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1 Einleitung

Die Verwendung von flissigem Ammoniak als Lésungsmittel fur dietdnthung von
Polyanionen der Gruppe 14 und 15 ist nicht neu. Bereits 1891/92 wurden von A. C. Joannis
Arbeiten mit Alkalimetalllosungen in flissigem Ammoniak und Blei athgrefihrt, er eine
Farbveranderung von blau nach grin feststellen konnte [1,2]. In den leegden Jahrzehnten
des zwanzigsten Jahrhunderts wurde von C. A. Kraus und F. H. Sningthdaelektrolytischer
Untersuchungen festgestellt, dass entsprechende Losungen AteHpoigplumbide enthalten
mussen [3-5]. Durch potentiometrische Untersuchungen gelang es E. diatl
Zusammensetzung dieser geldsten Verbindungen sl &u identifizieren [6]. Solche von E.
Zintl als ,polyanionige Salze" bezeichneten Verbindungen konnten von ihm &uchiefe
andere Elemente der vierten bis sechsten Hauptgruppe nachgewieden. vidarunter fallen
Substanzen wie #5,, NaTes, NasAs;, NaShy, LisAs oder NaSb [6,7]. Solche Verbindungen
von Metallen und Halbmetallen der dritten bis sechsten HauptgruppeAlkadi- und
Erdalkalimetallen, die sich von anderen Metall-Metall Legieranderch ihren ausgepragten
heteropolaren Charakter unterscheiden, werden nach Anregung von F. lraved. W.
Kohlschutter Zintlphasen bzw. die enthaltenen Anionen Zintlanionen genanntji& %on E.
Zintl far derartige Verbindungen aufgestellte Regel besagt, dass eldiktronegativere
Komponente formal durch vollstdndige Elektroneniibertragung anionischeak@naerhalt.
Nach erfolgter Elektroneniibertragung vom elektropositiven auf dasralegative Element
bildet dieses Teilstrukturen aus, welche der Atomanordnung in dektuiBen eines Elements
mit gleicher Valenzelektronenkonfiguration entsprechen (z.B. Thallieistruktur in NaTl
wie Diamant [10]). Durch W. Klemm und E. Busmann wurde diese Reggleweitet, so dass
man heute im Allgemeinen von einer Zintl-Klemm-Busmann Regel tapficl,12]. Danach
bilden die am Aufbau der Anionenstruktur beteiligten Atome entspretdem Bestreben, die
Oktettkonfiguration zu erreichen, 8-N Bindungen aus, wobei N der Gruppenmwsntapricht.
Die Verwendung von flissigem Ammoniak als Losungsmittel bringtdaihgs das Problem der
Thermolabilitat entstehender Solvatkristalle mit sich, weswegeGm3teil der Forschung auf
dem Gebiet der Zintlanionen in anderen L&sungsmitteln wie z.Byldfidiamin betrieben
wurde. Dieses Problem konnte aber inzwischen durch fortgeschrittetbodda der
Tieftemperatur-Einkristallpraparation und -Rontgenstrukturanalysigetend ausgeschaltet
werden [13]. Ansonsten gleicht flissiger Ammoniak in seinen Edpeafien sehr stark dem
Wasser, von dem er sich neben seinem tieferen Siedepunkt vordalte seine niedrigere
Dielektrizitatskonstante unterscheidet. Durch die zum Flussighddtemmoniaks benétigten

tiefen Temperaturen ergibt sich andererseits auch ein grof3&ilVBradurch ist es moglich
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lediglich kinetisch stabile Verbindungen zu isolieren, die bei hoh&mmperaturen wie in
anderen Losungsmitteln oder gar bei Hochtemperaturfestkérpersynthelseauftreten wirden

bzw. sofort zu thermodynamisch stabilen Produkten weiterreagieren wurden.

Diese Arbeit beschéftigt sich nun vor allem mit homo- und hetmaen Zintlanionen
der vierten bis sechsten Hauptgruppe, wobei das Hauptaugenmerk duidiegen des
Arsens, Antimons und Bismuts liegt. Diese sind im Gegensatz thindeingen des Phosphors
weit weniger gut untersucht. Die wohl bekanntesten molekularen Polyphospi@dauch
Polyarsenide und Polyantimonide sind dabei die Nortricyclan- [14]Tuisthomocuban- [15]
analogen P~ und P Anionen. Diese lassen sich ganz klassisch (ber
Hochtemperatursynthesen aus den Elementen der funften Hauptgruppe (Ptémemtazem
Alkalimetall (z.B. Pn = As; M = Li-Cs fur MPry[16-22]; M = K, Rb, Cs fir MPmn1 [20,23,24])
darstellen. Daneben kénnen z.B. die Heptaarsenidverbindungen [Li(TMEAZAJIOEL, und
[LI(DME)] sAs; LOEt, [25,26] aus den Precursoren Lithium-tetrakis(silylarsanyl)alamal
Lithium-bis(trimethylsilyl)arsanid-Tetrahydrofuran in orgarmisa LOsungsmitteln dargestellt
werden. Schlie3lich lassen sich die Heptaarsenide ebenso wieepli@pHosphide auch durch
direkte Reduktion in bzw. durch Extraktion mit flissigem Ammoniak geem [27-32]. Anders
als auf dem Gebiet der Heptaphosphide sind von den Heptaarseniden wsht@piniden nur
sehr wenige bzw. gar keine Ammoniakate bekannt, da sich diese ino#akmanscheinend
viel besser l6sen. Die Synthese solcher Ammoniakate durch Ewnsatkomplexierenden
Liganden (Kronenether, Kryptand) und durch lonenaustausch mit voluminésensohgsmni
Kationen stellt einen grol3en Teil dieser Arbeit dar. Dabei wartdd versucht die einzelnen
Anionen mit Substituenten zu versehen, Heteroatome in das Grundgerisbagien und
polymere Anionen zu gewinnen. Polymere Anionen, die aug®Pnder Pr*-Anionen
aufgebaut sind, sind im Gegensatz zu Polyanionen der vierten Hauptgiumpeallem
Germanium) nur sehr wenige bekannt. Ausgehend vosf @eion [33] sind dort [(G§),]®
Dimere [33], [(Ge)3]® Trimere [34], [(Ge)4® Tetramere [35] und”{[Geg]} > Polymere [36]
bekannt. Dagegen existieren nur Kristalldaten von zwgi PAnionen in (NEtMg)4P2; - 2NH;
[37] und [Rb(2,2,2-crypt)]As - 4ADMF [38] und einem Rg"~ Anion in NaPy - 6en. Dazu
kommt noch ein SnAs™ in [K(2,2,2-crypt)kSnAs4 [38], in dem die beiden A€Einheiten Gber
ein Zinn-Heteroatom verbunden sind. Andere oligomere oder polymere PolyphosjEhide™
, [39] formal ein Trimer von  sind starker kondensierte Strukturen. An substituierten
Verbindungen sind Verbindungen mit dreifach substituierten Bder Pr; Einheiten
([P11(SiMe3)3], [As/(SiMes)s]), die einfach substituierten RPn in [PPh][(PCH2)P;] und
[K(2,2,2-crypt)[(PCHy)As;] sowie die Hydrogen-Polyphoshide WP und HR:* in
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[PPh],HP; - 3NHz; und [NBuMe],[HP11] bekannt.[40-43] Dazu kommt noch die Verbindung
[K(2,2,2-crypt)BAsiiTe [44] mit AsiTe®™ Anionen, wahrend Hydrogen-Polyarsenide bisher
unbekannt waren. Ebenso sind nur wenige Verbindungen bekannt, in denen einaelae/éu
Pn,>~ oder Pr,> Anionen durch Heteroatome der gleichen Gruppe ersetzt sind. Ausgehend vom
As;>~ mit Sb als Heteroatom sind die VerbindungenAs$s soSkh40 und KsAs 50Sky 50
rontgenographisch charakterisiert [45]. Dabei handelt es sich afisrdim Verbindungen, in
denen die Arsen— und Antimonatome statistisch vereilt vorliegen. Fsesdi€eilgebiet der
vorliegenden Arbeit wurden besonders Verbindungen als Edukte verwendetneonbgd&kannt
war, bzw. von denen angenommen wurde, dass sie sich im Gegensatbind(\Wa&en mit den
Pn>~ und Pn;>~ Anionen in fliissigem Ammoniak inkongruent I6sen. Solche Verbindungen sind
insbesondere die Hexapniktidefxs [46-48] und die so genannten metallischen SalgenA
[49]. Diese Verbindungen sind auch anderweitig interessant. Rfe Rmionen gehéren zu den
wenigen Anionen der fiinften Hauptgruppe mit Mehrfachbindungsanteilen, zu desfenach

die catenaPolyphosphide £ und B> [50] und die zyklischen, aromatischeg 51] , P>

[52], Ass*~ [53], Sh? [54] und Bi*~ [55,56] gehoren. Auch die einfachen zweiatomigen Spezies
konnten durch kinetische Stabilisierung mit grof3en Liganden gewonnelernyavie es in der
Verbindung [{2,4,6-(CH)3CsH2}2H3Cg]Pre [57] der Fall ist. Die so genannten metallischen
Salze APn, und APr, enthalten, anders als die Summenformel vermuten lieRe kejfie
Pn>-Anionen, sondern Rfi- und Pa?~Anionen und ein zusatzliches delokalisiertes Elektron.
Diese Verbindungen l6sen sich vermutlich daher auch mit der fialidetalle typischen
blauen Farbe in flissigem Ammoniak. Aufgrund dieses Verhaltens senddaer von

besonderem Interesse fur Reaktionen in flissigem Ammoniak.

Weiterhin wurden auch Versuche unternommen gemischte phenylsa@biitui
Polyanionen der vierten und flinften Hauptgruppe zu synthetisieren. Dazu werdehiedene
Phenylzinnchloride mit Zintlanionen der flinften Hauptgruppe umgese&tEDiuhrung von
Phenylsubstituenten er6ffnet dabei die Moéglichkeit zur Synthassr ®®lyanionen, wie von K.
Wiesler mit den Anionen SRhs>~ oder SBPH™ [58,59] bereits gezeigt werden konnte.

Der letzte Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich gemmischtkationischen

Polyseleniden, von denen bisher noch keinerlei Beispiele bekannt waren.

Ein besonderes Augenmerk wurde bei allen untersuchten Verbindungen audh auf

HN und N-H"O Wasserstoffbriickenbindungen gelegt.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen und ErgebnisdensiWesentlichen

der Grundlagenforschung zuzurechnen. Solche Arbeiten sind aber spazadiha Gebiet der
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Anorganischen Chemie im Vergleich zu angewandten Fragegietiumcht minder wichtig, da
bei sehr vielen anorganischen Reaktionen noch nicht einmal die Reaktionsprbdlk&nnt
sind. Dies ist selbst bei scheinbar ganz einfachen Reaktioneaswi8. das Losen von bindren
Festkorpern in flissigem Ammoniak darstellt, der Fall. Fir jedekfiten ist aber das Wissen
um ihre Produkte das grundlegendste Minimum um mehr tGber moégliche Realik#uie zu
erfahren und allgemein ein tieferes Verstandnis der Chemer &lerbindung oder eines
Elements zu gewinnen. Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen deshelh einen kleinen Beitrag
dazu leisten die Produktpalette von Reaktionen homoatomarer Polyanionengddrssdes

Arsens, Antimons und Bismuts, in flissigem Ammoniak aufzuklaren.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Apparaturen und Arbeitstechniken

2.1.1 Arbeiten unter Inertbedingungen

Aufgrund ihrer Reaktivitat mit Luftbestandteilen, vor allem Lufiesastoff und Wasser;
erfordern manche Substanzen besondere Gerate und Arbeitweisenedistekten Ausschluss
von Luft ermoéglichen und daher tber die Standardmethoden der Chemikij@0kgehen.
Diese Techniken sind teilweise schon seit langem bekannt [60], nvabee laufend verbessert,

so dass heute allgemein von modifizierter Schlenk-Technik gesprochen wird.

Uberdruckventil Molekular-
A sieb Blaugel
Adsorptionsturme
Ofen
< Argon 4.6
U H Blasenzdhler
Siccapent

= > Vakuum-

0 /T
puMmpe
% > % > >

| e

A

Abbildung 1: Evakuierbare Schutzgasanlage.

Je nach Anforderung wurde zur Arbeit unter Luftausschluss emidd¢auhkasten oder
eine evakuierbare Schutzgasanlage verwendet. Der Handschuhkasten (g&abh#ad30 G,
Fa. M. Braun, Garching) wurde mit Argon 4.8 (Reinheit 99.998%, Messer Grigdbsineben,
womit bei sorgfaltigem Arbeiten Sauerstoff- und Wasserkonzemeat von weniger als 1 ppm
erreicht werden konnten. Fir die Schutzgasanlage wurde weniges wrgon 4.6 (Messer
Griesheim) verwendet, welches allerdings sukzessive in Adsorliirorest tiber Blaugel (VWR
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International), Kaliumhydroxid (Schuppen, VWR International), Molekulbrsié A,
KorngroRe 2 mm, Riedel de Haén) und SikaPeifthosphorpentoxid auf Tragermaterial mit
Indikator, VWR International) getrocknet wurde. Um Fremdgassp(@, N,) zu entfernen
wurde es aul3erdem Uber einen 750 °C bis 850 °C heil3en Titanschwanitet. gekes so
gereinigte Argon konnte Uber die Abgriffe der Schutzgasanlage emeorwerden, wobei ein
zwischengeschaltetes Quecksilbertberdruckventil DruckschwankungemystemSausgleicht.
Der Argondurchfluss konnte Uber einen Blasenzéhler kontrolliert weildas. bei Bedarf
ebenfalls an der Schutzgasanlage anliegende Vakuum wurde mit aivesstufigen
Drehschieberélpumpe (Saskia PK 4D, llmvac) erzeugt. Fur die Desdung wurde ein

Warmeleitungsmanometer (Pirani, Leybold TR211) verwendet.

: %_%

NS29

NS14,5 |

g
o [

ca.25cm

AN S
Abbildung 2: Verwendete Reaktionsgefal3e in Frontal- und Seitgoht. Von oben links: H-Rohr, U-Rohr,
Schlenkrohr.

Als Reaktionsgefalle wurden verschiedene Typen von SchlenkrohretJ-oded H-
Rohre verwendet, die Uber Glasschliffverbindungen (meist NS14.5) aBctietzgasanlage
angeschlossen werden konnten. Als Dichtmaterial fur alle Arten Vialifféerbindungen (auch
Kappen und Hahne) wurde Ramsey-Fett (weich, Leybold) oder SgiasierKEL-F (Roth)
verwendet. Die Reaktionsgefalle wurden vor Gebrauch je dramadynamischen Vakuum
ausgeheizt und nach dem Erkalten mit Argon gespilt, um letzte Spureneuchtifkeit

moglichst vollstéandig zu entfernen.
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2.1.2 Arbeiten mit flissigem Ammoniak

Gasformiger Ammoniak (Linde AG) wurde in eine mit etwas Natrbeflllte und mit
Isopropanol/Trockeneis gekuhlte Kihlfalle kondensiert und so im fi@isstyustand (Sdp. —
33.42 °C [61]) gelagert. Damit konnten letzte Spuren an Wasserrémkerden. Zum Befillen
von ReaktionsgefalRen mit flissigem Ammoniak werden diese evakuiertin einem
Isopropanol/Trockeneis Bad gekuhlt. Nach Entfernen des Kihlbads amtsetralter
kondensiert das trockene Ammoniak im  Reaktionsgefal. Ein  eingebautes
Quecksilbertuberdruckventil dient zum Abfangen von Druckschwankungen. R&sdrRegefald
kann auch mit flissigem Stickstoff gekihlt werden, wobei das Kihlbauatestsgefal3es aber

nicht entfernt werden sollte um heftiges Spritzen durch Siedeverziige zudemmei

Hg-Uberdruckventil

zur Vakuum- und
Schutzgasanlage

Kuhlfalle mit
/ Na-Ammoniaklésung

Isopropanol/Trockeneis

Ammoniak- U /

Stahlflasch 1

Dewar

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Anlage zur Trocgnumd Lagerung von flissigem Ammoniak.
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2.2 Analytik

2.2.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse und Einkristallpraparation

Alle aus den Reaktionsgefal3en isolierten Kristalle wurden duéctigenbeugung am
Einkristall strukturell charakterisiert. Die Réntgenbeugungsexgatienwurden ausschlief3lich
mit einem Image Plate Diffraktion System IPDS (Stoe&@armstadt) durchgefiihrt. Dabei
wurde graphitmonochromatisierte Molybd&g-&trahlung { = 0.71073 A) verwendet. Die
Kristalle wurden dabei wahrend der gesamten Zeit im Stidkstoin bei —150 °C gekuinhlt
(Cryostream Controller 700, Oxford Cryosystems).

Einzelheiten zum Prinzip der Roéntgenbeugung finden sich in zahlrelotlerblichern

[62-65], weswegen hier nicht genauer darauf eingegangen wird.

Die Bestimmung der Reflexlagen und die Messung der Intensitétdgten Uber eine
so genannte Imaging Plate. Dabei ist diese Imaging Plate Emmopium(ll)-dotiertem
Bariumbromidfluorid beschichtet. Auftreffende Rontgenstrahlen oxidiggeropium(ll) zu
Europium(lll), wobei das freiwerdende Elektron ein F-Zentrum hil@amit ist ein latentes
Bild entstanden. AnschlieRende Bestrahlung der F-Zentren mit einem Hasdefl= 632 nm)
fuhrt zur Reduktion der Europium(lll) zu Europium(ll). Dabei wird Emergn Form von
Fluoreszenz frei. Die Intensitat und Lage der Reflexe kann nun tbéntdnsitat und Position

der Fluoreszenz bestimmt werden.

Imaging Plate

/ "
O
f=
=
g Réntgen-
=5 quelle
2 o d-Kreis
/ Q
/ Einkristall auf

Goniometerkopf

Abbildung 4: Schematischer Aufbau des IPDS.
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Da die untersuchten Kristalle nicht nur sauerstoff- und feuchtsgkapfindlich,
sondern, aufgrund ihres Ammoniakgehaltes, zum Teil auch sehr taéimearen, wurde flr
ihre Praparation eine spezielle Technik angewandt [13,66]. Zur AnbringgmKribtalle auf
den Goniometerkopf wurde aufgrund der deutlich besseren Handhabung imidfergi einem
am Goniometerkopf befestigten Glasfaden das Crystal Caprsy@tampton Research)
verwendet. Als Klebstoff und gleichzeitig auch als Schutzmediundie Kristalle wurde ein
rontgenamorphes, transparentes, bei Temperaturen unter —40 °C hawsterihflissiges
Perfluorpolyetherél (Ausimont, Galden HAT 230) verwendet. Die Kiestalurden mit einem
Mikroloffel aus dem gekiihlten Reaktionsgefal in das vorgekiihlte OlimermeObjekttrager
mit Vertiefung Uberfihrt. Durch ein Stereomikroskop konnte die Qualg#tKristalle grob
beurteilt werden und ein geeignet erscheinendes Exemplar d@ldgeverden. Dieses wurde
mit der Schlaufe des Crystal Caps aufgenommen, kurz in flissigen Stigetenitht und zlgig

auf den im Stickstoffstrom gekihlten Goniometerkopf gebracht.

Mikroskop

Loffel mit Probe
Kupfer-

spirale

gasformiger
Stickstoff

Uhrglas mit
Perfluorether

Dewargefal3e mit
fl. Stickstoff

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Einkristallpraparatiei tiefen Temperaturen.

2.2.1 Pulverdiffraktometrie

Phasenreinheit von kristallinen Pulvern kann leicht mit Hilfe der lPdifaktometrie
Uberprift werden. Ein Markréhrchen mit der fein gepulverten Substanz wdazle in den
germanium-monochromatisierten Strahlengang eines STADI P (Siee&armstadt) mit Cu
K, —Strahlung { = 1.540598 A) gebracht. Die beobachteten Reflexe kénnen mit denen
bekannter Verbindungen verglichen werden. Uber diesen Datenbankhb@l€&EDS [67])
konnen die Substanzen identifiziert und mogliche Verunreinigungen festgestdiiwer
16



2.3 Verwendete Software

Die Datensammlung, -integration und -reduktion der Einkristallroneysmmngs-

experimente wurde mit dem Softwarepaket des Gerateherstetiees.(Se) vorgenommen.

Aus den Orientierungsaufnahmen wurden mit den Programmen INDEX Bbd @as
Kristallsystem samt Gitterparameter bestimmt. Anschlief®ande ein Intensitatsdatensatz im
»<oscillating“-Modus mit den aus den Orientierungsaufnahmen gewonroet@nextrapolierten
Parametern ¢-Inkrement, Belichtungszeit) ein aufgenommen. Mit ABSENT wnrdge
geltenden Ausléschungsbedingungen ermittelt und nach Festlegungotiéuriktion (PROF)
und der Mosaizitat (EMS) der Datensatz integriert (INTE).

Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden geldst und nmemi least-square
Verfahren gegerro’ verfeinert. Dazu wurde das Programmpaket Shelx97 [68,69] verwendet.
Zur Visualisierung diente das Programm Diamond [70], mit dem aushKdstallstruktur-
Abbildungen erstellt wurden.

Eine numerische Absorptionskorrektur wurde in solchen Fallen mit dgrdPnmen X-
Red [71] und X-Shape [72] durchgefuhrt, wo genitigend aquivalente Reflexaraulatsin der
Kristallgestalt zur Verfigung standen. In allen anderen Fallende eine empirische
Absorptionskorrektur nach dem DIFABS-Algorithmus [73] durchgefiihrt. Dazude das
Programm DELREFABS aus dem Programmpaket PLATON [74] verwendet.

Alle Strukturen wurden mit dem Programm ADSYM aus PLATON [74f fehlende

Symmetrie hin untersucht.

Pulverdiffraktogramme wurden mit dem Programm WinXPOW [67] ausgewertet
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3 Spezieller Teil

3.1 Ausgangssubstanzen
3.1.1 Alkalimetalle

3.1.1.1 Darstellung von Rubidium und Casium

Fir die Darstellung von Rubidium und Casium wurde die Methode von Hdckspil
[75]verwendet. In einem Edelstahlzylinder wurden etwa 30g bei 300 °C Nbeht
vorgetrocknetes CsCl oder RbCI und etwa 21g bzw. 30g Ca schichtweigelegor
(Stoffmengenverhdltnis 1:3). Dabei sollte heftiges Klopfen und Ritiwkegen dann
stattfindender Entmischung vermieden werden. Der Zylinder wird @laswolle gut
verschlossen, um spater ein Herausspritzen der Alkalimetallerbindern und vorsichtig in
eine sorgfaltig mit Koénigswasser gesplilte und getrockneteafasatur eingebracht. Die
Apparatur wird in einen Rohrenofen gebracht und Uber Nacht bei 500 °Gnamdchen

Vakuum getrocknet.

Die Temperatur wird nun mit einer Rate von 50 °C/h auf 850 °C erhéht und dort fur etwa
zwei Stunden gehalten. Wahrend der gesamten Reaktionszeit wirdhweite dynamischen
Vakuum gearbeitet. Um die Kondensation des entstehenden Alkalimmtadideichtern wurde
knapp oberhalb des seitlichen Ansatzes mit einem feuchten Tuch gékaklkondensierende
Alkalimetall wurde mit der Bunsenbrennerflamme zur SpitzeAtesatzrohres getrieben. Nach
Abschluss der Reaktion (kein neues Alkalimetall nach einer Stundejevdie Apparatur mit

Argon geflutet und das Alkalimetall in eine Ampulle abgeschmolzen.
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Stahlzylinder mit
CsCl+ Ca

Abbildung 6: Apparatur zur Darstellung von Casium und Rubidium.

3.1.1.2 Destillative Reinigung von Rubidium und Cdam

Um Verunreinigungen wie Alkalimetalloxide oder Calcium aus dekalixhetallen
Rubidium und Casium zu entfernen wurde das Rohalkalimetall anschligf3eimer speziellen
Glasapparatur destilliert. Dazu wird eine Rohalkalimetallampuliéer Argongegenstrom
geoffnet und in die Apparatur eingebracht. Durch Erhitzen und Evakuierérder Inhalt der
Ampulle in Kolben a uberfiihrt. Man schmilzt nun unter Argon oberhalb wabdt A ab, so
dass der Zugang zu Kolben B offen bleibt. Das Alkalimetaldlwiin im dynamischen Vakuum
durch Erhitzen mit der Bunsenbrennerflamme in den Kolben B gebiatihdem auch hinter
Kolben B abgeschmolzen wurde, kann das Alkalimetall im dynamsafekuum in den
Harfenteil destilliert werden. Durch Drehen der Apparatur wird Adisalimetall in den

seitlichen Ampullen portioniert und in Ampullenform abgeschmolzen.
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Abbildung 7: Destillationsapparatur fir Rubidium und Casium.

3.1.1.3 Seigern von Kalium und Natrium

Die Alkalimetalle Kalium (>98%, Merck, Darmstadt) und Natriu98%, Merck,
Darmstadt) wurden durch mindestens zwei Seigerschritte gdrdimiginen Seigerstern wurde
im Handel erhéltliches Natrium oder Kalium, nachdem es von Schutddtier aul3eren Kruste
befreit war, eingebracht. Durch vorsichtiges Erhitzen, Evakuiareh Schitteln wurde das
geschmolzene Rohalkalimetall langsam in die seitlichen Ampullemrigerfihrt und dort als
Ampullen abgeschmolzen. Dieser Vorgang wurde mit jeder Portiominzlest einmal

wiederholt.

3.1.1.4 Lithium und Erdalkalimetalle

Lithium (99%, Chemmetall, Langelsheim) und die Erdalkalimetalledemizum grofiten
Teil nicht weiter gereinigt, sondern nur mechanisch von &aul3ereneKristreit. Teilweise

wurde auch in einer Stahlapparatur destilliertes Metall verwendet.

3.1.2 Andere Ausgangssubstanzen aus eigener Herstellung

3.1.2.1 Festkdrpersubstanzen

Die Elemente Phosphor, Arsen, Antimon und Bismut wurden ohne weiteregtRegni

wie vom Hersteller bezogen, verwendet.
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Phosphor, rot electronic grad® Hoechst, KéIn

Arsen, grau 99%, Sigma Aldrich, Taufkirchen
Antimon 99.8%, Sigma Aldrich, Taufkirchen
Bismut 99%, Strem Chem. Inc., Kehl

Tabelle 1: Verwendete Elemente der Gruppe 15.

Die verwendeten Festkorperphasen wurden in unter Vakuum abgeschmolzenen
dickwandigen Duranglasampullen oder in Quarzglasampullen aus dennkgansgnthetisiert.

Dazu wurde ein Alkalimetalluberschuss von etwa 10% verwendet umust¥erldurch
Reaktionen mit dem Glas auszugleichen. Die Ampullen wurden in eakuierten
Schutzglasampulle aus Quarzglas in einen Rohrenofen eingebracheit)Séeuergerat wurde

das gewinschte Heizprogramm eingegeben. Die Temperaturmessugig eldbei Uber ein im

Ofen integriertes NiCr/Ni-Thermoelement. In  Tabelle 2  sind le al synthetisierten
Festkorperphasen aufgefihrt.
. Temperaturprogramm

Verbindung Ampulle Temgeraturl?n ‘9C Anmerkungen
CsAs; [19,76] Duran, Vakuum siehe E&s;

RT—450 mit 50/h72h
RbsAs; [16,19] | Duran, Vakuum | bei 450450—-RT mit

50/h
CsAs; [19,76] Duran, Vakuum | siehe E%s;
NagAs; [17] Duran, Vakuum | siehe RBAs;
KzAs; [19] Duran, Vakuum | siehe RBAs;
NagSh, Duran, Vakuum siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
K3Sh, Duran, Vakuum siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
RbsShy, [77] Duran, Vakuum | siehe RBAs;
CsSby, Duran, Vakuum siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
NasShy; Duran, Vakuum | siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
K3Shy, Duran, Vakuum | siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
RbsShy; Duran, Vakuum | siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
CsShy; Duran, Vakuum siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
NazAs; 1 Duran, Vakuum | siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
K3AS(, Duran, Vakuum | siehe RAs; nominelle Zusammensetzung
Rb:Asy, [78] Duran, Vakuum siehe RAss;
CsAs; [23] Duran, Vakuum siehe RAss;

RT-500 mit 25/h150h
RbAss [46] Duran, Vakuum | bei 500500-RT mit Produkt reagiert heftig mit Wasser!

50/h

Cs und As kdnnen schon beim
CsAsg [46] Duran, Vakuum siehe RAssg Zusammengeben miteinander reagieren!
Produkt reagiert heftig mit Wasser!

K4Ps [47] Duran, Vakuum siehe RAysg Produkt reagiert heftig mit Wasser!
CsAs [79] Duran, Vakuum | siehe s, siehe CgAss

RT—600 mit 50/h72h
KsAs, [49] Duran, Vakuum | bei 600600—RT mit

50/h
KsShy[49] Duran, Vakuum siehedAs,
RbsSh, [49] Duran, Vakuum siehedAs,
KsBig4 [49] Duran, Vakuum siehedAs,
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RbsBi, [49] Duran, Vakuum siehedAs,

. . Cs und Bi kénnen schon beim
CsBia [49] Duran, Vakuum | siehedAs, Zusammengeben miteinander reagieren!
K3Bi, [80] Duran, Vakuum siehe RAs;

Rb;Bi, [80] Duran, Vakuum siehe RAs;

. . Cs und Bi kénnen schon beim
CsBi, [80] Duran, Vakuum | = siehe BAs, Zusammengeben miteinander reagieren!
LisP [81-83] Duran, Vakuum| siehe &3,

LiP [84,85] Duran, Vakuum | siehe B&s;

NagP [86] Duran, Vakuum | siehe ks,

NaP [87] Duran, Vakuum | siehe Rs;

KsP [88] Duran, Vakuum | siehe ks,

KP [87] Duran, Vakuum | siehe RAss;
RT-500 mit 50/h72h
bei 500500—-RT mit

K 4Ps [50] gﬂgg yakuum | 100/hRT-400 mit

A0 100/h72h bei 400400~

RT mit 50/h

KP,5[89] Duran, Vakuum | siehe RAs;

LiP, [83] Duran, Vakuum | siehe RAs;

LiP5[83,90] Duran, Vakuum | siehe Bks;
RT-630 mit 10/h630—

CaPs [91] Quarz, Argon 700 mit 5/h72h bei
700700-RT mit 50/h

MgP, [92,93] Quarz, Vakuum | siehe g

SLSh; [94] Quarz, Argon siehe G&

Li,Sb [95] Duran, Vakuum siehe s,

CsSh; [96] Quarz, Argon siehe G

Tabelle 2: Dargestellte Festkdrperverbindungen.

3.1.2.2 Andere Darstellungsmethoden

3.1.2.2.1 RESe,

R,Se [97] wurde aus den Elementen in einer Ammoniakldsung synthetisieru D
wurden elementares Rubidium und Selen im molaren Verhaltnis 2:5 $tkienkrohr gegeben
und darauf etwa 30 ml Ammoniak kondensiert. Das Reaktionsgefald wurde bei gdlagért,
bis sich aus der anfangs tiefblauen eine dunkelrote Losung gebilteet dath Entfernen des
Ammoniaks (durch Rickkondensation in einen Vorratsbehélter) wurdss fB§Se; in Form

eines kristallinen Pulvers erhalten.

3.1.2.2.2 SfPh,

ShPh, wurde aus SbRHergestellt [98]. Dazu wurde Shfih einer Ammoniaklésung
zunéchst mit Natrium zu SbPtreduziert. NHCI diente dabei zum Abfangen des gleichzeitig
gebildeten Phenylnatriums/Natriumamids. Nach Zugabe von 1,1,1-Tosfoigtyl)ethan,
Abdampfen des Ammoniaks, Aufnehmen in Ether, Abfiltrieren des adsyefia NaCl und
Abziehen des Losungsmittels erhalt manP3p als gelbes Ol, welches in einer Mischung von

CHCIl; und EtOH bei Temperaturen unter —24 °C auskristallisiert.
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3.1.3 Sonstige Edukte

3.1.3.1 Kronenether und Kryptanden

Es wurde 18-Krone-6 (Merck, Darmstadt) und 2,2,2-crypt (Merck, Darmstadt
verwendet. 18-Krone-6 wurde vor Verwendung sublimativ gereinigt. 2,2,2-gvypde vor

Verwendung im Vakuum getrocknet.

3.1.3.2 Sonstiges

RbBaAs; Lst. Prof. Dr. C. Réhr, Freiburg

SbPh Strem, Kehl im Vakuum getrocknet

AsPh Strem, Kehl im Vakuum getrocknet

BiPhs Strem, Kehl im Vakuum getrocknet

AsClz Laborbestand unbekannte Herkunft

ShCk Laborbestand unbekannte Herkunft

PPhl Laborbestand unbekannte Herkunft

NBusMel Laborbestand unbekannte Herkunft

Amberlyst 15, 20-50 mesh FLUKA

CsPH Laborbestand Hergestellt durch Einleiten von
PH; in eine Losung von Cs in
Ammoniak.

Ph,SnCl Laborbestand unbekannte Herkunft

NH,CI Laborbestand unbekannte Herkunft

1,1,1-Tris(chlorometyl)ethan Laborbestand unbekauhtgrkunft

Tabelle 3: Sonstige verwendete Chemikalien.
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3.2 Heptapniktide Py~

3.2.1 Einfuhrung

Eine wichtige Gruppe innerhalb der Substanzklasse der Polypniktide EEMAs, Sb)
bilden die so genannten Heptapniktide. Als anionische Baueinheit entbi@ten®". Dies ist
ein kafigartig aufgebautes Polyanion mit vier dreibindigen und dreeibindigen
Pnikogenatomen. An den zweibindigen Atomen ist damit je eine fermegative Ladung
lokalisiert. Das Anion hat eine dem Nortricyclan [14] analoge StrukEsr kann als Bn
Tetraeder beschrieben werden, an dem drei Kanten von einemlizhsatAtom tberbrickt
werden, eine trigonale Basis wird also von einer trigonal-piglaien Baugruppe Uberspannt.
Man kann zwischen den drei dreibindigen basalen Atomen der dretac@gundflache, den
drei zweibindigen &quatorialen Atomen mit der formalen negativedung und einem
dreibindigen apikalen Atom unterscheiden. Im Idealfall hat dieses Amiann Cg,
Punktsymmetrie, wobei die dreizahlige Drehachse durch das Zentru@ruedflache und das

apikale Atom verlauft.

Innerhalb dieses Anions unterscheidet man drei Arten von Bindungen und vier Arten von
Winkeln. Die Bindungen zwischen den Atomen der Grundflache bezeichnet nhaA, m
diejenigen zwischen den basalen und den aquatorialen Atome umt die zwischen den
aquatorialen Atomen und dem apikalen Atom @itDie Winkel« liegen bei den Atomen der
Grundflache zwischen zwei Bindungen des Typsdie Winkel § liegen ebenfalls an den
Atomen der Grundflache, aber zwischen einer Bindung des Aypxl einer des TypB. Die
Winkel an den &quatorialen Atomen werden yrbezeichnet und die Winkel am apikalen Atom
mit 0. Eine weitere Kenngrtf3e dieser Anionen ist die HBhegemessen vom Zentrum der
Grindflache bis zum apikalen Atom und der Quotigdt aus der HOhe und dem
Durchschnittswert der Bindungslangen in der Grundflaghg 6,99].
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Abbildung 8: Schematische Darstellung einesPAnions.

3.2.2 Heptaarsenide As™

3.2.2.1 Einfuhrung

Schon in den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts wurdesintbmnd Mitarbeitern
elektrochemische Studien veroffentlicht, in denen eine Verbindung dexmdwsnsetzung
NagAs; erwahnt wird [6]. Dagegen wurde die erste mit RontgenstrukturanalysEinkristall
aufgeklarte Struktur, die AS Anionen enthélt, Bs\s, 4 erst liber vierzig Jahre spéter publiziert
[100]. Seither sind mit Hilfe von Hochtemperaturfestkdrpersynthesen Agi>~ Anionen
enthaltenden Verbindungen'Ms; aller Alkalimetalle dargestellt worden [16-19]. Alternativ
sind Verbindungen mit Heptaarsenidanionen auch durch Reaktionen von Vorlauerzebst
wie Lithium-tetrakis(silylarsanyl)alanat oder Lithium-brgtiethylsilyl)arsanid-Tetrahydrofuran
in organischen Losungsmitteln zuganglich wie die Verbindungen [Li([DNEsAs; COEL oder
[LI(DME)] sAs; (OEL zeigen [28,29]. Mit Verbindungen wie £s;- NHs [76] oder

[NMe,]:RbAs; - NH; [101] waren bisher auch schon-AsAnionenenthaltende Ammoniakate
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bekannt. Die Zahl dieser Ammoniakate konnte nun vor allem durch den Eimsatz

Chelatliganden wie 18-Krone-6 oder 2,2,2-crypt stark erweitert werden.

3.2.2.2 Darstellung von CsAs; - 6NH; [102]

3.2.2.2.1 Anmerkung

Die Verbindung CsAs; - 6NH; wurde bereits von M. Grothe synthetisiert und

beschrieben, so dass hier nur die neuen Synthesemdglichkeiten aufgefuhrt werden.

3.2.2.2.2 Darstellung
Methode 1. Auf eine Mischung von 0.151g (0.154 mmolyASs und 0.163 g

(0.616 mmol) 18-Krone-6 wurden etwa 20 ml Ammoniak kondensiert und die entstanttene ge
Losung bei —40 °C gelagert. Nach zwei Monaten Lagerung waren anNded des

Schlenkrohrs orange nadel- bis plattchenformige Kristalle vgAszs6NH; gewachsen.

Methode 2: Nadelférmige Kristalle von £s; - 6NH; erhalt man auch aus einer L6sung
von 0.143 g (0.688 mmol) CsAs und 0.182g (0.688 mmol) 18-Krone-6 in etwa 20 ml

Ammoniak nach Lagerung fur einen Monat bei —40 °C.

Methode 3: Auch durch Umkristallisieren von 0.543 g (0.588 mmojA&;sin etwa
15 ml Ammoniak erhélt man nach wenigen Tagen Lagerung bei —40 °C weirtghggerote
Kristalle von CgAs; - 6NH;.

3.2.2.3 Darstellung von [Li(NH)4]sAS7 - NH3 [27]

3.2.2.3.1 Anmerkung

Die Verbindung [Li(NH)4]3As; - NH; wurde bereits von M. Grothe synthetisiert und
beschrieben, so dass hier nur die neuen Synthesemdglichkeiten aufgefihrt werden.

3.2.2.3.2 Darstellung

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 0.060 g (8.650 mmol) elementares Lithium,
0.220 g (2.510 mmol) elementares Strontium, 0.940 g (12.550 mmol) elementares Arsen und
0.670 g (2.540 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf die Edukte wurde unter starkemnRaitve
30 ml Ammoniak kondensiert. Die gekihlte Suspension wurde noch zwei Tage lang
weitergerthrt und anschlieend bei —40 °C gelagert. Nach wenigen Tagen amarder

Glaswand orangefarbene Kristalle von [Li(BHsAs7 - NH3 sichtbar.
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3.2.2.4 Darstellung und Charakterisierung von [Na(2,2-crypt)[Na,As; +
5NH;

3.2.2.4.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.107 g (0.180 mmol)Adaund 0.068 g (0.180 mmol)
2,2,2-crypt vermischt und darauf etwa 20 ml Ammoniak kondensiert. Innevioabzwei
Monaten waren orangefarbene unregelmallig geformte Kristalle rirordageroten LOsung
gewachsen. An einem geeignet erscheinenden Kristall wurtke Rontgenstrukturanalyse

durchgeflnhrt.

3.2.2.4.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 4 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung [Na(2,2,2-crypt)]biss; - 5NH.

Summenformel CigHs51As7N;NagOg
Formelmasse/gmal 1055.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c

alA 13.373(1)

b/A 13.502(1)

c/A 20.905(2)

pl° 95.81(1)

VIA® 3755.3(5)

Z 4
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-193.2
¢-Inkrement/® 0.7
Belichtungszeit/min 2

pd/Mg-m* 1.866

w/mm* 6.227

F(000) 2080
KristallgroRe/mm 0.440.300.25
Kristallfarbe orange
Kristallform unregelmanig
0-Bereich/° 1.96-25.93

h, k| -16/16, —16/16, —25/23
Gemessene Reflexe 27821
Unabhangige Reflexe 7224

Rint 0.0257
Vollstéandigkeit gegeniibér% 98.7
Absorptionskorrektur empirisch
Tl Tmax 0.080/0.211
Daten/Restraints/Parameter 7224/0/396
S 0.930

R, (alle Daten)A>24(1)) 0.0272/0.0471
WR, (alle Daten)A>2c(1)) 0.0484/0.0388
D Proied €A 0.635, —-0.593

Tabelle 4:Kristallographische Daten von [Na(2,2,2-crypt)}Ns; - 5NHs.
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Die Struktur konnte in der Raumgrupfe2,/c gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine asghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefuhrt. Alle Wassdgfatome wurden mittels
eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop verfeinert.

3.2.2.4.3 Strukturbeschreibung
In [Na(2,2,2-crypt)|NaAs; - 5NH; liegen neben A& Anionen vier kristallographisch

unabhangige Natriumkationen vor. Wahrend zwei dieser Kationen auf daallgpelLagen d
and 2 der monoklinen Raumgrup@?,/c liegen, befinden sich alle anderen Atome auf der
allgemeinen Lageet

Die charakteristischen Werte fiir das Heptaarsenidanion betrageimzelnen 2.411 A
fur C, 2.366 A fiirBy, 2.505 A fiirAy, 101.2° fiird,, 99.5° firy, und 105.0° fiBy,. Fir die
HoheH wurde ein Wert von 3.3464(6) A ermittelt, was einen Quotie@enH/A, von 1.34
ergibt. Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildunter& zu Abbildung 9
aufgefihrt.

Die As;>-Anionen werden von drei unterschiedlichen Natriumkationen koordiniert.
Na(2) koordiniert;f-artig an den beiden divalenten Arsenatomen As(2) und As(3) und an einem
dreiwertigen Arsenatom der Basisflache (As(5)). Die Na-Asstdande betragen dabei
3.012(1) A, 3.435(1) A und 3.577(1) A. Dagegen koordinieren die beiden Natriumkationen
Na(3) und Na (4), die auf einem Inversionszentrum lokalisiert sind,nﬁ'ﬁ’i‘ig an den
zweiwertigen Arsenatomen As(3), As(4) und As(3), As(2). Diet&ide betragen dabei flr
Na(3) 3.2859(3) A und 3.2261(4) A, wahrend man fir Na(4) Werte von 3.1051(3) A und
3.5354(4) A findet. Alle drei formal negativ geladenen Arsenatomelemedamit von zwei
Natriumkationen koordiniert. Des Weiteren werden diese Natriumkatiameh noch von
Ammoniakmolekiilen koordiniert. Na(2) wird von N(3), N(4) und N(7), Na(3) vo6) Nind
Na(4) von N(5) koordiniert. Die Na—N Absténde liegen dabei zwischen 2¥A5(nd
3.301(2) A.
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Abbildung 9: Darstellung der Koordination der £sAnionen und der Natriumkationen in [Na(2,2,2-
crypt)]Na&As; - 5NH;. Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrselehkeit. Die Kohlenstoffatome des
Kryptanden sowie nicht an H—Briicken beteiligte Wastoffatome sind nicht eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in °): A}As(3) 2.4065(4), As(1)-As(4) 2.4107(4), As(1)-R3(
2.4166(4), As(2)-As(5) 2.3649(4), As(3)-As(6) 2.868), As(4)-As(7) 2.3671(4), As(5)-As(6) 2.4976(4),
As(5)-As(7) 2.5047(4), As(6)-As(7) 2.5134(4A5(3)-As(1)-As(4) 100.49(1), As(3)-As(1)-As(2) 1@#(1), As(4)-
As(1)-As(2) 101.88(1), As(5)-As(2)-As(1) 99.56(1As(6)-As(3)-As(1) 99.54(1), As(7)-As(4)-As(1) 99(36, As(2)-
As(5)-As(6) 104.89(1), As(2)-As(5)-As(7) 104.70(Bs(3)-As(6)-As(5) 105.27(1), As(3)-As(6)-As(7) 1LGH(1), As(4)-
As(7)-As(5) 105.77(1), As(4)-As(7)-As(6) 104.43(Ds(6)-As(5)-As(7) 60.33(1), As(5)-As(6)-As(7) 58@), As(5)-
As(7)-As(6) 59.70(1)

Symmetrieoperationen: #1 —x+1, -y, —z+1; #2 —x#k1; —z+1; #3 x+1, —y+1/2, z+1/2

Bedingt durch ihre Lage auf einem Inversionszentrum ergibt sigch die
Natriumkationen Na(3) und Na(4) eine Koordinationszahl von jeweils aghf einer
oktaederahnlichen Umgebung mit vier &aquatorialen Arsenatomen und Zvicalea
Ammoniakmolekilen entspricht. Durch diese beiden Natriumkationen werdeeirdielnen
[Na(NHz)sNa(NHs)2As7]~ Einheiten zu *.[Na(NHs)sNa(NHs).As;]~ Ketten verknipft, die

entlang der kristallographischérAchse laufen.
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Abbildung 10: Strukturausschnitt von [Na(2,2,2-crypt)}Me; - 5SNH; mit eingezeichneten
1.?°[Na(NH3)3Na(NH3)2As7]’ Ketten in Projektion auf dibc-Ebene. Die 2,2,2-crypt Molekile sind der
Ubersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet.

Das vierte Natriumkation (Na(1)) wird von einem Molekil 2,2,2-crypt atiseért,
wobei sich die Na—O Abstéande im Bereich von 2.442(2) A bis 2.555(2) A bewegeieudd—
N Abstande 2.696(2) A und 2.738(2) A betragen.

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem an Na(2) koordiniertem N(4xwaid
Sauerstoffatomen des Kryptanden binden den [Na(2,2,2-crypdpmplex an die
L [Na(NHs)sNa(NHs).As;]™ Kette. Diese wurden nach den Kriterig(iA)<r(A)+2.400A und
[J (DHA)>110° routinemalig vom Programm SHELXL aufgefunden und sind in [Eabel

einzeln aufgefuhrt.

HA Abstandsverkirzung
d(D-H)A | dH~A)A | d(DA)/A O (DHA)/° | D-H"A gegeniuber den  vdW-
Radien/%
0.91 2.38 3.122(3) 139 N(4)-H(4E)...O(6)#3 13
0.91 2.54 3.304(3) 142 N(4)-H(4E)...O(1)#3 7

Tabelle 5: Wasserstoffbriickenbindungen in [Na(2,2,2-crypt}Na - 5NH;. Als vdW-Radien wurden fur H
1.20 A, fur O 1.52 A und fir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #3 x+1, —y+1/2, z+1/2
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3.2.2.5 Darstellung und Charakterisierung von [Na(2,2-crypt)].NaAs;

* 3NH3

3.2.2.5.1 Darstellung

Auf eine Mischung von 0.174 g (0.293 mmol)s®s; und 0.140 g (0.372 mmol) 2,2,2-

crypt wurden etwa 30 ml Ammoniak kondensiert. Die orangerote Losumdewbei —40 °C

gelagert.

Nach mehreren Monaten

plattchenférmigen Kristall eine Rontgenstrukturanalyse durchgefthrt.

wurde an

3.2.2.5.2 Rontgenographische Charakterisierung

einem geeignet

erscheinenden,

Tabelle 6 enthadlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung undezfginerung

von [Na(2,2,2-cryptiNaAs; - 3NHs.

Summenformel C;5H162AS14N14N36O54

Formelmasse/gmol 2794.98

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c
20.918(2)

b/A 10.7760(6)

c/A 25.541(2)

BI° 99.85(1)

VIA® 5672.4(8)

z 2

Detektorabstand/mm 60

¢-Bereich/° 0-360

¢-Inkrement/® 0.4

Belichtungszeit/min 2

pd/Mg-m* 1.636

w/mm* 4.152

F(000) 2824

KristallgroRe/mm 0.500.500.20

Kristallfarbe

rot

Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/° 2.13-25.50

h, k| —25/25, -12/12, —30/30
Gemessene Reflexe 38248
Unabhangige Reflexe 5111

Rint 0.0446
Vollstandigkeit gegenubey% 96.8
Absorptionskorrektur numerisch
Tl Tmax 0.2206/0.6503
Daten/Restraints/Parameter 5111/6/368
S 1.030

R; (alle Daten)A>25(1))

0.0417/0.0338

WR, (alle Daten)A>24(1))

0.0865/0.0832

Pmax ,Omir/e'&73

0.762, —0.418

Tabelle 6: Kristallographische Daten von [Na(2,2,2-crygtidAs; - 3NHs.
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Die Struktur konnte in der Raumgrup@2/c geltst werden, weist aber eine Fehlordnung
des Heptaarsenidanions sowie eines Ammoniakmolekils auf. Nach anisdfesfeinerung
aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine numerische Absorgborektur mit den
Programmen X-RED/X-SHAPE durchgefiihrt. Die Wasserstoffatome<dgtanden und der
am Natriumkation koordinierenden Ammoniakmolekile wurden mittels eimg®rRodells
(HFIX) lokalisiert und isotrop verfeinert. Die Wasserstoffatodes freien Kristallammoniaks
wurden durch Differenzfouriersynthesen aufgefunden und isotrop miaAdrgtstraints (SADI)

verfeinert.

3.2.2.5.3 Strukturbeschreibung
Das As> Anion in [Na(2,2,2-cryptYNaAs; - 3NH; liegt mit seinem Schwerpunkt auf

der speziellen Lage e4 der monoklinen RaumgruppeC2/c, was zu einer
Orientierungsfehlordnung fuihrt. Ein Natriumkation (Na(1)) liegerdalls auf der speziellen
Lage 4, wohingegen alle anderen Atome auf der allgemeinen Lidgg8n.

Die charakteristischen Werte fiir das Heptaarsenidanion betrageinzelnen 2.41 A
fur Cm, 2.35 A flirBm, 2.52 A firAny, 101.6° fiitdy, 99.1° firy, und 105.0° fig,. Fir die Hohe
H wurde ein Wert von 3.3167(8) A ermittelt, was einen Quotie@enH/A,, von 1.32 ergibt.
Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschaift Abbildung 11
aufgefuhrt.

Koordiniert wird das Heptaarsenidanion von nur einem Natriumkation. Diedi@dion
des Na(1) erfolgt dabei’-artig an den zweiwertigen Arsenatomen As(3), As(4) sowieveei
Arsenatomen (As(6), As(7)) der Basisflache. Die Na—As Abstéetimgen dabei 2.988(2) A
und 3.111(2) A zu den formal negativ geladenen Arsenatomen und 3.265(2) A bzw. 3.339(2) A
zu den Arsenatomen in der Basisflache. Dieses Natriumkationdanitber hinaus noch von
zwei symmetriedquivalenten Ammoniakmolekilen (N(3)) koordiniert, dierdihgs Uber
(mindestens) zwei Positionen fehlgeordnet sind (N(3a), N(3b). DidNNebstande betragen
dabei 2.398(6) A und 2.49(1) A zur Position a bzw. b.
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Abbildung 11: Darstellung der Koordination des-AsAnions und des Na(1) Kations in [Na(2,2,2-
crypt)L,NaAs; - 3NH,. Zur besseren Ubersicht sind nur eine OrientiedesyAs®™ sowie eine Position des
Ammoniakmolekils N(3) (ohne Wasserstoffatome) ggiz&chwingungsellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahlte Abstéande (in A) und Winkel (in °): As@s(2) 2.401(1), As(1)-As(4) 2.4141(9), As(1)-A¥(3
2.423(1), As(2)-As(5) 2.346(1), As(3)-As(6) 2.350(As(4)-As(7) 2.3444(8), As(5)-As(7) 2.519(1), Bs{As(6)
2.521(1), As(6)-As(7) 2.5291(8); As(2)-As(1)-As(aD1.96(3), As(2)-As(1)-As(3) 100.74(3), As(4)-As@A3(3)
102.05(3), As(5)-As(2)-As(1) 99.01(3), As(6)-As(@31) 99.33(3), As(7)-As(4)-As(1) 99.03(3), As(2x{B)-
As(7) 105.37(3), As(2)-As(5)-As(6) 105.30(4), As{®3(6)-As(5) 104.16(3), As(3)-As(6)-As(7) 104.84(R)s(4)-
As(7)-As(5) 104.81(3), As(4)-As(7)-As(6) 105.57(As(7)-As(5)-As(6) 60.23(2), As(5)-As(6)-As(7) 59@Q),
As(5)-As(7)-As(6) 59.92(2)

Symmetrieoperationen: #1 —x, y+1, —z+1/2; #2 x,,yz1

Na(2) hingegen wird vollstandig von einem Molekul 2,2,2-crypt chelatits ist dabei
aber in Richtung eines der apikalen Stickstoffatome verschobenjohasogiohl an den Na—O
Abstanden von 2.488 A bis 2.751(2) A als auch an den Na-N abstanden von 2.735(2) A unc
3.146(7) A ersehen lasst.

Abbildung 12 gibt einen Uberblick tber den strukturellen Aufbau von Na(2,2,2-
crypt)NaAs; - 3NHs.
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Abbildung 12: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Na@2e2ypt)LbNaAs; - 3NH; als Projektion auf diac-
Ebene.
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3.2.2.6 Darstellung und Charakterisierung von [K(18Krone-6)]s(As7), + 7NH3

3.2.2.6.1 Darstellung

Methode 1: In einem Schlenkrohr wurden 0.011 g (0.022 mmefsKund 0.029 g
(0.111 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf diese Mischung wurden anschlieRerzd 26wl

Ammoniak kondensiert, wodurch eine orangefarbene L6sung entstand.

Methode 2: Auf eine Mischung von 0.110 g (0.171 mmaidg, 0.060 g (0.171 mmol)
SbPR und 0.227 g (0.857 mmol) 18-Krone-6 wurden sofort nach Zugabe von 0.013 g
(0.343 mmol) elementaren Kaliums etwa 30 ml Ammoniak kondensiert. Die—4@C

gelagerte Loésung veranderte ihre Farbe innerhalb von wenigen Stuélau Gber griin nach

orangerot.

In den LOsungen lagen nach wenigen Wochen orangefarbene wirfelfd{nstgle

vor. An einem geeignet erscheinenden Exemplar wurde eine ROntgémstnalyse

durchgeflnhrt.

3.2.2.6.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 7 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [K(18-Krone-gjps;)2 - 7NHs.
Summenformel C7oH165AS514K6N7056
Formelmasse/gmol 2988.59
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
alA 14.154(1)

b/A 21.181(2)
c/A 21.293(2)
al° 74.06(1)

BI° 86.60(1)

y[° 82.70(1)
VIA® 6086(1)

Z 2
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-200
¢-Inkrement/® 0.8
Belichtungszeit/min 2
pdMg-m> 1.631
p/mm* 4.062
F(000) 3020
KristallgroRe/mm 0.200.200.20
Kristallfarbe orange
Kristallform wrfelférmig
0-Bereich/° 1.97-26.00
h, Kk, | —17/17, —25/26, —26/26
Gemessene Reflexe 48478
Unabhangige Reflexe 22199
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Rint 0.0632
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 92.6
Absorptionskorrektur empirisch

Tinir/ Tmax 0.428/0.444
Daten/Restraints/Parameter 22199/18/1361
S 1.041

R, (alle Daten)A>25(1)) 0.0883/0.1246
wR, (alle Daten)A>24(1)) 0.1311/0.0388
D Pmid €A 0.600, —0.734

Tabelle 7:Kristallographische Daten von [K(18-Krone-§As7), - 7NHs.

Die Struktur konnte in der triklinen Raumgruppe gelost werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine dasghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefiihrt. Die Wasséiatome der Kronenether
und eines Ammoniakmolekils wurden mittels eines Reitermodells (HFlkalisiert und
isotrop  verfeinert. Die restlichen  Ammoniak-Wasserstoffatome  wurdelurch

Differenzfouriersynthesen aufgefunden und mit Abstandrestraints isotropneetfei

3.2.2.6.3 Strukturbeschreibung

Alle Atome der Verbindung liegen auf der allgemeinen Laged@r triklinen
Raumgruppdi. Als anionische Baueinheiten liegen zwei kristallographisch uirapbe As™
Kéfige vor (Anion 1: As(1)-As(7); Anion 2: As(8)-As(14)). Die chkteristischen Werte fur die
Heptaarsenidanionen betragen im einzelnen 2.42 A/2.42 ACfiir2.37 A/2.37 A fiir By,
2.52 A/2.53 A fiirAy, 101.1°/101.1° {6, 99.5°/99.8° fiiy, und 105.0°/104.8° fif,. Fur die
HoéheH wurden Werte von 3.355(1) A und 3.357(1) A ermittelt, was jeweils einen Quoti@nten
= H/An von 1.33 ergibt. Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in deluBierschrift
zu Abbildung 13 und Abbildung 14 aufgefihrt.

Anion 1 wird von insgesamt drei Kaliumkationen koordiniert. K(1) sowie K(2)
koordinieren jeweilsy*-artig an zwei Seitenflachen des Asmit den Arsenatomen As(2),
As(4), As(5), As(7) und As(2), As(3), As(5), As(6). Die Abstamdtragen dabei 3.507(2) A,
3.589(2) A, 3.782(2) A, 3.828(2) A und 3.606(2) A, 3.417(2) A, 3.885(2) A, 3.777(2) A
jeweils von K(1) bzw. K(2) zu den genannten Arsenatomen. Die Abstandkerzdormal
negativ geladenen Arsenatomen As(2), As(3) und As(4) sind dabei &twasr als die
Abstdnde zu den anderen Arsenatomen. K(3) hingegen koordiniert nur tUber dasruzges
As(3) mit einem Abstand von 3.503(2) A am Anion 1.
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Abbildung 13: Darstellung des [K(18-Krone-6}JK(NH 3)(18-Krone-6)]As-Komplexes von Anion 1 aus [K(18-
Krone-6}(As;), - 7NH;. Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrgelehkeit. Wasserstoffatome an den
Kronenethern der Ubersichtlichkeit halber nichigeireichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in °): Ap@s(4) 2.414(1), As(1)-As(2) 2.418(1), As(1)-As(3)
2.437(1), As(2)-As(5) 2.380(2), As(3)-As(6) 2.36B(RAs(4)-As(7) 2.360(2), As(5)-As(7) 2.518(1), Apas(6)
2.523(1), As(6)-As(7) 2.511(1); As(4)-As(1)-As(2P193(5), As(4)-As(1)-As(3) 100.61(5), As(2)-As@A%(3)
100.87(4), As(5)-As(2)-As(1) 99.31(5), As(6)-As@B¥1) 99.53(5), As(7)-As(4)-As(1l) 99.69(4), As(2H)-
As(7) 104.92(5), As(2)-As(5)-As(6) 104.98(5), As{B3(6)-As(7) 104.99(5), As(3)-As(6)-As(5) 104.82(B)s(4)-
As(7)-As(6) 104.96(5), As(4)-As(7)-As(5) 105.28(As(7)-As(5)-As(6) 59.76(4), As(7)-As(6)-As(5) 6@@),
As(6)-As(7)-As(5) 60.22(4)

Jedes der drei Kaliumkationen wird aul3erdem noch von einem MolekUral&46
komplexiert. Die K—O Absténde reichen dabei von 2.848(7) A bis 3.453(7) A und die
Auslenkungen aus den Kronenetherebenen betragen 1.097 A, 1.093 A und 1.385 A. K(3) wirc

zudem von Ammoniakmolekiil N(4) mit einem Abstand von 2.826(9) A koordiniert,dieas
Abweichungen in der Koordinationssphére von K(3) gegenuber K(1) und K(2) erklart.
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Anion 2 wird gleichmaRig von drei [K(18-Krone6Fragmenten koordiniert. Jedes der
drei Kaliumkationen (K(4), K(5), K(6)) koordiniesj*-artig an zwei zweibindigen und zwei
dreibindigen Arsenatomen einer As Seitenflache. Im Einzelnen koordiniert K(4) dabei an
As(10), As(11), As(13) und As(14), wobei die K—As Abstande 3.621(2) A, 3.481(2)
3.747(2) A und 3.644(2) A betragen. Fir K(5) betragen die Abstande zu As(9) 3.A1a(R)
As(10) 3.577(2) A, zu As(12) 3.668(2) A und zu As(13) 3.700(2) A. Die Abstande zu K(6)
belaufen sich auf 3.603(2) A, 3.469(2) A, 3.751(2) A und 3.657(2) A zu As(9), As(11), As(12)
und As(14). Die K-O Abstande fir die Koordination durch die Kronenethgerliewischen
2.834(7) A und 3.168(8) A, was insgesamt zu Auslenkungen von 1.025 A, 1.061 A und 1.070 A
fuhrt.

Abbildung 14: Darstellung des [K(18-Krone-6As,-Komplexes von Anion 2 aus [K(18-Krones@As;), - 7NHs.
Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrschehkeit. Wasserstoffatome an den Kronenethern der
Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in °): As¢8s(9) 2.411(1), As(8)-As(11) 2.414(1), As(8)-A8)1
2.429(1), As(9)-As(12) 2.364(2), As(10)-As(13) 2/86), As(11)-As(14) 2.367(1), As(12)-As(14) 2.50)7(1
As(12)-As(13) 2.534(1), As(13)-As(14) 2.534(1); BAs(8)-As(11) 100.50(5), As(9)-As(8)-As(10) 10a(4),
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As(11)-As(8)-As(10) 101.25(5), As(12)-As(9)-As(8)A17(5), As(13)-As(10)-As(8) 99.44(5), As(14)-Atjd
As(8) 99.84(4), As(9)-As(12)-As(14) 104.53(5), As@s(12)-As(13) 104.45(5), As(10)-As(13)-As(12) 1P3(5),
As(10)-As(13)-As(14) 105.03(5), As(11)-As(14)-Asj1D4.94(5), As(11)-As(14)-As(13) 104.57(5), As(d4)
As(12)-As(13) 60.36(3), As(12)-As(13)-As(14) 59.20(As(12)-As(14)-As(13) 60.35(3)

Alle sieben Ammoniakmolekile der Verbindung beteiligen sich an NN-Hbzw. N—
HO Wasserstoffbriickenbindungen. Sie verbinden die [K(18-Kroné&%)und [K(NHs)(18-
Krone-6)][K(18-crown-6)}Ass-Einheiten zu  Strangen, die in etwa entlang der
kristallographischea-Achse verlaufen.

Abbildung 15: Darstellung der durch Wasserstoffbrickenbindurergatehenden Strange in [K(18-Krone-

6]6(As;), - 7NHs. Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrgaliehkeit. Kronenether Wasserstoffatome
nicht eingezeichnet.

Die in Tabelle 8 zusammengestellten Wasserstoffbriicken wurden descliriterien

d(HA)<r(A)+2.400A und O (DHA)>110° routinemaRig vom Programm SHELXL
aufgefunden.
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H~A Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | dHA)/A | dDA)A | O(DHA)° | D-H"A gegenliber den  vdW-
Radien/%
1.10(8) 2.35(8) 3.28(1) 141(7) N(1)-H(1AN)(19) 14
1.12(9) 2.2(1) 3.18(1) 145(11) N(1)-H(1BN)(28) 19
1.13(8) 2.25(9) 3.37(1) 169(10) N(1)-H(1CM)(4) 17
0.84(9) 2.5(1) 3.26(1) 166(12) N(2)-H(2BN)(15) 8
0.8(1) 2.5(2) 3.23(1) 150(21) N(2)-H(2CN)(11)#1 | 8
1.2(1) 2.3(2) 3.23(1) 129(14) N(3)-H(3AN)(12)#2 | 15
1.2(1) 2.6(2) 3.24(1) 113(14) N(3)-H(3CN)(1)#2 4
0.96(9) 2.4(1) 3.28(1) 165(16) N(4)—-H(4AN)(18) 12
0.96(9) 2.37(9) 3.31(1) 166(10) N(4)-H(4BN)(16) 13
0.99(8) 2.35(9) 3.28(1) 154(10) N(4)-H(4CK)(14) 14
0.99(8) 2.6(1) 3.32(1) 130(9) N(4)-H(4CN)(13) 4
0.91 2.51 3.34(1) 152 N(5)-H(5AN)I(2) 9
1.2(1) 2.2(1) 3.31(2) 161(11) N(6)—H(6ANY(4) 20
0.95(9) 2.5(1) 3.36(2) 145(11) N(7)-H(7BN§(1)#3 9

Tabelle 8: Wasserstoffbriickenbindungen in [K(18-KrongBF;), - 7NH;,. Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A,

fur O 1.52 A und fur N 1.55 A verwendet.
Symmetrieoperationen: #1 x+1, y, z; #2 —x, —y+#1E23 —x+1, —y+1, —z+1
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3.2.2.7 Darstellung und Charakterisierung von [K(18Krone-6)]:K 3(As;), *
10NH;

3.2.2.7.1 Darstellung

Methode 1: Auf eine Mischung aus 0.103 g (0.157 mmojAsK und 0.075 g

(0.284 mmol) 18-Krone-6 wurden in einem Schlenkrohr etwa 20 ml Ammoniak kondelmsiert.

der orangen Losung waren nach einer Woche Lagerung bei —40 °C dmsf3& rim)

plattchenférmige Kristalle von oranger Farbe gewachsen.

Methode 2: In einem Schlenkrohr wurden 0.100 g (0.126 mmolA$Rb 0.086 g

(0.252 mmol) KPs und 0.066 g (0.252 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt und etwa 20 ml Ammoniak

einkondensiert. Die grunliche Ldsung wurde bei —40 °C fur zwei Monataegeyt
wahrenddessen sich neben orangen plattchenférmigen Kristallen vob8-KiKgne-
6)]sK3(As7). - 10NH; auch gelbe nadelférmige Kristalle von [Rb(18-Kronef&)] 2NH; und
orange plattchenférmige Kristalle von [Rb(18-Krone-6JRb 4NH; gewachsen waren.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine RoOntgenstmkiysa

durchgefuhrt.

3.2.2.7.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 9 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von [K(18-Krone-6K3(As7)2 - 10NHs.

Summenformel C36H102AS14KeN 10018
Formelmasse/gmd 2246.76
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

alA 10.400(1)
b/A 12.450(1)
c/A 17.692(1)
al® 107.76(1)
BI° 104.62(1)
y° 97.16(1)
VIA® 2059.8(4)
Z 1
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-184.8
¢-Inkrement/® 0.8
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Belichtungszeit/min 2

pdMg-m? 1.811

p/mm* 5.954

F(000) 1108
KristallgroRe/mm 0.500.400.10
Kristallfarbe orange
Kristallform plattchenfdrmig
0-Bereich/° 2.07-25.95

h, k, | -12/12, -15/15, -21/21
Gemessene Reflexe 15037
Unabhangige Reflexe 7465

Rint 0.0321
Vollstandigkeit gegenubey% 92.6
Absorptionskorrektur empirisch
Tonied Tmax 0.297/0.551
Daten/Restraints/Parameter 7465/3/452
S 0.946

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0335/0.0641
WR; (alle Daten)A>25(1)) 0.0272/0.0655
Prmas Pmid €A 0.497, —0.542

Tabelle 9: Kristallographische Daten von [K(18-Krone-$§Jk(As;), - 10NH;

Die Struktur konnte in der triklinen Raumgruppe gelost werden. Nach anisotroper

Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine asghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefihrt. Die Wasséiatome der Kronenether
und eines Ammoniakmolekils wurden mittels eines Reitermodells (HFlkalisiert und
isotrop  verfeinert. Die restlichen = Ammoniak-Wasserstoffatome  wurdelurch
Differenzfouriersynthesen aufgefunden und isotrop, zum Teil mit Abstandnésinarfeinert.

3.2.2.7.3 Strukturbeschreibung
Die  Struktur von [K(18-Krone-6j)K3(As7),- 10NH; besteht aus einem

symmetrieunabhangigen A5Anion, vier symmetrieunabhéngigen Kaliumkationen, von denen

zwei durch Kronenether chelatisiert werden, und finf Molekilen Ammoniakr&dd zwei der
Kaliumkationen, K(1) und K(3), auf den speziellen Lagénbkw. Id der Raumgruppéi

lokalisiert sind, liegen alle anderen Atome auf der allgemeinéade.
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Die charakteristischen Werte fiir das Heptaarsenidanion betnagemzelnen 2.421 A
fur C, 2.368 A fiirBy, 2.516 A fiirAy, 101.4° fiirdy, 99.2° firy, und 105.1° fup,. Fir die
HoheH wurde ein Wert von 3.3440(7) A ermittelt, was einen Quotie@enH/A, von 1.33
ergibt. Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildwatenft zu Abbildung 16
aufgefihrt.

Das Heptaarsenidanion wird von K(#}artig an den Arsenatomen As(2), As(3), As(5)
und As(6) mit Abstanden von 3.6216(9) A, 3.3882(7) A, 3.9052(9) A und 3.7436(8) A
koordiniert (siehe Abbildung 16). Daneben wird dieses Kaliumkation autkeinem Molekdl
18-Krone-6 chelatisiert, wobei die K-O Abstande im Bereich von 2.836#5/8.283(3) A
liegen und die Auslenkung 1.086(1) A betragt. K(3) koordiniert ebenfélistig am As”,
verbindet aber durch seine Lage auf einem Inversionszentrun zZdiei benachbarte
Heptaarsenidanionen. Die Abstdnde zu den Arsenatomen As(3), As(4), We{6As(7)
betragen dabei im Einzelnen 3.3728(4) A, 3.4293(5) A, 3.5293(4) A und 3.6010(7) A.
Schliel3lich wird jedes Anion noch von zwei symmetriedquivalenterui&ttionen des Typs
K(4) koordiniert. Eines koordinierj*-artig an As(2), As(4) und ungewdhnlicherweise am
apikalen As(1) das andere koordiniert nur am Arsenatom As(4). Die Kbstande betragen
dabei 3.5696(9) A, 3.4099(9) A, 3.661(1) A und 3.4256(8) A. Damit werden wieder zwei
benachbarte A&-Anionen miteinander verkniipft. Da die Kaliumkationen K(4) noch von zwei
Ammoniakmolekiilen (N(1): 2.918(4) A und N(4): 2.811(4) A) koordiniert werden, esght
insgesamt eing'[K 3(NH3)4(As/)2]>~ bzw. »'[K 5(18-crown-6)(NH).(As;)s]~ Zickzack-Kette, die

entlang der kristallographischarAchse verlauft.
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N(2)#8

Abbildung 16: Darstellung der Anionen- und KationenkoordinatiofiK(18-Krone-6)EK 3(As;), - 10NH;.
Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrschehkeit. Wasserstoffatome nur fir H-Briicken

eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in °): As@s(3) 2.4165(5), As(1)-As(4) 2.4176(5), As(1)-A%(
2.4279(5), As(2)-As(5) 2.3666(5), As(3)-As(6) 2.369), As(4)-As(7) 2.3670(5), As(5)-As(7) 2.4877(Bx(6)-
As(7) 2.5397(6), As(5)-As(6) 2.5209(6); As(3)-As@A3(4) 100.88(2), As(3)-As(1)-As(2) 102.12(2), As@s(1)-
As(2) 101.30(2), As(5)-As(2)-As(1) 98.58(2), As(@¥{3)-As(1) 99.17(2), As(7)-As(4)-As(1) 99.78(2)sR)-
As(5)-As(7) 105.95(2), As(2)-As(5)-As(6) 105.41(2k5(3)-As(6)-As(5) 105.11(2), As(3)-As(6)-As(7) 12%(2),
As(4)-As(7)-As(5) 104.90(2), As(4)-As(7)-As(6) 1832(2) , As(7)-As(5)-As(6) 60.93(2), As(5)-As(6)-A3(
58.89(2), As(5)-As(7)-As(6) 60.18(2)

H-Briicke: N(2)#3-H(2cn)#3 0.93(6) A, H(2cn)#3-O@&PB0(6) A, N(2)#3-0(6) 3.513(4) A, O(6)-H(2cn)#3 23
168(5)°, Verkirzung 4%

Symmetrieoperationen: #1 —x+2, —y+2, —z; #3 x—1, ¥+ #4 —x+1, —y+2, —z; #8 —x+2, —y+2, —z+1
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Das vierte Kaliumkation K(1), das ebenfalls auf einem Inversionszenttynokhlisiert
ist, zeigt keine Kontakte zu A Anionen. Es wird vielmehr von einem Molekiil 18-Krone-6
und zwei N(2)-Ammoniakmolekilen vollstandig umhillt. Die K-O Absténde zu dii
symmetrieunabhdngigen Sauerstoffatomen des Kronenethers betragen2)281dad
2.859(2) A. Da K(1) symmetriebedingt exakt in der Kronenethereberte ibeges damit fast
genau im Zentrum des [K(18-Krone-6)(NH* Kationenkomplexes lokalisiert, zumal die
beiden Ammoniakmolekiile fast lotrecht (87.65(7)°, 2.918(3) A) uber- und unterhalb der
Kronenetherebene liegen.

Diese [K(18-Krone-6)(NH),]" Komplexe liegen als eine Art ,Spacer* zwischen den
o [K 5(18-crown-6)(NH)4(As;)2] Ketten, wobei sie diese aber uber
Wasserstoffbriickenbindungen zu Schichten, die senkrecht abt-#drene stehen, verbinden.
Die Abstands- und Winkelangaben zu dieser Wasserstoffbriicke finddm isi der
Bildunterschrift zu Abbildung 16. Die beiden restlichen Ammoniakmolek&) und N(5)
liegen zwischen diesen Schichten und bilden keine Kontakte zu anderererAtoder

Molekilen aus.

Abbildung 17 zeigt die Verkniipfung def[Ks(18-crown-6)(NH).(As,),]~ Ketten zu
Schichten.
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Abbildung 17: Darstellung der zu Schichten verkniipftgfK s(18-Krone-6)(NH)4(As,),] -Ketten in [K(18-Krone-
6)]3Ks(Asy) - 10NHs.
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3.2.2.8 Darstellung und Charakterisierung von [K(22,2-crypt)]sK 2(As;),
10NH;

3.2.2.8.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.116 g (0.181 mmajids mit 0.068 g (0.181 mmol)
2,2,2-crypt vermischt. Auf die Edukte wurde anschliel3end etwa 30 ml Ammoniaknisiertie
und die entstandene orange Losung bei —40 °C fur zwei Wochen gelagettalnndieser

Zeitspanne waren an der Glaswand orangefarbene, unregelméaniig géfastatlle gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde daraufhin eingg&isttukturanalyse

durchgefuhrt.

3.2.2.8.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 10 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [K(2,2,2-crypi¥2(As;)2 - 10NHs.

Summenformel C7oH174AS14K 6N 18054
Formelmasse/gmdi 1830.62
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca

alA 29.067(1)

b/A 24.247(1)

c/A 34.788(1)

VIA® 24518(2)

z 8
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-219.6
¢-Inkrement/® 0.3
Belichtungszeit/min 2.5

pdMg-m™ 1.604

w/mm* 4.028

F(000) 12000
KristallgroRe/mm 0.500.350.25
Kristallfarbe orange
Kristallform unregelmanig
0-Bereich/° 1.91-25.95

h, k | —35/35, —29/29, -42/42
Gemessene Reflexe 171720
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Unabhangige Reflexe 23903

Rint 0.0604
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 99.7
Absorptionskorrektur empirisch

Trnin/ Tmax 0.090/0.365
Daten/Restraints/Parameter 23903/6/1510
S 0.985

R; (alle Daten)A>2c(1)) 0.0684/0.0488
WR; (alle Daten)A>25(1)) 0.1366/0.1280
P pid €A 5.649, —1.334

Tabelle 10:Kristallographische Daten von [K(2,2,2-crypRb(As;), - 10NH;.

Die Struktur konnte in der orthorhombischen Raumgruppea gelost werden. Nach
anisotroper  Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome  wurdene ei empirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELrefABS) durchigaf Die
Wasserstoffatome der Kryptanden und dreier Ammoniakmolekile wurdéelsmeines
Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop verfeinert. Diea¥8erstoffatome der restlichen
Ammoniakmolekile wurden durch Differenzfouriersynthesen aufgefunden und isotrop,
teilweise mit Abstandrestraints (SADI), verfeinert. Die hdRestelektronendichte mit flnf
Maxima von 5.649 eR bis 3.610 eA®ist im Bereich von 0.85 A bis 1.40 A um die Arsenatome
As(8), As(9), As(10) und As(12) lokalisiert. Es konnte weder ein adaquates Fehligsomdell
ermittelt werden, noch liel3 sich die Elektronendichte durch Austauschlemeiiien (As durch

Sb) vollstandig beschreiben.

3.2.2.8.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von [K(2,2,2-crypt)K2(As7). - 10NH; besteht aus zwei kristallographisch
unabhangigen A3-Anionen (Anion 1: As(1)-As(7), Anion 2: As(8)-As(14)), sechs
Kaliumkationen, von denen vier von einem Molekul 2,2,2-crypt chelatisietdengsowie zehn
Ammoniakmolektlen. Dabei liegen alle Atome auf der allgemeinen Bagker Raumgruppe
Pbca

Die charakteristischen Werte fur die Heptaarsenidanionen betragerinzelnen
2.421 A/2.421 A fiCy, 2.358 A/2.352 A fiiBy, 2.528 A/2.535 A fiiAy, 101.4°/101.1° fuby,
99.3°/99.7° fiiry, und 105.0°/104.8° fiify,. Fir die HoherH wurden Werte von 3.3382(6) A
und 3.3408(7) A ermittelt, was Quotient€n= H/A,, von je 1.32 ergibt. Die Einzelwerte fur
Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift zu Abbildung 18 aufgefihrt.
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Beide Heptaarsenidanionen werden von zwei (K(5) und K(6)) Kaliumkatighartig
koordiniert (siehe Abbildung 18). K(5) koordiniert Anion 1 an den Arsenatome?),A8¢(3),
As(5), As(6) und Anion 2 an den Arsenatomen As(9), As(10), As(A2)13) mit K—As
Abstanden von 3.487(1) A, 3.455(1) A, 3.613(1) A, 3.604(1) A und 3.430(1) A, 3.372(1) A,
3.906(1) A, 3.894(1) A. Fur die Koordination von K(6) an den Arsenatomen As(3), As(4),
As(6), As(7) und As(9)#2, As(11)#2, As(12)#2, As(14)#2 wurden Abstande von 3.502(1) A,
3.437(1) A, 3.800(1) A, 3.728(1) A und 3.500(1) A, 3.448(1) A, 3.757(1) A, 3.650(1) A
ermittelt. Wie bereits 6fter bemerkt sind die Abstande zwisclemKaliumkationen und den
formal negativ geladenen Arsenatomen etwas kirzer als zwisdbe Kationen und den
Arsenatomen der Basisflache. An beiden Kationen koordinieren aul3erdersimdizw. zwei
Ammoniakmolekule. Fur K(5), das von N(9) koordiniert wird ergibt sichkeiNl Abstand von
3.438(6) A, wahrend die Abstande zwischen K(6) und N(10)#2 bzw. N(11) 3.445(7) A bzw.
3.525(9) A betragen.
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Abbildung 18: Darstellung der Koordination beider AsAnionen und der verbindenden Kaliumkationen in
[K(2,2,2-crypt)lKx(As7) - 10NHs.  Schwingungsellipsoide mit  70%  Aufenthaltswahréclehkeit.
Wasserstoffatome nicht eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in °): As@s(2) 2.4182(7), As(1)-As(3) 2.4206(7), As(1)-A¥(
2.4246(8), As(2)-As(5) 2.3554(7), As(3)-As(6) 2.96B), As(4)-As(7) 2.3511(8), As(5)-As(6) 2.5230(As(5)-
As(7) 2.5370(7), As(6)-As(7) 2.5239(7), As(8)-As[1D4087(9), As(8)-As(11) 2.4122(8), As(8)-As(9%218(8),
As(9)-As(12) 2.3491(8), As(10)-As(13) 2.3466(9),(Rk)-As(14) 2.3597(8), As(12)-As(13) 2.5122(8), B2)-
As(14) 2.5514(8), As(13)-As(14) 2.5415(8); As(2)(AsAs(3) 102.25(3) As(2)-As(1)-As(4) 99.96(3), B
As(1)-As(4) 101.89(3), As(5)-As(2)-As(1) 99.73(3)s(6)-As(3)-As(1) 98.93(2), As(7)-As(4)-As(1l) 99(29,
As(2)-As(5)-As(6) 105.09(3), As(2)-As(5)-As(7) 102(3), As(3)-As(6)-As(5) 105.45(3), As(3)-As(6)-A3(
104.92(3), As(4)-As(7)-As(6) 105.51(3), As(4)-As{&x$(5) 104.71(3), As(6)-As(5)-As(7) 59.84(1), As{a3(6)-
As(7) 60.36(1), As(6)-As(7)-As(5) 59.80(2), As(1M3{8)-As(11l) 100.04(3), As(10)-As(8)-As(9) 102.1(3
As(11)-As(8)-As(9) 101.29(3), As(12)-As(9)-As(8).29(3), As(13)-As(10)-As(8) 99.84(3), As(14)-As(143(8)
100.01(3), As(9)-As(12)-As(13) 105.93(3), As(9)-A2)-As(14) 104.52(3), As(10)-As(13)-As(12) 105.20(3
As(10)-As(13)-As(14) 104.66(3), As(11)-As(14)-Asf1303.69(3), As(11)-As(14)-As(12) 105.01(3), As(3)
As(12)-As(14) 60.25(2), As(12)-As(13)-As(14) 60.BY(As(13)-As(14)-As(12) 59.11(2)

Symmetrieoperation: #1 —x-1/2, y+1/2, z
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Durch die geschilderten koordinativen Wechselwirkungen entstehen
L[K2(NH3)3(As;),]* Ketten, die entlang der kristallographischleiichse verlaufen (siehe
Abbildung 19).

Die restlichen vier Kaliumkationen (K(1), K(2), K(3), K(4)) wien von je einem
Molekul 2,2,2-crypt chelatisiert. Die Kaliumkationen liegen mit K—-O urdNKAbstanden von
2.780(4) A bis 2.927(4) A und von 2.967(5) A bis 3.051(4) A relativ zentral in den [K(2,2,2-

crypt)] Komplexen.

Oc

Abbildung 19: Darstellung der',[K»(NH3)3(As;),]* Ketten und der dazwischen liegenden [K(2,2,2-0typt
Komplexe in [K(2,2,2-crypt)K,(As;),- 10NH; als Projektion auf dieab-Ebene. Wasserstoffatome nicht

eingezeichnet.
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N-HO Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den [K(2,2,2-cfymplexen und
den restlichen Ammoniakmolekilen sowie N=H Wasserstoffbriicken zwischen diesen
Ammoniakmolekilen fihren zu keinen ausgedehnten Strukturen. Sie sind ineTabel
zusammengestellten und wurden nach den Kritef{ein'A)<r(A)+2.400A undO (DHA)>110°

routinemalig vom Programm SHELXL aufgefunden.

H A

d(D-H)/A | d(H"A)YA | dDA)YA | O (DHA)° | D-H"A AbStaﬁésverkurzung
gegenuber den vdW
Radien/%

0.91 2.56 3.181(9) | 126 N(10)-H(10Qy(16)}#1 | 7

0.90(8) 2.36(8) 3.224(8) | 159(11) N(13)-H(13m)(12)#3 | 13

0.96(8) 2.58(8) 3.41(1) 144(6) N(14)-H(14®)(13) 6

1.04(8) 2.41(8) 3.43(1) 163(6) N(14)-H(14D)12)#3 | 12

0.96(8) 2.34(8) 3.269(7) | 161(6) N(15)-H(150)1) 14

1.1(1) 2.5(1) 3.460(7) | 155(7) N(15)-H(15Mm)(8)#4 8

0.92(9) 2.57(9) 3.466(8) | 164(7) N(15)-H(156)5) 6

1.07(9) 2.2(1) 3.116(7) | 140(13) N(16)-H(160)24) 19

1.02(8) 2.4(1) 3.181(9) | 137(9) N(16)-H(16DY10)#2 | 13

1.2(2) 2.2(2) 3.36(1) 159(15) N(18)-H(18EX7) 19

Tabelle 11: Wasserstoffbriickenbindungen in [K(2,2,2-cryg€}{ As;), - L0NHs. Als vdW Radien wurden fur H
1.20 A, fur O 1.52 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 —x—1/2, y+1/2, z; #2 —x—-W¥A/2, z; #3 X, =y+1/2, z-1/2; #4 x+1/2,y, —z+1/2
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Abbildung 20 zeigt die vier [K(2,2,2-crypt)Komplexe und  die
Wasserstoffbriickenbindungen in [K(2,2,2-cryg{}J(As7), - 10NHs.

Abbildung 20: Darstellung der [K(2,2,2-cryptfKomplexe und der Wasserstoffbriicken in [K(2,2,2-
crypt)lKo(As;), - 10NHs. Schwingungsellipsoide (mit 70% Aufenthaltswahesohichkeit) sind nur fur Kalium,

Stickstoff und Sauerstoff gezeichnet.
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3.2.2.9 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(8-Krone-6)];As; + 8NH;

3.2.2.9.1 Darstellung

Methode 1: Ein Schlenkrohr wurde mit 0.078 g (0.099 mmol)ABH und 0.104 g
(0.394 mmol) 18-Krone-6 befillt. Auf die Edukte wurden etwa 20 ml Ammoniak kondensier
Die anfangs orangefarbene und spater grine Losung wurde bei —40ei@fuMonat gelagert.

In dieser Zeit waren an der Glaswand orangefarbene, oktaederformigel&gstivachsen.

Methode 2: Eine LOsung von 0.167 g (0.211 mmolyA%p 0.058 g (0.106 mmol)
ShyPh, und 0.170 g (0.633 mmol) 18-Krone-6 in 20 ml Ammoniak wurde bei —40 °C flr zwei
Monate gelagert. An der Glaswand waren wahrenddessen orangef&misalle von [Rb(18-
Krone-6)BAs; - 8NHz neben grinen, nicht messbaren Kristallen (siehe 3.6.3.1 evtl. [Rb(18-
Krone-6)pRI,Ass - 6NHs) gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine RoOntgenstmkiysa

durchgeflhrt.

3.2.2.9.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 12 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Rb(18-Krone-g)f7 - 8NHs.

Summenformel CagHaoAsNEO15Rbs"
Formelmasse/gmdi 1704.01
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n

alA 18.018(1)
b/A 19.271(1)
c/A 20.603(1)
Bl° 108.149(8)
VIA3 6798.0(6)
z 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/® 0-267
¢-Inkrement/° 1
Belichtungszeit/min 2
pdMg-m? 1.665
p/mm* 5.593

! Summenformel und Formelmasse in ,idealisierterrFo
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F(000) 3392
KristallgroRe/mm 0.400.300.20
Kristallfarbe orange

Kristallform oktaederférmig
8-Bereich/° 2.08-25.93

h k| -21/21, -23/23, -25/25
Gemessene Reflexe 70489

Unabhangige Reflexe 13127

Rint 0.0709

Vollstandigkeit gegentbeéy% 98.9
Absorptionskorrektur empirisch

Trninf Tmax 0.109/0.326
Daten/Restraints/Parameter 13127/12/735

S 0.957

R: (alle Daten)A>25(1)) 0.0593/0.0390

WR; (alle Daten)A>2s(1)) 0.0962/0.0907

Prmax Pmid €A 0.808, —0.757

Tabelle 12:: Kristallographische Daten von [Rb(18-Krone-8)%; - 8NHs.

Die Struktur konnte in der Raumgrupd®i/n geldost werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine esghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefuhrt. Die Wasséiatome der Kronenether
und einiger Ammoniakmolekile wurden mittels eines ReitermodelldX(H©Bkalisiert und
isotrop  verfeinert. Die restlichen  Ammoniak-Wasserstoffatome  wurdelurch
Differenzfouriersynthesen aufgefunden und isotrop (teilweise mitafdsestraints (SADI))
verfeinert. Fur zwei Ammoniakmolekile konnten keine Wasserstoffatokatisiert werden,
weshalb die rontgenographisch ermittelte Summenformel und die zugelkngelmasse
CagHooAsNgO1gRb; und 1704.01 gmot lauten.

3.2.2.9.3 Strukturbeschreibung

Alle Atome der Struktur liegen auf der allgemeinen Lageler Raumgrupp®2;/n. Die
charakteristischen Werte fiir das Heptaarsenidanion betragennielnein 2.421 A fliCy,
2.361 A furBn, 2.524 A furAn,, 101.6° fiirdy, 99.0° fury, und 105.2° fip,. Fur die HoheH
wurde ein Wert von 3.3329(7) A ermittelt, was einem Quotie@terH/A, von 1.32 ergibt. Die
Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift zu Abbildung 21 aufgefthrt.
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Das Heptaarsenidanion wird von drei Rubidiumkationen, die ihrerseits veimgen
Molekll 18-Krone-6 koordiniert werden, umgeben, was zu neutralen [Rb(18-R)pAes,-
Komplexen fuhrt (siehe Abbildung 21). Die Rubidiumkationen koordinieren dabei
hauptsachlich an den zweibindigen, formal negativ geladenen Arsesratdes Kafiganions.
Wahrend Rb(2) und Rb(3)2-artig an den divalenten Arsenatomen As(2), As(4) und As(2),
As(3) mit Abstanden von 3.5084(7) A, 3.6278(6) A und 3.5270(7) A, 3.6112(6) A koordinieren,
ergibt sich fir Rb(1) eine ehaf-artige Koordination an den Arsenatomen As(3), As(4), As(6)
und As(7), wobei die Abstande 3.6080(6) A, 3.6076(6) A, 3.7088(7) A und 3.7175(6) A
betragen. Die Abstande von Rb(2) und Rb(3) zu den Arsenatomen der &asis$ind mit
3.9350(7) A bis 4.0060(7) A deutlich langer. Die Koordination der Rubidiumkationen derch di
Kronenether zeigt die (ibliche Exzentrizitat mit Rb—O Abstéanden vors@p4 bis 3.201(4) A
und Auslenkungen von 1.290(2) A, 1.201(1) A und 1.212(2) A.
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Abbildung 21: Darstellung der Anionen- und Kationenkoordinatisowie der H-Brucken in [Rb(18-Krone-
6)]sAs; - 8NH;. Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrsalehkeit. Kronenether-Wasserstoffatome
nicht eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in °): As@s(2) 2.4186(7), As(1)-As(3) 2.4200(7), As(1)-A¥(
2.4251(6), As(2)-As(5) 2.3566(8), As(3)-As(6) 2.378), As(4)-As(7) 2.3567(7), As(5)-As(7) 2.5117(Rx(5)-
As(6) 2.5199(7), As(6)-As(7) 2.5417(7); As(2)-As{A3(3) 101.59(3), As(2)-As(1)-As(4) 101.72(2), Ax{Bs(1)-
As(4) 101.51(2), As(5)-As(2)-As(1) 99.08(2), As(@¥{3)-As(1) 98.82(2), As(7)-As(4)-As(1) 99.19(2)s®)-
As(5)-As(7) 105.41(3), As(2)-As(5)-As(6) 104.89(Rk(3)-As(6)-As(5) 105.25(2), As(3)-As(6)-As(7) 105(3),
As(4)-As(7)-As(5) 105.23(2), As(4)-As(7)-As(6) 102(2), As(7)-As(5)-As(6) 60.68(2), As(5)-As(6)-A3(7
59.50(2), As(5)-As(7)-As(6) 59.82(2)

Symmetrieoperationen: #1 —x+1/2, y—1/2, —z+5/2:%21/2, y—1/2, —z+3/2

Alle acht Ammoniakmolektle sind an N=#l oder N-H'O Wasserstoffbriicken
beteiligt. Diese H-Brticken treten sowohl innerhalb der als awsbchen den [Rb(18-Krone-
6)]sAs7-Komplexen auf, was zur Bildung von parallel herEbene liegenden Schichten fuhrt.
Obwohl fir die Ammoniakmolekile N(2) und N(6) keine Wasserstoffatiokedisiert werden
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konnten ist, wegen der relativ kurzen Abstdnde zu benachbarten Sauerstaffaoder
Ammoniakmolekilen, eine Beteiligung dieser Atome am Wasserstokéenirerbund
anzunehmen. Die H-Briicken der Verbindung wurden nach den KritikenA)<r(A)+2.400A
und [J (DHA)>110° routinemaf3ig vom Programm SHELXL aufgefunden und sind in Tabelle 13

zusammengestellt.

HA Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | d(H~A)/A | d(D~A)/A [J (DHA)/° | D-H"A gegeniuber  den  vdW
Radien/%

0.94(6) 2.38(7) 3.311(6) 171(8) N(1)-H(LAND(9) 13

1.02(7) 2.37(7) 3.390(7) 177(8) N(1)-H(1BM)(7) 13

1.03(6) 2.63(7) 3.534(7) 147(6) N(1)-H(1CNy11) | 3

1.20(5) 2.32(5) 3.524(7) 175(6) N(3)—H(3ANY(5) 16

0.82(6) 2.50(6) 3.297(9) 164(8) N(4)—H(4BW)(1) 9

0.91 2.50 3.258(6) 141 N(5)—H(5AND(2) 8

0.91 2.60 3.316(6) 136 N(5)-H(GBN)(G)#1 | 4

0.91 2.50 3.357(7) 158 N(7)-H(7AN)(15) | 8

1.07(6) 2.59(7) 3.420(7) 133(5) N(8)-H(8AN)(10) | 5

0.99(6) 2.35(6) 3.272(6) 155(6) N(8)—H(8BIN)(17)#2| 14

1.17(7) 2.4(1) 3.272(6) 129(8) N(8)-H(8CMND)(14) | 12

- - 3.260(7) - N(2)-H(X)O(6) -

- - 3.375(7) - N(2)-H(x)O(18) -

- - 3.30(1) - N(6)—H(X)N(4)#2 -

- - 3.37(1) - N(6)-H(X)N(7) -

Tabelle 13:Wasserstofforiickenbindungen in [Rb(18-Krones&3} - 8NH; Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A,
fur O 1.52 A und fur N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 —x+1/2, y-1/2, —z+5/2; #2HR, y-1/2, —z+3/2
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Abbildung 22 zeigt einen Uberblick tiber die Struktur von [Rb(18-KrongA6)} 8NHa.
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Abbildung 22: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Rb(18r€-6)}As; - 8NH;.  Kronenether-
Wasserstoffatome nicht eingezeichnet.
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3.2.2.10 Darstellung und Charakterisierung von Cs(Phy),As7 - 5SNH; [27]

3.2.2.10.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.111 g (0.113 mmolAGsund 0.190 g (0.453 mmol)
PPhl vorgelegt. Darauf wurden etwa 20 ml Ammoniak kondensiert und die entstagdtbe
Losung fur drei Monate bei —40 °C gelagert. In dieser Zeit warlewazze blockartige Kristalle

gewachsen.

Ein geeignet erscheinendes Exemplar wurde der Rontgenstrukturanaly§izuge

3.2.2.10.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 14 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von Cs(PPsAs7 - S5NH;s.

Summenformel CueHs5AS,CSN;P,
Formelmasse/gmdi 1421.26
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c

alA 13.4072(7)
b/A 29.6400(1)
c/A 13.7897(7)
BI° 93.997(6)
VIA3 5466.6(4)

Z 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-194
¢-Inkrement/® 0.5
Belichtungszeit/min 1

pdMg-m’® 1.727

wmm* 4.977

F(000) 2776
KristallgroRe/mm 0.500.500.40
Kristallfarbe schwarz
Kristallform blockartig
0-Bereich/° 2.02-25.98

h, k, | —-16/16, —36/36, —16/16
Gemessene Reflexe 41922
Unabhangige Reflexe 10631

Rint 0.0308
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Vollstandigkeit gegenltbey% 99.2
Absorptionskorrektur empirisch

Trnied Tmax 0.065/0.139
Daten/Restraints/Parameter 10631/0/661
S 1.003

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0308/0.0554
WR; (alle Daten)A>25(1)) 0.0569/0.0388
P pid €A 0.527, —0.582

Tabelle 14:Kristallographische Daten von Cs(BBAS; - 5NHs.

Die Struktur konnte in der Raumgrupe2i/c gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine asghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefuhrt. Die Wads#iaome der
Tetraphenylphosphonium-Kationen wurden mittels eines Reitermodéfix)Hbkalisiert und
isotrop verfeinert. Die Ammoniak-Wasserstoffatome wurden durch rBifi#ouriersynthesen

aufgefunden und isotrop verfeinert.

3.2.2.10.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von Cs(PRJpAS; - 5NH;g, in der alle Atome auf der allgemeinen Lage 4
der monoklinen Raumgrupi,/c liegen, setzt sich aus Heptaarsenidanionen, Casiumkationen,
Tetraphenylphosphonium-Kationen und Kristallammoniak zusammen. Die dréstdthen
Werte fiir das Heptaarsenidanionen betragen im einzelnen 2.522@,,fi2.351 A fiir By,
2.522 A furAny, 101.1° furdm, 99.4° firy, und 105.1° fiBy,. Fir die Hohed wurde ein Wert
von 3.3395(5) A ermittelt, was einem Quotien@r H/A,, von 1.31 ergibt. Die Einzelwerte fiir
Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift zu Abbildung 23 aufgefihrt.
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N(L)#1 As(1)
N(2)

Abbildung 23: Darstellung der Anionen und Casiumkationen Koaatiom ,sowie der H-Briicken in
Cs(PPh),As; - 5NHs. Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscliehkeit.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in °): As@s(2) 2.4207(4), As(1)-As(3) 2.4244(4), As(1)-A¥3
2.4278(4), As(2)-As(5) 2.3611(4), As(3)-As(6) 2.3, As(4)-As(7) 2.3473(4), As(5)-As(7)#3 2.525)(As(5)-
As(6) 2.5332(4), As(6)-As(7)#3 2.5078(4); As(2)-AsAs(3) 101.78(1), As(2)-As(1)-As(4)#3 100.28(A%(3)-
As(1)-As(4)#3 101.27(1), As(5)-As(2)-As(1) 99.01,(AB(6)-As(3)-As(1) 99.81(1), As(7)-As(4)-As(1)#9.90(1),
As(2)-As(5)-As(7)#3 104.87(1), As(2)-As(5)-As(6)3.87(1), As(3)-As(6)-As(7)#3 105.28(1), As(3)-AsB3(5)
104.33(1), As(4)-As(7)-As(6)#1 105.46(1), As(4)-As@s(5)#1 104.58(1), As(7)#3-As(5)-As(6) 59.44(1),
As(7)#3-As(6)-As(5) 60.12(1), As(6)#1-As(7)-As(5)80.44(1)

Symmetrieoperationen: #1 x, —y+1/2, z+1/2; #3 %4, z-1/2

Jedes Ag-Anion wird von insgesamt zwei Césiumkationen koordiniert (siehe
Abbildung 23). Das Casiumkation Cs(1) koordiniert dabei an zwei benaehbar
Heptaarsenidanionen jeweils-artig an den Arsenatomen As(2), As(3), As(5), As(6) und
As(2)#1, As(4), As(5)#1, As(7). Cs(1) weist also eine Koordinatidiiszzn acht auf. Die Cs—

As Abstande liegen bei 3.7329(4) A, 3.9362(3) A, 3.6336(4) A, 3.8297(4) A und 3.7490(4) A,
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3.9380(3) A, 3.6531(4) A, 3.7890(4) A, wobei die relativ langen Abstande zu den zwesdbindig
Arsenatomen As(3) und As(4) auffallen. Die entsteherldé@sAs/]> Ketten verlaufen parallel
der kristallographischem-Achse und werden von den groRen nichtkoordinierenden, PPh

Kationen voneinander separiert (siehe Abbildung 24).

Vier der funf Ammoniakmolekile sind Uber Wasserstoffbricken zu enezen
viergliedrigen Kette verbunden, wahrend das finfte Ammoniakmoleki¢ginem Abstand zum
néchsten Nachbaratom (N(5)-Cs(1) 4.136(5) A) als isoliert angesedeten kann. Die H-
Briicken der Verbindung wurden nach den Krited@d ~A)<r(A)+2.400A undd (DHA)>110°
routinemalig vom Programm SHELXL aufgefunden und sind in Tabelle 15 zusamra#éngest

H~A Abstandsverkirzung
d(D-H)YA | d(H"A)YA | d(DA)/A O (DHA)/° | D-H"A gegeniber den  vdW-
Radien/%
0.86(5) 2.57(5) 3.407(5) 166(4) N(2)-H2BMW)1)#1 | 7
0.84(4) 2.61(4) 3.410(7) 160(3) N(2)-H(2CN)3) 5
0.95(5) 2.23(6) 3.176(9) 175(5) N(3)—H(3CN)4) 19

Tabelle 15:Wasserstoffbriickenbindungen in Cs(RR&s; - 5NHs. Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A, fiir O
1.52 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 x, —y+1/2, z+1/2
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Abbildung 24: Darstellung der *,[CsAs]?-Ketten mit den separierenden RPKationen, sowie den

Ammoniakketten als Projektion auf die-Ebene. Wasserstoffatome nicht eingezeichnet.
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3.2.2.11 Diskussion und Zusammenfassung

Die Tetraamminlithium-Komplexe in [Li(NkJ43As; [(NH; stellen einen der
bekanntesten homoleptischen Amminkomplex dar, der sich fast immer dgein@art von
Lithium Kationen in Ammoniak bildet. Es gibt daher eine grol3e Zahl vombiNgungen die
[Li(NH 3)]" enthalten. Beispiele sind [Li(N$#]sPi1- 5NHs [103], [Li(NH3)4]4Smy - NH3 [104]
oder [Li(NHz)4]2Te, [105]. Eine direkte Koordination des Lithium Kations am Anion wird
dagegen nur sehr selten beobachtet (siehe unten). Bei diesen Anioneh dmsdadi dann um
relativ kleine hochgeladene Teilchen wie z.B. das’Shwelches in der Struktur von
[Li(NH 3)4]2[Li 2(NH3).Shs] - 2NHs von zwei Lithium Kationen koordiniert wird [106].

3.2.2.11.1 Abmessungen der-AsAnionen

In Tabelle 16 sind die Kenndaten aller in dieser Arbeit beschriabAs€-Anionen

sowie einiger Heptaarsanortricylananionen aus der Literatur zusarestelitg

An B Cn Om Ym ﬁm H Q

[Li(NH 3)4]5As; CNH3 2.50 2.34 2.40 101.1 | 995 105.0]  3.318(3) 1.33
[27,107]

CsAs; [(BNH; [27,107] | 2.515 2.343 2.404 101.3 99.5 104.9 3.320(1) 1.32

[Na(2,2,2- 2.505 2.366 2.411 101.2 99.5 105.0 3.3464(6) 1.34
crypt)NaAs; - 5NH;

[Na(2,2,2- 2.52 2.35 2.41 101.6 99.1 105.0 3.3167(8) 1.32
crypt),NaAs; - 3NH;

[K(18-Krone- 2.52/ 2.37/ 2.42/ 101.1/ | 99.5/ 105.0/ | 3.355(1)/ | 1.33/

6)le(As7)2 - TNHs 2.53 2.37 2.42 101.1 | 99.8 104.8 |3.357(1) |1.33

[K(18-Krone- 2.516 2.368 2.421 101.4 99.2 105.1 3.3440(7) 1.33
6)]sK3(As7), - 10NH;

[K(2,2,2- 2528/ | 2.358/ | 2.421/ | 101.4/ | 99.3/ 105.0/ | 3.3382(6)/| 1.32/

CryPOLKAAS)2 10N | 5 5a5 | 5350 | 2421 | 1011 | 997 | 1048 |3.3408(7) | 1.32

[Rb(18-Krone- 2.524 2.361 2421 101.6 99.0 105.2 3.3329(7) 1.32
6)]sAs; - 8NH; [27]

Cs(PPh),As; - 5NH; 2.522 2.351 2.424 101.1 99.4 105.1 3.3395(5) 1.31
[27]

Durchschnitt 2.52 2.36 2.42 101.3 99.4 105.0 3.337| 1.32
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LisAs; [18] 2.495 2.401 2.424 100.5 101.5 104.5 3.446 81.3
NagAs; [17] 2.492 2.361 2411 100.5 99.9 105.0 3.358 1.3%
KsAs; [19] 2.534 2.364 2.424 101.0 99.9 104.8 3.348 1.32
RbsAs; [16,19] 2511 2.327 2.404 101.4 99.1 105.1 3.298| .311
CsAs; [19,76] 2.504 2.355 2.411 101.8 98.5 105.2 3.309| .321
BasAs;4 [108] 2.498 2.399 2.432 101.2 99.0 105.2 3.378 513
LizAs; - 3DME - OEt 2.498 2.353 2.407 101.0 99.6 105.1 3.337 1.34
(29]

LisAs; - 3STMEDA [109] | 2.487 2.372 2.427 101.0 99.0 105.3 3534 1.35
RbsAs; - 3en [110] 2.499 2.352 2.401 102.1 98.5 105. 3.298| 1.32
CsAs; - NH3 [76] 2.512 2.355 2.401 102.2 98.5 105.1 3.201 1.31

Tabelle 16:Kenndaten der A&-Anionen in verschiedenen Verbindungen.

Diese Zusammenstellung zeigt, dass sich did&Anionen aller hier neu beschriebenen
Verbindungen recht ahnlich sind. Der Quoti€htauch normierte H6he genannt, liegt fur alle
Anionen im Bereich von 1.31 bis 1.34. Dieser Wert wird als Mal} fiur deoniaohen
Charakter, d.h. ob die die drei negativen Ladungen am Anion verbleiben kbxalent
gebundene Substituenten vorliegen, der Heptapniktide verwendet, @almso kleiner ist, je
ionischer der Heptapniktidkéafig ist. Da in den vorliegenden Verbindungen nur tihsale
As-Einheiten enthalten sind, sollten die Werte @nvor allem dem Einfluss der Kationen
zuzuordnen sein. Fur stark ionische aufgebaute Nortricyclan ist aul3drde@roRenabfolge
A>C>B und 5>y charakteristisch. Dabei wird mit steigendem ionischen Charakter immer
grofRer, was bei gleichzeitiger Stauchung des Kafpsvifd kleiner) zu der oben angefihrten
Verringerung vorQ fuhrt.

Besonders zeigt sich dies in den reinen Festkdrperverbindungisy bis CsAs;. Die
Werte fir Q andern sich hier von 1.38 nach 1.32. In der Lithiumverbindung wird also die
negative Ladung der Anionen teilweise von den Kationen tUbernommen, wamli-ehs
Wechselwirkungen nicht nur ionischer, sondern auch teilweise kovaldatar sind. In der
Verbindungen G#\s;, wie auch in RpAs; und KsAsy, bleibt die negative Ladung hauptsachlich
auf den Anionen lokalisiert und die Cs(Rb, K)-As Wechselwirkungen sindekiorlich
ionischer Natur. Die Natriumverbindung mit einem Warivon 1.35 reprasentiert dabei eine
Art Ubergang.
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In der Verbindung [Li(NH)4]sAs; verhindern die Ammoniakmolekile durch Bildung
von Tetraamminlithium Komplexen einen direkten Kationen-Anionen Kontakt, Sis in
einemQ-Wert von 1.34 niederschlagt. Dagegen wurde fur die Anionen in Cg¢RBh 5NH;
ein Q-Wert von 1.31 ermittelt, was unter den hier vorgestellteft Aden niedrigsten Wert
bedeutet. Hier steht wegen der nicht koordinierenden” RRkionen nur ein Kation fir die
LadungsuUbertragung zur Verfigung. Interessant ist auch ein éidrglder einzelnen
Verbindungen, welche dieselben Kationen enthalten. Zwar sind die thmegts nur gering,
aber nichts desto trotz augenscheinlich. Die beiden Natriumverbindufide(®,2,2-
crypt)NaAs; - 5NH; und [Na(2,2,2-crypt)NaAs; - 3NH; eignen sich dabei besonders gut, da
sie sich vor allem dadurch unterscheiden, wie viele Natriumkatioendie direkte
Koordination am Heptaarsenid zur Verfigung stehen. Wie zu erwartedew fur die
Verbindung, in der zwei Natriumkationen von Kryptanden der direkten Koadiainam Anion
entzogen, sind die kleineren Werte fQrermittelt. Eine ahnliche Tendenz stellt man auch bei

den Kaliumverbindungen in Bezug auf die Verwendung von 18-Krone-6 oder 2,2,2-crypt fest.

3.2.2.11.2 Kationen-Anionen-Substruktur

Um von isolierten Heptaarsenidanionen zu hoherdimensionalen Kationen-Anionen

Substrukturen zu gelangen mussen einige Voraussetzungen erfillt sein.

Bei den Kationen muss es sich natirlich um potenziell koordinationsféagionen
handeln, die zudem eine Préferenz gegenltber den Heptaarsenidanionen aubliteiseDabei
lassen sich die meisten Sachverhalte recht einfach mit dem bekadBSAB Prinzip [111]
erklaren. Lithium als Gegenion fiir As bildet daher mit dem im Vergleich zum Asviel
harteren Ammoniak homoleptische Amminkomplexe, statt direkt am Aniokoatdinieren.
Dies fuhrt zu isolierten Anionen, die von Tetraamminlithium-Komplexemeinander separiert
werden wie es in [Li(NK)4]3As; der Fall ist. Casium am anderen Ende der Skala koordiniert
aufgrund seines sehr weichen Charakters eher am Heptaarsenidclwddeidimensionale
Netzwerkstrukturen wie in GAs; - 6NH; entstehen. In Cs(PBbAs; - 5NH; hingegen sind
zwei Casiumkationen durch nicht koordinierende PPihtionen ersetzt. Dadurch bleibt fir
jedes Ag” formal nur ein koordinierendes Kation zur Verfigung. Aufgrund seiteeken
Tendenz dort zu koordinieren bilden sich aber zumintgesAs;]*-Ketten, in denen ein Cs
zwei As’>~ verbindet.

Dieser einfache Sachverhalt wird nun durch die Verwendung von Kronemethdr
Kryptanden, durch welche die Alkalimetallkationen®(husgenommen) bevorzugt koordiniert

werden, etwas erweitert. In den beiden Nartiumverbindungen [Na(2yphB}bla,As7 - SNH;

67



und [Na(2,2,2-crypt)NaAs; - 3NHz; werden ein oder zwei Navollstandig vom Kryptanden
eingeschlossen, womit nur mehr zwei bzw. ein Kation fur eine direbtedihation am Anion
verbleibt. Zwar sind die Natriumkationen noch hart genug um homolep#son@ankomplexe
wie [Na(NHs)s]* (siehe Na(NH)sRbSe - 3NH; [102]) oder [Na(NH);]" [112] zu bilden,
dennoch zeigt sich hier schon eine starke Tendenz, auch an das A®itheu koordinieren.
So [Na(2,2,2-crypt)]As; - 5SNH;

[Na(NHs)sNa(NHs),As;] -Einheiten, die zd..[Na(NHs)sNa(NHs),As;]-Ketten verkniipft sind,
in der Kristallstruktur von [Na(2,2,2-cryptNaAs; - 3NH;s aber nur isolierte [Na(NHbAs;]>

Einheiten. Die noch recht ausgepréagte Tendenz der Natriumkationen Aakmaotekile zu

finden sich in der Kristallstruktur  von

koordinieren verhindert also die Ausbildung hdherdimensionaler Strukturemuniaiionen
sollten zwar eine steigende Tendenz fir eine Koordination an deadtisgnidanionen zeigen,
allerdings bilden sich bei Verwendung von 18-Krone-6 auch verstarkt kodrtinierende
[K(18-Krone-6)(NH),] *-Komplexe, Struktur [K(18-Krone-
6)]5K3(As7)2 - 10NH; der Fall ist. Hier bilden sich'[K 3(NHs)4(As7)2]*-Ketten. In der Struktur
[K(18-Krone-6)§(As7)2 - 7NH; Struktur [Rb(18-Krone-

6)]3As7 - 8NH; koordinieren zwar alle Kationen direkt an einem Heptaarsenidarbendarch

wie es in der von

von ebenso wie in der von

die Kronenetherkoordination sind sie von weiteren Anionen abgeschirmt, s gieh
molekulare Komplexe [Rb(18-Krone-64Js; oder [K(18-Krone-6§As; bilden.

CsAs; - 6NH;

CsAs; 3D-Netzwerk

[Li(NH 3)4]As;

isolierte As>

[Li(NH3)4]"

[Na(2,2,2-crypt)]NaAs; - 5NH;

T_[Nay(NH5)sAs;] -Ketten

[Na(2,2,2-crypt)]

[Na(2,2,2-crypt)]NaAs; - 3NH; isolierte [Na(NH),As;]” - | [Na(2,2,2-crypt)]
Komplexe

[K(18-Krone-6)k(As7)2 - 7NH; molekulare [K(18-Krone-6)As;-
Komplexe

[K(18-Krone-6)EKs(As,), - 10NHy

~.[Ks(18-Krone-6)(NHz)4(As,),] -
Ketten

[K(18-Krone-6)(NH),]*

[K(2,2,2-crypt) K »(As;), - 10Ny

T [K2(NH3)5(As;),]"-Ketten

[K(2,2,2-crypt)]

[Rb(18-Krone-6)}As; - 8NH;

molekulare [Rb(18-Krone-6)As;-
Komplexe

CS(PP'Z])zAS7 : 5NH3

! [CsAs]*-Ketten

[PPH]

Tabelle 17: Alkalimetall-Heptaarsenid-Substrukturen.
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Solche Unterschiede in der Dimensionalitat der AlkalimetafptBieniktid-Substruktur
finden sich auch in den Strukturen der Undeca- oder Heptaphosphide. Sosiictuésolierte
Anionen in den Kristallstrukturen von [NEtMeP11 [41] und [Li(NHs)4]3P11- 5NH; [103],
Ketten in [NEtMg],CsR;-5NH; [113], Schichten in [NMdCs,P1; [114] und
[NEtMe;3]Cs,P; [PNH; [115] sowie dreidimensionale Netzwerke inss[BNH; [116] und
CssP; [(BNH; [117].
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3.2.3 Heptaantimonide Sk~

3.2.3.1 Einfuihrung

Die Sh> Anionen gehéren wie die /P und As> Anionen in die Gruppe der
nortricyclananalog aufgebauten Polypniktide. Zur Beschreibung verwendet daher

zweckmaliger Weise dieselbe Terminologie.

Allerdings sind weit weniger Verbindungen mit;$bAnionen bekannt als es fiir Arsen
oder gar Phosphor der Fall ist. An Festkorperphasen sind lediglis®boR[F7] und CgShy
[118] rontgenographisch charakterisiert. Dazu kommen noch die Verbindunggn,q)?,-
crypt)lsSky [119] und [K(2,2,2-cryptdShk; - 2en [54], die aus den Elementen bzw. aus
Alkalimetall-Antimon Legierungen dargestellt wurden. Anderéssiissen sich S$b-haltige
Verbindungen auch mit Organoantimon-Vorlauferverbindungen darstBégspiele dafur sind
LisSh; - 6HNMe,,  LisShy- 3STMED - tol  [120] (aus [Sb(PCy).Lis- 6HNMe) und
NasSh; - SPMDETA [121] (aus SbPhi

3.2.3.2 Darstellung und Charakterisierung von [K(18Krone-6)]3Sh; - 4NH;

3.2.3.2.1 Darstellung

Methode 1: In einem Schlenkrohr wurden 0.106 g (0.109 mmgBbKund 0.087 g
(0.329 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf diese Mischung wurden anschlie3erad 2&ml

Ammoniak kondensiert.

Methode 2: In ein weiteres Schlenkrohr wurde neben den obigen EdukiSi;: (K
0.266 g, 0.274 mmol; 18-Krone-6: 0.217 g, 0.822 mmol) zusétzlich 0.030 g (0.098 mmaj) AsPh

eingewogen. Auf diese Mischung wurden anschlieRend etwa 20 ml Ammoniak kondensiert.

In den gelb-orangen Losungen lagen bereits nach einer Woche Ladpmiung0 °C
dunkelrote, unregelmallig geformte Kristalle vor. An einem geeigiseh@nenden Kristall
wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt.

3.2.3.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 18 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [K(18-Krone-ggb; - 4NHs.

Summenformel CagHgaK3N4O15Sb,
Formelmasse/gmdl 1830.62
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n
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alA 24.926(2)

b/A 17.561(1)

c/A 14.891(1)

pl° 90.72(1)

VIAZ 6517.7(8)

Z 4
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-243.6
¢-Inkrement/® 0.7
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m> 1.866

p/mm* 3.107

F(000) 3544
KristallgroRe/mm 0.300.100.10
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallform unregelmanig
0-Bereich/° 2.41-25.89

h, k| -30/30, —21/21, —18/18
Gemessene Reflexe 61794
Unabhangige Reflexe 12591

Rint 0.0552
Vollstandigkeit gegenltbey% 99.4
Absorptionskorrektur empirisch
Tomird Tmax 0.317/0.733
Daten/Restraints/Parameter 12591/0/697
S 0.844

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0355/0.0210
WR; (alle Daten)A>2c(1)) 0.0405/0.0388
D Pid €A 0.582, —0.599

Tabelle 18:Kristallographische Daten von [K(18-Krone-£8b; - 4NHs.

Die Struktur konnte in der Raumgrupge2:/n gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine esghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefiihrt. Die Wasséfiatiome der Kronenether
wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und motverfeinert. Die Ammoniak-

Wasserstoffatome wurden durch Differenzfouriersynthesen aufgefunden ung \sartieinert.

3.2.3.2.3 Strukturbeschreibung

Alle Atome liegen auf der allgemeinen Lageder monoklinen Raumgrupp&,/n. Als
anionische Baueinheit liegt das Heptaantimonig®Shnion vor. Dieses ist analog den besser
bekannten  Heptaphosphi@®? und  Heptaarsenid-A$-Anionen  aufgebaut.  Als
Durchschnittswerte der drei unterschiedlichen Bindungsarten ergelbefiiisitas Si~ Anion
die Werte 2.790 A fuiCy, 2.753 A fiirB,, und 2.886 A firA,. Die Durchschnittswerte der
Winkel betragen 101.6° fuiy,, 98.9° furym, und 105.1° fupy,. Fur die HoheH wurde ein Wert
von 3.8684(7) A ermittelt, was einen Quotien®n= H/A, von 1.34 ergibt. Alle einzelnen
Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift von Abbildung 25 aufgefuhrt. hateder
einzelnen Gruppen fallen dabei keine nennenswerten Unterschiede auf.
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Das gesamte Anion ist von insgesamt drei Kaliumkationen umgeben, j&dbehz-
artig von zweibindigen, formal negativ geladenen Antimon Atomen de$-K#figanions
koordiniert wird (siehe Abbildung 25). Fur die einzelnen Kaliumkationen K@) und K(3)
sind dies im einzelnen Sb(2) und Sbh(4) mit einem Abstand von 3.8828(8) A und 3.7716(8) A,
Sb(3) und Sb(4) mit Abstanden von 3.9542(8) A und 3.7795(8) A und Sb(2) und Sb(3) mit
3.9542(8) A und 3.7044(7) A. Der nachst groRere Abstand wird fur K(2)-Sb(7) digeba
Dieser ist aber mit 4.1714(9) A schon deutlich gréRer. Damit erigiviasich fir jedes der drei

zweibindigen Antimon Atome eine Koordinationszahl durch Kalium von zwei.

Gleichzeitig werden die Kaliumkationen aber auch von je sechs 8#dtstmnen eines
Molekills 18-Krone-6 komplexiert. Die O-K Absténde reichen dabei von 2.865@sA
3.098 A. Damit ergibt sich fiir jedes Kaliumkation eine Koordinatioszahl8. Weiterhin ist
jedes Kaliumkation aus der Kronenetherebene in Richtung des Anisgslenkt, wobei diese
Auslenkung 1.084 A, 1.103 A und 1.100 A fir K(1), K(2) und K(3) betragen. Es ergeben s
also neutrale [K(18-Krone-&$by Komplexe, die miteinander durch

Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind.
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Abbildung 25: Projektion eines [K(18-Krone-gBb,-Komplexes mit Wasserstoffbriickenbindungen aufadie
Ebene. Die Verknipfung zu Strangen wird Uber dig)M(mmoniakmolekile angedeutet. Schwingungselligsoi
mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstimifae am Kronenether der Ubersichtlichkeit halbehni
eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in °): SpEb(4) 2.7844(4), Sh(1)-Sb(3) 2.7897(3), Sb(1)23b(
2.7951(4), Sb(2)-Sb(5) 2.7527(3), Sb(3)-Sh(6) 28188 Sh(4)-Sb(7) 2.7474(4), Sb(5)-Sh(6) 2.8820@h(5)-
Sh(7) 2.8838(4), Sb(6)-Sh(7) 2.8924(4); Sh(4)-SIgHi3) 101.95(1), Sb(4)-Sb(1)-Sh(2) 101.84(1), HSB(1)-
Sb(2) 101.10(1), Sb(5)-Sh(2)-Sb(1) 99.152(9), SE&B(3)-Shb(1) 99.20(1), Sh(7)-Sb(4)-Sh(1) 98.427&H(2)-
Sb(5)-Sh(6) 105.16(1), Sh(2)-Sb(5)-Sh(7) 104.401%8)3)-Sh(6)-Sb(5) 104.93(1), Sb(3)-Sh(6)-Sb(7.362(9),
Sb(4)-Sh(7)-Sh(5) 106.119(9), Sb(4)-Sb(7)-Sb(6) .986), Sb(6)-Sh(5)-Sh(7) 60.22(1), Sh(5)-Sb(6)73b(
59.922(9), Sh(5)-Sb(7)-Sb(6) 59.86(1)

Symmetrieoperationen: #1 x—1/2, —y+3/2, z+1/2; #2/, -y+3/2, z—1/2

Alle vier Ammoniakmolekile der Verbindung sind an N-f oder N-H'O
Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt. Diese sind in Tabelle 19mmnusagestellt und
verknupfen die [K(18-Krone-63Fb; Komplexe zu Strangen (siehe Abbildung 26).
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Abbildung 26: Darstellung eines durch Wasserstoffbruckenbindngestandenen Strangs als Projektion auf die
ac-Ebene. Alle Wasserstoffatome sind zur besseremduite nicht eingezeichnet. Die Wasserstoffbrickied als
gestrichelte Linien zwischen Donor und Akzeptorgeireichnet.

Die in Tabelle 19 zusammengestellten Wasserstoffbriicken wunagn den Kriterien

d(HA)<r(A)+2.400A und O (DHA)>110°

routinemafRig vom Programm SHELXL

)

aufgefunden.
H~A Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | d(HA)/A | d(DA)/A O (DHA)/° | D-H"A gegeniber den  vdW
Radien/%

0.80(5) 2.44(5) 3.218(4) 163(4) N(1)-H(1AN)...O(18)| 10

1.2(1) 2.5(1) 3.525(5) 153(8) N(1)-H(1CN)...O(9)#1 8

0.77(5) 2.72(5) 3.434(5) 155(5) N(1)-H(1BN)...O@)#| 0

0.88(7) 2.57(7) 3.286(5) 138(5) N(2)-H(2CN)...0(12)| 6

0.97(8) 2.40(8) 3.322(5) 157(6) N(3)-H(3AN)...O(11)| 12

0.93(6) 2.64(6) 3.565(6) 174(5) N(3)-H(3CN)...0(15)| 3

1.17(8) 2.23(8) 3.385(6) 170(6) N(4)-H(4CN)...N(2) | 19

Tabelle 19:Wasserstoffbriickenbindungen in [K(18-KronezBJ; - 4NH; Als vdW-Radien wurden fir H 1.20 A,
fur O 1.52 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 #1 x-1/2, —y+3/2, z+1/2
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3.2.3.3 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(2,2-crypt)]sSb; - 5SNH;

3.2.3.3.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.015 g (0.016 mmol3SRpbund 0.031 g (0.082 mmol)
2,2,2-crypt vorgelegt. Auf diese Mischung wurden anschlielend etwa Z0mmhoniak

kondensiert.

In den gelb-orangen Ldosungen lagen nach einem Monat Lagerung bei séfvi@rze,
plattchenformige Kristalle vor. An einem geeignet erscheinendeistak wurde eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefinhrt.

3.2.3.3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 20 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur Venfigner

Summenformel CssH129N1:015RD:Sh;
Formelmasse/gmdi 2323.25
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c

alA 20.922(2)

b/A 14.180(1)

c/A 29.296(3)

pl° 91.21(1)

VIA® 8689(1)

Z 4
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-193.8
¢-Inkrement/® 0.6
Belichtungszeit/min 12

pdMg-m> 1.771

p/mm* 3.873

F(000) 4520
KristallgroRe/mm 0.160.120.10
Kristallfarbe schwarz
Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/° 1.86-25.97

h, k| —25/25, -17/17, —33/35
Gemessene Reflexe 63173
Unabhangige Reflexe 16764

Rint 0.1110
Vollstandigkeit gegenltbey% 98.5
Absorptionskorrektur empirisch
Tomird Tmax 0.262/0.679
Daten/Restraints/Parameter 16764/12/928
S 0.888

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0849/0.0512
WR; (alle Daten)A>2c(1)) 0.1258/0.1157
D Pid €A 1.271,-1.738

Tabelle 20:Kristallographische Daten von [Rb(2,2,2-cryg®fl; - SNH;.

2 summenformel und Formelmasse in ,idealisierterfnro
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Die Struktur konnte in der Raumgrupfe2,/c gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine asghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefiihrt. Die Wasseiatoie der Kryptanden
wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und rigot verfeinert. Die
Wasserstoffatome von drei Ammoniakmolektlen wurden durch Differenefeyrithesen
aufgefunden und isotrop mit Abstandrestraints (SADI) verfein&ilr zwei weitere
Ammoniakmolekule konnten keine Wasserstoffatome lokalisiert werdenhalbesdie
rontgenographisch  ermittelte Summenformel und die zugehérige Forasgima
CssH11N1101gRb;Shy und 2323.25 gmot lauten.

3.2.3.3.3 Strukturbeschreibung

Alle Atome der Verbindung liegen auf der allgemeinen Lageddr monoklinen
RaumgruppeP2,/c. Neben einem SB Anion besteht die asymmetrische Einheit aus drei
Rubidiumkationen, die von je einem Molekil 2,2,2-crypt umschlossen werden, undindus f

Molekilen Kristallammoniak.

Die charakteristischen Werte fir das Heptaantimonidanion betrageerinzelnen
2.7902 A furCy, 2.748 A fiirBy, 2.897 A furAy, 101.6° furdy,, 99.0° firy, und 105.1° fipn,.
Fir die HoheH wurde ein Wert von 3.8655(9) A ermittelt, was einen Quotie@terH/A, von
1.33 ergibt. Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bikhgohrift zu
Abbildung 27 aufgefilhrt. Die Sh-Anionen dieser Verbindung bleiben isoliert, da die
Rubidiumkationen vollstandig von 2,2,2-crypt Molektlen chelatisiert werden und keime
Rb-Sb Kontakte, die zu ausgedehnten Strukturen flihren kdnnten, ausgebildet wetden (s
Abbildung 27). Die Rb—O Abstande bewegen sich dabei im Bereich von 2.841(8) A bi
2.944(6) A, wahrend die Rb—-N Abstande zwischen 2.995(8) A und 3.076(7) A liegen. Die

Rubidiumkationen sind damit relativ zentral innerhalb der Kryptanden lokalisiert.

Von den funf  Molekilen Kristallammoniak  bilden  lediglich  drei
Wasserstoffbrickenbindungen zu je einem benachbarten KryptandenDese lokalen

Wechselwirkungen sind in Tabelle 21 aufgefihrt.
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Abbildung 27: Strukturausschnitt von [Rb(2,2,2-cryp8b; - 5NH; mit eingezeichneten Wasserstoffbriicken.
Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrschetitkeit. 2,2,2-crypt-Wasserstoffatome der
Ubersichtlichkeit halber mit eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in °): Sp&b(3) 2.7824(8), Sh(1)-Sb(2) 2.7881(8), Sb(1)43b(
2.8052(8), Sh(2)-Sb(7) 2.7480(8), Sb(3)-Sb(5) 23[9}, Sh(4)-Sb(6) 2.7435(8), Sb(5)-Sb(7) 2.8972&)(5)-
Sb(6) 2.9032(8), Sb(6)-Sh(7) 2.8892(8); Sh(3)-Sigf2) 99.43(2), Sh(3)-Sh(1)-Sb(4) 103.18(2), SiEB)1)-
Sb(4) 102.20(3), Sb(7)-Sb(2)-Sb(1) 99.37(2), SIRB{3)-Sb(1) 98.75(2), Sb(6)-Sh(4)-Sh(1) 98.84(2(3%
Sb(5)-Sh(7) 104.62(2), Sh(3)-Sh(5)-Sh(6) 106.19&)(4)-Sb(6)-Sb(7) 105.52(2), Sh(4)-Sh(6)-Sb(5).20®),
Sb(2)-Sh(7)-Sb(6) 105.39(2), Shb(2)-Sb(7)-Sb(5) &8B@), Sb(7)-Sb(5)-Sb(6) 59.75(2), Sh(7)-Sb(6)-3b(5
60.02(2), Sb(6)-Sb(7)-Sh(5) 60.23(2)

Symmetrieoperationen: #3 x, y+1, z
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Die in Tabelle 21 zusammengestellten Wasserstoffbriicken wunalsgn den Kriterien

d(HA)<r(A)+2.400A und O (DHA)>110°

routinemafRig vom Programm SHELXL

aufgefunden.
H~A Abstandsverkirzung
d(D-H)/A | d(H~A)/A | d(D~A)/A O (DHA)/° | D-H"A gegeniiber den  vdW
Radien/%
0.89(7) 2.46(8) 3.26(1) 151(9) N(7)#1-H(7E)...0(1)| 10
1.0(1) 2.4(1) 3.37(1) 156(19) N(8)#3-H(8D)...0(17) 12
0.89(9) 2.6(1) 3.38(2) 147(13) N(10)-H(10C)...0(19) 4

Tabelle 21: Wasserstoffbriickenbindungen in [Rb(2,2,2-cryf3} - SNH; Als-vdW Radien wurden fiir H 1.20 A,
fur O 1.52 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 —x, —y+1, —z+1; #3 x, y+1, z

Abbildung 28 bietet eine Ubersicht tiber die Struktur von [Rb(2,2,2-cs$ik)] SNHs.

Abbildung 28: Strukturausschnitt von [Rb(2,2,2-cryp8b; - 5NH; in Projektion auf di@c-Ebene. Die
eingezeichneten Polyeder stellen die [Rb(2,2,28F#Komplexe dar, wobei alle Wasserstoff- und
Kohlenstoffatome der Kryptanden nicht eingezeiclsnad.
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3.2.3.4 Darstellung und Charakterisierung von [Na(2,2-crypt)].NaSh; -:3NH;

3.2.3.4.1 Darstellung

Auf eine Mischung von 0.355 g (0.385 mmol)38k; und 0.290 g (0.770 mmol) 2,2,2-
crypt wurden etwa 20 ml Ammoniak kondensiert und das Schlenkrohr anschlieRedd €
gelagert, woraufhin sich an der Glaswand ein himmelblauer Béechi@d. Daneben bildeten

sich in der gelben L6sung schwarze, wirfelférmige Kristalle.
Nach zwei Monaten Lagerung wurde an einem geeignet erschané&mii¢all eine

Rontgenstrukturanalyse durchgefinhrt.

3.2.3.4.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 22 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur Vengner

Summenformel CaeHgiN;NagO1,Sh,°
Formelmasse/gmdi 1725.30
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma

alA 21.511(2)

b/A 23.385(2)

c/A 11.8385(7)
VIA® 5955.2(7)

Z 4
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-184
¢-Inkrement/® 0.8
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m> 1.914

p/mm* 3.202

F(000) 3292
KristallgroRe/mm 0.240.240.24
Kristallfarbe schwarz
Kristallform wurfelférmig
0-Bereich/° 2.57-28.05

h, k| -28/27,-21/21, -13/15
Gemessene Reflexe 51392
Unabhangige Reflexe 7340

Rint 0.0318
Vollstandigkeit gegenltbey% 99.3
Absorptionskorrektur numerisch
Tomird Tmax 0.4939/0.6439
Daten/Restraints/Parameter 7340/0/347
S 0.962

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0305/0.0552
WR; (alle Daten)A>2c(1)) 0.0566/0.0388
D Pid €A 0.774, —0.446

Tabelle 22:Kristallographische Daten von [Na(2,2,2-crygi&Sb7- 3NH;.

3 Summenformel und Formelmasse in ,idealisierterfnro
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Die Struktur konnte in der Raumgrupgenma gelost werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine nisolee Absorptionskorrektur mit
den Programmen X-RED/X-SHAPE durchgefuhrt. Die Wasserstoffat der Kryptanden
wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und rigot verfeinert. Die
Wasserstoffatome der drei Ammoniakmolekile konnten wegen einer Fehlordncinty
lokalisiert werden, weshalb die rontgenographisch ermittelte Sufammel und die zugehdorige
Formelmasse £gH72N7NasO1.Sh; und 1716.30 gmot lauten.

3.2.3.4.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von [Na(2,2,2-cryppJaSh - 3NH; setzt sich aus Heptaantimonidanionen,
mit  2,2,2-crypt chelatisierten  Natriumkationen und fehlgeordneten NIN&§"
Komplexfragmenten zusammen. Dabei liegt das Shnion sowie der [Na(Nk)s]* Komplex
dergestalt auf einer Spiegelebene, dass die Atome Sb(1), Sb(4),s®wie Na(2a)/ Na(2b),
N(3a)/N(3b), N(4a)/N(4b) und N(5a)/N(5b) auf der speziellen Lagelet orthorhombischen
Raumgruppd®nmazu liegen kommen, alle anderen Atome liegen auf der allgemeampn &l.

Das Sk*-Kéfiganion besitzt damit kristallographiscBe Symmetrie.

Die charakteristischen Werte fir das Heptaantimonidanion betrageerinzelnen
2.801 A firCy, 2.752 A firBy, 2.899 A furAn,, 101.8° fiirdy, 98.5° fiiry, und 105.3° flpn,.
Fir die HoheH wurde ein Wert von 3.8786(5) A ermittelt, was einen Quotie@terH/A, von
1.34 ergibt. Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bikelgohrift zu
Abbildung 29 aufgeflnhrt.

Natriumkation Na(1) wird von einem Molekul 2,2,2-crypt koordiniert, wobeiNa—O
Abstande von 2.479(2) A bis 2.557(2) A reichen und die Na-N Abstande 2.765(9) A und
2.820(9) A betragen. Das Natriumkation befindet sich damit fast genademtrum des
Kryptanden. Das zweite Natriumkation (Na(2)) ist dagegen uber Rogtionen fehlgeordnet
(Na(2a) und Na(2b)). Es wird von drei Ammoniakmolekilen, die ebenfilgdordnet sind
(N(3a)/N(3b), N(4a)/N(4b), N(5a)/N(5b)) im Abstand von 2.38(2) A bis 3.71(5) Adioiart.

Die fur die Natriumkationen und Ammoniakmolekile gemeinsam verfemert
Besetzungsfaktoren der a und b Positionen betragen 0.62(2) und 0.3862s Dia(NH)3] -
Komplexfragment koordiniert/®-artig an den beiden symmetriedquivalenten zweibindigen
Antimonatome (Sb(2)) eines Heptaantimonidanions. Die Na—-Sb Abstandegdretdabei
3.192(3) A und 3.308(3) A fur Na(2b) bzw. Na(2a). Somit liegen in dieser Verlndun
anionische [(Na(NB)sSb;]>-Komplexe neben kationischen [Na(2,2,2-cryp&pmplexen vor
(siehe Abbildung 29).
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&
Sh(5)#1

Abbildung 29: Koordination des SB-Anions in [Na(2,2,2-crypt)NaSh - 3NH; mit fehlgeordneter [Na(N§)] *-
Einheit und mdéglichen Wasserstoffbriickenbindun@amwingungsellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatomelan Kryptanden nicht eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in ©): Sp@b(4) 2.7836(4), Sh(1)-Sb(2)#1 2.8175(3), Sb1(2%
2.8175(3), Sb(2)-Sb(5) 2.7567(3), Sb(2)#1-Sb(5)#15@7(3), Sh(4)-Sb(7) 2.7425(5), Sb(5)-Sb(7) 2.§854
Sb(5)-Sh(5)#1 2.9227(4), Sb(7)-Sb(5)#1 2.8864(3)b(4BSb(1)-Sh(2)#1 102.984(9), Sb(4)-Sb(1)-Sh(2)
102.984(9), Sb(2)#1-Sb(1)-Sb(2) 99.35(1), Sb(5RHS0(1) 98.412(8), Sh(7)-Sh(4)-Sb(1) 98.80(1), 5HI-
Sb(2)#1-Sb(1) 98.412(8), Sb(2)-Sh(5)-Sb(7) 10615@b(2)-Sb(5)-Sb(5)#1 104.424(5), Sh(4)-Sh(7)-F#(5
105.52(1), Sb(4)-Sb(7)-Sb(5) 105.52(1), Sh(2)#158H(-Sb(7) 106.05(1), Sb(2)#1-Sb(5)#1-Sh(5) 104BR4
Sh(7)-Sh(5)-Sb(5)#1 59.583(5), Sh(5)#1-Sb(7)-SBEB3(1), Sb(7)-Sb(5)#1-Sh(5) 59.583(5)

Symmetrieoperationen: #1 X, —y+1/2, z; #2 x=1/2;2#3/2; #5 x-1/2, —y+1/2, —z+3/2

Da die Wasserstoffatome der drei Ammoniakmolekile der Verbindighg lokalisiert
werden konnten sind Aussagen Uber das Vorliegen von Wasserstoffbriickenbinduingen
eingeschréankt moéglich. Da sich aber N-O Abstande im Bereich von 3.04%(8)342(2) A
zwischen den Ammoniakmolekilen N(3) und den Sauerstoffatomen O(2) undz@¢&r
benachbarter Kryptanden finden ist das Vorliegen von Wasserstoffbrickematebcheinlich.
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Abbildung 30 zeigt eine Darstellung der Struktur von [Na(2,2,2-copafbly - 3NH; als

Projektion auf di@ab-Ebene.

Abbildung 30: Strukturausschnitt von [Na(2,2,2-crypaSh - 3NH; (ohne Wasserstoffatome) als Projektion auf
die ab-Ebene. Zur besseren Ubersicht sind nur die aiBosit der fehlgeordneten [Na(M) *-Einheiten
eingezeichnet.
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3.2.3.5 Diskussion und Zusammenfassung

3.2.3.5.1 Abmessungen der-SbAnionen

In Tabelle 23 sind die Kenndaten aller in dieser Arbeit beschrieb®h&n Anionen

sowie einiger Heptastibanortricylananionen aus der Literatur zusamsteltige

Am Bm Cm 5m Vm ﬂm H Q
[K(18-Krone- 2.886 2.753 2.790 101.6 98.9 105.1 3.8684(4) 1.34
6)]sSh; - 4NH;
[Rb(2,2,2- 2.897 2.748 2.7902| 101.6 99.0 105.1 3.8655(9) 1.38
crypt)lsSh; - 5NH;
[Na(2,2,2- 2.899 2.752 2.801 101.8 98.5 105.3 3.8786(5) 1.34
crypt)b,NaSh - 3NH;
Durchschnitt 2.89 2.75 2.79 101.7 98.8 105.2 3.871| 1.34
Durchschnitt As~ | 2.52 2.36 2.42 101.3 99.4 105.0 3.337 1.32
Ammoniakate in dieser
Arbeit
CsSh, [118] 2.887 2.754 2.783 102.0 98.5 105.2 3.842-| 1.33-
3.890 1.34
RbsSh, [77] 2.835- | 2.719- | 2.740- | 100.1- | 95.5- 103.3- | 3.797- 1.31-
2.919 2.815 2.817 108.2 100.0 106.6 3.855 1.35

Tabelle 23:Kenndaten der SB-Anionen in verschiedenen Verbindungen.

Die Zusammenstellung zeigt, dass sich digZShnionen aller hier neu beschriebenen
Verbindungen sehr ahnlich sind. Zudem zeigen sich auch keine signifikdnterschiede zu
den beiden Festkdrperphasen. Auch zeigen dié-8hionen, abgesehen von den gréReren
Bindungslangen, eine sehr gute Ubereinstimmung mit der*-Asionen. Fir alle

weitergehenden Interpretationen ist allerdings die Datenlage noch umschichend.

3.2.3.5.2 Kationen-Anionen-Substruktur

Auch im Bereich der Kationen-Anionen-Substruktur zeigen die hier vetijest
Heptaantimonidverbindungen eine groRe Ahnlichkeit mit den entsprecheregéapHosphiden

und -arseniden.
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[K(18-Krone-6)kShy - 4NH; zeigt das Motiv der molekularen [A(18-Krone-Diy-
Komplexe wie sie auch in [Rb(18-Krone-fAk; - 8NH;z oder [K(18-Krone-6)}§(Asy)2 - 7NHz zu
finden sind. Ausschlaggebend ist wieder die Tendenz des Kations zueuikakdrdination am
Anion in Verbindung mit der Abschirmung des Kations durch den Kroneneguedien. Auch
[Na(2,2,2-crypt)}NaSh - 3NH; mit seinen isolierten [Na(NH:Sh;]?-Einheiten besitzt mit
[Na(2,2,2-crypt)}NaAs; - 3NH; mit isolierten [Na(NH)-As;]*~Anionen ein nahezu identisches
Pandon. [Rb(2,2,2-crypg$b; - 5NH; mit seinen isolierten Sb-Anionen schlieRt sich an die
Verbindungen  [Na(2,2,2-crypgly und  [K(2,2,2-cryptdSh;- 2en  nahtlos  an.
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3.2.4 Heptapniktide mit As/Sb Mischbesetzung

3.2.4.1 Einfuhrung

Prinzipiell sind fur entsprechend mischbesetzte Systeme zweschwedene
Erscheinungsformen denkbar. Zu einen kénnen die einzelnen Positionen;teAranen
mischbesetzt sein, d.h. es liegen &t_J>" Anionen vor. Zu anderen kénnen aber aucktAs
und Sk* Anionen in nicht geordneter Weise nebeneinander vorliegen. In den beidits ber
bekannten Verbindungen dieser Art3AS,sShys und KsAsgeShys mit jeweils zwei
kristallographisch  unabh&ngigen  Anionen liegen dabei gemischte Anionen der
Zusammensetzung AShy/As,Sb; und AgSb/As vor [45].

3.2.4.2 Darstellung und Charakterisierung von [Cs(&-Krone-6)]3(Ass.70Sb; 30)
* 6NH3

3.2.4.2.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.132 g (0.135 mmol})ASs 0.046 g (0.067 mmol)
KsShy und 0.071 g (0.269 mmol) 18-Krone-6 vermischt und auf die Edukte anschlie3end etwa
30 ml Ammoniak kondensiert. In der griinlichen Lésung waren nach einigen Woageruhg

bei —40 °C rote, nadelférmige Kristalle gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine ROntgenstmkiysa

durchgefuhrt.

3.2.4.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 24 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Cs(18-Krone-8Ass 70Shy 30 - 6NHs.

Summenformel CseHg0ASs 7dCNO18Shy 30
Formelmasse/gmdi 1879.42
Kristallsystem triklin
Raumgruppe PT

alA 10.423(1)
b/A 14.893(2)
c/A 22.053(3)
al® 85.60(2)
pl° 89.12(1)
v/° 80.40(1)
VIA® 3365.4(7)
4 2
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-252.8
¢-Inkrement/® 0.8
Belichtungszeit/min 5
pd/Mg-m? 1.855
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p/mm’ 4.966

F(000) 1823
KristallgroRe/mm 0.160.080.04
Kristallfarbe rot

Kristallform nadelférmig
0-Bereich/® 1.85-25.84

h, k, | -12/12,-18/18, —26/26
Gemessene Reflexe 33224
Unabhangige Reflexe 12069

Rint 0.0552
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 92.8
Absorptionskorrektur empirisch
Tomind Trax 0.485/0.822
Daten/Restraints/Parameter 12069/7/721
S 0.826

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0625/0.0359
wR, (alle Daten)A>24(l)) 0.0788/0.0742
D Pmid €A 1.335, -1.163

Tabelle 24:Kristallographische Daten von [Cs(18-KronezE)ks 705y 3q) - 6NHa.

Die Struktur konnte in der Raumgruppel Reldst werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine dasghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefihrt. Die Wasséiatome der Kronenether
wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und otverfeinert. Die Ammoniak-
Wasserstoffatome wurden durch Differenzfouriersynthesen aufgefunddn isotrop mit

Restraints verfeinert.

Fur die As/Sb Mischbesetzung wurde die Besetzung jeder Position (unte ey B,
dass die Gesamtbesetzung eines Atompaares auf jeder Posititnégt) beerfeinert (SUMP)
und die Orts- und Auslenkungsparameter der einzelnen As/Sb-Paanandee gekoppelt
(EADP, EXYZ).

3.2.4.2.3 Strukturbeschreibung
Die Struktur von [Cs(18-Krone-&[Ass 70Shy 30) - 6NH;s ist aus Heptapniktidanionen mit

As/Sb Mischbesetzung bzw. im entsprechenden Verhaltnis statietigefit vorliegenden A
- und Sb*-Anionen, durch 18-Krone-6 chelatisierte, Casiumkationen und aus

Kristallammoniakmolekilen aufgebaut. Alle Atome liegen dabei aufalgemeinen Lagei2

der triklinen RaumgruppelP

Die charakteristischen Werte fir das Anion betragen im einzet&38 A fir C,
2.420 A firBm, 2.599 A fiirAy,, 100.3° furdy, 99.6° firyy, und 105.5° fip,. Fur die HéheH
wurde ein Wert von 3.477(1) A ermittelt, was einen Quotie@enH/A,, von 1.34 ergibt. Die

Werte fiirCm, Bm, Am undH sind damit alle etwas groRer als in einem reinefi A&nion. Die

86



Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift zu Woinig 31 aufgefihrt.
Tabelle 25 gibt einen Uberblick tiber die Besetzung der einzelnetioResi im Anion. Im

Folgenden werden die einzelnen Positionen der Einfachheit halber als As(1)-As(¢hbet.

Das Anion wird an allen drei trapezoiden Seitenfl4offeartig von einem Casiumkation
koordiniert (siehe Abbildung 31). Cs(1) koordiniert dabei an den Atomen A&@304(9) A),
As(6) (3.789(1) A), As(5) (3.8687(9) A) und As(4) (3.9097(9) A), Cs(2) an ASIN8(1) A),
As(6) (3.8435(8) A), As(2) (3.8635(9) A) und As(7) (3.894(1) A) und Cs(3) an As(4)
(3.7321(9) A), As(2) (3.812(1) A), As(5) (3.9370(9) A) und As(7) (3.9912(9) A). Wheiter
werden alle drei Casiumkationen in der tblichen exzentrischereWeisje einem Molekul 18-
Krone-6 koordiniert, wobei die Cs—O Abstande und die Auslenkung fur Cs(R), @sf Cs(3)
3.133(4) A bis 3.445(5) A und 1.646(2) A, 3.076(4) A bis 3.365(5) A und 1.611(2) A und
3.075(5) A bis 3.410(6) A und 1.532(3) A betragen. Damit ergibt sich als sekundiie Bt

ein neutraler [Cs(18-Krone-gRn,-Komplex.
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Abbildung 31: Darstellung eines [Cs(18-Krone-h-Komplexes aus [Cs(18-Krone-6\ss70Shy g - 6NHs.
Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrschetikeit. Keine Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in °): Ap@s(3) 2.5271(9), As(1)-As(4) 2.5393(9), As(1)-B¥(
2.5478(9), As(2)-As(7) 2.444(1), As(3)-As(6) 2.3898B(As(4)-As(5) 2.420(1), As(5)-As(6) 2.5743(9),(BFAs(7)
2.6318(9), As(6)-As(7) 2.5897(9); As(3)-As(1)-As(@9.05(3), As(3)-As(1)-As(2) 100.36(3), As(4)-As(A%(2)
101.40(3), As(7)-As(2)-As(1) 98.74(3), As(6)-As@B31) 100.23(3), As(5)-As(4)-As(1l) 99.71(3), As@¥5)-
As(6) 105.31(3), As(4)-As(5)-As(7) 105.43(3), As{B3(6)-As(5) 105.50(4), As(3)-As(6)-As(7) 105.42(Hs(2)-
As(7)-As(6) 105.93(3), As(2)-As(7)-As(5) 105.70(As(6)-As(5)-As(7) 59.65(2), As(5)-As(6)-As(7) 68(),
As(6)-As(7)-As(5) 59.07(3)

Position Anteil As/% Anteil Sb/%
As/Sb(1) 0.452(3) 0.548(3)
As/Sb(2) 0.891(3) 0.109(3)
As/Sb(3) 0.954(3) 0.046(3)
As/Sb(4) 0.941(3) 0.059(3)
As/Sb(5) 0.806(3) 0.194(3)
As/Sb(6) 0.898(3) 0.102(3)
As/Sb(7) 0.754(3) 0.246(3)

Tabelle 25: Besetzungsanteile von As und Sb auf den einzdhositionen des B# Anions in [Cs(18-Krone-
6)]3(ASs.705by.30) - 6NH.

Von den sechs Ammoniakmolekilen beteiligen sich auf3er N(6) alle anNNader N-
H O Wasserstoffbriicken. Durch sie entstehen Schichten von miteinardandenen [Cs(18-
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Krone-6)EPn,-Komplexen, die parallel zuab-Ebene liegen. Die einzelnen H-Briicken werden
in Abbildung 32 gezeigt und sind in Tabelle 26 einzeln aufgefuihrt. Sielem nach den
Kriterien d(H~A)<r(A)+2.400A undO (DHA)>110° routinem&Rig vom Programm SHELXL

aufgefunden.

N(s)# OcC
O(13)#5 OH

N@AWH5 s

\

N(4)#6

e NGHE
O(L)#7

Abbildung 32: Darstellung der H-Bricken in [Cs(18-Krone-§lss70Shisg) - 6NH;. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind keine Ellipsoide und keineoKenether-Wasserstoffatome eingezeichnet.

Symmetrieoperationen: #1 —x+1, —y+1, —z; #3 —x¥y1—=2+1; #5 X, y-1, z; #6 x+1, y-1, z; #7 x+1, y#8 —Xx, -V,
—z+1
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HA Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | dHA)/A | dDA)A | O (DHA)° | D-H"A gegenlber den  vdW-
Radien/%

0.87(8) 2.37(9) 3.218(9) 168(7) N(1)-H(LANQ(7)#1 13

0.77(8) 2.57(8) 3.34(1) 175(7) N(1)-H(1BMN)(9)#1 | 6

0.8(1) 2.46(1) 3.26(1) 165(10) N(2)-H(2AN)(15)#2 | 10

0.77(7) 2.60(8) 3.29(1) 151(8) N(2)-HCN)(17)#2 | 4

0.89 2.36 3.223(8) 163 N(3)—-H(3AND(2)#3 13

0.93 2.46 3.354(7) 162 N(3)-H(3BN)(6)#3 10

0.90 2.48 3.375(8) 170 N(3)-H(3CN)(4)#3 9

0.90 2.33 3.228(9) 176 N(4)-H(4ANY(3)#2 15

0.95 2.83 3.47(1) 126 N(4)-H(4BNYI(5) -

0.95 2.73 3.313(9) 120 N(4)-H(4CN)(13) -

0.84 2.35 3.179(8) 167 N(5)-HGGAND(L)#4 | 14

Tabelle 26: Wasserstoffbriickenbindungen in [Cs(18-Krone{®8s ;0Shy 30 - 6NHs. Als vdW-Radien wurden fir
H 1.20 A, fiir O 1.52 A und fir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen; #1 —x+1, —y+1, —z; #2 —x,Lyz+1, #3 —x+1, -y, —z+1; #4 X, y+1, z

3.2.4.3 Diskussion und Zusammenfassung

Da die Zusammensetzung nur aufgrund rontgenographischer Untersuchesgemt
wurde muss hier mit einem erheblichen Fehler gerechnet werdlendidgs muss von einer
teilweisen Substitution der Arsenpositionen mit Antimon ausgegangerden um die
entsprechend Verlangerten Bindungén B und C zu erklaren, zumal damit auch eine
Verbesserung der Residualwerte von etwa sechs Prozent ewerclen konnte. Die Werig,,

Bmn und C, korrespondieren zudem sehr gut mit den gewichteten As—As und Sb-Sb
Bindungslangen. Die ermittelte Besetzung mit Antimon, die an dghiddigen Positionen (vor
allem an der apikalen) des#nAnions besonders hoch ist, wie dies auch in den Verbindungen
K3As, sShy s und KzAsg ¢Shy der Fall ist [45], lieRe sich durch die geringere Elektronedativi
des Antimons verglichen mit der des Arsens gut erklaren. Damié w#ne statistische
Verteilung von As*- und Sb*-Anionen als Erklarung fiir die Besetzungsfehlordnung nicht

vereinbar.
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3.2.5 Zusammenfassung und Diskussion

Die hier vorgestellten Verbindungen enthalten alle nortricyataloge, kafigartig
aufgebaute Polyanionen des Arsens und/oder des Antimons. Dabei dejglasis die Arsen-
und Antimonverbindungen sowohl untereinander als auch bezuglich der Heptaphosphide grof3
Gemeinsamkeiten aufweisen. Zum einen gilt dies fur die Abmessugy Anionen, da diese,
abgesehen von der gréfenbedingten Zunahme der Bindungsl&dngen von Phosphambis Ant
einander sehr ahnlich sind. Mit der normierten Héhals Quotient der Hohél und der
mittleren Bindungslange in der Grundflache existiert zudem esmarReter, der die
Heptapniktidanionen des Phosphors, des Arsens und des Antimons untereinandembargl
machen lasst. Zudem reagiert der Quoti€ntbesonders deutlich auf Veranderungen der
koordinativen Umgebung der Anionen. Zum anderen finden sich in allen drei
Verbindungsgruppen ahnliche Alkalimetall-Anionen Substrukturen, welchelecht mithilfe
des HSAB Prinzips erklaren lassen. Besonders die Verwendung vetisieetnden Liganden
wie 18-Krone-6 oder 2,2,2-crypt und nicht koordinierenden Kationen wie qeartar
Phosphonium- oder Ammoniumkationen ermoglicht dabei die gezielte Synthase

Substrukturen unterschiedlicher Dimensionalitat.

Die Zugangsméglichkeiten fir die Synthese von Verbindungen mit Amd Sk*
Anionen sind dabei recht verschieden. Wie schon friiher gezeigt idirdide Reduktion von
elementarem Arsen oder Antimon mit in Ammoniak geldsten Alkaétten eine davon. Dabei
werden aber, anders als auf dem Gebiet der Heptaphosphide, ohne Yoigdt@nenethern
oder Kryptanden meist keine kristallinen Produkte erhaltegA$zs 3NH; und [Li(NHz3)4]3AS?
sind hier die Ausnahme. Eine weiterer besonders einfacher Zweggu Ammoniakaten (und
anderen Solvaten) von Heptapniktiden ist die kongruente Losung von FestkosparpSa
konnten die Verbindungen [Na(2,2,2-crypt)pda; - 5NHs, [Na(2,2,2-crypt)JNaAs; - SNH;,
[K(18-Krone-6)E(As7)2 - 7NHs, [K(18-Krone-6)kK3(As7)2 - 10NH, [K(2,2,2-
crypt)lsK2(As7)2 - 10NHs, [K(18-Krone-6)kShy - 4NH;, [Na(2,2,2-crypt))NaSh - 3NH; alle
(auch) durch einfaches Auflosen der entsprechenden Festk&PeriA flissigem Ammoniak
in Gegenwart von 18-Krone-6 oder 2,2,2-crypt erhalten werden. Schliel3lgte a&h auch,
dass die Synthese von Heptapniktiden in flissigem Ammoniak auch ausgeimeadderen
(reaktiven) Festkorperphasen maoglich ist. Als besonders erfolgrasgasen sich dabei Phasen
mit den reaktiven Anionen A% oder P|a5‘(bzw. Pn* + €). Aus KsAs;, RhyAss, CsASss und
RbsSh, konnten die entsprechenden Ammoniakate mit Heptapniktiden erhalteshenwer

Allerdings lassen sich fir diese Reaktionen keinerlei geseehekussagen uUber
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Reaktionsgleichungen oder gar Reaktionsverlauf treffen. GleichwtgltLeinen spekulativen,

maoglichen Reaktionsweg fiir die Entstehung vorA&nionen aus A&~ Anionen dar.

Gleichung 1:
TA4ASs + 10NH; — 6A3As; + 10ANH, + 5H,
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3.3 Substituierte Heptapniktide

3.3.1 Einfihrung

Mit der Bezeichnung ,Substituierte Heptapniktide® werden Molekul& -
Grundgerust bezeichnet, an denen formal ein bis drei freie Elekpraaes an den urspriinglich
zweibindigen aquatorialen Pnikogenatomen durch eine andere Gruppe substitdieEs gibt
also die Moglichkeit drei verschiedene Arten RN, PnR,, PnRs) von substituierten
Produkten zu erhalten.

3.3.2 Monoalkylierte Heptaarsenide [AsR]*"
3.3.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [NBgMe]As7(CH3)],

3.3.2.1.1 Darstellung

Methode 1: In einem Schlenkrohr wurden 0.137 g (0.173 mmaojjAdgbund 0.122 g
(0.346 mmol) SbPhvorgelegt. Dazu wurde anschlieBend ein Uberschuss (ca. 1.5g) mit
[NBusMe]" beladener lonenaustauscher (Amberlyst A15) gegeben. Auf die Edulkdervetwa
20 ml Ammoniak kondensiert und die gelb-orange Losung bei —40 °C fir vier Myslatgert.

In dieser Zeit waren an der Glaswand sehr kleine rote Kristallecheaa.

Methode 2: Auf eine Eduktgemenge aus 0.100 g (0.208 mmaAdRlund 0.655 g
(2.000 mmol) [NByMe]l wurden etwa 30 ml Ammoniak kondensiert und die entstandene
orangefarbene Lésung bei —40 °C fur zwei Monate gelagert.\Midgelzenzeitlich gewachsenen
roten Kristalle waren sehr klein und von schlechter Qualitat.

An mehreren Kristallen  wurden Probemessungen  durchgefuhrt.  Am

erfolgversprechendsten Kristall wurde eine Rontgenstrukturanalydegediibrt.

3.3.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 27 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [NBWe]sAs7(CHs)]..

Summenformel CsaH126AS14N4
Formelmasse/gmal 1880.47
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/a
22.710(2)
b/A 15.745(1)
c/A 24.542(2)
BI° 117.131(7)
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VIA3 7810(1)

y 4
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/® 0-249
¢-Inkrement/° 0.5
Belichtungszeit/min 12

pdMg-m” 1.599

p/mm’ 5.934

F(000) 3760
KristallgroRe/mm 0.100.080.08
Kristallfarbe rot
Kristallform blockférmig
0-Bereich/® 2.10-23.26

h, k, | —24/25, =17/17, -27/27
Gemessene Reflexe 34035
Unabhangige Reflexe 11217

Rint 0.1310
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 99.8
Absorptionskorrektur numerisch
Tomind Trax 0.378/0.435
Daten/Restraints/Parameter 11217/103/758
S 0.871

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.1185/0.0610
wR, (alle Daten)A>24(l)) 0.1341/0.1183
Dine Pmid €A 1.281, —0.764

Tabelle 27:Kristallographische Daten von [NBMe]4[As;(CHs)]».

Fur die Strukturlosung und -verfeinerung wurden nur Reflexe aus dem
Auflésungsbereich 0.9e verwendet. Die Struktur konnte in der Raumgruiii/a gelost
werden. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wassersbofia wurde eine numerische
Absorptionskorrektur mit den Programmen X-RED/X-SHAPE durchgefihatle

Wasserstoffatome wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) logglisnd isotrop verfeinert.

Eines der vier [NBgMe]"™ Kationen wurde durch ein Fehlordnungsmodell
(Besetzungsfaktor jeweils 50%, zunéchst insgesamt auf einerv@vef.50130 verfeinert und
dann bei 0.50000 festgehalten) beschrieben. Dafir wurden die Auslenkungspardere
fehlgeordneten Positionen (N4a, C40a-C52a und N4b, C40b-C52b) paarweise gekoppelt
(EADP) und die Ortsparameter der beteiligten Atome mit Adoktstraints (SADI) anisotrop
verfeinert. Fir funf Atompaare wurden dabei dergrKdmponenten zuséatzlich mit Restraints
einem isotropen Verhalten angepasst (ISOR).

3.3.2.1.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von [NBuMe]As7(CHs)], setzt sich aus zwei kristallographisch
unabhangigen [A$CHs)]*~ Anionen (Anion 1: As(1)-As(7) siehe Abbildung 33, Anion 2:
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As(8)-As(14) siehe Abbildung 34) sowie vier [NdBde]" Kationen zusammen. Alle Atome

liegen auf der allgemeinen Lage der monoklinen Raumgrupi®,/a.

Die beiden [A$(CHs)]>Anionen entsprechen ,normalen“ AsAnionen, die an einem
der drei zweibindigen Arsenatome einen Methylrest tragen, 180 aines der freien
Elektronenpaare durch eine —¢€Bruppe substituiert ist. Die As—C Absténde sind dabei mit
2.01(1) A und 2.00(2) A fir Anion 1 und Anion 2 innerhalb der Fehlergrenze identisch.

Die charakteristischen Werte fiir die Anionen betragen mmeémen 2.42 A/2.41 A fir
Cme 2.39 A/2.39 A fiirBy,, 2.49 A/2.49 A fiirA,, 100.8°/100.1° fiiBy,, 99.5°/100.3° fiiy, und
104.9°/104.8° fi, Fir die HoherH wurden Werte von 3.368(1) A und 3.388(2) A ermittelt,
was QuotienterQ = H/A, von 1.35 und 1.36 ergibt. Die Werte ft und Q sind damit
signifikant groRer als in A3-Anionen. Die Einzelwerte fiir Bindungen und Winkel sind in den
Bildunterschriften zu Abbildung 33 und Abbildung 34 aufgefuhrt.
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Abbildung 33: Darstellung von Anion 1 aus [NBMe]JAs/(CHz)],. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in °): AB@s(3) 2.397(2), As(1)-As(4) 2.397(2), As(1)-As(2)
2.451(2), As(2)-As(5) 2.423(2), As(3)-As(6) 2.358(Rs(4)-As(7) 2.386(2), As(5)-As(7) 2.476(2), Al{Es(6)
2.490(2), As(6)-As(7), 2.491(2), As(2)-C(1AS) 2.0%( As(3)-As(1)-As(4) 105.46(6), As(3)-As(1)-As(2)
103.30(6), As(4)-As(1)-As(2) 93.55(6), As(5)-As(@(1) 100.88(6), As(6)-As(3)-As(1) 99.20(6), AsEH4)-
As(1) 98.55(6), As(2)-As(5)-As(7) 98.24(6), As(25)-As(6) 104.31(5), As(3)-As(6)-As(5) 107.25(8)s(3)-
As(6)-As(7) 106.27(6), As(4)-As(7)-As(5) 107.21(®s(4)-As(7)-As(6) 106.13(6), As(5)-As(7)-As(6) G8(5),
As(7)-As(5)-As(6) 60.20(5), As(5)-As(6)-As(7) 59(6), C(1AS)-As(2)-As(5) 97.0(4), C(LAS)-As(2)-As(1)
99.8(4)

Besonders auffallig sind dabei die Bindungen zu As(2) bzw. As(@che die
Methylreste tragen. So sind die Bindungen As(1)-As(2) bzw. As&»Aund As(2)-As(5) bzw.
As(9)-As(12) auf 2.451(2) A bzw. 2.459(2) A und 2.423(2) A bzw. 2.433(2) A verlangdrt
damit durchschnittlich 0.05 A langer als die entsprechenden Bindungen anAs(¢8) As(10)

und As(11). Zudem fallen besonders die gestauchten Winkel As(4)-As(2)-As(2)-As(5)-
As(7), As(11)-As(8)-As(9) und As(9)-As(12)-As(14) auf.
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Abbildung 34: Darstellung von Anion 2 aus [NBMe],JAs/(CHj)],. Ellipsoide mit 70%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in °): Ap@s(10) 2.385(2), As(8)-As(11) 2.399(2), As(8)-A%(

2.459(2), As(9)-As(12) 2.433(2), As(10)-As(13) 238B), As(11)-As(14) 2.376(2), As(12)-As(14) 2.464(2
As(12)-As(13) 2.474(2), As(13)-As(14) 2.498(2), BC(2AS) 2.00(2); As(10)-As(8)-As(11) 106.08(7)s(A0)-

As(8)-As(9) 101.11(7), As(11)-As(8)-As(9) 93.23(7As(12)-As(9)-As(8) 101.82(7), As(13)-As(10)-As(8)
99.66(7), As(14)-As(11)-As(8) 99.38(6), As(9)-AsjiRs(14) 98.58(7), As(9)-As(12)-As(13) 102.54(7)s(A0)-

As(13)-As(12) 107.98(7), As(10)-As(13)-As(14) 10%(1), As(11)-As(14)-As(12) 107.15(7), As(11)-As(14)
As(13) 106.23(7), As(12)-As(13)-As(14) 59.42(6), (B4)-As(12)-As(13) 60.78(6), As(12)-As(14)-As(13)
59.80(6), C(2AS)-As(9)-As(12) 95.5(8), C(2AS)-As(®3(8) 98.1(7)

Beide Anionen weisen beztglich ihres Substitue@&mwonfiguration auf. Aufgrund der

Zentrosymmetrie der Raumgruppe ergibt sich aber ein Racemat fir dimtStesktur.

Aufgrund des nicht-koordinierenden Charakters der [jNBi)* Kationen konnen die
Anionen als isoliert angesehen werden. Abbildung 35 zeigt einen Strulsithaits von
[NBusMe]4As7(CHz3)]. als Projektion auf diac-Ebene.

97



y Q@ _
[N, '
.-.i '\‘m .
(LA o
D=
M ‘
A\
o !

Abbildung 35: Darstellung eines Strukturausschnitts von [h\Be]s[As;(CHs)], als Projektion auf diec-Ebene.
Der Ubersichtlichkeit halber ist nur eine der beigeoglichen Positionen des fehlgeordneten [MBai* Kations
gezeichnet.

3.3.2.2 Diskussion und Zusammenfassung

Die [Asy(CHs)]*-Anionen stellen mit einem Methylrest monosubstituierte
Heptaarsenidanionen dar. Die As—C Bindungsldnge von 2.00(2) A/2.01(1) Atslmbei sehr
gut mit den As—C Bindungslange in [ABhCH),]™ (2.000(1) A/1.960(6) A) [42] liberein. Die
Abweichungen der Bindungslangen und Winkel von der Situation ift Asionen hangen alle
urséachlich mit der Substitution zusammen. Die Bindungen As(2)-As(1Asf®)}—-As(5) sind
deutlich langer als die Bindungen, die von den beiden zweibindigam&emen ausgehen und
gleichen wiederum den entsprechenden Bindungsldngen im(PHGH),]~ (2.447(2) A,
2.420(2) A). Der einfache Zusammenhang zwischen der Anzahl der Bindungspand der
relativen Lange der einzelnen Bindungen kommt hier deutlich zum AuksddlE Folge der
Substitution kommt es zu zusétzlich zu einer Elongation des ges@miens (die HoheH
nimmt zu) auf durchschnittlich 3.378 A gegeniiber 3.337 A fii*A&nionen. Damit erhoht
sich auchQ auf einen Wert von 1.36, der sich gut in die Reihe 1.32, 1.39, 1.42 ffir, As
[As7(PhCH),]” und AsR: (R=SiMe&, GeMe, SnMeg [122]) einfiigt. SchlieRlich fihrt der
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sterische Anspruch der Methylgruppe zu einer Stauchung der WABk&111)—As(1/8)—As(2/9)
und As(7/14)-As(5/12)-As(2/9), wie sie in ahnlicher Form auch imy/(PAXCH),]-Anion
auftritt.

Die zunachst Uberraschende Reaktion nach Methode 1 konnte im weitzteaf \der
Arbeit nachvollzogen werden. Wie weiter oben bereits beschrielmmnsgth As-Anionen in
flissigem Ammoniak meist zu As-Anionen um. Die Umsetzung von £RAnionen mit
guartdren Ammoniumsalzen ist nun eine bereits etablierte Zsgyarsg zur Darstellung von
mono- und disubstituierten Heptapniktiden. Fir die Synthese trisubstituiéefapniktide
werden die Psi-Anionen mit Halogeniden XR umgesetzt. Dabei leiten sich diisten bisher
bekannten Verbindungen vom®Pab. Fiir die Darstellung monosubstituierter Heptaphosphide
durch Umsetzung mit quartaren AmmoniumionenNRurden [K(2,2,2-crypt)}Salze des
[P/W(CO)]*-Anions verwendet [123], welches eiff-artig durch ein W(CQ)Fragment
koordiniertes FP-Anion darstellt. GemaR Gleichung 2 konnten damit monosubstituierte

Heptaphosphide/R*” mit R=Me, Et, n-Bu dargestellt werden.
Gleichung 2:
[P/W(CO))> + RIN" — [RPW(CO)]* + RN

Die Umsetzung von nicht durch ein Ubergangsmetallcarbonylfraggeschiitztem £
oder As®> fiihrte aber zur Bildung disubstituierter Heptapniktide wig@Pls);]~ [123] oder
[As7(PhCH)z]™ [42].

Die Synthese nach Methode 2 zeigt, dass hier analog Gleichungn@litat werden

kann.

Gleichung 3:
As;> + Uberschuss [NBiMe]" — As;Me*™ + NBug
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3.3.3 Hydrogenpolyarsenide [AsH]*

3.3.3.1 Einfuihrung

Hydrogen(poly)arsenide sind die schwereren Homologen der Hydpgg)phosphide.

Sie stehen zwischen den Polyarsanen und den Polyarseniden.

3.3.3.2 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(22,2-crypt)].(As;H) -

3NH3

3.3.3.2.1 Darstellung

Ein Schlenkrohr wurde mit 0.113 g (0.154 mmol) REE= und 0.100 g (0.266 mmol)
2,2,2-crypt beflllt. Auf die Edukte wurden etwa 30 ml Ammoniak kondensiert unoraige-
rote Losung bei —40 °C fur vier Wochen gelagert. An der Glaswandnadaraufhin kleine rote

Kristalle gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden Kristall

durchgefuhrt.

3.3.3.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 28 enthélt Angaben zu Kristalldaten,

Strukturverfeinerung von [Rb(2,2,2-cryp(As/H) - 3NHs.

zur

wurde eine RoOntgenstmkiysa

Datensammlung und zur

Summenformel CagHgAsN,O,Rb,
Formelmasse/gmdi 1500.47
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c

a/A 21.896(3)

b/A 11.887(1)

c/A 22.716(3)

pl° 101.68(2)
VIA3 5790(1)

y 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/® 0-250.6
¢-Inkrement/° 0.7
Belichtungszeit/min 15
pdMg-m” 1.721

pw/mm’ 5.715

F(000) 2992
KristallgroRe/mm 0.150.100.10
Kristallfarbe rot
Kristallform blockférmig
0-Bereich/® 1.83-24.71

h, k, | —25/25, 0/13, 0/26
Gemessene Reflexe 19146
Unabhangige Reflexe 9824
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Rint 0.0687
Vollstandigkeit gegenltbey% 99.6
Absorptionskorrektur numerisch
Tonind Trnax 0.3681/0.4816
Daten/Restraints/Parameter 9824/0/636
S 0.836

R, (alle Daten)A>24(1)) 0.0849/0.0434
WR; (alle Daten)A>25(1)) 0.0953/0.0854
D Prid €A 1.698, -0.977

Tabelle 28:Kristallographische Daten von [Rb(2,2,2-crygiNs;H) - 3NHs.

Fur die Strukturlosung und -verfeinerung wurden nur Reflexe aus dem
Auflésungsbereich 0.85%-verwendet (SHEL). Die Struktur konnte in der Raumgruppgc
gelést werden. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wds$iateme wurde eine
numerische Absorptionskorrektur mit den Programmen X-RED/X-SHAPEhdeafihrt. Alle
Wasserstoffatome wurden mittels eines Reitermodells (Helalisiert und isotrop verfeinert.
Das Wasserstoffatom des [A§?" Anions wurde durch Differenzfourieranalyse gefunden und

reitend isotrop verfeinert.

3.3.3.2.3 Strukturbeschreibung
Alle Atome in der Struktur von [Rb(2,2,2-crypi)As;H) - 3NH; liegen auf der

allgemeinen Lage etder monoklinen Raumgrupde?;/c. Die asymmetrische Einheit enthalt
neben zwei von 2,2,2-crypt chelatisierten Rubidiumkationen und dem

HydrogenheptaarsenidanionA8~ noch drei Molekiile Kristallammoniak.

In Analogie zum [A$(CHs)]*-Anion entspricht das [A#1]>-Anion (siehe Abbildung
36) einem monosubstituierten As Der As—H Abstand betragt dabei 1.58 A, wahrend die As—
As(2)-H Winkel 84° und 91° betragen. Dieser Abstand stimmt gut mit dectbeeten As—H
Abstanden von Ask (1.517 A) uberein [124].

Die charakteristischen Werte fiir das Anion betragen im einz&3&nA furC,, 2.36 A
fur By, 2.48 A furAm, 100.2° furdy, 100.6° fiiry, und 104.6° fip.,. Fir die Hohed wurde ein
Wert von 3.364(2) A ermittelt, was einen Quotienfer H/A,, von 1.36 ergibt. Die Werte fi
und Q sind damit signifikant gréRer als in AsAnionen. Die Einzelwerte fiir Bindungen und
Winkel sind in den Bildunterschriften zu Abbildung 36 aufgefihrt.
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Abbildung 36: Darstellung des [A$1]>~ Anions aus [Rb(2,2,2-crypsfAs;H) - 3NH;. Schwingungsellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewdhlte Abstéande (in A) und Winkel (in °): Ap@s(4) 2.361(1), As(1)-As(3) 2.393(1), As(1)-As(2)
2.424(1), As(2)-As(5) 2.372(1), As(3)-As(6) 2.37h(As(4)-As(7) 2.339(1), As(5)-As(7) 2.471(1), ABAS(6)
2.477(1), As(6)-As(7) 2.486(1); As(4)-As(1)-As(3P4L72(5), As(4)-As(1)-As(2) 98.35(4), As(3)-As(1p®)
97.60(4), As(5)-As(2)-As(1) 101.77(4), As(6)-As(B%(1) 100.11(4), As(7)-As(4)-As(1) 99.92(4), As(®¥5)-
As(7) 101.57(4), As(2)-As(5)-As(6) 103.04(4), As{B3(6)-As(5) 104.89(4), As(3)-As(6)-As(7) 104.72(Ms(4)-
As(7)-As(5) 106.73(4), As(4)-As(7)-As(6) 106.75(FHs(7)-As(5)-As(6) 60.32(4), As(5)-As(6)-As(7) 53(4),
As(5)-As(7)-As(6) 59.97(4)

Besonders auffallig ist dabei der Abstand As(1)-As(2), der mit 213&4¢ine deutliche
Aufweitung gegeniiber As(1)-As(3) (2.393(1) A) und besonders As(1)-A8(8p1(1) A)
zeigt. Eine deutliche Aufweitung der Bindungslange As(2)-As(5) von 2.3R2¢Bigt sich
dagegen nur gegenilber As(4)-As(7) (2.339(1) A). Zudem fallen besondegestaichten
Winkel As(3)-As(1)-As(2) und As(2)-As(5)—As(7) auf.

Die beiden Rubidiumkationen liegen relativ zentral in den 2,2,2-crypt Maekiie
Rb—O Abstande betragen dabei zwischen 2.839(4) A und 2.931(4) A fiir Rb(1) und zwischen
2.843(4) A und 2.916(4) A fiir Rb(2), wahrend die Rb—N Abstéande um maximal 0.06 A&on 3

abweichen.
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Zwei Ammoniakmolekule bilden Wasserstoffbriicken zu zwei Sauerkinfém eines
Kryptanden aus. Sie wurden nach den KriteriH A)<r(A)+2.400A undO (DHA)>110°

routinemanig vom Programm SHELXL aufgefunden und sind in aufgefuhrt.

H~A Abstandsverkirzung

d(D-H)YA | dHA)YA | dD~A)YA | O(DHA)° | D-H"A gegenilber den  vdW
Radien/%

0.86 2.59 3.274(9) 138 N(5)-H(5BN)(9) 5

0.79 2.59 3.358(9) 163 N(6)#1-H(6AND(12) | 5

Tabelle 29: Wasserstoffbrickenbindungen in [Rb(2,2,2-cry83-H) - 3NH;. Als vdW-Radien wurden fur H
1.20 A, fur O 1.52 A und fur N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 —x+2, y+1/2, —z+1/2

Abbildung 37 zeigt einen Strukturausschnitt von [Rb(2,2,2-crp{piH) - SNH; mit

eingezeichneten N—=HO Wasserstoffbrtickenbindungen.

Abbildung 37: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Rbgeypt)L(As/H) - 3NH; mit eingezeichneten

Wasserstoffbriickenbindungen. Nur Ammoniak-WassHedtome eingezeichnet.
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3.3.3.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die Verbindung enthélt das erste strukturell charakterisierydrddenpolyarsenid,
namlich das HydrogenheptaarsenidanionyH8s Dieses Anion ist dem ;A%  [40] analog
aufgebaut. Auffallig an den Abmessungen des Anions ist vor allemedigngerte Bindung
As(1)-As(2) mit 2.424 A gegeniiber 2.377 A als mittel der beiden anBardongen vom Typ
C. Auch sind die Hohe mit 3.364 A ur@ mit 1.36 signifikant groRer als fir A5 Anionen.
Diese beiden Werte stimmen dagegen gut mit denen ateAsermittelten tbereinHm, =
3.377 A,Q = 1.36). Damit passt sich das-A$~ Anion sehr gut in die Reihe A5, As;R*,
As7Rs, As;Rz ein.

Leider sind diese geometrischen Betrachtungen (neben Uberleguzgen
Ladungsneutralitat) die einzigen Indizien fiir das Vorliegen efsesl>~ Anions, da es bisher
nicht gelungen ist, Kristalle der Verbindung einer IR-spektroskbpistJntersuchung

zuzufuhren.

Da die Rubidiumkationen durch die Kryptanden an einer Koordination desng\ni

gehindert werden, liegt das A~ isoliert vor.
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3.3.4 Phenylierte Heptapniktide [AgSbPhF~

3.3.4.1 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(8-Krone-
6)]2(AS§SbPh)‘ NHz

3.3.4.1.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.100 mg (0.126 mmol),AR¢ mit 0.178 mg
(0.505 mmol) SbPjund 0.067 mg (0.253 mmol) 18-Krone-6 vermischt. Auf die Edukte wurden
etwa 30 ml Ammoniak kondensiert und die entstandene zunachst grine und dann orang

L6sung fur zwei Monate bei —40 °C gelagert.

An verschiedenen roten Kristallen wurden daraufhin Orientierufiysaonen
durchgefthrt und die Verbindung als [Rb(18-Krone-6)]SbRANH; identifiziert.
Orientierungsaufnahmen an einem weiteren roten Kristall, iderrsin optisch nicht von den

anderen unterschied ergaben deutlich andere Zellparameter. An #igstih wurde daraufhin

eine vollstandige Rontgenstrukturanalyse durchgefihrt.

3.3.4.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 30 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Rb(18-Krone-&AssSbPh)- NHa.
Summenformel C3oHs6ASsNO,RD,Sh
Formelmasse/gmdi 1364.98
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma
alA 20.263(2)

b/A 23.720(1)
c/A 9.8491(5)
VIA® 4733.9(6)

Z 4
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-360
¢-Inkrement/® 0.9
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m™ 1.915
p/mm* 6.838

F(000) 2648
KristallgroRe/mm 0.200.100.10
Kristallfarbe rot
Kristallform blockformig
0-Bereich/° 2.19-26.72

h, k| —25/25, -30/29, -12/12
Gemessene Reflexe 71416
Unabhangige Reflexe 5160

Rint 0.1206
Vollstandigkeit gegenltbey% 99.9
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Absorptionskorrektur empirisch

Tinir/ Tmax 0.268/0.505
Daten/Restraints/Parameter 5160/12/495
S 1.030

R, (alle Daten)A>25(1)) 0.0809/0.0488
wR, (alle Daten)A>24(1)) 0.1010/0.0907
Dins Pmid €A 0.662, —0.660

Tabelle 30:Kristallographische Daten von [Rb(18-Krone 6)NssSbPh) NHa.

Fur die Strukturlosung und -verfeinerung wurden nur Reflexe aus dem
Auflésungsbereich 0.79- verwendet (SHEL). Die Struktur wurde in der orthorhombischen
Raumgruppé’nmagel6st. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wassersoofia wurde
eine empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON L(BABS)
durchgefuhrt. Die Wasserstoffatome der Kronenether und der Phaogém wurden mittels
eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop verfeinere Bmmoniak-Wasserstoffatome
wurden durch Differenzfouriersynthesen aufgefunden und isotrop mitaRestverfeinert. An
einem Kohlenstoffatom wurden dig; lomponenten mit Restraints einem isotropen Verhalten
angepasst (ISOR). Die Besetzung beziglich der Rotationsfehlordnukgahenethers wurde
zunachst fur das gesamte Molekil gemeinsam verfeinert und danf.3destgehalten.
Aufgrund der Lage des [ASbPhf™-Anions auf einer Spiegelebene wurde der Besetzungsfaktor

fur die beiden Positionen bei 0.5 festgehalten.

In der Struktur sind sowohl die [A8bPhf~ Anionen als auch die [Rb(18-Krone-B)]
Kationen fehlgeordnet. Daher wurde versucht die Struktur durch Adtgy@ungen und/oder
Symmetrieabstiege als Zwilling zu l6sen und zu verfeinern. Digsted aber zu keinen
zufriedenstellenden Ergebnissen. Zwar gelang es die AnionenfehlordnuigAhstieg in die
monokline RaumgruppePl112/a bei Verdopplung derb-Achse und Einfuhrung einer
Spiegelebene als Zwillingsmatrix aufzuheben, wobei der BASFoFaki ca. 0.5 konvergierte,
hier lieRen sich aber weder die Kronenethermolekile lokalisieren nar eine anisotrope
Verfeinerung moglich.

3.3.4.1.3 Strukturbeschreibung
Die erstmals strukturell charakterisierten §8bPhf-Anionen liegen in der Verbindung

[Rb(18-Krone-6)}(AssSbPh) NH; fehlgeordnet vor. Wahrend das Arsenatom As(3) direkt auf
der Spiegelebene der Raumgruppemaliegt (spezielle Laged}, sind die Arsenatome As(1)
und As(6) um etwa 0.4 A und 0.1 A aus der Spiegelebene ausgelenktedsie lvie alle
Ubrigen Atome auf der allgemeinen Lagd. ®as resultierende fehlgeordnete Anion ist in
Abbildung 38 dargestellt. Daneben liegt in der asymmetrischen IiEiniach ein
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Rubidiumkation, welches von einem Molekul 18-Krone-6 koordiniert wird, und ein
Ammoniakmolekll vor. Der Kronenether ist ebenfalls fehlgeordnet, wobei béiden

Positionen gegeneinander um etwa 30° um den gleichen Ursprung (Rb(1)) verdreht sind.

Ox, ¥,z
@x 05,z

Abbildung 38: Darstellung des fehlgeordneten §&6Phf-Anions in [Rb(18-Krone-6)[AssSbPh) NHs. Kleine
Kugeln: Kohlenstoff; mittlere Kugeln: Arsen, groRageln: Antimon.

Das [AsSbPhf-Anion entspricht in seinem Aufbau einem ,normalen%Ag\nion, an
dem ein zweibindiges Arsenatom gegen ein Antimonatom substituieanislem gleichzeitig
noch eine Phenylgruppe gebunden ist.

Dieses Anion last sich anhand der Ublichen Parameter féAanen (vor allenC, B,
H und Q) aufgrund des groReren Atomradius des Antimons nur unzureichend heschigie
Werte vonC undB beziehen sich daher nur auf Bindungen ohne Beteiligung des Antimons. Der
Wert fur Q liefert fur solche Anionen naturlich keine Vergleichsmoglichdmitweshalb er hier
auch nicht aufgefihrt wird. Die Werte sind im einzelnen 2.39 AC§jr2.37 A firBn, 2.49 A
fur Am, 99.4° furody,, 100.2° flry, und 105.2° fursy,. Fur die HoheH wurde ein Wert von
3.455(2) A ermittelt. Die Einzelwerte fiir Bindungen und Winkel sind im Biéddunterschriften
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zu Abbildung 39 aufgefiihrt. Dabei fallen besonders die gestauchten Vis{&+As(1)-Sb(2)
und As(6)—As(5)-Sh(2) auf.

Die Sb—C Bindungslange fiir den Phenylsubstituenten betragt 2.19(19lei wlie
Bindungswinkel am Antimon bezuglich As(5) und As(1) 95.6(3)° und 103.1(3)° betragen. D
Diederwinkel As(1)-Sb(2)-C(1)-C(2), As(1)-Sb(2)-C(1)-C(6), As(5)-Sb(2)—C(2) und
As(5)-Sb(2)-C(1)-C(6) betragen etwa 40°, —144°, 140° und —44°. Der Phenylsubssituent
damit um etwa 62° gegeniber der basalen Dreiecksflache des Anions verdreht.

N(1)

AS4)

<5
2\

Abbildung 39: Darstellung der Koordinationsspharen von Anion iadion in der Struktur von [Rb(18-Krone-
6)]2(AseSbPh) NHz. Nur eine der beiden fehlgeordneten Positionen dstzeigt. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur Ammoniak-Wasseffstome eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in°): Ap@s(3) 2.394(1), As(1)-As(4) 2.392(2), As(1)-Sb(2)
2.644(2), As(3)-As(6) 2.388(2), As(4)-As(7) 2.350(Bb(2)-As(5) 2.591(2), As(5)-As(6) 2.481(9), AsEs(7)
2.502(3), As(6)-As(7) 2.50(1), Sb(2)-C(1) 2.19(Bs(4)-As(1)-As(3) 105.33(6), As(4)-As(1)-Sb(2) 102(7),
As(3)-As(1)-Sb(2) 91.72(4), As(6)-As(3)-As(l) 10ME As(5)-Sb(2)-As(l) 98.29(5), As(7)-As(4)-As(1)
100.70(8), As(6)-As(5)-Sb(2) 97.8(1), As(7)-As(H)8) 102.48(7), As(3)-As(6)-As(5) 108.9(3), As(3H@)-
AS(7) 104.4(4), As(4)-As(7)-As(5) 110.09(8), As@3(7)-As(6) 107.44(8), As(6)-As(5)-As(7) 60.3(5)s(8)-
As(6)-As(7) 60.3(1), As(5)-As(7)-As(6) 59.5(4), G{3b(2)-As(5) 95.6(3), C(1)-Sb(2)-As(1) 103.1(3)

Symmetrieoperation: #1 x, —y+1/2, z
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Jede Position des Anions wird von zwei symmetrieaquivalenten Rubidiomda
koordiniert. Dabei liegt sowohl eing'- als auch eine’-artige Koordination vor. Ein Kation
koordiniert an den Arsenatomen As(3), As(4), As(6) und As(7) mit Abstévale 3.6130(7) A,
3.651(2) A, 3.77(2) A und 3.756(2) A, wahrend das andere am Arsenatom As(3) sowie a
Antimonatom Sb(2) koordiniert. Die Abstande betragen dabei 3.6130(7) A und 4.090(®) A. D
Abstande zu den formal negativ geladenen Arsenatomen sind damitluduitlzer als die zu

den Arsenatomen der Basisflache.

Das Rubidiumkation wird zudem noch von einem Kronenether koordiniert, wobei die
Rb—O Abstande zwischen 2.80(1) A und 3.22(2) A (fir beide Kronenetherpositiiegeam

und Rb(1) um 0.96(1) A aus der Kronenetherebene in Richtung des Anions hin ausgelenkt ist.

Aufgrund des geringen Abstands (3.42(2) A) des Ammoniakmolekiils vomuFedes
Phenylsubstituenten kann von N=Ph Wasserstoffbriickenbindungen ausgegangen werden.
Der Abstand H(n3)-Ph betragt dabei etwa 2.6 A, wobei der N(1)-H(n3)-Rh184% betragt.

Es ergeben sich also isolierte Komplexe mit einer Zusamnzemgg die der Summenformel

entspricht.

In Abbildung 40 ist die Struktur in Projektion auf dib-Ebene mit allen Positionen der

Fehlordnung dargestellt.
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Abbildung 40: Darstellung der Struktur von [Rb(18-Krone-f}ssSbPh)- NH; als Projektion auf diab-Ebene.
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3.3.4.2 Darstellung und Charakterisierung von [Cs(&-Krone-6)],[Cs(18-
Krone-6),],(AssSbPh), - 5NH;

3.3.4.2.1 Darstellung

Auf eine Mischung von 0.112 g (0.114 mmol),&ss, 0.081 g (0.228 mmol) SbPhnd
0.121 g (0.456 mmol) 18-Krone-6 wurden in einem Schlenkrohr etwa 20 ml Ammoniak
kondensiert. Die zunachst griine und dann orange-rote Losung wurde b&C -0 vier
Monate gelagert. Neben nicht messbaren orangen Nadeln warenrcd@dhlattchen an der

Glaswand gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden roten Plattchen wurde eine RoOntkgemahalyse
durchgefuhrt.

3.3.4.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 31 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Cs(18-Krone-§§]}s(18-Krone-6)]2(AssSbPh) - 5SNH;.

Summenformel CaaH166AS1,CNsO36Sh,”
Formelmasse/gmdi 3499.44
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Pc

alA 20.082(1)

b/A 14.9927(8)

c/A 21.845(1)

pl° 98.589(9)

VIA® 6503.4(6)

Z 2
Detektorabstand/mm 70

¢-Bereich/° 0-360
¢-Inkrement/® 0.8
Belichtungszeit/min 3

pdMg-m> 1.779

p/mm* 4.617

F(000) 3398
KristallgroRe/mm 0.300.280.12
Kristallfarbe rot

Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/° 2.01-23.53

h, k| —22/22, -16/16, —24/24
Gemessene Reflexe 70924
Unabhangige Reflexe 19298

Rint 0.0451
Vollstandigkeit gegenltbey% 99.9
Absorptionskorrektur empirisch

Tomird Tmax 0.215/0.575
Daten/Restraints/Parameter 19298/365/1371

4 Summenformel und Formelmasse in ,idealisiertennio
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S 1.000

R. (alle Daten)A>20(1)) 0.0459/0.0399
WR, (alle Daten)A>20(1)) 0.1010/0.0987
Absolute Struktur Parameter 0.371)
Dine Pmid €A 1.797, -0.799

Tabelle 31:Kristallographische Daten von [Cs(18-Krone;B}k(18-Krone-6)],(AssSbPh) - 5NH;.

Fur die Strukturlosung und -verfeinerung wurden nur Reflexe aus dem
Auflésungsbereich 0.89- verwendet (SHEL). Die Struktur wurde in der monoklinen
RaumgruppePc gel6st. Losungsversuche in den Raumgrupp@rc und P2;/c flihrten zu
keinem brauchbaren Ergebnis. Nach anisotroper Verfeinerung altét-Wasserstoffatome
wurde eine empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATDELrefABS)
durchgefuhrt. Die Wasserstoffatome der Kronenether und der Phgmytsn wurden mittels
eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop verfeinere Bmmoniak-Wasserstoffatome
konnten nicht lokalisiert werden, so dass die rontgenographisch emniBalthmenformel
CssH154AS1,CNsO36Sh,  mit  einer Formelmasse von 3484.32 gTﬁoIist. An einem
Kohlenstoffatom wurden die jUKomponenten mit Restraints einem isotropen Verhalten
angepasst (ISOR). Zudem wurden zwei Kronenethermolekile mit C-C Qw0
Abstandrestraints (SADI) verfeinert, wobei zusatzlich dig Kbmponenten der beteiligten

Atome mit Restraints (SIMU) aneinander angeglichen wurden.

Eine Verfeinerung als Inversionszwilling fiuhrte zu einem Anteder

Zwillingskomponente von 0.37(1).

3.3.4.2.3 Strukturbeschreibung

Alle Atome der Struktur liegen auf der allgemeinen Positi@n d2r monoklinen
Raumgruppéc. Die asymmetrische Einheit enthélt zwei §8bPhf-Anionen (Anion 1: As(1),
Sb(1), As(3), As(4), As(5), As(6), As(7) siehe Abbildung 41; Anion 2: AsG®)2), As(10),
As(11), As(12), As(13), As(14) siehe Abbildung 42), zwei daran koordiniergs{&8-Krone-
6)]'-Komplexe, zwei [Cs(18-Krone-gf-Sandwichkomplexe sowie fiinf Molekiile

Kristallammoniak.

Die charakteristischen Werte der beiden Anionen sind 2.41 A/2.42 A Clijr
2.36 A/2.39 A firBy, 2.49 A/2.49 A fir Ay, 99.3°/99.7° fiird,, 99.9°/99.3° fiiry, und
105.3°/105.4° fiip,. Fur die HoherH wurden Werte von 3.451(1) A und 3.454(3) A ermittelt.
Die Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in den BildunterschrifiemAlbildung 41

® Verfeinert als Inversionszwilling mit entsprechendAnteil der Zwillingskomponente.
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bzw. Abbildung 42 aufgefihrt. Dabei fallen besonders die gestauchten WialkBAs(1)—
Sb(1)/As(10)-As(8)-Sb(2) und As(7)-As(5)-Sb(1)/As(13)-As(12)-Sb(2) auf.

Die Sb—C Bindungslange betragt in Anion 1 2.15(1) A und 2.17(1) A in Anion 2, wobei
die Winkel am Antimon bezlglich As(1)/As(8) und As(5)/As(12) 104.1(3)°/16¥.4¢nd
94.9(3)°/97.7(3)° betragen. Die Diederwinkel As(1)-Sb(1)-C(1)-C(5), As(1)-SK({D)-16),
As(5)-Sb(1)-C(1)-C(5) und As(5)-Sb(1)-C(1)-C(6) in Anion 1 betragen etwaB25;, —45°
und 134°, wahrend die entsprechenden Diederwinkel in Anion 2 140°, —-35°, 65° und —-119°
betragen. Der Phenylsubstituent in Anion 1 ist damit um 31° gegedébbasalen Grundflache

des Anions verdreht. In Anion 2 betragt diese Verdrehung nur 17°.

Ocs
Oas
®sb

Oc
énN

Abbildung 41: Darstellung der Koordinationssphéaren von Anion &l @s(1) in [Cs(18-Krone-6)ICs(18-Krone-
6),]2(AssSbPh) - 5NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkddeine Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in °): As@s(3) 2.398(2), As(1)-As(4) 2.415(2), As(1)-Sb(1)
2.634(1), Sb(1)-As(5) 2.592(1), As(3)-As(6) 2.349(Bs(4)-As(7) 2.379(2), As(5)-As(7) 2.468(1), A{(Es(6)
2.493(2), As(6)-As(7) 2.495(2); As(3)-As(1)-As(4PA81(5), As(3)-As(1)-Sb(1) 103.55(4), As(4)-As@h1)
89.43(5), As(5)-Sb(1)-As(1) 97.83(4), As(6)-As(33@A) 100.95(5), As(7)-As(4)-As(1) 100.83(5), As@@(5)-
Sb(1) 95.96(5), As(6)-As(5)-Sb(1) 104.26(5), Ast@X6)-As(5) 109.69(5), As(3)-As(6)-As(7) 107.17(B)s(4)-
As(7)-As(5) 109.48(5), As(4)-As(7)-As(6) 105.22(As(7)-As(5)-As(6) 60.39(4), As(5)-As(6)-As(7) 59(),
As(5)-As(7)-As(6) 60.31(4)
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Anion 1 wird von einem Céasiumkation (Cs(hjj-artig an den Arsenatomen As(3),
As(4), As(6) und As(7) koordiniert. Die Cs—As Abstdnde betragen dabei B)9%6(
3.897(1) A, 3.863(1) A und 3.888(1) A. Wegen einer weiteren koordinativen Bindung @gs Cs
an das Ammoniakmolekiil N(4) (3.64(1) A) sind hier die Cs—As Absténde zwdealnegativ
geladenen Arsenatomen langer als die zu den Arsenatomen derdBhsisHusatzlich wird das
Casiumkation Cs(1) noch von einem Kronenethermolekll koordiniert. Die @dstande
liegen dabei zwischen 3.070(7) A und 3.346(7) A, wobei das Kation um 1.507(3) A raus de
Kronenetherebene ausgelenkt ist.

Ocs
Oas
©sb
@o
@c

Abbildung 42: Darstellung der Koordinationssphéaren von Anionn@l €s(3) in [Cs(18-Krone-6J[Cs(18-Krone-
6),].(AssSbPh) - 5NH;. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkéieine Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in °): As8s(11) 2.406(2), As(8)-As(10) 2.427(1), As(8)-3(
2.626(1), Sb(2)-As(12) 2.594(1), As(10)-As(13) B@ED, As(11)-As(14) 2.375(2), As(12)-As(14) 2.47p(1
As(12)-As(13) 2.487(1), As(13)-As(14) 2.497(2); Asf-As(8)-As(10) 105.84(5), As(11)-As(8)-Sh(2) 1D&(5),
As(10)-As(8)-Sb(2) 89.61(4), As(12)-Sh(2)-As(8) BH(4), As(13)-As(10)-As(8) 100.03(5), As(14)-As(1A3(8)
100.22(5), As(14)-As(12)-Sb(2) 104.52(5), As(13YEB)-Sb(2) 96.23(4), As(10)-As(13)-As(12) 108.86(5)
As(10)-As(13)-As(14) 106.12(5), As(11)-As(14)-As[1209.87(5), As(11)-As(14)-As(13) 106.95(5), As(d14)
As(12)-As(13) 60.44(4), As(12)-As(13)-As(14) 59.55(As(12)-As(14)-As(13) 60.01(4)
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Anion 2 wird ebenfallg;*-artig von einem Casiumkation (Cs(3)) koordiniert. Die Cs—As
Abstande zu den Arsenatomen As(10), As(11), As(13) und As(14) betragein3cBi (1) A,
3.741(1) A, 3.863(1) A und 3.825(1) A. Durch zusétzliche Koordination des Kationsneih ei
Molekiil 18-Krone-6 (Cs—O: 3.070(7) A bis 3.346(7) A) wird seine Koordinationszahl a

insgesamt zehn erhoht. Die Auslenkung aus der Kronenetherebene betragt fur Cs(3)A.355(4)

Die beiden restlichen Casiumkationen Cs(2) und Cs(4) bilden mit wei z

Kronenethermolekiilen [Cs(18-Kronesp}Sandwichkomplexe (siehe Abbildung 43).

Abbildung 43: Darstellung der beiden [Cs(18-Kronej6)Sandwichkomplexe in [Cs(18-Krone-§)3s(18-Krone-
6)2]2(AssSbPh) - 5NH; mit mdglichen Positionen von H-Briicken. Keine Waistoffatome eingezeichnet.

Symmetrieoperationen: #1 x, —y+2, z+1/2; #2 x, yz3L/2

Cs(2) wird dabei im Abstand von 3.15(2) A bis 3.69(1) A von insgesamt zwolf
Sauerstoffatomen zweier Kronenether koordiniert. Es befindet daibei relativ mittig
(Auslenkung 1.84(1) A und 1.93(1) A) zwischen den beiden nahezu parallel ¢d2ppt)
ausgerichteten 18-Krone-6-Molekilen. Fir die Koordination von Cs(4) ergibtesic recht
dhnliches Bild. Die Cs—-O Abstande liegen zwischen 3.142(8) A und 3.67(1) A, die
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Auslenkungen betragen 1.882(4) A und 1.925(4) A, die beiden Kronenether sind um wieniger a
5° verkippt.

Obwohl fur die Ammoniakmolekile keine Wasserstoffatome lokalisiertien konnten
ist das Vorhandensein von Wasserstoffbriicken offensichtlich (sMibddung 43), wobei
hierfir N-O Abstande von 3.1 A bis 3.7 A beriicksichtigt wurden. Dieseichégl H-Briicken

sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

dDA)JA |D"A

3.66(2) N(1)-O(25)

3.63(3) N(1)-O(28)

3.11(1) N(2)-O(33)

3.31(2) N(2)-O(34)

3.68(3) N(2)-O(35)

3.56(3) N(2)-O(36)

3.61(1) N(5)#1-0(13)

3.34(1) N(5)#1-0(14)

3.68(1) N(5)#%-O(15)

3.08(1) N(5)#%-O(16)

3.16(1) N(3)#2-0(19)

3.52(2) N(3)#2-0(20)

3.15(1) N(3)#2-0(22)

Tabelle 32:Moégliche Wasserstoffbriickenbindungen in [Cs(1814&®)L[Cs(18-Krone-6)] ,(AssSbPh) - 5NH;.
Symmetrieoperationen: #1 x, —y+2, z+1/2; #2 x, —yz+3L/2

In Abbildung 44 wird ein Uberblick iiber die Struktur von [Cs(18-Krong[6}(18-
Krone-6)],(AssSbPh) - 5NH; gegeben.
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Abbildung 44: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Cs(18A€r6)L[Cs(18-Krone-6)],(AssSbPh) - 5NH;
als Projektion auf diac-Ebene ohne Wasserstoffatome.

3.3.4.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die beiden Verbindungen [Rb(18-Krone-ffyssSbPh) NH; und [Cs(18-Krone-
6)]2[Cs(18-Krone-6)]2(AssSbPh) - 5NH; mit den phenylsubstituierten Heptapniktid Anionen
[AseSbPh] konnten jeweils durch Reaktion von&sAnionen mit SbPhim Verhaltnis 1:2 bei
Anwesenheit von 18-Krone-6 in flussigem Ammoniak gewonnen werden. Obwshl al
Nebenprodukt (zumindest fur die Rubidiumverbindung) SbRnionen sicher nachgewiesen
werden konnten, kann keine vollstandige Reaktionsgleichung, sondern nuagiieeifitarische

Gleichung 4 formuliert werden.

Gleichung 4:
A4ASs + 2SbPR+ ?— AAssSbPh + A" + 3[PH] + ?

Ohne ASbPh als Nebenprodukt kénnte zumindest die ausgeglichene Gleichung 5

formuliert werden.
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Gleichung 5:
AsASs + SbPR + 2NH; — A,AsgSbPh + 2@Hg + 2ANH, + Hp

Die Abmessungen der Anionen selbst weichen wegen der Substitutios eine
zweibindigen Arsenatoms durch eine SbPh-Gruppe deutlich von der in rekmsn
beobachteten ab. So sind die Hohen in densgBBhf-Anionen aufgrund des groReren
Kovalenzradius des Antimons mit durchschnittlich 3.45 A deutlich groRen akinem As>.
Dieser Effekt wird sicherlich noch durch den Phenylsubstituenterdvdarstntereinander sind
die Anionen dagegen sehr ahnlich. Wie auch schon fiir daMgis oder das [(PhChbAS7]™
Anion [42] beobachtet, fuhrt der sterische Anspruch des Phenylsubstituenteeiner
Kompression der Winkel an As(1/8) und As(5/12) auf der dem Phsehybgewandten Seite.
Die Sb-C Bindungslange mit durchschnittlich 2.17 A liegen im typischereiéh fur
Bindungen solcher Art [58,125]. Die As—Sb Bindungslangen im Bereich von 2.59 Ada# A
und sind damit in etwa mit den in HRAsSi({Prk), gefundenen von 2.61 A vergleichbar [126],
wéahrend die in der Koordinationsverbindung JCla(o-CsHs(AsMe,),)] ermittelten Abstande
mit 2.66 A etwas langer sind [127]. Sie liegen damit genau zwisdbe Bindungsldngen wie
sie in reinem As™ (2.36 A-2.42 A) und SB (2.75 A-2.79 A) fiir die Bindungen des TyPs
und C auftreten.
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3.4 Oligomere (A9,

3.4.1 Einfihrung

Ausgehend von monomeren#n oder Pa;>-Anionen lassen sich durch Verkniipfung
tber zwei zweibindige Pnikogenatome oligomere Anionen){Prerhalten. Dabei sind aber,
anders als auf dem Gebiet der Nonagermanide [33-36], nur sehr vizmggeele bekannt. So
sind in der Literatur bisher lediglich zwei £h-Anionen (Dimer aus Rg) in (NEtMe3)4Ps; - 2
NHs; [37] und [Rb(2,2,2-crypt)]As- 4DMF [38] und ein Pp* (Dimer aus Pf") in
NasP1 - 6en [128] bekannt. Andere oligomere oder polymere Polyphosphid Anionenitie P

[39], formal ein Trimer eines/Pweisen eine viel starker kondensierte Struktur auf.
3.4.2 A§4 -
3.4.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(8-Krone-6)]4As14* 6NH3

3.4.2.1.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.031 g (0.039 mmolyARE 0.014 g (0.039 mmol)
SbPR und 0.041g (0.156 mmol) 18-Krone-6 zusammengegeben und darauf etwa 20 ml
Ammoniak kondensiert. Die gelblich grine Lésung wurde bei —40 °C fir sechstéviona

gelagert. In der nun orange-roten L6sung hatten sich in der Zwischeneddfristalle gebildet.

An einem geeignet erscheinenden Exemplar wurde eine ROntgenstnakyse

durchgefuhrt.

3.4.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 33 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Rb(18-Krone-@\ki4 - 6NHs.

Summenformel CagH114AS1.N6O24R b,
Formelmasse/gmdi 2550.21
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c

alA 10.415(1)
b/A 17.291(1)
c/A 25.573(2)
pl° 100.64(1)
VIA® 4526.2(6)
Z 2
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-233.1
¢-Inkrement/® 0.9
Belichtungszeit/min 22
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pdMg-m” 1.871

p/mm’ 7.291

F(000) 2492
KristallgroRe/mm 0.240.080.08
Kristallfarbe rot
Kristallform blockférmig
0-Bereich/® 2.00-25.69

h, k, | -12/12,-21/21, -31/31
Gemessene Reflexe 41318
Unabhangige Reflexe 8803

Rint 0.0643
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 99.4
Absorptionskorrektur empirisch
Tomind Trax 0.249/0.558
Daten/Restraints/Parameter 8803/6/493
S 0.806

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0541/0.0284
wR, (alle Daten)A>24(l)) 0.0564/0.0529
D Pmid €A 0.452, —0.413

Tabelle 33:Kristallographische Daten von [Rb(18-Kronez8%:4 - 6NH;.

Die Struktur konnte in der Raumgrup@e2,/c gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine dasghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefuhrt. Alle Kronenethersserstoffatome
wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und otverfeinert. Die Ammoniak-
Wasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen lokalisner mit Abstandrestraints

(SADI) isotrop verfeinert.

3.4.2.1.3 Strukturbeschreibung

[Rb(18-Krone-6)JAs;4 - 6NH; enthalt das Ag -Anion, welches als ein Dimer eines
As;*-Anions aufgefasst werden kann, wobei die beiden Monomere iiber eine Birwiisagen
zwei urspringlich zweibindigen Arsenatomen verknupft sind (siehe Abbildung45vird von
lediglich  sieben  kristallographisch  unabhéngigen  Arsenatomen baufge Ein
Inversionszentrum (spezielle Lag®d 2ler monoklinen Raumgrupp2i:/c) im Zentrum der
verknipfenden Bindung komplettiert das Anion. Alle Atome liegen abedautllgemeinen
Lage 4. Daneben liegen in der asymmetrischen Einheit noch zwei von 18-Krkoardinierte

Rubidiumkationen und drei Molekiile Ammoniak vor.

Die charakteristischen Werte fir das Anion betragen im einzet® A fir C,
2.384 A firBm, 2.491 A firAy, 100.6° furdy, 99.6° firyy, und 104.9° fiB,. Fur die HoheH
wurde ein Wert von 3.3728(8) A ermittelt, was einen Quotie@enH/A, von 1.35 ergibt. Die

Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift zu Abbildung 45 aufgefihrt.
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Abbildung 45: Darstellung des zentralen molekularen Komplexekder Wasserstoffbriicken in der Struktur von
[Rb(18-Krone-6)JAs,;4- 6NH;.  Ellipsoide mit 70%  AufenthaltswahrscheinlichkeitNur ~ Ammoniak-
Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in ©): As(As(2)#1 2.4676(9), As(1)-As(3) 2.3945(7), As(1¥#)
2.4126(7), As(1)—As(2) 2.4645(6), As(2)-As(5) 2.408, As(3)-As(6) 2.3552(7), As(4)—As(7) 2.3787&Ex(5)—
As(6) 2.4843(7), As(5)—As(7) 2.4843(6), As(6)-As@Zp053(7); As(5)—As(2)—-As(2)#2 94.38(3), As(1)-2)s(
As(2)#2 100.87(3), As(3)—As(1)-As(4) 105.55(2), Hs{As(1)-As(2) 102.68(2), As(4)—As(1)-As(2) 93.56(2
As(5)-As(2)—As(1) 100.02(2), As(6)-As(3)—As(l) 9NB), As(7)-As(4)-As(l) 99.71(2), As(2)-As(5)-As(6)
105.16(2), As(2)-As(5)—As(7) 99.45(2), As(3)-As@%5) 106.24(2), As(3)-As(6)-As(7) 108.03(2), As{4)
As(7)-As(5) 106.27(2), As(4)-As(7)—As(6) 104.42(B%(6)—As(5)—As(7) 60.56(2), As(5)-As(6)—As(7) 5&Z),
As(5)-As(7)—As(6) 59.72(2)

Symmetrieoperationen: #1 -y+0.5,2-0.5; #2 = x+1, y+1, z+1, #3 =x, y+0.5,z+0.5

Jedes AsFragment des Anions wird von zwei Rubidiumkationen koordiniert. Rb(2)
koordiniert dabei*-artig an den formal negativ geladenen Arsenatomen As(3) und As(4), wobei
die Abstande 3.5330(6) A und 3.6905(7) A betragen. Rb(1) hingegen bildet nur einen
koordinativen Kontakt zum Anion Uber das Arsenatom As(4) mit einem Anstand
3.5799(7) A aus. Jedes AS-Anion wird damit von insgesamt vier Rubidiumkationen
koordiniert.
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Jedes Kation wird dartber hinaus noch von je einem Molekll 18-Krone-6 koordiniert
Die Rb—O Abstande betragen fiir Rb(1) 2.896(3) A bis 3.147(3) A und fur Rb(2) 2. %L B(s
3.171(3) A. Fur die Auslenkung aus der Kronenetherebene wurde fiir Rb(1)yest von
1.183(1) A und fir Rb(2) ein Wert von 1.148(1) A ermittelt. Ammoniakmolekiil) N(2
komplettiert die Koordinationssphare von Rb(1), wobei der Rb—N Abstand 3.010(%)&4tbe
Insgesamt ergeben sich damit neutrale, molekulare [Rb(18-Krone-§)(NR(18-Krone-

6)].As14-Komplexe.

N(2) und die beiden restlichen Ammoniakmolekile N(1) und N(3) sind Uber ®-H
Wasserstoffbriickenbindungen an die Kronenether gebunden. Die H-Bruak&ferdendung
wurden nach den Kriterieml(HA)<r(A)+2.400A und O (DHA)>110° routineméaRig vom
Programm SHELXL aufgefunden und sind in Tabelle 34 zusammengestellt.

H~A Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | dHA)A | dDA)YA | O (DHA)° | D-H"A gegeniiber den  vdW-
Radien/%

0.97(6) 2.38(6) 3.222(6) 145(6) N(1)-H(LAND(10)#1 | 13

0.84(6) 2.65(6) 3.413(8) 152(7) N(1)-H(1BN)(6) 3

0.86(6) 2.73(7) 3.480(7) 147(8) N(1)-H(1CN)(11) 0

0.78(6) 2.69(7) 3.457(6) 168(9) N(3)-H(3CN)(10) 1

0.86(5) 2.49(6) 3.293(7) 156(6) N(3)-H(3AN)(9) 8

0.81(6) 2.46(6) 3.268(7) 171(5) N(2)-H(2BN)(8) 10

Tabelle 34: Wasserstoffbriickenbindungen in [Rb(18-Krone/&3], - 6NH;. Als vdW-Radien wurden fur H
1.20 A, fur O 1.52 A und fir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #1 X, —y+1/2, z-1/2

Durch diese Wechselwirkungen werden die molekularen Einheiten #zazic

gefalteten Schichten parallel zag-Ebene verbunden, wie in Abbildung 46 dargestellt ist.
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Abbildung 46: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Rb(18r€-6)}As,4 - 6NH; als Projektion auf dibc-
Ebene. Die H-Bricken sind stellvertretend als gestite Linen zwischen den beteiligten N und O Atom
eingezeichnet.
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3.4.3 Zusammenfassung und Diskussion

Das As4 -Anion weicht in seinen Abmessungen in einigen Bereichen von den;in As
beobachteten ab, was durch die zusatzliche Bindung zwischen den beiden dvmom
verursacht wird. Diese Bindung zwischen zwei dreibindigen Arseratdst mit rund 2.47 A
deutlich kiirzer als der Mittelwert der Bindungen in den BasisflasbenAs” (2.52 A, auch
zwischen dreibindigen Arsenatomen). Dagegen zeigt dieser \Mertgate Ubereinstimmung
mit den Abstdnden zwischen den dreibindigen apikalen und dreibindigen &iaator
Arsenatomen in As -Anionen (2.46 A) [23,24,103,116,129], was wahrscheinlich in den
ahnlichen Bindungswinkeln begriindet ist. Diese Winkel nehmen innerhalldreieckigen
Grundflache der A8-Anionen Werte von rund 60° an, betragen aber etwa 94° und 101° am
As(2) des Ag, was den in As>-Anionen ermittelten Werten von 101°-105° deutlich naher
kommt. Aufgrund der zusétzlichen Bindung an As(2) ist die Bindung As(1)Asgenuber
den Bindungen As(1)-As(3)/As(4) deutlich aufgeweitet. Die Bindung mnd 2.46 A
entspricht damit in ihrer Lange der Bindung zwischen den beideiMAsomeren, was den
elementaren Zusammenhang zwischen Bindigkeit und Bindungsldngen noeimaaiscklich
vor Augen fihrt. Ahnliches gilt auch fiir die Bindungen des TBpwvo fiir As(2)-As(5) eine
Verlangerung auf etwa 2.42 A ermittelt wurde. Die Durchschnittew,, By, und Cp, (rund
2.49 A, 2.38 A und 2.42 A) zeigen nur eine schwache Tendenz die ReihenfoléeGrR (fiir
rein ionische Systeme) nagb»B>C (fir rein kovalente Systeme) zu verandern, daBaueicht
von 2.36 A nach 2.38 A anwéchst. Die leichten Bindungsverkiirzungen innerhalb deaiBasis
einen Wert furA, von rund 2.49 A passen sich sehr gut in die Beobachtungen, die fiir die
Systeme PA™ (An=2.52 A), AsRy™ (An = 2.44 Ai2.22 A) [42] and AR; (Anm = 2.44 A) [122]
gemacht wurden, ein. Weiterhin vergréRert sich die Hhe auf rund 3.37 A geg8r8ibA fir
As;>-Anionen, was einen ebenfalls erhéhten Quotie@emn 1.35 zur folge hat. Dieser passt
sehr gut zu den fir Asle’” und AsH* ermittelten Werten von 1.36, zumal er zudem noch
genau zwischen den Werten fiir /AsAnionen (1.32) und dem des [(Ph@tAs;]” Anions
(1.39) liegt. Die ebenfalls wie schon bei den anderen Substitueaggmtien Pnbeobachtete
Kompression der Winkel As(4)-As(1)-As(2) und As(2)-As(5)—-As(7) kanndaofsterischen

Anspruch des zweiten A$-ragments zurlckgefuhrt werden.

Insgesamt ist das hier beschriebene 1sAsAnion dem R;-Anion aus
[Li(NH 3)4]4P14 - NH3 [130,131] véllig analog, da alles hier gesagte auch fiir désAhion gilt.
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3.5 Undecapniktide Pp*

3.5.1 Einfuhrung

Die neben den Pfi-Anionen bekanntesten Anionen aus der Gruppe der Polypniktide
sind die trishomocubananaloge [15];BRAnion. Dabei ist iiber die Rfi-Anionen, vor allem
mit Pn = As, Sb, weit weniger bekannt als tiber dig PAnionen. R:*-Anionen finden sich in
binaren Phosphiden wiesPs; (A = Na, K, Rb, Cs) [132] wie auch in den Ammoniakaten
[NEtsMe].CsR1 - 5NH; [133], CsPii- 3NH; [134] oder [Li(NH)4]sPi1 - 5NH [135], die
ausgehend von den bindren Phosphiden durch Ldsen in flissigem Ammoniak n@ngigksm
oder teilweisen lonenaustausch synthetisiert werden kénnen. RWueit@ginnen solvatisierte
P> ~Anionen zu HR?-Anionen protoniert werden [136]i-PrkPr: [137] and (SiMe)sPy
[138] sind Beispiele fur substituierte Undecaphosphide. Undecaarsenidafiiwaem sich in
den binaren Alkalimetall-Arsen VerbindungenA;; [78,132]. Uber das erste isolierte 1%
wurde 1980 von Belin in der Struktur von [K2,2-cryp}]sAs:1 [139] berichtet, welches durch
Extraktion eines Feststoffes der nominellen Zusammensetzursgg tA en erhalten wurde.
Spater konnte in dieser Gruppe auch das einfach mit Te subsgituihsiiTe -Anion
synthetisiert werden [44]. Ein dimeres 545 Anion in [Rb(2,2,2-cryp]sAsz, - 4DMF [38]
wurde durch Reaktion von R&s; mit Fe(CO) in en und Rekristallisation der erhaltenen
Kristalle aus DMF erhalten werden. Noch weniger ist bisher Ulnglecaantimonide bekannt,

wo [Na(2,2,2-crypt)yShy; [140] als einziges Beispiel genannt werden kann.
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Abbildung 47: Schematische Darstellung eines PrAnions.

Die Pn;*-Anionen (siehe Abbildung 47), die aufgrund ihrer Form auch Ufosan genannt
werden [141], bestehen aus acht dreibindigen und drei zweibindigen Ataligersechs

kondensierte flnfgliedrige Ringe bilden. Im Idealfall weiserDsi®unktsymmetrie auf.

Wie in Abbildung 47 gezeigt unterscheidet man drei unterschiedlfathen von
Bindungen und funf Arten von Winkeln. Die Bindungen werden mizwischen dem
apikalen(basalen) dreibindigen Atom auf der (pseudo) dreizahligen dshaund den
aquatorialen dreibindigen Atomern, zwischen diesen A&quatorialen Atomen und den
zweibindigen, formal negativ geladenen Atomen, usd zwischen zwei dreibindigen
aquatorialen Atomen, bezeichnet. Die unterschiedlichen Winkel hejf3en apikalen(basalen)
Atom zwischen zwei Bindungen des Typsf, an den aquatorialen dreibindigen Atomen
zwischent undr, y, ebenfalls an den aquatorialen dreibindigen Atomen aber zwiscimels, J,
an den zweibindigen Atomen, uadan aquatorialen dreibindigen Atomen zwischemds. Bei
allen Pn;™ zeigt sich dabei die Abfolge>s>r undd <e <y <a <p.
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3.5.2 Undecaarsenide As>

3.5.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [Cs(&-Krone-6)],CsAs;; -
8NH;

3.5.2.1.1 Darstellung
In einem Schlenkrohr wurden 0.250 g (0.204 mmobAGs und 0.162 g (0.613 mmol)

18-Krone-6 zusammengefugt. Nachdem auf die Edukte etwa 20 ml Ammoniaknkmmntle
worden war, wurde die entstandene orange-rote Losung bei —40 °C fWeahe gelagert. In

dieser Zeit hatten sich dunkelrote, plattchenférmige Kristalle gebildet

3.5.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 35 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Cs(18-Krone-8)5As1 - 8NHs.

Summenformel C,4H7,AS1,CxNg0;,
Formelmasse/gmol 1887.75
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

alA 20.009(3)

b/A 17.024(1)

c/A 19.838(2)

pl° 119.732(9)
VIA® 5868(1)

Z 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-210
¢-Inkrement/® 0.7
Belichtungszeit/min 2

pd/Mg-m* 2.137

p/mm 8.059

F(000) 3583
KristallgroRe/mm 0.200.200.10
Kristallfarbe rot
Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/° 2.34-25.99

h k| —24/24, -20/19, —24/24
Gemessene Reflexe 23715
Unabhéngige Reflexe 5499

Rt 0.1115
Vollstandigkeit gegenubey% 95.3
Absorptionskorrektur empirisch
Tomin/ Tmax 0.1978/0.4472
Daten/Restraints/Parameter 5499/0/279
S 0.993

R, (alle Daten)A>24(1)) 0.0464/0.0383
wR, (alle Daten)A>25(l)) 0.0919/0.0859
D Proied €A 1.854, —1.308

Tabelle 35:Kristallographische Daten von [Cs(18-Krone,68As; - 8NHz.
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Die Struktur konnte in der Raumgruppg2/c gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine asghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefuhrt. Alle Wassdgfatome wurden mittels
eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop verfeinert.

3.5.2.1.3 Strukturbeschreibung

Das As:-Anion in der Struktur von [Cs(18-Krone-6J]sAs: - 8NH; besteht aus nur
sechs symmetrieunabhangigen Arsenatomen, da eines der Amser{éis(5)) und das Zentrum
des Anions auf der zweizahligen kristallographischen Achse dem&appeC2/c liegen
(spezielle Lage €, welche das Anion durch Symmetrie vervollstandigt. Alle anderen é&tom

liegen auf der allgemeinen Lagg ®&obei die Position von Cs(2) nur halb besetzt ist.

Cs(2)

N(4)

Cs(2)#5

Abbildung 48: Darstellung des As -Anions, der koordinativen Umgebung von Cs(2) uneér d
Wasserstoffbriickenbindungen in [Cs(18-Krone®B3As 1 - 8NH;. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur Ammoniak-Wasseffatome eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in °): AB@s(3) 2.4590(7), As(1)-As(2) 2.4676(7), As(1)-A%(
2.4786(8), As(2)-As(3)#2 2.4412(7), As(4)-As(4)#B299(9), As(3)-As(2)#2 2.4412(7), As(2)-As(5) B387),
As(3)-As(B)#2 2.3954(7), As(4)-As(6) 2.3933(8); BEAs(1)-As(2) 102.60(2), As(3)-As(1)-As(4) 102.2)(
As(2)-As(1)-As(4) 102.05(3), As(6)#2-As(3)-As(1)A88(3), As(6)-As(4)-As(1) 105.20(3), As(5)-As(25@)
105.35(2), As(2)#2-As(3)-As(1) 100.53(2), As(4)#8(A)-As(1) 100.83(2), As(3)#2-As(2)-As(1) 101.62(3)
As(2)#2-As(5)-As(2) 95.56(3), As(4)-As(6)-As(3)#B.98(2), As(5)-As(2)-As(3)#2 100.13(2), As(6)#2-B(
As(2)#2 99.40(2), As(6)-As(4)-As(4)#2 100.33(3)

Symmetrieoperationen: #2 —x—1, y, —z+1/2; #5 X,z#1/2
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Diese Anionen sind jeweils von vier Casiumkationen umgeben, wovon zwirlrcls
von einem Molekul 18-Krone-6 koordiniert werden. Die charakteristischdterart Abstande
und Winkel im Anion betragen im Einzelnép = 2.468 A s, = 2.437 Ar,, = 2.392 Ao =
102.5°,4 = 105.3°,y = 101.00°0 = 96.0° anct = 100.0°. Die HOhdn des Anions wurde mit
4.139(1) A bestimmt, woraus sich fir das Verhélmis hit,, ein Wert von 1.68 ergibt. Die

Einzelwerte fur Bindungen und Winkel sind in der Bildunterschrift zu Abbildung 48 aufgeflhrt.

@Cs
OaAs
OH
(N

AS(5)#1

[N

Abbildung 49: Darstellung der Koordinationssphére von Cs(2)de(L8-Krone-6)JCsAs - 8NHs. Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Symmetrieoperationen: #1 —x—1/2, —y+1/2, —z+1; ¥21+y, —z+1/2; #3 x+1/2, —y+1/2, z+1/2

Die beiden unabhangigen Casiumkationen haben voéllig unterschiedliche
kristallchemische Umgebungen. Casiumkation Cs(1) (siehe Abbildungo&jinierts>-artig
an den Arsenatomen As(l), As(2) und As(6), wobei die Cs—As Abstdnde 3.8806(8)
3.8439(6) A und 3.9440(6) A betragen. Daneben wird es noch von Ammoniakmolekiil N(2) im
Abstand von 3.598(7) A, sowie von einem Molekiil 18-Krone-6 mit einer Auslenkung von
1.388(1) A koordiniert. Die Cs—O Abstande liegen dabei zwischen 3.020(4) A und 3.254(3) A.
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Cs(2) (siehe Abbildung 49) hingegen koordiniﬁzrartig an zwei benachbarten A%5-Anionen

Uber die Arsenatome As(3)#2, As(6), As(5)#1 und As(3)#3. Die Cs—As Abstandeshaledagpi
3.989(1) A, 3.923(1) A, 3.8931(9) A und 4.086(1) A. Der nachste Cs—As Abstand zu As(2)#2 ist
mit 4.15(1) A auch nur wenig gréRer. Daneben wird Cs(2) noch von drei Amknuoiikiilen
koordiniert (N(1) 3.529(4) A, N(3) 3.270(7) A, N(4) 3.578(7) A).

@Cs

OaAs

k oo
¢ ‘;/y@ kb 1/ ~ A ~hD
&N b5 =~ (X

o. A,’v;v o &>
e S\E s

é!%vm\ v AT
o PO 2 / S0
/ O &

Abbildung 50: Darstellung derlw[CsAslﬂz‘-Ketten und deren Koordination in [Cs(18-Krone,6§As; - 8NH;.
Ellipsoide zeigen eine Aufenthaltswahrscheinlichkain 70%. Alle H-Atome der Ubersichtlichkeit wegaitht
eingezeichnet. Nur die Kette oben links in der Adimg ist mit ihrer koordinativen Umgebung gezeigt.

Diese verbriickende Koordination von Cs(2) fuhrt'zZiCsAs;j]*-Ketten, die parallel

zurac-Ebene entlang (101) verlaufen (siehe Abbildung 50).

130



Die beiden Ammoniakmolekile N(3) wund N(4) sind (dber N€H
Wasserstoffbrickenbindungen an die Kronenether gebunden. Die H-Bruak&ferdendung
wurden nach den Kriterieml(HA)<r(A)+2.400A und O (DHA)>110° routinemaRig vom
Programm SHELXL aufgefunden und sind Tabelle 36 zusammengestelit.

H~A Abstandsverkirzung
d(D-H)/A | d(HA)A | dD-A)A | O(DHA)° | D-H"A gegeniiber den  vdW-
Radien/%
0.91 2.7 3.511(7) 157 N(3)#5-H(3D)#5(1) | 2
0.91 2.5 3.282(7) 153 N(3)#5-H(3E)#5(6) 10
0.91 2.7 3.391(7) 139 N(4)-H(4QD(4) 2

Tabelle 36: Wasserstoffbriickenbindungen in [Cs(18-Krone3$As; - 8NH;. Als vdW-Radien wurden fur H
1.20 A, fir O 1.52 A und fur N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #5 x, -y, z+1/2
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3.5.3 Undecaantimonide Sk*

3.5.3.1 Darstellung und Charakterisierung von [K(18Krone-6)]e(Shy1)> -
23NH;

3.5.3.1.1 Darstellung

Methode 1: In einem Schlenkrohr wurden 0.057 g (0.059 mm@Bbk 0.010 g
(0.029 mmol) SbPhund 0.047 g (0.176 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf die Edukte wurden
etwa 20 ml Ammoniak kondensiert und die orange-rote Losung bei —40 %&dlis Monate

gelagert. In dieser Zeit hatten sich schwarze plattchenférmigakaigebildet.
Methode 2: Anstatt SbRRwvurde SbG (0.006 g, 0.027 mmol) verwendet.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine RoOntgenstmkiysa
durchgeflhrt.

3.5.3.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 37 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [K(18-Krone-@{Hhi1), - 23NHs.

Summenformel C72H213K6N230368b22
Formelmasse/gmdl 4890.97
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

alA 13.31(2)

b/A 15.161(2)

c/A 22.521(3)

al® 99.23(1)

pl° 100.99(1)

y/° 105.03(1)

VIAZ 4202(6)

Z 1
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/® 0-348
¢-Inkrement/° 0.6
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m” 2.137

pw/mm’ 3.677

F(000) 2330
KristallgroRe/mm 0.400.400.10
Kristallfarbe schwarz
Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/® 2.18-27.98

h, k, | -17/17, -19/19, —29/29
Gemessene Reflexe 72018
Unabhangige Reflexe 18682

Rint 0.0608
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 92.3
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Absorptionskorrektur empirisch

Tonind Trnax 0.229/0.692
Daten/Restraints/Parameter 18682/21/832
S 1.046

R, (alle Daten)A>24(1)) 0.0433/0.0357
WR; (alle Daten)A>25(1)) 0.1065/0.0990
D Prid €A 1.171, -1.253

Tabelle 37:Kristallographische Daten von [K(18-Krone-§8b;1), - 23NH.

Die Struktur konnte in der Raumgruppl gelést werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine esgbie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefuhrt. Die Wasséiatome der Kronenether
und die von sechs Ammoniakmolekilen wurden mittels eines Reiterm{dElx) lokalisiert
und isotrop verfeinert. Die H-Atome der restlichen Ammoniakmolekulgden mittels
Differenzfourieranalyse lokalisiert und mit Abstandrestraintotrag verfeinert. Ein
Ammoniakmolekil wurde auf einen Besetzungsfaktor von 0.5 verfeinert. bésst auch
Briche in der Strukturformel, zu so lasst sich diese auctKél8{Krone-6)kSh;; - 11.5 NH

schreiben, wobei hier dann alle Atome kristallographisch unabhangig sind.

3.5.3.1.3 Strukturbeschreibung
Alle Atome in der Struktur von [K(18-Krone-@8hi;-11.5 NH liegen auf der
allgemeinen Lagei2der triklinen Raumgrupp®i. Neben einem Sk -Anion liegen in der

asymmetrischen Einheit drei durch Kronenether und zwei Ammoniakiiiel&oordinierte
Kaliumkationen und sechs Kristallammoniakmolekiile vor, von denen eineoRosiir halb
besetzt ist (siehe Abbildung 51).
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Abbildung 51: Darstellung des SB™-Anions und der drei [K(18-Krone-8YKomplexe in der Kristallstruktur von
[K(18-Krone-6)(Shiy). - 23NHs. Ellipsoide mit 70% AufenthaltswahrscheinlichkeKeine Wasserstoffatome
eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A) und Winkel (in °):Sb@(2) 2.838(1), Sb(1)-Sb(4) 2.842(1), Sh(1)-SIABY6(2),
Sh(2)-Sb(9) 2.766(4), Sh(2)-Sh(6) 2.8370(6), SIEB10) 2.7763(7), Sb(3)-Sb(7) 2.820(2), Sb(4)-Sp(11
2.7727(6), Sb(4)-Sb(8) 2.826(2), Sh(5)-Sb(6) 2.8856b(5)-Sh(8) 2.847(3), Sh(5)-Sh(7) 2.855(1),6$iHb(11)
2.776(4), Sb(7)-Sb(9) 2.7708(6), Sb(8)-Sb(10) 23[7§ Sb(2)-Sb(1)-Sh(4) 103.00(4), Sh(2)-Sb(1)-$b(3
103.26(8), Sb(4)-Sb(1)-Sb(3) 102.08(5), Sh(9)-SIHBI6) 100.64(2), Sb(9)-Sh(2)-Sh(1) 103.53(6), $SI6(2)-
Sh(1) 101.15(2), Sh(10)-Sh(3)-Sh(7) 99.81(4), SpAIX3)-Sh(1) 105.91(6), Sb(7)-Sh(3)-Sh(1) 100.59%b(11)-
Sb(4)-Sb(8) 98.71(2), Sb(11)-Sh(4)-Sb(1) 105.4981)(8)-Sb(4)-Sb(1) 101.71(8), Sb(6)-Sb(5)-Sh(8).18@®),
Sb(6)-Sb(5)-Sh(7) 102.30(4), Sh(8)-Sb(5)-Sh(7) 18&), Sb(11)-Sh(6)-Sh(5) 103.75(6), Sb(11)-Sb(6i2$
99.55(2), Sh(5)-Sh(6)-Sh(2) 101.34(2), Sb(9)-SIRB3) 98.17(2), Sb(9)-Sh(7)-Sh(5) 106.77(2), SIHBY7)-
Sh(5) 100.86(8), Sb(10)-Sh(8)-Sh(4) 99.38(3), SpALX8)-Sb(5) 105.30(6), Sh(4)-Sh(8)-Sh(5) 100.308h(2)-
Sb(9)-Sh(7) 96.17(2), Sh(8)-Sh(10)-Sb(3) 95.90%)(4)-Sb(11)-Sh(6) 96.47(2)

Die charakteristischen mittleren Abstande und Winkel im Anion getram Einzelnen
tn=2.84 A5, =283Ar, =277 A,a = 102.9°,4 = 105.1°,y = 101.0°,§ = 96.2° anck =
99.4°. Die Hohéh des Anions wurde mit 4.767(2) A bestimmt, woraus sich fiir das Verhgltni

= h/t, ein Wert von 1.68 ergibt. Die Einzelwerte flr Bindungen und Winkel sinder
Bildunterschrift zu Abbildung 51 aufgeflhrt.

134



Die Anionen liegen isoliert vor, da jedes der drei kristallograjphignabhéangigen
Kaliumkationen (K(1), K(2), K(3)) von je einem Molekil Kronenether undeiz
Ammoniakmolekulen koordiniert wird. Fur K(1) liegen die K-O Abstam@dei zwischen
2.789(4) A und 2.852(4) A, wobei die Auslenkung des Kaliumkations aus der Kronehetiere
nur 0.183(2) A betréagt. Die beiden Ammoniakmolekiile N(1) und N(2) koordinierétbstand
von 2.908(6) A und 2.873(7) A an K(1). Die K—-O Absténde betragen fiir K(2) 2.788(4) A bis
2.910(4) A mit einer Auslenkung von 0.177(2) A. N(3) und N(4) koordinieren an K(2) mit
Abstanden von 2.899(5) A und 2.889(6) A. K(3) schlieRlich wird von N(5) (2.907(6) A) und
N(6) (2.819(6) A) koordiniert. Hier findet sich die geringste Auslekumit nur 0.054(2) A.

Die K-O Abstande liegen dabei zwischen 2.756(4) A und 2.873(4) A. Die ausr dies
Koordination resultierenden [K(18-Krone-6)(Ml* Komplexe haben in etwa eine hexagonal
bipyramidale Gestallt, wobei die N-K—N Winkel 156.9(2)°, 163.2(2)° und 172.3(2)° betragen.

N(11)#5

Abbildung 52: Darstellung der Wasserstoffbricken in der Struktan [K(18-Krone-6)§(Sbhii), - 23NHs.
Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Symmetrieoperationen: #5 —x+1, -y, —z+1; #6 x-%, #8 —X, -y, —z; #9 x-1, x-1, z

Fast alle Ammoniakmolekile sind an N-8 oder N—H"N

Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt. Die H-Bricken der Verbinduanglen nach den
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Kriterien d(HA)<r(A)+2.400A undO (DHA)>110° routinem&Rig vom Programm SHELXL

aufgefunden und sind Tabelle 38 zusammengestellt und in Abbildung 52 dargestellt.

HA
‘:'()'/DA d(H~AYA | dD~AYA | O (DHA)Y® | D-H"A ggsg}%%se‘fgg;'fv‘g\‘,%_
Radien/%

0.91 253 3.43(1) | 173 N(4)-H(4EN(10) 8

0.91 2.50 3.177(9) | 132 N(6)-H(EDN@E#3 | 9

0.86(6) | 2.42(6) | 3.276(9) | 169(7) N(8)-H(BE)9) 12

1.01(7) | 2.32(7) | 3.30(1) | 163(9) N(9)-H(OD)(7) 16

1.03(7) | 2.45(7) | 3.46(1) | 167(7) N(9)-H(9®)(10) 11

0.89(8) | 2.5(1) 3.26(2) | 148(13) N(10)-H(1OE)12)#4 | 9

0.9(1) | 2.3(1) 3.11(2) | 144(13) N(12)-H(120Y11)#5 | 16

0.91 254 3.361(7) | 150 N(D-HLOD(L )L | 7

0.91 2.66 3.316(9) | 130 NQ)HEOD#2 | 2

0.91 258 3.354(7) | 144 NG)-HGDGE)H#L | 5

0.85(6) | 2.48(6) | 3.234(8) | 149(6) N(8)-H(BD)(9) 9

0.9(1) | 2.401) 3.31(2) | 163(10) N(12)-H(12B)8) | 12

Tabelle 38: Wasserstoffbriickenbindungen in [K(18-Kroneg@p.1), - 23NHs. Als vdW-Radien wurden fur H
1.20 A, fur 0 1.52 A und fir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen: #1 —x+1, -y, —z; #2 —x+1,15y47; #3 x+1, Yy, z; #4 —X, =y, —z+1; #5 —x+1, —g+1
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3.5.3 Zusammenfassung und Diskussion

Wahrend [Cs(18-Krone-6)FsAs; - 8NH; durch einfache Extraktion von £ss;; mit
flissigem Ammoniak in Gegenwart von 18-Krone-6 synthetisiert evekbnnte, wurde [K(18-
Krone-6)k(Shi1)2 - 23NH; durch Reaktion von Sb; mit SbPR oder Sbd erhalten. Versuche
Shi.>> Anionen zu synthetisieren indems3b; als einzige Antimonquelle in flissigem
Ammoniak solvatisiert wird, &hnlich der von Tremel beschriebenen atimMatvon KSh; in en
[140], schlugen fehl. Stattdessen wurden aus diesen Ldsungen die Verbmdtiag2,2,2-
crypt).NaSh - 3NHz, [K(18-Krone-6)kSh; - 4NH und [Rb(2,2,2-crypt}Shb; - 5NH; mit 18-
Krone-6 oder 2,2,2-crypt als chelatisierendem Liganden erhalten. MienBi der Sh>
Anionen lasst sich als Komproportionierungsreaktion von®Sbnd SbPHSbCE geman
Gleichung 6 und Gleichung 7 verstehen, obwohl das eingesetzte Verhaltnis;Sbnzu
SbPRh/SbCk 2:1 statt 3:1 betrug.

Gleichung 6:
3K3Sh; + SbPh + 3NH; — 2K3Shy; + 3GHg + 3KNH;

Gleichung 7:
3K3Sh; + SbCh — 2K3Shy; + 3KCl

Versuche, auch Ag -Anionen aus As-Anionen darzustellen, schlugen dagegen

sowohl bei Verwendung von Aspals auch von AsGlfehl.

Die beiden Anionen As®> und Sh,> zeigen die typische Konstitution, wie sie auch in
anderen Undecapniktidanionen ;Bn [132-136,139,140,142,143] beobachtet wird. Die
Abstande und Winkel folgen dem allgemeinen Schemsa>r undéd <e¢ <y <o <f. Weiterhin
zeigt der mit 1.68 in beiden Anionen identische Quotiggine sehr gute Ubereinstimmung mit
den Werten, die fir andere ionische Ufosan Systeme ermittelt mvurBlene kurze
Zusammenstellung verschiedener£rAnionen zeigt Tabelle 39.

[K(18-Krone- [Cs(18-Krone- | [Na(2,2,2- [K(2,2,2- CsAsy: | CsPr - 3NH

6)]6(Shia)o - 23NH | 6)1,CsAs; - 8NH, | cryptlsShiy | crypt)sAss
t/A | 2.844 2.4684 2.827 2.45 2.469 2.246
siA | 2.828 2.4374 2.789 2.43 2.436 2.210
ro/A | 2.773 2.3917 2.757 2.38 2.394 2.163
an/® | 102.86 102.46 103.0 103.5 102.4 102.06
Bn/° | 105.13 105.31 104.6 104.7 105.6 105.27
vo/° | 100.99 100.99 101.3 100.2 100.8 101.12
5./° | 96.18 96.04 96.6 96.8 95.6 96.23
en/° | 99.38 99.95 100.5 99.9 100.4 100.12
hA | 4.767 4.139 4.72 4.05 4.14 3.779
q 1.68 1.68 1.67 1.65 1.68 1.68

Tabelle 39:Zusammenstellunder charakteristischen Werte fur,PRrAnionen aus verschiedenen Verbindungen.
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Wie Tabelle 39 zeigt, ist die HoHe (und q) des As;>-Anions aus [Cs(18-Krone-
6)].CsAs: - 8NH; nahezu die gleiche wie die desifAsAnions aus Gg\s;; aber deutlich
unterschiedlich zu der des AS Anions aus [K(2,2,2-crypt)ps11, was auf die unterschiedliche
koordinative Umgebung der AS-Anionen in den drei Verbindungen zuriickzufiihren ist. In
CsAsiy, wie auch in [Cs(18-Krone-6)FsAs1 - 8NHs, wird jedes Anion von einigen (dreizehn
bzw. vier) Kationen koordiniert. Dagegen kdnnen sich in [K(2,2,2-cifAd)] keine direkten
Wechselwirkungen zwischen den Anionen und den von 2,2,2-crypt eingeschlossenen
Kaliumkationen ausbilden. Die negative Ladung des Anions kann daher (h8{Ksone-
6)]2CsAs: - 8NH und CsgAs;; teilweise auf die Kationen ubertragen werden. Dies ist in
K(2,2,2-crypt)bAs;a; nicht mdglich, was zu einer Kompression des Anions und einer
Erniedrigung des Quotienteng verglichen mit den Anionen aus [Cs(18-Krone-
6)].CsAs1 - 8NH; und CsgAs;; fihrt. Derselbe Zusammenhang zeigt sich auch innerhalb der
Undecaphosphide [134]. Wie zu erwarten ist, sind die Héhen qumir Sh:>-Anionen in
[K(18-Krone-6)k(Shii), - 23NHs und Na(2,2,2-cryptyBhbi; daher viel dhnlicher.

Die Unterschiede in der Dimensionalitat der Anion-Kation-Substrukdesen sich
analog den Befunden bei den Heptapniktiden erklaren. Wichtig sind von dibes HSAB-
Prinzip [111] und die Verwendung von chelatisierenden Polyetherliga@dsium als weiche
Lewissaure zeigt eine Préaferenz zur Koordination an weichennBase es die schwereren
Pnikogenatome sind. Daher werden keine homoleptischen Casium-Ammimplds«@nsondern
gemischte Komplexe mit Arsen- und Stickstoffkontakten gebildet. Saleh Situation findet
man auch in G&s; - 6NH; [144] oder in CgP11 - 5NH; [134] mit dreidimensionalen Casium-
Arsen- oder Casium-Phosphor-Netzwerken. In [Cs(18-Kron&6Hs; - 8NH; bilden sich
aber lediglich eindimensionale Ketten, da zwei Casiumkationen dlserda einem 18-Krone-
6-Liganden koordiniert und auf einer Seite abgeschirmt werden. Damdt eune weitere
Koordination an andere Undecaarsenidanionen verhindert. Eine verglei@iteton findet
man in Cs(PPf),As; -5NH; [144] oder [NE{Me],CsR1 - 5NH; [133]. Hier Gbernehmen die
qguartdren Phosphonium-/Ammoniumkationen die Rolle des abgeschirmten Kdtgas aus
[Cs(18-Krone-6)JCsAs: - 8NH;, was ebenfalls zu eindimensional unendlichen Ketten
(.[CsAs]* and % [CsP]?) filhrt. In [K(18-Krone-6)(Shiy), - 23NH; wird die gesamte
Koordinationssphéare des harteren Kaliumkations vollstandig durch einertheolyend zwei
Ammoniakliganden abgesattigt. Das verhindert jeglichen Kontaléchen dem Si*-Anion
und den Kationen, was keine ausgedehnten Substrukturen mdoglich machH{1®Ksone-
6)(NHs);]-Ligandensystem tbernimmt damit die Rolle des 2,2,2-crypt Liganu¢Na@,2,2-
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crypt)]sShi; [140] oder [K@,2,2-crypj]sAsii: [139], in welchen jeweils isolierte Anionen

vorliegen.
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3.6 Zyklische Polypniktide

3.6.1 Einfuhrung

Eine weitere wichtige Verbindungsklasse der Polypniktide stdierverbindungen mit
zyklischen Anionen dar. An zyklischen Polyphosphidanionen kéngfenfe und R* genannt
werden. Das quadratisch-planarg Pwelchem, ebenso wie demy Peine besondere Art der
Aromatizitat zu Eigen, ist findet sich in den VerbindungepPeZsNH; [30,52], [K(18-Krone-
6)]2P4 - 2NH; und [Rb(18-Krone-6)](Bo.ss(ASs)o.15- 3NHz [145]. Fir diese besondere Art der
Aromatizitdt wurde der Begriff ,Aromatizitdt der freien Eleonenpaare oder ,lone pair
aromaticity“ gepréagt [30,145], da Berechnungen nach der ELF Methagenzelass fur die
Aromatizitat dieser Anionen, anders als in klassische Kohlenstaftten, masgeblich die
freien Elektronenpaare verantwortlich sind. Salzartige Verbindungeisolierten B Anionen
sind bisher nicht bekannt, dafir konnte dasS Bber NMR-spektroskopisch in Ldsung
nachgewiesen werden [146-149]. Daneben ist es auch als Ligand ziBn iferrocenartigen
metallorganischen Komplexen;ftCp*)M(5°-Ps)] (M = Fe, Ru, Os) [150,151] bekannt. Das
planare hexagonaleP-Anion ist in den Festkorperstrukturen (A = K [152], Rb [153,154],
Cs [154]) und als Ligand in metallorganischen Komplexen wie@p*)M} 2(1,5°>-Ps)] (M = V
[155,156], Mo [157], W [155]) enthalten.

Fur das Arsen sind die Anionen &3 As®", As/&, Ass™, Ass— und As? (als NbAg*>
[158] und MoAs* [159]) bekannt. Anders als in alle anderen bekannten Verbindungen des
Typs APn [79,84,96,160-162] (A = Alkalimetall, Pn = P-Bi), wo die anionischistiitgtur aus
L [Pr] mit ann&hender 4Schraubung aufgebaut wird, finden sich in der Verbindung CsAs
dreieckige aufgebaute &5-Anionen [79]. Die beiden einzigen bisher bekannten Verbindungen,
die das dem £ analoge A§ enthalten, sind die Ammoniakate [Na(§k2Ass- 3NH;
[53,163] und [Li(NH)4]2Ass [163]. Wie die B~ Anionen zeigen auch sie eine Aromatizitét der
freien Elektronenpaare [145]. £5 Anionen sind formal in der Verbindung CaAsom
Skutterudit-Typ enthalten [164], doch machen sehr starke Kobalt—Arsen-8ligickgngen
eine rein ionische Betrachtungsweise schwierig. Auf festkorperdthen Weg wurde aus den
Elementen die Verbindung RbBes dargestellt, die das in Envelope-Konformation
vorliegende As-Anion enthélt [165]. Planare, derns’P Anionen aus AP analoge Ag -
Anionen sind in den aus den Elementen durch klassische Hochtemperthiessygewonnenen
Verbindungen RIAss und CgAss enthalten [46].
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Fur das Antimon und Bismut sind die AnionensSiBi,> und Sk*7/Bi,*” bekannt.
Daneben kommen fiir das Antimon noch die Anionest Simd Sk® vor. Die Sh?™- und Bi*~-
Anionen wurden auf ldsungschemischen Weg in Form ihrer Alkalimetgiitat Salze, wie
[K(2,2,2-crypt)kBis [55], [Rb(2,2,2-crypt)]Bis [56] oder [K(2,2,2-cryptySh, [54] erhalten.
Quadratische Sb oder Bi*™ sind neben hantelférmigen S#Bi,* und isolierten Sb/Bi*~ in
Verbindungen des Typs:Bno [166,167] mit B = Ca, Sr, Ba zu finden. Das wie dag’Ais
Envelope-Konformation vorliegende Sbund das demg3sovalenzelektronische gbkonnten
als Anionen in den Ammoniakaten [Li(N}]3[Li2(NH3).Sks] - 2NH;  [106] und
K17(Shs)oNH> - 17.5NH; [168] nachgewiesen werden

3.6.2 Tetraarsenide A§~
3.6.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [K(18Krone-6)],As,

3.6.2.1.1 Darstellung

Methode 1: In einem Schlenkrohr wurden 0.106 g (0.214 mmghsK 0.188 g
(0.428 mmol) BiPhund 0.113 g (0.428 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf die Edukte wurden
etwa 20 ml Ammoniak kondensiert und die orange-rote Losung bei —40 °@ fiialbes Jahr
gelagert. In dieser Zeit waren neben roten Kristallen voigK{rone-6)]|BiPh auch orange-

rote Kristalle von [K(18-Krone-6)As, gewachsen.

Methode 2: 0.440 g (2.430 mmol) As@urden mit 0.147 g (3.760 mmol) Kalium und
0.123 g (17.721 mmol) Lithium in Anwesenheit eines Uberschusses von 18-Kronev@ain e

30 ml Ammoniak reduziert. Die Losung wurde bei —40 °C fur drei Monate gelagert.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine ROntgenstmkiysa

durchgefuhrt.

3.6.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 40 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur

Strukturverfeinerung von [K(18-Krone-6§s,.

Summenformel CouH1gASK 04
Formelmasse/gmdi 906.50
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/n

alA 9.9917(7)

b/A 9.890(1)

c/A 18.695(1)

pl° 96.004(8)

VIA® 1837.3(2)
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Z 2
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/® 0-218.4
¢-Inkrement/° 0.8
Belichtungszeit/min 3

pdMg-m” 1.639

p/mm’ 3.884

F(000) 916
KristallgroRe/mm 0.240.150.09
Kristallfarbe orange-rot
Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/® 2.33-28.05

h, k, | -12/13, -13/13, —24/21
Gemessene Reflexe 16248
Unabhangige Reflexe 4264

Rint 0.0431
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 95.6
Absorptionskorrektur numerisch
Tomind Trax 0.3936/0.7663
Daten/Restraints/Parameter 4264/0/202
S 0.920

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0384/0.0280
wR, (alle Daten)A>24(l)) 0.0695/0.0671
Dine Pmid €A 1.248, —0.350

Tabelle 40:Kristallographische Daten von [K(18-Krone-@#§..

Die Struktur konnte in der Raumgrupf2i/n gelost werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine nigolee Absorptionskorrektur mit
den Programmen X-RED und X-SHAPE durchgefiihrt. Die Wassattafe der Kronenether

wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop vezfein

3.6.2.1.3 Strukturbeschreibung

In der Kristallstruktur von [K(18-Krone-6)As. liegen cycloAs,>~Anionen neben
kationischen [K(18-Krone-6)]JKomplexen vor. Das Anion besteht nur aus zwei
symmetrieunabhangigen Arsenatomen, da es mit seinem Zentf@imam Inversionszentrum,
spezielle Lage € der monoklinen Raumgrupp®2:/n liegt. Entsprechend enthélt die

asymmetrische Einheit auch nur ein Kaliumkation und ein Molekul 18-Krone-6.

Aufgrund der kristallographischedy Symmetrie ist das Anion véllig planar. Die beiden
unabh&ngigen As—-As Abstiande betragen 2.3871(4) A fiir As(1)-As(2) und 2.3898{#) A
As(1)-As(2)#1. Die Winkel an As(1) bzw. As(2) betragen 91.16(1)° und 88.84(1)°it BAmM

das Anion auch nahezu quadratisch (siehe Abbildung 53).
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Abbildung 53: Darstellung der Anionen- und Kationenkoordinationder Struktur von [K(18-Krone-6As;.
Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeieike Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in °): Ap@s(2) 2.3871(4), As(1)-As(2)#1 2.3898(4), As(1jiK
3.5697(6), As(2)-K(1) 3.6903(6), As(1)-K(1)#1 3.586), As(2)-K(1)#1 3.4958(6); As(2)-As(1)-As(2)#1.96(1),
As(1)-As(2)-As(1)#1 88.84(1)

Symmetrieoperation: #1 #1 —x+2, -y, —z

K(1) koordiniert #*-artig am Ag*-Anion, wobei die K-As Abstande zwischen
3.4958(6) A und 3.6903(6) A betragen. Dabei befindet sich das Kation in einem Abetand
3.1571(7) A nahezu senkrecht iiber dem Zentrum des Anions. Daneben wirddgflyon
einem Molekil 18-Krone-6 mit K—-O Abstanden von 2.844(2) A bis 3.094(2) A und einer
Auslenkung von 0.9040(9) A koordiniert, so dass molekulare Trippeldeckerkomplexe der
Zusammensetzung [K(18-Krone-8Aks entstehen. In Abbildung 54 ist die raumliche
Anordnung dieser Trippeldeckerkomplexe als Projektion eines Struktohaitss von [K(18-

Krone-6)bAs, auf dieac-Ebene gezeigt.

Obwohl die Reaktion in flissigem Ammoniak durchgefihrt wurde ist der

Kristallstruktur der Verbindung, anders als sonst tblich, kein Kristallammoimg&zut.
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Abbildung 54: Darstellung eines Strukturausschnitts von [K(181&-6)}As, als Projektion auf diac-Ebene.
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3.6.2.2 Darstellung und Charakterisierung von [(RbeCS.35)(2,2,2-
crypt)] 2As; - 2NHs

3.6.2.2.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.100 g (0.126 mmol)A8k mit 0.042 g (0.253 mmol)
CsPH im Beisein von 0.200 g (0.531 mmol) 2,2,2-crypt in etwa 20 ml Ammoniak zur Beakti
gebracht. Die orangefarbene Lésung wurde fiir einige TagedbeiC gelagert, woraufhin sich

orangefarbene, plattchenférmige Kristalle bildeten.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine ROntgenstmkiysa

durchgefuhrt.

3.6.2.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 41 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [(RR=C%.35)(2,2,2-crypt)}As, - 2NHs.

Summenformel CzeH78AS,C5.6dN6012Rby 31
Formelmasse/gmal 1290.41
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

alA 11.358(1)

b/A 13.782(2)

c/A 19.573(3)

alA 79.710(1)

pl° 73.149(9)

yIA 66.880(1)

VIA® 2689.5(6)

Z 2
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-360
¢-Inkrement/® 0.8
Belichtungszeit/min 12

pd/Mg-m* 1.593

w/mm* 4.152

F(000) 1300
KristallgroRe/mm 0.300.200.20
Kristallfarbe orange
Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/° 2.18-28.01

h, k| —14/14, -18/18, —25/25
Gemessene Reflexe 47412
Unabhéngige Reflexe 11998

Rint 0.0704
Vollstandigkeit gegenubey% 92.3
Absorptionskorrektur empirisch
Tonind Trnax 0.210/0.436
Daten/Restraints/Parameter 11998/10/605
S 0.978

R, (alle Daten)A>2s(1)) 0.0673/0.0393
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WR; (alle Daten)>2o(1)) 0.1038/0.0981

Prmas Proif €A 1.214,-0.727
Tabelle 41:Kristallographische Daten von [(RBC%.35)(2,2,2-crypt)}As, - 2NHs.

Die Struktur konnte in der Raumgruppél gelost werden. Nach anisotroper
Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome wurde eine asghie Absorptionskorrektur mit
dem Programm PLATON (DELrefABS) durchgefiihrt. Die Wassdiatoie der Kryptanden
wurden mittels eines Reitermodells (HFIX) lokalisiert und rigot verfeinert. Die
Ammoniakwasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen idakal und mit

Abstandrestraints isotrop verfeinert.

Die beiden Kationenpositionen weisen eine Mischbesetzung mit Rubidiur@asidm
auf. Dazu wurde die Besetzung jeder Position (unter der Bedingwsgd#aGesamtbesetzung
eines Atompaares auf jeder Position 1 betragt) verfeinert (UMM die Orts- und
Auslenkungsparameter der einzelnen Cs/Rb-Paare aneinander gekeppét EXYZ). Damit
wurden als Besetzungsfaktoren fur Cs/Rb 0.627(6)/0.373(5) und 0.68(2)/0.32(1) fur die
Kationenpositionen 1 und 2 gefunden.

3.6.2.2.3 Strukturbeschreibung

In der Kiristallstruktur von [(RéssC%.35)(2,2,2-crypt)}Ass- 2NH; finden sich zwei
kristallographisch  unabhangige AsAnionen, die aber jeweils nur aus zwei
symmetrieunabhéngigen Arsenatomen bestehen, da sich die ZentreAnimen auf
Inversionszentren, spezielle Lageg dnd T der triklinen Raumgrupp® 1, befinden. Die
beiden Kationenpositionen sind mit etwa 35% Céasium und 65% Rubidium mistztb&sese

Kationen werden von je einem Molekul 2,2,2-crypt chelatisiert.

Die symmetriebedingt planaren AsAnionen weisen As—As Bindungslangen zwischen
2.3797(8) A und 2.3857(8) A auf. Die As—As—As Winkel betragen dabei zwischen 89.69(3)°
und 90.31(3)°. Die Anionen sind damit auch nahezu quadratisch. Die einzeln@mdeand
Winkel finden sich in der Bildunterschrift zu Abbildung 55.

Die Kationen werden von je einem Molekul 2,2,2-ctypt koordiniert. Die REICs
Abstande betragen dabei fur Rb/Cs(1) 2.930(3) A bis 2.956(3) A und 2.908(4)220B6(4) A
fur Rb/Cs(2). Die Kationen liegen damit sehr zentral im Kryptamdhiil, zumal die Rb/Cs—N
Abstande 3.060(4) A/3.066(4) A bzw. 3.069(4) A/3.080(4) A betragen.

Damit kénnen die A§-Anionen als isoliert angesehen werden.
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Abbildung 55: Darstellung der beiden &5-Anionen, der [(RBeCs.29(2,2,2-crypt)[-Komplexe, sowie der
Wasserstoffbriicken in der Struktur von [(RCS 35(2,2,2-crypt)}As, - 2NHs. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffatomehtials Ellipsoide dargestellt. Nur Ammoniak-
Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in ©): As@s(2)#1 2.3812(8), As(1)-As(2) 2.3852(8), As(33(A)#2
2.3797(8), As(3)-As(4) 2.3857(8); As(2)#1-As(1)-R569.88(3), As(1)#1-As(2)-As(1) 90.12(3), As(4)AR3)-
As(4) 90.31(3), As(3)#2-As(4)-As(3) 89.69(3)

Symmetrieoperationen: #1 —x, —y+1, —z+1; #2 —xy22-—z; #3 X, y-1, z; #4 x-1,y, 2
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Die beiden Ammoniakmolektle in der Verbindung sind an NNHund N-H'O

Wasserstoffbriicken beteiligt. Sie wurden nach den Krited@dA)<r(A)+2.400A und

0 (DHA)>110° routinemalig vom Programm SHELXL aufgefunden und sind Il€ad@
zusammengestellt und in Abbildung 55 dargestellt.

)

HA Abstandsverkirzung
d(D-H)/A | dHA)/A | dDA)A | O (DHA)° | D-H"A gegeniber den  vdW-
Radien/%
0.87(7) 2.38(7) 3.221(7) 163(8) N(1)-H(1BMN)(1)#3 13
0.91(7) 2.49(7) 3.347(8) 158(8) N(1)-H(1CMW)(2) 9
0.93(7) 2.56(8) 3.354(7) 143(8) N(2)-H(2BMN)(11)#4 | 6
0.90(8) 2.57(8) 3.424(7) 159(10) N(2)-H(2CK)(6)#3 6

Tabelle 42: Wasserstoffbriickenbindungen in [(RECS.35(2,2,2-crypt)}As, - 2NHs. Als vdW-Radien wurden fir

H 1.20 A, fur O 1.52 A und fir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperation: #3 x, y-1, z; #4 x-1,y, z
Abbildung 56 zeigt einen Strukturausschnitt von [RE8% 35)(2,2,2-crypt)}As, - 2NH;

mit den Anionenschwerpunkten auf den Ecken und zwei Flachenmitten der Elementarzelle

Abbildung 56: Darstellung eines Strukturausschnitts von (8% 35)(2,2,2-crypt)}As, - 2NHs.
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3.6.3 Hexaarsenide A8~

3.6.3.1 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(8-Krone-6)],Rb,Asg -

6NH;

3.6.3.1.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.134 g (0.169 mmol}ARp zusammen mit 0.077 g
(0.508 mmol) AsPhiund 0.089 g (0.338 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf die Edukte wurden

etwa 20 ml Ammoniak kondensiert und die griinlich-gelbe Losung fur einentMena40 °C

gelagert. Von den erhaltenen grinen nadelférmigen Kristallen veimdgeeignet erscheinendes

Exemplar einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen. (Siehe auch 3.2.2.9)

Nach einem weiteren Monat Lagerung hatte sich die Farbd.@smg nach orange

geéndert. Anstatt der griinen Nadeln waren nur noch orangefarbekegestachsene Kristalle

zu finden. Auch an diesen wurden Roéntgenstrukturanalysen durchgefiihrt, dieudtssnen

befriedigenden Ergebnissen flhrten.

Aufgrund der

Befunde der Strukturdswmgl

Strukturverfeinerungsversuche ist als Zusammensetzung [Rb(18-KroR®A&3} - 2NH; am

wahrscheinlichsten.

3.6.3.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 43 enthdlt Angaben zu Kristalldaten,

Strukturverfeinerung von [Rb(18-Krone-&RI,Ass - 6NHs.

Zur

Datensammlung und zur

Summenformel C,4HgsASsN6O12Rb,
Formelmasse/gmol 1422.23
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,

alA 11.492(1)
b/A 9.2227(7)
c/A 23.888(2)
pI° 99.03(1)
VIA® 2500.4(4)

Z 2
Detektorabstand/mm 65
¢-Bereich/° 0-360
¢-Inkrement/® 0.9
Belichtungszeit/min 12
pd/Mg-m* 1.889

p/mm 7.882
F(000) 1387
KristallgroRe/mm 0.300.020.02
Kristallfarbe grin
Kristallform nadelférmig
0-Bereich/° 2.11-21.49
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h k|

-11/11, -9/9, —24/23

Gemessene Reflexe 9169
Unabhangige Reflexe 5720

Rint 0.1107
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 99.5
Absorptionskorrektur empirisch
Tomind Trax 0.091/0.550
Daten/Restraints/Parameter 5720/1/501
S 0.886

R, (alle Daten)A>2c(1))

0.0781/0.0553

wR, (alle Daten)A>24(l)) 0.1388/0.1321
Absolute Struktur Parameter -0.07(2)
D Pmid €A 0.834, —0.712

Tabelle 43:Kristallographische Daten von [Rb(18-Krone 8#,Ass - 6NH;.

Fur die Strukturlosung und -verfeinerung wurden nur Reflexe aus dem
Auflésungsbereich 0.9%s-verwendet. Die Struktur konnte in der monoklinen Raumgriizee
gelost werden. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wdsffateme wurde eine
empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELBSA durchgefihrt.

Die Wasserstoffatome der Kronenether und zweier Ammoniakmolekiliden mittels eines
Reitermodells (HFIX) lokalisiert und isotrop  verfeinert. Die tlreken
Ammoniakwasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysenigaal und isotrop

verfeinert.

3.6.3.1.3 Strukturbeschreibung

In der Kristallstruktur von [Rb(18-Krone-6Rb,Ass - 6NH; liegt eincyclo-Asg*™ Anion
vor. Es besteht aus sechs symmetrieunabhéngigen Arsenatomesanmsgerd es von vier
Rubidiumkationen koordiniert, von denen zwei zusatzlich von je einem KroneRetréliniert
werden. Die beiden anderen werden zusatzlich von je vier Ammoniekai@h koordiniert.

Alle Atome liegen auf der allgemeinen Lageder polaren monoklinen Raumgrudpa,.

Das Anion bildet einen Sechsring aus, der nicht planar ist, sonderneidét |
sesselférmig verzerrt ist. Die As—As Bindungslangen betragesczen 2.395(4) A und
2.420(4) A und die Bindungswinkel liegen bei anndhernd 120° in einem sehr kleireohBe
zwischen 118.4(1)° und 119.8(1)°. Die einzelnen Abstdnde und Winkel finden sich in de
Bildunterschrift zu Abbildung 57. Die Arsenatome As(1) und As(4) befirslen 0.421(3) A
und 0.266(3) A liber bzw. unter der von den vier annidhernd coplanaren Arsena(ihe A
As(3), As(5) und As(6) (Torsionswinkel 2.4(2)°) gebildeten Ausgleichselsengass das Anion

eine leichte Sesselkonformation aufweist.
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Abbildung 57: Darstellung der zentralen [RKbIH3)s(Ass)(Rb(18-Krone-6)j)-Einheit in der Kristallstruktur von
[Rb(18-Krone-6)JR,Ass - 6NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeieine Wasserstoffatome
eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A) und Winkel (in°): AB@s(2) 2.399(4), As(2)-As(3) 2.420(4), As(3)-As(4)
2.414(4), As(4)-As(5) 2.407(4), As(5)-As(6) 2.39h(#As(6)-As(1) 2.415(3), Rb(1)-N(4) 3.49(2), Rb(}3)
3.24(2), Rb(1)-N(2) 3.10(2), Rb(1)-N(1) 3.15(2), RpN(1)#2 3.18(2), Rb(2)-N(2)#2 3.33(2), Rb(2)-)¥3
3.47(2), Rb(2)-N(5) 3.31(1); As(2)-As(1)-As(6) 148L), As(1)-As(2)-As(3) 118.4(1), As(4)-As(3)-As(219.2(1),
As(5)-As(4)-As(3) 119.4(1), As(6)-As(5)-As(4) 1181}, As(5)-As(6)-As(1) 119.8(1)

Symmetrieoperation: #2 x, y+1, z

Die Rubidiumkationen Rb(1) und Rb(2) koordinieren das Anjbrtig von seiner
Ober- und Unterseite. Die Rb—As Absténde liegen dabei zwischen 3.434(R8) 8.718(3) A
fur Rb(1) und zwischen 3.456(3) A und 3.714(3) A fiir Rb(2) (siehe Abbildung 57).eldierb
Kationen liegen dabei nahezu senkrecht (Rb(2)-Zentrum—Rb(1) 178°) 2.624(3)rAbmnmte
2.693(3) A uber dem Anionenzentrum.

Die Rubidiumkationen Rb(3) und Rb(4) koordinieren jeweil$artig an den
Arsenatomen As(3)/As(4) und As(1)/As(6), wobei die Abstande 3.638(3) A/3.659¢3)
3.581(3) A/3.687(3) A betragen. Diese beiden Kationen werden zusétzlich veingm
Molekiil 18-Krone-6 koordiniert, wobei die Rb—O Abstande im Bereich von 2.40(dis
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3.13(2) A bzw. im Bereich von 2.83(1) A bis 3.11(1) A liegen und die Kationen um 1.0%1(7)

bzw. 0.960(6) A aus der Kronenetherebene in Richtung des Anions ausgelenkt sind.

Neben der Koordination durch dasgAsAnion werden die Rubidiumkationen Rb(1) und Rb(2)
von je vier Molekilen Ammoniak koordiniert, wobei drei davon (N(1), N(2), N&)
verbrickende Liganden fungieren, N(4) bzw. N(5) hingegen koordiniert niRbéh) bzw.
Rb(2). Die Rb—N Absténde liegen dabei im Bereich von 3.10(2) A bis 3.49(2) A.

®Rrp
Oas
o

Oc
(-G (N

Abbildung 58: Darstellung eines,'[Rb,(NHs)s(Ass)(Rb(18-Krone-6))]-Stranges aus der Kristallstruktur von
[Rb(18-Krone-6)}JR,Ass - 6NH;. Ellipsoide mit 70% AufenthaltswahrscheinlichkeKeine Wasserstoffatome
eingezeichnet.

Diese dikationischen Komplexe der ZusammensetzungR{NHs)sRb)NHs]** bilden
zusammen mit den anionischen [(Rb(18-KroneA))>-Komplexen einfach unendliche
Strange.. [Rby(NHs)s(Ass)(Rb(18-Krone-6))], die parallel zur kristallographischemAchse
verlaufen (siehe Abbildung 58). Abbildung 59 zeigt einen Strukturausschnitt hgKrone-
6)].Rb,Ass - 6NH; mit Blickrichtung entlang der Strange.

152



Abbildung 59: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Rb(18r¢€-6)}Rb,ASs - 6NH; als Projektion auf die
ac-Ebene mit Blickrichtung entlang del{Rb,(NH3)s(Ass)(Rb(18-Krone-6))-Strange.

Zwei Wasserstoffbriicken, die nach den KriterigifH A)<r(A)+2.400A und
00 (DHA)>110° routinemaf3ig vom Programm SHELXL aufgefunden wurden, vergniphei
der drei verbriickenden Ammoniakmolekiile mit zwei benachbarten Kribween&ie sind in
Abbildung 57 dargestellt und in Tabelle 44 aufgefihrt.

Das sechste Ammoniakmolekiil bildet keinerlei Kontakte zu anderen Atomen aus.

H~A Abstandsverkirzung
d(D-H)YA | dHA)YA | dD~A)YA | O(DHA)° | D-H"A gegeniber den  vdW-
Radien/%
0.91 2.30 3.13(2) 151 N(2)-H(2E)...O(5) 15
0.91 2.41 3.30(2) 167 N(3)-H(3C)...0(11) 11

Tabelle 44:Wasserstoffbriickenbindungen in [Rb(18-KroneppAss - 6NH;. Als vdW-Radien wurden fir H
1.20 A, fiir O 1.52 A und fiir N 1.55 A verwendet.

153



3.6.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die beiden As-Anionen in den Verbindungen [K(18-Krone-6)JAs und
[CsosRneH2,2,2-ctypt)}Ass - 2NH3  unterscheiden sich in  ihren  Abmessungen nicht
nennenswert von den bereits bekanntesf Asnionen. Aufgrund ihrer kristallographisch€h
Symmetrie betragen die Diederwinkel in beiden Anionen 0°. Auch die Bgstiumgen und
Winkel unterscheiden sich nur sehr wenig und stimmen auch gut mit dagenAder anderen
Ass*~Anionen uberein. Die durchschnittliche Bindungslange von 2.38 A ist deutlichrkilsze
der As—As Abstand im CoAwon 2.46 A fiir die formalen AS Anionen. Dagegen stimmen sie
sehr gut mit den im AS ermittelten Werten von 2.38 A und den durchschnittlichen Werten von
B in As;"-Anionen (2.36 A) tiberein. Wegen der Ahnlichkeiten der Bindungslangen in diesen
drei Anionen kann die Bindungslange nicht als Aromatizitatskuerifir diese Spezies
verwendet werden [145]. Die ermittelten Bindungsldngen fiigen midem sehr gut in die
Reihe bereits bekannter £RAnionen ein, wo die Bindungslangen von 2.15 A fif Riber
2.75 A fur Sh® bis hin zu 2.94 A fur Bf reichen. In Tabelle 45 gibt einen Uberblick tiber die

Bindungslangen in einigen zyklischen Tetra- und Hexapniktidanionen.

Verbindung Durchschnittliche Abstande/ A
[K(18-Krone-6)LP, - 8.5NH; [145] | 2.17
[Rb(18-Krone- 2.21
6)]2(P4)o.ss(AS4)0.15- 3NHs [145]

CsP, 2NH; [52,145] 2.15
[Li(NH 3)],As, [163] 2.36
[Na(NHa)<],As, - 3NH; [163] 2.35
[K(18-Krone-6)bAs, [145] 2.39
[CsoaRboed2,2,2- 2.38
crypt),As, - 2NH; [163]

CoAs; [164] 2.46
AAss (A = RD, Cs) [46] 2.38
[Rb(18-Krone-6)JRb,Asg - 6NH; 2.41
[K(2,2,2-Cryp)bSh, [54] 2.75
[K(2,2,2-Crypt)bBi, [55] 2.94

Tabelle 45: Durchschnittliche Pn—Pn Abstande in einigen zygkien Polypniktidanionen.

Aufgrund der bereits mehrfach angefiihrten Tendenzen, die aus dem P8&B
folgen und der Verwendung von Kronenethern oder Kryptanden bilden sicniteaigen

Verbindungen keine ausgedehnten Alkalimetall-Anionen-Substrukturen.

Das As™ Anion in [Rb(18-Krone-6R,Ass - 6NH;z ist anders als in den dicht
gepackten Festkorperverbindungen/&d3 und CgAss nicht planar, sondern zeigt eine leichte
Sesselkonformation. Theoretische Berechnungen [169] zeigen zudem,imidssies Ag™
Anion eine Bootkonformation aufweisen sollte, wobei die in einer Valecz®rmel zu

formulierende Doppelbindung zu einem erheblichen Anteil von den freienrdiekipaaren
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getragen wird. Im vorliegenden Anion kann die As—As Bindung laut topolgigenalyse der
Elektronenlokalisierungsfunktion am besten als depopulierte Einfachbinduschrieden
werden. Anders als die;$- und As*-Anionen zeigt das AS-Anion (ebenso wie dassP)

keine Aromatizitat der freien Elektronenpaare, und ist damit auch kedndnat [169]. Fir das

Ps"-Anion konnte dies auch ib&P-Festkdrper-NMR-Untersuchungen bestétigt werden [170].

Die erfolgreiche Synthese dieser Verbindung zeigt, dass frefe-Asionen zumindest
kurzzeitig in Losung (grine Farbe der Losung als Anzeichen fiff-Asionen?) stabil sein
miissen, bevor sie zu ASAnionen weiterreagieren. Eine Begriindung dafiir, dass die
kongruente Solvatation der &5 gerade in diesem Experiment gelang kann allerdings nicht
gegeben werden.
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3.7 Bismutide

3.7.1 Einfuhrung

Einiges Uber verschiedene Bismutanionen wurde bereits in den vgaaggeen
Kapiteln aufgezeigt. Daneben sind fur alle Alkalimetalle digbirelungen ABi und ABI
[160,171-173] mit den isolierten BiAnionen und den kettenformigeén[Bi]-Anionen bekannt.

In den so genannten ,Metallischen SalzenBA [80] und AsBi4 [49] (A = K, Rb, Cs) liegen
hantelférmige B~ oder kettenformige Bi-Anionen neben einem einzelnen delokalisierten
Elektron vor. Isolierte Bf -Anionen wurden erstmals in der Verbindung [K(2,2,2-cryBi}]
nachgewiesen, die zunachst aus der VorlauferverbindgimgB{,, spéater aber auch ausBi{,,

durch Extraktion mit en erhalten wurde [174].
3.7.2 Dibismutide Bp*
3.7.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [Cs(&-Krone-6)],Bi, - 7NH3

3.7.2.1.1 Darstellung
Methode 1: In einem Schlenkrohr wurden 0.108 g (0.072 mmaBic<sind 0.095 g

(0.360 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf die Edukte wurden etwa 20 ml Ammoniak
kondensiert. In der tief blauen L6ésung waren nach zwei Monaten Lagerurgé&C griine

nadelféormige Kristalle gewachsen.

Methode 2: In einem Schlenkrohr wurden 0.068 g (0.083 mmaBi£sind 0.066 g
(0.250 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Auf die Edukte wurden etwa 20 ml Ammoniak
kondensiert. In der tief blauen Lésung waren nach zwei Wochen LageeurglO °C grine

nadelférmige Kristalle gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine RoOntgenstmkiysa
durchgefuhrt.

3.7.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 46 enthalt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Cs(18-Krone-], - 7NHs.

Summenformel C,4HgoBi,CsN;O1»
Formelmasse/gmdi 1331.64
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c

alA 10.1477(7)
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b/A 31.257(2)

c/A 14.61(1)

pl° 90.428(9)
VIA® 4634(3)

Z 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-345
¢-Inkrement/® 0.6
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m> 1.909

p/mm* 9.185

F(000) 2536
KristallgroRe/mm 0.500.200.05
Kristallfarbe grin
Kristallform nadelférmig
0-Bereich/° 1.91-25.89

h, k| -12/12, -38/38, —17/17
Gemessene Reflexe 62808
Unabhangige Reflexe 8840

Rint 0.0788
Vollstandigkeit gegenltbey% 98.1
Absorptionskorrektur empirisch
Tomird Tmax 0.297/0.632
Daten/Restraints/Parameter 8840/9/700
S 0.984

R; (alle Daten)A>2c(1))

0.0459/0.0336

WR; (alle Daten)A>2c(1))

0.0906/0.0807

Pmax pmin/eA_S

1.601, -1.554

Tabelle 46:Kristallographische Daten von [Cs(18-Krone;BJ} - 7NHs.

Die Struktur von [Cs(18-Krone-6Bi, - 7NH; konnte in der monoklinen Raumgruppe
P2;/c geldst werden. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wstedltome wurde eine
empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELBSA durchgeflhrt.
Die Wasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen &xsliund isotrop, teilweise

mit Abstandrestraints (SADI), verfeinert.

3.7.2.1.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von [Cs(18-Krone-6Bi, - 7NH; enthélt das Bf~ Anion, welches von zwei
Casiumkationen koordiniert wird. Die beiden Kationen werden ihrerseits j@orinem
Kronenether und einem Ammoniakmolekul koordiniert, so dass ungeladene mol¢&sldi&
Krone-6)(NH)]2Bi, als zentrale Baueinheit resultieren (siehe Abbildung 60). Bieskeentlang
derc-Achse um etwa 65° gegeneinander verdreht. Alle Atome liegedeaudllgemeinen Lage
4e der monoklinen Raumgrup,/c.

Der Bi—Bi Abstand im hantelférmigen 8f betragt 2.8635(4) A. Die beiden Kationen

Cs(1) und Cs(2) koordinieren side-on am Anion, wobei sie dabei fakt @ker dem Zentrum
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der Bi-Bi Bindung lokalisiert sind. Daraus resultieren Cs—Bitémde von 3.9495(5) A bis
3.9773(5) A.

Zusatzlich werden die beiden Kationen noch von je einem Molekil 18-Krone-6
koordiniert, wobei die Cs—O Abstéande fiir Cs(1) von 3.067(4)A bis 3.345(5) A ur@s(@)
von 3.101(4) A bis 3.365(5) A, bei einer Auslenkung von 1.508(2) A bzw. 1.567(2) A, reichen.
Die Ammoniakmolekile N(1) und N(2) koordinieren an Cs(2) bzw. Cs(1) batakd von
3.357(7) A bzw. 3.399(7) A. Genauere Angaben zu Abstanden finden sich in der
Bildunterschrift zu Abbildung 60.

Abbildung 60: Darstellung der zentralen [Cs(18-Krone-6)(IkBi,-Einheit aus der Struktur von [Cs(18-Krone-
6)].Bi» - 7NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkédeine Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A): Bi(1)-Bi(2) 2.8635(®Bi(1)-Cs(2) 3.9495(5), Bi(1)-Cs(1) 3.9773(5), B{@s(1)
3.9542(5), Bi(2)-Cs(2) 3.9674(5), Cs(1)-N(2) 3.357Cs(2)-N(1) 3.399(7)

Vier Molekile Ammoniak (N(3), N(4), N(5), N(7)), die nicht direkn aeinem
Casiumkation koordinieren, sind an N=N und N—-H"O Wasserstoffbriicken beteiligt, welche
die zentralen [Cs(18-Krone-6)(NH2Bi, Einheiten miteinander verbinden. N(6) ist zwar nicht

Teil dieses Netzwerks, bildet aber auch eine Wasserstoffinfiiciceing zu einem benachbarten
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Kronenether aus. Diese Wasserstoffbriicken wurden nach den Kritédder)<r(A)+2.400A

und O (DHA)>110° routinemafllig vom Programm SHELXL aufgefunden. Sie sind in

Abbildung 61 dargestellt und in Tabelle 47 aufgefihrt.

H"A
o Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | d(H"A)A | dDA)A | O (DHA)/ D-H"A gegeniber den  vdW-
Radien/%

0.91(7) 2.68(8) 3.56(1) 161(8) N3)#1-HECNE(L)#1 | 1

1.02(8) 2.38(8) 3.362(8) 160(7) N(4)-H(4AND(9) 13

0.68(9) 2.56(9) 3.228(9) 166(10) N(4)-H(4BK)(7) 6

1.1(1) 2.5(1) 3.61(1) 173(9) N(5)#2-H(5AN)#2(3)#1 | 9

1.15(9) 2.40(9) 3.46(1) 154(6) N(5)#2-H(5BN)AR4) 13

1.01(6) 2.53(6) 3.51(1) 164(5) N(6)#3-H(6CN)#X8) 7

0.8(1) 2.5(1) 3.314(9) | 162(9) N(7)#1-H(TAN)#(1)#1 | 8

0.9(1) 2.6(1) 3.43(1) 161(9) N(7)#1-H(7BN)#(4) 5

Tabelle 47 Wasserstoffbriickenbindungen in [Cs(18-Kronefi)]- 7NHs. Als vdW-Radien wurden fir H 1.20 A,
fur O 1.52 A und fur N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen: #1 x+1, —y+3/2, z+1/2; #22;xy+1, —z+1; #3 x-1,y, 2

.. N7m

N(3)#1

N(5)#2

Abbildung 61: Darstellung der H-Briicken in der Struktur von [G&Krone-6)}Bi, - 7NHs. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur Ammoniak-Wasseffatome eingezeichnet.

Symmetrieoperationen: #1 x+1, —y+3/2, z+1/2; #22;x#y+1, —z+1; #3 x-1, y, z; #5 —x+1, y—1/2, —z+1/2
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Abbildung 62 zeigt einen Strukturausschnitt von Cs(18-KrongB)] 7NH; als

Projektion auf didoc-Ebene.

Dpi
@cs

Abbildung 62: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Cs(18rA€-6)}Bi, - 7NH; als Projektion auf didc
Ebene.
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3.7.2.2 Darstellung und Charakterisierung von [Rb(8-Krone-6)],Bi, - 7NH3

3.7.2.2.1 Darstellung

Methode 1: 0.071 g (0.09 mmol) g, wurden in einem Schlenkrohr mit 0.072 g
(0.27 mmol) 18-Krone-6 vermengt. Auf die Edukte wurden etwa 30 ml Ammoniak hksiede

und die blaue Lésung bei —40 °C flr zwei Monate gelagert. in diegehdtten sich in der

blauen Lésung griine nadel- bis plattchenférmige Kristalle gebildet

Methode 2: In einem Schlenkrohr wurdensBila (0.148 g, 0.117 mmol) und 18-Krone-6
(0.155 g, 0.586 mmol) vorgelegt. Auf die Edukte wurden etwa 30 ml Ammoniak kondensiert

und die blaue Losung bei —40 °C flr drei Monate gelagert.

Methode 3: In vier Schlenkrohren wurde elementares Bismut in eidgung von

Rubidium in etwa 30 ml Ammoniak im Beisein von 18-Krone-6 reduziert.eDalirden in

einzelnen folgende Mengen verwendet. Kronenether wurde in etwdenmiltnis 1:1 mit

Rubidium eingesetzt.

Verhéltnis Bi Rb 18-Krone-6
Bi/Rb

1.1 1.646 mmol 0.344 g 1.646 mmol 0.141 g 0.435¢
2:1 1.638 mmol 0.342 g 0.819 mmol 0.070 g 0.216 g
31 1.770 mmol 0.370 g 0.590 mmol 0.050¢g 0.156 g
4:1 1.325 mmol 0.277 g 0.331 mmol 0.028 g 0.088 g

Tabelle 48:Eingesetzte Mengen an Bi und Rb fiir die Syntheseg{Rb(18-Krone-6)]Bi, - 7NHs.

An einem geeignet erscheinenden Kristall

durchgefuhrt.

3.7.2.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 49 enthéalt Angaben zu Kiristalldaten,

Strukturverfeinerung von [Rb(18-Krone-&j, - 7NHs.

Zur

wurde eine ROntgenstmedysa

Datensammlung und zur

Summenformel

CoaHeoBiaN701,RD,

Formelmasse/gmdi

1236.76

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c

alA 10.1586(6)
b/A 30.573(1)
c/A 14.656(1)
pl° 90.516(8)
VIA® 4551.7(4)
Z 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-124.8
¢-Inkrement/® 0.6
Belichtungszeit/min 3
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pdMg-m” 1.805

p/mm’ 9.899

F(000) 2392
KristallgroRe/mm 0.600.400.10
Kristallfarbe grin
Kristallform plattchenférmig
0-Bereich/® 2.11-25.93

h, k, | -12/12, -35/37, -17/17
Gemessene Reflexe 22178
Unabhangige Reflexe 8600

Rint 0.0567
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 96.9
Absorptionskorrektur numerisch
Tomind Trax 0.1469/0.5512
Daten/Restraints/Parameter 8600/0/523
S 0.954

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0506/0.0352
wR, (alle Daten)A>24(l)) 0.0942/0.0506
D Pmid €A 1.990, -1.576

Tabelle 49:Kristallographische Daten von [Rb(18-Krone8)} - 7NHs.

Die Struktur von [Rb(18-Krone-6Bi, - 7NH; konnte in der monoklinen Raumgruppe
P2;/c geldst werden. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wsteditome wurde eine
numerische Absorptionskorrektur mit den Programmen X-RED und XFEHAurchgefluhrt.
Die Wasserstoffatome der Kronenether wurden mittels eingsriRedells (HFIX) lokalisiert
und isotrop verfeinert. Die Ammoniak-Wasserstoffatome wurden durch

Differenzfourieranalysen lokalisiert und isotrop verfeinert.

3.7.2.2.3 Strukturbeschreibung

Die Verbindung [Rb(18-Krone-6Bi,- 7NHs kristallisiert isostrukturell zu [Cs(18-
Krone-6)LBi, - 7NH;z (siehe 3.7.2.1) in der monoklinen Raumgrupgec.

Wie in [Cs(18-Krone-6)Bi, - 7NH; wird die Bi>-Hantel (Bi-Bi 2.8559(4) A) von zwei
Rubidiumkationen koordiniert, die ihrerseits von je einem Molekul 18-Kromnexdb einem

Ammoniakmolekil koordiniert werden (siehe Abbildung 63). Die Rb-Bi Abstanumdere
dabei von 3.9139(7) A bis 3.9644(6) A.
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Abbildung 63: Darstellung der zentralen [Rb(18-Krone-6)(§EBi>-Einheit und der Wasserstoffbriicken in der
Struktur von [Rb(18-Krone-6)Bi, - 7NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeitur Ammoniak-
Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A): Bi(1)-Bi(2) 2.8559(&i(1)-Rb(1) 3.9260(6), Bi(1)-Rb(2) 3.9452(7), B}{Rb(1)
3.9139(7), Bi(2)-Rb(2) 3.9644(6), Rb(1)-N(1) 3.3D8(Rb(2)-N(2) 3.240(9)

Symmetrieoperationen: #1 -x+2 —y, —z+1; #2 —x+41/9, —z+1/2

Rb(1) bzw. Rb(2) ist um 1.382(2) A bzw. 1.332(2) A aus der Kronenetherébene
Richtung des Anions hin ausgelenkt. Die Rb—O Abstande liegen fir Rb(1)ersicB von
2.976(4) A bis 3.292(4) A und fiir Rb(2) im Bereich von 2.963(4) A bis 3.283(5) A. éikeib
Ammoniakmolekile N(1) und N(2) koordinieren an Rb(1) bzw. Rb(2) im Abstand von
3.303(7) A bzw. 3.240(9) A.

Allerdings sind die Wasserstoffbriicken anders als in [Cs(18-KrdaBt6) 7NHs. Nur
N(3), N(4), N(5) und N(6) beteiligen sich an N=N und N-H"O Wasserstoffbriicken. Diese
fihren aber anders als in [Cs(18-KroneBj} - 7NH; zu keiner Verknupfung der zentralen in
[Rb(18-Krone-6)(NH)].Bi, Einheiten. Diese Wasserstoffbriicken wurden nach den Kriterien
d(HA)<r(A)+2.400A und O (DHA)>110° routinemaRig vom Programm SHELXL
aufgefunden. Sie sind in Abbildung 63 dargestellt und in Tabelle 50 aufgefiihrt.
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H-A
Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | d(H"A)YA | dDAYA | O (DHA)° | D-H"A gegentber den  vdW
Radien/%

0.83(7) 2.42(8) 3.212(8) 161(6) N(3)-H(3AND(3) 11

0.77(9) 2.6(1) 3.352(9) 171(9) N(3)-H(3CN)(1) 4

1.0(1) 2.3(1) 3.217(9) 170(9) N(4)-H(4BN)(10) 15

1.1(2) 2.4(2) 3.46(1) 155(10) N(5)#1-H(5AN)#4(3) 13

0.9(1) 2.6(1) 3.39(1) 156(9) N(6)#3-H(6BN)#3(3) 5

Tabelle 50: Wasserstoffbriickenbindungen in [Rb(18-KroneMBiy] - 7NH;. Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A,
fur O 1.52 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen: #1 -x+2 —y, —z+1; #2 —x+11/2, —z+1/2

Abbildung 64 zeigt einen Strukturausschnitt von [Rb(18-KrongB&)} 7NH; als

Projektion auf di@ab-Ebene.

@c
én
Sele)
Gro

Abbildung 64: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Rb(18r€-6)}Bi, - 7NH; als Projektion auf diab-

Ebene.
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3.7.2.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die beiden isostrukturellen Verbindungen [Cs(18-KrongB3)]- 7NH; und [Rb(18-
Krone-6)}LBi, - 7NH; enthalten das ungewshnliche,BiAnion. Fir dieses Anion muss in einer
Valenzstrichformel eine Bi—Bi Doppelbindung formuliert werden. Biedungsléangen in den
beiden Anionen unterscheiden sich mit rund 2.864 A und 2.856 A kaum von einander. Diese
Bindung ist deutlich kiirzer als die Bi-Bi Einfachbindungen, wiezse in Bi*™ (aus CaBio
[167], 3.15 A), BiPh, (2.99 A) [175] und (MgSi).Bi» (3.04 A) [176] vorliegen. Dagegen ist sie
etwas langer als in Bi aus [K(2,2,2-crypt)Bi, mit 2.838 A [174] oder in der neutralen
Molekiilverbindung [{2,4,6-(Ch)3CsH2} 2H3Cg] 2Bi> mit 2.833 A [57], was wahrscheinlich an
der direkten Koordination mit Casium oder Rubidium liegt. Ahnlichekt snan auch in G8i»
fest, wo die viel langere Bindung von 2.976 A fir dag BAnion auf die Wechselwirkung des
Anions mit den umgebenden neun Casiumkationen zurlckgefuhrt wird [80]. Diese
Verlangerung von homoatomaren Bindungen durch Koordination mit Alkalimiésdibnen

wurde bereits fur die Aé‘- oder Sb™-Anionen beschrieben.

Das Bb>-Anion ist isovalenzelekrtonisch mit dem-®lolekiil, im Gegensatz zu diesem
ist es allerdings diamagnetisch [174]. Theoretische Berechninagpem gezeigt, dass das’Bi
Anion aufgrund ,spin-orbital couplings* anders als die anderef4Amionen (Pn = N-Sb)
einen ,closed-shell* Grundzustand @2@2(1&;2/3)0) besitzt, was seinen Diamagnetismus erklart
[177].

Fur die Bildung von beiden Verbindungen aus8A und AsBi,4 lassen sich problemlos
Gleichung 8 und Gleichung 9 formulieren.

Gleichung 8:

A3Bi, + 2(18-Krone-6) + (7+n)NE— [A(18-Krone-6)}Bi; - 7NH; + [e(NHg)n]™

Gleichung 9:

AsBig + 4(18-Krone-6) + (14+n)Ngt— 2([A(18-Krone-6)}Bi, - 7NHs) + [e(NHs)n]™

Warum sich aber [Rb(18-Krone-&ji, - 7NH; bei der direkten Reduktion von Bismut
mit Rubidium, selbst bei einem Verhéltnis von 4:1, was weit von dggen Stochiometrie

nach Gleichung 10 entfernt ist, als einziges kristallines Produkt bildet sgelaginklar.

Gleichung 10:
2Bi + 2Rb +2(18-Krone-6) + 7N [Rb(18-Krone-6)jBi, - 7NH;

165



3.7.3 Polybismutide
3.7.3.1 Darstellung und Charakterisierung von KBir NH3

3.7.3.1.1 Darstellung
Methode 1: Auf 0.177 g (0.331 mmol) 3B, wurden etwa 20 ml Ammoniak

kondensiert. Die zu Anfang blaue L6sung entfarbte sich wahrend sie bei —40 °C fur emsn M

gelagert wurde.

Methode 2: Auf 0.288 g (0.279 mmol}Bi, wurden etwa 20 ml Ammoniak kondensiert

und die blaue L6sung bei —40 °C flr sechs Monate gelagert.

In beiden Schlenkrohren bildeten sich metallisch silbrige HiestAuch Ansatze mit

Zusatz eines Uberschusses an 18-Krone-6 filhrten zum selben Ergebnis.

Die Kristalle zeigten auch unter kaltem Ol eine beachtliZeesetzungstendenz mit

Gasentwicklung. Dabei schienen alle untersuchten Kristallestsgehr kleine Nadeln, aus noch

deutlich kleineren Fasern aufgebaut zu sein. Zudem waren alle Kristadieneduktil.

An verschiedenen Kristallen wurden Réntgenstrukturanalysen durchgefihrt.

3.7.3.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 51 enthélt Angaben zu Kristalldaten,
Strukturverfeinerung von KBiNHs.

zZur

Datensammlung und zur

Summenformel BisH15:K4N4
Formelmasse/gmdi 1060.46
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

alA 7.344(2)

b/A 9.624(3)

c/A 13.312(3)

al® 105.78(3)

pl° 90.13(2)

y/° 101.07(3)
VIA® 887.1(5)

z 2
Detektorabstand/mm 60
¢-Bereich/° 0-353.8
¢-Inkrement/® 1.2
Belichtungszeit/min 27
pdMg-m’> 3.970

p/mm 40.466
F(000) 896
KristallgroRe/mm 0.400.020.02
Kristallfarbe metallisch silbrig
Kristallform faser-/nadelférmig
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0-Bereich/° 2.24-25.65

h, k| -8/8, -11/11, -16/16
Gemessene Reflexe 2602
Unabhangige Reflexe 1894

Rint 0.1035
Vollstandigkeit gegenltbey% 56.4
Absorptionskorrektur empirisch
Tomird Tmax 0.340/0.446
Daten/Restraints/Parameter 1894/0/113
S 0.961

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.1225/0.0756
WR; (alle Daten)A>2c(1)) 0.1770/0.1651
D Prid €A 2.732, -3.080

Tabelle 51:Kristallographische Daten von KBNH;.

Alle vermessenen Kristalle stellten sich als aus mindestees Individuen bestehend
heraus. Daher wurden die gesammelten Datensatze als veewadhgillinge integriert. Zudem
wurden fur die Strukturlésung und —verfeinerung nur Reflexe aus dem Aufliewagh 0.85-

oo verwendet.

Die Struktur von KBi NH3 konnte in der triklinen Raumgrupp& geltst werden. Nach
anisotroper  Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome  wurdene ei empirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELrefABS) durchigaf Die
Wasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen lokalisied isotrop auf den

Stickstoffatomen reitend (AFIX) verfeinert.

3.7.3.1.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von KBi NH3 besteht aus jeweils vier kristallographisch unabh&ngigen
Kalium- und Bismutatomen sowie aus vier Ammoniakmolekilen. Alle Atbagen auf der
allgemeinen Lagei2der triklinen Raumgrupp®i. Die Bismutatome sind dabei Zu[Bi]-

Ketten mit 4-Schraubung verbunden, die parallel zur kristallographisakbchse verlaufen.

Die vier unabhangigen Bi-Bi Abstande liegen im Bereich zwiscB®52(3) A und
3.067(3) A sehr nahe beieinander. Die Bindungswinkel liegen dabei ieicBaron 109.42(7)°
bis 111.72(9)° und die Torsionswinkel zwischen 53.79(9)° und 70.25(9)°, wobei letzterei in z
Gruppen mit Mittelwerten von 54.4° und 69.7° eingeteilt werden kdnnen. Genawmbefnzu

Abstanden, Winkeln und Torsionswinkeln finden sich in der Bildunterschrift zu Abbildung 65.
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Abbildung 65: Darstellung der’ [Bi]-Ketten aus der Struktur von KBNHs; Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahlte Abstande (in A), Winkel (in °) und Tierswinkel (in °): Bi(1)-Bi(3) 3.052(3), Bi(1)-Bi(4#3.065(2),
Bi(2)-Bi(3) 3.061(2), Bi(2)-Bi(4)#2 3.067(3); Bi(3i(1)-Bi(4) 111.58(9), Bi(3)-Bi(2)-Bi(4)#2 111.79], Bi(1)-
Bi(3)-Bi(2) 109.42(7), Bi(1)-Bi(4)-Bi(2)#5 111.15)7Bi(4)#2-Bi(2)-Bi(3)-Bi(1) 54.98(8), Bi(2)-Bi(3)Bi(1)-Bi(4)
70.25(9), Bi(3)-Bi(1)-Bi(4)-Bi(2)#5 53.79(9), Bi(1Bi(4)-Bi(2)#5-Bi(3)#5 69.21(9)

Symmetrieoperationen: #2 x-1,y, z; #5 x+1, vy, z

Jedes Bismutatom wird von sechs (Bi(1), Bi(2)) oder funf (Bi(3#)B Kaliumkationen
im Abstand von 3.60(1) A bis 3.98(1) A koordiniert (siehe Abbildung 66).
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Abbildung 66: Darstellung der Koordination der Bismutatome Bi@i(2), Bi(3) und Bi(4) durch Kaliumkationen.
Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahite Abstande (in A): Bi(1)-K(1)#2 3.666(Bi(1)-K(4) 3.73(1), Bi(1)-K(1)#1 3.78(1), Bi(1)-Kj
3.913(9), Bi(1)-K(3) 3.97(1), Bi(2)-K(3)#3 3.648(8Bi(2)-K(2)#2 3.675(8), Bi(2)-K(2)#4 3.69(1), BiX(4)
3.71(1), Bi(2)-K(2) 3.899(8), Bi(2)-K(4)#4 3.98(1Bi(3)-K(2) 3.62(1), Bi(3)-K(1)#1 3.68(1), Bi(3)-K{#2
3.73(1), Bi(3)-K(3)#3 3.749(7), Bi(3)-K(3)#1 3.8B( Bi(4)-K(1) 3.60(1), Bi(4)-K(2) 3.68(1), Bi(4)-R)#6
3.73(1), Bi(4)-K(4) 3.783(9), Bi(4)-K(4)#5 3.872(7)

Symmetrieoperationen: #1 —x+1, —y+1, —z+1; #2 ¥1z; #3 —x, —y+1, —z+1; #4 —X, =y+1, —z; #5 x+1zy#6 —
X+1, —y+1, -z

Die Kaliumkationen werden dabei von flunf bis sechs Bismutatomerzienachbarter
Ketten koordiniert. Zusatzlich koordinieren noch ein bis drei Ammoniakaidem Abstand
von 2.81(4)A bis 3.44(8) A an jedem Kation (siehe Abbildung 67). Jedes dieser

Ammoniakmolekile fungiert als verbriickender Ligand zwischen jeweits Kationen (siehe
Abbildung 68).
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Bi(2)#3 & Bi(3)#3

Abbildung 67: Darstellung der Koordinationsspharen der Kaliunokegn K(1), K(2), K(3) und K(4) in der
Struktur von KBi- NHs;. Ellipsoide mit 70% AufenthaltswahrscheinlichkeitKeine Wasserstoffatome
eingezeichnet.

Ausgewdhlte Abstande (in A): K(1)-Bi(1)#5 3.666(8)1)-Bi(3)#1 3.68(1), K(1)-Bi(3)#5 3.73(1), K(1)i)#1
3.78(1), K(1)-Bi(1) 3.913(9), K(1)-Bi(4) 3.60(1), (K)-N(1) 3.18(7), K(1)-N(4) 3.26(7), K(2)-Bi(2)#5.&75(8),
K(2)-Bi(2)#4 3.69(1), K(2)-Bi(4)#6 3.73(1), K(2)-B) 3.899(8), K(2)-Bi(3) 3.62(1), K(2)-Bi(4) 3.68(1K(2)-
N(2) 2.87(5), K(3)-Bi(2)#3 3.648(8), K(3)-Bi(1)#L&B(1), K(3)-Bi(3)#3 3.749(7), K(3)-Bi(3)#1 3.825(8(3)-
Bi(1) 3.97(1), K(3)-N(1) 2.81(4), K(3)-N(4)#8 3.48( K(4)-Bi(4)#2 3.872(7), K(4)-Bi(2)#4 3.98(1), K(-Bi(1)
3.73(1), K(2)-Bi(2) 3.71(1), K(4)-Bi(4) 3.783(9),(®)-N(3) 2.98(7), K(4)-N(2)#4 3.05(5), K(4)-N(3)#8044(8)

Symmetrieoperationen: #1 —x+1, —y+1, —z+1; #2 ¥1z; #3 —x, —y+1, —z+1; #4 —X, —y+1, —z; #5 x+1zy#6 —
x+1, —y+1, —z; #8 —x+1, -y ,—z+1; #9 —x, -y, -z
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Abbildung 68: Darstellung der verbriickenden Koordination der Aaniakmolekile in KBi NHs. Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Keine H-Atomaggzeichnet.

K@Ews  KL#8

Durch die Kaliumkationen werden die BismutkettenSalichten verknipft, die parallel
zur ac-Ebene verlaufen (siehe Abbildung 69). Die an daliutkationen koordinierenden
Ammoniakmolekiile befinden sich an den Ober- undetéstiten dieser Schichten. Uber die

Ammoniakmolekile N(3) und N(4) werden die einzelSmhichten miteinander verknipft.
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Abbildung 69: Darstellung der durch Ammoniakmolekile verkntpf&ahichten in KBi NHa.
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3.7.3.2 Diskussion und Zusammenfassung

Die Verbindung zeigt, wie schon die Summenformelnugen lasst, sehr groR3e
Ahnlichkeit mit der reinen Festkérperverbindung KRBB0]. In beiden liegen helikale Ketten
mit 4,-Schraubung vor. Die Bi—Bi Abstande liegen in desrhvorgestellten Verbindung im
Bereich zwischen 3.05 A bis 3.07 A und damit imden der in KBi beobachteten Abstande
(3.06 A bis 3.09 A). Daneben sind auch die Bindwigkel (hier: 109.2° bis 111.7°; KBi:
107.2° bis 114.5°) und die Torsionswinkel (hier.83bzw. 69.7°; KBi: 54.7° bzw. 68.0°;
jeweils als Mittelwerte der beiden Gruppen) redili&h. Ebenso erfolgt auch die Koordination
der Kette durch die Kaliumkationen in beiden Faldri ahnliche Weise. In KBi wird jedes
Bismutatom von sechs oder sieben Kaliumkationen Abstand von 3.57 A bis 4.01 A
koordiniert und in KB NH3 betragt die Koordinationszahl der Bismutatome fhiigf sechs
(3.60 A bis 3.98 A).

Im Gegensatz zu RBi,/CsBi, oder RBBi,/CsBi4 bildeten sich aus den entsprechenden
Kaliumverbindungen keine Bi” Anionen. Ebenso wenig wurde die Bildung von Vedbingen
mit den B>~ Anionen beobachtet, wie von Fassler [56] oder €wi55] fiir &hnliche Versuche

mit KsBi4/K3Bi, in en mit 2,2,2-crypt beschrieben.
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3.8 Zyklische Phenylsubstituierte Anionen mit Grupd4/15

Elementkombinationen

3.8.1 Einfuhrung

Auf dem Gebiet der Anionen der schwereren ElemanseGruppe 14 und 15 sind neben
unsubstituierten lonen wie $b[118,178], Sk [54], Sh* [118,121,179], Sh*> [140], Sk>
[106] oder Sg" [104,180,181] auch solche mit organischen Reséi@aimt. Zu dieser Gruppe
gehoren z.B. die AnionenatenaSnsPh® [59], SbPH™ [58], Shy(t-Bu)s [182] und SkPhy”
[125]. Neutrale homoatomare (phenyl-)substituidttdekile des Zinns und Antimons sind seit
langerer Zeit in grol3er Vielfalt bekannt. Dies biltet sowohlkcatena (SnPhs [183], SnPhs
[184], SbPh, [185]) als aucltycloVerbindungen (S4Phy, [186], SkPh [187]). Dagegen ist
Shy(Sn(CH)3)4 [188] ein seltenes Beispiel fur eine heteroatonZama-Antimon Verbindung.

3.8.2cyclo[Sb(Ph)SbSn(PR)Sn(Ph)Sb*

3.8.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [K(18Krone-6)],[SbsSnPhs]
* 2NH3

3.8.2.1.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.019 g (0.056 mmol}SARCL, 0.215 g (0.222 mmol)
K3Shy und 0.176 g (0.666 mmol) 18-Krone-6 vorgelegt. Darauf wurden etwa 20 ml Ammoniak
kondensiert. In der gelb-orangen Ldsung bildeten sich innerhalb von zwetévidragerung

bei —40 °C rosafarbene séulenférmige Kristalle von bis zu 10 mm Lange.

An einem geeignet erscheinenden Kristall wurde eine RoOntgenstmkiysa

durchgeflnhrt.

3.8.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 52 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [K(18-Krone-g)$bsSnPhs] - 2NHs.

Summenformel Cs4H7KoN,01,Sh:Sny

Formelmasse/gmdi

1629.02

Kristallsystem

orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

alA 17.5697(8)
b/A 19.037(2)
c/A 45.291(2)
VIA® 15149(2)
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Z 8
Detektorabstand/mm 110
¢-Bereich/° 0-265.8
¢-Inkrement/® 0.3
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m> 1.429

p/mm* 1.863

F(000) 6432
KristallgroRe/mm 0.300.100.10

Kristallfarbe

rosa

Kristallform saulenformig
0-Bereich/° 1.47-19.50

h, k| —16/16, -17/17, —42/42
Gemessene Reflexe 68423
Unabhangige Reflexe 6533

Rint 0.0883
Vollstandigkeit gegenltbey% 99.3
Absorptionskorrektur empirisch

Tomird Tmax 0.721/0.830
Daten/Restraints/Parameter 6533/73/727
S 1.103

R; (alle Daten)A>2c(1))

0.0984/0.0874

WR; (alle Daten)A>2c(1))

0.2262/0.2191

Pmax pmin/eA_S

2.561, -2.053

Tabelle 52:Kristallographische Daten von [K(18-Krone-$gb:SnPh] - 2NHs.

Aufgrund der grof3en Zelle wurde die Messung bei einem Detektanabgon 110 mm
durchgefiihrt. Die Struktur konnte in der orthorhombischen RaumgrBppa geldst werden.
Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome devueine empirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELrefABS) durchigaf Die
Wasserstoffatome wurden mittels eines Reitermodells (HFelkalisiert und isotrop verfeinert.
An den Kohlenstoffatomen des Kronenethers wurden gli€dsnponenten mit Restraints einem
isotropen Verhalten angepasst (ISOR). Zwei Bereiche in derdilanzelle zeigten eine hohe
Restelektronendichte, die mehreren stark fehlgeordneten Ammoniakmolekideoranet
wurde. Daher wurden die Anteile dieser fehlgeordneten AmmoniakmolakulBatensatz mit
dem Programm PLATON (SQUEEZE) entfernt.

3.8.2.1.3 Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur dieser Verbindung enthalt kationische [K(18#&-6)(NH)]"
Komplexe undcyclo[(Sn(Ph}),SbSb(Ph)SB] Anionen, die beide isoliert vorliegen. Alle

Atome liegen auf der allgemeinen Laged®r orthorhombischen Raumgrugpleca

Die beiden unabhéngigen Kaliumkationen werden von je einem Molekul digkg
und einem Ammoniakmolekil koordiniert. Die K—-O Abstande liegen fur K{dijschen
2.77(1) A und 2.84(1) A und fir K(2) zwischen 2.79(1) A und 2.83(3) A. Die Auslenkungen
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sind mit 0.026(7) A und 0.23(1) A &uRerst gering. Die Ammoniakmolekiile N(2)N{hy
koordinieren im Abstand von 2.89(2) A und 2.83(2) A an K(1) bzw. K(2).

Das Anion besteht aus einem flunfgliedrigem Ring, der aus zwei- Zind drei
Antimonatomen gebildet wird. Es liegen jeweils alle Antimon- unth@iome nebeneinander,
so dass eine Sn-Sn, zwei Sb—Sb und zwei Sn—Sb Bindungen auftret&irz&sten sind die
Sb-Sn Bindungen mit 2.716(2) A (Sn(2)-Sb(3)) und 2.729(2) (Sn(1)-Sb(1)). Als esifhisen
die Sb—Sb Bindungen mit 2.756(3) A (Sb(1)-Sb(2)) und 2.769(3) A (Sb(2)-Sh(3)). D&tdan
Bindung im Anion ist mit 2.785(2) A die Bindung Sn(1)-Sn(2). Dieser Risgy mit
Diederwinkeln zwischen —30.46(8)° und 21.16(8)° recht stark verdreht und kann @m dlest
in einer Envelope-Konformation vorliegend beschrieben werden. Die Bindurigdwanerhalb
des Rings zeigen eine breite Verteilung mit Werten von 90.46(6)° und 6)f.24( Sb(1) und
Sb(3), 110.20(6)° und 112.72(7)° an Sn(1) und Sn(2), und 127.65(6)° an Sb(2). Die beiden
Zinnatome (Sn(1), Sn(2)) tragen jeweils zwei, das mittlere Aomatom (Sb(2)) einen
Phenylsubstituenten. Die beiden anderen, zweibindigen, Antimonatome (Sb(B)) sind
jeweils formal einfach negativ geladen. Die Sn—C Bindungen sind dargttich 2.16 A lang
und die Sb—C Bindung ist mit 2.20(2) A etwas langer. Genaue Angaben znddrstsVinkeln

und Diederwinkeln finden sich auch in der Bildunterschrift zu Abbildung 70.
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Abbildung 70: Darstellung desyclo[(Sn(Ph}),SbSb(Ph)SB] Anions in [K(18-Krone-6)JSh;SnPhy] - 2NHs.
Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeiteike Wasserstoffatome eingezeichnet.

Ausgewahlte Abstande (in A), Winkel (in °) und Déedinkel (in °): Sn(1)-Sb(1) 2.729(2), Sn(1)-SnRY85(2),
Sn(2)-Sb(3) 2.716(2), Sb(1)-Sb(2) 2.756(3), Sb@(3% 2.769(3), Sn(1)-C(1A) 2.14(2), Sn(1)-C(1B) &2),
Sn(2)-C(1D) 2.14(2), Sn(2)-C(1C) 2.18(2), Sb(2)EX2.20(2); Sb(1)-Sn(1)-Sn(2) 110.20(&h(3)-Sn(2)-Sn(1)
112.72(7),Sn(1)-Sb(1)-Sb(2) 91.94(6%b(1)-Sh(2)-Sb(3) 127.65(65n(2)-Sh(3)-Sb(2) 90.46(6), C(1A)-Sn(1)-
C(1B) 99.8(6), C(1A)-Sn(1)-Sb(1) 114.0(5), C(1B){BnSh(1) 114.6(4), C(1A)-Sn(1)-Sn(2) 110.5(5), B[4
Sn(1)-Sn(2) 107.2(4)C(1D)-Sn(2)-C(1C) 105.3(7), C(1D)-Sn(2)-Sh(3) 118)7 C(1C)-Sn(2)-Sh(3) 109.5(4),
C(1D)-Sn(2)-Sn(1) 105.2(5), C(1C)-Sn(2)-Sn(1) 1141 C(1E)-Sb(2)-Sb(1) 106.7(7), C(1E)-Sb(2)-Sbh(3)
107.3(7); Sb(1)-Sn(1)-Sn(2)-Sb(3) —30.46(8), Srgthj1)-Sb(2)-Sb(3) —6.9(1), Sn(1)-Sn(2)-Sh(3)-SH2)16(8),
Sn(2)-Sn(1)-Sb(1)-Sb(2) 19.61(7), Sb(1)-Sh(2)-SIxA{2) —8.9(1)
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3.8.2.2 Diskussion und Zusammenfassung

Das cyclo[(Sn(Ph}),SbSb(Ph)SB] Anion bildet einen fiinfgliedrigen Ring mit
Envelope-Konformation, in dem zwei zweibindige Antimonatome formal negataden sind.
Die Sb—C Abstande sind mit 2.20 A erwartungsgemalR etwas lalsgdieaSb—C Abstande
(2.16 A). Die Sb-Sb Abstande mit rund 2.76 A sind deutlich kiirzer als inrafexut
phenylsubstituierten Antimonverbindungen mit durchschnittlichen Sb—-Sb n&lesta von
2.84 A in SbPh[189] oder in cyclo-ShPhs[187]. Sie sind auch kirzer als in den
hochgeladeneryclo-Sh> (2.81 A-2.91 A) [106] und SH (2.92 A) [118,178] Anionen, aber
denen imcatena[ShsPhy”™ (2.76 A) [125] Anion oder im SB-Anion und im Sk-Anion
(2.75 A und 2.77 A, in beiden Fallen gemessen von den zweiwertigen zu denrtilyeiwe
Atomen dieser beiden Anionen) [118,121,140,179] recht &hnlich. Die Bindungen zwischen
Antimon und Zinn zeigen, verglichen mit Bindungen in neutralen Molekitkeselbe
Verkirzungstendenz wie die Antimon-Antimon Bindungen. So betragt ideduBgslange hier
2.72 A gegeniiber 2.79 A in §8n(CH)s)s. Die Bindungsverkiirzungen sind wieder iber den
Zusammenhang zwischen Anzahl der Bindungen und Bindungslange erkiurbder anderen
Seite filhrt LadungsabstoBung zu einer Bindungsverlangerung in denefwiyclo-Sh;> oder
Sh™, wo eine hohes Ladung-pro-Anion Verhaltnis vorliegt. Dieser Zusammgnhard
treffend von der Reihe $b (2.92 A)[118], [SbPhF™ (2.82 A) [58], catena[ShsPhy]”
(2.76 A) [125] unctyclo[(Sn(Ph)),SbSb(Ph)SBT (2.76 A) illustriert.
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3.9 Selenide

3.9.1 Einfihrung

Auch wegen ihrer leichten Zuganglichkeit durch Schmelzreaktiamenden Elementen
sind neben den MonoselenidepS& auch viele Polyselenide®g, mit kettenférmigen Anionen
bekannt. Die ersten systematischen Untersuchungen dieser Systeie@ won Klemm in den
dreilBiger Jahren des 20. Jahrhunderts durchgefiihrt [190]. Heute sind untemardier
Kristallstrukturen von Verbindungen wie f8® [191], RbBSe [192], RBSe; [97] als auch die
von Verbindungen wie [Na(15-Krone-58e; [193] und [Na(12-Krone-4),Se&; - (S&,Se) [194]
bekannt, in denen die Verwendung von Liganden gréf3ere Polyanionen ermoginkbeD
sind aber auch nicht-kettenformige Polyselenidanionen bekannt, dihentsteenn die Valenz
einiger Selenatome von zwei auf vier erhéht wird. Baiso-Se1” Anion in (NPg),Se; [195]
oder das Sg* Anion in CsSes [196] sind Beispiele fiir Anionen aus dieser Gruppe. Die
Verbindung (NP#).Se zeigt aulerdem, dass Polyselenidanionen auch in Verbindungen mit
metallfreien, organischen Gegenionen vorliegen koénnen. Andere Beispeefér Fgind die
Verbindungen [(PP):N].Se, - 4CHCN [197] und (PP)),Se; [198]. Ebenso sind Phasen mit
unterschiedlichen Alkalimetallkationen untersucht worden. Dabei scheiaber nur
Informationen Uber gemischt kationische Monoselenide (der Alkaliagt vorzuliegen,
wahrend Uber die entsprechenden Polyselenide nichts bekannt ist. SaobselMnide sind
z.B. RbLiSe [199], KLiSe [200], KNaSe [200] und CsNaSe [201].

3.9.2 Gemischtkationische Di- und Triselenide
3.9.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [Li(NH3)4]JRbSe, - 2NH;

3.9.2.1.1 Darstellung

Eine Losung von 0.810 g (1.432 mmol) 8k in etwa 30 ml Ammoniak wurde in
einem Schlenkrohr mit 0.030 g (4.296 mmol) Li reduziert und das ganze bei —40 &dl
Woche gelagert. In dieser Zeit waren an der Glaswand rote saulenfoérnsgel&gewachsen.

An einem geeignet erscheinenden Exemplar wurde eine ROntgenstnakyse

durchgeflnhrt.

3.9.2.1.2 Rontgenographische Charakterisierung
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Tabelle 53 enthdlt Angaben zu Kristalldaten, zur Datensammlung und zur
Strukturverfeinerung von [Li(NEJ4]RbSe - 2NHs.

Summenformel HigLiNgRbSe
Formelmasse/gmol 352.53
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma

alA 6.0698(4)

b/A 12.0344(8)
c/A 17.205(1)
VIA® 1256.8(1)

Z 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-193.2
¢-Inkrement/® 1.2
Belichtungszeit/min 3

pdMg-m’> 1.863

p/mm 9.692

F(000) 672
KristallgroRe/mm 0.400.100.10
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallform saulenformig
0-Bereich/° 2.07-25.91

h, k| —7/7,-14/14, -21/21
Gemessene Reflexe 7769
Unabhangige Reflexe 1281

Rint 0.0441
Vollsténdigkeit gegentibéy% 99.7
Absorptionskorrektur empirisch
Tomind Trax 0.152/0.379
Daten/Restraints/Parameter 1281/0/90
S 0.838

R; (alle Daten)A>25(1)) 0.0235/0.0150
wR; (alle Daten)A>25(1)) 0.0297/0.0287
Dimave Proinl €A 0.274, —0.342

Tabelle 53:Kristallographische Daten von [Li(Ny]RbSe - 2NHs.

Die Struktur konnte in der orthorhombischen Raumgruppea geltst werden. Nach
anisotroper  Verfeinerung aller  Nichtwasserstoffatome  wurde  eimenpirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELrefABS) durchigaf Die

Wasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen lokalisiert umdpsagrfeinert.

3.9.2.1.3 Strukturbeschreibung

In der Struktur von [Li(NH)sJRbSe - 2NH; finden sich das hantelférmige SeAnion,
in  welchem der Se-Se Abstand 2.4067(4)A betragt. Es wird von einem
symmetrieunabhéngigen Selenatom gebildet, welches auf dgmalinen Lage @B der
orthorhombischen Raumgruppamaliegt. Durch eine Spiegelebene wird daraus das gesamte
Anion generiert. Auf dieser Spiegelebene (spezielle Layéiehen sowohl ein Rubidium- und
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ein Lithiumatom als auch die zwei Ammoniakmolekile N(2) und N(3). Alleeren

Ammoniakmolekiile liegen auf der allgemeinen Lage.

Abbildung 71: Darstellung der Kationen- und Anionenkoordination[Li(NH 3)4JRbSe - 2NHs. Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahlte Abstande (in A): Se(1)-Se(1)#1 2.40574(1)-Rb(1)#2 3.4180(4), Se(1)-Rb(1)#3 3.4238%4)1)-
Rb(1) 3.5180(4), Li(1)-N(2) 2.055(7), Li(1)-N(3)@&9(6), Li(1)-N(1) 2.087(4)

Symmetrieoperationen: #1 x, —y+3/2, z; #2 x—1/2;2#3/2; #3 x+1/2,y, —z+3/2; #4 x+1/2, —-y+3/2, 32 #5 x—
1/2, —y+3/2, —z+3/2

Das Lithiumkation bildet mit vier Ammoniakmolekiilen im Abstand von 2.059(8)sA bi
2.08(1) A einen [Li(NH)s]" Komplex. Die Rubidiumkationen verbinden die Anionen zu einem
! [RbSe]-Doppelstrang. Dabei koordiniert jedes Rubidiumkati@ﬁqartig an drei S&-
Anionen, d.h. an insgesamt sechs Selenatomen. Entsprechend wird umgekihedes
Selenatom von drei Rubidiumkationen koordiniert. Die drei unabhangigen RkbsSande
betragen dabei 3.4180(4) A, 3.4238(4) A und 3.5180(4) A ausgehend von Rb(1)#2, Rb(1)#3 unc
Rb(1) (siehe auch Abbildung 71). Die dadurch gebildeten Doppelstrangefeeariparallel zur
kristallographischea-Achse (siehe Abbildung 73).
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Die Tetraamminlithium-Komplexe werden durch das freie Ammoniagkibl (N(4))
iber Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft. Auch hier bilden’siktetten, die parallel zur
kristallographischem-Achse verlaufen. Neben diesen N=Mi finden sich auch noch N-+6e
Wasserstoffbricken. Sie werden mit Hilfe des Programms PLATONLGJABOND) nach den
Kriterien d(D~A)<r(D)+r(A)+0.50 A, d(H A)<r(H)+r(A)-0.12 A und O D-H"A>100.0°
gefunden und sind in Tabelle 54 aufgefihrt und in Abbildung 72 dargestelith Riiese
Wasserstoffbriicken werden die einzelnen Strdnge zu einem dreidinedes Netzwerk

verbunden.

HA
o Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | d(H"A)YA | dDAYA | O (DHA)° | D-H"A gegentiber den VoW
Radien/%

0.88(3) 2.46(3) 3.330(3) 171(2) N(2)#12-HQA#NI4)#10 | 11

0.79(5) 2.63(5) 3.416(4) 170(4) N(3)#5-H(3A)AH4)#10 3

0.92(3) 2.83(3) 3.736(2) 169(2) N(1)#9-H(1A)yEe(1) 9

0.87(4) 2.95(4) 3.805(3) 168(3) N(1)#2-H(1C)&2(1) 5

0.95(4) 2.90(4) 3.830(3) 167(2) N(4)#3-H(4C)B&(1) 6

Tabelle 54: Wasserstoffbriickenbindungen in [Li(WRbSe - 2NHs. Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A, fur
O 1.52 A, fiir Se 1.90 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen: #2 x—1/2,y, —z+3/2; #3 x+$/2-z+3/2; #5 x-1/2, —=y+3/2, —z+3/2; #9 —x+1/2+%,
z+1/2; #10 —x=1/2, —y+1, z+1/2; #12 x-3/2, —y+3/2+3/2
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Abbildung 72: Darstellung der N—HN und N-H"Se Bricken in [Li(NH)4RbSe - 2NH;. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Symmetrieoperationen: #1 x, —y+3/2, z; #2 x-1/272#3/2; #3 x+1/2,y, —z+3/2; #4 x+1/2, —y+3/2, 32 #5 x—

1/2, —y+3/12, —=z+3/2; #9 —x+1/2, —y+1, z+1/2; #16-HR, —y+1, z+1/2; #11 —x=1/2, y+1/2, z+1/2; #1B/R; —
y+3/2, —z+3/2

183



Abbildung 73 zeigt die Darstellung eines  Strukturausschnitts  von
[Li(NH 3)4RbSe - 2NHs mit Polyederdarstellung der [Li(N$3] -Komplexe.

DOse

®Oro
= = Oui
e (] éen

Abbildung 73: Darstellung eines Strukturausschnitts von [LighHRbSe - 2NHs. Die [Li(NH3)4]*-Komplexe sind
in Polyederdarstellung gezeigt.

184



3.9.2.2 Darstellung und Charakterisierung von [Li(NH3)4]RbSe;

3.9.2.2.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.354 g (0.626 mmol}3&bmit 0.007 g (1.009 mmol)
elementarem Lithium, geldst in etwa 20 ml Ammoniak, reduziert. Naatigen Tagen hatten

sich rote saulenformige Kristalle gebildet.

An einem geeignet erscheinenden Exemplar wurde eine ROntgenstnalyse

durchgefuhrt.

3.9.2.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 55 enthéalt Angaben zu Kiristalldaten, zur

Strukturverfeinerung von [Li(NEJ4RbSe.

Datensammlung und zur

Summenformel Hi,LiIN,RbSe
Formelmasse/gmdi 397.43
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

alA 19.924(2)
b/A 5.9664(4)

c/A 20.476(2)

pl° 112.92(1)
VIA® 2241.9(4)

Z 8
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/° 0-211.2
¢-Inkrement/® 1.1
Belichtungszeit/min 2

pdMg-m> 2.355
p/mm* 14.102
F(000) 1456
KristallgroRe/mm 0.400.100.10
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallform saulenformig
0-Bereich/° 2.22-25.86
h, k| —24/24, =717, —25/25
Gemessene Reflexe 8705
Unabhangige Reflexe 2109

Rint 0.0639
Vollstandigkeit gegenltbey% 96.9
Absorptionskorrektur empirisch
Tomird Tmax 0.089/0.244
Daten/Restraints/Parameter 2109/0/76
S 0.887

R; (alle Daten)A>2c(1))

0.0386/0.0264

WR; (alle Daten)A>2c(1))

0.0665/0.0633

Pmax pmin/eA_S

0.581, -0.577

Tabelle 55:Kristallographische Daten von [Li(N§i]RbSe.
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Die Struktur konnte in der monoklinen Raumgrup@@/c gelost werden. Nach
anisotroper  Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome  wurdene ei empirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELrefABS) durcbiggf Die
Wasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen lokalisner isotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome wurden mittels eines Reitermodells (HFkalisiert und isotrop auf den

Stickstoffatomen reitend verfeinert.

3.9.2.2.3 Strukturbeschreibung

In der Kristallstruktur von [Li(NH)4]RbSe liegen alle Atome auf der allgemeinen Lage
8f der monoklinen Raumgrupp€2/c. Die Se”*-Anionen werden ausschlieBlich durch
Rubidiumkationen koordiniert, wahrend die Lithiumkationen nur von Ammoniakmolekulen
koordiniert werden, so dass isolierte Tetraamminlithium-Komplexe entstehen.

Das Sg-Anion ist gewinkelt mit zwei sehr &hnlichen Se-Se Bindungslangen

(2.3630(7) A, 2.3611(6) A) und einem Bindungswinkel von 104.04(2) °.

anSe()#l ©®ro

Rb(1)#4

Abbildung 74: Darstellung der'.[RbSe]” Ketten in der Struktur von [Li(N§JRbSe. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in°): SeGe(3) 2.3630(7), Se(2)-Se(3) 2.3611(6), Rb(1RBe(
3.4763(6), Rb(1)-Se(3) 3.5410(6), Rb(1)-Se(1) 3%3), Rb(1)-Se(2)#1 3.5036(7), Rb(1)-Se(3)#1 3.%6)4
Rb(1)-Se(1)#1 3.5808(7), Rb(1)-Se(2)#2 3.5369(BLRSe(1)#2 3.7003(7); Se(2)-Se(3)-Se(1) 104.04(2)

Symmetrieoperationen: #1 X, y+1, z; #2 —x+1/2, 9+Hz+1/2; #3 —x+1/2, y-1/2, —z+1/2; #4 X, y-1, z
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Jedes S£-Anion wird von drei Rubidiumkationen® oder5?*-artig koordiniert. Jedes
Rubidiumkation wird demnach von acht Selenatomen dreier Anionen koordiniesi Iizgen
die #*artig koordinierten Anionen ober- und unterhalb des Kations, und n8astig
koordinierte Anion auf halbem Weg zwischen den beiden anderen nebenatiem Bie Rb—
Se Abstande liegen dabei im Bereich von 3.4763(6) A bis 3.7003(7) A. GRngaben zu den
Abstanden finden sich in der Bildunterschrift von Abbildung 74. Durch diesgdination

ergeben sich.[RbSe]-Ketten, die parallel zur kristallographischeschse verlaufen.

H A
o Abstandsverkirzung

d(D-H)/A | d(H"A)YA | dD~AYA | O (DHA)° | D-H"A gegeniiber den vdW-
Radien/%

0.91 2.8 3.673(4) 162 N(1)#5-H(1A)#Se(2) 10

0.91 2.8 3.658(4) 168 N(1)#6-H(1B)#Be(2) 10

0.91 2.8 3.645(4) 158 N(1)-H(1c3e(2) 10

0.91 2.9 3.547(4) 131 N(2)-H(2A$e(2) 6

0.91 2.8 3.737(4) 174 N(2)#3-H(2C)#8(1) 10

0.91 2.9 3.777(4) 163 N(3)#10-H(3C)#Be(1) 6

0.91 2.9 3.807(4) 163 N(4)#9-H(4B)#Se(1) 6

Tabelle 56:Wasserstoffbriickenbindungen in [Li(NRbSe. Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A, fir O
1.52 A, fur Se 1.90 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen: #3 —x+1/2, y-1/2, —z+1/2:%#51/2, —y+3/2, —z+1; #6 —x+1/2, —y+1/2, —z+1; #9442, —
y+3/2, z-1/2; #10 x-1/2, —y+1/2, z-1/2

Diese Ketten werden von den tetraedrischen [LNF+-Komplexen voneinander
separiert (siehe Abbildung 76). Allerdings bilden die beiden endstan@gkenatome eines
jeden Anions SeH Wasserstoffbriickenbindungen zu sechs Tetraamminlithium-Komplexen
aus. Sie wurden mit Hilfe des Programms PLATON (CALC HEX)Nach den Kriterien
d(DA)<r(D)+r(A)+0.50 A, d(HA)<r(H)+r(A)-0.12 A undO D-H~A>100.0° gefunden und

sind in Tabelle 56 aufgefuhrt und in Abbildung 75 dargestelit.
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Abbildung 75: Darstellung der N—HSe Wasserstoffbrickenbindungen in [Li(NHRbSe. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Symmetrieoperationen: #3 —x+1/2, y-1/2, —z+1/2:#%1/2, —y+3/2, —z+1; #6 —x+1/2, —y+1/2, —z+1; #A R, —
y+3/2, z-1/2; #10 x-1/2, =y+1/2, z-1/2

Abbildung 76 zeigt einen Strukturausschnitt von [Lid}fRbSe wobei die’,[RbSe] -
Ketten entlang der Blickrichtung verlaufen.
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Abbildung 76: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Lig\jlRbSe. Die [Li(NH5),]"-Komplexe sind bis auf
einen in Polyederdarstellung gezeigt.

Ausgewdhlte Abstande (in A): N(1)-Li(1) 2.059(8)2)-Li(1) 2.101(9), N(3)-Li(1) 2.08(1), N(4)-Li(12.08(1)
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3.9.2.3 Darstellung und Charakterisierung von [Na(Mi3)s)RbSe; - 3NH;

3.9.2.3.1 Darstellung

In einem Schlenkrohr wurden 0.446 g (0.788 mmol)F@bmit 0.028 g (1.218 mmol)
elementarem Natrium, gelost in etwa 20 ml Ammoniak, reduziert. Nacigen Tagen hatten

sich rote saulenformige Kristalle gebildet.

An einem geeignet erscheinenden Exemplar wurde eine ROntgenstnatyse

durchgefuhrt.

3.9.2.3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Tabelle 57 enthéalt Angaben zu Kristalldaten, zur
Strukturverfeinerung von [[Na(N$k]RbSe - 3NH;.

Datensammlung und zur

Summenformel H,,NgNaRbSg
Formelmasse/gmdi 481.61
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma

a/A 7.4453(4)

b/A 9.8923(7)

c/A 23.064(1)
VIA3 1698.7(2)

y 4
Detektorabstand/mm 70
¢-Bereich/® 0-359.8
¢-Inkrement/° 0.7
Belichtungszeit/min 7

pdMg-m” 1.883

p/mm’ 9.353

F(000) 920
KristallgroRe/mm 0.400.100.10
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallform saulenférmig
0-Bereich/® 2.87-25.86

h, k, | -9/9, -12/12, —28/28
Gemessene Reflexe 22649
Unabhangige Reflexe 1738

Rint 0.0617
Vollstandigkeit gegeniibeéy% 99.5
Absorptionskorrektur empirisch
Tomind Trax 0.180/0.392
Daten/Restraints/Parameter 1738/0/122
S 0.992

R, (alle Daten)A>2c(1))

0.0248/0.0200

WR, (alle Daten)A>20(1))

0.0471/0.0461

Pmax pmin/eA_S

0.493, -0.379

Tabelle 57:Kristallographische Daten von [Na(NEIRbSe - 3NH;.
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Die Struktur konnte in der orthorhombischen Raumgruppma geltst werden. Nach
anisotroper  Verfeinerung  aller  Nichtwasserstoffatome  wurde  eimenpirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm PLATON (DELrefABS) durchiggf Die
Wasserstoffatome wurden durch Differenzfourieranalysen lokalisiert umdpsegrfeinert.

3.9.2.3.3 Strukturbeschreibung
In  der Struktur von [Na(NEs]RbSe-3NH; liegen  Triselenidanionen,

Pentaamminnatrium-Komplexe, Rubidiumkationen und Kristallammoniakmelekdt. Das
Se”-Anion wird dabei von zwei kristallographisch unabhéngigen Selenatorbddaiewobei
Se(1) auf einer Spiegelebene (spezielle Lajyeldr orthorhombischen Raumgrugpemaliegt,
durch die das Anion komplettiert wird. Auf dieser Spiegelebene liegferdem noch das
Rubidiumkation (Rb(1)) und das Natriumkation (Na(1)) sowie die AmmoniakilaeN(1),
N(2) und N(3) des Pentaamminnatrium-Komplexes (jeweils dasksBiftatom und ein
Wasserstoffatom). Die anderen Atome liegen auf der allgemeinen dage 8

Im Anion betréagt die Bindungslange 2.3633(3) A und der Bindungswinkel 107.63(2)°. In
seiner ersten Koordinationssphare wird dasgz‘smion von zwei Rubidiumkationen
koordiniert, wobei eines eing*-artige und das andere eipgartige Koordination am Anion
zeigt. Die drei unabh&ngigen Abstande betragen dabei 3.6060(4) A, 3.6178(4) A und
3.6339(5) A. Der kiirzeste Abstand des Anions zum Natriumkation (Se(1)-Nagirjgt
3.771(1) A. Neben den beiden Anionen werden die Rubidiumkationen auch noch von vier N(6)
Ammoniakmolekulen koordiniert, wobei diesen die Funktion als verbrickende nddaga
zwischen zwei Rubidiumkationen zukommt. Die beiden unabhéangigen Rb—Nhdédiétragen
dabei 3.149(2) A und 3.164(3) A, was zu einem Rb—Rb Abstand von lediglich 3.7228(2) A
fihrt. Insgesamt ergeben sich damit[Rb(NHs),Se] -Ketten, die parallel der
kristallographischerb-Achse verlaufen. Genaue Angaben zu Abstdnden und Winkeln finden
sich in der Bildunterschrift zu Abbildung 77.
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Abbildung 77: Darstellung der Anionen- und Kationenkoordination[Na(NH;)s]RbSe - 3NH;. Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Keine Wassefatofne eingezeichnet.

Ausgewahite Abstande (in A) und Winkel (in°): Se8e(2) 2.3633(3), Se(1)-Rb(1) 3.6339(5), Se(2)iRb(
3.6060(4), Se(2)-Rb(1)#2 3.6178(4), Rb(1)-N(6) 9(R4, Rb(1)-N(6)#2 3.164(3), Na(1)-N(3) 2.454(4)a(l)-
N(2) 2.471(4), Na(1)-N(4) 2.500(2), Na(1)-N(1) 2%8), Se(1)-Na(1) 3.771(2); Se(2)-Se(1)-Se(2)#1.a8(2),
N(3)-Na(1)-N(2) 109.5(1), N(3)-Na(1)-N(4) 83.32(Mi(2)-Na(1)-N(4) 104.74(7), N(4)-Na(1)-N(4)#1 150}
N(3)-Na(1)-N(1) 140.5(1), N(2)-Na(1)-N(1) 110.0(N(4)-Na(1)-N(1) 86.81(7)

Symmetrieoperationen: #1 x, —y+1/2, z; #2 x+1/2:2341/2; #3 x+1/2, =y+1/2, —z+1/2; #4 x-1/2, y, T2 #5 x—
1/2, —y+1/2, —z+1/2

Das Natriumkation bildet mit vier unabhangigen Ammoniakmolekilen einen
homoleptischen Pentaammin-Komplex von in etwa quadratisch-pyram@edtallt, in dem die
Na—N Abstande zwischen 2.454(4) A und 2.559(4) A beragen.

Die Anionen bilden Uber das Selenatom Se(2) FeeWasserstoffbricken zum
verbriickenden ~ Ammoniakmolekiil  der '.[Rb(NHs).Sej]-Kette und zu  funf
Ammoniakmolekilen dreier Pentaamminnatrium-Komplexe. NNH Wasserstoffbriicken
zwischen diesen Amminkomplexen verbinden diese zu einer Kette gbaralir

kristallographischeb-Achse.
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H-A

o Abstandsverkirzung
d(D-H)/A | d(H~A)YA | dD~AYA | O (DHA)° | D-H"A gegentiiber den vdW-
Radien/%
0.90(4) 2.52(4) 3.341(3) 151(3) N(4)-H(4A(1)#10 8
0.83(4) 2.94(4) 3.694(3) 153(3) N(1)-H(1Be(2) 5
0.84(3) 2.87(3) 3.713(2) 177(3) N(3)#9-H(3B)&2(2) 9
0.83(4) 2.95(4) 3.754(3) 163(3) N(4)-H(4Ce(2) 5
0.92(5) 2.97(5) 3.789(3) 149(3) N(6)-H(6CE(2) 4

Tabelle 58:Wasserstoffbriickenbindungen in [Na(N&RbSe - 3NH,. Als vdW-Radien wurden fiir H 1.20 A, fiir
0O 1.52 A, fiir Se 1.90 A und fiir N 1.55 A verwendet.

Symmetrieoperationen: #9 —x+1, y—1/2, —z+1; #1027x¥y, —z+1

Die Wasserstoffbriicken wurden mit Hilfe des Programms PLATOALC HBOND)
nach den Kriterien d(DA)<r(D)+r(A)+0.50 A, d(H A)<r(H)+r(A)-0.12 A und O D-
H~A>100.0° gefunden und sind in Tabelle 58 aufgefiihrt und in Abbildung 78 dargestellt.

Abbildung 78:

N(1)#11

Darstellung der

[Na(NH;)s]RbSe - 3NH;,. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Symmetrieoperationen: #1 x, —y+1/2, z; #6 —x+2,/9-+z+1; #9 —x+1, y-1/2, —z+1; #10 —x+2, -y, —z#11 —
X+2, y+1/2, —z+1

Orb
Ose
N(3)#8 %Eﬂ
N(4)#1 OH
N(6)#1
) Rb(1)
N(6)
b
o]
N(3)#9
N-HN und N-H'Se Wasserstoffbriicken in der Struktur von

Abbildung 79 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von [Na[§iRbSe - 3NH;,
wobei die'.[Rb(NHs),Se)] -Ketten in Blickrichtung verlaufen.
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Oro
@Se
@Na
[N

Abbildung 79: Darstellung eines Strukturausschnitts von [Na{MRbSe - 3NH;. Die [Na(NH),] -Komplexe
sind als Polyeder gezeichnet.

3.9.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die drei Verbindungen enthalten die bekannteg’ S@der Sg-Anionen und bilden
iiber Rb-Se Kontakte eindimensional unendlich KetlefRbSe]™ oder'.[RbSe]") aus, die

von homoleptischen Amminkomplexen ([Li(N}H]" oder [Na(NH)s]*) separiert werden.

Die Bindungslange im $& Anion ist mit rund 2.41 A gegeniiber der durchschnittlichen
Bindungsldnge in den $& Anionen von 2.36 A deutlich verlangert. Dies kann auf die
verstarkte LadungsabstoRung im?’Seuriickgefiihrt werden. In anderen Di- und Triseleniden
finden sich vergleichbare Se—-Se Abstande von 2.40 A bis 2.43 A [191] und 2.3@8&A
[192,202]. Auch hier zeigt sich die Bindungsaufweitung in defi~®mionen gegeniiber den
Se?-Anionen.

Homoleptische Amminkomplexe des Natriums und Lithiums nebfRbSe]™- oder
! [RbSe]-Ketten zeigen einmal mehr die unterschiedlichen koordinativen Yerliedes

Kationen gemal des HSAB-Prinzips [111] auf.
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3.10 Nebenprodukte
3.10.1 PnPhH Anionen

3.10.1.1 Darstellung von [K(18-Krone-6)]SbPh

[K(18-Krone-6)]SbPh entsteht prinzipiell immer dann als Nebenprodukt, wenn $bPh
mit einem kaliumhaltigen Reduktionsmittel umgesetzt wird. Solche Reduktittelssnmd neben
elementarem Kalium auchsKs, oder K;Sh.

Gezielt und in groRen Mengen lasst sich [K(18-Krone-6)]ghiehstellen, wenn man ein
Aquivalent SbPk mit zwei Aquivalenten Kalium, einem Aquivalent 18-Krone-6 und einem

Aquivalenten NHCI gemaf folgender Reaktionsgleichungen umsetzt.

Gleichung 11:
SbPh + 2K — SbPh™ + PH + 2K"

Gleichung 12:
K"+ PRI + NHsCl — KCI + GgHg + NH3

Die Zugabe von NECI macht sich vor allem in einem beschleunigten Farbwechsel von

blau nach rotbraun bemerkbar (innerhalb weniger Minuten statt Stunden).

3.10.1.2 Darstellung von [Rb(18-Krone-6)]SbPihr 3NH;
Hier gilt das bei [K(18-Krone-6)]SbRlgesagte entsprechend.

3.10.1.3 Darstellung von [K(18-Krone-6)]|BiPh

Hier gilt das bei [K(18-Krone-6)]|SbRIgesagte entsprechend.

3.10.2 Monohydrogenpniktide PnH"

3.10.2.1 Darstellung von KAsH - 2NH;

K2AsH - 2NH; konnte durch Ldsen vonsKs, in Ammoniak gewonnen werden.

3.10.2.2 Darstellung von KSbH - 4NH;

K>SbH- 4NH;z konnte durch Losen vonsBh, in Ammoniak gewonnen werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Heptapniktidanionen A% und Sk* in den untersuchten Strukturen erweisen sich
alle als den P-Anionen analog aufgebaut. Sie besitzen alle eine nortricyclanan@ingetur.
Die Abmessungen aller untersuchten Anionen ist dabei weitgeherth,gbieht man von den
zunehmenden Bindungslangen in der Reilfe Rs;>", Sb*> ab. Man erkennt aber deutlich den
Einfluss der koordinativen Umgebung der Anionen vor allem auf ihre Bintiurggsn. Auch
die ParameteH und Q spiegeln die unterschiedlichen Umgebungen der Anionen wieder. Der
QuotientQ erlaubt zudem einen Vergleich aller analog aufgebauten AnidegrPhosphors,
Arsens und Antimons. Durch gezielten Einsatz von chelatisierendemdag (Kronenether,
Kryptanden) oder nicht koordinierenden Kationen (z.B. 4PPhlassen sich die
unterschiedlichsten Alkalimetall-Heptapniktid Substrukturen verwinklic die von isolierten
Anionen Uber molekulare Kationen-Anionen Einheiten bis hin zu dreidimensional
Netzwerken reichen. Es konnte gezeigt werden, dass neben der direkten Redulglemdate
mit Alkalimetallen in flissigem Ammoniak auch die kongruente Sdiatavon AgPry
Festkorpern oder die inkongruente Solvatation von Verbindungen y#es Adder APrs zu
Ammoniakaten mit Pfi- Anionen filhrt. Weitere Untersuchungen auf dem Gebiet der
Heptaantimonide konnten diesen Themenkomplex noch abrunden. Daneben koénnten die
Untersuchungen auch auf andere als Alkalimetallgegenionen widemBlkalimetallkationen

ausgeweitet werden.

Als besonders aufschlussreich erwies sich die Synthese von [K{&eK
6)]sShi: - 7.5NHs. Hier ist es gelungen, durch Reaktion in Losung,"StAnionen aus Sf~
Anionen aufzubauen. Ob eine ahnliche Reaktion nicht doch auch fitAksonen méglich ist
sollte unbedingt weiterverfolgt werden. Daneben lohnen weitere rdlicteungen zu
Undecapniktidanionen auch deshalb, weil hier weit weniger Verbindungen alslebe
Heptapniktiden bekannt sind.

Mit dem AsH?* Anion in der Verbindung [Rb(2,2,2-crypifisH - 3NH; gelang
erstmals die Synthese eines Hydrogenpolyarsenids. Hier soll&terav Anstrengungen
unternommen werden diese Verbindung auch IR-spektroskopisch zu untersuenebe
sollten auch Versuche unternommen werden, die bereits zur Synthese von

Hydrogenpolyphosphiden angewandten Methoden auf die Polyarsenide zu Ubertragen.

Die AssSbPK™ Anionen zeigen, dass es méglich ist, heteroatomare Polypnisde
definierte Anionen zu erhalten. Hier sollten allerdings weiteeesiche folgen, besonders da

die beiden hier vorgestellten Verbindungen zum Teil erheblicheakoigtaphische Mangel
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aufweisen. Auch weitere Untersuchungen bezlglich der verwendedgreriRéen (neben Sbfh

auch BiPR oder dhnliches) sollten sich unbedingt anschliel3en.

Die Synthese des A¥le’” Anions zeigt, dass quartdare Ammoniumkationen auch bei sehr
tiefen Temperaturen als Alkylierungsreagenz eingesetzt wekid@mnen, wo in weiteren

Versuchen andere NRauf ihre Alkylierungsfahigkeit untersucht werden kdnnten.

Zwei weiter Verbindungen mit AS-Anionen konnten den bereits bekannten
hinzugefiigt werden. Die den?RAnionen isovalenzelektronischen und ebenfalls aromatischen
(Aromatizitat der freien Elektronenpaare) Anionen weisen dabeir@hezu ideale quadratisch-
planare Geometrie auf. Mit [K(18-Krone-8s, konnte dabei auch eine losungsmittelfreie
Verbindung gewonnen werden, die wegen ihrer moglichen gréReren thermtabditat von

Interesse sein kdnnte.

In der Verbindung [Rb(18-Krone-6Rb,Ass - 6NH; konnte das A& -Anion erstmals
aulRerhalb der dicht gepackten FestkorpgksA beobachtet werden. Es zeigte sich, dass dieses
Anion im weniger koordinierten Zustand nicht mehr planar ist, sondern leichte
Sesselkonformation einnimmt. Diese Verbindung berechtigt zudem zu dewhigpfauch ein
entsprechendessP Anion auRerhalb der FestkérpesR zu erhalten. Hier sollte noch genauer
geklart werden, unter welchen Bedingungen dig"A&nionen in Lésung stabil bleiben bzw.

wann sie zu A8~ weiterreagieren.

Das erste strukturell charakterisierte;ASAnion, das als ein Dimer zweier As
Anionen aufgefasst werden kann (entsprechend dgfi-Ahion) konnte in der Verbindung
[Rb(18-Krone-6)JAs.4 - 6NH; erhalten werden. Auch hier erfolgte die Synthese ausgehend von
Ass"-Anionen. Hier sind durchaus weitere aus;-Bheiten aufgebaute Oligomere oder

Polymere denkbar.

Auf dem Gebiet der Polyanionen des Bismuts konnten Verbindungen miBigfen
Anionen (mit formaler Bi—-Bi Doppelbindung) und dem helikalen]jBAnion synthetisiert und
charakterisiert werden. Dabei hat sich gezeigt, das$-Bmnionen sowohl tber direkte

Reduktion als auch Uber Vorlauferverbindungen (z £8iA erhalten werden kdnnen.

Durch die Reduktion von Snp®l, mit K3Sh; konnte das neuartige heteroatomare,
phenylsubstituierte cyclo[SbSb(Ph)SbSn(BJSn(Ph)]>~ Anion synthetisiert werden. Die
Reduktion von Diphenylzinndichlorid mit homoatomaren Zintlanionen erdéffnetitdaeue
Mdoglichkeiten zur Synthese heteroatomarer Polyanionen von Elememnt@nugigoe 14 und 15,

was sicherlich ein Weiterverfolgen dieses Ansatzes rechtfertigt.
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Generell hat sich gezeigt, dass die Verwendung von chelatidere Liganden
(Kronenether, Kryptanden) die Moglichkeiten zur Synthese von homo- otEno&@maren
Polyanionen der Gruppe 15 in flissigem Ammoniak deutlich erweitern kant #ibct die
Verwendung von Vorlaufersubstanzen oft zu tUberraschenden Ergebnissen,hdredoisch
reine Reduktion von Elementen noch nicht aufgedeckt werden konnten. Besondeendige
Beschéaftigung mit den &ns und APn/AsPrn, Verbindungen scheint hier die Mdglichkeiten

zur Synthese neuer —auch heteroatomarer— Anionen zu eréffnen.
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5 Anhang

5.1 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter

5.1.1 [Na(2,2,2-crypt)]NaAs; - 5SNH;

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
As(1) 5710(1)| 2634(1) 5837(1) 21(1) N(2) -979(1)  42Q) 1913(1) 19(1)
As(2) 4663(1)| 3884(1) 6259(1) 22(1) N(3) 3436(2) 08@R) 8236(1) 29(1)
As(3) 4876(1)| 2407(1) |  4772(1) 22(1) N(4) 5909(2)  78@) 8309(1) 28(1)
As(4) 5181(1)| 1157(2) 6357(1) 27(1) N(5) 3211() 42@) 4695(1) 38(1)
As(5) 3073(1)| 3126(2) 6029(1) 25(1) N(6) 2595(2)  99F) 4818(1) 37(1)
As(6) 3216(1)] 2141(1) 5031(1) 24(1) N(7) 4330(4) 8a@) 8098(1) 39(1)
As(7) 3421(1)| 1305(2) 6111(1) 28(1) H(1A) -1150 856| 1808 27
Na(1) -703(1)| 2575(2) 3199(1) 18(1) H(1B) -1932 148 1338 27
Na(2) 4610(1)| 2807(1) 7517(1) 33(1) H(2A) 1309 3433 2397 27
Na(3) 5000 0 5000 26(1) H(2B) 2264 2766 2647 27
Na(4) 5000 5000 5000 78(1) H(3A) -1063 93 2766 27
o(1) -2245(1)] 3119(1) 3666(1) 20(1) H(3B) -2108 -182 3041 27
o) 945(1) | 2122(1) 2751(1) 20(1) H(4A) 501 4278 022 30
0o@3) 628(1) | 3801(1) 3472(1) 22(1) H(4B) -1597 4728 1831 30
0(4) -1443(1)] 4083(1) 2689(1) 22(1) H(5A) 1123 3066 4642 28
o(5) -208(1)| 1007(1) 3736(1) 21(1) H(5B) 484 3812 035 28
0(6) -1923(1)] 1266(1) 2904(1) 20(1) H(6A) -2252 3118 1636 29
c(1) -1592(2) 1446(2) 1780(1) 23(1) H(6B) -1364 3328 1195 29
c(2) 1581(2)| 2970(2) 2738(1) 22(1) H(7A) 302 2897 604 27
c(3) -1548(2)| 302(2) 3067(1) 22(1) H(7B) -61 1888 1251 27
c() -1229(2)| 4154(2) 2034(1) 25(1) H(8A) -90 4640 4060 28
C(5) 503(2) | 3471(2) 4617(1) 23(1) H(8B) 1108 4692 197 28
c(6) -1519(2)| 3228(2) 1644(1) 24(1) H(9A) -826 1512 4878 28
c(7) 20(2) 2231(2) 1672(1) 22(1) H(9B) 237 1892 %20 28
c(8) 533(2) | 4241(2) 4086(1) 23(1) H(10A) 2294 2168 4391 27
c(9) -182(2) |  1821(2) 4793(1) 24(1) H(10B) -2836 320 4502 27
C(10) | -2243(2) 2894(2) 4336(1) 23(1) H(11A) -2836 1910 2211 28
C(11) | -2376(2) 1334(2) 2252(1) 23(1) H(11B) 2779 731 2145 28
c(12) -1291(2) 3269(2) 4721(1) 23(1) H(12A) -1251 3997 4675 27
c(13) -2473(2) 4246(2) 2795(1) 26(1) H(12B) -1323 3117 5182 27
c(14) -2553(2) 4115(2) 3506(1) 24(1) H(13A) -2913 3764 2545 31
C(15) 1624(2)|  3466(2) 3384(1) 23(1) H(13B) -2683 239 2658 31
c(16) 756(2) | 1651(2) 2134(1) 22(1) H(14A) -2111] 459 3757 29
c@7) -1039(2)  343(2) 3743(1) 23(1) H(14B) -3253 4225 3604 29
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c(18) 357(2) | 1149(2) |  4351(1) 24(1) H(15A) 1861 2009 3728 28
N(1) -380(1) | 2813(2) |  4505(1) 20(1) H(15B) 2094 4034 3402 28
H(16A) 482 980 2193 27 H(4E) 6515 3211 8242 42
H(16B) 1399 1577 1942 27 H(5C) 3024 5476 4445 58
HA7A) | -1513 585 4042 28 H(5D) 2880 4953 5054 58
H(17B) -801 -324 3884 28 H(5E) 3054 4377 4470 58
H(18A) 1017 1442 4286 29 H(6C) 2310 -445 5182 56
H(18B) 479 497 4561 29 H(6D) 2531 -1260 4740 56
H(3D) 3622 4346 8282 43 H(6E) 2280 -257 4480 56
H(3E) 3480 3404 8629 43 H(7C) 4825 844 8037 58
H(C) 5759 3320 8712 42 H(7D) 3723 1025 7949 58
H(4D) 5935 4146 8267 42 H(7E) 4336 1422 8524 58
Tabelle 59: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A(%) von [Na(2,2,2-
crypt)]NaAS; - 5NH;.
Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
As(1) 16(1) 23(1) 24(1) -2(1) -1(1) 0(1)
As(2) 31(1) 16(1) 18(1) -2(1) 2(1) -1(1)
As(3) 26(1) 26(1) 16(1) -1(1) 6(1) 1(1)
As(4) 38(1) 20(1) 22(1) 3(1) -1(2) 7(1)
As(5) 21(1) 27(1) 29(1) -2(1) 10(1) 4(1)
As(6) 19(1) 27(1) 25(1) -3(1) -4(1) 0(1)
As(7) 33(1) 23(1) 30(1) 1(2) 11(1) -9(1)
Na(1) 16(1) 17(1) 20(1) 1(2) 2(1) 1(1)
Na(2) 36(1) 39(1) 23(1) 6(1) 2(1) 7(1)
Na(3) 28(1) 24(1) 26(1) -2(1) 3(1) -1(1)
Na(4) 26(1) 144(2) 61(1) 68(1) -6(1) -11(1)
o) 21(1) 19(1) 22(1) 0(1) 3(1) 4(1)
0(2) 18(1) 19(1) 22(1) 4(1) 3(1) -1(1)
0(3) 15(1) 24(1) 25(1) -1(1) 0(1) 1(1)
0(4) 20(1) 22(1) 24(1) 2(1) 1(1) 4(1)
o) 22(1) 19(1) 23(1) 2(1) 4(1) -1(1)
0(6) 22(1) 17(1) 22(1) -3(1) 5(1) 0(1)
c() 25(1) 23(1) 21(1) -4(1) 1(1) -4(1)
c) 19(1) 21(1) 28(1) 4(1) 4(1) -2(1)
cE) 23(1) 16(1) 29(1) -2(1) 9(1) -3(1)
c(4) 27(1) 21(1) 27(1) 6(1) 3(1) 2(1)
Cc(5) 19(1) 26(1) 24(1) -4(1) -2(1) -2(1)
c(6) 25(1) 25(1) 21(1) 2(1) -2(1) 3(1)
c(7) 24(1) 25(1) 19(1) 1(2) 6(1) -2(1)
c(8) 20(1) 23(1) 27(1) -4(1) 1(1) -1(1)
C(9) 26(1) 26(1) 19(1) 4(1) 2(1) 2(1)
C(10) 20(1) 26(1) 23(1) 3(1) 6(1) 1(1)
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c(11) 19(1) 24(1) 25(1) -4(1) 0(1) -3(1)
c(12) 22(1) 27(1) 20(1) -3(1) 4(1) 3(1)
c(13) 21(1) 27(1) 28(1) 3(1) -1(1) 7()
c(14) 22(1) 21(1) 29(1) -1(1) 2(1) 8(1)
C(15) 14(1) 25(1) 31(1) 1(1) 1(2) 1(1)
C(16) 23(1) 19(1) 26(1) -2(1) 7() 2(1)
c@7) 26(1) 16(1) 29(1) 2(1) 10(1) -2(1)
c(18) 23(1) 23(1) 27(1) 6(1) 0(1) 4(1)
N(1) 17Q2) 21(1) 22(1) 0(1) 2(1) 2(1)
NE) 19(1) 17(1) 20(1) 0(1) 2(1) 0(1)
N(3) 31(1) 26(1) 28(1) 5(1) -3(1) -2(1)
N(4) 22(1) 35(1) 28(1) 3(1) 9(1) -2(1)
N(5) 42(1) 31(1) 42(1) 4(1) -1(1) -4(1)
N(6) 37(1) 30(1) 47(1) -8(1) 12(1) -4(1)
N(7) 38(1) 28(1) 49(1) 4(1) 6(1) 6(1)
Tabelle 60: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0?) von [Na(2,2,2-crypt)[NgAs; - S5NH;.
5.1.2 [Na(2,2,2-crypt)}NaAs; - SNH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
As(1) 844(1) 3429(1) | 2851(1) 48(1) H(1B) -1775 391| 2819 42
As(2) 366(1) 1419(1) | 2661(1) 44(1) H(2A) -1453 -397 | 5500 37
As(3) 580(1) | 4409(1) |  1987(1) 46(1) H(2B) -945 209 5869 37
As(4) 83(1) 4402(1) | 3334(2) 35(1) H(3A) -924 2893 068 a1
As(5) -686(1) | 2037(1) | 2280(1) 40(1) H(3B) -1417 241 | 4440 4
As(6) -546(1) | 4066(1) |  1820(1) 38(1) H(4A) -209 -824 | 5288 38
As(7) -876(1) | 4053(1) |  2728(1) 30(1) H(4B) -407 -362 | 5433 38
Na(1) 0 6525(2) 2500 79(1) H(5A) -1699 -354 5786 a1
Na(2) 1437(1) | -1118)|  4211(2) 27(1) H(B) -2208| 1359 5496 4
N(1) 770(1) | -31202) | 4674(1) 28(1) H(6A) -2529 720| 5238 42
N(2) -2240(1) | 1166(2) |  3685(1) 30(1) H(6B) -1879 867| 4989 42
o(1) 871(1) | 1079(2) | 4212(1) 31(1) H(7A) -2705 1513 2935 a1
0(2) 1382(1) | -1275(2)|  5201(1) 28(1) H(7B) -2984 832 3200 41
0(@3) 1964(1) | -1177(2)|  3176(1) 34(1) H(8A) -3057 430 3813 45
0(4) -25201) | -318(2) | 4590(1) 31(1) H(8B) -2480 209 | 4313 45
0(5) -285(1) | -1239(2)|  4087(1) 33(1) H(9A) -3304 757 | 4497 44
0(6) -1891(1) | -3178(2)|  3885(1) 36(1) H(9B) -3244 1-6 3986 44
c) 2165(1) | -72(3) 2880(1) 35(1) H(10A) -1536 081 4839 38
cE) 1113(1) | -2334(2)|  5497(1) 31(1) H(10B -964 965 4698 38
c@) A227(1) | 2215(2) | 4121(1) 34(1) H(11A -357 836 4054 48
c() -570(1) | -2853(3)| 5245(1) 32(1) H(11B 89 -3930 4619 48
C(5) -1885(1) | -723(3) |  5438(1) 34(1) H(12A) -262 @65 | 3731 39
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c(6) -2206(1) | 267(3) | 5069(1) 35(1) H(12B -745 564| 3480 39
c) 2581(1) | 7712) | 3158(1) 34(1) H(13A) -2752 900 2814 54
c(8) -27041) | 1555(3) | 4027(1) 37(1) H(13B 2777 740 3421 54
c(9) -2996(1) | 449(3) |  4273(1) 37(1) H(14A) 364 1819 4707 48
C(10) 1214(1) | -4196(2)|  4599(1) 31(1) H(14B 512 292 4143 48
c(11) 207(1) | -3324(3)|  4411(1) 40(1) H(15A) 1257 4498 3792 44
c(12) -474(1) 866(3) | 3811(1) 33(1) H(15B -1888 989 4006 44
C(13) -2491(1) | -2036(3)|  3176(1) 45(1) H(16A) 336 951 3763 45
c(14) 163(1) | -2133(3)| 43522 40(1) H(16B 285 191| 4361 45
Cc(15) -1569(1) | -4312(3)|  4033(1) 37(1) HA7A -1997| 2964 3599 39
C(16) 33(1) -87(3) 4018(1) 37(0) H(178B) -1576 2014| 3316 39
c(17) 1768(1) | 2156(2) |  3639(1) 33(1) H(18A -2587| 3880 3324 52
c(18) 2229(2) | -3271(3)|  3345(1) 43(1) H(18B 1928 -3554 3110 52
N(3A) -570(3) | -1869(6) | 2879(2) 45(1) H(3A1) -452 878 3239 68
N(3B) -815(5) | -1793(10)|  2491(6) 131(5) H(3A2 -1004{  -1999 2791 68
N(4) -1448(4) | -960(6) |  1690(2) 64(2) H(3A3) -468 191 2751 68
H(1A) -2413 -308 2528 42 H(3B1) -897 -1672 2826 197
H(3B2) -1189 -2011 2272 197 H@BN)  -1770(40) -17@)(| 1900(30) 96
H(3B3) -658 -1079 2370 197 H@4CN)  -1160(3p) -1660)(3 1740(40) %6
H@AN) | -120030) | -350(70)| 1910(30 96 H@4CN]  -1180( | -1660(50)| 1740(40) 96
Tabelle 61: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A(%) von [Na(2,2,2-
crypt),NaAs7- 3NH;.
Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
As(1) 22(1) 57(1) 60(1) -2(1) -3(1) 8(1)
As(2) 72(1) 27(1) 41(1) 11(1) 31(1) 21(1)
As(3) 59(1) 30() 60(1) 2(1) 46(1) -2(1)
As(4) 52(1) 30(1) 19(1) -3(1) -1(1) 1(1)
As(5) 47(1) 32(1) 44(1) -15(1) 15(1) -16(1)
As(6) 55(1) 38(1) 18(1) -1(1) -3(1) 12(1)
As(7) 23(1) 32(1) 36(1) -3(1) 12(1) 3(1)
Na(1) 134(2) 27(1) 98(2) 0 85(2) 0
Na(2) 28(1) 28(1) 25(1) 0(1) 4(1) -3(1)
N(1) 29(1) 26(1) 30(1) 3(1) 7(1) 2(1)
N(2) 30(1) 27(1) 32(1) 5(1) 6(1) -2(1)
o) 33(1) 31(1) 31(1) 4(1) 6(1) -4(1)
0(2) 28(1) 33(1) 24(1) 4(1) 7(1) 0(1)
0(@3) 36(1) 30(1) 33(1) 3(1) -4(1) -2(1)
0(4) 33(1) 29(1) 30(1) 2(1) 6(1) 2(1)
0(5) 27(1) 30() 40(1) 8(1) 6(1) -1(1)
0(6) 49(1) 30(1) 24(1) -1(1) -5(1) -4(1)
c(1) 39(1) 36(2) 26(1) 6(1) -3(1) -4(1)
c) 36(1) 31(2) 24(1) 5(1) 1(1) -7(1)
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cE) 40(1) 25(2) 37Q0) -2(1) 9(1) -6(1)
c(a) 30(1) 32(2) 31(1) 8(1) -3(1) 0(1)
C(5) 32(1) 45(2) 27(1) -3(1) 10(1) -1(1)
Cc(6) 34(1) 36(2) 36(1) -7(1) 10(1) 1(1)
c() 32(1) 34(2) 33() 11(1) -2(1) -2(1)
c@®) 37(1) 30(2) 46(1) 701) 12(1) 701)
C(9) 29(1) 41(2) 43(1) 11(1) 11(1) 5(1)
C(10) 36(1) 23(1) 34(1) 2(1) 6(1) 1(1)
c(11) 38(1) 34(2) 51(2) 12(1) 17(1) 13(1)
c(12) 33(1) 32(2) 33(1) 5(1) 8(1) -6(1)
c(13) 47(2) 42(2) 38(1) 5(1) -14(1) -14(1)
c(14) 27(1) 43(2) 53(2) 16(1) 13(1) 8(1)
C(15) 53(2) 27(2) 31Q) -7(1) 10(1) -1(1)
C(16) 29(1) 37(2) 46(1) 9(1) 701) -8(1)
c@7) 38(1) 21(1) 39(1) 6(1) 9(1) -2(1)
c(18) 54(2) 40(2) 30(1) -4(1) -6(1) -11(1)
N(3A) 55(3) 43(3) 41(3) -5(2) 20(2) 32)
N(3B) 93(7) 83(7) 244(15) 23(9) 102(9) 2(5)
N(4) 93(4) 56(4) 41(3) -5(2) 6(3) -25(3)
Tabelle 62: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A(%) von [Na(2,2,2-cryptYNaAs7- 3NHs.
5.1.3 [K(18-Krone-6)k(As;), - 7NH3
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
As(1) 2006(1) | 4661(1) |  1663(1) 22(1) 0(20) 8479(4) 94®(3) | 5985(3) 28(2)
As(2) 846(1) | 4388(1) | 2546(1) 24(1) 0(21) 9811(4) 71@) | 6732(3) 28(2)
As(3) 1404(1) | 5804(1) |  1136(1) 21(1) 0(22)|  10992(h) 1195(3) | 6096(3) 26(1)
As(4) 3351(1) | 4823(1) |  2224(1) 26(1) 0@23)|  10187(h) 939(3) 5026(3) 28(2)
As(5) 908(1) | 5287(1)| 3005(1) 25(1) 0(24) 8758(4) 9U(B) | 4264(3) 27(2)
As(6) 1288(1) | 6237(1)|  2052(1) 24(1) 0(25) 3548(4) 623(3) | 7684(3) 32(2)
As(7) 2501(1) | 5572(1) |  2787(1) 25(1) 0(26) 3889(8) 40@) 8156(3) 35(2)
As(8) 7368(1) | -183(1) |  6341(1) 21(1) 0(27) 3576(4) 761(3) | 7372(3) 35(2)
As(9) 6440(1) | -527(1) |  7336(1) 22(1) 0(28) 3698(4) 96G(3) | 6011(3) 29(2)
As(10) | 6618(1) | 936(1) | 5888(1) 21(1) 0(29) 3499(4) 75@) 5518(3) 29(2)
As(11) | 8806(1) 23(1) 6769(1) 21(1) 0(30) 38834) OM8) | 6311(3) 29(2)
As(12) | 6543(1) | 363(1) 7790(1) 22(1) 0(31) 7222(4) 2013(3) | 9082(3) 31(2)
As(13) | 6663(1) | 1351(1)| 6810(1) 21(1) 0(32) 8631(4) -2321(3) | 8172(3) 30(2)
As(14) | 8142(1) | 733(1) 7408(1) 22(1) 0@33)|  10409(h) -1788(4) | 8021(3) 34(2)
K(1) 2584(1) | 3753(1) | 3736(1) 27(1) 0(34)|  10409(4) 568(4) | 8337(4) 38(2)
K(2) -013(1) | 5622(1) | 1623(1) 25(1) 0(35) 9213(5) 5481) | 9366(4) 44(2)
K(3) 3515(1) | 6549(1) 769(1) 33(1) 0(36) 7477(8) 580 | 9488(3) 39(2)
K(4) 8877(1) | 1601(1) | 5760(1) 23(1) c() 6340(6)  &6) | 409(5) 31(2)
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K(5) 4437(1) 612(1) 6789(1) 24(1) c@) 3026(7 7656 | 1735(5) 34(2)
K(6) 8523(1) | -1008(1)| 8328(1) 26(1) c@) 3473(7)  14B) | 4830(5) 37(3)
0(1) 994(4) 3328(3) |  4679(3) 32(2) C(4) 3704(7 12 | 2101(5) 35(2)
0@) 1837(4) | 24123)| 3977(3) 32(2) C(5) -1492(])  6WB) | 2155(5) 37(3)
0@3) 3571(4) | 2669(3) |  3324(4) 37(2) c(6) 4063(7) B | -1244(5) 36(2)
o) 4762(4) | 3421(3)| 3764(3) 33(2) c(7) 2405(7)  A8) | 4864(5) 34(2)
0(5) 3784(4) | 4404(3) | 4334(3) 33(2) c(8) 6039(6) @3] | -140(5) 29(2)
0(6) 2087(4) | 4166(3) | 5075(3) 35(2) c9) 617(6 AB33 | 4696(5) 31(2)
o(7) -2002(4) | 6601(4) |  2333(3) 32(2) C(10) -2459(f) 5675(6) | 3174(5) 44(3)
o) -1173(4) | 7081(3) |  1065(3) 32(2) C(11) -1371(]) 5286(5) 13(5) 34(2)
0(9) -1269(4) |  6356(3) 139(3) 28(2) C(12) -1623(]) 50%(5) | 1444(6) 37(2)
0(10) -1276(4) | 4941(3) 697(3) 30(2) C(13) -1592(f) 4043(5) | 1566(6) 43(3)
0(11) -2128(4) | 4462(3)|  1924(3) 33(2) C(14) 5084(7) 4063(5) | 3673(6) 39(3)
0(12) -2107(4) | 5227(3)|  2796(3) 35(2) C(15) 2084(8) 2260(6) | 3370(5) 41(3)
0(13) 2578(4) | 7646(3)|  1252(3) 30(2) C(16) 1735(1) 474(5) | -492(5) 35(2)
0(14) 4455(4) | 7160(4) |  1661(3) 35(2) c(17) 4818(7) 29%(5) | 4281(5) 37(3)
0(15) 5632(4) | 6458(3) 912(3) 31(2) C(18) -817(7)  63®) | -152(5) 33(2)
0(16) 5252(4) | 6773(3)|  -455(3) 31(2) C(19) 4992(7) 20R6) | 3196(5) 38(3)
0(17) 3284(4) | 701003)| -771(3) 31(2) C(20) 792(7)  24%) | 5263(5) 38(3)
0(18) 2089(4) | 7762(4) -33(3) 36(2) C(21) 5132() OBG) | 1958(5) 35(2)
0(19) 77304) | 2710@3)|  4879(3) 29(2) C(22) -2611(]) 4665(6) | 2942(5) 41(3)
C(23) -739(7) 6909(5) 34(5) 33(2) c(67) 7575(7 2% | 5012(5) 33(2)
C(24) -1708(7) |  4345(6) 868(6) 39(3) C(68) 11229(7) -886(6) | 8077(6) 45(3)
C(25) -21108) | 4169(6) |  2616(5) 43(3) C(69) 10137(7) -2174(6) | 7631(5) 39(3)
C(26) -1238(7) | 7382(5) 382(5) 34(2) C(70) 7748(9) 58K6) 9934(5) 52(3)
C(27) 5969(7) | 6577(6)|  1487(6) 42(3) C(71) 4055(8) 576(6) | 7992(5) 42(3)
C(28) -1847(7) | 6248(6)|  2995(5) 39(3) C(72) 3636(§) 990(6) 8426(5) 44(3)
C(29) 1834(7) | 8122(5) 928(6) 42(3) C(73) 11013(f) 062(5) | 6796(5) 30(2)
C(30) 4875(6) | 6556(5)|  -960(5) 33(2) N(1) 5470(6) 8@@) | 5304(4) 35(2)
C(31) 3134(7) | 2101(5)|  3309(5) 37(2) N(2) 5762(d) 48®) | 1330(5) 39(2)
C(32) 4582(7) | 2548(6)|  3293(5) 42(3) N(3) 818(6 & | 6026(5) 49(3)
C(33) 1089(7) | 4202(5)| 5157(5) 39(3) N(4) 4294(7)  1B®) 126(5) 44(2)
C(34) 2489(7) | 7478(6)| -1027(5 38(3) N(5) 3899(§) 385(4) 356(4) 32(2)
C(35) 1385(7) |  7848(5) 457(5) 37(3) N(6) 4236(7 6] 420(6) 58(3)
C(36) 836(6) 2579(5) | 4047(5) 36(3) N(7) 4849(7 BB | 3775(6) 60(3)
C(37) 11163(6) |  748(5) 5182(5) 25(2) H(1A) 6938 6252 583 37

C(39) 7562(6) | 3230(5)| 5752(5) 28(2) H(1B) 6470 6991 257 37

C(40) 6418(6) | -1564(5)|  9190(5) 37(3) H(2A) 2537 799 | 2039 41

Cc(41) 7041(6) | -2316(5)|  8588(5) 32(2) H(2B) 3370 ®24| 1520 1

C(42) 3889(7) | 2348(5)|  6941(6) 41(3) H(3A) 3719 5148 4735 44

C(43) 7662(7) | 2756(5)|  4205(4) 28(2) H(3B) 3721 443d 5255 44

C(44) 3997(6) 365(5) 5263(5) 31(2) H(4A) 3971 7426 2464 4

C(45) 8464(6) | 2782(5)|  6688(4) 28(2) H(4B) 3370 690§ 2288 41
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C(46) 3654(7) 1518(5) |  5111(5) 37(3) H(5A) -806 7020 2239 44
C(47) 3602(6) -167(6) 8577(5) 36(3) H(5B) 1727 g46 | 2421 44
C(48) 10934(7) | -1262(6)|  7645(5) 40(3) H(6A) 4261 894 -1376 43
C(49) 3663(6) -294(5) 5639(4) 27(2) H(6B) 3853 6939 -1638 43
C(50) 6680(7) | -1265(5)|  9719(5) 41(3) H(7A) 2180 806 | 5176 41
C(51) 9960(6) 866(5) 4408(4) 27(2) H(7B) 2151 5047 4429 41
C(52) 9447(7) | 2552(5)|  6922(5) 31(2) H(8A) 6578 6305  -458 35
C(53) 3964(7) -719(5) 8293(5) 35(3) H(8B) 5843 5866 17 35
C(54) 7914(7) | -2746(5)|  8453(5) 33(2) H(9A) -81 2771|4779 37
C(55) 7808(6) | 2075(5)|  4119(5) 31(2) H(9B) 911 2356 5050 37
C(56) 8924(6) 1108(5) |  4292(5) 29(2) H(10A 2417 484 3646 53
C(57) 8344(8) -51(6) 9585(5) 44(3) H(10B -3134 384 | 3074 53
C(58) 3510(6) -980(5) 6705(5) 30(2) H(11A -2051 384 -83 41
C(59) 3382(7) | 2487(5)|  6301(6) 37(3) H(11B -1134 839 257 41
C(60) 9783(7) 138(6) 8995(6) 47(3) H(12A 2311 760 | 1349 44
c(61) 3206(7) | 2037(5)|  5429(6) 40(3) H(12B -1334) 259 1329 44
C(62) 11260(6) |  601(5) 5899(5) 26(2) H(13A -1821] 026 1691 51
C(63) 10739(7) | 1707(5)|  6964(5) 32(2) H(13B -909 839 1673 51
C(64) 10669(8) |  -215(6) 8766(6) 51(3) H(14A 4781 823 3287 47
C(65) 3895(7) | -1136(5)|  7387(5) 36(3) H(14B 5783 320 3597 47
C(66) 9498(6) | -2675(5)|  8027(5) 34(2) H(15A 1863 426 3005 49
H(15B) 1763 1879 3346 49 H(41B) 6507 -2587 8732 39
H(16A) 1135 7733 677 42 H(42A) 4588 2285 6866 49
H(16B) 1605 7016 -274 42 H(42B) 3735 2724 7135 49
H(17A) 5073 3957 4672 44 H(43A) 8152 3021 3949 34
H(17B) 5092 4711 4248 44 H(43B) 7027 2976 4049 34
H(18A) -162 5721 9 40 H(44A) 4692 350 5310 37
H(18B) -778 6046 -633 40 H(44B) 3867 455 4793 37
H(19A) 5692 3138 3129 45 H(45A) 8047 2430 6869 33
H(19B) 4716 3533 2808 45 H(45B) 8206 3175 6837 33
H(20A) 1146 3208 5629 45 H(46A) 3373 1589 4679 44
H(20B) 103 3531 5374 45 H(46B) 4347 1549 5044 44
H(21A) 4831 6187 2052 42 H(47A) 2899 -133 8620 44
H(21B) 5349 6649 2374 42 H(47B) 3863 -249 9017 44
H(22A) -3270 4796 2784 49 H(48A) 10530 -964 7296 49
H(22B) -2643 4468 3420 49 H(48B) 11504 -1451 7431 9 4
H(23A) -688 7129 -439 40 H(49A) 2968 -280 5594 33
H(23B) -88 6759 201 40 H(49B) 3991 -654 5466 33
H(24A) -1401 4040 617 47 H(50A) 6133 -966 9822 50
H(24B) -2393 4440 765 47 H(50B) 6845 -1620) 1012 50
H(25A) -1444 4048 2761 52 H(51A) 10086 396 4406 32
H(25B) -2435 3764 2732 52 H(51B) 10357 1127 4051 32
H(26A) 937 7797 263 41 H(52A) 9862 2904 6736 37
H(26B) -1915 7488 258 41 H(52B) 9446 2456 7404 37
H(27A) 6247 7001 1372 50 H(53A) 4666 741 8236 42
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H(27B) 6467 6218 1690 50 H(53B) 3808 -1149) 8593 42
H(28A) -2024 6545 3281 47 H(54A) 8141 -3067 8864 40
H(28B) -1165 6076 3056 47 H(54B) 7768 -2995 8144 40
H(29A) 2097 8536 691 50 H(55A) 7363 1797 4414 38
H(29B) 1350 8223 1252 50 H(55B) 7674 2090 3664 38
H(30A) 4662 6113 -776 39 H(56A) 8739 1040 3877 35
H(30B) 5372 6526 -1301 39 H(56B) 8531 855 4651 35
H(31A) 3360 1719 3675 44 H(57A) 7999 251 9207 53
H(31B) 3302 1985 2894 44 H(57B) 8482 210 9883 53
H(32A) 4786 2358 2924 50 H(58A) 3699 -1357 6517 36
H(32B) 4817 2230 3702 50 H(58B) 2805 -903 6723 36
H(33A) 783 4507 4764 47 H(59A) 2684 2511 6382 45
H(33B) 884 4374 5538 47 H(59B) 3531 2915 6004 45
H(34A) 2225 7362 -1395 46 H(60A) 9952 415 9269 56
H(34B) 2695 7925 -1192 46 H(60B) 9428 429 8614 56
H(35A) 1159 7418 687 45 H(61A) 3250 2482 5129 48
H(35B) 832 8156 254 45 H(61B) 2525 1983 5532 48
H(36A) 496 2207 4019 44 H(62A) 10846 260 6126 31
H(36B) 617 2971 3690 44 H(62B) 11928 428 6019 31
H(37A) 11545 1110 4957 30 H(63A) 10746 1636 7443 38
H(37B) 11403 352 5034 30 H(63B) 11202 2022 6759 38
H(39A) 7388 3655 5862 33 H(64A) 11107 108 8537 61
H(39B) 7083 2929 5960 33 H(64B) 11001 -525 9144 61
H(40A) 5852 -1802 9331 44 H(65A) 3695 -1561 7655 43
H(40B) 6270 -1212 8783 44 H(65B) 4600 -1181} 7363 43
H(41A) 6856 -1971 8183 39 H(66A) 9373 -2981 7772 41
H(66B) 9810 -2936 8436 4 H(2AN)| 5210(11¢) 4840(1301540(110)| 180(100)
H(67A) 6960 3581 4833 40 H(2BN)| 5820(90)  5250(5p) 26a(70) |  60(40)
H(67B) 8090 3611 4807 40 H(2CN)|  6260(10p) 4610(1p0)460(110)|  150(90)
H(68A) 11606 -1189 8438 54 HBAN)|  920(14d)  5190(7P) 6430(90) |  160(80)
H(68B) 11636 -550 7826 54 H(3BN)|  1110(9q)  5850(7D)6460(60) |  70(40)
H(69A) 10713 2407 7472 47 H(3CN)  330(13¢)  6130(80)170(110)[  160(80)
H(69B) 9793 -1883 7247 a7 H@4AN)|  3620(70)  8010(9p) 100(90) | 120(70)
H(70A) 8115 -903 10289 63 H@4BN)|  4610(80)  7710(5p) -110(50) 50(40)
H(70B) 7174 -384 10131 63 H(4CN)  4150(8Q)  7710(60) 560(50) 60(40)
H(71A) 3963 1948 8195 51 H(5AN) 4478 5170 500 48
H(71B) 4747 1463 7924 51 H(5BN) 3902 5486 -88 48
H(72A) 3886 887 8872 52 H(5CN) 3441 5111 522 48
H(72B) 2934 1086 8454 52 HGAN)|  4250(90)  8910(5p) 40@0) 80(40)
H(73A) 11660 870 6952 36 HBN)|  4160(9d)  9520(7P) 60@0) 70(40)
H(73B) 10559 743 7006 36 H(BCN)  5030(11p) 9510(150F50(150) | 250(140)
H(1AN) | 6220(60) | 2460(50)| 5310(50 40(30) H(7AN)  88PO) | 6100(60) | 3590(50)  50(30)
H(1BN) | 5080(90) | 2320(70)| 5690(60 90(50) H(7BN)  @@D) | 6430(60)| 4100(50)  60(40)
H(CN) | 5220(80) | 2860(60)] 4780(40 60(40) H(7CN) ®@30) | 5840(60)| 3880(90)  120(70

Tabelle 63: Atomkoordinaten-(L0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [K(18-Krone-
6)]6(As7)2 - 7TNH.

Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12

As(1) 26(1) 19(1) 21(1) 7(1) -2(1) 0(1)
As(2) 24(1) 21(1) 26(1) -3(1) -2(1) -6(1)
As(3) 23(1) 19(1) 20(1) -4(1) -3(1) -1(1)
As(4) 20(1) 30(1) 26(1) -5(1) -2(1) 1(1)
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As(5) 25(1) 27(1) 22(1) -8(1) 2(1) -1(1)
As(6) 29(1) 18(1) 25(1) -8(1) -3(1) 0(1)
As(7) 28(1) 25(1) 25(1) -8(1) -6(1) -5(1)
As(8) 23(1) 20(1) 22(1) -10(1) 0(1) 2(1)
As(9) 21(1) 19(1) 25(1) -3(1) 0(1) -4(1)
As(10) 22(1) 22(1) 20(1) -4(1) -3(1) -2(1)
As(11) 17(1) 23(1) 23(1) -6(1) 2(1) 0(1)
As(12) 20(1) 26(1) 19(1) -8(1) 2(1) -1(1)
As(13) 22(1) 18(1) 25(1) -8(1) -1(1) 0(1)
As(14) 22(1) 22(1) 23(1) -9(1) -3(1) -3(1)
K(1) 25(1) 26(1) 30(1) 7(1) -3(1) -3(1)
K(2) 22(1) 27(1) 26(1) -9(1) 2(1) -3(1)
K(3) 25(1) 29(1) 52(1) -22(1) -2(1) -3(1)
K(4) 22(1) 22(1) 24(1) -8(1) 2(1) -3(1)
K(5) 23(1) 24(1) 25(1) -8(1) 2(1) -2(1)
K(6) 24(1) 26(1) 26(1) 7(1) 2(1) -2(1)
o) 34(3) 33(4) 27(4) -4(3) 0(3) 7(3)
0@) 27(3) 31(4) 36(4) -7(3) -9(3) -1(3)
0@3) 34(4) 31(4) 47(4) -16(4) -4(3) 3(3)
0(4) 27(3) 35(4) 36(4) -9(3) 3(3) -3(3)
o(5) 26(3) 38(4) 37(4) -12(3) -8(3) -3(3)
0(6) 33(4) 27(4) 46(4) -12(3) -4(3) -2(3)
o) 26(3) 41(4) 33(4) -17(3) -6(3) 0(3)
o(8) 36(4) 27(4) 37(4) -16(3) -8(3) 6(3)
0(9) 25(3) 32(4) 30(4) -16(3) -1(3) 1(3)
0(10) 37(4) 31(4) 28(4) -14(3) -8(3) -6(3)
o(11) 33(3) 31(4) 31(4) -2(3) -2(3) -4(3)
0(12) 34(4) 38(4) 30(4) -6(3) 7(3) -5(3)
0(13) 28(3) 25(4) 36(4) -9(3) 6(3) -2(3)
0(14) 36(4) 41(4) 31(4) -17(3) 6(3) -6(3)
0(15) 28(3) 37(4) 34(4) -17(3) 0(3) -7(3)
0(16) 35(4) 27(4) 32(4) -11(3) -2(3) 0(3)
0(17) 33(3) 28(4) 27(3) -1(3) 2(3) 1(3)
0(18) 34(4) 36(4) 41(4) -15(4) 8(3) -9(3)
0(19) 35(3) 23(4) 29(4) -9(3) -6(3) 1(3)
0(20) 28(3) 29(4) 29(3) -10(3) 2(3) -5(3)
0(21) 27(3) 31(4) 33(4) -18(3) -5(3) -3(3)
0(22) 24(3) 28(4) 27(3) -12(3) 2(2) -1(3)
0(23) 27(3) 33(4) 31(4) -20(3) 1(3) -1(3)
0(24) 27(3) 23(4) 33(4) -8(3) -2(3) -6(3)
0(25) 29(3) 35(4) 32(4) -9(3) -1(3) -5(3)
0(26) 38(4) 39(4) 31(4) -15(3) 7(3) -3(3)
0(27) 29(3) 36(4) 42(4) -14(4) 1(3) -8(3)
0(28) 20(3) 29(4) 40(4) -12(3) -3(3) 0(3)
0(29) 28(3) 32(4) 25(3) -6(3) 5(3) -5(3)
0(30) 29(3) 32(4) 31(4) -12(3) 1(3) -12(3)
0(31) 23(3) 36(4) 31(4) -5(3) -3(3) 5(3)
0(32) 24(3) 25(4) 38(4) -7(3) 4(3) 0(3)
0(33) 32(3) 43(4) 23(3) -3(3) 0(3) -5(3)
0(34) 26(3) 45(5) 43(4) -10(4) -7(3) -7(3)
0(35) 47(4) 38(5) 47(5) -15(4) -13(3) 4(3)
0(36) 45(4) 46(5) 26(4) -13(4) 7(3) 1(3)
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c(1) 20(4) 39(6) 33(5) -8(5) 3(4) -5(4)
C(2) 35(5) 33(6) 39(6) -18(5) 17(4) -14(4)
c@) 57(7) 26(6) 32(6) -10(5) -10(5) -12(5)
C(4) 41(5) 39(6) 29(5) -16(5) 3(4) -8(4)
C(5) 34(5) 42(7) 48(6) -32(6) -10(5) -4(5)
C(6) 40(5) 36(6) 28(5) -6(5) 6(4) -3(4)
c(7) 50(6) 26(5) 30(5) -14(5) -9(4) 0(4)
c(8) 26(4) 28(5) 27(5) -1(4) 6(4) 7(4)
C(9) 27(5) 30(6) 35(6) -4(5) -2(4) -10(4)
C(10) 37(6) 64(8) 24(5) -13(5) -2(4) 24(5)
c(11) 40(5) 39(6) 26(5) -18(5) -15(4) 16(5)
c(12) 27(5) 34(6) 58(7) -29(6) -1(4) -3(4)
C(13) 38(6) 30(6) 65(8) -20(6) 2(5) -10(5)
C(14) 28(5) 30(6) 53(7) -1(5) 1(5) -7(4)
C(15) 64(7) 33(6) 31(6) -12(5) -16(5) -10(5)
C(16) 30(5) 36(6) 35(6) -5(5) -12(4) 0(4)
c(17) 35(5) 26(5) 46(6) 1(5) -24(5) -2(4)
C(18) 33(5) 39(6) 22(5) -5(5) 3(4) 9(4)
C(19) 30(5) 51(7) 32(6) -14(5) 3(4) 2(5)
C(20) 28(5) 44(7) 37(6) -5(5) 2(4) -1(4)
C(21) 26(5) 47(7) 35(6) -16(5) -8(4) -5(4)
C(22) 27(5) 55(7) 36(6) -1(6) 1(4) -11(5)
C(23) 32(5) 36(6) 28(5) -3(5) -1(4) -5(4)
C(24) 37(5) 43(7) 51(7) -30(6) 5(5) -15(5)
C(25) 52(6) 36(6) 36(6) 6(5) -4(5) -15(5)
C(26) 35(5) 24(5) 43(6) -5(5) -12(4) -5(4)
c(27) 29(5) 53(7) 53(7) -29(6) -5(5) -7(5)
C(28) 36(5) 52(7) 32(6) -24(5) -15(4) 21(5)
C(29) 36(5) 29(6) 57(7) -15(6) 7(5) 9(4)
C(30) 30(5) 35(6) 32(5) -10(5) 10(4) -5(4)
C(31) 56(6) 28(6) 26(5) -11(5) -7(4) 5(5)
C(32) 38(6) 47(7) 37(6) -16(5) 0(4) 15(5)
C(33) 46(6) 36(6) 36(6) -16(5) 1(5) 5(5)
C(34) 41(6) 37(6) 41(6) -16(5) -6(5) -3(5)
C(35) 27(5) 38(6) 42(6) -8(5) 6(4) 7(4)
C(36) 32(5) 25(5) 54(7) -9(5) -7(5) -11(4)
C(37) 17(4) 25(5) 35(5) -12(4) 7(4) -3(3)
C(39) 22(4) 21(5) 42(6) -15(5) 7(4) -4(4)
C(40) 20(4) 40(6) 40(6) 3(5) 11(4) 3(4)
C(41) 30(5) 29(6) 30(5) 10(5) -4(4) -10(4)
C(42) 35(5) 32(6) 63(8) -26(6) 1(5) 7(4)
C(43) 34(5) 23(5) 23(5) 3(4) -4(4) -4(4)
C(44) 28(5) 37(6) 26(5) -9(5) 4(4) -2(4)
C(45) 26(4) 33(6) 27(5) -13(4) 1(4) 0(4)
C(46) 39(5) 39(6) 26(5) 2(5) 3(4) -7(5)
C(47) 24(5) 58(7) 23(5) -2(5) 8(4) -13(4)
C(48) 24(5) 46(7) 41(6) 1(5) 8(4) 2(4)
C(49) 20(4) 39(6) 29(5) -21(5) -2(4) 1(4)
C(50) 34(5) 40(6) 34(6) 5(5) 12(4) 17(5)
C(51) 35(5) 25(5) 25(5) -15(4) 7(4) -8(4)
C(52) 42(5) 28(5) 33(5) -23(5) -1(4) -4(4)
C(53) 30(5) 38(6) 30(5) 6(5) -4(4) -11(4)
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C(54) 42(5) 21(5) 37(6) -7(5) -4(4) -8(4)
C(55) 35(5) 38(6) 23(5) -8(5) -8(4) -7(4)
C(56) 38(5) 24(5) 29(5) -10(4) 3(4) -12(4)
C(57) 59(7) 40(7) 32(6) -12(5) -10(5) 8(5)
C(58) 26(5) 28(5) 38(6) -9(5) -1(4) -8(4)
C(59) 33(5) 21(5) 60(7) -14(5) 3(5) -4(4)
C(60) 44(6) 38(7) 60(8) -9(6) -27(5) -6(5)
C(61) 33(5) 29(6) 56(7) -8(5) -15(5) 2(4)
C(62) 24(4) 20(5) 34(5) -8(4) -7(4) 5(3)
C(63) 36(5) 36(6) 27(5) -13(5) -1(4) -8(4)
C(64) 39(6) 49(7) 64(8) -6(6) -29(5) -8(5)
C(65) 35(5) 25(5) 47(6) -3(5) -4(4) -8(4)
C(66) 31(5) 36(6) 34(6) -13(5) -13(4) 10(4)
C(67) 35(5) 22(5) 42(6) -8(5) -3(4) 2(4)
C(68) 21(5) 37(6) 66(8) 1(6) -2(5) -1(4)
C(69) 28(5) 53(7) 35(6) -16(6) -3(4) 13(5)
C(70) 78(8) 46(7) 27(6) -15(6) 5(5) 22(6)
c(71) 53(6) 45(7) 41(6) -30(6) 5(5) -11(5)
C(72) 49(6) 53(7) 36(6) -26(6) 6(5) -2(5)
C(73) 39(5) 29(5) 24(5) -12(4) -10(4) 3(4)
N(1) 40(5) 25(5) 41(5) -9(4) -1(4) -3(4)
NE) 29(5) 41(6) 47(6) -12(5) -3(4) 1(4)
N(3) 34(5) 54(7) 49(6) 2(5) 3(4) -7(4)
N(4) 49(6) 36(6) 49(6) -12(5) 19(5) -14(4)
N(5) 35(4) 27(5) 35(5) -7(4) -2(3) -6(3)
N(6) 59(6) 48(7) 66(7) -17(6) 19(5) -8(5)
N(7) 39(6) 71(9) 72(8) -33(7) -5(5) 12(5)
Tabelle 64: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0°) von [K(18-Krone-6)k(As;), - 7NHs
5.1.4 [K(18-Krone-6)k(As;), - 10NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
As(1) 8278(1) | 84831)|  888(1) 23(1) H(6A) 12813 1871 2850 37
As(2) 9613(1) | 9005(1) |  2339(1) 22(1) H(6B) 11984 187 | 3051 37
As(3) 5074(1) | 8130(1) |  949(1) 21(1) H(3A) 14038 1171 4029 36
As(4) 8465(1) | 10351(1)]  729(1) 26(1) H(3B) 14153 aa3 | 3101 36
As(5) 8546(1) | 10468(1)  2940(1) 21(1) H(1A) 16567  9aa 3640 33
As(6) 6104(1) | 98741) |  2022(1) 19(1) H(1B) 16467 ap3 | 4571 33
As(7) 7816(1) | 11388(1)]  1884(1) 23(1) H(2A) 12479 998 6041 33
K(1) 15000 15000 5000 20(1) H(2B) 11508 16603 5514 33
K(2) 6807(1) | 7341(1) | 2651(1) 20(1) H(18A) 4113 8os2| 2888 46
K(3) 5000 10000 0 33(1) H(18B) 3340 9118 3581 46
K(4) 11748(1) | 100521)  1307(2) 31(1) H(7A) 2863 @s | 3195 44
o(1) 12419(2) | 15538(2))  4847(1) 23(1) H(7B) 2122 ga6| 2457 44
0(2) 12608(2) | 13242(2)]  3995(1) 24(1) H(8A) 2054 ®65| 1508 44
0(@3) 15196(2) | 12945(2))  3844(1) 24(1) H(8B) 2972 520 2170 44
0(4) 5067(3) | 8556(2) | 3857(2) 34(1) H(14A 3131 4382 799 43
0(5) 3738(2) | 6827(2) | 2201(2) 30(1) H(14B 3812 5650 865 43
0(6) 4998(2) | s016(2) |  1628(1) 29(1) H(16A 6013 5114 820 45
0(7) 7858(3) | 5317(2)| 2139(2) 28(1) H(16B 5155 383 611 45
0(8) 9160(2) | 6789(2) | 3822(2) 31(1) H(12A 6707 3746 1837 44

209



0(9) 7931(3) | 8713(2)|  4366(1) 32(1) H(12B 7446 3859 1161 44
c@) 11305(3) | 14567(3)]  4518(2) 23(1) H(10A 9567 2u7 2317 41
cE) 11436(3) | 13696(3)]  3748(2) 27(1) H(10B 8758 3816 2966 a1
c@) 12770(4) | 12386(3)]  3287(2) 31(1) HQL7A 10763 178 3589 43
c(4) 14062(4) | 12000@3)]  3568(2) 30(1) H@17B 1009] 796 2960 43
c(5) 16461(4) | 12612(3)]  4108(2) 28(1) H(15A 10117  39B 4044 50
Cc(6) 12387(4) | 16357(3)]  5608(2) 27(1) H(15B 10763 87§ 4741 50
c() 3860(4) | 8630(3)| 3277(2) 39(1) H(13A 8743 7971 5167 50
c(8) 3017(4) | 7441(4)|  2805(2) 37() H(13B 9626 921 5330 50
c(9) 3001(4) | 5661(3)| 1802(2) 36(1) H(11A 7857 1®19| 5101 48
C(10) 3692(4) | 51453)| 1190(2) 36(1) H(11B 6930 07| 5206 48
c1) 5738(4) | 4545(3)|  1068(2) 38(1) H(9A) 5623 21| 4572 44
c(12) 6974(4) | 4260(3)|  1546(2) 37() H(9B) 6309 ossd 3838 44
c(13) 9036(4) | 5125(3)| 2661(2) 34(1) HAAN]  14360(d011880(70)[ 1690(50)]  120(30)
c(14) 9889(4) | 6277(4)| 3267(2) 36(1) HABN]  13950(4012860(60)| 1680(40)|  74(18)
c(15) 9896(4) | 79243)|  4373(3) 42(1) H(CN)  13510(4011810(50)| 940(40) 74(18)
C(16) 9064(5) | 8487(3)|  4892(2) 41(1) HEeAN]  15449(f01641040)| 3820(30)]  38(15)
c17) 7233(5) | 9438(3)| 4837(2) 40(1) HE@BN]  16620(4016200(60)| 3900(40)]  100(20)
c(18) 6028(4) | 9617(3)| 4257(2) 36(1) HECN)  15440(4015600(50)| 3230(40)]  69(17)
N(1) 13769(5) | 12034(4)  1482(2) 42(1) HGAN]  9200(8p 5740(70) | 1090(50)|  80(30)
NQ) 15703(4) | 15953(3)]  3804(2) 35(1) HEBN)  9170(9p 6210(80) [ 670(50) |  120(30)
N@3) 9486(4) | 5704(5) |  799(3) 50(1) HE@CN]  9420140p300(110)|  310(80) |  210(60)
N(4) 122504) | 78193)| 801(2) 42(1) H(4AN 11591 @31 | 839 120(30)
N(5) 10754(7) | 13169(5)]  1118(4) 79(2) H(4BN 13074 813 1137 190(50)
H(4A) 10440 14823 4375 28 H(4CN), 12272 7611 264 (3ep
H(4B) 11289 14206 4943 28 HGAN)  10140(8p)  12719(501100(30) |  59(17)
H(5A) 10610 13064 3482 32 HGBN)  10830(6D)  12819(30 630(30) |  64(16)
H(5B) 11539 14071 3341 32 HGCNY  10960(70)  1371p(501400(40) | 90(20)
Tabelle 65: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [K(18-Krone-
6)]a(As7)2 - 10NHs.
Atom U1l u22 U33 u23 uU13 u12
As(1) 28(1) 24(1) 21(1) 8(1) 12(1) 11(1)
As(2) 17(1) 28(1) 26(1) 15(1) 7(1) 8(1)
As(3) 22(1) 18(1) 19(1) 5(1) 1(1) -1(1)
As(4) 26(1) 34(1) 27(1) 20(1) 12(1) 8(1)
As(5) 20(1) 23() 15(1) 4(1) 1(1) 2(1)
As(6) 16(1) 24(1) 19(1) 7(1) 7(1) 6(1)
As(7) 24(1) 16(1) 27(1) 7(1) 4(1) 3(1)
K(1) 17(1) 18(1) 24(1) 5(1) 8(1) 5(1)
K(2) 21(1) 20(1) 20(1) 7(1) 6(1) 4(1)
K(3) 31() 35(1) 30(1) 15(1) -2(1) 9(1)
K(4) 27(1) 37(1) 28(1) 11(1) 9(1) 3(1)
o(1) 19(1) 22(1) 28(1) 6(1) 13(1) 5(1)
0@) 20(1) 24(1) 23(1) 2(1) 70) 7(1)
0(@3) 21(1) 19(1) 34(1) 7(1) 12(1) 5(1)
0(4) 42(2) 21(1) 41(1) 9(1) 18(1) 5(1)
0(5) 17(1) 32(1) 41(1) 11(1) 12(1) 5(1)
0(6) 30(1) 28(1) 23(1) 5(1) 1(1) 8(1)
o(7) 31(0) 25(1) 35(1) 14Q1) 13(1) 14(1)
0(8) 22(1) 31(1) 38(1) 17(1) 4(1) 0(1)
0(9) 43(2) 30(1) 16(1) 6(1) 4(1) 1)
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c(1) 15(2) 28(2) 29(2) 10(1) 9(1) 8(2)
Cc(2) 18(2) 34(2) 24(2) 7(1) 3(1) 6(2)
C(3) 27(2) 29(2) 24(2) -7() 9(1) -1(2)
C(4) 30(2) 17(2) 37(2) -1(1) 15(2) 0(2)
C(5) 25(2) 19(2) 40(2) 7(1) 15(1) 11(2)
C(6) 24(2) 28(2) 36(2) 10(1) 18(1) 13(2)
c(7) 45(2) 41(2) 49(2) 22(2) 31(2) 27(2)
C(8) 24(2) 53(2) 48(2) 28(2) 21(2) 19(2)
C(9) 18(2) 35(2) 49(2) 18(2) 1(2) -4(2)
C(10) 27(2) 29(2) 35(2) 8(2) -9(2) -4(2)
c(11) 48(2) 28(2) 24(2) -4(1) 7(2) 6(2)
C(12) 50(2) 23(2) 41(2) 7(2) 20(2) 17(2)
c(13) 32(2) 42(2) 47(2) 28(2) 22(2) 24(2)
C(14) 18(2) 49(2) 56(2) 38(2) 14(2) 12(2)
c(15) 25(2) 39(2) 50(2) 26(2) -13(2) -10(2)
C(16) 56(3) 30(2) 21(2) 10(1) -9(2) -7(2)
c(@7) 58(3) 28(2) 26(2) -3(1) 25(2) -11(2)
c(18) 54(3) 21(2) 40(2) 7(2) 32(2) 6(2)
N(L) 49(2) 40(2) 36(2) 12(2) 13(2) 7(2)
N(2) 35(2) 33(2) 37(2) 19(2) 7(1) 6(2)
N(3) 43(2) 70(3) 42(2) 19(2) 16(2) 30(2)
N(4) 35(2) 45(2) 48(2) 20(2) 14(2) 10(2)
N(5) 105(5) 342) 97(4) 0(3) 72(4) -11(3)
Tabelle 66: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von [K(18-Krone-6)}(As;), - 10NH;.
5.1.5 [K(2,2,2-crypt) LK 2(AS;), - 10NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
K(1) -1118(1) 4528(1) 1215(1) 19 C(31) -3068(3) 2® 4088(2) 36
0(1) -356(1) 4419(1) 1739(1) 22 C(32) -3108(2) 1859 | 4766(2) 45
0(2) -1609(1) 5197(2) 1729(1) 24 C(33) -3927(3) @y 3761(2) 52
0(3) -275(1) 5000(2) 1027(1) 23 C(34) -4743(3) 136 | 3770(2) 57
0(4) -1609(1) 5449(1) 936(1) 24 C(35) -5146(3) 1831 | 3885(2) 53
0(5) -1259(1) 3763(2) 576(1) 30 C(36) -4084(2) 1397 | 5419(2) 45
0(8) -1581(1) 3499(2) 1320(1) 28 K(3) -3804(1) 2341 | 2364(1) 20
N(1) -1282(1) 4118(2) 2015(1) 21 0(13) -4319(1) 339 2510(1) 25
N(2) -960(1) 4899(2) 408(1) 20 0(14) -3401(1) 2991(| 2942(1) 25
c() -1360(2) 5237(2) 297(2) 26 0(15) -4192(1) 236 | 1611(1) 25
C(2) -1498(2) 3241(2) 1684(2) 28 0(16) -3224(1) 2@ 1745(1) 25
Cc(@3) -143(2) 4994(2) 630(2) 26 0o(17) -4351(1) 3| 2773(1) 24
C(4) -1486(2) 4562(2) 2250(1) 24 0(18) -3330(1) 1) 2494(1) 22
) -913(2) 4421(2) 153(2) 26 N(5) -4844(1) 2382(2 2250(1) 21
C(6) -1912(2) 5602(2) 1567(2) 26 N(6) -2764(1) 227 | 2466(1) 22
C(7) -455(2) 4353(2) 2136(1) 22 C(37) -2553(2) 28)9 | 2146(2) 27
C(8) 116(2) 4866(2) 1265(2) 24 C(38) -4970(2) 2232(| 1838(2) 25
C(9) -528(2) 5228(2) 390(2) 25 C(39) -4746(2) 1391(| 2306(2) 24
C(10) -1600(2) 3646(2) 2003(2) 28 C(40) -3892(2) 29@) 1356(2) 28
c(11) -27(2) 4856(2) 1678(2) 26 C(41) -3420(2) 220 | 1372(2) 29
c(12) -1680(2) 5862(2) 1223(2) 26 C(42) -4645(2)  82A72) 1609(2) 28
Cc(13) -1475(2) 5688(2) 577(2) 25 C(43) -2591(2) 4@} 2469(2) 25
C(14) -1286(2) 3991(2) 197(2) 29 C(44) -3627(2) @7 | 2698(2) 26
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C(15) -1835(2) | 4906(2)|  2034(2) 27 C(45) -2895(2)  52@) 2688(2) 26
C(16) -839(2) 3937(2) | 2188(2) 24 C(46) -4812(2) @25 | 2843(2) 26
c@7) -1628(2) | 3379(2) 639(2) 37 C(47) -5033(2) 3@ | 2409(2) 25
c(18) -1556(2) [  3098(2) 1016(2) 37 C(48) -4142(2)  243) 3126(2) 25
K(2) -4241(1) | 2146(1) |  4539(1) 23 C(49) -5043(3) 265 | 2459(2) 27
o(7) -3632(1) | 2998(2) |  4287(1) 27 C(50) -2654(2) 48 | 2837(2) 27
0(8) -4513(1) | 3279(2) |  4595(1) 25 C(51) -4072(2) @34 | 2484(2) 25
0(9) 5124(1) | 1770(2) | 4291(1) 35 C(52) -3652(2) BAY | 3052(2) 24
0(10) -3570(1) | 1452(2)|  4905(1) 38 C(53) -2753(Q)  8a8) 1758(2) 32
0(11) -4323(2) | 1629(2)|  3830(1) 39 C(54) 2019(2) 1) 2908(2) 31
0(12) -4319(1) | 1811(2)| 5337(0) 35 K(4) -1201(1) @33 | 1258(1) 21
N(3) -5103(2) | 2453(2) |  4986(1) 29 0(19) 14471y 9B 1662(1) 27
N(4) -3367(2) | 1837(2) | 4128(2) 32 0(20) A1507(1) a@s | 1237(1) 32
C(19) -4782(2) | 3408(2)|  4932(2) 28 0(21) -861(1 @3 | 505(1) 29
C(20) -5207(2) | 3053(2)|  4939(2) 33 0(22) -264(1 27( | 11381) 26
c(21) -3322(2) | 2848(2)|  3980(2) 31 0(23) -2089(1) 90@) 1144(1) 26
C(22) -3500(2) | 1622(3)|  3747(2) 42 0(24) -1086(1) 1@ 1899(1) 30
C(23) -4787(2) | 1785(2)|  5467(2) 35 N(7) -623(2 @2 | 1924(1) 26
C(24) -41492) |  3669(2) |  4544(2) 26 N(8) -1804(2) @95 | 618(1) 25
C(25) -3590(2) | 1373(3)| 5306(2) 44 C(55) 711(2 @19 | 2263(2) 29
C(26) -5012(2) | 2339(2)|  5400(2) 35 C(56) 2279Q) 1@ 664(2) 27
c(7) -5515(2) | 2076(3) |  4423(2) 40 C(57) -1609(2)  0@33 249(2) 33
C(28) -3856(2) | 3509(2)|  4202(2) 28 C(58) 2309(2) 12(2) 778(2) 26
C(29) -5498(2) | 2127(3)|  4854(2) 39 C(59) -1245(Q)  32@) 2035(2) 30
C(30) -3122(2) | 13943)|  4336(2) 46 C(60) -1584(2)  94(8) 1612(2) 39
C(61) 2122(2) | -845(2) 1271(2) 29 H(8A) 362 5145 212 41
C(62) 727(2) 827(2) 2171(2) 32 H(8B) 240 4501 119 14
C(63) -1824(2) | 1205(3) 609(2) 39 H(9A) -594 5608 847 28
C(64) -1100(2) 474(3) 207(2) 37 H(9B) -426 5249 119 27
C(65) -374(2) 272(3) 474(2) 37 H(10A) -1917 3786 729 37
C(66) -127(2) -89(3) 1812(2) 31 H(10B) -1585 3450 252 28
C(67) -28(2) -299(2) 1411(2) 32 H(11A) 246 4796 184 33
C(68) -732(2) -715(2) 2011(2) 32 H(11B) -166 5214 748 33
C(69) -1928(2) | -893(2) 1669(2) 29 H(12A) -1875 6161] 1118 27
C(70) -1897(2) |  1466(3) 992(2) 43 H(12B -1381 6023 1300 40
C(71) -129(2) -99(3) 756(2) 38 H(13A) -1203 5929 561 32
C(72) -1167(2) | 1512(2) 1858(2) 38 H(13B -1729 50171 474 52
As(1) -1459(1) 765(1) 3137(1) 24 H(14A) -1592 4161| 157 14
As(2) -792(1) 1236(1) |  3393(1) 24 H(14B) -1244 3696 3 64
As(3) 2081(1) | 1177(1)| 3500(1) 22 H(15A) 2077 4664 1926 13
As(4) -1375(1) | -122(1) 3451(1) 24 H(15B) -1981 5172 2211 61
As(5) -920(1) 1103(1) | 4055(1) 21 H(16A) -746 3583 o062 31
As(6) -1783(1) | 1054(1) |  4127(1) 21 H(16B -886 3870 2466 38
As(7) -1320(1) 174(1) 4093(1) 22 H(17A) -1635 3102 429 46
As(8) -1462(1) | 3835(1) |  4275(1) 31 H(17B -1926 3577 640 15
As(9) 2087(1) | 3522(1) |  3860(1) 28 H(18A) -1794 2812 1054 33
As(10) -798(1) 3433(1) | 3969(1) 33 H(18B -1251 2916 1019 35
As(11) -13791) | 47801)|  4072(1) 25 H(19A -4871 380 | 4927 27
As(12) -17801) | 37791)|  3262(1) 27 H(19B -4597, 334 | 5166 21
As(13) -921(1) 3727(1) | 3335(1) 30 H(20A), -5406 3174 5154 69
As(14) -1322(1) | 4654(1) |  3401(1) 26 H(20B -5379 810 | 4697 24
K(5) -1453(1) | 2351(1) | 3703(1) 26 H(21A) -3099 3150 3936 23
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K(6) 2505(1) | -130(1) 3742(1) 30 H(21B) -3498 2789 3740 54
N(9) -1309(2) |  2408(2) 2723(2) 43 H(22A) -3243 1400 3641 41
N(10) -2619(2) |  4663(3) 2768(2) 65 H(22B -3553 1935 3570 14
N(11) -2455(3) 109(4) 4741(2) 90 H(23A) -4795 1693| 5745 25
N(12) -1921(3) | 24503) |  4716(2) 54 H(23B -4955 1494 5325 31
N(13) -3654(2) | 2138(3) 454(3) 59 H(24A) -3956 3681 4779 29
N(14) 2540(2) | 2550(3) 553(2) 54 H(24B) -4280 4041 4503 19
N(15) -320(2) 3391(2) 1132(2) 45 H(25A) -3454 1694| 5440 34
N(16) -2064(2) 522(3) 2130(2) 53 H(25B) -3413 1040 5378 70
N(17) -4553(2) | 1446(3) 1018(2) a1 H(26A) -5307 2352 5542 40
N(18) -2807(4) | 3585(6) |  4826(3) 121 H(26B -4811 263 | 5504 22
H(1A) -1631 4993 269 25 H(27A) -5802 1885 4345 36
H(1B) -1299 5404 42 36 H(27B) -5515 2448 4305 38
H(2A) -1173 3121 1700 a7 H(28A) -4051 3468 3971 44
H(2B) -1696 2912 1711 28 H(28B) -3624 3798 4151 24
H(3A) 77 4611 548 30 H(29A) -5785 2303 4945 64
H(3B) 139 5216 593 45 H(29B) -5481 1754 4969 51
H(4A) -1237 4806 2343 12 H(30A) -2803 1372 4238 172
H(4B) -1637 4396 2477 18 H(30B) -3274 1038 4281 44
H(GA) 612 4245 202 31 H(31A) -2834 2248 3888 21
H(5B) -913 4553 -116 26 H(31B) -2905 2387 4334 a1
H(6A) -1983 5888 1761 43 H(32A) -2918 1189 4888 86
H(6B) 2204 5426 1487 26 H(32B) 2971 1842 4827 72
H(7A) -548 4711 2248 28 H(33A) -3966 1070 3515 79
H(7B) -176 4224 2273 61 H(33B) -3901 995 3971 51
H(34A) -4740 984 3925 59 H(60A) -1853 1417 1734 46
H(34B) 4771 1221 3495 163 H(60B) -1649 1995 1587 5
H(35A) -5133 2038 3748 75 H(61A) -1950 -1088 1094 1
H(35B) -5438 1495 3818 a7 H(61B) -2448 -963 1271 43
H(36A) -4226 1000 5273 42 H(62A) -785 1040 2409 61
H(36B) -4107 1221 5696 68 H(62B) -428 947 2063 25
H(37A) 2219 2538 2142 45 H(63A) -2076 1319 435 63
H(37B) -2590 3019 2192 35 H(63B) -1532 1346 499 38
H(38A) -5286 2573 1816 57 H(64A) -997 346 -48 46
H(38B) -4972 2047 1725 11 H(64B) -1032 872 230 53
H(39A) -4912 1020 2379 35 H(65A) -305 663 533 36
H(39B) -4689 1352 2026 19 H(65B) -268 192 210 42
H(40A) -3873 3221 1434 33 H(66A) 61 -301 1997 57
H(40B) -4013 2812 1091 29 H(66B) -31 302 1828 39
H(41A) -3444 2169 1321 47 H(67A) 308 -289 1362 47
H(41B) -3221 2735 1172 26 H(67B) -134 -685 1386 65
H(42A) -4757 2818 1342 30 H(68A) -587 -816 2258 44
H(42B) -4632 3155 1724 41 H(68B) -596 -951 1809 43
H(43A) 2279 1739 2585 59 H(69A) -2091 -638 1845 40
H(43B) -2562 1613 2200 34 H(69B) -1970 -1273 1764 0 8
H(44A) -3685 1078 2960 52 H(70A) -1938 1869 961 76
H(44B) -3478 571 2719 35 H(70B) 2179 1315 1112 59
H(45A) 2749 984 2702 48 H(71A) -209 -489 704 35
H(45B) -2942 1488 2953 a7 H(71B) 208 -57 727 40
H(46A) -4983 3241 2989 16 H(72A) -897 1691 1738 63
H(46B) -4808 2613 2995 12 H(72B) 1217 1681 2114 49
H(47A) -5350 1810 2310 51 H(9C) -1261 2764 2650) 65
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H(478B) -5052 1895 2692 27 H(9D) -1565 2276 2603 65
H(48A) -4156 3027 3320 49 H(9E) -1061 2200 2655 65
H(48B) -4311 3648 3227 30 H(10C) -2504 4958 263¢ 97
H(49A) -5375 2791 2502 34 H(10D) -2922 4622 2711 97
H(49B) -5012 3192 2298 22 H(10E) -2463 4353 2698 97
H(50A) -2320 2666 2844 19 H(11C) -2263 397 4789 135
H(50B) 2721 2322 3048 30 H(11D) -2347 -199 4861 513
H(51A) -4011 795 2211 28 H(11E) -2741 189 4830 135
H(51B) -4259 583 2596 16 H@12c)|  -1660(4p)  2430(40)4750(30) 78
H(52A) -3635 3756 2845 30 H@a2D)| -1980(3))  2650(4b) 4590(30) 69
H(528B) -3515 3638 3287 66 H(@12E)|  -1900(4p)  2080(50)4610(30) 102
H(53A) -2574 2666 1553 25 H@3C)| -3570(3p)  2090(4D) 200(20) 61
H(53B) -2738 2077 1714 47 H(13D)| -3800(4p)  2440(4D) 360(30) 106
H(54A) -2808 3292 3147 42 H(13E)| -3890(3p)  1820(4D) 460(30) 91
H(54B) -2869 3374 2692 17 H@14C)  -2780(3p)  2280(d0) 530(20) 55
H(55A) -467 153 2456 54 H@4D)| -2370(2q)  2460(3p) 00@0) 42
H(558B) -1008 109 2380 50 H(14E)| -2680(79)  2830(80) 460(60) 213
H(56A) -2446 443 418 10 H@5C)|  -260(30)  3700(3p) 0Q(R0) 50
H(56B) -2436 615 862 55 H(15D) 030)|  340049) om@| 78
H(57A) -1769 560 32 48 HA5E)|  -530(30)  3480(30) (@) 60
H(578B) -1671 21 233 46 H@6C)| -1780(4Q)  540(7d)  4a@o) 175
H(58A) -2636 -325 794 27 H@eD)| -2100(4Q)  120(4d) 22a(30) 113
H(58B) -2157 -444 581 29 H(16E)| -1890(6Q)  750(6Q) 35@40) 200
H(59A) -1296 -1215 2124 33 HA7C)| -4430(4f) 160040 1170(30) 89
H(598B) -1391 578 2221 27 Ha7D)|  -4570(4h)  1100(3p)1080(30) 106
H(17E) | -484040)| 1520(40)  1000(30) 78 H@1sD)  -2aep(| 3830(20) | 4733(16) 10
H(18C) | -2620(40)| 3330(50)  4900(40 105 H@8E)  -308) | 3290(90) | 4630(60) 241
Tabelle 67: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AG%) von [K(2,2,2-
crypt)iK(As7), - 10NH;.
Atom U1l u22 U33 u23 U13 u12
K(1) 18(1) 22(1) 17(1) 1(1) 1(1) -1(1)
o(1) 22(2) 28(2) 18(2) -2(1) 1(2) -4(1)
0(2) 24(2) 29(2) 18(2) 3(1) 2(1) 7(2)
0(3) 17(2) 34(2) 17(2) 0@) 1(1) -1(1)
o) 29(2) 21(2) 202) 3(1) 22) 1(1)
o(5) 39(2) 32(2) 19(2) 1(2) 0(2) -14(2)
0(6) 38(2) 25(2) 22(2) 1) 2(2) 8(2)
N(1) 21(2) 25(2) 16(2) 12) 12) o)
NQ) 21(2) 25(2) 15(2) 202) 12) 3(2)
c@) 25(3) 32(3) 21(3) 6(2) 1(2) -3(2)
cE) 34(3) 26(3) 24(3) 3(2) 6(2) -9(2)
cE) 21(2) 37(3) 20(3) 1(2) 5(2) 1(2)
c@) 26(2) 31(3) 15(2) 0@) 22) 3(2)
cE) 32(3) 31(3) 16(2) -5(2) 2(2) 2(2)
C(6) 30(3) 30(3) 19(3) 1) 1) 14(2)
c() 22(2) 32(3) 13(2) -3(2) 2(2) 4(2)
c@®) 11(2) 33(3) 303) 12) -3(2) -4(2)
0 24(2) 30(3) 22(3) 4(2) 8(2) -5(2)
C(10) 31(3) 31(3) 22(3) 4(2) 702) -9(2)
c@a) 23(2) 32(3) 23(3) -2(2) -4(2) 8(2)
c2) 33(3) 192) 25(3) 1(2) 3(2) 2(2)
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c@13) 24(2) 27(3) 23(3) 8(2) 1(2) 2(2)
C(14) 39(3) 32(3) 15(2) -5(2) -5(2) 7(2)
C(15) 22(2) 37(3) 23(3) 0(2) 8(2) 42)
C(16) 25(3) 30(3) 18(2) 5(2) 1(2) 6(2)
c(17) 49(4) 32(3) 30(3) -8(2) -1(3) -20(3)
C(18) 54(4) 25(3) 30(3) -9(2) 8(3) -17(3)
K(2) 23(1) 25(1) 22(1) 2(1) 1(1) -2(1)
o) 24(2) 30(2) 29(2) 7(2) 42) 0(2)
o(8) 26(2) 25(2) 26(2) 1(2) 3(2) -2(2)
0(9) 29(2) 44(2) 32(2) 2(2) -10(2) -9(2)
0(10) 31(2) 46(2) 37(2) 5(2) 42) 12(2)
0(11) 45(3) 42(2) 30(2) -8(2) 2(2) -18(2)
0(12) 40(2) 29(2) 36(2) 10(2) 11(2) 5(2)
N(3) 28(2) 26(2) 33(3) 3(2) 6(2) 0(2)
N(4) 35(3) 28(2) 35(3) 2(2) 12(2) -1(2)
C(19) 34(3) 21(2) 29(3) 1(2) 3(2) 8(2)
C(20) 26(3) 30(3) 42(3) 8(2) 11(2) 9(2)
c(21) 22(3) 38(3) 32(3) 4(2) 8(2) -4(2)
C(22) 43(4) 48(4) 34(3) -13(3) 18(3) -4(3)
C(23) 41(3) 35(3) 30(3) 8(2) 13(3) -1(3)
C(24) 32(3) 21(2) 26(3) 4(2) -4(2) -3(2)
C(25) 54(4) 38(3) 39(4) 4(3) -4(3) 18(3)
C(26) 38(3) 35(3) 31(3) 8(2) 15(3) 5(3)
c(27) 23(3) 37(3) 61(4) 10(3) -9(3) -9(2)
C(28) 30(3) 27(3) 27(3) 6(2) -2(2) 0(2)
C(29) 21(3) 43(3) 53(4) 7(3) 9(3) 7(2)
C(30) 40(4) 41(4) 57(4) 9(3) 18(3) 17(3)
C(31) 22(3) 42(3) 43(4) -1(3) 10(2) 0(2)
C(32) 34(3) 52(4) 49(4) 14(3) 3(3) 15(3)
C(33) 63(5) 47(4) 47(4) -28(3) 25(4) -18(3)
C(34) 64(5) 68(5) 40(4) -19(4) 2(3) -37(4)
C(35) 51(4) 74(5) 34(4) 3(3) -18(3) -28(4)
C(36) 55(4) 28(3) 51(4) 15(3) 12(3) 11(3)
K(@3) 20(1) 21(1) 20(1) -2(1) 0(1) -2(1)
0(13) 24(2) 21(2) 32(2) -4(2) -1(2) 2(1)
0(14) 20(2) 22(2) 33(2) -8(2) -2(2) 2(1)
0(15) 21(2) 31(2) 25(2) 6(2) 0(2) -1(2)
0(16) 22(2) 30(2) 24(2) 2(2) 1(1) 1(2)
0(17) 22(2) 29(2) 20(2) -6(1) -3(1) 1(2)
0(18) 23(2) 22(2) 21(2) 3(1) -2(1) -3(1)
N(5) 23(2) 20(2) 19(2) -5(2) -2(2) 1(2)
N(6) 20(2) 22(2) 25(2) 1(2) -2(2) -2(2)
C(37) 18(2) 33(3) 31(3) 5(2) 3(2) -6(2)
C(38) 22(2) 29(3) 25(3) -4(2) 7(2) -3(2)
C(39) 18(2) 27(3) 28(3) -4(2) -2(2) -5(2)
C(40) 35(3) 31(3) 18(3) 7(2) 0(2) -4(2)
C(41) 29(3) 36(3) 23(3) 1(2) 2(2) -1(2)
C(42) 27(3) 32(3) 27(3) 4(2) -5(2) 5(2)
C(43) 20(2) 27(3) 27(3) -1(2) -4(2) 5(2)
C(44) 30(3) 27(3) 22(3) 6(2) 0(2) -3(2)
C(45) 25(3) 25(2) 28(3) 1(2) -10(2) 2(2)
C(46) 21(2) 32(3) 25(3) -10(2) 1(2) 42)
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C(47) 20(2) 28(3) 27(3) -1(2) 2(2) -4(2)
C(48) 25(3) 30(3) 19(2) -9(2) -4(2) 3(2)
C(49) 21(2) 28(3) 30(3) 9(2) -4(2) 72)
C(50) 20(2) 29(3) 32(3) -8(2) -5(2) 2(2)
C(51) 26(3) 21(2) 29(3) 1(2) 2(2) 2(2)
C(52) 28(3) 22(2) 23(3) -5(2) -6(2) 5(2)
C(53) 23(3) 41(3) 30(3) 8(2) 7(2) -2(2)
C(54) 21(3) 31(3) 41(3) -8(2) -6(2) -8(2)
K(4) 22(1) 21(1) 21(1) 1(1) -1(1) 1(1)
0(19) 22(2) 29(2) 29(2) 9(2) -2(2) -3(2)
0(20) 37(2) 25(2) 33(2) -1(2) -3(2) 4(2)
0(21) 21(2) 45(2) 21(2) -1(2) -1(2) 2(2)
0(22) 22(2) 33(2) 23(2) -3(2) -3(2) 7(2)
0(23) 32(2) 21(2) 26(2) 2(2) -6(2) -2(2)
0(24) 38(2) 23(2) 29(2) -6(2) -2(2) 1(2)
N(7) 27(2) 26(2) 25(2) 2(2) 2(2) 1(2)
N(8) 23(2) 27(2) 26(2) 5(2) -3(2) -2(2)
C(55) 34(3) 39(3) 15(2) 1(2) -4(2) -6(2)
C(56) 23(2) 33(3) 25(3) 3(2) -2(2) 72)
C(57) 28(3) 50(3) 20(3) 3(2) -3(2) -2(3)
C(58) 20(2) 30(3) 28(3) -1(2) -5(2) -1(2)
C(59) 37(3) 29(3) 25(3) 10(2) -4(2) -2(2)
C(60) 51(4) 29(3) 37(3) -5(3) 5(3) 15(3)
c(61) 30(3) 23(3) 33(3) 42) -1(2) -5(2)
C(62) 36(3) 35(3) 24(3) 7(2) -2(2) 7(2)
C(63) 44(4) 34(3) 40(4) 13(3) -16(3) -1(3)
C(64) 29(3) 60(4) 23(3) 9(3) -2(2) -2(3)
C(65) 23(3) 67(4) 21(3) -4(3) 42) 2(3)
C(66) 23(3) 42(3) 27(3) 6(2) -8(2) 2(2)
C(67) 22(3) 36(3) 37(3) 3(2) -6(2) 10(2)
C(68) 31(3) 28(3) 39(3) 11(2) -11(2) 2(2)
C(69) 31(3) 27(3) 30(3) 6(2) 0(2) -5(2)
C(70) 47(4) 26(3) 56(4) -4(3) -20(3) 11(3)
c(71) 28(3) 56(4) 31(3) -17(3) -1(2) 15(3)
c(72) 61(4) 25(3) 28(3) -6(2) 5(3) 2(3)
As(1) 17(1) 22(1) 26(1) 2(1) -4(1) 1(1)
As(2) 21(1) 21(1) 24(1) 6(1) 0(1) 2(1)
As(3) 26(1) 21(1) 28(1) -7(1) -3(1) -1(1)
As(4) 20(1) 25(1) 27(1) 4(1) 6(1) -3(1)
As(5) 29(1) 29(1) 24(1) -1(1) 7(1) -3(1)
As(6) 26(1) 28(1) 25(1) 6(1) -4(1) -7(1)
As(7) 21(1) 24(1) 19(1) -1(1) 4(1) 2(1)
As(8) 27(1) 30(1) 16(1) 2(1) 0(1) -1(1)
As(9) 20(1) 20(1) 32(1) -8(1) 0(1) o(1)
As(10) 28(1) 27(1) 45(1) 2(1) -13(1) 3(1)
As(11) 21(1) 22(1) 42(1) 0(1) 4(1) -2(1)
As(12) 42(1) 30(1) 20(1) 0(1) -2(1) -3(1)
As(13) 26(1) 33(1) 32(1) -6(1) 5(1) -2(1)
As(14) 19(1) 24(1) 21(1) -2(1) -4(1) -1(1)
K(5) 29(1) 21(1) 30(1) -2(1) 3(1) -1(1)
K(6) 23(1) 28(1) 38(1) -5(1) 7(1) -5(1)
N(9) 47(3) 49(3) 35(3) -8(2) -3(2) 3(3)
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N(10) 52(4) 94(5) 49(4) 30(4) 19(3) 27(4)
N(11) 61(5) 147(8) 62(5) 40(5) 3(4) -48(5)
N(12) 67(5) 55(4) 40(4) 13(3) 4(3) -5(4)
N(13) 49(4) 43(4) 84(6) -18(4) -13(4) -2(3)
N(14) 42(3) 75(5) 47(4) 10(3) -10(3) -1(3)
N(15) 46(3) 42(3) 46(3) -103) 1(3) -6(3)
N(16) 36(3) 49(4) 74(5) 5(3) 6(3) -3(3)
N(17) 39(3) 45(3) 38(3) -7(3) 9(3) -5(3)
N(18) 96(8) 190(14) 76(7) -80(9) -45(6) 85(9)
Tabelle 68: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von [K(2,2,2-crypt)]K»(As;), - 1ONH;.
5.1.6 [Rb(18-Krone-6)}As; - 8NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rb(1) 2235(1) | 49791)|  9948(1) 20(1) 0(15) 1318(2) 655(2) | 6813(2) 41(1)
Rb(2) 2455(1) | 8188(1)| 11652(1 22(1) 0(16) 904(2) 70H2) | 7599(2) 44(1)
Rb(3) 2430(1) | 81151)| 8270(1) 21(1) 0(17) 2002(3) 71®2) | 8281(2) 42(1)
As(1) 1338(1) | 7184(1)| 9691(1) 23(1) 0(18) 3574(3) 25B(2) | 8750(2) 43(1)
As(2) 2142(1) | 8215(1) |  9884(1) 24(1) C(25) 4227(4d) 49m3) | 7918(4) 54(2)
As(3) 1851(1) | 6534(1) | 8921(1) 25(1) C(26) 3694(4) 296(3) | 7230(3) 49(2)
As(4) 1894(1) | 6557(1)| 1075301 20(1) c@7) 2375(3) 7025(3) | 6656(3) 56(2)
As(5) 3383(1) | 7686(1) | 10221(1 27(1) C(28) 1583(4) 6976(3) | 6759(3) 56(2)
As(6) 3194(1) | es621) |  9565(1) 26(1) C(29) 602(4) 59@) | 6991(3) 54(2)
As(7) 3219(1) | 65791)| 10805(1 24(1) C(30) 3424) 3784) | 7042(3) 53(2)
o(1) 3978(2) | 8414(2)| 127932 29(1) Cc(31) 687(4) 9m@) | 7729(3) 55(2)
0(2) 2895(2) | 7390(2)| 12957(2 31(1) C(32) 1249(4) 663(4) | 8367(3) 54(2)
0(3) 12712) | 7669(2) | 12422(2 30(1) C(33) 2583(4) 96&3) | 8890(3) 52(2)
0(4) 858(2) 8687(2) | 11373(2 31(1) C(34) 3360(f) 5E3) | 8799(3) 55(2)
0(5) 19202) | 9762(2) | 11338(2 28(1) C(35) 4387(4) 16®4) | 8803(3) 57(2)
0(6) 3545(2) | 9421(2)| 117702 30(1) C(36) 4531(4) 41®4) | 8718(3) 52(2)
c(1) 4206(3) | 7757(3)| 131173 40(1) N(1) 2217(d)  6a&B) | 9946(3) 47(1)
c(2) 3622(3) | 7547(3)| 13464(3 38(1) N() 4199(4)  628) | 10463(3) 66(2)
c@) 23403) | 7123(3)| 13250(3 37(1) N@3) 4918(3) 1®(@) | 14304(3) 49(1)
c@) 1584(4) | 7009(3) | 126933 38(1) N(4) 1605(8) 52@) | 9965(4) 64(2)
c(5) 614(3) 7609(3) | 11827(3 32(1) N(5) 35893 @@ | 12670(2) 35(1)
c(6) 304(3) 8318(3) | 11599(3 36(1) N(6) 1503(4) 6@ | 4696(6) 119(4)
c() 610(3) 9366(3) | 11131(3 34(1) N(7) 474(3 74 | 5113(3) 70(2)
c(8) 1184(3) | 9674(3)| 108203 34(1) N(8) 3461(4) 7HB) | 8018(3) 47(1)
C(9) 2467(3) | 10057(3)] 110563 33(1) H(1A) 4733 379 | 13456 48
C(10) 3251(3) | 101053)] 116023 35(1) H(1B) 4225 o4 | 12772 48
c(11) 4297(3) | 9417(3)| 122613 33(1) H(2A) 3814 513 | 13755 46
c(12) 4511(3) | 8676(3)| 124743 37(1) H(2B) 3549 g92| 13760 46
0(7) 1655(2) | 4228(2) | 11015(2 23(1) H(3A) 2262 7454 13591 44
0(8) 622(2) 4327(2) | 9649(2) 29(1) H(3B) 2529 6679] 3485 44
0(9) 1313(2) | 4132(2)| 8606(2) 37(1) H(4A) 1673 6720 12327 45
0(10) 2892(3) | 4466(2)| 8877(2) 41(1) H(4B) 1210 6764 12877 45
0(11) 3888(2) | 42232)| 10237(2 42(1) H(5A) 205 7326 11927 38
0(12) 32792) | 4488(2)| 11337(2 30(1) H(5B) 768 7371 11460 38
c(13) 857(3) 4438(3) | 108443 32(1) H(6A) 195 8281 11223 43
c(14) 395(3) 4075@3) | 102123 36(1) H(6B) 204 8569 11983 43
C(15) 257(3) 3954(3) |  9038(3) 40(1) H(7A) 574 9661 1514 41
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C(16) 507(4) 4282(3) 8478(3) 46(2) H(7B) 86 9345 789 41
C(17) 1589(4) 4462(3) 8109(3) 47(2) H(8A) 1246 9363 10457 41
C(18) 2396(5) 4216(3) 8224(3) 55(2) H(8B) 991 1012¢ 10611 41
C(19) 3649(4) 4211(3) 9021(4) 56(2) H(9A) 2291 1852| 10876 40
C(20) 4147(4) 4493(3) 9696(4) 49(2) H(9B) 2511 9764 10674 40
C(21) 4346(4) 4489(3)| 10883(3 48(2) H(10A 3617 380 11433 42
C(22) 4043(3) 4196(4) | 114333 46(2) H(10B 3194 338 12012 42
C(23) 2935(3) 4229(2) | 11818(2 27(2) H(11A 4295 996 12662 40
C(24) 2123(3) 4521(2) |  11648(2 27(2) H(11B 4683 196 12063 40
0(13) 4085(2) 8203(2) 8048(2) 39(1) H(12A 4490 B39 | 12069 45
0(14) 2927(2) 7275(2) 7270(2) 36(1) H(12B 5049 B65 | 12796 45
H(13A) 816 4946 10772 38 H(26B) 3843 6836 7098 58
H(13B) 650 4322 11223 38 H(27A) 2537 6562 6541 68
H(14A) 489 3569 10263 43 H(27B) 2350 7345 6274 68
H(14B) -169 4160 10128 43 H(28A) 1212 6733 6367 67
H(15A) -318 3978 8926 48 H(28B) 1622 6711 7180 67
H(15B) 417 3461 9093 48 H(29A) 689 7418 7434 65
H(16A) 196 4092 8029 56 H(29B) 191 7403 6640 65
H(16B) 424 4790 8473 56 H(30A) 293 8628 6613 64
H(17A) 1581 4972 8161 56 H(30B) -174 8371 7117 64
H(17B) 1255 4338 7643 56 H(31A) 155 9394 7772 65
H(18A) 2405 3702 8218 66 H(31B) 684 9702 7342 65
H(18B) 2591 4388 7855 66 H(32A) 1082 10129 8473 65
H(19A) 3869 4352 8657 67 H(32B) 1268 9350 8752 65
H(19B) 3642 3698 9038 67 H(33A) 2587 9665 9283 62
H(20A) 4698 4361 9773 59 H(33B) 2449 10440 8989 62
H(20B) 4114 5005 9692 59 H(34A) 3346 10212 8379 66
H(21A) 4314 5002 10882 58 H(34B) 3744 10189 9192 66
H(21B) 4900 4355 10973 58 H(35A) 4724 9323 9254 69
H(22A) 4010 3684 11397 56 H(35B) 4514 9434 8445 69
H(22B) 4400 4320 11890 56 H(36A) 5094 8334 8781 63
H(23A) 3248 4370 12285 33 H(36B) 4379 8136 9061 63
H(23B) 2914 3716 11799 33 H(1AN)|  2010(5Q)  3450(4p)9560(40) 90(30)
H(24A) 1896 4406 12015 32 H(1BN)|  2070(5Q)  3480(4D)10280(40)| 100(30)
H(24B) 2138 5032 11607 32 H(1CN 2800(40)  3290(40)L0150(40)|  80(30)
H(25A) 4132 7195 8273 65 H(3AN)|  4470(40 6140(4D) 3730(30) |  90(30)
H(25B) 4777 7439 7931 65 H(3AN)|  4470(4d)  6140(4D) 3730(30)|  90(30)
H(26A) 3728 7640 6883 58 H(3AN)|  4470(40 6140(4D) 3730(30) |  90(30)
Tabelle 69: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AC0®) von [Rb(18-Krone-
6)]sAs; - 8NHs.
Atom u11 u22 u33 u23 u13 u12
Rb(1) 27(1) 17(1) 18(1) 0(1) 7Q2) -2(1)
Rb(2) 22(1) 22(1) 19(1) -3(2) 4(1) 0(1)
Rb(3) 22(1) 22(1) 20(1) 2(1) 7(1) -1(1)
As(1) 19(1) 22(1) 25(1) 2(1) 3(1) 1(1)
As(2) 38(1) 15(1) 21(1) 0(1) 12(1) 1(2)
As(3) 40(1) 18(1) 15(1) -1(2) 4(1) -5(1)
As(4) 27(2) 18(1) 20(1) 0(1) 11(1) -3(1)
As(5) 26(1) 25(1) 31(2) -4(1) 10(1) -10(1)
As(6) 31(2) 22(1) 32(1) -1(2) 19(1) 1(2)
As(7) 21(1) 24(1) 22(1) 1(2) -1(2) -1(2)
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o@) 21(2) 32(2) 29(2) -4(1) 1(1) 7(2)
0() 38(2) 26(2) 22(2) -1(1) 1(2) 0(2)
0(@3) 33(2) 23(2) 31(2) -3(1) 8(2) -5(1)
0(4) 24(2) 35(2) 32(2) -1(2) 8(2) 5(2)
0(5) 30(2) 29(2) 23(2) -2(1) 6(2) 3(2)
0(6) 30(2) 29(2) 27(2) -8(1) 42) 7(2)
c(1) 35(3) 33(3) 40(3) -4(2) -5(3) 15(2)
C(2) 45(4) 32(3) 28(3) 1(2) -4(2) 10(2)
C(3) 56(4) 21(2) 32(3) 8(2) 11(3) 3(2)
C(4) 52(4) 20(2) 44(3) 0(2) 20(3) -6(2)
C(5) 27(3) 33(3) 36(3) -13(2) 12(2) -12(2)
C(6) 21(3) 44(3) 38(3) -11(2) 42) -1(2)
c(7) 27(3) 41(3) 30(3) -2(2) 3(2) 11(2)
C(8) 36(3) 36(3) 25(3) 2(2) 3(2) 10(2)
C(9) 46(3) 28(3) 26(3) 6(2) 11(2) 2(2)
C(10) 47(3) 25(3) 35(3) 1(2) 13(2) 7(2)
c(11) 24(3) 49(3) 27(3) -11(2) 11(2) -11(2)
c(12) 22(3) 57(3) 30(3) -14(2) 5(2) 42)
o) 23(2) 27(2) 20(2) 4(1) 7(1) 1(1)
o(8) 24(2) 28(2) 29(2) -4(1) 0(1) -10(1)
0(9) 58(3) 29(2) 19(2) 2(1) 5(2) 3(2)
0(10) 60(3) 33(2) 41(2) -3(2) 33(2) 7(2)
0(11) 39(2) 49(2) 42(2) -4(2) 17(2) 2(2)
0(12) 24(2) 37(2) 27(2) 10(2) 5(1) 1(2)
C(13) 30(3) 36(3) 36(3) 11(2) 21(2) 42)
C(14) 22(3) 37(3) 44(3) 18(2) 3(2) -2(2)
C(15) 30(3) 32(3) 42(3) -11(2) -11(2) 2(2)
C(16) 59(4) 32(3) 28(3) -11(2) -15(3) 8(3)
c17) 84(5) 28(3) 28(3) -1(2) 17(3) 2(3)
c(18) 116(7) 29(3) 37(3) -11(2) 47(4) -25(3)
C(19) 86(6) 39(3) 63(4) 5(3) 52(4) 7(3)
C(20) 44(4) 43(3) 75(5) 16(3) 40(3) 6(3)
C(21) 27(3) 59(4) 57(4) 4(3) 11(3) -4(3)
C(22) 18(3) 69(4) 44(3) 14(3) -1(2) 2(3)
C(23) 36(3) 29(2) 11(2) -2(2) -1(2) -1(2)
C(24) 40(3) 26(2) 19(2) -2(2) 14(2) -3(2)
0(13) 27(2) 49(2) 36(2) 16(2) 3(2) -2(2)
0(14) 49(2) 30(2) 36(2) -2(2) 23(2) 3(2)
0(15) 47(2) 41(2) 29(2) 3(2) 42) -22(2)
0(16) 21(2) 71(3) 39(2) 21(2) 8(2) 12(2)
0(17) 58(3) 38(2) 40(2) 9(2) 29(2) 12(2)
0(18) 47(3) 38(2) 39(2) 0(2) 6(2) -18(2)
C(25) 42(4) 59(4) 70(5) 32(3) 31(3) 28(3)
C(26) 63(5) 43(3) 55(4) 8(3) 41(3) 18(3)
c(27) 108(6) 28(3) 34(3) -14(2) 22(4) 0(3)
C(28) 81(5) 40(3) 40(3) -8(3) 9(3) -30(3)
C(29) 38(4) 82(5) 38(3) 4(3) 5(3) -40(4)
C(30) 26(3) 89(5) 42(3) 26(3) 8(3) -14(3)
C(31) 47(4) 65(4) 63(4) 35(3) 34(3) 34(3)
C(32) 68(5) 60(4) 43(4) 19(3) 29(3) 34(4)
C(33) 92(6) 32(3) 35(3) -9(2) 24(3) -9(3)
C(34) 88(6) 39(3) 43(3) -10(3) 29(4) -29(3)
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C(35) 35(4) 102(6) 27(3) -6(3) -2(3) -34(4)
C(36) 30(3) 88(5) 32(3) 17(3) -1(3) -3(3)
N(1) 56(4) 31(3) 55(3) 12(2) 19(3) 5(2)
N(2) 105(5) 49(3) 48(3) -12(3) 29(3) -37(3)
N(3) 38(3) 46(3) 55(3) 12(2) 5(2) -4(2)
N(4) 69(5) 43(4) 66(4) -5(3) 1(4) 7(3)
N(5) 34(3) 28(2) 42(3) 1(2) 11(2) 0(2)
N(6) 52(5) 86(5) 210(11) -25(6) 29(6) 12(4)
N(7) 50(4) 94(5) 61(4) -43(3) 12(3) -13(3)
N(8) 73(4) 33(3) 40(3) -5(2) 23(3) 4(3)
Tabelle 70: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von [Rb(18-Krone-6)jAs; - 8NH;.
5.1.7 Cs(PPh),As; * 5NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cs(1) 2809(1) 2409(1) 6993(1) 30(2) C(6D) -1610(2) -284(1) 8786(2) 33(2)
As(1) 3619(1) 1426(1) 4399(1) 22(1) C(6E) -2326(3) -333(1) 9463(2) 40(1)
As(2) 3707(1) 2240(1) 4516(1) 22(1) C(6F) -2419(2) -5(1) 10177(2) 34(1)
As(3) 2483(1) 1245(1) 5636(1) 24(1) C(7A) -1126(2) 517(1) 12270(2) 23(1)
As(4) 2530(1) 3655(1) 7927(1) 23(1) C(7B) -1315(2) 64(1) 12507(2) 26(1)
As(5) 1978(1) 2402(1) 4428(1) 21(1) C(7C) -754(2)  1406(1) 13270(2) 30(1)
As(6) 1151(1) 1726(1) 5157(1) 24(1) C(7D) 8(2) mi( | 13779(2) 34(1)
As(7) 1185(1) 3205(1) 8347(1) 22(1) C(7E) 182(2 185 13561(2) 34(1)
P(1) -2485(1) 1377(1) 6383(1) 20(1) C(7F) -395(2)  63@) 12813(2) 28(1)
P(2) -1836(1) 756(1) 11233(1 20(1) C(8A) -3120(2) 821(1) 11503(2) 25(1)
N(1) 3014(3) 3490(1) 5292(3) 49(1) C(8B) -3367(2) 608@L) 12469(2) 31(2)
N(2) 2721(3) 854(1) 8263(3) 49(1) C(8C) -4361(3) 8@3 12664(3) 41(1)
N(3) 4906(5) 273(2) 8665(4) 105(2) C(8D) -5087(3) 76@) 11907(3) 46(1)
N(4) 4453(5) 334(2) 6377(5) 84(2) C(8E) -4837(2) 5@ 10944(3) 47(1)
N(5) -4339(3) 2234(2) 1319(3) 53(1) C(8F) -3854(2) 865(1) 10739(2) 38(2)
C(1A) -2564(2) 1672(1) 5234(2) 22(1) H(LAN 370070 3320(30) | 5340(60)|  160(30)
C(1B) -1696(2) 1698(1) 4721(2) 26(1) H(1BN 2460(70 3470(30) | 5170(70)|  160(40)
C(1C) -1747(2) 1883(1) 3791(2) 30(1) H(1CN 2900(3p 3513(13) | 5840(30) 39(10)
C(1D) -2652(2) 2041(1) 3368(2) 30(1) H(2AN 2660(30 1024(16) | 7700(30) 64(13)
C(1E) -3506(2) 2018(1) 3879(2) 30(1) H(2BN 2810(4p 1058(16) | 8700(30) 62(14)
C(1F) -3472(2) 1835(1) 4815(2) 25(1) H(2CN 3300(3p 753(13) | 8240(30) 39(11)
C(2A) -1284(2) 1485(1) 7003(2) 23(1) H(3AN 5470 842 8890 125
C(2B) -980(2) 1934(1) 7167(2) 27(1) H(3BN 4818 4 988 125
C(20C) -75(2) 2979(1) 2680(2) 30(1) H(3CN 4750(40) 275(18) | 7980(40) 79(17)
C(2D) 525(2) 3335(1) 3019(2) 31(2) H(4AN 4340(50) 50(30) 6150(50) |  110(20)
C(2E) 241(2) 3778(1) 2844(2) 32(1) H(4BN 4880(50) 350(20) | 5910(50)|  110(30)
C(2F) -671(2) 1128(1) 7334(2) 27(2) H(4CN 4020(7p) 480(30) | 6170(70)|  160(40)
C(3A) -2625(2) 781(1) 6151(2) 21(1) H(5AN)  -4770(40 2311(17) | 910(40) 68(15)
C(3B) -2395(2) 597(1) 5258(2) 28(1) H(5BN -4380(4p 2426(19) | 1830(40) 86(18)
C(3C) -2479(2) 134(1) 5115(2) 33(1) H(5CN -4570(40 2009(17) | 1590(30) 59(14)
C(3D) -2779(2) -142(1) 5842(2) 32(1) H(1B) -1078 895 5008 32
C(3E) -3005(2) 36(1) 6728(2) 33(2) H(1C) -1160 1901 3443 35
C(3F) -2931(2) 500(1) 6887(2) 30(1) H(1D) -2685 216 2731 36
C(4A) -3458(2) 1536(1) 7158(2) 23(1) H(1E) -4122 281 3588 36
C(4B) -4451(2) 1436(1) 6848(2) 27(2) H(1F) -4059 218 5161 30
C(4C) -5207(2) 1526(1) 7460(2) 30(1) H(2B) -1392 781 6928 32
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C(4D) -4982(2) 1717(1) 8376(2) 33(1) H(2C) 134 2677 2799 36
C(4E) -3998(2) 1815(1) 8688(2) 32(1) H(2D) 1140 327 3378 37
C(4F) -3230(2) 1726(1) 8078(2) 27(1) H(2E) 666 401 3070 38
C(5A) -1340(2) 1298(1) |  10924(2 23(1) H(2F) -873 582 7214 33
C(5B) -1994(2) 1665(1) | 10765(2 26(1) H(3B) -2185 877 4756 33
C(5C) -1623(2) 2082(1) | 104782 33(1) H(3C) -2327 7 4510 40
C(5D) -616(2) 2864(1) 5368(2) 33(2) H(3D) -2833 845 5735 38
C(5E) 40(2) 3225(1) 5545(2) 31(1) H(3E) -3210 -157| 7227 40
C(5F) -312(2) 3644(1) 5817(2) 27(1) H(3F) -3089 625 7493 35
C(6A) -1786(2) 369(1) 10221(2) 23(1) H(4B) -4606 013 6225 33
C(6B) -1079(2) 419(1) 9531(2) 28(1) H(4C) -5881 145 7254 36
C(6C) -995(2) 91(1) 8819(2) 32(1) H(4D) -5504 1780 8788 39
H(4E) -3847 1943 9313 38 H(6F) 2913 -37 1063 40
H(4F) -2556 1794 8287 32 H(7B) -1824 -100 12147 31
H(5B) -2687 1631 10851 31 H(7C) -888 -442 13444 36
H(5C) -2067 2328 10359 39 H(7D) 412 -44 14274 41
H(5D) -368 2581 5171 39 H(7E) 693 714 13923 41
H(5E) 735 3184 5479 37 H(7F) 292 1072 1267 34
H(5F) 137 3890 5930 33 H(8B) -2865 833 12984 38
H(6B) -656 677 9548 33 H(8C) -4537 966 13317 49
H(6C) 512 125 8352 39 H(8D) -5763 1024 12044 55
H(6D) -1544 -508 8302 39 H(8E) -5340 978 10424 57
H(6E) 2751 -590 9439 47 H(8F) -3682 840 1008! 45
Tabelle 71: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von Cs(PP§),As; - 5NHs.
Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
Cs(1) 39(1) 30(1) 21(1) -4(1) 1(1) 3(1)
As(1) 19(1) 22(1) 25(1) -1(1) 2(1) 4(1)
As(2) 20(1) 24(1) 22(1) 0(1) 0(1) -4(1)
As(3) 29(1) 21(2) 22(1) 3(1) 2(1) 0(1)
As(4) 27(1) 22(1) 21(1) 4(1) 4(1) -1(1)
As(5) 23(1) 18(1) 22(1) 2(1) -1(1) 4(1)
As(6) 18(1) 29(1) 24(1) -2(1) 5(1) 0(1)
As(7) 19(1) 24(1) 23(1) 2(1) -3(1) -1(1)
P(1) 18(1) 18(1) 24(1) -1(1) 1(1) 0(1)
P(2) 17(1) 21(1) 23(1) 0(1) 4(1) -1(1)
N(1) 66(2) 46(2) 36(2) -5(1) 14(2) -15(2)
N(2) 54(2) 49(2) 43(2) 9(2) 0(2) -15(2)
N(3) 136(5) 83(3) 95(4) -9(3) 7(3) 17(3)
N(4) 74(3) 59(3) 111(4) -3(3) -46(3) 6(2)
N(5) 46(2) 58(2) 55(2) 11(2) -8(2) 11(2)
C(1A) 21(1) 18(1) 27(1) 1(1) 3(1) -1(1)
C(1B) 20(1) 24(1) 35(1) 1(1) 1(1) -1(1)
C(10) 23(1) 32(2) 35(2) 2(1) 7(1) -3(1)
C(1D) 31(2) 29(1) 30(1) 4(1) 1(2) -1(1)
C(1E) 22(1) 33(2) 33(1) 6(1) -2(1) 3(1)
C(1F) 17(1) 26(1) 33(1) 1(1) 5(1) -1(1)
C(2A) 22(1) 23(1) 23(1) -1(1) 1(1) -2(1)
C(2B) 23(1) 24(1) 34(1) -3(1) 1(2) -3(1)
C(20) 29(2) 27(1) 34(1) 7(1) 2(1) 10(1)
C(2D) 22(1) 41(2) 30(1) 4(1) -1(1) 9(1)
C(2E) 25(2) 32(2) 37(2) -1(1) -6(1) 0(1)
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C(2F) 24(1) 25(1) 33(1) 2(1) (1) -2(1)
c(3A) 18(1) 19(1) 26(1) -3(1) -2(1) -2(1)
C(3B) 26(1) 29(1) 29(1) -3(1) 3(1) -1(1)
C(3C) 33(2) 29(2) 39(2) -12(1) 6(1) 0(1)
C(3D) 29(2) 19(1) 47(2) -6(1) -5(1) -1(1)
C(3E) 39(2) 23(1) 36(2) 5(1) -4(1) -2(1)
C(3F) 35(2) 27(1) 26(1) -1(1) -1(1) (1)
c(4n) 22(1) 18(1) 27(1) -1(1) 3(1) 1(1)
C(4B) 25(1) 26(1) 30(1) -3(1) 1(1) -3(1)
c(4c) 20(1) 31(2) 41(2) -1(1) 5(1) 0(1)
C(4D) 29(2) 32(2) 38(2) -1(1) 11(1) 6(1)
C(4E) 33(2) 33(2) 30(1) -5(1) 4(1) 2(1)
C(4F) 24(1) 26(1) 30(1) -2(1) 1(1) -2(1)
C(sA) 22(1) 21(1) 25(1) 0(1) 3(1) -1(1)
C(5B) 24(1) 25(1) 28(1) 0(1) 1(1) (1)
C(5C) 40(2) 20(1) 37(2) -1(1) -3(1) 1(1)
C(5D) 37(2) 24(1) 38(2) -3(1) 4(1) 9(1)
C(5E) 25(2) 32(2) 36(2) -1(1) 6(1) 7(1)
C(5F) 24(1) 28(1) 30(1) 1(1) 5(1) 1(1)
Cc(6A) 23(1) 22(1) 23(1) 0(1) 1(1) 2(1)
C(6B) 26(1) 27(1) 30(1) -2(1) 5(1) -1(1)
C(6C) 30(2) 40(2) 28(1) -4(1) 9(1) 5(1)
C(6D) 40(2) 29(2) 29(1) -5(1) -2(1) 7(1)
C(6E) 52(2) 32(2) 35(2) -6(1) 5(1) -14(2)
C(6F) 38(2) 36(2) 29(1) -4(1) 11(1) -12(1)
c(7A) 19(1) 26(1) 24(1) 0(1) 5(1) 2(1)
c(7B) 25(1) 29(1) 25(1) 0(1) 7(1) (1)
Cc(7C) 29(2) 30(1) 33(1) 7(1) 10(1) 5(1)
C(7D) 29(2) 45(2) 27(1) 6(1) 3(1) 7(1)
C(7E) 28(2) 47(2) 27(1) 0(1) -2(1) -5(1)
C(7F) 27(2) 30(2) 27(1) -1(1) 2(1) -3(1)
c(8A) 20(1) 25(1) 30(1) 2(1) 7(1) -1(1)
C(8B) 27(2) 36(2) 32(2) -3(1) 7(1) 2(1)
C(8C) 36(2) 41(2) 48(2) 7(2) 22(2) 3(2)
Cc(8D) 23(2) 53(2) 63(2) -3(2) 15(2) 5(2)
C(8E) 22(2) 66(2) 54(2) -4(2) 0(1) 7(2)
C(8F) 25(2) 52(2) 37(2) -1(1) 3(1) 3(1)
Tabelle 72: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von Cs(PP§),As; - SNH;.
5.1.8 [K(18-Krone-6)kSh; - 4NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Sb(1) 892(1) 8744(1)|  7557(1) 24(1) o(15) 60(1) qays | 11313(1) 31(1)
Sb(2) -72(1) 8065(1) | 7006(1) 26(1) 0(16) -652(1)  5%(1) | 10176(2) 29(1)
Sb(3) 1104(1) | 7959(1)|  9151(1) 25(1) 0(17) -1217(1) 6849(1) | 8770(2) 31(1)
Sb(4) 1622(1) | 8085(1)|  6389(1) 25(1) 0(18) -1403(1) 8419(1) | 8930(1) 25(1)
Sb(5) 235(1) 6561(1) | 7085(1) 28(1) C(25) 520(1)  7m@) | 10749(2) 28(1)
Sb(6) 1022(1) | 6487(1)|  8517(1) 27(1) C(26) 26(1)  19@) | 11113(2) 30(1)
Sb(7) 1362(1) | 6584(1)|  6671(1) 27(1) c(27) 318(1)  1H2) | 11808(2) 32(1)
K(1) 535(1) 7794(1) | 4638(1) 25(1) C(28) 159(1 @7 | 12101(2) 32(1)
K(2) 2539(1) | 7s521) | 8330(1) 25(1) C(29) 139(1)  4B@) | 11533(2) 33(1)
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K(3) -347(1) 7736(1) | 9586(1) 26(1) C(30) -226(1)  0B@) | 10681(2) 32(1)
o(1) -546(1) 8367(1) |  4016(2) 28(1) C(31) -774(2)  66(R) | 9363(3) 38(1)
0() 365(1) 9366(1) |  4050(2) 29(1) C(32) -1292(2)  6@@) | 8995(3) 40(1)
0(3) 1322(1) 8717(1) |  3485(2) 30(1) C(33) -1705(1) 190(2) | 8475(2) 29(1)
0(4) 1483(1) 7144(1) | 3692(2) 32(1) C(34) -1584(1) 99Z(2) | 8174(2) 27(1)
0(5) 590(1) 6191(1) |  3864(2) 30(1) C(35) -1291(1)  9B®) | 8700(2) 28(1)
0(6) -390(1) 6802(1) |  4394(2) 28(1) C(36) -1159(1)  619(2) | 9542(2) 28(1)
c(1) -566(1) 9135(2) |  4319(2) 31(1) N(1) -2514(3)  76@) | 9963(3) 49(1)
c2) -170(1) 9608(2) |  3811(2) 31(1) N(2) 3735(2) 8@ | 11540(3) 47(1)
C(3) 760(1) 9797(2) |  3587(2) 31(1) N(3) 1396(2) 6316 | 10995(3) 67(1)
C(4) 1300(1) 9478(2) | 3827(2) 32(1) N(4) 2750(2 3 | 12455(4) 75(1)
C(5) 1845(1) 8393(2) |  3567(2) 34(1) H(LA) -481 9155| 4969 37
C(6) 1815(1) 7614(2) | 3148(3) 35(1) H(1B) -932 9340 4224 37
C(7) 1483(1) 6375(2) |  3385(3) 39(1) H(2A) -231 9545| 3157 38
C(8) 1128(1) 5915(2) | 3972(3) 35(1) H(2B) -217 10152 3963 38
C(9) 221(1) 5755(2) | 4375(2) 31(1) H(3A) 740 10339 763 37
C(10) -337(1) 6025(2) | 4139(2) 30(1) H(3B) 697 9762] 2930 37
c@1) -904(1) 7110(2) | 4134(2) 29(1) H(4A) 1586 9792] 3558 39
C(12) -940(1) 7913(2) | 4462(2) 30(1) H(4B) 1352 9476 4487 39
0(7) 2929(1) 9085(1) |  8386(2) 28(1) H(5A) 1953 8354 4207 40
0(8) 3389(1) 8156(1) |  7066(1) 26(1) H(5B) 2110 8712 3251 40
0(9) 3129(1) 6578(1) |  7064(2) 26(1) H(6A) 1662 7650 2533 42
0(10) 2931(1) 5918(1) |  8769(2) 27(1) H(6B) 2179 7394 3110 42
0(11) 2576(1) 6826(1) | 10176(1 29(1) H(7A) 1852 ®16 | 3407 46
0(12) 2768(1) 8417(1) |  10082(2 30(1) H(7B) 1351 B35| 2756 46
C(13) 3306(1) 9372(2)|  7750(2) 27(1) H(8A) 1146 5371 3802 42
C(14) 3244(1) 8933(2) |  6895(2) 25(1) H(8B) 1245 5964 4607 42
C(15) 3363(1) 7707(2) | 6265(2) 28(1) H(9A) 292 5825 5025 37
C(16) 3529(1) 6909(2) |  6499(2) 28(1) H(9B) 258 5207 4231 37
c@17) 3260(1) 5805(2) |  7281(2) 28(1) H(10A -402 397 | 3485 36
C(18) 2860(1) 5513(2) | 7947(2) 31(1) H(10B -605 71| 4457 36
C(19) 2611(1) 5613(2) | 9470(2) 33(1) H(11A -1195| 088 4396 34
C(20) 2737(1) 6053(2) |  10311(2 34(1) H(11B -945 990 3472 34
c(21) 2682(1) 7283(2) |  10947(2 33(1) H(12A -1303 118 4336 36
C(22) 2467(1) 8070(2) |  10786(2 32(1) H(12B -876 299 5120 36
C(23) 2568(1) 9162(2) |  9860(2) 36(1) H(13A 3676 931 | 7990 33
C(24) 2945(1) 9520(2) |  9198(2) 32(1) H(13B 3239 ®92| 7638 33
0(13) -674(1) 9316(1) |  9914(1) 24(1) H(L4A 2868 B9 | 6677 29
0(14) -139(1) 8560(1) |  11388(1 27(1) H(14B 3478 5@1 6428 29
H(15A) 3605 7920 5807 33 H(30B) -324 5269 10822 39
H(15B) 2992 7709 6016 33 H(31A) -804 5207 9483 45
H(16A) 3565 6603 5945 34 H(31B) -484 5839 8923 45
H(16B) 3880 6915 6817 34 H(32A) -1402 5768 8454 48
H(17A) 3626 5777 7542 33 H(32B) -1577 6009 9449 48
H(17B) 3248 5489 6731 33 H(33A) -1966 7198 8971 34
H(18A) 2491 5590 7712 37 H(33B) -1863 6894 7971 34
H(18B) 2916 4962 8048 37 H(34A) -1304 7985 7709 32
H(19A) 2694 5066 9560 39 H(34B) -1911 8229 7914 32
H(19B) 2225 5661 9313 39 H(35A) -1607 9429 8399 33
H(20A) 2542 5832 10824 41 H(35B) -985 9221 8283 33
H(20B) 3126 6028 10447 41 H(36A) -1114 10167 9411 3 3
H(21A) 3073 7307 11066 39 H(36B) -1454 9561 9976 33
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H(21B) 2508 7057 11478 39 H(1AN)|  -2260(20)  8510(3D) 9700(30) 59(15)
H(22A) 2083 8043 10612 38 H(BN)|  -2750(20)  8420(3D) 9830(30) 62(17)
H(22B) 2500 8376 11342 38 H(ICN)  -2440(4D)  8600(60)YL0720(90)|  250(50)
H(23A) 2548 9479 10408 43 H(2AN)|  3800(20 8360(3p)11710(40)|  80(20)
H(23B) 2203 9123 9593 43 H(2BN)|  4030(2Q)  8970(3p) 1330(40) |  84(19)
H(24A) 2834 10052 9073 39 H(2CN)|  3640(20)  8650(40)10990(50)|  110(20)
H(24B) 3314 9527 9450 39 H(3AN)|  1680(3( 6560(4D) 0640(50) |  140(30)
H(25A) -823 9612 11184 33 H(3BN)|  1340(3( 5930(50)10640(50) | 140(30)
H(25B) -472 10227 10653 33 H(3CN 1060(30)  6510(30)11110(40)|  90(20)
H(26A) 253 9315 10645 36 H(4AN)|  2587(19)  10080(3011880(40)|  69(16)
H(26B) 112 9618 11631 36 H@4BN)|  2830(3Q)  10360(30)2740(50)|  150(30)
H(Q27A) 437 8516 12334 38 H@4CN)|  3120(30)  9500(4p) 2210(50) |  150(30)
H(27B) 618 8183 11380 38 H(3CN)|  1060(3Q)  6510(30) 111D(40) |  90(20)
H(28A) 450 7195 12467 39 H(4AN)|  2587(19)  10080(3011880(40)|  69(16)
H(28B) -168 7452 12469 39 H@4BN)|  2830(3Q)  10360(3012740(50)|  150(30)
H(29A) -481 6289 11859 39 H@4CN)|  3120(30)  9500(4P)12210(50) [  150(30)
H(29B) 122 5973 11926 39 H(4BN)|  2830(3Q)  10360(30)12740(50)|  150(30)
H(30A) 107 5797 10326 39 H@4CN)|  3120(3])  9500(4p) 2210(50) |  150(30)
Tabelle 73: Atomkoordinaten-00%) und isotrope Auslenkungsparametef (AG%) von [K(18-Krone-
6)]sSby - 4NHs
Atom u11 u22 u33 u23 u13 u12
Sh(1) 28(1) 18(1) 25(1) -1(2) -1(2) 2(1)
Sh(2) 18(1) 34(1) 25(1) 2(1) 0(1) 6(1)
Sh(3) 22(1) 33(2) 19(1) -2(1) -1(2) 1(2)
Sh(4) 20(1) 33(2) 22(1) 3(1) 2(1) 2(1)
Sh(s) 27(1) 27(2) 29(1) 0(1) -2(1) 7(2)
Sh(6) 31(2) 25(1) 26(1) 7(2) -1(2) 2(1)
Sh(7) 29(1) 24(1) 27(2) -3() 2(1) 9(1)
K(1) 23(1) 26(1) 27(1) 0(1) -1(1) 0(1)
K(2) 24(1) 26(1) 25(1) 1(2) 1(2) 1(2)
K(3) 23(2) 28(1) 29(1) -1(2) 0(1) -2(1)
o(1) 28(1) 27(1) 29(1) -2(1) 4(1) 1(1)
0(2) 31(1) 27(1) 29(1) 5(1) -1(2) 3(1)
0(3) 24(1) 26(1) 39(1) -6(1) 0(1) -3(2)
O(4) 27(2) 28(1) 41(2) -6(1) 10(1) -2(1)
0(5) 27(2) 26(1) 38(1) 8(1) 0(1) 2(1)
0(6) 23(1) 28(1) 33(2) 2(1) -5(1) -2(1)
C@) 30(2) 32(2) 32(2) -5(2) -1(2) 10(2)
o) 39(2) 24(2) 31(2) 0(2) -9(2) 11(2)
C(3) 44(2) 20(2) 28(2) -1(1) 3(2) -5(2)
C(4) 37(2) 28(2) 32(2) -4(2) 3(2) -9(2)
C(5) 24(2) 37(2) 40(2) 2(2) 7(2) -8(2)
C(6) 24(2) 43(2) 40(2) -6(2) 14(2) -2(2)
c@) 34(2) 36(2) 45(2) -11(2) 7(2) 5(2)
c(8) 33(2) 27(2) 45(2) -2(2) -1(2) 3(2)
C(9) 37(2) 23(2) 32(2) 6(2) 1(2) -3(2)
C(10) 32(2) 26(2) 30(2) 2(2) -2(1) -8(2)
C(11) 19(1) 37(2) 29(2) 6(2) -3(1) -6(1)
C(12) 18(1) 42(2) 31(2) 3(2) 3(1) 2(2)
o(7) 26(1) 23(1) 35(1) -6(1) 2(1) -3(2)
0(8) 32(1) 19(1) 26(1) -1(2) 1(2) 4(1)
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0(9) 24(1) 22(1) 32(1) 2(1) 7() 3(1)
0(10) 28(1) 25(1) 29(1) 0(1) 3(1) -4(1)
0(11) 35(1) 29(1) 23(1) 1(2) -1(1) 3(1)
0(12) 30(1) 32(1) 28(1) -1(1) 4(1) 4(1)
c(13) 21(2) 22(2) 39(2) 5(2) -2(1) 1(1)
c(14) 24(2) 19(2) 30(2) 6(1) 0(1) 2(1)
C(15) 31(2) 27(2) 24(2) 1(1) 5(1) 1(2)
C(16) 27(2) 25(2) 32(2) -4(2) 8(1) 1(2)
c(17) 29(2) 20(2) 33(2) -3(2) 3(1) 3(1)
c(18) 33(2) 20(2) 39(2) -6(2) 0(2) -4(1)
C(19) 34(2) 26(2) 38(2) 5(2) 8(2) -4(2)
C(20) 39(2) 32(2) 30(2) 13(2) 3(2) 3(2)
C(21) 35(2) 44(2) 20(2) 1) -2(1) 1(2)
C(22) 32(2) 40(2) 23(2) -5(2) 3(1) -1(2)
C(23) 39(2) 30(2) 39(2) -11(2) 2(2) 702)
C(24) 38(2) 22(2) 38(2) -9(2) 2(2) 1)
0(13) 21(1) 25(1) 25(1) -3(1) 1(1) 1(1)
0(14) 26(1) 29(1) 28(1) 4(1) -1(1) -5(1)
0(15) 40(1) 31(1) 22(1) -1(1) 2(1) -1(1)
0(16) 29(1) 27(1) 30(1) -4(1) -1(1) 8(1)
0(17) 25(1) 26(1) 40(1) -2(1) -5(1) 0(1)
0(18) 24(1) 25(1) 25(1) -1(1) -3(1) -2(1)
C(25) 41(2) 22(2) 20(2) -5(1) 8(1) -9(1)
C(26) 39(2) 34(2) 1(2) -3(1) 17(2)
c(27) 30(2) 41(2) 26(2) -3(2) -6(1) -2(2)
C(28) 38(2) 38(2) 21(2) 1) -3(1) 6(2)
C(29) 35(2) 28(2) 34(2) 6(2) -1(2) 4(2)
C(30) 28(2) 28(2) 41(2) 0(2) -1(2) 8(1)
C(31) 45(2) 28(2) 40(2) -8(2) -6(2) 5(2)
C(32) 45(2) 28(2) 46(2) -6(2) -12(2) -6(2)
C(33) 19(1) 37(2) 31(2) 7(2) -3(1) -1(1)
C(34) 22(2) 33(2) 26(2) -5(2) -5(1) 1(2)
C(35) 23(2) 29(2) 31(2) 9(2) -5(1) 0(1)
C(36) 23(2) 20(2) 40(2) 6(2) 3(1) 0(1)
N(1) 31(2) 45(2) 72(3) -10(2) 11(2) 0(2)
NE) 37(2) 44(2) 58(3) 702) -5(2) 1)
NE) 54(3) 109(4) 37(2) 7(3) -1(2) -23(3)
N(4) 62(3) 62(3) 102(4) 20(3) 25(3) 0(2)
Tabelle 74: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von [K(18-Krone-6)}Sb; - 4NHs.
5.1.9 [Rb(2,2,2-crypt)}Sb; - 5NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Sh(1) 1692(1) 577(1) 3362(1) 30(1) C(54) -22(5 s | 5272(3) 44(2)
Sb(2) 2212(1) 50(1) 4208(1) 32(1) C(55) 710(4 2635 | 7079(3) 40(2)
Sb(3) 1209(1) | 2398(1)|  3572(1) 34(1) C(56) 1524(5) 82%(6) | 2719(3) 43(2)
Sh(4) 2788(1) 874(1) 2846(1) 31(0) C(57) -1175(h) 40@6) | 5711(4) 45(2)
Sh(5) 2447(1) | 3098(1)|  3899(1) 33(1) C(59) 570(4) 2®B) | 5622(3) 40(2)
Sh(6) 3436(1) | 2063)| 3432(1) 32(1) C(60) 2335(4) 76T6) | 2509(3) 39(2)
Sh(7) 3068(1) | 1s01(1)|  4337(1) 30(1) C(62) 3006(4) 70Z6) | 2342(3) 36(2)
Rb(1) 449(1) 3538(1) |  5903(1) 26(1) C(63) 1156(3) 20@) | 2318(3) 47(2)
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Rb(2) 23001) | 5768(1)|  1692(1) 30(1) C(64) 3740(3) 90®6) | 1212(3) 43(2)
Rb(3) 4719(1) | 7024(1)|  3856(1) 38(1) C(65) 1573(3) 4876) | 5090(4) 45(2)
o(1) 107(3) 5484(4) | 5785(2) 35(1) c(67) 1193(d)  HBY | 5897(3) 44(2)
0(2) 3031(3) | 4057(4)| 1877(2) 34(1) C(68) 3196(8) 5%2) 610(3) 44(2)
0@) 14143) | 3439(4)| 5215(2) 34(1) C(69) 5979(§) 8H®) | 4767(4) 60(3)
0@) 983(3) 5622(4) | 1325(2) 42(2) C(70) 1984(4) @95 | 5301(3) 43(2)
0(5) 162(3) 2673(4) | 6781(2) 35(1) C(71) 3569() 485 | 3021(4) 57(3)
0(6) 2074(3) | 5492(4) 733(2) 39(1) C(72) 1928(4) U8} | 6256(3) 45(2)
o(7) 589(3) 1841(4) |  5370(2) 36(1) C(73) 6191(4) @B | 3642(4) 56(3)
0(8) 1251(3) | 3883(4)| 6679(2) 35(1) C(74) 594(5 &9y | 2067(4) 58(3)
0(9) 2144(3) | 4752(4)|  2528(2) 37(1) C(75) 2770(4) 8®T) | 2034(4) 49(2)
0(10) 3360(3) | 7049(4)| 1593(2) 40(2) C(76) 1019(4) 60&7) | 7124(3) 41(2)
0(11) 2162(3) | 7740(4)|  1975(2) 43(2) c(77) 1798(4) 82mM6) | 2387(3) 50(3)
0(12) -875(3) 4054(4) | 5658(2) 34(1) C(78) 969(5)  28@) 844(3) 43(2)
0(13) 5828(3) | 6262(5)| 4354(2) 50(2) C(79) 3406(3) 46&7) | 4236(4) 62(3)
0(14) 57903) | 6295(5)| 3369(2) 49(2) C(81) 3186(3) 69H7) | 3782(4) 53(3)
0(15) 3747(3) | 5784(5)| 3496(3) 52(2) C(82) 2537(3) 8747) 526(3) 45(2)
0(16) 3743(3) | 6261(5)|  4449(3) 61(2) C(83) 3171(3) O04E6) | 1619(4) 53(3)
0(17) 4423(4) | 8574(5)| 3273(4) 75(3) C(84) 502(5)  AX®) 1563(3) 54(3)
0(18) 4683(3) | 8924(5)|  4222(4) 773) C(85) 6367(3) 17H8) | 4073(4) 56(3)
N(1) 4849(5) | 7201(7)| 4887(3) 67(3) C(86) 4337(7) 9080) | 2610(5) 86(4)
N(2) 4597(4) | 6736(7) | 2828(3) 56(2) c(87) 4493(d) 5@A0) | 4680(6) 95(6)
N(3) 34253) | 5203(5) | 1101(2) 32(2) C(88) 4162(4) 33@) | 2746(4) 65(3)
N(4) 1190(4) | 6299(5) | 2267(3) 44(2) C(89) 5641() 56@) | 2939(4) 57(3)
N(5) -581(3) 2061(5) | 5933(2) 34(2) C(90) 4930(7) 18B@1) | 4959(5) 88(5)
N(6) 1484(3) | 5075(5) | 5869(2) 36(2) C(91) 4280(d) 32F) | 3928(8) 104(7)
c(22) 711(4) 1829(6) |  6422(3) 40(2) C(92) 4256(4) 95%(12) | 5107(5) 90(5)
C(26) -367(4) 1194(5) | 5699(3) 37(2) C(93) 3982(4) O04%10) | 4914(4) 76(4)
C(29) 3654(4) | 39996)| 1700(3) 36(2) C(95) 4472(6) 50H9) | 3453(7) 87(5)
C(31) 3630(4) | 4217(6)| 1193(3) 37(2) C(96) 5403(1) 75H12) | 5072(4) 86(4)
C(39) -1343(4) | 3422(6)| 5847(3) 41(2) C(98) 4605(7) 8501(9) | 2801(6) 89(5)
C(41) 1813(4) | 4970(6)| 5422(3) 42(2) C(99) 5253(1) 53H11) | 2660(4) 82(4)
C(43) -111(4) 1740(6) |  6710(3) 38(2) N(7) -73(5) 8 | 3126(4) 54(2)
C(44) 1615(5) | 4749(6)| 6713(3) 42(2) N(8) 2846(4) 849(7) | 3361(4) 60(2)
C(45) -517(4) 5650(6) | 5575(3) 37(2) N(9) 2638(7) 278(8) | 5033(5) 122(6)
C(48) -1005(4) | 5015(6) | 5785(3) 37(2) N(10) 4794(4) 3975(10) |  3587(6) 88(4)
C(49) 1431(4) | 5216(7) 609(3) 43(2) N(11) 2243(1P) 462(18) | 6368(7) |  300(20)
C(50) 1324(5) | 5870(7)| 2729(3) 45(2) H(22A -952 822 | 6434 48

C(52) 3953(4) | 5862(6)| 1191(4) 44(2) H(22B -984 232 | 6551 48

C(53) 952(5) 1951(6) |  4965(3) 43(2) H(26A -743 795| 5625 45

H(26B) -81 832 5908 45 H(70A) 2252 3960 5027 52
H(29A) 3829 3358 1751 43 H(70B) 2231 3675 5556 52
H(29B) 3939 4455 1861 43 H(71A) 3357 6575 2989 69
H(31A) 4059 4115 1065 45 H(71B) 3267 5462 2912 69
H(31B) 3329 3778 1038 45 H(72A) 2210 5479 6286 54
H(39A) -1775 3586 5729 49 H(72B) 2201 4373 6186 54
H(39B) -1340 3481 6184 49 H(73A) 6581 5512 3473 67
H(41A) 2209 5352 5432 50 H(73B) 5958 5086 3710 67
H(41B) 1532 5230 5177 50 H(74A) 234 6236 2231 69
H(43A) -212 1451 7008 46 H(74B) 574 5258 2116 69
H(43B) 200 1330 6555 46 H(75A) 2994 7909 2305] 59
H(44A) 1947 4694 6958 50 H(75B) 2710 8863 2089 59
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H(44B) 1330 5281 6787 50 H(76A) 703 4066 7232 49
H(45A) -498 5525 5243 45 H(76B) 1379 3577 7349 49
H(45B) 641 6317 5618 45 H(77A) 1726 8494 2459 60
H(48A) -987 5079 6121 44 H(77B) 2038 7531 2646 60
H(48B) -1439 5197 5676 44 H(78A) 1081 6498 794 51
H(49A) 1360 4550 696 51 H(78B) 534 5719 716 51
H(49B) 1366 5270 274 51 H(79A) 3697 4914 4224 75
H(50A) 936 5930 2915 54 H(79B) 3036 5288 4423 75
H(50B) 1669 6236 2884 54 H(81A) 2946 6298 3784 64
H(52A) 4272 5793 948 53 H(81B) 2899 5196 3662 64
H(52B) 4165 5692 1485 53 H(82A) 2448 4829 193 54
H(53A) 701 2309 4733 51 H(82B) 2505 4234 658 54
H(53B) 1056 1325 4837 51 H(83A) 2922 8220 1341 63
H(54A) 45 811 5101 53 H(83B) 3555 8447 1640 63
H(54B) -285 1829 5077 53 H(84A) 70 5940 1458 64
H(55A) 1024 2182 6957 48 H(84B) 547 6826 1502 64
H(55B) 583 2411 7384 48 H(85A) 6706 5812 4238 67
H(56A) 1530 4563 3032 52 H(85B) 6538 6804 4002 67
H(56B) 1212 4459 2532 52 H(86A) 3867 7593 2649 103
H(57A) -1532 1988 5793 54 H(86B) 4423 7563 2280) 103
H(57B) -1128 2381 5376 54 H(87A) 4045 8731 4702 114
H(59A) 408 6781 5650 48 H(87B) 4518 9604 4797 114
H(59B) 647 6002 5296 48 H(88A) 4396 5341 2815 78
H(60A) 2043 3411 2299 46 H(88B) 4038 5921 2418 78
H(60B) 2311 3474 2816 46 H(89A) 5396 5268 2989 68
H(62A) 3293 4079 2543 43 H(89B) 6039 5695 2780 68
H(62B) 3153 3038 2351 43 H(90A) 5378 8484 4892 106
H(63A) 885 7465 2582 56 H(90B) 4864 8454 5286 106
H(63B) 941 7584 2042 56 H(91A) 3829 9326 3947 125
H(64A) 4121 7314 1231 52 H(91B) 4307 10194 4044 125
H(64B) 3494 7063 931 52 H(92A) 3926 7456 5075 108
H(65A) 1798 2170 5348 54 H(92B) 4347 6871 5437 108
H(65B) 1860 2491 4825 54 H(93A) 4318 5550 4904 91
H(67A) 1503 6493 5787 52 H(93B) 3630 5811 5109 91
H(67B) 1111 6165 6221 52 H(95A) 4197 9932 3269 104
H(68A) 3203 5927 511 53 H(95B) 4919 9724 3431 104
H(68B) 3498 4907 418 53 H(96A) 5274 6085 5114 103
H(69A) 6085 7443 4692 72 H(96B) 5526 7007 5374 103
H(69B) 6354 6494 4926 72 H(98A) 5077 8504 2779 106
H(98B) 4433 9043 2624 106 H(8C) 2660(50)  -1830({0)3660(30) 50(30)
H(99A) 5212 6278 2345 99 H(8D) 3270(60)  -1550(160B380(50) | 250(120)
H(99B) 5491 7133 2643 99 H(8E) 2610(64) -1460(1p03150(40) | 130(60)
H(7C) 50(60) | 4370(80)| 2850(30 70(40) H(10C 45006 4380(90) | 3690(50) 90(50)
H(7D) 320(50) | 3910(100f  2980(40 90(40) H(10D| 4am) | 3650(160)| 3560(80)  180(90)
H(7E) 10(50) | 4340(70)| 3390(30 50(30) H(10E 4890(7 3390(70) | 3690(50) 80(50)

Tabelle 75: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von [Rb(2,2,2-
crypt)]sSh; - SNH;.

Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
Sh(1) 33(1) 26(1) 32(1) 2(1) 1(1) -6(1)
Sb(2) 41(1) 24(1) 30(1) 41) 3(1) -5(1)
Sb(3) 33(1) 32(1) 38(1) 41) 5(1) 6(1)
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Sb(4) 36(1) 27(1) 28(1) -1(1) 4(1) 0(1)
Sb(5) 42(1) 20(1) 38(1) -2(1) 5(1) -1(1)
Sb(6) 31(1) 29(1) 36(1) 1(1) 5(1) -5(1)
Sb(7) 33(1) 28(1) 31(1) 2(1) 0(1) 2(1)
Rb(1) 27(1) 22(1) 29(1) -1(1) 0(1) -1(1)
Rb(2) 34(1) 27(1) 28(1) 1(1) 3(1) 2(1)
Rb(3) 30(1) 30(1) 55(1) -10(1) 7(1) -2(1)
o@) 44(3) 26(3) 35(3) 3(2) -4(3) -6(3)
0@) 36(3) 33(3) 33(3) 9(3) 3(3) -2(3)
0@3) 36(3) 32(3) 35(3) -1(3) 7(3) 6(3)
0(4) 37(3) 47(4) 41(4) 73) 1(3) 2(3)
0(5) 35(3) 29(3) 42(3) 4(3) -4(3) -2(2)
0(6) 40(3) 40(3) 37(3) -11(3) 0(3) -5(3)
o(7) 50(4) 27(3) 33(3) 3(2) 2(3) 1(3)
0(8) 38(3) 40(3) 27(3) -3(3) 2(2) 73)
0(9) 42(3) 27(3) 42(4) 11(3) 10(3) 2(3)
0(10) 48(4) 20(3) 52(4) 3(3) -4(3) -2(3)
0(11) 60(4) 32(3) 37(4) -3(3) -7(3) 7(3)
0(12) 33(3) 31(3) 38(3) -2(3) 2(3) 4(2)
0(13) 42(4) 55(4) 54(4) -1(3) -5(3) -6(3)
0(14) 42(4) 55(4) 51(4) -19(3) 1(3) 7(3)
0(15) 40(4) 41(4) 74(5) -4(3) -5(3) -5(3)
0(16) 54(4) 54(4) 77(6) -18(4) 23(4) -21(4)
0(17) 45(4) 48(4) 132(9) 13(5) -21(5) -4(4)
0(18) 34(4) 50(4) 148(9) -42(5) 17(5) 6(3)
N(1) 61(6) 80(7) 61(6) -28(5) 21(5) -35(5)
N(2) 52(5) 69(6) 45(5) 6(4) -8(4) -12(5)
N(3) 31(4) 34(4) 29(4) 6(3) 5(3) -2(3)
N(4) 48(5) 39(4) 44(5) 1(4) 4(4) 0(4)
N(5) 37(4) 24(3) 42(4) -1(3) 3(3) -5(3)
N(6) 36(4) 38(4) 34(4) 5(3) 2(3) -9(3)
C(22) 39(5) 27(4) 54(6) 4(4) 6(4) -10(4)
C(26) 42(5) 17(4) 53(6) -11(4) 2(4) -10(3)
C(29) 32(5) 30(4) 46(5) 4(4) 2(4) 5(4)
C(31) 35(5) 26(4) 51(6) 1(4) 16(4) 1(4)
C(39) 21(4) 41(5) 60(6) -1(4) 3(4) -5(4)
C(41) 44(5) 43(5) 39(5) 8(4) 0(4) -17(4)
C(43) 43(5) 31(4) 41(5) 11(4) 5(4) 1(4)
C(44) 45(5) 37(5) 42(5) -9(4) -9(4) -13(4)
C(45) 49(5) 24(4) 39(5) 1(4) -13(4) 7(4)
C(48) 29(4) 32(4) 50(5) -5(4) -4(4) 9(4)
C(49) 51(6) 40(5) 36(5) -2(4) -7(4) -11(4)
C(50) 57(6) 43(5) 36(5) 2(4) 15(4) 10(5)
C(52) 31(5) 28(4) 73(7) 5(4) 13(4) 0(4)
C(53) 65(6) 28(4) 36(5) 2(4) 13(4) 7(4)
C(54) 49(6) 32(5) 51(6) -11(4) -13(5) -1(4)
C(55) 38(5) 41(5) 40(5) 11(4) 5(4) 5(4)
C(56) 46(5) 41(5) 43(5) 6(4) 13(4) 3(4)
C(57) 29(5) 33(5) 71(7) -3(5) -4(4) -6(4)
C(59) 54(6) 25(4) 41(5) 1(4) -7(4) -1(4)
C(60) 39(5) 36(5) 41(5) 4(4) 7(4) 0(4)
C(62) 34(5) 25(4) 48(5) 10(4) -4(4) 1(3)

228




C(63) 57(6) 48(5) 35(5) -2(4) 2(4) 31(5)
C(64) 44(5) 34(5) 52(6) 11(4) -1(4) -7(4)
C(65) 52(6) 29(4) 55(6) 11(4) 21(5) 14(4)
C(67) 54(6) 27(4) 50(6) 4(4) -5(5) -18(4)
C(68) 56(6) 48(5) 28(5) 2(4) 10(4) 3(5)
C(69) 49(6) 88(8) 44(6) -5(6) -8(5) -18(6)
C(70) 30(5) 55(6) 45(6) 14(5) 8(4) 2(4)
C(71) 50(6) 50(6) 71(8) -9(5) -21(6) -11(5)
C(72) 31(5) 63(6) 41(5) 9(5) -13(4) -16(4)
C(73) 27(5) 65(7) 76(8) -31(6) -3(5) 10(5)
C(74) 33(5) 75(7) 66(7) -12(6) 15(5) 6(5)
C(75) 55(6) 31(5) 61(7) 2(5) -9(5) 3(4)
C(76) 35(5) 50(5) 36(5) 3(4) -6(4) 3(4)
c(77) 92(8) 21(4) 37(5) -10(4) -1(5) 10(5)
C(78) 42(5) 43(5) 43(5) 13(4) -9(4) -6(4)
C(79) 54(7) 35(5) 98(10) -1(6) 13(6) -25(5)
c(81) 45(6) 44(6) 72(8) 0(5) 9(5) -21(5)
c(82) 64(6) 45(5) 26(5) -15(4) -5(4) 7(5)
C(83) 53(6) 19(4) 85(8) 5(5) -15(6) 3(4)
C(84) 35(5) 83(8) 43(6) 1(5) 2(4) 14(5)
C(85) 31(5) 67(7) 68(7) -5(6) -6(5) 7(5)
C(86) 82(9) 88(10) 86(10) 34(8) -29(8) -19(8)
c(87) 53(8) 73(9) 161(15) -83(10) 50(9) -24(7)
C(88) 68(8) 71(8) 55(7) -22(6) -11(6) -9(6)
C(89) 46(6) 77(8) 48(6) -21(6) 14(5) -8(6)
C(90) 69(9) 101(11) 97(10) -71(9) 41(8) -26(8)
C(91) 33(6) 24(5) 250(20) -46(9) -24(10) 4(5)
C(92) 64(8) 137(13) 70(8) -43(9) 24(7) -49(9)
C(93) 76(9) 94(10) 60(8) -11(7) 25(7) -26(7)
C(95) 50(8) 41(7) 169(16) 10(9) -4(9) -2(6)
C(96) 80(10) 124(12) 54(8) -3(8) 0(7) -41(9)
C(98) 82(10) 68(8) 114(13) 41(9) -47(9) -14(7)
C(99) 87(10) 115(12) 46(7) -4(7) -2(7) -34(9)
N(7) 50(6) 57(6) 55(6) -7(5) -2(5) 9(4)
N(@8) 69(7) 46(5) 64(7) -10(5) -10(5) 4(5)
N(9) 137(12) 63(7) 161(13) -32(8) -100(11) 21(7)
N(10) 52(7) 76(9) 137(13) 10(9) 0(7) -12(6)
N(11) 340(30) 340(30) 230(20) 240(20) 240(20) 29)(3
Tabelle 76: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von [Rb(2,2,2-crypt)jSh; - 5NH;.
5.1.10 [Na(2,2,2-crypt)]NaSh; - 3NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Sb(1) 1265(1) 2500 4288(1) 20(1) c@7) 2034(1 4151 | 5312(2) 25(1)
sh(2) 437(1) 3419(1) 3951(1) 20(1) c(18) 2950(1)  9Ka) 9728(3) 31(1)
Sh(4) 1968(1) 2500 2315(1) 29(1) H(1A) 3294 6106 8163 28
Sb(5) 17(1) 3125(1) 1829(1) 26(1) H(1B) 3534 5795 517 28
Sb(7) 1017(1) 2500 772(1) 31(1) H(2A) 1739 5465 ®53 27
Na(1) 3147(1) 4352(1) 7264(1) 20(1) H(2B) 1979 4895 9139 27
Na(2A) 4570(2) 2500 9624(6) 32(2) H(3A) 4155 5671 545 29
N(3A) 3672(6) 2500 8258(15) 33(3) H(3B) 4109 5016 165 29
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N(4A) 5428(14) 2500 7960(30) 47(6) H(4A) 2444 6027| 7609 29
N(5A) 3716(4) 2500 11178(9) 40(2) H(4B) 2324 5602 568 29
Na(2B) 4415(3) 2500 10324(12 38(3) H(5A) 4587 3234 6026 33
N(3B) 3843(9) 2500 8470(20) 20(3) H(5B) 4484 3370 339 33
N(4B) 5390(20) 2500 7740(50) 46(9) H(6A) 3699 3035| 4986 31
N(5B) 3640(8) 2500 11755(19 81(7) H(6B) 3755 3710 4750 31
o(1) 2569(1) 5203(1) 7994(2) 20(1) H(7A) 4950 5141 6423 29
0(2) 3732(1) 3509(1) 6392(2) 24(1) H(7B) 4490 5391| 7363 29
0(3) 3625(1) 4457(1) 9207(2) 23(1) H(8A) 1318 3593 8226 27
O(4) 2689(1) 4031(1) 5450(2) 22(1) H(8B) 1720 3991| 9049 27
o) 3429(1) 5260(1) 6195(2) 22(1) H(9A) 4417 4679 9966 32
0(6) 2839(1) 3543(1) 8576(2) 24(1) H(9B) 4178 5138 9062 32
N(1) 1853(1) 4168(1) 7389(2) 20(1) H(10A) 1147 4685 7890 28
N(2) 4416(1) 4531(1) 7166(2) 22(1) H(10B) 1537 4940| 6855 28
C(1) 3257(1) 5756(1) 6848(2) 23(1) H(11A) 2125 3050 9044 32
o) 1953(1) 5096(1) 8404(2) 23(1) H(11B) 2222 3081 7705 32
c@) 4060(1) 5280(1) 5813(2) 24(1) H(12A) 5134 4072| 6524 31
C(4) 2594(1) 5676(1) 7228(3) 24(1) H(12B) 4613 42200 5606 31
C(5) 4393(1) 3506(1) 6563(3) 27(1) H(13A) 5072 4664| 8373 32
C(6) 3558(1) 3417(1) 5239(3) 26(1) H(13B) 4729 4060 8492 32
c() 4523(1) 5116(1) 6731(3) 24(1) H(14A) 2721 3370| 4376 31
C(8) 1730(1) 3773(1) 8333(2) 23(1) H(14B) 2661 3183 5678 31
C(9) 4228(1) 4724(1) 9209(3) 27(2) H(15A) 3706 3997 10628 32
C(10) 1571(1) 4736(1) 7584(2) 23(1) H(15B 3901 365 9509 32
C(11) 2226(1) 3309(1) 8409(3) 27(1) H(16A 1208 801 6170 28
C(12) 4680(1) 4097(1) 6397(3) 26(1) H(16B 1690 350 6325 28
C(13) 4663(1) 4470(1) 8325(3) 27(2) H(17A 1885 897 4602 30
C(14) 2859(1) 3458(1) 5155(3) 26(1) H(17B 1973 956 5250 30
C(15) 3600(1) 3930(1) 9825(3) 27(1) H(18A 2901 336 10222 37
C(16) 1651(1) 3924(1) 6295(2) 24(1) H(18B 2646 399 9969 37
Tabelle 77: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (ACG®) von [Na(2,2,2-
crypt),NaSh - 3NH;
Atom u11 u22 u33 u23 u13 u12
Sh(1) 18(1) 20(1) 21(1) 0 -4(1) 0
Sh(2) 20(1) 17(1) 22(1) -1(2) 2(1) 1(2)
Sh(4) 22(1) 24(1) 40(1) 0 11(1) 0
Sh(s) 29(1) 27(2) 24(1) 4(1) -8(1) 4(1)
Sh(7) 43(1) 33(2) 18(1) 0 9(1) 0
Na(1) 20(1) 21(1) 18(1) -1(2) 0(1) 0(1)
Na(2A) 32(2) 27(1) 36(3) 0 -9(2) 0
N(3A) 21(6) 41(5) 35(6) 0 -5(4) 0
N(4A) 35(10) 77(10) 28(7) 0 1(8) 0
N(5A) 26(4) 59(4) 34(5) 0 -4(4) 0
Na(2B) 24(3) 33(2) 57(8) 0 -14(3) 0
N(3B) 23(9) 7(4) 30(10) 0 5(7) 0
N(4B) 32(11) 34(10) 70(30) 0 -28(13) 0
N(5B) 30(7) 170(20) 40(11) 0 2(8) 0
o(1) 19(1) 21(1) 20(1) 2(1) -1(2) -1(1)
0(2) 23(1) 27(2) 23(1) -1(1) 4(1) 0(1)
0(3) 22(1) 24(1) 24(1) 3(1) -1(2) 2(1)
O(4) 19(1) 26(1) 22(1) -4(1) 2(1) -2(1)
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0(5) 20(1) 23(1) 22(1) -3(1) -1(2) -3(2)
0(6) 25(1) 25(1) 21(1) 1(1) 4(1) -1(2)
N(1) 21(1) 22(1) 18(1) -1(2) 1(2) -3(1)
N(2) 20(1) 25(1) 20(1) 1(2) 0(1) 1(2)
C(1) 23(1) 21(2) 25(2) 0(1) 0(1) -4(1)
C(2) 22(1) 23(1) 22(1) -2(1) 5(1) -1(2)
C(3) 24(1) 26(1) 22(2) 3(1) 3(1) -3(2)
C(4) 21(1) 23(1) 29(2) 4(1) 0(1) -1(2)
C(5) 24(1) 29(1) 29(2) 1(1) 3(1) 5(1)
C(6) 28(1) 27(2) 23(2) -5(1) 4(1) 0(1)
c(7) 19(1) 27(2) 26(2) 2(1) -1(2) -5(1)
C(8) 24(1) 25(1) 19(1) 0(1) 4(1) -6(1)
C(9) 28(1) 29(1) 23(2) -2(1) -3(1) -5(1)
C(10) 17(1) 28(1) 25(2) -1(2) 1(1) 0(1)
C(11) 31(2) 22(1) 27(2) 0(1) 4(1) -6(1)
C(12) 18(1) 33(1) 27(2) -1(2) 4(1) 3(1)
C(13) 21(1) 34(1) 25(2) 3(1) -2(1) -2(2)
C(14) 28(1) 25(1) 25(2) -7(2) 1(1) -4(1)
C(15) 27(1) 31(1) 22(2) 4(1) -3(1) 3(1)
C(16) 19(1) 30(1) 22(2) -4(1) 0(1) 7(2)
C(17) 20(1) 33(1) 21(2) -1(2) -2(1) -3(2)
C(18) 32(2) 41(2) 20(2) 3(1) 3(1) -4(1)
Tabelle 78: Anisotrope Auslenkungsparameter’(&.0%) von [Na(2,2,2-cryptYNaSh - 3NHs.
5.1.11 [Cs(18-Krone-6(Ass 705 30) - 6GNH3
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cs(1) 6706(1) -19(1) 3453(1) 31(2) C(14) 9578(1)  3@H 827(3) 43(2)
Cs(2) 6239(1) 2324(1) 488(1) 31(2) C(15) 9959(8)  06) 1070(3) 55(2)
Cs(3) 1858(1) 4126(1) 2931(1) 42(1) C(16) 9324(8) 9615) 1115(3) 53(2)
As(1) 3324(1) 1404(1) 2016(1) 29(1) C(17) 8321(9) 29%(5) 518(3) 57(2)
Sh(1) 3324(1) 1404(1) 2016(1) 29(1) C(18) 7780(9) 60H5) -102(3) 53(2)
As(2) 3247(1) 3009(1) 1510(1) 36(1) C(19) 6072(9) 518&(5) -770(3) 56(2)
Sh(2) 3247(1) 3009(1) 1510(1) 36(1) C(20) 5022(8) 00Q5) -880(3) 54(2)
As(3) 5678(1) 737(1) 1832(1) 29(1) C(21) 4678(9) 226B) | -1119(4) 61(2)
Sh(3) 5678(1) 737(1) 1832(1) 29(1) C(22) 5346(9) 76(6) | -1197(3) 58(2)
As(4) 3469(1) 1689(1) 3132(1) 33(1) C(23) 6463(9) 57() -656(4) 58(2)
Sb(4) 3469(1) 1689(1) 3132(1) 33(1) C(24) 6984(8) 123(5) -46(4) 51(2)
As(5) 5269(1) 2529(1) 3087(1) 33(1) C(25) 2997(1[L) 4424(8) 4657(5) 89(4)
Sh(s) 5269(1) 2529(1) 3087(1) 33() C(26) 2022(11) 3738(7) 4719(4) 75(3)
As(6) 6732(1) 1890(1) 2216(1) 30(1) C(27) 78(14 08®) 4423(4) 106(5)
Sh(6) 6732(1) 1890(1) 2216(1) 30(1) C(28) -1040(17) 3840(7) 4089(4) 146(7)
As(7) 5138(1) 3409(1) 2002(1) 33(1) C(29) -2036(1[1) 4329(8) 3127(4) 85(3)
Sh(7) 5138(1) 3409(1) 2002(1) 33() C(30) -1597(14) 4601(9) 2511(5) 108(5)
o(1) 6409(4) | -2055(3)|  3328(2) 34(1) C(31) -608(10) 5606(6) 1881(4) 75(3)
0(2) 6455(5) | -1676(3)|  4575(2) 36(1) C(32) 265(9)  46() 1908(4) 74(3)
0(3) 7188(4) 2(3) 4861(2) 33(2) C(33) 2247(11) €89 | 2258(4) 84(4)
0(4) 9148(5) 608(3) 4117(2) 43(1) C(34) 3579(9)  &B2 2513(4) 62(2)
o(5) 9556(5) -31(3) 2949(2) 42(1) C(35) 4435(15)  0%() 3359(5) 123(6)
0(6) 8591(5) | -1628(3)| 2632(2) 39(1) C(36) 4366(1p) 5063(6) 3995(4) 63(2)
o(7) 7968(5) 363(3) 118(2) 37(2) N(1) 1190(9 TH1(| 660(4) 48(2)
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0(8) 9022(5) 1483(3) 889(2) 40(1) N(2) 453(9 3®)2(| 6208(5) 56(2)
0(9) 8874(5) | 3353(3) 520(2) 47(1) N(3) 603(6 1698(| 5898(2) 41(2)
0(10) 6690(6) | 4199(3) -201(2) 47(1) N(4) 2446(7)  859(6) 3984(3) 62(2)
0(11) 5601(5) | 3070(3) -963(2) 46(1) N(5) 3607(7) 6B®) 2902(4) 76(3)
0(12) 5797(5) 1161(3) -613(2) 46(1) N(6) 8360(9) B86) 238(4) 94(3)
0(13) 3462(7) | 5814(4) 3094(3) 74(2) H(LA) 6733 809 3959 51
0(14) 3321(10) | 4496(5)|  4093(3) 115(4) H(1B) 5313 958 3661 51
0(15) 896(8) 4074(4) | 4417(3) 88(2) H(2A) 4736 1591 4170 52
0(16) -915(7) 3967(5) |  3483(3) 82(2) H(2B) 5089 247 4640 52
0(17) -918(7) 5313(5) |  2461(3) 78(2) H(3A) 5840 4169 | 5441 46
0(18) 1531(7) | 5957(4) 2157(3) 73(2) H(3B) 5191 -801| 5028 46
c(1) 5989(8) | -2633(4)| 3811(3) 43(2) H(4A) 6789 -464| 5708 48
c@) 5449(8) | -2077(5)|  4322(3) 43(2) H(4B) 7877 814 5370 48
c@3) 6011(7) | -1231(4)| 5114(3) 39(2) H(5A) 8835 195| 5247 47
C(4) 7040(8) -722(4) 5314(3) 40(2) H(5B) 7603 955 383 47
C(5) 8042(7) 576(5) 5067(3) 40(2) H(6A) 7613 1526| 344 48
C(6) 8406(7) 1175(5) | 4543(3) 40(2) H(6B) 8931 1614 4685 48
c(7) 9641(8) 1109(6) |  3620(3) 52(2) H(7A) 10192 1528 3771 62
C(@) 10423(8) |  464(6) 3222(3) 52(2) H(7B) 8912 1482 3385 62
C(9) 10189(7) |  -654(5) 2536(3) 44(2) H(8A) 10872 803| 2904 62
C(10) 9180(7) | -1039(5)| 2213(3) 39(2) H(8B) 11088 39| 3465 62
c(11) 7479(7) | -1930(5)| 2380(3) 40(2) H(9A) 10784 152 2761 53
c(12) 6985(7) | -2547(4)|  2834(3) 37(2) H(9B) 10710 343 2239 53
C(13) 8548(8) 22(5) 696(3) 47(2) H(10A) 8510 537 042 47
H(10B) 9586 -1385 1874 a7 H(29B) -2604 3862 3106 2 10
H(11A) 7737 -2248 2008 48 H(30A) -1045 4064 2351 013
H(11B) 6796 -1398 2270 48 H(30B) -2373 4763 22471 013
H(12A) 6328 2849 2647 44 H(31A) -1412 5864 1652 90
H(12B) 7706 -3026 2988 44 H(31B) -145 5085 1667 90
H(13A) 8932 -631 685 56 H(32A) 373 6623 1493 88
H(13B) 7877 78 1020 56 H(32B) -161 6824 2163 88
H(14A) 10036 303 1207 52 H(33A) 1769 6998 2544 101
H(14B) 10223 531 492 52 H(33B) 2344 6942 1870 101
H(15A) 10676 1976 769 66 H(34A) 4059 5777 2247 74
H(15B) 10331 1746 1469 66 H(34B) 4073 6737 253( 74
H(16A) 8581 2992 1401 63 H(35A) 5197 5621 3290 148
H(16B) 9953 3324 1270 63 H(35B) 4618 4736 3150 148
H(17A) 8995 4656 618 69 H(36A) 4164 5618 4222 76
H(17B) 7620 4382 827 69 H(36B) 5210 4712 4141 76
H(18A) 7529 5280 -136 64 H(1AN)|  1370(80)  8430(6() 00E0) 50(20)
H(18B) 8452 4438 -414 64 H@BN)|  1170(8d)  7590(5p) 00@0) 40(20)
H(19A) 6721 4444 -1102 67 H(CN)|  1840(11p)  7770(70) 840(40) 80(40)
H(19B) 5708 5175 -766 67 H(AN)|  180(100)  4410(7p) 99&(50) |  90(40)
H(20A) 4416 4019 -529 64 H@2BN)|  230(80 3540(60) 0B@0) | 40(30)
H(20B) 4525 4271 -1247 64 H(2CN)  390(80 3970(5p) 55@30) |  40(30)
H(21A) 4236 2792 -1502 74 H(3AN) 1375 1810 5780 61
H(21B) 4012 2523 794 74 H(3BN) 621 1683 6317 61
H(22A) 4734 1221 -1368 70 H(3CN) 596 1083 5851 61
H(22B) 6090 1585 -1480 70 H(4AN) 1597 7711 4035 93
H(23A) 7187 258 -952 69 H(4BN) 2471 7588 3553 93
H(23B) 5860 -127 -801 69 H(4CN) 2350 6859 3988 93
H(24A) 6275 -64 260 61 H(5AN) 4375 8694 2955 114
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H(24B) 7348 779 -59 61 H(SBN) 3606 9273 2554 114
H(25A) 2584 5025 4789 107 H(5CN) 2997 8813 3000 114
H(25B) 3774 4196 4912 107 H(BAN) 8421 7264 530 141
H(26A) 2424 3157 4555 90 H(6BN) 7646 7022 47 141
H(268B) 1826 3609 5155 90 H(6CN) 8865 6388 222 141
H(27A) -160 3223 4845 128 H(6BN) 7646 7022 47 141
H(27B) 511 2860 4228 128 H(6CN) 8865 6388 222 141
H(28A) -1741 3474 4175 175 H(6BN) 7646 7022 47 141
H(28B) -1333 4445 4249 175 H(6CN 8865 6388 222 141
H(29A) -2537 4864 3312 102 H(6CN) 8865 6388 222 141
Tabelle 79: Atomkoordinaten-00%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [Cs(18-Krone-
6)]3(Ass.70Sby 30 - 6NH;3
Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
Cs(1) 28(1) 34(1) 31(2) 1(2) -4(1) -1(2)
Cs(2) 32(1) 34(1) 26(1) 0(1) 1(1) 1(2)
Cs(3) 37(2) 34(1) 56(1) -15(1) 4(1) 1(1)
As(1) 27(1) 28(1) 32(1) -2(1) 1(2) -4(1)
Sh(1) 27(2) 28(1) 32(1) -2(1) 1(1) -4(1)
As(2) 32(1) 37(2) 38(1) -5(1) 3(1) 0(1)
Sb(2) 32(1) 37(2) 38(1) -5(1) 3(1) 0(1)
As(3) 31(2) 27(2) 27(1) -2(1) 0(1) -3(2)
Sh(3) 31(2) 27(1) 27(2) -2(1) 0(1) -3(2)
As(4) 31(2) 29(1) 36(1) 0(1) 4(1) -1(2)
Sh(4) 31(2) 29(1) 36(1) 0(1) 4(1) -1(2)
As(5) 34(1) 29(1) 36(1) -2(1) 5(1) -2(1)
Sh(s) 34(1) 29(1) 36(1) -2(1) 5(1) -2(1)
As(6) 35(1) 29(1) 27(2) -2(1) 2(1) -4(1)
Sh(6) 35(1) 29(1) 27(2) -2(1) 2(1) -4(1)
As(7) 35(1) 31(2) 31(2) -3(1) 1(2) 2(1)
Sh(7) 35(1) 31(2) 31(1) -3(1) 1(1) 2(1)
0(1) 30(3) 33(2) 38(2) -8(2) -1(2) 2(2)
0(2) 33(3) 36(2) 39(2) -6(2) 2(2) -4(2)
0(3) 29(3) 36(2) 34(2) 1(2) -3(2) -8(2)
O(4) 38(3) 54(3) 39(2) -3(2) 3(2) -9(2)
o(5) 33(3) 58(3) 36(2) -4(2) -5(2) -8(2)
0(6) 31(3) 50(3) 34(2) -2(2) -6(2) -5(2)
o(7) 36(3) 33(2) 40(2) -5(2) 10(2) 1(2)
0(8) 29(3) 53(3) 33(2) -4(2) -3(2) 7(2)
0(9) 46(4) 53(3) 45(3) -15(2) 2(2) -12(2)
0(10) 64(4) 35(3) 40(3) 3(2) 6(2) 0(2)
0(11) 39(3) 58(3) 35(2) 1(2) -2(2) 4(2)
0(12) 43(4) 61(3) 36(2) -13(2) -2(2) -12(2)
0(13) 89(6) 51(3) 83(4) -18(3) -20(4) -4(3)
0(14) 182(10) 77(5) 58(4) -23(3) -43(5) 78(6)
0(15) 135(7) 55(4) 66(4) -2(3) 1(4) 10(4)
0(16) 71(6) 105(5) 75(4) -21(4) 24(4) -23(4)
o(17) 76(5) 93(5) 64(4) -15(3) -2(3) -6(4)
0(18) 94(6) 54(3) 70(4) -5(3) 30(4) -11(3)
C@) 46(5) 35(4) 51(4) -11(3) 1(3) -12(3)
C(@) 43(5) 44(4) 45(4) -5(3) 5(@3) -15(3)
c@) 43(5) 40(4) 31(3) -3(3) 9(3) -2(3)
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C(4) 49(5) 39(4) 33(3) -5(3) -7(3) -7(3)
C(5) 37(5) 45(4) 36(3) -14(3) 0(3) -1(3)
C(6) 36(5) 44(4) 42(4) -6(3) -6(3) -11(3)
C(7) 45(6) 74(5) 46(4) -3(4) 2(4) -39(4)
C(8) 37(5) 85(6) 38(4) -10(4) 5(3) -25(4)
C(9) 30(5) 64(5) 35(3) 0(3) 3(3) 1(3)
C(10) 30(5) 54(4) 33(3) -4(3) -1(3) -4(3)
c(11) 30(5) 45(4) 42(4) -11(3) -5(3) 3(3)
Cc(12) 37(5) 35(3) 39(3) -10(3) -7(3) -2(3)
Cc(13) 51(6) 38(4) 41(4) 12(3) 15(3) 18(4)
C(14) 32(5) 57(4) 33(3) 2(3) 0(3) 10(4)
C(15) 31(5) 87(6) 46(4) 1(4) -5(3) -5(4)
C(16) 46(6) 68(5) 49(4) -17(4) -10(4) -19(4)
c@17) 75(7) 45(4) 56(5) -22(4) 13(4) -17(4)
c(18) 67(7) 42(4) 52(4) -3(3) 17(4) -13(4)
C(19) 63(6) 40(4) 53(4) 19(3) 8(4) 14(4)
C(20) 45(6) 59(5) 45(4) 11(4) 2(4) 18(4)
c(21) 46(6) 90(7) 49(4) 5(4) -23(4) -17(5)
C(22) 69(7) 78(6) 35(4) -10(4) -4(4) -30(5)
C(23) 57(6) 60(5) 61(5) -37(4) 11(4) -8(4)
C(24) 52(6) 37(4) 69(5) -17(3) 10(4) -16(4)
C(25) 73(9) 111(9) 77(7) -22(6) -25(6) 9(7)
C(26) 100(9) 68(6) 55(5) 8(4) -7(5) -13(6)
c(27) 214(15) 48(5) 67(6) 20(5) -1(7) -59(7)
C(28) 320(20) 54(6) 57(6) 4(5) -78(10) 1(9)
C(29) 64(8) 139(10) 63(6) -8(6) -6(5) -48(7)
C(30) 129(12) 133(10) 98(8) -70(7) 72(7) -103(9)
C(31) 81(8) 69(6) 62(5) 28(5) 13(5) 11(5)
C(32) 72(7) 65(5) 73(5) -35(4) -53(5) 36(5)
C(33) 106(10) 124(9) 53(5) -44(5) 37(5) -90(8)
C(34) 58(7) 66(5) 59(5) 9(4) 17(4) -12(4)
C(35) 223(17) 46(5) 105(9) -9(5) -99(10) -22(7)
C(36) 54(7) 51(5) 84(7) -11(4) -14(5) -3(4)
N(1) 53(6) 54(4) 38(4) -3(4) 9(4) -11(4)
N(2) 65(6) 34(4) 67(6) -4(4) -6(4) -1(4)
N(3) 36(4) 46(3) 38(3) 1(2) 1(3) 2(3)
N(4) 44(5) 58(4) 84(5) -32(4) 7(4) 6(3)
N(5) 30(5) 83(6) 106(7) 35(5) -6(4) -5(4)
N(6) 87(9) 74(6) 126(9) -13(5) 36(6) -25(5)
Tabelle 80: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von [Cs(18-Krone-6)JAss 76Sby 30 - 6NHs.
5.1.12 [NBuyMe][As(CH3)],
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
As(1) 2001(1) 3657(1) 1924(1) 40(1) C(30) 3186(8) 30%8) 5061(5) 59(4)
As(2) 1261(1) 2636(1) 1168(1) 38(1) C(31) 3296(1p) 5891(10) 5652(6) 88(6)
C(1AS) 1619(7) 1547(8) 1630(6) 55(3) C(32) 3082() 4785(8) 3514(6) 53(3)
As(3) 3081(1) 3145(1) 2148(1) 46(1) C(33) 3820(4) 89@(8) 3755(6) 52(3)
As(4) 1767(1) 4761(1) 1181(1) 42(1) C(34) 4148(7) 03%(8) 3388(6) 59(4)
As(5) 1774(1) 2518(1) 496(1) 40(1) C(35) 4903(9) 58@2) | 4168(11) 117(8)
As(6) 2938(1) 2979(1) 1139(1) 39(1) C(36) 2724() 114(8) 2876(5) 48(3)
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As(7) 2079(1) | 4029(1) 501(1) 40(1) C(37) 2352(7) 3B@) | 2699(6) 57(4)
As(8) 4456(1) | 7516(1) | 3738(1) 56(1) C(38) 2412(f) 3349) | 2156(5) 55(3)
As(9) 5277(1) | 6565(1) | 3667(1) 63(1) C(39) 2111(f) 22®9) | 2000(6) 64(4)
ceas) | s578s(14)| 6277(11)  4555(7)  146(12 N(4A 6@59 | 9327(14) | 6608(8) 38(4)
As(10) 5154(1) | 8443(1)|  4542(1) 57(1) C(40A 6570(2p 9530(30) | 7282(10) 35(5)
As(11) 4231(1) | 8234(1)| 2800(1) 49(1) C(41A 6187(1p 9668(17) | 5969(10) 65(6)
As(12) 6085(1) | 7570(1)|  3655(1) 68(1) C(42A 6763(1[L 10274(14)| 6142(10) 49(5)
As(13) 5921(1) | 8820(1)| 4181(1) 54(1) C(43A 6614(1%t 10796(18)| 5574(12) 53(6)
As(14) 5318(1) | 8699(1) |  3041(1) 58(1) C(44A 7200(2p 11310(20)| 5620(20)]  84(13)
N(L) 3906(4) | 5975(5) |  1561(3) 32(2) C(45A 6608(1]) 8546(17) | 6401(11) 44(6)
c() 3706(6) | 5720(7) | 2057(4) 42(3) C(46A 7356(1p) 8553(14) | 6608(10) 43(4)
cE2) 4623(5) | 6233(8) | 1847(5) 40(3) C(47A 7576(1) 7673(17) |  6502(13) 60(7)
C@3) 5122(6) | 5561(8) | 2196(5) 44(3) C(48A 7249(1F) 7378(19) | 5833(12) 63(6)
C(4) 5820(6) | 5854(8) | 2367(5) 47(3) C(49A 5606(10) 9380(16) | 6217(10) 48(5)
C(5) 6335(7) | 5234(9) | 2768(6) 66(4) C(50A 5228(18) 8740(30) | 6390(20) 74(6)
C(6) 3764(6) | 5214(7) | 1142(5) 41(3) C(51A 4571(1B) 8290(20) | 6143(17) 73(7)
c(7) 3982(6) | 5314(7) 642(5) 43(3) C(52A 3970(15) 698(20) | 6149(14) 76(7)
C(8) 3804(9) | 4539(8) 231(6) 64(4) N(4B) 6374(9)  BU2) | 6471(9) 38(4)
C(9) 40299) | 4612(12)|  -255(7) 90(5) C(40B 6570(2P) 9450(30) | 7119(10) 35(5)
C(10) 3486(6) | 6738(6) 1211(5) 35(3) C(41B 6559(1[7)10016(15) | 6326(11) 65(6)
c(11) 2761(5) |  6574(7) 808(5) 38(3) C(428B 6421(1]1)10155(14)|  5668(9) 49(5)
c(12) 2358(5) |  7408(7) 616(4) 36(3) C(43B 6873(1p)10715(14) | 5524(13) 53(6)
c@13) 1624(6) | 7217(8) 223(6) 52(3) C(44B 6990(3P)11635(17)| 5720(20)|  84(13)
N(2) -212(5) 4689(6) 1159(3) 38(2) C(45B 6920(18) 8454(16) |  6640(9) 44(6)
c(14) -203(6) 4350(8) 589(4) 44(3) C(46B 6904(1]L) 7972(14) | 6089(9) 43(4)
C(15) 187(6) 5517(7) | 1345(5) 41(3) c(47B 7494(1)7) 7360(20) | 6288(12) 60(7)
C(16) -89(6) 6256(7) 886(5) 43(3) C(48B 7447(16) 85B(19) | 5735(12) 63(6)
c(17) 392(6) 6995(8) |  1124(6) 49(3) C(49B 5812(1]1) 8500(14) | 6378(11) 48(5)
c(18) 178(7) 7737(8) 679(6) 51(3) C(50B 5218(1p) 89®30) | 6410(20) 74(6)
C(19) -933(6) 4803(8) |  1010(4) 38(3) C(51B 4535(1p) 8600(20) |  5950(16) 73(7)
C(20) -1051(6) | 5167(9) 1536(5) 49(3) C(52B 41191 7960(20) | 6072(14) 76(7)
c(21) -1780(6) |  5364(7) 1321(5) 45(3) H(1A1 1440 640 1350 82
C(22) -2215(7) | 4603(8) 1099(6) 61(4) H(1A2 1490 994 1959 82
C(23) 149(6) 4073(7) | 1694(5) 41(3) H(1A3 2103 1546 1807 82
C(24) -153(6) 3206(7) | 1634(6) 46(3) H(2A1 6184 695 | 4624 219
C(25) 254(7) 2711(8) | 2215(6) 57(4) H(2A2 5509 5933 4681 219
C(26) 29(8) 1805(9) |  2176(9) 90(6) H(2A3), 5915 6802] 4797 219
N(3) 2667(4) | 5595(6) | 3379(4) 43(2) H(1A) 3958 5216| 2274 63
c(27) 1953(4) | 5317(9)| 3163(6) 60(4) H(1B) 3232 5597 1867 63
C(28) 2897(6) | 6139(8)|  3950(5) 48(3) H(1C) 3802 618 2348 63
C(29) 2960(7) | 5684(9)|  4523(6) 56(4) H(2A) 4722 6445 1517 48
H(2B) 4686 6714 2128 48 H(25A) 723 2719 2299 69
H(3A) 5024 5041 1943 53 H(25B) 224 2993 2562 69
H(3B) 5086 5419 2572 53 H(26A) -408 1790 2164 135
H(4A) 5865 5943 1989 57 H(26B) 346 1490 2534 135
H(4B) 5898 6406 2582 57 H(26C) 3 1543 1803 135
H(5A) 6361 5239 3178 99 H(27A) 1910 5049 3503 90
H(5B) 6765 5393 2796 99 H(27B) 1829 4910 2827 90
H(5C) 6215 4663 2593 99 H(27C) 1662 5813 3021 90
H(6A) 3282 5100 946 49 H(28A) 2582 6616 3861 57
H(6B) 3989 4711 1394 49 H(28B) 3332 6386 4040 57
H(7A) 3767 5822 392 51 H(29A) 3285 5216 4627 67
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H(7B) 4467 5403 834 51 H(29B) 2528 5435 4443 67
H(8A) 4009 4031 484 77 H(30A) 3602 6576 5118 71
H(8B) 3318 4460 33 77 H(30B) 2848 6753 4958 71
H(9A) 3857 5138 -487 135 H(31A) 2877 5655 5609 132
H(9B) 3864 4125 -534 135 H(31B) 3460 6316 5980 132
H(9C) 4514 4619 -63 135 H(31C) 3622 5434 5753 132
H(10A) 3525 7180 1513 42 H(32A) 3005 4446 3815 63
H(10B) 3677 6974 953 42 H(32B) 2914 4448 3132 63
H(11A) 2586 6210 1030 45 H(33A) 3912 5190 3448 62
H(11B) 2707 6265 437 45 H(33B) 3999 5236 4134 62
H(12A) 2420 7727 986 43 H(34A) 3974 3706 3502 70
H(12B) 2521 7766 381 43 H(34B) 4022 3727 4172 70
H(13A) 1561 6922 -151 78 H(35A) 5071 3481 4183 175
H(13B) 1374 7750 115 78 H(35B) 5086 4288 4585 175
H(13C) 1465 6856 454 78 H(35C) 5035 4418 3914 175
H(14A) -418 3792 488 66 H(36A) 3198 6238 3012 58
H(14B) 256 4295 659 66 H(36B) 2570 5754 2505 58
H(14C) -440 4742 248 66 H(37A) 2531 7327 3052 69
H(15A) 642 5394 1411 49 H(37B) 1880 6828 2585 69
H(15B) 217 5706 1741 49 H(38A) 2885 7365 2254 65
H(16A) -142 6076 480 52 H(38B) 2187 6963 1792 65
H(16B) 527 6430 842 52 H(39A) 1675 8222 1990 95
H(17A) 837 6802 1195 59 H(39B) 2065 8395 1598 95
H(17B) 425 7186 1521 59 H(39C) 2401 8627 2311 95
H(18A) 167 7558 292 77 H(40A) 7013 9793 7461 52
H(18B) 493 8206 854 77 H(40B) 6594 9000 7502 52
H(18C) -264 7926 603 77 H(40C) 6255 9917 7314 52
H(19A) -1157 4246 889 46 H(41A) 6187 9215 5690 78
H(19B) -1143 5186 652 46 H(41B) 5756 9967 5784 78
H(20A) -899 4752 1875 58 H(42A) 7180 9955 6271 59
H(20B) -788 5693 1692 58 H(42B) 6804 10647 6482 59
H(21A) -1833 5622 1664 54 H(43A) 6464 10411 5217 64
H(21B) -1926 5788 987 54 H(43B) 6246 11191 550 64
H(22A) -2232 4408 713 92 H(44A) 7082 11583 5223 126
H(22B) -2662 4751 1032 92 H(44B) 7576 10924 5711 6 12
H(22C) -2038 4149 1405 92 H(44C) 7317 11731 593] 6 12
H(23A) 607 4000 1751 49 H(45A) 6372 8513 5949 53
H(23B) 179 4341 2071 49 H(45B) 6496 8030 6565 53
H(24A) -158 2906 1278 55 H(46A) 7461 8985 6373 51
H(24B) -615 3260 1570 55 H(46B) 7596 8702 7047 51
H(47A) 8061 7681 6653 72 H(43D) 6703 10704 5074 64
H(47B) 7477 7253 6749 72 H(44D) 7347 11864 5645 126
H(48A) 6772 7314 5689 95 H(44E) 7116 11674 616( 126
H(48B) 7439 6832 5803 95 H(44F) 6585 11961 5484 126
H(48C) 7328 7800 5581 95 H(45C) 7356 8736 6861 53
H(49A) 5456 9957 6258 58 H(45D) 6878 8039 6923 53
H(49B) 5499 9296 5782 58 H(46C) 6487 7646 5884 51
H(50A) 5540 8253 6526 89 H(46D) 6915 8384 5789 51
H(50B) 5260 8985 6774 89 H(47C) 7497 6967 6603 72
H(51A) 4649 7744 6369 87 H(47D) 7912 7691 6471 72
H(51B) 4446 8140 5712 87 H(48D) 7033 6535 5554 95
H(52A) 4069 8831 6571 114 H(48E) 7822 6464 5864 95
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H(52B) 3599 8289 5980 114 H(48F) 7458 7250 542 95
H(52C) 3853 9207 5901 114 H(49C 5662 8221 597 58
H(40D) 6456 9026 7347 52 H(49D) 5996 8053 6696 58
H(40E) 6326 9981 7095 52 H(50C) 5263 8779 682( 89
H(40F) 7044 9567 7330 52 H(50D) 5241 9509 6362 89
H(41C) 6312 10449 6433 78 H(G1C 4578 8390 559 87
H(41D) 7036 10113 6593 78 H(51D) 4263 9124 5814 87
H(42C) 5969 10393 5447 59 H(52D 4408 7531 6363 114
H(42D) 6412 9590 5489 59 H(52E) 3820 7677 5684 114
H(43C) 7312 10435 5701 64 H(52F) 3859 8242 6244 114

Tabelle 81: Atomkoordinaten-00%) und isotrope Auslenkungsparametef (AG®) von [NBusMe]4[As/(CHs)]».

Atom U1l u22 U33 u23 u13 u12
As(1) 42(1) 50(1) 31(1) -4(1) 18(1) -3(1)
As(2) 36(1) 41(1) 42(1) 0(1) 20(1) -3(1)
C(1AS) 51(8) 66(9) 56(8) -1(7) 32(7) 0(7)
As(3) 37(1) 59(1) 30(1) 5(1) 6(1) 4(2)
As(4) 35(1) 38(1) 52(1) 2(1) 19(1) 1(1)
As(5) 38(1) 49(1) 33(1) -8(1) 16(1) 7(1)
As(6) 31(1) 49(1) 38(1) 0(1) 16(1) 2(1)
As(7) 36(1) 51(1) 30(1) 7(1) 12(1) -2(1)
As(8) 55(1) 66(1) 47(1) -10(1) 25(1) -20(1)
As(9) 90(1) 41(1) 37(1) -1(1) 9(1) 6(1)
C(2AS) 250(30) 63(11) 49(10) 10(8) 8(13) 42(15)
As(10) 62(1) 67(1) 39(1) -13(1) 19(1) -5(1)
As(11) 43(1) 49(1) 38(1) -2(1) 5(1) 4(2)
As(12) 44(1) 88(1) 64(1) -15(1) 18(1) 11(1)
As(13) 45(1) 56(1) 47(1) -8(1) 10(1) -10(1)
As(14) 57(1) 72(1) 44(1) 7(1) 22(1) -12(1)
N(1) 34(5) 34(5) 31(5) -1(4) 16(4) -4(4)
c(1) 37(7) 51(7) 44(7) 8(5) 24(6) 7(6)
C(2) 28(6) 59(7) 29(6) -7(5) 11(5) -1(6)
C(3) 44(8) 51(7) 34(6) 0(5) 15(6) -3(6)
C(4) 35(7) 66(8) 35(6) 2(6) 10(5) -1(6)
C(5) 47(9) 76(10) 48(8) 7(7) -1(7) 1(8)
C(6) 38(7) 41(6) 40(6) 2(5) 14(5) -8(6)
c(7) 49(8) 44(7) 35(6) -9(5) 19(6) -3(6)
c(8) 95(12) 44(8) 54(8) -5(6) 35(8) 4(8)
C(9) 77(12) 114(14) 79(11) -37(10) 35(10) -10(11)
C(10) 43(7) 28(6) 33(5) 2(5) 16(5) -1(5)
c(11) 35(7) 43(6) 32(6) -10(5) 12(5) -8(5)
c(12) 42(7) 40(6) 29(5) 0(5) 19(5) -3(5)
C(13) 51(8) 53(8) 61(8) 10(6) 34(7) 5(6)
N(2) 35(6) 48(6) 32(5) -3(4) 16(4) -3(5)
C(14) 36(7) 63(8) 34(6) -12(6) 17(5) 9(6)
C(15) 36(7) 48(7) 39(6) -7(5) 18(5) -7(6)
C(16) 41(7) 48(7) 31(6) 2(5) 7(5) 0(6)
c@7) 45(8) 52(7) 51(7) 0(6) 23(6) -5(6)
C(18) 54(8) 56(8) 52(7) 0(6) 32(7) -8(6)
C(19) 38(7) 53(7) 22(5) 0(5) 13(5) 3(6)
C(20) 35(7) 69(8) 40(7) -7(6) 15(6) 0(6)
C(21) 46(8) 43(7) 48(7) 3(6) 23(6) 7(6)
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C(22) 49(9) 62(9) 70(9) -15(7) 25(7) -5(7)
C(23) 27(6) 57(7) 34(6) 6(5) 11(5) 8(6)
C(24) 39(7) 43(7) 60(7) -2(6) 26(6) 0(6)
C(25) 57(9) 53(8) 57(8) 5(6) 21(7) 3(7)
C(26) 53(10) 58(9) 123(14) 29(10) 8(10) -1(8)
N(3) 32(6) 67(7) 30(5) -8(5) 14(4) 11(5)
c(27) 41(8) 89(10) 50(7) -19(7) 21(7) -15(8)
C(28) 44(8) 65(8) 30(6) -6(6) 13(5) 7(6)
C(29) 60(9) 66(9) 48(7) 10(6) 30(7) 21(7)
C(30) 81(10) 62(8) 36(7) -4(6) 26(7) 25(8)
C(31) 159(18) 74(10) 47(8) 23(7) 61(10) 59(11)
C(32) 46(8) 62(8) 42(7) -12(6) 13(6) -1(7)
C(33) 37(7) 60(8) 57(8) -6(6) 20(6) 5(6)
C(34) 57(9) 53(8) 58(8) -9(7) 19(7) 3(7)
C(35) 64(12) 87(13) 210(20) 20(14) 71(15) 8(10)
C(36) 43(7) 77(9) 24(6) -17(6) 14(5) 9(7)
C(37) 59(9) 72(9) 46(7) 0(7) 29(7) 13(8)
C(38) 44(8) 80(10) 39(7) -4(6) 19(6) -4(7)
C(39) 59(9) 81(10) 55(8) 7(7) 30(7) 25(8)
N(4A) 36(6) 66(8) 22(8) -17(7) 21(5) -1(6)
C(40A) 47(7) 46(7) 20(9) -6(8) 23(8) -3(6)
C(41A) 63(10) 66(10) 63(9) 9(7) 25(7) -2(8)
C(42A) 25(10) 31(9) 60(11) 0(9) -8(8) -13(8)
C(43A) 58(11) 57(8) 51(7) 7(6) 30(7) 2(8)
C(44A) 130(30) 29(19) 69(17) 0(17) 27(16) -30(20)
C(45A) 50(20) 45(10) 23(15) -8(11) 7(12) -27(13)
C(46A) 37(10) 47(10) 36(9) 2(8) 10(8) 2(8)
C(47A) 93(16) 50(20) 70(20) -4(14) 65(17) -1(16)
C(48A) 69(15) 67(15) 78(14) -7(13) 55(12) 19(12)
C(49A) 52(12) 50(10) 43(9) -1(8) 22(9) 15(9)
C(50A) 59(10) 97(16) 78(10) -29(12) 41(9) -43(10)
C(51A) 62(9) 79(12) 82(11) 10(8) 38(8) 1(8)
C(52A) 65(15) 106(19) 70(13) -6(16) 42(12) -17(17)
N(4B) 36(6) 66(8) 22(8) -17(7) 21(5) -1(6)
C(40B) 47(7) 46(7) 20(9) -6(8) 23(8) -3(6)
C(41B) 63(10) 66(10) 63(9) 9(7) 25(7) -2(8)
C(42B) 25(10) 31(9) 60(11) 0(9) -8(8) -13(8)
C(43B) 58(11) 57(8) 51(7) 7(6) 30(7) 2(8)
C(44B) 130(30) 29(19) 69(17) 0(17) 27(16) -30(20)
C(45B) 50(20) 45(10) 23(15) -8(11) 7(12) -27(13)
C(46B) 37(10) 47(10) 36(9) 2(8) 10(8) 2(8)
C(47B) 93(16) 50(20) 70(20) -4(14) 65(17) -1(16)
C(48B) 69(15) 67(15) 78(14) -7(13) 55(12) 19(12)
C(49B) 52(12) 50(10) 43(9) -1(8) 22(9) 15(9)
C(50B) 59(10) 97(16) 78(10) -29(12) 41(9) -43(10)
C(51B) 62(9) 79(12) 82(11) 10(8) 38(8) 1(8)
C(52B) 65(15) 106(19) 70(13) -6(16) 42(12) -17(17)

Tabelle 82: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von [NBuMe][As(CHs)]».
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5.1.13 [Rb(2,2,2-crypt)}(As;H) - 3NH;

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rb(1) 11074(1) 7591(1) 4271(1) 28(1) c(21) 5188(3) 8405(6) 5883(3) 36(1)
Rb(2) 4235(1) 7549(1) 4394(1) 27(1) C(22) 10850(¢) 9147(6) 5670(3) 50(2)
As(1) 7291(1) 8478(1) 2344(1) 49(1) C(23) 5746(3) 824(6) 5119(3) 38(2)
As(2) 6405(1) 7279(1) 2385(1) 57(1) C(24) 3729(3) 849(6) 2732(3) 47(2)
As(3) 7433(1) 9223(1) 3341(1) 74(1) C(25) 12179(B) 5492(6) 5020(3) 45(2)
As(4) 8059(1) 7065(1) 2404(1) 50(1) C(26) 12408(B) 5635(6) 4445(3) 44(2)
As(5) 6781(1) 6209(1) 3265(1) 51(1) C(27) 5406(3) 36®(6) 3476(3) 43(2)
As(6) 7507(1) 7525(1) 3902(1) 74(1) C(28) 9944(3) 139(6) 5235(3) 48(2)
As(7) 7909(1) 6117(1) 3266(1) 60(1) C(29) 11188(B) 9956(6) 5336(3) 44(2)
0(1) 3335(2) 8945(3) 4797(2) 33(1) C(30) 9712(3) 1G&8) 3735(3) 47(2)
0(2) 4324(2) 5410(3) 3789(2) 30(1) C(31) 5848(3) 5&#8) 4511(3) 39(2)
0o@) 3952(2) 5511(3) 4937(2) 30(1) C(32) 3180(3) 23&®B) 5370(3) 35(2)
O(4) 11264(2) 9472(3) 3556(2) 32(1) C(33) 12113(B) 6124(6) 3411(3) 42(2)
O(5) 10927(2) 9879(4) 4703(2) 38(1) C(34) 2795(3) 17&6) 4341(3) 42(2)
O(6) 5300(2) 8647(3) 4062(2) 33(1) C(35) 9539(3) 61H3) 4277(3) 49(2)
o(7) 3236(2) 8551(4) 3519(2) 38(1) C(36) 4534(4) 4H8) 2937(3) 48(2)
0o(8) 12009(2) 6585(4) 5206(2) 38(1) H(1) 6728 64449 2002 240(70)
0(9) 10065(2) 6580(4) 3461(2) 39(1) H(5AN 9239 544 3250 220(90)
0(10) 5289(2) 8098(3) 5302(2) 32(1) H(5BN 9662 ®62 3278 120(50)
0o(11) 10079(2) 6544(4) 4733(2) 41(1) H(5CN 9088 884 2941 140(50)
0(12) 11908(2) 5940(4) 3973(2) 36(1) H(6AN 8791 631 1224 40(20)
N(1) 4125(2) 7519(4) 5714(2) 30(1) H(6BN 9185 8467 1591 180(80)
N(2) 4341(2) 7570(5) 3099(2) 39(1) H(6CN 8662 8049 1235 140(60)
N(3) 11151(2) 7195(4) 2959(2) 34(1) H(7AN 7673 741 5913 310(130)
N(4) 11005(3) 7951(5) 5571(2) 39(1) H(7BN 7333 Z76 5276 110(40)
N(5) 9384(4) 8975(7) 3023(4) 66(2) H(7CN 6987 7067 5681 150(50)
N(6) 8911(4) 8542(7) 1305(4) 63(2) H(1A) 4947 6801 6097 41
N(7) 7293(5) 7603(10) 5667(5) 114(4) H(1B) 4724 374 6509 41
c@) 4758(3) 7558(6) 6091(3) 34(1) H(2A) 3359 6544 5663 40
C(2) 3810(3) 6468(5) 5833(3) 33(1) H(2B) 3859 6378 6273 40
C(3) 4113(3) 4489(5) 4674(3) 31(1) H(3A) 3883 3851 4807 37
C(4) 3758(3) 8512(5) 5833(3) 34(1) H(3B) 4565 4343 4805 37
C(5) 11429(3) 8229(5) 2758(3) 36(2) H(4A) 4027 9187 5861 41
C(6) 3948(3) 4590(5) 4000(3) 30(1) H(4B) 3640 8411 6228 41
Cc(7) 10997(3) 10498(5) 3711(3) 39(2) H(5A) 11384 9B1 2316 43
C(8) 11563(3) 6217(6) 2908(3) 41(2) H(5B) 11880 B24 2938 43
C(9) 4807(3) 8411(6) 3024(3) 44(2) H(6A) 4007 3852 3816 36
C(10) 10523(3) 7012(6) 2607(3) 42(2) H(6B) 3503 280 3874 36
C(11) 11614(3) 7670(6) 5943(3), 46(2) H(7A) 10534 449 3607 47
c@12) 10507(3) 7207(7) 5722(3) 54(2) H(7B) 1113( 130 3482 47
Cc(13) 11207(3) | 10701(5) 4371(3 38(2) H(8A) 11314 518 2891 49
C(14) 3404(3) 8834(6) 2957(3) 44(2) H(8B) 11711 &27 2525 49
C(15) 4044(3) 5412(5) 5581(3) 31(1) H(9A) 4622 9167 3041 53
C(16) 10140(3) 6184(6) 2885(3) 43(2) H(9B) 4902 ®32 2619 53
Cc(17) 11141(3) 9300(5) 2917(3) 38(2) H(10A 10554 736 2203 50
C(18) 2973(3) 9493(5) 3761(3) 42(2) H(10B 10301 477 2554 50
C(19) 11875(3) 6570(6) 5800(3) 47(2) H(11A 11576 662 6370 55
C(20) 4189(3) 5483(6) 3148(3) 44(2) H(11B 11914 7B2 5896 55
H(12A) 10679 6441 5809 65 H(24B) 3781 8017 2314 57
H(12B) 10385 7493 6091 65 H(25A) 11813 4984 4954 54
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H(13A) 11667 10646 4483 46 H(25B) 12510 5159 5333 5
H(13B) 11083 11467 4472 46 H(26A) 12733 6225 449¢ 5
H(14A) 3684 9496 3012 53 H(26B) 12596 4922 4343 52
H(14B) 3025 9031 2656 53 H(27A) 5586 7601 3483 52
H(15A) 4493 5306 5755 37 H(27B) 5708 8903 3361 52
H(15B) 3814 4750 5688 37 H(28A) 9606 6748 5385 57
H(16A) 9726 6089 2619 51 H(28B) 9798 7906 5109 57
H(16B) 10351 5443 2930 51 H(29A) 11143 10739 5474 35
H(17A) 11311 9940 2722 45 H(298B) 11637 9769 5413 53
H(17B) 10685 9274 2763 45 H(30A) 9960 5123 3854 56
H(18A) 2600 9756 3471 50 H(30B) 9329 5591 3444 56
H(18B) 3280 10115 3830 50 H(31A) 6200 8885 4409 46
H(19A) 12263 6410 6097 56 H(31B) 5956 7649 4527 46
H(19B) 11572 5964 5827 56 H(32A) 2903 8056 533 42
H(20A) 3735 5590 3004 53 H(32B) 2953 9373 5493 42
H(20B) 4310 4772 2977 53 H(33A) 12380 5490 3334 51
H(21A) 4998 9164 5865 43 H(33B) 12363 6824 343 51
H(21B) 5591 8428 6174 43 H(34A) 2556 9801 4474 50
H(22A) 10961 9316 6105 60 H(34B) 2523 8505 4279 50
H(22B) 10395 9259 5537 60 H(35A) 9330 7089 4154 59
H(23A) 6144 8783 5417 45 H(35B) 9243 5874 4434 59
H(23B) 5598 9613 5099 45 H(36A) 4984 6354 3105 58
H(24A) 3456 7180 2711 57 H(36B) 4475 6404 2493 58
Tabelle 83: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AG®) von [Rb(2,2,2-
crypt)](As;H) - 3NHs.
Atom u11 u22 u33 u23 u13 u12
Rb(1) 30(1) 27(2) 29(1) 1(2) 8(1) 0(1)
Rb(2) 30(1) 25(1) 27(2) 1(2) 7(1) -1(1)
As(1) 53(1) 43(1) 53(1) 17(2) 16(1) 10(1)
As(2) 49(1) 61(1) 56(1) 13(1) -5(1) -8(1)
As(3) 79(1) 62(1) 82(1) -32(1) 16(1) -12(1)
As(4) 40(1) 50(1) 66(1) 7(1) 26(1) 7(1)
As(5) 49(1) 49(1) 59(1) 18(1) 22(1) -2(1)
As(6) 69(1) 117(2) 34(1) -5(1) 3(1) -9(1)
As(7) 43(1) 60(1) 76(1) 34(1) 9(1) 13(1)
o(1) 28(2) 28(2) 42(3) 3(2) 9(2) 4(2)
0(2) 34(2) 26(2) 30(2) -1(2) 7(2) -2(2)
0(3) 43(2) 17(2) 30(2) 2(2) 9(2) 1(2)
O(4) 39(2) 25(2) 35(2) 5(2) 11(2) 5(2)
0(5) 48(3) 35(3) 33(2) -1(2) 14(2) -6(2)
0(6) 33(2) 31(2) 38(2) -2(2) 12(2) 0(2)
o(7) 42(2) 29(2) 39(3) 5(2) 0(2) 4(2)
0(8) 42(2) 33(3) 37(3) 5(2) 5(2) 0(2)
0(9) 33(2) 38(3) 43(3) 0(2) 5(2) -8(2)
0(10) 31(2) 29(2) 37(2) -3(2) 7(2) -10(2)
0(11) 33(2) 44(3) 50(3) -1(2) 18(2) -3(2)
0(12) 28(2) 36(3) 43(3) -4(2) 6(2) 3(2)
N(1) 36(2) 24(3) 32(3) -5(2) 9(2) -2(2)
N(2) 49(3) 38(3) 32(3) 0(3) 11(2) -8(3)
N(3) 46(3) 27(3) 30(3) -4(2) 11(2) -3(2)
N(4) 51(3) 39(3) 32(3) 3(2) 16(3) -2(3)
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N(5) 72(5) 40(4) 86(6) 9(4) 19(4) 4(4)
N(6) 78(5) 35(4) 83(6) 0(4) 33(5) 8(4)
N(7) 92(7) 143(10) 93(8) 37(7) -12(5) -27(7)
c() 39(3) 34(4) 27(3) 2(3) 6(3) 3(3)
c@) 43(4) 27(3) 31(3) 2(3) 13(3) 7(3)
C@) 34(3) 25(3) 33(3) 6(3) 6(3) 3(3)
C(4) 38(3) 30(3) 35(4) -2(3) 9(3) -1(3)
C(5) 44(4) 31(4) 33(4) 0(3) 11(3) -5(3)
C(6) 34(3) 17(3) 39(4) -2(3) 8(3) -1(2)
c(7) 42(4) 26(4) 51(4) 4(3) 13(3) 6(3)
C(8) 53(4) 33(4) 42(4) -9(3) 21(3) -2(3)
C(9) 55(4) 43(4) 38(4) 3(3) 20(3) -10(3)
C(10) 45(4) 48(4) 30(4) 0(3) 0(3) -4(3)
c@11) 54(4) 54(5) 28(3) 1(3) 4(3) -13(4)
C(12) 60(5) 64(5) 46(4) 2(4) 31(4) -6(4)
C(13) 37(3) 25(3) 56(4) 4(3) 18(3) -1(3)
C(14) 57(4) 42(4) 30(4) 13(3) 4(3) -1(3)
C(15) 40(3) 27(3) 27(3) 5(2) 8(3) -3(3)
C(16) 43(4) 45(4) 37(4) -5(3) 1(3) -4(3)
c(17) 46(4) 35(4) 30(4) 7(3) 4(3) -4(3)
c(18) 40(4) 29(4) 50(4) 3(3) -7(3) 3(3)
C(19) 50(4) 53(5) 36(4) 13(3) 6(3) -6(3)
C(20) 61(4) 40(4) 32(4) -6(3) 10(3) 7(3)
c(21) 35(3) 42(4) 28(3) -2(3) 0(3) -1(3)
C(22) 70(5) 45(4) 39(4) -9(3) 21(4) 6(4)
C(23) 32(3) 36(4) 43(4) 3(3) 6(3) -8(3)
C(24) 66(5) 48(4) 27(3) 7(3) 7(3) -11(4)
C(25) 45(4) 30(4) 59(5) 9(3) 9(3) 3(3)
C(26) 38(4) 33(4) 58(5) -3(3) 4(3) 8(3)
c(27) 48(4) 42(4) 47(4) -8(3) 24(3) -12(3)
C(28) 47(4) 54(5) 50(4) 1(3) 29(4) -4(3)
C(29) 59(4) 32(4) 41(4) -5(3) 8(3) 4(3)
C(30) 40(4) 39(4) 63(5) -6(3) 14(3) -17(3)
C(31) 33(3) 28(4) 56(4) 3(3) 12(3) -4(3)
C(32) 33(3) 31(4) 43(4) -3(3) 14(3) 0(3)
C(33) 43(4) 37(4) 52(4) -8(3) 20(3) 1(3)
C(34) 25(3) 35(4) 59(5) -4(3) -5(3) 3(3)
C(35) 29(3) 57(5) 62(5) -3(4) 14(3) -12(3)
C(36) 72(5) 40(4) 39(4) -8(3) 27(4) -3(4)
Tabelle 84: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0%) von [Rb(2,2,2-crypt){As;H) - 3NH.
5.1.14 [Rb(18-Krone-6)}(AssSbPh)- NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rb(1) 1677(1) 1028(1) 1786(1) 39(1) C(22K 3346(1B) 687(11) 190(20) 62(7)
As(3) 1826(1) 2500 893(1) 37(1) C(23K)  3557(10) 3@®) | 2020(20) 45(5)
As(1) 1355(1) 2684(1) | -1292(1) 32(1) C(24K 3244(d) 1728(6) | 2940(20) 54(4)
Sb(2) 536(1) 1822(1) |  -1057(1 32(1) H(2) 340 23771 3963 53
As(4) 622(1) 3462(1) -957(2) 36(1) H(3) -490 2562| 5511 61
As(5) -82(1) 2149(1) 1107(1) 41(1) H(4) -1595 2367| -5007 68
As(6) 878(1) 2555(9) 2327(1) 39(2) H(5) -1867 1969 -2896 65
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As(7) 101(2) 3192(1) 1083(1) 38(1) H(6) -1020 1738 -1363 50
Cc@) -259(6) 2037(5) | -2473(12 33(3) H(1AN -970(8Q 3690(80) | -3030(150 107
C(2) -104(7) 2288(5) | -3745(12 44(3) H(1BN -740(7Q 3310(80) | -2000(200 107
c@) -599(7) | 2401(17)| -4657(11 50(9) H(ICN)  -13800) | 3210(70) | -2690(190 107
C() -1259(7) | 2284(7) | -4364(14 57(4) H(1K1 2701 958 3256 61
C(5) -1419(8) | 2045(7) | -3121(14 54(4) H(1K2 3373 792 4014 61
C(6) -911(7) 1915(6) | -2199(14 42(3) H(2K1 2737 141 5372 61
N(1) -1122(9) | 3499(7) | -2275(16 71(4) H(2K2 2530 751 5662 61
0(1) 3034(4) 1210(4) | 2801(10 42(2) H(3K1 1430 356 | 6166 67
0(2) 1898(6) 1343(5) | 4482(10 44(3) H(3K2 1588 904| 6069 67
0(3) 816(6) 627(6) 4199(13) 50(3) H(4K1 456 1097 718 64
O(4) 644(7) 114(7) 1553(15) 55(3) H(4K2 650 1456 302 64
0(5) 1781(9) -10(8) -138(13) 44(3) H(5K1) -15 764 113 74
0(6) 2834(5) 762(4) 143(11) 43(2) H(5K2 -125 356 394 74
C(1K) 2938(14) | 1647(11)| 371030 51(6) H(7K1 339 539 415 71
C(2K) 2540(8) 1456(8) |  4967(17 51(4) H(7K2 1027 516 1177 71
C(3K) 1444(10) | 1237(8) | 5540(20 56(4) H(6K1 537 383 3261 77
C(4K) 784(13) | 1137(11)| 4980(20 53(6) H(6K2 -146 210 2502 77
C(5K) 182(9) 453(9) 3646(19) 62(5) H(8K1) 1158 -447|  -1277 79
C(7K) 762(7) -365(7) 691(18) 59(4) H(8K2) 918 185 958 79
C(6K) 286(13) -47(12) |  2760(30) 64(7) H(9K1 1892 151 -1738 64
C(8K) 1140(13) | -150(11)| -570(30) 66(7) H(9K2 2220  -97 -1961 64
C(9K) 2149(8) 209(8) | -1291(15 53(4) H(10A 3105 711 -622 108
C(10K) | 2816(16) | 440(20)| -830(40 90(15) H(10B 3015 642 -1613 108
C(11K) 3462(9) 902(9) 650(20) 46(5) H(11A 3756 400 -118 55
C(12K) | 3418(11) | 1385(11)| 1620(20 68(8) H(11B 3655 571 1113 55
o(7) 2809(10) |  1442(7)|  3850(20 56(4) H(12A) 3866 025 1903 81
0(8) 1492(7) 1279(5) |  4732(15 55(3) H(12B 3201 71| 1171 81
0(9) 660(7) 441(6) 3642(14) 58(3) H(13A 2251 2097| 4153 67
0(10) 992(6) 57(6) 951(14) 69(3) H(13B) 2814 2008  28G% 67
0(11) 2320(5) 196(5) 31(11) 56(3) H(14A 2228 1158 6020 87
0(12) 3102(5) 1085(5) | 1117(12 54(3) H(14B 1816 297 6294 87
C(13K) 2490(8) 1811(9) | 4696(17 56(4) H(15A 804 962 6140 67
C(14K) | 2001(10) | 1479(9)| 5578(16 72(6) H(15B 1136 689 5926 67
C(15K) 974(15) | 1030(12)|  5450(20 56(6) H(16A) 35 973 4991 92
C(16K) 427(9) 871(11) |  4480(20 77(6) H(168B 297 120 3927 92
C(17K) 180(13) 266(15) | 2640(40 83(10) H(17A 42 459 2082 100
C(18K) 487(10) | -173(12)| 174030 66(6) H(17B -215| 110 3091 100
C(19K) | 1306(14) | -312(12) 50(30) 77(8) H(18A 669 794 2316 79
C(20K) | 1808(15)| -16(13) -770(30) 57(6) H(18B 146 338 1146 79
C(21K) | 2853(16) | 366(16)| -740(30 64(12) H(19A) 974 |  -483 -558 93
H(19B) 1519 -619 572 93 H(22B) 3668 881 -402 74
H(20A) 1993 -281 -1448 68 H(23A) 3900 1532 1486 54
H(20B) 1597 298 -1267 68 H(23B) 3777 1032 2548 54
H(21A) 2703 616 -1486 77 H(24A) 3587 1930 3467 65
H(21B) 3072 33 -1149 77 H(24B) 2992 2011 2413 65
H(22A) 3595 401 717 74
Tabelle 85: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AC0®) von [Rb(18-Krone-
6)]2(AssSbPh)- NHs.
Atome U1l u22 u33 u23 u13 u12
Rb(1) 36(1) 39(1) 43(1) 4(1) 1(1) 8(1)
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As(3) 28(1) 39(1) 43(1) 0 -5(1) 0
As(1) 30(1) 34(1) 32(1) 3(1) 7(1) 0(1)
Sb(2) 37(1) 27(1) 31(1) 0(1) -2(1) -1(1)
As(4) 39(1) 29(1) 39(1) 2(1) -1(1) 2(1)
As(5) 36(1) 55(1) 33(1) -1(1) 5(1) -19(1)
As(6) 39(1) 51(7) 27(1) 1(1) -2(1) -10(2)
As(7) 30(1) 47(1) 36(1) -11(1) 5(1) 1(1)
c(1) 39(6) 29(7) 32(5) -8(5) -6(5) 0(5)
c@) 55(7) 44(8) 35(6) -11(5) 2(5) 6(5)
C(3) 70(7) 50(30) 28(5) -3(7) -1(5) 7(9)
C(4) 53(8) 70(12) 47(7) -15(7) -21(6) 4(6)
C(5) 48(8) 68(11) 46(8) -16(7) 3(7) -7(8)
C(6) 44(7) 41(8) 40(7) 2(6) -6(6) -5(6)
N(L) 90(11) 50(9) 73(10) -14(8) -11(8) 13(8)
o@1) 35(5) 34(5) 57(6) 5(4) -16(4) -5(4)
o) 50(6) 48(6) 35(6) -3(4) 0(5) 14(5)
0@3) 37(7) 63(8) 52(7) -17(6) 4(5) 11(6)
0(4) 39(7) 61(9) 64(8) -21(7) 6(6) -15(6)
o(5) 37(6) 43(7) 51(7) -7(8) -1(7) -1(5)
0(6) 25(5) 40(6) 62(6) 2(5) -2(5) 6(4)
C(1K) 59(14) 42(16) 53(11) 32(13) -5(10) -1(10)
C(2K) 63(10) 46(10) 44(9) 3(8) -20(8) -2(8)
C(3K) 62(12) 56(11) 50(11) -34(9) 4(10) -1(9)
C(4K) 61(16) 47(13) 52(14) -9(10) 6(11) 18(10)
C(5K) 37(10) 87(14) 61(11) -14(10) 12(7) 6(8)
C(7K) 46(8) 42(9) 89(12) -26(9) -1(8) -21(7)
C(6K) 32(11) 90(20) 69(14) 3(16) 9(10) -25(12)
C(8K) 65(13) 46(13) 86(18) -24(12) -8(12) -1(9)
C(9K) 60(9) 60(11) 39(8) -10(7) 7(7) 9(8)
C(10K) 56(17) 110(30) 100(30) 40(20) -27(15) -43(17
C(11K) 21(8) 57(14) 61(13) 21(10) -3(8) 8(9)
C(12K) 59(12) 66(14) 78(15) 43(11) -48(11) -38(11)
o(7) 65(9) 39(10) 63(11) 18(9) -9(8) -2(7)
o(8) 71(9) 61(8) 32(6) -23(6) -3(7) 26(7)
0(9) 44(8) 72(9) 58(8) -20(6) 12(6) -3(6)
0(10) 48(6) 79(10) 81(8) -20(7) 17(6) -10(6)
0(11) 59(6) 47(7) 62(6) -12(5) 7(5) 0(5)
0(12) 40(5) 47(6) 75(7) 10(6) 15(6) 13(5)
C(13K) 58(9) 55(11) 55(9) -1(9) -16(8) 6(8)
C(14K) 90(14) 88(15) 39(8) -17(9) -21(8) 39(12)
C(15K) 71(17) 57(14) 41(12) -10(10) 14(11) 22(12)
C(16K) 43(9) 120(20) 71(12) 2(13) 15(9) 28(12)
C(17K) 26(9) 130(30) 90(20) -20(20) 7(10) -10(15)
C(18K) 42(10) 79(17) 76(15) -12(14) 8(10) -13(11)
C(19K) 76(17) 65(18) 92(19) -30(14) 41(15) -19(13)
C(20K) 54(12) 51(11) 66(15) -7(15) 8(15) -6(8)
C(21K) 66(18) 80(20) 42(12) 11(12) 34(12) 39(16)
C(22K) 47(14) 70(16) 68(15) 5(11) 23(12) 0(11)
C(23K) 41(8) 44(8) 50(8) 9(7) -1(7) 3(6)
C(24K) 46(8) 37(8) 80(12) 11(8) -28(8) -5(7)

Tabelle 86: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von [Rb(18-Krone-6)JAssSbPh): NHs.
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5.1.15 [Cs(18-Krone-6)JCs(18-Krone-6)],(AssSbPh), - 5SNH;

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cs(4) 2875(1) 14706(1) 9844(1) 39(1) 0(35) 5395(6)11762(14)| 7859(10) 195(8)
0(13) 2246(4) 13829(6)| 11111(4 57(2) 0(36) 638D(1111289(10)|  7261(7) 180(7)
0(14) 4160(5) 13162(7) 10203(5 78(3) C(11A] 59)8(¢ 8198(9) 6477(6) 67(3)
0O(15) 3843(4) 16151(6) 10679(4 63(2) Cc(11¢ 406%(1 9631(11) 7998(9) 148(8)
0(16) 2911(4) 15485(6)|  11432(4 59(2) C(11D 6626(8 11064(13)| 6750(8) 146(8)
0(17) 2865(6) 12651(6) 10307(5 86(3) C(11F 488y(1 7840(17) 7432(12) 226(11)
0(18) 4429(4) 14927(7) 9836(4) 61(2) C(11G 6358(1112025(10)|  7609(8) 171(10)
0(19) 3195(5) 14952(9) 8244(5) 92(3) C(11H 4723(6)11689(15)[  7812(7) 106(6)
0(20) 3177(5) 16533(7) 8947(5) 83(3) c(11I) 5672(1p 12363(12)| 7507(11) 168(10)
0(21) 2200(5) 16625(7) 9812(6) 91(3) C(11K 6488(§) 8816(9) 6477(6) 100(6)
0(22) 1185(5) 15317(7) 9460(4) 77(3) C(11Mm 5082(¢) 7835(18) 6834(10) 171(9)
0(23) 1552(5) 13571(8) 9171(5) 89(3) C(119 3967(F) 8882(12) 7572(9) 130(7)
0(24) 2853(6) 13260(7) 8728(4) 81(3) C(11P 6755(p) 10241(9) 6440(6) 67(4)
C(37) 2250(7) 15293(11 11526(8 79(5) Cc(11Q 48%0(| 11167(7) 8090(6) 62(3)
C(38) 2243(7) | 14290(12) 11658(6 73(4) C(61) 660D(4 7154(13) | 8434(17) 204(11)
C(39) 2302(7) 12940(9) 11210(6 63(3) C(62) 7193(4011514(11) 9419(7) 100(6)
C(40) 4644(7) 15816(10 9980(6) 73(4) C(63), 7895(1010775(16) | 8830(11) 135(8)
C(41) 4950(5) | 14324(11}) 10124(6 65(4) C(64) 65081 11617(14)[ 9501(11) 157(9)
C(42) 2274(9) 12434(10 10607(8 94(6) C(65) 7923(1 8793(18) 8223(7) 115(7)
C(43) 3017(8) 16418(8) 11332(7 72(4) C(66), 5555(12 7827(19) 9532(14) 173(10)
C(44) 3703(7) 16574(9) 11228(7 70(4) C(67), 6232(18 7090(13) 8968(14) 167(10)
C(45) 4725(6) 13434(10 9932(7) 68(4) C(68), 5455 (112 9755(15) 9873(7) 170(10)
C(46) 4544(6) 16161(9) 10605(7 73(4) C(69), 7513(16 8000(20) 8146(10) 162(10)
C(47) 3940(7) 12291(8) 10068(7 69(4) C(70), 5574(1110705(13)| 9839(10) 134(7)
C(48) 3370(8) 12051(11 10444(9 86(5) C(71) 7928(1 10180(20)| 8236(15) 196(10)
C(49) 3706(6) 15623(10 8233(5) 60(3) C(72) 5012(17 8324(17) 9368(19) 253(13)
C(50) 2336(8) 12603(12 8781(8) 93(5) Cs(1) -1(1) 65&(1) 7510(1) 35(1)
C(51) 1500(7) 16857(9) 9599(5) 66(4) As(1) 2142(1) 9513(1) 6875(1) 38(1)
C(52) 1161(10) | 16064(10 9827(6 87(5) Sh(1) 2694(fL 10880(1) 6384(1) 38(1)
C(53) 1606(9) 12981(10 8709(6) 82(5) As(3) 1101(3) 9295(1) 6195(1) 40(1)
C(54) 856(7) 14544(12 9682(9) 91(5) As(4) 1859(1) 10479(1) 7683(1) 42(1)
C(55) 2922(7) 13414(9) 8122(6) 63(3) As(5) 1615(1) 11837(1) 6111(1) 45(1)
C(56) 3403(12) | 14127(10 8119(7 102(6 As(6) 674(1 10756(1) 6125(1) 40(1)
C(57) 2612(15) 17330(10 9679(10 144(10 As(7 u1y 11554(1) 7088(1) 43(1)
C(58) 3387(9) 16426(19 8416(9) 139(10 0(1) -1436( 9880(5) 6571(3) 45(2)
C(59) 951(11) 13923(15 9232(10 131(9 0(2) -355(3 11223(5) 8505(3) 44(2)
C(60) 2781(13) | 17263(12 9088(6 146(11 (0](c))] -830(| 11407(5) 7206(3) 45(2)
Cs(2) 5977(1) 9733(1) 8153(1) 39(1) 0O(4) 72(4) q98%6 | 8927(3) 48(2)
0O(25) 7226(6) 10969(7) 8902(5) 91(3) O(5) -524(4) 97X(5) 8265(4) 50(2)
0(26) 5174(9) 9195(18) 9429(12 227(10 0o(6) -943(4 8163(5) 6947(4) 48(2)
0(27) 6085(10) [ 10932(18 9530(10 226(9 Cc@) 2B30(| 10472(6) 5446(4) 34(2)
0(28) 7025(14) 7935(12) 8400(11 216(9 C(2) 22)7(b 9924(10) 4443(6) 59(3)
0(29) 7539(9) 9539(14) 8149(11 189(8) C@3) 2849(6) 9944(9) 4224(6) 61(3)
0O(30) 5846(9) 7800(11) 8921(7) 149(6) C(4) 3394(6) 10236(10) 4610(5) 59(4)
O(31) 4580(8) 8521(9) 7696(10 164(7) C(5) 2169(%) 10179(8) 5045(5) 43(3)
0(32) 5700(5) 8154(8) 7029(6) 116(4) C(6) 3359(¢) 05Qa7(8) 5213(6) 53(3)
0O(33) 6256(6) 9656(7) 6521(5) 123(5) C(13) -264(6) 11996(7) 8145(5) 52(3)
0O(34) 4304(7) 10379(6) 7795(5) 106(4) C(14) 76(6) 0239(9) 9322(5) 57(3)
C(15) -987(6) 7355(7) 7298(6) 54(3) H(39A 1932 3|7 11429 76
C(16) -858(6) 12118(8) 7660(5) 56(3) H(39B 2734 812 11478 76
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c@17) -1503(5) | 82948)|  6495(5) 48(3) H(40A 4402 216 9661 88
c(18) -1419(6) | 91498) |  6144(5) 50(3) H(40B 5130 846 9948 88
C(19) -12(7) 7904(9) |  8793(6) 64(4) H(41A) 5386 1845| 9983 78
C(20) -1380(6) | 10699(9)]  6276(5) 53(3) H(41B 5007| 4379 10580 78
C(21) -80(7) 8692(9) | 9236(6) 64(3) H(42A) 2265 1978| 10689 113
C(22) -1423(6) | 114488)  6734(5) 53(3) H(42B 1857 2532 10327 113
C(23) -448(7) 7284(8) 7811(6) 61(3) H(43A 2927 aB7 11698 87
C(24) 199(5) 11065(9)|  8965(5) 55(3) H(43B 2700 %6 | 10968 87
Cs(3) 8891(1) | 15223(1)|  5540(1) 36(1) H(44A 3779 224 11197 84
As(8) 7342(1) | 16148(1)|  6713(1) 37(1) H(44B 4017 34% 11586 84
Sb(2) 6161(1) | 15399(1)  6718(1) 38(1) H(45A 4607 413 9476 82
As(10) 7135(1) | 16174(1)]  5589(1) 40(1) H(45B 5098 3007 10051 82
As(11) 8127(1) | 149511)]  6990(1) 43(1) H(46A 4803 57as 10931 88
As(12) 6399(1) | 13920(1)|  6174(1) 38(1) H(46B 4718 6718 10656 88
As(13) 7005(1) | 14607(1)|  5380(1) 38(1) H(47A 4321 1812 10172 83
As(14) 7642(1) | 13828(1)]  6296(1) 41(1) H(47B 3773 2236 9619 83
o(7) 9281(4) | 16770(5)|  4603(4) 55(2) H(48A 3201 424 | 10337 103
o(8) 9831(4) | 16769(6)| 5878(4) 60(2) H(48B 3543 @20 | 10893 103
0(9) 10359(4) | 15141(7)]  6435(4) 64(2) H(49A 3829 636 7813 72
0(10) 9614(6) | 13519(7)]  5988(6) 91(4) H(49B 4115 47% 8528 72
0(11) 9072(5) | 13510(7)]  4718(6) 89(4) H(50A 2439 310 9190 112
0(12) 8647(5) | 15129(8)|  4131(4) 73(3) H(50B 2355 139 8461 112
c@) 6168(6) | 14864(7)|  7644(5) 43(2) H(51A 1406 a9 9143 79
C(8) 6750(6) | 14498(10]  7995(5) 64(4) H(51B 1370 418 9791 79
C(9) 6735(6) | 14218(11)  8594(6) 75(4) H(52A 1378 925 10254 105
C(10) 5603(6) | 14936(9)|  7916(6) 55(3) H(52B 684 1462 9845 105
c(11) 5591(6) | 14625(9)|  8523(6) 60(4) H(53A 1496 288 8303 99
c(12) 6149(6) | 14265(9)|  8872(5) 50(3) H(53B 1282 488 8725 99
C(25) 9252(6) | 17502(8)]  4987(7) 63(3) H(54A 1076 338 10098 109
C(26) 8711(6) | 16703(10]  4131(5) 65(4) H(54B 372 636! 9693 109
c(27) 9604(10) | 12761(10)  5655(10 92(6) H(55A 2483 13586 7881 76
C(28) 9849(7) | 17498(8)|  5469(6) 59(3) H(55B 3085 862 7934 76
C(29) 10408(6) | 16698(12)  6339(6 76(5) H(56A 3803 13981 8426 122
C(30) 8700(13) | 14330(18)  3822(9 125(9 H(56B 3551 14140 7707 122
C(31) 8759(7) | 15811(13]  3765(6) 86(5) H(57A 23750 7902 9718 173
C(32) 10347(7) | 15954(12)  6752(6 77(5) H(57B 3029 17332 9986 173
C(33) 9004(12) | 12779(9)) 5206(12 125(10) H(58A ®70 | 16919 8379 166
C(34) 10199(8) | 14383(15)  6809(8 106(7 H(58B 2991 16533 8095 166
C(35) | 10190(12)| 13497(18)  6456(9 156(13 H(59A 165 | 13414 9285 157
C(36) 8537(13) | 13540(20)  4261(17 210(20 H(59H 577 | 14199 8829 157
N(L) 7300(6) | 9007(10)|  9905(5) 81(4) H(60A 3022 168 9005 175
N(2) 4833(6) | 10503(9)|  6431(5) 76(4) H(60B 2357 372 8792 175
N(3) 1683(6) | 14422(9)| 3173(4) 68(3) H(11A 5542 839 | 6160 81
N(4) 1291(6) | 7940(8) 7801(6) 75(3) H(11B 6057 7595 6361 81
N(5) 4036(5) | 5929(7) 6577(4) 55(2) H(11C 3612 9774 8121 178
H(37A) 1925 15442 11153 95 H(11D) 4356 9439 8374 8 17
H(37B) 2130 15636 11881 95 H(11E 7068 1136 6802 75 1
H(38A) 2644 14126 11958 87 H(11F) 6339 11404 642 75 1
H(38B) 1836 14133 11841 87 H(11G 4530 7344 742 127
H(11H) 5253 7660 7732 271 H(15A) -1424 7342 7454 64
H(L11) 6671 12482 7490 206 H(15B) 971 6834 7022 64
H(11J) 6494 11879 8052 206 H(16A -1277 1209 784 68
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H(11K) 4585 11582 7364 128 H(16B) -835 12704 7451
H(11L) 4582 12309 7881 128 H(17A) -1915 8330 6693
H(11M) 5643 12980 7662 201 H(17B) -1552 7783 6204
H(L1N) 5468 12333 7066 201 H(18A) -985 9144 5981 59
H(110) 6843 8686 6831 120 H(18B), -1788 9210 5793 59
H(11P) 6684 8748 6089 120 H(19A) 438 7917 866( 76
H(11Q) 5091 7227 6658 205 H(19B), -58 7332 9014 76
H(11R) 4813 8236 6534 205 H(20A) -1746 1076 5921 4 6
H(11S) 3612 8467 7668 156 H(20B -944 1073 6114 64
H(11T) 3862 9079 7136 156 H(21A) -544 8719 9334 76
H(11U) 6755 10351 5993 80 H(21B) 237 8617 9626 76
H(11V) 7199 9996 6618 80 H(22A) -1432 12030 6520 64
H(11W) 4367 11113 8544 75 H(22B) -1843 11384 691§ 4 6
H(112) 3778 11412 7993 75 H(23A) -9 7354 7662 73
H(61A) 6995 6653 8480 245 H(23B) -459 6688 8005 73
H(61B) 6371 7070 8035 245 H(24A) 271 11584 9246 66
H(62A) 7392 12105 9355 120 H(24B) 610 10981 8771 66
H(62B) 7452 11240 9793 120 H(8) 7153 14444 7819 77
H(63A) 8118 10458 9203 162 H(9) 7135 13985 8827 90
H(63B) 8142 11340 8794 162 H(10) 5210 15207 769 66
H(64A) 6510 11961 9888 188 H(11) 5184 14664 8693 72
H(64B) 6296 12005 9160 188 H(12) 6140 1405] 9281 61
H(65A) 8193 8794 8641 138 H(25A) 8837 17473 5182 76
H(65B) 8239 8792 7916 138 H(25B) 9240 18054 4749 76
H(66A) 5438 7223 9665 208 H(26A) 8700 17217 3845 78
H(66B) 5872 8111 9866 208 H(26B) 8292 16704 4314 78
H(67A) 5955 6542 8924 200 H(27A) 9600 12235 5928 011
H(67B) 6523 7078 9376 200 H(27B) 10007 1272] 5449 10 1
H(68A) 5905 9495 10023 204 H(28A) 10261 1746 5271 71
H(68B) 5191 9681 10216 204 H(28B), 9867 1806 5704 1
H(69A) 7362 7919 7697 194 H(29A) 10463 17251 6582 2 9
H(69B) 7810 7485 8283 194 H(29B) 10813 16611 613 2
H(70A) 5156 10993 9634 160 H(30A) 9160 14261 3714 50 1
H(70B) 5672 10944 10265 160 H(30B 8377 1432 3432 150
H(71A) 7861 10567 7867 235 H(31A) 8419 15809 3387 031
H(71B) 8402 9939 8267 235 H(31B) 9211 15754 364( 3 10
H(72A) 4667 8178 9632 304 H(32A) 10723 15971 7101 29
H(72B) 4820 8196 8932 304 H(32B) 9919 16004 6923 92
H(2) 1825 9734 4176 71 H(33A) 8608 12909 5414 150)
H(3) 2887 9757 3815 74 H(33B) 8935 12191 5000 150
H(4) 3816 10257 4464 71 H(34A) 9752 14481 6938 127
H(5) 1744 10153 5186 52 H(34B) 10536 14344 7188 127
H(6) 3752 10715 5470 63 H(35A) 10606 13433 6261 187
H(13A) 147 11928 7949 62 H(35B) 10160 12989 6744 718
H(13B) -207 12528 8417 62 H(36A) 8117 13661 4433 8 24
H(14A) 434 10194 9684 68 H(36B) 8487 12968 4032 248
H(14B) -362 10310 9475 68

Tabelle 87: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AC%) von [Cs(18-Krone-6)]Cs(18-
Krone-6)],(AssSbPh) - 5NH;.

Atom

ull

u22

u33

u23

u13

u12

Cs(4)

33(1)

43(1)

41(1)

-1(1)

4(1)

2(1)
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0(13) 54(4) 60(5) 56(5) 8(4) 6(4) -5(4)
0(14) 66(6) 74(7) 99(7) -4(5) 30(5) 8(5)
0(15) 64(5) 51(5) 66(5) -4(4) -16(4) -3(4)
0(16) 49(5) 67(5) 62(5) -7(4) 7(4) 9(4)
0(17) 117(8) 48(5) 109(8) 3(5) 68(7) -8(6)
0(18) 36(4) 87(6) 56(5) 8(4) -9(4) -2(4)
0(19) 62(6) 131(10) 86(7) A7) 14(5) 36(7)
0(20) 85(7) 86(7) 76(6) 14(6) 4(5) 2(6)
0(21) 74(7) 77(7) 116(9) -27(6) -1(6) 11(6)
0(22) 72(6) 105(8) 56(5) 3(5) 11(5) 0(6)
0(23) 76(7) 109(9) 77(7) -10(6) -10(5) -18(6)
0(24) 105(8) 67(6) 67(6) -1(5) 5(5) -1(6)
C(37) 59(8) 94(12) 87(11) -34(9) 18(7) 16(8)
C(38) 52(7) 131(14) 37(6) -12(7) 15(5) -2(8)
C(39) 58(7) 67(8) 68(8) 26(7) 20(6) 6(6)
C(40) 71(9) 73(9) 70(9) 16(7) -9(7) -47(8)
C(41) 21(5) 115(12) 55(7) 8(7) -7(5) 12(6)
C(42) 122(13) 65(9) 114(12) -12(9) 74(11) -50(9)
C(43) 86(10) 40(7) 84(9) -8(6) -14(8) 14(7)
C(44) 72(9) 39(7) 88(10) -10(6) -27(7) 10(6)
C(45) 48(7) 80(10) 80(9) 7(8) 23(7) 20(7)
C(46) 50(7) 63(8) 95(11) 20(7) -28(7) -27(6)
C(47) 83(9) 36(7) 83(9) -18(6) -2(7) 24(7)
C(48) 64(9) 67(10) 122(13) 13(9) -4(9) -4(8)
C(49) 34(6) 106(11) 43(6) 5(6) 12(5) -24(6)
C(50) 92(12) 102(13) 77(10) -18(9) -14(8) -46(10)
C(51) 84(9) 64(8) 41(6) -9(6) -14(6) 40(7)
C(52) 165(17) 62(9) 33(6) -5(6) 10(8) 20(10)
C(53) 116(13) 69(9) 54(8) -13(7) -13(8) -39(9)
C(54) 49(8) 123(14) 108(13) 27(11) 35(8) -13(8)
C(55) 70(8) 71(9) 51(7) -17(6) 17(6) 1(7)
C(56) 180(19) 61(10) 52(8) 5(7) -24(10) 15(12)
C(57) 290(30) 33(8) 118(16) -19(9) 62(18) -34(13)
C(58) 67(10) 250(30) 100(13) -97(17) 31(10) -67(15)
C(59) 143(19) 136(18) 138(18) 49(14) 104(16) 51(15)
C(60) 270(30) 111(14) 29(7) -39(8) -60(10) 134(17)
Cs(2) 30(1) 54(1) 34(1) 5(1) 4(1) 7(1)
0(25) 128(9) 74(7) 61(6) 12(5) -16(6) -19(6)
0(26) 85(11) 280(20) 310(20) 10(20) 27(14) -45(13)
0(27) 144(14) 330(20) 219(17) -163(17) 72(13) B
0(28) 350(20) 98(11) 245(18) -21(12) 191(17) 28(14)
0(29) 109(11) 189(16) 280(20) -131(15) 76(12) -a3(1
0(30) 175(14) 115(11) 139(11) 71(9) -34(10) -80(10)
0(31) 120(11) 101(10) 289(19) -34(12) 88(12) 5(9)
0(32) 75(7) 77(7) 197(14) -11(8) 29(8) -19(6)
0(33) 112(9) 181(13) 74(7) -11(8) 3(7) 89(10)
0(34) 150(11) 94(8) 69(7) 6(6) -1(7) 47(8)
0(35) 166(15) 172(16) 226(19) -19(15) -43(14) 58(14
0(36) 243(18) 175(15) 129(12) 13(11) 53(13) -41(14)
C(11A) 37(6) 78(9) 84(9) -15(7) 0(6) -3(6)
C(11C) 270(20) 111(14) 92(12) -15(10) 123(14) -&83(1
C(11D) 71(9) 270(20) 116(13) -121(14) 67(9) -67(12)
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C(11F) 137(17) 320(20) 230(20) -170(20) 61(16) 60(1
C(11G) 290(20) 43(8) 119(13) -45(8) -158(14) 54(12)
C(11H) 43(7) 209(18) 64(9) 37(11) 0(6) -16(10)
c(11l) 200(20) 59(11) 200(20) 55(12) -101(17) -5(1
C(11K) 72(9) 181(16) 47(7) -5(9) 6(7) 73(11)
C(11M) 53(9) 220(20) 240(20) -160(17) 21(12) -7(12)
C(110) 105(13) 117(14) 189(18) -42(13) 92(13) -y
C(11P) 35(6) 126(12) 44(6) 15(7) 21(5) 24(7)
C(11Q) 48(6) 72(8) 68(8) -16(6) 14(6) 32(6)
c(61) 350(30) 38(10) 240(20) -51(14) 70(20) -5(15)
C(62) 149(15) 71(10) 66(9) -11(8) -32(10) 26(10)
C(63) 98(12) 162(17) 156(16) -61(14) 53(12) -10)(12
C(64) 131(16) 151(18) 173(17) -122(15) -28(15) M1
C(65) 99(12) 201(19) 47(8) -14(11) 20(8) 102(13)
C(66) 108(15) 190(20) 220(20) 151(17) 20(15) -33(15
c(67) 280(30) 39(9) 180(20) 22(12) 12(19) -44(14)
C(68) 124(15) 310(30) 51(9) 68(13) -65(10) -64(17)
C(69) 210(20) 190(20) 85(12) -51(14) 6(14) 152(17)
C(70) 128(10) 168(11) 114(9) -37(8) 47(8) 65(8)
c(71) 109(14) 270(20) 240(20) -126(19) 110(14) 53
C(72) 150(20) 280(30) 340(30) 180(20) 70(20) -70(20
Cs(1) 32(1) 44(1) 31(1) 0(1) 6(1) -6(1)
As(1) 42(1) 36(1) 33(1) 4(1) 1(1) -2(1)
Sh(1) 31(1) 41(1) 41(1) -1(1) 4(1) -4(1)
As(3) 40(1) 43(1) 37(1) -6(1) 8(1) -10(1)
As(4) 42(1) 54(1) 28(1) -2(1) -1(1) -3(1)
As(5) 44(1) 41(1) 51(1) 11(1) 13(1) 2(1)
As(6) 31(1) 57(1) 31(1) 6(1) 3(1) -1(1)
As(7) 43(1) 42(1) 43(1) -3(1) 9(1) 0(1)
o) 43(4) 60(5) 30(4) -6(3) 5(3) -2(4)
0(2) 39(4) 54(5) 40(4) -8(3) 7(3) -9(3)
0@3) 41(4) 43(4) 52(4) 0(3) 7(3) 6(3)
0(4) 51(4) 55(5) 38(4) 6(3) 3(3) 3(4)
o(5) 50(4) 42(4) 60(5) 10(4) 13(4) 6(3)
0(6) 40(4) 47(4) 57(4) -15(4) 5(3) 7(3)
c(1) 29(5) 35(5) 38(5) 7(4) 2(4) 2(4)
c2) 40(6) 84(9) 53(7) -7(6) 8(5) -10(6)
C(3) 59(7) 83(9) 47(7) 12(6) 23(6) -5(7)
C(4) 35(6) 103(11) 40(6) 4(6) 7(5) 15(6)
C(5) 24(5) 71(7) 34(5) 2(5) 0(4) -11(5)
C(6) 36(6) 64(7) 58(7) 14(6) 3(5) 1(5)
C(13) 64(7) 30(6) 62(7) -19(5) 10(6) -14(5)
C(14) 53(7) 85(9) 33(6) -16(6) 8(5) 5(6)
C(15) 56(7) 31(6) 77(8) -16(5) 19(6) -7(5)
C(16) 68(8) 45(7) 57(7) 0(5) 12(6) 14(6)
c(17) 39(6) 64(7) 40(6) -25(5) 4(5) -5(5)
c(18) 52(6) 68(8) 29(5) -14(5) 8(5) -2(6)
C(19) 62(7) 71(9) 59(7) 34(7) 11(6) 22(7)
C(20) 41(6) 78(9) 37(6) 16(6) 0(5) 15(6)
C(21) 64(8) 71(8) 59(7) 32(7) 23(6) 9(7)
C(22) 53(7) 54(7) 53(7) 16(5) 7(5) 19(6)
C(23) 71(8) 38(6) 76(8) -4(6) 19(7) 10(6)
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C(24) 39(6) 79(9) 45(6) -24(6) 2(5) -8(6)
Cs(3) 35(1) 34(1) 39(1) -2(1) 8(1) -1(1)
As(8) 36(1) 35(1) 40(1) -9(1) 4(1) -6(1)
Sb(2) 33(2) 39(1) 41(1) -1(2) 1(1) 4(1)
As(10) 41(1) 35(1) 42(1) 10(1) 4(1) 5(1)
As(11) 28(1) 68(1) 30(1) 5(1) -1(1) 1(2)
As(12) 37(2) 33(1) 44(1) -2(1) 3(1) -3(2)
As(13) 41(1) 41(1) 31(2) -3(2) 1(2) 1(2)
As(14) 40(1) 35(1) 48(1) 8(1) 9(1) 11(1)
o(7) 53(5) 52(5) 67(5) 8(4) 31(4) 15(4)
0(8) 40(4) 63(5) 77(6) -28(5) 4(4) -4(4)
0(9) 53(5) 97(7) 41(5) 9(5) 2(4) 25(5)
0(10) 116(9) 61(6) 112(8) 29(6) 68(7) 46(6)
0(11) 85(7) 70(7) 120(9) -63(6) 40(7) -37(6)
0(12) 64(6) 107(8) 47(5) -34(6) 3(4) -2(5)
c(7) 48(6) 42(6) 37(5) -12(5) 1(5) 6(5)
C(8) 45(7) 104(11) 43(7) 18(7) 9(5) -3(7)
C(9) 37(6) 122(13) 66(8) 14(8) 3(6) 12(7)
C(10) 43(6) 69(8) 57(7) 14(6) 18(6) 4(6)
C(11) 55(7) 79(9) 52(7) -20(6) 23(6) 3(6)
C(12) 49(6) 79(8) 26(5) -8(5) 16(5) -7(6)
C(25) 55(7) 48(7) 94(10) -4(7) 37(7) -5(6)
C(26) 46(7) 99(11) 46(7) 15(7) -8(5) 26(7)
C(27) 92(12) 44(8) 152(17) 7(9) 59(12) 4(9)
C(28) 76(9) 32(6) 72(8) -16(6) 20(7) -18(6)
C(29) 39(7) 142(15) 48(7) -33(9) 6(5) 0(8)
C(30) 130(19) 160(20) 76(12) -57(14) -24(12) 27(17)
C(31) 61(8) 159(17) 33(6) -2(9) -2(6) 32(9)
C(32) 56(8) 122(14) 49(7) -24(8) -3(6) 33(8)
C(33) 155(19) 28(7) 230(30) -35(11) 150(20) -27(10)
C(34) 64(9) 180(20) 74(10) 49(12) 27(8) 72(12)
C(35) 170(20) 220(30) 85(12) 92(16) 65(14) 160(20)
C(36) 106(17) 230(40) 280(40) -230(40) 0(20) -10(20
N(1) 65(7) 117(11) 59(7) -26(7) 2(5) -9(7)
N(2) 56(6) 127(11) 47(8) 17(6) 15(5) 40(7)
N(3) 69(7) 100(9) 34(5) -15(5) 1(5) -18(6)
N(4) T4(7) 76(8) 78(8) 29(6) 18(6) 4(6)
N(5) 47(5) 67(7) 50(5) -10(5) 3(4) -14(5)
Tabelle 88: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von [Cs(18-Krone-6)]Cs(18-Krone-
6)2] 2(AssSbPh) - 5NHs.
5.1.16 [Rb(18-Krone-6)}As,4 - 6NH;
Atom X y z U(eq) Atom X z U(eq)
Rb(1) 8677(1) 2457(1) 4698(1) 29(1) H(1A) 6118 3176 5909 44
Rb(2) 6253(1) 4236(1) 2589(1) 30(2) H(1B) 6962 2431 6135 44
As(1) 6644(1) 4380(1) 4270(1) 27(2) H(2A) 5632 2182 2564 50
As(2) 5045(1) 4315(1) 4869(1) 27(2) H(2B) 5950 1651 2090 50
As(3) 5803(1) 5404(1) 3674(1) 30(1) H(3A) 4717 2501 1468 48
As(4) 5881(1) 3199(1) 3814(1) 29(1) H(3B) 3840 2109 1850 48
As(5) 3033(1) 4370(1) 4223(1) 32(1) H(4A) 5085 2068 5510 45

249



As(6) 3639(1) 4963(1) 3418(1) 30(2) H(4B) 5592 257¢ 5064 45
As(7) 3642(1) 3523(1) 3524(1) 31(2) H(5A) 11145 278 3997 54
o) 11567(3) | 2487(2) 4895(1) 39(1) H(5B) 12065 204| 4158 54
0(2) 7793(3) 827(2) 4500(1) 33(2) H(6A) 10234 188 998 48
0(3) 6002(3) 5843(2) 2128(1) 39(1) H(6B) 9291 912 818 48
O(4) 6857(3) 2680(2) 2143(1) 37(2) H(7A) 5115 5870 1368 53
o(5) 4251(3) 3217(2) 2013(1) 39(1) H(7B) 4755 6589 1712 53
0(6) 8592(3) 5276(2) 2357(1) 45(1) H(8A) 5622 1463 4539 46
o(7) 7759(3) 3053(2) 5622(1) 37(2) H(8B) 5142 937 083 46
0(8) 8952(3) 3668(2) 2577(1) 40(1) H(9A) 3674 5675 2204 57
0(9) 10370(3) |  3335(2) 5615(1) 37(2) H(9B) 2959 5801 1598 57
0(10) 6646(3) 1620(2) 5269(1) 33(2) H(10A 13088 781 5177 50
0(11) 3895(3) 4788(2) 1725(1) 40(1) H(10B 12574 826 5630 50
0(12) 10500(3) | 1072(2) 4512(1) 36(1) H(11A 10089 208 2142 60
C(1) 6662(4) 2748(3) 5813(2) 37(2) H(11B 10824 B98| 2729 60
C() 5765(5) 2187(3) 2190(2) 42(1) H(12A 8157 -153| 4137 44
c@) 4572(5) 2471(3) 1840(2) 40(1) H(12B 9059 39| 4712 44
C() 5875(4) 2261(3) 5389(2) 37(2) H(13A 11943 @01 5638 54
C(5) 11525(5) | 1438(3) 4295(2) 45(1) H(13B 11094 039 5050 54
C(6) 9697(5) 595(3) 4126(2) 40(1) H(14A) 7142 219 06B 46
c() 4923(5) 6025(3) 1718(2) 44(1) H(14B 6243 134| 4488 46
C(8) 5921(4) 1149(3) 4862(2) 38(1) H(15A 6922 6861 2173 62
C(9) 3758(5) 5598(3) 1828(2) 48(1) H(158 7344 6279 1745 62
C(10) 12297(4) | 2977(3) 5297(2) 42(1) H(16A 9520 329 3076 63
C(11) 9990(5) 4182(3) 2520(2) 50(1) H(16B 10474 083 2718 63
C(12) 8654(5) 231(3) 4381(2) 37(2) H(17A 8981 6391 2540 63
C(13) 11438(5) | 3638(3) 5390(2) 45(1) H(17B 7968 060 2867 63
C(14) 6766(4) 501(3) 4737(2) 38(1) H(18A 2024 4528 1735 52
C(15) 7116(6) 6314(3) 2104(2) 52(1) H(18B 2990 435| 2288 52
C(16) 9705(5) 4966(4) 2711(2) 53(1) H(19A 8928 326 6311 51
c(17) 8231(5) 6032(3) 2514(2) 52(1) H(19B 7933 395 6108 51
C(18) 2899(4) 4329(3) 1896(2) 43(1) H(20A 12702 595 5028 56
C(19) 8507(5) 3557(3) 5993(2) 42(1) H(20B 1309 321 4590 56
C(20) 12347(4) |  1897(3) 4725(2) 47(2) H(21A 8205 618 2369 59
C(21) 8039(5) 2401(3) 2467(2) 49(1) H(21B 7958 @40 | 2847 59
C(22) 3053(4) 3511(3) 1723(2) 42(1) H(22A 2314 319 1794 50
C(23) 9157(5) 2914(3) 2381(2) 52(1) H(22B 3059 849 1337 50
C(24) 9531(5) 3939(3) 5738(2) 47(2) H(23A 9995 270 2572 63
N(1) 6730(7) 4657(3) 1192(2) 59(1) H(23B 9193 2940 1998 63
N(2) 9610(5) 3431(4) 3867(2) 53(1) H(24A) 9121 4213 5410 56
N(3) 9901(6) 1498(4) 5865(2) 53(1) H(24B 10035 A31 5985 56
H(1AN) | 7030(60) | 4200(40)| 1030(30 80(20) H(2CN)  20@&0) | 3530(40)| 3940(30) 60(20)
H(1BN) | 7370(60) | 4680(40)| 1450(30 80(30) H(3AN)  00860) | 1980(30)| 5910(20) 56(19)
H(ICN) | 6050(70) | 4480(50)|  1290(30 120(30] H(3BN) 220(80) | 1410(50) 5580(30 110(30
H(2AN) | 9170(110)| 3870(70)|  3930(40 170(50 H@BCN) 150(60) | 1460(50)| 5760(30 110(30
H(2BN) | 9500(50) | 3440(30)| 3540(20 36(15)
Tabelle 89: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AC0®) von [Rb(18-Krone-
6)]4AS14 - 6NH;.
Atom u11 u22 u33 u23 u13 u12
Rb(1) 26(1) 31(2) 30(2) 1(2) 6(1) -1(2)
Rb(2) 33(1) 27(2) 29(1) -1(2) 7(2) 1(2)
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As(1) 26(1) 26(1) 28(1) -2(1) 3(1) 0(1)
As(2) 35(1) 24(1) 24(1) 0(1) 6(1) 0(1)
As(3) 37(1) 25(1) 30(1) 0(1) 10(1) -3(1)
As(4) 34(1) 24(1) 29(1) -2(1) 3(1) 3(1)
As(5) 27(1) 35(1) 34(1) -3(1) 8(1) -2(1)
As(6) 33(1) 30(1) 27(1) 0(1) 2(1) 6(1)
As(7) 31(1) 29(1) 32(1) -6(1) 2(1) -3(1)
o@) 25(2) 43(2) 48(2) 4(2) 8(1) -1(2)
0@) 35(2) 28(2) 34(2) -1(1) 7(1) 0(1)
0@3) 52(2) 32(2) 33(2) 3(1) 6(2) 0(2)
0(4) 42(2) 31(2) 37(2) 1(1) 6(1) 3(1)
o(5) 41(2) 41(2) 34(2) -9(2) 5(1) 2(2)
0(6) 45(2) 44(2) 47(2) -3(2) 10(2) 702)
o(7) 40(2) 39(2) 34(2) -3(2) 12(1) 3(2)
0(8) 33(2) 44(2) 43(2) -4(2) 11(1) 2(2)
0(9) 37(2) 32(2) 41(2) -2(2) 7(1) 7(1)
0(10) 28(2) 35(2) 35(2) 1(1) 6(1) 2(1)
0(11) 42(2) 39(2) 39(2) -6(2) 7(2) 7(2)
0(12) 33(2) 46(2) 31(2) -4(2) 8(1) 2(1)
c(1) 36(2) 42(3) 35(2) 7(2) 16(2) 10(2)
C(2) 60(3) 21(3) 46(3) -1(2) 13(2) -4(2)
c(3) 43(3) 32(3) 45(3) -11(2) 11(2) -11(2)
C(4) 32(2) 46(3) 39(3) 9(2) 17(2) 8(2)
C(5) 37(3) 60(4) 43(3) 6(3) 20(2) 8(2)
C(6) 46(3) 39(3) 36(3) 7(2) 8(2) 9(2)
c(7) 67(3) 31(3) 33(3) 5(2) 6(2) 13(2)
c(8) 29(2) 42(3) 43(3) 4(2) 5(2) -4(2)
C(9) 58(3) 42(3) 37(3) -8(2) -9(2) 25(3)
C(10) 30(2) 46(3) 46(3) 12(2) 0(2) -9(2)
c(11) 33(2) 55(4) 63(4) 3(3) 7(2) 2(2)
c(12) 41(3) 27(3) 38(3) -8(2) 0(2) 42)
C(13) 42(3) 37(3) 53(3) 5(2) 3(2) -19(2)
C(14) 37(2) 33(3) 42(3) 6(2) 5(2) -8(2)
C(15) 76(4) 27(3) 58(3) 1(3) 30(3) -10(3)
C(16) 37(3) 55(4) 61(4) 1(3) -4(2) -11(3)
c@7) 54(3) 40(3) 64(4) -5(3) 16(3) -13(3)
C(18) 37(2) 59(4) 33(3) -5(2) 5(2) 3(3)
C(19) 63(3) 29(3) 37(3) -14(2) 12(2) 2(2)
C(20) 27(2) 55(4) 62(3) 8(3) 16(2) 1(2)
C(21) 59(3) 36(3) 51(3) 0(3) 7(3) 15(3)
C(22) 33(2) 54(4) 36(3) -2(2) 3(2) -4(2)
C(23) 44(3) 55(4) 57(4) -13(3) 9(3) 18(3)
C(24) 58(3) 32(3) 49(3) -8(2) 9(3) -8(2)
N(L) 92(4) 43(3) 48(3) -4(2) 25(3) 1(3)
N(2) 36(3) 79(4) 44(3) 18(3) 5(2) -10(3)
N(3) 47(3) 42(3) 66(4) 9(3) -1(3) 7(3)

Tabelle 90: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0%) von [Rb(18-Krone-6)jAs,, - 6NHs.
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5.1.17 [Cs(18-Krone-6)JCsAs;; - 8NH;

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cs(1) -2722(1) 1281(1) 2042(1) 24(1) H(2B) -3612 301 1080 37
Cs(2) -1844(1) 1065(1) 5595(1) 34(1) H(3A) -1254 579 3253 42
As(1) -4864(1) 1409(1) 1532(1) 23(1) H(3B) -1312 408 2424 42
As(2) -4095(1) |  2381(1) 2547(1) 21(1) H(4A) -4660 173 -612 40
As(3) -6179(1) 1670(1) 1275(1) 24(1) H(4B) -3804 880 -482 40
As(4) -4530(1) 167(1) 2282(1) 27(1) H(5A) -3588 749 105 39
As(5) -5000 3323(1) 2500 22(1) H(5B) -4419 -502 44 39
As(6) -3382(1) 452(1) 3476(1) 28(1) H(6A) -475 224 2775 46
o(1) -3357(2) | 2036(2) 350(2) 29(1) H(6B) -280 62 586 46
0(2) -3835(2) 490(2) 473(2) 28(1) H(7A) -2440 -1423 2354 41
0(3) -2727(2) -548(2) 1585(2) 31(2) H(7B) -2594 360 2652 41
O(4) -1403(2) 150(2) 2898(2) 33(1) H(8A) -2279 2990 577 44
o(5) -2072(2) | 2748(2) 1651(2) 31(2) H(8B) -2477 370 979 44
0(6) -921(2) 1653(3) 2630(2) 33(1) H(9A) -3516 2928 907 42
C(1) -4129(3) 1759(4) -82(3) 32(1) H(9B) -3641 3159 68 42
C(2) -3536(3) -726(3) 1146(3) 31(2) H(10A) -710 337 3691 48
C(3) -1525(3) -667(3) 2756(3) 35(1) H(10B 40 1362 3595 48
C(4) -4130(3) 909(4) -245(3) 33(1) H(11A) -306 2635 3041 48
C(5) -3876(3) -338(3) 370(3) 33(1) H(11B) -1085 262 3085 48
C(6) -619(3) 360(4) 3172(3) 38(1) H(12A) -1168 3465 2063 47
C(7) -2362(3) -848(4) 2363(3) 35(1) H(12B -1082 9@6 1644 47
C(8) -2500(3) |  3125(4) 912(3) 36(1) H(1C) -134 1169 5160 68
C(9) -3318(3) |  2849(3) 543(3) 35(1) H(1D) 207 1582 918 68
C(10) -514(3) 1228(4) 3337(3) 40(1) H(1E) -291 2018 5190 68
C(11) -855(3) 2480(4) 2762(3) 40(1) H(2C) -1400 229 4101 85
C(12) -1269(2) | 2893(3) 1990(2) 39(1) H(2D) -1911 108 4277 85
N(1) -213(2) 1548(3) 5436(2) 45(1) H(2E) 2171 2596 3914 85
N(2) -1897(3) | 2160(4) 3937(4) 57(2) H(3C) -1603 740 5591 88
N(3) -1744(3) -829(4) 5908(3) 58(2) H(3D) 2212 100 5808 88
N(4) -1050(3) -199(4) 4729(3) 58(2) H(3E) -1390 892 6412 88
H(1A) -4408 2052 -576 38 H(4C) -1380 -228 4208 88
H(1B) -4397 1847 218 38 H(4D) -979 -687 4940 88
H(2A) -3797 534 1428 37 H(4E) -591 -3 4817 88
Tabelle 91: Atomkoordinaten-00*) und isotrope Auslenkungsparametef (AG®) von [Cs(18-Krone-
6)].CsAs - 8NH;.
Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
Cs(1) 21(1) 24(1) 25(1) 2(1) 12(1) 2(1)
Cs(2) 24(1) 48(1) 26(1) -8(1) 9(1) -4(1)
As(1) 25(1) 21(1) 29(1) -2(1) 17(1) -2(1)
As(2) 20(1) 18(1) 29(1) 2(1) 13(1) 0(1)
As(3) 22(1) 23(1) 26(1) -3(1) 12(1) -3(2)
As(4) 31(1) 18(1) 41(1) -2(1) 24(1) 2(1)
As(5) 20(1) 16(1) 28(1) 0 11(1) 0
As(6) 29(1) 23(1) 38(1) 8(1) 20(1) 8(1)
o(1) 26(2) 28(2) 29(2) 2(2) 10(1) 2(1)
0(2) 30(2) 23(2) 24(2) -5(1) 9(1) 2(1)
0(3) 31(2) 30(2) 33(2) 4(2) 17(2) 5(2)
0(4) 27(2) 37(2) 31(2) -1(2) 10(2) 8(2)
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0(5) 31(2) 25(2) 35(2) 1(2) 16(2) -3(2)
0(6) 26(2) 39(3) 26(2) -5(2) 8(1) 0(2)
C(1) 25(2) 41(4) 24(2) 8(2) 8(2) 4(2)
C(2) 30(2) 21(3) 44(3) -8(2) 20(2) -4(2)
C(3) 45(3) 21(3) 38(3) 4(2) 20(2) 19(2)
C(4) 26(2) 47(4) 21(2) -4(2) 7(2) -3(2)
C(5) 29(2) 29(3) 40(3) -9(2) 17(2) -3(2)
C(6) 26(2) 48(4) 33(3) 8(3) 9(2) 12(2)
C(7) 49(3) 24(3) 35(3) 9(2) 25(3) 11(2)
C(8) 37(3) 32(4) 37(3) 7(2) 16(2) 3(2)
C(9) 39(3) 24(3) 40(3) 10(2) 18(3) 8(2)
C(10) 22(2) 54(4) 30(3) -4(3) 2(2) 2(2)
C(11) 29(3) 48(4) 36(3) -10(3) 10(2) -14(2)
C(12) 35(3) 41(4) 41(3) -2(3) 18(3) -11(3)
N(1) 47(3) 43(4) 35(3) -4(2) 13(2) -4(2)
N(2) 32(3) 70(5) 65(4) 13(3) 21(3) -5(3)
N(3) 56(3) 75(5) 41(3) 0(3) 21(3) -12(3)
N(4) 62(4) 61(4) 38(3) -4(3) 13(3) -31(3)
Tabelle 92: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von [Cs(18-Krone-6)CsAs;; - 8NHs.
5.1.18 [K(18-Krone-6)}(Sby1), - 23NHs
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Sh(1) 1925(1) 8762(1) 2976(1) 21(1) C(17) 4639(5) 85%5) 6969(3) 40(1)
Sh(2) 2972(1) 7773(2) 3727(1) 23(1) C(18) 4535(6) O0BH5) 5677(4) 48(2)
Sb(3) 3501(1) 9575(1) 2366(1) 23(2) C(19) 1975(¢) 58AS5) 4536(3) 45(2)
Sh(4) 451(1) 7308(1) 2003(1) 24(1) C(20) -79(5 53 4320(3) 44(2)
Sh(s) 3413(1) 6636(1) 1909(1) 21(1) C(21) -425(4)  45@5) 5074(3) 44(1)
Sh(6) 2528(1) 6041(1) 2880(1) 24(1) C(22) 383(5)  2613) 4256(3) 43(2)
Sh(7) 4867(1) 8441(1) 2518(1) 23(1) C(23) 3171(6) 82H5) 4762(3) 48(2)
Sh(8) 1721(1) 7076(1) 1152(1) 24(1) C(24) 4699(%) 97®5) 6338(3) 47(2)
Sh(9) 5119(1) 8558(1) 3781(1) 27(2) C(25) 8432(%) 2344) 613(2) 33()
Sb(10) 2562(1) 8934(1) 1105(1) 26(1) C(26) 10091(4) 136(4) 2086(3) 32(1)
Sb(11) 337(1) 5671(1) 2423(1) 27(2) c(27) 6620(5) 504(4) 3228(3) 31(2)
K(1) 2907(1) 2976(1) 171(2) 26(1) C(28) 7138(5 3 1702(3) 33()
K(2) 2253(1) 4086(1) 5620(1) 27(1) C(29) 8113(5)  1a@) 960(2) 33(1)
K(3) 8111(1) 1418(1) 2019(1) 28(1) C(30) 7758(5)  8@Y 3415(3) 35(1)
o(1) 3580(3) 3463(3) -894(2) 27(1) C(31) 6337(4) 8a2®@) 2032(3) 32(1)
0(2) 1950(3) 4071(3) -508(2) 28(1) C(32) 8164(4) 70®) 3074(3) 33(2)
0(3) 1848(3) 4103(3) 738(2) 29(1) C(33) 6065(4) 1@y 2723(3) 31(2)
o(4) 4030(3) 2014(3) 889(2) 30(1) C(34) 9515(8)  A@2 762(3) 38(1)
0(5) 4277(3) 2080(3) -339(2) 28(1) C(35) 9319()  75@) 2411(3) 34(1)
0(6) 2469(3) 2745(3) 1325(2) 30(1) C(36) 10183() 18(®) 1261(3) 38(2)
o(7) 2984(3) 3659(3) 6813(2) 35(1) N(1) 948(5 1895 | -641(2) 41(1)
0(8) 955(3) 2578(3) 5968(2) 32(1) N(2) 4493(6 4EB8 | 914(4) 75(2)
0(9) 1505(3) 4627(3) 4535(2) 37(2) N(3) 1832(4) B 6640(2) 35(1)
0(10) 55(3) 3339(3) 4971(2) 35(1) N(4) 3035(6 2859 | 5022(3) 55(2)
0(11) 3417(4) 5768(3) 5400(2) 41(1) N(5) 6168(H) 9@ 1392(3) 43(1)
0(12) 4367(3) 5005(3) 6355(2) 38(1) N(6) 9888(4) 3B@) 2518(3) 44(1)
0(13) 7195(3) 931(3) 2964(2) 30(1) N(7) 5122(8) 4@ 4470(3) 60(2)
0(14) 6842(3) 2492(3) 2502(2) 27(1) N(8) 2186(4) 686) 3423(3) 49(1)
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0(15) 9090(3) 1907(3) 1054(2) 30(1) N(9) 3348(d) 11@) | 3456(3) 51(1)
0(16) 7421(3) | 2635(3) 1330(2) 28(1) N(10) 1034(4) 41®) 3929(3) 56(2)
o(17) 9502(3) 428(3) 1594(2) 31(1) N(11) 7602(d) 3D 5111(4) 88(3)
0(18) 8873(3) 264(3) 2730(2) 32(1) N(12) 547(14) 4@2) | 5387(7) 67(4)
c(1) 2423(5) |  4429(4) -970(2) 30(1) H(1A) 3044 4901 -773 36
c@) 3998(5) | 2791(4) | -1202(2) 31(1) H(1B) 1894 46100  -1260 36
C@) 1049(5) | 4305(4) 300(3) 35(1) H(2A) 4332 3042 1521 37
C(4) 3206(5) | 2406(5) 1708(2) 36(1) H(2B) 3411 2208 -1411 37
C(5) 4378(6) 1344(5) 522(3) 41(1) H(3A) 733 4742 052 42
C(6) 5005(5) 1827(5) 116(2) 36(1) H(3B) 468 3720 88 42
c(7) 2282(5) | 3552(4) 1662(3) 35(1) H(4A) 2894 2177 2040 43
C(8) 2785(4) | 3685(4) | -1318(2) 30(1) H(4B) 3882 2017 1904 43
C(9) 3428(5) 1615(4) 1301(3) 36(1) H(5A) 3749 829 622 49
C(10) 1440(4) |  3814(4) 1240(3) 31(1) H(5B) 4833 1074 795 49
c(1) 4825(4) | 2583(4) -728(3) 30(1) H(6A) 5574 2394l 370 43
c(12) 1557(5) | 4735(4) -166(3) 37(1) H(6B) 5348 1403  -93 43
C(13) 4118(5) | 3841(4) 6964(3) 38(1) H(7A) 2953 4080 1800 42
C(14) 2437(5) | 2717(4) 6803(3) 37(1) H(7B) 2035 3404 2033 42
C(15) 1244(5) | 2565(4) 6607(3) 37(1) H(8A) 2167 3118  -1510 36
C(16) -172(5) 2467(5) 5760(3) 40(1) H(8B) 3091 3914  -1653 36
H(9A) 3844 1300 1560 43 H(32A) 8549 -454 3374 40
H(9B) 2745 1147 1059 43 H(32B) 7553 -674 2788 40
H(10A) 788 3269 1078 37 H(33A) 5613 1343 2377 37
H(10B) 1245 4329 1474 37 H(33B) 5593 2208 2884 37
H(11A) 5210 2203 -940 36 H(34A) 9961 1496 493 46
H(11B) 5354 3175 -476 36 H(34B) 8922 677 501 46
H(12A) 1023 4915 -453 45 H(35A) 8738 -881 2106 41
H(12B) 2156 5306 49 45 H(35B) 9696 -664 2712 41
H(13A) 4326 3428 6654 46 H(36A) 10558 505 1072 45
H(13B) 4358 3714 7377 46 H(36B) 10729 1472 1547 45
H(14A) 2626 2589 7221 44 H(1C) 460 1485 -415 62
H(14B) 2652 2286 6509 44 H(1D) 1095 1138 -823 62
H(15A) 851 1954 6676 44 H(1E) 675 1928 -939 62
H(15B) 1049 3064 6858 44 H(2C) 4713 5048 665 112
H(16A) -355 2992 5991 48 H(2D) 5065 4512 1119 112
H(16B) -600 1875 5837 48 H(2E) 4205 4949 1193 112
H(17A) 4385 5269 7254 48 H(3C) 1133 5025 6650 53
H(17B) 5427 5016 7115 48 H(3D) 1967 5847 6584 53
H(18A) 4853 6722 5659 58 H(3E) 2263 5240 7003 53
H(18B) 4890 5670 5450 58 H(4C) 3277 2348 5306 83
H(19A) 1697 5991 4811 54 H(4D) 3582 2931 4860 83
H(19B) 1790 5693 4111 54 H(4E) 2495 2247 4713 83
H(20A) -850 3099 4105 53 H(5C) 5622 143 1275 64
H(20B) 296 2926 4130 53 H(5D) 5994 -479 1655 64
H(21A) -153 1978 4852 53 H(5E) 6279 -435 1052 64
H(21B) -1211 2270 4909 53 H(6C) 10347 3067 2264 66
H(22A) 256 4350 3812 51 H(6D) 10231 2999 2901 66
H(22B) 31 4743 4464 51 H(6E) 9659 3549 2551 66
H(23A) 3441 5381 4512 57 H(7C) 5800(70)  1520(130) 53%{90) | 180(80)
H(23B) 3521 6465 4720 57 H(7D) 4690(90)  1210(9p) OO4B0) | 110(40)
H(24A) 5465 6253 6555 56 H(7E) 5130(90)  700(6Q)  O{30) 80(30)
H(24B) 4276 6305 6552 56 H(8C) 2140(6Q)  3650(50) 90§30) | 34(17)
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H(25A) 7784 1715 380 40 H(@8D) | 2450(100) 4050(6D) 5@80) | 120(50)
H(25B) 8833 2466 314 40 H(8E) 2500(6Q)  3050(5p)  (R40) 50(20)
H(26A) 10623 688 2382 38 H(9C) 4000(7q)  1780(7p) 6(H#0) 80(30)
H(26B) 10480 -280 1916 38 H(9D) | 3260(10p)  1330(70)3080(40) [  100(40)
H(27A) 7122 2032 3557 37 H(9E) 2700(6Q)  1650(6D) 5CR80) 50(20)
H(278B) 6087 1132 3414 37 H(10C)|  1260(99)  580(70) 30%80) 80(30)
H(28A) 6825 3716 1435 40 H(10D) 770(80 1310(7p) 9(H80) 80(30)
H(28B) 7785 3777 2008 40 H(10E) 420(80 630(100) 004@0) | 130(60)
H(29A) 8760 3500 1229 40 H(11C)|  6960(80)  -20(8Q) 5Q(#0) 90(30)
H(298B) 7738 3308 663 40 H(11D)| 8000(20p)  500(200) 54(70) | 330(160)
H(30A) 7272 253 3657 42 H(11E)|  7550(14p) -260(110)5390(70) |  140(60)
H(30B) 8366 1050 3705 42 H(12C)|  1220(130)  240(190)5340(90) 101
H(31A) 6030 3356 2226 38 H(12D)|  200(17Q)  390(14D) 00G70) 101
H(31B) 5744 2388 1730 38 H(12E)]  780(15Q)  980(110) 63(90) 101
Tabelle 93: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [K(18-Krone-
6)]6(Sbiy)2 - 23NH.
Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
Sh(1) 22(1) 22(1) 23(1) 5(1) 7(1) 10(1)
Sh(2) 26(1) 27(1) 20(1) 8(1) 8(1) 10(1)
Sh(3) 27(2) 19(1) 23(1) 5(1) 7(1) 5(1)
Sh(4) 18(1) 25(1) 29(1) 6(1) 4(1) 8(1)
Sh(s) 20(1) 22(1) 22(1) 4(1) 7(1) 8(1)
Sh(6) 25(1) 22(1) 27(2) 10(2) 9(1) 9(1)
Sh(7) 18(1) 26(1) 23(1) 4(1) 6(1) 4(1)
Sh(8) 25(1) 24(1) 19(1) 3(1) 2(1) 6(1)
Sh(9) 22(1) 34(1) 21(1) 4(1) 1(1) 8(1)
Sh(10) 32(2) 27(1) 21(1) 10(2) 6(1) 9(1)
Sh(11) 23(1) 23(1) 37(2) 7(1) 12(1) 4(1)
K(1) 27(2) 29(1) 26(1) 9(1) 9(1) 14(1)
K(2) 26(1) 28(1) 26(1) 9(1) 4(1) 5(1)
K(3) 28(1) 28(1) 33(1) 13(1) 12(1) 12(1)
o(1) 23(2) 34(2) 27(2) 7(1) 8(1) 13(2)
0(2) 29(2) 30(2) 33(2) 13(2) 11(1) 16(2)
0(3) 24(2) 34(2) 31(2) 5(2) 10(1) 11(2)
O(4) 34(2) 32(2) 30(2) 14(2) 10(2) 16(2)
0(5) 23(2) 34(2) 28(2) 9(1) 7(1) 11(2)
0(6) 30(2) 35(2) 25(2) 8(1) 7(1) 9(2)
o(7) 34(2) 37(2) 42(2) 16(2) 9(2) 20(2)
0(8) 32(2) 36(2) 33(2) 14(2) 14(2) 10(2)
0(9) 39(2) 42(2) 35(2) 18(2) 10(2) 15(2)
0(10) 30(2) 39(2) 31(2) 7(2) 5(2) 6(2)
0(11) 43(2) 42(2) 42(2) 17(2) 16(2) 12(2)
0(12) 33(2) 33(2) 40(2) 2(2) 2(2) 8(2)
0(13) 33(2) 34(2) 28(2) 13(2) 11(2) 13(2)
0(14) 25(2) 24(2) 33(2) 9(1) 8(1) 6(2)
0(15) 34(2) 33(2) 24(2) 8(1) 9(1) 12(2)
0(16) 30(2) 25(2) 30(2) 8(1) 6(1) 7(2)
0o(17) 25(2) 31(2) 42(2) 14(2) 12(2) 11(2)
0(18) 30(2) 28(2) 47(2) 18(2) 16(2) 12(2)
C@) 31(3) 34(3) 32(3) 16(2) 7(2) 14(2)
C(@) 35(3) 39(3) 26(2) 8(2) 14(2) 17(3)
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c@3) 27(3) 40(3) 42(3) 8(2) 11(2) 16(3)
C(4) 28(3) 55(4) 26(2) 20(2) 6(2) 10(3)
C(5) 56(4) 39(3) 36(3) 12(2) 7(3) 31(3)
C(6) 38(3) 48(3) 28(2) 7(2) 5(2) 28(3)
c(7) 34(3) 39(3) 28(3) 0(2) 9(2) 5(3)
c(8) 30(3) 35(3) 25(2) 10(2) 6(2) 12(2)
C(9) 34(3) 37(3) 40(3) 22(2) 7(2) 12(3)
C(10) 27(2) 32(3) 34(3) 3(2) 15(2) 7(2)
c(11) 24(2) 32(3) 39(3) 9(2) 14(2) 8(2)
c(12) 37(3) 34(3) 49(3) 11(2) 14(2) 22(3)
C(13) 38(3) 40(3) 38(3) 7(2) 0(2) 20(3)
C(14) 47(3) 33(3) 40(3) 18(2) 15(2) 20(3)
C(15) 50(4) 35(3) 37(3) 18(2) 19(3) 18(3)
C(16) 30(3) 45(4) 48(3) 20(3) 17(2) 8(3)
c(17) 30(3) 41(3) 42(3) 0(2) -6(2) 14(3)
c(18) 37(3) 38(4) 58(4) 10(3) 12(3) -8(3)
C(19) 54(4) 47(4) 46(3) 28(3) 19(3) 20(3)
C(20) 34(3) 58(4) 32(3) 6(3) 0(2) 8(3)
c(21) 32(3) 45(4) 48(4) 10(3) 5(3) 3(3)
C(22) 38(3) 64(4) 33(3) 20(3) 8(2) 21(3)
C(23) 60(4) 41(4) 49(4) 27(3) 23(3) 11(4)
C(24) 34(3) 33(3) 58(4) 3(3) 6(3) -8(3)
C(25) 34(3) 42(3) 23(2) 11(2) 7(2) 9(3)
C(26) 27(2) 35(3) 37(3) 11(2) 8(2) 14(2)
c(27) 31(3) 28(3) 35(3) 8(2) 15(2) 6(2)
C(28) 37(3) 26(3) 38(3) 9(2) 5(2) 12(3)
C(29) 34(3) 42(3) 28(2) 17(2) 9(2) 13(3)
C(30) 33(3) 41(3) 31(3) 16(2) 7(2) 8(3)
C(31) 30(3) 31(3) 38(3) 9(2) 7(2) 16(2)
C(32) 29(3) 31(3) 43(3) 21(2) 9(2) 7(3)
C(33) 25(2) 36(3) 38(3) 9(2) 14(2) 12(2)
C(34) 48(3) 35(3) 35(3) 6(2) 22(3) 11(3)
C(35) 30(3) 29(3) 47(3) 13(2) 8(2) 14(2)
C(36) 34(3) 37(3) 51(3) 13(3) 25(3) 13(3)
N(L) 46(3) 39(3) 34(3) 9(2) 5(2) 8(3)
N(2) 49(4) 52(4) 113(7) -13(4) 43(4) 0(3)
N(3) 31(2) 42(3) 37(2) 12(2) 10(2) 16(2)
N(4) 58(4) 53(4) 59(4) 8(3) 20(3) 23(3)
N(5) 52(3) 31(3) 39(3) 9(2) 7(2) 3(3)
N(6) 42(3) 38(3) 42(3) 7(2) -1(2) 7(3)
N(7) 90(6) 62(4) 36(3) 12(3) 23(3) 32(4)
N(8) 48(3) 55(4) 47(3) 8(3) 10(3) 23(3)
N(9) 58(4) 30(3) 61(4) 3(3) 18(3) 10(3)
N(10) 48(4) 65(5) 51(4) 7(3) 9(3) 18(4)
N(11) 97(7) 66(5) 63(5) -1(4) -26(5) 4(5)
N(12) 93(12) 57(9) 59(8) 13(7) 37(8) 23(9)

Tabelle 94: Anisotrope Auslenkungsparameter’(4.0%) von [K(18-Krone-6)§(Shyy), - 23NHs.
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5.1.19 [K(18-Krone-6)}As,

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
As(1) 8772(1) 1155(1) -52(1) 23(1) H(2A) 6976 2065 2261 36
As(2) 10911(1) 950(1) 639(1) 22(1) H(2B) 7976 1646 1680 36
K(1) 8510(1) -1635(1) 1137(1) 21(1) H(3A) 6004 1009 924 38
0(1) 9367(2) -156(2) 2407(1) 28(1) H(3B) 5023 1260, 1537 38
0(2) 6662(2) 194(2) 1870(1) 28(1) H(4A) 4483 -111q 1501 39
0@3) 5656(2) -1513(2) 725(1) 28(1) H(4B) 4016 -366 752 39
O(4) 6864(2) -4061(2) 473(1) 25(1) H(5A) 4164 -2318 69 30
o(5) 9555(2) -4370(2) 1086(1) 27(1) H(5B) 4614 322 764 30
0o(6) 10499(2) -2702(2) 2254(1) 25(1) H(6A) 5399 940 -340 32
Cc(1) 8539(3) 860(3) 2684(2) 31(1) H(6B) 6356 -2793  -341 32
C(2) 7518(3) 1315(3) 2091(2) 30(1) H(7A) 8339 -4211  -169 34
Cc(@d) 5614(3) 588(3) 1335(2) 32(1) H(7B) 7402 5531  -175 34
C(4) 4807(3) -638(3) 1084(2) 32(1) H(8A) 8302 -5951 1053 33
C(5) 4947(3) -2637(3) 393(2) 25(1) H(8B) 9423 -6066 500 33
C(6) 5900(3) -3415(3) -31(2) 27(1) H(9A) 11018 -859 1507 36
C(7) 7847(3) -4815(3) 134(2) 28(1) H(9B) 9938 -5214 2054 36
C(8) 8806(3) -5437(2) 714(2) 28(1) H(10A 12024 180 2337 36
C(9) 10453(3) -4854(3) 1672(2) 30(1) H(10B 1179¢ 3285 1567 36
C(10) 11330(3) -3690(3) 1960(2) 30(1) H(11A 11698 -1102 2187 37
Cc(11) 11278(3) -1598(3) 2565(2) 31(1) H(11B 12003 -1940 2921 37
Cc(12) 10359(3) -665(3) 2929(2) 28(1) H(12A, 9929 166 3303 33
H(1A) 9099 1636 2868 37 H(12B) 10886 90 3165 33
H(1B) 8082 487 3086 37

Tabelle 95: Atomkoordinaten-(.0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [K(18-Krone-6)}As;.

Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12

As(1) 19(1) 21(1) 29(1) 1(1) 5(1) 2(1)
As(2) 22(1) 24(1) 22(1) -2(1) 2(1) -3(1)
K(1) 22(1) 23(1) 20(1) 0(1) 3(1) 0(1)

o@1) 32(1) 30(1) 21(1) -4(1) 4(1) 2(1)
0(2) 30(1) 27(1) 27(1) 0(1) 2(1) 2(1)
0@3) 21(1) 29(1) 35(1) -5(1) 2(1) 1(1)
0(4) 26(1) 29(1) 21(1) -1(1) 3(1) 4(1)
o(5) 29(1) 21(1) 29(1) 0(1) -3(1) 0(1)
0(6) 21(1) 26(1) 28(1) -2(1) 1(1) 0(1)
c(1) 35(2) 33(1) 27(2) -10(1) 8(1) -1(1)
c@) 36(2) 24(1) 32(2) -6(1) 8(1) 2(1)
C(3) 35(2) 30(1) 29(2) -1(1) 1(1) 11(1)
C(4) 25(2) 40(1) 31(2) -3(1) 1(1) 9(1)
C(5) 21(1) 27(1) 26(1) 2(1) -2(1) -1(1)
C(6) 28(1) 30(1) 22(1) 0(1) -1(1) -6(1)
c@) 26(1) 30(1) 29(2) -10(1) 8(1) -5(1)
C(8) 26(1) 21(1) 38(2) 7(1) 9(1) 2(1)
C(9) 34(2) 26(1) 30(2) 1(1) 4(1) 8(1)

C(10) 24(1) 35(1) 30(2) -1(1) -1(1) 8(1)
c@1) 24(1) 33(1) 34(2) -3(1) -2(1) -4(1)
c(12) 28(1) 30(1) 25(1) -4(1) -1(1) -8(1)

Tabelle 96: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0°) von [K(18-Krone-6)}As,.
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5.1.20 [(Rby 65Cs0.35(2,2,2-Crypt) bAs, - 2NH3

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rb(1) 3556(1) 9755(1) 3359(1) 19(1) C(23) 6909(3) 86&4) 2760(3) 25(1)
Cs(1) 3556(1) 9755(1) 3359(1) 19(1) C(24) 7992(6) 22714) 189(3) 28(1)
Rb(2) 6627(1) 5309(1) 1494(1) 20(1) C(25) 7758(6) 05%4) 3149(3) 25(1)
Cs(2) 6627(1) 5309(1) 1494(1) 20(1) C(26) 7369(%) 912(4) -446(3) 27(1)
As(1) 1455(1) 5050(1) 5010(1) 23(1) C(27) 8010(3) 48&4) 2096(3) 26(1)
As(2) 161(1) 5538(1) 4151(1) 25(1) C(28) 7201(4) 76@) 81(2) 25(1)
As(3) 8457(1) 10061(1) 88(1) 23(1) C(29) 3024() 9BB) 1743(3) 31(1)
As(4) 9991(1) 9374(1) 825(1) 21(1) C(30) 7620() 9B@) 3251(3) 26(1)
N(1) 4648(6) 2456(5) 2058(3) 37(1) C(31) 5283() 66(1) -25(3) 27(1)
N(2) 1373(6) 3678(5) 2573(3) 41(1) C(32) 9016(4) 185) 1515(3) 30(1)
N(3) 6622(4) 3957(3) 2922(2) 22(1) C(33) 5286() 78@) 3413(3) 27(1)
N(4) 6664(4) 6663(3) 60(2) 23(1) C(34) 8528(6) 6251 | 2304(3) 31(1)
N(5) 6322(4) 9527(3) 3410(2) 20(1) C(35) 3025() 3%%) 2243(3) 30(1)
N(6) 812(4) 9947(4) 3286(2) 24(1) C(36) 7500(8 ple ) -534(3) 28(1)
0(1) 5476(3) 9944(3) 2017(2) 22(1) H(1AN 5130(6() 2780(50) 1670(30) 36(17)
0(2) 3813(3) 11244(3) 4170(2) 23(1) H(1BN 4730(9p) 1820(50) 2000(40) 60(30)
0@3) 5268(4) 7748(3) 3945(2) 28(1) H(1CN 3780(7P) 2840(70) 2060(50) 70(30)
0(4) 2471(4) 8123(3) 4126(2) 27(1) H(2AN 1100(120)4100(90) | 2970(50) 110(40)
0O(5) 3021(3) 9788(3) 1963(2) 24(1) H(2BN 730(90) 01@(80) 2310(50) 90(30)
0o(6) 1276(3) 11646(3) 3855(2) 25(1) H(2CN 1510(120 3040(70) 2820(60) 110(40)
c@1) 1467(6) 12152(4)|  4385(3) 30(1) H(1A) 1431 /71| 4846 36
c@) 6217(5) 7906(4) 4228(3) 27(1) H(1B) 758 1285% 4464 36
C(3) 6169(5) 10255(4) 3928(3) 24(1) H(2A) 6790 7217 4410 32
C4) 5086(5) 11335(4) 3865(3) 26(1) H(2B) 5749 8364 4632 32
C(5) 1515(6) 8060(5) 3803(3) 29(1) H(3A) 7017 10354 3851 29
C(6) 1658(5) 10328(5) 1961(3) 28(1) H(3B) 5964 9929 4419 29
c@) 7033(5) 9808(5) 2684(2) 25(1) H(4A) 5184 11847 4121 31
C(8) 6809(5) 9389(4) 2083(3) 26(1) H(4B) 5163 11598 3355 31
C(9) 91(5) 11420(5) 4098(3) 30(1) H(5A) 1144 7527 08y 35
C(10) 5272(5) 9622(5) 1411(2) 26(1) H(5B) 1943 7842 3309 35
Cc(11) 846(5) 9802(4) 2537(2) 26(1) H(6A) 1524 1030 1488 34
Cc(12) -126(5) 11020(4) 3488(3) 29(1) H(6B) 1379 290 2051 34
C(13) 2774(5) 12272(4) 4122(3) 28(1) H(7A) 7990 ®52 2660 30
C(14) 7050(5) 8414(4) 3647(3) 26(1) H(7B) 6746 1958 2608 30
C(15) 3851(5) 10193(5) 1380(2) 26(1) H(8A) 7431 B48 1627 32
C(16) 4538(6) 7209(5) 4460(3) 37(1) H(8B) 6976 8623 2186 32
c(17) 418(5) 9140(5) 3793(3) 30(1) H(9A) -666 12069 4262 36
C(18) 3504(6) 7098(5) 4165(4) 37(1) H(9B) 162 10878 4507 36
o(7) 7956(4) 6820(3) 1169(2) 25(1) H(10A 5484 8848 1461 31
0o(8) 7552(3) 3018(3) 1470(2) 25(1) H(10B 5859 9795 964 31
0(9) 4123(4) 6602(3) 1115(2) 27(1) H(11A -70 10091 2479 31
0(10) 7940(4) 4296(3) 125(2) 25(1) H(11B 1206 9034 2470 31
0O(11) 8333(4) 5262(3) 2411(2) 24(1) H(12A -1034 013 3624 35
0(12) 4126(3) 5583(3) 2567(2) 26(1) H(12B -62 1352 3063 35
C(19) 4246(5) 7516(4) 671(3) 26(1) H(13A 2883 1257 3619 33
C(20) 4139(5) 4687(4) 3073(3) 26(1) H(13B 2830 a27 4414 33
C(21) 8534(5) 2630(4) 823(3) 28(1) H(14A 7791 84000 3823 31
c(22) 8374(5) 7085(4) 415(3) 25(1) H(14B 7432 7983 3227 31
H(15A) 3599 10960 1411 31 H(26A) 6427 5001 -335 32
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H(15B) 3735 10089 919 31 H(26B) 7830 4550 -895 32
H(16A) 4103 7604 4896 44 H(27A) 8785 2643 2108 31
H(16B) 5141 6498 4593 44 H(27B) 8283 1714 2084 31
H(17A) -325 9061 3671 36 H(28A) 6488 8062 353 30
H(17B) 94 9392 4280 36 H(28B) 7467 7768 -414 30
H(18A) 3910 6829 3683 45 H(29A) 2181 7210 1594 37
H(18B) 3131 6590 4481 45 H(29B) 3100 7425 1994 37
H(19A) 4511 7930 921 32 H(30A) 8485 3456 3043 31
H(19B) 3387 7970 564 32 H(30B) 7382 3792 3774 31
H(20A) 4224 4086 2827 31 H(31A) 5080 6658 -228 32
H(20B) 3301 4866 3448 31 H(31B) 5221 7791 -373 32
H(21A) 8743 1864 814 34 H(32A) 9351 7093 1449 36
H(21B) 9354 2737 806 34 H(32B) 9750 5884 1299 36
H(22A) 9065 6454 181 30 H(33A) 5220 5006 3622 32
H(22B) 8753 7642 343 30 H(33B) 5202 3835 3811 32
H(23A) 6094 2827 2698 29 H(34A) 9180 6207 2563 37
H(23B) 7148 2378 3176 29 H(34B) 7685 6820 2494 37
H(24A) 8563 2877 -253 33 H(35A) 2190 6113 2621 36
H(24B) 7096 3226 252 33 H(35B) 3084 5367 1978 36
H(25A) 6880 5610 3299 30 H(36A) 8434 5872 -579 34
H(25B) 8324 5057 3449 30 H(36B) 7270 6356 -985 34
Tabelle 97: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von [(Rky 6£C%.29(2,2,2-
crypt),As, - 2NHs.
Atom U1l u22 U33 u23 U13 u12
Rb(1) 17(1) 20(1) 20(1) -3(1) -4(1) 7(1)
Cs(1) 17(1) 20(1) 20(1) -3(1) -4(1) -7(2)
Rb(2) 20(1) 18(1) 20(1) -1(1) -6(1) -6(1)
Cs(2) 20(1) 18(1) 20(1) (1) -6(1) -6(1)
As(1) 21(1) 24(1) 24(1) -2(1) -5(1) -9(1)
As(2) 26(1) 29(1) 20(1) 2(1) -6(1) -12(1)
As(3) 19(1) 27(1) 23(1) 1(1) -5(1) -10(1)
As(4) 21(1) 21(1) 19(1) 0(1) -5(1) -9(1)
N(L) 47(3) 34(3) 35(3) 0(2) -15(2) -18(3)
N() 36(3) 47(3) 32(3) 0(2) -11(2) -4(3)
N@3) 18(2) 21(2) 26(2) -2(2) -6(2) -6(2)
N(4) 24(2) 21(2) 22(2) -3(2) -6(2) -4(2)
N(5) 21(2) 21(2) 19(2) -4(2) -4(2) -10(2)
N(6) 17(2) 27(2) 25(2) -2(2) -5(2) -6(2)
o(1) 19(2) 27(2) 23(2) -8(1) 1(1) -11(2)
0(2) 24(2) 19(2) 24(2) -5(1) 7(2) -3(2)
0(3) 31(2) 25(2) 32(2) 4(1) 17(2) 13(2)
0(4) 27(2) 24(2) 34(2) 3(2) -14(2) -12(2)
5 23(2) 27(2) 20(2) 3(1) -7(2) -9(2)
0(6) 22(2) 27(2) 26(2) -12(1) -2(1) -6(2)
cQ) 36(3) 25(3) 23(2) -102) -6(2) -3(2)
c) 30(3) 25(3) 27(2) -3(2) -14(2) 7(2)
c@3) 26(2) 32(3) 22(2) 7(2) 7(2) -15(2)
c) 36(3) 28(3) 19(2) 5(2) -4(2) 17(2)
C(5) 32(3) 33(3) 32(3) 5(2) 14(2) -22(3)
C(6) 22(2) 34(3) 28(2) 1(2) -8(2) -10(2)
c(7) 22(2) 36(3) 21(2) -5(2) -1(2) -16(2)
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C(8) 21(2) 33(3) 22(2) -8(2) 0(2) 7(2)
c(9) 22(2) 36(3) 24(2) 7(2) -1(2) -4(2)
C(10) 29(3) 37(3) 17(2) -6(2) 0(2) 17(2)
c(i1) 22(2) 33(3) 22(2) -2(2) -9(2) -6(2)
c(12) 18(2) 32(3) 30(2) -5(2) -5(2) -2(2)
c(13) 39(3) 17(2) 26(2) -4(2) -11(2) -6(2)
c(14) 17(2) 26(3) 32(2) -6(2) -10(2) -1(2)
C(15) 31(3) 34(3) 19(2) 2(2) -8(2) -18(2)
C(16) 40(3) 29(3) 40(3) 10(2) -19(3) -9(3)
c(17) 25(3) 41(3) 27(2) 5(2) -5(2) -20(3)
c(18) 38(3) 22(3) 54(3) 8(2) -18(3) -12(3)
o(7) 25(2) 25(2) 26(2) 4(1) -9(1) -12(2)
0(@8) 23(2) 23(2) 25(2) -5(1) -2(1) -4(2)
0(9) 26(2) 27(2) 21(2) -4(1) -5(1) -4(2)
0(10) 32(2) 20(2) 24(2) -6(1) -9(1) 7(2)
0(11) 33(2) 20(2) 23(2) 0(1) -10(1) -12(2)
0(12) 22(2) 31(2) 25(2) 3(1) -8(1) -10(2)
C(19) 28(3) 23(3) 24(2) -3(2) -10(2) -3(2)
C(20) 20(2) 29(3) 26(2) -2(2) -3(2) -8(2)
Cc(21) 26(3) 18(2) 34(3) -9(2) 2(2) -5(2)
C(22) 32(3) 23(2) 24(2) 0(2) -6(2) -14(2)
C(23) 26(3) 19(2) 28(2) 1) -4(2) -10(2)
C(24) 31(3) 24(3) 31(2) -9(2) -5(2) -13(2)
C(25) 30(3) 27(3) 23(2) -3(2) -9(2) -13(2)
C(26) 27(3) 29(3) 23(2) -11(2) -6(2) -5(2)
c(27) 23(2) 21(2) 30(2) 0(2) -3(2) -6(2)
C(28) 31(3) 22(2) 19(2) -2(2) -3(2) -9(2)
C(29) 21(2) 34(3) 30(3) -3(2) -3(2) -4(2)
C(30) 27(3) 25(3) 28(2) 5(2) -13(2) -10(2)
C(31) 26(3) 28(3) 22(2) 1) -10(2) -5(2)
C(32) 26(3) 30(3) 43(3) 6(2) -17(2) 17(2)
C(33) 25(3) 28(3) 23(2) 2(2) -3(2) -9(2)
C(34) 43(3) 24(3) 37(3) 3(2) -22(2) -17(3)
C(35) 21(2) 39(3) 31(3) -4(2) -6(2) -11(2)
C(36) 30(3) 28(3) 23(2) -2(2) -3(2) -8(2)
Tabelle 98: Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von [(RbyeC.39(2,2,2-crypt)}As, - 2NHs.
5.1.21 [Rb(18-Krone-6)}Rb,Ass - 6NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rb(1) 10263(2) | 7330(2) |  2405(1) 44(1) N(@3) 9821(1}) 5890(20) |  3591(7) 58(5)
Rb(2) 9693(2) | 13031(2)|  2642(1) 45(1) N(4) 10910(40)7230(20) |  1024(8) 77(6)
Rb(3) 7052(2) | 7689(2) 940(1) 48(1) N(5) 73881]) 2am14) | 3312(7) 55(5)
Rb(4) 12854(2) | 7685(2) |  4081(1) 42(1) N(6) 4742(14) 1943(14) |  2455(7) 69(6)
As(1) 10538(2) | 10137(2)|  3532(1) 44(1) H(1A) 5194 440 -269 92
As(2) 8537(2) | 95823) | 3139(1) 42(1) H(1B) 5536 1992 65 92
As(3) 7880(2) | 10089(2)|  2145(1) 45(1) H(2A) 7465 110 284 95
As(4) 9322(2) | 10304@3)| 15161 45(1) H(2B) 7038 a3 -372 95
As(5) 11365(22) | 10637(3)|  1909(1) 44(1) H(3A) 8824 392 18 91
As(6) 11985(22) | 10240(2)|  2902(1) 44(1) H(3B) 8406 495 -644 91
o(1) 5599(14) | 10189(15 574(7) 57(4) H(4A) 9170 g27| 561 109
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[ 0) 7079(13) |  9210(20) -212(6) 67(5) H(4B) 7774 512 750 109
0@) 8327(16) | 6550(20) 60(8) 75(5) H(5A) 9385 5007 -132 91
o) 7320(17) |  4411(19) 650(7) 84(5) H(5B) 8011 4698  -348 91
0(5) 5814(16) | 5333(19) 1411(7) 70(5) H(6A) 8705 826 454 106
0(6) 4507(11) | 7986(18) 1174(5) 59(4) H(6B) 9088 A70 813 106
o(7) 13817(12)| 10304(14 4653(6) 51(4) H(7A) 7777 953 1455 141
0(8) 15243(11)| 8931(17)]  3935(5) 54(4) H(7B) 7331 825 1069 141
0(9) 14416(14)| 6248(19)|  3463(7) 64(4) H(8A) 5950 831 1614 122
0(10) 13182(13)| 4337(16)]  4095(5) 58(4) H(8B) 5428 468 961 122
0(11) 11679(12)| 5618(17)]  4788(6) 48(4) H(9A) 4632 983 1902 73
0(12) 12425(11)| 8458(14)]  5277(6) 51(4) H(9B) 4094 28% 1251 73
c() 5740(30) | 10890(30 46(10) 77(7) H(10A 3860 433 1869 113
c@) 6900(30) | 10750(30 -58(11) 79(8) H(10B 5268 526 1971 113
C@3) 8250(20) | 8950(40)[  -317(10) 76(8) H(11A 5115 8539 1543 83
C(4) 8400(20) | 7430(40)|  -438(12) 91(9) H(11B 3703 759 1421 83
C(5) 8580(20) | 5100(30) -33(13) 76(8) H(12A) 3864 128 395 81
C(6) 8510(20) | 430030)|  502(15) 88(11) H(12B 4189 1320 720 81
c(7) 7180(40) | 3620(40)|  1134(14 117(13 H(13A] 16556 10388 4847 59
C(8) 6030(40) | 3790(30)|  1281(14 102(11 H(13B mo7| 11912 4643 59
C(9) 4720(20) |  5580(20) 1565(9) 61(6) H(14A 14451 0888 3704 65
C(10) 4580(20) | 7190(40)|  1699(9) 94(11) H(14B 15852 11021 3898 65
c@1) 4432(19) | 9520(30)|  1267(10 70(7) H(L5A 16054 9027 3247 65
c(12) 4420(20) | 10290(30 695(11) 68(7) H(15B 14642 8919 3096 65
c(13) 14938(17)| 10850(30 4575(8) 49(5) H(16A] 1%56 | 6649 2959 76
c(14) 15128(18)| 10540(20]  3979(10 54(6) H(16B 61 6633 3618 76
C(15) 15340(20)| 8580(20)]  3357(8) 54(6) H(17A 15077 4190 3623 60
C(16) 15430(20)| 6950(20)]  3341(10 63(7) H(17B B49| 4434 2970 60
c@7) 14417(18)| 4660(30)]  3368(9) 50(6) H(18A 12591 4717 3274 59
c(18) 13236(17)| 4150(20)]  3501(8) 49(5) H(18B 13120 3117 3397 59
C(19) 12219(17)| 3620(30)]  4272(8) 52(6) H(19A 12378 2569 4294 63
C(20) 11990(20)| 4130(20)|  4818(12 59(7) H(19B m50| 3781 3986 63
c(21) 11360(20)| 6200(20)]  5322(9) 57(6) H(20A 11347 3560 4938 71
C(22) 11241(18)| 7840(30)]  5267(8) 57(6) H(20B 12707 3999 5104 71
C(23) 12340(20)| 10040(20 5249(9) 54(6) H(21A] 1998 5948 5643 68
C(24) 13550(18)| 10590(30 5195(8) 50(5) H(21B 61| 5765 5393 68
N(1) 11582(19) | 4610(20)]  2015(9) 69(6) H(22A 10730 8088 4907 68
N(2) 7856(15) | 5840(20)|  2423(7) 56(5) H(22B 10874 228 5585 68
H(23A) 12087 10429 5596 65 H(3D) 9177 5299 3537 87
H(23B) 11765 10342 4917 65 H(3E) 9585 6828 3599 87
H(24A) 13588 11645 5267 60 H(4C) 10395 6623 810 115
H(24B) 14140 10111 5483 60 H(4D) 11656 6913 1030 511
H(1C) 11583 4863 1647 103 H(4E) 10832 8140 872 115
H(1D) 11331 3677 2031 103 H(5C) 7481 1263( 3609 83
H(LE) 12322 4694 2212 103 H(5D) 6722 13027 3064 83
H(2C) 7498 6671 2512 84 H(5E) 7328 14174 3441 83
H(2D) 7854 5185 2708 84 H(6C) 4666 2907 2521 104
H(2E) 7459 5468 2095 84 H(6D) 5507 1739 2431 104
H(3C) 10279 5662 3926 87 H(6E) 4515 1425 2744 104

Tabelle 99: Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [Rb(18-Krone-
6)],Rb,AS - 6NHs.
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Atom U1l u22 us3 u23 u13 u12
Rb(1) 54(1) 35(2) 44(1) 0(1) 10(1) -1(1)
Rb(2) 55(1) 36(2) 45(1) 0(1) 11(1) 2(1)
Rb(3) 53(1) 43(1) 46(1) -4(1) 4(1) -1(1)
Rb(4) 52(1) 37(1) 39(1) 2(1) 8(1) 2(1)
As(1) 49(1) 42(2) 38(1) 1(1) 3(1) 3(1)
As(2) 49(1) 37(2) 42(1) -1(1) 11(1) 1(1)
As(3) 46(1) 46(2) 42(1) -3(1) 3(1) 2(1)
As(4) 55(1) 43(2) 35(1) 0(1) 7(1) 3(1)
As(5) 50(1) 43(2) 42(1) 0(1) 13(1) 1(1)
As(6) 44(1) 44(2) 44(1) 2(1) 5(1) 0(1)
o@1) 67(10) 35(9) 69(10) 9(7) 12(8) 6(7)
0() 59(10) 84(14) 57(9) 1(9) 5(8) -26(9)
0@) 82(12) 69(14) 70(12) -17(10) 2(9) -10(10)
0(4) 118(15) 43(10) 79(12) -15(9) -22(10) 14(10)
0(5) 88(13) 47(12) 72(11) 12(9) 5(9) -21(9)
0(6) 56(8) 66(11) 52(8) -7(8) 3(6) 5(8)
o(7) 51(8) 26(8) 69(10) -11(7) -11(7) 3(7)
0(8) 58(8) 72(11) 33(7) 19(7) 14(6) 23(7)
0(9) 66(10) 54(12) 75(11) -3(9) 26(9) 11(8)
0(10) 84(10) 45(9) 38(8) -20(7) -6(7) -6(8)
0(11) 57(8) 40(10) 46(8) 11(7) 5(7) -1(7)
0(12) 47(8) 47(10) 65(9) 1(7) 22(7) -3(6)
c(1) 110(20) 59(18) 54(14) 13(13) -16(14) -3(15)
c2) 90(20) 80(20) 63(16) 2(15) -26(14) -32(17)
C(3) 52(16) 130(30) 53(14) 10(15) 23(12) -2(15)
C(4) 65(16) 130(30) 84(19) 10(20) 26(14) 3(17)
C(5) 61(16) 70(20) 90(20) -6(17) -4(14) 29(13)
C(6) 38(13) 51(18) 160(30) -36(19) -23(16) 39(12)
c(7) 200(40) 70(20) 80(20) 22(18) -20(20) 0(30)
c(8) 190(40) 27(17) 80(20) 19(15) 0(20) -20(20)
C(9) 79(17) 35(15) 60(13) 31(12) -21(12) -17(12)
C(10) 66(15) 180(40) 27(12) 18(16) -7(11) 3(18)
c(11) 42(13) 90(20) 76(17) -29(15) 4(12) 26(13)
c(12) 77(17) 38(15) 84(17) -21(13) 1(13) 7(12)
c(13) 47(13) 52(15) 43(11) 6(10) -8(9) 3(10)
C(14) 45(12) 38(14) 83(16) 1(13) 22(11) -4(11)
C(15) 74(15) 47(15) 43(12) 6(10) 12(11) 22(11)
C(16) 69(15) 64(17) 53(13) 10(11) -3(12) 33(13)
c@7) 35(11) 74(17) 37(11) -14(11) -4(9) 20(11)
c(18) 48(12) 53(15) 44(12) -17(10) 1(9) 14(10)
C(19) 39(12) 69(16) 47(12) 6(11) 0(10) -28(11)
C(20) 54(14) 21(14) 100(20) 9(12) 8(13) 0(10)
c(21) 69(15) 48(15) 58(13) -4(11) 26(12) 12(11)
C(22) 78(14) 65(16) 34(10) -11(11) 27(10) 0(13)
C(23) 67(15) 56(16) 39(11) -15(10) 8(10) 10(11)
C(24) 60(14) 49(15) 43(12) -8(11) 14(10) 4(12)
N(L) 88(14) 55(13) 74(13) 9(11) 44(12) 18(11)
N(2) 69(12) 51(11) 52(10) -14(9) 23(9) -8(9)
N(3) 87(13) 48(11) 38(9) 3(9) 7(9) 20(10)
N(4) 124(17) 28(11) 84(13) 5(10) 33(13) 27(10)
N(5) 60(11) 42(11) 61(11) -9(8) 2(9) 20(8)
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| N(6) | 10405 | 5112) | 63(12) | -1009) | 4412) | -3(10) |
Tabelle 100:Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0°) von [Rb(18-Krone-6}Rb,Asg - 6NHs.
5.1.22 [Cs(18-Krone-6)JBi, - 7NH3

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Bi(1) 2580(1) | 7246(1) |  4936(1) 24(1) H(1BN)Y  5540(60) 6980(20) | 7750(40)|  10(14)
Bi(2) 4958(1) | 7740(1) |  4946(1) 25(1) H(ICN|  5440(130 7250(40) | 6930(80)|  90(40)
Cs(1) 1835(1) | 8494(1)|  5051(1) 20(1) H(2AN)  1370(110 7840(40) | 7280(70)]  60(30)
Cs(2) 5705(1) | 64951)|  5080(1) 21(1) H@BN) 26300110 7870(30) | 6900(70)|  60(30)
N(1) 5866(9) | 6998(2) |  7140(4) 41(2) H(2CN]  2190(110)8080(30) | 7700(80)|  60(30)
N(2) 1828(10) | 8061(2) |  7154(4) 49(2) H(BAN]  490(150) 9090(30) | 3360(90)|  120(50)
N(3) 438(10) | 9351(2) | 3568(6) 51(2) H(3BN|  -120(10D)9330(30) | 4040(60)|  70(30)
N(4) 72198) | 5623(2) | 3822(4) 36(2) H(3CN]  1280(7) 9410(30) | 3740(60)|  50(30)
N(5) 10057(10)| 5025(3)|  6505(6) 58(2) H@4AN] 77008 5670(30) | 4430(60)|  40(20)
N(6) -12539) | 7488(3) | 5973(4) 57(2) H@4BN]  7340(90) 5830(30) | 3680(50)|  30(30)
N(7) 3198(9) | 10224(2)| 3345(5) 49(2) H@cN] 64300110 5540(30) | 3870(60)|  60(30)
o(1) 3766(4) | 9288(1) | 4335(3) 24(1) H(5AN|  10150(1P05240(40) | 711090)|  90(40)
0(2) 2081(4) | 8620(1) | 3134(2) 24(1) H(5BN]  11080(40)4910(30) | 6290(50)|  40(20)
0(3) 349(5) 8339(1) |  3085(3) 27(1) H(5CN]  9620(140)5170(40) | 6050(80)|  80(30)
0(4) -1162(5) | 8447(2) |  4708(3) 29(1) H6AN|  -450(84) 7670(30) | 5750(60)|  60(30)
0(5) A471(5) | 9137(2) | 5927(3) 28(1) H(6BN|  -2040(1Q0 7670(40) | 6170(140f  240(110
0(6) 2247(5) | 9388(1) | 5964(3) 25(1) H(6CN)  -1450(70)7220(20) | 5630(50)|  25(18)
c@) 4672(7) | 9041(2)|  3820(4) 29(1) H(7TAN]  3160(100)9970(30) | 3550(60)|  50(30)
c2) 4027(8) | 8909(2) | 2931(4) 33(2) H7BN]  2950(11010270(30)| 2770(70)]  60(30)
c@) 2390(7) | 84432)| 2328(9) 30(2) H(7CN})  2310(140p021040)| 3530(80)]  90(40)
C(4) 13708) | 8123(2) | 2602(4) 32(2) H(1A)|  4890(60) 798(20) | 4150(40)|  14(15)
C(5) -659(8) | 8047(2) | 3361(4) 30(2) H(B)|  5340(70) 210(20) | 3600(40)|  21(16)
c(6) -1704(7) | 8288(3) |  3864(4) 31(2) H(2A)|  4610(70) 8740(20) | 2420(40)|  19(16)
c(7) -2083(8) | 8678(3)| 5239(6) 34(2) HB)|  4040(1d0)9220(30) | 2530(60)|  70(30)
c(8) -1426(7) | 8812(2) |  6122(4) 29(1) H@EA)|  2060(70) 8660(20) | 1960(40)|  14(15)
C(9) 230(7) 9266(2) | 6734(4) 30(2) H(3B)|  3160(100) 358(30) | 1930(60)|  50(30)
C(10) 1240(8) | 9588(2)|  6485(5) 34(2) H@a)|  1780(79) 7950(20) | 3000(40)|  15(15)
c(11) 3277(7) | 9e69(2)|  5711(4) 29(2) H@4B)|  1010(9p) 802030) | 2070(60)|  40(20)
c(12) 4315(8) | 9416(2)| 5197(4) 30(2) HGBA)|  -1060(7p)7900(20) | 2790(s0)|  27(18)
o(7) 7192(5) | 6600(1) | 3108(3) 25(1) H(5B) -380(60) 853(19) | 3710(40) 4(13)
0(8) 8740(5) | 65271) | 4730(3) 26(1) H(6A)|  -1920(9D)8550(30) | 3490(60)|  40(20)
0(9) 8049(5) | 5862(1) | 5994(3) 27(1) H@6B)|  -2470(7D)8070(20) | 3960(40)|  24(17)
0(10) 5325(5) | 5622(1)| 6105(3) 27(1) H(7A)|  -2390(80)8810(30) | 4940(50)]  20(20)
0o@11) 3822(5) | 5655(1)|  4473(3) 29(1) H(7B)|  -240001508570(50) | 5510(100f  100(60)
0(12) 4589(5) | 62792 3153(3) 28(1) HEA)|  -1060(7D)8550(20) | 6410(40)|  14(15)
C(13) 8183(7) | 6906(2)|  3354(4) 27(1) H@EB)|  -2220(90)8880(30) | 6540(60)|  50(20)
C(14) 9246(7) | 6683(3)| 3871(4) 32(2) H(9A) -290(70) 9360(20) | 7170(40)[  16(15)
C(15) 9688(7) | 6290(2)| 5250(5) 32(2) H(9B) 590(7q) 010(20) | 7050(40)|  17(15)
C(16) 9059(7) | 6169(2)|  6155(4) 32(2) H(10A]  1500(8p) 9680(30) | 7040(60)|  40(20)
c(17) 7417(8) | 5744(2)|  e828(4) 32(2) H(10B 880(80) 9790(20) | 6120(50)|  28(19)
c(18) 6347(7) | 542022)| 6621(4) 30(2) H(11A|  3780(7p) 9790(20) | 6250(50)|  28(18)
C(19) 4230(7) | 5351(2)| 5942(4) 30(2) H(11B 3080(7p) 9920(20) | 5360(40)|  22(17)
C(20) 32528) | 5572(2)|  5346(4) 31(2) H(12A]  4600(6D) 9180(20) | 5500(40)|  11(14)
C(21) 2017(7) | 5865(2)|  3857(4) 31(2) H(12B 5230(7P) 9580(20) | 5130(40)|  20(16)
c(22) 3618(7) | 5964(2)|  2980(4) 30(2) H(13A|  7860(6p) 7127(19) | 3770(40) 8(14)
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C(23) 5177(7) | 6443(2)|  2337(4) 29(2) H@a3B]  8430(8p) 7050(30) | 2770(60)]  40(20)
C(24) 6127(7) | 6790(2)|  2591(4) 27(1) H@4A]  9990(8p) 6880(20) | 3950(50)|  30(19)
HAAN) | 6610(80) | 711020)] 7190(40 13(18) H@14B)  ogm) | 6340(20)| 3480(40)  20(16)
H(@15A) | 10340(90)| 6470(30)]  5450(50 40(20) HeoA) 7amo0) | 537020)| 5260(50)  28(18)
H(15B) | 9910(60) | 6050(20)]  4870(40 16(16) H0B)  @@D) | 5860(30)| 5580(0)  33(19)
H(16A) | 8860(90) | 6410(30)| 6480(60 50(20) H1A)  O@D) | 3850(30)| 5940(50)  40(20)
H@16B) | 9910(80) | 6030(20)] 6550(50 32(19) H1B)  0@®) | 434020)| 6300(50)  31(19)
H@A7A) | 6970(60) | 6000(20)| 7120(40 14(15) H(22A)  egm) | 569020) | 2670(40)  24(17)
H@17B) | 8020(80) | 5640(20)]  7200(50 26(18), H28) @@D) | 6050(30)| 2560(50)  40(20)
H(18A) | 6570(80) | 5220(30)| 6230(50 31(19) H3A)  e@m®) | 6590(30)| 1930(50)  40(20)
H@8B) | 5980(100)] 5270(30))  7210(60) 60(30 H(238) 46810)| 6190(40)| 1990(70 80(30)
H@19A) | 3730(90) | 5330(30)| 6600(60 50(20) H4A)  e@) | 6917(18)| 2020(40) 6(13)
H(19B) | 4440(90) | 5070(30)] 5760(60 50(30) H4B)  ®@ED) | 6980(30)| 3000(50)  33(19)
Tabelle 101:Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [Cs(18-Krone-
6)].Bi, - 7NHz.
Atom U1l u22 U33 U23 U13 u12
Bi(1) 22(1) 24(1) 27(1) 1(1) -2(1) -2(1)
Bi(2) 22(1) 24(1) 31(1) 2(1) -1(1) -1(1)
Ccs(1) 24(1) 23(1) 15(1) 1(1) -1(1) 1)
Cs(2) 25(1) 22(1) 17(1) -1(1) (1) 2(1)
N(1) 56(5) 40(4) 28(3) 103) 73) -2(4)
NE) 80(6) 40(4) 27(3) 8(3) 6(3) 2(4)
N@) 65(6) 28(4) 60(5) 7(3) -11(4) 5(4)
N(4) 47(5) 22(3) 38(3) -5(3) 3(3) -4(3)
N(5) 59(6) 54(5) 61(5) 22(4) 11(4) 11(4)
N(6) 76(6) 68(5) 27(3) 3(3) 103) 15(5)
N(7) 65(6) 38(4) 41(4) 8(3) -22(4) -7(4)
o(1) 23(3) 30(2) 19(2) 0(2) -4(2) 2(2)
0(2) 23(3) 35(2) 13(2) 1) 2(2) -3(2)
0(@3) 41(3) 22(2) 19(2) 2(2) 1) -3(2)
0(4) 32(3) 41(3) 15(2) -4(2) 0(2) 1)
5 29(3) 33(2) 23(2) 2(2) 1) 5(2)
0(6) 25(3) 27(2) 22(2) -3(2) 1(2) -6(2)
cQ) 30(4) 34(4) 22(3) 7(3) 3(3) -6(3)
cE) 37(5) 41(4) 20(3) 103) 6(3) -6(3)
c@3) 27(4) 47(4) 16(3) -5(3) -2(2) 13)
Cc(4) 44(5) 35(4) 16(3) -9(3) -1(3) 0(3)
cE) 40(5) 33(4) 18(3) 2(3) -3(3) -14(3)
c(6) 27(4) 48(4) 19(3) -2(3) 7(2) -14(3)
c(7) 24(4) 44(5) 34(4) 3(4) 0(3) -2(4)
c®) 23(4) 39(4) 24(3) -3(3) 7(3) -4(3)
c() 34(4) 37(4) 20(3) -11(3) 4(3) 1(3)
C(10) 42(5) 32(4) 27(3) -13(3) 103) 3(3)
c(11) 37(4) 28(3) 22(3) 0(2) -2(3) -11(3)
c(12) 37(4) 31(4) 23(3) -1(3) -6(3) -12(3)
o(7) 23(3) 33(2) 19(2) 3(2) 7(2) -6(2)
0@8) 26(3) 36(3) 15(2) 4(2) -2(2) -2(2)
0(9) 26(3) 35(2) 18(2) 2(2) -4(2) -3(2)
0(10) 33(3) 28(2) 21(2) 2(2) 4(2) -3(2)
0(11) 34(3) 32(2) 21(2) -1(2) 6(2) 0(2)
0(12) 31(3) 39(3) 152) -3(2) -5(2) -6(2)
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c(13) 30(4) 32(4) 19(3) 5(2) 1(2) -14(3)
c(14) 21(4) 56(5) 19(3) 2(3) 4(2) -16(3)
c(15) 20(4) 36(4) 40(4) 2(3) -10(3) -8(3)
C(16) 29(4) 40(4) 26(3) 2(3) -9(3) -4(3)
c(17) 41(5) 39(4) 16(3) 8(3) -1(3) 8(3)
c(18) 39(4) 31(4) 19(3) 7(3) 3(3) 0(3)
C(19) 40(4) 27(3) 24(3) -5(2) 11(3) -14(3)
C(20) 29(4) 36(4) 28(3) -4(3) 5(3) -9(3)
C(21) 24(4) 41(4) 27(3) 0(3) -4(3) -1(3)
C(22) 24(4) 41(4) 25(3) -2(3) -10(3) -5(3)
C(23) 15(4) 50(4) 22(3) 3(3) -4(2) 0(3)
C(24) 23(4) 35(4) 23(3) 4(3) -5(2) 2(3)
Tabelle 102:Anisotrope Auslenkungsparameter(A0%) von [Cs(18-Krone-6)Bi, - 7NHs.
5.1.23 [Rb(18-Krone-6)}Bi, - 7NHs
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Bi(1) 4970(1) | 2742) | 4887(1) 28(1) H(1B) 8684 1454 6432 40
Bi(2) 2609(1) | 2235(1) | 4875(1) 27(1) H(2A) 10423 049 | 5342 36
Rb(1) 5727(1) | 1483(1) |  4969(1) 24(1) H(2B) 9890 1044 4908 36
Rb(2) 1841(1) | 3506(1)  4948(1) 23(1) H(3A) 9536 143§ 3496 36
o(1) 7906(5) | 8812 | 5977(3) 29(1) H(3B) 9987 1888 963 36
0(2) 8701(4) | 1547(2)|  4708(3) 26(1) H(4A) 7788 2163 3722 36
0(3) 7167(4) | 1617(1)|  3100(3) 28(1) H(4B) 8528 2064 2780 36
0(4) 4576(4) | 1300(2) |  3134(3) 27(1) H(5A) 6498 1948 2010 33
o(5) 3797(5) | 683(2) |  4449(3) 30(1) H(5B) 5690 2044  92@ 33
0(6) 5287(4) | 647(1) | 6072(3) 27(1) H(6A) 4482 1566] 894 38
c() 9036(7) | 1190(2) | 6131(4) 33(2) H(6B) 5630 1204 2011 38
cE) 9626(6) | 1310(2) | 5238(5) 30(1) H(7A) 4019 705 722 42
c@) 0229(7) | 1691(2)| 3854(4) 30(2) H(7B) 2970 1084 2483 42
c() 8164(7) | 1929(2)| 3338(4) 30(2) H(8A) 2544 1156 4080 40
Cc(5) 6135(7) | 1813(2)| 2569(4) 28(1) H(8B) 2144 681| 708 40
Cc(6) 5165(7) | 1452(2) | 2318(4) 32(2) H(9A) 2410 a8| 238 a1
c() 3500(7) | 974(2) | 2952(5) 35(2) H(9B) 2950 879 056 a1
c(8) 2893(7) | 8812 | 382005) 33(2) H(10A) 3759 200 508 36
C(9) 32107) | 600@3) | 5315(5) 34(2) H(10B 4463 92 156 36
C(10) 2174(7) | 366(2) | 5914(4) 30(2) H(11A 6653 184 6258 4
c@1) 6289(7) | 434(2) | 6603(4) 34(2) H(11B 5913 322| 7178 4
c(12) 7357(7) | 760(2) |  6808(4) 30(2) H(12A 6975 1029 7099 36
0(7) 2288(4) | 4364(1)| 5961(3) 25(1) H(12B 8007 630 7238 36
0(8) 37994) | 42752 |  4347(3) 26(1) H(13A 3734 477 6290 37
0(9) 3028(4) | 3614(2)| 3122(3) 27(1) H(13B 2994 48971 5350 37
0(10) 409(4) | 332400)| 3084(3) 27(1) H(14A 5143 4587 5112 37
o(11) | -10035) | 3427(2)| 4680(3) 29(1) H(14B 4627 41 5558 37
0(12) 408(5) | 4114@2)|  5922(3) 29(1) H(15A 5022 577 | 4139 37
c(13) 3337(7) | 4654(2)| 5728(4) 31(2) H(15B 5496 422 3680 37
c(14) 4356(7) | 4402(2)|  5209(4) 30(2) H(16A 3697 217 2617 36
C(15) a7207) | 40392)|  3807(3) 31(2) H(16B 4701 @76 2517 36
C(16) 4056(7) | 39092)|  2927(4) 30(2) H(17A 3111 230 1923 37
c@7) 2432(7) | 34413)| 2311(9) 31(2) H(17B 2006 ®67| 1958 37
c(18) 1434(7) | 31092)|  2576(4) 28(2) H(18A 1055 206 | 2024 34
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C(19) -602(7) | 3027(2)|  3338(4) 30(2) H(18B 1851 287 2956 34
C(20) 1639(7) | 3274(2)|  3837(4) 30(2) H(19A -232 a7 3735 36
c(21) 2019(7) | 3664(2)| 5211(5) 35(2) H(198 -986 828 2788 36
c(22) -1384(7) | 3796(2)|  6109(4) 31(2) H(20A 1945 528 3464 36
C(23) 272(7) | 4246(2) |  6734(4) 32(2) H(20B -2403 308| 3955 36
C(24) 1299(7) | 4574(2)|  6487(4) 29(1) H1A -2799 784 5328 42
N(@1) 5001(9) | 1963(2) | 6981(5) 41(2) H(21B -2313 B92 | 4875 42
N(2) 1763(10) | 30743)|  6966(7) 47(2) H(22A -2054 289 6523 37
N@3) 72119) | 625(2) | 3816(5) 38(2) H(22B) -979 3530 6409 37
N(4) 435(11) | 4348(3) | 3587(7) 54(2) H(23A) 690 3088] 7027 38
NG) | 10028(10)]  18(3) 6503(8) 63(2) H(23B -355 4376] 7170 38
N(6) 3155(10) | 5231(3)| 3337(6) 52(2) H(24A 894 4814 6130 35
N(7) 8771(7) | =2484(2) | 5931(4) 45(2) H(24B 1696 4700 7047 35
H(1A) 9717 1060 6535 40 HIAN)|  6690(110) 2130(4p) 896(70) | 70(30)
H@ABN) | 5630(80) | 2010(30)] 7520(50 2019)  H@ACN)  @ap) | 437050)| 3780(90)  80(50)
HACN) | 5330(100)] 213030)  6790(60) 50(30 HGAN) 920(140)] -110(40) | 6260(80)[  100(40)
HQAN) | 2340(130)[ 2940(40)] 672080 8040)  H(BN) 20@120)| 80(40) | 5880(80)  80(40)
H@BN) | 750(120) | 2940(40)] 691070 80(30)  H(BCN) 20@o0)| 24040) | 682060)|  60(30)
H@CN) | 1820(170)] 310060) 7370(10¢) 110(7d)  H(6AN) 3100(80) | 5040(30)|  3480(50 20(20)
HGAN) | 7310(60) | 850(20) | 3520040 11a5)|  HeEBN]  20mm) | 525040) [ 2730(70)]  70(30)
HGEBN) | 6480(110)] 62040)| 387070 6040)  H(CN) @@mo) | 5350(70)| 3690(130)  170(80
HECN) | 744000) | 660(30)| 432070 50(30)  H(7AN 8171 2534 5664 68
H@AN) | -30(230) | 4350(40)| 4120(90 8040)|  H(7BN @35 | 2589 5762 68
H@BN) | 350(110) | 4050(50)] 3390(70 8040)  H(7cN 864 | 2588 6401 68
Tabelle 103:Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von [Rb(18-Krone-
6)].Bi; - 7NHs.
Atom U1l u22 U33 U23 U13 u12
Bi(1) 23(1) 21(1) 41(1) 2(1) -1(1) -3(1)
Bi(2) 23(1) 22(1) 38(1) 1(1) 0(1) -3(1)
Rb(1) 26(1) 20(1) 27(1) -1(1) 2(1) 0(1)
Rb(2) 24(1) 21(1) 25(1) 1) 0(1) -1(1)
o(1) 30(3) 28(2) 27(2) 2(2) 0(2) -4(2)
0(2) 25(2) 26(2) 27(2) 3(2) 1(2) 5(2)
0(@3) 31(3) 20(2) 31(2) 3(2) -8(2) -6(2)
0(4) 24(2) 34(3) 24(2) -5(2) 3(2) 7(2)
5 28(3) 33(3) 30(2) -2(2) 5(2) 5(2)
0(6) 29(3) 23(2) 30(2) 1) 7(2) 7(2)
cQ) 36(4) 34(4) 30(3) 3(3) -12(3) -3(3)
cE) 103) 39(4) 41(3) 103) 6(3) 103)
cE) 27(4) 35(4) 28(3) 0(3) 5(3) -12(3)
Cc(4) 37(4) 22(3) 29(3) 1(3) 6(3) -10(3)
cE) 29(4) 28(3) 27(3) 2(3) 3(3) 5(3)
c(6) 35(4) 38(4) 22(3) 103) -2(3) 103)
c(7) 37(4) 27(3) 41(4) -1(3) -12(3) -8(3)
c®) 23(4) 37(4) 40(4) 7(3) 1(3) -2(3)
c() 25(4) 39(4) 39(4) 7(3) 17(3) -15(3)
C(10) 39(4) 24(3) 26(3) -3(3) 13(3) -15(3)
c(11) 48(5) 26(3) 29(3) 4(3) 6(3) 2(3)
c(12) 38(4) 29(4) 23(3) 2(3) 0(3) 8(3)
o(7) 26(2) 22(2) 28(2) 12) 3(2) 7(2)
5 28(2) 27(2) 23(2) -1(2) 0(2) 5(2)
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0(9) 29(3) 30(2) 22(2) 1(2) 1(2) -3(2)
0(10) 33(3) 21(2) 26(2) -3(2) 2(2) -4(2)
o(11) 28(3) 32(3) 27(2) 1(2) -4(2) 2(2)
0(12) 32(3) 25(2) 29(2) -3(2) -5(2) -4(2)
C(13) 39(4) 23(3) 30(3) -1(3) -2(3) -13(3)
C(14) 30(4) 30(4) 31(3) 4(3) -5(3) -9(3)
C(15) 24(4) 29(4) 38(3) 2(3) 6(3) -8(3)
C(16) 28(4) 33(4) 31(3) 3(3) 8(3) 0(3)
C(17) 25(4) 48(4) 21(3) -7(3) 5(3) 3(3)
C(18) 34(4) 27(3) 24(3) 7(2) 3(3) 1(3)
C(19) 31(4) 30(4) 28(3) -2(3) -2(3) -14(3)
C(20) 27(4) 37(4) 26(3) -5(3) -3(3) -10(3)
C(21) 33(4) 29(4) 42(4) 1(3) -6(3) -8(3)
C(22) 31(4) 30(4) 32(3) -5(3) 2(3) -2(3)
C(23) 31(4) 34(4) 30(3) 73) 0(3) 4(3)
C(24) 30(4) 22(3) 35(3) -9(3) 0(3) 1(3)
N(L) 52(5) 31(4) 40(4) -4(3) 0(3) 2(3)
N(2) 67(6) 35(4) 40(4) 3(3) 7(4) 9(4)
N(3) 49(5) 20(3) 44(4) -2(3) -1(3) 5(3)
N(4) 57(6) 29(4) 75(6) 1(4) 7(5) 3(4)
N(5) 54(6) 54(5) 82(7) 19(5) 25(5) 7(4)
N(6) 72(6) 30(4) 53(5) 10(4) -13(4) -5(4)
N(7) 49(4) 57(4) 30(3) 0(3) 2(3) 5(4)
Tabelle 104:Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0%) von [Rb(18-Krone-6)Bi, - 7NH;.
5.1.24 KBi- NH3
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Bi(1) 2586(2) | 3937(2) | 3382(1) 36(1) H(1A) 4203 745| 3361 39
Bi(2) -1849(2) | s961(2) |  1606(1) 37(1) H(1B) 3535 371| 4333 39
Bi(3) 989(2) 6663(2) | 3451(1) 35(1) H(1C) 5392 132 97@ 39
Bi(4) 51142) | 32632) | 1557(1) 37(1) H(2A) 1878 8871| 2001 171
K(1) 7651(12) | 3495(14)]  3930(8) 43(3) H(2B) 1076 950 | 1242 171
K(2) 3413(11) | 6386(14)] 1058(8) 44(4) H(2C) 3118 961 1340 171
K(3) 3797(11) | 2712(13)|  5876(7) 38(3) H(3A) -1937 294 1591 103
K(4) -1211) | 25203)|  778(8) 42(3) H(3B) -3213 -106 640 103
N(1) 4550(40) | 730(40) |  4020(30 26(10) H(3C) 282 545 1148 103
N(2) 1990(40) | 9040(60)] 1360(50]  110(30 H(4A) 9526 1245 3632 118
N@3) -2330(60)| -270(70)[  990(30) 70(20) H(4B) 8878| 337 3068 118
N(4) 8910(50) | 360(70) |  3690(30 80(20) H(4C) 9518 110 | 4190 118
Tabelle 105:Atomkoordinaten-10%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0°) von KBi - NHs.
Atom u11 u22 U33 u23 U13 u12
Bi(1) 31(1) 43(1) 34(1) 11(1) 2(1) 11(1)
Bi(2) 29(1) 45(1) 37(2) 11(1) 2(1) 11(1)
Bi(3) 30(1) 42(1) 35(1) 10(1) 2(1) 11(1)
Bi(4) 31(1) 43(1) 36(1) 7(1) 2(1) 11(1)
K(1) 41(4) 42(8) 44(7) 12(6) 5(4) 8(5)
K(2) 35(4) 55(9) 43(6) 12(6) 2(4) 19(5)
K(3) 36(4) 47(8) 31(6) 10(5) 1(4) 11(5)
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K(4) 38(4) 41(8) 46(6) 10(6) 0(4) 10(5)
N(1) 18(11) 20(20) 40(20) 22(19) -16(12) -16(14)
NE) 22(14) 80(40) 180(60) -80(40) -40(20) 30(20)
N@3) 60(20) 130(60) 20(20) 10(30) -2(19) 60(30)
N(4) 60(20) 130(60) 40(30) 0(30) 10(20) 50(30)
Tabelle 106:Anisotrope Auslenkungsparameter(AL0°) von KBi - NHs.
5.1.25 [K(18-Krone-6)}[ShbsSmPhs] - 2NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Sn(1) 9517(1) 2047(1) 3399(1) 56(1) C(6A) 9585(1p) 3116(10) |  2863(4) 68(5)
Sn(2) 11086(1) |  1845(1) 3389(1) 59(1) C(1B) 9013(d) 1211(9) 3142(4) 54(5)
Sb(1) 9010(1) 2129(1) 3967(1) 89(1) c(2B) 9010(1R) 523(10) 3239(4) 78(6)
Sb(2) 10447(1) | 2441(1) 4174(1) 96(1) Cc(3B) 8710(1p) -58(10) 3074(6) 83(6)
Sb(3) 11798(1) | 2441(1) 3859(1) 116(1) C(4B) 837p(15  87(11) 2804(5) 92(7)
K(1) 15209(2) | 1107(2) 3361(1) 78(1) C(5B) 8336(1¢) 758(12) 2706(5) 109(9)
o(1) 14772(7) | 2438(6) 3138(3) 60(3) c(6B) 8659(13) 1320(11) | 2868(4) 83(6)
0(2) 16305(8) | 2157(7) 3280(3) 68(3) c(10) 11564(D) 2265(9) 2981(3) 49(4)
0(3) 16606(7) |  1007(7) 3657(3) 69(3) c(2c)|  11601(]1)1865(12) | 2725(4) 82(7)
0(4) 15671(7) | -159(6) 3601(3) 69(3) c@o)|  11908(13)2151(14) |  2465(4) 94(7)
0(5) 14176(7) -3(6) 3397(3) 64(3) c@c)|  12228(1f1) so@13) | 2464(4) 76(6)
0(6) 13816(6) |  1215(6) 3064(2) 56(3) c(s0)|  12181(11)3216(10) |  2721(5) 72(6)
c(1) 15392(11)|  2850(10)]  3030(5) 73(6) cc)|  11860(] 2939(10) | 2977(4) 63(5)
c(2) 16027(11)|  2816(10)]  3247(5) 71(6) cap)|  1124pd 731(11) 3361(4) 74(6)
c@) 16935(12)| 2136(11)|  3469(5) 78(6) cep)| 116221 352(12) 3572(4) 76(6)
c() 1717811) | 1403115)|  3510(5) 96(8) c@3D)| 118251 -367(16) | 3566(6) 101(8)
c(5) 16865(13)|  301(12) 3737(5) 90(7) c@p)| 1153940 -742(15) | 3334(8) 137(13)
c(6) 1621914)| -116(12)|  3833(5) 93(7) ciD)| 110831 -44514) | 3119(6) 115(10)
c(7) 15073(12)|  -65010)|  3665(4) 78(6) ceD)| 1003 286(14) 3126(5) 95(7)
c(8) 1449210)|  -680(10)|  3416(4) 66(5) cae)| 10683 1793(10) | 4570(4) 78(7)
C(9) 13607(11) 14(9) 3179(4) 66(5) c(2E)|  11310(d0)1678(15) | 4683(5) 131(11)
c(10) | 1326211)| 733(11) 3161(4) 72(6) C(3E)|  1148B(] 127917) | 4926(6) 127(10)
c(11) | 13ss811)[ 1936(11)]  3051(4) 69(6) cie) 1018y 946(14) 5064(5) 101(8)
c(12) | 14156(13)] =240811)]  2940(4) 76(6) cie)|  101ap( 105711) [ 4961(5) 84(7)
K(2) 9953(5) 1776(3) 5638(1) 134(3) C(6E) 9998(1%) 1514(10) | 4717(4) 81(6)
0(7) 10599(9) 535(7) 5851(3) 86(4) N(1) 9171(1%) 0@@W3) | 6168(4) 150(10)
0(8) 9083(11) | 549(12) 5721(3) 132(7) N(2) 15305(12) 741(10) 2743(5) 123(8)
0(9) 8510(20) | 1730(30)[  5379(6) 260(20 H(1A) 15227 3343 3003 88
0(10) 9470(20) | 2967(13)]  5318(6) 259(19 H(1B) 15563 2667 2836 88
0(11) | 10990(40)| 2826(16)  5463(6) 330(30 H(2A) 1B44]| 3130 3180 86
0(12) | 11467(14)] 1735(13)]  5853(4) 169(11 H(2B %84 2990 3440 86
c(13) | 1004513)[ 41(12) 5969(5) 87(6) H(3A) 16800 433 3662 93
c(14) 9458(18) |  -69(18) 5756(7) 138(10 H(3B) 17357 2413 3383 93
C(15) 8350(20) |  460(20) |  5553(10 187(15 H(4A) 17284 1189 3316 116
Cc(16) 8130(30) | 112030)| 5476(14 250(30 H(@4B wes| 1393 3628 116
c(17) 8130(40) | 223030)|  5244(15 300(30 H(5A) 111 76 3564 108
c(18) 8810(20) | 2703(17)|  5259(7) 129(10 H(5B) 17243 331 3898 108
C(19) | 10060(30)] 3280(20)  5258(9) 171(14 H(6A) 1539 594 3887 112
C(20) | 10900(30)| 3430(30)] 5371(13 250(20 H(6B a%9 102 4009 112
c(21) | 1171030)] 2780(30)]  5638(14 230(20 H7A 138 -510 3850 94
C(22) | 12030(20)] =2080(20) 5712(10 203(17 H(7B a2 | 1122 3695 94
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C(23) | 1172519)] 1045(18)]  5933(8) 141(11 H(8A) 274] 810 3227 79
c24) | 1114415) 65315)|  6044(6) 112(8) H(8B) 1409  -1031 3460 79
c(1A) 9208(10) | 29308) |  3131(3) 51(4) H(9A) 13207 343 3226 79
c2A) 8618(11) | 3392(10)|  3213(4) 67(6) H(9B) 13830 113 2985 79
C(3h) 8358(12) | 3985(10)|  3041(5) 77(6) H(10A) 12828 729 3022 87
C(4h) 8737(13) | 410111)|  2775(4) 74(6) H(10B 1307 875 3358 87
C(5A) 9334(14) | 3683(12)| 2697(4) 81(6) H(11A) 13403 2090 3251 83
H(11B) 13107 1967 2021 83 H(4A1) 8580 4472 2649 89
H(12A) 14337 2236 2745 91 H(5AL) 9593 3785 2518 97
H(12B) 13943 2885 2912 91 H(6AL) 10010 2850 2799 82
H(13A) 10298 -410 6015 104 H(2B1) 9223 427 3427 94
H(13B) 9823 230 6154 104 H(3B1) 8739 524 3147 99
H(14A) 9680 -224 5566 166 H(4B1) 8175 -284 2687 110
H(14B) 9102 -437 5826 166 H(5B1) 8086 853 2524 130
H(15A) 8427 170 5375 224 H(6B1) 8635 1782 2790 100
H(15B) 7956 238 5678 224 H(2C) 11419 1395 2726 99
H(16A) 7843 1288 5651 301 H(3C) 11891 1886 2287 113
H(16B) 7743 1043 5321 301 H(4C) 12479 2972 2293 91
H(17A) 7693 2407 5358 363 H(5C) 12369 3684 2720 87
H(17B) 7983 2109 5040 363 H(6C) 11845 3216 3151 76
H(18A) 8846 2770 5042 155 H(2D) 11917 613 3728 92
H(18B) 8516 3121 5324 155 H(3D) 12112 -590 3717 121
H(19A) 9865 3764 5230 205 H(4D) 11641 -1230 3322 416
H(19B) 10157 3107 5055 205 H(5D) 10892 727 2965 713
H(20A) 11256 3549 5209 301 H(6D) 10651 492 2973 114
H(20B) 10921 3787 5529 301 H(2E) 11746 1883 4594 8 15
H(21A) 12103 3044 5529 281 H(3E) 11913 1221 5003 2 15
H(21B) 11621 3033 5826 281 H(4E) 10866 647 5229 122
H(22A) 12180 1825 5531 243 H(SE) 9674 834 5050 101
H(228B) 12479 2127 5842 243 H(6E) 9498 1631 4653 97
H(23A) 11940 808 5758 169 H(1C) 8962 1702 6244 225
H(23B) 12132 1086 6083 169 H(1D) 8797 2418 6130 225
H(24A) 11349 197 6113 134 H(LE) 9504 2285 6301 225
H(24B) 10926 898 6217 134 H(2F) 15671 408 2718 184
H(2AL) 8371 3307 3396 80 H(2G) 15426 1129 2636 184
H(3AL) 7952 4277 3105 92 H(2H) 14849 569 2681 184
Tabelle 107:Atomkoordinaten-10%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von [K(18-Krone-
6)]2[ShsSnPhy] - 2NHs.

Atom u11 u22 U33 u23 U13 u12

sn() 73(1) 62(1) 31(1) 4(1) 2(1) -3(1)

Sn(2) 69(1) 78(1) 29(1) 7(1) -5(1) 21(1)

Sb(1) 116(1) 111(1) 41(1) 18(1) 20(1) 30(1)

Sb(2) 183(2) 70(1) 34(1) -5(1) -6(1) -23(1)

Sb(3) 146(2) 160(2) 41(1) 18(1) -30(1) -92(1)

K(1) 64(3) 75(3) 95(4) 34(3) 72) -6(2)

o(1) 66(3) 64(8) 51(8) 4(6) 1(7) 6(7)

0(@2) 87(10) 71(10) 47(8) 5(6) 0(7) -6(8)

0(3) 59(8) 98(10) 51(8) -4(7) 6(6) 5(7)

o(4) 82(9) 73(8) 53(8) 18(6) 1(7) 3(7)

o) 89(9) 49(8) 53(8) 1(6) 4(7) -8(7)

0(6) 57(8) 67(8) 44(7) 0(6) 0(6) 9(7)
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c(1) 63(13) 63(12) 95(16) 18(11) -8(13) 3(11)
c@) 72(14) 54(13) 88(16) 5(11) -4(12) 2(10)
C(3) 82(16) 74(15) 77(15) 18(12) -13(13) -11(12)
C(4) 43(13) 180(30) 71(15) -2(16) 3(11) -22(15)
C(5) 88(17) 90(17) 92(17) 15(13) -21(14) 12(14)
C(6) 115(19) 96(17) 69(15) 15(13) -22(15) 17(15)
c@) 97(16) 73(14) 65(14) 30(11) 13(13) 23(13)
C(8) 71(13) 58(13) 69(14) 14(10) 22(11) 6(10)
C(9) 86(14) 56(13) 56(13) -13(9) 15(12) -15(11)
C(10) 59(13) 101(17) 58(13) -10(11) 3(10) -11(13)
c(11) 60(13) 107(17) 39(11) -5(11) 2(10) 12(13)
c(12) 99(17) 78(14) 50(13) 13(10) 14(13) 11(13)
K(2) 287(8) 81(3) 34(3) 6(2) -1(4) 82(4)
o(7) 116(12) 96(10) 48(8) -2(7) -18(8) 13(9)
0(8) 133(15) 220(20) 38(9) -12(11) 32(9) 20(14)
0(9) 280(40) 380(50) 106(19) 40(20) 0(20) 150(40)
0(10) 180(30) 230(30) 370(50) -100(30) 120(30) 8)(2
0(11) 730(100) 160(20) 110(20) 70(18) 40(40) -189(4
0(12) 250(20) 200(20) 60(11) -12(12) 15(13) -150(20
C(13) 91(10) 85(9) 83(10) 13(8) 18(8) 0(8)
C(14) 137(13) 143(13) 134(14) -12(10) 14(10) -5(10)
C(15) 188(17) 194(17) 178(17) -4(10) 8(10) -6(10)
C(16) 250(30) 250(30) 250(30) -2(10) -2(10) 1(10)
c(17) 300(30) 300(30) 300(30) -4(10) -2(10) 10(10)
c(18) 129(13) 136(13) 122(13) -4(9) 8(9) 3(9)
C(19) 178(17) 160(16) 174(17) 3(10) -4(10) -3(10)
C(20) 260(20) 250(20) 250(20) -2(10) 2(10) 0(10)
c(21) 240(30) 240(30) 230(30) -3(10) 0(10) 0(10)
C(22) 206(19) 205(19) 197(19) -5(10) -4(10) -6(10)
C(23) 143(14) 142(13) 138(14) -7(10) -6(9) -9(10)
C(24) 113(11) 120(11) 104(11) 0(9) -4(9) 4(9)
C(A) 72(12) 49(10) 30(11) 0(8) -1(9) 9(10)
c@A) 81(14) 84(15) 36(11) -3(11) -14(10) -35(13)
C@3A) 100(16) 61(13) 68(16) -4(12) -11(13) 7(11)
C(A) 98(17) 82(15) 44(14) 7(11) -24(12) 5(14)
C(5A) 108(18) 96(17) 39(12) -13(13) -9(12) -18(15)
C(6A) 103(15) 68(13) 33(12) 18(10) -10(11) 9(11)
C(1B) 61(12) 65(13) 34(11) 11(9) -5(9) 2(9)
C(2B) 116(18) 54(14) 66(14) 23(11) -12(12) -7(12)
C(3B) 91(16) 42(12) 110(20) 12(13) -12(14) -16(11)
C(4B) 150(20) 60(16) 68(16) -19(12) 6(16) -14(14)
C(5B) 200(30) 80(17) 47(13) 10(13) -20(15) -49(17)
C(6B) 129(18) 72(14) 49(13) 3(11) -11(13) -30(13)
c(c) 57(11) 67(12) 22(11) 11(9) 2(8) -15(9)
C(2C) 86(15) 131(18) 30(12) 13(13) -15(10) -54(13)
C(3C) 111(18) 130(20) 35(14) 7(13) -18(12) -44(16)
C(4c) 74(14) 111(17) 42(13) 41(13) -9(10) -24(13)
C(5C) 84(14) 61(12) 72(16) 15(12) -13(12) 16(11)
C(6C) 72(13) 74(14) 43(12) 23(10) 25(10) 11(11)
C(1D) 78(14) 108(16) 35(11) 1(12) 12(10) -30(13)
C(2D) 102(16) 79(16) 49(13) 13(11) 16(12) -3(12)
C(3D) 120(20) 120(20) 63(17) 29(16) 41(15) 14(17)
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C(4D) 230(40) 90(20) 90(20) 30(20) 70(20) 20(20)
C(5D) 180(30) 73(19) 90(20) -15(15) 70(20) -44(17)
C(6D) 108(18) 120(20) 60(15) 4(14) -3(13) -29(15)
C(1E) 150(20) 82(14) 5(10) 15(9) 13(13) -21(14)
C(2E) 170(30) 180(30) 42(16) 53(17) -41(18) -10(20)
C(3E) 100(20) 200(30) 75(19) 20(20) -24(17) -20(20)
C(4E) 120(20) 150(20) 39(13) 7(13) 6(16) -8(19)
C(5E) 130(20) 88(16) 37(14) -25(12) 13(13) -16(14)
C(6E) 150(20) 73(13) 18(11) -13(11) 8(13) 8(14)
N(1) 230(30) 180(20) 39(11) -13(12) 25(14) -70(20)
NE) 146(19) 100(14) 123(18) 13(12) 66(15) 21(13)
Tabelle 108:Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0%) von [K(18-Krone-6)}[Sb;SnPh] - 2NH.
5.1.26 [Li(NH3)4,]JRbSe, - 2NH;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Se(1) 2196(1) 6500(1) | 8758(1) 18(1) H(1C) 3340(6p) 6100(30) | 5230(20)|  56(10)
Rb(1) 2202(1) 7500 6836(1) 17(1) H(2A) 6960(5Q) ®@®) | 3912(15) 34(7)
Li(1) 3021(10) 7500 4204(3) 29(1) H(2B) 6890(80) 005 | 4610(30) |  54(14)
N(1) 2274(4) 6128(2) |  4897(1) 27(1) H(3A) 690(80]  00(BO) | 3070(30) 98(17)
N(2) 6405(5) 7500 4156(2) 26(1) H@3B) |  2180(17p) @50 | 2810(50) |  160(40)
N(3) 1525(7) 7500 3130(2) 33(1) H(4A) 2040(50)  5@m) | 7357(18) 48(9)
N(4) 2051(5) | 4692(2) 6892(2) 32(1) H(4B) 3180(5Q) 97@(20) | 6681(17) 38(9)
H(1A) 2290(50) | 5440(20)|  4674(14) 34(7) H(4C) 849(6q 5060(30) | 6658(18)|  52(10)
H(1B) 1080(60) | 6180(30)|  5140(20 56(10)

Tabelle 109:Atomkoordinaten-(0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von [Li(NH3)JRbSe - 2NH.

Atom U1l u22 U33 u23 u13 u12
Se(1) 16(1) 17(1) 19(1) 2(1) 0(1) 0(1)
Rb(1) 14(1) 17(1) 19(1) 0 0(1) 0
Li(1) 32(3) 28(3) 26(3) 0 0(3) 0
N(1) 28(1) 28(1) 25(1) -2(1) 1(1) -3(1)
N() 27(2) 25(2) 25(2) 0 4(1) 0
N@3) 33(2) 41(2) 24(2) 0 -4(2) 0
N(4) 37(1) 22(1) 37(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Tabelle 110:Anisotrope Auslenkungsparameter(A.0%) von [Li(NH3),JRbSe - 2NHs.
5.1.27 [Li(NH53)4,]RbSe;
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rb(1) 1885(1) | 9812(1)| 2600(1) 24(1) H(C) 2680 495 5029 39
Se(1) 1009(1) | 4760(1)|  1607(2) 26(1) H(2A) 3705 3851 4325 47
Se(2) 2180(1) | 4839(1)|  3556(1) 23(1) H(2B) 4512 401 4666 47
Se(3) 969(1) 4825(1)|  2706(1) 26(1) H(C) 4077 5069 4275 47
N(1) 3001(2) | 5146(7) | 5485(2) 26(1) H(3A) 4622 4836] 6787 53
N(2) 4087(2) | a7817)|  4557(2) 32(1) H(3B) 5155 6197 6613 53
N(3) 4823(2) | 5069(8) | 6462(2) 35(1) H(3C) 5047 3799 6410 53
N(4) 4002(2) | 9402(7) |  5444(2) 35(1) H(4A) 3896 9849 4983 52
Li(1) 4011(4) | 5937(15)| 5495(5) 33(2) H(4B) 4569 981 | 5642 52

271




H(1A)

2845

6275

5690

39

H(4C)

3845

10060

5685

52

H(1B)

3032

3854

5732

39

Tabelle 111:Atomkoordinaten-10%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von [Li(NHz),]RbSe.

Atom U1l u22 U33 U23 u13 u12
Rb(1) 25(1) 20(1) 28(1) 0(1) 11(1) 0(1)
Se(1) 25(1) 24(1) 24(1) 2(1) 6(1) -1(1)
Se(2) 23(1) 23(1) 22(1) 0(1) 9(1) 0(1)
Se(3) 19(1) 29(1) 30(1) -1(1) 10(1) -1(1)
N(1) 26(2) 25(2) 23(2) 0(2) 6(2) 0(1)
N(2) 33(2) 32(2) 29(2) 1(2) 13(2) -2(2)
Li(1) 30(4) 36(5) 38(5) -2(4) 19(4) 0(3)
Tabelle 112:Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0%) von [Li(NH;),JRbSe.
5.1.28 [Na(NH)s|RbSe; - 3NH3
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Se(1) 5201(1) 2500 4017(1) 21(1) H(2A) 9990(80) ®50 | 6460(20) |  54(15)
Se(2) 6419(1) 572(1) 3557(1) 21(1) H2B)|  11170(0)1860(30) | 6146(14)|  43(10)
Rb(1) 3966(1) 2500 2492(1) 24(1) H(3A) 4780(70) @50 | 5400(30) 50(16)
Na(1) 8353(2) 2500 5296(1) 26(1) H(3B) 4950(50) a@D) | 5883(15) 42(9)
N(1) 9960(4) 2500 4315(1) 24(1) H(4A) 8480(50)  -@m) | 5131(15) 42(9)
N(2) 10580(5) 2500 6091(2) 31(1) H(4B) 6870(60) 0@®) | 5303(18) 54(12)
N(3) 5311(5) 2500 5706(2) 28(1) H(4C) 7230(5Q) )4 | 4788(17) |  42(10)
N(4) 7697(3) 57(2) 5116(1) 27(1) H(5A) 3710(80 6B5 | 2550(20) |  56(17)
N(5) 4940(7) -2500 2656(2) 43(1) H(5B) 5100(60) 300) | 2859(17) 60(12)
N(6) 1502(3) 400(2) 3141(1) 30(1) H(6A) 14304d) 86m0) | 2923(16) |  46(10)
H@AA) | 10960(70) 2500 4110(20) 36(12) H(6B) 740(50) 260(30) | 3426(16) 43(9)
H(1B) 9460(50) | 1850(30)|  4156(16 53(10) H(6C) 25m)( | 210(40) | 3359(19) 72(13)

Tabelle 113:Atomkoordinaten-(L0%) und isotrope Auslenkungsparametef (A0%) von [Na(NH;)s]RbSe - 3NHs.

Atom U1l u22 us3 u23 u13 u12
Se(1) 19(1) 23(1) 21(1) 0 2(1) 0
Se(2) 23(1) 16(1) 24(1) 2(1) -3(1) -1(1)
Rb(1) 16(1) 31(1) 24(1) 0 -2(1) 0
Na(1) 24(1) 21(1) 33(1) 0 5(1) 0
N(L) 18(2) 24(2) 28(2) 0 1(1) 0
N(2) 30(2) 23(2) 39(2) 0 1(2) 0
N(3) 33(2) 22(2) 30(2) 0 8(2) 0
N(4) 26(1) 24(1) 31(1) 3(1) -1(1) 2(1)
N(5) 60(3) 37(2) 33(2) 0 6(2) 0
N(6) 28(1) 34(1) 28(1) -4(1) 1(1) -3(1)

Tabelle 114:Anisotrope Auslenkungsparameter’(A.0°) von [Na(NH,)s]RbSe - 3NHs.
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nicht eingezeichnet. 57
Abbildung 22: Darstellung eines Strukturausschnitia [Rb(18-Krone-6}As; - 8NH;. Kronenether-
Wasserstoffatome nicht eingezeichnet. 59
Abbildung 23: Darstellung der Anionen und Casiunkedn Koordination ,sowie der H-Briicken in

Cs(PPh),As; - 5NHs. Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrisdicbkeit. 62
Abbildung 24: Darstellung der[CsAs] “~Ketten mit den separierenden PPiKationen, sowie den
Ammoniakketten als Projektion auf die bc-Ebene.séfatoffatome nicht eingezeichnet. 64
Abbildung 25: Projektion eines [K(18-Krone-63b-Komplexes mit Wasserstoffbrickenbindungen auddie

Ebene. Die Verknupfung zu Stréangen wird tGber die-N(mmoniakmolekile angedeutet. Schwingungseltipsoi

mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffee am Kronenether der Ubersichtlichkeit halberhmi
eingezeichnet. 73

273



Abbildung 26: Darstellung eines durch Wasserstaifftkenbindungen entstandenen Strangs als Projektibdie
ac-Ebene. Alle Wasserstoffatome sind zur bessebbensi¢ht nicht eingezeichnet. Die Wasserstofforiicied als
gestrichelte Linien zwischen Donor und Akzeptogezeichnet. 74
Abbildung 27: Strukturausschnitt von [Rb(2,2,2-a)}45b, - 5SNH; mit eingezeichneten Wasserstoffbriicken.
Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrsdiusikeit. 2,2,2-crypt-Wasserstoffatome der Ubertichkeit
halber mit eingezeichnet. 77
Abbildung 28: Strukturausschnitt von [Rb(2,2,2-¢}}45k; - 5NH; in Projektion auf die ac-Ebene. Die
eingezeichneten Polyeder stellen die [Rb(2,2,284Komplexe dar, wobei alle Wasserstoff- und
Kohlenstoffatome der Kryptanden nicht eingezeickimet. 78
Abbildung 29: Koordination des $b-Anions in [Na(2,2,2-cryptyNaSh - 3NH; mit fehlgeordneter [Na(Ng)] *-

Einheit und mdglichen Wasserstoffbriickenbindun§ehwingungsellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. WasserstoffatomedemKryptanden nicht eingezeichnet. 81
Abbildung 30: Strukturausschnitt von [Na(2,2,2-d)ygNaSh - 3NH; (ohne Wasserstoffatome) als Projektion auf
die ab-Ebene. Zur besseren Ubersicht sind nur etesitionen der fehlgeordneten [Na(yk *-Einheiten
eingezeichnet. 82
Abbildung 31: Darstellung eines [Cs(18-Krone-Bi-Komplexes aus [Cs(18-Krone-g)As; 705h 30 - 6NHs.
Schwingungsellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrsdiobikeit. Keine Wasserstoffatome eingezeichnet. 88
Abbildung 32: Darstellung der H-Briicken in [Cs(18eke-6)|x(Ass.70Sh 30 - 6NHs. Zur besseren

Ubersichtlichkeit sind keine Ellipsoide und keinehenether-Wasserstoffatome eingezeichnet. 89
Abbildung 33: Darstellung von Anion 1 aus [NBle]4[As;(CHs)] .. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 96
Abbildung 34: Darstellung von Anion 2 aus [NBle]4[As;(CHs)] .. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 97
Abbildung 35: Darstellung eines Strukturausschnitia [NBuMe]4[As;(CH3)] , als Projektion auf die ac-Ebene.

Der Ubersichtlichkeit halber ist nur eine der bed@dglichen Positionen des fehlgeordneten [WBa]* Kations

gezeichnet. 98
Abbildung 36: Darstellung des [A4]*~ Anions aus [Rb(2,2,2-cryptAsH) - 3NHs. Schwingungsellipsoide mit

70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 102
Abbildung 37: Darstellung eines Strukturausschnitia [Rb(2,2,2-cryptAs;H) - 3NH; mit eingezeichneten
Wasserstoffbriickenbindungen. Nur Ammoniak-Wass$stme eingezeichnet. 103
Abbildung 38: Darstellung des fehlgeordneteng@sPhf-Anions in [Rb(18-Krone-6)]AsSbPh) NHs. Kleine
Kugeln: Kohlenstoff; mittlere Kugeln: Arsen, groRegeln: Antimon. 107

Abbildung 39: Darstellung der Koordinationsspharem Anion und Kation in der Struktur von [Rb(18-Kes
6)](AsSbPh) NHs. Nur eine der beiden fehlgeordneten Positionegegeigt. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur Ammoniak-Wagséfietome eingezeichnet. 108
Abbildung 40: Darstellung der Struktur von [Rb(18sKe-6),(AsSbPh) NH; als Projektion auf die ab-Ebene.

110

Abbildung 41: Darstellung der Koordinationssphanesn Anion 1 und Cs(1) in [Cs(18-Krone-§§}s(18-Krone-
6),] 2(AssSbPh) - 5NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkiiéine Wasserstoffatome eingezeichnet.
113

Abbildung 42: Darstellung der Koordinationssphanesn Anion 2 und Cs(3) in [Cs(18-Krone-§i}s(18-Krone-
6),] 2(AssSbPh) - 5NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkiiéine Wasserstoffatome eingezeichnet.

114
Abbildung 43: Darstellung der beiden [Cs(18-Krong}-Sandwichkomplexe in [Cs(18-Krone-$3}s(18-Krone-
6),] 2(AssSbPh) - 5SNH; mit méglichen Positionen von H-Briicken. Keine Westeffatome eingezeichnet. 115
Abbildung 44: Darstellung eines Strukturausschnitia [Cs(18-Krone-6)JCs(18-Krone-6)] ,(AsSbPh) - 5NH;
als Projektion auf die ac-Ebene ohne Wasserstaffato 117

Abbildung 45: Darstellung des zentralen molekulakemplexes und der Wasserstoffbriicken in der Siruin
[Rb(18-Krone-6)}As;, - 6NHs. Ellipsoide mit 70% AufenthaltswahrscheinlichkBitir Ammoniak-

Wasserstoffatome eingezeichnet. 121
Abbildung 46: Darstellung eines Strukturausschnitia [Rb(18-Krone-6)jAs,, - 6NH; als Projektion auf die bc-
Ebene. Die H-Briicken sind stellvertretend als delséite Linen zwischen den beteiligten N und O Atom
eingezeichnet. 123
Abbildung 47: Schematische Darstellung eineg Prnions. 126
Abbildung 48: Darstellung des AS-Anions, der koordinativen Umgebung von Cs(2) uerd d
Wasserstoffbrickenbindungen in [Cs(18-Krone®3jAs; - 8NH;. Ellipsoide mit 70%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur Ammoniak-Wagséfietome eingezeichnet. 128
Abbildung 49: Darstellung der Koordinationssphamn\Cs(2) in [Cs(18-Krone-6)CsAs; - 8NH;. Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 129

Abbildung 50: Darstellung def.[CsAs;] “-Ketten und deren Koordination in [Cs(18-Krone-£)$As; - 8NH;.
Ellipsoide zeigen eine Aufenthaltswahrscheinlichken 70%. Alle H-Atome der Ubersichtlichkeit wegésht
eingezeichnet. Nur die Kette oben links in der Kloinig ist mit ihrer koordinativen Umgebung gezeigt. 130
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Abbildung 51: Darstellung des §b-Anions und der drei [K(18-Krone-6)JKomplexe in der Kristallstruktur von
[K(18-Krone-6)]s(Sh1), - 23NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichk&ieine Wasserstoffatome

eingezeichnet. 134
Abbildung 52: Darstellung der Wasserstoffbriickedén Struktur von [K(18-Krone-6)Sh ), - 23NHs. Ellipsoide

mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 135
Abbildung 53: Darstellung der Anionen- und Katiokeardination in der Struktur von [K(18-Krone-64s;.

Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeigite Wasserstoffatome eingezeichnet. 143

Abbildung 54: Darstellung eines Strukturausschnitia [K(18-Krone-6)}As, als Projektion auf die ac-Ebene. 144
Abbildung 55: Darstellung der beiden AsAnionen, der [(RsC.39(2,2,2-crypt)[ -Komplexe, sowie der
Wasserstoffbriicken in der Struktur von [{Rs 35)(2,2,2-crypt)bAs, - 2NH;. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffatomeénhads Ellipsoide dargestellt. Nur Ammoniak-Wasggfatome
eingezeichnet. 147
Abbildung 56: Darstellung eines Strukturausschnitia [(RB :C%.35)(2,2,2-Crypt)bAS; - 2NHs. 148
Abbildung 57: Darstellung der zentralen [RNH;)s(As)(Rb(18-Krone-6))-Einheit in der Kristallstruktur von
[Rb(18-Krone-6)}RIpAs; - 6NH;. Ellipsoide mit 70% AufenthaltswahrscheinlichkKieine Wasserstoffatome
eingezeichnet. 151
Abbildung 58: Darstellung eines[Rb,(NHs)s(As;)(Rb(18-Krone-6))-Stranges aus der Kristallstruktur von
[Rb(18-Krone-6)}RIpAs; - 6NH;. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichk&ieine Wasserstoffatome

eingezeichnet. 152
Abbildung 59: Darstellung eines Strukturausschnitia [Rb(18-Krone-6YRb,As - 6NH; als Projektion auf die
ac-Ebene mit Blickrichtung entlang defRb,(NHs)s(As;)(Rb(18-Krone-6))-Strange. 153
Abbildung 60: Darstellung der zentralen [Cs(18-Kes)(NH)] .Bi,-Einheit aus der Struktur von [Cs(18-Krone-
6)].Bi, - 7NH;. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichk&ieine Wasserstoffatome eingezeichnet. 158
Abbildung 61: Darstellung der H-Briicken in der &tiur von [Cs(18-Krone-6)Bi, - 7NHs. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur Ammoniak-Wagdséfetome eingezeichnet. 159
Abbildung 62: Darstellung eines Strukturausschnitia [Cs(18-Krone-6)}Bi, - 7NH; als Projektion auf die bc-
Ebene. 160

Abbildung 63: Darstellung der zentralen [Rb(18-Kes6)(NH)] -Bi.-Einheit und der Wasserstoffbriicken in der
Struktur von [Rb(18-Krone-6)Bi, - 7NHs. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichksitir Ammoniak-

Wasserstoffatome eingezeichnet. 163
Abbildung 64: Darstellung eines Strukturausschnitia [Rb(18-Krone-6)Bi, - 7NH; als Projektion auf die ab-
Ebene. 164
Abbildung 65: Darstellung dek.[Bi]-Ketten aus der Struktur von KBNH;. Ellipsoide mit 70%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 168
Abbildung 66: Darstellung der Koordination der Bistatome Bi(1), Bi(2), Bi(3) und Bi(4) durch Kaliuationen.
Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 169

Abbildung 67: Darstellung der Koordinationssphaider Kaliumkationen K(1), K(2), K(3) und K(4) in der
Struktur von KBt NHz. Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichk&ieine Wasserstoffatome eingezeichnet.

170
Abbildung 68: Darstellung der verbriickenden Kooedion der Ammoniakmolekile in KBNHs. Ellipsoide mit
70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Keine H-Atonmgekzeichnet. 171
Abbildung 69: Darstellung der durch Ammoniakmolekigrknipften Schichten in KBWHz. 172
Abbildung 70: Darstellung des cyclo-[(Sn(RBaSbSb(Ph)SB] Anions in [K(18-Krone-6)]Sh;SnPhy - 2NH.
Ellipsoide mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeieitke Wasserstoffatome eingezeichnet. 177
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Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 181
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Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 183
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