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KURZZUSAMMENFASSUNG

Kurzzusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Herstellung von multifunktionellen
Materialien, die in sich sowohl fliissigkristalline als auch lumineszente und/oder
magnetische Eigenschaften vereinen. Die Kombination der Eigenschaften der
Ausgangsverbindungen — eines ionischen Mesogens mit Halogenid als Anion und eines
Metallhalogenids — stellt einen Zugang dar, ionische Metallomesoge, bestehend aus
amphiphilen Kationen und anionischen Metall-Komplexen, zu erhalten.

Die Ausgangsmesogene auf Methylimidazolium— ([C mim]X, mit n =10,12,14, X = CI, Br)
und Methylpyrrolidinium-Basis ([C, mpyr]X, mit n=10,12, X=Cl, Br) werden mittels
Verbrennungsanalyse, mit spektroskopischen (NMR, IR, Raman) und thermischen
Methoden (DSC, TG) charakterisiert sowie das Lumineszenzverhalten der mim-Salze
mittels Emissionsspektroskopie untersucht. Die erhaltenen Informationen dienen als
Vergleichsmaterial bei der Charakterisierung und Identifizierung der entsprechenden
ionischen Metallomesogenen. In diesem Zusammenhang gelang die strukturelle
Charakterisierung von [C,;mpyr]|Br und [C,,mpyr]Br.

Umsetzung von [C,,mim]Br bzw. [C,,mpyr]Br mit Lanthanidbromiden (Ln = Tb, Dy, Eu)
fiihrt zum Erhalten der entsprechenden mesomorphen Hexabromometallate, deren
Charakterisierung spektroskopisch (IR, Raman, Emissionsspektroskopie) sowie mit DSC
und POM erfolgt. Nach den Untersuchungen mittels Emissionsspektroskopie wird das
Lumineszenzverhalten der Lanthanidomesogene von der fiir das entsprechende Ln-Ion
typischen Emissionsart dominiert. Am Beispiel von [C,,mim],[DyBr, wird das
magnetische Verhalten untersucht. Dank der Kristallzucht bei tiefen Temperaturen
(5--15°C) konnten einige Hexabromometallate in Form von Solvaten -
[C,,mim],[LnBr ] 2CH,CN (Ln=Tb, Dy) und [Cmim],[LnBr,]Br-CH,CN (n=12, 14;
Ln = Eu, Dy) — strukturell charakterisiert werden.

Anschiefend werden Tetrabromometallate der Ubergangsmetalle {[C mim]*
(n=10,12,14) bzw. [Cmpyr]* (n=10,12) als Kation; Fe"bzw.Ni" als Metall-Ion}
synthetisiert und spektroskopisch (FIR, Raman, UV-Vis) und thermisch (DSC, POM)
charakterisiert sowie das magnetische Verhalten der Fe-haltigen Salze untersucht

(SQUID, Nd-Magnet).




ABSTRACT

Abstract

The aim of this thesis is the preparation of multifunctional materials which combine
liquid crystalline as well as luminenscent and/or magnetic properties. Joining the
properties of the different starting compounds (an ionic mesogen with halide as anion
and a metal halide) is a possible way to obtain ionic matallomesogens consisting of
amphiphilic cations and anionic metal complexes with luminescent and magnetic
properties. The starting ionic mesogens {methylimidazolium- ([Cmim]X, with
n=10,12,14, X = Cl, Br) and methylpyrrolidinium- ([C . mpyr]X , with n=10,12, X = CI, Br)
based salts} are characterized by elemental analysis, spectroscopical (NMR, IR, Raman)
and thermal (DSC, TG) methods. The luminescent behaviour of mim-based salts is
studied by photoluminescence spectroscopy. The information about properties of these
salts is useful for the further characterization of metal contaning species. In addition, the
structural characterization of both [C,;mpyr]Br and [C,,mpyr]Br was successful.

The reaction of both [C,,mim]Br and [C,,mpyr]Br with lanthanide bromides
(Ln=Tb, Dy, Eu) leads to the corresponding mesomorphic hexabromometalates which
are characterized by spectroscopical methods (IR, Raman, photoluminescence) as well as
by DSC and POM. The luminescent behaviour of the lanthanidomesogens corresponds
generally to the characteristic emissions of the respective lanthanide ion. In the case of

[C,,mim],[DyBr,] the magnetic behaviour was investigated (SQUID). Due to the low
temperature (-15 — 5°C) crystal growth of some hexabromometalates in form of their
solvates {[C,,mim],[LnBr,]2CH,CN (Ln=Tb, Dy) and [C mim],[LnBr]Br-CH,CN
(n=12, 14; Ln = Eu, Dy) } could be achieved and their crystal structures solved.

Furthermore, tetrabromometalates of transition metals {[C mim]* (n=10,12,14) or
[C.mpyr]* (n=10,12) as cation; Fe or Ni" as metal ion} were syntesized and studied

spectroscopically (FIR, Raman, UV/Vis) as well as by DSC and POM. The magnetic

behaviour of the Fe" containing compounds was investigated (SQUID, Nd magnet).
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I. GRUNDLEGENDES

I. Grundlegendes

I.1 Zielsetzung

Die technologische und Material-Entwicklung schreitet immer weiter voran. Neben
der enormen Bedeutung von Stahl und Eisen, deren Siegesmarsch im neunzehnten
Jahrhundert begann, und dem Entwicklungsboom von Polymeren und Halbleitern
im 20. Jahrhundert konnten die weichen Materialien (engl.: soft materials) als
Reprasentanten fiir das begonnene 21. Jahrhundert stehen.!!

Zu den weichen Materialien werden z.B. Polymere und Kolloide aber auch
flisssigkristalline Stoffe gezdhlt, weil sie unter bestimmten Bedingungen einen
fluiden Zustand mit einem gewissen Grad an Ordnung bilden kénnen.!l Aufgrund
des weiter steigenden Interesses an neuen fliissigkristallinen Verbindungen sind
heutzutage schon iiber 80000 Substanzen berichtet worden?; dessen ungeachtet
konnen den weiteren denkbaren Moglichkeiten keine Grenzen gesetzt werden.

In den letzten Jahrzehnten wurde viel Aufmerksamkeit auch auf fliissigkristalline
Metallkomplexe (Metallomesogene) gerichtet.®] Das Interesse fufst auf dem
Wunsch, die Eigenschaften von Fliissigkristallen und Metallzentren miteinander zu
kombinieren, um zu neuen Funktionsmaterialien zu gelangen.[*! Heutzutage sind
unterschiedliche = Metallomesogen-Typen bekannt, die hauptsdchlich auf
Ubergangsmetallen (d-Elementen) basieren.l! Das Gebiet der Lanthanid(Ln)-haltigen
Fliissigkristalle — auch Lanthanidomesogene genannt/® — erhdlt ebenso immer
mehr Aufmerksamkeit, denn gerade hier sind neue Metallomesogene mit
interessanten optischen und magnetischen Eigenschaften zu erwarten.

Die Synthese von ionischen Verbindungen mit stark anisotropen Kationen und
komplexen Anionen stellt einen Zugang dar, metallhaltige Verbindungen mit
fliissigkristallinen Eigenschaften herzustellen, der im Rahmen dieser Arbeit verfolgt
wird.

Das Hauptziel dieser Dissertation ist neben der Synthese neuer lanthanidhaltiger

ionischer Fliissigkristalle die Untersuchung ihrer strukturellen, thermischen und
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optischen Eigenschaften. Durch die Variation des Kationensubstitutionsmusters wird
das fliissigkristalline Verhalten der Verbindungen beeinflusst. Aufserdem ist der
Einfluss der Aniongrofie und -ladung auf die thermischen Eigenschaften von
Interesse, welcher durch Untersuchung von Mesogenen, basierend auf d- und f-
Elementen, ermittelt werden kann. Die optischen und magnetischen Eigenschaften
hangen ebenfalls vom Metall-Zentrum im Anion ab und kénnen durch die gezielte

Wahl des Metall-Ions systematisch untersucht werden.

Ionische ] ( Halogenide der

Fliissigkristalle mit d- und f-Elemente
Halogenid als Anion

Ionische
Metallomesogene

Thermische )
Lumophore . Magnetisches
) Eigenschaften
Eigenschaften Verhalten

Abbildung I-1: Schematische Darstellung des Konzepts .

Ein weiterer interessanter Aspekt ionischer Metallomesogene auf Lanthanid-Basis ist
die Tatsache, dass durch die hohe magnetische Anisotropie einiger Ln-Ione eine
magnetisch hervorgerufene Ausrichtung der Mesophasen (anstelle des klassisch
angewandten elektrischen Schaltens) im fliissigkristallinen Zustand mdglich sein
sollte.l” Neben dem praktischen Interesse, Materialien mit niitzlichen optischen
Eigenschaften zu erhalten, konnen die Lumineszenzuntersuchungen zur Aufklarung
der Koordinationssphdare des Lanthanid-Ions in den mesogenen Phasen genutzt

werden.[811]




I. GRUNDLEGENDES

1.2 Theorie des mesomorphen Zustandes

1.2.1 Historischer Hintergrund

Heutzutage werden in den meisten Lehrbiichern fiir Chemie und Physik im Bezug
auf die Aggregatszustandslehre ausschliefilich die feste, fliissige und gasformige
Phase besprochen. Der fliissigkristalline Zustand, der oft als ,vierter
Aggregatzustand“!'1 bezeichnet wird, bleibt meistens der Fall fiir die
Spezialliteratur. Dabei sind die fliissigkristallinen Substanzen sowohl unsere treuen
Begleiter im Alltag (wie Seife und LCD-Display) als auch die Bestandteile jedes
Lebewesens (wie Zellmembran und DNA).

Die Entdeckung der (flissigkristallinen Phasen wird in der Literatur dem
Osterreicher Friedrich Reinitzer (1857-1927) zugeschrieben und mit dem Jahre 1888
datiert.l''l Dabei haben einige Wissenschaftler (z.B. R. Virchow, C. Mettenheimer,
G. Valentin) schon frither (ab 1850) ihre Beobachtungen {iiber die unerkladrten
Phanomene protokolliert.[’?! Meistens handelte es sich um Untersuchungen von
biologischen Proben wie Nervenfasern im wadssrigen Milieu wunter dem
Polarisationsmikroskop. Auf der Basis des damaligen Wissens konnten die
ungewOhnlichen Beobachtungen jedoch nicht erklart werden, denn die
Informationen iiber die strukturelle Beschaffenheit der Substanzen waren zu dem
Zeitpunkt nicht gegeben.

Friedrich Reinitzer stellte in diesem Sinne zwar keine Ausnahme dar, doch seine
Beobachtungen waren fiir damalige Verhaltnisse aufserst prazise. In seinem Bericht
tiber die Beobachtungen des thermischen Verhaltens von Cholesterylbenzoat und
-acetat im polarisierten Licht beschrieb der Botaniker das Phanomen ,zweier
Schmelzpunkte” in Begleitung von prachtigen Farberscheinungen wéhrend des
Abkiihlprozesses.1 Nach heutigem Wissenstand werden die beschriebenen

Phanomene durch selektive Reflexion der chiralen nematischen Phasen verursacht.!
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Die Phase wird oft cholesterisch” genannt, wobei die Bezeichnung , chiral nematisch”
von [UPAC empfohlen!*! und hier bevorzugt wird.

Aufgrund der Tatsache, dass Reinitzers Beobachtungen den Berichten des deutschen
Physikers Otto Lehmann dhnelten, sendete der Botaniker einige seiner Proben zu
weiterer Charakterisierung nach Deutschland. Lehmann war zu der Zeit einer der
angesehensten =~ Wissenschaftler, die die Kristallisationsvorgdnge  mittels
Polarisationsmikroskopie untersuchten.!’® Prof. Lehmann verdanken wir unter
Anderem die Konstruktion des Polarisationsmikroskops mit einer temperierbaren

Objekttragerhalterung, das Untersuchung der Phasenumwandlungen ermoglichte

und die asthetische Seite der Fliissigkristalle offenbarte (Abb. I-2).

Abbildung I-2: Links: Portrit von Friedrich Reinitzer (1857-1927) [¢};
Mitte: Portrit von Otto Lehmann (1855-1922) [171;
rechts: Otto Lehmanns Mikroskop 112,

Dank diesem Mikroskop erhielt der Physiker Informationen {ber die
Phaseneigenschaften der Substanzen, die er zuerst als ,weiche Kristalle”
beschrieb, jedoch spater zum Ausdruck ,kristalline Fliissigkeiten” wechselte.
Nach seinen weiteren Nachforschungen stellte er fest, dass ein solcher Zustand in
gleicher Weise von beiden Aggregatzustinden (fliissig wie auch fest) abzuleiten war,

und entschied sich fiir die Bezeichnung , Fliissiger Kristall”. Die zu der Zeit noch

* Genannt nach der Substanzklasse, an der der Aggregatzustand zuerst beobachtet wurde.
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sehr junge Forschungsrichtung und die sehr gewagten Ideen wurden zwar nicht von
allen Wissenschaftlern akzeptiert, fanden aber trotzdem ihre Anhanger.[*®! Solch
bekannte Namen wie D. Vorlander, E. Bose, M. Born und G. Friedel trugen in den
ersten Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts zu der Entwicklung der experimentellen
und theoretischen Grundlagen bei. In der Vorkriegszeit wurden die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Fliissigkristalle, unter anderem das Verhalten im
elektrischen und magnetischen Feld und der Ordnungsgrad der Mesophasen,
erforscht.!l

Der 2. Weltkrieg verursachte den Stillstand in diesem Forschungsbereich, vermutlich
wegen der zu dem Zeitpunkt fehlenden Anwendungsmoglichkeiten. Erst kurz vor
1960 erwachte das Interesse in den USA (G. Brown), Grofibritannien (G. Gray), und
der ehemaligen Sowjetunion (I. G. Chistiakoff). Frankreich und Deutschland folgten
spdter diesem Beispiel. Die Aufmerksamkeit wurde vor allem der Aufkldarung der
molekularen Natur der Substanzen geschenkt. Nach der ersten Anfertigung und
Prasentation eines LCD — Prototypen im Jahre 1968 dauert die Optimierung der
LCD-Technologie  bis heute an. Dies ist jedoch nur eine der
Anwendungsmoglichkeiten, denen meistens die nematischen Phasen zugrunde
liegen. Die Vielfalt an wunterschiedlich geordneten fliissigkristallinen Phasen
motiviert Wissenschaftler zur weiteren Suche nach neuen Forschungsrichtungen. So
werden z.B. chiral nematische Phasen in Temperatursensoren verwendet.!!

Die allgemein bekannten Anwendungen basieren auf den Substanzen, die aus
stabchenformigen (kalamitischen) Molekiilen bestehen. Aber auch fiir die
scheibchenformigen (diskotischen) Molekiile wurde im Jahre 1970 die Moglichkeit
eines fliissigkristallines Verhaltens aufgrund der erfiillten Voraussetzung der
Anisotropie vorhergesagt.'>! Die erste eindeutige experimentelle Bestatigung der
Vorhersage lieferte Chandrasekhar im Jahr 1977.21%°1 Die Erforschung dieser Klasse
der Fliissigkristalle ist jedoch nicht so intensiv gewesen, denn sie sind wegen einer
hohen Viskositdt der Mesophasen nicht fiir die traditionellen Anwendungen in der

LCD-Technologie geeignet. Ein grofies Interesse an weiteren Untersuchungen der
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diskotischen Fliissigkristalle besteht mittlerweile in der moglichen Anwendung
dieser Verbindungen als Elektronentransport-Systeme und auch im biologischen
Bereich fiir kiinstliche Membranen.*!

Die Entwicklung der amphitropen Substanzen fand ebenfalls wahrend der ganzen
Zeitperiode statt und basierte meistens auf dem Interesse an deren biologischen und
Oberflachenaktivitat.?) Aufgrund dieser iiberaus wichtigen Eigenschaften finden
besonders ionische Verbindungen Anwendung nicht nur als Tenside und Gel-
Bildner, sondern auch z.B. als Vorlagen (engl.: template) fiir Herstellung
mesoporoser Materialien.?!l Alle diese Anwendungen nutzen die lyotropen
Eigenschaften der Substanzen aus.

Beziiglich der thermotropen Eigenschaften der amphitropen Reinstoffe ist das
Interessenwachstum in den letzten Jahren zu verzeichnen, z. B. die Mdglichkeit zur
Herstellung von diinnen Filmen mit zuséatzlichen physikalischen und katalytischen
Eigenschaften ist erwdhnenswert.[2211%]

Die bahnbrechenden Anwendungen und weiteren potentiellen Moglichkeiten
machten aus dem , vierten Aggregatzustand der Materie” seit den 70iger Jahren ein
internationales und fachiibergreifendes Forschungsfeld, das sowohl der Wissenschaft
als auch der Industrie zugunsten kommt. Der folgende Abschnitt 1.2.2 wird jedoch
einen Widersprich zu der Bezeichnung ,vierter Aggregatzustand” darstellen, denn
die Unterschiede in den strukturellen Eigenschaften erlauben zu sagen, dass jeder
einzelne Typ der bekannten Mesophasen als ein eigenstandiger Aggregatzustand zu

betrachten ist.[24]

1.2.2 Klassifizierung der Mesophasen
Der Wissensstand, der innerhalb der letzten 120 Jahre erarbeitet wurde, ist so
vielseitig und fachiibergreifend, dass nur eine fiir das weitere Verstandnis relevante
Ubersicht {iber die Nomenklatur und die strukturelle Beschaffenheit der wichtigsten
Mesophasen besprochen wird. Dabei werden die Empfehlungen von IUPACH

beziiglich der Nomenklatur der Fliissigkristalle befolgt.
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Grundsatzlich kann die Aufhebung der molekularen Ordnung im Kristall entweder
durch Aufschmelzen oder Auflosen der Substanz erreicht werden. Ist die
Voraussetzung einer bestimmten Form der Kristallbausteine erfiillt, so kann auf
einem der beiden Wege ebenfalls ein mesomorpher Zustand erzeugt werden. Unter
dem mesomorphen Zustand (Mesophase) ist jeder Aggregatzustand zu verstehen,
der einen gewissen Grad an Ordnung aufweist, die zwischen dem perfekten Aufbau
der kristallinen Festkorpern und der absoluten Unordnung in isotropen
Fliissigkeiten zu positionieren ist. Dazu gehoren fliissigkristalline Phasen
(thermotrope und lyotrope) und plastische Kristalle. Auflerdem werden die
sogenannten 'Condis’-Phasen zu Mesophasen zugeordnet.

In allen Mesophasen ist eine Bewegungsfreiheit der Molekiile bzw. Ionen zu
verzeichnen.

Plastische Kristalle entstehen beim Verlust der Orientierungsordnung durch
Temperaturanderung und werden von Reinstoffen gebildet, die aus spharischen
Teilchen bestehen. Die dreidimensionale positionelle Ordnung bleibt wahrenddessen
erhalten.[?!

Die "Condis’-Phase ist ein mesomorpher Zustand, der von Wunderlich!?*! et. al.
definiert wurde.[”? Dabei geht es weniger um die positionellen und
Orientierungsordnungen, sondern um die Konformationsordnung der Alkylketten
der mesogenen Einheiten. Eine regelméfiige Anordnung der Alkylketten mit all-
trans-Konformation wird meistens in kristallinen Phasen vorgefunden. Durch
thermische Einfliisse kann jedoch eine Rotation um die C-C-Bindung stattfinden,
ohne dass die eigentliche Translationsordnung im Kristall verloren geht. Dieses
,Schmelzen” der Alkylketten, kann entweder synchron als eine Umwandlung erster
Ordnung bei einer bestimmten Temperatur oder als langsamer Prozess in einem
breiten Temperaturintervall stattfinden.

Als thermotrope Fliissigkristalle werden Mesophasen definiert, die ebenfalls
durch Temperaturdnderung erzeugt und haufig als ,vierter Aggregatzustand” der

Materie bezeichnet werden.!'”! Bei der Ausbildung dieser fliissigkristalliner Phasen

-7



I. GRUNDLEGENDES

wird die Orientierungsordnung der Teilchen beibehalten, wahrend die positionelle
Ordnung mehr oder weniger aufgehoben ist. Auf diese Art geordnete Strukturen
kénnen nur von anisotrop geformten Molekiilen bzw. Ionen gebildet werden.[5128]
Die meisten Verbindungen, die thermotrope fliissigkristalline Phasen aufweisen
konnen, bestehen aus neutralen organischen Molekiilen, die entweder stdbchen-
bzw. lattenférmig (kalamitisch; engl.: calamitic) oder scheibchenférmig
(diskotisch; engl.: discotic) sind.'>'2l Das Hauptmerkmal dieser Mesogene ist ein
starrer Kern (z. B. ein aromatischer Ring), an das eine oder mehrere Alkylketten
angebracht sind. Polare Einheiten (z. B. Cyanogruppen) tragen zur Stabilisierung der
Mesophase bei. Somit basiert die Entstehung so einer LC-Phase auf
Wechselwirkungen zwischen den anisotropen Molekiilen (Dipol-Dipol-, van der
Waals-, sekundare n-n- Wechselwirkungen usw.).

Kalamitische amphiphile Molekiile und Ionen weisen meistens ein amphitropes
Verhalten auf, indem sie sowohl thermotrope als auch lyotrope Phasen ausbilden
konnen. Im Falle der lyotropen Fliissigkristalle handelt es sich um ein
Zweikomponentensystem, bestehend aus einer amphiphilen Verbindung und einem
geeigneten  LOsemittel. Bei solchen ,anisotropen” Losungen ist die

Fliissigkristallinitdt vor allem konzentrationsabhangig.

Sphirische
Mesogene

Kalamitische Amphiphile
Mesogene Mesogene

Diskotische
Mesogene

Abbildung I-3: Einige Beispiele der mesogenen Verbindungen.
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Allgemein werden die kalamitischen thermotropen Fliissigkristalle in nematische’

und smektische® Phasen unterteilt, wihrend fiir die diskotischen Mesogene vor
Allem nematische und kolumnare Anordnungen zu beobachten sind. Sind die
Mesogene chiral aufgebaut, so konnen die von ihnen gebildeten Mesophasen
ebenfalls die Chiralitit aufweisen und werden mit dem Sternsymbol (¥)

gekennzeichnet. !4

Nematische Phasen (empfohlene Abkiirzung: N) werden sowohl von
kalamitischen als auch diskotischen Mesogenen gebildet, die zwar keine
Translationsordnung in der Phase (dhnlich einer isotropen Fliissigkeit) aufweisen,
jedoch weitreichend in einer bestimmten Richtung orientiert sind. Durch diese
eindimensionale Orientierungsordnung unterscheidet sich eine nematische Phase
von einer fliissigen und kann als eine anisotrope Fliissigkeit aufgefasst werden.!l Die
gemittelte Vorzugsrichtung der Teilchen wird Direktor (engl.: director) genannt
und graphisch durch einen Vektor n reprasentiert. Die Orientierung der Molekiile in
einer chiral nematischen Phase N* weist eine helix-artige Uberstruktur auf, indem
der Direktor n eine periodische Helix beschreibt.'¥ Der Abstand zwischen zwei
identischen Ausrichtungen des Direktors wird als ,Pitch” bezeichnet und ist fiir die
Farbeffekte der chiral nematischen Phasen, hervorgerufen durch die selektive

Reflexion des Lichts, verantwortlich.[!8!

" Der Begriff ,nematisch” (engl.: nematic) basiert auf dem griechischem Wort ,vnpa®, {ibersetzt
,Faden”. Diese Bezeichnung wurde vom G. Friedel eingefiihrt und ersetzte den von O. Lehmann

verwendeten Begriff ,tropfbar - fliissige Kristalle”.0
t Der Begriff ,smektisch” (engl.: smectic) basiert auf griechischem Wort ,cunypo”, {ibersetzt

,Seife”. Diese Bezeichnung wurde vom G. Friedel eingefiihrt und ersetzte den von O. Lehmann

verwendeten Begriff ,schleimig-fliissige Kristalle”."
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¥ Pitch

_—

Abbildung I-4: Anordnung der anisotropen Molekiile in nematischen Phasen.s2 [29]
Links: achirale nematische Phase (N); Mitte: chiral nematische Phase (N*);
rechts: diskotische nematische Phase (N bzw. Nb).

N*

Smektische Phasen (empfohlene Abkiirzung: Sm) werden in Abhéngigkeit von
ihren Strukturmerkmalen in fluide und hexagonale Phasen unterteilt.ll! Die
gemeinsame Eigenschaft besteht in einer schichtartigen Anordnung der Molekiile,
wobei die ,Schichten”-Ordnung in den fluiden Phasen viel schwacher im Vergleich
zu einem Kristall ausgepragt sind. Bei den fluiden smektischen Phasen handelt
es sich um smektische A und C Phasen (empfohlene Abkiirzungen: Sm A und Sm C).
In der smektischen A Phase sind die Mesogene im Durchschnitt senkrecht zum
Schichtverlauf ausgerichtet, wéhrenddessen bildet der Direktor n in der

smektischen C Phase mit der Schichtnormale einen Winkel kleiner als 90°.

(z Lamelare Phase)
Abbildung I-5: Schematische Darstellung der smektischen Anordnungen fiir neutrale und
amphiphile Mesogene.s 2

Die Sm A und Sm C sind fliissig in zwei Raumrichtungen, aber elastisch entlang der
tibrigen dritten Dimension, wobei die Fernordnung entlang der dritten Richtung

durch logarithmisch wachsende thermische Schichtfluktuationen gestort wird.
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Dieser Effekt ist bekannt als die Landau-Peierls-Instabilitdat.’! Mittels Rontgen-
Diffraktometrie wurde die Existenz mehrerer smektischen A und C Anordnungen
nachgewiesen. Diese polymorphe Vielfalt wird durch die konkurrierenden Prozesse
zwischen den Dipol-Wechselwirkungen und sterischen Effekten verursacht, und ist
besonders bei stark polaren Verbindungen zu beobachten.'*! Einige Variationen der
fluiden smektischen Phasen sind in der Abb. I-6 schematisch dargestellt.
i
U son PP smne UL sma

MSm Ci m Sm Ca M\Sm C2

Abbildung I-6: Schematische Darstellung der Molekiilanordnung
in einigen fluiden smektischen Phasen. s2 2!

Die Sm A1 und SmC: weisen eine zufdllige Anordnung der molekularen
Dipolmomente in den Monoschichten auf, wobei die Schichtdicke in Sm A: der
Molekiillinge entspricht. Dagegen ist in den Sm A4, Sm C4, Sm A2 und Sm C: eine
antiparallele Dipolmoment-Ausrichtung zu verzeichnen, in Folge dessen eine
Doppelschichtstruktur entsteht. Informationen tiiber die weiteren strukturellen
Moglichkeiten der fluiden smektischen Phasen (modulierte und durchkreuzte
(engl.: frustrated)) sind z.B. in den Referenzen [1],[14],[30] und der dort

angegebenen weiterfithrenden Literatur zu finden.

Die hexagonalen smektischen Phasen (SmB, SmI und Sm F) werden dem
Namen nach durch eine hexagonale Anordnung der Teilchen ausgezeichnet. Dabei
wird neben der weitreichenden Orientierungsordnung auch eine schwache
Translationsordnung beobachtet, die jedoch nach einigen intermolekularen

Abstanden verloren geht (Abb. 1I-7).
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Orthogonale Phasen . geneigte ("monokline") Phasen

Smektisch A

il

Hexagonal Smektisch B

kristallin E kristallin K kristallin H

Abbildung I-7: Die Vielfalt der smektischen Phasen.s [31]

Die Sm B dhnelt der Sm A, mit dem Unterschied, dass die hexagonale Anordnung
der Teilchen einen hoherer Ordnungsgrad und folgend eine hohere Viskositat der
Sm B Phase hervorruft. Die Sm I und Sm F konnen als die geneigten Versionen der
Sm B angesehen werden, in denen die Teilchen entweder in die Richtung einer Ecke
(Sm I) oder zu einer Kante (Sm F) des hexagonalen Netzes geneigt sind. s 2!

Es werden auch hoher geordnete Variationen von SmB, SmI und Sm F Phasen
beobachtet, die frither zu smektischen Phasen gezahlt wurden, heute jedoch als
weiche Kristalle (engl.: soft crystals) bezeichnet werden. Sie weisen eine
dreidimensionale Fernordnung auf, die Schichten wechselwirken jedoch so schwach
miteinander, dass sie leicht gegeneinander verschoben werden konnen, weswegen
die Phasen zuerst fiir fliissigkristallin gehalten wurden. Die weichen kristallinen
Phasen konnen mit den plastischen Kristallen verglichen werden, wobei die Rotation
der kalamitischen Mesogene ausschliefSlich um die lange Molekiilachse stattfinden
kann.[*?! In den weichen kristallinen Phasen B und E organisieren sich die Molekiile
parallel zu der Schichtnormale, wahrend die Mesophasen G, H, ] und K eine zu der
Schichtnormalen geneigte Aufstellung aufweisen (Abb.I-7). Die Anordnung der

Molekiile in den kristallinen E, H und K Phasen wird in der Literatur mit dem
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Fischgratenmuster (engl.: herringbone organization) verglichen. s>l  Diese
,geordneten” Mesophasen sind am wenigsten untersucht, unter anderem wegen der
Schwierigkeit, gleichméfsig orientierte Proben herzustellen.!**]

Heutzutage ist auflerdem bekannt, dass die optisch isotrope ,smektische D Phase
gar keine Schichtstruktur aufweist und so ist sie folglich in die kubische D Phase
umbenannt worden.?"! Die unterschiedlichen Buchstaben, mit denen die smektischen
Phasen Kklassifiziert werden, sind historisch bedingt, indem die Phasen nach ihrer
Entdeckungsreihenfolge alphabetisch bezeichnet wurden.!!

Zu erwahnen sind auch chirale smektische Phasen. Besonders werden die
Substanzen, die die chirale smektische C* Phase (Sm C¥) ausbilden, aufgrund der
Anwendungsmoglichkeiten in der LCD-Technologie (ferro- antiferro- und

ferrielektrische Eigenschaften) intensiv untersucht.34

Kolumnare Phasen (empfohlene Abkiirzung: Col) werden besonders oft von
diskotischen (scheibchenférmigen) Teilchen gebildet. Die Molekiile in solchen
Mesophasen bilden, aufeinander gestapelt, Sdulen aus. In Abhdngigkeit von der
Anordnung der Saulen und der Orientierung der Molekiile werden mehrere
kolumnare Phasen unterschieden (hexagonal (Col,), rechtwinklig (Col),

schiefwinklig (Col ), usw.), deren ndhere Beschreibung in der Fachliteratur tiber die

Fliissigkristalle zu finden ist.?813]

Abbildung I-8: Schematische Darstellung einer kolumnaren Phase.s2 129!

Kolumnare Anordnungen fiir kalamitische Mesogene (u. a. amphiphile molekulare

oder ionische Verbindungen) werden viel seltener beobachtet.[#11361.1371138]
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1.2.3 Identifizierung der Mesophasen
Drei Untersuchungsmethoden (POM, DSC und rontgenographische Methoden) sind
von besonderer Bedeutung bei der Erforschung der fliissigkristallinen Zustanden,
denn sie liefern meistens ausreichend Informationen zu der Identifizierung der
Mesophasen.l?l Die Neutronenbeugung an teilweise deuterierten Proben, NMR-
Spektroskopie (besonders bei der Analyse der lyotropen Fliissigkristalle) und
temperaturabhédngige spektroskopische Methoden erweisen sich ebenfalls als
hilfreich  fiir die Awufklarung der strukturellen Besonderheiten der

Mesophasen.[1531140]

1.2.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die thermische Analyse wird besonders oft mittels der dynamischen
Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry, DSC)
durchgefiihrt und liefert grundsatzlich Informationen {iiber die Phaseniibergange
(Ubergangstemperaturen, —-energien, etc.).ll Umwandlungen zwischen den
Aggregatzustanden in mesomorphen Verbindungen sind besonders interessant,
allein schon wegen der immensen Vielfalt an existierenden Phasen.*!

Die Komplexitat dieser Phaseniibergange bestehen allerdings nicht nur aus der
Vielzahl der moglichen Phasen, sondern fuf$t zusatzlich auf der Tatsache, dass die
Umwandlungen sowohl erster als auch zweiter Ordnung” sein und aulerdem ein
kritisches Fluktuationsverhalten aufweisen konnen.P'* Dies befestigt zwar das
Interesse der Theoretiker, u. a. im Bezug auf Phanomene der kritischen Bedingungen,
erschwert jedoch die Interpretation der DSC — Routine-Messungen von mesogenen

Verbindungen. Das Problem der DSC-Methode ist, dass sie nicht besonders gut fiir

" Nach der Klassifizierung von Paul Ehrenfest werden Phasenumwandlungen anhand der
thermodynamischen Merkmale in solche der ersten und zweiten Ordnung aufgeteilt. Man spricht von
der Phasenumwandlung 1. Ordnung, falls eine sprunghafte Anderung der Volumen-, Enthalpie- und
Entropiewerte und eine unendlich hohe Warmekapazitat am Punkt des Phaseniiberganges beobachtet
werden. Ein Phaseniibergang 2. Ordnung weist einen stetigen Verlauf der Volumen-, Enthalpie- und
Entropieparameter und einen endlichen Wert fiir die Warmekapazitit bei der
Umwandlungstemperatur auf. (42
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die detaillierten Untersuchungen der Effekte, die kurz vor dem fliissigkristallinen
Phasentiibergang stattfinden (engl.: pretransitional effects), geeignet ist.**! So ist es oft
sehr schwierig, zwischen den Umwandlungen der 1. und der 2. Ordnungen zu
unterscheiden. Die Ubergénge der 2. Ordnung sind aulerdem nicht von solchen mit
schwachem Anteil an erster Ordnung auseinander zu halten.[*3! Zusatzlich ist es zu
beachten, dass es sich bei allen thermoanalytischen Verfahren nicht um
Gleichgewichtsmethoden im thermodynamischen Sinne handelt.[*! Wahrend die
optimalen Abkiihl- und Aufheizraten, die gerdatebedingt sind, schneller als 1 K/min
betragen sollen, weisen viele Phasenumwandlungen der mesomorphen Stoffe eine
deutlich niedrigere Geschwindigkeit auf.*! Trotz der genannten Nachteile der DSC-
Methode werden viele wertvolle Informationen iiber das thermische Verhalten der
Verbindungen und Hinweise beziiglich des Vorliegens eines mesogenen Zustandes
erhalten, indem der Verlauf der DSC-Thermogramme analysiert wird.

Die bei der Analyse bzw. Interpretation der DSC-Thermogramme verwendeten
Begriffe werden an dieser Stelle erlautert.

In Abhéngigkeit von der thermodynamischen Stabilitdt konnen die mesomorphen
Zustande entweder enantiotrop oder monotrop sein. Die enantiotrope Phase ist
stabil in einem bestimmten Temperaturbereich und wird sowohl wahrend des
Autheiz- als auch des Abkiihlprozesses beobachtet. Dagegen werden metastabile
Mesophasen, die durch Unterkiihlung einer Substanz gebildet werden, als monotrop
bezeichnet und konnen nur wahrend des Kiihlvorganges detektiert werden. Die
Ubergangstemperaturen der monotropen Phaseniiberginge sind in runden
Klammern () anzugeben.!™!

Die Bezeichnungen der Phaseniibergénge fest -> fliissigkristallin (S>LC) und
fliissigkristallin - isotrop fliissig (LC>L,) entsprechen dem FliefSpunkt fiir

S>LC bzw. Klarpunkt fiir LC>L,,.[**! Diese Begriffe sollten jedoch nur in dem
Falle verwendet werden, wenn die Identitat der Mesophase nicht geklart ist.[4

Eine andere oft vorkommende Phasenumwandlung 2.Ordnung ist der

Glasiibergang. Von ,glasiger Erstarrung” wird gesprochen, wenn geschmolzene
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Stoffe fest werden, ohne dass sich die unregelmafiige Anordnung der Teilchen
(Atome, Molekiile oder Ionen) des fluiden Zustandes in eine kristalline Struktur
umwandelt. Wahrend der kristalline Zustand thermodynamisch stabil ist, ist die
Existenz des Glaszustandes metastabiler Natur (kinetisch stabil bzw. gehemmt) und
wird durch die Unterkiihlung verursacht, falls sie schneller als die Keimbildungsrate
ist. Die dabei unbegrenzt anwachsende Viskositat fiihrt dazu, dass die Schmelze auf
duflere mechanische Einwirkung tiber immer langeren Zeitraum nicht mehr durch

viskoses Fliefien (einem Fluid entsprechend), sondern durch elastische Verformung

(einem Festkorper entsprechend) reagiert. Die Glasiibergangstemperatur” Ty hangt
von der Abkiihlgeschwindigkeit (je langsamer, desto niedriger ist Tg), und von der
Vorgeschichte des Glases ab.*1141 Glasiibergdnge werden dabei besonders oft bei
polymeren und ionischen Fliissigkristallen als Folge einer mehr oder weniger starker
Unterkiihlung beobachtet, bevorzugt wegen der hohen Viskositdt der Phasen. So ein
verglaster mesomorpher Zustand wird auch als mesomorphes Glas bezeichnet.[* Es
ist allerdings zu beachten, dass Glaser (aufgrund deren Metastabilitdt) je nach
vorliegender Temperatur mehr oder weniger schnell in den kristallinen Zustand
tibergehen.*!l Dies spiegelt sich oft in den Kristallisationsprozessen, die bei DSC-
Messungen in dem Temperaturintervall zwischen dem Glasiibergang und dem
FlieSpunkt wéahrend des Aufheizens beobachtet werden.[*”]

Einige Tendenzen, die durch systematische Untersuchungen erhalten wurden, helfen
in der Deutung der thermischen Eigenschaften der mesomorphen Verbindungen. So
weisen die Werte fiir die Ubergangsenthalpie- und Ubergangsentropieinderungen
auf die Ausmafle der strukturellen Verdnderung hin. Fiir die typischen
Enthalpiedifferenzwerte  am  FlieBpunkt werden  unterschiedlich  grofle
Energieintervalle in der Literatur angegeben (z.B.: 8-80k]J/mol*! und
20 - 30 kJ/moli*l). Die Werte fiir die Klirpunkte und fiir Ubergénge zwischen

fliissigkristallinen Phasen liegen wahrenddessen im Bereich 0 - 5 kJ/mol.[+’]

" Der Wendepunkt der DSC-Kurve wird der Tg zugeordnet, ist jedoch manchmal nicht sehr
ausgepragt. (44
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Ferner ist eine ,Regel” der Phasensequenz zu erwdhnen, die eine Abfolge der
Mesophasen wahrend eines Abkiihlvorgangs beschreibt (nur fiir kalamitische

Mesogene; chirale Mesophasen ausgeschlossen)!:

LiSO—N—SmA—(Nre)*—SmC—SmB—SmI—SmF—B—]—G—E—K—H—Kristall

(zunehmende Ordnung mit sinkender Temperatur)'
Selbstverstandlich kann keine der bekannten mesomorphen Substanzen alle oben
angegebenen Phasen bilden, dennoch wird oft ein polymorphes Verhalten,
besonders bei sehr polaren Substanzen, beobachtet, dessen Phasenabfolge, bestehend
aus 2 bis 4 Mesophasen, dieser Regel entspricht.

Die mit Hilfe von DSC erhaltenen Informationen iiber das thermische Verhalten der
Substanzen in einem bestimmten Temperaturbereich geben zwar wertvolle Hinweise
auf das Vorhandensein einer Mesophase, konnen jedoch nicht als ein eindeutiger

Nachweis dienen.

1.2.3.2 Optische Polarisationsmikroskopie

Optische Polarisationsmikroskopie (POM) in Verbindung mit der Moglichkeit,
die beobachteten Stoffe einem kontrollierten Temperaturprogramm zu unterwerfen,
wird in der deutschen Literatur auch als Thermomikroskopie bezeichnet und ist
unter anderem zur Untersuchung von Fliissigkristallen einsetzbar.*!

In Kombination mit DSC-Ergebnissen dient POM vor allem zur Erkennung von
flisssigkristallinen Phasen. Fiir eine eindeutige Aussage tiiber die strukturelle
Beschaffenheit der Phasen sind allerdings sehr gute Texturen der Mesophasen, aber
auch viel Erfahrung unentbehrlich. Besonders ionische® und hoéher geordnetel?!
Mesogene erwiesen sich als problematisch in Hinsicht auf aussagekraftige Texturen.

Dennoch findet POM die breiteste Verwendung unter den analytischen Methoden

" Uber das Phinomen des wiederholten Auftretens (engl.: re-entrance) der nematischen Anordnung,
die einer hoher geordneten Mesophase folgt, wird immer wieder berichtet. s 2 128] und Referenzen dort
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der Flissigkristall-Untersuchung und belohnt die Forscher mit ihrer asthetischen
Seite.

Unter der Textur einer Mesophase werden fiir diese Phase charakteristische
strukturelle Defekte verstanden, welche unter Polarisationsmikroskop als bestimmte
Lichteffekte zu beobachten sind. Diese Defekte sind mit denen in kristallinen
Festkorpern, die ebenfalls nie eine absolute Ordnung aufweisen, verwandt!*! und
sind — analog zu Kristallen — aufgrund der Anisotropie der Phasen erkennbar.

Eine Problematik bei der Identifizierung von Mesophasen besteht oft im
Paramorphismus, der sich in dem besonderen Verhalten offenbart, dass die Textur
der zu untersuchenden Mesophase die Merkmale des vorherigen Zustandes
aufweist.[*) Im Rahmen dieser Arbeit erwies sich der Paramorphismus als besonders
storend, denn eine hohe Viskositdt der Mesophasen begiinstigt diesen Phanomen
und macht die Phasenidentifizierung mittels POM zum Teil unmoglich.

Im Allgemeinen ist es eher selten fiir eine fliissigkristalline Phase, dass ohne duflere
Einwirkung (z. B. elektrisches Feld) eine perfekte gleichmafiige Anordnung in der
ganzen Probe herrscht. Wahrscheinlicher ist die Situation, dass aufgrund der mehr
oder weniger fluiden Natur der Fliissigkristalle der Direktor n in unterschiedlichen
Bereichen der Probe verschiedene Orientierungen annimmt. Die dabei einstehenden
strukturellen Defekte sind fiir bestimmte Anordnungen oft charakteristisch.!"!
Betrachtet man die nematischen Phasen, die die niedrigste Ordnung unter den
Mesophasen und folglich eine hohe Fluiditat in der Direktorrichtung aufweisen, so
gehoren Schlieren-, Faden- (engl.: thread) und Marmor- (engl.: marble) Texturen zu

den Reprasentanten dieser Fliissigkristalle (Abb. 1-9).

o

Abbildung I-9: Beispiele fiir Schlieren- (links), ,thread”- (Mitte) und , marble”- (rechts)
Texturen.51
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Homeotrope und planare Anordnungen, die zwischen den gekreuzten Polarisatoren
schwarz erscheinen, sind auch moglich (Abb. I-10). Unter homeotroper Textur wird
die Anordnung des Direktors parallel zu dem durch die Probe durchlaufenden Licht
verstanden.?! Die planare Anordnung entsteht durch den parallel zu der Oberflache
des Objekttragers gerichteten Direktor. Solche ausgerichteten Zustinde der
nematischen Phase konnen leicht durch Anlegen eines dufieren elektrischen oder

magnetischen Feldes erhalten werden.

TENHAA -
UNEN — ==

Abbildung I-10: Schematische Darstellung der homeotropen (links) und planaren (rechts)
Anordnungen in kalamitischen Nematen.

Bei Entstehung der Strukturdefekte, ausgehend von dem homeotropen Zustand oder
wahrend der Phasenumwandlung von der isotropen Fliissigkeit, bilden sich
spharische Keime (engl.: droplets) [2/12]

Bei den Mesogenen, die durch Abkiihlen des isotropen fliissigen Zustandes fluide
smektische Phasen bilden, weisen die Keime eine ausgedehnte Form, die als
Batonnets bezeichnet werden (Abb.I-11). Beim Wachsen treffen die Batonnets
aneinander und bilden im Endeffekt eine facherartige (engl.: fan-shaped) Textur.
Andere oft vorkommende Texturvarianten sind konzentrisch-konische (engl.: focal
conic), Olige Streifen (engl.: oily streaks), polygonale und homeotrope. Das
Vorhandensein von homeotropen Bereichen neben der einer der moglichen
Defektformen weisen auf die smektischen A Phasen und auf die orthogonale Natur
der Phase hin. Eine ausfiihrliche Erklarung zu der Entstehung der strukturellen
Defekte in smektischen A Phasen ist in den meisten Lehr- und Handbiichern iiber die

Flissigkristalle, die als Referenzen in diesem Abschnitt angegeben sind, zu finden.
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Abbildung I-11:  Beispiele der charakteristischen Texturen der Sm A Phasen ( a) Batonnets'>'};
b) ficher-artige (fan-shaped)’!; ¢) konzentrisch-konisch (focal conic)!#3]; d) polygonal!5};
e) olige Streifen (oily streaks)!ss)).

Formt sich die Sm C Phase direkt aus der isotropen Fliissigkeit oder der
homeotropen Anordnung von Sm A, so wird oft die Schlieren-Textur beobachtet
(Abb.I-12), die von den nematischen Schlieren anhand einiger Merkmale
unterschieden werden kann. Bildet sich die Sm C Phase auf der Grundlage der Sm A,
die ihre natiirliche facherférmige Textur aufweist, so sind nach dem Phaseniibergang
nur kleine Verdnderungen erkennbar, indem aufgrund des Paramorphismus eine

gebrochene facherformige Textur (engl.: brocken fan-shaped) zustande kommt.?!

Abbildung I-12:  Beispiele fiir die Texturen von Sm C
(links: Schlieren-Textur; rechts: gebrochene ficher-artige Textur).5!
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Die , zweidimensionale” Ordnung der fluiden smektischen Phasen fiihrt zu einer
hoheren Viskositdt verglichen zu den Nematogenen.?! So weisen die freistehenden

Tropfen der Smektogene ab und zu eine gestufte Form (engl.: stepped drops) auf,

resultierend aus der Schichtstruktur der Phasen (Abb. 1-13).552

~

'4

Abbildung I-13:  Beispiel fiir ein ,stepped drop”
im ionischen Mesogen [C,,-dabco]Br.

Die hoher geordneten smektischen Phasen und weiche Kristalle weisen oft eine
Mosaik-Textur auf, besonders bei der Entstehung durch das Abkiihlen einer

isotropen Fliissigkeit.l?! Einige Beispiele sind in der Abbildung I-14 dargestellt.

Abbildung I-14: Beispiele fiir die Mosaik-Textur der héher geordneten Mesogene (links: Sm B;
Mitte: weiche kristalline G; rechts: weiche kristalline E).[51

Die schwarzen homeotropen Doménen in der smektischen B und der kristallinen B
Phase sind auf die orthogonale Anordnung der Mesogene zuriickzufiihren. Eine
andere mogliche natiirliche Textur fiir hexagonale Smektogene ist das baumahnliche
Wachstum der Keime (engl.: dentritic texture). Vorsicht ist jedoch bei der
Interpretation geboten, denn die diskotischen kolumnaren und einige Banana-
Phasen konnen auch das dentritische Wachstum der Mesophase aus der isotropen

Fliissigkeit aufweisen. !
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Bilden die zu untersuchenden Smektogene mehrere Mesophasen, so spielt der
Paramorphismus eine grofie Rolle. Die Veranderungen in den Texturen wahrend der
Phaseniibergangen sind umso schwieriger zu erkennen, je viskoser die Mesophasen
sind. Ein Beispiel fiir eine typische Texturveranderung ist in der Abbildung I-15

dargestellt.

Abbildung I-15: Bogenformige Defekte beim Phaseniibergang von der Sm A zur Sm B (links)
bzw. kristallinen E (rechts). Die ficherférmige Textur der Sm A Phase wird wegen des
Paramorphismus beibehalten./5!

Die Entstehung der bogenformigen Defekte, die die Facher bzw. Kegeln der
smektischen A Phase durchqueren, basiert auf der Spannung wéahrend der
Phasenumwandlung zu der smektischen B oder zu der weichen kristallinen E Phase
(Abb. I-15). Nach der Vollendung des Phaseniiberganges verschwinden die Bogen in
der Sm B Phase wieder, wiahrend in der kristallinen E Phase diese Defekte erhalten
bleiben. !

Die Ausbildung von deutlichen Texturen kann bei sehr viskosen Substanzen
allerdings mehrere Stunden dauern oder sogar ausbleiben. Die eindeutige
Identifizierung der Phasen in solchen Faéllen ist nur mit Hilfe der

rontgenographischen Methoden méglich.

1.2.3.3 Rontgenographische Methoden
Mittels der oben beschriebenen thermischen und mikroskopischen Untersuchungen
konnen oft eindeutige Aussagen tiiber das Vorhandensein von mesomorphen
Zustanden gemacht werden. Die eigentliche Identifizierung der Phasen und die

eindeutige Erkennung von deren strukturellen Aufbau ist nur anhand
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rontgenographischer Untersuchungen im Nahwinkel-Bereich (engl.: small angle X-
ray scattering, SAXS) moglich. Obwohl im Rahmen dieser Arbeit die SAXS-
Untersuchungen aufgrund fehlender Ausstattung nicht durchfiithrbar waren, wird
der theoretische Hintergrund kurz erlautert, um das Gesamtbild {iiber die
Fliissigkristall-Analytik zu verdeutlichen.

Viele Werke sind den theoretischen wund praktischen Grundlagen der
rontgenographischen Beugungsmethoden, die jedoch die Untersuchung der
kristallinen Stoffe — basierend auf den Interferenzerscheinungen der gebeugten
Rontgenstrahlen — behandeln, gewidmet.[®! Die Rontgenkleinwinkelstreuung
unterscheidet sich insofern von den klassischen Beugungsuntersuchungen an
Kristallen, dass mittels dieser Methode die Verbreiterung des an den Partikeln
gestreuten Primadrstrahls erfasst und analysiert wird.[¥”! Die Voraussetzung fiir diese
Methode, dass die Intensitatsverhédltnisse in der Nahe des Primarstrahls genau
erfasst werden, wird von den speziellen Kleinwinkelkameras erfiillt.*8] Bei der
Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit der ,ideal” kristallinen Materie wird ein
Streubild erhalten, das aus scharfen lokalisierten Reflexen besteht, wiahrenddessen
die ungeordneten fliissigen Zustinde eine schwache diffuse Streuung in einem
breiten Winkel-Bereich ergeben.®®! Grundsatzlich weisen die scharfen Braggschen
Reflexe auf die Existenz einer bestimmten positionellen Ordnung hin, wéhrend
solche Effekte wie lokale Nahordnung, Fluktuationen oder Strukturdefekte in Form
von diffuser Streuung sichtbar gemacht werden.’ Die eindeutigen Resultate der
SAXS-Experimente an den mesomorphen Zustinden konnen nur durch
Untersuchungen an den gleichmafliig ausgerichteten Proben erhalten werden. Bei
niederviskosen nematischen Phasen werden solche Monodoménen mittels eines
langsamen Abkiihlens einer isotropen Fliissigkeit im &dufSeren magnetischen Feld
(<1 Tesla) hergestellt. Fiir hoher geordnete Phasen (z.B. fluide Smektogene oder
nematische Polymere) werden starkere Felder benétigt.[l Sind die Mesophasen zu

viskos (smektische Phasen), um mittels des magnetischen (bzw. elektrischen) Feldes
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ausgerichtet zu werden, so stellt die Herstellung von freistehenden Filmen eine
Alternative dar.[*/¢0]

Besondere Merkmale der Streubilder im Nahwinkelbereich (1° <20 < 5°) sind diffuse
bogenformigen Wolken in Nematen (hervorgerufen durch eine lokale smektisch-
artige Ordnung) und scharfer lokalisierte Punkte in fluiden Smektogenen
(hervorgerufen durch die periodische Schichtabfolge).! Die diffuse Streuung im
Weitwinkel-Bereich (20 = 20°)resultiert aus der Packung der Teilchen ,parallel”
zueinander, wodurch auf den ungefdhren Abstand zwischen den benachbarten
Teilchen zuriickgeschlossen werden kann.! Die weich kristallinen Phasen zeigen
scharfe Bragg-Reflexe, die fiir Strukturen mit einer langreichenden Ordnung

sprechen. 3

|
g 1" N hd
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|

Abbildung I-16: Schematische Darstellung des Streuverhaltens einer nematischen (links) bzw.
einer smektischen A (rechts) Phase.

1.3 Stand der Forschung

I1.3.1 Ionische Fliissigkeiten
Ionische Fliissigkristalle (ILCs) konnen als Substanzen betrachtet werden, die in
sich die Eigenschaften von Fliissigkristallen (LCs) und ionischen
Fliissigkeiten (ILs) vereinen.® Unter dem Begriff ,ionische Fliissigkeiten” versteht
man ionische Verbindungen meistens organischer Natur, deren Schmelzpunkt unter

100 °C liegt.[®"1 Obwohl die ersten Schritte auf dem Gebiet der ILs schon am Ende des
19. Jahrhunderts unbewusst gemacht wurden’, sind das eigentliche Interesse und das

daraus folgende und stetig wachsende Verstandnis der Eigenschaften den letzten

zwanzig Jahren zuzuschreiben.[¢2/1%] Heutzutage werden die Ionischen Fliissigkeiten

" Erste Beobachtungen wurden beim Durchfiihren von Friedel-Crafts-Reaktionen gemacht.
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aufgrund ihrer Vielfalt und den daraus folgenden unterschiedlichen physikalisch-
chemischen  Charakteristiken  (sehr  niedriger = Dampfdruck,  Viskositit,
Hydrophilie/Hydrophobie, etc.) intensiv untersucht. Der Forschungsstand wird in
zahlreichen  Ubersichtsartikeln und einigen Monographien — zusammen-
gefasst.[61164116511661 (67116811691 Ejn grofles Interesse gewann die Anwendung von ILs als
Losemittel, die eine gute Alternative zu organischen molekularen Fluiden und
Wasser darstellen. So konnen sie als ionische Losemittel fiir hydrolyseempfindliche
Substanzen (meistens ~ Ubergangsmetallkatalysatoren, Halogenide der
Seltenerdelemente usw.) verwendet werden.[”! Da die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten durch eine bestimmte Wahl der
Kation/Anion-Kombination gezielt beeinflusst werden konnen, werden die
Verbindungen auch als ,designer solvents” bezeichnet (Abb. I-17). So werden ein
niedriger Schmelzpunkt und ein in der Regel sehr breites Temperaturintervall, in
dem die ILs fliissig vorliegen, durch asymmetrisch gebaute Kationen und schwach
koordinierende Anionen verursacht. Jedoch erweist sich die fliissige Phase der
Ionischen Fliissigkeiten oft als ein metastabiler Zustand, der sich in der starken
Unterkiihlung der Kristallisationsprozesse und einer groer Tendenz zu Ubergéngen

in den Glaszustand wiederspiegelt.
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Abbildung I-17: Haufig verwendete Kationen und Anionen als mogliche Bestandteile der ILs.
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Weist eines der Ionen einer IL eine stark anisotrope Form auf, indem z.B. die
Seitenkette des Kations ausreichend lang gewadhlt wird, so bilden solche
Verbindungen oft eine fliissigkristalline Phase in einem bestimmten
Temperaturbereich aus und konnen folglich zur Klasse der ionischen Fliissigkristalle
gezdhlt werden. Die Forschungsbereiche ,Ionische Fliissigkeiten” und ,Ionische
Fliissigkristalle” wurden bis vor einigen Jahren nicht im diesem Zusammenhang

betrachtet und relativ wenige ILs in Bezug auf ihre Fliissigkristallinitdt untersucht.

1.3.2 Ionische Mesophasen
Die Untersuchung der fliissigkristallinen Eigenschaften der ILs wurde zum grofiten
Teil an den Verbindungen auf Imidazolium-B417172M73L7411751176117711781  und
Pyridinium®®11”-Basis durchgefiihrt. Die Mehrzahl der publizierten Arbeiten
beschaftigt sich damit, den Einfluss der Alkylketten-Lange auf die
Fliissigkristallinitat zu untersuchen. Aufierdem wurden einige Ammonium-Salze im
Rahmen der Untersuchungen der thermischen Eigenschaften unter die Lupe
genommen. 8018111821 Natiirlich konnen auch Anionen den ionischen Substanzen

fliissigkristalline  Eigenschaften verleihen. Mesomorphes Verhalten wird

beispielweise bei den langkettigen Metallcarboxylaten (sogenannten (Metall)-Seifen”)
beobachtet, die oft einen interessanten und zum Teil gut wuntersuchten
Polymorphismus aufweisen.[®31184118] Bedenkt man aber alleine die weiteren
Variationsmoglichkeiten des Kations, so wird offensichtlich, wie viel Potential in
diesem Forschungsbereich hinsichtlich neuer Verbindungen mit interessanten
(thermischen) Eigenschaften liegt. Eine umfassende Ubersichti®! verdeutlicht die
unbegrenzten Kapazititen auf dem Gebiet der Ionischen Fliissigkristalle.

Die Gruppe der Ionischen Fliissigkristalle stellt eine der vielen Nischen dar, in die

fliissigkristalline Verbindungen unterteilt werden. Die ionische Natur und der

" Nur die Alkalimetallcarboxylate werden als Seifen bezeichnet. Die Carboxylate mit allen anderen
Metall-Ionen werden unter dem Sammelbegriff ,Metall-Seifen” vereint.

-26-




I. GRUNDLEGENDES

amphiphile Charakter eines der Ionen verleihen den Substanzen besondere
Eigenschaften, die fiir molekulare mesogene Verbindungen eher untypisch sind.
Charakteristisch fiir ionische Fliissigkristalle ist z. B. die ionische Leitfdhigkeit.[62/18]
Auflerdem tendieren sie oft zur Ausbildung stabiler lamellarer (smektischer)
Mesophasen, wobei auch solche fiir konventionelle Fliissigkristalle untypische
Anordnungen wie tetragonale smektische (Sm T)B¢M#1 oder (nematisch)
kolumnare!®81#1 Phasen beobachtet wurden.

Eine andere Besonderheit der ionischen Fliissigkristalle, die auf der amphiphilen
Natur der Ionen basiert, ist die Moglichkeit, sowohl thermotrope als auch lyotrope
Mesophasen ausbilden zu konnen. Aus diesem Grund werden sie auch als
amphitrop bezeichnet.'¥ Im Rahmen dieser Arbeit wird das thermotrope Verhalten
der ionischen Mesogenen untersucht, wahrend die lyotropen Eigenschaften
aufgrund eines vollig anderen Entstehungsprozesses aus der Diskussion
ausgeschlossen werden.

Die Erfolgsgeschichte und die auf den besonderen Eigenschaften basierenden
Anwendungsmoglichkeiten der Fliissigkristalle motivieren zur weiteren Forschung
und Entwicklung auf dem Gebiet (vgl. Abschnitt1.2). Darunter fallt auch das
Interesse an die Erweiterung der physikalischen Besonderheiten der Mesogene,
indem diesen Materialien zusatzliche optische und magnetische Eigenschaften durch

das Involvieren eines Metall-Ions verliehen werden konnen.

1.3.3 Metallomesogene
Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Metallomesogene werden Vorlander
zugeschrieben und handeln von Quecksilber-Komplexen mit Schiff’schen Basen,
wobei Untersuchungen an Magnesiumtetradekanoat bereits mit dem Jahre 1850
datiert sind.[**! Heutzutage spiegelt sich die intensive Forschung auf dem Gebiet der

Metallomesogene in einigen Ubersichtsartikeln wieder.3M5/201511(92]
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1.3.3.1 Fliissigkristallinitit

Bei den meist untersuchten (ionischen und molekularen) Metallomesogenen handelt
es sich um mesomorphe Komplexverbindungen, in denen Metall-lonen durch
organische Liganden koordiniert sind. Aufgrund der anisotropen Komplex-Form
weisen die Substanzen einen fliissigkristallinen Charakter auf.41%! Dabei ist ein
mesomopher Charakter der Liganden keine Voraussetzung fiir das fliissigkristalline
Verhalten des Komplexes. Es gibt sowohl Beispiele des Verschwindens der
Fliissigkristallinitit durch die Komplexierung als auch Berichte tber die
Stabilisierung der Mesophasen in Komplexen, gebildet von nicht mesogenen
Verbindungen.” Detaillierte Zusammenfassungen iiber die strukturelle Vielfalt der
Metallomesogene, basierend auf den Ionen der d-Elemente, und deren thermische
Besonderheiten sind z. B. unter den Referenzen [90] und [92] zu finden. Eine Reihe
an Reviews {iber die Lanthanoid-haltigen mesomorphen Verbindungen, ihren
Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten, die aus der stetig wachsenden
Aufmerksamkeit fiir Lanthanidomesogene in den letzten sechs Jahren resultierten,
geben den momentanen Stand der Forschung wieder.[419411951191197]

Bei den ionischen Verbindungen spielt aufier der Form des Komplexes auch die
Grofse und Ladung des Gegenions eine wichtige Rolle, denn die Stabilisierung von
Mesophasen wird der Balance zwischen den Coulomb-Wechselwirkungen der
geladenen Teilchen und den van-der-Waals-Kraften im aliphatischen Bereich
zugeschrieben.l!

Die Mehrheit der zur Zeit untersuchten ionischen Metallomesogene enthalt Metall-
Ionen im anisotrop geformten Teil der Verbindungt!®!, wihrend zu den Salzen,
bestehend aus einem anisotropen Kation und einem Metallkomplex als Gegenion,
wesentlich weniger Informationen zur Verfiigung stehen. In diesen wenigen
Beispielen handelt es sich ausschlieflich um Ubergangsmetallverbindungen in Form
von Tetrahalogenometallaten(5311981(%1110] -~ wihrend keine Informationen tiiber die
analogen mesogenen Salze mit Ionen der Seltenerdelemente zu finden waren. Die

Tatsache, dass einige Berichte iiber ionische Fliissigkeiten mit komplexen Ln-haltigen
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Anionen vorhanden sind”ab, weist auf die Gelegenheit hin, auch &hnlich
aufgebaute mesomorphe Verbindungen erhalten und die Informationsliicke iiber
ihre Eigenschaften schliefSen zu konnen.

Grundsatzlich ist jedoch zu erwdhnen, dass die mesomorphen Phasen, gebildet von
metallhaltigen Fliissigkristallen, sich in ihrem Aufbau nicht von den metallfreien
Mesophasen unterscheiden, so dass die oben beschriebene Klassifizierung der

Mesophasen (vgl. Abschnitt 1.2.2) gilt.l”!

1.3.3.2 Lumineszente Eigenschaften
Im selben Jahr 1888, in dem Reinitzer seine Untersuchungen an Verbindungen mit
zwei Schmelzpunkten veroffentlichte, fithrte deutscher Physiker E. Wiedemann den
Begriff , Lumineszenz” ein, um die Emissionsphdnomene zu beschreiben, deren
Erscheinung nicht auf die Erthohung der Temperatur zuriickzufiihren waren.['?!l Die
Lumineszenzerscheinungen konnen durch unterschiedliche physikalische Einfliisse
hervorgerufen werden. Im Rahmen dieser Arbeit ist ausschliefilich die
Photolumineszenz von Interesse, deren Ursprung in der elektronischen Anregung
mittels elektromagnetischer Strahlung liegt.1”?] Bei der Riickkehr der angeregten
Elektronen in den Grundzustand wird die tiberschiissige Energie in Form von Licht

wieder abgegeben. Unter dem Oberbegriff ,, Lumineszenz” sind Fluoreszenz - und

t vereint.

Phosphoreszenzprozesse
Wie oben erwahnt, verleiht das Metall-lon den metallhaltigen ionischen
Fliissigkristallen interessante physikalische Eigenschaften. In dieser Hinsicht sind

besonders die Ionen der Seltenerdelemente aber auch einige d-Elemente aufgrund

ihres  photolumineszenten = Verhaltens  von  groflem  Interesse. = Die

* Als Fluoreszenz wird ein von Emission eines Lichtquants begleiteter elektronischer Ubergang
bezeichnet, der quantenmechanisch ,spin-erlaubt” ist. (Nach dem Spinerhaltungssatz sind das die
Ubergiéinge zwischen den elektronischen Zustéinden, deren Zustandsterme gleiche Multiplizitét
aufweisen.) (102

t Als Phosphoreszenz wird ein Emissionsprozess bezeichnet, der durch einen elektronischen
Ubergang zwischen zwei Zustandstermen unterschiedlicher Multiplizititen stattfindet (,spin-
verboten”).[102]

-29 -



I. GRUNDLEGENDES

Emissionserscheinung bei Ln-haltigen Substanzen wird durch elektronische f-f- und
seltener durch f-d-Uberginge (z. B. bei Eu", Yb") verursacht, indem die angeregten
Elektronen von den energetisch hoheren in die energetisch drmeren f-Niveaus
zuriickkehren.['% Mit Ausnahme von La™ und Lu™ weisen alle Ln'-Ionen ein jeweils
charakteristisches Emissionsverhalten auf, dem zahlreiche Lektiiren gewidmet
sind.[10411105}11061107] Bej Ubergangsmetall-lonen liegt die Ursache der Lumineszenz in
elektronischen d-d-Ubergéngen. Zu den viel versprechenden lumineszenten Zentren
gehoren z.B. Mn", Cr', NiL.l%l Grundsaitzlich sind sowohl f-f- als auch d-d-
Ubergénge laut den quantenmechanischen Auswahlregeln aus Symmetrie-Griinden
verboten (Laport-Verbot), wihrend die elektronischen f-d-Ubergiange zu
quantenmechanisch erlaubten Prozessen gehoren. Im Gegensatz zu f-Elektronen, die
durch 5d- und 6s-Orbitale abgeschirmt sind und deren energetische Zustande sehr
wenig von der Umgebung beeinflusst werden, spielt die erste Koordinationssphére
der d-Metall-Ionen eine wichtige Rolle im Bezug auf die energetische Verteilung der
d-Orbitale und folglich auf die Emissionsprozesse, verursacht durch d-d- und f-d-

Ubergange. Umfassend werden Lumineszenz-Grundlagen in mehreren Werken

behandelt. s 2 103111081[1091[110] Dje Energieniveau-Diagramme” tragen zur Interpretation
der elektronischen Spektren bei.[1!1}112}1113]114]

Heutzutage finden lumineszierende Materialien eine breite Anwendung nicht nur in
Leuchtmitteln wie Dreifarbenlampen und Displays sondern auch als Laser-
Materialien oder im Bereich der Immunologie und Medizin.[13}1115]

Fiir einen bestmoglichen Emissionsprozess ist die erste Koordinationssphére der
lumineszenten Zentren von besonderer Bedeutung. Befinden sich Wasser-Molekiile
oder energetisch dhnliche Oszillatoren in der ersten Koordinationssphdre eines
lumineszenten Ions, so kann die Energie des angeregten Zustandes bevorzugt

strahlungslos an die Umgebung in Form von Schwingungsenergie (O-H-, N-H- und

" Es stehen Diagramme der elektronischen Energieniveaus fiir Ln"- und Ln™-lonen (sogenannte
,Dieke-Diagramm”) und auch fiir jedes dr-Elektronensystem (n=1-9) (sogenannte ,Tanabe-Sugano-
Diagramme”) zur Verfiigung.
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C-H-Streckschwingungen)  abgegeben  werden.[''®l  Diese  strahlungslose
Deaktivierung kann zu Intensitdtssenkung der Lumineszenz und Verkiirzung der
Lebensdauer des angeregten Zustandes oder sogar zur Unterdriickung der Emission
(engl.: quenching) fithren. Die Auswirkung von , quenching” ist umso dramatischer,
je kleiner die Energieliicke zwischen dem angeregten und dem Grundzustand ist.['!"]
Deswegen eignen sich wasserfreie ionische Fliissigkeiten und Fliissigkristalle
hervorragend zu Untersuchungen der Emissionseigenschaften von f- und d-Metall-
Ionen im fluiden Zustand.

Eine Moglichkeit zum Erhalt von emittierenden fluiden Systemen ist die Herstellung
von niedrig-konzentrierten Losungen von Ln-Komplexen in ILs wund
ILCs. 118119311200 (121111221 - Dje  Erhaltung von lumineszierenden fliissigkristallinen
Phasen bei reinen metall-haltigen mesomorphen Komplexen ist wahrenddessen nicht
ganz trivial, denn die oft hohen Ubergangstemperaturen, die zur Umwandlung in
einen fliissigkristallinen ~Zustand benoétigt werden, den Nachteil von
,Temperaturquenching” mit sich tragen.’¥ Aus diesem Grunde sind
Metallomesogene, die bei niedrigen Temperaturen thermodynamisch stabile

Mesophasen bilden, von besonderem Interesse.

1.3.3.3 Magnetisches Verhalten

Grundsatzlich zeigen alle Verbindungen bestimmte magnetische Eigenschaften beim
Anlegen eines dufieren magnetischen Feldes. Diamagnetisch ist die Materie, die
ausschliefllich Elektronenpaare besitzt. Das paramagnetische Verhalten und
kooperative Effekte (Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus) einer Verbindung
fuSen auf der Anwesenheit von ungepaarten Elektronen (Radikale, Metall-lonen mit
unvollstandig gefiillten Orbitalen).['3]

Synthese von metallhaltigen ILs und LCs fithrt zum Erhalten von
(para)magnetischen fluiden Systemen.['211125] Dabei sind magnetische Eigenschaften
von sowohl molekularen als auch ionischen Mesogenen richtungsabhangig

(anisotrop) und konnen zur Herstellung von gleichmaflig orientierten Proben
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genutzt werden. Fiir die Ausrichtung der konventionellen (diamagnetischen)
Fliissigkristalle werden in der Regel starkere magnetische Felder benétigt, verglichen
mit paramagnetischen Metallomesogenen.”" Einer der Vorteile der Orientierung
einer fliissigkristallinen Phase mittels eines magnetischen (anstatt elektrischen)
Feldes liegt daran, dass eine groflere Menge an Substanz homogen ausgerichtet
werden kann. Auflerdem werden denkbare Redox-Prozesse, die von einem aufderen
elektrischen Feld hervorgerufen werden konnten, verhindert.”! Einen zusatzlichen
Vorteil haben einige Lanthanid-lonen gegeniiber den anderen paramagnetischen
Metall-Zentren, denn sie sind durch ihre eigene magnetische Anisotropie
ausgezeichnet.'”!  Besonders vielversprechende Kandidaten sind Terbium-,
Dysprosium- und Thulium-Ionen, die einen hohen magnetischen Moment und auch
eine grofie magnetische Anisotropie besitzen. Die Orientierungsexperimente von
einigen molekularen mesogenen Ln-Komplexen ergeben die besten Resultate fiir die

Dy-Verbindung.”!
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II. Metallfreie ionische Fliissigkristalle

II.1 Einleitung

Die dargestellten Verbindungen konnen in zwei Gruppen nach dem Kationentyp
unterteilt werden. Zu der ersten Gruppe werden Salze mit Methylimidazol-basierten
Kationen, sehr oft verwendet in Ionischen Fliissigkeiten, zugeordnet.l'! Die zweite
Kationenklasse, ausgehend von Methylpyrrolidin, stellt eine weniger untersuchte
Verbindungsklasse dar, besonders im Bezug auf Salze mit langen Alkyl-Ketten,
wobei bislang die meiste Aufmerksamkeit den lyotropen Eigenschaften der
langkettigen Salze gewidmet war.[2l3] Dabei ist der Einfluss der an- bzw.
abwesenden Aromatizitit des Kationenkopfs auf die physikalischen Eigenschaften
der Verbindungen im Vergleich von Interesse. Fiir die Bezeichnung der Salze wird

grundsatzlich eine abgekiirzte Form [C . mim]X fiir Methylimidazolium-basierte und
[C,mpyr]X fiir Methylpyrrolidinium-basierte Substanzen verwendet (vgl.

Abkiirzungsverzeichnis im Anhang).

Die Herstellung der metallfreien ionischen Fliissigkristalle wird nach einer
allgemeinen, leicht veranderten Vorschrift!*! durchgefiihrt, die zur Herstellung von
Ionischen Fliissigkeiten durch Alkylierung eines Amins bzw. Imins verwendet wird.
Aufgrund der extrem hygroskopischen Natur der Produkte werden alle
Syntheseschritte unter Schutzgas (Argon) durchgefiihrt, denn die Anwesenheit von
Wasser wirkt sich dramatisch auf die thermischen Eigenschaften der Salze aus und
kann die lumophoren Eigenschaften bei weiteren Umsetzungen zu Ln-haltigen
ionischen Fliissigkristallen negativ beeinflussen.!®!

Die Charakterisierung aller metallfreien ionischen Mesogene erfolgt mittels
Verbrennungsanalyse sowie mit spektroskopischen und thermischen Methoden.
Aufgrund des vorhandenen n-Elektronensystems wird das Lumineszenzverhalten
der Imidazolium-Salze mittels Emissionsspektroskopie untersucht. Die

Pyrrolidinium-basierten Bromide sind besser zu Kristallzucht geeignet verglichen

-43 -



II. METALLFREIE IONISCHE FLUSSIGKRISTALLE

mit mim-Salzen, so dass die strukturelle Charakterisierung von [C,;mpyr|Br und

[C,,mpyr]Br mittels rontgenographischer Methoden durchgefiihrt wird.

I1.2 1-Alkyl-3-methylimidazoliumhalogenide

I1.2.1 Synthese

X@

==

,/\ X CH;CN - ,{:/+:)\N_CnH2n+1
N—CH; + H3C/\®/ " N\/
n-2 H3C/

N

n=10, 12, 14;
X =], Br.
In einem Schlenkkolben wird N-Methylimidazol in ca. 70 ml abs. Acetonitril” geldst.
(Die angesetzten Mengen an Edukten sind in der Tabelle II-1 zusammengestellt.)
Nach dem Zutropfen vom entsprechenden Alkylhalogenid entstehen zuerst zwei
Phasen. Nach 10-15 min Kochen unter Riickfluss erscheint die Reaktionsmischung
homogen und wird weitere 18 Stunden (iiber Nacht) refluxiert. Folgend wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt und mittels Unterdrucks teilweise
von Acetonitril befreit, so dass eine bei Raumtemperatur moglichst konzentrierte
Reaktionslosung erhalten wird. Die iibrig gebliebene Losung wird in kaltes®
absolutiertes Toluol* zugetropft, wobei das Produkt als weifler feiner Niederschlag
ausfallt. Das Produkt wird abfiltriert und zweimal aus Acetonitril/Toluol
umkristallisiert. Vor der analytischen Untersuchung und Weiterverwendung wird
die hergestellte Verbindung 48 Stunden im dynamischen Vakuum bei 80 °C bis

100 °C von Losemittelresten befreit.

" Zuerst iber Molsieb gelagert, dann {iber CaH, refluxiert und frisch destilliert.

t Ethanol/Trockeneis-Bad auf -30 °C eingestellt.
t Absolutiert mittels Trockenlésemittel-Anlage von MBraun.
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Tabelle II-1: Angesetzte Mengen von Edukten.

Angesetzte Edukte | M/ (g/mol) | n/mol m/g V/ml p / (g/ml)

. mim 82,11 0,0225 1,85 1,8 1,03
[C,,mim]Br

C,,H,Br 277,28 0,0167 4,65 5,0 0,93

. mim 82,11 0,0439 3,605 3,5 1,03
[C,,mim]Br

C,,H,.Br 249 0,0417 10,38 10,0 1,038

. mim 82,11 0,1041 8,549 8,3 1,03
[C,,mim]Cl

C,,H,.Cl 204,78 0,1041 21,321 24,6 0,87

. mim 82,11 0,0978 8,034 7,8 1,03
[C,;mim]Br

C,,H,Br 221,18 0,0978 21,641 20,30 1,066

Tabelle II-2:

Analyse der elementaren Zusammensetzung,.

% Clexp) [ % Ctber) | % Hep) [ % Hber) | % Nexp) / % Nver)
[C,;mim]Br | 59,02 /60,16 9,87 /9,82 7,53 /7,79
[C,,mim]Br | 57,63 /58,00 9,74 /9,43 8,42 / 8,45
[C,,mim]Cl] 66,71 / 66,99 9,55 /10,89 9,81/9,76
[C,;mim]Br |  5545/5545 8,66 / 8,91 9,21/9,24

I1.2.2 Spektroskopische Charakterisierung

11.2.2.1 'H-NMR-Spektroskopie

Die experimentell erhaltenen chemischen Verschiebungen stimmen gut mit den in

der Literatur berichteten Daten!¢l17]

zusammengefasst.

Tabelle II-3:

'H-NMR-Daten fiir [C_ mim]X.

tberein und sind

in der

Tabelle II-3

6 7
° HBC/NYN 4 ? n-3
n=10,12,14; X=Cl, Br
[C,,mim]Br [C,,mim]Br [C,,mim]Cl [C,,mim]Br
Messbedingung 300 MHz, 300 MHz, 250,1 MHz, 250,1 MHz,
298 K 298 K 298 K 298 K
DMSO-d, DMSO-d, CDCl, DMSO-d,
8(H-1), T 0,85 (3xH) 0,87 (3xH) 0,90 (3xH) 0,85 (3xH)
8(H-2), br. S. 1,23 (22xH) 1,23 (18xH) 1,22-1,42 (18xH) 1,24 (14xH)
8(H-3), Quint. 1,77 (2xH) 1,77 (2xH) 1,85-2,02 (2xH) 1,78 (2xH)
8(H-4), T 4,15 (2xH) 4,15 (2xH) 4,34 (2xH) 4,19 (2xH)
8(H-5), S 3,85 (3xH) 3,85 (3xH) 4,16 (3xH) 3,88 (3xH)
8(H-6), M 7,72 (1xH) 7,71 (1xH) 7,25 (1xH) 7,78 (1xH)
8(H-7), M 7,78 (1xH) 7,78 (1xH) 7,34 (1xH) 7,85 (1xH)
8(H-8), br. S 9,17 (1xH) 9,15 (1xH) 11,12 (1xH) 9,32 (1xH)

- 45 -




II. METALLFREIE IONISCHE FLUSSIGKRISTALLE

11.2.2.2 Schwingungsspektroskopie

Charakteristische Schwingungsfrequenzen, die fiir [C mim]*Kationen in bestimmten

spektralen Bereichen erwartet werden, sind sowohl in IR- als auch in Raman-
Spektren zu beobachten. Dabei entsprechen die aromatischen C-H-
Valenzschwingungen den Banden iiber dem Wert von 3000 cm?, wahrend die
aliphatischen =~ C-H-Valenzschwingungen zwischen 2700-3000 cm? liegen.!®!

IR-Untersuchungen an den kurzkettigen mim-Halogeniden [C,mim]X erklaren die
grofie Anzahl von C-H-Schwingungen als Folge der Aufspaltung der Banden,

verursacht durch C-H:--X -Wechselwirkungen.[®’ Aufgrund der Grofie der hier
diskutierten Kationen bzw. der hohen Anzahl der Atome sind die Spektren komplex,
besonders im , Fingerprint“-Bereich, so dass eine exakte Zuweisung von Banden zu
bestimmten Normalschwingungen ohne Weiteres (z. B. theoretischen Simulationen)
nicht moglich ist. In den Tabellen II-4 — II-7 sind die Frequenzwerte der beobachteten
Schwingungsbanden vollstandig aufgelistet. Die dazugehorigen Spektren sind in den

Abbildungen VI-13 — VI-16 graphisch dargestellt (vgl. Abschnitt VI-5 im Anhang).

Tabelle II-4: Schwingungsfrequenzen von [C,,mim]Br.

v/ [em7]
MIR 3138,0 (s); 3089,8 (s; Schulter); 3066,7 (s); 3037,7 (s; Schulter); 2951,0 (s); 2920,1 (s);
(KBr- 2893,1 (s; Schulter); 2850,7 (s); 1743,7 (w); 1631,8 (w); 1568,2 (s); 1469,8 (s); 1429,3 (m);

Pressling) | 1402,3 (w); 1379,2 (m); 1336,7 (w); 1302,0 (vw); 12634 (w); 1242,2 (vw); 1219,1 (vw);
1167,0 (s); 11169 (m); 11053 (w); 1082,1 (w); 1060,9 (vw); 10359 (vw); 1020,4 (w);
873,9 (w); 864,2 (w); 823,7 (m); 792,9 (w); 769,7 (m); 740,8 (m); 719,6 (m); 661,7 (m);

615,4 (m).
FIR 537,1 (vw); 514,9 (vw); 469,6 (w); 442,6 (w); 414,6 (m); 377,0 (w); 362,6 (w); 312,4 (w);
PE- 291,2 (w); 264,2 (w); 235,3 (w); 209,3 (w); 157,2 (m; Schulter); 90,6 (s).
Pressling)
Raman 3151,5 (w); 31399 (w); 3039,8 (w); 3066,7 (w); 2929,7 (m); 2881,5 (s); 2846,8 (s);

27272 (w); 1564,3 (vw); 1456,3 (w; Schulter); 1435,1 (w); 1417,7 (w; Schulter);
1384,9 (vw); 1373,4 (vw); 1336,7 (w); 1294,3 (w); 1170,9 (vw); 1128,4 (w); 1093,7 (w);
1062,9 (w); 1020,4 (w); 889,3 (w); 736,9 (vw); 659,8 (vw); 623,1 (vw); 607,7 (vw);
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412,9 (vw); 372,4 (vw); 289,5 (vw); 235,5 (vw); 206,6 (vw); 175,7 (vw; Schulter); 150,6 (w;
Schulter); 127,5 (w; Schulter); 106,3 (w); 90,0 (w; Schulter).

Tabelle II-5:

Schwingungsfrequenzen von [C ,mim]Br.

v/ [em]
MIR 3226,5 (w); 3149,4 (m); 3083,8 (s); 3062,6 (s); 2950,7 (s); 2916,0 (s); 2869,7 (s);
(KBr- 2852,4 (s);1772,4 (w); 1668,2 (w); 1629,7 (m); 1571,8 (m), 1473,4 (m); 1427,2 (w);
Pressling) | 1384,7 (w); 1344,2 (w); 1317,2 (w); 1292,2 (w); 1178,4 (s); 1126,3 (w); 1089,7 (w);
1054,9 (w); 1043,4 (w); 1022,2 (w); 1004,8 (w); 943,1 (w); 887,2 (w; Schulter); 862,1 (m);
792,6 (m); 763,7 (w); 742,5 (w); 729,0 (w); 715,5 (m); 661,5 (m); 622,9 (m).
FIR 562,2 (m; Schulter); 509,1 (w); 498,9 (w); 472,5 (w); 453,2 (m); 417,5 (m); 396,3 (m);
PE- 349,1 (w); 284,5 (w); 230,5 (w); 154,3 (m; Schulter); 93,5 (s); 64,6 (s; Schulter).
Pressling)
Raman 3134,2 (w); 30829 (w); 2956,7 (w); 2933,6 (s); 2883,5 (s); 2848,7 (s); 2727,2 (w);

1560,4 (vw); 1452,4 (w; Schulter); 1432,1 (w); 1421,6 (w; Schulter); 1375,3 (vw);
1334,8 (vw); 1296,2 (w); 1128,4 (w); 1105,3 (vw); 1087,9 (vw); 1062,9 (w); 1014,6 (w);
887,4 (vw); 733,1 (vw); 692,6 (vw); 654,0 (vw); 605,8 (vw); 414,9 (vw); 303,0 (vw);
231,6 (vw); 181,5 (vw; Schulter); 150,6 (w; Schulter); 114,0 (w); 85,1 (w; Schulter).

Tabelle II-6:

Schwingungsfrequenzen von [C,,mim]CL

v/ [em?]
MIR 3141,5 (m); 3070,2 (m); 3050,9 (m); 3004,6 (m; Schulter); 2952,5 (s); 2917,8 (vs);
(KBr- 2850,3 (vs); 1633,4 (w); 1573,7 (m); 1469,5 (m); 1438,7 (w; Schulter); 13789 (w);
Pressling) | 1334,5 (w); 1288,2 (vw); 1222,7 (vw); 1170,6 (s); 1106,8 (vw); 1089,6 (vw); 1022,1 (vw);
891,0 (vw; Schulter); 865,9 (vw); 761,8 (w); 719,3 (w); 655,7 (w); 622,9 (m).
FIR 525,5 (w); 490,8 (m); 477,3 (w; Schulter); 418,5 (m); 396,3 (w); 384,7 (vw; Schulter);
PE- 352,0 (vw); 315,3 (w; Schulter);300,8 (w); 281,6 (w; Schulter); 261,3 (w); 237,2 (m);
Pressling) | 135,0 (s); 109,9 (s; Schulter).
Raman 3151,1 (w); 3102,9 (w); 3070,1 (w; Schulter); 3050,8 (w; Schulter); 2989,1 (m); 2956,3 (s);

2931,2 (s); 2881,1 (vs), 2846,4 (s); 2724,9 (w); 2703,7 (w; Schulter); 2653,5 (w);
2601,5 (vw); 1565,9 (vw); 1498,4 (vw; Schulter); 1467,5 (w; Schulter); 14579 (w);
1436,7 (w); 1425,1 (w); 1409,7 (w; Schulter); 1382,7 (vw); 1334,4 (vw); 12939 (w);
1128,1 (vw); 1062,5 (vw); 1024,0 (vw); 889,0 (vw); 856,2 (vw); 705,8 (vw; Schulter);
694,2 (vw); 651,8 (vw); 622,8 (vw; Schulter); 599,7 (w); 526,4 (vw); 489,8 (vw);
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478,2 (vw); 416,5 (w); 268,0 (vw); 233,3 (vw); 181,2 (w; Schulter); 169,6 (w);
152,3 (w; Schulter).

Tabelle II-7:  Schwingungsfrequenzen von [C, mim]Br.

v/ [em]
MIR 3137,6 (s); 3058,6 (s); 2956,4 (s); 2925,5 (s); 2854,2 (s); 1762,6 (w); 1633,4 (w); 1569,8 (m);
(KBr- 1465,7 (m); 1432,9 (w; Schulter); 1377,0 (w); 1336,5 (w); 1301,7 (w); 12362 (vw);
Fenster) 1170,6 (m); 1122,4 (w); 1085,7 (w); 1018,3 (w); 865,9 (w; Schulter); 852,4 (w; Schulter);

8254 (w); 7753 (w; Schulter); 752,1 (w); 723,2 (w); 700,0 (vw; Schulter); 651,8 (w);

621,0 (m).

FIR (PE- 546,7 (vw); 4956 (vw); 4156 (vw); 3529 (vw); 2854 (vw); 222,7 (vw); 217,9 (vw);
Fenster) 96,4 (w); 89,7 (W); 83,9 (W); 77,1 (w); 70,4 (w); 62,7 (W); 55,0 (W).

Raman 3138,3 (vw); 3059,2 (w); 2928,1 (s); 2893,4 (s); 2850,9 (s); 2727,5 (w); 1562,7 (vw);

1452,8 (w; Schulter); 1439,3 (w); 1416,1 (w); 1383,4 (w); 13351 (w); 13004 (w);
1123,0 (vw); 1078,7 (vw); 10189 (w); 694,9 (vw); 656,3 (vw); 621,6 (w); 600,4 (w);
415,3 (vw); 102,8 (w).

I1.2.3 Thermische Eigenschaften

Uber die thermischen Eigenschaften von [C,,mim]Br, [C,,mim]Br und [C,,;mim]Cl

sind zwar einige Informationen publiziert!'’], sie unterscheiden sich jedoch von den
Daten, die im Rahmen dieser Arbeit erhalten sind. Die Unterschiede sind u. a. darauf
zuriickzufiihren, dass in fritheren Publikationen von Monohydraten der Salze
ausgegangen wird. Aus diesem Grunde wird das thermische Verhalten der
wasserfreien Salze wiederholt untersucht, um bei weiterer Umsetzung zu
Halogenometallaten die Verdanderungen in den fliissigkristallinen FEigenschaften
verfolgen zu konnen.

Der Verlauf der Thermogramme der drei Verbindungen deutet auf das
Vorhandensein einer mesogenen Phase hin. Die POM-Untersuchungen bestatigen,
dass ein fliissigkristalliner Zustand vorliegt.

Das thermische Verhalten der langkettigen [C mim]-Salze ist sowohl von der Lange

der Alkylkette als auch vom Anion abhangig. Die Ausbildung einer
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thermodynamisch stabilen Mesophase wird bei den Salzen beobachtet, die mit der
Dodecyl- oder einer liangeren Alkylkette ausgestattet sind. Die Verbindung

[C,ymim]Br ist bei Raumtemperatur isotrop fliissig und weist keine

thermodynamisch stabile Mesophase auf. Der Einfluss der Anionen auf die Stabilitat
des fliissigkristallinen Bereiches ist anhand des Verlaufs der Thermogramme

deutlich zu erkennen (Abb. II-1).
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Abbildung II-1: DSC-Thermogramme (2. Heiz- und 2. Kiihl Segmente) von entsprechenden
[C_mim]X-Salzen (rot: [C,,mim]Br; blau: [C ,mim]Br; griin: [C,,mim]CI).

Gemessen in geschlossenen Al-Tiegeln mit einer Heiz-/Kiihlrate von 5 K/min.

Wahrend die FlieSpunkttemperatur vom Bromid einen hoheren Wert im Vergleich
zu Chlorid aufweist (wahrscheinlich wegen des hoheren Gewichts), wird beim
Klarpunkt eine umgekehrte Tendenz beobachtet. Das kleinere und hértere Chlorid-
Ion stabilisiert die fliissigkristalline Phase ein wenig besser als das Bromid, wodurch

der mesogene Temperaturbereich von [C,,mim]Br mit 55 °C um ca. 12 °C kleiner als

dieser von [C,,mim]Cl ist (Tabelle II-8).
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Wihrend des zweiten Aufheizens von [C,mim]Cl wird beobachtet, dass der

Fliefpunkt in zwei Effekte gespalten ist. Dies ist wahrscheinlich auf das
,stufenweise” Schmelzen zuriickzufithren, indem zuerst ein Ubergang von der
festen (bzw. kristallinen) Phase in den ,rotatorischen” Zustand stattfindet, gefolgt
von der Phasenumwandlung zu einem fliissigkristallinen Zustand. Die
,rotatorische” Phase ist vergleichbar mit dem plastischen kristallinen Zustand der
sphéarischen Verbindungen und wird bei einigen dhnlich aufgebauten amphitropen

Verbindungen, wie z. B. bei langkettigen N-Alkylammoniumchloriden (Alkyl: C;H,,

bis C,;H,,) beobachtet.!!!]

Tabelle II-8: Thermodynamische Daten der [C_mim]X-Salze: Ubergangstemperaturen T (in °C)
und —enthalpien (in kJ/mol).

S&S S&LC LC®Liso
Heiz- AH/ AH/ AH/
Verbindung | T/°C T/°C T/°C
/Kiihlsegment (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
[C,,mim]C] - - 39,1 33,0 109,8 0,7
1. Heizen [C,,mim]Br — —- 442 28,4 100,2 0,5
[C,,mim]Br — -—- 54,2 36,9 173,8 1,1
[C,mim]Cl | ~-12,7 | ~-1,6 -2,0 ~-14,2 109,4 -0,5
1. Kiihlen [C,,mim]Br - - -14,2 -6,9 99,9 -0,5
[C,,mim]Br --- - 19,4 -22,9 173,0 -1,1
33,6 ~17,3
[C,,mim]Cl 1,32 -12,4 109,8 0,7
~ 38,8 ~15,9
2. Heizen 2,0 -2,5
[C,,mim]Br 42,0 29,2 100,2 0,5
7,2 -7,4
[C,;mim]Br 25,3 -13,1 52,8 33,3 173,4 1,0

S: fester Zustand; LC: fliissigkristalline Phase; L. : isotrope Fliissigkeit

a) die angegebene Temperatur entspricht dem Onset der ersten Phasenumwandlung;
b) der angegebene  Enthalpiewert entspricht der Gesamtfliche der exothermen
Phasenumwandlungen, denn die exakte Einzelbestimmung aufgrund der Uberlagerung der Effekte
nicht moglich ist.
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Die Tatsache, dass eine Verlangerung der Alkylkette den fliissigkristallinen Zustand
stabilisiert, wird in mehreren wissenschaftlichen Arbeiten berichtet.l01121113] Der

Vergleich von [C,,mim]Br mit [C,,mim]Br entspricht der erwarteten Tendenz, indem

eine erhebliche Verbreiterung des fliissigkristallinen Bereiches im Falle der langeren

Alkylkette beobachtet wird (Tabelle II-8).

Die POM-Aufnahmen (Abb.II-2) weisen fiir die drei Verbindungen einen
enanthiotropen fliissigkristallinen = Zustand auf und stehen in guter
Ubereinstimmung zum Verlauf der DSC-Thermogramme. Die Strukturdefekte, die

als facherformig zu beschreiben (engl.: fan-shaped texture) sind, ko-existieren mit

den homeotropen Bereichen. Die Textur spricht fiir die smektische A Phase (Sm A).

Abbildung II-2: POM-Aufnahmen der [C mim]X-Salze beim Abkiihlen der Substanzen vom

isotropen fliissigen Zustand in die fliissigkristalline Phase: facherformige (fan-shaped)
Texturen der Sm A Phasen von [C,,mim]Cl (links), [C,,mim]Br (Mitte) und [C,,mim]Br (rechts).

Die Decyl-Kette in [C,;mim]Br ist zu kurz, um eine thermodynamisch stabile

flisssigkristalline Phase auszubilden (Abb. II-3). Der DSC-Verlauf deutet jedoch auf
eine monotrope Mesophase im Temperaturbereich unter -6,5 °C hin, die durch eine
Unterkiihlung wéahrend des Abkiihlprozesses (5 K/min) verursacht wird. Beim
Abkiihlen der [C,;mim]Br-Probe wird auflerdem ein deutlicher Glasiibergang
beobachtet, der auch beim Heizprozess reversibel ist. Wahrend des Aufheizens

findet weiter ein breiter, exothermer Kristallisationsprozess statt, gefolgt vom

Schmelzvorgang zum isotropen fliissigen Zustand.
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Abbildung II-3: DSC-Thermogramm von [C, mim]Br (2. Heiz- und 2. Kiihl- Segmente).

Gemessen in geschlossenen Al-Tiegeln mit einer Heiz-/Kiihlrate von 5 K/min.

Die thermische Stabilitat der mim-basierten Bromide wurde fiir die zwei Beispiele

[C,mim]Br und [C,mim]Br mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse

untersucht.
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Abbildung II-4: Thermische Stabilitit der mim-basierten Bromide.
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Dabei wurden die hydrolysestabilen Monohydrate der entsprechenden Salze bis zu
der Massenkonstanz im TGA-Ofen in der dynamischen Stickstoff-Atmosphare
getrocknet und die daraus folgenden wasserfreien Salze thermisch zersetzt. Die
Trocknungs- und Zersetzungsprozesse sind in der Abbildungll-4 graphisch
dargestellt. Eine leichte Massenabnahme wird zwar schon ab ca. 200 °C detektiert,
die eigentliche Zersetzung findet jedoch bei Temperaturen um 265 °C fiir beide

Verbindungen statt.

I1.2.4 Lumineszentes Verhalten

Die vorhandenen n-Elektronen, die um den Imidazolium-Ring delokalisiert sind,
konnen relativ leicht mittels UV-Strahlung angeregt werden. Da die Uberlappung
der n- und o- Orbitale sehr klein ist, kann die Anregungsenergie nicht so einfach als
Schwingungsenergie verloren gehen und wird oft in Form von Photolumineszenz
freigegeben. Der Grundzustand eines n-Systems ist ein Sigulett-Zustand, in dem
Elektronen gepaart sind. Wird ein n-Elektron ohne Spindnderung angeregt, so ist der
resultierende angeregte Zustand ebenfalls ein Singulett. Die Anderung des Spins
wiirde ihrerseits zu einem Triplett-Zustand fithren. Nach den quantenmechanischen
Auswahlregeln sind jedoch die elektronischen Ubergénge zwischen Singulett- und
Triplett-Zustanden verboten, somit erfolgt die Anregung grundsatzlich in die hoher
liegenden Singulett-Niveaus (n->!n*).l14l Die Freigabe der Anregungsenergie in Form
von Licht kann entweder als quantenmechanisch erlaubter Fluoreszenzprozess
(‘n€!n*) oder nach intersystem crossing folgende spin-verbotene Phosphoreszenz
(‘n€3t*) zustande kommen.

Das Lumineszenzverhalten der mim-basierten Salze, untersucht sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 77 K, ist graphisch in den Abbildungen II-5 und II-6

dargestellt und weist auf beide Lumineszenz-Prozesse hin.
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Abbildung II-5:  Emissionsverhalten von [C,,mim]Br, angeregt mit A(ex) = 366 nm.

Links: steady-state Spektren bei Raumtemperatur (—— ) und bei 77 K (- — -) im Vergleich zu
Emissionsspektrum von entsprechendem Monohydrat bei Raumtemperatur (- - -).
Rechts: Zeit-aufgeldste Phosphoreszenzspektren (— — — und

Fluoreszenzspektrum (- - - -).

) im Vergleich zu

Die Emissionsspektren von [C,mim]Br und [C,,mim]Br stehen in guter
Ubereinstimmung zu Lumineszenzeigenschaften von [C,,mim]Cl, die von E. Guillet

et. al."! berichtet wurde, und entsprechen der weifSblaulichen Farbe des emittierten
Lichtes.

Am Beispiel von [C,,mim]Br ist zu erkennen, dass die Emissionsspektren des

wasserfreien Salzes und des Monohydrates nur eine leichte Emissionsmaximum-
Differenz von 5 nm aufweisen. Der Verlauf der Spektren bei RT und 77 K stimmen
gut miteinander iiberein. Die beim Dodecylmethylimidazoliumbromid beobachtete
Photolumineszenz mit einem Maximum bei ca. 440 nm (Anregungswellenliange
Mex) =366 nm) wird wahrscheinlich durch den erlaubten (%cé%c*)—Ubergang
verursacht und ist als Fluoreszenz-Prozess zu betrachten. Die Lebensdauer des
angeregten Singulett-Zustandes ist dabei so kurz, dass ihre exakte Bestimmung
mittels Fluorolog 3 nicht moglich ist.

Die Phosphoreszenzmessungen offenbaren eine schwache Emission, die als (‘n<3n*)-
Ubergang gedeutet werden kann. Das Emissionsmaximum liegt bei 515nm fiir

[C,,mim]Br bzw. bei 530 nm fiir [C,,;mim]Br. Die Bestimmung der Lebensdauer des
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angeregten Triplett-Zustandes wird mittels einer Messung der Intensitatsabnahme
der Emissionsmaxima durchgefiihrt, indem die Verzogerungszeit variiert wird

(Abb. II-6). Die Lebensdauer betragt etwa ~200pus im Falle von [C,,mim]Br

(Abb. II-7). Die Anpassung der Exponentialfunktion zeigt jedoch eine recht grofse
Abweichung von dem monoexponentiellen Abfall. Eine analoge Situation wurde
auch iiber das entsprechende Chlorid berichtet. Als mogliche Erklarung wurde dabei
die wiederholte Besetzung des angeregten Zustandes durch die Re-Absorption in
Betracht gezogen.!'’!

Im Falle von [C,;mim]Br konnte ebenfalls keine konstante Intensitdtsabnahme

beobachtet werden. Die Lebensdauer betragt ungefahr 100 us.
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Abbildung II-6:  Vergleich der Emissionsspektren von [C,,mim]Br und [C,,;mim]Br,

gemessen bei 77 K.
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Abbildung II-7:  Abnahme der Emissionsintensitit des (in€3n*)-Ubergangs bei [C,,mim]Br.
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I1.3 N-Alkyl-N-methylpyrrolidiniumhalogenide

I1.3.1 Synthese

x  CHCN Vak o
N—CH; + H3C/\€>/ - ® N\ X
n-2 CnHZn-1
n=10, 12;
X =Cl, Br.

In einem Schlenkkolben wird N-Methylpyrrolidin in ca. 70 ml abs. Acetonitril” gelost.
(Die angesetzten Mengen an Edukte sind in der Tabelle II-9 zusammengestellt.) Nach
dem Erwadrmen der Losung auf 60-70 °C wird das entsprechende 1-Alkylhalogenid
zugetropft, wobei zuerst zwei Phasen entstehen. Nach 10-15 min Riickfluss erscheint
die Reaktionsmischung homogen und wird weitere 18 Stunden (iiber Nacht)
refluxiert. Nach dem Abkiihlen wird ein Teil von Acetonitril mittels Unterdrucks
entfernt, so dass die Reaktionslosung moglichst konzentriert in 500 ml kaltes?
trockenes Toluolt zugetropft werden kann. Dabei féllt das Produkt als weifser feiner
Niederschlag aus. Das erhaltene Salz wird abfiltriert und zweimal aus
Acetonitril/Toluol umkristallisiert. Vor der analytischen Untersuchung und
Weiterverwendung wird die hergestellte Verbindung 48 Stunden im dynamischen
Vakuum bei 60 °C bis 80 °C von Losemittelresten befreit.

Aus Acetonitril-Losung konnen fiir die Einkristall-Strukturbestimmung geeignete
Kristalle von [C, mpyr|Br erhalten werden (vgl. Abschnitt I1.3.3).

Tabelle II-9: Eingesetzte Mengen von Edukten.

Eingesetzte Edukte | M/ (g/mol) | n/mol m/g V/ml p/ (g/ml)
CompyrlBr | Wn | aem | omo | 7w | 73| i
[CympyrICl C:giél 280541,1758 gjgg; 292,,225557 ;2 0(;,88179
CmpyrBr | b | s | oo | auew | ma |t

" Zuerst liber Molsieb gelagert, dann {iber CaH, refluxiert und frisch destilliert.
t Ethanol/Trockeneis-Bad auf 30 °C eingestellt.

t Absolutiert mittels Trockenlosemittel-Anlage von Mbraun.
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Tabelle II-10: Analyse der elementaren Zusammensetzung,.

% Clew) [ % Clber) | % Hew) / % Hber) | % Nxp) / % Niver)
[C,mpyrIBr | 60,82/61,08 | 11,10/10,85 421/4,19
[C,mpyrICl | 69,84 /70,47 | 12,43/12,43 5,29 / 4,84
[C,ympyrIBr | 58,73 /58,82 | 10,36/ 10,46 4,58 /4,58

I1.3.2 Spektroskopische Untersuchungen
11.3.2.1 'H-NMR-Spektroskopie
Die experimentell erhaltenen chemischen Verschiebungen fiir [C mpyr]X stimmen

gut mit den in der Literatur berichteten Daten!'®! von vergleichbaren Verbindungen

tiberein und sind in der Tabelle II-11 zusammengefasst.

Tabelle II-11: "H-NMR-Daten fiir [C mpyr]X.

7 N /SCH3 Xe
®N 3 CHj '
6 4 $ n-3
n=10,12; X=Cl, Br
[C,,mpyr]Br [C,,mpyrICl [C,;mpyr]Br
300 MHz, 250,1 MHz, 250,1 MHz,
Messbedingung 298 K 298 K 298 K
DMSO-d, CDCl, CDCl,
6(H-1), T 0,85 (3xH) 0,85 (3xH) 0,85 (3xH)
6(H-2), br.S. 1,26 (18xH) 1,22 (18xH) 1,23 (14xH)
6(H-3), M 1,62-1,74 (2xH) 1,71 (2xH) 1,74 (2xH)
6(H-4), M 3,24-3,33 (2xH) 3,62 (2xH) 3,63 (2xH)
6(H-5), S 2,97 (3xH) 3,31 (3xH)) 3,29 (3xH)
6(H-6), M 3,38-3,50 (4xH) 3,88 (4xH) 3,85 (4xH)
6(H-7), M 2,03-2,11 (4xH) 2,26 (4xH) 2,28 (4xH)

11.3.2.2 Schwingungsspektroskopie

Charakteristische =~ Schwingungsfrequenzen, die fiir [C mpyr]*-Kationen in
bestimmten spektralen Bereichen erwartet werden, sind sowohl in IR- als auch in

Raman-Spektren zu beobachten, wobei im Bereich von >2700 cm ausschliefilich die
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aliphatischen C-H-Valenzschwingungen zu erkennen sind. In den Tabellen II-12 —

II-14 sind die Frequenzwerte der beobachteten Schwingungsbanden vollstandig

aufgelistet. Die dazugehorigen Spektren sind in den Abbildungen VI-17 - VI-19

graphisch dargestellt (vgl. Abschnitt VI.5 im Anhang). Aufgrund der Grofie der hier

untersuchten Kationen bzw. der hohen Anzahl der Atome sind die Spektren jedoch

komplex, besonders im , Fingerprint“-Bereich, so dass eine exakte Zuweisung von

Banden zu bestimmten Normalschwingungen ohne Weiteres (z.B. theoretischen

Simulationen) nicht moglich ist.

Tabelle I1I-12:

Schwingungsfrequenzen von [C,,mpyr]Br.

v/[em7]
MIR 2998,7 (s); 2983,7 (s); 2953,5 (s); 2945,3 (s); 2920,0 (s); 2872,0 (s); 2850,0 (s); 1472,7 (s);
(KBr- 14629 (s); 1436,5 (m); 1401,2 (m); 1374,8 (m); 1348,5 (m); 13311 (m); 1303,3 (m);
Pressling) | 1248,3 (m); 11934 (w); 11489 (w); 1128,6 (w); 1098,5 (w); 1044,3 (m); 1012,7 (m);
990,9 (m); 962,2 (m); 930,6 (s); 893,0 (w); 841,0 (w); 827,5(m); 796,6 (w); 762,7 (m);
731,1 (s); 719,8 (s); 628,7 (w).
FIR 541,9 (w); 511,1 (vw); 500,5 (vw); 475,4 (w); 462,9 (w); 443,6 (w); 418,5 (w); 376,1 (w);
PE- 353,9 (w); 284,5 (w); 148,5 (m); 132,1 (m); 77,1 (s).
Pressling)
Raman 2995,3 (m); 2983,7 (s); 2962,6 (s); 2941,3 (s); 2881,5 (s); 2846,8 (s); 2787,0 (vw); 2731,1 (w);

2721,5 (w); 1460,1 (w); 14427 (w); 1420,4 (w); 13714 (vw); 13117 (vw); 1294,3 (w);
1232,6 (vw); 1126,5 (w); 1089,9 (vw); 1059,0 (w); 1010,8 (vw); 989,6 (vw); 931,7 (vw);
897,0 (w); 881,6 (w), 740,8 (vw); 731,1(vw); 6251 (vw);, 443,8 (vw); 414,9 (vw);
376,3 (vw); 146,7 (w); 110,1 (vw); 83,1 (vw).

Tabelle II-13:

Schwingungsfrequenzen von [C, mpyr]Br.

v/ [em1]

MIR
(KBr-
Pressling)

2996,8 (m); 2983,4 (m); 2954,5 (s); 2944,8 (s); 2919,7 (s); 2871,5 (m); 2850,3 (s); 1629,6 (w);
1481,1 (m; Schulter); 1473,4 (m); 1463,7 (m); 1436,7 (m); 1402,0 (w); 1377,0 (w);
1369,2 (w; Schulter); 1342,2 (vw); 1330,7 (vw); 1317,2 (vw); 1299,9 (vw); 1263,2 (vw);
1251,6 (vw);  1240,0 (vw); 1207,2 (vw); 1197,6 (vw); 1186,0 (vw);  1147,5 (vw);
1126,2 (vw); 1095,4 (vw); 1083,8 (vw); 1047,2 (w); 1020,2 (w); 1008,6 (w); 9874 (vw);
977,8 (vw);  960,4 (vw); 933,4 (m); 908,3 (vw); 896,8 (vw; Schulter); 883,3 (vw);
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852,4 (vw); 829,3 (w); 7984 (w); 759,8 (vw); 738,6 (w; Schulter); 729,0 (w); 719,3 (w);

626,8 (vw).
FIR 477,3 (w); 442,6 (w); 414,6 (w); 375,1 (w); 323,0 (w); 288,3 (w); 230,5 (w);, 224,7 (w);
PE- | 175,5 (w); 155,2 (w); 82,9 (m); 59,8 (m).
Pressling)
Raman 2996,8 (s); 2983,3 (s); 2964,0 (s); 2942,8 (s); 2883,0 (vs); 2856,0 (s); 2844,5 (s); 2788,5 (w);

2719,1 (w); 1457,9 (m); 1440,5 (m); 1427,0 (s); 13711 (vw); 1319,0 (w); 12959 (m);

1238,0 (s); 1126,2 (m); 1083,7 (vw); 1062,5(m); 1054,8 (m); 9333 (vw); 896,7 (w);

883,2 (w); 829,2 (vw); 800,3 (vw); 759,8 (vw); 740,5 (w); 734,7 (w); 628,6 (w); 511,0 (vw);
476,3 (w); 455,1 (w); 441,6 (w); 414,6 (w); 376,0 (w); 322,0 (vw); 163,8 (w).

Tabelle 1I-14:

Schwingungsfrequenzen von [C,,mpyr]Cl.

v /[em7]
MIR 2977,6 (m; Schulter); 2952,5 (s; Schulter); 2919,8 (s); 2865,8 (m; Schulter); 2850,3 (s);
(KBr- 2732,7 (vw); 1631,5 (vw); 1616,2 (vw; Schulter); 1469,5 (m); 1430,9 (w);
Pressling) | 1417,5 (w; Schulter);, 1404,0 (vw); 1380,8 (w); 1350,0 (vw); 1317,2 (vw; Schulter);
1305,6 (w); 1267,0 (vw); 1236,2 (w); 1186,0 (vw); 1145,5 (vw); 1128,2 (vw); 1099,2 (vw);
1087,7 (vw); 1043,3 (w); 1008,6 (w); 964,3 (vw); 935,3 (w); 900,6 (vw);
838,9 (vw; Schulter); 825,4 (vw); 765,6 (vw); 730,9 (w; Schulter); 719,3 (w); 634,5 (vw).
FIR 590,1 (w); 498,5 (w); 451,3 (w); 415,6 (vw); 392,5 (vw); 352,0 (vw); 287,3 (w); 114,7 (m);
PE- 98,4 (m; Schulter).
Pressling)
Raman 2962,1 (s) 2937,0 (s); 2881,1 (s); 2850,2 (s); 2730,7 (w); 2721,0 (w; Schulter); 1455,9 (m);

1440,5 (m; Schulter); 1417,4 (w; Schulter); 1373,0 (vw); 1315,2 (w; Schulter); 1295,9 (m);
1234,2 (vw); 1184 (vw); 1170,5 (vw); 1128,1 (w); 1083,7 (vw; Schulter); 1060,6 (w);
1052,9 (vw; Schulter); 931,4 (vw); 900,5 (w); 838,8 (vw; Schulter); 827,3 (vw); 736,6 (vw);
636,3 (vw); 449,3 (vw); 412,6 (vw); 3914 (vw); 3779 (vw); 2853 (vw); 208,2 (vw);
154,2 (vw).

I1.3.3 Strukturelle Charakterisierung von [C;;mpyr]Br und [C;,mpyr]Br

Einkristalle

von [C,mpyr]Br und [C,mpyr]Br werden durch vorsichtiges

Verdampfen der entsprechenden Acetonitril-Losungen bei Umgebungstemperatur

erhalten. Fiir die Strukturbestimmung geeignete Kristalle werden unter inerten
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Bedingungen (Handschuhkasten, RT) mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops
ausgesucht, in Glaskapillaren platziert und bei Raumtemperatur rontgenographisch
untersucht.

Beide Verbindungen sind isostrukturell 'l und kristallisieren in Form von farblosen

Plattchen in der monoklinen Raumgruppe P2,/n (Ne4). Ausgewdhlte

kristallographische Daten sind in der Tabellell-15 und die vollstindige
Datensammlung in den Tabellen VI-1 - VI-6 (vgl. Abschnitte VI.4.1 und VI.4.2 im

Anhang) zusammengestellt.

Tabelle II-15: Ausgewdhlte kristallographische Daten von [C,;jmpyr]Br und [C,,mpyr]Br.

[C,;mpyr]Br [C,,mpyr]Br
Summenformel CisHa2 N Br CivHss N Br
Molekulargewicht / g'-mol"! 306,33 334,38
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 2,/n (No 14)
al/pm 1944,6(2) 2045,7(8)
b/pm 706,59(5) 707,96(16)
c/pm 3684,4(4) 3933,5(14)
Blr° 90,629(8) 96,96(3)
V /106 pm? 5062,1(8) 5655(3)
Z 12 12
p /(g:cm?) 1,206 1,178
p /mm- 2,421 2,173
Rint 0,0654 0,1147
R; Rw 0,0372; 0,0822 0,0431; 0,0753
GooF 0,897 0,823

Unter 12 Formeleinheiten, die die Elementarzelle bilden, sind drei kristallographisch

unabhangig. Werte fiir Bindungslangen und —winkeln in [C mpyr]*-Kationen liegen

im erwarteten Bereich und stimmen gut mit den Werten {iiberein, die z. B. fiir den

aliphatischen Teil im [C,,mim]Br-H,O "8 gefunden werden. Alle Alkyl-Ketten der

Kationen sind in der all-trans-Konformation angeordnet.
N-Alkyl-N-methylpyrrolidinium-Kationen bilden Schichten in der a,c-Ebene aus, die
sich in so einer Weise entlang der kristallographischen b-Achse stapeln, dass die

Kationen in benachbarten Schichten alternierend orientiert sind (Abb. II-8). Durch
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diese Anordnung entstehen kationische Doppelschichten. Der Abstand zwischen den

identischen Schichten entspricht der Zellkonstante b.
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Abbildung II-8:  Elementarzellen von [C,jmpyr]Br (oben) und [C,,mpyr]Br (unten)
entlang der kristallographischen b-Achse.

Die Anordnung der Kationen innerhalb der Schichten ist fiir beide Verbindungen so,
dass die lange Molekiilachse einen Winkel von 41,5° mit der Normale der Schichten
ausbildet (Abb. II-9). Die Doppelschicht-Dicke ist fiir [C,;mpyr]Br 1503,64 + 0,55 pm
und fiir [C,,mpyr]Br 1680,72 + 0,63 pm. Der Abstand zwischen zwei Doppelschichten
(hier ist der Abstand zwischen den kristallographisch identischen Positionen in zwei

benachbarten Doppelschichten gemeint) ist entsprechend 1725,06 0,55 pm bzw.
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1910,16 + 0,55 pm, so dass zwischen den ionischen Teilen ein freier Raum von 221 pm
bzw. 229 pm vorhanden ist. Die Dicke einer Schicht, in der alle Kationen gleich
gerichtet sind, ist 1062,80 + 0,55 pm und 1186,71 + 0,62 pm, wobei die Kation-Langen
(H-Atome nicht beriicksichtigt) bei 1502,52 +0,66 pm (fiir [C,;mpyr]Br) bzw.

1757,92 + 0,66 pm (fiir [C,,mpyr]Br) liegen.

&Br
on o
ec OBr

Abbildung II-9:  Asymmetrische Einheiten in den Kristallstrukturen von [C, jmpyr]Br (links) und
[C,,mpyr]Br (rechts). (Wasserstoffatome sind ausgeblendet.)

Als Folge der alternierenden Anordnung der Schichten bilden die Alkylketten der
Kationen hydrophobe Bereiche in der Struktur der beiden Verbindungen aus,
wahrend hydrophile Teile der Struktur aus den geladenen Pyrrolidinium-Kopfen
und Bromid-lonen bestehen. Jeder Pyrrolidinium-Kopf befindet sich in der

verzerrten quadratisch pyramidalen Umgebung von Bromid-Ionen (Abb. II-10).
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Abbildung II-10: Umgebung der Pyrrolidinium-Képfe durch Bromid-Ionen in [C, jmpyr]Br (links)
und [C,,mpyr]Br (rechts). (Wasserstoffatome sind ausgeblendet.)

Dabei liegen die positiv geladenen Stickstoff-Atome exakt in der Basis-Ebene der
Pyramiden so, dass die vier Bromid-lonen durch zwei kurze und zwei lange
Abstande von dem Stickstoffatom entfernt sind. Dabei sind die in der Basis der
Pyramide liegenden Br—-Anionen deutlich ndher zum positiv geladenen Stickstoff
des Kations als das fiinfte Bromid an der Spitze der Pyramide. Aus diesem Grund
gibt die Beschreibung der Umgebung der Kationen durch Koordinationszahl CN=4
die Situation treffender wieder. Der kiirzeste Br--N-Abstand betragt 425 pm und

426 pm fiir [C,;mpyr]Br bzw. [C,,mpyr|Br und stimmt sehr gut mit dem berichteten

Wert fiir den kiirzesten Br-+N-Abstand (420 pm) in Hexadecyltrimethylammonium-
Bromid."! Innerhalb einer Kationenschicht sind die Pyramiden durch die trans-
liegenden Basis-Kanten zu Ketten verkniipft, die ihrerseits miteinander zum
zweidimensionalen Netzwerk verbunden sind. Aufierdem weisen die relativ kurzen
C-H--Br-Distanzen auf elektrostatische Wechselwirkungen hin, die als nicht-
klassische Wasserstoffbriickenbindungen aufgefasst werden kénnen. Aufgrund der
Berechnung der Position von H-Atomen wahrend der Kristallstrukturverfeinerung
ist es jedoch korrekter, die C---Br-Abstande zu betrachten. Der Vergleich mit den in
der Literatur berichteten mittleren C---Br-Abstanden in C-H---Br-Briickenbindungen
(370 pm)2! ergibt eine gute Ubereinstimmung mit den zwei kiirzesten C--Br-

Distanzen (375 pm und 380 pm), gefunden in jeder der Verbindungen.
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Pulverdiffraktogramme von [C,;mpyr]|Br und [C,,mpyr]Br stimmen gut mit denen,

die auf Basis von den entsprechenden Daten der Einkristallanalyse simuliert wurden,

tiberein (Abb. II-11).

100 — : . T r : - T . 100
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-20
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Abbildung II-11: Vergleich von gemessenen Pulverdiffraktogramme mit den aus Einkristalldaten
simulierten (links: [C,;mpyr]Br; rechts: [C,,mpyr]Br; CuK,-Strahlung).

I1.3.4 Thermische Eigenschaften

11.3.4.1 [C,ympyr]Br

Im Vergleich zu den oben besprochenen Imidazolium-Mesogenen zeigen Salze auf
mpyr-Basis ein komplexeres thermisches Verhalten aufgrund des fliissigkristallinen
Polymorphismus. Trotz des dhnlichen kristallinen Aufbaus unterscheiden sich die
Verbindungen [C,;mpyr]Br und [C,mpyr]Br auch untereinander in ihren
thermischen Eigenschaften.

Das DSC-Thermogramm von [C,;mpyr]Br ist in der Abbildung II-12 dargestellt; die
dazugehorigen thermodynamischen Daten sind zusitzlich in der Tabelle II-16
zusammengefasst.

Beim ersten Aufheizen des kristallinen [C,jmpyr|Br werden drei endotherme
Phaseniibergiange beobachtet (Abb.II-12). Dabei ist die erste Umwandlung bei

45,7 °C als Ubergang zwischen der kristallinen und der fliissigkristallinen Phase

(S 2 LC) zu deuten (FlieBpunkt). Der zweite thermische Effekt (bei ca. 89 °C) ist

energetisch sehr schwach. Dies kann nur auf sehr kleine Veraderungen in der
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Phasenordnung zuriickzufiihren sein und entspricht einem Ubergang zwischen zwei

fliissigkristallinen Phasen (LC, = LC)). Die dritte endotherme Phasenumwandlung

tindet bei 164,8 °C und entspricht dem Klarpunkt der Verbindung (LC; = L).

L NI ' "J' — 1 v v v 1 T
: 1ENDO / -
L LCI<->LCl -
|0 L i
0 — i
S| P e M
EL 45,7°C \ 164,8°C
=
\E/ o
ol 162,8°C |
i 147,3°
D —3 —
e s ]
] \4 & ]
T ‘impe,;?‘f,e'/uc D o]
| | | |
0 50 100 150
Temperatur /°C

Abbildung II-12: DSC-Thermogramm von [C, mpyr]Br. Erstes und zweites Aufheizsegmente (rot

bzw. braun) beim Heizen auf 180 °C und das erste Abkiithlsegment (blau)
beim Kiihlen auf -110 °C.

Alle Phaseniibergdange des ersten Aufheizvorganges sind mit Hilfe von POM
beobachtbar (vgl. Abb. II-13, erste Photoreihe).

Beim Abkiihlsegment ist eine Aufspaltung des L,,>LC-Ubergangs in zwei scharfe,
dicht aneinander folgende Signale bei 153 °C und 147 °C deutlich zu erkennen. Der
gesamte Energiebetrag der beiden Umwandlungen stimmt gut mit der

Energiemenge tiiberein, die fiir die Umwandlung LC>L,, beim Aufheizsegment

benotigt wird. Diese Tatsache weist darauf hin, dass die strukturellen
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Verinderungen, basierend auf dem LC,eLC,-Ubergang wihrend beider
Temperiersegmente stattfinden, erweist sich die Trennung der LC,>LC>LCy-

Prozesse wahrend des Heizens weder mittels DSC noch mittels POM als nicht

durchfiihrbar.

Tabelle II-16: Thermodynamische Daten von [C,;mpyr]Br: Ubergangstemperaturen T (in °C) und
-enthalpien AH (in kJ/mol).

1. Aufheizen 1. Abkiihlen 2. Aufheizen
T/°C |AH/ (kJ/mol) | T/°C |AH/ (kJ/mol) | T/°C | AH/ (kJ/mol)
Sa & LC, 45,7 37,6 ~-80 — ~-90 —
LC, & LC, P ~ 89 ~0,62 ~ 69,5 ~-0,65 ~50 ~04
LC, ® LC,, -—- — 147,3 - -—-
-8,1
LCym © Liso 164,8 8,8 153,1 162,8 8,6

S: fester Zustand; LC: mesomorphe Phase; L, : isotrope Fliissigkeit

a) Der Ubergang zwischen festen und fliissigkristallinen Phase wird nur beim ersten Heizvorgang
beobachtet. Wahrend der folgenden Aufheiz- und Abkiihlzyklen findet ein Glasiibergang statt.

b) Aufgrund der niedrigen Intensitdt und starken Verbreiterung des Signals ist eine exakte
Bestimmung des Onsets und der Ubergangsenthalpie nicht moglich.

LC,/LCy > L,

111

LC

1 L(:'II L(:lIIe LCIII LCIII

Abbildung II-13: POM-Aufnahmen von [C, mpyr]Br in den der Tabelle II-16 entsprechenden

Temperaturbereichen (Vergrofierung x100): 1. Photo-Reihe: wihrend des 1. Heizens einer
kristallinen Probe bis zum isotropen fliissigen Zustand; 2. Photo-Reihe: wihrend des
1. Kiihlens der Substanz vom isotropen fliissigen Zustand.
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Die Bestimmung der Ubergangstemperatur und -enthalpie fiir LC,>LC, beim

Kiihlen erweist sich als schwierig, denn die Umwandlung findet langsam statt,
wodurch die Grenzen des Ubergangs undeutlich erscheinen. Weiteres Kiihlen fiihrt
zu keinen zusitzlichen strukturellen Veranderungen, sondern die Substanz erstarrt
glasartig bei -80°C--90°C. Beim zweiten Aufheizprozess sind lediglich der
Glastibergang zu der LC- Phase, LC,>LC; und Klarpunkt-Umwandlungen zu

beobachten.
Allgemein beobachtete Problematik bei Ionischen fliissigkristallinen Verbindungen
ist die Schwierigkeit, eindeutige und charakteristische Texturen fiir Mesophasen zu

erhalten. [C,;mpyr|Br stellt leider keine Ausnahme dar. Nichtsdestotrotz kénnen

einige Informationen iiber die strukturelle Beschaffenheit der Mesophasen erhalten

werden. In jedem Fall handelt es sich um smektische Phasen. Die Textur der LC-

Phase ist zwar nicht eindeutig, entspricht wahrscheinlich einer orthogonalen
Mesophase. Es konnte entweder eine der Smektischen A Phasen sein, wobei die

SmA{ die meist beobachtete Anordnung bei solchen Verbindungen ist, oder die

hoher geordnete, hexagonale Variante, SmB, fiir die der hohe Enthalpiebetrag des

Klarpunktes spricht. Die LC; und LC,; sind wahrscheinlich hoher geordnete,

smektische Mesophasen, in denen die Alkyl-Ketten der Kationen in einer geneigten

Lage im Bezug auf die Schichtnormale vorliegen.

11.3.4.2 [C,,mpyr]Br
Die durchgefiihrte DSC-Messung ergibt beim Aufheizen von [C,,mpyr]Br auf 210 °C

drei endothermen Phasenumwandlungen, die sich bei Abkiihlen als reversible
Ubergénge erweisen (vgl. Abb. II-14). Die dazugehdrigen thermodynamischen Daten
sind zusétzlich in der Tabelle II-17 zusammengefasst.

Der erste endotherme Ubergang, der wihrend des ersten Aufheizzyklus beobachtet
wird, entspricht dem Flieffpunkt und ist der von der festen (S) in eine

fliissigkristalline Phase (LC,). Weiter folgt der Ubergang zwischen zwei
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fliissigkristallinen Phasen (LC,>LC,). Bei der Temperatur von 192,3 °C ist dann der
Klarpunkt (LC;2Lg,) erreicht, der jedoch von einem langsamen

Zersetzungsvorgang begleitet wird. Der Verlauf der Thermogramme der
Kiihlprozesse zeigt in allen Fallen eine deutliche Erniedrigung der entsprechenden
Ubergangstemperaturen und Verbreiterung der Signale im Vergleich zu vorherigen
Heizsegmenten. Diese kontinuierliche Veranderung der thermodynamischen Daten
beim Autheizen auf 210 °C deutet auch auf einen Zersetzungsprozess hin, wodurch
die Schmelzpunkterniedrigung zustande kommt. Wird die Verbindung andererseits
bis auf Temperaturen aufgeheizt, bei denen der Klarpunkt noch nicht erreicht wird,
kann die vollstindige Reproduzierbarkeit der Umwandlungstemperaturen und
—enthalpien beobachtet werden. Die Untersuchung der thermischen Stabilitat der

Bromide, die spater besprochen wird, stimmt mit der Interpretation der DSC-

Thermogramme tiberein.

T T 7 1
ENDO

0,5 mW/mg

1. Heizen N

179,0 °C //\
2. Heizen N/

+ 1. Kiihlen 183,7°C_

70,1 °C
4 26,6 °C . |
2. Kiihlen

L 4
22,9°C ca. 55 °C u 168,8 °C
L [ T T [ T I Wi

. M R . [
T T T T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatur /°C

Abbildung II-14: DSC-Thermogramm von [C,,mpyr]Br, gemessen in einem geschlossenen Al-
Tiegel mit Aufheiz- und Abkiihlrate 5 K/min.

-69 -



II. METALLFREIE IONISCHE FLUSSIGKRISTALLE

Alle Phasentibergange sind mit Hilfe von POM beobachtbar (vgl. Abb.II-15). Die

LC, - Phase weist eine niedrigere Viskositit und eine starke Neigung zu

Homeotropie auf.

Tabelle I1-17: Thermodynamische Daten von [C,,mpyr]Br: Ubergangstemperaturen T (in °C) und
-enthalpien AH (in kJ/mol).

1. Aufheizen 1. Abkiihlen 2. Aufheizen
T/°C | AH/ (kJ/mol) | T/°C | AH/ (kJ/mol) | T/°C | AH/ (kJ/mol)
S & LC, 55,7 45,7 26,6 -13,6 25,1 14,4
LC, & LC, 83,4 1,32 70,1 -0,9 65,7 1,0
LC,® Lo ™ 192,3 ~8,5 183,7 ~-6,9 179,0 ~6,7

S: fester Zustand; LC: fliissigkristalline Phase; Ly: isotrope Fliissigkeit.

> begleitet von einer langsamen Zersetzung, so dass kein genauer Enthalpiewert angegeben werden
kann.

Abbildung II-15: POM-Aufnahmen von [C,,mpyr]Br bei den entsprechenden Temperaturen

(Tabelle II-17; Vergréfierung x100): Erste Photoreihe zeigt die Texturen wihrend des ersten
Abkiihlsegments nach dem vorherigen Aufheizen der Substanz bis zum isotropen fliissigen
Zustand; Mittlere Photoreihe stellt das 2. Heizen dar; 2. Abkithlsegment ist in der unteren
Reihe dargestellt.
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Die wahrend des erstens Kiihlens erhaltenen Texturen sind in der ersten Photo-Reihe

der Abbildung II-15 abgebildet. Nach der L, LC-Umwandlung wird eine Textur

beobachtet, die an die Mosaik-Textur einer hexagonalen smektischen Mesophase
erinnert. Die vorhandenen homeotropen Bereiche weisen auflerdem auf die
Orthogonalitdat der Phase hin, so dass es sich um die smektische B (Sm B) Phase

handeln kann. Bei weiterer Temperatursenkung wird der LC,>LC,-Ubergang

detektiert, bei dem die homeotropen Bereiche deutlich heller werden. Diese

Beobachtung fiihrt zu der Annahme, dass es sich bei der LC;-Phase um eine eventuell

hoher geordnete smektische Phase handelt, in der die Kationien geneigt zu der
Schichtnormale ausgerichtet sind. Dieser Befund wird aufierdem beim zweiten

Aufheizen bestdtigt, indem nach der Phasenumwandlung LC,>LC; sich eine sehr

stabile homeotrope Anordnung schnell wieder einstellt. So kann mit Sicherheit
festgestellt werden, dass die Hochtemperatur-Mesophase eine orthogonale Ordnung
aufweist (SmA oder SmB), wahrend in der Tieftemperatur-Modifikation eine
monokline Anordnung herrscht (SmC oder SmI/SmF), was im Einklang mit der
Anordnung im Kiristall stehen wiirde. Um die eindeutige Aussage tiiber die
Phasenordnung zu treffen, wird jedoch die rontgenographische Untersuchung

benotigt.

Die thermische Stabilitdt der mpyr-basierten Bromide wurde fiir die zwei Beispiele

[C,ympyr]Br und [C,mpyr]Br mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse

untersucht und ist sehr gut mit der Stabilitit der mim-basierten Bromide
vergleichbar. Die Zersetzungsprozesse sind in der AbbildungII-16 graphisch
dargestellt. Die eigentliche Zersetzung findet bei Temperaturen um 260 °C fiir beide
Verbindungen statt. Eine leichte Massenabnahme wird allerdings schon ab ca. 205 °C
beobachtet und kann als Erklarung fiir die oben besprochene zunehmende Hysterese

im DSC- Verlauf dienen.
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Abbildung II-16: Thermische Stabilitit der mpyr-basierten Bromide.

11.3.4.3 [C,,mpyrICl
Das thermische Verhalten von [C,,mpyr]Cl ist gut mit dem von [C,mpyr]Br
vergleichbar. Sehr &dhnlich dem oben besprochenen [C,,mpyr]|Br weist die
Verbindung [C,,mpyr]Cl einen mesogenen Polymorphismus mit entsprechend
dhnlichen Phaseniibergangstemperaturen und -energien auf. Wird die Verbindung
bis auf Temperaturen aufgeheizt, bei denen der Klarpunkt noch nicht erreicht wird,
kann die vollstindige Reproduzierbarkeit der Umwandlungstemperaturen und
—enthalpien beobachtet werden (vgl. Abb.II-17 und Tabelle II-18). Beim Erwarmen
auf Temperaturen iiber 210 °C findet eine Phasenumwandlung statt, die aufgrund
der POM-Untersuchungen als der Klarpunkt zu deuten ist, der — analog zu
[C,,mpyr]Br — von einem Zersetzungsprozess begleitet wird, weswegen eine

deutliche Erniedrigung der Werte der Ubergangstemperaturen und —enthalpien im

folgenden Abkiihlsegment beobachtet werden kann. Der Vergleich der
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Klarpunkttemperaturen von [C,,mpyr|Br und [C,,mpyr]Cl bestatigt die bei den mim-

Salzen beobachtete Tendenz (vgl. Abschnitt I1.2.3). Das kleinere und hartere Chlorid-

Ion stabilisiert die fliissigkristalline Phase ein wenig besser als das Bromid, was sich

in der hoheren Klarpunkttemperatur des Chlorids wiederspiegelt.

DSC / (mW/mg)

0,5 mW/mg

Abbildung I1-17: DSC-Thermogramm von [C,,mpyr]Cl (schwarz: erstes Aufheizen auf 100 °C;

rot: Aufheiz- und Abkiihlsegment mit Tmax = 200 °C; blau: Aufheiz- und Abkiihlsegment mit
max = 220 °C). Gemessen in geschlossenem Al-Tiegel mit Heiz-/Kiihlrate 5 K/min.

Die Identifizierung der Mesophasen erweist sich als sehr schwierig, denn der
Paramorphismus” ist in diesem Falle besonders stark ausgeprédgt. Diese Tatsache
deutet auf eine sehr hohe Viskositit der mesomorphen Zustinde und somit auf
hoher geordnete Phasen hin. Die mittels POM erhaltenen Texturen geben einen
deutlichen Hinweis auf die smektische Natur der Phasen (Abb. II-18), die eindeutige

Identifizierung blieb zu dem Zeitpunkt trotz mehrerer Versuche erfolglos. Die
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“ Beziiglich der Definition: siehe Abschnitt 1.2.3.2.
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rontgenographischen Methoden scheinen fiir die Aufklarung der Phasenordnung

unumganglich zu sein.

Tabelle I1-18: Thermodynamische Daten von [C,,mpyr]Cl: Ubergangstemperaturen T (in °C) und
-enthalpien AH (in kJ/mol).

1. Aufheizen 1. Abkiihlen 2. Aufheizen 2. Abkiihlen

T /°C AH T AH T /°C AH T /°C AH
/ (J/mol) | /°C | / (kJ/mol) / (kJ/mol) / (kJ/mol)
S & LC, 3599 ~7.29
89 52 | 133 47 55 | ~-649

45,32 | ~16,79

LC, © LG, 83,9 0,7 77,3 -0,8 80,8 0,8 ~6539 ~-0,89

LC,®Ly | —» | —» [—®»] v [201,0 ~101° | 1809 -5,8

S: fester Zustand; LC: mesomorphe Phase; Lg: isotrope Fliissigkeit.

a) Beim ersten Aufheizen ist der FlieBpunkt in zwei Effekte aufgespaltet. b) Beim ersten Autheizen
wird der Klarpunkt nicht erreicht, um das Zersetzungsprozess auszuschlieflen. ¢) Eine exakte
Bestimmung der Ubergangstemperatur (bzw. —enthalpie) ist aufgrund des Zersetzungsprozesses nicht
moglich.

Abbildung II-18: POM-Aufnahmen von [C,,mpyr]Cl. Rechts: Substanz bei 180 °C wihrend des

ersten Aufheizen (die Schichtstruktur ist zu erkennen); links: Textur nach dem Aufheizen bis
zum isotropen fliissigen Zustand und Abkiihlen auf RT.

II.4 Zusammenfassung

Bei der Herstellung der metallfreien mesomorphen Salze wird eine hohe Reinheit der
Produkte durch mehrfaches aufwendiges Umkristallisieren unter inerten
Bedingungen erzielt. Diese ist sowohl die entscheidende Voraussetzung zum Erhalt

von aussagekraftigen thermodynamischen und spektroskopischen Daten als auch fiir
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die weiteren Umsetzungen zu Halogenometallaten von Bedeutung. Die Kenntnis des
strukturellen Aufbaus im kristallinen Zustand weist auf den moglichen Aufbau der
Mesophase hin. Genauer gesagt, fundiert die Doppelschicht-Struktur der Kristalle als
Vorbote fiir smektische Mesophasen.[?’! Auflerdem sind die durch die
Einkristallanalyse  erhaltenen  Informationen 1iiber die intermolekularen
Wechselwirkungen im kristallinen Zustand hilfreich fiir die weitere Untersuchung
der fliissigkristallinen Phasen, denn viele Wechselwirkungen (z.B. Wasser-
stoffbriickenbindungen) bleiben erhalten.?!l Obwohl keine rontgenographische
Untersuchungen im Kleinwinkelbereich im Rahmen dieses Projekts durchfiihrbar
waren, geben die mittels POM und DSC erhaltenen Informationen Hinweise auf die
Orientierung der Molekiile in den Mesophasen und konnen als Basis fiir zukiinftige
Untersuchungen dienen.

Die Einkristallstrukturbestimmung von wasserfreien Salzen ist zum jetzigen
Zeitpunkt nur fiir mpyr-Bromide gelungen. Im Falle der iibrigen Salze liegt dem
Misserfolg die mangelhafte Qualitdt der meistens sehr diinnen plattchen- bzw.
nadelférmigen Kristalle zugrunde. Auffallig ist die Tatsache, dass bei gleichen
Bedingungen wasserfreie Bromide im Vergleich zu Chloriden grundsatzlich besser
kristallisieren, was auf die bessere Stabilisierung durch das grofiere Anion
zurtickgefiihrt werden kann. Diese Tendenz wird ebenfalls dadurch bestatigt, dass
die Neigung zur Monohydrat-Bildung in der Halogenid-Reihe CI>Br>I abnimmt. So

werden fiir grofie Anionen wie 1221 und [PF,]- 1216 wasserfreie Kristallstrukturen

berichtet, wahrend im Falle von Chlorid-Anionen keine Solvat-freie Beispiele fiir
mim- und mpyr-Salze in Literatur zu finden sind. Obwohl die Strukturaufklarung
bei wasserfreien mim-Salzen noch nicht gelang, weisen der plattchenformige

Kristallhabitus und der strukturelle Aufbau von Monohydraten [C mim]Br-H,O %3]

(n=12, 14) auf eine Schichtstruktur hin. Der besseren Kristallisierbarkeit der mpyr-
Verbindungen im Vergleich zu denen auf mim-Basis konnten Packungseffekte

zugrunde liegen, indem die Pyrrolidinium-Kopfe der Kationen eine dichtere
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Packung mit Halogeniden als Gegenion erlauben. Diese Behauptung kann allerdings
erst durch die Kristallstrukturanalyse der mim-Salze bestatigt werden.

Die oben beschriebenen Kristallstrukturen von [C mpyr]|Br und auch alle in der

Literatur!!211512311241125] berichteten strukturellen Beschaffenheiten von mim-Salzen
weisen die aus kationischen Doppelschichten bestehende Anordnung auf, wobei die
Kationen in den Doppelschichten geneigt (engl.: tilted) in Bezug auf die
Schichtnormale ausgerichtet sind. Diese Anordnung im Kristall korreliert gut mit
den Texturen der mesomorphen Zustande, die auf smektische Phasen hindeuten. Die
Mesophasen der mim-Salze weisen eine hohere Fluiditat im Vergleich zu denen der
mpyr-Verbindungen auf und konnen anhand der charakteristischen Texturen zu
fluiden smektischen A Phase angeordnet werden. Die thermischen Eigenschaften der
pyrrolidinium-basierten Mesogene sind komplexer, denn der mesomorphe
Polymorphismus wird bei allen untersuchten mpyr-Salzen beobachtet. Die hohe
Viskositdt der mesogenen Zustande erschwert die Identifizierung der mpyr-basierten
Phasen, weist jedoch auf hoher geordnete Smektogene hin. Dieser Befund wiirde
auch mit der Behauptung iibereinstimmen, dass die Doppelschichten der
Pyrrolidinium-Salze durch eine dichtere Packung starker zusammengehalten werden
und folglich einen hoheren Ordnungsgrad in den Mesophasen, die in einem
breiteren Temperaturintervall stabil bleiben, aufweisen.

In weiteren Abschnitten werden einige der oben besprochenen Salze zu
Halogenometallaten umgesetzt. Dabei ist eine der zu beantwortenden Fragen: Wie
dramatisch ist die Auswirkung der Aniongrofse auf das Vorhandensein eines
mesomorphen Zustandes? Das lumineszente Verhalten der mim-Salze wirft eine
weitere Frage auf: Welche Auswirkung hat das Vorhandensein von zwei
konkurrierenden Emissionszentren auf die Leuchteigenschaften der Lanthanoid-
haltigen Substanzen? Die erhaltenen Informationen iiber die thermischen,
strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften der oben beschriebenen mim-
und mpyr-Salze dienen in weiteren Abschnitten dieser Arbeit als Vergleiche bei der

Charakterisierung und Identifizierung der metallhaltigen ionischen Verbindungen.
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III. Lanthanoid-haltige Ionische Fliissigkristalle

III.1 Einleitung

Ln-haltige Mesogene konnen iiber eine Lewis-Sdure-Base-Reaktion hergestellt
werden, bei der die zuvor beschriebenen ionischen mesomorphen Halogenide

([C,mim]X und [C mpyr]X) mit Lanthanidhalogeniden umgesetzt werden.!!! Eigene

Vorarbeiten zeigten, dass sowohl thermische als auch lumineszente Figenschaften
dramatische Abhdngigkeit von der Konzentration des Lanthanidhalogenids

aufweisen.? Niedrig konzentrierte (1-3 mol%) Losungen von LnBr, in [C,mim]Br

(Ln=Sm, Dy) besitzen zwar ein enantiotropes fliissigkristallines Verhalten, zeigen
jedoch die gewiinschten lumineszenten Eigenschaften nicht. Bei Raumtemperatur

wird ausschlieSlich die Emission von [C,,mim]Br beobachtet und erst bei 77 K ist

eine schwache Lumineszenz der Lanthanid-Ionen detektierbar. Ebenfalls fiihrten die

Dotierungen mit EuBr, zu keiner Eu'-Lumineszenz bei Raumtemperatur, jedoch bei

77K in Form einer intensiven blauen Emission.”l Durch diese Beobachtungen
motiviert, werden die Arbeiten auf Verbindungen gerichtet, deren
Zusammensetzungen  eine  hohe  Ln-lon-Konzentration = haben.  Zwei
Zusammensetzungen sind fiir die systematischen Untersuchungen gewahlt: die

reinen Hexabromometallate [Kation],[LnBr,] und Doppelsalze der
Zusammensetzung  [Kation],[LnBr,]Br,, Die Auswahl der untersuchten

Lanthanidionen ist auf Tb™, Dy und Eu" wegen ihrer ausgepragten lumineszenten
Eigenschaften und hohen magnetischen Momente gefallen. Thermische und

spektroskopische Eigenschaften der Salze werden betrachtet.

III.2 Synthese

Als Ausgangsverbindungen werden die ionischen Mesogene auf mim- und mpyr-

Basis mit Bromiden als Anion und die entsprechenden Bromide der

* Eine andere mogliche Schreibweise fiir die Doppelsalze wére [Kation],[LnBr,]-6[Kation]Br.
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Seltenerdelemente verwendet, deren Synthese-Routen und Charakterisierung in den
Abschnitten Il und VI.3 besprochen werden. Bei allen Umsetzungen wird von

0,4 molaren Ansdtzen, bezogen auf die Stoffmenge des Ln-lons (LnBr; fiir
Ln=Tb, Dy bzw. LnBr, fiir Ln = Eu) ausgegangen. Alle Handlungen erfolgen unter

Luftausschluss aufgrund der extremen Hydrolyseempfindlichkeit von Edukten und

Produkten (vgl. Abschnitt VI.1.1).

I11.2.1 [Kation],[LnBr,]Br,

Doppelsalze der Zusammensetzung [Kation],[LnBrBr, (Kation=[C,,mim]*,
[C,,mpyr]; Ln=Tb, Dy) werden durch losemittelfreie Umsetzung der ionischen
flissigkristallinen Halogeniden mit den Lanthanidhalogeniden erhalten. Ein
Aquivalent an Lanthanidhalogenid wird in der neunfachen Stoffmenge des
gewiinschten metallfreien Mesogens wunter kontinuierlichem Riithren bei
Temperaturen von 100°C bis 150 °C geldst. Nachdem eine klare Schmelze
entstanden ist, wird sie auf Raumtemperatur abgekiihlt. Alle frisch hergestellten

Schmelzen stellen hochviskose Fluide dar, verfestigen sich jedoch nach einiger Zeit.

II1.2.2 [Kation];,[LnBr]

[C,;mim],[LnBr]: Der im Abschnitt II.2.1 beschriebene Herstellungsweg eignet sich
ebenfalls zur Synthese von [C,mim],[LnBr,] (mit Ln=Tb, Dy). Dabei wird ein
Aquivalent LnBr, und drei Aquivalente [C,,mim]Br miteinander zu einer homogenen

klaren Schmelze umgesetzt. Ein Teil der Schmelze wird zur Untersuchung der
spektroskopischen und thermischen FEigenschaften verwendet und mit den

Eigenschaften von [C,,mim]Br und [C,,mim],[LnBr]Br, verglichen. FEin anderer Teil

wird aus 2-3ml absolutiertem Acetonitril umbkristallisiert. Die Verbindungen
kristallisieren bei einer Temperatur von 5°C in Form von Disolvat,

[C,,mim],[LnBr]-2CH,CN (Ln=Dy, Tb), aus (vgl. AbschnittIIl.3.1). Nach der
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erfolgreichen FEinkristallstrukturbestimmung wird die umkristallisierte Substanz
mittels Kaniillieren von der iiberstehenden Mutterlauge befreit.” Die iibrig
bleibenden Losemittelreste werden mittels vorsichtigen Trocknens im dynamischen
Argonstrom bei Raumtemperatur entfernt. Die schwingungsspektroskopischen und
elementaranalytischen Untersuchungen® zeigen nach dem schonenden Trocknen

keine Anwesenheit von Acetonitril in den Verbindungen.

[C,mpyr[,[TbBr]: Durch die l6semittelfreie Umsetzung von TbBr; mit [C,,mpyr]Br

konnte keine homogene Schmelze erhalten werden. Die Tatsache, dass die Schmelze

sehr viskos war, kann als Erklarung der schlechten Loslichkeit von TbBr, dienen. Zu

Verbesserung der Loslichkeit bzw. Erniedrigung der Viskositit werden 2-3 ml
absolutiertes Acetonitril zu der auf ca. 40 °C abgekiihlten Reaktionsschmelze
zugegeben. Nach dem Erhalten einer klaren Losung wird das Losemittel mittels

Unterdrucks entfernt.

II1.2.3 [Kation],[LnBrIBr
Doppelsalze [C,,mim],[Eu™Br]Br, [C,,mpyr],[Eu"Br,Br und [C,,mim],[DyBr]Br
werden beim Versuch erhalten, Salze der Zusammensetzung [C,,mim],[DyBr,] und

[Kation],[Eu'Br]* herzustellen. Weder die losemittelfreie Umsetzung noch die

" Bei diesem Schritt ist das Kiihlbad (z. B. Ethanol/Trockeneis) mit einer Temperatur von 0 °C bis 5 °C
zu verwenden, um das Wiederauslosen der Verbindung zu verhindern.

t Resultate der Elementaranalyse [%gefunden / %berechnet]:
[C,,mim],[DyBr,]> C 41,50/41,29; N 6,17/6,02; H 6,17/6,71;

[C,,mim],[TbBr,]-> C 41,23/41,38; N 5,96/6,03; H 7,26/6,68.

t Die Ursache des Redox- Prozesses von Eu-Systemen konnte zu diesem Zeitpunkt nicht eindeutig
geklart werden. Die Unabhéangigkeit des Prozesses vom Kation (Variierung zwischen [C,,mim]* und

[C,,mpyr]*) und von der Temperatur (gleiches Resultat bei RT in fliissigem C, mimBr und bei 100 °C
in geschmolzenem [C,,mim]Br) konnte den Kationen- und Temperatureinfluss ausschliefien. Es findet

vermutlich die Disproportionierung von Eu' zu Eu™ und Eu® mit folgender Reduktion der
organischen Komponenten in der Schmelze statt.?! Solch ein starkes Reduktionsverhalten der Ln'-
Ionen wird z. B. fiir basische Tetrachloroaluminat-Schmelzen (AICl,/[C,py]Cl) berichtet, wahrend der

divalente Zustand in den saueren Schmelzen (AICl, > 60 mol%) stabil bleibt.!*!
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Verdiinnung mit Acetonitril fithrte zur Entstehung einer klaren Schmelze bzw.
Losung. Aus diesem Grund wird die iiberstehende Acetonitril-Losung vom feinen
farblosen Niederschlag mittels Kaniillieren abgetrennt. Die Salze der allgemeinen

Zusammensetzung [Kation],[LnBr]Br-CH,CN kristallisieren aus der separierten

Acetonitril-Losung bei Temperaturen von -15--20°C, wobei die strukturelle
Charakterisierung der mim-basierten Verbindungen durchgefiihrt werden konnte
(vgl. Abschnitt I11.3.2). Trotz vieler Bemiihungen konnten keine qualitativ guten
Einkristalle von der mpyr-Verbindung erhalten werden, jedoch weisen sowohl
spektroskopische als auch elementaranalytische® Untersuchungen auf die

angegebene Zusammensetzung hin.

II1.3 Strukturelle Charakterisierung

I11.3.1 [C,,mim],[LnBr]-2CH,CN (Ln = Tb, Dy)
Die  Verbindungen [C,,mim],[LnBr]2CH,CN (Ln=Tb, Dy) kristallisieren

nadelférmig in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Ne61) mit acht
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb.III-2). Die ausgewdahlten
kristallographischen Daten sind in der Tabelle III-1 zusammengestellt, im Anhang
(Abschnitt VI.4) ist die vollstindige Zusammenfassung der kristallographischen
Daten zu finden (Tabellen VI-7 — VI-12).

Beide Verbindungen kristallisieren isotyp®. Die asymmetrische Einheit entspricht
der Formeleinheit und besteht aus drei kristallographisch unterschiedlichen

[C,mim]*-Kationen, einem [LnBr/]*-Anion und zwei Acetonitril-Molekiilen

(Abb. III-1). Ln* wird durch sechs Br-Ionen koordiniert, so dass eine nahezu ideale
oktaedrische Umgebung beobachtet wird, die fiir Hexahalogeno-Komplexe der Ln-

Ionen typisch ist.[!

" Resultate der Elementaranalyse [%gefunden / %berechnet]:
[C,,mpyr],[EuBrBr-> C 46,9/47,2; N 2,9/3,2; H 9,3/8,3.
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Tabelle III-1:

Ausgewihlte kristallographische Daten von [C ,mim],[LnBr]-2CH,CN.

[C,,mim],[TbBr]-2CH,CN | [C,,mim],[DyBr]-2CH,CN
Summenformel C,,HyyNyBr, Tb C,,HyyNyBr, Dy
Molekulargewicht / g'-mol! 1474,77 1478,35
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca (Ne 61)
a/pm 1497,9(4) 1488,8(4)
b/pm 1850,0(5) 1824,0(7)
c¢/pm 5011(2) 4941,1(13)
V /106 pm? 13885(8) 13417(7)
V4 8 8
p /(g-cm?) 1,411 1,464
p /mm 4,507 4,723
Rint 0,1366 0,1399
R; Rw (beobachtet) 0,0909; 0,2085 0,1046; 0,2442
GooF 1,068 1,166

Kation 3

Kation 2

Abbildung III-1:

J Bré

Ionische Bestandteile der asymmetrischen Einheiten in der Kristallstruktur von

[C,,mim],[LnBrJ-2CH,CN: drei [C,,mim]*-Kationen (links), [TbBr]J*-Oktaeder (rechts oben)

und [DyBr,]*-Oktaeder (rechts unten).

Die Werte fiir Ln — Br-Abstande entsprechen der erwarteten Grofienordnung und

variieren zwischen 280,1 pm und 286,1 pm fiir [TbBr,]* bzw. zwischen 277,1 pm und
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281,5 pm fiir [DyBr,]* (vgl. Abb. III-1 und Tabelle III-2), wobei die Auswirkung der

,Lanthanidenkontraktion”” offensichtlich ist.

Tabelle III-2: Bindungslingen und —winkeln in [LnBrJ*- -Oktaedern.

Distanz /pm Winkel /°

Ln=Tb Ln =Dy Ln=Tb Ln =Dy
Ln-Brl 286,1 281,5 Brl- Ln -Br2 91,38 91,25
Ln-Br2 283,3 278,7 Brl- Ln -Br3 89,14 89,40
Ln-Br3 283,2 280,0 Brl- Ln -Br4 88,44 88,69
Ln-Brd 283,2 278,1 Brl- Ln -Br5 88,20 88,06
Ln-Br5 280,1 277,1 Brl- Ln -Br6 175,02 175,12
Ln-Bré6 281,5 277,2 Br2- Ln -Br3 89,14 89,52
Mittelwert 282,9 278,8 Br2- Ln -Br4 178,71 178,80
Br2- Ln -Br5 89,09 88,84
Br2- Ln -Br6 93,38 93,43
Literaturvergleich Br3- Ln -Br4 92,14 91,67
Tb-Br Dy-Br Br3- Ln -Br5 176,77 176,95
LiRb,[DyBr,] 171 -—- 273,0-275,9 | Br3- Ln -Br6 92,38 92,02
Cs,Tb,Br, 8! 269,7-290,2 - Br4- Ln -Br5 89,63 89,96
Br4- Ln -Br6 86,77 86,60
Br5- Ln -Br6 90,42 90,65

Die Werte fiir Bindungslangen und -winkeln der [C,,mim]*-Kationen liegen im

Allgemeinen im erwarteten Bereich und sind vergleichbar mit den friiher
veroffentlichten Daten der strukturell untersuchten 1-Alkyl-3-Methylimidazolium-

Salze.’! Zwei der drei kristallographisch unterschiedlichen [C,,mim]*-Kationen

weisen die all-trans-Konformation der Dodecylketten auf, wahrend das dritte Kation
die gauche-Konformation um die C307-C308-Bindung offenbart. Die letzte
Konformation wird wu.a. in den Strukturen der langkettigen 1-Alkyl-3-

Methylimidazolium-hexafluorophosphaten ~ ([C.mim][PF,] mit n=12,14, 16)

beobachtet und wird in englischer Literatur als ,crank-handle-like” (, Handkurbel”-

formig) bezeichnet. [’

* Als , Lanthanidenkontraktion” wird die stetige Abnahme in metallischen und ionischen Radien der
Elemente der Seltenerden bezeichnet.[1]
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@Ln (Tb bzw. Dy)
@Br
®N
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,1577,5+0,3 pm\‘
< 7
, 2319,6 £ 0,3 pm \
< 7
2467,0 0,3 pm \|
/|
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@Ln (Th bzw. Dy)
a @Br

®N
c ¢c

Abbildung III-2: Darstellung der Elementarzelle der Verbindungsklasse
[C,,mim],[LnBr]-2CH,CN: entlang der kristallographischen a-Achse (oben)

und b-Achse (unten). (H-Atome sind ausgeblendet.)

Die [C,,mim]*-Kationen ordnen sich in Reihen entlang der kristallographischen

a-Achse an (Abb. III-2, oben). Die Anordnung einer kationischen Reihe ist bei der
Betrachtung der Struktur entlang der b-Achse erkennbar (Abb.III-2, unten). Die
antiparallele Ausrichtung fiihrt aufgrund der amphiphilen Natur der Kationen zur
Bildung der kationischen Doppelschichten, in denen zur Separation von hydrophilen
(polaren) und hydrophoben Doménen kommt. Innerhalb der Doppelschichten

orientieren sich die Kationen so, dass zwischen den Alkylketten und der
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Schichtnormale Winkel von 32,8° 25,6° und 30,8° (den Kationen1,2und 3
entsprechend) eingeschlossen sind.

Wahrend die unpolaren Bezirke der Struktur von van-der-Waals-Kréften zwischen
den Alkyl-Ketten beherrscht werden, stabilisieren die elektrostatischen
Wechselwirkungen die ionischen Bereiche, die aus positiv geladenen Imidazolium-
Kopfen, Hexabromometallat-Oktaedern und Acetonitril-Molekiilen bestehen.

Innerhalb einer Monoschicht wird jedes [LnBr,]*>--Oktaeder von sechs [C,,mim]*-

Kationen und zwei Acetonitril-Molekiilen umgeben. Die Anwesenheit von ziemlich
kurzen C-H-Br-Abstinden erlaubt die Diskussion von ,nicht-konventionellen”
Wasserstoffbriickenbindungen. Da die H-Atome nicht in der Fourier-
Elektronendichtekarte gefunden, sondern wahrend der Strukturverfeinerung
eingerechnet wurden, ist es jedoch korrekter C-Br-Abstiande zu betrachten. Die
C--Br-Distanzen zwischen aromatischen Kohlenstoffen und Bromiden der Anionen
sind in der Tabelle III-3 zusammengestellt. Die C-H-Br-Abstande und -Winkeln
werden lediglich zur Veranschaulichung der Tendenzen angegeben. Nach Steiner!!?!
liegen die Werte fiir (NN)Csp?-H-Br und (NC)Csp?-H--Br- Wechselwirkungen, die
als H-Briickenbindungen betrachtet werden konnen, bei 273 + 4 pm bzw. 274 +2 pm
tir die Abstande und > 140° fiir die Winkeln. Bei den entsprechenden (NN)Csp?-Br

und (NC)Csp?-Br-Distanzen sind Werte von 372 + 4 pm bzw. 375 + 2 pm akzeptabel.

@Ln (Tb bzw. Dy)

Abbildung III-3: Links: Wechselwirkungen innerhalb des ionischen Teils einer Schicht und
zwischen den benachbarten Schichten. (Die kiirzesten Br---C-Abstinde (kleiner 377 pm) sind als
Strichlinien dargestellt; H-Atome sind ausgeblendet.) Rechts: Wechselwirkung der Acetonitril-
Molekiile mit Bromiden des [LnBrJ*- -Oktaeders.
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Bei der genauen Betrachtung der beiden Strukturen stellt sich heraus, dass die C-Br-
Distanzen, die kiirzer als die in der Literatur angegebenen Mittelwerte sind, nicht
nur innerhalb einer Monoschicht, sondern auch zwischen zwei benachbarten

Schichten vorhanden sind (Abb. III-3).

Tabelle III-3: Die C-Br- Abstinde (mit berechneten H---Br- Distanzen und entsprechenden
C-H:---Br-Winkeln) beziiglich der aromatischen Positionen und Acetonitril-Molekiile.

C--Br-Distanz H---Br-Distanz C-H-Br-Winkel
/pm /pm /°
Tb Dy Tb Dy Tb Dy

C11---Br3 373,9 | 3684 | H11B--Br3 283,7 279,7 | C11-H11B-Br3 156,9 154,1

C22Br5 | 373,1 | 367,8 | H22C-Br5 | 2006 | 2858 | C22-H22C-Br5 | 1447 | 1440

C102--Brl | 3724 367,9 H102--Brl 295,6 290,7 | C102-H102-Br1 | 140,7 141,4

C103--Br5 | 356,8 352,7 H103--Br5 302,2 298,1 | C103-H103-Br5 | 119,0 119,1

C104--Br® | --- — H104---Br - —— C104-H104-Br - -

C202--Br6 | 379,9 371,9 H202--Br6 295,9 287,1 | C202-H202-Br6 | 150,9 152,2

C203--Br4 | 379,6 375,7 H203---Br4 296,7 291,0 | C203-H203-Br4 149,1 152,0

C204--Br3 | 384,1 380,2 H204---Br3 310,1 305,2 | C204-H204-Br3 | 137,7 139,1

C302--Br2 | 391,0 392,5 H302--Br2 309,3 312,6 | C302-H302-Br2 | 147,8 145,1

C303--Brl | 396,0 392,7 H303---Br1 319,2 317,3 | C303-H303-Brl | 1413 139,5

C304--Br6 | 3982 391,1 H304---Br6 317,6 307,8 | C304-H304-Br6 | 146,3 149,8

* Die Abstande zwischen C104 bzw. H104 und Bromid-Ionen sind so grofi, dass keine eindeutige
Wechselwirkung in diesem Falle diskutiert werden kann.

II1.3.2 [C,mim],[LnBr,]Br-CH,CN (Ln = Dy, Eu)
Die Verbindungen mit allgemeiner Formel [C mim],[LnBr,]Br-CH,CN (n=12, 14;

Ln = Eu, Dy) kristallisieren wiirfelférmig in der triklinen Raumgruppe P1 (No2) mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die ausgewahlten kristallographischen
Daten sind in der Tabellelll-4 zusammengestellt, widhrend im Anhang
(Abschnitt V1.4) die vollstandige Version zu finden ist (Tabellen VI-13 — VI-18).

Beide Verbindungen kristallisieren homootyp (bzw. isostrukturell)®. Die
asymmetrische Einheit entspricht der Formeleinheit und besteht aus vier

kristallographisch unterschiedlichen [C ,mim]*-Kationen, einem [LnBr,]*-Anion und

einem Acetonitril-Molekiil (Abb. I1I-4).
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Tabelle III-4: Ausgewdhlte kristallographische Daten von [C mim], [LnBr,]Br-CH,CN.

[C,,mim] [EuBr]Br-CH,CN | [C, mim],[DyBr]Br-CH,CN
Summenformel C,H,,,N,Br,Eu C,H,,,N.Br.Dy
Molekulargewicht / g-mol-! 1753,10 1880,84
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1(Ne 2)
a/pm 1493,14(17) 1492,4(7)
b/pm 1528,53(18) 1516,5(7)
c/pm 1833,7(2) 1984,8(10)
al® 86,382(10) 87,229(12)
Bl 79,921(10) 86,210(10)
y/° 87,610(9) 87,927(11)
V /106 pm® 4110,3(9) 4475(4)
Z 2 2
p /(g-cm) 1,421 1,396
p /mm 4,205 4,001
Rint 0,1379 0,0589
R; Rw (beobachtet) 0,0724; 0,1642 0,0594; 0,1535
GooF 0,935 0,993

Analog zu den bereits besprochenen Hexabromometallaten wird Ln3* durch sechs

Br -Ionen koordiniert, so dass eine nahezu ideale oktaedrische Umgebung beobachtet

wird (vgl. Tabelle III-5).

Tabelle III-5: Bindungslingen und —winkeln in [LnBrJ*- -Oktaedern.

Distanz /pm Winkel /°
Ln=Eu Ln =Dy Ln=Fu | Ln=Dy

Ln-Brl 283,7 279,0 Brl- Ln -Br2 178,37 178,37
Ln-Br2 283,8 279,5 Brl- Ln -Br3 89,45 90,40
Ln-Br3 283,8 281,1 Brl- Ln -Br4 90,49 89,63
Ln-Br4 286,1 279,0 Brl- Ln -Br5 88,56 89,69
Ln-Br5 281,7 279,8 Brl- Ln -Br6 89,77 88,56
Ln-Bré6 284,0 277,9 Br2- Ln -Br3 90,23 90,46
Mittelwert 283,9 279,4 Br2- Ln -Br4 89,87 89,55
Br2- Ln -Br5 89,85 91,69

Br2- Ln -Br6 91,82 90,05

Literaturvergleich Br3- Ln -Br4 178,78 178,84

Eu-Br Dy-Br Br3- Ln -Br5 90,54 90,21

LiRb,[DyBr,] 1 - 273,0-275,9 | Br3- Ln -Br6 88,52 90,67
[EuBr,(thf),][EuBr,(thf) ] 13 278,8-282,6 - Br4- Ln -Br5 90,68 88,63
[EuBr,(dme),] 131 279,9-282,6 - Br4- Ln -Br6 90,26 90,49
[EuBr,(diglyme), I[EuBr,(diglyme)] [4] 279,5-285,4 - Br5- Ln -Br6 178,08 178,04
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Die Werte fiir die Ln — Br-Abstande liegen im Bereich 281,4 —284,0 pm fiir [EuBr,J*

bzw. 277,9-281,1pm fiir
[DyBr]* (Tabelle III-5). Die

Tatsache, dass die
beobachteten Ln-Br-
Bindungslangen geringfiligig
grofser im  Vergleich zu
anorganische Salzen sind,
erklart auch kleine

Abweichungen der

Schwingungsfrequenzen (vgl.

Abschnitt I11.4).

Die Werte fiir Bindungslangen
und -winkeln der [C mim]*-
Kationen liegen ebenfalls im
erwarteten Bereich und sind
vergleichbar mit den friiher
veroffentlichten Daten der
strukturell untersuchten

1-Alkyl-3-Methylimidazolium-

Salze.P!

Abbildung III-4: Asymmetrische Einheiten von
[C,,mim] [EuBr ]Br-CH,CN (oben) und

[C,,mim] [DyBr]Br-CH,CN (unten).

Alle Kationen weisen die all-trans-Konformation der Alkylketten auf. Die [C mim]*-

Kationen bilden Reihen entlang der kristallographischen a-Achse (Abb. III-5). Dabei

werden zwei Arten von [C mim]*-Reihen unterschieden, indem sie durch eine

alternierende Abfolge der Kationen 1 und 3 oder der Kationen 2 und 4 entstehen.
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Wie auch in vorher beschriebenen Strukturen, fithrt der amphiphile Charakter der
Kationen zur Stabilisierung von kationischen Doppelschichten und zur Separation

von hydrophilen und hydrophoben Doménen.

4
N\

Z
N\

1800 =1 pm 1988 =1 pm

4

AN
/
AN A
/ \

Abbildung III-5: Kristallstruktur von [C ,mim] [EuBr]Br-CH,CN (links) und
[C,,mim], [DyBr,]Br-CH,CN (rechts) entlang der kristallographischen a-Achse.
(H-Atome sind ausgeblendet.)

Nennenswert ist auch die Schraglage der Alkylketten, denn ein Winkel von ca. 47° ist
zwischen der Schichtnormale und den geneigten Kationen in beiden Verbindungen
eingeschlossen. Angaben zu Schichtendicke sind zur Veranschaulichung in der
Abbildung III-5 eingetragen.

Die kationischen Doppelschichten werden durch anionische Schichten, bestehend

aus [LnBr]*-Oktaedern und {Br--CH,CN}-Einheiten, voneinander separiert. Die

alternierende Abfolge der oben genannten anionischen Einzelteile findet in der
kristallographischen (110)-Ebene statt und ist in der Abbildung III-6 dargestellt.

Anzumerken ist, dass der Raumbedarf eines Bromid-Ions, das mit einem Acetonitril-
Molekiil durch H-Briickenbindung wechselwirkt, entsprechend der Grofie des

Hexabromometallat-Oktaeders ist.
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Abbildung III-6: Aufbau der anionischen Schichten in der Kristallstruktur von
[C,,mim] [EuBr]Br-CH,CN (links) bzw. [C, mim],[DyBrBr-CH,CN (rechts).

Tabelle III-6: Ausgewdhlte C--Br- Distanzen (mit berechneten C-H-Br-Distanzen und dazu
gehorenden Winkel) beziiglich der aromatischen Positionen und des Acetonitril-Molekiils.

C.-Br-Distanz H---Br-Distanz C-H-Br-Winkel
/pm /pm /°
Eu Dy Eu Dy Eu Dy
C2--Br7 373,6 3771 H2A---Br7 282,7 289,5 C2-H2A-Br 158,4 152,2

C102--Brl | 385,1 371,7 H102--Brl 304,7 286,2 | C102-H102-Brl 145,7 153,3

C103--Br7 | 372,4 | 359,9 H103--Br7 295,1 281,2 | C103-H103-Br7 141,4 143,0

C104--Br5 | 388,3 376,4 H104---Br5 324,2 312,0 | C104-H104-Br5 128,0 127,9

C202--Brl | 368,9 | 3834 H202--Brl 284,2 301,6 | C202-H202-Brl 152,0 147,7

C203--Br7 | 360,1 373,8 H203---Br7 281,0 298,1 | C203-H203-Br7 143,6 139,4

C204--Br5 | 374,3 391,4 H204---Br5 304,9 322,3 | C204-H204-Br5 132,7 131,7

C302--Br2 | 391,7 | 370,6 H302---Br2 311,9 287,6 | C302-H302-Br2 144,9 149,2

C303--Br6 | 383,2 | 3782 H303--Bré6 342,8 340,3 | C303-H303-Br6 108,9 107,0

C304--Br3 | 386,7 | 376,4 H304---Br3 306,7 295,5 | C304-H304-Br3 145,2 146,2

C402--Br6 | 372,6 379,4 H402--Br6 290,0 333,0 | C402-H402-Br6 148,7 113,1

C403--Br4 | 378,2 | 384,4 H403--Br4 298,4 303,8 | C403-H403-Br4 144,8 145,8

C404--Br6 | 378,2 | 382,3 H404---Br6 339,5 342,3 | C404-H404-Br6 107,6 108,6
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Einige C--Br- (bzw. C-H:--Br-) Distanzen fallen auflerdem unter die Definition der
,nicht-klassischen” H-Briickenbindungen (nach Steiner, vgl. AbschnittIII.3.1). Zur
Veranschaulichung werden die (NN)Csp*Br und (NC)Csp?--Br-Distanzen in der
Tabelle III-6 angegeben.

Die erhaltene Zusammensetzung [C mim],[LnBrBr-CH,CN kann als Acetonitril-
Solvat des Doppelsalzes [C,mim],[LnBr]-[C mim]Br angesehen werden. Betrachtet
man [C.mim]Br als Losemittel fiir LnBr,, so kann diese Zusammensetzung durch
Aufldsen von einem Aquivalent Lanthanidbromid in vier Aquivalenten des mim-
Salzes erreicht werden. Die Auskristallisierung solcher Doppelsalze ist nicht
ungewoOhnlich. So kristallisieren Triphenylphosphonium-Salze wu.a. in der

Zusammensetzung  [(CH;),PH],[LnBr]-[(C,H,),PH]Br.'"  Interessant ist, dass

wahrend der Loslichkeitsversuche von Lanthanidiodiden in mpyr-basierten

ionischen Fliissigkeiten mit [Tf,N]- als Anion vergleichbare Zusammensetzungen
[C.mpyr],[LnL][TE,N] (n=3,4; Ln=La, Pr,Nd, Sm, Dy, Er) erhalten werden
konnten.® Sowohl die hier berichteten Verbindungen [C mim],[LnBr,]Br mit langen
Alkylketten als auch kurzkettige Salze [C mpyr],[LnL][Tf,N] weisen eine ahnliche

Umgebung der Ln-Ionen auf. In der ersten Koordinationssphére sind die Halogenid-
Ionen nahezu ideal oktaedrisch angeordnet, wahrend acht positiv geladene
Kationen-Kopfe die zweite Koordinationssphare ausbilden, indem sie die Platze tiber

den Oktaederflachen besetzen.

III.4 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Bei der Diskussion der schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wird
ausschliefllich auf charakteristische Banden geachtet. Aufgrund der Komplexitat der
Substanzen ist keine vollstindige Zuordnung der Normalschwingungen moglich. Im

MIR-Bereich der Spektren werden Absorptions- bzw. Streuungsbanden beobachtet,
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die durch Vibrationen der organischen Kationen verursacht werden. Schwingungen
der komplexen Anionen werden im FIR-Bereich detektiert.

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten LnBr,/ILC- Systeme werden die fiir
[LnBr,]* - Oktaeder charakteristischen Schwingungen beobachtet, sodass die

(1:9)-Schmelzen  gerechtfertigt als Doppelsalze der Zusammensetzung

[Kation],[LnBr,]-6[Kation]|Br beschrieben werden konnen.

Aus den in der AbbildungIll-7 dargestellten, theoretisch moglichen Oktaeder-
Schwingungen sind zwei eindeutig beobachtbar: die asymmetrische
Valenzschwingung im IR-Spektrum (Fi) und die symmetrische Valenzschwingung

(Atg) im Raman-Spektrum. Die drei Schwingungsmoden F,, (5, IR), E, (v, Ra) und
F, (3, Ra) sind oft zu schwach und werden tblicherweise {berdeckt.'”l Der
Schwingungstyp F,, (8) ist weder IR- noch Ra-aktiv, kann jedoch in Kombinations-

und Oberschwingungen involviert sein.®!

Flu(Vas) Alg(Vs) Eg(V) FZg(S) Flu(S) F2u(8)

Abbildung III-7: Theoretisch mogliche Schwingungsmoden eines 7-atomigen Systems mit On-
Symmetrie.l'”!
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Abbildung III-8: FIR-Spektren von [C,;mim],[LnBr] (links) und [C,,mim] [EuBr]Br (rechts),

verglichen mit FIR-Spektrum von [C ,mim]Br.
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Zu  Veranschaulichung sind ausgewdhlte  Beispiele der  erhaltenen
Schwingungsspektren in den Abbildungen III-8 und III-9 dargestellt.
Beim Vergleich der FIR-Spektren der mpyr-Systeme (Abb.III-9) fallen einige

Besonderheiten auf. Das Spektrum des Doppelsalzes [C,,mpyr],[TbBr,]Br, erscheint
als Uberlagerung der Spektren von [C,,mpyr]|Br und [C,,mpyr],[TbBr,]. Die exakte
Ubereinstimmung der [C,,mpyr]Br-Banden mit einigen Banden des Doppelsalzes

(schwarze Pfeile in Abb. III-9) deutet auf die gleiche Umgebung und Symmetrie, wie

im kristallinen [C,,mpyr|Br, und folglich auf die Ausbildung der [C,,mpyr]|Bzr-

Domaénen hin. Die Banden, die mit blauen Pfeilen gekennzeichnet sind, sind durch

die Anwesenheit des [TbBr,]* -Anions hervorgerufen. In der Tabelle III-7 sind die

beobachteten Schwingungsfrequenzen zusammengefasst.

Tabelle ITI-7: Experimentell erhaltene vs. bereits
publizierte Schwingungsfrequenzen der [LnBr ]*

Anionen.
Diese Arbeit Literatur(s T T T T
Alg Flu Alg Flu
Verbindung T
/em-1 /em1 /em! /em

[C,,mim],[EuBr,]Br 156 160
155-156 | 158-164

[C,mpyr],[EuBr]Br | 151 163

rel. Transmission

‘ —[C,,mpyr]Br
[C,,mim],[TbBr,] 154 159 T — o, oy e e, "
[C,,mim],[TbBr,]Br, * (162)** | — I, mpyr o]

[C;mpyr],[TbBr,] 157 | 167 ] V
. i
[C,mpyr][TbBr]Br, ) 167 Wellerzahlen/ e’
[C,,mim],[DyBr,] 155 158 Abbildung ITI-9: Vergleich der FIR-
158-159 | 160-161 Spek basi
[C,,mim],[DyBr,|Br, . (159)* pektren von mpyr-basierten
Salze.

* Vorbereitung einer Ra-Probe war wegen der Konsistenz der
Substanz nicht moglich. ** Teilweise oder komplette
Uberlagerung durch [C,mim]Br-Bande. *** Keine Angaben

fir ~ [TbBr,*> in Literatur vorhanden. Allgemeine
Schwingungsbereiche fiir [LnBr,J*: 154-161 (A1g), 129-119 (Eg)
und 161-167 (F1u).1¥!

-94 -



III. LANTHANOID-HALTIGE IONISCHE FLUSSIGKRISTALLE

Raman-Spektroskopie eignet sich zu Untersuchung und Unterscheidung von
kristallinen, mesomorphen und amorphen Zustinden, unter anderem von
Alkylketten.l'”) Beim Vergleich der Raman-Spektren der hier diskutierten Substanzen
wird im Bereich von 1400-1500 cm? eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem

Spektrum eines teilkristallinen Polyethylens beziiglich der Form der CH,-

Deformationsschwingungsbanden festgestellt, wahrend eine kristalline Substanz
eine feinere Aufspaltung und schmalere Banden in diesem Bereich aufweisen wiirde
(Abb. I1I-10, links).?! Dies weist auf eine mit einem teilweise geordneten Polyethylen
vergleichbare Ordnung in den aliphatischen Dominen der Verbindungen bei

Raumtemperatur hin.

0,30

T T v T T T T
[C,,mim],[TbBr ] ' ' ' T
[C,,mim],[DyBr ] 0144
0254+ —o__. i

i
I | 1/ ] 0,124
X |
0,20 + : E
X |
|

PE

0,10

teilkristallinf20!

Raman units
Raman units

0,15

0,08

0,10

0,06

C._mim)]_[DyBr

S S s S S 0,04 } } } } [Cy |]3[ yBr
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Wellenzahlen / cm” Wellenzahlen / cm”

0,05

Abbildung III-10: Ausschnitte aus den Ra-Spektren von [C,,mim],[LnBr ].

Auf die angenommene Konformation der aliphatischen Ketten weisen einige Banden

im , Fingerprint”-Bereich hin. Intensive Ra-Untersuchungen von [C;mim]*-Salze mit

CI, Br, und BF: als Gegenion zeigen interessante Resultate beziiglich der
Konformation = der  Butylkette, die  mit  theoretischen = Rechnungen
tibereinstimmen.?!/?2 Unter anderem ergaben die Untersuchungen, dass eine der
charakteristischen Banden des all-trans-Konformers bei 625 cm™? vorkommt, wahrend
eine fiir das gauche-Konformer charakteristische Bande bei 603 cm™ auftreten soll.

Die Beobachtung der beiden Banden in Spektren von [C,,mim],[LnBr,] deutet auf das

Vorliegen der beiden Konformationen hin (Abb. I1I-10, rechts). Dies stimmt mit den

aus der Einkristallanalyse erhaltenen Informationen (T=-60°C) {iiberein
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(vgl. Abschnitt II1.3.1) und weist auf die Erhaltung der Kationenanordnung bei

Raumtemperatur hin. Die Ra-Spektren von [C,,mim],[LnBr,] vor und nach der

Umbkristallisierung stimmen exakt tiberein. Aufierdem wird keine charakteristische
Bande fiir die C=N-Valenzschwingung, die in der Regel im Bereich 2100 — 2300 cm!
vorkommt, in Schwingungsspektren der aus Acetonitril umkristallisierten
Verbindungen beobachtet. Diese Tatsache weist auf den vollstindigen Verlust von
Acetonitril hin, nachdem die bei 5 °C erhaltenen und von der Mutterlauge befreiten

Kristalle von [C,mim],[LnBr]2CH,CN dem dynamischen Argonstrom bei

Raumtemperatur ausgesetzt waren. Den Acetinitril-Verlust zeigen die Verbindungen

[Kation],[EuBr|Br-CH,CN ebenfalls.

III.5 Thermische Eigenschaften

II1.5.1 Mesogene auf mim-Basis

111.5.1.1 [C,;mim],[LnBr] vs. [C,,mim],[LnBrBr, (Ln = Tb, Dy)
Den DSC- und POM-Untersuchungen zufolge, weisen sowohl [C,,mim],[LnBr,]- als
auch [C,,mim],[LnBr]Br, -Schmelzen eine enantiotrope Mesophase auf. Dabei wird

keine Abhangigkeit des thermischen Verhaltens vom Ln-lon beobachtet. Beim
Vergleich der thermischen Eigenschaften dieser Schmelzen mit der metallfreien
Ausgangsverbindung [C,,mim]Br ergeben sich einige Tendenzen, die in der
Abbildung III-11 veranschaulicht sind.

Der fliissigkristalline Zustand von [C,,mim]|Br ist zwar nur im Temperaturbereich

zwischen 45 °C und 100 °C thermodynamisch stabil, kann allerdings mittels einer
schnellen Unterkiihlung metastabil bis unter 0°C vorliegen. Beim Autheizen

kristallisiert die Substanz jedoch wieder.
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0.5 mW/mg

EXO

|[C,,mim],[TbBr,]
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[¢,,mim] [TbBr]Br,

1 [C,,mim]Br
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Abbildung III-11: Thermische Eigenschaften der Ln-haltigen Mesogenen im Vergleich zu
[C,,mim]Br. (DSC-Thermogramme (geschlossener Al-Tiegel, 5 K/min) und entsprechende POM-

Aufnahmen (100fke Vergrofierung).)
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Die Tatsache, dass die Doppelsalze mit der Zeit viskoser und triiber werden, ist mit
Hilfe der DSC- und POM- Untersuchungen nachvollziehbar. Das erste Aufheizen
eines frisch hergestellten Doppelsalzes entspricht den zweiten Heizkurven (rot),
dargestellt in der Abbildung III-11. Die Substanzen erscheinen bei Raumtemperatur
als homogene anisotrope Fluide unter dem Polarisationsmikroskop. Die Situation
andert sich nach einigen Tagen, indem die erste Aufheizkurve einen zusatzlichen

endothermen Ubergang aufweist, dessen Lage mit dem Fliefpunkt von [C,,mim]Br

tibereinstimmt. Dieser endotherme Effekt ist jedoch nicht in den weiteren
Aufheizzyklen beobachtbar und das Thermogramm entspricht dem von den frisch
hergestellten Doppelsalzen. AufSerdem erscheinen die Doppelsalze nach mehreren
Tagen nicht mehr homogen unter Mikroskop. Im Falle der Dy-Verbindung sind
sogar einige Kristalle erkennbar. Diese Beobachtungen lassen vermuten, dass mit der

Zeit eine Phasen-Separation stattfindet, indem es sich kleine [C,,mim]Br-Kristallite
bilden. Nichtsdestotrotz weisen die Doppelsalze [C,,mim],[LnBr]Br, eine stabile

Mesophase im Temperaturintervall zwischen 45 °C und 100 °C auf.

Tabelle III-8: Thermodynamische Daten der Ln-haltigen Mesogene (hergestellt mittels
l6semittelfreier Umsetzung) in der Reihenfolge: Temperatur (°C) / Enthalpie (kJ/mol).
(Heiz-/Kiihlrate: 5 K/min.)

2. Heizen 2. Kiihlen
S>LC LC>L,, LC>S L,2>LC
[C,,mim],[TbBr,]Br, -3,5/ 68,2 101,5/3,4 -18,0 / ~-40 100,9 /-4,0
[C,,mim],[DyBr,]Br, -3,4 /68,9 101,6 /3,3 -18,7 [ ~-27 101,0/-3,5
[C,,mim],[TbBr,] ~-63[--— 100,7 /2,3 ~-13 /- 99,4 /-1,2
[C,,mim],[DyBr,] ~-5a [ 104,2 /1,6 ~-102 /--- 102,3/-0,6

S: fester Zustand; LC: fliissigkristalline Phase; L, : isotrope Fliissigkeit

a) die Temperatur am Wendepunkt des Glasiibergangs.

Beim Vergleich der thermischen Eigenschaften der Ln-Mesogene mit denen des

reinen [C,,mim]Br sind keine nennenswerte Einflusse der LnBr,-Konzentration auf

die Klarpunkttemperatur zu verzeichnen, deren Wert fiir alle Verbindungen im
Bereich von 100°C liegt. Bei den Ubergingen zwischen den festen und

fliissigkristallinen Phasen sind die zusammensetzungsabhédngigen Unterschiede
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deutlich ausgeprdagt. Die Hexabromometallate weisen lediglich einen recht
undeutlichen Glastibergang bei ca. -5 — -10 °C auf, wahrend bei den Doppelsalzen die
exothermen Teilkristallisationsprozesse und die endothermen Schmelzvorgange
deutlich zu erkennen sind.

Die wahrend der Abkiihlsegmente beobachteten Texturen offenbaren die fiir eine
smektische A Phase charakteristischen homeotropen und facher-formigen
Fragmente. Jedoch kann eine eindeutige Aussage {iiber die Ordnung in den
Mesophasen erst nach den intensiven Untersuchungen mittels rontgenographischer

Methoden im Kleinwinkelbereich getroffen werden.

Das thermische Verhalten der aus Acetonitril umkristallisierten Hexabromometallate

[C,mim],[DyBr,] und [C,,mim],[TbBr,] unterscheidet sich deutlich von dem der oben

beschriebenen Schmelzen. Das in der Abbildunglll-12 dargestellte DSC-
Thermogramm illustriert einen komplexeren Polymorphismus, den beide
Verbindungen gleichermafien aufweisen.

Auffallig ist die Aufspaltung des Hochsttemperaturiiberganges in zwei thermische

Effekte. Wahrend des Aufheizens

wird eine bessere Auflosung

dieser Effekte erzielt, verglichen

mit dem Abkiihlprozess
(aufgrund einer leichten

Unterkiihlung), jedoch war die

DSC / (mW/mg)

vollstandige Trennung der

Signale trotz des Variierens der

Heiz-/Kiihlrate und Probenmenge

20 40 60 80 erfolglos.
Temperatur /°C
Abbildung III-12: DSC-Thermogramme von

[C,,mim],[DyBr,] und [C,,mim],[TbBr,] im Vergleich.
(Heiz-/Kiihlrate: 5 K/min; geschlossener Al-Tiegel)
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Eine weitere Beschreibung wird tibersichtlichkeitshalber mit Hilfe der
Thermogramme der Dy-Verbindung durchgefiihrt, wahrend der Vergleich der POM-
Aufnahmen das analoge Verhalten der Tb-Verbindung bestatigt. Wie oben erwéhnt,
ist es moglich, durch die Variierung der Heiz-/Kiihlrate zusatzliche Informationen
tiber das thermische Verhalten von Substanzen zu erhalten.

Das Thermogramm in der Abbildung III-13, aufgenommen mit der Heiz-/Kiihlrate

von 10 K/min, stellt die erste Abkiihlkurve (nach dem Aufheizen der Verbindung bis

zum isotropen fliissigen Zustand) und die zweite Aufheizkurve dar.

N\
N\

IV I1I II /
I

1 111 -
V/1IV

0.1 mW/mg

1 1 1 1 ]
T

0 50

Temperatur /°C

Abbildung III-13: Vollstindiges DSC-Thermogramm von [C,,;mim],[DyBr,] (10 K/min) mit POM-
Aufnahmen von [C,,mim],[DyBr] und [C,,mim],[TbBr,] (100fhe Vergrofierung) zur Bestitigung

der vorliegenden Fliissigkristallinitat.
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Wihrend des Kiihlens treten fiinf thermische Effekte (bei 113,5°C, ca. 112,5 °C,
83,6 °C, 25,7 °C und ca. -20 °C) auf, der Heizprozess offenbart jedoch sechs davon,
die bei Temperaturen von ca. -20°C, 27,8 °C, 49,9 °C, 112,3°C und ca. 115,5°C

stattfinden. Die Wahl einer langsamen Heiz-/Kiihlrate fiithrt zur Aufklarung dieser

Diskrepanz.

Aus dem Vergleich der Abbildungen III-13 und III-14 (links) wird deutlich, dass die

beim Aufheizen gut aufgelosten Signale bei 27,8 °C und 49,9 °C wahrend eines

schnellen Kiihlens (10 K/min) zusammenfallen. Mittels eines langsamen

Abkiihlprozesses (1 K/min) kénnen die beiden Signale getrennt beobachtet werden.

0,2 mW/mg

1l
v % , v
1
0,05 mW/mg

T T
-20 0 20 40 60 80 0 60 80 100 120 140
Temperatur / °C Temperatur /°C

Abbildung III-14: DSC-Thermogramme von [C ,mim],[DyBr,]. Links: Heiz-/Kiihlrate 1 K/min,
Tmax = 90 °C; rechts: Heiz-/Kiihlrate 10 K/min, Tmax = 200 °C.

Tabelle III-9: Thermodynamische Daten von umkristallisierten [C ,mim],[LnBr] in der

Reihenfolge: Temperatur (°C) / Enthalpie (kJ/mol). (Heiz-/Kiihlrate 5 K/min.)

[C,,mim],[DyBr,] [C,,mim],[TbBr,]

1. Kiihlen 2. Heizen 1. Kithlen 2. Heizen
Lo <> Sm, @ 113,5/~-2,0 115,5/~2,1 115,1/~-1,6 114,5/~1,9
Sm, <->Sm,; ? 112,5/~-2,9 112,3/~3,1 113,8 /~-3,2 110,0/~3,3
Smy, <->Smy, 86,3 /-0,09 87,3/0,11 0 )
Smy; <->Smy, 25,7/ -45H 499/1,1 ~43 47 47,1/0,8
Smy, <->Sm, 27,8 /4,6 23,5/ 21,4 /4,4
Sm, <->Glas ~-20 /-- ~-20 /-- ~-20 /-- ~-20 /--

a Die Energiebetrdge wurden mittels Bestimmung der Teilflichen ermittelt, indem die Flache fiir Sm -
Sm -Umwandlung ca. 60% der Gesamtflache betrdgt. ¥ Die Energiebetrage konnten nur ungefahr

bestimmt werden, denn eine deutliche Anderung der Basislinie findet statt. @ Der Effekt ist im DSC-
Verlauf wegen des relativ starken Rauschens nicht zu erkennen, jedoch wird unter dem
Polarisationsmikroskop das der Dy-Verbindung gleiche Verhalten beobachtet.
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Das Autheizen bis auf 200 °C zeigt keine weiteren Phaseniibergiange, jedoch eine
stetige Veranderung der Warmekapazitat und leichte Fluktuationen im ,isotropen”
fliissigen Bereich (Abb. I1I-14, rechts). Die POM-Untersuchungen bestétigen, dass der

Hochsttemperatur-Ubergang dem Klarpunkt anzuordnen ist.

Die POM-Aufnahmen weisen beim schnellen Abkiihlen (5 K/min) unter die
Klarpunkttemperatur fokal-konische Textur-Fragmente auf, wéahrend eine sehr
langsame Abkiihlrate (0,1-0,3 K/min) zu einer stabilen homeotropen Anordnung und
dem erst bei ca. 90 °C beginnenden Batonnet-Wachstum fiihrt. Dies deutet auf eine
smektische A Anordnung in den Phasenl und II hin. Diese Aussage muss zwar
mittels Rontgen-Kleinwinkelstreuung bestatigt werden, jedoch ist der SmA-SmA-
Polymorphismus im Prinzip moglich. So wird der SmA-Polymorphismus fiir einige
Alkyltrimethylammonium-tetrachlorometallate der Ubergangsmetalle berichtet.!
Uber die Ordnung in den Tieftemperatur-Phasen III, IV und V konnten bislang keine
aussagekraftige Angaben gemacht werden, denn die Texturen sind nicht eindeutig
wegen des Paramorphismus. Die bogenartigen Defekte, die in der abgekiihlten Probe
nach einem Tag beobachtet werden, deuten auf eine hoher geordnete smektische

Anordnung oder eine weiche kristalline Phase hin (vgl. Abb. III-13 und Abb. I-15).

111.5.1.2 [C,,mim],[EuBr]Br
Die bei -15°C auskristallisierte Verbindung [C,,mim],[EuBrBr stellt bei

Raumtemperatur eine viskose gelbe Substanzt dar. Die DSC- und POM-
Untersuchungen ergeben, dass die Substanz bei Raumtemperatur fliissigkristallin

vorliegt.

" Diese Fluktuationen konnten dadurch erklart werden, dass die ,isotrope” Fliissigkeit nicht ganz
isotrop ist. Schon fiir wasserfreie n-Alkylammoniumchloride wurde mittels rontgenographischer
Untersuchungen festgestellt, dass kleine smektische Doménen trotzdem vorhanden sind. Aus diesem
Grund entspricht die Bezeichnung , konventionell isotrop” bei ionischen Amphiphilen nicht exakt der
realen Ordnung der Phase iiber dem Klarpunkt.[24

t Die gelbe Farbe der Verbindung kann unter anderem durch Eu'-Dotierung verursacht werden. !
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Die DSC Kurven weisen zwei endotherme Phasentibergéange (bei -3,2 °C (5>LC) und
98,2 °C (LC>Ly,) mit entsprechenden Ubergangsenthalpien von 38,1 kJ/mol bzw.

2,3 kJ/mol) wahrend des Aufheizprozesses auf, die beim Abkiihlen reversibel sind.

Eine leichte Unterkiihlung (L, LC: 97,6 °C mit -2,4 k]/mol; LC>S: -16,6 °C mit

-30,7 kJ/mol) verursacht eine Verbreiterung des fliissigkristallinen Bereiches, wobei
die Mesophase unter der Schmelzpunkttemperatur lediglich metastabil ist. Die
beobachteten Texturen, die sowohl facherartige als auch homeotrope Fragmente
aufweisen, deuten auf die Sm A Phase hin, die im Temperaturintervall zwischen
-3 °C und 98 °C thermodynamisch stabil scheint. Wahrend des Aufheizens zeigt die

Verbindung eine starke Tendenz zu Homeotropie.

=)
£
; J
£ l\ _
8 Heizen ]
D L -
o [ Kiihlen 7
1< pt
= U
: ]
N -
o
| : | : | : | : | : |

0 20 40 60 80 100
Temperatur / °C

Abbildung III-15: DSC-Thermogramm von [C,,mim] [EuBr]Br mit entsprechenden POM-

Aufnahmen zur Bestitigung der Fliissigkristallinitat.
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II1.5.2 Mesogene auf mpyr-Basis

111.5.2.1 [C,,mpyr];[TbBr,] vs. [C,,mpyr],[TbBr]Br,
Das  thermische Verhalten der Verbindungen [C,,mpyr],[TbBr,] und
[C,,mpyr],[TbBr|Br, ist ohne weitere rontgenographische Untersuchungen im

Nahwinkelbereich nicht eindeutig interpretierbar, denn es konnten keine
aussagekraftige POM-Aufnahmen erhalten werden.
Der Verlauf der DSC-Kurve des Doppelsalzes weist eine grofle Ahnlichkeit mit dem

thermischen Verhalten von reinem [C,,mpyr]|Br auf (Abb. I1I-16).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
]ENDO
gl =° _
:
N |
- [C1zrrwr]Br4/\_A_/\A___' i
,éa ‘[C12rmw19anrJ&6 I T .;..I
J i
; 1 [C12npyr]3rrbBr6] \I/ S/E
E 'l v
o) , 1!
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 | 1
| | | | | | | | |
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Temperatur /°C

Abbildung I1I-16: DSC-Thermogramme der ersten Heiz- und Kiihlphasen der mpyr-basierten
Hexabromoterbiate im Vergleich zu [C,,mpyr]Br (geschlossener Al-Tiegel, 5 K/min).

Beim Autheizen des Doppelsalzes werden mehrere thermische Effekte detektiert, die
beim Abkiihlen reversibel sind. Der von einer grofien Enthalpie-Anderung begleitete
endotherme  Phasentibergang  (Tonset=54,2°C) ist dem  FlieSpunkt von

[C,,mpyr],[TbBr|Br, zu zuschreiben. Die vier weiteren schwachen endothermen
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Effekte, die dem Schmelzen folgen, sind wahrend des ersten Autheizprozesses nur
schwer mittels POM zu detektieren. Wahrend der Abkiihlphase sind die dem
Thermogramm entsprechenden Verdnderungen zwar bemerkbar, konnen jedoch in
Hinsicht auf strukturelle Eigenschaften der Phasen nicht gedeutet werden. Beim
zweiten Aufheizen des Doppelsalzes wird die fiir solche Verbindungen typische
Schmelzpunkterniedrigung beobachtet (vgl. thermisches Verhalten der mpyr-
Mesogene, Abschnitt I1.3.4). Die wahrend des 2. Heizvorganges erhaltenen POM-
Photographien lassen deutlich die leichten Veranderungen in der Schmelze erkennen
(Abb. III-17). Obwohl momentan keine Aussagen tiiber die strukturelle Beschaffenheit
der Phasen moglich sind, deuten die POM-Untersuchungen auf das Vorhandensein

von mesomorphen Zustanden hin.

1,0

o
[
l

DSC / (mW/mgq)
o
o
|

100
Temperatur / °C

Abbildung III-17: DSC-Thermogramm des Doppelsalzes [C,,mpyr] [TbBr ]Br, (2. Aufheiz- und
2. Abkiihlprozess; 5 K/min) mit entsprechenden POM-Aufnahmen (100fche Vergrofierung).
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Trotz eines sichtbar einfacheren DSC-Thermogramms ist die Deutung des

thermischen Verhaltens von [C,,mpyr],[TbBr,] aufgrund der Unvollkommenheit der

POM-Aufnahmen ebenfalls erschwert. Die Verbindung zerfliefst bei 163 °C zu einem

viskosen Fluid mit undeutlichen anisotropen Fragmenten (Abb. III-18).

| ! |
Endo J, 1
0,24 -
| '"Exo i
o014
g 0,1
< I
S
a 0,0 +
)
a) B i
-0,2 - -
I 1 I 1 I 1

I I
50 100 150 200
Temperatur/ °C

Abbildung III-18: DSC-Thermogramm des Doppelsalzes [C,,mpyrL,[TbBr] (2. Aufheiz- und
2. Abkiihlprozess; 5 K/min) mit entsprechenden POM-Aufnahmen (100fce Vergréfierung).

Erst bei 215 °C erscheint die Schmelze vollig isotrop. Diese Aufklarung der Phase
wird jedoch von einem Zersetzungsprozess begleitet, der im DSC-Verlauf durch den
Basislinien-Anstieg und verstarktes Rauschen zu erkennen ist.

Die thermischen Effekte, die wahrend des Kiihlens mittels DSC detektiert werden,
sind auch unter Mikroskop beobachtbar. Die kleinen energetischen Veranderungen

schlieflen ein Kristallisationsprozess aus und weisen auf eine amorphe Verfestigung

hin.
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Die bei Raumtemperatur aufgenommenen Pulver-Diffraktogramme bestatigen diese

Aussage.

Im  Pulver-Diffraktogramm

von sind keine

[C,,mpyr];[TbBr,]

Beugungsreflexe vorhanden, die fiir einen kristallinen Stoff sprechen wiirden.

rel. Intensitat

T T
[C,,mpyr]Br
[C,,mpyr] [TbBr ]Br,
[C,,mpyr],[TbBr ]

25
20
Abbildung III-19: Vergleich der Pulver-
Diffraktogramme der mpyr-Mesogene.
(Cu K,-Strahlung).

5 10

111.5.2.2 [C,,mpyr],[EuBr]Br

Verdanderungen verursacht werden.

Interessant ist die Erkenntnis, dass das
Diffraktogramm des Doppelsalzes
schwache Beugungsreflexe aufweist,
deren Positionen mit den Reflexen
eines kristallinen [C,,mpyr]Br
tibereinstimmen.

Damit ist eine weitere Bestatigung der
Annahme, dass die [C,,mpyr]Br-
Domiénen im Doppelsalz ausgebildet

werden, erbracht.

Die Untersuchung des Doppelsalzes [C,,mpyr],[EuBr(]Br mittels DSC und POM
offenbart ein dem bereits besprochenen Doppelsalz [C,,mpyr][TbBrBr, sehr

ahnliches thermisches Verhalten. In diesem Beispiel ist die Identifizierung der
thermischen Vorgange ebenfalls nicht moglich. Aufgrund der Notwendigkeit, die
Substanz bei der Probenvorbereitung zwischen zwei Objekttragern abzukleben, kann
keine Probenmanipulation zur Erhaltung eindeutiger Texturen und zur Beurteilung
der Phasenkonsistenz stattfinden. Der ausgepréigte Paramorphismus tragt zu der
Problematik bei. Der hohe Enthalpiewert (84,5 k]/mol) des Phaseniiberganges bei
55,7 °C weist jedoch auf das Schmelzen der Substanz hin, wihrend die schwachen

thermischen Effekte bei hoheren Temperaturen vielmehr durch kleine strukturelle
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Abbildung III-20: DSC-Thermogramm des Doppelsalzes [C,,mpyr],[EuBr,]Br (2. Aufheiz- und
2. Abkiihlprozess; 5 K/min) mit entsprechenden POM-Aufnahmen (100fc Vergrolerung).

II1.6 Lumineszentes Verhalten

strukturellen

ihr

und zum Teil

Nach den schwingungsspektroskopischen

Charakterisierungen der Ln-haltigen mesomorphen Substanzen kann

lumineszentes Verhalten unter Beriicksichtigung der lokalen Umgebung der
Emissionszentren besprochen werden. Grundsatzlich ist der Einfluss des

Ligandenfeldes auf die Aufspaltung der f-Zustande eher gering, wahrend die Spin-
Bahn-Kopplung eine wichtige Rolle beim Zustandekommen der Paritat-verbotenen f-

f-Uberginge iibernimmt. Das Mixen der verschiedenen J-Zusténde (engl.: J-mixing)

beeinflusst dabei die J-Auswahlregeln”.[2¢]

* Allgemeine Auswahlregel fiir 4f--Ubergénge (Russel-Saunders-Néahrung): A] < 6; AS = 0; AJ <6.
Spezifische Auswabhlregel fiir Ln-lonen mit gerader Elektronenzahl:

1)
2)
3)

J=0 < J=0 (verboten),
J=0+<7]=1, 3, 5 (eher schwach),
J=0-]=2,4,6 (hypersensitiv,
aufweisen).l2¢]

umgebungsabhingig,

konnen

sehr

hohe

Intensitat
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Im Prinzip ist die erste Koordinationssphare der Ln-lonen in den zu besprechenden
Verbindungen identisch und besteht aus sechs oktaedrisch angeordneten Bromid-
Ionen. Die zweite Koordinationssphdre, gebildet von mim- bzw. mpyr-basierten
Kationen, und die Konzentration der Lumineszenz-Zentren variieren jedoch und

konnen das Lumineszenzverhalten beeinflussen.[?”]

II1.6.1 Tb-haltige Verbindungen
Tb"-Ion (4f-Elektronenkonfiguration) ist als ein effizientes Emissions-Zentrum fiir
griine Lumineszenz bekannt, die durch die elektronischen Uberginge aus dem 5Ds-
Niveau in das “F-Multiplett des Grundzustandes hervorgerufen wird.?! Die
Intensitdt eines Lumineszenz-Prozesses hdngt vor allem von einer effizienten
Absorption (optischen Anregung) der Anregungsstrahlung ab. Die Ln-Ione sind
jedoch bekannt fiir ihre schwachen Absorptionskoeffizienten beziiglich der
elektronischen f-f-Uberginge. Das Tb!-Ion kann trotzdem mittels der fernen UV-
Strahlung (ca. 250 nm) gut angeregt werden, denn es weist eine der niedrigsten
energetischen (neben Ce™ und Pr) 4fr->4fv15d!-Ubergénge auf. Die fritheren

Untersuchungen der [LnBr(]* -Komplexe ergaben den Wert von 36000 cm™ (ca.

278 nm) in Hinsicht auf die niedrigste f-d-Absorptionsenergie des Tb-Ions.l?®! Die
Form und Energie der f-d-Bande kann in Abhdngigkeit der Symmetrie des
Wirtsgitters variieren, hervorgerufen durch eine unterschiedliche Aufspaltung der d-

Orbitale.?

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Tb-haltigen Mesogene weisen in der Tat
eine typische griine Lumineszenz auf, hervorgerufen durch die Anregung mit UV-
Strahlung der Wellenldange 254 nm (Abb. III-21, a-c, e, f).

Bemerkenswert ist dabei die beobachtete Intensititsabnahme in der Reihe
[C,,mim],[TbBr,] > [C,,mim],[TbBr]Br, > [C ,mpyr],[TbBr,] > [C,,mpyr],[TbBr]Br,.
Die allgemeinen Tendenzen sind die steigende Leuchtkraft mit steigender Tb-

Konzentration und mit Auswahl eines Lumineszenz-aktiven Kations auf mim-Basis.
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b) c)

Abbildung III-21: Lumineszenzverhalten der Tb-haltigen Mesogene: a) umkristallisiertes
[C,,mim],[TbBr,] (254 nm); b) direkt hergestellte [C,,mim],[TbBr]-Schmelze (254 nm),

o) [C,,mim],[TbBr,]Br, (254 nm), d) [C,;mim] [TbBr]Br, (366 nm) e) [C,,mpyr],[TbBr]-Schmelze
(254 nm); f) [C,,mpyr] [TbBr,]Br, (254 nm).

a)

Diese Beobachtungen deuten auf eine gute Abschirmung der Tb-lonen voneinander,
wodurch das Konzentrationsquenching vermieden wird, und einen effizienteren
Anregungsprozess durch Anwesenheit der 1-Dodecyl-3-methylimidazolium-
Kationen. Die Anregung mit einer langwelligen UV-Strahlung (366 nm) fiihrt
allgemein zur Senkung der Intensitat der Tb-Lumineszenz, was in Ubereinstimmung
mit einer schlechteren Aktivierung der Ln-Ionen in diesem Spektralbereich steht. Im

Falle des Doppelsalzes [C,,mim],[TbBr,Br, wird bei diesen Bedingungen die

weifSliche Lumineszenz von [C,,mim]|Br sichtbar (Abb. III-21, d).

Die Emissionsspektren der mim-basierten Salze weisen die gleichen
Aufspaltungsmuster und Intensitatsverhaltnisse der Banden auf (Abb. III-22, rechts),
infolgedessen kann die gleiche lokale Umgebung der lumineszenten Zentren
angenommen werden. Jedoch ist eine leichte Veranderung in der Form und der
Energie der f-d-Bande zu beobachten, die ihrerseits auf kleine Symmetrie-

Unterschiede zwischen [C,,mim],[TbBr,] und [C,,mim],[TbBr]|Br, hindeuten wiirden.

- 110 -



III. LANTHANOID-HALTIGE IONISCHE FLUSSIGKRISTALLE

! T T T N~
16 [Mem) = 547 nm & - y 3o
289 ~ © o = 2 Tv
14 F 4] 0 = 4 16 L T Rl =) i
e =
> A |
m_l o - mov _ L’I:n —~
12 _f p u 14 “ we Lk A
~ = a B r 83 " T FT
I I o o 12 < < T < a
- 10F = T g 1 = T 2 o
g g 8§ 48 g g = <
2 N - g 1.0 -[C,,mim] [TbBr,] -
£ 08 3 £ [ umkristallisiert) —
= ~ 08t i
© () o
=06 = [ =3 I o
06| 83 © B
L [C,,mim] [TbBr,] A A |
0.4 0.4 |- (vor Umkristallisierung) ~ ]
0.2 02} i
- [ [C,,mim],[TbBr IBr, /\/\ 1
0,0 A A |
0,0 L L L L L L 1 L 1 L 1 L Il L Il
250 300 350 400 400 450 500 550 600 650
Wellenldnge / nm Wellenlange / nm

Abbildung III-22: Normierte Anregungsspektren fiir Emission bei 547 nm (links) und
Emissionsspektren bei der Anregung 4f’5d!-Zustand (rechts) der Tbh-haltigen mim-Salze im
Vergleich.

Die Emissionsspektren der Tb-Mesogene auf Pyrrolidinium-Basis entsprechen denen
der mim-Salze (Abb. III-23, rechts). Interessant ist die Tatsache, dass die Form und
die Energie der f-d-Banden in den mpyr-Salzen mit dem mim-Doppelsalz

tibereinstimmen (Abb. III-23, links).
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Abbildung III-23: Normierte Anregungsspektren (links) und Emissionsspektren (rechts) der Tb-
haltigen mpyr-Salze im Vergleich.

Die im Vergleich zu mpyr-Salzen bedeutend intensivere Lumineszenz der mim-
Systeme weist auf einen besseren Anregungsprozess hin, basierend auf dem

»~Antennen-Effekt” des aromatischen Kations. Die Energieilibertragung von einem
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angeregten Zustand des Kations zu einem angeregten Tb"-Level scheint eine
wichtige Rolle zu spielen, obwohl keine chemische Bindung zwischen dem
Sensibilisator’ und dem Aktivator* vorhanden ist.

Alle erwahnten Tb-haltigen Mesogene weisen eine lange Lebensdauer des
angeregten °Ds-Niveaus im Bereich von 3-4 ms auf, wobei die mim-Verbindungen

mit 3,3ms fiir das Doppelsalz und 3,7 ms fiir [C,mim],[TbBr,] kleinere Werte,
verglichen mit mpyr-Salzen (4,4 ms fiir Doppelsalz und 4,0 ms fiir [C,,mpyr];[TbBr,])

offenbaren. Die Tatsache, dass die mim-Salze wahrend der Lumineszenz-Messungen

fliissigkristallin vorlagen, erklart diese Diskrepanz.

II1.6.2 Dy-haltige Verbindungen
Das Lumineszenzverhalten des Dy'"-lons (4f-Elektronenkonfiguration) wird
dominiert von intensiven Emissionen im blauen und gelben Abschnitt des sichtbaren
Spektrums, hervorgerufen von elektronischen Ubergingen *Fop>¢His» bzw.
“Fop>°Hisp. Der letztgenannte Ubergang wird aufgrund seiner hypersensitiven Natur
(A] = 2) stark von der Umgebung beeinflusst.’ Dadurch kann die Lumineszenzfarbe
zwischen weifslich und gelb (falls Hypersensitivitat begiinstigt) variieren. Meistens
beruht die resultierende Farbe der Emission auf dem Intensitatsverhdltnis der
wichtigsten Ubergénge [(*Foz>°Hasr2) / 1(*Fo2>°Hais2), wobei die oft gewiinschte weife
Lumineszenz durch eine geeignete Wahl der Bedingungen erhalten werden kann.B!
Im Gegensatz zum Tb!-Ion ist eine effiziente direkte Anregung von Dy mit
konventioneller UV-Lampe nicht mdglich, denn die erlaubten CT-Uberginge des Dy-
Ions liegen im Bereich um 200nm. Der Sensibilisierungsprozess durch
Wirtsgitteranregung®! bzw. Fremdion-Dotierung®! bietet eine geeignete Alternative.

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Dy-haltigen Verbindungen weisen

* Sensibilisator (engl.: sensitizer) ist meistens ein Metall-Ion oder ein mit einem n-System ausgestattetes
Ligand, das eine starke Absorption im breiten spektralen Bereich aufweist und die Anregungsenergie
effektiv an das gewtiinschte, jedoch schwach absorbierende Lumineszenz-Zentrum iibertragt.\>

t Aktivator (emgl.: activator) ist das durch den Sensibilisierungsprozess angeregte Lumineszenz-
Zentrum, das die Anregungsenergie in Form eines Photons freigibt.[
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einerseits eine gelbe Lumineszenz beim Anregen mit dem kurzwelligen Modus einer
konventionellen UV-Lampe (254 nm) auf (vgl. Abb. III-24, a, cund d), wahrend die
langwellige UV-Strahlung (366 nm) andererseits eine weiffliche Emissionsfarbe
erscheinen ldasst (vgl. Abb.III-24, bund e). Dieses Verhalten wird bei beiden
untersuchten Verbindungen beobachtet. Der Einfluss der Dy-Konzentration in

[C,,mim],[DyBr,] und [C,,mim],[DyBr]Br, ist dabei den analogen Tb-haltigen

Verbindungen entsprechend".

(a)I (b)I (C)I (d)I (e)I (f)I

Abbildung III-24: Lumineszenzverhalten der Dy-haltigen Mesogene in Abhingigkeit von
Anregungswellenlinge, verglichen mit reinem [C,,mim]Br: umkristallisiertes [C,,mim],[DyBr],

angeregt bei 254 nm (a) bzw. 366 nm (b); direkt hergestellte [C,,mim],[DyBr,]-Schmelze,
angeregt bei 254 nm (c); [C,,mim][DyBr]Br—~Schmelze, angeregt bei 254 nm (d) bzw.
366 nm (e); [C,,mim]Br, angeregt bei 366 nm (f).

Die Abhéangigkeit der Lumineszenzfarbe von der Anregungswellenlange wird aus
den aufgenommenen Anregungs- und Emissionsspektren deutlich (Abb. III-25 —
I1I-27). Durch die Anregung mit der kurzwelligen UV-Strahlung (254 nm) resultiert
ein typisches Dy!-Spektrum aus dem angeregten “Fop-Zustand mit der ausgepréagten
Bande des hypersensitiven (*Fon>Hisp)-Ubergangs, {ibereinstimmend mit der gelben
Lumineszenz-Farbe (Abb. I1I-25, links). Die Uberginge “Fo2>¢His2 bei 483 nm und
‘Fop>°Hup bei 666 nm sind wahrenddessen deutlich weniger intensiv. Das
Zustandekommen dieser Emission konnte durch die Energietibertragung von dem

[C,,mim]*-Kation, der im Bereich 200-300 nm eine starke Absorption aufweist,

verursacht gewesen sein.?%! Die Anregung mit langwelliger Strahlung (z. B. 352 nm

* Diese Aussage ist qualitativ, denn die Bestimmung der Quantenausbeuten und quantitative
Intensitdtsmessungen stehen noch aus.

-113 -



III. LANTHANOID-HALTIGE IONISCHE FLUSSIGKRISTALLE

bzw. 366 nm) fiihrt zu einer zuséatzlichen breiten Emissionsbande im blauen Bereich

(Abb. I1I-25, rechts), die in einer guten Ubereinstimmung mit der Lumineszenz von

[C,,mim]Br steht (Abb.III-27, links). Dabei wird die Bande des *Fop=>°®Hisp—

Ubergangs bei 480 nm zum Teil {iberdeckt.
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Abbildung III-25: Lumineszentes Verhalten von [C,,mim],[DyBz ], hervorgerufen durch

langwellige (links) bzw. kurzwellige (rechts) UV-Strahlung,.
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Abbildung III-26: Lumineszentes Verhalten der Dy-haltigen Mesogene in Abhingigkeit von der
Anregungswellenlinge: 3d-Spektrum von [C,,;mim],[DyBr,] (links); Anregung-vs.-Emission-

Spektrum von [C,,mim],[DyBr,] (Projektion des 3d-Spektrums) (Mitte); Anregung-vs.-Emission-

Spektrum von [C,,mim][DyBr,]Br,.

Anhand der 3D-Spektren (Abb.III-26) ist deutlich zu erkennen, dass schon eine

kleine Verdanderung der Anregungswellenldnge das Blau/Gelb-Intensitatsverhaltnis

beeinflusst, so dass eine resultierende Lumineszenzfarbe leicht variiert werden kann.
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Abbildung III-27: Links: Lumineszentes Verhalten von [C,,mim],[DyBr,] im Vergleich zu
[C,,mim]Br (,steady-state”-Spektren); rechts: Phosphoreszenzspektren von [C ,mim],[DyBr,].

Die durchgefiihrten Phosphoreszenz-Messungen weisen unabhdngig von der

Anregungswellenldange ausschliefllich die Dy"-Lumineszenz auf, weil die [C,,mim]*-

Emission wegen der zu kurzen Lebensdauer mittels vorhandenen Ausstattung nicht
mehr detektierbar ist. Die Messung der Emissionsabnahme in Abhangigkeit von der
Zeit ergibt flir die Lebensdauer des *Fop-Zustandes die Werte 47 us und 46 ps im

Falle von [C,,mim],[DyBr,] bei RT bzw. 70 °C, wahrend die Kurvenanpassung beim

monoexponentielle ~ Abfall der  Emissionsintensitit des  Doppelsalzes

[C,,mim],[TbBr|Br, einen Wert von 53 pus liefert.

II1.6.3 Eu-haltige Verbindungen
Das Lumineszenzverhalten von Europium-haltigen Verbindungen hangt von der
Oxidationsstufe und Umgebung des Eu-lons stark ab. Wahrend das Eu-lon fiir
seine rote Lumineszenz, basierend auf f-f-Ubergingen (*Do>7F;) bekannt ist, kann die
Emissionsfarbe des divalenten Europium-lons, dessen Lumineszenz von d->f-
Ubergéingen verursacht wird, variieren. Die Laport-erlaubten 4fres4fr15d! —

Ubergénge sind intensiv und erscheinen als breite Banden im Spektrum, wobei die
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Absorptions- und Emissionswellenldngen Ligandenfeld-abhiangig sind. Dadurch
kann sich die Eu-Lumineszenz zwischen Nah-UV und gelbem spektralen Bereich
befinden, wobei die blaue Emission von kommerzieller Bedeutung ist.*! Aus diesem
Grund entstand das Interesse an den EuBr,/ILC-Systemen. Die ersten Resultate, die
an den niedrigkonzentrierten EuBr,/[C,,mim]Br-Systemen erhalten wurden, zeigten
zwar das thermische Lumineszenzquenching, jedoch wies die intensive blaue
Emission bei 77 K auf die Stabilitit des Eu'-Ions in solch niedrig konzentrierten
Schmelzen hin (vgl. Abb. III-28, a).?! Die im Rahmen dieser Arbeit weiterfiihrenden
Studien an hoher konzentrierten Systemen offenbaren die Instabilitit von Eu" in
verwendeten ionischen Mesogenen (vgl. Fufsnote auf der Seite 81), in Folge deren die

Eu'-haltigen Verbindungen [C,,mim],[EuBr,Br und [C,,mpyr],[EuBr,Br erhalten

werden konnen.

b) c)

Abbildung III-28: Lumineszenzverhalten der Eu-haltigen Verbindungen bei 77 K (A_ =366 nm):
a) Eu"-Lumineszenz von dem mit EuBr, dotierten [C,,mim]Br; b) Eu-Limineszenz von

[C,,mim] [EuBr,]Br; c) Eu-Limineszenz von [C,,mpyr],[EuBr]Br.

Fir beide Verbindungen ([C,,mim],[EuBr]Br und [C ,mpyr],[EuBr]Br) ist bei

Raumtemperatur keine Lumineszenz detektierbar. Dieses Lumineszenzquenching
konnte auf einem der zwei folgenden Prozesse beruhen. Fiir das
Hexabromoeuropat(Ill)-Komplex wird das energetisch niedrigste Niveau des CT-
Ubergangs im Bereich von 400 nm —410 nm berichtet.’® Zudem liegt die f->d-
Absorption des Eu'-lons in einigen bromidischen Wirtsgittern in demselben

spektralen Bereich (z. B. 400 nm in KBr:Eu" bzw. 410 nm in NaBr:Eu").¥”! Somit kann
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das Lumineszenzquenching von Eu aufgrund des niedrig liegenden CT-Ubergangs
und/oder wegen der Eu'-Eu"-Ladungsiibertragung’ zustande kommen.301381(39]

Die rote Eu-Emission kann bei beiden auf 77 K gekiihlten Verbindungen beobachtet
werden (vgl. Abb.III-28, bund c). Die Lumineszenzspektren, die an den mit
flissigem Stickstoff gekiihlten Proben aufgenommen wurden, weisen typische

5D097F1—Ubergéinge (J=1,2, 3, 4) auf (Abb. III-29).
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| w ~, ——Icmim][EuBriBr |
o N [TH
12 a b 1 i \ " Mex) =464 nm
= - 1.2 ot !
[a] [ B o
g\ ) LD"E I
1o ¥ © 1 104 i
N ! (-]
n -
- ©
Huog =
B 08 *% 0,8 - -
=
(V] c
® %67 [C,,mpyr] [EuBr]Br 5 0,6 - i
0,4+ B 0,4 - —_ —~
e c\h .

S 1
02C, mim],[EuBr ]Br 4 o024 o & -
0.0 : f . f . .L f - 0,0 L e S e

300 350 400 450 500 550 625 680 675 00

Wellenlange / nm Wellenlénge / nm

Abbildung III-29: Lumineszentes Verhalten der Eu-haltigen Mesogene bei 77 K:
normierte Anregungsspektren (links) und Emissionsspektren (rechts).

Wie bereits erwdhnt, konnen Eu'-Lumineszenzspektren einige Informationen {iiber
die Umgebung des Emissionszentrums liefern. Wahrend die Intensitat der
magnetischen  Dipoliibergange  (A]=1,3,5) relativ wenig von  der
Ligandenumgebung beeinflusst wird, ist die Intensitit der elektronischen
Dipoliibergange (A] =2, 4) sehr sensitiv zu der chemischen Natur der Liganden und
der Symmetrie des Systems.*! Die gleiche Form der *Do>7F:-Banden und &hnliche
("F2 / "F1)-Intensitatsverhaltnisse in den Emissionsspektren der beiden Verbindungen
sind deutliche Hinweise auf die vergleichbare Eu-Umgebung. Die I("F2)/I("F1)-
Werte, die bei 1,25 fiir [C,,mim],[EuBr]Br und bei 1,4 fiir [C,mpyr],[EuBr,]Br liegen,

sind mit dem Wert 1,4 fiir Cs,NaEuCl; vergleichbar®®! und korrelieren mit den

* Eine Eu'-Verunreinigung (Dotierung) kann nicht ausgeschlossen werden.
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Informationen aus der Einkristallstrukturbestimmung und schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen in Hinsicht auf die nahezu idealen [EuBr]* -
Oktaeder. Die relativ niedrige Intensitit der SDo>7F.-Banden erklart das eher
schwache Leuchten der Verbindungen unter der UV-Lampe.

Auflerdem ist der ,streng verbotene”

—[C_mpyr] [EuBr JBr ’Fo>°Do-Ubergang des Eu''-lons als sehr
—I[C,,mim], [EuBr ]Br

A(em) =611 nm

schwache Bande im Anregungsspektrum
detektierbar. Da sowohl der angeregte Do als
auch der Grundzustand 7Fo einfachentartet
sind, kann die Untersuchung des spektralen

Bereiches zwischen 560 nm —590 nm unter

anderem Riickschlusse auf Anzahl der Eu'-

560 565 570 5;5 5&0 565 59(

Wellenlange / nm

Spezies geben. 126} [31141]

Abbildung III-30: Vergrofierter
Ausschnitt aus den Anregungs-
spektren: 7Fo-5Do-Uberginge
(Kurven sind geglittet.)

Die Beobachtung einer sehr schwachen symmetrischen Bande in Anregungsspektren
der beiden Verbindungen deutet auf das Vorhandensein nur einer Eu'-Spezies hin
(Abb. III-30).

Die Untersuchungen des Intensitatsabfalls der °Do—>7F:-Banden ergeben fiir die

Lebensdauer des 5Do-Zustandes bei 77 K die Werte von 2,6 ms ([C,,mim],[EuBr,]Br)

und 2,2 ms ([C,,mpyr],[EuBrBr).

II1.7 Magnetisches Verhalten von [C,,mim],[DyBr,]

Die Untersuchung des magnetischen Verhaltens (sowohl temperatur- als auch

teldabhangig) wird an der Verbindung [C,,mim],[DyBr,] durchgefiihrt (Abb. I1I-31),

denn das Dy™"-Ion ist bekannt fiir ein groffes magnetisches Moment und hohe

magnetische Anisotropie.*? Fiir das magnetisch aktive Dy™ mit 4£-
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Elektronenkonfiguration ergibt die Berechnung des effektiven magnetischen

Moments den Wert p=10,6 BM.*I Das experimentell bestimmte magnetische

Moment an einer nicht-orientierten Probe ergibt einen kleineren Wert von 9,7 B.M.

(Abb. I1I-31, e).
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Abbildung III-31: Magnetisches Verhalten von [C,,mim],[DyBr ]: Magnetisches Moment in

Abhingigkeit vom magnetischen Feld bei a) 300 Kund b) 5 K; die Temperaturabhiangigkeit
c) der molaren Suszeptibilitit, d) der reziproken molaren Suszeptibilitit, e) des Produktes aus
molarer Suszeptibilitit und absoluter Temperatur und f) des effektiven magnetischen
Moments im magnetischen Feld von 10041 Oe.
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Die untersuchte Verbindung weist ein (super)paramagnetisches Verhalten bei
Raumtemperatur auf, das anhand der Feldabhadngigkeit des magnetischen Moments
sichtbar wird. Der Abfall der (yT)-Werte bei Temperaturen unter 150 °C wird durch
eine schwache antiferromagnetische Wechselwirkung hervorgerufen. Das analoge
Verhalten wird auch fiir Dy-haltige ionische Fliissigkeiten der Zusammensetzung

[C,mim], [Dy(SCN),,(H20),] (x = 0-2) beobachtet.i*

III.8 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel besprochenen Hexabromometallate auf der Basis der Elemente
der Seltenerden stellen neue Exemplare fiir die Materialien dar, die sowohl
mesomorphe als auch lumineszente Eigenschaften aufweisen. Am Beispiel von

[C,,mim],[DyBr,] wird auflerdem das (super)paramagnetische Verhalten der

Substanz deutlich, das auf die voneinander unabhéangigen magnetischen Dy-Zentren
hindeutet und ebenfalls fiir Tb- und Eu-haltige Beispiele erwartet werden kann.

Die reinen Hexabromometallate der Zusammensetzung [C,mim],[LnBr]

(Ln=Tb, Dy) lassen sich leicht durch losemittelfreie Umsetzung der
Ausgangsverbindungen herstellen und aus Acetonitril in Form eines Disolvats
auskristallisieren. Eine leichte Acetonitril-Abgabe bei RT im dynamischen Argon-
Strom erspart die Anwendung von hohen Temperaturen zum Entfernen der
Losemittelreste. Diese Vorgehensweise ist ebenfalls fiir die als Acetonitril-
Monosolvate auskristallisierten Doppelsalze der Zusammensetzung

[C,mim],[LnBr,]Br anwendbar. Als Nachweis fiir diese Aussage gilt die

Abwesenheit der C=N-Valenzschwingungsbande im MIR-Bereich des Spektrums.
Die strukturellen Untersuchungen bei -60 °C und das Schwingungsverhalten bei RT
stehen in guter Ubereinstimmung miteinander. Anhand dieses Befundes ist die

Annahme berechtigt, dass die nahezu idealen [LnBr]* -Oktaeder in den Substanzen

auch bei Raumtemperatur vorhanden sind. Den schwingungsspektroskopischen

Untersuchungen zufolge gilt dasselbe auch fiir die hergestellten Doppelsalze
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[C,,mim],[LnBr,]Br,, die jedoch als homogene Schmelzen nur metastabil vorliegen

und eher als Zweikomponenten-Systeme mit der Zusammensetzung

[C,,mim],[LnBr,]-6[C,,mim]Br zu betrachten sind.

Die im Rahmen dieses Projekts strukturell charakterisierten Verbindungen konnen in
zwei Strukturtypen unterteilt werden. Die Verbindungen der Zusammensetzung

[C,,mim],[LnBr,] weisen eine vollkommene Doppelschicht-Struktur auf

(vgl. Abb.III-32, a), in der jede Doppelschicht ladungsneutral zu betrachten ist.
Wahrenddessen dhnelt der strukturelle Aufbau der Salze mit der Formel

[C,mim],[LnBr,]Br einer ,Sandwich”-Struktur (vgl. Abb. III-32, b).

T O e
WL

)

Abbildung III-32: Schematische Darstellung der Schichtstruktur in [C,,mim],[LnBr,] (a) und
[C .mim],[LnBr]Br (b), verglichen mit den ,Sandwich”-Struktur (c)*! und ionischen

Doppelschichtstruktur (d)#, die als mogliche Mesophasen-Anordnungen fiir kurzkettige
Natriumcarboxylate postuliert wurden.

Diese Schichtstrukturtypen sind vergleichbar mit den denkbaren Anordnungen, die
fiir Mesophasen von Seifen postuliert wurden (vgl. Abb. III-32, c und d).#514!

Auf das Vorhandensein eines mesomorphen (smektischen) Zustandes in den
untersuchten Substanzen weisen die DSC- und POM-Untersuchungen hin. Eine

genauere Diskussion iiber mogliche Phasenordnungen ware zu dem momentanen
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Zeitpunkt wegen fehlender aussagekriftiger Texturen und rontgenographischer
Untersuchungen spekulativ.

Zudem weisen die Ln-haltigen Mesogene ein fiir das jeweilige Ln-Ion
charakteristisches Emissionsverhalten auf. Dabei ist eine intensive Lumineszenz der
Tb- und Dy-basierten Verbindungen bei Raumtemperatur detektierbar, wahrend die
Eu-haltigen Salze erst bei tiefen Temperaturen (77 K) eine schwache Emission
offenbaren. Die auf dem Beispiel der Tb-haltigen Mesogene erhaltenen Tendenzen
sind die steigende Leuchtkraft sowohl mit zunehmender Tb-Konzentration als auch

mit der Auswahl eines Lumineszenz-aktiven [C,,mim]*-Kations anstatt des Kations

auf mpyr-Basis. Interessant sind auflerdem die lumineszenten Eigenschaften der Dy-
haltigen Verbindungen, denn die Emissionsfarbe kann in Abhédngigkeit der
Anregungswellenldnge zwischen gelb und weif-blaulich variiert werden. Dieses
wellenlangeabhédngige Emissionsverhalten beruht ebenfalls auf der Anwesenheit der
[C,,mim]*-Kationen.

Zusammenfassend ist zu betonen, dass die besprochenen Hexabromometallate (trotz
einiger Nachteile wie Luftempfindlichkeit und hohe Viskositdt der fluiden Phasen)
dem grundlegenden Ziel des Projekts entsprechen und in sich mesomorphe,
lumineszente und magnetische Eigenschaften vereinen. Im néchsten Kapitel dieser
Arbeit werden einige auf analoge Weise hergestellte Bromoferrate und
Bromonickelate — unter Anderem in Hinsicht auf die thermischen Eigenschaften und

die Stabilitat der Doppelsalze — diskutiert.
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IV. Ubergangsmetall-haltige ionische Fliissigkeiten

IV.1 Einleitung

Die Synthese der Tetrahalogenometallate der d-Elemente basiert — analog den im
Abschnitt III besprochenen Ln-haltigen Verbindungen — auf einer Lewis-Saure-Base-
Reaktion. Die zu erwartenden Eigenschaften der d-Metallion-haltigen ionischen
Flissigkeiten und Fliissigkristallen (ein bestimmtes magnetisches Verhalten!,
katalytische Aktivitat?, Ausgangsmaterialien zur Nano-Teilchen-Herstellung!®)
haben eine intensive Forschung auf diesem Gebiet zur Folge. Zum heutigen
Zeitpunkt sind die meisten Untersuchungen an mesogenen Verbindungen den
Tetrachlorometallaten gewidmet!*, wéahrend kaum Informationen {iiber die
Bromokomplexe und ihre thermische Eigenschaften vorhanden sind. Aus diesem
Grund werden einige Fe™ und N™-haltige Verbindungen in diesem Kapitel u. a. im
Bezug auf ihr thermisches Verhalten besprochen. Von besonderem Interesse ist die
Auswirkung des (Ladung-zu-Grofe)-Verhaltnisses der Tetrabromometallat-Anionen

[FeBr,]’ und [NiBr,]* und des Kationen-Types auf das Vorhandensein eines

mesomorphen Aggregatzustandes. Aufierdem wird das magnetische Verhalten der

ausgewahlten Tetrabromoferrate untersucht.

IV.2 Fe!ll - haltige Verbindungen

IV.2.1 Synthese

Als Ausgangsverbindungen werden die ionischen Mesogene auf mim- und mpyr-
Basis mit Bromiden als Anion und das wasserfreie Eisentribromid verwendet. Die
Synthese-Routen und Charakterisierung der metallfreien mesomorphen Salze

werden im AbschnittII besprochen. Das wasserfreie FeBr, wird (in der

bestmoglichen Reinheit) kauflich erworben und ohne weitere Aufreinigung

verwendet. Bei allen Umsetzungen wird von 0,3 g (1,0 mmol) FeBr, ausgegangen.
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Sowohl die Durchfithrung der Experimente als auch Probenvorbereitung erfolgen

unter inerten Bedingungen (vgl. Abschnitt VI.1.1).

IV.2.1.1 [Kation],[FeBr,]Br,
Doppelsalze [Kation],[FeBr,]Br,’ (Kation = [C,mim]*, [C,mim], [C,,;mpyr]’,
[C,,mpyr]*) werden durch die 16semittelfreie Umsetzung der Ausgangsverbindungen

(das ionische mesomorphe Bromid und das Eisentribromid) erhalten. Ein Aquivalent

FeBr, wird mit der dreifachen Stoffmenge eines gewiinschten metallfreien Mesogens

umgesetzt. Die Ausgangsverbindungen beginnen sofort miteinander zu reagieren,
infolgedessen dunkelrote viskose Substanzen resultieren. Zur vollstandigen
Homogenisierung werden Reaktionsmischungen bei Temperaturen von ca. 80 °C
tiber Nacht geriihrt. Alle Substanzen konnen als Ionische Fliissigkeiten (ILs)
betrachtet werden und weisen eine gute Argon-Loslichkeit auf, denn ein starkes
Schaumen wird wihrend des Evakuierens beobachtet. An der Luft werden
Substanzen langsam hydrolysiert und verdndern ihre Farbe von dunkelrot zu
orange-braun. Im Gegensatz zu entsprechenden Chloriden sind die hergestellten
Bromide sehr gut wasserloslich, wobei die Losungen sich durch Hydrolyse von

[FeBr,]- zu [Fe(H,O)(]** schnell entfarben und leicht gelblich erscheinen.

I1V.2.1.2 [Kation][FeBr,]

Die Herstellung der Tetrabromoferrate erfolgt analog zu den Doppelsalzen

[Kation],[FeBr,|Br, (vgl. Abschnitt IV.2.1.1). Die entstehenden Ionische Fliissigkeiten

sind ebenfalls hydrolyseempfindlich und weisen eine gute Argon-Loslichkeit auf.
Die Kiristallzucht aus der losemittelfreien Schmelze sowie aus absolutiertem

Acetonitril bei tiefen Temperaturen (5--15°C) bleibt erfolglos. Im Falle der

" Eine andere mogliche Schreibweise fiir die Doppelsalze wére [Kation][FeBr,]-2[Kation]Br.
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d-Elemente werden aus der Acetonitril-Losung bevorzugt Acetonitril-haltige Bromo-

Komplexe gebildet (vgl. Ni-Beispiele in Abschnitt IV.3.5).

IV.2.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten FeBr,/ILC- Systeme werden die fiir
[FeBr,] - Tetraeder charakteristischen Schwingungen beobachtet, sodass die
(1:3)-Schmelzen als Doppelsalze der Zusammensetzung [Kation][FeBr,]-2[Kation]Br

beschrieben werden.

Aus den in der AbbildungIV-I dargestellten, theoretisch moglichen Tetraeder-
Schwingungen sind alle Ra-aktiv und nur die Schwingungen der F-Rasse im IR-
Spektrum beobachtbar.®! Die Deformationsschwingungen sind jedoch schwach

intensiv und in realen Spektren oft nicht zu erkennen.®

1Tl

A1 (V ) F2 (Vas) E (8 ) F2 (Sas)
Abbildung IV-1: Theoretisch mogliche Schwingungsmoden eines 5-atomigen Systems mit Ta-
Symmetrie.

Das Auftreten der Valenzschwingungsbanden ist fiir das [FeBr,] - Tetraeder

charakteristisch. Friihere experimentelle Studien ergaben fiir die asymmetrische (F2)
und die symmetrische (A1) Grundschwingungen Frequenzwerte von 297 cm bzw.
201 cm! I, die in sehr guter Ubereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit

erhaltenen Daten stehen (Abb. IV-2).
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Abbildung IV-2: Charakteristisches Schwingungsverhalten eines [FeBr,]- -Anions

am Beispiel von [C,,mim],[FeBr,]Br,.

IV.2.3 Untersuchungen mittels UV-Vis — Absorptionsspektroskopie
Die fiir alle Verbindungen aufgenommenen UV/Vis-Spektren stimmen mit den fiir
Tetrabromoferrate berichteten Daten iiberein.®l®! Das Absorptionsspektrum wird
von dem sehr intensiven Charge-Transfer-(CT)-Ubergang dominiert, der die

dunkelrote Farbe der Tetrabromoferrate verursacht.

"I ‘Il
0,8
60
L e )
1“2
0,74
st K
064 “ i
5 ‘o
g g LA k!
;E 0,5+ il‘l)
L 0 €
0,4 4
0
lrz
0,34
0
"1
0,2 . P - . 2
550 600 650 700 750 800 1 1 L L [
Wellenldnge / nm 0 ] 8  ® 0 u 28

AJB
Abbildung IV-3: Das Absorptionsverhalten der Tetrabromoferrate am Beispiel des UV-Vis —
Absorptionsspektrums von [C ,mim][FeBr,] (links) und das entsprechende Tanabe-Sugano-

Diagramm fiir die d°- Konfiguration!'! (rechts).
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Die sehr schwach intensiven Absorptionsbanden im Spektralbereich von 550-800 nm
sind auf die Spin-verbotenen d-d-Ubergange zuriickzufiihren, iibereinstimmend mit

der d5-Elektronenkonfiguration des Fe''-Ions (Abb. IV-3).

IV.2.3 Thermische Eigenschaften
Sowohl die Fe-haltigen Doppelsalze als auch die reinen Tetrabromometallate, die im
Rahmen dieser Arbeit untersucht sind, fallen unter den Begriff der ionischen
Fliissigkeiten.
Im Falle der mim-basierten Salze ist eine deutliche Senkung der Schmelztemperatur
im Vergleich zu den metallfreien Ausgangsverbindungen zu verzeichnen
(Abb. IV-4). Die Schmelz- und Kristallisationsvorgéange sind in allen Verbindungen

gut ausgepragt, so dass die erfolgreiche Kristallzucht (z. B. mit in-situ Methode)

denkbar ist.
T T T T T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
I 4Endo
]2 i
2 -
o i
) . i
| v 18 -
[C,,mim]Br . [C, ,mim]Br
' [C, ,mim][FeBr,]
1 1 mim][FeBr |
J[C_,mimj[FeBr,] ! IE H " i °
[C,,mim] [FeBr IBr, H \\W [C, mim][FeBr,]Br, .
——————
f f——————F——+——+— 4 20 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
0 20 40 60 80 100 120
Temperatur /°C Temperatur /°C

Abbildung IV-4: DSC-Thermogramme von Tetrabromoferraten mit [C,,mim]*Kation (links) und
[C,,mim]*-Kation (rechts), verglichen mit entsprechenden metallfreien Bromiden. (Heiz-/Kiihlrate

5 K/min, geschlossener Al-Tiegel.)

Im Falle der mpyr-basierten Verbindungen ist eine dramatische Anderung der
thermischen FEigenschaften im Vergleich zum komplexen Polymorphismus der
Ausgangsverbindungen (vgl. Abschnitt I1.3.4) zu beobachten. Alle Verbindungen

weisen nach dem ersten Aufheizen lediglich einen Glastibergang auf (Abb. IV-5).
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Abbildung IV-5: DSC-Thermogramme von Doppelsalzen (links) und reinen Tetrabromoferraten
(rechts) auf mpyr-Basis. (Heiz-/Kiihlrate 5 K/min, geschlossener Al-Tiegel.)

Drei Doppelsalze [C,,mim],[FeBr,]Br,, [C,,mpyr],[FeBr,]Br, und [C,;mpyr],[FeBr,]Br,

sind lediglich ab Temperaturen um 60 °C als solche zu betrachten, denn bei
Raumtemperatur bilden sich mit der Zeit Kiristalle der entsprechenden
Ausgangsmesogene, die die Verfestigung der Substanzen verursachen (Abb. IV-6).

Das Doppelsalz [C,,mim],[FeBr,]Br, bleibt bei Raumtemperatur homogen.

Abbildung IV-6: Phasenseparation in den Doppelsalzen [C,,mim],[FeBr,]Br, (links),

[C,,mpyr],[FeBr,]Br, (Mitte; zirkular polarisiertes Licht) und [C,;mpyr],[FeBr,]Br, (rechts; linear

polarisiertes Licht). (Zu sehen sind leicht gelbliche Kristallite in dunkelroter Fliissigkeit; 100fache
Vergrofierung.)

Als Schlussfolgerung der beobachteten thermischen Eigenschaften ergibt sich, dass

kein mesomorpher Zustand durch das [FeBr, —Anion (aufgrund seines kleinen

Ladung/Grofie-Verhadltnisses) in den untersuchten Verbindungen stabilisiert werden

kann. Nichtsdestotrotz konnten eine langere Alkylkette oder bestimmte Mesophase-
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stabilisierende Fragmente in der Seitenkette des Kations die Erhaltung des
gewiinschten fliissigkristallinen Verhaltens ermdoglichen. Die Erhaltung der
mesomorphen Phasen mittels einer erhohten Konzentration des metallfreien

Mesogens scheitert aufgrund der Phasenseparation in den Doppelsalzen.

IV.2.4 Magnetische Eigenschaften
Das magnetische Verhalten der Fe-haltigen ionischen Fliissigkeiten basiert auf dem
hohen magnetischen Moment der Fe'-Ionen.

Die Verbindung [C,,mim][FeBr,] weist die niedrigste Viskositdt innerhalb der

untersuchten Verbindungsgruppe auf und wird aus diesem Grunde als Beispiel
gewdhlt, um die Wirkung eines Nd-Magneten zu illustrieren. Die ionische
Fliissigkeit richtet sich im aufieren magnetischen Feld auf und wird fluider. Beim
Bewegen des Magneten entlang des Rohrchens bildet die Substanz an der
Kontaktstelle mit dem Magneten eine Welle, die sich in die entsprechende Richtung
mitbewegt (vgl. Abb. IV-7).

Abbildung IV-7: Photographische Aufnahmen zum magnetischen Verhalten von
[C,,mim][FeBr,].

Das fiir die Verbindung [C ,mim],[FeBr,|Br, gemessene effektive magnetische

Moment von 5,5B.M. stimmt gut mit dem Spinzustand von 5/2 fiir Fe-Ion
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tiberein." Fiir die molare Suszeptibilitat y , ergibt sich ein Wert von 0,013 emu/mol.

Analoge Daten (p4=57BM. und y,,=0,014 emu/mol) werden auch fiir

[C,,mim],[FeBr,]Br, erhalten, die sehr gut mit dem magnetischen Verhalten von

[C,mim][FeCl,] (pett = 5,7 B.M. und ymot = 0,0137 emu/mol)'?! iibereinstimmen.
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Abbildung IV-8: Magnetisches Verhalten der Tetrabromoferrate am Beispiel von
[C,,mim],[FeBr,]Br,: Magnetisierung in Abhingigkeit vom magnetischen Feld bei (a) 300 K und

(b) 5 K; die Temperaturabhingigkeit der molaren Suszeptibilitit (c), der reziproken molaren
Suszeptibilitit (d), des Produktes aus molarer Suszeptibilitit und absoluter Temperatur (e) und des
effektiven magnetischen Moments (f).
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Das (super)paramagnetische Verhalten bei Raumtemperatur und der Abfall der
(xT)-Werte ab ca. 100K, die auf eine schwache antiferromagnetische
Wechselwirkung hinweisen (Curie-Weiss-Temperatur 0 = -1 K), sind
Charakteristiken, die fiir andere Fe- und auch Dy-haltige ionische Fliissigkeiten

gleichermafSen beobachtet werden.['2/113]

IV.3 Ni" - haltige Verbindungen

IV.3.1 Synthese

Die Herstellung der Tetrabromonickelate mit [C,mim]*, [C,;mpyr]* und [C,,mpyr]*

als Kation erfolgt analog zu den Eisen-haltigen Verbindungen (vgl. Abschnitt IV.2.1).

Bei allen Umsetzungen wird von 0,2 g (0,9 mmol) NiBr, ausgegangen, das mit der

zweifachen Menge eines entsprechenden metallfreien ionischen Fliissigkristalls bei
80 - 100 °C verschmolzen wird. Die entstandenen blauen Schmelzen sind — ebenfalls
wie Tetrabromoferrate — hydrolyseempfindlich, so dass alle Handlungen unter
Luftausschluss (Schutzgastechnik) durchgefiihrt werden (vgl. Abschnitt VI.1.1). Die

Verbindung [C,;mpyr],[NiBr,] ist bei Raumtemperatur fliissig, wahrend die beiden

tibrigen Tetrabromonickelate lediglich metastabil fliissig vorliegen konnen
(verursacht durch Unterkiihlung), sie verfestigen sich jedoch mit der Zeit wieder.
Nichtsdestotrotz fallen alle drei Verbindungen unter den Begriff einer ionischen
Fliissigkeit (vgl. AbschnittIV.3.4). Die Kristallzucht aus den Ilosemittelfreien
Schmelzen sowie aus absolutiertem Acetonitril bei tiefen Temperaturen (5°C -
-15°C) bleibt momentan erfolglos. In Acetonitril-Losungen findet ein
Ligandenaustausch statt, dem die Auskristallisierung von zwei neuen Acetonitril-

haltigen Bromokomplexen [Ni(CH,CN),Br,] und [Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN bei tiefen

Temperaturen folgt (vgl. Abschnitt IV.3.5).
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IV.3.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten NiBr,/ILC- Systeme werden die fiir
[NiBr,]* - Tetraeder charakteristischen Schwingungen beobachtet. Die theoretisch

moglichen Schwingungsmoden fiir das Ta-System wurden bereits in dem
Abschnitt IV.2.2 besprochen. Am Beispiel von [C,,mpyr],[NiBr,] wird die Zuordnung
der Grundschwingungen veranschaulicht (Abb.IV-9). Die Frequenzen betragen

228,0 cm™ (Fy(v)), 166,5 cm™ (A,(v)) und 83,5 cm™ (F,(8)). Die Werte fiir die F-Rasse

stimmen gut mit den bereits publizierten Werten iiberein.*! Die Lage der Bande bei
166,0 cm™ kann zwar wegen fehlender Literatur-Berichte iiber Ra-Untersuchungen

nicht bestatigt werden, dennoch kann sie der symmetrischen Valenzschwingung A,

zugeordnet werden, da generell die symmetrischen Valenzschwingungen im

Vergleich zu den asymmetrischen bei niedrigeren Frequenzen vorkommen.

100

0,014 -
F,(8) 80
0,012 - "
_|
" ' -60 o
o =}
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= / 3
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o 0,008 - / =
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Abbildung IV-9: Charakteristisches Schwingungsbild eines [NiBr,]> -Anions
am Beispiel von [C,,mpyr] [NiBr,].

- 136 -



IV. UBERGANGSMETALL-HALTIGE IONISCHE FLUSSIGKEITEN

IV.3.3 Untersuchungen mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
Die fiir alle Verbindungen aufgenommenen UV/Vis-Spektren bestitigen ebenfalls
das Vorliegen der Tetrabromonickelat-Anionen und entsprechen den in der Literatur
berichteten Daten.!'5l1%1 Alle Absorptionsspektren werden von einem Spin-erlaubten
Ubergang 3T1 (F)>3T: (P), iibereinstimmend mit der ds-Elektronenkonfiguration fiir
das tetraedrisch koordinierte Ni®-Ion, und dem CT-Ubergang dominiert (Abb. IV-10).
Die breite Absorptionsbande im orange-roten Bereich des Spektrums, die dem d-d-
Ubergang (*T1(F)=>°%T1(P)) zuzuordnen ist, weist eine Aufspaltung auf, die eventuell
auf die Jahn-Teller-Instabilitat des angeregten Zustandes zuriickzufiihren ist.['®! Die
in der Literatur berichtete Frequenz des niedrigsten energetischen CT-Zustandes
(28300 cm! bzw. ca. 350 nm)!'”! stimmt gut mit den experimentell erhaltenen Spektren

iuberein.

Das Absorptionsminimum im blau-griinen Spektralbereich korreliert mit der blauen

Farbe der Salze.
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Abbildung IV-10: Das Absorptionsverhalten der Tetrabromonickelate am Beispiel des UV-Vis —
Absorptionsspektrums von [C ,mim],[NiBr,] (links) und das entsprechende Tanabe-Sugano-

Diagramm fiir tetraedrisches d3-System (= d>-Konfiguration im oktaedrischen Feld)!s!(rechts).
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IV.3.4 Thermische Eigenschaften
Die  Untersuchung der thermischen Eigenschaften der hergestellten
Tetrabromonickelate ergibt, dass die drei Verbindungen als ionische Fliissigkeiten
definiert werden konnen. Kein thermodynamisch stabiler mesomorpher Zustand
konnte beobachtet werden, jedoch weist die Verbindung [C,,mim],[NiBr,] eine
monotrope  Mesophase, die wegen der Unterkithlung wunter die
Schmelzpunkttemperatur (Schmelzenbeginn: 36,2 °C) gebildet wird, auf. Die
gestuften Tropfen und die facherartigen Bereiche sind deutliche Hinweise auf die

Ausbildung einer smektischen Phase.
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Abbildung IV-11: DSC-Thermogramm von [C ,mim],[NiBr,] (Heiz-/Kiihlrate 5 K/min,

geschlossener Al-Tiegel) mit entsprechenden POM-Aufnahmen zur Bestitigung der vorliegenden
monotropen Mesophase (100fche Vergrofierung).

Die Verbindung [C,;mpyr],[NiBr,] liegt bei Raumtemperatur im fliissigen Zustand
vor und weist eine Glasumwandlung bei ca. -25°C auf. Das homologe Salz
[C,,mpyr],[NiBr,] beginnt bei 64,5 °C an zu schmelzen, kristallisiert jedoch nicht beim
schnellen Kiihlen. Aufgrund hoher Viskositat der fliissigen Phase werden eine starke

Unterkiihlung und folglich der Glaszustand (bei ca. -25 °C) bevorzugt.
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Abbildung IV-12: DSC-Thermogramme der mpyr-basierten Tetrabromonickelate [C, mpyr],[NiBr,]
(links) und [C,,mpyr],[NiBr,] (rechts). (Heiz-/Kiihlrate 5 K/min, geschlossener Al-Tiegel.)

IV.3.5 Acetonitril-haltige Bromokomplexe von Ni!!

IV.3.5.1 Einleitung
Die strukturelle Charakterisierung von zwei neuen Acetonitril-haltigen
Bromokomplexen von Ni, die beim Umkristallisierungsversuch von

[C,,mim],[NiBr,] und [C,,mpyr],[NiBr,] erhalten wurden, ist ein schoner Beweis des

Ligandenaustausches in Acetonitril-Losungen. Obwohl diese Komplexe eher als ein
ungewiinschtes Nebenprodukt im Rahmen des hier behandelten Themas zu
betrachten sind, sind sie von wissenschaftlichem Interesse. Bereits 1914 berichtete

Naumann™! {iber die Verbindungen mit Zusammensetzung MX,-RCN, erhalten

durch Umsetzung der entsprechenden Metallhalogeniden mit Acetonitril und
Benzonitril. Seit den 60er Jahren werden die Acetonitril-haltigen Ubergangsmetall-

Komplexe mit der allgemeinen Formel MX nCH,CN intensiv untersucht.?! Die
Charakterisierung erfolgte meistens mittels spektroskopischer Analysemethoden,

aber auch die strukturelle Aufklarung einiger Komplexe gelang.[201[2111221231124125] Dije

Herausforderung dieser Untersuchungen stellte die hohe Instabilitdt der Acetonitril-
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haltigen Komplexe — besonders Acetonitril-reichen Verbindungen - dar, denn sie
erwiesen sich als sehr hygroskopisch und gaben leicht das Acetonitril ab.[20121]

Heutzutage sind verschiedene Ni"-Komplexe bekannt, wobei einige von denen als
patentierte ~ Katalysatoren =~ verwendet =~ werden.”  Verbindungen  der

Zusammensetzung NiX, yCH,CN (X =Halogenid) gewannen z. B. an Interesse als

Katalysatoren fiir die Polymerisation von Diolefinen?”), jedoch blieb die strukturelle
Aufklarung dieser Substanzen mittels rontgenographischer Methoden aus.
Wahrenddessen sind ahnliche Verbindungen mit anderen N-Basen als Liganden

MX,-yL (y=2,4,6) sowohl spektroskopisch als auch rontgenographisch intensiv
untersucht.2o128129%))1 Die Zusammensetzung MX,-6L wird zu der grofsen Gruppe der
Clatrate zugeordnet!®, wobei die [MX,L,]-Komplexe Wirtsgitter ausbilden und die

unkoordinierenden Molekiile L als Gast-Molekiile betrachtet werden. Die im
Rahmen dieser Arbeit strukturell charakterisierten Ni'-Komplexe entsprechen den in

der Literatur als NiBr,-4CH,CN bzw. NiBr,6CH,CN bezeichneten Substanzen. Die
letzte Verbindung fallt offensichtlich unter die Definition von Clatraten.
Es ist zu erwdhnen, dass die Existenz von [Ni(CH,CN),Br,]-Komplexes zwar

vermutet wurde, jedoch in Losungen spektroskopisch nicht nachweisbar war.®!

1V.3.5.2 [Ni(CH,CN),Br,] 1
Der Versuch, [C,mpyr],[NiBr,] aus Acetonitril bei tiefer Temperatur

auszukristallisieren — analog zu den Ln-haltigen Verbindungen, — misslingt, wobei

die Kiristalle der Ausgangsverbindung [C,,mpyr]Br und des [Ni(CH,CN),Br,]-

Komplexes erhalten werden.

Die  luftempfindliche = Verbindung  [Tetrakis(acetonitril)-dibromo-nickel(II)]
kristallisiert in Form von griinen Wiirfeln in der orthorhombischen Raumgruppe
Pcab (Ne 61) mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (a=883,96(18) pm,
b=1201,8(2) pm, c¢=1323,6(3) pm, V =1406,2(5)-10° pm3, Z=4) und ist isostrukturell
zu [Ru(CH,CN),CL]BY und [Cr(CH,CN),L]®. In der Kristallstruktur wird das
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Nickel-Ion von zwei trans-koordinierenden Bromiden und vier Acetonitril-
Molekiilen umgeben, wahrend die asymmetrische Einheit ein kristallographisch

unabhangiges Ni-Ion, ein Bromid und zwei CH,CN-Molekiile enthalt (Abb. IV-13).

Abbildung IV-13: Molekulare Struktur von [Ni(CH,CN),Br,].

(Ellipsoide der thermischen Schwingungen sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.)

Alle interatomaren Abstdnde und Winkel liegen im erwarteten Bereich und sind in
der Tabelle IV-1 zusammengestellt. Die Ubereinstimmung der erhaltenen Werte mit
den in der Literatur berichteten ist dabei sehr gut. Fiir die Ni-N-Abstiande werden

Werte von 207 pm in der Kristallstruktur von [Ni(CD,CN),][SbF,]®! bzw. 206 pm fiir

das sechsfach koordinierte Ni'-Jon in Acetonitril, untersucht mittels EXAFSP34,
erhalten. Die Distanz Ni-Br ist vergleichbar mit den Abstinden, die fiir dhnliche
Bromo-Komplexe gefunden wurden, wie zum Beispiel 256,3 pm im trans,trans,trans-

Diacetonitrildibromobis-(4-fluoroanilin)nickel(II) 3]

Tabelle IV-1: Interatomare Abstinde und Bindungswinkel in [Ni(CH,CN),Br,].

Abstand /pm Abstand /pm Winkel / © Winkel / °
Ni—Br | 255,66(6) N1—-C1 | 112,4(6) N1-Ni-N2 |87,43(14) |NI-N1-C1 | 168,6(4)
Ni—N1 | 207,3(4) C1—C2 | 145,2(7) Br-Ni-N2 | 90,50(11) |N1-C1-C2 |178,9(5)
Ni—N2 |207,7(4) N2—C3 | 113,8(6) Br-Ni-N1 | 89,61(11) |NI-N2-C3 | 171,1(4)
C3—C4 | 146,0(7) N2-C3-C4 | 179,5(5)

Die in der Kristallstruktur existierenden H---Br-Distanzen zwischen den Bromiden

und H-Atomen der Methylgruppen unterschreiten deutlich die Summe der van-der-
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Waals-Radien (315 pm B¢l). Die kiirzesten H--Br-Abstinde werden fiir Br---H2 und
fiir Br---H3 gefunden und betragen entsprechend 286,8 pm bzw. 289,4 pm (Abb. IV-14
und IV-15). Die Werte fiir die entsprechenden [C-
H---Br]-Winkeln (169,0° bzw. 158,2°) erlauben die
Betrachtung der Br--H2- und Br--H3-Abstande
als nicht-klassische Wasserstoffbriicken-
bindungen. ")

Die kristallographischen Daten sind in den

Tabellen VI-19 - VI-21 zusammengestellt (siehe

Anhang, Abschnitt V1.4.7).

Abbildung IV-14: Ridumliche Umgebung
eines [Ni(CH,CN),Br,]-Oktaeders.

Abbildung IV-15: Elementarzelle der Kristallstruktur von [Ni(CH,CN), Br,]:

a) entlang [100] (Br1---H2-Abstinde sind als graue Strichlinien angezeigt);
b) entlang [010] (Br1---H3-Abstinde sind als orange Strichlinien dargestellt).
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1V.3.5.3 [Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN 13!

[Tetrakis(acetonitril)-dibromo-nickel(Il)] kann auch als Disolvat des Acetonitrils
erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in Form von transparenten griinen
Wiirfeln und ist extrem instabil aufierhalb der Mutterlauge. Sogar bei der
Aufbewahrung unter Argon bei tiefer Temperatur (ca. -15 °C) werden die griinen
Kristalle nach einigen Stunden zu einem hellblauen Pulver aufgrund der
offensichtlichen Abgabe von Acetonitril.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2,/n (No 14) mit zwei

Formeleinheiten in der Elementarzelle (a=10055(5)pm, b=23831,3(5)pm,
c=1131,7(5) pm, § =106,263(5)°, V =908,1(8)-10° pm?, Z = 2).

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem kristallographisch unabhédngigen
Nickel-Ion, einem Bromid, zwei an Ni! koordinierten Acetonitrile und einem freien
Acetonitril-Molekiil. Resultierend ergibt sich die tetragonale Umgebung um das Ni'-
Ion, wobei die zwei trans-koordinierenden Bromide und vier dquatoriale Acetonitril-
Molekiile ein gestrecktes Oktaeder um das zentrale Nickel ausbilden (Abb. IV-16).

In der Formeleinheit sind zusatzlich

zwei nicht-koordinierende CH,CN-

Molekiile vorhanden.
Die kristallographischen Daten sind in

den Tabellen VI-22-VI-24 (vgl.

Anhang, Abschnitt VI1.4.8) zusammen-

C2 N ¢
! }t S5 gestellt.

T.122 2

Abbildung IV-16: Molekulare Struktur von
[Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN. (Ellipsoide der thermischen

Schwingungen sind mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt.)

Die isolierten [Ni(CH,CN),Br,]-Oktaeder werden durch Wasserstoffbriicken-

bindungen miteinander sowie mit den Solvat-Molekiillen zusammengehalten

(Abb. IV-17, a).
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Tabelle IV-2: Interatomare Abstinde und Bindungswinkel in [Ni(CH,CN),Br,]-22CH,CN.
Abstand /pm Abstand /pm Winkel / ° Winkel / °

Ni1—Brl | 253,43 N3—C5 | 112,50 N1-Ni1-N2 |89,23 N1-C1-C2 | 177,35

Ni1l—N1 |206,50 C1—C2 | 144,68 Br1-Nil-N2 | 89,73 N2-C3-C4 178,71

Ni1l—N2 | 205,69 C3—C4 | 145,50 Br1-Nil-N1 | 89,21 N3-C5-C6 | 179,40

N1—-C1 |11245 C5—Ce6 | 144,66 Ni1-N1-C1 |178,90

N2—C3 |111,88 Ni1-N2-C3 [172,19

Abbildung IV-17: Aufbau der Kristallstruktur von [Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN: a) Riumliche
Umgebung eines [Ni(CH,CN), Br ]-Oktaeders; b) Darstellung der Struktur entlang [010].
(Die kiirzesten H---Br-Abstinde sind als Strichlinien dargestellt.)

Die Abstiande zwischen den H-Atomen der Methylgruppen und den Bromid-Ionen
der Oktaeder sind deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals — Radien fiir Br
und H.l Dabei stehen die kiirzesten Abstinde mit Werten von 283,5 pm (fiir
H4A--Brl) und 2864 pm (fir H6B--Brl) in guter Ubereinstimmung zu
Literaturangaben {iiber typische Langen der H-Briicken fiir den C-H:--Br — Fall.?”]
Dazu rechtfertigen die Werte fiir die [C-H:--Br]-Winkel, die deutlich grofier als 140°
(£ [C4-H4A-Brl] =157,35° bzw. £[C6-H6B--Brl]=175,12°) sind, die Betrachtung
der vorhandenen H--Br-Abstande als nicht-klassische Wasserstoffbriicken. Die
Oktaeder sind mittels dieser H-Briicken zu den entlang der Raumdiagonale
verlaufenden ,Ketten” verbunden. Die freien Solvat-Molekiile lagern zwischen

diesen Ketten ein und separieren sie voneinander (Abb. IV-17, b).
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Der Vergleich der Struktur von [Ni(CH,CN),Br,] (Abschnitt IV.3.5.2) mit der des hier

diskutierten Clatrates ergibt folgende Beziehung.

Abbildung IV-18: Vergleich der Kristallstrukturen von [Ni(CH,CN),Br,] (links) und
[Ni(CH,CN),Br,]-22CH,CN (rechts).

Die [Ni(CH,CN),Br,]-Oktaeder in der Acetonitril-armen Verbindung weisen eine

Anordnung in der Elementarzelle auf, die einer verzerrten Version der kubischen
flachenzentrierten Packung (fcc) entspricht. Wahrenddessen offenbart die

Acetonitril-reiche Clatratverbindung [Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN die innenzentrierte
pseudo-(bcc)-Anordnung der [Ni(CH,CN),Br,]-Oktaeder, die der niedriger dichten

Packung der Oktaeder entspricht, verursacht durch den Einbau der freien Solvat-

Molekiile in die Kristallstruktur (Abb. IV-18).

IV.4 Zusammenfassung

Trotz der erfolglosen Versuche, die in diesem Kapitel behandelten ionischen
Verbindungen strukturell zu charakterisieren, sprechen die spektroskopischen
Untersuchungen fiir das Vorliegen der Tetrabromoferrate bzw. Tetrabromonickelate.
Dabei erwiesen sich die Umkristallisierung bei tiefer Temperatur und die

Kristallzucht dieser Salze aus Acetonitril-Losung — entsprechend den Ln-haltigen
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Verbindungen (vgl. AbschnittIll) und analogen Tetrachlorometallaten (mit
Metallionen Ni! und Co")®! — als ungeeignet. Dies ist jedoch als Ausgangspunkt fiir
weitere  Untersuchungen zu betrachten, indem die Optimierung der
Kristallisationsbedingungen durch Variierung des Losemittels, der Konzentration
und der Temperatur zum gewiinschten Ergebnis fithren konnten.

Als Resultat der DSC-Untersuchungen sind alle Substanzen als Ionische
Fliissigkeiten zu betrachten, die eine ausgepragte Tendenz zur Unterkithlung mit
dem (in meisten Fillen) nachfolgenden Glasiibergang aufweisen. Deutlich ist
auflerdem die Phasenseparation in den untersuchten Fe™-haltigen Doppelsalzen,
welche fiir die Verfestigung der Schmelzen verantwortlich ist. Dieses Verhalten ist
vergleichbar mit dem der Ln-haltigen Beispiele.

Keine der ionischen Fliissigkeiten weist jedoch eine thermodynamisch stabile

Mesophase auf. Lediglich im Falle von [C,,mim],[NiBr,] konnte die Ausbildung einer

monotropen smektischen Phase beobachtet werden. Beim Vergleich der

Bromometallate mit dem [C,,mim]*-Kation resultiert die folgende Systematik. Die

Fahigkeit zur Stabilisierung eines mesomorphen Zustandes steigt in der Reihenfolge

[FeBr,]- < [NiBr,]* < [LnBr/]*, wobei das Tetrabromoferrat keine, das

Tetrabromonickelat eine monotrope und die Ln-haltige Verbindungen enantiotrope
Mesophase aufweisen. Diese Tendenz korreliert mit der Zunahme der
Ladungsdichte an den Bromid-Ionen in komplexen Anionen in der genannten
Reihenfolge. Dabei entspricht die Ladungsdichte [p] dem Verhaltnis der zweiten
Potenz der Gesamtladung des komplexen Anion [z?] zu der Anzahl der Halogenid-
Ionen [n] (p = z*n).* Nach Hitchcock et. al.! findet die Ausbildung von H-
Briickenbindungen zwischen mim-basierten Kationen und Chlorometallaten dann
statt, wenn p >1 ist. In den Salzen mit p <1 werden keine ausreichend kurzen C-
H:-X-Distanzen beobachtet, um von nicht-klassischen H-Briickenbindungen
sprechen zu konnen. Somit kann die in der genannten Reihenfolge zunehmende
Stabilitit der mesogenen Zustande auf die starker werdenden C-H--Br-

Wechselwirkungen zuriickzufiihren sein.

- 146 -




IV. UBERGANGSMETALL-HALTIGE IONISCHE FLUSSIGKEITEN

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften einiger Fe'!-haltigen ILs offenbart
das (super)paramagnetische Verhalten bei RT und eine deutliche Reaktion auf einen
Nd-Magneten. Obwohl es sich in diesem Falle lediglich um magnetische ILs handelt,
konnen die gewiinschten magnetischen ILCs durch Variation des

Kationensubstitutionsmusters erhalten werden.
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V. Schlusswort

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Resultate bestdtigen die Moglichkeit der
Herstellung von multifunktionalen Materialien durch Kombination der
Eigenschaften der Ausgangsverbindungen. Obwohl die hier behandelten
Verbindungen einige Nachteile (wie Luftempfindlichkeit und hohe Viskositat der
fluiden Phasen) in sich tragen, wodurch eine praktische Anwendung noch nicht
vorstellbar ist, konnen die erhaltenen Informationen zu weiteren Optimierung der
Materialien beitragen. Solche systematischen Untersuchungen sind unentbehrlich bei
der  Vielfalt an  Kombinationsmoglichkeiten, um = mafigeschneiderte
Funktionsmaterialien entwickeln zu konnen.

Beim Vergleich der Salze mit Kationen auf Methylimidazolium-Basis mit denen auf
Methylpyrrolidinium-Grundlage weisen die ersten sowohl eine niedrigere Viskositat
der fluiden Phasen als auch bessere lumineszente Eigenschaften auf. Diese
Tendenzen erkldren u.a. die besondere Treue zu Methylimidazolium-basierten
Kationen in der IL- und ILC-Forschung.!!l Das Vorhandensein von aromatischen H-
Atomen in mim-basierten Verbindungen erleichtert zudem die Stabilisierung der
mesogenen  Phasen  durch  starkere  Neigung zur  Ausbildung der
Wasserstoffbriickenbindungen im Gegensatz zu den aliphatischen Wasserstoffen der
mpyr-Kationen. Interessant ist andererseits die Tendenz der mpyr-basierten
Tetrabromometallate zum Ubergang in einen Glaszustand. Weitere Untersuchungen
solcher Glasbildner und Optimierung der Materialien in Hinsicht auf die
Glasiibergangstemperatur und Stabilitat des Glaszustandes wiirden zum
vielversprechenden Forschungsfeld der (anisotropen) Gldser mit zusatzlichen
physikalischen Eigenschaften (wie Lumineszenz und magnetisches Verhalten)
beitragen. !

Zusétzliche Untersuchungen an den vorgestellten Verbindungen, wie z.B.
Charakterisierung der durch magnetische Felder ausgerichteten Mesophasen mittels
Kleinwinkelstreuung, sind zwar wegen der oben genannten Nachteile problematisch,

bieten jedoch einen Grund an, sich der Herausforderung zu stellen.
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In der Gewissheit des unbegrenzten Potentials an moglichen multifunktionellen
Verbindungen stellen die Resultate dieser Dissertation zwar einen kleinen Beitrag
dar, sie erlauben jedoch einige darausfolgenden Ideen fiir vielversprechende
Forschungsmoglichkeiten in Erwagung zu ziehen.

Wie mehrmals erwdhnt, stehen neben dem Variieren der Kationenbeschaffenheit
viele Moglichkeiten zu Beeinflussung der Materialeigenschaften zur Verfiigung,
indem unterschiedliche Metall-Komplexe als Anionen gewahlt werden. In vieler
Hinsicht sind z.B. die Mn!-haltigen Verbindungen interessant. Aufgrund der
lumineszenten Eigenschaften und des grofsen magnetischen Moments des Mn" —Ions
waren die systematischen Untersuchungen an mesomorphen Tetrahalogeno-
manganaten sowohl im akademischen als auch im angewandten Sinne spannend.
Nach vielen Beispielen aus Festkorperchemie kann die Anwesenheit von
verschiedenen Metall-Zentren in einer Verbindung zu bestimmten kooperativen
Effekten fiihren, welche in der Kombination mit Fliissigkristallinitdt das ohnehin
breite Spektrum an Eigenschaften bereichern konnten. Dieser Forschungsbereich
wird zurzeit nur von einigen wenigen mesogenen Beispielen vertreten®“5 und

bediirfte weitere systematische und detaillierte Untersuchungen.

[1] L]J.B.Lin, C.S. Vasam, ,Metal-containing ionic liquids and ionic liquid crystals
based on imidazolium moiety”, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3498-3512.

[2] F.Neve, ,Transition metal based ionic mesogens”, Adv. Mater. 1996, 8§, 277-289.

[3] C.Piguet, ]J.-C. G.Biinzli, B. Donnio, D. Guillon, , Thermotropic lanthanido-
mesogens”, Chem. Commun. 2006, 3755-3768.

[4] J.-C.G.Biinzli, ,Benefiting from the Unique Properties of Lanthanide Ions”,
Acc. Chem. Res. 2006, 39, 53-61.

[5] K. Binnemans, ,Ionic liquid crystals”, Chem. Rev. 2005, 105, 4148-4204.
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VI. Anhang

V1.1 Arbeitsmethoden

VI.1.1 Schutzgastechniken

Aufgrund der extremen Feuchtigkeitsempfindlichkeit sowohl der
Ausgangsverbindungen als auch der erhaltenen Produkte sind die inerten
Bedingungen bei der Handhabung der Chemikalien und wahrend der Synthesen
unumganglich. Alle Experimente werden mit Hilfe der Schlenktechnik in
Verbindung mit einer Schutzgasanlage entweder unter Argon oder im dynamischen
Vakuum durchgefiihrt. Fiir die Lagerung und das Umfiillen der Chemikalien sowie
Probenvorbereitungen werden mit Argon befiillten Handschuhkasten (engl.
Glovebox) Labormaster 130 und LabStar MB10-Compact (Fa. M.Braun, Garching, D)
in Anspruch genommen. Als Schutzgas wird in der Regel Argon 4.6, 99,996 % (Linde,
Holriegelskreuth, D) oder Argon 4.8, 99,998% (Air Liquide Deutschland GmbH,
Diisseldorf, D) verwendet. Das Argon fiir die Schutzgasanlage wird aufgereinigt,
indem das Schutzgas durch ein Vierrohren-System, befiillt jeweils mit Blaugel (1),
Kaliumhydroxid (2), Molekularsieb (3) und Phosphorpentoxid (4), und anschliefiend
durch einen auf ca. 700 °C geheiztes Titan- Schwamm (5) geleitet wird (Abb. VI-1).

zﬁ Mﬁi 1 tf _ &

i
EEIEXZSEZEERN

i T

Blasenzahler
Zin

mit Silikondl Uberdruck- __. Schutzgas-
wventil mit anlage
Hg

Abbildung VI-1: Schematische Darstellung der Schutzgasreinigung,.

In allen Handschuhkasten zirkuliert die Argonatmosphdre permanent durch eine

Reinigungseinheit, bestehend aus nacheinander geschalteten Molekularsieb-Saule
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und Kupfer-Katalysator, so dass der Gehalt an Wasser- und Sauerstoffmolekiilen den
Wert von 0,1 ppm in der Regel nicht tiiberschreitet. Der Handschuhkasten
MB10-Compact ist mit einem Losemittelfilter ausgestattet, der vor der
Reinigungseinheit geschaltet ist. Dieser erlaubt die Handhabung und die
Aufbewahrung von absolutierten Losemitteln unter inerten Bedingungen. Die
absolutierten Losemittel werden entweder der Losemittelanlage MB-SPS-Manual
(M.Braun, Garching, D) entnommen oder nach einer entsprechenden Vorschrift*

bereitgestellt.

VI.1.2 Zersetzungsanlage
Beim letzten Reaktionsschritt bei der Herstellung von Halogeniden der
Seltenerdelemente (siehe Kapitel VI.3.1) handelt es sich um die Zersetzungsreaktion

von Ammoniumhexahalogenometallat zu

% < Argon einem Lanthanoidhalogenid, die mit Hilfe
%
bhed .
/?& der Zersetzungsapparatur durchgefiihrt
Zu zersetzende Y ——L wird (Abb VI-Z) Die Anlage besteht aus
Substanz Pumpe
einem Rohr aus Duranglas, welches
horizontal in einen Rohrenofen platziert
wird. Das Quarzrohr ist {iber eine
Dewa,_ee{ Kiihlfalle @ mit einer Drehschieber-
mit fl. Stickstoff

Vakuumpumpe verbunden.

Abbildung VI-2: Schematische Darstellung
der Zersetzungsanlage.

Die zu zersetzende Substanz, gleichmafiig in einem Quarzglasschiffchen verteilt,
wird wunter kontrollierten Bedingungen vorsichtig entgast, getrocknet und
anschlieffend im dynamischen Vakuum zersetzt. Die Reaktionstemperatur im Ofen

wird mittels eines Temperaturreglers gesteuert. Das frei werdende

*D. D. Perrin, W. L. F. Armarego, Purification of laboratory chemicals, 3. Aufl., Pergamon Press, Oxford,
1988.
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Ammoniumhalogenid scheidet auf den kalten Stellen des Zersetzungsrohrs ab,

wahrend das gewtinschte Produkt im Quarzglasschiffchen tibrigbleibt.

VI.1.3 Sublimationsanlage
Die mittels Zersetzung erhaltenen Halogenide der Seltenerdelemente sind in der
Regel mit dem Halogenidoxid des entsprechenden Elements verunreinigt (vgl.
Kapitel VI.3.1). Um das gewiinschte Produkt von dem Halogenidoxid zu trennen,

wird das Halogenid absublimiert. Die

? - N zum
LI Pumpenstand . . . .
|} Sublimationsanlage ist in  der
_ v Abbildung VI-3  schematisch  dar-
Sublimat
= gestellt.
: Sie besteht aus einem 45 cm langen
n ~ Quarzglasrohr (1), das {iber eine
" Dewar-Gefal .. .
mit fl. Stickstoff Kihlfalle (4) mit der Pumpen-
A\
zu sublimierende einrichtung verbunden wird.
Substanz

Abbildung VI-3: Schematische Darstellung der
Sublimationsanlage.

Das Rohprodukt wird in einem einseitig abgeschmolzenen Rohrchen (2) aus
Quarzglas in das Sublimationsrohr (1) platziert. Ein anderes Quarzglasrohr
(beidseitig offen) stellt die Flache zum Abscheiden des Sublimats dar und dient zur
spateren sauberen Trennung des reinen Halogenids von dem unsublimierbaren
Halogenidoxid. Mittels eines speziell gewickelten Ofens (3) wird die bendtigte
Temperatur erreicht, um das Bromid im Hochvakuum zu sublimieren. Als
Pumpeneinrichtung wird ein Hochvakuumpumpenstand verwendet. Die
Drehschieberpumpe PK 8 D (ILMVAC GmbH, Ilmenau, D) erzeugt ein Vorvakuum,
wihrend die Oldiffusionspumpe PDM 100 (ILMVAC GmbH, Ilmenau, D) ein
Hochvakuum (< 10 bar) erreichen ladsst. Alle Schliffverbindungen werden mit dem
speziellen Hochvakuumfett Apiezon N (M & I Materials LTD, Manchester, UK)
abgedichtet.
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VI.2 Analytische Methoden

VI.2.1 Einleitung

Verschiedene Untersuchungsmethoden werden zur Aufklarung der Eigenschaften
von Verbindungen zunutze gemacht.

Die Aussagen tiiber den strukturellen Aufbau erlauben die spektroskopischen und
die Beugungsmethoden, unter denen alle quantitativen und qualitativen
Analyseverfahren verstanden werden, die auf der Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit Materie beruhen. Die Methoden werden sowohl
nach der Art der Wechselwirkung (Absorption, Emission bzw. Streuung) als auch

nach der Strahlungsfrequenz (Abb. VI-4) unterschieden.

1a® 10° 107° 10°° 107 107"
: ‘ : : : ‘ : : : : ‘ : : : : : A
IKm I Tmm Tm Inm 14 Tpm
& 3 12 15 18 21
i : L : - : I : L ‘ 10 f.Hz
IMH=z 1GH=z 1TH=
Fodiowellen optische Strahlung Rontgenstrahlen
& 51 4 3 = ;‘1
086432 1086432 W86432 1086432 1086432 10mm
extrem ferrnes ‘ fernes rittleres § g Q extremes
- Infraorot - - Ultraviolett -
e Ty
800 700 600 500 400 380 rm
dunkelrot hellrot | cronge % arun | blaugrun | ejs—

Mo

ultro- violett
blau

nelbgrun

sichthare Strohlung

Abbildung VI-4: Elektromagnetisches Spektrum.™

Zur vollstandigen Charakterisierung von neuen Verbindungen gehort neben der
Strukturaufklarung auch die Untersuchung der thermischen, optischen und

magnetischen Eigenschaften.

- 156 -



VI. ANHANG

VI.2.2 Spektroskopische Methoden

VI1.2.2.1 Magnetische Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR)?Z/5!

Atomkerne, die eine ungerade Zahl Nukleonen beinhalten (z. B. 'H, BC, 3P usw.),
besitzen ein magnetisches Moment, das durch den Kernspin hervorgerufen wird.
Durch Anlegen des dufleren Magnetfeldes wird die Energiedifferenz zweier
Spinzustanden so verdndert, dass sie der Energie der Strahlung aus dem
Radiowellenbereich entspricht und im Resonanzfall absorbiert wird.
Fiir die NMR-Messungen stehen Gerdte der Firma Bruker AC-300, DPX 200 und
DPX 250b (Bruker Germany GmbH, D) zur Verfiigung. Bei der Beschreibung eines
NMR-Spektrums werden folgende Abkiirzungen verwendet:

br. S.: breites Singulett

S: Singulett

T: Triplett

M: Multiplett

V1.2.2.2 Schwingungsspektroskopie /5111

Schwingungsspektroskopische Methoden basieren auf der Wechselwirkung der
Materie mit der Infrarot-Strahlung, indem die Photonen sowohl absorbiert als auch
gestreut werden.

In der Regel wird ein IR-Spektrum im Bereich von 500 cm™ bis 4000 cm™ detektiert,
der so genannte MIR-Bereich (mittleres Infrarot). Dabei sind die Strukturaufklarung
und Stoffidentifizierung — vor allem der organischen Verbindungen — die haufigsten
Anwendungsrichtungen. Wahrenddessen werden Metall-Ligand-Schwingungen
(z.B. M-O, M-X) erst im fernen Infrarot-Bereich (abgekiirzt FIR) angeregt. In
Abhéangigkeit vom interessierenden Spektrumabschnitt wird entweder KBr (fiir MIR)
oder Polyethylen (fiir FIR) als Fenster- bzw. Pressling-Material verwendet. Der Wahl
der Pressling-Substanzen liegt deren Transparenz in den entsprechenden spektralen

Bereichen zugrunde.
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Zur Vervollstindigung der Charakterisierung einer Substanz werden Raman-
Spektren aufgenommen, deren Zustandekommen auf dem Prozess der unelastischen
Streuung der IR-Strahlung basiert. Die IR- und Ra-Spektroskopien erganzen sich
dabei vollkommen, da fiir sie verschiedene Auswahlregeln gelten und erst durch die
Anwendung der beiden Methoden ein komplettes Schwingungsspektrum einer
Verbindung erhalten wird.
Die in den Spektren beobachteten Banden entsprechen bestimmten
Normalschwingungen von Atomen in einem Molekiil. Als eine Normalschwingung
wird eine Schwingung bezeichnet, die von anderen Molekiilschwingungen
unabhédngig angeregt werden kann. Es werden drei Schwingungsformen
unterschieden:
= Valenzschwingungen v fiihren zu Anderung von Bindungslingen,
= ebene Deformationsschwingungen 6 verandern Bindungswinkeln ohne
Bindungsldngenanderungen,
= nichtebene Deformationsschwingungen y sind komplizierter Natur, wobei
mehrere Bindungslangen und —winkeln verandert werden konnen.
Bei Valenzschwingungen wird zwischen symmetrischen und asymmetrischen

unterschieden (v, bzw. v, ), bei denen es sich um eine Erhaltung bzw. Anderung der

Molekiilsymmetrie wahrend entsprechender Schwingung handelt.
Bei der Beschreibung von Schwingungsbanden werden folgende Abkiirzungen
verwendet:

s: stark,

m: mittelstark,

w: schwach,

vw:  sehr schwach.
Die IR-Spektren werden mittels des FT-IR-Spektrometers IFS 66/S (Bruker Optik
GmbH, Ettlingen, D) aufgenommen. Fiir die Aufnahme der Raman-Spektren werden

entweder FT-IR-Spektrometer FRA 106/S (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, D) oder
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Nicolet Nexus FT-IR Spektrometer angeschlossen an Raman Modul (Thermo Fischer

Scientific, Waltham, USA) verwendet.

V1.2.2.3 UV/Vis — Absorptionsspektroskopie /81

Mittels der elektromagnetischen Strahlung im spektralen Bereich zwischen
50 000 cm (200 nm) und 12 500 cm! (800 nm) werden elektronische Ubergénge in
Atomen und Molekiilen hervorgerufen. Anhand der Absorptionsspektren werden
Informationen tiiber die Energiedifferenzen der zweier quantenmechanischen
Zustande erhalten, indem das Transmissionsvermogen einer Substanz fiir bestimmte
Wellenliangen untersucht wird. Insbesondere sind die n—n*- und n—n*-Uberginge
in organischen Verbindungen und d—d, f—f und f—d in
Ubergangsmetallkomplexen von Interesse, aber auch CT-Uberginge liefern
Informationen tiiber die zu untersuchenden Verbindungen. Zur Interpretation der
Absorptionsspektren der metallhaltigen Verbindungen werden Tanabe-Sugano-
Diagramme (Energie-Diagramme fiir d-Elemente) und Dieke-Diagramm (Energie-
Diagramm fiir Ln-Ionen) zu Hilfe gezogen.

Die Absorptionsspektren werden auf dem Spektralphotometer Cary 50 (Fa. Varian,
Palo Alto, USA) mit Unterstiitzung der Anwendungsprogramm CaryWinUV 3.00 ©!

aufgenommen.

V1.2.2.4 Emissionsspektroskopie/l/11
Elektronische Anregung, die durch Absorption eines Lichtquants zustande kommt,
kann wunter anderem zur Photolumineszenz fithren, wobei die angeregten
Elektronen — begleitet von Lichtemission — in den Grundzustand zuriickkehren. Zwei
Arten von Photolumineszenz werden unterschieden: Fluoreszenz (hervorgerufen
durch einen ,Spin-erlaubten” elektronischen Ubergang) und Phosphoreszenz
(hervorgerufen durch einen ,Spin-verbotenen” Ubergang). Dabei spiegelt sich das
Verbot eines elektronischen Ubergangs in der Lebensdauer des angeregten

Zustandes wieder, indem die Phosphoreszenz einen langsam abklingenden Prozess
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(~ ms) darstellt, wahrend die Fluoreszenz eine sehr kurze Emissionsdauer (~ ns-us)
aufweist.

Die Lumineszenz wird mit Hilfe von Spektralphotometer Fluorolog-3 Model FL3-22
(Fa. HORIBA Jobin Yvon Inc.,, Miinchen, D) untersucht. Aufgenommene Spektren
werden mittels des Anwendungsprogramms FluorEssence User’s Guide v. 1.1 12
ausgewertet.

Grundsatzlich sind die Aufnahmen von Anregungs- und Emissionsspektren
moglich. Bei einem Anregungsspektrum wird die Emission einer festen Wellenldange
detektiert, wiahrend die Anregungsfrequenz variiert wird. Dadurch erhalt man ein
Spektrum, bei dem die Intensitit einer Emission in Abhangigkeit von der
eingestrahlten Wellenldnge dargestellt ist. Im Gegensatz dazu wird beim
Emissionsspektrum mit einer konstanten Anregungsfrequenz eingestrahlt und die
auftretende Emission gemessen. Man erhalt somit Auskunft {iber die elektronische
Struktur des angeregten Zustands (Anregungsspektrum) sowie des Grundzustandes
(Emissionsspektrum).

Das Dual-Lampengehduse enthilt sowohl kontinuierlich strahlende als auch Puls-
Xenonlampen, zwischen denen mittels der Software geschaltet werden kann.

Die gepulste Lichtquelle wird fiir die Phosphoreszenzmessungen gebraucht, indem
die Probe wahrend der Emissionsregistrierung nicht mehr bestrahlt wird (Abb. VI-5).
In diesem Modus koénnen Emissions- und Anregungsspektren, aber auch der

Intensitatsabfall der Emission in Abhangigkeit von der Zeit aufgenommen werden.

Zum Computer
i::tm::;' Zeit nach
-— Anregung hinr -
(delay) — Messzeit (r:]lel;ﬁl‘].;lg_, Messzeit
{sampling window) .
\— Lampenpuls \_ Lampenpuls
=0 Zeit t=0

Abbildung VI-5: Schematische Darstellung der Phosphoreszenzmessung,. (111

- 160 -



VI. ANHANG

VI.2.3 Rontgenographische Beugungsmethoden 3114
Die Wellenlangen von 500-10° cm (0,2 A) Dbis 4010°cm? (2,5A), die der
Rontgenstrahlung angehoren, werden im Allgemeinen fiir die rontgenographischen
Beugungsmethoden verwendet. Da die interatomaren Abstinde in demselben
Bereich liegen, fithrt die Beugung der Rontgenstrahlen an kristallinen Korpern zu
Interferenzerscheinungen. Konstruktive Interferenz findet dann statt, wenn die
Braggsche Reflexionsbedingung erfiillt ist, und fiihrt zu Entstehung von bestimmtem
Beugungsmuster, bestehend aus Reflexen. Die Lage, Intensitat und Form der Reflexe

beinhalten Informationen iiber den strukturellen Aufbau von Verbindungen.

V1.2.3.1 Einkristall-Strukturanalyse
Die Einkristall-Strukturbestimmung wird an kleinen (0,1 -0,5mm) Einkristallen
durchgefiihrt, die auf ihre Homogenitat mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops
gepriift sind.
Die Einkristallsuche der bei Raumtemperatur stabilen Substanzen wird in einem mit
Mikroskop ausgestatteten Schutzgaskasten durchgefiihrt, wonach die geeigneten
Kristalle in Glaskapillaren eingeschmolzen werden. Die Tieftemperatur-Suche findet
unmittelbar neben dem Diffraktometer statt, indem ein geeigneter Kristall — umhiillt
vom vorgekiihlten perfluorierten Polyetherol (Viskositat 1600 cSt, ABCR GmbH,
Karlsruhe, D) als Schutz vor der Luftfeuchtigkeit — unter Polarisationsmikroskop
ausgesucht und — auf einem Glasfaden befestigt — gemessen wird.
Einkristalluntersuchungen werden entweder mit Hilfe von Imaging Plate Diffraction
System (IPDS, Fa. STOE&CIE, Darmstadt, D) oder Bruker-axs-SMART
Diffraktometer (Bruker, Karlsruhe, D & Madison, Wisconsin, US) durchgefiihrt,
beide mit graphit-monochromatisierter MoK, - Strahlung (A = 0,7170 A) betrieben.
Fir die Strukturbestimmung werden folgende Anwendungsprogramme zu Hilfe
gezogen:

= SIR-92 151 bzw. SHELXS-97 111 (Strukturlosung nach Direkten Methoden)

= SHELXL-97 "I (Strukturverfeinerung)
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= X-Red-32081 und X-Shape-2"1 (Absorptionskorrektur und Kristallgestalt-
optimierung)

= Diamond 3.0a®! (Graphische 3D-Darstellung von Kristallstrukturen)

V1.2.3.2 Pulver-Diffraktometrie (XRD)
Ein Pulver-Diffraktogramm ist fiir jede kristalline Substanz charakteristisch, so ist
diese Untersuchungsmethode besonders bei Identifizierung von bekannten
Verbindungen und Substanzgemischen hilfreich. Anhand der Pulveraufnahmen
kénnen auflerdem die Gitterkonstanten der Elementarzelle berechnet sowie
Informationen tiber die Teilchengrofse und Kristallisationszustand erhalten werden.
Die Verwendung der MoK,-Strahlung (Pulverdiffraktometer Huber G670, HUBER
Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG, Rimsting, D) ist vor allem fiir die Proben, die
schwere, stark absorbierende Atome beinhalten, vom Vorteil, denn die erhaltenen
Intensitaten entsprechen besser der Realitt.
Die CuK,-Strahlung (Pulverdiffraktometer Stadi P, Fa. STOE&CIE, Darmstadt, D)
wird zur Untersuchung von Proben mit relativ leichten Elementen (z. B. organische
Verbindungen) angesetzt.
Die Bearbeitung von Messdaten erfolgt mit Hilfe des Programmsystems
WinXPOWR, Zum Vergleich der Diffraktogramme wird PCPDFWIN (Datenbank

tiir Rontgen-Pulverdaten) verwendet.

VI.2.4 Optische Polarisationsmikroskopie (POM)
Neben der Einkristallsuche findet die optische Polarisationsmikroskopie
Verwendung bei Untersuchungen von fliissigkristallinen Phasen. Das
flissigkristalline Verhalten von Verbindungen wird mit Hilfe eines Mikroskops
Axio Imager Al (Carl Zeiss Microlmaging GmbH, Gottingen, D) untersucht, das mit
einer temperierbaren Objekttragerhalterung THMS600 Stage (Linkam Scientific
Instruments Ltd, Surrey, UK) ausgestattet ist. Die zu untersuchende Substanz wird

zwischen zwei Objekttragern platziert und mit Hilfe einer Steuereinheit Linkam
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TMS 94 (Linkam Scientific Instruments Ltd, Surrey, UK) einem kontrollierten
Temperaturprogramm unterzogen. Proben von luftempfindlichen Verbindungen
werden in einem Schutzgaskasten vorbereitet, wobei die zwischen zwei Objekttragen

eingeschlossene Substanz mit einem Zweikomponentenkleber abgedichtet wird.

VI.2.5 Thermische Untersuchungen

VI1.2.5.1 CHNS - Elementanalytik
Zur Bestimmung der Elemente C, H, N und S in den zu untersuchenden Substanzen
wird die CHNS - Elementaranalyse durchgefiihrt. Die Untersuchung wird nach dem
Prinzip der ,Dynamischen Spontanverbrennung” mit Hilfe eines Euro Vektor
CHNS-O Elementaranalysators EuroEA 3000 (HEKAtech GmbH, Wegberg, D) bzw.
Vario EL (Elementar Analysensysteme GmbH, Hanau, D) vorgenommen. Bei einer
Probevorbereitung werden 1 -5 mg der zu untersuchenden Substanz in einer Zinn-
Kartusche abgewogen und mittels einer Tiegelpresse luftdicht verschlossen. Durch
die Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom bei 1010 °C entsteht ein Gasgemisch

aus CO,, H,0, NO, und SO,. Diese Gasmischung wird durch einen Kupferkatalysator

geleitet, um die Stickoxide zu Stickstoff zu reduzieren und Sauerstoffreste zu
entfernen. Im letzten Schritt werden die Gase gaschromatographisch getrennt und

detektiert.

V1.2.5.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry,
DSC) werden Warmestromdifferenzen gemessen, wéahrend die Probe und die
Vergleichreferenz einem vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programm unterworfen
werden.”2l Messungen werden mit Hilfe des Gerdates DSC 204 F1 Phonix
(Fa. Netzsch, Selb, D) durchgefiihrt. Die zu untersuchende Substanz wird in
Aluminium-Tiegelchen auf einer Analysenwaage eingewogen, kalt verschweifst und

im Ofen platziert, wobei die Probenvorbereitung von luftempfindlichen Substanzen
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im Handschuhkasten stattfindet. Als Referenz wird ein leerer geschlossener Tiegel
genommen. Messungen werden in dynamischer Argon-Atmosphare durchgefiihrt.
Die Steuerung des Temperaturprogramms und der Messbedingungen erfolgt mittels
Software NETZSCH Messung 4.7.0%. Zur Bearbeitung der Messdaten wird das

Anwendungsprogramm NETZSCH Proteus 4.7.04 verwendet.

VI.2.6 Magnetische Untersuchungen !

Sowohl die Ionen der f-Elemente (z. B. Gd*, Tb*, Dy*) als auch viele Ionen der d-
Elemente (Cr*, Mn?, Fe*, Ni*, usw.) weisen ein grofses magnetisches Moment auf
und verleihen den Materialien bestimmte magnetische Eigenschaften. Fiir die
Substanzen, in denen isolierte Zentren mit ungepaarten Elektronen enthalten sind,
wird das magnetische Verhalten in Form von Curie-Paramagnetismus erwartet. Das
zeigt sich in den positiven Suszeptibilitatswerten, die mit abnehmender Temperatur
stark zunehmen. Im Rahmen dieser Arbeit werden magnetische Eigenschaften
ausgewahlter Substanzen mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers (SQUID, Quantum
Design MPMS-XL-5, San Diego, USA) untersucht.
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VL3 Halogenide der Seltenerdelemente und Ubergangmetalle

VI.3.1 Synthese der Halogenide der Seltenerdelemente
Aufgrund des hohen Kaufspreises werden die wasserfreien Chloride und Bromide
der Seltenerdelemente zum grofien Teil aus Oxiden nach der Ammoniumhalogenid-

Routel'Thergestellt (Schema 1).

Ln,O, + 6NH,X e > 2(NH,),LnX,-yH,0
400°C, Vakuum
-H,0
+ - NHX
Lnx, <ublimation —p.v | 1 0x

Schema1: Syntheseroute der wasserfreien LnX,.
Oxide der Flemente werden mit entsprechendem Ammoniumhalogenid in
konzentrierter Halogenwasserstoffsaure gelost und bis zur Trockene eingedamptft.

Der entstehende Komplex mit der Zusammensetzung (NH,),LnX,-yH,O (X=Cl bzw.

Br) wird zum Lanthanoidhalogenid zersetzt (vgl. Abschnitt VI.1.2). In der Regel ist
das erhaltene Produkt mit dem Oxidbromid des Seltenerdelements verunreinigt, so
dass die Aufreinigung durch die Sublimation als letzter Schritt der Herstellung
unentbehrlich ist (vgl. Abschnitt VI.1.3).

Die verwendeten Metallhalogenide werden durch Pulver-XRD auf ihre Qualitat
(Phasenreinheit) untersucht. Die Pulver-Diffraktogramme sind im Abschnitt VI.3.2

zusammengefasst.

VIL.3.2 Pulver-Diffraktogramme der verwendeten Metallhalogenide
Die wasserfreien Halogenide der Seltenerdelemente werden im Rahmen dieser
Arbeit aus Oxiden synthesiert, wihrend die wasserfreien Ubergangsmetall-
halogenide kauflich erworben und ohne weiteres fiir die Synthesen verwendet

werden. Zur Aufnahme der Diffraktogramme wurde MoK,-Strahlung verwendet.
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100 . ' . ' .

zweimal sublimiertes ThBr,
[35-981] rhomboedrisches DyBr,

404 -

ol

10 20

rel. Intensitat / %

Abbildung VI-6: 2f<h sublimiertes TbBr, im Vergleich zu rhomboedrischem DyBr, 2

(PCPDEF-Datenbanknummer: [35-981]). Terbiumbromid-Daten aus der Datenbank liefern keine
Ubereinstimmung mit dem sublimierten Produkt. Das Pulver-Diffraktogramm weist jedoch auf
die zum rhomboedrischen DyBr, analoge Modifikation hin.

Vor der Sublimation entspricht TbBr, der monoklinen TbBr,-Modifikation 1.,

100 T T T T T T T T T T T T

sublimiertes ThCl,
[78-2325] orthorhombisches ThClI,
80 + -

40 -

rel. Intensitat / %

20

Abbildung VI-7: Sublimiertes TbCl, im Vergleich zum orthorhombischen TbCl, 4!
(PCPDF-Datenbanknummer: [78-2325]).
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100 T T T

sublimiertes DyBr,

[35-981] rhomboedrisches DyBr, -
80 .

60 | .

rel. Intensitat / %

20

10

Abbildung VI-8: 2fah sublimiertes DyBr, im Vergleich zu rhomboedrischem DyBr, 2
(PCPDF-Datenbanknummer: [35-981]).

100 T T T T T T T T T T
sublimiertes DyCl,
80 [86-2291] orthorhombisches DyCl,
R
= 604 -
‘»
C
Q2
£
— 40—+ —
o
20 -
|
0 |=II”=‘ :v‘l : A : A |
5 10 15 20 25 30 35
20

Abbildung VI-9: Sublimiertes DyCl, im Vergleich zu orthorhombischem DyCl, !
(PCPDF-Datenbanknummer: [86-2291]).
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100
I EuBr (synthesiert) 1
| [73-711] tetragonales EuBr2 1
50
®
T
D
g0
=
E2
-50
i EuBr,(kauflich erworben) 1
-100

20

Abbildung VI-10: Sublimiertes sowie kiduflich erworbenes EuBr, im Vergleich zu
tetragonalem EuBr, [ (PCPDF-Datenbanknummer: [73-711]).

100 ' I ' I ' I ' I I ' I
FeBr, (98%, Sigma-Adrich)
[5-627] hexagonales FeBr,
80 1+ -
2
T 604 -
‘®
C
()
k=
2

Abbildung VI-11: FeBr, (98 %),erworben bei Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
im Vergleich zu rhomboedrischem FeBr, ! (PCPDF-Datenbanknummer: [5-627]).
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100 T T T T T
NiBr, (99%, Acros organics)
[73-332] hexagonales NiBr,
80 + [73-331] rhomboedrisches NiBr,
R
T 604 -
‘®
C
2
£
@' 40 ]
20 1
I ‘ !
0 I‘ | i R L ‘ X I ! \Jl
10 20 30 40
20

Abbildung VI-12: NiBr, (99 %), erworben bei Acros organics, im Vergleich
zu hexagonalem und rhomboedrischem NiBr, # (PCPDF-Datenbanknummer:
[73-332] bzw. [73-331)).
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VI.4 Kristallographische Daten

VI.4.1 [C,,mpyr]Br

Tabelle VI-1:

Kristallographische Daten von [C,,mpyr]Br.

Summenformel C,H,BrN

Molmasse 334,38 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2 /n (No14)

Gitterkonstanten a=2045,7(8) pm, a =90,00°
b=707,96(16) pm, f=96,96(3)°
c=23933,5(14) pm, 7y =90,00°

Volumen 5655(3)-10¢ pm?

V4 12

Rontgenographische Dichte 1,178 g/cm?

Messtemperatur 170K

Verwendete Strahlung

71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,)

2,173 mm!

F(000) 2160
Messbereich 3,5°<206<50°
Indexbereich 23 <h<24;
-8<k<8;
-46 <1< 46
Reflexe, gesamt 43019
, beobachtet 9739
, unabhangig 4019
Ry 0,1147

Strukturlosung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97
H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)

Daten/Parameter-Verhaltnis 7153 /519
Goodness-of-fit S(beob./alle) 0,823 /0,823

R, (beob./alle) 0,0431/0,1426

wR, (beob./alle) 0,0753 /0,1005
o-Schranke [I>20(I)]
Restelektronendichte -0,255/0,263 e 106 pm=

Tabelle VI-2:

Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von [C,,mpyr]Br.

Atomtyp x/a y/b z/c Ueq

Brl 0,51449 0,70329 0,14007 0,06792
Br2 0,84931 0,71900 0,47343 0,06710
Br3 0,68343 0,63809 0,30604 0,06560
N1 0,45389 0,19308 0,07974 0,05172
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N2 0,78837 0,22896 0,41278 0,05246
N3 0,61908 0,12458 0,24763 0,05031
C1 0,44612 0,07932 0,04673 0,07377
C2 0,46155 0,21396 0,01929 0,07738
C3 0,45842 0,41193 0,03424 0,08177
C4 0,43122 0,38617 0,06789 0,06355
C5 0,52519 0,19591 0,09456 0,06414
C6 041210 0,11062 0,10517 0,05961
c7 0,41955 0,20039 0,14017 0,05955
C8 0,37043 0,11824 0,16163 0,06277
C9 0,37754 0,18952 0,19785 0,06063
C10 0,32636 0,11595 0,21937 0,05742
C11 0,33535 0,18635 0,25622 0,05858
C12 0,28389 0,11616 0,27794 0,05959
C13 0,29348 0,19229 0,31410 0,05863
C14 0,24285 0,12727 0,33691 0,05735
C15 0,25325 0,20917 0,37274 0,05875
Cl16 0,20305 0,14677 0,39560 0,06523
C17 0,21518 0,23284 0,43151 0,08240
C18 0,78048 0,33698 0,37917 0,07509
C19 0,79643 0,20015 0,35236 0,07876
C20 0,79433 0,00402 0,36813 0,07612
C21 0,76626 0,03218 0,40145 0,06743
C22 0,86043 0,22674 0,42733 0,06508
C23 0,74669 0,31388 0,43773 0,05801
C24 0,75381 0,22663 0,47291 0,05988
C25 0,70424 0,31536 0,49385 0,06129
C26 0,71136 0,24991 0,53071 0,06298
C27 0,66041 0,33509 0,55201 0,06068
C28 0,66839 0,27732 0,58891 0,05998
C29 0,61820 0,36232 0,60995 0,05960
C30 0,62669 0,30258 0,64683 0,05856
C31 0,57686 0,38381 0,66870 0,05993
C32 0,58630 0,32002 0,70550 0,06070
C33 0,53702 0,39606 0,72779 0,06429
C34 0,54846 0,32434 0,76412 0,08202
C35 0,59725 0,31633 0,23381 0,06229
C36 0,62378 0,33071 0,20011 0,07718
C37 0,62599 0,12903 0,18675 0,07393
C38 0,60937 0,00440 0,21559 0,06716
C39 0,69119 0,12970 0,26154 0,05980
C40 0,57792 0,05302 0,27402 0,05585
C41 0,58698 0,15529 0,30771 0,05751
C42 0,53540 0,09508 0,33025 0,05651
C43 0,54453 0,18374 0,36560 0,05864
C44 0,49206 0,12997 0,38813 0,05683
C45 0,50093 0,21847 0,42335 0,05479
C46 0,44944 0,15997 0,44615 0,05823
C47 0,45947 0,24810 0,48149 0,05640
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C48 0,40884 0,18988 0,50444 0,05636
C49 0,41932 0,27884 0,53999 0,05654
C50 0,36907 0,22304 0,56343 0,06152
C51 0,38052 0,31231 0,59845 0,06907

i 1
wobei Ueq = E(U1 1+ Ugp +Uss )
Tabelle VI-3:  Anisotrope Auslenkungsparameter U von [C,,mpyr]Br.
Atomtyp U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Brl 0,07473 0,05922 0,06984 0,00320 0,00887 0,00096
Br2 0,07440 0,06021 0,06671 -0,00151 0,00864 -0,00096
Br3 0,07261 0,05691 0,06765 -0,00135 0,01007 -0,00302
N1 0,05738 0,05275 0,04419 0,00138 0,00280 0,00250
N2 0,06067 0,05222 0,04272 -0,00011 -0,00092 -0,00730
N3 0,06174 0,04704 0,04232 0,00029 0,00700 -0,00173
C1 0,08354 0,07672 0,06169 -0,01544 0,01135 -0,00612
C2 0,07756 0,10481 0,04990 -0,01660 0,00831 -0,00371
C3 0,10174 0,08387 0,06065 0,01687 0,01369 0,01481
C4 0,07845 0,05560 0,05622 0,01113 0,00659 0,01353
C5 0,05785 0,07181 0,06288 0,00828 0,00785 0,00492
C6 0,06614 0,05211 0,06067 -0,00605 0,00810 -0,00747
Cc7 0,06531 0,05371 0,05856 0,00419 0,00324 -0,00586
C8 0,07297 0,06162 0,05540 0,00198 0,01459 -0,01023
C9 0,06269 0,05939 0,05939 -0,00137 0,00568 -0,00925
C10 0,05692 0,05618 0,05943 -0,00117 0,00813 -0,00237
C11 0,06542 0,05785 0,05358 0,00519 0,01168 -0,00625
C12 0,05970 0,05218 0,06739 0,00209 0,00969 -0,00255
C13 0,05644 0,05513 0,06427 0,00823 0,00709 -0,00370
C14 0,06093 0,05545 0,05657 0,00172 0,01082 -0,00391
C15 0,05801 0,06050 0,05869 0,00543 0,01088 0,00289
Cl16 0,06629 0,06310 0,06781 0,00389 0,01419 -0,00232
C17 0,10391 0,06844 0,07699 0,00557 0,01966 0,00425
C18 0,08961 0,08006 0,05657 0,02160 0,01276 0,00460
C19 0,07881 0,10630 0,05008 0,00289 0,00343 -0,00669
C20 0,08726 0,08846 0,05352 -0,02061 0,01212 -0,02198
C21 0,07809 0,06331 0,05908 -0,00838 0,00093 -0,01378
C22 0,05964 0,07927 0,05508 -0,00669 0,00186 -0,00410
C23 0,05962 0,05918 0,05611 0,00123 0,01053 0,00320
C24 0,07072 0,05686 0,05221 0,00026 0,00804 0,00783
C25 0,06527 0,06133 0,05804 0,00172 0,01063 0,00416
C26 0,06873 0,05554 0,06390 -0,00355 0,00488 0,00880
C27 0,05977 0,06197 0,06051 0,00611 0,00816 0,00112
C28 0,06371 0,05531 0,06132 0,00113 0,00925 0,00577
C29 0,05699 0,05329 0,06807 0,00010 0,00573 0,00192
C30 0,06487 0,05342 0,05709 -0,00259 0,00618 0,00255
C31 0,05571 0,05328 0,07002 0,00110 0,00443 -0,00039
C32 0,06230 0,05808 0,06129 -0,00295 0,00572 0,00064
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C33 0,06420 0,06027 0,06947 -0,00356 0,01246 -0,00289
C34 0,10511 0,07495 0,06749 -0,00244 0,01654 -0,00414
C35 0,07953 0,05776 0,05046 0,00914 0,01140 0,00864
C36 0,09298 0,08388 0,05415 0,01997 0,00673 0,01818
C37 0,07914 0,09987 0,04155 -0,00659 0,00239 0,00344
C38 0,08828 0,06596 0,04836 -0,01541 0,01286 -0,00288
C39 0,06287 0,07000 0,04708 0,00819 0,00889 0,00154
C40 0,05937 0,05636 0,05332 0,00101 0,01288 -0,00740
C41 0,06807 0,05826 0,04784 -0,00078 0,01373 -0,00914
C42 0,06406 0,05828 0,04766 0,00072 0,00874 -0,00797
C43 0,06727 0,06121 0,04822 -0,00461 0,01013 -0,00473
C44 0,05807 0,05877 0,05505 0,00360 0,01259 -0,00262
C45 0,06105 0,05907 0,04595 -0,00344 0,01346 -0,00311
C46 0,06275 0,05567 0,05671 0,00131 0,00911 -0,00230
C47 0,05860 0,06027 0,05080 0,00055 0,00857 0,00365
C48 0,05955 0,05803 0,05342 -0,00109 0,01472 -0,00157
C49 0,05443 0,06161 0,05404 0,00331 0,00845 0,00421
C50 0,06621 0,05599 0,06562 -0,00248 0,02127 0,00151
C51 0,06737 0,08122 0,06241 -0,00768 0,02319 0,00726
VI.4.2 [C,;mpyr]Br

Tabelle VI-4: Kristallographische Daten von [C, mpyr]Br.
Summenformel C,;H,BrN
Molmasse 306,33 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2, /n (No 14)
Gitterkonstanten a=1944,6(2) pm, a=90,00°

b=706,59(5) pm,  B=90,629(8)°

c=36844(4)pm, y=90,00°
Volumen 5062,1(8)-10¢ pm3
V4 12
Rontgenographische Dichte 1,206 g/cm?
Messtemperatur 293K
Verwendete Strahlung 71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
Absorptionskoeffizient p (MoK,) 2,421 mm-!
F(000) 1968
Messbereich 2,38° <20 < 50,44°
Indexbereich -23<h<23;

-8<k<s§;

-43<1<44
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Reflexe, gesamt 48994
, beobachtet 8958
, unabhéngig 4317
R 0,0654

int

Strukturlosung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97

H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)

Daten/Parameter-Verhaltnis 8958 / 465
Goodness-of-fit S(beob./alle) 0,897 /0,897

R, (beob./alle) 0,0372 /0,0961

wR, (beob./alle) 0,0822 / 0,0970
o-Schranke [I>20(D)]
Restelektronendichte -0,458 / 0,294 e 106 pm-

Tabelle VI-5:

Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von [C, mpyr]|Br.

Atomtyp x/a y/b z/c Ueq
Brl 0,49083(2) 1,29907(6) 0,148367(12) 0,07182(15)
Br2 0,32172(3) 0,35947(5) 0,314334(13) 0,06987(14)
Br3 0,15589(2) 0,27621(5) 0,481743(12) 0,07096(14)
N1 0,55175(17) 0,8106(4) 0,08793(8) 0,0557(8)
N2 0,38609(17) 0,8733(4) 0,25588(8) 0,0526(8)
N3 0,21732(17) 0,7675(4) 0,42082(8) 0,0560(8)
C1 0,5589(2) 0,9235(6) 0,05327(11) 0,0744(12)
C2 0,5408(3) 0,7867(6) 0,02295(11) 0,0801(13)
C3 0,5442(3) 0,5895(6) 0,03920(12) 0,0850(14)
C4 0,5749(2) 0,6153(5) 0,07673(11) 0,0672(12)
C5 0,4778(2) 0,8063(5) 0,09906(11) 0,0673(11)
C6 0,5965(2) 0,8940(5) 0,11747(10) 0,0618(10)
C7 0,5898(2) 0,8032(5) 0,15443(10) 0,0613(10)
C8 0,6428(2) 0,8853(5) 0,18037(11) 0,0661(11)
C9 0,6368(2) 0,8112(5) 0,21878(11) 0,0648(11)
C10 0,6913(2) 0,8834(5) 0,24491(11) 0,0661(11)
Cl1 0,6835(2) 0,8091(5) 0,28337(10) 0,0628(10)
C12 0,7381(2) 0,8775(5) 0,31015(11) 0,0627(11)
C13 0,7294(2) 0,7967(5) 0,34814(10) 0,0616(10)
Cl4 0,7825(2) 0,8608(5) 0,37545(12) 0,0682(12)
C15 0,7724(3) 0,7733(6) 0,41281(12) 0,0805(13)
C16 0,3948(2) 0,9966(6) 0,22247(10) 0,0733(12)
C17 0,3760(3) 0,8715(6) 0,19072(12) 0,0784(13)
C18 0,3793(3) 0,6674(6) 0,20456(12) 0,0796(14)
C19 0,4082(2) 0,6802(5) 0,24262(11) 0,0652(11)
C20 0,3120(2) 0,8695(5) 0,26638(11) 0,0645(11)
C21 0,4304(2) 0,9448(5) 0,28658(9) 0,0581(9)
C22 0,4220(2) 0,8402(5) 0,32217(10) 0,0623(11)
C23 0,4771(2) 0,8990(5) 0,34928(10) 0,0631(10)
C24 0,4694(2) 0,8070(5) 0,38609(10) 0,0610(10)
C25 0,5256(2) 0,8609(5) 0,41317(10) 0,0622(11)
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C26 0,5171(2) 0,7690(5) 0,45023(10) 0,0617(10)
C27 0,5720(2) 0,8246(5) 0,47781(11) 0,0618(10)
C28 0,5629(2) 0,7321(5) 0,51489(10) 0,0625(10)
C29 0,6167(2) 0,7901(5) 0,54287(11) 0,0677(11)
C30 0,6058(3) 0,6961(6) 0,57969(11) 0,0797(13)
C31 0,2401(2) 0,9636(5) 0,41059(11) 0,0666(11)
C32 0,2090(3) 0,9948(6) 0,37305(11) 0,0794(13)
C33 0,2062(3) 0,7982(6) 0,35592(12) 0,0806(13)
C34 0,2232(3) 0,6592(6) 0,38559(12) 0,0787(13)
C35 0,1432(2) 0,7708(6) 0,43198(11) 0,0696(11)
C36 0,2620(2) 0,6798(5) 0,44964(11) 0,0642(10)
C37 0,2559(2) 0,7655(5) 0,48721(10) 0,0628(10)
C38 0,3086(2) 0,6742(5) 0,51245(11) 0,0667(11)
C39 0,3032(2) 0,7381(5) 0,55161(10) 0,0657(10)
C40 0,3575(2) 0,6509(5) 0,57661(11) 0,0626(11)
C41 0,3506(2) 0,7114(5) 0,61603(10) 0,0636(10)
C42 0,4041(2) 0,6255(5) 0,64148(11) 0,0630(11)
C43 0,3966(2) 0,6876(5) 0,68065(11) 0,0648(11)
C44 0,4494(2) 0,6071(6) 0,70678(11) 0,0695(11)
C45 0,4385(3) 0,6759(6) 0,74550(12) 0,0830(14)

_ 1
wobei Ugq = E(U“ +Uyy + U33)
Tabelle VI-6: ~ Anisotrope Auslenkungsparameter U; von [C,;mpyr]Br.
Atomtyp U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Brl 0,0795(4) | 0,0634(3) | 0,0726(3) -0,00300(19) 0,0008(2) 0,0017(2)
Br2 0,0778(3) | 0,0609(3) | 0,0708(3) 0,00005(19) -0,0007(2) -0,0032(2)
Br3 0,0795(3) | 0,0642(3) | 0,0692(3) 0,00152(19) 0,0009(2) -0,0018(2)
N1 0,065(2) 0,057(2) | 0,0457(19) 0,0012(13) 0,0017(16) 0,0036(14)
N2 0,059(2) 0,054(2) | 0,0446(19) 0,0009(12) 0,0022(16) -0,0016(13)
N3 0,065(2) 0,056(2) | 0,0472(19) -0,0028(13) 0,0053(16) -0,0020(15)
C1 0,088(3) 0,078(3) 0,057(3) 0,017(2) 0,001(2) -0,001(2)
2 0,087(4) 0,108(4) 0,046(3) 0,006(2) 0,006(2) 0,002(3)
C3 0,105(4) 0,085(3) 0,065(3) -0,019(2) 0,000(3) 0,020(3)
C4 0,084(3) 0,061(3) 0,057(3) -0,0084(17) 0,000(2) 0,014(2)
C5 0,061(3) 0,080(3) 0,061(3) -0,0090(19) -0,001(2) 0,0055(19)
Co 0,065(3) 0,062(3) 0,058(2) -0,0013(17) -0,002(2) -0,0063(18)
c7 0,066(3) 0,065(2) 0,053(2) -0,0015(17) -0,003(2) -0,0050(18)
C8 0,067(3) 0,072(3) 0,059(3) -0,0002(18) -0,008(2) -0,0048(19)
C9 0,073(3) 0,062(2) 0,059(3) -0,0063(17) -0,008(2) -0,0065(19)
C10 0,065(3) 0,065(3) 0,068(3) -0,0020(18) -0,007(2) -0,0037(18)
C11 0,066(3) 0,062(2) 0,060(3) -0,0038(17) -0,004(2) -0,0035(18)
C12 0,064(3) 0,060(3) 0,064(3) -0,0028(17) -0,004(2) -0,0026(17)
C13 0,060(3) 0,065(2) 0,060(3) -0,0073(17) -0,005(2) -0,0033(18)
C14 0,071(3) 0,063(3) 0,070(3) -0,0002(18) -0,006(2) -0,0013(18)
C15 0,097(4) 0,079(3) 0,065(3) -0,003(2) -0,004(3) -0,003(2)
Cl6 0,091(3) 0,076(3) 0,053(2) 0,0154(19) -0,004(2) -0,009(2)
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C17 0,0784) | 0112(4) | 0,045(3) 0,006(2) 0,003(2) -0,001(2)
C18 0,0944) | 0,093(3) | 0,052(3) -0,019(2) -0,002(3) 0,014(2)
C19 0,0823) | 0,060(2) | 0,053(2) -0,0089(17) -0,001(2) | 0,0105(19)
C20 0,0593) | 0,076(3) | 0,058(3) -0,0116(17) -0,004(2) | -0,0007(18)
C21 0,0633) | 0,063(2) | 0,049(2) 0,0034(17) | -0,0057(18) | -0,0086(18)
C22 0,0703) | 0,068(3) | 0,049(2) 0,0024(16) -0,006(2) | -0,0082(18)
C23 0,0703) | 0,066(2) | 0,054(2) -0,0008(17) -0,007(2) | -0,0092(18)
C24 0,069(3) | 0,067(2) | 0,047(2) -0,0029(17) -0,003(2) | -0,0066(19)
C25 0,0683) | 0,065(3) | 0,053(2) 0,0012(16) -0,006(2) | -0,0045(18)
C26 0,067(3) | 0,065(3) | 0,052(2) -0,0011(17) -0,0092) | -0,0049(18)
27 0,062(3) | 0,0642) | 0,058(3) 0,0022(17) -0,008(2) | -0,0025(18)
C28 0,0633) | 0070(3) | 0,055(2) 0,0023(18) -0,007(2) | 0,0013(19)
C29 0,0743) | 0,068(3) | 0,061(3) -0,0004(19) -0,013(2) -0,003(2)
C30 0,090(4) | 0,090(3) | 0,059(3) 0,007(2) -0,008(2) 0,005(2)
C31 0,0783) | 0062(3) | 0,060(2) 0,0088(18) 0,001(2) -0,013(2)
C32 0,095(4) | 0,086(3) | 0,057(3) 0,019(2) -0,005(2) -0,018(2)
C33 0,0834) | 0,108(4) | 0,051(3) -0,003(2) 0,004(2) -0,003(3)
C34 0,0944) | 0,083(3) | 0,060(3) -0,018(2) 0,001(3) 0,004(2)
C35 0,0643) | 0,079(3) | 0,066(3) 0,009(2) 0,000(2) -0,006(2)
C36 0,0653) | 0,067(3) | 0,061(3) 0,0029(18) -0,0022) | 0,0057(18)
C37 0,0723) | 0064(3) | 0,053(2) 0,0005(17) 0,002(2) 0,0081(19)
C38 0,0703) | 0,070(3) | 0,060(3) -0,0015(18) -0,0042) | 0,0060(19)
C39 0,0713) | 0,065(3) | 0,061(3) 0,0034(18) 0,003(2) 0,0029(19)
C40 0,0623) | 0064(2) | 0,062(3) 0,0008(17) -0,005(2) | -0,0001(17)
c41 0,0703) | 0,061(2) | 0,060(3) 0,0055(17) -0,003(2) | 0,0034(19)
C42 0,064(3) | 0,061(3) | 0,064(3) -0,0020(17) -0,0042) | -0,0006(17)
C43 0,0703) | 0062(2) | 0,062(3) 0,0082(17) 0,0022) | -0,0009(19)
C44 0,0693) | 0,068(3) | 0,071(3) -0,0008(19) -0,007(2) | -0,0060(19)
C45 0,102(4) | 0,077(3) | 0,070(3) 0,005(2) -0,014(3) -0,003(2)

VI1.4.3 [C,,mim],[TbBr,]-2CH,CN

Tabelle VI-7:

Kristallographische Daten von [C,,mim],[TbBr]-2CH,CN.

Summenformel C,, Hyy N, Br, Tb

Molmasse 1474,77 g/mol

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pbca (Ne 61)

Gitterkonstanten a=149794) pm, «a=90°
b=1850,0(5) pm, B=90°
c=5011(2) pm, 7=90°

Volumen 13885(8) -10° pm?

V4 8

Rontgenographische Dichte 1,411 g/cm?

Messtemperatur 213K
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Verwendete Strahlung

71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,) 4,507 mm-!
F(000) 5936
Messbereich 4°<20<50°
Indexbereich -17 <h < 16;
-12<k<21;
-58 <1<59
Reflexe, gesamt 58366
, beobachtet 12131
, unabhangig 6895
R 0,1366

int

Strukturlosung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97
H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)

Daten/Parameter-Verhaltnis 12131 / 605
Goodness-of-fit S(beob./alle) 1,068 / 1,068

R, (beob./alle) 0,0909 / 0,1547

WwR, (beob./alle) 0,2085 / 0,2498
o-Schranke [I>20(D)]
Restelektronendichte -2,009 /1,804 - e 106 pm?3

Tabelle VI-8: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter
[C,,mim],[TbBr]-2CH,CN.
Atomtyp x/a y/b z/c Ueq
Tb 0,53946(4) 0,39293(4) 0,694017(15) 0,0461(3)
Brl 0,59929(11) 0,29426(8) 0,73417(3) 0,0567(4)
Br2 0,60508(11) 0,30213(8) 0,65293(3) 0,0599(5)
Br3 0,37485(10), 0,31782(9) 0,69198(4) 0,0625(5)
Br4 0,47778(11) 0,48497(8) 0,73525(3) 0,0601(5)
Br5 0,70705(10) 0,45975(9) 0,69658(4) 0,0670(5)
Bré6 0,47946(12) 0,49917(9) 0,65801(4) 0,0668(5)
N11 0,1901(16) 0,4758(13) 0,6473(5) 0,140(9)
C11 0,3043(14) 0,3896(11) 0,6255(4) 0,100(7)
C12 0,2381(15) 0,4365(13) 0,6374(4) 0,092(6)
N4 0,917(3) 0,3562(16) 0,6563(9) 0,185(17)
C21 0,867(3) 0,3858(15) 0,6422(8) 0,17(2)
C22 0,796(2) 0,4214(17) 0,6285(6) 0,160(16)
N101 0,5884(7) 0,0886(6) 0,7034(2) 0,044(3)
N102 0,4900(8) 0,1044(6) 0,6722(3) 0,053(3)
C101 0,6545(10) 0,1029(8) 0,7250(3) 0,056(4)
C102 0,5402(9) 0,1388(8) 0,6904(3) 0,050(4)
C103 0,5682(10) 0,0229(8) 0,6932(4) 0,065(5)
C104 0,5071(10) 0,0321(8) 0,6742(4) 0,065(5)
C105 0,4306(10) 0,1422(9) 0,6524(3) 0,061(4)
C106 0,4719(11) 0,1470(8) 0,6250(3) 0,063(4)
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C107 0,4204(11) 0,1996(9) 0,6068(4) 0,074(5)
C108 0,4628(12) 0,2158(11) 0,5800(4) 0,075(5)
C109 0,4128(13) 0,2706(12) 0,5633(4) 0,086(6)
C110 0,4586(14) 0,2890(12) 0,5370(4) 0,094(6)
C111 0,4103(14) 0,3451(13) 0,5208(4) 0,102(7)
C112 0,4568(14) 0,3703(13) 0,4949(4) 0,099(7)
C113 0,4103(15) 0,4309(14) 0,4797(5) 0,112(8)
Cl14 0,4563(16) 0,4575(15) 0,4543(4) 0,111(8)
C115 0,4062(19) 0,5164(16) 0,4400(5) 0,134(10)
C116 0,457(2) 0,5439(19) 0,4155(5) 0,164(13)
N201 0,2875(9) 0,0174(7) 0,7166(3) 0,060(3)
N202 0,2194(9) 0,1134(8) 0,7033(3) 0,068(4)
C201 0,3075(14) -0,0595(9) 0,7212(4) 0,089(6)
C202 0,2190(10) 0,0419(10) 0,7025(4) 0,064(5)
C203 0,3345(11) 0,0749(9) 0,7262(3) 0,065(5)
C204 0,2924(11) 0,1347(10) 0,7184(4) 0,068(5)
C205 0,1552(12) 0,1611(11) 0,6895(4) 0,089(6)
C206 0,1772(11) 0,1734(11) 0,6596(4) 0,079(5)
C207 0,1117(13) 0,2193(13) 0,6444(6) 0,112(8)
C208 0,135(2) 0,2230(16) 0,6154(6) 0,148(12)
C209 0,0855(18) 0,2748(17) 0,5978(6) 0,140(10)
C210 0,1133(19) 0,2804(15) 0,5678(6) 0,126(9)
C211 0,0752(18) 0,3333(17) 0,5499(8) 0,151(11)
C212 0,1106(18) 0,3396(17) 0,5216(6) 0,129(9)
C213 0,072(2) 0,3940(17) 0,5033(7) 0,149(11)
C214 0,1080(18) 0,4076(17) 0,4773(6) 0,120(9)
C215 0,069(2) 0,4614(19) 0,4595(7) 0,156(12)
C216 0,109(2) 0,4755(19) 0,4349(7) 0,168(13)
N301 0,8660(9) 0,2613(7) 0,7147(3) 0,061(3)
N302 0,8267(9) 0,1808(7) 0,6849(3) 0,065(4)
C301 0,8705(13) 0,3290(10) 0,7299(4) 0,080(6)
C302 0,8150(11) 0,2458(10) 0,6944(4) 0,070(5)
C303 0,9207(10) 0,2029(9) 0,7183(4) 0,070(5)
C304 0,8959(11) 0,1521(9) 0,6997(4) 0,071(5)
C305 0,7797(13) 0,1449(10) 0,6628(4) 0,075(5)
C306 0,832(2) 0,1645(19) 0,6360(7) 0,176(16)
C307 0,788(3) 0,126(2) 0,6172(11) 0,26(3)

C308 0,800(3) 0,179(3) 0,5921(10) 0,30(4)

C309 0,791(3) 0,236(2) 0,5788(8) 0,24(3)

C310 0,776(3) 0,268(3) 0,5535(8) 0,30(4)

C311 0,781(2) 0,313(2) 0,5361(7) 0,178(16)
C312 0,769(3) 0,343(2) 0,5126(8) 0,22(2)

C313 0,770(3) 0,383(3) 0,4921(11) 0,23(2)

C314 0,764(4) 0,410(2) 0,4690(9) 0,23(2)

C315 0,760(4) 0,452(3) 0,4490(13) 0,31(4)

C316 0,767(4) 0,478(3) 0,4275(8) 0,30(3)

. 1
WObEl Ueq :g(Ull +U22 +U33)
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Tabelle VI-9:

Anisotrope Auslenkungsparameter U;; von [C,,mim],[TbBr]-2CH,CN.

Atomtyp U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Tb 0,0423(4) 0,0333(4) 0,0626(5) -0,0045(3) 0,0018(3) 0,0003(3)
Brl 0,0628(10) 0,0420(8) 0,0654(11) -0,0025(7) -0,0018(8) 0,0070(7)
Br2 0,0639(10) 0,0494(9) 0,0663(11) -0,0107(8) 0,0101(8) -0,0018(8)
Br3 0,0486(9) 0,0565(10) 0,0822(12) -0,0086(9) 0,0054(8) -0,0108(7)
Br4 0,0611(10) 0,0506(9) 0,0685(11) -0,0142(8) 0,0008(8) 0,0124(8)
Br5 0,0464(9) 0,0465(9) 0,1080(15) -0,0030(9) -0,0033(9) -0,0074(7)
Br6 0,0777(12) | 0,0523(9) 0,0703(12) 0,0081(8) 0,0014(9) 0,0079(9)
N11 0,137(19) 0,133(19) 0,15(2) -0,013(16) 0,055(16) 0,019(16)
C11 0,101(16) 0,089(15) 0,109(18) -0,030(13) 0,005(13) 0,016(13)
C12 0,086(15) 0,105(18) 0,084(15) -0,013(13) 0,008(12) -0,006(13)
N21 0,21(4) 0,08(2) 0,26(4) -0,06(2) 0,14(3) -0,04(2)
C21 0,21(5) 0,029(17) 0,26(6) -0,05(2) 0,12(4) -0,06(2)
Cc22 0,24(4) 0,10(2) 0,15(3) -0,02(2) 0,11(3) -0,02(2)
N101 0,044(6) 0,030(6) 0,059(8) -0,001(5) 0,004(6) -0,001(5)
N102 0,047(7) 0,040(7) 0,071(9) 0,004(6) 0,005(6) 0,006(6)
C101 0,058(9) 0,048(9) 0,063(11) 0,002(8) 0,004(8) -0,005(8)
C102 0,042(8) 0,044(8) 0,065(10) -0,001(8) 0,012(8) -0,006(7)
C103 0,040(8) 0,038(9) 0,116(15) 0,008(9) -0,012(9) -0,001(7)
C104 0,049(9) 0,036(8) 0,108(15) -0,018(9) 0,000(9) -0,005(7)
C105 0,050(9) 0,056(10) 0,078(13) -0,005(9) -0,014(8) 0,001(8)
C106 0,063(10) 0,049(9) 0,078(13) -0,005(8) -0,016(9) 0,012(8)
C107 0,060(10) 0,059(11) 0,103(15) -0,006(10) -0,014(10) 0,015(9)
C108 0,074(12) 0,091(14) 0,060(12) 0,009(10) -0,006(10) 0,009(10)
C109 0,077(13) 0,103(16) 0,079(14) 0,020(12) 0,005(11) 0,008(11)
C110 0,097(15) 0,101(16) 0,085(15) 0,025(12) -0,005(12) 0,013(13)
C111 0,088(15) 0,13(2) 0,089(16) 0,026(14) 0,004(12) 0,021(14)
C112 0,094(15) 0,115(18) 0,087(16) 0,029(13) 0,007(12) 0,018(13)
C113 0,103(17) 0,14(2) 0,090(17) 0,028(16) 0,009(13) 0,010(16)
C114 0,116(18) 0,16(2) 0,055(14) 0,009(14) -0,006(12) -0,006(17)
C115 0,15(2) 0,16(3) 0,090(19) 0,042(18) -0,004(17) -0,01(2)
C116 0,21(3) 0,21(3) 0,078(19) 0,02(2) 0,020(19) -0,04(3)
N201 0,061(8) 0,052(8) 0,069(9) 0,008(7) 0,008(7) -0,013(7)
N202 0,050(8) 0,074(11) 0,080(10) 0,000(8) -0,001(7) 0,001(8)
C201 0,119(16) 0,062(12) 0,087(14) 0,035(10) -0,041(12) -0,017(11)
C202 0,034(8) 0,076(13) 0,081(13) 0,002(10) 0,008(8) 0,001(8)
C203 0,054(10) 0,063(11) 0,077(12) 0,007(9) -0,018(9) -0,020(9)
C204 0,063(11) 0,055(10) 0,087(14) -0,006(9) 0,006(10) -0,018(9)
C205 0,050(10) 0,080(13) 0,14(2) -0,001(13) -0,010(11) 0,02009)
C206 0,046(10) 0,104(15) 0,087(15) 0,008(12) -0,016(9) 0,010(10)
C207 0,061(12) 0,111(18) 0,16(3) 0,048(17) -0,018(14) -0,009(12)
C208 0,16(3) 0,16(3) 0,13(2) 0,07(2) -0,03(2) 0,03(2)
C209 0,11(2) 0,16(3) 0,15(3) 0,01(2) 0,002(19) -0,036(19)
C210 0,13(2) 0,12(2) 0,12(2) 0,014(18) -0,016(18) 0,033(18)
C211 0,096(19) 0,14(3) 0,22(4) 0,00(3) 0,01(2) 0,010(18)
C212 0,12(2) 0,17(3) 0,10(2) -0,03(2) 0,004(17) 0,02(2)
C213 0,17(3) 0,13(3) 0,14(3) 0,03(2) -0,03(2) 0,00(2)
C214 0,13(2) 0,14(2) 0,085(19) -0,003(18) -0,001(16) -0,021(19)
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C215 0,19(3) 0,15(3) 0,13(3) -0,02(2) 0,02(3) -0,02(3)
C216 0,16(3) 0,18(3) 0,16(3) -0,02(3) 0,03(2) -0,04(2)
N301 0,061(8) | 0,052(8) | 0,069(10) 0,002(7) -0,005(7) 0,014(7)
N302 0,065(9) | 0,047(8) | 0,084(11) 0,008(7) 0,015(8) 0,002(7)
C301 0,095(14) | 0,076(12) | 0,068(12) | -0,005(10) | 0,001(10) | 0,035(11)
C302 0,047(9) | 0,065(11) | 0,097(14) | 0,018(11) | 0,012(10) 0,037(8)
C303 0,041(9) | 0,063(11) | 0,108(15) | 0,023(11) 0,017(9) 0,015(8)
C304 0,053(10) | 0,04009) | 0,120(17) | 0,011(10) | 0,012(10) 0,016(8)
C305 0,085(13) | 0,057(11) | 0,082(14) | 0,008(10) | 0,015(11) | -0,002(10)
C306 0,15(3) 0,16(3) 0,22(4) -0,06(3) -0,11(3) 0,00(2)
C307 0,22(4) 0,14(3) 0,42(7) -0,15(4) 0,14(4) -0,11(3)
C308 0,17(4) 0,43(9) 0,29(6) 0,18(6) -0,09(4) -0,17(5)
C309 0,36(7) 0,22(4) 0,14(3) 0,01(3) 0,02(4) 0,19(5)
C310 0,25(5) 0,46(8) 0,18(4) 0,22(5) -0,11(3) -0,22(5)
C311 0,19(3) 0,22(4) 0,13(3) 0,01(3) 0,00(2) 0,11(3)
C312 0,32(6) 0,23(4) 0,12(3) 0,05(3) -0,03(3) -0,12(4)
C313 0,15(3) 0,29(6) 0,24(5) 0,10(5) 0,01(3) 0,04(3)
C314 0,39(7) 0,15(3) 0,14(4) 0,05(3) 0,00(4) -0,03(4)
C315 0,27(6) 0,38(9) 0,29(8) 0,18(7) -0,04(6) 0,03(6)
C316 0,52(10) 0,26(5) 0,12(3) 0,08(3) 0,06(5) 0,04(6)

VI1.4.4 [C,,mim],[DyBr,]-2CH,CN

Tabelle VI-10: Kristallographische Daten von [C,,mim],[DyBr]-2CH,CN.

Summenformel C,,Hy N Br, Dy

Molmasse 1478,35 g/mol

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pbca (Ne 61)

Gitterkonstanten a=1488,8(4) pm, a=90°
b=1824,0(7) pm, pB=90°
c=4941,1(13) pm, y=90°

Volumen 13417(7) -10° pm?

V4 8

Rontgenographische Dichte 1,464 g/cm?®

Messtemperatur 213K

Verwendete Strahlung

71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,) 4,723 mm-!
F(000) 5944
Messbereich 4°<20<45°
Indexbereich -15<h<16;
-16 <k <19;
42 <1<53
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Reflexe, gesamt 48478
, beobachtet 8743
, unabhangig 5596

- 0,1399

Strukturlosung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97
H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)

Daten/Parameter-Verhaltnis 8743 / 605
Goodness-of-fit S(beob./alle) 1,166 /1,166
R, (beob./alle) 0,1046 / 0,1517
wR, (beob./alle) 0,2442 /0,2722
o-Schranke [I>20(D)]
Restelektronendichte -2,046 /1,919 - e 10° pm?3
Tabelle VI-11: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von
[C,,mim],[DyBr]-2CH,CN.
Atomtyp x/a y/b z/c Ueq
Dy 0,53975(6) 0,39396(5) 0,69410(2) 0,0484(4)
Brl 0,59906(15) 0,29532(11) 0,73410(5) 0,0599(7)
Br2 0,60517(15) 0,30349(12) 0,65314(5) 0,0621(7)
Br3 0,37544(14) 0,31949(12) 0,69204(5) 0,0641(7)
Br4 0,47796(14) 0,48564(12) 0,73505(5) 0,0610(7)
Br5 0,70680(14) 0,46059(12) 0,69671(5) 0,0690(8)
Br6 0,48011(16) 0,49999(13) 0,65816(5) 0,0688(7)
N11 0,189(2) 0,4756(16) 0,6471(7) 0,142(12)
C11 0,3039(18) 0,3901(16) 0,6255(6) 0,106(10)
C12 0,239(2) 0,4381(17) 0,6387(6) 0,092(8)
N21 0,920(3) 0,357(3) 0,6563(11) 0,18(2)
C21 0,865(3) 0,3845(19) 0,6429(10) 0,17(3)
C22 0,795(3) 0,424(2) 0,6285(8) 0,18(2)
N101 0,5878(10) 0,0899(8) 0,7034(3) 0,046(4)
N102 0,4896(11) 0,1054(10) 0,6721(4) 0,062(5)
C101 0,6550(15) 0,1040(12) 0,7248(4) 0,064(6)
C102 0,5406(13) 0,1385(12) 0,6907(5) 0,055(5)
C103 0,5690(16) 0,0229(14) 0,6937(5) 0,077(7)
C104 0,5068(14) 0,0316(13) 0,6743(5) 0,072(7)
C105 0,4290(12) 0,1449(12) 0,6525(4) 0,056(6)
C106 0,4718(14) 0,1467(12) 0,6254(5) 0,065(6)
C107 0,4200(17) 0,2012(12) 0,6072(5) 0,077(7)
C108 ,4629(17) 0,2151(14) 0,5800(5) 0,083(7)
C109 0,4134(18) 0,2711(17) 0,5631(6) 0,098(9)
C110 0,4572(18) 0,2891(14) 0,5373(5) 0,085(8)
Cl111 0,4099(19) 0,3466(17) 0,5209(6) 0,102(9)
C112 0,4564(19) 0,3706(17) 0,4951(6) 0,102(9)
C113 0,408(2) 0,4305(18) 0,4799(5) 0,111(10)
Cl14 0,456(2) 0,459(2) 0,4543(6) 0,121(12)
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C115 0,406(3) 0,517(2) 0,4401(7) 0,140(14)
C116 0,455(3) 0,540(2) 0,4158(7) 0,164(16)
N201 0,2848(12) 0,0178(11) 0,7160(4) 0,069(5)
N202 0,2187(12) 0,1149(11) 0,7032(4) 0,069(5)
C201 0,308(2) -0,0587(13) 0,7209(6) 0,105(10)
C202 0,2168(11) 0,0429(16) 0,7017(4) 0,065(7)
C203 0,3341(14) 0,0739(14) 0,7261(5) 0,071(7)
C204 0,2932(16) 0,1354(14) 0,7183(5) 0,074(7)
C205 0,1539(14) 0,1619(14) 0,6895(6) 0,085(8)
C206 0,1784(14) 0,1733(15) 0,6595(5) 0,080(8)
C207 0,1112(15) 0,2220(18) 0,6444(7) 0,115(11)
C208 0,134(3) 0,224(2) 0,6141(8) 0,155(16)
C209 0,083(2) 0,2748(18) 0,5975(9) 0,138(14)
C210 0,113(2) 0,280(2) 0,5675(7) 0,125(12)
C211 0,075(2) 0,332(2) 0,5497(11) 0,164(17)
C212 0,111(2) 0,340(2) 0,5215(7) 0,122(11)
C213 0,073(3) 0,394(2) 0,5024(11) 0,163(16)
C214 0,110(3) 0,407(2) 0,4781(9) 0,139(14)
C215 0,074(3) 0,460(3) 0,4590(9) 0,167(18)
C216 0,109(3) 0,474(2) 0,4345(9) 0,165(17)
N301 0,8659(13) 0,2616(10) 0,7153(4) 0,063(5)
N302 0,8266(14) 0,1833(11) 0,6847(4) 0,071(5)
C301 0,8686(16) 0,3310(13) 0,7295(5) 0,083(8)
C302 0,8187(16) 0,2467(14) 0,6947(6) 0,073(7)
C303 0,9197(14) 0,2032(12) 0,7186(5) 0,062(6)
C304 0,8962(14) 0,1531(12) 0,6991(5) 0,059(6)
C305 0,7802(15) 0,1456(12) 0,6629(5) 0,068(7)
C306 0,835(3) 0,167(2) 0,6362(9) 0,17(2)
C307 0,790(3) 0,128(2) 0,6180(15) 0,23(3)
C308 0,798(3) 0,181(4) 0,5922(11) 0,27(4)
C309 0,791(5) 0,240(3) 0,5792(10) 0,27(4)
C310 0,774(4) 0,271(4) 0,5534(10) 0,27(4)
C311 0,778(3) 0,314(3) 0,5345(9) 0,18(2)
C312 0,768(3) 0,345(3) 0,5114(9) 0,18(2)
C313 0,770(4) 0,383(3) 0,4917(13) 0,24(3)
C314 0,760(4) 0,411(3) 0,4700(10) 0,23(3)
C315 0,761(5) 0,451(5) 0,4493(14) 0,34(6)
C316 0,768(6) 0,475(4) 0,4277(11) 0,30(4)

. 1
wobei Ugq = ;(U11 +Uyy + U33)
Tabelle VI-12: Anisotrope Auslenkungsparameter U; von [C,,mim],[DyBr]-2CH,CN.
Atomtyp U, U,, U, Uy, U,
Dy 0,0363(6) | 0,0374(6) 0,0717(8) -0,0045(5) 0,0023(5) -0,0003(4)
Brl 0,0587(14) | 0,0452(12) | 0,0757(15) | -0,0005(10) | -0,0026(11) | 0,0062(10)
Br2 0,0579(14) | 0,0515(13) | 0,0770(16) | -0,0108(11) | 0,0102(11) | -0,0037(11)
Br3 0,0430(13) | 0,0613(14) | 0,0880(17) | -0,0077(12) | 0,0062(11) | -0,0103(10)
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Brd 0,0521(13) | 0,0530(13) | 0,0778(16) | -0,0148(11) | 0,0012(11) | 0,0110(10)
Br5 0,0377(12) | 0,0511(13) | 0,118(2) | -0,0027(12) | -0,0034(12) | -0,0058(10)
Br6 0,0705(16) | 0,0549(14) | 0,0811(17) | 0,0083(12) | 0,0000(12) | 0,0069(12)
N11 0,14(3) 0,11(2) 0,17(3) 0,007(19) 0,05(2) 0,06(2)
C11 0,073(18) | 0,12(2) 0,13(2) 0,042) | -0,002(17) | 0,030(18)
C12 0,073(18) | 0,12(2) 0,13(2) 0,042) | -0,002(17) | 0,030(18)
N21 0,17(4) 0,11(4) 0,26(6) -0,08(3) 0,10(4) -0,06(3)
C21 0,22(8) 0,03(2) 0,26(7) -0,07(3) 0,14(6) -0,08(3)
22 0,23(6) 0,12(4) 0,19(4) -0,01(3) 0,12(4) 0,02(3)
N101 0,042(10) | 0,029(9) | 0,066(11) 0,005(8) -0,005(8) | -0,009(8)
N102 0,037(10) | 0,046(11) | 0,103(15) | 0,012(10) | 0,009(10) 0,011(9)
C101 0,076(16) | 0,055(14) | 0,061(14) | 0,014(11) | 0,009(12) | -0,001(12)
C102 0,037(12) | 0,044(12) | 0,085(16) | 0,002(12) | 0,009(12) | -0,001(11)
C103 0,051(14) | 0,063(17) 0,12(2) 0,012(15) | -0,014(15) | 0,024(12)
C104 0,035(13) | 0,057(16) 0,12(2) 0,005(14) | 0,011(14) | -0,011(11)
C105 0,018(10) | 0,060(14) | 0,092(17) | -0,004(12) | -0,010(10) | 0,005(9)
C106 0,047(13) | 0,046(13) | 0,101(19) | -0,009(12) | -0,007(13) | 0,012(11)
C107 0,080(17) | 0,054(15) 0,10(2) 0,022(13) | -0,020(15) | 0,027(13)
C108 0,086(18) | 0,072(17) 0,09(2) 0,002(14) | -0,026(16) | 0,007(15)
C109 0,075(18) | 0,11(2) 0,11(2) 0,021(18) | 0,003(16) | 0,006(17)
C110 0,086(19) | 0,078(18) 0,09(2) 0,020(15) | -0,005(15) | 0,011(15)
C111 0,08(2) 0,12(2) 0,11(2) 0,010(19) | -0,001(17) | 0,008(18)
C112 0,09(2) 0,10(2) 0,11(2) 0,026(18) | 0,00018) | 0,018(18)
C113 0,11(2) 0,14(3) 0,08(2) 0,028(19) | 0,002(17) 0,00(2)
C114 0,11(2) 0,18(4) 0,08(2) 0,03(2) -0,003(18) 0,01(2)
C115 0,18(4) 0,15(3) 0,09(2) 0,04(2) 0,01(2) -0,04(3)
C116 0,20(4) 0,20(4) 0,09(3) 0,03(3) 0,01(3) -0,01(3)
N201 0,044(11) | 0,078(14) | 0,084(14) | -0,009(11) | 0,010(10) | -0,023(11)
N202 0,046(12) | 0,060(14) | 0,101(15) | -0,011(11) | -0,002(10) | -0,010(10)
C201 0,143) | 0,054(17) 0,12(2) 0,053(16) 0,042) | -0,016(17)
C202 0,000(9) 0,12(2) 0,079(17) | 0,001(14) 0,001(9) | -0,004(11)
C203 0,029(12) | 0,074(17) 0,11(2) 0,011(14) | -0,017(12) | -0,024(13)
C204 0,061(16) | 0,070(17) | 0,092(19) | -0,018(14) | 0,017(14) | -0,024(14)
C205 0,027(12) | 0,081(18) 0,15(3) -0,009(17) | -0,013(14) | 0,025(12)
C206 0,027(12) | 0,10(2) 0,11(2) 0,030(16) | -0,007(12) | 0,020(12)
C207 0,031(14) | 0,12(3) 0,19(4) 0,04(2) -0,016(17) | 0,003(15)
C208 0,16(4) 0,17(4) 0,13(3) 0,04(3) 0,00(3) 0,07(3)
C209 0,09(2) 0,08(2) 0,23(5) 0,02(3) -0,033) | -0,027(19)
C210 0,14(3) 0,13(3) 0,11(3) 0,02(2) -0,01(2) 0,04(2)
C211 0,08(3) 0,16(4) 0,25(5) 0,04(4) 0,01(3) -0,01(3)
C212 0,10(3) 0,14(3) 0,12(3) -0,02(2) 0,00(2) 0,01(2)
C213 0,15(4) 0,14(4) 0,20(5) 0,04(4) 0,00(4) 0,01(3)
C214 0,15(4) 0,15(4) 0,11(3) 0,01(3) 0,00(3) -0,02(3)
C215 0,19(4) 0,21(5) 0,11(3) 0,01(3) -0,01(3) -0,06(4)
C216 0,17(4) 0,16(4) 0,16(4) 0,01(3) 0,05(3) -0,03(3)
N301 0,054(12) | 0,062(13) | 0,074(14) | -0,008(10) | 0,017(11) | 0,004(11)
N302 0,067(14) | 0,060(14) | 0,087(15) | -0,006(12) | 0,016(11) | -0,007(12)
C301 0,065(16) | 0,091(19) | 0,092(18) | 0,009(15) | 0,00013) | 0,059(15)
C302 0,047(14) | 0,061(17) 0,11(2) 0,006(16) | 0,018(15) | 0,031(12)
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C303 0,041(12) | 0,057(15) | 0,090(17) | 0,022(14) | 0,036(12) | 0,022(12)
C304 0,046(13) | 0,046(13) | 0,086(17) | -0,008(13) | 0,019(12) | 0,023(11)
C305 0,063(16) | 0,053(14) | 0,088(18) | -0,003(13) | 0,027(14) | -0,004(12)
C306 0,12(3) 0,13(3) 0,25(5) -0,07(3) -0,10(4) 0,00(3)
C307 0,18(5) 0,09(3) 0,43(9) -0,08(4) 0,13(6) -0,03(3)
C308 0,09(3) 0,47(11) 0,26(6) 0,15(7) -0,06(3) -0,15(5)
C309 0,44(11) 0,24(6) 0,14(4) 0,02(4) -0,01(5) 0,23(7)
C310 0,21(6) 0,45(11) 0,15(5) 0,11(6) -0,10(4) -0,16(6)
C311 0,21(5) 0,23(5) 0,11(3) 0,02(3) 0,00(3) 0,10(4)
C312 0,22(5) 0,22(5) 0,11(3) 0,04(3) -0,03(3) -0,08(4)
C313 0,19(5) 0,31(8) 0,23(6) 0,16(6) 0,06(5) 0,04(5)
C314 0,35(8) 0,21(6) 0,12(4) 0,06(4) 0,02(5) -0,04(5)
C315 0,23(7) 0,54(15) 0,24(8) 0,22(10) 0,02(6) 0,06(8)
C316 0,49(12) 0,26(7) 0,14(5) 0,07(5) 0,07(6) 0,05(7)

VI1.4.5 [C,;mim],[DyBr]Br-CH,CN

Tabelle VI-13: Kristallographische Daten von [C,;mim],[DyBrBr-CH,CN.

Summenformel C,H,;N.Br Dy

Molmasse 1880,84 g/mol

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pl (No 2)

Gitterkonstanten a=1492,4(7) pm, a=87,229(12)°

b=1516,5(7) pm,
c=1984,8(10) pm,

B =86,210(10)°
y =87,927(11)°

Volumen 4475(4) -10° pm?
V4 2
Rontgenographische Dichte 1,396 g/cm?
Messtemperatur 213K

Verwendete Strahlung

71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,)

4,001 mm-!

F(000) 1922
Messbereich 3,40°<206<50,0°
Indexbereich -17<h<17;
-14<k<17;
-23<1<22
Reflexe, gesamt 24953
, beobachtet 15423
, unabhangig 9329
R 0,0589

int

Strukturlosung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97

H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)
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Daten/Parameter-Verhaltnis 15423 / 826
Goodness-of-fit S(beob./alle) 0,993 /0,993
R, (beob./alle) 0,0594 / 0,1049
WwR, (beob./alle) 0,1535/0,1876
o-Schranke [I>20(D)]
Restelektronendichte -1,278 /1,834 e 106 pm=
Tabelle VI-14: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von
[C,,mim],[DyBr,]Br-CH,CN.
Atomtyp x/a Y/b z/c Ueq
Dy 0,74390(2) 0,26137(3) 0,992984(19) 0,03009(15)
Brl 0,74240(6) 0,25864(6) 0,85260(4) 0,0428(2)
Br2 0,74996(6) 0,26124(6) 1,13342(4) 0,0466(3)
Br3 0,74195(6) 0,44701(6) 0,98508(4) 0,0387(2)
Br4 0,74205(6) 0,07727(6) 1,00109(4) 0,0393(2)
Br5 0,55589(5) 0,26490(6) 1,00258(5) 0,0494(3)
Br6 0,93052(5) 0,25500(6) 0,97930(5) 0,0416(2)
Br7 0,77323(7) -0,22901(7) 0,81748(6) 0,0616(3)
N1 0,2125(8) 0,2448(8) 0,9016(7) 0,094(4)
N101 0,5246(5) -0,4995(5) 0,8736(4) 0,0440(19)
N102 0,6525(4) -0,4744(5) 0,8215(4) 0,0411(18)
N201 0,4985(5) 0,0392(5) 0,9013(4) 0,0429(18)
N202 0,6292(5) 0,0057(5) 0,8540(4) 0,0445(19)
N301 0,9853(4) -0,4421(5) 0,9056(4) 0,0402(18)
N302 1,1128(5) -0,4983(5) 0,8669(3) 0,0417(18)
N401 0,9796(5) -0,0501(5) 0,9096(4) 0,0435(18)
N402 1,1053(5) -0,0025(5) 0,8662(4) 0,0468(19)
C1 0,2475(8) 0,2662(8) 0,9440(8) 0,072(4)
2 0,2971(7) 0,2937(8) 1,0014(6) 0,077(4)
C101 0,4492(7) -0,5447(8) 0,9092(6) 0,077(4)
C102 0,6009(6) -0,5346(7) 0,8503(4) 0,047(2)
C103 0,6083(7) -0,3972(7) 0,8262(6) 0,064(3)
C104 0,5276(7) -0,4120(7) 0,8576(5) 0,066(3)
C105 0,7461(5) -0,4884(7) 0,7941(5) 0,055(3)
C106 0,7657(6) -0,4483(6) 0,7247(5) 0,048(2)
C107 0,8635(6) -0,4634(7) 0,7000(5) 0,056(3)
C108 0,8886(6) -0,4125(7) 0,6341(5) 0,052(3)
C109 0,9877(6) -0,4335(6) 0,6084(5) 0,051(2)
C110 1,0184(6) -0,3776(7) 0,5466(5) 0,058(3)
C111 1,1156(6) -0,3993(7) 0,5221(5) 0,053(3)
C112 1,1480(6) -0,3433(7) 0,4610(5) 0,053(3)
C113 1,2467(6) -0,3700(7) 0,4352(5) 0,054(3)
Cl14 1,2815(6) -0,3109(7) 0,3760(5) 0,057(3)
C115 1,3789(6) -0,3376(7) 0,3519(5) 0,058(3)
Cl16 1,4183(6) - 0,2806(7) 0,2936(5) 0,054(3)
C117 1,5131(6) -0,3116(7) 0,2693(5) 0,061(3)
C118 1,5502(7) -0,2532(8) 0,2100(5) 0,076(4)
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C201 0,4251(6) 0,0887(7) 0,9322(5) 0,059(3)
C202 0,5798(6) 0,0682(7) 0,8797(5) 0,050(3)
C203 0,5822(8) -0,0708(7) 0,8597(6) 0,064(3)
C204 0,5006(7) -0,0482(7) 0,8903(5) 0,056(3)
C205 0,7245(6) 0,0119(6) 0,8276(5) 0,046(2)
C206 0,7355(6) 0,0340(8) 0,7535(5) 0,065(3)
C207 0,8327(6) 0,0399(7) 0,7315(5) 0,058(3)
C208 0,8579(8) 0,0693(10) 0,6615(6) 0,087(4)
C209 0,9543(9) 0,0732(9) 0,6392(6) 0,084(4)
C210 0,9863(8) 0,1052(12) 0,5732(7) 0,118(6)
C211 1,0810(10) 0,1078(10) 0,5513(6) 0,099(5)
C212 1,1199(9) 0,1401(13) 0,4887(7) 0,128(6)
C213 1,2123(10) 0,1373(10) 0,4673(6) 0,102(5)
C214 1,2580(9) 0,1675(12) 0,4054(6) 0,107(5)
C215 1,3490(10) 0,1623(12) 0,3842(6) 0,119(6)
C216 1,3969(8) 0,1912(9) 0,3272(6) 0,082(4)
C217 1,4859(10) 0,1810(16) 0,3054(7) 0,192(12)
C218 1,5390(8) 0,2109(8) 0,2480(6) 0,086(4)
C301 0,9137(6) -0,3782(6) 0,9282(6) 0,063(3)
C302 1,0696(6) -0,4239(6) 0,8852(5) 0,043(2)
C303 1,0568(6) -0,5662(6) 0,8778(5) 0,053(3)
C304 0,9744(6) -0,5289(6) 0,9020(5) 0,048(2)
C305 1,2070(6) -0,5023(6) 0,8388(4) 0,048(2)
C306 1,2191(5) -0,4662(6) 0,7679(4) 0,042(2)
C307 1,3180(6) -0,4763(7) 0,7409(5) 0,051(2)
C308 1,3396(6) -0,4312(7) 0,6728(5) 0,052(3)
C309 1,4372(6) -0,4488(7) 0,6471(5) 0,053(3)
C310 1,4661(6) -0,3968(7) 0,5819(5) 0,054(3)
C311 1,5641(6) -0,4185(7) 0,5587(5) 0,054(3)
C312 1,5948(6) -0,3661(7) 0,4945(5) 0,057(3)
C313 1,6926(6) -0,3856(7) 0,4711(4) 0,048(2)
C314 1,7246(6) -0,3340(7) 0,4075(5) 0,051(3)
C315 1,8216(6) -0,3539(6) 0,3829(4) 0,045(2)
C316 1,8557(6) -0,2989(7) 0,3227(5) 0,051(2)
C317 1,9515(7) -0,3225(7) 0,2970(5) 0,060(3)
C318 1,9882(8) -0,2621(8) 0,2396(6) 0,080(4)
C401 0,9069(6) -0,1092(6) 0,9361(6) 0,061(3)
C402 1,0600(6) -0,0727(6) 0,8833(4) 0,046(2)
C403 0,9729(7) 0,0407(6) 0,9070(5) 0,051(2)
C404 1,0514(7) 0,0705(7) 0,8806(5) 0,059(3)
C405 1,1998(7) -0,0038(9) 0,8384(5) 0,077(4)
C406 1,2105(6) 0,0395(7) 0,7685(4) 0,056(3)
C407 1,3080(7) 0,0263(8) 0,7406(5) 0,069(3)
C408 1,3355(7) 0,0759(8) 0,6753(5) 0,072(3)
C409 1,4318(7) 0,0607(8) 0,6504(6) 0,072(3)
C410 1,4648(8) 0,1061(9) 0,5861(6) 0,082(4)
C411 1,5600(7) 0,0903(9) 0,5635(6) 0,078(4)
C412 1,5962(8) 0,1400(9) 0,5017(6) 0,088(4)
C413 1,6909(7) 0,1230(8) 0,4773(6) 0,075(3)
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C414 1,7264(8) 0,1679(10) 0,4165(6) 0,086(4)
C415 1,8195(8) 0,1568(9) 0,3912(6) 0,082(4)
C416 1,8523(7) 0,2084(9) 0,3294(6) 0,081(4)
C417 1,9470(7) 0,1937(9) 0,3016(6) 0,085(4)
C418 1,9780(8) 0,2477(10) 0,2426(7) 0,103(5)

_ 1

Tabelle VI-15: Anisotrope Auslenkungsparameter U; von [C,,mim],[DyBr]Br-CH,CN.

Atomtyp U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Dy 0,0273(2) 0,0304(3) 0,0316(2) 0,00204(16) 0,00467(15) | -0,00487(16)
Brl 0,0513(5) 0,0430(6) 0,0331(5) 0,0015(4) 0,0017(4) -0,0011(4)
Br2 0,0547(6) 0,0527(6) 0,0322(5) 0,0010(4) 0,0060(4) -0,0171(5)
Br3 0,0405(5) 0,0305(5) 0,0438(5) -0,0001(4) 0,0064(4) -0,0021(4)
Br4 0,0443(5) 0,0310(5) 0,0417(5) 0,0062(4) 0,0012(4) -0,0074(4)
Br5 0,0267(4) 0,0520(6) 0,0690(7) -0,0051(5) 0,0044(4) -0,0048(4)
Br6 0,0268(4) 0,0364(5) 0,0603(6) 0,0027(4) 0,0040(4) -0,0031(4)
Br7 0,0555(6) 0,0527(7) 0,0783(8) -0,0047(6) -0,0155(5) -0,0031(5)
N1 0,080(8) 0,097(10) 0,107(11) -0,009(8) -0,012(7) -0,008(7)
N101 0,035(4) 0,055(6) 0,041(5) 0,001(4) 0,003(3) 0,001(4)
N102 0,033(4) 0,042(5) 0,047(5) 0,002(4) 0,003(3) 0,002(4)
N201 0,050(5) 0,030(4) 0,049(5) 0,001(4) -0,003(4) -0,006(4)
N202 0,043(4) 0,049(5) 0,041(5) -0,002(4) 0,001(4) 0,000(4)
N301 0,034(4) 0,045(5) 0,043(4) -0,002(4) -0,003(3) -0,014(3)
N302 0,039(4) 0,055(5) 0,032(4) 0,002(4) 0,006(3) -0,018(4)
N401 0,047(5) 0,038(5) 0,046(5) -0,001(4) -0,009(4) -0,002(4)
N402 0,045(4) 0,053(5) 0,040(5) 0,012(4) 0,001(4) 0,005(4)
C1 0,054(7) 0,056(8) 0,100(11) 0,006(7) 0,030(7) 0,008(6)
C2 0,047(6) 0,071(9) 0,110(11) -0,001(7) 0,021(7) 0,011(6)
C101 0,052(6) 0,092(9) 0,080(8) 0,036(7) 0,023(6) 0,005(6)
C102 0,046(5) 0,054(7) 0,040(6) -0,006(5) 0,001(4) 0,006(5)
C103 0,066(7) 0,045(7) 0,080(8) -0,007(6) 0,022(6) -0,020(6)
C104 0,075(8) 0,051(7) 0,070(8) -0,019(6) 0,020(6) 0,005(6)
C105 0,028(5) 0,070(7) 0,065(7) 0,005(5) 0,012(5) 0,000(5)
C106 0,045(5) 0,051(6) 0,045(6) 0,001(5) 0,005(4) 0,002(5)
C107 0,036(5) 0,079(8) 0,052(6) -0,003(5) 0,011(4) -0,009(5)
C108 0,059(6) 0,054(6) 0,039(5) 0,003(5) 0,016(5) 0,007(5)
C109 0,046(5) 0,050(6) 0,056(6) -0,007(5) 0,005(5) 0,000(5)
C110 0,051(6) 0,075(8) 0,046(6) -0,006(5) 0,015(5) -0,011(5)
C111 0,052(6) 0,058(7) 0,049(6) 0,001(5) 0,006(5) -0,005(5)
C112 0,045(5) 0,063(7) 0,048(6) 0,006(5) 0,011(5) 0,009(5)
C113 0,059(6) 0,055(7) 0,048(6) 0,000(5) 0,004(5) -0,001(5)
Cl14 0,046(6) 0,079(8) 0,045(6) 0,004(5) 0,002(5) -0,009(5)
C115 0,048(6) 0,075(8) 0,051(6) 0,010(5) 0,002(5) 0,000(5)
C116 0,052(6) 0,060(7) 0,047(6) 0,011(5) 0,007(5) 0,006(5)
C117 0,052(6) 0,080(8) 0,047(6) 0,024(5) 0,009(5) -0,007(6)
C118 0,062(7) 0,101(10) 0,060(7) 0,011(7) 0,026(6) -0,007(7)
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C201 0,052(6) 0,062(7) 0,061(7) -0,015(5) 0,015(5) -0,009(5)
C202 0,044(5) 0,055(7) 0,051(6) 0,007(5) -0,002(5) -0,025(5)
C203 0,093(8) 0,027(6) 0,074(8) -0,012(5) 0,001(6) -0,013(6)
C204 0,055(6) 0,037(6) 0,073(7) 0,006(5) 0,006(5) -0,003(5)
C205 0,040(5) 0,051(6) 0,047(6) 0,000(5) 0,010(4) -0,003(4)
C206 0,053(6) 0,085(9) 0,055(7) -0,008(6) -0,001(5) 0,012(6)
C207 0,057(6) 0,059(7) 0,056(7) 0,002(5) 0,009(5) -0,002(5)
C208 0,069(8) 0,124(12) 0,064(8) 0,001(8) 0,003(6) 0,035(8)
C209 0,108(10) 0,097(10) 0,048(7) -0,002(7) -0,004(7) -0,040(8)
C210 0,068(8) 0,208(19) 0,070(10) 0,020(10) 0,016(7) 0,034(10)
C211 0,145(13) 0,110(12) 0,045(7) -0,004(7) 0,011(8) -0,059(10)
C212 0,085(10) 0,21(2) 0,081(11) 0,006(11) 0,013(9) 0,054(11)
C213 0,134(13) 0,125(13) 0,051(8) -0,009(8) 0,004(8) -0,062(11)
C214 0,087(10) 0,176(16) 0,055(8) -0,004(9) -0,004(7) 0,039(10)
C215 0,108(12) 0,206(19) 0,047(8) 0,014(9) -0,010(8) -0,080(12)
C216 0,072(8) 0,119(11) 0,055(8) -0,021(7) -0,004(6) 0,009(8)
C217 0,092(12) 0,40(4) 0,080(11) 0,086(15) -0,019(9) -0,110(17)
C218 0,100(10) 0,067(9) 0,089(10) -0,019(7) 0,012(8) 0,003(7)
C301 0,039(5) 0,045(6) 0,103(9) -0,008(6) 0,015(6) -0,003(5)
C302 0,038(5) 0,031(5) 0,058(6) 0,005(4) 0,001(4) -0,009(4)
C303 0,054(6) 0,022(5) 0,079(8) -0,005(5) 0,007(5) 0,002(5)
C304 0,045(5) 0,030(5) 0,068(7) -0,007(5) 0,010(5) -0,001(4)
C305 0,039(5) 0,057(7) 0,045(6) 0,007(5) 0,019(4) 0,002(5)
C306 0,039(5) 0,044(6) 0,042(5) -0,006(4) 0,009(4) 0,007(4)
C307 0,048(5) 0,060(7) 0,042(6) -0,004(5) 0,012(4) 0,002(5)
C308 0,048(5) 0,072(7) 0,036(5) 0,000(5) 0,008(4) -0,006(5)
C309 0,048(5) 0,068(7) 0,041(6) 0,010(5) 0,014(5) -0,002(5)
C310 0,049(6) 0,065(7) 0,044(6) 0,008(5) 0,009(5) -0,002(5)
C311 0,052(6) 0,068(7) 0,040(6) 0,005(5) 0,010(5) -0,007(5)
C312 0,048(6) 0,072(8) 0,046(6) -0,004(5) 0,017(5) 0,009(5)
C313 0,043(5) 0,062(7) 0,037(5) 0,003(5) 0,009(4) -0,001(5)
C314 0,049(6) 0,052(6) 0,049(6) 0,010(5) 0,008(5) 0,007(5)
C315 0,052(6) 0,048(6) 0,036(5) 0,010(4) -0,001(4) -0,002(5)
C316 0,049(5) 0,061(7) 0,041(6) 0,007(5) 0,006(4) 0,000(5)
C317 0,062(7) 0,061(7) 0,057(7) 0,009(5) 0,005(5) -0,008(6)
C318 0,089(9) 0,076(9) 0,071(8) -0,003(7) 0,025(7) -0,022(7)
C401 0,046(6) 0,045(6) 0,093(8) 0,004(6) -0,017(6) -0,006(5)
C402 0,060(6) 0,036(6) 0,041(6) 0,002(4) 0,005(5) 0,008(5)
C403 0,063(6) 0,043(6) 0,046(6) 0,003(5) -0,001(5) -0,001(5)
C404 0,077(7) 0,031(6) 0,067(7) 0,003(5) 0,006(6) -0,013(5)
C405 0,053(6) 0,109(10) 0,063(8) 0,030(7) 0,007(6) 0,007(7)
C406 0,058(6) 0,069(7) 0,037(6) 0,018(5) 0,004(5) 0,009(5)
C407 0,053(6) 0,093(9) 0,055(7) 0,024(6) 0,013(5) -0,001(6)
C408 0,066(7) 0,097(10) 0,050(7) 0,020(6) 0,011(6) -0,004(7)
C409 0,061(7) 0,089(9) 0,063(8) -0,001(6) 0,014(6) 0,013(6)
C410 0,076(8) 0,099(10) 0,063(8) 0,017(7) 0,012(6) 0,020(7)
C411 0,070(8) 0,101(10) 0,062(8) -0,003(7) 0,018(6) -0,014(7)
C412 0,090(9) 0,118(12) 0,052(7) 0,012(7) 0,013(7) 0,000(8)
C413 0,065(7) 0,089(9) 0,065(8) 0,005(7) 0,020(6) -0,002(7)
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C414 0,072(8) 0,128(12) 0,056(3) 0,006(7) 0,006(6) 0,003(8)
C415 0,073(8) 0,118(11) 0,055(7) -0,003(7) 0,009(6) -0,027(8)
C416 0,056(7) 0,120(11) 0,065(8) 0,002(7) 0,009(6) 0,007(7)
C417 0,057(7) 0,121(12) 0,074(9) 0,002(8) 0,009(6) 0,007(7)
C418 0,064(8) 0,162(15) 0,083(10) -0,021(10) 0,010(7) -0,025(9)

VI1.4.6 [C,,mim],[EuBr]Br-CH,CN

Tabelle VI-16: Kristallographische Daten von [C,,mim],[EuBr,JBr-CH,CN.

Summenformel C,H,,,N,Br,Eu

Molmasse 1753,10 g/mol

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1(Ne2)

Gitterkonstanten a=1493,14(17) pm, «a=86,382(10) °
b=1528,53(18) pm, B =79,921(10) °
c=1833,7(2) pm, y =87,61009) °

Volumen 4110,3(9) -10¢ pm?

V4 2

Rontgenographische Dichte 1,421 g/cm?

Messtemperatur 170K

Verwendete Strahlung 71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,)

4,205 mm-?

F(000) 1788
Messbereich 3,40°<206<50,0°
Indexbereich -17<h<16;
-18<k <18;
21<1<21
Reflexe, gesamt 37712
, beobachtet 14182
, unabhangig 6819
int 0,1379

Strukturlosung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97
H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)

Daten/Parameter-Verhaltnis 14182 /751
Goodness-of-fit S(beob./alle) 0,935 /0,935

R, (beob./alle) 0,0724 / 0,1565

wR, (beob./alle) 0,1642 / 0,2056
o-Schranke [I>20(D)]
Restelektronendichte -1,275/2,712 e 106 pm-
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Tabelle VI-17: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von
[C,,mim] [EuBrJBr-CH,CN.
Atomtyp x/a Y/b z/c Ueq
Eu 0,7545(0) 0,2403(0) 0,0075(0) 0,04389(19)
Brl 0,7362(1) 0,2422(1) 0,1640(1) 0,0544(4)
Br2 0,7674(1) 0,2397(1) -0,1487(1) 0,0561(4)
Br3 0,7559(1) 0,4263(1) -0,0021(1) 0,0521(3)
Br4 0,7570(1) 0,0527(1) 0,0170(1) 0,0522(3)
Br5 0,9468(1) 0,2379(1) -0,0045(1) 0,0617(4)
Br6 0,5632(1) 0,2458(1) 0,0238(1) 0,0539(4)
Br7 0,7052(1) 0,7297(1) 0,1961(1) 0,0719(5)
N1 0,2728(9) 0,2555(8) 0,1152(9) 0,082(5)
N101 0,14972(8) 0,50629(6) 0,8407(6) 0,051(3)
N102 0,01062(8) 0,54053(7) 0,8920(6) 0,054(3)
N201 0,8235(7) 0,9776(7) 0,1952(6) 0,055(3)
N202 0,9601(7) 1,0019(7) 0,1392(6) 0,058(3)
N301 0,3720(9) 0,5038(8) 0,1509(6) 0,064(3)
N302 0,5032(7) 0,5484(6) 0,1016(6) 0,051(3)
N401 0,6328(6) 0,0032(7) 0,8555(6) 0,049(3)
N402 0,4988(7) 0,0576(7) 0,8984(6) 0,053(3)
C1 0,2417(10) 0,2353(11) 0,0647(12) 0,081(5)
C2 0,2028(12) 0,2069(11) -0,0001(10) 0,087(5)
C101 1,0672(10) 0,4083(9) 0,0757(9) 0,072(4)
C102 0,0935(10) 0,5711(9) 0,8678(8) 0,060(4)
C103 0,1013(11) 0,4312(9) 0,8470(8) 0,070(4)
C104 0,0135(10) 0,4533(8) 0,8786(8) 0,065(4)
C105 0,2483(9) 0,5122(9) 0,8104(8) 0,058(4)
C106 0,2697(10) 0,5432(10) 0,7302(8) 0,066(4)
C107 0,3729(11) 0,5407(10) 0,7047(8) 0,075(4)
C108 0,4062(12) 0,5827(11) 0,6306(9) 0,089(5)
C109 0,5069(12) 0,5714(10) 0,6029(9) 0,080(5)
C110 0,5483(11) 0,6234(11) 0,5348(9) 0,083(5)
C111 0,6466(12) 0,6078(11) 0,5093(9) 0,082(5)
C112 0,6950(11) 0,6591(11) 0,4442(9) 0,078(5)
C113 0,7950(12) 0,6391(12) 0,4196(8) 0,084(5)
Cl14 0,8460(12) 0,6912(10) 0,3560(9) 0,080(5)
C115 0,9424(12) 0,6620(13) 0,3303(9) 0,092(5)
C116 0,9974(11) 0,7158(11) 0,2695(9) 0,081(5)
C201 1,0379(11) 1,0481(11) 0,1029(9) 0,090(5)
C202 0,8785(9) 1,0393(11) 0,1653(8) 0,064(4)
C203 0,8694(12) 0,89758(100) 0,188(1) 0,086(5)
C204 0,9545(11) 0,91388(100) 0,1523(8) 0,073(4)
C205 0,7267(9) 0,98932(90) 0,2250(8) 0,061(4)
C206 0,6951(9) -0,0541(9) 0,3008(8) 0,059(4)
C207 0,5939(9) 0,9602(9) 0,3284(8) 0,066(4)
C208 0,5555(10) 0,9043(9) 0,3974(8) 0,063(4)
C209 0,4549(9) 0,9239(9) 0,4260(8) 0,061(4)
C210 0,4172(10) 0,8661(10) 0,4926(9) 0,076(5)
C211 0,3161(10) 0,8868(10) 0,5222(8) 0,070(4)
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C212 0,2721(9) 0,8271(8) 0,5859(7) 0,054(3)
C213 0,1712(9) 0,8510(9) 0,6107(7) 0,058(3)
C214 0,1244(9) 0,7891(9) 0,6734(7) 0,060(4)
C215 0,0270(8) 0,8137(10) 0,7038(8) 0,065(4)
C216 -0,0188(11) 0,7556(10) 0,7721(8) 0,078(5)
C301 0,5801(10) 0,6052(9) 0,0750(8) 0,070(4)
C302 0,4206(9) 0,5728(9) 0,1325(8) 0,060(4)
C303 0,4257(11) 0,4294(9) 0,1303(8) 0,068(4)
C304 0,5084(11) 0,4582(9) 0,1003(9) 0,071(4)
C305 0,2751(11) 0,5031(10) 0,1834(8) 0,074(4)
C306 0,2514(10) 0,4538(9) 0,2567(8) 0,065(4)
C307 0,1503(9) 0,4643(9) 0,2897(8) 0,064(4)
C308 0,1159(10) 0,4090(9) 0,3576(7) 0,064(4)
C309 0,0172(11) 0,4277(11) 0,3885(8) 0,080(5)
C310 -0,0248(10) 0,3706(10) 0,4546(8) 0,069(4)
C311 -0,1231(10) 0,3926(10) 0,4857(8) 0,073(4)
C312 -0,1657(11) 0,3326(11) 0,5503(9) 0,082(5)
C313 -0,2648(10) 0,3543(10) 0,5815(9) 0,076(4)
C314 -0,3076(11) 0,2936(10) 0,6444(8) 0,071(4)
C315 -0,4071(11) 0,3152(12) 0,673(1) 0,086(5)
C316 -0,4472(10) 0,2504(11) 0,7361(9) 0,083(5)
C401 0,4225(8) 0,1195(9) 0,9232(8) 0,065(4)
C402 0,5848(9) 0,0760(8) 0,8754(7) 0,055(3)
C403 0,4892(10) -0,0296(8) 0,8924(9) 0,071(4)
C404 0,5722(9) -0,0631(8) 0,8660(8) 0,062(4)
C405 0,7297(9) -0,0021(9) 0,8237(7) 0,058(4)
C406 0,7518(8) 0,0367(8) 0,7454(6) 0,045(3)
C407 0,8528(8) 0,0282(8) 0,7167(7) 0,053(3)
C408 0,8871(9) 0,0782(9) 0,6429(7) 0,059(4)
C409 0,9888(9) 0,0634(8) 0,6146(7) 0,056(3)
C410 1,0266(10) 0,1169(8) 0,5453(7) 0,060(4)
C411 1,1264(9) 0,0961(9) 0,5179(7) 0,060(4)
C412 1,1663(9) 0,1530(9) 0,4487(8) 0,064(4)
C413 1,2666(9) 0,1327(8) 0,4213(7) 0,055(3)
C414 1,3103(10) 0,1909(9) 0,3547(8) 0,069(4)
C415 1,4104(10) 0,1716(9) 0,3255(8) 0,067(4)
C416 1,4512(10) 0,2349(11) 0,2638(9) 0,081(5)

. 1

Tabelle VI-18: Anisotrope Auslenkungsparameter U; von [C,,mim],[EuBr]Br-CH,CN.

Atomtyp U, U, Uy U, U,

Eu 0,0399(4) 0,0418(3) 0,0492(4) 0,0032(3) -0,0059(3) -0,0045(3)
Br2 0,0592(9) 0,0582(8) 0,0484(7) -0,0056(7) -0,0013(7) -0,0049(6)
Brl 0,0601(9) 0,0528(7) 0,0498(7) 0,0064(6) -0,0091(7) -0,0049(6)
Br3 0,0556(8) 0,0429(7) 0,0574(8) 0,0002(6) -0,0092(7) -0,0019(6)
Br4 0,0524(8) 0,0436(7) 0,0580(8) 0,0050(6) -0,0032(6) -0,0055(6)
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Br5 0,0400(8) 0,0618(8) | 0,0828(10) 0,0050(6) | -0,0089(7) | -0,0102(7)
Bré6 0,0412(7) 0,0468(7) 0,0731(9) 0,0046(6) | -0,0090(7) | -0,0053(6)
Br7 0,0681(10) | 0,0628(9) | 0,0903(11) | -0,0141(8) | -0,0282(9 | 0,00997)
N1 0,057(8) 0,067(8) 0,139(13) 0,006(6) -0,066(9) -0,018(8)
N101 0,062(7) 0,034(5) 0,063(7) 0,000(5) -0,023(6) -0,011(5)
N102 0,050(7) 0,051(6) 0,063(7) -0,001(5) -0,012(6) -0,013(5)
N201 0,046(7) 0,059(7) 0,063(7) 0,008(6) -0,012(6) -0,014(6)
N202 0,045(7) 0,055(7) 0,070(7) 0,007(6) 0,001(6) -0,007(6)
N301 0,070(9) 0,058(7) 0,060(7) 0,013(6) -0,004(6) 0,003(6)

N302 0,046(7) 0,046(6) 0,064(7) -0,012(5) -0,014(6) -0,001(5)
N401 0,029(5) 0,050(6) 0,067(7) 0,003(5) -0,003(5) -0,007(5)
N402 0,045(7) 0,050(6) 0,061(7) 0,001(5) -0,002(6) -0,005(5)
C1 0,037(9) 0,07(1) 0,121(15) 0,019(8) 0,017(10) 0,006(11)
C2 0,077(12) 0,087(12) 0,099(13) 0,022(9) -0,015(10) | -0,033(10)
C101 0,059(10) 0,066(9) 0,085(11) -0,002(7) 0,004(8) -0,016(8)
C102 0,058(9) 0,060(8) 0,067(9) 0,012(7) -0,024(8) -0,008(7)
C103 0,080(12) 0,051(8) 0,082(11) 0,016(8) -0,019(9) -0,019(8)
C104 0,066(10) 0,043(7) 0,087(11) -0,010(7) -0,021(9) 0,005(7)

C105 0,048(8) 0,057(8) 0,073(9) 0,004(6) -0,020(7) 0,001(7)

C106 0,064(10) 0,075(10) 0,066(9) 0,004(8) -0,024(8) -0,015(8)
C107 0,085(12) 0,066(9) 0,074(10) 0,010(8) -0,021(9) 0,009(8)

C108 0,095(14) 0,099(13) 0,063(10) 0,016(10) 0,005(10) 0,000(9)

C109 0,088(13) 0,075(10) 0,07(1) 0,007(9) 0,002(9) -0,009(8)
C110 0,074(12) 0,098(12) 0,068(10) 0,016(9) 0,002(9) 0,007(9)

C111 0,083(13) 0,085(11) 0,075(11) -0,003(9) -0,006(10) -0,016(9)
C112 0,074(12) 0,095(12) 0,069(10) 0,013(9) -0,024(9) -0,005(9)
C113 0,085(13) 0,109(13) 0,056(9) -0,003(10) -0,011(9) 0,004(9)

C114 0,095(13) 0,083(11) 0,067(10) 0,02(1) -0,028(10) -0,004(9)
C115 0,080(13) 0,121(15) 0,077(11) 0,013(11) | -0,025(10) | -0,001(11)
C116 0,078(12) 0,092(12) 0,074(10) -0,004(9) -0,023(9) 0,011(9)

C201 0,073(12) 0,098(13) 0,089(12) 0,017(10) | -0,004(10) | 0,028(10)
C202 0,029(7) 0,091(11) 0,070(9) 0,005(7) -0,004(7) -0,002(8)
C203 0,087(13) 0,050(9) 0,118(14) 0,012(9) -0,011(11) -0,012(9)
C204 0,070(11) 0,064(10) 0,082(11) 0,014(8) 0,002(9) -0,027(8)
C205 0,050(9) 0,066(9) 0,071(9) 0,009(7) -0,015(7) -0,017(7)
C206 0,047(8) 0,067(9) 0,067(9) 0,003(7) -0,016(7) -0,015(7)
C207 0,057(9) 0,068(9) 0,077(10) 0,017(7) -0,022(8) -0,014(8)
C208 0,069(10) 0,061(8) 0,062(9) 0,011(7) -0,016(8) -0,013(7)
C209 0,059(9) 0,053(8) 0,069(9) -0,003(7) -0,006(8) -0,003(7)
C210 0,057(10) 0,074(10) 0,096(12) 0,014(8) -0,001(9) -0,029(9)
C211 0,062(10) 0,070(9) 0,078(10) -0,007(8) -0,014(8) -0,004(8)
C212 0,058(9) 0,054(7) 0,046(7) 0,005(6) -0,002(7) -0,001(6)
C213 0,047(8) 0,069(9) 0,053(8) 0,006(7) -0,002(7) 0,003(7)

C214 0,053(9) 0,072(9) 0,057(8) 0,010(7) -0,014(7) -0,001(7)
C215 0,029(7) 0,081(10) 0,078(10) 0,009(7) 0,001(7) -0,001(8)
C216 0,076(11) 0,089(11) 0,063(9) 0,003(9) 0,001(8) 0,015(8)

C301 0,062(10) 0,061(9) 0,088(11) 0,023(8) -0,023(9) -0,010(8)
C302 0,043(8) 0,061(9) 0,076(10) 0,007(7) -0,009(7) -0,013(8)
C303 0,092(12) 0,044(7) 0,065(9) 0,012(8) -0,014(9) 0,000(7)

-194 -




VI. ANHANG

C304 0,073(11) 0,047(8) 0,090(11) 0,001(7) -0,003(9) -0,008(8)
C305 0,077(12) 0,07(1) 0,071(10) 0,006(8) -0,015(9) 0,018(8)

C306 0,069(10) 0,067(9) 0,061(9) 0,009(8) -0,016(8) -0,001(7)
C307 0,056(9) 0,070(9) 0,074(10) -0,004(7) -0,032(8) -0,008(8)
C308 0,068(10) 0,074(9) 0,045(7) 0,020(8) -0,001(7) 0,010(7)

C309 0,074(11) 0,094(12) 0,068(10) 0,011(9) -0,008(9) 0,009(9)

C310 0,059(10) 0,076(10) 0,064(9) 0,006(8) 0,008(8) -0,003(8)
C311 0,056(10) 0,087(11) 0,07(1) 0,005(8) 0,004(8) -0,001(8)
C312 0,069(11) 0,092(12) 0,081(11) -0,002(9) -0,001(9) -0,012(9)
C313 0,066(11) 0,086(11) 0,076(10) 0,008(9) -0,012(9) -0,020(9)
C314 0,072(11) 0,079(10) 0,065(9) -0,009(8) -0,015(8) -0,006(8)
C315 0,061(11) 0,112(14) 0,086(12) 0,003(10) -0,012(9) -0,017(11)
C316 0,044(9) 0,116(14) 0,093(12) 0,003(9) -0,020(9) -0,021(11)
C401 0,032(7) 0,068(9) 0,099(11) 0,025(7) -0,023(8) -0,026(8)
C402 0,046(8) 0,047(7) 0,070(9) -0,001(6) -0,002(7) -0,005(7)
C403 0,065(10) 0,040(7) 0,109(13) 0,007(7) -0,014(9) -0,011(8)
C404 0,056(9) 0,045(7) 0,081(10) 0,009(7) -0,002(8) -0,003(7)
C405 0,054(9) 0,055(8) 0,063(9) 0,005(7) -0,002(7) -0,011(7)
C406 0,037(7) 0,051(7) 0,049(7) -0,002(6) -0,009(6) -0,008(6)
C407 0,043(8) 0,054(7) 0,060(8) 0,006(6) -0,001(6) -0,007(6)
C408 0,056(9) 0,060(8) 0,062(8) 0,002(7) -0,009(7) -0,004(7)
C409 0,047(8) 0,062(8) 0,051(8) 0,007(6) 0,010(6) -0,002(6)
C410 0,081(11) 0,047(7) 0,049(7) -0,005(7) -0,002(7) -0,006(6)
C411 0,060(9) 0,059(8) 0,057(8) 0,013(7) -0,007(7) -0,004(7)
C412 0,060(9) 0,053(8) 0,077(10) 0,016(7) -0,013(8) 0,002(7)

C413 0,057(9) 0,052(7) 0,054(8) 0,009(6) -0,007(7) 0,001(6)

C414 0,064(10) 0,062(9) 0,079(10) 0,014(7) -0,013(8) -0,004(8)
C415 0,062(10) 0,068(9) 0,075(10) -0,008(8) -0,018(8) -0,006(8)
C416 0,049(9) 0,102(12) 0,087(12) -0,005(9) 0,004(9) -0,013(10)

V1.4.7 [Ni(CH,CN),Br,]

Tabelle VI-19: Kristallographische Daten von [Ni(CH,CN),Br,].

Summenformel C.H,,Br,N,Ni

Molmasse 382,75 g/mol

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pcab (Ne 61)

Gitterkonstanten a=2883,96(18) pm, a=90°
b=1201,8(2) pm, p=90°
c=1323,6(3) pm, y=90°

Volumen 1406,2(5) 106 pm3

V4 4

Rontgenographische Dichte 1,808 g/cm?

Messtemperatur 213 K

Verwendete Strahlung 71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,)

7,040 mm!
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F(000) 744
Messbereich 6,16°<20<50,12 °
Indexbereich -10<h<10;
-14<k<13;
-15<1<11
Reflexe, gesamt 7247
, beobachtet 1247
, unabhangig 987
- 0,0761

Strukturldsung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97

H-Atomlagen gefunden, C-H-Abstande fixiert

Daten/Parameter-Verhiltnis 1247 / 95
Goodness-of-fit S(beob./alle) 1,066 / 1,063

R, (beob./alle) 0,0384 /0,0523

wR, (beob./alle) 0,0873 / 0,0952
o-Schranke [I>25(D)]
Restelektronendichte -0,591 /0,883 - e 106 pm*

Tabelle VI-20: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von [Ni(CH,CN),Br,].

Atomtyp x/a y/b z/c Ueq
Br 0,62893(5) 0,07038(4) 0,33934(3) 0,0327(3)
Ni 0,5000 0,0000 0,5000 0,0246(3)
N1 0,4364(4) -0,1435(3) 0,4242(3) 0,0302(9)
N2 0,2962(5) 0,0692(3) 0,4537(3) 0,0320(9)
C1 0,3848(5) -0,2103(4) 0,3757(3) 0,0255(10)
C2 0,3184(6) -0,2951(4) 0,3115(4) 0,0361(11)
C3 0,1795(6) 0,0935(4) 0,4246(4) 0,0283(10)
C4 0,0306(6) 0,1251(5) 0,3866(5) 0,0397(13)
H1 0,252(5) -0,339(4) 0,345(3) 0,051(17)
H2 0,387(5) -0,337(4) 0,278(4) 0,047(16)
H3 0,262(7) -0,258(6) 0,265(4) 0,12(4)
H4 0,018(6) 0,1992(12) 0,393(4) 0,067(19)
H5 -0,034(5) 0,098(4) 0,433(3) 0,046(16)
H6 0,011(6) 0,087(4) 0,329(2) 0,038(15)
1
wobei Ugq = E(Ull +Uyy + U33)
Tabelle VI-21: Anisotrope Auslenkungsparameter U;, von [Ni(CH,CN),Br,]
Atomtyp U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Br 0,0322(4) 0,0273(3) 0,0386(4) 0,0039(2) 0,0004(2) | 0,00224(18)
Ni 0,0231(5) 0,0189(4) 0,0318(5) -0,0033(3) -0,0063(3) 0,0013(3)
N1 0,032(2) 0,022(2) 0,037(2) -0,0032(18) | -0,0056(19) | -0,0031(17)
N2 0,029(2) 0,028(2) 0,038(2) 0,0019(18) | -0,0032(19) | 0,0013(17)
C1 0,028(2) 0,022(2) 0,027(2) 0,002(2) 0,003(2) 0,0001(19)
C2 0,041(3) 0,027(3) 0,041(3) -0,007(2) 0,004(3) -0,013(2)
C3 0,031(3) 0,023(2) 0,031(2) 0,0004(19) 0,002(2) -0,004(2)
C4 0,031(3) 0,033(3) 0,054(4) 0,001(3) -0,008(3) 0,003(2)
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VI1.4.8 [Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN

Tabelle VI-22: Kristallographische Daten von [Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN.

Summenformel C,,H (N Br,Ni

Molmasse 464,85 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2 /n (No14)

Gitterkonstanten a=1005,5(5) pm, a=90,000(5) °
b=831,3(5) pm, B =106,263(5) °
c=1131,7(5) pm,  y =90,000(5)°

Volumen 908,1(8) -10° pm?

V4 2

Rontgenographische Dichte 1,700 g/cm?

Messtemperatur 213K

Verwendete Strahlung 71,073 pm (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

Absorptionskoeffizient p (MoK,) 5,470 mm-!

F(000) 460

Messbereich 1,946° <26 < 50,28 °

Indexbereich -11<h<é6;
9<k<9;

-13<1<13

Reflexe, gesamt 5086

, beobachtet 1580
, unabhangig 1006
int 0,1107

Strukturldsung / -verfeinerung

SIR-92 / SHELXL-97
H-Atomlagen wurden berechnet (,,riding model”)

Daten/Parameter-Verhaltnis 1580/ 102
Goodness-of-fit S(beob./alle) 0,928 /0,928

R, (beob./alle) 0,0505 / 0,0855

wR, (beob./alle) 0,1078 /0,1180
o-Schranke [I>20(D)]
Restelektronendichte -1,280 /1,072 e 10¢ pm?

Tabelle VI-23: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter von
[Ni(CH,CN),Br,]-2CH,CN.

Atomtyp X/a y/b z/c Ueq

Nil 0,5000 0,5000 0,5000 0,0228(4)

Brl 0,25631(8) 0,40244(8) 0,48189(6) 0,0319(3)

N1 0,5097(6) 0,5931(6) 0,6714(5) 0,0272(14)

N2 0,5772(6) 0,2836(7) 0,5777(5) 0,0281(14)

N3 0,2886(10) -0,0381(9) 0,6268(7) 0,062(2)
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C1 0,5132(8) 0,6454(8) 0,7639(6) 0,0299(18)
C2 0,5247(9) 0,7124(9) 0,8843(6) 0,041(2)
C3 0,6124(8) 0,1586(8) 0,6074(6) 0,0270(17)
C4 0,6552(9) -0,0047(8) 0,6467(6) 0,0352(19)
c5 0,3296(9) 0,0545(10) 0,7005(7) 0,040(2)
C6 0,3822(9) 0,1750(10) 0,7942(7) 0,046(2)

. 1
wobei Ugq =§(U11 +Uyy + U33)

Tabelle VI-24: Anisotrope Auslenkungsparameter U;, von [Ni(CH,CN),Br,]-22CH,CN.

Atomtyp U11 Uzz U33 U23 U13 U12
Nil 0,0190(8) 0,0244(7) 0,0193(6) 0,0002(4) -0,0040(6) 0,0014(6)
Brl 0,0211(5) 0,0376(5) 0,0307(4) 0,0036(3) -0,0032(3) -0,0013(3)
N1 0,022(4) 0,030(3) 0,025(3) -0,003(2) -0,001(3) -0,001(3)
N2 0,020(4) 0,029(3) 0,030(3) -0,004(2) -0,001(3) 0,001(3)
N3 0,072(7) 0,057(5) 0,056(5) -0,010(4) 0,018(5) -0,015(4)
C1 0,018(5) 0,034(4) 0,029(4) -0,003(3) -0,007(4) -0,002(3)
C2 0,041(6) 0,046(5) 0,029(4) -0,007(3) 0,000(4) -0,005(4)
C3 0,019(5) 0,031(4) 0,025(3) -0,005(3) -0,002(3) -0,007(3)
C4 0,032(5) 0,028(4) 0,035(4) 0,001(3) -0,009(4) 0,006(4)
C5 0,029(6) 0,047(5) 0,042(5) 0,011(4) 0,008(4) 0,010(4)
ceé 0,042(6) 0,052(5) 0,040(4) -0,010(4) 0,005(4) 0,007(4)
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VL5 Schwingungsspektren der metallfreien Mesogene
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Abbildung VI-13: Schwingungsspektren von [C,,mim]Br.
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Abbildung VI-14: Schwingungsspektren von [C,,mim]Br.
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Abbildung VI-15: Schwingungsspektren von [C,,mim]Cl.
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Abbildung VI-17: Schwingungsspektren von [C,,mpyr]Br.
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Raman units
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Abbildung VI-19: Schwingungsspektren von [C,,mpyr]Cl.
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V1.6 Verwendete Chemikalien

Chemikalie Reinheitsgrad | Hersteller

N-Methylimidazol 99 % ABCR GmbH&Co, Karlsruhe, D
N-Methylpyrrolidin 98 % Acros organics, Geel, B

1-Bromdecan 98 % Acros organics, Geel, B
1-Bromdodecan 99 % Acros organics, Geel, B
1-Bromtetradecan 98 % Acros organics, Geel, B
1-Chlordodecan 99 % Acros organics, Geel, B
Calciumhydrid Zur Synt. Merck, Hohenbrunn, D
Eisen(Ill)bromid, wasserfrei 98 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, D
Nickel(Il)bromid, wasserfrei 99 % Acros organics, Geel, Belgien
Europium(Il)bromid, wasserfrei 99,99 % Alfa Aeser GmbH, Karlsruhe, D
Europium(III)oxid 99,97 % Fluka Chemie AG, Buch, Ch
Terbiumoxid (Tb,0,) 99,9 % Fluka Chemie AG, Buch, Ch
Dysprosium(IIT)oxid 99,9 % Fluka Chemie AG, Buch, Ch
Ammoniumbromid, suprapur® 99,995 % Merck, Darmstadt, D
Ammoniumchlorid, puratronic® 99,999 % Alfa Aeser GmbH, Karlsruhe, D
Bromwasserstoffsaure (konz.) 48 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, D
Salzsaure (konz.) 37 % Mallinckrodt Baker B. V., Deventer, NI
Blaugel Carl Roth GmbH, Darmstadt, D
Kaliumhydroxid p-a. Mallinckrodt Baker B. V., Deventer, N1
Molekularsieb 4 A AppliChem GmbH, Darmstadt, D
Phosphorpentoxid p-a. VWR International, Fontenay, F
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Vl. ANHANG

VI.7 Abkiirzungsverzeichnis

[C,mim] 1-Alkyl-3-methylimidazolium (n = Anzahl der C-Atome in der Alkylkette)
[C,mpyr] N-Alkyl-N-methylpyrrolidinium (n = Anzahl der C-Atome in der Alkylkette)

br. S. breites Singulett

CT Ladungstibertragung (engl.: Charge Transfer)

DNA Desoxyribonukleinsdure (engl.: Deoxyribonucleic Acid)

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorimetry)
FIR Fernes Infrarot

IL Ionische Fliissigkeit (engl.: Ionic Liquid)

ILC Ionischer Fliissigkristall (engl.: Ionic Liquid Crystal)

IR Infrarot

LC Fliissigkristall (engl.: Liquid Crystal)

LCD Fliissigkristall-Anzeige (engl.: Liquid Crystal Display)

Ln Elemente der Seltenerde bzw. Lanthanoide

m mittelstarke Absorption

M Multiplett

MIR Mittleres Infrarot

NMR magnetische Kernspinresonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance)

POM optische Polarisationsmikroskopie (engl.: Polarizing Optical Microscopy)

ppm part per million
Ra Raman

S Singulett

s starke Absorption
S. a. siehe auch

SAXS Rontgenkleinwinkelstreuung (engl.: Small Angle X-ray Scattering)
SE Elemente der Seltenerde bzw. Lanthanoide

SQUID  Supraleitende Quanteninterferenzeinheit (engl.: Superconducting Quantum
Interference Device)

T: Triplett

[OAY Ultraviolett

Vis sichtbarer Spektralbereich (engl.: visible)

vw sehr schwache Absorpti on (engl.: very weak)

w schwache Absorption (engl.: weak)

XRD Rontgendiffraktometrie (engl.: X-ray Diffraction)
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