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verwendete Abkilrzungen:

<> Mittelwerte innerhalb von< > Zeichen
2,2-bipy 2,2-Bipyridin

2,6-DMpy 2,6-Dimethylpyridin

2-Picolin 2-Methylpyridin

Abb. Abbildung

DAB 1,4-Diaminobuan

DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.octan

DAP 1,3-Diaminopropan

DETA Diethylentriamin

Kap. Kapitel

m-Phen meta-Phenylendiamin

N,N’-DMen N,N’-Dimethylethylendiamin
N,N-DMen N,N-Dimethylethylendiamin

NMen N-Methylethylendiamin

N-Mpipz N-Methylpiperazin

0-Phen ortho-Phenylendiamin

Oz Oxidationszahl

pipz Piperazin

py Pyridin

RT Raumtemperatur

Tab. Tabelle

TMBDA N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,4-butandiamin
TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
Z Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle

Allgemeine Anmerkungen:

In den Strukturbildern fett bzw. schwarz gezeichnete Bindungen stellen de durch den
Jahn-Teller-Effekt gestreckten Bindungen dar. Zur Vereinfacdhung der Strukturbil der
wurden de an Kohlenstoffatomen gebundenen H-Atome der organischen Kationen nicht
gezeichnet, dafir aber bei Bildern der asymmetrischen Einheit berlcksichtigt. Die
Aufenthaltswahrscheinli chkeit der abgebil deten Auslenkungselli psoide betragt 50%, sofern
kein anderer Wert angegeben ist.

Die angegebenen prozentualen Oktaeder-Verzerrungen (Stred<ungen) wurden wie folgt

beredhnet: EMlttelwertderzwelgestreckta Bindungen 1% 100.

Mittelwertder vier \erkirztenBindungen



A Einleitung

Das Fluoridion spiet aufgrund seiner besonderen Eigenschaften in der
Koordinationschemie @ne besondere Rolle. Es zeichnet sich var alem durch seinen
kleinen lonenradius, seine grof3e Elektronegativitét sowie die geringe Polarisierbarkeit aus.
Wegen der daraus folgenden vergleichsweise Ubersichtlichen Strukturchemie egnet sich
das Fluoridion hervorragend als Ligand in Modellsubstanzen, z.B. zum Studium der
Abhangigkeit elektronischer Eigenschaften wie z.B. des Jahn-Teller-Effekts oder
physikali scher Eigenschaften wie z.B. des Magnetismus von der Kristall struktur.

Im Jahre 1937 wurde von H. A. Jahn undE. Tdler [1] der nach ihnen benannte Jahn-
Teller-Effekt endedkt. Dieser, teils auch als Jahn-Tell er-Theorem bezeichnet, 183t sich so
formulieren: Jedes nicht-lineae Molekilsystem ist in einem entarteten elektronischen
Zustand instabil und spaltet den entarteten Zustand duch Erniedrigung der Symmetrie
energetisch auf [2].

Besonders klar bemerkbar macht sich dieser Effekt beim Mn*-lon mit F als Ligand.
Aufgrund cer schwachen Ligandenfeldaufspaltung A durch Fluoridionen liegt Mn®* in d-
high-spin Konfiguration va und bldet somit as "starkes' Jahn-Teller-lon mit Eg-
Grundzustand fast ausnahmslos gestreckte Oktaeder mit Fluoridliganden [3]. Im o-
antibindenenen zweifach entarteten eg-Zustand kann des vierte Elektron (die drei restlichen
belegen den t-Zustand) wahlweise das dy>- > oder d,>-Orbital belegen. Im ersten Fall
fahrt die Aufhebung der Entartung zu einer Stauchung, im zweiten Fall zu einer Stredung
des Oktaalers, wie sie stets gefunden wird.

Nun stellt sich fir eine konkrete Struktur die Frage, in welcher Richtung der drei
Oktaederachsen de Stredkung erfolgt, welche Ordnung die gestredkten Oktaeder in der
Struktur zeigen, undwie stark die Verzerrung ist, d.h.wie grof3 de damit verbundene Jahn-
Tell er-Stabili sierungsenergie wird. Strukturbedingt sind de Bindungsdérken der 6 Mn—
Ligand-Bindungen haufig urterschiedlich. Bisherige Beobadtungen zeigen, dal? sich der
Jahn-Teller-Effekt dann stets in Form einer Streckung in Richtung der schwéchsten
Bindung auswirkt und dese dadurch nach weiter schwadt (Bindungsverléangerung). Am
Beispiel von (NHj):MnFs, einer aus trans-eckenverknipften [MnF4F,;]-Oktaedern
bestehenden Kettenverbindury, ist dies die verbrickende FMn-F-Achse [4, 5]. Hier
betragen de &juatorialen Mn—F-Bindungen <185.3 pn>, wahrend fur die axialen ein Wert
von 209.1 m gefunden wird. Die daraus resulti erende Oktaederverzerrung von 12.86 ist
zu ca einem Drittel auf das p-F-Atom und zum Haupteil (2/3) auf den Jahn-Tell er-Effekt
zurlckzufiihren, was sch aus dem Vergleich mit der isotypen nicht Jahn-Tell er-verzerrten
Fe(l11)-Verbindung ergibt [6, 7, 8]. Da in desem Beispid schon von wrnherein eine
niedrigere Lagesymmetrie vorliegt, welche die Entartung des Grundzustandes aufhebt,
bezeichnet man de zusétzli che Verzerrung auch as einen Pseudo-Jahn-Tell er-Effekt. Dies



trifft auch fur Gemischtligand-Komplexe des Mn(l1l) zu. Der Einfachheit halber soll im
folgenden aber nur vom Jahn-Tell er-Effekt gesprochen werden.

Seit der Strukturaufklarung von (TMA)2[MnF4(H20),] [9] durch Kaucic und Bukovec im
Jahre 1979 wurden die Untersuchungen an Fluoromanganaten(lll) strukturchemisch auf
organische Gegenionen ausgedehnt. Erst seit den letzten Jahren wird deses Gebiet,
hauptsadhlich mit protonierten Aminen as Kationen, intensiver untersucht. Das Interesse
an solchen Verbindungen ist deshalb so grof3, weil die organischen Kationen sehr
unterschiedliche Geometrien und unterschiedliche Ladungsverteilungen besitzen - im
Gegensatz zu den kugelformigen Alkali- oder Erdalkalii onen. So gibt es nicht nur Mono,
sondern auch Di-, Tri-...Kationen. Desweiteren sind sie aifgrund ihrer adden H-Atome
beféhigt Wasserstoffbriicken auszubilden, de strukturstabili sierend wirken kémen. lhre
unterschiedliche Grole 183t sie meist unterschiedlich stark als "Abstandshalter” zwischen
den Mn-Zentren wirken. All die genannten Eigenschaften deser Gegenkationen kdnren
zur Stabili sierung von bevorzugt niederdimensionalen oder oligomeren anionischen Tell -
Strukturen fuhren, de in Hinsicht auf die Jahn-Teller-Ordnung, aber auch den
Magnetismus, von Interesse sind. Eine besondere Frage werfen Gemischtli gand-K omplexe
von Jahn-Teller-lonen auf, z.B. [MNnOFs«]-Einheiten mit Oxo- und Fluoro-Liganden. L&t
sich vorhersagen, in welcher der nun \erschiedenen Oktaederadchsen sich eine Jahn-Tell er-
Verzerrung auswirken wird und k& welchen Liganden sie stérker, bel welchen schwécher
ausfallt? Unter den Oxo-Liganden sind - gerade in Kombination mit grofien Kationen -
Phosphetli ganden [HxPO4] ™ von speziellen Interesse, da sie durch ihre Mehrzahnigkeit
die Ausbildung von Geruststrukturen bis hin zu mikropadsen Materialien bewirken
konren.

Unter diesen Gesichtspunken war es Ziel dieser Arbeit, neue Fluoride und Fluorid-
phosphate des dreiwertigen Mangans mit verschiedenen Kationen zu synthetisieren und
diese strukturell, gegebenenfalls auch spektroskopisch und magnetisch, zu urtersuchen.
Mit anderen Ubergangsmetallen als Zentralatom sind Fluoridphasphate schon eingehender
untersucht. Besondere materialwisenschaftliche Aufmerksamkeit erwedken hier
Fluoridphosphate wie KFeF(PO,) vom KTP-Typ (KTP = Kaliumtitanylphosphat
KTiO(PO,) [10]), die wegen ihrer nicht linearen ogischen Eigenschaften industrielle
Verwendung finden. Auch Fluoridphasphate mit organischen Gegenionen sind aus der
Literatur bekannt. An der Universitét von Le Mans (Frankreich), wurden schon einige
solcher Verbindungen urtersucht (meistens mit Ga oder Fe(ll1) as Zentralatom), die nach
der Abklrzung der Universitéat (ULM-1, ULM-2,..) benannt wurden.



B Allgemeiner Tell

B.1 Mn(l11)-Fluoride und Fluoridphosphate

In deser Arbeit wurden nun systematische Untersuchungen auf dem neuen Gebiet der
Fluoridphosphate von Mn(l11) vorgenommen. Dabel wurden voawiegend aganische
Kationen (protonierte Amine), aber auch de Alkalimetale Na, und K als Gegenionen
eingesetzt, diein der Arbeit nach folgender Gliederung sortiert sind:

pyH", pipzH2?*, 2,2-bipy (as Ligand), DABCOH,** , Na', undK™.

Die @anzelnen Verbindungen konrten duch systematische Variation der einzelnen
Komponrenten aus den verschiedenen Systemen Kation/ Mn(ll1) / HF / H,O / ggf. H3PO,
erhalten werden. Darin hislang unbekannte Fluoromanganate(lll) wurden ebenfalls
untersucht. Die HF-sauren ReaktionslOsungen beinhateten MnF;-3H,O als Mn(ll1)-
Lieferant (teillweise auch de neuen Fluoridphasphate), das Kation und gegebenenfalls
Phospharsdure oder Phosphatsalze. In den meisten Fallen gelang die Kristalli sation durch
Diffusion erschiedener organischer Losungsmittel Uber die Gasphase in de
Re&tionslosung. Einzelheiten zu den verschiedenen Prdparationsmethoden sowie
ausfuhrliche Beschrelbungen der einzelnen Synthesen befinden sich im experimentell en
Tell der Arbeit.

In den folgenden Kapiteln werden de Ergebnisse dieser Versuche, in den meisten Falen
belegt durch Kristalstrukturanalysen, vargestellt. Desweiteren werden de Ergebnisse
spektroskopischer Untersuchungen (Ligandenfeld- und IR-Spektren) sowie teilweise auch
magnetischer Mesaungen wiedergegeben..

)

N

NH
B.1.1 Verbindungen mit ® (= pyH) als Gegenion

Aus der Literatur ist im System py / Mn(ll1) / HF / H,O / ggf. HsPO4 bisher nur eine
Verbindung pyHMnF4-H,O bekannt [11], zu der keine strukturelle Information valiegt. In
dieser Arbeit wurden mégliche Verbindungen aus HF-saurer Mn(l11)-Lésung (MnF3-3H,0
als Mn(lll)-Lieferant) mit unterschiedlicher Konzentration der anderen Komporenten
durch Gasphasendiffusion mit Aceton (fur /S1/) oder EtOH (fur /S2/ und/S3/) kristalli siert.
Die enzelnen Komporenten wurden dabei in folgenden molaren Mengenverhaltnissen,
bezogen auf ein Mol Mangan, variiert: py 1-25; HF 7-111;, H3PO, 0-55 Mol. Aul¥erdem
wurden de Gesamtkonzentrationen der Re&ktionsl6sungen variiert.



Detail s zur Synthese von /S1/-/S3/ sowie zur Existenz zweier weiterer Fluoridphasphate
sind im experimentellen Teil beschrieben. Es konrten drei Verbindungen in Form von
Einkristallen erhalten werden, de Kristal strukturbestimmungen ermdgli chten: Ein Aqua-
fluoromanganat(ll1) pyH[MnF4(H20);] /S1/, welches isolierte [MnF4(H20),] -lonen
enthdt, sowie pyHMn(H.PO,)FHPO,) in Form seines Mondiydrates /S2/ und
Hemihydrates /S3/. An ener Pulverprobe von /S2/ wurden auch magnetische
Untersuchungen durchgefiihrt.

B.1.1.1 pyH[MnF4(H,0),] /SV/

Strukturbestimmung

/Sl krigtallisiert in grofen braunen Tafeln, de unter dem Polarisationsmikroskop
Dichroismus von kraun rech griin zeigen.

Von solch einem Kristall wurde en unter dem Polarisationsmikroskop einheitlich
ausloschendes quaderformiges Stick abgeschnitten und ® RT auf enem
Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Firma Enraf-Nonius) vermessen. Mit Hilfe der
Seachroutine wurden 25 Reflexe gesucht und dmit eine monoKine C-zentrierte
Elementarzelle indiziert. Fur die Intensitétsdatensammlung wurden de Reflexe aner
ganzen Kugel im reziproken Raum von 3.90 Ibs 29.95°6 im w-Scanmodus vermessn.
Aufgrund der C-zentrierten Zelle wurden de ausgel0schten Reflexe hkl mit h+k = 2n+1
nicht gemessen. Ein Intensitatsabfall war aufgrund der stiindichen Uberpriifung von 3
Intensitéts-Kontroll reflexen nicht zu beobadten.

Anhand von 25intensiven Reflexen im hohen Beugungswinkelbereich erfolgte mit dem
Programm CELDIM [12] eine Verfeinerung der Elementarzell e zu:

a=769.q1) pm b=715.41) pm c =840.61) pm 3=96.1127)°.

Da die Ausldschungsbedingung fir die c-Gleitspiegelebene nicht erflllt war, standen fir
die Strukturlésung die Raumgruppen C2, C2/m und Cm zur Wahl. Der mit 0.511
berechnete Mittelwert von E%-1 im XPREP [85] deutete auf die nicht zentrosymmetrische
Raumgruppe Cm oder C2 hin.

Strukturlésungen in C2, Cm und C2/m ergaben zwar das grundsétzlich gleiche Modell,
aber die besten Zuverlasggkeitswerte wurden in C2/m erzielt. Darin konrten mit Direkten
Methoden de Mn-Position sowie die Koordinaten einiger Liganden gefunden werden.
Durch anschli ef3ende Diff erenzfourier-Synthesen ergaben sich de Ubrigen Atompositionen
einschliefdlich der Lagen fehlgeordneter Liganden am Mangan (F2, F21 und O2). Die
Atomkoordinaten undAuslenkungsfaktoren vonC2 undN wurden gleichgesetzt, da diese
aufgrund der zweizahligen Achsein 0y Y2 miteinander fehlgeordnet sind (Abb. 1). Fir das



H-Atom am Wassrligand (H1) wurde an O—H-Abstand von 8%3) pm festgelegt. Die H-
Atome des Pyridiniumions wurden mit einem C(N)-H-Abstand von 0.93A reitend"
mitgefuhrt mit einem Auslenkungsfaktor, der dem 1.2-fachen Wert des isotropen
Auslenkurgsfaktors des zugehdrigen C(N)-Atoms entsprach. Nach Einfihrung einer
Extinktionskorrektur sowie a@ner empirischen Absorptionskorrektur (u-r = 0.2) konrten
folgende R-Werte ehalten werden: R (1>20(1)) = 0.0183 wR, = 0.0521.

Der mit € = 0.1849) relativ hohe Extinktionskoeffizient zeigt die sehr gute Kristall qualit &
an. Einzelheiten zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang in Tab. 59, de
Atomkoordinaten undAuslenkungsfaktoren in Tab. 66.

Abb. 1: Anion undKationin pyH[MnF4(H20),]

Beschreibung der Kristallstruktur

Die isolierten MnF4(H,0),-Oktaeder der Titelverbindung stellen eine Baueinheit dar,
welche in zahlreichen Fluoromanganaten(ll 1) angetroffen wird, wovon folgende Ubersicht
eine Auswahl darstellt:

TMBDAH[MnFs(H:0)]>  [13] CEMNF4(H;0)5] [14] [15]
2-PicolinH[MnFy(H,0);]  [13] MnFs-3H,0 68
DABH,[MnF4(H,0),] [46] MnsFg 12H,0 [16]
TMEDAH,[MnFa(H,0),,  [17] PipZHo[MNFo(H:0)]o2H,0 1S4/
Ag(H20)2[MnF4(H:0)] [16] (PipzH2)2MnzF12(H20) (HF>) /S8



In pyH[MnF4(H20),] sind de Liganden un das Mn-Atom fehlgeordnet, so dal3 zwei

verschiedene Orientierungen der MnF4(H,0),-Oktaeder resulti eren, de zueinander gekippt
sind. Das Zentralatom Mn befindet sich in 000 (Lagesymmetrie 2/m) und gehdrt beiden
Orientierungen an. Die Hauptorientierung (80 %) der MnF4(H,0O),-Oktaeder wird von ver
F1-Atomen auf allgemeiner Lage undzwei O1-Atomen auf der Spiegel ebene gebil det. Den
20 %igen Nebenanteil belegen zwel F2-Atome auf der 2-z&hligen Achse, zwel F21-Atome
auf der Spiegelebene und zwei O2-Atome auf der 2-zdhligen Achse. Das H1-Atom des
Wasserliganden gehort wie das Mn-Atom zu beiden Orientierungen.

Die Jahn-Teller-Verzerrung wirkt sich wie in alen Verbindungen mit [MnF4(H20),] -

lonen in der H,O-Mn—H,O-Achse aus, da die Mn—H,O-Bindungen schon ohre Jahn-

Teller-Effekt schwadher als Mn—F-Bindungen sind. Der Mn—O1-Abstand liegt mit 223.9
pm nahe beim Mittelwert (222.7 pn) entsprechender Mn—O-Bindungen. Dieser Mittelwert
wurde aus 18 verschiedenen Verbindungen mit isolierten [MnF4(H20),] -lonen berechnet.

Die Mn-F1-Bindung (183.6 pn) stimmt mit dem berechneten Mittelwert von 183.7 m
praktisch Uberein.

Abb. 2: Darstellung einer Anionenschicht in pyH[MnF4(H.0),]

H-Bricken der Hauptorientierung H-Bricken der Nebenorientierung
b
l'a % 4 _
o2
o |[LH1
F2u

Die [MnF4(H20),] -lonen hilden in der (001)-Ebene, tber Wassrstoff-Briicken verknupft,
eine Anionenschicht (Abb. 2, Tab. 2). Fir die Hauptorientierung werden diese mit starken
H-Bricken (260.9 pn Dona-Akzeptorabstand) Uber das F1-Atom gebil det. Dabel bil den
sich x-férmig um das Mn-Atom angeordnete 6-Ringe (H-Atome nicht geredhnet) undjeder
Ligand eines Oktaeders ist im H-Brickensystem invaviert. In der Nebenorientierung
werden de H-Bricken nu Uber F2 gebildet so dald hier nicht alle Liganden eines

Oktaeders am H-Brickensystem betelligt sind. Die dabei resultierenden 4-Ringe und 6
Ringe bil den das gleiche H-Brickensystem wiein TMBDAH,[MnF4(H20)2]2 [13].

10



Tab. 1: Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel fir pyH[MnF4(H,0),]

Oktaedergeometrieum Mn Abstédnde und Winkel im
Pyridinium-Kation
Hauptorientierung mit Nebenorientierung mit (N ist mit C2 fehlgeordnet)
79.8 % besetzt 20.2 % besetzt
Mn-O1 2x 2239(2) Mn-02 2x 2221(5) c1-c1° 1355(5)
Mn-F1 4x 1836(1) Mn-F2 2x 1854(5) Cc2-C1 1329(3)
Mn-F21 1817(5) c2-Cc1° 1329(3)
O1-H1 2 79.5(15) 02-H1 2 92.1(14) C2-H3 930
C1-H2 930
01-Mn-012 1800 02-Mn-022 1800 Ci-c2-Cc1¢ 1208(3)
F1°-Mn-F1° 1800 F22-Mn-F2 1800 c2-c1-c1¢ 11958(15)
F1-Mn-F1? 1800 F21-Mn-F212 1800 C2-C1-H2 1202
F1-Mn-O1 2x 90.38(4) F21-Mn-02 2 914(3) C1%-C1-H2 1202
F1-Mn-0O1 2x 90.37(4) F2-Mn-02 4x 90.0 C1-C2-H3 1196
F1-Mn-F1 2« 90.22(7) F21-Mn-F2 4x 90.0 C1°-C2-H3 1196
F1-Mn-F1 2« 89.78(7) F21-Mn-02 2x 88.6(3)
F1-Mn-01 4x 89.63(4)
H1-O1-H1 90.3 H1-02-H1 755

Symmetrietransformationen fir die &uiva enten Atome:

a=-x,-y,-z b=-xy,-z C=X,Y,2 d=-x+1y,-z+1

Tab. 2: H-Bricken in pyH[MnF4(H,0),]

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D—-H---A[°]
* 01 H1 F1 2609 79 193 1437
* N H3 F1 3102 93 234 1390
** 02 H1 F2 2370 92 201 1016
** N H3 F21 2873 93 217 1319
** N H3 02 3160 93 232 1498
01 H1 F2 2792 79 201 1690

* = Hauptorientierung ~ ** = Nebenorientierung

Die Zentrosymmetrie des Pyridinumkations fuhrt zwangslaufig zu einer Fehlordnung des

Kohlenstoffatoms C2 mit dem Stickstoffatom N. Das bedeutet, dal3 lokal eine N-H---F-

Bricke entweder zur oberen oder unteren Schicht (Abb. 3) ausgebil det wird. Entsprechend

kann man vermuten, dal?3 de Pyridiniumionen dann rach doen bzw. urten verschoben sind.

Der beobadtete H3---F1-Abstand von 234 m stellt dann einen Mittelwert von langerem

C-H:--F und kirzerem N-H---F-Abstand dar. Dies wéare aich im Einklang mit den
gefundenen hohen Auslenkungsfaktoren fur das Pyridinium-lon.
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Abb. 3: Verknupfung der Schichten in pyH[MnF4(H20),] (nur Hauptorientierung)

B.1.1.2pyHMn(H,PO,)F(HPO.)-H,0 /S2/

Strukturbestimmung

Das Fluoridphasphat pyHMn(H,PO4)F(HPO,)-H,O kristalisiert in weinroten his lila
Séaulen, de beim Zermdrsern ein rosa-farbenes Pulver ergeben. Im Gegensatz zum reinen
Fluorid pyH[MnF4(H20),] sind Kristalle der Titelverbindurg einige Wochen an der Luft
stabil .

Fur die Rontgenstrukturanalyse wurde én geeigneter Kristal bei RT auf einem
Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf Nonius mit MoK 4-Strahlung vermessen.
Die gefundene trikline Elementarzell e wurde nadh der Mesaung durch Zentrierung von 25
Reflexen mit hohem 20 zu folgenden Werten verfeinert:

a=737.41) pm, b=2862.41) pm, ¢ =1032.91) pm,

o =83.6588)°, B=77.8339)°, y = 68.5448)°

Fur die Datensammlung wurde @n 20-Bereich von 3.02 bs 27.50 °im w-Scanmodus mit
einer Scanbreite von 0.9° ermesen. Anhand von de starken Reflexen wurde die
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Intensitdt und Orientierung nad jeweils 200 Reflexen Uberprift. Der dabel beobadtete
Intensitétsabfall von 6.27% wurde bei der Datenreduktion kerticksichtigt.

Der Mittelwert der E-Wertstatistik von 0.935 sprach fur die zentrosymmetrische
Raumgruppe P1. Durch Patterson-Methoden konrten de Mn-, P-, F- sowie énige O-
Lagen gefunden werden. AnschlieRende Verfeinerungen an F,2> mit Differenzfourier-
synthesen ergaben de Postionen der restlichen Atome. Die H-Atome der
Hydrogenphasphat- und Dihydrogenphasphationen H3, H4, H7 und H8 wurden mit
Restriktion der O—H-Bindurgslénge auf 85(3) pm verfeinert (Abb. 4). Dabel wurde die
Besetzung von H3 undH7 auf 50 % der allgemeinen Lage gesetzt, was einer Fehlordnung
der HPO,-Liganden mit den H,PO4-Liganden gleich kommt.

Der Sauerstoff des Kristallwassers O9 und s dazu fehlgeordnete O91 wurden mit einem
gemeinsamen Auslenkungsfaktor verfeinert. Die H-Atome des Kristalwasser zeigten sich
zwar in der Differenzfouriersynthese ds darkste Restelektronendichten (vier Maxima von
0.61 bs 0.34e/A3), lieRen sich aber, aufgrundihrer Fehlordnung nicht sinnvdl verfeinern,
so dal? auf ihre Lokali sierung verzichtet wurde.

Nadh einer Extinktionskorrektur (¢ = 0.0443)) und einer empirischen Absorptions-
korrektur mit -Scans konrten de Zuverlasggkeitsfaktoren mit R (1>20(1)) = 0.0246 und
WR; = 0.0699%erreicht werden.

Weitere Daten zur Strukturbestimmung sowie die Atomkoordinaten mit Auslenkungs-
faktoren kann man aus Tab. 59 undTab. 67 im Anhang entnehmen.

Abb. 4: Strukturauschnitt von pyHMn(H2PO4)F(HPO,)-H,O
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Beschreibung der Kristallstruktur

Die Titelverbindung zeigt die gleiche Topdogie wie das verwandte Hemihydrat
pyHMnN(H2PO,4)F(HPO,)-¥2H,0O /S3/. Ein Strukturvergleich beider Verbindungen erfolgt
deshalb erst bei der Beschreibung der |etztgenannten Verbindung.

/S2/ bildet eine Kettenstruktur vom Typ [Mn"'(HoPO,)22F22(HPO4)22] bestehend aus

trans-edkenverkniipiten Oktaedern, de zusétzlich Uber jeweils zwei Phosphat-Tetraeder
verbrickt sind (Abb. 5). Die Mn-Atome Mn1 und Mn2 liegen auf Symmetriezentren
(¥2Y2Y2, 0v2Y%eundwerden Uber das Fluoratom F verbriickt, so dal3 perallel zur a-Achse éne
zickzak-férmige Mn-F-Mn-Kette entsteht. Jeweil s zwei Paae symmterie&quivalenter O-
Atome der verbrickenden H,PO,-Tetraaeder komplettieren de Koordinationsgphére der
Mn-Zentren zu MnF,0O4-Oktaedern. Somit sind alle Liganden an der Verknupfung der
Oktaeder beteili gt.

Der gleiche Kettenaufbau wird in dem von Hawthorne exdediten Mineral Tancoit
{LiNaH(AI(PO4)2(OH)} redlisiert [18]. Die trans-Eckenverknipfung der oktaedrisch
koordinierten Al-Atome erfolgt hier Gber die OH-lonen. Nayj AlI(PO,)(OH)] [19], en
weiteres Aluminiumphaosphat, bil det ebenfall s ©lche Ketten.

Von Cavellec & a. wurde mit enH,FeF(HPO,),-0.2H,0 (ULM-14) ein Fluoridphasphat
hydrothermal synthetisiert, bei dem die MF,O,-Oktaeder analog zur Titelverbindung Gber
Fluor verbrickt sind [20].

Im Unterschied zu dieser Fe(ll1)-Verbindung sind de MF,0O4-Oktaeder in /S2/ durch den
Jahn-Teller-Effekt in der direkt verbrickenden F—-Mn—F-Achse gestredt, so dal3 eine
ferrodistortive Ordnung in der gesamten Struktur entsteht. Die Bindungsléngen- und
winkel sind fur die zwei symmetrieunabhéngigen Mn-Atome nahezu gleich (Tab. 4). Der
Mn-F-Abstand von<209.8> pm gehdrt im Vergleich mit anderen durch den J.-T.-Effekt
gestreckten Achsen eher zu den kirzeren, woduch de Oktaederverzerrung (<9.4%>)
relativ gering ausféllt. Dies verwundert nicht, da dle drei Oktaederachsen verbriickend
wirken undfir einen Verzerrung in Frage kommen.

Nimmt man de ewahnte Fe-Verbindung zum Vergleich, so erhdt man eine relative
Oktagderstreckung von 7.6 % fur /S2/ (Tab. 3). Hierbei wurde der geringe
Verzerrungswert der Fe-Verbindung, welcher die Oktaederverzerrung durch ungleiche
Liganden (ohre Jahn-Teller-Effekt verursacht) darstellt, von demjenigen in /S2/
abgezogen. In beiden Fluoridphasphaten betragen de Winkel der Oktaederachsen 180°.
Interessanterweise ist auch in ULM-14 de M—F-Bindung lénger a's die M—O-Bindungen.
Der kleine Bruckenwinkel Mn1-F-Mn2 von 122.8(5)° (131°in ULM-14) wird durch de
zwel cis-sténdig verbriickenden PO,-Tetraeder erzwungen (O1-02 = 255.4(2) pm, O5-06
= 255.0 (2) pm). In der Titelverbindurg ist eine genaue Zuordnung der HPO,*- und
H,PO,4 -lonen zu den Phospharatomen P1 bzw. P2 aufgrund cer halbbesetzten Lage von
H3 undH7 nicht moglich. Diese Fehlordnung spiegelt sich auch in den fast identischen
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Tetraedergeometrien an P1 und P2 wieder. Die Verknlpfung der Polyederketten erfolgt
Uber Wasserstoffbriicken (Tab. 5): zum einen drekt Gber die HPO4-Tetraeder in [010-
Richtung (O4—H---O7 und O7-H7---O7), zum anderen indirekt Uber das Kristallwasser
(O8-H8:--09 undO3-H3:--09) in [00]-RichtungAbb. 6).

Tab. 3: Vergleich der Oktaadergeometrien von /S2/ und enH,FeF(HPO,),-0.2H,0 (ULM-14)

1S2/ ULM-14 Differenz
<S82>-ULM-14
Zentralatom / OZ Mnl/+3 Mn2/+3 Fe/+3
Oktaalerstredkung [%0] 9.0 9.8 0.8 7.6
M-X lang [pm] 2096(1) F 2100(1) F 1985(1) F 113
M-X mittel [pm] (verbriickend) |1945(1) 02 1928(1) O1 |1981(1) O2 -4.45
M—X kurz [pm] (terminal) 1901(1) 06 1898(1) O5 |197.8(1) O3 -7.85

Aufgrund cer direkten Verbrickung stehen sich de HyPO,-Tetragder zweier benachbarter
Ketten gegeniber und richt auf Licke (Abb. 7). Dabel ist die H-Briicke von O7 zum
symmetriedquvivalenten Sauerstoff atom mit einem Donar-Akzeptor-Abstand von 2483(2)
pm die starkste in der gesamten Struktur. Solch starke O-H---O-Briuicken zwischen
benadchbarten Ketten werden auch in den Fluoridphasphaten A,[M(H2PO,)F(HPO,)]
/S18/-/1S20/ angetroffen (<2433> pm). Obwohl in desen Verbindungen ein anderer
Kettentyp vorliegt, sind auch hier die H-Atome der H,PO,%®-lonen (x = 1, 2
fehlgeordnet.

In der Titelverbindurg ist der Abstand benacdhbarter Ketten in [010-Richtung mit 862.§1)
pm (Richtung der starken H-Bricke) kirzer als der Kettenabstand in [001]-Richtung
(1032.91) pm), da hier das Kristallwasser eingelagert ist. Trotzdem sind keide Werte sehr
grol3, so dal? man de Mn-Zentren benachbarter Ketten als magnetisch isoliert betrachten
kann,was sch in dem Ergebnis der magnetischen Mesaungen wiederspiegelt (s. u).

Die Pyridiniumkationen stapeln sich in Kanden entlang der c-Achse, also senkrecht zur
Richtung der Anionenketten. Die dabei ausgebildete N---F-Bricke liegt im Rahmen der
restli chen Wasserstoff briicken, sieht man von dr stérksten O---O-Brucke .
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Abb.7: Darstellung der Kandle in pyHMn(H,PO4)F(HPO,)-H,O entlang [00]]
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Tab. 4: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel fir pyHMn(H,PO,)F(HPQO,)-H,O

Mn1-Umgebung M n2-Umgebung Pyridiniumion
Mn1-F 2x 2096(1) Mn2-F 2x 2100(2) N-C1 1336(4)
Mn1-02 2x 1945(1) Mn2-01 2x 1928(1) N-C5 1336(4)
Mn1-06 2x 1901(1) Mn2-05 2x 1898(1) N-H16 90(4)
FA-Mnl-F 1800 F-Mn2-F° 1800 C1-C2 1351(4)
02-Mn1-02% 1800 05°-Mn2-05 1800 C1-H11 99%(4)
06-Mn1-06* 1800 01-Mn2-01° 1800 C2-C3 137.0(4)
06-Mn1-F 2x 90.63(5) O1-Mn2-F 2x 92.28(5) C2-H12 93(4)
02-Mn1-F 2x 90.38(5) 05-Mn2-01 2 90.39(6) C3-C4 136.3(4)
06-Mn1-02 90.20(6) 05°-Mn2-F 2x 90.28(5) C3-H13 99%(4)
06-Mn1-02 2 89.80(6) O5-Mn2-F 89.72(5) C4-C5 136.7(4)
02-Mn1-F 2x 89.62(5) 05-Mn2-01 89.61(6) C4-H14 100(3)
0O6-Mn1-F* 2x 89.37(5) 01°-Mn2-F 2x 87.73(5) C5-H15 85(4)

P1-Umgebung P2-Umgebung C1-N-C5 1220(2)
P1-O4 1557(1) P2-08 1558(2) C1-N-H16 11973)
P1-03 1550(2) P2-O7 154.0(1) C5-N-H16 1183)
P1-02 151.2(1) P2-06 1520(1) N-C1-C2 1198(3)
P1-01 1509(1) P2-0O5 1519(2) N-C1-H11 1192)
0O4-H4 83(2) 08-H8 86(3) C2-C1-H11 121(2)
0O3-H3 80(3) O7-H7 81(3) C1-C2-C3 1191(3)
01-P1-02 11538(8) 05-P2-06 114.08(7) C1-C2-H12 1153)
02-P1-04 11063(9) 05-P2-07 11259(9) C3-C2-H12 126(3)
01-P1-03 10975(8) 06-P2-08 111.06(9) C4-C3-C2 1208(3)
01-P1-04 10887(8) 06-P2-07 107.44(8) C4-C3-H13 120(2)
02-P1-03 10829(8) 05-P2-08 107.16(9) C2-C3-H13 1192)
03-P1-04 10322(9) O7-P2-08 104.09(9) C3-C4-C5 1184(3)
P1-O4-H4 115(2) P2-08-H8 1193) C3-C4-H14 1195(19)
P1-O3-H3 1134) P2-O7-H7 1145) C5-C4-H14 1221(19)

N-C5-C4 1199(3)
Bruckenwinkel N-C5-H15 1133)
Mn1-F-Mn2 12298(5) P2-05-Mn2 13296(8) C4-C5-H15 127(3)
P1-O1-Mn2 137.89(8) P2-06-Mnl 14058(8)
P1-O2-Mnl 13239(8) fehlgeordnetes H,O
09-091 87.2(8)

Symmetrietransformationen fur die &uivalenten Atomeia = -x+1,-y+1,-z+1 b =-x,-y+1,-z+1

Tab. 5: H-Briicken in pyHMn(H,PO4)F(HPO,)-H,O

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D—-H---A[°]
04 H4 o7 266.8(2) 83(3) 184(3) 176(4)
o7 H7 o7 2488(2) 81(5) 1685) 174(6)
08 H8 09 2600(3) 86(4) 176(4) 166(4)
(0X] H3 09 2595(3) 80(3) 1825(4) 161(1)

N H16 F 266.9(3) 90(4) 1774) 177(5)
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B.1.1.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA) von /S2/

Von /S20/ wurde e@ne thermogravimetrische Untersuchung mit einer Thermowaage TG 50

der Firma Mettler in Verbindurg mit einem TA-Prozesor Mettler TA 3000 im offenen

Korundiegel durchgefiihrt. Die Mesaung erfolgte unter einer Stickstoff atmosphére in

einem Temperaturbereich von 25400 C bei einer Heizrate von 2K/min (Abb. 8).

Hierbel sollte festgestellt werden, obes moglich ist pyHMn(H,PO,)F(HPO,)-H,O in sein

Hemihydrat /S3/ zu Gbkerfhren.

In einer ersten Stufe im Temperaturbereich von 25bis 141 T (Beginn ca 40 °C) tritt ein

Massnverlust von 4.8%% auf, der einer Molmass von 17.80g-mol™ entspricht. Dieser

Wert stimmt mit der Molmasse von Wasser (18.015g-mol™) relativ gut tiberein. Dies zeigt,

daid sich pyHMn(H2PO,)F(HPO,)-H,O nicht in sein Hemihydrat Gberflhren 183, sondern

das Kristallwasser in einem Schritt kontinuierlich abgibt, zumindest bei einer Aufheizrate

von K / min.

Im Temperaturbereich von 141 s 243 C wird ein Massnverlust von 22.836 (83.33
g-mol™®) beobachtet, der dem teilweisen Verlust des Kations (M = 80.11g-mol™) sowie

einiger O-Atome eatsprechen konrte. Die dunkellila Farbung einer unter gleichen

Bedingungen nur bis 250 C geheizten Probe spricht dafr, dal3 her noch Mn(l11)-vorliegt.

Die CHN-Anayse dieser Probe (Tab. 6) und IR-Daten zeigen eindeutig noch vorhandenes

Pyridin. Die letzte Stufe von 243 los 332 T besitzt einen Massverlust von 5.14% (18.78
g-mol™) und konre zum einen dem Verlust eines O-Atoms (16.0g-mol™) entsprechen, so

daR zwei PO,*-lonen zu einem Diphasphat P,O;* kondensiert sein konren. Aufgrund der

hohen Molmasse wére auch der Weggang des F-Atoms rechnerisch mogli ch.

Auch bei 400 € mul3 neh teilweise Pyridin vorhanden sein, was aufgrund des C/N-

Verhdltnisses hervorgeht. Die hell graue Farbe des Abbauprodukts [a3t auf eine Reduktion

zum zweiwertigen Mangan schlief3en. Pulverdiffraktogramme der Proben nach 250 und
400 T zeigten keine Reflexintensitdten, so dal3 de Produke rontgenamorph sind. Im

Infrarotspektrum der Probe von 250 T wurde ane sehr starke Verbreiterung der Mn-F-

und P-O-Banden beobaditet, was auch auf ein Gemisch aus mehreren Komponrenten

hindeutet.

Tab. 6: Elementaranal ysen des Abbauprodukts von/S2/

Farbe N[%] C[%] H[%] | C/N-Verhdtnis
1S2/* weinrot 5.67 24.31 4.08 4.288
/S2/ nach 250 T dunlkellil a 203 890 237 4.384
/S2/ nach 400 T hell grau 187 7.67 151 4.102

* theoretische C, H, N-Werte von /S2/ fur Vergleich des C/N-Verhdtnisses
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Abb.8: Thermogramm von/S2/

TG / DTG von pyHMn(H,PO4)F(HPO,4)-H,0 25-400 ° C

Einwaage: 10.386 mg

Aufheizrate: 2K/min
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T[°C] Verlust maogli che Zuordnung
[%0] [g-mol]
141 4.87 17.80 H,O
243 22.83 83.33 teilweise pyH + ?
332 5.14 18.78 O oder F?
Gesamtverlust bis332 C 32.85 119.90
B.1.1.4 Magnetische Unter suchungen an /S2/ (J. Pebler)

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften am Fluoridphasphat /S2/ erfolgte an
einer Pulverprobe mit Hilfe a@nes SQUID-Magnetometers. Gemesen wurde en
Temperaturbereich von 1.& T < 32K in einem Magnetfeldbereich von H < 50kG. Der
eindimensionale strukturelle Charakter von /S2/ (Kettenstruktur) sollte sich auch in eéinem
1D-magnetischen Verhalten wiederspiegeln. Im folgenden sollen de theoretischen

Grundagen des zur Auswertung verwendeten Modell s erl8utert werden.
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Theorie desverwendeten Modells zur M e3wertanpasaung:

Der theoretischen Auswertung liegt der Hamiltonoperator flr orthorhombische Symmetrie
zugrunce

H=y-2JSS +1+DBSIZZ% s (s +1)H+E(52 Slz,y)—g/JBHSI Gl.(1)

wobei D bzw. E die aiale bzw. orthorhombische Anisotropiekonstante, J die
Austauschkorstante in Kettenrichtung bedeuten. J ist fir eine antiferromagnetische bzw.
ferromagnetische Ordnung negativ bzw. pasitiv. Der erste Term stellt die isotrope
Austauschwechselwirkung (Heisenberg-Term), der zweite und ditte Term die durch D und
E definierte Anisotropieenergie dar. Der vierte Ausdruck bedeutet die Zeeman-Energie.
Systematische Untersuchungen an Mn**-K ettenverbindungen des Typs A,MnFs [21, 53],
die mittels MoRkauer-Spektroskopie und magnetischen Einkristallmesaungen duchgefiihrt
wurden, ergeben D[}2.8 K. Die magnetischen Momente liegen néherungsweise in
Kettenrichtung. Da die (Mn-F)-Bindungsabsténde - innerhalb der aquatorialen Ebene
senkrecht zur Kettenrichtung - sich kaum unterscheiden, kann de Anisotropiekonstante E
als vernachlassgbar klein angenommen werden. Fir Mn*'-Kettenverbindungen gilt:
IDI>>|E| und |J>[D.

Einkristall -Suszptibilit &t
Die Ableitung der Korrelationldnge & auf der Grundage des Solitonenmodells ergab fiir
die Suszeptibilitat parall e zur Kettenrichtung

Ng?HBS(S+D) 1 expl-¢ 1}

X, (T)= - Gl.(2)
" 3KT 1+ exp{ 13 1}
it 71 = § 2 5 B ES = 2
mit 1 —Zq/;#j ”kT xpEWE und Eg=4S“,/|D 0J|
undsenkredt zur Kettenrichtung - im Falle D>>E -
- Ng?i BS(S+])£L su‘?d))l eX[Q—IH ) Ng IBS(SH)sir‘?q) &)
3kT Lrexid 3KT-T)
=
mit 1 Hl -1In [Co h52|3| S(S+l)) KT [
5 0 kT 29 s(s+1)rE

wobei ¢ den Kantungswinkel zwischen Kettenrichtung und magnetischem Moment
darstellt [22]. £ bedeutet die reziproke Korrelationslange im Heisenberg-Modell.
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Pulversuszptibilit &t

Geht man davon aus, dald de aiale Anisotropie D einen unweranderlichen Betrag fur das
Mn**-lon in einer oktaedrischen Umgebung darstellt, so gilt fur die gemittelte
Suszeptibilitét einer Pulverprobe

1 1
Xpowder = — (X1 * X2 + X3) D—(Xp +2DXS)
3 3

und damit

_ NgZMéS(Sﬂ) 1 Hi A-expt£ -1y
X Powder 3k 3 O 1+exp(E —1)

+E$(1—sin2 $)

+

1-exp-£ 1) ,,sin? g HE o4

1rexp-Eh)  T-Th O

Ergebnisder Messung:

Der temperaturabhangige Verlauf der magnetischen Suszeptibilitdt (Abb. 9) sowie der
negative Wert der berechneten Austauschkorstante zeigen eine 1D-antiferromagnetische
Koppung der Momente in Kettenrichtung, die jedoch aufgrund der hohen Spinkantung (s.
u.) eine starke ferromagnetische Komporente enthalt. Da flr magnetische Untersuchungen
an /S2/ kein geeigneter Einkristall prépariert werden konrte, wurde versucht, den adben
beschriebenen Formalismus (Gl. (1) - Gl.(4)) auf eine Pulverprobe anzuwenden. Gl.(4)
besitzt vier Parameter D, J, Ty und ¢, die in einer Anpassung nicht unabhéngig
voneinander bestimmt werden kdnren. Daher wurden zunéachst neben der Spinquantenzahl
S=2, dem g-Wert g=2.0 auch de Anisotropiekonstante mit D/k=-2.8 K as konstante
Grofen vorgegeben. Da zudem Magnetisierungsmesaungen im schwachen Magnetfeld
(HBO G) einen deutlichen Hinweis auf eine Néel-Temperatur von etwa Ty[D K ergaben,
wurde der analytische Ausdruck der Suszeptibilit & (Gl.(4)) in einem ersten Schritt durch
Variation der Temperatur T, der Austauschkorstante J und des Spinkantungswinkels ¢ an
die Mel3werte (¢ in Abb. 9) angepasg. Schliefdlich wurden all e Parameter variiert.

Die beste Simulation der Meskurve (— in Abb. 9) konrte mit folgenden Parametern
erfolgen: D/k = -2.853) K, Jk =-10(3) K, ¢ =30(5)°und Ty JO(2) K.

Eine Austauschkorstante J' zwischen den Ketten wurde nicht beobachtet.

Der Haupttell der beredhneten antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung innerhalb
der Kette ist sicherlich auf eine Superaustauschwedselwirkung in der direkten Mn—F—Mn-
Verbrickung zurtckzufiihren. Nadh den Regeln von Kanamori [23] und Goodenough [24]
kommt hierfir eine o-Koppung tiber d,%(Mn)—p,(F)—d,>(Mn)-Orbitale in Frage, die bei
einem 180%Bruckenwinkel eine maximale Koppung der Momente besitzt. Da dieser
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Winkel in /S2/ aber nur 123.0° fetragt, ist nach Arbeiten von Pebler u. a. [53, 25] eine
Reduzierung der Austauschwedselwirkung mit abnehmenden Bruckenwinkeln zu
erwarten, undzwar wie Jar ~ cos’p.

Abb.9: magnetische Suszeptibilit & in Abhangigkeit von der Temperatur
Py[Mn(H2 PO4 )F(HPO4 )]HZO
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Zum Vergleich der Austauschwedselwirkung von Jk = -10(3) K eignet sich de éenfalls
antiferromagnetisch ardnende Kettenverbindung Li,MnFs, in der ein dhnlich kleiner F—
Mn—F-Bruckenwinkel (121.59 vorliegt. Hier betragt Jk = -5.9K. [21]. Die Differenz von
-4.1K &t sich durch zusétzli che Austauschpfade Uber die PO4-Gruppen erklaren. Hierfr
kann der Wert Jk = -1.6(2) K aus der Einkristallmesauing an pipzH,Mn(H2PO4)F4-Typ 1
/S10/ herangezogen werden. Da in /S10/ nur eine @nfache Verbriickung der Mn-Zentren
Uber PO4-Gruppen erfolgt, in /S2/ jedoch eine doppelte und zusdtzlich eine F-
Verbriickung, kann man fir eine Abschétzung den Wert von /S10/ mit 2 multiplizieren und
zum Li,MnFs-Wert addieren. Als Ergebnis erhélt man -9.1 K, was dem in /S2/ gefundenen
Wert von -10 K recht nahe kommt DaR? kei tiefen Temperaturen kein Ubergang zu einer
2D- oder 3D-Ordnung erfolgt (Ty O 0(2) K, J = 0), lakt sich mit den grofRen
Kettenabstdnden von 8628(1)pm (b-Richtung) und 1032.91)pm (c-Richtung) erkléren.
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Dadurch sind de Ketten praktisch voneinander isoliert. Eine Austauschwedselwirkung
ware dlenfalls tiber die starke Oxo-Wasserstofbriicke der H.PO, / HPO4 -lonen denkbar.
Diese dirfte aer aufgrund des langen Austauschpfades -wenn Gkerhaupt vorhanden- nur
sehr schwadh sein.

Der hohe Wert der Spinkantung (¢ = 30(5)°) -der zunéchst einen reinen Anpasaungswert
darstellt- ist Uberraschend. Hier wéren Einkristallmesaungen hilfreich, um ndhere

AufschlUsse zu erhalten.

B.1.1.5 Spektroskopische Unter suchungen an /S1/ und /S2/

Ligandenfeldspektren

Abb.10 Ligandenfeldspektren von/S1/ und/S2/

—
l

o o o o o o o
g 3 g S = S g S 8
M0 = = S & @ a M
1 1 | | 1 1
/S2/ pyHMn(H,PO,)F(HPO,)-H,O
/S1/ pyH[MnF,(H,0),]
2 2
= —~
2 g
— —
Spektrum | °B., —» *Aiq|°Big - *Bag| *B1g - Eq Term-Aufspaltung Farbe | <Oktaeder-
Bande| Bandell | Bandelll A 28, 3, des Pulvers | stredkung>
[em] [em] [em™] | [em™ | [em™] | [em] (%]
/S2/ 11500 (18000) 19800 | (13450) | 5750 | (600 | dunkelrosa 9.4
1S1 14300 18100 2150 13%7 | 7150 | 1153 braun 215

Werte in Klammer sind nicht so genau definiert wie die anderen
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Aus dem LF-Spektrum von pyH[MnF4(H20)] /S1/ und pyHMn(H,PO4)F(HPO,)-H,O /S2/
(Abb. 10). ergibt sich fur /S1/ ein groferer 20;-Parameter (entspricht der Jahn-Teller-
Stabili sierungsenergie) der erwartungsgemald mit der groleren Oktaederverzerrung von
/S1/ korreliert. Dagegen ist in /S2/ die Ligandenfeldstarke A grof¥er als in /S1/. Dal3 des
nicht nur auf die doppelte Zahl der Oxoliganden - in /S1/ sind zwei H,O undin /S2/ vier
HxPO4-Liganden am Mn koadiniert - sondern zusédtzlich auch auf die grolere
Ligandenfeldaufspaltung der Phosphatliganden gegentber Wasserliganden zurtickgefthrt
werden kann, wird beim zusammenfassenden Vergleich mit anderen LF-Spektren deutlich
(Kap. B.2). Zur Berechnung der Ligandenfeldparameter s. Kap. D.5.2.

|R-Spektren

In Abb. 11 sind de IR-Spektren von/Sl/ und/S2/ dargestellt. Eine mogliche Zuordnung
der Banden (Tab. 7) erfolgte durch Vergleich mit Literaturdaten (s. Kap. D.5.1).

Tab. 7: gemessene Well enzahlen [cm™], Intensitaten und mdgli che Zuordnung der Banden fiir /S1/ und /S2/

/SU /S2/ /SU 1S2/
Aufnahme KBr-Prefd. KBr-Prefdl. | Aufnahme KBr-Prefdl. KBr-Pref3.
v(H,0) 3445vs,b  338m,b | pyH 1026w 1045vs, b v (PO)
+ v(POH) 3347s 3261m 1004w + v4(PO)
V(NH) 2952s 3081s 905w
+Vv(CH) 2820s,b  2817s,b 874w
Vv(NH)-Kombin. 2173m,b 2358m, b o(CCH) 748s 750s
O(H,0) + 5(POH) 1634s 1628m O(Ring) 678vs 681s
+ O(NH) 1611s v(MnO) 608vs,b 631w v(MnO)
+v(C=0) 1537s 1548m +v(MnF) sh 613w +V(MnF)
+V(C=N) 1529s 427m 528s
1486s 1489m Nujol-Verr. Nujol-Verr.
o(CCH) 1386w, b 1398w 482m 0(OPO)
+ andere 1385w 397m 368s,b
1333w 330m,sh  347s,sh
1249m 302s o(OPO) ?
1198w 1204m 255s 240s
1186w 192m
1165w 154m 152m
1054m 126m
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ADbb.11: IR-Spektren von/S1/ und/S2/
IS1/ pyH[MnF4(H,0),] KBr-Prefiing Nujolverreibung
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B.1.1.6pyHM n(H,PO,)F(HPO,)¥2H,0 /S3/

Strukturbestimmung

Auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf Nonius mit MoK ,-Strahlung
wurde en brauner saulenformiger Einkristall bei 203 K vermesen. Aus 25 Reflexen
konrte die Orientierungsmatrix fir eine primitive, monokine Elementarzelle aifgestellt
werden. Die Gitterkonstanten wurden nach der Messung anhand von 25Reflexen (bel
hohem 26 zentriert) zu folgenden Werten verfeinert:

a=729.51) pm, b=1705.22) pm, c¢=1851.23)pm, [3=100.78@10)°
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Zur Datensammlung wurde ane viertel Kugel bis 29.97° B im w-Scanmodus vermessen.
Alle 120 min wurden zwe Intensitdts-Kontroll-Reflexe Uberprift, wobei der
Intensitéatsabfall bei 0 % lag.

Nacd der Datenreduktion wurde aufgrund der Ausléschungen eindeutig die Raumgruppe
P2;/n zugeordnet. Die Strukturlésung erfolgte mittels der Schweratommethode nad
Patterson und lieferte die Koordinaten der Mn- und P-Atome. Durch anschlief3ende
Differenzfouriersynthesen konrten de restlichen Atome (inklusive dler H-Atome)
gefunden undverfeinert werden. Lediglich firr die H-Atome der H,PO4- und HPO,*-lonen
wurden restraints eingefiihrt, um den O-H-Abstand auf 85(3) pm zu setzen. Das
Sauerstoff atom des Kristallwassers ist fehlgeordnet. Es belegt zu 32.9% die Position von
018 undzu 67.1% die Position von019. Jedoch zeigten de H-Atome an Kristall wasser
keine Fehlordnung und wurden ohre restraints verfeinert. Durch Einbeziehung einer
empirischen Absorptionskorrektur mittels ()-Scans konnten abschlief3end folgende R-
Werte areicht werden: R (1>20(1)) = 0.0332 undvR; = 0.0787.Die Strukturelemente der
asymetrischen Einheit sind aus Grunden der Ubersichtlichkeit in Abb. 12 getrennt
dargestellt. Im Anhang in Tab. 68 befinden sich de Atomlagen mit den
Auslenkurngsparametern. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung kann man der Tab.
59 entnehmen.

Abb. 12 Strukturelemente in pyHMn(H,PO,)F(HPO,4)-¥2H,O
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Beschreibung der Kristallstruktur

/S3/ besitzt prinzipiell den gleichen Strukturaufbau wie das entsprechende Monchydrat
pyHMn(H2PO,4)F(HPO,)-H,O /S2/. Wesentliche Unterschiede sind jedoch - aul¥r bel der
Raumgruppe - vor alem in der Jahn-Teller-Ordnung und dem H-Bruckensystem zu finden.
Wahrend das Mondhydrat /S2/ in P1 mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle
kristallisiert, hat das Hemihydrat 8 Formeleinheiten in einer monoKinen Elementarzelle
der Raumgruppe P2;/n. Im Folgenden sind de Gitteparameter der beiden Fluoridphasphete
gegnibergestellt.

HOlalpm] blpml clpml |a[1  BIT  y[1  |VIAY
g2 1 |737.41) 862.841) 1032.91) |83.6588) 77.83%9) 68.5448) |597.51)
Si3/ Y% |729.§1) 1705.72) 1851.%3) 100.781) 2262.35)

Die b- und de c-Achse sind ungfdhr verdoppelt, so dal3 eine Vervierfachung cr
Elementarzelle von S/2/ nach S/3/ erfolgt. Die Volumendifferenz awischen der vierfachen
Zelle von S/2/ und dbr Zelle von S/3/ betragt 127.7 A Dieser Wert ist auf die 4
zusétzlichen H,O-Molekile in S/2/ (bezogen auf gleiche Zell grof¥e) zurtickzufihren, wenn
man den Dichteunterschied zwischen S/3/ und §/2/ von 0.062g-cm> vernachl assgt.

Der wohl interessanteste Unterschied liegt in der Jahn-Teller-Ordnung. Wéhrend bei /S2/

eine ferrodistortive Ordnung Uber die langen verbriickenden F-Mn—F-Achsen redisiert
wird, besitzt /S3/ eine atiferrodistortive Ordnung Uber abwechselnd lange F—Mn—F- und
O-Mn-0O-Achsen. Man konrte diese verschiedenen Ordnungsprinzipien as Jahn-Teller-
Isomerie bezeichnen. Zusétzlich sind im Unterschied zu S2/ in S/3/ zwel

symmetrieunabhéngige . [Mn"'(H2PO4)22F22(HPO4)2]-K etten (Abb. 13).

Die aste Kette wird duch de Zentren Mn1, Mn2, P1, undP2 gebil det. Die zweite Kette
haben Mn3, Mn4, P3 undP4 as Zentralatome. Die Elongation aler MnF,O4-Oktaeder ist

wie bel /S2/ relativ schwach. Trotzdem sind ceutliche Bindungslangenurnterschiede
zwischen den symmetrieunabhdngigen Ketten zu beobachten (Tab. 10). Bei der ersten

Kette sind de Mn—F-Abstande langer als bei der zweiten. Dafir sind de Mn—O-Abstande
der zweiten Kette durchweg langer as die &uivalenten der ersten. Besonders aufféllig ist

die grof3e Differenz von 8.5 pn zwischen den gestreckten O—-Mn—-O-Achsen (Mn-O1 =
212.12) pm undMn3-09 = 221.2 pn). Aul3erdem ist der Bruckenwinkel der ersten Kette
Mn1-+1-Mn2 mit 126.066)° kleiner als der Brickenwinkel der zweiten Kette mit Mn3—
F2—Mn4 mit 131.546)°. Ursache fur al diese Unterschiede sind im H-Bruckensystem zu
suchen (Tab. 8). Die Pyridiniumionen sind uber H-Brucken nur an de erste Kette
gebunden. Die N1-H21---F1-Briicke verursacht eine Verlangerung der F1-Mn1—+1-Achse,
was automatisch durch einen kieineren Mnl1-+1-Mn1-Brickenwinkel ausgeglichen wird,

28



da die PO4-Tetraader kaum Spielraum im Abstand der verbriickenden O-Atome zulassen

(<254.0pm>).

Tab. 8: H-Briicken in pyHM n(H,PO,)F(HPQ,)-¥2H,0 (zum Vergleich /S2/)

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D—-H---A[°]
direkte Verbriickung der Ketten

03 H3 013 2528(3) 84(3) 1693) 174)

o7 H7 o7 248.8(2) 81(5) 168(5) 174(6)

08 H8 013 2604(2) 7903) 182(3) 1743)

04 H4 o7 266.8(2) 83(3) 184(3) 176(4)

011 H11 05 2497(2) 84(3) 166(3) 17873)

Kettenverbriickung (ber Kristallwasser

04 H4 019 257.4(5) 80(3) 1773) 1744)

08 H8 09 260.0(3) 86(4) 176(4) 166(4)

03 H3 09 259.5(3) 80(3) 182.5(4) 161(1)

019 H17 09 294.8(4) 86(4) 221(4) 144(4)

019 H18 05 2696(5) 77(4) 1994) 1524)

Bricken innerhalb einer Kette
012 H12 015 2891(2) 793) 2223) 1433)
016 H16 010 2849(3) 85(8) 205(8) 157(8)
Brucken der Pyridiniumionen
N1 H21 F1 284.4(3) 82(3) 2184) 1393)
N H16 F 266.9(3) 90(4) 177(4) 177(5)

N2 H31 o1 2727(3) 79(6) 2027) 150(6)

Tab. 9: Bindungslangenvergleich von /S2/ mit S/3/
Kettein /S2/ 1. Kettein /S3/ 2. Kettein /S3/
Briickenwinkel F—Mn—F [°] 12298(5)° 126.06(6)° 13152(6)°
Mn-F lang [pm] <209.8> 2159(1) 2128(1)
Mn—F kurz [pm] - 1933(1) 187.1(2)
Mn-0 lang [pm] - 2127(2) 221.2(2)
Mn-O kurz [pm] <1918> <189.2> <1920>
O—0 verbriickend [pm] 01-02 2554(2) 01-02 2545(2) 09-0102544(2)
05-06 2550(2) 06-07 2550(2) 014-015 22.2(2)
Oktaaderstreckung 9.0% Mn1 11.5% Mnl 17.6 % Mn3
9.8 % Mn2 13.8% Mn2 9.9% Mn4
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Abb. 13 Darstellung der zwei symmetrieunabhangigen Ketten in pyHMn(H,PO4)F(HPO,)-¥2H,0
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Tab. 10: Ausgewahlite Bindungslangen urd -winkel fir pyHMn(H,PO,)F(HPO,) -¥2H,0O

M n1-Umgebung M n3-Umgebung P1-Umgebung (H,POy)
Mn1-O1 2x 2127(2) Mn3-09 2x 2212(2) P1-03 1552(2)
Mn1-F1 2x 1933(1) Mn3-014 189.0(2) P1-O4 1552(2)
Mn1-O7 2x 1882(1) Mn3-F2 2 187.1(1) P1-02 1514(2)
01*Mn1-01 1800 09-Mn3-09° 1800 P1-01 1510(2)
F1-Mn1-F1? 1800 F2-Mn3-F2° 1800 03-H3 84(3)
07-Mn1-07 1800 014-Mn3-O14 1800 04-H4 80(2)
07-Mn1-01 2x  90.68(6) 014-Mn3-09 2x  91.40(6) 01-P1-02 11461(9)
F1-Mn1-O1 2x 90.54(5) F2-Mn3-014 X 91.32(6) 01-P1-04 11159(11)
O7-Mn1-F1 90.13(6) F2-Mn3-09 2x 90.54(5) 02-P1-03 11084(11)
07-Mn1-F1 89.87(6) F2-Mn3-09 2x 89.46(5) 01-P1-03 109.72(10)
F1-Mn1-O1 2x 89.46(5) F2-Mn3-014 X 88.68(6) 02-P1-04 107.39(9)
07-Mn1-01 2x  89.32(6) 014-Mn3-09 2x  88.60(6) 03-P1-04 101.95(11)

M n2-Umgebung M n4-Umgebung P1-O3-H3 1173)
Mn2-F1 2x 2159(1) Mn4-F2 2« 2128(1) P1-O4-H4 1133)
Mn2-06 2x 190.1(1) Mn4-O15 1942(2) P3-Umgebung (H,PO,)
Mn2-02 2x 189.4(1) Mn4-010 1929(2) P3-012 157.1(2)
F1-Mn2-F1° 1800 F2'-Mn4-F2 1800 P3-011 154.0(2)
06°-Mn2-06 1800 010-Mn4-010 1800 P3-010 1534(2)
02°-Mn2-02 1800 015-Mn4-015" 1800 P3-09 1496(2)
02-Mn2-06 2x  91.10(6) 015-Mn4-F2 92.46(5) O11-H11 85(2)
06-Mn2-F1 2 90.90(5) 010-Mn4-F2 91.16(6) O12-H12 7902)
02-Mn2-F1 2 90.03(6) 010-Mn4-O15 % 90.09(6) 09-P3-010 114.22(9)
02-Mn2-F1 89.97(6) 010-Mn4-O15 %  89.91(6) 09-P3-012 111.46(10)
06-Mn2-F1 2 89.10(5) 010-Mn4-F2 2 88.84(6) 09-P3-011 109.21(9)
02-Mn2-06 2x  88.90(6) O15-Mn4-F2 2x 87.54(5) 010-P3-011 109.05(9)

P2-Umgebung (HPO,?) P4-Umgebung (HPO,*) 010-P3-012 10840(9)
P2-08 156.1(2) P4-013 1503(2) 011-P3-012 10398(9)
P2-072 1530(2) P4-014 1528(2) P3-011-H11 1192)
P2-06 1529(1) P4-015 1539(2) P3-012-H12 110(2)
P2-05 1515(2) P4-016 156.9(2)
08-H8 79(2) 016-H16 85(3) Kristallwasser
05-P2-06 11313(8) 013-P4-014 109.90(9) 018019 80.8(7)
06-P2-07° 11293(8) 013-P4-015 11091(9) O18-H17 70(4)
07%-P2-08 109.46(9) 014-P4-015 11069(9) O18-H18 86(4)
05-P2-07? 109.23(9) 013-P4-016 107.79(11) | O19-H17 85(4)
06-P2-08 106.30(8) 014-P4-016 10978(10) | O19-H18 78(4)
05-P2-08 10542(9) 015-P4-016 107.70(10) | H17-O18-H18  10Q(4)
P2-08-H8 116(2) P4-016-H16 111(7) H17-019-H18 96(4)

Brickenwinkel
P1-01-Mn1 136.48(9) P3-09-Mn3 131.89(9) Mnl-F1-Mn2  126.06(6)
P1-02-Mn2 13240(9) P3-010-Mn4 12959(9) Mn3-F2-Mn4  13152(6)
P2-06-Mn2 13501(9) P4-014-Mn3 13203(9)
P22.07-Mn1 13559(9) P4-015-Mn4 12854(9)

Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:
a=-x+1l,-y,-z+1 b =-x,-y,-z+1 C=-x+1-y+1,-z+1 d=-x,-y+1,-z+1
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Zusétzlich zu den H-Briucken wiein /S2/ sind in /S3/ auch schwadhe Briicken innerhalb der
zweiten Kette zwischen den HPO,*- und H,PO,-lonen (012-H12--O15 und O16—
H16--010). Die Kandle mit den Pyridiniumionen, bel /S2/ in [001]-Richtung, verlaufen bei
dem Hemihydrat entlang [101] (Abb. 14).

Eine zusammenfassende Gegentberstell ung der Bindungsldngen von/S2/ mit /S3/ befindet
sichinTab. 9.

@
NH>

NH
B.1.2 Verbindungen mit @ i (= pipzH,) als Gegenion

Im System pipz / Mn(l1ll) / HF / H,O / sind aus der Literatur die Kristall strukturen der
Fluoromanganate(lll) pipzH.MnF4(HF,) [46] und pipzHa[MnFg(H20),2]-2H,0  [45]
bekannt. Wahrend in der ersten Verbindung eine Kettenstruktur vorliegt, besteht die zweite
aus dimeren [Mn,Fg(H20),]-Baueinheiten.

Durch systematische Variation der Komporenten konrten in deser Arbeit 6 weltere
Fluoromanganate(ll 1) /S4/-/S9 mit pipzH,**-lonen sowie die Fluoridphasphate /S10/ bis
/S12/ kristalli siert und strukturell aufgeklért werden:

Fluoride Fluoridphasphate
1S4 pipzH[MnF4(H20)2]2- 2H,0 [S10 pipzH,Mn(HoPO,)F4-Typ 1
IS5 pipzH;[MnFs(H20)]-H.0 /S11  pipzHMn(HoPO,)F4-Typ 2
1S6/  (pipzH2)a[MnFg](HF,)-2HF I1S12/  pipzHMn(H20)Fo(HPO,)(H2PO,)

I1S7l (pipzH2)s[MNnsF15(H20)] -H20

IS8/ (pipzH2).MnzF12(H.0)(HF,)

/SO pipzHMnyFg

Dabel bilden /SA4/-/S6/ Inselstrukturen, /S7/ ein Tetramer und de restlichen beiden
Fluoromanganate(ll1) eine Schichtstruktur. Die beiden Typen des Fluoridphasphats
pipzHMn(H,PO,)F, (/S10/ und/S11/) kristallisieren in einer énliche Kettenstruktur und
/S12/ in einer Bandstruktur. Bis auf /S6/ konrnten de genannten Verbindurgen aus HF-
saurer Mn(l11)-Losung mit unterschiedlicher Konzentration der Komporenten durch
Gasphasendiffusion mit EtOH kristalli siert werden. Fir /S6/ fuhrte die Eindampfmethode
zum Ziel. Bei der Darstellung von /S4/, /S7/ und /S9/ diente statt MnF3-3H,0O das
Fluoridphosphat /S12/ als Mn(ll1)-Lieferant. Im gesamten System wurden de enzelnen
Komporenten in folgenden molaren Verhéltnissen, bezogen auf ein Mol Mangan, variiert:
pipz 0.5-8; HF 16-355, H3PO4 0-170 Mol. Aul¥erdem wurden die Gesamtkonzentrationen
der Re&tiondosungen variiert. Details zu den einzelnen Synthesen sind im
experimentellen Tell ausfuhrlich beschrieben.
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Bllel pZHz[M nF4(H20)2]2'2H20 1S4/

Strukturbestimmung

Von einem grolen braunen Kristall der Titelverbindurg wurde @n gedgnetes Stlick
herausgeschnitten undauf einem Flachendetektorsystem (IPDS) der Firma Stoe vermessen.
Die Mesaung erfolgte bel -83 °C mit MoKg-Strahlung im 20-Bereich 5.44 ls 60.56°.
Dafur wurde @ne Detektordistanz von 50mm eingestellt und ein ¢-Bereich von 0-250.5°
in 1.5%Schritten vermessen. Pro Bild wurde 1.5min im Rotationsmodus beli chtet.
Folgende trikline Zell e wurde mit Hilfe von 5000Reflexen verfeinert:

a =640.51) pm, b=764.41) pm, € =835.41) pm,

a =89.8259) °, B=77.9419) °, y=78.98@Q9) °

Die Integration wurde mit variablem (26-abhéngigen) Reflexprofil durchgefihrt, wobei der
Reflexdurchmesser zwischen 11 und25 Pixeln lag. Fir die eff ektive Mosaikbreite wurde
ein Wert von 0.01gewahlt. Eine Reflextiberlappungwurde dabei nicht beobachtet.

Mittels Direkter Methoden konrten die Lagen der Mn-Atome sowie dler O- und F-Atome
in P1 gefunden werden. AnschlieBende Verfeinerungen gegen Fo>-Daten lieferten in den
Differenzfouriersynthnesen de Koordinaten der restlichen Atome Das Reflex /
Parameterverhdltnis betrug unter freler Verfeinerung aler H-Atome 14.

Nadh einer numerischen Absorptionskorrektur und einer Extionktionskorrektur wurden
abschlieffend folgende Zuverléssgkeitsfaktoren erreicht: Ry (1>20(1)) = 0.0225 undvR; =
0.0519. Weitere Details zur Strukturbestimmung sind im Anhang in Tab. 60, de
Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren in Tab. 69 zu finden.

Beschreibung der Kristall struktur

pipzH[MnF4(H20),]2-2H,0 ist ein weiterer Vertreter mit isoli erten [MnF4(H20),] -lonen.
Die Elementarzelle enthélt eine Formeleinheit, welche sich aus einem Piperaziniumkation
und enem Kristallwassermolekil auf algemeiner Lage sowie as zwel
symmetrieunabhéngigen, zentrosymmetrischen [MnF4(H,0),] -lonen zusammensetzt (Abb.
15). Mn1 belegt das Inversionszentrum in 0 O 0 undvin2in 0 % Y2.Die Oktaaler werden
durch den Jahn-Tell er-Effekt wie erwartet in Richtung der O—Mn—O-Achsen gestreckt. Die
Bindungsléangen und-winkel unterscheiden sich zwischen den beiden MnF,O,-Oktaedern
nur geringfugig (Tab. 11). Der mittlere Mn—O-Abstand von 223.4 m liegt im Bereich
vergleichbarer Verbindungen (223.92) pm fur pyH[MnF4(H20),] /Sl/). Das Mn2-
Oktaeder ist mit 21.7% etwas térker verrzert als das Mn1-Oktaader (20.9%).

Die Anionen sind urtereinander Uber H-Briicken zu Schichten paralel zur b-c-Ebene
verknupit (Abb. 16, Tab. 12). Letztere werden zusédtzlich Uber H-Bricken des
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Kristallwassers zusammengehalten. Innerhalb einer Anionenschicht werden duch de
Brucken O2—-H22---F2 undO1-H12---F3 grof3e 12er Maschen aus vier Oktaedern gebil det,
die nach dem Kopf-Schwanz-Prinzip aufgebaut sind. Jeweils ein Wassrligand ks
vorhergehenden Oktaeders ist mit einem Fluoridliganden des néchsten Oktaeders
verbrickt.

Abb. 15: Strukturelemente in pipzH2[ M nF4(H20),] - 2H,0
(Auslenkungsdlli psoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinli chkeit)

H32

&93

Die 12er Maschen sind in Reihen parallel zur c-Achse @wedselnd mit einem
Piperaziniumion oder mit zwei Molekilen Kristallwasser “geflllt”. Dabel sitzt en
Kristallwasser leicht unterhalb der Anionenschicht und das andere leicht dartiber (Briicken
0O3-H31:--F1 und O3-H32---F4). Das Piperaziniumion dagegen liegt eigentlich eher
zwischen den 12er Maschen (Abb. 17).

Zusétzlich ulx O3 zwei Akzeptorfunktionen aus, eine innerhalb der Schicht (O2—H21---03)
undeine zur benadhbarten Anionenschicht (O1-H11---O3). Bezieht man all e H-Briicken an
O3 ein, so ist dieses verzerrt tetraedrisch umgeben.

Die MnF,0,-Oktaeder sind, im Gegensatz zu der Struktur von pyH[MnF4(H20),] /S1/,
innerhalb einer Schicht antiferrodistortiv geordnet. Ein weiterer wichtiger Unterschied
bestent in der Ausrichtung der Kationen zwischen den Schichten. Bei /S1/ und
pipzH,[MnFs(H,0)]-H20 /S5/ stehen dese nahezu senkrecht zur Schicht wahrend sie in
der Titelverbindung mehr paralel liegen. Das konnte auch de Ursache fir die relativ
starke Brucke N1-H2---F4 sain (N---F-Abstand 269.82) pm. Aus diesen Griinden betrégt
der Anionen-Kationen-Schichtabstand nu 313 pm (420 pm in /SL/).
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Abb. 16: Anionenschicht mit Kristallwaser in pipzH,[MnF4(H20),]2- 2H,0
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Tab. 11: Ausgewahlite Bindungslangen urd -winkel fir pipzH,[MnF4(H,0),],-2H,0

Mn1-Umgebung Mn2-Umgebung Piperaziniumabstande
Mn1-O1 2x 2226(1) Mn2-02 2x 2241(1) N1-C2 1489(2)
Mn1-F2 2x 184.9(1) Mn2-F4 2« 1859(1) N1-C1 1491(2)
Mn1-F1 2x 1833(1) Mn2-F3 2x 1823(1) N1-H1 84(2)
0O1-H11 81(2) 02-H21 81(3) N1-H2 83(2)
0O1-H12 T43) 02-H22 84(3) C1-cz° 1507(2)

C1-H3 96.7(19)
H11-0O1-H12 1103) H21-02-H22 110(3) Cl-H4 93(2)
0O1-Mn1-01% 1800 02°-Mn2-02 1800 C2-C1° 1507(2)
F2°-Mn1-F2 1800 F4-Mn2-F4° 1800 C2-H5 96.1(19)
F1:-Mnl-F1 1800 F3-Mn2-F3° 1800 C2-H6 97.5(17)
F2-Mn1-O1 93.82(4) F4-Mn2-02 2x 91.58(4)
F1-Mn1-F2 2x 91.86(4) F3-Mn2-F4 2x 90.33(4)
F1-Mn1-O1 2x 90.31(4) F3-Mn2-02 2x 91.04(5) freiesWasser
F1:-Mn1-O1 % 89.69(4) F3°-Mn2-F4 2 89.67(4) 03-H31 87(2)
F1%-Mnl-F2 88.14(4) F3°-Mn2-02 2x 88.96(5) 03-H32 713)
F2-Mn1-O1 2 86.18(4) F4°-Mn2-02 2x 88.42(4) H31-03-H32 1092)
Piperaziniumwinkel
C2-N1-C1 11207(11) N1-C1-H4 1084(11)
C2-N1-H1 1104(15) C2°-C1-H4 1106(12)
C1-N1-H1 1084(13) H3-C1-H4 1100(16)
C2-N1-H2 1092(15) N1-C2-C1° 11004(11)
C1-N1-H2 107.9(14) N1-C2-H5 1056(12)
H1-N1-H2 1088(19) C1°%-C2-H5 111.8(12)
N1-C1-C2° 10991(12) N1-C2-H6 1084(11)
N1-C1-H3 107.3(12) C1°-C2-H6 1090(11)
C2°-C1-H3 1106(12) H5-C2-H6 111.8(15)
Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:
a=-x,-y,-z b=-x,-y+1,-z+1 Cc=-x+1-y+1,-z
Tab. 12: H-Briicken in pipzH [ M nF4(H,0),]»- 2H,0
Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
N1 H1 F2 2790(2) 84(2) 201(2) 156(2)
N1 H2 Fa 2698(2) 83(2) 1882) 1702)
o1 H11 03 284.6(2) 81(3) 204(3) 1732)
o1 H12 F3 2651(2) 743) 192(3) 171(3)
02 H21 03 2933(2) 81(3) 2123) 176(3)
02 H22 F2 2732(2) 84(2) 191(2) 164(2)
03 H31 F1 267.0(2) 87(3) 181(2) 1732)
03 H32 Fa 2806(2) 713) 2133) 160(3)
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Strukturbestimmung

Auf einem P4 Vierkreisdiffraktometer der Firma Siemens wurde an pléttchenférmiger

brauner Einkristall bei -50 °C mit MoK,-Strahlung vermessen. Aus Filmaufnahmen mit

einer Prézessonskamera war die trikline Elementarzelle bekannt. Anhand von 25
Hochwinkelreflexen im 26-Bereich von 45.06° Is 54.98°wurden de Gitterparameter zu

folgenden Werten verfeinert:

a=625.91) pm b=762.11) pm € =1102.22) pm

a =70.06514)° B =85.46%11)° y=81.32113)°

Die Intensitdtsmesaung wurde im w-Scanmodus mit drei Kontroll-Reflexen nad jeweils
300Refelexen duchgefuihrt.

In der Raumgruppe P1 konrten mit der Patterson-Methode das Mn-Atom und seine 6

Liganden gefunden werden. Alle weiteren Atome wurden nach Verfeinerungen auf Fo’-

Basis in anschli ef3enden Differenzfouriersynthesen lokali siert.

Fir eine numerische Absorptionskorrektur wurde der Kristal auf dem Vierkreis-

diffr aktometer vermessen und de erhatene Kristallform im Programm X-SHAPE [83] auf

der Basis von y-Scans verfeinert. Nadh dem letzten Verfeinerungszyklus wurden folgende
R-Werte ehdten: R (1>20(1)) = 0.0429 undvR; = 0.1099.

Zusédtzliche Angaben zur Strukturbestimmung sowie die Lageparameter der Atome
befinden sichim Anhang (Tab. 60 undTab. 70).

ADbb. 18: Asymmetrische Einheit von gpzH [MnFs(H20)]-H20
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Beschreibung der Kristallstruktur

Zentrales Strukturelement der Titelverbindurg ist das isolierte Aquapentafluoro-
manganat(ll1)-ion (Abb. 18). Verbindungen mit diesem Anion wurden hisher haufiger bei
Fluorometall aten(ll I) mit Cr, Fe und Al as Zentralatom angetroffen. Dagegen findet man
bei Fluoromanganaten(lll) eher das [MnF4(H20),]-lon. Dieser Tatbestand zeigt, dal3
erwartungsgemal’ de Jahn-Tell er-Stabili sierung fir [MnF4(H,0),] -lonen wirksamer ist al's
fir [MnFs(H-0)]*-lonen.

Tab. 13 stellt eine Auswahl bisher bekannter Aquapentafluoro-metallate(lll) dar.
Erstaunlicherweise sind Verbindungen mit anorganischen Kationen und isolierten
[MnFs(H,0)]?-Ionen hisher nicht bekannt.

Tab. 13: Einige Fluorometall ate mit isoli erten [MnFs(H,0)]*Ionen

Manganverbindungen andere Zentralatome

(DETAH3),[MnFs(H,0)]5 [13] 0-PhenH,[MFs(H,0)] M= Al, Cr, Fe  [26]
N,N’-DMenH,[MnFs(H,0)]-H,0 [27,46] | m-PhenH,[MFs(H,0)] M= Al, Cr,Fe  [26]
N,N-DMenH,[MnFs(H,0)]-¥2HF [27,46] | enH[MFs(H,0)] M = Al, V, Cr, Fe [28, 29, 30]
N-M pipzH,[MnF5(H,0)]-H,O [27, 46] N-MpipzH,[MFs(H,0)]-H,O M = Al,Fe [3]]
pipzH,[MnFs(H,0)]-H,O 1S5/ NMenH,[AlF5(H,0)] [30]

Das MnFsO-Oktaeder, das aus schs symmetrieunabhangigen Liganden gebildet wird, ist
sark und ursymmetrisch verzerrt (Tab. 16). Zwe  symmetrieunabhédngige,
zentrosymmetrische Piperaziniumkationen sowie én Kristallwasser ergénzen de Struktur
mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Erwartungsgemal? wirkt sich der Jahn-Teller-Effekt in der O1-Mn—-F5-Achse aus, da die
Mn—01-Bindung von vanherein geschwéacht ist. Die unsymmetrische Verzerrung zeigt
sich in der Bindungsléngendifferenz von 12.8 pn zwischen der Mn—O1- und cer Mn-F5-
Bindung. Die Mn-0O1-Bindung (2253(2) pm) ist dhnlich groR wie in vergleichbaren
Verbindungen mit [MnFs(H,0)]*lonen: z.B. (DETAH3)[MnFs(H,0)]5 [13] <222.3 pm>,
N,N-DMenH,[MnFs(H,0)]-¥2HF <223.8 pn> [27, 46], aber |anger a's die meisten Mn—-O-
Bindungen in Strukturen mit [MnF4(H20),] -lonen.

Tab. 14 vergleicht die Verzerrung einiger Verbindungen mit [MFs(H-0)]*lonen (M = Mn,
Fe). Die [MnFs(H,0)]*lonen in /S5/ sind iker die Wasrstoffbriicke O1-H1.--F5 zu
Ketten verbunden. Diese Ketten sind wechselseitig Uber die Bricke O1-H2---F4 zu
Doppelketten verknipft. Die Doppelketten wiederum sind Uker Wasserstoffbriicken des
Kristallwassers miteinander verburden. Somit entsteht letztendich eine Schicht aus
[MnFs(H,0)]%lonen undKristallwasser, die tiber Waserstoffbriicken zusammengehalten
wird (Abb. 19). Innerhab einer Doppelkette wedhseln sich Sechs- und Achtringe &,
zwischen den Doppelketten wedhseln sich Acht- und Zehnringe &. Das Strukturmotiv der
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Sedsringe (M-O:--F—M-0---F), findet man recht haufig bei Aquafluorometall aten(ll1) (z.B
/S, [S4]..). In der Anionenschicht sind de beiden H-Briicken mit F5 als Akzeptor am
stérksten (F5---H = <174 pm>) - sieheTab. 15. Ursache hierfur kdnrte die Schwadung der
Mn—F5-Bindurg durch den Jahn-Tell er-Eff ekt sein.

Tab. 14: Vergleich vonO-M—F-Achsen in Verbindungen mit [MFs(H20)]-Ionen

Verbindung M-O [pm] M-F[pm] | Oktaederstreckung [%0]
pipzH,[MnFs(H,0)]-H,0 225.3 212.5 18.4
N,N-DMenH,[MnFs(H,0)]- YsHF | <223.8> <2125 <18.7>
(DETAH3);[MnFs(H-0)]3 <2223 <210.3 <17.6>
N,N’-DMenHz[MnFs(H,0)]-H,O | 227.1 210.3 18.8
0-PhenH,[ FeFs(H,0)] 204.5 193.4 4.0

N-M pipzH,| FeFs(H,0)]-H,0 208.4 191.0 4.4

Die Piperaziniumionen sind in Reihen entlang der [100 Richtung zwischen den Schichten
gestapelt (Abb. 20). Da die zwel symmetrieunabhangigen Kationen verschiedene
Was=erstoff briicken ausbilden, nehmen sie auch urterschiedliche Orientierungen ein. Nur
das 1. Piperaziniumkation ist mit dem Kristallwasser verbrickt. Die H-Bricken der
Kationen sind deutlich schwécher als die H-Briicken innerhalb der Anionenschicht.

Tab. 15: H-Briicken in pipzH,[MnF5(H,0)]-H,O

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
o1 H1 F5 2616(2) 90(4) 172(4) 176(4)
o1 H2 F4 266.3(3) 82(4) 185(4) 17X4)
02 H3 F5 2629(3) 87(5) 177(5) 1734)
02 H4 F1 2754(3) 94(6) 182(6) 170(7)
N1 H5 02 2719(3) 90(4) 1834) 1694)
N1 H6 F1 2809(3) 94(4) 194(4) 1533)
N2 H7 F5 2820(3) 88(5) 196(5) 166(4)
N2 H8 F3 2707(3) 89(4) 187(4) 158(4)
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Abb. 19: Anionen-Kristallwasser-Schicht in pipzH,[MnFs(H,0)]-H,O

Abb. 20: Polyederdarstellung von pipzH,[ M nFs(H,0)]-H,0 entlang [100]




Tab. 16: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir pipzH,[MnFs(H,0)]-H,O

M n-Umgebung
Mn-O1 2253(2)
Mn-F5 2125(1)
Mn-F4 186.5(2)
Mn-F1 186.5(2)
Mn-F3 1852(1)
Mn-F2 1814(1)
F2-Mn-F3 179.38(6)
F4-Mn-F1 175.68(6)
F5-Mn-O1 174.74(7)
F1-Mn-F5 96.39(7)
F2-Mn-O1 91.57(7)
F3-Mn-F5 90.27(6)
F2-Mn-F5 89.18(6)
F2-Mn-F4 91.01(8)
F3-Mn-F1 89.82(7)
F2-Mn-F1 90.52(8)
F3-Mn-O1 88.95(7)
F1-Mn-O1 88.81(7)
F3-Mn-F4 88.68(8)
F4-Mn-F5 87.67(7)
F4-Mn-O1 87.11(7)
0O1-H1 90(3)
0O1-H2 82(5)
H1-01-H2 93(3)

Kristallwasser

02-H3 87(5)
02-H4 94(6)
H3-02-H4 112(4)

1. Piperaziniumion

c1-c2* 1517(3)
Cl1-H11 97(4)
C1-H12 100(4)
c2-c1? 1517(3)
C2-H21 91(4)
C2-H22 96(4)
N1-C1 1490(3)
N1-C2 1492(3)
N1-H5 90(4)
N1-H6 93(3)
C1-N1-C2 1109(2)
C1-N1-H5 101(3)
C2-N1-H5 1153)
C1-N1-H6 108(2)
C2-N1-H6 1092)
H5-N1-H6 112(3)

N1-C1-C2* 1106(2)
N1-C1-H11  1032)
CACI-HI1  1122)
N1-C1-H12 1122
C2CI-H12  1083)
H11-C1-H12  11003)
N1-C2-C1 10956(2)
N1-C2-H21 1022
ClAC2-H21  1152)
N1-C2-H22 1132
CIAC2-H22  111(2)
H21-C2-H22  106(3)

2. Piperaziniumion

c3-c4°
C3-H31
C3-H32
c4-c3°
C4-H41
C4-H42
N2-C3
N2-C4
N2-H7
N2-H8

C4-N2-C3
C4-N2-H7
C3-N2-H7
C4-N2-H8
C3-N2-H8
H7-N2-H8
N2-C3-C4
N2-C3-H31
C4"-C3-H31
N2-C3-H32
C4°-C3-H32
H31-C3-H32
N2-C4-C3°
N2-C4-H41
C3"-C4-H41
N2-C4-H42
C3"-C4-H42
H41-C4-H42

1509(4)
9%(4)
95(3)

1509(4)
96(5)
9%(4)

1495(3)

1492(3)
88(5)
89(4)

1110(2)
107(3)
1093)
105(2)
1132)
112(4)
1103(2)
1092)
1132)
1092)
111(2)
104(3)
1105(2)
1093)
111(3)
111(2)
102(3)
112(3)

Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:

a=-x+3,-y+3,-z+1

b= -x+2,-y+2,-z+2
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Strukturbestimmung

Von einem grofRen braunen quaderformigen Kristall der Titelverbindung wurde én
geeignetes Stlick herausgeschnitten undauf einem Flachendetektorsystem (Stoe IPDS) mit
MoK 4-Strahlung bei Raumtemperatur vermessen. Der Bil dabstand von 50mm ermdgli chte
einen 20-Bereich von 6.12 b5 60.58°.In 1°Schritten wurde an ¢-Bereich von 0 s 200°
im Rotationsmodus vermesen. Die Beli chtungszeit pro Bild betrug 1.2 min.

Anhand von 5000Reflexen wurde die primitive tetragonale Elementarzell e zu folgenden
Werten verfeinert: a =895.91) pm € =1993.91) pm.

Fur die Integration cer Reflexe wurde a@n dynamisches Profil mit einem 26-abhéngigen
Reflexdurchmesser von 11 Ivs 23 Pixel gewahlt. Die dfektive Mosaikbreite betrug 0.009.
Die Ausldschungsbedingungen fur eine 43 (41)-Achse sowie @ne 2;-Achse in der 2.
Blickrichtung waren gegeben, so dal3 de beiden nicht zentrosymmetrischen Raumgruppen
P43;2,2 undP4,2,2 zur Wahl standen. P43;2,2 erwies gch spéter as die richtige. Bel der
Strukturldsung mittels Patterson-Methode konrte nur das Mn-Atom gefunden werden.
Nadh anschlief3enden Verfeinerungen konrten in den Differenzfouriersynthesen sukzessve
die restlichen Atome lokalisiert werden. Da der Flack-Parameter gegen 1 korvergierte
wurden de Atomkoordinaten invertiert um die asolute Struktur (richtiges Enantiomer) zu
erhalten. Nadh einer numerischen Absorptionskorrektur konrten abschlieffend folgende R-
Werte ehdten werden: R (1>20(l)) = 0.0231 undwR; = 0.0552.Der Flack-Parameter
betrug 0.021(14). Abb. 21 zeigt die Atome der asymmetrischen Einheit mit komplettierter
Koordinationsgphére von /S7/. Aus Tab. 60 und Tab. 71 im Anhang kann man weitere
Daten zur Strukturbestimmung sowie die Lageparameter mit Auslenkungsfaktoren
entnehmen.

Beschreibung der Kristall struktur

Die Titelverbindung gehért zu den Inselstrukturen mit isoli erten MnF¢>-Anionen. Dieses
Aniontrifft man nicht nur bei Fluoromanganaten(l11) mit organischen Gegenionen an (Bsp.
(N-MpipzH2)[MnFg] - (HR,)-H,O [46]), sondern héufiger bel Kryolithen AsMnFg und
Elpasolithen A,A MnFg (Bsp. NasMnFs [32], Cs;NaMnFs [33]).

In /S7/ liegt der seltene Fall vor, dal3 Hydrogendifluoridanionen und Fluorwaserstoff in
ein und arselben Struktur vorhanden sind. In der Elementarzell e liegen 4 Formeleinheiten
vor. Alle Atome, bis auf Mn1 undH1, liegen auf der allgemeinen achtzéhligen Lage. Das
Manganatom Mnl undder zum HF;-lon gehdrende Wassrstoff belegen de spezielle
vierzéhlige Lage xx0 auf der 2-zdhligen Achse. Mit 18.3 % ist das MnFs-Oktaeder stark
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verzerrt. Die lange Mn—F3-Bindung ist mit 217.§1) pm &hnlich geschwacht wie in (N-
MpipzHy)o[MnFg] - (HR,)-HO mit <216.2 pn>. Von wergleichbarer Grole sind auch de
kurzen Mn-F-Bindungn, so dad de 175 %ige Vezerrung far (N-
MpipzH2)o[MnFg]-(HFR,)-HO nur geringfligig kleiner ist. Die im Vergleich zu den
Alkali hexafluoromanganaten(ll1) sehr viel grofere Verzerrung erkléart sich duch das
Angreifen besonders darker H-Bricken an den F-Liganden der gestredkten F—Mn—F-
Achsen.

Abb. 21 Asymmetrische Einheit von (pipzH2)2[MnFg] (HF,)-2HF

Hee

%FS
H11

Das zentrosymmetrische HF,-lon zeigt mit 111.§1) pm einen deutlich kirzeren H—F-
Abstand as in den Alkalihydrogenfluoriden. Noch kirzer ist erwartungsgemald der H—F-
Abstand im Fluorwasserstoff (F5-H2 = 89(3) pm). Uber N—H---F-Wasserstoffbriicken
(Tab. 18) werden de isolierten Baueinheiten zu einem dreidimensionalen Netz
zusammengehalten (Abb. 23). Dabel wedhseln in c-Richtung jeweils ein [MnF¢]*-Anion,
ein Piperaziniumkation, eine HF,-Gruppe, ein weiteres Piperaziniumkation us.w. ab, so
da3 H-Bricken-verknupfte Ketten entstehen (Abb. 22). Solche abwedselnd um c/4
gegeneinander versetzte Ketten werden in a und bRichtung durch weitere N-H---F-
Bricken 3-dimensiona vernetzt. In den dadurch gebil deten Kandlen entlang [10Q liegen
Ubereinandergestapelt die HF-Molekiile. Besonders interessant ist die unsymmetrische
starke H-Briicke vom HF zum MnFs-Oktaeder. Der Donar---Akzeptor-Abstand ist mit
235.41) pm nw 12.2 pn langer ads der F-F-Abstand im HF,-lon. Wéare der
Dona---Akzeptor-Abstand kirzer und de Brucke symmetrisch, dann konrie man von
isoli erten MnF4(HF,),-Oktaedern sprechen. Eine vergleichende Ubersicht zur Problematik
HF,-lon oder HF-Molekil mit F-Akzeptor wird bei der Beschreibung von
(pipzH2)2MnsF12(H20) (HF,) /S9/ diskutiert.

Die starkste H-Briicke des Piperaziniumkations wird Uker H6 zum HF,-lon gebil det
(N2---F4 =267.81) pm).
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Abb.22: Ausschnitt von (pipzH,),[MnFg] (HF2)-2HF mit H-Briicken Projektion entlang [010]

Abb. 23 Elementarzelle mit angrenzenden Bereichen in (pipzHy) [MnFg](HF,)-2HF
Projektion entlang [100]
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Tab. 17: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir (pipzH,),[MnFg](HF,)-2HF

Mn1-Oktaeder Piperazinium-lon
Mnl1-F3 2176(1) N1-C4 1486(2) C2-N2-H7 1080(13)
Mnl1-F2 1850(1) N1-C1 1488(2) C3-N2-H7 1110(13)
Mnl-F1 1829(1) N1-H4 92(2) H6-N2-H7 1100(16)
N1-H5 87.6(18) N1-C1-C2 111.32(12)
F1-Mn1-F22 17930(4) N2-C2 1489(2) N1-C1l-H11 106.3(12)
F1:Mn1-F2 17930(4) N2-C3 1494(2) C2-C1-H11 107.7(12)
F3-Mn1-F3? 177.41(4) N2-H6 90.9(17) N1-C1l-H12 1083(12)
F1:-Mn1-F1 91.77(6) N2-H7 89(2) C2-C1-H12 109.6(12)
F1-Mn1-F3 91.11(4) Ci1-c2 1506(2) H11-C1-H12 1136(16)
F1:Mn1-F3? 91.11(4) Cl-H11 97(2) N2-C2-C1 11080(13)
F1:Mn1-F3 90.70(4) C1-H12 92(2) N2-C2-H21 1081(11)
F1-Mn1-F3? 90.69(4) C2-H21 99(2) Cl-C2-H21 1085(11)
F2:-Mn1-F2 90.62(5) C2-H22 96(2) N2-C2-H22 1080(12)
F2>-Mn1-F3 89.27(4) C3-C4 1511(2) C1-C2-H22 1084(10)
F2-Mn1-F3% 89.27(4) C3-H31 93(2) H21-C2-H22 1131(16)
F2-Mn1-F3 88.91(4) C3-H32 101(2) N2-C3-C4 11085(12)
F22Mn1-F3? 88.91(4) C4-H41 94.3(19) N2-C3-H31 1036(14)
F1:Mn1-F22 88.81(4) C4-H42 94(2) C4-C3-H31 1114(11)
F1-Mn1-F2 88.81(4) C4-N1-C1l 111.34(11) N2-C3-H32 1053(12)
C4-N1-H4 1116(13) C4-C3-H32 109.7(10)
HF-M olekdl C1-N1-H4 107.0(13) H31-C3-H32 1156(17)
F5-H2 89%(3) C4-N1-H5 106.8(12) N1-C4-C3 11069(12)
C1-N1-H5 1117(12) N1-C4-H41 106.2(11)
HF;-lon H4-N1-H5 1083(17) C3-C4-H41 1100(10)
F4-H1 2 1116(1) C2-N2-C3 111.09(11) N1-C4-H42 106.8(14)
F4-H1-F4 1795(19) C2-N2-H6 109.2(12) C3-C4-H42 1088(11)
C3-N2-H6 107.6(12) H41-C4-H42 114.3(17)
Symmetrietransformationen fur die &uivalenten Atome: a=y,x,-z+1
Tab. 18: H-Brucken in (pipzH,),[MnFg](HF,)-2HF * =HF,-lon
Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
F4* H1 Fa 2232(1) 111.6(5) 1116(5) 1802
F5 H2 F3 2354(1) 89(3) 146(3) 1783)
N1 H4 F2 2765(1) 92(2) 1932) 1502)
N1 H5 F3 2822(1) 88(2) 1952) 1722)
N2 H6 F4 267.8(1) 91(2) 182(2) 156(2)
N2 H7 F3 2885(1) 89(2) 202(2) 164(2)
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BlZ4(p|sz 2)3[M n4F18(H 20)] -H 20 1S7/

Strukturbestimmung

Ein weinroter, urregelmaiiger Kristall wurde auf einem IPDS-Flachendetektorsystem der
Firma Stoe bel RT mit MoKy-Strahlung vermessen. Bel einem Bildabstand von 50mm
wurde @n 20-Bereich von 634 kis 60.60°erreicht. Dabei wurde @n ¢-Bereich von 3200°
in 1° Schritten im Rotationsmodus vermessen. Pro Bild wurde 3 min belichtet. Die
Integration erfol gte mit dynamischen Reflexprofil (13 ks 19 Pixel Durchmesser) bei einem
EMSWert von 0.012.Anhand von 5000Reflexen wurden folgende orthorhombischen
Gitterparameter verfeinert:

a =2050.82) pm b=1253.q1) pm ¢ =1096.d1)) pm.

Die vorhandenen Ausldschungsbedingungen und die E-Wert-Statistik lieflen auf die
Raumgruppe Pnma schlief3en. Mittels Direkter Methoden konrten de Mn-Atome sowie
einige F-Atome gefunden werden. Die restlichen Atome konrten aus Differenz-
fouriersynthesen ins Modell Gbernommen werden. Die H-Atome des Kristallwassers H3
und H4 wurden mit gemeinsamen Auslenkungsfaktoren verfeinert und mit einem Abstand
von 8%3) pm an O2 fixiert (Abb. 24). Nad einer Extinktionskorrektur und einer
numerischen Absorptionskorrektur wurden folgende R-Werte ehalten:

R (1>20(1)) = 0.0290 undvR; = 0.0633.

Weitere Angaben zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang in Tab. 61, de
Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren in Tab. 72.

Abb. 24: Tetramereneinheit in (pipzH2)s[MnsF15(H20)]-H.O
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Beschreibung der Kristallstruktur

(pipzH2)3[MnsF15(H20)]-HO kristallisiert mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Hauptmotiv sind isolierte tetramere Oktaedergruppen, de sich aus zwei Teilfragmenten
(kantenverknuipfte, "dimere Oktaeder") zusammensetzen, de Uber eine gemeinsame Ecke
verknupft sind (Abb. 24). Drei der Oktaeder sind MnFg-Oktaeder (Mnl ks Mn3) und ein
Oktaeder (Mn4) ist ein MnFs(H,0)-Oktaeder. Das Tetramer ist planar, da die Mn-Zentren
sowie dle Liganden aul3er F32, F22,F12 undF42 de spezielle Lage x ¥4 z (Spiegel ebene)
einnehmen.

Von cen zwel symmetrieunabhdngigen Piperaziniumionen liegt eines auf allgemeiner
Lage, das zweite auf einem Symmetriezentrum. Zudem befindet sich ein Kristall wasser-
molekil auf gleicher Hohe mit dem Tetramer (x ¥4 z). Somit wedhseln sich peralel zur
(010-Ebene Schichten aus Tetrameren und Kristallwassr mit Schichten aus
Piperaziniumionen ab.

Die Verzerrung der Oktaeder durch den Jahn-Teller-Effekt erfolgt in den verbrickenden
Achsen F14-Mn1-15, F14-Mn2-F24 undden jeweils dazu parale stehenden Achsen
F13-Mn4-0O1, F23-Mn3-F33 [Tab. 20). Somit ist die Jahn-Teller-Ordnung innerhalb des
Tetramers ferrodistortiv, zum Nadhbar-Tetrameren in a-Richtung jedoch antiferrodistortiv
(Abb. 26). Dal3 innerhalb des dimeren Teilfragmentes parallel stehende Achsen gestredkt
werden, wurde bisher bel alen Mn(lll)-Verbindungn mit solchen Teilfragmenten
(kantenverkniipite Oktaeder) beobadtet. Die Verbriickung der dimeren Tell fragmente ist
mit Mn(1,2-F14 <203.85 pn> vergleichsweise kurz. Dies ist offenbar der Grund dafur,
dad de trans-stdndigen Mn—F-Bindungen um so mehr geschwadt sind. So zéhlt die
aulerst schwache Mnl-F15-Bindung mit 233.92) pm zu den langsten Mn(l1l)—F-
Bindungen Ukerhaupt. Im Mittel resultiert fur die Achse F14-Mn1-F15 wieder mit 219 pn
eine "normale” Stredkung. Dal? eine solche Bindungallgemein sehr schwach ist, wird aus
dem Vergleich von /S7/ mit /S8/ und anderen Verbindungn deutlich, der bei der
Beschreibung von /S8/ erfolgen soll .

Wahrend Mn1 undMn2 eine &nliche Oktaedergeometrie haben, sind de Geometrien der
endstandigen Oktaeder um Mn3 undMn4 aufgrund der unterschiedlichen Liganden nicht
ahnlich. Erstaunlicherweise ist das Mn3-Oktaeder, trotz einheitli cher Umgebung (alles F-
Liganden), stark unsymmetrisch gestreckt. Dagegen ist das Mn4-Oktaeder mit gemischten
Liganden weniger unsymmetrisch gestredt.

Allen 4 Oktaedern gemeinsam ist der anndhernd gleich grof3e Mn—F-Abstand senkrecht zur
Verbriickungsebene mit <184.0 pm>. Ebenso sind de jeweil s entsprechenden F—Mn—F-
Bruckenwinkel der beiden dmeren Teilfragmente fast identisch und liegen in der
Groélenordnung von Verbindungen mit kantenverkniipften Oktaedern (siehe /S8/).
Interessant ist, trotz der kurzen Mn(1,2—F14-Bindungen, der mit 145.0%9)° relativ kleine
Bruckenwinkel Mnl1-F14-Mn2. Ursache hierfir kdnrte die Verbriickung innerhab des
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Tetramers von F12 rach F32 (ber H-Brucken des ersten Piperaziniumkations sin (Abb.
27). Alle weiteren H-Bricken der Piperaziniumkationen verbriicken de Tetrameren-
schichten urtereinander (Tab. 19, Abb. 25)

Besonders interessant ist hier die dreifache Akzeptorfunktion vonF33 (2x H32 undH4),
das dadurch eine verzerrt tetraedrische Koordination ausbil det.

Abb. 25: Schichtfolge in (pipzH2)3[MnsF1g(H20)] -H,O (Parall € projektion entlang [001])

Tab. 19: H-Briicken in (pipzH,)s[MnsF15(H,0)]-H,O

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D—-H---A[°]
01 H1 F31 2625(3) 94(4) 1704) 1654)
o1 H2 F21 2609(3) 78(4) 1834) 1754)
02 H3 F41 2744(4) 87(5) 190(6) 164(6)
02 H4 F33 276.2(4) 87(4) 190(4) 170(6)
N1 H11 F32 2693(2) 93(3) 1773) 170(3)
N1 H12 F42 2807(2) 85(4) 198(3) 161(4)
N2 H21 F22 274.0(2) 92(4) 185(3) 161(3)
N2 H22 F12 2952(3) 90(3) 214(3) 150(3)
N3 H31 F12 2724(3) 92(4) 183(3) 161(3)
N3 H32 F33 X 2698(2) 104(5) 166(5) 176(4)
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Abb. 26: Anionen-Kristall wasser-Schicht in (pipzH2)s[ MnsF1g(H20)] -HO

Abb. 27: H-Briicken in (pipzH.)s[MnsFig(H-0)]-H,O
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Tab. 20: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir (pipzH,)s[MnsFg(H-0)]-H,O

Mn1-Umgebung

Mn1-F15 2339(2)
Mn1-F14 2044(2)
Mn1-F13 1896(2)
Mn1-F12 X 184:8(1)
Mn1-F11 1830(2)

F12Mn1-F12  17258(9)
F11-Mnl-F13  16976(8)
F14Mnl-F15  16332(6)
F11-Mnl-F14  10262(8)
F11-Mn1-F15 94.06(8)
F12-Mnl-F14 %  93.14(4)
F12-Mnl-F13 %  92.10(5)
F13-Mnl-F14 87.62(7)
F12-Mnl-F15 %  87.56(5)
F11-Mnl-F12 %  87.39(5)
F13-Mn1-F15 75.70(6)

Mn4-F13 2218(2)
Mn4-01 2198(3)
Mn4-F15 1880(2)
Mn4-F42 X 1833(1)
Mn4-F41 1815(2)
01-H1 94(4)

01-H2 78(5)

M n2-Umgebung

Mn2-F24 2297(2)
Mn2-F14 2033(2)
Mn2-F23 1891(2)
Mn2-F22 X 184.0(1)
Mn2-F21 1834(2)

F22-Mn2-F22*  17425(9)
F21-Mn2-F23  16939(9)
F14Mn2-F24  16541(7)
F21-Mn2-F14  10082(9)
F21-Mn2-F24 93.77(8)
F22-Mn2-F14 x  92.81(4)
F22-Mn2-F23 2 90.60(4)
F23-Mn2-F14 89.79(7)
F21-Mn2-F22 x  88.89(4)
F22-Mn2-F24 2  87.43(4)
F23-Mn2-F24 75.61(7)

M n4-Umgebung
F42-Mn4-F42  17642(9)
F41-Mn4-F15 17323(9)
01-Mn4-F13 170.85(8)
F41-Mn4-O1 95.04(10)
F41-Mn4-F13 94.12(8)
FA1-Mn4-F42 2  9175(4)

Brickenwinkel

M n3-Umgebung

Mn3 F23 2175(2)
Mn3-F33 209.2(2)
Mn3- F24 187.2(2)
Mn3-F32 1839(1)
Mn3-F31 1834(2)

F32-Mn3-F32  17803(9)
F33:Mn3-F23  17236(7)
F31-Mn3-F24  17100(9)
F31-Mn3-F33 95.75(9)
F24-Mn3-F33 93.25(8)
F31-Mn3-F23 91.89(9)
F32-Mn3-F23 % 90.85(5)
F31-Mn3-F32 % 90.46(5)
F32-Mn3-F24 %  89.68(5)
F32-Mn3-F33 % 89.09(5)
F24-Mn3-F23 79.11(7)

F15-Mn4-O1 91.73(9)
F42-Mn4-01 2  90.19(5)
F42-Mm4-F13x  89.52(5)
F42-Mn4-F15 X 88.22(4)
F15-Mn4-F13 79.12(7)
H1-01-H2 101(4)

Kristallwasser

Mnl1-F13-Mn4  10456(7) Mn2-F23-Mn3  10459(8) 02-H3 86(2)

Mnl-F15Mn4  10062(7) Mn2-F24-Mn3  10068(8) 02-H4 86(2)

Mnl-F14-Mn2  14505(9) H3-02-H4 101(6)
Symmetrietransformationen fur die &uivalenten Atome: a= x,-y+1/2,z b =-x+1,-y,-z+2

B.1.2.5(pipzH2),M nsF1o(H,0)(HF,) /S8/

Strukturbestimmung

Fur die Rontgenstrukturanalyse wurde en brauner unregelmaidiger Einkristal auf einem
Flachendetektorsystem (IPDS) der Firma Stoe mit Mo-R6hre vermessen. Die Mesaung
erfolgte bei RT mit eéinem Bil dabstand von 50mm (5.20 bs 60.60° ). Der ¢-Bereich von
0 bis250°wurdein 1°-Schritten vermessen mit einer Beli chtungszeit von 0.8min pro Bild.
Anhand von5000Reflexen wurde ane trikline Zelle mit folgenden Parametern verfeinert:
a=901.41) pm b=913.11) pm
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a =70.0246)°. B =75.2296)°. y=78.8876)".

Zur Integration wurde @n dynamisches Reflexprofil von 11 bs 25 Pixel Durchmesser
gewahlt. Der EMS-Wert betrug dabei 0.010.

Zur Strukturlésung in der Raumgruppe P1 wurden de Direkten Methoden verwendet,
wobei die Mn-Positionen sowie die Koordinaten einiger Liganden gefunden wurden. Nach
anschlieRenden Verfeinerungen gegen die F,2-Daten konrten die restlichen Atome aus den
Differenzfouriersynthesen lokalisiert werden. Die Reflexe 0 -1 4 und 97 4 wurden wegen
offensichtlichen systematischen Fehlern eiminiert. Unter Berlicksichtigung einer
numerischen Absorptionskorrektur konrten abschlieRend folgende R-Werte erreicht
werden: R (1>20(l)) = 0.0258 undwR, = 0.0580. Abb. 28 zeigt die gefundenen
Bauelemente der asymmetrischen Einheit von (pipzH,),MnsF;12(H,0)(HF,). Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden sie getrennt dargestellt. Weitere Einzelheiten zur
Strukturbestimmung befinden sich im Anhang in Tab. 61. Die Atomkoordinaten mit
Auslenkurgsparametern sind in Tab. 73 aufgeli stet.

Abb. 28: Strukturelemente in (pipzH2).MnsF12(H20)(HF,)
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Beschreibung der Kristallstruktur

Die Titelverbindung kristalli siert mit 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle in Form einer

Schichtstruktur.

Vier symmetrieunabhéngige Mn-Atome bilden mit ihren Liganden die Anionenschicht in

der (110-Ebene aus. Zwei der Mn-Atome liegen auf Inversionszentren (Mn3in 000 und
Mn4 in 00%). In den Schichten befinden sich Ketten, de ais abwechselnd (ker

gemeinsame Ecken und Kanten verknipften MnFg-Oktaedern (Mnl undMn2) bestehen

(Abb. 29). Diese parallel zur c-Achse ausgerichteten Ketten enthalten as Strukturmotiv

das bei /S7/ beschriebene Tetramer.

Die Verknipfung der Ketten zu einer Schicht erfolgt auf zwei Arten. Zum einen drekt

durch Mn3 Uker ein HF, -lon (F12-H1-+5) und zum anderen indirekt Gber H-Bricken des
isoli erten [MnF4(H20),] -lons (Mn4).

Anaog zu /S7/ ist die Anordnurg der langen Oktaederachsen innerhalb eines “Dimers’

(zwei kantenverknipfte Oktaeder) parallel. Aber im Unterschied zu /S7/ stehen die langen

Achsen benachbarter Dimere der Titelverbindung senkrecht zueinander. Dieser

wesentliche Unterschied macht sich in den urterschiedlichen Oktaedergeometrien

bemerkbar. So féllt als erstes die mit 179.1511)° fast lineae Verbriickung zwischen den

Dimeren (Mn1-F3-Mn2) auf. Der entsprechende Briickenwinkel betrégt bei /S7/ nur

145.0%9)°. Die prozentuale Jahn-Teller-Streckung der Ketten-MnFs-Oktaeder ist dhnlich

groR wie in /S7/, aber die Verzerrung ist nicht so asymmetrisch. Die folgende Ubersicht

vergleicht die entsprechenden Geometrien: (Werte der gestredkten Bindungen fett

gezeichnet)
Tab. 21: Vergleich der Ketten-MnFg-Oktaeder von /S8/ mit den Oktaedern von /S7/
Mn1/S8/ Mn2 /S8/ Mn1/S7/ Mn2 /S7/ Mn3/S7/ Mn4 /S7/
Stredkung [%] 15.9 17.8 181 16.9 15.6 20.0
edkenverknipfte
Bindungen [pm] |1861(1) F3 213.7(1) F3 |204.4(2) F14 203.3(2) F14 -
kantenverknipfte |219.5(1) F4 220.3(1) F9 |233.9(2) F15 229.7(2) F24 217.5(2) F23 221.8(2) F13
Bindungen [pm] |1898(1) F4 1889(1) F9 |1896(2) F13 1891(2) F23 187.2(2) F24 1880(2) F15
terminale 208.8(1) F5 1833(2) F8 |1848(1) F12 1840(1) F22 209.2(2) F33 219.8(3) O1
Bindungen [pm] |1823(2) F2 1829(1) F7 |1848(1) F12 1840(1) F22 1839(1) F32 1833(1) F42
1811(2) F1 1817(2) F6 |1830(2) F11 1834(2) F21 1839(1) F32 1833(1) F42
1834(2) F31 1815(2) F41
Winke: lange |17087(5) 16829(4) |[16332(6) 16541(7) 17236(7)  17085(8)
mittlere  |17244(5)  17486(6) |16976(8)  16939(9)  17100(9)  17323(9)
kurzeAchse |17516(6)  17551(6) |17258(9)  17425(9)  17803(9)  17642(9)
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Das isolierte [MnF4(H20),] -lon (Mn4) zeigt erwartungsgemad de Jahn-Tell er-bedingte
Stredkung in der Wass&r—Mn—-Wasser-Achse. Der Mn4-O1-Abstand gehdrt mit228.42)
pm zu den gréfden seiner Art. Da au3erdem die Mn—F-Bindungen mit <183.45 pn> relativ
kurz sind ist die Oktaederstredkung mit 24.5% eine der starksten, de von Mn(lI1) bisher
bekannt sind.

Das verbriickend wirkende HF,-lon der Titelverbindurg ist im Unterschied zum HF,-lon
in /S7/ asymmetrisch. Aus diesem Grund konrie man es vieleicht auch als HF-Mol ekl
mit sehr starker H-Briicke zum F-lon bezeichnen. Dagegen spricht aber die mit 226.42)
pm sehr kurze F12-F5-Distanz. Wahrscheinlich sind de Grenzen der Definitionen
zwischen HF;-lonen und HF-Molekilen mit starken F-Akzeptoren fliefiend. Aus den
folgenden Beispielen kann man aber entnehmen, dald bei HF,-lonen der FF-
Akzeptorabstand urter 230 pm liegt.

A =HF,-lon B = HF (mit F-Akzeptor) F-H[pm] |H--F[pm] |FF[pm] F-H--F[°]
(pipzH2) .M nsF1(H,0)(HF,) /9 A 99(5) 1285) 226.2(2) 170(6)
(pipzH2)[MnFg](HF,)-2HF ISt A 1116(5) 1116(5) |2232(1) 180(2)
(N-MpipzHy)[MnFg]-(HF,)-H,O  [46] A 101(4) 124(5) 224.4(2) 171(5)
KHF, 3 A 114 114 227.7 180
(pipzH,)[MnFg](HF,)-2HF STl B 89(3) 146(3) 2354(1) [178Q3)
pyH[F]-HF (-110°C) [35] B 99(4) 1354) 234(3) 1794)

Die Piperaziniumkationen hilden ein umfangreiches H-Briickensystem zur Anionenschicht
aus (Abb. 30). Insgesamt gibt es 14 verschiedene Briicken mit einem Donor-Akzeptor-
Abstand urter 300 pm. In Tab. 23, Abb. 30 und Abb. 31 sind deshalb nu H-Bricken mit
einem H-- Akzeptor-Abstand Keiner als 221 pm berticksichtigt.

Die Kationen ordnen sich zum einen paralel zur Anionenschicht (erstes { N1} und zweites
{N2} Piperaziniumkation) und zum anderen senkrecht dazu (drittes { N3/N4} Kation) an.
Diese Anordnung erfolgt in Relthen paralel zu den Doppelketten und “isolierten”
Oktaedern. Dadurch sind de Oktaederdoppelketten und die Reihen isolierter Oktaeder
zueinander gekippt (in Richtung der senkrecht stehenden Kationen).
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ADbb.29: Anionenschicht in (pipzH2)2M nzFi12(H20)(HF,)
F7 F5
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Tab. 22: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir (pipzH,),M nzF;5(H,0)(HF,)

Mn1-Umgebung M n2-Umgebung M n3-Umgebung
Mnl-F4 2195(1) Mn2-F9° 2203(1) Mn3-F12 % 224.0(2)
Mnl1-F5 2088(1) Mn2-F3 2137(1) Mn3-F11 % 1833(2)
Mn1-F4? 1898(1) Mn2-F9 1889(1) Mn3-F10 % 1822(1)
Mnl1-F3 186.1(1) Mn2-F8 1833(2)

Mnl1-F2 1823(2) Mn2-F7 1829(1)

Mnl-F1 1811(2) Mn2-F6 1817(2)

F1-Mn1-F2 17516(6) F6-Mn2-F8 17551(6) F11-Mn3-F11° 1800

F3-Mn1-F4% 17244(5) F7-Mn2-F9 174.86(6) F12-Mn3-F1Z 1800

F5-Mn1-F4 170.87(5) F3-Mn2-F9° 16829(4) F10°-Mn3-F10 1800

F3-Mn1-F5 95.17(6) F7-Mn2-F9” 96.63(5) F10-Mn3-F12 %  93.92(6)

F3-Mn1-F4 93.92(5) F7-Mn2-F3 95.06(5) F10-Mn3-F11 %  91.03(6)

F4%-Mn1-F5 92.39(5) F8-Mn2-F3 92.61(6) F11-Mn3-F12 %  91.02(8)

F1-Mn1-F5 92.21(6) F6-Mn2-F7 91.37(6) F11-Mn3-F12 x  88.98(8)

F2-Mn1-F5 91.75(6) F6-Mn2-F3 91.02(6) F10-Mn3-F11 %  88.97(6)

F2-Mn1-F3 91.70(7) F7-Mn2-F8 90.95(6) F10-Mn3-F12 %  86.08(6)

F1-Mn1-F3 90.71(7) F9-Mn2-F3 90.09(5)

F1-Mn1-F4% 89.17(6) F6-Mn2-F9° 89.38(5) Mn-M n-Abstande

F2-Mn1-F4 88.84(5) F8-Mn2-F9 88.83(5) Mn1-Mn1? 317.4(1)

F2-Mn1-F4% 87.89(6) F6-Mn2-F9 88.51(5) Mn2-Mn2° 3181(1)

F1-Mn1-F4 86.82(5) F8-Mn2-F9” 86.53(5)

F4%-Mn1-F4 78.52(4) F9-Mn2-F9” 78.23(4) Bruckenwinkel

Mnl1-F3-Mn2 17915(11)
M n4-Umgebung Mn1%-F4-Mn1 101.48(4)

Mn4-O1 2x 2284(2) F13-Mn4-F13* 1800 Mn2-F9-Mn2° 10177(4)

Mn4-F14 % 184.6(2) 01-Mn4-01° 1800

Mn4-F13 % 1823(1) F14°-Mn4-F14 1800 HF,-Geometrie

01-H3 81(3) F13-Mn4-O1 2x 92.67(7) F12-H1 99(5)

01-H2 75(3) F13Mn4-F14 %  91.08(6) F5-H1 1285)

Mn4-O1-H3 126(2) F14-Mn4-O1 2x 90.34(7) F12---F5 226.2(2)

Mn4-O1-H2 1152) F14-Mn4-O1 2x 89.66(7) F12-H1-F5 170(6)

H2-O1-H3 1093) F13Mn4-F14 %  88.92(6) Mn3-F12-H1 11833)

F13-Mn4-O1 2x 87.33(7) Mnl-F5-H1 1532)
Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:
a=-x+1,-y+1,-z b=-x+1,-y+1,-z+1 C=-X+2,-y,-Z X,-Y,-z+1
Tab. 23: H-Brucken in (pipzH,),MnsF1,(H,0)(HF,)

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
01 H2 F7 2654(2) 75(3) 191(4) 174(4)
N1 H12 F10 2779(3) 78(3) 202(3) 162(3)
N2 H21 F8 287.6(3) 87(4) 207(3) 154(2)
N2 H22 F13 2783(3) 72(4) 2094) 161(4)
N3 H31 F11 2715(2) 89(3) 1833) 174(3)
N3 H32 F4 2917(2) 83(3) 2204) 144(3)
N4 H41 F14 2714(2) 93(3) 1793) 1723)
N4 H42 F9 294.7(2) 90(3) 2164) 147(3)
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Abb. 31: Stapelung der Schichten in (pipzH,)MnsF12(H20)(HF,) (Blickrichtung [001])

B.1.2.6 pipzH,Mn,Fg /S9/

Strukturbestimmung

Ein dunlelbrauner Einkristall des Fluoromanganats /S9/ wurde auf einem Flachendetektor-
System IPDS der Firma Stoe bei -83 °C mit MoKg-Strahlung vermessen. Fur die
Datensammlung wurde &n Bildabstand von 50mm gewahlt (5.26 bs 60.78° B). Im
Rotationsmodus wurde én ¢-Bereich von 0 s 199.5°in 1.5° Schritten gemessen. Die
Datenreduktion (Integration) erfolgte mit variablem Reflexprofil (11-25 Pixel) und einer
eff ektiven Mosaikbreite von 0.012Mit Hilfe von 5000Reflexen wurde folgende primitive,
monokKine Elementarzell e verfeinert:

a=1327.81) pm, b=1040.q1)pm c¢=1492.81) pm B=112.3378)".

Die richtige Losung der Struktur war problematisch. Aus Filmaufnahmen mit einer
Prézessonskamerawar die monokNine Elementarzell e zwar schon kekannt, jedoch konrten
keine endeutigen Aussagen Ulker das Vorhandensein einer c- oder n-Gleitspiegelebene
gemadt werden. Durchbrechung einer der beiden Auséschungsbedingungen waren
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schwierig zu erkennen, da éne Uberstruktur (Verdoppelung der a-Achse) vorlag. In beiden
mogli chen Raumgruppen P2;/c und P2;/n wurden Strukturlésungen gefunden, de &nlich
waren undauch dem spéter richtigen Modell glichen. Allerdings waren de MnFg-Oktaeder
gestaucht statt gestreckt. Dies deutete darauf hin, dal3 de Strukturldsung falsch sein mufye.
Eine Versuch der Strukturlésung mit SIR-92 statt SHEL X S-97 ergab das gleiche Ergebnis.
Zum Schluf3 gelang die richtige Losung in P2;/n mit dem Programm SHELXS-86. Durch
Anwendung der Direkten Methoden konrten de Mn-Lagen sowie énige F-Atome
lokalisiert werden. Alle weiteren Atome ergaben sich aus den Differenzfouriersynthesen
anschli ef3ender Verfeinerungen.

Die H-Atome der Piperaziniumkationen wurden mit 0.85 pn am Stickstoff bzw. 0.96 pn
am Kohlenstoff fixiert. Die Auslenkungsfaktoren der H-Atome wurden jeweils
gruppenweise (CH, undNH,) frei verfeinert.

Nad Einfuhrung einer numerischen Absorptionskorrektur wurden abschlief3end folgende
R-Werte ehadten: R (1>20(1)) = 0.0265 undvR; = 0.0531.In Abb. 32ist die zu Oktaedern
vervoll standigte asymmetrische Einheit dargestellt. Einzelheiten zur Strukturbestimmung
sowie ane Liste mit Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren sind im Anhang in Tab.
61undTab. 74.

Abb. 32 pipzH,MnyFg mit vervoll sténdigten Koordinationsgphédren
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Beschreibung der Kristallstruktur

In der Reihe der Fluorometallate mit Piperaziniumionen hat pipzH,Mn,Fg den gréfen
Kondensationsgrad von MnkFg-Oktaedern, da die hier ausgebildete Schichtstruktur tber
direkte Mn—F-Bindungen und mcht durch H-Bricken wie bei /S8/ redisiert wird.
Aufgrund cer Uberstruktur in Richtung der a-Achse befinden sich 8 Formeleinheiten in der
Elementarzell e. Alle Atome liegen auf der allgemeinen vierzahligen Lage.

Vier symmetrieunabhangige MnFg-Oktaeder bilden Uber Kanten- und Eckenverkniipfung
in der ab-Ebene e@ne Anionenschicht aus. Die Schicht ist leicht gewellt und kefindet sich
ungeféhr in der Hohe z = %4. Die MnFs-Oktaeder von Mn1 undMn2 sowie von Mn3 und
Mn4 sind kantenverknUpft (“dimere Baueinheiten”). Eckenverknipfung erfolgt dagegen
zwischen Mn2 undMn4 sowie zwischen Mn1 undMn3 mit Brickenwinkeln von<178.1%
(Mn1-F13-Mn3 und Mn4-F23-Mn2) bzw. <145.4%> (Mn1-F33-Mn3 undMn4-F43-Mn2)
(Abb. 33). Innerhalb der Dimere sind de gestreckten F—-Mn—F-Achsen ferrodistortiv
angeordnet undzum jeweil s benachbarten Dimer antiferrodistortiv.

Durch de Art der Oktaederverknipfung entstehen innerhalb der Schicht Hohlrdume, die
von einem 12-Ring, bestehend aus abwechselnden F- undMn-Gliedern, umspannt werden.

Die Mn—F-Bindungslangen der vier symmetrieunabhéngigen Oktaeder unterscheiden sich
bis auf die jewells langste Mn—F-Bindung nu unwesentlich. So sind de langsten Mn—F-
Bindungen im ersten Dimer (Mn1-F14, Mn2-F24) mit <221.1 pn> grol¥er als im zweiten
Dimer <217.3 pn> (Mn3-F34, Mn4-F44). Daraus resultieren starkere
Oktaederverzerrungen des ersten Dimers geegentiber dem zweiten:

1.Dimer: Mnl 16.8% Mn2 16.7% 2.Dimer: Mn3 15.0% Mn4 15.3%.

Anhand deser Unterschiede wird deutlich, dal? de Uberstruktur gerechtfertigt ist. Wirde
man de Uberstruktur vernachl&ssgen (a-Achse halbieren), so waren jeweils Mn1 undMn4
sowie Mn2 und Mn3 symmetrieaquvivalent. Dies ist aber mit den urterschiedlichen
Bindungsléangen nicht vertretbar. AufRerdem wirde jeweils eine lange Achse des einen
Oktaeders mit der mittleren Achse seines “symmetrieaquvivalenten” Oktaedlers
zusammenfallen.

Beispiel: F33-Mn3-F34 = F43-Mn2-14 undF13-Mn3-F44 = F23-Mn2-F24

Das Ergebnis davon wéren zwei lange Achsen undeine kurze Achse im Oktaeder, was
einem gestauchten Oktaeder enspricht, wie esin der anfanglichen falschen Strukturlésung
gefunden wurde.

Die Piperaziniumkationen liegen analog zu /S8/ in Reihen abwedseind parallel und
senkrecht zur Anionenschicht (Abb. 34). Jedes acide H-Atom der Kationen ist an einer H-
Bricke zu den F-Atomen beteiligt. Die Dona-Akzeptor-Absténde weichen nu wenig
voneinander ab (277.0 Ivs 288.9 ).
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Abb.33: Anionenschicht in pipzH,Mn,Fg

59



Tab. 24: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir pipzH,Mn,Fg

M n1-Umgebung M n2-Umgebung M n3-Umgebung
Mnl-F14 2209(2) Mn2-F24 2213(2) Mn3-F34 2164(2)
Mnl1-F13 2128(2) Mn2-F23 2120(2) Mn3-F33 2122(2)
Mnl-F24 1911(2) Mn2-F14 1901(2) Mn3-F44° 1935(2)
Mn1-F33 1887(2) Mn2-F43 1884(2) Mn3-F13 1889(2)
Mnl-F12 1823(3) Mn2-F21 1819(3) Mn3-F32 1818(3)
Mnl-F11 180.5(3) Mn2-F22 1819(3) Mn3-F31 1815(3)

F11-Mnl-F12  17622(10) | F21-Mn2-F22  17694(11) | F31-Mn3-F32  17679(11)
F33*Mnl-F24  17547(10) | F23-Mn2-F24  17062(9) F13Mn3-F44°  17509(10)
F13Mnl-F14  16940(8) FA-Mn2-F14  17016(10) | F33-Mn3-F34  16528(9)
F33*Mn1-F14  97.77(9) | F43-Mn2-F23  97.03(10) | F13-Mn3-F33 97.40(9)
F33*Mn1-F13  9282(9) | F14-Mn2-F23 92.79(9) F13-Mn3-F34 97.26(9)
F11-Mn1-F13 9165(11) | F4>-Mn2-F24  9229(10) | F31-Mn3-F33 92.11(12)
F24-Mn1-F13 91.60(9) | F22-Mn2-F23 9155(11) | F32-Mn3-F33 90.76(11)
F12-Mn1-F13 91.29(11) | F22-Mn2-F4®  91.31(13) | F31-Mn3-F13 90.68(11)
F11-Mn1-F33  91.27(13) | F21-Mn2-F23 90.75(11) | F32-Mn3-F13 90.39(12)
F12Mn1-F33¥  9096(13) | F21-Mn2-F4®  9041(12) | F32Mn3-F44  90.15(11)
F11-Mn1-F24 89.60(12) | F21-Mn2-F24 9021(11) | F31-Mn3-F34 89.07(11)
F11-Mnl-F14 8853(11) | F22-Mn2-F14 8909(12) | F31-Mn3-F44°  8853(11)
F12-Mn1-F14 88.14(10) | F21-Mn2-F14 88.78(11) | F32-Mn3-F34 87.79(11)
F12-Mn1-F24 87.95(11) | F22-Mn2-F24 87.19(11) | F44-Mn3-F33  87.47(9)
F24-Mnl-F14 7781(8) | Fl4-Mn2-F24 77.90(8) FA4-Mn3-F34  77.89(8)

M n4-Umgebung Bruckenwinkel
Mn4-F44 2182(2) F34°-Mn4-F43 93.18(9) Mnl-F14-Mn2  10228(9)
Mn4-F43 2118(2) F41-Mn4-F43 92.80(12) Mnl-F24-Mn2  10182(9)
Mn4-F34° 1923(2) F42-Mn4-F43 90.97(12) Mnl-F13-Mn3  177.29(16)
F23-Mn4 1894(2) F42-Mn4-F23 90.91(12) Mn1%-F33-Mn3  14507(15)
Mn4-F42 1831(3) F41-Mn4-F23 90.87(12) Mn4-F23-Mn2  17884(16)
Mn4-F41 1808(3) F41-Mn4-F44 89.53(11) Mnd-F43-Mn2"  14567(15)

FA1-Mmd-F42  17572(11) | F42Mn4-F34  8898(11) | Mnd-F34-Mn3  10270(9)
F23Mm4-F34°  17322(9) FA1-Mnd-F34  8879(12) | Mn4-F44Mn3® 10161(9)
FA3Mn4-F44  17053(9) F42-Mn4-F44 86.43(10)
F23-Mn4-F44 9554(9) | F34-Mnd-F44  77.69(8)

F23-Mn4-F43 93.60(9)

Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:
a=-x+12y-1/2,-z+1/2 b=-x+3/2,y+1/2,-z+1/2 c=x-1y,z d = -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
e=x+1y,z f=-x+3/2,y-1/2,-z+1/2 g=-x+2,-y+1,-z+1 h=-x+1,-y+1,-z+1

Tab. 25: H-Brucken in pipzH,Mn,Fg

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D—-H---A[°]
N1 H11 F42 2790 85 201 1523
N1 H12 F22 2788 85 206 1428
N2 H21 F12 2794 85 200 1552
N2 H22 F31 2770 85 207 1394
N3 H31 F24 2849 85 204 1600
N3 H32 F32 2889 85 210 1549
N4 H41 F44 2842 85 201 1644
N4 H42 F21 2844 85 208 1497
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Aus gark fluf® und phepharsauren Lésungen konrten - abhéngig von den Saurekonzen-
trationen - zwel unterschiedliche Modifikationen einer Verbindung der Zusammensetzung
pipzH,Mn(H,PO4)F, erhalten werden. Im folgenden wird nun Ulker den bel Kristalli sation
aus hoheren (gegentiber Typ 2) Saurekonzentrationen entstehenden Typ 1 kerichtet:

Strukturbestimmung

Fur die Strukturbestimmung wurden de Intensitétsdaten eines rotbraunen, quederférmigen
Einkristalls auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 mit MoK-Strahlung bel -70 °C
gesammelt. Unter Zuhilfenahme von 22 ausgewdhlten Reflexen im Hochwinkelbereich
(49.9756.77° D) konrte folgende monoKine Elementarzell e nach der Mesaung verfeinert
werden:

a=674.91) pm b=1203.91) pm ¢ =1250.11) pm B=94.42@4) °

Im w-Scanmodus wurde é@ne viertel Kugel im reziproken Raum bis 59.38° B vermessen.
Bei Uberprifung von 3 Kortrollreflexen im 60min-Takt wurde kein Intensitétsabfall
beobadtet.

Mit der Schweratommethode nach Patterson wurde die Kristall struktur in P2;/c gel 6st.

Die Losung lieferte die Mn- und P-Position sowie é@nige Liganden. Alle weiteren
Atomkoordinaten ergaben sich aus den Differenzfouriersynthesen nadfolgender
Verfeinerungslaufe.

In der Liste der am stérksten abweichenden Reflexe stand der relativ schwache 1 0 O-
Reflex an erster Stelle, mit einer zu stark beobadteten Intensitét gegentber der
berechneten. Da auf¥erdem der 2 0 OReflex sehr intensitétsgark war, wurde an A/2-Eff ekt
vermutet. Dieser Effekt wurde mit dem Programm LCORR [36] mit einem A/2-Antell von
4 %o und einer Schwelle von 50 karigiert. Schliefdlich wurde noch eine empirische
Absorptionskorrektur durchgeftihrt, so dald abschlief3end folgende R-Werte ehaten
wurden: R (1>2a(1)) = 0.0231 undwR; = 0.0594.Im Anhang kann man aus Tab. 62 und
Tab. 75 weitere Angaben zur Strukturbestimmung sowie die Atomkoordinaten mit
Auslenkungsfaktoren entnehmen.

Beschreibung der Kristallstruktur

Das Fluoridphaosphat /S10/ kristalli siert mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle und
bildet dabei eine Kettenstruktur vom Typ [Mn"'(H,PO4)--Fs]. In den Ketten sind

MnF,O,-Oktaeder mit PO,-Tetraadern edkenverknupit (Abb. 36). Damit ist /S10/
strukturell mit /S11 (pipzH.Mn(H2PO4)F4-Typ 2) verwandt, welches im gleichen
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Kettentyp kristallisiert. Ein Vergleich beider Verbindungen soll daher bel  der
Beschreibung von /S1Y erfolgen.

Abb. 35: pipzH,Mn(H2PO4)F4-Typ 1 mit 70 %igen Auslenkungselli psoiden

Das Mn-Atom der Titelverbindung ist verzerrt oktaedrisch von aen zwei verbrickenden O-
Atomen (O1 und O2) sowie von vier terminalen Fluoridliganden (F1 bis F4) umgeben.
Erwartungsgemald wirkt sich de Jahn-Teller-Verzerrung in der verbriickenden, schwacdhen
0O1-Mn—-02-Achse aus (Tab. 26). Da die Polyederketten parallel zur a-Achse ausgerichtet
sind, ist die Jahn-Teller-Ordnung nicht nur innerhalb einer Kette sondern auch in der
gesamten Struktur ferrodistortiv.

Aufgrund der sechs symmetrieunabhéngigen Liganden am Mn ist die Oktaederverzerrung
leicht asymmetrisch. So betrégt die Bindungslangendifferenz zwischen den beiden Mn—O-
Bindungen 2.1 pn. Bel den F-Atomen reicht die Bandlreite der Mn—F-Bindungen von
181.411) pm (F1) bis187.Q1) pm (F4).

Die resultierende Oktaederstredkung von 19.1% ist grofRer as in den Kettenstrukturen
AoMnFs mit edkenverknipiten MnFg-Oktaedern (Bsp. Cs;MnFs = 13.9 %). Selbst in
Kettenverbindungen, de PO,-Tetragler als Kettenglied enthalten, wurde bisher keine so
starke Oktaederverzerrung beobachtet. Nur in den F—Mn—F-Kettenverbindungen des Typs
A[MnF4(H20)] (A= K, Rb, Tl), in denen jedes zweite Mn-Atom eine terminale H,O—-Mn—
H,O-Achse enthélt, werden &hnlich starke Oktaederverzerrungen redisiert (Tab. 27).

Die Padcung der Ketten ist fast ideal tetragonal, wovon auch de geringe Gitterkonstanten-
Differenz von 46.2 pn zwischen der ¢c- und der b-Achse zeugt. Zwei benachbarte Ketten
stehen sich jeweil s mit einem Oktaeder und Tetraeder gegeniiber, da zwischen desen sehr
starke Was=rstoff briicken ausgebildet sind (Abb. 37). Dabel betrégt die Lange der H-
Bricken in Richtung der b-Achse 97.6 % (O3:--F4 = 248.42) pm) vom Wert der H-
Brucken in Richtung der c-Achse (O4---F2 = 254.32) pm). Dies korelliert gut mit der
Tatsadhe, dal3 der Wert des b-Gitterparameters 96.3 % (1203.941) pm ) vom Wert des c-
Gitterparameters (1250.11) pm) betragt.
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Abb. 36: Ketten in pipzH,Mn(H2PO4)F4-Typ 1

Abb.37: H-Bricken in pipzHMn(H,PO,)F4-Typ 1
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Tab. 26: Ausgewahlite Bindungslangen urd -winkel fir pipzH,Mn(H,PO,)F,-Typ 1

Oktaedergeometrie vom Mn P-Umgebung Abstdnde im Kation
Mn-O2 2210(1) P-O4 156.8(1) N1-C1 1490(2)
Mn-O1 2189(1) P-O3 156.2(1) N1-C2 1495(2)
Mn-F4 187.0(1) P-O2* 1508(1) N1-H1 91(2)
Mn-F3 186.4(1) P-O1 1506(1) N1-H2 84(2)
Mn-F2 1845(1) 04-H6 83(3) N2-C3 1489(2)
Mn-F1 1810(1) 03-H5 73(3) N2-C4 1492(2)
F1-Mn-F2 17847(5) 01-P-022 111.81(6) N2-H3 87(2)
F3-Mn-F4 177.63(5) 02%-pP-04 11156(6) N2-H4 93(2)
01-Mn-02 17215(4) 01-P-0O4 110.84(6) Cl-Cc4 1509(2)
F3-Mn-02 95.57(4) 01-P-03 11001(7) Cl-H11 93(2)
F3-Mn-O1 92.28(4) 02%-P-03 10889(6) C1-H12 89(2)
F2-Mn-F4 91.56(5) 03-P-04 10338(6) C2-C3 1508(2)
F2-Mn-O1 91.17(4) P-O3-H5 1152) C2-H22 92(2)
F1-Mn-O2 90.61(4) P-O4-H6 1123(19) C2-H21 94(2)
F1-Mn-F4 89.76(5) C3-H31 92(2)
F2-Mn-F3 89.72(5) C3-H32 92(2)
F1-Mn-O1 89.70(5) C4-H41 92(2)
F1-Mn-F3 88.99(5) C4-H42 93(2)
F2-Mn-02 88.70(4)
F4-Mn-O2 86.46(4)
F4-Mn-O1 85.70(4)
Winkel im Kation
C1-N1-C2 11090(11) N1-C1-C4 11013(13) N2-C3-C2 10913(12)
C1-N1-H1 1088(15) N1-C1l-H11 107.2(12) N2-C3-H31 106.2(13)
C2-N1-H1 1086(15) C4-C1-H11 1112(12) C2-C3-H31 1114(13)
C1-N1-H2 107.7(14) N1-C1l-H12 107.5(12) N2-C3-H32 106.8(12)
C2-N1-H2 1124(14) C4-C1-H12 1099(13) C2-C3-H32 1112(12)
H1-N1-H2 1083(19) H11-C1-H12 1108(17) H31-C3-H32 1119(18)
C3-N2-C4 111.09(12) N1-C2-C3 11085(12) N2-C4-C1 10953(13)
C3-N2-H3 1138(14) N1-C2-H22 1085(14) N2-C4-H41 1134(15)
C4-N2-H3 1031(14) C3-C2-H22 1095(14) C1-C4-H41 106.8(15)
C3-N2-H4 1107(14) N1-C2-H21 1088(12) N2-C4-H42 1106(14)
C4-N2-H4 1081(14) C3-C2-H21 1094(12) C1-C4-H42 1100(14)
H3-N2-H4 109.6(19) H22-C2-H21 109.8(19) H41-C4-H42 106(2)
Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome: a=x+1y,z b=x-1y,z

In den Zentren der tetragonalen Polyedermaschen befinden sich die Piperaziniumkationen.
Daraus resultiert auch fir die Kationenstapel eine tetragonale Anordnung in [10Q-
Richtung. Die Kationenstapel sind in der Hohe b = %4 und % (Lage der c-

Gleitspiegel ebene), wahrend de Anionenketten in der Hohe b = 0 und “diegen.

Jedes adde H-Atom im Piperaziniumkation (H1 his H4) ist am H-Brickensystem
zwischen Anionenketten undKationenstapel beteiligt. Dadurch wird gewéhrleistet, dal3 de
Kationen zu dlen vier benachbarten Anionenketten H-Briicken ausbilden. Diese Briicken
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sind schwader as die direkte Verbrickung der Anionenketten Uber die Protonen der
H,PO, -lonen.

Tab. 27: Vergleich von Oktaederverzerrungen in Einfach-K ettenstrukturen

Verbindung Kettentyp Verzerrung [%0]
pipzHMN(H2POL)F4-Typ 1 /S100 | {Mn"'(HoPO,)0F4) 19.1
pipzHMn(H,PO,)F4-Typ 2 /S1Y | —“— 17.9
2,2-bipyMn(HaPOs)F2H0 /S13 | 1[Mn"(H,PO,)22F2Ny] 11.8

2,2-bipyMn(H2PO4)-F IS14 | 1 IMN" (HoPOg) 2o No(HPOL) | 7-3

Cs,MnFs [37] 2IMN"Fy0F4] 13.9
Cs,MnFs-H,O [37] —— 15.8
enH,MnFs [39 —— 16.8 und 17.6
DAPH;MnFs [30] —— 17.4
TIMnF4(H20) [39 HIMN"FoF-Mn"FoFa(H20),] |19.5 und 18.5
RbMnF4(H,0) 39 |—“— 22.4 und 19.8

Tab. 28: H-Bruicken in pipzH,Mn(H,PO,)F,;-Typ 1

Donator H Akzeptor| D---A[pm] D-H[pm] H---A[pm] D-H---A[°]
N1 H1 02 278.42) 91(2) 1892) 167(2)
N1 H2 F3 278.92) 84(2) 2122) 136(2)
N2 H3 F3 269.42) 87(2) 184(2) 164(2)
N2 H4 o1 274.412) 93(2) 182(2) 1682)
03 H5 F4 248.32) 73(2) 176(2) 1693)
04 H6 F2 254.32) 83(2) 1732) 167(3)

B.1.2.8 M agnetische Unter suchungen an /S10/ (J. Pebler)

Die beschriebene Kettentruktur eignet sich in ideder Weise ds Modellsubstanz zum
Studium der Uber eine Phosphatbriicke vermittelten magnetischen Austauschwedsel-
wirkung, insbesondere ds gréfiere Einkristalle (bis 7 mm) geziichtet werden konrten, de
richtungsabhangi ge magneti sche Mesaungen ermdgli chen.

An einem Einkristall von gpzHMn(H2PO4)Fs-Typ 1 (6.9 x 3.0 x 1.5 mm) wurde die
Magnetisierung mit einem SQUID-Magnetometer im Temperaturbereich von 1.8K < T <
300K undim Magnetfeldbereich H < 55 kG gemessen.
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Die Auswertung der Mef3daten wurde von J. Pebler durchgefiihrt unter Verwendung des
oben dargestellten Models  (siehe magnetische Untersuchungen an
pyHMnN(H.PO,)F(HPO,)-H,O /S2/). Daher sollen hier nur die Formeln der
Suszeptibilit é&sberechnung, die fir die Anpasaung an de Mefl3kurven verwendet wurden,
dargestellt werden.

Ng ZHéS(S +1) A- exp{— & _1}

X (T)= 5 - exp{_ = 1}_ G.(2)
. N2 %S(Sﬂ) @—sir‘?q)) 1-exgg H_l) . Ngzi,ZBS(S\H)Si,@(p Gl
O 3kT Ltex H-l) 3KT-Ty)

Abb. 38: Verlauf der magnetischen Suszeptibilit & parallel (xp) und senkredt (Xs)

zur Kettenrichtung
pipzH, l\/ln(H2 PO, JF

100 ——— | | | | |
D/k = -2.90(1) K
Jk = -16211) K
0 £ /k = 3202) K y
¢ 2 0

60

40

20

Suszeptibilitat x 103Ccm3/mol]

0 1 | 1 | 1 | 1
0 25 50 75 100

Temperatur TCK]

In Abb. 38 sind de Mel3werte der magnetischen Suszeptibilitéd mit den jewells
angepaldten Funktionen dargestellt. /S10/ zeigt das typische Verhalten eines 1D-
Antiferromagneten, bei dem die magnetischen Momente der Mn**-lonen antiparallel
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entlang der Kettenrichtungen orientiert sind (¢ = 0°). Die Anpasaung der Beziehurgen
Gl.(2) bzw. GI.(3) fur die magnetische Suszeptibilitdt paralel bzw. senkredht zur
Kettenrichtung ergibt eine 1D-Austauschkorstante von Jk = -1.61) K und ene
Anisotropie von D/k = -2.91) K. Dieser letztere Wert steht in recht guter
Ubereinstimmung zu den frither fir Mn*-Ketten (Fluoromanganate(lll)) ermittelten
Anisotropiekonstanten vonetwa 2.75- 2.85K [53, 21]. Die emittelte Austauschkorstante
von -1.6 K ist betragsmaldig klein, entspricht aber dem Maximum der magnetischen
Suszeptibilitét bei etwa 12 K. Ursache fur den im Vergleich zu den Kettenverbindungen
AMnFs-H,O kleinen Wert, ist der langere Austauschpfad. Zwar wird in /S10/ die
Kopdung der magnetischen Momente héchstwahrscheinlich auch Uber einen o-Austausch
stattfinden, alerdings Uber 3 Atome wund ncht 0Ober 1, wie in den
Pentafluoromanganaten(l11). Trotzdem zeigt das Ergebnis, dal3 ein Austausch (ber eine
PO4-Gruppe nicht zu vernachldssgen ist. Fur die Zwischenkettenaustauschkorstante kann
aus Tn<3(1) K ein Wert von etwa |J]/k < 8-10° K abgeschétzt werden. Dieser sehr kleine
Wert bestétigt die bei /S2/ gemaditen Uberlegungen, daRR eine Austauschwechselwirkung
Uber die H-Briicken der H,PO4 -lonen nu sehr schwad sein kann, ca der Austauschpfad
zulangist.

Bei Erhdhung des molaren Verhéltnisses der Fluf3sdurekonzentration von
Mn:HF=1:105(Typ 1) auf 1:160 kei gleichzeitiger Erhéhung der Phaspharséurekon-
zentration, konne pipzH,Mn(H,PO,)F, in einer 2. Modifikation erhalten und ebenfalls

strukturell aufgeklért werden.

Strukturbestimmung

Ein urregelmaiiger roter Einkristall wurde bel RT auf einem Vierkreisdiffraktometer P4
der Firma Siemens mit MoKy-Strahlung vermeseen. Im w-Scanmodus wurden de
Intensitdtsdaten einer viertel Kugel im reziproken Raum gesammelt. Anhand von 25
Reflexen bel hohem Beugungswinkel wurde folgende monoKine Elementarzelle
verfeinert:

a =665.11) pm b=1279.92) pm c =1222.71) pm 3 =100.3615)°.

Mit dieser Zelle konrte die Struktur in der Raumgruppe P2:/n - derselbe Raumgruppentyp
wie bei Typ 1 - durch de Patterson-Methode gelost werden. Um aber einen bessren
Vergleich der Titelverbindurg (Typ 2 mit dem strukturell verwandten
pipzHMn(HPO,)F4-Typ 1 zu ermdglichen, wurde die Elementarzelle transformiert.
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Dadurch mul3 de Struktur analog zu Typ 1in der Standardaufstellung P2;/c beschrieben
werden.

Da die n-Gleitung in der neuen Zelle zur c-Gleitung werden mufde, wurde folgende
Transformationsmatrix verwendet:

a =-100
b =0-10
c =101

Somit ergaben sich die neuen Gitterkonstanten fur die Raumgruppe P2;/c zu:

a =665.11) pm b=1279.92) pm c =1282.81) pm B =110.31%25)°.

Fur die H-Atome des H,PO,-lons (H5 undH6) wurde én O—-H-Abstand von85.Q'1) pm
festgelegt. Die Auslenkungsfaktoren der H-Atome am Stickstoff wurden gruppenweise
verfeinert, wahrend den Methylen-H-Atomen der 1.2-fache Wert des isotropen
Auslenkurgsfaktors der zugehtrigen C-Atome zugewiesen wurde. Die Abstande der
Methylen-H-Atome wurden mit 97 pm Abstand auf ihren C-Atomen “reitend” mitgefthrt.
Fur eine numerische Absorptionskorrektur wurden de meisten Kristalflachen des
unregelmaldigen Prismas auf dem Vierkreisdiffraktometer indiziert und ausgemessen. Mit
dem Programm X-SHAPE wurde dann de Kristalform mittels -Scans optimiert. Nach
der Absorptionskorrektur wurden abschlief3end folgende R-Werte erhalten: R (1>20(1)) =
0.0372 undvR; = 0.1016.Zusammenfassende Angaben zur Strukturbestimmung befinden
sichim Anhangin Tab. 62, die Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren in Tab. 76.

Abb. 39: Asymmetrische Einheit von gpzH,Mn(H2PO4)F4-Typ 2
mit 70 % Auslenkurgselli psoiden
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Beschreibung der Kristallstruktur

Der zweite Typ der Verbindurg pipzHMn(H,PO,)F,; besitzt die gleiche Topdogie
(Kettenaufbau) wie der erste Typ undeine relativ dhnli che Elementarzell e.

alpm]  blpm]  clpm]  B[1  VIA] RG Z
Typ1/S100 674.91) 1203.91) 1250.X1) 94.42@4) 1012.81) P2/c 4
Typ2/S11  665.41) 1279.92) 1282.51) 110.3175) 1023.92) P2/c 4 ‘

Die aAchsen sind fast identisch, was auf eine gleiche Geometrie innerhalb der
Polyederketten deutet, da aich beim Typ 2letztere parallel zur a-Achse verlaufen. Grolere
Unterschiede ekennt man bei der b- und c-Achse sowie der drastischen Differenz von
15.9° zwischen den beiden monoKinen Winkeln. Diese Diskrepanzen sind in der
unterschiedlichen Anordnung der Ketten begriindet (s. u.).

Die Atomnamen der Liganden wurden in beiden Strukturen jewells nach steigender
Bindungslénge benannt (F1-Mn kuz ... F4-Mn lang, O1-Mn kurz und O2-Mn lang).
Vergleicht man dann de Bindungsléngen, so stellt man weitgehend eine gute
Ubereinstimmung fest (Tab. 29).

Etwas grofere Unterschiede gibt es bei den Abstdnden und Winkeln, bei denen de
Sauerstoff atome O1 bzw. O2 beteili gt sind. So ist die Mn—O1-Bindung im Typ 1 umn 3 pm
langer asim Typ 2, woduch fir Typ 1 eine @was grofiere Oktaederverzerrung resultiert
(Typ 1=19.1%, Typ 2= 17.9%).

Die Piperaziniumkationen hilden wieim Typ 1zu jeder der 4 benachbarten Anionenketten
eine H-Briucke aus (Abb. 40). Dabei sind de Wassrstoffbriicken von ahnlicher Gol,
wenn man den Akzeptor F3 im Typ 1 mit dem Akzeptor F4 im Typ 2 wergleicht. Ein
bedeutender Unterschied besteht darin, dal3 de N---O-Brucke (N2—H4---O1) im Typ 1
durch eine N---F-Bricke (N2—H4---F1) ersetzt ist. Aus diesen gesamten Unterschieden
ergibt sich eine unterschiedliche Packung der Polyederketten mit den Kationenstapeln
(Abb.41). Wahrend beim Typ 1 de Kationenstapel auf der Gleitspiegelebene liegen, sind
esim Typ 2 de Anionenketten. Innerhalb einer Anionenkette sind de PO,4-Tetraeder im
Typ 1 parallel zur b-Achse gekippt, im Typ 2 dagegen parallel zur c-Achse (Abb. 42) Im
Typ 1 sind de Kationen der verschiedenen Stapel anndhernd perallel ausgerichtet.
Dagegen sind de Kationen benadchbarter Stapel im Typ 2 senkredht zueinander angeordnet.
Letztendich besteht auch ein nicht geringer Unterschied in der Farbe der Kristalle. Typl
bil det rotbraune (leicht weinrote) Kristalle und Typ 2 ist rot geférbt. Die Pulver beider
Verbindungen besitzten aber die gleiche Farbe (rosa).
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Tab. 29: Vergleich der Bindungslangen und -winkel fir pipzH,Mn(H,PO,)F,4
(groéfere Unterschiede sind fett hervorgehoben)

Mn-Umgebung Typ 1 Typ 2 P-Umgebung Typ 1 Typ 2

Mn-02 221.0(2) 221.4(2) P-O4 156.8(1) 158.4(3)

Mn-0O1 218.9(1) 215.9(2) P-0O3 156.2(1) 155.4(3)

Mn-F4 187.0(1) 187.7(2) P-O2 1508(1) 149.7(2)

Mn-F3 186.4(1) 186.6(2) P-O1 1506(1) 148.0(3)

Mn-F2 1845(1) 184.7(2) 0O3-H5 73(3) 85.0(2)

Mn-F1 181.0(12) 183.1(2) 04-H6 83(3) 85.0(2)

F1-Mn-F2 17847(5)  177.71(9) 01-P-02 111.81(6)  116.15(16)

F3-Mn-F4 17763(5) 176.88(9) 01-P-03 11001(7)  113.69(18)

01-Mn-02 172.15(4)  175.97(10) 01-P-04 11084(6)  108.68(15)

F3-Mn-01 92.28(4) 94.49(10) 02-P-03 10889(6)  107.39(14)

F1-Mn-O1 89.70(5) 92.20(10) 02-P-04 11156(6)  107.07(15)

F1-Mn-02 90.61(4) 91.27(10) 03-P-04 10338(6)  102.85(16)

F2-Mn-F3 89.72(5) 91.06(10) P-O4-H6 1123(19) 121(5)

F1-Mn-F3 88.99(5) 90.48(10) P-O3-H5 1152) 115(3)

F1-Mn-F4 89.76(5) 89.77(9)

F4-Mn-O2 86.46(4) 89.36(9)

F2-Mn-0O1 91.17(4) 89.36(10) Brickenwinkel

F2-Mn-F4 91.56(5) 88.61(9) P-O1-Mn 139.20(6)  133.21(16)

F4-Mn-0O1 85.70(4) 88.61(10) P-O2-Mn 132.85(6)  141.26(15)

F3-Mn-02 95.57(4) 87.52(9)

F2-Mn-02 88.70(4) 87.11(10)

Tab. 30: Vergleich der H-Briicken in C4H{sN.Mn(H,PO,)F, (Typ Lund Typ 2)

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
N1 H1 02 2784(2) 91(2) 1892) 167(2)
N1 H2 02 280.4(4) 89(5) 193(5) 169(5)
N1 H2 F3 2789(2) 84(2) 212(2) 136(2)
N2 H3 F3 2694(2) 87(2) 184(2) 164(2)
N2 H3 Fa 277.1(4) 83(5) 197(5) 162(5)
N1 H1 F4 276.5(3) 88(5) 189(5) 173(5)
03 H5 F4 2482(2) 73(2) 176(2) 1693)
04 H6 F2 254.3(2) 83(2) 173(2) 167(3)
03 H5 F3 254.3(3) 85(3) 171(3) 165(5)
04 H6 F2 277.7(3) 85(6) 205(6) 143(6)
N2 H4 01 274.0(2) 93(2) 182(2) 168(2)
N2 H4 F1 269.6(4) 83(5) 190(4) 159(4)
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ADbDb.40: H-Brucken in pipzH,Mn(H2PO4)F4s-Typ 2

Abb.41: Vergleich der ideali sierten tetragonalen K ettenanordnungen entlang [10Q]
zwischen Typ 2 (durchgehende Zelle) und Typ 1 (gestrichelte Zell e)

.Kationenstapel
O Polyederketten

® o ¢ o
D
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Abb. 42: Vergleich verschiedener Blickrichtungen in pipzH,Mn(H,PO4)F,4
Typ 1l
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Strukturbestimmung

Ein violett gefarbter Einkristall der Titelverbindung wurde aif einem Vierkreis
diffraktometer CAD4 (Firma Enraf Nonius) bei RT mit MoK 4-Strahlung vermessen. Dabel
wurden de Intensitétsdaten im 20-Bereich von 5.3 - 59.9° gesammelt. Die
Gitterkonstanten der triklinen Elementarzelle wurden anhand von 25 Reflexen (39.9 -
45.5° B) zu folgenden Werten verfeinert:

a =6.229714) pm, b=9.234€6) pm, ¢ =11.836%7) pm,

a =98.3436)°, B =100.7477)°, y=107.6425)°

Die Mesang erfolgte im w-Scanmodus mit 3 Kontrollreflexen pro Stunde. Der
Intensitdtsabfall betrug dabei 0 %. Mit der Schweratommethode konrte die Struktur in der
Raumgruppe P1 geldst werden. Die Lésung lieferte die Koordinaten des Mn-Atoms, der
P-Atome sowie eniger Liganden. Nach anschliefenden Verfeinerungen konrten aus
Differenzfouriersynthesen die restlichen Atomlagen in das Modell Gbernommen werden.
Auffaligist der grofe Auslenkungsfaktor von O8 (U1 = 0.1252) A?), dem Sauerstoffatom
des freien H,PO, -lons. Daim Abstand von 69 m zu O8 ein Restel ektronendi chtemaxima
von 0.41€/A® lag, wurde versucht, eine Lagefehlordnung von O8 zu verfeinern. Dies
gelang auch, sogar mit freien anisotropen Auslenkungsfaktoren. Dabei war O8 zu 70 %
und de fehlgeordnete Position zu 30 % besetzt, bei niedrigen Auslenkungsfaktoren fir
beide und keseren R-Werten. Da @er die Korrelationen bel der Verfeinerung zwischen
beiden Atomen zu grol3waren, wurde auf das Fehlordnungsmodell verzichtet.

Nadh Einfuhrung einer empirischen Absorptionskorrektur mittels -Scans konrten
abschlieffend folgende R-Werte ereicht werden: R (1>20(1)) = 0.0289 undvR, = 0.0712.
In Abb. 43 ist die zu Polyedern vervollstandigte asymmetrische Einheit von
pipzH,Mn(H,0)Fo(HPO4)(H,PO,) gezeigt. Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind im
Anhang in Tab. 62, die Atomkoordinaten mit Auslenkurgsfaktoren in Tab. 77
zusammengefalit.

Beschreibung der Kristallstruktur

Das Fluoridphosphat /S12/ kristallisiert mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle,
wobel jedes Atom auf algemeiner Lage sitzt. Da das Hauptmotiv der Struktur eine

Doppelkette vom Typ [Mn"'(H,0)Fo(HPO4)3] ist, kann man sie auch (analog zu

Sili katstrukturen) as ene Bandstruktur bezeichnen. Die Doppelkette wird aus
MnF,03(H,0)-Oktaedern und PO,-Tetraedern, welche Uber gemeinsame O-Atome
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ekenverkniipit sind, gebildet (Abb. 44). Dabei ist jeder Oktaeder mit 3 Tetraedern
verknupft und unmgekehrt.

Abb.43; Asymmetrische Einheit von [@dpzH,Mn(H,0)F>(HPO,)(H,PO4) mit

vervoll stéandigter Mn1-Koordination

In Bezug auf die Kettenverbindungen pipzHMn(H,PO)F, (Typl undTyp2), kann man
die Doppelkette aich as eine Kondensation zweier [Mn"'(HoPO,)z0F4]-Ketten

betrachten. In pipzH.Mn(H,PO4)F, stehen sich zwei benachbarte *[Mn"'(HoPO.)2Fs]-
Ketten, un Oktaeder und Tetraeder vesetzt, gegeniber. Schiebt man de beiden Ketten
zusammen, erhdlt man de Doppelkette der Titelverbindurg. Zwischen den Doppelketten
liegen zusétzlich nach isoli erte Dihydrogenphasphationen und de Piperaziniumionen.

Die MnF,03(H,0)-Oktaeder mit Mn1l als Zentralatom sind duch den Jahn-Tell er-Effekt in
Richtung der nicht verbriickend wirkenden Fluor—Mangan-Wasser-Achse (F2-Mn1-09)
gestredkt. Die Oktaederstreckung wére auch in Richtung der verbrtickenden O1-Mn1-O3-
Achse denkbar. Dald des nicht der Fall ist, zeigt, dal} eine terminale Mn-O-Bindung mit
Wasserligand schwécher ist a's eine verbriickende Mn—-O-Bindung mit Hydrogenphaosphat-
ligand. Die Verzerrung ist stark asymmetrisch, was sch in der Bindungslangendifferenz
von 16 pn (Mn1-09 - Mn1-F2) wiederspiegelt (Tab. 32). Letztere ist vergleichbar mit
isoli erten [MnFs(H-0)]*-lonen, wo die Jahn-Teller-Verzerrung ebenfalls in der H,O-Mn—
F-Achse liegt. In N,N’-DMenH;[MnFs(H20)]-H,0 [27, 46] z.B. ist die Mn-O-Bindurg
(227.1 pn) um 16.8 pm langer als die Mn—F-Bindung (210.3 pn). Der Jahn-Tell er-Effekt
bewirkt also in Achsen mit unterschiedlichen Liganden eine Verstarkung der Unterschiede
in den Bindungslangen. In den [FeFs(H,0)]*-Anionen von 6 und m-PhenH,[ FeFs(H,0)]
[26] betragt z.B. die entsprechende Differenz nur 11 pm.
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Die drei zu den HPO,-lonen verbrickenden Mn—O-Bindungen (O1, O2, O3) sind mit
<190.7 pn> erstaunlicherweise fast identisch. Eigentlich wirde man fur die Achse O1-
Mn1-O3 im Vergleich zu Mn—02 langere Mn—O-Bindungen erwarten, dain Transpasition
zum O2 das terminale F1 steht und auf3erdem keines der drei O-Atome (O1, 02, O3) as
Akzeptor einer Wasserstoffbriicke fungiert.

Die Doppalketten verlaufen durch das Symmetriezentrum in 0 O O rallel zur aAchse. Sie
werden durch Wasserstoffbriicken Ubker die Piperaziniumkationen und H,PO,-lonen
verbrickt (Abb. 45). Die Kationen undH,PO,4 -lonen sind ebenfall s parallel zur aAchse in
Stapeln ausgerichtet. Dabel liegen de Kationenstapel auf den Symmetriezentren der
Zellkanten, wahrend de H,PO,-lonen paarweise tUber H-Bricken verknipt in der Mitte
der Elementarzell e gestapelt sind. Dadurch ist eine Doppelkette von vier Kationenstapeln
und vier H,PO4 -lonen-Doppelreihen umgeben.

Die H-Brucken der Piperaziniumkationen sind erwartungsgemald schwader als die der
Phosphationen (Tab. 31).

Tab. 31 H-Bricken in pipzHMn(H,0)F2(HPO,4)(H2POy)

Donator H Akzeptor| D--A[pm] D-H[pm] H--A[pm] D-H--A[°]
Piperaziniumion--Doppelkette
N1 H11 09 297.82) 85(3) 2152) 164(2)
N1 H12 F2 266.42) 95(4) 171(4) 176(3)
N2 H17 F1 289.12) 87(3) 2193) 1372)
N2 H18 F1 271.32) 87(4) 1894) 1624)
H,PO,4-lon---Doppel kette
08 H8 F2 243.13) 69(3) 1754) 1724)
Doppelkette- --H,PO,4-lon
04 H4 06 250.82) 84(4) 1684) 1734)
09 HI91 05 265.92) 83(4) 1834) 173(3)
09 H92 06 271.12) 75(3) 200(3) 16Q(4)
H2PO4-lon---H,PO4-lon
o7 H7 05 255.43) 75) 181(5) 1755)

75



Abb. 44: Doppelkette mit H-Briicken in pipzH,Mn(H20)Fo(HPO,) (H2PO,)

Abb. 45: Kettenpadkung in pipzH.Mn(H20)F(HPO,)(H2PO,)
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Tab. 32: Ausgewdhlte Bindungslangen urd -winkel fir pipzH,Mn(H,0)Fx(HPO,)(H,PO,)

M n1-Umgebung

Mn1-09 2260(1)
Mn1-F2 2100(1)
Mn1-O3 190.9(1)
Mn1-02° 190.7(1)
Mn1-01? 1904(1)
Mn1-F1 186.8(1)
09-H91 83(3)

09-H92 75(3)

F2-Mn1-09 174.90(5)
01-Mn1-03  17412(5)
F1-Mn1-02°  17372(5)
02°-Mn1-F2 98.50(5)
02°-Mn1-03 93.59(5)
01%-Mn1-09 92.43(6)
01*Mn1-02°  92.28(5)
01%-Mn1-F2 91.76(5)
F1-Mn1-09 89.47(5)
03-Mn1-09 88.30(6)
F1-Mn1-01° 87.85(5)

F1-Mn1-F2 87.77(5)
03-Mn1-F2 87.24(6)
F1-Mn1-03 86.33(5)

02°-Mn1-09 84.25(5)
H91-09-H92  103(3)

P1-Umgebung P2-Umgebung
P1-04 155.0(1) P2-08 1555(2)
P1-03 1527(1) P2-07 154.8(2)
P1-O2 1526(1) P2-06 150.7(2)
P1-01 1525(1) P2-05 1499(2)
04-H4 84(3) O7-H7 75(4)

08-H8 69(4)
01-P1-02 11271(7) 05-P2-06 114.70(9)
01-P1-04 11077(8) 05-P2-07 11013(10)
02-P1-03 110.70(8) 06-P2-07 109.14(11)
03-P1-04 11058(8) 06-P2-08 109.11(9)
02-P1-04 106.94(8) 05-P2-08 10855(13)
01-P1-03 105.20(7) O7-P2-08 104.74(14)
P1-O4-H4 1202) P2-O7-H7 1173)

P2-08-H8 116(3)

Abstéande in den Piperaziniumkationen

N1-C2 1489(2) N2-C4 1483(3)
N1-C1 1491(2) N2-C3 1486(3)
N1-H11 86(3) N2-H17 87(3)
N1-H12 95(3) N2-H18 87(4)
c1-c2 1516(3) c3-Cc4° 1501(3)
C1-H13 98(3) C3-H19 91(3)
C1-H14 97(3) C3-H20 92(3)
c2-c1¢ 1516(3) C4-C3° 1501(3)
C2-H15 88(3) C4-H21 99(4)
C2-H16 96(2) C4-H22 95(3)

P1-O1-Mn1®  14229(8)

Brickenwinkel
P1-02-Mn1®  14115(8)

P1-O3-Mnl  137.00(8)

C2-N1-C1 111.25(14)
C2-N1-H11  107.0(18)
C1-N1-H11  1092(18)
C2-N1-H12  1058(19)
C1-N1-H12  1086(19)
H11-N1-H12  1153)
N1-C1-C2° 11001(15)
N1-C1-H13  1105(16)
C2-C1-H13  1104(16)
N1-C1-H14  1063(15)
Cc2Cl-H14  1125(15)
H13-C1-H14 1072

Winkel in den Piperaziniumkationen
N1-C2-C1° 111.29(15)
N1-C2-H15 1065(17)
C1%-C2-H15 114.2(17)
N1-C2-H16 106.9(14)
C1%-C2-H16 1099(14)
H15-C2-H16 10812)
C4-N2-C3 111.21(17)
C4-N2-H17 1103(18)
C3-N2-H17 106.4(18)
C4-N2-H18 10912)
C3-N2-H18 112(2)
H17-N2-H18  108§3)

N2-C3-C4° 109.68(18)
N2-C3-H19  107(2)
C4-C3-H19 11002
N2-C3-H20 10502
CA-C3-H20  1142)
H19-C3-H20  111(3)
N2-C4-C3° 109.81(18)
N2-C4-H21  116(2)
C3-CAH21  106(2)
N2-C4-H22  1091(17)
C3-C4A-H22  1121(17)
H21-C4-H22  103(3)

Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:
a=x+ly,z b= -x+1,-y+2,-2+2 c=x-1y,z d=-x+1,-y+1,-z e=-X,-y+2,-z+1
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B.1.2.11 Spektroskopische Unter suchungen an Piperaziniumver bindungen

Ligandenfeld-Spektren

Die in Abb. 46 dargestellten LF-Spektren einiger Piperaziniumverbindungen sind rach
aufsteigendem Energiewert fir den Ubergang °B1q— °A14 (Bande I) sortiert. Das Spektrum
von dpzH:Mn.Fg /S9/ zeigt bei 19160cm™ eine scharfe Bande, die dem spinverbatenen
Ubergang vom 5Blg-Grundzustand zum 3Azg-Zustand zugeordnet werden kann. Dies
geschah duch Vergleich mit dem in [3] verdffentlichten Tanabe-Sugano-Diagramm.
Danach miifke die bei 22980cm™ auftretende Bande dem ebenfalls verbotenen Ubergang
zum °B,g-Zustand entsprechen. Der °Byy — °E,-Ubergang ist in /S9/ nicht so genau
definiert, weil die Bande durch den relativ intensiven Ubergang (3Eg) Uberlagert wird und
dadurch der erlaubte leicht zu holeren Wellenzahlen (zwischen den beiden
spinverbotenen) verschoben erscheint. Ein zusammenfassender Vergleich mit anderen LF-
Spektren erfolgt in Kap. B.3.

Bandenzuordnung:

Spektrum | °Bg » *Aqq| °Big - *Bag| °B1g - Eq Term-Aufspaltung Farbe | <Oktaeder-
Bande | Bandell | Bandelll A 25, 0, des Pulvers | stredkung>
[em™] [cm™] [em™] [em™] | [em™] | [em™] (%]

1S12/ 12180 17360 (18800) | (12230) | 6090 | (480 violett 14.9

/S10/ 12600 17800 20600 13367 6300 933 | dunkelrosa 191

/S5/ 13300 18100 21340 13610 6650 | 1080 | hellbraun 184

/S7/ 14200 (18740) | (20800) | (13013) | 7100 | (687) braun 17.7

/S9! 15520 17800 (22040) | (12867) | 7760 | (1413) |grauschwarz 16.0

Werte in Klammer sind nicht so genau definiert wie die anderen

1S12/ = pipzH,Mn(H,O)F,(HPO,)(H,PO,) /S1U = pipzH,Mn(H,PO4)F4-Typ 1

1S5/ =pipzH,[MnF5(H,0)] -H,0 /S7/ = (pipzH,)s[ M nsF1g(H-0)]-H,O /S9/ = pipzH,MnyFg

|R-Spektren

Von adlen hsher bekannten Piperaziniumverbindungen wurden IR-Spektren

aufgenommen. Jedoch kénren hier nicht alle agebildet werden (Abb. 47, Abb. 48), da
einige aif dem Nicolet-Spektrometer gemessen wurden, welches keine Ausgabe von
HPGL-Files ermoglicht. In Tab. 33 und Tab. 34 sind aber die entsprechenden Daten mit
aufgefihrt.
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Abb. 46: Ligandenfeldspektren einiger Piperaziniumverbindungen
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Abb. 47: IR-Spektren von /S5/-/S7/
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ADbD. 48: IR-Spektren von/S9/, /S10/ und/S12/
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Tab. 33: IR-Daten von pipzH.-Verbindungen ohne PO, (Wellenzahlen [cm™]) mit méglichen Zuordnungen

der Banden
ISZH IS5/ 16/ IS7/ S8/ 1S9/ vgl. 1* vgl. 2**
Aufnahme Nujol-Verr.| KBr-Prefdl. | KBr-Prefdl. | KBr-Prefd. (Nujol-Verr.| KBr-Prefdl. | KBr-Prefdl. | KBr-Prefd.
v(H,0) vom KBr 3522s 3430 m 3400 m, sh
v(H0) frei 3498 s 3451s 3525s 3526 m
3474 s
v (H,0) koordiniert |3343vs, b |3347 s 3356 s 3327m 3371vs, b
3250 s 3171s 3115vs, b
v (NHy) 3071s 3035s b |3044s b [3129s 3057 s 3002 s 3032vs, b |3029s
3048 s 3028 vs, b 3015 vs 2920 m
V(CH,) +V(NH,) |Nujolv. |2852s 2834 s 2820s Nujol v. |2845s 2843s 2852's
2810s 2805 s 2798 s 2791 m
2751s 2728 m
2685 m 2646 m 2694 m 2670 m 2662 m 2665 m
NH,-Kombinations-{2662 m 2648 m 2594 m 2609 m
schwingungen 2585m 2574 m 2523s, b (2582 m 2552 m 2543 m 2547 m 2537w
+ andere 2506 m 2494 m 2487 m 2463 m 2448 m 2460 m 2447w
2288 w 2191w
2188 w 2105w
2034 w
1897 s,b 1909w, b |1907 w
1732w 1790w
8(H0) 1651s 1659 w 1658 m 1643 m 1646 m, b
1631s
O(H0) 1620 s 1614 m 1620 s 1616s 1607 s 1612 vs
+ pipzH, 8(NHy) 1602 s 1598 s
1587w 1599 s 1595 s 1595 s 1589 s 1588 s
O(NHy) ? 1559 w 1545m, b
1491 m 1535m, b 1517 vs, b
S(CHy) Nujol v. |1472s,b |1483s b |[1458s Nujol v. |1462s,b |1470vs
1426 m,b (1462 s 1440 s 1434 s 1452 s
1400 m 1434 s 1437 s 1405 s
T(CHyp) Nujol v. {1346 w 1385m  |1384w Nujol v.. |1382m  |1380s 1386 m
1327 m 1325w 1339 m 1327w 1337 m 1328 m
1317 m 1316 w 1316 m 1316 m
V(CN) 1231 m 1255m 1269 s
1232 m 1215w 1215m 1209 m 1210 w
1211 m 1194w 1198 m 1200 m 1184 s
1169w 1198s
1155w 1159 m
1088 m 1085s 1089s 1086 s 1086 s 1092s 1089s 1087 s
1081s
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141 /S5/ /S6/ ISy /S8/ 1S9/ vgl. 1* vgl. 2%*
Aufnahme Nujol-Verr.| KBr-Prefdl. | KBr-Prefdl. | KBr-Prefd. (Nujol-Verr.| KBr-Prefdl. | KBr-Prefdl. | KBr-Prefd.
pipzH, 1076 m 1042 s 1069 m 1067 m 1062 m 1074 s 1061 m
1007 m 1017 m 1007 m 1009 m 1011 m 1001 m 1026 m 1008 m
v (CC) 970 m 977 m 974 w
+ p(CHy) 960 m 958 m 965w 955 m 943 s 964 m 951 m
937 w 952 w
918 w
882w sh 880w 881l m 885m
874w 872m 878 m 877w 868 w 876 m 867 m
866 w
pipzH, 814
741w 740 sh 773 w 772w,sh |742s,b
v(MnO) 627s b 6355, sh 621 s 636 vs
+V(MnF) 610s 606 s 613 vs
575 vs 584 vs 588 vs 579 vs 586 vs 580 vs 581 vs
577 vs 571 vs 575 vs 562 vs 571s
544 vs, sh 523s 532 vs 534 vs
520 vs
1S5/ 1S6/ ISy 1S9/ vgl. 1 vgl. 2
Aufnahme Nujol-Verr.|Nujol-Verr.|Nujol-Verr. Nujol-Verr.|Nujol-Verr.|Nujol-Verr.
445w, sh 451 m
419 418 m 419 m 422 m
30w
lib. H,O ? 336m 348 w 363 m
+v(MnF) 317s 317w, b
+d(MnF) 2% s 302w 298 m 285s,sh
u.a 269s,b  |258s b |280w 278s,b  |275m 268s
234 m 249w 248 m
224 w 228s 223m,b |204s
186 m 179s 182w 174m, b
Gitterschwingungen 163 m 156s 153w 164s 139m
138m 111 m 121 w 127s 120 m 127 m

vgl. 1* = pipzH,MnF4(HF,) vgl. 2** = pipzH,[Mn,Fg(H,0),]-2H,O Nujol v. = Bande durch Nujol verdedkt

Tab. 34: IR-Daten der Fluoridphosphate mit pipzH, als Gegenion

/s10/ /S11/ /S12/ /S10/ /S11/ /S12/
Aufnahme KBr-Prefd. Nujol-Verr. KBr-Prefd. KBr-Prefd. Nujol-Verr. KBr-Pref3.
v(H,0) koordiniert 3247 s pipzH, 1086 s
v(POH) 3132s sh 3121s + V(PO) 1078 s 1074 s
V(NH,) 3042s 3038 s 3020s 1062 s 1061 s

3023s,b 1002 m 1013 m 1018 vs
V(CH,) +V(NHy)  2924s Nujol v. v (CO) 971s 973 vs
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/S10/ /S1Y /S12/ /S10/ /S1Y /S12/
Aufnahme KBr-Prefd. Nujol-Verr. KBr-Prefd. KBr-Prefd. Nujol-Verr. KBr-Prefd.
2854 s 2820 m + p(CHyp) 960 s 95ls 953 vsb
2754s  2735s  2757m + 8(POH) 906 m 907 w
NH,-Kombinations- 2647 m 2662 m v«(PO) 882w 878 m
schwingungen 2637 m 2637 m 870w 820 m
+ andere 2581 m 2562 m pipzH, 761w 768 w
2496 m 2473 m 711m
219w  2327m,b v(MnO) 654 W
1933vw  1717m,b +v(MnF) 5% s 598s,sh  591m
3(H,0) 1632m  1618m  1615m 586s sh* 586 572m
8(NH,) 1607m 1593 m 550s, sh* 569
8(CH,) 1475m Nujolv.  1475m 532 vs 538 vs 537m
1462 m 1458 m 513 vs 513 vs 508 m
1405 m 1406 w 1420 m +v(MnF) Nujol-Verr. Nujol-Verr.
T(CHy) 1390 m 1378 m + 6(MnF) 453w 473 m
1336w, b 1333w u.a 413 m 422's
V(CN) 1229 m 1233s 1234 m 374w 352m
1213 s 1218 m, b 29 m 304m
1197 m 1167 s 257s 263m
V(PO) 1128 s 1134s 1123s,b 236 m
Gitterschwingungen 163 m 192 m
136 m 153w
/7 N\_/ N\
B.1.3 Verbindungen mit —N  N& (= 2,2-bipy) als Liganden

Aus dem System 2,2-bipy / Mn(l11) / HF / H,O / ist in der Literatur die Inselstruktur eines
neutralen Gemischtligandkomplexes 2,2-bipyMnF3(H2O) [44] bekannt. Im gleichen
System mit H3PO, komten nun & Versuchen, obin stark saurer Losung 2,2 -bipy auch
als Kation fungieren kann, de Fluoridphasphate 2,2 -bipyMn(H,PO4)F,-H,0 /S13 und
2,2-bipyMn(H,PO,),F /S14/ erhalten undstrukturell aufgeklart werden. Beide wurden aus
HF-saurer Mn(ll1)-Lésung (MnF3-3H,0 as Mn(lll)-Lieferant ) mit unterschiedlicher
Konzentration der Komporenten durch Gasphasendiffusion mit MeOH (fur /S13/) bzw.
EtOH (fur /S14//) kristalli siert.

Insgesamt wurden de @nzelnen Komporenten in folgenden molaren Mengenverhélt-
nissen, bezogen auf ein Mol Mangan, variiert: 2,2-bipy 4-6; HF 30-88; H3PO, 0-44 Mal,
wobei die Gesamtkonzentrationen der ReaktionslOsungen ebenfalls in Stufen verandert
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wurden. Im experimentellen Tel sind ausfuhrliche Detals zu den Darstellungen
beschrieben.

B.1.3.1 2,2 bipyMn(H,PO4)F»H,0 /S13

Strukturbestimmung

Eine este Mesaing erfolgte auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 bei RT. Folgende
monoMline Elementarzelle wurde anhand von 25ausgesuchten Reflexen (41.8847.71° B)
nadh der Mesaung verfeinert:

a=678.81) pm, b=1091.81)pm, c¢=1781.¢1) pm, p=100.14%24)°

Die Kristallstruktur konnte mit dem erhaltenen Datensatz zwar gelést werden, jedoch
wurde wahrend der Mesaung beobadtet, dal? einige Reflexe aufgespalten waren, was eine
Verzwilligung vermuten lie3. Deshalb wurden orientierende Aufnahmen mit einer
Prézessonskamera gemacht, die die Verzwilli ngung kestétigten.

Dabel handelt es sch um einen monoKinen Ebenenzwilli ng nach (001). In Abb. 49 sind
die Uberlagerten reziproken Gitter und in Abb. 50 die Orientierungsbeziehung ar realen
Gitter wiedergegeben. Die @ngezeichnete Spiegelebene m ist dabei das Zwilli ngselement.
Eine solche Art der Verzwilligung wird as nicht-meroedrisch bezeichnet, da sich de
Reflexe der beiden Individuen nicht voll sténdig Uberlagern [40]. Diesist nur dann mdglich,
wenn das Zwilli ngselement weder in der Kristallklasse noch im Kristall system vorkommt
Da im monoKinen Kristall system eine Spiegelebene nur in (010) vorkommen kann und
nicht in (002), ist die oben genannte Bedingung erfuillt.

Um die Verzwilligung zu lésen (Zuordnung der Reflexintensitdten zu den einzelnen
Individuen), wurde ene erneute Mesaung auf einem Flachendetektorsystem (IPDS der
Firma Stoe) bel RT durchgefihrt. Die verwendete Detektordistanz von 50mm ermogli chte
einen 20-Bereich von 7.46 b5 60.80°.1n Kleinen Schrittweiten (0.8°) wurde an ¢-Bereich
von 0250.4° g@mesenen. Mit dem Progranm RECIPE [41] wurden de
Orientierungsmatrizen der beiden Exemplare emittelt. Dabei wurden de folgenden
Gitterparameter erhalten (zum Vergleich CAD4-Mesaung):

a[pm] b [pm] ¢ [pm] BI°]
Hauptexemplar ~ |679.41) 1091.41) 1788.12) 100.1%1)
Nebenexemplar 679.51) 1091.91) 1785.12) 100.0941)
CAD4-Mesaung | 678.81) 1091.51) 1781.q1) 100.1424)
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Uberlagerung der rezproken Gitter des Ebenenzwill ings nach (001)

in 2,2"-bipyMn(H ,PO,)F,-H,0

Abb. 49:
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Abb. 50: Orientierungsbezehungen der reden Gitter in 2,2"-bipyMn(H ,PO,)F,-H,O
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Da die Zelle des Hauptexemplars leichte Unterschiede in ¢ und 3 zum Nebenexemplar
zeigt und de Zelle der CAD4-Mesaung die besten Standardabweichungen hat, wurde
letztere fUr die spatere Strukturverfeinerung verwendet.
Die Integration erfolgte mit der Orientierungsmatrix des Hauptexemplars unter
Verwendung eines dynamischen Reflexprofils von 13 hs 17 Pixeln Durchmesser. Der
EMS-Wert betrug 0.015.Mit Hilfe des Programms TWINXLI [42] konrte @ne Zuordnung
der Uberlagerten Reflexe zu den einzelnen Exemplaren gemadit werden (HKLF 5-Format
far SHELXL). Dafir wurde aler den beiden Orientierungsmatrizen der
Reflexdurchmesser sowie en Kriterium fir TotalUberlappung (8) bendtigt. Die
Berechnung des Reflexdurchmessers erfolgte analog zum Programm PROFILE, aber mit
einem zusétzli chen Skali erungsfaktor versehen:
R=[A+(B-tan(®)] - F R =Reflexdurchmesse [Pixédl] A, B = Profil parameter

F = Faktor
Die angesetzten Werte A = 12.514,B = 8.038 undF = 1 ergaben, wie bei der Integration
verwendet, einen Reflexdurchmesser von 13 s 17 Pixeln. Fir das Kriterium 6 wurde 0.25
genommen. Die folgende Statistik zeigt das Ergebnis der Analyse:

Reflexe insgesamt: 19522 (100.0%)
nicht Uberlagert: 5535 (28.%%)
Uberlagert: 13987 (71.8%)
Ubernommen (Exemplar 1+I1): 3377 (17.3%)
eliminiert: 10610 (54.3%)
mittleres 1/o: 30.8

Die Strukturlésung mittels Direkter Methoden in der Raumgruppe P2i/c lieferte die
Positionen des Mn- und P-Atoms swie @aniger Liganden. Nadh anschlief3enden
Verfeinerungen gegen de F,>-Daten konren aus den Differenzfouriersynthesen de
restichen Atome (sdmtliche aif algemeiner Lage) lokalisiert werden. Die
Wassrstoffatome an 2,2-Bipyridin wurden a's ideali sierte Aromaten-H-Atome ,, reitend"
und mit gemeinsamen Auslenkungsfaktoren verfeinert. Das H-Atom H3 (im H,PO,4-lon)
wurde mit 853) pm an O3 fixiert. Insgesamt 11 Reflexe wurden in den letzten
Verfeinerungslaufen verworfen, da sie offensichtlich geschadigt waren.

Nadch Durchfirung einer numerischen Absorptionskorrektur konrnten im letzten
Verfeinerungslauf folgende R-Werte erreicht werden: R (1>20(1)) = 0.0418 undwR; =
0.1123. Das Zwilli ngsverhéltnis betrug 16.741) zu 83.31) %. Weitere Angaben zur
Strukturbestimmung befinden sich im Anhang in Tab. 63, die Atomkoordinaten mit
Auslenkurgsfaktorenin Tab. 78.
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Abb.51: Asymmetrische Einheit von 2,2-bipyMn(H ,PO,)F,-H,O

Beschreibung der Kristallstruktur

Die Titelverbindung kristalli siert in Form einer Kettenstruktur mit 4 Formeleinheiten pro
Elementarzellein der monoKinen Raumgrupe P2;/c.

Die Ketten werden aus edkenverknipften POy,-Tetraedern und MnO,F;N,-Okaedern
gebildet (Abb. 52). Interessanterweise sind de Ketten in /S13 im Vergleich zu den bisher
in deser Arbeit beschriebenen Kettenstrukturen elektrisch neutral, da 2,2-bipy nicht
protoniert sondern as Chelatligand am Mn-Atom koordiniert ist. Die VerknUipfung der
Oktaeder Uber die Tetraeder der Dihydrogenphasphat-lonen wird durch de verbriickenden
O-Atome O1 und O2 redisiert. Wie in pipzH,Mn(H2PO,)F4-Typ 1 und-Typ 2 (/S10/,
/S11/) mit gleicher Verknupfung erfolgt Streckung der MnO,F,N.-Okaeder durch den
Jahn-Teller-Effekt entlang der Kettenrichtung, also mit ferrodistortiver Ordnung (Tab. 35).
Asymmetrische Verzerrung der MnO,F,N,-Okaedern ist auch schon ome Jahn-Teller-
Effekt gegeben, weil drel verschiedene Liganden am Zentralatom koordiniert sind. Da die
F-Atome aufgrund der cis-standigen N-Atome im 2,2 bipy zwangslaufig in Transposition
zu den N-Atomen stehen, sind de F-Mn-N-Achsen sehr stark unsymmetrisch. Die
Bindungsléngendifferenz Mn—F minus Mn-N betragt <21.1 pn>. Auch de lange Achse
01-Mn-02 ist mit einer Bindungsléngendifferenz von 6.1 pn zwischen Mn-O2 undMn-—
O1 ursymmetrisch. Intressanterweise sind de zugehérigen P-O-Bindungen P-O1
(149.12) pm) und P-O2 (1502(1) pm) davon unkeeinflul®, da sie fast identisch sind.
Ursadhe fur die Schwadung der Mn-O2-Bindung (2193(2) pm) ist die Akzeptorfunktion
von O2 in der Wassrstoff briicke zum Kristallwasser (O5-H2:--02).
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Tab. 35: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir 2,2 -bipyMn(H ,PO,)F,-H,O

Oktaedergeometrieum Mn

Tetraedergeometrieum P

Abstdndeim 2,2'-Bipyridin

Mn-02 2193(2) P-01* 1497(2) N1-C1 1334(2)
Mn-O1 2132(2) P-O2 1502(1) N1-C5 1358(2)
Mn-N2 204.3(2) P-O3 1567(2) N2-C10 1329(3)
Mn-N1 2035(2) P-O4 156.9(2) N2-C6 1355(2)
Mn-F1 1839(1) 0O3-H3 81(3) Cl-C2 137.6(3)
Mn-F2 181.8(1) 0O4-H4 77(5) C1-H1A 930
F2-Mn-N2 17172(6) 0O1%P-04 11301(11) C2-C3 137.6(3)
01-Mn-0O2 17069(7) 02-P-03 11249(9) C2-H2A 930
F1-Mn-N1 17059(6) 01%-P-02 112.39(9) C3-C4 1391(3)
F2-Mn-F1 96.48(6) 01%-P-03 107.53(9) C3-H3A 930
F2-Mn-02 94.68(6) 03-P-04 105.70(9) C4-C5 1380(3)
F2-Mn-01 94.63(7) 02-P-04 105.60(9) C4-H4A 930
F2-Mn-N1 92.44(6) P-O4-H4 1093) C5-C6 146.6(3)
F1-Mn-N2 91.77(6) P-O3-H3 106(2) C6-C7 1386(3)
N1-Mn-O1 91.36(7) C7-C8 137.5(4)
F1-Mn-O1 90.90(7) Kristallwasser C7-H7A 930
F1-Mn-02 88.35(6) 0O5-H1 79(6) C8-C9 136.6(4)
N1-Mn-O2 87.94(6) 05-H2 82(4) C8-H8A 930
N2-Mn-O2 86.26(6) H1-0O5-H2 111(5) C9-C10 1395(3)
N2-Mn-O1 84.49(7) C9-H9A 930
N1-Mn-N2 79.36(6) C10-H10A 930
Brickenwinkel
P*-01-Mn 147.66(12) C1-N1-Mn 124.65(12) C10-N2-Mn 124.64(14)
P-O2-Mn 13565(9) C5-N1-Mn 11565(12) C6-N2-Mn 11537(12)
Winkel im 2,2’-Bipyridin
C1-N1-C5 11969(16) C5-C4-C3 11954(19) C6-C7-H7A 12020(14)
C10-N2-C6 119.96(16) C5-C4-H4A 12023(12) C9-C8-C7 1194(2)
N1-C1-C2 121.96(18) C3-C4-H4A 12023(12) C9-C8-HB8A 12028(13)
N1-C1-H1A 11902(10) N1-C5-C4 12060(18) C7-C8-HB8A 12028(13)
C2-C1-H1A 11902(12) N1-C5-C6 114.68(15) C8-C9-C10 1192(2)
C3-C2-C1 1194(2) C4-C5-C6 124.73(17) C8-C9-HoA 12039(13)
C3-C2-H2A 12032(13) N2-C6-C7 12051(19) C10-C9-H9A 12039(14)
C1-C2-H2A 12032(12) N2-C6-C5 114.95(15) N2-C10-C9 121.3(2)
C2-C3-C4 11883(19) C7-C6-C5 124.54(19) N2-C10-H10A  11936(12)
C2-C3-H3A 12059(13) C8-C7-C6 1196(2) C9-C10-H10A  11936(14)
C4-C3-H3A 12059(12) C8-C7-H7A 12020(13)
Symmetrietransformationen fir die &uivaenten Atome: a=x-1,y,z b=x+1y,z
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Abb.52: zwei benadbarte Ketten mit H-Brticken in 2,2-bipyMn(H ,PO,4)F,-H,O

y 4L ) 4

Abb.53: Kettenpadkung in 2 2’-bipyMn(H 2PO4)F,-H,O
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Aus Tab. 36 kann man entnehmen, dal? de H-Atome des Kristallwasser und des H,PO4
lons an jewell s einer Waserstoff briicke beteili gt sind. Die Wasserstoff briicken verkniipfen
jeweills zwel benachbarte Ketten miteinander Zusétzlich gibt es eine Verbriickung
innerhalb einer Kette vom Oktaeder zum benachbarten Tetraeder tber das Kristallwasser,
wodurch Mn-O-P-O-O-F-Sedhsringe entstehen. Die stérkste der Wasserstoff briicken O4—
H4.--F1 (O---F = 2551(2) pm) wird mit ein Grund fir die versetzte Anordnung von
Oktaedern und Tetraedern benachbarter Ketten sein.

Durch de Verknipgfung der Ketten tber H-Bricken entstehen in der a-b-Ebene gewellte
Schichten vonPolyederketten (Abb.53). Zwei benachbarte Schichten stehen sich dabel mit
ithren  2,2-bipy-Liganden gegentber. Diese sind aber in Kaettenrichtung [10Q
gegeneinander versetzt.

Eine &nliche Kettenstruktur mit 2,2-bipy als Chelatligand wird in der Kristall struktur von
2,2-bipyMn(H 2PO4),F /S14/ redisiert. Ein Vergleich mit dieser soll daher im folgenden
Kapitel erfolgen.

Tab. 36: H-Briicken in 2,2-bipyMn(H ,PO4)F,-H,O

Donator H Akzeptor| D---A[pm] D-H[pm] H---A[pm] D-H---A[°]
05 H1 F2 274.92) 78(7) 2025) 156(6)
05 H2 02 281.32) 82(4) 200Q(5) 171(4)
03 H3 O5 265.1(3) 81(4) 187(4) 1623)
04 H4 F1 255.12) 77(5) 18Q(5) 166(5)

B.1.3.2 2,2 -bipyMn(H ,PO),F /S14/

Strukturbestimmung

Ein roter plattchenférmiger Einkristall der Verbindung /S14/ wurde af einem
Vierkreisdiffraktometer der Firma Siemens bei -50 °C vermessen. Mit w-Scans wurden de
Intensitétsdaten der Reflexe ener halben Kugel bis 55° 8 gesammelt. Anhand von 29
Reflexen (40.07- 54.67° B) wurde folgende trikli ne Elementarzell e verfeinert:

a=667.91) pm b=1071.541) pm ¢ =1101.31) pm

a =107.59%9)° 3 =90.9949)° y=95.7848)°.

Zur Intensitdts- und Orientierungskontrolle wurden 3 Reflexe Uberprift (nach jeweils 300
Reflexen). Ein Intensitdsabfall war dabei nicht zu beobaditen. Fir eine numerische
Absorptionskorrektur wurden de Kristallflachen auf dem Diffraktometer vermessen. Die

Strukturlésung gelang mit der Patterson-Methode in der Raumgruppe P1. Dabei konrten
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die Mn-, P- und F-Atomlagen sowie a@nige O-Atomlagen gefunden werden. Aus den
Differenzfouriersynthesen nach anschlieBenden Verfeinerungsldaufen gegen de F,>-Werte
konrten alle restlichen Atome in das Strukturmodell Ubernommen werden. Nach
EinfUhrung einer Extinktionskorrektur (¢ = 0.001Z8)) und einer numerischen
Absorptionskorrektur wurde die Kristall struktur zu folgenden R-Werten verfeinert:

R (1>20(1)) =0.0252 undvR, = 0.0705.

Im Anhang (Tab. 63) befinden sich weitere Angaben zur Strukturbestimmung, die
Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren sindin Tab. 79 aufgeli stet.

Abb.54: Asymmetrische Einheit von 2,2-bipyMn(H ,PO,4),F

Beschreibung der Kristallstruktur

2,2-bipyMn(H 2PO,),F /S14/ hildet eine &nliche Kettenstruktur wie das Fluoridphasphat
2,2-bipyMn(H 2PO,)F,-H,O /S13. In /S14/ ist ein terminaler F-Ligand von/S13/ gegen
einen terminalen H,PO,-Liganden ausgetauscht. Da das H,PO,-lon mehr Platz
beansprucht als ein F-Atom, fehlt in /S14/ das Kristallwasser. Dadurch Ubernimmt in der
Titelverbindurg der ausgetauschte terminale H,PO4-Ligand de Verbrickungsfuntion des
Kristallwas=ers (in /S13/) zwischen den Ketten (Abb.55 undAbb. 56). In Tab. 37 sind de
Gitterkonstanten der beiden Verbindungen gegentibergestellt. Da in beiden Verbindungen
die Ketten parallel zur aAchse aisgerichtet sind, zeigt deren relativ gute
Ubereinstimmung, daR de Kettenldnge in beiden Verbindungen etwa gleich ist. Die véllig
unterschiedlichen Werte der c-Achse und dr Winke sind auf ganz andere
Padkungsverhdtnisse dieser Ketten in /S14/ gegeniber /S13/ zurlckzufiihren. Analog zu
/S13/ ist in /S14/ jedes adde H-Atom an einer Wasserstoff briicke beteili gt. Die Stérke der
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H-Bricken ist von ergleichbarer Grofe (Tab. 38). Allerdings gibt es in /S14/ mehr
Wasserstoff briicken innerhalb einer Kette (O4—-H40---O5 undO8-HB8O- - -O4).

Tab. 37: Vergleich der Gitterparameter und Bindungsgeometrie von/S13/ und S14/

2,2-bipyMn(H ;PO,)F,-H,O  2,2-bipyMn(H ,PO,),F
/S13/ /S14/
RG Z P2,/c 4 P1 2
a[pm] 678.81) 667.51)
b [pm] 1091.51) 1071.51)
c[pm] 1781.q1) 1101.31)
al°] 90 107.59%9)
B[] 100.1424) 90.9949)
vI°] 90 95.7848)
Vv [AY 1299.q1) 746.12)
2,2-bipyMn(H ;PO4)F,-H,O /S13 |  2,2-bipyMn(H 2PO,)F /S14/
Mn-O2 219.32) Mn-O1 210.21)
Mn-O1 213.32) Mn-O2 209.71)
Mn-N2 204.32) Mn-N1 205.02)
Mn-N1 203.52) Mn-N2 203.12)
Mn-F1 183.91) Mn-O6 192.q1)
Mn-F2 181.81) Mn-F 181.91)
F2-Mn-N2 171.726) 02-Mn-O1  172.645)
01-Mn-02  170.697) F-Mn-N2 172.116)
F1-Mn-N1 170.596) 0O6-Mn-N1 170.2%6)
Stredkung 11.8% Stredkung 7.3%

Der wohl entscheidende Unterschied im H-Brickenssystem, der auch fur die
unterschiedliche Kettenpackung verantwortlich ist, liegt in den H-Bricken zwischen den
Ketten. In /S13 erfolgt die Verbriickung der Ketten immer gleichméaldig Gber die selben H-
Briucken. In /S14/ jedoch findet die Kettenverbriickung abwechselnd Gker die H,PO,-
Liganden drekt (O7—H7---0O5) und ber das F-Atom (O3—H30-:-F) statt. Dadurch ist die
Verknupfung der Ketten zu Schichten treppenformig und ncht mehr wellenférmig wie in
/S13/. Aul¥erdem liegen die Schichten in /S14/ nicht mehr parallel zur a b-Ebene sondern
parale zur ac-Ebene (Abb.57).

Der Jahn-Tell er-Effekt wirkt sich analog zu /S13 in der verbrickend wirkenden O1-Mn—
0O2-Achse ais. Beim Vergleich der relativ @hnlichen Oktaedergeometrien féllt nur ein
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wesentlicher Unterschied auf. Die stark asymmetrische Stredkung der O1-Mn—-0O2-Achse
ist in /S14/ nicht mehr gegeben (Tab. 37).

Das untermauert die im vorhergehenden Kapitel gemadte Annahme, da de
Akzeptorfunktion vonO2 (in der Bricke O5—H2---02) fur die asymmetrische Stred<ung
verantwortlich ist. In /S14/ ist weder O1 noch O2 in einer H-Briicke invalviert. Trotzdem
ist die Oktaedergeometrie auch in /S14/ unsymmetrisch, was unter anderem an den stark
von 180°abweichenden Winkeln erkennbar ist.

Mn—N-Abstande von <204.0 pn> werden auch bei anderen Mn(lI1)-Verbindungen mit
2,2-bipy gefunden. Eine amerikanische Arbeitsgruppe um J. E. Sarneski hat verschiedene

Komplexe mit Mn(II1) oder gemischtvaenten Zentralatomen (Mn(l11)/Mn(1V)) und 2,2

bipy as Ligand urersuchtt So zum Beispiel das reine Phosphat 2,2-

bipyMn(H,PO,4)(HPO;), welches aus MnN,O,-Oktaedern besteht, die tiber ein H,PO,- und
HPO,-Tetragder eckenverkniipit eine Kettenstruktur vom Typ  [Mn"'(HoPO,) 2.

(H2POg4)22bipy-] bilden. [43]. Der Mn—N-Abstand betragt hier <204.4 pn>, die gestredkten
Mn—O-Bindungen 2135(9) und 222.€9) pm.

P. Nufiez et. a fanden interessanterweise mit der Inselstruktur von 2,2-bipyMnF 3(H,0)

ein Beispiel, bel dem sich der Jahn-Tell er-Effekt in einer Schwadung der N-Mn—O-Achse
auswirkt [44]. Die Mn—N-Bindurg in der gestredten Achse ist mit 221.§2) pm (Mn-O =
216.6(2) pm) deutlich langer als die zweite Mn—N-Bindung (207 3(3) pm).

Tab. 38: H-Briicken in 2,2-bipyMn(H ,PO,4),.F (zum Vergleich /S13/)

Donator H Akzeptor| D---A[pm] D-H[pm] H---A[pm] D-H---A[°]
F-Akzeptor-Bricken
03 H30 F 260.62) 753) 186(3) 171(3)
05 KW H1 F2 274.9(2) 78(7) 202(5) 156(6)
04 H4 F1 255.1(2) 77(5) 180(5) 166(5)
O-Akzeptorbriicken
04 H40 05 261.92) 87(3) 1753) 171(3)
o7 H70 05 256.012) 73(3) 1833) 1753)
08 H80O 04 275.12) 73(3) 2023) 1774)
03 H3 O5 KW | 265.1(3) 81(4) 187(4) 162(3)
05 KW H2 02 281.3(2) 82(4) 200(5) 171(4)

KW = Kristallwasser
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ADbDb.55: zwei Ketten in 2,2-bipyMn(H ,PO.),F mit H-Briicken
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Abb.57 Vergleich der Ketten-Verbriickungen zu Schichten in /S14/ und/S13
(Verbrickungsweg fett dargestellt)

1) 2,2-bipyMn(H2POy,),F /S14/  (H-, F-, und O-Atome nicht mit gezechnet)

/%0 g0 P

1) 2,2-bipyMn(H,PO4)F2-H,0 /S13¥ (H-, F-, und O-Atome auRer O5 nicht mit gezachnet)




Tab. 39: Ausgewahlte Bindungslangen fir 2,2-bipyMn(H 2PO,),F

M n-Umgebung P1-Umgebung P2-Umgebung
Mn-O1 2102(1) P1-0O4 1591(1) P2-08 157.0(2)
Mn-O2? 209.7(1) P1-03 156.2(2) P2-07 1556(2)
Mn-N1 2050(2) P1-02 1501(1) P2-06 1517(1)
Mn-N2 2031(2) P1-01 1495(1) P2-05 150.7(1)
Mn-O6 1926(1) 04-H40 88(3) O7-H70 743)
Mn-F 1819(1) 0O3-H30 75(3) 08-H80 73(3)
02°-Mn-01 172.66(5) 01-P1-0O2 112.89(8) 05-P2-06 115.85(8)
F-Mn-N2 17211(6) 02-P1-03 11192(9) 05-P2-07 11091(8)
06-Mn-N1 170.25(6) 02-P1-0O4 109.30(7) 06-P2-07 105.37(8)
F-Mn-06 96.20(5) O1-P1-04 109.15(8) 05-P2-08 107.52(9)
F-Mn-O1 94.91(5) 0O1-P1-03 106.79(8) 06-P2-08 109.76(8)
F-Mn-N1 93.31(6) 03-P1-04 106.56(8) O7-P2-08 107.11(10)
06-Mn-02° 92.17(6) P1-04-H40 117.2(19) P2-07-H70 1172)
F-Mn-02? 91.60(5) P1-O3-H30 114(2) P2-08-H80 1173)
06-Mn-N2 91.56(6)
06-Mn-0O1 90.51(6) Brickenwinkel
N1-Mn-O2? 89.70(6) C1-N1-Mn 124.03(13) P1-O1-Mn 144.25(8)
N2-Mn-O2? 86.65(6) C5-N1-Mn 11582(12) P1-02-Mn° 140.68(8)
N1-Mn-O1 86.54(6) C10-N2-Mn 12393(12) P2-06-Mn 13132(8)
N2-Mn-O1 86.45(6) C6-N2-Mn 11619(12)

N2-Mn-N1 78.99(6)
Geometrie des 2,2'-bipy
N1-C1 1336(2) C8-H8 92(3) C6-C7-H7 1158(15)
N1-C5 1355(2) C9-H9 97(3) C3-C2-C1 119.08(19)
N2-C10 1335(2) C1-N1-C5 120.10(16) C3-C2-H2 1204(18)
N2-C6 1359(2) C1-N1-Mn 124.03(13) C1-C2-H2 1205(18)
C5-C4 1388(3) C5-N1-Mn 11582(12) C5-C4-C3 11895(17)
C5-C6 147.1(2) C10-N2-C6 119.88(16) C5-C4-H4 1214(16)
C6-C7 1388(2) C10-N2-Mn 12393(12) C3-C4-H4 1196(15)
C3-C2 1387(3) C6-N2-Mn 11619(12) N1-C1-C2 12145(18)
C3-C4 1389(3) N1-C5-C4 121.07(17) N1-C1-H1 114.4(15)
C3-H3 94(2) N1-C5-C6 114.35(15) C2-C1-H1 124.2(15)
C7-C8 1383(3) C4-C5-C6 124.58(16) N2-C10-C9 121.64(19)
C7-H7 93(2) N2-C6-C7 12073(17) N2-C10-H10  1137(15)
c2-C1 1389(3) N2-C6-C5 114.59(15) C9-C10-H10 1247(15)
C2-H2 90(3) C7-C6-C5 124.69(17) C9-C8-C7 11941(19)
C4-H4 95(3) C2-C3-c4 119.34(19) C9-C8-H8 120.1(16)
C1-H1 94(3) C2-C3-H3 1200(14) C7-C8-H8 1205(16)
C10-C9 1388(3) C4-C3-H3 120.6(14) C8-C9-C10 119.0(2)
C10-H10 93(2) C8-C7-C6 119.30(18) C8-C9-H9 1214(18)
C8-C9 1381(3) C8-C7-H7 124.8(15) C10-C9-H9 1195(18)
Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome: a=x-1y,z b=2x+1ly,z
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B.1.3.3 Spektroskopische Unter suchungen an /S13/ und /S14

Ligandenfeldspektren

Die Ligandenfeldspektren von/S13 und /S14/ lassen eine Zuordnung der Banden 1l und
Il nur schwer zu (Abb. 58). Diese liegen so dicht zusammen, da der *Byg — "By
Ubergang nur als shwad erkennbare Schulter auftritt und ceher die Wellenzahlen nu
ungeféhr abgeschétzt werden konrten. Die daraus beredhnete Ligandenfeldaufspaltung ist
fur beide Verbindungen sehr grof3, was im Einklang mit dem starkem o-Donator-Te
Akzeptor-Liganden 2,2-bipy steht. Die breiten Banden okerhalb 25000cm™ sind auf
Charge-Transfer-Ubergange zurtickzufihren.

Abb.58: Ligandenfeldspektren von/S13/ und/S14/

‘sg & & & & & g8 s
M0 = i & Q R A v
/S14/ 2,2'-bipyMn(H,PO,),F
/S13/ 2,2'-bipyMn(H,PO,)F,-H,0
3 3
— F—
g g
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Spektrum |°Byg — *Asq|°B1g - “Bag | *Big — Eq Term-Aufspaltung Farbe | <Oktaeder-
Bande | Bandell | Bandelll A 20, 5, des Pulvers | stredkung>
[em™] [em™] [em™ | [em™] | [em™] | [em?] [%]

1S14/ 8760 (16360) (20380) | (14660) | 4380 | (1340) | rotorange 7.3

/S13/ 11200 (18000) (19840) | (13627) | 5600 | (613 orange 118

Bandenlagen in Klammern nur geschatzt

| R-Spektren

Die IR-Spektren von /S13 und /S14/ unterscheiden sich hauptsadlich an den Wasser-
bzw. POH-Banden (Abb. 59). Eine mdgliche Zuordnung der gemessenen Banden ist in
Tab. 40 vorgenommen.

Tab. 40: gemessene Wellenzahlen [cm™] und mégli che Zuordnung der Banden fiir /S13 und /S14/

/S13/ /S14/ /S13/ /S14/
Aufnahme KBr-Prefd.  KBr-Prefdl. Aufnahme KBr-Prefdl.  KBr-Prefdl.
v(H,0) 3488m,b  sh o(CCH) 777s 773s
+V(POH) 3211m O(Ring) 728s 728m
3125m 3141s,b v(MnO) 670m 656 m
v(CH) 3091m 3095s +Vv(MnF) 654m 645m
2975s,b + 3(OPO) 571s 589w
Kombinationsbanden 2388m,b  2368m, b +8(OMnO) 546s 537s
O(H,0) + d(POH) 1637w,b  1609m 518s 517s
v(C=C) 1606s 1602m 492s 500s
+Vv(C=N) 1570w 1570w 449m
1501m 1499w Nujolver. Nujolver.
o(CCH) 1474m 1471w Oo(FMnN) ? 492s 449m
+ andere 1452s 1450m u.a 449s 416m
1317m 1314m 424s 395m
1274w 375m 379m
1286w 1269m lib. (H,0) ? 359m
1252m 1251m 343m
Va(PO) 1184s O(FMnN) 319m 329m
+ bipy 1147vs 1151vs, b 283m
1076vs 1090vs 266m 264m
bipy 1039m 1057vs 251m
+V4(PO) 1025m 1036s 226s 230m
988s Gitterschwingungen 178m
953s 950s 150w 152w
908m 896m 113w 126w
891m 874m
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ADbDb.59: IR-Spektren von/S13 und-/S14/

1S13/ 2,2-bipyMn(H 2PO4)F,-H,O KBr-Prefdling Nujolverreibung
Wi T .
0 Bl BEE g
(@) F| N~ o
[Q\] — (@) (O} <t
~ 2 3 Q S
< B ~ '\
4000 3000 2000 1500 1000 500 400 200
WAVENUMBER CM-1 WAVENUMBER CM-1
KBr-Prefdling Nujolverreibung

1S14] 2,2-bipyMn(H 2PO,),F

537 __
500

416 —
379

283

230

EL& | (o))
=3 % St
_oo
0 &
4000 3000 2000 1500 1000 500 400 200

WAVENUMBER CM-1

WAVENUMBER CM-1

H
®
ﬁj _
® (=DABCOH)) als Gegenion

Im System DABCO / Mn(lll) / HF / HO / ist das aus dimeren [MnyFg(H20),]-
Baueinheiten bestehende DABCOH,[MnyFg(H20),]-2H,0O [45 schon fribher in urserer
Arbeitsgruppe aufgeklart worden.

In deser Arbeit konrte mit (DABCOH,);[Mny(H2PO,)oFs] /S15/ nun ein zu dem
bekannten Aquafluoromanganat(lll) strukturell ahnliches Fluoridphasphat erhalten
werden. Die Darstellung gelang durch MeOH-Gasphasendiffusion aus HF-saurer Mn(lI1)-

B.1.4 Verbindungen mit
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Losung mit H3PO,. Obwohl im System die molaren Mengenverhaltnisse bezogen auf ein
Mol Mangan stark variiert DABCO: 2-6; HF: 25-100, H3PO,4: 0-170 Mol, und auf3erdem
die Gesamtkonzentrationen der Re&ktionsldsungen stufenweise verdndert wurden, waren
keine weiteren Phasen zu identifizieren. Im experimentellen Teil sind ausfuhrliche Detail s
zu den Darstellungen beschrieben.

B.1.4.1 (DABCOH),[M nx(H-PO.,),Fe] /S15/

Strukturbestimmung

Ein griner sargdedkelformiger Kristall, welcher unter dem Polarisationsmikroskop
einheitlich ausléschte und Dichroismus von grin rech braun zeigte, wurde auf einem
Vierkreisdiffraktometer CAD4 mit MoK -Strahlung kel -70 °C vermessen. Die Mesaung
im wScanmodus wurde durch 3 Kontrollreflexe dle 60 min Uberprift. Der
Intensitdtsabfall betrug dabei 0 %. Die anfangs gefundene primitive monoKine
Elementarzell e konnte anhand von 25 Hochwinkelreflexen zu folgenden Werten verfeinert
werden:

a=934.91) pm b=1252.11) pm € =975.91) pm B =94.3928)°.
Aufgrund der gefundenen Ausléschungsbedingungen fir ene 2;-Achse und n
Gleitspiegelebene konnte @ndeutig die Raumgruppe P2:/n zugeordnet werden. Mit Hilfe
der direkten Methoden konrte en Strukturmodell erhaten werden, welches snnvdl war,
sich jedoch nicht zu guten R-Werten verfeinern lief3. Ein hnliches Strukturmodell, aber
verschoben gegentber dem Null punkt, wurde ehalten, nrachdem die Basis fir die Direkten
Methoden auf 500 E-Werte erweitert und 500 Permutationen im Startsatz zugelassen
wurden. Dieses lief3 sich nun gut verfeinern. Durch anschlief}ende Differenzfourier-
Synthese konrten ale H-Atome gefunden werden. An den C-Atomen C2, C4 und C6
zeigte sich Restelektronendichte, die auf eine Fehlordnung hindeutete. Die Fehlordnung
konnte aer aufgrund der geringen Absténde nicht verfeinert werden, so dai3 fir C2, C4
und C6 grofe Auslenkungsfaktoren in Kauf genommen wurden. Durch de Ausrichtung
der Auslenkungselli psoide wird ein gemeinsames Schwingen der drei Atome um die N1-
N2-Achse angezeigt, was nicht ungewdhrich ist (Abb. 60). Im letzten Verfeinerungs-
zyklus konvergierten de Zuverlassgkeitsfaktoren gegen: R (1>20(1)) = 0.0280 und

WR; = 0.0748.Eine Liste der Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren befindet sich im
Anhangin Tab. 80, Einzelheiten zur Strukturbestimmung in Tab. 63.
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Abb.60: Kationin (DABCOHz)g[M nz(H2PO4)2F8]

Beschreibung der Kristallstruktur

(DABCOH3);[Mny(H2PO4)2Fg] kristallisiert mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle in
der monoWinen Raumgruppe P2;/n. Die verzerrt oktaedrische Umgebung der Mn-Atome
wird duch drel terminale F-Atome (F1, F2 undF3), zwei pp-verbriickende F-Atome (F4
und F4") sowie én O-Atom der PO,-Tetraeder (O2) redisiert. Die dadurch resultierenden
MnFsO-Oktaeder sind Uker eine gemeinsame Kante durch F4 und F4° zu dmeren
zentrosymmetrischen Einheiten verburden (Abb. 61).

ADbb.61: Dimere Einheit in (DABCOH,),[Mn,(H-PO,).Fs] (Schwingungseli psoide
mit 70 % Aufenthaltswahrscheinli chkeit)

Ahnliche kantenverkniipfte Oktaeder mit dimeren Anionen finden sich in den
Fluorometall aten(ll 1) DABCOH,[MnyFg(H20)2]-:2H,0 [45], pipzH[Mn,Fg(H20),]-2H,0
[46], (TMA) [FeFg(H20),] [47] und (TMA),[AlFg(H20),] [48]. Wahrend in den beiden
Mn-Verbindungen de Was=rliganden de gleiche aquatoriale trans-terminale Position wie
die PO4-Tetraeder in der Titelverbindung einnehmen, sind de Wassrliganden in der Fe-
und Al-Verbindung trans-terminal senkredht zur Verbriickungsebene koordiniert. Dieser
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Unterschied ist auf den Jahn-Teller-Effekt zurlickzufihren, da die verbriickenden Mn—-
Bindungen von vanherein schonschwécher a's die terminalen Mn-F-Bindungen sind.

Die durch de JahnTedler-Verzerrung hervorgerufene Streckung geht in der
Titelverbindurg durch de O2-Mn—4-Achse, so dal3 kedingt durch das Symmetriezentrum
in 0 ¥ Oene ferrodistortive Ordnung innerhalb eines Dimers gebildet wird. Die lange
verbrickende Mn-F4-Bindung ist mit 225.0 pn etwa so gro3 wie im
DABCOH,[MnyFg(H20)2]-2H,O  (<223.22 pm) und etwas groRer als im
pipzH,[MnpFg(H20),] - 2H,0 (<217.2> pm). Von wergleichbarer Grole sind auch de Mn—
O-Bindungen: 212.6 pn fur /S15/, 215.2 pn fur DABCOH,[MnyFg(H20),]-2H,0 und
<213.2 pm in ppzH[MnyFg(H20),]-2H,0. Dieser Sadhverhalt zeigt, da3 der HoPO4-
Ligand eine &nlich schwache Bindurgsgéarke wie der H,O-Ligand aufweist.

Parallel zur (101)-Ebene wedseln sich Schichten aus den dmeren Anionen mit Schichten
der organischen Kationen ab, welche lber schwadhe H-Briicken miteinander verbunden
sind (Abb. 62). Das Wassrstoffatom H1 verbriickt Uber eine Gabelbriicke N1 mit den
Fluoratomen F1 und F4 eines dartberliegenden Dimers. Dagegen hildet das zweite
Stickstoffatom N2 Uker H2 nu eine Bricke zum Sauerstoffatom O2 eines darunter
liegenden Dimers. Obwohl es sch um verschiedene (Oxo- und Fluorobriicken) handelt,
sind de drel H-Bricken des Kations anndhernd gleich lang. Der Donator-Akzeptor-
Abstand hetrégt <283> pm und der H-Akzeptor-Abstand <211> pm (Tab. 41). Innerhalb
einer Anionenschicht werden de Dimere Uber Wassrstoffbricken mit O3-H3---O1 zu
Ketten verbunden, welche wiederum durch de Bricken mit O4-H4---F3 de Schicht
ausbilden. Mit einem H-Akzeptorabstand von<182> pm sind dese H-Briicken deutlich
kirzer als die Brucken zwischen den Schichten. In Abb. 63 ist eéine Dimerenschicht mit
ihrer zugehorigen oleren und uneren Kationenschicht abgebil det. Hier sieht man, dal3 de
Kationen eine hexagonale Padkung bilden, aber die Anioneneinheiten urtereinander
tetragonal angeordnet sind. Desweiteren sind de langen O2-Mn-F4-Achsen, welche
innerhalb eines Dimers ferrodistortiv stehen, zum jeweils benadbarten Dimer
antiferrodistortiv angeordnet. Die Kationen befinden sich auf den n-Gleitspiegel ebenen
und redisieren 4 verschiedene Orientierungen. Dazwischen liegen de Anionen mit zwei
verschiedenen Orientierungen.

Tab. 41: H-Bricken in (DABCOHz)z[M nz(H2PO4)2F8]

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
N1 H1 F1 280.7(2) 85(3) 2133) 136(2)
N1 H1 F4 287.8(2) 85(3) 2183) 1392)
N2 H2 02 2811(2) 84(3) 201(3) 160(3)
03 H3 o1 2554(2) 77(3) 17903) 1784)
04 H4 F3 2580 (2) 72(3) 186(3) 1743)
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Tab. 42: Ausgewdhlte Bindungslangen urd -winkel fir (DABCOH,),[Mny(HoPO,),Fg]

M n-Umgebung P-Umgebung
Mn-F4% 2250(1) Mn-F3 1855(1) P-O4 1580(1)
Mn-O2 2126(1) Mn-F1 181.9(1) P-O3 156.3(1)
Mn-F4 1915(1) Mn-F2 1815(1) P-O2 1508(1)
P-O1 1497(12)
F2-Mn-F1 177.49(5) F2-Mn-F4 90.32(4) 0O3-H3 77(3)
F3-Mn-F4 169.89(4) F1-Mn-F3 90.14(5) 0O4-H4 73(3)
O2-Mn-F4* 164.14(4) F2-Mn-F3 89.94(5) 01-P-02 116.20(7)
F3-Mn-02 10225(5) F1-Mn-F4 89.17(4) 01-P-0O3 111.27(7)
F1-Mn-02 95.18(5) F4-Mn-O2 87.86(4) 02-P-03 10810(7)
F3-Mn-F4? 92.01(4) F2-Mn-0O2 87.26(5) 02-P-O4 107.89(7)
F1-Mn-F4? 91.67(4) F2-Mn-F4? 85.81(4) 01-P-O4 10651(8)
F4-Mn-F42 77.94(4) 03-P-O4 10640(8)
Mn-Mn? 324.49(3) Mn-F4-Mn? 10206(4) P-O4-H4 112(2)
P-O3-H3 111(2)
DABCOH-Abstande DABCOH-Winkel
N1-C6 147.0(2) C6-N1-C4 1111(2) N2-C3-C4 10826(14)
N1-C4 147.4(2) C6-N1-C2 1095(2) N2-C3-H31 1087(17)
N1-C2 1475(3) C4-N1-C2 10847(19) C4-C3-H31 1129(17)
N1-H1 85(3) C6-N1-H1 1091(18) N2-C3-H32 1056(16)
N2-C1 1495(2) C4-N1-H1 106.7(18) C4-C3-H32 111.3(16)
N2-C3 1499(2) C2-N1-H1 1120(18) H31-C3-H32 1102)
N2-C5 1501(2) C1-N2-C3 109.36(13) N1-C4-C3 109.85(16)
N2-H2 84(3) C1-N2-C5 109.34(15) N1-C4-H41 10970(12)
Cl-C2 1498(3) C3-N2-C5 11055(15) C3-C4-H41 10970(13)
C1-H11 95(3) C1-N2-H2 109.3(18) N1-C4-H42 10970(12)
C1-H12 97(3) C3-N2-H2 1089(18) C3-C4-H42 10970(13)
C2-H21 98.0 C5-N2-H2 1094(18) H41-C4-H42 1082
C2-H22 98.0 N2-C1-C2 10817(15) N2-C5-C6 10834(14)
C3-C4 1515(3) N2-C1-H11 107.1(15) N2-C5-H51 106.3(17)
C3-H31 94(3) C2-C1-H11 111.9(15) C6-C5-H51 1123(17)
C3-H32 95(3) N2-C1-H12 1092(16) N2-C5-H52 105.8(18)
C4-H41 98.0 C2-C1-H12 1123(16) C6-C5-H52 1104(18)
C4-H42 98.0 H11-C1-H12 108(2) H51-C5-H52 1132)
C5-C6 151.0(3) N1-C2-C1 11063(16) N1-C6-C5 109.98(15)
C5-H51 89(3) N1-C2-H21 10952(14) N1-C6-H61 10967(15)
C5-H52 91(3) C1-C2-H21 10952(14) C5-C6-H61 10967(16)
C6-H61 98.0 N1-C2-H22 10952(14) N1-C6-H62 10967(15)
C6-H62 98.0 C1-C2-H22 10952(15) C5-C6-H62 10967(15)
H21-C2-H22 1081 H61-C6-H62 1082

Symmetrietransformationen fur die &uivalenten Atome: a= -X,-y+1,-z
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Abb.62: Schichten in (DABCOH,),[ Mny(H2PO,).Fs] entlang [010

Abb.63: : Darstellung einer Anionenschicht in (DABCOH,),[ Mny(H2PO,)2Fg] in der
(101)-Ebene mit darunter und dariiberli egender Kationenschicht
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B.1.4.2 Spektroskopische Unter suchungen an /S15/

Ligandenfeldspektrum

Zum Vergleich mit /S1% ist in Abb. 64 das LF-Spektrum des Aquafluoromanganats(l11)
DABCOH;[MnyFg(H20)2]-:2H,O  mit  abgebil det. Die  geringfigig  hohere
Ligandenfeldaufspaltung in /S1¥ kann auf den Austausch von Wassr gegen
Dihydrogenphasphat zurtickgefiihrt werden.

Abb. 64 Ligandenfeldspektren von/S15 und DABCOH [ M nyFg(H20),] -2H,0

£ 8 S S S = S S =
S S S S S S S S 54
M0 = = S & @ A o
1 1 1 1 1 1
/S15/ (DABCOH,),[Mn,(H,PO,),F;]
3 3
= =
& &
_ _
zum Vergleich DABCOH,[Mn,F,(H,0),]-2H,0
Spektrum |°By, - *A1q|°B1g — “Bag | “Big - Eq Term-Aufspaltung Farbe | <Oktaeder-
Bande | Bandell | Bandelll A 25, 0, des Pulvers | stredkung>
[em™] [em™] [em™ | [em™ | [em™] | [em™] [%]
/S1Y 13960 17900 21700 13453 6980 | 1267 | graugrin 182
Vergl. 14300 18100 21800 13417 7150 | 1233 | graugrin 18.7
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|R-Spektrum

Abb. 65 zeigt das IR-Spektrum des Fluoridphasphats /S15. Eine mdgli che Zuordnung der
beobachteten Banden ist in Tab. 43 vorgenommen.

ADbDb.65: IR-Spektrum von /S1%

/S15 (DABCOH,)2[ Mny(H2PO,),Fg] KBr-Prefdling Nujolverreibung
[Q\
S
[Q\
[QV]
. |
© O o — N g — 0
- £gp 85 58
4000 3000 2000 1500 1000 500 400 200

WAVENUMBER CM-1

Tab. 43: gemessene Wellenzahlen [cm™], Intensitdten urd mégli che Zuordnung der Banden fiir /S15/

Aufnahme KBr-Prefd. Aufnahme KBr-Prefd. Aufnahme KBr-Prefd.
V(H,0) 3425m, b 1290s + 3(OPO) 5465
+v(POH) 3116vs, b 1232s + 5(OMnO) 531s
V(NH) 3056s Va(PO) 1146vs 510vs
+V(CH) 3010s, b +V(CN) 1090vs Aufnahme Nujolverr.
2825m +Vv(CC) 1057s +v(MnF) ? 419w
2498m. b 999m + d(MnF) 383w
O(H,0) + 3(POH) 1763w, b O(POH) 951vs 291s
+3(NH) 1652w, b 879m 2665
1535w, sh 892s 244s
1480s 849m 202m, sh
3(CH,) 1449m 841s 142m
1423m 806m, b 121m
1391m v(MnO) 622vs
1328m +v(MnF) 606s




B.1.5 Verbindungen mit Na" als Gegenionen

Im System Na/ Mn(lll) / HF / H,O / sind analog zu anderen Alkalimetallen eine ganze
Reihe verschiedener Verbindungen bekannt, von cenen beal der Strukturbeschreibung von
/S16/ einige zum Vergleich herangezogen werden. (s. auch Verbindungen mit K* als
Gegenionen). In deser Arbeit wurden nun, umer Einbeziehung von Phosphaséaure in
diesem System, die Mengenverhdltnisse - bezogen auf eéin Mol Mangan - systematisch wie
folgt verdndert: Na 1-9; HF 15160, H3PO, 0-220 mol. Aulerdem wurden de
Gesamtkonzentrationen der Reektionsldsungen verdndert. Mit NaoMnFs-H,O /S16/ konrte
dabel eine neue zu den Kettenstrukturen des Typs AoMnFs-H,O isotype Verbindung
identifiziert und strukturell aufgeklart werden. Im gleichen System waren bereits in der
Diplomarbeit [55] die Kristalstrukturen von Nag[Mn(H,PO,)F(HPO,)]  /S20/
(Kettenstruktur) und Naz[MnsF13(PO4)3(H20)3] /S17/ (Schichtstruktur) bestimmt worden.
Beide Fluoridphasphate werden zum Vergleich mit den neuen Kristall strukturen auch in
dieser Arbeit herangezogen. Zusétzlich wurden an /S17/ nunauch magnetische Messingen
durchgefuihrt und de Kristall struktur bei 150K bestimmit.

Die genannten Verbindungen wurden durch Gasphasendiffusion mit EtOH kristalli siert.
Einzelne Detail s zu den Synthesen sind im experimentell en Teil ausfihrlich beschrieben.

B.1.5.1Na;M nFs-H,0 /S16/

Strukturbestimmung

Ein pléatchenformiger roter Einkristall wurde auf einem Flachendetektor (IPDS) der Firma
Stoe bei -83 °C mit Mo-Rdhre vermessen. Bei einer Detektordistanz von 60mmwurde én
¢-Bereich von 0-240° in 1.5° Schritten Ukerstrichen. Mittels 3694 Reflexen wurde die
monoMine Elementarzell e zu folgenden Gitterparametern verfeinert:

a =540.11) pm, b=773.31) pm, € =596.41) pm, 3=95.991) °.

Die Integration erfolgte mit dynamischem Reflexprofil (13-23 Pixel Durchmesser) bei
einem EMS-Wert von 0.012.

NaMnFs-H,O kristalli siert analog zur Kalium-Verbindung in der Raumgruppe P2:/m.
Durch de Patterson-Methode konnten auf Anhieb ale Atome aif3er dem H-Atom
lokalisiert werden. Nach anschlief3enden Verfeinerungslaufen konrte auch deses gefunden
undfrei verfeinert werden. Nach Einfiihrung einer numerischen Absorptionskorrektur und
einer Extinktionskorrektur wurden abschli ef3end folgende R-Werte ehalten:

R (1>20(1)) = 0.0170 undvR; = 0.0476.
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In Abb. 66 ist die '[Mn"'F,,F4]-Kette mit Wasserstoffbriicken und den Na-Atomen der

asymmetrischen Einheit dargestellt. Einzelheiten zur Strukturbestimmung befinden sich im
Anhang in Tab. 64, die Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren in Tab. 81.

Abb.66: Darstellung einer Kette in NaoMnks-H,O mit Wasserstoff briicken
(Auslenkungsdlli psoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinli chkeit)

Beschreibung der Kristallstruktur

In der Titelverbindurg sind de zickzadkférmige [Mn"'Fa.F4]-Ketten das Hauptmotiv.
Damit gehort /S16/ zu der grofen Gruppe von Fluoromanganaten(lll), mit Ketten aus
trans-edkenverknipften MnFg-Oktaedern. Abgesehen von dn Packungsverhdtnissen,
kann man de Kettenstrukturen danad eintellen, obsie Kristallwasser enthalten oder nicht.
So sind in der Reihe der Alkalimetalle mit der Formel A,MnFs-H,O aul¥r /S16/ auch de
Kalium-[49, 13], Rubidium-[50] und Casium-[51, 37]-Verbindurg bekannt. Eine Ubersicht
Uber die genannten Verbindungen und weiterer Vertreter ist in der Dissertation von C.
Frommen zu finden [52]. Hier wurden ausfiihrliche Untersuchungen zum eindimensional
antiferromagnetischen Verhalten der *[Mn""'F,F4]-K etten gemacht.

Von den wasserfreien Verbindungen mit trans-eckenverknipiten MnFs-Oktaedern sind in
der Reihe der Alkalimetalle die Kristall strukturen von Li,MnFs [53], NaMnFs [54], und
Cs;MnFs [37] bekannt. Interessnterweise sind de bisher bekannten [Mn"'FaoF4)-
K ettenverbindungen mit organischen Kationen al e wasrfrei.



Die MnFs-Oktaeder in /S16/ sind zentrosymmetrisch mit Mn auf dem Symmetriezentrum
in 000.Die terminalen Fluoridliganden F1 undF2 befinden sich auf allgemeiner Lage, das
verbriickende F3 auf der Spiegelebene in x%4z. Auf der Spiegelebene liegen auch de zwel
Natriumatome Nal undNa2 sowie das O-Atom des Kristall wassermol ekl s.

Die Jahn-Teller-Verzerrung wirkt sich wie in alen Verbindungen mit [Mn"'Fo,F]-

Ketten in der verbriickenden Mn—F—Mn-Achse aus, so dal3 eine ferrodistortive Ordnung
resultiert. Die betroffene Bindung Mn—F3 (207.91) pm) ist nicht so stark geschwadt wie
in Verbindungen mit kantenverkniipiten MnFs-Oktaadern. Die Mittelwerte der langen
Bindungen an der Kantenverknipfung beteiligter Achsen sind z.B. <215.7 pn> fir
pipzHMnyFg /S9/, <215.6 pn> fur (pipzH2),MnsF12(H-0)(HF,) /S8/. Die terminalen Mn—
F-Bindungen weichen nu wenig von <185.3 pn> ab (Tab. 44). Da auch de F—-Mn—F-
Winkel benachbarter F-Atome nur wenig von 90° abweichen, ist die Verzerrung der
Oktaeder fast ided tetragonal. Die Ketten sind stark gestaucht (zickzadkférmig), was an
dem kleinen Brickenwinkel Mn—F3-Mn mit 136.8X5)° deutlich wird. Sie verlaufen in
[014-Richtung und sind tetragonal gepadkt (Abb. 67), im Gegensatz zum wasrfreien
NaMnFs mit pseudohexagonaler Packung.

Das Kristallwasser verbrickt zwei benachbarte Oktaeder einer Kette Giber das F-Atom F1
(O---F1 = 281.Q1) pm). Da die 2-Schraubenachse in den Oktaalerketten liegt, sind de
Kristall wasserbriicken transgéndig, um einen Oktaeder versetzt.

Die beiden symmetrieunabhéngigen Kationen haben urterschiedliche Koordinationszahlen
(Abb. 68). Wahrend Nal ein in der O—Nal—-O-Achse gestrecktes NaRO,-Oktaaler bil det,
kann man das Polyeder um Na2 als ein stark verzerrtes, quedratisches Antiprisma
bezeichnen. Die Nal-Oktaeder sind Uker das O-Atom trans-eckenverkniipft, so dal3
1[NaO,F4]-Ketten entstehen, de senkrecht zu den [Mn'"'Fy,F4]-Ketten ausgerichtet
sind (Abb. 69). Dagegen sind de Na2-Polyederketten parallel zu den MnFs-Oktaederketten
angeordnet, wobei die quadratischen Antiprismen kantenverknlpft sind (Abb. 70).
Insgesamt gesehen liegen zwischen den MnFs-Oktaederketten paralel zur c-Achse die
Na(1)-Polyeder und rall el zur a-Achse die Na(2)-Polyeder.

Die analogen Alkaimetalverbindungen vom Typ A,MnFs-H,O besitzen de gleiche
tetragonale Anionen-Kettenpadkung wie die Titelverbindung. Mit  zunehmenden
lonenradius nimmt auch der Brickenwinkel zu (Tab. 46). Auffdlig ist die drastische
Anderung beim Briickenwinkel von der Na-Verbindung zur K-Verbindung. Dies geht
einher mit der starken Anderung des a-Gitterparameters, da die Stauchung der Ketten in
S/16/ ungeféhr in [100-Richtung erfolgt. Die Mn—F-Bindungsléngen éndern sich bis zur
Rb-Verbindung nur unwesentlich. Erst von Rb nach Cs erfolgt ein Sprung, der sich auch in
der stérkeren Oktaaderverzerrung wiederspiegelt. Mit zunehmendem Platzanspruch des
Kations werden de arfangs gestauchten Ketten (Na-\Verbindung) gestreckt.
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ADbb.67: Kettenpadkung in NapMnFs-H,O
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Abb. 69: Oktaederketten mit Nal als Zentralatom in Na,MnF5-H,O
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Tab. 44: Ausgewahlte Bindungslangen urd -winkel fir Na,MnFs-H,O

M n-K oordinationsphére Nal-Bindungsléangen Na2-Bindungsangen
Mn-F3 2 207.9(1) Nal-F1° 2266(1) Na2-F3 2249(1)
Mn-F1 2 186.6(1) Nal-F1° 2266(1) Na2-O' 2337(2)
Mn-F2 2 184.0(1) Nal-F2' 2306(1) Na2-F2 2462(1)

Nal-F2 2306(1) Na2-F2' 2463(1)
F3:Mn-F3 1800 Nal-O 2615(2) Na2-F1 2473(1)
F1-Mn-F1? 1800 Nal-O° 2814(2) Na2-F1' 2473(1)
F2-Mn-F2? 1800 Nal-Na2 3268(1) Na2-F2* 2724(1)
F1-Mn-F3 2 91.59(4) Nal-Mn? 3489(1) Na2-F2° 2724(1)
F2-Mn-F1 2x 90.78(4) Na2-Mn? 334.0(1)
F2-Mn-F3 2 90.59(4)
F2-Mn-F3 2 89.42(4) Nal-Winkel
F2-Mn-F1 2 89.22(4) O-Na1-O° 16954(7) F1°-Nal-O° 94.15(4)
F1-Mn-F3 2x 88.41(4) F1%-Na1-F2' 16291(5) F2'-Na1-O 85.15(4)
Briickenwinkel F1°-Nal-F2 16291(5) F2-Nal-O 85.15(4)
Mn®-F3-Mn 136.81(5) F2'-Na1-0° 10289(4) F1%-Na1-F1° 83.20(5)
F2-Nal-O° 10289(4) F2'-Nal-F2 78.40(5)
F1°-Na1-F2' 96.69(3) F1%Nal-O 78.10(4)
O-H 2x 793) F1%Nal-F2 96.69(3) F1°-Nal-O 78.10(4)
H-O-H 112(2) F1%-Na1-O° 94.15(4)
Na2-Winkel
F1-Na2-F2* 147.93(4) F2-Na2-F1' 106.04(4) F1-Na2-F1' 74.94(4)
F1'-Na2-F2° 147.93(4) F3-Na2-O 10151(6) F2'-Na2-F2" 73.94(3)
F3-Na2-F1 14251(2) F3-Na2-F2 97.16(4) F2-Na2-F2"° 73.94(3)
F3-Na2-F1' 14251(2) F3-Na2-F2' 97.16(4) F2-Na2-F2' 72.57(4)
F2-Na2-F2" 14035(3) O-Na2-F2" 80.58(3) F3-Na2-F2 66.67(2)
F2'-Na2-F2° 14035(3) O-Na2-F2° 80.58(3) F3-Na2-F2° 66.67(2)
O-Na2-F2 13907(3) O-Na2-F1 79.81(4) F2-Na2-F1 63.65(3)
O-Na2-F2' 13907(3) O-Na2-F1' 79.81(4) F2'-Na2-F1’ 63.65(3)
F2-Na2-F2®  12431(4) F1'-Na2-F2" 76.80(3)
F2'-Na2-F1 106.04(4) F1-Na2-F2° 76.80(3)
Symmetrietransformationen fir die &uivalenten Atome:
a=-x,-y,-z b=-x+1,-y,-z c=x-1y,z d=xy,z-1
e=Xx,-y+1/2,z-1 f=x,-y+1/2,z g=-Xy+1/2,-z h=x-1y,z-1
i =x+1y,z j =xy,z+1 k=-x+1,y+1/2,-z

Tab. 45: H-Briicke in NaoMnF5-H,O

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D—-H---A[°]

o) H F1 2810(1) 79(2) 2032) 171(2)
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Das hat zur Folge, dal3 sowohl die Wassrmolekilreihen, als auch de Kationenreihen,
welche parallel zur Kettenrichtung verlaufen, “gestreckt” werden. Im Extremfall der Cs-
Verbindung liegen die Kationen sowie die Wassermolekile linea Ubereinander parall el zur
Kettenrichtung und richt mehr abwechselnd versetzt wie in Na;MnFs-H,O. Als Ergebnis
davon werden duch das Kristallwasser nicht mehr zwei F-Atome benadbarter MnFg-
Oktaeder einer Kette verbruckt, sondern zwei F-Atome benachbarter Ketten.

Tab. 46: Vergleich der Verbindungen des Typs A,MnFs-H,O mit A = Alkalimetall

A Na /S16/ K [13] Rb [50] Cs [37]
Mn-F lang [pm] 207.9(1) 207.69(2) 2089(1) <2130>
Mn-F mittel [pm] 186.6(1) 186.23(7) 186.0(2) 185.0(6)
Mn-F kurz [pm] 184.0(1) 18337(7) 1835(2) 1837(7)
F-Mn-F lang[°] 1800 1800 1800 1800
F-Mn-F mittel [] 1800 1800 1800 177.1(3)
F-Mn-F kurz [°] 1800 1800 1800 1784(3)
Verzerrung[%] 12.2 124 131 15.8
Mn-F-Mn [°] 136.81(5) 16126(7) 17538(1) 1800
Mn-Mn-Abstand [pm] 3867 4098 4174 4260

1. Kettenabstand [pm] 5407(1) 61227(3) 6235(1) 6521(1)
2. Kettenabstand [pm] 596.2(1) 597.69(2) 6235(1) 6521(1)
Kettenrichtung [01Q [010 [001 [007]
KZ von A Nal: 6 Na2: 8 12 12 12
lonenradius von A [pm] 102 116 160 173 188

RG Z P2:/m 2 P2:/m 2 Cmcm 4 Cmm2 2
VIZ [AY 1240 1489 1608 1800
Rontgendichte [g-cm’] 2.866 2.745 3.498 4.002
a[pm] 5407(1) 61227(3) 9383(2) 9740(2)
b [pm] 7733(1) 81967(2) 8214(3) 867.4(1)
c[pm] 596.2(1) 597.69(2) 8348(2) 426.0(1)
B[] 95.98(1) 96.87(1)

B.1.5.2 Spektroskopische Unter suchungen an /S16/

Das Ligandfeldspektrum von NaMnFs-H;O ist in Abb. 71 dargestellt. Da die zweite
Bande ds Schulter auftritt ist die Bestimmung der Lage mit stérkeren Fehlern behaftet. Sie
kénnte auch bel einer niedrigeren Wellenzahlen liegen, was einen etwas geringeren Wert
far A undeinen etwas hoheren fur &, zur Folge hétte. Abb. 72 zeigt das IR-Spektrum von
/S16/. Eine mogliche Zuordnung der Banden ist aus Tab. 47 ersichtlich.
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Ligandenfeldspektrum von NaoM nFs:- H,O

o o S o o o o -
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en o0
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3 3
Spektrum |°B - *Ayq|°Big - “Bog | °Big —» Eq Term-Aufspaltung Farbe <Oktaeder-
Bande| Bandell | Bandelll A 28, 3, des Pulvers | streckung>
[em] [em] [em™ | [em™ | [em™] | [cm™] [%]
/S16/ 11600 (19160) 20560 | (14293) | 5800 | (467) rosarot 12.2
Werte in Klammer sind nicht so genau definiert wie die anderen
Abb. 72: IR-Spektrum von /S16/
/S16/ NapMnFs-H,O KBr-Prefdling Nujolverreibung
= | . |
e
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Tab. 47: gemessene Wellenzahlen [cm™], Intensitéten urd mégli che Zuordnung der Banden fiir /S16/

Aufnahme KBr-Prefd. Aufnahme Nujolverr. Aufnahme Nujolverr.
v(H0) 3510s O(MnF) ? 384m, b 228m
o(H-0) 1654w, b lib. (HO) 377m,b 210m
v(Mn-F) 595vs, b o(MnF) 277m, sh Gitterschwingungen 167m, b
548m, sh 247m 154m, b

B.1.5.3 Na7[M n5F13(PO4)3(H 20)3] bel 150K /S17/

Die Bestimmung der Kristallstruktur bei Raumtemperatur erfolgte estmals wahrend der
Diplomarbeit [55]. In der Struktur liegen as Teilfragmente unverzerrte [MnF3;0s)-
Oktaeder (fur Mn(Il1) ungewohrich) neben ,norma® Jahn-Teller-verzerrten
[MnF30,(H,0)]-Oktaedern vor. Die unverzerrten Oktaeder konren aufgrund ihrer Cs-
Lagesymmetrie keine Streckung aufweisen (all e drei Oktaederachsen sind gleich lang). Als
Ursache kdnnte en dynamischer Jahn-Teller-Effekt, bei dem die Vorzugsachse rasch de
Richtung wechselt oder eine statistische Fehlordnung der Liganden in Frage kommen. Um
nun zu Ukerprifen, ob beim AbkiHen der Kristalle e@n Phasenlibergang von einer 3-
dimensional dynamischen Phase zu einer geordneten Tieftemperaturphase erfolgt, wurde in
dieser Arbeit eine Strukturbestimmung bei Tieftemperatur (150 K) durchgefthrt. Kirzlich
konnte in urserer Arbeitsgruppe en é@hnlicher Phaseniibergang an einem Fluoridsulfat von
Mn(l11) nachgewiesen werden [56]. Hierbel konrte @ne 2-dimensional dynamische Phase
durch AbkiHen in ein geordnete Phase Uberfuhrt werden.

Um einen drekten Vergleich zwischen Raumtemperatur- und Tieftemperatur-Struktur zu
haben, wurde mit ein und éémselben Kristall auch eine Raumtemperaturmessung unter den
gleichen Mef3bedingungen durchgefiihrt.

Desweiteren wurden magnetische Mesaungen an einer Pulverprobe vorgenommen. Die
Ergebnisse der neueren Untersuchungen wurden in [57] verdff entli cht.

Strukturbestimmung bel 150 K

Die Kristalle der Titelverbindung sind weinrot geférbt undbesitzen de Form eines parall el
zur langen Hauptadhse (c-Richtung) halbierten Rotationselli psoids. Somit haben sie auf%er
der Grundflache { (010)-Flache} k eine weiteren ausgebil deten Flachen.

Die Intensitétsdaten wurden auf einem IPDS-Fladendetektorsystem mit MoK -Strahlung
bei 150K (295K) gesammelt. Dafir wurde @n ¢-Bereich von 0-200°in 1°-Schritten bei
einer Detektordistanz von 54mm vermessen. Die Mef3zeit pro Schritt betrug 1.5min.
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Anhand von 5000Reflexen wurde @ne hexagonale Elementarzell e verfeinert, welche aus
Filmaufnahmen mit einer Prézessonskamera und \orhergehenden Mesaingen [55]
bestétigt wurde. Die Gitterparameter sind im folgenden gegentibergestellt:
a= 1052.51) pm c= 2304.41) pm /150K/

1055.@1) pm 2314.Q1) pm [295K/.
Die Intensitdtsdatistik des Datensatzes wie die Filmaufnahmen sprachen eindeutig fur
die hohe Lauegruppe 6/mmm Die beobachteten Ausldschungsbedingungen hhl: | # 2n
und 001 | # 2n stellten de Raumgruppen P6s/mem, P6scm und P6c2 zur Wahl. Jedoch
konnte in keiner der drei Raumgruppen eine Strukturldsung gefunden werden. Das lief3
vermuten, dal3 de hohe Lauegruppe durch eine meroedrische Verzwilli gung mit einem
Zwilli ngsverhdltnis von etwa 1 : 1 vorgetéauscht war und in Wirklichkeit nur trigonale
Symmetrie vorliegt. Tatsachlich gelang die Losung der Struktur, trotz der Verfaschung
des Datensatzes durch de Verzwilligung, mit direkten Methoden in der trigonalen
Raumgruppe P3¢l mit Hilfe des Programms SIR92 [58]. Bei der Strukturverfeinerung
zeigte sich eine scheinbare Fehlordnung der Na-Lagen. Dieses Problem konrte durch
Verfeinerung der Struktur als Achsenzwilli ng nach [001] gel 6st werden (Abb. 73)

Abb.73: meroedrischer Achsenzwilli ng nach [001] in Nay[MnsF13(PO4)3(H20)3]

reziproke Gitter rede Gitter

AN :
NS T
NN S|

b* /

b

Die H-Atome des Kristallwassers wurden lokalisiert, jedoch mit Vorgabe anes O—H-
Abstands von 854) pm undeines H-O—H-Winkels von 105°(restraints) verfeinert.

Der Habitus des Kristals wurde mit 24 Flachen angendhert (Abb. 74) und damit eine
numerische Absorptionskorrektur vorgenommen. Dabei mul3 kedadt werden, dal3 de
Reflexe bei einem Zwilli ngskristall von beiden Zwilli ngsdoménentypen je nach Lage im



Kristall unterschiedliche Abschwéchung erfahren konren und somit Fehler nicht
auszuschlief3en sind.

Abb. 74: angendherte Kristallform von Nay[ M nsF13(PO,)3(H20)3] (Grundilache 010)

L ax

- :::::ﬁ.

Abschlief3end konrie das Strukturmodell zu folgenden R-Werten verfeinert werden:
R (1>20(1)) = 0.0225 WR; = 0.0651 129K/
0.0236 0.0651 /150K/.
Weitere Angaben zur Strukturbestimmung kann man im Anhang der Tab. 64, de
Atomkoordinaten mit Auslenkungsfaktoren der Tab. 82 entnehmen.

Abb. 75: Ausschnitt aus der Anionenschicht in Nay[MnsF13(PO4)3(H20)3] Cs-Achse durch
F1, (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Auslenkungselli psoide)
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Beschreibung der Kristallstruktur

Das Fluoridphosphat bildet eine Schichtstruktur mit 4 Formeleinheiten  von
Naz[MnsF;3(PO4)3(H20)3] in der Elementarzelle. Drei symmetrieunabhangige Mn-Atome
sind urterschiedlich oktaadrisch koadiniert (Abb. 75). Mn1 kefindet sich auf allgemeiner
Lage undist von zwe trans-sténdig terminalen F-Atomen, zwel ebenfall s trans-sténdigen
Phosphat-O-Atomen sowie @nem terminalen Wassermolekil mit einem ps-Fluoratom in
Transposition umgeben. Letzteres liegt auf der 3-zéhligen Achse (Lage 4c) fast auf
gleicher Hohe wie Mn1 (Unterschied 4 pm), so dal3 de ungewohniche Verkniipgrung dreier
Oktaeder Uber eine gemeinsame Ecke mit praktisch planarer Umgebung des p3-Fluoratoms
redisiert wird. Durch dese Brickenfunktionist die O5—-Mn1-1-Achse schon geschwadht,
so dald sie durch den Jahn-Tell er-Effekt eine zusétzliche Schwadhung erfahrt. Mit <221.6
pm> (Tab. 49) gehdrt die Mn1-F1-Bindung mit zu den langsten ihrer Art. Sie ist sogar
noch un <11.3> pm langer as ene vergleichbare Fe(ll)-F-Bindung in dem
Fluoridphasphat CsgFessF10(PO4)12 [59]. In deser Verbindurg wirkt das entsprechende F-
Atom ebenfall s ys-verbriickend, jedoch haben de Fe-Atome nur eine Koordinationszahl 5.
Trotzdem zeigt der Vergleich den starken Einflul3 des Jahn-Tell er-Effekts, da es sch bel
der Fe-Verbindung um Fe(l1) handelt, das eher einen gréfl3eren lonenradius a's Mn(l11) hat.
Ein weiteres Beispiel fir ein ps-verbriickendes Fluoratom findet sich im Fluorapatit [60],
bei dem das F-Atom drei [ CaOsF]-Oktaeder verknipft.

Jeweils zwei benachbarte Mn1-Oktaeder in Nay[MnsF13(PO4)3(H20)3] sind Uler ein
Phosphat-Tetraeder verbriickt, so dal3 eine Baugruppe aus drei Oktaedern und Tetraedern
Uber Eckenverknipfung gebil det wird. Diese werden an den freien O-Koordinationsdellen
der POy,-Tetraeder Uber die [MnF;05]-Oktaeder von Mn2 undMn3 zu einer trigonalen
Schicht verknupft (Abb. 76). Die H,O-Liganden dreier benachbarter Gruppen hilden um
die 3-zéhlige Achse in 1/3 2/3 z nur sehr schwacthe O—H- - O-Wasrstoff briicken zu einem
sechsgliedrigen Ring aus (O5--05° 297.2 pn, O5-H1.-O5° 105.99. In c-Richtung
oberhalb des Was=erstoffbriickenrings liegen de Mn2-Oktaeder und unerhalb de Mn3-
Oktaeder ein und cbrselben Schicht. Starke O—H-- F-Briicken bilden de H-Atome zu den
Mn2- undMn3-Oktaedern benachbarter Schichten (Tab. 48).

In [00]]-Richtung wedhseln sich de Anionenschichten derart ab, dal3 eine Schichtenfolge
ABA’'B' resultiert, bei der die Oktaedertripel benachbarter Schichten jewells um 60°
verdreht sind (Abb. 77). Alle Natriumatome sind mehr oder weniger verzerrt oktaedrisch
von cen O- und F-Atomen koadiniert. Nal in 00% undNa2 in 000liegen somit wie F1
auf der dreizéhligen Achse in 0Qz, wodurch Na—F—Na-K etten entstehen. Die restlichen Na-
Atome befinden sich in Kandlen entlang der c-Achse. Betrachtet man de Verknupfung der
Na-Oktaeder untereinander, so hilden Na2 und Na4 eine Schicht kantenverknipfter
Oktaeder in Hohe z = 0, ¥2 .Bel Nal, Na3 undNab5 liegt diese in HOhe z = Y4, ¥a. Somit
wedhseln sich Anionen- und K ationen-Polyederschichten entlang [001]] ab.
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Abb.76: Na;[MnsF13(PO4)3(H20)3] entlang [00]] (mit O—H---O-Bricken)
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Wahrend de Mn1-Oktaeder mit 16.7%6 stark gestreckt sind, zeigen de [MnF;03]-Oktaeder
von Mn2 undMn3 mit fadaler Anordnung der F- bzw. O-Liganden keine Stredkung, dasie
die Lagesymmetrie Cz besitzen. Damit ist es nicht mdglich, de Entartung des
Grundzustandes bei einem d*-high-spin-System aufzuheben. Alle Oktaederachsen sind
deshalb symmetriebedingt gleich lang. Zwei Mogli chkeiten fir eine Verzerrung besténden
darin, dal3 zum einen duch eine kooperative Jahn-Teller-Ordnung die Symmetrie der
gesamten Struktur erniedrigt wird, so dal3 de 3-zéhlige Lagesymmetrie im Mn2 undMn3
aufgehoben wird. Danach wére @én trandationsgleicher Ubergang von der trigoralen

Raumgruppe P 3¢l zur maximalen monoKinen Untergruppe C2/c zu erwarten. Eine zweite
Moglichkeit ware a@n dynamischer Jahn-Teller-Effekt, bel dem die langen und kuzen
Oktaederachsen im zeitlichen Mittel Uberlagert erscheinen, wodurch de 3-zdhlige
Lagesymmetrie im Beugungsbild erhalten bleibt.

Fir den ersten Fall der Symmetrieernniedrigung (P3¢l O E - PlE 1 (C2/c)) muldedie
c

Metrik innerhalb der Fehlergrenzen hexagonal bleiben. Die Abkihung des Kristals auf
150K erfolgte stufenweise, wobel das Reflexprofil ausgewahlter Reflexe Uberpriift wurde.
Dabel konrten keine Aufspaltungen oder andere Unstetigkeit und keine zusétzlichen
Reflexe beobaditet werden, de af enen moglichen Phasenlbergang in
Nay[MnsF;3(PO4)3(H20)3] bis 150K hinweisen wirden. Wenn trotzdem nur die monoKine
Raumgruppe C2/c vorldge, so mifde die gefundene hexagonale Lauegruppe durch eine
Verdrilli gung (dreizghliger Achsenzwilling nach [001]) vorgetduscht werden. Um diese
MOoglichkeit zu Glerprifen, wurde das Strukturmodell aus der Verfeinerung als trigonaler
Zwilling in de monoline Aufstellung transformiert (Abb. 78). Dabel wurden ale
maoglichen Kombinationen der Anordnung der langen Achsen an Mn2 und Mn3 urter
Vorgabe aner 5% igen Verzerrung (Erfahrungswert) getestet. Die vorgegebene Streckung
sollte @n mogliches Verharren der Verfeinerung in einem Pseudaminimum verhindern.

Jedoch ergaben sich bel keinem der Strukturmodell e signifikant besere R-Werte, so dal3

die Beschreibung der Struktur in P3¢l als snnvdl erscheint.

Fur die zweite Moglichkeit (dynamischer Jahn-Teller-Effekt) mif@e man, gentigend
unterschiedliche Oktaederachsenlénge vorrausgesetzt, in Bindurgsrichtung leicht
gestredkte Auslenkungselli psoide der betreffenden Liganden beobadten. Dal3 des hier der
Fal ist, zeigt Abb. 79. Hierbe ist aber zu beachten, das die mittleren
Auslenkurgsamplituden namale Werte annehmen (0.1 s 0.15A) undsich kaum von den
entsprechenden Liganden am verzerrten Oktaeder um Mnl urterscheiden. Auch ist die
Abnahme der Auslenkungsfaktoren von cer Raumtemperatur- zur Tieftemperatur-Struktur
fur alle Atome gleichméadig. Eine statistische Orientierung statisch verzerrter Oktaeder
entlang der drei alternativen Richtungen konre eenfalls fur die in Bindungsrichtung
stehenden Auslenkungsfaktoren verantwortlich sein. Somit ist der Jahn-Teller-Effekt in
/S17/ verschieden stark wirksam, einma sehr schwach (Mn2 undMn3) und einmal sehr
stark (Mnl). Dal} des paralel in ein und arselben Kristall struktur vorkommt, ist sehr
bemerkenswert.
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Abb. 78: Uberlagerung der Gitter beim monoKinen Drilli ng in Na;[ MnsF13(PO4)3(H20)3]
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Abb.79: Vergleich der Auslenkungselli psoide(mit 90% Aufenthaltswahrscheinli chkeit) bei
295K und 150K beim statisch verzerrten Oktaeder um Mn1l sowie den beiden
Cs-symmetrischen Oktaedern um Mn2 undMn3

Tab. 48: H-Bricken in Na;Mns(H20)3F13(PO4)3 bei 150 K und295 K

Donator H  Akzeptor| D---A[A] D-H[A] H---A[A] D-H---A[]
05 H1 F5 267.7(3) 83(4) 187(4) 164(4)
2.691(4) 0.86(4) 1.89(4) 156(4)
05 H2 F4 270.1(3) 82(4) 192(4) 158(4)
272.4(4) 82(4) 193(4) 162(5)
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Tab. 49: Ausgewahlte Abstédnde und Winkel fiir Na;Mns(H,0)3F13(POy4)3 150K u. 295K

Mn1 Umgebung
Mnl-F1 221.4(1)
221.9(1)
Mn1-O5 2168(2)
217.4(2)
Mn1-01° 1907(2)
190.8(2)
Mn1-02 1901(2)
190.3(2)
Mn1l-F3 186.0(2)
186.1(2)
Mn1-F2 1855(2)
185.6(2)
0O5-H1 84(3)
86(3)
0O5-H2 82(3)
82(3)
05-Mn1-F1 177.06(5)
176.98(6)
F2-Mn1-F3 175.76(7)
175.88(7)
02-Mn1-01*  17352(8)
173.42(8)
01>-Mn1-F1 95.65(7)
95.71(8)
F3-Mn1-0O2 95.38(8)
95.33(8)
F2-Mn1-01*  93.45(9)
93.39(9)
F2-Mn1-O5 92.78(10)
92.88(10)
F3-Mn1-0O5 91.46(9)
91.24(10)
02-Mn1-F1 90.53(7)
90.58(8)
F2-Mn1l-F1 88.18(15)
88.26(15)
F3-Mn1-F1 87.58(15)
87.62(15)
01>-Mn1-05  87.07(8)
87.02(8)
F3-Mnl1-O1*  86.85(8)
86.87(9)
02-Mn1-05 86.79(8)
86.73(8)
F2-Mn1-0O2 84.78(9)
84.87(9)

Mn2 und M n3 Umgebung

Mn2-O3 3x

Mn2-F4 3

Mn3-0O4 3x

Mn3-F5 3

F4-Mn2-0O3 X

03-Mn2-03 X

F4°-Mn2-03 3

F4-Mn2-F4 X

F4-Mn2-0O3 X

F5-Mn3-04 3x

04-Mn3-04 X

F5-Mn3-04 3x

F5-Mn3-F5 X

F5-Mn3-04 3

1988(2)
198.8(2)

1954(2)
195.4(2)

197.7(2)
197.9(2)

1953(2)
195.4(2)

17234(8)
172.28(8)

95.69(8)
95.75(8)

91.96(7)
91.95(8)

88.41(8)
88.22(8)

83.95(7)
84.08(7)
173.26(8)
173.11(9)

96.62(8)
96.83(8)

89.78(7)
89.58(8)

88.72(8)
88.49(8)

84.68(7)
84.85(8)

Brickenwinkel

Mn1-F1-Mnl 3

P-O1-Mn1

P-O2-Mn1

P-O3-Mn2

P-O4-Mn3

119949(11)
119.954(11)

13272(13)
133.01(13)

134,65(13)
134.92(13)

13650(11)
137.00(11)

136.95(11)
137.50(12)

P Umgebung
P-02 154.0(2)
154.1(2)
P-O1 1538(2)
153.9(2)
P-03 1528(2)
153.0(2)
P-O4 1526(2)
152.4(2)
04-P-03 11309(9)
112.96(9)
04-P-02 11017(10)
110.42(11)
03-P-01 11009(11)
110.10(11)
04-P-01 10800(12)
107.94(13)
01-P-02 107.92(10)
107.99(10)
03-P-02 107.46(12)
107.34(12)
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B.1.5.4 Magnetische Unter suchungen an /S17/ (J. Pebler)

An einer Pulverprobe wurden Mesaingen der Magnetisierung mittels eines SQUID-
Magnetometers im Temperaturbereich 18< T <350K und im Magnetfeld H<55 kG
durchgefuihrt. Mit falender Temperatur nimmt die magnetische Suszeptibilité zu und
erreicht bei 3.3(1) K ein scharfes Maximum (Abb. 80). Dies kann auf eine Ubergang zu
einer antiferromagnetischen 2D- oder 3D-Ordnung hinweisen. Um dies zu Ukerprifen,
wurde ene Anpasaung der gemessenen Suszeptibilit &swerte an das 2D-Modell nadch Lines
[61] sowie die Hochtemperaturentwicklung nadh Rushbrooke und Wood [62]
durchgefuhrt. Beide Approximationen konren das Maximum der magnetischen
Suszeptibilitét bel 3.3(1) nicht erklaren, da nur oberhab 60 K eine befriedigende
Anpasaung der Modelle an de Messverte moglich war. Die ewédhnten Modell e gehen von
einer kurzreichweitigen antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung innerhalb einer
Schichtstruktur aus.

In /S17/ weicht jedoch de reziproke Suszeptibilitét in Abhéngigkeit von der Temperatur
zwischen T(Xmax) = 3.3 K und 35 K vom linearen Curie-WeissGesetz ab. Diese
Abweichung sollte est unterhalb vonT(Xmax) beobadhtbar sein, fall s eine kurzreichwelitige
Austauschwechselwirkung valiegt. Mesaungen des Temperaturverhaltens der Magneti-
sierung bei schwachem angelegten Magnetfeld (H = 50 G) zeigten nach Nullfeldein-
kihlung mit steigender bzw. fallender Temperatur einen deutlichen Abfall bzw. Anstieg
der Magnetisierungswerte bel T = 3.3K (Abb.81). Dies Verhalten in Verbindung mit einer
unterhalb von T = 3.3K zu beobadtenden Divergenz der Magnetisierungswerte ist
charakteristisch fur einen 3D-Phasentbergang [21]. Das Maximum der magnetischen
Suszeptibilitdt bei 3.3 K ist daher eindeutig der Ned-Temperatur zum 3D-Ubergang
zuzuordnen.

Dies bedeutet, dafd in /S17/ die Austauschwedselwirkungen zwischen den Schichten mit J
< kTn von vergleichbarer Grofenordnung wie die Wedselwirkungen innerhalb einer
Schicht sind. M 6gli che Pfade fiir magnetische Superaustauschwedselwirkungen sind zum
einen in den Oktaedertripeln Uber Mn1l-F1-Mn1' moglich. Diese wéaren aufgrund des
groflen Mn-F-Abstandes und des 120%Bruckenwinkels nur schwad, mifyen aber
antiferromagnetischer Natur sein, da laut der Jahn-Teller-Verzerrung an Mnl zwel
halbbesetzte d,>-Orbitale beteiligt sind. Eine wlineare atiparallele Spinanordnung ist
wegen der Anordnung der Mn-Zentren im Dreied jedoch nicht widerspruchsfrei moglich
("magnetische Frustration"), so dal} entweder eine 120°-Anordnung der Spins resultieren
kann ocer jeweil s einer von 3 Spins undefiniert bleibt. Eine weitere Austauschmogli chkeit
besténde Uber die PO4-Gruppen zwischen Mnl1 undMn2/Mn3 urter Ausbildung einer 2D-
Koppung innerhalb der Schichten.

Schliefdlich sind Kopdungen zwischen den Schichten tber O—H---F-Briicken, sowie Uber
die Na-lonen denkbar. Diese Wedselwirkungen innerhalb der Schichten und zwischen
den Schichten sind dfenbar in der Summe von dhnlicher Grol¥, so dald sofort eine
dreidimensionale Ordnungerfolgt.
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Abb. 80: magnetische Suszeptibilit a& in Abhdngikeit von der Temperatur
Na7[Mn5(H2 O)3 F13(PO4)3]
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Abb.81: Ausschnitt des Verlaufs der Magnetisierung bei kleinem Feld in der Nahe
des 3D Phasenlbergangs

Na7[Mn (H, O)F (PO4)3]

52 '3 13
80 T I T I T I T I T
n 70 % o aufgewarmt .
0 )
g %%%V v abgekihlt -
S 60 . -
: : |
gs0r . i
*
mE 40
i T. = 33K ]
J x‘ N
630 o -
ZE IAALAE I A A VYo
20 + .
H = 50 Gauss
10 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 2 4 6 8 10

Temperatur [K]

12¢



B.1.6 Verbindungen mit K™ als Gegenionen

Die Fluoromangante(ll1) des Kaliums snd wie die der anderen Alkalimetalle strukturell
gut untersucht. Als Beispiele wéren hier die Kettenverbindung KoMnFs-H,O [49,13]
(isotyp zu /S16/), die Kettenstruktur von K[MnF4(H20)] mit transdandigen Wasser-
liganden in der Kette [63] und de Schichtstruktur des KMnF,4 [64] zu nennen.

Von dn Fluoridphosphaten wurde tiber Ko[Mn(HoPO4)Fo(HPO,)] /S18/ bereits in der
Diplomarbeit [55] berichtet. Dain der vorliegenden Arbeit die verwandte Eisenverbindung
/S19 strukturell charakterisiert wurde, wird de Mn-Verbindung zum Vergleich mit
herangezogen. Ebenfalls in der Diplomarbeit wurde die zu /S18 und /S19 &hnliche
Struktur von Nag[Mn(H2PO4)F2(HPO,4)] /S20/ beschrieben. Alle drei Fluoridphaosphate
(/S18/-/S20/) bilden Kettenstrukturen vom Typ [M"'(HoPO,)2.F2(HPO)22] und wurden
aus flufsaurer Mn(l11)- bzw. Fe(lll)-Lésung durch de Diffusionsmethode mit Ethanadl
bzw. die Eindampfmethode (fur /S18/) kristalli siert. Um nach mdgli chen weiteren Phasen
zu suchen, wurden nun de a@nzelnen Komporenten im System K / Mn(ll1) / HF / H,O /
H3PO, in den Mengenbereichen (bezogen auf ein Mol Mangan) K 2-6; HF 30-160, H3PO,
0-220 mol variiert. Aullerdem wurden de Gesamtkonzentrationen der Reaktionslsungen
stufenweise verandert. Dabel wurden aul%er der Fe-Verbindung /S19 keine neuen Phasen
gefunden. Im experimentellen Tell sind ausfuhrliche Details zu den Darstellungen
beschrieben.

Aufgrund der gleichen Kationen sind im nachsten Kapitel die Strukturbestimmungen der
Kaliumverbindungen gegentibergestellt. Eine vergleichende Strukturbeschreibung aller
drel Fluoridphasphete soll aber erst im daran anschli ef3enden Kapitel erfolgen.

Strukturbestimmung

Beide Kaliumverbindungen wurden bel RT auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 mit
MoKy-Strahlung vermessen. Die Mesaungen erfolgten im Winkel 20 bis 60°. Da im
Gegensatz zur triklinen Mn-Verbindung die Fe-Verbindung monoKin kristalli siert, wurden
fur letztere nur die Reflexe aner viertel Kugel im reziproken Raum gemessen. Beide
Datensdtize wurden auffer ener Lorentz- und Polarisationskorrektur — einer
Untergrundkarektur unterzogen (Programm XCAD4).

Anhand von 25 Reflexen im Hochwinkelbereich wurden folgende Elementarzellen
verfeinert:



Ka[Mn(H2PO,)Fo(HPO,)] /S18/ K o[ Fe(H2PO4)F2(HPO,)] /S19

P1 P2,/c

a=482.81) pm [1=89.5745)° a=481.7&4) pm J=90.00°
b=830.21) pm B=87.5615)° b=833.7q4) pm B=92.87§6)°
c=1077.31) pm y=87.6345)° c=1085.7%6) pm  y=90.00°

Die Strukturlosung mittels Patterson-Methode lieferte fir die Mn-Verbindung de
Atomkoordinaten der Mn-, P- und K-Atome. Durch Verfeinerungen gegen F.°-Daten
konnten derestlichen Atome aus den Differenzfouriersynthesen lokali siert werden.
Fur die Fe-Verbindung konrten de verfeinerten Atomlagen der Mn-Verbindung (von einer
symmetrieunabhéngigen Kette) als Startwerte ibernommen und anschlief3end verfeinert
werden. Im Gegensatz zur Mn-Verbindung wurden bei der Fe-Verbindurg die H-Atome
mit 85(3) pm an ihre entsprechenden O-Atome fixiert. In beiden Fluoridphosphaten sind
die H-Atomlagen des zweiten Wassrstoffs am PO,-Tetraeder (H2 fur Fe, H2 undH4 fur
Mn) nur zur Halfte besetzt, um das in der Formeleinheit gegebene HPO,*-lon zu
redisieren. Wirde man dese Lagen vdl besetzen, kime man zur Summenformel
Ko[M(H2PO,)F,(H,PO,)]. Die statistische Fehlordnung dieser H-Atome liegt in einer
unsymmetrischen Wassrstoffbriicke  begriindet  und  wird ausfuhrlich  in der
Strukturbeschreibung diskutiert.
Fur beide Verbindungen wurde e@ne Extinktionskorrektur durchgefiihrt. Die Absorption
wurde nur for die Mn-Verbindung korrigiert (empirisch mittels y-Scans), bel der Fe-
Verbindung brachte @ne Absorptionskorrektur keine nennenswerte Verbesserung der
Strukturmodell verfeinerung. Abschlief3end korvergierten de R-Werte gegen:
R (I>20(l)) = 0.0189 WR;, = 0.0538 /S18/

0.0244 0.0782 /S19.

B.1.6.2 Vergleich mit der Na-Verbindung /S20/

Strukturbestimmung von /S20/

Nap[Mn(H2PO,)F,(HPO,4)] wurde ebenfall s auf einem Vierkreisdiffraktometer (CAD4) bei
RT mit MoK,-Strahlung vermessen. Die Reflexintensitdten wurden auch hier bis 60° 28
gesammelt und anhand von 25Reflexen eine monoKine Elementarzell e verfeinert, die der
K-Verbindungen dhnlichist (s.u.). Bei der Strukturverfeinerung zeigte sich eine statistische
Fehlordnung des H2-Atoms, so dal3 es analog zu den K-Verbindungen mit 50% Besetzung
auf allgemeiner Lage verfeinert wurde. Fir /S20/ wurde @ne Extinktionskorrektur als auch
eine anpirische Absorptionskorretur mittels Y-Scans durchgefiihrt. Das Strukturmodell
konrte zu R (1>20(1)) = 0.0270 undvR; = 0.0792 \erfeinert werden.
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Einzelheiten zur Strukturbestimmung der drel Fluoridphasphate (/S18/-/S20/) kann man
der Tab. 65 im Anhang entnehmen, en Vergleich der Lageparameter und
Auslenkungsfaktoren ist mit Tab. 83 moglich.

Beschreibung und Vergleich der Kristallstrukturen von /S18/-/S20/

Die Fluoridphasphate /S18/-/S20/ sind urtereinander strukturell eng verwandt und blden
Kettenstrukturen des Typs [M"'(HoPO4)22Fo(HPOL)20]. Wahrend /S19 und /S20/ in

P2,/c kristallisieren, hildet /S18 eine trikline Variante des Kettentyps (Tab. 50). Die
Zentralatome (Mn/Fe) liegen auf dem Symmetriezentrum in 000 und zusétzlich 0¥2Y2fir
/S18/. Sie redisieren eine oktaedrische Koordination [MF,O4], welche sich aus zwel
transgandigen terminalen Fluoratomen (F, F') sowie vier zu den P-Atomen der HPO,-
lonen verbriickenden Sauerstoff atomen (01 O1° undO2 O2°) zusammensetzt (Abb.82). In
der triklinen KMn-Verbindung befinden sich symmetriebedingt zwei unabhdngige
[MF,0O4]-Oktaeder, so da’ natirlich fur den zweiten Oktaeder zusétzliche Atomnamen
resultieren Im Folgenden sollen jedoch zur Vereinfachung nur die Atomnamen der
monoMlinen Verbindurgen zur Strukturbeschreibung genutzt werden, welche analog zum
Mn1-Oktaeder in /S18 benannt sind.

Aus der Sauerstoffverbriickung des [MF,O4]-Oktaeders zu vier P-Atomen resultiert
letzendlich eine Kette, in der die [MF,O4]-Oktaader Uber jeweills zwel PO,-Tetraeler
ekenverkniipit sind (Abb. 83). In allen drei Verbindungen verlaufen die Ketten in [10Q-
Richtung. Bezlglich der speziellen Lage der Zentralatome stofRen de Ketten zum einen
durch de Zdimitte (0%2%3 und zum anderen duch den Koordinatenursprung der
Elementarzelle, woduch aufgrund dx Zellmetrik eine verzerrt pseuddhexagonale
K ettenpadkung entsteht.

Die Elementarzell e der triklinen Mn-Verbindung ist den anderen sehr dhnlich, so dal3 sich
die zwei symmetrieunabhéngigen Ketten in /S18 in ihrer Geometrie nur wenig
unterscheiden. Dreht man de Kette mit Mn2 (0%2%) um 45° und verschiebt sie in den
Zellursprung, so erhdlt man eine Uberlagerung mit der Kette durch Mn1 (000). Aus Abb.
84a) wird deutlich daR bei vollstandiger Uberlagerung der [MnF,O4]-Oktaeder, die sich
sehr gut redisieren |&/%, der Unterschied in der Verknipgfung zu den HyPO,-Tetraedern
liegt. Die grofde Bindungslangendifferenz awischen den Oktaedern betragt nur 0.9 pm, die
grof¥e Winkeldifferenz 1.25°.



Tab. 50: Vergleich der Gitterparameter von /S18/-/S20/

K2[M n(H2P04) Fz(H PO4)] /S18/

Ko[Fe(H,PO,)F,(HPO,)] /S19

Nao[Mn(H,PO,)F(HPO,)] /S20/

PL z=2
a 4828(1) pm [O: 89.574(5)°
b: 830.2(1) pm B: 87.561(5)°
c: 1077.3(1) pm v: 87.634(5)°
V: 4311(1) A3

P2,lc Z2=2

a 48178(4) pm

b: 833.70(4) pm {3: 92.876(6)°
c: 1085.75(6) pm

V: 4332(1) A3

P2./c Z=2

a 4705(1) pm

b: 812.9(2) pm B: 90.297(5)°
c: 1006.8(2) pm

V: 3851(2) A3

Abb. 82: zu Oktaedern und Tetraedern vervoll standigte asymmetrischen Einheiten von /S18/-/S20/
projiziert aus der [010]-Richtung, Auslenkungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinli chkeit

K[Fe" ) (H,PO,)F,(HPO,)] /S19/

Ko [Mn""(H,PO,)F,(HPO,)] /S18/
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Abb. 83 Zwei benachbarte Ketten durch 000 und010am Beispiel von/S20/ mit starken O—H-- O-
Briicken, eine mdgli che Fehlordnurgsvariante wurde mit gezeichnet (dicke schwarze
0O3-H2-Bindurg = H2 besetzt, helle dinne O3-H2-Bindurg = H2 nicht besetzt)

Abb. 84: Uberlagerung der zwei symmetrieunabhangigen Ketten in /S18/ (H-Atome mit

gezeichnet)
a) Uberlagerung der oktaederischen Koordination b) Uberlagerungder oktaederischen Koordination
von Mn (Winkel P1-O6-P2 = 13.2°) von Mnund aler P-Atome (O5-01-01 = 8.5°)
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Abb. 85: Vergleich von /S18/-/S20/ aus der [100] und [001]-Projektion

/S18/ entlang [100] /S18/ entlang [001]
{
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Versucht man de vollstdndigen [MnF,O,]-Oktaeder und ale P-Atome zur Dedkung zu
bringen (Abb. 84b)) so erkennt man, abgesehen von den leicht unterschiedlichen
Tetraedergeometrien, auch hier die Differenz bel der Polyederverknipfung.

Die Oktaeder der Mn™"-Verbindungen sind duch den Jahn-Teller-Eff ekt in Richtung der
verbriickenden Mn—O1-Achse stark gestredkt (Tab. 52, Tab. 53). Dabei unterscheiden sich
die Bindungslangen von /S18 und /S20/ nur gering. Interessant ist die Symmetrie der
Stredkung. Letztere ist in der K-Verbindung ,tetragonaler” (91.97° lis 88.04° Winkel
zwischen cis-sténdige Liganden) asin der Na-Verbindung (93.14° lis 86.869.

Die gestreckten Achsen sind innerhalb einer Kette parall el ausgerichtet (ferrodistortiv), zur
benathbarten Kette @er antiferrodistortiv. Unterschiedlich ist jedoch de Ebene, in der die
langen Achsen senkredt stehen. In /S18/ ist es ungefahr die b-c-Ebene undin /S20/ die a
b-Ebene (Abb. 85). Wahrend der Winkel zwischen den langen Oktaederachsen
benachbarter Ketten in der Na-Verbindung ziemlich genau 90° betrégt, liegt er fur die K-
Verbindung bei ca. 120°.

Krzlich wurde mit Na[Mn(H,0)2(HSO04)(SO4)] €ine zu den Fluoridphasphaten hnliche
Verbindung charakterisiert [13] (Abb. 82). Das FHuoridsulfat besitzt den gleichen
Kettenaufbau, wobei folgende Gruppen ersetzt sind: F durch H,O, H,PO4, durch HSOy,
HPO, duch SO, und Mn(lll) durch Mn(ll). Die Polyederketten des orthorhombisch
kristalli sierenden Na[Mn(H20)2(HSO,)(SO4)] (RG Pnna) verlaufen in [001-Richtung
unter Versetzung der Oktaeder und Tetraeder benachbarter Ketten (bei /S18/-/S20/ liegen
sie aif gleicher HOhe). Somit hat man mit den beiden Mn(ll1)-Verbindungen einen
schoren Vergleich zu den nicht Jahn-Teller-verzerrten Verbindungen des Fe(lll) und

Mn(I1).
Tab. 51: Vergleich der verwandten Kettenstrukturen
/S1g /S1Y /1S20/ Sulfat”

Farbe violett farblos rosarot gelb
Gegenion K K Na Na
Zentralatom / OZ Mnl/+3 Mn2/+3 Fe/+3 Mn/+3 Mn/+2
Oktaaderstredkung [%0] 14.7 14.7 2.3 136 2.7
M—X lang [pm] (verbriickend) | 217.4(1) O1 217.3(1) O5]2015(1) O1 | 2150(2) O1 [ 2210 (1) OW ?
M—X mittel [pm] (verbriickend) |1931(1) O2 1922(1) O6|2000(1) O2 | 1943(2) O2| 2155(1) O3
M—=X kurz [pm] (terminal) 186.1(1) F1 1868(1) F2 | 1940(1) F | 1842(2) F | 2148(1) 017
. Kettenlange* M—M [pm] 4828(1) 48178(4) | 4705(1) 529.14(4)
Differenz: M-X lang </S18/> - /S19/ = 15.85 pm

M—-X mittel </S18/>-/S19/ =-7.35 pm

M—X kurz </S18/>-/S19 =-7.55 pm
Differenz: Oktaederstredkung | </S18/> - /S19 = 12.4 % entspricht effektiver Stredkung fur /S18/

Y Na[Mn(H;0)2(HSO4)(SO,)]

3 verbriickend

2 OW ist nicht verbriickend, sondern ein terminaler Wasserligand
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Aus Tab. 51 ist ersichtlich, das die nicht Jahn-Teller-verzerrten Oktaeder eine geringe
Streckung <2.5 %> aufweisen, de aif die unterschiedlichen Liganden und de
Verbrickung zurickzufiihren sind. Deshab muf3 man bel den gestreckten Mn(ll1)-
Oktaedern, wiein der Einleitung erwéhnt, voneinem deutli chen Pseudo-Jahn-Tell er-Effekt
sprechen. Nimmt man de Oktaederstreckung der Eisenverbindung as Mal3 fur die von
vornherein  bestehende  Verzerrung durch  de ungleichen  Liganden in
Ko[Mn(H2PO4)F2(HPO,)] und zieht diesen Wert von der absoluten Oktaelerstreckung von
/S18/ ab, so erhdlt man eine relative Stredkung von 12.4% fir K;[Mn(H2PO4)F(HPO,)]
durch den Jahn-Tell er-Effekt.

Wie beim Kapitel der Strukturbestimmung schon angedeutet, ist das H-Atom H2 an den
PO,-Tetraedern statistisch fehlgeordnet, so dal3 man de P-Atomlagen nicht direkt einem
H,PO,- oder HPO,*-lon zuordnen kann. Diese fehlgeordneten H-Atome (50% ige
Besetzung der allgemeinen Lage) liegen dcht neben dem Symmetriezentrum in %2%20 und
sind an einer sehr starken O—H---O-Bricke betelli gt, die zwel benachbarte Anionenketten
in b-Richtung verbriickt (Abb. 83). Die Dona-Akzeptor-Abstande weichen in den drei
Fluoridphasphaten nu wenig vom Mittelwert <2433> pm ab (Tab. 54). Fir die Mn-
Verbindungen ist die H-Bricke fast linea. Das Problem der Fehlordnung lief3e sich
beheben wenn H2 auf der speziellen Lage in ¥2%20li egen wirde. Dies hétte zur Folge, dal3
aus der unsymmetrischen eine symmetrische O---H---O-Bricke entsteht und aus der halben
Besetzung der all gemeinen Lage ene voll e Besetzung der speziell en Lage resulti ert.
Verfeinerungen der entsprechenden H-Atome auf den Symmetriezentren ergaben jedoch
schleditere R-Werte und sehr hohe Auslenkungsfaktoren. Im Fall des erwéahnten
Fluoridsulfats Na[Mn(H,0),(HSO4)(S0,)] liegt das H-Atom auf der speziellen Lage, so
dal’ der O—H-Abstandin der linearen, symmetrischen Briicke 122.41) pm betragt.

In /S18/-/1S20/ werden de benachbarten Anionenketten in x00 undx*2% duch de O---F-
Bricke O4—H1---F verknupft. In /S20/ ist diese mit 261.42) pm um rund 9 pn kirzer alsin
den Kaliumverbindungen. Dies |1&f3 sich wohl auf den kieineren lonenradius des Na-Atoms
gegenuber Kalium zurtickfihren, wodurch die Ketten in /S20/ enger zusammenricken.

Die Kadiumatome in /S18 und /S19 sind wverzerrt quadratisch antiprismatisch von 6 O-
Atomen und 2F-Atomen ungeben. Das kleinere Na-Atom in /S18/ bildet dagegen stark
verzerrte [NaFOs]-Oktaaler, die an einer O-O-Kante von einem F-Atom Uberkappt sind.
Benachbarte Polyeder der Kaliumverbindungen sind dker gemeinsame Kanten der O-
Atome zu Sedhsringen verknupft, die wiederum verknipt eine Polyederschicht senkrecht
zu den Anionenketten hilden (Abb. 86). In den Mitten der Polyeder-Sechsringe verlaufen
die Anionenketten. Die Na-Polyeder in /S20/ bilden eine analoge Schicht, alerdings snd
2/3 der Polyeder eckenverknuipft.
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Abb.86 Kationen-Koordinationsgphéren undPolyederschichten in /S18/-S20
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Tab. 52: Bindungslangenvergleich von Ko Mn(H,PO4)Fo(HPO,)] mit Ko Fe(HoPO4)F(HPO,)]

K [Fe(H,PO,)F,(HPO,)] /S19/

Mn1-Umgebung
Mn1-O1 2x 217.4(1)
Mn1-O2 2x 1931(1)
Mn1-F1 2 186.1(1)
F1:-Mn1-F1 1800
02°-Mn1-02° 1800
01-Mn1-01* 1800
F1-Mn1-O2 2x  91.51(4)
F1-Mn1-O1 2x  92.35(4)
02-Mn1-O1 2x  90.63(4)
02-Mn1-O1 2x  89.37(4)
F1-Mn1-O1 2x  87.65(4)
F1-Mn1-O2 2x  88.49(4)

P1-Umgebung
P1-04 159.3(1)
P1-03 154.1(1)
P1-02 1522(1)
P1-01 1496(1)
04-H1 77(3)
03-H2 69(4)
01-P1-02 116.41(6)
01-P1-03 11057(7)
01-P1-04 11002(7)
02-P1-03 10893(7)
03-P1-04 107.02(7)
02-P1-04 103.29(7)
P1-O4-H1 1142)
P1-O3-H2 1104)
P1-02-Mn1* 13540(7)
P1-O1-Mn1 13153(7)
K 1-Absténde

K1-08° 3237(1)
K1-04° 280.7(1)
K1-07° 280.6(1)
K1-05' 2791(1)
K1-07" 2740(1)
K1-F1 2738(1)
K1-F2 2737(1)
K1-01 267.9(1)

Mn2-Umgebung
Mn2-05 2 2173(1)
Mn2-06 2x 1922(1)
Mn2-F2 2x 186.8(1)
F2'-Mn2-F2 1800
06%-Mn2-06° 1800
05-Mn2-05' 1800
F2-Mn2-06 2x  91.97(4)
F2-Mn2-05 2x  91.10(4)
06-Mn2-0O5 2x  90.88(5)
06-Mn2-05 2x  89.12(5)
F2-Mn2-O5 2x  88.90(4)
F2-Mn2-06 2x  88.04(4)

P2-Umgebung
P2-08 159.2(1)
P2-07 1537(1)
P2-06 1526(1)
P2-05 149.4(1)
08-H3 73(3)
O7-H4 66(5)
05-P2-06 116.34(6)
05-P2-07 11237(7)
05-P2-08 105.74(7)
06-P2-07 10858(7)
O7-P2-08 107.20(7)
06-P2-08 106.02(7)
P2-08-H3 1152)
P2-07-H4 108(5)
P2-06-Mn2 13363(7)
P2-05-Mn2 135.43(7)

K 2-Absténde
K2-04° 3208(1)
K2-08 2842(1)
K2-03¢ 2784(1)
K2-02 2808(1)
K2-03 2775(1)
K2-F1' 2716(1)
K2-F2 2740(1)
K 2-06° 2690(1)

Fe-Umgebung
Fe-O1 2x 2015(1)
Fe-O2 2x 2000(1)
Fe-F 2x 194.0(1)
F-Fe-F 1800
02°-Fe-02° 1800
01%-Fe-01 1800
F-Fe-O2 2x 91.90(6)
F-Fe-O1 2x 91.17(5)
02-Fe-O1 2x 90.70(6)
02-Fe-O1 2x 89.30(6)
F-Fe-O1 2x 88.83(5)
F-Fe-O2 2x 88.10(6)

P-Umgebung
P-O4 1584(2)
P-03 1540(2)
P-O2 1509(2)
P-O1 1508(1)
04-H1 81(2)
0O3-H2 793)
01-P-02 115.70(8)
01-P-03 110.78(9)
01-P-04 104.81(9)
02-P-03 109.00(9)
03-P-04 107.52(10)
02-P-04 108.65(9)
P-O4-H1 11013)
P-O3-H2 95(6)
P-02-Fé 13450(9)
P-O1-Fe 136.98(9)

K-Absténde
K-04¢ 327.0(2)
K-O4 2843(2)
K-O3" 2800(2)
K-02° 2713(2)
K-03 2798(2)
K-F 2720(1)
K-F 2716(1)
K-01' 2817(2)
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Tab. 53: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] in Nay,[Mn(H,PO,)F,(HPQ,)] /S20/

M n-Umgebung P-Umgebung Na-Bindungslangen
Mn-O1 2x 2150(2) P-O4 157.3(2) Na-F 2654(2)
Mn-O2 2x 1943(2) P-O3 154.2(2) Na-O3 2621(3)
Mn-F 2x 184.2(2) P-02 1523(2) Na-O1" 2586(2)

P-O1 1498(2) Na-F° 2515(2)
F-Mn-F 1800 04-H1 82(4) Na-03' 24938(2)
02°-Mn-02° 1800 03-H2 66(6) Na-02" 247.0(2)
01-Mn-01? 1800 Na-O4 2458(3)
F-Mn-02 2x 93.14(9) 01-P-02 116.06(11)
F-Mn-O1 2 92.61(9) 01-P-03 11122(11)
02-Mn-01 91.58(10) 03-P-04 10864(13)
02-Mn-01 88.42(10) 02-P-03 10853(11)
F-Mn-O1 2x 87.39(9) 02-P-04 107.41(11)
F-Mn-02 2x 86.86(9) 01-P-04 104.65(11)
P-O1-Mn 13349(11) P-O3-H2 111(6)
P-02-Mn* 127.44(11) P-O4-H1 1143)

Tab. 54: H-Briicken in K2[M n(H2P04) Fz(H PO4)], Kz[Fe(H 2PO4) Fz(H POA)] und Naz[ Mn(H2PO4)F2(H PO4)]

Donator H Akzeptor D---A [pm] D—H [pm] H---A [pm] D-H---A[°]
08 H3 F1 2708(2) 73(3) 200(3) 167(3)
04 H1 F2 2706(2) 77(3) 194(3) 1693)
04 H1 F 261.2(2) 81(3) 181(3) 1743)
04 H1 F 268.3(3) 82(4) 193(2) 152(3)
o7 H4 o7 24261(2) 66(5) 178(5) 170(6)
03 H2 03 2430(2) 69(5) 1755) 169(6)
03 H2 03 2424(2) 80(6) 1757) 1427)
03 H2 03 245.1(2) 66(6) 180(2) 175(3)




B.2 Ubersichtsartiger Vergleich der Fluoride und Fluoridphosphate

Um die in deser Arbeit vorgestellten Kristall strukturen zusammenfassend zu vergleichen,
ist das folgende Kapitel in 4 Tellabschnitte gegliedert. Im ersten Teilabschnitt wird der
EinfluR der unterschiedlichen Liganden undVerknipfungstypen auf die Auswirkung des
Jahn-Tell er-Effekts diskutiert.

Dain jeder der Verbindungen (/S1/-/S20/) Waserstoff briicken ausgebil det sind (insgesamt
102), sollen dieseim anschlieffenden Teil abschnitt statistisch verglichen werden.

Im dritten Abschnitt werden die Ergebnisse der Ligandenfel dspektren zusammengefalit.
Zuletzt erfolgt ein Vergleich der Verzerrungen in den urterschiedlichen Phosphationen
(H,PO4’, HPO,Z undPO,%).

1.Vergleich der Verkntpfungstypen

Die Stérke und de Richtung einer Oktaederstredkung durch den Jahn-Tell er-Effekt wird
im wesentlichen von dr Art der Liganden und eém Verknipfungstyp der Oktaeder
bestimmt. Anhand deser zwei Gesichtspunke kann man meistens an einem betrachteten
Oktaeder eine vorhandene ,schwacde" Oktaederachse ekennen, de die Richtung der
Verzerrung vorgibt. Diese Achse erfahrt dann duch den Jahn-Teller-Effekt ene
zusétzliche Schwéadung (Bindungsverlangerung).

Isoli erte Oktaeder:

Sind ale 6 Liganden gleich (z.B. MnFg-Oktaaler) so fallt die Oktaelerstreckung nur
gering aus, da dle 3 Oktaederachsen de gleiche Wahrscheinlichkeit einer Stredkung
besitzen. Sind jedoch zwei trans-standige Liganden in starke Wasserstoffbriicken
invalviert, so ist dann nicht nur die Richtung der Verzerrung vorgegeben, sondern auch
eine starke Zunahme dieser zu beobadten. In (pipzH2)[MnFg] (HF,)-2HF /S6/ z.B. ist die
Stredkung der "isolierten” MnFs-Oktaader mit 18.3 % sehr grol3, was eindeutig auf den
EinfluR dr starken F---H—F- und N---H—F-Briicken an den gestreckten Oktaederachsen
zurckgefuihrt werden muf3. Wird das Mn(l11)-Zentrum, wie im Fall von MnFs(H,0)- und
MnF4(H20),-Oktaedern, von unerschiedlichen Liganden koordiniert, so erfolgt die
Stredkung immer in Richtung der Mn—OH,-Achse, da diese Bindungen eine geringere
Bindungsdérke ds Mn-F-Bindungen aufweisen. Dabel findet man in den isolierten
MnF4(H,0), -lonen de starksten Verzerrungen Uberhaupt. Im entsprechenden Oktaeder
von (pipzH,)2MngF12(H20) (HF,) /S8/ betragt sie 24.5%. Fir MnFs(H,0)?-lonen féllt die
Verzerrung geringer aus (pipzHz[MnFs(H20)]-H,O /S5/ = 18.4 %) - ist aber immer
(beztiglich der langen Achse) stark asymmetrisch.

Ketten:

In Kettenstrukturen trans-eckenverknipfter MnFg-Oktaeder fuhrt die schwadste Oktaeler-
Achse endeutig zu den verbriickenden F-Atomen. Im Fall von NaoMnFs-H,O /S16/ ist die
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Stredkung mit 12.2 % vergleichsweise gering, nimmt jedoch mit zunehmender Linearitét
der Kette zu (Cs;MnFs-H,O [51] = 15.8 %). Erfolgt die enfache Verbrickung der
Oktaeder nicht durch Fluoro- sondern duch Oxo-Liganden, so ist eine Zunahme der
Oktaeder-Stredkung zu erwarten. In der Kettenstruktur von ppzH,Mn(H2.PO,)F, betrégt
siefir den Typ 1 19.1% undfir den Typ 217.9% (/S10/ und/S11/). Erhéht man in den
Ketten den Verbrickungsgrad der Oktaeder - 4 ockr alle 6 Liganden wirken verbriickend -
so nmmt die Stérke der Oktaederverzerrung ab, da die Unterschiede zwischen den
Bindungsdérken wieder abnehmen. Interessant ist hier der Fall der ,, Jahn-Tell er-lsomerie”
zwischen pyHMn(H2PO,4)F(HPO,)-H,O /S2/ und dem entsprechenden Hemihydrat /S3/. In
beiden Verbindungen wirken ale 6 Liganden der MnF,O4-Oktaeder verbriickend. Jedoch
erfolgt in /S2/ die Stredkung nur entlang der F—Mn—F-Achsen (<9.4 %>), dagegen in /S3/
abwedselnd zwischen F-Mn—-F- (<11.8 %> ) und O—-Mn—-O-Achsen (<14.5 %>). Dies
zeigt, dal3 (bei hohem Verknipfungsgrad der MnXg-Oktaeder) die Streckung der Bindury
zu einem verbriickenden Phaosphato-Liganden einen vergleichbaren Energiegewinn duch
den Jahn-Tell er-Effekt liefert, wie bei einem Fluoro-Briicken-Liganden.

Dimere Baueinheiten (kantenverkntipfte Oktaeder):

In isolierten Dimeren, aber auch in Schichtstrukturen mit dimeren Baueinheiten,
beobadtet man generell eine parall ele (ferrodistortive) Ordnung der gestredkten Oktaeder-
Achsen innerhalb eines Dimers. Dies kann damit erklart werden, da3 de gestredkten
Achsen bevorzugt an nicht gestreckte Achsen knipfen, weil dadurch ein maximaler
Gewinn an Jahn-Teller-Stabili sierungsenergie moglich wird. Dabei ist die Oktaeder-
Verzerrung immer stark asymmetrisch undbesitzt betragsméaldig eine grofere Streckung als
in Kettenstrukturen. In den isolierten Dimeren von (DABCOH,)2[Mny(H2PO,),Fg] /S1Y
betragt sie 18.2 %. Selbst in der Schichtstruktur von ppzH,MnyFg /S9/, mit reiner
Fluorkoordination am Mangan, ist die Oktaederstreckung mit <16 %> noch recht hoch.
Die Schichten in /S9/ werden duch Eckenverknipgfung von dmeren Baueinheiten
gebil det.

Allgemein ist festzustellen, dal3 de in deser Arbeit vorgestellten Fluoridphasphate
grof¥enteil s Kettenstrukturen ausbil den. Diese scheinen, analog zu den zahlreichen rein
anorganischen Kettenstrukturen des Typs A,MnFs-H,O und Ao,MnFs (A = Alkalimetall),
durch den Jahn-Tell er-Effekt bevorzugt gebil det zu werden.

2. Vergleich der Wasserstoffbriicken

In Tab. 55 sind de Mittelwerte der verschiedenen Wasserstoffbriicken-Typen nach N-,
H,O- und HPO4,-Dona sortiert. Bei den Beredhnungen wurden alle von /S1/ bis /S20/
vorkommenden H-Brtcken beriicksichtigt, auf}er H-Briicken mit D---A >300 pn, D—H---A
<140° und @r einzigen F—H---F-Bricke (in /S6/).



Obwohl es nicht sehr sinnvdl ist, von tellweise wenigen Werten einen Mittelwert zu
bil den, wurde dies aus Griinden der Voll standigkeit gemacht. Aulerdem erhdlt man daraus
einen Aufschluf3,wie haufig die verschiedenen H-Brickentypen in /S1/ bis /S20/ auftreten.
Die <H---A> und <D-H---A> -Werte sind ebenfall s der Voll standigkeit halber angegeben.
Wegen der geringen Genauigkeit bzw. der in einigen Strukturen mit festem Abstand am
Dona vorgegeben H-Atomlagen ist eine Interpretation schwierig, so dal3 man besser nur
den D---A-Abstand als Mal3 nmmt.

Tab. 55: Vergleich der Wassrstoffbriicken von /S1/-/S20/

D-A* <D---A>  Anzahl D---Anin D--Anax <H---A> <D-H---A>
[pm] [pm] [pm] [pm] [°]
Stickstoff als Donor
N-Fg 277 32 266/S12/ 295/s7/ 193 162
N-F) 289 4 284/S9/ 295/38/ 210 154
N-Faig 278 36 266/S12/ 295/s8/ 195 161
N-H,O 285 272/S5/ 298/s12 199 167
N-H,PO, 277 273/s3/ 281/S15 193 163
N-Oig) 279 7 272/S3/ 298/S12/ 195 164
N-Agie) 278 43 266 295 195 161
Wasser als Donor
H,0-F 270 19 261/s1/ 281/s16/ 189 167
H,0O-H,PO, 277 5 266/S12/ 295/s3/ 201 160
H20-Aaig 273 26 261 295 193 166
Unterscheidung zwischen Kristallwasser und Wasserliganden als Donor
H2Oxw)-Fo 274 8 263/S5/ 281/S16/ 192 167
H2Okw)-HxPO4 282 3 270/s3/ 295/S3/ 207 156
H2Oxw)-Aie) 276 11 263 295 196 164
H,0u)-Fo) 267 1 261/SV/ 279/S1/ 187 167
H20)-H20kw) 289 285/4/ 293/4/ 208 175
H,0-H.PO, 269 266/S12/ 272/S12/ 192 167
H200-Aie 270 15 261 293 190 168
HxPO, als Donor
HxPO4-Fgy 260 12 244/S12/ 278/S1V 185 166
HxPO4-H;Onw) 261 4 257/s3/ 265/S13/ 181 166
HyPO4-H,PO, 258 17 242/S19 289/s3/ 182 169
H.PO,Aqig 259 33 242 289 183 168
D-Auig 271 102 242 298 190 165

* A = Akzeptor, D = Donor, H,PO,=HPO, und H,PO, (KW) = Kristallwasser,

(kv) = wirkt kantenverkntpfend, (L) = Ligand, (t) =terminal
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Die Starke der Was=erstoff briicken mit Fluorid als Akzeptor nimmt in der Reithenfolge N,
H,O, HyPO4 zu. In der Literatur findet man einen N--F-Wert von <272 pn> (fur
anorganische Fluoride mit Ammoniumionen), der bei der Erhéhung der Koordinationszahl
des Zentralatoms von 4 auf 6 (fir Elpasolithe / Kryolithe) sogar auf 264 pm absinkt [65)].
Der durchschnittli ch schwéchere N-- F-Wert <278 pm> fir die protonierten Amine in /S1/-
/S15 konrte aif die sterische Hinderung durch de CHx-Gruppen zuriickgefuhrt werden,
die beim Ammoniumion ncht vorhanden sind.

Vergleichbarer dagegen sind de O--F-Werte fur komplex gebundenes Wasser <267 pn>
(Lit. <269 pm>) und Kristalwasser <274 pm> (Lit. <279 pn>) [65]. Allgemein ist eine
O:-F-Bricke mit koordiniertem Wassr als Dona stérker als mit Kristalwasser.
Umgekehrt dagegen sind O--F-Briicken stérker, wenn der Fluorid-Akzeptor frel ist, statt
komplex gebunden. Wirkt dabel das koordinierte F-Atom verbriickend, so liegen de O--F-
Bricken dazwischen.

Die Ubersicht in Tab. 55 zeigt, daR in den Fluoridphosphaten des Mn(lll) stets die H-
Brucken mit HyPO, as Dona die stérksten sind (<259 pm>). Dieser sehr niedrige
Mittelwert ist vor alem auf die starken H-Bricken der fehlgeordneten H-Atome in den
HxPO4-Liganden zurtickzufihren. Noch stérkere Fluoro-Wasserstoffbriicken findet man
nur bel Beteiligung von Hydrogenfluoriden (HF, HF,, ..) as Akzeptoren. So besitzt die
anfangs erwahnte FH- - F-Brlcke in /S6/ einen Donar-Akzeptor-Abstand von 2354(1) pm.

3.Vergleich der Ergebnisse aus den Ligandenfeldspektren

In Tab. 56 sind de aus den gemessenen LF-Spektren berechneten Ligandenfeldparameter
nach steigender Ligandenfeldaufspaltung A sortiert. Dabei sind einige zusétzliche
Verbindungen (Vgl.) mit angegeben, de ais Vergleichsgrinden ebenfals gemessen
wurden. Im Einklang mit der Theorie nimmt A mit Zunahme der formaen Ladung am Mn-
Oktaeder ebenfalls zu. Da in einigen Verbindungen symmetrieunabhangige verschieden
geladene Mn-Oktaeder vorkommen, ist in der Tabelle der jeweilige Mittelwert <L.>
angegeben. Aus dem groferen A-Wert von (DABCOH,)[Mny(HoPO,)-Fs] /S1Y
gegenuiber den Aquafluormanganaten(lil) Vgl.2 und Vgl.3 |a3t sich ableiten, dal3 der
H,PO,4-Ligand in der spektrochemischen Reihe hinter dem F- und H,O-Ligand steht und
somit eine starkere Ligandenfeldaufspaltung bewirkt (F < H,O < H,PO4 << 2,2-hipy).
Waéhrend F ein schwacher teDonator ist, stellt 2,2-bipy einen starken teAkzeptor dar. Die
Starke der o-Donaeigenschaft (Kovalenz der Bindung nimmt in der oben genannten
Reihenfolge von links nach rechts zu. Aufgrund cer P-O-Doppelbindungen undder freien
d-Orbitale im Phosphar, dirften de POs-Liganden auch teAkzeptor-Eigenschaften
besitzen.
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Tab. 56: Vergleich der LFS-Ergebnisse

Verbindung Abk. Typ |Oktaeder <L.> |<Verz.> A 25, o,

* % | [em™  [em?]  [cm?]
pipzH,Mn(H,0)F,(HPO,)(H,PO,) /S12/ K [MnF,0O, -1 149 | (122300 6090 (480
pipzH,Mn,Fg /1S9 S [MnFs -1 160 | (12867) 7760 (1413
pipzH[Mn.Fs(H,0),] - 2H,0 Vg2 D [MnFO -1 159 | 12%67 7750 1133
(pipzH2)s[MnsF15(H,0)]-H,O /S7I T [MnFs -15 | 177 [ (13013) 7100 (687
pyH[MnF4(H,0),] 1S/ I [MnF,0, -1 215 | 13%7 7150 1153
pipzH,Mn(H,PO,)Fs-Typ 1 /SI00 K |MnF,0, 2 191 | 13%7 6300 933
DABCOH,[Mn,Fg(H,0);]-2H,0 Vgl.3 D |[MnFsO -1 187 | 13417 7150 1233
K [Mn(H,PO,)F,(HPO,)] /S1& K [MnF,0, 2 147 | 13417 5750 333
TMEDAH,[MnF4(H,0)], Vgl.d 1 [MnF0O;, -1 204 | 13427 6920 1093
pyHMn(H,PO)F(HPO,)-H,O /S K [MnF,0O, -1 9.4 [ (134500 5750 (600
(DABCOH,),[Mn,(H,PO,),Fg /SI¥ D |[MnFsO -1 182 | 1343 6980 1267
pipzH,[MnFs(H,0)]-H,0 1S5/ | [MnFsO -2 184 | 13610 6650 1080
2,2-bipyMn(H ,PO,)F»-H,0 /S13 K [MnFO,N, | O 118 | (13627) 5600 (613
pipzH,MnF4(HF,) vgl.l K [MnFs -2 192 | 1300 6700 1200
Nao[MNn(H,PO,)F,(HPO,)] /200 K [MnF,0, 2 136 | 14117 5650 333
Na,MnFs-H,0 /S16 K |MnFg 2 122 [ (14293) 5800  (467)
2,2-bipyMn(H ,PO,),F /S14 K [MnFO,N, | O 73 | (14660) 4380 (1340)
Nay[MnsF15(PO,)s(H20)3] /S17/ S |MnF;0, 1.4 55 16167 4200 433

Werte in Klammern sind nicht so genau definiert wie die axderen // * grobe Einteilung rach Strukturtypen
(Verknipfung der Oktaeder): | = isoliert, D = Dimer, T = Tetramer, K = Kette, S = Schicht

Die Aufspaltung des EgTerms nimmt erwartungsgemald mit zunehmender
Oktaederverzerrung (<Verz.> in Tab. 56) zu, was an grof3eren 25;-Werten (entspricht Jahn-
Teller-Stabili sierungsenergie) zu erkennen ist. Die Aufspaltung des Tog-Terms (d-Werte)
korreliert neben der Oktaederverzerrung mit der Symmetrieerniedrigung der Stredkung.
Diese Werte sind besonders bei stark asymmetrisch gestreckten Oktaedern grof3, d.h.wenn
die 4 &guatorialen Ligand-Mn-Bindungen sehr unterschiedlich lang sind.

Vergleich der Geometrien der Phosphationen

Vergleichend kann man de Phosphationen nach der Anzahl ihrer H-Atome (0 bis 2)
einteilen. Hierbel stellt man fest, dal? de Lagesymmetrie des reguléren Tetraeders (43m)
im PO,*-lon mit zunehmender Zahl der H-Atome eniedrigt wird, was einer zunehmenden
Verzerrung des Tetraeders entspricht. Obwohl die Lagesymmetrie der H,PO,**"-lonen
von 43m bis zu 1reichen kann,wird sieim allgemeinen firr ein HPO,?-lon nicht héher als
3m und fur ein H,PO4-lon richt hther s mm2 sein. Die Stérke der dabei beobadteten
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Tetragderverzerrung wurde von Baur 1974 quantitativ mit den Verzerrungindices DI
(distortion indices ) erfaldt [66] (s.u). Sie stellen Bindurgslangen- bzw. Bindungs-
winkelverhaltnisse dar, die fir das jeweilige lon (PO,*-, HPO,*, H,PO,) meist typische
Werte annehmen. Bei Problemfdlen der H-Atomlokalisierung am PO, kann also de
genaue Untersuchung der Geometrie des Tetraeders sehr nitzlich sein, woduch Aussagen
Uber die Anzahl der H-Atome moglich sind. Meist kann man auch bel direkter Betrachtung
der P-O Absténde, O-O Abstande und O—P-O Winkel abschétzen, an welchem O-Atom
ein H-Atom gebunden sein konrte. So ist z.B. in einem HPO,*-lon ein typischer P-O-
Abstand mit 152 pm deutlich kirzer as in ein typischer P-O(H)-Abstand (158 pm) [67].
Im H,PO4-lon bketragen dese Absténde rund 151 pn und 1.56 m. Ein mittlerer O—P-O-
Winkel im HPO,-lonist mit 112° gofer as ein O—P—O(H)-Winkel mit 106°. Hier findet
man im H,PO,4-lon Werte von 115°fir O—P-0, 108 °fur O—P-O(H) und 106°fur (H)O—
P-O(H).

Definition der Verzerrungsindices:

_ I_leF’O. - PO, PO, = Abstand desi-ten O-Atoms zum P-Atom

DI(PO) = i o PO, = Mittelwert der P—O-Abstande

i=1 !

6
o0 - 2[00, - 00, 0O, = i-ter O-O-Abstand
(C0) = ioo OO = Mittelwert der O-O-Abstande

=1 I

DI(OPO) = iZJOPOi - OPO,, OPQ; = i-ter O—P—O-Winkel
- i oPO OPOy, = Mittelwert der O—P—O-Winkel

In Tab. 57 sind de berechneten Verzerrungsindices der PO4-Gruppen aus den in deser
Arbeit vorgestellten Strukturen nach dem lonentyp sortiert gegentibergestellt.

Natdrlich ist es nicht sehr sinnvdl, von nu 2 oder 3 Werten (Nr. 16-18 u.Nr. 19, D) einen
Mittelwert zu bilden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden sie trotzdem mit
aufgefihrt. Analog zu den Mittelwerten aus der Literatur bestétigt sich auch bei den
Fluoridphcsphaten der Trend, dal3 sich die Tetraederverzerrungen, angefangen von an O—
O-Absténden tber die PO-Abstande, am starksten auf die O—-P-O-Winkel bemerkbar
madhen. Tellweise Abweichungen innerhalb einer Rethe kdnnen zunéchst den Schluf einer
falschen H-Atomlagenzuordnung zulassen. Da aer in alen Strukturen de H-Atome
eindeutig aus den Differenzfouriersynthesen der Verfeinerungen gefunden wurden, sind
diese Abweichnungen auf die teilweise sehr starken Wasserstoffbriicken deser lonen
zuriickzufiihren. Besonders dark madt sich dieser Effekt bei den O-P-O-Winkeln der
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HxPO4-lonen bemerkbar. Deshalb liegt hier der DI(OPO)-Wert nicht zwischen denen von
H,PO4-lon undHPO,*-lon.

Tab. 57: Verzerrungsindices der PO,-Gruppen und Vergleich der POH-Abstande mit dem
mittl eren <PO>-Abstand

Nr.  P-Atom DI(PO) DI(OO) DI(OPO)| lon** <PO> | POH1 B* | POH2 B*
[%0] [%0] [%0] [pm] [pm] [pm]
1 /S3-P1 1.32 1.50 2.85 H,PO, | 1532 | 1553 1 1552 1
2 IS3-P3 1.33 1.11 211 H,PO, | 1535 | 1572 1 1540 1
3 /S12-P2 1.60 0.66 1.85 H,PO, | 1527 | 1555 1 1548 1
4  [S14-P2 1.64 1.21 252 H,PO, | 1537 | 1569 1 1556 1
5  /S10-P 1.89 0.92 2.00 H,PO, | 1536 | 1568 1 1562 1
6  /S13-P 2.22 1.37 2.90 H,PO, | 1534 | 1569 1 1567 1
7 /S15-P 2.25 0.96 2.65 H,PO, | 1537 | 1580 1 1563 1
8  /S14-P1 2.55 0.89 1.80 H,PO, | 1537 | 1591 1 1562 1
9  /S1U-P 2.63 1.12 3.42 H,PO, | 1529 | 1584 1 1554 1
10  /S2/-P2 0.96 1.64 2.91 H,PO, | 1534 | 1558 1 1540 0.5
11 /S2-P1 1.40 1.11 2.35 H,PO, | 1532 | 1557 1 1550 0.5
12 /S20-P 1.52 1.29 2.62 H,PO, | 1534 | 1574 1 1541 05
13 /S19-P 1.74 1.02 2.33 H,PO, | 1535 | 1584 1 1539 0.5
14 /S18-P2 1.79 1.10 3.04 H,PO, | 1537 | 1592 1 1537 0.5
15  /S18-P1 1.89 1.22 2.71 H,PO, | 1538 | 1593 1 1542 0.5
16  /S12-P1 0.59 1.42 2.08 HPO, | 1532 | 1550 1 1527 0
17 IS3/-P2 0.88 1.41 2.22 HPO, | 1534 | 1561 1 1530 0
18  /S3/-P4 1.25 0.64 1.05 HPO,” | 1534 | 1568 1 1539 0
19 /S17TT-P 0.39 0.90 1.52 PO,* 1533 | 1526 0 1528 0
20  /S17/RT-P 0.42 0.99 1.55 PO,* 1534 | 1524 0 1530 0
Mittelwerte
<1 his9> 1.94 1.08 2.46 H,PO, | 1534 | 1571 1556
Lit. *** 1.92 1.02 2.33 H,PO,
<10 is15> | 1.5 1.23 2.66 H,PO, | 1535 | 1576 1542
<16-18> 0.91 1.16 1.78 HPO,” | 1533 | 1560 1532
Lit. *** 1.71 0.82 2.35 HPO,*
<19-20> 0.41 0.95 1.54 PO,* 1534 | 1525 1529
Lit. *** 0.50 0.60 0.90 PO,>

*B bedeutet die Besetzung mit H-Atomen am entsprechenden O-Atom
** (H,PO, entspricht Hy,PO,®™" mit x = 1, 2); *** Literaturwerte aus [67]
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C. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Phosphatofluoromanganate(lll) und Fluoro-
manganate(ll 1), hauptsachlich mit protonierten Aminen als Gegenion, rergestellt undihre
Kristall struktur bestimmt sowie gegebenenfalls gektroskopische und magnetische
Untersuchungen vorgenommen. Préparativ wurde das jeweili ge System Kation / Mn(l11) /
HF / H,O / gof. H3PO, duch Variation der einzelnen Komporenten systematisch
untersucht. Die dabei erhaltenen Verbindungen ergaben fir die Fluoromanganate(l11) eine
Vielfat an Strukturtypen, wahrend fur die Phosphatofluoromanganate(ll1) -in der Arbeit
zur Vereinfachung as Fluoridphasphate bezeichnet- grofdenteils Kettenstrukturen
gefunden wurden.

Als Gegenionen kamen neben dem planaren einfadh pasitiv geladenen pyH®-lon, das
Dikation ppzH.", sowie das voluminégse DABCOH,*-lon zum Einsatz. Mit dem
Chelatligand 2,2-bipy konrten zwel Fluoridphasphate (/S13/ und /S14/) erhalten werden,
die in einer dhnlichen Kettenstruktur kristallisieren. Aul¥er den organischen Kationen
wurden auch de Alkalimetalle Na und K als Gegenionen eingesetzt. In der folgenden
Ubersicht sind dein der Arbeit beschriebenen Verbindungen zusammengestellt.

Fluoride Fluoridphasphate

I1S1 pyH[MnF4(H20),] 1S2/  pyHMn(H2PO4)F(HPO,)-H,O
IS4l pipzH[MnF4(H20),]2-2H,0 IS3/ pyHMn(H,PO4)F(HPQO,)-¥2H,0
IS5 pipzHz[MnFs(H20)]-H.0 [S10 pipzH,Mn(HoPO,)F4-Typ 1
1S6/ (pipzH2)[MnFg] (HF,)-2HF [S1Y  pipzH,Mn(H2PO,)F4-Typ 2
IS7l (pipzH2)3[MNnyF15(H20)]-HO 1S12/ pipzHMnNn(H20)F2(HPO,)(H2POy)
IS8/ (pipzH2).MnzF12(H20)(HF>) IS13 2,2-bipyMn(H 2PO4)F,-H,O
/1S9 pipzHMnyFg 1S14]  2,2-bipyMn(H 2PO,).F
/S16/  NapMnFs-H,O /S15  (DABCOH,),[Mny(H2PO,) ]

IS17/  Nay[MnsF13(PO4)3(H20)5]

1S18 Ko [Mn(H2PO,)F(HPO,)]

IS19 Ko[Fe(H2PO4)F2(HPO,)]

1S200  Nag[Mn(H2PO4)F(HPO,)]

Im System py / Mn(ll1) / F / H,O / ggf. H3PO4 wurden auf3er der Verbindung/S1/, in der
isolierte [MnF4(H20),] -lonen varliegen, das Fluoridphasphat /S2/ sowie sein strukturell
verwandtes Hemihydrat /S3/ gefunden. Beide bilden eine Kettenstruktur, in der die Mn-
Zentren Uber einen F- und zwei H4POg-Liganden verbrickt werden. Als wesentlicher
Unterschied erfolgt die Jahn-Teller-Ordnung in /S2/ ferrodistortiv entlang der F—Mn—F-
Achsen (in Kettenrichtung), in /S3/ jedoch antiferrodistortiv abwechselnd in der F—Mn—F-
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Achse und einer der beiden PO—Mn—OP-Achsen. An einer Pulverprobe von /S2/ wurden
magnetische Untersuchungen durchgefihrt, die ds Ergebnis ein 1D-antiferromagnetisches
Verhalten mit einer Austauschenergie von JK =-10(3) K entlang der Kette zeigten.

Mit pipzH*" as Gegenion konren 9 reue Verbindungn synthetisiert und strukturell
aufgeklart werden (/S4/-/1S12/). Wahrend in (/S4/-/1S6/) isoli erte [MnFg.xOx]-Oktaeder (x =
0-2) vorliegen, de in interessante H-Brickensysteme @ngeburnden sind, kesteht /S7/ aus
tetrameren [Mny4Fi5(H,0)]-Baueinheiten. Diese werden aus jeweils zwel Paaen
kantenverknipfter Oktaeder (Dimere), die Uber eine gemeinsame Ecke verknipft sind,
gebildet. Von den gestreckten Mn—F-bindungen ragt eine mit 233.92) pm besonders
heraus, die damit zu den langsten bisher beobachteten Mn-F-Bindungen zahlt. Die
Verbindungen /S8/ und /S9/ kristallisieren in verschiedenen Schichtstrukturen, de aer
beide kantenverknipfte MnFs-Oktaeder als Grundmotiv enthalten. Die Fluoridphasphate
pipzH,Mn(H2PO4)F4-Typ 1 /S10/ und -Typ2 /S11/ kristallisieren in einer Kettenstruktur,
bei der MnF40,-Oktaeder Uber H,PO,-Tetraeder trans-edkenverknipft sind. Der
Unterschied zwische beiden Typen liegt in der Anordnung der Kationen. An einem
Einkristall von /S10/ wurden magnetische Mesaungen vargenommen. Aufgrund der
lineaen Kettenstruktur zeigt /S10/ ein ided 1D-antiferromagnetisches Verhalten. Die
ermittelte 1D-Austauschenergie von Jk = -1.6(1) K zeigt , dal3 Uker PO4,-Gruppen eine
deutliche magnetische Wechselwirkung vermittelt wird. Im dritten Fluoridphasphat mit
pipzH,**-lonen /S12/ wird eine Doppelkette (Bandstruktur) aus edkenverkniipften Mn-
Oktaedern und HPO,-Tetraedern redisiert. Als Besonderheit kommt hier zusétzlich ein
"freies’ H,PO,4 -1on vor.

Im System DABCO / Mn(lll) / HF / H,O / H3PO, / wurde an Fluoridphasphat
(DABCOH,3);[ M ny(H2PO4)2Fg] /S15 mit dimeren Aninoren erhalten.

Durch Einsatz geringer Mengen Phaospharsdure ist es Uberraschenderweise gelungen, im
System Na / Mn(lll) / HF / H3PO,4 das reine Fluoromanganat(ll1) NaMnFs-H,O zu
erhalten. Mit seiner Kettenstruktur (transeckenverknipfte MnFs-Oktaeder) gehort es zur
Reihe der A,MnFs-H,O-Verbindungen (A = K, Rb, Cs) [49, 50, 51]. Zu den fruher
beschriebenen Fluoridphcsphaten Nag[ Mn(H2PO4)F2(HPO,)] 1S20/ und
Ko[Mn(H2PO4)F2(HPO,)] /S18 [55 konrte die strukturell dhnliche Kettenverbindurg
Ko[Fe(H2PO4)F(HPO,)] /S1Y erhalten werden. Da hier das nicht Jahn-Teller-lon Fe(ll1)
als Zentralatom vorliegt, konrte /S19 mit den beiden Mn(II1)-Verbindungen eingehend
verglichen werden. Desweiteren wurde die, in einer ungewohrlichen Schichtstruktur
kristallisierende, Verbindurg Naj[MnsFi3(PO4)3(H20)s] /S17/ [55 57] magnetisch
untersucht. In /S17/ liegen stark verzerrte MnF3;Os-Oktaeder (Uber ein ps-F-Atom
verbrickt) neben unverzerrten MnF;0s-Oktaedern var. Das Ergebnis der magnetischen
Mesaungen zeigte bei tiefen Temperaturen (Ty = 3.3K) einen 3D-Phasenlibergang.
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D. Experimenteller Teil

D.1 Verwendete Chemikalien und Dar stellung von MnF3-3H,0

Verwendete Chemikalien:

2,2-Bipyridin > 995% EGA-CHEMIE, Steinheim / Albuch
DABCO 97% ACROS ORGANICS, New Jersey, USA
H,0, 30%ig p.A. J.T. Baker, B.V. -Deventer, Niederlande
H3PO,4 85%ig p.A. Merck, Darmstadt

HF 40%ig p.A. Riedel - de Haén, Sedze

KFpA. Riedd - de Haén, Sedze

KH,PO4 pA. Merck, Darmstadt

KMnO4 pA. Merck, Darmstadt

MnSO,4-H,O pA. Merck, Darmstadt

NaH,PO,4-H,O p.A. Merck, Darmstadt

NH3 25%igin H,O p.A. Riedd - de Haén, Sedze
Piperazin-Hexahydrat > 99% Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Pyridin (wurde destilli ert) Chemikalienlager Marburg

Darstellungvon MnF3-3H,0

Fur die Prdparation von MnF3-3H,O gibt es prinzipiell zwei Mdglichkeiten. Die
Kristall struktur sowie @ne Maoglichkeit zur Darstellung von MnkF3-3H,O wurde von M.
Molinier beschrieben [68]. Hierbel wurde ene Lésung vonMnF3 in 40 %iger HF Gber
mehrere Tage e@ngedampft.

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit, welche in deser Arbeit gewahlt wurde, verlauft
Uber MNO(OH). Dazu wurde zunachst MnSO4-H,O mit H,O, und NHz zu MnO(OH)
umgesetzt [69, 70], welches dann mit 40 %iger HF zu MnF3-3H,0 reagierte.

2 MnSO4-H,O + HyOo + 4 NH3 M - ZMHO(OH) + 2(NH4)QSO4
MnO(OH) + 3HF + H)O M - MnkFs3-3H0

16g MnSO,4-H,O (95 mmol) wurdenin 1 H,O gel6st und urier Rihren mit 29 ml 30 %iger
H,0, (285 mmoal) in 200ml H,0O versetzt. Danach wurden urter starken Ruhren 7 ml 25
%iger NH3z (95 mmol) in 200 ml H,O langsam zugegeben (Vorsicht, Aufschdumen der
Ldsung). Das MNO(OH) féllt dabei a's flockiger dunkelbrauner Niederschlag aus. Um eine



quantitative Fallung zu erreichen wurde das Filtrat nochmals tropfenweise mit H,O, bzw.
NH3 versetzt. Der pH-Wert sollte dabel zwischen 8 und 9liegen. Der abfiltrierte
Niederschlag wurde mit 2| heil3em Wasser sulfatfrei gewaschen. Anschlief3end wurde das
noch feuchte MnO(OH) mit 14 ml 40 %iger HF (330 mmol) umgesetzt und de rotbraune
Losung unter gelindem Erwarmen (ca 40-50 °C) eingeengt und anschlief3end im Abzug
eingedampft. Nach 3 Tagen wurden de dunkelroten, fast schwarzen Kristalle dfiltriert,
mit absolutem Methand gewaschen undim Exsikkator Gber Nadt getrocknet. Nach dem
Zermorsern  der Kristalle wurde en rotes Pulver erhaten, welches durch
Rontgenpuverdiffraktometrie ds MnF;-3H,O charakterisiert wurde. Das gemessene
Pulverdiffraktogramm wurde mit einem berechneten verglichen, welches mit den
Strukturdaten vonMnF3-3H,0 aus [68] und dem Programm POWDER CELL [71] erzeugt
wurde.

D.2 Beschreibung der eingesetzten Prapar ationsmethoden

Zur Darstellung der Fluoridphasphate fanden im  wesentlichen zwei Methoden
Verwendung, die Diffusionsmethode sowie die Eindampfmethode. Desweiteren wurde
auch de Hydrothermalmethode fir Synthesezwedke getestet. Letztere gwies sch aber aus
Grunden der Redoxinstabilit & von Mn(Il1) as untauglich. Im folgenden sind de e@nzelnen
Methoden kurz beschrieben.

D.2.1Diffusionsmethode

Hierzu wurde die HF-saure Reaktionslésung in einen kieinen Polystyrolbecher geflillt,
welcher dann in einen g6leren Polystyrolbecher mit Deckel gestellt wurde (Abb. 87). In
den goleren Becher wurde das Diffusionsmittel (Methand, Ethand, Aceon oder
Essgsauredhylester) gegeben.

ADbb. 87: Diffusionsmethode

b or ~
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Das Diffusionsmittel konnte so Uler die Gasphase in de Reaktionsldsung diffunderen und
somit durch Verringerung der Ldslichkeit der Verbindungen Kristalbildung und -
wachstum bewirken. Aul¥er Polystyrolbecher wurden auch Polypropylenréhrchen (beide
Firma Greiner) eingesetzt. Diese hatten zwel wesentliche Vorteile gegentber den
Polystyrolbedhern. Zum einen absolute Resistenz gegen Methand/HF-Mischung, zum
anderen den moglichen Einsatz von 6 RoOhrchen pro Diffusionsgeféld, was eine
Verringerung des Arbeitsaufwandes darstellt. Je geringer die Loslichkeit des Produktes
war, umso pdarer wurde das Diffusionsmittel gewahlt. Dabei wurden auch Mischungen
der oben erwdhnten Diffusionsmittel eingesetzt. Eine weitere Mdaglichket, die
Kristalli sationsgeschwindigkeit zu steuern, bestand in der Regulierung des
Diffusionsdroms. Durch Aufsetzen eines Deckels auf das ReéektionsGsungsgefalies mit
einem kleinen Loch kann der Diffusionsgrom stark herabgesetzt werden.

Von n  Ausgangsaubstanzen wurden Stammlosungen  hergestellt  und  damit
Reéktionsmischurgen fur die Ansatzreihen, welche aus 6 oder mehr Ansédtzen bestanden,
zusammengestellt. Die enzelnen Ansdtze aner Ansatzreihe hatten somit die gleiche
Red&ktionsmischung, wurden jedoch mit zusétzli cher H3PO, oder HF versetzt. Dadurch war
ein einfaches und gezieltes Screening der Komponrenten eines jewelli gen Systems magli ch.
Die folgende Ubersicht am Beispiel von /S1/ verdeutli cht das Syntheseprinzip, welches der
Ubersichtlichen Beschreibung halber auch in den folgenden Kapiteln verwendet wird.

Syntheselibersicht am Beispiel der Darstellungvon pyH[ MnF4(H,0),] /SV/:

a) Herstellung der Stamml ésungen:

Mn(ll) -Lsg.: 16.6 g (100 mmol) MnF3-3H,0 | pyH-Lsg.: 16 ml (200 mmol) Pyridin + 24 ml 23M HF + 10
+45ml 10M HF - 50 ml Lsg. ml H,O - 50ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1 in c):] aus den Stammldsungen urd HF und / oder
H3PO,:
[Mn(ll)-Lsg.: 2ml (4mmol)  [pyH-Lsg.: 8mlLsg. (32mmol) [HF:3ml 10M |

c) Aufteilung der Reektionsmischung auf die @nzenen Ansdtze und Zugabe ausétzlicher HF und / oder
H3PO,:

Ansatz Lsg. 1[ml] | HsPO,[ml]  HsPO,[M] HF [ml] HF [M] Diff.-Mittel
1 20 0.00 0.0 0.0 0.0 Aceton
2 2.0 0.00 0.0 0.1 230 Aceton
3 2.0 0.00 0.0 0.3 230 Aceon
4 2.0 0.00 0.0 0.5 230 Aceon
5 2.0 0.00 0.0 0.7 230 Aceon
6 2.0 0.00 0.0 10 230 Aceon




d) Verhdltnis der Komponenten in Ansatz 1-6:

Ansatz Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO,> H*
1 1 8.0 36.0 0.0 3.3 39.0 0.0 36.0
2 1 8.0 39.7 0.0 34 42.7 0.0 39.7
3 1 8.0 47.2 0.0 3.7 50.2 0.0 472
4 1 8.0 54.7 0.0 4.1 57.7 0.0 54.7
5 1 8.0 62.2 0.0 4.4 65.2 0.0 62.2
6 1 8.0 734 0.0 4.9 76.4 0.0 734

Fur die Reaktionsmischung wurden also 2 ml Mn(I11)-l6sung (entspricht 4 mmol Mn) und
8 ml pyH-lésung (entspricht 32 mmol Pyridin) mit 3 ml einer 10 molarern HF unter
Riahren vermischt. Im Beispiel von Ansatz 3 wurden 2 ml dieser Re&ktionsmischung mit
0.3 ml einer 23 molaren HF versetzt und de Diffusion Uker Aceton duchgefihrt. In
diesem Ansatz sind bezogen auf 1 mmol Mn(l11) (direkter Gehalt hier 0.62mmol) 8 mmol
Pyridin, 47 mmol HF, 0 mmol H3PO,; 3.7 ml Red&tionsésungvolumen, 50 mmol
Fluoridionen, 0 mmol Phosphationen und 47 mmol H*-lonen (theoretisch, wenn alles
dissziiert ware). Das HF-Verhéltnis gibt die engesetzte Menge HF wieder, wahrend beim
F-Verhdltnis noch de dre F-Atome des MnF3;-3H,O hinzukommen. Gleiches gilt far
HsPO, / PO,* fall s Phospharsdure und/ oder Phosphatzal ze zum Einsatz kommen.

Die Berechnung dieser ganzen Konzentrationsverhdltnise ist sinnvdl, da dadurch
unterschiedlich duchgefiihrte Ansédtze vergleichbar werden und somit ein System auf
Ubersichtliche und genaue Wei se untersucht werden kann.

D.2.2 Eindampfmethode

Hierbei wurde die Kristallisation duch langsames Eindampfen des Ldsungsmittels
bewirkt. Die mit einer fast geséttigten Reaktionslésung gefiillten Polystyrolbecher wurden
in einen Abzug gestellt undzum Schutz vor Staubkérnchen mit Filt erpapier abgededt.
Wahrend bei der Diffusionsmethode die Phospharsdurekonzentration im Laufe des
Experimentes durch Verdiinnung der ReaktionslGsung mit Diffusionsmittel sinkt, steigt sie
bei der Eindampfmethode aufgrund des abdampfenden Lésungsmittels (HF / H,O) an.
Dagegen nmmt die HF-Konzentration kel der Eindampfmethode im Laufe des
Experiments gark ab. Aufgrund deser Unterschiede sind durch de Eindampfmethode
Verbindungen zugénglich, de sich duch de Diffusionsmethode nicht unbedingt bil den.
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D.2.3 Hydrothermalmethode

Bel diesem Verfahren wird de Abhangigkeit der Loslichkeit von Druck und Temperatur
ausgenutzt. Die Re&ktionslosung mit schwerlGslichem Bodensatz wird in einen Behdlter
gefullt, welcher in einem Autoklaven erhitzt wird. Je hoher die Temperatur und der
Fullstand in der Bombe ist, umso groRer ist der entstehende Druck. Ein Ubersichtsartikel
zur Rolle Hydrothermalsynthese in der praparativen Chemie wurde von Rabenau
verdffentlicht [72].

Aufgrund cer Synthesen aus fluflsauren Losungen, bestand das Behdltermaterial aus
Teflon. Diese Vorausstzung schrénkt die maximale Temperatur auf 250 € ein. Als
Autoklav fand eine DruckaufschlulRapparatur der Firma Berghoff Verwendung. Die
Hydrothermalmethode fuhrte jedoch bel Re&ktionsmischungen mit protonierten Aminen
zur Reduktion des Mn(111) zum Mn(I1). In einigen Féllen wurde auch Braunsteinbildung
beobadhtet. Somit war die Hydrothermalmethode fir Synthesen mit Mn(lll) und
organischen Gegenionen ungedgnet. Selbst bei kurzer Reaktionszeit (1 Tag) und
"niedriger" Temperatur (80 °C) konrte die redukiive Zersetzung des Mn(ll1) nicht
verhindert werden.

D.3 Darstellung der einzelnen Verbindungen

Fur die meisten Verbindungen fuhrte die Diffusionsmethode zum Ziel. Die Amine wurden
vor dem Mischen mit der Mn(II1)-Lésung protoniert, um die Oxidationszahl +3 am Mn
beizubehalten. Die enzelnen Komporenten der Systeme wurden urterschiedlich variiert,
und dddurch de bestmdglichen Konzentrationsbedingungen fur die Darstellung der
Verbindungen ermittelt. Dabel zeigte sich, dal3 flr eine gute Kristallqualitét in den meisten
Falen das Gegenion im Uberschul3 zugegeben werden mufte. Die Phosphatkonzentration
mufde auch teilweise weit Uber dem stéchiometrischen Wert liegen, da sonst die reinen
Fluoride entstanden. Ursache hierfir kdnrte das teillweise Abfangen der Phospharsdure
durch akohdisches Diffusionsmittel unter Esterbildung sein. Ebenfals mufde die
Fluoridkorzentration gentigend grof3 sein, um die Oxidationssufe +3 am Mn zu
stabili sieren.

Durch Zermorsern der Kristalle wurden die Pulverproben erhaten, welche fur die
spektroskopischen Methoden und Analysen denten. Von alen Verbindungen wurden
Pulverdiffraktogramme gemesen und mit den aus den Einkristalldaten berechneten
verglichen. Dabei wurde in alen Fallen eine sehr gute Ubereinstimmung beobachtet und
somit die Strukturldsungen bestétigt.

Zum Vergleich der Hydrolyseempfindichkeit der einzelnen Verbindungen, sind kel den
Synthesen de Stabilit & der Verbindungen an der Luft angegeben. Stark [uftempfindiche
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Kristalle wurden nach dem Abfiltrieren entweder direkt gemesen, oder wie die anderen
Kristalleim Exikkator Gber P,Os aufbewahrt.

D.3.1 Darstellung der Verbindungen mit pyH als Gegenion

AulRer den Verbindungen /S1/-/S3/ sind nah zwel weitere Fluoridphasphate mit Pyridin
gefunden worden (/Pyl/ und /Py2/), welche @er aufgrund schledhter Kristall qualitét
bislang noch nicht strukturell aufgeklart wurden. Zur Zeit wird de Kristallqualité noch
optimiert, so dal3 eine Strukturaufklarung vielleicht demnéchst vorgenomen werden kann.
Die Konzentrationsverhdltnisse, die zu den einzelnen Verbindungen fihren, haben
unterschiedlich viel Spielraum, so dal3 in der folgenden Ubersicht nur die jeweils besten
K onzentrati onsbedingungen wiedergegeben sind.

Ubersicht der Konzentrationsverhétnisse zu den einzelnen Synthesen:

Produkt | Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO, H* Diff.-Mittel
I1S1 1 8 472 0 3.7 50.2 0 472 Aceton
1S2/ 1 20.0 74.3 405 8.7 773 | 405 | 1958 EtOH
IS3/ 1 16,5 64,2 232 9,3 672 | 232 | 1339 EtOH
Pyl 1 1 219 0 3.7 229 2 249 EtOH
1Py2/ 1 4 39 7.3 6.6 42 7.3 61 EtOH

Zum Vergleich sind in Abb. 88 de gemesenen Pulverdiffraktogramme der

Fluoridphasphate gegentibergestellt.

Darstellung von pyH[MnF4(H20),] /SL/:

Die Synthese von /S1/ wurde ds Beispiel bei der Beschreibung der Diffusionsmethode
ausfuhrlich dargestellt. In allen 6 Ansédtzen konrten nach 12 Tagen grof3e braune Kristalle
mit tafelférmigen Habitus abfiltriert werden. Vom Ansatz Nr. 3 wurde aén Kristall fur die
Rontgenstrukturanalyse ausgewahlt, da hier die beste Kristal qualitét vorlag. Die Kristalle
wurden nicht gewaschen, da sie leicht zersetzbar sind. Lield man de Diffusionsansitze
langere Zeit stehen, so bildete sich neben /S1/ ein weil3es Pulver, welches durch
Rontgenpuverdiffraktometrie @éndeutig als Mnk, charakterisiert wurde.

Zermorsert ergibt /S1/ ein braunes Pulver. An der Luft sind de Kristalle nach einigen
Tagen urter Pyridinabgabe (am Geruch erkennbar) zu einem hell braunen Pulver zersetzt,
so dald sie nur im Exikkator unter P,Os langere Zeit hatbar sind.

Analysen: Mn 22.0Zber. 22.24); N 5.335.67); C 23.2424.31); H 3.874.08%.



ADbb. 88: gemessene Pulverdiffraktogramme der Fluoridphasphate mit pyH-Gegenion

182/
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/Py2/
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Dar stellung von pyHMn(H2PO4)F(HPO,)-H,0 /S2/:

a) Herstellung der Stamml6sungen:

Mn(ll) -Lsg.: 16.6 g (100 mmol) MnF3-3H,0 | pyH-Lsg.: 40.4 ml (500mmol) Pyridin
+45ml 10M HF - 50ml Lsg. +59.6 ml 23M HF (1371 mmol) — 100ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:
[Mn(lI)-Lsg.: 2 ml (2mmol)  [pyH-Lsg.:8ml Lsg. (40mmol)  [HF: 3ml 10M |

c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HPO,[ml]  H3PO,[M] HF [ml] HF [M] Diff.-Mittel
2.0 0.90 15.0 0.0 0.0 EtOH

Nad ca. 3 Monaten wurden weinrote bis lil a geféarbte saulenformige (= dicke Nadeln)
Kristalle von /S2/ abfiltriert und mit wenig abs. MeOH gewaschen. Die Kristalle sind an
der Luft mehrere Wochen besténdig und ergeben beim Zermérsen ein rosa geféarbtes
Pulver.

Analysen: Mn 14.91ber. 15.(6); P 17.0916.97; N 3.653.84); C 16.3(0(16.4);

H 2.943.03%.
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Dar stellung von pyHMn(H2PO,4)F(HPO,)¥2H,0 /S3/:

a) Herstellung der Stamml ésung:

pyH-Lsg.: 10 ml (51.6 mmol) Pyridin
+15ml 10M HF (150mmol) - 15ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:
[0.159 (0.9 mmol) MnF3-3H,0 [ pyH-Lsg.: 3ml Lsg. (154 mmol) [HF: 4 ml 10M |

c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HPO,[ml]  H3PO,[M] HF [ml] HF [M] Diff.-Mittel
1.0 0.2 15.0 0.0 0.0 EtOH

Nach ca. 4 Monaten wurden braune saulenformige Kristalle von /S3/ al's Hauptprodult mit
einigen Kristallen von /S2/ as Nebenprodukt abfiltriert und mit wenig abs. MeOH
gewaschen. Obwohl dieser Ansatz mit /S2/ verunreinigt war, besal3en de Kristalle von /S3/
eine sehr gute Mel3quaitd fir die RoOntgenstrukturanalyse. Unter folgenden
Konzentrationsverhdtnissen konrte /S3/ phasenrein fir Pulveraufnahmen erhalten werden:
Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO, H*
1 198 66,0 315 11,1 69,0 315 1605

Dabel wurde beim ersten Abfiltrieren verunreinigtes /S3/ abfiltriert, so dald de
Re&tionslosung weiterer Diffusion Uker EtOH ausgesetzt wurde und lEim zweiten
Abfiltrieren reines /S3/ erhalten wurde. Um /S3/ auf Anhieb in grof3eren Mengen fur LF-
und IR-Spektren phasenrein zu bekommen scheint die Diffuson mit Aceton
erfolgversprechend. Entsprechende Versuche sind in Arbeit.

An der Luft ist /S3/ nur einige Tage haltbar, so dal} es wesentlich instabiler als das
Monahydrat /S2/ ist.

Darstellung von Fluoridphosphat /Pyl/:

Setzt man Pyridin nicht im starken UberschuR wie bei /S2/ und /S3/ ein, so erhdlt man
/Pyl/ as dunkelviolettes mikrokristalli nes Préparat. Dabei gelingt die Synthese von /Pyl/
durch "Umkristalli sieren” von /S2/.

0.1g (0.27 mmol) /S2/ wurden in 1 ml 6M HF gelést und der Diffusion mit EtOH
ausgesetzt. Nach 8 Tagen wurde /Pyl/ abfiltriert und mit wenig abs. MeOH gewaschen.
Versucht man de Kristallisation duch Verdinren der Lésung zu verzégern, was gut far
eine bessere Kristallqualitét wére, so findet eine reduktive Zersetzung der Reaktionsl ésung
zu farblosem Mn(Il) statt. Moglicherweise kann des durch eine Erhdhung der HF-
Konzentration verhindert werden. Das Pulver von /Pyl/ ist lila geférbt. Die Kristalle sind
mehrere Wochen |uftstabil .

Analysen: N 1.48 C7.7Q H 3.7%%
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Im IR-Spektrum liegen de Maxima der breiten PO,-Banden bei 1047 und 1003m™,
dagegen in /Py2/ bei 1107 und1020cm™. Ansonsten urterscheiden sich die IR-Spektren
von/Pyl/ und/Py2/ nur wenig.

Dar stellung von Fluoridphosphat /Py2/:

/Py2/ konrte nach 6 Wochen in Form von Keinen braunen stark verwadsenen Nadeln aus
Diffusion mit MeOH erhaten werden. Die Kristale sind wie bei /Pyl/ mehrere Wochen
|uftstabil . Das Pulver von /Py2/ ist braun gefarbt.

a) Herstellung der verwendeten Stamml 6sungen:

Mn(ll) -Lsg.: 16.6 g (100 mmol) MnF3-3H,0 | pyH-Lsg.: 8.1 ml (100mmol) Pyridin + 2.2 ml 15M H3PO,
+45ml 10M HF - 50ml Lsg. +89.7m H,O - 100ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:
[Mn(lI)-Lsg.: 1 ml (2mmol)  [pyH-Lsg.: 8 ml Lsg. (40mmol)  [HF:3ml 10M |

c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HPO,[ml]  H3PO,[M] HF [ml] HF [M] Diff.-Mittel
2.0 0.20 10.0 0.0 0.0 MeOH

Analysen: N 2.88 C12.23 H 2.70%

D.3.2 Darstellung der Verbindungen mit pipzH, als Gegenion

Die @enzelnen Piperaziniumverbindungn  kristalisieren teilweise in  welten
Konzentrationsbereichen, was besonders fir die schon bekannten Verbindungn
pipzHMnF4(HF;) und ppzH2[MnFg(H20),]-2H,0 zutrifft. Bel den Fluoridphasphaten
gilt dies fir pipzH.Mn(H.0)F(HPO4)(H2PO,) /S12/. Die genannten Verbindungen
scheinen de stabil sten Piperaziniumverbindungen zu sein, da sie zum einen an der Luft
langere Zeit haltbar sind und @ vielen Syntheseversuchen als Nebenprodukte auftreten. In
der folgenden Ubersicht sind de Konzentrationsverhdltnisse zu den einzelnen Synthesen

wiedergegeben:

Produkt Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO, H* Diff.-Mittel
1S4/ 1 1.0 784 0.0 7.8 804 2.0 814 EtOH
1S5/ 1 40 57.2 0.0 120 60.2 0.0 57.2 EtOH
/S6/ 1 20 493 0.0 132 523 0.0 493 Eindampfen
ISV 1 1.0 47.0 0.0 118 490 2.0 50.0 EtOH
/S8/ 1 40 1894 0.0 10.0 1924 0.0 1894 EtOH
1S9/ 1 1.0 3547 0.0 154 3567 20 357.7 EtOH
/S10/ 1 4,0 1053 41,8 158 1083 41,8 2306 EtOH
/1S1Y 1 4.2 1605 353 112 1635 353 2665 EtOH
/1S12/ 1 20 17.8 7.6 9.9 208 7.6 406 EtOH
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Bei einigen Fluoriden dente /S12/ as Mn(ll1)-Lieferant. Die zwei Aquvivalente PO, von
/S12/ wirkten dabei als Mineralisator undwurden nicht in de Kristall strukturen eingebau.

Darstellung von pipzHo[MnF4(H20),]2-2H,0 /S4/:

0.1g/S12/ (0.26 mmol) wurden in 2ml 10M HF gelést und de Diffusion Uker Ethanal
angesetzt. Nadh 5 Tagen wurden grof3e braune Kristalle von /S4/ abfiltriert und mit nur
sehr wenig MeOH gewaschen. /S4/ bildet lange flache unregelméaliige Prismen, de
zermOrsert ein braunes Pulver ergeben. An der Luft zersetzen sich de Kristalle nach
wenigen Tagen.

Analysen: N 6.5Qber. 6.12; C 11.2510.49; H 4.73(5.28%

Darstellung von pipzHo[MnFs(H,0)]-H,0 /S5/:

a) Herstellung der Stammlésungen:

Mn(ll1) -Lsg.: 8.299 g (50 mmol) MnF3-3H,0 | pipzH,-Lsg.: 5.827 g (30 mmol) Piperazn-Hexahydrat
+455ml 2M HF . 50ml Lsg. +10ml 10M HF + 14 ml H,O - 30ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:

[Mn(lI)-Lsg.: 1 ml (1 mmol) | pipzH,-Lsg.: 4 ml Lsg. (4 mmol) [HF: 7ml6M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HsPO,[m]  HsPO,[M] HF [mi] HF [M] Diff -Mittel
2.0 0.00 0.0 0.0 0.0 EtOH

Nacdh 14 Tagen wurden grof3e unregelméfidige braune Kristalle dfiltriert und mit MeOH
gewaschen. Die Kristalle sind an Luft |angere Zeit (mehr als 1 Monat) hatbar als die von
/S4/ und blden ein braunes Pulver.

Analysen: Mn 22.0%ber. 22.04); N 10.2210.22; C 17.4(q17.53); H 5.895.88%

Darstellung von (pipzH2) [MnFg)(HF2)-2HF /S6/:

a) Herstellung der Stammlésungen:

Mn(l11) -Lsg.: 8.299 g (50 mmol) MnF3-3H,0 | pipzH,-Lsg.: 5.827 g (30 mmol) Piperazn-Hexahydrat
+455ml 2M HF . 50ml Lsg. +10ml 10M HF + 14 ml H,O - 30ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:

[Mn(lI)-Lsg.: 1 ml (1 mmol) | pipzH,-Lsg.: 2 ml Lsg. (2 mmol) [HF:9ml 4M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[m] | HPO,[mM]  HPO,[M] | HF [m] HF [M] Methode
2.0 0.00 0.0 0.2 4.0 Eindampfmethode

Nadch 14 Tagen wurden braune pléttchenférmige Kristalle afiltriert und mit nur sehr
wenig MeOH gewaschen. Die Kristalle sind an der Luft wie /S4/ nur wenige Tage haltbar.
Die Pulverfarbe von /S6/ ist hell braun. /S6/ ist auch durch Diffusion tler EtOH erhdltli ch.
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Die Kristalle nehmen hier einen fast quaderformigen Habitus an, und konten urter
folgenden Konzentrationsbedingungen erhalten werden:
Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO,* H*
1 8.0 1048 0.0 7.8 107.8 00 | 1048

Darstellung von (pipzH2)3[M nsF15(H20)]-H,0 /S7/:

0.19g/S12/ wurden in 2 ml 6M HF und 1 ml H,O gelost und der Diffusion Gker EtOH
ausgesetzt. Nach 8 Tagen wurden weinrote meist sargdeckelformige Kristalle von /S7/
abfiltriert und mit MeOH gewaschen. Das Pulver von /S7/ ist rotbraun gefarbt. Die
Bestandigkeit der Kristalle an der Luft ist grofier as bei /S6/ und vergleichbar mit /S5/.
Analysen: Mn 25.3@ber. 25.8); N 9.339.75; C 16.6§16.72); H 4.764.68%

Darstellung von (pipzH2).M nzF12(HO)(HF,) /S8/:

a) Herstellung der Stammlésungen:

Mn(ll1) -Lsg.: 13.278g (80 mmol) MnF3-3H,0 | pipzH,-Lsg.: 38.85 g (200 mmol) Piperazn-Hexahydrat
+33ml 10M HF - 40ml Lsg. +26 ml 23M HF (600mmol) + 38 ml H,O - 100ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:

[Mn(lI) -Lsg.: 1.5ml (3mmol) | pipzH,-Lsg.: 6 ml Lsg. (12 mmol) |[HF: 14 ml 23M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HsPO,[m]  H;PO,[M] HF [mi] HF [M] Diff -Mittel
3.0 0.00 0.0 1.2 230 EtOH

Nadh 3 Wochen wurden gofe braune rhomboedrische (fast wirfelformig) Kristalle
abfiltriert und mit wenig MeOH gewaschen. Die Kristalle sind nu wenige Tage an der
Luft stabil . Das Pulver von /S8/ ist braun gefarbt.

Dar stellung von pipzH,MnFg /S9/:

0.1g/S12/ (0.26 mmol) wurden in 2ml 23M HF gelost und de Diffusion Ulker Ethanadl
angesetzt.

Nad 8 Tagen wurden dunlelbraune, in grof3erer Form fast schwarz geférbte, Kristale von
/1S9l abfiltriert und mit wenig MeOH gewaschen. Das Pulver ist grauschwarz geféarbt. Die
unregelmaldig geformten Kristalle von/S9/ sind an der Luft mehrere Monate stabil .

Darstellung von pipzHo.Mn(H,PO,4)F4-Typ 1/S10/:
a) Herstellung der Stamml ésungen:

Mn(ll1) -Lsg.: 8. 299 g (50 mmol) MnF3-3H,0 | pipzH,-Lsg.: 19.423 g (100 mmol) Piperazn-Hexahydrat
+455ml 2M HF - 50ml Lsg. +132ml 15M H3PO, + 175 ml H,O - 200ml Lsg.

b) Herstellung der Reaktionsmischung [entspricht Lsg. 1inc)]:
[Mn(lI) -Lsg.: 2ml (2mmol) | pipzH,-Lsg.: 16 ml Lsg. (8 mmol) | HF: 9 ml 23M |




c) Ansatz:

Lsg. 1[ml] | HPO,[m]  HsPO,[M] | HF [m] HE [M] Diff -Mittel
30 0,50 15,0 0,0 0,0 EtOH

Nacd 17Tagen konrten grofe Kristal e (tell s siulenformig, teil s oktaederformig) abfiltriert
werden undmit wenig 2M HF undetwas MeOH gewaschen.

Unter diesen Reaktionsbedingungen wurde auch der Einkristall fir die magnetischen
Mesaungen erhalten. Die Kristall farbe von /S10 ist braun ds weinrot, wahrend das Pulver
rosa gefarbt ist. An der Luft sind de Kristalle mehrere Wochen haltbar.

Analysen: Mn 16.34ber. 17.38); P9.729.80); N 8.448.86); C 15.1315.20);

H 4.384.46%.

Darstellung von pipzHo.Mn(H,PO,4)F4-Typ 2 /S11/:
a) Herstellung der Stammlésungen:

Mn(lll) -Lsg.: 33.1969g (200 mmol) MnF3-3H,0 | pipzH,-Lsg.: 38.85 g (200 mmol) Piperazn-Hexahydrat
+85ml 10M HF - 100ml Lsg. + 26 ml 23M HF (600mmol) + 38 ml H,O - 100ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:

[Mn(lI1) -Lsg.: 1.2 ml (2.4 mmol) | pipzH,-Lsg.: 5ml Lsg. (10 mmol) |HF: 15ml 23M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HsPO,[m]  HsPO,[M] HF [mi] HF [M] Diff -Mittel
3.0 0.80 15.0 0.0 0.0 EtOH

Nacdh 12 Tagen wurden rote plattchenformige Kristalle mit fast hexagonal prismatischen
Habitus abfiltriert und mit wenig 2M HF und MeOH gewaschen. Die Pulverfarbe ist wie
beim Typ 1rosa. Dagegen ist die Stabilit & der Kristalle an Luft geringer alsbeim Typ 1.

Darstellung von pipzH.Mn(H,0)F,(HPO4)(H,PO,) /S12/:
a) Herstellung der Stamml ésungen:

Mn(ll1) -Lsg.: 8.299 g (50 mmol) Mnk3-3H,0 + | pipzH,-Lsg.: 19.423 g (100 mmol) Piperazn-Hexahydrat
455 ml 2M HF - 50ml Lsg. +13.2ml 15M H3PO, + 175 ml H,O - 200ml Lsg.

b) Herstellung der Reaktionsmischung [entspricht Lsg. 1inc)]:

[Mn(lI) -Lsg.: 3ml (3mmol) | pipzH,-Lsg.: 12ml Lsg. (6 mmol) | HF: 12 ml 4M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[m] | HPO, [M] _ HaPO,[M] | HF [m] HE[M] | Diff-Mitte
3.0 0.30 4.0 0.0 0.0 EtOH

Nadch 17 Tagen wurden péttchenformige zu Bischeln zusammengewachsene Kristalle
abfiltriert und mit 2M HF und MeOH gewaschen. Die Kristall- als auch de Pulverfarbe
von /S12/ ist violett. Das Fluoridphasphat ist an der Luft unbegrenzt haltbar. Selbst mit
Wasser tritt kaum Hydrolyse a1 MnO(OH) und anschlief3ender Oxidation zum Braunstein
ein, was nst fur fast ale Mn(l11)-Verbindungen sofort passert. Diese Tatsadche kbnrie
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auf das in der Kristalstruktur vorhandene freie H,PO4 -lon zurtickgefuhrt werden, dal3
beim Losen von/S12/ in Wasser zwangslaufig einen sauren pH-Wert erzeugt.

Anaysen: Mn 14.2%ber. 14.QL); P 15.2215.80; N 6.957.15; C 12.2912.25);

H 4.424.37)%.

D.3.3Darstellung der Verbindungen mit 2,2-bipy alsLigand

Die Fluoridphaosphate /S13/ und /S14/ konrten durch Diffusionsmethode mit MeOH bzw.
EtOH erhdten werden. Beide Verbindungen sind an der Luft stabil. Folgende
Konzentrationsverhdtnisse wurden fir die Synthesen verwendet:

Produkt Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO, H* Diff.-Mittel
/S13/ 1 4,0 318 48 7.2 348 48 46,1 MeOH
1S14/ 1 6,0 87,6 31,3 104 90,6 31,3 | 1813 EtOH

Darstellung von 2,2-bipyMn(H,PO4)F,-H,O /S13:
a) Herstellung der Stamml ésungen:

Mn(lll) -Lsg.: 8.299 g (50 mmol) Mnk;-3H,0 +
455 ml 2M HF - 50ml Lsg.

bipy-Lsg.: 7.81 g (50 mmol) 2,2'-Bipyridin
+13ml H,0 +30ml 10M HF - 50 ml Lsg.

b) Herstellung der Reaktionsmischung [entspricht Lsg. 1inc)]:

[Mn(lI)-Lsg.: 2ml (2mmol) | bipy-Lsg.: 8 ml Lsg. (8 mmol) | HF: 2 ml 6M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[m] | HPO, [M] _ HaPO,[M] | HF [m] HE[M] | Diff-Mitte
2,0 0,40 4,0 0,0 0,0 MeOH

Nadh 3 Monaten wurden gelbbraune Nadeln von/S13 abfiltriert und mit wenig 2M HF
undMeOH gewaschen. Das Pulver weist eine orange Farbe auf.

Analysen: Mn 15.3%ber. 15.M); P9.788.51); N 7.447.69; C 32.9((32.9);

H 3.3((3.32%.

Darstellung von 2,2-bipyMn(H,PO,),F /S14/:

a) Herstellung der Stamml6sungen:

Mn(lll) -Lsg.: 8.299 g (50 mmol) Mnk5-3H,0 +
455 ml 23M HF - 50ml Lsg.

bipy-Lsg.: 7.81g (50 mmol) 2,2™-Bipyridin
+13ml H,O+30ml 10M HF - 50ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:

[Mn(l1) -Lsg.: 1.5 ml (1.5 mmol) | bipy-Lsg.: 9 ml Lsg. (9 mmol) | HF: 2 ml 23M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HsPO,[m]  HzPO,[M] HF [mi] HF [M] Diff -Mittel
2,0 0,50 15,0 0,0 0,0 EtOH




Die roten nadelformigen Kristalle von /S14/ wurden nach 4 Monaten abfiltriert und mit
wenig 2M HF und MeOH gewaschen. Das Pulver des wassrfreien Fluoridphaspheats ist
rotorange geféarbt.

Anaysen: Mn 13.2%ber. 12.%); N 6.726.61); C 28.3128.2); H 2.932.86%.

D.3.4 Darstellung der Verbindungen mit DABCOH,, als Gegenion

Das Fluoridphosphat /S15 wurde durch Diffusion Gker MeOH erhaten. Zum Vergleich

sind auch de Konzentrationsverhdtnisse des Fluorids DABCOH,[MnyFg(H20),]-2H,0

(Vergl.) mit angegeben:

Produkt Mn Amin HF HsPO, | ml Lsg. F PO, H* Diff.-Mittel
/S15/ 1 2.0 495 19.4 8.3 525 | 194 | 1078 MeOH
Vergl. 1 4.0 84.0 0.0 104 87.0 0.0 84.0 MeOH

Unter diesen Konzentrationsbedingungen wurden fir das Fluorid sehr grole saulenformige
Kristalle ehdten, deflr die LFS-Mesaung zum Pulver zermorsert wurden.

Darstellung von (DABCOHz)z[M nz(H 2PO4)2F8] /S15/:

a) Herstellung der Stamml ésungen:

Mn(lll) -Lsg.: 16.6g (100mmol) Mnk3-3H,0 auf | DABCO-Lsg.: 11.218 g Amin (100 mmol) + 2.2 ml 15M
50 ml mit 10M HF aufgefillt H3;PO, mit H,O auf 100 ml aufgefuillt

b) Herstell ung der Reaktionsmischung
[Mn(l1) -Lsg.: 2 ml (2 mmol) | DABCO-Lsg.: 4ml Lsg. (4mmol) |[HF:9ml 10M [HPO,2.5ml 15M |

c) Ansatz:

In Ansdtzen zu 2 ml der Lsg. 1 wurde die Diffusion Gker MeOH durchgeftihrt. Nach 3
Wochen wurden de braungrinen Kristalle afiltriert und mit wenig 2M HF und MeOH
gewaschen. Wahrend Keinere Kristalle sargdedkelformig und gtn geférbt sind, sind
groRere Exemplare braungrtin undunregelméldig. Das Pulver von /S1Y hat eine graugriine
Farbe. Die Verbindung ist mehrere Monate |uftstabil .

Analysen: Mn 17.5%ber. 16.(6); P 7.559.05; N 7.6718.19; C 20.1521.07);

H 4.734.7)%.

D.3.5 Darstellung der Verbindungen mit Na/K als Gegenion

Bis auf K [Mn(H,PO4)F,(HPO,)] /S18 konrten de Alkalimetalverbindurgen duch
Diffusion (ker Ethano dargestellt werden. Die folgende Ubersicht gibt die
Konzentrationsverhdtnisse wieder:
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Produkt | Mn/Fe Na/K HF HsPO, | ml Lsg. F PO, H* Methode
/S16/ 1 20 453 94 9.2 483 114 774 Diff. EtOH
1S17/ 1 2,0 235 16,4 11,8 26,5 184 76,8 Diff. EtOH
/S18/ 1 118 394 394 19.7 444 491 1770 | Eindampfen
/S19 1 20 1001 1314 188 1031 | 1324 | 4954 Diff. EtOH
1S20/ 1 8.0 531 1726 204 56.1 1806 | 5870 Diff. EtOH

Darstellung von Na,M nFs-H,0 /S16/:
a) Herstellung der Stammlésungen:

Mn(lll) -Lsg.: 16.6 g (100 mmol) Mnk5-3H,0 +
40ml 10M HF — 50 ml Lsg.

Na-Lsg.: 27.598g (100 mmol) NaH,PO,-H,O
+ 50 ml 2M HsPO, + 38ml H,O - 100ml Lsg.

b) Herstellung der Reaktionsmischung [entspricht Lsg. 1inc)]:

[ Mn(lI1) -Lsg.: 0.8 ml (1.6 mmol) | Na-Lsg.: 1.6 ml (2.3 mmol) | HF: 11 ml 6M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[m] | HsPO,[ml]  H3zPO,[M] HF [ml] HF [M] Diff.-Mittel
2.0 0.20 10.0 0.0 0.0 EtOH

Nacd 6 Wochen wurden rote pléttchenférmige Kristalle von /S16/ abfiltriert und mit sehr
wenig 2M HF und MeOH gewaschen. Die zugegebene Phospharsaure wirkt bel diesem
Diffusionsansatz as Mineralisator, da sich sonst unter gleichen Bedingungen das
wassrfreie NapMnFs bildet. Die Kristalle von /S16/ sind an der Luft nur einige Tage
haltbar und somit nicht so stabil wie NaoMnFs. Die Farbe des Pulversist rosarot.

Analysen: Mn 25.7Zber. 25.8); Na23.7021.49; H 1.060.94%.

Darstellung von Naz[M nsF13(PO4)3(H20)3] /S17/:
Die in der Diplomarbeit beschriebene Darstellung von /S17/ wurde modifiziert, wodurch

groRere Kristalle ehalten wurden.
a) Herstellung der Stammlésungen:

Mn(ll1) -Lsg.: : 8.299g (50 mmol) MnF;-3H,0
+455ml 2M HF - 50ml Lsg.

Na-Lsg.: 27.598g (100 mmol) NaH,PO,-H,O
+50ml 2M H3PO, + 38ml H,O - 100ml Lsg.

b) Herstellung der Re&ktionsmischung [entspricht Lsg. 1in c)]:

[ Mn(lI1) -Lsg.: 3.5 ml (3.5 mmol) | Na-Lsg.: 3.5 ml (7 mmol) [H,O0: 10ml  [HF: 19 ml 4M |
c) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HsPO,[m]  H;PO,[M] HF [mi] HF [M] Diff -Mittel

4,0 0,60 10,0 0,0 0,0 EtOH

Nacdh zwolf Tagen wurden die weinroten his rotbraun geféarbten Kristalle afiltriert und mit
wenig 2M HF und MeOH gewaschen. An der Luft sind de Kristalle langere Zeit
bestandig. Das Pulver von/S17/ ist dunkelviolett gefarbt.
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Analysen: P 9.35ber. 9.10; F 24.6(24.18)%.

Darstellung von Ko[Mn(H2PO4)F2(HPO,)] /S18/:

0.25y KoMnFs.H20(1.01 mmol) wurden in 10 ml 4M HF geldst und 1.3482 gKH,PO,
(20.2mmol) wurden in 10ml 4M H3PO, gel6st. Beide Ldsungen wurden vereinigt undim
Abzug zum Eindampfen der LOsung ruhiggestellt. Nach 6 Tagen wurde en brauner
Niederschlag abfiltriert. Bei diesem Nebenproduk handelt es sch vermutlich um ein
Kaliummanganphasphat, da im IR-Spektrum keine Banden der Mn-F Schwingungen
vorhanden waren. Nach weiteren 4 Tagen wurde die zweite Fraktion abfiltriert. Hier waren
nur lil afarbene Kristalle guter Qudité von Ky[Mn(H.PO,4)F(HPO,4)] vorhanden. Die
Kristalle wurden mit 2M HF und absoluten Methand gewaschen. /S18/ ist wie die Na-
Verbindung /S20/ an der Luft mehrere Monate stabil .

Anaysen: K 20.53ber. 21.48; F 10.26(10.44; H 0.90(0.83)%.

Darstellung von Ko[Fe(H,PO4)F2(HPO,)] /S19/:
a) Herstellung der Reaktionsmischung [entspricht Lsg. 1in b)]:

[ 0,159 (0.898 mmol) FeF;-3H,0 | 0.2058g (0.898 mmol) K,HPO,-3H,0  [HF: 9 ml 10M |

b) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HsPO,[ml]  HiPO,[M] HF [ml] HF [M] Diff.-Mittel
0.8 0,70 150 0,0 0,0 EtOH

Fur die Ethanddiffusion wurden de Rohrchen der Re&ktionslésung mit einem Dedkel
verschlossen, welcher ein kieines Loch (Durchmesser ca 1 mm) hatte. Dadurch war
gewdhrleistet, dal3 das Ethand nur sehr langsam in de Reaktionsdsung diffunderen
konrte und somit kein urerwinschtes FeF3-3H,0 auskristali sierte. Nadh ca 3 Monaten
bil deten sich farblose nadelformige Kristalle welche aer aufgrund ihrer geringen Groél3e
erst nach einem Jahr abfiltriert wurden. Die Kristall e wurden mit wenig 2M HF und MeOH
gewaschen. An der Luft sind sie unbegrenzt haltbar.

Darstellung von Na[M n(H,PO4)F,(HPO,)] /S20/:

Mit Hilfe der Eindampfmethode wurde phasenreines Nag]Mn(H-PO,)Fo(HPO,)] erhalten,
dald jedoch nu sehr kleine Kristalle bildete, was aber als Pulver fur Analysen und
spektroskopische Untersuchungen genlgte. Die so erhatenen Kristale dienten als
Keimlinge beim Diffusionsansatz mit EtOH, wodurch Kristalle ausreichender Grof¥e fur
eine Rontgenstrukturanalyse ehalten wurden.

Eindampfmethode:

0.15g MnF3-3H,0(0.9 mmol) und 0.75NaH,PO4-H,O(5.4 mmol) wurden in 2ml 4M HF
und 2 ml 6M H3PO, gelost und de dabel entstandene weinrote Losung im Abzug
eindampfen lasen. Die aste Fraktion enthielt nur NaHF,-Kristalle und wurde nadh 18
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Tagen abfiltriert. Nadh weiteren 6 Tagen wurde die zweite Fraktion abfiltriert, welche nur
rosafarbene Produktkristalle enthielt. Die Kristalle wurden mit 2M HF und Methanol
gewaschen.

Diffusionsmethode:
a) Herstellung der Reaktionsmischung [entspricht Lsg. 1in b)]:

[0.15g (0.9 mmol) MnF3-3H,0 | 1.0 g(7.2 mmol) NaH,PO,-H,O | HF: 8 ml 6M | HsPO, 5 ml 15M |

b) Ansatz:
Lsg. 1[ml] | HPO,[ml]  H3PO,[M] HF [ml] HF [M] MeOH Diff.-Mittel
1.0 0.15 150 0.0 0.0 0.2ml EtOH

Das Rohrchen wurde mit einem Dedkel, der ein kleines Loch hatte, verschlossen.
Zusétzlich wurde der Ansatz mit Produktkristall en aus der Eindampfmethode geimpft.
Nacdh 18 Tagen wurde der Ansatz abfiltriert; der aufler den rosaroten Produktkristallen
farblose NaHF,-Kristalle ds Nebenprodukt enthielt. /S20/ ist an der Luft wie /S18/ [angere
Zeit haltbar und kesitzt eine rosa Pulverfarbe.

Anaysen: Nal14.43ber. 13.85; F 11.3311.45)%.

D.4 Rontgenogr aphische Untersuchungen

D.4.1Roéntgenpulverdiffraktometrie

Pulverdiffr aktogramme wurden mit einem PC-gesteuerten Zahlrohrgoniometer der Firma
Phili ps mit CuK4-Strahlung aufgenommen. Eine Nickelfolie diente ds B-Filter.

Anfangs wurden mit Hilfe des Programms PULVPC [73] die gemessnen
Diffraktogramme Untergrund-korrigiert, gegléttet sowie die Reflexlagen ermittelt. Spéter
erfolgte die Steuerung des Diffraktometers als auch de Aufarbeitung der Rohdaten mit
dem Programm DIFFRAKT [74].

Die Indizierung der Reflexe erfolgte mit den Programmen Index [75] (bel bekannten
Gitterparametern), TREOR [76], DICVOL91 [77] oder POWDER CELL [71]. Mit
letzterem Programm wurden aus den Einkristall daten theoretische Pulverdiffraktogramme
beredhnet und mit den gemes=enen vergli chen.

168



D.4.2Einkristalluntersuchungen

Die Auswahl der Einkristalle efolgte aif einem Objekttrager mit Teflond unter einem
Polarisationmikroskop. Dabei wurde darauf geachtet, dal3 sie keine Verwachsungen, Risse
oder Einschlisse aifwiesen. Da keine kubisch kristallisierenden Verbindungen dabel
waren, mul¥en ale gemessenen Kristalle a@nheitlich urter den gekreuzten Polarisatoren
ausloschen. War dies nicht der Fall oder waren die Kristalle zu grof3, so wurden mit einer
Rasierklinge qualitativ gute Stiicke égeschnitten. Die Kristalle wurden in Kapill aren aus
Borosili katglas gebradht (leicht zerbredliche Kristalle wurden nu aufgesetzt) und mit
Siliconfett bei Tieftemperaturmesaungen kezw. Sekundenkleber bel Raumtemperatur-
mesaungen fixiert.

Tellweise wurden zur Voruntersuchung Filmaufnahmen mit Buerger-Prazessonskameras
(Fa. Huber undFa. Enraf Nonius) gemacht. Die Kameras wurden mit Zr-gefilterter MoK -
Strahlung betrieben. Aus den Justier- und Schichtaufnahmen konrten de Gitterkonstanten
sowie die Lauesymmetrie bestimmt werden. Desweiteren konrte aus den AuslGschungen
auf mogliche Raumgruppen, das Vorhandensein von Uberstrukturen (bei /S9/) oder
Verzwilli gung (bei /S13/) geschlossen werden.

D.4.2.1Intensitatsmesaungen an Vierkreisdiffraktometern und am Flachendetektor

a) Messungen an Vierkrei sdiffraktometern:

Einkristallmesaungen erfolgten an Vierkreisdiffraktometern zweier verschiedener Typen.
Das CAD4 der Firma Enraf Nonius, welches Kappa-Geometrie besitzt, wurde durch einen
Micro Vax |1-Redner (spater ALPHA Workstation) mit Hilfe des Mef3programms CAD4
EXPRESS[12] gesteuert.

Das P4 der Firma Siemens mit Euler-Geometrie wurde Uber einen PC mit dem
Mel3programm XSCANS [ 78] gesteuert. Beide Diffr aktometertypen arbeiteten mit MoKy, -
Strahlung, die durch einen Graphit-Kristall monachromatisiert wurde.

Mit den jewelligen Searchroutinen wurden in der Regel 25 im reziproken Raum gut
verteilte Reflexe gesucht und damit die Orientierungsmatrix und Elementarzell e bestimmt.
Anhand der gefundenen Lauegruppe und des Reflexprofils wurde der zu messende
Indexbereich und de Scanbreite festgelegt. Zusédtzlich wurden 2-3 intensitétssarke
Kontrollreflexe ausgesucht, deren Intensitdten und Positionen wéahrend der Mesaung
regelmafdig tberprift wurden. Bei Dejustierung wurde der Kristall dadurch automatisch
nachzentriert bzw. bei einem Intensitétsabfall die Reflexintensitdten nach der Mesaung
korrigiert. Die Mesaingen erfolgten meistens im  w-Scanmodus mit variabler
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Scangeschwindigkeit fur beide Diffraktometer und D-abhangiger Scanbreite im Fall des
CADA4.

Nacd der Mesaung wurden fur die Verfeinerung der Gitterparameter 25 Reflexe mit hohem
Beugungswinkel und gleichmalBiger Verteilung im reziproken Raum ausgewahlt und
zentriert. Die Reflexauswahl erfolgte beim CAD4 mit dem Programm HITHETA [79] und
beim P4 mit dem Programm XHITH [80]. Die egentliche Zell verfeinerung wurde mit den
Untermenis CELDIM (fur CAD4) bzw. LEAST SQUARE (fur P4) unter Vorgabe des
Kristall systems berechnet. Fir eine aempirische Absorptionskorrektur mittels y-Scans
wurden 10 ockr mehr Reflexe mit einem x-Winkel nahe 90° ausgesucht undim (-Bereich
von 0-360°in 10%Schritten vermessen. Die Reflexauswahl fir die y-Scans erfolgte beim
CAD4 mit dem Programm CHI90 [81] und keim P4 mit dem Programm XCHI90 [82].
Fals die ausgewdhlten Reflexe nicht gut genug im reziproken Raum vertelt waren,
wurden entsprechende Reflexe hinzugefigt bzw. entfernt. Bei geeigneter Kristallform
wurden de reziproken Achsen bestimmt und eine mehr oder weniger grobe Indizierung
sowie Ausmesaung der Kristall flachen vorgenommen. Die so erhaltene Kristallform konrte
bei Bedarf mit dem Programm X-SHAPE [83] unter zu Hilfenahme der Y-Scans verfeinert
werden.

b) Mesaungen am Flachendeteltor:

Hierflr stand ein Flachendetektorsystem IPDS der Firma Stoe mit MoKy-Strahlung zur
Verfigung. Die Steuerung des Gerdtes wie die Aufarbeitung der Daten bis zum hki-File
wurde durch einzelne Programme redisiert, die aus dem gesamten Programmpaket von
Stoe stammen [41]. Zunddhst wurden drei bis vier Orientierungsbilder in ¢-Schritten von
90° aufgenommen und d@raus die Streukraft des Kristall s abgeschétzt und schon meistens
die Elementarzelle bestimmt. Dementsprechend wurde der zu messende ¢-Bereich
(propational zum Indexbereich), der Plattenabstand (indirekt propational zum 26-
Bereich), die Schrittweite (abhangig von der Zellgrofe) und de Mefdzeit pro Schritt
(abhangig von der Streukraft des Kristall s) eingestellt. Nadch der Mesaung wurden mit dem
Programm DISPLAY die Reflexdurchmesser mehrerer Reflexe in Pixeln ausgezéhlt und
die Werte natiert. Dabel wurden de Reflexe in de vier 20-Bereiche angeteilt, wie sie
auch das Progranm PROFILE benutzt. Mit letzterem wurde @n dynamisches 26-
abhangiges Reflexprofil festgelegt, welches fur die Datenreduktion mit dem Programm
INTEGRATE verwendet wurde. Meistens flhrten de aisgemessenen Reflexdurchmesser
Zu besseren Ergebnissen a's die vom Programm PROFILE vorgeschlagenen Werte.

Als zusétzlicher Integrationsparameter wurde mit dem Programm EMS die dfektive
Mosaikbreite bestimmt, dessen Wert manchmal erhdht wurde.

Nach der Integration wurden mit dem Progranm SELECT 5000 Reflexe (fall s vorhanden)
ausgesucht und camit eine Verfeinerung der Gitterparameter mit dem Programm CELL
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vorgenommen. Mit dem am Gerét befindlichen Mikroskop unddem Programm FACEIT
wurde die Kristallform fur eine numerische Absorptionskorrektur bestimmt.

D.4.2.2Auswertung der Intensitatsdaten und Strukturlésung

Mit Hilfe des Programms XCAD4 [84] wurde fir Mesaungen am CAD4 eine Lorentz- und
Polarisationskorrektur durchgefiihrt, gegebenenfalls auch eine Untergrundkarektur. Fir
P4-Mesaungen erfolgte die Datenreduktion duch den Menupunk REDUCE im
Mel3programm. Bei den IPDS-Mesaungen wurde dies, wie oben erwahnt, vom Programm
INTEGRATE erledigt.

Anhand der Ausldschungsbedingungen undder E-Wert-Statistik wurde mit dem Programm
XPREP [85] die Raumgruppe bestimmt. Die Strukturlésung erfolgte mit verschiedenen
Versionen des Programms SHEL XS [86] oder dem Programm SIR92 [58].

Zur Verfeinerung des Strukturmodells wurden verschiedene Versionen des Programms
SHELXL [87] benutzt. In allen Strukturen konrien de nicht-H-Atome mit anisotropen
Auslenkurgsfaktoren verfeinert werden. Die Verfeinerung der H-Atome erfolgte mit
isotropen Auslenkungsfaktoren. Der Abschluf’ cer Strukturverfeinerung war erreicht, wenn
die Zuverldssgkeitswerte (Tab. 58) minima waren und de Bindungsabstande und -winkel
sowie die Auslenkungsfaktoren sinnvdle Werte und kestmogli che Standardabwei chungen
hatten. Aulerdem sollte die Restelektronendichte minima sein und de
Parameterveranderungen in den letzten Verfeinerungszyklen gegen 0 konwergieren.

Fals der Extinktionskoeffizient € nicht gegen O korvergierte, wurde die Extinktion
korrigiert. Bei dlen Strukturen auRer /S19 wurde ene ampirische oder numerische
Absorptionskorrektur durchgefihrt. Fir eine eampirische Absorptionskorrektur wurden mit
Hilffe der (-Scandaten und de Angabe des Produkes p-r (Absorptions
koeffizient-Kristallradius) die Intensitétsdaten im Programm XPREP [85] korrigiert. Die
numerische Korrektur der Absorption erfolgte unter Angabe der Kristalform (hkl,
Abstand) ebenfall sim Programm XPREP oder im Programm XRED [88].

Gegenuber der empirischen Absorptionskorrektur ist eine numerische genauer und liefert
bessere Ergebnis<s.

Die Tabellen fir die Ergebnise der Strukturbestimmungen (Atomkoordinaten,
Bindungsabstande...) wurden mit dem Programm DOCU [89] erzeugt. Wasserstoff-
brickenbindungen wurden mit dem Programm PLATON97 [90] ermittelt. Fur die
Darstellung der Strukturbilder fanden de Programme XPW [85], ORTEP-3 [91], und
hauptsachlich DIAMOND-2 [92] Verwendung.
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Tab. 58: Definition der Zuverléassgkeitswerte
konventioneller R-Wert:

IR -IF

F, = beobachteter Strukturfaktor
R, = 1L F. = berechneter Strukturfaktor

Dz

o
hkl

gewichteter R-Wert:

w(F? - Ff)2 w = = Gewichtun
WR, = % _ o2(F2) + (aP)? + bP J
> w(F?) 12 .
i P=—-max(F;,00+—-F a und b snd
3 3
Parameter
Gutefaktor-Goodres of Fit (GooF):
ZW(FOZ _ Fcz)z n = Zahl der Reflexe
GOOF = S = 4| p = Zahl der zu verfeinernden Parameter
n-p
Mittelungs-R-Wert:
. > |F? = Pl F an = Mittelwert der beobadnteten
int Z Fo2 IntenStat
z o(F?) 0 = Standardabweichung aus der Intensitéats-
o~ Z F02 mesaing

D.5 Spektroskopische Untersuchungen
D.5.1 Infrarotspektren

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gerét IFS 88 der Firma Bruker bei RT im
Bereich von 4000 ts 400 cm™ as KBr-Prefling und von 500 ts 100 cm™ as
Nujolverreibung zwischen PE-Plaiten aufgenommen. Fur die Spektren der
Nujolverreibungen von 4000 bis 400 cm™ zwischen KBr-Platten dente ein FT-IR-
Spektrometer der Firma Nicolet (Nicolet 510).

Bel den Intensitdtsangaben der beobaditeten Banden wurden folgende Abkirzungen
verwendet:

vs = sehr stark S = stark m = maldig w =schwadh  vw = sehr schwach
b = breit vb = sehr breit sh = Schulter

Die Zuordnung der Banden erfolgte unter Zuhilfenahme von Vergleichswerten aus
verschiedenen Literaturquellen. Allgemeine Angaben finden sich in [93] und [94], PO,-
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Banden in NagCr,(POy)2F3, NaCrPO4F [95], VO(HxPO4)xyH20 (x =1,2, y =0.5 bs 4) [96],
MgHPO,, und BaHPO, [97]. Das IR-Spektrum des Piperazins ist in [98] verdffentlicht,
Verbindungen des Typs My'M"'FsH,0in [99].

D.5.2 Ligandenfeldspektren

Die LF-Spektren wurden an Pulverproben mit einem UV/VIS/NIR-Spektra phaometer U-
3410 dr Firma Hitachi bei RT im Bereich von 5000-40000 cm™ aufgenommen. Als
Wellsstandard dente BaSO,4. Da @ne direkte Absorptionsmesaung (Durchstrahlung der
Probe wie bel den IR-Spektren) an den Pulverproben nicht moglich ist, wird de
Schwédung des reflektierten Lichtes (Remisson) gemessen. Das reflektierte Licht setzt
sich aus einem regularen (an der Oberflache reflektierten) und einem diffusen Antell
zusammen. Beim diffusen Antell der Reflexion dingt das Licht in tiefere Schichten ein,
wird tellweise ésorbiert und gelangt erst nach mehrfacher Streuung zurlick zur
Oberflache. Somit muf3 der reguldre Anteil der Reflektion weitgehend zurtickgedrangt
werden um ein Remisdonsgektrum zu erhaten, das bestmdglich mit dem
Absorptionsgektrum der Substanz Ubereinstimmt. Dies erreicht man, indem das Pulver
moglichst fein gemdrsert wird. Bel vernachléssgbarer regulérer Reflexion gilt fur die
(1-R)?

2R
In den gemessenen LF-Spektren ist die logarithmierte Funktion log f(R) aufgetragen, de
der Absorption entspricht.
Abb. 89 Termschema @nes oktaedrischen df-Systems mit tetragonaler Aufspaltung

On Dan

5

\ 20,
5
- B 29

Remisgon de Schuster-Kubelka-Munksche Funktion: f(R) =




Das d*-System des kugelsymmetrischen freien Mn®-lons besitzt einen °D-Grundzustand,
in dem die 5 d-Orbitale entartet, d.h.energetisch gleichwertig sind. Durch de oktaedrische
Koordination von Liganden spatet der °D-Grundzustand, aufgrund — cer
Symmetrieerniedrigung von Kugelsymmetrie nach Oy, in einen zweifadh entarteten Eg-
Term und einen dreifach entarteten Tog-Term auf. Mit Fluorid als shwachem teDonator
ist die Ligandenfeldaufspaltung A nicht sehr grol3. Der Energiegewinn duch A ist geringer
als die Spinpaaungsenergie, so dald fur Mn(ll1) mit Fluoridliganden stets high-spin
Komplexe gebil det werden. In Abb. 89 ist das Termschema fur den Fall einer tetragonalen
Streckung des Mn(l11)-Oktaeders wiedergegeben. Die Ubergange | (°Big — *Agg), Il (*Byg
- 5Bzg), undlll (581g - 5Eg) werden as Banden in den Ligandenfeldspektren im Bereich
von ca 8000 fis 25000cm™ beobadhtet. Dem Schwerpunksatz folgend lassen sich somit
die Ligandenfeldparameter berechnen [3]:

20, = 1/2:1 O, = U3:(ll1-11) A=E(By-Ej-25-&

Diese Werte sind kel den einzelnen Ligandenfeldspektren mit angegeben und werden
zusammenfasendin Kap. B.2 dskutiert.

D.6 M agnetische Unter suchungen

Die magnetischen Mesaungen wurden mit einem SQUID-Magnetometer [100 der Firma
Quantum Design duchgefiihrt. C. Frommen undM. Mangold flhrten de Mesaungen urter
Leitung von J. Pebler durch, der auch de Auswertungen vornahm. Die Pulverproben
wurden in zylinderférmige kleine KLF-Tiegel (Polytetrafluorethylen) oder Gelatinekapseln
eingewogen. Der Einkristall von /S10/ wurde nach Bestimmung der kristall ographischen
Achsen aientiert in Kunstharz (Araldit der Firma CIBA-GEIGY) eingegossen. Bel den
Pulverproben, wie beim Einkristall diente @n Plastiktrinkréhrchen zur Aufnahme in das
Magnetometer. Aus den Magnetisierungswerten konrte die molare Suszeptibilit & Xmo wie
folgt berechnet werden:

Xio = (M = Dpy) (M pyg

mg [Z [H
DpH = diamagnetische Korrektur des Probenhalters, mpyg = Molmasse, H = Feldstérke,

mit M = Magnetisierung (Mel3wert), mg = Einwaage,

Z = Zahl der paramagnetischen lonen pro Formeleinheit.
Diese Suszeptibilitét wurde noch um die diamagnetischen Inkremente der Einzelionen

korrigiert: Xmol= X -Xdia.



E. Anhang

E.1 Tabellen zu den Strukturbestimmungen
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Tab. 59: Daten zur Strukturbestimmung von pyH[MnF4(H,0),], pyHMn(H,PO,)F(HPQO,)-H,O und pyHMn(H,PO,)F(HPQO,) 2H,0O

Kristalldaten: /S1/ pyH[M nF4(H,0),] /S2/ pyHM n(H,PO4)F(HPO,)-H,0 1S3/ pyHM n(H,PO4)F(HPO,)¥2H,0
Habitus, Farbe quaderférmig, braun saulenférmig, weinrot saulenférmig, braun
Summenformel CsHipgFsMnN O, CsHi1 FMnN Gy P, CsHioFMnN Ogs P,
Molmasse 24708 gmol™ 36503 gmol™ 356.02 g mol™
Kristall system monoklin triklin monoklin
Raumgruppe C2/m (IT Nr. 12) Z=2 P1 (ITNr.2) Z=2 P2,/n(ITNr.14) Z2=8
Gitterkonstanten a=7690(1) pm a=7374(1) pm o =836588) ° a=7295(1) pm
b =715.4(1) pm B=96112(7)° b =862.8(1) pm B=77.833(9) ° b = 1705.2(2) pmp = 100.780(10) °
¢ =8406(1) pm ¢ =1032.9(1) pm y =68.544(8) ° €c=1851.2(3) pm
Zellvolumen / F(000) 4599(1) A®/ 248 €/zZelle 597.5(1) A®/ 368 e/Zelle 22623(5) A%/ 1432¢€/Zele
Rontgendichte (berechnet) d, 1.784 gem’® 2.029 gem’® 2.091 gem’®
Abmessungen 0.25x 0.25x 0.15 mm 0.25x 0.25x 0.20 mm 0.38x 0.30x 0.20 mm
Absorptionskoeffizient p 1.468 mm™* 1.429 mm* 1.508 mm*
Datensammlung:
Diffraktometertyp Enraf Nonius CAD4 Siemens P4 Enraf Nonius CAD4
Strahlung / Mef3temperatur MoKy (71.069 pm) / 2932) K MoK, (71073 pm) / 2932) K MoKy (71.073 pm) / 203(2) K
Gemessener 6-Bereich 3.90 hs29.95° 3.02 bs27.50° 2.54 Hs29.97 °
Indexbereich -10<=h<=10, -10<=k<=10, -11<=I<=11 -8<=h<=9, -10<=k<=11, -13<=I<=13 -10<=h<=0, -23<=k<=0, -25<=I<=26
Scanwinkel /-breite /-modus (1.0+0.35tan 6)° / w-scans w-scans (0.96 + 0.43tan B)° / w-scans
max. Mef3zet pro Reflex 45s 30s
MeRsoftware CAD4 EXPRESS Siemens XSCANS CAD4 EXPRESS
Zellverfeinerung CELDIM (CAD4 EXPRESS Siemens XSCANS CELDIM (CAD4 EXPRESS
Datenreduktion XCAD4 (Harms, 1993 Siemens SHELXTL XCAD4 (Harms, 1993
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Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

IS1/ pyH[M nF4(H,0),]

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
2680

724(Ryy = 0.0318)

723

724

Extinktionskoeffizient € = 0.182(9)
empirisch P-scans (Tyin 0.7105T 15 0.8099)
+0.214 urd -0.222¢/A3

SHELXS-96 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
724/2/58

w=1/[0%R?+ (0.0311 P)* + 0.1011 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.119
R;=0.0183 WR; =0.0521
R;=0.0183 WR; =0.0521

/S2/ pyHM n(H,PO,)F(HPO,)-H,0

Patterson-Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F
5434

2750(Ri = 0.0253)

2574

2750

Extinktionskoeffizient € = 0.0423)
empirisch Y-scans (T yin 0.7165T 5 0.7632)
+0.606 urd -0.281€/A®

SHELXS-96 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)

2750/ 4/ 220

w =1/ [0%R? + (0.0277 P)* + 0.4199 P
mit P= (F,2+F2) /3

1.081
R; =0.0246 WR; =0.0692
R; =0.0262 WR; =0.0699

1S3/ pyHM n(H,PO,)F(HPO,)-%H,0

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
7042

6574(Riy = 0.0131)

5259

6574

empirisch P-scans (T yin 0.5989T 1 0.7531)
+0.658 urd -0.467 /A3

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)

6574/ 6/ 430

w=1/[0%R?+ (0.0345 P)* + 1.7228 P
mit P= (F2+ F2) /3

1.054
R; =0.0322 WR, =0.0729
R;=0.0483 WR, =0.0787
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Tab. 60: Daten zur Strukturbestimmung von pipzH,[MnF4(H,0),]»- 2H,0, pipzH,[MnFs(H,0)]-H,O und (pipzH,),[MnFg](HF,)- 2HF

Kristalldaten:

Habitus, Farbe
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen / F(000)

14/ pl pZH 2[ M nF4(H 20)2]22H20

unregelméaldig, braun
C4 H24 Fg an N2 OG

45813 gmol™

triklin

P1 (ITNr.2) Z=1
a=6405(1) pm o =89.82509) °
b = 764.6(1) pm B =77.941(9) °
¢ =28354(1) pm y=78980(9) °

3924(1) A%/ 232 e/z6lle

/S5/ pl pZH 2[M nF5(H 20)] -H 20

pléttchenférmig, braun
CsHigFsMn N, O,
27413 gmol™

triklin

P1 (ITNr.2)
a=6255(1) pm
b=762.7(1) pm

¢ =1102.2(2) pm
4884(1) A%/ 280 e/z€lle

z=2
o = 70.065(14)°
B = 85.465(11)°
y=81321(13)°

unregelméaldig, braun
Cg Har FloMN N,
42428 gmol™
tetragonal

P432,2 (IT Nr. 96)
a=28955(1) pm
c=1993.9(1) pm

15990(1) A%/ 872¢€/zelle

Rontgendichte (berechnet) d, 1.939 gem’® 1.864 gcm’® 1.762 gem’®
Abmessungen 0.20x 0.15x 0.10 mm 0.35x 0.30x 0.12 mm 0.25x 0.23x 0.20 mm
Absorptionskoeffizient p 1.719 mm™* 1.408 mm™* 0.931 mm*
Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS Siemens P4 Stoe IPDS

Strahlung / Meftemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Belichtungszeit / Detektordistanz
¢-Bereich/ -Intervall / Modus
Mel3software

Zellverfeinerung

Datenreduktion

MoKy ( 71.073 gm) / 1900 (2) K

2.72 hs30.28°

-O9<=h<=9, -10<=k<=10, -11<=l<=11
1.0 min/50mm

0-2505° / 1.5° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

MoK, (71.073 pm) / 2232) K

197 Bs30.01°

-8<=h<=6, -9<=k<=10, -15<=l<=15
Scanmodus: w-scans

Siemens XSCANS
Siemens XSCANS
Siemens SHELXTL

MoK, ( 71.073 pmn) / 2932) K

3.06 bs30.29°

-10<=h<=11, -12<=k<=12, -28<=|<=27
1.2min/50mm

0-200° / 1° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

17¢




Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

14/ pl pZH 2[ M nF4(H 20)2]22H20

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
5831

2141(Ryy = 0.0320)

1733

2141

Extinktionskoeffizient € = 0.0985)
numerisch (Tpin 0.7249T e 0.8469)
+0.540 urd -0. 463 e/A3
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997
2141/0/ 152

w =1/[0%F? + (0.0318 P)? + 0.0000 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

0.968
R;=0.0225 WR, =0.0494
R;=0.0320 WR, =0.0519

/S5/ pl pZH 2[M nF5(H 20)] -H 20

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F
4730

2811(Ry = 0.1081)

2419

2811

Extinktionskoeffizient € = 0.081(5)
numerisch (T min 0.6643T e 0.7885)
+0.705 urd -0.966e/A®
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
2811/0/192

w =1/ [0%R? + (0.0237 P)* + 0.4483 P
mit P= (F,2+F2) /3

1.070
R;=0.0429 WR; =0.1021
R, =0.0497 WR, =0.1099

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
18857

2383(R;x = 0.0366)

2157

2383

numerisch (T yin 0.8444T 1, 0.9015
+0.297und -0.313 €/A®

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997
2383/0/159

w =1/[0%R? + (0.0388 P)? + 0.0000 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.001 Fladk-Parameter: 0.021(14)
R; =0.0231 WR; = 0.0537
R; =0.0281 WR; = 0.0552

174




Tab. 61: Daten zur Strukturbestimmung von (pipzH,)s[ M nsF1g(H,0)]-H,O, (pipzH,),M hsF15(H,0)(HF,) und pipzH,Mn,Fg

Kristalldaten:

Habitus, Farbe
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen / F(000)

IS71 (pipzH)3[M ngF1(H,0)]-H,0

unregel méaldig, weinrot

Ci12Hao F1s My Ng O;

86221 gmol™

orthorhombisch

Pnma (IT Nr. 62) Z=4
a=2050.8(2) pm

b =1253.0(1) pm

¢ =1096.0(1)) pm

28164(3) A%/ 1728€/zelle

1S8/ (pipzH )M nF15(H,0)(HF>)
unregel méafiig, braun

Cg Ha7 FiaMng N, O

626.16 g mol™

triklin

P1 (ITNr.2) =2
a=9016(1) pm a =70.024(6) °
b=913.1(1) pm B =75229(6) °

¢ =1308.9(1) pm
9726(1) A%/ 624 €/zelle

y=78887(6) °

1S9/ pl pZH >MnsFg

unregel maldig durkelbraun
CsH FgsMno N,

35002 g mol™

monoklin

P2,/n (IT Nr. 14) Z=8

a=1327.5(1) pm
b =1040.0(1) pm
c=1492.8(1) pm
19064(3) A%/ 1376¢€/z6lle

B = 112.337(8)°

Rontgendichte (berechnet) d, 2.034 gem® 2.138 gem® 2.439 gem’®
Abmessungen 0.30x 0.25x 0.20 mm 0.28x 0.25x 0.20 mm 0.30x 0.15x 0.15 mm
Absorptionskoeffizient p 1.896 mm™* 2.057 mm* 2.746 mm*
Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS Stoe IPDS Stoe IPDS

Strahlung / Meftemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Belichtungszeit / Detektordistanz

¢-Bereich/ -Intervall / Modus
Mel3software
Zellverfeinerung
Datenreduktion

MoK, ( 71.073 pn) / 2932) K

3.17 bs30.30°

-29<=h<=29, -17<=k<=17, -13<=|<=15
3.0min/ 50 mm

0-200° / 1° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

MoK, ( 71.073 pm) / 2932) K

2.60 bs30.30°

-12<=h<=12, -12<=k<=12, -18<=I<=18
0.8 min/ 50 mm

0-25C° / 1° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

MoK, ( 71.073 pm) / 190(2) K

2.63 bs30.39°

-18<=h<=18, -14<=k<=14, -19<=|<=21
3 min/50mm

0-1995°/ 1.5° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

17¢




Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

IS71 (pipzH)3[M ngF1(H,0)]-H,0

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
25579

4383(Ry = 0.0541)

2894

4383

Extinktionskoeffizient € = 0.00034(15)
numerisch (Tpin 0.6701T e 0.8103)
+0.507 urd -0. 511 e/A3

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997
4383/2/298

w =1/[0%F? + (0.0328 P)? + 0.0000 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

0.861
R;=0.0290 WR, =0.0568
R;=0.0578 WR, =0.0633

1S8/ (pipzH )M nF15(H,0)(HF>)

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F
14394

5279(R = 0.0421)

3239

5279

numerisch (T min 0.5967 T e 0.6838)
+0.418 urd -0.298¢e/A®
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
5279/ 0/ 382

w =1/ [0%R?+ 0.027 P)* + 0.0000 P
mit P= (F,2+F2) /3

0.862
R; =0.0258 WR, =0.0528
R; =0.0530 WR, =0.0580

1S9/ pl pZH >MnsFg

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
21902

5320(Ri; = 0.0608)

2484

5320

numerisch (Tpin 0.6405T e 0.7178)
+0.500 urd -0.342¢7/A3
SHELXS-86 (Sheldrick, 1986
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
5320/ 24/ 301

w =1/[0%R?+ (0.0229 P)? + 0.0000 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

0.760
R;=0.0265 WR; = 0.0452
R; =0.0837 WR; =0.0531

17¢




Tab. 62: Daten zur Strukturbestimmung von pipzH,Mn(H,PO,4)F4-Typ 1, pipzH,Mn(H,PO,4)F;-Typ 2 uind pipzH,Mn(H,0)F,(HPO,)(H,PO,)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen / F(000)

/S10/ pipzH,Mn(H,PO,)F,Typ 1

quaderférmig, rotbraun
CsHisF4MnN, O, P

31608 g mol™

monoklin

P2,/c (IT Nr. 14) Z=4
a=6749(1) pm
b =1203.9(1) pm
c=1250.1(1) pm
10128(1) A%/ 640€/zele

B =94.420(4) °

/1S11/ pl pZH M n(H 2PO4) F4-Typ 2

unregelméafiig, rot

CsHi s FsMnN, O4 P

31608 g mol™

monoklin

P2,/c (IT Nr. 14) Z=4
a=6651(1) pm
b = 1279.9(2) pm
¢ =1282.5(1) pm
10239(2) A%/ 640€e/zelle

B = 110.312(5) °

1S12/ plpZH >M n(H ZO)Fz(H PO4)(H 2PO4)

saulenférmig, violett
C4 Hl7 F2 Mn N2 Og P2

39208 g mol™

triklin

P1 (ITNr.2) zZ=2
a=62297(4) pm o =983436)°
b = 923.46(6) pm B =100.747(7)°

€ =1183.62(7) pm y=107.6425)°
62256(7) A%/ 400€/Zelle

Rontgendichte (berechnet) d, 2.073 gem® 2.051 gem® 2.092 gem’®
Abmessungen 0.30x 0.25x 0.25 mm 0.40x 0.20x 0.20 mm 0.25x 0.25x 0.12 mm
Absorptionskoeffizient p 1.525 mm™* 1.508 mm™* 1.391 mm™*
Datensammlung:

Diffraktometertyp Enraf Nonius CAD4 Siemens P4 Enraf Nonius CAD4

Strahlung / Meftemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Scanwinkel /-breite /-modus
max. Mef3zet pro Reflex
Mel3software
Zellverfeinerung
Datenreduktion

MoKq (71.069 gm) / 203(2) K

3.03 Hs29.96°

-9<=h<=0, 0<=k<=16, -17<=l<=17
(1.00 + 0.34tan 8)° / w-scans

30s

CAD4 EXPRESS

CELDIM (CAD4 EXPRESS
XCAD4 (Harms, 1993

MoK (71.073 pm) / 298(2) K

2.32 lis 2503 °

7<=h<=1, -1<=k<=15 -14<=I<=15
wW-scans

Siemens XSCANS
Siemens XSCANS
Siemens SHELXTL

MoKq (71.069 pm) / 2932) K
2.65hHs2995°

0<=h<=8, -12<=k<=12, -16<=I<=16
(1.00 + 0.35tan B)° / w-scans

30s

CAD4 EXPRESS

CELDIM (CAD4 EXPRESS

XCAD4 (Harms, 1993




Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

/S10/ pipzH,Mn(H,PO,)F,Typ 1

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
3173

2951(R = 0.0092)

2647

2951

Extinktionskoeffizient € = 0.0021(4)
empirisch Y-scans (T yin 0.736 T e 0.765)
+0.398 urd -0.251¢/A®

SHELXS-96 (Sheldrick, 1990
SHELXL-96 (Sheldrick, 1996
2951/0/202

w=1/[0%R?+ (0.0247P)? + 0.6061 P
mit P= (F2+ F2) /3

1.098
R;=0.0231 WR; = 0.0565
R; = 0.0284 WR;, = 0.0594

/1S11/ pl pZH M n(H 2PO4) F4-Typ 2

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F
2185

1606(R;; = 0.0466)

1450

1606

Extinktionskoeffizient € = 0.0005(12)
numerisch (T min 0.5838T e 0.7524)
+0.464 urd -0.624 /A3

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
1606/ 2/ 168

w =1/ [0%FR? + (0.0581 P)* + 0.9108 P
mit P= (F,2+F2) /3

1.071
R, =0.0372 WR, = 0.098
R; =0.0419 WR, =0.1016

1S12/ plpZH >M n(H zo)Fz(H PO4)(H 2PO4)

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
3924

3613(Ry = 0.0107)

3061

3613

Extinktionskoeffizient € = 0.0072(15)
empirisch P-scans (Tyyin 0.7224T ax 0.8508)
+0.540 urd -0.470€/A®

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997
3613/0/ 250

w =1/[0%R?+ (0.0379 P)* + 0.2568 P]
mit P= (F2+ F2) /3

1.064
R;=0.0289 WR, = 0.0667
R;=0.0393 WR, =0.0712

17¢€




Tab. 63: Daten zur Strukturbestimmung von 2,2'- bipyMn(H,PO,)F,-H,0, 2,2'-bipyM n(H,PO,4),F und (DABCOH,),[Mny(H,PO,),Fg]

Kristalldaten:

Habitus, Farbe
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen / F(000)

/S13/ 2,2-bipyM n(H,PO,)F,-H,O

tafelférmig, braun

CioHi2 F, MN N, O5 P

36413 gmol™

monoklin

P2,/c (IT Nr. 14) Z=4
a=6788(1) pm
b = 1091.5(1) pm
c=1781.0(1) pm
12990(1) A%/ 736€/zelle

B = 100.142(4)°

/S14/ 2,2'- bipyM n(H,PO.,).F

pléttchenférmig, rot

CioHi2 FMnN, Og P,

42410 gmol™

triklin

P1 (ITNr.2) =2
a=667.5(1) pm

b =10715(1) pm

¢ =1101.3(1) pm
7461(2) A%/ 428 €/zelle

B = 90.994(9)°
y = 95.784(8)°

a = 107.5959)°

/S15 (DABCOH ) [M ny(H2POy),Fs]

sargdedkel férmig, braungriin
CsHigFaMNnN,O4 P
34212 gmol™

monoklin

P2,/n (IT Nr. 14) Z
a=9345(1) pm
b =1252.1(1) pm
c=9759(1) pm
11385(1) A%/ 696€/Z6lle

4

B =94.392(8)°

Rontgendichte (berechnet) d, 1.862 gcm’® 1.888 gcm® 1.99% gcem’®

Abmessungen 0.34x0.23x 0.15 mm 0.40x0.3x0.12mm 0.30x 0.25x 0.20 mm
Absorptionskoeffizient u 1.188 mm* 1.156 mmi* 1.365 mm*

Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS Siemens P4 Enraf Nonius CAD4
Strahlung / Meftemperatur MoKy (72073 pm) / 2932) K MoK, (71073 pm) / 2232) K MoKy (71.069 pm) / 2032) K
Gemessener 6-Bereich 3.73 Hs3040° 194 his27.49° 2.65 hs2994°

Indexbereich

Belichtungszeit / Detektordistanz
¢-Bereich/ -Intervall / Modus
Mel3software

Zellverfeinerung

Datenreduktion

-8<=h<=8, -15<=k<=15 -25<=|<=25
1 min/50mm

0-2504° / 0.8° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

-8<=h<=1, -13<=k<=13, -14<=I<=12

Scanmodus: w-scans
Siemens XSCANS
Siemens XSCANS
Siemens XSCANS

-13<=h<=13, -17<=k<=0, 0<=I<=13
(0.90 + 0.34tan B)° / w-scans

30s

CAD4 EXPRESS

CELDIM (CAD4 EXPRESS

XCAD4 (Harms, 1993

17¢




Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

/S13/ 2,2’ -bipyM n(H ,PO,)F»-H,0

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
8747

8747

6771

8747

numerisch (T i 0.74848 T a 0.84245)
+0.266 urd -0.267 /A3

SHELXS-96 (Sheldrick, 1990
SHELXL-96 (Sheldrick, 1996
8747/1/ 207

w =1/[0%R? + (0.0509 P)* + 0.8516 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.058
R;=0.0418 WR, =0.1050
R; =0.0587 WR, =0.1123

/S14/ 2,2’ -bipyM n(H ,PO.,).F

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F
3819

3088(R; = 0.0190)

2907

3088

Extinktionskoeffizient € = 0.0012(8)
numerisch (T min 0.6492T e 0.8751)
+0.352 und -0.336 /A3
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
3088/ 0/ 266

w=1/[0%F?+ (0.0323 P)* + 0.5154P P
mit P= (F,2+F2) /3

1.041
R; =0.0252 WR; =0.0691
R; =0.0271 WR, =0.0705

/S15/ (DABCOH ) [M ny(H2PO4),Fs]

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
3470

3300(Ry = 0.0185)

2979

3300

Extinktionskoeffizient € = 0.0008(5)

empirisch P-scans (T yin 0.8095T i 0.9143)

+0.520 urd -0.553e/A®

SHELXS-96 (Sheldrick, 1990
SHELXL-96 (Sheldrick, 1996
3300/0/204

w=1/[0%R?+ (0.0340 P)? + 1.0315 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.060
R;=0.0280 wWR, =0.0718
R;=0.0329 WR, =0.0748

18C




Tab. 64: Daten zur Strukturbestimmung von Na,M nFs-H,O, Na;[ M nsF;15(PO,)3(H,0)3] bei 150K und Nay[MnsF;5(PO,)3(H,0)3] bei 295 K

Kristalldaten:

Habitus, Farbe
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen / F(000)

/S16/ Na;M nFs-H,O

pléttchenférmig, rot

H, Fs Mn Na, O

21394 g mol™

monoklin

P2,/m (IT Nr. 11) Z=2
a=5407(1) pm

b=773.3(1) pm B =95977(11)°
¢ =5962(1) pm

2479(1) A%/ 204 €/Zelle

1S17/ Na7[M n5F13(PO4)3(H 20)3] 150 K

elli ptisch, weinrot

Hs F13 Mns Na; Oy5 Ps

102159g mol™

trigonal

P3cl (IT Nr. 165) Z=4
a=1052.5(1) pm

€c=2304.2(1) pm

22106(2) A%/ 1960€e/zZ¢elle

/S17a/ Na7[M n5F13(PO4)3(H 20)3] 295 K

elli ptisch, weinrot

Hg F13 Mns Na; O15 Ps

102159 g mol™

trigonal

P3cl (IT Nr. 165) Z=4
a=1055.0(1) pm

c=2314.0(1) pm

22306(2) A%/ 1960€/Zelle

Rontgendichte (berechnet) d, 2.866 gcm’® 3.069 gem’® 3.042 gem?
Abmessungen 0.30x 0.30x 0.10 mm 0.42x 0.25x 0.12 mm 0.42x0.25x 0.12 mm
Absorptionskoeffizient p 2.858 mm* 3.312mm* 3.282 mm*
Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS Stoe IPDS Stoe IPDS

Strahlung / Meftemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Belichtungszeit / Detektordistanz
¢-Bereich/ -Intervall / Modus
Mel3software

Zellverfeinerung

Datenreduktion

MoK ( 71073 pm) / 190(2) K
4.33 lis28.00 °

-7<=h<=7, -10<=k<=10, -7<=I<=7

0.8 min/ 60 mm

0-240¢° / 1.5° / Oszill ation
Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

MoK, (71.073 pm) / 150(2) K

2.85 bs29.35°

-14<=h<=14, -14<=k<=14, -30<=I<=30
1.5min/54mm

0-200° / 1° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

MoK, (71.073 pm) / 2952) K

2.84 his29.42°

-14<=h<=14, -14<=k<=14, -30<=I<=30
1.5min/54mm

0-200° / 1° / Rotation

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

181




Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

/S16/ Na;M nFs-H,O

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
2806

627 (Rin; = 0.0323)

599

627

Extinktionskoeffizient € = 0.016(7)
numerisch (Tin 0.4809T e 0.7631)
+0.262 urd -0.327 e/A®
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997
627/0/54

w=1/[0%R?+ (0.0277 P)* + 0.0829 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.144
R;=0.0170 WR, =0.0470
R;=0.0183 WR, =0.0476

1S17/ Na7[M n5F13(PO4)3(H 20)3] 150 K

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F
17111

1998(R;; = 0.0515)

1808

1998

numerisch (T min 0.4673T e 0.7357)
+0.500 urd -0.621e/A®

SIR 92 (Giacvazm, 1992)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
1998/ 3/ 140

w =1/ [0%R? + (0.0447 P)* + 0.0000 PJ
mit P= (F,2+F2) /3

1.044
R;=0.02% WR; =0.0633
R, =0.0277 WR; =0.0651

/S17a/ Na7[M n5F13(PO4)3(H 20)3] 295 K

Direkte Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
24385

2018(R = 0.0537)

1804

2018

numerisch (Tpin 0.4716T e 0.7449)
+0.455 urd -0.626 /A3

SIR 92 (Giamvaz, 1992)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
2018/ 3/ 140

w =1/[0%R? + (0.0452 P)? + 0.0000 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.040
R;=0.022% WR;, =0.0628
R, =0.0274 WR; =0.0651
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Tab. 65: Daten zur Strukturbestimmung von Ko[Mn(H,PO4)F(HPO,)], KoFe(H2PO4)FA(HPO,) und Nagl Mn(HoPO4)Fo(HPO,)]

Kristalldaten:

Habitus, Farbe
Summenformel
Molmasse
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen / F(000)
Rontgendichte (beredchnet) d.
Abmessungen
Absorptionskoeffizient p

rautenformig , violett
Hs; F, Ko Mn Og P,

36410 gmol™

triklin

P1 (ITNr.2) zZ=2
a=4828(1) pm o =89.574(5)°
b =1830.2(1) pm B =87.561(5)°
¢ =1077.3(1) pm y = 87.634(5)°

4311(1) A%/ 356 e/Z€lle
2.805 gcm’®

0.24x 0.24x 0.12 mm
2.925 mm*

IS19/ K [Fe(H,PO,)Fo(HPO,)]

quaderférmig, farblos

Hs F, FeK, Og P,

36501 g mol™

monoklin

P2,/c (IT Nr. 14) z=2
a=4805(1) pm

b =832.5(1) pm

¢ =1084.3(1) pm
4332(1) A%/ 358 €/z€lle
2.798 gcm®

0.30x 0.25x 0.25 mm
3.128 mm*

B = 92.898(8)°

1S20/ Naz[M n(H 2PO4)F2(H PO4)]

unregelméaldig , rosarot

Hs F, Mn Na, Og P>

33188 gmol™

monoklin

P2,/c(IT Nr. 14) Z
a=4705(1) pm

b =812.9(2) pm

¢ =1006.8(2) pm
3851(2) A%/ 356 e/Z€lle
2.862 gcm’®

0.12x 0.9 x 0.06 mm
2.304 mm*

1
N

B = 90.297(5)°

Datensammlung:

Diffraktometertyp

Strahlung / Meftemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Scanwinkel /-breite /-modus
max. Mef3zet pro Reflex
Mel3software
Zellverfeinerung
Datenreduktion

Enraf Nonius CAD4

MoK, (71.073 pm) / 2932) K

2.46 bs3041°

6<h<0 -11<k<11 -1551<15
(0.75 + 0.39tan B)° / w-scans

30s

CAD4 EXPRESS

CELDIM (CAD4 EXPRESS

XCAD4 (Harms, 1993

Enraf Nonius CAD4

MoK, (71.073 pm) / 2932) K

3.09 bs30.37°

O<=h<=6, 0O<=k<=11, -15<=l<=15
(1.05+ 0.54tan B)° / w-6-scans
30s

CAD4 EXPRESS

CELDIM (CAD4 EXPRESS
XCAD4 (Harms, 1993

Enraf Nonius CAD4

MoK, (71.073 pm) / 2932) K

3.22 hs3044°

6<h<0 -11<k<11 -14<1<14
(0.75 + 0.39tan 0)° / w-scans

30s

CAD4 EXPRESS

CELDIM (CAD4 EXPRESS

XCAD4 (Harms, 1993

18¢




Auswertung:

L ésungsweg

V erfeinerungsmethode
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobadtete (1 >20(1))
verwendete Reflexe
Extinktionskorrektur
Absorptionskorrektur
Restelektronendichte
Benutzte Programme

Daten / Restraints/ Parameter
Gewichtungschema

Goodhessof-fit an F
R-Werte (I1>20(1))
R-Werte (samtli che Daten)

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
2893

2609(R; = 0.0110)

2289

2609

Extinktionskoeffizient € = 0.0231(16)
empirisch Y-scans (T yin 0.542 T e 0.607)
+0.359 urd -0.370€/A®
SHELXTL-PLUS (Sheldrick, 1990
SHELXL-93 (Sheldrick, 1993

2609/ 0/ 156

w=1/[0%R?+ (0.0271 P)* + 0.1545 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.089
R;=0.0189 WR; =0.0515
R; =0.0258 WR;, = 0.0538

/S19/ K [Fe(H,PO,)Fo(HPOL)]

Patterson-Methoden

Verfeinerung mit voller Matrix an F
1441

1304(R;; = 0.0256)

1211

1304

Extinktionskoeffizient € = 0.0033)
+0.5085 und -0.4538e7/A®
SHELXS-96 (Sheldrick, 1990
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
1304/2/79

w =1/ [0%R? + (0.0446 P)* + 0.4106 P]
mit P= (F,2+F2) /3

1.148
R, =0.0244 WR, =0.0767
R, =0.0270 WR, =0.0782

1S20/ Naz[M n(H 2PO4)F2(H PO4)]

Patterson-Methode

Verfeinerung mit voller Matrix an F?
1297

1171(Riy = 0.0349)

905

1171

Extinktionskoeffizient € = 0.0184)
empirisch Y-scans (T yin 0.631 T e 0.842)
+0.540 urd -0.559¢&/A%
SHELXTL-PLUS (Sheldrick, 1990
SHELXL-93 (Sheldrick, 1993
1171/0/79

w=1/[0%R?+ (0.0392 P)? + 0.1584 PJ
mit P= (F2+ F2) /3

1.083
R;=0.0270 WR, =0.0679
R; =0.0554 WR, =0.0792
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E. 2 Tabellen der Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren

Tab. 66: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pyH[MnF4(H,0),] /Sl

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mn 2a 0.0000 0.0000 0.0000 00275213 | 0.0273(2) 00190(2) 003552  0.000 -0.00021)  0.000
F1 g * 0.09810(13 0.18114(14) 0.13599(11) 00477(3) | 00542(5) 00371(4) 00516(5 -0.01274)  0.0048(4) -0.01354)
o1 4+ 023772)  0.0000 01324(2)  004384) | 00386(7) 00311(7) 00631  0.000 00122(7)  0.000
F2 4g* | 0.0000 025926)  0.0000 00521(15) | 0032(2) 0022  01044)  0.000 0005(2)  0.000
F21 4i* 0.0406(8)  0.0000 0.2169(6)  0.0577(15) | 0.055(3)  0078(4)  0038(2)  0.000 00032  0.000
o2 4i** | -028747)  0.0000 00108(8)  00391(13) | 0035(2) 00232  0061(4)  0.000 0014(2)  0.000
c2 4i*** | 0390(4)  0.0000 0.3625(3)  00988(12) | 0.081(2)  01594)  00541)  0.000 .00031)  0.000

N 4i*** | 0390(4)  0.0000 0.3625(3)  00988(12) | 0.081(2)  01594) 00541  0.000 .00031)  0.000
c1 8 04477(3)  0.1616(4)  04299(3)  00993@©) | 0114(2)  0097(2)  0091(2)  0027(1)  00(1)  0.025(2)
H1 8 -0.3022) 0.079(2) 0.0948(19)  0.074(6)

H2 8j 0.4122 0.2739 0.3811 0.119

H3 4i 0.3229 0.0000 0.2669 0.119

* =zu79.8 % besetzt ** =20.2 % besetzt *** = zu 50 % besetzt
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Tab. 67: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pyHMn(H,PO,)F(HPO,)-H,O /S2/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mni  1h 0.5000 0.5000 0.5000 00120311) | 00121(2) 00123(2) 00147(2) -000041) -0.00211) -0.005Q1)
M2 1g 0.0000 0.5000 0.5000 001398(11) | 00114(2) 00142(2) 00161(2) -0.00061) -0.00271) -0.00411)
P1 % 0.24839(6)  0.35306(5)  0.73439(4)  0.01596(12) | 0.0167(2) 00156(2) 00143(2) 00007(2) -0.00182) -0.005Q2)
P2 % 0.39380(7)  0.23890(5) 0.35679(4) 001670(12) | 0.0167(2) 00148(2) 00172(2) -0.004Q2) -0.0017,) -0.003%2)
F 2 0.20710(15) 0.62075(13) 04714%(11) 00201(2) | 00166(5) 00182(5) 00267(5) 0.0029(4) -0.006Q(4)  -0.00734)
o1 % 01151(2)  0.35693(17) 0.64080(13 0024(3) | 00212(6) 00248(7) 00242(7)  0.0059(5) -0.00845) -0.0115)
02 % 04059(2) 04290918 06786513 00245(3) | 00239(7) 0033%(7) 00208(6) 0.0040(5) -0.00615) -0.01666)
03 2 01217(2)  044569(19) 086182(14) 00294(3) | 00270(7) 0.0351(8) 00216(7) -0.01026) 0.00186) -0.00676)
04 % 03439(2)  017130(17) 0.78609(15 0.0283(3) | 00357(8) 00180(7) 00282(7) 00041(5) -0.01116) -0.00446)
05 % 01735519 0.3403317) 0.37535(14) 00240(3) | 0.0178(6) 00268(7) 00269(7) -0.01085) -0.00475) -0.004Q(5)
06 2 050758(19) 0.30051(15 04333%(14) 00215(3) | 00176(6) 0.0164(6) 00309(7) -0.00595) -0.00575) -0.00425)
o7 % 04359(2)  005317(17) 0.39%42(15 00270(3) | 00383(8) 00155(6) 00303(8) -0.00145) -0.01416) -0.00856)
08 % 04781(2)  02401(2) 02052215 00346(4) | 00322(8) 00406(9 002047) -000286) 0.0022(6) -0.00377)
09 2i * 0.2548(4)  04756(3)  00676(2)  00453(7) | 0044(2)  0050(1)  0024(1) 000219 -0.0041)  0.002(1)
091  2i** 0.3726(13)  0.4805(10)  0.0383(7)  0.0453(7) | 0044(2)  0050(1)  00241) 000219 -0.0041)  0.002(1)
N % 01222(4)  08677(3)  0289(3)  00496(6) | 0058(2)  0046(1)  0061(2)  0033(1)  -00351)  -0.0351)
c1 2 002104) 101394  03205(3)  00477(6) | 0048(2)  0068(2)  0036(1)  0003(1)  -0.0061)  -0.032A1)
c2 % 004484)  11445(3)  02323(3)  00454(6) | 0042(1)  0035(1)  0058(2)  -000§1)  -00071)  -0.011(1)
c3 % 00781(4)  11237(3)  0.1109(3)  00468(6) | 0052(2)  0038(1)  00492)  0019(1)  -00141)  -0.017(1)
ca 2 0.2214(4)  09733(4)  007833)  00494(7) | 0043(2)  0061(2)  0038(1)  -0.00%1)  -00011)  -0.0141)
c5 % 0.2418(4)  08444(4)  01704(4)  00508(7) | 003%(1)  0034(1)  00792)  -00021)  -0.0261)  -0.0031)
H3 giexx | 0.185(7) 0.438(7) 0.918(4) 0.034(14)

Ha 7 0.415(5) 0.105(4) 0.728(3) 0.062(10)

H7 gikxx | 0.473(9) 0.025(8) 0.466(4) 0.036(15)
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Atom Lage X y z U(eq) Ui Uz, Usz Uz Uiz Ui,
H8 2i 0.421(6) 0.323(4) 0.156(4) 0.085(13)

H11 2i -0.110Q(6) 1.023(5) 0.408(4) 0.076(112)

H12 2i -0.142(6) 1.244(5) 0.263(4) 0.082(12)

H13 2i 0.057(5) 1.217(5) 0.045(4) 0.070(12)

H14 2i 0.305(5) 0.959(4) -0.013(3) 0.057(9)

H15 2i 0.323(6) 0.746(6) 0.162(4) 0.089(14)

H16 2i 0.146(6) 0.784(5) 0.351(4) 0.083(13)

*=zu 737 %besetzt ** =zu26.3 % besetzt *** = zu 50 % besetzt

Tab. 68: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pyHMn(H,PO,)F(HPO,)-¥2H,0 /S3/

Atom Lage X y z U(eq) Uqp Uso Uss Uz Uiz Ui,
Mnl 2c 0.5000 0.0000 0.5000 0.01095(8) 0.0082(2) 0.0142(2) 0.0110(2)  -0.00051) 0.0032(1) -0.000941)
Mn2 2b 0.0000 0.0000 0.5000 0.01057(8) 0.0083(2) 0.0153(2) 0.0082(2) 0.0006(1) 0.0018(1) -0.00091)
Mn3 2a 0.5000 0.5000 0.5000 0.01200(8) 0.0080(2) 0.0138(2) 0.0149(2)  -0.00031) 0.0039(1) -0.00031)
Mn4 2d 0.0000 0.5000 0.5000 0.01316(9) 0.0092(2) 0.0155(2) 0.0156(2)  -0.00022) 0.0047(2) 0.0008(12)
P1 de 0.17255(8) 0.12034(3) 0.40461(3) 0.01796(11) | 0.0181(2) 0.0208(3) 0.0145(2) 0.0047(2) 0.0020(2) -0.0052)
P2 de 0.30940(7) 0.07737(3) 0.62252(3) 0.01231(10) | 0.0098(2) 0.0165(2) 0.0106(2)  -0.00242) 0.0017(2)  -0.00042)
P3 de 0.14865(7) 0.47109(3) 0.35376(3) 0.01670(10) | 0.0111(2) 0.0245(3) 0.0147(2)  -0.00342) 0.0029(2) -0.002Q2)
P4 de 0.27341(7) 0.35869(3) 0.54554(3) 0.01545(10) | 0.0140(2) 0.0146(2) 0.0176(2) 0.0017(2) 0.0027(2)  -0.002Q2)
F1 de 0.26315(16) -0.0533(7) 0.49110(7) 0.0184(2) 0.0124(5) 0.0203(6) 0.0226(6)  -0.00375) 0.0039(4) 0.0007(4)
F2 de 0.28322(15) 0.53644(7) 0.52919(6) 0.0163(2) 0.0105(5) 0.0194(6) 0.0197(5) -0.00425) 0.0046(4)  -0.00024)
01 de 0.3644(2) 0.10073(9) 0.44720(9) 0.0218(3) 0.0150(7) 0.0236(8) 0.0272(8) 0.0055(6) 0.0049(6) -0.00346)
02 de 0.0185(2) 0.06706(9) 0.42011(8) 0.0210(3) 0.0160(7) 0.0306(8) 0.0151(7) 0.0088(6) -0.00035) -0.00646)
03 de 0.1266(3) 0.20747(10) 0.41758(11) 0.0340(4) 0.038(1) 0.0224(8) 0.035(1) 0.0014(7)  -0.01058) 0.0024(7)
04 de 0.1671(3) 0.11869(12) 0.32038(9) 0.0347(4) 0.048(1) 0.041(12) 0.0166(7) 0.0035(7) 0.0097(7)  -0.0214)9)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
05 4e 0.3002(2)  003907(9  069561(8) 00181(3) | 0.0142(6) 00262(8) 00142(6) 0.0026(6)  0.0037(5) -0.0004(6)
06 4e 0.12368(18) 0.07489(8)  0.56826(7)  0.0153(3) | 0.0105(6) 0.0190(7) 0.0154(6) -0.0038(5 -0.0001(5)  0.0010(5)
07 4e 052064(19) -0.04142(9)  040863(8)  0.0196(3) | 00122(6) 00332(8) 00136(6) -0.0057(6)  0.0026(5)  0.0033(6)
08 4e 0.3513(2)  0.16572(9)  0.64044(9)  00218(3) | 0.0254(8) 00160(7) 00217(7) -0.0013(6) -0.0018(6) -0.0038(6)
09 4e 0.3486(2)  0.48850(10) 0.38528(8)  0.0223(3) | 0.0111(6) 003859 00168(7) -0.0042(6)  0.0010(5) -0.0025(6)
010  4e 000932)  050736(9) 0.39675(8) 0.0212(3) | 00138(7) 00305(8) 001957) -0.0012(6)  0.0039(5)  0.0036(6)
o1l  4e 01035(2)  050020(10) 0.27365(9)  0.0242(3) | 00192(7) 003649 00156(7)  0.0027(6) -0.0005(6) -0.0069(7)
012  4e 01117(2)  0.38034(10) 0.34732(9)  00266(3) | 0.0320(9) 00251(8) 00232(8) -0.0014(7)  0.0064(7) -0.0028(7)
013 4e 02782(2)  027107(9)  053722(9)  0.0260(3) | 002858  00153(7) 003159  0.0033(6) -0.0009(7)  -0.0036(6)
014  4e 0.4428(2)  0.395349) 052105©9) 00193(3) | 00138(7) 00165(7) 00290(8) 0.0015(6)  0.0073(6)  0.0001(5)
015  4e 0.0913(2)  0.39291(9)  050135(8) 001943) | 00138(7) 00201(7) 00238(7) 0.0028(6)  0.0026(5) -0.0012(6)
016  4e 02782(3)  037732(13) 06288409  00354(4) | 003059  0058(1)  00180(8) -0.0026(8) 0.0052(7)  -0.0084(9)
018  4e* 05515(11)  05239(5)  0.2734(5)  0.026(2) 0.024(3)  0032(3)  0026(4) -0005(3)  0011(3)  -0.007(3)
019  4e** | 04848(6)  04953(3)  0.2452(2)  00323(14) | 0027(2)  0045(2)  0028(2)  00052) 00132  0.008(2)
N1 4e 0.3268(4)  033812(15) 0.12686(15) 0.0410(6) | 0048(2)  0029(1)  0050(2)  0015(1)  0019(1)  -0.002(1)
c1 4e 0.3531(4)  0.27652(18) 0.08537(16) 0.0363(6) | 0.034(1)  0046(2)  0032(1)  0009(1)  0016(1)  -0.001(1)
c2 4e 0.3172(4)  020326(17) 0.10750(16) 0.0372(6) | 0.040(2)  0034(1)  0041(2)  -0006(1)  0017(1)  0.001(1)
c3 4e 0.2506(4)  0.10441(16) 0.17441(17) 00377(6) | 0050(2)  0022(1)  00452)  0008(1)  0017(1)  -0.002(1)
ca 4e 0.2382(4)  0.25885(16) 0.21641(14) 00297(5) | 0028(1)  0038(1)  0026(1)  0006(1)  0010(1)  0.005(1)
c5 4e 0.2714(4) 03310515 0.19112(15) 00308(5) | 0028(1)  0024(1)  0040(1)  -0003(1)  0007(1)  0.004(1)
N2 4e 0.8983(4)  069153(19) 0.11449(16) 0.0493(8) | 0036(1)  00592)  0051(2)  -0.030(1)  0006(1)  0.016(1)
C6 4e 0.8301(5)  0.66490(18) 0.1724(2)  0.0489(9) | 0.046(2)  0024(1)  0067(2)  0006(1)  -0.014(2)  -0.001(1)
c7 4e 0.7644(4)  07174(2)  021718(15) 00397(7) | 0028(1)  0061(2)  0029(1)  0018(1)  0003(1)  -0.005(1)
cs 4e 0.7666(4)  079479(18) 0.20049(15) 0.0381(7) | 00393(2) 0.046(2)  0026(1)  -0.009(1)  0000(1)  0.021(1)
9 4e 0.8338(5)  0.81972(18) 0.14048(17) 0.0434(7) | 0058(2)  0027(1)  003%2)  0010(1)  -0.008(1)  -0.005(1)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
Cl0  4e 0.9002(4)  0.7671(2)  009810(16) 0.0447(8) | 0037(2)  0073(2)  0027(1) 00041  0012(1)  -0.010(2)
H17  4e 0.498(6) 0.499(2) 0.292(2) 0.052(12)
Hi18  4e 0.590(6) 0.490(2) 0.245(2) 0.054(12)
H21  4e 0.337(5) 0.382(2) 0.110(2) 0.060(11)
H22 e 0.394(5) 0.283(2) 0.046(2) 0.052(10)
H23  4e 0.327(5) 0.157(2) 0.0767(18)  0.046(9)
H24  4e 0.237(5) 0.145(2) 0.1882(18)  0.045(9)
H25  4e 0.201(4) 0.2558(17)  0.2562(16)  0.032(8)
H26 4 0.254(4) 03731(17)  02103(15)  0.027(7)
H3l  4e 0.930(9) 0.658(4) 0.090(3) 0.15(3)
H32 e 0.825(5) 0.614(2) 0.178(2) 0.063(11)
H33  4e 0.722(5) 0.698(2) 0.254(2) 0.061(11)
H34  4e 0.722(5) 0.827(2) 0.2275(19)  0.050(10)
H35  4e 0.833(6) 0.867(2) 0.132(2) 0.066(12)
H36  4e 0.944(6) 0.779(3) 0.058(2) 0.082(14)
H3 4e 0.169(6) 0.227(2) 04589(16)  0.073(13)
Ha4 4e 0.126(5) 0.0784(17)  0.3016(19)  0.055(11)
H8 4e 0.328(4) 0.1951(16)  0.6072(14)  0.037(9)
HI1  4e 0.001(4) 0.488(2) 0.2469(16)  0.050(11)
HI2  4e 0.108(5) 0.3623(18)  0.3864(14)  0.040(9)
Hi16  4e 0191(10)  0.409(5) 0.634(5) 0.29(5)

* = zu 32.9 % besetzt

** = 7u 67.1 % besetzt
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Tab. 69: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pipzH[MnF4(H,0),],-2H,0 /S4/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mni  1a 0.0000 0.0000 0.0000 0.00967(8) | 0.0095(1) 000852  00105(1) -0.00051) -0.00216(9) -0.00051)
F1 2 0.25600(13 -0.0495)(12) 007143(10) 00183419 | 00137(4)  00215(5) 00206(4)  00011(4) -0.00713) -0.00153)
) 2 007330(13 -0.2246(11) -0.10116(10) 0.01630(18) | 00183(4)  00111(4) 00179(4) -0.003§3) -0.00043) -0.0021(3)
o1 % 01718519 009323(17) -0.23471(13) 00202(2) | 00192(5) 00182(6) 00193(5) 0.0075(4)  0.0014(4)  0.0000(4)
M2 1g 0.0000 0.5000 0.5000 0010098) | 00122(1) 000942  00081(1) 00007(1)  0.00250(9) 0.0010(1)
F3 2 002526(13 05827812) 029335100 0.01797(18) | 0.0208(4)  00177(4)  00106(4)  0.0088(3) 00026(3)  0.0015(3)
Fa % 0.25441(13) 03313812 043227(10) 001830(18) | 0.0168(4)  0.0149(4)  00165(4) 00018(3) 0.0045(3)  0.0043(3)
o2 2 01854(2)  069B16(17) 056937(15 00235(2) | 003156) 00231(6) 00161(5) -0.00355)  0.0019(4)  -0.013Q05)
N1 2 04895(2)  038503(17) 0.1346%(15) 00160(2) | 00164(5) 00123(6) 001496) 00016(5  0.0041(4)  0.0004(5)
c1 % 0.3615(2)  0.3698(2)  000711(18) 00168(3) | 0.0149(6) 00146(7) 00197(7) -0.00296) 0.0025(5) -0.0066(5)
c2 2 0529(2)  05699(2)  01541%17) 00162(3) | 00170(6) 0.0158(7) 00150(6) -0.00285) -0.00075) -0.004Q(5)
03 2 0.37004(19) 0.96306(16) 0.35997(15) 0.0216(2) | 00284(6) 00179(6) 00183(5) -0.003q5) -0.008¥4)  0.0002(5)
H11 2 0.304(4) 0076(3)  -0.2623) 0.035(6)

H12  2i 0.125(4) 01824)  -0.261(3) 0.039(7)

H21 2 0.242(4) 0.770(4) 0.513(3) 0.048(8)

H22 2 0.137(4) 0.741(3) 0.666(3) 0.043(7)

H1 2 0.609(3) 0.314(3) 0.109(3) 0.026(5)

H2 2 0.421(3) 0.355(3) 0.223(3) 0.028(5)

H3 % 0.220(3) 0.445(3) 0.044(2) 0.022(5)

Ha 2 0.348(3) 02523  -0.0022) 0.019(4)

H5 2 0.383(3) 0.642(3) 0.192(2) 0.022(5)

H6 % 0.616(3) 0.570(3) 0.234(2) 0.015(4)

H31 2 0.325(4) 0.966(3) 0.269(3) 0.034(6)

H32 2 0.336(4) 1.049(4) 0.400(3) 0.047(8)
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Tab. 70: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pipzH,[MnFs(H,0)]-H,O /S5/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mn % 0.705385)  0.71449(5)  0.77980(3)  0.01973(13) | 00154(2) 00265(2) 00209(2) -0013q1) -0.001Q1) -0.0011)
F1 2 066032)  08199(2) 06028515 00288(3) | 00255(6) 00411(8) 00209(7) -0.01046) -0.00285) -0.006805)
) 2 057432)  09207(2)  080367(18 00322(3) | 00282(6) 00324(7) 0043(1)  -0.02367)  0.00156)  0.0001(5)
F3 % 0.8419(2)  04950(2)  0.75626(18 00308(3) | 00271(6) 003047) 003919 -001926) -0.00116)  0.0020(5)
Fa 2 07352(2)  05970(2)  095732(16) 00322(3) | 00317(7) 0.0447(8) 00210(8) -0.00886) -0.004Q6) -0.01096)
F5 2 10103(2)  08081(2)  0.77496(16) 00279(3) | 00165(5) 00371(7) 00349 -001316) -0.00105) -0.00705)
o1 % 0.3876(2)  05994(3)  0.8041(2)  002644) | 001526) 00396(9 0028(1) -001588)  0.0019(6) -0.004%6)
o2 2 10248(3)  11342(3)  05907(2)  00310(4) | 00238(7) 00331(9 00351)  -001138) 00021(7) -0.00306)
N1 2 13672(3)  16733(3)  04%1(2)  00262(4) | 002098 003189 0031(1) -001779) -0.00457) -0.00077)
c1 % 12800(3)  14880(4)  05619(3)  00283(5) | 001889  003%(1)  0032(1) -0.01&1)  00019(8) -0.00608)
c2 2 15223(4)  16638(4)  03868(3)  00290(5) | 0024(1)  0036(1)  0029(1) -00151)  -0.00069) -0.00499)
N2 2 10256(3)  07988(3)  10321(2)  00259(4) | 002198) 003029 0031(1) -0017§9) -0.00207) -0.00177)
c3 % 0.8297(4)  09011(4)  10770(3)  00282(5 | 00207(9 0035(1)  00341) -00181)  00041(9) -0.00598)
ca 2 12171(3)  09009(4)  10162(3)  002645) | 00166(8) 00351)  0034(1)  -00201)  -0.00318) -0.00218)
H1 2 0.258(5) 0.671(5) 0.790(4) 0.025(7)

H2 % 0.357(6) 0.544(6) 0.880(4) 0.033(9)

H3 7 1.031(7) 1.027(7) 0.653(5) 0.054(12)

Ha 2 1.136(8) 1.134(9) 0.528(6) 0.079(16)

H5 % 1.242(6) 1.748(6) 0.471(4) 0.041(10)

H6 2 1.439(5) 1.705(5) 0.555(4) 0.033(8)

H11  2i 1.214(5) 1.467(5) 0.495(4) 0.035(9)

H12 2 1.188(6) 1.491(6) 0.636(5) 0.050(11)

H21 2 1.556(5) 1.784(5) 0.355(4) 0.030(8)

H22  2i 1.455(6) 1.643(6) 0.318(4) 0.043(10)
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Atom Lage X y z U(eq) Ui Uz, Usz Uz Uiz Ui,
H7 2i 1.001(7) 0.793(7) 0.956(5) 0.053(12)

H8 2i 1.065(5) 0.685(5) 1.083(4) 0.033(8)

H31 2i 0.848(5) 0.896(5) 1.163(4) 0.037(9)

H32 2i 0.710(5) 0.833(5) 1.085(4) 0.034(8)

H41 2i 1.254(6) 0.901(6) 1.099(5) 0.050(11)

H42 2i 1.335(6) 0.848(6) 0.975(4) 0.040(9)

Tab. 71: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von (pipzH,),[MnFg](HF,)-2HF /S6/

Atom Lage X y z U(eq) Uy Uz, Usz Uz Uis Ui,
Mnl da 0.76589(2) 0.76589(2) 0.5000 0.01864(7) 0.01971(8) 0.019714(8) 0.0165(1) 0.00079(6) -0.000™(6) -0.00084(8)
F1 8b 0.86924(12) 0.86356(11) 0.56582(4) 0.03487(19) | 0.0352(5) 0.0347(5) 0.0347(4) -0.00894) -0.01044) -0.00453)
F2 8b 0.66700(10) 0.65933(10) 0.56591(3) 0.02930(17) | 0.0334(5) 0.0314(5) 0.0231(3) 0.0045(3) 0.0049(3) -0.00533)
F3 8b 0.93368(8) 0.59035(8) 0.49647(3) 0.02711(15) | 0.0274(4) 0.0270(4) 0.0269(3) -0.00043) -0.00093) 0.0053(3)
F4 8b 0.72215(14)  0.77105(13)  0.05376(5) 0.0574(3) 0.0785(8) 0.0677(7) 0.0260(4)  -0.01184) 0.0073(4) 0.0046(7)
F5 8b 0.46672(12) 0.00401(14) 0.11532(4) 0.0461(2) 0.0604(7) 0.0499(6) 0.0280(4) -0.000714) -0.00924) 0.0175(5)
N1 8b 0.81464(13) 0.27271(16) 0.05535(5) 0.0272(2) 0.0252(5) 0.0366(7) 0.0198(4) -0.000144) -0.00264) -0.00914)
N2 8b 0.65363(14) 0.20774(15 -0.06641(5) 0.0254(2) 0.0218(5) 0.0350(7) 0.0196(4) -0.00154) -0.00184) -0.00394)
C1l 8b 0.7923(2) 0.11632(18)  0.03218(7) 0.0307(3) 0.0324(8) 0.0284(7) 0.0312(6) 0.0073(5) -0.008716) -0.00316)
Cc2 8b 0.7765919) 0.10878(17) -0.042%(7) 0.0305(3) 0.0299(8) 0.0309(7) 0.0307(6) -0.00625) -0.00346) 0.0022(6)
C3 8b 0.67708(18) 0.36474(16) -0.04342(7) 0.0289(3) 0.0272(8) 0.0278(7) 0.0318(6) 0.0043(5) -0.00335) -0.00156)
c4 8b 0.69195(19) 0.37155(19)  0.03198(7) 0.0303(3) 0.0282(8) 0.0312(8) 0.0314(6)  -0.00895) 0.0034(5) 0.0004(6)
H1 da 0.747(2) 0.747(2) 0.0000 0.067(11)

H2 8b 0.446(3) 0.030(3) 0.0732(13) 0.088(9)

H4 8b 0.820(2) 0.270(2) 0.1014(10) 0.051(5)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
H5 8b 0.898(2) 0.311(2) 0.0399(8)  0.026(4)
H6 8b 0.652(2) 0208(2)  -0.1120(9)  0.033(4)
H7 8b 0.568(2) 0172(2)  -0.0508(9)  0.036(5)
H11  8b 0.882(2) 0.062(2) 0.0443(10)  0.042(5)
HI2  8b 0.707(2) 0.079(2) 0.0521(9)  0.034(5)
H21  8b 0.871(3) 0144(3)  -0.0636(8)  0.040(5)
H22  8b 0.752(2) 0.009(2)  -0.0551(9)  0.040(5)
H3l  8b 0.591(3) 0414(2)  -0.0581(9)  0.041(5)
H32  8b 0.773(2) 0397(2)  -0.0650(9)  0.037(5)
HA1  8b 0.604(2) 0.336(2) 0.0523(8)  0.026(4)
H42  8b 0.718(3) 0.470(2) 0.0444(9)  0.043(5)
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Tab. 72: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von (pipzH)s[Mn,F15(H,0)]-H,O /S7/

Atom Lage X y z U(eq) Uy Uy Usz Uz Uis Ui,
Mnl  4c 0.36866(2)  0.2500 0.87036(4)  0.018129) | 0.0180(2) 00159(2) 0.0204(2)  0.000 0.0005(2)  0.000
F11  4c 0.28045(8)  0.2500 0848919 00396(5) | 00211(8) 0051(1)  0046(1)  0.000 -0.00087)  0.000
F12  sd 0.365237)  0.10286(10) 08615312 00344(3) | 00417(7) 00190(6) 004258) 0.0014(5 -0.00176) -0.00175)
F13  4c 046108(8)  0.2500 086591(15 00261(4) | 00242(8) 0033(1)  00207(8)  0.000 -000106)  0.000
F14  4c 0.375358)  0.2500 105644(15 0.0333(4) | 003199 0049(1)  00189(8)  0.000 0.0061(7)  0.000
F15  4c 0393997  0.2500 0.66224(15 00251(3) | 00176(7) 00316(9 0.0260(8)  0.000 -0002246)  0.000
Mn2  4c 0.324132)  0.2500 121532(4)  0.01957(9) | 0.0110(2) 00218(2) 00169(2)  0.000 .000102)  0.000
P21 4c 0.39068(10)  0.2500 13271(2)  00467(5) | 0035(1)  0066(2)  0040(1)  0.000 001759  0.000
F22  sd 0.322656)  0.1033410) 12232712 00322(3) | 00406(7) 00238(6) 00322(7) 0.0018(5) 0.0050(5)  0.0035(5)
23 4c 0.24535(8)  0.2500 112567(16) 00271(4) | 00218(7)  003%(1)  0.0206(8)  0.000 -000166)  0.000
F24  4c 0.24397(8)  0.2500 13617415 0.0268(4) | 0.0261(8) 0033(1)  00210(8)  0.000 -0.00206)  0.000
M3 4c 016921(2)  0.2500 126374(4)  002045(10) | 001102) 00210(2) 002052  0.000 -000092)  0.000
F31  4c 0.10488(10)  0.2500 11475(2)  00571(7) | 0030(1)  0099(2) 00431  0.000 -001329)  0.000
F32  8d 016879(7)  0.10826(10) 12665213 00364(3) | 00495(8) 0.0225(7) 00373(8) -0.00545) 0.0045(6) -0.00846)
F33  4c 0.106059)  0.2500 141360(18) 0.0347(4) | 003539 0032(1)  0037(1)  0.000 0.0146(8)  0.000
Mnd  4c 048557(2)  0.2500 0.66884(4)  00239310) | 00167(2) 00323(3) 0028(2)  0.000 000002)  0.000
Fa1  4c 057297(8)  0.2500 0.6947(2)  00449(5) | 00183(8) 0068(2) 00491  0.000 -000278)  0.000
F42  8d 0482796)  0.10882(11) 0.66905(14) 00396(3) | 00342(7) 0035(8) 00511(8) -0.01286) -0.004€6)  0.0080(6)
o1 4c 04929313  0.2500 04687(2)  00683(12) | 0023(1)  0161(4)  0021(1)  0.000 0.001(1)  0.000
o2 4c 017082(17)  0.2500 0636(3)  00727(10) | 0050(2)  0121(3)  0046(2)  0.000 0000(1)  0.000
N1 8d 0638309) -0.031M(17) 041661(17) 00309(4) | 0030609 0031(1)  00307(9) 0.0066(8) -0.00837) -0.00668)
c11 sd 069797(12 -0.09472)  04378(2)  00325(5) | 0041(1)  0030(1)  0027(1)  -0.00059) -0.00149)  0.008(1)
cl2  sd 061637(12 00203(2)  0537(2)  00392(6) | 0031(1)  00422)  00441)  0005(1)  0005(1)  0.004(1)
N2 8d 0.73045(10) 0.02664(18) 06020218 00356(5) | 0042(1)  0.040(1)  00251(9  0.0046(8) -0.00658) -0.01989)
c21 sd 067007(15 00897(2)  0582(3)  004286) | 0061(2)  0029(1)  00381)  -00071)  0006(1)  -0.000(1)
c22  sd 0.75127(11) -0.0260Q2)  04876(2)  00357(6) | 0027(1) 00482  0032(1)  0008(1) 000128 -0.00X1)
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Atom Lage X y z U(eq) Un Uy, Uss Uzs Uis Ui,
N3 8d 044641(10) -0.05409(19) 09422(2)  00380(5) | 003389  0.029(1)  0051(1)  -0.001(1)  -0.0139(9) -0.0002(9)
c31  sd 051417(12) -0.0642(2)  0.8934(2)  00378(5) | 0040(1)  0035(1) 00391  -0005(1)  -0.006(1)  0.004(1)
c32  ad 044620(12) -0.0325(2)  10756(2)  0.0380(5) | 0034(1)  0037(2)  0043(1)  00041)  0000(1)  0.000(1)
H1 4c 05288(19)  0.2500 0.415(4) 0.038(10)
H2 4c 0.464(2) 0.2500 0.423(4) 0.048(12)
H3 4c 0.135(2) 0.2500 0.677(6) 0.119(18)
Ha 4c 0.155(3) 0.2500 0.561(3) 0.119(18)
H11  8d 0.6459(13)  0.021(2) 0.358(3) 0.041(8)
H12  &d 0.6055(17)  -0.067(3) 0.392(3) 0.066(10)
H111  8d 0.6863(12)  -0.149(2) 0.494(3) 0.038(7)
H112  &d 07133(13)  -0.122(2) 0.363(3) 0.039(7)
H121  8d 0.6064(13)  -0.035(2) 0.589(3) 0.041(7)
H122  &d 0.5811(16)  0.055(3) 0.513(3) 0.060(9)
H21  8d 0.7218(14)  -0.023(3) 0.662(3) 0.046(8)
H22  &d 0.7630(16)  0.071(3) 0.623(3) 0.059(9)
H211  8d 0.6586(17)  0.113(3) 0.661(3) 0.069(10)
H212  &d 0.6807(14)  0.142(3) 0.526(3) 0.055(9)
H221  8d 0.7632(13)  0.026(2) 0.432(3) 0.042(8)
H222  &d 0.7856(16)  -0.068(3) 0.500(3) 0.053(9)
H3l  8d 0.4260(15)  0.002(3) 0.903(3) 0.053(9)
H32  &d 04241(19)  -0.128(4) 0.930(4) 0.096(14)
H311  8d 05110(13)  -0.072(2) 0.808(3) 0.046(8)
H312  &d 0.5207(15)  -0.124(3) 0.933(3) 0.053(9)
H321  8d 0.4035(14)  -0.021(2) 1.099(3) 0.048(8)
H322  &d 04638(16)  -0.090(3) 1.111(3) 0.059(10)
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Tab. 73: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von (pipzH.),MnsF1(H,0) (HF,) /S8/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mnl 2 055582(4)  0.423844)  0.11446(3)  0011298) | 00124(2)  00131(2) 00093(1) -0.00521) -0.00111)  -0.0021(1)
F1 2 0.38860(14) 0.31695(14) 0.16466(10) 00190(3) | 00175(6) 0.0195(7) 001946) -0.00555) -0.00045) -0.007Q(5)
) 2 0.71718(14) 05410415 005370(10) 0.0206(3) | 00182(6) 0.0249(7) 00200(7) -0.00665) -0.001§5) -0.0091(6)
F3 % 050582(16) 0.49014(16) 0.23997(10) 0.0210(2) | 00236(5) 00261(6) 001595 -0.01114) -0.00344)  -0.00094)
Fa 2 04009113 06196414 002059)  00166(3) | 00201(6) 00157(6) 00146(5) -0.00824) -0.002¥4)  0.0009(5)
F5 2 0.70049(16) 022413(17) 0.18087(12 00303(3) | 00297(7) 00261(7) 003357 -0.01026) -0.01086)  0.0082(6)
Mn2 2 0.45056(4)  056897(4)  0.38276(3)  0.010748) | 001152) 001102) 00101(1) -0.004Q1) -0.00231)  -0.00061)
F6 2 0.61678(14) 06785215 0.3301410) 00195(3) | 00170(6) 0.0197(7)  00213(6) -0.00595) -0.00085) -0.006Q6)
7 2 0.32385(14) 0.74349(15 0.32384(11) 00242(3) | 00231(6) 00211(7) 002796) -0.00745) -0.01065)  0.0061(5)
F8 % 0.28569(13) 0.45497(15 044679(10) 00193(3) | 0.0164(6) 00222(7) 00198(6) -0.00635) -0.00185) -0.00626)
Fo 2 057759(13 03943413 04551%9)  00155(3) | 00180(5) 00142(6) 00156(5) -0.008Q4) -0.0050(4)  0.0086(5)
MR 1a 1.0000 0.0000 0.0000 001838(11) | 0.0124(2) 00131(2) 00286(2) -0.00392) -0.00632)  -0.00092)
FiI0 2 117391(15) -0.0864(16) 0.05550(12) 0.0312(4) | 0.0180(6) 0.0250(8) 0.0473(9) -0.00246) -0.01446) -0.00076)
F11 2 093311(17) -0.1936)(17) 00435413 00366(4) | 00334(®8) 00177(7) 0058(1)  0.0000(7) -0.02047) -0.00847)
F12 2 08%2(2)  00279(2)  0.16764(14) 00540(6) | 0053(1)  0.054(1)  00437(9 -0.02068) -0.00948)  0.031(1)
Mnd  1b 0.0000 0.0000 0.5000 001957(11) | 0.0124(2) 00132(2) 00316(3) -000282) -0.00752) -0.00142)
F13 2 01785(14) 0.08954(16) 045111(12) 00298(4) | 0.0168(6) 00256(8) 00443(8) -0.00396) -0.01286)  0.0001(6)
F14 2 006752(16) 0.19427(16) 04597213 00327(4) | 00292(7)  0.0166(7) 00529(9 -0.00246) -0.01717) -0.00756)
o1 % 01047(2)  -001672)  0.32545(16) 00364(5) | 0034(1)  0034(1)  0037(1) -001348) -0.00898)  0.0115(9)
N1 2 0386(3)  01196(3)  00263317) 00210(5) | 0019(1)  0016(1)  0030(1)  -0.01078) -0.00278) -0.00X1)
c11 2i 048053  00216(3)  010702)  00226(5) | 0032(1)  00231)  0017(1)  -0.00739) -0.0061)  -0.00%1)
cl2  2i 04657(3)  01362(3)  -0.0905(19) 00218(5) | 0029(1)  0016(1)  0020(1)  -000149) -0.0081)  -0.0051)
N2 2 038133)  -012313)  04814817) 00205(5) | 0018(1)  0014(1)  0029(1)  -0.00788) -0.00348) -0.001(1)
c21 2 047853)  -003673) 03981519 00212(5) | 0030(1)  0019(1)  0017(1)  -0.00799) -0.003qQ9) -0.007(1)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
c22 2 04671(3)  -01273(3)  05958(2)  00229(6) | 0032(1)  0017(1)  0018(1) 000019 -0.010(1)  -0.006(1)
N3 % 11019(2)  05396(2)  0.14356(15) 0.0208(5) | 001729 0025(1) 0014809 -0.0031(8)  0.0011(7)  -0.0007(9)
c31 2i 11330(3)  05750(3)  0.2384(2)  00234(6) | 0019(1)  0026(1)  0027(1)  -0.008(1)  -0.005(1)  -0.008(1)
c32 2 10189(3)  03982(3)  0.18309(19) 0.0222(5) | 0.023(1)  0023(1)  0023(1)  -0012(1)  -0.0031(9) -0.001(1)
N4 % 0.8998(2)  04595(2)  0.35679(15) 0.0203(5) | 001499 0026(1)  00151(9) -0.0042(8)  0.0022(7) -0.0010(9)
car  2i 08698(3)  04225(3)  02619(2)  0.0225(6) | 0017(1)  00281)  0026(1)  -0.009(1)  -0.0048(9)  -0.008(1)
ca2  2i 09837(3)  06000(3)  031772(19) 002286) | 0026(1)  0023(1)  00231)  -0012(1)  -0.006(1)  -0.001(1)
H1 % 0.802(6) 0.106(6) 0.174(4) 0.113(15)
H2 2 0171(4)  -0.080(4) 0.323(2) 0.046(9)
H3 % 0.056(4)  -0.006(4) 0.278(3) 0.058(10)
HI1 2 0.363(3) 0.213(4) 0.034(2) 0.039(8)
H12 2 0.310(3) 0.076(3) 0.039(2) 0.019(7)
H111 2 0.424(3) 0.000(3) 0.183(2) 0.029(7)
H112 2 0.557(3) 0.068(3) 0.0979(19)  0.016(6)
Hi121 2 0.538(3) 01984)  -0.106(2) 0.036(8)
H122 2 0.395(3) 0196(3)  -0.140(2) 0.035(7)
H21 2 0356(3)  -0.220(4) 0.482(2) 0.028(7)
H2 2 0315(4)  -0.083(4) 0.470(3) 0.046(11)
H211 2 0566(3)  -0.095(3) 0.416(2) 0.025(7)
H212 2 042003  -0.024(3) 0.327(2) 0.025(6)
H221 2 03973 -0.176(3) 0.640(2) 0.035(7)
H222 2 0538(3)  -0177(3) 0.610(2) 0.020(7)
H3l 2 1.043(3) 0.623(3) 0.109(2) 0.036(7)
H32  2i 1.187(4) 0.526(4) 0.102(2) 0.038(8)
H31l 2 1.179(3) 0.666(3) 0.210(2) 0.027(7)
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Atom Lage X y z U(eq) Ui Uy, Usz Uz Uiz Ui,
H312 2i 1.195(3) 0.484(3) 0.276(2) 0.035(7)

H321 2i 1.092(3) 0.310(3) 0.219(2) 0.027(6)

H322 2i 1.002(3) 0.382(3) 0.119(2) 0.036(7)

H41 2i 0.959(3) 0.374(3) 0.39%(2) 0.034(7)

H42 2i 0.804(4) 0.472(4) 0.397(2) 0.043(8)

H411 2i 0.805(3) 0.508(3) 0.2239(19) 0.021(6)

H412 2i 0.824(4) 0.333(4) 0.292(2) 0.043(9)

H421 2i 1.005(3) 0.613(3) 0.381(2) 0.035(7)

H422 2i 0.911(3) 0.685(3) 0.286(2) 0.029(6)

Tab. 74: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pipzH,Mn,Fs /S9/

Atom Lage X y z U(eq) Ui U, Uss Uoss Uiz Ui
Mnl de 0.39045(5) 0.16448(5) 0.23461(6) 0.00910(14) | 0.0089(3) 0.0075(3) 0.0108(5) 0.0006(2) 0.0036(3) -0.00042)
F11 de 0.3350(2) 0.1879(2) 0.1051(2) 0.0202(6) 0.022(1) 0.020(1) 0.015(2) 0.002(1) 0.003(2) -0.001(1)
F12 de 0.45510(19)  0.1444(2) 0.3655(2) 0.0161(6) 0.019(1) 0.018(1) 0.012(2) 0.002(1) 0.006(1) -0.00099)
F13 de 0.24608(17) 0.23650(19)  0.2466(2) 0.0208(6) 0.017(1) 0.021(2) 0.026(2) 0.0003(9) 0.010(2) 0.0014(8)
F14 de 0.55056(18) 0.12702(19) 0.2265(2) 0.0160(5) 0.017(1) 0.0110(8) 0.019(1) -0.003g8) 0.0060(9) 0.0006(7)
Mn2 de 0.61652(5) 0.29238(5) 0.25090(6) 0.00915(14) | 0.0090(3) 0.0079(3) 0.0104(5) 0.0005(2) 0.0035(3) 0.0000(2)
F21 de 0.6668(2) 0.2574(2) 0.3799(2) 0.0175(6) 0.019(1) 0.016(1) 0.015(2) 0.000(2) 0.003(2) -0.00099)
F22 de 0.5592(2) 0.3241(2) 0.1214(2) 0.0180(6) 0.017(1) 0.023(1) 0.013(2) 0.004(1) 0.005(1) -0.00029)
F23 de 0.76330(18) 0.2232(2) 0.2434(2) 0.0220(6) 0.017(1) 0.020(1) 0.031(2) 0.0029(9) 0.012(2) 0.0018(8)
F24 de 0.45281(19) 0.33267(18) 0.2508(2) 0.0142(5) 0.0163(9) 0.0085(8) 0.016(1) -0.00137) 0.0049(9) 0.0013(6)
Mn3 de 0.11408(5) 0.29743(5) 0.25127(6) 0.00880(15) | 0.0066(3) 0.0091(3) 0.0108(5) 0.0007(2) 0.0033(3) 0.0007(2)
F31 de 0.0593(2) 0.3240(2) 0.1214(2) 0.0184(6) 0.019(1) 0.024(1) 0.011(2) 0.001(2) 0.005(1) -0.001(1)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
F32 e 0.1636(2)  0.2634(2)  0.3803(2)  00178(6) | 0018(1)  0018(1)  00152)  0002(1)  0003(1)  0.0008(9)
F33  4e 01602(2)  049316(19) 02799(2)  00175(5) | 0014(1)  0016(1)  0021(1)  00011(8)  0.005(1)  0.0004(7)
F34  4e 002997(18) 0.11472(19) 02271(2)  00159(5) | 001649  00112(9) 0020(1)  -0.0008(7)  0.0069(9)  0.0023(6)
Mnd e 0.89280(5)  0.15907(5)  0.23466(6)  0.00929(15) | 0.0073(3)  0.008%(3) 001195 0.0008(2)  0.0039(3)  0.0003(2)
Fa1 e 0.8373(2)  0.1825(2)  0.1049(2)  00206(6) | 0020(1)  0022(1)  00152)  0002(1)  0002(1)  -0.000(1)
F2 e 005657(19) 0.1445(2)  03666(2)  00167(6) | 0019(1)  00181)  0014(2)  0002(1)  0008(1)  0.0002(9)
F43 e 0.8402(2)  -0.03468(18) 0.2224(2)  00174(5) | 0016(1)  00126(9  0023(2)  -0.0011(8)  0.007(1)  0.0004(7)
Fa4 e 097371(17) 0.34538(19) 0.2524(2)  00146(5) | 0015(1) 001299  0016(1)  0.0005(7)  0.0070(9)  0.0034(6)
N1 4e 10073(3)  0.3668(4)  04798(3)  00265(10) | 0.041(2)  0016(2)  0014@3)  -00022) 00022  0.009(2)
Cll e 0.9029(4)  04368(4)  04343(4)  00223(11) | 0026(2)  0012(2)  0020(4)  -00042) 00052  -0.008(2)
Cl2 e 0.8976(4)  05454(5)  04974(5)  00264(12) | 0017(2)  00352)  0027(4)  00022)  0008(2)  0.008(2)
N2 4e 04986(3)  03655(4)  0.4803(4)  00304(11) | 0.0432)  00152)  0022(3) -0004(2) -0001(2)  -0.002(2)
C21 e 0.3993(3)  0.4453(4)  04339(4)  00219(11) | 0015(2)  0028(2)  0016(4) 00052  -0.0032)  -0.004(2)
22 e 0.6002(4)  0.4429(5)  05022(5)  00284(13) | 0023(2)  0033(2)  0026(4) -0008(2) 00052  0.011(2)
N3 4e 03471(3)  04911(3)  00860(3)  00132(9) | 0008(2)  0017(2)  0010(3)  0001(2)  -0002(2)  -0.001(1)
C31 e 0.2375(4)  04745(3)  00895(4)  00157(12) | 0018(3)  0018(2)  0013(4) -0001(2)  0.008(3)  0.000(1)
C32 e 0.3462(4)  04525(4)  -0.0106(4)  00163(11) | 0011(2)  0021(2)  00184)  -0001(2)  0.006(2)  0.003(2)
C33 e 0.2616(4)  05272(4)  -0.0909(4)  00159(12) | 0016(2)  0.021(2)  0012(4)  00022)  0007(3)  0.000(1)
C34 e 0.1528(4)  05498(4)  00093(4)  00152(11) | 0014(2)  0021(2)  0012(4) -0001(2) 00052  0.002(2)
N4 4e 01526(3)  05097(3)  -0.0862(3) 001429 | 00152)  0014(2)  0011(3) 00042  0002(2)  0.003(1)
HI1  4e 10128 0.3049 0.4446 0.034(10)

H12 de 1.0051 0.3324 0.5306 0.034(10)

H111 de 0.9018 0.4710 0.3742 0.031(8)

HI112  4e 0.8466 0.3730 0.4181 0.031(8)

H121 de 0.8859 0.5128 0.5528 0.036(8)

199




Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
H122 de 0.8322 0.5960 0.4741 0.036(8)
H21 de 0.4974 0.3102 0.4380 0.10(2)
H22 e 0.4950 0.3310 0.5307 0.102)
H211 de 0.3405 0.3907 0.4327 0.023(8)
H212 de 0.4002 0.4657 0.3715 0.023(8)
H221 de 0.6544 0.3814 0.5380 0.042(9)
H222 de 0.5934 0.4678 0.4383 0.042(9)
H31 de 0.3920 0.4463 0.1312 0.023(10)
H32 de 0.3648 0.5695 0.0988 0.023(10)
H311 de 0.2465 0.5113 0.1511 0.019(8)
H312 de 0.2228 0.3839 0.0855 0.019(8)
H321  4e 0.4187 0.4745 -0.0046 0.009(7)
H322 de 0.3310 0.3620 -0.0179 0.009(7)
H331 de 0.2648 0.5015 -0.1515 0.018(8)
H332 de 0.2809 0.6165 -0.0815 0.018(8)
H341 de 0.0838 0.5374 0.0148 0.019(8)
H342 de 0.1662 0.6407 0.0124 0.019(8)
HAl  4e 0.1078 0.5573 -0.1294 0.026(10)
H42 de 0.1338 0.4311 -0.0942 0.026(10)
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Tab. 75: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pipzH,Mn(H,PO,)F,-Typ 1 /S10/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mn 4e 0.25986(3)  0.013492)  0.222602)  0.010846) | 0.0112(1)  00098(1) 00114(1) 0.00031(7) 0.00023(6) -0.00016(7)
p 4e 0.76213(5) -0.043B(3) 021120(3)  0011878) | 00105(2) 00118(2) 00130(2) -0.00051) -0.00051)  -0.00071)
F1 4e 0.24386(15) 0.005549) 0.36626(7) 0.0271(2) | 00262(5) 00423(6) 00129(4)  0.0006(4) 0.00153)  0.0092(4)
F2 4e 027217(15) 0018189) 0075737) 00273(2) | 00277(5) 00398(6) 00144(4) 00050(4)  0.0024(3) -0.00014)
F3 4e 0.25595(14) -0.14121(8)  0217057)  0.02261(19) | 00255(5)  0.0124(4)  00302(5 -0.00063) 0.0041(4)  -0.00033)
Fa 4e 027317(15) 0.168348)  0231210) 00314(2) | 0027555  00112(4) 00560(7) -0.00324)  0.0061(5) -0.00094)
o1 4e 05844015 001772(10) 0.247689)  0.0210(2) | 00116(5 00253(5) 002635 -0.01074)  0.0015(4) -0.00044)
o2 4e 00658(15) 0.034329) 0197779  00171(2) | 00112(4) 00162(5) 00238(5)  0.0036(4)  0.0004(4)  -0.00184)
03 4e 08207919 -0.135((10) 029426(9)  0.0231(2) | 00300(6) 00156(5 002205 0.0066(4) -0.00844)  -0.00465)
04 4e 0.70508(17) -0.11045(9)  0.105939) 00193(2) | 0.0260(6) 00172(5 00145(5) -0.00324) -0.00034)  -0.002%4)
N1 4e 017251(19) 0.26328(11) 0602189)  00162(2) | 00169(6) 00182(6) 00130(5) 0.0004(4) -0.001Q4)  0.0003(4)
N2 4e 033402)  01783811) 0.4000410) 00193(3) | 0.0254(7) 00160(6) 00159(6) -0.00224) -0.00195) -0.00145)
c1 4e 004892)  025547(14) 050874(12) 00191(3) | 00143(6) 0.0264(7) 00166(6) 0.0023(5) 0.0017(5 -0.00146)
c2 4e 038712)  027770(14) 056577(12) 002003 | 00152(6) 00234(7)  00212(7) -0.00416)  0.0004(5)  0.0044(5)
c3 4e 045902) 01837213 0499912 00190(3) | 00162(7) 001837 00221(7)  00013(5) -0.00065) -0.0020(5)
ca 4e 012063)  0.16099(15) 04364513) 00237(3) | 00235(7) 00278(8) 00203(7) -0.00446) 0.0048(6)  0.0062(6)
H5 4e 0799(4)  -0.191(2) 0.279(2) 0.044(8)

H6 4e 0729(4)  -00762) 0.051(2) 0.049(7)

H1 4e -0.1323) 0.323(2) 0.6427(19)  0.037(6)

H2 4e -0.1523) 0.2058(18)  0.6395(16)  0.021(5)

H3 4e -0.3323) 0.2400(19)  03635(17)  0.028(5)

Ha4 4e -0.3743) 0.120(2) 0.3545(18)  0.037(6)

H11  4e -0.060(3) 03231(17)  04729(15)  0.018(5)

HI2  4e 0.076(3) 02431(17)  05344(15)  0.020(5)
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Atom Lage X y z U(eq) Ui Uz, Usz Uz Uiz Ui,
H22 de -0.4593) 0.2791(19) 0.6251(18) 0.034(6)

H21 de -0.4033) 0.3456(18) 0.5283(16) 0.022(5)

H31 de -0.58§(3) 0.1956(17) 0.4645(16) 0.023(5)

H32 de -0.446(3) 0.1165(17) 0.5276(15) 0.021(5)

H41 de -0.0384) 0.159(2) 0.3808(19) 0.039(6)

H42 de -0.103(3) 0.0940(19) 0.4725(17) 0.031(6)

Tab. 76: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pipzH,Mn(H,PO,)F,-Typ 2 /S11/

Atom Lage X y z U(eq) Uy Uz, Usz Uz Uis Ui,
Mn de 0.27316(7) 0.26312(4) 0.20672(4) 0.0182(2) 0.0125(3) 0.0233(3) 0.0184(3) 0.0003(2) 0.0048(2) 0.0003(2)
P de 0.82661(12) 0.29415(7) 0.26822(7) 0.0226(3) 0.0108(4) 0.0303(5) 0.0255(5) 0.0016(4) 0.0047(3)  -0.00043)
F1 de 0.3502(3) 0.12598(15) 0.23623(17) 0.0313(5) 0.040(1) 0.026(1) 0.034(1) 0.0009(9) 0.0208(9) 0.0065(9)
F2 de 0.2058(3) 0.40302(16) 0.18107(18)  0.0364(5) 0.035(1) 0.027(1) 0.044(1) 0.0095(9) 0.010(2) 0.0054(9)
F3 de 0.1860(3) 0.23710(18) 0.05425(16) 0.0351(5) 0.024(1) 0.056(1) 0.021(1) -0.0031) 0.0031(8) 0.0001(9)
F4 de 0.3754(3) 0.29156(15) 0.35978(15)  0.0243(4) 0.025(1) 0.0265(9) 0.0214(9)  -0.0001(8) 0.0080(8)  -0.00048)
o1 de -0.03994) 0.2357(2) 0.2168(3) 0.0399(7) 0.022(1) 0.043(1) 0.060(2) -0.016(2) 0.021(2) -0.008(1)
02 de 0.5930(3) 0.3025(2) 0.20064(19)  0.0312(6) 0.012(1) 0.054(1) 0.026(1) 0.010(1) 0.0045(9)  -0.002(1)
03 de 0.8444(4) 0.2530(3) 0.3850(2) 0.0428(7) 0.022(1) 0.068(2) 0.032(2) 0.016(1) 0.001(2) -0.007(1)
04 de 0.9165(4) 0.40956(19) 0.2934(2) 0.0331(6) 0.024(1) 0.026(1) 0.047(2) -0.0031) 0.009(2) -0.000(1)
N1 de 0.4777(5) 0.1117(2) 0.4867(3) 0.0289(7) 0.041(2) 0.021(1) 0.023(2) 0.003(1) 0.010(2) 0.004(2)
C1l de 0.2864(5) 0.0411(3) 0.4475(3) 0.0302(8) 0.028(2) 0.030(2) 0.030(2) 0.000(2) 0.007(2) 0.004(2)
c2 de 0.6748(6) 0.0575(3) 0.4847(3) 0.0314(8) 0.038(2) 0.031(2) 0.028(2) 0.002(2) 0.016(2) -0.0002)
N2 de 0.4562(5) -0.00833) 0.1018(3) 0.0320(7) 0.040(2) 0.028(2) 0.031(2) 0.003(1) 0.018(12) 0.013(2)
C3 de 0.6330(6) 0.0576(3) 0.0939(3) 0.0358(9) 0.032(2) 0.031(2) 0.036(2) -0.0092) 0.001(2) 0.0010(2)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
ca 4e 0.2810(6)  -0.0156(3)  -0.0080(3)  0.0337(8) | 0023(2)  0036(2)  0042(2) 00052  0011(2)  0.002(2)
H5 4e 0.961(4) 0.267(4) 0.437(3) 0.055(14)

H6 4e 0.988(8) 0.437(5) 0.257(4) 0.11(3)

H1 4e 0.456(7) 0.169(4) 0.447(4) 0.044(8)

H2 4e 0.503(7) 0.133(4) 0.556(4) 0.044(8)

H11 de 0.2561 0.0237 0.3699 0.036

H12 de 0.1625 0.0771 0.4534 0.036

H21 de 0.7972 0.1037 0.5142 0.038

H22 de 0.6592 0.0407 0.4085 0.038

H3 4e 0490(7)  -0.069(4) 0.122(4) 0.038(8)

Ha4 4e 0.409(7) 0.020(3) 0.147(4) 0.038(8)

H31 de 0.7474 0.0598 0.1657 0.043

H32 de 0.5815 0.1283 0.0742 0.043

H41 de 0.2190 0.0530 -0.0304 0.040

H42 de 0.1691 -0.0614 -0.0022 0.040
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Tab. 77: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von pipzH,Mn(H,0)F,(HPO,)(H,PO,) /S12/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mnl 2 0.66776(4)  097139(3)  0.826152)  0.009487) | 0.0064(1) 00131(1) 00098(1) 0.00322(9) 0.001888) 0.004339)
p1 2 017979(7)  0.94017(5)  0.88873(4) 0009839 | 000742 00121(2) 001042  00027(1) 000170  0.0089(1)
P2 2 011661(9)  053971(6)  0.34604(4)  001722(11) | 00185(2) 00153(2) 00151(2) 0.0080(2) 000382  0.0021(2)
F1 % 0.60863(18) 0.96088(14) 0.664039) 00178(2) | 00141(5) 00279(6) 00127(5) 0.0052(4)  0.0028(4)  0.0090(4)
) 2 0.76852)  121451(13) 084995(10) 00208(2) | 00292(6) 00151(5) 00211(5) 00063(4)  0.0094(5)  0.0090(5)
09 2 05252  070867(16) 0.79090(13 00178(3) | 00131(6) 00154(6) 00216(7) -0.00055) 0.0016(5  0.0038(5)
o1 % 002652)  097517(15) 082212(11) 00147(2) | 00090(5  00232(6) 00140(6) 00063(5) 0.0081(4)  0.0078(5)
02 2 02844(2)  10421814) 10124311) 00137(2) | 001346) 00155(6) 00107(5) 0.0019(4)  0.0017(4)  0.0038(5)
03 2 03569(2)  096954(17) 081373(11) 00180(3) | 00099(6) 0.0338(7) 001446) 000745 0.0048(5)  0.0108(5)
04 % 01061(3)  0.76883(16) 09024513 0024(3) | 00281(7) 00127(6) 00211(7) 00047(5) -0.00236)  0.0039(5)
05 2 012233)  04570(2)  035844(14) 00330(4) | 00167(7) 0050(1)  00208(7) 00019(7)  0.0021(6)  0.0000(7)
06 2 01801(3)  045709(16) 024830(13 00231(3) | 00234(7) 00191(7) 00255(7) 0.0004(5) 0.0066(6)  0.0072(6)
o7 % 02077(3)  05702(3)  046356(16) 00457(5) | 00187(8) 0081(2)  00211(8) 0010009 -0.00136) -0.00258)
08 2 01205(5)  07044(2)  03256(2)  00563(7) | 0125(2)  00269(9) 0046(1)  00198(8) 0060(1)  0.038(1)
N1 2 043333  063649(18) 001763(15) 00167(3) | 0018%(7) 00141(7) 00201(8) 0.0061(6)  0.0060(6)  0.0084(6)
c1 % 06392(3)  06268(2)  00993417) 00192(4) | 0020009 00152(8) 002059 00023(7) 0.0003(7)  0.0068(7)
c2 2 025733  04793(2)  -0.0353(18) 00184(3) | 00140(8) 00169(8) 00256(9  0.0069(7)  0.0046(7)  0.0065(7)
N2 2 020083  09580(2)  0531%17) 00261(4) | 00212(8) 0043(1)  00186(8) 00050(7) 0.0021(7)  0.0206(8)
c3 % 003134)  08546(3)  05363(2)  00289(5) | 0038(1)  0029(1)  0028(1) 001069 00146(9  0.017(1)
ca 2 02165(4)  11236(3)  05538(2)  00293(5) | 001759 00341  0028(1)  -0.00319) 000288  0.0020(8)
Hol 2 0.396(6) 0.662(3) 0.747(3) 0.037(8)

H92 2 0.603(5) 0.669(4) 0.765(3) 0.035(8)

Ha 2 0.003(6) 0.699(4) 0.850(3) 0.043(9)

H7 2 0.253(7) 0.567(5) 0.518(4) 0.075(14)
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Atom Lage X y z U(eq) Ui Uz, Usz Uz Uiz Ui,
H8 2i 0.151(6) 0.720(4) 0.273(3) 0.048(10)

H11l 2i 0.476(5) 0.675(3) -0.0392) 0.025(7)

H12 2i 0.359(6) 0.692(4) 0.062(3) 0.043(8)

H13 2i 0.755(5) 0.730(3) 0.132(2) 0.027(7)

H14 2i 0.585(4) 0.589(3) 0.165(2) 0.023(6)

H15 2i 0.201(5) 0.445(3) 0.022(2) 0.026(7)

H16 2i 0.134(4) 0.493(3) -0.0902) 0.018(6)

H17 2i 0.218(5) 0.929(3) 0.462(3) 0.028(7)

H18 2i 0.312(7) 0.948(4) 0.583(3) 0.063(11)

H19 2i -0.032(6) 0.755(4) 0.520(3) 0.046(9)

H20 2i -0.042(6) 0.882(4) 0.613(3) 0.046(9)

H21 2i 0.365(6) 1.200(4) 0.551(3) 0.059(10)

H22 2i 0.204(5) 1.154(3) 0.632(3) 0.032(7)

Tab. 78: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von 2,2"-bipyMn(H ,PO,)F,-H,0 /S13

Atom Lage X y z U(eq) Ui Uz, Usz Uz Uiz Ui,
Mn de 0.33449(4) 0.85823(3) 0.20664(2) 0.02074(7) 0.0173(1) 0.0208(1) 0.0242(1) 0.00063(9) 0.00411(8) -0.00010(9)
P de -0.1539/(7) 0.91480(5) 0.22214(3) 0.02207(10) | 0.0176(2) 0.0225(2) 0.0268(2)  -0.000Q2) 0.0056(1) 0.0008(2)
F1 de 0.3517(2) 0.71524(12)  0.26203(7) 0.0353(3) 0.0320(6) 0.0299(6) 0.0439(6) 0.0127(5) 0.0069(5) 0.0005(5)
F2 de 0.3599(2) 0.96171(12)  0.28774(6) 0.0328(2) 0.0344(6) 0.0348(6) 0.0290(5)  -0.00584) 0.0050(5)  -0.00045)
01 de 0.6471(2) 0.85217(19) 0.20407(10)  0.0364(3) 0.0213(7) 0.044(1) 0.0448(9)  -0.01047) 0.0074(6) -0.00416)
02 de 0.0078(2) 0.84504(13)  0.19299(9) 0.0285(3) 0.0209(6) 0.0264(7) 0.0393(7)  -0.00535) 0.0079(5) 0.0007(5)
03 de -0.10573) 0.93496(14) 0.31057(8) 0.0330(3) 0.0381(8) 0.0315(7) 0.0291(6) 0.0003(5) 0.0056(6) -0.00626)
04 de -0.154643) 1.04581(15)  0.18590(9) 0.0371(4) 0.052(1) 0.0268(7) 0.0361(7) 0.0039(5) 0.0188(7) 0.0093(7)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
05 4e 01407(3)  111595(16) 0.36317(10) 0.0380(3) | 0.0415(9)  00297(8)  00442(8) -0.0012(6) 0.0109(7) -0.0008(6)
N1 4e 02951(2)  0.99909(14) 0.13057(8)  0.0235(3) | 0.0225(7) 00227(7) 00255(6) 0.0012(5  0.0050(5) -0.0005(5)
N2 4e 03068(2)  076419(14) 0.10614(8) 0.0246(3) | 00214(7)  0.0223(7) 00306(7) -0.0018(5  0.0061(5)  0.0000(5)
c1 4e 02883(3)  111709(17) 0.14937(11) 00293(4) | 00310(9) 00241(9 00331(8) -0.0016(6)  0.0066(7)  -0.0023(6)
c2 4e 0.2621(4)  1.2084(2)  009526(13) 00390(4) | 0.045(1)  0026(1)  0047(1) 000258  0.0091(9  0.0000(8)
c3 4e 02397(5)  11776(2)  001933(13) 0.0418(5) | 0055(1)  0032(1)  0039(1)  001298) 0008(1)  0.005(1)
ca 4e 0.2443(4)  10545(2)  -0.00055(11) 0.0382(5) | 0.047(1)  0040(1)  00264(8) 00041(7)  0.0023(8)  0.003(1)
c5 4e 0.2724(3)  096655(18) 0.05595(9)  0.0272(3) | 0.0261(8) 00276(9  00272(7) -0.0010(6)  0.0028(6)  0.0016(6)
C6 4e 0.2794(3)  0.83429(17) 004239(10) 0.0275(3) | 00246(8) 0.0289(9) 00288(7) -0.0018(6)  0.0044(6)  -0.0007(6)
c7 4e 0.2621(4)  0.7807(2)  -0.02902(12) 0.0408(5 | 0050(1)  0.040(1)  003108) -0.0089(8) 0.0036(9) -0.000(1)
c8 4e 02711(5)  06553(2)  -0.03502(13) 0.0457(6) | 0.055(1)  0041(1)  003%(1)  -00172(9) 0.004(1)  -0.003(1)
co 4e 0.2992(5)  05855(2)  002965(14) 0.0434(5) | 0051(1)  0028(1)  0054(1)  -0.0113(9) 0017(1)  -0.003(1)
Cl0 e 0.3189(3)  0.64306(19) 0.10050(13) 0.0338(4) | 0.034(1)  00247(9 0045(1)  -0.0002(7) 0.0120(8) -0.0007(6)
H3 4e -0.024(6) 0.990(3) 0.3175(18)  0.045(9)

H4 4e 0222(10)  1.088(4) 0.2053(19)  0.058(11)

H1 4e 0227(11)  1.088(4) 0.345(2) 0.055(7)

H2 4e 0100(10)  1.180(4) 0.3422(18)  0.055(7)

H1A de 0.3017 1.1383 0.2006 0.045(3)

H2A de 0.2596 1.2901 0.1099 0.045(3)

H3A de 0.2218 1.2381 -0.0181 0.045(3)

HAA  4e 0.2286 1.0317 -0.0516 0.045(3)

H7A de 0.2445 0.8292 -0.0726 0.045(3)

H8A de 0.2582 0.6184 -0.0827 0.045(3)

H9A de 0.3052 0.5005 0.0265 0.045(3)

H10A de 0.3409 0.5958 0.1446 0.045(3)
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Tab. 79: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von 2,2™-bipyMn(H ,PO,),F /S14/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,
Mn % 0.705744)  0.75921(2)  0.69%17(2)  0012359) | 0.0137(1)  00099(1) 00137(2) 00040(1)  0.0017(1)  0.00125()
p1 2 1196546) 0692834)  0.65817(4)  001491(11) | 00141(2) 00146(2) 00166(2) 00054(2)  0.0020(2)  0.0025(2)
P2 2 0673237)  058367(4) 087916(5) 001771(11) | 00190(2) 00185(2) 00186(2) 00111(2) 00007(2)  -0.00102)
F % 0.66251(17) 059080(10) 059044(11) 00241(2) | 003196) 00134(5) 00240(6) 0.0015(4)  0.0005(5)  0.0023(4)
o1 2 10214019 0.77156(13) 0.68974(13 002193 | 00159(6) 00218(6) 00293(7) 00085(5) 000495  0.0052(5)
o2 2 139505(19) 07731113 0.70711(13) 00215(3) | 00157(6) 00206(6) 0.0287(7)  00082(5) 0.0023(5)  0.0013(5)
03 % 11868(3) 06304215 051011(14) 00200(3) | 004549 00228(7) 00184(7) 0.0024(6)  00013(7)  0.0140(6)
04 2 11680(2) 05737213 O0.71657(14) 00242(3) | 00204(6) 00233(7) 00339(8) 00173(6) -0.00186) -0.00065)
05 2 04583(2)  052027(14) 084921(13 00242(3) | 00222(6) 00297(7) 00250(7)  0.0176(6) -0.003q6) -0.0051(5)
06 % 07193(2) 07141812 08525012 00199(3) | 0.0260(6) 00171(6) 00185(6) 0.0088(5  0.0032(5)  0.0008(5)
07 2 07334(2)  06123816) 1028%15 00321(4) | 00340(8) 0041409 00238 00211(7) -0007q7) -0.0167)
08 2 081353  048215(15 08014218 00380(4) | 00336(8) 00219(7) 00506(11) 00193(7) 00151(8)  0.0083(6)
N1 % 0.7107(2)  0.83862(14) 05485415 00170(3) | 00174(7) 00158(7) 00186(8) 0.0061(6)  0.0022(6)  0.0027(5)
N2 2 0.7447(2)  095484(14) 0.7983(14) 00162(3) | 00175(6) 00135(6) 00170(7)  0.0042(5) 0.0016(6)  0.0014(5)
cs 2 07432(2)  09718417) 058210(17) 00163(3) | 00142(7) 00159(8) 00197(9  0.0065(7)  0.0027(7)  0.0023(6)
C6 % 0.7610(2)  103780(16) 0.7205918) 00165(3) | 0.0146(7) 001447) 002119 0.0060(6) 0.0021(7)  0.0016(6)
c3 2 074043  09627(2)  03623(2)  00257(4) | 002699  0032(1)  0024(1) 001658 00037(8)  0.0054(8)
c7 2 07906(3)  117331(18) 0.77742)  00243(4) | 002989  00138(8) 0029(1)  0.0068(7) 00003  0.0013(7)
c2 % 0.7064(3)  0.8265(2)  0.3294(2)  00276(4) | 0034(1)  0031(1) 001759 00055(8) 0002909  0.0063(8)
ca 2 07589(3)  103660(18) 04903(2)  00218(4) | 002158 002119 0027(1)  00126(7) 000248  0.0026(7)
c1 2 069193  076730(19) 04255219 00243(4) | 0032(1)  00198(9) 002049  00040(7) 0.0021(8)  0.0047(7)
clo  2i 0.7565(3) 10036919 0091986(19 00276(4) | 0043(1) 002069 0018(1)  00046(7) 0.0032(9)  0.0035(8)
cs 2 08047(4)  12237(2)  09089(2)  00326(5) | 0045(1) 0014809 0032(1)  -0.00088) -0.00i(1)  0.0028(8)
co 2 0.7864(4)  11384(2)  09813(2)  00388(6) | 0068(2)  00231)  0019(1)  -0.002§8) 0000(1)  0.008(1)
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Atom Lage X y z U(eq) Ui Uz, Usz Uz Uiz Ui,
H30 2i 1.236(4) 0.568(3) 0.483(3) 0.040(8)

H40 2i 1.274(4) 0.558(3) 0.755(3) 0.045(8)

H70 2i 0.677(4) 0.571(3) 1.056(3) 0.038(8)

H80 2i 0.906(5) 0.509(3) 0.779(3) 0.052(10)

H3 2i 0.746(3) 1.004(2) 0.293(2) 0.023(6)

H1 2i 0.670(4) 0.676(3) 0.411(2) 0.029(6)

H10 2i 0.747(4) 0.940(2) 0.961(2) 0.027(6)

H4 2i 0.783(4) 1.130(3) 0.513(2) 0.034(7)

H8 2i 0.822(4) 1.313(3) 0.948(2) 0.034(7)

H7 2i 0.801(3) 1.224(2) 0.722(2) 0.023(6)

H9 2i 0.790(5) 1.171(3) 1.074(3) 0.053(8)

H2 2i 0.698(4) 0.777(3) 0.247(3) 0.043(7)

Tab. 80: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von (DABCOH,),[Mny(H,PO,),Fg] /S15

Atom Lage X y z U(eq) Uy Uz, Usz Uz Uis Ui,
Mn de 0.10084(2) 0.46851(2) 0.13677(2) 0.01197(7) 0.0121(2) 0.0116(2) 0.0121(1) 0.0006%(7) 0.000697) 0.00039(7)
P de 0.32027(4) 0.56929(3) 0.40304(4) 0.01449(9) 0.0135(2) 0.0158(2) 0.0137(2) 0.0004(1) -0.00191) -0.00021)
F1 de 0.25867(11) 0.46779(8) 0.03871(10) 0.0210(2) 0.0174(4) 0.0245(5) 0.0218(5) 0.0018(4) 0.0060(4) 0.0008(4)
F2 de -0.06119(10)  0.46689(8) 0.22805(10)  0.0205(2) 0.0172(4) 0.0220(5) 0.0229(5)  -0.00144) 0.0061(4) -0.001Q4)
F3 de 0.14586(11)  0.33231(8) 0.20138(10) 0.0217(2) 0.0279(5) 0.0158(4) 0.0214(5) 0.0044(4) 0.0013(4) 0.0045(4)
F4 de 0.03762(10) 0.59635(7) 0.04293(9) 0.01690(18) | 0.0193(4) 0.0131(4) 0.0177(4) 0.0013(3)  -0.00273) 0.0003(3)
01 de 0.32025(13) 0.48790(11) 0.51540(13) 0.0250(3) 0.0187(6) 0.0274(6) 0.0286(6) 0.0129(5) -0.00065) -0.00245)
02 de 0.19358(12) 0.56680(10) 0.29761(12) 0.0199(2) 0.0172(5) 0.0207(6) 0.0205(5)  -0.00534) -0.00624) 0.0025(4)
03 de 0.46023(14) 0.56213(11) 0.32547(13) 0.0233(3) 0.0170(6) 0.0336(7) 0.0195(6) 0.0035(5) 0.0024(5) 0.0036(5)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uz Uiz Ui,
04 4e 0.32288(15) 0.68234(11) 047521(13) 00229(3) | 0.0320(7) 00199(6) 00164(5 -0.0039(5) -0.0012(5) -0.0026(5)
N1 4e 0.21567(16) 0.16558(11) 0.59255(14) 0.0184(3) | 0.0213(6) 00157(6)  00189(6) 0.0001(5)  0.0060(5)  0.0055(5)
N2 4e 0.04649(15) 0.30456(12) 0.66360(15) 0.0200(3) | 00195(7) 00213(7) 00196(6) -0.0001(5)  0.0035(5  0.0085(5)
c1 4e 01930(2)  0.32739(14) 0.72949(19) 00231(3) | 0.0264(8) 00187(7) 00240(8) -0.0043(6)  0.0008(6) -0.0018(6)
c2 4e 02922(2)  02411(2)  06884(4)  005689) | 0021809) 0037(1)  01082)  -0036(1)  -0.023(1)  0.0103(9)
c3 4e 000241(19)  0.19740(16) 0.7100(2)  00252(3) | 0.0181(8) 002969 0.0287(9 0.0021(7)  0.0076(6)  -0.0019(6)
ca 4e 01008(2)  0.11379(16) 0.6640(3)  0.0412(6) | 0036(1) 001969 0071(2) 000739 00291  -0.0002(8)
c5 4e 0.0509(2)  0.30686(17) 051019(18) 0.0277(4) | 00307(9) 0034(1)  00177(7)  0.0055(7) -0.0017(7)  0.0122(8)
C6 4e 01566(4)  02235(2)  04699(2)  00568(9) | 0095(2)  00622)  00157(8) 001279 0016(1)  0.052(2)
HI1  4e 0.220(3) 0.395(2) 0.698(3) 0.036(7)
HI2  4e 0.188(3) 0.331(2) 0.828(3) 0.043(7)
H21 de 0.3726 0.2730 0.6443 0.068
H22 de 0.3310 0.2026 0.7704 0.068
H3l  4e -0.097(3) 0.186(2) 0.674(3) 0.042(7)
H32  4e 0.000(3) 0.201(2) 0.807(3) 0.039(7)
H41 de 0.1428 0.0744 0.7440 0.049
H42 de 0.0491 0.0629 0.6021 0.049
H51  4e -0.038(3) 0.293(2) 0.475(3) 0.040(7)
H52  4e 0.082(3) 0.374(2) 0.489(3) 0.048(8)
H61 de 0.1084 0.1732 0.4048 0.068
H62 de 0.2346 0.2579 0.4248 0.068
H1 4e 0.270(3) 0.116(2) 0.568(3) 0.039(7)
H2 4e -0.011(3) 0.351(2) 0.688(3) 0.039(7)
H3 4e 0.525(4) 0.546(3) 0.374(3) 0.059(10)
Ha4 4e 0.337(3) 0.725(2) 0.428(3) 0.039(8)
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Tab. 81: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [Az] von NapMnFs-H,O /S16/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uss U,

Mn 2a 0.0000 0.0000 0.0000 0.00650(14) | 0.0077(2) 0.0064(2) 00051(2) 000017(8) -0.00061) -0.0003(8)
Nal  2e 0.16368(16)  0.2500 044872(13) 00172(2) | 00279(4) 001444  00092(4)  0.000 000143  0.000
N2 2e 0.49890(14)  0.2500 01256913 00161(2) | 00120(4) 00252(4) 00111(4)  0.000 000093  0.000

F1 4 0.18902(15) 005543(11) 02703712 00137(2) | 00168(4) 00133(4) 00099(4) -0.00243) -0.00433)  0.0014(3)
) 4 0.26451(14) 0.06154(11) -0.15364(13) 0.01346(19) | 00126(3)  0.0143(4)  00140(4) 000253 000393 -0.00013)
F3 %e .0.14081(19)  0.2500 003190(18) 00113(2) | 00120(5) 0.0071(5)  0.0143(5)  0.000 -0.00064)  0.000

0 %e 0.6405(3)  0.2500 .049043)  00216(3) | 00366(9) 00144(7)  00117(7)  0.000 .0.00786)  0.000

H 4 0.675(4) 0335(3)  -04204) 0.033(6)
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Tab. 82: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von Naz;[M nsF13(PO4)s(H20)4] 150 K /S17/ und 295 K /S17a/

Atom Lage X y z U(eq) Uy Uz, Uss Uys Uiz U,
Mnl 129 024271(3)  012597(4)  0.12517(3)  0.00932(9) | 00095(2) 00078(2) 00113(2) -0.0000(2)  0.0000(2)  0.0049(1)
024271(3)  012605(4)  0.12522(3)  001179(9) | 00137(2) 00111(2) 00117(2) 00005(2)  0.0001(2)  0.0070(1)
Mn2  4d 0.3333 0.6667 021967(3)  0.00595(16) | 0.0064(2)  0.0064(2)  0.0050(4)  0.000 0.000 0.0032(1)
0.3333 0.6667 0.21932(4)  0.00877(16) | 0.0093(2)  0.0093(2)  0.0076(4)  0.000 0.000 0.0047(1)
Mn3  4d 0.3333 0.6667 003223(4)  0.00673(16) | 0.0071(2) 00071(2)  0.0059(4)  0.000 0.000 0.0036(1)
0.3333 0.6667 0.03254(4)  0.00977(17) | 0.0103(2)  001032)  0.0083(4)  0.000 0.000 0.0051(1)
p 129 0.18989(6)  0.39803(5)  0.12574(5)  0.00696(11) | 0.0076(2) 0.0063(2) 00069(3)  0.0008(3) 0.0016(3)  0.0034(2)
0.18969(6)  0.39777(5)  0.12566(5)  0.00936(11) | 0.0102(2) 0.0085(2) 00087(3) 00007(3)  0.0012(3)  0.0042(2)
Nal  2a 0.0000 0.0000 0.2500 00256(8) | 0.023(1)  0023(1) 00323  0.000 0.000 0.0113(5)
0.0000 0.0000 0.2500 00383(11) | 0033(1)  0033(1)  0048(3)  0.000 0.000 0.0167(7)
Na2  2b 0.0000 0.0000 0.0000 00141(6) | 00113(8) 001138) 00202)  0.000 0.000 0.0056(4)
0.0000 0.0000 0.0000 00217(7) | 00182(9) 001829 00292)  0.000 0.000 0.0091(5)
Na3 6 0.0000 0.37901(13)  0.2500 001343 | 00113(7) 001095  00182(8) 00013(3)  0.0027(6)  0.0056(3)
0.0000 0.37864(14)  0.2500 00198(3) | 00172(7) 00162(5) 002649 00017(3)  0.0033(6)  0.0086(4)
Nad 129 0.36492(12) 0.03745(12) 0.00689(5)  0.0146(2) | 00113(5  00146(5 00166(6) 0.0004(4)  0.00154)  0.0055(4)
0.36449(13) 0.03696(13) 0.00686(5  0.0209(2) | 00166(5 00233(5) 00209(6) 00010(4)  0.0015(4)  0.0086(5)
Na5 6 0.31032(14)  0.31032(14)  0.2500 00160(3) | 00145(5) 001455) 00179(8) -0.00203)  0.0020(3)  0.0063(6)
0.31130(15) 0.31130(15)  0.2500 00220(4) | 00212(6) 00212(6) 00219(9) -0.0018(3)  0.0018(3)  0.0094(7)
F1 4c 0.0000 0.0000 012732)  00175(5 | 00087(6) 00087(6) 00352  0.000 0.000 0.0043(3)
0.0000 0.0000 01273(2)  00214(5) | 00122(6) 00122(6) 0040(2)  0.000 0.000 0.0061(3)
F2 129 0.24173(18) 0.08468(18) 0.20347(8)  0.0149(3) | 00187(8) 00142(7) 001299  00012(6)  0.0010(6)  0.0091(7)
0.24184(19) 008524(19) 020329(8)  0.0201(3) | 002909 00209(8) 0013(1)  00026(6) 0.0005(7)  0.0148(7)
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Atom Lage X y z U(eq) Uy Uz, Uss Uy Uiz U,
F3 129 0.22861(17) 0.15918(16) 0.04676(8)  0.0142(3) | 00159(7) 00123(7) 001439 -0.0010(6) -0.0030(6)  0.0069(6)
0.22896(18) 0.15888(17) 0.04704(8)  00190(3) | 002348) 00180(8) 0015(1)  -0.0002(7) -0.0033(6)  0.0101(7)
F4 129 0.16669(19) 0.62218(18) 0.26996(8)  0.0157(3) | 00185(8) 00144(7) 001689 -0.0058(6) -0.0051(6)  0.0102(7)
0.16724(19) 0.62188(19) 0.26956(8)  0.0214(4) | 00233@8) 00211(8) 0022(1)  -0.0055(7) -0.0035(7)  0.0128(7)
F5 129 0.16428(18) 0.55033(18) -0.01779(8)  0.0156(3) | 00192(8) 00156(8) 00140(9  00012(6) 0.0058(7)  0.0102(6)
016480(19) 05512(2)  -0.01749(8)  0.0219(4) | 00238(@8)  00233(9) 0019(1)  -0.0018(7)  0.0049(7)  0.0124(7)
o1 129 003449(19) 03008(2)  0.10137(10) 0.0129(4) | 00077(8) 00124(8) 0016(1)  00031(7) -0.0005(7)  0.0028(6)
00341(2)  03007(2)  010176(9)  00171(4) | 00117(8) 001588) 0018(1)  00036(7) -0.0012(7)  0.0027(7)
02 129 02418(2)  02967(2) 0151509 00128(4) | 001499 001158 00151)  -0.0006(7) -0.0011(7)  0.0090(7)
02419(2)  02968(2)  015117(9)  00170(4) | 00223©) 0016009 0018(1)  -0.0012(7) -0.0026(8)  0.0135(8)
03 129 01867(2)  049336(19) 0.17508(8) 0.0103(4) | 001338  00098(8) 0008(1)  0.0000(7)  0.0038(7)  0.0062(7)
01875(2)  04933(2)  0.17496(8)  00147(4) | 001849  00137(8) 0012(1)  -0.0020(7)  0.0038(7)  0.0082(7)
04 129 0.2896(2)  048731(19) 007569(9)  0.0108(4) | 00113(8) 00098(8) 0010(1)  -0.0007(7)  0.0035(6)  0.0044(7)
0.2880(2)  04868(2)  007565(9)  0.0152(4) | 00172(9)  00136(8) 0013(1)  00013(7)  0.0049(7)  0.0066(7)
05 129 047982(18) 0.25955(19) 0.12257(13) 0.0139(3) | 00111(7) 0.0166(8) 001089 -0.0004(9)  0.0008(Q)  0.0045(6)
047986(19) 0.2599(2)  0.12243(14) 00209(4) | 00161(8) 002449 0018(1)  -0.000(1)  0001(1)  0.0068(7)
H1 129 0.514(5) 0.313(5) 0.0934(15)  0.036(7)
0.518(5) 0.322(5) 00949(17)  0.048(8)
H2 129 0.509(5) 0.316(5) 0.1505(16)  0.036(7)
0.498(6) 0.310(5) 0.1516(16)  0.048(8)
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Tab. 83: Atomkoordinaten und Auslenkungsfaktoren [A?] von K [Mn(H,PO,)F,(HPO,)] /S18/, K J[Fe(H PO 4)Fo(HPO,)] /S19/ und Nay[ Mn(H,PO,)F,(HPO,)] /S20/

Atom  Lage X y z U(eq) Un Uz Uss Uzs Uss Ui,
Mni  1a 0.0 0.0 0.0 0.00919(7) |0.0088(1)  0.0001(1) 00094(1) 0.00087(9) 0.0021(1)  0.0000(1)
M2 1g 0.0 05 05 000911(7) |0.0086(1)  0.0096(1) 00090(1)  -0.00063(9) 0.0011(1)  0.0010(1)
Fe 2a 0.0 0.0 0.0 001116(13) |00122(2)  00112(2) 00099(2)  0.0005(1)  -0.0012(1)  0.0007(1)
Mn  2a 0.0 0.0 0.0 000857(15) |0.0074(2) 00097(2) 00086(2) 000102) -0.0023(2)  0.0013(2)
p1 2 049698(7)  024051(4)  0088833)  001007(8) |00089(2)  0.0098(2) 00114(2)  -0.000§1) 0.00072(12) -0.000%1)
P2 % 052350(7)  0.743834)  04118%3)  0.000928) |0.0087(2) 00091(2) 00118(2) 0.0005(1)  0.00037(12) -0.00031)
p 4e 051571(9)  0.24028(6)  0.08597(4)  0.01058(14) |0.0107(2) 00100(2) 00109(2)  -0.0008(2) -0.0000(2)  0.0003(2)
p 4e 053717(13) 0.24933(8)  0.09028(6)  0.0095(2)  |0.0074(3) 0.0096(3) 00116(3) -0.0013(2) -0.0020(2)  0.0001(2)
F1 2 016212)  -0.0852(11) 0.1445%8) 00151(2)  |00153(4)  00162(4) 00134(4) 000293) 00034(3)  -0.00093)
) 2 01778(2)  040747(11) 035884(8) 00151(2)  |001484)  00162(4) 00138(4) -0.00263) 00025(3)  0.0019(3)
F 4e 01774(3)  -0.09145(15) 0.14854(11) 00165(3) |00180(6)  0.0182(6) 00130(5  0.0031(4)  -0.0025(4)  0.0022(4)
4e 0.1652(3)  -0.0968(2)  0.14669(15) 00152(3) |0.0118(7) 002047 001357) 0.0053(6)  -0.0033(5)  0.0032(6)
o1 % 02931(2) 01127413 01163310 00152(2) |00133(5) 00157(5) 00166(5 00011(4)  0.0019(4)  -0.00384)
05 7 02741(2) 07011813 049024(10) 00147(2) |00121(5) 00142(5) 00176(5) -0.00144) 0.0045(4)  -0.00274)
o1 4e 0.2580(3)  0.19085(17) 001023(13) 0.0144(3) |0.0144(6) 00126(6) 00159(6) 0.0008(5)  -0.0040(5)  -0.0022(5)
o1 4e 03085(4)  01951(2)  -00040(2)  00127(4)  |00106(8) 0.0145(8) 001298) -0.0005(7) -0.0036(6)  -0.0019(7)
o2 2 0.7555(2) 01898413 001061(10) 00138(2)  |00130(5 001205 001595  0.0007(4)  0.0036(4)  0.0015(4)
06 % 0.7478(2) 06106213 0.39197(10) 00134(2)  |0.0130(5 001395 00131(4)  -0.00074) -0.00044)  0.0034(4)
02 4e 07337(3)  0.11142(18) 0.10719(13) 00148(3)  |0.0149(6) 0.0148(6) 00146(6) 0.0004(5)  0.0003(5)  0.0045(5)
02 4e 0.7638(4)  01219(2)  01235(2)  00130(4)  |00121(8) 00127(8) 00142(8) 00012(7)  -0.0021(6)  0.0036(7)
03 2 03510(2)  038830(14) 00274312 00178(2) |00139(5) 00126(5 002686) 00041(4)  -0.00194)  0.0016(4)
07 2 06503(3)  0.89483(14) 045887(12 00177(2)  |00143(5) 00121(5) 00269(6) -0.00494) 0.0014(4)  -0.00284)
03 4e 06517(3)  038857(18) 0.02025(16) 00187(3)  |00158(7)  0.0129(7)  00274(®8)  00038(6)  0.0015(6)  -0.0016(5)
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Atom  Lage X y z U(eq) Uy Uz Uss Uazs Uiz Ui,
03 4e 0.6857(4)  04065(2)  0.04022)  00170(4)  |001209)  00114(8) 0028(1)  00053(8)  -0.0058(8)  -0.0012(7)
04 2 06191(3)  03009(2)  021462(11) 00207(2)  |00181(6) 0.0287(6) 00155(5)  -0.0088(4) -0.0021(4)  0.0001(5)
08 % 04124(3)  0.7861(2)  0.27801(11) 00205(2) |0.0167(6) 0.0284(6) 00168(5  0.0090(5)  -0.0036(4)  -0.0034(5)
04  4e 04058(3)  02925(2)  021534(14) 00213(3)  |00181(7) 003119 001497) -00110(6) 0.0026(5)  -0.0026(6)
04 4e 0.3761(4)  02009(3)  02227(2)  00212(4)  |001499) 0034(1)  00150(9) -0.01028) -0.0001(7)  -0.0004(9)
K1 % 0.00671(7)  0.09952(4)  0.33442(3)  0.01873(8) |0.0204(2) 00209(2) 00151(2) -0.0010(1) 0.00152(12) -0.0050(1)
K2 2 000948(8)  060051(4)  0.16652(3) 0.01927(8) |00216(2) 00205(2) 00151(2)  00013(1)  0.00149(12) 0.0037(1)
K 4e 000602(10) 0.10137(6)  0.33246(4)  0.02109(14) |00249(3)  0.0227(3) 00156(2) -0.0015(2) -0.0002(2) 0.0047(2)
Na 4e 00277(3)  01155(2)  033612(12) 00261(3)  |00236(6) 0.0315(7) 00232(6) 00029(5)  -0.0034(5) 0.0052(5)
H1 % 0.5079(58)  0.3327(34)  0.2633(25)  0.040(8)

H3 % 0.5090(57)  0.8281(33)  0.2370(25)  0.035(7)

H1 4e 0.530(6) 0.335(4) 0.256(3) 0.032(9)

H1 4e 04737(91)  0.3401(53)  0.2773(45)  0.039(12)

H2 i+ |0451(11)  04435(55)  0010247)  0.023(12)

Ha4 2i * 0560(11)  0.9447(59)  0.4796(49)  0.027(14)

H2 de* 0509100  0.427(9) 0.003(8) 0.04(2)

H2 4e*  |0592(14)  0.460(8) 00181(71)  0.013(18)

* zu 50% besetzt

214




F. Literaturverzeichnis

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

H. A. Jahn,E. Tdler,

Proc. Roy. Soc. (London), A161 (1937 220

zitiert nach A. F. Hollemann, E. Wiberg,

Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 101Auflage, Walter de Gruyter Berlin New
York 1995

P. Kohler, W. Mass, D. Reinen,

Z. Anorg. Allg. Chem. 446 (1979 131

D.R. Seas, J. L. Hoard,

J. Chem. Phys. 50 (1969) 1066

F. Hahn,

Dissertation, Universitét Marburg, 1989

U. Bentrup, L. Koll ditz,

J. of Thermal Anal. 33 (1988 827

J. L. Fourquet, A. Le Ball,

Eur. J. Solid Sate Inorg. Chem. t.26 (1989 435

C. Frommen,

Diplomarbeit, Universitat Marburg (1997)

V. Kaucic, P. Bukowec,

J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1979 1512

I. Tordjman, R. Mass, J. C. Guitdl,

Z. Kristallogr. 139 (1974 103

Olssen,

Z. Anorg. Allg. Chem., 187 (1930 313

CAD4-EXPRESS Steuerungsprogramm dir CAD4-Diffraktometer,
Enraf-Nonius, Delft 1992

U. Jaobs,

Dissertation, Universitat Marburg, 1998

E. Dubler, L. Linowsky, J. P. Matthieu, H. R. Oswald,

Helv. Chim. Acta 60 (1977 1589

P. Budoreg V. Kaucic,

J. Chem. Soc. Dalton Transactions, Inorganic Chemistry (1977 945
W. Mass, M. Molinier,

Z. Anorg. Allg. Chem. 620 (1994 833

U. Jambs, L. Schroder, W. Massg, C. Elias, J. Fuentes, P. Nufiez, U. Bentrup,
Z. Anorg. Allg. Chem., eingereicht

F. C. Hawthorne,

Tschermaks Min. Petr. Mitt. 31 (1983 121

M. P. Attfield, R. E. Morris, I. Burshtein, C. F. Campana, A. K. Cheetham,
J. Solid Sate Chem. 118 (1995 412

M. Cavelleg D. Riou, J.-M. Grenedhe, G. Feréy,

Inorg. Chem. 36 (1997) 2187

C. Frommen, M. Mangold, J. Pebler,

Z. Naturforsch. 51a (1996 939

J.Pebler, C.Frommen, M.Mangold, W.Treutmann, Z.Naturforsch. (1998) to be
pulished

J. Kanamori,

21¢



24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

J. Phys. Chem. Solids 10, (1959 87

J. B. Goodenough,

J. Phys. Chem. Solids 6, (1958 287

M. Baéhr, D. Hohlwein, A. Krimmel, C. Frommen, M. Mangold, J. Pebler,
PhysicaB S. 241 u. 5551998

L.Schroder,G.Frenzen W.Massa,D.-H.Menz,

Z.Anorg.Allg.Chem., 619 (1993 1307

G. Rother, H. Worzala, U. Bentrup,

Z. Anorg. Allg. Chem., eingereicht

U. Bentrup, A. Ahmadi, H.-C. Kang, W. Mass,

Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck

A. Ahmadi,

Diplomarbeit, Universitét Marburg (1995

L. Schroder,

Dissertation, Universitét Marburg, 1995

G. Rother, H. Worzala, U. Bentrup,

Z. Krist. - New Crystal Sructures, 212 (1997 195

U. Englich, W. Mass, A. Tressaud

Acta Cryst. C48 (1992 6

W. Massa

Z. anorg. allg. Chem. 491 (1982 208

J. A. lbers,

J. Chem. Phys., 40 (1964 402

D. Boenigk, D. Moatz,

J. Am. Chem. Soc., 110 (1988 2135

LCORR

Programm zur Korrektur des A/2-Eff ekts, W. Massa, Marburg 1996

F. Hahn,W. Massa, W.,

Z. Naturforsch. 45b (1990 1341

U. Bentrup, L. Schroder, W. Mass,

Z. Naturforsch., Teil B, 47 (1992 789

P. Nunez, A. Tressaud, F. Hahn,W. Mass, D. Babdl, A. Boireau,

J. L. Soubeyroux,

Physica Status Solidi, Sectio A: Applied Research 127 (1991) 505

W. Massy,

Kristall strukturbestimmung, B. G. Teubrer, Stuttgart 1994

Programme der Firma Stoe zur Steuerung des IPDS und zur Datenaufbereitung,
Stoe GmbH, Darmstadt 1996

F. Hahn,W. Mass,

TWINXLI Version 1.1,Programm zur Aufbereitung von Beugungsdaten
verzwilli ngter Kristalle, Marburg (1997

J. E. Sarneski, L. J. Brzezinski, B. Anderson, M. Didiuk, R. Manchanda,
R. H. Crabtreg G. W. Brudvig, G. K. Schulte

Inorg.Chem. 32 (1993 3265

C. Elias, P. Nufez, X. Solans, Y. A. Tressaud,

Procealing of X Symposium del Compo ce Cristalografic Espafiol

W. Mass, L. Schroder, K. Harms, U. Bentrup,

14 ™ International Symposium on Fluorine Chemistry, Y okohama (1994 199
G. Rother

21¢



a7

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

Dissertation, Humboldt-Universitét Berlin (1997
U. Bentrup, W. Mass,

Z. Naturforsch. 46b (1991) 395

N. Herron,R. L. Harlow, D. L. Thorn

Inorg. Chem. 32 (1993 2985

A. J. Edwards,

J. Chem. Soc. A (1977) 2653

P. Bukoveg V. Kaucic,

Acta Cryst. B34 (1978 3339

P. Bukoveg V. Kaucic,

Acta Cryst. B34 (1978 3337

C. Frommen

Dissertation, Universitat Marburg, 1995

J. Pebler, W. Mass, H. Lass B. Ziegler,

J. Solid State Chem. 71 (1987 87

W. Massy,

Acta Cryst. C42 (1986 644

R. Stief,

Diplomarbeit, Universitét Marburg (1996

W. Mass, U. Jamobs, R. Stief,

15" Int. Sympasium on Fluorine Chem., Vancouver (1997
R. Stief, C. Frommen, J. Pebler, W. Mass,

Z. anorg. allg. Chem. 624 (1998 461

A. Altomare, G. Gascarano, C. Goiacovazzo, A. Guagliardi,
SIR92, Program for the Solution d Crystal Structures,
Acta Crystallogr. A49 Sup. (1993 55

G. Frenzen, O. V. Yakubovuch, O. K. Menikov
Acta Crystalogr. C52 (19%) 749

K. Sudarsanan, P. E. Mackie, R. A. Young

Mat. Res. Bull. 7 (1972 1331

M. E. Lines

J. Phys. Chem. Solids, 31(1970 101

G. S. Rushbroke, P. J: Wood,

Mol. Phys. 1 (1958 257ibid. 6(1963 409

W. Mass, G. Baum, S. Drueeke

Acta Crystallogr. C44 (1988 167

M. Molinier, W. Mass,

Z. Naturforsch., B47 (1992 783

W. Mass, D. Babd,

Chem. Rev. 88 (1988 275

W. H. Baur,

Acta Cryst. B30 (1974 1195

M. Ichikawa,

Acta Cryst. B43 (1987 23

M. Molinier, W. Mass,

J. Fluorine Chem. 57 (1992 139

G. Brauer

Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie, Bd. 3, 3.Aufl.,
F. Enke Verlag, Stuttgart 1981,S. 1582

217



70

71

72

73

74

75

76

1

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

R. Giovandli, U. Leuenberger,

Helv. Chim. Acta 52 (1969 2333

W. Krause, G. Nolze,

POWDER CELL (Version 1.8¢g Programm zur Berechnung von

Rontgenpu verdiffraktogrammen

Bundesanstalt fur Materialforschung und-prufung, Berlin

A. Rabenau,

Angew. Chem. 97 (1985 10171032

R. Allmann,

PULVPC; Programm zur Kurzauswertung von Rontgenpuverdiff raktogrammen,
Universitdt Marburg 1991

V. Wagner, T. Degen,

DIFFRAKT Programm zur Verarbeitung von Diffr aktometerdaten

V. 0.99 15.11.1996

Birkhahn,M.; Mass, W.,

INDEX, Programm zur Indizierung von Pulveraufnahmen, Marburg 1982

P. -E. Werner,

TREOR , Programm zur Indizierung von Pulverdiffraktogrammen mit trial and
error Methoden, Version Januar 1990

A. Boultif, D. Louer,

DICVOL91 Programm zur Indizierung von Pulverdiff raktogrammen mit trial and
error Methoden. J. Appl. Cryst. 24 (1991) 987

XSCANS, Steuerungsprogramm fir Siemens-Diffr aktometer, Siemens Analytical
X-Ray Instruments Inc., Madison, Wisconsin USA (1994

K. Harms,

HITHETA, Programm zur Ermittlung von Reflexen mit hohem 6-Winkel zur
Zéllverfeinerung bei CAD4-Mesaungen, Marburg (1991)

S. Wocadlo,

XHITH, Programm zur Ermittlung von Reflexen mit hohem 8-Winkel zur
Zéllverfeinerung bei P4-Mesaungen, Marburg (1997)

K. Harms,

CHI90, Programm zur Ermittlung von Reflexen mit hohem x-Winkel fir die
empirische Absorptionskorrektur bei CAD4-Mesaungen

S. Wocadlo,

XCHI90, Programm zur Ermittlung von Reflexen mit hohem x-Winkel fur die
empirische Absorptionskorrektur bei P4-Mesaingen

X-SHAPE Version1.02,Crystal Optimisation for Numerica Absorption
Corredion, STOE & Cie GmbH Darmstadt (1997

G. M. Sheldrick, K. Harms,

XCAD4 Programm zur LP-Korrektur von Diff raktometerdaten, Gottingen (1983)
Sheldrick, G.M.,

SHELXTL-PLUS Release 4.2 for Siemens R3 Crystall ographic Research Systems
Siemens Analytical X-Ray Instruments Inc., Madison, Wisconsin, USA, 1990
G. M. Sheldrick,

SHELXS-86-93-96-97, Program for the Solution o Crystal Structures,
Gottingen (1986-93-96-97)

G. M. Sheldrick,

SHELXL-93-96-97, Program for the Refinement of Crystal Structures,

21¢



88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

Gottingen (1993-96-97)

X-RED 1.09,

STOE Data Reduction Program, STOE & Cie GmbH Darmstadt (1997

S. Wocadlo, K. Harms,

DOCU, Programm zur Erzeugung von Tabell en aus Kristall strukturanal ysen,
Marburg

A. L. Spek,

PLATON97 (WINDOWS-Version), Programm zur geometrischen Auswertung von
Strukturdaten, Utredht (1997

C. K. Johrson, M. N. Burnett

ORTEP-3 Version 1.0.2University of Glasgow (1998

K. Brandenbug,

DIAMOND Version 2. (1998, Visua Crystal Structure Information System
CRYSTAL IMPACT, Postfach 1251,D-53002Bonn

J. Weidlein, U. Mller, K. Dehnicke

Schwingungsspektroskopie, 2. Aufl., G. Thieme Verlag Stuttgart New York (1983)
M. Hess, H. Meier, B. Zedh,

Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 4. Aufl.,

G. Thieme Verlag Stuttgart New York (1997)

P. G. Nagornyi, N. S. Slobadyanik, Z. I. Kornienko, E. S. Lugovskaya,

Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.) 33 (11) (1988 1618

P. Amoros, et dl.,

Mat. Res. Bull. 24 (1989 1347

P. Kolandaivel, R. Parthipan, S. Selvasekarapandian,

Cryst. Res. Technol. 28 (1993 1139

P. J. Hendra, D. B. Powell,

Soectrochim. Acta, 18 (1962) 299

P. Bukoveg B. Ordl, J. Siftar,

Mh. Chem. 105 (1974 1299

Quantum Design, San Diego, U.S.A.

21¢



Die vorliegende Disertation wurde in der Zeit von Méaz 1996 bs Januar 1999 am
Fadhbereich Chemie der Phili pps-Universitdt Marburg angefertigt. An deser Stelle méchte
ich mich bel alen bedanken, de wesentlich zum Gelingen deser Arbeit beigetragen haben.

Mein ganz besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. W. Massa fur die Stellung des sehr
interessanten Themas wie seine standige und freundiche Hilfsbereitschaft. In
zahlreichen Diskussonen sowie bel der Behandlung schwierigerer kristall ographischer
Probleme stand er stets mit Rat und Tat zur Seite.

Herrn Dr. Klaus Harms danke ich recht herzlich fir seine hilfsbereite Unterstiitzung bei der
L ésung von Soft- undHardwareproblemen, de so manche Arbeitsschritte eleichterten.

Herrn Prof. Dr. Jirgen Pebler danke ich herzlich fir die Durchfihrung und Auswertung
der magnetischen Untersuchungen, und den daraus entstandenen interessanten
Diskussonen.

Ebenfalls danke ich herzlich fur die Durchfihrung dieser Messungen Herrn M. Mangold
undHerrn Dr. C. Frommen.

Mein Dank gilt auch Herrn O. Glosch fir die Durchfiihrung der TG-Mesaung.

Allen jetzigen und ehemaigen Mitgliedern der Arbeitskreise Babel, Massa und Pebler
danke ich fur das wunderbare Arbeitsklima und de stéandige Hilfsbereitschaft. Zu nennen
wéren hier:

Herr A. Ahmadi, Herr Dr. P. Dahlke, Herr Dr. N. Faza, Herr Dr. Ch. Frommen, Frau G.
Geiseler, Frau H. Henkel, Herr Dr. H.-Ch. Kang, Herr R. Leo, Herr M. Mangdd, Herr C.
Pietzonka, Herr Dr. L. Schroder, Herr Dr. M. Schwarten, Frau Dr. V. Schwarten, Herr G.
Seybert, Frau S. Wocadlo.

Besonders danken mdchte ich an deser Stelle meinen Freund R. Leo, nicht nur fur das
Korrekturlesen der Arbeit und de fadlichen Diskusdonen, sondern auch fur den
gemeinsamen Spal3, Witz und Wahnwitz.

Frau |. Groning mdchte ich fur die vielen Mitfahrmdglichkeiten von der Arbeit und
anderen Anléssen danken.

Meiner Frau Sabine und meinem Sohn Oliver danke ich fur die Unterstitzung und Geduld,
die sie aich in Zeiten von ve Arbeit entgegenbrachten. Gleichfals danke ich meiner
Mutter und meinem verstorbenen Vater fir ihre Mihen und Unterstitzungen auf dem
langen Weg bis hierher.

22C



