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Zusammenfassung

Eine Untersuchung von (Ubergangs-)Metall- und Actinoidverbindungen auf ihre Léslichkeit
und Reaktivitat in flissigem Ammoniak hin kann zu neuen Ansatzpunkten fir die Synthese
von Fluoriden in niedriger Oxidationsstufe oder von Nitriden auf einer ,Tieftemperaturroute®
fihren. In diesem Zusammenhang ist auch das Verhalten von Metall- oder Acinoidhalogeniden

als Akzeptor oder Donor fiir Fluoridionen von Interesse.

In dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche Systeme untersucht. Im ersten Abschnitt
erfolgte die Synthese und Charakterisierung von neuen Verbindungen im System CuX/NH3
(X =Cl, Br, 1 und CN) mit einem liganden-stabilisierten einwertigen Kupferfluorid. Im zweiten
Abschnitt wurden im System UO2X> bzw. UX4/NH3 Losungsversuche unterschiedlicher Uranyl-
bzw. Uranverbindungen durchgefihrt und die Produkte réntgenographisch charakterisiert. Der
dritte Abschnitt widmete sich der Darstellung von Alkalimetall-Thoraten und deren Loslichkeits-
und Akzeptor-Verhalten in flissigem Ammoniak gegenlber Fluoriden. Im vierten Abschnitt
werden die Ergebnisse einer Untersuchung des Loslichkeits- und Koordinationsverhaltens von

Ubergangsmetallen in flissigem Ammoniak vorgestellt.

Im System CuX/NHs; gelang es mehrere neue Verbindungen wie [Cu(NH3)3]X (X = Br, | oder
CN) zu synthetisieren. Deren Reaktionen mit Fluoridionen-Donoren (NH4F oder MesNF) zur
Synthese von Kupfer(l)-fluorid blieben jedoch erfolglos. Aus einer
Komproportionierungsreaktion von CuFz mit Cu in NHs(l) waren die Verbindungen
[Cu(NH3)3]2[Cu2(NH3)2] - 4 NH3 und [Cu(NHs)2]F - NHs zuganglich. Zur Darstellung von CuF
wurden verschiedene Zersetzungsversuche der Verbindung [Cu(NHs)2]F - NHs durchgefihrt,
welche zu unterschiedlichen Zersetzungsprodukten flihrten. Neben verschiedenen
zweiwertigen Hexamminkupfer-Komplexen konnte anhand der Verbindung [Cu(NH3)s]F2 - NH3
gezeigt werden, dass sich Fluoride in Ammoniak prinzipiell auflésen kdnnen, was durch die

meist hohen Gitterenergien nicht immer gegeben ist.

Untersuchungen von sechs- und vierwertigen Uranverbindungen fihrten zu der

Charakterisierung von Pentamminkomplexen, die, Uber Sauerstoffatome verbriickt, zwei-,



vier- oder achtkernige Netzwerke ausbilden. Als Besonderheit konnte sowohl fiir die vier- als
auch fir die achtkernige Uranylverbindung gezeigt werden, dass pentavalente und
hexavalente Uranyl-Kationen nebeneinander vorliegen. Versuche zum Akzeptor- bzw. Donor-
Verhalten zeigt fur die Umsetzung von TiCls mit UFs einen Tausch der Halogenide
([UF(NHs)g]Cls - 3,5 NH3). Auch kann das Uranyl-Kation als potentieller Fluoridionenakzeptor
vorgestellt werden. In der Reaktion von Cs[UO2(NOs)s] mit CuF, werden vom Uranylkationen
drei Fluoridionen akzeptieren (Cs[UO2F3(NHz3)2]). Neben diesen Verbindungen gelang es eine

neue Darstellungsmethode fir Uranylchlorid UO2Cl, zu etablieren.

Zur Darstellung von einheitlichen, wasserfreien Edukten wurden Alkalimetall-
Thoriumverbindungen M,[Th(NOs)s] hergestellt und die farblosen Kristalle des
Reaktionsprodukts von CsNO3 bzw. LiINO3z mit Th(NOs)s - 5 H2O charakterisiert. Die Reaktion
von K3[Th(NOs3)s] mit UFs fihrte zu einem zehnkernigen  Thoriumcluster
[ThioF1608(NH3)32](NO3)s - 19,6 NH3. Anhand dieses Clusters wurde ebenfalls gezeigt, dass

sich das vierwertige Th** als Fluoridionen-Akzeptor im Solvens NH3 eignet.

Weiterhin wurden Metallhalogenide der Gruppe 2, 4 und 5 in flissigem Ammoniak auf ihre
Léslichkeits- und Koordinationsverhalten hin untersucht. So konnte anhand der Verbindungen
[Ca(NHs3)g]X2 (X = Br und |) eine Strukturrevision durchgefiihrt werden. In [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3
wurde das Ti**-Kation in einer ungewdhnlichen Koordinationszahl beobachtet. Mit der
Verbindung mer-[VF3(NH3)] konnte ein Amminkomplex einer in NHs(1) eigentlich nicht I16slichen

gedachten Substanz isoliert werden.

Die Charakterisierung der neuen Verbindungen erfolgte tiber Réntgenbeugung am Einkristall
und Pulver, durch Infrarot- und Ramanspektroskopie, Thermogravimetrie sowie

Massenspektrometrie.



Abstract

The solubility and reactivity of metal halides, transition metal halides, and actinoid halides in
liquid ammonia can lead to new starting materials for the synthesis of fluorides in low oxidation
states or for nitrides via a “low-temperature route”. In this context the ability of metal and

actinoid halides to act as an acceptor for or donor of fluoride ions is also of interest.

Four different systems were investigated in this study. In the first section, the synthesis and
characterization of new compounds were carried out in the system CuX/NH; (X = F, Cl, Br, I,
and CN) and lead to a ligand stabilized monovalent copper fluoride as a main result. In the
second section, the solubility of uranyl compounds and uranium halides in liquid ammonia was
investigated and the products were characterized. In the third section, alkali metal thorates
were synthesized. Their solubility in liquid ammonia and their behavior as an acceptor for
fluoride ions was investigated. In the last section, the results on the solubility behavior of

transition metal halides in liquid ammonia and their coordination behavior are presented.

In the first system CuX/NH3 several new compounds, such as [Cu(NH3)3]X (X = Br, | or CN)
were synthesized and characterized. The reactions of this compounds with fluoride ion donors
(NH4F or MesNF) led unfortunately not to the monovalent copper fluoride CuF. The
comproportionation reaction of Cu and CuF. in liquid ammonia lead to the compounds
[Cu(NH3)3]2[Cu2(NH3)2] - 4 NHs and [Cu(NHs)2]JF - NHs. For the preparation of binary CuF,
various decomposition experiments were executed on the compound [Cu(NH3)2]F - NH3 which
resulted in different decomposition products. In additional studies various complexes of
divalent copper was investigated and with the compound [Cu(NHs)s]F2 - NH3 the solubility of

fluoride containing substances in liquid ammonia could be shown.

Studies of six- and tetravalent uranium compounds led to the characterization of
pentaammine complexes of the dioxidouranium cation wich also was shown to form di-, tetra-
or octanuclear networks via oxygen bridges. In the tetra- and octanuclear compounds, penta-
and hexavalent uranyl cations seem to be present in one compound. The reactions of TiCls

and UFs; and the reaction of Cs[UO2(NOs)s] and CuF,, yielded the new compounds



[UF(NH3)s]Cls - 3,5 NH3 and Cs[UO2F3(NHs3)2], respectively. Both compounds demonstrated on
the one hand the possibility of the exchange of halides and on the other hand the ability to
accept fluoride ions. Additionally, a new method for the synthesis of uranyl chloride is

presented.

Experiments regarding the solubility of metal halides of group 2, 4, and 5 of the periodic table
yielded the ammonia complexes of [Ca(NH3)g] X2 (X = Brand I), [Ti(NH3)s]Cls - 6 NHs, and mer-
[VF3(NHs)s]. Instead of the expected tetragonal antiprism for the eightfold coordinated Ca?* ion,
a coordination polyhedron best described as a twofold capped trigonal prism and for the Ti®*

ion an untypical eightfold coordination can be observed.

Characterization of the novel compounds was carried out by single crystal and powder X-ray

diffraction, infrared and Raman spectroscopy, thermogravimetry and mass spectrometry.
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EINFUHRUNG

1 Einfiihrung

Flissiges Ammoniak kann viele Substanzen verschiedenster Art 16sen, so unter anderem
auch Metallhalogenide, haufig jedoch mit Ausnahme der Fluoride.!l'l Reagiert die Substanz mit
dem Solvens, bilden sich in der Regel Amminkomplexe und/oder Ammoniakaten. Diese
Verbindungen sind nicht selten sensibel gegen Temperatur- oder Druckanderungen und
lassen sich oft thermisch zersetzen. Besonders interessant bei der Zersetzung von
Metallamminkomplexen ist die Darstellung von Nitriden. Diese zeichnen sich im Allgemeinen
durch ein recht breites Anwendungsfeld aus. Sie finden zum Beispiel Anwendung als Hart-
und Hochtemperaturwerkstoffe (SisN4?!), LED-Material (GaN[34) oder in der Halbleiterindustrie
(AIN und InNBI). Auch in der Kerntechnik wird tber die Verwendung von Uran(lll)-nitrid als
Kernbrennstoff diskutiert. Hier ist vor allem die grofe Dichte des Materials und die gute
thermische Leifahigkeit von Interesse.! Zur Darstellung dieser Verbindung wurden schon
unterschiedliche Verfahren in der Literatur beschrieben, welche aber bei hohen Temperaturen
durchgefiihrt werden muissen.®! Eine Syntheseroute in flissigem Ammoniak mit
anschlieltender Zersetzung zum gewilinschten Urannitrid kénnte energetisch glinstiger sein.

Das Solvens flissiges Ammoniak, welches viele Ahnlichkeiten mit dem wassrigen System
hat,["! eignet sich auBerdem gut als Modellsystem, da Verbindungen, die im wassrigen System
nicht kristallisierbar sind, in NH3 haufig kristallin erhalten werden.. So kann eine Untersuchung
von Actinoidverbindungen in diesem Solvens zu neuen strukturellen Erkenntnissen fuhren und
das Wissen Uber die Chemie von Actinoidverbindungen in wassriger Loésung im Bezug auf den
Kernbrennstoffkreislauf oder die Radiodkologie erweitern. &9l

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen neuartige Amminkomplexe von
Ubergangsmetallen und Actinoiden bei unterschiedlichen Temperaturen (-40 bis +40 °C) zu

synthetisieren und zu charakterisieren.
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

2.1 Schutzgastechnik

Die Verwendung von luft- und wasserempfindlichen Substanzen erforderte die Handhabung
unter Schutzgasatmosphare. Hierfir wurde zum einen ein Handschuhkasten der Firma
MBraun (Argon 4.8, Reinheit: 99,998 Vol.-%, Westfalen AG) verwendet oder die Arbeiten
wurden an einer Schutzgasapparatur (Abbildung 1) durchgefihrt, welche komplett aus
Borosilikatglas und entsprechenden Normschliffen gearbeitet ist. Als Schutzgas wird Argon
verwendet, welches in einer Trocknungsstrecke aufbereitet wird. Der Vakuum-Strang der
Apparatur wird mit einer zweistufigen Drehschieberpumpe (RZ6, Vacuubrand) betrieben und
die Druckiberwachung erfolgt durch die Verwendung eines Pirani-Drucksensors (z. B.: Typ
TPR 010, Anzeigegerat VAPS, Vacuubrand). Dieser Drucksensor ermdglicht die
Druckmessung in einem Bereich von Atmospharendruck bis zu einem Druck von 8 - 10™* mbar.
Die Kuhlfalle (Kihlung mit N(I)) zwischen der Drehschieberpumpe und der
Schutzgasapparatur stellt sicher, dass weder Olnebel von der Pumpe in den Vakuum-Strang

gelangen kann, noch reaktive Gase in das Pumpendl gelangen kénnen.

(\J
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Q

Abbildung 1. Schutzgasapparatur aus Borosilikatglas und Glasschliffen fiir Arbeiten unter

Schutzgas.['%
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Die Aufreinigung des verwendeten Argon 4.8 (Reinheit: 99,998 Vol.-%, N2 < 10 Vol.-ppm,
H.,0O < 5 Vol.-ppm, O, < 3 Vol.-ppm, Kohlenwasserstoffe < 1 Vol.-ppm, Westfalen AG) erfolgte
stufenweise Uber flinf Glaszylinder mit unterschiedlicher Beflllung (Abbildung 2). Im ersten
Glaszylinder passiert das Argon Blaugel beziehungsweise Orangegel (Silicagel mit
Feuchtigkeitsindikator Cobalt(ll)-chlorid oder Ammoniumeisen(lll)-sulfat), gefolgt von
Kaliumhydroxidplattchen (KOH), Molsieb (Zeolith mit einer Porenweite von 3 A) und als letztes
Trocknungsmittel Sicapent® (Phosphorpentoxid auf inertem Tragermaterial mit Farbindikator).
Die Anordnung der Trocknungsmaterialen ist entsprechend ihrer Wasserpartialdriicke
gewahlt, von einem hohen Wasserpartialdruck fiir Silicagel (p(H20) = 0,002 Torr bei 25 °Cl'"))
zu einem niedrigen Wasserpartialdruck flr Phosphorpentoxid (p(H20) = 0,00002 Torr bei
25 °Cl'1l), um eine optimale Entfernung der Feuchtigkeit aus dem Schutzgas sicherzustellen.
Im flnften Glaszylinder (hier aus Kieselglas) werden gasférmige Verunreinigungen wie
Phosphan, Arsan, Stickstoff und Kohlenwasserstoff aus dem Argon entfernt. Dieser
Glaszylinder ist mit Titanschwamm beladen und wird mit Hilfe eines Rohrofens
(Widerstandsheizung) auf einer Temperatur von 800 °C gehalten. Man erhalt Argon in einer
vergleichbaren Reinheit von kommerziellen Argon der Reinheit 5.0 (Reinheit: 99,999 Vol.-%
N2 < 5 Vol.-ppm, H2O < 3 Vol.-ppm, O, < 2 Vol.-ppm, Kohlenwasserstoffe < 1 Vol.-ppm,
Westfalen AG). Zum Schutz gegen Uberdriicke im System wird ein, mit elementarem

Quecksilber befiilltes, Uberdruckventil in die Anlage integriert.
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Argon 4.8
Kieselglasrohr
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Abbildung 2. Apparatur fir die Trocknung und Aufreinigung des Schutzgases zur Verwendung an

einer Schutzgasapparatur.l'®l

Als Reaktionsbehaltnisse werden Reaktionsrohre (Abbildung 3) aus Borosilikatglas mit
Hochvakuumhahn und Glasschliffen verwendet. Vor der Befillung dieser Reaktionsrohre mit
den entsprechenden Edukten, werden diese im dynamischen Vakuum mit der entleuchteten
Bunsenbrennerflamme ausgeheizt, um den Wassergehalt auf der Glasoberfliche zu
reduzieren. Ausgenommen sind hier alle Glasschliffe und Hahne, da der Schmelzpunkt des
verwendeten Schlifffettes (Ramsayfett, weich, maximale Arbeitstemperatur 30 °C, Leybold)
Uberschritten wird. Das Reaktionsrohr I&sst man unter dynamischen Vakuum abkuhlen und
spult es mit Argon. Nach erneutem Evakuieren wird diese Prozedur noch zwei Mal wiederholt.
Diese Art der Trocknung der Reaktionsrohre ist ausreichend, dass ein Casiumspiegel im
Reaktionsrohr Gber Tage hinweg bestehen bleibt, ohne Anzulaufen.

In Kombination mit dem Ramsayfett kdnnen diese Reaktionsrohre flir Arbeiten bei
Temperaturen von 30 °C bis zu tiefen Temperaturen problemlos verwendet werden, ohne Uber

lange Zeit undicht zu werden.
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Edukte fur entsprechende Reaktionen werden entweder einzeln (eventuell auch gemorsert)
in das Reaktionsrohr gegeben oder in Form einer gepressten Tablette. Die Bestlickung erfolgt

im Handschuhkasten oder unter Argon-Gegenstrom an der Schutzgasapparatur.

Hiilse NS14,5
<«— Kern NS 29

\

Eckhahn 18,8/4

:l? O
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\—/ \—/

Abbildung 3. Reaktionsrohr zur Verwendung im Temperaturbereich von 30 bis =40 °C in Kombination

mit Ramsayfett, gearbeitet aus Borosilikatglas und Normschliffen.[®!

Fur Anwendungen bei denen Reaktionstemperaturen Uber dem Siedepunkt von Ammoniak
gefordert und hohe Dricke zu erwarten sind, muss auf andere Reaktionsgefalle
zurtckgegriffen werden. Sollen Reaktionen in flissigem Ammoniak oder Schwefeldioxid
durchgefiihrt werden, kommen sogenannte Bombenrohre aus Borosilikatglas (Wandstarke:
1,5 mm, AuRendurchmesser: 8 mm) zum Einsatz (Abbildung 4). Es ist eine Vorbereitung wie
bei den Reaktionsrohren mdglich. Nach Einfullen der Edukte und Aufkondensieren des
Lésungsmittels werden diese mit der Hilfe eines Erdgas-Sauerstoff-Brenners verschlossen.
Das VerschlieRen erfolgt drucklos. Das Lésungsmittel wird vor diesem Schritt eingefroren
(Smp(NH3;) = =77,76 °Cl'2) und der Gasraum evakuiert. Die Lagerung erfolgt in Papierhiilsen
und in, nach oben offenen, Stahlhiilsen. Bei einem spannungsfreien Verschluss dieser
Bombenrohre, kdnnen diese bis zu einem maximalen Dampfdruck des Lésungsmittels von

32,3 + 1,9 bar verwendet werden.




ALLGEMEINE ARBEITSMETHODEN

NS 14,5 }—1’ NS 14,5

Sackhahn
NS 18,8/4

Abbildung 4. Glasampulle fiir Reaktionen in flissigem Ammoniak mit Glasadapter zum

Aufkondensieren von Losungsmittel und Abschmelzen unter Schutzgasatmosphare oder Vakuum.

Festkorperreaktionen kénnen in Glasampullen (Borosilikatglas, Kieselglas), graphitisierten
Glasampullen oder Metallampullen durchgefiihrt werden. Die Wahl der Ampulle wird
entsprechend der Reaktionstemperatur getroffen. Aullerdem muss auf die Empfindlichkeit der
Edukte oder des Produktes gegenlber Feuchtigkeit und gegeniber dem Ampullenmaterial
geachtet werden. Glasampullen werden wie oben beschrieben behandelt. Bei der Verwendung
von Metallampullen werden diese vor dem Gerbrauch gereinigt und wenn nétig passiviert, um
eine Verunreinigung des Produktes mit reagiertem Ampullenmaterial zu verhindern. Die
Edukte werden in die Ampulle eingefillt, meist als Pressling, und die Ampulle so dicht wie
maoglich mit einem Schraubstock zusammengepresst. Die entstandenen Metallkanten werden
in einem Lichtbogenschweilgerat endgultig verschlossen. Diese Arbeiten konnen in Ganze
unter Schutzgas durchgefiihrt werden, wenn dies erforderlich ist. Zum Schutz der Ampulle
gegen Oxidation und um ein Abdampfen des Ampullenmaterials bei hohen Temperaturen zu
verhindern, werden diese Metallampullen in evakuierte Glasampullen (Borosilikatglas,
Kieselglas) eingeschmolzen. Das Gewicht der Ampullen wird jeweils vor und nach der
Reaktion bestimmt. Als Ampullenmaterial werden in dieser Arbeit vor allem Nickel- und

Kupfermetall verwendet.
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2.2 Arbeiten mit flissigem Ammoniak

Viele der Untersuchungen erfolgten unter der Verwendung von fliissigem Ammoniak als
Lésungsmittel. Bei Zimmertemperatur (25 °C) und Normaldruck (1013 hPa) handelt es sich
um ein farbloses, charakteristisch riechendes Gas. Durch Kihlung auf unter -33,4 °C oder
Komprimierung auf etwa 8,5 bar bei Zimmertemperatur, kann Ammoniak relativ leicht
verflissigt werden.l'? Zur Entfernung des Wassers im verwendeten Ammoniak 3.8 (Reinheit:
99,98 Vol.-%, Feuchtigkeit: < 100 ppm, AIR LIQUIDE) wird das Ammoniak, unter der
Verwendung einer Isopropanol/COz(s)-Kaltemischung (-78 °C), Uber elementarem Natrium
gelagert (Abbildung 5). Beim Aufkondensieren von Ammoniak sollte sich eine blau gefarbte
Losung bilden. Diese resultiert aus der Bildung von solvatisierten Elektronen.['3 Hat sich das
Ammoniak entfarbt, wurde das Natrium vollstdndig mit dem Wasser zu NaOH umgesetzt. Auch
eine Umsetzung von Natrium mit Ammoniak zu Natriumamid ist mdglich. Nach einer
Entfarbung der Losung muss die Kuhlfalle entfernt, gesaubert und mit neuem Natrium besttickt

werden, bevor wieder getrocknetes Ammoniak entnommen werden kann.

) zum Hg- _zum Hg-

6;%23&1(_ Uberdruckventil Uberdruckventil
flaiche T T
Bypass
zur
NS 14,5 Schlenklinie
—
Eckhahn Eckhahn
18,8/4 NS 45 29,2/10
Natrium

DAY

Abbildung 5. Kiihlfallen zur Lagerung und Trocknung von fliissigem Ammoniak.['%
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Zur Entnahme des getrockneten Ammoniaks wird ein entsprechendes Reaktionsgefall an
die Anlage angeschlossen, der Abgriff dreimal sekuriert und das Reaktionsgefald und der
Abgriff evakuiert. Zum Einkondensieren von Ammoniak in das Reaktionsgefal® wird dieses
evakuiert und mit Isopropanol/COx(s) oder Nx(1) eingekihlt. Anschlieiend wird die Kiihlung der
Vorratsfalle entfernt, die entsprechenden Hahne werden gedffnet und Ammoniak in das
Reaktionsgefal® kondensiert. Fir eine Bestimmung der verwendeten Menge an fllissigem

Ammoniak kann eine graduierte Ammoniakpipette verwendet werden (Abbildung 6).

——1=

NS 14.5

@CEvaaEae

Abbildung 6. Graduierte Ammoniakpipette zum Abmessen definierter Mengen fliissigen Ammoniaks.

Gegen Druckschwankungen ist die Apparatur mit einem Quecksilberiberdruckventil
abgesichert.

Fur die Untersuchungen von Reaktionsprodukten mittels IR- und Ramanspektroskopie
wurden einige Umsetzungen mit Deuteroammoniak (ARMAR Chemicals, Ammoniak-d3,
99 Atom% D) durchgefihrt. Die Trocknung des Deuteroammoniaks erfolgte wie oben

beschrieben.
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2.3 Arbeiten mit Fluorwasserstoff

Fur die Darstellung einiger Fluoride und die Umsetzung verschiedener Edukte ist der
Umgang mit Fluorwasserstoff notwendig. Bei Zimmertemperatur und Normaldruck ist
Fluorwasserstoff ein farbloses, an Luft nebelbildendes Gas (Sdp.(HF): 19,5 °C).[Z]

Der verwendete Fluorwasserstoff (Reinheit: 99,9 %, H,O-Gehalt unter 0,05 %, Fluka) wird
fur gasformige Anwendungen ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Fur die Anwendung als
Lésungsmittel wird Fluorwasserstoff auf KoNiFs aufkondensiert und Uber diesem gelagert. Im
Fluorwasserstoff enthaltenes Wasser wird durch die Umsetzung von
Dikaliumhexafluoridonickelat(lV) (K2NiFs) zu Kaliumfluorid, Nickeldioxid und HF entfernt.
Verfarbt sich der fliederfarbene Feststoff (K:NiFs) zu einem grauem Feststoff, muss zur
Trocknung neues K:NiFg eingesetzt werden.

Die Durchflihrung von Reaktionen mit gasférmigem oder flissigem Fluorwasserstoff erfolgte
an einer speziellen Fluorwasserstoff-Anlage (Abbildung 7). Diese ist ahnlich aufgebaut wie
eine Schutzgasapparatur aus Borosilikatglas, mit dem Unterschied, dass auf Grund der
korrosiven Eigenschaften von Fluorwasserstoff alle Leitungen, Ventile und Dichtungen aus
speziellem Metall gearbeitet sind. Die Leitungen sind aus Edelstahl 316L angefertigt und Gber
VCR-Verschraubungen und Klemmringverschraubungen miteinander verbunden. Die
eingebauten Dichtscheiben bestehen dabei aus mit Silber beschichteten Edelstahl 316L. Bei
allen Ventilen handelt es sich um Faltenbalgventile. Die Vakuumstrecke ist mit Hilfe von
Flanschverbindungen (O-Ringe aus Fluorkautschuk) mit dem Hauptstrang der Anlage
verbunden. Der Vakuum-Strang wird mit einer zweistufigen Drehschieberpumpe (RZ9,
Vacuubrand) betrieben und die Druckiiberwachung erfolgt durch die Verwendung eines Pirani-
Drucksensors (Typ TPR 010, Anzeigegerat VAP5, Vacuubrand). Der Vakuum-Strang wird
sowohl von einer Kihlfalle (N2(1)-Kdhlung) und durch einen Absorber-Turm, geflllt mit Soda-
Lime® (> 80 % Ca(OH)2, < 3 % KOH, < 2% NaOH und < 1 % Ethylviolett, Sigma-Aldrich) vom
Rest der Apparatur abgetrennt. Hierdurch wird verhindert, dass reaktive Fluoride in die Pumpe
gelangen. Alle Leitungen der Anlange werden mit einer Widerstandsheizung auf 40 °C

temperiert, um ein Niederschlagen von HF in der Anlage zu vermeiden.

10
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Abbildung 7. Schematischer Aufbau der Schutzgasanlage fur die Arbeiten mit gasférmigem
(Abgriff 2) und flissigem Fluorwasserstoff (Abgriff 1).['4]

Die Entnahme von gasférmigen HF ist in Abbildung 7 gezeigt und das Entnehmen von
flissigem HF erfolgt analog zu der Entnahme von NH3(l) an der Ammoniakanlage.

Als Reaktionsgefalle kommen Reaktionsrohre aus fluorietem Kunststoff (PFA,
Durchmesser: 19 mm, Wandstarke: 2 mm) und Edelstahl zur Verwendung, wie in Abbildung 8

gezeigt.

11
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Metallfeder

ca. 200 mm

ST

Abbildung 8. Reaktionsrohr fir Umsetzungen von Edukten mit flissigem Fluorwasserstoff aus
Perfluoralkoxy-Polymer (PFA).['4]
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2.4 Arbeiten mit elementarem Fluor

Die Darstellung einiger Verbindungen erforderte eine Umsetzung der Edukte mit
elementarem Fluor. Die einfachste Mdglichkeit einer Umsetzung mit elementarem Fluor stellt
ein Fluorierungsofen (Widerstandsheizung) dar. Hierbei wird Uber das Edukt eine Mischung
aus Fluor und Argon geleitet. Die beiden Gase werden, Uber Masseflussregler (2 ccm F2 und
18 ccm Ar) gesteuert, gemischt und in den Ofen geleitet. Das Gasgemisch stromt durch das
Innenrohr Gber die zu fluorierende Substanz und wird zwischen Innen- und Auf3enrohr wieder
zurtickgefiihrt. Die Innen- und AuRenrohre bestehen beide entweder aus Korund oder aus

Nickel. Eine Abbildung des Fluorierungsofens ist in Abbildung 9 gezeigt.

——Rohrofen

Abbildung 9. Fluorierungsanlage fiir Umsetzungen mit elementarem Fluor. Die Flussrichtung der

Argon/Fluor-Gemisches ist mit Pfeilen angedeutet.['%

Die Edukte werden in Schiffchen aus unterschiedlichem Material in den Ofen eingebracht.
Die Wahl des Schiffchenmaterials hangt stark von der maximalen Temperatur der Fluorierung
und der zu fluorierenden Substanz ab. Es kommen entweder Korundschiffchen, passivierte
Magnesiumschiffchen oder passivierte Kupferschiffchen zu Anwendung, (abhangig von der
Synthesetemperatur). Die entsprechenden Materialen sind unterschiedlich
temperaturbestéandig. So kdnnen Korundschiffchen nicht Uber einer Temperatur von 450 °C
eingesetzt werden, da sich diese dariber zu AlF; umsetzen. Kupfer als Schiffchenmaterial
kann bis zu einer Temperatur von 500 °C eingesetzt werden (Korrosion von 4.9 mm/Monat bei

500 °C)"**I und Magnesium bis zu einer Temperatur von 650 °C, wobei bei einer Temperatur

13
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von 618 K die Korrosion mit 0,02 mm/a beginnt!'l. Bei den beiden Metallschiffchen ist auf eine
grindliche Passivierung vor der eigentlichen Umsetzung zu achten. Diese Passivierung sollte
bei héheren Temperaturen durchgefiihrt werden, als die eigentliche Synthese. Oft werden
wasserhaltige Edukte im Fluorierungsofen umgesetzt, wodurch HF entsteht, welches mit dem
Korundschiffchen reagieren kann, nicht aber mit den passivierten Metallschiffchen.

Bevor Fluor dem Argon zugemischt wird, erfolgte eine Abtrennung von HF, welches
Ublicherweise in Druckflaschen mit vorliegt. Hierflir wird das elementare Fluor durch ein mit
NaF befllltes Kupferrohr (Lange: 50 cm, Durchmesser: 5 cm) geleitet.

Wahrend der Umsetzung im Fluorofen wird der Feststoff regelmafig aus diesem entnommen
und in einem Morser verrieben. Dies erhoht die Reaktivitit des Feststoffes, da neue
Oberflachen geschaffen werden, die noch nicht mit Fluor (vollstandig) abreagiert haben. Die
Temperatur wird in nur kleinen Schritten erhéht, um eine spontane Reaktion der Ausgangstoffe

zu vermeiden. Ansatze sind erst in einem kleinen Mafstab durchzufiihren.
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2.5 Tieftemperaturpraparation von Kristallen

Die Praparation von Kristallen, welche aus Ansatzen in flissigem Ammoniak erhalten
wurden, erfordert eine spezielle Handhabung. Diese sind oft sehr temperatursensibel. Je
héher die Temperatur, desto gréofRer wird der Dampfdruck des in der Verbindung enthaltenen
Ammoniaks was zu einer (schlagartigen) Zersetzung flihren kann. Fir eine gekihlte
Praparation dieser Kristalle stand eine speziell konstruierte Anlage zur Verfigung, wie in

folgender Abbildung (Abbildung 10) gezeigt.

Hausstickstoff
S

7~

gekuhlter
Stickstoffstrom

Vertiefung gefullt
mit perfluorierten Ol

Dewargefalie gefilllt mit Nx(1)

Abbildung 10. Anlage zur Tieftemperaturpréparation von Kristallen fiir die Réntgenbeugung an
Einkristallen.['%

Neben der Anlage zur Praparation von Einkristallen steht an dieser Anlage auch eine
Schutzgasapparatur zur Verfligung. Ein entsprechendes Reaktionsrohr wird an diese Anlage
angeschlossen und mit Hilfe einer Isopropanol/COx(s)-Mischung gekuhlt. Fir die Praparation
wird Probesubstanz mit Hilfe eines Mikroléffels im Argon-Gegenstrom aus dem Reaktionsrohr
entnommen und in eine Vertiefung auf einem Glastrager transferiert. Diese Vertiefung ist mit
einem fluorierten Ol (Galden LS230, Solvay Solexis) befiillt, welches die Eigenschaft besitzt,
dass es transparent und réntgenamorph ist. Eine weitere Eigenschaft des Ols ist, dass dieses

bei —40 °C zahflissig wird, was fiir die Befestigung eines Kristalls auf dem Probetrager
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(MicroLoops, MiTeGen) notwendig ist und zum weitgehenden Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeit fuhrt. Die Kihlung der Probe erfolgt sowohl von oben und als auch von unten.
Uber den Glastrager wird ein, mit flissigem Stickstoff gekihlter Stickstoffstrom geleitet, die
Kihlung von unten erfolgt durch ein Dewargefaly, welches knapp unterhalb des Glastragers
angebracht ist und mit flissigem Stickstoff beflllt ist. Die Auswahl der Kristalle erfolgt optisch
mit Hilfe eines Stereomikroskops (Motic W10X/23). Ausgewahlte Kristalle werden mit dem
Probentrager aufgenommen und bei —196 °C eingekuhlt. Mit einer speziellen, gekiihlten Zange
wird dieser Probetrager auf den Goniometerkopf des Diffraktometers transferiert und der
Einkristall im Rontgenstrahl zentriert.

Die Offnung von Bombenrohren kann auf zwei unterschiedliche Wege erfolgen. Zum einen
kann eine ausgewahlte Ampulle in einem Reaktionsrohr geéffnet werden. Hierflr wird ein
solches Reaktionsrohr mit etwas Glaswolle gefiillt und dreimal ausgeheizt. Die entsprechende
Ampulle wird bei =196 °C gekiihlt, bis das Ammoniak fest ist (Smp.(NHs): =77,76 °C['2l) und
diese somit drucklos ist. Zum Offnen wird das Bombenrohr anschlieBend in das geoffnete
Reaktionsrohr (im Argon-Gegenstrom) gehalten, das Glas wird mit einem Glasschneider
angeschnitten und die Ampulle mit einem heiRen Glasstab aufgesprengt. Beide Teile der
Glasampulle fallen in das Reaktionsrohr auf die Glaswolle. Das Reaktionsrohr wird mit einer
Isopropanol/COz(s)-Mischung gekihlt und mit einem Mikrol6ffel kann Probensubstanz zur
Praparation eines Messpraparates entnommen werden.

Ein zweiter Weg fir die Offnung der Bombenrohre ist die Verwendung eines sogenannten
~2Ampullenknackers“ (Abbildung 11). Hierbei handelt es sich um ein Glasgerat, das ahnlich
einem Schlenkrohr aufgebaut ist, mit dem Unterschied, dass ein Bombenrohr mit Hilfe eines
Gewinderohrs, einer Dichtung aus Gummi und einer Schraubkappe fixiert werden kann. Das
Bombenrohr wird ebenfalls bei —196 °C gekulhlt, bis das Ammoniak fest ist. Einkondensiertes
Argon wird abgepumpt. Nach Entfernung der Kiihlung und Offnung der Glasapparatur wird im
Argon-Gegenstrom mit einem Metalldorn das Glas des Bombenrohrs angeritzt. Mit Hilfe einer

Verlangerung wird die Ampulle dann aufgebrochen. Die Probenpraparation kann wie oben
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beschrieben durchgeflihrt werden, wobei der ,Ampullenknacker® mit einer Isopropanol/COy(s)-

Mischung gekuhlt wird.

Innrohr aus Metall

/ mit Metalldorn
Eckhahn 18,8/4
NS 29

NS 14,5

D

A

=

[~ GL 14

PlGSSSSSNNNENN

Bombenrohr

C

Abbildung 11. Schematische Darstellung der Glasapparatur zur Offnung von Bombenrohren unter
Schutzgas fur die Praparation von Kristallen fur die Réntgenbeugung.
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2.6 Zersetzungen von Substanzen bei Geringen Driicken

Fir einige Anwendungen ist ein Fein-Vakuum bis 1073 mbar, dass mit zweistufigen
Drehschieberpumpen erreicht werden kann, nicht ausreichend. So kann es flr die Zersetzung
von Verbindungen mit Amminliganden notwendig werden, bei noch geringeren Drucken zu
arbeiten. Fiir die Erzeugung eines Hochvakuums (1073 bis 10~7 mbar) verwendete man daher
entweder eine Turbomolekular- oder eine Oldiffusionspumpe.

Die Zersetzungsversuche wurden an einer speziellen Glasapparatur (Abbildung 12) mit einer
Oldiffusionspumpe (Diffstak 100/300M, Edwards) durchgefiihrt. Die Druckmessung erfolgte
mit einem Penning-Drucksensor (Typ CP25-K, Anzeigegerat 1005, Edwards). Die Dichtigkeit
der Planschliffe wurde durch die Verwendung des Hockvakuum-Fettes Lithelen (Dampfdruck

107'° mbar bei 20 °C, Arbeitstemperatur 0 bis 150 °C, Leybold) sichergestellt.

Edwards Penning
CP25-K

E Argon
[ ]
1L
Jui
\

Doppelwandige Kuhlfallen
Sackhahn

= N 2
g 529 / NS 18,8/4 l
Eckhahn l \ ‘

NS 50/20 NS 14,5

Pumpenstand ™
1k w“ I\
It — : RS ==
L ]

zum Rektionsrohr
NS 29

Eckhahn
NS 29,2/10

Abbildung 12. Schematischer Aufbau der Hochvakuumanlage.

Da fiir die Inbetriebnahme einer Oldiffusionspumpe diese erst auf die entsprechende
Betriebstemperatur gebracht werden muss, kdnnen erste Arbeitsschritte nur im Feinvakuum
(zweistufige Drehschieberpumpe, E2M8, Edwards) durchgefuhrt werden. Nach einem ersten
Evakuieren der Apparatur, werden die Kihlfallen mit Nz(l) gekiihlt und das Reaktionsrohr mit
der entsprechenden, zu zersetzenden Probe an die Vakuumapparatur angeschlossen. Der

Abgriff wird flinfmal sekuriert und wenn nétig das Reaktionsgefal} mittels eines Kuhlbades
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temperiert (Isopropanol, geklhlt tber eine Kupferwendel, angeschlossen an einen externen
Kryostaten). Nachdem die Oldiffusionspumpe ihre Arbeitstemperatur erreicht hat, wird auf
diese umgeschaltet, wobei der Eckhahn am Reaktionsrohr noch geschlossen bleibt. Dieser
wird erst gedffnet, wenn ein Vakuum unter 10° mbar erreicht wurde. Wahrend des
Experimentes muss auf den Fillstand des Nx(l) in den Kihlfallen geachtet werden und
eventuell nachgefillt werden. Nach beendetem Zersetzungsexperiment werden sowohl die
Kihlfallen als auch das Reaktionsgefal® geschlossen und der Teil vor dem Eckhahn NS50/20
der Apparatur mit Argon geflutet. Das Reaktionsgefal® kann von der Apparatur entfernt werden

und in einem Handschuhkasten fur weiter Untersuchungen der Substanz Gberflhrt werden.
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2.7 Analytik

2.7.1 Einkristalldiffraktometrie

Die  Rontgenstrukturanlyse  der  erhaltenen  Einkristalle erfolgte auf zwei
Einkristalldiffraktometern verschiedener Hersteller. Ein Teil der Kristalle wurde auf einem
Diffraktometer des Typs Xcalibur3 (Oxford Diffraction) vermessen, der andere Teil auf einem
Diffraktometer des Typs APEX-II (Bruker Diffraction). Beide Gerate sind mit einer Molybdan-
Rontgenrohre ausgerustet, deren Graphit-Monochromator die Kq-Strahlung des Molybdans
(Ka1, Ka2, A = 0,71073 A) isoliert. Der folgende Kollimator schneidet diesen Strahl auf einen
Durchmesser von 0,5 mm zu. Der Rontgenstrahl trifft im Folgenden auf den Kristall, der mit
Hilfe des Goniometerkopfes mittig im Rontgenstrahl positioniert wird. Der gewahlte Kristall wird
auf einer Polymer-Schleife (MicroLoops, MiTeGen) unter Verwendung eines fluorierten Ols
(Galden LS230 PFPE, Solvey Solexis) fixiert. Da die Probe wahrend des gesamten
Rontgenexperimentes konstant gekihlt wird, ist eine sichere Fixierung des Kristalles in der
Polymer-Schleife  sichergestellt. Typischerweise wurde die Kihlung in einem
Temperaturbereich von 123 bis 150 K eingestellt.

Eine Abbildung der erhaltenen Reflexe aus dem Rdntgenbeugungsexperiment erfolgt in
beiden Fallen auf einem CCD-Detektor.

Wurden die Messwerte mit dem Diffraktometer der Firma Oxford Diffraction aufgenommen,
erfolgte eine Bearbeitung der Daten mit den Programmen CRYSALIS CCD!'"l und
CRYSALIS RED!"8l. Firr das Gerat der Firma Bruker kamen die Programme APEX-II Control
Softwarel™ und SAINT?% zum Einsatz. Fir die Absorptionskorrektur wurde in beiden Fallen
die in den Programmen hinterlegte Software SADABSI[?' verwendet.

Die Losung der Kristallstruktur erfolgte unter der Verwendung der Software SHELXSI?2
entweder mit Direkten Methoden oder der Schweratommethode und die Verfeinerung erfolgte
im Least Square-Verfahren gegen F,? unter Zuhilfenahme der Software SHELXL?3l. Auch das
Softwarepaket ShelXlel?*l, welches das Programm SHELXL mit einer Eingabemaske und

einem Visualisierungsprogramm vereint, wurde verwendet. Die Gute der erhaltenen
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Strukturmodelle wurde anhand der Zuverldssigkeitsfaktoren Ri und wR», des Flack-
Parameters, der thermischen Auslenkungsparameter und Uber chemische Plausibilitat
beurteilt. Mit dem Softwarepaket PLATON[P wurde auf fehlende Symmetrie und
Verzwillingung getestet. Die graphische Darstellung der Losungen erfolgte mittels der
Software DIAMOND?®l, zur Erstellung von cif-files und Tabellen wurde das Programm
pubICIF©271 verwendet.

Fir eine Diskussion der Starke der Wasserstoffbrickenbindung zwischen einem Donor (D)
und einem Akzeptor (A) wurde die rdumliche Ausrichtung der Bindung (£/DHA) und die
Verklrzung des D--A- beziehungsweise des H---A-Abstandes untersucht. Eine starke
Wasserstoffbriickenbindung ist gekennzeichnet durch eine geringe Abweichung des ZDHA-
Winkels von 180° und einer grof3en Verkirzung des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe
der Van-der-Waals-Radien dieser beiden Atome.?8l Analog zur Arbeit von RoBmeier?®l wurde
die Starke der Wechselwirkung durch das Auftragen der Verklirzung des H---A-Abstandes zur
Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° optisch dargestellt. Starke Wasserstoffbriicken
finden sich in einem solchen Diagramm links oben, schwache Wasserstoffbricken sind

hingegen rechts unten abgebildet.
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2.7.2 Pulverdiffraktometrie

Mikrokristalline Proben wurden auf einem Pulverdiffraktometer des Typs STOE STADI P
(STOE & CIE GmbH, Darmstadt) untersucht, wobei auf einem Gerat monochromatische Cuka1-
Strahlung (A = 1,540598 A) und auf einem zweiten monochromatische Moxkq1-Strahlung
(A = 0,71073 A) zur Verfiigung stand. Als Monochromator wurde in beiden Fallen ein
gebogener Ge(111)-Einkristall verwendet und die Parallelitat im Strahlenbliindel wurde durch
zwei Kollimatoren sichergestellt. Eine schematische Darstellung des Strahlengangs vom
Verlassen der Rontgenréhre bis zum Erreichen der Probe ist in Abbildung 13 gezeigt. Da ein
grolRer Teil der Strahlung an der Probe nicht gestreut wird, erfolgt dessen Absorption am
Primarstrahlfanger, welcher aus Blei und Wolfram besteht. Bei beiden Systemen handelt sich
um sogenannte Vollschutzgerate. Beide Gerate sind somit durch eine Abschirmung vollstandig
umbaut und ein Offnen dieser Abschirmung hat eine sofortige Unterbrechung des
Rontgenstrahles zur Folge. Diese Unterbrechung wird durch das Schlielien des Shutters

realisiert.

gekriimmier
Ge(111)-
Monochromator

Positionssensitiver
Detekror (IPSD)

Abbildung 13. Schematische Darstellung fiir die Rontgenbeugung an mikrokristallinen Proben in der
Flachtragergeometrie (nach STOE, Stadi P).
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Die Bestimmung der Lage und Intensitat der Reflexe erfolgte mit drei unterschiedlichen
Detektorsystemen. Verwendung fand ein Image Plate Detector (IPDS), ein linear Position
Sensitive Detector (PSD) oder ein Szintillations-Detektor Mythen 1K.

Entsprechend der Stabilitdt der mikrokristallinen Substanz gegeniber Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit kbnne zwei unterschiedlichen Probengeometrien verwendet werden. Ist die
Probe stabil gegenliber Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit, kann die Transmissionsgeometrie
verwendet werden. Hierfir wird feingemdrserte Substanz auf die Klebeflache eines
transparenten und réntgenamorphen Klebebandes (Scotch Magic Tape, 3M) gegeben, wobei
eine kreisférmige Flache von etwa 5 mm Durchmesser mit der Substanz bedeckt sein sollte.
Das Klebeband wird in einem weiteren Schritt so gefaltet, dass die beiden klebenden Flachen
aufeinander zu liegen kommen und so zugeschnitten, dass dieser Zuschnitt in den
Probentrager eingespannt werden kann. Proben, die nicht gegen Luft und Luftfeuchtigkeit
stabil sind, werden ebenfalls fein gemorsert und in einer Lindeman-Kapillare (Borosilikatglas;
Durchmesser: 0,7, 0,5, 0,3 mm; Wandstarke: 0,01 mm) unter Schutzgasatmosphéare eingefillt.
Die befiillten Kapillaren werden mit Hilfe eines gliihenden Wolframdrahtes dicht verschlossen,
auf einem Kapillarenhalter befestigt. Die Messung efolgt hier in der Debye-Scherrer-
Geometrie. Fur die Messung wird die Lindeman-Kapillare auf einem Goniometerkopf im Strahl
zentriert. Bei beiden Geometrien muss die Probe im Rontgenstrahl gedreht werden, um an
moglichst vielen, raumlich zufallig angeordneten Kristallen Rontgenstrahlung zu beugen. Als
interne Standards kénnen Substanzen wie Diamant, SiO, oder LiF verwendet werden. Wichtig
ist hierbei, dass sich die Reflexlagen der Probe und des internen Standards eindeutig
unterscheiden lassen.

Die erhaltenen Diffraktogramme wurden mit dem Softwarepaket WinXPOW!R0 oder mit
JANA2006B" ausgewertet. Bei bekannten Substanzen erfolgt eine Aussage Uber die
Phasenreinheit durch den Abgleich mit Diffraktogrammen aus der ICDD-Datenbank (The

International Centre for Diffraction Data, Newtown Square, PA).
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2.7.3 Infrarot- und Ramanspektroskopie

Infrarotspektren wurden zum einen auf einem Varian 670 IR FT-IR Gerat oder einem Bruker
ALPHA FT-IR Spektrometer aufgenommen. Abhangig von der Stabilitat der Probe gegentber
Luft und Luftfeuchtigkeit, erfolgt die Messung auf unterschiedliche Arten. Fir stabile Proben
erfolgten die Messungen am Pulver in der ATR-Geometrie (Attenuated Total Reflection) unter
der Verwendung eines Diamant-ATR-Moduls. Bei Proben, die gegeniber Luft und
Luftfeuchtigkeit Instabilitat zeigen, erfolgten die Messungen am Pulver in der ATR-Geometrie
unter Schutzgasatmosphare (Handschuhkasten) oder unter der Verwendung eines Presslings
aus Probensubstanz und Kaliumbromid. Kaliumbromid eignete sich besonders, da es eine
Durchlassigkeit fir IR-Strahlung bis 400 cm™" besitzt und bei hohen Druck (0,7 bis 1,0 GPa)
einen sogenannten kalten Fluss zeigt.?2 Die entsprechenden transparenten Presslinge
kdnnen an Luft gehandhabt werden und in einer Transmissionszelle vermessen werden. Hohe
Luftfeuchtigkeit oder das Berlhren der Presslinge fihrt aber zur Aufnahme von Wasser (KBr
ist hygroskopisch) und der Tribung der Presslinge.

Die Herstellung der KBr-Presslinge erfolgte analog wie in der Literatur beschrieben, 32 mit
dem Unterschied, dass eine ,Verdlinnungsreihe® erstellt wurde. Aus der ersten Vermischung
von Probesubstanz mit KBr wurde in etwa ein Sechstel der Mischung nicht zu einem Pressling
gepresst, sondern wiederum mit 300 mg KBr verrieben. Diese Vorgehensweise wurde zweimal
wiederholt. Das verwendete KBr wurde bei 150 °C und unter Vakuum getrocknet und unter
Schutzgasatmosphare in Portionen zu 200 bis 300 mg in Glasampullen abgeschmolzen.

Die Auswertung der erhaltenen Daten erfolgte mit der Software RESULUTION PROB3I oder
der Software OPUSB4.

Ramanspektren wurden auf einem Vertex 80 MultiRam mit einem Nd:YAG-Laser
(A = 1064 mm) aufgenommen. Die Probensubstanz wurde unter Schutzgasatmosphére in ein
Glasréhrchen eingeflllt und luftdicht verschlossen.

Erhaltene Spektren wurden mit der Software OPUS[E4 ausgewertet.
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2.7.4 Thermogravimetrie

Thermische Zersetzungsversuche wurden auf einer Thermowaage der Firma Netzsch (STA
409 A) durchgefihrt. Durch eine Kopplung an ein Massenspektrometer der Firma Pfeiffer
(Omnistar GSD 301 O) konnten die gasférmigen Zersetzungsprodukte analysiert werden. Die
Apparatur wurde daher wahrend eines Experiments durchgehend mit 50 cm3 - min~' Argon
(5.0, Westfalen AG) gespllt. Die Zersetzung der Substanzen erfolgte in der Regel im
Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis 250, 500 oder 700 °C bei einer Aufheizrate von
1 oder 2 K - min~'. Fiir eine Messung werden in einem speziellen Korundtiegel 10 bis 30 mg
der zu zersetzenden Substanz eingewogen (wenn erforderlich unter Schutzgasatmosphare).
Dieser Tiegel wird auf der Thermowaage fixiert, unter Argonspulung in den Widerstandsofen
eingefiihrt und anschliel3end wird die Apparatur verschlossen. Der Analyseraum wird sekuriert
und die Messung, nach einpendeln der Mechanik, gestartet. Vor dem Gebrauch der
Korundtiegel werden diese in Konigswasser gekocht, bei 700 °C im Widerstandsofen
getrocknet und unter Schutzgasatmosphare aufbewahrt.

Die erhaltenen Thermogramme wurden mit der NETZSCH Software TA Analysis
ausgewertet. Die Auswertung der erhaltenen Messdaten aus der Massenspektrometrie

erfolgte mit der Software Quadstart®l,
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3 Miinzmetallchemie in fliissigem Ammoniak

3.1 Einfuhrung

Kupfer nimmt in Verbindungen hauptsachlich die Oxidationsstufen + | und + Il ein, wobei in
wassrigen Ldsungen die Wertigkeit + 1l bevorzugt wird. Auf Grund der hohen
Hydratationsenthalpie (AHwnyar. = —2100 kJ / mol) von Cu?* ist die Disproportionierung von Cu*

zu Kupfer und Cu?* (Gl. 1) thermodynamisch beglinstigt.[?]

2 Cu'(so) Cu(s) + Cu* san) (1)

Verwendet man anstelle von Wasser als Losungmittel flissiges Ammoniak, so kénnen
Kupferverbindungen in der Oxidationsstufe + | problemlos darin gehandhabt werden, ohne
eine Disproportionierung befiirchten zu missen.[”.'? Die Disproportionierungskonstante des
Kupfer(l)-lons in flissigem Ammoniak ist mit 0,044 mol~" - dm?3®"] fiir eine Verschiebung der
Gleichgewichtsreaktion (Gl. 1) auf die rechte Seite zu gering. Werden jedoch Spuren von
Sauerstoff in den Reaktionsansatz eingetragen, erfolgt die Oxidation von Cu(l) zu Cu(ll) jedoch
sehr rasch. Aber auch Kupferverbindungen mit der Oxidationstufe + Il 16sen sich gut in
flissigem Ammoniak und bilden Ammin-Komplexe.

Auch die weiteren Munzmetalle Silber und Gold weisen eine reichhaltige Chemie in
flissigem Ammoniak auf.[38-40]

Im Gegensatz zum Kupfer ist Silber in der Oxidationstufe + | im wassrigen System stabil.
Silber liegt hier als Tetrahydrat [Ag(H20)s* vor und wegen der relativ geringen
Hydratationsenthalpie stellt es die stabilste und beherrschende Oxidationstufe dieses
Elements dar.l'? In flissigem Ammoniak ist die haufigste Spezies das lineare
Diamminsilberkation [Ag(NHs)2]*, welches aus der Literatur gut bekannt ist.#'-44 Neben dem
Diamminsilberkation [Ag(NHs)2]* konnten Biltz und Stollenwerk im System AgX/NHjs bei tiefen
Temperaturen (=78 °C) Verbindungen mit der Zusammensetzung AgX - 3 NH3 (X = CI, Br und

I) durch Tensionsmessungen identifizieren.l3
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Gold ist in Verbindungen in der Oxidationstufe + | im wassrigen System nicht stabil. Diese
neigen, wie Kupfer(l)-Verbindungen gleichermal3en zur Disproportionierung (Gl. 2). Die
Disproportionierung kann aber durch die Umsetzung in wasserfreiem Losungsmittel verhindert
werden.['2]

A Gy = 2AU(s) + AU ) )

Fur die Goldhalogenide, ausgenommen Au(l)F, sind aus Tensionsmessungen die
Verbindungen mit der Zusammensetzung AuX - 6 NHs (X = Cl, Br und 1) bei tiefen
Temperaturen (-78 °C) bekannt. Bei steigenden Temperaturen konnten von den Autoren
aulRerdem die Zusammensetzungen AuX - 4 NHz (X = Br), AuX - 3 NH3 (X = Br und I),
AuX - 2 NH3 (X = Cl und Br) und AuX - NH3; (X = Cl und Br) bestimmt werden.*0

Das Diammingold(l)-Kation [Au(NHs)2]* ist ebenfalls durch Réntgenbeugungsdaten in den

Verbindungen [Au(NHs)2]Bri“%! oder [Au(NH3)2]Cl - 4 NH361 charakterisiert worden.
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3.2 Versuche zur Darstellung von Kupfer(l)-fluorid CuF in flissigem

Ammoniak als Losungsmittel

3.21 Einleitung

Die Reaktionen von einwertigen Kupferhalogeniden, CuX (X = CI, Br und 1), mit
Ammoniaklosung, flissigem oder gasformigem Ammoniak wurden in der Vergangenheit sehr
kontrovers diskutiert,#7-%21 vor allem die Farbe dieser Verbindungen. Heute ist allgemein
anerkannt, dass Verbindungen von Kupfer(l)-Salzen mit Ammoniak farblos sind.['Z
Untersuchungen im System CuX/NH3 (X = CI, Br und I) zeigten die Existenz von CuCl - x NHs,
CuBr- xNHs (x=3, 1,5, 1und 0,5) und Cul - x NH3 (x = 3, 1,5 und 0,5).4-5" Diese Ergebnisse
wurden durch Schwingungsspektren bestatigt und von Muiiller-Litz um die Verbindung
CuCN - NHs; erganzt.l52

Dem gegenuber steht die Synthese des noch fehlenden Kupfer(l)-fluorids CuF. Dessen
Herstellung wurde in den vergangen 250 Jahren kontrovers diskutiert. So berichtete erstmals
Berzelius Uber die Synthese dieser Verbindung.®¥l Im Jahre 1933 erfolgte erstmalig eine
rontgenographische Charakterisierung einer Substanz, welche aus elementarem Kupfer in
einem Gasgemisch aus Fluor und Chlor bei 350 °C synthetisiert wurde.* Weitere Versuche
zur Darstellung von CuF fihrten zu keinen reproduzierbaren Ergebnissen. So wurde zum
einem elementares Kupfer mit Fluorwasserstoff umgesetzt®® oder CuF, auf Temperaturen
Uber 900 °C geheizt und dann mit unterschiedlichen Reaktionspartnern umgesetzt!¢l. Auch
die Syntheseversuche von Crabtree und Mitarbeiter zeigten nicht das erwiinschte Resultat.®"]
Diese Arbeitsgruppe setzte Cul und CuF; unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen mit
HF oder F2 um.

Mit den Verbindungen CuF(PPhs); und CuF(PPhs); - 2 EtOH wurden die ersten, durch
organische Liganden stabilisierte CuF-Verbindungen synthetisiert und durch Réntgenbeugung
am Kristall identifiziert.[85% Durch die Matrixspektroskopie konnte CuF als NgCuF (Ng = Ne,

Ar) genauso charakterisiert,® wie molekulares No—Cu—F.[61
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Eine Charakterisierung der Gasphasenspezies erfolgte zum einen (ber die thermische
Plasmazersetzung von CuF, oder die Reaktionen von verdampften Cu mit F,.1%2 VVon einer
Synthese des Feststoffes wurde bis zum heutigen Tag nicht berichtet.

Auf Grund der guten L&slichkeit von Kupfer(l)-halogeniden in flissigem Ammoniak (Cul,
21 g - mL~"[), wurden als alternative Syntheseroute entsprechende Cu(l)X (X = Cl, Br und I)
Verbindungen (kristallographisch) charakterisiert und mit Fluoridionendonoren wie (MesN)F in
flissigem Ammoniak umgesetzt. Alternativ wurde die Umsetzung von Cu mit CuF: in flussigem

Ammoniak untersucht. Letztere ist thermodynamisch in flissigem Ammoniak bevorzugt (Gl.

1 ) [7,63]
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3.2.2 Darstellung und Charakterisierung der Triamminkupfer(l)-Halogenide

[Cu(NH3)s]X (X = Br (1) und 1 (2))

3.2.2.1 Darstellung von [Cu(NH3)3]Br (1) und [Cu(NH3)s]l (2)

Die Darstellung von Verbindung 1 erfolgte durch die Reaktion von CuBr mit flissigem
Ammoniak bei -40 °C oder bei Zimmertemperatur. Flr den Kristallisationsansatz bei —40 °C
wurden in ein Reaktionsrohr 300 mg (2,1 mmol) CuBr unter Schutzgas eingewogen, auf -78 °C
gekihlt und ca. 10 mL Ammoniak auf den farblosen Feststoff kondensiert. Es entsteht eine
klare, farblose Lésung neben einem farblosen Rickstand. Nach einer Lagerung von zwei
Monaten bei —40 °C konnten farblose Kristalle an der Reaktionsrohrwand beobachtet werden.

Fir den Kristallisationsansatz bei Zimmertemperatur wurden 50 mg (0,35 mmol) CuBr in eine
Ampulle (Borosilikat, daussen = 8 mm und Wandstarke = 1,5 mm) eingefillt, auf =78 °C gekuhlt
und 0,5 mL Ammoniak auf den farblosen Feststoff kondensiert. Es bildete sich eine klare,
farblose Lésung und ein farbloser Rickstand verblieb. Das Bombenrohr wurde mit der Hilfe
eines Erdgas/Sauerstofforenners abgeschmolzen, mit Papier umwickelt und in einer
Stahlhilse bei Zimmertemperatur gelagert. Nach einer Wartezeit von zwei Wochen konnten
farblose Kristalle an der Glaswand beobachtet werden.

Fir die Synthese der Verbindung 2 wurden 450 mg (2,4 mmol) Cul in ein Reaktionsrohr
eingefullt, auf -78 °C gekuhlt und ca. 10 mL Ammoniak auf den farblosen Feststoff
kondensiert. Beim Aufkondensieren loste sich das farblose Edukt vollstandig unter Bildung
einer klaren, farblosen Losung. Nach einer Lagerung (-40 °C) von 12 Monaten konnten

farblose Kristalle an der Glaswand des Reaktionsrohr beobachtet werden.
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3.2.2.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung 1 und 2

Die Strukturlésung erfolgte in beiden Fallen mittels Direkter Methoden in der hexagonalen
Raumgruppe P62c (Nr. 190) und wurde nach F? verfeinert. Da das Schwingungsellipsoid des
Stickstoffatoms N(1) eine grol’e Auslenkung zeigt, wurde die Strukturlésung mit Hilfe von
PLATON auf eine héhere Symmetrie Uberprift. Dies ergab die hexagonale Raumgruppe
P6s/mmc (Nr. 194). Die Lésung und Verfeinerung in der translationsgleichen Untergruppe
ergab fiur das Stickstoffatom N(1) ein &hnliches Schwingungsellipsoid bei gleichen
Auslenkungsparametern und geringfiigig schlechteren Giitefaktoren fir die Verfeinerung im
Vergleich zur Lésung und Verfeinerung in der Raumgruppe P62c. Da jedoch alle
Wasserstoffatompositionen aus der Differenz-Fourierkarte chemisch sinnvoll bestimmt werden
konnten, fiel die Entscheidung auf die Raumgruppe P62c. Auch kristallisiert die Struktur
[Cu(NHs);]Cl ebenfalls in der Raumgruppe P62¢.l'%

Beide Kristallstrukturen wurden als Inversionszwilling verfeinert, da deren Flack-Parameter
zwischen null und eins lag (x = 0,47(27) fur Verbindung 1 und x = 0,37(10) fir Verbindung 2).
Weitere kristallographische Daten konnen aus Tabelle 1 entnommen werden. Alle
Atompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt, die Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome isotrop. Eine Auflistung der
Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kann der Tabelle 89

bis Tabelle 92 im Abschnitt 9 entnommen werden.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten der Verbindungen [Cu(NH3)3]X (X = Br (1) und | (2)).

[Cu(NHs)3]Br (1) [Cu(NH3s)3]l (2)
Summenformel CuBrNsHg CulNsHg
Farbe und Habitus farblose Plattchen farblose Blocke
Formelmasse / g - mol™’ 194,55 241,54
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe (Nr.) P62¢ (190)
alA 7,3811(3) 7,6864(1)
cl/A 5,8863(3) 6,1234(1)
VA3 277,73(2) 313,14(1)
V4 2
BASF 0,50(2) 0,55(19)
Pcalc. | Mg - m™3 2,33 2,56
AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 10,98 8,29
Rint 0,032 0,027
R(F) (I 2 20(l); alle Daten) 0,022; 0,033 0,014; 0,018
WR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,047; 0,063 0,031; 0,032
S (alle Daten) 1,20 1,22
Daten; Parameter; Restraints 304; 18; 1 663; 19; 2
APmax; Apmin | € - A= 0,71; -0,60 0,71; -0,52

In beiden isotypen Verbindungen bilden je ein Kupferatom Cu(1) (2b) und drei
symmetrieaquivalente Stickstoffatome N(1) (6h), N(1)#1 und N(1)#2 ein Ds,-symmetrisches
Triamminkupfer(l)-Kation [Cu(NHs)s]*, mit einem Cu-N-Abstand von 2,014(7) A fir
Verbindung 1 beziehungsweise 2,018(1) A fiir Verbindung 2. Diese sind im Vergleich zu den
Cu-N-Abstanden in den Kupfer(l)-Verbindungen [Cu(NH3)2]Br (1,898(3) A) und [Cu(NH3)CI]
(1,8794(3) A) verlangert,® was (iber die gréRere Koordinationssphéare bergriindet werden

kann. Atomabstande und Winkel sind in Tabelle 2 aufgefihrt.
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Tabelle 2. Atomabsténde und Winkel fir die Verbindungen [Cu(NH3)3)X (X = Br (1) und | (2)).

Atomabstand / A Winkel / °
Cu(1)-N(1) 2,014(7) N(1)-Cu(1)-N(1)}¥1 120
Cu(1)-Cu(1}#3  2,9432(1)
Cu(1)-Br(1) 4,2611(1)

Cu(1)-N(1) 2,018(1) N(1)-Cu(1)-N(1)#1 120
Cu(1)-Cu(1)#3 3,0617(1)
Cu(1)-1(1) 4,4366(1)

Diese [Cu(NHz3)s]*-Einheiten sind in der Elementarzelle parallel zur c-Achse angeordnet, mit
einem Cu-Cu-Abstand von 2,9432(1) beziehungsweise 3,062(1) A (Abbildung 14). Zwei
benachbarte [Cu(NHs)s]*-Einheiten sind mit einem Torsionswinkel von 61.49(1)° far
Verbindung 1 und 56,92(1)° fir Verbindung 2 nicht ganz gestaffelt zueinander angeordnet. Der
Cu-Cu-Abstand in beiden Verbindungen ist aquidistant zu den jeweiligen benachbarten
Kupferatomen und vergleichbar mit dem doppelten des van-der-Waals-Radius von Kupfer
(2,8 A).'2651 Auch fir die Kupfer(l)-Verbindungen [Cu(NH3)3]CI (2,8597 A),l'® [Cu(NH3)2]Br
(2,979(1) A) und [Cu(NH3)CI] (2,931(1) A)®4 wurde von entsprechenden Cu—-Cu-Abstanden
berichtet. Vergleicht man den Cu-Cu-Abstand in beiden Verbindungen mit metallischem
Kupfer (2,56 A)® sind diese verlangert. Man kann aber analog zur ,Aurophilie“®®” in den diesen
Verbindungen von einer ,Cuprophilie” sprechen. Der Cu-Cu-Abstand fir ,klassische® d'0-d'0-
Wechselwirkungen sollte unter dem Abstand in elementarem Kupfer liegen,688 jedoch
wurden fiir diese d'0-d'9-Wechselwirkungen ein maximaler Cu-Cu-Abstand von 3,137 A

berechnet.®
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Abbildung 14. Elementarzelle der isotypen Verbindungen [Cu(NHs)s]X (X = Br (1) und | (2)). Die
thermischen Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K

dargestellt, die H-Atome isotrop mit willklrlichem Radius.

Durch die N-H---X-Wasserstoffbriickenbindungen (X = Br und |) werden die [Cu(NHz3)s]*-
Kationen untereinander verknlipft. Von dem Halogenatom X(1) (2d) werden sechs
benachbarte [Cu(NHs)s]*-Einheiten in Form eines dreifach lberkappten trigonalen Prismas
koordiniert (Abbildung 15) und jeder Amminlingand einer [Cu(NHs)s]*-Einheit wird von drei

Halogenatomen koordiniert (Abbildung 16).
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Abbildung 15. Darstellung der Koordinationssphare von X(1) (X = Br (1) oder | (2)).

N(1)#10

N(1#110

Wasserstoffbriickenbindungen sind als durchbrochene Linien dargestellt und die thermischen
Auslenkungsparameter bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-Atome isotrop
mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #8 x+1, y, z;
#9 x+1, y, —z+1; #10 x+1, y, —z+2; #11 x—y+1, —y+1, —z+1; #12 x—y+1, —y+1, —=z+2; #13 —x, —x+y, —z+2;

#14 —x+y-1, —x, —z+3/2; #15 x-y+2, —y+1, z; #16 —x, —x+y, —z+1.

Abbildung 16. Darstellung der Koordination eines Amminliganden einer [Cu(NHs3)s]*-Einheit der
Verbindungen 1 und 2. Wasserstoffbriickenbindungen sind als durchbrochene Linien dargestellt und die
thermischen Auslenkungsparameter bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-
Atome isotrop mit willklrlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter
Atome: #1 -y+1, x-y+2, z, #2 —x+y-1, —x+1, -z+3/2; #4 x-1, y, z; #6 x-y, —-y+1, -z+1;
#7 x-y, —y+1, —z+2.
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Die Starke der Wasserstoffbriickenbindungen ist mit einer maximalen Verkirzung des H:--A-
Abstandes von 10 % und einer Abweichung von 20° als nicht starke
Wasserstoffbriickenbindung zu bewerten. Im Vergleich mit der isotypen Verbindung
[Cu(NH3)3]CI (23 %, 16° und 14 %, 13°)'% ist die Verkiirzung gegeniiber der Summe der van-
der-Waals-Radien gréfter und damit die Starke der Wasserstoffbriickenbindungen in dieser
Verbindung grofier. Dieser Trend kann Uber die Abnahme der Harte des Kations begriindet

werden. In Tabelle 3 sind die H---A-Abstande der Verbindungen 1 und 2 aufgelistet.

Tabelle 3. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindungen 1 und 2, der Verklrzung
des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe der van-der-Waals Radien!'2%% und der Abweichung des
/DHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung

aquivalenter Atome: #4 x-1, y, z; #5 x, y—1, —z+2.

Atome D—H H--A D---A ~DHA Verklrzung Abweichung
1A /A 1A /° 1 % von 180°
N(1)—H(1A)---Br(1)#4 0,91(2) 2,82(3)  3,72(3) 172(9) 9,03 8
N(1)—H(1B)---Br(1)#5 0,82(4) 2,91(4) 3,703(4) 164(6) 6,13 16
N(1)—H(1A)---1(1)#4 0,86(2) 2,97(3)  3,793(9) 160(3) 10,00 20
N(1)—H(1B)---1(1)#5 0,83(2) 3,16(2)  3,9026(10) 152(3) 4,24 28
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3.2.3 Darstellung und Charakterisierung von Triamminkupfer(l)-cyanid,

[Cu(NH;)5(CN)] (3)

3.2.3.1 Darstellung von [Cu(NH3)3(CN)] (3)

Ein Reaktionsrohr wird mit 124 mg (1,4 mmol) CuCN befiillt, auf —78 °C gekuihlt und fllissiges
Ammoniak aufkondensiert. Dies flhrt zu einer klaren, farblosen Lésung und einem farblosen
Ruckstand. Diese Reaktionsmischung wurde bei —40 °C fiir drei Monate gelagert, bis farblose
Kristalle beobachtet werden konnten.

Kristalle mit der gleichen Zusammensetzung konnten durch die Reaktion von flissigem
Ammoniak mit CuCN in einem Bombenrohr bei Zimmertemperatur synthetisiert werden.
Hierfur wurde eine Ampulle mit 50 mg (0,6 mmol) CuCN befillt und anschlief3end 0,5 mL NHa(l)
auf den farblosen Feststoff kondensiert. Es bildete sich eine klare, farblose Lésung und ein
farbloser Ruckstand verblieb am Boden des Bombenrohres. Nach dem Abschmelzen des
Bombenrohres und der Lagerung Uber zwei Tage bei Zimmertemperatur, konnten

blockformige, farblose Kristalle beobachtet werden.

3.2.3.2 Kiristallographische Charakterisierung von [Cu(NHs)3(CN)] (3)

Die Strukturldsung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Die Strukturlosung wurde gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten kdnnen aus Tabelle 4 entnommen werden. Alle Atompositionen
wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt, die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
und alle Wasserstoffatome isotrop verfeinert. Eine Auflistung der Atomkoordinaten, der
isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter befindet sich in Tabelle 93 und Tabelle 94

im Abschnitt 9.
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Tabelle 4. Kristallographische Daten der Verbindung [Cu(NHz3)3(CN)] (3).

[Cu(NHs)3(CN)]
Summenformel CuCN4Ho
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 140,66
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Pnma (62)
alA 7,4573(3)
b/A 7,0887(3)
clA 8,4178(3)
VA3 564,33(4)
Z 4
Ocaic. | Mg - m™3 1,66
AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 3,74
Rint 0,024
R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,024; 0,030
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,062; 0,073
S (alle Daten) 1,06
Daten; Parameter; Restraints 866; 54; 0
APmax; Apmin | € - A3 0,71; -0,33

Die Atome der asymmetrischen Einheit besetzen die kristallographischen Lagen 4c¢ (Cu(1),
C(1), N(2) und N(3)) und 8d (N(1)). Das Kupferatom Cu(1) wird von den Atomen N(1), N(1)#1,
N(3) und C(1) koordiniert und der entstandene Koordinationspolyeder kann am besten als

Tetraeder beschrieben werden (Abbildung 17).
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Abbildung 17. Darstellung des [Cu(NHs)3(CN)]-Molekils der Verbindung 3. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Der Cu-C-Abstand fir den Cyanido-Liganden betragt 1,872(3) A und ist mit dem
entsprechenden Cu-C-Abstand der Verbindung B-CuCN (1,892(3) A) identisch.'® |m
Vergleich mit der Verbindung CuCN - NH3 wird von einen etwas langeren Cu-C-Abstand
(1,938(8) A) berichtet, aber der Cu-NHs-Abstand (2,068(8) A) ist sehr ahnlich zu den
entsprechenden Abstanden aus Verbindung 3 (2,118(1) bis 2,185(3) A).""l Diese
Verlangerung ist bedingt durch die groRere Koordinationszahl des Kupferatoms von vier
(anstelle von KZ = 3). Der C-N-Abstand im Cyanidoligand ist mit 1,154(4) A vergleichbar mit
den C-N-Absténden in den Verbindungen B-CuCN,["% AgCN, AuCN["2 und CuCN - NH3".,
Alle Atomabstande der Verbindung 3 sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Der N-Cu-C-Winkel weicht
um maximal 12° vom idealen Tetraederwinkel ab und der Cu(1)-C(1)-N(2)-Winkel weicht mit

177,4(3)° nur gering vom optimalen 180° Winkel ab.
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Tabelle 5. Atomabsténde und Winkel der Verbindung [Cu(NHs)3(CN)] (3).

Atomabstand / A Winkel / °
Cu(1)—N(1) 2,1178(18) N(1)#1—Cu(1—N(1) _ 98,79(10)
Cu(—N(1)#1  2,1178(18) N(1)—Cu(1)—N(3) 92,64(8)
Cu(1)—N(3) 2,185(3) N(1)#1—Cu(1)—N(3)  92,64(7)
Cu(1)—C(1) 1,872(3) N(2)—C(1)—Cu(1) 177.4(3)
C(1)—N(2) 1,154(4) C(1)—Cu(1)—N(3) 116,42(12)
C(1)—Cu(1)—N(1) 124,12(6)

Die Kupferatome sind parallel zur kristallographischen b-Achse (Abbildung 18) in einer Zick-
Zack-Kette mit einem Cu-Cu-Cu-Winkel von 113,47(1)° angeordnet. Benachbarte
Tetraederflachen liegen sich mit einem Abstand von 2,771(1) A gegeniiber. Der Cu-Cu-
Abstand ist mit 4,2397(3) A zu lang fiir d'°-d'>-Wechselwirkungen und vergleichbar mit den

entsprechenden Abstanden in den Verbindungen 1 und 2.

Abbildung 18. Elementarzelle der Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3). Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willktirlichem Radius.
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Mit einem D---A-Abstand zwischen den [Cu(NH3)3(CN)]-Molekiilen im Bereich von 3,181(3)
bis 3,427(3) A fiir N(1)—-H(1B)--N(2)#3 und N(1)-H(1A)---N(2)#2 kann auf die Anwesenheit von
N-H:--N(C)-Wasserstoffbriickenbindungen geschlossen werden (Tabelle 6). So wird ein
Molekul [Cu(NHs)3(CN)] der Verbindung 3 von sechs Amminliganden von funf benachbarten
[Cu(NH3)3(CN)]-Molekilen koordiniert (Abbildung 19). Die Verkirzung des H---A-Abstandes
gegenuber der Summe der van-der-Waals-Radien kann somit im Bereich von 6 (10°) bis 15 %
(7°) bestimmt werden. Anhand der berechneten Verkurzung ist ersichtlich, dass es sich hierbei
nicht um starke Wasserstoffbrickenbindungen handeln kann. Sehr starke N-H---N-
Wasserstoffbriickenbindungen wurden im Vergleich zur Verbindung 3 fir das Kation [N2H7]*
bestimmt mit einer Verkirzung von 30 % und einer Abweichung von 5° von 180°.7374 Hier ist
ein H--N-Abstand unter 2 A (1,96(2) A) und ein N---N-Abstand unter 3 A (2,849(1) A) berichtet

worden.

Abbildung 19. Koordinationssphare eines [Cu(NHs)3(CN)]-Molekils der Verbindung 3.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als durchbrochene Linien dargestellt und die thermischen
Auslenkungsparameter bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-Atome isotrop
mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome:
#1 x, —y+1/2, z; #4 x+1/2, y, —z+3/2; #5 x+1/2, —y+1/2, —z+3/2; #6 —x+1/2, y+1/2, z+1/2; #7 —
x+1/2, -y, z+1/2; #8 —x, y+1/2, —z+2; #9 —x, -y, —z+2.
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Tabelle 6. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3), der
Verklrzung des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Radien('%%% und der
Abweichung des #DHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen

zur Generierung &quivalenter Atome: #2 x-1/2, y, -z+3/2; #3 —x+1/2, -y, z-1/2.

Atome D—H H---A D---A ~«DHA Verkilrzung Abweichung
/A /A 1A /° 1 % von 180°
N(1)-H(1A)---N(2)#2 0,85(3) 2,58(3) 3,427(3) 170(3) 6,18 10
N(1)-H(1B)---N(2)#3 0,85(3) 2,34(3) 3,181(3) 173(2) 14,91 7
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3.2.3.3 Untersuchung der Verbindung [Cu(NH3)3;(CN)] (3) bei Zimmertemperatur

Fur die Untersuchung von Verbindung 3 bei Zimmertemperatur wurde Uberschissiges
Lésungsmittel unter Schutzgas entfernt und die Substanz langsam auf Zimmertemperatur
erwarmt. Die neu entstandene Verbindung 3a wurde mit Pulverdiffraktometrie,

Infrarotspektroskopie und Thermogravimetrie untersucht.

3.2.3.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fur ein Pulverdiffraktogramm wurde der farblose Feststoff unter Schutzgas in einem Moérser
zerkleinert, in eine Lindemann-Kapillare eingefullt und diese verschlossen. Die experimentell
bestimmten Reflexlagen stimmen mit den Reflexlagen der Verbindung CuCN - NH3 (iberein.["]
Eine Indizierung der Reflexe bestatigte dieses Ergebnis. Es ergab sich ein monoklines
Kristallsystem mit a = 5,8297(6), b = 8,0071(9), ¢ = 6,7460(6) A, B = 98,765(5) und
V =311,22(8) A3 bei 293 K. Ein Profilfit (R, = 9,24 % und wR, = 10,13 %) wird in Abbildung 20
gezeigt. Beim Erwarmen der Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3) auf Zimmertemperatur und dem

Entfernen von Uberschissigem Losungsmittel verliert diese somit zwei Molekile Ammoniak.
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Abbildung 20. Profilfit des experimentellen Pulverdiffraktogramms (Rp = 9,24 % und wRp = 10,13 %)
der Verbindung 3a bei Zimmertemperatur. Eine Indizierung erfolgte in ein monoklines Kristallsystem mit
den Gitterparametern a = 5,8297(6), b = 8,0071(9), ¢ = 6,7460(6) A, 8 =98,765(5)° und V = 311,22(8) A3
bei 293 K. Die bestimmte Zelle kann der Verbindung CuCN - NHsl""l zugeordnet werden. Die
Berechneten Reflexpositionen sind mit Strichen angegeben und die letzte Spur stellt das Differenz-
Diagramm dar. Werte der x-Achse sind in / °26 angegeben, die Werte auf der y-Achse geben die
Intensitat an.

3.2.3.3.2 Infrarotspektroskopie

(Ubergangs-)Metallkomplexe mit Cyanido-Liganden zeigen fir diesen Liganden typische
Valenzschwingung v(CN) im Bereich von 2200 bis 2300 cm™'.[">-7] In Verbindung 3a kénnen
die Banden bei 2169, 2091 und 2067 cm™"' dieser Valenzschwingung zugeordnet werden. Im
Gegensatz zum CuCN ist hier eine Aufspaltung dieser (CN)-Valenzschwingung zu
beobachten. Bedingt durch die gewinkelte Struktur dieser Verbindung, die unterschiedlich
langen Cu-CN-Abstande und die CN-Verbriickung”!l kann die beobachtete Aufspaltung der
(CN)-Valenzschwingung begriindet werden. Vergleichbare (CN)-Schwingungsbanden sind flr

die Verbindung Cus(CN)4(NHs3)3,[87% und CuCNI"2 berichtet.
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Die verbleibenden Banden der Verbindung 3a (Tabelle 7) kénnen den typischen (NHs)-
Schwingungsbanden und (NHg)-Deformationsbanden zugeordnet werden.’d Das
Infrarotspektrum enthalt die Abbildung 21.

Tabelle 7. Schwingungsbanden der Verbindung 3a bei Zimmertemperatur im Vergleich mit den

Banden der Verbindungen CUCN - NH3,152 Cus(CN)4(NH3)3,781 Cus(NH3)3(CN)4™ und CuCN[™2. Alle
Schwingungsbanden sind in cm™" angegeben.

Verbindung 3a Zuordnung CuCN - NHs Cus3(CN)4(NH3)s Cus(NHzs)3(CN)4 CuCN

3357 Vas(NHa) 3365 3270 3340
3271 3280 3210 3262
3170 vs(NHs) 3175 3180 3182
2169 V(CN) 2135 2140 2136 2170
2113 2090 2118 2100
2069 2065 2102 2093
2050 2069
1609 Bas(NH3) 1590 1606 1608
1265 5s(NHs) 1265 1265 1288
1243 1220 1242 1264
1211 1210 1212
1196 1160
682 pA(NHs) 680 680 582

65 / \’/\] ;/\ | M&,Wf
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Abbildung 21. Schwingungsspektrum der Verbindung 3a.
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3.2.3.3.3 Thermogravimetrie und Massenspektrometrie

Die thermische Zersetzung von Verbindung 3a von Zimmertemperatur bis 700 °C fuhrt zu
einem hellbraunen Feststoff, welcher mit Hilfe von Rdntgenbeugung als elementares Kupfer
identifiziert wurde. Die Zersetzung von CuCN - NH3 erfolgt in zwei Schritten. In einem ersten
Schritt wird im Temperaturbereich von 40 bis 160 °C ein Moleklil Ammoniak abgegeben
(Masseverlust: 15,3 %). Im Bereich von 480 bis 680 °C erfolgt die Zersetzung von CuCN zu
Kupfer mit einem Masseverlust von 22,7 %. Dieser Masseverlust entspricht rechnerisch der

Abgabe von einem Molekiil Cyanid, welches aber als Dicyan abgegeben werden sollte (Gl. 3).

2CuCN ——>» 2Cu+(CN), (3)
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3.2.4 Darstellung und Charakterisierung von
Bis(triamminkupfer(l))-tetrammindikupfer(l)-tetrafluorid-Ammoniak (1/4),

{[CU(NH3)2]2[CU2(NH3)4]}F4 -4 NH3 (4)

3.2.4.1 Darstellung von {[Cu(NHs3)2]2[Cu2(NH3)4]}F4 - 4 NH3 (4)

In einem trockenen Reaktionsgefall aus Glas wurde eine Mischung aus 40 mg (0,4 mmol)
CuFz und 25 mg (0,4 mmol) elementarem Kupfer vorgelegt und bei -78 °C mit 10 mL
Ammoniak zur Reaktion gebracht. Es bildete sich eine klare, tiefblaue Losung neben einem
blauen Ruckstand und elementares Kupfer (optisch). Nach einer Lagerung von 28 Monaten
bei =40 °C konnten an der Wand des Reaktionsrohrs farblose Kristalle in der blauen Lésung

beobachtet werden.

3.2.4.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung 4

Ein erster Versuch der Strukturlésung erfolgte mit Direkten Methoden in der
orthorhombischen Raumgruppe C222 (Nr. 21). Wegen der schlechten R-Werte erfolgte ein
weiterer Losungsversuch in der maximalen franslationsgleichen Untergruppe C2 (Nr. 5). In
dieser konnte die Zusammensetzung der farblosen Kristalle zu CusF4N14H42 bestimmt werden.
Die Struktur wurde auch hier mittels Direkter Methoden geldst und nach F? verfeinert. Aufgrund
des Wertes des Flack-Parameters von 0,13(5) wurde der Kristall als Zwilling verfeinert, fir den
BASF (Batch Scale Factor) ergab sich ein Wert von 0,15.

Fir weitere kristallographische Daten wird auf Tabelle 8 verwiesen. Alle
Nichtwasserstoffatompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt und
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden entweder aus der Differenz-Fourierkarte
entnommen und isotrop verfeinert, oder geometrisch optimal positioniert und unter
Verwendung eines Reitermodels verfeinert. Eine Auflistung der Atomkoordinaten, der
isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kénnen der Tabelle 95 und Tabelle 96 im

Abschnitt 9 entnommen werden.
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Tabelle 8. Kristallogaphische Daten der Verbindung {{Cu(NHz3)3]2[Cu2(NHz3)4]}F4 - 4 NH3 (4).

{[Cu(NH3)3]2[Cu2(NH3)4]}F4 - 4 NH3

Summenformel CusFaN14Ha2
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse /g-mol™’ 568,64
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) C2 (5)

alA 17,415(3)
b/A 5,8510(8)
clA 10,3176(15)
B/° 90,725(2)
ViIA3 415,80(2)

V4 2

BASF 0,15

Pcalc. / Mg - m™3 1,80

AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Kq) / mm™! 4,04

Rint 0,030

R(F) (I 2 20()); alle Daten) 0,044; 0,049
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,106; 0,111
S (alle Daten) 1,11

Daten; Parameter; Restraints 2683; 142; 5
APmax; APmin | € - A3 1,66; -1,20

Die asymmetrische Einheit der Verbindung 4 besteht aus zwei verschiedenen kationischen
Teilen, zum einem aus einem Triamminkupfer(l)-Kation [Cu(NH3)s]* mit dem Kupferatom Cu(2)
(4c) und den Stickstoffatomen N(3), N(4) und N(5) (alle 4¢) (Abbildung 22). Die Amminliganden
koordinieren mit einem Cu-N-Abstand von 1,935(5) bis 2,254(6) A an das Kupferatom, wobei
die N-Cu—N-Winkel mit 99,9(2) bis 159,5(2)° erheblich von der D3;-Symmetrie abweichen. Im
Vergleich zu den Verbindungen 1 und 2, deren [Cu(NHs)s]*-Einheit eine D3;-Symmetrie mit
einem Cu-N-Abstand von 2,014(7) und 2,018(1) A aufweist, sind die entsprechenden Cu-N-
Abstande in Verbindung 4 mit 1,935(5) und 1,946(5) A fir Cu(2)-N(4) und Cu(2)-N(3)
geringfiigig kiirzer. Der Cu—-N-Abstand fiir Cu(2)-N(5) ist mit 2,254(6) A aber deutlich langer

und im Vergleich mit Hexamminkupfer-Komplexen, wie [Cu(NHs)s][F(H2O)F], liegt dieser

48



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

Cu—-N-Abstand zwischen dem Abstand flir aquatoriale Amminliganden (2,103(4) bis
2,120(4) A) und axiale Amminliganden (2,370(5) A).B% Die Cu-N(5)-Bindung scheint hier
schwacher zu sein. Die Existenz dieser trigonal-planaren Koordination in wasserfreien
Ammoniak wurde mit Hilfe von EXAFS und #3Cu-NMR-Spekroskopie belegt,*”l sowie durch

die Verbindung [Cu(NH3)3]NO5!531.

Abbildung 22. Darstellung der [Cu(NHs)s]*-Einheit der Verbindung 4. Die thermischen
Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet, die

H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Der zweite kationische Teil der Verbindung 4 ist das Tetrammindikupfer(l)-Kation
[Cu2(NHs)4]?* (Abbildung 23). Die beiden Kupferatome Cu(1) und Cu(3) (beide 2b) werden je
von einem Stickstoffatom N(1) und N(2) koordiniert. Der Cu—N-Abstand ist hier 1,887(5)
beziehungsweise 1,892(5) A und mit je einem symmetriedquivalenten Stickstoffatom werden
zwei, fast lineare [Cu(NHs)2]*-Einheiten gebildet, mit ZN(1)-Cu(1)-N(1)#1 = 176,2(3)° und
ZN(2)-Cu(3)-N(2)#1 = 173,8(3)°.

Vergleicht man die Cu—-N-Abstande mit literaturbekannten Kupferammin-Verbindungen, wie
[Cu(NH3)2]Br (1,893(3) A),141 [Cu(NH3)2]X2 (X = ClI und Br) (2,023 A)B" und a-[Cu(NHs),]Br
(1,93 A)82 wurden identische oder &hnliche Abstinde berichtet. In der Verbindung

[Au(NH3)2]Br ist der M—-N-Abstand mit 2,01(2) bis 2,03(3) A vergleichbar.14%!
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Abbildung 23. Darstellung der [Cuz(NHs)s]**-Einheit der Verbindung 4. Die thermischen
Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet, die

H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Der Cu-Cu-Abstand zwischen diesen beiden [Cu(NH;).]*-Einheiten ist mit 2,8401(11) A fast
identisch mit dem Doppelten des van-der-Waals-Radius von Kupfer (2,8 A)l'265, Beide
benachbarten [Cu(NHs).]*-Einheiten sind leicht zueinander gewinkelt, wobei die N-Cu—-N-
Winkel mit 4 beziehungsweise 6° von der Linearitat abweichen. Des Weiteren sind beide
[Cu(NHs3)2]*-Einheiten fast gestaffelt zueinander angeordnet
(£N(1)-Cu(1)-Cu(3) = 91,88(16)°). Die Cu—Cu-Abstande sind zu benachbarten Kupferatome
nicht aquidistant, zwischen zwei benachbarten [Cuz(NH3)4]?*-Einheiten ist der Cu-Cu-Abstand
um 0,2 A (3,011(1) A) verlangert gegeniiber dem Abstand in der [Cuz(NH3)4]2*-Einheit. Leicht
zueinander gewinkelte Kupfereinheiten sind von der Verbindung [tBuCu(CN)Li(OEt:),]
bekannt, mit einem Cu—Cu-Abstand von 2,713(1) A.83 So kann auch in Verbindung 4 von d'°-
d'°-Wechselwirkungen zwischen den kurzen Cu-Cu-Abstdnden ausgegangen werden.

Atomabstande und Winkel sind in Tabelle 9 aufgelistet.
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Tabelle 9. Atomabsténde und Winkel in der Verbindung {{Cu(NH3)3]2[Cu2(NH3)4]}F4 - 4 NH3 (4).

Atomabstand / A Winkel / °
Cu(1)—N(1) 1,887(5) N(1)—Cu(1)—N(1)#1 176,2(3)
Cu(1)—N(1)#1 1,887(5) N(1)—Cu(1)—Cu(3) 91,88(16)
Cu(3)—N(2) 1,892(5) N(2)—Cu(3)—N(2)#1 173,8(3)
Cu(3)—N(2)#1 1,892(5) Cu(3)—Cu(1)—Cu(3}#2 180
Cu(2)—N(4) 1,935(5) N(4)—Cu(2)—N(3) 159,5(2)
Cu(2)—N(3) 1,046(5) N(4)—Cu(2)—N(5) 99,9(2)
Cu(2)—N(5) 2,254(6) N(3)—Cu(2)—N(5) 100,5(2)
Cu(1)—Cu(3) 2,8401(11)

Cu(1)—Cu(3)#2  3,0109(11)
Cu(2—Cu(2#2  5,851(1)

Die asymmetrische Einheit wird mit den Fluoratomen F(1) und F(2) (beide 4c) und den
Stickstoffatomen N(6) und N(7) (beide 4c) der zwei Molekile Kristallammoniak komplettiert.
Sowohl die [Cuz(NH3)4]?*-Einheiten, als auch die Fluoratome F(2) sind parallel zur b-Achse
angeordnet (Abbildung 24). Jeweils benachbarte [Cu(NHs)s]*-Einheiten liegen mit einem
Cu—-Cu-Abstand von 3,611(1) A und einem ~ZCu(2)-Cu(2)#6-Cu(2)#2-Winkel von 108,22(5)°

leicht versetzt zueinander.
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Abbildung 24. Elementarzelle der Verbindung {[Cu(NHs)s]2[Cu2(NHs)s]}F4 - 4 NHs (4). Die
thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius.

Das Fluoratom F(1) st ein Akzeptor flr insgesamt sechs N-H--F-
Wasserstoffbriickenbindungen von drei benachbarten [Cu(NHs)s]*-Einheiten und zwei
benachbarten [Cu(NH3),]*-Einheiten (Cu-Cu-Abstand = 3,0109(11) A) (Abbildung 25). Das
Fluoratom F(2) koordiniert ebenfalls Gber sechs N-H::-F-Wasserstoffbriickenbindungen drei
benachbarte [Cu(NHs)s]*-Einheiten und zwei benachbarte [Cu(NHs).]*-Einheiten (Cu-Cu-

Abstand = 3,0109(11) A) (Abbildung 26).
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Abbildung 25. Koordinationssphéare des Fluoratoms F(1) der Verbindung
{[Cu(NHs3)3]2[Cu2(NH3)4]}F4 - 4 NH3 (4). Die N-H---F-Wasserstoffbriicken sind mit durchbrochenen Linien
dargestellt und die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #2 x, y+1, z; #6 —x+1/2, y+1/2, -z,

#8 X, y, z-1; #9 —x, y+1, -z.

I

P N(4)4#3
1

N(1)#3

Abbildung 26. Koordinationssphéare des Fluoratoms F(2) der Verbindung
{[Cu(NHs3)3]2[Cu2(NHs3)4]}F4 - 4 NH3 (4). Die N-H---F-Wasserstoffbriicken sind mit durchbrochenen Linien
dargestellt und die thermischen Auslenkungsparameter mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70
% bei 123 K, die H-Atome isotrop mit willkurlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung

aquivalenter Atome: #3 x, y—-1, z; #7 —x+1/2, y-1/2, -z.
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Die starkste N-H---F-Wasserstoffbriickenbindung weist eine Verkirzung des H---F-
Abstandes von 28 % auf bei einer Abweichung von nur 3° fur N(1)—H(1C)---F(1)#4.
Bemerkenswert ist, dass neben dieser starken Wasserstoffbrickenbindung weitere finf H---F-
Abstande eine Verkirzung von 20 bis 27 % aufweisen bei einer Abweichung von unter 10°
von 180° (Tabelle 10). Fir die Verbindung [BeF2(NHs)2] mit einem harten Be?*-Kation werden
ahnlich starke N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen berichtet. Die Verkirzung des H---F-
Abstandes ist in dieser Verbindung maximal 30 % bei einer Abweichung von 8°.13 Auch fir
die Verbindung [Cu(NHs3)e][F(H20)F] werden vergleichbar starke N-H---F-Wasserstoffbriicken
beschrieben.d Die maximale Verkirzung des H--F-Abstandes ist hier 24 % bei einer
Abweichung von 8°.

Die schwachste N-F---H-Wasserstoffbriickenbindung in Verbindung 4 kann fir die
Wechselwirkung zwischen H(3B) und F(1)#3 bestimmt werden. Hier ist die Verkurzung nur
3 % bei einer Abweichung von 26°.

Neben den N-H---F-Wasserstoffbrickenbindungen kénnen in Verbindung 4 auch N-H---N-
Wechselwirkungen beobachtet werden. Diese weisen eine Verkurzung von 25 und 19 % bei
einer Abweichung von 1 und 25° auf. Der H:--N-Abstand ist 1,96(2) A und der N---N-Abstand
2,06(8) A. Erstere N-H---N-Wasserstoffbriickenbindung ist nicht so stark wie die
Wasserstoffbriickenbindungen  im  [NHs(NH3)]*-Kationl’¥, muss aber als starke
Wasserstoffbriickenbindung betrachtet werden. Eine graphische Darstellung der Starke der

Wasserstoffbriickenbindungen wird in Abbildung 27 gezeigt.
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Tabelle
{[Cu(NHs3)3]2[Cu2(NH3)4]}F4 - 4 NHs (4), der Verkiirzung des H-:-A-Abstandes gegentber der Summe der
van-der-Waals-Radien!'?%% und der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° mit D = Donor und

A

#2 x, y+1, z; #3 x, y-1, z; #4 x, y, z+1; #5 —x, y-1,

10.

Auflistung

der

Wasserstoffbriickenbindungen der

Verbindung

= Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 -x, y, —z+1;
=z, #6 —x+1/2, y+1/2, —=z; #7 —x+1/2, y-1/2, -z.

Atome D—H H-A D---A ~DHA Verklrzung Abweichung
1A 1A 1A /° 1 % von 180°
N(1)—H(1A)---N(7)#1 0,97(8) 2,06(8) 3,023(8) 179(8) 25,09 1
N(1)—H(1B)---F(2)#2 0,81(2) 2,37(9) 2,892(7) 123(9) 12,22 57
N(1)—H(1C)---F(1)#4 0,95(8) 1,94(8) 2,893(7) 177(7) 28,15 3
N(2)—H(2C)---F(2) 0,94(7) 1,95(7) 2,885(8) 171(6) 27,78 9
N(2)—H(2B)---F(1)#5 0,81(2) 2,13(4) 2,907(8) 161(10) 21,11 19
N(2)—H(2A)---N(6) 0,89(11)  2,23(11)  3,056(8) 155(10) 18,91 25
N(3)—H(3A)---F(1) 0,91 2,03 2,934(8) 170 24,81 10
N(3)—H(3B)---F(1)#3 0,91 2,63 3,471(9) 154 2,59 26
N(3)—H(3C)---F(2)#6 0,91 2,01 2,908(6) 167 25,56 13
N(4)—H(4A)---F(1)#7 0,91 2,00 2,905(7) 177 25,93 3
N(4)—H(4C)---F(2)#2 0,91 2,03 2,941(8) 174 24,81 6
N(5)—H(5C)---F(1)#3 0,82(2) 2,23(4) 2,994(7) 157(9) 17,41 23
N(5)—H(5A)---F(2) 0,81(2) 2,16(2) 2,966(7) 175(9) 20,00 5
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Abbildung 27. Auftragung der Verklrzung des H---F-Abstandes (graue Quadrate) und des H---N-
Abstandes (graue Quadrate) gegenulber der Summe der van-der-Waals-Radien!'2%% der einzelnen
Atome. Die Verkilrzung ist (ber der Abweichung des «DHA-Winkels von 180° fir die
Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung {{Cu(NHs)s]2[Cu2(NHs)4]}F4 - 4 NHs (4) aufgetragen. Der

Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fur die Abstandsverkirzung und bei 3° fur die Winkelabweichung.
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3.2.5 Darstellung und Charakterisierung von Diamminkupfer(l)-fluorid-Ammoniak (1/1)

[Cu(NH3)2]F - NHs (5)

3.2.5.1 Darstellung von [Cu(NH3)2]JF - NH; (5)

In einer Ampulle wurde eine Mischung aus 50 mg (0,5 mmol) CuF; und 31,0 mg (0,5 mmol)
elementarem Kupfer vorgelegt und bei =78 °C 1 mL trockenes Ammoniak aufkondensiert. Die
Glasampulle wurde bei einer Lange von 10 cm unter Vakuum abgeschmolzen und bei
Zimmertemperatur gelagert. Neben blauen Kristallen und blauem und kupferfarbenem
Feststoff konnten nach einer Kristallisationszeit von 4 Wochen farblose Kristalle unter einem
Lichtmikroskop identifiziert werden (Abbildung 28).

Zwei weitere Ampullen wurden auf dieselbe Weise vorbereitet, wobei hier je 0,5 mL flissiges
Ammoniak einkondensiert wurde. Nach dem Abschmelzen sind diese in Papier eingeschlagen
und in einem bei 40 °C temperierten Aluminiumblock aufbewahrt worden. Nach einer
Kristallisationszeit von 4 Wochen konnten unter dem Mikroskop farblose Kristalle neben einem

kupferfarbenen und blauen Feststoff beobachtet werden.

Abbildung 28. Umsetzung von CuF2 mit elementarem Kupfer in Ammoniak im Bombenrohr bei
Zimmertemperatur. Neben farblosen Kristallen koénnen tief-blaue Kristalle und elementares Kupfer
beobachtet werden.
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3.25.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung 5

Die Strukturlésung der farblosen Kristalle erfolgte mittels Direkter Methoden in der trigonalen
Raumgruppe R3m (Nr. 160) und diese wurde gegen F? verfeinert. Eine Strukturlésung in der
translationsgleichen Ubergruppe R3m (Nr. 166) war nicht moglich. Aufgrund des Wertes des
Flack-Parameters von 0,52(6) wurde der Kristall als Inversionszwilling verfeinert. Fir den
BASF (Batch Scale Factor) ergab sich ein Wert von 0,53. Weitere kristallographische Daten
konnen der Tabelle 11 entnommen werden. Alle Atompositionen, auller die der
Wasserstoffatome des Stickstoffatoms N(3), wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt,
die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und alle Wasserstoffatome isotrop. Die
Wasserstoffatome fiir das Stickstoffatom N(3) wurden geometrisch optimal bestimmt und mit
Hilfe eines Reitermodels verfeinert. Eine Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und
anisotropen Auslenkungsparameter kdnnen der Tabelle 97 und der Tabelle 98 im Abschnitt 9

enthommen werden.
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Tabelle 11. Kristallographische Daten der Verbindung [Cu(NH3)2]F - NH3 (5).

[Cu(NHa)2]F - NH3

Summenformel CuFNsHg
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 133,64
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe (Nr.) R3m (160)
alA 4,3067(1)
cl/A 19,6762(10)
VA3 316,05(2)

V4 3

BASF 0,53

Ocaic. | Mg - m™3 2,10

AlA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 5,03

Rint 0,028

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,029; 0,029
wR(F?) (I 2 20()); alle Daten) 0,069; 0,069
S (alle Daten) 1,12

Daten; Parameter; Restraints 513; 24; 1
APmax; Apmin | € - A3 1,61; -0,99

Alle Atome der asymmetrischen Einheit (Cu, N und F) besetzen eine spezielle Lage 3a
(Abbildung 29). Das Kupferatom Cu(1) wird von den Stickstoffatomen N(1) und N(2) mit einem
Cu-N-Abstand von 1,916(14) und 1,856(12) A koordiniert unter der Bildung eines linearen
(£N(1)-Cu(1)-N(2) = 180,000(3)°) Diamminkupfer(l)-Kation, [Cu(NHz3)2]*.

Mit einem Cu-N-Abstand von 1,898(3) A und 1,88 bis 2,03 A wurden in den folgenden
Diamminkupfer-Verbindungen [Cu(NH3)2]Br®4 und [Cu(NHs)]X>2 (X = CI und Br)®'82
vergleichbaren  Cu-N-Abstdnde beobachtet. Die Cu-N-Bindungslange in den
Triamminkupfer(l)-Verbindungen [Cu(NH3)2]X (X = Br und 1) sind mit 2,025(6) bis 2,185(3) A

gegeniber dem Cu—N-Abstand in Verbindung 5 langer.
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Abbildung 29. Asymmetrische Einheit der Verbindung [Cu(NHs)2]F - NHs (5). Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K abgebildet, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Das Stickstoffatom N(3) des Kristallammoniaks weist einen Cu-N-Abstand von 2,465 A auf.
Dieser Abstand ist wesentlich langer, als der Cu—N-Abstand der fiir die Verbindungen 1 bis 4
diskutiert wurde. Im Vergleich aber mit dem axialen Cu—-N-Abstand, der fiir die Jahn-Teller-
verzerrte Hexamminkupfer(ll)-Verbindung [Cu(NH3)e]l2 mit 2,45(28) A beschrieben wurde, 84
ist der Cu—N-Abstand aus Verbindung 5 vergleichbar. Das Stickstoffatom N(3) sollte daher nur
lose an das Kupferatom Cu(1) gebunden sein. Eine Auflistung der Atomabstande und Winkel
ist in Tabelle 12 enthalten.

Tabelle 12. Atomabstdnde und Winkel der Verbindung [Cu(NHs)2]JF - NHs (5).

Symmetrietransformation zur Generierung des &quivalenten Atoms: #8 x, y+1, z.

Atomabstand / A Winkel / °
Cu(1—N(2) 1,856(12) N(2)—Cu(1)—N(1) 180,000(3)
Cu(1)—N(1) 1,016(14)
Cu(1)—N(@3) 2465
Cu(1)—F(1) 4,122(1)
Cu(1)—Cu(1¥#8  4,3067(1)
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Benachbarte [Cu(NHs)2]*-Einheiten der Verbindung 5 liegen deckungsgleich entlang der
kristallographischen b-Achse. Der Cu-Cu-Abstand (4,3067(1) A) ist zwischen allen
Kupferatomen gleich. Durch die zusatzliche Koordination des Diamminkupfer(l)-Kations von
drei Molekulen Kristallammoniak kann das Strukturmotiv als trigonale Bipyramide beschrieben
werden, wobei benachbarte Polyeder eckenverknlpft sind. Auf diesem Wege bildet sich eine
zweidimensionale unendliche Schicht ozo[Cu(NHs,)g,]n entlang der ab-Ebene aus (Abbildung 30).

Diese Schichten sind via N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen untereinander verknupft.

Abbildung 30. Darstellung der raumlichen Anordnung der schwachen Koordination (durchbrochene
Linien) des Kristallammoniaks zur [Cu(NHs)2]"-Einheit (mit Elementarzelle) der Verbindung
[Cu(NHs3)2JF - NHs (5) und der daraus resultierenden Schichtstruktur. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K abgebildet, die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius.

Der Cu-F(1)-Abstand betragt 4,122(1) A und ist damit fiir einen Kation-Anion-Kontakt zu
grofl3. Das Fluoratom F(1) wird Gber N-H---F-Wechselwirkungen von sechs Amminliganden

koordiniert, die von sechs benachbarten [Cu(NHz)2]*-Einheiten stammen (Abbildung 31).
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Abbildung 31. Koordinationssphéare des Fluoratoms F(1) der Verbindung [Cu(NH3)2]JF - NHs (5). Die
N—-H:---F-Wasserstoffbriickenbindungen stellen die durchbrochenen Linien dar. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K abgebildet, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen
zur Generierung aquivalenter Atome: #3 x+1, vy, z; #4 x, y-1, z; #5 x+2/3, y+1/3, z+1/3;
#6 x—1/3, y—2/3, z+1/3; #7 x+2/3, y-2/3, z+1/3.

Fir die N-H---F-Wasserstoffbrickenbindungen kann fur Verbindung 5 eine Verkirzung von
26 und 27 % gegenuber der Summe der van-der-Waals-Radien berechnet werden, mit einer
Abweichung von 6 beziehungsweise 19° von 180° (Tabelle 13). Die berechnete Verkiirzung
weist auf starke Wasserstoffbrickenbindungen in der Verbindung 5 hin.

Uber vergleichbare Verkiirzungen sind fir die Verbindungen [BeF2(NH3)J® und
[Cu(NH3)s][F (H2.O)F]®% berichtet worden. Mit einer maximalen Verkirzung von 30 % bei einer
Abweichung von nur 7° von der Linearitat zeigt die Berylliumverbindung, wie zu erwarten,
starkere N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen als Verbindung 5. Fir die Verbindung
[Cu(NH3)e][F(H20)F] fallt die Verklirzung von maximal 24 % und einer Abweichung von 7° von

180° nicht so stark aus, aber die Starke der N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen sind
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vergleichbar. Ein graphischer Vergleich der N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen der drei

diskutierten Verbindungen ist in Abbildung 32 aufgezeigt.

Tabelle 13. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Cu(NHs)2]JF - NHs, der
Verkirzung des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Radien!'26% und der
Abweichung des #DHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen

zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x-1, y, z; #2 x-2/3, y+2/3, z-2/3.

Atome D—H H---A D---A ~DHA Verklrzung Abweichung
/A /A /A /° ! % von 180°
N(1)—H(1)---F(1)#1 0,88(6) 1,99(6) 2,840(11) 161(6) 26,30 19
N(2)—H(2)---F(1)#2 0,90(10) 1,96(10)  2,861(10) 174(8) 27,41 6
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Abbildung 32. Auftragung der Verkirzung des H---F-Abstandes (graue Quadrate) gegeniber der
Summe der van-der-Waals-Radien!'26% der einzelnen Atome gegeniiber der Abweichung des ZDHA-
Winkels von 180° fir die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung [Cu(NH3)2]JF - NH3 (5). Zum
Vergleich sind die zwei groRten Verklrzungen und die jeweils geringste Verkirzung der Verbindungen
[BeF2(NH3)3]"™ (schwarze Kreise) und [Cu(NHs3)s][F(H20)F]®% (graue Rauten) dargestellt. Der Fehler

liegt typischerweise bei 0,7 % fur die Abstandsverkiirzung und bei 3° fir die Winkelabweichung.
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3.2.5.3 Untersuchung der Verbindung [Cu(NH3).]F - NH3 (5) bei Zimmertemperatur

Fur die Untersuchung der Verbindung 5 bei Zimmertemperatur wurde unter Schutzgas ein
Ansatz gedffnet, Uberschissiges Ldsungsmittel entfernt und die Substanz langsam auf
Zimmertemperatur erwarmt. Eine optische Kontrolle des entstandenen Pulvers ergab mit
elementarem Kupfer Uberzogene, farblose Kristalle (Abbildung 33) neben blauem und griinem
Feststoff.

Der entstandene Rickstand wurde mit Pulverdiffraktometrie, Infrarot- und

Ramanspektroskopie sowie Thermogravimetrie untersucht.

Abbildung 33. Rickstand der Umsetzung von CuF2 mit elementarem Kupfer im Bombenrohr bei
Zimmertemperatur nach dem Entfernen des Ldsungsmittels. Neben farblosen Kristallen (mit

elementarem Kupfer Giberzogen) kann noch blauer und griiner Feststoff beobachtet werden.

3.2.5.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die farblosen Kristalle der Verbindung 5 wurden unter Schutzgas in einem Moérser zerkleinert
und in eine Lindemann-Kapillare eingefillt. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm stimmte mit
dem aus der Einkristallstruktur von Verbindung 5 berechnete Pulverdiffraktogramm gut
Uberein. Das Pulverdiffraktogramm konnte im trigonalen Kristallsystem mit den
Gitterparametern a = 4,3064(4), ¢ = 19,7041(16) A und einem Volumen von V = 316,6(1) A3
bei 293 K indiziert werden. Diese Gitterparameter stimmen mit den Gitterparametern aus der

Réntgenbeugung am Einkristall mit a = 4,3067(4), ¢ = 19,7046(17) A, V = 316,05(2) A® und
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Z = 3 bei 123 K gut uberein. Der Profilfit mit den Gltefaktoren R, = 8,76 % und wR, = 12,43 %
wird in Abbildung 34 gezeigt. Neben den Reflexen der Verbindung 5 konnten noch Reflexe
von Kupfer identifiziert werden. Eine Phasenanalyse ergab fiir die erste Phase (Verbindung 5)

99,9(16) % Anteil und fur die zweite Phase (elementares Kupfer) einen Anteil von 0,1(15) %.

1,0
10470 COUNTS(o)
1 10428 COUNTS(c)
0,51
004 I | Y ri
| |
| (- | | [ [ A [ I
0,01 A )stv# 4 i e

20 30 40 50 60 20

Abbildung 34. Profilfit des Pulverdiffraktogramms (Rp = 8,76 % und wRp = 12,43 %) der Verbindung 5
bei Zimmertemperatur. Eine Indizierung ergab die Gitterparameter a = 4,3064(4), ¢ = 19,7041(16) A und
ein Volumen von 316,6(6) A2 fiir ein trigonales Kristallsystem. Als zweite Phase (0,1 %) wurde Kupfer
identifiziert. Die berechneten Reflexpositionen sind mit Strichen angegeben (Kupfer: erste Reihe,
[Cu(NHs)2]F - NHs (5): unter Reihe), die letzte Spur stellt das Differenz-Diagramm dar. Werte der x-

Achse sind in °28 angegeben, auf der y-Achse ist die Intensitat angegeben.
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3.2.5.3.2 Thermogravimetrie und Massenspektrometrie

Die thermische Zersetzung erfolgte an zerkleinerten Kristallen der Verbindung 5, die unter
Schutzgas in einen entsprechenden Korundtiegel Gberfiihrt wurden. Die Zersetzung erfolgte
im Bereich von Zimmertemperatur bis 250 °C und zeigt im Ganzen drei Abbaustufen
(Abbildung 35). Eine erste Abbaustufe zwischen 70 und 110 °C zeigt einen Masseverlust von
15 %, die zweite Abbaustufe zwischen 110 und 160 °C einen Masseverlust von 8 % und die
dritte Stufe im Bereich von 160 bis 240 °C einen Masseverlust von 13 %. Rechnerisch ergibt
sich fur ein Mol NH3 eine Gewichtsreduzierung von 13 %. Damit kann man der dritten Stufe
den Verlust von einem Mol Ammoniak zuordnen. Fur die Stufen eins und zwei ergibt sich eine
gemeinsame Gewichtsreduzierung von 23,4% und rechnerisch eine Abgabe von 1,8 Mol
Ammoniak. Sollte die Zersetzung auf diesem Wege erfolgen, sollte man CuF mit
0,2 Aquivalenten Ammoniak als Zersetzungsprodukt erwarten. In einem Pulverdiffraktogramm
(Abbildung 36) des rétlichbraunen Zersetzungsproduktes konnte jedoch CusN als Hauptphase

identifizieren werden, neben elementarem Kupfer und einer weiteren unbekannten Phase.
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Abbildung 35. Thermogramm der Zersetzung von Verbindung [Cu(NHs)2]JF - NHs (5) von
Zimmertemperatur bis 250 °C mit drei Abbaustufen im Bereich von 70 bis 110 °C, 110 bis 160 °C und
160 bis 240 °C.
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Abbildung 36. Pulverdiffraktogramm des rétlichbraunen Feststoffes der Verbindung
[Cu(NHs3)2]F - NHs (5) nach der thermischen Zersetzung bis 250 °C. Neben den Reflexlagen von CusN
(violett) kdnnen auch die Reflexlagen elementarem Kupfer (rot) zugeordnet werden. Verbleibende

Reflexlagen (X) kénnen nicht zugeordnet werden.

Die thermische Zersetzung muss also analog zur Gleichung 5 erfolgen. Das
Ammoniumfluorid NH4F sublimiert ab 100 °C (GI. 6) und wird auf diesem Wege aus der
Reaktion entfernt.®5 Auf Grund des experimentellen Aufbaus kann das Ammoniumfluorid
analytisch nicht erfasst werden. Durchgefiihrte Schwingungsspektroskopie an der rétlich-
braunen Substanz zeigt eine Bande bei 484 cm™'. Diese Bande kann der Kupfer-Stickstoff-
Schwingung v(CuN) im CusN zugeordnet werden. Typischerweise sind Schwingungsbanden

flr Metall-Stickstoff-Valenzschwingungen im Bereich von 980 bis 230 cm™'1"31 zu finden.

3(CUF - 3NHg)——> CuN +5NHz +3NHF  (5)
NHF —— HF +NH; (6)

Wegen der unbekannten dritten Phase kann keine endgiltige Zuordnung der Abbaustufen
im Thermogramm erfolgen. Die Analyse der gasférmigen Abbauprodukte zeigt fiir die ersten
beiden Abbaustufen Ammoniak als Zersetzungsprodukt. Im dritten Abbauschritt kann jedoch

dieses Zersetzungsprodukt nicht beobachtet werden.
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3.2.5.3.3 Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie erfolgte an zerkleinerten Kristallen der Verbindung 5 unter
Schutzgas auf einem Diamant-ATR-Modul.

Die experimentell bestimmten Banden der Verbindung 5 konnen typischen
Schwingungsbanden fiir Amminliganden zugeordnet werden (Tabelle 14), mit 3400-3000 cm™’
(vas(NH3)) und vs(NH3)), 1650 - 1550 cm™ (0as(NH3)) 1370 - 1000 cm™ (&s(NHs)) und
950 - 590 cm™" (o{NH3).I”®! Das Infrarotspektrum ist in Abbildung 37 enthalten. Vergleicht man
die Banden der Verbindung 5 mit den Banden, die fir die Substanzen CuBr - NHs,
Cul - 2 NH3P und Cu(NHs).Cl,8! berichtet wurden, so liegen die asymmetrischen und
symmetrischen Streckschwingungen (vas(NH3) und vs(NH3)) und die asymmetrischen
Deformationsschwingungen  (8as(NH3)) im gleichen Bereich. Die symmetrischen
Deformationsschwingen (6s(NHs)) in Verbindung 5 sind mit 1367 und 1235 cm™' gegeniiber
den oben erwahnten Substanzen blauverschoben, genauso wie die Schaukelschwingung
(0A(NH3)) mit 784 cm™.

Auch fir andere Minzmetalldiammin-Komplexe wie [Ag(NH3)2]2SO4 sind in der Literatur
vergleichbare Schwingungsbanden berichtet, mit 3373 cm™ (vas(NH3)), 3287 cm™" (vs(NH3)),

1658 cm~" (8as(NHs)) und 1224 cm™" (54(NHs)).187
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Tabelle 14. Schwingungsbanden der Verbindung [Cu(NHs)2]F - NH3 (5) im Vergleich mit den Banden
der Verbindungen CuBr - NHsz und Cul - 2 NHz3,52 Cu(NH3)2Cl2% und [Ag(NH3)2]2S04187). Alle

Schwingungsbanden sind in cm™! angegeben.

[Cu(NHa)2]F - NHz  Zuordnung CuBr - NHs Cul - 2 NHs Cu(NH3)2Cl2 [Ag(NH3)2]2SO04

3209 Vas(NH3) 3310 3310 3316 3373
3245 3200 3241

3158 vs(NHs) 3155 3150 3157 3287

1658 Bas(NH3) 1600 1590 1594 1658

1553

1449

1367 5s(NHs) 1265 1260 1245 1224

1319 5s(NHs) 1235 1220

1235 5s(NHs) 1160 1115

784 p(NH3) 650 680 661

628

%T
AR EDRLER AR R AR X

0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500380
cm-1

Abbildung 37. Schwingungsspektrum der Verbindung [Cu(NHz3)2JF - NH3 (5) bei Zimmertemperatur
aufgenommen unter Schutzgas auf einem Diamant-ATR-Modul.
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3.2.5.4 Zersetzungsversuche der Verbindung [Cu(NHs).]JF - NHs; (5) zur Synthese

von CuF

Mit der Verbindung [Cu(NH3)2]F - NH3 (5) konnte, wie in den Verbindungen CuF(PPhs)s und
CuF(PPh3); - 2 EtOH,[585% ein ligandenstabilisiertes Kupfer(l)-fluorid synthetisiert werden. Wie
im vorigen Kapitel gezeigt, ist Verbindung 5 unter Schutzgasatmosphare bei
Zimmertemperatur stabil und lbersteht auch Druckanderungen bis 1072 mbar (Einschleusen
in einen Handschuhkasten). Auch konnte im vorigen Kapitel gezeigt werden, dass eine
thermische Zersetzung unter Schutzgas nicht zum gewtnschten Produkt CuF fihrt (Gl. 7),

sondern eine Umsetzung zum Kupfer(l)-nitrid CusN erfolgte.

[CuNH3),F - NH; —A4—> CuF+3NH; ()

Aus diesen beiden Griinden wurde eine Zersetzung der Verbindung 5 im Hochvakuum (1074
bis 10~ mbar) durchgefihrt. Hierflir wurden je Versuchsdurchfiihrung 5 mg Substanz in ein
Reaktionsrohr eingeflllt und an die Hochvakuumapparatur angeschlossen. Eine Ubersicht
durchgeflihrter Zersetzungsexperimente ist in Tabelle 15 aufgelistet. Optisch konnte bei allen
Zersetzungsexperimenten keine Veranderung der dunkelbraunen, glanzenden Substanz
ausgemacht werden. Der nach der Zersetzung verbleibende Rickstand wurde mit

Pulverdiffraktometrie und Infrarotspektroskopie untersucht.

Tabelle 15. Auflistung der Reaktionsbedingungen der einzelnen Zersetzungsexperimente und der,

durch Réntgenbeugung identifizierten Produkte.

Reaktionsbedingungen Produkte

107® mbar, rt, 24 h CusN, Cu, NH4CuF3

107 mbar, - 6 °C, 4 Wochen [Cu(NHs)2]F - NHs, unbekannte Phase, Cu
107® mbar, - 22 °C, 1 Woche [Cu(NHs)2F - NHs, unbekannte Phase, Cu

107® mbar, - 22 °C, 4 Wochen [Cu(NHs3)2F - NHs, unbekannte Phase, Cu
1078 mbar, - 53 °C, 1 Woche [Cu(NHas)2]F - NHs

So zeigte eine Zersetzung bei Zimmertemperatur und 10 mbar Uber 24 h, dass
Verbindung 5§ in CusN, Cu, und NH4CuF3 umgewandelt wird. Ein weiteres Experiment bei

-53 °C Uber den Zeitraum von einer Woche fihrte dagegen zu keiner Zersetzung. Darauf
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folgten Experimente bei —22 °C ulber den Zeitraum von einer Woche und vier Wochen,
beziehungsweise bei -6 °C Uber vier Wochen. Pulverdiffraktometrie am erhaltenen Feststoff
zeigte neben den Reflexen von Verbindung 5 auch Reflexe einer neuen Phase, die nicht
zugeordnet werden konnten. Im Vergleich mit einem Pulverdiffraktogramm der Verbindung 5
(Abbildung 38) ist ersichtlich, dass die Intensitdt der Reflexe der Ausgangsverbindung

abnehmen.

Absolute Intensitat PW_208_2_Cu+CuF2_-22C_26072013_kap03_mythen_Cu_ste p0B_t10sec_tg17min.raw (Range
PW_208_2_Cu+CuF2_27062013_kap03_mythen_Cu_step08_t10sec_tg17min.raw
[B85-1326] Cu / Copper | Copper

10000
8000
6000
4000

JIS!

10 20 " 30

Abbildung 38. Pulverdiffraktogramm der Verbindung [Cu(NH3)2]F - NHs (5) (violett) im Vergleich mit
dem Pulverdiffraktogramm der Substanz nach einer Zersetzung bei =22 °C (ber eine Zeitspanne von

vier Woche (blau). Des Weiteren sind die Reflexlagen von elementarem Kupfer gezeigt (griin).

Die unbekannten Reflexe konnten im hexagonalen Kristallsystem mit den Gitterparametern
a=7,461(3), c = 6,658(3) A und V = 321,0(3) A3 bei 293 K indiziert werden.

Eine vollstandige Zersetzung der Verbindung 5 konnte bei -22 °C im Zeitraum von vier
Wochen nicht bewerkstelligt werden. Wird die die Temperatur weiter erhéht, so kann bei -6 °C
ebenfalls keine vollstdndige Zersetzung beobachtet werden und bei einer weiteren Erhdhung
auf Zimmertemperatur erfolgt eine Umsetzung zu CusN. Infrarot-Spektroskopie am erhaltenen

Pulver unter Schutzgas ergab vergleichbare Schwingungsbanden wie fir Verbindung 5.
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Nachdem die Zersetzung von Verbindung 5 weder thermisch noch durch Druckerniedrigung
zum gewunschten Produkt durchfhrbar war, erfolgte in einem letzten Schritt analog zu GI. 8

eine chemische Zersetzung in Fluorwasserstoff.

CUF- 3NHy + HF —#4> CuF +3NH,F  (8)

Die Umsetzung erfolgte in einem entsprechenden Reaktionsrohr bei Zimmertemperatur und
tiefer Temperatur (=78 °C) und ergab in beiden Fallen einen rotvioletten Feststoff. Fur beide
Versuche wurden je 15 mg der Verbindung 5 unter Schutzgas in ein Reaktionsrohr eingefllit.
Das verschlossene Reaktionsrohr wurde an die HF-Anlage angeschlossen und bei =78 °C
10 mL aHF aufkondensiert. Die Reaktionslésung wurde bei der entsprechenden Temperatur
fir 4 h gehalten und anschlieRend das Losungsmittel entfernt. Der entstandene rotviolette
Feststoff wurde durch Pulverdiffraktometrie charakterisiert (Abbildung 39). Den Reflexen
konnten neben CuF; und Kupfer als dritte Phase die Verbindung NH4sCuF3; zugeordnet werden.

Eine Zersetzung analog zur Gleichung 8 konnte somit durch die Umsetzung von
Verbindung 5 mit Fluorwasserstoff nicht realisiert werden, vielmehr erfolgte in diesem

Lésungsmittel eine Disproportionierung der Kupfer(l)-Verbindung.
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Abbildung 39. Pulverdiffraktogramm des rotvioletten Feststoffes nach der Umsetzung der
Verbindung [Cu(NHs)2]F - NHs (5) mit aHF bei Zimmertemperatur tUber 4 h. Die Reflexe kdnnen den
Verbindungen NH4CuF3 (violett), elementarem Kupfer (rot) und CuF:2 (blau) zugeordnet werden. Die

verbleibenden Reflexe (X) kénnen nicht zugeordnet werden.
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3.2.6 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Darstellung von Kupfer(l)-fluorid CuF in

flissigem Ammoniak als Losungsmittel

Mit der Charakterisierung der Verbindungen [Cu(NHs)3]X (X = Br (1) und | (2)) und der
Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3) durch die Umsetzung der entsprechenden Kupfer(l)-
Verbindung in flissigem Ammoniak bei =78 °C, konnte gezeigt werden, dass sich die Edukte
gut l16sen. Wird die Verbindung [Cu(NHs3)3(CN)] (3) auf Zimmertemperatur erwarmt und das
Uberschissige Ammoniak entfernt, werden bei diesem Prozess zwei Mol Ammoniak
abgegeben unter der Bildung der Verbindung [Cu(NH3)(CN)]7 1.

Experimente zur Umsetzung von Kupfer(l)-Halogeniden mit Fluoridionendonoren wie NH4F
und (MesN)F in flissigem Ammoniak ergaben nicht den gewinschten Austausch der

Halogenide (Gl. 9).
CuX + (MeN)F —A4> CuF + (Me,N)X  (9)

In entsprechenden Reaktionen wurde entweder keine Umsetzung beobachtet oder es konnte

nur die Verbindung (MesN)Br isoliert werden.

Setzt man bei tiefer Temperatur (—40 °C) Kupfer mit CuF: in flissigem Ammoniak um, erhalt
man nach einer langen Reaktionszeit (28 Monate) farblose Kristalle, die als
Bis(triamminkupfer(l))-tetrammindikupfer(l)-tetrafluorid-Ammoniak (1/4)
[Cu(NH3)3]2[Cu2(NHs)s]2F4 - 4 NH3 (4) charakterisiert werden konnten. In Verbindung 4 konnten
als Besonderheit d'°-d'°-Wechselwirkungen analog zur ,Aurophilie“®”l beobachtet werden.
Wird die Synthese jedoch in einem Bombenrohr bei Zimmertemperatur oder bei 40 °C
durchgeflihrt, erhdlt man nach vier Wochen ebenfalls farblose Kristalle mit der
Zusammensetzung ,,CuF - 3 NH3“ (5). Diese Verbindung ist thermostabil bei Zimmertemperatur
und nach Entfernen von Uberschissigem Losungsmittel. Eine thermische Zersetzung unter
Inertgasbedingungen zeigte nicht den gewtinschten Abbau zum reinen CuF, sondern zu einer

Mischung aus Kupfer und Kupfer(l)-nitrid CusN.

Eine Zersetzung im Hochvakuum (1077 mbar) lieferte bei unterschiedlichen Temperaturen

auch kein erwiinschtes Zersetzungsprodukt. Bei Zimmertemperatur und einer Zersetzungszeit
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von 24 h erhalt man wiederrum als Zersetzungsprodukt CusN neben Kupfer. Zersetzt man die
Verbindung [Cu(NH3)2]F - NH3 (5) bei niedrigeren Temperaturen (-6 und -22 °C) erhielt man
neben der Ausgangsverbindung eine weitere, neue Phase. Die Reflexe dieser neuen
Verbindung konnten mit den Gitterparametern a = 7,461(3), ¢ = 6,658(3) A und V = 321,0(3) A3
bei 293 K indiziert werden. Da diese Verbindung aber auch durch lange Abbauexperimente
(bis zu vier Wochen) nicht phasenrein hergestellt werden konnte, wurde keine weitere Analytik
durchgeflihrt, um diese Phase genauer zu charakterisieren.

Wird die Verbindung [Cu(NH3)2]F - NH3 (5) bei unterschiedlichen Temperaturen (-78 °C und
Zimmertemperatur) mit Fluorwasserstoff umgesetzt, erhalt man neben CuF, und Kupfer die
Verbindung NH4CuFs.

Eine Ubersicht der durchgefiihrten Experimente zeigt die Abbildung 40.

CuF, + Cu 2 Cu* (am) 2F (am)

+6 NH;3
- 40 ;;/
+7 NHs +6 NH;
-40°C . .
[Cu(NH3)s]F5 - NH3 (6) +40°C/+20°C
Y

-40°C —>» +20°C

1/, [CU(NH3)3]o[Cua(NH3)4]F 4 - 4 NH3 (4) T’ 2 [Cu(NH3),]F - NH3 (5)
- 3

3 (CuF - 3NH3) — Cu3N + 5 NH;3 + 3 NH4F ) /
20 °C (CuF - 3 NH3)

5 (CuF -3 NH3) — Cu3N + Cu + NH4CuF3 + 2 NH4F + 11 NH3 + unbekannte Phase
A%

4 (CuF - 3NH3) + 12 HF ——> CuF, + 2 Cu + NH,CuF3 + 11 NH,4F

Abbildung 40. Schematische Zusammenfassung der aus Komproportionierung von CuF2 mit Cu im
Solvens Ammoniak erhaltenen Verbindungen, der entsprechenden Reaktionsbedingungen, weiterer
durchgefiihrter Experimente und deren (Zersetzungs-)Produkte. Die Verbindung [Cu(NHs)2]F - NH3 (5)
wird in den Reaktionsgleichungen als ,,CuF - 3 NH3" bezeichnet.
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3.3 Untersuchung von zweiwertigen oder gemischtvalenten

Kupferverbindungen in flissigem Ammoniak als Losungsmittel

3.3.1 Einleitung

Der erste strukturelle Beweis fur einen Kupfer(ll)-Komplex der nur von Amminliganden
koordiniert wird, war das Hexamminkupfer(ll)-bromid [Cu(NH3)s]Br,,88 welches im Jahre 1941
synthetisiert und charakterisiert wurde. Zusatzlich wurden Réntgenbeugungsdaten am Pulver,
Absorptionsspektren und EPR-Spektren (Electron paramagnetic resonance) von [Cu(NH3)s] X2
(X = Brund Cl) veroffentlich.% Im Jahre 1966 wurde aufgezeigt, dass die Hexamminkupfer(ll)-
halogenide [Cu(NH3)s]X2 (X = Br und CI) bei Zimmertemperatur nicht kubisch kristallisieren,
sondern tetragonal.l® Des Weiteren berichtete Hanic Gber die Verbindungen [Cu(NHz3)2]Clz, B-
[Cu(NH3)2]Br21 und die Verbindung a-[Cu(NH3)2]Br,.62

Wegen der geringen Loslichkeit von Fluoriden in flissigem Ammoniak[" wurde bis heute kein
reiner Amminkomplex des CuF; isoliert. Dies ist auf die schlechte Loéslichkeit von Metall-
fluoriden in flissigem Ammoniak zurtickzuflihren. Biltz schlagt zur Steigerung der Léslichkeit
dieser Verbindungen das Einsetzen von Metallfluorid-Hydraten vor.['l Diese haben im
Gegensatz zu den wasserfreien Verbindungen eine geringere Gitterenergie und die Loslichkeit
von Wasser in Ammoniak ist sehr gut. Dies konnte durch das Umsetzten von CuF; - H>O in
NHs(l) vor kurzem mit der Verbindung [Cu(NH3)s]F2 - 2 H.O gezeigt werden.B% Aus
tensieudiometrischen Messungen sind im CuF2/NHs(l) System die Existenz von CuFz - 5 NH3
(=78 °C) und CuF: - 3,33 NH3 bekannt.[!%0]

Typisch flr das Kupfer(ll)-System mit seiner d°-Elektronenkonfiguration ist der Jahn-Teller-
Effekt,®"l der zu einer Verzerrung des oktaedrischen Ligandenfelds fihrt. Hierbei wird der
Cu-L Abstand der axialen Liganden entweder verkiirzt oder verlangert, wobei bei den
Hexamminkupfer(Il)-Verbindungen meist eine Verlangerung beobachtet wird.[80.8488]

Uber gemischtvalente Kupferverbindungen wurde schon friih in der Literatur berichtet, so
findet man fir die Umsetzung von CuCN mit Ammoniak und Ammoniakldsung eine grofe

Anzahl von gemischtvalenten Verbindungen®223, wie die Verbindung [Cuz(CN)4][Cu(NH3)3]3!
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oder [Cuz(CN)4][Cu(NH3)s]®%. Das im Wasser unldsliche CuCN ist in Ammoniak maRig l6slichl”]
und somit zuganglich fiir Oxidation, oft in Gegenwart von stickstoffhaltigen Liganden.[® In
gemischtvalenten Kupfercyanido-Komplexen sind in der Regel am zweiwertigen Metall keine
Cyanido-Liganden zu finden.

Ersten Réntgenbeugungsdaten fir gemischtvalente Ammin-Kupferverbindungen wurden fur
die Verbindungen Cuz(NCS)3(NHj3)3,191 Cu(NH3)4(Culz)2 und Cu(NH3;)4(CuBr2),®®! berichtet und
mit den Verbindungen Cus(NH3)3(CN)4l7-%81 [Cus(CN)sCu(NHs3)2], und
[Cu3(CN)sCu(NH3)2(OH>)].°% erste Daten fiir die gemischtvalente Cyanido-Komplexe.

Bei der ersten vorgestellten Verbindung handelt es sich um eine Verbindung aus der
Umsetzung von CuFz in NHs(l). Trotz der hohen Gitterenergie von Metallfluoriden und der
daraus resultierenden schlechten Loslichkeit in flissigem Ammoniak,!'! konnte ein Ammin-
Komplex der Verbindung CuF; isoliert werden, obwohl kein entsprechender Aquakomplex
eingesetzt wurde.[®.100 Des Weiteren wird durch die Umsetzung von CuCN mit NHj3(1) bei tiefer

Temperatur eine neue, gemischtvalente Verbindung synthetisiert und charakterisiert.
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3.3.2 Darstellung und Charakterisierung von Pentamminkupfer(ll)-fluorid-

Ammoniak (1/1), [Cu(NHz)s]Fz - NHs (6)

3.3.2.1 Darstellung von [Cu(NHz3)s]F2 - NH3 (6)

In ein Reaktionsgefal® wurden 150 mg (1,48 mmol) CuF. eingewogen, auf —78 °C gekihlt
und 10 mL Ammoniak aufkondensiert, dabei verfarbte sich der farblose Feststoff nach blau
und eine klare, blaue Ldosung entstand. Nach einer Lagerung von 12 Monaten bei —-40 °C

konnten unter dem Mikroskop neben blauem Rickstand blaue Kristalle beobachtet werden.

3.3.2.2 Kristallographische Charakterisierung der Verbindung 6

Die Loésung der Struktur erfolgte mittels Direkter Methoden in der monoklinen Raumgruppe
P2, (Nr. 4). Eine Verfeinerung der Strukturlésung erfolgte nach F?. Fir weitere
kristallographische Daten wird auf Tabelle 16 verwiesen. Alle Atompositionen wurden aus der
Differenz-Fourierkarte bestimmt, die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und
die Wasserstoffatome isotrop. Eine Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und
anisotropen Auslenkungsparameter kann der Tabelle 99 und Tabelle 100 im Abschnitt 9

enthommen werden.
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Tabelle 16. Kristallographische Daten der Verbindung [Cu(NHz3)s]F2 - NH3 (6).

[Cu(NHs)s]F2 - NH3

Summenformel CuF2NsH1s
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 203,74
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) P21 (4)

alA 7,2711(2)
b/A 6,0855(1)
clA 10,0592(2)
B/° 110,905(2)
ViIA3 415,80(2)

Z 2

Flack x -0,01(1)
Ocale. / Mg - m™3 1,63

AlA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Kq) / mm™" 2,60

Rint 0,031

R(F) (I 2 20(l); alle Daten) 0,023; 0,034
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,041; 0,055
S (alle Daten) 0,97

Daten; Parameter; Restraints 4688; 155; 1
APmax; APmin | € - A3 0,44; -0,65

Alle Atome der asymmetrischen Einheit besetzen die kristallographische Lage 2a. Das
Kupferatom Cu(1) wird durch finf Stickstoffatome N(1) bis N(5) koordiniert und der

Koordinationspolyeder kann als trigonale Bipyramide bezeichnet werden (Abbildung 41).
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Abbildung 41. Darstellung des [Cu(NHs)s]**-Kations der Verbindung 5. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K abgebildet, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Die Koordination der axialen Amminliganden mit den Stickstoffatomen N(1) und N(2) erfolgt
mit einem Cu—-N-Abstand von 2,016(1) und 2,023(1) A. Die &quatorialen Amminliganden mit
den Stickstoffatomen N(3), N(4) und N(5) koordinieren mit einem Cu—N-Abstand von 2,259(1)
bis 2,040(1) A. Die Cu—N-Absténde fiir die Stickstoffatome N(1)m N(2), N(4) und N(5) stimmen
gut mit den Cu-N-Absténden (dquatorialen Amminliganden) von 2,07(7) bis 2,15(8) A fiir die
Hexamminkupfer-Verbindungen [Cu(NH3)s]Cla,[84 [Cu(NH3)e]Br284.88 und [Cu(NHs)s]F2 - HoO[B
tiberein. Die Verlangerung des Cu-N(3)-Abstandes um 0,2 A erfolgt durch die Vernetzung
benachbarter [Cu(NH3)s]?*-Kationen mittels starker N-H:--F-Wasserstoffbriickenbindungen.

Alle relevanten Atomabstande sind in Tabelle 17 ersichtlich. Der N(1)-Cu(1)—-N(2) weicht mit
178,79(6)° nur geringfliigig vom optimalen 180° Winkel ab. Die Winkel der aquatorialen
Amminliganden zueinander weicht jedoch mit 101,44° fir N(5)-Cu(1)-N(3) bis zu 145,44(6)°

fir den N(4)-Cu(1)-N(5)-Winkel recht erheblich von den zu erwartenden 120° ab.
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Tabelle 17. Atomabstande und Winkel der Verbindung [Cu(NH3)s]F2 - NH3 (5).

Atomabstand / A Winkel / °
Cu(1)—N(1) 2,0155(11) N(1)—Cu(1)—N(2) 178,78(6)
Cu(1)—N(2) 2,0226(11) N(1)—Cu(1)—N(4) 90,27(8)
Cu(1)—N(3) 2,2590(14) N(2)—Cu(1)—N(4) 90,75(8)
Cu(1)—N(4) 2,0403(13) N(4)—Cu(1)—N(3) 113,13(5)
Cu(1)—N(5) 2,0493(13) N(5)—Cu(1)—N(3) 101,44(6)
Cu(1)—F(2) 3,8293(9) N(4)—Cu(1)—N(5) 145,44(6)
Cu(1)—F(1) 3,8797(9)

Der Abstand des Kupferatoms Cu(1) zu den beiden Fluoratomen F(1) und F(2) betragt
2,880(1) und 3,829(1) A.

Die kurzen N---F- und H---F-Absténde in Verbindung 6 mit 2,870(3) bis 3,215(1) A und 1,97(3)
bis 2,63(3) A lassen auf Wasserstoffbriicken schlieRen. So wird das F(1) tiber diese N—-H---F-
Wasserstoffbriickenbindungen von sieben Amminliganden von vier benachbarten
[Cu(NH;)s]?*-Einheiten koordiniert. Uber eine weitere N-H--F-Wasserstofforiickenbindung
erfolgt die Koordination von einem Molekil Kristallammoniak (Abbildung 42). An das
Fluoratom F(2) koordinieren hingegen sechs Amminliganden von drei benachbarten
[Cu(NH3)s]?*-Kationen und zwei Molekiile Kristallammoniak. Die Koordinationssphéare von F(2)

ist in Abbildung 43 dargestellit.
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Abbildung 42. Koordinationssphare des Fluoratoms F(1) der Verbindung [Cu(NHzs)s]F2 - NHs. Die
N—-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen sind mit durchbrochenen Linien gezeigt und die thermischen
Auslenkungsparameter mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-Atome isotrop
mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #3 —

X+, y=112, =z+1; #4 —x+1, y+112, =z+1; #7 x+1, y, z.

QN(4)#1 ;f N(6)#8
/
A

N(6)
O

Abbildung 43. Koordinationssphare des Fluoratoms F(2) der Verbindung [Cu(NHz3)s]F2 - NHs. Die
N—-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen sind mit durchbrochenen Linien gezeigt und die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 %
bei 123 K, die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung
aquivalenter Atome: #1 —x+1, y+1/2, —z+2; #2 —x+1, y-1/2, -z+2; #8 —x+2, y-1/2, -z+2.

Die starkste N-H---F-Wasserstoffbriickenbindung mit einer Verkurzung von 27 % bei einer
Abweichung von nur 6° von 180° ist N(4)-H(4B)---F1#5 mit einem H---A-Abstand (D---A-

Abstand) von 1,97(3) A (2,850(1) A). Ahnlich kurz sind die H---A-Absténde (D---A-Abstand) fiir
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die Wasserstoffbriickenbindungen N(6)-(H6A)--F(2#6 mit 2,04(3) A (2,934(1) A) und
N(2)-(H2C)---F(1) mit 2,09(2) A (2,875(1) A). Die Verkiirzung des H:--A-Abstands kann fiir die
letzten Wasserstoffbriickenbindungen mit 24 und 23 % berechnet werden. Die geringste
Verklrzung kann mit nur 3 % und einer Abweichung von 45° von 180° fur N(1)-H(1A)---F(2)#1
bestimmt werden. Verbindung 6 weist damit eine ahnlich starke N-H--F-
Wasserstoffbriickenbindung auf, wie die Verbindung [Cu(NHs)s]F2 - H2O mit einer maximalen
Verklirzung von 24 % bei einer Abweichung von 8°.8% Eine Auflistung aller D-H-, H---A- und
D---A-Abstande, sowie der ZDHA-Winkel, der berechneten Verkilrzung gegenuber der van-
der-Waals Radien der Atome und der Abweichung des #DHA-Winkels von 180° kann der
Tabelle 18 entnommen werden. Eine graphische Abbildung der Starke der N-H---F-

Wasserstoffbriicken ist in Abbildung 44 enthalten.
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Tabelle 18. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Cu(NHs)s]F2 - NH3 (6), der
Verklrzung des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Radien('2%% und der
Abweichung des #DHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen
zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —x+1, y+1/2, —z+2; #2 —x+1, y-1/2, —z+2; #3 —x+1, y-1/2, —z+1,
#4 —x+1, y+1/2, —z+1; #5 x-1, y, z; #6 —x+2, y+1/2, —z+2.

Atome D—H H--A D---A ~DHA Verklrzung Abweichung
1A 1A 1A /° I % von 180°/°
N(1)—H(1B)---F(2) 0,76(3)  2,13(2)  2,8779(16)  167(3) 21,11 13
N(1)—H(1A)---F(2)#1 0,95(3) 2,63(3)  3,376(3) 135(2) 2,59 45
N(1)—H(1C)---F(2)#2 0,80(3)  2,09(3) 2,870(3) 167(3) 22,59 13
N(2)—H(2C)---F(1) 0,79(2) 2,09(2) 2,8748(15)  172(2) 22,59 8
N(2)—H(2A)---F(1)#3 0,85(3) 2,15(3) 2,986(4) 167(3) 20,37 13
N(2)—H(2B)---F(1)#4 0,94(3) 2,57(3)  3,347(4) 140(2) 4,81 40
N(3)—H(3A)---F(1) 0,85(2) 2,16(2) 2,9881(18)  163,0(19) 20,00 17
N(3)—H(3B)---F(2) 0,84(2) 2,12(2) 2,9386(17)  167(2) 21,48 13
N(4)—H(4A)---F(1)#3 0,84(2) 2,18(2) 2,9745(17)  159(2) 19,26 21
N(4)—H(4B)---F(1)#5 0,88(3)  1,97(3)  2,8499(17)  174(2) 27,04 6
N(4)—H(4C)---F(2)#2 0,86(2) 2,09(2) 2,9211(16)  162,3(18) 22,59 18
N(5)—H(5A)---F(1)#4 0,81(2) 2,15(2) 2,9520(18)  171(2) 20,37 9
N(5)—H(5C)---F(2)#1 0,82(2) 2,15(2) 2,9649(17)  177(2) 20,37 3
N(6)—H(6C)---F(1) 0,89(3) 2,35(3)  3,205(2) 162(2) 12,96 18
N(6)—H(6B)---F(2) 0,87(3)  2,42(3)  3,2447(19)  157(2) 10,37 23
N(6)—H(6A)---F(2)#6 0,90(3) 2,04(3) 2,9341(18)  174(2) 24,44 6
N(5)—H(5B)---N(6) 0,77(3) 2,37(3) 3,137(2) 171(2) 13,82 9
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Abbildung 44. Auftragung der Verkirzung des H---F-Abstandes (graue Quadrate) und des H---N-
Abstandes (schwarzer Kreis) gegenilber den van-der-Waals-Radien!'>%% der einzelnen Atome
gegeniber der Abweichung des 2DHA-Winkels von 180° fir die Wasserstoffbrickenbindungen in
Verbindung 6. Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und bei 3° fur die

Winkelabweichung.

Die Koordination via N-H---F- und N-H---N-Wasserstoffbriickenbindung fihren zu einem
dreidimensionalen Netzwerk (Abbildung 45), wobei sich die [Cu(NHj3)s]?*-Einheiten, genauso
wie die Fluoratome F(1) und F(2) in Strangen parallel zur kristallographischen b-Achse

anordnen.
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Abbildung 45. Projektion der raumlichen Anordnung der [Cu(NH3)s]**-Einheiten der Verbindung 6 mit
den N-H--F- und N-H--N-Wasserstoffbriickenbindungen (mit Elementarzelle). Die [Cu(NHz)s]?*-
Einheiten sind als graue Polyeder gezeigt, die Wasserstoffbriickenbindungen als durchbrochene Linien
und die thermischen  Auslenkungsparameter der  Nichtwasserstoffatome mit einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.
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3.3.3 Darstellung und Charakterisierung von Hexamminkupfer(ll)-
bis(diammindicyanidocuprat(l))-Ammoniak (1/2),

[CU(NH3)6][CU(CN)2(NH3)2]2 -2 NHs3 (7)

3.3.3.1 Darstellung von [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NHs)2]2 - 2 NH;3 (7)

Ein Reaktionsrohr wurde mit 124 mg (1,4 mmol) CuCN befullt, auf =78 °C gekuhlt und 10 mL
flussiges Ammoniak aufkondensiert. Dies flihrte zu einer klaren, farblosen Losung und einem
farblosen Riickstand. Diese Reaktionsmischung wurde bei —40 °C flr zwei Monate in einem
offenen Reaktionsrohr gelagert, bis sich himmelblaue Kristalle an der Glaswand des

Reaktionsrohrs gebildet hatten.

3.3.3.2 Kristallographische Charakterisierung der Verbindung 7

Die Struktur wurde in der monoklinen Raumgruppe C2/m (Nr. 12) geldst und die Lésung
nach F? verfeinert. Weitere kristallographische Daten enthalt die Tabelle 19. Alle
Atompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt, die Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome isotrop. Eine Auflistung der
Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kann der Tabelle 101

und der Tabelle 102 im Abschnitt 9 entnommen werden.
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Tabelle 19. Kristallographische Daten der Verbindung [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NH3)]2 - 2 NH3 (7).

[Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NH3)2]2 - 2 NH3

Summenformel Cu3sCaN12Hs3s
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 499,11
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) C2/m (12)
alA 12,4098(6)
b/A 7,0137(2)
clA 13,1722(9)
B/° 109,678(7)
VIA3 1079,53(10)
Z 2

Flack x 0,01(1)

Ocale. / Mg - m™3 1,54

ALA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Kq) / mm™! 2,95

Rint 0,037

R(F) (I =2 20()); alle Daten) 0,022; 0,035
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,048; 0,050
S (alle Daten) 0,88

Daten; Parameter; Restraints 3309; 104; 1
APmax; APmin | € - A3 1,16; -0,51

Das Kupferatom Cu(1) (2a) wird durch die Stickstoffatome N(1) (8j), N(2) (4/) und
symmetrieaquivalente Stickstoffatome verzerrt oktaedrisch koordiniert, mit einem Cu-N-
Abstand von 2,0388(7) A zu den &quatorialen Amminliganden und einen Cu-N-Abstand von
2,5028(13) A zu den axialen Amminliganden (Abbildung 46). Diese Abstéande stimmen gut mit
Cu—-N-Abstanden literaturbekannter Hexamminkomplexe, wie [Cu(NHs)s]Cl2 (2,07(7) und
2,62(11) A) oder [Cu(NHs3)e]Br2 (2,15(8) 2,45(28) A), (iberein.8488 Fiir die Verbindung
[Cu(NHs)e][F(H20)F] werden ebenfalls vergleichbare Cu—-N-Abstande berichtet, mit 2,103(4)
bis 2,120(4) A (&quatorial) und 2,370(5) A (axial).®? In EXAFS-Experimenten fir die
Verbindungen [Cu(NH3)e]Cl2 und [Cu(NH3)s]Br. wurden vergleichbare aquatoriale (2,060(7),

2,064(7) A) und axiale Cu-N Abstande (2,32(3), 2,34(2) A) bestimmt.l'®!l In theoretischen

88



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

Gasphasen-Rechnungen fiir das [Cu(NHj3)s]?*-Molekil wurde der Cu—N-Abstand mit 2,171 bis
2,174 A (adquatorial) und 2,512 A (axial) berechnet.'d, Das [Cu(NHs)e]?*-Kation der
Verbindung 7 zeigt den erwarteten Jahn-Teller-Effekt im d°-System des zweiwertigen

Kupferatoms.®l

Abbildung 46. Das [Cu(NHs3)s]**-Kation der Verbindung 7. Die thermischen Auslenkungsparameter
der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt,
die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter

Atome: #1 x, -y, z; #2 —x, y, -z, #3 —x, -y, —-Z.

Das Kupferatom Cu(2) (4/) wird von zwei symmetrieaquivalenten Amminliganden mit den
Stickstoffatomen N(3) (8j) und N(3)#1 und zwei Cyanidoliganden mit den Kohlenstoffatomen
C(1) und C(2) (alle 4i) koordiniert (Abbildung 47). Auf diese Weise ergibt sich ein
[Cu(CN)2(NH3)2]™-Anion. Der Cu(2)-N(3)-Abstand ist mit 2,1480(8) A um 0,8 A langer als der
Cu(1)-N(1)-Abstand im [Cu(NHs)s]?*-Kation und auch um 0,1 A langer als der Cu-N-Abstand
in der Verbindung CuCN - NHs (2,068(8) A).["l. Die groRe o-Donorstérke des Cyanid-lons
bedingt eine starke Metall-Ligand-Bindung und damit werden die Bindungen zu weiteren
Liganden geschwécht und der Bindungsabstand vergréf3ert sich wie im Anion der Verbindung
7. Der Abstand zwischen dem Kupferatom Cu(2) und den Kohlenstoffatomen der Cyanido-
Liganden betragt 1,9514(12) beziehungsweise 1,9165(12) A. Im Vergleich dazu stimmt der

entsprechende Abstand aus der Verbindung CuCN - NH3 (1,938(8) A) tiberein.’"! Die C-N-
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Absténde (1,1464(17) und 1,1558(15) A) entsprechen den Abstdnden, die von den
Verbindungen [Cu(NH3)3(CN)] (3) (1,154(4) A), CuCN - NH; (1,130(11) A)" B-CuCN
(1,158(5) A)" bekannt sind. Die Cu-C—-N-Winkel weichen mit maximal 2° nur gering von 180°
Winkel ab. Die Winkel der Liganden im [Cu(CN)2(NHs)2]"-Anion untereinander weichen
erheblich von den fur Koordinationszahl 4 Ublichen Polyedern (T4, Dapn) ab. In Tabelle 20 sind

Atomabstande und Winkel der Verbindung 6 aufgelistet.

Abbildung 47. Das [Cu(CN)2(NHs)z2]"-Anion der Verbindung [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NH3)]2 - 2 NHzs (7).
Die thermischen  Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind bei einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willklrlichem

Radius. Symmetrietransformation zur Generierung des aquivalenten Atoms: #1 x, -y, z.

Tabelle 20. Atomabstande und Winkel der Verbindung [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NH3)]2 - 2 NH3 (7).

Atomabstand / A Winkel / °

Cu(1)—N(1) 2,0388(7) N(T—Cu(1)—N(1)#1 _ 92,86(4)

Cu(1)—N(2) 2,5028(13) N(2)—Cu(1)—N(2}#2 180,00
Cu(2)—N(3) 2,1480(8) N(1)—Cu(1)—N(2) 89,66(3)
Cu(2)—C(2) 1,9165(12) C(2)—Cu(2)—C(1) 125,61(5)
Cu(2)—C(1) 1,9514(12) C(2)—Cu(2)—N(3) 112,48(3)
C(1)—N(4) 1,1464(17) C(1)—Cu(2)—N(3) 102,92(3)
C(2)—N(5) 1,1558(15) N(4)—C(1)—Cu(2) 178,10(11)
N(5)—C(2)—Cu(2) 177,88(11)
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Sowohl die [Cu(NHs3)s]?*- als auch die [Cu(CN)2(NHs;)2]-Einheiten liegen ekliptisch in Kanalen
parallel ~ zur  kristallographischen  b-Achse  (Abbildung 48). Durch  N-H--N
Wasserstoffbriickenbindungen bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk aus. Ein
[Cu(NH3)s]** Kation wird hierbei durch sechs benachbarte [Cu(CN)z(NHs).]- Anionen

koordiniert (Abbildung 49).

Abbildung 48. Raumliche Anordnung der [Cu(NHz3)s]**- und der [Cu(CN)2(NH3)2]"-Einheiten der
Verbindung 7 (mit Elementarzelle). Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome
sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit

willktrlichem Radius.

91



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

Abbildung 49. Koordinationssphare der [Cu(NH3)e]?*-Einheit. N-H--:N-Wasserstoffbriickenbindungen
sind mit durchbrochenen Linien dargestellt und die Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome
bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K, die H-Atome isotrop mit willkiirlichem
Radius.

Die berechneten Verkirzungen der H---N-Absténde liegen im Bereich von 2 bis 17 % bei
einer Abweichung von 14 und 41° (Tabelle 21), bei einem H--N-Abstand von 2,293(13) bis
2,684(15) und einem N--N-Abstand von 3,1229(11) bis 3,3475(12) A. Im Vergleich zur
Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3) mit einer Verklrzung von 15 bis 6 % bei einer Abweichung von
7 bzw. 10° sind N-H---N-Wechselwirkungen vergleichbar, aber um einiges schwacher als die
sehr starken N-H---N-Wasserstoffbriickenbindungen im [N2H]*-Kation. In diesem Kation sind
die H---N-Abstande unter zwei Angstréom (1,96(2) A) beobachtet worden (N---N-Abstand unter
drei  Angstrém)."4  Eine graphische Darstellung der Stirke der N-H--H-

Wasserstoffbriickenbindungen zeigt die Abbildung 50.
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Tabelle

21.

Auflistung

der

Wasserstoffbriickenbindungen

der

Verbindung

[Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NH3)]2 - 2 NHs (7), der Verkiirzung des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe der
van-der-Waals-Radien!'?%% und der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° mit D = Donor und

A = Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #4 —x+1/2, —y-1/2, -z,
#5 x—1, y-1/2, z-1/2; #6 x+1/2, y+1/2, z; #7 —x-1/2, —y+1/2, -z-1.

Atome D—H H--A D---A ~DHA Verkurzung Abweichung
/A /A /A /° ! % von 180°
N(1)—H(1A)---N(5)#4 0,818(15) 2,684(15) 3,3475(12) 139,4(12) 2,40 41
N(1)—H(1C)---N(5)#5 0,847(12) 2,293(13) 3,1229(11) 166,5(11) 16,62 14
N(3)—H(3B)--N(4)#6 0,837(13) 2,380(13) 3,2069(12) 169,7(11) 13,45 10
N(3)—H(3C)---N(6)#7 0,822(14) 2,510(14) 3,2827(16) 157,1(12) 8,73 23
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Abbildung 50. Auftragung der Verkirzung des H---N-Abstandes (schwarze Kreise) gegeniiber der

Summe der van-der-Waals-Radien!'?% der einzelnen Atome Uber der Abweichung des 2DHA-Winkels

von 180° fir die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung [Cu(NHz3)s][Cu(CN)2(NH3)]2 -

2 NHs (7).

Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und bei 3° fir die

Winkelabweichung.
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3.3.3.3 Untersuchung der Verbindungen [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NHs)2]2 - 2 NHs (7) bei

Zimmertemperatur

Fur die Untersuchung der Verbindung 7 bei Zimmertemperatur wurde unter Schutzgas ein
Ansatz gedffnet, Losungsmittel entfernt und die Substanz langsam auf Zimmertemperatur
erwarmt.

Der entstandene farblose Rickstand wurde mit Pulverdiffraktometrie, Infrarot- und
Ramanspektroskopie und Thermogravimetrie untersucht. Es kann gezeigt werden, dass sich
Verbindung 7 beim Aufwarmen und Entfernen des Losungsmittels in zwei literaturbekannte

Verbindungen zersetzt. Diese Mischung wird im Folgenden als Feststoff 7a bezeichnet.

3.3.3.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

FiUr ein Pulverdiffraktogramm wurde unter Schutzgas die farblose Substanz im Moérser
zerkleinert und mit Diamantpulver vermischt, in eine Lindemann-Kapillare eingeflllt und
verschlossen. Im Pulverdiffraktogramm konnen neben den Reflexen von Diamant (Interner
Standard) zwei weitere Phasen identifiziert werden (Abbildung 51). Die Reflexe kdnnen den
Verbindungen CuCN - NH3"" und Cu,Cu(CN)s(NH3)s zugeordnet werden. Eine
Phasenanalyse fiir die beiden letzten Verbindungen ergibt eine Zusammensetzung von
16,3(1) Gew.-% fur CuCN - NH3 und 27,8(2) Gew.-% fur Cu2Cu(CN)4(NHs)3. Ohne den internen
Standard lasst sich die Zusammensetzung mit 30,2(2) Gew.-% fur CuCN - NHz und

69,8(3) Gew.-% fur Cu2Cu(CN)4(NHs)3 berechnen (Abbildung 52).
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[06-0675) C / Carbon / Diamond
[73-1328] Cu (C N ) (N H3 )/ Copper Ammine Cyanide
[89-6589] Cu2 Cu(CN M ( N H3 )3/ Copper Cyanide Ammine
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Abbildung 51. Pulverdiffraktogramm des farblosen Feststoffes nach dem Entfernen des Ammoniaks
und dem Aufwarmen auf Zimmertemperatur. Neben der Verbindung Diamant (rot) kénnen alle weiteren
Reflexe den Verbindungen CuCN - NH3""l und Cu2Cu(CN)a(NH3)3%8 zugeordnet werden.
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Abbildung 52. Pulverdiffraktogramm (blau) des, aus Verbindung [Cu(NH3s)s][Cu(CN)2(NH3)2] (7)
zersetzen Feststoffes 7a. Die Rietveldverfeinerung mit den Verbindungen CuCN - NHs""! und
Cu2Cu(CN)4(NH3)3%® ist in rot gezeigt. Flr die Zusammensetzung der beiden Verbindungen ergeben
sich 16,3(1) und 27,8(2) Gew.-%. Als interner Standard wurde Diamant verwendet. Bragg-Positionen
der Verbindungen sind in griin (CuCN - NHs), schwarz (Cu2Cu(CN)4(NHz3)s) und blau (Diamant) gezeigt.
Die Werte der x-Achse sind in / °20 angegeben, auf der y-Achse ist die Intensitat angegeben.

95



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

3.3.3.3.2 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie wurde am Feststoff unter Schutzgas und bei Zimmertemperatur
durchgefiihrt (Abbildung 53). Die Banden bei 2137, 2105 und 2067 cm™' kdnnen typischen
Valenzschwingungsbanden fiir den Cyanido-Liganden (v(CN): 2200 bis 2300 cm™')"5.76l
zugeordnet werden (Tabelle 22). Die Banden bei 3351 cm™" und 3268 cm™" kénnen den N-H-
Streckschwingungen v.s(NH3) und vs(NH3) zugeordnet werden und die Bande bei 1603 cm™'
der asymmetrischen Deformationsschwingung (0as(NH3)). Die Banden bei 2137 und 2105 cm™’
entsprechen einer symmetrischen Deformationsschwingung (6s(NHs3)) und die Bande bei
677 cm™" einer Schaukelschwingung (o{NHs3)).

Im Vergleich zu den Schwingungsbanden der gemischtvalenten Verbindungen
Cu3(CN)4(NH3)3,[78 und Cus(NH3)3(CN)4® stimmen diese mit dem Feststoff 7a gut Gberein,
genauso wie mit den Schwingungsbanden der Verbindung CuCN - NH3"",

Tabelle 22. Schwingungsbanden des farblosen Feststoffes 7a im Vergleich mit den Banden der
Verbindungen CuCN - NH3,[™ Cu3(CN)a(NH3)s3,["8 und Cus(NH3)3(CN)4"9. Alle Schwingungsbanden sind

in cm™" angegeben.

[Cu(NH3)6][Cu(CN)2(NHs3)2] Zuordnung CuCN - NHs Cu3(CN)4(NH3)s Cus(NH3)3(CN)4

3360 Vas(NH3) 3365 3270 3340
3281 Vas(NHa) 3280 3210 3262
3170 vs(NHs) 3175 3180 3182
2169 V(CN) 2135 2140 2136
2090 2118 2100

2067 2065 2102 2093
2050 2069

1599 Bas(NH3) 1590 1606 1608
1259 5s(NHs) 1265 1265 1288
1220 1242 1264

1191 1160 1210 1212
530 oANHs) 680 680 582
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Abbildung 53. Schwingungsspekirum des farblosen Feststoff 7a bei Zimmertemperatur.
Aufgenommen unter Schutzgas auf einem Diamant-ATR-Modul.
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3.3.4 Darstellung und Charakterisierung der Verbindung Hexamminkupfer(ll)-bromid-

Ammoniak (1/4), [Cu(NHs)]Br - 4 NHs (8)

3.3.4.1 Darstellung von [Cu(NHs)s]Br2 - 4 NH; (8)

Fur die Synthese von Verbindung 8 wurde in ein Reaktionsrohr 150 mg (6,7 mmol) farbloses
CuBr; eingeflllt, das Reaktionsrohr auf —78 °C gekihlt und 10 mL flissiges Ammoniak auf den
blau-griinen Feststoff kondensiert. Es bildete sich eine klare, blaue Lésung und ein blauer
Rickstand am Boden des Reaktionsrohrs verblieb. Bis zur Bildung von blauen Kristallen wurde

dieses Reaktionsrohr drei Monate bei —40 °C gelagert.

3.3.4.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung (8)

Die Strukturlésung erfolgte mittels Direkter Methoden in der monoklinen Raumgruppe
P24/c (Nr. 14) und wurde gegen F? verfeinert. Flr weitere kristallographische Daten wird auf
Tabelle 23 verwiesen. Alle Atompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt,
die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop und die Wasserstoffatome isotrop verfeinert. Eine
Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kann

der Tabelle 103 und der Tabelle 104 im Abschnitt 9 enthommen werden.
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Tabelle 23. Kristallographische Daten der Verbindung [Cu(NH3)e]Br2 - 4 NHz (8).

[Cu(NH3)e]Br2 - 4 NH3

Summenformel

Farbe und Habitus
Formelmasse / g - mol™’
Kristallsystem
Raumgruppe (Nr.)

alA

blA

clA

B/°

VA3

z

Ocale. /| Mg - m™3

ALA

T/K

p(Mo-Ka) / mm™

Rint

R(F) (I =2 20(/); alle Daten)

wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten)

S (alle Daten)

Daten; Parameter; Restraints

APmax; APmin | € - A3

CuBrz2N1oH30
blaue Plattchen
393,70
monoklin
P24/c (14)
6,5391(1)
11,6025(3)
10,7963(2)
100,485(2)
805,44(3)

2

1,62
0,71073
123(2)

6,31

0,044

0,029; 0,069
0,050; 0,054
0,86
4642;121; 0
0,74; -0,79

Die Atome der asymmetrischen Einheit besetzen die kristallographischen Lagen 4e und 2d,

wobei die Atome Br(1), N(1), N(2), N(3), N(4) und N(5) die 4e Lage besetzen. Das Kupferatom

Cu(1) wird oktaedrisch von sechs Amminliganden mit den Stickstoffatomen N(1) bis N(3) und

deren symmetrieaquivalenten Stickstoffatomen koordiniert (Abbildung 54).
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Abbildung 54. Das [Cu(NHs)s]?*-Kation der Verbindung 8. Die thermischen Auslenkungsparameter
der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt,
die H-Atome isotrop mit willklirlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung des

aquivalenten Atoms: #1 -x+1, -y, —z+1.

Wie bei anderen Komplexverbindungen mit einem d°-System, erwartet man auch hier eine
Verzerrung des Koordinationspolyeders (Jahn-Teller-Effekt).®"l Die Cu—N-Abstande zeigen,
fur diesen Effekt eine typische Verlangerung der axialen Absténde mit 2,5311(14) A gegentiber
den aquatorialen Abstanden von 2,0309(14) und 2,0570(14) A. Im Vergleich mit anderen
Hexamminkomplexen des zweiwertigen Kupfers stimmen die axialen und aquatorialen Cu—N-
Abstdnde gut Uberein. So wird fir den Hexamminkomplex von CuBrz Uber einen
durchschnittlichen, axialen Cu—N-Abstand von 2,34(2) A berichtet und im Mittel 2,064(7) A fir
den aquatorialen Cu—-N-Abstand.[#48 Auch die Cu—N-Abstédnde im [Cu(NHs)s]?*-Kation der
Verbindung [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NH3)2]2 (7) stimmen gut (berein (2,0388(7) A axial und
2,5028(13) A aquatorial). Die entsprechenden Winkel weichen nur geringfligig von 90 bzw.

180° ab. Atomabstande und Winkel sind in Tabelle 24 aufgelistet.
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Tabelle 24. Atomabstande und Winkel der Verbindung [Cu(NH3)s]Br2 - 4 NH3 (8).

Atomabstand / A Winkel / °
Cu(l—N(1) _ 2,0570(14) N(1)—Cu(1)—N(1}#1 180
Cu(1=N(2)  2,0309(14) N(2)—Cu(1)—N(1) 88,57(6)
Cu(1)—=N@3)  2,5311(14) N(2)—Cu(1)—N(3) 92,98(5)
Cu(1—N(4)  6,7442(19) N(1)—Cu(1)—N(3) 86,55(6)
Cu()—N(5)  6,7706(17)
(

Cu(1)—Br(1)  4,4813(2)

Fir einen direkten Kontakt ist das Bromatom Br(1) mit einem Cu(1)-Br(1)-Abstand von
4,4813(2) A zu weit entfernt.

EBmann zeigte durch Schwingungsspektroskopie an den Verbindung [M(NH3)s]Br2 (M = Ca,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Cd), dass benachbarte [M(NHs)s]**-Kationen via N-H---Br-
Wasserstoffbriickenbindungen untereinander verknlipft sind.['%% So ist in Verbindung 8 das
Bromatom Br(1) ein Akzeptor fur insgesamt zehn N-H---Br-Wasserstoffbrickenbindungen.
Sechs N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen werden zu drei benachbarten [Cu(NH3)s]?*-
Einheiten ausgebildet und vier weitere Wasserstoffbriickenbindungen zu vier Molekilen

Kristallammoniak (Abbildung 55).
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Abbildung 55. Koordinationssphéare des Bromatoms Br(1) der Verbindung [Cu(NH3)s]Br2 - 4 NHs. Die
N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen stellen die durchbrochenen Linien dar. Die thermischen
Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die
H-Atome isotrop mit willkiirichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter
Atome: #3 -x, -y, -z+1; #7 —x, -y, -z+2; #8 x-1, y, z #9 x, -y+1/2, z+1/2;
#10 x+1, —y+1/2, z+1/2; #11 —x, y+1/2, -z+3/2.

Die Berechnung der Verkirzung H:--Br-Abstande der Verbindung 8 zeigt, dass es sich hier
nur um schwache Wasserstoffbrickenbindungen handeln kann. Die maximale Verkirzung
kann mit 12 % bei einer Abweichung von sechs Grad fur N(5)-H(5A)---Br(1) berechnet werden
und ist damit geringer als fir die N-H---N-Wasserstoffbrickenbindungen. Fur diese kann eine
maximale Verklrzung von 20 % bei einer Abweichung von drei Grad fur N(2)-H(2A)---N(5)#2
berechnet werden. Im Vergleich zur Verbindung [Cu(NHz)2]Br mit den H---Br-Abstanden im
Bereich von 2,54(7) bis 2,87(6) A, sind in Verbindung 8 keine H---Br-Absténde kleiner als
2,68(2) A. Eine ausfiihrliche Auflistung aller D-H-, H---A- und D---A-Absténde, der ZDHA-
Winkel und der berechneten Verkiurzungen und Abweichungen sind in Tabelle 25 zu finden.

Eine graphische Darstellung der Verkiirzung zeigt die Abbildung 56.

102



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

Tabelle 25. Auflistung der D—-H-, H---A- und D---A-Abstande der Verbindung [Cu(NH3)s]Br2 - 4 NH3 (8),

der Verkiirzung des H---A-Abstandes gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Radien!['>5% und der

Abweichung des #DHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen

zur Generierung Aaquivalenter Atome: #2 x+1, y, z, #3 —x, -y, —-z+1; #4 x, —-y+1/2, z-1/2;

#5 x—1, —y+1/2, z-1/2; #6 —x, y—-1/2, —z+3/2; #7 —x, -y, —z+2.

Atome D—H H--A D---A ~DHA Verklrzung Abweichung
/A 1A 1A /° 1 % von 180°
N(1)—H(1A)---Br(1) 0,98(3) 2,80(3)  3,7536(16) 163,2(18) 9,68 16
N(1)—H(1B)---N(4)#2 0,77(2)  2,41(2)  3,172(2) 170,4(19) 12,36 9
N(1)—H(1C)---Br(1)#2 0,93(2) 2,74(2)  3,6489(15) 165,0(17) 11,61 15
N(2)—H(2A)---N(5)#2 0,85(3) 2,21(3) 3,059(2) 177(2) 19,64 3
N(2)—H(2B)---Br(1) 0,89(2) 2,68(2) 3,5533(15) 165,2(17) 13,55 15
N(2)—H(2C)---N(4)#3 0,88(2) 242(2) 3,271(2) 161,9(16) 12,00 18
N(3)—H(3A)---Br(1) 0,87(3)  2,93(3)  3,7421(15) 157(2) 5,48 23
N(3)—H(3B)---Br(1)#4 0,87(3) 2,91(3)  3,7810(16) 176,6(19) 6,13 3
N(3)—H(3C)---Br(1)#3 0,95(3) 2,85(3)  3,7801(15) 167,1(19) 8,06 13
N(4)—H(4A)---Br(1)#4 0,84(2)  3,10(3)  3,9386(19) 176(2) 0,00 4
N(4)—H(4B)---Br(1)#5 0,97(3)  2,90(3)  3,8284(18) 159,8(19) 6,45 20
N(5)—H(5A)---Br(1) 0,94(2) 2,73(2) 3,6675(17) 174,4(19) 11,94 6
N(5)—H(5B)---Br(1)#6 0,87(2) 2,78(2)  3,6232(17) 164,3(19) 10,32 16
N(5)—H(5C)---Br(1)#7 0,77(2)  2,99(2)  3,7484(17) 169(2) 3,55 11
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Abbildung 56. Auftragung der Verklirzung der H---Br-Abstinde (graue Quadrate) und der H---N-
Absténde (schwarze Kreise) gegeniiber den van-der-Waals-Radien('28% der einzelnen Atome Uber die
Abweichung des zDHA-Winkels von 180° fir die Wasserstoffbrickenbindungen in Verbindung
[Cu(NHs)s]Brz2 - 4 NHs (8). Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und bei
3° fur die Winkelabweichung.
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3.3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Untersuchung von zweiwertigen und
gemischtvalenten  Kupferverbindungen in flissigem Ammoniak als

Losungsmittel

Mit der Verbindung [Cu(NHs)s]F> - NHs (5), die bei —40 °C in Form von blauen Nadeln
kristallisiert, konnte der erste strukturelle Beweise fir diese Verbindung gefihrt werden. Aus
Tensionsmessungen berichtete Biltz im System CuF2/NH; bei =78 °C von einer Verbindung
mit derselben Zusammensetzung.[V Setzt man als Edukt anstelle des reinen Kupferfluorid
CuF; das entsprechende Dihydrat CuF; - 2 NH; ein, beobachtet man eine verzerrt oktaedrische
Koordination des Metallatoms anstelle von einer trigonalen Bipyramide. Erstes Strukturmotiv
ist aus der Chemie des zweiwertigen Kupfers hinlanglich bekannt und wiirde man auch fir die
Reaktion von CuF; mit NHs(l) erwarten. Der Cu-N-Abstand ist in Verbindung
[Cu(NHa3)s]F2 - NH3 (5) (2,08 A) um 0,1 A langer als in der Verbindung [Cu(NH3)s]F2 - H20 mit
einem durchschnittlichen Abstand fiir die axialen Liganden von 2,11 A. Der Cu-F-Abstand ist
auf Grund der gréReren Koordinationssphére fiir das Hexammin um 0,2 A gréRer, die Starke
der N-H:--F-Wasserstoffbriickenbindungen ist mit einer maximalen H---F-Verklirzung von
27 % (Abweichung: 3°) fur das Pentammin starker (Hexammin: 24 % / 8°). Beim
Hexamminkupferkomplex werden jedoch recht ungewodhnliche O-H-F-
Wasserstoffbriickenbindungen in Form von [F(H2O)F]?-Einheiten ausgebildet.[®

Durch die Umsetzung von CuCN in flissigem Ammoniak in einem offenen System erfolgte
eine teilweise Oxidation von einwertigem Kupfer in zweiwertiges Kupfer und die Bildung einer
gemischtvalenten Kupferverbindung. Das Hexamminkupfer(ll)-bis(diammindicyanidocuprat)
Ammoniak (1/2), [Cu(NH3)s][Cu(CN)2(NHs)2]2 - 2 NH3 (7) zeigt fur die [Cu(NHs3)s]?*-Einheit eine
flr d°-Systeme typische Jahn-Teller-Verzerrung. Der anionische Teil der Verbindung mit der
[Cu(CN)2(NHs)2]-Einheit wurde bis jetzt zum ersten Mal kristallographisch beschrieben.

Das Umsetzen von CuBr; mit flissigem Ammoniak flihrt zum Hexamminkomplex

[Cu(NHs)e]Br2 - 4 NHs (8).
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3.4 Untersuchung von einwertigen Silberverbindungen in flissigem

Ammoniak

3.4.1 Einleitung

In der Literatur ist der stabile Diamminsilber(l)-Komplex gut bekannt, der sich bei der
Reaktion von Silber(l)-Verbindungen mit Ammoniak bildet.[*'-44 Rontgenbeugungsdaten fiir
diese Diamminsilber-Verbindungen in Kombination mit anorganischen Gegenionen sind
jedoch nur fir die Verbindungen [Ag(NH3)2]2S04,#21041  [Ag(NH3)2]Ag(NO2)2,1109]
[Ag(NH3)2]NO3,[41831 Ag(NH3)Ag2M(CN)s (M = Fe and Co),['%1 NH4[Ag(NH3)2]GegO1g,107]
[Ag(NH3)2]CIO4,1#3 [Ag(NH3)2].Se 0% und [Ag(NH3)2]F - 2 NH3*4 bekannt. Gemeinsamkeit all
dieser Verbindungen ist ein lineares Diamminsilber(l)-Kation. Neben der Charakterisierung
durch Roéntgenbeugung wurde diese Verbindungsklasse auch mittels Infrarot- und Raman-
Spektroskopie untersucht und hier vor allem die Verbindungen [Ag(NH3)2].SO4 und
[Ag(NH3)2]NO.B7:1091 Aych Uber 'H- und ?H-NMR-Spektroskopie und '9°Ag-Festkorper-NMR-
Spektroskopie an Diamminsilber(l)-Verbindungen wurde berichtet.[108.110]

Neben den bereits erfolgten Untersuchungen zur Chemie von Silberverbindungen in
flissigem Ammoniak,“+1"1 soll durch die Umsetzung von Silberacetat in flissigem Ammoniak
ein moégliches Oxidationsmittel flr zuklnftige Studien in diesem Ldsungsmittel untersucht

werden.
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3.4.2 Darstellung und Charakterisierung von Diamminsilber(l)-acetat, [Ag(NHs)2](OAc)
(9)

3.4.2.1 Darstellung von [Ag(NH3)2](OAc) (9)

In ein Reaktionsrohr wurden 110 mg (0,66 mmol) AgOAc vorgelegt und bei =78 °C 10 mL
Ammoniak auf den farblosen Feststoff kondensiert. Hierbei bildete sich eine klare, farblose
Lésung und ein farbloser Feststoff verbleibt am Boden des Reaktionsrohrs. Wahrend der
Lagerung bei =40 °C Ioste sich der Feststoff innerhalb von drei Wochen vollstandig auf und
nach einer weiteren Woche konnten farblose Kristalle an der Reaktionsrohrwand beobachtet

werden.

3.4.2.2 Kristallographische Charakterisierung der Verbindung 9

Die Strukturlésung erfolgte mittels Direkter Methoden in der monoklinen Raumgruppe
P24/c (Nr. 14) und wurde gegen F? verfeinert. Weitere kristallographische Daten enthalt die
Tabelle 26. Alle Atompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt,
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und alle Wasserstoffatome isotrop. Eine
Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter

befindet sich in Tabelle 105 und Tabelle 106 im Abschnitt 9.
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Tabelle 26. Kristallographische Daten der Verbindung [Ag(NH3)2](OAc) (9)

[Ag(NH3)2](OAc)
Summenformel AgO2C2N2Hg
Farbe und Habitus farblose Nadeln
Formelmasse / g - mol™’ 200,98
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) P24/c (14)
alA 8,0205(2)
b/A 12,4161(3)
clA 6,0938(2)
B/° 107,741(4)
ViIA3 577,98(3)
z 4
Ocalc. / Mg - m™3 2,31
AlA 0,71073
T/IK 123(2)
Y(Mo-Kq) / mm™" 3,39
Rint 0,030
R(F) (I =2 20(l); alle Daten) 0,016; 0,022
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,041; 0,042
S (alle Daten) 0,72
Daten; Parameter; Restraints 3326; 101; 0
APmax; APmin | € - A3 0,77; -0,44

Alle Atome der asymmetrischen Einheit besetzen die kristallographische Lage 4e. Das
Silberatom Ag(1) wird von den beiden Stickstoffatomen N(1) und N(2) koordiniert. Diese bilden
zusammen ein fast lineares (£N(1)-Ag(1)-N(2) = 176,95(4)°) Diamminsilber(l)-Kation
[Ag(NH3)2]%*, mit einem Ag-N-Abstand von 2,1211(11) und 2,1200(12) A (Abbildung 57).
Neben den Diamminsilber(l)-Verbindungen wie [Ag(NH3)2]F - 2 NH3, 4 [Ag(NH3)2]NOs*'! oder
[Ag(NH3)2]CIO4“3 mit einem optimalen 180°-Winkel, wird fiir die Verbindung [Ag(NH3)2]2SO4
ein N-Ag—-N-Winkel von 174,3(3)° berichtet.*?l Der Ag-N-Abstand in Verbindung 9 ist
gegeniiber der Verbindung [Ag(NHs)2]F - 2 NH; (2,095(2) A) etwas langer,*4! aber kiirzer als
im Vergleich mit der Verbindung [Ag(NH3)s(u-NH3)Ag(NH3)MFs (M = Zr, Hf) (2,207(2) bis
2,422(3) A", Der kiirzere Ag—-N-Abstand kann (ber die kleinere Koordinationszahl am

Silberatom in Verbindung 9 erklart werden. In den Diamminsilberverbindungen
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[Ag(NH3)2]CI04,131 [Ag(NH3),]JNO3#*"! und [Ag(NH3)2]1SO442 sind mit 2,1103(3) bis 2,13(8) A
vergleichbare Ag—N Abstande berichtet.

Das Acetat-Anion wird durch die Kohlenstoffatome C(1) und C(2) mit einem C-C-Abstand
von 1,5137(17) A und den Sauerstoffatomen O(1) und O(2) aufgebaut. Der C(1)-O(1)- und
der C(1)-O(2)-Abstand kann mit 1,2622(15) und 2,2584(15) A angegeben werden und ist
vergleichbar mit 1,24(1) bis 1,26(1) A fiir Kupfer(l)-acetat!''2 und 1,248(6) bis 1,274(7) A fur
[Cu2(OAC)4(H20)]""13]. Auch die C-C-Abstande aus den beiden Verbindungen mit 1,52(1) A
beziehungsweise 1,495(5) bis 1,506(7) A sind vergleichbar mit den Abstanden in
Verbindung 9. Eine Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung 9 wird in

Abbildung 57 gezeigt und eine Auflistung der Atomabstande und Winkel in Tabelle 27.

Abbildung 57. Asymmetrische Einheit der Verbindung [Ag(NHs)2](OAc) (9). Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.
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Tabelle 27. Atomabstande und Winkel der Verbindung [Ag(NHz3)2](OAc) (9).

Atomabstand / A Winkel / °
Ag(1—N(1) 2,1244(11) N(2)—Ag(1—N(1) _ 176,95(4)
Ag(1)—N(2) 2,1200(11) 0(2)—C(1)—O(1)  124,07(11)
Ag(1)—Ag(1}#1  3,1089(1) 0@2)—C(1)—C(2)  118,24(11)
C(1)—0(2) 1,2584(15) O(1)—C(1)—C(2)  117,69(11)
C(1)—0(1) 1,2622(15)
C(1)—C(2) 1,5137(17)

Die Diamminsilber-Einheiten sind in der Elementarzelle (Abbildung 58) entlang der
kristallographischen c-Achse angeordnet, wobei die Silberatome mit einem Ag—Ag—-Ag-Winkel
von 157,08(1)° leicht zueinander verschoben sind. Des Weiteren sind benachbarte
[Ag(NHs).]?*-Einheiten nicht ganz ekliptisch (£ZN-Ag-Ag-N = 81,75(3)°) zueinander
angeordnet. Benachbarte Silberatome sind zueinander aquidistant entfernt, mit einem Ag---Ag-
Abstand von 3,1089(11) A. Im Vergleich zu anderen Diamminsilber-Verbindungen wie
[Ag(NH3)2]F - 2 NH3 und [Ag(NH3)2]2SO04 konnten dort Iangere Ag---Ag-Abstande von 3,4126(5)
und 3,200(2) A beobachtet werden.“244 |Im Vergleich zur Summe der van-der-Waals-
Radienl26% mit 3,44 A, ist der diskutierte Ag-~-Ag-Abstand in Verbindung 9 signifikant kiirzer
(3,1089(1) A) und liegt im Bereich von argentophilien d'°-d'0-Wechselwirkungen. Diese
Argentophilie ist bekannt fiir einen Ag---Ag-Abstand von 2,8 A in metallischem Silber®! bis zu

einem Ag---Ag-Abstand von 3,36 A in der Verbindung (AgBr)s(dppm)s (dppm = CasH22P>).[114
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Abbildung 58. Darstellung der Elementarzelle der Verbindung [Ag(NH3)2](OAc) (9). Die thermischen

Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Jede der [Ag(NHs)2)?*-Einheiten wird (ber N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen von
sechs benachbarten Acetatanionen koordiniert (Abbildung 59) mit einem H---O-Abstand im
Bereich von 2,09(2) A fiir N(2)-H(2C)---O(1)#1 bis 2,28 A fir N(1)-H(1C)---O(1)#5. Eine

ausfihrliche Liste aller Wasserstoffbriickenbindungen zeigt die Tabelle 28.
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Abbildung 59. Das [Ag(NHs)2]?*-Kation der Verbindung 9 wund seine N-H:-O-
Wasserstoffbriickenbindungen (durchbrochene Linien) zu benachbarten Acetatanionen. Die
thermischen Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K
dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur
Generierung aquivalenter Atome: #1 x, —y+1/2, z+1/2; #2 x, —y+1/2, z-1/2; #3 x+1, y, z,; #4 —x, -y, —z+2;
#5 -x, -y, —z+1; #6 —x, y+1/2, —z+3/2.

Tabelle 28. Auflistung der D—-H-, H---A- und D---A-Abstande der Verbindung [Ag(NHs)2](OAc) (9), der
Verkirzung des H-—-A-Abstandes gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Radien!'26% und der
Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen
zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, -y+1/2, z+1/2; #2 x, -y+1/2, z-1/2; #3 x+1, y, z;
#4 —x, —y, —z+2; #5 —x, -y, —z+1; #6 —x, y+1/2, —z+3/2.

Atome D—H H---A D---A ~DHA Verkirzung Abweichung
1A /A 1A /° 1% von 180°
N(1)—H(1A)---O(2)#3 0,81(2) 2,19(2) 2,9837(14)  165(2) 19,49 15
N(1)—H(1B)---O(2)#4 0,92(2) 2,15(2)  3,0225(15)  158,4(19) 20,96 22
N(1)—H(1C)---O(1)#5 0,86(2) 2,28(2) 3,1265(15)  169(2) 16,18 11
N(2)—H(2A)---O(1)#6 0,86(2) 2,13(2) 2,9382(16)  158(2) 21,69 22
N(2)—H(2B)---O(1)#1 0,91(2) 2,09(2) 2,9638(15) 162,2(19) 23,16 18
N(2)—H(2C)---O(2)#2 0,83(2) 2,19(2) 2,9943(15)  161(2) 19,49 19
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Die Verklrzung der H---O-Abstande gegeniber der Summe der van-der-Waals-Radien
liegen im Bereich von 23 % fur N(2)—-H(2B)---O(1)#1 und 16 % fur N(1)—-H(1C)---O(1)#5, wobei
die Abweichung von 180° mit 19 bis 11° relativ grof® ist. Im Vergleich zur Verbindung
[Cu(NH3)s][F (H20)F],% in der eine maximale Verkiirzung von 20 % bei einer Abweichung von
nur 7° fur die N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt wurde, muss von schwacheren
Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 9 ausgegangen werden. Diese sind mit einem
N---O-Abstand von 2,9382(16) bis 3,0225(15) A um 0,3 A langer, als die von Gilli und
Mitarbeitern fir starke N—-H:--O-Wasserstoffbriickenbindungen berichtete N---O-Abstande
von unter 2,66 A3 Auch die Auftragung der Verkiirzung des H---O-Abstandes Uber der
Abweichung zeigt keine starken Wasserstoffbriickenbindungen (Abbildung 60), trotz der
grolien Verkirzung. Die entsprechenden Winkel weichen zu stark von der Linearitat ab. Starke
Wasserstoffbrickenbindungen findet man links oben, schwache Wasserstoffbriicken rechts

unten.

25

20 u ®

15

Verkiirzung des A-H-Abstandes / %

0 5 10 15 20 25
Abweichung von 180°/ °

Abbildung 60. Auftragung der Verklrzung der H---O-Abstédnde gegenlber der Summe der van-der-
Waals-Radien['?® der einzelnen Atome Uber der Abweichung des «DHA-Winkels von 180°.
Verbindung [Ag(NH3)2](OAc) (9) (Rauten) im Vergleich zu Verbindung [Cu(NH3)s]F2 - H20®% (Quadrate).
Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und bei 3° fir die

Winkelabweichung.
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3.4.2.3 Untersuchung der Verbindung 9 bei Zimmertemperatur

Nach dem Entfernen von Uberschissigem Ammoniak und dem Aufwarmen auf
Zimmertemperatur kénnen optisch immer noch die, fur die Verbindung charakteristischen,
nadelférmigen Kristalle beobachtet werden.

Diese Kristalle wurden mittels Pulverdiffraktometrie, Infrarot- und Ramanspektroskopie und
durch Thermogravimetrie untersucht. Diese Untersuchungen =zeigten, dass sich die
Verbindung 9 beim Entfernen des Lésungsmittels und Aufwarmen auf Zimmertemperatur nicht

zersetzt und bei dieser fur einige Zeit stabil ist.

3.4.2.3.1 Pulverdiffraktometrie

Fir ein Pulverdiffraktogramm wurden unter Schutzgas farblose Kristalle im Morser
zerkleinert, in eine Lindemann-Kapillare eingefiillt und verschlossen. Das erhaltene
Diffraktogramm ist identisch mit einem, aus Tieftemperatur-Einkristallstrukturdaten erzeugten,
theoretischen Pulverdiffraktogramm (Abbildung 61). Eine Indizierung ergab eine monokline
Raumgruppe mit den Gitterparametern a = 8,0088(1), b = 12,5055(1), ¢ = 6,1621(1) A,
B = 107,633(1)° und einem Volumen V = 588,17(1) A3 bei 293 K. Diese Gitterparameter
stimmen gut mit den Gitterparametern aus dem Roéntgenbeugungsexperiment am Einkristall
tiberein, mit a = 8,0205(2), b = 12,4161(3), ¢ = 6,0938(2) A, B = 107,741° und einem Volumen
von 577,98 A3 bei 123 K. Neben der Verbindung 9 konnten im Pulverdiffraktogramm noch
Reflexe der Verbindung AgOAc beobachtet werden. Eine Analyse der

Phasenzusammensetzung ergab fir das AgOAc einen Anteil von 23,4(3) %.
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Abbildung 61. Profilfit des Pulverdiffraktogramms (Rp = 3,13 % und wRy = 5,25 %) der Verbindung
[Ag(NH3)2](OAc) (9). Eine Indizierung erfolgte in einer monoklinen Raumgruppe mit den
Gitterparametern a = 8,0088(1), b = 12,5055(1), ¢ = 6,1621(1) A, 8 = 107,633(1)° und einem Volumen
V = 588,17(1) A% bei 293 K. Die berechneten Reflexpositionen sind mit Strichen angegeben
([Ag(NH3)2]JOAc (9): erste Reihe, AgOAc: unter Reihe), die letzte Reihe zeigt das Differenz-Diagramm.

Werte der x-Achse sind in / °208 angegeben, auf der y-Achse ist die Intensitat angegeben.

3.4.2.3.2 Thermogravimetrie und Massenspektrometrie

Die thermogravimetrische Untersuchung von Verbindung 9 von Zimmertemperatur bis
700 °C zeigt im Temperaturbereich von 40 bis 250 °C zwei Abbaustufen (Abbildung 62). In der
ersten Abbaustufe zwischen 40 und 90 °C, mit einem Gewichtsverlust von -16 %. Eine
Analyse der gasférmigen Zersetzungsprodukte zeigt den Verlust von Ammoniak. Rechnerisch
ergibt sich fuir den Verlust von einem Mol Ammoniak eine Gewichtsabnahme von 8,5% und flir
die Verbindung 9 somit ein Verlust, der in etwa zwei Mol Ammoniak entspricht. In der zweiten
Abbaustufe zwischen 200 und 250 °C verliert die Substanz weiter 27 % ihrer Masse. Als

gasformige Zersetzungsprodukte kénnen hier neben CO auch CO, detektiert werden. Mit Hilfe
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eines Pulverdiffraktogramms kann die verbleibende Substanz als elementares Silber
identifiziert werde. Damit kann der zweiten Abbaustufe die Zersetzung von Silberacetat

(theoretischer Gewichtsverlust: 29 %) zu elementarem Silber zugeordnet werden. Dies

entspricht den Ergebnissen,

die fir Silberacetat literaturbekannt sind.l''® In diesen

Zersetzungsversuchen wird AgOAc in einem Temperaturbereich von 170 bis 280 °C zersetzt,

wobei neben CO und CO;, Wasser und Essigsaure als Zersetzungsprodukte bestimmt
wurden.

90+
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100 200 300 400 500 600 o 700

Abbildung 62. Thermogramm der Zersetzung von Verbindung [Ag(NHz3)2]J(OAc) (9) von
Zimmertemperatur bis 700 °C mit zwei Abbaustufen im Temperaturbereich von 40 bis 90 °C und im
Bereich von 200 bis 250 °C.
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3.4.2.3.3 Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Fur die Infrarot- und Raman-Spektroskopie der Verbindung 9 bei Zimmertemperatur wurden
die farblosen Nadeln in einem Morser unter Schutzgas zerkleinert und fir die Infrarot-
Spektroskopie drei KBr-Presslinge angefertigt.®? Fiir die Raman-Spektroskopie wurde das
farblose Pulver in eine Glaskapillare eingefullt und unter Schutzgas verschlossen. Die
Schwingungsbanden des Infrarotexperiments sind in Tabelle 29 aufgelistet. Die
Schwingungsbanden des Ramanexperiments enthalt Tabelle 30.

Typische Schwingungsbanden fir freies und als Ligand an ein Metallatom gebundenes NHs,
ist im FT-IR-Spektrum in den Bereichen von 3400-3000 cm™ (vas(NHs)) und vs(NHs)), 1650-
1550 cm™ (0as(NH3)) 1370-1000 cm™ (Os(NH3)) und 950-590 cm™" (o{NHs3) zu finden.[’s! Fir
die Verbindung 9 kénnen diesen Schwingungsmodi die Banden bei 3432 cm™ (vas(NH3)),
1618 cm™ (0as(NH3)) und 866 cm™ (po{NHs)) zugeordnet werden. Im Vergleich zu den
Verbindungen [Ag(NH3)2]NO3,11% [Ag(NH3)2]2S0487:199.1171 ynd [Ag(NHS3)2]ClO4“3! stimmen die
beobachteten Banden gut Uberein. Geddes und Mitarbeiter ordnen in der Verbindung
[Ag(NH3)2]2SOs den asymmetrischen Valenzschwingungen und der antisymmetrischen
Deformationsschwingung die Banden bei 3320, 3230 und 1642 sowie 1626 cm™' zu.”l Wie in
Verbindung 9 konnte in [Ag(NH3)2].SO4 keine symmetrische Valenzschwingung beobachtet
werden. Des Weiteren ist eine Zuordnung der symmetrischen Deformationsbande wegen der
starken, benachbarten Banden des Acetatanions in Verbindung 9 nicht mdglich (Abbildung
63).

Die antisymmetrische und symmetrische Valenzschwingung des Acetatanions ist in der
Literatur den Banden bei 1578 und 1414 cm™ zugeordnet.’ Die antisymmetrische
Valenzschwingung kann in Verbindung 9 der Bande 1571 cm™' zugeordnet werden. Die
Banden bei 2921 und 2852 cm™" entsprechen der antisymmetrischen Valenzschwingung der
Methylgruppe und die Banden bei 661 und 608 cm™' der Deformationsschwingung 6(COO)

und der Schaukelschwingung p{(CQOO).
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Tabelle 29. Schwingungsbanden der Verbindung [Ag(NHs)2](OAc) (9) im Vergleich mit den Banden
der Verbindungen [Ag(NH3)2]2S04,871 [Ag(NH3)2]NO3,['%1 [Ag(NH3)2]CIO4*3 und Na(OAc)!''8l. Alle
Schwingungsbanden sind in cm™! angegeben.

[Ag(NH3)2](OAc) Zuordnung [Ag(NH3)2]2S04 [Ag(NH3)2]NO3 [Ag(NH3)2]CIO4 Na(OAc)
3434 Vas(NH3) 3320/3230 3305 3285
vs(NH3) 3150 3182
2921 vs(CH3) 2999-2933
2852 vs(CHa)
1618 0as(NH3) 1642/1626 1632/1618 1612
1562 1590
1502 Vas(COO) 1578
1415 0as(CO0) 1408
Os(NHs3) 1236/1222 1238 1250

1022 pr{(CHs) 1045/1012
866 Pr(NH3) 740/703 659
661 6(CO0) 641/465
608 0{(COO0) 615
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Abbildung 63. Infrarotspektrum der Verbindung [Ag(NH3)2](OAc) (9).

fem-1
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Die Ergebnisse aus der Infrarot-Spektroskopie werden durch die Raman-Spektroskopie
bestatigt. Es werden sowohl Banden des Amminliganden, 2933 cm™" (vas(NH3)) und 1203 cm™
(6s(NHs)), also auch Banden des Acetatanions bestimmt (Abbildung 64). Eine Zuordnung kann
analog zur Substanz Cu(OAc), erfolgen,[''¥ mit asymmetrischer v.s(COQO~), symmetrischer
Valenzschwingung vs(COO~) und Deformationsschwingung 6(COO-) bei 1602, 1420 und
702 cm™. Der Methylgruppe konnen die Schwingungsbanden bei 1345 cm™ (&(CHj3)) und
1037 cm™ (oACHs)) zugeordnet werden und die Bande bei 931 cm™ einer C-C-
Valenzschwingung im Acetatanion. Die Schwingung bei 346 cm™ sollte analog zu

[Ag(NH3)2].S04 einer Metall-Stickstoff Valenzschwingung entsprechen. 43871

Tabelle 30. Experimentelle Raman-Schwingungen der Verbindung [Ag(NH3)2](OAc) (9) im Vergleich
mit den Banden der Verbindungen [Ag(NH3)2]2S0487 und Cu(OAc)2!'"9l. Alle Schwingungsbanden sind

in cm™' angegeben.

[Ag(NH3)2](OAc)  Zuordnung [Ag(NH3)2]2SO4 Cu(OAc):2

2933 Vas(NHa3) 3373

vs(NHa3) 3287
1985

Oas(NHa3) 1658
1602 Vas(COO7) 1551
1420 vs(COO") 1416
1345 5(CHa) 1347
1203 5s(NHa) 1224
1037 pACH3) 1056
931 v(C-C) 928
702 6(CO0") 679
346 V(MN) 372

119



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

70
1

60
1

Raman Intensity

20
1

10
1

I T 1 I I I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Abbildung 64. Ramanspektrum der Verbindung [Ag(NHs)2]J(OAc) (9) bei Zimmertemperatur,
aufgenommen in einer verschlossenen Glaskapillare mit 208 mW Laserleistung.
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3.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Untersuchung von Silberacetat in

flissigem Ammoniak

Die Umsetzung von Silberacetat in flissigem Ammoniak bei —40 °C fiihrt zu farblosen Nadeln
der Verbindung Diamminsilber(l)acetat [Ag(NH3).JOAc (9) mit einer nahezu linearen
[Ag(NH3).]*-Einheit. Der Ag---Ag-Abstand zwischen benachbarten Silberatomen ist im Bereich
von typischen argentophilen d'°-d'°-Wechselwirkungen. Beim Erwarmen der Verbindung auf
Zimmertemperatur und dem Entfernen des Losungsmittels bleiben die nadelférmigen Kristalle
bestehen und triiben sich nicht ein. Mittels Pulverdiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass
sich beim Aufwarmen und Entfernen des Losungsmittels die Verbindung 9 nicht verandert.
Zersetzungsexperimente zeigten eine schnelle Zersetzung dieser Verbindung 9 oberhalb von
40 °C. Bei Zimmertemperatur und unter Schutzgasatmosphare ist die Verbindung 9 auch tber
einen langeren Zeitraum (2 bis 3 Monate) stabil, nach dieser Zeit steigt der Anteil von

Silberacetat im Pulverdiffraktogramm aber erheblich an.
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3.5 Diskussion uber die Wasserstoffbrickenbindungsstarke der

vorgestellten Amminmunzmetall-Verbindungen

In den vorgestellten Verbindungen konnten mit N-H---X (X = F, Br und I) und N-H--N
unterschiedliche Typen von Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet werden. Da im Solvens
flissiges Ammoniak diese Wasserstoffbriickenbindungen nicht so ausfiihrlich in der Literatur
beschrieben sind wie im Vergleich zu Wasserstoffbrickenbindungen von Hydraten und
Aguakomplexen im wassrigen System,[?81151201 wird im Folgenden die Starke der
Wasserstoffbrickenbindungen aller bisher vorgestellten Verbindungen diskutiert. Eine
graphische Darstellung ist in Abbildung 65 gezeigt.

Der Vergleich erfolgt tiber die Verklirzung des H---A-Abstandes gegenilber der Summe der
Van-der-Waals-Radien der Elemente und der Abweichung des DHA-Winkels von 180°. Eine
starke Wasserstoffbriickenbindung ist gekennzeichnet durch eine geringe Abweichung des
ZDHA-Winkels von 180° und einer grof3en Verklirzung des H---A-Abstandes. Analog zur Arbeit
von RoBmeier?®! wurde die Starke der Wechselwirkung durch das Auftragen der Verkiirzung
des H---A-Abstandes zur Abweichung des #DHA-Winkels von 180° optisch dargestellt. Starke
Wasserstoffbriicken finden sich in einem solchen Diagramm links oben, schwache

Wasserstoffbriicken sind hingegen rechts unten abgebildet.
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Abbildung 65. Auftragung der Verklirzung der H---A-Abstande gegeniiber der Summe der van-der-
Waals-Radien!'?% der einzelnen Atome (iber der Abweichung des 2DHA-Winkels von 180°. N-H---F-
Wasserstoffbriickenbindungen sind als Quadrate dargestellt, N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen
N-H---N-

Wasserstoffbriickenbindungen als Quadrat mit Stern. Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die

als Rauten, N-H---I-Wasserstoffbriickenbindungen als Kreise und

Abstandsverkirzung und bei 3° fur die Winkelabweichung.

Wie zu erwarten, kdnnen die starksten Wasserstoffbriickenbindungen fir die N-H---F-
Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet werden. Dies lasst sich auf die negative Ladung
des Fluorids und der grolen Harte nach dem HSAB-Konzept zurtckfihren. Die grofte

Verkirzung des H---F-Abstandes konnte fur die Verbindungen

[Cu(NH3)2]2[Cuz(NH3)4]F4 - 4 NH3 (4) und [Cu(NHs)2]F - NHs (5) mit 28 bis 26 % bei einer
Abweichung unter 10° beobachtet werden. Neben diesen besonders starken
Wasserstoffbriickenbindungen existieren aber auch relativ schwache Bindungen. Die
durchschnittliche Verklrzung des H---F-Abstandes ist in den vorgestellten Verbindungen 21 %.
Wird im Folgenden das Halogenid geandert, nimmt die Starke der beobachteten N-H---X-
Wasserstoffbrickenbindungen (X = Br oder |) ab. Grund hierfur ist die abnehmenden Harte

(HSAB-Konzept) des Halogenids, des grofier werdenden lonenradius und der abnehmenden

123



MUNZMETALLCHEMIE IN FLUSSIGEM AMMONIAK

Elektronegativitdt EN. So konnen fir die N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen eine
maximale Verkirzung des H---Br-Abstandes von 12 % (Abweichung von 180°: sechs Grad) in
der Verbindung [Cu(NH3)s]Br. - 4 NHs; (8) beobachtet werden. Die durchschnittliche
Verkurzung des H---Br-Abstandes ist nur noch acht Prozent und far den H---I-Abstand um noch
ein Prozent erniedrigt. In der Verbindung [Cu(NHs3)3]l (2) beobachtet man die starkste N-H--I-
Wasserstoffbriickenbindung nur mit einer Verkirzung von 10 % bei 20° Abweichung.

Die N-H---N-Wasserstoffbriickenbindungen kénnen far die berichteten
Minzmetallamminverbindungen zum grofden Teil zwischen N-H--F- und N-H---Br-
Wasserstoffbrickenbindungen eingeordnet werden. Die grofte Verkirzung mit 25 % (1°
Abweichung) kann in der Verbindung [Cu(NH3)2]2[Cu2(NH3)4]F4 - 4 NH3 (4) beobachtet werden.
Mit einer durchschnittlichen Verkirzung von 14 % ist dieser Typ von Wechselwirkung um

einiges starker als die N-H---Br- oder N-H---I-Wasserstoffbriickenbindungen.
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3.6 Zusammenfassung der Miinzmetallchemie in flissigem Ammoniak

Ein Vergleich aller vorgestellten MUnzmetall-Verbindungen zeigt fur die Cu*-Kationen eine
drei- oder zweifache Koordination und fir die Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3) eine vierfache
Koordination des einwertigen Kupferatoms. Der Cu-N-Abstand ist fur diese drei
Koordinationen recht unterschiedlich. Wie zu erwarten, beobachtet man den kiirzesten Cu—N-
Abstand in den Substanzen mit Diammin-Einheiten ([Cu(NHs)]JF - NHs (5) und
[Cu(NH3)3]2[Cua(NH3)s]F4 (4)) mit durchschnittlich 1,9 A und den langsten Anstand fiir die
Verbindung [Cu(NH3)3(CN)] (3) mit 2,1 A. Der Cu-N-Abstand der Triamminverbindungen
([Cu(NHs)s]X (X = Br (1) oder | (2) und [Cu(NHs)3]2[Cu2(NH3)4]F4 (4)) liegt mit durchschnittlich
2,0 A zwischen den beiden anderen. Fir die zweiwertigen Kupferkationen ist sowohl eine
verzerrt oktaedrische als auch eine trigonal-bipyramidale Koordination des Metallatoms zu
beobachten. Bei der sechsfachen Koordination muss fiir den Cu—N-Abstand, auf Grund der
Jahn-Teller-Verzehrung, zwischen axialen und aquatorialen Liganden unterschieden werden.
Die axialen Cu-N-Abstande werden mit einem durchschnittlicher Abstand von 2,5 A
beobachtet und die dquatorialen Liganden mit 2,0 A. Der Cu-N-Abstand in der Verbindung
[Cu(NHs3)s]F2 (6) ist identisch mit den fir dquatorialen Liganden (sechsfachen Koordination)
und mit einer dreifachen Koordination der Cu*-Kationen. Der M-N-Abstand im
Diamminkomplex des héheren homologen Silber ist auf Grund des groReren lonenradius um
0,2 A (2,1 A) verlangert. In dieser Verbindung [Ag(NH3)2](OAc) (9) kdnnen, genauso wie im
[Cuz2(NHs)4]?*-Kation der Verbindung [Cu(NHs3)3]2[Cu2(NHs)4]F4 (4), d'°-d'°-Wechselwirkungen
beobachtet werden.

Durch die Anderung der Reaktionsbedingungen (Temperatur) fir die
Komproportionierungsreaktion konnte mit der Verbindung [Cu(NHs)2]F - NHs (5) ein erstes
ligandenstabilisiertes CuF synthetisiert werden. Durch eine Zersetzung konnte nicht das
gewlnschte Produkt erhalten werden, jedoch sollte in einer analogen Synthese der Diammin-
Komplex des hdheren homologen Gold hergestellt werden kdénnen. Auch hier ist das

einwertige Goldfluorid in fester Phase unbekannt.
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4 Chemie der Actinoiden in fllissigem Ammoniak

4.1 Untersuchung der Loslichkeit von Uranylverbindungen in flussigem
Ammoniak und der Ausbildung von sauerstoffverbriickten

Netzwerken

4.1.1 Einleitung

Die Chemie des Urans in wassriger Losung wird durch das hexavalente Uranylkation [UOJ?*
dominiert. Die bekanntesten, aus wassriger Losung erhaltbare Verbindungen sind die
Uranyl(VI)-nitrate und Uranyl(VI)-halogenide.['?"122] Die Darstellung von Uranylchlorid UOCl,
erfolgte erstmals im Jahre 1842 durch die Reaktion von Urandioxid mit trockenem Chlor.['?3]
Uber die Synthese von Uranylfluorid UOF2 berichtete erstmals Berzelius im Jahre 1842124
und die ersten Kristallstrukturdaten wurden von Zachariasen veréffentlicht.l'? Die chemischen
und physikalischen Eigenschaften dieser Uranylverbindungen sind in Bezug auf ihre mogliche
Verwendung als Brennstoff fiir Kernreaktoren intensiv erforscht worden.['?6l Die Reaktion von
Uranyl(VI)-Verbindungen mit Ammoniak wurden im Gegensatz dazu nur von wenigen Gruppen
untersucht,“8.127-129 wobei nicht alle Experimente vergleichbare Ergebnisse hervorbrachten.
Von den ersten Ammoniakaten beziehungsweise Ammin-Komplexen von UO2Cl> berichtet
Peters, der bei der Reaktion von NH3(g) mit UO2CI; eine Veranderung der Farbe von gelb nach
orange beobachtete. Die Zusammensetzung dieser Verbindung wurde durch Verwendung
eines Tensi-Eudiometers® zu UO,CIx(NHs)2 bestimmt.[8] Spacu setzte zum ersten Mal
UO,Cl, mit flissigem NH3 um und konnte auf diesem Wege verschiedene neue Verbindungen
mit der Zusammensetzung UO.Cl, - x NHs (x = 1, 4 und 5) synthetisieren.['?1 Weitere
Untersuchungen wurden von von Unruh durchgefihrt, der durch das Einwirken von Ammoniak
auf atherische Lésungen unterschiedliche Uranyl(VI)-Verbindungen UO2(NH3)2X2 - 2 C4H100
(X = Cl, NO3z und Br) erhielt. Auch synthetisierte er Verbindungen mit der Zusammensetzung

UO2X (X = (OAc)., F2 und SO4) und beschrieb diese als gelbliche Feststoffe.['28 Durch weitere
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Versuche mit UO,Cl, oder UO2F, und NHs(g) konnte er die Verbindungen UO2(NH3)Cl2
(x =2 —4) und UO2F2(NH3)x (x = 2 — 4) beobachten.

Die wassrige Chemie der Uranverbindungen wird durch die hohe Oxophilie des Uranatoms
des hexavalenten Uranylkations [UOJ?* dominiert.['?? Ein pentavalentes Uranylkation ist zwar
bekannt, aber im wassrigen Systemen nicht stabil. Analog zu einwertigen Kupferverbindungen
erfolgt auch bei pentavalenten Uranylkationen eine Disproportionierung in ein hexavaltentes
Uranylkation und eine vierwertige Uranspezies (GI.10).

2[UO,]" +4H" === U*+[UO* +2H,0 (10)

Kraus und Mitarbeiter konnten zeigen, dass unter sehr eingeschrankten Voraussetzungen
(pH = 2 — 4) von einer gewissen Stabilitdt gesprochen werden kann.['3% Unter diesen
Bedingungen ist die Disproportionierung von [UO.]* fast unerheblich gering. In nicht-wassrigen
Lésungsmitteln wurden Arbeiten von mehreren Gruppen zur Ein-Elektronenreduktion von
[UO2)?* zu [UO2]* durchgefiihrt,'3 wobei die Stabilitat des Uranylkations mit Uran in der
Oxidationsstufe +5 noch nicht untersucht wurde.

Pentavalente, mehrkernige Uranylkomplexe in organischen Lésungsmitteln sind dagegen
sehr gut in der Literatur beschrieben,!'32 wie zum Beispiel die Verbindung [UO2(OPPh3)4](OTf),
(n =1, 2).13% Desweitern konnten sowohl in Pyridin durch die Reaktion von [UOalx(THF)3] mit
KCsRs (R = H, Me) oder K2CgHs!'34 flinfwertige Uranylkomplexe isoliert werden, genauso wie

in Diethylether durch die Reaktion von [UO2Clx(THF)s] mit Li(Arznacnac).l3
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4.1.2 Modifizierte Synthese von wasserfreiem Uranylchlorid UO.ClI>

Als Edukt fur Untersuchungen in wasserfreiem Ammoniak wurde unter anderem auch das
Uranylchlorid UO2Cl; eingesetzt. Da es sich bei diesem um eine sehr hygroskopische
Substanz handelt,!'"1?2] ist eine Darstellung aus wassriger Losung nur mit groBem Aufwand
moglich. Die Darstellung von UO.Cl, - 3 H>O erfolgt aus der wiederholten Umsetzung von
Uranylnitrat UO2(NOs), - 6 H2O oder Uranylcarbonat UO2(COs) - x H,O mit Salzsaure. Zur
Synthese des Anhydrids wird Uber das so dargestellte UO.Cl, - 3 H.O eine Mischung aus
getrocknetem HCI(g) und Clx(g) Gibergeleitet (Gl. 11 und Gl. 12).['38 Hierbei zersetzt sich das
Uranylchloridhydrat erst in ein Hydroxychlorid und wird dann mit HCI vollstandig entwassert.
Die Beimischung von elementarem Chlor verhindert eine Zersetzung des entstandenen

Uranylchlorids zu UO und Cl, (Gl. 14).
UOLCly + 3H,0 — > UQ,(OH)CI +HCI +2H,0 (1)
UO,(OH)CI + HCl — UO,Ch+H,0  (12)

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von wasserfreiem Uranylchlorid stellt die
Umsetzung von Urantetrachlorid mit elementarem Sauerstoff (Gl. 13) dar,['3"] wobei die
Synthesetemperatur nie tber 450 °C steigen darf, da sich da Produkt sonst zersetzen wiirde

(Gl. 14).
UCl4 + Oy —— UO,Cl, + Cl, (13)
UO,Cl, —> U0, +Cl, (14)

Um die aufwandige Trocknung des Uranylchlorids und auch die direkte Oxiditation von UCl4
zu umgehen, wurde in Anlehnung an den chemischen Transport/Darstellung von UCI4['38, eine
Synthese Uber chemischen Transport mit AICI; untersucht.l'? Hierfiir sind Urantrioxid mit

Aluminiumchlorid in einer Kieselgasampulle umgesetzt worden (Gl. 15).
UO; + AICl; —> UO,Cl, + AlOCI (15)

Die Reaktion erfolgte bei einer Temperatur von 350 °C, wobei in der Ampulle ein

Temperaturgefalle von 140 °C vorlag. Die Seite der Ampulle mit der Edukt-Mischung wurde in
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der heillen Zone platziert. Nach dem Abkuhlen und Entnehmen der Ampulle aus dem Ofen
konnten optisch drei separierte Phasen beobachtet werde. Neben einem farblosen Feststoff,
konnte ein gelber Feststoff und ein griiner Feststoff isoliert werden, wie in Abbildung 66
gezeigt. Die ldentifizierung der Phasen erfolgte mittels Pulverdiffraktometrie, wobei es sich bei
dem farblosen Feststoff um AIOCI, bei dem grinen Feststoff um UCls und bei dem gelben

Feststoff um UO2Clz handelt. Alle drei Phasen lagen separiert und phasenrein vor.

%o &&C s@\

AIOCI UO,Cly UCl

Abbildung 66. Schematischer Aufbau einer Transportampulle aus Kieselglas, mit einer Lange von
16 cm und einem Durchmesser von 1,8 cm. Die Positionen der Produkte nach einer Reaktion von UO3

mit AICIs sind eingezeichnet.

Fur diese Synthese des UO.Cl, werden in einem Handschuhkasten 263 mg
(0,92 mmol, 1 eq) UO3 und 266 mg (1,99 mmol, 2,16 eq) farbloses AICI; fein gemdrsert, in
eine Transportampulle (Kieselglas, Wandstarke 1 mm, Durchmesser 1,8 cm, Lange 16 cm)
eingefullt und unter Fein-Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wird in einem Rohrofen
(Widerstandsheizung) so platziert, dass die Kammer mit der Eduktmischung in der Mitte es
Ofens zum Liegen kommt. Fir die Endtemperatur ergibt sich damit ein Temperaturgefalle von
140 °C Uber die gesamte Lange der Ampulle. Der Ofen wird mit einer Rate von 0,5 °C-min~'
auf 350 °C aufgeheizt und fir neun Tage bei dieser Temperatur gehalten. Die Abkuhlrate

betragt ebenfalls 0,5 °C.
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41.3 Darstellung und Charakterisierung von Pentammindioxidouran(VI)-chlorid-

Ammoniak (1/1) [UO2(NH3)s]Cl2 - NHs (10)

4.1.3.1 Darstellung von [UO2(NH3)s]Cl. - NH3 (10)

In ein Reaktionsrohr wurden 100 mg (0,29 mmol) UO.Cl, unter Schutzgasatmosphare
eingefullt. Nach dem Kuihlen auf =78 °C wurde auf den gelben Feststoff 10 mL Ammoniak
aufkondensiert. Dies flhrte zur Bildung einer klaren, gelben Lésung und eines Riickstandes.

Diese Losung wurde bei —40 °C vier Monate bis zur Bildung griiner Kristalle aufbewahrt.

UO,Cl, + 6 NH; —> [UO2(NH3)sICl, * NH;  (16)

4.1.3.2 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 10

Die Strukturldsung erfolgte mittels Direkter Methoden in der orthorhombischen Raumgruppe
Cmcm (Nr. 63). Die Strukturlésung wurde gegen F? verfeinert. Weitere kristallographische
Daten kénnen aus Tabelle 31 enthommen werden. Alle Atompositionen wurden aus der
Differenz-Fourierkarte bestimmt. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, alle
Wasserstoffatome isotrop. Der Abstand des Wasserstoffatoms H(3B) zum Stickstoffatom N(3)
wurde auf 0,9 A festgelegt. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und
anisotropen Auslenkungsparameter befinden sich in Tabelle 107 und Tabelle 108 im

Abschnitt 9.
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Tabelle 31. Kristallographische Daten der Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NH3 (10).

[UO2(NH3)s]Cl2 - NH3

Summenformel UCI202N6H18
Farbe und Habitus grine Blocke
Formelmasse / g - mol™ 443,13
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Cmcm (63)
alA 12,7865(2)
b/A 10,5106(2)
clA 8,7089(2)
VA3 1170,45(4)
V4 4

Ocaic. / Mg - m™3 2,52

AlA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 14,3

Rint 0,040

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,017; 0,022
wR(F?) (I 2 20()); alle Daten) 0,037; 0,037
S (alle Daten) 1,03

Daten; Parameter; Restraints 1841; 54; 1
APmax; Apmin | € - A3 3,12; -1,71

Das Uranatom U(1) und die Sauerstoffatome O(1) und O(1)#1 besetzen die 4¢- und 8f- Lage
und bilden zusammen ein Uranyl(VI)-Kation. Dieses wird koordiniert von den Stickstoffatomen
N(1), N(2) (8g9) und N(3) (4¢c) und den symmetriedqgivalenten Stickstoffatomen N(1)#1 und
N(2)#1. Das Polyeder kann als pentagonale Bipyramide beschrieben werden (Abbildung 67).
Die Amminliganden bilden dabei die aquatoriale Ebene der Bipyramide und die
Sauerstoffatome die Spitzen. Das Stickstoffatom N(4) des Kristallammoniaks besetzt die

kristallographische Lage 4c und das Chloratom besetz die 8c-Lage.
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Abbildung 67. Das [UO2(NHs)s]?*-Kation der Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NHz (10). Die raumliche
Anordnung des Kations kann am besten als pentagonale Bipyramide, mit den Ammin-Liganden in der
aquatorialen Ebene beschrieben werden. Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkrlichem

Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —x+1, y, z+1/2.

Der U-O-Abstand betragt im fast linearen Uranyl(VI)-Kation (£O-U-O = 179,0(1)°)
1,768(3) A und stimmt gut mit den Absténden iberein, die beispielsweise fiir die
Uranylnitratsalze einiger Alkalimetalle M[UO2(NOs3)s] (M = Na, K, Cs und Rb) mit 1,746 bis
1,795 A bekannt sind.l'40-143 Der Abstand der Stickstoffatome zum Uranatom liegt im Bereich
von 2,506(1) bis 2,551(3) A. Weitere Atomabstande und Winkel sind in Tabelle 32 aufgelistet.

Die N-U-N-Winkel weichen mit £ 2° nur gering von einem idealen 72° Winkel ab, und die
O-U-N-Winkel entsprechen fast einem zu erwartenden 90° Winkel mit unter einem Grad
Abweichung. Wegen des Fehlens von Strukturdaten fir Amminkomplexe von
Uranylverbindungen, wird im Folgenden der U-N-Abstand mit Liganden wie Thiocyanat oder
Acetonitril verglichen, die ebenfalls eine U-N-Bindung aufweisen. Fir die Verbindung
Cs3[UO2(SCN)s] wurde ein U-N-Abstand von 2,45 A berichtet, der auf Grund der Coulomb-
Wechselwirkungen geringer ist, als bei Verbindung 10.%4 In der Verbindung
UO2CIl>(OH2)(MeCN), - 2 MeCN konnte ein vergleichbarer U-N-Abstand im Bereich von
2,56(2) bis 2,50(2) A beobachtet werden.!"5! Im Kation [UO2(MeCN)s]** wurde durch Car-

Parrinello-Berechnungen ein vergleichbarer U-N-Abstand von 2,55(1) A ermittelt.[146]
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Tabelle 32. Atomabstéande und Winkel der Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NHa.

Atomabstand / A Winkel / °

U(M-0(1) 1,768(2) O(1)-U(1)-O(1y1 __ 179,0(1)
U(1)-N(1) 2,505(2) O(1)-U(1)-N(1) 90,43(5)
U(1)-N(2) 2,551(3) 0(1)-U(1)-N(2) 89,84(2)
U(1)-N(3) 2,516(3) O(1)-U(1)-N(3) 89,47(6)

U(1)—cl 4,955(3) N(1)#1-U(1)-N(1)  74,31(10)
NW#1-U(1)-N(1)  70,78(9

( )
N@3)-U(1)-N@2)#1  72,09(7)
N(1)#1-U(1)-N(2)  70,78(9)
N(2)-U(1)-N(3) 72,09(7)

Der Abstand der Chloratome zum Uranatom ist mit 4,955(3) A um mehr als 2 A gréRer als
im Edukt UO2Cl, (U-CI: 2,75(1) A)"47.148] Dieser Abstand spricht gegen eine Uran-Chlorid-
Bindung. Beide Chloridanionen werden je von zwei Molekiilen Kristallammoniak und acht
Amminliganden (vier eigenstandigen [UO2(NHj3)s]?*-Einheiten) Uber
Wasserstoffbriickenbindungen koordiniert, wobei N---Cl-Absténde von 3,134(4) bis 3,528(3) A
(Tabelle 33) vorliegen. Die Verbindung bildet wohl schwache N—-H---Cl-Wasserstoffbriicken
aus, da die Verkirzung des H---Cl-Abstandes lediglich 8 und 13 % bei einer Abweichung von
11 und 20° von idealen 180° betragt., Da eine Bestimmung der Wasserstoffatompositionen fir
die Stickstoffatome N(3) und N(4) nicht mdglich war (spezielle Lage mit m2m-Symmetrie), wird
im Weitern auf eine Diskussion Uber die Starke dieser Wasserstoffbriickenbindungen

verzichtet.
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Tabelle 33. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NH3 (10),
der Verkiirzung des H---A-Abstandes gegenlber der Summe der van-der-Waals Radien!'>%% und der
Abweichung des #DHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen

zur Generierung von aquivalenter Atome: #3 —x+1, -y, —z+2; #4 x+3/2, —y+1/2, z; #5 x-1/2, y-1/2, z.

Atome D—H H-A D---A ~DHA Verklrzung Abweichung
1A 1A 1A /° 1 % von 180°
N(1)—H(1A)---N(4)#3 0,78(5) 2,36(5)  3,134(4) 178(4) 14,18 2
N(1)—H(1B)---CI(1)#4 0,84(3) 2,55(3)  3,3533(17)  160(3) 13,56 20
N(2)—H(2A)---CI(1)#5 0,85(5) 2,69(5)  3,528(3) 169(4) 8,81 11
N(3)—H(3A)---CI(1) 3,4585(13)  154(9)

Die Elementarzelle (Abbildung 68) zeigt die Anordnung der Chloridanionen und der [UO2]?*-

Kationen in Strangen parallel zu der kristallographischen c-Achse.

Abbildung 68. Elementarzelle der Verbindung [UO2(NHs)s]Clz - NHs (10). Die thermischen
Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet und
die H-Atome isotrop mit willkurlichem Radius.
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41.4 Darstellung und Charakterisierung von Triammindioxidouran(VI)-chlorid,

[UO:CIz(NHs3)s] (11)

Wird das flissige Ammoniak aus dem Reaktionsansatz von Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NH3
(10) entfernt und dieser auf Zimmertemperatur erwarmt, so entsteht ein dunkelgriner Feststoff
(Verbindung 11). Dieser wurde mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie, Infrarotspektroskopie und
Thermogravimetrie untersucht.

Der erhalten Feststoff wurde unter Schutzgas in einem Mdrser mit Diamantpulver zerkleinert
und in eine Lindemann-Kapillare eingefillt. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm zeigt neben
einem amorphen Feststoff nur die Reflexe des Diamantpulvers. Ein Vergleich mit einem aus
Einkristallstrukturdaten der Verbindung [UO2(NH3)s5]Cl> -+ NH3 (10) erzeugten Diffraktogramm

war damit nicht mdglich.

4.1.41 Thermogravimetrie und Massenspektrometrie

Die thermische Zersetzung von Verbindung 11 zeigt zwei Abbaustufen (Abbildung 69). Eine
erste Abbaustufe im Temperaturbereich von 70 bis 190 °C mit einem Gewichtsverlust von
6,5 % und eine weitere Abbaustufe im Temperaturbereich von 190 bis 330 °C mit einem
Gewichtsverlust von 2,9 %. Rechnerisch ergibt sich fir den Verlust von einem Mol Ammoniak
eine Gewichtsreduktion von 3,8 %. Somit kann der ersten Abbaustufe ein Verlust von zwei
Molekilen Ammoniak zugeordnet werden (Gl.17) und der zweiten Abbaustufe eine Abgabe

von einem weiteren Molekil Ammoniak (Gl.18).

[UOy(NH3)5]Cly *+ NHy ——— [UO,Cl(NH3)s] + 2NH;  (17)

[UO,Ch(NHs)s] ——  [UO,Cly(NHs)s] +NH; (18

Die Untersuchung der gasformigen Zersetzungsprodukte zeigt, dass in beiden Abbaustufen
Ammoniak detektiert werden konnte. In der ersten Stufe koénnen zwei Signale im
entsprechenden Massekanal (m/z = 17) beobachtet werden und in der zweiten Stufe ein

Signal.
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Zersetzung von Verbindung [UO2CI2(NHs)s] (11) von
Zimmertemperatur bis 500 °C mit zwei Abbaustufen im Bereich von 70 bis 190 °C und 190 bis 330 °C.
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4.1.4.2 Infrarotspektroskopie

Neben der Thermogravimetrie erfolgte eine weitere Charakterisierung von Verbindung 11
durch Infrarotspektroskopie. Eine Auflistung der Schwingungsbanden kann aus Tabelle 34
entnommen werde. Die Durchflihrung der Infrarotspektroskopie erfolgte unter der Verwendung
von KBr-Presslingen,i®2 die unter Schutzgasatmosphare hergestellt wurden. Das Infrarot-

Spektrum ist in Abbildung 70 gezeigt.

Tabelle 34. Schwingungsbanden der Verbindung [UO2Cl2(NHs)s] im Vergleich mit den Banden der
Verbindungen Mg(NHz3)sCl2,I"5 [UF4(NH3)4]""4® und UO2Cl..['5% Alle Werte sind in cm™ angegeben.

UO2CI2(NH3z)s  Zuordnung Mg(NH3)sCl2  [UFa(NH3)s]  UO2Cl:2

3324 vas(NH3) 3353 3125

3156 vs(NHa) 3210

3046 vs(NHa)

1601 Bas(NH3) 1603 1596

1405

1202 5s(NHa) 1170 1339
942 1.(OUO) 930
891 15(OUO) 860
668 p(NH3) 660 818

Typischerweise sind die Schwingungsbanden fir Komplexe der Form M-NH; im FT-IR-
Spektrum im Bereich von 3400-3000 cm™ (vas(NH3) und vs(NH3)), 1650-1550 cm™ (8.s(NH3))
1370-1000 cm™ (Os(NH3)) und 950-590 cm™ (oANH3)) zu beobachten.l’d Diese kénnen
eindeutig den entsprechenden Banden in Verbindung [UO2Cl2(NHs)s] (11) zugeordnet werden.
Die Schwingungsbande bei 3324 cm™" entspricht einer antisymmetrischen Streckschwingung,
die Schwingungsbanden bei 3156 und 3046 cm™' der symmetrischen Streckschwingung, die
Banden bei 1601 und 1202 cm™ der antisymmetrischen und symmetrischen
Deformationsschwingung. Die Bande bei 668 cm™ entspricht einer Schaukelschwingung

PA(NH3).
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Die Valenzschwingungen sind gegenliber NHs(1)7>771 zu niedrigeren Wellenzahlen hin
verschoben und deuten damit auf eine Metall-Ligand-Bindung hin. Die symmetrische
Deformationsschwingung ist dagegen zu héheren Wellenzahlen hin verschoben und weist
somit auch auf eine Metall-Ligand-Bindung hin. Im Vergleich zu den Verbindungen
Mg(NH3)sClo™>1 und [UF4(NH3)4]"491 stimmt die Zuordnung der Schwingungsbanden gut
Uberein. Die Banden bei 942 und 891 cm™ konnen, analog zur Literatur, den flr das

Uranylkation typischen U-O-Streckschwingungen zugeordnet werden.[75:150-152]
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Abbildung 70. Infrarotspektrum der Verbindung [UO2CI2(NHs)s] (11).
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41.5 Darstellung und Charakterisierung von Triammindifluoridodioxidouran(VI)-

Ammoniak (2/2) [UO2F2(NH3)s]2 - 2 NH3 (12)
4.1.5.1 Darstellung von [UO2F2(NHs)3:]2 - 2 NH; (12)

In ein Reaktionsrohr wurden 250 mg (0,81 mmol) UO2F» unter Schutzgas eingewogen und
bei =78 °C 10 mL Ammoniak auf den Feststoff aufkondensiert. Dies fluhrte zu einer klaren,
gelben Loésung und einem zitronengelben Riickstand. Bis zur Bildung von schwefelgelben
Kristallen wurde der Ansatz bei —40 °C gelagert.

Die Reaktion sollte analog zu Gleichung 19 verlaufen.

2UQ,F) +5NHy ——  [UOF(NHs)sl, + 2NH;  (19)

4.1.5.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung 12

Die Strukturldsung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma (weitere kristallographische Daten kénnen der Tabelle 35 entnommen
werden). Diese Strukturlésung wurde gegen F? verfeinert. Alle Atompositionen wurden aus der
Differenz-Fourierkarte bestimmt. Die Nichtwasserstoffatome sind anisotrop verfeinert worden,
die Wasserstoffatome isotrop. Der Abstand des Wasserstoffatoms H(2A) zum Stickstoffatom
N(2) und der Abstand des Wasserstoffatoms H(5C) zum Stickstoffatom N(5) wurden mit 0,9 A
festgelegt. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen
Auslenkungsparameter kdnnen aus Tabelle 109 und Tabelle 110 im Abschnitt 9 enthommen

werden.
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Tabelle 35. Kristallographische Daten der Verbindung [UO2F2(NH3)s]2 - 2 NH3 (12).

[UO2F2(NH3)s)2 - 2 NH3

Summenformel U2F404NgH24
Farbe und Habitus gelbe Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 752,33
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Pnma (14)
alA 20,8451(5)
b/A 9,1267(2)

clA 8,3371(2)
V/A3 1586,11(4)

Z 4

Ocaic. / Mg - m™3 3,15

ALA 0,71073

T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™1 20,45

Rint 0,049

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,026; 0,048
WR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,049; 0,051

S (alle Daten) 0,92

Daten; Parameter; Restraints 4798; 147; 2
APmax; APmin | € - A3 3,94; -2,73

Die beiden symmetrieunabhanigen Uranatome U(1) und U(2) besetzen beide die 4c-Lage
und bilden mit den Sauerstoffatomen O(1), O(2) und O(3) zwei zueinander unabhangige
Uranyl(VI)-Kationen. Die Sauerstoffatome besetzen hierbei zwei unterschiedliche
kristallographische Lagen, O(1) die 8d- und die beiden Atome O(2) und O(3) die 4c-Lage. Der
U-O-Abstand (1,770(3) bis 1,784(2) A) ist fast identisch wie in [UO2(NH3)s]Cl> - NH3 (10)
(1,768(1) A). Eine ausfiihrliche Aufstellung der interatomaren Abstande sind in Tabelle 36
gezeigt. Beide [UO2F3(NHs)s]-Einheiten sollten sich chemisch gleich verhalten, sind aber
kristallographisch unterscheidbar, da von den einzelnen Atomen unterschiedliche Wyckoff-

Lagen besetzt werden.
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Tabelle 36. Atomabsténde und Winkel der Verbindung [UO2F2(NH3)s]2 - 2 NH3 (12).

Atomabstand / A Winkel / °

U(1)-0(1) _ 1,768(2) O(1)-U(1)-O(1)#1 _ 177,86(14)
U(1)-N(1)  2,506(2) O(1)-U(1)-N(1) 88,97(7)
U(1)-N@2)  2,551(3) O(1)-U(1)-N(2) 90,98(7)
U)-N@B)  2,514(3) F(2)-U(1)-N(2) 70,76(12)
U1)-F(1)  2,241(2) F(1)-U(1)-N(2) 74,02(11)
U1)-F2)  2220(2) F(1)-U(1)-N(3) 75,63(12)
F(2)-U(1)-N(1) 69,80(11)

N(3)-U(1)-N(1) 69,79(13)

U@)-0(2)  1,772(3) 0(3)-U(2)-0(2) 179,44(15)
U@)-0(3)  1,770(3) 0(3)-U(2)-N(4) 86,37(14)
UQ2)-N@)  2,567(4) 0(3)-U(2)-N(5) 89,76(11)
U@2)-N(5)  2,567(3) 0(2)-U(2)-F(3) 92,19(6)
U(2)-F(3) 2,217(2) N(5)-U(2)-N(5)#1 69,97(13)
F(3)-U(2)-N(4) 72,61(5)
F(3)-U(2)-N(4) 72,63(8)

Durch die Koordination von je drei Stickstoffatomen und je zwei Fluoratomen pro Uranatom
ergibt sich die Koordinationszahl sieben am Metallatom. Die Liganden sind in der &quatorialen
Ebene so angeordnet, dass nie zwei Fluoratome nebeneinander (analog zu einem ftrans-
Isomeren) an das Uranatom koordinieren und somit der Abstand zwischen beiden
Fluoratomen maximal wird. Wurden beide Fluoratome nebeneinander an das Uranatom
koordinieren, sollte sich entweder der F-U-F-Winkel durch die CoulombabstoRung aufweiten,
oder eine Anordnung der Ligand analog zu einem mer-Isomer erfolgen. Wie bei der
Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NHs (10) kann das Strukturmotiv auch hier als pentagonale
Bipyramide bezeichnet werden (Abbildung 71). Die Stickstoffatome N(1), N(2) und N(3)
besetzen die 4c-Lage und der U-N-Abstand liegt in einem Bereich von 2,506(2) bis 2,514(3) A.
An das Uranatom U(2) koordinieren die Stickstoffatome N(4) und N(5) mit einem Abstand von

2,567(3) A, wobei das N(4) die 4c- und das N(5) die 8d-Lage besetzen.
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Abbildung 71. Darstellung der beiden symmetrieunabhangigen [UO2F2(NHs)s]-Molekiile von
Verbindung 12. Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, y—-1/2, z.

Der Abstand der Fluoratome F(1), F(2) (beide 4c¢) und F(3) (8d) zum jeweiligen Uranatom
liegt in einem Bereich von 2,217(2) bis 2,241(2) A und ist somit um etwa 0,3 A verkiirzt im
Vergleich zum U-F-Abstand in reinem UOyF, (U-F = 2,50 A), wo das Uranatom von sechs
Fluoratomen koordiniert wird.[125153]

In den Verbindungen [UF4(NHs)4] - NH3 (U-F: 2,188(4) A) wurde ein vergleichbarer Abstand
fir eine quadratisch-antiprismatische Koordination des vierwertigen Uranatoms beobachtet.
Im [UF7(NH3)]*-Kation (zweifach lberkapptes trigonales Antiprisma) wurde ein U-F-Abstand
im Bereich von 2,200(2) bis 2,697(3) A berichtet. Die Fluoratome, die auf den Ecken des
Prismas sitzen, haben damit einen sehr dhnlichen U-F-Abstand (2,200(2) — 2,337(2) A).[149!

Die [U(1)O2]**-Einheiten sind parallel zur kristallographischen b-Achse, die Uranyl(VI)-

Einheit mit dem Uranatom U(2) parallel zur ac-Ebene angeordnet (Abbildung 72).
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Abbildung 72. Elementarzelle der Verbindung 12. Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit

willktrlichem Radius.

Auf Grund der kurzen N---F-, N---O- und N---N-Abstande mit 1,94(5) bis 2,81(4) A muss davon
ausgegangen werden, dass sich zwischen den [UO2F2(NHz3)s]-Molekllen Wasserstoffbriicken
ausgebildet haben. Der D---A-Abstand in Verbindung 12 ist vergleichbar mit den Abstanden,
die fiir Verbindung wie [UF4(NH3)s] und [NH4]s[UF7(NH3)] - NHs berichtet wurden.[4?! Uber
N-H---O-Wasserstoffbrickenbindungen sind benachbarte [UO2F2(NH3)s]-Molekile mit dem
Uranatom U(1) untereinander verbunden, so dass sich eine eindimensional-unendliche Kette
parallel zur b-Achse ausbildet (Abbildung 73). Im Gegensatz zur Verbindung 10 bilden die
[UO,J?*-Kationen hier N-H---O-Wasserstoffbriicken aus. Des Weiteren werden benachbarte
[UO2F2(NHs)s]-Molekiile Giber N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen verbriickt und bilden auf
diesem Weg ein dreidimensionales Netzwerk. Uber N-H---N-Wasserstoffbriicken wird der

Kristallammoniak in dieses Netzwerk eingebunden.
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Abbildung 73. N-H--O-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten [UO2F2(NH3)s]-
Molekulen der Verbindung 12. Gezeigt ist ein Ausschnitt aus der eindimensionalen unendlichen Kette
entlang der kristallographischen b-Achse. Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius

dargestellt.

Genauer betrachtet koordiniert ein [UO2F2(NH3)s]-Molekil mit dem Uranatom U(1) Uber die
schon erwahnten N-H---O-Wasserstoffbriicken vier benachbarte [UO2F2(NHs)s]-Molekiile
sowie die Amminliganden von funf benachbarten [UO2F2(NHs)s]-Molekulen (Abbildung 74). Die
Koordinationssphare wird durch die N-H---F-Wasserstoffbriicken erganzt. Hierbei verbrickt
das Fluoratom F(1) Uber N-H:-F-Wasserstoffbriickenbindungen zwei Molekiile
Kristallammoniak und zwei Amminliganden eines benachbarten [UO2F2(NHs3)s]-Molekils und
das Fluoratom F(2) je einen Amminliganden von drei benachbarten [UO2F2(NH3)s]-Molekilen

(Abbildung 75).
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Abbildung 74. Koordinationssphare der [UO2F2(NHs)s]-Einheiten mit dem Uranatom U(1). Gezeigt
sind nur die N-H---O-Wasserstoffbrickenbindungen (durchbrochene Linien). Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt. Die H-Atome sind isotrop mit willkiirlichem Radius abgebildet.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, -y+1/2, z; #2 x, y, z+1;
#5 —-x+1, -y, -z; #10 x+1/2, -y+1/2, -z+1/2; #11 —x+1, y-1/2, -z; #12 —x+1/2, z+1/2;
#13 x+1/2, —y+112, -z-1/2; #14 —x+1, y+1/2, -z, #15-x+1/2, y+1/2, z+1/2.
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Abbildung 75. Koordinationssphare der [UO2F2(NHs)s]-Einheiten mit dem Uranatom U(1). Gezeigt
sind nur die N-H---F-Waserstoffbriickenbindungen (durchbrochene Linien). Auf die Abbildung der
Amminliganden wurde flr eine bessere Ubersicht verzichtet. Die thermischen Auslenkungsparameter
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt. Die H-Atome sind isotrop
mit willkirlichem Radius abgebildet. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome:
#1 x, —-y+1/2, z, #6 x+1/2, y, -z-1/2; #12 —x+1/2, z+1/2; #13 x+1/2, -y+1/2, -z-1/2;
#15-x+1/2, y+1/2, z+1/2; #16 x, —y+1/2, z.

Die grofdte Verklrzung des H---F-Abstandes kann fur den Abstand H(5B)---F(3)#8 mit 21 %
und 7° Abweichung berechnet werden und stellt so eine mittelstarke Wechselwirkung dar, mit
einem N--F-Abstand von 3,008(3) A. Im Vergleich zu den Verbindungen NH4F (N---F: 2,69 A)
oder NHsHF2 (N--F: 280(3) A)l"20 die beide sehr starke N-H--F-
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, ist der N---F-Abstand der Verbindung 12 mit 0,2 und
0,3 A langer. Fir die restlichen N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen kénnen Verkiirzungen
von 8 bis 27 % berechnet werden, wobei die durchschnittliche Abweichung bei 21° liegt und
damit sehr groB ist. Mit einem N---F-Abstand von 2,799(4) bis 3,203(3) A sind diese Abstande
langer als im [UF7(NH3)]*-Anion (2,667(4) — 2,935(4) A).49 Die N-H--O-
Wasserstoffbriickenbindungen sind mit einer durchschnittlichen Verkirzung von 11 % und

einer Abweichung von 30° schwéacher, wie auch aus Abbildung 76 ersichtlich ist. Gilli und
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Mitarbeiter  berichteten flir starke  N-H--O-Wasserstoffbriickenbindungen einen
N---O-Abstande von unter 2,66 A.['"®! In der Verbindung 12 ist der kiirzeste N---O-Abstand mit
3,032(3) A zu finden. Die N—-H---N-Wasserstoffbriickenbindungen sind mit einer Verkiirzung
von 10 und 8 % bei 42 und 59° Abweichung noch schwacher. Diese Wechselwirkungen
werden in Abbildung 76 somit noch weiter rechts dargestellt. Insgesamt lasst sich fur die
Verbindung 12 zusammenfassen, dass wegen der groRen Abweichung vom idealen 180°-
Winkel alle Typen von Wasserstoffbriickenbindungen schwache Wechselwirkungen sind. Eine
Auflistung der D—H-, H:-A- und D---A-Abstande und der berechneten Verkirzung istin Tabelle

37 zu finden.

Tabelle 37. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [UO2F(NHs)s]2 - 2 NH3 (12),
der Verkirzung des H--A-Abstandes gegenlber der Summe der van-der-Waals Radien('>5% und der
Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor.. Symmetrietransformationen
zur Generierung aquivalenter Atome: #2 x, y, z+1; #3 —x+1, y+1/2, -z+1; #4 —x+1, -y, —-z+1;
#5 —x+1, -y, —z; #6 x+1/2, y, —z—1/2; #7 x+1/2, y,—z+1/2; #8 —x+1/2, -y, z-1/2; #9 x-1/2, y, —z—1/2.

Atome D-H H---A D---A /DHA Verklrzung Abweichung
1A /A 1A /° [ % von 180°/°
N(1)—H(1A)---O(2)#2 0,95(5) 2,38(5) 3,120(5) 134(4) 12,50 46
N(1)—H(1A)---N(6)#3 0,95(5) 2,58(3) 3,178(4) 121(2) 6,18 59
N(1)—H(1A)---N(6)#4 0,95(5) 2,58(3) 3,178(4) 121(2) 6,18 59
N(2)—H(2B)---O(1)#5 0,71(3) 2,37(4) 3,032(3) 155(4) 12,87 25
N(3)—H(3A)---N(6)#4 0,81(4) 2,48(4) 3,135(5) 138(3) 9,82 42
N(3)—H(3B)---O(3)#7 0,95(5) 2,40(5) 3,287(5) 156(4) 11,76 24
N(4)—H(4B)---F(2) 0,93(5) 1,94(5) 2,799(4) 153(5) 27,34 27
N(5)—H(5A)---F(2)#8 0,80(4) 2,45(4) 3,203(3) 157(3) 8,24 23
N(5)—H(5B)---F(3)#8 0,90(4) 2,11(4) 3,008(3) 173(4) 20,97 7
N(5)—H(5C)---F(1)#9 0,84(2) 2,24(3) 3,025(3) 155(4) 16,10 25
N(6)—H(6B)---O(2)#5 0,72(4) 2,54(5) 3,198(4) 153(5) 6,62 27
N(6)—H(6C)---F(1) 0,90(4) 2,21(4) 3,100(4) 171(3) 17,23 9
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Abbildung 76. Auftragung der Verkirzung des H---F-Abstandes (graue Quadrate), der Verkirzung
des H---O-Abstandes (graue Rauten) und der Verklirzung des H---N-Abstandes (Kreis) gegentber der
Summe der van-der-Waals-Radien!'26% der einzelnen Atome. Die Abstande sind aufgetragen Uber der
Abweichung des «DHA-Winkels von 180° fir die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung
[UO2F(NHs)s]2 - 2 NHs (12). Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und

bei 3° fur die Winkelabweichung.
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41.6 Darstellung und Charakterisierung der Verbindung Triammindioxidouran(VI)

[UO2F2(NH3)s] (13)

Durch die Entfernung von uberschissigem Ammoniak aus dem Reaktionsansatz der
Verbindung [UO2F2(NH3)s]2 -+ 2 NH3 (12) und der Erwarmung auf Zimmertemperatur entsteht

aus Verbindung 12 ein Feststoff in einem hellen Gelbton (Verbindung 13).

4.1.6.1 Pulverdiffraktometrie

Ein Pulverdiffraktogramm dieses Feststoffes zeigt weder Reflexe der Ausgangsverbindung
noch Reflexe, die einem aus Einkristallstrukturdaten der Verbindung [UO2F2(NH3)s]2 - 2 NH3
(12) erzeugten Diffraktogramm zugeordnet werden kénnen (Abbildung 77). Eine Indizierung
der Reflexe ergab ein orthorhombisches Kristallsystem mit den Gitterparametern
a=10,381(4), b =9,102(7), ¢ = 7,191(5) A und V = 679,5(6) A3 bei 298 K.

Die weitere Charakterisierung des Feststoffes erfolgte Uber Infrarot- und

Ramanspektroskopie, sowie Uber eine Thermogravimetrie.

Intensitat
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Abbildung 77. Pulverdiffraktogramm der Verbindung [UO2F2(NHs)3] (13) (blau) im Vergleich mit dem
erzeugten Pulverdiffraktogramm der Verbindung [UO2F2(NHs)s)2 - 2 NHs (12) (violett). Desweitern sind

die Reflexlagen von Diamant (Interner Standard) gezeigt (gruin).
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4.1.6.2 Thermogravimetrie und Massenspekrometrie

Das Thermogramm der Verbindungen 13 von Zimmertemperatur bis 500 °C zeigt im
Wesentlichen drei Abbaustufen (Abbildung 78). Eine erste Abbaustufe wird im
Temperaturbereich von 50 bis 190 °C beobachtet und eine weitere Stufe im
Temperaturbereich von 190 bis 320 °C. Der ersten Zersetzungsstufe (Gewichtsverlust: 5,2 %)
ist rechnerisch eine Abspaltung von ein Molekilen Ammoniak zuzuordnen, der zweiten Stufe
(Gewichtsverlust: 5,2 %) einer Abgabe von einem weiteren Molekil Ammoniak. Rechnerisch
ergibt sich fir die Abgabe von einem Mol Ammoniak der Verbindung 13 ein Masseverlust von

4,5 %.
[UOaFo(NHgaly - 2NHy - —— [UO,F5(NHy)gloNH; + NH; ~ (20)

[UOJFy(NH3)sl* NH; ——  2[UOsF5(NH3)s]  (21)

Die Untersuchung der gasformigen Zersetzungsprodukte zeigt, dass in beiden Abbaustufen
Ammoniak detektiert werden konnte. In der ersten Stufe kdénnen zwei Signale im
entsprechenden Massekanal (m/z = 17) beobachtet werden und in der zweiten Stufe dagegen

ein Signal.
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Abbildung 78. Thermogramm der Zersetzung von Verbindung [UO2F2(NHs)s] (13) von
Zimmertemperatur bis 500 °C mit zwei Abbaustufen im Bereich von 50 bis 190 °C und 190 bis 320 °C.
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4.1.6.3 Infrarotspektroskopie

Neben der thermischen Zersetzung erfolgte die weitere Charakterisierung von
[UO2F2(NH3)s] (13) durch Infrarotspektroskopie. Die verwendeten KBr-Presslinge wurden unter
Schutzgas gefertigt und unter Umgebungsatmosphare gemessen. Auch wurde diese
Verbindung in deuteriertem Ldésungsmittel synthetisiert. Hierfir wurde UO.F, in einem
Reaktionsrohr vorgelegt, NDs; aufkondensiert und nach einer Reaktionszeit von einer Woche
bei —40 °C auf Zimmertemperatur aufgewarmt. Der Uberschuss an L&sungsmittel wurde
entfernt und ein Pressling unter Schutzgasatmosphare prapariert.

Eine Auflistung der Schwingungsbanden zeigt die Tabelle 38.

Tabelle 38. Schwingungen der Verbindung [UO2F2(NHs)s] (13) und der Verbindung [UO2F2(DH3)s]
(13a) im Vergleich mit den Banden der Verbindungen Mg(NH3)sClz,75 [UF4(NH3)4] - NH3l'4%1 UO2Cl!"50

und [Be(ND3)4]Cl2'%4, Alle Schwingungsbanden sind in cm™' angegeben.

[UO2F2(NH3)3s] [UO2F2(NDs)s] Zuordnung Mg(NH3)sClz  [UF4(NH3)s] UO2Cl2  [Be(NDs3)4]Cl2

3362 2486 vas(NHz) 3353 3125 2460
3317 2365 vas(NHz)

3277 2341 vs(NHs) 3210

3227 vs(NH) 2342
3183 vs(NHa)

1639 Bas(NHs) 1603 1596

1613 1196 8as(NHs) 1179
1201 896 5s(NHs) 1170 1339 1013
926 1as(OUO) 930

831 15(OUO) 860

581 p(NHs) 660 818

Im Vergleich mit typischen Schwingungsbanden fir reines NHs(l) (3375 und 3285 cm™),[3
zeigen die beobachteten Banden (Abbildung 79) in Verbindung 13 eine Verschiebung der
(Valenzschwingungs-)Banden zu kleineren Wellenzahlen. Im Vergleich zu den Verbindungen
Mg(NH3)sClol und [UF4(NH3)4] - NH3l'#9 stimmt die Zuordnung der Schwingungsbanden gut

Uberein, wobei fur die NH-Valenzschwinungen in [UF4(NH3)4] - NH3 eine geringere Frequenz
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beobachtet werden kann. Im Allgemeinen deutet eine Verschiebung dieser Schwingungen zu
kleineren Wellenzahlen auf eine grof3ere Stabilitat des Komplexes hin und/oder auf starke
Wasserstoffbriickenbindungen. Im Gegenzug bedeutet dies fir Verbindung 13, dass die
M-NHs Bindung schwacher ist und/oder keine starken Wasserstoffbrickenbindungen
vorliegen im Vergleich zu Verbindung [UFs(NHs)s] - NHs. Fir diese sind starke N-H---F-
Wasserstoffbriickenbindungen berichtet.l'4% Die Banden bei 942 und 891 cm™' kdnnen, analog
zur Literatur, den flr das Uranylkation typischen Streckschwingungen zugeordnet
werden.[751%0-152] Bej einem Vergleich der asymmetrischen N-H-Valenzschwingungen der
Verbindung 13 (3362 und 3317 cm™') mit den N-D-Valenzschwingungen der Verbindung 13a
(2486 und 2365 cm™) ist die erwartete Verschiebung dieser Banden zu kleinen Wellenzahlen

zu beobachten.
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Abbildung 79. Infrarotspektrum der Verbindung [UO2F2(NH3)3] (13).

Eine eindeutige Identifizierung des Uranyl(Vl)-Kations erfolgte auch Uber die
Ramanspektroskopie. Hier konnen die Banden bei 841 und 223 cm™ eindeutig einer
antisymmetrischen und symmetrischen O—-U-O-Schwingung zugeordnet werden (Tabelle 39).

Diese Werte stimmen mit Literaturwerten gut (iberein.[150.155.156]
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Tabelle 39. Schwingungsbanden (Raman) der Verbindung [UO2F2(NHs)s] im Vergleich mit den
Banden der Verbindungen K[UO2(NO3)3]"% und UO2Cl2.l'5% Alle Werte sind in cm™" angegeben.

[UO2F2(NH3)s] Zuordnung K[UO2(NOsz)s] UO:Cl2

3278 vas(NH3)
3225
3185 vs(NHa)
841 15(OUO) 874 860
234 vs(UN)
212 55(OUO) 223 210
141 15(OUN) 161
132 Sas(NHa)
107
96 #(NH3)
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41.7 Darstellung und Charakterisierung von Pentammindioxidouran(Vl)-bromid-

Ammoniak (1/1) [UO2(NH:)s]Br2 - NH3 (14)
4.1.7.1 Darstellung von [UO2(NH3)s]Br2 - NH3 (14)

In ein Reaktionsrohr wurden 250 mg (0,45 mmol) UBrs unter Schutzgas eingewogen und bei
-78 °C 10 mL Ammoniak auf den Feststoff aufkondensiert. Dies fihrte zu einer klaren,
farblosen Ldosung und einem brauen Rickstand. Bis zur Bildung von gelben Kristallen

(18 Monate) wurde der Ansatz bei —40 °C offen gelagert.

Fur die Darstellung der Verbindung 14 muss in einem ersten Schritt eine Oxidation von der
vierwertigen Ausgangsverbindung zur sechswertigen Uranylverbindung erfolgt sein, um dann
mit Ammoniak analog zu den Verbindungen UO2Cl; und UOzF, zu reagieren. Da sich beim
Aufkondensieren von NHs(l) eine farblose Lésung bildet und keine gelbe, kann vermutet
werden, dass zu diesem Zeitpunkt noch keine Uranylspezies in der Losung vorlag. Zum

Zeitpunkt der ,Kristallsuche* hatte sich die Losung gelblich verfarbt.

U% + Oy + 26 —> [UOI** (22)

[UO,%* + 2 Br +6NH; —— [UO(NH3):]Br, * NH (23)

4.1.7.2 Kiristallographische Charakterisierung der Verbindung 14

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der orthorhombischen
Raumgruppe Cmcm (Nr. 63). Die Strukturlésung wurde gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten kdnnen aus Tabelle 40 entnommen werden. Die Atompositionen
aller Nichtwasserstoffatome wurden aus der Differenz-Fouriersynthese bestimmt und
anisotrop verfeinert. Die Positionierung der Wasserstoffatome erfolgte mit Hilfe eines
Reitermodells und die Verfeinerung erfolgte isotrop. Eine detaillierte Auflistung der
Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kdnnen der Tabelle

111 und Tabelle 112 im Abschnitt 9 enthommen werden.
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Tabelle 40. Kristallographische Daten von [UO2(NH3)s]Br2 - NH3 (14).

[UO2(NH3)s]Brz2 - NHs

Summenformel UBr202NeH1s
Farbe und Habitus gelbe Blocke
Formelmasse / g - mol™’ 531,84
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Cmcm (63)
alA 13,2499(2)
b/A 10,5536(1)
clA 8,9126(1)
VA3 1246,29(3)
V4 4

Pcalc. | Mg - m™3 2,803

AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 19,415

Rint 0,039

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,023; 0,026
wR(F?) (I 2 20()); alle Daten) 0,059; 0,060
S (alle Daten) 1,13

Daten; Parameter; Restraints 1949; 40; 0
APmax; Apmin | €A 4.21;-2,90

Die asymmetrische Einheit der Verbindung 14 besteht aus den Atomen U(1), O(1), Br(1),
N(1), N(2), N(3) und N(4), wobei zwei kristallographische Lagen besetzt werden. Das
Uranatom U(1) (4c) und das Sauerstoffatom O(1) (8f) bilden zusammen mit einem
symmetrieaquivalenten Sauerstoffatom O(1)#1 das Uranyl(VI)-Kation [UOJ?* der Verbindung.
Durch die Koordination der Stickstoffatome N(1) (4¢) bis N(3) (8g) bildet sich eine pentagonale
Bipyramide aus, wobei die Sauerstoffatome O(1) und O(1)#1 die Spitzen der Bipyramide

darstellen (Abbildung 80). Verbindung 14 ist zur Verbindung [UO2(NH3)s]Br2 - NH3 (10) istotyp.
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Abbildung 80. Darstellung des [UO2(NHs3)s]?*-Kations der Verbindung 14. Die thermischen
Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt.

Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, y, —z+1/2; #2 —x+1, y, —z+1/2.

Im fast linearen Uranylkation mit einem O-U-O-Winkel von 179,1(2)° ist der U-O-Abstand
1,771(3) A. Vergleichbare U-O-Abstande (1,768(3) A) und O-U-O-Winkel (179,0(1)°) wurden
in der isotypen Verbindung [UO2(NH3)s]Cl - NH3z (10) beobachtet. Der U-O-Abstand ist
aulerdem fast identisch zur schon diskutierten Verbindung [UO2F2(NHz)3]> - 2 NHs (12)
(1,768(2) A), wie auch mit den Uranylnitraten M[UO2(NOs);] (M = Na - Cs) (1,778 —
1,795 A).[141.142,142,143]

Die Amminliganden (N(1) bis N(3)) koordinieren mit einem U-N-Abstand von 2,522(3) bis
2,557(3) A an das Uranatom. Ein Vergleich mit der isotypen Verbindungen [UO2(NH3)s]Cl - NH3
(2,505(2) bis 2,554(3) A) und der Verbindung [UO2F2(NHs)s]> - 2 NH3 (2,526(4) bis 2,567(3) A)
zeigt, dass auch diese Abstande sehr gut Ubereinstimmen. Fur die Verbindung
[UF4(NHs3)4] - NH3 wurde fir die Anordnung der Liganden in einem quadratischen Antiprisma
ein langerer U-N-Abstand (2,618(5) A) berichtet.[¥! Ausgewdhite Abstéande und Winkel
konnen der Tabelle 41 entnommen werden. Die N-U-N-Winkel weichen mit £1° nur
unwesentlich vom erwartenden 72°-Winkel ab und die Sauerstoffatome des Uranylkations

stehen senkrecht auf der aquatorialen Ebene der Amminliganden.
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Tabelle 41. Vergleichende Aufstellung ausgewahlter Atomabstéande und Winkel der Verbindungen
[UO2(NH3)s]Br2 - NHs (14) (linke Spalte) und [UO2(NHs)s]Cl2 - NHs (10) (rechte Spalte).
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, y, —z+1/2; #2 —x+1, y, —z+1/2.

Atomabstand / A Winkel / °
U-o(1) 1,770(3) _1,768(2) O(1)-U-O(1)#1 __ 179,13(15) __ 179,0(1)
U-O(y#1  1,770(3)  1,768(2)  O(1)-U-N(1) 90,35(6) 90,43(5)
U-N(1) 2522(3)  2,505(2)  N(1)-U-N(2) 145,39(10)  145,07(9)
U-N(2) 2556(3)  2,551(3) N(1)-U-N(1)#2  73,80(13) 74,31(10)
U-N@3) 2519(3) 2,516(3) N(1)-U-N(2j#2  71,59(10) 70,75(9)

Das Stickstoffatom N(4) des Kristallammoniaks besetzt die 4c-Lage und das Bromatom Br(1)
die 8e-Lage. Der Abstand des Bromidanions zum Uranatom ist mit 4,948(1) A um 2 A langer
als fir UO.Br (U-Br: 2,939(3) A)'57 oder fiir UO.Cl, (U-Cl: 2,75(1) A)'47.148 Die
Bromidanionen koordinieren je vier eigenstandige [UO2(NHs)s]?*-Einheiten mit einem N---Br-
Abstand von 3,5 bis 3,7 A. Diese Abstande sind vergleichbar mit den Abstanden, die fir die
N-H:---Br-Wasserstoffbriickenbindungen in der Verbindung [CrBra(NH3)4][CrBra(NH3)2] mit
N---Br von 3,520(3) bis 3,623(3) A berichtet sind.l'58] Im Vergleich zu der isotypen Verbindung
[UO2(NH3)s]Cl2 - NH3 (10) ist der N---Cl-Abstand mit 3,1 bis 3,5 A wie erwartet kiirzer.

Wegen der fehlenden Zuordnung der Wasserstoffatome an den Amminliganden mit den
Stickstoffatomen N(1) bis N(3) (diese besetzen eine spezielle Lage mit m2m- bzw. ..m-
Symmetrie) wird im Weitern auf eine Diskussion der Wasserstoffbriickenbindungen verzichtet.

Die Bromidanionen liegen in Strdngen parallel zur c-Achse. Die O-U-O-Achse der
[UO2(NHs3)s]**-Einheiten liegt ebenfalls entlang der c-Achse und die dquatoriale Ebene der
pentagonalen Bipyramide parallel zur ab-Ebene. Eine Abbildung der Elementarzelle wird in

Abbildung 81 gezeigt.
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Abbildung 81. Elementarzelle der Verbindung [UO2(NHs)s]Br2 - NHs (14). Die thermischen

Auslenkungsparameter sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellit.
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41.8 Darstellung und Charakterisierung von Pentammindioxidouran(V)-nitrat-

Ammoniak (1/1) [UO2(NH3)s]NOs - NH3 (15)
4.1.8.1 Darstellung von [UO2(NH3)s]NO; - NH3

In einem Reaktionsrohr wurde eine Mischung aus gelben Cs[UO2(NOs)3] (50 mg, 0,09 mmol)
und griinem UF4 (27 mg, 0,09 mmol) vorgelegt und bei —=78 °C Ammoniak auf diese Mischung
kondensiert. Die klare, farblose Losung verfarbt sich kurz nach dem Aufkondensieren des
NHs(l) gelb und ein griiner Rickstand verbleibt auf dem Boden des Reaktionsrohres. Nach
einer Lagerungszeit (-40 °C) von 16 Monaten waren unterschiedliche Kristalle an der
Glaswand der Reaktionsrohrs zu beobachten. Optisch konnten farblose und griine Blécke

sowie schwach gelbe Kristalle unterschieden werden.

Mit der Umsetzung von Cs[UO2(NOs)s] und UF4 in flissigen Ammoniak sollte erprobt werden,
ob eine Abstraktion von Fluoridionen von UF4 durch das [UOJ?*-Kation mdglich ist und
Verbindungen wie MzUO2Fs (M = Csl'% K60 oder (NH4)*'®") in NHs(l) gebildet werden
konnen.

Wegen der Anderung der Wertigkeit des Uranatoms im Uranylkation von sechs auf finf muss
dieses reduziert worden sein. Analog zur Gleichung 10 konnte aber auch eine
Komproportionierungsreaktion stattgefunden haben. In wassrigen Lésungen dominiert die
Disproportinierung von [UO2]* zu U** und [UO2]?*.l'2l Im Solvens NH3; kdnnte jedoch, analog

zur Kupferchemie,[”63 die Komproportionierungsreaktion bevorzugt sein.
2[UOy" + 4 HY === U* +[UO,]** + 2 H,0 (10)
[UO,]* + NO3" + 6 NH; — [UO,(NH3)s|NO3* NH;  (24)
UF4+5NH; — [UF4(NH3)4] - NH; (25)
Cs*+NO; —— CsNO;  (26)

Die farblosen Kristalle konnten anhand ihrer Gitterparameter als CsNOs identifiziert werden

und die dunkelgriinen Kristalle als literaturbekannte Verbindung [UF4(NH3)4] - NHs.
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4.1.8.2 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 15

Die gelben Kristalle mit der Zusammensetzung Pentammindioxidouran(V)-nitrat-
Ammoniak (1/1) kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Nr. 61). Weitere
kristallographische Daten kénnen der Tabelle 42 entnommen werden. Die Strukturlésung
erfolgte unter der Verwendung der Schweratommethode. Die Verfeinerung erfolgte gegen F2.
Alle Nichtwasserstoffatompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt und
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden entweder aus der Differenz-Fourierkarte
entnommen und isotrop verfeinert, oder mittels eines Reitermodells zur Struktur hinzugefugt.
Der Abstand der Wasserstoffatome H(1C), H(2B), H(2C), H(3A), H(3C) und H(6C) zu den
entsprechenden Stickstoffatomen ist mit einem festen Wert von 0,9 A verfeinert worden. Eine
detaillierte  Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen
Auslenkungsparameter kann der Tabelle 113 und der Tabelle 114 im Abschnitt 9 enthommen

werden.
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Tabelle 42. Kristallographische Daten von [UO2(NH3)s]NOs - NH3 (15).

[UO2(NH3)s]NO3 - NH3

Summenformel UOsN7H1s
Farbe und Habitus gelbe Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 434,24
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Pbca (61)

alA 15,7497(2)
b/A 7,7375(1)

clA 18,8126(2)
V/A3 2292,57(5)

Z 8

Ocaic. / Mg - m™3 2,516

AlA 0,71073

T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™1 14,171

Rint 0,045

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,033; 0,053
wR(F?) (I 2 20(]); alle Daten) 0,084; 0,089

S (alle Daten) 1,04

Daten; Parameter; Restraints 6635; 169; 6
APmax; Apmin | € - A3 5,60; -3,76

Alle Atome der asymmetrischen Einheit (U(1), O(1-5), N(1-7) und die Wasserstoffatome)
besetzen die allgemeine Lage 8c. Das Uranatom U(1) und die beiden Sauerstoffatome O(1)
und O(2) bilden ein fast lineares (£O(1)-U-0(2) = 177,20(11)°) Uranylkation mit einem U-O-
Abstand von 1,860(3) A fiir O(1) und 1,867(3) A fiir O(2). Werden diese Abstdnde mit den
U-O-Abstanden in den Verbindungen [UO2(NH3)s5]X> - NH3 (X' = CI (10) oder Br (14)) verglichen
oder mit den schon diskutierten Abstanden aus der Literatur (1,746 bis 1,795 A),[8.140-143] gg
ist der U-O-Abstand in Verbindung 15 um circa 0,1 A langer als erwartet. Vergleicht man aber
mit entsprechenden U-O-Abstanden fir pentavalente Uranylkomplexe [UO2]* so wird in der
Literatur von vergleichbaren Abstdnden berichtet. Berthet und Mitarbeiter geben fiir das
Uranyl(V)-Kation einen U-O-Abstand von 1,817(6) beziehungsweise 1,821(6) A in der
Verbindung [UO2(PPhs3)4][OTf]2 an.l'33 Die Autoren zeigten auch, dass der U-O-Abstand bei

einer vergleichbaren hexavalenten Verbindung [UO2(OPPh3)4J?* kiirzer ist. Vergleichbares
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wurde auch fir die Verbindung [UOgz(Arznacnac)(PhoMePO);] ([Arznacnac]- = [(2,6-
iPr,CeH3)NC(Me)N(2,6-Pr,CeH3)]”) mit einem U-O-Abstand von 1,810(4) und 1,828(4) A
berichtet.['3%1 Durch die Koordination von fiinf Stickstoffatomen mit einem U-N-Abstand von
2,573(3) bis 2,630(3) A ergibt sich auch bei dieser Verbindung als Strukturmotiv eine
pentagonale Bipyramide (Abbildung 82). Im Vergleich zu den fiinffach koordinierten
Uranyl(V1)-Verbindungen sind diese U-N-Abstdnde mit 2,523(4) bis 2,557(3) A fir das
[UO2(NH3)s]Br2 - NH3 (10) etwas langer. Besser vergleichbar sind die U-N-Abstande mit den
Abstanden in der Verbindung [UF4(NH3)4] - NH3 (2,618(5) A).l"4? Die N-U-N-Winkel weichen
nur geringfugig (+ 2°) von dem optimalen 72°-Winkel ab, genauso wie der O—U-N-Winkel (90°-
Winkel). Entsprechende Atomabstande und Winkel kénnen aus Tabelle 43 entnommen

werden.

Abbildung 82. Das [UO2(NHs)s]*-Kation der Verbindung 16. Die thermischen Auslenkungsparameter
fir die Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K

dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius.

Das Nitratanion wird aus den Sauerstoffatomen O(3-5) und dem Stickstoffatom N(7)
aufgebaut. Der Abstand zwischen den Sauerstoffatomen und dem Stickstoffatom entspricht
mit 1,243(4) bis 1,253(4) A dem erwarteten Abstand und die O-N-O-Winkel mit 120° einer
erwarteten Dsz,-Symmetrie. Der N-O-Abstand ist identisch mit dem N-O-Abstand in

Kaliumnitrat (1,245(2)[163 bis 1,28(2) Al'64)),
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Tabelle 43. Aufstellung ausgewahlter Atomabstande wund Winkel der Verbindung
[UO2(NH3)s]NOs - NHs (15).

Atomabstand / A Winkel / °
U-0(1) 1,860(3) 0(1)-U-0(2) 177,20(11)
U-0(2) 1,867(3) O(1)-U-N(1) 88,27(10)
U-N(1) 2,602(3) O(1)-U-N(5) 93,94(11)
U-N(2) 2,589(3) N(1)-U-N(2) 70,09(10)
U-N(3) 2,599(3) N(2)-U-N(3) 77,89(11)
U-N(4) 2,630(3) N(4)-U-N(5) 74,12(11)
U-N(5) 2,573(3) N(1)-U-N(3) 147,87(11)
N(7)-0(3)  1,243(4) 0(3)-N(7)-0(5)  120,3(3)
N(7)-O(4)  1,243(4) 0(3)-N(7)-0(4)  120,3(3)
N(7)-O()  1,243(4) 0@)-N(7)-0(5)  119,3(3)

Je ein Nitratanion koordiniert finf benachbarte [UO2(NHs)s]*-Einheiten und ein Molekiil
Kristallammoniak. Ein Ausschnitt der Koordinationssphare wird in Abbildung 83 gezeigt. Im
Gegensatz zu schon vorgestellten Uranyl(VI)-Verbindungen, beteiligt sich in diesem Fall das
Uranyl(V)-Kation an entsprechenden Wechselwirkungen. Uber N-H---O-
Wasserstoffbriickenbindungen werden vier benachbarte [UO2(NHs)s]*-Einheiten koordiniert
(Abbildung 84).

Von einer Bewertung der Starke der Wasserstoffbriickenbindungen wird im Folgenden
abgesehen. Die Wasserstoffatome der Stickstoffatome N(4) und N(5) wurden mit Hilfe eines
Reitermodells positioniert und fiir die Wasserstoffatome H(1C), H(2B), H(2C), H(3A), H(3C)

und H(6C) wurde der Abstand zum entsprechenden Stickstoffatom mit 0,9 A festgelegt.
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Abbildung 83. Ausschnitt aus der Koordinationssphare des Nitratanions der Verbindung 15. Gezeigt
ist die Koordination zu drei benachbarten [UO2(NHs)s]*-Einheiten und einem Molekul Kristallammoniak.
N-H---O-Wasserstoffbrickenbindungen werden mit durchbrochenen Linien dargestellt. Die thermischen
Auslenkungsparameter fir Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K gezeigt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen

zur Generierung aquivalenter Atome: #2 —x+1/2, y-1/2, z; #6 —x, y—-1/2, —z+3/2; #9 x, —y+1/2, z-1/2.
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N(4)#6

Abbildung 84. Koordinationssphare das Uranyl(V)-Kations der Verbindung 15 zu vier weiteren
[UO2(NHs)s]*-Einheiten. Auf die Abbildung der Amminliganden wurde zu Gunsten einer besseren
Ubersicht verzichtet. N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen werden mit durchbrochenen Linien
gezeigt. Die thermischen Auslenkungsparameter sind fur Nichtwasserstoffatome mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome sind isotrop mit
willkGrlichem Radius gezeigt. Symmetrietransformationen zur Generierung &quivalenter Atome: #1 —
x+1/2, y+1/2, z; #2 —x+1/2, y-1/2, z; #5 —x, y+1/2, —z+3/2; #6 —x, y—-1/2, —z+3/2.

Die Nitratanionen sind in Strangen parallel zur b-Achse angeordnet, genauso wie die
O-U-0-Achse der [UO2(NHs)s]*-Einheit. Die &quatorialen Ebenen der pentagonalen

Bipyramiden liegen in der ac-Ebene. Eine Abbildung der Einheitszelle zeigt die Abbildung 85.
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Abbildung 85. Einheitszelle der Verbindung [UO2(NH3)s]JNOs - NHs (16). Die thermischen
Auslenkungsparameter sind flr Nichtwasserstoffatome mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem Radius.
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4.1.9 Darstellung und Charakterisierung von
Tetrammindioxidouran(VI)-u-oxido-tetrammindioxidouran(VI)-chlorid-

Ammoniak (1/4) [(UOz(NH3)4)(M-0)(U02(NH3)4)]C|2 -4 NH3 (16)
4.1.9.1 Darstellung von Verbindung 16

In ein Reaktionsrohr wurden 250 mg (0,73 mmol) UO-Cl, eingewogen und bei =78 °C 10 mL
Ammoniak auf den Feststoff aufkondensiert. Dies fiihrte zu einer klaren, gelben Losung und
einem zitronengelben Rickstand. Das Reaktionsrohr wurde bis zur Bildung von gelben

Kristallen offen bei —40 °C Uber den Zeitraum von vier Monaten gelagert.

Ein moglicher Reaktionsmechanismus zur Bildung des Produktes [(UO2(NHz3)4)(u-
O)(UO2(NH3)4)ICl> - 4 NHs; (16) wird im Folgenden diskutiert. Analog zur Verbindung
[UO2(NHs3)s]Cl2 - NH3 (10) kann UO2Cl; mit Ammoniak zum Pentamminkomplex reagieren (Gl
27). Mit dem in Ammoniak gelosten Wasser kann ein Ligandenaustausch erfolgen. Der H>O-
Ligand wird im Folgenden aufgrund der polarisierten U-O-Bindung acidifiziert und zu einem
Hydroxido-Liganden deprotoniert. Durch eine weiter Reaktion mit einem geldsten

[UO2(NH3)s]>*-Kation entsteht die Verbindung 16.
[UO,J* +5NH; ——> [UOx(NHy)s**  (27)
[UOy(NH3)s** + HyO —— [UO,(OH)(NHg)a]" + NH,"  (28)

[UO(OH)(NHa)a]" + [UOa(NHg)gl** —— [(UO5(NH;),)O)XUO,(NHg)a)l** + NH," (29)

4.1.9.2 Rontgenographische Charakterisierung von Verbindung 16

Die gelben Kristalle der Verbindung 16 kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2).
Die Struktur wurde mittels Direkter Methoden gelost und gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten kénnen aus Tabelle 44 entnommen werden. Die Atompositionen der
Nichtwasserstoffatome und fast aller Wasserstoffatome wurden aus der Differenz-Fourierkarte

bestimmt. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome
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isotrop. Die Zuordnung der Wasserstoffatome am Stickstoffatom N(4) erfolgte unter der
Verwendung eines Reitermodells. Fir den Abstand der Wasserstoffatome H(1A) und H(6C)
zu den entsprechenden Stickstoffatomen wurde ein fester Wert vorgegeben (0,9 A). Eine
detaillierte  Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen
Auslenkungsparameter kénnen der Tabelle 115 und Tabelle 116 im Abschnitt 9 entnommen

werden.

Tabelle 44. Kristallographische Daten von [(UO2(NH3)4(u-O)(UO2(NH3)4]Cl2 - 4 NHa.

[(UO2(NH3)4(u-O)(UO2(NH3)4]Cl2 - 4 NH3
U2Cl205N12H36
neongelbe Plattchen

Summenformel

Farbe und Habitus

Formelmasse / g - mol™ 831,37
Kristallsystem triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(2)

alA 8,3007(2)
b/A 11,7699(4)
clA 12,8228(4)
al® 105,216(3)
Bl° 107,013(2)
yl® 97,188(3)
VA 1127,93(6)
V4 2

Ocale. / Mg - m™3 2,448

ALA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 14,607

Rint 0,048

R(F) (I = 20(]); alle Daten) 0,040; 0,054
WR(F?) (I 2 20(]); alle Daten) 0,114; 0,121
S (alle Daten) 1,04

Daten; Parameter; Restraints 1238; 276; 2
APmax; APmin | € - A3 4,95; -4,28
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Alle Atome der asymmetrischen Einheit besetzen die allgemeine Lage 2i. Die beiden
Uranatome und die Sauerstoffatome O(1) und O(2) beziehungsweise die Sauerstoffatome
O(3) und O(4) bilden je ein Dioxidouran(VI)-Kation [UO.]?*. Die Sauerstoffatome koordinieren
in einem Abstand von 1,798(3) und 1,792(3) A fiir U(1)-O(1) und U(1)-O(2) oder 1,815(3) und
1,796(3) A fir U(2)-O(3) und U(2)-O(4) an das entsprechende Uranatom. Beide
Uranylkationen weichen von der Linearitat nur gering ab (£O-U-O-Winkel: 175,48(15) bzw.
175,37(16)°). Ausgewahlte Atomabstande und Winkel kbénnen der Tabelle 45 entnommen
werden. Die U-O-Abstande von Verbindung 16 stimmen sehr gut mit den Abstanden der
Verbindungen [UO2(NH3)s]X> - NHz (X = CI (10) oder Br (14)) und [UO2F2(NH3)3]> - 2 NH3 (12)
(1,7 bis 1,8 A) tiber ein. Uber vergleichbare U-O-Abstande wird auch in der Literatur berichtet

(1 ,746 _ 1,795 A)_[8,141—143,148,165]
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Tabelle 45. Aufstellung ausgewahlter Atomabstande wund Winkel der Verbindung
[(UO2(NH3)4)20]Cl2 - 4 NH3 (16).

O(5)-U(2)-N(5)  77,29(13)
O(5)-U(2)-N(8)  75,72(15)

Atomabstand / A Winkel / °
U(1)-0(1) _ 1,798(3) O(1)-U(1)-0(2) _ 175,48(15)
U(1)-02)  1,792(3) O(1)-U(1)-0(5)  90,26(14)
U(1)-0(5)  2,126(3) U(1)-0(5)-U(2)  158,23(17)
U@)-0(3)  1,815(3) 0(3)-U(2)-0(4)  175,37(16)
U(2)-0(4)  1,796(3) 0(3)-U(2)-O(5)  92,18(14)
U@Q)-0(5)  2,104(3)
U(1)-N(1)  2,558(4) O(1)-U(1)-N(1)  90,29(16)
U(1)-N@2)  2,555(4) N(1)-U(1)-N(2)  73,14(15)
U(1)-N@3)  2,633(4) N(2)-U(1)-N(3)  68,18(14)
U(1)-N@)  2,582(4) N(3)-U(1)-N(@4)  66,65(13)
0(5)-U(1)-N(1)  76,32(14)
0(5)-U(1)-N(4)  75,71(12)
U@)-N(B)  2,553(4) 0(3)-U(2)-N(5)  88,53(14)
U@)-N(6)  2,601(4) N(5)-U(2)-N(6)  66,09(13)
UQR)-N7)  2,611(4) N(6)-U@2)-N(7)  71,52(14)
U@Q)-N@B)  2,543(5) N(7)-U(2)-N(8)  69,45(16)
( (
( (

Durch die Koordination von je vier Stickstoffatomen an die beiden symmetrieunabhangigen
Uranyl(VI)-Kationen und die Verknipfung der beiden Kationen miteinander durch das
Sauerstoffatom O(5) ergibt sich fir jedes der beiden Uranyl(VI)-Kationen das Strukturmotiv
einer pentagonalen Bipyramide. Beide sind Uber eine Ecke (O(5)) verknlpft und die
pentagonalen Grundflachen der Bipyramiden sind um 83,84(10)° zueinander verdreht
(Abbildung 86). Der Abstand der Stickstoffatome zu den Uranatomen im Bereich von
2,553(4) A fir U(2)-N(5) bis 2,633(4) A fiir U(1)-N(3) ist vergleichbar mit dem Absténden, die
in den Verbindungen [UO2(NHs)s]X> - NHs (X = Cl (10), Br (14) oder NOs; (15)) und
[UO2F2(NH3)s]2 - 2 NH3 (12) (2,5 bis 2,6 A) zu beobachten sind. Der Winkel der Liganden in
der jeweiligen aquatorialen Ebene weicht mit £ 4° nicht erheblich vom dem optimalen 72°-

Winkel ab. Wobei die O(5)-U-N-Winkel grof3er als der 72°-Winkel sind (75 — 77°) und die
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N-U-N-Winkel meist etwas kleiner sind (66 — 73°). Der U-O-Abstand zum verbriickenden
Sauerstoffatom O(5) kann mit 2,126(3) fir U(1)-O(5) beziehungsweise 2,104(3) A fiir
U(2)-O(5) angegeben werden und sind somit um circa 0,3 A langer als der Abstand der
Sauerstoffatome im Uranyl(VI)-Kation. Dies ist auf Grund der unterschiedlichen
Bindungssituation zu erwarten (Dreifachbindung versus Einfachbindung).

Vergleichbare Abstande sind flr sauerstoffverbriickte Organouran-Dimere aus nicht
wassrigen Lésungsmittel bekannt. So wird flr die Verbindung [(CsHs)sU]o[u-O] ein U-O-
Abstand von 2,0881(4) A berichtet,'%®! fiir die Verbindung [(CsMes),UF]»(u-O) ein U-O-
Abstand von 2,118(3) Al und in der Verbindung [Tp*Ul(dmpz)]2[u-O]

(Tp*~ = [(CsN2HMe2)3BH], dmpz = 3,5-Dimethylpyrazol) ein U-O-Abstand von 2,098(1) Al'eel,

Abbildung 86. Darstellung der p-oxido verbriickten Uranyl(VI)-Kationen, [(UO2(NHa3)4)(u-
O)(UO2(NH3)4)]?*, der Verbindung 16. Die thermischen  Auslenkungsparameter  fir
Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und

die H-Atome isotrop mit willktirlichem Radius.

Aus der Abbildung 86 ist ersichtlich, dass das Sauerstoffatom O(5) einen deutlich
unterschiedlicheren thermischen Auslenkungsparameter aufweist als die restlichen
Sauerstoffatome der Verbindung 16. Als mdgliche Alternative konnte auf dieser Position
anstelle eines Sauerstoffatoms auch ein Stickstoffatom verfeinert werden. Eine entsprechende
Verfeinerung dieser Atomposition mit einem Stickstoffatom kann nur isotrop durchgefiihrt

werden, eine anisotrope Verfeinerung ist nur mit Dampfung stabil. Die R-Werte sind fiir diese
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geringfugig schlechter oder unterscheiden sich kaum (R(F) (/ = 20(/); alle Daten): 0,040, 0,054;
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten): 0,114, 0,121). Anstelle eines Uberbriickenden Sauerstoffatoms
kénnten die beiden Uraneinheiten auch Uber ein Hydroxid-lon verbrickt werden. Die
Abweichung des U-O-U-Winkels von 180° koénnte ein Hinweis darauf sein. Es lassen sich
jedoch keine Wasserstoffatome aus der Differenz-Fourierkarte lokalisieren und verfeinern,
aullerdem misste sich die Wertigkeit von einem Uranatom andern und damit auch der
entsprechende U-O-Abstand im Uranyl(V)-Kation sich verlangern. In Uranyl-Komplexen, die
Uberbriickende Hydroxide aufweisen, sind U-O(H)-Abstande von 2,3 bis 2,4 A beobachtet

worden.[169]

Sowohl die Chloridanionen CI(1) und CI(2) also auch die Sauerstoffatome O(1-4) werden
Uber Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarte [(UO2(NH3)s)(u-O)(UO2(NH3)4)1?*-
Einheiten koordiniert. Das Chloridanion CI(1) ist ein Akzeptor fir N-H:-O-
Wasserstoffbriickenbindungen von vier benachbarte [(UO2(NH3)4)(u-O)(UO2(NH3)4)]1?*-
Einheiten (Abbildung 87) mit einem D---A-Abstand (D = Donor, A = Akzeptor) von 3,414(4) A
fur N(6)-H(6C)---Cl(1) bis 3,507(5) A fir N(7)-H(7A)--Cl(1). Das Chloridanion CI(2) wird
ebenfalls Uber N-H---Cl-Wasserstoffbrickenbindungen von vier benachbarte [(UO2(NH3)4)(u-
O)(UO2(NH3)4)]>*-Einheiten mit einem D---A-Abstand im Bereich von 3,331(4) A fir
N(5)-H(5B)--CI(2)#5 bis 3,469(5) A fir N(7)-H(7B)--CI(2)#7 koordiniert (Abbildung 88).
Ausgewahlte Wasserstoffbrickenbindungen sind in Tabelle 46 aufgelistet. Die
Sauerstoffatome werden sowohl intramolekular wie auch intermolekular Uber N-H:---O-

Wasserstoffbriickenbindungen koordiniert (Abbildung 89).

Intramolekular beobachtet man einen D--A-Abstand von 2,995(6) A fir die
Wasserstoffbriickenbindung N(5)-H(5C)---O(1). Wegen dieser  intramolekularen
Wechselwirkung weicht auch der U(2)-O(5)-U(1)-Winkel (158,23(17)°) von der erwarteten
Linearitat ab. Intermolekular werden drei benachbarte [(UO2(NH3)4)2.0]?*-Einheiten mit einem
D---A-Abstand von 3,081(5) A fir N(1)-H(1B)---O(4)#4 bis 3,188(6) A fiir N(3)—-H(3B)--O(3)#4

verbrickt.
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Abbildung 87. Darstellungen der Koordinationssphare von CI(1) in der Verbindung 16.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als durchbrochene Linien dargestellt, die thermischen
Auslenkungsparameter fur Nichtwasserstoffatome bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 %
und 123 K und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur
Generierung von aquivalenten Atomen: #5 -x+1, —-y-1, -z, #6 x, y—1, z; #8 —x, —y-1, -z.

N(2)#1

Abbildung 88. Darstellungen der Koordinationssphdre von CI(2) in der Verbindung 17.
Wasserstoffbrickenbindungen sind als durchbrochene Linien dargestellt, die thermischen
Auslenkungsparameter fir Nichtwasserstoffatome bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 %
und 123 K und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur

Generierung von aquivalenten Atomen: #1 —x+2, —y+1, —z+1; #3 x, y+1, z; #10 x+1, y+1, z.
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Abbildung 89. Inter- und intramolekulare Koordination einer [(UO2(NHs3)s)20]?*-Einheit der
Verbindung 16. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Amminliganden
verzichtet, die nicht an einer Koordination beteiligt sind. N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen sind als
durchbrochene Linien dargestellt, die thermischen Auslenkungsparameter fir Nichtwasserstoffatome
bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % und 123 K, H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.
Symmetrietransformationen zur Generierung von aquivalenten Atomen: #2 -x+1, -y, —z+1; #4 —

x+1, -y, —z.

Die Verkirzung des H:-A-Abstandes gegenlber den van-der-Waals-Radien und die
Abweichung des D-H---A-Winkels von 180° ist ein Mal} fiir die Starke der entsprechenden
Wechselwirkung. So ist fir die intramolekulare Wechselwirkung von N(5)-H(5C)--O(1) eine
Verklirzung von 19 % (Abweichung: acht Grad) und fir die intermolekularen N-H---O-
Wechselwirkungen eine Verkurzung von nur neun Prozent (Abweichung: 25°) zu beobachten.
Der N---O-Abstand fiir die intramolekulare Wechselwirkung liegt bei 2,995(6) A und fiir
intermolekularen N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen im Bereich von 3,081(6) bis
3,188(6) A. Gilli und Mitarbeiter definierten fiir starke N-H:--O-Wechselwirkungen einen N---O-
Abstand von 2,627 A oder kleiner. Somit stellen die in Verbindung 16 beobachteten
Wechselwirkungen eher schwache N-H---O-Wasserstoffbrickenbindungen dar. Fir die
Wechselwirkungen zwischen Stickstoff- und Chloratomen kénnen maximale Verkiirzungen
von 20 % (Abweichung: sieben Grad) fur N(2)-H(2C)---CI(2)#1, 16 % (Abweichung: sechs

Grad) fur N(5)—-H(5a)---CI(1)#5 und 7 % (Abweichung: 14°) fur N(7)-H(7A)---CI(1) beobachtet
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werden. Fur N-H---N-Wechselwirkungen kann eine maximale Verkirzung von 14 % bei einer
Abweichung von sieben Grad fur N(2)-H(2B)---N(11) bestimmt werden und eine Verkurzung
von 17 % bei einer Abweichung von 10° fir N(8)-H(8C)---N(12)#9.

Bei einem Vergleich dieser Wasserstoffbrickenbindungen miteinander (Abbildung 90), fallt
auf, dass sich die N-H:--O- und N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen in ihrer Starke nicht
unterscheiden. Die = N-H:-N-Wasserstoffbriickenbindungen  hingegen sind  sehr
unterschiedlich in ihrer Starke. So haben einzelne N-H---N-Wechselwirkungen eine
vergleichbare Starke wie N-H---O- und N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen, andere sind
hingegen schwacher.

Die Wasserstoffatome des Stickstoffatom N(4) wurden von dieser Diskussion

ausgenommen, da diese mit Hilfe eines Reitermodells positioniert und verfeinert wurden.
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Tabelle 46. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung 16, der Verklrzung

gegeniiber der van-der-Waals-Radien['?%% und der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° mit

D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome:

#1 —x+2, —y+1, —z+1; #2 —x+1, -y, —z+1; #3 x, y+1, z; #4 —x+1, -y, -z; #5 —x+1, —y-1, —=z; #6 x, y-1, z;

#7 x-1, y-1,z; #8 —x, —y-1,-z; #9 x-1, y, z.

Atome D-H H---A DA Z/DHA Verkurzung Abweichung
1A 1A 1A /° [ % von 180°/°
N(1)-(1A)--ClI(2)#1 0,81(2) 2,61(3) 3,401(5) 169(9) 11,00 13
N(1)-(1B)---O(4)#2 0,70(8) 2,44(8) 3,081(6) 155(8) 25,00 10
N(1)-H(1C)-*N(9) 0,79(7) 2,63(7) 3,353(8) 152(6) 28,00 4
N(2)-H(2A)--*N(10) 0,77(9) 2,52(9) 3,193(7) 147(8) 33,00 8
N(2)-H(2B)---N(11) 0,77(8) 2,38(9) 3,146(7) 173(8) 7,00 13
N(2)-H(2C)---Cl(2)#1 1,01(8) 2,39(8) 3,391(5) 173(7) 7,00 20
N(3)-H(3A)---CI(1)#3 0,91(6) 2,58(6) 3,468(5) 167(5) 13,00 14
N(3)-H(3B)---O(3)#4 0,77(7) 2,47(7) 3,188(6) 155(6) 25,00 9
N(4)-H(4C)---CI(1)#3 0,91 2,52 3,360(4) 152,9
N(5)-H(5A)---CI(1)#5 0,98(7) 2,52(7) 3,503(4) 174(5) 6,00 16
N(5)-H(5B) --CI(2)#6 0,85(6) 2,56(7) 3,331(4) 152(6) 28,00 14
N(5)-H(5C)--O(1) 0,80(8) 2,20(8) 2,995(6) 172(7) 8,00 19
N(6)-H(6A)--CI(1)#5 0,81(6) 2,72(6) 3,482(4) 156(5) 24,00 9
N(6)-H(6B) --CI(2)#6 0,84(7) 2,62(7) 3,401(5) 156(6) 24,00 12
N(6)-H(6C)---CI(1) 0,78(2) 2,66(3) 3,414(4) 163(8) 17,00 11
N(7)-H(7A)--CI(1) 0,94(7) 2,58(7) 3,507(5) 173(5) 7,00 14
N(7)-H(7B)---Cl(2)#7 0,80(8) 2,72(8) 3,469(5) 157(7) 23,00 9
N(7)-H(7C)--CI(1)#8 0,68(7) 2,83(8) 3,430(5) 149(8) 31,00 5
N(8)-H(8A)--"N(7) 0,77(7) 2,58(8) 2,936(7) 111(7) 69,00 6
N(8)-H(8B)---N(9)#2 0,92(6) 2,48(7) 3,284(8) 146(5) 34,00 9
N(8)-H(8C)-*N(12)#9 0,82(9) 2,28(9) 3,099(8) 170(8) 10,00 17
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Abbildung 90. Auftragung der Verkirzung des H:-Cl- (Quadrate), H--O- (Rauten) und H---N-
Abstandes (Kreise) gegenuber der Summe der van-der-Waals-Radien der einzelnen Atome Uber der
Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° fur die Wasserstoffbrickenbindungen in Verbindung 16. Der

Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fiir die Abstandsverkiirzung und bei 3° fur die Winkelabweichung.
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4.1.10 Darstellung und Charakterisierung von Dodecammin-decaoxido-diuran(VI)-

diuran(V)-bromid-Ammoniak (1/6) [U4O10(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17)
4.1.10.1 Darstellung von [U4019(NH3)12]Br2 - 6 NH; (17)

In ein Reaktionsrohr wurden 71 mg (0,18 mmol) braunes UBr4 eingewogen und bei =78 °C
10 mL Ammoniak auf den Feststoff aufkondensiert. Dies flhrte zu einer klaren, gelben Lésung
und einem schwarzen Rickstand. Das Reaktionsrohr wurde bei —40 °C offen gelagert und
nach 36 Monaten konnten gelbe Kristalle an der Wand des Reaktionsrohrs beobachtet

werden.

Ein mdglicherer Reaktionspfad soll im Folgenden kurz diskutiert werden. Eine Gelbfarbung
des Ammoniaks wird normalerweise beobachtet, wenn Uranylverbindungen als Edukte
eingesetzt werden. Verendet man jedoch vierwertige Uranhalogenide als Edukte erwartet man
eine grunliche, klare Losung. Basierend auf dieser Beobachtung wird davon ausgegangen,
dass das eingesetzte Edukt mit Uranylbromid verunreinigt war. Wie bei Verbindung
[UO2(NH3)s]NO3 - NHs (15) kdonnte auch hier eine Konproportionierungsreaktion vermutet
werden (Gl. 10). Die hexavalenten und pentavalenten Uranyl-Kationen bilden mit Ammoniak
einen Pentamminkomplex (Gl 30), ein Ligandenaustausch erfolgt und der H>O-Ligand wird im
Folgenden zu einem Hydroxido-Liganden deprotoniert. Durch eine weitere Reaktion mit

gelosten [UO2(NH3)s(OH)]*- und [UO2(NHs)s]*-Kation entsteht die Verbindung 17.
2[UO " + 4 H" === U* +[UO,*" +2H,0 (10)
[UOP™ + 5NH; ——  [UOy(NHg)s*  (30)
[UO,(NHa)s[?* + Hy0 —— [UOx(NH3)(OH)I"  (31)

2 [UO,(NH3)y(OH)I" + [UOx(NH3)s] —  [UsO1g(NH3)1alp" + 2NH," +4NH;  (32)
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4.1.10.2 Rontgenographische Charakterisierung von Verbindung 17

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung der Schweratommethode in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) und diese Strukturldésung wurde gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten kdnnen aus Tabelle 47 entnommen werden. Alle Atompositionen
der Nichtwasserstoffatome wurden aus der Differenz-Fouriersynthese bestimmt und anisotrop
verfeinert. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden mit Hilfe eines Reitermodells
bestimmt und verfeinert. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und
anisotropen Auslenkungsparameter kdnnen der Tabelle 117 und Tabelle 118 im Abschnitt 9

enthommen werden.

Tabelle 47. Kristallographische Daten von Verbindung 17.

[U4O10(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17)

Summenformel U4Br2010N1sHs4
Farbe und Habitus gelbe Nadeln
Formelmasse / g - mol™’ 1578,55
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2i/c (12)
alA 8,5472(2)
b/A 11,6243(3)
clA 17,6352(3)
VA3 1127,93(6)

z 2

Pcalc. | Mg - m™3 3,000

AlA 0,71073

T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 20,82

Rint 0,089

R(F) (I =2 20(/); alle Daten) 0,048; 0,137
wR(F?) (I 2 20()); alle Daten) 0,088; 0,076
S (alle Daten) 0,88

Daten; Parameter; Restraints 10012; 160; 0
APmax; Apmin | € - A3 3,53;-3,35
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Alle Atome der asymmetrischen Einheit (Abbildung 91) besetzen die allgemeine Lage 4e.
Aus dieser Abbildung geht hervor, dass der thermische Auslenkungsparameter fur das

Sauerstoffatom O(3) erheblich groRer ist als fur die restlichen Sauerstoffatome.

O [’
N(6)

Abbildung 91. Asymmetrische Einheit der Verbindung [UsO10(NH3)12]Br2 - 6 NHs (17). Die
thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius.

Wird diese Atomposition als Stickstoff N(30) verfeinert, ergibt sich ein geringerer
Auslenkungsparameter (Abbildung 92). Die R-Werte der beiden Verfeinerungen
unterscheiden sich jedoch nicht oder nur sehr gering voneinander. So ist die Verfeinerung
dieser Atomposition als Sauerstoff geringfiigig besser, wobei der Unterschied in den R-Werten

erst in der vierten Nachkommastelle auftritt (Tabelle 48).
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Abbildung 92. Asymmetrische Einheit der Verbindung [UsO10(NHs)12]Br2 - 6 NHs (17). Die
thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius.

Tabelle 48. Gegenuberstellung der R-Werte fir die unterschiedliche Verfeinerung der diskutierten
Atomposition als O(3) oder N(30).

0(3) N(30)
R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,0484;0,1367  0,0484; 0,1367
WR(F?) (I = 20(l); alle Daten) ~ 0,0880; 0,0757  0,0885; 0,0762

Da sich keine Wasserstoffatome aus der Differenz-Fouierkarte lokalisieren lassen, wirde
dies fur die Anwesenheit eines Imidliganden sprechen. In diesem Fall wirden beide
Uranatome in der Oxidationsstufe + VI vorliegen. Wird diese Atomposition jedoch als
Sauerstoffatom verfeinert, ergibt sich eine gemischtvalente Verbindung, mit den Uranatomen
in den Oxidationsstufen + VI und + V. Mit der Reaktion von Cs[UO2(NO3)3] und UF4 in flissigem
Ammoniak konnte an Hand der Verbindung [UO2(NH3)s]NOs - NH3 (15) gezeigt werden, dass
eine Komproportionierung zu [UO2]* in diesem Solvens moglich ist. Da auch in dieser Reaktion
U%* neben [UO2)** vorlag, wird im Folgenden diese Atomposition als Sauerstoffatomposition

diskutiert.
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Das Uranatom U(1) und die beiden Sauerstoffatome O(1) und O(2) bilden ein fast lineares
Uranyl(VI)-Kation [UO2J** (£0(1)-U(1)-0(2) = 175,3(2)°) mit einem U-0O-Abstand von
1,794(4) und 1,804(4) A. Das Uranatom U(2) wird von den beiden Sauerstoffatomen O(3) und
O(4) mit einem U-O-Abstand von 1,873(5) A (U(2)-O(3)) und 1,830(5) A (U(2)-0(4)), unter
der Bildung eines fast linearen Uranyl(V)-Kations [UO2]* (£0(3)-U(2)-0(4) = 178,7(2)°)
koordiniert. Werden die bestimmten U-O-Abstande untereinander verglichen, so sind diese
fir das [UO2]* um in etwa 0,1 A verlangert. Dies wurde auch schon bei den Verbindungen
[UO2(NH3)s]X> - NH3 (X = CI (10), Br (14) und NOs (15)) diskutiert. Dort sind fir das
pentavalente Uranylkation in Verbindung 15 ein um 0,1 A langerer U-O-Abstand (1,860(3) und
1,867(3) A) bestimmt worden. In literaturbekannten Verbindungen wird fiir pentavalente
Uranylkationen U-O-Abstande im Bereich von 1,81 bis 1,83 Al'32133.135 perichtet und fiir
hexavalente Uranylkationen U-O-Abstande im Bereich von 1,75 bis 1,80 Al141-143,148,165]

Das Uranatom U(2) wird des Weiteren von den Stickstoffatomen N(3) bis N(6) (2,575(6) bis
2,618(6) A) koordiniert und das Uranatom U(1) von den Stickstoffatomen N(1) und N(2)
(2,583(5) und 2,595(5) A) und dem Sauerstoffatom O(5) (2,243(4) A). Beide Uranatome
werden durch das Sauerstoffatom O(3) we-verbriickt, wobei der U(1)-O(3)-Abstand
(2,421(5) A) um knapp 0,6 A langer ist als der U(2)-O(3) Abstand. Dies ist fir die
unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse auch zu erwarten. Weitere Abstadnde und Winkel sind

in Tabelle 49 aufgelistet
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Tabelle 49. Aufstellung ausgewahlter Atomabstande wund Winkel der Verbindung
[U4O10(NH3)12]Brz2 - 6 NHs (17).
Atomabstand / A Winkel / °
U(1)—0(2) 1,794(4) O(2)—U(1)—0(1) 175,3(2)
u(1)—0O(1) 1,804(4) O(2)—U(1)—0(5) 91,08(18)
U(1)—0O(5) 2,228(4) O(1)—U(1)—0O(3) 90,7(2)
U(1)—O(5)#1 2,289(4) O(5)—U(1)—0(3) 140,36(17)
U(1)—0(3) 2,421(5) O(5)—U(1)—N(2) 79,43(17)
U(1)—N(2) 2,583(5) O(3)—U(1)—N(1) 72,30(17)
U(1)—N(1) 2,595(5) N(2)—U(1)—N(1) 67,92(18)
U(1)—U(2) 3,5349(3) U(2)—0O(3)—U(1) 110,2(2)
U(1)—U(1)#1 3,6483(4)
U(2)—0(4) 1,830(5) 0O(4)—U(2)—0(3) 178,7(2)
U(2)—0(3) 1,873(5) O(4)—U(2)—O(5)#1 99,50(19)
U(2)—O(5)#1 2,243(4) O(3)—U(2)—O(5)#1 79,22(19)
U(2)—N(3) 2,575(6) O(4)—U(2)—N(3) 88,6(2)
U(2)—N(6) 2,584(6) N(4)—U(2)—N(5) 72,5(2)
U(2)—N(4) 2,607(5) N(6)—U(2)—N(5) 72,1(2)
U(2)—N(5) 2,618(6)
O(5)—U(2)#1 2,243(4)
O(5)—U(1)#1 2,289(4)

Das Sauerstoffatom O(5) us-verbriickt das Uranatom U(1) mit den symmetrieaquivalenten
Uranatomen U(1)#1 und U(2)#2. Das entsprechende O(5)#1 verbriickt die Uranatome U(1),
U(2) und U(1)#1 mit einem U(1)-O(5#1 und U(2)-O(5)#1 Abstand von 2,289(4)
beziehungsweise 2,243(4) A. Es bildet sich somit ein Netzwerk aus ps-oxido und pz-oxido

verbundenen Uranatomen (Abbildung 93).
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Abbildung 93. Darstellung des ps- und pe-oxido verbriickten Netzwerk der Verbindung
[UsO10(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17). Aus Grinden der Ubersichtlichkeit ist auf die Beschriftung der meisten
Atome verzichtet worden. Die thermischen Auslenkungsparameter sind fiir die Nichtwasserstoffatome
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit

willktirlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —x, -y, —z.

Von vergleichbaren Netzwerken wurde von Aberg berichtet.'0171 |n der Verbindung
[(UO2)4Cl202(0OH)2(H20)6] - 4 H20 sind die Uranylkationen w.-OH (2,38(2) A) oder us-O
(2,24(2) — 2,26(2) A) verbriickt!'% und in der Verbindung [(UO2)s0(OH)3(H20)s]NO3 - 4 H,O
mit 2,17(3) A fur u-O und 2,40(3) bis 2,44(3) fur ux-OH.'"™ Auch in der Verbindung
[pyH]4[(UO2)2(2-SB)2.0]> - 4 H.O (2-SB = 2-sulfobenzoat) wurde ein vergleichbarer U-O-
Abstand fiir das us-verbriickende Sauerstoffatom von 2,189(3) bis 2,263(3) A beobachtet.l'2]

Wegen den kurzen intermolekularen N---Br- und N---N-Abstanden kann auf die Anwesenheit
von Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriicken geschlossen werden. So finden sich
N---Br-Absténde im Bereich von 3,557(6) bis 3,629(6) A und N---N-Abstande im Bereich von
3,114(7) bis 3,432(9) A (Tabelle 50). Das Bromidanion Br(1) koordiniert Uber diese
Wechselwirkungen vier benachbarter [(UsO10(NHs3)12]?*-Einheiten (Abbildung 94). Auch fir die
Sauerstoffatome der Uranylkationen kann Uber die kurzen N---O-Abstande, von 3,055(7) bis

3,114(7) A, auf eine Beteiligung an Wasserstoffbriickenbindungen geschlossen werden.
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Hierbei werden sowohl intermolekulare zu vier weiteren [(UsO10(NH3)12]%*-Einheiten, als auch
intramolekulare Wechselwirkungen ausgebildet.

Auf eine Diskussion der Starke der Wasserstoffbriickenbindungen wird im folgendem
verzichtet, da die Positionen der Wasserstoffatome mit Hilfe eines Reitermodells bestimmt und

verfeinert wurden.

N(1)

~
~
| T N(4ys4 %N“)#S

Abbildung 94. Koordinationssphare des Bromatoms Br(1) in Verbindung 17. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #2 x, —y+1/2, -z+1/2; #4 —x+1, -y, -z;
#8 —x+1, y—1/2, —z+1/2.
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Tabelle 50. Auflistung der D-H-, H---A-, D---A-Abstédnde und £ZDHA-Winkel der Verbindung 17.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —x, -y, —z; #2 x, —y+1/2, z+1/2;
#3 —x+1, y+1/2, —z+1/2; #4 —x+1, -y, =z; #5 x, —y+1/2, z-1/2; #6 —x, —y+1, -z, #7 x-1, y, z.

Atome D-H H-A  D-A Z/DHA
/A /A /A /°
N(1)—H(1A)-Br(1) 0,91 2,68 3,564(5) 166
N(1)—H(1B)--O(4)#2 0,91 2,16 3,055(7) 170
N(1)—H(1C)---Br(1)#3 0,91 2,97 3,666(5) 135
N(2)—H(2A)---O(4)#1 0,91 2,15 3,058(8) 174
N(2)—H(2C)---Br(1) 0,91 2,68 3,569(6) 166
N(3)—H(3A)-+-Br(1)#4 0,91 2,71 3,557(6) 155
N(3)—H(3C) - O(2)#4 0,91 2,26 3,114(7) 157
N(4)—H(4A)---Br(1)#4 0,91 3,1 3,936(7) 154
N(4)—H(4B)--N(8) 0,91 2,27 3,133(9) 159
N(4)—H(4C)---Br(1)#5 0,91 2,72 3,629(6) 173
N(5)—H(5A)---Br(1)#5 0,91 2,68 3,570(6) 166
N(5)—H(5C)---N(7)#6 0,91 2,27 3,162(9) 168
N(6)—H(BA)---N(9)#5 0,91 2,5 3,222(10) 137
N(6)—H(6B)--N(7)#6 0,91 2,44 3,334(10) 167
N(6)—H(6C)---N(8)#7 0,91 2,69 3,432(9) 140
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4.1.11 Darstellung und Charakterisierung von Doeicosammin-eicosaoxido-

tetrauran(Vl)-tetrauran(V)-bromid-Ammoniak (1/16) [UgO20(NH3)22]Brs - 16 NH3 (18)

4.1.11.1 Darstellung von Verbindung 18

In ein Reaktionsrohr wurden 71 mg (0,18 mmol) UBrs eingewogen. Nach dem Kiihlen auf
-78 °C wurden ungefdahr 10 mL Ammoniak auf den dunkelbraunen Feststoff aufkondensiert.
Dies fiihrte zu einer klaren, gelben Lésung und einem schwarzen Rickstand. Die
Reaktionslosung ist bis zur Bildung von gelben Kristallen bei —40 °C in einem offenen

Reaktionsrohr gelagert worden (40 Monate).

Wegen der Ahnlichkeit der Verbindung 18 mit der Verbindung [UsO10(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17)
wird davon ausgegangen, dass Verbindung 18 nach einem vergleichbaren
Reaktionsmechanismus entstanden ist, wie Verbindung 17. Beide Substanzen wurden aus

dem gleichen Reaktionsansatz isoliert, nach unterschiedlichen Reaktionszeiten.

4.1.11.2 Roéntgenographische Charakterisierung von Verbindung 18

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung der Schweratommethode in der triklinen
Raumgruppe P1 (Nr. 2) und wurde anschlieRend gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten konnen aus Tabelle 51 entnommen werden. Die
Nichtwasserstoffatompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt und
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome sind mit Hilfe eines Reitermodells positioniert und
verfeinert worden. Die Restelektronendichte ist an den Uranatomen U(1) und U(4) lokalisiert.
Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen
Auslenkungsparameter kdnnen der Tabelle 119 und Tabelle 120 im Abschnitt 9 enthommen

werden.
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Tabelle 51. Kristallographische Daten der Verbindung 18.

[UsO20(NH3)22]Brs - 16 NHs (18)

Summenformel UsBraO20NagH114
Farbe und Habitus orange Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 3191,17
Kristallsystem triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(2)

alA 10,5496(2)
blA 11,6243(3)
clA 17,6352(3)
al® 95,962(2)
B/° 104,366(2)
rl® 106,584(2)
V/A3 1857,34(6)

4 1

Pcalc. | Mg - m™3 2,853

ALA 0,71073

T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 19,59

Rint 0,058

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,043; 0,080
WR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,095; 0,105
S (alle Daten) 0,93

Daten; Parameter; Restraints 20469; 328; 0
APmax; Apmin | € - A3 4.46; -3,83

Alle Atome der asymmetrischen Einheit (Abbildung 95) liegen auf der allgemeinen Lage 2i.
Aus dieser Abbildung geht hervor, dass der thermische Auslenkungsparameter flir das
Sauerstoffatom O(4) geringflgig groRer ist als flr alle restlichen Sauerstoffatome. Eine
Verfeinerung dieser Atomposition als Stickstoffatom fihrt zu einem kleineren
Auslenkungsparameter (Abbildung 96). Die R-Werte verandern sich jedoch nicht. Wegen der
grof3en strukturellen Gemeinsamkeiten zwischen den Verbindungen 17
([U4O10(NH3)12]Br2 - 6 NH3) und Verbindung 18 ([UsO20(NH3)22]Brs -+ 16 NH3), wird analog zu

Verbindung 18 diese Atomposition als Sauerstoffatom verfeinert.
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Abbildung 95. Asymmetrische Einheit der Verbindung [UsO20(NH3)22]Bra - 16 NHs (18). Die
thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius.

Abbildung 96. Strukturausschnitt aus der asymmetrischen Einheit der Verbindung 18. Die
Sauerstoffposition O(4) wurde als Stickstoffposition N(40) verfeinert. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem Radius.
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Den Sauerstoffatomen konnten aus der Differenz-Fouierkarte keine Wasserstoffatome
zugeordnet werden. Flr eine Ladungsneutralitdt des Moleklls missen somit vier hexavalente
Uranatome und vier pentavalente Uranatome vorliegen.

So bilden die Uranatome U(1) und U(3) mit den Sauerstoffatomen O(1) und O(2)
beziehungsweise O(5) und O(6) je ein hexavalentes [UO2]?*-Kation und die Uranatome U(2)
und U(4) mit den Sauerstoffatomen O(3) und O(4) beziehungsweise O(7) und O(8) je ein
pentavalentes [UO,]*-Kation. Eine Ubersicht der U-O-Abstande und O-U-O-Winkel der
unterschiedlichen Uranylkationen ist in Tabelle 52 aufgezeigt. Die Abweichung des O-U-0O-
Winkels von 180° ist mit maximal + 5° nicht gro3. Der U-O-Abstand der unterschiedlichen
Uranylkationen ist im Vergleich zur Verbindung [U4O1o(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17) (circa 0,1 A) mit

0,02 bis 0,04 A nicht so stark wie erwartet.

Tabelle 52. Ubersicht Uber die unterschiedlichen Uranylkationen, des U-O-Abstandes und des
0O-U-0O-Winkels in der Verbindung 18.

Uranylkation 0z U-O-Atomabstand / A O-U-O-Winkel in / °
Oo(1)-U(1)-0(2) +6 1,802(4) und 1,805(4) 175,3(2)

)
0(3)-U(2)-O(4) +5  1,808(5)und 1,826(4)  178,5(2)
O(5)-U(3)-O(6) +6  1,800(4)und 1,811(4)  178,3(1)
O(7)-U4)-O(8) +5  1,819(4)und 1,843(5)  179,6(2)

Insgesamt sind die U-O-Abstande in Verbindung 18 vergleichbar mit den U-O-Abstanden,
die fiir pentavalenten [UO2]*-Kationen im Bereich von 1,81 bis 1,83 A bekannt sind.["32.133.135]
In der Verbindung [U4O10(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17) konnte der U-O-Abstand im Bereich von
1,794(4) bis 1,830(5) A beobachtet werden.

Diese Uranylkationen verbricken untereinander Uber Sauerstoffatome zu einem Tetramer
(Abbildung 97). So wird das Uranatom U(1) Uber die beiden Sauerstoffatome O(9) und O(10)
(u3-O) mit den Uranatomen U(2), U(3) und U(4) verknipft. Die Uranatome U(2) und U(4)
verbinden sich Uber die Sauerstoffatome O(4) beziehungsweise O(8) (u2-O) noch mit dem
Uranatom U(3). Formal entsteht auf diesem Wege eine [U4O10]-Einheit. Der U-O-Abstand flr

diese verbriickenden Sauerstoffatome kann im Bereich von 2,208(8) bis 2,536(4) A beobachtet
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werden. Vergleichbare U-O-Abstande sind in mehrkernigen Uranyl(V)-Verbindungen wie
[UO2(dbm),K([18]K6)]> (dbm = dibenzoylmethan) (U-O: 2,346(8) — 2,400(9) A),l"73l oder in
Verbindungen wie [(UO2)4Cl02(OH)x(H20)s] - 4 H.O (U-0: 2,24(2) — 2,26(2) A)'7 und
[pYHL[(UO2)2(2-SB).0]: - 4 H,0 (2-SB = 2-sulfobenzoat) (U-O: 2,189(3) bis 2,263(3) A)'72 zu

finden.

Abbildung 97. Atomabstande in A fir die p2- und ps-verbriickenden Sauerstoffatome in der
asymmetrischen Einheit von [UsO20(NH3)22]Brs - 16 NHs (18). Amminliganden werden zur besseren
Ubersicht  nicht gezeigt. Die thermischen  Auslenkungsparameter sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt.

Neben der Verkniupfung der Uranylkationen mittels - und wus-verbriickenden
Sauerstoffatome werden diese noch von Amminliganden koordiniert, wobei jedes dieser
Uranylkationen siebenfach koordiniert wird. So werden an das Uranatom U(1) drei weitere
Amminlinganden (N(1), N(2) und N(3)) mit einem U-N-Abstand von 2,560(5) bis 2,639(6) A
gebunden. An die Uranatome U(2) und U(4) koordinieren jeweils vier weiter Amminliganden
(N(4), N(5), N(6) und N(7) oder N(8), N(9), N(10) und N(11)) in einem Abstand von 2,569(5)
bis 2,621(5) A. Diese U-N-Absténde sind vergleichbar mit den beobachteten Absténden der
Verbindungen [UO2(NH3)s]Xz - NH3 (X = CI (10), Br (14) oder NO3 (15)) mit 2,5 bis 2,6 A. Eine

Aufstellung ausgewahlter Atomabstande und Winkel ist in Tabelle 53 aufgelistet.
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Tabelle 53. Aufstellung ausgewahlter Atomabstande und Winkel der Verbindung 18.

Atomabstand / A Winkel / °

U(1)—0(2) 1,794(4) 02)—U(1—0(1) 175.3(2)
U(1)—0(1) 1,804(4) 0(2)—U(1)—O(5) 91,08(18)
U(1)—O(5) 2,228(4) O(1)—U(1)—O(3) 90,7(2)
U(1)—OBG#1  2,289(4) 0(5)—U(1)—O(3) 140,36(17)
U(1)—0(3) 2,421(5) 0(5)—U(1)—N(2) 79,43(17)
U(1)—N(2) 2,583(5) 0(3)—U(1)—N(1) 72,30(17)
U(1)—N(1) 2,595(5) N(2)—U(1)—N(1) 67,92(18)
U(1)—U(2) 3,5349(3) U(2)—0(3)—U(1) 110,2(2)
U(1)—U(1)#1 3,6483(4)
U(2)—O0(4) 1,830(5) 0(4)—U(2)—O(3) 178,7(2)
U(2)—O0(@3) 1,873(5) O4)—U@R)—OBG#1  99,50(19)
UQ)—OBG#1  2,243(4) 0B3)—U@R)—OBG#1  79,22(19)
U(2)—N(3) 2,575(6) 0(4)—U(2)—N(3) 88,6(2)

U(2)—N(6) 2,584(6) N(4)—U(2)—N(5) 72,5(2)

U(2)—N(4) 2,607(5) N(6)—U(2)—N(5) 72,1(2)

U(2)—N(5) 2,618(6)

O(B)—U@#1  2,243(4)

OB —U(#1  2,289(4)
U(3)—0(4) 2,440(4) 0(6)—U(3)—O(5) 178,27(19)
U(3)—0(6) 1,800(4) 0(6)—U(3)—0(10)  93,59(16)
U(3)—0(5) 1,811(4) 0(5)—U(3)—0(10)  88,11(16)

U(3)—0(10) 2,316(4)
U(3)—0(9) 2,337(4)
U@B)—O@#1  2,492(4)
U(3)—0(8) 2,536(4)
U(3)—U(4) 3,5401(3)
UB)—U@M#1  4,0702(4)
U(4)—0(7) 1,819(4) 0(7)—U(4)—O(8) 179,6(2)
U(4)—0(8) 1,843(5) O(7)—U(4)—0(10)  96,70(17)
U(4)—0(10) 2,208(3) 0(8)—U(4)—0(10)  82,89(17)
U(4)—N(8) 2,569(5) 0(7)—U(4)—N(8) 90,75(18)
U(4)—N(10) 2,575(5) 0(8)—U(4)—N(8) 89,20(19)
U(4)—N(11) 2,583(5)
U(4)—N(9) 2,587(5)
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Durch das Inversionszentrum j wird aus dem vierkernigen, gemischtvalenten Uranylkomplex
ein achtkerniger Uranylkomplex (Abbildung 98). Die Uranyleinheiten (jeweils
Koordinationszahl 7) bilden je eine pentagonale Bipyramide, die mit benachbarten
Bipyramiden gemeinsame Kanten teilen. Neben dieser Verknipfung sind die Polyeder
zueinander verkippt. So schliefen die pentagonalen Flachen der Polyeder 1 (P1) mit U(1) zum
Polyeder 2 mit U(2) einen 88,82(9)°-Winkel ein, P2 zu Polyeder 3 einen 85,34(9)°-Winkel und

P3 zu Polyeder 4 einen 68,07(9)°-Winkel.

Abbildung 98. Achtkerniger, gemischtvalenter Uranylkomplex der Verbindung
[UsO20(NH3)22]Brs - 16 NHs (18). Die pentagonalen Bipyramiden sind als Polyeder (P) dargestellt. Auf
die Beschriftung der Atome ist verzichtet worden. Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem

Radius. Symmetrietransformation zur Generierung &quivalenter Polyeder: #1 —x+1, —y+1, —z+1.

Wegen den kurzen N---Br-, N---O- und N---N-Abstdanden kann auf die Anwesenheit von
Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriicken geschlossen werden. So ist das Folgende
zu beobachten: Die N---Br-Abstinde im Bereich von 3,444(5) bis 3,751(6) A, die N---O-
Abstande im Bereich von 2,924(6) bis 3,346(7) A und die N---N-Abstande im Bereich von

3,101(8) bis 3,397(8) A (Tabelle 53). Das Bromatom Br(2) koordiniert Gber N-H--Br-
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Wasserstoffbriickenbindungen je drei benachbarte [UsO20(NH3)22]?*-Kationen und vernetzt auf
diese Weise die Kationen untereinander (Abbildung 99), im Gegensatz zum Bromatom Br(1),
das keine benachbarten [UsO20(NH3)22]?*-Kationen verknlipft (Abbildung 100). Die N-H---N-
Wasserstoffbriicken tragen zur Verkniipfung der [UsO20(NHs3)22]?*-Kationen untereinander bei
und damit zur Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes bei. Die N-H--O-
Wasserstoffbriickenbindungen erfolgen nur intramolekular.

Auf eine Diskussion der Starke der Wasserstoffbriickenbindung wird im Folgenden
verzichtet, da Wasserstoffatome mit Hilfe eines Reitermodells zur Struktur zugefligt und

verfeinert wurden.

N(10)%2
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Abbildung 99. Koordinationssphare des Bromatoms Br(2) der Verbindung [UsO20(NH3)22]Brs - 16 NH3
(18). Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkrlichem

Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #2 -x, -y, —z+1; #7 x, y-1, z.
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Abbildung 100. Koordinationssphare des Bromatoms Br(1) der  Verbindung
[UsO20(NH3)22]Brs - 16 NHs (18). Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wird nur ein Ausschnitt des
[UsO20(NHz3)22]%*-Kations gezeigt. Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit
willktrlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 -

x+1, —y+1, —z+1.
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Tabelle 54. Auflistung der D-H-, H--A-, D---A-Abstdnde und ZDHA-Winkel der Verbindung
[UsO20(NHz3)22]Brs - 16 NH3 (18). Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —
x+1, —y+1, —z+1; #2 —x, -y, —z+1; #3 —x, —y+1, —z+1; #4 x, y+1, z; #5 —x, —y+1, -z, #6 x+1, y, z

Atome D-H/A  H-A/A  D-A/A ZDHA [ °
N(1)—H(1A)---Br(2) 0,91 2,54 3,444(5) 173
N(1)—H(1B)---O(7)#2 0,91 2,55 3,346(7) 146
N(1)—H(1C)---0(7) 0,91 2,04 2,924(6) 164
N(2)—H(2A)---N(16) 0,91 2,5 3,226(9) 137
N(2)—H(2C)---Br(2) 0,91 2,73 3,598(7) 160
N(3)—H(3A)---O(3) 0,91 2,13 3,017(7) 165
N(3)—H(3B)---N(18) 0,91 2,26 3,154(9) 167
N(3)—H(3C):--N(16) 0,91 2,33 3,208(9) 161
N(4)—H(4A)---O(6) 0,91 2,25 3,047(7) 145
N(4)—H(4B)---N(12)#3 0,91 2,62 3,397(8) 144
N(4)—H(4C) - -Br(2)#4 0,91 2,6 3,504(5) 173
N(5)—H(5A)--Br(2)#4 0,91 2,55 3,441(5) 168
N(5)—H(5B)---O(3)#5 0,91 2,25 3,084(6) 153
N(5)—H(5C)---Br(1) 0,91 2,61 3,511(5) 171
N(6)—H(6A)---Br(1) 0,91 2,92 3,751(6) 153
N(6)—H(6B)---O(3)#5 0,91 2,3 3,161(7) 158
N(6)—H(6C):--N(15) 0,91 2,4 3,302(9) 171
N(7)—H(7A)---N(15) 0,91 2,34 3,201(8) 158
N(7)—H(7B)---N(19) 0,91 2,31 3,189(10) 163
N(7)—H(7C)---O(5) 0,91 2,6 3,337(7) 139
N(8)—H(8A)---N(14)#6 0,91 2,35 3,249(8) 169
N(8)—H(8B)---O(5) 0,91 2,3 3,118(7) 150
N(8)—H(8C) --N(13) 0,91 2,26 3,101(8) 153
N(9)—H(9A)---Br(1)#1 0,91 2,99 3,788(5) 148
N(9)—H(9B)---O(4)#1 0,91 2,19 3,016(7) 150
N(9)—H(9C):--N(14)#6 0,91 2,42 3,307(8) 164
N(10)—H(10A)---Br(2)#3 0,91 2,77 3,633(5) 158
N(10)—H(10B)---O(4)#1 0,91 2,36 3,063(7) 134
N(10)—H(10C)---Br(1)#1 0,91 2,71 3,591(6) 164
N(11)—H(11A)---O(2) 0,91 2,37 3,249(7) 164
N(11)—H(11B)---N(12) 0,91 2,36 3,250(9) 165
N(11)—H(11C)---Br(2)#2 0,91 2,55 3,449(5) 168
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4.1.12 Darstellung und Charakterisierung von Octamminisopropanolatouran(lV)-

chlorid-Ammoniak (1/5) [U(NH3)s(OC3H7)]Cls - 5 NH3 (19)
4.1.12.1 Darstellung der Verbindung [U(NH3)s(OC3H7)]Cl; - 5 NH3 (19)

Ein Reaktionsrohr wird mit 50 mg (0,13 mmol) UCls beladen und nach Kihlung auf =78 °C
wird Ammoniak auf den grunen Feststoff kondensiert. Es entsteht eine klare, farblose
Flissigkeit und ein griner Feststoff verbleibt am Boden des Reaktionsrohr. Fir die Reaktion
wurde dem Reaktionsgemisch noch eine kleine Menge an lIsopropanol (ca. 0,5 mL)
zugegeben. Nach einer Lagerung von 25 Monaten bei —40 °C konnten grune Kristalle an der

Gefallwand isoliert werden.

Die Zugabe von Isopropanol zur Reaktionsmischung erfolgte unabsichtlich. Bei einer
Kontrolle des Reaktionsansatzes auf Kristallbildung wurden der verwendet Mikroloffel nicht mit
Wasser und anschliel3end mit Acton gereinigt, sondern die abschlielende Reinigung erfolgte

mit Isopropanol.

UCl, + HOC3H7 +14NHy; ——> [U(NH3)8(OC3H7)]C|3 *9NH; + NH,CI (33)

4.1.12.2 Réntgenographische Charakterisierung der Verbindung

[U(NH3)s(OCsH7)]Cls - 5 NH3 (19)

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung der Schweratommethode in der triklinen
Raumgruppe P1 (Nr. 2), und die Verfeinerung der Strukturlosung gegen F2. Weitere
kristallographische Daten kénnen aus Tabelle 55 enthommen werden. Die Atompositionen flr
die Nichtwasserstoffatome sind aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt und anisotrop
verfeinert worden. Die Wasserstoffatompositionen wurden entweder aus der Differenz-
Fourierkarte bestimmt und isotrop verfeinert oder mit Hilfe eines Reitermodells. Die Abstande
der Wasserstoffatome H(7A), H(12C) und H(13C) zu den entsprechenden Stickstoffatomen

wurden mit 0,9 A festgelegt. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen
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und anisotropen Auslenkungsparameter kénnen der Tabelle 121 und Tabelle 122 im

Abschnitt 9 entnommen werden.

Tabelle 55. Kristallographische Daten der Verbindung 19.

[U(NH3)s(OC3sH7)ICls - 5 NH3

Summenformel CsH46CIsN130U
Farbe und Habitus grine Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 624,91
Kristallsystem triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(2)

alA 8,3227(2)
b/A 11,1031(3)
clA 14,4804(2)
al® 69,712(2)
B/° 78,899(2)
y/l° 70,942(2)
VIA 1181.86(5)

Z 2

Ocale. / g - cm™3 1,76

AlLA 0.71073

T/K 123

p(Mo-Ka) / mm™ 7,22

Rint 0,047

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,030; 0,045
WR(F?) (I =2 20(l); alle Daten) 0,062; 0,084
S (alle Daten) 1,06

Daten; Parameter; Restraints 13281; 285; 3
APmax; APmin | € - A3 4.88; -3;12

Alle Atome der asymmetrischen Einheit U(1), N(1) bis N(12), CI(1) bis CI(3), C(1) bis C(3)
und O(1) besetzen die kristallographische Lage (2i). Eine Darstellung der Elementarzelle wird

in Abbildung 101 gezeigt.
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Abbildung 101. Einheitszelle der Verbindung [U(NH3)s(OC3H7)]Cls - 5 NH3 (19). Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.

Das Uranatom U(1) wird durch acht Stickstoffatome in einem U-N-Abstand von 2,576(3) bis
2,717(2) A und einem Sauerstoffatom O(1) in einem U-O-Abstand von 2,043(2) A koordiniert
(Abbildung 102). Atomabstéande und Winkel kénnen aus Tabelle 56 entnommen werden. Uber
vergleichbare U-N-Abstiande wird fir die Verbindungen (NH4)3;UF7(NH3)] - NHs und
[UF4(NH3)q - NHs; (2,698(3) — 2,618(5) A) berichtet,[ genauso wie fir die
Uranylverbindungen [UO2(NH3)s)X - NH3 (X = CI (10), Br (14) und NO3 (15)) mit durchschnittlich
U-N-Abstand von 2,5 A. Ein vergleichbarer Abstand vom Metallatom zum Isopropanolato-
Liganden wurde in der Verbindung Thals(O-i-Pr)s(HO-i-Pr), mit 2,056(7) A beobachtet.l'’4 Die
C-0- und C-C-Abstande in dieser Verbindung stimmen ebenfalls mit den Abstanden in
Verbindung 19 gut Uberein.

Das Koordinationspolyeder kann am besten als Deltaeder bezeichnet werden und mit seinen
14 Flachen, 21 Kanten und neun Ecken als dreifach erweitertes Dreiecksprisma. Ein
.Klassischer* Koordinationspolyeder, wie ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma oder ein
einfachlberkapptes quadratische Antiprisma ist wegen der groRen Abweichung der Atome

von entsprechenden Least-Square-Ebenen nicht moglich.
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Abbildung 102. Die [U(NH3)s(OCsH7)]**-Einheit der Verbindung 19. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius.

Tabelle 56. Aufstellung ausgewahlter Atomabstéande und Winkel der Verbindung 19.

Abstand / A Winkel / °
U(1)-0(1) _ 2,043(2) C(2-0(1)-U(1) _ 170,19(18)
U(1)-N(1)  2,658(3) O(1)-U(1)-N(1)  74,73(9)
U(1)-N@2)  2,584(3) O(1)-U(1)-N(2)  86,32(9)
N(2)}-U(1)-N(4)  78,76(9)
N@)-U(1)-N(1)  71,01(8)
U(1)-N(3)  2,576(3) O(1)-U(1)-N@3)  81,16(10)
N@3)-U(1)-N@2)  139,80(9)
U(1)-N@4)  2,655(3) O(1)-U(1)-N(4)  138,63(8)
U(1)-N(B)  2,664(3) O(1)-U(1)-N(B)  142,23(9)
U(1)-N®B)  2717(2) O(1)-U(1)-N(6)  138,00(9)
U(1)-N@7)  2,590(3) O(1)-U(1)-N(7)  78,54(9)
N(7)-U(1)-N()  66,75(9)
U(1)-N@8)  2,645(3) O(1)-U(1)-N@®)  72,84(9)
U(1)-Cl(1)  5,1020(8)
0(1)-C(2)  1,422(4) O(1)-C2)-C(1)  110,1(2)
C(1)-C(2) 1,507(4) C(1)-C(2-C(3)  112,3(3)

C(2)-C(3) 1,518(5)
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Der Abstand des Uranatoms zu den Chloratomen CI(1), CI(2) und CI(3) liegt im Bereich von
4,962(1) bis 5,102(1) A und somit in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Abstanden in der Verbindung [UO2(NH3)s]Cl2 - NH3 (10) (U-CI = 4,955(3) A).

Wegen der relativ kurzen N--Cl- und N--N-Abstdnden von 3,436(6) bis 3,638(3) A
beziehungsweise 3,092(4) bis 3,248(5) A kann von Wasserstoffbriicken ausgegangen werden.
Das Chloridanion CI(1) wird iber N—H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen durch je ein Molekdil
Kristallammoniak und sieben Amminliganden von drei unterschiedlichen, benachbarten
[U(NH3)s(OC3H7)]**-Einheiten koordiniert (Abbildung 103). Die Koordination des Chloridanion
Cl(2) erfolgt Uber neun N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen und eine C-H---Cl-
Wasserstoffbriickenbindung (Abbildung 104). Auf diesem Wege werden drei benachbarte
[U(NH3)s(OC3H7)]**-Einheiten und vier Molekiile Kristallammoniak verknipft. Die Koordination
des Chloridanion CI(3) erfolgt Uber sechs N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen und drei
C-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindung von drei benachbarten [U(NH3)s(OCsH7)]**-Einheiten

und einem Molekule Kristallammoniak (Abbildung 105).
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Abbildung 103. Koordinationssphare  des Chloratoms CI(1) der  Verbindung
[U(NH3)s(OC3H7)]Cls - 5 NHs (19). Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit
willktrichem  Radius. Symmetrietransformationen  zur  Generierung  &quivalenter  Atome:

#1 —x+2, —y+1, —z+2; #5 —x+1, —y-1, —z+2; #7 —x+1, —y+2, —z+2.

Abbildung 104. Koordinationssphéare des Chloratoms Cl(2) der  Verbindung
[U(NH3)s(OC3H7)]Cls - 5 NHs (19). Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit
willktrichem  Radius. Symmetrietransformationen  zur  Generierung  &quivalenter  Atome:

#3 —x+2, —y+2, —z+1; #O x+1, y, z.
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Abbildung 105. Koordinationssphéare des Chloratoms CI(3) der  Verbindung
[U(NH3)s(OC3H7)]ICls - 5 NHs (19). Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, die H-Atome isotrop mit
willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur  Generierung aquivalenter  Atome:
#3 —x+2, —y+2, —z+1; #6 —x+1, —y+2, —z+1.

Bei einem Vergleich der Verkirzung des Wasserstoff---Akzeptor-Abstandes (H:--A)
gegenilber der Summe beider van-der-Waals Radien!'28% und die Abweichung des D-H:--A-
Winkels von 180°, kann auf die Starke der Wechselwirkung geschlossen werden.?°! Diese
Beurteilung der Starke der Wechselwirkung kann im vorliegenden Fall nur flir die
Stickstoffatome N(2), N(3), N(7) und N(8) durchgefihrt werden. Fur die Stickstoffatome N(1),
N(4), N(5) und N(6) sind die Wasserstoffatome mit Hilfe eines Reitermodells positioniert und
verfeinert worden.

Fir die verbleibenden N-H---Cl-Wasserstoffbrickenbindungen kann eine maximale
Verklrzung von 15 % (Abweichung: acht Grad) fur N(2)—H(2A)---CI(3) berechnet werden und
eine durchschnittliche Verkirzung von 9 % (Abweichung:18°). Wegen dieser geringen
Verkurzungen ist von schwachen N-H::-Cl-Wasserstoffbriickenbindungen auszugehen. Dabei
ist fur die N—-H---N-Wasserstoffbriickenbindungen eine maximale Verkirzung von 21 %
(Abweichung: 27°) fur N(3)-H(3C)---N(9)#3 und eine durchschnittliche Verkirzung von 14 %
(Abweichung: 18°) zu beobachten. Ein graphischer Vergleich (Abbildung 106) zeigt, dass

beide Wasserstoffbrickenbindungen im gleichen Bereich liegen. Eine vergleichende
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Diskussion dieser N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt bei Verbindung
[UF(NH3)8]Cls - 3,5 NH3 (20). Eine Aufstellung aller relevanten D—H- und D---A-Absténde, des

Z/DHA-Winkels und der berechneten Verklrzung ist in Tabelle 57 gezeigt.

Tabelle 57. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung
[U(NH3)s(OC3H7)]Cls - 5 NH3 (19), der Verkiirzung gegentiber der Summe der van-der-Waals-Radienl’-'2
und der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° mit D = Donor und A = Akzeptor.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #2 x, y-1, z; #3 —x+3, —y+2, —z+1;
#4 x-1,y, z; #5 —x+1, —y-1, =z+2; #6 —x+1, —y+2, —z+1; #7 —x+1, —y+2, —z+2; #8 —x+2, —~y+2, —z+2.

Atome D-H H---A D---A /DHA Abweichung Verklrzung
1A /A 1A /° von 180°/° I %
N(2)—H(2A)---CI(3) 0,97(5) 2,67(5) 3,436(3) 136(4) 44,00 11
N(2)—H(2B)---N(11) 0,78(5) 2,48(5) 3,237(4) 165(4) 15,00 9
N(2)—H(2C)--Cl(2) 0,92(5) 2,56(5) 3,481(3) 172(4) 8,00 14
N(3)—H(3A)---N(10)#2 0,83(5) 2,62(5) 3,440(5) 170(4) 10,00 4
N(3)—H(3C)---N(9)#3 0,79(5) 2,37(5)  3,092(4) 153(5) 27,00 21
N(7)—H(7A)---N(10)#2 0,93(5) 2,23(5) 3,123(5) 162(4) 18,00 18
N(7)—H(7C)---CI(3)#6 0,73(5)  2,76(5)  3,462(3)  164(5) 16,00 8
N(7)—H(7B)---CI(1)#5 0,85(5) 2,80(5) 3,558(3) 150(4) 30,00 6
N(8)—H(8C)---Cl(2)#4 0,90(5) 2,61(5) 3,506(3) 175(4) 5,00 13
N(8)—H(8B)---CI(3)#6 0,85(5) 2,79(5) 3,638(3) 171(4) 9,00 7
N(8)—H(8A)---CI(3) 0,95(5) 2,67(5) 3,602(3) 167(4) 13,00 11
N(11)—H(11A)---CI(1)#7 0,87(5) 2,90(5) 3,754(4) 167(4) 13,00 3
N(11)—H(11B)---Cl(2)#4 0,77(5)  2,88(5)  3,627(4)  163(5) 17,00 4
N(11)—H(11C)---CI(3) 0,90(6) 2,75(7) 3,612(4) 160(5) 20,00 8
N(12)—H(12B)---Cl(2) 0,92(6) 2,75(6) 3,613(4) 158(5) 22,00 8
N(13)—H(13A)---CI(2)#8 0,78(6) 2,82(6) 3,577(4) 162(5) 18,00 6
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Abbildung 106. Auftragung der Verkiirzung des H--Cl- (Quadrate) und H---N-Abstandes (Kreise) tber
der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180° fur die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 19.
Es sind nur die Wechselwirkungen der Stickstoffatome N(2), N(3), N(7) und N(8) gezeigt. Der Fehler

liegt typischerweise bei 0,7 % fur die Abstandsverkiirzung und bei 3° fur Winkelabweichung.
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4.2 Zusammenfassung der Untersuchung der Loslichkeit von

Uranylverbindungen in flissigem Ammoniak

Mit den Verbindungen Pentammindioxidouran(VI)-chlorid-Ammoniak (1/1)
[UO2(NH3)s]Cl; -+ NHs  (10) und  Bis(triammindifluoridouran(VI))-Ammoniak  (1/1)
[UO2F2(NHs)s3]2 - 2 NHs (12) konnten erstmals Ammin-Komplexe der Uranylverbindungen
UO2Cl2 und UO2F; strukturell beschrieben werden. Reaktionen von Uranylhalogeniden mit
NHs(l/g) wurden schon friiher von unterschiedlichen Arbeitsgruppen beschrieben. So wurden
die Produkte meist als gelblich oder orange bezeichnet und deren Zusammensetzung mittels
Elementaranalyse oder im Tensieudiometer bestimmt. Beim Aufkondensieren von Ammoniak
auf die entsprechenden Edukte (UO2Cl, oder UOsF;) konnte immer eine Gelbfarbung des
Solvens beobachtet werden, woraus sich eine qualitative Loslichkeit dieser
Uranylverbindungen ableiten lasst. Auch konnte an den Verbindungen [UO2(NH3)s]Cl> - NH3
(10) und [UO2F2(NH3)3)2 - 2 NH3 (12) gezeigt werden, dass beide Verbindungen im Bereich
von =78 °C bis 500 °C thermolabil sind. Bei Zimmertemperatur konnten die entsprechenden
Triammin-Komplexe beobachtet und isoliert werden.

An Hand der zu [UO2(NHs)s]Cl2 - NH3 (10) isotypen Verbindung [UO2(NHs)s]Br2 - NH3 (14)
konnte die grofe Oxophilie von Uranverbindungenl'?? bestatigt werden. Wird ein mit
oxidischen Uranylverbindungen verunreinigtes UBr4 eingesetzt, erfolgt offenbar eine Oxidation
der vierwertigen Uranverbindung und nur die Uranylverbindung kann isoliert werden. Bringt
man organisches Losungsmittel mit einer endstandigen Hydroxid-Gruppe, wie zum Beispiel
Isopropanol, in eine Reaktion von UCIls und NHa(l) ein, wird dieses an das Uran gebunden. So
konnte eine Uranverbindung mit einem Isopropanolato-Liganden isoliert werden
([U(NH3)s(OC3H7)ICls - 5 NH3 (19)).

Die Stabilitat von flnfwertigen Uranylkationen [UO2]* konnte anhand der Verbindungen
[UO2(NH3)s]NOs - NH3 (15) und den gemischtvalenten Verbindungen [UsO1o(NH3)12]Br2 - 6 NH3
(17) und [UsO20(NH3)22]Brs - 16 NHs; (18) aufgezeigt werden. Letztere bilden, analog zu

Reaktionen in organischen Losungsmitteln('’® oder in wassriger Losung,®172 (ber
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Sauerstoffatome verbriickte Netzwerke aus. Bei [U4010(NH3)12]Brz - 6 NH3 (17) werden vier
Uranyl-Einheiten und bei Verbindung [UsO20(NH3)22]Brs - 16 NHs (18) acht Uranyl-Einheiten

verknupft.

Ein Vergleich aller vorgestellten Uranyl(VI)-Verbindungen zeigt, dass die U®*-Kationen
bevorzugt mit sieben Liganden koordiniert werden, wobei das Koordinationspolyeder folglich
als pentagonale Bipyramide beschrieben werden muss. Axial werden je zwei Sauerstoffatome
gebunden (1,7 bis 1,8 A) und &quatorial eine entsprechende Anzahl an Ammin-Liganden oder
U2~ bzw. us-verbrickende Sauerstoffatome. Der U-N-Abstand ist in allen diskutierten
Verbindungen durchschnittlich 2,55 A. Im Gegensatz zu den axialen Sauerstoffatomen mit der
Dreifachbindung zum Uranatom!'78! ist der U-O-Abstand der verbriickenden Sauerstoffatome
mit durchschnittlich 2,2 A deutlich langer. In den entsprechenden Uranyl(V)-Einheiten mit
gleicher Koordination, kann keine Verlangerung der durchschnittlichen aquatorialen Abstande
beobachtet werden (U-N: 2,6 A). Die axialen U-O-Abstéande (Uranylkation) sind
erwartungsgeman verlangert. Im Falle der Verbindung [UO2(NH3)s]NOs - NH3 (15) kann ein um
0,1 A léngerer U-O-Abstand beobachtet werden. In den beiden Verbindungen
[UsO10(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17) und [UsO20(NH3)22]Brs - 16 NH3 (18) erfolgt Uber eines dieser
,axialen“ Sauerstoffatome eine Verbriickung zu einer benachbarten [UOJ?*-Einheit was eine
entsprechende Verlangerung des U-O-Abstandes mit sich bringt. So ergibt sich fur die p»-
Sauerstoffatome ein um 0,04 A verlangerter U-O-Abstand (u2-O-U: 1,873(5) A und O-U:
1,830(5) A). Bei den verbriickenden Verbindungen werden die Koordinationspolyeder
entweder Uber gemeinsame Ecken verknUpft ([(UO2(NH3)4)(u-O)(UO2(NH3)4)]Cl2 - 4 NH3 (16))
oder Uber gemeinsame Kanten, wie bei den Verbindungen [UsO1o(NH3)12]Br2 - 6 NH3 (17) und
[UgO20(NH3)22]Brs - 16 NHs; (18). Die U-N-Abstdnde sind in der Verbindung
[U(NH3)s(OC3H7)]ICls - 5 NH3 (19) auf Grunde der groReren Koordination des Uranatoms um
circa 0,1 A verlangert (U-N: 2,65 A), der U-O-Abstand ist im Vergleich zu den ,aquatorialen*
U-O-Absténden um in etwa 0,2 A kiirzer (U-0: 2,0 A).

Burns konnte an circa 200 Uranyl(VI)-Verbindungen mit siebenfach koordinierten Uranatom

zeigen, dass der durchschnittliche U-Oaxa-Abstand 1,793(35) A ist, und der durchschnittliche
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U-Oszquatoria-Abstand 2,368(10) A (Abbildung 107).'1 Die in dieser Arbeit festgestellten

U-Oaxia- Und U-Osquatoria-Abstande sind somit etwas langer als der haufigst aufgetretene

Abstand.
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Abbildung 107. Ubersicht Uber die Verteilung der Laénge der U-O-Absténde in siebenfach

koordinierten sechswertigen Uranverbindungen.['’”]
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4.3 Untersuchung zu Fluoridionenakzeptoreigenschaften von Uran- und

Uranylverbindungen

4.3.1 Einleitung

Eine mdgliche Darstellung von Uran(lll)-nitrid kdnnte Uber die Synthese von Amidfluoriden,
Imidfluoriden oder Nitridfluoriden mit anschlieRender Abstraktion der Fluoridionen in flissigem
Ammoniak erfolgen. Ein Einsatz von bekannten, in Fluorwasserstoff verwendeten, starken
Fluoridionenakzeptoren wie SbFs, AsFs oder TaFs ist im L&sungsmittel Ammoniak nicht
mdglich. Von SbFs und AsFsist eine Zersetzung unter der Bildung von orangefarbenem Pulver
beschrieben!'%178 und [Sr(HF)s(TaFs)2] reagiert mit NHs(l) zur Verbindung [TaFs(NH3)3]'79l. Aus
Untersuchungen zu Akzeptor-Eigenschaften fir Fluoridionen im System NHjs(I) konnte gezeigt
werden, dass harte Lewis-Sauren, wie zum Beispiel das Be?*-lon, sich am besten
eigenen.[73,74,180]

Fir das Uranylkation [UO_]?* ist bekannt, dass es bis zu flinf Fluoridionen akzeptieren kann.
Aus wassriger Losung sind Uranate mit der Zusammensetzung Ms(UO2Fs) (M = NH4['®"l und
KI16l) erhaltbar. Ahnliche Verbindungen wurden auch im Solvens SOx(l) unter Verwendung
von Uranaten MsUOFs (M = NH4, K, Rb und Cs) durch die Reaktion von Alkalimetallfluoriden
oder Ammoniumfluorid mit UOF4 synthetisiert.[87]

Im Zuge dieser Arbeit soll durch verschiedene Umsetzungen in NHs(l) gezeigt werden, dass
sowohl! von Uranfluoriden die Fluoridionen abstrahiert werden konnen, als auch, dass das

[UO2]?*-Kation als Fluoridionenakzeptor wirken kann.
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4.3.2 Darstellung und Charakterisierung von Octamminfluoridouran(lV)-chlorid-

Ammoniak (1/3,5) [UF(NH3)g]Cls - 3,5 NH3 (20)
4.3.2.1 Darstellung von Verbindung 20

In ein Reaktionsrohr sind neben 161 mg (1 mmol) violettem TiCl; auch 218 mg (0,69 mmol)
grines UF4 unter Schutzgasatmosphare eingefillt worden. Nach Kihlen auf -78 °C wurden
10 mL wasserfreies NH3; auf die Feststoffe aufkondensiert, wobei sich das TiCls nach grau
verfarbte. Es bildete sich eine klare, farblose Flissigkeit und am Boden des Reaktionsrohres
verbleibt ein grau-griner Riuckstand. Der Ansatz wurde bei —40 °C gelagert und das Ammoniak
nach funf Monaten auf die Halfte reduziert. Nach einer weiteren Lagerung von drei Monaten
bei =40 °C konnten aus dem Ruckstand griinliche Kristalle neben farblosen Kristallen isoliert
werden.

Die Kristallstruktur der farblosen Verbindung ([Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26)) wird in einem

spateren Kapitel ausfiihrlich diskutiert.

Hintergrund dieser Reaktion war die Akzeptor- und Donor-Eigenschaften der beiden
Reaktionspartner im Lésungsmittel NHs3(I) zu erproben. Als Fluoridionenakzeptoren eignen
sich besonders harte Lewis-Sauren. Zu diesen zahlt auch das vierwertige Titankation.
Entsprechende vierwertige Titanverbindungen sollten sich zwar gut in NHs(l) I6sen lassen,
aber wie gezeigt wurde nur unter Ammonolyse.”-'821 Aus diesem Grund wurde eine dreiwertige
Titanverbindung eingesetzt. Das Ti** sollte zwar eine nicht so harte Lewis-Sauren sein (d-
Elektonen in der duflReren Schale), Halogenverbindungen sind aber gut I6slich in NHs(1).['2

Aus der Zusammensetzung der griinen Verbindung, UFCIsN+15H34 5, ist eine Reaktion der

beiden Edukte analog der folgenden Gleichung 34 zu erwarten.

2UF4+2TiCly+ 23 NHy —  2[UF(NH3)g|Cly - 35 NH3 + 2 TiF;  (34)

211



CHEMIE DER ACTINOIDEN IN FLUSSIGEM AMMONIAK

4.3.2.2 Rontgenographische Charakterisierung von Verbindung 20

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der monoklinen
Raumgruppe C2/c (Nr. 15). Diese Strukturldsung wurde gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten kénnen aus Tabelle 58 entnommen werden. Die Atompositionen der
Nichtwasserstoffatome sind aus der Differenz-Fouriersynthese bestimmt und anisotrop
verfeinert worden. Die Positionierung der Wasserstoffatome erfolgte entweder aus der
Differenz-Fourierkarte oder mit Hilfe eines Reitermodells. Fiir das Stickstoffatom N(11) findet
man eine statistische Unterbesetzung dieser Lage. Die H-N-Abstande der Wasserstoffatome
H(1A), H(1B), H(2A), H(2B) und H(5A) wurden auf 0,9 A festgelegt. Eine detaillierte Auflistung
der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kann der Tabelle

123 und Tabelle 124 im Abschnitt 9 enthommen werden.
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Tabelle 58. Kristallographische Daten der Verbindung [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NH3 (20).

[U(NH3)sFICls - 3,5 NH3

Summenformel H34,5FClsN11,5U
Farbe und Habitus grune Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 559,27
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) C2/c (15)
alA 22,0165(3)
b/A 14,7706(2)
c/A 12,3866(2)
Bl° 107,69(1)
VA3 3837,57(10)
4 8

Pcale. | Mg - cm™3 1,94

AlA 0,71073

T/K 123(2)
Y(Mo-Kq) / mm™" 8,89

Rint 0,037

R(F) (I =2 20(l); alle Daten) 0,020; 0,034
WR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,044; 0,047
S (alle Daten) 0,98

Daten; Parameter; Restraints 11015; 203; 5
APmax; APmin | € - A3 1,77; -1,27

Die Atome der asymmetrischen Einheit von Verbindung 20 besetzen lediglich zwei
kristallographische Lagen. Die Atome U(1), F(1), N(1) bis N(10), N(12) und CI(1) bis CI(3)
besetzen die 8f-Lage und das Stickstoffatom N(11) besetzt eine 4e-Lage. Das Uranatom U(1)
wird durch die Stickstoffatome N(1) bis N(8) und das Fluoratom F(1) unter der Bildung eines
Octamminfluoridouran(lIV)-Kations [UF(NH3)s]3*, wie in Abbildung 108 gezeigt, koordiniert. Das
Koordinationspolyeder kann am besten als dreifach iberkapptes trigonales Prisma bezeichnet
werden. Die Dreiecksflachen (N(1), N(2), F(1) und N(4), N(5), N(5)) haben zueinander einen
Winkel von 5,24(8)° und einen Abstand von 1,872(1) und 1,648(1) A zum Uranatom. Die

Vierecksflachen schlieRen zueinander einen Winkel von 63,27(3), 58,37(4) und 58,38(4)° ein

213



CHEMIE DER ACTINOIDEN IN FLUSSIGEM AMMONIAK

und diese werden von Stickstoffatome N(6) (1,755(2) A), N(8) (1,734(2) A) und N(3)
(1,671(2) A) Uberkappt. Die Stickstoffatome weichen nur mit maximal + 0,049(1) A von den
entsprechenden Least-Square-Ebenen der Quadrate ab. Gegenuber einem quadratischen
Antiprisma kénnen die Least-Square-Ebenen, zum Beispiel definiert durch die Atome N(8),
N(5) und N(1) sowie N(3), N(5) und N(1), einen Winkel gréfer Null zueinander aufspannen

(26,08(10)°).

Abbildung 108. Das [UF(NHs3)s]**-Kation der Verbindung [UF(NHz3)s]Cls - 3,5 NH3 (20). Die Kanten
des trigonalen Prismas sind mit durchbrochenen Linien dargestellt. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K abgebildet und die H-Atome isotrop bei willkirlichem Radius.

Der U-N-Abstand ist in Verbindung 20 mit 2,559(1) bis 2,630(1) A vergleichbar mit den
Abstanden der Verbindung [UO2(NH3)s(OC3H7)ICls - 5 NH3 (19) (2,576(3) — 2,712(2) A). Auch
die Verbindungen [UF4(NHs)] - NHs zeigen vergleichbare U-N-Abstande mit 2,618(5) A,
obwohl das Uranatom nur achtfach koordiniert ist.'4 Der U-F-Abstand ist mit 2,117(1) A
wesentlich kiirzer, als in den Verbindungen [UF4(NH3)q - NH; (2,188(4) A) und
(NH4)3[UF7(NH3)] - NH3 (2,200(2) bis 2,336(2) A).9 Auch in der schon diskutierten

Verbindung [UO2F2(NH3)s]> - 2 NH3 (12) sind Iangere U-F-Abstande im Bereich von 2,217(2)
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bis 2,241(2) A beobachtet worden. Eine detaillierte Auflistung von Atomabstanden und

Winkeln der Verbindung 20 kann nachstehnder Tabelle 59 enthommen werden.

Tabelle 59. Aufstellung ausgewahlter Atomabstande wund Winkel der Verbindung
[UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs (19).
Abstand / A Winkel / °
U(1)—F(1) 2,1174(11) F(1)—U(1)—N(1) 77,54(5)
U(1)—N(1) 2,5599(17) F(1)—U(1)—N(2) 76,93(5)
U(1)—N(2) 2,5670(17) F(1)—U(1)—N(3) 135,96(5)
U(1)—N(3) 2,6302(16) F(1)—U(1)—N(5) 139,17(5)
U(1)—N(4) 2,6106(16) N(1)—U(1)—N(3) 68,47(5)
U(1)—N(5) 2,6094(17) N(2)—U(1)—N(3) 69,01(5)
U(1)—N(6) 2,5966(19) N(1)—U(1)—N(6) 138,37(6)
U(1)—N(7) 2,5590(16) N(5)—U(1)—N(4) 73,56(5)
U(1)—N(8) 2,5875(17)
U(1)-CI(1) 5,0986(5)
U(1)-Cl(2) 4,7222(5)
U(1)-CI(3) 5,1416(5)
Die kurzen N--Cl, N--F- und N--N-Abstdnde weisen auf entsprechende

Wasserstoffbriickenbindungen hin (Tabelle 60). So wird das Chloratom CI(1) Uber sechs
N-H:---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen drei benachbarte [UF(NH3)g]**-Kationen koordiniert
(Abbildung 109) und das Chloratom CI(2) Giber sieben N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen
von ebenfalls drei benachbarte [UF(NHj3)s]®*-Kationen (Abbildung 110). Das Chloratom CI(3)

Akzeptor fir sieben N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen von drei benachbarte

[UF(NH3)g]**-Kationen (Abbildung 111) und das Fluoratom F(1) Akzeptor fiir eine benachbarte

[UF(NHs)s]**-Einheit. Diese Koordination via N-H--Cl-, N-H--F- und auch N-H---N-

Wechselwirkungen fiihrt zu einem dreidimensionalen Netzwerk (Abbildung 112).
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N(4)#6 _ _\_*. _ N

Abbildung 109. Koordinationssphare des Chloratoms CI(1) der Verbindung [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs.
Die thermischen Auslenkungsparameter fiur die Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkrlichem
Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 -x+1/2, —-y+1/2, —z+1;

#6 x, -y, z+1/2.

N(7)4#7

g Ci2)_ %(5)#3

N(2) N(4)#3
/
N(3
( K / ﬁj}#s
N(4)

Abbildung 110. Koordinationssphare des Chloratoms CI(2) der Verbindung [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs.
Die thermischen  Auslenkungsparameter flir  Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #3 —x+1/2, —y+1/2, —z; #7 —

x+1/2, y+1/2, -z+1/2.
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Abbildung 111. Koordinationssphare des Chloratoms CI(3) der Verbindung [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs.

Die thermischen  Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit  einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 -x, y, -z+1;
#6 x, —y, —z+1/2.

r_m

Abbildung 112. Projektion der Elementarzelle der Verbindung [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs mit den
N-H---Cl-und N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen. Die [UF(NHs)g]**-Einheiten sind als graue
Polyeder dargestellt, die Wasserstoffbrickenbindungen als durchbrochene Linien. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius.
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Bei Beurteilung der Starke der Wasserstoffbriickenbindungen werden im Folgenden die
Stickstoffatome N(3), N(4), N(7) und N(8) nicht mit einbezogen, da deren Wasserstoffatome
unter der Verwendung eines Reitermodelles erzeugt und verfeinert wurden.

Fir die verbleibenden N-H---Cl-Wasserstoffbrickenbindungen kann eine maximale
Verkurzung von 17 % (Abweichung: 17°) fir N(1)—H(1A)---CI(3) beobachtet werden und fiir
alle Wechselwirkungen dieses Typs eine durchschnittliche Verkirzung von 12 %
(Abweichung:18°). Wegen dieser geringen Verkiirzungen und der groflen Abweichung von
180° ist von schwachen N-H::-Cl-Wasserstoffbrickenbindungen auszugehen. Im Vergleich
zur Verbindung [U(NH3)s(OC2H7)]ClIs - 5 NH3 (19) ist dieser Typ von Wechselwirkung mit einer
durchschnittlichen Verkirzung von 9 % (Abweichung:18°) nicht viel starker. In Verbindung
[(UO2(NH3)4(u-O)(UO2(NH3)4]Cl2 - 4 NH3 (16) wurde eine durchschnittliche Verkirzung des
H---Cl-Abstandes von 13 % (Abweichung 18°) beobachtet. Die H:--O- und H---N-Abstand in
dieser Verbindungen haben eine durchschnittliche Verkirzung von 13 % (Abweichung: 19°)
beziehungsweise 10 % (Abweichung: 30°). Alle Wasserstoffbrickentypen haben somit eine
vergleichbare Starke in diesen drei Verbindungen. Ein graphischer Vergleich der drei

Verbindungen wird in Abbildung 113 gezeigt.
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Tabelle 60. Auflistung der  Wasserstoffbriickenbindungen in der  Verbindung
[UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs (19) und der Abweichung des Z«DHA-Winkel. Symmetrietransformationen zur
Generierung aquivalenter Atome: #1 —x+1/2, —y+1/2, —z+1; #2 -x, y, —z+1/2; #3 -x+1/2, -y+1/2, -z;
#4 x, -y, z-1/2.

Atome D-H H---A D---A /DHA Abweichung Verkilrzung
/A /A /A /° von 180°/° ! %
N(1)—H(1A)---CI(3) 0,83(2) 2,48(2) 3,2798(18) 163(2) 17,33 17
N(1)—H(1B)---CI(1)#1 0,88(3)  2,58(3) 3,4286(19) 161(2) 14,00 19
N(1)—H(1C)---C(I13)#2 0,85(2) 2,73(2) 3,4782(19) 147(2) 9,00 33
N(2)—H(2B)---CI(1)#1 0,79(2)  2,64(2) 3,4247(19) 173(3) 12,00 7
N(2)—H(2A)---CI(1) 0,86(2) 2,56(2) 3,4117(19) 169(2) 14,67 11
N(2)—H(2C)---Cl(2) 0,79(3)  2,79(3) 3,56547(19) 164(2) 7,00 16
N(5)—H(5C)---Cl(2)#3 0,89(3) 2,60(3) 3,4460(18) 160(2) 13,33 20
N(5)—H(5A)---CI(3)#2 0,83(2) 2,59(2) 3,3595(18) 156(3) 13,67 24
N(5)—H(5B)---CI(3)#4 0,80(3)  2,82(3) 3,571(2) 159(2) 6,00 21
N(6)—H(BA)---N(9)#1 0,78(3)  2,28(3) 3,052(3) 172(3) 17,09 8
N(6)—H(6C)---Cl(1)#4 0,80(3) 2,61(3) 3,391(2) 165(3) 13,00 15
.30
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Abweichung von 180°/ °

Abbildung 113. Auftragung der Verkirzung des H--Cl- (Quadrate), des H---N- (Kreise) und des H---O-
Abstandes (Rauten) dber der Abweichung des <ZDHA-Winkels von 180° fir die
Wasserstoffbrickenbindungen in Verbindung [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NHs (20) (graue Fillung),
[U(NH3)s(OC2H7)]Cls - 5 NH3 (19) (schwarze Fillung) und [(UO2(NH3s)a(u-O)(UO2(NH3)4]Cl2 - 4 NH3 (16)
(keine Fullung). Der Fehler liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und bei 3° fur die

Winkelabweichung.
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4.3.3 Darstellung und Charakterisierung von Casium-

diammintrifluoridodioxidouranat(VI) Cs[UO2F3(NHs):] (21)

4.3.3.1 Darstellung der Verbindung Cs[UO2F;(NH3).] (21)

In einem Reaktionsrohr wurden 50 mg (0,09 mmol) Cs[UO2(NO3)s:] und 8,8 mg (0,09 mmol)
CuF2 unter Schutzgas eingewogen. Bei einer Temperatur von -78 °C wurden 10 mL
wasserfreies, flissiges Ammoniak auf die beiden Feststoffe aufkondensiert, wobei sich die
klare, farblose Losung dunkelblau verfarbte. Diese Reaktionsmischung wurde bei —40 °C
gelagert. Nach einer Lagerung von 10 Monaten konnten gelbe Kristalle aus dem grinlich-
blauen, ungeldsten Riickstand flr eine kristallographische Analyse entnommen werden. Die

Umsetzung verlief vermutlich nach Gleichung 35.

2 CsUO,(NO3); + 3 CuF, + 10 NH; —— 2 Cs[UO,F5(NH)y] + 3 [Cu(NH3)g>* + 6 NO5  (35)

4.3.3.2 Rontgenographische Charakterisierung der Verbindung Cs[UO2F3(NH3).] (21)

Die Strukturlésung erfolgte unter der Verwendung Direkter Methoden in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Diese Strukturldsung wurde im folgendem
gegen F? verfeinert. Weitere kristallographische Daten konnen aus Tabelle 61 entnommen
werden. Alle Atompositionen sind aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt worden, die
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und alle Wasserstoffatome isotrop. Der
Abstand zwischen dem Wasserstoffatom H(1C) und dem Stickstoffatom N(1) wurde auf 0,9 A
festgelegt. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen
Auslenkungsparameter sind der Tabelle 125 und der Tabelle 126 im Abschnitt 9 zu

entnehmen.
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Tabelle 61. Kristallographische Daten der Verbindung Cs[UO2F3(NH3)2] (21).

Cs[UO2F3(NH3)2]
Summenformel FsHsN202UCs
Farbe und Habitus gelbe Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 494,01
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Pnma (62)
alA 11,8140(3)
b/A 8,3903(2)
cl/A 7,8116(2)
V/IA3 774,31(3)
z 4
Pcalc. / g - cm™ 4,238
AlLA 0,71073
T/K 123(2)
E(Mo-Kq) / mm™" 25,59
Rint 0,033
R(F) (I =2 20(/); alle Daten) 0,022; 0,027
WR(F?) (I 2 20(/); alle Daten) 0,055; 0,059
S (alle Daten) 1,11
Daten; Parameter; Restraints 2345; 62; 1
APmax; APmin | € - A3 3,48; -2,62

Das Uranatom U(1) und die beiden Sauerstoffatome O(1) und O(2) liegen auf der
kristallographischen Lage 4c und bilden gemeinsam ein fast lineares (£LO-U-0 =177,71(14)°)
Uranyl(VI)-Kation [UO,J** mit U-O-Abstanden von 1,793(3) und 1,802(3) A. Durch die
Koordination von zwei symmetriedquivalenten Amminliganden mit dem Stickstoffatom N(1)
(8d) und drei Fluoratomen F(1) (8d), F(1)#1 und F(2) (4c) kann das Koordinationspolyeder am

besten als pentagonale Bipyramide (Abbildung 114) beschrieben werden.
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Abbildung 114. Das [UO2F3(NHs)2J-Anion der Verbindung 21. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem Radius.

Der U-N-Abstand kann mit 2,549(3) A und der Abstand zu den Fluoratomen mit 2,2508(18)
und 2,257(3) A angegeben werden. Weitere Abstdnde sind in Tabelle 62 aufgefiihrt. Im
Vergleich zu den Verbindungen [UO2(NH3)s]Cl2 - NH3 (10) und [UO2F2(NH3)s]2 - 3 NH3 (12)
stimmen die U-N-Abstande gut Uberein. In beiden Verbindungen liegen diese im Bereich von
2,506(2) bis 2,551(3) A. Die U-F-Abstande liegen im Vergleich zu den Verbindungen
[UF4(NH3)4] - NH3 (U-F =2,188(4) A) und (NHa)s[UF7(NH3)] - NH3 mit einem U-F-Abstand von
2,200(2) bis 2,337(2) A im gleichen Bereich.!"*9 Fast identische U-F-Abstéande mit 2,217(2) A
kénnen in der Verbindung [UO2F2(NH3)s3)2 - 3 NH3 (12) beobachtet werden. Im Gegensatz zu
[UO2F2(NH3)s]2 - 3 NH (12) sind in Verbindung 21 aber auch Fluoratome benachbart. Der U-F-
Abstand in Verbindung 21 ist identisch zu literaturbekannten Uranaten wie (NH4)sUO2F5!'6"]

(U-F: 2,2+ 0,2 A) und KsUOF3l"60 (U-F: 2,24 + 0,2 A).
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Tabelle 62. Aufstellung ausgewahlter Atomabstande und Winkel der Verbindung 21.

Abstand / A Winkel / °
U(1)—0(2) 1,793(3) 0(2)—U(1)—O(1) 177,71(14)
U(1)—0(1) 1,802(3) 0(2)—U(1)—F(1) 91,17(9)
UA)—F(1)#¥1  2,2508(18)  O(1)—U(1)—F(1) 90,63(10)
U(1)—F(1) 2,2508(18)  F(1)#1—U(1)—N(1) 145,13(8)
U(1)—F(2) 2,257(3) F(1)—U(1)—N(1) 69,53(8)
U(1)—N(1) 2,549(3) F(2)—U(1)—N(1) 72,83(6)
UA)—N(1#1  2,549(3) FAMI—U()—N(1)#1  69,53(8)
U(1)—Cs(1) 4,4135(3) F(1)—U(1)—N(1)#1 145,13(8)
Cs(1)—F(1) 2,9876(18) F(2)—U(1)—N(1)#1 72,83(6)
N(1)—U(1)—N(1)#1 143,56(12)

Auf Grund der kurzen D---A-Absténde von 2,954(3) fir N(1)—H(1A)---F(1)#9 und 3,131(4) A
fir N(1)—H(1B)---F(2)#10 sind auch fir diese Verbindung Wasserstoffbricken zu erwarten.
Diese H---F-Abstande stimmen gut mit den entsprechenden Abstanden aus den Verbindungen
(NH4)3[UF7(NH3)] - NH3 (2,667(4) =3,221(5) A) und [UF4(NH3)4] - NHz mit einem kleinsten N---F-
Abstand von 3,082(4) A (iberein.l" Fiir die Verbindung [UO2F2(NH3)s]2 - 2 NH3 (12) wurden
mit 2,799(4) bis 3,287(5) A vergleichbare H:---F-Abstande beobachtet. So koordiniert ein
[UO2F3(NH3)2]-Anion  Uber N-H:-F-Wasserstoffbriickenbindungen vier [UO2F3(NH3)2]™-
Anionen. Auch das Uranyl(VI)-Kation beteiligt sich an der Verbriickung zu benachbarten
[UO2F3(NH3)2]"-Anionen mittels N-H---O-Wechselwirkungen. Uber diese werden zwei weitere,
benachbarte [UO2F3(NH3)2]-Anionen koordiniert. Insgesamt werden also
Wasserstoffbrickenbindungen zu sechs benachbarte [UO2F3(NHs)2]™-Einheiten ausgebildet

(Abbildung 115).
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Abbildung 115. Koordinationssphare eines  [UO2F3(NHs)2]-Anions  der  Verbindung
Cs[UO2F3(NH3)2] (21). Die N=H---F- und N-H-:-O-Wasserstoffbriicken zu benachbarten [UO2F3(NHz3)2] -
Anionen sind mit durchbrochen Linien dargestellt. Die thermischen Auslenkungsparameter der
Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und
die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter
Atome: #1 x, —y+1/2, z; #9 —x+1/2, -y, z+1/2; #10 —x+1/2, -y, z-1/2; #11 —x, -y, -z+1; #12 —
X, y+1/2, =z+1; #13 —x+1/2, —y+1, z-1/2; #14 —x+1/2, y+1/2, z+1/2; #15 —x+1/2, y+1/2, z-1/2; #16 —
x, y=1/2, —z+1.

Die N-H--F-Wasserstoffbrickenbindungen weisen eine Verkirzung von 21 %
(Abweichung: 4°) fur N(1)—H(1A)---F(1)#9 bzw. eine Verklrzung von 16 % (Abweichung: 11°)
fir N(1)—H(1B)---F(2)#10 auf. Die Starke der N—H---F-Wasserstoffbriickenbindung ist somit
vergleichbar mit denen von Verbindung [UO2F2(NHs)s]2 - 2 NH3 (12). Hier wurde eine maximale
Verklrzung von 21 %, bei einer Abweichung von nur 7° bestimmt.

Die Verkirzung des H-:--O-Abstandes ist in Verbindung 21 mit 15 % (Abweichung: 59°)
erheblich langer gegenliber dem H:--F-Abstanden. Bei dieser grolten Abweichung von der
Linearitat der Bindung, muss von einer schwachen Wechselwirkung ausgegangen werden.
Eine Aufstellung aller D—-H- und D---A-Abstande, des ZDHA-Winkel und der berechneten

Verkurzung ist in Tabelle 63 aufgezeigt.
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Tabelle 63. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung Cs[UO2F3(NHz3)2] (21), der
Verkirzung gegentiber der van-der-Waals Radien('>%% und der Abweichung des ZDHA-Winkels von

180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome:
#9 —x+1/2, -y, z; #10 —x+1/2, -y, z-1/2; #11 —x, -y, —z+1.

Atome D-H H--A D---A /DHA Verklrzung Abweichung
IA IA IA /° ! % von 180°/°
N(1)—H(1A)---F(1)#9 0,81(6) 2,14(6) 2,954(3) 176(5) 20,74 4
N(1)—H(1B)---F(2)#10 0,87(5) 2,27(6) 3,131(4) 169(5) 15,93 11
N(1)—H(1C)---O(1)#11 1,19(7) 2,31(8) 3,102(4) 121(5) 15,07 59
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Untersuchung von
Fluoridionenakzeptoreigenschaften von Uran- und Uranyl-

Verbindungen

In verschieden Arbeiten konnte gezeigt werden, dass sich harte Lewis-Sauren wie das
Berylliumkation als Fluoridionenakzeptoren im Solvens NHs(l) eigenen.['0.73.74.180l Neben BeCl;
oder BeF; sind auch vierwertige Thoriumverbindungen oder vierwertige Titanverbindungen als
Fluoridionenakzeptoren von Interesse. Beide Kationen sind harte Lewis-Sduren und
Verbindungen wie M2[Th(NOs)s] (M = Li, Na, K, Rb oder Cs) oder TiCls 16sen sich gut in
flissigem NHis. Da die vierwertigen Titanverbindungen jedoch mit dem Lo&sungsmittel
reagieren,[”'82 wurde anstelle der vierwertigen Verbindung eine dreiwertige Titanverbindung
eingesetzt. Aus der Reaktion von UF4 mit TiCls in flissigem Ammoniak konnte die Verbindung
[UF(NH3)s]Cls - 3,5 NH3 (20) isoliert werden. Damit konnte gezeigt werden, dass das Ti%*-
Kation von UF4 Fluoridionen akzeptieren/abstrahieren kann.

In einer weiteren Reaktion wurden die Akzeptor-Eigenschaften des Uranlykations
untersucht. Aus der Umsetzung von Cs[UO2(NO3)s] mit CuF; in flissigem Ammoniak konnte
die Verbindung Casium-diammintrifluoridodioxidouranat(Vl) Cs[UO2F3(NHs)2] (21) isoliert
werden.

Wie gezeigt werden konnte, eigenen sich beide Verbindungen als Fluoridionenakzeptoren in
flissigem Ammoniak, wobei beide Substanzen gut l6slich sind. Im Gegensatz zum Th**
wurden von Ti®* oder [UO2]?* nur drei Fluoridionen akzeptiert, wobei das Uranyl-Kation
maximal sieben Fluoridionen aufnehmen kann, wie mit den Uranaten M5;(UO2Fs) (M = NH,4["61]
und KI'60) gezeigt wurde. Die Verbindung Cs[UO2(NQs)s] ist experimentell sehr gut zuganglich,
analog zu den entsprechenden Thoraten (nachfolgendes Kapitel). Bei der Verwendung von
dreiwertigen Titanverbindungen oder vierwertigen Thoriumverbindungen als Fluoridionen-
Akzeptoren kann auch von Vorteil sein, dass sich schwerlésliche Metallfluoride bilden, die

dann leicht aus der Reaktionslésung abgetrennt werden kénnen.
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4.5 Charakterisierung von Alkalimetall-Thoriumnitratverbindungen und

Untersuchungen zur Reaktion in flissigem Ammoniak

Die Alkalimetall-Thoriumverbindungen M,[Th(NOs)es] (M = Li, Na, K, Rb oder Cs) sind als
wasserfreie Edukte fur Synthesen in wasserfreien Losungsmitteln (z. B.: NHs(I) oder SOx(1))
von Interesse. Ein Verwendung von anderen wasserfreien Thoriumverbindungen wie ThO-
oder ThF, ist im Solvens NHj3(l) auf Grund deren Unldslichkeit nicht moglich.l”! Vorteil dieser
Alkalimetall-Thoriumverbindungen ist vor allem die einfache Synthese aus Th(NOs3)s - x H.O
(x = 2, 4 und 5) und dem entsprechenden Alkalimetallnitrat analog zur Synthese von
Alkalimetall-Uranylverbindungen M[UO2(NOs)s] (M = K, Rb, Cs)l'41.142.183] |m Gegensatz zu der
Synthese von wasserfreien Thoriumnitraten ist eine Dehydratisierung von Th(NO3)s - x H20
(x = 2, 4 und 5) aufwandiger. Diese ist durch thermische Behandlung nicht mdglich, da sich
oberhalb von 300 °C Th(NOs)s - x H20 (x = 2, 4 oder 5) zum ThO; zersetzt.'??l Eine Synthese
von wasserfeien Th(NO3)s ist daher auf diesem Wege nicht moéglich. Weigelt schlagt fur die
Dehydratisierung eine Umsetzung von Th(NO3)s - x H2O mit Distickstoffpentoxid N2Os vor. Eine
anschlieBende Entfernung von gebildeten HNO3 und Uberschiissigem N2Os erfolgt bei 10™°
Torr und 150 bis 160 °C.['"

Strukturelle Untersuchungen an den Alkalimetall-Verbindungen von Thoriumnitrat erfolgten
unter anderem an den Verbindungen Kz[Th(NO3)]'84181 Rb,[Th(NO3)s]!'®! und
(NH.4)2[Th(NO3)s]'®"1. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Umsetzung von CsNO3; bzw.
LiINO3z mit Th(NO3)s - 5 H20 vorgestellt.

Das Th** sollte sich analog zu Be?* im nicht-wassrigem System NHjs(l) als Fluoridionen-
Akzeptor eigenen und somit einen Zugang zu neuen Verbindungen ermdglichen. Durch die
Zugabe von Verbindungen wie M[UO2(NOs)3] (M = K, Rb, Cs) zu Uranfluoriden sollte damit
eine Abstraktion der F~-lonen vom Uranatom moglich sein und somit eine Synthese von
stickstoffhaltigen Uranfluoridverbindungen, die in weiteren Reaktionen zu Urannitriden wie UN,

U2N3 oder UN; fithren konnten.
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451 Darstellung und Charakterisierung von Dicasiumhexanitratothorat(lV),

Cs2[Th(NO:)e] (22)
4.5.1.1 Darstellung von Cs;[Th(NOs)¢] (22)

Die Synthese von Cs,[Th(NO3)e] erfolgte analog zu den in der Literatur beschriebenen
Uranylverbindungen M[UO2(NOs)s] (M = K, Rb oder Cs).['*".142l Hierflir wurden 100 mg
(0,18 mmol) Th(NO3)s - 5 H2O und 70 mg (0,36 mmol) CsNO3; eingewogen, mit Wasser
aufgenommen und einige Tropfen HNO; (6 M) der Lésung zugegeben. Diese gesattigte
Lésung wurde bis zur Kristallbildung langsam aufkonzentriert (60 °C und 22 mbar). Dieser
Prozess ist dreimal durchgefiihrt worden, wobei beim letzten Schritt das Reaktionsgefal bei

Zimmertemperatur bis zur vollstandigen Kristallisation offen verblieb.

2 CsNOy + Th(NO3)45 H,0 —  Cs,[Th(NO)e] +5H,0 (36)

4.5.1.2 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 22

Die Strukturlésung erfolgte mittels Direkter Methoden in der Raumgruppe P24/c (Nr. 14). Eine
Verfeinerung der Strukturlosung erfolgte nach F2. Weitere kristallographische Daten enhalt die
Tabelle 64. Alle Atompositionen wurden aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt und anisotrop
verfeinert. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, isotropen und anisotropen
Auslenkungsparameter kdnnen der Tabelle 127 und Tabelle 128 im Abschnitt 9 entnommen

werden.
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Tabelle 64. Kristallographische Daten der Verbindung Cs2[Th(NO3)s] (22)

Cs2[Th(NO3)e] (22)

Summenformel Cs2ThNsO1s
Farbe und Habitus farblose Blocke
Formelmasse / g - mol™ 159,04
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) P24/c (14)
alA 8,1259(14)
b/A 7,1873(12)
clA 15,583(12)
B/° 120,631(10)
VA3 783,1(2)

Z 2

Ocaic. / Mg - m™3 3,69

AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 14,22

Rint 0,043

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,023; 0,038
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,044; 0,047
S (alle Daten) 1,04

Daten; Parameter; Restraints 3684; 124; 0
APmax; APmin | € - A3 2,14; -1,35

Von den Atomen der asymmetrischen Einheit werden zwei kristallographische Lagen
besetzt, die Atome Cs, N und O besetzen die allgemeine Lage 4e und das Thoriumatom Th(1)
die Lage 2c. Das Thoriumatom wird von sechs Nitratliganden zweizahnig, mit einem Th-0O-
Abstand von 2,541(2) bis 2,581(2) A, koordiniert (Abbildung 116). Das Koordinationspolyeder
kann analog zu den Verbindungen Rb2[Th(NO3)e]'831861 und (NH4)2[Th(NO3)e]'¢71 als Ikosaeder
bezeichnet werden. Die Th—-O-Abstande von Verbindung 22 sind vergleichbar mit den
Abstéanden der Thoriumverbindungen Th(NO3)s(H20)2 (2,54(1) bis 2,61(1) A)i'8! und
Th(NO3)s(H20) (2,50(1) bis 2,62(1) A)189.1%1  |dentische Th-O-Abstinde sind fiir die

Verbindung Mo[Th(NO3)s] (M = KI'841 Rbl'86] oder NH4*['871) beschrieben worden.
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Abbildung 116. Darstellung der [Th(NOs)s]>-Einheit der Verbindung 22. Auf die Beschriftung der
symmetriedquivalenten Sauerstoffatome ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet worden.
Thermische Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K
dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung

aquivalenter Atome: #1 -x, —y+1, -z.

Die Nitratliganden bestehen aus je einem Stickstoffatom und drei Sauerstoffatomen, mit
einem N-O-Abstand im Bereich von 1,210(3) bis 1,287(3) A. Die Sauerstoffatome, die dem
Thoriumatom abgewandt sind, weisen jeweils einen um 0,07 A kiirzeren N-O-Abstand auf
(Tabelle 65). Durch die Koordination des Nitratliganden an das Thoriumatom wird die
Resonazstabilisierung des Nitrations aufgehoben und eine Bindung zum ,freien®
Sauerstoffatom wird Doppelbindungscharakter haben was in einer kiirzeren Bindung resultiert.
Diese Verkirzung des N-O-Abstandes fiir koordinierende Sauerstoffatome ist auch in bereits
erwahnten Thoriumnitrat-Verbindungen beobachtet worden.['8-1901 |n all diesen Verbindungen
koordinieren die Sauerstoffatome der NO3z~ zweizdhnig an das Thoriumatom. Der N-O-
Abstand liegt in diesen Verbindungen bei 1,20(2) bis 1,28(2) A.

Die Koordination von jeweils zwei symmetriedquivalente Nitratliganden zum Thoriumatom,
erfolgt auf einer gemeinsamen Ebene. Benachbarte Ebenen stehen annahernd senkrecht
aufeinander. So haben die Ebene mit den Stickstoffatomen N(1) und N(1)#1 und die Ebene

mit den Stickstoffatomen N(2) und N(2)#1 einen Winkel von 89,14(7)° zueinander.
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Tabelle 65. Atomabstande und Winkel der Verbindung 22. Symmetrietransformation zur Generierung

aquivalenter Atome: #1 —x, —-y+1, -z.

Atomabstand / A Winkel / °
Th(1)—O(2) 2,561(2) O(3)—N(1)—Th(1) 58,37(14)
Th(1)—O@RM1  2,561(2) O(2)—N(1)—Th(1) 57,86(13)
Th(1)—0(3) 2,573(2) O(1)—N(1)—O0(2) 121,4(3)
Th(1)—O@M¥1  2,573(2) O(1)—N(1)—O(3) 123,0(3)
Th(1)—O(5) 2,547(2) 0(3)—N(1)—0(2) 115,6(2)
Th(1)—OB¥1  2,547(2) O(2)—Th(1)—O@)#1 180
Th(1)—0(6) 2,581(2) 0@3)—Th(1)—O@B)#1 180
Th(1)—O@B}#1  2,581(2) 0(6)—N(2)—Th(1) 58,96(13)
Th(1)—O(8) 2,578(2) 0(5)—N(2)—Th(1) 57,49(13)
Th(1)—O@#1  2,578(2) O(4)—N(2)—O(6) 123,3(3)
Th(1)—O(9) 2,541(2) O(4)—N(2)—O0(5) 121,3(2)
Th(1)—O@W¥1  2,541(2) 0(6)—N(2)—O(5) 115,4(2)
N(1)—O(1) 1,212(3) 0(8)—N(3)—Th(1) 58,82(13)
N(1)—O(2) 1,283(3) 0(9)—N(3)—Th(1) 57,20(12)
N(1)—O(3) 1,270(3) O(7)—N(3)—O(8) 123,3(3)
N(2)—O(4) 1,212(3) O(7)—N(3)—O0(9) 121,5(2)
N(2)—O(6) 1,271(3) 0(8)—N(3)—O(9) 115,2(2)
N(2)—O(5) 1,285(3)
N(3)—O(7) 1,210(3)
N(3)—O(8) 1,275(3)
N(3)—O(9) 1,287(3)
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Die [Th(NOs)s]*-lkosaeder liegen deckungsgleich in Kanalen entlang der a-Achse

(Abbildung 117).

Abbildung 117. Einheitszelle der Verbindung 22. Die [Th(NOs)s]>-Einheiten (lkosaeder) liegen
deckungsgleich in Kanalen paralell zur a-Achse. Die thermischen Auslenkungsparameter sind bei einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem
Radius.

Sechs benachbarte [Th(NO3)s]>-Einheiten werden (ber Nitratliganden durch die
Casiumatome untereinander verbunden (Abbildung 118) (Cs:-O-Abstand: 3,090(2) bis
3,552(2) A). Dieser Abstand ist auf Grund des groReren lonenradius von Cs* gegeniiber dem
Rb---O-Abstand (2,932 — 3,316 A) in der Verbindung Rb,[Th(NO3)s] verlangert.[8! Die Autoren
beschreiben die Koordinationssphare des Rubidiumatoms in der Rubidium-Verbindung als
zehneckigen Koordinationspolyeder. In Verbindung 22 erfolgt jedoch eine Koordination des
Céasiumatoms von zwolf Sauerstoffatomen. Werden die CsO12- und ThO+12-Einheiten als
kugelformig betrachtet, so formen die CsOq2-Einheiten eine hexagonal-dichteste
Kugelpackung und die ThO12-Einheiten besetzen die Halfte aller Oktaederllcken.

Von Walker und Mitarbeitern wurde die Verbindung Csy[Th(NOs)e] als isotyp zur
Rubidiumverbindung beschrieben.['83 Beide Verbindungen kristallisieren in der monoklinen

Raumgruppe P2i/c mit ahnlichen Zellparametern (Rbz[Th(NOs)]: a = 8,34, b = 6,89,
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c=15,31A,8=121,2°, V=775,13 A®und Z = 2; Cs2[Th(NOs)s]: @ = 8,1259(14), b=7,1873(12),
c = 15,583(12) A, B = 120,63(1)° V = 783,1(2) A3 und Z = 2). Wegen der fehlenden
Atompositionen fir die Rubidiumverbindung kann jedoch keine Aussage darliber gemacht

werden, ob beide Verbindungen zueinander isotyp sind, wie von Walker beschrieben.

O(7y#5
O(2)#3
O(3)#13 \ / ;’,0(9]#3
O(4)#2 ‘ ‘\\ /
* NN —
o@m2 - O(8)#11
- Cs(1)
e aa 0
0o(1)
O(8)#12 I b

O(2)#6

‘0(5;#4

Abbildung 118. Koordinationssphare des Casiumatoms Cs(1) der Verbindung Csz[Th(NOs)e] (22).
Thermische Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K
dargestellt. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #2 —x+1, y—-1/2, —z+1/2;
#3 x, y+1, z; #4 —x+1, y+1/2, -z+1/2; #5 —x+1, -y+1, -z, #6 x+1, y+1, z; #11 x, y+1, z;
#12 x+1, —y+3/2, z+1/2, #13 -x,y+1/2, -z+1/2.
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4.5.1.3 Untersuchung der Verbindung Cs2[Th(NOs)e¢] (22) durch Infrarotspektroskopie

Fur die Aufnahme von Schwingungsspekiren an Verbindung 22, wurden aus dem
Kristallisationsansatz einige farblose Kristalle entnommen, gemdrsert und auf einer Diamant-
ATR-Zelle eines IR-Spektrometers vermessen. Zu den experimentell bestimmten
Schwingungsbanden und deren Zuordnung wird auf Tabelle 66 verwiesen. Das
Schwingungsspektrum ist in Abbildung 119 abgebildet.

Charakteristische Schwingungsmoden fiir das Nitration treten typischer Weise im Bereich
um 720 (p(NO3)), 830 (0s(NOs3)), 1050 (vs(NO3)) und 1390 cm™ (8as(NO3)) auf.l’7.19" Fir die
Verbindung 22 kénnen die Schwingungsbanden bei 1519, 1266, 1025, 807, 740 und 705 cm™
den entsprechenden Schwingungsmoden des Nitrato-Liganden zugeordnet werden. Fir einen
zweizahnigen NOs; -Liganden sind hohere Frequenzen fir die (NO)-Valenzschwinung zu
erwarten. So wird fir die Verbindung Ti(NO3)s Uber eine v(NO)-Bande bei 1628 cm™'
berichtet.['%] Eine vergleichbare Frequenz kann auch in Verbindung 22 mit 1616 cm™’
beobachtet werden. Bei den in der Literatur beschriebenen Thoriumnitrat-Verbindungen
Th(NO3)4'%1 und Rb2[Th(NO3)s]l'®! wurde diese Bande ebenfalls beobachtet. Die Ubrigen
Schwingungsmodi in Verbindung 22 stimmen mit den Banden der Verbindungen Th(NOs)4 und

Rb2[Th(NOs3)e] gut Gberein.
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Tabelle 66. Experimentell beobachtete Infrarot-Schwingungen der Verbindung Cs2[Th(NOs)e] (22) im
Vergleich mit den Banden der Verbindungen Rb2[Th(NO3)s]l'®! und Th(NO3)'%1. Alle
Schwingungsbanden sind in cm™! angegeben.

Verbindung 22 Zuordnung Rb2[Th(NO3)s] Th(NO3)4
1616 v(NO) 1613 1620
v(NO) 1557 1560
1519 v(NO) 1534
0as(NO3) 1385 1328
1266 0as(NO3) 1291 1240
1025 vs(NO3z) 1032 1010
807 0s(NO3s) 808 800
740 P(NOs3) 745 740
705 P(NO:s) 708

.

Transmittance [%]
70
1

50
I

I I T I I I T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Abbildung 119. Schwingungsspektrum der Verbindung Cs2[Th(NOs)s] (22), aufgenommen auf einem
Diamant-ATR-Modul.
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4.5.2 Darstellung und Charakterisierung von Tris(triaqualithium(l)-
diaquapentanitratothorat(lV))-Wasser (3/16), [Li(H20)sTh(NO3)s(H20).]z - 16 H20

(23)
4.5.2.1 Darstellung von [Li(H20)sTh(NO3)s(H20):]s - 16 H2O (23)

Die Synthese von [Li(H20)3sTh(NO3)s(H20)2]s - 16 H20 erfolgte analog zu den in der Literatur
beschriebenen Uranylverbindungen M[UO2(NQOs)s] (M = K, Rb und Cs).l'41.142] Hierflir wurden
100 mg (0,18 mmol) Th(NOs)s - 5 H20 und 70 mg (1 mmol) LiINOs; eingewogen, mit dest.
Wasser aufgenommen und einige Tropfen HNO3 (6 M) zugeben. Diese Lésung wurde bis zur
beginnenden Kristallisation langsam bei 60 °C und 22 mbar eingeengt. Dieser Prozess wurde
dreimal durchgefiihrt, wobei beim letzten Schritt das Reaktionsgefal bei Zimmertemperatur

bis zur vollstandigen Kristallisation offen verblieb.

3LINO3 + Th(NO3);5 H,0 + 10 Hy0 ——>  [Li(H,0)5Th(NOs)s(H;O)s 16 H,0 (37)

4.5.2.2 Kiristallographische Charakterisierung der Verbindung 23

Eine Strukturlésung erfolgte mittels Direkten Methoden in der Raumgruppe P2+/c (Nr. 14).
Die Strukturlésung wurde anschlieRend nach F? verfeinert. Weitere kristallographische Daten
kénnen aus Tabelle 67 entnommen werden. Alle Atompositionen der Nichtwasserstoffatome
sind aus der Differenz-Fourierkarte bestimmt worden. Die Verfeinerung der meisten
Nichtwasserstoffatome erfolgte anisotrop, die die Atome N(24), N(25), O(56) und Li(2) wurden
isotrop verfeinert. Die Lithiumatompostitonen Li(1) und Li(3) wurden mit dem 1,5-fachen
Auslenkungsparameter der Sauerstoffatome O(16) bzw. O(35) verfeinert. Die
Wasserstoffatome der Aqualiganden konnten weder aus der Differnenz-Fourierkarte noch
mittels Reitermodell lokalisiert werden. Der Abstand zwischen dem Lithiumatom Li(3) und dem
Sauerstoffatom O(48) wurde mit einer Langeneinschrankung (Li-O-Abstand = 1,9 A)
verfeinert. Die Restelektronendichte von 6,96 und -6,45 e-A=3 ist am Thoriumatom Th(1)

lokalisiert. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen
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Auslenkungsparameter kann der Tabelle 129 und Tabelle 130 im Abschnitt 9 entnommen

werden.

Tabelle 67. Kristallographische Daten der Verbindung [Li(H20)3Th(NO3)s(H20)2]3 - 16 H20 (23).

[Li(H20)3Th(NO3)5(H20)2]s - 16 H20

Summenformel

Farbe und Habitus
Formelmasse / g - mol™
Kristallsystem

Raumgruppe (Nr.)

alA

b/A

clA

B/°

V/IA3

V4

Pcalc, / Mg - m™3

AlLA

T/IK

Y(Mo-Kq) / mm™

Rint

R(F) (I =z 20(]); alle Daten)
WR(F?) (I 2 20(l); alle Daten)
S (alle Daten)

Daten; Parameter; Restraints

APmax; APmin | € - A3

LisThaO70N1sHs0
farblose Plattchen
2097,49
monoklin
P24/c (14)
21,7103(5)
13,953(2)
20,4112(4)
114,946(3)
5608,73(3)

4

2,48

0,71073
123(2)

8,1

0,065

0,044; 0,112
0,097; 0,0116
0,087

31867; 789; 1
6,96; —6,45

Alle Atome der asymmetrischen Einheit (Th, N, O und Li) der Verbindung 23 besetzen eine

allgemeine Lage 4e. Die Koordination der symmetrieunabhangigen Thoriumatome Th(1),

Th(2) und Th(3) erfolgt jeweils gleich, daher wird im Folgenden nur die Koordination des

Thoriumatoms Th(2) beschrieben (Abbildung 120).
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Abbildung 120. Darstellung der [Li(H20)3Th(2)(NO3)s(H20)z]-Einheit der Verbindung 23. Auf eine
vollstandige Beschriftung der Atome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Thermische

Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellit.

Das Thoriumatom Th(2) wird axial von den Sauerstoffatomen O(18) und O(19) der Aqua-
Liganden mit einem Abstand von 2,454(3) bzw. 2,469(3) A koordiniert, wobei der
entsprechende O-Th-0O-Winkel nur gering von 180° abweicht
(£O(1)-Th(1)-0(2) = 177,72(11)°). Fir die Verbindung Th(NO3)4+ -4 H,O wird von einem, um
0,1 A langeren Abstand zu den Aqualiganden berichtet (2,47(1) — 2,59(1) A).l'8] Das
Thoriumatom wird zudem aquatorial von jeweils flnf Nitrato-Liganden koordiniert, wobei, wie
schon flr Cs2[Th(NOz3)s] (22) gezeigt, die Nitrato-Liganden zweizahnig koordinieren. Die Th—-O-
Absténde von Verbindung 23 sind mit 2,657(4) und 2,623(4) A fir Th(1)-0(30) und
Th(1)-O(31) vergleichbar mit den Th-O-Abstadnden der Verbindung Cs,[Th(NO3)e] (22)
(2,541(2) — 2,581(2) A). Ahnliche Th-O-Abstéande wurden auch an den Verbindungen
Th(NO3)4(H20)2 (2,54(1) bis 2,61(1) A)"81, Th(NO3)s(H20) (2,50(1) bis 2,62(1) A)1891%01 ynd
[Th(NOs)a(tmu)z] (tmu = OC(NMez),) (mittlerer Th—-O-Abstand = 2,545(6) A)'% beobachtet.
Die N-O-Abstdnde im Nitrato-Liganden stimmen mit 1,209(5) bis 2,283(5) A gut mit

literaturbekannten Absténden (z. B. LiNOs) Uberein.[188-190]
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Wie in Verbindung Cs3[Th(NOs)g] (22) kann auch fir Verbindung 23 die Koordination um das

Thoriumatom am besten als Ikosaeder beschrieben werden (Abbildung 121).

Abbildung 121. Koordinationspolyeder einer [Li(H20)3)Th(NOz3)s(H20)2]-Einheit der Verbindung 23.
Auf eine Beschriftung der Atome ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet worden. Thermische

Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellit.

Das Lithiumatom Li(2) wird von den Sauerstoffatomen der drei Aqua-Liganden (O(52 — 54))
und des Nitrato-Liganden (O(30)) tetraedrisch koordiniert. Der O-Li-O-Winkel weicht mit
maximal £17° (£0(52)-Li(2)-0(54) = 126,3(5)°) von einem idealen Tetraederwinkel (109°) ab.
Der Li-Onira-Abstand ist 2,074(10) A und der Li-Owasser-Abstand liegt im Bereich von
1,926(10) bis 1,971(10) A. Der Li-Oniat-Abstand ist damit etwas verlangert gegeniiber dem
Li-Owasser Abstand. Ein Vergleich der Li—Owasser-Abstande aus Verbindung 23 mit den
Verbindungen LisVO4 - 8 H,0 (Li-O: 1,963(3) bis 1,972(3) A)l"95 und Li(H20)s[Ga(edta)] (Li-O:
1,896(3) bis 1,936(3) A)!'%! ergibt gut libereinstimmende Li-O-Absténde.

Wichtige Atomabstédnde und Winkel der Verbindung 23 enthdlt die Tabelle 68. Die
Koordinationsspharen der Thoriumatome Th(1) und Th(3) sind in Abbildung 122 und Abbildung
123 gezeigt. Fur beide [Li(H20)sTh(x)(NOs3)s(H20).]-Einheiten (x = 1 oder 2) konnten die
Lithiumpositionen nicht frei verfeinert werden (ihre Auslenkungsparameter wurden den

benachbarten Atomen angeglichen).
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Tabelle 68. Wichtige Atomabstéande und Winkel der Verbindung 23.

Atomabstand / A Winkel / °
Th(1—0(2) 2.422(3) 0(2)—Th(1)—0(1) 178,.87(12)
Th(1)—O(1) 2.468(3) 0(2)—Th(1)—O0(17) 66,15(12)
Th(1)—0(17) 2,572(3) O(1)—Th(1)—0(17) 112,82(11)
Th(1)—O(16) 2,615(3) 0(2)—Th(1)—0(16) 112,05(12)
N(15)—0(15) 1,221(5) O(1)—Th(1)—O(16) 67,13(12)
N(15)—0(17) 1,263(5) 0(15)—N(15)—0(17) 121,4(4)
N(15)—0(16) 1,273(5) 0(15)—N(15)—0(16) 122,0(4)
Li(1)—O(16) 2,141(12) 0(17)—N(15)—0(16) 116,7(4)
Li(1)—O(55) 1,837(12) N(15)—0(16)—Li(1) 108,2(4)
Li(1)—O(56) 1,746(12) Li(1)—O(16)—Th(1) 144,4(3)
Li(1)—O(56)#1 2,276(13) 0(56)—Li(1)—O(16) 99,9(5)
0(55)—Li(1)—O(16) 103,0(5)
0(16)—Li(1)—O(56)#1 97.8(5)
Th(2)—0(18) 2,454(3) 0(18)—Th(2)—0(19) 177,72(11)
Th(2)—O(19) 2,469(3) 0(18)—Th(2)—0(31) 112,49(11)
Th(2)—O(30) 2,657(4) 0(19)—Th(2)—0(31) 65,45(12)
Th(2)—O(31) 2,623(4) 0(29)—N(24)—O0(31) 123,9(4)
N(24)—0(29) 1,209(5) 0(29)—N(24)—O0(30) 120,8(4)
N(24)—O(31) 1,263(5) 0(31)—N(24)—0(30) 115,2(4)
N(24)—0(30) 1,283(5) N(24)—O0(30)—Li(2) 106,9(4)
Li(2)—0(30) 2,074(10) Li(2)—O0(30)—Th(2) 154,7(3)
Li(2)—0(52) 1,926(10) 0(52)—Li(2)—O(30) 100,6(4)
Li(2)—0(53) 1,947(10) 0(53)—Li(2)—O(30) 103,3(5)
Li(2)—O0(54) 1,971(10) 0(54)—Li(2)—O(30) 114,6(5)
0(52)—Li(2)—O0(53) 106,6(5)
0(52)—Li(2)—O0(54) 126,3(5)
0(53)—Li(2)—O0(54) 103,1(5)
Th(3)—O(36) 2,447(3) 0(36)—Th(3)—O(35) 178,21(11)
Th(3)—O(35) 2,504(3) 0(36)—Th(3)—0(47) 66,43(11)
Th(3)—O(47) 2,566(3) 0(35)—Th(3)—0(47) 112,43(11)
Th(3)—O(48) 2,659(3) 0(36)—Th(3)—O(48) 110,45(12)
N(34)—O(46) 1,221(5) 0(35)—Th(3)—0(48) 67,99(11)
N(34)—O(47) 1,275(5) N(34)—0(48)—Li(3) 121,1(6)
N(34)—0(48) 1,266(6) Li(3)—O(48)—Th(3) 142,8(5)
Li(3)—O(57) 1,999(19) 0(58)—Li(3)—0(48) 110,1(8)
Li(3)—0(58) 1,907(18) O(57)—Li(3)—0(48) 88,4(6)
Li(3)—059 2,070(18) 0(59)—Li(3)—0(48) 118,1(9)
0(58)—Li(3)—O0(59) 104,0(8)
0(57)—Li(3)—O0(59) 119,9(9)
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Abbildung 122. Darstellung der [Li(H20)sTh(1)(NO3)s(H20):]-Einheit der Verbindung 23. Auf eine
vollstandige Beschriftung der Atome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Thermische

Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K.

0(57) @i

Abbildung 123. Darstellung der [Li(H20)3Th(3)(NOs3)s(H20):]-Einheit der Verbindung 23. Auf eine
vollstandige Beschriftung der Atome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Thermische

Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt.
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4.5.2.3 Untersuchung der Verbindung [Li(H20)3sTh(NO3)s(H20):]z - 16 H20 (23) durch

Infrarotspektroskopie

Fur die Aufnahme von Schwingungsspektren an der Verbindung 23 wurden aus dem
Kristallisationsansatz einige farblose Kristalle entnommen, gemaorsert und auf einer Diamant-
ATR-Zelle eines Spektrometers vermessen. Ein Aufstellung der experimentell bestimmten
Schwingungsbanden und deren Zuordnung ist der Tabelle 69 zu entnehmen. Das
Schwingungsspektrum ist in Abbildung 124 gezeigt.

Charakteristische Schwingungsmoden fiir den Nitrato-Liganden treten typischerweise im
Bereich um 720 (o(NOs3)), 830 (6s(NO3)), 1050 (vs(NO3)) und 1390 cm™ (0as(NO3)) auf.l/7:191
Fur die Verbindung 23 kénnen Schwingungsbanden bei 1498, 1407, 1289, 1029, 806 und
746 cm™" den entsprechenden Schwingungsmodi des Nitrato-Liganden zugeordnet werden.
Im Vergleich mit Literaturwerten fir Th(NOs)s und Th(NOs3)s - 5 H.O werden die Banden der
Verbindung 23 in vergleichbaren Bereichen beobachtet.['® Die breite Bande bei 3459 cm™
kann der Valenzschwingung koordinierten Wassermolekiilen zugeordnet werden, die scharfe
Bande bei 1633 cm™ der (HOH)-Deformationsschwingung.l’”]

Im Vergleich zu Verbindung Cs,[Th(NOs)s] (22) ist hier keine typische (NO)-
Valenzschwingung flur eine zweizahnige Koordination des NOs™-Liganden festzustellen. Diese
wird durch die starke (HOH)-Deformationsschwingung verdeckt, die bei gleichen Frequenzen

erscheint.
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Tabelle 69. Schwingungsbanden der Verbindung [Li(H20)sTh(NO3)s(H20)2]s - 16 H20 (23) im
Vergleich mit den Banden der Verbindungen Th(NO3)s - 5 H20, Th(NO3)4'% und einem experimentellen

Infrarotspektrum von LiNOs. Alle Schwingungsbanden sind in cm™' angegeben.

Verbindung 23 Zuordnung Th(NOs)s - 5 H20 Th(NO3)4 LiNOs

V(H20) 3518
3459 v(H20) 3440
V(H20) 3080
5(H20) 1655
1633 5(H20) 1630
v(NO) 1620
v(NO) 1550 1560
1498 V(NO) 1510
1407 V(NO) 1420
5as(NO3) 1350
5as(NO3) 1325 1328 1339 (br)
1289 5as(NO3) 1293 1240
vs(NO3) 1040
1029 vs(NO3) 1030 1010
vs(NO3) 875
806 5s(NO3) 815 836 (vs)
5s(NO3) 808 800
5s(NO3) 760
746 p(NO3) 745 740 736 (s)
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Abbildung 124. Schwingungsspektrum der Verbindung [Li(H20)3sTh(NOs)s(H20)2]s - 16 H20 (23),

aufgenommen auf einer Diamant-ATR-Einheit. Die Wellenzahlen sind in cm™" angegeben.
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4.5.3 Darstellung und Charakterisierung von Dotriacontammin-hexadeca-u-fluorido-
tetra-us-oxido-tetra-us-oxido-decathorium(lV)-nitrat-Ammoniak (1/19,6),

[ThioF160s(NH3)32](NOs)s - 19,6 NH3 (24)

4.5.31 Darstellung von [Th1oF160s(NH3)32](NOs)s - 19,6 NH; (24)

Fir die Synthese der Verbindung 24 wurde eine Mischung aus farblosem K>Th(NO3z)s (50 mg,
1 mmol) und griinem UF4 (32 mg, 1 mmol) in ein Reaktionsrohr eingefillt und bei -78 °C
Ammoniak aufkondensiert. Dies flihrte zu einer klaren und farblosen Lésung und ungeldsten
grinem und farblosem Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei —40 °C Uber einen

Zeitraum von sechs Monaten aufbewahrt bis zur Bildung von farblosen Kristallen.

Durch die Reaktion von, in NH3(l) gut I6slichem K>Th(NOs)s mit UF4 in NHs(l) sind die
Akzeptor-Eigenschaften von Th** gegeniiber der Uranverbindung untersucht worden.
Da die entstandene Uranspezies nicht isoliert werden konnte, wird im Folgenden keine

Reaktionsgleichung angegeben.

4.5.3.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung 24

Die Strukturldsung erfolgte mittels Direkter Methoden in der tetragonalen Raumgruppe P421c
(Nr. 114) und wurde nach F? verfeinert. Fiir weitere kristallographische Daten wird auf die
Tabelle 70 verwiesen. Alle Atompositionen von Nichtwasserstoffatomen wurden aus der
Differenz-Fourierkarte bestimmt und anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome wurden mit
der Hilfe eines Reitermodels zur Struktur hinzugefugt und isotrop verfeinert. Die Atomposition
fir das Stickstoffatom N(12) wurde als unterbesetzt gefunden und die Atomposition flir das
Stickstoffatom N(13) ist als Splittposition verfeinert worden. Eine detaillierte Auflistung der
Atomkoordinaten, der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kdnnen der Tabelle

131 und Tabelle 132 im Abschnitt 9 enthommen werden.
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Tabelle 70. Kristallographische Daten der Verbindung 24.

[Th1oF1608(NH3)32](NO3)s - 19,6 NH3 (24)

Summenformel Th1oF16N59,6032H154,8
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 4127,43
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe (Nr.) P421c (114)

alA 18,4167(2)

clA 14,7920(4)

V/A3 5017,07(16)

4 2

Flack x 0,001(9)

Pcalc / Mg - m™3 2,73

AlLA 0,71073

T/IK 123(2)

p(Mo-Ka) / mm™ 14,87

Rint 0,057

R(F) (I =z 20(]); alle Daten) 0,028; 0,040
WR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,061; 0,064

S (alle Daten) 0,96

Daten; Parameter; Restraints 11568; 280; 30
APmax; APmin | € - A~ 2,23; -1,93

Grundstruktur der Verbindung 24 ist ein zehnkerniger Thoriumkomplex [Th1004]3?* der einer
inversen  P4Oq-Struktur  vergleichbar ware. Weitere Strukturanaloga sind die
eckenverknlpften [ZnsS]-Tetraeder des Sphalerit, die eckenverkniiften SiNs-Tetraeder in
Nitridosilikaten!'®”l und die T>-Supertetraeder. Diese sind beispielsweise flir Chalkogenide,'%8!
mit einer [GesS10]*"-Einheit bekannt.l'®? Der zehnkernige Thoriumkomplex setzt sich aus den
Thoriumatomen Th(1) (8e), Th(2) (4c) und Th(3) (8e) zusammen, wobei die Thoriumatome
von vier symmetriedquivalenten Sauerstoffatomen O(1) (8e) bis O(1)#3 us-verbriickt werden
(Abbildung 125). Es bilden sich vier [ThsO]'#*-Tetraeder. Diese verkniipfen sich untereinander

Uber je drei Ecken (Thoriumatome), so dass jeweils nur eine Ecke pro Tetraeder frei bleibt.
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Abbildung 125. Darstellung der [Th10O4]*?*-Einheit der Verbindung 24. Die thermischen
Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellit.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, —y+1, -z #2 —x+1, y, -z #3 —

x+1, —y+1, z.

AulBerdem werden die Thoriumatome von vier weiteren symmetridquivalenten

Sauerstoffatomen O(2) (8e) bis O(2)#3 us-verbrickt (Abbildung 126).

© Th(3)43

_\ Th(1)#3

Abbildung 126. Darstellung der [Th1004]3?*-Einheit der Verbindung 24 mit den vier us-verbriickenden
Sauerstoffatomen.  Die  [ThsO]'*-Tetraeder sind grau eingefarbt, die thermischen
Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt. Aus
Grinden der Ubersichtlichkeit wurde auf einen groRen Teil der Beschriftung verzichtet.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, —y+1, -z #2 —x+1, y, -z #3 —

x+1, —y+1, z.
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Die Fluoratome F(1) bis F(4) (alle 8e) uberbriicken die verbleibenden Kannten der

[Th1004]3?*-Einheit (Abbildung 127).

Abbildung 127. Darstellung der [Th1004]*2*-Einheit der Verbindung 24 mit den vier ys-O Atomen und
den acht y-F Atomen. Thermische Auslenkungsparameter sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 70 % bei 123 K dargestellt. Die Thoriumatome sind verkleinert und mit willkirlichem Radius
abgebildet.

Die [Th1oF1608(NHs)32]8*-Einheit wird letztendlich durch die Koordination von einer
unterschiedlichen Anzahl von Amminliganden an die Thoriumatome vollendet (Abbildung 128).
So koordinieren an die vier symmetriedquivalenten Thoriumatome Th(1) jeweils drei
Amminliganden, die Koordinationszahl fur das Thoriumatom wird somit zehn. Formal bildet
sich so eine [Th(1)O4F3(NHz3)3]’~-Einheit. Die Koordinationzahl der beiden Thoriumatome Th(2)
wird durch die Koordination von zwei weiteren Amminliganden acht. Dies entspricht formal
einer [Th(2)O4F2(NHs)2]6"-Einheit. Fir die vier Thoriumatome Th(3) wird durch die Koordination

von vier Amminliganden die Koordinationszahl neun als formale [Th(3)OF4(NHs)4]>"-Einheit.
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Abbildung 128. Darstellung des [Th1oF 160s(NHs)s2]**-Kations der Verbindung 24. Die [(us-O)Tha]'**-
Einheiten sind als graue Tetraeder abgebildet. Thermische Auslenkungsparameter der nicht
Wasserstoffatome sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt, mit
Ausnahme der Thoriumatome. Diese sind mit willkirlichem Radius gezeigt genauso wie die H-Atome

(isotrop).

Der Abstand der Thoriumatome zueinander ist mit 3,790(1) bis 4,035(1) A fiir eine direkte
Wechselwirkung zwischen den Thoriumatomen zu grof3. Der Th—0O-Abstand liegt im Bereich
von 2,236(4) bis 2,449(4) A, der Th—-F-Abstand im Bereich von 2,301(3) bis 2,592(3) A und der
Th-N-Abstand im Bereich von 2,645(5) und 2,688(5) A. Fir eine Aufstellung ausgewahlten

Atomabstanden wird auf die Tabelle 71 verwiesen.
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Tabelle 71. Ausgewahlte Atomabstande der Verbindung 24.

Atomabstand / A Atomabstand / A
Th(1)—0(2) 2.361(3) Th(2—O0(2)#3 2,236(4)
Th(1)—O@2#1  2,362(3) Th(2)—0(2) 2,236(4)
Th(1)—O(1)#2  2,406(4) Th(2)—O(1)#3 2,367(3)
Th(1)—O(1) 2,449(4) Th(2)—0(1) 2,367(3)
Th(1)—F(4) 2,563(3) Th(2)—F(2)#3 2,495(3)
Th(1)—F(3#2  2,574(3) Th(2)—F(2) 2,495(3)
Th(1)—F(1) 2,592(3) Th(2)—N(6)#3 2,688(5)
Th(1)—N(1) 2,702(4) Th(2)—N(6) 2,688(5)
Th(1)—N(2) 2,750(5) Th(2)—Th(1)#3 3,8286(2)
Th(1)—N(5) 2,756(4) Th(2)—Th(1)#2 3,8335(2)
Th(1)—Th(3) 3,7900(3)
Th(1)—Th(2) 3,8286(2)
Th(3)—0(1) 2,347(3) N(20)—0(22) 1,200(8)
Th(3)—F(3) 2,301(3) N(20)—O(21)#2 1,247(8)
Th(3)—F(1) 2,336(3) N(20)—O(23) 1,288(8)
Th(3)—F(2#3  2,348(3) 0(21)—N(20)#1 1,247(8)
Th(3)—F(4) 2,351(3) 0(33)—N(30) 1,129(11)
Th(3)—N(4) 2,645(5) 0(31)—N(30) 1,331(12)
Th(3)—N(3) 2,659(5) 0(32)—N(30) 1,260(12)
Th(3)—N(7) 2,674(5)
Th(3)—N(8) 2,692(5)

Th(3)—Th(1)#1  4,0348(3)

Vergleicht man den Th-Th-Abstand aus Verbindung 24 mit sechskernigen
Thoriumkomplexen ([The(OH)sO4]'?*-Einheiten), die aus der Chemie des Thoriums in
wassriger Losung bekannt sind, dann ergeben sich vergleichbare Th-Th-Abstande
(3,9 A).18:200-202] Dje Thoriumatome sind in diesen Verbindungen us-OH- beziehungsweise us-
O-verbrickt und besetzen in einem gedachten Oktaeder jeweils die Eckpositionen. Fir
Verbindungen mit einem [The(us-O)(us-OH)4]'?*-Kern wurde Uber einen Th—-Th-Abstand von
3,922(14) Ai202 ynd 3,912(1) bis 3,984(1) Al200 berichtet. Ahnliche Th-Th-Absténde (3,856 —
3,874 A) konnten auch in achtkernigen Thoriumkomplexen beobachtet werden.[8203 Fir
dinukleare Thoriumkomplexe, wie [Thz(u2-OH).]¢*, wurde ein Th-Th-Abstand im Bereich von

3,981(2) bis 4,020(2) A berichtet.[8204
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Der Th—-0O-Abstand in Verbindung 24 ist flr die us-verbriickenden Sauerstoffatome mit
2,406(4) A (Th(1)-O(1)#2) langer als fiir die ys-verbriickenden Sauerstoffatome mit 2,361(3)
und 2,362(3) A (Th(1)-O(2) und Th(1)-O(2)#1). Fir sechskernige Thoriumkomplexe ist der
Abstand der us-verbriickenden Sauerstoffatome (Uberdachung einer Oktaederflache) zum
Metallatom mit 2,291(10) Al202 bis 2,318(5) Al20! beschrieben worden und in den achtkernigen
Thoriumkomplexen mit 2,298(2) bis 2,304(11) A.[203 Ein u4-verbriickendes Sauerstoffatom mit
einem Th-O-Abstand von 2,51(1) A ist fiir [ThsCls(O)(CsH160s)s] - 3 CHsCN berichtet
worden. 2091

Der Th-F-Abstand ist in Verbindung 24 langer (2,5 A) als im Thoriumtetrafluorid ThF4
(2,4 A).1200]

Die Nitratanionen koordinieren nicht an die Thoriumatome und der N-O-Abstand (1,129(11)
bis 1,331(12) A) stimmt mit typischen Literaturwerten {iberein.[164188-191 Schwach gebundene
Nitratkomplexe sind nur fir Verbindungen (wassriger Lésung) mit der Zusammensetzung
[An(IV)NO3]** und [An(IV)(NOs)2]?* (An = U oder Th) beschrieben worden.[!

Die Kristallammoniakmolekiile werden von den Stickstoffatomen N(9) bis N(13) (alle 8¢)
gebildet, wobei das Stickstoffatom N(12) nicht vollbesetzt ist und das Stickstoffatom N(13) als

Splitt-Position verfeinert wurde.
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4.6 Zusammenfassung der Ergebnisse uber die Charakterisierung von
Alkalimetall-Thoriumnitratverbindungen und Untersuchungen zur

Reaktion in flissigem Ammoniak

Mit der Verbindung Dicasiumhexanitratothorat(lV) Csz[Th(NOs)s] (22) konnte neben den
bekannten Verbindungen K3[Th(NOs)s], Rb2[Th(NOs)s] und (NH4)2[Th(NOs)es] eine weitere
Alkalimetall-Thoriumverbindung strukturell beschrieben werden. lhre einfache Synthese
erfolgte durch Umsetzung von Th(NOz3)4 - 5 H,O mit CsNOs in wassriger Losung unter Zugabe
von wenigen Millilitern Salpetersaure. Diese Thoriumverbindungen kénnen somit als
wasserfreie Edukte eingesetzt werden. Das Entfernen von Wasser aus Th(NO3)4 - x H2O (x = 2,
4 und 5) durch Aufheizen ist nicht moglich. Diese Verbindung zersetzt sich oberhalb von
300 °C zum ThO..['?2 Weigelt schlagt daher eine Umsetzung von Th(NOgs)s - x H2O mit
Distickstoffpentaoxid N.Os, gefolgt von einer Zersetzung bei 1075 Torr und 150 — 160 °C, vor.['"]

Die analoge Umsetzung von Th(NOs)s - 5 H2O mit LiNO3 fihrte =zu
[Li(H20)3sTh(NO3)s(H20)2] - 16 H20 (23) und somit nicht zum gewilnschten wasserfreien
Produkt analog zu den obigen Verbindungen. Im Gegensatz zu den héheren Homologen bildet
das Lithium relativ stabile LiLs*-Tetraeder zum Beispiel mit H2O oder NHs. Eine
Dehydratisierung scheint daher bei Raumtemperatur nicht méglich zu sein.

Diese Alkalimetall-Thoriumnitrate M2[Th(NO3)g] 16sen sich gut im Solvens NH3 und eignen
sich daher als wasserfreie Edukte. Lasst man K;[Th(NOs)s] mit UF4 in Ammoniak reagieren,
entsteht die Verbindung [Th1oF1608(NH3)32](NO3)s - 19,6 NH3 (24). Dabei handelt es sich um
den ersten in der Literatur beschriebenen zehnkernigen Thorium-Komplex. Bisher wurde nur
Uber zwei-, drei-, vier- und sechskernige Komplexe berichtet.[2® Verbindung 24 ist durch
eckenverknlipfte [(us-O)Thg]'4*-Tetraeder  analog  zur  Struktur  von 1,3,5,7-
Tetramethyladamantan aufgebaut. Auch wenn der Verbleib der Uranspezies bei der
Umsetzung von K3[Th(NOs)s] mit UFs4 nicht aufgeklart werden konnte, ist trotzdem
offensichtlich, dass die erwartete Abstraktion von Fluoridionen erfolgt ist. Die Anwendung von

Fluoridionenakzeptoren kénnte im Solvens NH3 zu neuen Verbindungen wie Amid-, Imid- und
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Nitridfluoriden fiihren. In weiteren Reaktionen sollen diese Verbindungen zum Uran(lll)-nitrid
umgewandelt werden. Ein Einsatz dieser Verbindung als Kernbrennstoff ist auf Grund ihrer
hohen Dichte und guten thermischen Leitfahigkeit von Interesse.l!

Da das Solvens flissiges Ammoniak viele Ahnlichkeiten mit dem wassrigen System hat,[”!
eignet sich dieses gut als Modellsystem flir die Isolierung von kristallinen Verbindungen, die
im wassrigen System nicht zuganglich sind. So kdnnen neue strukturelle Erkenntnisse das
Wissen Uber das Verhalten von Actinoidverbindungen in wassriger Lésung in Bezug auf den

Kernbrennstoffkreislauf oder die Radiodkologie erweitern.®°]
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5 Allgemeine Léslichkeitsuntersuchungen im Loésungsmittel
fliissiges = Ammoniak und die Untersuchung von

ungewobhnlichen Koordinationsspharen

5.1 Einleitung

Im Allgemeinen gilt, dass sich viele Metallfluoride wegen ihrer hohen Gitterenergie in
flissigem Ammoniak schlecht oder gar nicht I6sen.1 Um Verbindungen wie Metallfluoride oder
Metallhalogenide in flissigem Ammoniak zur Reaktion zu bringen, sollte laut Biltz fir die
Solvatation erst eine Aufweitung des Kristallgitters erfolgen.?°”] Die hohe Gitterenergie der
Metallfluoride kann oft nur schwer oder gar nicht aufgebracht werden, besonders bei tiefen
Temperaturen (-40 °C). Biltz und Mitarbeiter zeigten aber, dass sich durch die Verwendung
von Hydraten der entsprechenden schwerléslichen Metallfluoride diese leichter in NHs(l) 16sen
lassen.["l Auf diesem Wege konnten zum Beispiel die Amminkomplexe von CdF. oder CuF;
isoliert und charakterisiert werden. Beide Edukte kénnen aus flissigem Ammoniak als
Hexamminmetall(ll)-fluorid-Hydrat  (1/1), dem [Cd(NHs)s]F2 - H0M"% und dem
[Cu(NHz3)e]F2 - H.OlY isoliert werden. Bei einigen Metallfluoriden ist dieser Umweg jedoch nicht
notig. So konnte analog zur Verbindung mer-[FeF3(NH3)3]2%1 Vandadium(lll)-fluorid VF; zu
einem geringen Teil in flissigem Ammoniak gelést werden und die fliederfarbenen Kristalle
des entstehenden Produkts als mer-[VF3(NHs3)s] charakterisiert werden. Auch bei den
Verbindungen CuF2 ([Cu(NHs)s]F2 - NHs (6)), UO2F2 ([UO2F2(NH3)s]2 - 2 NHs (12)), BeF:
([BeF2(NHs3)2])"3 oder UF4 ([UF4(NHs)4] - NH3)'491, die alle als nichtldslich in NH3(1) beschrieben
wurden,['72%1 st die Verwendung von Metallfluorid-Hydraten nicht notwendig.

Neben der Nutzung der Akzeptor- und Donoreigenschaften von Metallhalogeniden im
System NHs(l) kann die reversible Aufnahme und Abgabe von Ammoniak durch die
Verbindungen auch industriell von Interesse sein: So wird das Metallhalogenid/NH3 auch als
Energiespeichermaterial fir die indirekte Speicherung von Wasserstoff in Form von NH3; flr

den Ersatz in Brennstoffzellen diskutiert.l'121% Hier sind vor allem Verbindungen mit einer
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Zusammensetzung von [M(NH3),]X> (M = Mg, Ca, Mn oder Ni; y = 6 oder 8; X = Cl oder Br)
von Interesse, da die Verbindungen leicht zuganglich sind und Octamminkomplexe bilden
(geringe Masse bei hohem Massenanteil an NH3). Besonders intensiv wurde hier das System
CaX>/NH3z mit X = CI, Br oder | untersucht. Neben dem Absorptions- und Desorptionsverhalten
wurden an den Verbindungen Tensionsmessungen und Roéntgenbeugungsuntersuchungen
durchgefiihrt.?11212 Der farblose Feststoff der Reaktion von CaCl, mit NH; wurde von
Westman und Mitarbeitern durch Strukturlésung am Pulver als [Ca(NH3)s]Clz2 - 2 NH3
bestimmt.[?'?l Im Folgenden konnten die Reaktionsprodukte von CaBr; und Cal; in flissigem
Ammoniak (bei —40 °C) anhand von Einkristallstrukturdaten neu bewertet werden.

Flissiges Ammoniak kann auch, wegen seiner groRen Ahnlichkeit mit Wasser,[72'3 als
Modellsystem Verwendung finden. Es kénnen Verbindungen dargestellt werden, die im
wassrigen System nicht zuganglich sind. So zeigt flissiges Ammoniak, im Gegensatz zu
Wasser, einen geringeren Grad der Autoprotolyse und besitzt einen breiteren pH-Bereich. Im
Solvens NH3 kdnnen auch Verbindungen gehandhabt werden, die im wassrigen System nicht
stabil sind, wie einwertige Kupferverbindungen (Disproportionierung) oder vierwertige

Uranverbindungen (Oxidation zur sechswertigen Uranylverbindungen).
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5.2 Darstellung und Charakterisierung von mer-

Triammintrifluoridovanadium(lll), mer-[VF3(NH3)3] (25)

5.2.1 Darstellung von VF3

Das Edukt VFs3 wurde durch Umsetzung von schwarzem Vanadium(lll)-oxid V203 mit
Fluorwasserstoff synthetisiert. Hierfir ist ein passiviertes Magnesiumschiffchen mit 150 mg
(1 mmol) V203 beladen und in einen Rohrofen gebracht worden. Anschliel3end wurde dieser
Ofen erst fiir 10 min mit Argon gesplilt, bevor auf HF(g) umgestellt und der Ofen mit einer Rate
von 2 K/min auf 400 °C geheizt wurde. Diese Temperatur wurde fir vier Stunden gehalten.
Nach der Reaktionszeit erfolgte eine Abkuhlung mit 2 K/min auf 50 °C. AbschlieBend wurde

Fluorwasserstoff durch Argon verdrangt.
V)O3+6HF —> 2VF;+3H,0 (38)

Der erhaltene grine Feststoff wurde mittels Rontgenbeugung als Vandium(lll)-fluorid

charakterisiert (Abbildung 129).
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Abbildung 129. Pulverdiffraktogramm der Verbindung VFs, der Reflex bei 26 °26 konnte nicht

zugeordnet werden.
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5.2.2 Darstellung von [VF3(NHz3)s] (25)

Fir die Synthese von Verbindung 25 wurde ein Reaktionsrohr mit 120 mg (1 mmol) VFs
beladen und nach Kihlung auf —=78 °C 10 mL NHs;(l) aufkondensiert. Dabei entstand eine
farblose, klare Losung und ein griiner Feststoff verblieb auf dem Boden des Reaktionsrohrs.
Nach einer Lagerung bei —-40 °C fur 36 Monate konnten violette Kristalle aus dem nicht
geldsten griinen Feststoff isoliert werden.

Neben einem Ansatz bei tiefer Temperatur (-40 °C) wurden weitere Reaktionen bei
Zimmertemperatur und bei 40 °C durchgefiihrt. Hierfir wurden in Bombenrohre je 13 mg
(0,12 mmol) VF3 eingefiillt, nach Kiihlung auf =78 °C je 0,5 mL NHjs(l) aufkondensiert und jedes
mit einem Erdgas-Sauerstoffbrenner abgeschmolzen. Die Lagerung der Bombenrohre erfolgte
bei Zimmertemperatur und 40 °C. Nach einer Lagerung von 3 Monaten konnten violette

Kristalle auf dem griinen Rickstand beobachtet werden.

VF3+3NH; —> [VF3(NH3)s] (39)

5.2.3 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 25

Die Strukturlosung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14). Diese Strukturldésung wurde gegen F? verfeinert. Weitere
kristallographische Daten sind der Tabelle 72 zu entnehmen. Alle Atompositionen wurden aus
der Differenz-Fourierkarte bestimmt, die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert
und alle Wasserstoffatome isotrop. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der
isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kénnen der Tabelle 133 und der Tabelle

134 im Abschnitt 9 entnommen werden. Verbindung 25 ist isotyp zu mer-[FeF3(NH3)3].[2%8]
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Tabelle 72. Kristallographische Daten der Verbindung [VF3(NH3)s] (25).

[VF3(NH3)3]
Summenformel VF3NsHo
Farbe und Habitus Violette Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 159,04
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) P24/c (14)
alA 5,7284(4)
b/A 9,2033(5)
clA 10,5271(6)
B/° 91,759(6)
VA3 554,72(6)
z 4
Ocalc. / Mg - m™3 1,90
AlA 0,71073
T/IK 123(2)
Y(Mo-Kq) / mm™" 1,17
Rint 0,035
R(F) (I =z 20(l); alle Daten) 0,025; 0,036
wWR(F?) (I22a(]); alle Daten) 0,056; 0,060
S (alle Daten) 0,98
Daten; Parameter; Restraints 3047; 100; 0
APmax; APmin | € - A3 1,08; 0,52

Das Vandiumatom V(1) wird von drei symmetrieunabhangigen Fluoratomen F(1) bis F(3)
und drei, ebenfalls symmetrieunabhangigen Stickstoffatomen N(1) bis N(3) koordiniert. Die
Anordnung der Fluor- und Stickstoffatome entspricht der eines mer-Isomeren (Abbildung 130).
Alle Atome besetzen die kristallographische Lage 4e. Der Abstand zwischen dem
Vanadiumatom und dessen Liganden kann fur die Stickstoffatome im Bereich von 2,140(8) bis
2,161(9) A und firr die Fluoratome im Bereich von 1,896(6) bis 1,901(6) A angegeben werden.
Die beobachteten Winkel im [VF3(NHs3)]-Molekul weichen nur sehr geringfiigig mit maximal + 3°
von den flr einen Oktaeder zu erwartenden Winkeln (180° flir gegenuberliegende Liganden
und je 90° fir benachbarte Liganden) ab. Eine ausfiihrliche Aufstellung von Atomabstanden

und Winkeln ist in Tabelle 73 aufgelistet.
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Abbildung 130. Asymmetrische Einheit der Verbindung [VF3(NHs)s]. Die thermischen
Auslenkungsparameter fir die Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willktrlichem Radius.

Im Vergleich zur isotypen Verbindung mer-[FeF3(NH3)s], weichen die Fe-F- als auch Fe—N-
Abstéande mit 1,8981(15) bis 1,908(16) A und 2,118(3) bis 2,139(3) A nicht gegeniiber den
entsprechenden Abstéanden in Verbindung 25 ab.l?%81 Beide lonenradien sind bei einer
sechsfachen Koordination gleich groR (0,78 A['2 Fe3* als high-spin Komplex). Der V-F-
Abstand aus Verbindung 25 ist gegeniiber dem V-F-Abstand in VF3 (1,95 A) verkiirzt.2'4 Dies
kann mit der oktaedrischen Koordination des Vanadiumatoms mit sechs Fluoridanionen erklart
werden. Ein Vergleich des V-F-Abstandes in Verbindung 25 mit Werten aus der Literatur,
ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung bei Verbindungen mit einem oktaedrischen [VFg]*—

Anion, wie zum Beispiel fur die Verbindung Ni(NH3)2V2Fs und fiir die Verbindung (NHa)s[VFs].
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Tabelle 73. Atomabstande und Winkel der Verbindung [VF3(NH3)3] (25).

Atomabstand / A Winkel / °

V(1)-F(1) 1,901(6) F(2)-V(1)-N(2) 179,34(3)

V(1-F(2)  1,901(6) N(1)-V(1)-N(3) 179,38(3)

V(1)-F(3)  1,896(6) F(1)-V(1)-F(3) 174,79(3)
V(1)-N(1) 2,140(8) F(1)-V(1)-F(2) 93,44(3)
V()-N(1)  2,161(9) F(1)-V(1)-N(2) 87,17(3)
V(1)-N(1)  2,141(8) F(1)-V(1)-N(1) 89,86(3)
F(1)-V(1)-N(3) 90,14(3)

Die Elementarzelle der Verbindung 25 ist in Abbildung 131 dargestellt.

5]
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Abbildung 131. Elementarzelle der Verbindung mer-[VF3(NHs)s] (25). Die thermischen

Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius.

Durch die sehr kurzen F--N-Abstande von 2,9422(11) bis 3,2668(11) A und die kurzen H---F-
Abstande im Bereich von 2,025(16) bis 2,242(14) A muss man von Wasserstoffbriicken
zwischen den Molekilen ausgehen. Wie in Abbildung 132 gezeigt, ist jedes Fluoratom
Akzeptor von je drei N-H--F-Wasserstoffbrickenbindungen mit drei benachbarten,

symmetrieunabhangigen [VF3(NHs)s]-Molekillen. Diese Verbrickung via N-H--F-
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Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den [VF3(NHs)s]-Molekilen fihrt zur Ausbildung

eines dreidimensionalen Netzwerkes.

Abbildung 132. Ein [VF3(NHs)s]-Molekil und die N-H---F-Wasserstoffbriickenbindung zu
benachbarten Molekulen. Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit
willkirlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 -
x+2, y+1/2, —z+1/2; #2 x, —y+1/2, z+1/2; #3 x+1, y, z; #4 —x+1, y=1/2, —z+1/2; #5 —x+2, y-1/2, —z+1/2;
#6 x—1,y, z; #7 x, —y+1/2, z-1/2.

Die Berechnung der Verkiirzung des H---A-Abstandes gegeniber der Summe der van-der-
Waals-Radien und der Abweichung des D-H---A-Winkels gegenliber 180°, ergibt die grofite
Verklrzung fur N(1)-H(1A)---F(3)#1 mit 24 % bei einer Abweichung von nur 3°. Die geringste
Verkirzung und damit geringste Starke der Wechselwirkung kann fir N(2)-H(2A)---F(2)#5 mit
9 % und 13° Abweichung bestimmt werden. Eine genaue Aufstellung der Abstande und der
berechneten Verkilrzungen zeigt die Tabelle 74. In der isotypen Verbindung mer-[FeF3(NH3)s]
wird von Verkirzungen von 12 bis 25 % bei einer Abweichung von 5 bis 19° von 180°
berichtet.?%81 Vergleicht man beide Verbindungen graphisch mit einander (Abbildung 133),
kann gezeigt werden, dass bei Verbindung 25 zwei N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen

geringflgig starker sind als bei der isotypen Eisen-Verbindung. In der Vandiumverbindung sind
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die Abweichungen gegeniber dem idealen 180° fir die N-H---F-Winkel geringer,
durchschnittlich 10° gegenuber 12° in der Eisenverbindung. Sonst zeigen sich keine
Unterschiede. Die Werte fiir die Verbindung 25 sind auch in guter Ubereinstimmung zu den

Werten flr die Wasserstoffbriicken in den Verbindungen [M(NH3)sF4] - NHs (M = Zr, Hf).[441,

Tabelle 74. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung mer-[VF3(NH3)s] (25), der
Verkiirzung gegenlber der van-der-Waals-Radien('? und der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180°
mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —
x+2, y+1/2, —z+1/2; #2 x, —y+1/2, z+1/2; #3 x+1, y, z; #4 —x+1, y=1/2, —z+1/2; #5 —x+2, y-1/2, —z+1/2;
#6 x—1,y, z; #7 x, —y+1/2, z-1/2.

Atome D-H H---A D--A /DHA Verklrzung Abweichung
/A /A /A /° [ % von 180°/°
N(1)—H(1A)---F(3)#1 0,918(16 2,025(16)  2,9422(11 176,8(14 24,16 3
N(1)—H(1B)---F(3)#2 0,840(14 2,156(15)  2,9717(10 163,7(13 19,25 16
N(1)—H(1 2,074(14)  2,9225(10 168,2(14 22,32 12

(1A ) ) )
( ) ) )
(1C)-F(1#3  0,862(14) ) )
N(2)—H(QA)-F(2#4  0,847(15)  2242(14) 3,0617(10)  162,8(14) 16,03 17
N(2)—H(2B)--F(2#5  0,841(15)  2,441(14)  32668(11) 167,4(14) 8,58 13
N(2)—H(2C)-F(2#2  0,863(15)  2,102(15)  2,9647(11)  178,4(12) 21,27 2
N(3)—H(3A)-F(3)#6  0,887(13)  2,060(13)  2,9242(10)  164,5(13) 22,85 16
N(3)—H(3B)--F(1)#4  0,863(15)  2,153(15)  3,0122(11)  173,8(13) 19,36 6

( ) ) )

N(3)—H(3C)--F(1)#7  0,906(15)  2,066(15)  2,9642(10)  171,5(14) 22,62 9
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Abbildung 133. Auftragung der Verkiirzung des H---F-Abstandes lber der Abweichung des ZDHA-
Winkels von 180° fur die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung mer-[VF3(NH3)s] (25) (Quadrate)
im Vergleich mit der isotypen Verbindung mer-[FeF3(NH3)3]2%l. Der Fehler der berechneten Werte liegt

typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverklrzung und bei 3° fur die Winkelabweichung.
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5.3 Darstellung und Charakterisierung von Octammintitan(lll)-chlorid-

Ammoniak (1/6), [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26)

5.3.1 Darstellung von [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26)

In ein Reaktionsrohr wurden neben 161 mg (1 mmol) violettem TiClz 218 mg (0,69 mmol)
grines UF4 unter Schutzgasatmosphare eingefillt. Nach Kiihlen auf =78 °C wurden 10 mL
trockenes NHa(l) auf die Feststoffe aufkondensiert, wobei sich das TiCls grau farbte. Es bildete
sich eine klare, farblose Flissigkeit und am Boden des Reaktionsrohrs verblieb ein grau-
griner Ruckstand. Der Ansatz wurde bei —40 °C gelagert und das Ammoniak nach finf
Monaten auf die Halfte einreduziert. Nach weiteren zwei Monaten bei —40 °C konnten aus dem
grinlichen Rickstand farblose Kristalle neben griinlichen Kristallen isoliert werden.

Die grinen Kristalle konnten als Octamminuran(1V)-Komplex [UF(NH3)s]Cls - 3,5 NH3 (20)
identifiziert werden.

Wie schon bei Verbindung [UF(NH3)g]Cls - 4 NH3z (20) beschrieben, wurden mit dieser
Reaktion die Fluoridionenakzeptor- und Donor-Eigenschaften von TiCls gegeniber UF4 im

Lésungsmittel NH;(1) getestet.

TiCl; + 14 NH; — > [Ti(NH3)g]Cl3 - 6 NH;  (40)

5.3.2 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 26

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der monoklinen
Raumgruppe P2/c (Nr. 13). Die Strukturlésung wurde gegen F? verfeinert. Fir weitere
kristallographische Daten wird auf Tabelle 75 verwiesen. Alle Atompositionen wurden aus der
Differenz-Fourierkarte bestimmt, die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und
alle Wasserstoffatome isotrop. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, der isotropen
und anisotropen Auslenkungsparameter kénnen der Tabelle 135 und Tabelle 136 im

Abschnitt 9 entnommen werden.
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Tabelle 75. Kristallographische Daten der Verbindung 26.

[Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26)

Summenformel TiCl3N14Ha0
Farbe und Habitus farblose Nadeln
Formelmasse / g - mol™’ 392,73
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2/c (13)
alA 9,1065(3)
b/A 9,4014(4)
cl/A 12,3552(5)
B/° 92,544(3)
ViIA3 1056,73(4)
Z 2

Ocalc. / Mg - m™3 1,23

AlA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 0,79

Rint 0,087

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,029; 0,053
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,053; 0,056
S (alle Daten) 0,086
Daten; Parameter; Restraints 3231;167; 0
APmax; APmin | € - A3 0,46; -0,27

In der asymmetrischen Einheit werden von den Elementen Titan, Stickstoff und Chlor drei
unterschiedliche kristallographische Lagen besetzt. Das Titanatom Ti(1) auf der 2e-Lage wird
von acht Stickstoffatomen N(1) bis N(4) und N(1)#1 bis N(4)#1 (alle 4g) unter Bildung eines
quadratischen Antiprismas koordiniert (Abbildung 134). Die beiden quadratischen
Grundflachen liegen mit 1,2619(7) A &quidistant zum Ti(1) (spezielle Lage mit zweizahliger
Drehachse) und sind zueinander um einen Winkel unter 1° verkippt.

Hoffmann und Mitarbeiter beurteilen das quadratische Antiprisma iber den Winkel zwischen
der Metall-Ligand-Bindung und der achtzéhligen Drehinversionsachse (Ss).?'! Fir eine
perfekte Anordnung der Liganden im quadratischen Antiprisma definierten die Autoren einen
Winkel von 59,22°. Kepert konnte zeigen, dass die ideale quadratisch-antiprismatische

Anordnung energetisch unglinstiger ist gegenliber der leicht verzerrten Anordnung. Den
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Winkel zwischen der Metall-Ligand-Bindung und der achtzahligen Drehinversionsachse gibt
der Autor mit 57,1° an.l?'® |In Verbindung 26 kénnen mit 57,1° (£Ti(1)-N(1)-Ss) und 56,2°
(£LTi(1)-N(2)-Ss) vergleichbare Winkel beobachtet werden und somit kann das
Koordinationspolyeder von Verbindung 26 als verzerrtes quadratisches Antiprisma bezeichnet

werden.

Abbildung 134. Darstellung des [Ti(NHa3)s]**-Kations der Verbindung 26. Die thermischen
Auslenkungsparameter fir die Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkiirlichem Radius. Symmetrietransformation

zur Generierung der &quivalenten Atome: #1 —x, y, —z+1/2.

Im Allgemeinen haben Titan(lll)-Komplexe eine Zusammensetzung von TiLe**, TiXoLs* oder
TiXs>", wobei diese oktaedrisch aufgebaut sind. In wassriger Losung ist ein Hexaaqua-Kation
[Ti(H20)e]** bekannt und durch Umsetzung von TiXs; in flissigem Ammoniak mit
Alkalimetallcyaniden (wie zum Beispiel KCN) bilden sich Komplexe der Form KsTi(CN)s oder
K4Ti(CN)7."2 Fir die Reaktion von Tils in flissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur konnte
Jacobs und Mitarbeiter nur Uber ein Nebenprodukt berichten, der Verbindung
[(NH3)sTi-O-Ti(NH3)s]ls - NH3.2'1 Hier ist das dreiwertige Titan in der Struktureinheit
[(NH3)sTiOgs]?>* ebenfalls sechsfach koordiniert. In vierwertigen Zirkonium- und

Hafniumverbindungen kénnen als Strukturmotive das quadratische Antiprisma (M(NH3)4F41441)
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und das zweifach (berkappte trigonale Prisma in der Verbindung M(NH;3)F4?218l
(Koorinationspoyeder: [M(NH3)F7]*") beobachtet werden. Bei der Synthese von TiX; - 6 NH3
(X = Cl oder Br) beobachteten Schédfer und Mitarbeiter Verbindungen mit der
Zusammensetzung von TiBrs - 8 NHs und TiCls - 7 NH3.”"® Die Octammin- und
Heptamminverbindung wurde jedoch nicht weiter charakterisiert. Weitere Untersuchungen des
Systems TiCls/NH3 zeigten, dass jedes Mal das Hexammintitan(lll)-chlorid hergestellt
wurde.??% |n allen Fallen wurde der farblose Feststoffe nach dem Entfernen von NHs(l) auf
Zimmertemperatur erwarmt und dessen Zusammensetzung mittels Elementaranalyse
bestimmt. Ein achtfach koordiniertes dreiwertiges Titan scheint nur bei tiefen Temperaturen
(-40 °C) stabil zu sein, wie anhand den Octamminkomplexes des Calciums im Folgenden
noch gezeigt wird.

Der Ti-N-Abstand liegt zwischen 2,2752(13) und 2,3115(12) A und ist somit Ianger als in der
Verbindung [(NH3)sTi—-O-Ti(NH3)s]ls - NH3 in der von einem Ti—-N-Abstand von 2,21(1) bis
2,29 A berichtet wurde.?'! Der langere Atomabstand zwischen Ti und N in Verbindung 26
kann auf die gréltere Koordationszahl zurickgefiihrt werden. Fiir weitere Amminkomplexe aus
der Titangruppe, wie M(NH3)F4 oder [M(NH3)sF4] - NHs (M = Zr und Hf) sind vergleichbare
M-N-Abstande mit 2,337(4) und 2,29(2) A beziehungsweise 2,397(3) und 2,383(8) A zu
finden.#4218 Ausgewahlte Abstande und Winkel sind in Tabelle 76 aufgelistet.

Die Stickstoffatome der Kristallammoniakmoleklle besetzen alle die 4g Lage.

Tabelle 76. Atomabstande und Winkel der Verbindung [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26).

Atomabstand / A Winkel / °
Ti(1)—N(1) 2,3115(12) N(T¥1—Ti(1)—N(1) __ 80,85(7)
Ti()—N(1)#1  2,3115(12) N(2)—Ti(1)—N(1) 73,32(5)
Ti(1)—N(2) 2,3063(12) N(3)—Ti(1)—N(1) 71,75(5)
Ti(1)—N(3) 2,2902(12) N(4)—Ti(1)—N(1) 114,15(5)
Ti(1)—N(4) 2,2752(13)
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Die Chloratome CI(1) und CI(2) besetzen die kristallographische Lage 4g beziehungsweise
die Lage 2f. Mit einem Ti---Cl-Abstand von 4,1374(4) und 4,7104(2) A besteht kein Kontakt
zwischen dem Titan- und den Halogenatomen. Die Chloridionen sind Akzeptoren flir N-H---Cl-
Wasserstoffbriickenbindungen. So wird das CI(1) Kation von sechs Amminliganden von zwei
benachbarten [Ti(NH3)g]**-Kationen und von drei Molekiilen Kristallammoniak koordiniert
(Abbildung 135). Das Chloridion CI(2) ist Akzeptor flir sechs N-H--Cl-
Wasserstoffbriickenbindungen von zwei benachbarten [Ti(NHs)s]**-Kationen und fiir zwei
N-H:-:-Cl-Wasserstoffbriicken von zwei Molekulen Kristallammoniak (Abbildung 136).

Die Elementarzelle der Verbindung [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26) zeigt die Abbildung 137. Durch
die N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindung werden die [Ti(NH3)s]**-Einheiten untereinander

verknupft.

N(ﬁ\la
4)#1ﬁ N

3}#1 /

\
%(6)#6

Abbildung 135. Koordinationssphére des Chloratoms Cl(1) der Verbindung [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26).
Die N-H--Cl-Wasserstoffbricken stellen durchbrochenen Linien dar. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —x, y, —z+1/2; #6 -x, -y, —z+1;
#11 x, -y, z+1/2; #12 x, -y+1, z+1/2.
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Abbildung 136. Koordinationssphare des Chloratoms CI(2) der Verbindung [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26).
Die N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen sind mit durchbrochenen Linien gezeigt. Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkrlichem Radius.
Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome: #1 —x, y, —z+1/2; #7 —x-1,y, —z+1/2;
#8 —x—1, y+1, —=z+1/2; #9 x, y+1, z; #10 x-1, y, z.

Abbildung 137. Elementarzelle der Verbindung [Ti(NH3)s]Cls - 6 NHs (26) Die thermischen
Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

70 % bei 123 K dargestellt und die H-Atome isotrop mit willkirlichem Radius.
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Die Berechnete Verkiirzung des H---Cl-Abstandes liegt zwischen 15 % (Abweichung: 9°) und
einer Verkurzung von 5 % (Abweichung: 21°), mit einem H---A-Abstand von 2,604(7) bis
2,969(18) A (Tabelle 77). Bei dieser geringen Verkirzung kann von einer geringen Starke der
N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen gesprochen werden. So sind zum Vergleich starke
N-H::-Cl-Wasserstoffbriicken in der Verbindung [U(NH3)s(OC3H7)]Clz - 5 NH3 (19) mit einer
maximalen Verkirzung von 40 % bei einer Abweichung von 11° zu finden. Fur die
Verbindungen M(NH3)Fs (M = Zr oder Hf) erwartet man fir die N-H---F-
Wasserstoffbriickenbindungen kleinere H---F-Abstande als flir Verbindung 26. Die Autoren
berichten fir die Zirkonium-Verbindung ([Zr(NHs)F7]*~-Polyeder) diese Abstande mit 2,44(4)
bis 2,94(5) A.2'8 Neben den N-H:--Cl-Wasserstoffbriicken werden in Verbindung 26 auch
N-H---N-Wasserstoffbriicken ausgebildet. Mit einem H---N-Abstand von 2,191(19) bis
2,49(2) A kénnen Verkiirzungen von 20 % (Abweichung: 9°) bis 9 % (Abweichung: 15°)
beobachtet werden. Ein Vergleich beider Wechselwirkungen miteinander (Abbildung 138)
ergibt, dass bei einem GroRteil der N-H---Cl-Wasserstoffbrickenbindungen die berechnete
Verkirzung des H---A-Abstandes kirzer ist als bei den N—-H:-N-
Wasserstoffbriickenbindungen. Diese unterscheiden sich jedoch durch eine grofliere
Abweichung des DHA-Winkels von 180° bei den N-H---N-Wechselwirkungen. Daher muss
davon ausgegangen werden, dass beide Wechselwirkungen in Verbindung

[Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26) sich in ihrer Starke nur gering unterscheiden.
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Tabelle 77. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Ti(NH3)s]Cls - 6 NH3 (26),

der Verkiirzung gegentiber der van-der-Waals-Radien!'? und der Abweichung des ZDHA-Winkels von

180° mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformationen zur Generierung aquivalenter Atome:
#1 —x, y, —z+1/2; #2 x, -y+1, z-1/2; #3 x+1, y, z, #4 x, -y, z-1/2; #5 x, y-1, z; #6 —x, -y, —z+1; #7 —

x=1,y, —z+1/2.
Atome D-H H--A DA Z/DHA Verkurzung Abweichung
1A 1A 1A /° 1% von 180°/°

N(1)—H(1A)---CI(1)#2 0,875(18)  2,606(17)  3,3724(14)  146,7(13) 13,13 33
N(1)—H(1B)---CI(1)#1 0,822(17)  2,682(18)  3,4611(15)  158,7(15) 10,60 21
N(1)—H(1C)---CI(2) 0,899(18)  2,842(18)  3,6938(14)  158,6(15) 5,27 21
N(2)—H(2C)---CI(1)#2 0,902(18)  2,618(18)  3,4760(14)  159,1(14) 12,73 2
N(2)—H(2B)--CI(2)#3 0,84(2) 2,82(2) 3,4854(14)  138,0(15) 6,00 42
N(2)—H(2A)---CI(1)#1 0,832(18)  2,619(19)  3,3949(14)  155,6(15) 12,70 24
N(3)—H(3A)---CI(2) 0,852(16)  2,549(17)  3,3922(14)  170,7(13) 15,03 9
N(3)—H(3B)--*N(7) 0,896(18)  2,239(18)  3,1273(19)  170,9(14) 18,58 9
N(3)—H(3C)---CI(1)#1 0,856(17) 2,689(17) 3,4836(14) 155,0(13) 10,37 25
N(4)—H(4A)--CI(1)#1 0,850(17)  2,703(17)  3,4867(14)  153,9(14) 9,90 26
N(4)—H(4C)---N(5)#1 0,892(18)  2,191(19)  3,075(2) 170,8(15) 20,33 9
N(4)—H(4B)---CI(1)#4 0,839(18)  2,969(18)  3,5676(13)  130,1(13) 1,03 50
N(6)—H(6B)---Cl(2)#5 0,79(2) 2,84(2) 3,620(2) 169,5(18) 5,33 11
N(6)—H(6A)---CI(1)#6 0,91(2) 2,58(2) 3,4916(19)  175,9(18) 14,00 4
N(7)—H(7C)---CI(1)#4 0,84(2) 2,76(2) 3,5846(17)  166,1(18) 8,00 14
N(7)—H(7B)---N(6)#7 0,84(2) 2,49(2) 3,310(2) 165,3(17) 9,45 15
N(7)—H(7A)---CI(1)#6 0,856(19)  2,67(2) 3,4733(16)  1559(16) 11,00 24
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Abbildung 138. Auftragung der Verkirzung der H---Cl-Abstdnde (graue Quadrate) und H---N-
Abstande (schwarze Kreise) Uber der Abweichung des <ZDHA-Winkels von 180° fiir die
Wasserstoffbriickenbindungen in [Ti(NHs)s]Cls - 6 NHs (26). Der Fehler der berechneten Werte liegt

typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkurzung und bei 3° fir Winkelabweichung.
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5.4 Darstellung und Charakterisierung von Octammincalcium(ll)-bromid,

[Ca(NH3)s]Br2 (27)

5.4.1 Darstellung von [Ca(NHz3)s]Br: (27)

Fur die Synthese der Verbindung 27 wurden 50 mg (0,25 mmol) CaBr: in ein Reaktionsrohr
eingefiillt, bei =78 °C 10 mL Ammoniak aufkondensiert und die klare, farblose Losung Uber
einem farblosen Feststoff bei —40 °C gelagert. Nach 3 Wochen Lagerung konnten farblose

Kristalle beobachtet werden.

CaBry + 8 NH; —> [Ca(NH;)g]Bry (41)

5.4.2 Kristallographische Charakterisierung von Verbindung 27

Die Strukturldsung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Diese Strukturlésung wurde gegen F? verfeinert. Fiir weitere
kristallographische Daten wird auf Tabelle 78 verwiesen. Alle Atompositionen wurden aus der
Differenz-Fouriersynthese bestimmt und die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert. Mit Ausnahme des Wasserstoffatoms H(5B) sind alle Wasserstoffatome isotrop
verfeinert. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, sowie der isotropen und
anisotropen Auslenkungsparameter kénnen der Tabelle 137 und Tabelle 138 im Abschnitt 9

enthommen werden.
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Tabelle 78. Kristallographische Daten der Verbindung [Ca(NH3)s]Br2 (27).

[Ca(NHs3)s]Br2
Summenformel CaBrz2NsH24
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 336,17
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Pnma (62)
alA 12,0478(3)
b/A 7,4406(2)
clA 15,7216(4)
VA3 1409,33(6)
Z 4
Ocaic. | Mg - m™3 1,58
AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 6,09
Rint 0,046
R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,024; 0,042
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,056; 0,059
S (alle Daten) 0,93
Daten; Parameter; Restraints 4341; 95; 0
APmax; Apmin | € - A3 0,77; -0,81

Das Calciumatom Ca(1) wird von den Stickstoffatomen N(1) bis N(5) und den
symmetrieaquivalenten Stickstoffatomen N(1)#1 bis N(3)#1 koordiniert (Abbildung 139). Es
werden von den beiden Atomsorten zwei kristallographische Lagen besetzt. Das Ca(1) besetzt
die 4c-Lage genauso wie die Stickstoffatome N(4) und N(5), und die Stickstoffatome N(1), N(2)

und N(3) besetzen die 8d-Lage.
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Abbildung 139. Das [Ca(NHs)s]>*-Kation der Verbindung [Ca(NHs)s]Br2 (27). Die Kanten des
trigonalen Prismas sind mit durchbrochenen Linien dargestellt. Die thermischen Auslenkungsparameter
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K gezeigt und die H-Atome isotrop bei
willktrlichem Radius.

Das Koordinationspolyeder kann als trigonales, zweifach Gberkapptes Prisma beschrieben
werden. Das trigonale Prisma wird von den Stickstoffatomen N(1) bis N(3) und deren
symmetrieaquivalenten Atome aufgespannt. Das Calciumatom Ca(1) hat zu beiden Ebenen
den Abstand von 1,736(1) A. Die Stickstoffatome N(4) und N(5) (iberkappen je eine viereckige
Seitenflache mit einem Abstand von 1,893(2) und 1,963(2) A zur jeweiligen Flache. Das
Stickstoffatom N(4) ist Uber der Seitenflache des Prismas lokalisiert, welche durch die
Stickstoffatome N(1), N(3), N(1)#1 und N(3)#1 gebildet wird. Der Winkel der viereckigen
Seitenflachen zueinander weicht mit + 5° gering vom idealen 60°-Winkel ab (54,59(2), 6011(4)
und 65,30(3)°). Eine Anordnung der Stickstoffatome um das Calciumatom Ca(1) in Form eines
quadratischen Antiprismas kann ausgeschossen werden. Die beiden Least-Square-Ebenen
(E1: N(4), N(1) und N(1)#1; E2: N(5), N(1) und N(1)#1) sollten in einer quadratisch-
antiprismatischen Anordnung keine Winkel zueinander aufspannen. Der Winkel der beiden

Ebenen zueinander ist jedoch 25,18(4)°. Fir die entsprechenden Ebenen der beiden
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Stickstoffatome N(4) und N(5) mit N(2) und N(2)#1 beziehungsweise N(3) und N(3)#1 weichen
die Winkel ebenfalls von 0° ab (10,39(4) und 14,79(2)°).

Quantenmechanische Berechnungen (PBEO/def2-TZVPP Level) zeigen fur Verbindung 27,
dass das quadratische Antiprisma (Sg) mit 15 kd/mol gegeniber dem zweifach tberkappten
trigonalen Prisma in der Gasphase bevorzugt sein sollte.[22"]

Der Ca-N-Abstand flir die Stickstoffatome N(1) bis N(3) liegt im Bereich von 2,546(1) bis
2,619(1) A. Fir die flacheniiberkappenden Stickstoffatome N(4) und N(5) ist der Ca-N-
Abstand (2,681(1) und 2,861(1) A) bis zu 0,2 A verlangert. Die Abstande fiir N(1) bis N(3) sind
vergleichbar mit den Ca-N-Abstédnden der Verbindung [Ca(NH3)e]Clo - 2 NHs (2,52 bis
2,72 A).1212 Aufgrund der kleineren Kationen sind fiir die Verbindungen [Mg(NH3)s]Cl2 und
[Mn(NH3)s]X2 (X = CI oder I) kiirzere M-N-Abstande zu erwarten (2,198(3) A bzw. 2,27 bis
2,28 A).1222]

Fur eine Auflistung ausgewahlter Abstande und Winkel wird auf die Tabelle 79 verwiesen.

Tabelle 79. Atomabstande und Winkel der Verbindung [Ca(NH3)s]Br2 (27).

Atomabstand / A Winkel / °
Ca(1)-N(1) __ 2,5467(12) N(1)-Ca(1)-N(1)#1 __ 92,48(6)
Ca(1)-N(@2)  2,6015(12) N(1)-Ca(1)-N(2) 80,45(4)
Ca(1)-N(3)  2,6189(13) N(2)-Ca(1)-N(2}#1  82,51(6)
Ca(1)-N(4) 2,6757(17) N(1)-Ca(1)-N(3) 84,92(4)
Ca(1)-N(5)  2,7953(16) N(3)-Ca(1)-N(3}¥  76,45(6)
Ca(1)-Br(1)  4,8524(4) N(4)-Ca(1)-N(1) 72,46(4)
Ca(1)-Br(2)  5,3258(4) N(4)-Ca(1)-N(3) 72,18(4)

N(4)-Ca(1)-N(5) 127,28(6)

Eine trigonale prismatische Anordnung mit zwei Uberkappten Flachen ist fir ein achtfach
koordiniertes Calciumkation Ca?* im wassrigen System nicht Ublich. Die Anordnung der
Liganden um das Calciumatom erfolgt in Form eines quadratischen Antiprismas, so zum

Beispiel in Verbindungen wie Ca0, - (H20)s?23224 oder [Ca(H20)s]2[Cd3Cl10] - 2 H201225],
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Die Bromatome Br(1) und Br(2) besetzen die kristallographische Lage 4c¢ und weisen keine
Bindung zum Calciumatom auf (Ca—Br: 4,8524(4) bis 5,3258(4) A).

Beide Bromatome fungieren als Akzeptoren fir N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen.
Das Bromatom Br(1) wird uUber acht Wasserstoffbrickenbindungen von insgesamt vier
benachbarte [Ca(NH3)s]>*-Kationen koordiniert (Abbildung 140) und das Bromatom Br(2) von
zehn Wasserstoffbriickenbindungen von fiinf benachbarte [Ca(NH3)s]?*-Kationen (Abbildung
141). Die Anwesenheit von  Wasserstoffbrickenbindungen in  zweiwertigen
Hexamminmetallbromiden [M(NH3)e]Br. (M = Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Cd) wurde bereits
zuvor Uber Infrarot-Messungen gezeigt.[%]

Der Donor---Akzeptor-Abstand (D---A) kann fir N---Br in einem Bereich von 3,558(1) A fir
N(1)-H(1B)--Br(1)#2 bis 3,893(1) A fir N(2)-H(2C)---Br(2)#3 bestimmt werden. Eine
ausfihrliche Auflistung von weiteren D---A-, H---A- und D-H-Abstédnden kann der Tabelle 80

enthommen werden.

Abbildung 140. Koordinationssphare von Br(1) der Verbindung [Ca(NH3)s]Br2 (27). Die
Wasserstoffbriicken sind mit durchbrochenen Linien gezeigt. Die thermischen Auslenkungsparameter
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet und die H-Atome isotrop bei
willktrlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, —y+1/2, z;
#2 —x+1, -y, —z+1; #6 x+1/2, —y+1/2, —z+1/2; #7 x-1/2, y, —z+1/2; #8 —x+1, y+1/2, —z+1.

277



ALLGEMEINE LOSLICHKEITSUNTERSUCHUNGEN IM LOSUNGSMITTEL FLUSSIGES AMMONIAK UND DIE UNTERSUCHUNG
VON UNGEWOHNLICHEN KOORDINATIONSSPHAREN

QD
I/
N(1)#10
27 NN
s 7 NN
% N(2)#9
N(2)#10 $= N(3)#1
O N(3)

Abbildung 141. Koordinationssphare von Br(2) der Verbindung [Ca(NH3)s]Br2 (27). Die
Wasserstoffbriicken sind mit durchbrochenen Linien gezeigt. Die thermischen Auslenkungsparameter
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet und die H-Atome isotrop bei
willktrlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #1 x, —y+1/2, z;
#4 —x+2, -y, —z+1; #9 —x+3/2, y+1/2, z+1/2; #10 —x+3/2, -y, z+1/2; #11 —x+2, y+1/2, —z+1.
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Tabelle 80. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Ca(NHs)s]Br2 (27), der
Verkiirzung gegenlber der van-der-Waals-Radien('? und der Abweichung des ZDHA-Winkels von 180°
mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #2 —
x+1, =y, =z+1, #3 -x+3/2, =y, z=1/2; #4 -x+2, =y, —z+1, #5 x+1/2, y, =z+1/2.

Atome D-H H---A D---A Z/DHA Verkurzung Abweichung
1A 1A /A /° 1% von 180°/°
N(1)-H(1A)---Br(1) 0,93(2)  2,73(2)  3,6407(12)  167,2(16) 11,94 13
N(1)-H(1B)---Br(1)#2 0,85(2)  2,72(2)  3,5581(13)  169,3(18) 12,26 11
N(1)-H(1C)---Br(2)#3 0,93(2)  2,80(2)  3,7175(12)  171,0(17) 9,68 9
N(2)-H(2A)---Br(2)#4 0,83(2)  2,99(2)  3,8115(13)  173,4(19) 3,55 7
N(2)-H(2B):--Br(1)#5 0,92(2)  267(2)  3,5776(13)  168,4(18) 13,87 12
N(2)-H(2C)---Br(2)#3 0,88(2)  3,04(2)  3,8931(14)  164,1(19) 1,94 16
N(3)-H(3A)---Br(1)#2 0,91(2)  2,79(2)  3,6754(14)  167,6(16) 10,00 12
N(3)-H(3B)--Br(2) 0,85(2)  2,99(2)  3,8306(13)  169,7(18) 3,55 10
N(3)-H(3C)---Br(2)#4 0,88(2)  2,93(2)  3,7861(13)  166,2(17) 5,48 14

Mit einer maximalen Verkiirzung des H:--A-Abstandes von 14 % gegenlber der Summe der
van-der-Waals Radien bei einer Abweichung von 12° ist die Wechselwirkung zwischen
N(2)-H(2B) und Br(1)#5 am starksten. Fir N(2)-H(2C)---Br(2)#3 ist diese mit einer Verklirzung
von nur 2 % (Abweichung: 16°) am schwachsten. Eine graphische Darstellung enthalt die
Abbildung 142. Im Vergleich zu Verbindungen wie mer-[MF3;(NHs)s] (M = V (25) oder Fel208l)
oder [M(NH3)sF4] - NHs (M = Zr, Hf)(*4 mit deren N-H---F-Wasserstoffbriickenbindungen,
handelt es sich bei den N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Ca(NH3)s]Br-
(26) um sehr schwache Wechselwirkungen. In beiden Verbindungen wurden Verkirzungen
des H---F-Abstandes um maximal 25 % (Abweichung: 3°) beobachtet. Der N---Br-Abstand
stimmt mit den N---Cl-Abstadnden gut Uberein, die fir die Verbindung [Ca(NH3)s]Cl> - 2 NH3
berichtet wurden (2,52 bis 3,72 A).2'2 Uber vergleichbare D--A-Abstande mit 3,520(3) bis
3,623(3) A und H---A-Abstiande mit 2,76(3) bis 2,88(4) A sind auch fiir die Verbindung
[CrBra(NHs)4][CrBra(NHs).] berichtet worden.['58

Eine vergleichende Diskussion der beobachteten Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt bei

der isotypen Verbindung [Ca(NHs)s]l2 (28) (siehe nachfolgendes Kapitel)
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Abbildung 142. Auftragung der Verkirzung des H---Br-Abstandes (Quadrate) tber der Abweichung
des ZDHA-Winkels von 180° fur die Wasserstoffbrickenbindungen in Verbindung [Ca(NHs3)s]Brz (27) im
Vergleich mit der Verkirzung des H---F-Abstandes (Kreise) in Verbindung mer-[VF3s(NHs)s] (25). Der
Fehler der berechneten Werte liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkirzung und bei 3° fir
die Winkelabweichung.

Die N-H---Br-Wasserstoffbricken flhren in Verbindung 27 zu einer dreidimensionalen
Verknipfung benachbarter [Ca(NH3)s]**-Kationen (Abbildung 143). Wegen der speziellen Lage
(4c) der Stickstoffatome N(4) und N(5) war es nicht moglich die Wasserstoffatome in der
Fourierkarte zu lokalisieren. In der Diskussion der Wasserstoffbrickenbindungen sind diese

ebenso nicht berlicksichtigt.
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Abbildung 143. Strukturausschnitt aus der Verbindung [Ca(NHs)s]Br2 (27) mit Elementarzelle.
[Ca(NH3)s]?*-Einheiten sind via N-H---Br-Wasserstoffbriickenbindungen (durchbrochene Linien)
untereinander verkniipft. Auf eine Beschriftung der Atome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet. Die thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet und die H-Atome isotrop bei willkirlichem

Radius.
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5.5 Darstellung und Charakterisierung von Octammincalcium(ll)-iodid,

[Ca(NH3)s]l2 (28)

5.5.1 Darstellung von [Ca(NHzs)s]l2 (28)

In ein Bombenrohr wurden 45 mg (0,15 mmol) Cal, eingewogen und bei -78 °C 0,3 mL
Ammoniak aufkondensiert. Es entstand eine klare, farblose Lésung und ein farbloser Feststoff
verblieb am Boden des Bombenrohres. Nach einer Lagerung uber drei Wochen bei
Zimmertemperatur waren an der Glaswand des Bombenrohres farblose Kristalle zu

beobachten.

Caly+8NH; —> [CalNHy)gll, (42)

5.5.2 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 28

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung Direkten Methoden in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Diese Strukturldsung ist gegen F? verfeinert worden. Fir weitere
kristallographische Daten wird auf die Tabelle 81 verwiesen. Alle Atompositionen wurden aus
der Differenz-Fourierkarte bestimmt. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert,
die Wasserstoffatome isotrop mit Ausnahme des Wasserstoffatoms H(5B). Eine detaillierte
Auflistung der Atomkoordinaten, sowie der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter
kénnen der Tabelle 139 und Tabelle 140 im Abschnitt 9 entnommen werden. Die Verbindung

[Ca(NHs3)g]l2 (28) ist isotyp zur Verbindung [Ca(NHs)s]Brz (27).
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Tabelle 81. Kristallographische Daten der Verbindung [Ca(NH3)s]l2 (28).

[Ca(NH3)s]l2
Summenformel CaBrz2NsH24
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™’ 430,15
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) Pnma (62)
alA 12,1113(4)
b/A 7,7706(3)
clA 16,7145(6)
VA3 1573,04(10)
Z 4
Ocaic. | Mg - m™3 1,82
AlLA 0,71073
T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™ 4,30
Rint 0,029
R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,022; 0,034
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,038; 0,040
S (alle Daten) 1,03
Daten; Parameter; Restraints 5866; 109; 0
APmax; Apmin | € - A3 0,84; -1,09

Aufgrund der Isotoypie der Verbindungen [Ca(NH3)s]Cl2 (27) und [Ca(NHs)g]l2 (28) ergeben
sich fur die Atompositionen und die kristallographisch Lagen keine Unterschiede, aul3er fur die
Halogene. Die entsprechenden Bromatome werden in Verbindung 28 zu lodatome. Das
Koordinationspolyeder der Verbindung 28 kann ebenso am besten durch ein zweifach

Uberkapptes trigonales Prisma beschrieben werden (Abbildung 144).
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Abbildung 144. Das [Ca(NHz3)s]?*-Kation der Verbindung [Ca(NH3)s]l2 (28). Die Kanten des trigonalen
Prismas sind mit durchbrochenen Linien dargestellt. Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K gezeigt und H-Atome isotrop mit willktrlichem
Radius.

Der Abstand des Calciumatoms Ca(1) ist &quidistant (1,758(1) A) zu beiden Dreiecksflachen.
Die Stickstoffatome N(4) und N(5) tGberkappen auch in dieser Verbindung je eine Seitenflache
mit einem Abstand von 1,899(2) und 1,934(2) A zur jeweiligen Flache. Das Stickstoffatom N(4)
ist Uber der Seitenflache des Prismas lokalisiert, welche durch die Stickstoffatome N(1), N(3),
N(1)#1 und N(3)#1 definiert ist. Der Winkel der Seitenflachen zueinander weichen mit + 5°
gering vom idealen 60°-Winkel ab (54,53(2), 60,40(4) und 65,07(3)°). Wie in der isotypen
Verbindung [Ca(NHs3)s]Cl. (27) sollten die beiden Ebenen (E1: N(4), N(1) und N(1)#1; E2: N(5),
N(1) und N(1)#1) identisch sein und somit keine Winkel zueinander aufspannen. Der Winkel
zwischen diesen beiden Ebenen ist jedoch 21,18(3)°. Fir die entsprechenden Ebenen der
beiden Stickstoffatome N(4) und N(5) mit N(2) und N(2)#1 beziehungsweise N(3) und N(3)#1
weichen die Winkel ebenfalls von 0° ab.

Die Abstande der Stickstoffatome zum Calciumatom Ca(1) sind mit 2,5786(9) bis
2,7404(14) A vergleichbar mit den Abstdnden in der Verbindung 27. Ausgewéhite

Atomabstande sind in Tabelle 82 aufgelistet.
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Tabelle 82. Ausgewahlte Atomabstéande und Winkel der Verbindung [Ca(NHz3)g]l2 (28).

Atomabstand / A Winkel / °
Ca(1)-N(1) __ 2,5686(9) N(1)-Ca(1)-N(1)¥1 __ 96,79(5)
Ca(1)-N(2)  2,6180(10) N(1)-Ca(1)-N(2) 79,97(3)
Ca(1)-N(3)  2,6200(10) N(2)-Ca(1)-N(2}#1  81,02(5)
Ca(1-N(4)  2,6575(13) N(1)-Ca(1)-N(3) 84,34(3)
Ca(1)-N(5)  2,7404(14) N(3)-Ca(1)-N(3}#¥  74,64(5)
Ca(1)-Br(1)  5,0202(3) N(4)-Ca(1)-N(1) 72,35(3)
Ca(1)-Br(2)  5,5219(3) N(4)-Ca(1)-N(3) 73,72(3)

N(4)-Ca(1)-N(5) 124,53(5)

Wie auch in Verbindung 26 sind in Verbindung 27 Wasserstoffbriickenbindungen prasent.
Das lodidion I(1) wird von elf Amminliganden aus vier benachbarten [Ca(NH3)s]?*-Einheiten
koordiniert (Abbildung 145) und das lodidion [(2) ist Akzeptor von zwdlf N-H--I-
Wasserstoffbriickenbindungen von fiinf benachbarten [Ca(NH3)s]>*-Einheiten (Abbildung 146).
In zweiwertigen Hexamminmetallbromiden [M(NH3)s]Br. (M = Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Cd)
wurde die Anwesenheit von N-H---X (X = Br)-Wasserstoffbriickenbindungen bereits friher

durch Infrarot-Messungen bestatigt.['%3!
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Abbildung 145. Koordinationssphare von (1) der Verbindung [Ca(NH3)s]l2 (28). Die

Wasserstoffbriicken stellen durchbrochenen Linien dar. Die thermischen Auslenkungsparameter der
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Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet und
die H-Atome isotop mit willklrlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter
Atome: #1 x, —-y+1/2, z; #2 —x+1, -y, —z+1; #6 —-x+1, y=-1/2, —z+1; #7 —x+1/2, y+1/2, —-z+1;
#8 x=1/2, y, —z+1/2; #9 x-1/2, -y+1/2, —z+1/2.
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Abbildung 146. Koordinationssphare von 1(2) der Verbindung [Ca(NH3)s]l2 (28). Die
Wasserstoffbriicken sind mit durchbrochenen Linien gezeigt. Die thermischen Auslenkungsparameter
der Nichtwasserstoffatome sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet
und die H-Atome isotop mit willklirlichem Radius. Symmetrietransformation zur Generierung
aquivalenter Atome: #1 x, -y+1/2, z; #10 -x+3/2, -y+1, z+1/2; #11 —x+3/2, y+1/2, z+1/2;
#12 —x+3/2, -y, z+1/2; #13 —x+2, -y, —z+1; #14 —x+2, y+1/2, —z+1.
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Der Donor---Akzeptor-Abstand (N--1) ist 3,7906(10) A bis 4,0477(10) A und der H---I-Abstand
2,962(18) bis 3,258(18) A. Diese Absténde sind, wie zu erwarten, im Vergleich zur isotypen
Verbindung [Ca(NH3)s]Cl2 (27) verlangert. Eine ausfiihrliche Auflistung von weiteren D---A-,
H---A- und D-H-Abstanden ergibt sich aus Tabelle 83. Mit einer maximalen Verkirzung des
H---A-Abstandes von 19 % (Abweichung: 3°) ist die Wechselwirkung zwischen
N(2)-H(2C)---1(2)#3 am starksten. Fiir N(4)-H(4B)--I(1)#3 ist diese mit einer Verkirzung von
nur 3 % und einer Abweichung von 34° am schwachsten. Im Vergleich zu Verbindungen wie
mer-[MF3(NH3)3] (M = V (25) oder Fel?%l) oder [M(NH3)sF4] - NH3 (M = Zr, Hf)(4 mit deren
N-H:---F-Wasserstoffbriickenbindungen, sind die N-H--|I-Wasserstoffbriickenbindungen
ebenfalls schwacher. In beiden Verbindungen wurden Verklrzungen des H---F-Abstandes um
maximal 25 % (Abweichung: 3°) beobachtet. Eine graphische Darstellung ist in Abbildung 147
gezeigt.

Vergleicht man die Starke der N-H-:--X-Wasserstoffbriickenbindungen (X = Br und 1) der
beiden isotypen Verbindungen 27 und 28 miteinander (Abbildung 148), so beobachtet man fur
diese vergleichbar starke Wasserstoffbriickenbindungen. Die durchschnittliche Verkirzung flr
den H---Br-Abstand ist 8 % und fur den H---I-Abstand 6 %. In Verbindung mer-[VF3(NHz3)s3]
beobachtet man fir den H---F-Abstand eine durchschnittliche Verkurzung von 20 %. Wie zu
erwarten (I~: weichere Lewis-Base) sind insgesamt die Wasserstoffbriickenbindungen bei

Verbindung 28 etwas schwacher als bei [Ca(NH3)s]Cl» (27).
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Tabelle 83. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung [Ca(NHs)s]l2 (28), der
Verkiirzung gegenliber der van-der-Waals Radien!'? und der Abweichung des ZDHA Winkels von 180°

mit D = Donor und A = Akzeptor. Symmetrietransformation zur Generierung aquivalenter Atome: #2 —
x+1, =y, =z+1, #3 -x+3/2, =y, z=1/2; #4 —x+2, =y, =z+1, #5 x+1/2, y, =z+1/2.

Atome D-H H---A D---A Z/DHA Verkurzung Abweichung
/A 1A /A /° 1% von 180° / °
N(1)—H(1A)---1(1)#2 0,839(18) 2,962(18) 3,7906(10) 169,8(15) 10,24 10
N(1)—H(1B)---1(2)#3 0,852(18) 3,106(18) 3,9468(9) 169,5(13) 5,88 1
N(1)—H(1C)---1(1) 0,901(17) 2,984(17) 3,8683(10) 167,4(13) 9,58 13
N(2)—H(2A)---1(2)#4 0,890(17) 3,091(17) 3,9812(10) 178,7(14) 6,33 1
N(2)—H(2B)---1(1)#5 0,827(18) 2,989(19) 3,7951(10) 165,5(13) 9,42 15
N(2)—H(2C) - 1(2)#3 0,848(18) 3,201(18) 4,0122(11) 160,8(15) 3,00 19
N(3)—H(3A):--1(2) 0,90(2) 3,16(2) 4,0477(10) 169,1(16) 4,24 11
N(3)—H(3B)---1(2)#4 0,839(19) 3,165(19) 3,9732(11) 162,4(16) 4,09 18
N(3)—H(3C)--I(1)#2 0,842(19) 3,089(18) 3,8632(12) 153,9(15) 6,39 26
N(4)—H(4A)---1(1)#2 0,834(18) 3,258(18) 3,9753(3) 145,7(15) 1,27 34
N(4)—H(4B)---1(1) 0,88(3) 3,14(3) 3,9946(14) 162(2) 4,85 18
N(5)—H(5A)---1(2)#3 0,81(3) 3,25(3) 4,0238(4) 163(2) 1,52 17
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Abbildung 147. Auftragung der Verklrzung des H--I-Abstandes (Quadrate) Giber der Abweichung
des #DHA-Winkels von 180° fiir die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung [Ca(NHa)g]l2 (28) im
Vergleich mit der Verkirzung des H---F-Abstandes (Kreise) in Verbindung mer-[VF3(NHs)s] (25). Der
Fehler der berechneten Werte liegt typischerweise bei 0,7 % fur die Abstandsverkirzung und bei 3° fur

die Winkelabweichung.

288



ALLGEMEINE LOSLICHKEITSUNTERSUCHUNGEN IM LOSUNGSMITTEL FLUSSIGES AMMONIAK UND DIE UNTERSUCHUNG
VON UNGEWOHNLICHEN KOORDINATIONSSPHAREN

16

14 *
12 * o
10 o O

]
O
O
5 O

Verkiirzung des A-H-Abstandes / %

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Abweichung von 180°/ °

Abbildung 148. Vergleichende Auftragung der Verkiirzung des H:--X (X = Br und |) Abstandes uber
der Abweichung des <ZDHA-Winkels von 180° fir die Wasserstoffbriickenbindungen in den
Verbindungen [Ca(NHs)s]Br2 (27) (Rauten) und [Ca(NHs)s]lz (28) (Quadrate). Der Fehler der

berechneten Werte liegt typischerweise bei 0,7 % fir die Abstandsverkiirzung und bei 3° fir die

Winkelabweichung.
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5.5.3 Betrachtung der Verbindung 28 bei Zimmertemperatur

Die Untersuchung der Verbindung 28 bei Zimmertemperatur erfolgte nach dem Entfernen
des Lésungsmittels unter Schutzgas. Man erhalt einen farblosen Feststoff (28a), der mit Hilfe

von Pulverdiffraktometrie, Infrarotspektroskopie und Thermogravimetrie untersucht wurde.

5.5.3.1 Pulverdiffraktometrie

Der erhaltene Feststoff wurde unter Schutzgas in einem Morser zerkleinert und in eine
Lindemann-Kapillare eingefullt. Der Vergleich des erhaltenen Pulverdiffaktrogramms mit
einem, aus Tieftemperatur-Einkristalldaten erzeugten theoretischen Diffraktogramm der
Verbindung 28 ergab keine Ubereinstimmung der Reflexlagen. Das Pulverdiffraktogramm
(Abbildung 149) konnte im kubischen Kristallsystem mit a = 11,18617(9) A und
V = 1399,73(9) A3 bei T = 298 K indiziert werden. Uber vergleichbare Zellparameter
a=10,984(5) und V = 1325,2 A3 wurden fiir die Verbindung [Mn(NH;)s]l2 berichtet.[226! Fiir eine
Strukturlésung der Verbindung 28a sind die Atompositionen der Manganverbindung als
Startwert verwendet worden. Beide Verbindungen kristallisieren somit isotyp in der
Raumgruppe Fm3m (225). Weitere Daten zur Rietveldverfeinerung sind in Tabelle 84
zusammengefalt, fur die Atompositionen wird auf Tabelle 141 verwiesen. Der Ca—N-Abstand
im Hexammincalciumiodid ist mit 2,502(14) A um circa 0,1 A kirrzer als der Ca—N-Abstand in

der Octamminverbindung 28, was auf die groRere Koordinationssphare zurtickzufiihren ist.
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Tabelle 84. Kristallographische Daten der Rietveldverfeinerung der Verbindung [Ca(NH3)s]l2 (28a).

[Ca(NHa)e]l2 (28a)

Summenformel H1sNeCal2
Farbe und Habitus farbloser Feststoff
Formelmasse /g-mol™’ 396,05
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe (Nr.) Fm3m (225)
alA 11,18617(9)
VA3 1399,73(9)

V4 4

Pcale. IMg-m™3 1,88

AlLA 1,54051 (Cuka1)
T/K 293

P(Mo-Kq) /mm™ 3,86 (Cuka1)

R, wR 0,048, 0,063
R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,024, 0,027
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,029, 0,030

S (alle Daten) 0,98
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Abbildung 149. Pulverdiffraktogramm der Verbindung [Ca(NHz3)s]l2 (28a) bei Zimmertemperatur. Die
experimentellen Daten sind mit Kreuzen abgebildet und der berechnete Rietveldprofilfit (R = 4,8 % und
R(w) = 6,3 %) als durchgehende Linie (darunter: Differenz-Diagramm). Die berechneten
Reflexpositionen werden als Striche gezeigt. Verbindung 28a kristallisiert in der Raumgruppe Fm3m
(Nr. 225) mit den Gitterparametern a = 11,18617(9) A und einem Volumen V = 1399,73(9) A® bei
T =298 K. Auf der Ordinate ist die rel. Intensitat aufgetragen, auf der Abszisse der Winkel in °26.

5.5.3.2 Thermogravimetrie und Massenspektrometrie

Eine thermogravimetrische Messung wurde an Verbindung [Ca(NH3)s]l2 (28a) im Bereich von
Zimmertemperatur bis 500 °C unter Schutzgas durchgefiihrt. Diese zeigt im Wesentlichen zwei
Abbaustufen im Temperaturbereich von 75 bis 210°C. Nach den beiden Abbaustufen kann ein
weiterer sehr geringer Gewichtsverlust Uber den Temperaturbereich von 210 bis 500 °C
beobachtet werden (Abbildung 150).

In einer ersten Abbaustufe von 75 bis 130 °C verliert Verbindung 28a 16 % ihres Gewichtes
und in der zweiten, gleich anschlieenden Abbaustufe bis 210 °C weitere 8 %. Fur die Abgabe
von einem Mol NH3 ergibt sich rechnerisch eine Gewichtsreduktion von 4,3 % ausgehend von

Cal, - 6 NH3; (Réntgenbeugung bei Zimmertemperatur). Rechnerisch lassen sich damit bei den
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beiden Abbaustufen eine Abgabe von 3,5 Mol NHj3 (erste Stufe) und von 2 Mol NH3 der zweiten
Abbaustufe zuordnen. Damit ergibt sich fur das Zersetzungsprodukt der Verbindung 28a eine
Zusammensetzung von Cal; - 0,5 NHs; bei 250 °C. Man erhalt einen farblosen,
réontgenamorphen Feststoff.

Im ATR-IR-Spektrum des farblosen Feststoffes werden schwache Banden beobachtet, die
Amminliganden zugeordnet werden kénnen. Die beiden Banden bei 3501 und 3440 cm™
entsprechen den N-H-Valenzschwingungen, die Bande bei 1592 cm™ einer asymmetrischen
Deformationschwingung und die Bande bei 473 cm™ einer Schaukelschwingung. Wegen der
grollen  Verschiebung der Frequenzen der Valenzschwinungen  gegenlber
Hexamminkomplexen wie [M(NH3)s]Br. (M = Ca, Co und Ni)l"®! muss von einer schwachen
Koordination das  Amminliganden  ausgegangen werden. Die symmetrische
Deformationsbande wird dagegen nicht beobachtet. Alle Banden sind in Tabelle 85 aufgelistet
und das Infrarotspektrum wird in Abbildung 152 gezeigt.

Im Vergleich zu den Tensionsmessungen, die von Hiittig im System Cal,/NH3 durchgefuhrt
wurden, zeigen die thermischen Abbauversuche fir die ersten beiden Zersetzungsstufen gute
Ubereinstimmung.2'"! Es konnte gezeigt werden, dass sich Cal, - 8 NH3 im Bereich von -78
bis =20 °C nicht zersetzt. Bei hdheren Temperaturen erfolgt eine Abgabe von zwei Molekilen
Ammoniak. Das Cal, - 6 NH3 gibt weiteres Ammoniak bis 136,5 °C ab und soll Giber 215,3 °C
zum Cal> - NH3 zersetzt werden. Diese letzte Abbaustufe konnte in eigenen Experimenten
nicht beobachtet werden. Im Vergleich mit Zersetzungsexperimenten an den Verbindungen
[Mn(NH3)s]X (X = CI und Br) konnte auch hier im Temperaturbereich von 231 bis 311 °C eine

Zersetzung zum entsprechenden MnX: - 0,5 NH3; beobachtet werden.['97]
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Abbildung 150. Thermogramm der Zersetzung von Verbindung [Ca(NHs)e]l2 (28a) von
Zimmertemperatur bis 500 °C mit zwei Abbaustufen im Bereich von 75 bis 130 °C und 130 bis 210 °C.

5.5.3.3 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie erfolgte am Feststoff auf einem Diamant-ATR-Modul unter
Schutzgas. Die experimentell bestimmten Banden im Bereich von 3400 bis 500 cm™' kénnen
typischen Banden fiir Amminliganden zugeordnet werden (Tabelle 85) mit 3400-3000 cm™
(Vas(NH3)) und vs(NH3)), 1650-1550 cm™ (8as(NH3)) 1370-1000 cm™ (6s(NHs)) und
950-590 cm™' (p{NHs).["*! Das Infrarotspektrum wird in Abbildung 151 gezeigt.

Die fur Verbindung [Ca(NHz3)s]l2 (28a) bestimmten Banden sind mit 3346, 3256, 3167, 1538,
115 und 513 cm™" identisch mit den Banden fiir die Verbindung [Ca(NH3)s]Brz und vergleichbar
mit weiteren Hexamminkomplexen wie [Co(NH3)e]Br2,['%% oder [M(NH3)s]l2 (M = Mn und Fe)i2261,
Ausgehend von der Verschiebung der Valenzschwingungsbanden zu kleineren Wellenzahlen
gegenuber reinem Ammoniak muss davon ausgegangen werden, dass eine M—-NHs-Bindung

in Verbindung 28a gebildet wird, genauso wie in den diskutierten Verbindungen.

Tabelle 85. Schwingungsbanden der Verbindung [Ca(NHs3)]lz (28a) und der zersetzen
Verbindung 28a nach der Thermogravimetrie im Vergleich mit den Banden der Verbindungen
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[M(NH3)]Br2 (M = Ca, Co und Ni)'%! und [M(NHs)]lz (M = Mn und Fe)?%l. Die Werte aller
Schwingungsbanden sind in cm™! angegeben.

[Ca(NHs)e]l2 (28a) 28anach TG  Zuordnung [Ca(NH3)s]Br2 [Co(NHs3)s]Br2 [Mn(NHz)g]l2

3346 3501 Vas(NHs3) 3347 3343 3345
3256 3440 vs(NH3) 3248 3230 3220
3167 vs(NH3) 3150 3156
1538 1592 Oas(NH3) 1593 1600 1583
1115 0s(NH3) 1203 1172 1160
513 473 p(NH3) 471 645 596
: -
8 -
§
E -
£° ]
3500 3000 2500 2000 1500 1000 00
Wavenumber cm-1

Abbildung 151. Schwingungsspektrum der Verbindung [Ca(NHs)e]l2 (28a), aufgenommen unter
Schutzgas auf einem Diamant-ATR-Modul.
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Abbildung 152. Schwingungsspektrum der Verbindung [Ca(NHs3)]l2 (28a) nach der
Thermogravimetrie, aufgenommen unter Schutzgas auf einem Diamant-ATR-Modul.
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5.6 Darstellung und Charakterisierung von Diammincalcium(ll)-chlorid,

[Ca(NH3)2]Cl2 (29)

5.6.1 Darstellung von [Ca(NHs)2]Cl2 (29)

In ein Bombenrohr wurden 45 mg (0,45 mmol) CaCl; eingewogen und bei =78 °C 0,3 mL
Ammoniak aufkondensiert. Es entstand eine klare, farblose Lésung und ein farbloser Feststoff
verblieb. Nach einer Lagerung uber drei Wochen bei Zimmertemperatur wurde das

Bombenrohr gedffnet.

5.6.2 Charakterisierung von [Ca(NHj3).]Cl2 (29)

Fur eine Charakterisierung der Verbindung wurde das Bombenrohr getffnet, das Ammoniak
entfernt und der farblose Rickstand auf Zimmertemperatur aufgewarmt. Dieser Feststoff ist
mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie, Elementaranalyse und Schwingungsspektroskopie
untersucht worden.

Die erhaltenen Reflexe in einem Pulverdiffraktogramm stimmen mit den Reflexlagen der

Verbindung [Ca(NHs3)2]Cl. gut Giberein (Abbildung 153).212
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Abbildung 153. Pulverdiffraktogramm des Produktes der Umsetzung von CaCl2 mit Ammoniak. Die
experimentellen Reflexlagen stimmen gut mit den Reflexlagen der Verbindung [Ca(NH3)2]Clo2'2

Uberein. Der Reflexe bei circa 14 und 16 °20 konnten nicht zugeordnet werden.

In einer CHN-Analyse des farblosen Feststoffes kann fiir die Elemente Stickstoff und
Wasserstoff ein durchschnittlicher Gehalt von 17,7 % und 4,1 % bestimmt werden. Berechnete
und gefundene Werte kdnnen aus Tabelle 86 entnommen werden. Vor allem der bestimmte
Anteil an Stickstoff (18,4 % + 0,5 % und 16,9 % £ 0,5 %) weicht doch recht erheblich vom
berechneten Stickstoffgehalt (19,3 %) ab. Diese grof’e Abweichung kann nicht durch
geratebedingte Fehler erklart werden. Einen mdglichen Fehler kann eine fehlerhafte Einwaage
darstellen. Auch kann durch die fehlende Analyse des Gehaltes an Calcium und Chlor keine
endgultige Aussage getroffen werden, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass nicht noch
eine weitere Verbindung im farblosen Feststoff vorliegt. Im Pulverdiffraktogramm wird das
kristalline Produkt als CaClz(NHs). identifiziert, es werden aber auch ein amorpher Rest und

nicht zuordenbare Reflexe beobachtet. Dies fuhrt zu einer fehlerhaften Stickstoffbestimmung.
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Tabelle 86. Gefundene (Doppelbestimmung) und berechnete Werte fiir eine CHN-Analyse an
Verbindung 29.

Element Gefunden/% Berechnet/ %

N 18,4+0,5 19,3
16,9+0,5

H 43+11 41
39+11

Wird mit dem farblosen Feststoff ein ATR-IR-Experiment bei Zimmertemperatur
durchgefiihrt, kdnnen bei 3347, 3269, 1559, 1227, 1190 und 479 cm~' Schwingungsbanden
beobachtet werden (Abbildung 154). Diese koénnen, flir einen Amminliganden typischen
Schwingungsbanden im Bereich von 3400-3000 cm™ (vas(NH3)) und vs(NH3)),
1650-1550 cm™" (82s(NH3)) 1370-1000 cm™" (65(NH3)) und 950-590 cm~" (0{NH3) zugeordnet
werden (Tabelle 87).7% Diese sind aber gegentliber reinem Ammoniak verschoben, was auf
eine Komplexbildung hindeutet. Eine Verbreiterung der Deformationsschwingung
(0as(NH3) = 1559 cm™') deutet ebenfalls auf eine Metall-Ligand-Bindung hin.[’’l Die fir
Verbindung 29 beobachteten Banden sind auch vergleichbar mit den Schwingungsbanden fiir
Verbindung wie [Ca(NHs)s]Br2l'%! und weiteren Hexamminkomplexen [M(NHz)e]l. (M = Mn

und Fe)?28],

Tabelle 87. Schwingungsbanden der Verbindung [Ca(NH3)2]Cl2 (29) im Vergleich mit den Banden der
Verbindungen [M(NH3)e]Br2 (M = Ca, Co und Ni)["%l und [M(NHa)s]l2 (M = Mn und Fe)??¢l, Werte der

Schwingungsbanden sind in cm™! angegeben.

[Ca(NH3)2]Cl2 (29) Zuordnung [Ca(NHa)e]Br2 [Mn(NHa)g]l2

3347 Vas(NH3) 3347 3345

3269 vs(NHs) 3248 3220
3150

1559 Bas(NH3) 1593 1583

1227 5s(NHa)

1190 5s(NHa) 1203 1160

479 pANH3) 471 596
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Abbildung 154. Schwingungspektrum der Verbindung [Ca(NHs)2]Clz (29), aufgenommen unter
Schutzgas auf einem Diamant-ATR-Modul.
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5.7 Zusammenfassung der Ldslichkeitsuntersuchungen im
Losungsmittel flissiges Ammoniak und die Untersuchung von

ungewohnlichen Koordinationsspharen

Die Loslichkeit von Metallfluoriden im Solvens Ammoniak wird durch deren hohe
Gitterenergie bestimmt.l?7] Biltz und Mitarbeiter beschreiben mit der Umsetzung von Hydraten
der entsprechenden Metallfluoride, dass eine Ammoniakatbildung/Amminbildung mdglich ist.[
Bei der Umsetzung von Vanadium(lll)-fluorid in NHs(l) wurde kein entsprechendes Hydrat
eingesetzt und trotzdem wurde die Verbindung mer-[VF3(NHz3)s] (25) erhalten. Verbindung 25
kristallisiert isotyp zur Verbindung mer-[FeF3(NH3)3]%! und weist wie diese starke N-H---F-
Wasserstoffbriickenbindungen auf. Trotz einer griindlichen Trocknung (dynamisches Vakuum,
Bunsenbrenner) kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich Spuren von Wasser auf der
Glasoberflache der Reaktionsrohre befunden hat. Diese Spuren kénnen fir eine Erhéhung der
Loslichkeit von Metallfluoriden in NHa(l) reichen.

Aus der Umsetzung von TiClz und UF4 in flissigem Ammoniak konnten neben griinen
Kristallen von [UF(NHs3)s]Cls - 3,5 NHs (20) farblose Kristalle isoliert werden. Aus
Einkristallstrukturdaten konnte gezeigt werden, dass das dreiwertige Titan achtfach koordiniert
ist ([Ti(NH3)s]Cls - 2 NH3 (26)). Von Schéfer und Mitarbeiter wurde Uber Verbindungen mit der
Zusammensetzung TiBrs - 8 NHz und TiCls - 7 NH3 im Zuge deren Synthese von TiX3 - 6 NH3
(X = CI oder Br) berichtet, aber die Autoren charakterisierten diese Verbindungen nicht
weiter.12'% Strukturell ist fUr das dreiwertige Titan eine achtfach Koordintation untypisch. Viel
haufiger sind Ti**-Kationen oktaedrisch koordiniert (TiLe**, TiXoL** oder TiXg3").l'?]

Die Reaktion von CaBr; in flissigem Ammoniak fiihrte zur Isolierung der Verbindung
[Ca(NH3)g]Br. (27). Das Koordinationspolyeder dieser Verbindung kann als zweifach
Uberkapptes trigonales Prisma beschrieben werden. Diese Atomanordnung ist untypisch flr
ein achtfach koordiniertes Ca?*-lon. Aus wassriger Losung erhaltbare Verbindungen zeigen
eine  quadratisch-antiprismatische = Koordination = des  Ca?*-lons.[212223-225  Aych

quantenmechanische Berechnungen (PBEOQ/def2-TZVPP Level) zeigen fur Verbindung 27,
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dass das quadratische Antiprisma (Ss) mit 15 kd/mol gegenlber dem zweifach lberkappten
trigonalen Prisma in der Gasphase bevorzugt sein sollte.??' Im Kristall scheint aber durch das
Ausbilden von N-H---X-Wasserbrickenbindungen (X = Br oder |) die Anordnung der Atome
um Ca?* als zweifach iberkapptes trigonales Prisma bevorzugt zu sein.

Aus der Reaktion von CaCl, mit NH3 berichtet die Gruppe um Westman von einer Verbindung
mit der Zusammensetzung [Ca(NH3)s]Cl2 - 2 NH3 in der das Ca?* durch sechs Amminliganden
in Form eines verzerrten trigonalen Prismas koordiniert wird.?'?l Die Strukturlésung erfolgte
bei Westman durch Roéntgenbeugung am Pulver und Rietfeldverfeinerung in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma (a = 12.1143, b = 7.3076, ¢ = 15.0829 A,
V = 1335,24 A3, T = 298 K). Die Autoren merkten in lhrer Veréffentlichung an, dass deren
Atomkoordinaten fiir die Leichtatome nicht besonders genau waren.?'?l Im Hinblick auf die
istotypen Bromid- (27) und lodidverbindungen (28) sollte die Zusammensetzung des
[Ca(NH3)e]Cl2 - 2 NH3 wahrscheinlich besser zu [Ca(NH3)s]Clz umformuliert werden.

Mit der Reaktion von Calz in flissigem Ammoniak konnte eine zur Verbindung [Ca(NHz3)s]Br-
(27) isotype Verbindung synthetisiert und charakterisiert werden. Wie auch bei der Verbindung
[Ca(NHs)g]Br2 (27) kann das Koordinationspolyeder von Verbindung [Ca(NHs)s]lz (28) am
besten als trigonales Prisma mit zwei Uberkappten Flachen (C,,) beschrieben werden.
Untersuchungen der beiden Calcium-Verbindungen bei Zimmertemperatur und nach
Entfernen des Ldsungsmittels zeigten, dass sich [Ca(NHs)s]l> (28) bei diesem Prozess
zersetzt. Der farblose Feststoff wurde mittels Infrarot-Spektroskopie, Thermogravimetrie und
Pulverdiffraktometrie  untersucht. Das Pulverdiffraktogramm konnte im kubischen
Kristallsystem mit den Zellparametern a = 11,18580(6), V = 1399,59(1) A3 bei T = 298 K
indiziert werden. Eine Strukturlésung ergab die Verbindung [Ca(NHs)e]l2 (28a) die isotyp zur
Verbindung [Mn(NHzs)e]l2 ist.??6! Das erhaltene Infrarotspektrum zeigt identische Banden wie
fir die Verbindung [Ca(NH3)s]Br2l'%l, deren Zusammensetzung von Hiittig in einem Tensi-
Eudiometer bestimmt wurde.[®%2""1 Er fand auch, dass diese Verbindung im Temperaturbereich
von —20 bis 140 °C thermostabil sein sollte. In eigenen thermischen Zersetzungsversuchen

zersetzte sich [Ca(NHs3)s]l2 (28a) in zwei Stufen zwischen 75 und 210 °C zum Calz - 0,5 NHs.
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Durch die Reaktion von CaCl, mit Ammoniak konnte die Verbindung [Ca(NH;)2]Clo1212

reproduziert werden.
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6 Sonstige Verbindungen aus fliissigem Ammoniak

6.1 Darstellung und Charakterisierung von ([18]-Krone-6)-Casiumnitrat,

[([18]-Krone-6)(CsNOs3)]2 (30)

6.1.1 Darstellung von [([18]-Krone-6)(CsNO3)]. (30)

In ein Reaktionsrohr wurden 127 mg (0,22 mmol) Cs[UO2(NOs3)s] und 0,057 mg (0,22 mmol)
C12H2406 ([18]-Krone-6) eingewogen. Nach Kihlen auf -78 °C wurden 10 mL wasserfreies
Ammoniak auf die gelbliche Reaktionsmischung kondensiert, wobei eine klare gelbliche
Flissigkeit entstand. Das Reaktionsrohr wurde bei —40 °C gelagert und nach finf Monaten die
Halfte des Ammoniaks unter Schutzgas entfernt. Nach einer weiteren Lagerung Uber funf

Monate konnten farblose Kristalle an der Wand des Reaktionsrohrs festgestellt werden.

Die Bildung von Verbindung 30 erfolgt vermutlich analog zu Gleichung 43. Durch die
gelbliche Farbe des Solvens kann auf die Anwesenheit einer Uranylspezies geschlossen
werden. Das Edukt Cs[UO2(NO3)s] scheint sich in NH3(l) zu I6sen und CsNO3 wird von [18]-
Krone-6 (gut 16slich in Ammoniak??”l) komplexiert, wobei die Uranylspezies in der Losung

verbleibt.

2 Cs[UOy(NO3)3] + 4 (C1oH2405) —— [Cs(CioHp4Q)a(NO3)p + [UO** + NO5~ (43)
6.1.2 Kiristallographische Charakterisierung von Verbindung 30

Die Strukturlésung erfolgte unter Verwendung Direkter Methoden in der ftriklinen
Raumgruppe P1 (Nr. 2) und diese wurde gegen F? verfeinert. Fiir weitere kristallographische
Daten wird auf Tabelle 88 verwiesen. Alle Atompositionen wurden aus der Differenz-
Fourierkarte bestimmt. Wegen der schlechten Kristallqualitat war eine anisotrope Verfeinerung
fur alle Nichtwasserstoffatome nicht moglich, daher wurden die Atome O(8), C(8), C(14), C(22)
und C(23) nur isotrop verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden mit Hilfe eines Reitermodells

zur Sturktur hinzugefligt und verfeinert. Eine detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten, so
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wie der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter kbnnen der Tabelle 142 und der
Tabelle 143 im Abschnitt 9 entnommen werden. Die Restelektronendichte ist an beiden

Casiumatomen Cs(1) und Cs(2) lokalisiert.

Tabelle 88. Kristallographische Daten der Verbindung [([18]-Krone-6)(CsNOs3)]2 (30).

[([18]-Krone-6)(CsNO3)]2

Summenformel Cs2N2018C24H4s
Farbe und Habitus farblose Plattchen
Formelmasse / g - mol™ 918,46
Kristallsystem triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(2)

alA 8,4044(5)
b/A 12,3395(10)
clA 18,7827(17)
al® 77,349(7)
BI° 79,959(6)
yl° 72,531(6)
V/A3 1800,5(2)

z 2

Ocalc. / Mg - m™3 1,69

ALA 0,71073

T/K 123(2)
p(Mo-Ka) / mm™! 2,10

Rint 0,075

R(F) (I = 20(l); alle Daten) 0,129; 0,186
wWR(F?) (I 2 20(l); alle Daten) 0,389; 0,354
S (alle Daten) 1,22

Daten; Parameter; Restraints 10324, 385; 0
APmax; Apmin | € - A3 11,48; —-4,54

Alle Atome der asymmetrischen Einheit besetzen die kristallographische Lage 2i (Abbildung
155). Die beiden symmetrieunabhangigen [18]-Krone-6-Molekiile werden durch die Atome
C(1) bis C(12) und O(7) bis O(12) gebildet, beziehungsweise durch die Atome C(13) bis C(24)
und O(13) bis O(18). Die beiden Casiumatome werden vom Kronenether komplexiert und sind

in einem Abstand von 1,301(6) A fiir Cs(1) beziehungsweise 1,371(6) A fir Cs(2) auBerhalb
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(Least-Square-Ebene) der Kronenether lokalisiert. Der Abstand der Sauerstoffatome zu den
Casiumatomen liegt im Bereich von 3,044(1) bis 3,315(14) A und ist somit vergleichbar mit
literaturbekannten Abstanden.[??8229 Die beiden [Cs([18]-Krone-6)]*-Einheiten bilden keinen
Sandwichkomplex wie in Verbindung [2Cs*([18]-Krone-6),(CHO, )2(H20),].2%°1 Stattdessen
haben beide Kronenether einen Winkel von 45,21(16)° zueinander. Die beiden Nitratmolekule
werden von den Stickstoffatomen N(1) und N(2) und den Sauerstoffatomen O(1) bis O(3)
beziehungsweise O(4) bis O(6) gebildet. Der N-O-Abstand im Anion ist mit 1,225(18) bis
1,28(2) A vergleichbar mit den Abstanden aus CsNO3.[230 Beide Céasiumatome haben zu den

Nitratanionen einen Cs—O-Abstand im Bereich von 3,073(13) bis 3,30(2) A.

Abbildung 155. Asymmetrische Einheit der Verbindung [Cs([18]-Krone-6)]2(NQOz)2 (30). Auf eine
vollstandige Beschriftung der Atome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die
thermischen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 123 K abgebildet, ausgenommen der Atome O(8), C(8),
C(14), C(22) und C(23). Die H-Atome sind isotrop mit willkirlichem Radius gezeigt.
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7 Allgemeine Zusammenfassung der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit konnte durch die Reaktion von Kupfer(l)-Substanzen in flissigem
Ammoniak verschiedene neue Verbindungen vorgestellt werden. Die Verbindungen
[Cu(NH3)3]X (X = Br (1), | (2) und CN (3)), [Cu(NH3)3]o[Cuz(NHs)2]Fs - 4 NHs (4) und
[Cu(NH3)2]F - NHsz (5) wurden mit Rontgenbeugung am Einkristall und am Pulver, sowie
Infrarot-Spektroskopie und Thermogravimetrie untersucht. AuRerdem wurden an Verbindung
[Cu(NH3)2]F - NHs (5) unterschiedliche Zersetzungsversuche zur Darstellung von CuF
durchgefiihrt. Neben der Umsetzung von einwertigen Kupferverbindungen erfolgte auch eine
Umsetzung mit zweiwertigen Kupferhalogeniden und —pseudohalogeniden. Hier konnten die
Verbindungen [Cu(NHs)s]F2 - NHs (6), [Cu(NH3)s][Cu(CN2(NH3)2l - 2 NHs (7) und
[Cu(NHs)e]Br2 - 4 NH3 (8) charakterisiert werden.

Die Untersuchung von einwertigen Silberverbindungen in flissigem Ammoniak fuhrte zur
Charakterisierung der Verbindung [Ag(NH3)2]JOAc (9), welche als Oxidationsmittel in flissigem
Ammoniak Verwendung finden kénnte.

In zukinftigen Experimenten kdnnten diese Verbindungen als Edukte flir die Synthese von

einwertigen Kupferfluorid oder Goldfluorid eingesetzt werden.

Im Bereich der Actinoidverbindungen konnte eine neue Darstellungsmethode fir
Uranylchlorid UO2Cl; etabliert werden. Desweitern wurde gezeigt, dass Uranyl-Verbindungen
sich gut in Ammoniak l6sen koénnen und mit diesem reagieren. Die Verbindungen
[UO2(NH3)s]Cl2 - NHs (10), [UO2F2(NH3)s3]> - 2 NHs (12), [UO2(NH3)s]Brz - NHs (14) und
[UO2(NH3)s]NOs3 - NH3 (15) wurden mit Réntgenbeugung am Einkristall und zum Teil auch mit
Roéntgenbeugung am Pulver, sowie Infrarot-Spektroskopie und Thermogravimetrie untersucht.
Die Verbindungen [UO2(NH3)s]Clz2 - NH3 (10) und [UO2(NH3)s]Bre - NH3 (14) sind zueinander
isotyp. Mit Verbindung [UO2(NHs3)s]NOs - NHs (15) kann gezeigt werden, dass auch
pentavalente Uranyl-Kationen im Solvens Ammoniak stabil sind und nicht wie wassriger
Lésung disproportionieren. Weitere Untersuchungen an diesem System zeigten, dass auch in

diesem Solvens (grolke) sauerstoffverbriickte = Netzwerke ausgebildet werden
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([(UO2(NH3)4)201Cl2 - 4 NHs (16), [(UO2(NH3)4)(O)(UO2(NH3)2)12Br2 - 6 NHs (17) und
[UgO20(NH3)22]Brs - 16 NH3 (18)). Die grofte Oxophilie der Uranverbindungen konnte durch die
Umsetzung von UCIs mit iso-Propanol in Ammoniak und der Isolierung der Verbindung
[UO2(NH3)s(OC3H7)]CIs - 5 NHs (19) gezeigt werden. Auch war es mdglich durch die
Umsetzung von TiCls mit UF4 in Ammoniak Chlorid gegen Fluorid auszutauschen. Hier konnte
die Verbindung [UF(NHs)s]Cls- 3,5 NHs (20) isoliert und charakterisiert werden. Als
Nebenprodukt wurden die Verbindung Ti(NHs3)s]Cls - 6 NH3 (26) hergestellt, in der fir das Ti%*
eine ungewodhnliche Koordination beobachtet werden kann. Mit der Verbindung
Cs[UO2F3(NHs)2] (21) konnte die Akzeptoreigenschaft des Uranylkations [UO.]?* gezeigt

werden.

Zur Darstellung von einheitlichen, wasserfreien Edukten wurden Alkalimetall-
Throiumverbindungen M,[Th(NOs)s] hergestellt und die farblosen Kristalle des
Reaktionsprodukts von CsNO3 bzw. LiINO3z mit Th(NOs)s4 - 5 H2O charakterisiert. Die Reaktion
von K3[Th(NOs)s] mit UFs fihrte zu einem  zehnkernigen  Thoriumcluster
[Th1oF1608(NH3)32](NOs)s - 19,6 NHs. Anhand diesem Cluster wurde ebenfalls gezeigt, dass

sich das vierwertige Th** als Fluoridionen-Akzeptor im Solvens NH3 eignet.

Das Ammoniakat mer-[VF3(NH3)] (25) war ein Produkt von Léslichkeitsversuchen in flissigen
Ammoniak, welches isotyp zur Verbindung mer-[FeF3(NH3)]2%! ist. Auch hier erfolgte die
Charakterisierung mittels Rontgenbeugung am Einkristall. Mit den Verbindungen [Ca(NHz3)s]X2
(X = Br (27) und | (28)) konnte der Einfluss von Wasserstoffbrickenbindungen auf das
Koordinationsverhalten der Liganden aufgezeigt werden. Bei beiden isotypen Verbindungen
erfolgt die Koordination des Ca?* nicht quadratisch-antiprismatisch (energetisch bevorzugt)

sondern trigonal-prismatisch zweifach Uberkappt.
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9 Anhang

9.1 Atomkoordinaten und

Verbindungen 1 bis 30

9.11

[Cu(NH3)3]Br (1)

thermische Auslenkungsparameter

der

Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

Tabelle 89. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-812U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Br(1) 0,3333 0,6667 0,7500 0,02030(19)

Cu(1) 0,0000 10,000 0,7500 0,0225(3)

N(1) -0,154(3) 0,6849(10) 0,7500 0,0337(15)

H(1A) -0,285(9) 0,665(16) 0,7500 0,050

H(1B) -0,168(14) 0,626(5) 0,872(6) 0,018(13)

Tabelle 90. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert
exp(-21m2(a*2h?U11 + b*2k?Ua2 + c*2PUs3 + 2b*c*klUz23 + 2a*b*hiU1s + 2a*b*hkUn2)).
Atom Ui Uz Uss Uy Uis Uiz

Br(1) 0,0211(2) 0,0211(2)  0,0187(3) 0,01055(12) 0,000 0,000
Cu(1) 0,0246(4) 0,0246(4) 0,0184(4) 0,01231(18) 0,000 0,000
N(1) 0,023(5) 0,025(3) 0,0188(18)  -0,013(4) 0,000 0,000

als
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9.1.2 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NH3)3]l (2)

Tabelle 91. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

I(1) 0,3333 0,6667 0,7500 0,01997(6)
Cu(1) 0,0000 10,000 0,7500 0,02357(8)
N(1) -0,1586(12) 0,6969(3) 0,7500 0,0259(4)
H(1A) -0,286(3) 0,656(5) 0,7500 0,039
H(1B) -0,148(5) 0,646(2) 0,864(3) 0,043(9)

Tabelle 92. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(=2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUn2).

Atom U Uz Us; Uz Uss Uz
I(1) 0,02096(6) 0,02096(6) 0,01798(7) 0,01048(3) 0,000 0,000
Cu(l)  002547(11)  002547(11)  0,01977(15) 0,01274(5) 0,000 0,000
N(1)  0,0292(15) 0,0229(6) 0,0211(5) 0,0097(18) 0,000 0,000
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9.1.3 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NH;)5(CN)] (3)

Tabelle 93. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Cu(1) 0,03267(4) 0,2500 0,86677(4)  0,02084(16)
c() 0,1946(3) 0,2500 0,9947(3) 0,0189(5)
N(1) -0,0275(2) 0,0232(3) 0,7176(2) 0,0228(4)
H(1A) -0,075(3) 0,066(5) 0,639(3) 0,037(8)
H(1B) 0,036(2) -0,043(4)  0,673(3) 0,017(6)
H(1C) -0,079(4) -0,050(5) 0,781(4) 0,053(9)
N(2) 0,2912(3) 0,2500 1,0786(3) 0,0267(5)
N(3) -0,1705(3)  0,2500 0,9905(4) 0,0275(6)
H(3A) -0,241(5) 0,2500 0,930(6) 0,054(14)
H(3B) -0,180(4) 0,152(5) 1,049(4) 0,070(12)

Tabelle 94. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U2 + c*?PUs3 + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Un Un Uss Uss Uss Usz
Cu()  0,0184(2) 0,0233(2) 0,0209(2) 0,000 -0,00231(12) 0,000
c(1) 0,0193(12)  0,0154(11)  0,0219(12) 0,000 0,0010(9) 0,000
N(1) 0,0253(9) 0,0210(8) 0,0223(8) 0,0012(7)  0,0002(7) -0,0019(7)
N(2) 0,0237(12)  0,0277(13)  0,0288(13) 0,000 -0,0015(10) 0,000
N(3) 0,0247(13)  0,0266(13)  0,0314(14) 0,000 0,0038(11) 0,000
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9.1.4 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NH3)2]2[Cu2(NH3)4]F4 - 4 NH3 (4)

Tabelle 95. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Cu(1) 0,0000 0,39430(12) 0,5000 0,0160(5)
Cu(2) 0,18932(4) 0,1516(3) -0,00775(7) 0,02029(18)
Cu(3) 0,0000 -0,09111(13) 0,5000 0,0161(5)
F(1) 0,15334(18) 0,6509(12) -0,2787(3) 0,0220(6)
F(2) 0,13039(19) -0,3464(12) 0,2507(3) 0,0228(7)
N(1) 0,1080(3) 0,4049(9) 0,4894(6) 0,0174(10)
H(1A) 0,133(4) 0,258(13) 0,488(9) 0,03(2)
H(1B) 0,144(4) 0,456(17) 0,451(9) 0,05(3)
H(1C) 0,121(5) 0,487(13) 0,566(7) 0,016(18)
N(2) -0,0087(4) -0,1086(9) 0,3173(5) 0,0205(11)
H(2A) -0,007(8) -0,002(18) 0,256(11) 0,05(3)
H(2B) -0,045(4) -0,179(15) 0,289(10) 0,04(3)
H(2C)  0,033(4) -0,198(12) 0,292(6) 0,003(15)
N(3) 0,2076(3) 0,2012(8) -0,1913(5) 0,0191(12)
H(3A) 0,1848 0,3340 -0,2169 0,029
H(3B) 0,1875 0,0828 -0,2378 0,029
H(3C) 0,2591 0,2099 -0,2050 0,029

N(4) 0,1913(3) 0,2036(9) 0,1775(5) 0,0211(13)
H(4A) 0,2404 0,1913 0,2079 0,032
H(4B) 0,1613 0,0978 0,2171 0,032
H(4C) 0,1731 0,3461 0,1945 0,032

N(5) 0,1153(4) -0,1641(10) -0,0167(6) 0,0227(11)
H(5A) 0,122(5) -0,211(15) 0,056(4) 0,03(2)
H(5B) 0,066(5) -0,160(12) -0,023(9) 0,02(2)
H(5C)  0,126(5) -0,250(13) -0,076(6) 0,04(3)
N(6) -0,0147(4) 0,3537(9) 0,1799(6) 0,0268(14)
N(7) -0,1858(3) -0,0569(9) 0,5176(6) 0,0241(12)
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Tabelle 96. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?Ui1 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom  Us Un Uss Uns Uss Us
Cu(1)  0,0214(9) 0,0120(6) 0,0147(7) 0,000 -0,0003(7) 0,000
Cu2)  0,0238(3) 0,0205(3) 0,0166(3) 0,0028(6) 0,0019(3) 0,0022(6)
Cu@d)  0,0174(9) 0,0102(7) 0,0205(8) 0,000 0,0012(7) 0,000
F(1) 0,0225(17) 0,0217(15) 0,0217(14) 0,001(3) -0,0016(12)  0,004(3)
F(2) 0,0236(17) 0,0216(15) 0,0233(14) 0,003(3) 0,0037(12)  0,006(3)
N(1) 0,017(3) 0,016(2) 0,020(2) -0,0024(19)  0,007(2) -0,001(2)
N(2) 0,027(3) 0,011(2) 0,024(3) 0,001(2) -0,001(2) -0,0015(19)
N(3) 0,024(3) 0,015(3) 0,018(2) -0,0016(18)  0,0013(18)  0,0017(17)
N(4) 0,024(3) 0,021(3) 0,019(2) ~0,002(2) 0,003(2) 0,0003(18)
N(5) 0,023(3) 0,024(3) 0,021(3) ~0,004(2) 0,000(2) 0,000(2)
N(6) 0,041(4) 0,017(2) 0,022(3) ~0,001(2) 0,001(2) 0,002(2)
N(7) 0,024(3) 0,015(2) 0,034(3) 0,0009(19) 0,006(3) ~0,006(2)
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9.1.5 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NH3)2]F - NHs (5)

Tabelle 97. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Tabelle 98.

Atom X y z Ueq
Cu(1) 0,3333 0,6667 0,4357(2) 0,01681(13)
N(1) 0,3333 0,6667 0,5330(5) 0,019(2)
H(1) 0,107(17) 0,553(8) 0,545(3) 0,013(12)
N(2) 0,3333 0,6667 0,3414(4) 0,0145(18)
H(2) 0,233(13) 0,767(13) 0,316(5) 0,05(3)
N(3) 0,6667 0,3333 0,4355(4) 0,0283(8)
F(1) 0,6667 0,3333 0,6028(9) 0,0182(3)
Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist  definiert

exp(—2m2(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*2PUs3 + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Un Us Uss Uss Uss Usz
Cu(f)  0,01886(14)  0,01886(14)  0,01273(16)  0,00943(7) 0,000 0,000
N(1) 0,021(3) 0,021(3) 0,016(4) 0,0103(15) 0,000 0,000
N(2) 0,017(3) 0,017(3) 0,009(3) 0,0087(13) 0,000 0,000
N(3) 0,0314(12) 0,0314(12) 0,0223(16) 0,0157(6) 0,000 0,000
F(1) 0,0176(4) 0,0176(4) 0,0193(8) 0,00879(19) 0,000 0,000

als
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9.1.6 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NHs3)s]F2 - NH3 (6)

Tabelle 99. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Cu(1) 0,34003(2) 0,65970(3) 0,708895(15)  0,01097(4)
F(1) 0,76361(13)  0,6859(2) 0,55989(9) 0,0166(2)
F(2) 0,74891(14) 0,70805(14) 1,07480(10) 0,0176(2)
N(1) 0,33644(19)  0,6654(5) 0,90829(12) 0,0166(2)
H(1A) 0,251(4) 0,776(5) 0,922(3) 0,023(7)
H(1B) 0,440(4) 0,691(6) 0,958(2) 0,031(7)
H(1C)  0,305(4) 0,545(5) 0,923(3) 0,015(6)
N(2) 0,34989(18)  0,6550(5) 0,51050(12) 0,0171(2)
H(2A) 0,316(4) 0,528(5) 0,476(3) 0,025(8)
H(2B) 0,271(5) 0,765(5) 0,453(3) 0,023(7)
H2C)  0,461(3) 0,666(8) 0,516(2) 0,028(5)
N(3) 0,6422(2) 0,5049(2) 0,79225(16) 0,0144(2)
H(3A) 0,702(3) 0,552(3) 0,739(2) 0,014(5)
H(3B) 0,692(3) 0,557(3) 0,874(2) 0,016(5)
H(3C) 0,654(4) 0,372(5) 0,798(2) 0,032(7)
N(@4) 0,1176(2) 0,4344(2) 0,65110(14) 0,0132(2)
H(4A) 0,119(3) 0,360(3) 0,582(2) 0,016(5)
H(4B) 0,007(4) 0,510(4) 0,616(2) 0,025(6)
H@4C)  0,130(3) 0,363(3) 0,728(2) 0,010(4)
N(5) 0,4090(2) 0,9875(2) 0,72573(16) 0,0146(2)
H(5A) 0,374(3) 1,050(4) 0,650(2) 0,016(5)
H(5B) 0,522(4) 1,001(4) 0,756(2) 0,018(5)
H(5C)  0,367(3) 1,045(4) 0,783(2) 0,013(5)
N(6) 0,8708(2) 0,9806(3) 0,84152(19) 0,0207(3)
H(6A) 0,984(4) 1,057(4) 0,872(2) 0,026(6)
H(6B) 0,875(4) 0,908(4) 0,918(3) 0,031(6)
H®6C)  0,870(4) 0,893(5) 0,770(3) 0,033(6)
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Tabelle 100. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom  Us Uz Uss Uns Uss Us

Cu(1)  0,01174(6) 0,01172(6) 0,01010(7) -0,00125(12)  0,00469(5)  -0,00070(13)
F(1) 0,0151(4) 0,0183(7) 0,0173(4) 0,0017(4) 0,0070(3) 0,0029(4)
F(2) 0,0160(4) 0,0187(5) 0,0176(4) 0,0014(3) 0,0055(3) ~0,0021(3)
N(1) 0,0176(5) 0,0175(6) 0,0159(5) -0,0014(10) 0,0075(4) 0,0001(10)
N(2) 0,0152(5) 0,0217(5) 0,0157(5) 0,0005(11) 0,0070(4) 0,0002(11)
N(3) 0,0151(6) 0,0114(5) 0,0169(6) ~0,0007(5) 0,0060(5) ~0,0008(5)
N(4) 0,0131(6) 0,0148(5) 0,0100(5) ~0,0002(4) 0,0020(5) 0,0004(5)
N(5) 0,0154(6) 0,0122(5) 0,0165(7) 0,0008(5) 0,0060(5) 0,0017(5)
N(6) 0,0178(7) 0,0188(6) 0,0250(8) -0,0027(5) 0,0072(6) ~0,0005(6)
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9.1.7 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NH:)e][Cu(CN)2(NHs)2]2 - 2 NH; (7)

Tabelle 101. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq
Cu(1) 0,0000 0,0000 0,0000 0,01419(4)
Cu(2) 0,135743(11)  0,0000 -0,305836(11)  0,01639(4)
c() -0,02834(10)  0,0000 -0,33031(9) 0,01648(19)
c@) 0,25440(9) 0,0000 -0,16775(9) 0,01700(19)
N(1) -0,03487(7) -0,21060(11)  0,09104(6) 0,01727(12)
H(1A) 0,0233(12) -0,270(2) 0,1237(11) 0,037(4)*
H(1B) -0,0627(10) -0,177(2) 0,1354(11) 0,035(4)
H(1C)  -0,0805(10) -0,2908(17) 0,0506(10) 0,026(3)
N(2) 0,20444(11) 0,0000 0,12152(12) 0,0272(2)
H(2A)  0,243(3) 0,0000 0,090(3) 0,094(11)
H(2B)  0,2264(14) 0,094(2) 0,1527(13) 0,065(5)
N(3) 0,15456(7) 0,22763(12) -0,40768(6) 0,02116(14)
H(3A)  0,1424(11) 0,1888(18) -0,4674(11) 0,033(3)
H(3B)  0,2172(11) 0,2854(17) -0,3908(10) 0,026(3)
H@3C)  0,1084(11) 0,3099(19) -0,4108(10) 0,034(3)
N(4) -0,12528(9) 0,0000 -0,34771(10) 0,0256(2)
N(5) 0,32339(9) 0,0000 -0,08299(9) 0,0236(2)
N(6) -0,46806(15) 0,0000 -0,65021(13) 0,0357(3)
H(6A) -0,4433(16) 0,103(3) -0,6588(14) 0,094(8)
H(6B) -0,514(4) 0,0000 -0,710(2) 0,25(3)
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Tabelle 102. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom  Us Un Uss Uns Uss Usp
Cu(l)  0,02011(9)  0,01136(9)  0,01378(8) 0,000 0,00925(7) 0,000
Cu(2)  0,01502(7)  0,01989(8)  0,01401(6) 0,000 0,00458(5) 0,000
c(1) 0,0199(5) 0,0153(5) 0,0139(4) 0,000 0,0051(4) 0,000
c(2) 0,0163(4) 0,0158(5) 0,0195(5) 0,000 0,0068(4) 0,000
N(1) 0,0217(3) 0,0159(3) 0,0161(3) -0,0017(3)  0,0089(3) -0,0003(2)
N(2) 0,0246(5) 0,0225(6) 0,0321(6) 0,000 0,0066(5) 0,000
N(3) 0,0224(3) 0,0201(4) 0,0201(3) -0,0030(3)  0,0061(3) 0,0019(3)
N(4) 0,0190(5) 0,0290(6) 0,0277(5) 0,000 0,0064(4) 0,000
N(5) 0,0225(5) 0,0205(5) 0,0231(5) 0,000 0,0012(4) 0,000
N(6) 0,0518(8) 0,0214(6) 0,0411(8) 0,000 0,0250(7) 0,000
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9.1.8 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Cu(NH:)e]Br2 - 4 NHs (8)

Tabelle 103. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Cu(1) 0,5 0 0,5 0,01654(6)
Br(1) 0,12939(2)  0,103599(13)  0,792586(14)  0,01864(5)

N(1) 0,5900(2) 0,12727(13) 0,63125(14) 0,0202(3)
H(1A)  0,484(4) 0,1345(19) 0,685(2) 0,052(7)
H(1B)  0,604(3) 0,1861(18) 0,6016(18) 0,023(5)
H(1C)  0,719(4) 0,1089(18) 0,680(2) 0,038(6)
N(2) 0,4091(2) -0,09608(14)  0,63763(13) 0,0193(3)
H(2A)  0,509(4) -0,1070(19) 0,699(2) 0,048(7)
H(2B)  0,320(3) -0,0564(18) 0,675(2) 0,036(6)
H(2C)  0,363(3) -0,1657(18) 0,6151(18) 0,028(5)
N(3) 0,1546(2) 0,10392(14) 0,44908(14) 0,0217(3)
H(3A)  0,110(4) 0,1095(19) 0,520(3) 0,050(7)
H(3B)  0,149(3) 0,173(2) 0,416(2) 0,048(7)
H(C)  0,064(4) 0,060(2) 0,389(2) 0,049(7)
N(4) -0,3230(3)  0,35352(15) 0,48432(17) 0,0277(3)
H@4A)  -0,226(4) 0,366(2) 0,445(2) 0,046(7)
H@4B)  -0,444(4) 0,379(2) 0,424(3) 0,056(7)
H@4C)  -0,302(4) 0,3942(19) 0,532(2) 0,034(7)
N(5) -0,2236(3)  -0,12600(14)  0,85525(16) 0,0250(3)
H(5A)  -0,125(4) -0,071(2) 0,842(2) 0,046(7)
H(GB)  -0,179(3) -0,192(2) 0,832(2) 0,042(6)
H(C)  -0,220(3) -0,1270(19) 0,927(2) 0,038(7)
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Tabelle 104. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom  Us Uz Uss Uns Uss Us
Cu(l)  001911(13)  0,01772(13)  0,01261(11)  -0,00296(11) _ 0,00246(9)  -0,00111(10)
Br(1)  0,02006(7)  0,02002(8) 0,01582(7) ~0,00068(7) 0,00324(5)  -0,00062(6)
N(1) 0,0221(7) 0,0203(8) 0,0179(6) 0,0001(6) 0,0026(5) -0,0010(5)
N(2) 0,0203(6) 0,0203(7) 0,0173(6) ~0,0009(6) 0,0032(5) -0,0004(6)
N(3) 0,0218(7) 0,0244(7) 0,0185(6) ~-0,0010(6) 0,0030(5) 0,0014(6)
N(4) 0,0337(9) 0,0229(8) 0,0253(8) ~0,0052(7) 0,0020(7) ~0,0008(7)
N(5) 0,0301(8) 0,0241(8) 0,0203(7) 0,0024(6) 0,0031(6) 0,0009(6)
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9.1.9 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Ag(NH;)2](OAc) (9)

Tabelle 105. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Ag(1) 0,125101(11)  0,225128(7) __ 0,772024(14) __ 0,01503(3)
N(1) 0,28510(14) 0,08558(9) 0,81453(19) 0,01601(16)
H(1A) 0,384(3) 0,0988(19) 0,815(4) 0,032(6)
H(1B) 0,288(3) 0,0454(18) 0,943(4) 0,028(5)
H(1C) 0,238(3) 0,0463(18) 0,695(4) 0,025(5)
N(2) -0,02358(14)  0,36914(10)  0,72632(19) 0,01719(17)
H(2A) 0,041(3) 0,4255(19) 0,743(4) 0,029(5)
H(2B) -0,079(3) 0,3738(18) 0,836(4) 0,023(5)
H(2C) -0,100(3) 0,3705(19) 0,598(4) 0,031(6)
c(1) -0,30614(15)  0,09978(9) 0,6371(2) 0,01424(17)
C(2) -0,44249(19)  0,15159(12)  0,4363(2) 0,0213(2)
C(H2A)  -0,554(5) 0,149(3) 0,450(6) 0,072(10)
C(H2B)  -0,413(4) 0,226(2) 0,427(6) 0,053(8)
C(H2C)  -0,450(5) 0,123(3) 0,314(6) 0,082(11)
o(1) -0,16402(13)  0,07074(9) 0,60652(17) 0,02054(17)
0(2) -0,34086(13)  0,08859(9) 0,82370(16) 0,01969(17)

Tabelle 106. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m2(a*2h?Ui1 + b*2k2U2 + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUny).

Atom Uy Un Uss Uns Uss Usz

Ag(1)  0,01549(4)  0,01596(4)  0,01354(4)  0,00215(3) 0,00428(3)  -0,00073(3)
N(1) 0,0155(4) 0,0165(4) 0,0165(4) -0,0002(3) 0,0056(3) -0,0006(3)
N(2) 0,0162(4) 0,0186(4) 0,0159(4) 0,0025(3) 0,0036(3) -0,0013(3)
c(1) 0,0148(4) 0,0124(4) 0,0146(4) -0,0005(3) 0,0032(3) -0,0005(3)
C2) 0,0210(5) 0,0208(6) 0,0189(5) 0,0040(4) 0,0014(4) 0,0036(4)
o(1) 0,0168(4) 0,0245(5) 0,0217(4) 0,0042(3) 0,0080(3) 0,0024(3)
0(2) 0,0184(4) 0,0257(5) 0,0158(3) 0,0015(3) 0,0062(3) 0,0023(3)
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9.1.10 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[UO2(NH:3)s]Cl2 - NH3 (10)

Tabelle 107. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(1) 0,5000 0,142082(11) __ 0,7500 0,00984(3)
o(1) 0,5000 0,14355(18) 0,9530(2)  0,0184(3)
N(1) 0,61837(16) -0,0479(2) 0,7500 0,0144(4)
H(1A)  0,588(4) -0,111(4) 0,7500 0,025(10)
H(1B)  0,658(2) -0,048(3) 0,827(4) 0,031(8)
N(2) 0,3102(2) 0,2167(3) 0,7500 0,0354(8)
H(2A)  0,276(4) 0,174(5) 0,815(5) 0,070(14)
H(2B)  0,298(6) 0,283(10) 0,7500 0,106

N(3) 0,5000 0,3813(3) 0,7500 0,0220(7)
H(3A)  0,555(8) 0,425(10) 0,789(13) 0,033
H(3B)  0,5000 0,373(4) 0,850(2) 0,033

N(4) 0,5000 0,3091(3) 12,500 0,0298(8)
ci(1) 0,68611(5) 0,5000 10,000 0,02088(12)

Tabelle 108. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2Uz + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
U 0,00971(4) _ 0,00763(4) _ 0,01218(6) 0,000 0,000 0,000
O(1)  0,0248(8) 0,0166(7) 0,0138(8) 0,000 0,000 0,0015(7)

N(1) 0,0120(7) 0,0133(8) 0,0176(10)  -0,0006(6) 0,000 0,000

N(2) 0,0159(10)  0,0193(11)  0,071(2) 0,0048(9) 0,000 0,000
N(3) 0,0246(15)  0,0100(12)  0,031(2) 0,000 0,000 0,000
N(4) 0,044(2) 0,0081(13)  0,037(2) 0,000 0,000 0,000
Cl(1)  0,0145(2) 0,0297(3) 0,0184(3) 0,000 0,000 -0,0035(2)
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9.1.11 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[UO2F2(NH3)s]2 - 4 NH3 (12)

Tabelle 109. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(t) 0,458215(6)  0,2500 0,175776(18)  0,01026(3)
F(1) 0,56570(11)  0,2500 0,1729(3) 0,0155(5)
F(2) 0,37054(12)  0,2500 0,0245(3) 0,0215(6)
o(1) 0,45722(9) 0,0546(2) 0,1789(3) 0,0177(4)
N(1) 0,35829(17)  0,2500 0,3520(5) 0,0136(7)
H1A)  0,361(2) 0,2500 0,466(7) 0,016
H(1B)  0,3381(18) 0,168(4) 0,342(4) 0,025(10)
N(2) 0,4903(2) 0,2500 -0,1164(5) 0,0166(8)
H(2A)  0,456(2) 0,2500 -0,175(7) 0,05(2)
H(@2B)  0,5086(17) 0,192(4) -0,151(4) 0,023(11)
N(3) 0,48978(19)  0,2500 0,4707(5) 0,0181(8)
H(3A)  0,4846(18) 0,182(4) 0,533(5) 0,023
H(3B)  0,534(2) 0,2500 0,500(6) 0,014(13)
uER) 0,203092(6)  0,2500 -0,25214(2) 0,01101(4)
F(3) 0,21757(9) 0,0186(2) -0,1798(2) 0,0232(4)
0(2) 0,28300(14)  0,2500 -0,3246(4) 0,0176(6)
0(3) 0,12298(14)  0,2500 -0,1818(4) 0,0201(7)
N(4) 0,23648(19) 0,2500 0,0442(5) 0,0187(8)
H@4A)  0,2231(19) 0,169(4) 0,099(5) 0,035(11)
H@4B)  0,280(3) 0,2500 0,073(7) 0,025(14)
N(5) 0,16916(13) 0,0888(3) -0,4897(3) 0,0157(5)
H(5A)  0,1594(17) 0,009(4) -0,457(4) 0,019(10)
H(5B)  0,2015(17) 0,060(5) -0,554(5) 0,031(12)
H(5C)  0,1340(13) 0,109(5) -0,534(5) 0,049(14)
N(6) 0,60384(16)  -0,0188(4)  0,3793(5) 0,0251(7)
HBA)  0,621(2) 0,021(5) 0,473(7) 0,062(17)
H6B)  0,6323(19) -0,051(5) 0,346(6) 0,035(14)
H6C)  0,5885(18) 0,059(5) 0,324(5) 0,027(11)
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Tabelle 110. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter (A?), U ist definiert
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).
Atom Uy () Uss Ups Uss Uiz

U(1)  0,00920(6)  0,01097(7) _ 0,01060(6) 0,000 0,00023(5) 0,000

F(1) 0,0090(10)  0,0199(13) 0,0176(13) 0,000 0,0019(10) 0,000

F(2) 0,0122(11)  0,0365(16) 0,0159(13) 0,000 -0,0035(10) 0,000
o(1) 0,0179(10) 0,0140(10) 0,0212(11) 0,0001(8) 0,0018(9) -0,0007(9)
N(1) 0,0108(15)  0,0154(18) 0,0146(18) 0,000 0,0013(13) 0,000

N(2) 0,0184(19)  0,0150(19) 0,0163(19) 0,000 -0,0013(16) 0,000

N@3)  0,0149(17)  0,026(2) 0,0135(18) 0,000 -0,0027(14) 0,000

u@) 0,00848(6)  0,01359(7) 0,01095(7) 0,000 -0,00028(5) 0,000

F(3) 0,0266(9) 0,0175(10) 0,0254(11) -0,0046(8) -0,0095(8) 0,0062(9)
0(2)  0,0127(12)  0,0247(18)  0,0154(16) 0,000 0,0008(12) 0,000

O(3)  0,0127(13)  0,0302(19) 0,0175(16) 0,000 -0,0016(12) 0,000

N(4) 0,0150(18)  0,028(2) 0,0135(18) 0,000 -0,0007(14) 0,000

N(5) 0,0155(12)  0,0163(13) 0,0153(13) -0,0016(10) -0,0023(10)  0,0016(11)
N(6) 0,0238(16)  0,0242(16) 0,0274(18)  0,0052(13) -0,0004(13)  0,0071(14)

als
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9.1.12 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[UO2(NH3)s]Br2"NHs (14)

Tabelle 111. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq Occ. (<1)
u(1) 0,5 0,140485(13) 0,25 0,00762(5)

O(1) 0,5 0,1418(2) 0,0514(3) 0,0160(5)

Br(1) 0,18591(3) 0,000 0,000 0,01680(7)

N(1) 0,5 0,3795(4) 0,25 0,0166(8)

N(2) 0,3170(3) 0,2172(3) 0,25 0,0237(7)

H(2A) 0,2913(16) 0,218(4) 0,353(5) 0,036 0,5
H(2B) 0,276(2) 0,160(4) 0,189(5) 0,036 0,5
H(2C) 0,3138(6) 0,303(4) 0,208(5) 0,036 0,5
N(3) 0,6142(2) -0,0507(3) 0,25 0,0132(4)

H(3A) 0,578 -0,1208 0,2753 0,020 0,5
H(3B) 0,6647 -0,0391 0,3178 0,020 0,5
H(3C) 0,6412 -0,0613 0,1569 0,020 0,5
N(4) 0,5 -0,3083(4) 0,25 0,0221(9)

Tabelle 112. Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (A?) der Verbindung [UO2(NHs)s]Br2-NHs, U ist
definiert als exp(—2m2(a*?h?U11 + b*2k2U22 + ¢*2PUs3+2b*c*klU23 + 2a*b*hiU1s + 2a*b*hkU12).

Atom  Ur Uz Uss Uss Uss Usz
u(1) 0,00890(8)  0,00640(6)  0,00755(7)  0,0000 0,0000  0,0000
o(1) 0,0246(13)  0,0141(9) 0,0094(9) 0,0000 0,0000  -0,0006(7)
Br(1)  0,01371(15)  0,02335(16)  0,01334(14)  0,0000 0,0000  0,00386(10)
N(1) 0,018(2) 0,0092(13)  0,023(2) 0,0000 0,0000  0,0000
N(2) 0,0147(13)  0,0158(12)  0,041(2) 0,0039(10)  0,0000  0,0000

N(3) 0,0122(11)  0,0124(10)  0,0149(11)  0,0005(8)  0,0000  0,0000
N(4) 0,034(3) 0,0070(14)  0,025(2) 0,0000 0,0000  0,0000
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9.1.13 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[UO2(NH3)s]NO3-NH3 (15)

Tabelle 113. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(1) 0,114500(6)  0,228487(16) _ 0,801782(6) _ 0,00915(4)
o(1) 0,11836(14)  -0,0112(4) 0,79457(13)  0,0145(4)
0(2) 0,10581(16) 0,4689(4) 0,80631(15) 0,0179(5)
N(1) 0,26320(17)  0,2176(4) 0,86187(17)  0,0142(5)
H(1A) 0,291(4) 0,299(9) 0,863(3) 0,039(18)
H(1B) 0,292(3) 0,144(7) 0,849(3) 0,015(12)
H(1C)  0,263(4) 0,187(8) 0,9067(14) 0,035(16)
N(2) 0,0976(2) 0,2183(5) 0,93861(18)  0,0182(6)
H(2A) 0,114(3) 0,114(8) 0,960(3) 0,024(15)
H(2B) 0,049(3) 0,231(7) 0,964(3) 0,05(2)
H2C)  0,137(4) 0,280(7) 0,961(3) 0,032(17)
N(3) -0,0495(2) 0,2184(5) 0,8166(2) 0,0185(6)
H(3A) -0,069(4) 0,316(5) 0,795(3) 0,038(18)
H(3B) -0,067(4) 0,134(8) 0,794(3) 0,025(14)
H(3C) -0,074(4) 0,187(9) 0,858(2) 0,045(19)
N(@4) 0,0394(2) 0,2335(4) 0,67697(19)  0,0190(6)
H(4A) 0,0035 0,3255 0,6747 0,029
H(4B) 0,0094 0,1341 0,6709 0,029
H(4C) 0,0792 0,2428 0,6422 0,029
N(5) 0,2334(2) 0,2757(5) 0,71002(18)  0,0190(6)
H(5A) 0,2144 0,3469 0,6749 0,028
H(5B) 0,2487 0,1722 0,6909 0,028
H(5C) 0,2791 0,3246 0,7317 0,028
N(6) -0,0713(3) 0,3024(7) 1,0070(2) 0,0324(9)
H(6A) -0,109(4) 0,228(8) 1,014(4) 0,032(19)
H(6B) -0,095(4) 0,378(9) 0,988(4) 0,040(18)
H®BC)  -0,055(5) 0,326(11) 1,0511(18) 0,06(2)
N(7) 0,2550(2) 0,0307(4) 0,55492(17)  0,0205(6)
0(3) 0,1861(2) 0,0339(5) 0,58718(17)  0,0320(7)
o(4) 0,25701(19)  0,0485(4) 0,48874(15)  0,0266(6)
o(5) 0,3230(2) 0,0086(5) 0,58817(17)  0,0311(7)
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Tabelle 114. Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (A2) der Verbindung [UO2(NH3)s]NOs-NHs, U ist
definiert als exp(—2m2(a*?h2U11 + b*2k2U22 + c*2PUss + 2b*c*klU23 + 2a*b*hiUs + 2a*b*hkUs2).

Atom Uy Un Uss Uss Uss Usz
U(1)  0,00709(5)  0,00892(6)  0,01143(5) _ 0,00013(3) -0,00105(3)  -0,00027(3)
O(1)  0,0137(10)  0,0141(12)  0,0156(11)  -0,0007(8) -0,0016(8) -0,0011(8)
0(@) 0,0176(11)  0,0097(11)  0,0265(14)  0,0021(8) -0,0032(9) -0,0018(9)
N(1)  0,0091(10)  0,0179(14)  0,0155(12)  0,0023(9) -0,0013(8) ~0,0008(10)
N(2)  0,0143(11)  0,0254(16)  0,0151(12)  0,0011(11) 0,0010(10) -0,0001(11)
N@3)  0,0111(11)  0,0220(16)  0,0223(14)  -0,0011(10)  -0,0003(10)  0,0004(12)
N@4)  0,0185(13)  0,0214(15)  0,0172(13)  -0,0024(11)  -0,0054(11)  0,0007(11)
N(5)  0,0169(13)  0,0228(16)  0,0172(13)  -0,0016(11)  0,0030(10) -0,0014(11)
N(6)  0,0187(15)  0,048(3) 0,030(2) 0,0032(17) 0,0038(14) 0,0019(19)
N(7)  0,0262(16)  0,0194(15)  0,0159(13)  -0,0002(12)  -0,0030(11)  =0,0009(11)
0(3)  0,0274(14)  0,044(2) 0,0243(15)  0,0025(13) 0,0025(12) -0,0073(14)
O(4)  0,0347(16)  0,0329(17)  0,0122(11)  0,0025(13) -0,0013(11)  0,0020(11)
O(5)  0,0269(14)  0,0409(19)  0,0255(15)  -0,0051(13)  -0,0094(12)  0,0086(14)
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9.1.14 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[(UO2(NHz)4):0]Cl; - 4 NH; (16)

Tabelle 115. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(1) 0,614763(19) 0,177627(13) 0,297589(12) 0,01033(4)
o(1) 0,7865(4) 0,1192(3) 0,2589(3) 0,0159(6)
0(2) 0,4535(4) 0,2476(3) 0,3388(3) 0,0158(6)
u@2) 0,400686(19) -0,189255(13)  0,194019(12) 0,00925(4)
0(3) 0,3369(4) -0,1800(3) 0,0490(3) 0,0156(6)
0(4) 0,4625(5) -0,2112(3) 0,3325(3) 0,0164(6)
o(5) 0,4796(4) -0,0008(3) 0,2675(3) 0,0067(5)
ci(1) 0,23962(15) -0,65990(10) 0,04264(10) 0,01634(18)
Cl(2) 0,91188(15) 0,65757(12) 0,31336(10) 0,0190(2)
N(1) 0,7247(7) 0,1432(4) 0,4927(4) 0,0195(8)
H(1A) 0,818(6) 0,185(7) 0,534(6) 0,05(3)
H(1B) 0,656(10) 0,142(7) 0,519(6) 0,03(2)
H(1C)  0,743(9) 0,078(7) 0,483(6) 0,021(17)
N(2) 0,8455(6) 0,3651(4) 0,4325(4) 0,0178(7)
H(2A) 0,828(10) 0,429(8) 0,460(7) 0,04(2)
H(2B) 0,912(10) 0,377(7) 0,405(6) 0,017(18)
H2C)  0,922(11) 0,362(8) 0,509(8) 0,05(2)
N(3) 0,6602(6) 0,3382(4) 0,1936(4) 0,0184(7)
H(3A) 0,555(8) 0,350(6) 0,164(5) 0,012(14)
H(3B) 0,693(8) 0,308(6) 0,149(5) 0,015(16)
H(3C) 1,266(8) -1,421(6) -1,243(5) 0,016(15)
N(@4) 0,4221(5) 0,1091(4) 0,0840(3) 0,0161(7)
H(4A) 0,3678 0,0302 0,0623 0,024
H(4B) 0,4885 0,1179 0,0402 0,024
H(4C) 0,3418 0,155 0,0742 0,024
N(5) 0,7145(5) -0,1498(4) 0,2026(4) 0,0149(6)
H(5A) 0,718(9) -0,206(7) 0,132(6) 0,026(18)
H(5B) 0,762(8) -0,179(6) 0,253(5) 0,013(15)
H(5C)  0,747(9) -0,079(7) 0,214(6) 0,03(2)
N(6) 0,5084(6) -0,3841(4) 0,1238(4) 0,0168(7)
H(6A) 0,537(7) -0,380(5) 0,069(5) 0,007(13)
H(6B) 0,591(9) -0,390(6) 0,177(5) 0,019(17)
H(@BC)  0,425(8) -0,435(7) 0,106(7) 0,06(3)
N(7) 0,1439(6) -0,3749(4) 0,1262(4) 0,0174(7)
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Tabelle 116.

H(7A) 0,161(8) -0,454(6)
H(7B) 0,099(9) -0,391(7)
H(7C) 0,087(10) -0,379(7)
N(8) 0,1309(6) -0,1212(5)
H(8A) 0,051(9) -0,173(7)
H(8B) 0,153(8) -0,083(6)
H(8C) 0,108(12) -0,063(9)
N(9) 0,8204(9) -0,1054(6)
N(10) 0,6090(7) 0,5593(5)
N(11) 1,1054(7) 0,4089(5)
N(12) 1,0518(8) 0,0961(6)
Anisotrope  thermische

0,104(5)
0,172(6)
0,076(6)
0,2176(5)
0,190(6)
0,296(6)
0,190(7)
0,5543(5)
0,4337(5)
0,3037(5)
0,1332(5)

Auslenkungsparameter

0,016(15)
0,026(18)
0,015(18)
0,0237(9)
0,022(18)
0,016(16)
0,06(3)
0,0398(14)
0,0318(11)
0,0315(11)
0,0352(12)

(A2, U st definiert
exp(-212(a*2h?U11 + b*2k2Ua2 + c*2PUss + 2b*c*klUz23 + 2a*b*hiUss + 2a*b*hkUn2).

Atom Ui Uz Uss Uns Uss Us
u) 0,01084(7)  0,00859(6)  0,01122(7) _ 0,00133(5) 0,00446(5)  0,00215(5)
o(1) 0,0121(14)  0,0182(15)  0,0186(15)  0,0027(12) 0,0074(12)  0,0055(12)
0(2) 0,0151(15)  0,0129(13)  0,0184(15)  0,0025(12) 0,0067(12)  0,0022(12)
uQ) 0,00859(7)  0,00871(6)  0,01052(7)  0,00136(5) 0,00379(5)  0,00279(5)
0(3) 0,0155(15)  0,0175(14)  0,0127(13)  0,0027(12) 0,0034(12)  0,0049(12)
0(4) 0,0176(16)  0,0183(15)  0,0132(13)  0,0035(13) 0,0041(12)  0,0062(12)
0(5) 0,0072(13)  0,0011(10)  0,0087(12)  -0,0031(10)  0,0022(11)  -0,0009(9)
cI(1) 0,0162(5) 0,0128(4) 0,0204(5) 0,0029(4) 0,0068(4) 0,0051(4)
CI(2) 0,0159(5) 0,0230(5) 0,0179(5) 0,0039(4) 0,0038(4) 0,0086(4)
N(1) 0,024(2) 0,0199(19)  0,0159(18)  0,0043(17) 0,0083(17)  0,0072(15)
N(2) 0,020(2) 0,0132(16)  0,0144(17)  -0,0021(15)  0,0006(15)  0,0027(14)
N(3) 0,0181(19)  0,0164(17)  0,0149(17)  -0,0016(15)  0,0005(15)  0,0038(14)
N(4) 0,0182(18)  0,0143(16)  0,0137(15)  0,0015(14) 0,0041(14)  0,0035(13)
N(5) 0,0063(15)  0,0140(16)  0,0197(17)  -0,0002(12)  0,0016(13)  0,0017(14)
N(6) 0,0123(17)  0,0125(15)  0,0238(19)  -0,0006(14)  0,0062(15)  0,0045(15)
N(7) 0,0108(17)  0,0138(16)  0,023(2) -0,0011(14)  0,0035(16)  0,0033(15)
N(8) 0,0139(19)  0,020(2) 0,040(3) 0,0040(16) 0,014(2) 0,009(2)
N(9) 0,047(4) 0,030(3) 0,034(3) 0,004(3) 0,010(3) 0,002(2)
N(10)  0,039(3) 0,025(2) 0,043(3) 0,010(2) 0,025(3) 0,014(2)
N(11)  0,032(3) 0,033(3) 0,033(3) 0,006(2) 0,016(2) 0,012(2)
N(12)  0,037(3) 0,041(3) 0,046(3) 0,019(2) 0,028(3) 0,021(3)

als
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9.1.15 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[U4010(NH3)12]BI'2 -6 NH3 (17)

Tabelle 117. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

X

y

z

Ueq

0,02270(2)
0,0915(5)
~0,0604(5)
0,14428(2)
-0,0231(5)
0,3078(5)
0,33645(2)
0,4348(4)
0,2420(4)
0,35898(2)
0,2622(4)
0,4561(5)
0,43399(7)
-0,05623(7)
0,1283(4)
0,2281(4)
0,0214(5)
0,0087
-0,0485
0,1036
-0,1992(6)
-0,2576
-0,2426
-0,1738
-0,1642(6)
-0,1313
-0,2404
-0,1870
0,0227(6)
0,0788
-0,0580
0,0047
0,1188(5)

0,0796

0,184122(17)
0,1153(4)
0,2413(4)
0,466532(17)
0,3974(4)
0,5359(4)
0,433600(17)
0,3692(4)
0,5017(4)
0,256951(17)
0,1164(3)
0,3993(4)
0,83905(6)
-0,22094(6)
0,3475(3)
0,2592(3)
0,0296(5)
-0,0356
0,0205

0,049
0,0047(6)
0,014
-0,0055
-0,0562
0,2020(5)
0,2673
0,2017
0,1434
0,5339(5)
0,5488
0,4794

0,597
0,6549(4)

0,6841

0,297801(13)
0,2204(3)
0,3721(3)
0,169995(12)
0,0838(3)
0,2574(3)
0,384222(12)
0,3272(3)
0,4407(3)
0,54888(12)
0,5570(3)
0,5399(3)
0,12222(5)
0,24749(5)
0,2675(2)
0,4115(2)
0,3935(3)
0,3561

0,42

0,4384
0,2376(5)
0,1861
0,2823
0,2235
0,1609(3)
0,1417
0,1788
0,1137
0,2826(4)
0,3416
0,2774
0,2684
0,1293(3)

0,1686

0,01156(4)
0,0188(8)
0,0214(9)
0,01170(4)
0,0193(9)
0,0227(9)
0,01018(4)
0,0151(8)
0,0143(7)
0,01092(4)
0,0155(8)
0,0212(9)
0,02550(13)
0,02452(13)
0,0116(7)
0,0112(7)
0,0197(10)
0,030
0,030
0,030
0,0359(16)
0,054
0,054
0,054
0,0221(11)
0,033
0,033
0,033
0,0200(10)
0,030
0,030
0,030
0,0164(9)

0,025
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N(10)
H(10A)
H(10B)
H(10C)
N(11)
H(11A)
H(11B)
H(11C)
N(12)
N(13)
N(14)
N(15)
N(16)
N(17)
N(18)
N(19)

0,0642
0,2036
0,2588(6)
0,3283
0,1941
0,2936
0,2266(6)
0,2829
0,1521
0,2739
0,4655(5)
0,5497
0,4755
0,409
0,5811(6)
0,5604
0,6444
0,6166
0,4006(6)
0,3195
0,4632
0,4338
0,1644(6)
0,099
0,2004
0,1252
0,2404(6)
0,2850(7)
-0,2331(7)
0,3653(7)
-0,3008(7)
0,4164(9)
-0,4479(8)
-0,0077(9)

0,6428
0,7039
0,5298(5)
0,596
0,5383
0,4769
0,3076(5)
0,3327
0,249
0,2851
0,1769(5)
0,1739
0,2216
0,1068
0,2243(5)
0,1793
0,2912
0,1911
0,3105(5)
0,3094
0,3804
0,2606
0,3304(5)
0,3195
0,4048
0,2929
0,5993(6)
-0,0253(5)
0,1491(6)
0,3380(6)
-0,0298(6)
0,5518(6)
0,1581(7)
0,1136(7)

0,0702
0,135
0,0414(3)
0,0649
-0,0070
0,0217
0,1112(4)
0,0759
0,0767
0,1602
0,4341(3)
0,4651
0,3915
0,4049
0,6419(3)
0,6826
0,6733
0,6024
0,7242(3)
0,7355
0,7456
0,7533
0,5753(3)
0,5204
0,6001
0,6148
0,6363(4)
0,2767(4)
0,5165(5)
-0,0534(4)
0,0151(4)
0,8405(5)
0,2073(6)
-0,0439(5)

0,025
0,025
0,0209(10)
0,031
0,031
0,031
0,0212(11)
0,032
0,032
0,032
0,0170(9)
0,026
0,026
0,026
0,0195(10)
0,029
0,029
0,029
0,0213(11)
0,032
0,032
0,032
0,0199(10)
0,030
0,030
0,030
0,0266(12)
0,0305(13)
0,0314(14)
0,0349(15)
0,0357(15)
0,050(2)
0,049(2)
0,050(2)
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Tabelle 118. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Uy Uz Uss Uss Uss Usz
u) 001014(9)  0,01203(9)  0,01100(7)  0,00273(7) 0,00133(6) 0,00235(6)
o(1) 0,023(2) 0,021(2) 0,0145(17)  0,0098(18) 0,0052(16) 0,0043(15)
0(2) 0,016(2) 0,030(3) 0,0207(19)  0,0082(18) 0,0077(16) 0,0058(18)
uQ) 001180(9)  0,01372(9)  0,00824(7)  0,00348(7) 0,00088(6) 0,00312(6)
0(@3) 0,018(2) 0,022(2) 0,0130(17)  0,0036(17) -0,0022(15)  0,0064(15)
0(4) 0,024(2) 0,026(2) 0,0181(19)  0,0085(19) 0,0048(17) 0,0075(17)
u@) 0,00989(9)  0,01227(8)  0,00723(7)  0,00273(6) 0,00125(6) 0,00240(6)
0(5) 0,0147(19)  0,020(2) 0,0136(16)  0,0086(16) 0,0047(14) 0,0074(15)
0(6) 0,017(2) 0,0179(19)  0,0133(16)  0,0146(16) 0,0025(14) 0,0070(14)
U4) 0011349)  0,01232(8)  0,00816(7)  0,00307(7) 0,00162(6) 0,00296(6)
o(7) 0,022(2) 0,0074(16)  0,0122(16)  -0,0010(15) 0,0033(14) -0,0012(13)
0(8) 0,028(2) 0,017(2) 0,0120(16)  0,0033(18) 0,0009(16) -0,0046(15)
Br(1)  0,0237(3) 0,0241(3) 0,0300(3) 0,0068(3) 0,0095(3) 0,0094(3)
Br(2)  0,0296(3) 0,0236(3) 0,0270(3) 0,0110(3) 0,0158(3) 0,0081(2)
0(9) 0,0146(18)  0,0078(16)  0,0084(14)  0,0012(14) 0,0004(13) -0,0017(12)
O(10)  0,0070(16)  0,0151(18)  0,0093(14)  0,0040(14) -0,0016(12)  0,0010(13)
N(1) 0,018(2) 0,020(2) 0,0128(19)  -0,0031(19) 0,0006(17) 0,0034(17)
N(2) 0,024(3) 0,025(3) 0,045(4) 0,005(3) -0,013(3) 0,013(3)
N(3) 0,023(3) 0,019(3) 0,017(2) 0,003(2) -0,0011(19)  0,0051(19)
N(4) 0,022(3) 0,023(3) 0,024(2) 0,012(2) 0,013(2) 0,009(2)
N(5) 0,018(2) 0,022(2) 0,015(2) 0,012(2) 0,0064(17) 0,0096(18)
N(6) 0,021(3) 0,031(3) 0,016(2) 0,013(2) 0,0068(19) 0,009(2)
N(7) 0,032(3) 0,017(2) 0,020(2) 0,012(2) 0,011(2) 0,0092(19)
N(8) 0,016(2) 0,024(3) 0,015(2) 0,015(2) 0,0028(17) 0,0046(18)
N(©) 0,022(3) 0,018(2) 0,017(2) 0,009(2) 0,0010(19) 0,0015(18)
N(10)  0,020(3) 0,029(3) 0,015(2) 0,007(2) 0,0073(18) 0,0019(19)
N(11)  0,021(3) 0,026(3) 0,015(2) 0,010(2) 0,0077(18) 0,0036(19)
N(12)  0,022(3) 0,030(3) 0,032(3) 0,015(2) 0,007(2) 0,009(2)
N(13)  0,027(3) 0,024(3) 0,034(3) 0,006(2) 0,003(2) 0,001(2)
N(14)  0,030(3) 0,038(4) 0,037(3) 0,020(3) 0,017(3) 0,012(3)
N(15)  0,039(4) 0,050(4) 0,017(2) 0,011(3) 0,015(2) 0,003(2)
N(16)  0,038(4) 0,030(3) 0,030(3) 0,005(3) 0,002(3) 0,003(3)
N(17)  0,065(5) 0,029(4) 0,043(4) 0,003(4) 0,005(4) 0,009(3)
N(18)  0,037(4) 0,047(5) 0,051(4) -0,003(3) 0,018(3) -0,008(4)
N(19)  0,062(5) 0,043(4) 0,025(3) -0,008(4) 0,006(3) 0,009(3)
0(9) 0,0146(18)  0,0078(16)  0,0084(14)  0,0012(14) 0,0004(13) -0,0017(12)
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9.1.16 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[UsO20(NHz)22]Brs - 16 NH; (18)

Tabelle 119. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-812U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(1) 0,12141(2) 0,06574(2) 0,077632(12) 0,01487(5)
o(1) -0,0347(5) 0,1621(4) 0,0994(3) 0,0230(10)
0(2) 0,2811(5) -0,0305(4) 0,0641(2) 0,0191(9)
u@) 0,19605(3) 0,22164(2) -0,088004(13) 0,01886(6)
0(3) 0,2544(6) 0,2203(5) 0,0165(3) 0,0325(12)
0(4) 0,1366(5) 0,2199(5) -0,1898(3) 0,0322(12)
Br(1) 0,49060(8) -0,05690(6) 0,28979(4) 0,02673(15)
N(1) 0,3022(6) 0,1687(5) 0,1810(3) 0,0199(11)
H(1A) 0,3671 0,1163 0,2053 0,030
H(1B) 0,2424 0,2029 0,2152 0,030
H(1C) 0,3604 0,223 0,1588 0,030

N(2) 0,0969(6) -0,0212(6) 0,2111(3) 0,0276(13)
H(2A) 0,0315 -0,0830 0,2073 0,041
H(2B) 0,0573 0,0326 0,2419 0,041
H(2C) 0,1932 -0,0438 0,231 0,041

N(3) 0,3592(6) 0,0392(5) -0,1073(3) 0,0254(13)
H(3A) 0,37 0,0287 -0,1578 0,038
H(3B) 0,3097 -0,0228 -0,0885 0,038
H(3C) 0,4557 0,0471 -0,0824 0,038

N(4) 0,4790(6) 0,2758(6) -0,1213(4) 0,0316(14)
H(4A) 0,5175 0,2194 -0,1504 0,047
H(4B) 0,5418 0,2835 -0,0776 0,047
H(4C) 0,4764 0,3434 -0,1473 0,047

N(5) 0,2177(7) 0,4462(5) -0,0847(4) 0,0343(15)
H(5A) 0,2745 0,4705 -0,1234 0,052
H(5B) 0,2663 0,4688 -0,0395 0,052
H(5C) 0,12 0,4775 -0,0901 0,052

N(6) -0,0808(7) 0,3040(6) -0,0729(4) 0,0403(17)
H(6A) -0,1496 0,2737 -0,1093 0,060
H(6B) -0,0786 0,3819 -0,0778 0,060
H(6C) -0,1116 0,2854 -0,0261 0,060
0o(5) -0,0523(5) -0,0737(4) 0,0501(2) 0,0186(9)
N(7) 0,1001(8) 0,4183(6) 0,1199(4) 0,0429(17)
N(8) 0,6243(7) 0,2676(6) 0,0470(4) 0,0387(16)
N(9) -0,2336(9) 0,1853(7) 0,2548(4) 0,053(2)
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Tabelle 120. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom  Us Un Uss Uns Uss Us
U(1)  0,01051(8) 0,02161(12)  0,01282(10)  -0,00149(9)  0,00310(7) 0,00105(9)
o(1)  0,017(2) 0,029(3) 0,023(2) 0,0035(19) 0,0025(17) 0,002(2)
0@2)  0,0133(19) 0,027(3) 0,018(2) -0,0003(17)  0,0039(16) ~0,0051(19)
U@2)  001477(10)  0,02444(13)  0,01812(11)  -0,00138(9)  0,00631(8) 0,00357(10)
0@3)  0,030(3) 0,035(3) 0,034(3) ~0,005(2) 0,009(2) 0,001(2)
0@4)  0,023(2) 0,050(3) 0,023(2) ~0,007(2) -0,0006(19)  0,015(2)
Br(1)  0,0265(3) 0,0265(4) 0,0281(3) 0,0075(3) 0,0080(3) 0,0020(3)
N(1)  0,019(2) 0,019(3) 0,021(3) 0,000(2) 0,002(2) ~0,003(2)
N@2)  0,022(3) 0,038(4) 0,023(3) ~0,007(3) 0,004(2) 0,006(3)
N@3)  0,023(3) 0,028(3) 0,026(3) 0,001(2) 0,006(2) ~0,004(2)
N@)  0,021(3) 0,038(4) 0,037(3) ~0,003(3) 0,012(2) 0,009(3)
N(5)  0,036(3) 0,032(4) 0,038(4) 0,000(3) 0,017(3) 0,007(3)
N@6)  0,023(3) 0,046(4) 0,054(4) 0,003(3) 0,016(3) 0,011(3)
o)  0,0160(19) 0,022(2) 0,018(2) -0,0079(18)  0,0001(16) 0,0035(19)
N(7)  0,045(4) 0,039(4) 0,044(4) 0,012(3) 0,001(3) 0,000(3)
N(@)  0,028(3) 0,050(4) 0,038(4) -0,002(3) 0,001(3) 0,009(3)
N@©)  0,057(5) 0,074(6) 0,027(4) -0,031(4) 0,001(3) ~-0,002(4)
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9.1.17 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[U(NH3)s(OC;sH7)]Cls - 5 NH3 (19)

Tabelle 121. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(1) 0,769015(13) 0,720246(10) 0,743942(8) 0,01025(3)
CI(1) 0,68405(10) 0,56551(8) 1,12075(6) 0,01975(14)
Cl(2) 1,12672(9) 0,93368(8) 0,83640(6) 0,01952(14)
CI(3) 0,59829(10) 1,20407(8) 0,52485(6) 0,01888(14)
N(1) 1,0901(3) 0,7313(3) 0,7099(2) 0,0164(5)
H(1A) 11,212 0,7498 0,6453 0,025
H(1B) 11,579 0,6528 0,7418 0,025
H(1C) 10,986 0,795 0,7311 0,025

N(2) 0,7723(3) 0,9579(3) 0,7296(2) 0,0155(5)
H(2A) 0,790(6) 1,006(5) 0,660(4) 0,032(13)
H(2B) 0,688(6) 0,999(5) 0,751(3) 0,022(11)
H(2C) 0,862(6) 0,961(5) 0,757(4) 0,028(12)
N(3) 0,9770(4) 0,4968(3) 0,7283(3) 0,0189(5)
H(3A) 0,918(6) 0,456(5) 0,718(4) 0,029(13)
H(3B) 1,019(7) 0,456(6) 0,780(4) 0,042(16)
H(3C) 1,043(6) 0,512(5) 0,682(4) 0,028(13)
N(4) 0,9250(3) 0,6714(3) 0,9021(2) 0,0192(5)
H(4A) 10,167 0,6012 0,9057 0,029
H(4B) 0,8539 0,654 0,9562 0,029
H(4C) 0,9566 0,7426 0,8975 0,029

N(5) 0,5504(3) 0,7945(3) 0,88807(19) 0,0160(5)
H(5A) 0,5718 0,8628 0,8973 0,024
H(5B) 0,5622 0,7262 0,9437 0,024
H(5C) 0,4442 0,8195 0,8714 0,024

N(6) 0,7013(3) 0,5084(3) 0,89277(18) 0,0155(5)
H(6A) 0,5983 0,5037 0,8886 0,023
H(6B) 0,7039 0,5188 0,9507 0,023
H(6C) 0,7794 0,4334 0,8878 0,023

N(7) 0,5814(4) 0,6092(3) 0,6961(2) 0,0181(5)
H(7A) 0,649(6) 0,524(5) 0,696(3) 0,020(11)
H(7C) 0,563(6) 0,650(5) 0,646(4) 0,024(13)
H(7B) 0,495(6) 0,599(5) 0,737(4) 0,028(12)
N(8) 0,4902(3) 0,8992(3) 0,6681(2) 0,0177(5)
H(8A) 0,525(6) 0,979(5) 0,640(4) 0,034(13)
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H(8B)
H(8C)
N(9)
N(10)
N(11)
H(11A)
H(11B)
H(11C)
N(12)
H(12A)
H(12B)
H(12C)
N(13)
H(13A)
H(13B)
H(13C)
o(1)
c(1)
H(C1A)
H(C1B)
H(C1C)
C2)
H(C2A)
C@3)
H(C3A)
H(C3B)
H(C3C)

0,466(6)
0,393(6)
0,6764(4)
0,7331(5)
0,4006(4)
0,364(6)
0,326(6)
0,423(8)
0,6937(5)
0,709(9)
0,803(7)
0,628(8)
1,0219(5)
1,000(6)
0,937(8)
1,070(8)
0,8184(3)
0,9188(4)
0,8633
0,9174
10,347
0,8260(4)
0,715(5)
0,9107(6)
10,276
0,9062
0,852

0,885(5)
0,912(5)
1,5096(3)
1,3042(4)
1,1513(3)
1,222(5)
1,121(5)
1,181(7)
0,9924(4)
1,004(7)
0,997(5)
1,052(7)
0,7735(4)
0,826(5)
0,757(6)
0,825(7)
0,7740(2)
0,9124(4)
0,9893
0,938
0,8771
0,8072(3)
0,837(4)
0,6805(4)
0,6469
0,7002
0,6144

0,619(4)
0,708(4)
0,3970(2)
0,7195(3)
0,7751(3)
0,795(3)
0,784(4)
0,709(5)
0,9502(3)
0,997(5)
0,928(4)
0,921(4)
1,0850(3)
1,114(4)
1,083(4)
1,015(5)
0,59370(17)
0,4400(2)
0,4623
0,3696
0,4568
0,4891(2)
0,473(3)
0,4600(3)
0,475
0,3904
0,4961

0,025(12)
0,030(13)
0,0238(6)
0,0328(7)
0,0270(7)
0,020(11)
0,026(12)
0,058(19)
0,0285(7)
0,06(2)
0,038(14)
0,050(18)
0,0291(7)
0,030(13)
0,043(16)
0,057(18)
0,0157(4)
0,0206(6)
0,031
0,031
0,031
0,0129(5)
0,005(8)
0,0281(8)
0,042
0,042
0,042
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Tabelle 122. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter (A?), U st definiert
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).
Atom Uy Uz, Uss Uz Uiz Uiz

u(1) 0,00978(4) 0,01050(4) 0,01005(5) -0,00339(3) -0,00010(3) -0,00257(3)
ci(1) 0,0193(3) 0,0240(3) 0,0135(3) -0,0065(3) -0,0006(3) -0,0028(3)
CI(2) 0,0172(3) 0,0253(4) 0,0188(4) -0,0092(3) 0,0010(3) -0,0085(3)
Cl(3) 0,0186(3) 0,0180(3) 0,0186(4) -0,0053(3) -0,0035(3) -0,0028(3)
N(1) 0,0155(10)  0,0160(11)  0,0164(13) -0,0041(9) -0,0011(9) -0,0039(10)
N(2) 0,0139(10)  0,0178(11)  0,0172(13) -0,0072(9) 0,0015(9) -0,0070(10)
N(3) 0,0197(12)  0,0167(12)  0,0184(14)  -0,0052(10)  0,0020(11) -0,0049(11)
N(4) 0,0169(11)  0,0220(13)  0,0192(14) -0,0076(10) -0,0004(10) -0,0056(11)
N(5) 0,0171(11)  0,0163(11)  0,0100(11) -0,0017(9) -0,0004(9) -0,0017(9)
N(6) 0,0215(11) 0,0207(12) 0,0030(10) -0,0111(10) 0,0020(9) 0,0012(9)
N(7) 0,0192(12)  0,0185(12)  0,0160(14) -0,0101(10) -0,0018(11) 0,0001(11)
N(8) 0,0150(11)  0,0199(12)  0,0179(14) -0,0039(9) -0,0014(10) -0,0064(11)
N(9) 0,0202(12)  0,0246(14)  0,0282(16) -0,0107(11) 0,0050(11) -0,0097(12)
N(10) 0,0386(18)  0,0256(16)  0,0352(19) -0,0152(14) -0,0044(15) -0,0043(14)
N(11) 0,0221(14)  0,0215(14)  0,034(2) -0,0040(11) 0,0006(13) -0,0081(14)
N(12) 0,0243(15)  0,0329(18)  0,0290(19) -0,0056(13) -0,0008(14) -0,0135(15)
N(13) 0,0335(17)  0,0238(15)  0,0265(18) -0,0040(13) -0,0052(14) -0,0059(14)
o(1) 0,0148(9) 0,0192(10)  0,0144(10) -0,0081(8) 0,0031(8) -0,0061(8)
c() 0,0251(15)  0,0255(15)  0,0088(13) -0,0120(13) -0,0005(11) 0,0017(12)
C(2) 0,0165(11)  0,0211(13)  0,0021(11) -0,0087(10) -0,0002(9) -0,0019(10)
c(3) 0,048(2) 0,0312(19)  0,0091(14) -0,0139(17) 0,0030(14) -0,0115(14)

als
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9.1.18 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[UF(NH3)g]Cls - 3,5 NH; (20)

Tabelle 123. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u() 0,178320(3) 0,080200(4) 0,210560(5)  0,01064(2)
F(1) 0,17964(6) 0,03317(8) 0,37274(9) 0,0185(2)
N(1) 0,09947(9) 0,18690(12) 0,26121(15)  0,0171(3)
H(1A) 0,0881(12) 0,1655(17) 0,3138(18) 0,027(7)
H(1B) 0,1149(12) 0,2423(18) 0,276(2) 0,022(6)
H(1C) 0,0685(10) 0,2008(17) 0,2035(17) 0,022(7)
N(2) 0,25174(9) 0,19411(12) 0,34531(15)  0,0164(3)
H(2A) 0,2667(12) 0,1698(17) 0,4116(16) 0,027(7)
H(2B) 0,2301(12) 0,2354(15) 0,352(2) 0,030(7)
H(2C)  0,2760(12) 0,2123(17) 0,315(2) 0,015(6)
N(3) 0,17423(8) 0,23905(11) 0,11264(14)  0,0167(3)
H(3A) 0,144 0,2741 0,1285 0,025
H(3B) 0,1643 0,2315 0,0363 0,025
H(3C) 0,2129 0,2665 0,1393 0,025
N(4) 0,25169(8) 0,08854(11) 0,08023(14)  0,0164(3)
H(4A) 0,2805 0,1341 0,1042 0,025
H(4B) 0,2275 0,0994 0,0076 0,025
H@4C) 02727 0,0351 0,0835 0,025
N(5) 0,10284(8) 0,07907(13) 0,00233(15)  0,0161(3)
H(5A) 0,0699(10) 0,1081(17) -0,003(2) 0,031(8)
H(5B) 0,0959(12) 0,0271(19) -0,014(2) 0,021(7)
H(5C)  0,1223(13) 0,1002(18) -0,046(2) 0,027(7)
N(6) 0,28936(9) 0,00917(14) 0,30812(18)  0,0197(3)
H(BA) 0,3184(12) 0,0420(19) 0,322(2) 0,016(6)
H(6B) 0,2874(14) -0,016(2) 0,361(3) 0,037(9)
H(®6C)  0,2986(15) -0,029(2) 0,270(3) 0,042(9)
N(7) 0,18199(8) -0,08023(11)  0,13479(15)  0,0170(3)
H(7A) 0,1823 -0,1211 0,1899 0,026
H(7B) 0,2179 -0,0869 0,137 0,026
H(7C) 0,1471 -0,0897 0,0738 0,026
N(8) 0,07195(8) -0,00275(12)  0,19062(15)  0,0201(3)
H(8A) 0,0708 -0,0207 0,2602 0,030
H(8B) 0,0689 -0,0521 0,1452 0,030
H(8C) 0,0388 0,0354 0,1594 0,030
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Cl(1) 0,32906(2) 0,11795(3) 0,61174(4) 0,01884(9)

Cl(2) 0,33150(2) 0,28622(3) 0,16026(4) 0,01953(9)

Cl(3) 0,03664(2) 0,14368(4) 0,46420(4) 0,02068(9)

N(9) 0,09444(10) 0,36738(16) 0,6111(2) 0,0359(5)

N(10) -0,06106(16) 0,4316(2) 0,6315(3) 0,0589(8)

N(11) 0,000 0,1880(2) 0,75 0,0481(9)

N(12) -0,05447(16) 0,3716(2) 0,3851(3) 0,0713(10)

Tabelle 124. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert
exp(—2m2(a*2h?Ui1 + b*2k2Uz + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUaz).
Atom Uiy Uz, Uss Uzs Uss Uiz

u() 0,01168(3)  0,01093(3)  0,00976(3)  -0,00058(3) 0,00393(2) 0,00021(2)
F(1) 0,0209(6) 0,0218(6) 0,0137(5) -0,0007(5) 0,0064(4) 0,0046(4)
N(1) 0,0174(8) 0,0179(8) 0,0171(8) -0,0002(6) 0,0067(7) 0,0002(6)
N(2) 0,0182(8) 0,0149(7) 0,0164(8) -0,0013(6) 0,0057(7) -0,0004(6)
N(3) 0,0203(8) 0,0161(7) 0,0151(7) 0,0004(6) 0,0074(6) 0,0008(6)
N(4) 0,0158(7) 0,0162(8) 0,0184(8) 0,0009(6) 0,0069(6) 0,0019(6)
N(5) 0,0145(7) 0,0194(7) 0,0146(7) -0,0014(7) 0,0047(6) 0,0005(7)
N(6) 0,0185(8) 0,0224(9) 0,0178(9) 0,0021(7) 0,0050(7) -0,0002(7)
N(7) 0,0155(7) 0,0152(7) 0,0198(8) -0,0003(6) 0,0045(6) 0,0004(6)
N(8) 0,0205(8) 0,0225(8) 0,0178(8) -0,0048(7) 0,0067(7) 0,0008(7)
CI(1) 0,0185(2) 0,0168(2) 0,0214(2) -0,00135(16) 0,00636(17) 0,00149(17)
Cl(2) 0,0223(2) 0,0216(2) 0,0160(2) -0,00524(17)  0,00768(18) 0,00022(17)
CI(3) 0,0158(2) 0,0262(2) 0,0202(2) -0,00015(17)  0,00580(18) 0,00602(18)
N(9) 0,0222(10)  0,0390(12)  0,0439(13)  -0,0031(9) 0,0062(9) -0,0060(10)
N(10)  0,0618(19)  0,0585(19)  0,0606(19)  0,0266(14) 0,0251(15) 0,0072(14)
N(11)  0,0318(17)  0,0269(16)  0,085(3) 0,000 0,0162(18) 0,000
N(12) 0,075(2) 0,0555(19) 0,0567(19) 0,0149(16) -0,0193(16) -0,0286(15)

als
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9.1.19 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

Cs[UOF3(NHs),] (21)

Tabelle 125. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

u(1) 0,155315(11) 0,25 0,396173(17) __ 0,00790(4)
Cs(1)  -0,01128(2) 0,25 -0,10953(3) 0,01300(5)
o(1) 0,0156(3) 0,25 0,4885(4) 0,0139(5)
0@) 0,2967(3) 0,25 0,3128(4) 0,0134(5)
F(1) 0,09718(16) 0,0848(2) 0,1869(2) 0,0142(3)
F(2) 0,2228(2) 0,25 0,6665(3) 0,0142(4)
N(1) 0,1986(2) -0,0386(3)  0,4744(4) 0,0151(4)
H(1A)  0,259(5) -0,053(6) 0,524(7) 0,034(14)
H(1B)  0,218(5) ~0,086(7) 0,379(7) 0,033(15)
H(1C)  0,145(4) -0,065(9) 0,534(9) 0,07(2)

Tabelle 126. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U2 + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Un Us Uss Uss Uss Usz

u(1) 0,00879(6) 0,00759(6) 0,00733(6) 0,000 -0,00041(4) 0,000
Cs(1) 0,01436(10) 0,01363(10) 0,01102(11) 0,000 -0,00160(8) 0,000

o(1) 0,0130(12) 0,0168(13) 0,0120(12) 0,000 0,0021(10) 0,000

0() 0,0128(11) 0,0148(11) 0,0126(12) 0,000 0,0007(10) 0,000

F(1) 0,0193(8) 0,0117(7) 0,0117(8) 0,0004(6) -0,0032(6) -0,0013(6)
F(2) 0,0185(12) 0,0158(11) 0,0084(10) 0,000 -0,0032(9) 0,000

N(1) 0,0182(11) 0,0117(9) 0,0155(11) -0,0005(8) -0,0035(9) 0,0001(8)
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9.1.20 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

Cs2[Th(NO3)e] (22)

Tabelle 127. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Th(1) 0,0000 0,5000 0,0000 0,00841(3)
Cs(1) 0,34827(2) 1,25443(3) 0,337697(12) 0,01352(4)
N(1) 0,2073(4) 0,7544(4) 0,17622(17) 0,0131(4)
o(1) 0,2995(3) 0,8680(4) 0,24064(17) 0,0209(5)
0(2) 0,2851(3) 0,6068(3) 0,16636(15) 0,0138(4)
0O(3) 0,0296(3) 0,7724(3) 0,11416(15) 0,0151(4)
N(2) 0,3383(3) 0,2500(4) 0,06501(18) 0,0132(4)
o(4) 0,4570(3) 0,1358(4) 0,07556(18) 0,0216(5)
O(5) 0,3172(3) 0,4028(3) 0,01760(16) 0,0152(4)
0(6) 0,2249(3) 0,2274(3) 0,09779(16) 0,0151(4)
N(3) -0,1193(3) 0,2394(4) 0,10851(18) 0,0119(4)
o(7) -0,1394(3) 0,1225(3) 0,15830(16) 0,0174(4)
0(8) -0,1830(3) 0,2212(3) 0,01536(15) 0,0146(4)
0(9) -0,0265(3) 0,3910(3) 0,14759(15) 0,0139(4)

Tabelle 128. Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), U ist definiert als U ist definiert als
exp(—2m2(a*2h?U11 + b*2k2Uz + c*2PUss + 2b*c*kiUas + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Un Us Uss Uss Uss Usz

Th(1) 0,00943(5) 0,00874(7) 0,00772(5) 0,00017(5) 0,00486(4) -0,00012(5)
Cs(1) 0,01532(8) 0,01297(9) 0,01191(7) 0,00162(6) 0,00667(6) -0,00070(6)
N(1) 0,0167(10) 0,0129(12) 0,0101(9) -0,0014(9) 0,0071(8) -0,0003(8)
o(1) 0,0273(12) 0,0148(12) 0,0158(10) -0,0061(9) 0,0076(9) -0,0058(8)
0(2) 0,0136(9) 0,0135(11) 0,0143(9) 0,0002(7) 0,0070(8) -0,0007(7)
0@3) 0,0145(9) 0,0172(12) 0,0119(9) 0,0006(8) 0,0055(7) -0,0025(8)
N(2) 0,0119(10) 0,0151(13) 0,0116(9) 0,0032(9) 0,0051(8) -0,0006(9)
0(@4) 0,0168(10) 0,0203(13) 0,0247(11) 0,0088(9) 0,0086(9) -0,0010(9)
0(5) 0,0156(9) 0,0164(12) 0,0151(9) 0,0021(8) 0,0089(8) 0,0023(8)
0(6) 0,0157(9) 0,0154(12) 0,0165(9) 0,0014(7) 0,0098(8) 0,0021(8)
N(3) 0,0111(9) 0,0123(12) 0,0130(10) 0,0023(8) 0,0066(8) 0,0032(8)
o(7) 0,0226(11) 0,0143(12) 0,0200(10) 0,0010(8) 0,0142(9) 0,0063(8)
0(8) 0,0159(9) 0,0177(12) 0,0101(8) -0,0033(8) 0,0065(7) -0,0021(7)
0(9) 0,0177(9) 0,0143(11) 0,0116(9) -0,0028(8) 0,0088(8) -0,0015(7)
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9.1.21 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Li(H20)3]5[Th(NO3)s]s - 16 H20 (23)

Tabelle 129. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Th(1) 0,342947(8) 0,752912(13) 0,029866(8) 0,01041(3)
o(1) 0,46821(16) 0,7518(3) 0,99058(19) 0,0166(6)
0(2) 0,21999(16) 0,7507(3) 0,87088(18) 0,0153(6)
N(11) 0,3484(3) 0,6272(3) 1,0540(3) 0,0238(11)
0(3) 0,3557(3) 0,5858(3) 1,1089(2) 0,0362(12)
0O(4) 0,29492(19) 0,6748(2) 1,0162(2) 0,0177(8)
o(5) 0,3941(2) 0,6265(3) 1,0311(2) 0,0198(8)
N(12) 0,3346(2) 0,8718(3) 1,0518(3) 0,0151(9)
0(6) 0,3287(2) 0,9142(3) 1,1008(2) 0,0260(9)
o(7) 0,38735(19) 0,8238(2) 1,0599(2) 0,0176(7)
0(8) 0,2873(2) 0,8718(2) 0,9881(2) 0,0183(8)
N(13) 0,3431(2) 0,9626(3) 0,8936(2) 0,0129(9)
0(9) 0,3405(2) 1,0482(2) 0,8806(2) 0,0183(8)
0(10) 0,39421(18) 0,9244(2) 0,9443(2) 0,0146(7)
o(11) 0,29430(18) 0,9060(2) 0,8568(2) 0,0138(7)
N(14) 0,3538(2) 0,7544(3) 0,7868(2) 0,0174(8)
0(12) 0,3592(2) 0,7516(3) 0,7310(2) 0,0254(8)
0(13) 0,39946(17) 0,7872(3) 0,8444(2) 0,0170(7)
o(14) 0,29990(18) 0,7250(2) 0,7930(2) 0,0175(7)
N(15) 0,3442(2) 0,5465(3) 0,8855(2) 0,0113(8)
0(15) 0,3447(2) 0,4616(2) 0,8716(2) 0,0185(8)
0(16) 0,39600(19) 0,5998(2) 0,9005(2) 0,0182(8)
o(17) 0,29227(18) 0,5857(2) 0,8869(2) 0,0157(7)
Th(2) -0,002743(7) 0,750225(13) 0,627156(8) 0,00990(3)
o(18) 0,12148(16) 0,7499(2) 0,69293(18) 0,0149(6)
0(19) -0,12724(16) 0,7530(3) 0,55672(19) 0,0169(6)
N(21) -0,0035(2) 0,5418(3) 0,6659(2) 0,0127(9)
0(20) -0,0017(2) 0,4577(2) 0,6819(2) 0,0191(9)
0(21) 0,04379(17) 0,5997(2) 0,7014(2) 0,0142(7)
0(22) -0,0533(2) 0,5784(2) 0,6118(2) 0,0176(7)
N(22) -0,0217(2) 0,7479(3) 0,7655(2) 0,0168(7)
0(23) -0,0304(2) 0,7489(3) 0,8200(2) 0,0218(7)
0(24) 0,03323(17) 0,7764(2) 0,7636(2) 0,0162(7)
0(25) -0,06695(18) 0,7177(3) 0,7050(2) 0,0175(7)
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N(23) -0,0032(2) 0,9559(3) 0,6701(2) 0,0135(9)
0(26)  -0,0027(2) 1,0406(2) 0,6840(2) 0,0178(9)
0(7)  0,04898(17) 0,9145(2) 0,6704(2) 0,0153(7)
0(28)  -0,05609(19) 0,9035(2) 0,6521(2) 0,0178(8)
N(24)  0,0042(2) 0,8773(3) 0,5066(2) 0,0122(8)
0(29)  0,0047(2) 0,9175(3) 0,4544(2) 0,0207(9)
0(30)  0,05607(19) 0,8299(2) 0,5498(2) 0,0166(7)
0(31)  -0,04631(18) 0,8764(2) 0,5221(2) 0,0156(7)
N@25)  0,0073(2) 0,6285(3) 0,5080(3) 0,0138(8)
0(32)  0,00920(19) 0,5804(3) 0,4595(2) 0,0180(8)
0(33)  0,05492(19) 0,6271(2) 0,5718(2) 0,0168(7)
0(34)  -0,04308(18) 0,6844(2) 0,4981(2) 0,0167(7)
Th(3) 0,323635(8) 0,244084(12) 0,674263(9) 0,00987(3)
0(35)  0,19741(16) 0,2418(2) 0,6327(2) 0,0162(7)
0(36)  0,44669(16) 0,2514(3) 0,7133(2) 0,0181(7)
N@31)  0,3052(3) 0,1125(3) 0,5466(3) 0,0179(9)
0(37)  0,2973(3) 0,0629(3) 0,4950(2) 0,0346(12)
0(38)  0,3559(2) 0,1706(3) 0,5745(2) 0,0196(8)
0(39)  0,26420(19) 0,1126(2) 0,5755(2) 0,0183(8)
N@32)  0,3386(2) 0,0423(3) 0,7267(2) 0,0120(9)
0(40)  0,3470(2) -0,0396(2) 0,7503(2) 0,0197(9)
0@41)  0,38141(17) 0,0823(2) 0,7085(2) 0,0141(7)
0(42)  0,28793(18) 0,0928(2) 0,7207(2) 0,0150(7)
N(33)  0,3432(2) 0,2513(3) 0,8321(2) 0,0143(7)
0@43)  0,35082(19) 0,2539(3) 0,89536(17) 0,0181(7)
O(44)  0,38934(19) 0,2185(3) 0,81475(19) 0,0173(7)
0@45)  0,28940(17) 0,2805(2) 0,77893(19) 0,0137(7)
N(34)  0,3280(2) 0,4539(3) 0,7181(2) 0,0134(9)
0O(46)  0,33299(18) 0,5372(2) 0,7380(2) 0,0151(8)
0(47)  0,37830(16) 0,3966(2) 0,7450(2) 0,0133(7)
0@48)  0,27351(18) 0,4187(2) 0,6713(2) 0,0156(7)
N@35)  0,3039(3) 0,3642(3) 0,5448(3) 0,0192(10)
0(49)  0,2972(3) 0,4060(3) 0,4905(2) 0,0351(11)
O(50)  0,3583(2) 0,3669(3) 0,6018(2) 0,0181(8)
O(51)  0,25556(19) 0,3127(2) 0,5478(2) 0,0190(8)
Li(1) 0,4841(6) 0,5101(8) 0,9373(6) 0,028
0(52)  0,10387(19) 0,7369(3) 0,4424(2) 0,0244(8)
0(53)  0,2124(2) 0,8019(3) 0,5922(2) 0,0266(9)
O(54)  0,1500(2) 0,9735(3) 0,4921(3) 0,0274(10)
Li(2) 0,1296(5) 0,8413(6) 0,5104(5) 0,0178(18)
O(55)  0,4948(3) 0,4861(4) 0,8542(3) 0,0405(12)
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0(56)  0,5453(3) 0,5908(4) 0,9931(3) 0,0456(13)
Li(3) 0,1896(8) 0,5048(12) 0,6146(9) 0,068
0o(57)  0,1339(2) 0,4154(3) 0,6440(2) 0,0224(9)
0(58)  0,2036(2) 0,6299(3) 0,6560(2) 0,0201(8)
0(59)  0,1635(2) 0,5295(3) 0,5061(2) 0,0308(10)
0(60)  0,1481(2) 0,9115(3) 0,8529(2) 0,0236(9)
0®B1)  0,1475(2) 0,5854(3) 0,8500(2) 0,0231(9)
0(62)  0,1384(2) 0,0900(3) 0,6636(2) 0,0222(9)
0(63)  -0,20924(18) 0,7690(3) 0,6217(2) 0,0218(8)
0O(B4)  0,1898(2) 0,0859(3) 0,8112(2) 0,0268(10)
0(65)  0,1909(2) 0,4316(3) 0,7917(2) 0,0240(9)
0(66)  0,1992(2) 0,9046(3) 0,6988(2) 0,0223(8)
0®B7)  0,5327(2) 0,1011(3) 0,7710(2) 0,0240(9)
0(68)  0,5057(2) 0,4122(3) 0,6927(2) 0,0224(8)
0(69)  0,4844(2) 0,0759(3) 0,9081(2) 0,0248(9)
O(70)  0,5406(2) 0,8896(3) 0,9613(2) 0,0216(8)

Tabelle 130. Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), U ist definiert als U ist definiert als
exp(—2m2(a*2h?Ui1 + b*2k2U2 + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Usy Un Uss Uns Uss U
Th(1) 0,01268(7) 0,00696(6) 0,01220(7) 0,00011(7) 0,00585(5) 0,00030(7)
o(1) 0,0123(14) 0,0133(14) 0,0203(16) 0,0023(15) 0,0032(12) 0,0013(16)
0(2) 0,0094(13) 0,0148(14) 0,0164(15) 0,0022(15) 0,0004(12) 0,0009(15)
N(11) 0,044(3) 0,0113(18) 0,021(3) -0,0050(19)  0,018(2) 0,0007(17)
0(3) 0,065(4) 0,024(2) 0,021(2) 0,001(2) 0,020(2) 0,0101(18)
0(4) 0,0183(19) 0,0135(15) 0,023(2) 0,0019(13) 0,0105(16) 0,0039(14)
0(5) 0,020(2) 0,0186(17) 0,021(2) 0,0028(14) 0,0088(17) 0,0034(15)
N(12) 0,023(2) 0,0112(17) 0,013(2) -0,0007(15)  0,0084(19) 0,0005(15)
0(6) 0,038(3) 0,025(2) 0,019(2) 0,0017(18) 0,016(2) -0,0069(16)
o(7) 0,023(2) 0,0141(15) 0,0171(19) 0,0024(14) 0,0096(16) 0,0021(13)
0(8) 0,026(2) 0,0142(16) 0,0182(19) 0,0021(14) 0,0126(17) 0,0001(14)
N(13) 0,020(2) 0,0112(16) 0,013(2) -0,0011(15)  0,0125(19) 0,0009(14)
0(9) 0,028(2) 0,0051(13) 0,023(2) -0,0005(13)  0,0119(18) 0,0005(13)
0(10)  0,0115(17) 0,0127(15) 0,0165(18) 0,0004(12) 0,0028(14) 0,0020(13)
o(11)  0,0127(17) 0,0125(14) 0,0142(18) -0,0026(12)  0,0039(14) -0,0012(13)
N(14) 0,024(2) 0,0089(16) 0,027(2) 0,0021(17) 0,0184(18) 0,0010(18)
0(12)  0,041(2) 0,0166(17) 0,0214(18) 0,0018(19) 0,0165(17) -0,0010(17)
O(13)  0,0070(16) 0,0185(16) 0,0195(19) -0,0016(13)  -0,0002(14) -0,0002(14)
O(14)  0,0150(18) 0,0150(15) 0,025(2) -0,0054(12)  0,0113(16) -0,0014(14)
N(15) 0,014(2) 0,0098(16) 0,008(2) 0,0003(14) 0,0031(17) 0,0010(14)
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0(15)
0(16)
0(17)
Th(2)
0(18)
0(19)
N(21)
0(20)
0(21)
0(22)
N(22)
0(23)
0(24)
0(25)
N(23)
0(26)
0(27)
0(28)
0(29)
0(30)
0(31)
0(32)
0(33)
0(34)
Th(3)
0(35)
0(36)
N(31)
0(37)
0(38)
0(39)
N(32)
0(40)
o(41)
0(42)
N(33)
0(43)
0(44)
0(45)
N(34)
0(46)

0,033(2)
0,0191(19)
0,0161(18)
0,01151(7)
0,0133(14)
0,0074(13)
0,015(2)
0,023(2)
0,0079(16)
0,027(2)
0,025(2)
0,037(2)
0,0069(15)
0,0150(18)
0,021(3)
0,021(2)
0,0057(16)
0,0196(19)
0,032(3)
0,0192(19)
0,0141(18)
0,0131(19)
0,023(2)
0,0150(18)
0,01128(7)
0,0076(13)
0,0116(14)
0,029(3)
0,063(3)
0,022(2)
0,022(2)
0,0061(19)
0,034(2)
0,0060(15)
0,0139(18)
0,028(2)
0,0303(19)
0,026(2)
0,0108(16)
0,018(2)
0,0110(18)

0,0048(13)
0,0084(14)
0,0104(14)
0,00749(5)
0,0127(14)
0,0213(16)
0,0086(16)
0,0093(15)
0,0142(15)
0,0109(14)
0,0116(16)
0,0191(16)
0,0158(15)
0,0227(17)
0,0095(17)
0,0086(14)
0,0146(15)
0,0138(15)
0,0188(17)
0,0157(16)
0,0139(15)
0,0220(18)
0,0153(16)
0,0163(16)
0,00688(6)
0,0114(14)
0,0141(15)
0,0110(17)
0,020(2)

0,0178(17)
0,0136(15)
0,0114(17)
0,0083(14)
0,0152(15)
0,0115(14)
0,0112(15)
0,0157(15)
0,0147(15)
0,0125(14)
0,0106(17)
0,0103(14)

0,020(2)
0,030(2)
0,023(2)
0,01118(6)
0,0174(15)
0,0181(16)
0,014(2)
0,022(2)
0,0156(18)
0,0166(19)
0,0144(17)
0,0188(16)
0,025(2)
0,0137(18)
0,012(2)
0,026(2)
0,024(2)
0,021(2)
0,015(2)
0,0176(19)
0,0204(19)
0,017(2)
0,0153(18)
0,0164(18)
0,01221(7)
0,0278(18)
0,0287(19)
0,014(2)
0,023(2)
0,022(2)
0,019(2)
0,014(2)
0,020(2)
0,0203(19)
0,021(2)
0,0102(15)
0,0051(13)
0,0124(17)
0,0133(17)
0,016(2)
0,0184(19)

-0,0011(13)
-0,0027(13)
0,0012(13)
-0,00061(6)
-0,0013(15)
-0,0024(16)
-0,0031(14)
-0,0004(14)
-0,0025(12)
-0,0008(14)
0,0045(19)
-0,0001(18)
0,0018(12)
-0,0038(14)
0,0008(15)
0,0004(13)
0,0022(12)
0,0006(13)
-0,0023(16)
0,0029(13)
0,0023(13)
-0,0004(14)
-0,0017(14)
0,0023(13)
-0,00019(7)
0,0009(13)
0,0026(15)
0,0026(16)
0,006(2)
0,0002(14)
-0,0002(14)
0,0017(13)
0,0045(14)
-0,0014(12)
0,0020(12)
-0,0019(18)
0,0002(16)
0,0014(14)
0,0036(12)
0,0022(15)
0,0009(12)

0,0137(18)
0,0128(17)
0,0110(16)
0,00525(5)
0,0052(12)
0,0015(12)
0,0052(19)
0,0069(19)
0,0003(14)
0,0109(17)
0,0096(16)
0,0216(16)
0,0058(15)
0,0049(15)
0,009(2)

0,0115(19)
0,0045(15)
0,0099(16)
0,0135(19)
0,0104(16)
0,0087(15)
0,0050(17)
0,0109(16)
0,0044(15)
0,00568(5)
0,0056(13)
0,0085(13)
0,009(2)

0,020(2)

0,0114(17)
0,0085(16)
0,0003(17)
0,0148(19)
0,0047(14)
0,0084(15)
0,0149(15)
0,0043(13)
0,0088(16)
0,0009(14)
0,012(2)

0,0009(15)

-0,0026(13)
-0,0035(14)
0,0003(13)
-0,00065(7)
-0,0016(15)
-0,0026(16)
0,0001(14)
0,0025(14)
0,0000(13)
-0,0007(13)
0,0024(18)
0,0014(17)
0,0001(14)
-0,0013(14)
0,0007(14)
-0,0011(14)
-0,0004(14)
-0,0027(14)
0,0064(15)
0,0041(14)
0,0018(13)
-0,0089(15)
-0,0018(13)
-0,0030(14)
-0,00020(7)
-0,0004(15)
0,0043(17)
-0,0007(15)
-0,0060(17)
-0,0016(15)
-0,0010(14)
0,0008(14)
0,0040(14)
0,0030(14)
-0,0004(13)
0,0002(17)
-0,0001(14)
0,0015(13)
0,0040(12)
0,0002(15)
-0,0005(13)
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0(47)
0(48)
N(35)
0(49)
0(50)
0(51)
0(52)
0(53)
0(54)
0(55)
0(57)
0(58)
0(59)
0(60)
0(61)
0(62)
0(63)
0(64)
0(65)
0(66)
0(67)
0(68)
0(69)
0(70)

0,0021(14)
0,0173(19)
0,032(3)
0,055(3)
0,018(2)
0,024(2)
0,0196(18)
0,036(2)
0,033(3)
0,043(3)
0,031(2)
0,025(2)
0,028(3)
0,022(2)
0,017(2)
0,0150(19)
0,0139(17)
0,030(2)
0,022(2)
0,020(2)
0,020(2)
0,024(2)
0,035(2)
0,023(2)

0,0142(15)
0,0109(14)
0,0123(18)
0,031(2)

0,0156(16)
0,0143(16)
0,025(2)

0,0176(18)
0,0156(17)
0,049(3)

0,0186(17)
0,0142(16)
0,039(3)

0,0202(18)
0,0171(17)
0,0167(17)
0,0264(19)
0,0199(19)
0,025(2)

0,0145(16)
0,0168(17)
0,0179(17)
0,0185(18)
0,0152(16)

0,0179(18)
0,0183(19)
0,016(2)
0,021(2)
0,020(2)
0,0179(19)
0,027(2)
0,034(2)
0,038(3)
0,030(3)
0,020(2)
0,020(2)
0,025(2)
0,026(2)
0,034(3)
0,031(2)
0,027(2)
0,030(2)
0,021(2)
0,031(2)
0,035(2)
0,028(2)
0,023(2)
0,034(2)

0,0011(11)
-0,0018(13)
0,0004(17)
-0,008(2)
-0,0005(14)
-0,0009(14)
0,0013(15)
0,0055(16)
-0,0013(16)
0,018(2)
-0,0011(16)
0,0034(14)
-0,0060(19)
0,0051(16)
-0,0006(15)
0,0003(14)
0,0010(14)
0,0034(16)
-0,0011(16)
-0,0053(14)
0,0001(15)
-0,0006(15)
0,0014(16)
0,0018(14)

-0,0012(13)
0,0073(15)
0,012(2)
0,016(2)
0,0080(16)
0,0077(16)
0,0079(16)
0,022(2)
0,020(2)
0,015(2)
0,0134(19)
0,0089(17)
0,011(2)
0,0077(19)
0,010(2)
0,0062(17)
0,0105(16)
0,011(2)
0,0055(18)
0,0093(18)
0,0110(19)
0,0136(18)
0,0143(19)
0,0194(19)

0,0034(13)
-0,0029(13)
0,0009(16)
0,0083(19)
0,0002(14)
0,0009(14)
-0,0021(17)
0,0064(17)
0,0040(17)
0,006(2)
-0,0015(15)
0,0020(14)
-0,0080(19)
0,0017(16)
-0,0024(17)
0,0065(16)
-0,0002(16)
-0,0020(17)
-0,0020(17)
-0,0040(15)
0,0038(16)
0,0005(16)
-0,0001(15)
0,0006(16)
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9.1.22 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Th1oF1608(NH3)32](NO3)s - 19,6 NH3 (24)

Tabelle 131. Atomkoordinaten, isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq Occ. (<1)
Th(1) 0,375798(8) 0,410096(8) 0,000247(15) 0,01169(3)
Th(2) 0,5000 0,5000 0,175032(14) 0,01236(4)
Th(3) 0,453769(9) 0,291974(9) 0,186249(12) 0,01370(3)
O(1) 0,4841(2) 0,39067(19) 0,0933(2) 0,0142(7)
0(2) 0,4043(2) 0,51543(19) 0,0840(2) 0,0130(7)
F(1) 0,40612(17) 0,27662(15) 0,0411(2) 0,0168(6)
F(2) 0,49327(18) 0,61266(18) 0,2684(2) 0,0210(7)
F(3) 0,56472(16) 0,27606(17) 0,1175(2) 0,0197(6)
F(4) 0,35454(16) 0,37031(17) 0,1641(2) 0,0179(6)
N(1) 0,2535(2) 0,4681(2) 0,0707(3) 0,0193(9)
H(1A) 0,2527 0,4605 0,1315 0,029
H(1B) 0,2140 0,4467 0,0450 0,029
H(1C) 0,2525 0,5167 0,0594 0,029

N(2) 0,3612(3) 0,3157(3) -0,1427(3) 0,0211(9)
H(2A) 0,3152 0,3184 -0,1648 0,032
H(2B) 0,3703 0,2696 -0,1236 0,032
H(2C) 0,3933 0,3279 -0,1869 0,032

N(3) 0,5219(3) 0,2201(3) 0,3171(4) 0,0314(11)
H(3A) 0,5640 0,2012 0,2951 0,047
H(3B) 0,4929 0,1835 0,3374 0,047
H(3C) 0,5320 0,2510 0,3634 0,047

N(4) 0,3335(3) 0,2150(3) 0,2050(4) 0,0304(12)
H(4A) 0,3244 0,1902 0,1530 0,046
H(4B) 0,2957 0,2453 0,2171 0,046
H(4C) 0,3390 0,1830 0,2514 0,046
N(5) 0,2612(2) 0,3148(2) 0,0172(3) 0,0214(10)
H(5A) 0,2459 0,3140 0,0756 0,032
H(5B) 0,2758 0,2695 0,0006 0,032
H(5C) 0,2241 0,3294 -0,0192 0,032

N(6) 0,6097(3) 0,5079(3) 0,2946(3) 0,0227(10)
H(6A) 0,6308 0,4635 0,3002 0,034
H(6B) 0,5921 0,5224 0,3492 0,034
H(6C) 0,6432 0,5406 0,2748 0,034

N(7) 0,4754(3) 0,1523(3) 0,1447(4) 0,0295(11)
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H(7A)
H(7B)
H(7C)
N(8)
H(8A)
H(8B)
H(8C)
N(9)
N(10)
N(11)
N(13A)
N(13B)
N(12)
N(20)
0(21)
0(22)
0(23)
0(31)
0(32)
0(33)
N(30)

0,4512
0,4587
0,5237
0,3886(3)
0,3863
0,3429
0,4146
0,6614(4)
0,5221(4)
0,0949(4)
0,5223(17)
0,5427(8)
-0,0369(7)
0,1578(3)
0,6903(3)
0,1538(5)
0,1138(3)
0,4191(6)
0,3683(6)
0,3507(6)
0,3780(4)

0,1414
0,1238
0,1442
0,3103(3)
0,2670
0,3278
0,3425
0,3578(3)
0,2793(4)
0,4028(5)
0,505(2)
0,5574(6)
0,3048(14)
0,3148(3)
0,2059(3)
0,2723(3)
0,3691(3)
0,0852(6)
0,1903(6)
0,1496(7)
0,1426(5)

0,0928
0,1904
0,1367
0,3475(3)
0,3769
0,3389
0,3813
0,3767(5)
0,5095(4)
0,0101(7)
0,5104(19)
0,4862(7)
-0,2125(14)
-0,2151(5)
0,2741(4)
-0,1538(5)
-0,2182(6)
0,4802(9)
0,5210(8)
0,3933(7)
0,4611(5)

0,044
0,044
0,044
0,0267(11)
0,040
0,040
0,040
0,0461(16)
0,0447(15)
0,067(2)
0,059(4)
0,059(4)
0,193(13)
0,0394(14)
0,0552(16)
0,073(2)
0,071(2)
0,147(5)
0,142(5)
0,145(5)
0,055(2)

0,342(14)
0,658(14)
0,90(4)
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Tabelle 132. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?Ui1 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Un Us Uss Uns Uss Usz
Th(1) 0,01149(6) 0,01172(6) 0,01185(6)  -0,00123(5) -0,00080(7)  0,00046(8)
Th(2) 0,01342(11)  0,01209(11)  0,01157(9)  -0,00050(10) 0,000 0,000
Th(3) 0,01478(7) 0,01296(7) 0,01335(7)  -0,00099(6) 0,00041(6) 0,00309(7)
o(1) 0,0172(18) 0,0125(17) 0,0129(16)  -0,0017(13) 0,0001(13) 0,0009(13)
0() 0,0129(16) 0,0131(16) 0,0129(16)  0,0008(12) 0,0008(13) 0,0008(12)
F(1) 0,0202(14) 0,0118(13) 0,0184(14)  0,0003(11) -0,0010(11)  =0,0005(11)
F(2) 0,0271(17) 0,0224(16) 0,0134(14)  -0,0016(13) 0,0022(13) -0,0029(12)
F(3) 0,0159(14) 0,0209(15) 0,0224(15)  0,0038(11) 0,0033(12) 0,0013(13)
F(4) 0,0153(13) 0,0202(15) 0,0180(15)  0,0032(11) 0,0015(11) 0,0059(11)
N(1) 0,018(2) 0,017(2) 0,023(2) 0,0000(16) -0,0004(17)  -0,0016(17)
N(2) 0,024(2) 0,021(2) 0,018(2) 0,0009(17) -0,0046(17)  -0,0022(17)
N(3) 0,037(3) 0,038(3) 0,019(2) 0,018(2) 0,002(2) 0,004(2)
N(4) 0,024(2) 0,027(3) 0,040(3) -0,007(2) -0,002(2) 0,008(2)
N(5) 0,019(2) 0,019(2) 0,026(3) -0,0035(16) 0,0000(17) 0,0004(17)
N(6) 0,028(3) 0,022(2) 0,018(2) 0,0018(19) -0,0007(18)  =0,0022(17)
N(7) 0,033(3) 0,022(2) 0,034(3) 0,005(2) -0,004(2) 0,000(2)
N(8) 0,026(2) 0,035(3) 0,018(2) 0,005(2) 0,0028(18) -0,0030(19)
N(9) 0,050(4) 0,038(3) 0,050(4) 0,011(3) 0,009(3) 0,003(3)
N(10) 0,052(4) 0,054(4) 0,028(3) 0,000(3) -0,004(3) -0,017(3)
N(11) 0,047(4) 0,072(5) 0,081(6) -0,015(4) 0,003(5) 0,014(5)
N(13A)  0,105(9) 0,039(5) 0,032(5) -0,008(6) 0,032(5) -0,006(4)
N(13B)  0,105(9) 0,039(5) 0,032(5) -0,008(6) 0,032(5) -0,006(4)
N(12) 0,060(9) 0,34(3) 0,18(2) -0,051(13) -0,058(10) 0,063(19)
N(20) 0,037(3) 0,035(3) 0,046(4) -0,004(3) 0,004(3) 0,001(3)
0(21) 0,044(3) 0,054(3) 0,068(4) 0,008(3) -0,016(3) -0,020(3)
0(22) 0,130(7) 0,039(3) 0,050(4) 0,006(4) 0,016(4) 0,005(3)
0(23) 0,030(3) 0,054(4) 0,130(7) 0,009(3) 0,007(3) 0,000(4)
0(31) 0,118(8) 0,148(10) 0,176(12) 0,038(7) 0,062(8) 0,095(9)
0(32) 0,166(10) 0,141(9) 0,119(9) -0,082(8) 0,080(8) -0,054(8)
0(33) 0,129(8) 0,210(12) 0,097(7) -0,096(8) -0,056(6) 0,093(8)
N(30) 0,037(4) 0,083(6) 0,044(4) -0,025(4) -0,009(3) 0,023(4)
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9.1.23 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[VF3(NH3)s] (25)

Tabelle 133. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als
exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

V(1) 0,73944(2) 0,230409(17)  0,260082(13)  0,00945(4)
F(1) 0,49595(9) 0,29831(7) 0,36338(5) 0,01533(11)
F(2) 0,72942(10) 0,39773(7) 0,15417(5) 0,01664(12)
F@3) 0,98281(9) 0,14712(7) 0,16616(5) 0,01504(11)
N(1) 0,99159(14)  0,33324(9) 0,38458(8) 0,01320(14)
H(1A) 0,994(3) 0,4309(18) 0,3668(15) 0,032(4)
H(1B) 0,970(2) 0,3246(16) 0,4627(14) 0,021(3)
H(1C) 1,136(2) 0,3105(16) 0,3743(13) 0,023(4)
N(2) 0,75270(16) 0,03883(10) 0,37874(8) 0,01527(15)
H(2A) 0,636(2) -0,0156(18) 0,3634(14) 0,032(4)
H(2B) 0,874(2) -0,0102(18) 0,3675(14) 0,034(4)
H(2C) 0,748(2) 0,0584(16) 0,4588(14) 0,021(3)
N(3) 0,48753(14)  0,12543(9) 0,13676(8) 0,01310(14)
H(3A) 0,342(2) 0,1394(16) 0,1599(14) 0,022(3)
H(3B) 0,503(2) 0,0322(17) 0,1341(13) 0,022(3)
H(3C)  0,497(3) 0,1576(16) 0,0558(14) 0,028(4)

Tabelle 134. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m2(a*2h?Ui1 + b*2k2Uz + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUaz).

Atom Uy Uz Uss Uss Uss Usz
V(1)  0,00836(6)  0,01124(7)  0,00876(6)  0,00101(5) _ 0,00049(4) 0,00002(5)
F(1) 0,0109(2) 0,0194(3) 0,0158(3) 0,0014(2) 0,00227(19)  -0,0042(2)
F(2) 0,0196(3) 0,0155(3) 0,0147(3) -0,0002(2)  -0,0017(2) 0,00317(19)
F(3) 0,0121(2) 0,0189(3) 0,0143(3) 0,0021(2) 0,00267(19)  -0,00191(19)
N(1)  0,0106(3) 0,0168(4) 0,0122(3) -0,0009(3)  0,0005(2) -0,0012(2)
N@2)  0,0172(4) 0,0154(4) 0,0132(4) -0,0006(3)  0,0000(3) 0,0009(3)
N@B3)  0,0113(3) 0,0157(4) 0,0122(3) -0,0010(3)  -0,0004(2) -0,0012(2)
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9.1.24 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Ti(NH3)s]Cl3 - 6 NH; (26)

Tabelle 135. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Ti(1) 0,0000 0,27092(4) 0,2500 0,01222(8)
ci(1) 0,09976(4) 0,28097(4) 0,57989(3) 0,02025(8)
Cl(2) -0,5000 0,39504(6) 0,2500 0,02307(12)
N(1) -0,12195(14)  0,45808(14) 0,16443(11)  0,0191(3)
H(1A) -0,0745(18) 0,5388(19) 0,1703(12) 0,027(4)
H(1B) -0,1275(18) 0,4370(18) 0,0998(14) 0,029(5)
H(1C)  -0,212(2) 0,4689(19) 0,1905(14) 0,040(5)
N(2) 0,15363(14) 0,35679(14) 0,12169(10)  0,0184(3)
H(2A) 0,1159(19) 0,3383(19) 0,0607(15) 0,034(5)
H(2B) 0,239(2) 0,323(2) 0,1323(15) 0,041(5)
H(2C)  0,1628(18) 0,4524(19) 0,1216(13) 0,029(4)
N(3) -0,21760(13) 0,18716(14) 0,17486(10) 0,0174(2)
H(3A) -0,2946(17) 0,2301(16) 0,1941(12) 0,019(4)
H(3B) -0,2303(17) 0,0931(19) 0,1814(12) 0,028(4)
H(3C) -0,2180(17) 0,2024(17) 0,1065(14) 0,024(4)
N(4) 0,05282(14) 0,08751(14) 0,13806(10)  0,0186(2)
H(4A) 0,0178(18) 0,1065(17) 0,0748(13) 0,025(4)
H(4B) 0,0193(18) 0,008(2) 0,1546(12) 0,031(5)
H@4C)  0,149(2) 0,0714(18) 0,1330(13) 0,031(5)
N(5) -0,38413(17)  0,0618(2) 0,39630(15)  0,0341(3)
H(5A) -0,452(3) 0,108(3) 0,364(2) 0,088(10)
H(5B) -0,403(3) -0,020(3) 0,3942(18) 0,065(8)
H(5C)  -0,407(3) 0,086(3) 0,458(2) 0,081(9)
N(6) -0,47895(19)  -0,31494(19)  0,44284(18)  0,0416(4)
H(6A) -0,380(3) -0,301(2) 0,4378(16) 0,056(6)
H(6B) -0,496(2) -0,377(2) 0,4007(16) 0,042(6)
H(®6C)  -0,489(3) -0,340(3) 0,509(2) 0,076(9)
N(7) -0,23880(19)  -0,14485(15)  0,17511(13)  0,0280(3)
H(7A) -0,234(2) -0,178(2) 0,2398(16) 0,045(6)
H(7B) -0,320(2) -0,176(2) 0,1504(16) 0,045(6)
H(7C)  -0,168(2) -0,180(2) 0,1418(16) 0,053(6)

359



ANHANG

Tabelle 136. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m?(a*2h?Ui1 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Uiy U Uss Uzs Uss Uiz
Ti(1)  0,01281(16) _ 0,01141(16) __ 0,01250(16) 0,000 0,00124(12) 0,000

Cl(1)  0,02488(17)  0,01960(17)  0,01621(16)  0,00188(14)  0,00019(13)  -0,00053(13)

Ci2)  0,0166(2) 0,0265(3) 0,0261(3) 0,000 0,00156(19) 0,000

N(1)  0,0202(6) 0,0173(6) 0,0198(7) ~-0,0003(5) 0,0007(5) 0,0016(5)
N@2)  0,0187(6) 0,0186(7) 0,0180(7) 0,0006(5) 0,0011(5) 0,0014(5)
N@3)  0,0175(6) 0,0181(6) 0,0164(6) ~0,0002(5) 0,0004(5) 0,0004(5)
N@4)  0,0210(6) 0,0170(6) 0,0178(6) ~0,0006(5) 0,0010(5) -0,0005(5)
N()  0,0299(8) 0,0375(10) 0,0359(9) ~0,0037(7) 0,0111(7) 0,0014(7)
N@6)  0,0333(9) 0,0391(10) 0,0518(12) 0,0069(7) ~0,0052(8) -0,0126(9)
N(7)  0,0343(8) 0,0230(7) 0,0263(8) ~0,0012(6) ~0,0009(7) 0,0016(6)
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9.1.25 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Ca(NH3)s]Br2 (27)

Tabelle 137. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Ca(1) 0,73747(3) 0,25 0,36033(2) 0,01235(6)

Br(1) 0,349723(15) 0,25 0,443832(11) 0,01646(5)

Br(2) 0,928051(15) 0,25 0,665987(11) 0,01612(5)

N(1) 0,59174(10) 0,00281(16) 0,36937(8) 0,0175(2)

H(1A) 0,5253(17) 0,064(3) 0,3792(12) 0,036(5)

H(1B) 0,6061(18) -0,070(3) 0,4091(14) 0,039(5)

H(1C) 0,5785(17) -0,055(3) 0,3180(15) 0,050(6)

N(2) 0,82350(11) 0,01944(18) 0,25485(8) 0,0201(2)

H(2A) 0,8800(19) -0,031(3) 0,2736(14) 0,047(6)

H(2B) 0,8410(18) 0,072(3) 0,2033(15) 0,054(7)

H(2C) 0,7664(19) -0,052(3) 0,2457(14) 0,047(6)

N(3) 0,86006(11) 0,03222(19) 0,45144(8) 0,0205(2)

H(3A) 0,8128(17) -0,052(3) 0,4719(12) 0,034(5)

H(3B) 0,8846(17) 0,081(3) 0,4970(13) 0,035(5)

H(3C) 0,9161(18) -0,014(3) 0,4235(14) 0,045(6)

N(4) 0,65700(15) 0,25 0,51935(11) 0,0221(3)

N(5) 0,61588(16) 0,25 0,20844(11) 0,0241(3)

Tabelle 138. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter (A?), U st definiert
exp(—2m?(a*2h?U11 + b*2k2U2 + c*2PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUn2).
Atom Uiy Uz, Uss Ups Uss Uiz

Ca(1)  0,01238(14)  0,01216(15)  0,01252(14) 0,000 0,00058(11) 0,000
Br(1) 0,02033(9) 0,01636(9) 0,01270(8) 0,000 -0,00050(6) 0,000
Br(2) 0,01781(8) 0,01573(9) 0,01482(8) 0,000 0,00073(6) 0,000
N(1) 0,0198(5) 0,0167(5) 0,0161(5) -0,0016(4)  -0,0015(4) 0,0012(4)
N(2) 0,0223(6) 0,0211(6) 0,0169(5) 0,0048(5) 0,0014(4) 0,0010(4)
N(3) 0,0194(5) 0,0240(6) 0,0182(6) 0,0046(5) -0,0014(4) -0,0005(5)
N(4) 0,0263(9) 0,0213(8) 0,0187(8) 0,000 0,0055(6) 0,000
N(5) 0,0274(9) 0,0231(9) 0,0217(8) 0,000 -0,0029(7) 0,000

als
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9.1.26 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Ca(NH3)s]l2 (28)

Tabelle 139. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Ca(1) 0,73859(2) 0,25 0,361187(15) _ 0,01304(4)
1(1) 0,339126(8) 0,25 0,441381(5) 0,01796(2)
1(2) 0,916014(7) 0,25 0,665500(5) 0,01598(2)
N(1) 0,59829(8) 0,00280(13)  0,37004(5) 0,01901(16)
H(1A) 0,6155(15) -0,064(2) 0,4075(11) 0,047(5)
H(1B) 0,5860(12) -0,056(3) 0,3280(10) 0,039(5)
H(1C)  0,5314(13) 0,046(2) 0,3824(9) 0,037(4)
N(2) 0,82832(8) 0,03107(14)  0,26143(6) 0,01980(16)
H(2A) 0,8863(14) -0,030(2) 0,2774(9) 0,036(4)
H(2B) 0,8438(12) 0,074(2) 0,2175(11) 0,039(5)
H(2C)  0,7802(13) -0,045(2) 0,2516(11) 0,044(5)
N(3) 0,86480(9) 0,04553(16) 0,44588(6) 0,02292(19)
H(3A) 0,8286(13) -0,043(3) 0,4579(10) 0,043(5)
H(3B) 0,8868(16) 0,090(2) 0,4927(12) 0,063(6)
H(3C) 0,9203(15) 0,005(2) 0,4224(11) 0,053(5)
N(4) 0,65570(12) 0,25 0,50843(8) 0,0203(2)
H(4A) 0,6695(12) 0,167(2) 0,5383(11) 0,046(5)
H(4B) 0,583(2) 0,25 0,5062(17) 0,063(8)
N(5) 0,61393(12) 0,25 0,22424(8) 0,0228(3)
H(5A) 0,594(2) 0,157(3) 0,2085(16) 0,109(10)
H(5B) 0,658(4) 0,25 0,179(2) 0,164
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Tabelle 140. Anisotrope thermische  Auslenkungsparameter (A?), U st definiert
exp(—2m?(a*2h?Ui1 + b*2k2U22 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).
Atom Uy Uz, Uss Ups Uss Uiz
Ca(1)  0,01406(10)  0,01298(11) _ 0,01207(9) 0,000 -0,00018(8) 0,000
I(1) 0,02350(5) 0,01732(4) 0,01306(4) 0,000 -0,00092(3) 0,000
1(2) 0,01796(4) 0,01540(4) 0,01459(4) 0,000 0,00077(3) 0,000
N(1) 0,0225(4) 0,0182(4) 0,0164(4) -0,0019(3)  -0,0007(3) 0,0000(3)
N(2) 0,0214(4) 0,0210(4) 0,0170(4) 0,0040(4) -0,0004(3) 0,0001(3)
N(3) 0,0226(4) 0,0273(5) 0,0189(4) 0,0067(4) -0,0011(3) 0,0003(4)
N(4) 0,0224(6) 0,0200(6) 0,0184(5) 0,000 0,0027(4) 0,000
N(5) 0,0251(6) 0,0206(6) 0,0229(6) 0,000 -0,0032(5) 0,000

als
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9.1.27 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung

[Ca(NH3)e]l2 (28a)

Tabelle 141. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq

Ca(1) 0,000 0,000 0,000 0,049(4)
I(1) 0,25 0,25 0,25 0,0703(9)
N(1) 0,2253(10) 0,000 0,000 0,130(8)
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9.1.28 Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter der Verbindung [([18]-

Krone-6)(CsNO3)]2 (30)

Tabelle 142. Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (A2), Ueq ist definiert als

exp[-8m2U(sin?0 - 172)].

Atom X y z Ueq
Cs(1) 0,44566(10)  0,96385(8) 0,23253(5) 0,0217(3)
Cs(2) 0,68978(10)  0,53502(8) 0,27344(6) 0,0222(3)
N(1) 0,767(2) 0,7770(17) 0,1408(10) 0,042(4)
o(1) 0,6325(16) 0,7530(12) 0,1542(7) 0,037(3)
0(2) 0,7712(13) 0,8817(11) 0,1275(7) 0,028(3)
0@3) 0,9007(19) 0,6991(16) 0,1382(15) 0,084(7)
N(2) 0,7317(17) 0,7288(13) 0,3913(9) 0,030(3)
0(4) 0,609(2) 0,7625(18) 0,3528(13) 0,081(7)
O(5) 0,8384(14) 0,6354(12) 0,3833(8) 0,037(3)
0(6) 0,737(2) 0,7859(13) 0,4349(8) 0,045(4)
o) 0,3242(13) 1,0684(11) 0,0800(7) 0,030(3)
c() 0,167(2) 1,0602(17) 0,0653(11) 0,033(4)
H(1A) 0,1778 10,451 0,0148 0,040
H(1B) 0,0799 11,339 0,0692 0,040
c2) 0,1191(19) 0,9649(16) 0,1193(10) 0,026(3)
H(2A) 0,0211 0,9489 0,1054 0,032
H(2B) 0,2135 0,8936 0,1214 0,032
0(8) 0,0774(11) 1,0027(9) 0,1897(6) 0,0193(19)
C(3) 0,0104(18) 0,9213(14) 0,2451(8) 0,019(3)
H(3A) 0,0911 0,8437 0,2478 0,022
H(3B) -0,0957 0,9167 0,2315 0,022
C(4) -0,0214(16)  0,9572(15) 0,3181(9) 0,023(3)
H(4A) -0,0949 10,372 0,3145 0,028
H(4B) -0,0797 0,9061 0,3542 0,028
0(9) 0,1339(12) 0,9510(10) 0,3425(6) 0,025(3)
C(5) 0,1089(18) 0,9843(15) 0,4109(9) 0,026(4)
H(5A) 0,0601 0,93 0,449 0,031
H(5B) 0,0307 10,627 0,4093 0,031
C(6) 0,2815(18) 0,9830(15) 0,4289(9) 0,025(4)
H(6A) 0,2718 0,9959 0,4798 0,030
H(6B) 0,3626 0,907 0,4248 0,030
0(10) 0,3391(11) 1,0713(10) 0,3790(6) 0,024(3)
c(7) 0,4935(17) 1,0822(14) 0,3954(10) 0,024(4)
H(7A) 0,5807 10,076 0,3951 0,029

365



ANHANG

C(10)
H(10A)
H(10B)
0(12)
c(11)
H(11A)
H(11B)
c(12)
H(12A)
H(12B)
0(13)
c(13)
H(13A)
H(13B)
c(14)
H(14A)
H(14B)
0(14)
C(15)
H(15A)
H(15B)
Cc(16)
H(16A)
H(16B)
0(15)
c(17)
H(17A)
H(17B)
c(18)
H(18A)
H(18B)
0(16)
c(19)

0,4769
0,5508(17)
0,4622
0,6526
0,5868(12)
0,646(2)
0,7519
0,5621
0,6767(17)
0,736
0,7491
0,5220(12)
0,5504(17)
0,6278
0,6031
0,385(2)
0,303
0,4016
0,5409(13)
0,3691(18)
0,3264
0,3537
0,2712(18)
0,1496
0,2963
0,3149(12)
0,2273(18)
0,2478
0,1057
0,2801(19)
0,2661
0,2087
0,4518(12)
0,5099(16)
0,4432
0,4978
0,691(2)
0,7301
0,7016
0,7919(12)
0,9637(17)

11,013
1,1729(14)
12,471
11,833
1,1399(9)
1,2235(15)
12,316
12,996
1,1879(14)
12,383
11,076
1,1950(10)
1,1539(16)
10,750
12,051
1,1529(17)
12,297
11,350
0,4226(10)
0,4288(14)
0,4415
0,3543
0,5221(15)
0,5319
0,5955
0,4928(11)
0,574(2)
0,6494
0,5821
0,5415(17)
0,4643
0,5983
0,5407(11)
0,5166(15)
0,5763
0,4405
0,5164(16)
0,5087
0,591
0,4262(10)
0,4183(14)

0,4451
0,3413(9)
0,3396
0,3556
0,2726(6)
0,2160(10)
0,2281
0,2139
0,1447(10)
0,1085
0,1485
0,1202(6)
0,0501(10)
0,0547
0,013
0,0289(11)
0,0292
-0,0212
0,4236(7)
0,4366(10)
0,4875
0,4319
0,3853(9)
0,4008
0,3851
0,3116(6)
0,2620(14)
0,2612
0,276
0,1849(11)
0,1859
0,1492
0,1633(7)
0,0902(9)
0,0542
0,0869
0,0741(11)
0,0221
0,0809
0,1197(6)
0,1041(9)

0,029
0,021(3)
0,026
0,026
0,021(2)
0,027(4)
0,032
0,032
0,026(4)
0,031
0,031
0,023(2)
0,030(4)
0,037
0,037
0,034(4)
0,041
0,041
0,030(3)
0,025(4)
0,031
0,031
0,024(3)
0,029
0,029
0,024(2)
0,049(7)
0,059
0,059
0,037(5)
0,044
0,044
0,029(3)
0,026(4)
0,031
0,031
0,031(4)
0,038
0,038
0,025(3)
0,024(3)
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H(19A) 0,9831 0,493 0,1056 0,029
H(19B) 10,052 0,4 0,0543 0,029
C(20) 1,0545(18) 0,3273(15) 0,1588(9) 0,026(4)
H(20A) 10,248 0,2548 0,1608 0,031
H(20B) 11,769 0,3133 0,1439 0,031
o(17) 1,0155(11) 0,3578(9) 0,2284(6) 0,020(2)
c(21) 1,1062(15) 0,2722(14) 0,2818(9) 0,020(3)
H(21A) 12,282 0,2636 0,2691 0,024
H(21B) 10,852 0,1968 0,2835 0,024
C(22) 1,0466(15) 0,3105(13) 0,3562(8) 0,017(2)
H(22A) 11,225 0,2614 0,3926 0,021
H(22B) 10,491 0,3914 0,3519 0,021
0(18) 0,8823(12) 0,3015(10) 0,3797(6) 0,022(2)
C(23) 0,8239(18) 0,3355(16) 0,4494(10) 0,026(3)
H(23A) 0,8351 0,4139 0,4471 0,032
H(23B) 0,8933 0,2817 0,4868 0,032
C(24) 0,6404(16) 0,3353(14) 0,4714(10) 0,024(3)
H(24A) 0,6267 0,2594 0,4688 0,028
H(24B) 0,605 0,3489 0,5226 0,028

Tabelle 143. Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  (A2), U ist definiert als
exp(—2m2(a*2h?Ui1 + b*2k2U2 + c*?PUss + 2b*c*kiUa3 + 2a*b*hlUns + 2a*b*hkUnz).

Atom Uy Uz Uss Uns Uss Us

Cs()  0,0208(4) 0,0215(6) 0,0219(5) ~0,0067(4)  -0,0047(3) 0,0012(4)
Cs(2)  0,0220(4) 0,0174(5) 0,0246(6) -0,0041(3)  -0,0069(3) 0,0034(4)
N(1) 0,043(8) 0,057(13) 0,035(10) -0,011(8) -0,025(7) -0,011(9)
o(1) 0,047(7) 0,039(8) 0,028(7) ~0,025(6) ~-0,006(5) 0,008(6)
0(2) 0,027(5) 0,028(7) 0,033(7) -0,011(5) ~0,004(4) -0,004(6)
0(3) 0,043(8) 0,049(11) 0,16(2) 0,017(8) -0,049(11) -0,021(13)
N(2) 0,035(7) 0,016(7) 0,026(8) 0,002(6) 0,002(6) 0,008(7)
0(4) 0,087(12) 0,057(13) 0,092(16) 0,024(10) ~0,060(12) -0,018(12)
o(5) 0,025(5) 0,034(8) 0,046(9) 0,007(5) -0,008(5) -0,013(7)
0(6) 0,086(10) 0,024(8) 0,024(8) -0,017(7) 0,009(7) -0,010(7)
o(7) 0,030(5) 0,034(7) 0,026(7) ~0,014(5) -0,015(5) 0,013(5)
c(1) 0,030(7) 0,037(11) 0,034(10) -0,015(7) -0,011(7) 0,003(8)
c(3) 0,030(6) 0,020(8) 0,007(6) ~0,014(6) 0,002(5) 0,001(6)
C(4) 0,016(5) 0,027(9) 0,025(8) ~0,006(6) 0,000(5) -0,003(7)
0(9) 0,020(4) 0,032(7) 0,025(6) -0,011(4) ~0,001(4) -0,001(5)
C(5) 0,027(6) 0,031(10) 0,020(8) ~0,017(6) ~-0,005(5) 0,009(7)
C(6) 0,026(6) 0,026(9) 0,018(8) ~0,006(6) ~-0,004(5) 0,007(7)
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0(10)
C(7)

o(11)
C(9)

C(10)
0(12)
c(11)
c(12)
0(13)
C(13)
0(14)
C(15)
Cc(16)
0(15)
c(17)
c(18)
0(16)
c(19)
C(20)
0(17)
c(21)
0(18)
C(24)

0,015(4)
0,018(5)
0,031(5)
0,034(7)
0,021(6)
0,020(4)
0,019(6)
0,039(8)
0,028(5)
0,029(7)
0,018(4)
0,011(5)
0,026(7)
0,024(4)
0,015(5)
0,039(8)
0,019(4)
0,027(6)
0,024(6)
0,017(4)
0,015(5)
0,024(4)
0,021(6)

0,025(6)
0,024(9)
0,011(5)
0,022(9)
0,022(9)
0,022(6)
0,037(10)
0,034(11)
0,027(7)
0,020(9)
0,033(7)
0,065(16)
0,037(11)
0,038(7)
0,029(9)
0,028(10)
0,028(7)
0,018(8)
0,026(9)
0,013(5)
0,018(8)
0,023(6)
0,019(8)

0,027(6)
0,028(9)
0,023(6)
0,027(9)
0,036(10)
0,025(6)
0,031(10)
0,030(10)
0,034(7)
0,026(9)
0,020(6)
0,078(17)
0,045(12)
0,030(7)
0,028(9)
0,032(10)
0,025(6)
0,025(9)
0,024(9)
0,028(6)
0,024(8)
0,022(6)
0,030(9)

-0,002(4)
-0,003(6)
-0,010(4)
-0,010(7)
-0,013(6)
~0,005(4)
-0,010(6)
-0,016(8)
-0,013(5)
-0,009(6)
0,002(4)

0,014(8)

-0,006(7)
-0,018(5)
~0,004(6)
-0,020(7)
-0,009(4)
-0,008(6)
-0,008(6)
0,002(4)

0,004(5)

-0,006(4)
~-0,004(6)

-0,007(4)
-0,012(5)
-0,011(4)
-0,006(6)
-0,002(6)
~0,004(4)
-0,004(6)
-0,017(7)
-0,012(5)
0,006(6)

-0,003(4)
-0,018(8)
-0,021(7)
-0,015(4)
-0,007(5)
-0,012(7)
-0,008(4)
~-0,002(6)
-0,003(6)
-0,011(4)
-0,007(5)
-0,005(4)
-0,006(6)

0,005(5)
0,002(7)
0,007(5)
-0,005(7)
0,003(7)
0,000(5)
0,010(8)
0,011(8)
0,012(5)
-0,005(7)
-0,012(5)
-0,050(14)
0,008(9)
0,008(6)
0,006(7)
0,006(8)
0,009(5)
0,002(7)
0,003(7)
-0,001(5)
-0,005(7)
-0,010(5)
-0,001(7)
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