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��!� �-���� �� )���!�������� ������ ��� ���� 4�������&� �-� 3������!�� ������&� 5�116,�1117��

'���� #��-	� �	� 8�))���� ������� ���������� #��-������ �-� 9��������� ��������&� ��� ����

4�������&� �-� �����!�� ��� .::.	� *�� ���� ��,�������!� ����� ����� ;:� )�)���� ��� )���,

����'�!� �������������� <�������� ��!���)�����	�*��� ��������� ���������� ���� ������!���� ����

)��)��������-���������������)���������!����)��&������������!�����������)���!�	�*�����

)����������&����������!������������!,������!�����!,��=��!��!���)����)��)��������-�-��>�����
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���� �))��)������ -����������0������ �-� ���� )&����!���� �����&� ��� ���� @#!5�,+,)&��,

N
��N?7.A�� )��&����� 5+,*)&��� B� C,+,.,�&!��>&)&����!����� +� B� *�� D�� ���� 97� ���� ��

������� �--���� ��� ������ �!���)���� )��)������	� 9�� )����������� ���� *� ��!� D� ���)���!��

)������������*.��!���)�������)��������'������������!����������-�������:	:�E�F��*.G8�566�

%7���!������������������!���)�����������5E,1�F�G���7	�
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#!99� ����!�������� )��&����� �-� ���� @#!5�,+,)&��,N��N?7.H5*. 7�A�� 5+�B�*��&'$� D��&�$�

���� &��$� 9�� &�7� �&)��� ����������� ���� +,)&��� 5+,*)&��� B� C,+,.,�&!��>&)&����!���7�

�����!�������������������!��&���-��>�����=���������)���������-���������������trans$

@#!5+,*)&��,N�7.��.A� 5(',(�7�)����������'������ *�������(�� �����	�I�����&�����!�&��

����������������!��������)���������������������������&����������)������&'���!�&������

������ �&!����!� ��!� ���&!����� -������ ���� ����� �����������&� ����������0�!� �&�ab initio�

+
#3� �����!�(� �=����� )������ #!99� ������ �&����������&� ��������!� �&� �>���!�������

N
��N?� +,)&��� ���!����� ���� ����� ��� �������� ��!������ 0���&)��� -����'��F�� 5'���� *. �

������������������������&������!�!��������)����7	�J�����������)��)���������!�)������&�

���������!��������!�-�����������&)��&�����	�J���*.���.���!�� .��!���)���������������

���'�!����������.*���!�.D�����������)�������)���������)������&������))���!����&�����!�

&�	� ��������� ���� ������)���� �����)�������� �-� -�������� ��� ���� -����'��F� �������

��)���������!�-��������� ��� ���� ���� �!���)����� ���������$� ��������� ������������� ��� ��&�

��'�)����������))����5*���&K����'�������7������������)���������!��!�5�.��� .���!�*.7	�

���)���!��&'	��!�&�	)������� �����*.� �!���)����� ��)�������� ��� 66�%�'���� ���)������

�������-��	?���!��	�C�'������)������������!���������!����������-�������:	:�E�F��*.G8��

'����������������!�'���������������������!���)�����������5E,1�F�G���7	�

�
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J�������������������������������&��������������)�������������������������!��&�����

��!�������� ��!� ������������� �))���������� �-� ���������� ��)��������� ���� �������� ��!�

����������������������������&���	��.�#����������!��������)��&�����5#�#�7������������&�

������!� ��� �� ��'� ������ �-� )������ ���������� '���� ��)���!� )��)������� ���)���!� ���

���������� ������ e.g.� 0��������� �������� ��!� �>�!���� ����� ��� ���F� �-� ���,����������� ���F�

������� -����'��F� -��>������&�� ��!� !���������� �����)����	?� J����� -�������� ����

��������!� �� ������ !���� �-� ���������� �-����&� ������������ ��� ����� ���� ���!����;� ��!� ����

��!����&�C�'���������������������!�)������������)���&�������L����!��������)��&����K�����

'����������&�-���!�)������	2�

#�#��'����)���������)������&���������&����������)������������:	CM.�����������

������������!�����������!��������������������&���	�4���������)������'������)������0��

����� ����� :	C� ��� ���� ����� ����� ������!� ��� ����� ������6� ������ ����� ��� �� ������� �-�

��������� -�������� ����� ��� ��������� ����F���� �--������ ���������� ������� )��)������� ��!�

��������&���������������������������'������������������)����'����	�J���������������������

��&����!�����)��������!��������-��������-���!����������6���!����������&�� �����������&�

�)���-������������������������������	E�

 ����-�����������������!����)���������������-�#�#�����������!����������)���������

����&!������������������������-�����������))���������	1�������������������&�������5��!�

�)��������7� ��)�������� -��� �&!������ �������� ���� ����� ��)����!� ��� ���� ����������*+�

��'���������� #�#�� ���� ������������!� �&� ��������&� ��'�*.� ������ �-� �!���)����	� J���

������������&�������&�������������;	6,6	C�F�G�����������:����������'��������������������!�

�C� F�G���� ����� ��=����!� -��� ���������� *.� �)��F�� ��� .1E� %� ��!� -���,����� �)��������

)������������'�����	C���!�?:����	��������=�����&�� ��� ����-��������������� �����������-���

����������� #�#�� ����� ��&� �>������ ������� ������)���� �-� �!���)������ '���� ��������

)�����&������)�������-��������������������������!��������������������&	�:��.�

I��������������&����!&����)������������)&����!���������'��������������������

������ -��������� )��������� )������&� '���� ����� �������� ��������&� ��!� -����'��F�

���������&	�?�9������������!��'��������&��������&������������!�����)��)���������-�����

��������&��������@#!5)&��7.A��5*)&��B�.,�&!��>&)&����!���7�-����'��F�5&'7��'�����

��)����������������F��'��!��������-�����#!99�����!�#�#���!�)���������������������&������

*.���������!�����&��-�:	:�E�F��*.G8����66�%���!�1::�����	
�;�9������)�������'��F��'������

�>���!�!� ���� ���!&� ����� ��������-� ��������#�#�� 5&)7�����!����)����!���5997������� �����

��!�C,+,)&����!��,.,������!���������5+�B�D������97�'�������������-�-����&��������������



� 2�

����������� -�������� ��!�� �����=�����&�� ������ ����!,���� �!���)����� )��)������	� ���

���������� �))������ ���� ����� �����!&�� �������-���&� ��)��&�!� '���� ���� ��������������

������� �-� @�5+,)&����!��,.,�����7.A�� 5�� B� ���� N�$� +� B� *�� ���� ���� 97� !�����!��!�

����!�������� )��&������ '����� ������������ �������� ��!� ��������� )��)������� ���� �����

��!�����!��&��������������+��������������������)&����!���������	�C�

�

 �����	���	"��������	

Synthesis 

J��� ����,)������!� )��&����������� �-� �� ���)������� �-� ���� @#!5+,*)&��7.��.A�

����������5()��+�B�*��D������9$�+,*)&���B�C,+,.,�&!��>&)&����!���7����!������������-�

�������&��-�?3������)��������!����������'��F���-�����@#!5+,)&��7.5*. 7mA���&)��5&)7�

5��������7	�������������)���������)����������������#!99������������������)����!��&����

-�������-���������	�;�9������������!������-����������-�#�#��������&���)����������-,�������&�

)��������-�������-�����������!����������)�������'��������-���������!��&����������-��������

������ ����� 5i.e.� -����� ��'��!������� ����������������� ����$���9����9��N�99� ��!��!997	?�#!99�

)��������� ��� �������!����� ������������ '����� ��F��� ��� �!�=����� -��� ���������� ��������

!�������� )��&�������� �&�������'���� �������� ��!� ��!�� ���!&� -������������� ������������

��!� �����&���� )��������	�2�*�'����� ��� ���� ����� �-� ���� F��'��!���� ��-���� ���� ���!�����

����� ������ ���� ���� ���� &��� ����� ��)��&�!� -��� ���� ������������� �-� ��&��������� )������

����!�������� )��&����	���������� ���� ����� ������� ������� �-� ���� #!99� ����� ���)���� ����

��&������������� �-� ���� #�#�� ��� ���� -���� �-� ������� ��&������� ��!� ���!�� �����&� ��� ����

-��������� �-� �������&��������� ��� ����)����� ����!�	� ��� !����������!� ����'�� ������

)��&��&�������������������������������������&�������������!��&�+,��&�)�'!���!�--��������

5+
#37����������,�������������=����6���!�������!�--������������������������	�

�

Crystal structures of the hydrated and anhydrous forms of����

����������&!����!���!��������&!�����-������-�&����&�����������������������)����

����)�Pn$3m�� ���� ��&�������� ����� ����������� �-� ���� ������ ����� ��� 2.mm� 5f�I&�F�--�

)�������7����!�����D,)&��������!��&��������������&���������)�����������)���������������

�����>&������!�-��������������5k�I&�F�--�)�������7	�9������������-������&!����!�-�����

�'��'�����������������&��������������&���������)�����������)�����5k�I&�F�--�)�������7��

-����������)�����������&������������	�



� 6�

J����'����&������������������������������0�!��&��=�����)������#!99�������ca.�C	6�O�

�)�������������!���������N1�N3,�>���!�������D,)&������!����5D��������7	�J���)��������

�-� ���� �����!�K� ���!����� !�-����� ������ !�--������ ����������� �������� �����&�� )������

������������>������������������>@;A���������!������������>@2A�������5D��������7��'�����

��������F�������������������!���?3��)���-����'��F��-�������!������0���&)��5D��������7	�

9�������&!����!�@#!5D,)&��7.5*. 7.A��)�������������!����������������������'��F�

���'���� ���������� �������� ��!� ���� �>&���� ������ �-� ����'��������������(� ��!��!�� ����

���������#!HHH ������������;	E��O	�J�����������������������'��������!&�-���!����@#!5*,

)&��7.5*. 7.A���'������������������#!HHH ����������'���������C	:�O	
�;���������������

-���������������������� �����!�������,���!���������������������� ��� �����&!����!�-�����

'���� '����� ���������� �������� �����!� ���� ��>������� '��!�'�� ��� !���������� -���� ����

�������� �-� �	C1� ��� ?	..�O� ��!� -����'��F� �&!������ ���!��'���� ���� �>��&����� �>&����

�������-�����D,)&��������!��5P�.	16�O7	�

3��&!��������-�����@#!5D,)&��7.5*. 7.A��)���������!����������)�&��������-������

������������������!�-�������������&��-����'��F����������������!�������������&���������

����� ����� �-� &'� 5J����� �7	� ��� ��������� ���� !�������!�� rhombohedral� @��5*,

)&��7.5*. 7�A��� ��� ������� ���� '����� ����������� !���� ��--��� �� ���� ����������� QGN�

��!�-�������	�;��

J���)���������-� ����-����������������������� ����)&����!��������� ��)�������.	CR�

����� ��� ���� ����������� ��)�&��������-� ���&!�����&��'���� ���)���� ���&'� 5J������7�� ���

'���������?:R������F�����-�����β,�����!��������5C	6�O�vs.�E	��O7	��

�

Thermal behaviour 

J��� �������� )��-�������� �-� ���� &)� ���������� ���� ����� ���!��!� �&�

��������������&�� !�--��������� ��������� ����������&� ��!� �������� +,��&� )�'!���

!�--�������	� J����� �&������ �����&� !��&!����� 5;:,1:� S�7�� ����������� '��F� ��� �����

����������������'��������������'�����������������!�����d8��=�����)������#!99��������	����

������ ��� ���� ����� �-�&'� ��!�&��� ����� ��� �����������&� ���-����!� �&� ���� �������� �-� #!, �

���!�� 5���� )������� )������)�7	� 9�� ���������� ��� @��5;*,)&��7.5*. 7�A�� 5;*,)&��� B�

)&����!���,;,�����7��'����� �����-������ �)�������, ����!�� @.	625?7�OA� ��� ������99� �����

����)��������!��&!��������������������������&�����������)��������5�)�����2:�T�7	�;��

9�� �!!������� ���� &)	 ������� )��������� �� �����F����� ����� �������� ��������&� ��� ��

�������������)������-����$���!��!��������!����)�����������)���������������������?6:�T���

-����'���������!�?�C�S��5&�7��?.C�S��5&��7��??:�S��5&'7��?6:�S��5&�7	�



� E�

I�������������������!���&�+
#3������!��&!�������)����������-���&���������&'�
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����� ������ !�������� ��� ��'��� ���)���������� ���������!� ��� ���� ����� �-� ���� ������ '�����

��������������-����'�!��&��������������!���������������>)������	����������)���!�������

D������ .�� ����� ��!������� ����� &�� ��� �������&� ����� ����!� ����� &'	� D��� ����� &'� ��!� &���
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�������!�!������������������)��-����&�������!��&�������������!�������������including 

the water sorption effect below 45 °C.�
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��������∂��QG∂J�������-����&�C	?��:,2�%,������������)���!�5-���&�7��-�������'��������'�

������-������������������-������F��!����������������������������	�E�
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Gas sorption properties 
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&'� !��)��&�� �� �&)�� 9,9Q� �&���!� ���)�� ���������� '���� �� �&��������� ���)� 5�&)�� *�7� ���

�������� )��������� ����� :	E�� '���� ��� ���������!� ��� ��>������ ����)������&� �������� -����

�����)��������5��!�7�����)����	�J������������������>�������������)�F���������'���������
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������7�� ������ ���� �)��F�� ������� ��� &�	�  �� ���� ������ ���!�� ���� ���������� )���������&�

��)����)���� ��� )G)�X� :	:C�� �-���� -������� �-� ���� ������&��$� ����� ��������� ���������
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D��������-�����������������!����������������--�������������J����-���������'�����������

�-�2::��.�,��-���������������������������������������)���������&������&���������������-�
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�� ���F� �--���� �-� ���� )&����!���� ����� ������������� 5��������� local� �����������
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J���� .� �!���)������������������ ��!������ ����� ����'�����&)� ������� )���������

)��������� )������&� ��� ���� �����)�����,����������)������ �������� '����� ��� ��� ���!�
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����� ���&� )�&�����)����� ��� ���� �����)����� ��� ���������� ��!� ����� ������ ��� �� ���F� �-�
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��)����!� ��� -���� ������!� -��� #�#�,�&)������������at similar experimental conditions;�

�����&�:	:�6�F��*.G8�-���� D,C:C�@��.5�)��7A�
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Materials and Physical Measurements 

.,*&!��>&)&����!���H*����C,-�����,.,�&!��>&)&����!������,��������������!��

��!� �,��!����������!�� '���� )�������!� -���� ��!����� ��!� %.#!��;� -���� �������,

������&	� C,�����,.,�&!��>&)&����!���� ��!� C,��!�,.,�&!��>&)&����!���?.� ��!� trans$

@#!��.5+,*)&��7.A� 5()�� +� B� *�� D�� ���� 97
�;� ��!� @#!5)&��7.A�� 5&'7

�;� '���� )��)���!�

�����!�����������������������!�	�

���������� 5��*��7� ����&���� '���� �������!� ��� �� D������ ,� ������ ����� ��� �::E�

����&���	� J���������������� ��!� ������������� ����&���� '���� )��-����!� ��� ���� ��� ��

������!0�,J��,C:*���!�����������!0��3��,C:��=��)������� ���)������&� 5���� ������
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�
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