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Abstract

Die vorliegende Arbeit handelt von Untersuchungen an Komplexen der Selten-
Erd-Kationen mit B-Diketonat- und makrocyclischen Liganden. Im ersten Tell
wurden neue Komplexe des Europium(lll)-Kations mit B-Diketonatliganden synthe-
tisiert. Es wurden vorrangig Liganden verwendet, die mit Trifluormethyl- und
aromatischen Gruppen substituiert sind. Die Kristallstrukturen von NH2(CHs);[Eu-
(CsH5COCH,COCF3);] und von NH2(CHj3)2[Eu(C10H;,COCH,COCF;)4] konnten
aufgeklart werden. Die Verbindungen bestehen aus einer anionischen Komplex-
einheit und Dimethylammonium als Gegenkation. Als aromatische Substituenten
im Liganden fungieren jeweils eine Phenylgruppe im ersten und eine Naphtyl-
gruppe im zweiten Komplex. Eu®* ist von vier B-Diketonatliganden umgeben, die
entsprechend ihrer Zahnigkeit achtfach Uber Sauerstoffatome an das Selten-Erd-
Kation koordinieren. Die Verbindungen Eu[(CeHsCOCH.COCF3)3]*2H.0, Na-
Eu[(CH3NHO)CgHsCOCH2COCF3)]4-2H20 und  EU[NCgHs5(COO)OH]; sind als
Pulver erhalten worden. Deren Zusammensetzungen wurden mit Hilfe von CHN-
Elementaranalyse, DSC-MS- und IR-Untersuchungen ermittelt. An Einkristallen
von Eu[(C4H;S)COCH.CO(CF3)]3[(CsHs5)3PO]s wurde die in der Literatur angege-
bene Kristallstruktur bestatigt. Weiterhin sind das thermische Verhalten und die
spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen im IR- und UV-Vis-Bereich
des elektromagnetischen Spektrums untersucht worden. Der zweite Teil dieser
Arbeit beschaftigt sich mit Komplexen der Selten-Erd-Halogenide mit makro-
cyclischen Liganden. Im System der Selten-Erd-lodide mit Dibenzo-18-Krone-6
konnte [Cezl2(OH)2(Dbz-18-C-6)]1..3,3H.0 dargestellt und dessen Kristallstruktur
aufgeklart werden. Die Verbindung besitzt als charakteristische Baueinheit eine
dimere, kationische Komplexeinheit. Diese wird durch lodidionen, welche in ein
dreidimensionales Netzwerk aus Kristallwasser gebunden sind, neutralisiert. Das
Ce® wird in den Hohlraum des Kronenetherringes eingelagert und wird von
dessen sechs Sauerstoffatomen umgeben. Ferner ist jedes Cer(lll)-Kation von
einem lodidion und von den zwei Hydroxidsauerstoffatomen, die das Dimer
verbriicken, koordiniert. [(H30)(Dbz-18-C-6)]ls entstand beim Versuch zur Dar-
stellung von Gdlz(Dbz-18-C-6) und von Ndl3(Dbz-18-C-6) aus den entsprechen-
den binaren Halogeniden. Der Kronenetherring lagert in diesem Fall ein Hydro-
niumion ein. Dieser ist mit den Sauerstoffatomen des Ringes Uber Wasser-
stoffbrlickenbindungen verknlpft. Die I3-lonen ordnen sich in parallelen Strangen
zu Schichten, die mit Kronenetherschichten alternieren. Bei den Untersuchungen
im System der Europiumbromide mit Kronenethern konnte [(H30)s(Eu(ll)Brz)s.



(Dbz18-C-6)s]Eu(ll)Br;.2H,0 dargestellt und die Kristallstruktur aufgeklart werden.
Es handelt sich um die erste bekannte Struktur von Europiumbromid mit Kronen-
ethern. Die Verbindung besteht aus drei verschiedenen Koordinationseinheiten.
Zum einen bilden sich EuBrg-Oktaederstrange, die Uber fehlgeordnete Kristall-
wassermolekulle durch Wasserstoffbriickenbindungen verknlpft werden. Innerhalb
der Elementarzelle befinden sich sechs Dibenzo-18-Krone-6-Molekile. In zwei
dieser Kronenether werden EuBr.-Molekille eingelagert. In den Hohlrdumen der
anderen vier Kronenethermolekdile befinden sich jeweils H3O*-lonen.

SCHLAGWORTER: Komplexe der Seltenen Erden, Europium(lll)-Komplexe mit p-
Diketonatliganden, Komplexe der Selten-Erd-Halogenide mit Kronenether-
liganden, Kristallstrukturbestimmung, Lumineszenzeigenschaften.



Summary

This work concentrates on the investigation of rare earth complexes with j-
diketone- and macrocyclic ligands. In the first part, new complexes containing Eu®*
and B-diketone-ligands have been prepared and characterised. Ligands with
trifluoromethyl- and aromatic substituents were preferentially applied. The crystal
structures of NH2(CH3);[Eu(CeHsCOCH.COCF3);] and NHy(CHs)2[Eu(C1oH;CO-
CH.COCF3)4] have been solved. These compounds contain an anionic complex
and dimethylamonium as a counter ion. A phenylgroup and a naphtylgroup,
respectively, act as the aromatic substituents. Eu®* is surrounded by four B-
diketone-ligands and therefore coordinated by eight oxygen atoms in a chelating
manner. The compounds Eu[(CeHsCOCH2COCF3)3]-:2H20, Na-Eu[(CH3NHO)-
CgHsCOCHLCOCF3)]4-2H20 and Eu[NCgHs5(COO)(OH)]s have been synthesised as
powders. In these cases the composition has been determined by CHN-element
analysis, DSC-MS- and IR-measurements. The crystal structure of Eu[(CsH4S)-
COCH.CO(CF3)]3[(CsHs5)3PO]s previously published could be confirmed by x-ray
investigations on single crystals. Further, the thermal behaviour and the
spectroscopic properties of the compounds in the IR- and UV-range of the
electromagnetic spectrum have been investigated. The second part of this work is
engaged in investigations of rare-earth-halogenide complexes with macrocyclic
ligands. With [Cezl2(OH)2(dbz-18-C-6)]l2-3,3H.0 a dibenzo-18-crown-6 compound
containing Ce®* was obtained and the crystal structure solved. The structure of
this compound contains a dimeric complex-cation as the main feature. The
positive charge is compensated by iodide ions, which form a three-dimensional
network with crystal water molecules. Ce®" is located in the crown-ether cavity and
therefore surrounded by its six oxygen atoms. The coordination sphere of the
cerium(lll)-cation is completed by an iodide- and two hydroxide-ions, the latter
ones act as a connecting bridge to the dimeric unit. [(H;0)(dbz-18-C-6)]l; results
from attempts to synthesise Gdls(dbz-18-C-6) and Ndl3(dbz-18-C-6), respectively.
The cavity in the crown-ether-molecule is occupied by an hydronium-ion. H3O" is
coordinated via O-H"O-bonds to the oxygen atoms of the crown-ether. The I3-
ions are arranged in parallel chains to layers, alternating with the crown-ether
ones. Investigations of europiumbromides with crown-ethers led to the preparation
of [(H30)4(Eu(ll)Br2)2(Dbz18-C-6)s]Eu(ll)Br;.2H.0. lts crystal structure has been
solved. It is the first structure of europiumbromides with crown-ethers that has
ever been determined. The compound consists of three different coordinative
units. Chains of EuBrg-octahedra connected via disordered crystal water



molecules are one characteristic. Furthermore, two of the six dibenzo-18-crown-6-
molecules in the unit cell are occupied by EuBro-molecules in an ,in cavity®
manner, and the four remaining ones contain HzO"-ions.

KEYWORDS: rare-earth complexes, europium(lll)-complexes with [-diketone-
ligands, rare-earth-halogenide complexes with crown-ethers, crystal structure
determination, luminescence spectra.
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Allgemeiner Tell 1

1. Allgemeiner Teil

1. Apparative Methoden

1.1. Arbeiten unter Inertgas und Vakuum
1.1.1. Die Argon-Glove-Box

Das Einwiegen, Praparieren und Offnen aller Ansatze mit sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen, bzw. die Vorbereitung von Tragern fir
Rdéntgenbeugungsuntersuchungen, wurden in einer Argon-Glove-Box (Firma M.
Braun) durchgefiihrt. Ferner wurden empfindliche Lésungen zum Abdampfen der
Lésungsmittel und zur Kristallisation der Produkte in ihr aufbewahrt .

Die Argon-Glove-Box besteht aus einem Gehause, deren Vorderseite mit einer
Plexiglasscheibe versehen ist und in dem eine Argonatmosphare herrscht. Sie ist
mit speziellen Wasser- und Sauerstoffiltersystemen ausgestattet. Diese
kombinierten Filter, die mit einem Molekularsieb fir Wasser und mit katalytischem
Kupfer auf Keramikpellets fur Sauerstoff beflllt sind, kénnen durch Ausheizen und
Behandlung mit einem Argon-Wasserstoff-Gemisch regeneriert werden. Ferner
enthalt sie Aktivkohlefilter fir die Ldésungsmittel. Im Durchschnitt soll die
Sauerstoffkonzentration nicht 2 ppm, die Wasserkonzentration nicht 0,3 ppm
Uberschreiten. Eine weitere Argon-Box, die sonst gleich aufgebaut ist, besitzt
zusatzlich ein eingebautes Mikroskop in der Plexiglasscheibe. Dieses dient zur
Auswabhl von Einkristallen fur die folgende Strukturanalyse.

1.1.2. Die Vakuum-Schutzgas-Anlage

Das Zuschmelzen von Glas- oder Kieselglasampullen unter Vakuum oder Argon
erfolgte mit Hilfe einer Vakuum-Schutzgas-Apparatur aus Duranglas. Sie ist aus
zwei horizontalen Glasrohren aufgebaut, wobei eines mit einer Drehschieber-
vakuumpumpe verbunden ist, wahrend das andere mit getrocknetem (KOH,
Molekularsieb) und von Sauerstoff befreitem Argon (Titangetter) geflllt werden
kann. Beide Rohre sind Uber ein Hahnsystem miteinander verbunden, das
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mehrere Anschliisse zur Verfigung stellt. Je nachdem, ob eine Ampulle unter
Vakuum oder unter Argon zugeschmolzen werden soll, wird der ,Quickfit“-Ansatz
an dem passenden Anschlul3 angebracht und die entsprechenden Hahne betéatigt.
Weiterhin dient die ,vac-line“ zum Einleiten von reinem Argon in Versuchs-
apparaturen bei Reaktionen, die unter Schutzgas stattfinden sollen. Ebenso
wurden unter Argonatmosphdre die verwendeten organischen L&semittel
getrocknet und destilliert. Man bewahrt sie dann in SchlenkgefaBBen Uber
Molekularsieb (4A) auf, und lagert sie in der Argon-Box, wo sie bei den verschie-
denen Umsetzungen unter Inertgas eingesetzt werden.

2. Rontgenographische Untersuchungsmethoden

Die rontgenographischen Methoden kénnen in zwei Klassen unterteilt werden.
Zum einen in die Pulvertechniken, die zur Reinheitskontrolle, zur Verfeinerung von
Gitterkonstanten und zum Vergleich mit isotypen Verbindungen verwendet
werden. Zum anderen in die Einkristallmethoden, die zur Strukturaufklarung
eingesetzt werden.

2.1. Messungen an Pulverproben

Die rdntgenographische Untersuchung an Pulvern erfolgt durch Beugung von
monochromatischer Rdntgenstrahlung an den Pulverkristalliten. Die analysierten
Verbindungen erzeugen im Beugungsexperiment ein charakteristisches Linien-
diagramm.

2.1.1. Die Guinier-Kamera

Bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden Pulverkameras
benutzt, die nach der Guinier-Geometrie arbeiten. Die Reflexe werden mit Filmen
registriert. Die verwendete Kamera (Enraf-Nonius FR552) arbeitet mit Kupfer-
Strahlung, welche durch einen konkaven Einkristall monochromatisiert ( Cu-Ko
mit A = 154,056 pm ) wird.
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Mit Hilfe von Guinierflmen kénnen Verbindungen mit bekannter Struktur durch
den Vergleich mit simulierten Beugungsdiagrammen aus dem Programm LAZY-
PULVERIX auf ihre Reinheit Gberprift werden.

2.1.2. Messungen mit dem Pulverdiffraktometer

Die rbntgenographische Untersuchung von Pulvern mit einem Pulver-
diffraktometer beruht auf dem gleichen Prinzip wie die Kamera-Methode, man
verwendet ebenfalls monochromatische Cu-Koai-Rdntgenstrahlung. Das Pulver-
diffraktometer ist flr die Registrierung der Reflexe mit einem Zahlrohr bzw. einem
ortsempfindlichen Detektor ausgeristet. Dies ermdglicht eine héhere Auflésung
und eine hbéhere Genauigkeit in der Bestimmung der Lage und Intensitat der
Peaks. Ferner ist eine gleichzeitige Referenzmessung mit Tiefquarz nicht
unbedingt noétig, da das Gerat intern mit Silicium kalibriert ist.

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Messungen an zwei verschiedenen
Diffraktometern vorgenommen worden. Bei Messungen am Gerat der Firma
Huber, Modell G645, wird die Probe auf eine durchsichtige Folie aufgetragen, die
zuvor mit Siliconfett diinn bestrichen, und auf einen diinnen Metalltrager mit einer
runden Offnung aufgespannt worden ist. Die Probenkammer ist evakuierbar, um
auch sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen messen zu kénnen.
Sie ist ferner mit einem Motor versehen, der den Probentrdger mit konstanter
Frequenz bewegt. Dies dient zur Erfassung der gréBtmdglichen Anzahl von
Kristalliten, die die Reflexionsbedingung erfiillen. Ahnlich funktioniert das Gerat
der Fa. STOE, Modell STADIP. Hier wird die zu untersuchende Substanz in ein
Markréhrchen aus Glas eingeflllt, welches auf einen Goniometerkopf aufgesetzt
wird. Zur Verbesserung der Zahlstatistik wird die Probe bei dieser MeBmethode
bei einer konstanten Rotation des gesamten MeBkopfes bestrahlt.

Die rechnerunterstitzte Weiterverarbeitung der Daten ermdglicht es weiterhin, bei
Substanzen unbekannter Struktur die genauen Reflexlagen zu bestimmen, diese
zu indizieren und somit die Gitterkonstanten zu ermitteln. Der unkomplizierte
Zugang zu umfangreichen Datenbanken auf dem Computer vereinfacht diese
Aufgabe zusatzlich.
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2.2. Messungen an Einkristallen

Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen an Einkristallen erlauben die
Strukturbestimmung von neuen, unbekannten Verbindungen. Die Einkristalle
wurden je nach ihrer Bestandigkeit in der Argon-Box oder an der Luft unter dem
Mikroskop ausgewahlt (bei transparenten Einkristallen kann die Verwendung von
gekreuzt polarisiertes Licht hilfreich sein) und in Kapillaren mit einem
Durchmesser von 0,1 bis 0,3 mm eingeschmolzen.

2.2.1 Weissenberg-Verfahren

Roéntgenographische Messungen mit Einkristallflmkameras dienen sowohl zur
Bestimmung der Symmetrie des reziproken Gitters als auch zur Feststellung der
Kristallqualitat. In dieser Arbeit wurden Schwenk- und Drehkristallaufnahmen mit
Weissenbergkameras [1] angefertigt. Die Glaskapillare mit dem Einkristall wird auf
einen Goniometerkopf aufgesetzt.

Bei den Schwenkaufnahmen wird die Kristallqualitdt getestet und zugleich
versucht, eine Achse des realen Gitters parallel zur Goniometerachse
einzujustieren. Die reziproken Gitterebenen werden auf dem Film als Schichtlinien
abgebildet, aus dem Abstand zwischen den Schichtlinien kann eine
Gitterkonstante berechnet werden. Die Ubrigen Achsen und der zwischen diesen
eingeschlossene Winkel kann nachfolgend durch Weissenberg-Aufnahmen
bestimmt werden. Durch die Kopplung der Drehbewegung mit einer Translation
des Films entlang der Kameraachse wird eine der zuvor nur als Schichtlinie
abgebildeten Ebenen des reziproken Gitters auf dem Film registriert. Die Ubrigen
Schichtlinien werden dazu ausgeblendet. Die Kopplung von Schwenk - und
Drehkristalltechnik auf Weissenberg-Kameras erlaubt die Bestimmung der Lange
aller drei Achsen und eines Winkels der Elementarzelle.

2.2.2 Imaging-Plate-Diffraction-System-Verfahren (IPDS)

Bei der Rontgenstrukturanalyse wird die Lage der Atome in der Elementarzelle

aus der Intensitat der Reflexe abgeleitet. Diese Reflexintensitdten werden mit
einem Einkristalldiffraktometer, dem Imaging-Plate-Diffraction-System (IPDS),
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gemessen. Die Messung erfolgt durch Belichten einer mit Eu®*-dotiertem BaFCl
beschichteten Platte. Die Signale werden nach dem Belichten mit einem Laser
registriert und anschlieBend geldscht, so dal3 die Platte erneut belichtet werden
kann. Diese Meftechnik erlaubt die Messung nahezu beliebig vieler Reflexe zur
gleichen Zeit, bei Kristallstrukturen mit groBen Gitterkonstanten bedeutet dies
einen deutlichen Zeitvorteil. Das Vernachlassigen von eventuellen Fremdreflexen
erfolgt dann bei der Integration der Reflexe entsprechend der fir richtig
vermuteten Elementarzelle. Diese MeBmethode ermdglicht keine empirische
Absorptionskorrektur, die insbesonders bei groBen Kristallen mit vielen Schwer-
atomen vorgenommen werden sollte.

Eine numerische Absorptionskorrektur ist nach Ermittlung der Kristallstruktur unter
Verwendung von Computerprogrammen (X-Shape) mdglich. Die Strukturlésung
aus den Intensitatsdatensatzen wird durch Computerprogramme (Shelxs, Shelxl)
ermOglicht, die mit Hilfe direkter Methoden oder Patterson-Synthesen
(.Schweratommethode®) die Intensitaten in Elektronendichten umrechnen. Das so
erstellte Strukturmodell wird mit least-squares-Verfahren und Differenz-Fourier-
Synthesen verfeinert und dessen Richtigkeit anhand bestimmter Qualitats-
parameter (R-Werte, Goodness-of-fit) Gberprift.

3. Thermoanalytische Untersuchungen, DSC-MS

Das Verfahren der Dynamischen Differenzkalorimetrie DSC ist ein kalorisches
MeBverfahren, bei dem der differentielle Warmestrom dH/dt einer Probe gegen-
Uber einer Vergleichssubstanz als Funktion der Zeit oder der Temperatur
gemessen wird. Der gemessene Warmestrom wird graphisch gegen die Zeit
aufgetragen. Um bei den Messungen auch die Temperatur angeben zu kénnen,
wird bei einigen Geraten die zeitproportionale Temperatur, die sich aus Start-
temperatur und Heizgeschwindigkeit errechnet, auf der Abszisse aufgetragen.

Dieses Verfahren dient zur Messung thermischer Effekte bei Phasen-
umwandlungen oder in Zersetzungsreaktionen. Verlduft ein Peak im DSC-
Diagramm in Richtung des Warmestromes, so liegt ein exothermer Prozef3 vor, in
umgekehrter Richtung wird ein endothermer Vorgang angezeigt. Durch die
Kopplung einer Thermo-Waage wird weiterhin der Massenverlust der Probe bei
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kontinuierlich steigender Temperatur ermittelt. Alle Messungen werden unter
Argon bei einem Volumenstrom von 30 ml pro Sekunde und einem Druck von
einem bar an den miteinander gekoppelten Geraten Netzsch-STA 409 und
Balzers-QMG 421-Quadrupol MS durchgefihrt.

4. Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie beruht auf der Absorption von Licht im infraroten
Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Bei der Absorption werden die 3n-6
Schwingungsfreiheitsgrade eines n-atomigen Molekiils durch die Anderung des
Dipolmoments angeregt. Je nach Art der Schwingung (Normal-, Valenz- und
Deformationsschwingungen) und Art der beteiligten Atome erscheinen diese
Schwingungen in  Form ihrer Absorptionsbanden bei charakteristischen
Wellenzahlen v im IR-Spektrum. Diese Banden kénnen dem Vorhandensein von
bestimmten funktionellen Gruppen im Molekil zugeordnet werden.

Bei der klassischen IR-Spektroskopie erfolgt die Aufnahme des Spektrums durch
kontinuierliche Bestrahlung der Probe im Frequenzbereich zwischen 400 und
4000 cm™ (Gitter-Spektrometer). Eine Weiterentwicklung dieser Technik stellt die
FT-IR-Spektroskopie dar. Bei der Messung wird wahrend der gesamten Zeit
Strahlung im gesamten Frequenzbereich absorbiert (Interferogramm), wodurch
ein verbessertes Signal-Rausch-Verhéltnis erzielt wird. Eine anschlieBende
Fouriertransformation CUGberflihrt das Interferogramm in ein klassisches IR-
Spektrum. Diese Technik zeichnet sich durch den reduzierten Zeitbedarf (ca. 1
Minute pro Spektrum) und vor allem durch ihre hohe Empfindlichkeit und erhéhte
Wellenzahlprazision aus.

5. UV-VIS-Spektroskopie

Bei photolumineszierenden Verbindungen (Phosphoren) findet die Wechsel-
wirkung mit der elektromagnetischen Strahlung meist im visuellen und ultra-
violetten Bereich des Spektrums statt. In einem einfachen Modell besteht das
photolumineszierende System aus einem Lumineszenzzentrum, dem Aktivator,
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welches in einem Gitter eingebaut ist. Der Aktivator absorbiert Energie einer
bestimmten Wellenlange (Anregung durch Photonen) und wird durch elektroni-
sche Ubergange in einen angeregten Zustand versetzt. Der angeregte Zustand
relaxiert zum Grundzustand durch Emission von Strahlung oder durch
strahlungslose Ubergénge unter Anregung der Phononenenergie der Gitter-
bausteine. Phosphore sind Verbindungen, in denen der Anteil der emittierten
Strahlungsenergie gegeniiber dem Anteil an Energie, die auf Gitterschwingungen
Ubertragen wird, Gberwiegt, also die Quanteneffizienz der Lumineszenz hoch ist.

Absorptionsspekiren geben die Energiebanden oder -linien wider, die flr eine
effektive Anregung der Lumineszenzelektronen verantwortlich sind. Sie zeigen die
Abhangigkeit der Absorptionsintensitat von der absorbierten Photonenenergie.
Emissionsspekiren geben die Energiebanden oder -linien wider, die aus
Ubergdngen vom niedrigsten Energieniveau des angeregten Zustands zu
Energieniveaus des Grundzustandes resultieren. Wenn, wie in den meisten
Fallen, vor der spontanen Emission ein Teil der absorbierten Energie durch
strahlungslose Relaxation in die Schwingungszustédnde des angeregten Zustands
abgegeben wird, ist die emittierte Energie geringer als die absorbierte. Die
Emissionstbergange liegen bei einer hbheren Wellenlange als die der Absorption.

Die Anregung der Phosphore kann nicht nur am Lumineszenzzentrum, sondern
auch zusatzlich an anderen Stellen des Gitters stattfinden. Fir eine Kombination
und Assoziation der Emission muB eine Ubertragung der absorbierten Energie
vom Gitter in das Lumineszenzzentrum stattfinden. Diese Ubertragung kann durch
Resonanz der Wellenfunktionen der Gitterbausteine (Phononenibertragung)
erfolgen oder durch Reabsorption eines vom Lumineszenzzentrum emittierten
Lichtquants durch ein anderes Emissionszentrum eintreten. Auf diese Weise kann
die relative Intensitat der Emission (nicht deren Lage) erheblich gesteigert werden.
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6. Darstellung der Ausgangsverbindungen

6.1. Synthese der Selten-Erd-Triodide aus den Elementen

Das Selten-Erd-Metall wird in der Argon-Box in eine Kieselglasampulle
eingewogen. Die dreifache Menge zuziiglich eines 10%-igen Uberschusses an lod
wird im Argon-Gegenstrom in die Ampulle eingebracht. Diese wird abgeschmolzen
und in einen Réhrenofen gebracht, wo die Reaktion bei 180-200°C durchgefihrt
wird.

2 SE+31, _H) 2 SEI,

Das Metallpulver enthalt noch geringfiigige Mengen Wasserstoff von seiner
Herstellung aus dem Metallhydrid. Dieser Verunreinigung kommt eine
entscheidende Bedeutung zu, da der Wasserstoff durch die Bildung von
lodwasserstoff die Reaktion katalysiert. Der intermediar gebildete lodwasserstoff
reagiert dann mit dem Metall zum Metalliodid und Wasserstoff. Nach der Reaktion
wird das Uberschiissige lod durch Sublimation im Vakuum bei 300°C entfernt.

Bei dieser Methode wird die unerwlnschte Nebenreaktion zur Bildung von
Oxidiodiden nahezu vollstdndig unterdriickt. Da die Umsetzung recht gute
Ausbeuten liefert, sind die Triiodide (Sc-Nd, Sm, Gd-Dy, Er und Yb) auf diese
Weise hergestellt worden.

6.2. Synthese der Selten-Erd-Tribromide nach der Ammoniumhalogenid-
Methode

Bei der Ammoniumhalogenid-Methode [2-4] werden die Seltenen-Erden mit dem
jeweiligen Ammoniumhalogenid in der entsprechenden Halogenwasserstoffsaure
geldst. Je nach Selten-Erd-Element und eingesetzter Menge Ammoniumhalogenid
bildet sich ein kristallwasserhaltiges Ammonium-Selten-Erd-Halogenid:
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SE;O3 + 12 NHs X —> 2 (NH4)3SEXg « 3 H2O + 6 NH3  (fur Dy - Lu)
SE;O3 + 10 NHs X  —> 2 (NH4)2SEXs « 3 HoO + 6 NHs  (fur La-Tb)
Dieses wird im Halogenwasserstoff-Strom bei 200°C getrocknet und dann durch
langsames Aufheizen bis 400°C im Vakuum zersetzt:
2 (NH4)3sSEXs —> 2 SEX3 + 6 NH4X
2 (NH4)2SEXs —> 2 SEX3 + 4 NH4X
Der UberschuB an Ammoniumhalogenid verhindert bei diesem Schritt die
Hydrolyse zum Oxidhalogenid.
Nach diesem Verfahren wurden die Tribromide des Lanthans, Samariums und
Europiums hergestellt. Die in dieser Arbeit verwendeten Triiodide der Selten-
Erden kénnen Uber die Ammoniumhalogenidroute nicht dargestellt werden, da die
Hydrolyse zu Oxidiodiden trotz UberschuB an Ammoniumiodid ausfallt.
6.3. Synthese der Dihalogenide [5][6]
Die bevorzugte und praparativ einfachste Synthesemethode fiir Dihalogenide ist
die Synproportionierung des Trihalogenids mit dem Metallpulver:

2 SEX3 +SE —> 3 SEX2

Uber diese Route sind die Diiodide des Neodyms, Samariums, Dysprosiums und
Yiterbiums und die Dibromide des Neodyms, Samariums und Europiums
dargestellt worden.
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Im Fall von Europium erwies sich die Darstellung des, in reiner Form farblosen,
Tribromids als recht schwierig. Das wasserfreie Europiumtriiodid ist weiterhin bis
heute nicht bekannt. Beim Tribromid erhadlt man in der Regel gemischtvalente
Verbindungen griiner Farbe mit Oxidationsstufen zwischen 2 und 3. Das Dibromid
ist dagegen in reiner Form leichter zuganglich. Man macht sich die hbéhere
thermodynamische Stabilitdt des Europiumdibromids zunutze und stellt dieses
durch thermische Zersetzung des Tribromids, bzw. der gemischtvalenten
Verbindung, durch Erhitzen bei erhéhter Temperatur im Vakuum dar:

EuBrs; ——=  EuBr>+ 2 Br»

Mit dieser Methode sind auch die Diiodide des Samariums und des Ytterbiums
hergestellt worden.

6.4. Reinigung der Trihalogenide durch Sublimation

Die so gewonnenen Rohprodukte der Tribromide und Triiodide, insbesondere die
letzteren, zeigen in unterschiedlichem MafBe auftretende Verunreinigungen von
Oxidhalogenid. Diese Verunreinigungen lassen sich durch Sublimation der

Trihalogenide in Tantal- oder Quarzglasampullen bei Temperaturen unterhalb der
Schmelztemperatur entfernen.

7. Verwendete Chemikalien und Geréate

7.1 Chemikalien

Substanz Hersteller/Firma Reinheit
EuCl; « 6H.0O Fluka Chemie AG 99%
Sc, Y, La, Ce, Nd-Dy,Er Heraeus 99,9%

Yb ABCR-Karlsruhe 99,9%
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LasOs

Smy03

Euo03

lod

Brom
Ammoniumiodid
Ammoniumbromid

Natrium-1-(4-Acetyl-
aminophenyl)-4,4,4-Trifluoro-
Butan-1,3-Dionat
Natrium-(4,4,4-Trifluoro-1-
Naphtyl-)-Butan-1,3-Dionat

Natrium-(4,4,4-Trifluoro-1-
Phenyl-)-Butan-1,3-Dionat

2-Hydroxy-Chinolin-4-
Carbonsaure

Natrium-(4,4,4-Trifluoro-1-(2-
Thenoyl)-)-Butan-1,3-Dionat

Dibenzo-18-Krone-6
Dibenzo-15-Krone-5
Benzo-15-Krone-5
1-Aza-18-Krone-6
Sauerstoff
Wasserstoff

Argon

Riedel-de-Haén
Riedel-de-Haén
Riedel-de-Haén
Merck

Merck
Riedel-de-Haén
Fluka AG

Riedel-de-Haén

Riedel-de-Haén

Riedel-de- Haén

Riedel-de-Haén

Riedel-de-Haén

Janssen Chimica

Fluka AG

Aldrich-Chem. Co.

Fluka AG
Linde AG
Linde AG
Linde AG

99,97%
99,97%
99,97%
99,5%
99,5%
98%
98%
98%

98%

98%

98%

98%

98%
97%
98%
98%

99,9%
99,9%
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7.2 Gerate

Gerat Hersteller/Firma Modell
Argon-Glove-Box Braun

IPDS STOE S/N 48029
Pulverdiffraktometer STOE STADIP
Pulverdiffraktometer Huber G 645
Guinierkamera Huber 620
IR-Spektrometer Nicolet 5PC-FTIR
UV-Vis-Spectrophotometer Varian Cary 5E
DSC Netsch STA 409
Quadrupol MS Balzers QMG 421
8. Verwendete Computerprogramme

SHELXS-96 (7) Kristallstrukturlésung  mit  direkten  Methoden und

SHELXL-96 (7)

DIAMOND (8)

LAZY PULVERIX (9)

X-RED (10)

X-SHAPE(11)

X-STEP (12)

Patterson-Synthese

Strukturldésung und  -verfeinerung, Differenz-Fourier-

Synthese mit F? -Werten, ,least-squares“-Methode

Graphische Darstellung von Kristallstrukturen, Elementar-
zellen und Molekulen.

Simulation von Pulveraufnahmen aus Kristallstrukturdaten.
Datenreduktion von IPDS-Intensitatsdatensatzen

Optimierung der Kristallgestalt fir die numerische Absorp-
tionskorrektur

Programmpaket zur Lésung und Darstellung von Kristall-
strukturen
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STOE Visual X-Pow, Programmpaket zur Auswertung von
rontgenographischen Pulveraufnahmen

SCHAKAL-92 (13) Graphische Darstellung von Molekllen, Elementarzellen
und Kristallstrukturen.

PLATON (14) Geometrische Standardberechnung von kristallographi-
schen Daten

9. Kristallisationsmethoden

Far die Bestimmung der Kristallstrukturen von Verbindungen ist es notwendig, sie
in Form von Einkristallen zu erhalten. Da sich diese Arbeit mit der Ziichtung von
Kristallen aus Lésungen beschéaftigt, werden fortan alle Betrachtungen auf das
Flissig-Fest-System bezogen.

Die Kristallisation wird phdnomenologisch von zwei Vorgangen beeinfluB3t, von der
Keimbildung und dem Kristallwachstum, sie ist im wesentlichen kinetisch
gesteuert [15]. Die Differenz zwischen der Bildungsgeschwindigkeit von Keimen
und der Geschwindigkeit, mit der Kristalle durch eine geordnete Anlagerung an
entstehenden Keimen wachsen, ist die ausschlaggebende GréBe bei der
Kristallbildung. Fallen beide Maxima nahezu zusammen, dann erfolgt beim
Maximum der Keimbildung auch maximales Kristallwachstum. Aus der
allgemeinen Erfahrung mit l6slichen Stoffen verschiedener Art kann gesagt
werden, daB3 fur die Kristallisation zuweilen nicht das Kristallwachstum problema-
tisch verlauft, sondern die Keimbildung [15]. Die Keimbildungsgeschwindigkeit
gehorcht dem Arrhenius-Gesetz und hangt unter anderem von der Uberséttigung
des Systems ab. Fiir kleine Werte der Uberséttigung verfolgt der kinetische Term
der Keimbildung ein parabolisches Abhangigkeitsverhalten, fir groBe
Ubersattigungen ein lineares Verhalten [16].

Viele der angewandten Kristallisationsverfahren verlaufen unter konstanten
Temperaturverhéltnissen, bei denen eine stetige Verdampfung der Lésungsmittel
angenommen werden kann, bzw. unter einem bestimmten Temperaturgradienten.
Es liegt also nahe, diese Versuche bei einer relativ starken Ubersattigung der
Stammlésung durchzufiihren. Weiterhin ist eine langsame Kristallisation fir den
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Erhalt von Einkristallen zu bevorzugen, da ein zu schnelles Wachstum zu einem
makroskopischen EinschluB der Nahrphase im Kristallgitter bzw. zur Bildung von
Agglomeraten fuhren kann. SchlieBlich spielt die Wahl des verwendeten
Lésungsmittels eine wichtige Rolle. In erster Linie soll es die Ldéslichkeit der
Eduktkomponenten und des Produktkomplexes gewahrleisten und die Reaktivitat
der Ausgangsverbindungen mdglichst nicht beeintrachtigen. Es wurden Lésungs-
mittel verwendet, deren Siedepunkt eine Temperatur von 80-85°C nicht Uber-
schreitet, da sich viele der eingesetzten organischen Liganden bei Temperaturen
knapp Uber 100°C thermisch zersetzen kénnen. Andererseits wirkt sich ein zu
hoher Dampfdruck durch ein unerwtinscht schnelles Verdampfen unglnstig auf
die Einkristallbildung aus. Ferner soll eine Einlagerung von Lésungs-
mittelmolekllen in die Kristallstruktur mdglichst vermieden werden. Wasser,
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Methanol und Aromaten neigen je nach System
in unterschiedlichem MafBe hierzu [17].

Es sind verschiedene Kristallisationstechniken angewendet worden, um die
synthetisierten Produkte in Form von Kristallen hinreichender Qualitdt aus der
Lésung isolieren zu kénnen. Die wichtigsten entwickelten apparativen Methoden
werden im folgenden kurz vorgestellt.

1.1. Interdiffusionsmethode

Bei dieser Methode werden Apparaturen verwendet, in denen die beiden geldsten
Eduktkomponenten in zwei geschlossene Kammern gegeben werden, die durch
eine Diffusionsbriicke miteinander verbunden sind. Als Diffusionsmaterial wird ein
NasSiOs3- Gel eingesetzt, welches einen pH-Wert von 6 bis 7 besitzen soll, da sich
die Komplexe im sauren und im alkalischen Milieu zersetzen. Aufgrund der
Gegendiffusion durch das Gel kristallisiert die Verbindung entsprechend langsam
aus. Der Stofftransport verlauft ausschlieBlich diffusionskontrolliert, womit
schichtungs- und konvektionsbedingte Phanomene entfallen. Im Gel besteht eine
héhere Wahrscheinlichkeit daftr, dal3 bei einer langsamen Fallungsreaktion
benachbart wachsende Keime des Produkts einen gréBeren Abstand voneinander
aufweisen. So kann die Bildung von Agglomeraten vermieden werden.
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1.2. Eindampfen des Lésungsmittels

Die Isolierung des Produkis durch Eindampfen des Ld&sungsmittels ist die
klassische Methode der Kristallisation aus Lésungen. Sie wurde auch bevorzugt in
dieser Arbeit verwendet. Bei der meist langsamen, teilweisen oder vollstandigen,
isothermalen Abtrennung des Lésungsmittels wurden unterschiedliche apparative
Einrichtungen verwendet:

a) Eindampfen im Exsikkator: Eine Kristallisierschale mit einer Lésung des

Produkts wird in einen Exsikkator mit einem fir das L&ésungsmittel nicht
geeigneten Trockenmittel gegeben. Dies bedeutet, daB das Trockenmittel mit dem
Lésungsmittel reagiert und sorgt damit flr dessen zusatzliche Entfernung aus der
Atmosphéare im Exsikkator. Der evakuierte Exsikkator wird bei einer konstanten
Temperatur von ca. 4°C in einem Kihlschrank aufbewahrt.

b) Die Schlenkrohr-Technik: Ein Glasschlenkrohr mit Hahn wird mit einer Lésung

der synthetisierten Komplexverbindung maximal bis zur Halfte gefullt. Zur
Erleichterung der Keimbildung wird zusétzlich ein Glasplattchen mit eckigen,
rauhen Kanten hineingegeben. Handelt es sich um sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen, so wird das Schlenkrohr in die Argon-
Glove-Box gebracht. Der Hahn des Schlenkrohres bleibt offen, damit unter den
gegebenen Temperaturbedingungen eine geringe Abdampfgeschwindigkeit
erreicht wird. Bei Produkten, die in niedrig siedenden Lésungsmitteln dargestellt
werden, wird die Loésung durch Erwarmen und Abziehen des Lésungsmittels mit
leichtem Unterdruck genau bis zum Punkt des Einsetzens der Keimbildung
gebracht. Das Schlenkrohr wird dann vollstdndig verschlossen in einem
Kihlschrank gelagert. Die Kristalle wachsen bei Temperaturen von ca. -18 °C aus
der Uberséttigten Mutterlauge, ohne weiteres Eindampfen des Lésungsmittels.

c) Die Kristallisationsbricke: Bei diesem Verfahren wird ein umgekehrtes U-Rohr

aus Kieselglas eingesetzt, dessen Schenkel eine Lange von ca. 25 cm besitzen.
Der eine Schenkel wird bis zu einem Drittel mit dem gelésten Produkt geflillt, das
Rohr wird in einer Argonatmosphare von 0,7 bis 0,8 bar abgeschmolzen. Der
andere Schenkel wird in ein mit flussigem Stickstoff gefllltes Dewargefal3
eingetaucht. Durch den groBen Temperaturunterschied und die damit verbundene
Differenz des Dampfdrucks im geschlossenen System wird das Lésungsmittel aus
der Lésung abgetrennt, es kondensiert im reinen Zustand im gekihlten Schenkel.
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Es stellt sich eine lineare Verdampfungsrate und eine langsam und stetig
zunehmende Uberséttigung ein [18]. Beim Entstehen der ersten Kristallite wird der
Proze3 durch Entfernen des Stickstoffs gestoppt und zwei Tage einem
stationaren Zustand Uberlassen. Man verfahrt abwechselnd auf diese Weise bis
zur quantitativen Einkristallbildung; dann wird das Rohr in der Argon-Box gedffnet
und das kristalline Produkt nach Abpipettieren der Mutterlauge herausgenommen.

1.3. Temperaturgradient-Methode

Diese Methode eignet sich besonders bei Verbindungen, deren Léslichkeit stark
temperaturabhéngig ist. Die zu kristallisierende Lésung wird zunéachst leicht
Ubersattigt, dann in einem verschlossenen Glasbehalter bis zur Verdampfungs-
temperatur erwarmt und schlie3lich durch Zugabe von 5-10 Vol.-% Ldésungsmittel
untersattigt. Dann wird der Behalter in einem gut isolierten Dewargefal3, das mit
60°C warmem Wasser geflllt ist, vertikal positioniert. Die Halbwertszeit der
Abklhlung betragt ca. zwei Tage. Bei einer bestimmten Temperatur tritt die
Keimbildung ein. Diese wird durch eine leichte Temperaturerhbhung gebremst
und in ein langsames Wachstum einzelner Kristalle Uberflhrt, bevor die
Abkuhlung weiter bis Raumtemperatur fortgesetzt wird.



Spezieller Teil 17

2. Spezieller Teil

Teil I: Komplexe von EuCl; mit 3-Diketonatliganden

1. Einleitung

Die Koordinationschemie des Europiums mit B-Diketonaten als mehrzahnige
Sauerstoffliganden ist in den letzten 30 Jahren umfangreich behandelt worden
[19-25]. Am haufigsten sind die Europium(lll)-tris-B-Diketonatkomplexe mit einer
sechsfachen Oxo-Koordination des Zentralkations bearbeitet worden. Ebenso sind
auch Hydrate, ihre Derivate mit zusatzlichen koordinierenden Gruppen (z.B.
Triphenylphosphinoxid [23][27] oder 1,10-Phenantrolin [20][26]), und die Salze der
Tetrakis-pB-Diketonat-Chelate mit geeigneten Gegenkationen [28] Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen [29-31] gewesen. Die allgemeine Strukturformel der
Komplexe kann wie folgt skizziert werden:

R 1
O
e
Eu(+3)
~ Vi
@)
R2
n

Die groBe Aufmerksamkeit flr B-Diketonat-Komplexe der Lanthanide beruht auf
ihrem weiten Anwendungsbereich. So werden diese Chelate in der Lésemittel-
extraktion, als NMR-Shift-Reagenzien, als Lasermaterialien, in der gaschromato-
graphischen und flissigen adsorptionschromatographischen Analyse eingesetzt
[32-34, 25].
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Das vorrangige Interesse an den Komplexen des Europiums basiert aber auf ihren
Lumineszenzeigenschaften. Ausgehend von den Fluoreszenzeigenschaften des
Europium(lll)-lons, wird bei den Europium-B-Diketonat-Komplexen eine zu-
satzliche Verstarkung der Emission beobachtet [35]. Dies ist auf die Eigenschaft
bestimmter Liganden zurlickzuflihren, Energie von ihrem angeregten Zustand auf
das Europium(lll)-lon durch Resonanz Ubertragen zu kdnnen. Um eine effiziente
Ubertragung zu erméglichen sollte das Energieniveau des angeregten Zustands
der Liganden unmittelbar tber dem angeregten Zustand des Eu**-lons liegen. Auf
diese Weise wird dessen Population erhéht und die Emissionsbanden weisen
eine deutlich héhere Intensitat auf.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dalB3 die Anzahl der koordinierenden
Stellen, ihre rdumliche Anordnung und die Wahl der Ligandengruppen einen
entscheidenden EinfluB auf die Lumineszenzeigenschaften der Komplexe
ausutben. Bei identischen Liganden wird bei einer Koordinationszahl von 8 in der
Regel eine intensivere Emission als bei einer Koordinationszahl von 6 gemessen
[25][37]. Aromatische Substituenten eignen sich besonders aufgrund des
stabilisierenden Mesomerie-Effekts, der sich tber die B-Diketonatgruppe erstreckt.
Je weiter die Delokalisierung des n-Systems des aromatischen Restes mit der j3-
Diketonatgruppe reicht, desto starker wird das Energieniveau des angeregten
Zustandes des Liganden gesenkt. Dieser Effekt ermdglicht eine effektive
Optimierung der Fluoreszenz durch den gezielten Einsatz von bestimmten
aromatischen Resten in den Liganden. Auch das Vorhandensein von fluorierten
Alkylgruppen erweist sich bezlglich der spektroskopischen Eigenschaften als
vorteilhaft [36][40][41].

Weiterhin sollen die Liganden einen relativ niedrigen pKs-Wert besitzen, das
bedeutet, sie sollen im Sinne der Keto-Enol-Tautomerie leicht deprotonierbar sein.
Diese Anforderung wird durch den Sigma-Akzeptor-Effekt, den eine
Trifluormethylgruppe auf die koordinierende Gruppe ausibt, unterstiitzt. Von der
Besetzung der mit ,R¢“ und ,R>" gekennzeichneten Reste hangt weiterhin die
Stabilitat des Komplexes, die Anzahl der koordinierenden Liganden (sterische
Hinderung), die raumliche Anordnung des Molekulls und damit die Kristallstruktur
ab. Bei der Wahl der Liganden ist auch zu beachten, daB die Stabilitdt des
Produktes gegen Luft und Feuchtigkeit gewahrt bleibt; dies stellt eine wichtige
Bedingung flr ihre Anwendung in verschiedenen technischen Bereichen [38][39]
dar.
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Ziel dieser Arbeit ist es, bestimmte B-Diketonat-Komplexe des Europiums zu
synthetisieren, deren Kiristallstruktur aufzuklaren, und durch den Einsatz von
verschiedenen Liganden und die Variation der Anzahl an koordinierenden
Gruppen den EinfluB von den strukturellen Gegebenheiten der Verbindungen auf
deren spektroskopische Eigenschaften zu untersuchen.

2. Die Verbindung NH2(CH3)2[EU(CeHsCOCHQCOCF3)4]

2.1. Synthese und Kristallstrukturbestimmung

Die Synthese von Dimethylammonium-[Europium(lIl)-tetrakis(4,4,4-Trifluoro-1-
Phenyl-Butan-1,3-Dionat)] verlief nach einer Kombination der Interdiffusions- und
der Temperaturgradient-Methode (s.1.9). Zunachst wurde EuCl3.6H.O in Aceton
bei einer Temperatur von maximal 50°C unter RUhren gelést und in eine der zwei
Kammern eines durch ein Diaphragma geteilten Behalters gegeben. Die zweite
Kammer wurde mit einer Lésung von vier Aquivalenten Natrium-(4,4,4-Trifluoro-1-
Phenyl-Butan-1,3-Dionat) in Aceton, ebenso bei 50°C, geflllt. Zu der Lésung des
Liganden in der zweiten Kammer fligte man innerhalb einer Stunde tropfenweise
ein Aquivalent Dimethylamin hinzu. Der gesamte Behélter wurde verschlossen,
um eine zu starke Verdampfung des Acetons zu vermeiden und Uber eine
Heizplatte einen Tag lang bei 45°C gehalten. Dann wurde die Diffusionsapparatur
in Schritten von 2°C pro Tag abgekihlt. Das Reaktionsprodukt entstand bereits
nach drei Tagen als feinkristalliner Niederschlag in der Kammer, welche den
Liganden und die Base enthielt. Bei weiterer Absenkung der Temperatur bis 22°C
fiel es quantitativ aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert und erneut in Aceton bei
Raumtemperatur gelést. Unter langsamem Abdampfen des LOsungsmittels
bildeten sich hellgelbe, ca. 0,5 mm lange kristalline Plattchen. Das Produkt ist
unempfindlich gegen Oxidation und Hydrolyse und kann deshalb an der Luft
aufbewahrt werden. Tabelle 1 zeigt die Léslichkeit des Komplexes in verschie-
denen Lésungsmittel bei 20°C.

Geeignete Einkristalle wurden unter dem Polarisationsmikroskop ausgewahlt und
durch Schwenk- und Weisenberg-Aufnahmen auf ihre Qualitat Gberprift. Ein
Intensitatsdatensatz wurde mit dem IPDS-Diffraktometer erstellt. Die Verbindung
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kristallisiert im monoklinen Kristallsystem, die Ausléschungsbedingungen ergaben
die Raumgruppe P2/n (Nr. 13). Die Strukturlésung erfolgte durch direkte Metho-
den, es wurden die Schweratomlagen ermittelt. Die Lage der Leichtatome wurde
anschlieBend mit Differenz-Fourier-Synthesen bestimmt. Tabelle 2 gibt Auskunft
Uber die kristallographischen Daten und ihre Bestimmung, Tabellen 3 und 4
geben die Atomlagen und die aquivalenten Temperaturfaktoren wieder. In den
Tabellen 5 und 6 sind interatomare Abstande und ausgewahlte Bindungswinkel, in
Tabelle 7 die anisotropen Temperaturfaktoren zu finden.

Tab. 1: Léslichkeit von NHx(CHa)o[Eu(CsHsCOCH,COCF3)4] bei 20°C

Lésungsmittel Léslichkeit in g/l
Aceton > 1000
Essigsaureethylester 918

Ethanol 41

n-Hexan <1
Dibutylphtalat 99

Toluol 164

Salzs&ure Zersetzung
Natriumhydroxid Zersetzung
Wasser <1

Die Lagen der Wasserstoffatome wurden mit Hilfe des vorgegebenen
alphatischen d(C-H)-Abstand von 97 pm bzw. dem aromatischen d(C-H)-Abstand
von 93 pm berechnet, der entsprechende H-C-H-Winkel betragt 108°.
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Tabelle 2. Kristalldaten und Strukturverfeinerung flr
NH2(CHs)2 [Eu(CeHsCOCH2COCF3)4]

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Theta-Bereich
hkl-Bereich

Gesamtreflexe
davon symmetrieunabhangig
R[int]

Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness-of-fit (F?)
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (gesamt)

Extinktionskoeffizient

max./min. Restelektronendichten

Eu Cs2 H3s F12 N Os
1062,68 g/mol
293(2) K

71,073 pm

monoklin, P2/n

a = 1368,86(10) pm

b=1136,25(9) pm B =102,836(6)°

c = 1490,89(11) pm
2260,9(3) -10° pm®

2, 1,561 g/cm®

1,383 mm’

1060

2,28 bis 22,99°

-17<=h<=17, -15<=k<=15,
-19<=l<=19

12577

3011

0,0422

Full-matrix least-squares (F?)
3011/0/291

1,054

R1 = 0,0380, wR2 = 0,1055
R1 = 0,0448, wR2 = 0,1087
0,0033(7)

0,735 und -0,619 e-10° pm™
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Tabelle 3. Atom-Koordinaten (x 10%) und equivalente Temperaturfaktoren (pm?
107" fiir NH2(CHg)2Eu(CsHsCOCH2COCFs),]. U(eq) ist definiert als ein
Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z U(eq)
Eu(l)  3/4 1382(1) 3/4 36(1)
o(1) -3427(3) 2842(3) 8162(3) 43(1)
0(2) -4050(3) 546(3) 7720(3) 45(1)
0(3) -3637(3) 2322(3) 6210(3) 46(1)
0(4) 2084(3) 21(3) 8718(2) 44(1)
ci) 1670(4) 5(5) 9575(4) 39(1)
c@) 175(4) -1386(5) 7061(4) 47(1)
c®) L4673(4) 305(5) -8326(4) 40(1)
C(4) -346(4) 694(5) 6766(4) 39(1)
C(5) -4716(5) 1791(5) 8688(4) 50(2)
C(6) 3142(4) -1087(5) 4901 (4) 42(1)
Cc(7) -3925(4) 941(6) 4948(4) 47(1)
c(8) -430(6) 2996(7) 10232(5) 62(2)
C(9) -4311(6) 3905(6) 9054(6) 64(2)
C(10)  -4126(4) 2751(5) 8597(4) 43(1)
C1)  -2345(4) 1820(5) 5338(4) 45(1)
c2)  -2100(5) 2798(6) 4880(5) 56(2)
C(3)  -3678(6) 1347(6) 4003(5) 68(2)
C4)  1521(6) 2263(6) 6496(5) 62(2)
c(15) 764(5) 2357(6) 6976(5) 56(2)
c{e)  -6109(6) 233(6) 8796(5) 71(2)
C(17) -2625(6) 3055(7) 3999(5) 74(2)
C18)  -3254(6) 5441(7) 6822(5) 70(2)
C(19)  -6705(7) 1196(7) 8871(6) 84(3)
C(20)  -3434(7) 2344(7) 3553(5) 87(3)
F(1) -4992(4) 3858(4) 9553(5) 127(3)
F2) -3471(4) 4258(4) 9676(4) 105(2)
F(3) -4492(6) 4767(4) 8469(4) 128(2)
F(4) 125(3) 3658(3) 9796(3) 74(1)
F(5) 207(4) 2606(4) 11015(3) 92(2)
F(6) 1075(4) 3706(4) 10506(4) 101(2)
N(1) 2500 4724(6) 7500 45(2)
c@1)  -3996(4) 2011(5) 5377(4) 45(1)
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Tabelle 4. Wasserstoff-Koordinaten (x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren

(pm?107) fiir NHa(CHs)2Eu(CeHsCOCHoCOCF3)4].

Atom X y z U(iso)

H(1) -1070 -359 9440 47

H(2) -331 -1459 7383 56

H(4) -847 410 6235 47

H(5A) -5406 2051 8501 60

H(5B) -4597 1620 9340 60

H(7A) -3677 1105 4400 56

H(7B) -4601 641 4743 56

H(10) -3638 2516 9154 52

H(11) -1987 -1647 5930 54

H(12) -1578 -3285 5168 68

H(13) -4193 -854 3710 81

H(14) 1903 -2918 6423 74

H(15) 650 -3071 7240 68

H(16) -6228 478 9063 85

H(17) -2443 -3707 3695 89

H(19) -7231 -1122 9170 101

H(20) -3799 -2538 2968 104

H(21) -4617 1754 5542 54
Tabelle 5. Bindungslangen [pm] fir NH2(CHs)2[Eu(CsHsCOCH2COCF3)s.
Eu(1)-O(4) 235,6(4) 2X C(8)-F(4) 133,5(8)
Eu(1)-0O(2) 241,2(4) 2X C(8)-F(5) 137,9(8)
Eu(1)-O(1) 242,7(4) 2X C(8)-C(21) 154,2(9)
Eu(1)-O(3) 243,5(4) 2X C(8)-C(7) 249,0(9)
O(1)-C(10) 127,4(7) C(9)-F(3) 129,8(9)
0(2)-C(4) 125,7(6) C(9)-F(1) 131,7(8)
0O(3)-C(21) 128,0(7) C(9)-F(2) 136,6(9)
0O(4)-C(1) 127,8(7) C(9)-C(10) 152,6(9)
C(1)-C(7) 142,9(8) C(11)-C(12) 138,3(9)
C(1)-C(6) 151,8(8) C(12)-C(17) 138,2(10)
C(2)-C(15) 138,9(9) C(13)-C(20) 139,4(10)
C(2)-C(3) 139,2(8) C(14)-C(19) 137,6(10)
C(3)-C(2) 139,2(8) C(14)-C(15) 138,8(10)
C(3)-C(16) 140,6(9) C(16)-C(19) 138,5(10)
C(3)-C(4) 148,8(8) C(16)-C(3) 140,6(9)
C(4)-0(2) 125,7(6) C(17)-C(20) 141,2(11)
C(4)-C(5) 142,9(8) C(18)-N(1) 151,2(7)
C(4)-C(3) 148,8(8) C(19)-C(14) 137,6(10)
C(5)-C(10) 138,1(8) F(1)-F(2) 209,8(7)
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Tabelle 7. Anisotrope Temperaturfaktoren U; (om*10™") fiir

NHa(CHs)2Eu(CsHsCOCH2COCF3)d].

Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:
+2hkab U12 ]

21°[h?a® Uyg + ...

Uz Uss Uzs Uqs U+2

Ui

Atom

—
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2.2. Beschreibung der Kristallstruktur

Dimethylammonium-[Europium(lll)-tetrakis(4,4,4-Trifluoro1-Phenyl-1,3-Butan-Dio-
nat)] (Europium-Tetra-phenylacetonat) besteht aus einer anionischen Komplex-
einheit und einem Dimethylammoniumion als Gegenkation. Die Komplexeinheit
setzt sich aus einem Europium(lll)-Kation als Zentralatom und vier B-Diketon-
4,4 ,4-Trifluoro-1-Phenyl-acetonat-Liganden zusammen (Abb.1). Die koordinative
Bindung findet zwischen dem Europium(lll)-Zentralkation und den acht 3-Diketon-
Acetonat-Sauerstoffatome statt.

Das Dimethylammoniumkation fungiert als Gegenkation und geht dement-
sprechend eine ionische Bindung mit dem Komplexanion ein. Der Abstand des
Stickstoffatoms zu der Komplexeinheit betragt d(N1-O1) = 277 pm und liegt damit
im charakteristischen Bereich fur Wasserstoffbriickenbindungen. Aufgrund der
Anordnung der Methylreste am Stickstoffatom liegt es nahe zu behaupten, dai
die Wasserstoffatome des Dimethylammoniumions N-H~O-Briicken zu den O1-
Atomen der Komplexeinheit ausbilden. Der Abstand des Stickstoffatoms zum
Zentralatom d(N1-Eu1) betragt 375 pm.

Abbildung 2 zeigt die zwei korrespondierenden Molekuleinheiten in der Elemen-
tarzelle in Blickrichtung der c-Achse. Die beiden dreiwertigen Europiumkationen
besetzen eine spezielle Lage auf der Drehachse in der Zelle.

Bei dieser Struktur spielen die sterischen Wechselwirkungen zwischen den
Trifluormethyl- und Phenylresten eine entscheidende Rolle fir die Anordnung der
Liganden um das Eu®. Die raumliche Konstellation der Ligandenreste wird direkt
von den AbstoBungskraften zwischen den n-Systemen der Benzolringe beeinfluf3t
[42]. Aufgrund des Rotationsfreiheitsgrades der CF3-Gruppen entsteht ein
zusatzlicher sterischer Anspruch, dies wird durch die héheren Temperaturfaktoren
der Fluoratome bei Raumtemperatur bestatigt (s. Tab. 3). Zur Veranschaulichung
betrachtet man das in Abbildung 1 dargestellte Komplexanion oberhalb und
unterhalb einer Ebene, die parallel zur [010]-Netzebene verlauft und das Eu(lll)-
Kation schneidet. Die Anordnung der vier zweizdhnigen B-Diketonat-Liganden
zeichnet sich dadurch aus, daf3 die Phenylgruppen sich allesamt unterhalb, die
CF3-Gruppen oberhalb dieser Ebene befinden, entgegen der Erwartung, eine
alternierende Position der CF3- und Phenylgruppen vorzufinden. Die Abbildungen
3 und 4 geben die Bereiche oberhalb und unterhalb der so definierten Ebene wie-



Spezieller Teil

27

Abb. 1: Die Komplexverbindung NH,(CHz)2[Eu(C¢HsCOCH,COCFs;)4], Blick entlang [100],

die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt

Abb. 2: Elementarzelle von NHy(CHg)s[Eu(CsHsCOCH.COCFs).] , Blick entlang [001]
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der. Die zwei Phenylgruppenebenen stehen gewinkelt und zusatzlich geneigt zu-
einander, womit eine abstoBende Wechselwirkung zwischen den n-Systemen
weitgehend vermieden wird. Unterhalb der Ebene findet die Einordnung der CFs-
Gruppen so statt, da3 die freie Rotation der Reste so weit wie mdglich unge-
hindert erfolgen kann.

Abb. 3: Phenylgruppen der koordinierenden Liganden oberhalb einer Ebene parallel zur
[101]-Ebene

Abb. 4: Trifluormethylgruppen der koordinierenden Liganden unterhalb einer
Ebene parallel zur [101]-Ebene
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Ein entscheidender struktureller EinfluB kommt aber der Position des Dimmethyl-
ammoniumkations zu. Dieses plaziert sich in den Hohlraum zwischen und
oberhalb der Trifluormethylgruppen. Da der Raumbedarf dieser Gruppen
erheblich geringer ist, als der der Phenylgruppen, kann dieser Hohlraum nur durch
die einseitige Anordnung der CFs;-Gruppen entstehen. Dies scheint der
bestimmende sterische Faktor fur den raumlichen Aufbau des Molekuls zu sein.

Abbildung 5 zeigt die Koordinationssphare des Europium(lll)-Kations und die
Abstande zu den acht Sauerstoffatomen, Abbildung 6 das entsprechende
Koordinationspolyeder. Die Bindungslangen der acht koordinativen Bindungen
zwischen Europium und den Sauerstoffatomen betragen im Durchschnitt 240 pm.
Dieser mittlere Abstand liegt im Bereich der bekannten 8-fach koordinierten
Selten-Erd-Propandionato-Komplexe [42-44]. Die Abstande des Europiums zu
den beiden zu einem Liganden gehdérenden Sauerstoffatomen weisen im Fall
d(Eu-O1)-d(Eu-O2) eine Abweichung von 1,6 pm oder 3,9%, im Fall d(Eu-O3)-
d(Eu-O4) 8,1 pm oder 19% auf. Die O-Eu-O-Winkel in den Chelatringen liegen mit
einem Durchschnitt von 70,6° im charakteristischen Bereich fir diese Art
Komplexe mit zweizahnigen Oxo-Liganden [45]. Diese Angaben bestéatigen, dai
die koordinativen Eu-O Bindungen nahezu gleichwertig sind, und dal3 es sich bei
dem Liganden um ein delokalisiertes System handelt, in dem die C-O-Bindungen
nahezu identische o- und © -Anteile besitzen. Das Koordinationspolyeder weist
eine typische intermediare Struktur zwischen einem Dodekaeder und einem
quadratischen Antiprisma [45][46] auf. Ein Dodekaeder charakterisiert sich durch
die Bildung von zwei orthogonalen Trapezoiden [42], die hier durch die Atome
[01-03-02°-04°] und [017-03°-02-04] aufgebaut werden (s.Abb.6). Ein quadra-
tisches Antiprisma entsteht durch zwei parallele, zueinander gestaffelte
quadratische Ebenen [01-03-01°-03°] und [02-04-02°-04°]. Die Abweichung
der Sauerstoffatome vom quadratisch-planaren Gebilde scheint geringer zu sein,
als die Abweichung von der Trapezoidgeometrie. Man berechnet die jeweiligen
Quotienten zwischen den O-O- und den Eu-O-Abstanden. Diese Werte liefern
eine Korrelation zu der raumlichen Anordnung im Polyeder. Liegen sie héher als
1, so spricht dies flr ein quadratisch-antiprismatisches Gebilde [43]. Die
Quotienten betragen in dieser Struktur im Durchschnitt 1,2. Diese nahezu
empirische Betrachtung zum Ausmal der Verzerrung beider in Frage kommender
Polyeder fihrt zu der Behauptung, daB die quadratisch-antiprismatische Geome-
trie eher der Koordinationssphare des Europiums zukommt.
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Abb. 5: Koordinationssphare des Eu**-Kations in NH,(CHs), [Eu(CsHsCOCH,COCF;).]

O3

04

Abb. 6: Koordinationspolyeder um das Eu®*-Kation in
NHg(CH3)2[EU(CGH5COCHQCOCF3)4]

Bei der Darstellung eines Ausschnitts des Kristallgitters fallen die H6hlraume auf,
die durch die Anordnung der Liganden in der Zelle zustande kommen. Das
Auftreten von solchen ,Kanalen® wird in Abbildung 7 illustriert. Die Hohlraume
erstrecken sich mit einem AusmafB von 500 bis 600 pm im Durchmesser.
Verbindungen mit diesen strukturellen Merkmalen neigen oft zum Einschluf3 von
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Abb. 7: Vier Elementarzellen von NHy(CHjs)2[Eu(CsHsCOCH.COCF3),.

Darstellung entlang der b-Achse

Lésungsmittelmolekilen in die Hohlrdumen. Durch die Anwendung des Pro-
gramms PLATON kann das Volumen dieser Hohlrdume als potentieller
EinschluBraum ermittelt werden. Die Hohlrdume besitzen ein Volumen von
maximal 109.10° pm®. Im Vergleich hierzu betragt der Raum, der von einem
eingelagerten Wassermolekiil beansprucht wird 40.10° pm°. Als Einlagerungs-
moleklle kdnnten Ethanol, Wasser oder das als Base eingesetzte Dimethylamin
fungieren. Die Struktur von NHx(CHjs)o[Eu(CsHsCOCH.COCF3)4] zeigt aber
keinerlei Hinweise fir den Einbau von L&sungsmittelmolekilen im Gitter. IR-
Messungen und Untersuchungen mit dem Massenspekirometer bestatigen dies.
Mit (C18-N1-C18) = 114° ist der einzige Winkel um das einzige Stickstoffatom in
der Zelle charakteristisch fir ein Kation [42], womit die Anwesenheit von
solvatisierten NH(CHy)-Molekiilen in der Struktur auszuschlieBen ist.
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3. Die Verbindung NH2(CH3)2[EU(C10H7COCHchCF3)4]

3.1. Synthese und Kristallstrukturbestimmung

Die Synthese von Dimethylammonium-[Europium-tetrakis-(4,4,4-Trifluoro-1-Naph-
tyl)-Butan-1,3-Dionat] wurde zunéachst im Reaktionskolben durchgefihrt. Das
weitere Umkristallisieren und Zlichten von Einkristallen wurde dann mit dem
Produkt unternommen. Unabhangig davon fanden Kristallisationsversuche mit den
Edukten im kleinen Mafstab statt. Zunachst wurde eine Lésung aus Natrium-
(4,4,4-Trifluoro-1-Naphtyl)-Butan-1,3-Dionat und Dimethylamin im molaren
Verhéltnis 4:1 in einem Ethanol/Wasser-Gemisch im Verhéltnis 50:50 zubereitet.
Die Lésung wurde 24h bei einer Temperatur von maximal 60°C im Reaktions-
kolben geriihrt. Parallel dazu wurde ein Aquivalent EuClss6 H,O ebenso im
Ethanol/Wasser-Gemisch geldst. Diese Lésung wurde dann nach und nach in den
Reaktionskolben mit dem Liganden bei 60°C hinzugetropft. An dem Punkt, wo
man die (zunachst nur geringfligige) Bildung eines Niederschlags beobachtete,
wurde die Zugabe des Europiumchlorids auf eine Tropffrequenz von einem
Tropfen pro Minute reduziert. Nach der vollstandigen Zusammenfihrung der
Edukte wurde die gesamte Ldsung langsam abgekihlt, das Produkt fiel als
hellgelber, feinkristalliner Niederschlag aus. Der gebildete Komplex wurde
getrocknet und gereinigt.

Dimethylammonium-[Europium-tetrakis-(4,4,4-Trifluoro-1-Naphtyl-)-Butan-1,3--
Dionat] weist eine sehr gute Léslichkeit in Aceton, Essigsaureethylester und
Ethanol auf. Weniger 16slich ist es in Dibutylphtalsdure und Toluol, es ist unléslich
in niedrigsiedenden Alkanen, Wasser und Natriumhydroxid, bei Zugabe von
Salzsaure zersetzt es sich.

Die Zuchtung von Einkristallen durch Umkristallisieren des dargestellten Produkts
erfolgte bei den meisten Versuchen durch Lésen in Aceton und Ethanol. Zwar
gelang es, Einkristalle geeigneter Dimensionen zu erhalten, sie sind jedoch in der
Regel von schlechter Qualitat. Dies ist bereits auf den Filmen der ersten
Schwenkaufnahmen zu erkennen gewesen, die Reflexe erschienen doppelt und
sehr nah beieinander. Ein weiterer Versuch, Kristalle hinreichender Qualitat far
rontgenographische Strukturuntersuchungen zu zlchten, erfolgte durch die
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Diffusionsmethode in einem Gel (s. 1.1). Die apparative Einrichtung wird in
Abbildung 8 skizziert.

Ligand
+ DMA GEL

EuCl,.6H,0

Abb. 8: Diffusionsapparatur mit Gel

Sie besteht aus zwei Kammern aus Glas, die an einer Diffusionsbricke an-
gebracht werden. Das Diffusionsgel wurde aus Wasserglas, Na,SiOz.H>O, und
Essigsaure prapariert. Unmittelbar nach dem Zusammenfiihren beider Kompo-
nenten wurde die Gesamtlésung zur Homogenisierung fur kurze Zeit intensiv
gerthrt und sofort in die Diffusionsbriicke hineingegossen. Man achtete darauf,
daB3 der pH-Wert des Gels zwischen 5,5 und 7 betragt, da sich der Komplex im
sauren Millieu zersetzt. Nach ca. zwei Stunden verhartete die FlUssigkeit zum
durchsichtigen Gel. Daraufhin wurden die beiden Glaskammern Uber einen Schliff
mit der Bricke verbunden. In der einen Kammer wurden das Dimethylamin und
der Ligand im molaren Verhaltnis 1:4 in Ethanol und Wasser geldst. In der
anderen Kammer befand sich eine ethanolische EuClz6H,O-Lésung. Bereits
nach zwei Tagen wurde die Bildung von Keimen im Gel deutlich sichtbar. Da die
Eu®*-Kationen schneller durch das Gel diffundieren, fand die Produktbildung
Uberwiegend auf der Seite der Ligandenkammer, teilweise in der Kammer selbst,
statt. Nach 60 Tagen wurde der Diffusionsversuch abgebrochen. Der Komplex fiel
in Form von hellgelben, lattenférmigen Kristalliten aus. Weitere Diffusions-
versuche wurden mit veranderten apparativen Einrichtungen durchgefuhrt, die
geschilderte Technik erwies sich als die gunstigste fur die Kristallisation.
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Aus insgesamt acht Ansatzen wurden Einkristalle, die optisch geeignet flr die
Roéntgenstrukturanalyse erschienen, unter dem Polarisationsmikroskop aus-
gewahlt. Hierbei ist bei den Kristalliten haufig eine Inhomogenitat der Interferenz-
farben zu beobachten. Dies ist ein weiterer Hinweis fiir eine Verzwilligung bei der
Kristallbildung. Das zuvor erwdhnte Auftreten von Doppelreflexen auf den
Schwenkfilmen tritt, in unterschiedlichem AusmaB, bei allen ausgewahlten
Kristallen aus den verschiedenen Ansatzen auf, die Verzwilligung stellt sich als
.Systembedingt heraus. Nach der intensiven Betrachtung der Morphologie der
erhaltenen kristallinen Ansatze unter dem Polarisationsmikroskop, liegt es nahe
zu behaupten, dafl3 es sich bei dieser Art der Verzwilligung um nicht-meroedrische
Berthrungszwillinge handelt. Kleinere Kristallexemplare wachsen aus der auf3eren
Ebene des deutlich gréBeren Einkristalls heraus. Es ist leider nicht festzustellen,
welches Volumenverhaltnis die beiden Zwillingsexemplare zueinander aufweisen,
somit kann man die dazugehdrende Zwillingsmatrix nicht ermitteln. Da der Anteil
des zweiten Zwillingsexemplars sehr klein ist, kann man aus dem Uberlagerten
Beugungsbild problemlos die richtige Lauesymmetrie entnehmen und man kommt
zur richtigen Raumgruppe. Fir die Rontgenstrukturanalyse am IPDS werden die
Einkristalle eingesetzt, deren Verzwilligung minimal erscheint. Nach der Samm-
lung eines Intensitdtsdatensatzes mit dem Einkristalldiffraktometer und der
Integration der Reflexe des Hauptindividuums wurde fir den Komplex NHx(CHj3)2-
[Eu(C19H;COCH.COCF3)4 anhand der Ausléschungsbedingungen ein monoklines
Kristallsystem mit der Raumgruppe Cc (Nr. 9) ermittelt. Bei der Integration der
Reflexe wurde der Anteil des nicht-meroedrischen Zwillings, der von der
definierten Orientierungsmatrix abweicht, nicht berlicksichtigt. Einige der Reflexe
fallen aber mit denjenigen des Hauptindividuums zusammen. Sie verféalschen
damit die Intensitatsdaten und wirken sich negativ auf die Verfeinerung aus.

Die Elementarzelle enthélt vier Formeleinheiten. Mit Hilfe der direkten Methoden
erhielt man die Schweratomlage fir Europium, die weiteren Leichtatome wurden
durch Differenz-Fourier-Synthesen berechnet. Im Rahmen der Kristallstruktur-
bestimmung mit dem Programm ShelxI-96 [47] wurden die TWIN- und BASF-
Befehle verwendet, um ein mogliches Ausmal an Inversionsverzwilligung im
Hauptindividuum selbst festzustellen. Das Programm erkennt damit den Anteil der
Reflexe, der zum untergeordnet vorliegenden Inversionszwilling gehort.

Aufgrund der bereits erwahnten verminderten Kristallqualitat liegen die R-Werte
etwas hoch, ebenso die Temperaturfaktoren einiger Leichtatome. Insbesonders
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wirkt sich dies bei der Bindungsgeometrie der Trifluormethylgruppen aus.
Dadurch, daB die vier CF3-Gruppen im Molekil einen Rotationsfreiheitsgrad
besitzen, wird die Angabe der Lageparameter zuséatzlich erschwert, insbesonders
bei einer Raumtemperaturmessung. Aus diesem Grund wurden das Europium-
atom und die Sauerstoffatome anisotrop, die Kohlenstoff- und Fluoratome nur
isotrop verfeinert. Die Verwendung des Programmes X-RED auf den Datensatz
liefert kaum eine Verbesserung des internen R-Werts und ergibt keine
nennenswerte Optimierung der Verfeinerung. Die Elementarzelle besteht bis auf
vier Europiumatome ausschlieBlich aus Leichtatomen, eine numerische Absor-
ptionskorrektur hat lediglich eine Verringerung des R2-Wertes von 0,5% zur
Folge. Die Tabellen 8 und 9 geben Auskunft Gber die kristallographischen Daten
und &quivalenten Temperaturfakioren vom Dimethylammonium-[Europium-
tetrakis-(4,4,4-Trifluoro-1-Naphtyl)-Butan-1,3-Dionat], die Tabellen 10 bis 12 ent-
halten ausgewahlte Bindungsabstande und -Winkel und die anisotropen Tempe-
raturfaktoren des Komplexes.
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Tabelle 8. Kristalldaten und Strukturverfeinerung flr
NHQ(CH3)2[EU(C10H7COCH2COCF3)4]

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Theta-Bereich
hkl-Bereich

Gesamtreflexe

davon symmetrieunabhangig

R[int]

Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness-of-fit (F?)

R-Werte [I>2sigma(l)]

R-Werte (gesamt)

Absoluter Strukturparameter

max./min. Restelektronendichten

Eu Csg Hasa F12 N Og

1218.55 g/mol

293(2) K

71,073 pm

monoklin, C ¢ (Nr. 9)
a=1777,6(2) pm

b = 2805,4(3) pm B = 114,685(9)°
c=1189,17(11) pm
5388,4(10)-10° pm®

4, 1,502 g/cm®

1.166 mm"

2360

2.38 bis 21.00°
-20<=h<=23, -37<=k<=37
-15<=I<=13

10165

4811

0,0758

Full-matrix least-squares (F?)
4810/20/367

0,849

R1 =0,0617, wR2 = 0,1071
R1=0,1115, wR2 = 0,1210
0,09(3)

0,585 und -0,484 e-10° pm™
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Tabelle 9. Atom-Koordinaten (x 10%) und &quivalent isotroper
Temperaturfaktor (pm?-10°) fiir NHa(CHs)2[Eu(C1oH7COCH2COCF3)4]
U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-

Tensors.
Atom X y z U(eq)
Eu(1) 6907(1) 7625(1) 5293(1) 64(1)
O(1) 5838(13) 7763(6) 3225(17) 89(7)
0(2) 6410(10) 8414(5) 5203(11) 82(5)
O(3) 7800(10) 8116(4) 4713(12) 84(5)
O(5) 7344(11) 7172(6) 3912(13) 82(5)
0(4) 6087(12) 7501(7) 6467(16) 116(7)
O(6) 7769(13) 8009(6) 7259(18) 85(7)
O(7) 7845(9) 7047(4) 6722(13) 69(4)
0(8) 6253(13) 6862(6) 4818(17) 116(6)
Atom X v z U(iso)
C(1) 6122(14) 10087(7) 4352(18) 69(6)
C(2) 8239(18) 6993(10) 7871(27) 75(9)
C(3) 8923(16) 9605(8) 8833(23) 99(8)
C(4) 8289(13) 9849(7) 4833(17) 69(6)
C(5) 4014(18) 8539(9) 4671(23) 89(7)
C(6) 8479(17) 10319(8) 4670(22) 107(8)
C(7) 5634(14) 8628(7) 3007(19) 69(6)
C(8) 6232(13) 9235(6) 4810(17) 58(5)
C(9) 6037(18) 7100(10) 6926(25) 78(8)
C(10) 5801(41) 7212(25) 7940(53) 74(7)
C(12) 8630(14) 5695(7) 8047(19) 74(6)
C(13) 5986(13) 9619(6) 3998(17) 65(5)
C14) 9088(14) 10865(8) 7913(19) 87(7)
C(15) 8356(13) 8639(6) 3767(17) 62(5)
C(16) 8505(16) 6488(8) 8405(24) 85(7)
CH7n 6545(14) 10177(7) 5755(19) 70(6)
C(18) 8452(13) 9470(6) 4270(17) 61(5)
C(19) 9062(15) 5582(7) 9366(20) 78(6)
C(20) 8235(12) 8997(6) 4407(15) 54(5)
C21) 5931(13) 0489(7) 3591(18) 74(6)
C(22) 8489(16) 5287(8) 7286(22) 10(8)
C(23) 8101(14) 8143(7) 3886(20) 70(6)
C(24) 8706(17) 4826(8) 7735(24) 105(8)

C(25) 6769(14) 9780(7) 6553(19) 73(6)
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C(26)
C27
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
Cn
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
F(1)

F(3)

F(2)

F(4)

F(5)

F(6)

C(57)
F(7)

F(8)

F(9)

C(58)
N(1)

C(59)

6650(13)
6104(14)
6438(15)
6054(16)
6702(14)
9062(16)
8030(14)
9107(17)
9260(14)
8823(16)
4211(16)
7801(13)
6244(27)
6226(18)
6699(30)
8406(14)
6738(25)
6281(19)
11702(24)
11317(24)
8056(15)
11943(20)
11071(25)
5926(31)
6077(17)
8884(15)
5547(18)
8284(12)
6995(36)
8149(26)
7904(34)
7751(16)
7453(17)
8632(17)
8783(15)
7741(12)
8024(13)
4995(25)
4378(10)
5372(12)
4693(12)
4510(22)
5359(16)
5323(26)

9304(6)
8737(7)
11057(8)
10960(8)
10668(7)
4727(8)
7815(7)
9974(8)
5107(7)
11330(8)
9000(9)
7323(11)
6021(13)
6546(10)
6015(14)
6157(7)
5187(12)
5195(10)
10669(11)
10636(12)
7759(8)
10284(11)
10198(14)
5654(15)
6615(9)
10472(8)
8147(9)
7382(9)
5586(21)
8162(12)
6977(18)
6496(9)
6867(8)
6831(7)
8357(8)
8567(6)
8051(6)
8081(17)
7784(5)
7897(6)
8469(6)
6698(10)
6843(9)
6680(12)

6127(18)
4385(19)
5295(23)
4059(23)
6134(19)
9015(24)
8300(21)
8306(24)
9758(18)
8007(21)
5068(22)
3302(19)
5128(41)
5575(27)
4440(38)
7528(19)
4360(32)
5083(28)
19493(31)
20222(34)
3121(20)
18884(30)
20608(35)
5805(41)
6640(24)
8433(22)
2618(25)
8690(16)
4038(54)
9222(30)
2455(50)
2774(25)
1562(24)
2700(22)
9848(22)
8947(16)
10144(18)
1364(30)
1091(13)
699(17)
725(17)
2371(27)
2384(23)
1154(36)

62(5)
67(6)
97(8)
103(8)
77(6)
97(8)
67(6)
103(8)
82(7)
99(7)
103(8)
70(6)
170(15)
103(9)
183(15)
73(6)
147(12)
114(9)
143(11)
146(12)
90(8)
141(11)
176(13)
125(18)
101(8)
85(7)
79(8)
76(5)
262(24)
182(17)
143(26)
196(10)
199(9)
202(9)
168(9)
159(6)
172(7)
134(22)
129(5)
146(6)
134(7)
115(11)
90(9)
126(13)
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7514(6) 8810(14) 157(6)

6950(7)

6187(10)

F(10)

187(8)

8706(22)

5699(17)

F(11)

5061(12) 7412(7) 7648(14) 175(6)

F(12)

Tabelle 10. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fir

NH2(CH3)2[EU(C1()H7COCH2C;OCF3)4]

A~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~

—_— — O O o e o e e N Y s N Y e e e N Y e~~~

- - - - - - - - - - - - - - - - -7 - - - - - - v Y

o~~~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~~~ o~~~ o~~~

S N S S s S n—r n—rf n—rf a—r — —r n—  n—r —r —r —r —r  ~— ~—r ~—r  ~—r N—r ~—r ~— ~—

A~ o~ o~ o~ o~~~ o~ o~ o~ o~ o~ o~~~ o~ o~ o~ o~ o~~~ o~ o~~~ o~

o e . e n—  n— v e e . e Y Y O~~~ " "  ~  ~  ~ ~ ~ ~ ~

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

< ) )
S A S VA H WA PA2222HA2RRQALRR
© O ~ O O M < 1 0 I~ O O I~ 1O © 0NN O < <« & AN AN IO O I O
N O I F S S S S AN AN OO N AN AN ANO < 00 S 0o ;n oo < o <
N N N N NN A AN AN ™ 777"+ ™™ = = = ~ +
<
T8I0 N lEsdad8225888852c8°0
: OO0 0000000 O0T00T 000000

—_ o~~~ ~ ~  ~ ~ Y Y ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ & ¥y ¥y &Yy ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ Y%
™ Y YT T T T YT Y AN AN AN AN AN AN AN AN N~ o~~~ o~~~ o~~~



Spezieller Teil

40

C(6)-C(3)#3 152 (3) C(52)-C(57) 142(9)
C(7)-C(52) 142 (3) C(55)-F(4) 119(3)
C(7)-C(27) 153 (3) C(55)-F(6) 125(3)
C(8)-C(13) 139 (2) C(55)-F(5) 131(3)
C(8)-C(26) 144 (2) C(56)-F(3) 107(5)
C(8)-C(27) 147 (2) C(56)-F(2) 127(5)
C(9)-C(50) 141 (3) C(56)-F(1) 146(5)
C(9)-C(10) 147 (5) C(57)-F(7) 131(4)
C(10)-F(11) 124 (6) C(57)-F(9) 131(4)
C(10)-F(10) 129 (6) C(57)-F(8) 134(4)
C(12)-C(22) 141 (3) C(58)-N(1) 156(4)
C(12)-C(41) 142 (2) C(58)-C(59) 244(5)
C(12)-C(19) 147 (3) N(1)-C(59) 151(4)
C(14)-C(51) 139 (3) C(16)-C(41) 135 (3)
C(14)-C(35) 141 (3) C(16)-C(5)#1 140 (3)
C(15)-C(20) 133 (2) C(17)-C(25) 141 (2)
C(15)-C(35)#3 146 (3) C(17)-C(30) 144 (2)
C(15)-C(23) 149 (2) C(18)-C(20) 141(2)
Tabelle11. Ausgewahlte Bindungswinkel (°) fir
NHQ(CH3)2[EU(C10H7COCH2COCF3)4]
O(2\-Fu(1)-0(8) 133.7(R) G(32)-0(R)-C(53) 24.0(12)
O(2\-Fii(1)-0(3) 74 A(R) C(5R)-0(R)-C(RI) A1 3(12)
O(2\-Fu(1)-0(4) 81 8(R) G(32)-0(R)-Fii(1) 125 5(15)
O(R)-Fui(1)-0(4) 70 0(R) C(32)-0(R)-0(7) 76 9(13)
O\-Fu(1)-0(1) 71.7(5) G(53)-0(R)-0(7) 53.2(7)
O(R)-Fii(1)-0(1) 78 8(R) C(32)-0(R)-G(2) 52 K(13)
O3 -Fu(1)-0(1) ]7.2(R) G(53)-0(R)-G(2) 28 5(7)
O(A-Fii(1)-0(1) 101 A(7) Ful1)-0(R)-G(2) 79 1(8)
O(8)-Fu(1)-0(7) 72.1(7) G(2)-0(7)-C(R3) 32.7(14)
O(R)-Fii(1)-0(7) 103 8(5) C(2)-O(7-C(1R) 33 A(14)
O -Fu(1)-0(7) 84 5(R) G(2)-0(7)-C(32) A0 .4(15)
C(52)-O(1)-0(2) 81 0(1R) C(RR)-0(7)-C(32) 27 9(R)
Fu(h-0(1-0(2) 53.1(5R) GC(2)-0(7-0(R) 85 .8(15)
CI-O(1)-0(2) 55 3(7) C(RR)-O(7)-0O(R) 53 7(7)
G(52)-0(1)-G(27) 56.1(16) G(39)-0(8)-G(38) 37.1(16)
Fulh)-0(1)-G(27) 76 9(7) C(39)-0(8)-C(5N) 27 R(1R)
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OM2-0(1)-C(27)
C(52-O(1)-0(3)
CIRY-O(2)-C(T
Fiu(1)-O(\-C(7)
C27)-O(2)-O(1)
C(27-O(2)-C(R2)
C(23)-0O(3)-C(15/)
C(23)-0(3)-C(4R)
C15)-0O(3)-C(4R)
C1R-0O(3)-C(37)
C(23)-0O(3)-O(R)
C(48)-0(3)-0(R)

25.0(R)
97 &(18)
65.1(7)
108.0(7)
86.2(12)
RN K(12)
37.0010)
30.4(11)
67 .2(8)
96.1(R)
87.1(11)
56 &(7)

C(38)-O(8)-C(R0)
C(R3N-O(’)-O(4)
G(38)-0(8)-O)(4)
CI5M-O(])-O)(4)
C(32-O(7-O(R)
C(RA-O(8)-C(9)
G(38)-0(8)-C(9)
C(5M-O(8)-C(9)
O(N-O(R)-G(A
CAN-CMN-CAT7
C2N-CN-G17)
CAAN-C-C(R)

64 .4(13)
84 4(17)
121 5(14)
K7 1(R)
25 9(R)
KRR N(1R)
95.0(14)
30 A(7)
26 .5(6)
115.9(17)
116 5(17)
R7.9(12)

Tabelle 12. Anisotrope Temperaturfaktoren (pm2-1 06) far
NH2(CH3)2[Eu(C1oH7COCH2COCF3)4]
Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:
21 [h?a*”*Ull +...+2hka*b* Uz ]

Atom U1 Uz Uzs Uis Uiz

Eu 77(1) 69(1) 1(1) 22(1) 1(2)
92(16)  104(17) 19(10)  6(10)  33(12)
118(16)  88(10) 7(7) 22(11)  17(8)
141(16)  49(8) -4(7) 49(11) -4(8)
81(15)  86(12) 9(8) 2(10)  12(9)
150(18) 113(19) 17(11) 86(13) -9(11)
110(18)  76(12) 12(10)  28(12)  -30(11)
67(12) 75(10) 9(7) 7(9) 11(8)
163(20)  89(13) 42(10)  40(13)  -10(12)
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3.2. Beschreibung der Kristallstruktur

Dimethylammonium-[Europium-tetrakis-(4,4,4-Trifluoro-1-Naphtyl)-Butan-1,3Dio-

nat] (Europium-tetra-Naphtylacetonat) stellt ein weiteres Beispiel fir einen
Komplex mit einer achtfachen Koordination des Europiums durch vier 3-Diketonat-
liganden dar. Die Verbindung ist ionisch aufgebaut, sie besteht, wie im bereits
vorgestellten Fall des Europium-tetra-Phenylacetonats, aus einer anionischen
Komplexeinheit des Europium(lll)-Kations mit den vier Oxoliganden und dem
Dimethylammoniumion als Gegenkation. Die Naphtylgruppen der Liganden
ordnen sich um das Europiumatom entlang der b-Achse in Form eines
langgezogenen Propellers. Die Abbildung 9 illustriert die Elementarzelle mit den
vier Formeleinheiten des Europium-tetra-Naphtylacetonats entlang der c-Achse.
Die Trifluormethylgruppen sind leicht oberhalb und unterhalb einer Ebene parallel

Abb 9: Elementarzelle von NH(CHs),[Eu(C4oH;COCH,COCF;)4], Blick entlang [001]
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[101] positioniert, die das Eu®*-Kation schneidet. Dadurch wird ihrem sterischen
Anspruch in Folge des Rotationsfreiheitsgrades am ehesten Rechnung getragen.

Die Abbildungen 10 und 11 zeigen die Formeleinheit aus zwei verschiedenen
Perspektiven. Vor allem bei der Betrachtung des ersten Bildes neigt man zu der
Annahme, die Lage des Zentralatoms kdnnte ein Inversionszentrum darstellen. In
diesem Fall erzeugt das Inversionszentrum zwei der vier Naphtylgruppen. Diese
sollten sich dann in einer Ebene befinden. Die Orientierung der jeweiligen
Gruppen in der Zelle weicht aber von einer gemeinsamen Ebene ab. Fixiert man
zwei der Naphtylgruppen parallel zur [011]-Ebene, so stellt man fest, daB3 die
Abweichung der anderen Gruppen von der durch Inversion theoretisch erzeugten
Ebene 7° betragt. Mit Hilfe des SHELXL-Programms wird nun das Europiumatom
durch die Anpassung der Lageparameter im Ursprung der Elementarzelle
positioniert. Bei einem Inversionszentrum an dieser Stelle miBte die Halfte der all-

Abb. 10: Formeleinheit des Komplexes NHx(CH3)2[Eu(C1oH;COCH,COCF3)4]
Perspektive 1
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Abb. 11: Formeleinheit des Komplexes NHx(CHs),[Eu(C1oH;COCH,COCF;)4],
Perspektive 2

gemeinen Lagen durch die Symmetrie erzeugt werden, die Lageparameter der
erzeugten Lagen sollten einen anndhernd gleichen Betrag und die umgekehrten
Vorzeichen wie die urspringlichen Lagen aufweisen. Die systematisch deutliche
Abweichung von diesem Kriterium in den Atomkoordinaten der Strukturlésung
bestatigt, daf3 die Europiumlage kein Inversionszentrum darstellt.

Das Dimmethylammoniumkation fligt sich zwischen den alternierenden CF3- und
Naphtylgruppen ein. Der Abstand d(N1-Eu1) des Stickstoff- zum Europium-Atom
betragt 405 pm. Die kirzesten Abstidnde des Stickstoffatoms zu Atomen der
Komplexeinheit findet man bei d(N1-O8) = 266 pm und d(N1-O1) = 277 pm. Diese
Abstande liegen im Bereich von N-H-O-Brlickenbindungen. Die Winkel der
Methylgruppen des Kations mit den Wasserstoffbriickenbindungen sind mit (C58-
N1-O1) = 113° und (C59-N1-0O8) = 120° etwas gréBer als der ideale Tetraeder-
winkel. Der Winkel zwischen den Methylgruppen selbst betrdagt 105°. Das
Dimethylammoniumion wird durch ionische Wechselwirkungen entlang der N-H-
Bindungen an die Sauerstoffatome der B-Diketonatliganden gebunden, dadurch
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kommt es zu einer Verzerrung in der Gestalt des Kations, der (H-N1-H)-Winkel
weitet sich aus und der (C58-N1-C59)-Winkel wird etwas gestaucht.

Abb. 12: Koordinationssphére des Europiums in NH,(CHs),[Eu(C1,H,COCH,COCF3;),]

In Abbildung 12 ist die Koordinationssphdre des Europiums mit den acht
Ligandensauerstoffatomen und ihren Bindungsabstédnden dargestellt. Die Euro-
pium-Sauerstoffabstéande liegen zwischen 239 und 245 pm, im Durchschnitt bei
241 pm. Dieser Abstand ist fir diese Art Komplexe charakteristisch und typisch fir
koordinative Eu-O-Bindungen [45]. Im Gegensatz zu dem Europium-tetra-
Phenylacetonat (s. 3.2.2) ist die Gestalt der koordinierenden Sauerstoffatome um
das Eu®" in diesem Fall klar zu erkennen. Abbildung 13 demonstriert das durch
die acht koordinierenden Sauerstoffatome gebildete Polyeder. Es handelt sich um
ein leicht verzerrtes, zweifach bekapptes trigonales Prisma. Die Verzerrung ist
dadurch zu erkennen, daf3 die Sauerstoffatome O2 und O4 bzw. O1 und O8 in der
vorliegenden Perspektive im Idealfall direkt Ubereinander liegen sollten, wie im
Fall von O3 und O7. Die Abweichung der Sauerstofflagen von der idealen Position
im trigonalen Prisma betragt in beiden Fallen 8°, womit die Verzerrung als
geringfligig eingeschatzt werden kann. O5 und O6 stellen die Kappen des
Polyeders dar. Der Abstand zu den Sauerstoffatomen des Prismas liegt zwischen
272 und 314 pm und betragt im Durchschnitt 292 pm. Die Winkel zwischen den
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Sauerstoffatomen des Prismas und der jeweiligen Kappe wird im Bereich
zwischen 58 und 67° ermittelt.

Abb. 13: Koordinationspolyeder des Europiums in NHx(CHs).[Eu(C1oH;COCH,COCFs;)4]

Ein Blick auf Abbildung 9 (Elementarzelle) offenbart, daf3 das potentielle Volumen
fiir einen EinschluB von Lésungsmittelmolekilen duBerst gering ist. Ahnlich wie
beim bereits vorgestellten homologen Phenylkomplex (s. 1.2) betragt das
potentielle noch besetzbare Volumen in der Elementarzelle 108,5.10° pm®. Auch
die berechneten Dichten sind mit 1,5 g/cm® vergleichbar. Schon der Raumbedarf
kleinster L&sungsmittelmolekile wie Ethanol oder Aceton wirde das noch
vorhandene Volumen dbertreffen. Auch das Vorhandensein von Kristallwasser
wird hier, nicht zuletzt durch diese Berechnung, ausgeschlossen. Die Bildung
eines Monohydrats wiirde, bei einem Wassermolekiilvolumen von 40.10° pm® und
Z = 4, ein potentielles Volumen von mindestens 160.10° pm3 verlangen. Die
Vollstandigkeit und Korrektheit der Strukturlésung wird, trotz maBiger
Verfeinerungswerte, schlieBlich durch die Differenz-Fourier-Karte bestatigt. Sie
zeigt keinerlei Hinweise auf weitere vernlnftige Lageparameter und IaBt eine nur
noch sehr schwache Restelektronendichte erkennen.
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4. Weitere Komplexverbindungen von EuCl; mit B-Diketonatliganden

Im Rahmen der Untersuchungen in dem System von EuCl; mit B-Di-
ketonatliganden sind vier weitere Verbindungen synthetisiert worden. Drei dieser
Verbindungen sind trotz Anwendung zahlreicher Kiristallisationsmethoden
ausschlieBlich als Pulver erhalten worden, womit eine rdntgenographische
Strukturbestimmung an Einkristallen nicht vorgenommen werden konnte. Die
réntgenographischen Untersuchungen beschranken sich auf die Erstellung von
Pulverdiffraktogrammen. Der untersuchte Komplex Eu[(C4H4S)COCH.CO(CF3)]s-
[(CeHs)3PO]s ist in Form von Einkristallen dargestellt worden, die Kristallstruktur
dieser Verbindung ist jedoch bereits bekannt (1). Die Zusammensetzung der
Verbindungen wurde durch CHN-Elementaranalyse ermittelt. Untersuchungen am
Massenspektrometer und IR-Messungen bestatigen die angegebenen Summen-
formeln (s. Abschn.5 und 6).

4.1. Der Komplex Eu[(C¢HsCOCH.COCF3);]- 2H,0

EuClze6 H>O wurde in Ethanol unter Rihren bei 50°C gelést und in einen
Rundkolben gegeben. Man gab eine Ldsung von Natrium-(4,4,4-Trifluoro-1-
Phenyl-Butan-1,3-Dionat) in Ethanol im molaren Verhélinis 1:3 hinzu und rihrte
die Gesamtlésung bei 60°C sechs Stunden lang. Dann wurde mit einer Pipette
nach und nach Wasser zugegeben bis man eine deutliche Triibung beobachtete.
Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wurde der amorphe Niederschlag
abfiltriert, das Filtrat wurde eigeengt und die Vollstandigkeit der Fallung durch
Zugabe der Losung des Liganden in Ethanol und Wasser Uberprift. Der Feststoff
wurde erneut in Ethanol gelést und mit Toluol unterschichtet. Da die Léslichkeit
des Komplexes in Toluol geringer ist, versuchte man durch langsames
Abdampfen der ethanolischen Schicht eine gezielte Kristallisation an der Pha-
sengrenze zu erzielen. Durch dieses Verfahren bzw. verschiedene zusatzliche
Umkristallisationsversuche erhielt man das Produkt als feinkristallinen Feststoff
von hellrosa Farbe. Die Kristallite erwiesen sich allerdings als zu klein fur eine
réntgenographische Einkristalluntersuchung. Auch die Diffusions- und die Tem-
peraturgradient-Methoden flihrten nicht zum erwlnschten Erfolg bei der
Kristallisation. Abbildung 19 skizziert die Struktur des Komplexes Europium(lll)-
tris(4,4,4-Trifluoro-1-Phenyl-Butan-1,3-Dion)-Dihydrat.
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Die Verbindung wurde durch réntgenographische Untersuchungen am Pulver-
diffraktometer charakterisiert, Abbildung 20 gibt das Diffraktogramm wieder.

F
F
F
\ @) O N
: \ /
0 0
T~ Eu(+3)
F
H—/O /\ ?_H
H o 0 y
= F
F
F

Abb. 19: Strukturformel der Verbindung Eu[(C¢HsCOCH,COCF;)3] «2H,0

Tab. 12: CHN-Elementaranalyse von Eu[(C¢HsCOCH,COCF;)3] «2H,0

N-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt
berechnet (%) - 42,26 2,86
gefunden (1) (%) - 43,21 2,63
gefunden (2) (%) - 43,06 2,61
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Abb. 20: Pulverdiffraktogramm des Komplexes Eu[(CsHsCOCH,COCF;);]* 2H,0O

4.2. Der Komplex Na-Eu[(CH3 NHO)CsH;COCH.COCF3)]4 <2H.0

Die Darstellung von Natrium-[Europium(lll)-tetrakis-[1-(4-Acetylaminophenyl)-
4.4 4-Trifluoro-Butan-1,3-Dionat]-Dihydrat (Abb. 22) gelang Uber die Diffusions-
methode mit einer apparativen Einrichtung wie sie in Abbildung 21 gezeigt wird.
Sie besteht aus einem zylindrischen Glasbehalter, welcher durch zwei
Diffusionsfritten in drei Kammern aufgeteilt wird. Alle drei Kammern sind oben mit
einem Hahn verschlieBbar. In die rechte Kammer wurde die L6sung von
EuCl36H,0 in Ethanol gegeben, in die linke Kammer wurde eine Lésung von drei
Aquivalenten von Natrium-1-(4-Acetylaminophenyl)-4,4,4-Trifluoro-Butan-1,3-Dio-
nat in einem Ethanol/Wasser-Gemisch im Verhaltnis 50:50 gegeben. Die mittlere
Kammer wurde mit einem Ethanol/Wasser-Gemisch im gleichen Verhaltnis gefullt.
Das Fillen der Kammern geschah, angefangen mit der mittleren, mdglichst
gleichzeitig, damit im ganzen Behalter vergleichbare Konzentrationsverhaltnisse
herrschen konnten und die Produktbildung ausschlieBlich durch Diffusion der
geladenen Teilchen durch die Membranen erfolgte. Die drei Kammern blieben ge-
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Abb. 21: Drei-Kammer-Diffusionsapparatur

offnet. Da das Produkt ebenso in Ethanol 16slich ist, erfolgte die Fallung des in der
mittleren und linken Kammer gebildeten Produkis durch das langsame
Abdampfen des Ldsungsmittels. Nach 60 Tagen wurde die gesamte Mutterlauge
entfernt und der Niederschlag zur Umkristallisation gewonnen. Tabelle 14 gibt
Auskunft Uber das Ldslichkeitsverhalten des Komplexes bei 20°C. Man bemerkt,
dafB3 die Loslichkeit bei aprotischen organischen Losungsmitteln besonders gering
ist, womit eine Umkristallisation durch Unterschichten wie in Abschnitt 3.4.1 nur
mit Kombinationen aus Essigsaureethylester, Aceton und Ethanol durchgefihrt
werden kann. Sowohl bei diesen Versuchen als auch bei der Verwendung von
Temperaturmethoden, mit der Kiristallisationsbriicke und verschiedenen Ab-
dampfprozessen erhielt man das Produkt ausschlieB3lich als einen wei3gelben,
amorphen Niederschlag. Man erkennt zwar ,Einkristalle® unter dem Mikroskop,
allerdings erwiesen sie sich diese als zu klein fur Einkristalldiffraktometer-
aufnahmen.

Tab. 13: CHN-Elementaranalyse von Na-Eu[(CH; NHO)CgHsCOCH,COCF3)]4 . 2H,O

N-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt
berechnet (%) 4,48 45,17 3,2
gefunden (1) (%) 4,56 45,07 3,58
gefunden (2) (%) 4,49 46,0 3,62
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Abb. 22: Strukturformel der Verbindung Na-Eu[(CH; NHO)Ce¢HsCOCH,COCF3)]4e

2H,0

Tab. 14: Lsslichkeit von Na-Eu[(CHs NHO)CsHsCOCH,COCFa)]s +2 H,0 bei 20°C

Lésungsmittel

Léslichkeit in g/l

Aceton
Essigsaureethylester
Ethanol

n-Hexan

Toluol

Salzséaure
Natriumhydroxid
Wasser

60

93,4

50

<1

9,3
Zersetzung
Zersetzung

<1
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4.3. Der Komplex Eu[NCgH5(COO)OH];

Im Unterschied zu den zuvor vorgestellten Komplexen handelt es sich bei
Europium(lll)-tris-2-Hydroxy-Chinolin-4-Carboxylat nicht um einen [-Diketonat-
Komplex. Die Liganden sind zwar bei dieser Verbindung auch zweiz&hnig, als
Koordinationsstellen fungieren in diesem Fall aber die Sauerstoffatome einer
Carboxylat- und einer Hydroxogruppe in einer 1,3-Stellung zueinander. Diese
funktionellen Gruppen nehmen die respektiven y- und a-Positionen in einem
Chinolinring ein, letzterer stellt den aromatischen Rest des Systems dar, der eine
durchgehende Konjugation im gesamten Ligand ermdglicht. Die Strukturformel
des Komplexes ist in Abbildung 23 dargestellt.

Abb. 23: Strukturformel der Verbindung Eu[NCgH5(COO)OH];

Die Intention bei der Verwendung solcher Liganden ist, eine Gegenuberstellung
der Eigenschaften dieser Komplexe und der Europium(lll)-B-Diketonate zu
ermoglichen, und, insbesondere im Hinblick auf die Lumineszenz, eine Korrelation
der Ergebnisse in Abhangigkeit von der Art und Anzahl der koordinierenden
Gruppen zu erstellen.
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Bei der Synthese des Europium(lll)-Hydroxo-Carboxylat-Komplexes wurden
zunéchst in einem Reagenzkolben drei Aquivalente der 2-Hydroxy-Chinolin-4-
Carbonsaure in Ethanol in der Siedehitze gelést. Man neutralisierte die Saure
durch Zugabe einer 10%-igen Natriumhydroxid-Losung. Beim Erreichen eines pH-
Werts von 7 bis 8 fiigte man eine Lésung eines Aquivalents EuCls«6H,0 in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch im Verhaltnis 70:30 zu. Bei einer Temperatur von 70°C
wurden zwei Aquivalente H,O unter stdndigem Rihren hinzugetropft. Es fiel ein
weiBer Feststoff aus, die Fallung wurde beim Erkalten der Lésung quantitativ. Der
feinkristalline Niederschlag wurde abfiltriert und gereinigt.

Der gebildete Komplex erweist sich als nahezu unléslich in allen Lésungsmitteln,
die Loslichkeit betragt in allen Fallen unter 0,1%. Damit finden Kristallisations-
methoden aus der Lésung hier keine Verwendung. Ferner zerféllt die Verbindung
bei hdheren Temperaturen, womit die Kristallziichtung aus der Schmelze ebenso
entfallt. Die Zusammensetzung des Produktes wird durch CHN-Elementaranalyse
(Tab. 15) ermittelt. Abbildung 24 zeigt das Pulverdiffraktogramm des Komplexes.

Tab. 15: CHN-Elementaranalyse von Eu[NCgH5(COQO)OH];

N-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt
berechnet (%) 4,48 45,17 3,2
gefunden (1) (%) 4,56 45,07 3,58
gefunden (2) (%) 4,49 46,0 3,62
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Abb. 24: Pulverdiffraktogramm des Komplexes Eu[NCgH5(COQO)OH];
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4.4. Der Komplex EU[(C4H4S)COCH200(CF3)]3[(CGH5)3P0]3

Zur Darstellung des Europium(lll)-[tris(1-(2-Thenoyl)-4,4,4-Trifluoro)-bis(triphenyl-
phosphinoxide)-Butan-1,3-Dionats wurden zunachst das Natrium-(2-Thenoyl-
4,4,4-Trifluoro)-Butan-1,3-Dionat und das Triphenylphosphinoxid im molaren
Verhaltnis 3:2 in Aceton geldst. Zu der Lésung wurde ein Aquivalent EuClz6H,0O
hinzugefligt. Die Gesamtlésung wurde in einen Rundkolben gegeben und bei
50°C 24h geruhrt. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches fiel langsam ein
weiBoranger Niederschlag aus, nach dem Abdampfen des Acetons wurde dieser
mit Essigsaureethylester mehrmals gereinigt und getrocknet. Der Feststoff wurde
erneut in Aceton geldst, in eine Kristallisationsschale gegeben, und zur
Kristallisation durch Eindampfen des Lésungsmittels in einen Exsikkator gegeben
(s. Abschn. 1.2). Als Trockenmittel wurde Phosphorpentoxid verwendet, im
Exsikkator herrschte ein Druck von ca. 0,5 bar. Nach vier Wochen entfernte man
den Rest der Mutterlauge und gewann das kristalline Produkt. Tabelle 16 gibt
Auskunft Gber die Léslichkeit des Komplexes:
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Tab. 16: Loslichkeit von Eu[(CsH4S)COCH:CO(CF3)]s[(CsHs)sPO]s bei 20°C

Lésungsmittel Léslichkeit in g/l
Aceton 84
Essigsaureethylester 9,6

Ethanol 3,4

n-Hexan <1
Dibutylphtalsaure 7,8

Toluol 18

Salzs&ure, verd. Zersetzung
Natriumhydroxid, verd. Zersetzung
Wasser <1

Die Kristallstruktur von Eu[(C4H4S)COCH>CO(CF3)]3[(CeH5)3PO]s ist  bereits
aufgeklart worden [48]. Eine Kristallstrukturbestimmung am IPDS an den in dieser
Arbeit synthetisierten Einkristallen bestatigen die in der Literatur angegebenen
Strukturdaten:

Verbindung Eu[(C4H4S)COCH>CO(CF3)]3[(CeH5)3PO]s
Summenformel Eu Cgp Hap Og Fg P2 S3

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P -1 (No. 2),Z2 =2

Elementarzelle a=1119,0 pm o = 80,08°

b=12122pm B =76,51°
c =2353 pm y=70,45°
Zellvolumen 2909,3.10° pm®

Der interne R-Wert betragt 0.05, die ermittelten R-Werte liegen mit R1= 0,08 und
R2 = 0,12 etwas hdher als die in der Literatur angegebenen. Der Komplex
kristallisiert isotyp mit dem Neodym(lll)-Homologen. Europium wird dodekaedrisch
von acht Sauerstoffatomen koordiniert, sechs davon stammen von den drei B-
Diketonat-Liganden und die zwei weiteren von den Triphenylphosphinoxid-
MolekUllen. Die Europium-Sauerstoff-Abstéande liegen zwischen 236 und 246 pm
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und sind damit im charakteristischen Bereich flr diese Art Komplexe [45]. In

Abbildung 25 wird die Formeleinheit dargestellt.
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Abb. 25: Formeleinheit von Eu[(CsH.S)COCH,CO(CF3)]s[(CeHs)sPOls
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5. IR-Untersuchungen

Die Infrarotspektren der gewonnen Verbindungen wurden mit einem 5PC-FTIR-
Spektrometer der Firma Nicolet gemessen. Sie registrieren den Wellenlangen-
bereich zwischen 4000 und 400 cm™. Tabelle 17 enthalt die wichtigsten Banden
und ihre Zuordnung zu bestimmten charakteristischen Bindungen der Komplexe.

Tab. 17: Ausgewihlte IR-Banden im Wellenlangenbereich 4000-400 cm™ fiir
Komplex 1: NHx(CHj3), [Eu(CgHsCOCH,COCF3)4], Komplex 2: NHy(CHj)o-
[Eu(C4oH;COCH,COCF3;)4], Komplex 3: Eu[(CsHsCOCH,COCF3;)3] . 2H,0,
Komplex 4: Eu[(CH3; NHO)C¢HsCOCH,COCF;)]; . 2H.O, Komplex 5: Eu-
[NCgH5(COO)OH]; , Komplex 6: Eu[(C4H4S)COCH,CO(CF3)]3[(CeHs)3PO]3

st = stark, m = mittelstark, sw = schwach

Kompl.1 |Kompl.2 |Kompl.3 |Kompl.4 |Kompl.5 |Kompl.6 |Zuordnung
- - 3655,5m |3611,2 sw - v(OH) frei
- - 3375,8 m |3325,7m - v(O-H), H-Briicken
3024,7 sw_|- - - - - v(C-H), Chelat
- - 2725,7 sw_| - 2723,7sw |- v(C-0) in -CHO
2503,9sw |- - - - - v(N-H) in RoNH,
- - - - 2363,1 sw |- v(N-C) in Chinolin
- - - 1697,6 m v(C=0) Carboxylat
- - - 1649,3 st v(C=0) Carboxylat
- - - 1631,9 st v(COQ) in Chinolin
1612,7 st |1612,7 st 1618,5st |- 1612,7st | v(C=0)
- 15934 m [15992m 1599,1 m v(C=C) Konjug
15779st [1570,3m |1576,0st |1583,7st |- 1568,3m | v(C=C) Konjug
1539,4st [1531,7m |1533,6m |1529,7m |15355m |15353st |[v(C=C) Konjug
- 15104 m |- - - - v(C=C) Naphtyl
14969st |- 1491,16 m | 1506,23 m |- 1502,7 m | v(C=C) Phenyl
1468,0 st | 1464,1st | 1464,1st | 1462,2st |[1464,1st |1464,2st | V(R-CHx-R)

1439,1 m
- - - 1406,3m |1406,3m [14159m |v(C-C) Alkyl
1321,4st [1302,1st |1324,4st |13156st |- 1300,2 st | v(C=C) Aromat
1296,3 st |- 1290,5st | 12924 st |- - v(C=C-H)
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) - - 1261,6 m | 1263,5m |- v(C-0)

1242,3st |1250,0m |[12483m |- - 12442 m | v(C-O)

- - - - - 1230,7 st | v(RsP=0)
1184,4st | 1184,4st |1188,3st [1184,4st |- 1182,6 v(C-F)

- - - - - 1170,9 st | v(-C=S) in Thenoyl
- 1136,2st | 11439st |- 1140,1 sw |1124,0st | v(C-H) Benzoyl
1128,5st |- - 1124,6 m 1122,7 st | v(C-H) Benzoyl
1076,4m |1087,9 sw |1076,42m |1066,7 sw |- 1060,9 sw | v(C-O)

1026,2m |1024,3sw |1026,2m [1016,6 sw | 1020,4 sw | 1030,2 sw | R-CH=CH-

10012 sw |- 1001,2 sw - Alkene

943,3 st 935,6 sw | 9453 st 945,3 m - 934,7 m Alkene

893,1sw [900,8sw |- - 883,5m v(C-H) 2 vec .Arom.
- 868,1 m - - 870,0 m v(C-H) 3 vec .Arom
- - - 854,5sw |856,5m 858,4 m v(C-H) 4 vec .Arom
843,0 sw [ 833,3sw [843,0 sw 839,1m 843,0 m v(C-H) 5 vec .Arom
808,3m - 8179 m - - v(C-C) Arom

796,7 m 794,7 st 796,7 m 794,7 st 763,9 m 783,2 st v(C-C) Arom

765,8 st 767,7sw | 775/48st |- 750,4 st 758,1 sw | v(C-C) Arom

- 750,4 sw |- - 736,9 st 742,7 m v(C-C) Arom

- 7214sw  |7195m 719,5 sw 723,4 st v(C-C) Phenyl
700,2 st - 702,18 st |- 675,2sw | 694,5 st v(C-C)

682,8sw | 684,8m 682,8 sw 642,4 m 642,4 m v(C-C)

632,7 m - 632,7 m 653,9 m v(C-C)

582,6 m 571,0 m 580,6 m 592,2sw | 540,1m 542,07 st | v(C-C)

518,9 m 5189sw |5169m 486,1 m v(C-C)

4629sw |4745sw | 462,9 sw 453,3sw [461,0m v (Eu-0O)

433,8 sw |- 437,8 sw |- v (Eu-0O)

Die Zuordnung erfolgt nach der fachspezifischen Literatur [49] und in Korrelation
mit bereits untersuchten Verbindungen dieser Art [50][51]. Die Spektren zeichnen
sich durch starke Banden im Bereich zwischen 1000 und 1630 cm™ aus, die durch
die Carbonylbindungen, die C=C-Bindungen im konjugierten 1,3-Diketonatsystem,

die C=C-Bindungen der
Einfachbindung zustande kommen.

aromatischen Reste und den Anteil
Das Vorhandensein von weitreichenden

an C-

O-

Konjugationseffekten in den aromatischen und koordinierenden Gruppen fuhrt zu
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starken Variationen in den Schwingungsbanden. Eine eindeutige ldentifizierung
der Banden ist dennoch moglich und der Vergleich der Ergebnisse mit den
Ligandenspekiren erméglicht wichtige strukturelle Erkenntnisse. Die Abwesenheit
der v(O-H)-Banden im Bereich 3350 bis 3450 cm™ in den Spektren bestitigt den
Austausch der B-Diketonatprotonen durch Europium(lll)Kationen [52] . Auch die
Verschiebung der starken Banden bei ca. 1375 cm™ um 10 bis 15 cm™ im
Vergleich zu den mittelstarken, diffusen Ligandenbanden (1385 cm'1) ist ein
deutlicher Hinweis fir die Komplexbildung, die spezifischen v(Eu-O)-Banden
liegen im Bereich von 430 bis 470 cm™'. Die v(O-H)-Banden oberhalb 3450 cm™ in
den Komplexen 3 und 4 (s. Tab. 17) sind den eingebauten H>O-Molekilen im
Kristallgitter zuzuordnen. Im Fall der Sdure (Komplex 5) fuhrt die Komplexierung
der Carboxylatgruppe zu einer Verschiebung der urspringlichen v(COOH)-Bande
bei 1680 cm™' zu 1649 cm’'. Dieser Effekt beruht auf der Aufhebung der
Dimerisierung in der funktionellen Gruppe und auf der Bildung eines konjugierten
R-(COOEu)-Ringes [53]. Die Banden im Bereich 1530 bis 1600 cm” kommen
ebenso durch die Konjugation innerhalb der koordinierenden funktionellen Gruppe
und die Erweiterung dieser Konjugation mit den benachbarten aromatischen
Resten zustande. Dies bestatigt, daf3 die Liganden im Komplex in der Enol-Form
vorliegen [53-55]. Die Banden zwischen 1400 und 1500 cm’™' werden den
Deformationsschwingungen der CH,-Gruppe und der C-CH-Bindungen in den
Phenylringen zugewiesen. Komplex 6 zeigt wie erwartet die zusatzlichen
charakteristischen Banden fur die Triphenylphosphinoxidgruppe bei 1230 cm’
und firr die Thenoylgruppe bei 1170 cm™.
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6. Thermisches Verhalten

Die thermoanalytischen und thermogravimetrischen Untersuchungen an den
gewonnenen Komplexe wurden mit einer Heizrate von 10 K/min im Temperatur-
bereich von 20 bis 500°C ermittelt. Anhand der DTA-Kurve werden die Schmelz-
punkte und die weiteren thermische Effekte bestimmt. Die Korrelation mit der TG-
Kurve erlaubt die Feststellung des Massenverlustes in Abhangigkeit von der
Temperatur. Beide Kurven werden jeweils im rechten der beiden Diagramme
(Abb. 26 bis 31) wiedergegeben. Die linke Graphik bezieht die Peaks der
thermisch abgebauten Fragmente des Komplexes mit der TG-Kurve aufeinander.
Auf diese Weise ist es mdglich, den Massenverlust in den verschiedenen
Temperaturbereichen dem Abbau bestimmter Fragmente zuzuordnen.

Dimethylammonium-[Europium-tetrakis-(4,4,4-Trifluoro-1-Phenyl)-Butan-1,3-Dio-

nat] zeigt einen endothermen Peak im Bereich zwischen 140 und 185°C mit dem
Maximum bei 170°C. Dieser Peak wird dem Schmelzvorgang zugeordnet, die
Substanz schmilzt bei 165 bis 170°C. Bei dieser Temperatur setzt die exotherme
Zersetzung der Verbindung ein, der erste Zersetzungsbereich erstreckt sich bis
244°C und weist ein Minimum bei 189°C auf. Der Massenabbau betragt 23%. Die
ersten detektierten Fragmente bestéatigen die Vermutung, dai die instabile Stelle
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Abb. 26: Thermisches Verhalten des Komplexes NH,(CHs);[Eu(C¢HsCOCH,COCF3)4],
linke Abbildung: DSC/T und TG/T-Diagramme
rechte Abbildung: TG/T-Diagramm im Vergleich mit der MS-Messung
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des Liganden am -CH,- Kohlenstoff zwischen den Sauerstoffatomen der f-
Diketonatgruppe liegt. Entsprechend werden in diesem Temperaturbereich die
Zersetzungsfragmente CO (m(28)), C30 (m(52)), und die Dimethylaminogruppe
(m(46)) ermittelt. Der zweite Bereich des thermischen Abbaus befindet sich
zwischen 244 und 386°C mit exothermen Zersetzungspeaks bei 278 und 329 °C
und einem Gewichtsverlust von 39,7%. In diesem Bereich findet der Abbau der
Phenyloxo-Reste (C;HsO, m(105)), der restlichen C3;O-Reste, der Fluoratome
(m(19)) und des gesamten Liganden (m(215)) statt.

Dimethylammonium-[Europium-tetrakis-(4,4,4-Trifluoro-1-Naphtyl)-Butan-1,3-Dio-
nat] schmilzt bei 135 bis 138°C. Die Verbindung zersetzt sich beim Schmelzpunkt,
der thermische Abbau setzt sich von dieser Temperatur aus kontinuierlich bis ca.
375°C fort, der Massenverlust betragt 61%. Exotherme Zersetzungspeaks werden
bei 211 und 294°C beobachtet. Erwartungsgemal werden zum Teil identische
Zersetzungsfragmente wie beim Phenyl--Diketon-acetonat ermittelt. So werden
zunachst Kohlenmonoxid und Stickstoff bei 170 bis 200°C frei, bei 210 bis 260°C
der Naphtyloxo-Rest (C11H7O, m(155)) und C30O-Fragmente bei 230°C. Ab 280°C
wird die HFI detektiert.
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Abb. 27: Thermisches Verhalten des Komplexes: NH,(CHs),[Eu(C1oH;COCH,COCFs;)4
linke Abbildung: DSC/T und TG/T-Diagramme
rechte Abbildung: TG/T-Diagramm im Vergleich mit der MS-Messung

Bei Europium(lll)-tris(4,4,4-Trifluoro-1-Phenyl-Butan-1,3-Dion)Dihydrat findet man
den endothermen Peak des Schmelzpunktes bei 136°C. Der Massenverlust von
3% ab 79°C bis zu dieser Temperatur kommt durch den Abbau des Hydrat-
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wassers zustande. Die Dehydratisierung der Probe setzt sich bis 171°C fort. Der
gesamte Massenverlust bis zu diesem Punkt betragt 4,3%. Dieser Wert entspricht,
bei einer molaren Masse von 833,3 g/mol, 36 g/mol, entsprechend zwei
Wassermolekiile pro Formel. Bei 171°C setzt die thermische Zersetzung des
Komplexes ein. Bis zum Maximum des exothermen Peaks bei 293°C findet der
Abbau der Fragmente m(28) fir CO, m(52) fiir den C30-Keto-Rest, m(105) fiir den
restlichen C;HsO-Rest mit der Phenylgruppe, m(98) fir den (CoHOF3)-Rest und
m(19) fur HF statt. Bis 350°C ergibt sich ein Massenverlust von 55%. Geringere
Mengen der angegebenen Fragmente werden weiterhin bis 500°C abgespalten.
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Abb. 28: Thermisches Verhalten des Komplexes Eu[(C¢HsCOCH,COCF3)s] * 2H,0O
linke Abbildung: DSC/T und TG/T-Diagramme
rechte Abbildung: TG/T-Diagramm im Vergleich mit der MS-Messung

Ein &hnliches thermisches Verhalten ist bei Natrium-[Europium(lll)-tetrakis-[1-(4-
Acetylaminophenyl)-4,4,4-Trifluoro-Butan-1,3-Dionat]-Dihydrat zu beobachten.
Der Schmelzpunkt liegt bei 152°C, bis zu dieser Temperatur findet ausschlieB3lich
die Dehydratisierung statt. Die exotherme Zersetzung erfolgt beim Schmelzen, bis
zur Temperatur von 293°C werden 33% der urspringlichen Probenmasse
abgespalten. Im Bereich zwischen 250 und 260°C findet der deutlichste Abbau
statt, mit m(14) fir Stickstoff, m(16) fir Sauerstoff, m(19) far Fluor, m(28) fiir CO
und m(58) flur die Acetylaminogruppe, weiterhin wird bei 280°C die abgetrennte
Phenyloxo-gruppe mit der p-Acetylaminogruppe (CgHgNO2) mit m(162) detektiert.
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Abb. 29: Thermisches Verhalten des Komplexes Eu[(CH3z NHO)C¢HsCOCH,COCF;)]3 *
2 H,0, linke Abbildung: DSC/T und TG/T-Diagramme
rechte Abbildung: TG/T-Diagramm im Vergleich mit der MS-Messung

Die bisher aufgefihrten Komplexe &hneln sich in ihrem thermischen Verhalten
aufgrund ihrer strukturellen Gemeinsamkeiten. Es Uberrascht also nicht, daf3 die
Verhéltnisse bei  Europium(lll)-tris-2-Hydroxy-Chinolin-4-Carboxylat  merklich
abweichen. Ein Schmelzpunkt ist in der DSC-Kurve dieser Probe nicht zu
erkennen. Diese Beobachtung bestatigt sich, wenn man zwei bis drei Gramm der
Substanz in eine Quarzglasampulle einschliet und in einem Réhrenofen erwarmt.
Der Feststoff zeigt nur eine geringfligige Zersetzung bis ca. 400°C. Die minimale
Erhéhung der DSC-Kurve bei 136°C kann aufgrund ihres geringfligigen
Ausmales nicht als Schmelzpunkt gewertet werden, es handelt sich dabei um
einen kleinen endothermen Effekt, der vermutlich durch eine Umgruppierung der
Liganden zustande kommt. Die Substanz bleibt nahezu stabil bis 387°C. Bei ca.
200°C ist ein minimaler Gewichtsverlust zu verzeichnen, der mit dem Abbau
geringflgiger Mengen Kohlenmonoxid (m(28)) erklart werden kann. Ab 390°C
zersetzt sich der Komplex mit einem Massenverlust von 31%. Als wichtige
Zersetzungsfragmente kénnen CO (m(28)), CO, (m(46)), OH und Wasser (m(19)),
Stickstoff (m(14)) und der CsHaN-Rest (m(52)) bzw. der Phenylrest (m(77)) von
der Chinolingruppe angegeben werden.
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Abb. 30: Thermisches Verhalten des Komplexes EU[NCgHs5(COQ)OH];
linke Abbildung: DSC/T und TG/T-Diagramme
rechte Abbildung: TG/T-Diagramm im Vergleich mit der MS-Messung

Europium(lll)-[tris(1-(2-Thenoyl)-4,4,4-Trifluoro)-bis(triphenylphosphinoxid)Butan-
1,3-Dionat ist der Schmelzpunkt anhand des endothermen Peaks bei 165°C
deutlich festzustellen. Ein nennenswerter Massenverlust wird ab 227°C ermittelt,
er erstreckt sich bis 380°C mit exothermen Zersetzungspeaks bei 256 und 355°C
und betragt 73%. Mit Ausnahme des Fragmentes m(46) fiir die CH>O.-Gruppe
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Abb. 31: Thermisches Verhalten des Komplexes
Eu[(C4H4+S)COCH,>CO(CF3)]3[(CeHs)3POls
linke Abbildung: DSC/T und TG/T-Diagramme
rechte Abbildung: TG/T-Diagramm im Vergleich mit der MS-Messung
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des B-Diketonats, welches zum Teil bei 160°C abgebaut wird, findet die
Zersetzung der Liganden fast vollstandig bei 355°C statt. Man ermittelt bei dieser
Temperatur einen erwartungsgemaf sehr starken Peak fur die Phenylgruppen
(m(77)), die Massen fiir den C30-Rest der koordinierenden Gruppe (m(52)), sowie
fir den Thienylrest CsHsSO (m(112)) und fir den gesamten Triphenyl-
phosphinoxid-Liganden (m(278)).
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7. UV-Vis-Spektroskopie

Die untersuchten pB-Diketonatkomplexe gehdéren zu einer Reihe von
Verbindungen, die aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften seit langer
Zeit Gegenstand intensiver Forschung sind [25-41]. Hauptséachlich konzentriert
man sich auf ihre Lumineszenzeigenschaften und ihre mdgliche Anwendung als
Lasermaterialien [32-35]. Die verwendeten Liganden in den Europiumkomplexen
sind fir ihre Fahigkeit bekannt, die Intensitdt der Emission, d.h. die Quanten-
ausbeute und die Lebensdauer des angeregten Zustands von Eu®* verstarkend zu
beeinflussen [21,25,26,56-58]. Dieser Effekt wird anhand des Schemas in
Abbildung 32 veranschaulicht. Im ultravioletten Bereich des Spekirums findet eine
Absorption von Strahlung sowohl durch mr*-Ubergdnge im Liganden (breite
Banden zwischen 25000 und 40000 cm'1), als auch durch f-f-Ubergange im
Europium(lll)-Kation (21400 bis 21600 cm'1) statt [26]. Von dem angeregten
Zustand des Liganden erfolgt infolge eines Intersystem-Crossings ein strahlungs-
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Abb. 32: Schematisches Energiediagramm fiir einen aromatischen Eu**-Komplex
— > Strahlende Ubergange, "~ Srahlungslose Ubergénge
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loser Ubergang vom Singulett- zum Triplettzustand. Der Ligand kann selbst vom
Grundniveau des angeregten Triplettzustands aus fluoreszieren. Liegt der Ligand,
wie bei den B-Diketonatkomplexen, neben einem Eu**-lon vor, so kann zumindest
ein Teil der Energie auf die angeregten °D-Zustande des Zentralatoms Ubertragen
werden. Je ndher die Energieniveaus der Ti-Zustdnde des Liganden und die
Energieniveaus der °D-Zustidnde des Europiums beieinander liegen, desto
effizienter gestaltet sich der Energieaustausch. Dadurch kann die Population des
angeregten Zustands des Europiums erhdht werden. Nach der strahlungslosen
Relaxation bis zum °Do-Zustand findet eine intensive Emission mit einer
entsprechend hohen Lebensdauer und Quantenausbeute zum Grundzustand des
Europiums statt. Dieser Effekt wird durch méglichst starke Eu®*-Ligand-Bindungen
und eine hohe Anzahl an koordinierenden Liganden verstarki.

7.1. Absorption des Eu**-Kations

Die Absorptionsspektren der synthetisierten Komplexe wurden am UV-Vis-
Spektrophotometer der F. Varian, Modell Cary 5E, gemessen. Zunachst wurde
eine MeBreihe mit KBr-PreB3lingen aufgenommen. Aus diesen Spektren lassen
sich aufgrund der hohen Konzentration von 5% insbesondere die f-f-Ubergéange
des Europiums optimal untersuchen. Um eine geeignete Darstellung der sehr
starken und breiten Ligandenbanden zu ermdglichen, wurde eine zweite MefRreihe
der Substanzen in einer stark verdliinnten Acetonitrilldsung (0,2%) erstellt.

Im Sinne einer besseren Ubersicht werden die Verbindungen bei der Auswertung
wie folgt bezeichnet:

Komplex 1: NH2(CHj3)2 [Eu(CeHsCOCH.COCF3)4],
Komplex 2: NH2(CHg)2[Eu(C19H;COCH2COCF3)4],
Komplex 3: Eu[(CgHsCOCH>.COCF3)3] . 2H20,

Komplex 4: Eu[(CH3 NHO)CgHsCOCH.COCF3)]5 . 2H20,
Komplex 5: Eu[NCgHs5(COOQO)OH]s ,

Komplex 6: Eu[(C4H4S)COCH,CO(CF3)]5[(CeH5)3PO]s.

In Abbildung 33 werden Spektren der 'Fo—°D,-Ubergange des Europiums in den
Komplexen dargestellt. Aufgrund der begrenzten Symmetrie des Kristallfeldes
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Abb. 33: 'F;—°D»-Ubergange des Eu®**-lons in den synthetisierten Europium--
Diketonat Komplexen 1 bis 6. MeBbedingungen: Spektirale Bandbreite =
0,1 nm, gemittelte Signalzeit = 10 s, Schrittweite = 0,05 nm

kommt es zu einer Aufhebung der (2J+1)-fachen Entartung des angeregten
Zustandes.

Bei der Betrachtung der Kristallfeldniveaus des °D,-Zustands geht man davon
aus, daB die Absorption lediglich vom nicht entarteten Grundzustand Fo



Spezieller Teil 69

stattfindet. Anhand der Boltzmann-Statistik wird die Population der 'Fi- und "Fo-
Zustande abgeschétzt. Die Energiedifferenz zwischen den Spin-Bahn-Niveaus
des angeregten Zustands betragt:

Fy-"Fo=365¢cm™, 'Fo- 'Fy = 1005 cm’

Mit der Formel

Nn(E) x Nges 'gn/go . e-E/kT f

(Nn(E): Besetzung des Energieniveaus n, Nges : Gesamtzahl der Teilchen = 100 (in
%), go : Entartungsgrad des Grundzustandes, g, : Entartungsgrad des angeregten
Zustandes, E: Energiedifferenz E,-Eo)

ergibt sich eine Besetzung von 50% fiir 'Fy und 3,6% fiir 'F» bei 293 K. Aufgrund
dieser Ergebnisse ist die Annahme gerechtfertigt, daB ‘F» — °D.-Ubergénge
vernachlissigt werden kdnnen. Desweiteren wird ausschlieBlich der 'Fq — °Do-
Ubergang beriicksichtigt. Damit wird die geringste mdgliche Lagesymmetrie des
Eu®*-lons ermittelt. Bei einer Beriicksichtigung der 'F; — °D,-Ubergange wiirde
sich die Lagesymmetrie entsprechend erhéhen.

Die hohe Intensitat dieses Ubergangs 148t sich durch die Judd-Ofelt-Theorie fiir
Lanthanidkationen mit gerader Elektronenzahl erklaren. Alle "Fo - 5D-L"Jbergémge
sind zwar elektrisch Dipol-verboten, erhalten jedoch durch verschiedene Prozesse
eine schwache Intensitit. ‘Fo — °Do-Ubergénge sind sehr schwach und nur wegen
der J-Mischung zu sehen. 'Fo — °D; sind die einzigen erlaubten magnetischen
Dipol-Ubergange und aufgrund der kleinen magnetischen Dipol-Ubergangsmo-
mente ebenfalls schwach. Alle anderen haben elektrischen Dipolcharakter und
werden durch ungerade Kristallfeldkomponenten induziert. Nach der Auswahlregel
sind "Fo — °Do- und "Fo — 5D4-L"Jbergé'1nge relativ stark, 'Fo — °D3 schwach. "Fo —
°Dg- und 'Fo — °Ds-Ubergange werden durch die starken Ligandenbanden
Uberdeckt. Aufgrund dessen wurde in der vorliegenden Arbeit lediglich die
Kristallfeldaufspaltung von “Fo — °D, untersucht. Jedoch ist in den Spektren auch
der "Fo — °Ds-Ubergang bei 18690 cm™ deutlich zu sehen. Fir Messungen der
anderen Uberginge miiBte die Komplexkonzentration in den PreBlingen erhoht
werden.
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Tabelle 18 enthalt die Absorptionsbanden der Kristallfeldaufspaltung des "Fo—
°D, -Ubergangs fiir die verschiedenen Komplexe. Aus der Zahl der gefundenen
Ubergénge kann man auf die Lagesymmetrie des Europiumatoms schlieBen, die
in den meisten Komplexen sehr nichtig. Lediglich Komplex 1 weist eine Symmetrie
von Cg4y, C4, oder Doy auf. Dieses Ergebnis kann durch die Komplexitat der
Liganden erklart werden. Tatsachlich besitzt Komplex 1 vier gleiche, relativ kleine
Liganden, so daB die Symmetrie hier am hdéchsten sein sollte. Das
Absorptionsspekirum des Komplexes 5 zeigt deutlich eine interessante
Abweichung zu den Spektren der B-Diketonatkomplexe. Im Bereich der f-f-
Ubergéange findet die zu erwartende Addition der Absorptionen der Liganden und
des Europiumkations nicht statt. Es ist jedoch ein ,Dip“ in der Ligandenabsorption
zu sehen, welcher die Konturen der Kristallfeldniveaus von Eu® hat. Uber die
Ursache dieses Effektes kdnnen nur Vermutungen angestellt werden. Wahrend

Tab.18: Kristallfeldaufspaltung des “Fo-°D»-Ubergangs und angenommene Lage
symmetrie des Eu® fur die Komplexe 1 bis 6 bei Raumtemperatur

Komplex |Kristallfeldaufspaltung “Fo->D2 [cm™] mdgliche Lagesymmterie
Komplex 1 21509, 21531 Cav, C4, Doy

Komplex 2 21481, 21495, 21515, 21525 Cov

Komplex 3 21479, 21496, 21503 > Co

Komplex 4 |21484, 21505, 21512, 21537, 21556 > G2
Komplex 5 |21450, 21490, 21498, 21503, 21535 > G2
Komplex 6 21494, 21516, 21533, 21549 > Co

MeBungenauigkeit : + 1 cm’

der 10 Sekunden langen Mittelung der Absorptionsmessung findet eine
Absorption und folgende Lumineszenz der Liganden und des Europiums unter
normalen Bedingungen in einem Komplex statt. In Komplex 5 muf3 die Lumines-
zenz durch Europiumibergange so gestért werden, daB eine Emission zum
Grundzustand nur sehr verzdgert eintritt. Dadurch erniedrigt sich die Population
der Komplexe im Grundzustand, so daf3 bei einer gegebenen Wellenlange die
Absorption bis zum Einstellen eines stationaren Zustands laufend vermindert wird.
Diese Verzbgerung der Lumineszenz kénnte durch einen tiefliegenden Aromaten-
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zustand, von dem der Ubergang zum Grundzustand verboten ist, oder durch eine
Konformationsanderung nach der Anregung verursacht werden. Lumineszenz-
und Lebensdauermessungen sind dringend notwendig, um diesen interessanten
Effekt genauer zu untersuchen.

Abbildung 34 illustriert die Unterschiede der Absorptionsbanden fiir die "Fo— °D, -
Ubergange in Abhéngigkeit von der unmittelbaren Umgebung des Kations fiir
Komplexe mit dem gleichen Aromaten. Die obere Kurve zeigt die beiden Banden
der Kiristallfeldaufspaltung des Komplexes 1, diese Messung wurde an einem KBr-
PreBling durchgefiihrt. Die geringe Anzahl der Linien weist auf eine hohe
Lagesymmetrie des Zentralatoms hin. Betrachtet man die mittlere Kurve, so zeigt
der Komplex 3 eine deutlich héhere Aufspaltung und entsprechend eine geringere
Lagesymmetrie. Komplex 3 unterscheidet sich strukturell von Komplex 1 dadurch,
dafB3 er nur von drei B-Diketonatliganden umgeben ist, und daB die Koordinations-
sphére des Europiums zusatzlich von zwei Wassermolekilen gesattigt wird.
Dieser EinfluB von Wassermolekilen auf die Symmetrie bestatigt sich, wenn man
die untere Kurve des Komplexes 1 in Acetonitrii beobachtet. Das verwendete
Acetonitril ist wasserhaltig, wie die Messungen zeigen. Man kann davon
ausgehen, daB die unmitteloare Umgebung von Eu®* stark in Kontakt mit
Wassermolekulen tritt. Die Banden zeigen eine ahnliche Kontur wie der ungeléste
Komplex 3, so daf3 sich wahrscheinlich bevorzugt zwei Wassermolekule anlagern.
Die schlechte Auflésung der Kristallfeldniveaus beweist jedoch das Vorliegen
verschiedener Komplexe mit unterschiedlicher Anzahl an Wassermolekilen
und/oder verschiedene Konformationen. In verschiedenen Untersuchungen an
ahnlichen B-Diketonatkomplexen werden die Absorptionsspekiren ebenso in
Acetonitril [58] oder gar in Wasser [62] gemessen, dort tritt diese Problematik
besonders auf. Hier zeigt sich der groBe Vorteil der KBr-Messungen in der
vorliegenden Arbeit.

7.2. Absorption der Liganden

Die Messung der Absorptionsspektren an Losungen der Komplexe in Acetonitril
ermoglicht die Betrachtung der Ligandenibergange. Sie finden im Bereich
zwischen 25000 cm™ und 40000 cm™ statt. Aufgrund des hohen Absorptions-
qguerschnitts ¢ der Aromaten werden stark verdiinnte Losungen (0,2%) eingesetzt.
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Abb. 34: Absorptionsspektren der Komplexe 1 und 3 in Kaliumbromid und
Acetonitril, Kristallfeldaufspaltung der “Fo— °D, -Ubergange des
Europium(lll)-Kations

In Abbildung 35 werden die Absorptionsbanden der Liganden dargestellt. In
Tabelle 19 werden Ligandenibergange der Komplexe bei Raumtemperatur auf-
gelistet. Messungen von Komplex 5 konnten nicht durchgefiihrt werden, da kein
geeignetes Lésungsmittel gefunden werden konnte. Auch KBr-PreB3linge verdinn-
ter Konzentration brachten nicht die gewilnschten Ergebnisse. Die Komplexe 1
und 3 zeigen erwartungsgemaf vergleichbare Maxima, da die eingesetzten
Liganden identisch sind. Der Ubergang im Komplex 2 weist aber eine merkliche
Rotverschiebung auf. Sie kommt dadurch zustande, daB3 der Ligand durch den
Naphtylrest Uber ein ausgedehnteres konjugiertes m- System verfligt als der
phenylsubstituierte Ligand. Ein direkter Vergleich zwischen Naphtalin (O%:
32020,5 cm™)[59] und Benzol (O%: 38086 cm™) [60] zeigt eine starke Verschie-
bung von ca. 8000 cm™. Im Komplex 4 findet der Ligandeniibergang unterhalb
31000 cm™ statt. Auch hier ist dieser Effekt durch die Erweiterung der Konjugation
des aromatischen Restes Uber die Acetylaminogruppe in der p-Position zu
interpretieren. Am starksten ist die Rotverschiebung jedoch im Komplex 6. Diese
Wirkung ist bereits bei Komplexen mit Trifluormethyl- und Thienylsubstituenten mit
stabilisiernden Triphenylphosphinoxidgruppen beobachtet worden [58].
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Tab. 19: Ligandentbergange der Komplexe 1 bis 6 bei Raumtemperatur

Komplex Ligandeniibergange in [cm™]
Komplex 1 31750 + 20
Komplex 2 30670 £ 20
Komplex 3 31450 + 30
Komplex 4 30040 + 30
Komplex 6 29500 + 20
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Abb. 35: Absorptionsbanden der Liganden in den Komplexen 1 bis 6,
MeBbedingungen: Spektrale Bandbreite = 0,7 nm, gemittelte
Signalzeit = 1 s, Schrittweite = 0,5 nm
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Der Effekt der Rotverschiebung wirkt sich beglnstigend auf die Lumineszenz-
eigenschaften der B-Diketonatkomplexe aus. Je deutlicher die Verschiebung der
Ligandenibergange zu niedrigeren Wellenzahlen ausfallt, desto ,nédher* kommen
sich die Energieniveaus des angeregten Zustands im Liganden und im Europium.
Die Ubertragung von Energie wird damit effizienter und die Emission intensiver. Im
Rahmen dieser Arbeit sind die Emissionsbanden der Komplexe ermittelt worden.
Die Lumineszenz findet im sichtbaren Bereich des Spektrums zwischen 610 und
615 nm statt. Die einzelnen Daten werden in Tabelle 20 wiedergegeben.

Tab. 20: Emissionsmaxima und Fluoreszenzfarbe der Komplexe 1 bis 6

Komplex Emissionsmaximum [nm] Fluoreszenzfarbe
Komplex 1 610 rot
Komplex 2 612 rot
Komplex 3 611 rot
Komplex 4 611 rot
Komplex 5 611 rot
Komplex 6 615 rot

Im Hinblick auf eine Korrelation zwischen den Lumineszenzeigenschaften der
Komplexe und der strukturellen Merkmale der Liganden [61][62] ware die
Ermittlung der Lebensdauer und der Quantenausbeute der Emission jedoch
wichtiger als die Angabe der Emissionspeaks [36]. Diese Messungen konnten in
der vorliegenden Arbeit nicht durchgefihrt werden. Fir die genaue Bestimmung
der Lagesymmetrie des Europiums waren polarisierte Absorptions- und Lumi-
neszenzmessungen an groBen Einkristallen notwendig. Dazu muBB die
Einkristallzichtung noch optimiert werden.

Auf diesen Punkten basiert das vorrangige Interesse fur weitere Untersuchungen
im Bereich der Europium-B-Diketonatkomplexe. Es gilt, die Art und Anzahl der
Liganden und deren Substituenten, die optionale Einlagerung von Lésungsmittel-
molekilen und die Wahl des Gegenkations anhand der genannten spektrosko-
pischen Eigenschaften so weit wie méglich zu optimieren und damit Intensitat und
Dauer der Emission zu verbessern.
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TEIL ll. Komplexe der Selten-Erd-Halogenide mit
makrocyclischen Liganden

1. Einleitung

Makrocyclische Polyether sind in erster Linie fir die Komplexierung von Alkali-
und Erdalkalimetallkationen verwendet worden [63-66]. Die Selektivitat bei der
Extraktion dieser Kationen mit Kronenethern hangt von der GréBe der Kationen
und der entsprechend passenden GréBe des Hohlraums im cyclischen Polyether
ab. Diese Einlagerung (,in cavity“) ist ebenso bei Kationen der Seltenen-Erden zu
beobachten [64,65,67-70]

Das Interesse an diesen Komplexen stltzt sich nicht nur auf die auftretenden
Strukturen, sondern sie kénnen auch als Modellsubstanzen fir viele in der Natur
bekannte, teilweise auch enzymatisch wirksame Stoffe dienen. Weiterhin ist die
Anwendung dieser Liganden zur Trennung der Selten-Erd-Metalle mit Hilfe der
Saulenchromatographie und der Lésungsmittelextraktion bekannt. Insbesondere
konzentriert sich die Aufmerksamkeit auf die spektroskopischen Eigenschaften
der Selten-Erd-Komplexe mit Kronenethern. Wie bei den B-Diketonatkomplexen
des Europiums in Teil |, handelt es sich bei diesen Verbindungen um Selten-Erd-
Komplexe mit Oxoliganden, die zusétzlich von Halogenidliganden koordiniert
werden und hohe Koordinationszahlen aufweisen. Entsprechend zahlreich sind
die Untersuchungen der Lumineszenzeigenschaften, der Quantenausbeute und
der Lebensdauer der Emission [71-76,94,99-101]. SchlieBlich sind diese Verbin-
dungen fir homogen katalysierte Synthesereaktionen in der Organischen Chemie
von Interesse [77]. Vor allem durch die zunehmende Bedeutung des ,Molecular
Modelings®, u.a. bei Polymerisationsreaktionen, greift man auf organometallische
Komplexe dieser Art zurlick. lhre definierte rdumliche Anordnung erlaubt eine
gezielte Optimierung des Syntheseweges je nach eingesetztem Ausgangsstoff.

Bei den Untersuchungen in diesem Kapitel stehen die gezielte Synthese,
Charakterisierung und Kristallstrukturbestimmung von Selten-Erd-Bromiden und
lodiden mit den folgenden Kronenethermolekilen im Vordergrund:
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Im Hinblick auf die schwerpunktmé&Bige Behandlung von Komplexen des Euro-
piums (s Teil 1), wurden auch in diesem Teil der Arbeit die Kronenetherkomplexe
des Europiumbromids mit Nachdruck behandelt.

2. Untersuchungen im System SEl;/Dibenzo-18-Krone-6/CH3;CN

Im Gegensatz zum unsubstituierten 18-Krone-6-Ether sind von den Komplexen
der Selten-Erd-Halogenide mit dem Kronenether Dibenzo-18-Krone-6 nur sehr
wenige Kristallstrukturen bekannt. Lediglich die Verbindungen [GdCl»(Dbz-18-C-
6)(CH3CN)][SbClg]s2CH3CN [69], [Dy2(Dbz-18-C-6).Cl4][Dy2(CH3CN)2Clg] [78],
Sml3(Dbz-18-C-6) (3), [Lazlz(OH)2(Dbz-18-C-6)]lls [79], und [Ce(Dbz-18-C-6)-
(NOgs)s] [68] sind bisher réntgenographisch charakterisiert worden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die Triiodide des Cers, Neodyms, Gadoliniums, Terbiums,
Dysprosiums, Ytterbiums, Scandiums und Yttriums mit Dibenzo-18-Krone-6 in
Acetonitril eingesetzt, um ihre Kristallstruktur zu bestimmen. Die Komplexe des
Europiums werden in Abschnitt 1.3 behandelt. Die Syntheseprodukte weisen in
nahezu allen Féllen die Anwesenheit von Wasser auf. Aufgrund der ausgepragten
Oxophilie der Selten-Erd-Kationen, greifen bereits Spuren von Wasser in die
Reaktionsablaufe ein, auch frihere Untersuchungen zu diesem Thema weisen auf
diese Problematik hin [105]. Spuren von Wasser kénnen aus dem Ldsungsmittel
stammen oder bei der Synthese hineindiffundiert sein. So konnten keine
Komplexe der Selten-Erd-Elemente mit Dibenzo-18-Krone-6 dargestellt werden,
bei denen man mit Sicherheit behaupten kann, daf3 sie wasserfrei erhalten
worden sind.
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2.1. Die Verbindung [Ce2l2(OH)2(Dbz-18-C-6)]l. 3,3 H20

2.1.1. Synthese und Kristallstrukturbestimmung

[Cezl2(OH)2(Dbz-18-C-6)]12¢3,3H.O wurde bei der Umsetzung von Cels und Dbz-
18-C-6 in Acetonitril erhalten. Die Edukte wurden im molaren Verhaltnis 1:1
eingesetzt. Die Lésung wurde 20 Stunden lang unter RuckfluB gerlhrt.
AnschlieBend filtrierte man die erhaltene Produktlésung und gab sie in ein
Schlenkrohr, das in die Argon-Box zum Einengen des Acetonitrils gebracht wurde.
Nach mehreren Wochen bildeten sich purpurrote, kubische Kristalle, die sich in
Klumpen von nicht umgesetztem Dibenzo-18-Krone-6 eingelagert hatten.

Einkristalle wurden unter dem Polarisationsmikroskop isoliert und fir die
Qualitatstberprifung durch Filmaufnahmen vorbereitet. Auf den Filmen sind
systematisch dicht benachbarte Punkte beobachtet worden, die nicht zur ein-
gestelten kristallographischen Achse gehdrten. Dieser Hinweis auf eine schlechte
Qualitat des Kristalls trat allerdings im Einkristall, der fir die Aufnahme des
Datensatzes mit Hilfe des Stoe-IPDS-Diffraktometers bereitgestellt wurde, nur in
untergeordnetem MaBe auf. Aus den Ausléschungsbedingungen ergibt sich ein
kubisches, innenzentriertes Bravaisgitter. Mit den Programmen X-RED und
SHELXS-96 wird die Raumgruppe Im-3 (Nr.204) ermittelt. Mit Direkten Methoden
werden die Schweratomlagen fir Cer und lod bestimmt, die weiteren Lagen der
Leichtatome lassen sich durch anschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen be-
rechnen.

Es gelang, eine verninftige Strukturlésung der Verbindung zu ermitteln, die
erhaltenen R1- und wR2-Werte bzw. der Goodness of Fit sind allerdings nicht
zufriedenstellend. Zum Teil liegt dies an der angeflhrten schlechten Kristall-
qualitat, Ry = 0,222. Zum anderen wird ein grundsazliches Symmetrieproblem bei
der Verfeinerung vermutet. Die Schweratomlagen des Cers und lods machen den
weitaus grdBten Teil der Elektronendichte in der Struktur aus. Die Mehrheit der
Atome in der Verbindung sind Leichtatome und gehdren zum Dibenzo-18-Krone-
6-Molekdl. Der Anteil an Elektronendichte, die diese Atome erzeugen, ist im
Gegensatz zu ihrer Anzahl recht gering. Weiterhin lberrascht es, daB die Atome
in einem Dibenzo-Krone-6-Ether eine kubische Symmetrie annehmen, liegen sie
alle auf allgemeine Lagen, ist dies allerdings durchaus méglich. Bei der Verfeine-
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rung der Struktur in der Raumgruppe Im-3 stellt man vorhandene Splitlagen und
fehlgeordnete Lagen fest. Diese Fehlordnung wird durch Symmetrieabbau nicht
aufgehoben, die Splitlagen sind ebenso bei Rechnungen in der Raumgruppe P-1
wiederzufinden. Es ist anzunehmen, dal3 die Strukturldsung bei einem idealen
Kristall zwar eine hohe, aber keine kubische Raumgruppe besitzen wirde. Die
Ursache flr die relativ schlechte Qualitat der Verfeinerung wird darin vermutet,
daB die kubische Struktur nur durch vielfache Verzwilligung im Kristall zustande
kommt. Bei der Erstellung des Datensatzes durch das IPDS werden die Signale
der Beugungsbilder tber alle Zwillingsdomanen gemittelt, erst dadurch ergibt sich
flr die ganze Struktur eine kubische Symmetrie.

Aufgrund der genannten Griinde und der teilweise hohen Temperaturfaktoren flr
einige Kohlenstoffatome, wird auf eine Bestimmung der Wasserstofflagen
verzichtet. Die Verfeinerung wird flr das Ceratom, eines der lodatome und eines
der Sauerstoffatome (die allesamt nicht zum Dibenzo-18-Krone-6-Molekil
gehdren) anisotrop, fur alle andere Lagen isotrop durchgefihrt. In den Tabellen
21-26 sind die Daten der Strukturaufklarung fir [Cezlo(OH)2(Dbz-18-C-6)]l-
«3,3H20 enthalten.
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Tabelle 21. Kristalldaten und Strukturverfeinerung flr

[Cenlo(OH)»(Dbz-18-C-6)]123,3H20

Summenormel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Elementarzelle

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Theta-Bereich [°]
hkl-Bereich

Gesamtreflexe

davon symmetrieunabhangig
R[int]

Vollstandigkeit far 2-Theta
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness-of-fit (F?)
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (gesamt)
Extinktionskoeffizient

max./min. Restelektronendichten

Cez 12 C40 Hse6 O20,6.
1275,76 g/mol

293(2) K

71.073 A

kubisch, | m -3 (Nr.204)

a = 2006,40(14)

8077,0(1) 10° pm®

12, 1,907 g/cm®

3,765 mm’

4240

1,44 bis 20,91.

-19<=h<=20, -20<=k<=20, -19<=l<=18
13272

807

0,2224

50,21%

Full-matrix least-squares (F?)
807 /10 /65

1,454

R1 =0,0937, wR2 = 0,2195
R1 = 0,1490, wR2 = 0,2369
0,00011(6)

1.120 und -0.738 e.10° pm
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Tabelle 22. Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalent/isotroper Temperaturfaktor
(pm? x 107 fiir [Cealo(OH)2(Dbz-18-C-6)]12:3,3H,20. U(eq) ist definiert
als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z U(eq)

Ce(1) 982(1) 5000 0 74(1)
I(1) 2591(1) 5000 0 91(1)
O(1) 0 5000 652(9) 64(6)
Atom X y z U(iso)
0(2) 1278(8) 4394(7) 1076(8) 216(8)
O(3) 885(14) 3660(14) 0 263(14)
C(2) 1212(12) 3732(9) 1113(8) 192(12)
C(4) 933(12) 3321(11) 567(5) 201(12)
C(1) 2075(11) 4218(10) 1999(10) 207(12)
C(3) 1667(8) 4646(4) 1536(8) 115(6)
C(5) 2461(13) 4623(5) 2485(13) 264(16)
1(21) 2042(13) 2005(15) 1677(11) 133(10)
1(22) 2427(6) 2427(6) 2427(6) 137(5)
1(23) 2070(3) 2020(3) 1080(3) 110(2)
1(25) 2266(10) 2259(11) 2012(7) 108(6)
1(26) 1890(2) 1820(2) 610(2) 126(15)
OW1 0 0 0 98(17)
owz2 1090(4) 1090(4) 1090(4) 90(5)
OWs3 3145(10) 5000 2898(10) 82(6)
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Tabelle 23. Bindungslangen [pm] fir [Ce2l2(OH)2(Dbz-18-C-6)]12¢3,3H.0
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Tabelle 24. Ausgewhite Winkel [°] fir [Cesla(OH)2(Dbz-18-C-6)]12+3,3H:0.
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Tabelle 25. Anisotrope Temperaturfaktoren (pm?107") fiir
[Cezlo(OH)2(Dbz-18-C-6)]12¢3,3H20. Der anisotrope Temperaturfaktor
Exponent hat die Form: -2 n° [ h® a** U11 + ... + 2h k a* b* U12]

Atom U1 Uz Uss Uzs Uss Uiz
Ce(1) 75(1) 72(1) 75(1) 0 0 0
() 742)  100(2) 99(2) 0 0 0
o(1) 50(11)  61(12)  80(13) 0 0 0

2.1.2. Beschreibung der Kristallstruktur

[Cezl2(OH)2(Dbz-18-C-6)]12¢3,3H.O besteht aus der dimeren kationischen Einheit
[CGg'Q(OH)g(DbZ-18-0'6)]2+ und zwei lodidionen, die durch eine Fehlordnung
unterschiedlich im Kristallgitter angeordnet sind. Die Verbindung enthalt weiterhin
statistisch unterbesetztes Kristallwasser, pro Summenformel ergeben sich 3,3
H>O-Molekile. In Abbildung 36 ist die Elementarzelle des Komplexes dargestellt.

In der kationischen Komplexeinheit werden die im Kronenether eingelagerten
Cer(lll)-Kationen durch zwei Hydroxidionen verbriickt. An jedes Ce®" ist weiterhin
ein lodidion gebunden, so daf3 beide Metallkationen im Komplex sternférmig von
einem |- und zwei OH-lonen umgeben sind. Die Winkel dieser Anordnung zeigen
eine starke Abweichung gegeniber dem Idealwert von 120° fir die planare
Geometrie dreier Liganden. Sie betragen (O1-Ce-O1) = 67,2° und (I1-Ce-11) =
146,4°. Diese Verzerrung kommt durch die Komplexierung des Kronenetherrings

senkrecht zu dieser planaren Ebene. Die O1-Sauerstoffatome, die einen kleineren
Radius gegentiber lod haben, liegen im Raum zwischen den Ringen und werden
durch diese zusammengestaucht. Diese Art Verzerrung ist bereits bei den ahnlich
aufgebauten dimeren Komplexeinheiten in [Dys(Dbz-18-C-6).Cl4][Dy2(CH3CN)2Clg]
[78] und [Lazl>2(OH)2(Dbz-18-C-6)]lls [79] bekannt. Der d(Ce-11)-Abstand zwischen
dem Zentralatom und dem lodatom liegt bei 322,7 pm und damit nur leicht Gber
dem Abstand im Cels [80]. Der Abstand d(Ce-O1) des Cers zu den verbriickenden
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Abb. 36: Elementarzelle der Verbindung [Ce;l,(OH)2(Dbz-18-C-6)]1,3,3H,0, Blick in
Richtuna [100]

Hydroxidsauerstoffatomen ist mit 237 pm etwas kirzer als der mittlere Ce-Oging-
Abstand, der 259 pm betragt. Diese Werte liegen im charakteristischen Bereich
fir diese Art koordinativer Bindung [68], auch die leichten Unterschiede in den
jeweiligen Ce-O-Abstande sind im analogen Komplexkation des Lanthans zu
beobachten [79]. Die dimere Komplexeinheit wird in den Abbildungen 37 und 38 in
zwei verschiedenen Blickrichtungen illustriert. Die Kronenetherringe weichen
aufgrund der AbstoBungskrafte zwischen den gegenlberliegenden Phenyl-
substituenten von der planaren Anordnung ab, und orientieren sich zur offenen
Seite hin gekriimmt (s. Abb.38). Dabei wirkt sich die Spannung besonders auf den
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Abb.37: Kationische Dimereneinheit in [Cezl,(OH),(Dbz-18-C-6)]I,#3,3H,0, Blick
auf [110]

Abb.38: Seitenansicht dikationischen Dimeren [Ce,l,(OH),(Dbz-18-C-6)]%*
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18-Krone-6-Ring aus, die Phenylringe zeigen hingegen kaum eine Abweichung
von der idealen Ebene, wie der mittlere aroma-tische Winkel von 119,9° zeigt. Der
mittlere aromatische d(C-C)-Abstand betragt 148 pm und liegt damit etwas zu
hoch, die mittleren aliphatischen Abstdnde d(C-C) = 148 pmund d(C-O) = 133,3
pm bewegen sich im erwarteten Bereich.

Durch die Anordnung der Liganden und der dimeren Einheit ergibt sich fiir Ce®*
die Koordinationszahl von 9 bzw. 6+3. Ein Koordinationspolyeder ist nur schwer
zu erkennen. Die typische Polyedergeometrie fur die Koordinationszahl 9 ist die
eines trigonalen bekappten Prismas. Ohne die Stauchung des (O1-Ce-O1)-
Winkels ware flr diese Anordnung durchaus zutreffend, in diesem Fall sollten die
Sauerstoffatome der Hydroxidionen (O1) in der gleichen Ebene wie die O2-
Sauerstoffatome des Kronenethers parallel zu [101] liegen. Ein Blick auf Ab-
bildung 39 ermdglicht eine Einschatzung des AusmaBes der Verzerrung. Im
idealen dreifach bekappten trigonalen Prisma sollte der Abstand zwischen den
gegeniberliegenden O1-Atomen nahezu gleich dem Abstand zwischen den
oberen und unteren O2-Atomen sein. Letztere sind 432 pm voneinender entfernt,
der O1-O1-Abstand betragt aber nur 262 pm. Als ,Kappen“ des trigonalen
Prismas fungieren die O3- und das lodatom.

Abb.39: Koordinationssphare des Ce**-Kations in [Celo(OH),(Dbz-18-C-6)]1,¢3,3H,0
Projektion in der (110)-Ebene
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Der anionische Teil der Verbindung besteht aus fehlgeordneten lodidionen, die
entlang der Raumdiagonalen zu finden sind. Die Restelektronendichte verteilt sich
auf gesplittete Lagen. Diese werden mit Hilfe des Programms PLATON ermittelt,
welches die Raume mit Restelektronendichte von solvatisierten Molekilen
bestimmt. Da es sich bei den I'-lonen um Schweratome handelt, ist die Bestim-
mung ihrer Besetzung auf diesem Weg mdglich. Nur diejenigen lodlagen, die eine
Mindestbesetzung von 1 bis 3 in der Elementarzelle besitzen, wurden mit
gemeinsamen Temperaturfaktoren verfeinert.

Abb.40: Anionischer Teil der Struktur von [Cel>(OH),(Dbz-18-C-6)]l,#3,3H,0, fehl-
geordnete lodidionen und solvatisierte Wassermolekule, Blick in Richtung
der Raumdiagonalen

Zur Ubersichtlichkeit in Abbildung 40 werden die Splitlagen zur einen gemittelten
Im-Lage idealisiert. Aufgrund der dreizahligen Schraubenachse entlang der Raum-
diagonalen werden zum Teil drei dichtbenachbarte lodlagen erzeugt, sie kdnnen
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nicht gleichzeitigt besetzt sein. Bei Besetzung dieser Lagen betragt allerdings
nicht 1/3 sondern 1/4. Mit einer H6chstzahligkeit von 48 ergeben sich 12 lodatome
in der Elementarzelle. Durch die kationische Dimereneinheit befinden sich 12
Ce®-, 12 (OH)- und 12 I'- lonen in der Elementarzelle. Durch die 12 fehlgeord-
neten lodidionen des anionischen Teils werden die 12 postiven Ladungen in der
Elementarzelle ausgeglichen und die Elektroneutralitat der Verbindung wird erflllt.

SchlieBlich befinden sich eingelagerte Wassermolekilen in der Struktur. Die
Lagen der Sauerstoffatome (OW) der Wassermolekile sind statistisch unter-
besetzt. Sie bilden mit den fehlgeordneten lodatomen |"H-O-Briickenbindungen,
deren mittleren Abstand d(I-OW) bei 350 pm liegt. lhre Verkniipfung in der
Elementarzelle wird in der Abbildung 40 dargestellt. Die Kristallwassermolekule
zeigen keinerlei Verbindung mit den Atomen des dimeren Kations.
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2.2. Die Verbindung [(H;0)(Dbz-18-C-6)]ls

Das Interesse an makrocyclischen Komplexen mit anionischer Schichtstruktur aus
Polyiodiden besteht seit langer Zeit [81] und ist in den letzten Jahren besonders
angeregt worden [82-85]. Die Aufmerksamkeit richtet sich in erster Linie auf das
gebildete Netzwerk von lo- und I-Einheiten. Der Einsatz von makrocyclischen
homoleptischen c-Donor-Molekilen, wie den Kronenethern [86], beruht auf ihrer
bereits erwahnten Eigenschaft, einfach geladene Kationen in deren Hohlraum
einzulagern und zu stabilisieren [63]. Auf diese Weise kann die strukturelle
BeeinfluBbarkeit von Polyiodidverbdnden durch die kationische Komplexeinheit
untersucht werden. Kleinere Kationen, wie H3O", NH4* und Na*, die sich besser in
diesen Hohlraum einfligen lassen, vermdgen weniger auf die Koordination der
Polyiodide einzuwirken [111] als groBe Kationen (Pb**, Cs*, TI*, Selten-Erd-
Kationen, NR4") mit einer ungeséattigten Koordinationssphéare. Solche ,on-side*
Komplexkationen [87] zeigen oft Verknlpfungen mit den Polyiodiden und werfen
damit neue Fragen zu den strukturellen Eigenschaften dieses Verbindungstyps
auf [88].

Das (Hydronium-Dibenzo-18-C-6)-Triiodid entstand bei mehreren Versuchen, Ein-
lagerungskomplexe der Selten-Erd-lodide mit Dibenzo-18-C-6 zu synthetisieren.
Es féallt als rotbraunes, kristallines Nebenprodukt aus. Bei den Umsetzungen von
Gdl; und Ndlz mit (Dbz-18-C-6) in Acetonitril konnten Einkristalle der Verbindung
gewonnen werden.

2.2.1.Synthese und Kristallstrukturbestimmung

Das Selten-Erd-Triiodid wurde in der Argon-Box mit Dibenzo-18-C-6 im molaren
Verhaltnis 1:1,3 mit Acetonitril versetzt. Die Lésung wurde anschlieBend unter
Argonatmosphare bei 60°C 24 h unter RickfluB gehalten. Nach dem Abtrennen
des restlichen Feststoffs wurde die erhaltene Lésung an der Vakuum-Schutzgas-
apparatur bis zur Ubersattigung eingeengt. Das geléste Produkt wurde dann in
einem Schlenkrohr gegeben und zur Kristallisation in die Argon-Box gebracht.
Nach mehreren Wochen wurde der trockene Feststoff von den GefaBwandungen
des Schlenkrohrs vorsichtig abgekratzt und unter dem Polarisationsmikroskop
untersucht. Die rotbraunen Einkristalle vom [(H3zO)(Dbz-18-C-6)]l3 wurden als
Nebenprodukt erhalten. Als Hauptprodukt stellte man je nach eingesetztem
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Gadolinium- oder Neodymtriiodid einen hellgelben oder weiBen Feststoff fest, der
allerdings réntgenamorph ist. Die Anwesenheit des eingelagerten Hydroniumions
im Kronenether stellt einen eindeutigen Hinweis flur das Vorhandensein von Luft
und Feuchtigkeit wahrend der Synthese dar, trotz aller VorsichtsmaBnahmen.
Aufgrund der ausgepragten Oxophilie der dreiwertigen Selten-Erd-Kationen ist die
Bildung von Selten-Erd-Hydroxid die wahrscheinlichste Folge, durch die
quantitative Fallung wurde der Ldsung der Gehalt an SE** entzogen. Der
vermutlich ebenso vorhandene Luftsauerstoff vermag die lodid-ionen in der
Lésung teilweise zu I» oxidiert zu haben, mit dem verbleibenden | bildeten sich
dann die I3-Einheiten. Diese fungieren als Gegenanion fir das aus der Lésung
entstehende [(H30)(Dbz-18-C-6)]"-Kation.

Die Ausgewahlten Einkristalle des Komplexes wurden mit Hilfe von Schwenk-
aufnahmen auf ihre Qualitat geprift. Geeignete Kristalle wurden fiir die Erstellung
eines Intensitatsdatensatzes mit dem Einkristalldiffraktometer bereitgestellt. Aus
den Ausléschungsbedingunge ergibt sich die primitive monokline Raumgruppe
P21/n (Nr.14). Die Lageparameter fur die lodatome werden durch eine Patterson-
Synthese, die restlichen Atomlagen durch Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt.
Die Lagen der Wasserstoffatome berechnen sich aus den entsprechenden Lagen
der zugehorigen Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, mit einem Abstand
von d(C-H) = 97 pm fir aliphatische und d(C-H) = 93 fir aromatische Protonen.
Der Bindungswinkel fir die Wasserstoffatomen betragt (H-C-H) = 108° in den
Methylgruppen. Die Lageparameter der H-Atome werden zusammen mit den
entsprecheneden Lage der Kohlenstoffatome verfeinert. Der Datensatz wird
schlieBlich einer numerischen Absorptionskorrektur unterzogen. Die Daten der
Strukturldsung sind den Tabellen 27-32 zu entnehmen.
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Tabelle 27. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir [(H30)(Dbz-18-C-6)]l3

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Theta-Bereich

hkl-Bereich

Gesamtreflexe

davon symmetrieunabhangig
R[int]

Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness-of-fit (F?)
R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (gesamt)

max./min. Restelektronendichten

Cao Hi2 6 O14

1477,90 g/mol

293(2) K

71,073 pm

monoklin, P24/n (Nr.14)

a = 1426,9(3) pm
b=221954)pm B =101,83(2)°
c =1645,1(3) pm
5099,3(17)-10° pm®

4, 1,925 g/cm®

3,457 mm”

2728

2,31 bis 22,50°

-18<=h<=18, 0<=k<=29, 0<=I<=21
54006

6413

0,0713

Full-matrix least-squares (F?)
6413 /0 /541

1,021

R1 =0,0287, wR2 = 0,0478
R1 =0,0498, wR2 = 0,0489
1,037 und -0,815 e-10° pm™®
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Tabelle 28. Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalent/isotroper Temperaturfaktor
(pm210'1) fir [(H3O)(Dbz-18-C-6)]ls. U(eq) ist definiert als ein Drittel
der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z U(eq)
I(1) 743(1) 2346(1) 8428(1) 54(1)
I(2) 9359(1) 2368(1) 6842(1) 65(1)
I(3) 2528(1) 2545(1) 5101(1) 56(1)
1(4) 2229(1) 2224(1) 52(1) 74(1)
I(5) 4272(1) 2355(1) 6375(1) 81(1)
I(6) 5745(1) 2380(1) 8868(1) 90(1)
o(1) 2547(3) 1066(2) 7215(3) 48(1)
0(2) 2560(3) 3628(2) 7868(3) 50(1)
0(3) 1391(3) 465(2) 5856(3) 46(1)
O(4) 3666(3) 4293(2) 9186(3) 47(1)
o(5) 3739(3) 412(2) 8490(3) 45(1)
0(6) 1314(3) 4234(2) 6557(3) 45(1)
o(7) 3580(3) 656(2) 4039(3) 45(1)
0(8) 2478(3) -1168(2) 2593(3) 51(1)
0(9) 6270(3) 5461(2) 6425(3) 48(1)
0(10) 2009(4) 2149(2) 7392(3) 80(2)
o(11) 2986(4) 59(2) 2564(3) 79(2)
0(12) 3679(3) 506(2) 4198(3) 46(1)
0(13) 7556(3) 3753(2) 7976(3) 51(1)
0(14) 6288(3) 4290(2) 6610(3) 47(1)
ci) 1220(4) 209(3) 5072(4) 39(2)
c2) 2315(5) 3394(3) 7061(5) 52(2)
c(3) 3800(4) 188(3) 4933(4) 40(2)
C(4) 8799(4) 424(3) 4952(5) 41(2)
C(5) 7282(5) 3466(3) 7185(5) 55(2)
C(6) 2803(5) 1288(3) 8043(5) 53(2)
C(7) 3744(4) -439(3) 4837(5) 43(2)
c(®) 1664(5) 1302(3) 6771(5) 51(2)
C(9) 3975(5) 449(3) 5712(5) 53(2)
C(10) 1093(5) 527(3) 4335(5) 51(2)
c(11) 3614(5) 3639(2) 9192(5) 56(2)
C(12) 8471(5) 3576(3) 8419(5) 51(2)
C(13) 1498(5) 1110(2) 5888(5) 52(2)
C(14) 3644(5) 1156(2) 4271(5) 52(2)
C(15) 3454(5) 3420(3) 8320(5) 60(2)
C(16) 8964(5) 712(3) 5714(5) 53(2)
c(17) 1329(5) 3583(2) 6652(5) 52(2)
Cc(18) 3767(5) 1060(2) 8430(5) 49(2)
C(19) 3849(5) -794(3) 5549(5) 53(2)
C(20) 6294(5) 3643(2) 6802(5) 55(2)
c@21) 9094(5) 386(4) 6431(5) 63(2)
C(22) 4602(4) 125(3) 8765(4) 37(2)
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C(4)-C(1) 140,6(8) C(38)-C(40) 138,1(9)
C(5)-C(20) 147,4(9) C(39)-C(37) 148,2(9)
0O(14)-C(20) 147,1(7) 0(12)-C(14) 144,8(6)
0(12)-C(3) 138,0(7) 0O(13)-C(12) 141,4(8)
Tabelle 30. Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fur [(H30)(Dbz-18-C-6)]l3
1(2)#1-1(1)-1(4)#2 174,18(2) C13-03-C8 109,17
(6)#4-1(3)-1(5) 174,68(2) C14-012-C12 104,83
01-C6-C8 129,75 C15-C11-02 126,37
02-C2-C15 129,29 C16-C21-C4 122,79
03-C1-C13 117,54 C17-06-C2 99,49
03-C1-C4 30,90 C18-05-C6 99,01
04-C4-C11 116,41 C19-C7-C25 123,26
06-C24-C17 107,06 C20-014-C5 100,81
07-C7-C23 119,12 C21-C27-C16 116,87
08-C37-C31 129,63 C22-C24-05 105,10
09-C39-C32 118,53 C22-C24-C30 124,64
012-C3-C14 113,19 C23-07-C31 109,91
013-C12-C5 129,76 C24-C22-06 107,90
014-C28-C20 108,85 C24-C22-C29 121,79
C1-C4-C10 116,76 C25-C26-C19 120,76
C1-C4-03 116,49 C26-C25-C9 117,54
C2-02-06 104,53 C27-C21-C10 120,11
C3-012-C7 111,13 C28-C32-014 108,04
C3-012-C9 126,14 C28-C32-C33 121,19
C4-C1-04 112,72 C29-C35-C24 126,63
C4-C1-C16 120,57 C30-C34-C22 125,63
C5-013-C20 126,71 C31-C23-08 124,76
C5-013-014 104,45 C32-C28-C38 112,94
C6-01-C18 126,90 C32-C28-09 118,59
C7-C19-C3 115,01 C33-C36-C28 126,40
C7-C19-0O7 127,17 C34-C35-C30 110,50
C8-C13-01 127,05 C35-C34-C29 110,79
C9-C26-C3 120,69 C36-C40-C33 112,21
C10-C1-C27 122,89 C37-08-C39 126,89
C11-04-C15 107,86 C37-08-09 102,11
C12-013-C14 126,38 C39-09C37 110,74
C40-C36-C38 122,28 C40-C36-C38 122,28
C12-013-C14 126,38
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Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:
Ut

2 [h®a*? Ul + ...

Tabelle 31. Anisotrope Temperaturfaktoren (pm?10™") fur [(HsO)(Dbz-18-C-6)]ls.
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2.2.2. Beschreibung der Kristallstruktur

Das (Hydronium-Dibenzo-18-Krone-6)-Triiodid kristallisiert in der gleichen Raum-
gruppe wie (Kalium-Dibenzo-18-C-6)-Triiodid [86]. Die weiteren Kristalldaten, wie
die Gitterkonstanten und das Zellvolumen, weichen aber deutlich von den An-
gaben in der Literatur ab. Die Kristallstruktur enthalt das komplexe Kation [(H30)-
(Dbz-18-C-6)]" und das Anion l3". Sie laBt sich als Stapelfolge kationischer und
anionischer Schichten langs [011] beschreiben (Abb.41). Die Polyiodidschichten

Abb. 41: Elementarzelle von [(H3;0)(Dbz-18-C-6)]l5, Projektion entlang [100]
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Abb. 42: Zwei Formeleinheiten der Verbindung [(H30)(Dbz-18-C-6)]ls,
Blick entlang [010]

in der Ebene [101] liegen senkrecht zu den jeweiligen Ebenen der Kronen-
ethermoleklle. Die kationischen Kronenethereinheiten ordnen sich paarweise
zueinander, hervorgeruft durch eine schwache gegenseitige Wechselwirkung.
Ausgehend von einer leicht gekrimmten Anordnung des Kronenethers (s. Il, 2.1.2
u. 3.1.2) sind die Einheiten um ihre halbe L&nge versetzt und mit der jeweils
konvexen Seite der Krimmung zueinander plaziert (Abb. 42). Die terminalen
Kohlenstoffatome der Phenylgruppe liegen direkt gegentber dem Mittelpunkt der
benachbarten kationischen Einheit. Der Abstand zwischen den beiden Kronen-
etherringen an der beschriebenen Stelle betrdgt 286 pm. Das Hydroniumion
befindet sich in der Mitte des Hohlraums und ist leicht zur ,offenen”, konkaven
Seite des Kronenethers verschoben. Diese leichte Verschiebung aus der gemein-
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samen Ebene der Kronensauerstoffatome heraus ist allerdings nur geringfligig (im
vgl. zur Struktur im Abschn. I, 2.1.2), sie betragt lediglich 74 pm. Der mittlere
Winkel des Hydroniumsauerstoffaoms mit den Sauerstoffatomen des Ringes liegt
bei 151°. Die Oging-OH3"-Abstande weisen verhaltnismaBig groBe Abweichungen
untereinander auf. In den beiden Kronenethereinheiten, die voneinander kristallo-
graphisch unabhangig sind, bewegen sich die d(Ogr-Ou)-Abstande im Bereich von
267,7 bis hin zu 364,3 pm. Mit d(O2-010) = 270 pm und d(O1-O10) = 291 pm,
bzw. d(0O13-011) = 267,7 pm und d(08-O11) = 292,1 pm, kénnen jeweils zwei der
Abstande einer Wasserstoffbrickenbindung zugeordnet werden. Alle weiteren
Abstande liegen Uber 300 pm.

In Abbildung 43 wird eine der beiden, strukturell nahezu identischen, kationischen
Kronenethereinheiten wiedergegeben.

Abb. 43: Kationische Kronenethereinheit [(H;0)(Dbz-18-C-6)]"

Die Triiodidanionen reihen sich parallel zur &quatorialen Achse der Kronenether-
einheiten. Zu jedem Komplexkation kann direkt eine I3 -Einheit zugeordnet werden
(Abb. 41). Die kurzesten Abstdnde zwischen den lodideinheiten und den Kationen
ergeben sich flr die mittleren lodatome zu d(I1-C6) = 343,6 pm und d(I3-C14) =
339,3 pm. Sie liegen eher im weiten Bereich fir I"H-C-Abstédnde [83]. Die
kirzesten Abstande zu den Sauerstoffatomen sind d(11-O1) = 384,3 pm und d(l6-
013) = 380,7 pm. Die Abstande zu den H3O*-Zentralkationen liegen mit d(11-O10)
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= 572 pm und d(16-O11) = 627,6 pm auBerhalb der Reichweite einer
Wechselwirkung. Der mittlere d(I-1)-Abstand der lodatome in den I3 -Einheiten
betragt 292 pm und stimmt mit den charakteristischen Werten flir Polyiodide
dieser Art Uberein [86][89]. Entgegen den Erwartungen sind die I-I-Abstande so
gut wie Aaquidistant. Die bisherigen Beobachtungen in ahnlichen Strukturen
(3)(2.1.2(23)) zeigen eine unsymmetrische Anordnung innerhalb der linearen
Polyiodidstrange, die durch alternierende lo- und I'-Einheiten zustande kommt. Die
interionischen lodabstande der einen linearen Iz -Einheit zu der nachsten entlang
des Strangs liegen mit d(16-15) = 488,6 pm und d(12-14) = 467, 5 pm oberhalb der
van der Waals-Schranke fiir lod [88]. Abbildung 44 zeigt die Anordnung der I3™-
Einheiten in der Elementarzelle entlang [010].

Abb. 44: Polyiodideinheiten in [(HsO)(Dbz-18-C-6)]ls, Blick entlang [010]
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2.3. Weitere Verbindungen in den Systemen SEls;/Dibenzo-18-Krone-6/CH;CN

AuBer [Cezlz(OH)2(Dbz-18-C-6)]l2.3,3H,O konnten weitere Komplexe der Selten-
Erd-lodide mit Dibenzo-18-Krone-6 synthetisiert werden. Die Ausgangskomponen-
ten wurden in Acetonitril gelést und 20 bis 24 Stunden in einer Argonatmosphare
unter RackfluB gerthrt. Die ausfallenden Niederschlage wurden abfiltriert und
getrocknet, anschlieBend wurden sie verschiedenen Umkristallisationsmethoden
unterzogen. Man erhielt feinkristalline, homogene Produkte bei den Umsetzungen
mit Scls, Ndl>, Smls und Dyls. Die Kristallite sind jedoch in all diesen Fallen zu
klein und oft verwachsen, so daB eine Kristallstrukturuntersuchung an Ein-
kristallen aufgrund der schlechten Kristallqualitat nicht vorgenommen werden
konnte. Die Verbindungen sind durch Pulverdiffraktometermessungen réntgeno-
graphisch charakterisiert worden. Die Pulverdiffraktogramme der Produkte werden
in den Abbildungen 45-48 dargestellt. Auf eine Indizierung der Reflexe wird
ebenfalls verzichtet, da die Aussagekraft dieser Ermittlungen bei den vorhande-
nen Pulvern nicht ausreicht, um die Zuverlassigkeit der daraus resultierenden
Angaben zu gewahrleisten. Indizierungen an Pulverdaten sind eher flur die
ldentifizierung isotyper Strukturen zu empfehlen bzw. bei Kristallstrukturen
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Abb.45: Pulverdiffraktogramm des Produkts von Smls/(Dbz-18-C-6)
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mit kleinen Gitterkonstanten und hoher Symmetrie. Die untersuchten Kronen-
etherkomplexe der Selten-Erd-Halogenide kristallisieren erfahrungsgemas in
triklinen oder monoklinen Kristallsystemen und besitzen meistens groB3e
Gitterkonstanten.

Das Produkt der Umsetzung von Smlz mit Dibenzo-18-Krone-6 liefert ein
Roéntgendiffraktogramm, einige Abweichungen von dem LAZY-Ausdruck aus den
kristallographischen Daten der ermittelten Struktur Smlis(Dbz-18-C-6) [79] auf-
weist. Die charateristischen starken Linien im 26-Bereich 10° bis 11° kommen hier
nicht vor. Zwar stimmen die Lagen einzelner Linien im 206-Bereich um 18° bzw 22°
bis 23°, die Unterschiede in den Intensitdten der Reflexe sind zum Teil sehr
deutlich. Uber die Ursache der Abweichungen lassen sich nur Vermutungen
anstellen. Ein Vergleich des vorliegenden Diffraktogramms mit den Aufnahmen
von bekannten Samariumverbindungen aus den Datenbanken, ermdglicht keine
Identifizierung. Zum einen kdnnte es sich bei dem synthetisierten Produkt um eine
vOllig andere Verbindung handeln, die sich unter anderem durch das Vorhan-
densein
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Abb. 46: Pulverdiffraktogramm des Produkts von Scls/(Dbz-18-C-6)
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Abb. 47: Pulverdiffraktogramm des Produkts von Ndl,/(Dbz-18-C-6)

von Wasser oder Sauerstoff gebildet hat. Zum andern mdgen die unter-
schiedlichen Synthese- und vor allem Kristallisationsbedingungen zu einer
anderen Kristallstruktur bzw. zu einer nicht isostrukturellen Verbindung geflhrt
haben.

Uber die weiteren Pulverdiffraktogramme 4Bt sich ahnlich spekulieren. Der
Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit den bereits réntgenographisch charakte-
risierten Verbindungen der jeweiligen Selten-Erd-lodide aus den Daten-
sammlungen legitimiert die Behauptung, daB die Kristallstruktur der dargestellten
Produkte noch nicht bekannt ist.
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Abb. 48: Pulverdiffraktogramm des Produkts von Dyls/(Dbz-18-C-6)
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3. Komplexe der Europiumbromide mit Kronenethern

Die bisherigen Arbeiten an Komplexen des Europiums mit Kronenethern be-
schaftigen sich vorrangig mit den spektrokopischen Eigenschaften dieser Verbin-
dungen [90-98,u.a.]. Die reichhaltige Literatur in diesem Gebiet steht im Gegen-
satz zu der geringen Kenntnis der Kristallstrukturen und der réntgenographischen
Charakterisierung der Komplexe [99-106]. In dem Systemen der Europium(ll)- und
Europium(lll)-Bromide und der in dieser Arbeit verwendeten Kronenethern Dbz18-
C-6, Dbz15-C-6 und Bz15-C-6 sind bis heute keine Kristallstrukturen bekannt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese dieser Verbindungen und die Ziichtung
geeigneter Einkristalle flr die Rodntgenstrukturanalyse gezielt behandelt. Die
Darstellung und Kristallisation der Komplexe erfolgt aus Ldsung, hierfir werden
die bereits vorgestellten Methoden angewendet (s.Allg.T., Kap.9).

3.1. Die Verbindung [(H30)4(Eu(ll)Brz)2(Dbz18-C-6)s]Eu(ll)Brs.2 H,O
3.1.1. Synthese und Kristallstrukturbestimmung

Zur Darstellung von [(H30)4(Eu(I)Brz)2(Dbz18-C-6)e]Eu(ll)Brs.2H.O wird zunachst
in der Argon-Box EuBrp und Dbz-18-C-6 im molaren Verhéltnis 1:1,3 in einen
Rundkolben gegeben und in wasserfreiem Acetonitril gelést. Der Ansatz wird dann
in einer Argonatmosphéare Uber Nacht unter Rackflu3 gehalten. Nach dem
Erkalten wird der nicht umgesetzte Feststoff abfiltriert. Die erhaltene gelbe Lésung
wird in eine Kristallisationsbriicke (s.Allg.T.,9.1.2) eingefiihrt. Sie wird in einer
Argon-Atmosphéare von 0,8 bar abgeschmolzen. Bei diesem Kristallisationsver-
fahren wird der Kuihlfinger des U-Rohrs kontinuierlich in flissigen Stickstoff
eingetaucht, bis man durch die Bildung von Keimen eine Uberséattigung der
Lésung im Kristallisationsfinger beobachtet. An dieser Stelle wird die weitere
KlOhlung so vorgenommen, daf3 durch abwechselnde Abdampf- und Wachstums-
phasen die Kristallwachstumsgeschwindigkeit so weit wie mdglich empirisch
optimiert wird. Die hexagonalen, gelben Kristalle wachsen ringfdrmig an den
inneren GefaBwandungen oder setzen sich an der Oberflache von eingeflihrten
Glasplattchen ab. Die restliche Mutterlauge wird in der Argon-Box abpipettiert und
fur die weitere Kristallisation bereitgehalten. Die Kristalle und der abgesetzte
Niederschlag werden von den Glaswénden abgekratzt, dabei werden zahlreiche
Kristallite beschadigt oder zerstért, da sie sich als sehr weich erweisen. Mehrere
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Einkristalle des Produkts werden unter dem Polarisationsmikroskop Ausgewahlte
und durch Einschmelzen in Glaskapillaren fur die rdéntgenographischen
Untersuchungen vorbereitet. Schwenkaufnahmen offenbaren bei allen untersuch-
ten Kristallen eine variierende Verzwilligung.

Die Reflexe sind trotz langer Belichtungszeiten sehr schwach. Die schwache
Streuung ist aufgrund des weitgehenden Anteils an Leichtatomen in der Struktur
fur diese Art Komplexe systematisch bedingt und bestéatigt sich bei den
darauffolgenden IPDS-Messungen. Bei der Indizierung der Zelle aus den
Intensitatsdatensatzen bemerkt man, dafB viele ,Zwischenreflexe® nicht von der
angegebenen Elementarzelle erfal3t werden. Eine Indizierung dieser ,Zwischen-
reflexe” ergibt allerdings die gleiche Symmetrie, es handelt sich bei allen geme-
ssenen Kristallen um ineinanderverwachsene Individuen mit unterschiedlicher
Orientierungsmatrix. Der Anteil an den jeweiligen Individuen in den Kristallen kann
nicht festgestellt werden, wodurch eine Ermittlung der dazugehdrigen Zwillings-
matrix flr die spatere Verfeinerung nicht durchgefihrt werden kann. Fir die
Kristallstrukturbestimmung wird der Intensitdtsdatensatz genommen, der den
geringsten Anteil an ,Zwischenreflexen® aufweist. Damit verschlechtert sich
allerdings die Qualitdt der anschlieBenden Verfeinerung. Anhand der Aus-
I6schungsbedingungen und mit Hilfe des Programms X-RED ergibt sich das
hexagonale Kristallsystem mit der Raumgruppe P6s/m (Nr. 176). Die Schwer-
atomlagen fur Europium und Brom werden durch Direkte Methoden ermittelt, die
weiteren Lagen der Leichtatome lassen sich durch darauffolgende Differenz-
Fourier-Synthesen berechnen. Die relativ hohen R1- und wR2-Werte sind zum
Teil auf die bereits erwahnte schlechte Kristallqualitat zurtickzuflhren, diese
spiegelt sich vor allem im Ri-Wert wider. Die Schwierigkeiten bei der Struktur-
I6sung kommen aber auch dadurch zustande, daB3 die Symmetrie in der Struktur
Uberwiegend von der Lage der Schweratomen bestimmt wird. Die Lagen der
Leichtatome im Kronenether, die u.U. einer anderen Symmetrie gehorchen,
missen sich der ersteren anpassen. So erklaren sich die teilweise hohen
Temperaturfaktoren und Standardabweichungen einiger Leichtatome, wobei die
Abstande und Winkel im erwarteten Bereich liegen. Aus diesem Grund wird auf
eine Berechnung der Wasserstoffatome verzichtet. Die Strukturlésung wurde
zuletzt einer numerischen Absorptionskorrektur unterzogen, die Lageparameter
anisotrop verfeinert. Die ermittelten Daten finden sich in den Tabellen 33 bis 37.
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Tabelle 33. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur
[(H3O)4(Eu(l1)Brz)2(Dbz-18-C-6)¢]Eu(ll)Brs-2 H.O

Summenformel Euz Brg Ceo Higo O22

Molare Masse 2015.80 g/mol

Temperatur 293(2) K

Wellenlange 71,073 pm

Kristallsystem, Raumgruppe hexagonal, P63/m (Nr.176)

Gitterkonstanten a=1518,93(13) pm
c=1961,15(17) pm

Zellvolumen 3918.5(6) -10° pm®

Z, berechnete Dichte 2, 1,708 g/cm®

Absorptionskoeffizient 5,551 mm”

F(000) 1884

Theta-Bereich 1,86 bis 22,00°

hkl-Bereich -13<=h<=0, 0<=k<=16, 0<=I<=20

Gesamtreflexe 24999

davon symmetrieunabhangig 1662 / 1662

R[int] 0,1613

Vollstéandigkeit fir 2-Theta 99,90%

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares (F?)

Daten/Beschrankungen/Parameter 1662 /104 /165

Goodness-of-fit (F?) 1,596

R-Werte [I>2sigma(l)] R1=0,1135, wR2 = 0,2484

R-Werte (gesamt) R1=0,1651, wR2 = 0,2565

Extinktionskoeffizient 0,0131(7)

max./min. Restelektronendichten 1,489 und -0,969 e-10° pm™
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Tabelle 34. Atom-Koordinaten (x 10*) und &quivalent-isotroper Temperaturfaktor
(pm?-10™") fiir [(H30)4(Eu(I1)Br2)2(Dbz-18-C-6)g]Eu(Il)Brs-2 H.O.
U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-

Tensors.
Atom X y z U(eq)
Eu(1) 10000 0 5000 42(1)
Br(1) 8466(1) -22(1) 5835(1) 74(1)
OH 1364(15) 4930(2) 7500 103(10)
Eu(2) 582(3) 4808(3) 7500 58(1)
Br(2) -1396(6) 4562(7) 7500 87(3)
Br(3) 2723(7) 6175(6) 7500 100(4)
O(3) 838(9) 5723(9) 6278(6) 92(4)
O(4) 247(10) 3822(10) 6303(7) 95(5)
O(5) 1070(12) 6788(12) 7500 107(5)
C(15) 1035(13) 5370(12) 5666(9) 71(5)
O(6) -302(18) 2748(13) 7500 127(11)
C(11) 927(14) 3860(13) 5113(10) 88(6)
C(14) 1577(16) 5977(13) 5129(8) 85(7)
C(10) 745(14) 4313(14) 5753(10) 85(6)
C(1) 1125(16) 6804(12) 6291(12) 116(7)
C(12) 1457(16) 4446(15) 4545(12) 98(7)
C(3) -254(16) 2757(12) 6301(12) 94(7)
C(13) 1689(16) 5474(18) 4545(12) 105(8)
C(2) 710(18) 6938(14) 6938(11) 130(8)
C(4) -904(19) 2393(16) 6896(14) 115(10)
OW1 -1750(5) -1160(4) 7500 111(12)
Oow2 -310(7) -270(4) 7500 111(12)
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Tabelle 35. Bindungslangen [pm] fur

[(H30)4(Eu(ll)Brz)2(Dbz-18-C-6)6]Eu(ll)Brs-2H,0
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Tabelle 36. Winkel [°] fiir [(H30)4(Eu(11)Brz)2(Dbz-18-C-6)g]Eu(Il)Bra-2H,0

Br(1)-Eu(1)-Br(1)
O(4)-OH-O(4)#6
O(4)-OH-0(3)
O(4)-OH-O(3)#6
O(4)#6-OH-O(3)#6
O(3)-OH-O(3)#6
O(4)-OH-0(6)
0(3)-OH-0(6)
O(4)-Eu(2)-O(4)#6
OH-Eu(2)-O(3)#6
O(4)#6-Eu(2)-O(3)#6
OH-Eu(2)-0(3)
O(4)-Eu(2)-O(3)
O(3)-Eu(2)-0O(3)
O(4)-Eu(2)-O(5)

vvvvvvvv

89,97(6), 180

0(4)-C(3)-0(6)

OW2-OW1-OW2
OW2-OW2-0W2
OW2-OW2-OW1
OW1-OW2-OW1
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Tabelle 37. Anisotrope Temperaturfaktoren (pm?-10™") fur
[(H30)4(Eu(I1)Br2)2(Dbz-18-C-6)g]Eu(ll)Brs -2 H20.
Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:
21 [h?a®”Ull +...+2hka*b*U12]

Atom Uy Uz Uss Uzs Uqs Uq2
Eu(l)  40(1) 40(1) 48(1) 0 0 20(1)
Br(1)  64(1) 79(1) 92(1) 7(1) 20(1) 44(1)
OH  43(9) 2402)  63(17) 0 0 102(11)
Eu@@ 70(2) 492  553) 0 0 30(2)
Br(2)  58(4) 91(5) 111(8) 0 0 36(4)
Br(3)  94(6) 52(5) 140(10) 0 0 D5(4)
0@3) 141(8)  95(7) 76(9) 23(7) 27(8) 85(6)
O(4) 136(9)  109(8)  56(9) 4(7) 4(8) 74(7)
O() 246(11) 167(9)  26(10) 0 0 192(8)
C(15) 125(10)  84(9) 37(9) 37(8)  -21(9)  75(8)
o)  152(19) 46(11)  70(14) 0 0 -36(13)
C(1) 149(12)  80(9) 62(12)  -32(9)  -32(11)  76(8)
C(14) 157(13)  64(9) 32(11)  3(9) 11(10)  54(9)
C(10) 111(10) 102(10) 71(12)  -51(10)  -33(10)  74(8)
CH)  237(14)  64(8) 100(16)  10(10)  37(14)  115(9)
C(12) 138(13) 96(11)  79(13)  3(11) 14(12)  72(10)
C(3)  142(14)  31(8) 101(16)  1(10) 9(14)  38(9)
C(3) 119(13) 117(13) 73(13)  27(12)  27(12)  55(11)
C2) 266(16) 82(9) 99(16)  8(11) 46(16)  130(10)
C4)  159(18) 63(12)  92(16)  11(13)  1(15) 31(12)
OW1 220(3)  70(17)  90(2) 0 0 106(15)
OW2 220(3) 70(17)  90(2) O 0 106(15)
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3.1.2. Beschreibung der Kristallstruktur

Die Struktur der Verbindung [(H30)4(Eu(Il)Brz)2(Dbz-18-C-6)g]Eu(ll)Brze2H-O be-
steht aus drei verschiedenen Koordinationseinheiten, EuBrg-Oktaedern, (Dbz-18-
C-6)-Molekllen mit eingelagertem EuBr. und weiteren (Dbz-18-C-6)-Kronen-
ethermolekiilen mit einelagertem HzO". Eul besetzt eine spezielle Lage mit voller
Besetzung und befindet sich in den Ecken der Elementarzelle und in [00'2].
Dieses Europium(ll)-Kation ist oktaedrisch von 6 Bromidionen in einem Abstand
von 284 pm umgeben, welcher typisch fir Lanthanoid-Bromide ist. Durch diese
Besetzung kommt der Formeleinheit eine dieser anionischen EuBrs-Einheiten zu.
Die EuBre-Oktaeder werden im Gitter durch fehlgeordnete Wassermolekiile zu
Strangen entlang [001] verknlpft. In Abbildung 50 sind diese Strange in der
Elementarzelle zu sehen, die Abbildung 51 zeigt die Perspektive in Richtung
dieser Strange.

Zwischen den Oktaedern sind die Sauerstoffatome von insgesamt sechs
Wassermolekilen zu beobachten. Diese Sauerstofflagen sind statistisch
fehlgeordnet (Besetzungsfaktor 1/3), zu jeder EuBrg-Einheit gehdéren zwei
Wassermoleklile, deren Sauerstoffatome direkt unter einer Flache des Oktaeders
positioniert sind. Der mittlere Abstand zwischen den drei Sauerstoffatomen betragt
275 pm, welcher einen charakteristischen Wasserstoffbriickenbindungsabstand
darstellt. Die anderen vier der sechs Wassermolekile U(ben die gleiche
Verknupfung mit dem direkt darunterliegenden Oktaeder aus. So sind die OW2-
OW2-Abstande bei 100 pm keine Bindungsabstande, da diese Lagen aufgrund
der Fehlordnung nur alternierend besetzt werden. Die d(OW1-Br1)- bzw. d(OW2-
Br1)-Abstande zwischen den Bromidionen im Oktaeder und den verknipfenden
Wassermolekilen betragen im Durchschnitt 367 pm. Diese Abstédnde sind far
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Sauerstoff- und/oder Stickstoffatomen zu
lang, sie entsprechen allerdings der Reichweite von van-der-Waals-Kraften bei
einer Br-H-O-Briicke. Bei der Projektion der Elementarzelle in Blickrichtung
entlang der Strange (Abbildung 51) bestétigt es sich, daB3 statistisch jedes
Bromidion Uber ein Sauerstoffatom verknlpt wird. Die Verknipfung verlauft nicht
exakt parallel zur c-Achse, sonst wirden die Atome bei dieser Perspektive
Ubereinander liegen. Die Verzerrung ist allerdings nur minimal, wie man an dem
geringen Abstand zwischen jeder Bromlage und dem direkt benachbarten Sauer-
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Abb. 50: Anionischer Teil der Verbindung [(H3O)4(Eu(l1)Brz2)2(Dbz18-C-6)s]Eu(Il)Brs
.2 H,O, EuBrg-Einheiten verknlpft Gber Wassermolekdile in der Elementarzelle

Abb. 51: EuBre-Einheiten verkniipft Uber Wassermolekdle in der Elementarzelle
von [(H3O)4(Eu(I)Brz2)2(Dbz18-C-6)e]Eu(ll)Brs.2 H,O, Blick entlang [001]
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stoffatom sieht. Innerhalb der von den Euil-Atomen auf gespannten
Elementarzelle befinden sich 6 Molekile von (Dbz-18-C-6). Zwei dieser Molekiile
bilden mit einem EuBr.-Molekll einen Einlagerungskomplex. Das zweiwertige
Europium flgt sich mit seinem lonenradius von 144 pm in den flexiblen Hohlraum
des Kronenethers hinein. Dieser liegt im Bereich zwischen 120 und 160 pm [105-
108], es handelt sich hierbei um einen klassischen ,in cavity“-Komplex [67]. Das
Eu®*-Kation wird von den 6 Sauerstoffatomen des Kronenethers ringférmig
koordiniert , und bleibt an zwei Bromidionen gebunden. Die Koordinationszahl des
Europiums kann als 6+2 bezeichnet werden. Der mittlere Europium-Sauerstoff-
Abstand betragt 269 pm und liegt damit etwas hdher als die Angaben flr
Europium-Kronenetherkomplexe in der Literatur [99-105]. Mit 284 pm kann der
Eu2-Br2-Abstand als charakteristisch angesehen werden.

Der Kronenetherring erfahrt durch die Komplexierung eine leichte Verzerrung der
urspranglich planaren Anordnung und erscheint leicht ,gebogen“. Auch die
koordinierenden Sauerstoffatome weichen geringfligig von der gemeinsamen
Ebene ab. Dieser Effekt ist fir Kronenether-Komplexe der Seltenen-Erden
reprasentativ. und kommt vor allem bei Kronenetherringen mit aromatischen
Substituenten vor, wie in diesem Fall. Die Verzerrung kommt in erster Linie durch
sterische Wechselwirkungen mit den anderen Komplexeinheiten in der
Elementarzelle zustande, hierbei erweisen sich Kronenether in ihren Bindungs-
abstédnden und Winkeln als besonders flexibel.

Die Abbildung 52 veranschaulichen die Komplexeinheit des EuBrs(Dbz-18-C-6)
und die Koordinationssphare des Zentralatoms. Die mittleren d(C-C)-Abstande
liegen im Phenylring bei 142 pm, im Etherring bei 145 pm und der mittlere d(C-O)-
Abstand bei 136 pm. Damit befinden sich alle Werte im erwarteten Bereich. Zwar
entspricht der mittlere Winkel im Phenylring mit 120° dem idealen Wert, die
Abweichungen zwischen den einzelnen Winkeln sind allerdings recht grof3. Dies
ist eine weitere Folge der zuvor angesprochenen Verzerrung des (Dbz-18-C-6)-
Molekdls, die bei den terminalen Phenylsubstituenten besonders ausgepragt ist.
Im Etherring selbst sind die Winkelabstande nahezu konstant und betragen fir (O-
C-C) und (C-O-C) im Durchschnitt 116°. Der (Br2-Eu2-Br3)-Winkel betragt 147°
und weicht damit von der erwarteten linearen Anordnung ab. Uber den erwéhnten
raumlichen Anspruch innerhalb der Elementarzelle hinaus, wird die Stauchung
des Winkels durch die Ausrichtung des Br3-Atoms bewirkt. Dieses zeigt von der
Lage des Eu2-Atoms aus stets in die Elementarzelle hinein und geht mit den
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Wasserstoffatomen des Hydroniumions Wasserstoffbrickenbindungen ein. Der
mittlere Abstand der Brlicke ist mit d(Br3-OH) = 334 pm kleiner als der Abstand
entlang der Oktaederstrange und zeigt, daB es sich um eine verhaltnismaRig
starke Wechselwirkung handelt.

Abb 52: Komplexeinheit EuBr,(Dbz-18-C-6) in [(H30)4(Eu(l1)Brz)»(Dbz18-C-6)¢]
Eu(I1)Brg-2 H,0

In den restlichen vier (Dbz-18-C-6)-Molekllen in der Elementarzelle findet die
Einlagerung eines Hydroniumions statt. N&here Einzelheiten lber diese Art der
Komplexierung von HzO"-ionen werden im Abschnitt 11,3 angegeben [109-111].
Die Koordination findet hier nicht im Gblichen Sinne zwischen den als c-Donor
fungierenden Sauerstoffatomen des Liganden und einem postiv geladenen
Zentral-atom statt. Die Verknlipfung zwischen den Ligandsauerstoffatomen und
dem Hydroniumion rUhrt von einer elektrostatieschen lon-Dipol-Wechselwirkung
her. Die Einlagerung des Kations in den Kronenether kommt aber in erster Linie
durch die Bildung von O*'H-O-Briicken zustande. Die Abstédnde zwischen den
Kronenethersauerstoffatomen und dem Hydroniumsauerstoffatom erstrecken sich
bei dieser Art Komplex Uber eine Reichweite von 270 bis 294 pm [109-111]. In
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diesem Fall betragt der mittlere d(Oginer-OH)-Abstand 294 pm und bescheinigt
damit das Bestehen von recht schwachen Wechselwirkungen. Es liegt nahe zu
behaupten, daB die Wasserstoffbriickenbindungen mit den jeweiligen Sauerstoff-
atomen des Ringes auftreten, die den klrzesten Abstand zum Hydronium-
sauerstoffatom aufweisen. Den Atomen O4 und O4" kann mit einem Abstand von
289 pm am eindeutigsten eine O H-O-Briicke zugeordnet werden. Die noch
verbleibende Verknipfung wird entsprechend dem Abstand von 294 pm mit einem
der beiden O3-Sauerstoffatome vermutet. In Abbildung 53 wird die (HsO")(Dbz-
18-C-6)-Einheit wiedergegeben. Das Hydroniumion weicht in axialer Richtung
(senkrecht zur Kronenetherebene) von der zentralen Postion im Ring ab, es
befindet sich um 121 pm vom Mittelpunkt zur freien Seite hinausverschoben. Es
nimmt die Form einer flachen Pyramide mit ihrer Basis in Richtung des
Kronenetherringes ein. In diesem Fall kann man eindeutig von einer ,on-side*
Einlagerung sprechen. Die Kronenethereinheit besteht aus vollbesetzten Lagen
und muB der strukturellen Anspriiche der Komplexierung von EuBrz und von HzO*
gleichzeitig gerecht werden. Dies ist ein weiterer Grund fur die bereits
kommentierten Verzerrungserscheinungen.

Abb. 53: (H;0")(Dbz-18-C-6)-Einheit in [(Hs0)4(Eu(l1)Br,)2(Dbz18-C-6)s]Eu(l)Brs-2H,0
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In Abbildung 54 wird schlieBlich die Elementarzelle des Komplexes [(H30)4 -
(Eu(ll)Brz)2(Dbz18-C-6)s]Eu(Il)Brz.2 H.O dargestellt. Die Projektion entlang [001]
ermdglicht es, die drei verschiedenen Koordinationseinheiten deutlich zu erken-
nen. Der Hohlraum der 6 (Dbz-18-C-6)-Molekilen in der Elementarzelle wird zu
1/3 von EuBrz, zu 2/3 von H3O"-ionen besetzt. Damit verbleiben aus den Kronen-
etherkomplexen vier positive Ladungen. Sie werden durch die anionischen EuBrg-
Einheiten ausgeglichen. Die Besetzung der fehlgeordneten Kristallwasser-
molekile betragt fir die Lagen OW1 und OW2 jeweils 1/3. Da sich zwischen den
korrespondierenden EuBrg-Oktaedern sechs dieser fehlbesetzten Wasser-
molekille befinden, ergibt sich fir die Summenformel eine Anzahl von zwei
Molekullen solvatisierten Wassers.

Abb. 54: Elementarzelle von [(H30)4(Eu(ll)Br)2(Dbz18-C-6)s]Eu(ll)Brs.2H,0, Blick
entlang [001]. Zur Ubersicht wird auf die Darstellung der Wassermolekdile
verzichtet
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3.2. Weitere Untersuchungen im System EuBr,/Kronenether (n=2,3)

AuBer der vorgestellten Verbindung [(H3O0)4(Eu(Il)Br2)2(Dbz18-C-6)g]Eu(Il)Brse
2H,O sind weitere Komplexe von EuBr, und EuBrs mit den Kronenethern
Dibenzo-18-Krone-6 (Dbz-18-C-6), Dibenzo-15-Krone-5 (Dbz-15-C-5) und Benzo-
15-Krone-5 (Bz-15-C-5) synthetisiert worden. Die Darstellung erfolgte nach dem
gleichen Prinzip wie bei den zuvor aufgefiihrten Verbindungen. Die Edukte
wurden in Acetonitril gelést und in einer Argonatmosphare unter RuckfluB 20 bis
24 Stunden gerthrt. Nach dem Abfiltrieren der Produktlésung wurden sie fur die
Kristallzichtung nach der Schlenkrohr- bzw. Kristallisationsbriickentechnik
eingesetzt. Man erhielt die Verbindungen EuBry(Bz-15-C-5), EuBrs(Dbz-15-C-5)
und EuBrz(Dbz-18-C-6) als gelbe bzw. gelborange Kristalle variiender Form und
GréBe.

Die Qualitatsuntersuchungen der Kristalle durch Filmaufnahmen deuten auch in
diesen Féllen auf eine mehrfache Verzwilligung hin, die in allen Produkten
wiederzufinden ist, und die sich anschlieBend bei den IPDS-Messungen bestéatigt.
Nach der Erstellung des Datensatzes wird die Indizierung der Reflexe durch das
Vorhandensein von zwei bis drei verschiedenen Individuen erschwert. Fir die
Integration wahlt man jeweils das Individuum, welches als starkstes vorkommt
aus. Trotzdem finden Uberlappungen der Reflexe der nicht meroedrischen
Zwillinge statt, die Datensatze werden damit wesentlich verfalscht. Die internen R-
Werte liegen im Bereich von 40 %, eine Bestimmung der Kristallstruktur kann
damit nicht vorgenommen werden.

Mit Hilfe des Programms X-RED und im Einklang mit den Ausléschungs-
bedingungen kénnen die vermuteten Kristalldaten wie folgt angegeben werden:

EuBr3(Dbz-15-C-5)

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Gitterkonstanten a=9455pm, o =108,6°

und Winkel b =966,4 pm, B=109,77°
c=967,3 pm, y=109,73°
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EuBr3(Dbz-18-C-6)

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/m

Gitterkonstanten a=1535,5 pm,
und Winkel b =2645pm, B =90,16°
c =1965 pm,

Bei EuBry(Bz-15-C-5) erweisen sich die erhaltenen Kristallite als zu klein fur eine
rontgenographische Untersuchung von Einkristallen. Die Richtigkeit der angege-
benen Formel kann, aufgrund der eingesetzten Ausgangskomponenten und des
optischen Eindrucks der Beschaffenheit des Produkts, nur vermutet werden. Die
Ermittlung eines Pulverdiffraktogrammes (Abb. 55) erméglicht es, die Struktur des
erhaltenen Produkts mit den Strukturen bekannter Verbindung des Europiums und
Broms zu vergleichen. Die Linien stimmen mit keinem der zur Verflgung
stehenden Pulverdiffraktogramme der Datensammlung Uberein. Auch ein
Vergleich des Diffraktogramms mit berechneten LAZY-Ausdricken von den
Europiumbromid-Kronenetherkomplexen bekannter Struktur (s.0) zeigt, daB es
sich bei dem Produkt um eine nicht isotype Verbindung handelt.

Total Counts

1400 -

1200 -

1000 -

800 =

600 -

400

200 =

b MW%MQWM

2Theta

Abb. 55: Pulverdiffraktogramm der Verbindung mit der vermutlichen Zusammensetzung
EuBr,(Bz-15-C-5)
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbei wurden neue Komplexe der Selten-Erd-
Halogenide synthetisiert und ihre Strukturen anhand von réntgenographischen
Untersuchungen aufgeklart. Uber die vorrangig behandelte Kristallstrukturbe-
stimmung hinaus, sind die einige Verbindungen thermisch und spektroskopisch
charakterisiert worden.

Die Untersuchungen wurden in zwei Themengebiete unterteilt:

Teil I: Komplexe von EuCl; mit 3-Diketonatliganden

Die Umsetzung von EuClz mit B-Diketonatliganden zielten auf die Darstellung
neuer Komplexe des Europium(lll)-Kations mit Liganden bestimmter Struktur in
unterschiedlicher Zusammensetzung. Die eingesetzten [-Diketonatliganden
besitzen als Substituenten aromatische Gruppen und in fast allen Fallen eine
Trifluormethylgruppe. Die Wahl dieser spezifischen Liganden basiert auf weit-
reichenden Erkenntnissen Uber die Lumineszenzeigenschaften dieser Ver-
bindungen. Trotz des groBen Interesses an diesen Komplexen sind nur wenige
ihrer Kristallstrukturen bekannt. Dies liegt unter anderem an den praparativen
Schwierigkeiten bei der Zlichtung von Einkristallen hinreichender Qualitat; die
Verbindungen neigen eher dazu, amorph oder nur feinkristallin auszufallen. In
dieser Hinsicht sind in dieser Arbeit verschiedene Kristallisationsmethoden
angewendet und optimiert worden.

Die Verbindung NH2(CHj3)2[Eu(CeHsCOCH2.COCF3)4] konnte bei der Umsetzung
von EuCl3«6H,O mit Europium-tetra-phenyl-trifluormethyl-acetonat in Aceton
erhalten werden. Der Komplex kristallisiert als ein Salz bestehend aus einer
anionischen Komplexeinheit und Dimethylammonium als Gegenkation. Eu®* ist
achtfach von Sauerstoffatomen der vier [B-Diketonatliganden koordiniert, die
Phenylsubstituenten ordnen sich allesamt auf der einen Seite des Komplexes, die
Trifluormethylsubstituenten auf der anderen Seite an. In dem Hohlraum zwischen
den Trifluormethylsubstituenten plaziert sich das Dimmethylammoniumion,
welches durch Wasserstoffbriickenbindungen an zwei Sauerstoffatome der Ligan-
den gebunden ist.
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Daten zur Struktur von NHx(CH3)2[Eu(CeHsCOCH2COCF3)4]

monoklin

P2/n (Nr.13)

Z=2

a = 1368,86(10) pm, b = 1136,25(9) pm, ¢ = 1490,89(11) pm, B = 102,836(6)°
V = 2260,9(3) 10° pm®

R[int] = 0,0422

R1 =0,0380, wR2 = 0,1055

Die Verbindung NH2(CHjs)2[Eu(C1oH7;COCH.COCF3;)4] konnte als weiterer Euro-
pium-B-Diketonatkomplex synthetisiert und kristallographisch aufgeklart werden.
Die Darstellung und Kristallisation erfolgte in einer mit NaxSiO3.H,O-Gel gefillten
Diffusionsapparatur aus einer Ethanol/Wasser-Lésung. Der Komplex ahnelt in
seiner Zusammensetzung dem Europium-tetra-phenyl-trifluormethyl-acetonat
(s.0.), der aromatische Substituent im Liganden besteht hier aus einer Naphtyl-
Gruppe statt einer Phenylgruppe. Die Struktur ist ebenfalls aus einer anionischen
Komplexeinheit und einem Dimethylammoniumion als Gegenkation aufgebaut,
das Europium(lll) ist von vier Liganden umgeben und weist eine Koordinationszahl
von 8 auf. Die Naphtylreste richten sich entlang [010], die Trifluormethylsubstitu-
enten ordnen sich alternierend senkrecht dazu. Auch in dieser Struktur ist das
Dimethylammoniumion tber Wasserstoffbriickenbindungen an zwei Sauerstoff-
atome des Liganden gebunden.

Daten zur Struktur von NHo(CH3)2[Eu(C1oH7COCH2COCF3)4]

monoklin

Cc (Nr. 9)

Z=4

a=1777,6(2) pm, b = 2805,4(3) pm, ¢ = 1189,17(11) pm, B = 114,685(9)°
V = 5388,4(10)-10° pm?®

R[int] = 0,0758

R1 =0,0617, wR2 = 0,1071
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Die Verbindung Eu[(C4H4S)COCH.CO(CF3)]5[(CsHs5)3sPO]s wurde durch Lésen der
Ausgangskomponenten EuClz6 H.O, (1-(2-Thenoyl)-4,4,4-Trifluoro)-bis-Butan-
1,3-Dion und Triphenylphosphinoxid in Aceton und Rihren bei 50°C dargestellt.
Die Kristallisation erfolgte im Exsikkator unter vermindertem Druck. Die Struktur
dieses Komplexes ist bereits bekannt. Eu®* ist insgesamt von acht Sauerstoff-
atomen koordiniert, sechs stammen von den drei Thienyl-trifluormethyl-substitu-
ierten Liganden, die beiden weiteren werden von den zwei Triphenylphosphinoxid-
Liganden eingebracht.

Daten zur Struktur von EU[(C4H4S)COCH200(CF3)]3[(C6H5)3PO]3

triklin

P-1 (No. 2),

Z=2

a=1119,0 pm o = 80,08°
b=1212,2 pm B =76,51
c=2353 pm v=70,45°
V =2909,3.10° pm°

R[int] = 0,11

R1 =0,08, wR2 = 0,12

Weitere Komplexe des Europiums konnten nur als fein-kristalline oder amorphe
Pulver erhalten werden. Die Zusammensetzung dieser Verbindungen wurde mit
CHN-Elementaranalyse ermittelt, es ergaben sich die folgenden (vermutlichen)
Summenformeln:

* EU[(CGH5COCH2COCF3)3]'2HQO
* Na—Eu[(CH3 NHO)CGH5COCH2COCF3)]4'2HQO
* EU[NC9H5(COO)OH]3

Beim ersten und dritten Komplex wurde eine rdntgenographische Charakteri-
sierung anhand von Pulverdiffraktogrammen unternommen. Ein Vergleich mit
berechneten Diffraktogrammen von Verbidungen mit bekannter Struktur flhrte zu
keiner Identifizierung. Die Kristallstrukturen dieser Komplexe sind bis dato
(zumindest in den kristallographischen Datenbanken) nicht bekannt.
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Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften der Komplexe ergab ein
nahezu vergleichbares thermisches Verhalten mit Ausnahme Eu[NCgHs(COO)-
OH]Js. Dieser Komplex scheint keinen Schmelzpunkt zu besitzen, eine nennens-
werte Zersetzung tritt erst bei Temperaturen Uber 380°C ein. Die anderen
Verbindungen schmelzen im Bereich von 130 bis 170°C, dem Schmelzpunkt folgt
in der Regel die thermische Zersetzung, die ein bis zwei exotherme Zersetzungs-
peaks aufweist.

Zusatzlich zu den spektroskopischen Untersuchungen im Infrarotbereich schenkte
man dem Absorptions- und Emissionsverhalten der Komplexe im ultravioletten
Bereich des Spektrums besondere Aufmerksamkeit. Die Absorptionsspektren der
Verbindungen zeigen 7Foeng-['Jbergé'mge des Eu®*-lons im Wellenzahlenbereich
zwischen 21400 und 21600 cm”'. Anhand der Absorptionslinien werden
Ruckschlisse auf die Kristallfeldaufspaltung und auf die Lagesymmetrie des
Europiums gezogen. Es zeigt sich ferner, dal3 die MeBmethode an KBr-Pref3linge
sich besonders bezlglich der Auflésung der Spekiren eignet. Die
Absorptionsbanden der Liganden sind sehr stark und liegen im Wellenzahlbereich
zwischen 25000 und 40000 cm™'. Man stellt fest, daB eine Ausweitung des konju-
gierten =w-Systems Uber den aromatischen Substituenten zu einer Rotver-
schiebung der Absorptionsbanden der Liganden flhrt. Diese beglnstigt die
Ubertragung von Energie vom Liganden in den angeregten Zustand von Eu® und
vermag ermoglicht eine intensivere Lumineszenz.

Die Ergebnisse in diesem Teil der Arbeit kdnnen als ein einfihrender Beitrag zur
Bestimmung von Kristallstrukturen von Europium-B-Diketonatkomplexen ange-
sehen werden. Wie bereits erwahnt, gibt es nur wenige bekannte Kristallstrukturen
in diesem System. Durch Optimierung der praparativen Bedingungen bzw. der
Kristallisationsmethoden, je nach gegebenen System, kann man den Schwierig-
keiten bei der Einkristallziichtung entgegenwirken. Die Kenntnis der strukturellen
Eigenschaften der Komplexe erweist sich als auBerst nutzlich im Hinblick auf das
Verstandnis ihrer spektroskopischen Eigenschaften und die gezielte Anwendung
dieser Verbindungen in der Technik. In dieser Hinsicht ist die Ermittlung der
Lebensdauer und der Quantenausbeute der Emission unumgéanglich.

Die Art und Anzahl der koordinierneden Liganden, die Wahl der substituierenden
Gruppen am Liganden, die Koordinationszahl und -geometrie des Zentralkations,
der EinfluB des LO&sungsmittels, die Bestandigkeit der Produkte gegenuber Luft
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und Feuchtigkeit, diese sind alle Parameter und Eigenschaften dieser Komplexe
die es noch gilt zu untersuchen und miteinander zu korrelieren. Die Auswahl an
potentiell koordinierenden Oxo-liganden ist nahezu unerschépflich, als ebenso
interessant mul3 die Substitution des Europium(lll)-Kations durch andere Selten-
Erd- bzw. Metallkationen, die Ilumineszierende Eigenschaften aufweisen,
angesehen werden.

TEIL Il. Komplexe der Selten-Erd-Halogenide mit makrocyclischen
Liganden

Mit der Synthese und Kristallstrukturbestimmung von Kronenetherkomplexen der
Selten-Erd-Bromide und -lodide in dieser Arbeit setzte man die Untersuchungen
im Bereich der makrocyclischen Komplexe der Selten-Erd-Halogenide fort. Zwar
sind zahlreiche Komplexe der Chloride, Nitrate, Chlorate der Selten-Erd-Elemente
strukturell charakterisiert worden, die Kristallstrukturen der Selten-Erd-Bromide
und lodide mit Kronenethermolekullen sind bis auf vereinzelte Verbindungen nicht
bekannt. Als Ursache hierfir kénnen zum einen die Komplikationen bei der
Einkristallziichtung aufgefihrt werden. Zum anderen sind diese Verbindungen
auBerst empfindlich gegenliber Spuren von Sauerstoff und Wasser.

Das Hauptinteresse bei den Untersuchungen in diesem Teil der Arbeit lag darin,
die Kenntnisse der Kristallstruktureigenschaften dieser Komplexe zu erweitern,
das Vorhandensein einer Systematik zu UOberprifen und die Koordina-
tionsgegebenheiten der Selten-Erd-Zentralkationen bei heteroleptischen verbin-
dungen naher zu durchleuchten.

Als Kronenethermoleklle wurden Dibenzo-18-Krone-6, Dibenzo-15-Krone-5 und
Benzo-15-Krone-5 eingesetzt. Bei der Synthese der Komplexe verfolgte man
einen einheitlichen Weg. Man l6ste die Edukte in Acetonitril und rihrte die Lésung
in der Siedehitze. Die anschlieBenden Kristallisationsversuche erfolgten in
Schlenkrohren und/oder Kristallisationsbriicken.

Im System der Selten-Erd-lodide mit Dibenzo-18-Krone-6 konnte die Verbindung
[Ce2l2(OH)2(Dbz-18-C-6)]1.23,3H.O dargestellt und deren Kristallstruktur aufge-
klart werden. Es handelt sich um einen charakteristischen Einlagerungskomplex,
in dem das Ce*-lon in der Mitte des Hohlraums des Kronenetherringes
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.eingeschlossen“ wird. Das Zentralkation wird ringférmig von den sechs
Kronenethersauerstoffatomen umgeben und bildet weiterhin mit einem lodid- und
zwei Hydroxidionen eine sternférmige Anordnung. Die Koordinationszahl betragt
entsprechend 9 (6+3). Die Koordinationspolyeder werden Uber die zwei Hydroxid-
ionen zu einer dimeren kationischen Komplexeinheit verbunden, die eine zweifach
positive Ladung aufweist. Der anionische Teil der Struktur kommt durch statistisch
fehlgeordnete lodidionen entlang der Raumdiagonalen zustande, deren Gesamt-
zahl im Molekull insgesamt zwei betragt. Die fehlgeordneten lodidionen sind zum
Teil mit statistisch besetzten Wassermolekullen verbrickt.

Daten zur Struktur von [Cezlo(OH)2(Dbz-18-C-6)]12¢3,3H.0

kubisch

I m-3 (Nr.204)

Z=6

a = 2006,40(14)

V =8077,0(1) 10° pm®
R[int] = 224

R1 = 0,0937, wR2 = 0,2195

Das Hydronium-(Dibenzo-18-Krone-6)-Triiodid [(H30)(Dbz-18-C-6)]l3 entstand
beim Versuch zur Darstellung von Gdl3(Dbz-18-C-6) und von Ndl3(Dbz-18-C-6).
Der Kronenetherring lagert in diesem Fall ein Hydroniumion ein, die Position des
Sauerstoffatoms liegt seitlich vom Mittelpunkt des Hohlraumes (,on side*-
Komplexierung). Dieser ist mit den Sauerstoffatomen des Ringes Uber Wasser-
stoffbrlickenbindungen verknlpft. Die I3-lonen ordnen sich in parallelen Strangen
zu Schichten, die mit Kronenetherschichten alternieren.

Daten zur Struktur von [(H30)(Dbz-18-C-6)]l3

monoklin

P2,/n (Nr.14)

a= 1426,9(3) pm, b = 2219,5(4) pm, ¢ = 1645,1(3) pm, p = 101,83(2)°
Z=4

V =5099,3(17)-10° pm?®

R[int] = 0,0713

R1 =0,0287, wR2 = 0,0478
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Die Zusammensetzung der weiteren erhaltenen Verbindungen im System SEls/
Dibenzo-18-Krone-6/CH3CN kann nicht mit Sicherheit angegeben werden; sie
wurden nur als feinkristalline Pulver erhalten. Aufgrund der eingesetzten Edukte
und der Homogenitat der Produkte wird jedoch vermutet, daB es sich um die
Komplexe Smls(Dbz-18-C-6), Sclz(Dbz-18-C-6), Ndlx(Dbz-18-C-6) und Dyls(Dbz-
18-C-6) handelt. Anhand von Pulverdiffraktogrammen wurde festgestellt, da3 die
Verbindungen keine bereits bekannte Struktur aufweisen und daB sie keine
Nebenprodukte, die kristallographisch erfaft worden sind, enthalten.

Bei den Untersuchungen an Komplexen der Europiumbromide mit Kronenethern
konnte [(H30)4(Eu(ll)Br2)2(Dbz18-C-6)¢]Eu(ll)Br;'2H,O dargestellt werden. Die
Kristallstruktur wurde aufgekért, es handelt sich um die erste bekannte Struktur
von Europiumbromiden mit Kronenethern. Das interessante an dieser Verbindung
ist die Vielfalt an verschiedenen Koordinationseinheiten. Zum einen bilden sich
EuBrs-Oktaederstrange, die Uber fehlgeordnete Kristallwassermolekile entlang
[010] durch Wasserstoffbrickenbindungen verknlpft werden. In der Elementar-
zelle befinden sich sechs Dibenzo-18-Krone-6-Molekille. In  zwei dieser
Kronenether werden EuBro-Molekile eingelagert. Die Koordination (KZ = 6+2) des
Eu®*-Kations entspricht einer verzerrten hexagonalen Bipyramide. In den
Hohlraumen der anderen vier Kronenethermolekiile befinden sich vier HzO'-
lonen, wie in [(H30)(Dbz-18-C-6)]ls. Zwischen den Europiumdibromiden in den
Kronenetherringen und den eingelagerten Hydroniumionen kdénnen schwache
Wechselwirkungen durch die Bildung von Br"H-O-Brlicken festgestellt werden.

Daten zur Struktur von [(H30)(Dbz-18-C-6)]l3

hexagonal

P6s/m (Nr. 176)

a=1518,93(13) pm, ¢ = 1961,15(17) pm
V =3918.5(6) -10° pm®

R[int] = 0,1613

R1 =0,1135, wR2 = 0,2484

Weiterhin wurden die Verbindungen EuBr;(Dbz-15-C-5) und EuBrs(Dbz-18-C-6)
als Einkristalle erhalten. Die Verbindung EuBry(Bz-15-C-5) wurde als Pulver
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dargestellt. Die Kristallqualitdt erweist sich als ungenidgend flar eine
Kristallstrukturbestimmung. Die Gitterkonstantenbestimmung ergab die folgenden
Daten:

EuBr;(Dbz-15-C-5)

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Gitterkonstanten a=9455pm, o =108,6°

und Winkel b =966,4 pm, B=109,77°
c=967,3 pm, y=109,73°

EuBr;(Dbz-18-C-6)
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/m

Gitterkonstanten a=1535,5 pm,
und Winkel b =2645pm, B =90,16°
c =1965 pm,

Die Untersuchungen an Komplexen der Selten-Erd-Bromide und -lodide mit
Kronenethern in der vorliegenden Arbeit bestatigen die Vielfalt und Flexibilitat in
den Koordinationseigenschaften dieser Art Komplexe. Die Synthese und
Kristallstrukturbestimmung von wasserfreien Selten-Erd-Halogenid-Komplexen ist
nicht gelungen. Daflrr er6ffnen die hier vorgestellten Ergebnisse ein weites Feld
fir folgende Untersuchungen. Insbesonders die Mischbesetzung bei der
Einlagerung von Kationen im Kronenethermolekll erweist sich als recht
interessant. Denkbar waren Komplexe, in denen der Hohlraum der Kronenether-
ringe von Kationen mit unterschiedlicher Wertigkeit, oder Kationen unterschied-
licher Elemente besetzt wird. Verglichen mit den bisherigen Variations-
mdglichkeiten, entweder das Kronenethermolekil oder das Zentralteilchen mit den
entsprechneden Halogenidliganden auszutauschen, wirde eine gezielte
gemischte Besetzung eine enorme Erweiterung dieses Forschungsgebiets
bedeuten. Vor allem im Hinblick auf die Anwendung dieser Systeme im Rahmen
ihrer spektroskopischer Eigenschaften oder als ,Sandwich“-Komplexe bei der
homogenen Katalyse und ,Molecular Modeling” ist jede Art der Vielfalt zu
begrifBen.
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