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Allgemeine Naturgeschichte und Theorie des Himmels,
Immanuel Kant an Friedrich den Grofen, 1755
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1 EINLEITUNG

1. Einleitung

1.1. Die Geschichte der Seltenerdmetalle

Die Seltenerdmetalle waren bis vor circa dreiftig Jahren eine Gruppe von Elementen,
die fiir den Chemiker nur geringe Bedeutung hatte. Dies lag an ihrer relativ spiten
Entdeckung, denn erst 1794 stiefs der finnische Forscher Johann Gadolin in einer Feld-
spatgrube bei Ytterby ( Yiterby Gruva) auf einer schwedischen Insel nahe Stockholm auf
ein bisher nicht bekanntes Mineral,['l welches als Beimengung eine neue Erde! enthielt,
die spiter den Namen ,Yttererde“ erhielt. Zehn Jahre spéter isolierten die schwedischen
Chemiker Joens Jacob Berzelius und Wilhelm Hisinger aus einem von dem schwedi-
schen Mineralogen Baron Azel Frederick von Cronstedt entdeckten schwedischen Mi-
neral (schwerer Stein, spéter ,Cerit“ genannt) und unabhéngig von Berzelius und
Hisinger — der deutsche Chemiker Martin Heinrich Klaproth in einem schwedischen
Schwerspat® eine weitere unbekannte Erde, welche spéter ,Ceriterde* benannt wur-
de. Sowohl ,Yttererde* als auch ,Ceriterde wurden zunéchst fiir einheitliche Stoffe
gehalten, bis es 35 Jahre spiter gelang, durch fraktionierende Féllung beziehungsweise
Kristallisation? zunichst Elementgruppen und spéter einzelne Lanthanoidoxide zu isolie-
ren.”l Auf Grund des dhnlichen Verhaltens der Lanthanoide untereinander waren zuvor
des Ofteren filschlicherweise neue Elemente entdeckt worden. Einen Uberblick iiber den
zeitlichen Ablauf der Entdeckung der verschiedenen Seltenerdoxide geben Schema 1-1
und Schema 1-2.1 Wie aus den beiden Schemata hervorgeht, kommen Seltenerdmetalle,
welche im Periodischen System der Elemente nahe beieinander stehen, hiufig im glei-
chen Mineral vor; so sind beispielsweise im Mineral ,Yttererde* die Oxide der schweren
Seltenerdmetalle oder im Mineral ,Ceriterde” die Oxide der leichten Seltenerdmetalle
miteinander vergesellschaftet. Auf Grund dieser Tatsache werden hiufig die Elemente

Lanthan bis Europium zu den leichten, die Elemente Gadolinium bis Lutetium hingegen

! Friihere Bezeichnung fiir Oxide. Withrend das betroffene Element die Endung -ium erhielt, wurde
fiir das zugehorige Oxid die Endung -ia verwendet. So wurde das dem Element Yttrium zugehorige
Oxid ,Yttria“ genannt, zu deutsch ,.Yttererde".

2 Zur Isolierung der seltensten Lanthanoide sind bis zu 40.000 Kristallisations- bzw. Losungsschritte
erforderlich.
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zu den schweren Lanthanoiden gezdhlt. Des Weiteren werden gelegentlich die Elemente

Samarium bis Holmium zu den mittleren Lanthanoiden zusammengefasst.

Yttria®

Tb, O} Erbia® Y,04

[Erbia® [Ytterbiac|

TmoOf¢|  |Holmia® Er,Od LuyOf Yb,Of Sc,08

HOzOS DyZog

Schema 1-1: “1794 von Gadolin entdecktes Mineral, ®1843 von Mosander isoliert, ©1878
von de Marignac isoliert, 41879 von Cleve isoliert, ¢1886 von Boisbaudran isoliert,

71907 von Urbain und von Welsbach isoliert, 91886 von Boisbaudron isoliert.
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Ceria"
Lanthana’ CezOg
LazOé Didymial
Samaria” | Gd O Pry04 Nd, 04
SmyOf Eu,0}

Schema 1-2: "1803 von Berzelius und Hisinger entdecktes Mineral, 1838 von
Mosander isoliert, 1838 von Mosander isoliert, ‘1841 von Mosander isoliert, ™1880
von Marignac isoliert, "1879 von Boisbaudron isoliert, °1885 von von Welsbach isoliert,

P1901 von Demar¢ay isoliert.

Auf Grund der schwierigen Einordnung in das Periodische System der Elemente blieb
zunichst jedoch die Frage nach der Anzahl der noch zu entdeckenden Seltenerdmetalle
offen; sowohl der russische Chemiker Dimitri Twanowitsch Mendelejew als auch zeitgleich
der deutsche Arzt und Chemiker Julius Lothar Meyer hatten die Seltenerdmetalle der

Bor- bzw. der Kohlenstoffgruppe zugeordnet. [4]
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Erst mit Ermittlung der Kernladungszahlen durch den britischen Physiker
Henry Moseley im Jahre 1913 konnte hier endgiiltige Klarheit geschaffen werden,
indem Moseley bewies, dass sich zwischen Lanthan und Hafnium 14 Elemente befinden
miissen. [®l Die Identifizierung und Charakterisierung des Elements Promethium, welches
in der Natur auRerordentlich selten vorkommt (das Vorkommen des Isotops *"Pm in der
Erdrinde ist kleiner als 1071 %), war lange Zeit nicht moglich, da von diesem Element
in der Natur ausschlieflich radioaktive Isotope vorkommen.? Erst 1947 gelang es den
US-amerikanischen Forschern Jacob Akiba Marinsky und Charles DuBois Coryell,
wigbare Mengen der Isotope *"Pm und *"Pm als indirekte Spaltprodukte des Urans

durch Ionenaustauschchromatographie zu isolieren. [”!

Den Begriff ,selten“ trigt diese Gruppe im Ubrigen zu unrecht, denn die Hiu-
figkeit des nach Promethium seltensten Lanthanoids Europium (1,2:107% mg/kg
Erdkruste) iibertrifft die der Edelmetalle Gold (4-107° mg/kg Erdkruste) und Pla-
tin (107® mg/kg Erdkruste) bei Weitem und es ist somit etwa so hiufig wie Silber
(1,4-107° mg/kg Erdkruste). Die Bezeichnung liegt eher in der Tatsache begriindet,
dass zur Zeit der Entdeckung der Lanthanoide nur die Mineralien Cerit, Gadolinit und
Samarskit bekannt waren, aus denen die Lanthanoide in oxidischer Form isoliert werden
konnten. Auferdem war zur damaligen Zeit nur eine geringe Zahl an Lagerstéitten der

Lanthanoide bekannt.

Zudem macht man bei den Lanthanoiden die interessante Beobachtung, dass die Ele-
mente mit geraden Ordnungszahlen hiufiger vorkommen, als diejenigen Elemente mit
ungeraden Ordnungszahlen (Harkinsche Regel).l®l In Abbildung 1-1 sind die relativen
Héaufigkeiten der Seltenerdmetalle in der Erdkruste aufgefiihrt. Insgesamt betrigt der

Anteil der Lanthanoide in der festen Erdkruste etwa 0,01 Gewichtsprozent.

3 Die Isotope *"Pm und “°Pm haben Halbwertszeiten von 2,62 Jahren bzw. von 2,21 Tagen.
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—

bty

relative Hiiufigkeit der seltenen Erden
bezogen auf 100 Atome Y tirium

3 : _ ;
57 SR 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7I
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Abbildung 1-1: Relative Haufigkeit der Seltenerdmetalle in der festen Erdkruste.

Zu den Seltenerdmetallen zéhlen im heutigen Periodischen System der Elemente neben
den als Lanthanoide oder auch innere Ubergangsmetalle bekannten Elementen Cer bis
Lutetium auch die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan der I11. Nebengruppe. Die
Lanthanoide bilden somit eine Gruppe von Elementen, bei denen nach und nach das f-
Niveau mit Elektronen aufgefiillt wird beziehungsweise — im Falle der Elemente Ytter-
bium und Lutetium — gerade aufgefiillt ist. Auf Grund des elektropositiven Charakters
der Lanthanoide, kommen diese zumeist in der Oxidationsstufe +III vor. Dies lisst sich
durch die weitgehende Abschirmung der 4 f-Orbitale durch die 5s- und 5p5-Orbitale er-
klaren, wodurch in der Lathanoidchemie Bindungen mit iiberwiegend ionischem Charak-
ter diskutiert werden. ! Diese Abschirmung hat auch zur Folge, dass bei den dreiwertigen
Kationen der Lanthanoide die anziehende Wirkung der Kernladung auf ein einzelnes f-

Elektron nur unvollstindig durch die restlichen Atomelektronen abgeschirmt wird, so
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dass das f-Elektron durch die in Richtung La*"—Lu?" steigende Kernladung zuneh-
mend fester und damit kernndher gebunden wird. Dies und die zunehmende Bedeutung
relativistischer Effekte fiihren zu einer Abnahme des Ionenradius innerhalb der dreiwerti-
gen Lanthanoidionen (La**—Lu3*). Dieser Effekt wird Lanthanoiden— K ontraktion!l

genannt (vgl. Tabelle 1-1).

Tabelle 1-1: Effektive Ionenradien [pm| nach Shannon fiir Seltenerdmetalle

bei unterschiedlichen Koordinationszahlen.[11:12]

KZ
Ln®t 6 7 8 9 10 12
Scdt 74,5 R* 87,0 R*

Y3+ 90,0 R* 96,0 101,9 R* 1075 R

Last 103,2 R 110,0 116,0 R 121,6 R 127,0 136,0 B
Ce3t 101,0 R 107,0 @ 114,3 R 119,6 R 125,0 134,0 B
Pr3t 99,0 R 112,6 R 117,9 R 127,0 G
Nd3+ 98,3 R 110,9 R* 116,3 R 124,0 B
Pm3t | 97,0 R 109,3 R 114,4 R

Sm3t | 95,8 R 102,0 @ 107,9 R 113,2 R

Eudt 94,7 R 101,0 106,6 R 112,0 R

Gd3+ 93,8 R 100,0 105,3 R 110,7 RB

Th3+ 92,3 R 98,0 E 104 R 109,5 R

Dy3+ 91,2 R 97,0 E 102,7 R 108,3 R

Ho3+ 90,1 R 101,5 R 107,2 R 112,0

Frdt 89,0 R 94,5 100,4 R 106,2 R

Tm3*+ | 88,0 R 99,4 R 105,2 R

Yh3+t 86,8 R* 92,5 E 98,5 R 104,2 R

R aus r®-V-Diagramm (r — Kationenradius in pm, V — Volumen der Elementarzelle in pm?);

B = berechnet; G = geschitzt; * — zuverlassigster Wert.

In der Natur findet man die Seltenerdmetalle zum Beispiel in den Minera-
lien Bastndsit (La,Ln)[CO3F|, Monazit (La,Th,Ln)[(P,Si)O4] oder Gadolinit
(Be? T FeT) (Ln3T,Y31)y[SigO10]. Die dreiwertigen Kationen der Elemente Lan-

than, Gadolinium und Lutetium nehmen eine besonders stabile Elektronen-
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konfiguration ein, da dort die f-Schale leer (La), halbgefiillt (Gd) bzw. gefiillt
(Lu) ist. Diejenigen Elemente, welche zu La, Gd bzw. Lu im Periodensystem
benachbart sind, konnen deshalb auch in der Oxidationsstufe +II (Eu®", Yb?T)
bzw. +IV (Ce?t, Tb*") vorliegen.? In Koordinationsverbindungen konnte bislang
nur Cer in seiner hdchsten Oxidationsstufe beobachtet werden, wohingegen zwei-
wertige Verbindungen von Samarium, Europium, Thulium, Ytterbium und seit
Kurzem auch von Neodym und Dysprosium bekannt sind; dies sind beispiels-
weise [(CsMes)oSm(THF),|, [(CsMes)Sm(p-1)(THF),]o, "1 [((CsMesSm)g) OgHg), 4l
[((Me3Si)aN)2(THF) Tmlo (p-7%:9*Na),  [((MesSi)oN)2(THF)Dyla(p-n°n*Ns),  und
[(2,6-'BuyCeH30)o(THF)oNd]o (1-1%:1%-Ny). 117

Auf Grund der Ahnlichkeit der Energien der Orbitale nd und (n-1)f weisen die
Elektronenkonfigurationen der neutralen Atome (zum Beispiel Praseodym (436s?),
Europium (4f76s?), Terbium (4f%6s?) und Ytterbium (4f'*6s?)) einige Unregelméfig-
keiten auf. Bei den dreiwertigen Lanthanoidionen Ln3*t sind derartige Unregelmiifig-
keiten nicht zu entdecken, hier wird beim Gang von Ce3" ([Xe| 4f'5d°6s%) bis Lu"
(|Xe| 4f145d°6s°) stetig das 4 f-Niveau aufgefiillt. Neben den dreiwertigen Lanthanoid-
ionen Ln®" kénnen auf Grund der erhéhten Stabilitiit leerer bzw. halb gefiillter Scha-
len auch zweiwertige (hauptsiichlich Europium (Eu?*": [Xe] 4/75d%6s°) und Ytterbium
(Yb?: [Xe| 4/115d°65%)) und vierwertige (hauptsiichlich Cer (Ce": [Xe| 4/°5d°6s°) und
Terbium (Tb**: [Xe| 4f75d°6s°) ) Lanthanoidionen nachgewiesen werden. Die Existenz
der zwei- bzw. vierwertigen Lanthanoidionen spielt bei der Trennung der einzelnen Lan-
thanoide voneinander eine grofe Rolle, da diese leicht von den dreiwertigen abgetrennt

werden konnen.

4 Der leicht erfolgende Ubergang zwischen drei- und vierwertigem Cer erméglicht die Verwendung von
Cer(IV)-sulfat-Losungen als Oxidationsmittel in der oxidimetrischen Mafanalyse (Cerimetrie).
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1.2. Die Chemie der Seltenerdmetalle

Beim Gang durch die Lanthanoide dndert sich im Wesentlichen nur die Anzahl der
eingebauten Elektronen in die chemisch wenig bedeutende 4 f-Schale, wodurch sich die
chemischen Eigenschaften der als innere Ubergangsmetalle bezeichneten Lanthanoide
stark dhneln.

Wie bereits erwidhnt, nehmen die Elemente Europium und Ytterbium auf Grund
der 4f76s%- bzw. 4f146s2-Konfiguration eine Sonderstellung ein. Bei diesen beiden
Elementen ist die 4f-Schale halb bzw. komplett gefiillt. Durch Abgabe der beiden
6s-Elektronen entstehen somit besonders stabile Elektronenkonfigurationen (leere
bzw. halbgefiillte Schalen!'®l). Analog zu den Erdalkali- und Alkalimetallen I&sen sich
Europium und Ytterbium unter Blaufarbung in fliissigem Ammoniak unter Bildung
von Eu?T bzw. Yb?T und solvatisierten Elektronen. Eu und Yb besitzen von allen
4 f-Elementen die niedrigsten Sublimationsenergien und die gréfsten Atomradien. Wie
man Tabelle 1-2 entnehmen kann, entsprechen Eu und Yb damit viel eher dem Barium
als den typischen Seltenerdmetallen.!’” AuRerdem stellen sie den bindenden Orbitalen
im Metallgitter nur zwei Elektronen zur Verfiigung und kénnen daher, im Gegensatz zu
ihren Homologen, im Metall als zweiwertig angesehen werden. In ihren Eigenschaften
dhneln sie also eher den Alkali- und Erdalkalimetallen: so beobachtet man zum Beispiel
Wasserstoffentwicklung bei Kontakt mit Wasser oder Sduren oder das Anlaufen bei

Luftkontakt oder Verbrennen bei erhéhter Temperatur.

Tabelle 1-2: Atomradien [A] von Ba, La, Ce, Sm, Eu, Gd, Tm, Yb und Lu.['8

Ba La Ce Sm Eu Gd Tm Yb Lu

Atomradius | 224,0 | 187,0 | 182,5 | 180,2 | 199,5 | 178,7 | 172,4 | 194,0 | 171,8
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Trotz der Neigung zur Bildung stabiler dreiwertiger Kationen zeigen die Lanthanoide
keine grofe Ahnlichkeit zu Ubergangsmetallen wie Chrom oder Kobalt. Wihrend bei den
d-Ubergangsmetallen und auch bei den Hauptgruppenelementen Koordinationszahlen
von 2 bis 6 typisch sind, beobachtet man bei den Seltenerdmetallen {iberwiegend hohere
Koordinationszahlen von 8 bis 16.['% In Tabelle 1-3 sind Beispiele fiir unterschiedliche

Koordinationszahlen der Seltenerdmetallionen aufgefiihrt.

Tabelle 1-3: Beispiele fiir Ln®"-Komplexe mit unterschiedlichen

Koordinationszahlen des Zentralmetalls.[20]

Komplex KZ Koordinationspolyeder

[Ln{N(SiMe3)2}3] 1) 3 pyramidal

[La{CH(SiMe3)2}3] B 3 pyramidal, agostische Bg;c- - - La-Wechselwirkung
[Lu(CMe3z)a]™ (9] 4 tetraedrisch

[{Y(P(SiMe3)2)3}2] *® 4 tetraedrisch

[Lo(CH2SiMes)(THF),] 2" 5 trigonal-bipyramidal, THF in den axialen Positionen

(Ln = Sc, Y, Er, Tm, Yb, Lu)
[H0M66]3’ [29,30]
[GdaBra(u-NHPh)o(THF)s]

6 oktaedrisch
1] 6 und 7 oktaedrisch und pentagonal-bipyramidal;
Br-Atome jeweils in apicalen Positionen

[32]

Talg 8 PuBr3-Typ; Schichtstruktur

LaCls, LaBrs > 9 VCl3-Typ; dreifach-iiberdachtes trigonales Prisma

[La(NO3)3(bipy)2| [34] 10 unregelméifiges Polyeder

LaFs [s5] 11 trigonal-prismatisch, alle Flichen iiberdacht
(7+242)

[(C4Hg)3NH]3[La(NO3)s] B 12 ikosaedrisch mit zueinander gekippten O2N-Ebenen

[{(n®-C5H5)2Sc(p-Cl) }2] (37391 12 pseudo-tetraedrisch bei zentroider Ln-Cp-Bindung

[Li(THF)4][Ce(n8-CsHg)a] 0! 16 Dgp-Symmetrie des Anions

In den letzten beiden Jahrzehnten richtete sich das Interesse vieler Arbeitsgruppen auf
das Gebiet der Organometallchemie der Lanthanoide und Actinoide. Diese plétzlich auf-
kommende Aktivitdt in diesem Bereich der Chemie lasst irrtiimlich vermuten, es handle
sich um eine neue Substanzklasse. Triscyclopentadienylverbindungen der Lanthanoide
[CpsLn] (Ln — La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd)!*?l und Cyclopentadienylverbindungen der Ac-
tinoide, beginnend mit [Cp3UCI|,*3) wurden jedoch schon in den Jahren 1954 und 1956

dargestellt und sind somit fast ebenso alt wie der Urtyp der Organometallverbindun-
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gen, das Ferrocen, welches 1951 dargestellt und charakterisiert wurde./*!l Die extreme
Wasser- und teilweise auch starke Luftempfindlichkeit der Cyclopentadienyllanthanoide
und Cyclopentadienylactinoide fiihrte in den folgenden Jahren zum weitgehenden Erlie-
gen der Forschung auf diesem Gebiet. Erst in den letzten Jahrzehnten wurden gerade
diese Nachteile ausgenutzt, um neue Forschungsbereiche auf dem Gebiet der organischen

Synthese wie auch in der homogenen Katalyse zu erschliefsen.

In den vergangenen Jahren hat das Interesse an der Chemie von Verbindungen der
Lanthanoide mit schweren Elementen der Gruppe 16 stark zugenommen. Es wurde
von zahlreichen Clustern mit einer grofen Anzahl an Metallatomen, wie zum Beispiel
[CesTes(TeSi(SiMes)s)ol,1*?) [Cp*sSmgSeq],[" [Cp*BugNdgSeys], " [LngSes(SePh)is]
(Ln = Nd, " Sm[*]) berichtet. In jiingerer Zeit besteht auch ein vermehrtes Interesse an
Komplexen der Lanthanoide mit Elementen der Gruppe 15, so berichteten Roesky et al.
iiber einkernige Komplexe der Lanthanoide (|[LnN(PPhy)es] (Ln = Sm, Gd, Dy))"*l und
iiber mehrkernige Lanthanoid-Komplexe [n°-CsHs)Ln(NPhy)o-N(PPhy)gsKo(THE) |,
(Ln = Er, YDb).P% Von einer Vielzahl an Lanthanoid-Phosphido-Komplexen, welche
sich in elektrostatischer Hinsicht von denen der Amido-Spezies unterscheiden, wie
Rabe et al. berichteten. Hierdurch konnte eine Vielzahl ein- bis dreikerniger Kom-
plexe dargestellt werden, in welchen die Phosphoratome der Phosphido-Liganden an
ein oder zwei Lanthanoidatome binden. Dies sind zum Beispiel [Yh(PPhsy)s(THF),],
[Sm((1-P*Buy),Li(THF)3)| und [((MesSi)oP)Sm(u-P(SiMes)s)sSm(THF)3-C,Hg| P! o7
Im Gegensatz hierzu wechselwirken Phosphiniden-Liganden fiir gewohnlich mit zwei oder
mehr Metallatomen, wodurch die Bildung von Komplexen bzw. Clustern mit einer grofien
Zahl an Metallatomen wie zum Beispiel [Nig(CO)g(p4-PPh)g|*®!, [Coy(p14-PPh)4(PPhs),]
und [NigCly(p4-PPh)s(PPhy)4] ! erméglicht wurde. Im Bestreben, die Koordinations-
chemie der Lanthanoide mit phosphorhaltigen Liganden zu untersuchen und des Weite-
ren vielkernige Komplexe darzustellen, waren jiingst vermehrt Phosphiniden-Liganden

in den Blickpunkt des Interesses geriickt.
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2. Aufgabenstellung

In der Komplexchemie der Seltenerdmetalle sind polynukleare Verbindungen bisher nur
wenig untersucht worden. Auf dem Gebiet der organischen Synthese sowie der homo-
genen Katalyse konnten jedoch noch weite Anwendungsbereiche dieser Substanzklasse
liegen.

Zum Aufbau mehrkerniger Lanthanoid-Komplexe sind phosphinidenhaltige Liganden
auf Grund ihrer Eigenschaft, mehrere Metallzentren zu verbriicken, schon seit lingerer
Zeit etabliert. Des Weiteren erweisen sich 7°-gebundene Cyclopentadienyl-Liganden zur
Stabilisierung, elektronischen Abséttigung und sterischen Abschirmung der Metallatome
als sehr niitzlich.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ausgehend von |CpLnCly|-Verbindungen (Ln = Er,
Gd, Sm) und phosphinidenhaltigen Liganden, mehrkernige Lanthanoid-Komplexe dar-
zustellen und zu charakterisieren. Auferdem soll die schrittweise Hydrolyse von LnCl;-
bzw. Lanthanoid-Phosphiniden-Komplexen untersucht werden. Das Hauptaugenmerk

liegt hierbei auf dem Ubergang der eingesetzten Verbindungen zum Oxid.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit ergab sich die Zielsetzung, Ubergangsmetalle wie Ei-
sen, Kobalt oder Kupfer in Lanthanoid-Komplexe einzufithren. Um dies zu erreichen,
sollte zunichst das Reaktionsverhalten der Ubergangsmetall-Tonen mit phosphor- bzw.

schwefelhaltigen Liganden untersucht werden.

11
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Vorbemerkungen zu den Abbildungen

Alle in dieser Arbeit dargestellten Strukturen im Kugel-Stab-Modell sowie Polyeder-
darstellungen wurden mit dem Programm DIAMOND Version 3.1f erstellt.l Die
Schweratome wurden hierbei durch Kugeln entsprechend Tabelle 3-1 dargestellt. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome und

teilweise der Kohlenstoffatome verzichtet.

Tabelle 3-1: Darstellung der Schweratome

Erbium

Gadolinium

Samarium

Kupfer

Eisen

Kobalt

Phosphor

Schwefel

Chlor

@@ DO @

Sauerstoff

In den Abbildungen der Molekiilstrukturen bzw. Teilstrukturen sind Verbindungslinien
zwischen den Metallatomen und den Ligandatomen eingezeichnet, welche zur Verdeut-
lichung der geometrischen Verhéltnisse zwischen den Metall- und Ligandatomen dienen

sollen.

12
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Die in der vorliegenden Arbeit angegebenen Reaktionsgleichungen sind nicht im Sinne
von stochiometrischen Gleichungen zu verstehen, sondern als Formalismus, durch wel-
chen die stochiometrischen Verhiltnisse der eingesetzten Edukte und die bei der Reaktion

entstandenen und charakterisierten Produkte wiedergegeben sind.

3.2. Synthesekonzepte zur Darstellung der
Komplexverbindungen mit Samarium, Erbium und

Gadolinium

Wie eingangs erwihnt, lassen sich mehrkernige Komplexverbindungen der Seltenerd-
metalle durch Umsetzung von Cyclopentadienyl-Seltenerdmetall-Halogeniden [CpLnCls)]
mit phosphinidenhaltigen Liganden PhPMy (Ln = Er, Gd, Sm; M = H, K) darstellen.
Hierbei hat sich die Reduktion der Phosphiniden-Liganden mit Kalium als erfolgreiches
Synthesekonzept herausgestellt (vgl. Schema 3-1). Die Triebkraft der Reaktion bildet
die Abspaltung von Kaliumchlorid, welches in den jeweils eingesetzten Losungsmitteln

schwerloslich ist.

X,PPh —— K,PPh + KXPPh > Komplexverbindungen
—KX —KClI

|CpLnCly| + NaSPh ——— Komplexverbindungen
—NaCl

Schema 3-1: Synthesekonzepte zur Darstellung der Komplexverbindungen (Ln = Sm,

Er, Gd; X = H, CI)

13
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Zum Aufbau derartiger Komplexverbindungen werden einerseits Cyclopentadienyl-
Liganden zur elektronischen Abséttigung und sterischen Abschirmung der Metallatome
eingesetzt; Phosphiniden- bzw. Thiolato-Liganden dienen andererseits zur Stabilisierung

und Verkniipfung der Metallatome untereinander.

3.3. Umsetzungen mit [CpSmCl;]

3.3.1. Molekiilstruktur von [(CpSm);(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (1)

[CpSmCly-3THEF]
1,1 HoPPh + 2,2 K > [(CpSm)s(PPh) (HPPh)3Cl(thf)s] (1)
THF

Schema 3-2: Darstellung von 1

Bei der Umsetzung von [CpSmCly-3THF| mit K und HoPPh im stochiometrischen Ver-
héltnis von 1:2,2:1,1 in THF entstehen bei —40 °C dunkelrote Kristalle der Zusammen-
setzung [(CpSm)s(PPh)(HPPh)3;Cl(thf)s] (1). Verbindung 1 kristallisiert in Form von
dunkelroten Kristallen in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P2;2:2; mit vier
Formeleinheiten und drei THF-Molekiilen pro Elementarzelle. Abbildung 3-1 zeigt die
Molekiilstruktur von 1, in Abbildung 3-3 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit die
Kohlenstoffatome in Verbindung 1 nicht abgebildet. Ausgew#hlte Bindungsldngen und
Bindungswinkel in 1 sind in Tabelle 3-2 bzw. Tabelle 3-3 aufgefiihrt.

14
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Abbildung 3-1: Molekiilstruktur von 1 im Kristall.

Die Struktur von 1 ist aus einem Samariumdreieck aufgebaut, dessen Kanten jeweils
durch das Phosphoratom eines ps-PHPh-Liganden verbriickt sind. Die an die Phosphor-
atome gebundenen Wasserstoffatome konnten in der Differenz-Fourier-Synthese nicht
zugeordnet werden. Im TR-Spektrum von 1 erkennt man aber bei v = 2360 cm™! deut-
lich eine fiir die (P—H)-Valenzschwingung charakteristische Bande. In Abbildung 3-2 ist
das IR-Spektrum von 1 dargestellt.

15
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Abbildung 3-2: IR-Spektrum von 1.

Die Flachen des Sms-Dreiecks sind auf der einen Seite von einem pu3-Chloroliganden,
auf der anderen Seite von dem Phosphoratom P4 einer ps-PPh-Gruppe iiberdacht. Die
Samariumatome nehmen in dieser Struktur die fiir die Oxidationsstufe +III typische ok-
taedrische Koordination ein, welche auf Grund der volumindsen THF- und Cp-Liganden
verzerrt ist. Die Samarium—po-Phosphor-Abstéinde von 2,931(2) A bis 2,955(3) A lie-
gen im erwarteten Bereich fiir vergleichbare Abstinde wie zum Beispiel in [Sm(n?3-
PhyPC(H)PPhy)s| (2,845(3) bis 2.903(3) A).[61 Auffillig sind dagegen die deutlich kiir-
zeren Absténde von p3-P4—Sm. Sie betragen 2,852(2) bis 2,872(2) A. Dies spricht dafiir,
dass die ps-Phosphoratome zu den PhPH-Gruppen gehoren. Aufserdem sind alle Phos-
phoratome tetraedrisch umgeben. Der i3-Cl—Sm-Abstand von 2,885(2) bis 2,922(2) A
liegt im Bereich des p5-Cl—Sm-Abstandes von [Cp1aSmya(jts-Cl)oy].16?1 In dieser Ver-

16
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bindung betriigt der Sm—Cl-Abstand 2,67 bis 3,09 A. Nimmt man an, dass in 1 Cl™-,
Cp~-, pe-PPhH™-, und p3-PPh? -Liganden vorliegen, kann man den Samariumatomen
die formale Oxidationsstufe +III zuordnen.

Die Komplexverbindung 1 kann allgemein als [M3Xy|-Struktur aufgefasst werden. Dieses
Strukturmotiv wird in der Chemie der Lanthanoide und Actinoide recht hdufig beschrie-
ben wie zum Beispiel in [Y3(u3-OCMez)(p3-Cl1) (-OCMegz)3(OMez) (THF)5] 631 bzw. in
[(Cp*)3Us(pa-1) (113-S) (p12-1)513]. 1641

Abbildung 3-3: Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
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Tabelle 3-2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 1.

Cl1-Sm?2
Cl1—Sm1
Sm1—-P3
Sm1—P1
Sm2—P4
Sm2—P2
Sm3—03
Sm3—P2
Sm1—P4

2,921(2)
2,884(2)
2,951(2)
2,948(2)
2.872(2)
2,936(2)
2.457(6)
2,955(2)
2.852(2)

Cl1—Sm3
Sml—Sm3
Sm1—Sm2
Sm1-01
Sm2—P1
Sm2—02
Sm3—P4
Sm3—P3

Tabelle 3-3: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] in 1.

P1-Sm1—Sm3 | 105,61(4) | P1-Sm1—P3
P1—Sm2—P2 145,53(6) || P3—Sm3—P2
P3—Sm1—Sm2 | 105,60(5) || P3—Sm1—Sm3
P4—Sm2—P2 80,40(6) | P4A—Sm1—P1
P4—Sm3—P2 80,20(6) || PA—Sm2—P1
P4—Sm1—P3 84,02(6) | PA—Sm3—P3
P4—Sm1—-Sm3 | 44,30(4) || Sm—Cl1—Sm3
Sm2—Sm1—Sm3 | 61,08(2)

142,95(6)
144,61(7)
45,89(4)
85,47(6)
85,43(6)
83,92(6)
90,32(5)

18




3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.3.2. Molekiilstruktur von [(CpSm)4(PPh)(P2Ph3)Cly(thf)4] (2)

THF

Schema 3-3: Darstellung von 2

[(CpSm)4(PPh)(P2Phy)Cly(thf),] (2) wird bei der Reaktion von [CpSmCly(thf)s] mit
Cl,PPh und Kalium im Verhéltnis 1:4 in THF gebildet. Verbindung 2 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 in Form von dunkelroten Kristallen mit zwei Formeleinheiten

und drei THF-Molekiilen pro Elementarzelle.

Abbildung 3-4: Molekiilstruktur von 2 im Kristall.
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Die Molekiilstruktur von 2 ist in Abbildung 3-4 wiedergegeben, ausgewihlte Bindungs-
langen und Bindungswinkel sind in Tabelle 3-4 bzw. Tabelle 3-5 zusammengefasst. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in Abbildung 3-5 die Molekiilstruktur von 2 ohne

Kohlenstoffatome dargestellt.

Tabelle 3-4: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 2.

P2—P3 | 2,175(4) (3)
Sm1—Cl4 | 2,752(3) (3)
Sm1—01 | 2,449(7) (1)
Sm1—Cl1 | 2,760(3) (1)
Sm2—Cl1 | 2,811(2) (7)
Sm2—CI2 | 2,801(3) || Sm2-Sm3 | 3,962(1)
Sm2—P2 | 2,998(3) | Sm2—-P3 | 3,265(3)
(3) (3)
(3) (1)
(7) (3)
(3) (2)
(3) (3)
(3) (3)

Sml1—P1 2,874(3
Sml—P2 2,972(3
Sm1—Sm4 | 3,967(1
Sm1—Sm2 | 3,968(1
Sm2—-02 | 2,551(7

Sm2—P1 | 3,029(3) || Sm3—P1 3,037(3
Sm3—P3 | 2,827(3) || Sm3—Sm4 | 3,950(1
Sm3—03 | 2,486(7) || Sm3—-Cl2 | 2,724(3
Sm3—Cl13 | 2,730(3) || Sm4—Cl4 | 2,802(2
Sm4—P2 | 3,150(3) || Sm4—P1 3,018(3
Sm4—-P3 | 3,072(3) || Sm4—-CI3 | 2,797(3

Tabelle 3-5: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] in 2.

Cl3—Sm4—Cl4 147,78(8
Cl12—Sm2—-ClI1 142,48(8
Sm4—Sm1—Sm2 | 81,01(3

( Cl1—Sml1—Sm4 | 124,47(6

(

(
Cl4—Sm1—Sm2 | 123,42(6

(

(

(6)
Cl4—Sm1—ClI1 | 153,99(8)
Sm4—Sm3—Sm2 | 81,29(3)
Cl12—Sm3—CI3 | 153,47(8)
Cl1—Sm2—Sm3 | 135,99(6) || C13—Sm3—Sm2 | 124,70(6)

)
)
)
)
)
Cl4—Sm4—Sm3 | 136,61(6)
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Das aufféllige Strukturmotiv von 2 (siehe Abbildung 3-4 bzw. Abbildung 3-5) ist ein
an einer Seite gedffnetes Smy-Tetraeder, welches von Sm1, Sm2, Sm3, und Sm4 gebildet
wird. Die Samariumatome werden jeweils verzerrt oktaedrisch von dem Sauerstoffatom
eines THF-Molekiils, zwei po-Chloroliganden, zwei Phosphoratomen der PPh-Liganden
und einem 7°-Cp-Liganden koordiniert. Die Flichen des Smy-Geriistes sind einerseits
von dem Phosphoratom eines py-PPh-Liganden, andererseits von einem Diphosphido-
Liganden (n?%-P,Phy) iiberdacht, wobei einerseits das Phosphoratom P2 die beiden
Samariumatome Sm1 und Sm2 und andererseits das Phosphoratom P3 die Samarium-
atome Sm3 und Sm4 verbriickt. Auf der Seite des u4-PPh-Liganden koordinieren drei
THF-Molekiile und ein Cp-Ligand, auf der Seite des Diphosphido-Liganden hingegen
drei Cp-Liganden und nur ein THF-Molekiil. Durch den hohen sterischen Anspruch des
PyPhy-Liganden ist die Sm1—Sm2—Sm4-Ebene um 34,46(2)° gegen die Sm2—Sm3—Sm4-
Ebene gekippt.

Die Samarium—Chlorabstinde liegen mit 2,760(3) bis 2,802(2) A im typischen Be-
reich einer geweiteten Sm—Cl-Bindung, wie zum Beispiel in [Cp1aSm;oClay|/6? (2,67
bis 3,09 A). Die langen Sm—P-Abstinde von 2,874(3) A (Sm1—P1) bis 3,150(3) A
(Sm4—P2) lassen auf koordinative Wechselwirkungen schliefen. Ebenso weisen die
P3—Sm-Abstiinde von 2,827(3) A bis 3,037(3) A auf eine koordinative Wechselwirkung
hin. Uber die Bildung von Diphosphido-Liganden in Ubergangsmetall-Komplexen bzw.
~clustern oder Seltenerdmetall-Komplexen wird in der Literatur des Ofteren berich-
tet, 5165 der P2—P3-Abstand in 2 liegt mit 2,175(4) A im erwarteten Bereich einer
koordinativen Bindung. In [Nij5Cly(p4-PPh)o(n:n*PyPhy)4(HPPh)g| 6 ist der P—P-
Abstand mit 2,42 A wesentlich linger als in Verbindung 2, was durch den hdheren
Verbriickungsgrad erklart werden kann. Des Weiteren ldsst sich Verbindung 2 gut mit
der Komplexverbindung [(DME),Sm,Se(SePh)g]l®™ vergleichen. Auch diese Struktur ist
aus vier Samariumatomen aufgebaut, welche in einem Quadrat angeordnet sind. Auf
Grund der volumindseren SePh-Liganden wird hier bei den Samariumatomen allerdings

eine Koordinationszahl von sieben erreicht.
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Geht man davon aus, dass in Verbindung 2 Cp!~-, CI'-, PPh?- und P,Phy* -
Liganden vorliegen, kann den Samariumatomen die Oxidationsstufe +IIT zugeordnet
werden, was darauf hindeutet, dass Cp-Liganden bei der Stabilisierung der Metallatome
eine wichtige Rolle spielen.P!l In 2 sind drei Samariumatome (Sm1, Sm2 und Sm3)
jeweils von einem Cp-Liganden, zwei Phosphoratomen, zwei Chloratomen und einem
Sauerstoffatom koordiniert. Das vierte Samariumatom (Sm4) ist zusétzlich von einem
weiteren Phosphoratom koordiniert, wobei der Abstand mit 3,150(3) A etwas linger ist

als die restlichen Samarium—Phosphorabstande.

Abbildung 3-5: Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.3.3. Molekiilstruktur von [(CpSm)4Cl2(SPh)g] (3)

NaSPh
SmCl; + 1,1 NaCp —————— > [(CpSm)4Cly(SPh)s] (3)
THF

Schema 3-4: Darstellung von 3

Die Komplexverbindung |[(CpSm),Cla(SPh)g| (3) wird bei der Umsetzung von SmCls
mit NaCp im Verhiltnis 1:1,1 und spiterer Zugabe von einem Aquivalent NaSPh (bezo-
gen auf SmCl3) mit THF als Losungsmittel gebildet. Verbindung 3 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 in Form von hellgelben Kristallen mit zwei Formeleinheiten
und zwei THF-Molekiilen pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 3 im Kristall ist
in Abbildung 3-6 dargestellt, ausgewéhlte Bindungslingen und Bindungswinkel sind in
Tabelle 3-6 bzw. Tabelle 3-7 aufgefiihrt.

Tabelle 3-6: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 3.

Cl1-Sm2 | 2,332(2
Cl1-Sm4 | 2,450(3
CI2—Sm1 | 2,892(7
CI3—Sm4 | 2,897(6) || C13—Sm1 | 2,901(7
Sm1—S3 2,984(6) || Sm1—Sm2 | 3,874(2

(2) || Cl1—Sm3 | 2,272(2)
(3) (2)
(7) (6)
(6) (7)
(6) (2)
Sm1-S1 | 2,987(6) | Sm2-S2 | 2,863(6)
(6) (5)
(2) (6)
(6) (5)
(5) (6)
(6) (6)

Cl1-Sm1 | 2,401(2
Cl2—Sm4 | 2,894(6

Sm2—56 2,848(6) || Sm2—-S1 2,854(5
Sm2—Sm3 | 3,844(2) || Sm2—-54 2,852(6
Sm3—55 2,852(6) || Sm3—52 2,858(5
Sm3—53 2,854(5) || Sm3—54 2,849(6
Sm4—S5 2,985(6) || Sm4—S6 2,984(6
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 3-6: Molekiilstruktur von 3 im Kristall.

Das Grundgeriist der Komplexverbindung bildet ein verzerrtes Smy-Tetraeder (vgl.
Abbildung 3-6 bzw. Abbildung 3-7), wobei sich im Zentrum des Tetraeders ein
Chloratom befindet. Die Samariumatome werden nach aufen hin von jeweils einem
Cyclopentadienyl-Liganden abgeschirmt. Vier der sechs Tetraederkanten werden von
den Schwefelatomen S1, S2, S5 und S6 ps-iiberbriickt. Die Samariumatome Sm1 und
Sm4 werden derartig von einem po-Chloratom verbriickt, dass das Chloratom iiber der
Tetraederkante zu liegen kommt, welche von Sm1 und Sm4 gebildet wird. Die Tetra-
ederflichen, welche von Sm1, Sm2, Sm3 bzw. Sm2, Sm3, Sm4 gebildet werden, werden
schliefslich von den Schwefelatomen S4 und S2 iiberdacht. Durch das freie Elektronenpaar

an den Schwefelatomen sind die Phenylreste jeweils aus der Sm—S—Sm-Ebene heraus

gekippt.
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Die Abstinde der Samariumatome zum j,-Chloratom liegen mit 2,272(2) bis 2,45(3) A
im erwarteten Bereich, wohingegen die Abstidnde des po-verbriickenden Chloratom zu
den Samariumatomen sind mit 2,794(6) bis 2,812(7) A nur minimal linger als in Ver-
bindung 1. Das Chloratom CI1, welches sich im Zentrum des Smy-Tetraeders befindet,
bildet mit den Samariumatomen Winkel von 108,51(8) bis 113,18(7)° und ist somit na-
hezu ideal tetraedrisch koordiniert. Der Winkel, den C12 mit Sm1 und Sm4 einschliefst,
liegt bei 80,69(2)°. Die Abstinde der Schwefelatome zu den Samariumatomen lassen
sich mit denen in [(thf)sSmgSe(SPh)ia| vergleichen, dort liegen die Absténde bei 2,83
bis 2,89 A.[68]

Abbildung 3-7: Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
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Tabelle 3-7: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] in 3.

Cl1—Sm1-CI2
CI2—Sm1-S1
S3—Sm1—S1
Cl1—Sm2-S1
Cl1-Sm2—-54
S1—Sm2—-S54
S4—Sm2—Sm1
S6—Sm2—S54
Cl1-Sm3—-S3
Cl1-Sm3—-S5
S3—Sm3—Sm?2
S4—Sm3—S3
S5—Sm3—S3
Sm2—Sm3—Sm4
Sm1—Sm4—Sm2
Sm2—Cl1—Sm4
Sm3—Cl1—Sm1
Sm1—CIl1—Sm4

81,72(6)
67.66(2)
147,57(2)
84,30(5)
61,90(6)
84,36(2)
57,46(1)
144,52(2)
82,80(5)
84,01(6)
108,99(1)
83,90(2)
80,06(2)
60,24(5)
61,05(3)
108,51(8)
112,72(8)
101,20(6)

Cl1—Sm1-S1
Cl3—Sm1-S3
Sm4—Sm1—Sm2
Cl1—Sm2—S2
Cl1-Sm2—-S6
S2—Sm2—Sm3
S6—Sm2—S1
Cl1-Sm3—-52
Cl1-Sm3—54
S3—Sm3—S2
S4—Sm3—S2
S5—Sm3—S2
S5—Sm3—S4
Cl1—Sm4—CI2
Sm2—Cl1—Sm1
Sm3—Cl1—-Sm2
Sm3—Cl1—Sm4
Sm1—CIl2—Sm4
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3.3.4. Molekiilstruktur von [(CpSm(thf)),Cl4(PhPO3)2] (4)

1. KoPPh
2. H,O

Schema 3-5: Darstellung von 4

Die Komplexverbindung [(CpSm(thf)),Cly(PhPO3)s] (4) wird bei der Umsetzung von
SmCl; mit NaCp im Verhéltnis 1:1,1 und spiterer Zugabe von einem Aquivalent KoPPh
(bezogen auf SmCl3) mit Spuren von Wasser und THF als Losungsmittel gebildet. Ver-
bindung 4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 in Form von hellgelben Kristal-
len mit zwei Formeleinheiten und einem THF-Molekiil pro Elementarzelle. Die Molekiil-
struktur von 4 im Kristall ist in Abbildung 3-8 dargestellt, ausgewihlte Bindungsldngen
und Bindungswinkel sind in Tabelle 3-8 bzw. Tabelle 3-9 aufgefiihrt. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit wurde in Abbildung 3-9 die Molekiilstruktur von 4 ohne Kohlenstoffatome

dargestellt.

Tabelle 3-8: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] in 4.

P1-Sm1 | 3,179(2) | P1—Sm2 | 3,225(2)
Sm1—CI1 | 2,860(2) | Sm1—CI2 | 2,804(2)
Sm1—C10 | 2,759(7 | Sm1—P1 | 3,179(2)
Sm2—ClI1 | 2,841(2) | Sm2—CI2 | 2,808(2)
Sm2—C1 | 2,736(8)
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Abbildung 3-8: Molekiilstruktur von 4 im Kristall.

Verbindung 4 hat einen &hnlichen strukturellen Aufbau wie Verbindung 1. Das
Schweratomgeriist von 4 ist aus einem verzerrten Smy-Quadrat aufgebaut, dessen
Kanten jeweils von einem Chloroliganden iiberdacht sind. Zwei der Chloroliganden
liegen in der Smy-Ebene, die anderen beiden Chloroliganden (CI1 bzw. Cl1’) sind um
1,3523 A aus der Ebene heraus gekippt. Jeweils oberhalb und unterhalb der Ebene
koordinieren die drei Sauerstoffatome eines py-(n'int:n*:n?)-O3PPh-Liganden an die
Samariumatome. So verbriickt zum Beispiel das Sauerstoffatom O3 die Samariumatome
Sm1 und Sm2, O4 verbriickt Sm1’ und Sm2’ und O5 verbriickt Sm2 und Sm1. Schlieklich
werden die Samariumatome noch von je einem Cyclopentadienyl-Liganden und einem

THF-Molekiil koordiniert. Alle THF-Molekiile sind dabei derart angeordnet, dass sie
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

auf der gleichen Seite wie CI1 zu liegen kommen. Die beiden Cyclopentadienyl-Liganden
sind anti zu den THF-Molekiilen angeordnet. Auf diese Weise sind die Samariumatome
jeweils siebenfach koordiniert. Jedes Sauerstoffatom der beiden Phosphonat-Liganden
ist jeweils an zwei Samariumatome gebunden. Dieser Bindungsmodus wurde beispiels-
weise auch in der Verbindung [(VO)s(tBuPO3)sCCI~|1® und jiingst in Verbindung
[V5O7(OCH3)2(PhPO3)5]t =17 beschrieben. So wirkt in der Komplexverbindung 4

beispielsweise das Sauerstoffatom O5 als Briicke zwischen Sm1 und Sm2.

Abbildung 3-9: Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
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Die Abstinde zwischen den Sauerstoffatomen der Phosphonat-Liganden und den
Samarium- bzw. den Vanadiumatomen lassen sich auf Grund der unterschied-
lichen Radien der Metallatome nicht vergleichen, dennoch kann bei einem mitt-
leren Abstand von 2,53 A zwischen Samarium und den Sauerstoffatomen der
Phosphonat-Liganden von einer koordinativen Wechselwirkung gesprochen werden. Die
Samarium—Chlor—Abstéinde sind mit 2,841(2) bis 2,860(2) A insgesamt etwas kiirzer
als in Verbindung 1. Dies ldsst sich vermutlich durch den elektronegativeren Charakter
der Phosphonat-Liganden verglichen mit den Phosphiniden-Liganden erkldren. Nimmt
man fiir die Phosphonat-Liganden eine Ladung von —2, fiir die Cyclopentadienyl- und
fiir die Chloroliganden jeweils eine Ladung von —1 an, so erhdlt man — da es sich
um einen neutralen Komplex handelt — fiir die Samariumatome die zu erwartende

Oxidationsstufe von +II1.

Tabelle 3-9: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 4.

C12—Sm1—CI1 | 148,30(5) || Cl1—Sm2—P1 | 91,43(4
(5) || C12—=Sm1—P1 | 98,65(5
C12—Sm2—P1 | 95.60(4) | O1-Sm2—P1 | 151,21(1
(1) (

04—Sm1-P1 28,74 04—Sm2—-P1 74,87(1

Cl1—Sm1-P1 | 92,03

)
)
)
)
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3.4. Umsetzungen mit [Cp2SmCI]

3.4.1. Molekiilstruktur von [(Cp2Sm(thf)SPh),] (5)

NaSPh
SmCly + 2,2 NaCp ————— > [(CpaSm(thf)SPh)s]| (5)
THF, RT

Schema 3-6: Darstellung von 5

Bei der Umsetzung von SmCl;, NaCp und NaSPh im Verhédltnis 1:2,2:1 mit THF
als Losungsmittel bilden sich gelbe, quaderférmige Kristalle der Zusammensetzung
[(Cp2Sm(thf)SPh)s| (5). Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2, /n mit zwei Formeleinheiten und zwei THF-Molekiilen in der Elementarzelle. Die
Molekiilstruktur von 5 ist in Abbildung 3-10 wiedergegeben, ausgewéhlte Bindungs-
langen und Bindungswinkel sind in Tabelle 3-10 bzw. Tabelle 3-11 aufgefiihrt.

Abbildung 3-10: Molekiilstruktur von 5 im Kristall.
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In der Komplexverbindung [(CpaSm(thf)SPh)s| (5) sind zwei CpaSm-Einheiten iiber die
Schwefelatome von zwei SPh-Einheiten miteinander verbriickt. Zusédtzlich koordiniert
noch je ein THF-Molekiil an ein Samariumatom. Die Samariumatome spannen mit
den beiden Schwefelatomen eine Ebene auf. Auf Grund des freien Elektronenpaares
sind die Phenylgruppen an den Schwefelatomen aus der SmyS,;-Ebene heraus gekippt.
Ahnlich wie in Verbindung [(CpaILnCl)y] (Ln — Sm — Lu) oder in [Cp*;LnAlCp*|
(Ln = Eu, Yb)[™ sind die Cyclopentadienyl-Liganden nach aufen gekippt. Dies
ldsst sich hier durch den hohen sterischen Anspruch der SPh-Einheiten erkliren.
Schlieklich koordiniert an jeweils ein Samariumatom ein Losungsmittelmolekiil, welches
zwischen den Cyclopentadienl-Liganden und den Phenylresten der SPh-Einheiten
angeordnet, ist. Die Abstinde zwischen Samarium und den Kohlenstoffatomen der
Cyclopentadienyl-Liganden und zwischen Samarium und dem Sauerstoffatom des
THF-Molekiils lassen sich gut mit den Abstdnden in Verbindung 1 vergleichen. Der
Samarium—Schwefel-Abstand liegt mit 2,861(9) A genau im erwarteten Bereich. In der
Komplexverbindung [(thf)sSmgSs(SPh)12| konnte beispielsweise ein Sm—SPh-Abstand

von 2,83 bis 2,89 A nachgewiesen werden. [68]

Tabelle 3-10: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 5.

Sm—S 2,861(9) Sm—OTHF 2,510(2)
Sm—C | 2,678(4) || S—C 1,772(3)

Tabelle 3-11: Ausgewidhlte Bindungswinkel [°] in 5.

O1-Sm1—C4 | 83.21(9) || O1-Sm1—-C3 | 72,41(8)
01-Sm1—-C6 | 76,64(9) || O1—Sm1—C5 | 113,12(9)
01-Sm1—C7 | 103,05(9) | O1-Sm1-S1 | 77,07(5)
02—C24—C23 | 113,90(5) || 02—C21—C22 | 104,72(4)
Sm1—S1-Sml | 116,04(3)
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3.4.2. Molekiilstruktur von [(Cp2SmCI(thf))2] (6)

NaSPh
SmCl; + 2,2 NaCp ————— > [(Cp2SmCI(thf))s] (6)
THF, 0 °C

Schema 3-7: Darstellung von 6

Bei der Umsetzung von SmClz, NaCp und NaSPh im Verhiltnis 1:2,2:1 mit THF als
Losungsmittel bei 0 °C bilden sich gelbe, quaderférmige Kristalle der Zusammensetzung
[(Cp2SmCI(thf))s] (6). Verbindung 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2 /n
mit zwei Formeleinheiten und zwei THF-Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekiil-
struktur von 6 ist in Abbildung 3-11 wiedergegeben, ausgewihlte Bindungslingen und
Bindungswinkel sind in Tabelle 3-12 bzw. Tabelle 3-13 aufgefiihrt.

Abbildung 3-11: Molekiilstruktur von 6 im Kristall.
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Das zentrale Strukturmotiv von Verbindung 6 ist ein verzerrtes (SmCl)y-Quadrat.
Die Samariumatome sind hierbei jeweils von zwei Cyclopentadienyl-Liganden und ei-
nem THF-Molekiil koordiniert und nehmen so eine fiinffache Koordination ein. Die
Samarium—Chlor-Abstéinde von 2,758(2) bis 2,751(2) A sind um etwa 0,1 A verkiirzt
im Vergleich zu [SmCl3(THF)3] (2,640(2) bis 2,661(2) A).

Tabelle 3-12: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 6.

Sm1-01
Sm2—-02

2,523(6)
2,516(6)

Sm1—-ClI1
Sm2—-ClI2

2,761(2)
2.758(2)

Tabelle 3-13: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 6.

02—-Sm2-CI2 Sm1—Cl1—Sm?2

Sm2—Cl2—Sm1

75.39(1)
105,90(7)

105,97(7)
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3.5. Umsetzungen mit [CpErCl;]

3.5.1. Molekiilstruktur von [(CpEr)s(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (7)

H,PPh + 2 K > [(CpEr)s(PPh)(HPPh)s;Cl(thf)s] (7)

Schema 3-8: Darstellung von 7

Setzt man einen Teil [CpErCly(thf)s] mit zwei Teilen Kalium und einem Teil
HoPPh um, so entstehen gelbe, nadelformige Kristalle der Zusammensetzung
[(CpEr);(PPh)(HPPh);Cl(thf)s| (7). Verbindung 7 kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 mit zwei Formeleinheiten und zwei Toluol-Molekiilen pro Elementarzelle und
ist isostrukturell zu 1 (vgl. Abbildung 3-1 und Abbildung 3-3). Ausgewéhlte Bindungs-
langen und Bindungswinkel sind in Tabelle 3-14 bzw Tabelle 3-15 aufgefiihrt.

Die Erbium—Chlor-Abstéinde sind mit 2,835(1) bis 2,876(1) A kiirzer als in Ver-
bindung 1 (der Sm—Cl-Abstand betriigt hier 2,884(2) bis 2,921(2) A), was im FEin-
klang mit den unterschiedlichen effektiven Ionenradien (r.;;(Sm**)=0,958 A bzw.
roff(Er®t) = 0,890 A) bei Koordinationszahl sechs steht.!'!l Die gleiche Situation er-
gibt sich bei den Erbium—Phosphor-Abstéinden, welche in 7 mit 2,856(1) bis 2,889(1) A
(Er—pi9-P) bzw. 2,792(1) bis 2,795(1) A (Er—p4-P) kiirzer sind, als die analogen Sm—P-
Abstiinde in 1 (2,931(2) bis 2,955(2) A bzw. 2,864(2) bis 2,872(2) A).
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Tabelle 3-14: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 7.

Cl1—Erl | 2,876(1) || Cl1—Er2 | 2,866(1)
Cl1—Er3 | 2,835(1) || Er1—O1 | 2,388(3)
Er2—02 | 2,395(4) || Er3—03 | 2,393(3)
Erl—P1 | 2.871(1) || Er2—P1 | 2,856(1)
Er2—P2 | 2.869(1) || Er3—P2 | 2,889(1)
Er3—P3 | 2,887(1) || Er1—P3 | 2,876(1)
Erl—P4 | 2,794(1) || Er3—P4 | 2,795(1)
Er2—P4 | 2,792(1)

Tabelle 3-15: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 7.

O1—-Er1—P1
O1-Er1—-P3
P4—Er1—P3
0O2—Er2—P1
Cl1—Er2—P2
P1—-Er2—P2
O2—Er2—P4
03—Er3—P2
P4—Er3—P2
03—Er3—P3
03—Er3—P4

80,89(9)
86,83(8)
85,17(4)
88,66(1)
74,05(4)

142,09(4)

146,53(9)
86,44(9)
77,93(4)
88,99(9)

144,08(7)

P4—-Er1-P1
P1-Er1—P3
O1-Er1-P4
P4—-Er2—-P1
02—Er2—-P2
P4—Er2—P2
Cl1-Er3—P2
P3—Er3—P2
Cl1-Er3—P3
P4—-Er3—P3
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3.5.2. Molekiilstruktur von [(CpEr)4(14-O)Cls(PPh)(P2Ph2)(P4Phy4)] (8)

CLPPh + 4 K > [(CpSm)s(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (8)
2. H,O

Schema 3-9: Darstellung von 8

Bei der Umsetzung von CLPPh und Kalium mit [CpErCly(thf)s] im Ver-
hiltnis 1:4:1 und anschlieRendem Uberschichten mit THF und wenig Wasser
bilden sich nach etwa zwei Wochen gelbe Plittchen der Zusammensetzung
[(CpEr)4(pa-O)Cl3(PPh)(P2Phy)(P4Phy)| (8). Verbindung 8 kristallisiert in der
chiralen, monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten und sechs THF-
Molekiilen in der Elementarzelle. Abbildung 3-12 zeigt die Molekiilstruktur von 8, in
Abbildung 3-13 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit die Kohlenstoffatome nicht
abgebildet. Ausgewéhlte Bindungsldngen und Bindungswinkel sind in Tabelle 3-16 bzw.
Tabelle 3-17 aufgefiihrt.

Die Struktur ist aus einem Erbiumtetraeder aufgebaut, in dessen Zentrum sich ein Sauer-
stoffatom befindet und dessen Ecken von n°-Cyclopentadienyl-Liganden koordiniert sind.
Die Grundfliche des Tetraeders wird von den drei Erbiumatomen Erl, Er2 und Er3 gebil-
det, wobei die drei Chloratome Cl1, CI2 und Cl3 je zwei der Erbiumatome verbriicken.
Die Tetraederfliche, welche von Erl, Er3 und Er4 aufgespannt wird, wird von einem
p3-PPh-Liganden koordiniert. Die Dreiecksfliche Erl—Er2—Er4 wird von einem PoPho-
Liganden koordiniert, wobei das erste pus-Phosphoratom P2 an Erl und Er4 kooridiniert,
wohingegen das zweite Phosphoratom P3 einzig an Er2 bindet. Die letzte Tetraederfliche
wird von einer us-(n*n*-(P4Phy)-Kette iiberdacht, bestehend aus den Phosphoratomen
P4, P5, P6 und P7. Hierbei koordiniert das ps-Phosphoratom die Erbiumatome Er2

und Er4 und am anderen Ende der P,-Kette das po-Phosphoratom die Erbiumatome
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Er3 und Er4. Die PyPhy- bzw. P,Phy-Ketten werden bei der Umsetzung von Cl,PPh
mit vier Aquivalenten Kalium, wie sie auch in den von Gritzmacher et al. dargestellten

Verbindungen [Nag(PoPhs)z(tmeda),] bzw. [Nay(P4Phy)(tmeda)s] vorkommen. (™!

Abbildung 3-12: Molekiilstruktur von 8 im Kristall.

Unter der Annahme, dass die Komplexverbindung 8 Cp~—, O*- Cl~-, (PPh)?-,
(PyPhy)?~-, (P4Phy)? -Liganden enthilt, kann fiir die Erbiumatome in dieser Struktur
jeweils die Oxidationsstufe +I1T angenommen werden. Die Erbiumatome nehmen die fiir
die diese Oxidationsstufe typische oktaedrische Koordination ein, welche auf Grund der

sterisch anspruchsvollen Cyclopentadienyl- bzw. PhosphinidenLiganden teilweise stark

verzerrt ist. Die Erbium—p-Phosphor-Abstéinde von 2,861(9) bis 3,002(8) A sind etwas
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langer als die vergleichbaren Er—P-Abstidnde in Verbindung 7. In Verbindung 8 findet
man Erbium—p3-Phosphor-Abstéinde von 2,735(8) bis 2,778(9) A, welche um etwa
0,04 A Kkiirzer sind als die analogen Abstéinde in 7. Die po-Cl—Er-Abstinde betragen
in 8 2,734(8) bis 2,831(8) A, wohingegen in Verbindung 7 j,-Cl—Er-Abstiinde von
2,835(1) bis 2,388(3) A gefunden werden. Diese Bindungsverkiirzung kommt einerseits
durch die hohe Elektronegativitit des Sauerstoffatoms im Innern des Ery-Tetraeders
zustande, kann andererseits aber auch durch den hohen Raumbedarf der sperrigen
Phosphiniden-Liganden auf der gegeniiberligenden Seite der Erl-Er2-Er3-Ebene erklért

werden. Auch diese Komplexverbindung kann als [M3X;1]-Verbindung angesehen werden.

Abbildung 3-13: Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlich-

keit wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
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Tabelle 3-16: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 8.

Erl—Cl1 | 2,734(8) | Ex3—CI3 | 2,753(7)
Erl—P2 | 2,886(8) | Erl—Er3 | 3,490(2)
Erl—P1 | 2,735(8) | Erl—CI3 | 2,758(7)
Erl—Erd | 3,626(2) | Er2—01 | 2,363(8)
Er2—Er3 | 3,834(2) | Er2—C12 | 2,815(8)
Er2—P3 | 2,936(8) | Er2—P3 | 3,002(8)
Er2—ClI1 | 2,831(8) | Er2—P4 | 3,061(9)
Er3—P7 | 2,861(9) | Er3—P1 | 2,778(9)
Er3—Erd | 3,706(2) | Er3—C12 | 2,735(7)
Erd—P7 | 2,880(8) | Erd—P4 | 2,926(8)
Erd—P2 | 2,866(8) | Erd—P1 | 2,745(8)
P6—P7 | 2,130(1) | P6—P5 | 2,194(1)
P3—P2 | 2,149(1) | PA—P5 | 2,179(1)

Tabelle 3-17: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 8.

Erl—Er3—Erd | 60,43(4) || Erl—Erd—Er3 | 56,84(4)
Er3—Erl—Erd | 62,74(4) | P2—Erd—Er3 | 104,76(2)
P2-Erd—P4 | 82,22(2) | P2—Erd—P7 | 139,02(2)
P2-Erd—Erl | 51,17(2) | P7—Erd—P4 | 75,10(2)
P7—Erd—Er3 | 49,57(2) | PT—Erd—Erl | 104,55(2)
P7—Er3—Erd | 50,01(2) | PT—Er3—Erl | 108,44(2)
P4—Er2—FEr3 | 96,78(2) | PA—Erd—Erl | 108,04(2)
P6—Er2—FEr3 | 67,26(2) | P1—-Erd—P7 | 88,92(2)
P1-Erd—P4 | 147,63(3) | P1-Er3—-P7 | 88,65(2)
P1-Er3—Erd | 4747(2) | P1—Er3—Erl | 50,17(2)
P1-Erd—FErl | 4844(2) | P1-Erd—P2 | 92,70(2)
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.6. Umsetzungen mit [CpGdCl;]

3.6.1. Molekiilstruktur von [(CpGd)s(PPh)(HPPh);CI(thf)s] (9)

[CpGACl,(tht)]
H,PPh + 2 K > [(CpGd)s(PPh) (HPPhL);Cl(thf)s] (9)
THF

Schema 3-10: Darstellung von 9

[(CpGd)s(PPh)(HPPh)3CI(thf)s] (9) wird bei der Reaktion von [CpGdCly(thf)s| mit
Kalium und HsPPh im Verhéltnis 1:2:1 gebildet. Verbindung 9 kristallisiert in der
chiralen orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; mit vier Formeleinheiten und drei
THF-Molekiilen pro Elementarzelle und ist isostrukturell zu den Verbindungen 1 und 7
(vgl. Abbildung 3-1 und Abbildung 3-3). Die Gd—E-Abstidnde (E = C, O, P, Cl) liegen
zwischen den analogen Ln—E-Absténden der Verbindungen 1 und 7 (Ln = Sm, Er).
Dies lasst sich durch die unterschiedlichen effektiven Ionenradien erkliren, so findet man
fiir die Koordinationszahl sechs fiir Sm*t einen effektiven Ionenradius von 0,958 A, fiir
Gd** 0,938 A und fiir Er®* 0,890 A. In Tabelle 3-18 sind analoge Bindungslingen der
Verbindungen 1, 9 und 7 aufgefiihrt. In Tabelle 3-19 und Tabelle 3-20 sind ausgewihlte

Bindungsldngen bzw. Bindungswinkel zusammengefasst.

Tabelle 3-18: Vergleich analoger Bindungslingen [A] der isostrukturellen Ver-
bindungen [(CpLn);(PPh)(HPPh),C(THF),] (1), (9), (7).

1 (Ln - Sm) 9 (Ln — Gd) 7 (Ln — Er)
Ln—Cl 2,884(2)—2,921(2) | 2,882(5)—2,902(5) | 2,835(1)—2,876(1)
Ln—up-P | 2,931(2)—2,955(2) | 2,905(6)—2,937(5) | 2,856(1)—2,889(1)
Ln—pus-P | 2,864(2)—2,872(2) | 2,840(6)—2,848(4) | 2,792(1)—2,795(1)
Ln—Orpgp | 2,470(6)—2,457(6) | 2,412(1)—2,456(1) | 2,388(3)—2,395(4)
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3-19: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 9.

Gd1-P3
Gd1-Gd3
Gd1-P1
Gd1-01
Gd2—-P1
Gd2—-P4
Gd3-03
Gd3—-P2
Gd3-Cl1

2,905(6)
4,063(1)
2,906(5)
2,412(1)
2,933(5)
2,848(4)
2,438(1)
2,937(5)
2.894(4)

Gd1-Cl1
Gd1-P4
Gd1-C1
Gd2—-P2
Gd2-Cl1
Gd2-02
Gd3—-P3
Gd3—-P4

Tabelle 3-20: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 9.

Cl1—Gd1—Gd3 | 4541(8) || P1—Gd1—Gd3
P3—Gd1—Gd3 | 46,26(9) | PA—Gd1—P3
P4—Gd1—Gd3 | 44,34(1) | O1—-Gd1—Gd3
P4—Gd2—P2 84,10(1) || P1—Gd2—P2
P4—Gd3—Gdl | 44,46(8) || P4A—Gd3—P2
P4—Gd3—P3 84,75(1) || P3—Gd3—Gd1
03—Gd3—Gd1 | 113,93(3) || Cl1—Gd3—Gd1
—~Gd3—P3 | 141,33(1) | P2—Gd3—Gd1
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.6.2. Molekiilstruktur von [(CpGd)e(16-O)(113-0)2(SPh)g] (10)

1. NaSPh
GdCl; + 1,1 NaCp ————— [(CpSm);(PPh)(HPPh);CI(thf)s] (10)
2. HyO

Schema 3-11: Darstellung von 10

Bei der Reaktion von GdCl; mit NaCp und NaSPh im stéchiometrischen Verhéiltnis
von 1:1,1:1 in THF und spéterer Zugabe von Spuren von Wasser erhélt man farblose
Nadeln der Zusammensetzung [(CpGd)g(ps-O)(1s-O)2(SPh)g| (10). 10 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe C2/m mit zwei Formeleinheiten und einem THF-Molekiil
in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 10 ist in Abbildung 3-14 dargestellt,
ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel sind in Tabelle 3-21 bzw. Tabelle

3-22 zusammengefasst.

Das auffillige Strukturmotiv in Komplexverbindung 10 ist ein nahezu regulires Gdg-
Oktaeder, in dessen Zentrum sich ein Sauerstoffatom befindet. Sechs der acht Oktaeder-
flichen werden jeweils von einem pus-Schwefelatom eines SPh-Liganden koordiniert. Die
beiden verbleibenden Oktaederflichen werden von jeweils einem p3-Sauerstoffatom iiber-
dacht. Verbindungen mit oktaedrischem Lanthanoidgeriist wie in 10 sind in der Literatur
bereits mehrfach beschrieben: zum Beispiel wurde iiber |((CsMes)Sm)sOgHg|™! und
die anionischen Spezies [CpgYbsClis|™1%? und [(n°-‘BuCsH,)sNdgSe;s|~ 6! berichtet.
Komplexverbindung 10 kann als [MgXg|-Typ angesehen werden, wie er zum Beispiel
auch in [MogCI;C14] beschrieben wird.[™ 7 Die Gd—Gd-Abstinde sind mit 4,028(5)
bis 4,043(6) A deutlich zu lang, um als Metall—Metall-Wechselwirkung angesehen zu

werden.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 3-14: Molekiilstruktur von 10 im Kristall.

Tabelle 3-21: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 10.

Gd1—Gd2 | 4,043(6
Gd1-01 | 2,860(3
Gd1-S1 | 2,899(1
Gd1-83 | 2,884
Gd2—01 | 2,762(3
Gd2—03 | 2,991(2
Gd3—01 | 2,853(3
Gd3—S2 | 2,842(2

Gd1—Gd3 | 4,028(5)
Gd1-02 | 2,922(3)
Gd1-S2 | 2,995(2)
Gd2—Gd3 | 3,978(4)
Gd2—02 | 2,901(3)
Gd2—S1 | 2,919(2)
Gd3—S1 | 2,921(1)
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3-22: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 10.

Gd3—-Gd1-Gd2
01-Gd1-Gd2
01-Gd1-02
01-Gd1-Gd3
02-Gd1-Gd2
S1-Gd1-Gd2
S51-Gd1-02
S5S1-Gd1-52
52—Gd1-Gd3
S53—Gd1-Gd2
S5S3—Gd1-S52
01-Gd2-03
01-Gd2-51
01-Gd2—-Gd1
02—-Gd2—-Gd3
02-Gd2-51
03-Gd2—-Gd1
S5S1-Gd2—-Gd1
Gd2-Gd3—-Gd1
01-Gd3-51
S5S1-Gd3—-Gd1
52—Gd3—-S1
52—Gd3—-Gd1
Gd1-01-Gd3
Gd2-01-Gd3
Gd1-51-Gd2
Gd3—-S1-Gd2
Gd1-S3-Gd4

59,06(8
43,02(6
71,45(8
45,12(6
45,77(6
46,25(3
82,73(7
83,43(5
44,82(4

103,15(3
84,97(5

77,44(8

72,92(7

45,14(7

105,97(6

82,95(7

109,03(5

45,83(2

60,67(9

71,63(6

46,05(2

85,73(5

48,04(4

89,63(10
90,32(9

88,11(4

85,93(4

(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
90,34(4)

01-Gd1-52
01-Gd1-51
01-Gd1-53
02—-Gd1-S52
02—-Gd1-Gd3
S1-Gd1-S3
S1-Gd1-Gd3
S2—-Gd1-Gd2
S3—Gd1-Gd3
S3—Gd1-02
Gd3—-Gd2—-Gd1
01-Gd2-02
01-Gd2—-Gd3
02-Gd2—-Gd1
02-Gd2-03
03—-Gd2-51
03—-Gd2—-Gd3
S1-Gd2—-Gd3
01-Gd3—-Gd2
01-Gd3—-Gd1
S1-Gd3—-Gd2
S52—-Gd3—-Gd2
S52—-Gd3-01
Gd2—-01-Gd1
Gd2—-02-Gd1
Gd1-5S1-Gd3
Gd3—-S52—-Gd1
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.7. Umsetzung mit GdCl;

3.7.1. Molekiilstruktur von [GdgCl2oO2(thf),0] (11)

H,0O
GdCl3 + HQPPh EE—— [GdgClQoOQ(thf)w] (H)
THF

Schema 3-12: Darstellung von 11

Bei der Reaktion von GdCl3 und Hy;PPh im Verhéltnis 1:1 in THF mit Spuren
von Wasser bilden sich nach wenigen Tagen farblose Nadeln der Zusammensetzung
[GdsClapOs(thf)qg| (11). Verbindung 11 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/m mit zwei Formeleinheiten und zwei THF-Molekiilen in der Elementarzelle. Abbil-
dung 3-15 zeigt die Molekiilstruktur von 11, in Abbildung 3-17 ist die Molekiilstruktur
von 11 ohne Kohlenstoffatome wiedergegeben. Ausgewihlte Bindungsldngen und Bin-

dungswinkel sind in Tabelle 3-23 bzw. Tabelle 3-24 zusammengefasst.

Abbildung 3-15: Molekiilstruktur von 11 im Kristall.
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Grundgeriist von Komplexverbindung 11 besteht aus zwei kantenverkniipften te-
tragonalen Gds-Pyramiden (vgl. Abbildung 3-16). Die Grundfliche beider Pyrami-
den werden von jeweils einem p4-Chloroliganden iiberdacht, welcher 2,615(5) A bis
2,906(2) A von den Gadoliniumatomen entfernt ist. Des Weiteren werden die Kanten der
Pyramidenbasis jeweils von einem je-Chloroliganden verbriickt. Uber den nach aufen
gewandten Dreiecksflichen der Pyramiden ist jeweils ein p3-Chloroligand gebunden,
wohingegen die nach innen gewandten Dreiecksflichen von zwei py-Sauerstoffatomen
koordiniert werden. Die beiden tetragonalen Pyramiden werden zuséitzlich noch durch
zwei po-Chloroliganden verbriickt, welche jeweils eine Pyramidenecke mit einer anderen
Pyramidenecke verbinden. Diese vier Pyramidenecken werden zusétzlich noch von je-
weils zwei THF-Molekiilen koordiniert, die beiden Ecken, welche zu beiden Pyramiden
gehoren, tragen jeweils nur ein THF-Molekiil. Die beiden am weitesten entfernten Ecken
werden schlieflich noch von jeweils einem THF-Molekiil und jeweils von zwei terminalen

Chloroliganden koordiniert.

Abbildung 3-16: Polyederdarstellung von 11. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wur-

den die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.

47



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 3-17: Molekiilstruktur von 11 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurden die Kohlenstoffatome der THF-Molekiile nicht dargestellt.

Alternativ lidsst sich die Komplexverbindung auch als zwei kantenverkniipfte Gdy-
Tetraeder beschreiben, welche noch von zwei weiteren Gadoliniumatomen iiberdacht
werden. Alle Gadoliniumatome in der Komplexverbindung sind achtfach koordiniert
und durch Chloroliganden bzw. THF-Molekiile nach auften hin abgeschirmt. Das Grund-
geriist der Verbindung wird hauptséchlich durch py-Sauerstoffatome und po-, p3- bzw.
t4-Chloroliganden zusammengehalten. Die Absténde der py-Sauerstoffatome zu den
Gadoliniumatomen liegen mit 2,260(5) bis 2,285(6) A im erwarteten Bereich und lassen
sich gut mit den py-O—Er-Absténden in Verbindung 10 vergleichen. Die Gd—0O1—Gd-
Winkel von 107,47(6) bis 108,41(6)° weichen auch nur wenig vom idealen Tetraederwinkel
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ab. Die Abstédnde der Gadoliniumatome zu den pe-Chloroliganden sind nur geringfiigig
kiirzer als in der vergleichbaren Verbindung 8. Den Gadoliniumatomen kann die Oxi-
dationsstufe +III zugeordnet werden, wenn man davon ausgeht, dass in 11 CI™- und

O?~-Liganden vorliegen.

Tabelle 3-23: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] in 11.

Cl1—Gd2 | 2,763(4) || CI2—-Gd2 | 2.615(5
01-Gd2 | 2,260(5) || C12—Gd3 | 2,906(2
CI3—Gd2 | 2,765(3) || C16—Gd2 | 2,315(8
Gd1-CI1 | 2,777(4) || Gd1—C12 | 2,770(2
Gd1—Cl6 | 2,380(9) || Gd1—Gd2 | 3,665(2
Gd1—01 | 2,285(6) || Gd2—CI1 | 2,763(4
Gd2—C12 | 2,615(5) || Gd2—CI3 | 2,765(3
Gd2—Cl6 | 2,315(8) || Gd2—Gd1 | 3,686(1
Gd2—Gd2 | 3,942(2) || Gd2—Gd3 | 3.800(1
Gd2—01 | 2,260(5) || Gd3—CI2 | 2,906(2
Gd3—Cl4 | 2,700(5) || Gd3—Cl5 | 2,748(5
Gd3—Cl6 | 2,409(9) || Gd3—Gd2 | 3,800(2
Gd3—05 | 2,442(2) || O1-Gd1 | 2,285(6

Tabelle 3-24: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 11.

Cl6—Gd3—CI2 | 63,92(4) || C12—Gd1—Cl1 | 69,62(3)
Cl6—Gd3—05 | 144,62(2) || C16—Gd1—Cl1 | 90,24(2)
Cll—Gd1—-Gd2 | 87,46(1) || C16—Gd1—Gd2 | 91,42(2)
Cl2—Gd1—Gd2 | 103,33(3) || O1-Gd1—-Gd2 | 93,74(2)
Cl1—-Gd1—-Gd2 | 170,35(9) || C13—Gd2—Gd1 | 96,17(6)
Cl2—Gd2—Gd1 | 48,60(3) || C16—Gd2—Gd1 | 93,81(2)

49




3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.8. Synthesekonzept zur Darstellung heterodimetallischer

Komplexe von Eisen, Kobalt und Kupfer

Zur Darstellung heterodimetallischer Komplexe werden Metallchloride bzw. Acetate mit
silylierten Schwefelverbindungen S(R)SiMes (R = Ph, SiMe3) (vgl. Schema 3-13). Dabei
werden Phosphane eingesetzt, um eine Weiterreaktion zu Ubergangsmetallsulfiden zu
verhindern und um die bei der bei der Komplexbildung auftretenden Ubergangszustinde
zu stabilisieren. Triebkraft der Bildungen der Metallkomplexe ist hierbei die Bildung von
SiMesCl.

S(R)SiMe;
MX,, + PPhs + M’X,,, > Komplexverbindungen

Schema 3-13: Synthesekonzept zur Darstellung heterodimetallischer Komplexe

(M,M’ = Fe, Co, Cu; X = Cl, OAc; R = Ph, SiMes; n,m = 1,2,3).

3.9. Umsetzungen mit FeCl;

3.9.1. Molekiilstruktur von [(CuPPhj3).FeCI(SPh)s] (12)

1. FeClg
2. PhSSiMes

Schema 3-14: Darstellung von 12

[(CuPPh3),FeCl(SPh)s] (12) wird bei der Reaktion von CuOAc, FeCly und PPhjy im
Verhiltnis 1:1:4 und anschliekender Zugabe von vier Aquivalenten PhSSiMes gebildet.

Verbindung 12 kristallisiert nach iiberschichten der Reaktionslosung mit "Hexan in der
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

monoklinen Raumgruppe P1 in Form von hellgelben Kristallen mit vier Formeleinheiten
und vier DME-Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 12 ist in
Abbildung 3-18 wiedergegeben, ausgewihlte Bindungsldngen und Bindungswinkel sind
in Tabelle 3-25 bzw. Tabelle 3-26 zusammengefasst.

Abbildung 3-18: Molekiilstruktur von 12 im Kristall.

Die Komplexverbindung 12 besteht aus einem Eisenatom, welches einerseits iiber
zwei SPh-Liganden mit einem Kupferatom und andererseits iiber einen weiteren
SPh-Liganden und einen Chloroliganden mit einem zweiten Kupferatom verbriickt ist.
Die Kupferatome werden weiterhin von jeweils zwei PPhs-Molekiilen nach aufen hin ab-
geschirmt. Auf Grund der freien Elektronenpaare am Schwefelatom sind die Phenlyreste

der SPh-Liganden um 57,10° (S1), 57,14° (S2) bzw. 52,87° aus der Fe—S—Cu-Ebene
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

heraus gekippt. Das Eisenatom liegt mit zwei Schwefelatomen und einem Kupferatom
in einer Ebene, wobei die vier Atome ein gestauchtes Quadrat bilden. Das Eisenatom
bildet mit einem Chloratom, einem Schwefelatom und einem Kupferatom eine weitere
Ebene, welche mit 88,95° nahezu senkrecht zur ersten Ebene ausgerichtet ist. Blickt
man entlang der Cul—Fel—Cu2-Achse, kann man erkennen, dass die Phosphoratome
P1 und P2 in der Ebene, welche von den Atomen Fel, Cu2, CI1 und S3 aufgespannt
wird, zu liegen kommen. Dementsprechend liegen die Phosphoratome P2 und P3 in der
dazu orthogonalen Ebene, welche von den Atomen Fel, Cul, S1 und S2 gebildet wird.
Auf diese Weise nehmen alle drei Metallatome eine tetraedrisch verzerrte Koordination
ein und die MLy-Tetraeder sind jeweils kantenverkniipft (vgl. Polyederdarstellung in

Abb. 3-19). Das Schweratomgeriist von Verbindung 12 ist isostrukturell zu den Anionen

[VF62C14]37, [VFGQ(SPh)z;]Sf,[??] [NbFGQCL;]Si [78] und [NbFGQS4(SPh)4]7[79].

Abbildung 3-19: Polyederdarstellung von 12.
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Abstidnde der Metallatome zu den Ligandatomen lassen sich beispielsweise mit der
von Kanatzidis et al. dargestellten adamantanartigen Verbindung [FesCu(S"Pr)Cls]*~
vergleichen, in welcher die Kupfer—Schwefel-Abstinde 2,334(5) bis 2,356(5) A betragen.
Die Eisen—Schwefel-Abstinde in Verbindung 12 sind mit 2,361(4) bis 2,392(4) A nur
geringfiigig linger als in |[Fe3Cu(S'Pr)gCl3*~, was mit den unterschiedlichen organi-
schen Resten an den Schwefelatomen erkldrt werden kann. Die tetraedrisch verzerrte
Koordination der Metallatome (98,20(5) bis 118,68(6)° an Fel, 99,95(6) bis 121,11(5)°
an Cul und 93,22(5) bis 121,86(6)° an Cu2) ist auf den hohen sterischen Anspruch der
Phyenylreste der SPh- bzw. PPhs-Liganden zuriickzufiihren. Unter der Voraussetzung,
dass in Komplexverbindung 12 Cl7- und (SPh) -Liganden vorliegen, erhélt das
CuyFe-Fragment eine formale Ladung von +4. Dies stimmt mit der Annahme iiberein,
dass Cu*- und Fe*-Tonen vorliegen. Der Kupfer—Chlor-Abstand von 2,331(2) A
stimmt mit den Abstinden in [NbyCug(S"Pr)15ClLy(P7Prs)s] ™ (2,354(5) bis 2,396(3) A)
iiberein. Die in (PPhy)a[BijgCuio(SPh)24]1 beschriebenen Kupfer—Schwefel-Abstinde
von 2,214(1) bis 2,337(8) A liegen im gleichen Bereich wie in Komplexverbindung
12. Die Eisen—Schwefel-Abstéinde von 2,3527(2) bis 2,3733(1) A lassen sich mit den
entsprechenden Abstéinden in [FeyS,(SPh),|?~ ™ (2,310(3) bis 2,390(4) A) vergleichen.

Tabelle 3-25: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 12.

Fel—S1 |2,369(2) | Fel—S2 | 2,353
Fel—S3 | 2,373(1) | Fel—Cul | 3,000(2
Fel—CI1 |2,331(2) | Cul—S1 | 2,400(2
Cul—S2 | 2,406(2) | Cu2—S3 | 2,361(2
Cul—P1 |2,278(1) | Cul—P2 | 2,279(2
Cu2—P3 | 2,284(2) | Cu2—P4 | 2,274(1
(1)

Cu2—CI1 | 2,530(1
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Tabelle 3-26: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 12.

Cl1—Fel—S1 | 118,68(6) || Cl1—Fel—S2 | 108,08(6)
S1—Fel—S3 | 118,65(6) || SI—Fel—Cul | 51,47(4)
S2—Fel—S1 | 103,04(6) || S2—Fel—Cul | 51,70(4)
S2—Fel—S3 | 109,95(5) || Cl1—Fel1—S3 | 98,20(5)
P1—Cul—P3 | 117,98(5) || P1—Cul—S2 | 103,73(6)
P1—Cul—Fel | 120,91(5) || P1—Cul—S1 | 118,21(5)
P3—Cul—S1 | 99,95(6) || P3—Cul—S2 | 115,63(6)
P3—Cul—Fel | 121,11(5) || S1—Cul—S2 | 100,56(6)
$3—Cu2—CI2 | 93,22(5) || P3—Cu2—CI1 | 102,07(5)
P3—Cu2—S3 | 111,09(6) || P4A—Cu2—CI1 | 104,67(5)
P4—Cu2—P3 | 121,86(6) || PA—Cu2—S3 | 117,72(6)

3.9.2. Molekiilstruktur von [Fe3Cly(dme)s][(FeCl)4+(SPh)s] (13)

CuOAc + 4 PPh;

1. FQCIQ

> [F63C14(dme)5][(FeCl)4(SPh)6] (ﬂ)
2. 4 PhSSiMes

Schema 3-15: Darstellung von 13

Bei der Umsetzung von CuOAc mit PPhs und FeCl; und darauf folgender Zugabe von
PhSSiMes im stochiometrischen Verhéltnis von 1:4:1:4 in einer Mischung aus DME
und Toluol bilden sich bei Raumtemperatur nach wenigen Tagen bernsteinfarbene

quaderformige Kristalle der Zusammensetzung |FesCly(dme)s|[(FeCl)4(SPh)g| (13).

04



3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Verbindung 13 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Formel-
einheiten in der Elementarzelle. In Abbildung 3-20 ist das Anion von Verbindung 13,
in Abbildung 3-21 das Kation von Verbindung 13 dargestellt; in Tabelle 3-27 bzw. 3-28
sind ausgewéhlte Bindungslingen und Bindungswinkel aufgelistet. Auf Grund starker

Fehlordnungen konnten zwei DME-Molekiile nur teilweise verfeinert werden.

Abbildung 3-20: Molekiilstruktur des |(FeCl)4(SPh)g|?>"-Anions von Verbindung 13

im Kristall.

Geht man davon aus, dass im [Fe3Cl;-5DME]-Ton in Verbindung 13 Fe?"-Ionen vorliegen,
erhilt man fiir das Kation eine Gesamtladung von +2. Es besteht aus drei Eisenatomen,

welche untereinander jeweils iiber zwei Chloratome verbriickt sind. Die terminalen Ei-
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

senatome sind zusétzlich jeweils von zwei DME-Molekiilen koordiniert, das mittlere Ei-
senatom von einem DME-Molekiil. Die Eisenatome nehmen somit allesamt eine verzerrt

oktaedrische Koordination ein, wobei die Oktaeder jeweils kantenverkniipft sind.

Abbildung 3-21: Molekiilstruktur des [Fe3Cl;-5DME]*T-Kations von Verbindung 13
im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Kohlenstoffatome der DME-
Molekiile nicht dargestellt.

Das [(FeCl)4(SPh)g|* -Anion von Verbindung 13 hat eine adamantanartige Struktur,
worin die Eisenatome jeweils tetraedrisch verzerrt angeordnet sind und eine formale
Ladung von +2 haben. Die Schwefelatome der SPh-Liganden verbriicken dabei jeweils
zwei Eisenatome po-artig. An jedes Eisenatom koordiniert schlieflich ein terminales
Chloratom, wodurch die verzerrt tetraedrische Koordination der Eisenatome vollendet
wird. Alle vier Fel.y-Tetraeder (L. = CI, S) sind jeweils untereinander eckenverkniipft (vgl.
Polyederdarstellung des Anions in 13 in Abb. 3-22). Mit 2,256(4) bis 2,267(5) A sind die
Abstinde von den Eisenatomen zu den terminalen Chloratomen nur wenig kiirzer als in
[FesCu(S*Pr)Cls|>~ ¥ (2,307(5) bis 2,321(4) A). Die Eisen—Schwefel-Abstéinde im An-
ion von Verbindung 13 liegen im gleichen Bereich wie in Verbindung [Fes(SPh),]*~ 82
(2,310(3) bis 2,390(4) A) und Verbindung 12. Das Anion von 13 ist auch strukturell ihn-
lich aufgebaut wie die von Holm et al. dargestellte Komplexverbindung |Fe,(SPh);o|*~.
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 3-22: Polyederdarstellung des Anions in 13 im Kristall.

Tabelle 3-27: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 13.

Fel—Cl7
Fel—S5
Fe2—CI8
Fe2—S4
Fe3—Cl6
Fe3—54
Fed—ClI5
Fed4—S2
Fe5—ClI2
Fe6—Cl1
Fe6—Cl13
Fe7—Cl1

2,267(5)
2,345(5)
2,256(4)
2,390(5)
2,259(5)
2,361(4)
2,259(5)
2,362(5)
2,406(6)
2,451(5)
2,504(5)
2,427(4)

Fel—S1
Fel—S6
Fe2—S3
Fe2—S6
Fe3—52
Fe3—S5
Fed—S1
Fe4—S3
Fe5—Cl4
Fe6—CI2
Fe6—Cl4
Fe7—Cl3

2.366(5)
2,344(4)
2.356(5)
2.370(5)
2.365(5)
2.360(5)
2,371(5)
2,362(4)
2,367(7)
2,416(5)
2,473(6)
2,377(6)
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3-28: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 13.

Cl7—Fel—S1
Cl7—Fel—S5
S6—Fel—S5
C18—Fe2—S6
CI8—Fe2—-54
S3—Fe2—54
Cl6—Fe3—S2
Cl6—Fe3—54
SH—Fe3—54
Cl5—Fed4—S2
Cl5—Fe4—S3
S3—Fe4—S1
Cl4—Fe5—-CI2
Cl1—Fe6—-CI3
CI2—Fe6—Cl4
Cl4—Fe6—-CI3

107,68(2
110,98(2
114,82(2
110,92(2
112,25(2
117,74(2
110,31(2
2
101,83(2
115,01(2
107,93(2
108,80(2

89,10(2

86,63(2

86,45(2

(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
113,68(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(3)

91,62(3

Cl7—Fel—56
SH—Fel—S1
S6—Fel—S1
CI8—Fe2—53
S53—Fe2—S6
S6—Fe2—S54
Cl6—Fe3—55
S4—Fe3—S52
SH—Fe3—S2
Cl5—Fed4—S1
S2—Fed4—S1
S3—Fed—S2
Cl1—-Fe6—Cl4
Cl2—Fe6—CI1
Cl2—Fe6—-CI3
Cl3—Fe7—Cl1

117,18(2
105,91(2

98,63(2
110,73(2

93,02(2
110,64(2
107,85(2
2
103,74(2
108,86(2

97,46(2
117,93(2
178,01(2

94,70(2

(

(

(

(

(

(

(
118,06(
(

(

(

(

(

(
97,43(2
(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

90,10(2
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.9.3. Molekiilstruktur von
[(CuPPh3)4Fe3(SPh)gCl][(CuPPh3)4Fe3(SPh)10] (1_4)

1. FeClg
CuOAc + 4 PPh; > 1

2. 4 PhSSiMe;

Schema 3-16: Darstellung von 14

Bei der Umsetzung von CuOAc mit PPhy und FeCl, und darauf folgen-
der Zugabe von PhSSiMe; im stochiometrischen Verhédltnis von 1:4:1:4 in
DME bilden sich nach Uberschichten mit "Hexan nach etwa zwei Wochen
bei Raumtemperatur dunkelrote langliche Kristalle der Zusammensetzung
[(CuPPhs)sFe3(SPh)10|[(CuPPhg)sFe3(SPh)oCl| (14). Verbindung 14 kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1 mit vier DME-Molekiilen und zwei Formelein-
heiten in der Elementarzelle. Die Komplexverbindung 14 besteht aus zwei nahezu
identischen Molekiilen der Zusammensetzung [(CuPPhs)sFe;(SPh)oCl] (14a) und
[(CuPPhs)4Fes(SPh)yo| (14b). In Abbildung 3-23 bzw. 3-24 ist die Molekiilstruktur von
Verbindung 14a bzw. 14b jeweils ohne Kohlenstoffatome dargestellt, in Tabelle 3-29

bzw. Tabelle 3-30 sind ausgewédhlte Bindungsabstéinde bzw. Bindungswinkel zusam-
mengestellt. Auf Grund starker Fehlordnungen konnten zwei der vier DME-Molekiile

nur teilweise verfeinert werden.

Wenn man in 14 dem Chloro- und den Thiophenyl-Liganden jeweils die Ladung —1
zuordnet, kann den Kupferatomen die Oxidationsstufe +1 und den Eisenatomen -2
zugeordnet werden. Dies steht im Einklang mit den Oxidationsstufen der eingesetzten
Metallsalze. Weiter geht aus der Annahme hervor, dass es sich bei 14a und 14b jeweils

um neutrale Molekiile handelt.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 3-23: Molekiilstruktur von 14a im Kristall. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.

Teilstruktur 14a ist aus einem fast gleichseitigen Fes-Dreieck aufgebaut, iiber dessen
Mitte das Schwefelatom eines p3-SPh-Liganden koordiniert. Das Eisenatom Fel ist
iiber ein po-Schwefelatom eines SPh-Liganden und iiber ein Chloratom mit zwei
Kupferatomen (Cu2, Cud) verbunden. Die Eisenatome Fe2 und Fe3 sind jeweils iiber
zwei po-Schwefelatome der SPh-Liganden mit den Kupferatomen Cu2, Cu3 und Cu4
verbunden. Somit bilden die Metallatome mit den Schwefelatomen drei kondensierte
Sechsringe in Sesselform, die sich jeweils paarweise eine Fe—S-Kante teilen. Uber

dem zentralen Schwefelatom S4 befindet sich noch ein Kupferatom, welches iiber drei
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

uz-Schwefelatome S1, S2 und S3 mit jeweils einem Kupferatom und einem Eisenatom
verbriickt ist. Um die Kupferatome nach aufen hin abzuschirmen, koordiniert schliefslich

an jedes Kupferatom jeweils ein Phosphoratom eines Triphenylphosphan-Liganden.

Abbildung 3-24: Molekiilstruktur von 14b im Kristall. Aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.

Wie bereits erwédhnt, ist die Teilstruktur 14b nahezu identisch mit 14a. In 14b ist
lediglich das in 14a enthaltene Chloratom CIl1 durch einen SPh-Liganden ausgetauscht.

Somit erhélt man drei kondensierte Cu-Feo-S3-Sechsringe, welche iiber das gemeinsame
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Schwefelatom S13 kantenverkniipft vorliegen. Auch hier koordiniert ein Kupferatom iiber
dem Ringsystem iiber drei pz-Schwefelatome S10, S11 und S12 an jeweils ein Eisen- und

Kupferatom.

Abbildung 3-25: Polyederdarstellung von Verbindung 14a im Kristall. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden die Kohlenstoffatome und DME-Molekiile nicht dargestellt.

In 14 sind alle Kupfer- bzw. Eisenatome verzerrt tetraedrisch koordiniert (vgl. Polyeder-
darstellung von 14a in Abbildung 3-25). In 14a werden die Kupferatome Cul, Cu3 und
Cu4 jeweils von drei Schwefelatomen und einem Phosphoratom koordiniert, wohingegen
Cu2 von zwei Schwefelatomen, einem Chloratom und einem Phosphoratom koordiniert
wird. Das Eisenatom Fel ist von drei Schwefelatomen und einem Chloratom umgeben.
Im Gegensatz dazu sind die Eisenatome Fe2 und Fe3 jeweils von vier Schwefelatomen

umgeben.
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Teilstruktur 14b ist die Situation durch den Austausch eines Chloroliganden durch
eine SPh-Einheit einfacher. Alle Kupferatome sind von jeweils drei Schwefelatomen und
einem Phosphoratom umgeben, wohingegen alle Eisenatome von vier Schwefelatomen ko-
ordiniert sind. Der Abstand von Cu2 zu CI1 ist mit 2,545(3) A nur minimal léinger als in
12 (2,530(1) A), im Gegensatz hierzu ist der Eisen—Chlor-Abstand in 14a mit 2,277(3) A
deutlich kiirzer als in Verbindung 12 (2,331(2) A). Die Abstinde der Kupferatome zu den
Schwefelatomen liegen bei 2,307(3) bis 2,473(3) A. Mit Ausnahme des deutlich lingeren
Abstandes von 2,555(3) A zwischen Cu6 und S15 liegen die Kupfer—Schwefel-Abstéinde
im gleichen Bereich wie in Verbindung 12 (2,361(2) bis 2,406(2) A). Die Eisen—Schwefel-
Abstiinde von 2,298(2) bis 2,414(2) A lassen sich mit den entsprechenden Abstéinden in
[Fe4S4(SPh)4|?~ 821 (2,310(3) bis 2,390(4) A) Verbindung 12 (2,353(2) bis 2,369(2) A)
vergleichen. Teilstruktur 14b ist isostrukturell zu [(CuPPhs),Fes(SPh)yo].* Dort sind
die Absténde von den Eisen- bzw. Kupferatomen zu den Selenatoatomen mit 2,431(2) bis
2,512(2) A bzw. 2,456(2) bis 2,569(2) A erwartungsgemif linger als in 14. Jedoch die
Kupfer—Phosphor-Abstinde sind in [(CuPPhg),Fes(SPh) | mit 2,237(3) bis 2,261(3) A

ebenso lang wie in 14.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3-29: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 14.

Cul—P1 | 2,265(3
Cul—S1 | 2,405(2
Cu2—-P2 | 2,252(2
Cu2—CI1 | 2,545(3
Cu3—-S2 | 2,438(2
Cu3—-S6 | 2,369(3
Cu3—P3 | 2,263(3
Cud—S9 | 2,349(2
Cud—P4 | 2,256(3
Cub—S11 | 2,391(2
Cub—S12 | 2,446(2
Cu6—-S11 | 2,364(3
Cu6—S15 | 2,555(3) || Cu7—S18 | 2,354(3
Cu7-S17 | 2,390(3) || Cu7—Feb | 2,923(2

(3) || Cul—S2 | 2,380(2
(2) (
(2) (
(3) (
(2) (
(3) (
(3) (
(2) (
(3) (
(2) (
(2) (
(3) (
(3) (
(3) (
Cu7—S12 | 2,455(2) || Cu8—Fe6 | 2,862(2
(3) (
(3) (
(2) (
(3) (
(3) (
(3) (
(3) (
(2) (
(3) (
(2) (
(3) (
(2) (
(3) (

Cul-S3 | 2,377(2
Cu2—S1 | 2,377(3
Cu2—S5 | 2,319(2
Cu3—Fe2 | 2,940(2
Cu3—S7 | 2,345(3
Cud—Fe3 | 2,921(2
Cud—S3 | 2,401(2
Cud—S8 | 2,396(2
Cu5—S10 | 2,389(2
Cu6—Fed | 2,985(2
Cu6-S16 | 2,307(3

Cu8—-5S19 | 2,320(3) || Cu8—S14 | 2,358(3
Cu8—S10 | 2,473(3) || Fel—S9 2,311(3
Fel—54 2,414(2) || Fel=CI1 | 2,277(3
Fel—S1 2,375(3) || Fe2—S6 2,331(2
Fe2—S5 2,326(3) || Fe2—5S4 2,407(3
Fe2—S2 2,356(3) || Fe3—S8 2,323(2
Fe3—54 2,402(3) || Fe3—S7 2,328(2
Fe3—S3 2,364(2) || Fed—S15 | 2,278(3
Fed—S11 | 2,381(3) || Fed—S14 | 2,302(3
Fed—S13 | 2,396(2) || Fe5—S12 | 2,363(3
Fe5—S13 | 2,391(3) || Fe5—S16 | 2,314(3
Feb—S17 | 2,298(2) || Fe6—S18 | 2,321(3
Fe6—-S10 | 2,353(3) || Fe6—S13 | 2,387(3

64



3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3-30: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 14.

S2—Cul—S1 | 100,61(9
S3—Cul—S1 | 103,22(8
S6—Cu3—S2 99,57(9
S7T—Cu3—S2 | 100,63(9
S9—Cud—S3 | 102,92(8
S10—Cu5—S11 | 103,61(9
S11—Cu5—S12 | 100,38(8
S16—Cu6—S15 | 109,51(1
S17—Cu7-S12 | 99,64(8
S18—Cu7—S17 | 111,85(1
S14—Cu8—S10 | 95,96(9
S9—Fel—S1 114,84(1) || S1—Fel—S4 99,49(8
SO—Fel—S4 | 110,01(9) || S5—Fe2—S6 | 121,56(1

(9) || $3—Cul—S2 | 106,45(9)
(8) (9)
(9) (1)
(9) (8)
(8) (1)
(9) (9)
(8) (9)
(1) (9)
(8) (9)
(1) (1)
(9) (1)
(1) (8)
(9) (1)
S5-Fe2-S2 | 115,68(1) || S6-Fe2—S4 | 106,69(1)
(1) (1)
(1) (8)
(9) (9)
(9) (9)
(8) (1)
(1) (1)
9) (1)
(1) (9)
(1) (1)
(9) (1)
(1) (1)
(9) (1)
(1) (1)
(1)

S5—Cu2—S1 | 103,76(9
S7T—Cu3—S6 | 108,83(1
S8—Cud—S3 99,58(8
S9—Cud—S8 | 111,90(1
$10—Cu5—S12 | 105,28(9
S11—Cu6—S15 | 96,42(9
$16—Cu6—S11 | 103,99(9
$18—Cu7—S12 | 95,19(9
$19—Cu8—S10 | 103,32(1
S19—Cu8—S14 | 108,88(1

SH—Fe2—54 107,75(1) || S2—Fe2—-54 99,61(1
S6—Fe2—S52 103,11(1) || S3—Fe3—-54 101,73(8
S7T—Fe3—54 105,86(9) || S7T—Fe3—S3 116,32(9
S8—Fe3—54 107,10(9) || S8—Fe3—-S7 121,13(9
S8—Fe3—S3 102,80(8) || S15—Fed4—S11 | 103,93(1
S14—Fe4—S13 | 110,69(1) || S15—Fe4d—S14 | 118,46(1
S11—Fe4—S13 99,43(9) || S14—Fed4—S11 | 113,51(1
S15—Fe4—S13 | 108,98(1) || S17—Fe5—S12 | 105,16(9
S5S16—Fe5—S13 | 109,40(1) || S17—Fe5—-S16 | 119,29(1
S12—Fe5—S13 99.63(9) || S17—Fe5—-513 | 105,77(1
S16—Feb—S12 | 115,43(1) || S18—Fe6—S13 | 106,65(1
S10—Fe6—-S13 | 101,71(9) || S18—Fe6—S19 | 125,55(1
S5S18—Fe6—S10 | 113,67(1) || S19—Fe6—S10 | 106,81(1

S5S19—Fe6—S13 98,82(1
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.10. Umsetzungen mit CoCl,

3.10.1. Molekiilstruktur von [CoCuCl3;(PPhs)(dppm)] (15)

dppm
CuCl + CoCly + 5 PPhy ———— [CoCuCl3PPhs(dppm)| (15)
MeCN

Schema 3-17: Darstellung von 15

Setzt man CuCl, CoCly, PPhs und dppm im stéchiometrischen Verhéltnis von 1:1:5:1 in
Acetonitril um, bilden sich bei Raumtemperatur dunkelgriine Kristalle der Zusammen-
setzung [CoCuCl3PPhs(dppm)| (15), deren Molekiilstruktur durch Rontgenstruktur-
analyse bestétigt werden konnte. Verbindung 15 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Abbildung 3-26 zeigt die
Molekiilstruktur von Verbindung 15. Ausgewéhlte Bindungsldngen und Bindungswinkel
sind in Tabelle 3-31 und 3-32 aufgefiihrt.

Tabelle 3-31: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 15.

Col—P3 | 2,247
Col—CI1 | 2,457
Col—Cul | 2,897
Cul—Cl2 | 2,341
Cul—Cl1 | 2,324

) || Cor=P1 | 2,234(2)
) || Co1—C12 | 2,433(2)
) | Cul—P4 | 2,375(1)
) || Cul—CI3 | 2,263(2)
) | P1—C13 | 1,826(6)

AAAAA
[u—
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Abbildung 3-26: Molekiilstruktur von 15 im Kristall.

Tabelle 3-32: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 15.

Cl1-Cul—P4
Cl1—Cul—Col
Cl12—Cul—-P4
CI2—Col-CI1
Cl3—Cul—-Cl1
CI3—Cul—P4
P1-Col—P3
P1-Col—-Cl1
P3—Col—Cul
P3—Col1—-CI2

110,75(6)
55,17(4)
101,77(5)
92,52(5)
111,61(6)
111,78(6)
129,24(5)
102,30(5)
93,01(4)
(5)

103,53(5

Cl1-Cul—-CI2
Cl1-Col—Cul
Cl12—Cul—-Col
Cl2—Col—Cul
Cl3—Cul-CI2
Cl3—Cul—Col
P1-Col1-Cl2
P1-Col1—Cul
P3—-Col-Cl1
P4—Cul—-Col
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In Verbindung 15 sind ein Kupferatom und ein Kobaltatom iiber zwei Chlor-
atome und die Phosphoratome eines dppm-Liganden miteinander verkniipft. Mit
der Differenz-Fourier-Synthese kénnen das Kupferatom und das Kobaltatom nicht
eindeutig zugeordnet werden; auch anhand der Bindungslingen und Bindungswinkel
war keine Zuordnung der Metallatome mdoglich. Da CuCl eingesetzt wurde, wurde das
Metallatom, welches das terminale CI13 tragt, als ein Kupferatom verfeinert. An das
Kupferatom koordiniert noch ein Triphenylphosphan-Molekiil, an das Kobaltatom ein
weiteres Chloratom. Das Kupferatom und das Kobaltatom sind jeweils tetraedrisch
koordiniert, die beiden Tetraeder sind hierbei kantenverkniipft. Hierbei liegen die
Phosphoratome, das Kupferatom, das Kobaltatom und das Chloratom CI3 in einer
Ebene, die Chloratome CI1 und CI2 bilden mit den Metallatomen einen Winkel von
69,25° bzw. 78,23° zu der Ebene.

Die Kupfer—Chlor-Abstinde  (Cul—Clyer.  2,263(2) A;  Cul—Clyery,. 2,324(1) bis
2,341(1) A) lassen sich mit den analogen Abstinden in [NbCusS4Cly(dppm)y]®4
(Cu—Clyerm. 2,276(2) bis 2,301(2) A) bzw. [NbyCug(S"Pr)15Cly(PPrs)s|™ (Cu—Clyersy.
2,354(5) bis 2,396(3) A) vergleichen. Die Abstéinde der Kobaltatome zu den verbriicken-
den Chloratomen liegen mit 2,457(1) bis 2,433(2) A im erwarteten Bereich und sind

ebenso lang wie in [NbCoySe,Cly(dppr),]. 7!
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3.10.2. Molekiilstruktur von [Cog(u3-S)s(PPhs)s] (16)

4 S(SlM@g)g
CuCl + [COCIQPPhg] > [COG(ug—S)g(PPhg)G] (E)
MeCN, —50 °C

Schema 3-18: Darstellung von 16

Lost man CuCl und [CoClyPPhs| zu gleichen Teilen in Acetonitril und gibt bei
—50 °C (Isopropanol/Trockeneismischung) vier Aquivalente S(SiMes), hinzu, bil-

den sich bei Raumtemperatur tief dunkelblaue Kristalle der Zusammensetzung

[Cog (115-5)s(PPhs)g] (16).

Abbildung 3-27: Molekiilstruktur von 16 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlich-

keit wurden die Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Komplexverbindung 16 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit vier For-
meleinheiten in der Elementarzelle. zur besseren Ubersichtlichkeit ist in Abbildung 3-27
die Molekiilstruktur ohne Kohlenstoffatome dargestellt, Tabelle 3-33 bzw. 3-34 zeigen
ausgewahlte Bindungsldngen bzw. Bindungswinkel.

Das Strukturmotiv von Verbindung 16 besteht aus einem nahezu reguliren Cog-Okta-
eder, an dessen Ecken jeweils ein Triphenylphosphan-Ligand koordiniert und dessen acht
Cos-Flichen wiirfelformig von acht us-Schwefelatomen iiberdacht werden. Das Schwer-
atomgeriist von 16 ist in der Literatur mehrfach beschrieben, einzig die organischen
Reste an den Phosphan-Liganden bzw. der Syntheseweg bei der Darstellung von 16

variieren. [85:86]

Tabelle 3-33: Ausgewihlte Bindungslingen [A] in 16.

Col—S2 | 2,076(3
Col—S3 | 2,075(3
Col—S1 | 2,094(5
Co2—P2 | 2,026(4
Co2—83 | 2,066(3
Co3—P3 | 2,026(3
Co3—83 | 2,072(3
Co3—S4 | 2,090(3
Cod—S8 | 2,088(3
Cod—S5 | 2,128(5
Co5—P5 | 2,030(4
Co5—S8 | 2,098(3
Co5—S5 | 2,087(5
Co6—P6 | 2,040(3
Co6—S8 | 2,088(3
Col—Co3 | 2,616(2

Col—P1 | 2,038(3)
Col—S4 | 2,083(3)
Co2—-S2 | 2,094(3)
Co2—S1 | 2,150(5)
Co2—54 | 2,082(3)
Co3—S1 | 2,129(5)
Co3—52 | 2,092(3)
Cod—S7 | 2,072(3)
Cod—S6 | 2,066(3)
Cod—P4 | 2,037(3)
Co5—S6 | 2,063(3)
Co5—S7 | 2,096(3)
Co6—S5 | 2,116(5)
Co6—S7 | 2,091(3)
Co6—S6 | 2,085(3)
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3-34

: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 16.

52—Co2—-S1
52—Col—-S1
S2—Col—54
S3—Co3—54
53—Col—-S1
S53—Co3—S1
S4—Co03—S2
S4—Col—-S1
S4—Co2—-S1
S5—Co5—S7
S6—Co6—S5
S6—Co5—S8
S6—Co4—S7
S6—Co6—S7
S7T—Co5—S8
S8—Co6—S7
S8—Co4—S5

158,77(2)
87,51(2)
87,85(1)
87,93(1)
88,12(2)

158,86(2)

158,44(1)

158,66(2)
89,06(2)
87,54(2)
88,02(2)
87,63(1)

157,92(1)
88,37(1)

157,66(1)
88,00(1)

157,84(2)

52—Col—S3
S52—Co3-S1
S3—Co02—S2
S3—Col—54
53—Co2—-54
S3—Co3—S2
S4—Co3—-S1
S4—Co2—S2
S5—Co5—S8
S6—Co4—S8
S6—Co5—S7
S6—Co5—S5
S6—Co4—S5
S6—Co6—S8
S7T—Co6—S5
S8—Co6—S5

156,90(1)
86,16(2)
88,76(1)
88,02(1)

158,46(1)
88,65(1)
89,40(2)
87,42(1)
87,47(2)
87,80(1)
88,86(1)

157,88(2)
88,19(2)

157,34(1)

157,87(2)
86,98(2)
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie aus Tabelle 3-35 hervorgeht, sind die Bindungsabstinde in 16 insgesamt um 0,1
bis 0,2 A kiirzer als in [Cog(p3-S)s(PEts)g]. 18! Dies ist auf den Einfluss der organischen
Reste an den Phosphan-Liganden zuriickzufiihren. Der Cog-Cluster enthilt 98 Valenz-
elektronen und damit 14 Elektronen mehr, als man nach der 18-Elektronenregel erwarten
sollte.[!"%8] Durch den Einsatz von Phenyl-Gruppen an den Phosphan-Liganden kann
ein Teil der Elektronendichte auf das aromatische System verteilt werden, wodurch eine
Bindungsverkiirzung innerhalb des Clusters resultiert. Die Kobalt—Kobalt-Abstéinde
in 16 sind aber deutlich linger als in [Cog(CO)5/>~ und [Cog(CO)14|*™ (2,46 bis
2,54 A). 18999 Im Kation von Verbindung [CogSs(PPhEty)s][Co(PPhEty)Cls]® finden
sich Kobalt—Kobalt-Abstéinde, welche mit 2,750(2) bis 2,7889(2) A nur wenig linger
sind als die analogen Absténde in Verbindung 16.

Tabelle 3-35: Vergleich analoger Bindungslingen [A] in 16 und
[COG(/JJg-S)g(PEtg)G].

16 [Cog(115-S)s(PEts)e]
Co—Co | 2,616(2)—2,642(3) | 2,814(2)—2,818(2
Co—S | 2,063(3)—2,150(5) | 2,222(2)—2,243(3
Co—P | 2,026(3)—2,040(3) | 2,135(3)—2,139(2

)
)
)
)
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.11. Umsetzung mit CuCl

3.11.1. Molekiilstruktur von [Cus(Ph2P"PrS)s] (17)

CuOAc
PhyP"PrSH + 1,5 MeLi —— [Cus(PhoP"PrS)s] (17)
THF

Schema 3-18: Darstellung von 17

Verbindung [CugCl(PhoP"PrS)s| (17) wird bei der Umsetzung von CuOAc, PhoP"PrSH
und MeLi im stochiometrischen Verhédltnis von 1:1:1,5 in THF gebildet. Verbindung
17 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3 mit sechs Formeleinheiten in
der Elementarzelle. In Abbildung 3-28 ist die Molekiilstruktur von Verbindung 17
dargestellt, in Tabelle 3-36 bzw. Tabelle 3-37 sind ausgewéhlte Bindungslangen bzw.

Bindungswinkel zusammengestellt.

Verbindung 17 ist aus einem sechsgliedrigen CusS3-Ring aufgebaut. Dabei sind die drei
Kupferatome in einem gleichseitigen Dreieck angeordnet. Die Seiten des Cus-Dreiecks
werden von drei po-Schwefelatomen verbriickt und die Kupferatome zusétzlich noch
von einem Phosphoratom koordiniert. Schliefslich ist das Schwefelatom noch iiber eine
Propylen-Briicke mit dem Phosphoratom verbriickt. Unter der Annahme, dass in 17 drei
PhyP"PrS—-Einheiten vorliegen, kann man den Kupferatomen jeweils die Oxidations-

stufe +1 zuordnen.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 3-28: Molekiilstruktur von 17 im Kristall.

Tabelle 3-36: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] in 17.

Cul-=S1
P1-C7
P1-C13

2,239(7)
1,825(3)
1,834(3)

Cul—-P1
P1-C1
S1—-C15

2,230(7)
1,831(3)
1,847(3)

Tabelle 3-37: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 17.

S1—-Cul—P1 | 126,38(3) || S1—Cul—S1 | 124,16(3)
C7T—P1-C13 | 104,44(1) | C1—=P1—C13 | 101,52(1)
Cul—S1—Cul | 85,29(3) || C7T—P1—C1 | 105,20(1)
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3  ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der Kupfer—Schwefel-Abstand von 2,239(7) A ist deutlich kiirzer als in 12 (2,361(2)
bis 2,406(2) A) und 14 (2,307(3) bis 2,555(4) A). Der Abstand der Kupferatome zum
Phosphoratom betriigt in 17 2,230(7) A und ist somit nur wenig kiirzer als in Ver-
bindung 12 (2,274(1) bis 2,284(2) A). In Verbindung |Cuy(PhyP"PrS)s(PhoP"PrSH),|
findet man Cu—S-Abstéinde von 2,366(2) bis 2,371(1) A, Cu—P-Abstéinde von 2,258(1)
bis 2,254(3) A, 9%l welche nur wenig linger sind als in Verbindung 17. Die Kupferatome
sind verzerrt trigonal planar koordiniert, sie ragen um 0,154 A aus der S—P—S-Ebene
heraus. Die Winkel, die das Kupferatom mit jeweils zwei Liganden bildet, liegen mit
124,16(3) bis 126,38(3)° iiber dem erwarteten Idealwert von 120° fiir trigonal planare

Kooridination.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Allgemeines
4.1.1. Arbeitstechnik

Alle Arbeitsvorginge wurden mittels Schlenktechnik an einer Hochvakuumapparatur
(p = 1073 torr) in heiR zusammengesetzten Glasapparaturen durchgefiihrt. Der ver-
wendete Stickstoff wurde durch Uberleiten iiber Diphosphorpentoxid auf Bimsstein
sowie durch Waschen mit konzentrierter Schwefelsdure getrocknet. Die Lagerung
und Einwaage eines Teiles der oxidations- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen
sowie die Probenvorbereitung fiir spektroskopische Untersuchungen erfolgte unter

Argonatmosphére in einem Handschuhkasten der Firma BRAUN (Typ MB-150B-G-I).

4.1.2. Loésungsmittel

Zur Absolutierung wurden die L&sungsmittel wurden von Sauerstoff- und Feuch-
tigkeitsspuren befreit und unter Stickstoff gelagert. THF, 1,2-Dimethoxyethan und
Toluol wurden iiber Natriumdraht und Benzophenon bis zur Violettfirbung getrocknet
(Ketyltrocknung) und anschliefend destilliert. "Pentan und "Hexan wurden iiber
LiAlH, getrocknet und darauf folgend destilliert. Acetonitril wurde iiber CaHy bzw.
Diphosphorpentoxid getrocknet und anschlieffend destilliert.

4.1.3. Spektroskopische Untersuchungen und Elementaranalyse

Die Infrarotspektren wurden mit einem Gitterspektrometer des Typs IFS 28 der
Firma BRUKER als KBr-Pressling aufgenommen. Bei den Angaben werden folgende
Zuordnungen getroffen:

sehr stark (vs), stark (s), mittel (m), schwach (w), breit (br).
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4 EXPERIMENTELLER TEIL

Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden durch Verbrennungsanalyse mit dem Gerét
ELEMENTAR VARIO EL der Firma PERKIN ELMER bestimmt. Die Angaben erfolgen

in Gewichtsprozent.

Die Kernresonanzspektren (NMR-Spektren) wurden auf Gerdten AMX 300, AV 400
und AV 600 der Firma BRUKER aufgenommen. Die angegebenen chemischen Verschie-
bungen in ppm beziehen sich auf die §-Skala und werden auf Tetramethylsilan (*H,
13C) kalibriert angegeben. Alle aufgefiihrten *C-NMR-Spektren sind 'H-Breitband

entkoppelt.

4.2. Darstellung der Ausgangsverbindungen

Es standen folgende Elemente und Ausgangssubstanzen zur Verfiigung: CoCly, CuCl,
[Cu(OAc)2-2H20], Cyclopentadien (Dimer), dppm, ErCls, Fe, FeCly-5H,0, GdCl;, K,
MeLi, Me3SiCl, Na, PhPCl,, PhPH,, PPhs, PhSH, S, SmCl;, SmCl;-6H,0, SOCl,.

4.2.1. Reinigung von SmCls-6H,0'"

Zur Entfernung des Kristallwassers in SmCl3-6H2O werden 22,0 g (58,33 mmol) des
Salzes in einen 250mL-Zweihalsrundkolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler und Tropf-
trichter eingewogen. Anschliefsend werden unter Schutzgasatmosphire langsam 40 mL
(450 mmol) SOCI;, unter starkem Riihren zugetropft und 20 Stunden bei 80 °C gekocht.
Als Druckausgleich dient ein mit Silikondl gefiilltes Riickschlagventil. Nach Beendigung
der Gasentwicklung wird das iiberschiissige SOCl; im Vakuum entfernt und das Salz

sechs Stunden bei 150 °C im Hochvakuum von letzten SOCIs-Riickstinden befreit.

Ausbeute 14,7 g (57,2 mmol; 98,1 %)
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4 EXPERIMENTELLER TEIL

4.2.2. Cracken von Dicyclopentadien !

In einem 1L-Dreihalsrundkolben mit Vigreuxkolonne und Riickflusskiihler werden
250 mL (245 g; 1,85 mol) Dicyclopentadien und eine katalytische Menge Eisenpulver
mehrere Stunden bei 140 °C unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird das Monocyclopentadien (Sdp. 42 °C) in eine auf —30 °C gekiihlte Vorlage
(Ethanol/Trockeneis-Kéltebad) destilliert und das farblose Destillat im Kiihlschrank

bei —20 °C gelagert oder in situ weiterverarbeitet.

Ausbeute: 238 g (298 mL; 3,61 mol; 97,3 %)

4.2.3. Darstellung von NaCp 14

Zu einer Suspension von 48 g (2,00 mol) NaH in 1 L. THF unter Schutzgasatmosphire
werden unter starkem Riihren und Ethanol/Trockeneis-Kiihlung iiber einen Zeitraum
von 80 Minuten 172 mL (139 g; 2,11 mol) frisch gecracktes Cyclopentadien zugetropft.
Unter starker Wasserstoffentwicklung fallt das Produkt als weifses Pulver aus. Nach

Entfernen des Losungsmittels wird das weike Produkt im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 184 g (2,08 mol; 98,9 %)

'H-NMR (400,1 MHz, 25 °C, ds-THF): § — 5,60 (s, 5H) ppm.
BC{IH}-NMR (100,6 MHz, 25 °C, ds-THF): § — 103,3 ppm.
Elementaranalyse(%) ber. (gef.) fiir CsHs;Na (88,08 g/mol):
C 68,18 (67,92), H 5,72 (5,66).

4.2.4. Darstellung von [CpSmCly-3THF] [l

2,18 g (24,8 mmol) Natriumcyclopentadien in 50 mI. THF werden unter Schutzgas-
atmosphére iiber einen Tropftrichter langsam zu einer Suspension von 5,82 g (22,7 mmol)

Samariumtrichlorid in 200 mLL. THF gegeben. Die entstandene gelbe Suspension wird

78



4 EXPERIMENTELLER TEIL

iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und dreimal mit THEF extrahiert. Das
Rohprodukt wird aus einer 1:1 Mischung THF /"Pentan kristallisiert und nachfolgend

im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 7,66 g (15,42 mmol; 68,2 %)

4.2.5. Darstellung von Ph,P"PrSH %7

In einen 250mL-Rundkolben werden 32 mL einer 1,67 molaren MeLi-Losung zu einer
Losung von 10 g (53,7 mmol) PPhoH in 50 mL THF langsam zugetropft. Uber einen
Tropftrichter werden innerhalb einer halben Stunde 5,68 g (5 mL; 51,3 mmol) C1"PrSH
zugetropft. Dabei entfirbt sich die orangenfarbene Losung. Das Reaktionsgemisch
wird fiir zwolf Stunden unter Riickfluss gekocht und anschliefend zweimal mit 15 mL
entgastem, entmineralisiertem Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt
und das Losungsmittel mit Hilfe einer Kiihlfalle unter vermindertem Druck abkonden-
siert. Das Produkt wird als farblose Fliissigkeit durch fraktionierte Destillation unter

vermindertem Druck gereinigt (Sdp. 165—170 °C/0,1 Torr).

Ausbeute: 6,56 g(25,0 mmol; 48%)

"H-NMR (400,1 MHz, 25 °C, CgDg): 6 = 1,1 (t, 1H von SH), 1,5 (m), 1,9 (m, 2H von
CH,), 2,2 (m, 2H von CHs), 7,0 (m, 2H von CHs), 7,4 (m, 3H von C¢Hs) ppm.
SIP{'H}-NMR (400,1 MHz, 25 °C, C¢Dg): 6 = —15,9 ppm.

4.2.6. Darstellung von S(SiMeg)g[gg]

In einem 2L-Rundkolben mit aufgesetztem KPG-Riihrer werden 12,0 g (0,5 mol)
frisch geschnittenes Natrium vorgelegt. Anschlieffend werden etwa 800 ml. Ammoniak
einkondensiert und zu der violetten Losung bei —45 °C portionsweise 7,7 g (0,2 mol)

Schwefel zugegeben. Nach beendeter Zugabe ldsst man den Ammoniak abdampfen,
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suspendiert den Feststoff in 80 mLL THF und tropft langsam 60,0 g (67 mL; 0,5 mol)
Me3SiCl zu. Nach vier Stunden kochen wird der Niederschlag iiber ein G3-Glasfilter
abfiltriert und zweimal mit je 50 mLL THF extrahiert. Schlieklich werden die vereinigten

etherischen Phasen im Vakuum destilliert (Sdp. 67—69 °C/15 Torr).

Ausbeute: 43,1 g (0,152 mol; 64,0%)

'H-NMR (400,1 MHz, 25 °C, CgDg): = 0,29 (s, 5H) ppm.
Si-NMR (49,7 MHz, 25 °C, CgDg): 6 = —15,64 (s, SiMe3) ppm.

4.2.7. Darstellung von PhSSiMe;

14,8 mL (16,02 g; 0,145 mol) Thiophenol werden in einem 250mL-Rundkolben auf
0 °C abgekiihlt. Unter Riihren tropft man 100 mL einer 1,6-molaren Lésung von
"Butyllithium in "Hexan innerhalb von zwei Stunden zu. Unter Gasentwicklung bildet
sich ein weifker Niederschlag. Nach beendeter Reaktion gibt man 25 ml. Diethylether
hinzu und tropft bei Raumtemperatur innerhalb von zehn Minuten 12,7 mL (10,86 g;
0,1 mol) SiMe3Cl in 35 mL Diethylether hinzu. Anschliefend erhitzt man vier Stunden
unter Riickfluss, trennt den entstandenen Niederschlag ab und wéscht ihn dreimal mit
jeweils 15 mL Diethylether. Das Rohprodukt wird durch fraktionierte Destillation im
Vakuum gereinigt (Sdp. 80—83 °C/10 Torr).

Ausbeute: 14,0 g (14,0 mL; 0,08 mol; 76%)

'H-NMR (400,1 MHz, 25 °C, CDg): 6 — 0,18 (s, 9H, Si(CHz)s), 6,95—7,03 (m, 3H
von CgHs3), 7,43—744 (d, 2H von CgH;) ppm.
YSi'H-NMR (49,7 MHz, 25 °C, CgDg): 6 = —15,64 (s, SiMes) ppm.
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4.2.8. Darstellung von NaSPh

In einem 250mL-Rundkolben werden 60 mI (55,1 g; 0.5 mol) Thiophenol in 50 mL
Diethylether vorgelegt, 11 g (0,48 mol) frisch geschnittenes Natrium zugegeben und
mehrere Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nachdem die Gasentwicklung beendet und das
Natrium vollstéindig abreagiert ist, wird der weife Niederschlag abfiltriert, mehrmals
mit 30 mL Diethylether gewaschen und mehrere Stunden bei 80 °C im Hochvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 66,2 g (0,48 mol; 96%)

4.2.9. Reinigung von CuCl

Das durch CuCl(OH) verunreinigte CuCl wird in verdiinnter Salzsdure gelost und
mit entmineralisiertem Wasser verdiinnt, bis das CuCl vollstindig ausgefallen ist. Der
weilse, feinkristalline Niederschlag wird iiber ein G4-Glasfilter abfiltriert, dreimal mit

Methanol und Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

4.2.10. Darstellung von [CuOAc]"!

In einem 250mL-Rundkolben werden unter Stickstoffatmosphiare 8 g (0,04 mol)
[Cu(OAc)2-2H50], 4 g (0,06 mol) Kupferspéne, 8 mL Essigsdureanhydrid, 32 mL
Eisessig und 40 mL Acetonitril drei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dabei entfirbt sich
die Reaktionsmischung. Danach wird die Losung iiber ein G3-Glasfilter abfiltriert und
zu 250 mL Diethylether gegeben. Der hellgelbe Nierderschlag wird abermals iiber ein
G3-Glasfilter filtriert, dreimal mit 50 mL Diethylether gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 8,3 g (52,7 mmol; 87%)
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4.2.11. Trocknen von FeCly,-5H50

Das als Pentahydrat erhiltliche FeCly wird in einem Uberschuss Acetylchlorid suspen-
diert und eine Stunde unter Riickfluss erhitzt, als Druckausgleich dient ein mit Silikondél
gefiilltes Riickschlagventil. Nach dem Abkiihlen wird das verbleibende Acetylchlorid ent-

fernt und das wasserfreie FeCl, im Hochvakuum getrocknet.

4.3. Darstellung der Komplexverbindungen
4.3.1. Darstellung von [(CpSm)s(PPh)(HPPh)3;Cl(thf)s] (1)-3THF

94 mg (2,40 mmol) K werden in ein Schlenkgefaft zu 4 mL Toluol gegeben und
langsam 0,13 mL (130 mg; 1,18 mmol) HyPPh in 2 mL Toluol zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird unter starkem Riihren langsam auf 110 °C erhitzt. Dabei
verfarbt sich die Suspension zunichst hellgelb, dann goldgelb. Nach einer Stunde
Riihren wird die Mischung langsam abgekiihlt, das Losungsmittel abkondensiert, der
orangefarbene Riickstand, welcher sich aus PhPKy, PhPKH und KCIl zusammensetzt,
im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und anschlieffend in 10 mLL THF suspendiert.
Die Suspension wird zu einer Losung aus 553 mg (1,10 mmol) [CpSmCly-3THF]| in
10 mL THF getropft. Es bildet sich rasch eine dunkelrote Suspension, welche eine
Stunde lang bei Raumtemperatur geriihrt wird. Nach Zugabe von 1,5 mL "Hexan
wird die Reaktionsmischung iiber ein G4-Glasfilter filtriert und die Losung bei —40 °C
gelagert. Nach etwa zwei Wochen bilden sich grofe dunkelrote Kristalle bestehend aus

|(CpSm)s(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (1)-3THE.

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir Cg3HgsClOgP4Sm3 (1549,80 g/mol):
C 48,83 (48,77), H 5,59 (5,51).
IR (KBr)[em™]: 3432(br), 3094(w), 2969(m), 2893(vs), 2363(m), 1654(m), 1635(m),

’

1559(m), 1458(m), 1436(m), 1263(m), 1018(s), 866(s), 786(vs), 697(m), 668(s).
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4.3.2. Darstellung von [(CpSm)4(PPh)(P2Ph3)Cl,(thf)4] (2)-2THF

In ein Schlenkgefif werden 249 mg (6,37 mmol) K zu 4 mL Toluol gegeben und auf
95 °C erhitzt. Nach langsamer Zugabe von 0,22 mL (285 mg; 1,59 mmol) Cl;PPh in
2 mL Toluol verfiarbt sich die Reaktionsmischung orangefarben bis rotbraun. Nach
einer Stunde Riihren bei 95 °C und Abkiihlen wird das Losungsmittel abkondensiert
und im Vakuum zur Trockene eingeengt; man erhélt einen orangefarbenen Riickstand
bestehend aus KoPPh und KCI. Der Riickstand wird in 10 mL THF suspendiert und
in ein Schlenkgefifs mit 801 mg (1,59 mmol) [CpSmCly-3THF| gegeben. Es bildet sich
rasch eine dunkelrotbraune Suspension, welche eine Stunde lang bei Raumtemperatur
geriihrt wird. Nach Zugabe von 4 mL "Hexan wird die Reaktionsmischung iiber ein
G4-Glasfilter filtriert und die Losung bei Raumtemperatur belassen. Uber Nacht bilden
sich dunkelrotbraune Kristalle von 2-2THF.

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir CgoHg3ClsOgP3Smy (1760,50 g/mol):

C 42,30 (42,27), H 4,75 (4,74).

IR (KBr)|em™!|: 3066(m), 3053(w), 1923(w), 1887(w), 1797(w), 1737(w), 1631(w),
1601(m), 1491(m), 1486(w), 1434(w), 1076(m), 1069(w), 1021(m), 965(w), 919(m)
843(w), 808(w), 738(w), 691(m), 685(m), 661(w), 472(m), 454(w).

3

4.3.3. Darstellung von [(CpSm)4Cl2(SPh)g] (3)-2THF

310 mg SmCl; (1,20 mmol) und 107 mg NaCp (1,21 mmol) werden in 8 mL THF in
einem Schlenkgefif suspendiert und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Hierbei
verfarbt sich die die iiberstehende Ldsung von rosa nach gelb. Die Lésung wird in ein
weiteres Schlenkgefiafs mit 300 mg NaSPh (1,2 mmol) pipettiert und mehrere Stunden
bei 45 °C geriihrt, wobei sich ein heller Niederschlag bildet und sich die Farbe der Losung
nach dunkelgelb dndert. Nach dem Abkiihlen wird die Suspension iiber ein G4-Glasfilter
filtriert. Das dunkelgelbe Filtrat wird bei —40 °C gelagert, nach vier Wochen bilden sich
gelbe Kristalle von 3-2THF.
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Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir CgyHgsClaO2S6Smy (1731,97 g/mol):
C 44,38 (44,31), H 3,84 (3,72).

IR (KBr)[em™!]: 3063(w), 2363(m), 2338(m), 1944(w), 1878(w), 1711(w), 1655(w),
1579(m), 1473(s), 1421(s), 1084(m), 1052(m), 1042(w), 1025(m), 990(m), 908(m)
901 (w), 892(w), 872(w), 754(s), 739(m), 691(s), 488(m) 469(s), 451 (m).

’

4.3.4. Darstellung von [(CpSm(thf)),Cl4(PhPOj3).] (4)- THF

In einem 25 mL-Rundkolben werden 188 mg K (4,80 mmol) und PPhCI; (2,40 mmol)
in 8 mL Toluol suspendiert und zwei Stunden bei 110 °C geriihrt. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in 10 mLL THF aufgenommen und auf 512 mg
SmCl3 (2,00 mmol) und 198 mg NaCp (2,10 mmol) in 10 mL THF gegeben. Die
gelbbraune Suspension wird fiir mehrere Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach dem Ab-
kiihlen wird die Suspension iiber ein G4-Glasfilter filtriert. Das orangenfarbene Filtrat
wird zunéchst mit 5 mL THF und schlieflich mit 5 mL einer THF-Wasser-Mischung
(4,9 mL THF /0,1 mL Wasser) iiberschichtet. Nach zwei Wochen bilden sich dunkelgelbe
Kristalle der Verbindung 4-THF.

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C34Hss07P2Smy (1246,08 g/mol):
C 34,70 (34,61), H 3,07 (3,00).

4.3.5. Darstellung von [(Cp2Sm(thf)SPh),] (5)-2THF

Eine Losung von 214 mg (2,42 mmol) NaCp in 10 mL. THF wird auf 282 mg (1,10 mmol)
SmCl; gegeben und fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die braungelbe
Losung wird auf 145 mg (1,1 mmol) NaSPh in 8 mI. THF gegeben und 15 Stunden
bei 80 °C geriihrt. Danach wird die goldgelbe Losung iiber ein G3-Glasfilter in ein
Schlenkgefif filtriert und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Uber Nacht bilden sich
ldngliche gelbe Kristalle der Zusammensetzung [(Cp2SmSPh(thf))s] (5)-2THF.
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Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C4H4602S2Sms (923,66 g/mol):

C 52,02 (51,98), H 5,02 (4,99).

IR (KBr)[em™]: 3055(w), 2972(s), 2937(m), 2862(m), 1901(m), 1671(w), 1611(m),
1551(w), 1519(m), 1458(m), 1443(m), 1420(w), 1384(m), 1297(m), 1241(m), 1049(m),
1022(w), 1005(w), 940(m), 709(m), 744(w), 639(m), 591(m), 479(m), 462(m).

4.3.6. Darstellung von [(Cp2SmCI(thf)).] (6)-2THF

In einem Schlenkgefifs werden 282 mg (1,10 mmol) SmCl; und 214 mg (2,42 mmol)
NaCp in 8 mLL THF suspendiert und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
werden bei 0 °C 145 mg (1,10 mmol) NaSPh in 5 mL THF zugegeben und die Suspension
zwoOlf Stunden bei 0 °C geriihrt. Nach Zugabe von 2 ml "Hexan wird die Suspension
iiber ein G4-Glasfilter filtriert und das hellgelbe Filtrat bei —40 °C aufbewahrt. Nach
wenigen Tagen bilden sich farblose Kristalle von 6-2THF.

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C33H52Clo02Smy (888,43 g/mol):

C 48,67 (48,61), H 5,90 (5,87).

IR (KBr)fem™]: 1722(m), 1643(w), 1570(m), 1373(m), 1331(m), 1295(w), 1251(m),
1112(m), 1079(m), 1031 (m).

4.3.7. Darstellung von [(CpEr)s(PPh)(HPPh)s;Cl(thf)s] (7) -Toluol

In ein Schlenkgefif werden 86 mg (2,20 mmol) K zu 4 mL Toluol gegeben und langsam
0,22 mL (285 mg; 1,59 mmol) PhPHy in 2 mL Toluol zugetropft. Die Reaktionsmi-
schung wird unter starkem Riihren langsam auf 100 °C erhitzt. Hierbei verfirbt sich die
Suspension iiber hellgelb nach gelbbraun. Nach einer Stunde Riihren wird die Mischung
langsam abgekiihlt, das Losungsmittel abkondensiert, der orangefarbene Riickstand
bestehend aus PhPK,, PhPKH und KCl im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und
schliefllich in 10 mLL THF suspendiert. Die Suspension wird zu einer Losung aus 572 mg
(1,10 mmol) [CpErCly(thf)s] in 10 mL THEF getropft. Schnell bildet sich eine triibe,

beige Suspension, welche eine Stunde lang bei Raumtemperatur geriihrt wird. Nach
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Zugabe von 1,5 mL "Hexan wird die Reaktionsmischung iiber ein G4-Glasfilter filtriert
und die Losung bei —20 °C gelagert. Innerhalb weniger Tage bilden sich gelbe Kristalle,
welche sich beim Erwidrmen auf Raumtemperatur in eine amorphe Form umwandeln.
Der amorphe Riickstand wird in Toluol gelost und bei 0 °C gelagert. Nach zwei Wochen

bilden sich gelbe nadelférmige Kristalle der Verbindung 7-Toluol.

4.3.8. Darstellung von [(CpEr)4(us-O)Cl3(PPh)(P2Phy)(P4+Phy)] (8)-6 THF

217 mg (1,21 mmol; 0,16 mL) Cl,PPh werden in ein Schlenkgefiff mit 10 mL Toluol
gegeben und nach Zugabe von 189 mg (4,840 mmol) frisch geschnittenem Kalium wird
die Suspension unter Riihren bei 110 °C gekocht. Nach 30 Minuten fillt ein gelbbrauner
Feststoff aus. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand in 15 mL
THF suspendiert und auf 628,7 mg (1,21 mmol) [CpErCly(thf)s| gegeben. Hierbei ver-
farbt sich die Reaktionsmischung rasch gelborange. Nach einer Stunde Riihren wird die
Mischung filtriert und das Filtrat bei —40° C belassen. Nach zwei Tagen fillt aus dem
Filtrat ein gelbes Pulver aus, welches abfiltriert wird. Zu dem Filtrat werden 0,01 mL
Wasser in 5 mL THF gegeben. Nach einer Woche bei Raumtemperatur bilden sich gelbe
Pléttchen der Zusammensetzung [(CpEr)4(ps-O)Cls(PPh)(P2Phy)(P4Phy)| (8)-6THF.

4.3.9. Darstellung von [(CpGd)s(PPh)(HPPh)s;Cl(thf)s] (9)-3THF

0,12 mL (121 mg; 1,10 mmol) PhPH, werden in ein Schlenkgefif mit 6 mL Toluol
gegeben und nach Zugabe von 87 mg (2,20 mmol) K wird die Reaktionsmischung
unter starkem Riihren langsam auf 110 °C erhitzt. Hierbei verfirbt sich die Suspension
von gelbbraun nach goldgelb. Nach einer Stunde Riihren wird die Mischung langsam
abgekiihlt, das Losungsmittel abkondensiert, der Riickstand bestehend aus KyPPh,
HKPPh und KCI im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und anschliefsend in 10 mL
THF aufgenommen. In einem zweiten Schlenkgefifs werden 290 mg (1,10 mmol) GdCl;
in 5 mL. THF suspendiert und unter Eiskiihlung langsam 107 mg (1,21 mmol) NaCp
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in 10 mLL THF zugetropft. Nach 30 Minuten Riihren wird die Reaktionsmischung
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt; man erhilt eine weife Suspension. Nach einer
Stunde Riihren wird die Reaktionsmischung langsam in das erste Schlenkgefif mit
PhPK,, PhPKH und KCI gegeben. Es bildet sich rasch eine gelbbraune Suspension,
welche {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt wird. Nachfolgend wird die Reaktions-
mischung iiber ein G4-Glasfilter filtriert und die Losung bei —20 °C gelagert. Nach
drei Wochen bilden sich gelbe bis orangefarbene Kristalle der Zusammensetzung

[(CpGd)s(PPh)(HPPh)sCl(thf)s] (9)-3THF.

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir Cg3HgsClGd303P, (1522,47 g/mol):
C 49,70 (49,63), H 5,69 (5,63).

4.3.10. Darstellung von [(Cde)ﬁ(MG—O)(ﬂg—O)Qg(SPh)ﬁ] (m)

In ein Schlenkgefifs werden 305 mg (1,160 mmol) GdCl; in 5 mL THF suspendiert und
unter Eiskiihlung langsam 130 mg (1,47 mmol) NaCp in 10 mL THF zugetropft. Die
Suspension wird eine Stunde geriihrt und dabei langsam auf Raumtemperatur erwérmt.
Zu der weifen Suspension werden 159 mg (1,20 mmol) NaSPh gegeben und die Mi-
schung zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wird die Suspension iiber ein
G3-Glasfilter filtriert. Das farblose Filtrat wird zundchst mit 5 mL THF und schlieflich
mit 5 mL einer THF /Wasser-Mischung (4,9 mL THF und 0,1 mL entmineralisiertes
Wasser) iiberschichtet. Nach einer Woche bilden sich bei Raumtemperatur farblose

Kristalle der Zusammensetzung [(CpGd)e(16-O)(ps-0)2(SPh)g| (10).

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir CesHgoGdsO356 (2037,10 g/mol):

C 38,01 (38,94), H 2,97 (2,99).

TR (KBr)[em~]: 1701(m), 1678(m), 1641(m), 1628(w), 1532(m), 1487(m), 1333(w),
1285(w), 1279(m), 1231(m), 1166(m), 1146(w), 1138(w), 1039(m), 1001(m), 974(w),
038(w).
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4.3.11. Darstellung von [GdgC|2002(thf)10] (u)

In einem Schlenkgeféft werden 290 mg (1,10 mmol) GdCls in 10 mL THF suspendiert.
Nach Zugabe von 0,12 mL (121 mg; 1,10 mmol) HyPPh wird die Mischung sechs
Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach Abkiihlen werden 2,5 mL "Hexan zugegeben und die
Suspension iiber ein G3-Glasfilter filtriert. Das farblose Filtrat wird zunéchst mit 5 mL
THF und schlieflich mit 5 mL einer THF /Wasser-Mischung (4,9 mL THF und 0,1 mL
entmineralisiertes Wasser) iiberschichtet. Nach wenigen Tagen bilden sich farblose

Nadeln der Zusammensetzung [GdgClaO2(thf)o] (11).

4.3.12. Darstellung von [(CuPPh;),FeCI(SPh);] (12)-4DME

100 mg (0,82 mmol) CuOAc, 86 mg (0,86 mmol) FeCly und 860 mg (3,30 mmol) PPhs
werden in ein Schlenkgefifs eingewogen und in 25 mL DME suspendiert. Die weifle
Suspension wird auf —60 °C abgekiihlt (Isopropanol/Trockeneis Kéltemischung) und es
werden langsam 0,52 mL (510 mg; 2,80 mmol) PhSSiMe; zugetropft. Die dunkelbraune
Suspension wird iiber ein G4-Glasfilter filtriert und das Filtrat mit 5 mlL "Hexan
iiberschichtet. Nach einer Woche bilden sich bei Raumtemperatur gelbe quaderférmige

Kristalle der Zusammensetzung [(CuPPhs),FeCl(SPh)s| (12)-4DME.

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C53H55CICusFeO3S3 (1098,66 g/mol):

C 63,41 (63,38), H 5,05 (5,01).

IR (KBr)[em™!]: 3053(m), 2997(w), 2851(w), 1629(w), 1571(m), 1531(m), 1477(m),
1469(w), 1203(w), 1157(m), 1098(s), 1032(s), 994(m), 942(m), 688(s), 659(m), 611(w)
507(s).

’

4.3.13. Darstellung von [Fe3Cly(dme)s][(FeCl)4+(SPh)g] (13)

In einem Schlenkgefif werden 100 mg (0,82 mmol) CuOAc, 86 mg (0,86 mmol) FeCl,
und 860 mg (3,30 mmol) PPhy in 25 mL DME suspendiert und die Suspension eine
Stunde geriihrt. Nach Zugabe von 0,52 mL (510 mg; 2,80 mmol) PhSSiMe; verfarbt sich
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die Losung von farblos nach braun. Die Suspension wird iiber ein G3-Glasfilter filtriert
und das Filtrat bei Raumtemperatur gelagert. Nach zwei Tagen bilden sich dunkelgelbe
quaderformige Kristalle der Zusammensetzung [Fe;Cls(dme)s|[(FeCl)4(SPh)g| (13).

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C56HgoClgFe;020S¢ (1828,49 g/mol):

C 36,79 (36,85), H 4,41 (4,45).

IR (KBr)lem™']: 3053(s), 2969(m), 2932(w), 2872(w), 1944(w), 1875(w), 1806(w),
1576(s), 1452(m), 1263(m), 1157(m), 1126(m), 1098(m), 1024(s), 998(m), 888(s), 693(s)
670(m), 561(m), 544(m), 510(s), 475(m), 451(w).

3

4.3.14. Darstellung von
[(CuPPh3)4Fe3(SPh)9CI][(CuPPh3)4Fe3(SPh)10] (M)4DME

In einem Schlenkgefif werden 100 mg (0,82 mmol) CuOAc, 86 mg (0,86 mmol) FeCl,
und 860 mg (3,30 mmol) PPhs in 25 mL DME suspendiert und die Suspension eine
Stunde geriihrt. Nach dem Absitzen des Bodensatzes wird die iiberstehende Ldsung
zunédchst mit 10 mL Toluol und dann mit 0,52 mL (510 mg; 2,80 mmol) PhSSiMes
in 5 mlL THF iiberschichtet. Nach einigen Minuten verfirbt sich die Loésung von
farblos nach gelb. Innerhalb weniger Tage 16st sich der Bodensatz fast komplett auf
und die Losung farbt sich braun. Die Suspension wird iiber ein G3-Glasfilter filtriert
und das Filtrat mit 5 mL "Hexan iiberschichtet und bei Raumtemperatur gelagert.

Nach zwei Wochen bilden sich dunkelrote nadelférmige Kristalle der Zusammensetzung

[(CuPPhs)4Fes(SPh)gCl|[(CuPPhs)4Fes(SPh)1o] (14)-4DME.

4.3.15. Darstellung von [CoCuCl;(PPh3)(dppm)] (15)

100 mg (1,00 mmol) CuCl, 130 mg (1,00 mmol) CoCly und 1,31 g (5 mmol) PPhy
werden in ein Schlenkgefifs eingewogen und nach Zugabe von 25 mLL DME 30 Minuten

geriihrt. Zu der dunkelblauen Losung werden bei Raumtemperatur 384 mg (1,00 mmol)
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dppm gegeben, wobei sich die Lésung dunkelgriin verfirbt. Die Losung wird bei
Raumtemperatur aufbewahrt, nach wenigen Tagen bilden sich dunkelgriine Kristalle

der Zusammensetzung [CoCuCl3PPhs(dppm)]| (15).

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C43H37Cl3CoCuP (813,58 g/mol):
C 63,48 (63,42), H 4,58 (4,53).

4.3.16. Darstellung von [Cog(13-Ss(PPhs)s] (16)

100 mg (1,00 mmol) CuCl und 708 mg (1,00 mmol) CoCly(PPhs); werden in 20 mL
Acetonitril gelost. Rasch bildet sich eine tiefdunkelblaue Losung. Nach Zugabe von
0,84 mL (7,16 mg; 4,00 mmol) S(SiMes), bei —60 °C wird die Losung innerhalb von
drei Stunden unter Riihren auf Raumtemperatur erwérmt. Die nunmehr blauschwarze
Losung wird bei Raumtemperatur gelagert. Nach wenigen Wochen bilden sich dun-

kelblaue Kristalle der Zusammensetzung [Cog(p3-Ss(PPhs)g| (16).

4.3.17. Darstellung von [Cus(Ph2P"PrS)s] (17)

0,26 mL (288 mg; 1,10 mmol) PhoP"PrSH werden in 5 mL Ethanol gelost und 26,6 mg
(1,21 mmol) MeLi zugegeben. Die Losung wird solange geriihrt, bis die Gasentwicklung
beendet ist. Danach wird die Losung auf 135 mg (1,10 mmol) CuOAc in 10 mL THF
gegeben und eine Stunde geriihrt. Rasch bildet sich eine rote Losung mit dunkelbraunem
Niederschlag. Die Suspension wird iiber eine G4-Glasfilter filtriert und das Filtrat bei
—40 °C gelagert. Nach einer Woche bilden sich gelbe quaderférmige Kristalle der
Zusammensetzung [Cuz(PhoP"PrS)s| (17).

Elementaranalyse (%) ber. (gef.) fiir C45HysCusP3S; (968,63 g/mol):
C 55,80 (55,78), H 4,99 (4,98).
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5. Kristallstrukturuntersuchungen

5.1. Allgemeines

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten rontgenographischen Kristallstruktur-
analysen wurden auf Fliachendetektordiffraktometern der Firma STOE vom Typ IPDS
und auf einem Diffraktometer der Firma STOE vom Typ CCD durchgefiihrt. Als
Strahlungsquelle diente eine Rontgenrohre bzw. eine Drehanode mit Mo-K,-Strahlung
(A=0,71073 A, 260-Bereich: 2,2 — 64,0°) und nachgeschaltetem Graphitmonochro-
mator. Die Kristalle wurden mit wenig Perfluoretherdl an einem Glasfaden auf dem

Goniometerkopf befestigt.

Die Kristallstrukturanalysen lassen sich in folgende Punkte unterteilen:

1. Bestimmung der Orientierungsmatrix und der Gitterkonstanten anhand der

Orientierungsparameter

a) von 25—30 Reflexen mit 10° < 20 < 25°

b) von 500—1500 Reflexen im gesamten Messbereich aus mehreren Aufnahmen

bei verschiedenen Drehwinkeln ¢.

2. Bestimmung der Reflexintensitdten durch Anpassen der Integrationsbedingungen

an das gemittelte Reflexprofil und anschliefsendes Auslesen aller Aufnahmen.

3. Datenreduktion: Umrechnung der Reflexintensititen durch Anwendung einer

Lorentz- bzw. Polarisationskorrektur. 100

4. Strukturlésung bzw. Strukturverfeinerung erfolgte mit Hilfe der Programmpakete

SHELXS-9711%1 ynd SHELXL-97[192 gowie SHELXP 5.05.1103
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Die Losung der Kristallstruktur erfolgte mittels direkter Methoden und anschlie-
fsender Differenz-Fourier-Synthese, sowie einer Optimierung der Atomparameter
durch die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F3

fiir die gesamte Matrix. Dabei wurde folgende Gewichtung verwendet:

1 2 2
w— mit P — max (0, F5) + 2F
o2+ F¢ + (aP)? + bP 3

Die Parameter a und b werden dabei von SHELX1.-99 so angepasst, dass eine Gleich-
verteilung der Varianzen iiber die verschiedenen Beugungswinkel und Intensitéits-

bereiche erreicht wird.

Die angegebenen Giitewerte Ry (fiir die beobachteten Daten) und wRy (fiir alle

Daten) lassen sich nach folgenden Gleichungen berechnen:

2 [ Fol = [ e 2wk — F2)?

: wRy = | ™M —
> | Fol > w(Fg)
hkl hkl

Rlz

F2 _ [2)2
GooF = \/EUE( 0 ] :) mit m — Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
m-—n

Debye!'%) und Waller!'%! fithrten zur Beriicksichtigung der Temperaturabhiingig-
keit des Atomformfaktors fy einen temperaturabhingigen Faktor B ein, der zu

folgender Gleichung fiihrt:

sin%0
\2

f=fo-exp (—B ) mit B = 872u® = 872U

u ist die mittlere quadratische Auslenkung des Atoms senkrecht zur Netzebene.
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Das anisotrope Schwingungsverhalten eines Atoms im Kristall wird mit Hilfe eines
Schwingungsellipsoids beschrieben, dessen rdumliche Lage durch die sechs Koeffi-
zienten U;; des Schwingungstensors angegeben wird. Der dquivalente Temperatur-
faktor Ue, bzw. U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U;;-Tensors:

3

ZZUW@ a ‘a;a;

=1 j=1

o.'»|»—x

mit: a;; — Gitterkonstanten; aj; — reziproke Gitterkonstanten

ij

In den folgenden Tabellen sind die Auslenkungsparameter U,, bzw. U, in 10* pm?
angegeben. Die Ri- und wRo-Werte beziehen sich jeweils auf beobachtete Reflexe

(Fy > 4o (Fyp)).
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5.2. Kiristallographische Daten

5.2.1. [(CpSm)s(PPh)(HPPh)sCI(thf)s] (1)-3THF

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol|
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur |K|

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (Fy)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF

Ri(I > 20(1))

wRy(alle Daten)

|[E*1]

Flack-Parameter

Cs51He2ClO3P4Sm3-C12H24 O3
1333.48
orthorhombisch
P2.2,2¢

a — 11,583(2)
b — 22,902(5)
¢ = 24,012(5)
6370(2)

4

1,526

153(2)

2,916
7.64—63,92
44578

14938 (Rys — 0,0865)
695

2 581: —1,902
1,082

0,0514

0,1514

0,785

0,0374
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Lageparameter und Schwingungstensoren U,, bzw. U, in 1

Atom z/a y/b z/c Ueq bzw. Ujs,
Sml | 0,23167(3) 1,063775(2)  0,341580(1) | 0,03354(1)
Sm2 | 0,40588(3) 1,165205(2)  0,231130(1) 0,03534(1)
Sm3 | 0,43049(3) 0,984777(2)  0,22216(2) | 0,03797(1)
Pl | 020625(2) 1,18828(1)  0,33884(1) | 0,0374(4)
P2 | 0,54798(2) 1,08342(1)  0,16664(1) | 0,0420(5)
P3| 0,3246(2) 0,94476(1)  0,32686(1) | 0,0408(5)
P4 | 0,24773(1) 1,06899(9)  0,22318(3) | 0,0325(4)
Cll | 047014(1) 1,07161(9)  0,30777(9) | 0,0390(4)
O1 |032306) 1,0588(3)  0,4346(3) 0,0494(2)
02 | 05808(5) 1,2014(3)  0,2706(3) 0,0464(2)
03 | 0,6202(5) 0,9593(3)  0,2608(3) 0,0518(2)
04 | 04281(1)  1,3056(3)  —0,0043(8) 0,156(7)
05 |02367(1) 0,4447(8)  0,5861(1) 0,182(9)
06 | 0,117(2)  0.2691(7)  0,5383(1) 0,261(2)
Cl | 00271(8) 1,1080(4)  0,3755(4) 0,043(2)
C2 | 0,0488(8)  1,0581(5)  0,4117(4) 0,049(2)
C3 | 0,0409(8)  1,0083(5)  0,3771(4) 0,048(2)
C4 | 00171(8)  1,0258(5)  0,3203(5) 0,052(2)
C5 |0,0082(8) 1,0887(5)  0,3201(4) 0,049(2)
C6 | 04359(1)  1.2675(5)  0,1783(5) 0,066(3)
C7 | 034099) 1.2762(4)  0,2107(5) 0,053(2)
C8 | 02521(8)  1,2422(4)  0,1905(5) 0,053(2)
CO | 02936(1) 1,2123(5)  0.1443(5) 0,059(3)
C10 | 04099(1)  1.2276(5)  0,1365(5) 0,066(3)
C11 | 0,3231(1)  0,9400(5)  0,1344(5) 0,054(2)
C12 | 0,3042(1)  08972(5)  0,1774(5) 0,060(3)
C13 | 04131(1)  08734(5)  0,1876(6) 0,068(3)
C14 | 0,4956(1)  0,8975(5)  0,1560(6) 0,072(4)
C15 | 0,4404(1)  0,9389(6)  0,1179(5) 0,066(3)
C16 | 0,1986(7)  1,2484(3)  0,3463(3) 0,0274(2)
C17 | 02214(1)  1.2084(5)  0,3784(5) 0,056(2)
C18 | 0,1438(1)  1,3434(5)  0,3859(5) 0,057(3)
C19 | 0,0380(1)  1,3416(5)  0,3598(5) 0,060(3)
C20 | 0,0077(9)  1,2030(5)  0,3281(5) 0,054(2)
C21 | 0,0877(8)  1,2473(4)  0,3215(4) 0,0440(2)
€22 | 0,5324(1)  1,0085(4)  0,0914(4) 0,051(2)
€23 | 0,4289(1)  1,0874(5)  0,0662(6) 0,075(4)
C24 | 0,4148(2)  1,0995(7)  0,0075(7) 0,088(5)
€25 | 0,5009(2)  1,1251(6)  —0,0216(5) 0,076(4)
C26 | 0,599(2)  1,1360(7)  0,0050(6) 0,100(7)
C27 | 0,6198(1)  1,1235(5)  0,0606(5) 0,063(3)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C28 | 0,2347(7) 0,8814(3)  0,3353(3) 0,0301(2)
C20 | 0,1284(7)  0,8757(4)  0,3039(4) 0,045(2)
C30 | 0,0580(9)  0,8200(4)  0,3138(5) 0,051(2)
C31 | 0,0859(1)  0,7830(4)  0,3495(4) 0,053(2)
C32 | 0,1907(1)  0,7861(4)  0,3792(4) 0,053(2)
C33 | 02624(8) 0.8341(4)  0,3706(4) 0,0422(2)
C34 | 0,1125(7)  1,0647(4)  0,1862(3) 0,0323(2)
C35 | 0,0643(7)  1,0122(4)  0,1710(4) 0,0389(2)
C36 | —0,0432(8)  1,0081(4)  0,1435(4) 0,044(2)
C37 | —0,1029(7)  1,0572(4)  0,1308(4) 0,0436(2)
C38 | —0,0582(9)  1,1117(5)  0,1449(4) 0,053(2)
C39 | 0,0482(8) 1,1143(4)  0,1719(4) 0,0424(2)
C40 | 04127(9)  1,0066(5)  0,4573(4) 0,057(3)
C4l | 04354(1)  1,0725(6)  0,5139(4) 0,060(3)
C42 | 04015(1)  1,0100(6)  0,5099(4) 0,059(3)
C43 | 0,3009(1)  1,0113(5)  04731(4) 0,065(3)
Cad | 0,6299(9) 1.2024(5)  0,3255(4) 0,052(2)
C45 | 0,7524(1)  1,1869(1)  0,3259(5) 0,110(7)
C46 | 0,7855(1)  1,1831(6)  0,2645(5) 0,067(3)
C47 | 0,6883(9)  1.2161(5)  0.2366(5) 0,058(3)
C48 | 0,7314(9)  0,9669(5)  0,2318(6) 0,066(3)
C49 | 08067(8) 0,9198(4)  0,2540(4) 0,049(2)
C50 | 07716(8)  0,9187(4)  0,3161(4) 0,047(2)
C51 | 0,6451(7)  0,9339(4)  0,3146(4) 0,0421(2)
C52 | 0540(2)  1,2007(1)  —0,0083(1) 0,158(1)
C53 | 0583(2)  1,3571(1)  0,0018(1) 0,144(1)
C54 | 0539(2)  1,3759(1)  0,0349(7) 0,100(7)
C55 | 0431(2)  1,3562(8)  0,0402(1) 0,118(7)
C56 | 02583(1)  0,3980(7)  0,5329(8) 0,098(5)
C57 | 0270(3)  0,4205(8)  0,4805(6) 0,135(9)
C58 | 0313(3)  04694(1)  0,4828(8) 0,156(1)
C50 | 0234(3)  0,5002(1)  0,515(2) 0,26(2)
C60 | 0,020(2)  02512(1)  0,5208(1) 0,155(1)
C61 | 0,028(2)  0,1950(1)  0,5059(1) 0,224(1)
C62 | 0159(2)  0,1733(1)  0.4993(1) 0,134(1)
C63 | 0,188(4)  0,199(2) 0,5369(1) 0,28(3)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.2. [(CpSm)4(PPh)(P2Ph,)Cly(thf)s] (2)-2THF

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?®]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte |g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3
GooF

Ry(T > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2 1)

C54He7CL1O4P3Smy-CgH 1602

1616,30

triklin

P1

a = 11,4112(2)

b = 13,246(2

c — 22,376(2

a = 97,38(3)
= 101,69(3)

v = 94,04(3)

3268,3(11)

2

1,789

153(2)

3,825

6,58—63,68

27062

14350 (R —

662

2,519; —3,240

0,984

0,0517

0,1800

0,956

2 |

0,0612)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 2

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
Sml | 0,53683(4) 0,88021(4)  0,65423(2) | 0,01530(1
Sm2 | 0,60108(4) 0,92928(4) 0,83689(2) 0,01513(1
Sm3 | 0,91088(4) 0,82990(4) 0,81634(2) 0,01618(1
Smd | 0,88367(4) 0,91588(4)  0,65109(2) | 0,01414(1
CIl | 0,4426(2)  0,9940(2)  0,74464(1) | 0,0227(6)
C12 | 0,8221(2)  0,9327(2)  0,91239(1) | 0,0210(5)
C13 | 1,0593(2)  0,8389(2)  0,73122(1) | 0,0204(5)
Cl4 | 0,6719(2)  0,9006(2)  0,56372(1) | 0,0192(5)
PL | 0,7603(2)  0,9746(2)  0,74812(1) | 0,0155(5)
P2 | 0,6455(2) 0,7510(2)  0,76419(1) | 0,0183(6)
P3| 0,7374(2)  0,7495(2)  0,68787(1) | 0,0169(5)
O1 | 04776(7)  1,0424(6)  0,6108(3) | 0,0232(2)
02 | 0,6216(7)  1,1097(6)  0,8878(3) | 0,0248(2)
03 | 1,0662(6) 0,9813(5)  08637(3) | 0,0201(2)
O4 | 09245(6)  0,7759(6)  0,5776(3) | 0,0218()
05 | 0,8012(8)  0,6206(7)  0,3602(4) | 0,041(2)
06 | 0734(3)  0558(2)  —0,0184(1) | 0,207(1)
Cl | 04197(9)  0,6960(8)  0,5984(5) | 0,021(2)
C2 103986(1)  0,7592(9)  05521(5) | 0,026(2)
C3 103227(1)  0,8302(1)  05673(6) | 0,031(3)
C4 | 02081(1)  08152(9)  0,6259(5) | 0,029(3)
C5 | 03580(1)  0,7331(9)  0,6432(5) | 0,025(2)
C6 | 04247(1)  0,9382(9)  0,9035(5) | 0,024(2)
C7 105280(1)  0,9005(9)  0,9430(6) | 0,027(2)
C8 105390(1)  0,8016(9)  09145(5) |  0,026(2)
CO | 04456(1)  0,7778(9)  0,8588(5) | 0,027(2)
C10 | 0,3778(1)  0,8638(9)  0,8531(5) | 0,026(2)
C11 | 1,0313(1)  0,7532(1)  0,9171(6) | 0,034(3)
C12 | 0,9203(1)  0,6965(9)  0,9009(6) | 0,030(3)
C13 | 0,9092(1)  0,6350(1)  0,8435(5) | 0,031(3)
C14 | 1,0174(1)  0,6530(1)  0,8208(6) | 0,037(3)
C15 | 1,0049(1)  0,7255(1)  0,8664(6) | 0,041(3)
C16 | 1,0764(9)  1,0538(8)  0,6651(5) | 0,019(2)
C17 | 1,0487(9) 1,0161(8)  0,6033(5) | 0,021(2)
C18 | 0,9362(1)  1,0496(9)  05772(6) | 0,028(3)
C19 | 0,8998(1)  1,1107(9)  0,6250(5) | 0,025(2)
€20 | 0,9862(1)  1,1125(9)  0,6799(5) | 0,024(2)
C21 | 0,7816(9)  1,1119(8)  0,7763(5) | 0,016(2)
€22 | 07156(1)  1,1813(8)  0,7425(5) | 0,023(2)
C23 | 0,7345(1)  1,2854(1)  0,7596(6) | 0,034(3)
C24 | 0.8195(1)  1,3248(1)  0,8162(6) | 0,044(3)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C25 | 0,8815(1)  1,2569(1)  0,8516(6) | 0,033(3)
C26 | 0,8627(1)  1,1504(9)  0,8306(5) | 0,025(2)
C27 | 0,5926(9)  0,6203(8)  0,7687(5) | 0,021(2)
€28 | 0,5272(9)  0,5516(8)  0,7177(5) | 0,022(2)
€29 | 04791(1)  0.4541(1)  0,7259(6) | 0,034(3)
C30 | 0,4956(1)  0,4242(1)  0,7845(6) | 0,033(3)
C31 | 0,5633(1)  0,4914(1)  0,8355(6) | 0,034(3)
C32 1 0,6120(1)  0,5864(9)  0,8272(5) | 0,027(3)
C33 | 0,7356(9)  0,6215(8)  0,6470(5) | 0,018(2)
C34 | 0,7839(1)  0,5417(9)  0,6753(5) | 0,025(2)
C35 | 0,7913(1)  04477(1)  0,6395(6) | 0,032(3)
C36 | 0,7522(1)  04332(1)  05757(6) | 0,037(3)
C37 | 0,7042(1)  0,5115(1)  0,5472(6) | 0,033(3)
C38 | 0,6972(10) 0,6056(9)  0,5836(5) | 0,026(2)
C39 | 0,5439(9)  1,1142(8)  0,5825(5) | 0,021(2)
C40 | 0,4960(1)  1,2182(9)  0,5996(5) | 0,028(3)
C41 | 0,3957(1)  1,1955(9)  0,6347(6) | 0,029(3)
C42 | 0,3609(1)  1,0845(9)  0,6116(5) | 0,026(2)
C43 | 05455(1)  1,1808(1)  0,8681(6) | 0,033(3)
C4d | 0,5375(1)  1,2560(1)  0,9262(6) | 0,039(3)
C45 | 0,6624(1)  1,2557(1)  0,9663(7) | 0,041(3)
C46 | 0,6957(1)  1,1497(1)  0,9503(6) | 0,038(3)
C47 | 1,1268(1)  1,0468(8)  0,8309(5) | 0,022(2)
C4s | 1,1769(1)  1,1428(1)  0,8756(5) | 0,031(3)
C49 | 1,1510(1)  1,1266(1)  0,9390(6) | 0,033(3)
C50 | 1,1249(1)  1,0101(9)  09291(5) | 0,027(2)
C51 | 0,9991(1)  0,6927(9)  0,5916(5) | 0,023(2)
C52 | 1,0230(1)  0,6437(1)  0,5288(6) | 0,035(3)
C53 | 1,0000(1)  0,7283(9)  04894(5) |  0,028(3)
C54 | 0,8960(1)  0,7778(9)  0,5113(5) | 0,028(3)
C55 | 0,8314(1)  0,5187(1)  0,3656(7) | 0,052(4)
C56 | 0,8404(2)  04712(1)  0,2081(8) | 0,064(5)
C57 | 08657(1)  0,5602(1)  0,2649(8) | 0,061(4)
C58 | 0,8542(1)  0,6517(1)  0,3103(8) | 0,059(4)
C59 | 0855(3)  0,530(3)  0,0085(1) | 0,166(1)
C60 | 0,8357(2)  0,5250(1)  0,0804(9) |  0,086(6)
C61 | 0,703(4)  0,518(3)  0,1016(2) | 0,210(2)
C62 | 0,660(3)  0543(3)  0,0344(2) | 0,181(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.3. [(CpSm)4Cl2(SPh)g] (3)-2THF

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?®]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte |g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3
GooF

Ry(T > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2 1)

Cs6H50ClaSeSmy-CgHi604

1587,76

triklin

P1

a = 15,236(3)

b = 15,246(3)

c — 15,578(3)

a = 107,22(3)
= 107,49(3)

v = 112,74(3)

2811,7(10)

2

1,659

123(2)

2,258

3,10—54,18

19361

12701 (Ryn — 0,0980)

309
2,03;
1,502
0,0850
0,2717
0,906

—1,82
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 3

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Uy,
Sml | —0,00949(9) —0,08335(8)  0,07323(8) | 0,0415(3)
Sm2 | 0,00957(8)  0,08336(7) —0,07321(7) | 0,0371(3)
Sm3 | 0,15610(8)  0,22978(7)  0,21966(7) | 0,0374(3)
Smd | —0,15719(9)  0,06410(8)  0,07317(8) | 0,0414(3)
Cll | 0,01052)  0,0819(1)  0,0763(1) | 0,173(8)
CI2 | —02347(5)  —0,1606(4) —0,0463(5) | 0,0515(1)
SI | —0,0708(5)  —0,1413(4)  —0,1454(4) | 0,0426(1)
S2 | 0,0350(5)  02698(4)  00720(4) | 0,0452(1)
S3 0,1471(5)  0,0762(5)  0,2914(4) | 0,0423(1)
S4 | 0,1956(5)  0,1091(5)  0,0737(4) | 0,0442(1)
S5 | 0,0028(5)  02211(4)  02912(4) | 0,0435(1)
S6 | —0,2152(5)  0,0027(4)  —0,1453(4) | 0,0447(1)
Cl | —0,085(2)  —0,297(2) 0,028(5) 0,17(3)
C2 | —0015(4)  —0.269(3)  —0,007(2) 0,16(3)
C3 | 0,082(3)  —0,200(3) 0,072(4) 0,098(1)
C4 | 0072(4)  —0,184(3) 0,156(2) 0,14(2)
C5 | —0031(5)  —0,244(4) 0,129(5) 0,14(3)
c6 | 0,02002) 0,041(2)  —0,250(2) 0,055(6)
C7 | 0,126(2) 0,1125(2)  —0,1709(2) | 0,058(7)
C8 | 01355(2)  0,2080(2)  —0,1303(2) | 0,040(5)
Co | 0,036(3) 0,1988(2)  —0,1727(2) | 0,060(7)
C10 | —0,037(2) 0,091(2)  —0,2536(2) | 0,055(7)
C11 | 0,369(3) 0,357(2) 0,3169(2) | 0,063(7)
C12 | 03394(2)  04131(2)  0,2786(2) | 0,043(5)
C13 | 0,285(3) 0,445(2) 0,3188(2) | 0,065(8)
Cl14 | 0,288(2) 04160(2)  0,3965(2) | 0,049(6)
C15 | 0,341(2) 0,3651(2)  03971(2) | 0,057(7)
C16 | —02802(2)  0,1451(2)  0,0533(2) | 0,13(2)
C17 | —03514(1)  0,0406(2) —0,0111(2) | 0,19(3)
C18 | —0,3664(2)  —0,0109(2)  0,0441(2) | 0,14(2)
C19 | —0,3045(2)  0,0619(2)  0,1425(2) | 0,112(2)
C20 | —02513(2)  0,1583(2)  0,1482(2) | 0.14(2)
C21 | 0,0020(1)  —0,1784(8)  —0,2027(1) | 0,053(6)
€22 | 01120(1)  —0,1316(1)  —0,1502(1) | 0,053(6)
€23 | 0,1670(1)  —0,1593(1)  —0,2004(1) | 0,075(9)
C24 | 0,1101(1)  —0.2338(1)  —0,3030(1) | 0,092(1)
C25 | —0,0009(1)  —0.2805(2)  —0,3555(1) | 0,14(2)
€26 | —0,0550(1)  —0,2529(1)  —0,3053(1) | 0,084(1)
C27 | 0,081(2) 0,3947(2)  0,0736(2) | 0,050(6)
C28 | 0,014(3) 0,437(2) 0,069(2) 0,062(3)
C20 | 0,058(3) 0,545(3) 0,073(3) 0,080(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs
C30 | 0,141(4)  0,594(3) 0,071(3) 0,094(1)
C31 | 0216(3)  0,550(3) 0,071(3) 0,084(1)
C32 | 0,174(2)  0,445(2) 0,069(2) 0,058(7)
C33 | 0280(2)  0,0095(2)  0,3482(2) | 0,047(5)
C34 | 0336(2)  0,091(2) 0,296(2) 0,054(6)
C35 | 0440(3)  0.116(3) 0,348(3) 0,081(1)
C36 | 0486(3)  0,142(4) 0,449(3) 0,097(1)
C37 | 0425(4)  0,144(4) 0,499(3) 0,121(2)
C38 | 0,327(3)  0,122(3) 0,450(3) 0,088(1)
C39 | 0319(2)  0,153(2) 0,071(2) 0,055(6)
C40 | 0368(3)  0,002(3) 0,074(2) 0,070(8)
C4l | 0470(3)  0,133(3) 0,073(3) 0,080(9)
C42 | 0520(3)  0,215(4) 0,072(3) 0,105(1)
C43 | 0476(3)  0,289(3) 0,074(3) 0,079(1)
C4d | 0372(2)  0,249(3) 0,070(3) 0,072(9)
C45 | 0,02002)  0,352(2) 0,347(2) 0,053(6)
C46 | 0015(2)  0407(2) 0,293(2) 0,059(7)
C47 | 0,044(3)  0,516(2) 0,347(3) 0,077(9)
C48 | 0,074(4)  0,559(3) 0,453(3) 0,101(1)
C49 | 0,079(4)  0,502(3) 0,505(2) 0,109(2)
C50 | 0,047(3)  0,398(2) 0,449(3) 0,078(1)
C51 | —0,2524(2)  0,079(2)  —0,203(2) 0,050(6)
C52 | —0,204(2)  0,186(2)  —0,150(2) 0,059(7)
C53 | —0,233(3)  0.241(3)  —0,202(2) 0,067(8)
C54 | —0,305(3)  0,185(3)  —0,305(3) 0,095(1)
C55 | —0,353(4)  0,077(4)  —0,350(3) 0,125(2)
C56 | —0,327(3)  0,023(2)  —0,299(3) 0,078(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.4. [(CpSm(thf)),Cl,(PhPO3).] (4) THF

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?®]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte |g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3
GooF

Ry(T > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2 1)

032H3006P28m4-C4HgO

1173,97

triklin

P1

a = 11,489(2)

b = 11,699(2)

c — 13,088(2)

a = 82,76(3)
= 89,22(3)

v = 73,75(3)

1674,9(6)

2

1,757

203(2)

3,716

3,14—54,16

12252

6832 (Ripr —

357

2,00;

0,931

0,0466

0,1303

0,931

-1,83
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 4

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs
Sml | 023255(3) 0,32840(2)  0,00582(2) | 0,02646(1)
Sm2 | 0,11974(3) 0,67646(2) —0,08807(2) | 0,02689(1)
Cl1 —0,07567(1) 0,81892(1) 0,01606(1) 0,0312(3)
C12 | 0,34337(1) 0.49989(1) —0,08571(1) | 0,0329(3)
Pl | —0,04205(1) 0,50579(1) —0,14176(1) | 0,0255(3)
O1 | 02310(4) 07504(4)  0,0357(4) | 0,0348(1)
02 | 03028(5) 0.2378(4) —0,1526(4) | 0,0360(1)
03 | 0,0037(4) 04518(4)  —0,1203(4) | 0,0301(9)
O4 | —0,1240(4)  04573(4)  —0,0649(3) | 0,0283(9)
05 | —0,0709(4)  0,6408(4)  —0,1330(4) | 0,0277(9)
06 | —02217(6) 0,8718(5)  —0,4488(6) | 0,0651(2)
Cl | 02271(7) 0,8222(7) —02119(7) | 0.0455(2)
C2 | 0,1098(8) 0,8028(6)  —0,2034(7) | 0,0444(2)
C3 | 0,0300(7) 0,8440(7)  —0,2537(6) | 0,0414(2)
C4 | 0,1014(9)  0.7435(7)  —0,2047(7) | 0,0486(2)
C5 | 02234(8)  0,7207(7)  —0,2685(7) | 0,054(2)
C6 | 03155(7) 0,6780(6)  0,1183(6) | 0,0384(2)
C7 | 03301(8) 0,7654(7)  0,1909(7) | 0,0487(2)
C8 | 02187(9)  0,8740(7)  0,1656(7) | 0,0483(2)
Co | 02018(7) 0,8766(6)  0,0516(6) | 0,0381(2)
C10 | 04536(7)  0.2800(6)  0,1066(7) | 0,0426(2)
C11 | 03699(7) 0.2813(6)  0,1843(6) | 0,0404(2)
C12 | 0,3225(7)  0,1806(6)  0,1830(6) | 0,0390(2)
C13 | 03806(6) 0,1183(6)  0,1004(6) | 0,0379(2)
Cl4 | 04600(6) 0,1815(6)  0,0542(6) | 0,0399(2)
C15 | 0,3283(8) 0,1106(6) —0,1636(6) | 0,0445(2)
C16 | 0,3793(1)  0,0961(7)  —0.2677(7) | 0,058(2)
C17 | 0,3333(1)  02156(8)  —0,3290(7) | 0,065(3)
C18 | 03010(8)  0,3041(6) —0,2551(6) | 0,0455(2)
C19 | —0,0785(6)  0,4820(6)  —0,2692(6) | 0,0328(1)
C20 | —0,0555(8)  0,3634(7)  —0,2911(7) | 0,0455(2)
C21 | —0,0854(1)  0,3427(9)  —0,3879(8) | 0,060(2)
€22 | —0,1388(1)  04359(1)  —04620(8) | 0,069(3)
C23 | —0,1577(9)  0,5568(9)  —04419(7) | 0,060(2)
C24 | —0,1281(7)  0,5782(7)  —0,3458(6) | 0,0415(2)
C25 | —0,3414(8)  0,9517(8)  —04501(7) | 0,051(2)
C26 | —0,3288(1)  1,0738(1)  —04561(2) | 0,123(7)
C27 | —0,1970(1)  1,0643(9)  —0,4688(9) | 0,068(3)
C28 | —0,1482(9)  0,9419(1)  —0,4980(8) | 0,063(3)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.5. [(Cp2Sm(thf)SPh),] (5)-2THF

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

]
Zellvolumen [10° pm?|
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe
Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF
Ry(I > 20(1))
wRy(alle Daten)
B2

C32H30525m2-CsHi602
779,44
monoklin
P2;/n

a = 9,747(2)
b = 15,769(3)
¢ 14,782(3)
8 = 101,99(3)
9222.3(8)

2

1,596

203(2)

2,75
3,82—54,36
9967

4807 (Rime = 0,0754)
253

1,14; —2.20
1,294

0,0447

0,1332

0,995
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U,, bzw. U, in 5

Atom z/a y/b z/c Uey bzw. Ujs,
Sm1 | 0,639845(2) —0,000266(7) 0,157476(1)| 0,01745(1)
SI | 0,38388(7)  0,04944(5) 0,03142(5) | 0,02333(2)
O1 | 08705(2) —0,07145(1) 0,15868(1) | 0,0234(4)
02 | 0,1089(5)  0,0508(3)  0,4262(6) | 0,139(3)
Cl | 07463(4)  0,1183(2)  0,2848(2) | 0,0368(8)
C2 | 06253(4)  0,1541(3)  0,2306(3) | 0,0396(9)
C3 | 08477(3)  0,11214(2) 0,2301(2) | 0,0287(6)
C4 | 07895(3)  0,1445(2)  0,1420(2) | 0,0301(7)
C5 | 06519(3)  0,1715(2)  0,1431(3) | 0,0352(7)
C6 | 0,6092(4)  —0,1563(2)  0,2331(3) | 0,0311(7)
C7 | 04727(4)  —0,1312(2)  0,1886(2) | 0,0331(7)
C8 | 04341(3)  —0,0621(2)  0,2375(2) | 0,0322(7)
CO | 05461(4)  —0,0440(2)  0,3114(2) |  0,0346(7)
C10 | 0,6552(4)  —0,1015(2)  0,3080(2) | 0,0315(7)
C11 | 02061(3)  0,14193(2) 0,0573(2) | 0,0226(6)
C12 | 0.2306(3)  0,1431(2)  0,1325(2) | 0,0271(6)
C13 | 0,1572(3)  02139(2)  0,1517(2) | 0,0316(7)
Cl4 | 0,1481(4)  0,2846(2)  0,0971(2) | 0,0376(8)
C15 | 02141(5)  0.2846(2)  0,0228(3) | 0,0467(1)
C16 | 0.2878(4)  0.2136(2)  0,0028(2) | 0,0351(7)
C17 | 0,9593(4)  —0,1221(2)  0,2292(3) | 0,0394(8)
C18 | 1,0683(4)  —0,1611(3)  0,1832(3) | 0,0546(1)
C19 | 1,0592(3)  —0,1143(2)  0,0924(3) | 0,0346(7)
C20 | 0,9616(3)  —0,0415(2)  0,0988(2) | 0,0260(6)
€22 | 0.2460(5)  0,1749(3)  04471(3) | 0,0524(1)
C21 | 0,1034(5)  0,1403(3)  04516(3) | 0,0553(1)
C23 | 0,3201(6)  0,1021(4)  04148(5) | 0,0749(2)
C24 | 0,2208(8)  0,0358(4)  0,3975(8) | 0,138(4)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.6. [(Cp2SmCI(thf)).] (6)-2THF

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

]
Zellvolumen [10° pm?|
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe
Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF
Ry(I > 20(1))
wRy(alle Daten)
B2

CagH36Cl2Smy - CsHi602

744,22

monoklin

P2;/n

a = 8,129(2)

b = 21,257(4)

¢ — 8,466(2)
— 110,63(3)

1375,54

2

1,874

180(2)

4,444

3,82—54,10

4787

4743 (Rine = 0,0568)

168

2.01; —2.45

1,294

0,0447

0,1330

0,914
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U,, bzw. U, in 6

Atom z/a y/b z/c Uey bzw. Ujs,
Sml | 0,04353(4) 0,356518(2)  0,35761(4) | 0,02426(2)
Sm2 | 0,98250(4) 0,535171(1)  0,09843(5) |  0,02465(2)
Cll | 1,1402(3)  0,46465(1)  0,3975(3) |  0,0329(4)
C12 | 07777(3)  0,42950(1)  0,0640(3) | 0,0318(4)
O1 |1,1940(8) 0,3426(3)  0,6345(3) | 0,0326(1)
02 |07370(7)  05491(3)  —0,1806(8) | 0,0291(1)
Cl | 0,7659(1)  0,3136(5)  05564(1) | 0,0306(2)
C2 | 0,6404(1)  0,3137(5)  0,3904(1) | 0,0347(2)
C3 10,6020(1)  0,3762(4)  03354(1) | 0,0313(2)
C4 | 07058(1)  04148(4)  04713(1) | 0,0319(2)
C5 | 08069(1) 0,3758(4)  0,6055(1) | 0,0311(2)
C6 | 0,5503(1)  0,5349(5)  —0,2078(1) | 0,0304(2)
C7 | 04450(1)  0,5869(5) —0,3220(1) | 0,0351(2)
C8 | 05512(1)  0,6004(5)  —04319(1) | 0,041(2)
Co | 07400(1)  0,5927(5)  —0,3117(1) | 0,0389(2)
C10 | 1,1962(1)  0.2976(5)  0,7634(1) | 0,0352(2)
C11 | 1,3816(1)  0,2050(5)  0,8857(1) | 0,0354(2)
C12 | 14848(1)  0,3086(4)  0,7718(1) |  0,0329(2)
C13 | 1,3757(1)  0,3584(6)  0,6592(1) | 0,0416(2)
C14 | 09679(1)  0,2027(5)  0,0851(1) | 0,0336(2)
C15 | 1,1427(1)  0.2946(5)  0,2015(1) | 0,0360(2)
C16 | 1,1450(1)  0.2566(5)  0,3367(1) | 0,0371(2)
C17 | 0,9795(1)  0.2324(5)  0,3100(1) | 0,038(2)
C18 | 0,8654(1)  0,2552(5)  0,1518(1) | 0,0345(2)
C19 | 1,2890(1)  0,5738(5)  0,0726(1) | 0,0327(2)
€20 | 1,32001)  0,5106(4)  0,1217(1) | 0,0301(2)
C21 | 1,2156(1)  04728(4)  —0,0127(1) | 0,0285(2)
€22 | 1,1253(1)  0,5114(5)  —0,1462(1) | 0,0321(2)
C23 | 1,1669(1)  0,5736(5)  —0,0975(1) | 0,0343(2)
C24 | 1,0605(1)  0,6396(5)  0,2882(1) | 0,0336(2)
C25 | 0,9654(1)  0,6041(5)  0,3686(1) | 0,0344(2)
C26 | 0,7899(1)  0,6004(4)  0.2561(1) | 0,0303(2)
C27 | 0,7754(1)  0,6345(5)  0,1077(1) | 0,0328(2)
C28 | 0,0443(1)  0,6591(5)  0,1200(1) | 0,039(2)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.7. [(CpEr)s(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (7)-2Toluol

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?®]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte |g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3
GooF

Ry(T > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2 1)

Cs51He2ClET303P4-C14H16
1384,18
triklin

P1

a = 11,011(2)
b = 15,385(3)
¢ — 18,741(4)
a — 100,43(3)
8- 92.36(3)
v — 93,07(3)
3113,7(1)

2

1,671

153(2)

4,195
3,16—56,50
17348

12619 (Ryn — 0,0480)
685

1,231: —2,012
1,047

0,0339

0,0926

0,934
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U,, bzw. U, in 7

Atom z/a y/b z/c Ueq bzw. Ujs,
Erl | 0,543545(2)  0,342648(1) 0,339083(1) | 0,01767(5)
Er2 | 0,520003(2) 0,169541(1) 0,149109(1) | 0,02006(6)
Er3 | 0,551530(2)  0,081665(1) 0,342445(1) | 0,01712(5)
Cl1 | 0,38959(9) 0,18736(6) 0,27966(5) 0,01896(2)
Pl | 0,44926(1)  0,34608(7) 0,19458(6) | 0,0237(2)
P2 | 051546(1) —0,00078(7) 0,19128(6) | 0,0210(2)
P3| 049926(1)  0,23540(7) 044718(6) | 0,0201(2)
P4 | 0,67662(9)  0,20307(6) 0,27328(6) | 0,01788(2)
Ol |03531(3)  0,4042(2)  0,3676(2) 0,0268(7)
02 | 03164(3)  0,1288(3)  0,1001(2) 0,0339(8)
03 | 03544(3)  0,01669(2) 0,35827(2) | 0,0245(6)
Cl | 06350(4)  0,5066(3)  0,3488(3) 0,0264(9)
C2 | 07284(5)  04517(3)  0,3244(3) 0,0304(1)
C3 10,7653(5)  0,4000(3)  0,3822(3) 0,0329(1)
C4 0,6933(5) 0,4367(3) 0,4407(3) 0,0312(1)
C5 | 0,6120(5)  0,4982(3)  0,4209(3) 0,0268(9)
C6 | 0,7248(5)  0,1638(4)  0,0820(3) 0,0326(1)
C7 | 0,6494(5)  0,0020(3)  0,0430(3) 0,0339(1)
C8 | 05512(6)  0,1267(4)  0,0085(3) 0,0368(1)
Co | 05673(6)  0,2203(4)  0,0260(3) 0,0373(1)
C10 | 0,6725(6)  0,2435(3)  0,0719(3) 0,0376(1)
C11 | 0,5097(4)  —0,0354(3)  0,4247(2) 0,0245(9)
C12 | 0,6684(4)  0,0444(3)  0,4570(2) 0,0247(9)
C13 | 0,7587(4)  0,0606(3)  0,4097(2) 0,0231(8)
Cl4 | 0,7468(4)  —0,0085(3)  0,3476(2) 0,0232(8)
C15 | 0,6482(4)  —0,0673(3)  0,3577(3) 0,0260(9)
C16 | 0,4626(6)  0,4396(4)  0,1493(3) 0,0443(1)
C17 | 0,5793(8)  04736(5)  0,1381(5) 0,066(2)
C18 | 0,5044(1)  0,5455(7)  0,1036(8) 0,110(5)
C19 | 04967(2)  0,5879(8)  0,0832(9) 0,132(6)
C20 | 0,3780(1)  0,5555(7)  0,0958(7) 0,106(4)
C21 | 0,3647(1)  04824(5)  0,1271(5) 0,072(3)
€22 | 0,6412(5) —0,0709(3)  0,1675(2) 0,0318(1)
C23 | 0,6278(7)  —0,1632(4)  0,1541(3) 0,0449(1)
C24 | 0,7268(9)  —0,2149(5)  0,1410(4) 0,060(2)
C25 | 0,8413(9)  —0,1769(6)  0,1412(4) 0,063(2)
C26 | 0,8590(7)  —0,0845(5)  0,1541(3) 0,0499(1)
C27 | 0,7600(5)  —0,0328(4)  0,1656(3) 0,0359(11)
€28 | 0,5620(4)  0.2614(3)  0,5415(3) 0,0246(9)
C29 | 0,4900(5)  0.2745(3)  0,6006(3) 0,0256(9)
C30 | 0,5414(5)  0,2053(3)  0,6714(3) 0,0326(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs
C31 | 0,6666(5)  0,3004(3)  0,6833(3) | 0,0339(1)
C32 | 07411(5)  0.2866(3)  0,6255(3) | 0,0290(1)
C33 | 0,6892(5)  0.2668(3) 0,5546(3) | 0,0264(9)
C34 | 0,8391(4)  02194(3) 0,2604(2) | 0,0196(8)
C35 | 0,8824(4)  0,2865(3) 0,2241(3) | 0,0233(8)
C36 | 1,0034(4)  0,2980(3)  0,2106(3) | 0,0257(9)
C37 | 1,0892(4)  0,2430(3)  0,2330(3) | 0,0282(9)
C38 | 1,0483(4)  0,1769(3)  0,2684(3) | 0,0282(1)
C39 | 0,9262(4)  0,1645(3) 02821(3) | 0,0244(9)
C40 | 0,3251(4)  04876(3) 0,3452(3) | 0,0266(9)
C4l | 0,1892(4)  04759(3)  0,3266(3) | 0,0279(9)
C42 | 0,1420(4)  04274(3)  0,3862(3) | 0,0281(9)
C43 | 02461(4)  0,3688(3)  0,3988(3) |  0,0256(9)
C44 | 02358(5)  0,0565(4) 0,1138(3) | 0,0337(1)
C45 0,1239(6) 0,0529(5) 0,0622(4) 0,0545(2)
C46 | 0,1236(6)  0,1445(5)  0,0466(3) | 0,0496(2)
C47 | 02550(6)  0,1724(4)  0,0469(4) | 0,0463(2)
C48 | 02518(4)  0,0578(3)  0,3949(3) | 0,0245(9)
C49 | 0,1442(5)  —0,0109(3) 03777(3) | 0,0333(1)
C50 | 0,1834(5)  —0,0769(3)  0,3124(3) | 0,0351(1)
C51 | 0,3193(4)  —0,0757(3)  0,3294(3) | 0,0266(9)
C52 | 08820(5)  0,7199(4)  0,3780(3) | 0,0371(1)
C53 | 09231(5)  0,6471(3)  04043(3) | 0,0329(1)
C54 | 09811(5)  0,6559(3) 04713(3) | 0,0369(1)
C55 | 09984(5)  0,7386(4)  0,5160(3) | 0,0389(1)
C56 | 0,9578(5)  0,8116(4)  0,4924(4) | 0,0435(1)
C57 | 0,9002(5)  0,8031(4)  04234(4) | 0,0390(1)
C58 | 0,8192(6)  0,7105(6)  0,3041(4) | 0,0539(2)
C50 | —0,0013(1)  0,6029(8)  0,1193(6) | 0,095(4)
C60 | —0,022(2) 0,6123(1)  0,0464(7) | 0,177(1)
C61 | 0,0615(1)  0,6867(6)  0,0243(5) | 0,070(2)
C62 | 0,1467(1)  0,7433(9)  0,0757(6) | 0,093(4)
C63 | 0,1562(1)  0,7332(8)  0,1433(7) | 0,092(3)
C64 | 0,0873(8)  0,6666(7)  0,1665(6) | 0,070(2)
C65 | —0,0648(1)  0,5349(9)  0,1493(8) | 0,123(5)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

]
Zellvolumen [10° pm?|
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe
Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF
Ry(I > 20(1))
wRy(alle Daten)
B2

Flack-Parameter

Ce2H55Cl3ErsOP7-C24HygOp
1808,33
monoklin

P2,

a = 15,095(3)
b = 19,124(4)
¢ — 16,662(3)
8 - 102,20(3)
4701,0(2)

2

1,510

180(2)

3,783
3,28-54,06
23919

17910 (Ryne — 0,0815)
959

2.78: —1.76
0,938

0,6236

0,1972

0,0735

0,0847
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Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 8

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
Erl 0,37492(9) 0,71067(6) 0,43827(8) 0,0252(3)
Er2 | 0,29565(1) 0,74324(7) 0,20552(8) |  0,0279(3)
Er3 | 0,36433(9) 0,56638(7) 0,30829(8) |  0,0267(3)
Erd | 0,15162(9) 0,64744(6) 0,34070(8) | 0,0252(3)
CIl | 04361(6) 0,7967(4)  0,3306(5) | 0,0364(2)
CI2 | 04258(5) 0,6412(4)  0,1912(4) | 0,0328(2)
C13 | 05138(5)  0,6305(4)  04031(4) | 0,0285(2)
Ol | 02914(4) 0,6718(7)  03204(4) | 0,253(5)
02 | 0605(3)  0,342(2)  0,177(3) 0,097(1)
03 | 0237(5)  0,306(3)  0,112(5) 0,19(4)
O4 | 0286(2)  0.2875(2)  0,600(2) 0,070(9)
05 | 0,721(2)  0,6258(2)  0,322(2) 0,058(7)
06 | 0701(6)  0,700(5)  0,096(1) 0,43(1)
O7 | 0494(3)  0,177(2)  0,184(3) 0,099(1)
P1 | 0,0009(6) 0,7257(4)  0,1881(5) | 0,0326(2)
P2 0,1928(6) 0,6231(4) 0,1141(5) 0,0309(2)
P3| 02025(5) 0,5844(4) 04473(5) | 0,0285(2)
P4 | 0,0701(6) 0,6837(5)  0,0639(5) | 0,0347(2)
P5 | 02193(6) 0,8474(4)  03013(5) | 0,0287(2)
P6 | 02040(5) 0,7841(4)  04040(5) | 0,0274(2)
P7 | 0,1834(6) 0,5551(4)  0,2132(5) | 0,0295(2)
Cl | 0470(2)  0,7962(2)  0,549(2) 0,032(7)
C2 | 05123(2)  0,7330(2)  0,5638(2) | 0,029(7)
C3 | 04576(2)  0,6865(1)  0,591(2) 0,028(6)
C4 | 0376(2)  0,7209(2)  0,598(2) 0,049(1)
C5 | 0378(3)  0,7918(2)  0,568(2) 0,044(9)
C6 | 0067(2)  0.6232)  0453(2) 0,044(9)
C7T | 00552(2)  0,5625(2)  04115(2) | 0,028(6)
Cs | 0001(3)  05759(2)  0,332(2) 0,041(8)
CO | —0,027(2)  0,6464(2)  0,330(2) 0,030(7)
C10 | 0007(3)  0,6785(2)  0,403(2) 0,045(8)
C11 | 0,380(2)  04331(2)  0,348(2) 0,037(7)
C12 | 0,345(2)  04306(2)  0,263(2) 0,039(8)
C13 | 0417(2)  04606(2)  0,224(2) 0,039(8)
Cl4 | 0490(2)  04746(2)  0,288(2) 0,035(7)
C15 | 0469(3)  0462(2)  0,363(2) 0,044(9)
C16 | 0,335(2)  0.768(2)  0,062(2) 0,042(9)
C17 | 0241(2)  0,790(2)  0,058(2) 0,048(1)
C18 | 0247(2)  0,849(2)  0,102(2) 0,040(8)
C19 | 0332(3)  0864(2)  0,140(2) 0,054(1)
C20 | 0393(3)  0813(2)  0,116(2) 0,055(1)
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Atom z/a y/b z/c
C21 | 0,012(2)  0,7989(2)  0,176(2)
C22 | —0,019(2)  0,8214(2)  0,247(2)
€23 | —0,068(3)  0,8828(2)  0,244(3)
C24 | —0,105(4) 0,915(3) 0,172(3)
C25 | —0,074(3)  0.894(2) 0,102(2)
C26 | —0,018(3)  08357(2)  0,104(2)
C27 | 02226(2)  05772(2)  0,0292(2)
C28 | 0225(3)  0,610(2)  —0,047(2)
€20 | 0258(3)  0580(3)  —0,103(2)
C30 | 0,304(3)  0,514(3)  —0,097(3)
C31 | 0298(3)  0482(2)  —0,023(3)
C32 | 0.268(2)  0,511(2) 0,042(2)
C33 | 031002) 0,5348(2)  0.5412(2)
C34 | 0401(2)  0,5010(2)  0,568(2)
C35 | 0416(3)  0,465(3) 0,643(2)
C36 | 0356(3)  04563(2)  0,6910(2)
C37 | 0276(2)  0487(2) 0,666(2)
C38 | 0.269(4)  0,538(2) 0,612(4)
C39 | 0,1474(2)  0,8303(1)  0.4694(2)
C40 | 0,143(3)  0,8020(2)  0,547(2)
Cal | 0,099(3)  0.8343(2)  0,604(2)
c42 | 0051(3)  0,808(2) 0,583(2)
C43 | 0,053(3)  0,931(2) 0,505(2)
Cdd | 0,102(2)  0.8079(2)  0,452(2)
C45 | —0,0274(2)  0,6218(2)  0,0451(2)
C46 | —0,074(2)  0,6026(2)  0,098(2)
C47 | —0,151(2)  0,553(2) 0,080(3)
C48 | —0,175(5)  0,525(3) 0,004(3)
C49 | —0,117(3)  0,546(3)  —0,052(3)
C50 | —0,046(2)  0,593(2)  —0,036(3)
C51 | 0,117(2)  04793(2)  0,1904(2)
C52 | 0,110(2)  04339(2)  0,253(2)
C53 | 0,056(3)  0,370(2) 0,245(3)
C54 | 0004(3)  0,3552(2)  0,163(3)
C55 | 0,002(3)  0,402(2) 0,100(3)
C56 | 0,059(2)  04626(2)  0,110(2)
C57 | 0.2685(2)  0,9277(2)  0,326(3)
C58 | 0254(3)  0.987(2) 0,272(3)
C59 | 0294(4)  1,0532(2)  0,293(3)
C60 | 0338(2)  1,0731(2)  0,379(2)
C61 | 0357(3)  1,0119(2)  0,430(3)
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Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C62 | 0,325(3)  0,9489(2)  0,409(2) 0,048(1)
C63 | 0,704(5)  0,315(6)  0,204(6) 0,16(4)
C64 | 0.718(9)  0,376(7)  0,144(4) 0,24(9)
C65 | 0,669(6)  0414(3)  0,003(4) 0,10(3)
C66 | 0,575(6)  0,377(5)  0,002(5) 0,15(4)
C67 | 0,309(3)  0279(2)  0,161(4) 0,075(2)
C68 | 0,265(1)  0,242(4)  0,233(8) 0,35(1)
C69 | 0,169(5)  0.218(3)  0,177(4) 0,10(2)
C70 | 0,169(3)  0251(2)  0,002(3) 0,069(1)
C71 | 0310(6)  0315(3)  0,529(3) 0,12(3)
C72 | 0,206(6)  0,346(6)  0481(5) 0,18(6)
C73 | 0,141(6)  0,321(9)  0,534(8) 0,33(1)
C74 | 02006)  0.295(1)  0,608(1) 0,5(2)
C75 | 0,722(4)  0,576(3)  0,276(5) 0,09(2)
C76 | 0,758(6)  0,501(3)  0,300(7) 0,17(6)
C77 | 0742(4)  0518(4)  0,387(3) 0,10(2)
C78 | 0,755(3)  0,609(3)  0,406(3) 0,075(2)
C79 1 0,622(3)  0,780(5)  0,166(6) 0,18(6)
C80 | 0,765(3)  0,745(3)  0,145(4) 0,089(2)
C81 | 0597(6)  0,736(5)  0,087(4) 0,15(4)
C82 | 0681(1)  0,787(8)  0,176(3) 0,25(9)
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5.2.9. [(CpGd)s(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (9)-3THF

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF

Ri(I > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2

Flack-Parameter

C51Hp2ClGd3P4-C12H2403
1354,15
orthorhombisch
P2,2,2,

a = 11,572(2)
b = 23,025(5)
c — 23,776(5)
6335(2)

4

1,643

153(2)

3,295
3,54—54,34
24879

12017 (Rjne — 0,0942)
695

1,817; —1,873
1,433

0,1480

0,3731

0,885

0,0491
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Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 9

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujso
Gdl | —0,09701(5) —0,16816(4) 0,26576(5) | 0,0563(3)
Gd2 | —0,07362(5)  0,01014(3) 0,27168(5) |  0,0545(3)
Gd3 | —0,27478(6) —0,06976(4) 0,15333(4) |  0,0530(2)
Cll | —0,0348(3)  —0,07715(2) 0,1869(2) | 0,0566(1)
Pl | 0,0454(3) —0,0862(2) 0,3278(3) | 0,0620(1)
P2 | —0,1795(3)  0,0478(2)  0,1657(3) | 0,0580(1)
P3| —0,2061(3) —0,1925(2) 0,1583(3) | 0,0573(1)
P4 | —02548(3)  —0,07356(2) 02723(2) | 0,0554(1)
Ol | 0,0845(8)  —0,2006(6) 0,2270(7) | 0,071(4)
02 | 01174(7)  0,0352(5)  0.2337(7) | 0,064(3)
03 | —0,1857(9)  —0,0654(6)  0,0605(7) | 0,067(4)
04 | 02412(2)  0,0000(1) 0,0319(1) | 0,154(1)
05 | 01531(2)  0,6764(1)  0,0290(2) | 0,192(2)
06 | 0,976(2) 0,1222(1)  0,0324(1) | 0,145(1)
Cl | —0,0575(1)  —0,2663(9) 0,3239(1) | 0,078(3)
C2 | —0,1564(2)  —0.2790(7)  0,2893(1) | 0,089(1)
C3 | —0249(2)  —0,2468(8)  0,3068(1) | 0,089(8)
C4 | —0,2086(2) —02136(1)  03515(1) | 0,095(9)
C5 | —0,0910(2)  —0,2246(1)  0,3640(1) | 0,078(6)
C6 | —0,0004(1)  0,0088(8)  0,3408(1) | 0,072(6)
C7 | —0,0618(1)  0,0578(9)  0,3743(1) | 0,066(5)
C8 | —0,1806(2)  0,0566(3)  0,3629(9) | 0,060(5)
CO | —0,1991(1)  0,0049(7)  0,3189(1) | 0,064(5)
C10 | —0,0913(1)  0,1229(8)  0,3034(1) | 0,067(5)
C11 | —04647(1)  —0,0145(9)  0,1207(1) | 0,064(5)
C12 | —04577(1)  —0,0633(8)  0,0855(9) | 0,062(5)
C13 | —04752(2)  —0,1114(1)  0,1200(1) | 0,076(6)
Cl4 | —04940(1)  —0,0035(7)  0,1743(9) | 0,054(5)
Cl5 | —04834(1)  —0,0343(9) 0,1743(1) | 0,071(6)
C16 | 0,0305(2) —0,0085(1)  04048(1) | 0,108(1)
C17 | —0,0754(2)  —0,0871(1)  04344(1) | 0,095(9)
C18 | —0,000(2)  —0,0997(1)  04892(1) | 0,087(7)
C19 | —0,010(3)  —0,1256(1) 0,5186(2) | 0,122(1)
C20 | 0,105(2)  —0,1424(1)  0,4948(2) | 0,120(1)
C21 | 0,1159(1)  —0,1257(1)  0,4368(1) | 0,076(6)
€22 | —0.2646(1)  0,1123(7)  0,1598(8) | 0,052(4)
€23 | —0,3710(1)  0,1182(9)  0,1866(1) | 0,075(6)
C24 | —0,4445(2)  0,1660(8)  0,1842(1) | 0,069(5)
C25 | —04075(2)  02117(9)  0,1502(1) | 0,076(6)
C26 | —0,3005(2)  0,2095(8)  0,1248(1) | 0,066(5)
C27 | —0,2334(2)  0,1624(9)  0,1285(9) | 0,068(5)
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Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujg,
C28 | —0,3073(1)  —0,2544(6)  0,1524(9) | 0,049(4)
C29 | —0,2768(2)  —0,3063(8)  0,1231(1) | 0,070(5)
C30 | —0,3562(2)  —0.3515(8)  0,1205(1) | 0,064(5)
C31 | —04649(2)  —0.,3468(9)  0,1484(2) | 0,088(8)
€32 | —04935(2)  —0,3001(1)  0,1768(1) | 0,079(7)
C33 | —0,4158(1) —0,2503(8) 0,1805(1) 0,065(5)
C34 | —0,3917(1)  —0,0705(7)  0,3097(9) | 0,061(4)
035 | —0,4398(1)  —0,0150(8)  0,3259(9) | 0,060(5)
C36 | —0,5470(1)  —0,0119(8)  0,3531(1) | 0,065(5)
C37 | —0,6079(1)  —0,0621(8)  0,3677(8) | 0,062(5)
C38 | —0,5589(1) —0,1161(9) 0,3527(1) 0,069(5)
C39 | —04591(1)  —0,1191(7)  0,3261(9) | 0,057(5)
C40 | 0,1236(1)  —0.2101(1)  0,1691(1) | 0,074(7)
C41 | 0250(2)  —0,188(2) 0,1678(1) | 0,158(2)
C42 | 02828(1)  —0,1866(1)  0,2307(1) | 0,111(1)
C43 | 0,1832(1)  —0.2169(2)  0,2616(1) | 0,110(1)
C44 0,1370(1) 0,0648(9) 0,1799(9) 0,058(5)
C45 | 02643(1)  0,0782(8)  0,1791(9) | 0,062(5)
C46 | 0,3009(1)  0,0769(7)  0,2407(9) | 0,054(4)
C47 | 02232(1)  0,0273(7)  0.2615(1) | 0,063(5)
C48 | —0,0888(2)  —0,1007(1)  0,0378(1) | 0,077(6)
C49 | —0,0637(1) —0,0732(1) —0,0191(9) 0,068(5)
C50 | —0,1007(2)  —0,0121(9)  —0,0128(1) | 0,072(5)
C51 | —0,2092(2)  —0,0192(9)  0,0214(1) | 0,070(5)
C52 | 0,2316(2)  —0,0542(1)  0,0707(1) | 0,088(7)
C53 | 02563(2) —0,1042(1)  0,0256(2) | 0,100(1)
C54 | 0282(3)  —0,0779(1)  —0,0217(1) | 0,102(8)
Ch5 0,317(2) —0,0218(2) —0,0181(2) 0,124(1)
C56 | 0,191(3) 0,7355(2)  0,006(3) 0,19(3)
C57 | 0,075(5) 0,7642(2)  0,003(3) 0,31(6)
C58 | 0,001(3) 0,7410(2)  0,023(3) 0,19(3)
C59 | 0,022(2) 0,6877(2)  0,040(3) 0,17(2)
C60 1,080(2) 0,1484(1) 0,0349(2) 0,114(1)
C61 | 1,084(2) 0,1991(1)  —0,0017(1) | 0,095(8)
62 | 0,959(2) 0,2067(1)  —0,0133(2) | 0,097(8)
C63 | 0,908(3) 0,1450(2)  —0,0141(2) | 0,141(1)
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Summenformel CesHeoGdgO3S6
Molekulargewicht |g/mol] 2037,10
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m
Gitterkonstanten [A] a = 16,603(3)
b — 31,413(4)
¢ — 17,733(4)
[’ B = 117,728
Zellvolumen [10° pm?| 8186,5(1)
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle | 2
Rontgenographische Dichte [g/cm?] 0,824
Messtemperatur [K] 203(2)
Absorptionskoeffizient [mm ™! 2,471
Messbereich 26 [°] 2,60—52,14
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40(Fy) | 24269
Zahl der unabhingigen Reflexe 22754 (R = 0,0730)
Anzahl der verfeinerten Parameter 281
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?] 1,24; —1,81
GooF 1,753
Ri(I > 20(1)) 0,1000
wRy(alle Daten) 0,2728
B2 1| 0,892
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Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 10

Atom z/a y/b z/c Uey bzw. Ujs,
Gdl | 0,9900(2)  —0,34053(2) 0,7384(2) | 0,0304(8)
Gd2 | 0,9877(2)  —0,52000(2) 0,9229(2) | 0,0331(8)
Gd3 | 1,0669(2)  —0,33982(2) 0,92227(2) | 0,0304(8)
Ol | 0898(2)  —0,3443(2)  0,921(2) 0,000(3)
02 | 0913(2)  —04712(2)  0,793(2) 0,007(6)
03 | 1,023(2)  —04740(2)  1,0535(2) | —0,002(5)
SI | 1,1405(9)  —0,4646(6)  0,7955(8) | 0,018(3)
S2 | 1,0190(2)  —02150(1)  0,8007(2) |  0,045(5)
S3 1 0,7825(1)  —0.2186(8)  0,7995(9) | 0,013(3)
Cl | 1,016(2)  —0.2039(2)  0,5579(2) | 0,021(7)
C2 | 1,008(2)  —0.2950(1)  0,5568(2) | 0,019(6)
C3 | 1,160(3)  —0377(2)  0,563(3) 0,041(1)
C4 | 1,116(3)  —0426(2)  0,568(4) 2,0(2)
C5 | 1,027(3)  —0.375(2)  0,565(3) 0,044(1)
C6 | 1,130(4)  —0,678(5)  0,952(2) 0,14(4)
C7 | 1,150(3)  —0,6992(2)  0,878(2) 0,018(7)
C8 | 1,077(3)  —0,713(4)  0,885(2) 2,0(2)
Co | 1,011(2)  —0,7006(2)  0,9638(2) | 0,015(6)
C10 | 1,044(4)  —0,679(5)  1,005(3) 0,16(5)
C11 | 1,266(3)  —0,393(2)  0,875(2) 0,049(1)
C12 | 1.236(3)  —0311(2)  0,857(2) 0,051(1)
C13 | 1,180(3)  —0,2691(2)  0,929(2) 0,042(9)
Cl4 | 1,176(3)  —0,325(2)  0,991(2) 0,051(1)
C15 | 1,229(3)  —0,401(2)  0,958(2) 0,051(1)
C16 | 0,7435(2)  0,0188(1)  0,9654(1) | 0,002(4)
C17 | 0,6665(2)  0,025(2)  0.9610(1) | 0,11(3)
C18 | 0,6868(2)  0,0223(1)  0,8829(2) | 0,005(5)
C19 | 0,776(2) 0,015(3)  0,8391(2) | 0.25(8)
€20 | 0,811(2) 0,013(3)  0,8900(2) | 0,079(2)
C21 | 0527(3)  —0.256(2)  0,931(3) 0,071(2)
€22 1 0595(3)  —0,306(2)  0,846(2) 0,057(1)
C23 | 0,636(3)  —0.401(2)  0,867(2) 0,044(1)
C24 | 0,592(3)  —0411(2)  0,965(2) 0,051(1)
C25 | 0525(3)  —0,321(3)  1.004(2) 0,054(1)
C26 | 0,732(2)  —0,2033(2)  1,2846(2) | 0,016(6)
C27 | 0,651(2)  —0,2014(2)  1,286(2) 0,038(9)
€28 | 0,670(3)  —0,369(2)  1,273(2) 0,044(1)
€20 | 0761(3)  —0419(2)  1,265(3) 0,09(2)
C30 | 0,799(2)  —0,372(2)  1,272(3) 0,049(1)
C31 | 1274(3)  —0,524(2)  0,729(2) 0,041(1)
C32 | 1,320(3)  —0,609(2)  0,725(3) 0,067(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.11. [GdsClaoOx(thf)] (11)

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

]
Zellvolumen [10° pm?|
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe
Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF
Ry(I > 20(1))
wRy(alle Daten)
B2

CaoHgoClagGdsO12
2720,13
monoklin
C2/m

a = 19,896(4)
b = 19,980(4)
¢ — 15,356(3)
f = 110,22(3)
5274,9(2)

2

1,742

203(2)

5,496
3,06—54,44
20895

5945 (Ryne = 0,0461)
213

2,81; —2,37
1,143

0,0759

0,2645

0,992
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 11

Atom z/a y/b z/c Ueq bzw. Ujs,
Gdl | 0,39708(5)  0,0000(5)  0,02349(7) | 0,0438(3)
Gd2 | 0,50800(4) —0,12733(3)  0,87717(5) | 0,0584(3)
Gd3 | 0,39646(7)  0,0000(5)  0,66950(8) | 0,0681(3)
Cll | 03371(2)  0,1031(2)  0,9854(4) | 0,0831(1)
C12 | 04654(1)  0,0000(1)  1,1314(1) | 0,190(6)
C13 | 05000(1)  —0,2244(2)  01,01,2000 | 0,0796(2)
Cl4 | 02818(3)  0,0003(2)  0,5700(3) | 0,1018(2)
Cl5 | 05023(3)  —0,0078(3)  0,6961(4) | 0,0953(1)
C16 | 0,3914(5)  0,0696(4)  0,7942(6) | 0,150(3)
Ol |05000(1)  0,0720(5)  01,01,2000 | 0,042(2)
02 |02558(8)  0.0000(4)  0.7896(1) | 0.080(4)
03 | 0,4066(8) —0,2097(5)  0,7649(9) | 0,091(4)
04 | 05813(8) —0.2214(6)  08550(1) | 0,102(4)
05 |03941(2)  0,0000(3)  0,5090(1) | 0,113(7)
Cl | 02077(1)  0,0581(1)  0,7419(2) | 0,103(7)
C2 | 01325(1)  0,0368(1)  0,670(2) 0,154(1)
C3 | 03383(1) —0.2294(1)  0,775(2) 0,127(9)
C4 | 0202(3) —0.284(2)  0,703(4) 0,22(2)
C5 103992(1)  —0,2414(9)  0,6706(2) | 0,107(7)
C6 | 0334(2)  —0.2035(2)  0,641(4) 0,21(2)
C7 | 05881(2)  —0.2914(1)  0,895(2) 0,136(1)
C8 10636(3)  —0317(3)  0,836(4) 0,29(3)
Co | 0,674(4)  —0201(5)  0,918(1) 1,5(3)
C10 | 0,6444(2)  —0,2059(2)  0,827(2) 0,146(1)
C11 | 0,3845(2)  0,0601(1)  04497(2) | 0,131(9)
C12 | 0,320(2) 0,0417(1)  0,3444(2) | 0,149(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.12. [(CuPPh;).FeCI(SPh)s] (12)-4DME

Summenformel Cs4H45ClCusFeS3-C4H 1004
Molekulargewicht |g/mol] 1008,54
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [A] a = 12,633(3)
b — 18,154(4)
¢ — 21,190(4)
] a = 106,43(3)
B = 99,75(3)
~ = 108,94(3)
Zellvolumen [10° pm?®] 4222.3(1)
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle | 4
Rontgenographische Dichte |g/cm?] 1,325
Messtemperatur [K] 203(3)
Absorptionskoeffizient [mm™!] 0,898
Messbereich 26 |°| 3,08—54,14
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40(Fy) | 17205
Zahl der unabhangigen Reflexe 11545 (R — 0,0471)
Anzahl der verfeinerten Parameter 904
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3 1,69; —0,67
GooF 1,002
Ri(I > 20(T)) 0,0616
wRy(alle Daten) 0,1661
IE2-1| 0,933
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 12

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujso
Fel | 0,11677(6) —0,04469(4) 0,24632(3) | 0,03155(2)
C12 | —0,02656(1) —0,10660(6) 0,14070(5) |  0,0307(2)
Cul 0,29092(5) 0,13316(3) 0,30845(3) 0,03164(2)
Cu2 | —0,08523(5) —0,22962(3) 0,17979(3) | 0,02877(1)
S1 0,31550(1)  0,00912(6) 0,24823(5) | 0,0303(2)
s2 | 009266(1)  0,07399(7) 031171(6) | 0,0375(3)
S3 | 0,05182(1) —0,15351(7) 0,28942(6) | 0,0343(3)
Pl | 028815(1)  0,22520(7) 0,25470(6) |  0,0305(3)
P3| —027012(1) —0,24600(6) 0,18515(6) |  0,0285(2)
P4 | —0,04945(1) —0,32971(6) 0,10483(6) | 0,0280(2)
P13 | 043144(1)  0,17989(7) 0,40996(6) | 0,0370(3)
O1 | 0,7858(3)  0,0670(2)  0,12734(2) | 0,0422(8)
02 | 08063(4)  02376(2) 0,1585(2) | 0,0512(9)
Cl | 02366(5)  0,3056(3) 0,2947(2) | 0,0396(1)
C2 | 02367(6)  0,3690(4) 02701(3) | 0,0486(1)
C3 | 0,1805(7)  04250(4)  0,2977(3) | 0,0608(2)
C4 | 0,1416(7)  04188(4) 03511(4) | 0,069(2)
C5 | 0,1462(9)  0,3582(5) 0,3780(4) | 0,088(3)
C6 | 0,1931(8)  0,3017(4)  0,3494(4) | 0,066(2)
C7 | 01977(5)  0,1859(3)  0,1662(2) | 0,0331(1)
C8 | 02202(5)  0.2276(3)  0,1200(2) | 0,0379(1)
Co | 0,1420(5)  0,1972(3)  0,0557(3) | 0,0412(1)
C10 | 0,0428(5)  0,1238(3)  0,0352(2) | 0,0390(1)
C11 | 0,0209(5)  0,0815(3) 0,0803(2) | 0,0367(1)
C12 | 0,0099(5)  0,1125(3)  0,1453(2) | 0,0342(1)
C13 | 04337(5)  0.2855(3) 02541(2) | 0,0339(1)
Cl4 | 04823(5)  02553(3)  0,2026(3) | 0,0384(1)
C15 | 05980(6)  0,2052(4)  0,2084(3) | 0,0491(1)
C16 | 0,6713(6)  0,3647(4)  0,2666(3) | 0,0530(2)
C17 | 0,6239(6)  0,3942(3) 03178(3) | 0,0515(2)
C18 | 05085(5)  0,3555(3)  0,3127(3) | 0,0454(1)
C19 | 04084(6)  0,1146(3) 04619(3) | 0,0495(2)
C20 | 04296(7)  0,1460(3)  0,5331(3) | 0,065(2)
C21 | 04084(8)  0,0041(4)  0,5696(3) | 0,077(3)
€22 | 03657(9)  0,0034(4)  0,5362(3) | 0,093(3)
C23 | 0,3480(8)  —0,0251(4)  04646(3) | 0,081(3)
C24 | 03687(7)  0,0275(4)  04281(3) | 0,062(2)
C25 | 04576(6)  0,2830(3)  04700(2) | 0,0475(2)
C26 | 03654(8)  0,2912(5) 0,4943(3) | 0,076(2)
C27 | 03807(1)  0,3698(6)  0,5378(5) | 0,107(4)
C28 | 04802(1)  04362(5) 0,5552(4) | 0,101(4)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujg,
C29 | 05718(1)  0,4285(4)  0,5325(4) | 0,100(4)
C30 | 05618(8)  0,3512(3)  04893(3) | 0,070(2)
C31 | 05762(5)  0,1916(3)  0.4016(3) | 0,0412(1)
C32 | 0,6634(6)  0,1910(4)  04523(3) | 0,0556(2)
C33 | 0,7745(7)  0.2040(4)  0.4452(4) | 0,070(2)
C34 0,8016(7) 0,2176(4) 0,3870(4) 0,0619(2)
C35 | 0,7162(6)  0,2168(4)  0,3364(3) | 0,0523(2)
C36 | 0,6047(6)  0,2032(3)  0,3434(3) | 0,0432(1)
037 | —0.2068(4)  —0,1556(3)  0.2313(2) | 0,0203(1)
€38 | —0.2053(5)  —0,0849(3)  0,2800(2) | 0,0349(1)
C39 | —0,2260(5) —0,0152(3) 0,3134(3) 0,0400(1)
C40 | —0,3369(5)  —0,0156(3)  0,2990(2) | 0,0382(1)
C41l | —0,4297(5)  —0,0861(3)  0.2517(2) | 0,0325(1)
C42 | —0,4096(4)  —0,1553(3)  0.2179(2) | 0,0306(1)
C43 | —0.3384(4)  —0,3253(3)  0.2191(2) | 0,0323(1)
Cd44 | —0,3263(5) —0,4016(3)  0,1964(3) | 0,0395(1)
C45 | —0,3796(6) —0,4658(3) 0,2183(3) 0,0493(1)
C46 | —0,4440(6)  —04535(4)  0,2645(3) | 0,0522(2)
C47 | —0,4540(6)  —0,3791(4)  0,2884(3) | 0,0548(2)
C48 | —04034(5)  —0,3152(3)  0,2657(3) | 0,0426(1)
C49 | —0.3732(4)  —0,2827(3)  0,0997(2) | 0,0308(1)
C50 | —0,3466(5) —0,2325(3) 0,0601(2) 0,0352(1)
C51 | —0,4173(5)  —0.2576(3)  —0,0064(3) | 0,0374(1)
C52 | —0,5127(5)  —0,3328(3)  —0,0349(3) | 0,0411(1)
C53 | —0,5383(5)  —0,3839(3)  0,0020(3) | 0,0374(1)
C54 | —04700(4)  —0,3584(3)  0,0700(2) | 0,0335(1)
C55 | 0,1011(4)  —0,3004(3)  0,1010(2) | 0,0292(9)
C56 0,1559(4) —0,2239(3) 0,0932(2) 0,0339(1)
C57 | 0,2658(5) —0,2023(3)  0,0844(2) | 0,0386(1)
C58 | 0.3243(5) —0,2552(3)  0,0843(2) | 0,0362(1)
C50 | 02737(4)  —0,3202(3)  0,0041(2) | 0,0348(1)
C60 | 0,1616(5) —0,3525(3)  0,1018(2) | 0,0343(1)
C61 | —0,1303(4) —0,3740(3) 0,0135(2) 0,0286(9)
062 | —0,0763(5)  —0,3910(3)  —0,0380(2) | 0,0348(1)
063 | —0,1437(5)  —0,4314(3)  —0,1072(3) | 0,0409(1)
C64 | —0,2635(5)  —0,4547(3)  —0,1249(3) | 0,0380(1)
C65 | —0,3184(5) —04381(3)  —0,0739(3) | 0,0370(1)
C66 | —0.2515(5)  —0,3980(3)  —0,0049(2) | 0,0369(1)
C67 | —0,0767(4) —0,4234(3) 0,1270(2) 0,0286(9)
C68 | —0,0338(5) —04128(3)  0,1957(3) | 0,0414(1)
C69 | —0,0512(5) —04813(3)  0,2158(3) | 0,0442(1)
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Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs
C70 | —0,1160(5)  —0,5620(3) _ 0,1678(3) | 0,0398(1)
C71 | —0,1587(5)  —0,5728(3)  0,0999(3) | 0,0357(1)
C72 | —0,1392(4)  —0,5042(3)  0,0791(2) | 0,0321(1)
C73 | 0,3471(4)  0,0198(3)  0,1719(2) | 0,0309(1)
C74 | 04633(5)  0,0446(3)  0,1711(2) | 0,0344(1)
C75 | 04953(5)  0,0536(3)  0,1130(3) | 0,0387(1)
C76 | 04073(5)  0,0370(3)  0,0539(2) | 0,0392(1)
C77 | 02934(5)  0,0118(3)  0,0544(2) | 0,0360(1)
C78 | 0.2612(4)  0,0024(3)  0,1123(2) | 0,0323(1)
C79 | 00917(7)  0,0941(4)  0,3988(4) | 0,0621(2)
C80 | 0,1209(8)  0,0480(5)  04364(4) | 0,075(2)
C81 | 0,1219(9)  0,0680(6)  0,5035(4) | 0,090(3)
C82 | 0,0922(9)  0,1363(7)  0,5376(5) | 0,094(3)
C83 | 0,0656(9)  0,1777(6)  0,5010(4) | 0,093(3)
C84 | 0,0622(8)  0,1603(5)  04321(4) | 0,077(2)
C85 0,1373(5) —0,2434(3) 0,3513(3) 0,0394(1)
C86 | 0,1515(5)  —0,2007(3)  0,3057(2) | 0,0356(1)
C87 | 02401(5)  —0,20003)  0,2735(3) | 0,0419(1)
CS8 | 0.2075(5)  —0,2862(3)  0,3631(3) | 0,0452(1)
C89 | 0.2031(6) —0.2860(4) 0,3308(3) | 0,0519(1)
CO0 | 0,3005(6)  —0,2421(4)  0,2868(3) | 0,0508(1)
Co9l | 0,7421(6) —0,0138(3)  0,1306(3) | 0,0491(1)
C92 | 08436(6)  0,1293(4)  0,1936(3) | 0,0526(1)
C93 | 08947(6)  0.2130(4)  0,1872(3) | 0,0576(2)
Co4 | 0,7805(6)  0.2118(4)  0,0859(3) | 0,0552(2)
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Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

]
Zellvolumen [10° pm?|
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe
Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF
Ry(I > 20(1))
wRy(alle Daten)
B2

Cs6HsoClsFes 02056
1828,49
monoklin
P2;/n

a = 15,261(3)
b = 26,541(5)
c — 19,545(4)
f = 96,75(3)
7862(3)

4

1,440

203(2)

1,730
2,60—54,16
28909

14963 (Rin: = 0,1844)
745

2,42; —0,84
1,084

0,1370

0,3089

0,889
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U,, bzw. U, in 13

Atom z/a y/b z/c Ueq bzw. Ujs,
Fel | 0.24122(2) 0,22116(9) 0,87714(1) | 0,0246(6)
Fe2 | 0,15724(2) 0,34026(9) 0,76576(1) |  0,0247(5)
Fe3 | 0,37806(2) 0,34627(9) 0,88977(1) |  0,0245(5)
Fed | 0,15035(2) 0,34175(9) 0,96337(1) 0,0232(5)
Fe5 | 0,3125(2)  0,54187(1) 0,34135(1) | 0,0424(8)
Fe6 | 0,33872(2) 0,41298(1) 0,33582(1) | 0,0295(6)
Fe7 | 0,28821(2) 0,31646(1) 0,44672(1) | 0,0322(6)
SI | 01711(3)  0,25327(1) 0,96970(2) |  0,0226(8)
S2 0,3005(3) 0,36508(2)  0,98448(2) 0,0261(9)
S3 | 0,0731(3)  0,36206(2) 0,85500(2) | 0,0251(9)
S4 | 0,3090(3)  0,36463(2) 0,77803(2) | 0,0278(9)
S5 | 0,3823(3)  0,25740(2) 0,88831(2) | 0,0248(8)
S6 | 0,1435(3)  0,25268(2) 0,78567(2) | 0,0274(9)
Cll | 0,2454(3)  0,33757(2)  0,32665(2) | 0,0359(1)
C12 | 0,2201(3)  0,46986(2) 0,3543(3) | 0,0488(1)
C13 | 0,3808(5)  0,3887(2)  04591(3) | 0,073(2)
Cl4 | 04363(4) 04876(2)  0,3483(5) | 0,080(2)
CI5 | 0,0663(3)  0,36555(2) 1,04547(2) | 0,0298(9)
CI6 | 0,5184(3)  0,37449(2) 0,9097(2) | 0,0349(1)
CI7 | 0.2496(3)  0,13627(2) 0,8892(2) | 0,0354(1)
CI18 | 0,0862(3) 0,36214(2) 0,6623(2) 0,0370(1)
01 |03112(1)  04199(5)  02222(6) | 0,045(3)
02 | 0,4477(9)  0,3749(5)  0,2043(9) | 0,059(4)
03 | 03874(9)  0,2630(5)  04280(6) | 0,045(3)
O4 | 0,3326(9) 0.2868(6)  0,5492(6) | 0,052(4)
05 | 0,1933(1)  0.2569(8)  0,4404(8) | 0,083(7)
06 | 0,1670(2)  0,3464(1)  04847(7) | 0,118(1)
09 | 03308(1) 0,5659(5)  0,4444(6) | 0,046(3)
010 | 0,3918(1)  0,6119(5)  0,3382(7) | 0,061(4)
O11 | 0,193(2)  0,5867(8)  0,327(3) 0,33(4)
012 | 0225(3)  0,5669(2)  0,2341(1) | 0,26(3)
Cl | 02432(1)  0.2436(5)  1,0476(7) | 0,022(3)
C2 | 03160(1) 02145(7)  1,0501(8) | 0,031(4)
C3 | 03690(1)  0,2066(7) 1,1129(1) | 0,043(5)
C4 | 03450(1)  0,2251(7)  1,1735(9) | 0,040(5)
C5 102667(1)  0.2537(7)  LI711(9) | 0,044(5)
C6 | 02150(1)  0,2644(6)  1,1090(7) | 0,029(4)
C7 | 03077(1)  04309(6)  0,9940(7) | 0,024(4)
C8 | 03850(1)  04540(8)  L0157(9) | 0,043(5)
Co | 03973(2)  0,5051(8)  1,0283(1) | 0,052(5)
C10 | 0,3167(1)  0,5346(6)  1,0108(9) | 0,041(5)
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Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
CIL | 02358(1)  0,5132(7)  0,9893(3) | 0,039(5)
C12 | 02339(1)  04610(7)  09821(8) | 0,037(5)
C13 | 0,0539(1)  04290(6) 08553(3) | 0,025(4)
C14 | —0,0020(1)  04488(7)  0,9019(8) | 0,036(4)
C15 | —0,0219(1)  0,5003(7)  0,9018(8) | 0,034(4)
C16 | 0,0189(1)  0,5306(7)  0,8593(9) | 0,038(4)
C17 | 00734(2) 0,5120(8)  08127(1) | 0,053(6)
C18 | 0,0907(1)  04610(6) 08128(7) | 0,029(4)
C19 | 0,3106(1)  0.4309(6)  0,7652(9) | 0,031(4)
C20 | 02785(1)  04508(7)  0,7008(3) | 0,033(4)
C21 | 02793(2)  0,5021(8)  0,6925(1) | 0,049(5)
€22 | 03072(2)  0,5351(7)  0,7449(9) | 0,050(6)
€23 | 03393(2)  0,5156(8)  0,8082(1) | 0,049(5)
C24 | 03398(1)  04635(7)  0,8201(8) | 0,038(5)
C25 | 04348(1)  0.2339(8) 0,8175(8) | 0,037(5)
C26 | 04371(1)  0,1811(9)  0,8068(1) | 0,058(6)
C27 | 04816(2)  0,1630(1)  0,7543(1) | 0,073(8)
€28 | 05270(2)  0,1918(1)  0,7148(1) |  0,060(7)
C20 | 05243(2)  0,2429(1)  0,7253(1) | 0,079(9)
C30 | 04800(1)  0,2652(9)  0,7766(3) | 0,045(5)
C31 | 0,1488(1)  02170(6)  0,7073(3) | 0,028(4)
C32 | 02130(2) 0,1831(7)  0.7006(9) | 0,045(5)
C33 | 0207(2)  0,1554(9)  0,6395(1) | 0,079(9)
C34 | 0,139(2)  0,1579(9)  0,5892(1) | 0,093(1)
C35 | 0,071(2)  0,1911(1)  0,5986(1) | 0,081(9)
C36 | 0,0763(1)  0.2211(9)  0,6563(9) | 0,049(5)
C37 | 02245(2)  0.4233(1)  0,1871(1) | 0,074(8)
C38 | 0,367(3)  0,3867(9)  0,1902(1) | 0,084(1)
C39 | 0457(3)  0,3886(1)  0,224(2) 0,103(1)
C40 | 0,5362(2)  0.3757(1)  0,3327(2) | 0,114(1)
C4l | 04294(2)  0.2537(1)  0,3686(1) | 0,065(7)
C42 | 04258(2)  0.2350(1) 04881(1) | 0,067(7)
C43 | 0,303(3)  0,2480(1)  0,5492(9) | 0,132(2)
C44 | 0301(2)  0,3016(1)  0,6105(9) | 0,073(8)
C45 | 0352(3)  0,5318(9)  0,5027(1) | 0,109(1)
C46 | 0,3797(2)  0,6121(8)  04581(9) | 0,052(5)
C47 | 0,3692(1)  0,6417(7)  0,3926(9) | 0,041(4)
C48 | 0486(3)  0,6104(1)  0,330(3) 0,150(2)
C49 | 0,130(5)  0,573(3)  0,420(2) 0,28(4)
C50 | 0,1245(2)  0,5853(1)  0,2934(2) | 0,107(1)
C51 | 0312(3)  0,5555(2)  0,207(2) 0,18(2)
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Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C52 | 0,185(3)  0,2233(2)  0,391(2) 0,17(3)
053 | 0,1013(2)  0,2058(2)  0,458(3) 0,19(3)
O54 | 0,157(4)  0,396(2)  0,494(3) 0,23(4)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?®]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte |g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3
GooF

Ry(T > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2 1)

Ca58H215ClCusFe6PgS19-C16Ha0Os
5051,49
triklin

P1

a = 15,116(3)
b = 28,161(6)
c — 29,667(6)
a = 75,80(3)
p = 81,76,(3)
v = 79,29(3)
11965(4)

2

1,383

203(2)

1,331
2,90—-51,98
61978

41615 (R — 0,0573)
2740

2,59; —6,44
1,447

0,0914

0,2345

0,917
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 14

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
Cul | 0,36811(7)  0,26054(4) 0,27838(4) | 0,0346(2)
Cu2 | 0,62727(9)  0,20527(4) 0,34727(4) | 0,0437(3)
Cu3 | 0,35640(9)  0,11117(5) 0,25122(4) |  0,0516(3)
Cud | 0,50888(7) 0,31796(4) 0,13708(4) 0,0367(2)
Cu5 | 0,87562(7) —0,24318(4) 1,25913(4) | 0,0324(2)
Cub | 1,12840(1) —0,28734(4) 1,33296(5) | 0,0564(4)
Cu7 | 0,85635(8) —0,40779(5) 1,26996(4) |  0,0451(3)
Cu8 | 1,03394(1) —0,22829(5) 1,11282(4) | 0,0523(3)
Fel |0,62605(8)  0,24847(4) 0,24279(4) |  0,0328(3)
Fe2 | 0,51247(9)  0,12985(5) 0,28939(4) | 0,0383(3)
Fe3 | 0,46365(6)  0.21779(3) 0,16754(3) | 0,01677(2)
Fed | 1,13208(8) —0,26795(5) 1,22017(5) |  0,0366(3)
Fe5 | 1,00844(8) —0,37630(4) 1,20936(4) | 0,0344(3)
Fe6 | 0,97421(9) —0,31743(5) 1,16782(5) |  0,0405(3)
P1 | 024709(2)  0,30588(1) 0,31130(8) | 0,0400(5)
P2 | 0,67745(2)  0,22291(9) 0,40826(8) | 0,0359(5)
P3| 02313(3)  0,07520(2) 0,25958(1) | 0,0723(1)
P4 | 0,49535(2)  0,30194(8) 0,08549(8) | 0,0347(5)
P5 | 0,75476(2) —0,19100(8) 1,28207(8) | 0,0342(5)
P6 | 1,18123(2) —0,26611(9) 1,39040(8) |  0,0356(5)
P7 | 0,73908(2) —0.45008(9) 1,28621(9) | 0,0422(6)
P8 | 1,0276(3)  —0,16195(1) 1,05274(1) |  0,0822(1)
ClL | 0,75256(2)  0,22250(1) 0,28119(9) |  0,0558(6)
SI | 051205(1)  0,25969(7) 0,30491(7) | 0,0300(4)
S2 | 0,36406(2)  0,17393(9) 0,29378(8) |  0,0409(5)
S3 | 0,39376(2)  0.28831(8) 0,19642(7) | 0,0347(4)
S4 | 057750(2)  0,18152(8) 0,22008(7) |  0,0365(5)
S5 | 0,59574(2)  0,12694(9) 0,35040(9) |  0,0466(6)
S6 | 0,4939(2)  0,05786(9) 0,26873(9) | 0,0518(6)
ST | 0,37440(2)  0,15693(9) 0,17388(8) |  0,0445(5)
S8 | 0,53766(2)  0,25226(8) 0,09614(7) | 0,0375(5)
S9 0,62864(2) 0,31608(8)  0,18029(7) 0,0383(5)
S10 | 0,90992(2) —0,23714(9) 1,17697(8) |  0,0388(5)
S11 | 1,00721(1) —0,24003(7) 1,28446(7) | 0,0314(4)
S12 | 0,86151(1) —0,33025(7) 1,29267(7) | 0,0329(4)
SI13 | 1,08087(2) —0,34174(8) 1,22451(8) |  0,0375(5)
S14 | 1,13934(2) —0.21358(1) 1,15725(9) |  0,0500(6)
S15 | 1,25899(2) —0,28962(9) 1,26811(9) | 0,0441(5)
S16 | 1,08374(2) —0,36440(9) 1,35734(1) |  0,0520(7)
SI17 | 0,99429(2) —045551(8) 1,20711(8) | 0,0395(5)
SI8 | 0,87311(2) —0,37378(1)  1,18897(9) |  0,0496(6)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
S19 | 1,07525(2) —0,30794(9) 1,10027(8) | 0,0441(5)
Ol |06183(2)  0,0459(1)  09505(1) | 0,216(9)
02 | 0,707(2)  —0,0077(1)  1,0354(1) | 0,296(1)
03 | 0,287(4) 0,0122(2)  05373(2) | 0,38(2)
04 | 0,129(5) 0,054(3)  0,560(2) 0,46(3)
Cl | 1,286(5)  —0,196(3)  1,265(3) 0,33(3)
C2 | 02884(7)  0,3145(4)  0,1734(3) | 0,047(2)
C3 1 0,7973(7)  —0,3383(3)  1,3491(3) | 0,042(2)
C4 | 0,7961(7)  —0.2216(4)  1,3737(3) | 0,047(2)
C5 | 02886(7)  0.2618(4)  04013(4) | 0,051(2)
C6 | 1,0175(6)  —0.,1768(3)  1,2843(3) | 0,041(2)
C7 1 04590(7)  0.2702(4)  0,0535(3) | 0,049(2)
C8 1 05338(7)  0,3587(3)  0,2863(4) | 0,044(2)
CO | 05925(6)  0.2234(4)  04581(3) | 0,042(2)
C10 | 0,7255(7)  0.2801(4)  0,3994(4) | 0,045(2)
C11 | 0,7544(6) —0,1824(3) 1,3415(3) 0,0354(2)
C12 | 0.7314(7)  —0,1270(4)  1,2494(3) | 0,046(2)
C13 | 0,5054(5)  0,3186(3)  0,3196(3) | 0,0298(2)
C14 | 05344(6)  0,4401(3)  0,1052(3) | 0,038(2)
C15 | 0,5030(7)  0,4469(4)  0,1500(4) | 0,048(2)
C16 | 1.2728(6)  —0,3126(3)  14147(3) | 0,038(2)
C17 | 04740(6)  0,3217(4)  0,3653(3) | 0,042(2)
C18 | 0,7815(8)  0,2856(4)  04311(4) | 0,055(3)
C19 | 0,6494(6) —0.2145(4)  1,2839(4) | 0,047(2)
C20 | 1,2794(8)  —0,3206(4)  1,4624(4) | 0,053(3)
C21 | 0,6716(8)  0,1445(4)  0,1948(4) | 0,053(3)
€22 | 0,3070(8)  0,1587(4)  0,3513(4) | 0,060(3)
C23 | 1,0975(7)  —0.2619(4)  1,4400(3) | 0,049(2)
C24 | 05685(6)  0,3869(3)  0,0313(3) | 0,039(2)
C25 | 1,1647(7)  —0,3866(4)  1,1999(3) |  0,044(2)
C26 | 0,8371(8)  —0,3518(4)  1,3898(4) | 0,053(3)
C27 | 0.3580(7)  04740(4)  0,0597(3) | 0,044(2)
C28 | 02598(7)  0,3654(4)  0,1695(4) | 0,053(2)
C29 | 1,0548(9)  —0,1453(4)  1,2472(4) | 0,064(3)
C30 | 0,5749(7)  0,2593(4)  04850(4) | 0,050(2)
C31 | 0,7201(7)  —0,1379(4)  1,3539(4) | 0,049(2)
C32 | 07702(7)  0,1772(4)  04328(4) | 0,051(3)
C33 | 0,3868(6)  04241(3)  0,0645(3) | 0,0369(2)
C34 | 04851(8)  0.2039(4)  0,0086(4) | 0,054(3)
C35 | 0,2520(6)  0,3060(4)  0,3731(3) | 0,040(2)
C36 | 04653(3)  0,3685(4)  0,3773(4) | 0,057(3)
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Atom z/a y/b z/c
C37 | 0,7670(7)  —0,5060(4)  1,2623(4)
C38 | 08111(7)  —0.2146(4)  1,1467(4)
C39 | 0,9823(9)  —0,4937(4)  1.3554(4)
C40 | 0,2227(8)  0,3484(5)  0,3905(4)
Cal | 0,1232(8)  0,3590(5)  0,1401(4)
C42 | 0,7671(8)  —0,1716(5)  1,4314(4)
C43 | 0,3682(9)  0,2608(5)  0,0661(5)
C44 | 0,7002(8)  —04759(4)  1,3469(4)
C45 | 0,5380(6)  0,4088(3)  —0,0127(3)
C46 | 0,2043(8)  0,2600(5)  0,4486(4)
C47 | 0,5780(7)  —0,2091(5)  1,3177(4)
C48 | 1,2024(7)  —0.2031(4)  1,4064(4)
C49 | 0,5397(7)  0,1848(4)  0,4708(3)
C50 | 0,7337(7)  0,3003(4)  0,1477(3)
C51 | 1,1978(7)  —04501(4)  1,1559(4)
C52 | 0,8025(8) —0.2167(4)  1,4187(4)
C53 | 0,6479(8)  —0,1055(5)  1,2326(5)
C54 | 0,1366(7)  0,2912(5)  0,3099(4)
C55 | 0,6363(7)  —0,4162(4)  1,2606(4)
C56 | 0,2217(8)  04685(4)  0,0208(4)
C57 | 0,9796(9)  —0,1600(5)  1,3242(5)
C58 | 0,6531(7)  0.3577(4)  0,0351(4)
C50 | 1,3191(9)  —04215(5)  1,1832(4)
C60 | 1,3259(8)  —0,1570(5)  1,3944(5)
C61 | 0,6726(1)  0,1364(5)  0,1505(5)
C62 | 1,2529(7)  —0,3868(4)  1,2012(4)
C63 | 0,3304(6)  0,3953(4)  0,0521(4)
C64 | 0,1198(1)  0,2803(8)  0,2696(5)
C65 | 0,7743(8)  —0,1651(5)  1,1421(4)
C66 | 0,5971(8)  0,4009(4)  —0,0528(3)
C67 | 1,3532(9)  —0,3649(4)  1,4789(4)
C68 | 0,1488(9)  0,3995(5)  0,2696(5)
C69 | 0,2509(8)  04177(5)  0,0339(4)
C70 | 0,8139(9)  0,3311(5)  0,4225(4)
C71 | 04613(8)  02176(5)  0,5359(4)
C72 | 0,7537(8)  0.2558(5)  0,1323(4)
C73 | 1,3407(9)  —0,3322(6)  1,3841(4)
C74 | 05851(1)  0,5163(4)  0,1366(5)
C75 | 0,6192(9)  0,5082(4)  0,0929(4)
C76 | 1,2675(1)  —0,2101(5)  0,9842(4)
C77 | 07105(8)  —0,5200(4)  1.2361(4)
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Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs
C78 | 1,1353(3)  —0,4170(4)  1,1765(4) | 0,055(3)
C79 | 0,6166(1)  —0,5204(6)  1,4063(5) | 0,089(5)
C80 | 0,7257(9)  —0,1332(5)  1,3999(4) | 0,061(3)
Csl | 0,3526(1)  0.1378(5)  0,3898(4) | 0,072(4)
C82 | 1,1803(9)  —0,2041(4)  1,0055(4) | 0,063(3)
C83 | 04730(1)  0,0130(4)  0,3215(5) | 0,068(3)
C84 | 0,9902(1)  —0,0098(6)  1,1147(6) | 0,090(4)
C85 | 0,7938(1)  0,3350(7)  0,1338(5) | 0,096(6)
C86 | 0,2350(8)  0.2852(5)  0,1610(4) | 0,064(3)
C87 | 0,3325(9)  0,3022(6)  —0,0125(5) | 0,073(4)
C88 | 0,7649(1)  0,1503(5)  04792(5) | 0,073(4)
C89 | 0,0678(9)  0.2916(7)  0,3459(4) | 0,083(5)
C90 | 0,7236(2)  —04578(6)  1,3818(5) | 0,134(9)
COl | 04926(3)  0,4084(4)  0,3440(4) | 0,058(3)
C92 | 0,2303(8)  0,3724(4)  0.2848(4) | 0,058(3)
C93 | 0,6955(9)  —0.1464(5)  1,1187(5) | 0,071(3)
CO4 | 1,0166(9) —0,0784(4)  1,2868(6) | 0,076(4)
C95 | 0,7453(1)  0,1234(5)  0,2208(5) | 0,079(4)
C96 | 0,5115(8)  0,2562(6)  0,5228(4) | 0,068(3)
CO7 | 0,5249(7)  0,4044(4)  0,2094(4) | 0,053(3)
C98 | 0,5958(7)  04700(4)  0,0763(4) | 0,051(3)
C99 | 0,7992(8)  —0,0079(4)  1,2415(5) | 0,061(3)
C100| 0,7087(8)  0,3167(5)  0,3607(5) | 0,071(4)
C101| 0,5265(8)  04857(4)  0,1654(4) | 0,060(3)
C102| 0,6960(9)  0,0844(4)  0,3432(5) | 0,065(3)
C103] 0,7782(9)  0,0961(5)  0,3509(7) | 0,084(4)
C104| 0,6444(9)  —0.2378(6)  1,2477(5) | 0,078(4)
C105 0,4194(9)  0,3106(5)  —0,0241(4) | 0,066(3)
C106| 0,8494(8)  —0,5359(4)  1,2715(5) | 0,068(4)
C107| 1,2304(8)  —0,2092(4)  1,3790(5) | 0,063(3)
C108] 0,5518(9)  —0,4092(6)  1.2874(5) | 0,073(4)
C109] 0,8902(1)  —04185(6)  1,1550(4) | 0,086(5)
C110| 1,2867(8)  —04524(4)  1,1589(4) | 0,060(3)
C111] 0,2319(9)  0,3456(5)  0,4379(4) | 0,066(3)
C112| 0,7434(1)  0,3615(6)  0,3513(6) | 0,088(5)
C113] 0.2673(9)  0,3023(5)  04662(4) | 0,064(3)
C114] 0,7096(7)  0,3515(4)  —0,0045(4) | 0,052(2)
C115] 0,7847(1)  —0,3585(5)  14329(4) | 0,069(4)
C116| 04756(8)  0.1816(5)  0,5098(4) | 0,062(3)
C117| 0,6984(1)  —0,0256(5)  1,2053(5) | 0,079(4)
C118| 1,4148(9)  —0,3674(6)  1,4005(5) | 0,083(4)
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C148| 0,7823(
C149| 0,2103(
C150| 1,2551(
C151| 0,1757(
C152| 0,8464(
C153| 0,7373(
C154| 1,0041(
C155| 0,1624(
C156 | 0,8429(
C157| 0,8182(
C158| 0,8759(
C159| 1,194(2

Atom z/a y/b z/c
C119| 0,7015(8)  —0,3204(5)  1.3501(5)
C120] 1,3197(2)  —0,1737(9)  0,9804(7)
C121| 1,0015(1)  —0,5442(5)  1,3623(5)
C122] 0,7959(9)  0,3677(5)  0,3843(5)
C123] 0,4499(2)  —0,0598(6)  0,4007(9)
C124] 0,9905(9)  —0,5743(5)  1,4070(4)
C125| 1,4188(8)  —0,3832(5)  1,4487(4)
C126] 0,6382(2)  —0,5113(6)  1.4412(5)
C127] 0,1502(9)  0,3082(6)  0,1443(5)
C128| 02761(7)  0,4965(4)  0,0421(4)
C129| 0,8496(8)  0,1712(6)  0,4032(5)
C130| 0,6431(8)  —0,3950(5)  1,2129(4)
C131] 0,5668(7)  —0,3665(5)  1,1914(5)
C132] 0,3037(9)  0,3959(5)  0,2810(6)
C133] 0,5100(1)  —0,0348(4)  0,3243(9)
C134] 0,6461(9) —0,5124(5)  1,3607(4)
C135] 0,6322(1)  —0,0546(5)  1,2106(5)
C136] 0,6888(1)  —0,3485(6)  1,4340(5)
C137| 0,8352(9)  0,2442(6)  0,1059(5)
C138| 0,6811(8)  0,3729(4)  —0,0485(4)
C139| 1,0533(1)  —0,0051(5)  1,2482(5)
C140| 0,7768(1)  0,0066(6)  0,3258(8)
C141| 0,7742(9)  —0,2455(6)  1,1273(5)
C142| 0,4856(9)  —0,3606(6)  1,2186(5)
C143| 0,7473(2)  0,1065(6)  0,1319(6)
C144] 04776(9)  —0,3810(7)  1.2654(6)
C1451 0,6961(1) 0,0400(5) 0,3312(6)
C146] 0,9201(1)  —04655(6)  1,1721(6)
C147] 0,4916(1)  —0,0706(7)  0,3662(1)
1) () (6)
9) (6) (6)
9) (5) (6)
8) (5) (4)
1) (9) (6)
9) () (5)
2) (1) (5)
1) (9) (8)
1) (6) (6)
1) (6) (6)
1) () (6)
) ) )
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Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs
C160| 1,3016(2)  —0,1216(6)  1,3592(1) | 0,25(2)
C161| 0,1463(1)  04509(5)  0,2530(6) | 0,088(4)
C162| 0,6932(1)  —0,2259(7)  1,1051(6) | 0,094(5)
C163| 0,9962(2)  —0,1020(5)  1,0682(6) | 0,153(1)
C164| 0,9758(1)  —0,1086(5)  1,3240(7) | 0,093(5)
C165| 0,6581(1)  —0,1771(6)  1,0999(6) | 0,088(5)
C166| 0,4968(9) —0.2270(8)  1,3159(6) | 0,104(6)
C167| 1,0528(1)  —0,3699(7)  1,0467(5) | 0,095(6)
C168| 0,9187(1)  0,1073(7)  04639(7) | 0,104(6)
C160| 05664(1) —0.2570(1)  1,2474(7) | 0,141(1)
C170| 04044(2)  0,0274(6)  0,3587(6) | 0,107(6)
C171| 03045(1)  0.2782(6)  0,0328(5) | 0,084(4)
C172| 04940(1)  —0.2513(1)  1,2801(8) | 0,158(1)
C173|  0,949(2)  —04739(7)  1,3924(7) | 0,202(2)
C174] 1,1410(1)  —0,1637(5)  1,0239(4) | 0,086(5)
C175| 1.209(2)  —0,1743(7)  1.3422(2) | 0.29(3)
C176| 0,2065(1)  04478(6)  0,2667(9) | 0,125(3)
C177| 0,694(3)  —04757(8)  1,4278(6) | 0,195(2)
C178| 1,1736(9)  —0.4137(4)  1,3719(5) | 0,065(3)
C179| 0,4293(8)  0,1218(4)  0,1322(4) | 0,060(3)
C180| 0,1801(8)  0,0413(4)  03171(4) | 0,057(3)
C181| 0,9808(1)  —0,2094(8)  14933(5) | 0,101(5)
C182| 1,0456(9)  —0,3011(5)  1,4559(4) | 0,069(3)
C183| 1.2008(9)  —0.2654(6)  1,1163(5) | 0,071(4)
C184| 0,1120(1)  —0,0021(5)  0,4055(5) | 0,089(4)
C185 0,9625(8) —0,2590(8) 1,5155(4) 0,102(7)
C186| 1,0831(9) —0.2224(7) 1.4616(6) | 0,094(6)
C187| 0,9246(1)  0,1355(6)  04192(6) | 0,087(4)
C188| —0,0342(1)  0.2725(8)  0,3001(6) | 0,098(6)
C189| 1,3816(9)  —0.2732(6)  1,0992(5) | 0,077(4)
C190 0,5135(1) 0,0703(8) 0,0651(7) 0,105(6)
C191| —0,0171(9)  0.2817(8)  0,3411(6) | 0,097(6)
C192| 01315(1)  0,1497(6)  0,1967(6) | 0,088(5)
C193| 0,1264(1)  0,1188(8)  0,2398(6) | 0,108(6)
C195| 03054(2)  0,1275(6)  04355(5) | 0,096(5)
C196| 09117(2)  —0,2022(1)  1,0001(8) | 0,148(1)
C197 0,0539(1) 0,1819(8) 0,1801(7) 0,114(7)
C108| 06515(1) —03351(7)  1,3941(6) | 0,002(5)
C199| 0,189(2) 0,0581(8)  0,3541(7) | 0,162(1)
C200) 0,9296(2)  —04971(8)  1,1323(2) | 0,22(2)
C201| 02097(2)  0,1419(8)  04388(7) | 0,118(8)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom z/a y/b z/c
C202| 1,0153(1)  —0.2215(1)  1,5004(7)
C203| 0,395(2)  —0,0095(7)  0,4009(6)
C204| 02460(2)  0,0304(8)  0,2236(5)
€205 0,8206(2)  0,0870(6)  0,1562(7)
C206| 0,1505(2) 0,0009(1) 0,3252(6)
C207| 02133(1)  04749(6)  0,2561(6)
C208| 04131(2)  0,1375(7)  0,0859(6)
C209| 0.867(2)  —04557(2)  1,0914(7)
C210| 1,1903(2)  —0.4320(9)  1.4156(7)
C211| 08197(1)  0,0931(7)  0,2017(7)
C212| 0,8565(2)  0,0190(7)  0,3336(9)
C213| 0,9649(2)  —0,5553(6)  1,4450(6)
C214| 08781(1)  0,3226(8)  0,1082(7)
C215|  0,148(2) 0,0369(8)  0,3995(7)
C216| 0,8587(1) 0,0633(6) 0,3481(9)
C217|  0,3285(1)  —0,0054(7)  0,2309(9)
C218| 04539(2)  0,1124(8)  0,0518(7)
C219| 1,0211(8)  —0,3219(6)  1,0569(4)
C220| —0,0333(1)  0,1493(1)  0,2525(9)
C221| 0287(3)  —0,0474(2)  0,1747(1)
C222| 0,540(2) 0,0573(8) 0,1082(7)
C223| —0,0274(1)  0,1803(1)  0,2073(9)
C224| 0202(3)  —0,0086(2)  0,1667(1)
C225|  0,493(2) 0,0823(8)  0,1423(6)
C226| 0,1740(2)  0,0315(1)  0,1959(7)
C227| 0,0309(1) 0,2729(9) 0,2648(6)
€228 0,1166(2) —0,0233(1)  0,3688(3)
C229| 0,0433(1)  0,1194(1)  0,2686(8)
C230| 1,020(3)  —0,0117(1)  1,0541(1)
C231| 1,011(5)  —0,0589(9)  1,0370(1)
C232| 1,284(2)  —0,1330(1)  1,0003(1)
C233]  0,8082(2)  —0,1547(1)  0,9824(7)
C234] 0954(3)  —0,5039(9)  1,4398(9)
€235 0,940(2)  —0,1308(1)  0,9223(7)
C236| 0848(2)  —0,1400(2)  0,9339(7)
C237| 08668(2)  —0,1597(9)  1,0166(6)
€238 1,3085(2)  —04702(1)  1,3493(1)
€239 1,314(2)  —04919(1)  1,3977(1)
C242| 1265(2)  —0,1333(9)  1,3143(1)
C243|  0972(4)  —0,0149(9)  1,0989(1)
C244| 12372(2)  —04299(9)  1,3360(7)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C245] 0,9546(1)  —0,.2866(1)  1,0362(6) | 0,121(3)
C246| 0,9584(2)  —0,1527(7)  1,0047(5) | 0,123(8)
C247| 0,9978(2)  —0,1390(9)  0,9575(5) |  0,145(1)
C248] 0,9741(1)  —0,0545(6)  1,1289(8) | 0,112(6)
C249] 0,353(2)  —0,0443(1)  0.2022(1) | 0,178(1)
C250| 1,2568(2)  —0,4740(1)  1,4292(9) | 0,185(2)
C251] 0,8949(1)  0.2774(7)  0,0935(7) | 0,100(5)
C252| 0,9342(1)  —0,3337(9)  0,9891(7) | 0,100(5)
C253| 1,307(4)  —0,195(2)  1,143(2) 0,33(3)
C255| 1,4440(2)  —0,2469(9)  1,1103(9) | 0,128(7)
C256| 1,323(7) —0.236(3)  1,230(4) 0,43(5)
C257| 1,408(2)  —0.2138(1)  1,1435(1) | 0,138(9)
C258| 1,434(4)  —0,191(3)  1,188(3) 0,32(3)
C250| 1463(2)  —0.123(1)  1.221(1) 1,14(2)
C260| 1,366(1)  —0,148(7)  1,247(7) 0,55(1)
C261| 0,537(2) 0,0597(1)  09310(1) | 0,177(1)
C262] 0,660(3)  —0,0050(2)  0,9608(2) | 0,216(2)
C263| 0,814(5)  —0,016(3)  1,061(2) 0,37(3)
C264| 0,730(3)  —0,0150(2)  0,9859(2) | 0,222(2)
€265 | 0,057(5) 0,1003)  0,553(3) 0,34(3)
C266 | 0,120(4) 0,046(2)  0,5221(2) | 0,244(2)
C267| 0,200(7)  —0,005(4)  0,534(3) 0,44(5)
C268| 0,406(7)  —0,008(4)  0,521(4) 0,43(6)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.15. [CoCuCl3(PPhs)(dppm)] (15)

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

]
Zellvolumen [10° pm?|
Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]
Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe
Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF
Ry(I > 20(1))
wRy(alle Daten)
B2

C43H37ClgCOCuP

813,58
monoklin
P2 /c

a = 18,262(4)
b = 16,405(3)
¢ — 16,906(3)
p = 116,25(3)
4542.5(2)

4

1,368

183(2)

1,147
3,52—54,18
35966

9968 (Ryn = 0,0443)

265

1,67; —1,37
1,297
0,0806
0,2494
1,297
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 15

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
Col | 021712(4)  0,01612(4) 0,40480(4) | 0,03112(2)
Cul | 0,19964(4)  0,17995(4) 0,33489(4) |  0,0416(2)
Cll | 0,31004(7)  0,09847(8) 0,36784(8) |  0,0429(3)
Cl12 | 0,09699(7) 0,08570(8)  0,29639(8) 0,0443(3)
C13 | 0,19009(1)  0.27534(1) 0,23820(1) | 0,0565(4)
P1 | 0,23594(7) —0,10905(8) 0,36512(8) | 0,0371(3)
P2 | 0,22498(7)  0,05950(7) 0,53448(7) | 0,0346(3)
P3| 020177(7)  0.23674(7) 046512(8) |  0,0352(3)
Cl |03358(3) —0,1455(3)  04452(3) | 0,0418(1)
C2 | 04048(4)  —0,1178(4)  04380(5) | 0,0584(1)
C3 | 04824(5)  —0,1350(5)  0,5020(5) | 0,0656(2)
C4 | 04928(5)  —0,1800(5)  0,5739(5) | 0,0664(2)
C5 | 04255(4)  —0,2070(5)  05835(5) | 0,0635(2)
C6 | 03471(4)  —0,1891(4)  05185(4) | 0,0527(1)
C7 | 02417(4)  —0,1203(4)  0,2607(4) | 0,0520(1)
C8 | 02174(4)  —0,0585(4)  0,2009(4) | 0,0600(2)
Co | 02214(5) —0,0676(6)  0,1211(6) | 0,079(2)
C10 | 0.2541(6)  —0,1360(6)  0,1039(7) | 0,091(3)
C11 | 0,2860(6)  —0,1958(7)  0,1681(7) | 0,093(3)
C12 | 02792(5)  —0,1892(6)  0,2451(6) | 0,078(2)
C13 | 0,1605(3)  —0,1836(3)  0,3622(4) | 0,0479(1)
Cl4 | 0,1723(6)  —0,2665(6)  0,3644(6) | 0,080(2)
C15 | 0,1070(7)  —0,3162(7)  0,3634(7) | 0,099(3)
C16 | 0,0416(6) —0,2854(6)  0,3637(6) | 0,088(2)
C17 | 0,0313(8)  —0,2064(8)  0,3607(9) | 0,115(4)
C18 | 0,0903(6)  —0,1563(7)  0,3598(7) |  0,092(3)
C19 | 0,3286(3)  0,0705(3)  0,6217(3) | 0,0397(1)
C20 | 0,3483(4)  0,1185(4)  0,6966(4) | 0,0514(1)
C21 | 04300(4)  0,1222(4)  0.7608(5) | 0,0634(2)
C22 | 04895(5)  0,0812(5)  0,7504(5) |  0,0639(2)
€23 | 04706(4)  0,0328(4)  0,6763(4) | 0,0574(1)
C24 | 0,3914(3)  0,0285(3)  0,6128(4) | 0,0454(1)
C25 | 0,1713(3)  —0,0040(3)  0,5817(4) | 0,0448(1)
C26 | 0,1227(6)  0,0232(6)  0,6180(6) | 0,086(2)
C27 | 0,0751(7)  —0,0309(7)  0,6424(7) | 0,096(3)
€28 | 0,0838(5)  —0,1093(6)  0,6400(6) | 0,079(2)
€20 | 0,1286(6)  —0,1418(7)  0,5997(7) | 0,091(3)
C30 | 0,1720(6)  —0,0800(6)  0,5708(6) | 0,084(2)
C31 | 0,1746(3)  0,1590(3)  0,5259(3) | 0,0369(9)
C32 | 02067(3)  0.2823(3)  0,5453(3) | 0,0433(1)
C33 | 0,2996(4)  0,3305(4)  0,6143(4) | 0,0553(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C34 | 03717(4)  0,3635(5)  0,6741(5) | 0,0656(2)
C35 | 04424(5)  0,3480(5)  0,6673(5) | 0,0704(2)
C36 | 04414(5)  0,3001(5)  0,6015(5) | 0,0692(2)
C37 | 0,3690(4)  0.2676(4)  0,5395(4) | 0,0545(1)
C38 | 0,1243(3)  0,3155(3)  0,4423(4) | 0,0442(1)
C39 | 0,1193(4)  0,3769(4)  0,3850(4) | 0,0557(1)
C40 | 0,0633(4)  04390(5)  0,3646(5) | 0,0631(2)
C41 | 0,0083(5)  04393(5)  04001(5) | 0,0728(2)
C42 | 0,0139(6)  0,3795(6)  04580(7) |  0,092(3)
C43 | 0,0688(5)  0,3169(6)  04787(6) | 0,080(2)
C44 | 0,3636(7)  —0,3745(7)  0,3856(3) | 0,098(3)
C45 | 0,3848(1)  —0,4062(1)  04597(1) |  0,159(6)
C46 | 0,3272(1)  —04863(1)  04588(2) |  0,179(7)
C47 | 0,3264(1)  —04358(1)  0,3215(2) | 0,176(7)
C48 | 0,3321(2)  —0,5193(2)  0,3917(2) | 0,212(1)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

5.2.16. [C06(M3'SS(PPh3)6] (m)

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?®]

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte |g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 |°|

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~ /A3
GooF

Ry(T > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2 1)

Ci108HgoCosP6Ss
2183,87
triklin

P1

a = 14,838(3)
b = 23,323(5)
c — 24,188(5)
a = 104,70(3)
g = 93,83(3)
v = 96,49(3)
8005(3)

4

1,811

203(2)

1,603
2,16—50,72
26928

22124 (R — 0,1082)
2305

2,89; —1,93
1,332

0,1189

0,3004

1,932
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Lageparameter und Schwingungstensoren U,, bzw. U, in 16

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
Col | 0,01811(1)  0,04186(6) 0,46927(6) | 0,0215(3)
Co2 | 0,97065(1) —0,06424(6) 0,43708(6) | 0,0222(3)
Co3 | 1,00083(1)  0,03032(6) 0,46342(6) |  0,0224(3)
Co4 | 0,46331(1) 0,56324(6) 0,47499(6) 0,0214(3)
Cob | 045714(1)  044775(6) 0,42911(6) | 0,0218(3)
Co6 | 0,61211(1)  0,51387(6) 0,47317(6) | 0,0211(3)
Pl | 08202(2)  0,08132(1) 043538(1) | 0,0262(6)
P2 | 09387(2)  —0,12907(1) 0,36250(1) | 0,0264(6)
P3| 1,18207(2)  0,07781(1) 042777(1) | 0,0223(6)
P4 | 0,40800(2)  0,63296(1) 045629(1) | 0,0219(6)
P5 | 0,43188(2)  0,40249(1) 0,34490(1) | 0,0241(6)
P6 | 0,73740(2)  0,53584(1) 0.44852(1) | 0,0224(6)
SI | 08373(3) —0,0412(2)  04546(2) | 0,0593(1)
S2 | 088715(2)  0,05928(1) 0,55386(1) |  0,0237(6)
S3 0,98453(2) 0,00535(1)  0,39845(1) 0,0256(6)
S4 | 1,03128(2)  0,10710(1) 049721(1) | 0,0237(6)
S5 | 0,3479(3)  0,49672(2) 0,44477(2) | 0,0548(1)
S6 | 0,58219(2)  0.42101(1) 0,44432(1) | 0,0226(5)
ST 1 052404(2)  0,51990(1) 0,40429(1) | 0,0227(5)
S8 | 0,40684(2)  0,39898(1) 0,48499(1) |  0,0227(5)
Cl | 07768(9)  0,0540(5)  0,3649(5) | 0,028(2)
C2 | 08321(9)  0,0472(6)  0,3252(5) | 0,036(3)
C3 | 08021(1)  0,0261(7)  02710(7) | 0,047(4)
C4 | 0,7140(9)  0,0133(6)  0,2541(6) | 0,036(3)
C5 1 06586(1)  0,0222(6)  0,2937(6) | 0,039(3)
C6 | 0,6891(8)  0,0422(5)  0,3482(5) | 0,029(3)
C7 | 07228(9)  0,0853(7)  04682(6) | 0,043(3)
C8 | 0,6896(9)  0,0405(9)  04885(7) | 0,056(5)
CO | 0,6088(1)  0,0459(1) 0,5141(8) | 0,087(8)
C10 | 05687(1)  0,0923(1)  0,5138(7) |  0,081(8)
C11 | 05979(1)  0,1370(1)  04941(7) |  0,065(5)
C12 | 0,6747(9)  0,1322(7)  04720(7) | 0,052(4)
C13 | 0,8520(8)  0.,1564(5)  0,4413(6) | 0,032(3)
Cl4 | 0,8%01(8)  0,1904(6)  0,4927(6) | 0,034(3)
C15 | 0,8990(9)  0,2493(6)  0,5032(6) | 0,040(3)
C16 | 0,8928(8)  0.2721(6)  04574(6) | 0,035(3)
C17 | 0,8683(8)  0.2371(6)  0407L(7) | 0,041(3)
C18 | 0,8498(8)  0,1798(5)  0,3982(6) | 0,030(3)
C19 | 0,8256(8)  —0,1462(6)  0,3340(6) | 0,036(3)
C20 | 0,7737(9)  —0,1017(7)  0,3392(9) | 0,063(5)
C21 | 0,6898(1)  —0,1122(7)  0,3219(1) | 0,074(6)
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5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C22 | 0,6528(1)  —0,1681(3)  0,2060(6) | 0,054(4)
€23 | 0,7019(1)  —0.2114(7)  0,2900(6) | 0,047(4)
C24 | 0,7886(9)  —0,1983(6)  0,3089(6) | 0,038(3)
C25 | 0,9608(8)  —0,1992(5)  0,3627(5) | 0,031(3)
C26 | 0,9187(1)  —0,2228(6)  0,4008(5) | 0,040(3)
C27 | 0,9222(1)  —0,2798(6)  0,3980(6) | 0,056(5)
€28 | 0,9645(1)  —0,3119(7)  0,3591(7) | 0,055(4)
C20 | 1,0043(1)  —0,2802(6)  0,3238(7) | 0,047(4)
C30 | 1,0010(8)  —0,2323(6)  0,3237(6) |  0,040(3)
C31 | 0,9937(9)  —0,1133(5)  0,3064(5) | 0,033(3)
C32 | 0,9501(1)  —0,0082(6)  0,2646(6) | 0,037(3)
C33 | 0,9978(1)  —0,0835(6)  0,2235(7) | 0,053(4)
C34 | 1,0843(1)  —0,0842(7)  0,2256(6) | 0,051(4)
C35 | 1,1264(1)  —0,0984(7)  0,2678(6) | 0,047(4)
C36 | 1,0822(9)  —0,1138(6)  0,3080(6) | 0,041(3)
C37 | 1,2305(7)  0,1470(5)  04712(6) | 0,030(3)
C38 | 1,2613(1)  0,1474(9)  0,5243(7) | 0,074(6)
€39 | 1,3020(1)  0,1997(1)  0,5564(1) |  0,087(8)
C40 | 1,3146(1)  0,2480(9)  0,5339(1) | 0,102(1)
C4l | 1,2841(1)  0,2427(8)  04889(1) | 0,097(1)
C42 | 1,2435(9)  0,1926(5)  04522(9) | 0,055(5)
C43 | 1,2780(7)  0,0486(5)  0,4041(5) | 0,023(2)
Cdd | 1,2724(9) —0,0083(5)  0,3775(5) | 0,030(3)
C45 | 1,3439(9)  —0,0323(6)  0,3572(6) | 0,037(3)
C46 | 14225(8)  0,0009(6)  0,3667(5) | 0,032(3)
CA7 | 1,4300(8)  0,0569(6)  0,3926(6) | 0,036(3)
C48 | 1,3574(8)  0,0805(6)  04118(6) | 0,033(3)
C49 | 1,1316(8)  0,0943(6)  0,3685(5) | 0,028(3)
C50 | 1,1402(8)  0,0637(6)  0,3159(6) | 0,034(3)
C51 | 1,0986(9)  0,0744(6)  0,2720(6) | 0,038(3)
C52 | 1,0457(9)  0,1162(7)  0,2780(6) |  0,045(4)
C53 | 1,0369(8)  0,1470(6)  0,3294(5) | 0,031(3)
C54 | 1,0765(7)  0,1358(5)  0,3757(5) | 0,025(2)
C55 | 0,4439(7)  0,6589(5)  0,4004(5) | 0,022(2)
C56 | 0,4438(9)  0,6185(6)  0,3517(6) |  0,041(3)
C57 | 0,4650(9)  0,6366(7)  0,3058(5) | 0,038(3)
C58 | 0,4869(8)  0,6914(6)  0,3071(6) | 0,035(3)
C59 | 04875(9)  0,7311(7)  0,3588(7) | 0,047(4)
C60 | 0,4677(9)  0,7143(6)  0,4027(6) | 0,037(3)
C61 | 0.2015(7)  0,6198(5)  04393(5) | 0,022(2)
C62 | 0,2405(9)  0,5919(8)  04671(7) |  0,050(4)
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Atom z/a y/b z/c Ueq bzw.
C63 | 0,1541(8)  0,5829(7)  0,4562(7)
C64 | 0,1122(9)  0,5984(6)  0,4142(6)
C65 | 0,1621(9)  0,6296(8)  0,3873(6)
C66 | 0,2508(8)  0,6394(7)  0,3993(6)
C67 | 0,4201(7)  0,6953(5)  0,5129(5)
C68 | 0,5035(8)  0,7211(5)  0,5360(5)
C69 | 0,5175(1)  0,7638(6)  0,5830(6)
C70 | 0,4480(1)  0,7845(6)  0,6078(6)
C71 | 0,3683(1)  0,7599(8)  0,5884(9)
C72 | 0,3532(1)  0,7144(6)  0,5398(6)
C73 | 0,3576(7)  0,3361(5)  0,3217(5)
C74 | 0,3063(9)  0,3175(6)  0,3571(6)
C75 | 0,2482(9)  0,2687(6)  0,3372(6)
C76 | 0,2395(8)  0,2401(5)  0,2842(6)
C77 | 0.2013(9)  0.2587(5)  0,2500(5)
C78 | 0,3484(8)  0,3062(6)  0,2690(6)
C79 | 0,3871(8)  0,4416(6)  0,2999(6)
C80 | 0,4118(1)  0,4435(8)  0,2513(8)
CS1 | 0,3724(2)  04746(1)  0,2204(1)
€82 | 0,305(2)  0,5024(1)  0,2391(2)
C83 | 0.2794(1)  0,4996(9)  0,2843(1) | 0,079
Cs4 | 0,3181(9)  04691(7)  0,3174(8)
C85 | 0,5284(7)  0,3811(6)  0,3153(5)
C86 | 0,5878(7)  0,4197(6)  0,2989(5)
C87 | 0,6644(9)  0,4019(7)  0,2797(5)
CS8 | 0,6809(8)  0,3490(7)  0,2765(6)
C89 | 0,6277(9)  0,3114(7)  0,2959(6)
C90 | 0,5497(9)  0,3204(6)  0,3155(6)
CO1 | 0.8116(8)  04842(5)  0,4312(5)
C92 | 0,8997(8)  0,4981(6)  0,4431(5)
C93 | 0,9555(8)  0,4595(6)  0,4265(5)
C94 | 0,9220(9) 0,4038(6) 0,4014(6)
C95 | 0,8345(8)  0,3885(6)  0,3884(6)
C96 | 0,7793(8)  0,4285(5)  0,4035(5)
CO7 | 0,7346(7)  0,5643(5)  0,3890(5)
C98 | 0,6838(7)  0,6076(5)  0,3890(5)
C99 | 0,6802(8)  0,6303(6)  0,3457(6)
C100| 0,7207(1)  0,6081(7)  0,3016(6)
C101] 0,7670(1)  0,5643(8)  0,2991(7)
C102| 0,7750(8)  0,5431(6)  0,3442(5)
C103| 0,8038(3)  0,5912(5)  0,5001(6)
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Atom z/a y/b z/c Ueg bzw. Ujs,
C104| 0,8381(1)  0,6403(7)  0,4908(6) | 0,046(4)
C105| 0,8884(9)  0,6830(7)  0,5341(7) |  0,050(4)
C106| 0,9005(1)  0,6743(8)  0,5848(8) |  0,062(6)
C107] 0,8695(1)  0,6233(9)  0,5934(1) | 0,075(6)
C108| 0,8179(1)  0,5841(6)  0,5512(8) | 0,052(4)

147



5 KRISTALLSTRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Summenformel
Molekulargewicht |g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [10° pm?|

Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Messtemperatur [K]

Absorptionskoeffizient [mm™!]
Messbereich 26 [°]

Zahl der gemessenen Reflexe mit Fy 40 (F)
Zahl der unabhingigen Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Max./min. Restelektronendichte [e~/A?]
GooF

Ry(I > 20(1))

wRy(alle Daten)

B2

CysHasCusP3S3
968,63
trigonal

R3

a = 17,052(2)
b = 17,052(2)
c — 25,340(5)
v =120
6381,21

6

1,508

203(2)

1,778
3,20—54,16
12715

3116 (Rjne = 0,0464)
163

0,74; —0,67
0,895

0,0368

0,1070

0,895
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Lageparameter und Schwingungstensoren U., bzw. U, in 17

Atom z/a y/b z/c Ueq bzw. Ujs,
Cul | 0,60887(2) 0,39355(2) 0,087969(1)| 0,03117(1)
P1 | 0,57617(4) 047117(4) 0,14611(2) |  0,02956(2)
S1 | 051277(4) 0,25889(4) 0,05446(2) | 0,03058(2)
Cl | 0,52824(2) 0,42684(2) 0,21130(9) | 0,0329(5)
C2 | 0,48034(2) 04566(2) 0,24145(1) | 0,0407(6)
C3 | 04462(2)  04188(2)  0,29046(1) | 0,0502(7)
C4 | 04616(2)  0,3513(2)  0,30986(1) |  0,0559(9)
C5 | 05104(2) 0,3225(2)  0,28068(1) | 0,0524(8)
C6 | 0,54340(2) 0,35899(2) 0,23133(1) | 0,0411(6)
C7 | 0,50317(2)  0,50992(2) 0,11759(9) | 0,0313(5)
C8 | 0,4454(2)  04577(2)  0,07685(1) | 0,0412(6)
CO | 03892(2) 04837(2)  0,05216(1) | 0,0477(7)
C10 | 0,3908(2)  0,5625(2)  0,06750(1) | 0,0444(6)
C11 | 0,4472(2)  0,6144(2)  0,10787(1) | 0,0445(6)
C12 | 0,50362(2) 0,58913(2) 0,13282(1) 0,0375(5)
C13 | 0,68049(2) 0,57566(2) 0,16354(1) | 0,0327(5)
C14 | 0,37507(2) 0,11289(2) 0,11496(1) | 0,0338(5)
C15 | 0,40889(2) 0,20893(2) 0,09505(1) |  0,0354(5)
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6. Zusammenfassung

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit der Darstellung und Charakte-
risierung mehrkerniger Komplexe der Elemente Samarium, Erbium und Gadolinium,
welche durch Phosphiniden- bzw. Thiolatoliganden verbriickt werden. Im zweiten Teil
konnten durch gezielte Hydrolyse mehrkernige oxoverbriickte Seltenerdmetall-Komplexe
synthetisiert werden. Ziel war es hierbei, durch Einfiihrung weniger Oxoliganden
Zwischenstufen auf dem Wege zum Oxid LnpOs (Ln = Sm, Er, Gd) darzustellen. Im
Hinblick auf die Einfiihrung von Eisen oder Kupfer in das vorhandene Synthesekonzept
wurde im letzten Teil der Arbeit das Reaktionsverhalten der Ubergangsmetall-Ionen

gegeniiber phosphor- bzw. schwefelhaltigen Liganden untersucht.

Im ersten Teil der Arbeit konnten durch Reaktion von [CpLnCly(thf)s] in Gegenwart
von HoPPh und Kalium (vgl. Synthesekonzept in Schema 3-1) dreikernige Komplexe
der allgemeinen Zusammensetzung |(CpLn)s(PPh)(HPPh)sCl(thf)s] (Ln =Sm (1), Er
(7), Gd (9)) dargestellt werden. Diese drei Komplexe konnen allgemein als [M3Xy]-
Verbindungen angesehen werden, welche auf dem Gebiet der Lanthanoid- bzw. Actinoid-
Komplexchemie des Ofteren beobachtet werden. In 1, 7 bzw. 9 sind die Metallatome
jeweils verzerrt oktaedrisch koordiniert und durch jeweils einen Cyclopentadienyl-, p2-
PHPh-, p3-Chloro- und einen p3-PPh-Liganden verbriickt.

Bei der Umsetzung von [CpSmCly(thf)s] mit PhPCl, und Kalium konnte
[(CpSm)4(PPh)(PyPhy)Cly(thf)s] (2) dargestellt werden. In 2 nehmen die Metall-
atome ebenfalls eine verzerrt oktaedrische Koordination ein und sind iiber einen

Diphosphido- bzw. vier p?-Chloro-Liganden verbunden.

Im zweiten Teil der Arbeit konnte durch gezielte Hydrolyse der Komplex
[(CpSm(thf)),Cly(PhPO3)s| (4) synthetisiert werden, welcher Phosphonat-Liganden
enthélt und einen dhnlichen strukturellen Aufbau wie 2 hat. Bei der Reaktion von GdCls
und HoPPh mit Spuren von Wasser gelang es [GdgClyyOa(thf)io] (11) darzustellen.

11 besteht aus zwei kantenverkniipften quadratischen Pyramiden, welche iiber zwei
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pt-Sauerstoffatome miteinander verbunden sind. AuRerdem werden die Metallatome
durch p?-, p3- und p*-Chloroliganden verbriickt und durch THF-Molekiile nach aufen

hin abgeschirmt.

Im letzten Teil der Arbeit wurden Cu™- und Fe?*-Salze mit NaSPh umgesetzt. Mit Ver-
bindung [Fe3Cly(dme)s|[(FeCl)4(SPh)g] (13) konnte ein ionischer Komplex dargestellt
werden, worin das Anion eine adamantanartige Struktur aufweist. Im Kation sind die
Eisenatome jeweils verzerrt oktaedrisch koordiniert, wohingegen sie im Anion verzerrt
tetraedrisch umgeben sind. Formal kann allen Eisenatomen die Oxidationsstufe +11I zu-
geordnet werden.

Mit Verbindung [(CuPPhs)sFes(SPh)yCl||(CuPPhs)Fes(SPh)o| (14) konnte ein hetero-
dimetallischer Komplex dargestellt werden, welcher aus zwei neutralen, nahezu identi-
schen Molekiilen (14a und 14b) besteht. In 14 sind alle Metallatome tetraedrisch von
den Schwefelatomen der - und der p*-SPh-Gruppen bzw. von den Phosphoratomen
der terminalen PPhs-Liganden und dem Chloroliganden umgeben. 14a und 14b un-
terscheiden sich lediglich durch den Austausch eines SPh- durch einen Chloroliganden.
In beiden Molekiilen kann den Eisenatomen die Oxidationsstufe +II und den Kupfer-
atomen die Oxidationsstufe +I zugeordnet werden. Durch den Einsatz eines ambidenten
Liganden war es schlieflich moglich, Komplexverbindung [Cus(PhoP™"PrS);| (17) dar-
zustellen. 17 ist aus einem gleichseitigen Cus-Dreieck aufgebaut, dessen Kanten von
p?-Schwefelatomen verbriickt sind. Die Phosphoratome der PhyP"PrS-Liganden koordi-

nieren an die Kupferatome, so dass diese verzerrt trigonal planar umgeben sind.
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A. Anhang

A.1. Verwendete Abkiirzungen

bipy 2,2’-Bipyridin 2-(2-NC5Hy)-NC5H,
‘Bu tert-Butyl -C(CHj);

Cp Cyclopentadienyl n°-(CsHs) ™

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl n°-(Cs(CH3)5) ™
dppm 1,1-Bis(diphenylphosphino)methan CasHooPo

Et Ethyl -CoH;

KZ Koordinationszahl

Me Methyl -CH3

OAc Acetat -O,CCHj;

Ph Phenyl -CgHs

"Pr n-Propyl CsHy

RT Raumtemperatur

THF Tetrahydrofuan C4HgO
TMEDA  Tetramethylethylendiamin CeH16No
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A.2. Verzeichnis der Verbindungen
— [(CpSm)s(PPh)(HPPh);Cl(thf)s] (1)
— [(CpSm)4(PPh) (P2Phy)Cly(thf)4] (2)
— [(CpSm)4Cly(SPh)g] (3)
— |(CpSm(thf)),Cly(PhPO3),| (4)
— [(Cp2Sm(thf)SPh),] (5)
— [(Cp2SmCI(thf))] (6)
— [(CpEr)s(PPh)(HPPh)sCI(thf)s] (7)
— [(CpEr)4(p4-O)Cls(PPh) (PoPhy) (P4Phy)| (8)
— [(CpGd)3(PPh)(HPPh);CI(thf)s] (9)
— [(CpGd)s(p16-0) (113-0)2(SPh)g] (10)
— |GdsClaOs(thf) 0] (11)
— [(CuPPhs),FeCl(SPh)s] (12)
— |FesCly(dme)s][(FeCl)4(SPh)g| (13)
— |(CuPPhs),Fes(SPh)oCl|[(CuPPhs),Fes(SPh) o] (14)
— |CoCuCly(PPhs)(dppm)] (15)
— [Cog(p3-S)s(PPhs)e| (16)

- [Cllg (Pth”PrS)g] (1_7)
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