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Crystal Structure, Solid-State Polymerization and Ionic Conductivity of Alkali Salts of Unsaturated Carboxylic Acids, 1.
— Investigations on Lithium Acrylate, Lithium Acrylate Tetartoshydrate and Lithium Acrylate Hektonmethanolate

The structures of lithium acrylate tetartoshydrate C;H3LiO; -
1/4 H,O (1) and the corresponding hektonmethanolate
C3H3LI0, - 1/6 CH30H (2) have been determined by single-
crystal X-ray diffraction. They both consist of a framework of
corner- and edge-shared LiO, tetrahedra. The vinyl groups
extend into channels running through the inorganic frame-
work in all three main directions, where they are stacked in

a zipper-like manner. However, the distances between these
functional groups are too large for a diffusionless topochemical
polymerization. Polymerization takes place thermally at tem-
peratures between 180 and 280°C after loss of solvate mole-
cules. The amorphous polymer is an ionic conductor above
238°C with an activation energy of 0.57 eV.

Organische Polymere eignen sich als nicht-fluide Elektro-
lytschichten in elektrochemischen Zellen wegen ihres gerin-
gen spezifischen Gewichts und ihrer guten Formbarkeit.
Brauchbare Ionenleitfihigkeiten erreicht man bisher meist
mit heterogenen Systemen, in denen eine anorganische
Komponente in feinster Verteilung in die Polymermatrix
eingebracht wird (s. z.B. Lit.' ™), Da submikroskopische
Inhomogenitdten auch in besten Dispersionsprozessen nicht
zu vermeiden sind, ergeben sich hohe lokale Innenwider-
stinde bei groBerer Separation der ionenleitenden Domi-
nen. Ziel unserer Untersuchungen ist es, neue organische
Kationenleiter zu erschlieBen, in denen die mobile Spezies
bis in atomare Dimensionen homogen verteilt ist. Wir kon-
zentrieren uns dabei zunichst auf Salze organischer Car-
bonsiduren mit einer zur Polymerisation geeigneten funktio-
nellen Gruppe. Falls diese in der Kristallstruktur eine fiir
eine Polymerisation geeignete Anordnung einnehmen, sollte
durch eine induzierte Festkorperpolymerisation ein Poly-
mer mit hohem Kiristallinitidtsgrad und homogener Vertei-
lung der mobilen Spezies entstehen. Die fiir heterogene Sy-
steme typischen Nachteile wiirden bei diesen Polymeren
umso weniger auftreten je hoher ihr Kristallinitatsgrad ist,
da dadurch alle Kationenpositionen und auch die zur Wan-
derung nétigen Leerstellen energetisch dhnlicher wiren. Vor
diesem Hintergrund erscheinen Kondensationsreaktionen
weniger geeignet. Wir haben uns daher Verbindungen mit
einer C — C-Mehrfachbindung als funktioneller Gruppe zu-
gewandt., Wir berichten in dieser Mitteilung iiber die Kri-
stallstruktur zweier Lithium-Salze, aus deren Kenntnis Aus-
sagen uber mogliche topochemische Polymerisationsreak-
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tionen abzuleiten sind, iiber Versuche zur Festkorperpoly-
merisation und iiber Leitfihigkeitsmessungen.

Beschreibung der Kristallstrukturen

CH,=CHCO,Li - 1/4 H,0 CH,=CHCO,Li - 1/6 CH,OH
1 2
CH,=CHCO,Li
3

Die Elementarzelle der Verbindung 1 enthilt 4 kristal-
lographisch verschiedene Acrylat-lonen. In Abb. 1 sind die
entsprechenden Bindungsabstdnde zusammengestellt. In ek-
kigen Klammern werden die nichsten Nachbarn zu den
Carboxylat-Sauerstoff-Atomen angegeben. Sie sind verant-
wortlich fir die Asymmetrie in den C — O-Bindungsabstin-
den innerhalb einer Carboxylat-Gruppe. Ebenfalls darge-
stellt sind die Abstandsverhiltnisse um das Wassermolekiil,
das die Koordinationssphire von Li4 erginzt. Diesen Wer-
ten sind die Ergebnisse einer MNDO-Berechnung fiir das
Acrylat-Ion gegenubergestellt, die mit dem AMI1-
System % mit den fiir C, H, O und Li™ implementierten
Parametern durchgefilhrt wurde. Als Ausgangsstruktur
wurde das idealisierte Molekiil verwendet. Symmetriebe-
schrinkungen wurden nicht vorgegeben. Es wurde ange-
nommen, daB ausgehend von diesen Startparametern ein
dem globalen sehr &hnliches lokales Energieminimum er-
reicht wird. Wihrend die Bindungslingen des berechneten
Molekiils stets groBer sind als die entsprechenden Mittel-
werte aus den rontgenographisch bestimmten Strukturen,
konnen die Bindungswinkel des C,0O-Geriists gut reprodu-

0009 —2940/92/0202—-0331 § 3.50+.25/0



H. P. Beck, P. Trubenbach

332
Acrylat 1 H1M Acrylat 4 HN
t9se) | 1586) 121465) %l 125)
1268 8 116,501 . 7204) & g i)
H3 4 D124 012 [2Li] HL2 (42 061 [3Li
DS € N SO 20 S (3L
\0/(13/121..6(2)\/[11 %@%26.1(1)\/&1¢/
n8s6) - gl 12392 167(5) = S| 12352
5| 1835) 1972) ﬁ| é‘mou.) M4 F
H12 01 [1Li,H] HL3 042 12Lil
H2 - i
Acrylat? 1096(4) S| 1243(4) Wasser :fL-:A
16.0) § 161(2) molekil M6 gl
H23%, (2%, 021 [2L0) o s e
Ly Py ¥ 166.36) &O Ly, Mot
1269(5) 5;23 12642 ém 1238(2) oN 2_053)(1)}_‘51% 10:88) HSZ‘E@(EOZZ
glme g
H22 022 [1Li1H]
Acrylat 3 H31 MNDO- Ho
18865 S| 187 Berechnung 1223 vog " m
273w < m8(2) _ : - -
H32 % & (32.%, 4032 [2L1] H8 1o WS 0355 w01
. , sy L) SEERNL
#@Cﬁﬁ/nwm\%m\l S i T
36 &) 12272 m7  Ch £2 1235
§|n9.1(z.) 1942) & ?s?l 1250 194 @‘
H33 031 [2Li] H7 05
Abb. 1. Experimentelle und theoretische Bindungsabstinde in 1
Abb. 2. Kristallstruktur von 1 lings [100]; die Li—O-Teilstruktur ist in Form der Polyederverkniipfung dargestellt
ziert werden. In den Molekiilen der Kristallstruktur weisen Aus der Darstellung eines groBeren Verbandes aus der

die Carboxylat-Gruppen gegeniiber der Molekiil-Ebene Kristallstruktur wird deutlich, wie Ketten kanten- und ek-
(Cx1, Cx2, Cx3) einen Torsionswinkel von 0.4 —5.5° auf. Im  kenverkniipfter Sauerstoff-Tetraeder sich langs [100]
berechneten Molekiil betrigt dieser Winkel nur 0.7°. Alle schlingeln und ein ,,anorganisches* Geriist bilden. Dabei
Lithium-Ionen sind nahezu tetraedrisch von Sauerstoff-Ato-  entstehen Kanéle in allen drei Hauptrichtungen, in die
men umgeben. Dabei kommt das Ion Li4, in dessen Koor-  Vinyl-Gruppen in hydrophober Wechselwirkung ragen. Im
dinationssphire das Kristallwassermolekiil ausschlieBlich  Blick lings [100] (s. Abb. 2) erkennt man, wie die C=C-
sitzt, dieser Geometrie am néchsten. Gruppen in der Hohe zickzackférmig aufeinander folgen.
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Dabei weisen die n-Orbitale verschiedener Vinyl-Gruppen
aufeinander zu.

Es scheint zunichst, als wire somit im Sinne der iiber-
geordneten Problemstellung unserer Arbeit eine wichtige
Voraussetzung fiir eine topochemische Kettenpolymerisa-
tion erfiillt. Aus Untersuchungen an anderen Substanz-
klassen®—'" ist bekannt, daB es fiir diffusionslos ablaufende
Polymerisationen kritische Abstinde fur die funktionellen
Gruppen gibt. AuBlerdem miissen diese kooperativ beweg-
lich sein, so daB die entsprechenden Atome sich in der Rich-
tung alternierend aufeinander zu bewegen konnen. Wo diese
Voraussetzungen nicht gegeben sind, wird ein Kettenwachs-
tum bereits nach wenigen Schritten zum Stillstand kommen.
Aus einfachen geometrischen Uberlegungen ist abzuleiten,
daB sich Vinyl-Gruppen auf etwa 2.8 A nahe kommen
miiBten, damit eine ungestorte Kettenpolymerisation ablau-
fen kann. In Verbindung 1 sind die C-Atome benachbarter
Vinyl-Gruppen mehr als 3.8 A voneinander entfernt. Nur
die inversionssymmetrisch gekoppelten Atome C13 zweier
Acrylat-Tonen sind mit 3.3 A niher beieinander. Fiir eine
topochemische Polymerisation ist diese Verbindung daher
ungeeignet.

In der Elementarzelle von Verbindung 2 gibt es 6 kri-
stallographisch verschiedene Lithiumacrylat-Spezies. Die
Bindungsabstinde der Acrylat-Ionen und des Methanol-
Molekiils sind in Abb. 3 zusammengestellt. Man sicht an
ihnen ebenso wie an etlichen Temperaturfaktoren und am
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R-Wert, daB die Daten fiir diese Verbindungen deutlich
schlechter sind. Dies ist darauf zuriickzufithren, da die
Vinyl-Gruppen insgesamt in ihrer Lage weniger fixiert sind.
Die Unordnung ist im Falle von Acrylat 6 und des Metha-
nol-Molekiils besonders stark.

Die Torsionswinkel sind deutlich groBer als in Verbin-
dung 1 (4.1—9.2° in den Acrylaten 1—3, 12.3—20.6° in den
Acrylaten 4—6). Die Lithium-Ionen sind tetraedrisch von
den Sauerstoff-Atomen der Carboxylat-Gruppen und des
Methanol-Molekiils (Li3) koordiniert. Wie im Falle von
Verbindung 1 stammen alle vier Sauerstoff-Atome von je-
weils einem anderen Molekiil, was offensichtlich daher riihrt,
daB der BiB einer Carboxylat-Gruppe viel kleiner ist als es
die Kantenldnge eines LiO,-Polyeders sein kann.

Im Hektonmethanolat bauen kanten- und eckenver-
kniipfte LiO,-Polyeder ein dreidimensionales Geriist auf, in
dessen Hohlrdume die Vinyl-Gruppen ragen (s. Abb. 4). In
diesen hydrophoben Bereichen, die den Kristall lings aller
drei Hauptrichtungen durchziehen, sind die Cs;-Einheiten in
dhnlicher Weise wie oben beschrieben gestapelt. Der kiir-
zeste Abstand zwischen zwei Vinyl-Gruppen betrigt ca.
3.6 A, alle weiteren ca. 4 A, so daB auch hier keine diffu-
sionslose Festkorperpolymerisation zu erwarten ist.

Die Analyse der ,anorganischen”“ Geriiste 148t Riick-
schliisse auf die Kationenbeweglichkeit in den Verbindun-
gen 1 und 2 zu. An der Oberfliche dieser Geriiste bilden die
Sauerstoff-Atome leere Koordinationspolyeder in Form von
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Abb. 3. Experimentelle und theoretische Bindungsabstinde in 2
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Abb. 4. Kristallstruktur von 2 lings [100]; s. Abb. 2

Tetraedern und quadratischen Prismen, die mit den LiO,-
Tetraedern verkniipft sind, eine Konstellation, die eine Wan-
derung der Li-lonen begiinstigen sollte. Dadurch, daB3 die
Kanten der leeren Polyeder zum Teil von Sauerstoff-Atomen
derselben Carboxylat-Gruppe gebildet werden, ergibt sich
allerdings eine Geometrie der Leerstellen, die fiir eine Li-
Koordination energetisch ungiinstig ist. Beide Verbindun-
gen sind daher Isolatoren mit spezifischen Leitfahigkeiten
im Bereich von nS/cm und einem bei hohen Frequenzen
(100 kHz) frequenzunabhingigen Realteil der Dielektrizi-
titskonstanten Dk, von 3.8 (fir 1) bzw. 3.5 (fiir 2).

Versuche zur Polymerisation und Ionenleitung

Die Verbindungen 1 und 2 verlieren ihre Solvatmolekiile
bei relativ niedrigen Temperaturen (s. Experimenteller Teil).
Bei den DTA-Untersuchungen des wasserfreien wie auch der
solvathaltigen Lithiumacrylate sind im Bereich von
180—280°C mehrere Peaks zu erkennen, die auf eine exo-
therme Polymerisation hinweisen. Diese lduft in mehreren
Stufen ab, da nach lokalen Aggregationen der Vinyl-Grup-
pen in einem ersten Schritt ein Zusammenbruch der Kri-
stallstruktur erfolgen muB begleitet von Diffusionsbewegun-
gen der Monomere. Es entsteht so ein rontgenamorphes
Polymer. Da sich die Ausgangssubstanzen ebenso wie deren
Polymerisate in D,O oder CD;OD vollstindig 16sen, konnte
der Polymerisationsumsatz mit Hilfe von 'H-NMR-Spek-
tren, z.B. durch Integration der Vinyl-Protonen-Signale, be-
stimmt werden. In Abb. 5 ist dieser in Abhingigkeit von der
Temperatur dargestellt. Der S-férmige Verlauf weist die Li-
thiumacrylat-Polymerisation als diffusionskontrolliert!?
mit amorphem Produkt aus.

100
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des Polymerisationsumsatzes
fiir 3

Versuche zur strahleninduzierten Polymerisation mit oder
ohne Verwendung von Benzoin als Starter ergaben nur ge-
ringe Polymerisationsumsitze von 5—15%.

Die spezifische Leitfidhigkeit o von vollstindig polyme-
risiertem Lithiumacrylat steigt ab 200°C stark an. In der
impedanzspektroskopischen Untersuchung (im Frequenz-
bereich von 5 Hz— 13 MHz) ist ab 238°C ein geschlossener
Halbkreis als Hinweis auf lonenleitung zu erkennen. Aus
der Auswertung der niederfrequenten Schnittpunkte der
Ortskurven mit der Realachse ergeben sich im Temperatur-
bereich von 238 —400°C spezifische Leitfahigkeiten ¢ von
527 - 1078 bis 1.34 - 107% S/cm, aus denen sich in einer
Arrhenius-Auftragung eine Aktivierungsenergie von 0.57 eV

Chem. Ber. 1992, 125, 331—336



Kristallstruktur, Festkérperpolymerisation und Ionenleitung in Alkalisalzen ungesittigter Carbonsiuren, 1

Ind

15 16 7 18 19
wTow3k ™
Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit von
polymerisiertem Lithiumacrylat

ableiten 148t (Abb. 6). Das so hergestellte polymere Lithium-
acrylat zeigt somit eine durchaus brauchbare Ionenmobili-
tit, die allerdings erst bei hoheren Temperaturen einsetzt.

Experimenteller Teil

Darstellung der Monomere: Fir alle Synthesen wurde entmine-
ralisiertes Wasser verwendet.

Lithiumacrylat-tetartoshydrat (1): 10 ml (146 mmol) stabilisierte
Acrylsdure (Merck) werden mit 10 ml H,O verdiinnt. Unter Eis-
kiihlung gibt man entweder 5.4 g (73 mmol) Li,CO; mit 20 ml H,O
oder 3.5 g (146 mmol) LiOH zu und filtriert nach kurzem Riihren.
Das Filtrat wird mit wiBrigem Methanol auf das doppelte Volumen
aufgefiillt und mehrere Tage zur Kristallisation stehengelassen. Die
klaren farblosen Kristalle werden kurz mit absol. Methanol ge-
waschen und im Exsikkator getrocknet.

DTA/TGA-Analyse (Verwendet wurde das DTA/TGA-System
STA 429 der Fa. Netzsch, Selb. Die Messungen wurden mit ver-
schiedenen Aufheizraten zwischen 2 und 10 K min~! wiederholt
ohne signifikante Anderungen der Ergebnisse):

51-—-101°C: Endotherme Dehydratisierung (1/4 mol H;O)
192—-277°C: 2 exotherme Signale (Polymerisation)
ab 300°C.  Gewichtsabnahme durch Decarboxylierung
ab 407°C:  Zersetzung
C;H;Li0, - 1/4 H,O (82.50) Ber. C 43.68 H 4.27
Gef. C 43.68 H 4.18

Lithiumacrylat-hektonmethanolat (2): 1.75 g (73 mmol) LiOH
werden unter Eiskithlung langsam zu einer Mischung aus 5.00 m]
(73 mmol) Acrylsdure und 15 ml absol. Methanol gegeben. Nach
kurzem Rithren wird filtriert und im Kiihlschrank zur Kristallisa-
tion belassen.

DTA/TGA-Analyse:
32—149°C: Endotherme Methanol-Abspaltung (1/6 mol
CH,;OH)
125—155°C: Endothermes Signal (Strukturumwandlung)
182 —271°C: Exothermes Signal (Polymerisation)
C;H;Li0, - 1/6 CH;OH (83.34) Ber. C 45.64 H 443
Gef. C 4427 H 433

Lithiumacrylar (3): 1 wird 50 h bei 150°C unter N, getrocknet
und in absol. Ethanol umkristallisiert. Dabei entstehen farblose,
polykristalline Plattchen. Auch das Produkt des vorsichtigen ther-
mischen Abbaus unter Vakuum oder N, im Temperaturbereich zwi-
schen 55 und 150°C ist Guinier-Aufnahmen zufolge kristallin. Die
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Tab. 1. Angaben zu Datensammlung und Strukturverfeinerung fiir

1und 2
1 2
Formel C3H3Li02 4 C3H3Li02 .
1/4 H,O 1/6 CH;OH
M, 82.50 83.34
Raumgruppe P1 PT
a[A] 8.998(3) 11.807(24)
b [A] 10.106(6) 12.249(21)
¢ [A] 10.226(6) 12.528(24)
o [°] 113.86(1) 94.83(1)
B[] 101.11(1) 116.73(5)
v ["2\ 93.44(2) 116.25(4)
vV [A% . 8247 1357.7
VA 8 12
wab/gbe{, [g/cm®] 1.26/1.33 1.20/1.22
cm”~ 1.02 [Ag-K,] 0.923 [Mo-K,]
T[°C] 21 21
(Sin @/ M) max [A~1] 0.611 0.435
Anzahl der Reflexe
beobachtet 5276 5975
gemittelt 3124 1852
Anzahl der Parameter 270 373
2 0.0529 0.122
R, 0.038 0.092
Gewichtung var1® 0.3664 1.434
Extinktions-
Korrektur var2® 0.0067(4) —0.0040(7)
a) Z|F0—Fc| Z[]/WlFo_Fcl]_
L|Fl Y /wlF.0
w = varl/[o(F,)]%. — 9 Extinktionskorrektur:
0.0001 - var2- F?
Fl=F, - [1 _ <_00_v_>]
sin®
Tab. 2. Lage- und thermische Parameter von 1
Atonm x/A y/B z/C U(eq.)
05 0.2149(1) 0.8018(1) 0.5160(1) 0.047
H51 0.2849(7) 0.7645(7) 0.4743(7) 0.087
H52 0.2488(7) 0.8173(7) 0.6106(7) 0.087
LIl 0.5362(3) 0.6507(3) 0.0408(3) 0.036
LI2 0.4287(3) 0.0445(3) 0.8549(3) 0.036
LI3 0.4328(3) 0.1361(3) 0.6276(3) 0.036
LI4 0.1323(3) 0.9543(3) 0.4750(3) 0.036
011 0.5694 (1) 0.3051(1) 0.6600(1) 0.041
012 0.5672(1) 0.4691(1) 0.8836(1) 0.037
c11 0.5936(2) 0.4333(2) 0.7569(2) 0.033
c12 0.6557(2) 0.5545(2) 0.7261(2) 0.049
c13 0.6778(3) 0.5392(2) 0.5986(2) 0.069
Hil 0.6758(7) 0.6572(7) 0.8115(7) 0.087
H12 0.6423(7) 0.4419(7) 0.5131(7) 0.087
H13 0.7231(7) 0.6322(7) 0.5794(7) 0.087
021 0.4525(1) 0.7905(1) 0.9717(1) 0.040
022 0.3103(1) 0.8651(1) 0.8198(1) 0.042
c21 0.3406(2) 0.7707(2) 0.8668(2) 0.032
c22 0.2411(2) 0.6252(2) 0.7991(2) 0.051
c23 0.1161(2) 0.5866(2) 0.6993(2) 0.065
H21 0.2607(7) 0.5459(7) 0.8270(7) 0.087
H22 0.0815(7) 0.6629(7) 0.6610(7) 0.087
H23 0.0602(7) 0.4783(7) 0.6634(7) 0.087
031 0.7073(1) 0.9454 (1) 0.5669(1) 0.038
032 0.5388(1) 0.0083(1) 0.7033(1) 0.040
c31 0.6639(2) 0.9662(2) 0.6827(2) 0.031
c32 0.7642(2) 0.9419(2) 0.8013(2) 0.048
c33 0.1029(2) 0.1002(2) 0.2043(2) 0.062
H31 0.2748(7) 0.0445(7) 0.1141(7) 0.087
H32 0.0380(7) 0.1195(7) 0.1182(7) 0.087
H33 0.0652(7) 0.1229(7) 0.2965(7) 0.087
041 0.3069(1) 0.1910(1) 0.7920(1) 0.033
042 0.0756(1) 0.0990(1) 0.6437(1) 0.037
c41 0.1615(2) 0.1857(2) 0.7622(2) 0.029
c42 0.0957(2) 0.2904(2) 0.8766(2) 0.053
c43 0.0469(2) 0.6968(2) 0.1341(2) 0.064
H41 0.1676(7) 0.3459(7) 0.9606(7) 0.087
H42 0.9149(7) 0.3709(7) 0.9498(7) 0.087
H43 0.8761(7) 0.2409(7) 0.7768(7) 0.087
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Tab. 3. Lage- und thermische Parameter von 2
Atom x/A y/B Z/C U(eq.)
001 0.3511(7) 0.7511(5) 0.8087(5) 0.121
col 0.2596(11) 0.6874(9) 0.8320(10) 0.275
LIl 0.4157(10) 0.9876(9) 0.6702(9) 0.069
LI2 0.1185(10) 0.9807(9) 0.5465(9) 0.064
LI3 0.4956(10) 0.9311(9) 0.9057(9) 0.070
LI4 0.4186(10) 0.7588(9) 0.5602(9) 0.071
LI5 0.4591(10) 0.3752(8) 0.5104(9) 0.062
LIé6 0.6892(10) 0.9199(8) 0.5502(9) 0.055
011 0.4020(6) 0.0285(4) 0.9142(4) 0.073
012 0.2801(5) 0.0079(4) 0.7112(4) 0.064
c11 0.3103(8) 0.0434(6) 0.8214(7) 0.060
c12 0.2380(9) 0.1091(7) 0.8377(6) 0.111
c13 0.2585(9) 0.1616(8) 0.9351(8) 0.157
H11 0.1464(14) 0.0899(14) 0.7597(14) 0.086
H12 0.3341(14) 0.1897(14) 0.0900(14) 0.065
021 0.3751(5) 0.0802(4) 0.3309(4) 0.068
022 0.4151(6) 0.0132(4) 0.1894 (4) 0.068
c21 0.3295(8) 0.0181(6) 0.2209(6) 0.066
c22 0.1621(9) 0.9529(7) 0.1312(7) 0.136
c23 0.1063(10) 0.8831(9) 0.0205(9) 0.186
H22 0.0327(14)  0.8394(14) 0.9806(14) 0.076
031 0.1576(5) 0.9105(4) 0.4283(4) 0.061
032 0.2869(6) 0.8233(4) 0.5240(4) 0.069
c31 0.1756(8) 0.8177(6) 0.4349(7) 0.067
c32 0.0665(10) 0.6816(9) 0.3374(10)  0.230
c33 0.9732(11)  0.6733(9) 0.2479(10)  0.251
H32 0.9284(14) 0.6839(14) 0.2065(14) 0.044
041 0.3994(5) 0.6767(4) 0.4056(4) 0.062
042 0.4903(5) 0.1362(4) 0.6204(4) 0.072
cal 0.5917(8) 0.2546(6) 0.6634(6) 0.065
c42 0.7038(9) 0.3147(7) 0.8067(8) 0.126
c43 0.7960(11) 0.4373(8) 0.8658(9) 0.204
H41l 0.7094(14)  0.2940(14) 0.8964(14) 0.059
051 0.0831(5) 0.1110(4) 0.4851(4) 0.061
052 0.2708(5) 0.2176(4) 0.4563(4) 0.064
c51 0.1526(8) 0.1954(6) 0.4510(6) 0.056
c52 0.0849(9) 0.2764(6) 0.4058(7) 0.118
c53 0.1205(9) 0.3480(8) 0.3473(9) 0.159
H52 0.1777(14) 0.3437(14) 0.3280(14) 0.065
061 0.5079(5) 0.4618(4) 0.3985(4) 0.069
062 0.5898(6) 0.3523(4) 0.3380(5) 0.090
c61 0.5550(8) 0.4349(6) 0.3349(6) 0.068
c62 0.5673(10) 0.5207(9) 0.2513(7) 0.187
cé3 0.5711(12) 0.5081(11) ©0.1838(10) 0.288
H61 0.5486(14) 0.6096(13) 0.2148(14) 0.032

entwisserte Form zeigt ein deutlich anderes Pulverdiagramm als
die hydratisierte.

DTA/TGA-Analyse: 202—296°C: 2 exotherme Signale (Poly-
merisation).

Kristallstrukturbestimmungen'™: Eine Zusammenfassung zur Da-
tensammlung und Strukturbestimmung ist in Tab. 1 gegeben. Die
Strukturparameter sind in Tab. 2 und 3 zusammengestellt. Die Da-

H. P. Beck, P. Tribenbach

tensammlung erfolgte im ®-Scan auf einem mit einer Ag-Rohre
ausgeriisteten Philips-Diffraktometer PW 1100 im Falle von 1 und
mit Mo-Strahlung auf einem Huber-Diffraktometer fir 2 unter Ver-
wendung eines Graphit-Monochromators. Die Strukturen wurden
mit Direkten Methoden gelost (SHELXS-86). Wasserstoff-Atom-
lagen (alle im Falle von 1, nur sieben im Falle von 2) wurden aus
Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und deren Lage- und iso-
trope Temperaturparameter mitverfeinert (full matrix; SHELX-76).

Impedanzmessungen: Fiir die elektrochemischen Untersuchungen
stand ein Impedanz-Analysator HP 4192 der Fa. Hewlett-Packard
zur Verfiigung mit einem Frequenzbereich von 5 Hz—13 MHz. Die
Proben wurden zu 0.5—1.5 mm dicken Tabletten (Durchmesser
13 mm) gepreBt, mit Cu- bzw. Mo-Plittchen kontaktiert und mit
einem Federmechanismus zwischen zwei Cu-Stempeln eingespannt.
Diese Anordnung befand sich in einem Duran-Rohr innerhalb eines
Rohrenofens mit Temperatursteuerung.
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