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Inhaltstbersicht

Die direkte, solvensfreie Umsetzung von Selten{Hementen mit N-Heterozyklen lieferte
Koordinationsverbindungen mit unterschiedlichenuldurellen Dimensionalitdten. Zur
Erweiterung der Kenntnisse tber die Selten-Erd-A@iemie wurden die Untersuchungen
auf weitere N-Heterozyklen, namlich auf verschied@&nazolat-Liganden, die drei Stickstoff-
Atome in einem FUnfring besitzen, ausgeweitet. M@&n Hochtemperatur-Oxidations-
Methoden von Selten-Erd-Metallen mit einfachen Bi&terozyklen (speziell Triazol-
Derivaten) wurden Selten-Erd-Metall-Triazolate eistallin synthetisiert und charakterisiert.
Gegebenfalls schlossen sich Untersuchungen ihrgnetigchen, thermischen und optischen
(z. B. Lumineszenz) Eigenschaften an.

Bei der Reaktion von Selten-Erd-Metallen mit eitf@c heterozyklischen aromatischen
Aminen, wie z.B. 1,2,4-Triazol und 1,2,3-Triazol ndan in dieser Arbeit stets Selten-Erd-
Stickstoff-Koordinationsverbindungen erhalten, ddnere Dimensionalitdten aufweisen. Mit
1,2,4-Triazol wurden neben dreidimensional- (wiB. Z.[Yb(Tz) 3] und3[Eu(Tz)s(TzH),])
auch zweidimensional- (wie b&[Ho(Tz)s(TzH).]) verknlpfte Amid-Netzwerke der Selten-
Erd-Triazolate erhalten. Béi[Yb(Tz)s;] handelt es sich um die erste homoleptische SE-N-
Verbindung dieser Dimensionalitdt. Auch die Umsegen mit 1,2,3-Triazol liefern
dreidimensionale Amid-Netzwerke *[Eus(Tz*)s(TzH*),]). Dagegen werden bei der
Umsetzung von SE-Metallen mit Triazol-Derivaten gritRerem raumlichen Anspruch wie
Benzotriazol tendenziell zunachst eindimensionale oordinationspolymere
L[SE(Btz);(BtzH)], SE = Ce, Pr; %L[SE(Btz);(Ph(NH.);)], SE = Nd, Th, Yb;

1 [Ho2(Btz)s(BtzH)(NH3)] und . [La(Btz)s(Py)] gebildet. Allerdings wurde auch eine erste
homoleptische Benzotriazolat-Verbindung mit einetzwerkartigen Struktur mit der Formel
JLa(Btz)s] dargestellt. Als Alternative zu den einfachen Unssituierten Triazolen wurden
Hochtemperatur-Oxidations-Synthesen mnit-1,2,3-Triazolo-[4,5-b]pyridin und Europium-
Metall durchgefuhrt und fihrten zur ersten homasspten 1,2,3-Triazolopyridin-Verbindung
mit einer netzwerkartigen Struktur’[Eu(Tzpy),]. Unter diesen extremen Synthese-
bedingungen ist somit der Bereich der ,mehrdimemaen Koordinationspolymere®
erschlossen, der mit einfachen, kleinen Aminligandaus LGOsung, bei denen mit
Solvatbildung zu rechnen ist, ganzlich unzuganglish Dabei stand die systematische
Untersuchung der Mdglichkeiten und Grenzen diesgghBsekonzepts, mit verschiedenen

N-Heterozyklen hochaggregierte Systeme zu erhalteN,ordergrund dieser Arbeit.



Abstract

The direct, solvent-free reaction of rare-eartimaets with N-heterocycles gave coordination
compounds with different structural dimensionaditién order to broaden the knowledge of
the chemistry of rare earth amides investigatiomsewextended to 3-N-heterocycles, i.e.
various triazolate ligands which contain three Nna in one five membered ring. The
formation of crystal structures of different dimemslities was mainly focused on. In this
work for the most part compounds were synthesizadseolvent free solid state reactions by
oxidation of rare earth metals with amines. The aias to synthesize single crystalline rare
earth triazolates with high temperature oxidatiaisch have not been investigated so far
(and their characterization). Subsequently magn#termic and optical (e.g. luminescence)
properties were investigated.

The reaction of rare earth metals with simple loetgelic aromatic amines e.g. 1,2,4,-triazole
and 1,2,3-triazole always resulted in rare earttogen coordination compounds of higher
dimensionalities. The reactions with 1,2,4-triazgikdded three-dimensional (e J[Yb(Tz) 4]
and3.[Eux(Tz)s(TzH).]) as well as two-dimensional (e g[Ho(Tz)s(TzH),]) amide networks
of rare earth triazolates,[Yb(Tz);] is the first homoleptic rare earth-N-compoundtiof
dimensionality. Reactions with 1,2,3-triazole alssult in three-dimensional amide networks
like [Eus(Tz*)s(TzH*),]. In contrast, syntheses with sterically more dediran
benzotriazole ligand tend to vyield one-dimensionatoordination polymers
L[SE(Btz)x(BtzH)], SE = Ce, Pr;%[SE(Btz);(Ph(NH.);)], SE = Nd, Th, Yb;

1 [Hoz(Btz)s(BtzH)(NH3)] and *.[La(Btz)s(Py)] in the first instance. Though the first
homoleptic benzotriazolate compound to adopt a mlike structure’[La(Btz)s] could be
synthesized. As an alternative to the simple urtgubed triazoles high temperature oxidation
syntheses with 1H-1,2,3-triazolo-[4,5-b]pyridinedaguropium metal were conducted which
lead to the first homoleptic 1,2,3-triazolopyridicempound with a network-like structure
SJEuU(Tzpy).]. Under these extreme conditions the domain of tidinhensional coordination
polymers* was explored which is completely inacbksby using small ligands and solvents
that instead would probably yield solvates. Themfacus was the systematic investigation
of the potentials and limits of the concept of &ases to obtain highly aggregated systems

with different N-heterocycles.



|. Einleitung

Stickstoff-Koordinationsverbindungen der Selten-Etdmente haben in letzter Zeit eine
wachsende Bedeutung fur eine Vielzahl von techeisderwendungsmaoglichkeiten erlangt,
wie z.B. in der heterogenen Katalyse [1] oder aigliche Luminophore [2]. Am haufigsten
wurden in der Koordinations- und Molekilchemie @elten-Erd-Halogenide als Edukte
verwendet, wobei aus Losung reine Stickstoff-Kooationen nur mit mehrfach
chelatisierenden Liganden wie Phthalocyaninen J[3s@wie mit ahnlichen Ringsystemen [5]
zuganglich waren. Die in der Festkdrperchemie ggargiDarstellungsmethoden wie z.B.
solvothermale Synthesen und Reaktionen in Schmelzge auch insbesondere die
Kristallisation unter diesen Bedingungen, fanden dar Koordinationschemie kaum
Anwendung.

Die Darstellung der ersten homoleptischen SE-Pyatz@elang G. B. DEACON etl. [6]
I6semittelfrei. Jedoch lagen die erhaltenen Komplexir pulverférmig vor, so dass eine
Umkristallisation solcher Verbindungen mit der Gefachemischer Veranderung
unumganglich war. In den letzten Jahren wurden KomMULLER-BUSCHBAUM et al.
zahlreiche neue homoleptische Koordinationsverbigdn der Selten-Erd-Elemente mit
weitgehend vollstandigen Stickstoff-Koordinationelmarakterisiert und synthetisiert [7, 8].
Dabei wurden unter Ausschluld von Solventien autk@eperchemischem Syntheseweg die
Selten-Erd-Metalle mit einfachen unsubstituiertemonaatischen N-Heterozyklen als
Oxidantien zur Reaktion gebracht. Diese neuen Readynthesen fuhrten zu andersartigen
Koordinationsverbindungen [8] und ertffneten eineeuen Weg fir die Synthese von
homoleptischen oder allgemein fir neue komplexe aiitfachen unsubstituierten N-
heterozyklischen-Liganden. Im Rahmen der systestais Untersuchungen an neuen
Koordinationsverbindungen der Selten-Erd-Elementé @mer vollstdndigen Stickstoff-
Koordination, sowie mitt-Bindungen-Koordination wurden von K. Muller-Busehim und
C.C. Quitmann bereits Kristallstrukturen von eiffae unsubstituierten Stickstoff-
Heterozyklen mit maximal ein oder zwei Stickstoffenen im aromatischen Ring
hergestellt [9].

Zur Erweiterung der Kenntnisse Uber die Selten-/&mdd-Chemie sollten in dieser Arbeit
Untersuchungen auf weitere N-Heterozyklen, namtigchverschiedenen Triazolat-Liganden,
die drei Stickstoff-Atome in einem Funfring besitzeausgeweitet werden. Dabei steht die
Bildung von Kiristallstrukturen unterschiedlicher rudttureller Dimensionalitdten im

Vordergrund. Die vorliegende Arbeit wurde praparatieitgehend ohne Losungsmittel mit

1



festkdrperchemischen Synthesewegen [10], wobeicesusn die Oxidation von Selten-Erd-
Metallen mit einfachen gangigen Aminen handelt, cgefuhrt. Hierbei spielen die
Reaktivitat der Selten-Erd-Metalle und die thermesStabilitat von Aminen eine besondere
Rolle, da die Selten-Erd-Metalle direkt mit Schneelzder Amine oxidiert werden kdnnen.
Das Ziel ist, mit Hochtemperatur-Oxidations-Method®n Selten-Erd-Metallen mit bislang
nicht untersuchten einfachen 3-N-Heterozyklen (gbezlriazol-Derivaten) Selten-Erd-
Metall-Triazolate zu synthetisieren und zu chamgieren. Die Zersetzung ist zwar kinetisch
gehemmt ist, jedoch wird durch sie der mdgliche peraturbereich fur die
Schmelzreaktionen begrenzt. Des Weiteren solltee dirhaltenen Verbindungen
gegebenenfalls auf deren physikalische Eigensahdite untersucht werden. Die folgenden
Abschnitte behandeln einerseits die allgemeinenersghaften der SE-Metalle und
Sonderstellungen von manchen Lanthanoid-Elementeth andererseits den Stand der
Forschung auf dem Gebiet der Amidkomplexe der Bettimetalle.

1.2 Seltenerdmetalle

Zu den Seltenerdmetallen gehdren neben den alddmoitien bekannten 14 Elementen von
Cer bis Luthetium, auch die Elemente Scandium,iufttrund Lanthan der Ill. Nebengruppe.
Durch ihren mit den Alkali- und Erdalkalimetalleergleichbaren elektropositiven Charakter
liegen die Seltenerdmetalle in der ihrer StellumgReriodensystem entsprechenden stabilsten
Oxidationsstufe +lll vor. Die benachbarten Elemente den besonders stabilen
Konfigurationen von Lanthan (nicht besetzteS¢hale), Gadolinium (halbbesetzteSthale)
und Lutetium (vollbesetztef4&chale) konnen durch Aufnahme von Elektronen aoctier
Oxidationsstufe +1l oder durch Abgabe von Elektroneder Oxidationsstufe +IV vorliegen.
In Koordinationsverbindungen konnte bislang nur @erseiner hochsten Oxidationsstufe
beobachtet werden, wohingegen zweiwertige Verbigdanvon Samarium, Europium,
Thulium, Ytterbium und seit kurzem auch von Neodynd Dysprosium bekannt sind [11].
Die dreiwertigen Lanthanoidkationen liegen in ddekifonenkonfiguration [Xe] # vor,
wobei die 4-Orbitale aufgrund geringer radialer Ausdehnungnmeren der lonen durch die
5¢- und $°-Orbitale effektiv gegen die Einflisse von etwaigkiganden abgeschirmt
werden [12]. Aus diesem Grund wird fir die Koordioasverbindungen der Lanthanoide ein
Uberwiegend ionischer Bindungscharakter diskutieddurch elektrostatische und sterische

Faktoren bei der Komplexbildung in den Vordergruadken. Einige grundlegende Konzepte



der Nebengruppenchemie, z.B. die 18-Valenzelekimagel, erweisen sich als nicht mehr
zutreffend. Die schwache Wechselwirkung déO4bitale mit Ligandenorbitalen zeigt sich
auch in einer geringen Ligandenfeldaufspaltung,[$&shalb in Verbindung mit der grof3en
Spin-Bahn-Kopplung die Energiezustande dédektronenkonfigurationen ndherungsweise
Uber das Russel- Saunders-Kopplungsschema beresknd¢n konnen [13]. Die Farbe der
Seltenerdmetallverbindungen wird ebenfalls durclke deringe Ligandenfeldaufspaltung
bestimmt. Wahrend die diamagnetischen KomplexeemREgel farblos sind, resultieren die
Farben der tbrigen Komplexe in der Oxidationssttiié aus Laporte-verbotenenf 4 4f
Ubergangen und werden nur schwach durch die Ligamgeinflusst. In der zweiwertigen
Oxidationsstufe zeigen die Lanthanoide hingegerr satensive Farben, die durch einen
Laporte-erlaubtenf4. 5d-Ubergang verursacht werden.

Die Besonderheiten derf-©rbitale beeinflussen neben den elektronischenh ade
koordinativen Eigenschaften der Lanthanoidkationéne von Lanthan bis Lutetium
steigende Kernladungszahl wird durch dieE#ektronen nur unzureichend abgeschirmt,
wodurch die auBen liegendeg5und °-Elektronen eine groRere effektive Kernanziehung
erfahren und dadurch ndher zum Atomkern wandere d@araus resultierende stetige
Abnahme des lonenradius bei zunehmender Atommasse unter dem Begriff
Lanthanoidenkontraktion bekannt [14]. Wie man Thbd entnehmen kann, liegen die
lonenradien von Yttrium und Lanthan im Bereich \d@nen der Lanthanoide, was sich auch

in einer analogen chemischen Reaktivitat zeigt.



Tabelle 1:Effektive lonenradien [pm] nach Shannon [1H] Seltenerd-lonen bei

unterschiedlichen Oxidationsstufen und Koaatibnszahlen.

Ln*/C.N. 6 7 8 9 10 12

set 745R 87.0R

Y3 90.0R 96.0 101.9R 1075R

La* 103.2R 110.0 116.0R 1216R 127.0 136.0B
ce* 101.0R 107.0G 1143R 1196R 125.0 134.0B
Pr* 99.0R 1126 R 1179R 1270G
Nd** 98.3R 1109R 116.3R 124.08B
P 97.0R 109.3R 1144R

S 95.8R 1020G 107.9R 1132R

Eu* 94.7R 101.0 106.6 R 112.0R

Gd* 93.8R 100.0 105.3R 110.7RB

Tb* 92.3R 98.0 E 1040R 1095R

Dy** 91.2R 97.0E 102.7R 108.3R

Ho* 90.1R 101.5R 107.2R 112.0

Er* 89.0R 94.5 1004R 106.2R

Tm* 88.0R 99.4 R 105.2R

Yb* 86.8 R 925E 98.5R 104.2R

Lu® 86.1R 97.7R 103.2R

S 122 127 132

Ev 117 120 125 130 135

Tm* 103 109

Yb* 102 108 G 124

Cée* 87 97 107 114

Th* 76 R 88

R aus t vs. V-Diagramm (r = Kationenradius, V = Volumenr delementarzelle); B =

berechnet; G = geschatzt.

Bedingt durch die groRBen lonenradien — selbst damdte Seltenerd-lon Schat einen
groReren lonenradius als das um zehn OrdnungszameReriodensystem weiter rechts
stehende Gallium (8c74.5 pm, G& 62.0 pm; C.N. 6) — werden im allgemeinen auch grof3
Koordinationszahlen realisiert. Wahrend bei dit/bergangsmetallen und auch bei den
Hauptgruppenelementen Koordinationszahlen von %6higpisch sind, beobachtet man bei
den Seltenerdmetallen Gberwiegend hdhere Koordimsgahlen von 8 bis 12 [16]. Durch die
Verwendung von sperrigen Liganden konnten allersliagch Komplexe mit sehr niedrigen
Koordinationszahlen realisiert werden [17]. Eines drof3ten Probleme beim Umgang mit
den Koordinationsverbindungen der Seltenerdmetldit die Uberwiegend extreme Luft-
und Feuchtigkeitsempfindlichkeit vieler Ausgangd®redungen wie beispielsweise der
Metalle und der daraus gebildeten Produkte dar.cibutie stark oxophile Natur der
Seltenerdmetalle kobnnen gangige ReinigungsverfahzB. Sdulen-chromatographie — nicht
angewendet werden und das Loslichkeitsverhaltergeleiideten Komplexe erlaubt nur eine

begrenzte Zahl von Losungsmitteln, wie Kohlenwasiséie, Aromaten und Ether.



1.3 Amidkomplexe der Seltenerdmetalle

Mittlerweile finden zahlreiche verschiedene Ligamsiesteme in der Komplexchemie der
Seltenerdmetalle Anwendung, wobei die UberwiegeAdeahl auf Cyclopentadienyl-(Cp)
[18] und Pentamethylcyclopentadienylliganden (Cprp] basieren [20]. Weitere Ln-C-
Bindungen werden z.B. mit Pentadienyl- [21], Indefi2], Cyclooctatetraenid- (COT) [23],
Aren- [24], Allyl- [25] und Alkylliganden [26] readiert. Neben diesen metallorganischen
Verbindungen sind auch KoordinationsverbindungenlmiP- [27], Ln-S- [28], Ln-O- [29]
und Ln-N-Bindungen [30] bekannt. Die beiden letn@enten Verbindungsklassen stellen mit
den Alkoxy- und Amidliganden — neben dem Cp-Liganded seinen Derivaten — die am
haufigsten verwendeten Ligandentypen zur Stahilisig von Seltenerdmetallkomplexen dar
(Schema 1) [31]. Die Amide erdffnen dabei aufgruled zweifachen Substituierbarkeit am

Donoratom umfangreiche Mdglichkeiten zum Ligandemd Komplexdesign.

Py

@ R R

n

z
—----0

| I
|
=)

Schema 1Die drei wichtigsten Ligandtypen in der Koordinaischemie der Seltenerd-

metalle.

Nach dem HSAB-Konzept von Pearson [32] stellenldti&-lonen harte Lewis-Sauren dar,
wodurch sich Amide aufgrund ihrer Eigenschaftenhaide Lewis-Basen fir die Ausbildung
stabiler Ln-N-Bindungen anbieten. Als Beispiele ®&én hierfir die Aktivierung kleiner

reaktionstrager Molekile, die homogene Katalyse wgmherell organische Synthesen
aufgezeigt werden [33]. In Schema 2 ist die Eintedl der wichtigsten Seltenerdmetallamide
dargestellt. Da die Komplexchemie der Seltenerdileetaormalerweise von grol3en,

anionischen Ligandensystemen dominiert wird [34, 85 es nicht weiter verwunderlich, dal3
die Chemie der kleinen organischen N-Alkyl-, unchéterozyklischen Amidliganden bislang

wenig erforscht ist.



Zyklische (ungesattigte)
Amide
z.B.

Amide, Azide, N-alkyl (-aryl)
Hydrazide, ... Amide
Ln-NHZ, Ln-NS, Ln-NRZ

Ln-NHNH,

Seltenerd-
metallamide

/ N\

Phosphanamide
(-imine)

Silylamide

] z.B. Ln-NPFg
Ln-N(Sle)2

Schema 2: Formelle Einteilung der Seltenerdmetall-Amide nadén Stoffklassen der

Liganden. Die in dieser Arbeit untersuchten Liganded Rot markiert.
Daher war das Ziel dieser Arbeit, solvensfrei nesitkbrperchemischen Methoden neuartige
reine-N-Koordinationen mit verschiedenen 3-N-Hetgkben (speziell mit Triazolaten) als

Liganden zu erhalten. Daran sollten sich Untersngko ihrer magnetischen, thermischen

und optischen (z. B. Lumineszenz) EigenschaftentdieRen.

Il. Allgemeiner Teil

2. Chemische Arbeitsmethoden, Synthese und Reakti&t

2.1 Allgemeines



Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte der Eisdluer einfachen N-Heterozyklen auf die
Koordinationverbindungen  der  Selten-Erd-Metall-Kdexen  untersucht  werden.
Verbindungen von Selten-Erd-Metallen einfachen bestuierten 1N- und 2N-Heterozyklen
wie Pyrrol, Pyrazol, 2,2-Pyridyl-Benzimidazol, Z®pyridylamin, Carbazol, und Indol
wurden bereits synthetisiert und charakterisieft Daher war das Ziel dieser Arbeit, aus den
3-N-Heterozyklen wie 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triaz&enzotriazol und 1,2,3-Triazolopyridin
neue SE-Koordinationsverbindungen zu gewinnen undnarakterisieren. In Schema 1 sind

einige typische N-Heterozyklen dargestellt.

[L N-Heterozyklen

) SUNSWE

H
Pyrrol Carbazol IndoI Iminostilben

[2-N-Heterozyklen ]

o o Oy O

Pyrazol Benzimidazol Indazol Imidazolnda

7nl

[3-N-Heterozyklen ]

N
A I\, Y N,
H/ N N/ / N/

1,2,3-Triazol 1,2,4-Triazol 1-H-Benzotriazol 1-H-1,2,3-Triazolo-[4,5-b]

pyridin

Schema 3 Einfache, unsubstituierte aromatische Sticksttéterozyklen, eingeteilt nach der

Anzahl ihrer Stickstoffatome im Fiinfring. Rot hergehoben sind die Liganden, die in dieser
Arbeit verwendet wurden.

In dieser Arbeit soll vor allem die entstehendeskadistruktur der Verbindung einerseits ohne
jeglichen Einfluss von Solvatmolekilen und anderiéssdie Reaktion von Triazol mit Selten-

Erden bei Anwesenheit von Pyridin und Pyrrol (1-dnd) als Uberschussreagenz
untersucht werden. Das Interesse an Synthesergnendverschiedene Stickstoff-Liganden
miteinander konkurrieren, liegt darin zu untersuchevelcher Bindungscharakter zur

Koordination von den Selten-Erd-Elementen bevorzwyd. Die erhaltenen Komplexe



werden anhand von IR-, Raman- und UV/Vis-Spektrpgko Elementaranalyse und

Thermoanalyse vollstédndig charakterisiert.

2.2 Hochtemperatur-Oxidationen

Unter der hier vorgestellten Hochtemperatur-Oxmhatversteht man eine formal einfache
Redoxreaktion von Selten-Erd-Elementen mit Amindaden. Hierbei sind die Reaktivitat
der Selten-Erd-Metalle und die thermische Stabitigr Amine von besonderer Wichtigkeit,
da die Selten-Erd-Metalle direkt thermisch mit Asmnoxidiert werden [37- 49]. Es handelt

sich um die Reaktionsgleichung:

AT
Ln + xR-NH 9 [Ln(R-N)] + *,H,
Kat. Hg

Die Synthese erfolgt durch direkte, I6sungsmiteadfrUmsetzung des Seltenerdmetalls mit
einem UberschuR an Triazol bei Zugabe einer gemingenge Quecksilber, welches die
Metalloberflache durch Amalgambildung aktiviert.eDAuswahl des eingesetzten Liganden
hinsichtlich der Anzahl und Position seiner Ringisstoffatome hat einen grofRen Einfluss auf
die Verknipfung der Baueinheiten, die wiederum ddémensionalitat der Struktur
beeinflussen.

Bei der Reaktion mit Selten-Erd-Metallen mit eirffan heterozyklischen aromatischen
Aminen, wie z.B. 1,2,4-Triazol und 1,2,3-Triazol man bisher stets Selten-Erd-Stickstoff-
Koordinationsverbindungen erhalten, die hthere Dsmnalitaten aufweisen. In dieser
Arbeit wurden mit 1,2,4-Triazol neben dreidimensibn (wie z.B. 3.[Yb(Tz);] und

3 [EuxTZ)s(TzH).]) [50] auch zweidimensional- verknipfte (wie b&[Ho(Tz)s(TzH),])
Amid-Netzwerke der Selten-Erd-Triazolate erhaltBri °,[Yb(Tz)s] handelt es sich um die
erste homoleptische SE-N-Verbindung dieser Dimeraditiit. Auch die Umsetzungen mit
1,2,3-Triazol liefern dreidimensionale Amid-Netzwer (J[Eus(Tz*)s(TzH*),]). Dagegen
werden bei der Umsetzung von SE-Metallen mit Thideovaten mit groferem rdumlichen
Anspruch wie Benzotriazol tendenziell zunachst iemshsionale Koordinationspolymere
LISE(Btz)(BtzH)], SE = Ce, Pr; L[SE(BtzxPh(NH))], SE = Nd, Tb, Yb;

1 [Hox(Btz)s(BtzH)(NHs)] [51] und .[La(Btz)s(Py)] gebildet. Allerdings wurde auch eine
erste homoleptische Benzotriazolat-Verbindung niiiere netzwerkartigen Struktur in der



Verbindung ..’[La(Btz);] hergestellt. Als Alternative zu den einfachen ubsituierten
Triazolen wurden Hochtemperatur-Oxidations-Synthesenit 1H-1,2,3-Triazolo-[4,5-
b]pyridin und Europium-Metall durchgefiihrt und ftgm zur ersten homoleptischen 1,2,3-
Triazolopyridin-Verbindung mit einer netzwerkartig8truktur,’ [Eu(Tzpy)].

Unter diesen extremen Synthesebedingungen ist staniBereich der ,mehrdimensionalen
Koordinationspolymere* erschlossen, der mit einéaghkleinen Aminliganden aus Lésung,
bei denen mit Solvatbildung zu rechnen ist, gahzlimzugéanglich ist. Dabei stand die
systematische Untersuchung der Moéglichkeiten unen@n dieses Synthesekonzepts, mit
verschiedenen N-Heterozyklen hochaggregierte Systamerhalten, im Vordergrund dieser
Arbeit.

2.3 Apparative Methoden

Alle Hochtemperatur-Oxidations-Synthesen wurderDuran-Glas-Ampullen durchgefihrt.
Diese wurden vor dem Beflllen mit den Edukten arereiStelle verjingt und nach dem
Beflllen unter Vakuum zugeschmolzen. Aufgrund dehdm Oxophilie der Selten-Erd-
Metalle und der teils vorhandenen Hydrolyseempioidleit der Liganden mussten alle
Arbeitsschritte unter inerten Bedingungen, d.h untdistandigem Ausschluss von Sauerstoff
und Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt werden. Zuerstrden die Duran-Glass-Ampullen aus
einer langen Glassrohre am Geblasebrenner helgjestet der Verwendung wurden die
Ampullen sowie alle benétigten Gerate (wie Spafeichter, Pipetten etc.) eine Woche im
Trockenschrank bei 80 °C belassen. Das AbwiegenSdéistanzmengen von Selten-Erd-
Metallen bzw. Liganden wurde in einer Handschuhboter Ausschluss der Atmosphare
vorgenommen (siehe Abb. 1). In dieser kann der i[Stafé und Wassergehalt durch
standiges Umwalzen Uber einen Kupferkatalysator eimd Molekularsieb unter 0,3 bzw.
0,5 ppm gehalten werden. Um das Herein- und Hereanggn von Chemikalien und
Arbeitsgeraten zu ermoglichen, ist die Box mit zwerschieden grof3en Vakuumschleusen
ausgestattet. Des Weiteren ist in der Glove-BoxRalarisationsmikroskop vorhanden, unter
dem die entstandenen Produkte untersucht werdenekdrim Inneren der Handschuhbox
herrscht eine sich immer wieder erneuernde Arganesphare frei von Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit. Selten-Erd-Metalle und Liganden werde dieser Box aufbewahrt. Die
benotigten Gerate werden Uber eine Schleuse irgdmafer Glove Box befordert. Uber zwei

Gummihandschuhe kann im Inneren der Box gearbeitetden. Die abgewogenen



Substanzmengen werden in die Duran-Glas-AmpullefiillgeBevor die Ampullen der
Handschuhbox entnommen werden dtirfen, missen sieimeim luftdichten Hahn (,Quick-
Fit*) verschlossen werden. Nach der Entnahme au8de werden die mit Argon geflllten
Ampullen evakuiert. Dazu werden sie an eine Glapakatur, die mit einer Vakuum-Pumpe
verbunden ist, angebracht (,Vacuum-Line®). Ist eider in der Ampulle vorhandenen
Komponenten stark fliichtig, z.B. 1,2,3-Triazol, iByr oder Pyrrol, so muss diese vor dem
Evakuieren mit flussigem Stickstoff ausgefroren degr. Das Ausfrieren und Evakuieren
werden dann dreimal wiederholt, um das Argon wéiégel aus der Ampulle zu entfernen.
Die Vakuum-Line kann sowohl zum Evakuieren als amam Einkondensieren von Gasen
oder zum Fluten von GeféalRen oder Apparaturen ngbArdienen. Das zum Fluten benétigte
Argon wird Uber vier Trockentirme, die u.a. KOH ufigselgel enthalten, und danach tber
einen 700°C heiBen Titan-Schwamm gereinigt und ogktret. Die evakuierten Glas-
Ampullen werden am Geblase-Brenner vollstandig aldassen und in einen R6hrenofen
platziert. Von einem Computer aus wird das gewliesdemperaturprogramm gestartet. Im
Falle eines pulverformigen Produktgemenges kdnaosatzlich Temperschritte mit Heiz- und
Abkuhlprogramm ausgeftihrt werden.

Alle erhaltenen Produkte wurden in einer Handscbxhbaus den jeweiligen
ReaktionsgefaRen entnommen und z.B. in GlaskagilldRontgenstrukturanalyse, Raman-

Spektroskopie), unter Argon eingeschlossen undhaeifEigenschaften untersucht.
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Argon-Glove-Box

2.4 VVerwendete Chemikalien

Tabelle 2 verwendete Chemikalien

Substanz

Bezugsquelle

Physikalische Datg

n Reinheitsgra

Lanthan

ChemPur

Smp. 920°C

99,9%
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Cer Alfa Smp. 798°C 99,9%
Praseodym Alfa Smp. 931°C 99,9%
Neodym Alfa Smp. 1024°C 99,9%
Samarium ABCR Smp. 1074°C 99,9%
Europium Alfa Smp. 826°C 99,9%
Gadolinium ChemPur Smp. 1312°C 99,9%
Dysprosium ChemPur Smp. 1407°C 98%
Holmium ChemPur Smp. 1474°C 99,9%
Thulium ChemPur Smp. 1545°C 99,9%
Ytterbium STREM Smp. 824°C 99,9%
Quecksilber Riedel-de-Haen 99,998%
1,2,3- H Triazol ACROS Smp. 23°C 97%
(N:C;H3) Sdp.203°C

1,2,4- H Triazol ACROS Smp. 121°C 99%
(NsC:Hs) Sdp. 260°C

1H-Benzotriazol ACROS Smp. 99°C 99%
(N3CeHs) Sdp. 204°C

1H-1,2,3-Triazolo- | Aldrich Sdp. 208°C 98%
[4,5-b]pyridin

(N4CsH.)

Pyrrol ACROS Sdp. 131°C 98%
(NCsHs)

Pyridin ACROS Sdp. 115°C 99%
(NCsHe)

Il Physikalische Methoden

Zur Charakterisierung der Strukturen der neu syidileeten Selten-Erd-Amin-Komplexe
dienen eine Reihe von analytischen Methoden, voemén Folgenden die Rontgenbeugung,
die IR-, Raman- und UV-Vis-Spektroskopie, das ED¥&Hahren, die Elementaranalyse, die

Thermoanalyse und die magnetische Messung erlaueeden.

3.1 ROntgenographische Methoden

12



Im Rahmen dieser Dissertation wurden verschieden@fnahmeverfahren zur
réntgenographischen Untersuchung der verwendetekt&dowie der erhaltenen Produkte
angewendet. Die Pulverdiagramme wurden mit eineadiR-Gerét der Firm&TOE(Debye-
Scherrer-Geometrie, CwK, Monochromator) aufgenommen [52].  Einkristall-
Untersuchungen erfolgten an einem Imaging Plat&dation System (IPDS 1) mit Mo#-
Strahlung [53].

——

e . ___ N,

e _

Foto eines Pulverdiffraktometer (STOE, Stadi BH)ké) und eines Imaging

Abbildung 2:
Plate Diffraction Systems (IPDS II) (rechts).

3.1.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Unter Schutzgasatmosphére wurde der gezichtetetaKrignit inertem, viskosem
Perfluorpolyether umschlossen. Ein geeigneter &ltisturde mit Hilfe der zahflissigen
Substanz auf die Spitze einer dinn ausgezogeneskd&pidlare geheftet und in ein
Markréhrechen von 0,1 — 0,5 mm eingefihrt, welcheschlieend in den Goniometerkopf
eingespannt wird. Der Goniometerkopf wurde auf d2iffraktometer montiert. Zur
Verfuigung stand ein Einkristalldiffraktometer (STOBPDS2 mit Flachenzahler. Als
Rontgenstrahlung wurde eine MatStrahlung X= 71.07 pm) verwendet. Der Kristall wurde
zentriert und zur Ermittlung der Streuféahigkeit dem einige Aufnahmen in verschiedenen

Orientierungen aufgenommen. Nach Bestimmung dde@drameter erfolgte die Messung
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der Intensitdt der Reflexe nach des/20-Scan-Technik. AnschlieBend erfolgte die
Auswertung mit dem Programmpaket SHELX. Die Bestimm der Raumgruppe wurde
aufgrund der systematischen Ausloschungsbedingunfjeables of Crystallography]

vorgenommen und das Phasenproblem konnte mit kéfedirekten Methoden durch das
Programm SHELXS-97 gelost werden. Zur Strukturvegeing wurde das Programm
SHELXL-97 verwendet. Fir alle vermessenen Verbiggunsind die kristallographischen

Daten und jeweils ein verfeinertes Strukturmodellieser Arbeit aufgefihrt.
3.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein PulverdiffraktoengFa. Stoe & Cie) verwendet. In der
pulverformigen Probe befinden sich stets Kristllidie zufallig so orientiert sind, dal3 fur
einige Netzebenenscharen dBraggsche Reflexionsbedingung erfullt ist. Alle fur eine

bestimmte Netzebenenschdukl zufallig in Reflexionsstellung befindlichen Kridlige

reflektieren unter dem gleichen Glanzwinkéh Das Pulverdiffraktometer registriert die
Reflexintensitaten in Form eines Peak-Profils mifeHeines Flachendetektors. Mit Hilfe
dieses Verfahrens werden neben einer hohen Wirkidang zuverlassige Intensitaten
erhalten. Eine Auswertung und damit eine Indizigrund Verfeinerung der Gitterkonstanten
geschieht nach Bearbeitung des Diffraktogrammshddas Programm WinXPOW, mit dem
auch Rontgenpulverdiffraktogramme simuliert werdd®nnen. Zur Aufnahme der
Pulverdiffraktogramme werden die Substanzen soielsn, so dass ihre Streukraft und

Kristallinitat erhalten bleiben, und in ein Markréhen (Durchmesser 0,3 mm) tberflhrt.

3.1.3 Einkristallstrukturbestimmung

Die Aufklarung von Kiristallstrukturen basiert auferd Moéglichkeit, die komplexe
Elektronendichtefunktion durch Fouriertransformatim Einzelwellen Khkl) zu zerlegen.
Sind die Fourierkoeffizienten mit der Amplitude,Fund dem koordinatenabhangigen Term
€, die ,Phase”, bekannt, so lasst sich durch Fosyighese die Kristallstruktur bestimmen
[54].

P(xyz) — Vl Z Fhkl |]3—2n(hx+ky+lz)

hkl
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= Viz Fo lecod2r(hu+ kv+Iw)]) +isin[272(hu + kv + w)]

hkl

Das Problem der Rontgenstrukturanalyse liegt dalass Amplitude und Phaseninformation
nicht direkt zuganglich sind. Vielmehr lassen smir Intensitatenq(hkl), die dem Quadrat
des Betrages der Strukturamplitude proportional,sais den Fourierkoeffizienten ermitteln.

I (hki) =|F,, | &

Mit Hilfe von verschiedenen Verfahren lasst sichs d@hasenproblem” [55,56] der
Rontgenstrukturanalyse l6sen.

Mit der Patterson-Syntheseerhdlt man vorwiegend das Teilgitter der ,schweren
elektronenreichen Atome. Dabei verwendet man diekti gemessenen ?>®Verte zur

Berechnung der Patterson-Funktion:

P(u,v,w)= =" F2 fcod2r(hu+kv+Iw)]) +i sin27z(hu + kv + )]

1
V e hkl

Als Ergebnis erhalt man keine Atomlagen, sonderat&fdsvektoren zwischen den einzelnen
Gitterteilchen mit den zugehdrigen Intensitéten.

Die ,direkten Methoden” ermitteln direkt Uber statistische Methoden Zusamindnge
zwischen den Strukturfaktoren und den Millerschiedides (hkl) Uber zueinandergehdrige
Reflextripel. Dabei ist das Phasenproblem beretgidksichtigt. Die erhaltenen Ergebnisse
fuhren zu weiteren Strukturfaktoren. Mit einer Hetsynthese erhdlt man aus den

Strukturfaktoren die gesuchten Lageparameter.

>y -IF.
R="—"
SFy

hkl

(Fo = beobachteter Strukturfaktor, £ berechneter Strukturfaktor)

Mit Hilfe der Differenz-Fourier-Synthese lassenhsidurch Vergleich der berechneten und
beobachteten Strukturfaktoren die Lagen der leicAisme bestimmen. Mittels der Methode

der kleinsten Fehlerquadrate (,least-square“-Vagring, Berechnung mehrer Zyklen unter
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moglichst standiger Verbesserung des R-Werteskssimoglich, die Lageparameter der
einzelnen Atome sehr genau zu bestimmen. Das engalStrukturmodell kann durch
Absorptionskorrektur, Einfihrung anisotroper Tenaperfaktoren und Hinzunahme eines
Wichtungsfaktors, der bertcksichtigt, dass die &&fl eines Datensatzes mit

unterschiedlicher Genauigkeit gemessen wurdengwedrfeinert werden.

3.1.4 Daten zu den Kiristallstrukturanalysen

Die kristallographischen Daten der bereits pubitei® Strukturen wurden an d@ambridge
Crystallographic Data Centreals Zusatzpublikationen Ubermittelt. Kopien kdénnkei
Anfrage an CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EK (thx: +(44)1223-336-033;
email: deposit@ccdc.cam.ac.uk) unter Angabe derijgegn CCDC-Nummer kostenfrei
erhalten werden. Fur die unveroffentlichen Verbmgien wurden die Lageparameter, die
Koeffizienten U, bzw. Us, [10* pn?] und die Koeffizienten des Schwingungstensors[10f
pn¥] aufgelistet.

Tabelle 3 CCDC-Nummern einiger in dieser Arbeit synthetige Verbindungen

CCDC-Nummern Verbindung

296983 3 [Yb(Tz)4]

296984 *o[EU(TZ)s(TZH)])
294357 L [Ce(Btz)(BtzH)]
294360 L[Pr(Btz)(BtzH)]
294359 LINd(Btz)s(Ph(NH).)]
294358 L [Hox(Btz)s(BtzH) (NH:)]

3.2 Spektroskopische Methoden

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie gelingt der Nachwdi& das Vorhandensein bestimmter
Baugruppen in Verbindungen. Grundlage dieses Vesfah ist die Anregung von
Schwingungen durch elektromagnetische Strahlunggnd@/ellenlangen im Infrarotbereich
liegen. Genauere Betrachtungen der physikalisch&h guantenmechanischen Vorgénge
wahrend der Absorption fuhren zu der Auswahlregk3 nur solche Molekile bzw.
Baugruppen IR-aktiv sind, die bei der AnregungDipolmoment &ndern. Der mathematische
Formalismus der Gruppentheorie macht es moglich, Alnzahl der Schwingungen bei
Kenntnis der vorliegenden Symmetrie zu ermittelm die mdglichen Schwingungen von
Baugruppen und komplexen lonen in Festkorpern urnistdlen zu ermitteln, wird sich der
Faktorgruppenanalyse bedient. Bei der Einbindungisolierten Molekilen in einen Kristall
treten an die Stelle der Auswahlregeln fur dasefdiolekil die der Punktlagensymmetrie
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(site symmetry). Korrelationstabellen [57,58] gelsartber Auskunft, wie die Rassen der
Schwingungen des freien Molekils bzw. komplexenslon die Symmetrierassen der
Punktlage und der Faktorgruppe tbergehen. Damiioish keine Aussage Uber das Auftreten
aller Banden mdglich, da die jeweiligen Intensitdteeben Uberlagerungen auch durch
Ubergangswahrscheinlichkeiten gepragt sind. Im Rahndieser Arbeit wurde oft so
verfahren, dall gemessene Spekiren mit bekanntektr&peverglichen wurden. Zur
Aufnahme der IR-Spektren wurden ca. 5 mg der Paldestanz mit 2-3 Spatelspitzen (50
mg) getrockneten Kaliumbromids in einer Achatrefizde fein verrieben. Das Pressen der
Tabletten erfolgte mit 10 Tonnen (ca. 15 min). Bigfnahmen wurden in einer evakuierten
Probenkammer (10-3 mbar) in einem Wellenlangenblergbon 400 bis 7000 crh{MIR-
Bereich) bei Raumtemperatur angefertigt. Fur ditnAbme von IR-Spektren an Einkristallen
wurden ausgewahlte Einkristalle in KBr gepresstr 2ufnahme von Spektren im FIR-
Bereich wurde die Substanz mit PE verrieben uncelvem Druck von 5t zu einer Tablette

gepresst.

3.3 Das EDAX-Verfahren

Beim EDAX-Verfahren (Energy-Dispersive-X-ray-Anailyswird die zu analysierende Probe
durch den Elektronenstrahl eines Rasterelektronaoskops angeregt, und, da die beim
Ruckfall angeregter, kernnaher Elektronen ausgetenéluoreszenz spezifisch fur die
einzelnen Elemente ist, wird so die Unterscheidungl Bestimmung verschiedener
chemischer Elemente mdglich. Die registrierten Amlngen geben Aufschlu® Gber die in
der Probe enthaltenen Elemente, die Strahlungsitééen Uber die prozentualen
Atomverhaltnisse. Dies kann auf3erdem fur die Amalgichter Atome z.B. auf Sauerstoff-
Kontaminationen genutzt werden, da Sauerstoff uraksSoff in Rontgenbeugungsmethoden
nur schlecht unterschieden wird konnen, insbesendela eine Verbrennungs-

Elementaranalyse von Sauerstoff in Gegenwart viters&rd-Elementen versagt.

3.4 Elementaranalyse

Die Gehalte der dargestellten Verbindungen an Kudttdf, Wasserstoff und Stickstoff

wurden durch Mikroverbrennungsanalyse bestimmt.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Mikroverbrennundgsea-Gerateaufbaus.

Die Oxidation der Probe erfolgt im Reaktorrohr unfauerstoff. Durch die exotherme
Oxidation der Zink-Kapsel werden hohe Oxidationgieraturen zwischen (1600- 1800°C)
erreicht und durch den Einsatz von Oxidationskatgtlyr wird eine Spontane und qualitative
Umsetzung in i CO,, HO, und SQ gesichert. Die Auftrennung der Reaktionsgabe gtfol
in einem eingebauten gaschromatographischen Systehdie Detektion erfolgt an einem
hochempfindlichen Warmeleitfahigkeitsdetektor. Di&inwaage erfolgte bei allen
Verbindungen unter Schutzgas. Diese Untersuchurigdarn Hinweise auf mdogliche
Verunreinigungen mit Edukten oder anderen Produkienalle Synthesen solvensfrei und
nur mit N-Heterozyklen verlaufen, wurde das Elem&auerstoff nicht analysiert. Die
Oxidbildung in Anwesenheit von Selten-Erd-Elemeathindert eine sinnvolle Bestimmung
ohnehin.

3.5 Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetie (TG)

Die thermische Analyse umfasst einige Methoden,degien physikalische und chemische

Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemsogeée eines Reaktionsgemenges als
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Funktion der Temperatur und/oder der Zeit gemesserden, wobei die Probe einem
kontrollierten ~ Temperaturprogramm unterworfen  wird.Zwischen  folgenden
thermoanalytischen Untersuchungsmethoden [59, 60fd whierbei unterschieden:
-Differenzthermoanalyse (DTA) -ThermogravimetrieG)Tund Derivate Thermogravimetrie
(DTG) -Dynamische Differenz-Scanning-Kalorimetrie DSC). Mit  Hilfe  der
Differenzthermoanalyse (DTA) ist es moglich, beygikalischen Umwandlungen mehrere
Parameter wie Umwandlungstemperatur, Umwandlungaiié und die Warmekapazitat
gleichzeitig zu ermitteln. Bei der DTA werden imem Ofen die zu untersuchende und eine
Referenzsubstanz (z.B. Korund) mit konstanter QGesthgkeit aufgeheizt. Die
Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referendl wls Funktion der Temperatur der
Vergleichssubstanz oder der Zeit aufgetragen. \Gendnsich die Probe, so weicht ihre
Temperatur von jener der Referenzsubstanz ab. Ilm &aer héheren Temperatur findet ein
exothermer Vorgang statt, wahrend bei einem endoi® Vorgang ein Sinken der
Temperatur der Probe im Gegensatz zur Referenzsubstu verzeichnen ist. Der
Umwandlungspunkt wird anschlieend graphisch aus Ildarve ermittelt. Bei der
Thermogravimetrie (TG) registriert man mit Hilfener ,Thermowaage” die Massenéanderung
der Probe wahrend eines kontinuierlichen Tempefatagramms. Abb. 3 zeigt schematisch
den Aufbau einer DTA/TG-Anlage. Mit einer kombirtesn DTA/TG/MS-Apparatur war es
maoglich, die thermischen Abbauprodukte einer Vethimy massenspektrometrisch

nachzuweisen.

3.6. Lumineszenz und Magnetismus

Wichtige Eigenschaften von FestkorperverbindungemLénthanoide (4f-Elemente; Ln = Ce
— Lu) sind ihre spezifischen Lumineszenzerscheieangsowie ihre magnetische

Eigenschaften.

3.6.1 Lumineszenzeigenschaften von Lanthanoidverkiiningen

Die 13 auf das Lanthan folgenden Elemente (CerYkisrbium) zeichnen sich durch eine
unvollstandig gefillte 4f-Schale aus. Diesff-Ubergénge sind fur elektrische Dipol-Prozesse
aufgrund der Laporte-Auswahlregel verboten (Pawebot). Trotzdem konnen diese

Ubergange beobachtet werden, denn 5d-Zustande, Zustéinde entgegengesetzter Paritat,
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konnen den 4f-Zustanden durch ungerade Kristatifehus zugemischt werden. Dadurch
wird die Paritats-Auswahlregel gelockert, denn dfeZustande besitzen keinen reinen f-
Charakter mehr. Die Auswahlregel fur elektrisch@dibergange IautekAJ | < 6, wobei 0
— 0,0— 1, 0— 3 und 0— 5 verboten sind [61- 64].

Die schmalen, im Gegensatz zu UbergangsmetalleBlefaenten) haufig lumineszenten
Ubergange eines gegebenen®tikations erfolgen stets bei nahezu gleicher Wedlegé,
wobei sich die Metall-Ligand-Abstande im Verlaufrdén- bzw. Abregung nicht andern
(Franck-CondorPrinzip). Prinzipiell sind die optischen Eigensdbafvon Verbindungen mit
den 14 dreiwertigen Lanthanoiden gut verstanderj. [6Bbtzdem ist es interessant, neue
Wirtsgitter fir spezielle Anwendungen zu finden, nde meist ist die reine
Lanthanoidverbindung aufgrund von Lumineszenzléeghmicht zu strahlungsintensiven
Ubergéngen befahigt, die in einem optisch inerteintsgitter verdiinnte jedoch sehr wohl.
Man sucht z. B. noch immer nach anwendungstauglicgeinen Leuchtstoffen fir
Dreifarbenlampen [66]. Sehr aktuell ist hier dagesmnnte "Quantum Cutting” ("Down
Conversion": aus einem Photon hoher Energie wemexi Photonen mit halbem Energie-
Inhalt), [67] der entsprechende Umkehrprozess (Qd4mversion”) [68] oder die "Charge-
Transfer"-Lumineszenz. [69]

Bei der Betrachtung von zweiwertigéanthanoid-Kationen gilt fur die #4f"-Ubergange
das Gleiche wie fiir das entsprechende isoelektbaisireiwertige Kation, allerdings zu
kleineren Energien hin verschoben. Demzufolge kammn auch fur die Lumineszenz
zunachst Analoges wie bei dreiwertigen Lanthanalinelungen erwarten. Allerdings lassen
sich zusatzlich 4&-f~5d-Ubergange beobachten, die sehr intensiv, weitgiagrlaubt sind.
Da sich im Verlaufe der An- bzw. Abregung auch Metall-Ligand-Abstande merklich
andern, zeigen sich breite Ubergange, deren eisxlgetLage stark von der chemischen
Umgebung abhangig ist. Je nach Lage der Energi@nsvlgt daraus entweder schmale f-f-

Lumineszenz, breite f-d-Lumineszenz oder sogardse]id0].

3.6.1.1 Lumineszenz-Spektroskopie
Trifft ein Photon mit geeigneter Frequenauf ein lon im Festkorper im GrundzustadHg so

kann es absorbiert werden und das Molekul bzw. Atoneinen elektronisch angeregten

ZustandW¥; anheben. Durch spontane Emission bzw. durch Zigtatmter dem Einfluss der
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Lichtquelle stimulierte Emission kann das Systend@m Grundzustand zuriickkehren. Bei

diesem Prozess wird Energie frei:

AE =E(W,)-E(¥,)=hv

h : Plancksches Wirkumsquantum
Vv ; Frequenz des Photons

EW) Energie des Zustandes i

AE : Energiedifferenz

Typische Energien von solchen elektronischen Ubrgygé betragen einige Elektronenvolt
(1eV =8065,5cn). Durch Messen eines UV/VIS-Spektrums lassen sisbmit

Informationen Uber den elektronischen Aufbau dereio gewinnen. Anzumerken ist, dass
aufgrund von quantenmechanischen Auswahlregeln Elgktronenlbergange manche
Ubergange nicht erlaubt sind (z.B. Paritatsverbait fif-Ubergangen). Dies bewirkt, dass
solche Ubergéange eine sehr geringe Ubergangswamtichkeit besitzen und somit von
sehr geringer Intensitat sind, was eine Detektrsoleveren kann bzw. unmdéglich macht.

3.6.2 Magnetische Eigenschaften von Lanthanoidvenbdungen

Neben den typischen Eisen-Metallen (Eisen, Cobéttkel) sind es gerade die Metalle der
Lanthanoide, die sich durch Ferromagnetismus atisaen. Hervorzuheben ist hierbei das
Gadolinium, das zwar nicht die hohen Curie-Tempueeat zeigt wie die 3d-Ubergangsmetall
16 Vertreter (Fe: 770°C, Co: 1130°C, Ni: 370°C)t iy = 20°C jedoch immerhin das vierte
Element darstellt, das sich bei Raumtemperatur offieagnetisch verhalt [71]. Die
antiferromagnetischen Nachbarelemente des Gadalsiyinsbesondere Terbium und
Dysprosium) sind in dieser Hinsicht mit Eisen zugkeichen.

Generell sind Gadolinium-Verbindungen mit hohen rwthstemperaturen und grol3en
magnetokalorischen Effekten fir verschiedenste Avduagen von Interesse. Besonders aber
Legierungen und Verbindungen mit Lanthanoid-Element in  verschiedenen
Oxidationsstufen oder Valenzzustanden (z. B. Gadl¥/, Eull/Eulll und YbII/YbIIl) [72]
lassen interessante Eigenschaften bezlglich ihragnetischen Ordnungsph&nomene
erwarten. Wahrend sich die KrKationen (d-System) in MnO als Prototyp des oxidischen
Antiferromagetismus  durch  Superaustausch-Wechdalwgien  spinkompensierend

anordnen, erfolgt dies fur die Bubzw. Gd*-Kationen (f-System) in EuO bzw. GdN
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ferromagnetisch. Der Granatttrium Iron Garnet (YIG) findet seit geraumer Zeit in der
magnetischen Datenspeicherung und in Funktelefvieewendung.

Im Rahmen dieser Arbeit lasst die Messung der megphen Suszeptibilititen Aussagen
Uber mogliche intramolekulare magnetische Wechsklwigen zu. Der temperaturabhangige
Verlauf der magnetischen Suszeptibilitat erlaubckRéhliisse auf die Art der magnetischen

Wechselwirkung.

3.6.2.1 Magnetische Suszeptibilitat und effektivemagnetisches Momen{73]

Die magnetischen Eigenschaften eines Stoffes smdieektes Abbild seines elektronischen
Zustandes. Das magnetische Verhalten des Stoffesdurch die magnetische Suszeptibilitat
x charakterisiert. Sie ist, physikalisch geseheny &eoportionalitatsfaktor, der die

Magnetisierung M, die der Stoff in einem Magnetfel@hrt, mit der Stake des Feldes H in

Beziehung setzt.

M = y.H

Da y eine dimensionslose Grof3e ist, wahlt man fir diergiéichbarkeit die molare

magnetische Suszeptibilitg, mit Vi, als molarem Volumen:

KXol = X Vol

Diamagnetismus tritt bei allen Stoffen auf, alsdeolgepaarter Elektronen. Ein angelegtes
auReres Magnetfeld induziert in den Orbitalen ged&ifd enzschen Regel einen elektrischen
Kreisstrom, der ein Magnetfeld erzeugt, welcheteess entgegengesetzt ist. Deshalb ist bei
Substanzen die nur gepaarte Elektronen haben, isralsddiamagnetisch bezeichnet werden,
die Suszeptibilitdt negativyf, < 0). Sie ist weder temperatur- noch magnetfeldagly.
Diamagnetische Stoffe werden von einem inhomogémegnetfeld abgestolRen.
Paramagnetismus ist temperaturabhangig und wird Imeir Stoffen mit ungepaarten
Elektronen beobachtet. Diese richten sich in eidgefderen Magnetfeldes aus und bewirken
SO eine zusatzliche magnetische Induktion paraflelm angelegten Magnetfeld. Die
paramagnetische Suszeptibilitat ist damit groet (o > 0) und ist etwa um den Faktor
100 groRBer als die diamagnetische. Fur paramaghetisStoffe lasst sich aus den

experimentell ermittelten Suszeptibilitdten eirekfives mittleres magnetisches Momeat
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M =1 N, \/SRTY,.o, = 2828, XroiT

Angeben.

Eine haufig verwendete Gréf3e zur Charakterisierdieg magnetischen Eigenschaften,
insbesondere bei Komplexen der Verbindungen deElefaente, ist das effektive
magnetische Moment, das sich aus der Suszeptibilitédd der korrespondierenden
Temperatur berechnen lasst:

_[3Ks 1
:uef'f (NAXJ

Hierbei beschreibt Ndie Avogadro-Zahl undgdie Boltzmann-Konstante. Treten die Spins
untereinander nicht in Wechselwirkung, so ist déekéve magnetische Moment unabhangig

von der Temperatur, und es gilt:

Hoy = Mg 9°S(S+1)

S ist hierbei die Spinquantenzahid,gas Bohr'sche Magneton und g der Landé-Faktor.

Bei der Darstellung der reziproken Suszeptibilg@gen die Temperatur ergibt sich eine
Gerade, die durch den Ursprung des Koordinatensgsterlauft.

Im Jahre 1907 modifizierte P. Weiss das Curie’sgbeetz fur den Fall, dass die Gerade nicht

mehr durch den Ursprung des Koordinatensysteméauwferl

¥ 7 e
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Dieses Verhalten ist in Abbildung 4 fur drei venedene Falle dargestellt. Die von Weiss
eingefuhrte und nach ihm benannte Weiss'sche Kotest® beschreibt in der Substanz
vorhandene magnetische Wechselwirkungen empirigh.iberwiegend ferromagnetische
Wechselwirkungen nimmt sie positive, flr Uberwiedienantiferromagnetische

Wechselwirkungen negative Werte an.

Curie’sches Verhalten
Uberwiegend antiferromagnetische WW
Uberwiegend ferromagnetische WW

8 (AFM)

|
-50 0 50 100 150 200 250 300
T[K]

Abbildung 4: Curie- und Curie-Weiss-Plots von Paramagneten

Beobachtet man das magnetische Verhalten von Suestaso findet man oft Verhalten, das
weder dem klassischen Diamagneten, noch dem paratisghen Verhalten entspricht. In
diesen Fallen folgt(T) Uber den gesamten Temperaturbereich d&ume-Weiss Gesetz
Hierbei handelt es sich um kooperative Wechselwigan zwischen den ungepaarten
Elektronen verschiedener benachbarter Atome. Oleshdbstanzspezifischer Temperaturen
weisen solche Substanzen oft Curie-Weiss-Verhalarf. Bei den so genannten
Ferromagneten ordnen sich die Spins der Elektramdgerhalb der Curie-Temperatur T
parallel an, bei Antiferromagneten bildet sich eamgiparallele Ordnung unterhalb der Néel-
Temperatur § aus. Dies geschieht spontan in einem sehr engempdraturfenster. Fur
Antiferromagnete bewegen sich die Werte fim selben Bereich wie fir paramagnetische
Verbindungen.

Die treibende Kraft hinter dieser Ordnung ist demefgiegewinn durch die
Austauschwechselwirkung. Diese Ordnung ist jedo@thtnvollstédndig, da thermische
Anregung, aul3er bei sehr tiefen Temperaturen umerhd@ulReren Feldern immer mit einer
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gewissen Unordnung in der Spinanordnung verburgteMagnetismus dieser Art findet man
z.B. bei Verbindungen der Ubergangsmetalle Cr, M®, Co und Ni. Deren ungepaade
Elektronen sind hierbei der Grund fir Ferro- und tiferomagnetismus. Bei den
Verbindungen der Lanthanide, mit Ausnahme von Lamtff), Ytterbium und Lutetiumft?)
sind die ungepaarten f-Elektronen fir das Ausbilden von magnetischer Ongn
verantwortlich. Gadolinium mit seindf-Konfiguration ist in dieser Gruppe von Elementen
das einzige, das nur Ferromagnetismus zeigt. Fellidemente der Lanthanide sind
Antiferromagnete, spatere zeigen beide Arten degnéiésmus, wobei die ferromagnetische
Ordnungstemperaturcunterhalb der Néel-Temperatur liegt.

Sowohl Ferro-, als auch Antiferromagnetismus igtéaigig vom &ulReren Feld, wobei dieser
aulRere Einfluss auf Ferromagnete gravierendeDas. Anlegen eines Magnetfeldes kann zu
einer ferromagnetischen Ordnung schon im param@sghen Bereich fuhren, d.h. der
ferromagnetische Bereich und damitiird zu hoheren Temperaturen hin verschoben

3.7 Verwendete Gerate

IPDS-II, Zweikreis-Image Plate Diffraction Systéfa. STOE & CIE)

- STADI P-Pulverdiffraktometer (Fa. STOE & CIE)

- STA 409, kombinierte DTA/DSC/TG/MS-Apparatur (FaNETZSCH) (in
Handschuhkasten integriert)

- IFS-66V-S, Fourier-Transform IR-Spektrometer (BRUKER)

- FRA 106-S, Fourier-Transform Raman-Spektrometar BRUKER)

- Carey O5E, Nahes IR, UV, Vis- AbsorptionsspektrtenéFa. VARIAN)

- Raster-Elektronen-Mikroskop XL 40, EDAX PV 980Qa(FPHILIPS)

- Elementaranalyse Euro EA (Fa. HEKATECH)

3.8 Verwendete Computerprogramme
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die fottggn Computerprogramme zur
Aufklarung und Darstellung der Kristallstrukturesmse zur Uberprifung der Phasenreinheit

verwendet:

SHELXS-97 [74]

Programm zur L6sung von Kristallstrukturen, G. Mefilrick, Gottingen 1997

SHELXL-97 [75]
Programm zur Verfeinerung von Kristallstrukturen,N& Sheldrick, Gottingen 1997

X-RED 1.07 [76]
Software zur Datenreduktion fur STADI4 und IPDS riatadt 1996 (Fa. STOE &CIE)

X-SHAPE 1.01 [77]
Kristallgestaltoptimierung zur numerischen Absarpsikorrektur, Darmstadt 1996 (Fa. STOE
& CIE)

PLATON-99 [78]
Programmpaket u.a. zur Uberprifung von Kristallsystind Symmetrie, A. L. Spek, Utrecht,
1999

VISUAL X-POW 3.01 [79]
Software-Paket fir STOE Pulverdiffraktometer, Dalads 1998 (Fa. STOE & CIE)

POVRAY 3.1 [80]

Programm zur Visualisierung von Kristallstrukturé€h,Cason, 1999

ORIGIN 6.0 [81]
Graphisches Auswerteprogramm, Northhampton 1999, NFCROCAL)

X-SEED [82]

Graphische Oberflache fur die Einkristallstruktigtotmmung
V. Hochtemperatur-Oxidationen
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4.1. Hochtemperatur-Oxidation von Selten-Erd-Metale mit 1H-Benzotriazol
4.1.1 Einleitung

Im folgenden Kapitel werden die Synthese, die Esghaften und Strukturen neuer Selten-
Erd-Benzotriazolate beschrieben. Der farblosetdlfise Feststoff Benzotriazol ist vor allem
als Korrosionsinhibititor fir viele Metalle und éhi.egierungen bekannt [83]. Benzotriazol ist
darUber hinaus ein farbloser UV-Absorber [84]. Exlanet sich durch au3ergewohnlich hohe
Absorption von UV-Strahlung und eine geringe Ta¥éizaus. Die Verbindung wird technisch
vor allem in der Automobilindustrie, zum Beispied der Lkw- oder Pkw-Lackierung
eingesetzt [85]. Benzotriazol hat amphoteren Charalso dass durch Deprotonierung ein
Anion (Schema 4) und durch Protonenaufnahme eiroKa@&ntsteht [86]. Die Aziditat am N-
Atom reicht aus, um mit Selten-Erd-Metallen in eifedoxreaktion die entsprechenden
Selten-Erd-Benzotriazolate zu bilden (pKa = 8.6)|[®as Anion hat mehrere Mdglichkeiten
fur die Koordination an das Metallkation. Es konrmeBindungen von den Stickstoffatomen
zum Metall ausgebildet werden. Anhand der Kristallguren der Produkte sollte auch die

Bindungsart in den Komplexen untersucht werden.

N H
\\N
/

N
H

Schema 4 Bildung des Benzotriazolat-Anions durch Deproésang.

Die direkte Umsetzung der Selten-Erd-Metalle mitH-Benzotriazol fuhrt zu funf
unterschiedlichen, stabilen Typen von Benzotrideolaler Selten-Erd-Element&yp | als
»[SE(Btz)(BtzH)] mit SE = Cg1), Pr(2), sowieTyp Il .'[SE(Btzk(Ph(NH.).)] mit SE = Nd
(3), Tb (4), Yb (5), sowieTyp Il [SExBtz)s(BtzH)NH;] mit SE = Ho(6) und Typ IV
»[SE(BtzkPy] mit SE = La(7). Dabei handelt es sich um die ersten Benzotritzaler
Selten-Erd-Metalle, welche gleichsam eindimensienEbordinationspolymere sind. Die
erste homoleptische Benzotriazolat-Verbindung mmieenetzwerkartigen Struktur wurde mit
SE = La {yp V) in der Verbindung.’[La(Btz)s] (8) hergestellt. In den hier vorgestellten
Verbindungen realisieren die Benzotriazolat-AnigneBenzotriazol-, Pyridin-, 1,2-
Diaminobenzol-, und Ammoniak-Molektle funf untergzhiche Koordinationsmodi (siehe

Schema 5). Die Verbindungen entstanden entweder des |6sungsmittelfreien
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Schmelzsynthese des jeweiligen Selten-Erd-Metaltsdem Benzotriazol-Liganden oder mit
Uberschussigem Pyrrol oder Pyridin. Einerseits ridd@men Pyrrol und Pyridin die Funktion
eines Losungsmittels. Andererseits soll der Eisflusines 1-N-Liganden auf den
Bindungscharakter des koordinierten SE-Metalls damhit auf die gesamte Kristallstruktur
untersucht werden. Es ist zu erwarten, dass dieLighhden in dieser Reaktion mit den 3-N-
Liganden um die Bildung von Koordinationspolymereit SE-lonen konkurrieren. Weiterhin
lassen sich die koordinativ gebundenen Benzotrillmekile durch 1,2-Diaminobenzol-,
Pyridin- oder Ammoniak-Molekile ersetzen. Die amr @E-Atome koordinierenden 1,2-
Diaminobenzol- und Ammoniak-Molekile stammen dahes der Zersetzung eines Teils der

Benzotriazol-Molekiilen.

N "";ISE N —”';/SE
N\ / \ /
N N
/ /
N N
H —o
(a) (b)
_--—-SE
NSE\ N\\ /
N/ NHy | N
s /
/
N N
- \
SE
(c) (d)
N2 N--~"75E
\\\\ \\ ,// \N
SE N / \
%
HZ H —

(e) (f)
Schema 5 Schematische Darstellung der beobachteten Kaoatidims-Modi in den
unsubstituierten Selten-Erd-Benzotriazolaten. Mit S Ce, Pr Typ 1) .[SE(Btz)(BtzH)],
mit SE = Nd, Th, Yb Typ II) [SE(Btzi(Ph(NH,),)], mit SE = Ho Typ IIl)
»[SEABtz)s(BtzH)NH;] und mit SE = La Typ IV) .[SE(Btz)xPy].
4.1.2 Experimentelles
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Die beflullte Ampulle wird in einen Rohrenofen gdiste welcher Uber digitale
Temperaturregler und eine Computersteuerung zezgrdlerbar ist. Durch Einstellen eines
Temperaturprogramms wird die Temperatur im Ofenr (den entsprechenden Zeitraum

erhoht, gesenkt oder gehalten.

- [Ce(Btz)y(BtzH)] (1):

Ce (0,5 mmol = 70 mg) undHtBenzotriazol (BtzH, €HsN,NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei@uranglasampulle eingeschmolzen
und in 5 h auf 100°C und in weiteren 80 h auf 14@iGgeheizt. Das Reaktionsgemenge
wurde 48 h bei dieser Temperatur gehalten. Danactervin 150 h auf 90°C und in weiteren
14 h auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Reaktioaketielle, transparente, graue Kristalle
von (1) neben unreagiertem Ce-Metall, Hg und 1H-BenzottiaZaie Kristalle von

- [Ce(Btz)(BtzH)] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Cy, Hi7 N1 Ce, M = 613,36 g/mo(C 47,8 (47,28 berechnet), H 2,79 (3,0), N 27,55
(27,6)) %

MIR (KBr): (3430m, 3343m, 3260m, 3076m, 1577m, 1502m, 148B#d4Am, 1388w,
1280s, 1259m, 1208m, 1188s, 1143s, 1084m, 991nm9914s, 781vs, 753vssh, 744vs,
694m, 633s) crh

FIR (PE): (551s, 438m, 420w, 286w, 244m, 200s, 183m, 1686y} cm'

Raman: (3307w, 3247s, 3078w, 1575w, 1387m, 1283w, 1128320m, 782m, 631s, 123s,
100msh) cm

Ausbeute: 275 mg (91 %)

[Pr(Btz)(BtzH)] (2):

Pr (0,5 mmol = 71 mg) undHtBenzotriazol (BtzH, €HsN.NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei€@uranglasampulle eingeschmolzen
und in 18 h auf 135°C aufgeheizt. Das Reaktionsgegmeaevurde 72 h bei dieser Temperatur
gehalten. Danach wurde 180 h auf Raumtemperatwkébg. Die Reaktion ergab helle,
farblose Kristalle von(2) neben unreagiertem Pr-Metall, Hg und 1H-Benzottiatbhe
Kristalle von..'[Pr(Btz)(BtzH)] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
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Analyse: C4 Hi7 Ni2 P, M = 614,24 g/mo(C 47,0 (berechnet 46,91), H 2,9 (2,77), N 27,3
(27,34)) %

MIR (KBr): (3422m, 3341m, 3135s, 1577w, 1502w, 1484w, 14424Q1vs, 1281m,
1259w, 1208w, 1175s, 1151m, 1085w, 1008w, 988w wo6214m, 781s, 744vs, 694w,
633m) cnt

FIR (PE): (550m, 433w, 422w, 290w, 242w, 195m, 179m, 17104 cm'

Raman: (3216w, 3066m, 1574m, 1485w, 1442w, 1386s, 1283A7m, 1020s, 783s, 633m,
551w, 120vssh, 110vs) cm

Ausbeute: 260 mg (84 %)

»[Nd(Btz)s(Ph(NH)2)] (3):

Nd (0,5 mmol = 72 mg), Pyrrol (7,5 mmol = 503 mgydulH-Benzotriazol (BtzH,
CsHiN,NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie etwas Hg (0,1 mmol0=n2g) wurden in eine Duran-
Glas-Ampulle gegeben. Das Reaktionsgemisch wurder giissigem Stickstoff ausgefroren,
da Pyrrol flussig und flichtig ist. Zum Einkondesr&in von Argon wurde die Ampulle mit
Hilfe einer Vakuum-Linie evakuiert. Dieser Vorgawgd dann dreimal wiederholt.

Das Reaktionsgemenge wurde in 4 h auf 100°C unt 666 h auf 150°C aufgeheizt und 48
h bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurd®ihdauf 90°C und in weiteren 13 h auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Neben flissigem Pyrg#naviolette, transparente Kristalle von
»Nd(Btz);(Ph(NH.),)] vor. Die Kristalle von.'[Nd(Btz);(Ph(NH.),)] sind stark luft- und
feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Cys Hyo N1z Ndi, M = 606,48 g/mo[C 48,0 (berechnet 47,47), H 3,30 (3,30), N
25,47 (25,38)) %

MIR (KBr): (3360m, 3338m, 3138s, 1593w, 1576m, 1484m, 1443®M0s, 1283m, 1259m,
1181s, 1150s, 1082m, 1010w, 989w, 942w, 914m, 878dys, 747vs, 696m, 633m) Tm

FIR (PE): (550m, 433w, 277w, 249w, 195m, 178m, 147w)'cm

Raman: (3067m, 1975vs, 1568w, 1386m, 1282w, 1127m, 102082m, 631w, 551w,
150vssh, 124vs) cth

Ausbeute: 285 mg (94%)

S[Tb(Btz):(Ph(NH,).)] (4):
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Tb (0,5 mmol = 80 mg) undH:-Benzotriazol (BtzH, €HsN:NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei®uranglasampulle eingeschmolzen.
Das Reaktionsgemenge wurde in 4 h auf 100°C und imot20 h auf 160°C aufgeheizt. Die
Reaktionsgemenge wurde 240 h bei dieser Tempegahalten. Danach wurde in 140 h auf
90°C und in weiteren 13 h auf Raumtemperatur abdgekNach der Reaktion bestand das
Reaktions-Gemisch praktisch vollstandig aus trarsgan Mikrokristallen von
L[Tb(Btz)s(Ph(NH,),)]. Die Kristalle von . [Th(Btz);(Ph(NH),)] sind stark luft- und
feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: CysHzoN1: Thy, M = 621,16 g/molC 47,5 (berechnet 47,47), H 3,27 (3,30), N 25,47
(25,38)) %

MIR (KBr): (3333w, 3146m, 3069m, 1593w, 1577m, 1487m, 144340Q0m, 1284m,
1259m, 1183s, 1167s, 1141m, 1008w, 990m, 942w, 9T8tvs, 742vs, 694m, 634m) Tm

FIR (PE): (550s, 432m, 279w, 247w, 193m, 175m, 146w) cm

Raman: (3066s, 1567m, 1442m, 1387s, 1285m, 1172w, 11A0#2s, 784s, 631m, 432w,
150mssh, 125vssh, 110vs) €¢m

Ausbeute: 265 mg (85 %)

[Yb(Btz)s(Ph(NH)2)] (5):

Yb (0,5 mmol = 87 mg) undH-Benzotriazol (BtzH, €HsN,NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei®uranglasampulle eingeschmolzen.
Das Reaktionsgemenge wurde in 4 h auf 100°C sowlé&8 h auf 150°C aufgeheizt und 48 h
bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde inf2@Qf 90°C und in weiteren 13 h auf
Raumtemperatur abgekihlt. Die Reaktion ergab tamespe, farblose Mikrokristalle von
»[Yb(Btz)s(Ph(NH.),)] zusatzlich entsteht noch ein rotes Nebenprodimkierhaltnis 4:1,
welches vermutlich Yh Hg und H-Benzotriazol enthalt. Die Mikrokristalle von
[Yb(Btz)s;(Ph(NH,).)] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Cys H20.N11. YD1, M = 635,28 g/mo(C 44,9 (berechnet 45,35), H 3,1 (3,15), N 24,1
(24,23)) %
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MIR (KBr): (3393w, 3342w, 3141m, 3065m, 1613w, 1570m, 1501487m, 1443m,
1390m, 1285s, 1258m, 1205s, 1175s, 1140m, 1129W6w,0990m, 914m, 782vs, 742vs,
694m, 633s) crh

FIR (PE): (552m, 431m, 279w, 254m, 214msh, 173msh, 148m) cm

Raman: (3068m, 1562m, 1449m, 1377m, 1286m, 1178w, 111023s, 788s, 634m, 438w,
153m, 123s, 112vs) cin

Ausbeute: 178 mg (60 %)

»[HO2(Btz)s(BtzH)(NH,)] (6):

Ho (0,5 mmol = 83 mg) undH:Benzotriazol (BtzH, €HsN,NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei®uranglasampulle eingeschmolzen.
Das Reaktionsgemenge wurde in 8 h auf 100°C urgDihh auf 180°C aufgeheizt und 48 h
bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde inhiL@Q0f 90°C und in weiteren 24 h auf
Raumtemperatur  abgekihlt. Die Reaktion ergab radzehe Kristalle von

- [HO2(Btz)s(BtzH)(NHs)] neben unreagiertem Ho-Metall, Hg undH-Benzotriazol. Die
Kristalle von..'[Ho,(Btz)s(BtzH)(NHs3)] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analye: Cs; Haz Nox Hop,, M = 1174,58 g/mo(C 42,98 (berechnet 42,94), H 2,76 (2,75), N
26,29 (26,23)) %

MIR (KBr): (3367w, 3150m, 3073m, 1593w, 1502w, 1485m, 1444887w, 1285m,
1261m, 1207s, 1184s, 1149m, 1129w, 1009w, 989nm9IB2vs, 744vs, 695m, 634m) tm
FIR (PE): (551m, 430m, 422m, 409w, 286w, 249w, 230w, 210%8ks, 176s, 158m, 146w)
cn?

Raman: (3071s, 1570m, 1443w, 1386s, 1284m, 1172w, 112040w, 1022s, 1000w, 784s,
633m, 123vs, 107vs) cin

Ausbeute: 280 mg (95 %)

~[La(Btz)(Py)] (7):
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La (0,5 mmol = 69,5 mg) Pyridin (8 mmol = 640,8 mg)d H-Benzotriazol (BtzH,
CsHiN.NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie etwas Hg (0,1 mmolG=rdg) in eine Duran-Glas-
Ampulle gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde ufiissifem Stickstoff ausgefroren, da
Pyridin flissig und fliichtig ist. Zum Einkondensarvon Argon wurde die Ampulle mit
Hilfe einer Vakuum-Linie evakuiert. Dieser Vorgamgrd dann dreimal wiederholt. Dabei
konnte beobachtet werden, daft-Benzotriazol sich bei Raumtemperatur in Pyridistl®as
Reaktionsgemenge wurde in 4 h auf 100°C und noéhhl@uf 200°C aufgeheizt und 144 h
bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde inf2@Qf 90°C und in weiteren 13 h auf
Raumtemperatur abgekdhlt. In der flissigen Pyridisung waren nur noch farblose,
transparente Kristalle vori[La(Btz).(BtzH)Py]. Die Kristalle von..'[La(Btz),(BtzH)Py] sind
stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Cy; Hi7 Nig Lay, M = 502,45 g/mo(C 45,33, (berechnet 45,19), H 2,98 (2,97), N
22,75 (22,71)) %

MIR (KBr): (3145m , 3096m, 1594 w, 1572m, 1502m, 1485m, 144B3881m, 1260m,
1283m, 1260m, 1212s, 1178m, 1148m, 1080m, 1037@4vt0943s, 912w, 852m, 781vs,
744vs, 701m, 634m, 549s, 433s, 414s) cm

FIR (PE): (551m, 432m, 415m, 404w, 289m, 248w, 207m, 18%is1120s, 117vs, 93m,
83sh) ct

Raman: (3053m, 1864w, 1572m, 1388s, 1282m, 1018m, 100B3s, 631m, 124m) cin
Ausbeute: 265 mg (91 %)

J[La(Btz)s] (8):

La (0,5 mmol = 69,5 mg), Pyrrol (7,5 mmol = 503 mgnpd IH-Benzotriazol (BtzH,
CsHiN2NH; 1,5 mmol = 179 mg) sowie etwas Hg (0,1 mmol0=n2g) wurden in eine Duran-
Glas-Ampulle gegeben. Das Reaktionsgemisch wurtir gicissigem Stickstoff ausgefroren,
da Pyrrol flissig und flichtig ist. Zum Einkondesrgn von Argon wurde die Ampulle mit
Hilfe einer Vakuum-Linie evakuiert. Dieser Vorgawgd dann dreimal wiederholt.

Das Reaktionsgemenge wurde in 8 h auf 100°C urgdinhh auf 180°C aufgeheizt und 48 h
bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde inhL@Qf 90°C und in weiteren 24 h auf

Raumtemperatur abgekihlt. Die Reaktion ergab farblechwach trib Kristalle von
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LJLa(Btz);] neben unreagiertem La-Metall, Hg undH-Benzotriazol. Die Kristalle von

~JLa(Btz)s] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Cis Hi2 Ng Lay, M = 493,25 g/mol (C 48,83 (berechnet 48,29), 8633,78), N 24,6
(24,54)) %

MIR (KBr): (3144m, 1596m, 1485m, 1443m, 1400m, 1281m, 1258244m, 1175m,
1149m, 1079w, 1005m, 913m, 781s, 746s, 703s, 63236m, 433m) cm

FIR (PE): (550m, 482vw, 433w, 415w, 248w, 207m, 190m, 1682Qvw, 75vw, 61vw)cm
Raman: (3254s, 3128ssh, 3072m, 3054m, 1574m, 1564m, 148848m, 1388vs, 1311ssh,
1283m, 1257m, 1157m, 1142m, 1126m, 1019s, 1000Wm98013m, 783s, 761w, 631m,
578w, 550w, 435w, 242w, 117vs, 92vs)em

Ausbeute: 258 mg (85 %)

1H-Benzotriazol:

MIR (KBr): (3147, 3080, 3045, 2993, 2959, 2909, 2840, 27864 22710,2517, 1623, 1384,
1209, 1023, 1008, 779,771, 752, 741)'cm

FIR (PE): (566w, 538m, 450w, 439w, 434m, 427m, 423m, 4084w, 286m, 279m, 239w,
215w, 151w, 122m, 100w, 81w, 62m, 48w, 43w)'cm

Raman: (3074m, 1594m, 1499w, 1387m, 1280m, 1209m, 112I008,/w, 1022m, 1007m,
781m, 631w, 538w, 237w, 105vs) ¢m

Vor der Datensammlung wurden drei Kristalle véiCe(Btzx(BtzH)] (1), vier Kristalle von
SPr(Btz)(BtzH)] (2), drei Kristalle von.'[Nd(Btz)s(Ph(NH).,)] (3), funf Kristalle von

1 [Hox(Btz)s(BtzH)(NH3)] (6), vier Kristalle von..[La(Btz);(Py)] (7) und fiinf Kristalle von
SJJLa(Btz);] (8) auf einem IPDS-II-Diffraktometer zur Bestimmung r d&ristallgite
untersucht. Fur alle ausgewahlteKristalle wurden Einkristallstrukturanalyse und
Datensammlungen bei 170 K durchgefuhrt.

Die Strukturmodelle wurden mittels direkter Methoderhalten [74], und séamtliche Nicht-H-
Atome der Verbindungen nach der Methode der klem&ehlerquadrate anisotrop verfeinert
[75]. Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoffogindenen Wasserstoffatome wurden in
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geometrisch  vorgegebenen Positionen so verfeinedass ihre thermischen
Auslenkungsparameter dem 1,2-fachen der jeweilig@tienstoffatome entsprechen.

- [Ce(Btzy(BtzH)] (1) und .'[Pr(Btz)k(BtzH)] (2) sind isotyp und kristallisieren im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppa/c. ..'[Nd(Btz);(Ph(NH,)2)] (3) kristallisiert
im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppa. ..'[Ho.(Btz)s(BtzH)(NH3)] (6) kristallisiert
im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe1, ..‘[La(Btz):(Py)] (7) triklin in der

Raumgruppé1 und.’[La(Btz)s] (8) im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgeip
P 212:2;.

4.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Die direkte Umsetzung der Selten-Erd-Metalle miH-Benzotriazol kann zu funf
unterschiedlichen, stabilen Typen von KoordinatiBxadymeren und -Netzwerken der Selten-
Erd-Elemente fihren: Die Reaktionen mit Cer unds@odym erbringen Einkristalle der
Formel ,'[SE(Btzx(BtzH)], SE = Ce(1), Pr (2) (Gleichung (1)) [51]. Dagegen zeigen
Reaktionen mit Neodym, Terbium, Holmium und Ytterhi zusatzlich noch Koordinationen
mit 1,2-Diaminobenzol und Ammoniak der FormgBE(Btzk(Ph(NH,).)], SE = Nd(3), Tb
(4), Yb (5) (Gleichung 2) und der Formel[SEx(Btz)s(BtzH)NH;], SE = Ho(6) (Gleichung
3). Die Umsetzung von Lanthan mitHBenzotriazol in Pyridin ergibt Einkristalle der
Formel .'[SE(Btz}Py], SE = La(7) (Gleichung 4). Die Umsetzung von Lanthan mi{-1
Benzotriazol in Pyrrol ergibt das erste homoleptisbletzwerk der FormelSE(Btz)], SE =
La (8) (Gleichung 5).

1) Mit SE = Ce und P(Typ [)

AT
SE + 4BtzzH —p JSE(Btz)(BtzH)] + 3/2 H (1)

2) Mit SE = Nd, Th und YKTyp 1)

AT
SE + 4BtzzH — 9  SE(Btzi(Ph(NHy),)] + 1/2 N )

3) Mit SE = Ho(Typ 1)

AT
2SE + 8Btz-H % SE,(Btz)y(BtzH)NHs] + Ho+ GHes + No (3)
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4) Mit SE = La(Typ IV)

AT
SE + 3Btz-H + 5Py —p  Y[SE(Btz:Py] + 3/2H + 4 Py 4)
5) Mit SE = La(Typ V)
AT
SE + 3BtzzH —p JLa(Btz))] + 312 H (5)

In Reaktionen unter extremen Bedingungen wikdtBenzotriazol unter anderem in 1,2-
Diaminobenzol und in Ammoniak aufgespalten. Diessdén Fragmente sind in den
Produkten und in den Koordinationssphéren der Négtahe enthalten, wahrend die weiteren
neutralen Zersetzungsprodukte, M, und Benzol in den Kristallstrukturen nicht zu famd
sind. Bei der Herstellung der Verbinduri§) wurde eine im Vergleich zu den anderen
Umsetzungen etwas hohere Reaktionstemperatur gewéhleine ausreichende Aktivierung
des Holmiums, des Metalls mit dem hochsten Schroeldp in dieser Reihe, zu
gewaéhrleisten. Um die beschriebene Zersetzung idgesetzten Liganden zu untersuchen,
wurde das thermische Verhalten vad-Benzotriazol und von den Produkten der Synthesen
[88, 89] mit der DTA/TG verfolgt. Es kann gefolgexierden, dal} Selten-Erd-Metalle die
Zersetzung von BtzH durch eine Redox-Reaktion igngn und foérdern. Im Fall von
Verbindung(5) entsteht zuséatzlich eine rote Phase im Verha#triiswelche vermutlich Yb
enthalt.

Die unterschiedlichen polymeren Verbindungen diesBelten-Erd-Metalle werden
maRgeblich durch die Anderung der Atom- und longiera verursacht. Auf dieser
Eigenschaft der Selten-Erd-Elemente basiert deiefaltige Koordinationschemie, denn die
graduelle Veranderung des lonenradius kann zumréteft verschiedener Strukturtypen
innerhalb einer Verbindungsklasse fuhren [90].

Die Kristallstrukturen vor(1), (2), (3), (6) und(7) bilden lineare Ketten, wobei jedes Selten-
Erd-Atom in diesen Verbindungen von fiinf Benzotolat-Anionen umgeben ist. Vier von
diesen Benzotriazolat-Anionen koordinieren an dake8-Erd-Atom und dienen dabei als
verbriickende Liganden. Sie verbrickem?n! jeweils Uber zwei Stickstoffatome an das
Metall-Atom und mit ihrem dritten Stickstoffatom @&m benachbartes Selten-Erd-Atom, so
dal’ sich eindimensionale Strange mit dem gleichelynier-Grundgerust bilden. Aul3er
diesen vier Benzotriazolat-Anionen pro Formeleibhhét zusatzlich fur alle vier
Koordinationstypen ein weiteres Benzotriazolat-Aniru finden, das nicht am Aufbau der

eindimensionalen Kettenstruktur teilnimmt (siehé&ua 6).
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Schema 6 Darstellung der Verwandtschaft im Polymer-Grundge zwischen den
Koordinations-Verbindungefl) bis (7).

Die einzelnen Verbindungen unterscheiden sich wwelent durch ein zusatzliches an das
Metallzentrum koordinierendes Molekul, welches dbaiks nicht an der Verkettung zu einer
eindimensionalen Polymerstruktur teilnimmt und dieordinationsstellen X und Y im
Schema 7 besetzt. Im Fall von Verbindungen des dinationstyps | entspricht dies dem
Benzotriazol-Molekdl, im Fall von Verbindungen dégps Il dem 1,2-Diaminobenzol-
Molekal. Bei Typ 1l werden zwei Arten von Molekiile ndmlich Ammoniak und
Benzotriazol alternierend an das Grundgerust (Kioattbnsstellen X und Y) koordiniert. Bei
Typ IV koordiniert wiederum nur ein Molekil, nanticPyridin, an das Grundgerist. Im
Schema 7 ist dies exemplarisch fur alle vier Vetbitgen dargestellt. Bei der Untersuchung
des thermischen Abbaus der jeweiligen Verbindungkonnte durch DTA/TG-
Untersuchungen die Abspaltung der neutralen koattin gebundenen Molekile

nachgewiesen werden.
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Schema 7 Aufbau der eindimensionalen Kettenstruktur fier Wierbindungen des Typs I-1V,
die sich durch das koordinierende Molekul an derkieeten Koordinationsstelle (X und Y)
des SE-Metalls unterscheiden; X, Y = Benzotriadgip(1); X, Y = 1,2-Diaminobenzol (Typ
I); X, Y = Pyridin (Typ IV); X = NH; und Y = Benzotriazol (Typ III).

Wie bereits beschrieben, bestehen die polymereawkiten (1 — 7) aus eindimensionalen
unendlichen Ketten, in denen die Selten-Erd-Metdliech Benzotriazolat-Anionep-n%n*

miteinander verknupft sind und die Koordinationsggin der Selten-Erd-Elemente nur
Stickstoffatome aus Amido- oder Aminogruppen eréralDagegen bildet die homoleptische

Verbindung(8) ein dreidimensionales Netzwerk aug?n! verbriickten Strangen.
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4.1.3.1. Kristallstruktur von ..'[SE(Btz)s(BtzH)] (Typ I),
Mit SE = Ce (1), Pr (2).

Die Verbindungen.'[Ce(Btz)(BtzH)] (1) und..'[Pr(Btz)(BtzH)] (2) bilden eindimensionale
Strange und sind isotyp zueinander (Abbildung 6)sgehend von den Selten-Erd-Metallen
bilden sich in einer Redoxreaktion die dreiwertig@mplexverbindungen unter Bildung von
Wasserstoff.

Abbildung 5: Mikroskopische Aufnahmen (VergrofRerung: 20x) vddristallen der
Verbindungen.'[Ce(Btz)(BtzH)] (1) (links) und..'[Pr(Btz)(BtzH)] (2) (rechts).

Wie in dem Schema 8 dargestellt, bildet die Kristalktur von.'[Ce(Btzk(BtzH)] eine

lineare Kette, wobei jedes Cer-Atom in dieser Viedbing von fiinf Benzotriazolat-Anionen
und einem Benzotriazol-Molekil umgeben ist. Viernvdiesen Benzotriazolat-Anionen
koordinieren an das Cer-Atom und dienen dabei atbriickende Liganden. Sie verbriicken
u-n?n' jeweils tber zwei Stickstoffatome an das Metalbt und mit ihrem dritten

Stickstoffatom an ein benachbartes Ce-Atom, so glaf? eindimensionale Strange bilden
(siehe Abbildung 6). Aul3er diesen vier Benzotriazénionen pro Formeleinheit gibt es
noch ein weiteres Benzotriazolat-Anion und ein klimerendes Benzotriazol-Molekiil, die
nicht am Aufbau der eindimensionalen Kettenstrukéilnehmen und an ein einzelnes Cer-

Atom in einem?Verknipfung koordinieren.
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Schema 8 p-n%n’- und n*Koordination von Benzotriazolat und vom 1H-Beniaxol-
Liganden im Koordinations-Polymer voi[Ce(Btzk(BtzH)] (1). Pt weist eine identische
Koordination in der Verbindung[Pr(Btz)(BtzH)] (2) auf.

N4-N6
Cr-C12

Abbildung 6: Ausschnitt aus der Kettenstruktur voiCe(Btz)(BtzH)]. Die Darstellung

entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit Aesme von 50%.
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Trotz oktaedrischer Anordnung von Liganden ist ideordinationszahl fur jedes Ce und Pr
aufgrund den?Koordination zehn.

Abbildung 7 stellt einen Ausschnitt aus der Kettargur von,'[SE(Btz)x(BtzH)], SE = Ce
(1) und Pr(2) dar. Zusatzlich zeigt die Darstellung die Koordioaspolyeder um das

Praseodym(lll).

Abbildung 7: Ausschnitt aus dem Koordinations-Polymer vofPr(Btz)(BtzH)] (2). Die
Darstellung zeigt die Koordinationspolyeder um dieraseodym(lil)-Atome. Die
Koordinationspolyeder sind zur Verdeutlichung efiédget; die Verbindungslinien zwischen

N-Atomen dienen zur Hervorhebung der Oktaeder epdasentieren keine Bindungen.

In den Verbindunge(il) und(2) sind Cet und Praseodythvon zehn Stickstoffatomen (von
funf Benzotriazolat-Anionen und einem Benzotriaktwtekil) koordiniert. Betrachtet man
die Anordnung der Liganden, so ergibt sich um Cend uPraseodym ein
Koordinationspolyeder in Form eines Oktaeders ésidbbildung 8). Dien®Koordination
zeigt eine geringfligige Asymmetrie von 5-10 pmém @ntsprechenden Ln-N-Abstanden von
(1) und von(2). Die SE-N-Abstande in'[SE(Btz)(BtzH)], SE = Cg1) und Pr(2) reichen fiir

die Benzotriazolat-Anionen von 255(1) bis 265(1) pna flr die Benzotriazol-Molekiile von

41



252,1(9) bis 265,3(9) pm und weisen damit dhnliskemabstédnde wie bei der Verbindung
Cer(ll)-Dipyridylamid in [Ce(N(GHsN).)s] mit Ce-N-Abstande zwischen

246,9(5) und 265,7(4) pm auf [91]. Die"PN-Abstande zeigen eine gute Ubereinstimmung
zu dem Pr-Naphtyridin-Komplex [92].

Abbildung 8: Die Darstellung der Koordinationssphéare um eirAf@m in der Verbindung
[Ce(Btzx(BtzH)] (1). Die Darstellung entspricht einer Aufenthaltwahsiolichkeit der
Atome von 50% (links). Ceist oktaedrisch koordiniert und weist in der Kaoationssphare

ausschlieBlich Stickstoffatome auf (rechts).

Die kristallographischen Daten v@h) und (2) sind in Tabelle 3 enthalten. Tabelle 4 enthalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den AtodemVerbindungen, Abbildung 9
zeigt die Kristallstruktur von'[Ce(Btz)(BtzH)] (1) mit Blick entlang [001].
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Abbildung 9: Die Kristallstruktur von,'[Ce(Btz)(BtzH)] (1) anhand der Elementarzelle mit
Blick entlang [001].
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Tabelle 4: Kristallographische Daten und Angaben zu den Estédistrukturbestimmungen
von . '[Ce(Btzx(BtzH)] in (1), .'[Pr(Btz)(BtzH)] in (2). Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel @H1/N.Ce (1) CaH17N1Pr (2)

Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=1385,2(3) a=1332,1
b = 1789,7(4) b =1792,8(4)
c =1071,5(3) c = 1069,8(3)

Winkel / ° B = 115,90(3) B = 115,85(3)

Zellvolumen / 16pn? 2389,7(5) 2385,5(5)

Z 4 4

Metemperatur / K 170(1) 170(1)

Molmasse /gmol 613,36 614,24

Verwendete Rontgenstrahlung MarK\ = 71,07 pm

Diffraktometer STOE IPDS I

Kristallsystemen, Raumgruppe monokICR/c monoklin,C2/c

Dichte, berechnet / gcin 1,706 1,711

Absorptionskoeffizienty / cnt* 19,5 20,1

F(000) 1212 1216

MeRbereich / ° 4,568 20 < 59,30 3,9 20 <59,26

Indexbereich -6<h<18 -19<h<19
-24<k<24 -24<k<24
-12<1<13 -14<1<14

Zahl der gemessenen Reflexe 2333 3309

Zahl der unabhangigen Reflexay R 1812; 0,082 2608; 0,129

Verfeinerungsmethode* SHELXL-97

Goodness-of-fit in £ 1,008 0,994

Gutefaktoren fur n Reflexe
mit Fo > 4G(Fo), n

fur alle Reflexe

Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10

R #=0,0827; 1523

RP= 0,0526; 1781
R=0,1295
wR=0,1121

R=0,1313
wR° = 0,1670

+0,844/-0,948 +0,836/-0,982

*Ru=Y [|Fo| - | Fe|1/ % [| Fo| 1 mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten Strukturfaktoren;
PwWR; = (Yw (R?— R)?/ Y w (RY)"?> mit F, = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten

Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsffatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 5 Ausgewahlte

Abstande/pm

und Winkel/°

zwischen ména von

»[Ce(Btzy(BtzH)] in (1), .'[Pr(Btz)(BtzH)] in (2). Standardabweichungen in Klammern.

Ce(Btzy(BtzH)] (1)

[Pr(Btz)(BtzH)] (2)

Atome Abstéande/ pr{i) Atome Abstande/ pr{2)
Ce-N1 259(1) Pr-N1 256,2(6)
Ce-N2 252,1(9) Pr-N2 251,7(5)
Ce-NF 265,3(9) Pr-N8! 265,6(5)
Ce-N4 259,1(8) Pr-N4 258,1(8)
Ce-N5 264,1(7) Pr-N5 262,5(7)
Ce-Cé! 535,8(1) Pr-Pt 534,9(1)
N-C (Bereich) 136(2)-138(2) N-C (Bereich) 135,3(9)-1139)
N-N (Bereich) 132(1)-135(1) N-N (Bereich) 132,8(8)-18®)
Atome Winkel/°(1) Atome Winkel/°(2)
N1-Ce-N2 30,2(3) N1-Pr-N2 30,5(2)
N1-Ce-N3 102,1(3) N1-Pr-N2 102,0(2)
N2-Ce-N4 86,5(4) N2-Pr-N4 86,6(3)
N2-Ce-N5 102,4(3) N2-Pr-N5 103,6(3)
N3-Ce-N2 74,0(3) N3-Pr-N2 73,7(2)
N3-Ce-N5 97,4(3) N3-Pr-N% 98,0(3)
N4-Ce-N5 29,1(3) N4-Pr-N5 29,5(2)

[a]: Symmetrieoperation I: -X, y, -z +1/2.
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4.1.3.2. Kristallstruktur von .'[SE(Btz)s(Ph(NH.),)] (Typ II),
Mit SE = Nd (3), Tb (4), Yb (5).

Die Reaktion von H-Benzotriazol mit Neodym liefert Einkristalle der orffnel

S INd(Btz);(Ph(NH)2)] (3) (mit Btz = Benzotriazolat und Ph(NH = 1,2-Diaminobenzol),
dagegen liefern die Umsetzungen mit Terbi(#h und Ytterbium(5) nur mikrokristalline
Produkte mit der gleichen Formel wie fur Neodym. bAdung. 10 zeigt die
Gegenuberstellung eines gemessenen Pulverdiffradtogs gegen ein auf Einkristalldaten
basierendes simuliertes Diffraktogramm fi{Nd(Btz);(Ph(NH),)] (3). Die Diffraktogramme
zeigen bezuglich Reflexlage und -Intensitat einéhehdJbereinstimmung, so daR ein
Isotypieschlu? gezogen werden kann. Jedoch fllertVdirwendung von Cu-Strahlung zu
starken Absorptionseffekten und einem vergleichsevehohen Untergrundrauschen. Die
Verbindungen(3), (4) und (5) bilden eindimensionale Strange mit dreiwertigefte®eErd-
lonen (siehe Abbildung 10). Wie in dem Schema @elstellt, bildet die Kristallstruktur von
»Nd(Btz);(Ph(NH).)] (3) eine lineare Kette, wobei jedes Nd-Atom in dies@rbihdung
von funf Benzotriazolat-Anionen und ein 1,2-Dianmeozol-Molekil umgeben ist.
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Schema 9 u-n%n- undn’n' Koordination von Benzotriazolat und vom 1,2-Diantirazol-
Ligand im Koordinations-Polymer von'[Nd(Btz);(Ph(NH,)2)] (3). Th" (4) und YHB" (5)

zeigen identischen polymeren Aufbau.
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Im Vergleich zu den Verbindungen(l) und (2) zeigt die Neodym-Verbindung
»Nd(Btz);(Ph(NH).)] (3) eine &hnliche eindimensionale Kettenstruktur. Date®-Erd-
lonen in dieser Verbindungen besitzen die gleiclaorlinationszahl von zehn und die
Kristallstrukturen von(1), (2) und (3) bilden gleichsam lineare Ketten, wobei jedes &elte
Erd-Atom in diesen Verbindungen von fiinf Benzotolat-Anionen umgeben ist. Vier von
diesen Benzotriazolat-Anionen koordinieren an dake8-Erd-Atom und dienen dabei als
verbriickende Liganden. Sie verbriickem?n! jeweils Uber zwei Stickstoffatome an das
Metall-Atom und mit ihrem dritten Stickstoffatom @&m benachbartes Selten-Erd-Atom, so
dal’ sich eindimensionale Strange mit dem gleichelynker-Grundgerust bilden. Aul3er
diesen vier Benzotriazolat-Anionen pro Formeleibhhét zusatzlich fur alle vier
Koordinationstypen ein weiteres Benzotriazolat-Aniru finden, das nicht am Aufbau der
eindimensionalen Kettenstruktur teilnimmt (sieheh&uoa 9). Die Verbindung(3)
unterscheidet sich von Verbindungdn und(2) durch ein zusatzliches an das Metallzentrum
koordinierendes Ph(N#-Molekil, welches ebenfalls nicht an der Verkettung einer
eindimensionalen Polymerstruktur teilnimmt. Im Ratin Verbindungen des Typs Il ist 1,2-
Diaminobenzol nicht am Aufbau der eindimensiondettenstruktur beteiligt. Es koordiniert

mit einern?n*Verknupfung an ein einzelnes Nd-Atom.

D:1D11
10O

0ooQ 0ooqQ
00010 01000

Abbildung 10: Ausschnitt aus der Kettenstruktur vof{Nd(Btz);(Ph(NH.),)] (3). Die
Darstellung entspricht einer Aufenthaltswahrschelikeit der Atome von 50%.
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In der Verbindung3) ist Neodym(lll) von zehn Stickstoffatomen (von fiBenzotriazolat-
Anionen und einem 1,2-Diaminobenzol-Molekul) koowdrt. Betrachtet man die Anordnung
der Liganden, so ergibt sich um Neodym ein Koorilimspolyeder in Form eines Oktaeders
(siehe Abbildung 11). Die SE-N-Abstande JHNd(Btz);(Ph(NH,).)] (3) reichen flr die
Benzotriazolat-Anionen von 248(1) bis 262(1) pm uid die Benzotriazol-Molekile von
251(1) bis 265(2) pm und weisen damit einen dhalistomabstéande wie bei der Verbindung
Neodym(lll)-Pyrazolat in [Nd(PzlPzH)] mit Nd-N-Abstanden zwischen 245(1) und 268(1)
pm auf [91]. Die NY-N-Abstande in der Verbindund3) zeigen auch eine gute
Ubereinstimmung zu den NeéAmiden wie in NH[Nd(NsCi.Hs)s] mit Nd-N-Abstande von
249(1) bis 262(1) pm [41, 42].

Abbildung 11: Die Struktur des Koordinations-Polymers voiNd(Btz);(Ph(NH,).)] (3). Die
Darstellung zeigt die Koordinationspolyeder um diBleodym(lll)-Atome. Die
Koordinationspolyeder sind zur Verdeutlichung efidget. Die Verbindungslinien zwischen

N-Atomen dienen nur zur Verdeutlichung der Oktarderd reprasentieren keine Bindungen.
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Abbildung 12: Die Darstellung der Koordinationssphare um einAdm in der Verbindung
»[Nd(Btz):;(Ph(NH.).)] (3). Die Darstellung entspricht einer Aufenthaltwahesalichkeit der
Atome von 50% (links). NU ist oktaedrisch von Liganden umgeben und weistién
Koordinationssphare ausschliel3lich Stickstoffat@uie(rechts).
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':'\' A 9\@\!54&5} 75 /}
A WA o= _ o . A-’l':;.-,-'::-‘h\'}' N

Abbildung 13: Die Kiristallstruktur von '[Nd(Btz)s(Ph(NH).)] (3) anhand der
Elementarzelle mit Blick entlang [010].

Die kristallographischen Daten vof8) sind in Tabelle 5 enthalten. Tabelle 6 enthalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den Atodeerverbindung.
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Tabelle 6: Kristallographische Daten und Angaben zu der S$amblestimmung von

»Nd(Btz)s(Ph(NH.),)] (3). Standardabweichung in Klammern.

Summenformel CaaH20N1:1Nd (3)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=1034,0(2)
b = 1075,0(2)
c =1270,2(2)
Winkel / ° a=72,51(3)
B = 84,96(3)
vy = 78,93(3)
Zellvolumen / 18pn? 1320,9(4)
z 2
Meltemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 606,48
Verwendete Rontgenstrahlung MaxkA = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe trikliRg
Dichte, berechnet / gcin 2,160
Absorptionskoeffizienty / cnm* 20,4
F(000) 864
Melbereich / © 3,76<20<50,0
Indexbereich -12<h<12
-12<k<12
-15<1<15
Zahl der gemessenen Reflexe 4631
Zahl der unabhangigen Reflexa; R 2223; 0,034
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Goodness-of-fit in F 0,956
Gutefaktoren fur n Reflexe
mit Fo > 40(Fo); N 0,0779; 1718
fur alle Reflexe R, = 0,2006
WR,” = 0,1839
Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10 +0,844/-0,948

*Ri=Y [|Fo| - | Fe|1/ X [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PwR; = (Yw (R2— R2)?/ Y w (RY)2 mit R, = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten
Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsifatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 7 Ausgewahlte Abstdnde/pm und Winkel/° zwischen mMén in
L [Nd(Btz)s;(Ph(NH.),)] (3). Standardabweichungen in Klammern.

~[Nd(Btz)s(Ph(NH2)2)] (3)

Atome Abstéande/ pm
Nd-N1 262(2)
Nd-N2 250(2)
Nd-N3? 259(2)
Nd-N4 258(2)
Nd-N5"! 250(2)
Nd-Ng"! 257(2)
Nd-N8 248(2)
Nd-N9 255(8)
Nd-N10 261(2)
Nd-N11 264(2)
N-C (Bereich) 136(2)-145(3)
N-N (Bereich) 132(2)-136(2)
Nd-Nd? 521,6(1)
Nd-Nd"! 514,8(1)
Atome Winkel/®
N1-Nd-N2 30,1(4)
N1-Nd-N3% 107,2(5)
N2-Nd-N4 101,6(5)
N5-Nd-Ng"! 30,1(5)
N4-Nd-N5"! 78,5(6)
N8-Nd-N9 30,2(4)
N10-Nd-N11 63,3(5)

[a]: Symmetrieoperation I: -x + 1, -y, -z + 1.

[b]: Symmetrieoperation II: -x + 2, -y, -z + 1.
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4.1.3.2.1 Magnetische Eigenschaften va{Nd(Btz)s(Ph(NH>),)] (3)

Zur Untersuchung moglicher intramolekularer magogter Wechselwirkungen wurden die
magnetischen  Suszeptibilitaten der Verbindung[Nd(Btz);(Ph(NH),)] (3) im
Temperaturbereich von 1.8 K bis 350 K bei einerstanten Magnetfeldstarke von 1 Tesla
gemessen. Mit zunehmender Temperatur nehmen diematisthen Suszeptibilitaten sehr
kleine Werte an.

Nach dem Gesetz von Curie hangt die magnetischeeftilsilitat folglich invers von der
Temperatury = C/T sowie von der Anzahl der ungepaarten Eleldnoim Molekidl ab. Eine
Auftragung von 1 gegen die Temperatur ergibt entsprechend eineadsar durch den
Ursprung und der Steigung 1/C (siehe Abbildung 14).

[Nd(N,CH,).(N,CH,)] B=1T
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Abbildung 14: Die Auftragung der molaren Suszeptibilitdt undzipeoken molaren

Suszeptibilitdt gegen die Temperatur fir eine Ralte von B = 1T.

Der Verlauf der Suszeptibilitat bei hoher Temperddgst sich durch das Curie-Weiss-Gesetz
beschreiben (siehe Abbildung 15).
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X = C/(T _®W).

Das Weiss-Felddw < 0, mit®y = -119 K) weist auf eine antiferromagnetischeruxatin,

die aus dem Abszissenabschnitf (2/0) abgelesen wurde.
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Abbildung 15: Die Extrapolation von der reziproken molaren ®gpsbilitat liefert die

Weiss-Feld-Temperat@®, = -119 K, der auf eine antiferromagnetische Nataweist.
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Abbildung 16: Verhalten des temperaturabhangigen Verlaufs deagnetischen
Suszeptibilitat bei tiefen Temperatur. Unterhalm vizx = 2,5 K fallen die Messwerte ab.

Der Verlauf entspricht damit antiferromagnetiscAastauschwechselwirkung.

Die Verbindung(3) zeigt ein unerwartetes Verhalten des temperatéraipgen Verlaufs der
magnetischen Suszeptibilitdt. Die erhaltenen Mdssdsteigen mit abnehmender Temperatur

an und durchlaufen bei.dx = 2,5 K ein Maximum. Unterhalb von.J fallen die Messwerte
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schlieBBlich  wieder ab. Der Verlauf entspricht damiantiferromagnetischer
Austauschwechselwirkung (siehe Abbildung 16).

Da nach dem Curie-Gesetz das Prodgkttemperaturunabhdngig sein sollte, definiert man
ein effektives magnetisches Moment

3k
Mo = | NZ VAT =283J/C
B

so dass fur den spin-only-Fall die einfache Bezmhyer = (0°S(S + 1)¥? gilt. Das
magnetische Moment pro Neodymatom ist etwas kleat®rder berechnete spin-only-Wert
von 3,68 4. Auf die Spins wirkt infolge von kooperativen Weelwirkungen mit
benachbarten Spins ein effektives paralleles odépaxralleles Austauschfeld ein, wodurch
die gemessene Suszeptibilitat grol3er oder kleirtwalten wird, als nach dem Curie-Gesetz

fur unabh&ngige Spins zu erwarten ware.
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Abbildung 17: Die Auftragung des Produkigl gegen die Temperatur fiir eine Feldstarke
von B = 1T.

Der weitere Abfall voryT unterhalb 10 K kdnnte durch intramolekulare amtdmagnetische
Wechselwirkung zwischen den Benzotriazolat- und ZBémazol-Liganden und der

Grundzustand der Neodymeinheit hervorgerufen werden
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Wenngleich bei den meisten Selten-Erd-Komplexeneioem Ein-Atom-Magnetismus nicht
kooperierender Zentren auszugehen ist, zeigeneeuiimensionale Amide dieser Elemente

durchaus Superaustausch tber die diamagnetiscganden, welche die Metallzentren

verkniipfen. Im Benzotriazolat[Nd(Btz);(Ph(NH.)).] (3) ergibt sich fur N ein Verlauf, der
mit einer antiferromagnetischen Kopplung bei 10Kleggget werden kann. Die gleichzeitig
auftretende Nullfeldaufspaltung von NdauRert sich jedoch ahnlich, so dass nur die

GroRenordnung zur Deutung der Anteile der Phanorherengezogen werden kann.

4.1.3.2.1 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen nd Lumineszenz-
Eigenschaften von.'[Th(Btz) 3(Ph(NH>),)] (4)

Fur die Verbindungen.[SE(Btz)s(Ph(NH);)], mit SE = Tb (4), Yb (5) wurden
Pulverdiffraktogramme aufgenommen, um festzustelténdie Einkristalle der Selten-Erd-
Benzotriazolat-Typen mit dem Pulvét) und (5) kristallographisch identisch sind. Bei den
Verbindungen(4) und (5) stimmen die gemessenen Diffraktogramme von deneheid
mikrokristallinen Produkten mit der Simulation aBgsis der Kristallstruktur und dem
Pulverdiffraktogramm von Verbindun@) tberein (Abbildung 18). Daraus kann geschlossen
werden, dass die Verbindungen in der PulverformgtBehe Zusammensetzung und Struktur
besitzen, wie im Einkristall. Die Diffraktogrammeeigen bezlglich Reflexlage bis auf
wenige schwache Fremdlinien eine gute Ubereinstingnjedoch fihrt die Verwendung von
Cu-Strahlung zu starken Absorptionseffekten und emin vergleichsweise hohen
Untergrundrauschen. Ferner variieren die Interesitéiniger Reflexlagen.

In einem zweiten Schritt wurden die Diffraktogramuoher Terbium-(4) und Ytterbium-(5)
Verbindungen mit den simulierten Diffraktogrammeony(1), (2), (3) und (6) verglichen,
woraus hervorgeht, das§3), (4) und (5) isotyp kristallisieren. Dagegen sind die
Pulverdiffraktogramme vor(1), (2) und (6) unterschiedlich. Die Zellkonstanten vda)
wurden anhand von 23 Reflexen verfeinert, wobei loistmogliche Auflosung zu einer
triklinen Zelle ohne unindizierte Linien und einedurchschnittlichems(26) von 0,020°
bestimmt T = 293(2) K,a = 1019,0(14) pmp = 1061,3(21),c = 1248,1(21) pmu =
72,27(13),8 = 84,12(14),y = 78,43(13)° V = 1258,3(24%1C° pn7] fuhrt. Die Zellkonstanten
von (5) wurden anhand von 20 Reflexen mit der bestmoghioheflosung ohne unindizierte
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Linien und einem durchschnittliche2) von 0,044° bestimm(l[= 293(2) K,a = 1008,7(9)
pm,b=1068,7(10)¢c = 1214,6(11) pmy = 1232,2(12) 10pn] [53].
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Abbildung 18: Pulverdiffraktogramm des ,Bulkproduktes” vafNd(Btz);(Ph(NH.).)] (3)
(oben) und des Pulvers voliTh(Btz);(Ph(NH.,).)] (4) (unten).

Abbildung 19 zeigt rasterelektronenmikroskopischafm@hmen der Bruchflachen einer
mikrokristallinen Probe von[Tb(Btz)s(Ph(NH),)] (4). In den Aufnahmen erkennt man
Bereiche mit fein strukturierter und solche mitttgéer Oberflache. Diese Verbindung zeigt
eine sehr hohe Empfindlichkeit gegentber der Armggdes Elektronenstrahls wie man an

dem gespaltenen Bruchstiick in der Abbildung 19slinkch Bestrahlen der Oberflache mit
dem Elektronenstrahl erkennt.
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Abbildung 19: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Idtéachen eines

Verbandes von Mikrokristallen vai[Th(Btz);(Ph(NH).)] (4).

Obwohl es sich bei der EDX-Analyse um eine ObehiicMethode handelt, welche
aufgrund der hohen Luft- und Feuchtigkeits-Empiictifeit der Substanz folglich einen eher
zu hohen Sauerstoffanteil ergeben sollte, bestdiggtEDX-Analyse, dass keine weiteren
Elemente wie etwa Sauerstoff in der Verbindung gegesind.

Th
Tb
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Abbildung 20: Das Ergebnis der EDX-Analyse voliTb(Btz);(Ph(NH,).)] (4).
Lumineszenz-Eigenschaften von'[Tb(Btz) s(Ph(NH,).)] (4)

Die f — f-Ubergange sind fiir elektrische Dipol-Prozesdgraind der Laporte-Auswahlregel
verboten (Paritatsverbot). Trotzdem konnen dieserginge beobachtet werden, denn 5d-
Zustande, d. h. Zustande entgegengesetzter Padtiten den 4f-Zustdnden durch ungerade
Kristallfeldniveaus zugemischt werden. Dadurch waid Paritats-Auswahlregel gelockert,
denn die 4f-Zustdnde besitzen keinen reinen f-Gi@ramehr. Die Auswahlregel flr
elektrische Dipolubergange IautIBAJ | <6, wobei 0— 0, 0— 1, 0— 3 und 0— 5 verboten
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sind [61]. Unter Bestrahlung mit UV-Licht der Venliung..'[Tb(Btz):(Ph(NH.),)] (4) wurde
eine starke grine Emission detektiert. Die Lumiragzann mit den Emissionsprozessen der
Tb* lonen vor’Ds — "Fymit J = (0, 1, 2, 3, 4, 5 und 6) charakterisieerden [93, 94].
Entgegen der Erwartung zeigen Benzotriazolat-Kamtibnspolymere von TPb kein
Konzentrationsquenching, obgleich man ein Quenchieg Lumineszens aufgrund eines
Energie-Ricktransfers von den Metallzentren zunahagn erwarten wirde. Obwohl sie auf
allen Metallpositionen Tb enthalten, also ein TeniAnteil von 100% vorliegt, und nicht
mehr von einer Dotierung auszugehen ist, kann lidgadteristische EmissioD, — F;, J =
4-6 anhand einer grinen Lumineszenz beobachtet ewerDabei findet keine direkte
Anregung des Thb statt. Stattdessen absorbiert dgantd im UV (Benzotriazolat) und
Ubertragt die Energie dann auf die*Tlmnen. Benzotriazole und seine Derivate werderhauc
kommerziell als UV-Absorber vertrieben [84].

Benzotriazol

Tb(Btz) s(Ph(NH,),)]

Abbildung 21: Unter UV-Strahlung fluoreszierende °Thin . [Th(Btz):(Ph(NH.).)] (4)

(unten). Zum Vergleich befindet sich ein R6hrchahrginem H-Benzotriazol (oben).

Bei dem Anregungsspektrum von H-Benzotriazol wurde eine maximale
EmissionswellenlangeA{n = 544 nm) detektiert und bestimmt, bei welchen l&d¢dngen
diese Emission angeregt wird. Anhand von Anregymgldsen lassen sich also Aussagen

Uber den angeregten Zustand der Probe treffenEBgssionsmessungen dagegen bleibt die
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AnregungswellenlangeA{ = 304 nm) von,'[Tb(Btz);(Ph(NH).)] (4) konstant, und das
gemessene Spektrum liefert Informationen tber demdzustand (siehe Abbildung 22).

5DA — 7F1
Lictand |y
gt O

| ﬂ

|

| |
- ‘. \
T |
D | ‘,
5 |
g | |
= | |

| _ |

| = \

i Tb3+. J 6 |

| ! , \

\ 7F6 N 28+1LJ "h“ } i 4

I \‘ 3
I “1 fﬂ‘/ﬁv‘ i "M"“,
\\\._ - _J‘ “\____// K\J“l‘\,/ ‘L_/”ng_]_ O
T T T T T T T
300 400 500 600 700

Wellenlange/nm

Abbildung 22: Emissions- und Anregungs-Spektren vdib(Btz);:(Ph(NH,).)] (4); Tb**;
Aem = 544 nm und\e, = 304nm.

Ein Vergleich der Absorptionsspektren des freienganden mit dem des
Koodinationspolymerg4) zeigt eine Anregung des Liganden in das Soret Biesl UV-
Bereichs. In der Verbindun@) findet ein Energietransfer vom Liganden auf digdimnen
statt. Aul3erdem stimmen die beiden Absorptionsmaxwon (4) bei 304 nm und 205 nm
nicht mit denen von Tb Uberein. Fir das Emissionsspektrum \dh wurde 304 nm als
Anregungswellenlange gewahlt. Wie bereits erwalsttein Energie-Rucktransfer von den
Metallzentren zum Liganden mdglich, was zu eineneri@hing der Lumineszens fuhren
wirde. Es bleibt jedoch unklar, warum kein Konzatiwnsquenching beobachet wird. Im
hochaufgelosten Spektrum beobachtet man K&gpe- 'FrEmission, also nur Emission von
dem darunter liegendeéb,-Niveau. Da der Abstand zwischéd; — °D, ungefahr 6200 crh
betragt, relaxiert das Elektron strahlungslos urel Ehergie geht in Schwingungen Uber.

AuRerdem ist detD, — "Fs-Ubergang deutlich héher als die anderen UbergangéD.. In
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den Anregungsspektren sind einige Tb-f-f-Ubergasgghtbar. Aufgrund der intensiven
Ligandenanregung bei der Th-Emission erscheinesedierhaltnismafig klein. Das bedeutet,
dass es einen sehr effizienten Energietransferhiganden zum Th-Zentrum gibt.

Alle Banden aus dem Anregungs- und Emissionsspektuon ..[Tb(Btz);(Ph(NH.),)]
kbnnen zugeordnet werden wund stehen mit dem ,Dikgramm“ in guter

Ubereinstimmung (siehe Schema 10)

Benzotriazol Th(lll) .,I‘!l"
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Schema 10 Energie-Niveau-Diagramm der angeregten ZustamdEmissionsspektrum von
Benzotriazol und Th(lll) in[Tb(Btz)s(Ph(NH).)] (links) mit Hilfe des Dieke-Diagramms
(rechts).

Im Spektrum 23 ist dedD, — ‘Fs von (4) in hoher Auflésung dargestellt. FlE-Symmetrie
sind jeweils 2J+1 Starkniveaus zu erwarten, alsold = 99, wobei bei dieser Auflésung

zehn beobachtet werden.
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Abbildung 23: Die Auftragung der Emission vobB, — ‘Fs-Niveau in hoher Auflosung zeigt
die verschiedenen Kristallfeldniveaus vgfTb(Btz);(Ph(NH.).)] (4) (schwarze Pfeile).

4.1.3.3. Kristallstruktur von ..'[Ho2(Btz)s(BtzH)NH 3] (6) (Typ )

Die Reaktion von H-Benzotriazol mit Holmium-Metall liefert Einkristal der Formel
Benzotriazolat, BtzH = Benzotriazol undHN=

»[HO2(Btz)s(BtzH)NH;] (6) (mit Btz =
Ammoniak). Die Verbindung6) bildet eindimensionale Strange mit dreiwertigeiie®eErd-

lonen (siehe Abbildung 24). In der Verbinduf®) befinden sich zwei kristallographisch
unterschiedliche Holmium-Atome (Hol und Ho2). Dabsi das Hol-Atom von funf
Benzotriazolat-Anionen und einem Ammoniak-Molekihgeben, das Ho2-Atom von funf

Benzotriazolat-Anionen und einem Benzotriazol-Maleisiehe Schema 11).
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Schema 11 u-n%n’-, n* und n'n*-Koordination von Benzotriazolat uncHiBenzotriazol-

Ligand sowie n'-Koordination vom NH-Molekil im Koordinations-Polymer von
wl[HOZ(BtZ)G(BtZH)NH?,] (6)

Zum Vergleich bilden die Kristallstrukturen vdm), (2), (3) und (6) lineare Ketten, wobei
jedes Selten-Erd-Atom in diesen Verbindungen vamf enzotriazolat-Anionen umgeben
ist. Vier von diesen Benzotriazolat-Anionen koordien an das Selten-Erd-Atom und dienen
dabei als verbriickende Liganden. Sie verbriigkeyin' jeweils tUber zwei Stickstoffatome
an das Metall-Atom und mit ihrem dritten Sticks&dim an ein benachbartes Selten-Erd-
Atom, so dal} sich eindimensionale Strange mit diemslgen Polymer-Grundgerust bilden. In
(6) sind jeweils vier Holmium-Atomen entlang eines aiges in Form einer Raute
angeordnet, die stufenartig Uber ihre Ecken zurdinearen Anordnung verbunden sind. Die
Bildung von Stufen wird durch die Koordination véimmoniak-Molekilen entlang des
Strangs abwechselnd von zwei Seiten bedingt. Adigsen vier Benzotriazolat-Anionen pro
Formeleinheit ist zusatzlich fur alle vier Koordilmastypen ein weiteres Benzotriazolat-
Anion zu finden, das nicht am Aufbau der eindimenalen Kettenstruktur teilnimmt (siehe
Schema 11).
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Abbildung 24: Ausschnitt aus der stufenartigen Kettenstruktm y[Ho,(Btz)s(BtzH)NH;]

(6) (oben) sowie die Anordnung von jeweils vier HolmiAtomen in Form einer Raute, die
Uber ihre Ecken zu einer linearen Anordnung verkngmd (unten). In der Verbindung
wurden jedoch keine Ho-Ho-Wechselwirkungen beolsicht

Die Verbindung.'[Ho,(Btz)s(BtzH)NH;] (6) unterscheidet sich von Verbindungen des Typs |
und des Typs Il durch ein zusétzliches an das Metattum koordinierendes NHMolekal,
welches ebenfalls nicht an der Verkettung zu eiagrdimensionalen Polymerstruktur
teilnimmt. Bei Typ Ill werden zwei Arten von Moleldh, nadmlich Ammoniak und
Benzotriazol-Molekiile alternierend an Hol und Hadikiniert. Sie koordinieren mit einer

n:n*-Verknlpfung an ein einzelnes Ho-Atom (siehe Ahlnilg 25).
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N10-N12 N13-N15 N19-N21
Y, C19-C24 W L C25-C30 C31-C36

N1-N3
C1-Co6

N4-N6 72 N7-N9
C7-C12 C13-C18  N16-N18
C31-C36

Abbildung 25: Ausschnitt aus der Kettenstruktur vaqHo,(Btz)s(BtzH)NH;] (6). Die
Darstellung entspricht einer Aufenthaltswahrschelikieit der Atome von 50%.

Abbildung 26: Die polymere Struktur von'[Ho,(Btz)s(BtzH)NH;] (6). Die Darstellung zeigt
die Koordinationspolyeder um die Holmium(lll)-AtomBie Koordinationspolyeder sind zur
Verdeutlichung eingefarbt und die Verbindungsliniemischen N-Atomen dienen nur zur
Verdeutlichung der Oktaedern und reprasentieremekBindungen.

In der Verbindung(6) ist Holmium(lll) von neun Stickstoffatomen koordirt. Betrachtet
man die Anordnung der Liganden, so ergibt sich usinttim ein Koordinationspolyeder in
Form eines Oktaeders (siehe Abbild2if). Die SE-N-Abstande in'[Ho.(Btz)s(BtzH)NH;]
(6) reichen fir die Benzotriazolat-Anionen von 248(ls 262(1) pm und fur die
Benzotriazol-Molekile von 261(1) bis 264(1) pm. Merbindung(6) weist damit ahnliche
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Atomabstande wie bei der Verbindung Holmium(lI)pgiidylamid in [Ha(Dpa)k] mit Ho-
N-Abstanden zwischen 244(1) und 268(1) pm auf [91].

Abbildung 27: Darstellung der Koordinationssphare um das HaovAta der Verbindung
Ho,(Btz)s(BtzH)NH;] (6). HO" ist oktaedrisch von Liganden umgeben und weistlén
Koordinationssphare ausschlie3lich Stickstoffatcamé (rechts). Die Darstellung entspricht

einer Aufenthaltwahrscheinlichkeit der Atome vor¥o(inks).

Die kristallographischen Daten vof8) sind in Tabelle 8 enthalten, Tabelle 9 enthalt
ausgewahlte Abstadnde und Winkel zwischen den Atodeeryerbindungen.
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(6) anhand der

Abbildung 28: Die Kristallstruktur von .[Hox(Btz)s(BtzH)NH;]

Elementarzelle mit Blick entlang [010].
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Tabelle 8 Kristallographische Daten und Angaben zu den &irbkstimmungen von

»[Ho2(Btz)s(BtzH)NH;] (6). Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel Ca2H32N2zHo, (6)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=1239,1(3)
b = 1294,4(4)
c = 1443,0(3)
Winkel / ° a = 85,43(2)
B =87,81(2)
v = 68,99(2)
Zellvolumen / 16pn? 2153,5(4)
z 2
Meltemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 1174,8
Verwendete Rontgenstrahlung MaxkA = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe trikliRg
Dichte, berechnet / gcin 1,812
Absorptionskoeffizienty / cnt* 37,1
F(000) 1144
Melbereich / © 2,82<20<54,60
Indexbereich -15<h<15
-16<k<16
-18<1<18
Zahl der gemessenen Reflexe 9449
Zahl der unabhangigen Reflexa; R 6750; 0,1330
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Goodness-of-fit in ¥ 0,896

Gutefaktoren fur n Reflexe

mit F, > 4o(Fo); n

R %= 0,0593; 5192

fur alle Reflexe R: =0,1262
WR,? = 0,1305
Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10 +0,758/-1,038

*Ri=Y [|Fo| - | Fe|1/ X [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PWR, = (Yw (R - R?)?/ Y w (R)? mit /, = beobachteten Strukturfaktoren,Fberechneten
Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsifatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 9 Ausgewahlte Abstdnde/pm und Winkel/° zwischen m¢n von
»'[Ho(Btz)s(BtzH)NH;] (6). Standardabweichungen in Klammern.
»'[HO2(Btz)s(BtzH)NH 3] (6)
Atome Abstande/ pm Atome Abstéande/ pm
Hol-N1 244(1) Ho2-N11 242,4(9)
Hol-N2 279(5) Ho2-N16 241(1)
Hol-N4 245(1) Ho2-N19 249(1)
Hol1l-N5 236,5(9) Ho2-N20 241,2(9)
Hol-N7 244.,5(9) Ho2-N21 247,4(9)
Hol1l-N13 244,3(9) Ho2-N22 245,6(9)
Hol-N14? 236,5(9) Hol-Ho2 591,5(1)
Hol-N15% 253(1) Hol-Ho® 493,6(1)
Hol-N18* 244.,8(9) Ho2-Ho?! 478,5(1)
Ho2-N8 283(1) N-C (Bereich) 134(2)-138(2)
Ho2-N9 234,4(9) N-N (Bereich) 132(1)-136(2)
Ho2-N10 232,6(9)
Atome Winkel/® Atome Winkel/®
N1-Hol-N4 86,7(4) N5-Ho1-N1% 162,7(4)
N2-Hol-N7 88,2(3) N5-Ho1-N1 106,5(4)
N5-Ho1-N13 99,8(3) N5-Ho1-N13 99,8(3)
N9-Ho2-N10 88,0(4) N18-Ho1l-N13 77,7(3)
N11-Ho2-N16 89,6(3) N16-Ho2-N#1 86,3(4)
N8-Ho2-N9 27,7(3) N22-Ho2-N3 116,3(4)
N19-Ho2-N22 78,8(4)

[a]: Symmetrieoperation I: -x + 2, -y +1, -z + 1.
[b]: Symmetrieoperation II: -x + 2, -y +1, -z.
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4.1.3.4. Kristallstruktur von .'[La(Btz)sPy] (7) (Typ IV),

Die Reaktion von H-Benzotriazol mit Lanthan in Pyridin liefert Einktalle der Formel
»[La(Btz)sPy] (7). Die Verbindung bildet eindimensionale Strange dnéiwertigem Selten-
Erd-Element (Abbildung 29). Die Kristallstrukt(r) von Typ IV bildet analog zu Typ (I, Il
und 1) lineare Ketten aus, wobei jedes LanthapnsAtin diesen Verbindungen von funf
Benzotriazolat-Anionen umgeben ist. Vier von die&amnzotriazolat-Anionen koordinieren
an das Selten-Erd-Atom und dienen dabei als vekbride Liganden. Sie verbriickem?®n?*
jeweils Uber zwei Stickstoffatome an das MetalltAtond mit ihrem dritten Stickstoffatom
an ein benachbartes Selten-Erd-Atom, so dal’ smchneénsionale Strange mit dem gleichen
Polymer-Grundgerust bilden. Au3er diesen vier Bérazolat-Anionen pro Formeleinheit ist
zusatzlich fur alle vier Koordinationstypen ein teees Benzotriazolat-Anion zu finden, das
nicht am Aufbau der eindimensionalen Kettenstrukiilnimmt (siehe Schema 12). Es
koordiniert mit einer n>-Verkniipfung an ein einzelnes La-Atom. Die Verbingu
»[La(Btz)sPy] (7) unterscheidet sich von Verbindungen des Typsl (Und Ill) durch ein
zusatzliches an das Metallzentrum koordinierende¢eklil von Pyridin, welches ebenfalls
nicht an der Verknupfung zu einer eindimensionalealymerstruktur teilnimmt. Es

koordiniert mit einern*-Verknipfung an ein einzelnes La-Atom.

Abbildung 29: Mikroskopische Aufnahme (aufgenommen durch die palkenwand,
VergréBerung: 20x) von Kristallen der Verbindun.a(Btz):Py] (7).
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Schema 12 p-n%n* - undn! Koordination von Benzotriazolat-Anionen und vomriBin-

Molekdl in der Koordinations-Polymer vaf{La(Btz):Py] (7).

N8-N10

N1-N3 C19-C24

C1-Co6

N7
C13-C18

C25-C30
6
C7-C12
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Abbildung 30: Ausschnitt aus der Kettenstruktur voliLa(Btz);Py] (7). Die Darstellung

entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit Aesme von 50%.
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Die n' Koordination zeigt eine geringfligige Asymmetrien®10 pm in den entsprechenden
Ln-N Abstanden vor(7). Abbildung 30 stellt einen Ausschnitt aus der Kestruktur von
~La(Btz):Py] (7) dar.
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Abbildung 31: Ausschnitt aus dem Koordinations-Polymer vgfia(Btz);Py] (7). Die
Darstellung zeigt die Koordinationspolyeder um dieanthan(lll)-lonen. Die
Koordinationspolyeder sind zu Verdeutlichung eiggef. Die Verbindungslinien zwischen
N-Atomen dienen nur zur Verdeutlichung der Oktaadw®it reprasentieren keine Bindungen
(oben). In der unteren Abbildung zeidfLa(Btz):Py] (7) eine stufenartige Kettenstruktur mit
alternierenden Pyridin-Molekdlen.

In der Verbindung7) ist Lanthan(lll) von neun Stickstoffatomen (vomfiBenzotriazolat-
Anionen und einem Pyridin-Molektl) koordiniert. Bsthtet man die Anordnung der
Liganden, so ergibt sich um Lanthan ein Koordinamolyeder in Form eines Oktaeders
(siehe Abbildung 32). Die SE-N-Abstéande ip[La(Btz):;Py] (7) reichen fur die
Benzotriazolat-Anionen von 255(1) bis 265(1) pm uiid die Benzotriazol-Molekile von
259 bis 264 pm und weisen damit einen ahnliche Afwsténde wie bei der Verbindung
JLa(Btz)s] (8), die in folgendem Abschnitt behandelt wird, in erem die SE-N-Abstéande
zwischen 254(1) — 268(1) pm liegen.
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Abbildung 32: Die Darstellung der Koordinationssphére um dag\t@m in der Verbindung
L[La(Btz):Py] (7). La" ist oktaedrisch koordiniert und weist in der Kdoationssphare
ausschlief3lich Stickstoffatome auf.

Die kristallographischen Datpiy 4di@) sind in Tabelle 10 enthalten, Tabelle 11 enthalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den AtootemVerbindung. Abbildung 33
zeigt die Kristallstruktur von'[La(Btz):Py] (7) mit Blick entlang [001].

NG N N2 v

N AN A A

73



Abbildung 33: Die Kristallstruktur von.[La(Btz):Py] (7) anhand der Elementarzelle mit

Blick entlang [001].

Tabelle 10 Kristallographische Daten und Angaben zur den KBirbestimmung von

»[La(Btz):Py] (7). Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel CasHizNsola (7)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=971,7(2)
b = 1047,7(1)
c=1273,1(1)
Winkel / ° a = 98,25(3)
B =97,47(6)
vy =114,4(0)
Zellvolumen / 16pn? 1142,1(6)
z 2
Metemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 572,35
Verwendete Rontgenstrahlung MaxKkA = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe trikliRg
Dichte, berechnet / gcin 1,664
Absorptionskoeffizienty / cnt* 19,0
F(000) 564
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MeRbereich / ° 3,30<20<59,08

Indexbereich -12<h<13
-14<k<14
-17<1<17

Zahl der gemessenen Reflexe 6294

Zahl der unabhangigen Reflexa; R 5987; 0,044

Verfeinerungsmethode* SHELXL-97

Goodness-of-fit in ¥ 0,778

Gutefaktoren fur n Reflexe

mit F, > 4o(Fo); n R, #=0,0290; 5427

fur alle Reflexe R, =0,0373
WR.” = 0,0764

Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10 +1,159/-1,854

*Ri=Y [|Fo| - | Fe|1/ X [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PWR, = (Yw (R - R?)?/ Y w (R)? mit /R, = beobachteten Strukturfaktoren,Fberechneten
Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsifatome wurden geometrisch berechnet.

Tabelle 11 Ausgewahlte Abstande/pm und Winkel/° zwischenmdéa von.'[La(Btz):Py]
(7). Standardabweichungen in Klammern.

~[La(Btz)sPy] (7)

Atome Abstande/ pm

La-N1 265(1)

La-N2Y 256(2)

La-N3" 263(2)

La-N4 267(2)

La-N5 258(1)

La-N6° 263(3)

La-N7% 251(2)

La-N8 257(2)

La-N10 268(2)

N-C (Bereich) 134(4)-137(4)
N-N (Bereich) 132(3)-136(3)
Nd-Nd? 519,4(1)
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Nd-Nd® 512,7(1)

Atome Winkel/°
N1-La-N2" 79,9(7)
N2-La-N3 29,8(5)
N2-La-Ng“ 80,3(5)
N4-La-N5 78,4(5)
N7@-La-N5 30,8(6)
N7@-La-N3 114,4(4)
N8-La-Ng“ 29,6(7)

[a]: Symmetrieoperation I: -x,-y+1,-z.
[b]: Symmetrieoperation II: -x,-y,-z+1.

[c]: Symmetrieoperation II: -x,-y+1,-z+1.

4.1.3.5. Kristallstruktur von .°[La(Btz) 4] (8) (Typ V)

Das Interesse an Synthesen, in denen verschieddéiokst&ff-Liganden miteinander
konkurrieren, liegt darin begrindet, zu untersuchgelcher Bindungscharakter bei einer
Koordination von den Selten-Erd-Elementen bevorzvigd. Wie schon bei der Synthese der
Verbindung ..'[La(Btz):Py] (7) gezeigt wurde, ist es moglich, 1-N-Stickstoff-Ligken
(Pyridin) an der Koordinationssphére des SeltenfHeinent zu beteiligen. Analog zu den
Verbindungen des Typs IV wurde fir die Synthese Vgp V 1H-Benzotriazol mit Lanthan
in Pyrrol eingesetzt. Aul3erdem kdnnte man aufgrded &hnlichen Reaktionsbedingungen
ebenfalls eine polymere Struktur erwarten, in derLd-Metalle mit Benzotriazolat-Anionen
eindimensional verbriickt werden, wobei an der Kowtionstelle X (siehe Schema 7) Pyrrol
an das Lanthan-Atom koordiniert. Tatsachlich wirddgch die Ausbildung einer
Netzwerkstruktur bevorzugt, in der eine dreidimenale Verbrickung durch die
Benzotriazolat-Anionen beobachtet wird. Die Verhind (8) bildet eine homoleptische
Raumnetz-Struktur mit dreiwertigem Lanthan (Abbiidu35). Dabei liefert die Reaktion
Einkristalle der Formel®[La(Btz)s] (8) (mit Btz = Benzotriazolat).
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Abbildung 34: Mikroskopische Aufnahme (VergroRerung: 20x) vorriskallen der
Verbindung,’[La(Btz)s] (8).

Alle Benzotriazolat-Anionen koordinieren an die tzen-Atome, die auf sechs
kristallographisch unterschiedlichen Lagen sitzemd dienen dabei als verbriickende
Liganden. In der Verbindung8) ist Lanthan(lll) von neun Stickstoffatomen aus hsec
Benzotriazolat-Anionen koordiniert. Betrachtet noi® Anordnung der Liganden, so ergeben
sich um Lanthan Koordinationspolyeder in Form venzerrten Oktaedern (siehe Abbildung
36). Alle Benzotriazolat-Liganden koordinierghliber zwei Stickstoffatome an das Lanthan-
Atom und Uber ein weiteres N-Ator an jeweils ein benachbartes La-Atom, so dass sich i
Summe ein Netzwerk bildet (siehe Abbildung 35), wias der Ausbildung eines

dreidimensionalen Netzwerks in Verbindui&j resultiert.
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Abbildung 35: Ausschnitt aus dem homoleptischen Raumnetz inKdistallstruktur von
SJLa(Btz);] (8) mit sechs unterschiedlichen La-Lagebie Darstellung entspricht einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50%.
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Abbildung 36: Ausschnitt aus dem homoleptischen Raumnetz inKdistallstruktur von
[La(Btz):] (8). Die Darstellung zeigt die Koordinationspolyeder dia Lanthan-Atome. Es
zeigt sich, dafl? keine gestreckten Ketten wie inTagren I-IV mehr vorliegen.

Die SE-N-Abstande in¥[La(Btz)s] (8) reichen von 254(1) — 268(1) pm und sind vergleichba
mit den fur die Verbindung'[La(Btz):Py] (7) gefundenen Abstanden von 259 bis 264 pm
(siehe Abschnitt 4.1.3.4).

Aufgrund der ahnlichen Reaktionsbedingungen wirde mie bei den Verbindungdi) —

(7) ebenfalls eine polymere Struktur erwarten, in der La-Atome von Benzotriazolat-
Anionen eindimensional verbriickt werden, wobei an iKoordinationstelle X Pyrrol an das
La-Atom koordiniert. Entgegen diesem Fall zeighsidal3 eine freie Koordinationsstelle, wie
fur die bereits erwahnten eindimensionalen Stragktubeschrieben, begi8) durch ein
Benzotriazolat-Anion besetzt ist, welches wiederuanbriickend mit weiteren La-Atomen
verbunden ist. Die Verbindun() bildet somit eine homoleptische Raumnetz-Strukutr

dreiwertigem Lanthan (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindug’[La(Btz)s] (8). Die

Darstellung zeigt die Koordinationspolyeder um damthan-Atome, die zur Verdeutlichung

eingefarbt sind. Die Verbindungslinien zwischen kb#en dienen nur zur Verdeutlichung

der Oktaeder und reprasentieren keine Bindungere Doten Pfeile deuten den

netzwerkartigen Aufbau an.

Abbildung 38: Die N-Koordinationssphare um das La-Atom jfLa(Btz);] (8). Die
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Verbindungslinien zwischen N-Atomen in dieser Abbitg dienen zur Verdeutlichung des
Koordinationspolyeders um das La-Atom und reprasest keine Bindungen.

La

Abbildung 39: Die Kristallstruktur von.®[La(Btz)s] (8) anhand der Elementarzelle mit Blick
entlang [010].

Die kristallographischen Daten vdi8) sind in Tabelle 12 enthalten, Tabelle 13 enthéalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den Atodeeryerbindungen.
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Tabelle 12Kristallographische Daten und Angaben zur Strideéatimmung vonSLa(Btz)]

(8) Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel CisHizNgLa (8)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a =1539,3(1)
b = 1541,6(1)
¢ = 4575,9(1)
Winkel / ° a=90
B=90
vy=90
Zellvolumen / 16pn? 10853(6)
4 1
Meltemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 4929
Verwendete Rontgenstrahlung MaxkA = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe orthorombides, 2, 2,
Dichte, berechnet / gcin 1,832
Absorptionskoeffizienty / cnt* 23,9
F(000) 5826
MeRbereich / © 456<20<54
Indexbereich -18<h<18
-18<k<18
-52<1<54
Zahl der gemessenen Reflexe 10361
Zahl der unabhéangigen Reflexey R 8534; 0,1459
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Goodness-of-fit in 0,948

Gitefaktoren fur n Reflexe
mit Fo > 4G(Fo), n

fur alle Reflexe

Max./min. Restelektronendichte / e/pm ©10

R, %= 0,0796; 6294

R, = 0,1587
wR.® = 0,2237
+1,858/-1,768

*Ru=Y [|Fo| - |Fe|1/ % [| Fo| 1 mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten Strukturfaktoren;
PWR, = (Sw (R - R?)? /S w (R))Y2 mit F, = beobachteten Strukturfaktoren,Fberechneten

Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsffatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 13 Ausgewahlte Abstande/pm und Winkel/° zwischen Aganvon.*[La(Btz)s] (8)

Standardabweichungen in Klammern.

~[La(Btz)s] (8)

Atome Abstéande/ pm

La-N1 263(2)

La-N3% 256(2)

La-N4 264(2)

La-N5% 257(2)

La-N7 262(2)

La-N8 251(2)

La-N9 255(2)

N-C (Bereich) 136(2)-146(3)
N-N (Bereich) 128(2)-134(2)
La-La 524,6(1)
Atome Winkel/®
N1-La-N5 72,59(4)
N1-La-N8 84,99(5)
N4-La-N8 151,09
N4-La-N5 29,35(5)
N7-La-N5 78,5(6)
N7-Nd-N8 30,07(4)

[a]: Symmetrieoperation I: x + 1/2, -y +1/2, -z.

4.1.4. Thermische Eigenschaften von'[Ce(Btz)s(BtzH)] (1), .'[Nd(Btz)s(Ph(NH,)2)] (3),

83



Der thermische Abbau der Verbindungéi (3) und(6) wurden mittels simultaner DTA/TG-
Messung untersucht. Auf diese Weise erhalt manrimdtionen im Hinblick auf die
Vollstandigkeit des Reaktionsablaufs, Zersetzuriysise der Produkte und mogliche
Phasenverunreinigungen aus der Schmelzreaktion desd verwendeten Liganden. Die
Diagramme mit der Auftragung der DTA/TG-Signale geeglie Temperatur von den Selten-
Erd-Benzotriazolat€l), (3) und (6) zeigen eine Anzahl endo- und exothermer Signaée, d

mit mehrstufigen Massenverlusten verbunden sind diel mit einer Zersetzung des

ocl[H Oz(BtZ)e(BtZ H) NH 3] (6) .

Koordinationspolymers enden.

Die DTA/TG-Analyse von .[Ce(Btzx(BtzH)]
~Bulkproduktes® im Bereich von 20 bis 700°C mit einkonstanten Heizrate von 10°C/min

und in einem Ar-Strom von 60 ml/min durchgefuhref® Abbildung 40).

DTA/(pV*mg™)

0.8

0.6

044

0.2

0,04

-0.2 e

ii)

exotherm

(i)

- 100
F 95
5-90
3—85
;80
5-75
3-70

- 65

)

Temperatur /°C

T T T e
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Probenmasse /%

Abbildung 40: Simultane DTA/TG-Untersuchung von 16,1 mCe(Btzx(BtzH)] (1) im
Bereich von 20 bis 700°C mit einer konstanten Ha&rnon 10°C/min in einem Ar-Strom

von 60 ml/min.

(1) wurde anhand 16,1 mg des
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Der thermische Abbau von der VerbindunCe(Btzx(BtzH)] (1) zeigt zwei endotherme und
ein exothermes Signal. Die Verbindufib) setzt koordinierende Benzotriazol-Liganden in
zwei endothermen Schritten bei 250 und 320°C ($&g@aund (ii)) frei, die zusammen einen
Massenverlust ergeben, der einem Aquivalent BtabRmrmeleinheit entspricht (ber. 19%,
beobachtet 18%) und damit alle koordinierenden Bvablekille. Ein starker exothermer
Peak (iii) bei 470°C folgt, der auf den Zerfall desmoleptischen PolymergCe(Btz)] unter
N.-Freisetzung hinweist, da die Zersetzung des THaganden selbst exotherm ist und zur
No-Abspaltung flhrt.

Die DTA/TG-Analyse von.'[Nd(Btz);(Ph(NH).)] (3) wurde anhand von 18,5 mg des
~Bulkproduktes® im Bereich von 20 bis 700°C mit einkonstanten Heizrate von 10°C/min

und in einem Ar-Strom von 60 ml/min durchgefihrbpdung 41).

DTA (uV mg?)

0,25
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0,20
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0,10

0,05

exotherm

N 100
N 95
B 90
B 85
B 80
75

~70
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0,00 _—65

~ 60
-0,05 +

55

-0,10 +—+—1T—"""—"T""T""T""T"—"T"T"—"T"—"T"—"T"—T"—T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

50

Temperatur /°C

Abbildung 41: Simultane DTA/TG-Untersuchung von 18,5 mi§iNd(Btz)s(Ph(NH.).)] (3)
im Bereich von 20 bis 700°C mit einer konstanteitzdate von 10°C/min in einem Ar-Strom

von 60 ml/min.

Wegen der unterschiedlichen chemischen Zusammemgeton..'[Nd(Btz);(Ph(NH.).)] (3)
und (1) kénnen Unterschiede im simultanen DTA/TG beobdchtrden. Auch Verbindung
(3) zeigt einen mehrstufigen Zerfall mit endo- und teeomen Signalen aber einen

schleichenden Massenverlust in drei Stufen. BeP@7(bignal (i)) beginnt die Freisetzung
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von koordiniertem Ph(NgL (berechnet 17,8%, beobachtet 18 %), bevor dasnteoly
- [Nd(Btz)] zerfallt ohne ein stabiles Temperaturplateau {3CO mindestens zwei Stufen,
endotherme Signalgruppe (ii); 400°C: exothermer ri@ciii)). Vor der exothermen
Freisetzung von Nwerden wiederum aus den koordinierenden Btz-AmoRa(NH), und
NH; gebildet. Ferner kdnnen im Massenspektrum PhjNIideine Zerfallsprodukte und NH
beobachtet werden.

Die DTA/TG-Analyse von . '[Hoy(Btz)s{(BtzH)NH;] (6) wurde anhand 12 mg des
~Bulkproduktes® im Bereich von 20 bis 700°C mit einkonstanten Heizrate von 10°C/min
und in einem Ar-Strom von 60 ml/min durchgefuhrefe Abbildung 42).
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Abbildung 42: Simultane DTA/TG-Untersuchung von 12 mtjHo,(Btz)s(BtzH)NH;] (6).
Im Bereich von 20 bis 700°C mit einer konstanteiitzdate von 10°C/min in einem Ar-Strom

von 60 ml/min.

»[HO(Btz)s(BtzH)NH;] (6) zeigt nur zwei thermische Zerfallsschritte. DenterSchritt bei
240°C(Signal (i)) ist wieder endotherm und kanmideiert werden mit der Freisetzung von
je einem koordiniertem Aquivalent von BtzH und Niderechnet 13.8%, beobachtet 15.5%).
Das Signal (ii) bei 450°C reprasentiert den Zerfath .'[Ho(Btz);] verbunden mit der
Freisetzung der gleichen Produkte wie(flirund(3) (beobachtet 17 %).
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Es kann daher geschlossen werden, dal3 keines derdiKationspolymere kongruent
schmilzt, daR zusatzlich koordinierte Amin-Liganden 1 - 6 vor den Amid-Anionen
freigesetzt werden und dal} die Freisetzung der Angdnden mit einem Zerfall des
gesamten Polymers verbunden ist. Fur das homateptiswischenprodukt des Abbaus lasst
sich die Summenformel [SE(B} annehmen, wie im Rahmen dieser Arbeit fjta(Btzs)]

(8) einkristallin nachgewiesen, obgleich die thermétluntersuchungen vdB) zeigen, daf3
es fraglich ist, diese Polymere fir alle Selten-Emkn isolieren zu kénnen.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass dahiiebenen Koordinationpolymere hohe
thermische Stabilitaten bis zu Temperaturen von 45@ufweisen. Interessant ist, dass die
exotherme Freisetzung von Stickstoff bei hoheremg@eraturen als im freien Liganden

erfolgt.

4.1.5. Spektroskopische Untersuchungen

Um die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyseksmskopisch zu bestéatigen, wurden alle
acht Verbindungen anhand von MIR-, FIR- und Rampek8oskopie untersucht. Beim
Vergleich der FIR- und Raman-Spektren sind deutlitmterschiede zu reinen Liganden-
Spektren zu beobachten. Sowohl im FIR-Spektrum aalsh im Raman-Spektrum von
Verbindungen(1) - (8) werden Banden detektiert, die nicht den Ligandema#hgungen
zuzuordnen sind. Diese reprasentieren die SE-Ni&cbwingungen und liegen fir
{%.[Ce(Btzx(BtzH)] (1) (FIR: 244, 200, 183, 169; Raman: 123 9mt.[Pr(Btz)(BtzH)] (2)
(FIR: 250, 195, 179, 171; Raman: 120 9pt.[Nd(Btz):(Ph(NH),)] (3) (FIR: 249, 195, 178,
147, Raman 150, 124 cfj) L[Tb(Btz):(Ph(NH),)] (4) (FIR: 247, 193, 175, 146, Raman: 150
sh, 125 cm); L[Yb(Btz)s(Ph(NH);)] (5) (FIR: 254, 214, 173, 144 cWy

! [Ho(Btz)s(BtzH)(NH3)] (6) (FIR: 249, 230, 210, 191, 176, 158, 146, Raman d22);

L [La(Btz):Py] (7) (FIR: 244, 200, 183, 169; Raman: 123 9mt.[La(Btz):Py] (7) (FIR: 248,
207, 189, 167; Raman: 123 ¢in®.[La(Btz);] (8) (FIR: 248, 207, 190, 168; Raman: 124 cm
h}. Diese Banden stimmen gut Uberein mit anderen SEeiNvingungsbanden wie bei
Selten-Erd-Prophyrinkomplexen [95], Dipyridylamid¢86], Pyridylbenzimidazolaten [36,
39, 41] und Carbazolaten [36, 42, 51] unter Beriatkigyung der Koordinationsspharen, der
Wertigkeiten und lonenradien. Die Streckschwingumggen, die vom Liganden-Gitter
stammen, sind durch breite Banden gekennzeichiet 423, 286 cm).
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Tabelle 14 Auswahl beobachteter FIR- und Raman aktiver Segumngen der Verbindungen
(2), (3), (6) und(7) und des freien Benzotriazol-Ligands

BtzH «'[Ce(Btz)s(BtzH)]
FIR RAMAN FIR RAMAN FIR
femt fem?t /et fem?t femt
538m 538w 551s 550 m
439w 438 m 433 w
423m 420 w
408vs
286m 286 w 277 w
239w 237w 244 m 249 w
215w 200 s 195 m
183 m 178 m
169 s
147 w
122m 123 s
100w 105vs 101 w 100 msh

»'[Nd(Btz)s(Ph(NH>))]

lem?
551 m
430 m
422 m

409 w

286 w
249 w
230w
210 ssh

191 s
176 s
158 m

150 vssh 146 w
124 vs

ool[HOZ(BtZ)G(BtZH) NH 3]
RAMAN FIR

/et

RAMAN

/lemt

123 vs
107 vs

»[La(Btz)sPy]
FIR RAMAN

lem?
551 m
432 m
415 m

404 w

289 m
248 w
189 m
207 m

fem?t

167 s

120s

117 vs 102 vs
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Abbildung 43: FIR-Spektren vom Benzotriazol-Ligand (oben) undonv den
Koordinationpolymeren: Mitte links .,'[Ce(Btzy(BtzH)] (1) Typ |I; Mitte rechts
S Nd(Btz):(Ph(NH)2)] (3) Typ Il; unten links®.[Ho(Btz)s(BtzH)(NH3)] (6) Typ lIl; unten
rechts %, [La(Btzk(Py)] (7) Typ IV. Im FIR-Spektrum werden Banden (rote Elép¥

detektiert, die nicht den Liganden-Schwingungerupodnen sind.
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Beispielhaft zeigen die MIR-
L [SE(Btzp(BtzH)] mit (SE

Benzotriazolat-Liganden

und Raman-Spektren dérbindungen des Typs |

Ce (1), Pr (2)) zusatzliche Schwingungsbanden der
im Vergleich mit den Spektrdes reinen Liganden eine
hypsochrome Verschiebung einiger Banden von bigetnn Wellenzahlen. Auch in diesen
Verbindungen ist dies auf die Koordination an dedté&h-Erd-Zentren zurtickzufiihren (siehe
Tabelle 15). Im Bereich 1500-1200 ¢ntiegen intensive Banden, die fiir vergleichbare
Heteroaromaten dokumentiert sind [96, 97]. Die $mekin der Abbildung 44 zeigen die
Aufspaltung einiger Banden in der Verbindufig (1H-Benzotriazol: IR: 1509, 1457, 1383
cm’; Raman: 1391 crh (1): IR: 1502, 1483, 1444, 1388 ¢mRaman: 1387, 1362 ch
(siehe Abbildung 44). Fir eine detailiertere Barmemdnung siehe Tabelle 15. Im Bereich
1500-1200 cm wurde die Aufspaltung der Banden auch in denioksth Verbindunge(2) -

(8) beobachtet.

Benzotriazol

Benzotriazol

Transmission / a.u.

|

w4 el
/

|

l

rel. Intensitat /a.u.

Wellenzahl /cm™

«[Ce(Btz),(BtzH)]

/W/f \wﬂ/ \W

Transmission /a.u.

Wellenzahl / cm™

Abbildung 44: Die MIR-

rel. Intensitat /a.u.

|

__JJ’ Lﬁ\m

’uf U Ly U\k

Wellenzahl /cm™

0012 o [Ce(Btz) (BtzH)]

| \
0,003 -| \ AM \ N \

jpﬁ‘f&\w\mw\/“/ \ W o
o |

\

und Raman-Spektren vonHIBenzotriazol

Wellenzahl /cm™

(oben) und

- [Ce(Btzy(BtzH)] (1) (unten). Im ausgewahlten Wellenzahlenbereich 160B X" liegen
wie erwartet intensive Banden des Heteroaromatban(p bzw. aufgrund Koordination der

veranderten Symmetrie () verschobene Bandenlagen und Aufspaltungen.
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Die MIR- und Raman-Spektren der Verbindungen depsT{l- 1V) zeigen zusatzlich
Schwingungsbanden der Benzotriazolat-, DiaminoblenPgridin- und Ammoniakliganden.
Im Bereich 1500-1200 cmliegen intensive Banden, die fir vergleichbareertsromaten
dokumentiert sind [96, 97]. Der Bereich zwische®@0ind 3100 crhist charakteristisch fiir
C-H-Streckschwingungen. Diev(N-H) Schwingungsbanden der Aminliganden werden
ebenfalls beobachtet: Bei Benzotriazol konnen diadgn bei 3430 und 3422 ¢rim (1) und

(2) zugeordnet werden und befinden sich in dem erteartBereich [96, 97]. Die(N-H)-
Schwingungsbanden von 1,2-Diaminobenzol konner3®&0 und 3339 crin (3), 3362 und
3333 cmt in (4) und 3342 cmin (5) zugeordnet werden und diéN-H)-Schwingungsbanden
von Benzotriazol und NHin (6) befinden sich bei 3390 und 3367 tnfrerner zeig(3) eine
breite Bande bei 1975 chim Ramanspektrum entsprechend der Luminsesignz “lq, fir
Nd" durch die Frequenz des Nd-YAG-Lasers des IR/-Rapektrometers.

Fur die Verbindunger(1), (3), (6) und (7) wurde in der Tabelle 44 der entsprechenden
Bandenzuordnung hinterlegt. Abbildung 45 zeigtdés dreidimensionale Raumné®) eine

ausfuihrliche Bandenzuordnung anhand der MIR- undd®aSpektren.
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Tabelle 15: Auswahl beobachteter Schwingungen der Verbindur(@gn(3), (6) und (7)

sowie der freie Benzotriazol-Ligand

BtzH »[Ce(Btz)s(BtzH)]  '[Nd(Btz)s(Ph(NH).)] »'[Hox(Btz)s(BtzH)NH3]  .'[La(Btz)sPy]
MIR RAMAN MIR RAMAN MIR RAMAN MIR RAMAN MIR RAMAN
/cm? /emt /et femt /cm? /cmt /cm? /cmt /cm? /emt
v(CH, NH)
3420 w 3430 m 3390 m
3307 w 3360 m 3367 w
3342 m 3343 m 3247 s 3339 m 3150 m 3145 m
3142 m 3260 m
3075m 3070 m 3076 m 3078 w 3138s 3067 m 3073 m 3071s 3096 m
1975 vs
v, 8(CC,CN)
(5-u. 6-Ring)
1624 w
1594 m 1593 m 1593 w 1593 w 1594 w
1577 m 1575w 1576 m 1568 w 1570 m 1572 m
1509 m 1511s 1502 m 1502 w
1483 m 1484 m 1485 m 1485 m
1457 m 1453s
1444 m 1443 m 1444 m 1443w 1443 m
1383 m 1391m 1388w 1387 m 1400s 1386 m 1387 w 1386 s 1691
1362 s 1367s 1368s
1307 s 1307 s 1280 s 1283 w1283 m 1282 w 1285 m 1284 m 1283 m
1282 m 1280 m
1263 m 1259 m 1259 m 1261 m 1260 m
1208w 1209m 1208 m 1207 s 1212 s
1188 s 1181 s 1184 s 1172w 1178 m
1147 m 1149s 1143s 1150 s 1149 m 1149 m
1122 s 1125m 1128 w 1127 m 1129w 1127 m
8-C-N-H (5-Ring)
1089 s 1084 m 1082 m 1080 m
1078 m 1078 m 1040 w 1037 m
1024 m 1022 m 991 m 1020 m 1010 w 1020 009 w 1022 s
1008 w 1007 m 989 w 989 w 1000w 1004 w
8-C-N-H (6-Ring)
947 m 937 m 942 w 943 s
907 m 914 s 914 m 915 m 912w
844 s 848 w 852 m
780 m 782w 781vs 782 m781 vs 782 m 782vs 784 s 781 vs
743 w 753 vssh 747 vs 744 vs 744vs
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Abbildung 45: Die MIR- und Raman-Spektren vof{La(Btz);] (8) Im Wellenbereich 4000-

400 cm' mit ausfuhrlicher Bandenzuordnung.

5.1. Hochtemperatur-Oxidation mit 1,2,4-Triazol

93



5.1.1. Einleitung

Wie der vorangegangene Abschnitt zeigt, eroffnennti®semethoden aus der
Festkorperchemie, wie die Solvothermal- und Scheyethese, Wege zu der Darstellung von
neuen Selten-Erd-Verbindungen mit einer grofRen Ai$wan N-Heterozyklen [36]. In

diesem Abschnitt wird Uber die bisher gewonnen Emnkeisse der Umsetzungen von Selten-

Erd-Elementen mit 1,2,4-Triazol berichtet.

Schema 13: Der aromatische 3-N-Ligand 1,2,4-Triazol (1,ZZH = GH;sNs;, 1,2,4-Tz =
Triazolat, GH2Nzy).

Das 1,2,4-Triazol gehdrt zu demelektronenreichen Hetarenen mit zwei Pyridrazin-N-
Atomen (Pyridin-&hnlich) und einem Amin-N-Atom (Pgt-ahnlich) im planaren Ringgerist
[98]. In der Reihe Pyrrol > Imidazol >Pyrazol > dzbl weisen die beobachteten Anderungen
in den ®N-NMR-Resonanzen auf eine Abnahme deElektronen-Dichten mit steigender
Anzahl von N-Atomen im Ringsystem hin [99]. Der ikle unsubstituierte aromatische
Funfringheterozyklus mit drei Stickstoffatomen ij2,4- oder 1,2,3-Stellung erlaubt Vorder-
und Ruckseitenkoordination der Metallzentren unaiwi der Literatur als Ausgangsmaterial
fur Sicherheitssprengstoffe und Sicherheitsmunitiiim technische und militarische
Anwendungen erwédhnt [100, 101]. 1,2,4-Triazol (Setapunkt: 121°C; Siedepunkt: 260 °C/
760 Torr ist amphoter (pKa = 2,19 (als Base) un@@.@als Saure)) und resistent gegentber
Oxidations- und Reduktionsmitteln [102].

Bei der Reaktion von Selten-Erd-Metallen mit eihiac heterozyklischen aromatischen
Amiden, wie z.B. 1,2,4-Triazol, wurden in dieser bait stets Selten-Erd-Stickstoff-
Koordinationsverbindungen erhalten, die h6here Dsr@nalitaten aufweisen [50]. Mit 1,2,4-
Triazol wurden neben dreidimensional-(Raumnetz)hazweidimensional-(Schichtstruktur)
verknupfte Amid-Netzwerke der Selten-Erd-Triazolatkalten.

Mit 1,2,4-Triazol (TzH) wurde die erste homoleplis¢dreidimensionale Geruststruktur eines

Selten-Erd-Elementes mit der FormiglYb(Tz)s] (9) synthetisiert und charakterisiert. Diese
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Verbindung lasst sich durch ein von der R&Duktur ableitbares Raumnetz mit
dreidimensionaler Fehlordnung beschreiben [103].gdgan ist das dreidimensionale
Raumnetz®.[Euy(Tz)s(TzH);] (10) eine gemischtvalente Verbindung. Die Bestimmung de
magnetischen Eigenschaften VGEU,(Tz)s(TzH);] (10) zeigt die Anwesenheit sowohl von
Eu' als auch von Eli[104]. Die Europium-Atome sind sowohl von Triazeknionen als
auch von Triazol-Molekilen umgeben. Die Gegenwart Vriazol-Molekilen kann durch die
Identifizierung der StreckschwingungN-H) bei 3417 cm im MIR-Spektrum nachgewiesen
werden. Fur die Europium-Verbindung betragt dasuges Metall:Ligand-Verhaltnis 1:3,5,
fur die Yb-Verbindung 1:3. Dies spiegelt sich auichgréf3eren Radius der Eu-Kationen im
Vergleich zu den Yb-Kationen wider, genauso wiegemischtvalenten Charakter von Eu in
(10). Die Redoxpotentiale fiir die Reaktion®SE € — SE*von By = -0,35 und By =
-1,04 korrespondieren ebenfalls mit dem dreiwenrtiy® in (9), wahrend Eu wegen seines
weniger negativen Redoxpotentials partiell zweiigeist. Von allen anderen Selten-Erd-
Triazolaten ist daher zu erwarten, dal} sie dreigvesind, weil die Egquu)-Potentiale der
Ubrigen Seltenerdelemente noch negativer sind als Eu oder Yb. Ein &hnlicher
Zusammenhang wird z.B. fur die Selten-Erd-Pyraeolatd -Carbazolate beobachtet [36].
Als erste zweidimensionale 1,2,4-Triazolat-Verbingumit einer schichtartigen Struktur
wurde 2.[Ho(Tz)s(TzH);] (11) erhalten. Die Anwesenheit von 1,2,4-Triazol konnte
schwingungsspektroskopisch bestatigt werdg¢N-H) bei 3417 cm im MIR-Spektrum). Da
das Redoxpotential &y = -2,8 deutlich negativ ist, ist auch hier vonegimreiwertigen
Verbindung auszugehen. Aul3erdem kdonnte man aufgtesdonenradius von Holmium (lll),
der zwischen denen von Yb und Eu liegt, ebenfallse eNetzwerkstruktur mit
dreidimensional verbriickenden Triazolat-Anionen aten. Tatsachlich wird jedoch die
Ausbildung einer Schichtstruktur gefunden, in daeeweidimensionale Verbriickung durch
die Triazolat-Anionen beobachtet wird. Eine Verkhiing der Schichten entlang der dritten
Raumrichtung wird durch die Abséattigung der entspemden Koordinationsstelle am
Metallkation mit einem Triazol-Molekul verhindert.

In den hier vorgestellten Verbindungen realisieds d1,2,4-Triazol-Molekil einen'-
Verknupfung, die auch in den Verbindungéhl) und (12) zu finden sind. Weiterhin
verwirklicht das 1,2,4-Triazolat-Anion eingn?n'- und p-n'n*-Verknipfung, die fir die
hohe Dimensionalitdt verantwortlich ist (siehe Suhe 11). Insgesamt wurden drei
unterschiedliche Koordinationsmodi in den hergéstel Verbindungen beobachtet (siehe
Schema 14).
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| N----SE SE. N----SE
HN N
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Schema 14 Schematische Darstellung der beobachteten Koatidims-Modi in den
Verbindungen®.[Yb(Tz)s] (9), %-[EuxTz)s(TzH),] (10) und 2.[HO(Tz)x(TzH),] (11). Das
1,2,4-Triazolat-Anion und das 1,2,4-Triazol-Molekigrwirklichen einen', p-nn* und p-

n%n! Koordination in den zwei- und dreidimensionalertAMerkstrukturen.

5.1.2. Experimentelles

Die befillte Ampulle wird in einen Ro6hrenofen gdiste welcher Uber eine
Computersteuerung zentralregulierbar ist. Durclstéllen eines Temperaturprogramms wird

die Temperatur im Ofen Uber mehrere Stunden erlgésenkt oder gehalten.

%[Yb(T2)4 (9):

Yb (0,5 mmol = 87 mg) und 1,2,4-Triazol (1,2,4-TZEH,N,NH; 1,5 mmol = 104 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei@uranglasampulle eingeschmolzen
und in 5 h auf 120°C und in weiteren 210 h auf ©@ufgeheizt. Das Reaktionsgemisch
wurde 48 h bei dieser Temperatur gehalten. Danagidevin 160 h auf 110°C und in
weiteren 12 h auf Raumtemperatur abgekihlt. DiekfRwa ergab transparente, orange
Kristalle von 3.[Yb(Tz)s] (9) neben unreagiertem Yb-Metall, Hg und 1,2,4-TriaZdle
Kristalle von3.[Yb(Tz);] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
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Analyse: Cs Hs Ny Yb;, M = 377,2 g/mot (C 21,4 (19,1 berechnet), H 1,8 (1,6), N 37,6
(33,4)) %

MIR (KBr): (3130m, 3120m sh, 3035w, 2967w, 2865m, 1544w, 448879m, 1272vs,
1257m, 1180m, 1147s, 1058m, 981vs, 955m, 885m, &3Bsn) crt

FIR (PE): (540w, 431w, 187w, 156m, 151m sh, 114w, 93m, 7dw)

Ausbeute: 79,4 %

3 [EuxTZ)s(TzH),] (10):

Eu (0,5 mmol = 76 mg) und 1,2,4-Triazol (1,2,4-TZH,N.NH; 1,5 mmol = 104 mg) sowie
etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in eine evakei€@uranglasampulle eingeschmolzen
und in 5 h auf 120°C und in weiteren 210 h auf ®@ufgeheizt. Das Reaktionsgemisch
wurde 48 h bei dieser Temperatur gehalten. Danagfdevin 160 h auf 110°C und in
weiteren 12 h auf Raumtemperatur abgekuhlt. DiekiR@aergab helle, transparente, orange
Kristalle von>3.[Eux(Tz)s(TzH),] (10) neben unreagiertem Eu-Metall, Hg und 1,2,4-Triazol.
Die Kristalle vor®.[Eux(Tz)s(TzH),] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Ci4 His N2y E,, M = 782,4 g/mot (C 21,7 (21,47 berechnet), H 2,3 (2,05), N 37,7
(37,58)) %

MIR (KBr): (3417m, 3137s, 3052s, 2973w, 2860w, 1536w, 14854680s, 1269s, 1250s,
1158s, 1062m, 1019m, 983m, 973m, 875m sh, 870s, &62m) cm

FIR (PE): (542w, 420vw, 352w, 316w, 210m sh, 188m, 147mni,023w) cm'

Raman: (3164w, 3127s, 1491m, 1377s, 1270s, 1254vs, 11882m, 1011w, 979w, 172s,
152s, 117vs) crh

Ausbeute:97,4 %

Z[HO(TZ)s(TzH);] (11):
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Ho (0,5 mmol = 82,5 mg) und 1,2,4-Triazol (1,2,44TZC,H,N.NH; 1,5 mmol = 104 mg)
sowie etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in einekeierte Duranglasampulle
eingeschmolzen und in 5 h auf 120°C und in weite2&@ h auf 190°C aufgeheizt. Das
Reaktionsgemisch wurde 48 h bei dieser Temperahalten. Danach wurde in 160 h auf
110°C und in weiteren 12 h auf Raumtemperatur aligekDie Reaktion ergab rosafarbene
Kristalle von2[Ho(Tz)s(TzH),] neben unreagiertem Ho-Metall, Hg und 1,2,4-Triafdie
Kristalle von?.[Ho(Tz)s(TzH);] sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Cio Hio Nis Ho;,, M = 505,2 g/molC 27,14 (27,55 berechnet), H 2,78 (2,79), N
47,01 (47,3)) %

MIR (KBr): (3420m, 3130m, 2865s, 1766m, 1485vs, 1379m, 12712E0s, 1180m, 1146m,
1058m, 980vs, 885m,681w,649m) tm

FIR (PE): (543m, 419s, 248w, 175s, 152w, 93w, 70s, 54s) cm

Raman: (3127m, 1484s,1376s, 1257m, 1146s, 1060S) cm

Ausbeute: 86,6 %

1,2,4-Triazol:

MIR (KBr): (3129m, 3120m sh, 3034m, 2968m, 2929m, 2867m, £72235s, 2696s,
2654s, 2551s, 2354m, 1884m, 1833m, 1765w, 1636%Hs13545s, 1531m, 1484vs, 1380w,
1362s, 1331s, 1302s, 1272vs, 1257msh, 1180m, 114757 m, 981vs, 955m, 927m, 885vs,
681vs, 649m) crh

FIR (PE): (155m, 149s, 115m, 94m, 65m)tm

Raman: (3127vs, 2771s, 1481m, 1377m, 1301s, 1258vs, 1182m6vs, 1062m, 979s,
156m, 118vs, 77m) cm

Vor der Datensammlung wurden vier Kristalle véuiYb(Tz)s] (9), funf Kristalle von
3. [EuxATZ)s(TzH),] (10) und finf Kristalle von?[Ho(Tz)(TzH),] (11) auf einem IPDS-II-
Diffraktometer zur Bestimmung der Kristallgite ustecht. Nach der Auswahl eines
geeigneten Einkristalls wurde eine Datensammlumnd B@ K durchgefuhrt.

Die Strukturmodelle wurden mittels direkter Methoderhalten [74], und séamtliche Nicht-H-

Atome der Verbindungen nach der Methode der klem&ehlerquadrate anisotrop verfeinert
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[75]. Die an Stickstoff und Kohlenstoff gebunden&iNasserstoffatomlagen in den
Verbindungen(9), (10) und(11) konnten aufgrund der zu geringen Restelektronénelicicht
der Differenzfourierkarte enthommen werden. Sie dear in geometrisch vorgegebenen
Positionen so verfeinert, dass ihre thermischenlehksingsparameter dem 1,2-fachen der
jeweiligen Stickstoff- und Kohlenstoffatome entsgran.

5 [Yb(Tz)s] (9) kristallisiert im kubischen Kristallsystem in déRaumgruppePm3m,
erstaunlicherweise, da der 1,2,4-Triazol-Ligand ldibische Symmetrie nicht erfullen kann.
Dabei fuhrt eine Fehlordnung der Liganden, die delduscheinbar vier verschiedene,
Uberlappende Orientierungen im Kiristallgitter eimmen kdnnen, zu einer kubischen
Symmetrie. Die Korrektheit von Metrik und Symmetléssen sich pulverdiffraktometrisch
bestéatigen. Bei der Strukturldsung hatte eine Lgsais Zwillingsproblem versagt, da sich
keine Zwillingsmatrix finden lafdt, welche eine edutige Aussage uber die aufeinander
abgebildeten Orientierungsmaoglichkeiten erlaubt, dla Restelektronendichtepeaks der
Ligandatome der anderen Orientierungen stets erhditeiben. Eine weitere Mdglichkeit
besteht in einer Fehlordnung der 1,2,4-Triazol-hden in alle drei Raumrichtungen.
Tatsachlich zeigen sich bei genligend langer Beimggzeit diffuse Streuanteile genau auf
den Netzebenen in allen drei Dimensionen mit glidhtensitét. Es ist zu beachten, dass ein
1,2,4-Trizazol-Molekul jeweils nur eine bestimmteigdtierung einnehmen kann, wéahrend
sich im Streubild ein gemitteltes Bild prasentiert.

3. [EUxATZ)s(TzH),] (10) kristallisiert in der Raumgruppé-dd2. Da die Kristalle eine
systematische Verzwillingung aufwiesen, wurde zusficvon der zentrosymmetrischen
Raumgruppe&C2/cund einer zuséatzlichen tetragonalen Pseudosymanedida die Raumgruppe
l41/acdvorspiegelt ausgegangen. Jedoch ergab die Anwgndelther Zwillingsmatrix die
Raumgruppe Fdd2, welche eine maximale, nicht-ispimr Obergruppe vorCc im
orthorhombischen Kristallsystem unter Vergrol3eraley Elementarzelle gemafld (100 010
102): Fdd2 darstellt.

2 [Ho(Tz)s(TzH),] (11) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in dBaumgruppé2,/c.
Die Indizierung des vermessenen reziproken Gittkss Kristalls von(11) mit Hilfe des
Programms RECIPE ergab eine monokline Zelle (a &32) pm, b = 1010,8(5) pm, ¢ =
2276,6(5) pm;a = 90, B = 104.9°(4), y = 90°). Der untersuchte Kristall von
2 [Ho:(Tz)s(TzH),] bestand aus zwei verschiedenen Individuen, demziproke
Gitterkonstanten Uber das Symmetrieelement einezdhfigen Drehachse und die

Gleichungen:
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a*=a*-0,7c*
b* = -b*

c* =-c*

in  Zusammenhang stehen (Schema 15).

Die Transfrmsatatrix

Orientierungsmatrices beider Individuen lautet dami

1 0
0 0
-07 0 -1
C*
a*
>
AN
C*

zwischen den

Schema 15 Schematische Darstellung der Uber eineA€hse in Beziehung stehenden

reziproken Elementarzellen der beiden verschiedémdimiduen im reziproken Raum. Blick

entlang b* des ersten Individuums (rot).

Mit Hilfe des Programms TWIN wurden die Reflextlagpungen der zwei Individuen, die in

einem Verhaltnis von 1:1 vorliegen, getrennt.

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion
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Die direkte Umsetzung der Selten-Erd-Metalle mit2,45Triazol kann zu zwei
unterschiedlichen Typen von dreidimensionalen Netken und zu einer zweidimensionalen
Struktur der Selten-Erd-Triazolat-Verbindungen #&ihrDie Reaktion mit Yb liefert die erste
homoleptische, dreidimensionale Geruststruktur Fetmmel3.[Yb(Tz)s] (9) (Gleichung (1))
[96]. Die Reaktion von 1,2,4-Triazol mit Europiuniihit zu einer Verbindung, deren
strukturelles Merkmal ein dreidimensionales Netiwerit der Formel*.[Eux(Tz)s(TzH),]
(10) ist. Die Verbindung zeigt die Eigenschaften eigemischtvalenten Verbindung von
Eu™ (Gleichung 2). Die Umsetzung von Holmium mit 1;Tdazol fiihrt zur ersten
zweidimensionalen Schichtstruktur der Forfafiio(Tz)s(TzH);] (11) (Gleichung 3).

AT
Yb + 3Tz-H—¥  %[Yb(Tz)]] + 3/2H (1)
AT 3
2Eu + 7Tz-H —p °o[EU(TZ)s(TzH),] + 5/2 H (2)
AT
Ho + 7 Tz-H — 2[Ho(Tz)s(TzH)] + 3/2 H (3)

Bei der Verwendung des 1,2,4-Triazol-Liganden, diexi N-Atome in einem Ring enthalt,
ermdglicht die ruckseitige Koordination des Liganddie Bildung von netzwerkartigen
Strukturen. Die Synthese wird begunstigt durchishhe Reaktivitat der Selten-Erd-Metalle,
und der N-H-Aciditat des 1,2,4-Triazol-Liganden.

Die  Netzwerk-Verbindungen (9), (10) und (11) weisen eine vollstandige
Stickstoffkoordination um die Selten-Erd-Atomen,anbbei die Koordinationssphéare der 4f-
lonen aus Stickstoffatomen von Amido- sowie von Aagruppen besteht.

Alle drei Verbindungen wurden IR/Raman-spektroskopiuntersucht. Bei der Verbindung
(9) wurde weiterhin eine DTA/TG-Analyse durchgefiiluty die Zersetzung des eingesetzten
Liganden und das thermische Verhalten des Produaktsuntersuchen. Im Fall der
gemischtvalenten Verbindun@0) wurden magnetische Messungen durchgefiihrt, was die

Anwesenheit sowohl von Euwls auch von Etibestatigt.

5.1.3.1 Kristallstruktur von 3[Yb(Tz)3] (9)
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Die Anzahl und die Position der Stickstoffatomedarmmatischen Finfring des 1,2,4-Triazols
(TzH) erlaubt Vorder- und Rickseiten-Koordinati@o, dass eine Verbindung der Formel
3.[Yb(Tz)s] entsteht. Die Verbindung ist homoleptisch undltsidas erste unsubstituierte
Triazolat (Triazolat-Anion = N3, TZ) eines Selten-Erd-Elementes dar.

Die Triazolat-Anionen koordinieren an das Ytterbitom und dienen dabei als
verbriickende Liganden. Dabei koordinieren drei Zofat-Liganden n? Uber zwei
Stickstoffatome an das Metall-Atom und Uber eintareis N-Atonm*an ein benachbartes Yb-
Atom, so dass sich ein Netzwerk bildet (siehe Ahbilg 47). Das Koordinationspolyeder um
Eu ist ein verzerrtes Oktaeder mit einer K.Z. vaum Der in dieser Verbindung realisierte
Koordinationsmodus wird zum Beispiel auch fir 1;2ri&azolate beobachtet, wobei das
Triazolat-Anion drei (benachbarte) Stickstoffatormer Verfigung stellen kann, wie im
folgenden Abschnitt 6.1.3.1 fir die Verbindu{i®) beschrieben.

3. [Yb(Tz)s] nimmt den Re@Strukturtyp ein, in dem Re&Dktaeder tUiber gemeinsame Ecken
nach allen drei Richtungen des Raumes mit andee€k-Rktaedern verknipft sind [105]. In
der Verbindung(9) liegt eine pseudooktaedrische Umgebung aus Sti¢asimen um das
Metallzentrum vor. Zahlt man ein Liganden-Molekilnabhé&ngig von seinem
Koordinationsmodus als eine Oktaederecke, entswht dreidimensionales Netzwerk
eckenverknipfter Oktaeder wie im ReS8trukturtyp. Die Triazolat-Anionen fungieren als
Spacer zwischen den Oktaedern. Abbildung. 47 veremdicht die Koordination und die
Kristallstruktur von(9).

Abbildung 46: Die Koodinationssphare der Yb-Atom irf[Yb(Tz);] (9). Die

Verbindungslinien zwischen N-Atomen in dieser Abbihg reprasentieren keine Bindungen.
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Abbildung 47: Ausschnitt aus der Kristallstruktur vé[Yb(Tz)s], (Tz = 1,2,4-Triazolat-
Anion, GH:N3). Das dreidimensionale Gerust nimmt die R&Duktur ein, die Triazolat-
Liganden dienen als Spacer, Yheigt eine Koordinationszahl von neun. Alle N-A®sind
koordinierend und verbriickend.

Die Yb-N-Abstande betragen zwischen 235(2)-241(@)ynd liegen somit deutlich unterhalb
anderer bekannter YbAmide, wie z.B. in der Verbindung [Yb(Dipyridyla],, in den
entsprechenden Abstanden von 246,2(5) bis 256@t2yefunden werden. Die im Rahmen
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dieser Arbeit synthetisierte Verbindung[Yb(Btz);(Ph(NH),)] (5) zeigt ebenfalls im
Vergleich zu(9) langere Yb-N-Abstédnde von 248(1) bis 262(1) pm di@ Benzotriazolat-
Anionen und 251(1) bis 265(2) pm fiur die 1,2-Diaobienzol-Molekile.

In der Verbindund?9) ist Ytterbium dreiwertig, da man aufgrund der Alseeheit von N-H-
Schwingungsbanden in den IR/Raman-Spektren (siéhddung 71) von einer vollstandigen
Deprotonierung des Liganden ausgehen kann. Auf3espeathen die deutlich verkirzten
Yb-N-Abstande nurr fur ein dreiwertiges Kation.

Weiterhin zeigt die Verbindund.[Yb(Tz);] interessante kristallographische Eigenschaften.

3. [Yb(Tz)4 kristallisiert im kubischen Kristallsystem in dBaumgruppePm3m, ohne dass
der Triazolat-Ligand die kubische Symmetrie erfiillann. Dabei flhrt eine Fehlordnung der
Liganden, die dadurch vier verschiedene Orientigeanim Kristallgitter einnehmen kénnen,

zu einer kubischen Symmetrie (Abbildung 48).

Abbildung 48: Gemitteltes Bild des Ergebnisses der Einkrigiallguranalyse mit vier

moglichen Liganden-OrientierungenRPm3m.

Es bleibt aufzuklaren, in wie weit es sich um daré&kte Metrik und Symmetrie, um eine
maogliche Verzwilligung oder um ein Beispiel dreiginsionaler Fehlordnung handelt.

Um die Phasenreinheit des Produkts und die kubiddbik der Einkristalluntersuchung
Uberprufen zu kénnen, wurden pulverdiffraktometres¢Jntersuchungen am Bulkprodukt der
Umsetzung von Yb mit 1,2,4-Triazol, dem reinen Indan selbst, sowie Einkristallen von
3. [Yb(Tz)s] aufgenommen.

Der Vergleich des Pulverdiffraktogramms des Bulkluktes (siehe Abbildung 49) mit dem
des reinen Liganden sowie mit dem simulierten BKfogramm vori.[Yb(Tz)s] zeigt neben
dem Produkt die Anwesenheit von unumgesetztem-T2s4ol. Die simulierten Reflexlagen
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von 3%[Yb(Tz);] stimmen sehr gut mit den ihnen entsprechendengd@Reaks im
Diffraktogramm des Bulkprodukts Uberein. Die Freefthxe, die nicht der Verbindung

3. [Yb(Tz)s] zuzuordnen sind, lassen sich als unreagierted-T2azol indizieren.

Bulkprodukt von Yb-Metall
mit 1,2,4-Triazol

Relative Intenzity (%)

1,2.4-Triazol
3

LYb(Tz) ] (simulierte Reflexlagen)

Relative Intensity (%)

@
=1
=)

Abbildung 49: Pulverdiffraktogramm des Bulkproduktes der Umsetg von Yb-Metall mit

1,2,4-1H-Triazol (oben), Pulverdiffraktogramm von2 4-1H-Triazol und die simulierten
Reflexlagen des Bulkproduktes (unten).

Durch manuelles Aussortieren von Einkristallen v&fiyb(Tz)s] und anschlieBendem
Pulverisieren konnte ein Pulverdiffraktogramm demen Produktes (Abb. 50) erhalten
werden. Die beobachteten Reflexe lassen sich aostas im kubischen Kristallsystem
indizieren. Die Abwesenheit von zusatzlichen, nicimh kubischen Kristallsystem
indizierbaren Reflexen sowie ein fehlendes Aufgmalton Reflexen schliel3t eine niedrigere

Symmetrie, wie z.B. das tetragonale Kristallsystaos. Der Vergleich des simulierten
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Diffraktogramms der Verbindung,[Yb(Tz)s] in Abb. 50 zeigt sehr gute Ubereinstimmung
mit dem gemessenen Pulverdiffraktogramm des refPedukts, was die Richtigkeit der

gewahlten Metrik und Symmetrie bestéatigt.

Diffraktogramm von Einkristallen
von® [Yb(Tz)]

Relative Intensity (%)

2222222

Relative Intensity

simuliertes Diffraktogramm der
Verbindung’ [Yb(Tz) ]

Abbildung 50: Pulverdiffraktogramm von gemorserten Einkristalieon3.[Yb(Tz);] (oben),
Simulation des Pulverdiffraktogramms von[Yb(Tz);] (unten) anhand der Daten der

Einkristallstrukturanalyse.

Obgleich die vier gemittelten Liganden-Orientierang auf mdogliche Verzwilligung
hinweisen, lalt sich keine Zwillingsmatrix findemelche eine eindeutige Aussage Uber die
aufeinander abgebildeten Orientierungsmaoglichkeiteriaubt, da die Restelektronen-
dichtepeaks der Ligandatome der anderen Orientiemustets erhalten bleiben.

Eine weitere Mdglichkeit ist ein Fehlordnungsphaeom Dafiir spricht, dass sich bei
hinreichender Belichtungszeit auf dem Einkristdlidktometer (STOE IPDS-1l Image Plate
Diffraktometer) deutliche diffuse Streuanteile awufen Netzebenen in allen drei
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Raumrichtungen mit aquivalenter Intensitéat zeig@hbfldung 51). Keine diffuse Streuung
wird zwischen den hkl-Ebenen beobachtet.

Einkristall-iImage-Plate-Aufnahmen von® [Yb(Tz) ]

OMAX 0.06665598 0.09066180 0.09493548
OMAY 0.05760354 -0.11597754 0.07051221
OMAZ 0.11822426 0.00543292 -0.08770289

Diffuse Streuanteile in alle|

Abbildung 51: Intensitatsabbilder der Bildplat
Untersuchung voR.[Yb(Tz);]; diffuse Streuung \
Raumrichtungen des reziproken Gitters be
Fehlordnung hinweist.

Das Beugungsphanomen wird als dreidimens
ausschlief3t, da’ es wiederdimensionale Ordnu

beispielsweise entlang eindimensionaler Ketter



den anderen zwei Richtungen und in ihren benachibdtetten irgendeine beliebige von vier
maoglichen Orientierungen annehmen kénnen. Diest fzinreinem Beugungsphdnomen, das
zu diffuser Streuung auf den hkl-Ebenen im gesanmreziproken Raum fuhren kann.
Zwischen den Yb-Atomen konnen die Triazolatligangeioch vier verschiedene Positionen
einnehmen, die im Ergebnis der Einkristallstrukalgise aufeinander abgebildet werden. In
der (Abbildung 52) wurden zwei der vier mdglicherriakol-Ligandenanordnungen

dargestellt.

Abbildung 52: Auswirkung wiederdreidimensionaler Ordnung awg Higandenausrichtung
der Verbindung?3,[Yb(Tz);] (9). Die Pfeile zeigen eine von jeweils vier mdoglichen

Ligandenorientierungen entlang der betreffendest&itographischen Richtungen.

Die kristallographischen Daten vq{®) sind in Tabelle 16 enthalten. Tabelle 17 enthalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den Atodeerverbindungen.
Tabelle 16:Kristallographische Daten und Angaben zur Strideéstimmung voR.[Yb(Tz)s]

(9). Standardabweichungen in Klammern.
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Summenformel CsHsNoYb (9)
Gitterkonstanten, (a,b,c) / pm a=678,8(2)
Zellvolumen / 18pn? 312,8(4)
Z 1
Meltemperatur / K 170(1)
Molmasse / gmdl 377,2
Verwendete Rontgenstrahlung Maxk\ = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsysteme, Raumgruppe kubiséim3m
Dichte, berechnet / gcin 2,162
Absorptionskoeffizienty / cm* 74,69
F(000) 190
Melbereich / © 6,01<20<63,84
Indexbereich -10<h<10
-10<k<10
-10<1<10
Zahl der gemessenen Reflexe 143
Zahl der unabhangigen Reflexa; R 67; 0,087
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Goodness-of-fit in ¥ 1,066
Gutefaktoren fur n Reflexe
mit Fo > 40(Fo); n R %= 0,027; 15
fur alle Reflexe R; = 0,088
WR.” = 0,067
Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10 +1,87/-1,62

*Ri=Y [|Fo| - | Fe|1/ X [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PwR; = (Yw (R2— R2)?/ Y w (RY))Y2 mit R, = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten

Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsifatome wurden geometrisch berechnet.

Tabelle 17 Ausgewahlte Abstande /pm und Winkel /° zwischeéamen voré.[Yb(Tz)s] (9).

Standardabweichungen in Klammern.
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“[Yb(T2)q] (9)

Atome Abstéande/ pm
Yb-N1 236(2)
Yb-N2 241(2)

N-C (Bereich)
N-N (Bereich)

113(2)-146(3)
112(2)-126(2)

Yb-Yb 679(1)
Atome Winkel/°
N1-Yb-N2 30,1(4)
N1-Yb-N1® 90,1(4)
N1-Yb-N2P 179,9(4)

[a]: Symmetrieoperation I: X, -y, z
[b]: Symmetrieoperation II: -X, y, z

5.1.3.1.1 Thermische Eigenschaften vog[Yb(Tz):] (9)

Der thermische Abbau der Selten-Erd-Triazolate wurdittels simultaner DTA/TG am

,Bulkprodukt* von3,[Yb(Tz)3] (9) untersucht. Die DTA/TG-Analyse wurde anhand 14,1 mg

im Bereich von 20 bis 700°C mit einer konstanterzkdge von 10°C/min und in einem Ar-
Strom von 60 ml/min durchgefiihrt (siehe Abbildurg).5
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Abbildung 53: Simultane DTA/TG-Untersuchung anhand von 14,1 deg Bulkproduktes

von3,[Yb(Tz)s] im konstanten Ar-Strom von 60 ml/min. und einegittate von 10°C/min.

Der thermische Abbau vof®) zeigt zuerst ein endothermes Signal (i) bei 120W€lches
dem Schmelzpunkt von 1,2,4-Triazol entspricht. Ranavird ein intensives exothermes
Signal (ii) bei 200°C detektiert, was auf das Vengéen von 1,2,4-Triazol (beobachteter
Massenverlust: 11%) zurtickzufihren ist, welche gmer stark exothermen Zersetzung des
Liganden uberlagert wird. Da bei der ZersetzungeNtsteht, ist der Prozess exotherm. Bei
370 °C wird ein endothermes Signal von geringergensitat detektiert, welches der
Zersetzung voR,[Yb(Tz)s] entspricht. Da auch hier die Ligandzersetzungkstaotherm ist,
konkurrieren ein exo- und ein endothermer Prozeskei in Summe mehr Energie fur die

Zersetzung der Geruststruktur benétigt wird, alslee N-Bildung frei wird.

5.1.3.2. Kristallstruktur von *,[Eu2(Tz)s(TzH).] (10)
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Die Verbindung3-[Eux(Tz)s(TzH),] (10) ist gemischtvalent, d.h. die Kristallstruktur weis
sowohl EU als auch Eli im Verhaltnis 1:1 auf [104]. Im Vergleich zu degtmwerkartigen
Struktur in Verbindung(9) unterscheidet sich die Kristallstruktur vda0) neben der
Gemischtvalenz  hauptséchlich durch seine Verknigdon der Bausteine des
Netzwerkgerustes. In der Kristallstruktur voh[Eux(Tz)s(TzH),] (10) liegen sechs
unterschiedliche Europiumlagen vor, die sich awfug®-oktaedrisch von sechs Liganden
umgebenes Buund verzerrt quadratisch-antiprismatisch von adpanden umgebenes Eu
verteilen. Die Koordinationszahlen von'"Bund EU' sind acht bzw. neun (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Ausschnitt aus der Kristallstruktur v8sEux(Tz)s(TzH),] (10) mit den sechs
unterschiedlichen Eu-Lagen. Die Darstellung ent$preiner Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Atome von 50 %. Die H-Atome sind aus GriindenUteersichtlichkeit nicht abgebildet.

Pseudo-Oktaeder
C.N.=9

Eu'

Quadratisches Antiprisma
C.N.=8

Abbildung 55: Die pseudo-oktaedrische Koordinationssphare umf Eaben) und die
verzerrte, quadratisch-antiprismatische Koordimasphare um Eu (unten) in
3w[EU2(TZ)5(TZH)2] (10)
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Die Koordinationssphare des groReren'-Euns wird durch 1,2,4-Triazol-Molekile und
1,2,4-Triazolat-Anionen abgesattigt, wahrend dieiiinationssphare von Eudentisch ist
mit der von Y#' in (9) und nur 1,2,4-Triazolat-Anionen enthalt. Die Eu-Mséinde liegen
zwischen 244(3) und 281(3) pm, wobei die groRerdstdnde fur ElU (EU'-N = 254(3)-
281(3) pm) und die vergleichsweise kiirzeren Abséiid EU' (EU"-N = 244(3)-260(3) pm)
gefunden werden. Beide stimmen gut Uberein mit memdewei- und dreiwertigen Amiden:
Beispielsweise werden im.[Eu(Pz)(PzH)] EU'-N-Abstande von 269(1) — 279(1) pm
gefunden [45] Vergleichbare EtN-Abstande von 244 — 267 pm finden sich in z.B. im
homoleptischen Pyridylbenzimidazolat [EW@bHs)2(NsCioHo)2][EU(N3CizHs)s](N3CizHg)2
[41]. EU und EU' sind in der Struktur(10) so verteilt, da sich eine alternierende,
schichtartige Abfolge der beiden unterschiedlichéalenzen ergibt. Die Abfolge von
miteinander verknlUpften Oktaedern und quadratiséiprismen flhrt zur Verdrehung der
aromatischen Ringe (siehe Abbildung 56), so dass @rientierung in c-Richtung zu einer

azentrischen Struktur fuhrt.
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Abbildung 56: Ausschnitt aus der Kristallstruktur VAgEux(Tz)s(TzH),] (10), Tz- = 1,2,4-
Triazolat, TzH = 1,2,4-Triazol, ein gemischtvalenti"' Netzwerk.

3. [EuxATZ)s(TzH),] (10) kristallisiert in der RaumgruppEdd2 als racemischer Zwilling mit
einem Verhéaltnis beider Individuen von etwa .1[3a die Kristalle eine systematische
Verzwillingung mit einer Spiegelebene senkrecht asAchse als Zwillingselement
aufweisen, wurde zundchst von der zentrosymmegiscRaumgruppeC2/c mit einer
zusatzlichen tetragonalen Pseudosymmetrie, die REeimgruppe l4,/acd vorspiegelt,
ausgegangen. Jedoch ergab die Anwendung der ettspoen Zwillingsmatrix die
RaumgruppeFdd2 welche eine maximale, nicht-isomorphe Obergrupms Cc im
orthorhombischen Kristallsystem unter Vergro3eruley Elementarzelle gemafld (100 010
102): Fdd2 darstellt.

Abbildung 57: Ausschnitt aus der Netzwerkstruktur VfEU,(Tz)s(TzH).] (10) mit sich in
c-Richtung abwechselnden Schichten von Eu(lll) BEodl).
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Die kristallographischen Daten vqdO) sind in Tabelle 18 enthalten. Tabelle 19 enthéalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den Atodeerverbindung.
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Abbildung 58: Die Kristallstruktur

von® [Eu(Tz)(TzH)] (10) mit Blick
entlang [110] (Eliund EU'-Anteile

sind schichtartig angeordnet). Es sind
drei Ubereinander Elementarzellen in c-
Richtung dargestellt.
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Tabelle 18: Kristallographische Daten und Angaben zur Striléatimmung

3. [EuxTZ)s(TzH),] (10), Standardabweichungen in Klammern.

von

Summenformel CiaH1eN24E (10)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=2012,4(4)
b =2010,9(4)
Cc = 4470(2)
Zellvolumen / 16pn? 18089(8)
z 32
Meltemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 782,38
Verwendete Rontgenstrahlung MaxKk\ = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe orthorhombidetici2
Dichte, berechnet / gcin 2,292
Absorptionskoeffizienty / cnt* 55,5
F(000) 5936
MeRbereich / ° 3,20<54,6
Indexbereich -25<h<25
-25<k<25
-31<1<31
Zahl der gemessenen Reflexe 9927
Zahl der unabhangigen Reflexe 7754
Verfeinerungsmethode SHELXL-97
Goodness-of-fit in ¥ 1,213
Gutefaktoren fur n Reflexe
BASF 0,39(3)
mit Fo > 40(Fo); N R?= 0,092, firr 6250
fur alle Reflexe R;=0,138
WR” = 0,212
Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10 +1,96/-1,68

*Ri=Y [|Fo| - | Fe|1/ X [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PWR,; = (Yw (R - R?)?/ Y w (R)? mit /, = beobachteten Strukturfaktoren,Fberechneten

Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsifatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 19 Ausgewdahlte Abstdnde / pm und Winkel

3 [EuxTz)s(TzH),] Standardabweichungen in Klammern.

/O

zwisché&tomen von

3. [EUx(TZ)s(TzH);](10)

Atome Abstéande/ pm

Eul-Centl 238(2) Eu4-N31 254(2)
Eul-Cent2 243(2) Eu4-N42 271(3)
Eul-Cent3 241(2) Eu4-N24 288(2)
Eul-N13 251(2) Eu4-N30 251(2)
Eul-N14 248(1) Eu5-N35 274(2)
Eul-N16 251(2) Eu5-N1% 264(2)
Eu2-Cent4 240(2) Eu5-N39 274(2)
Eu2-Cent5 232(2) Eu5-N12 275(3)
Eu2-N2%! 248(1) Eu6-N37 271(2)
Eu2-N3” 260(2) Eu6-N40 275(2)
Eu2-N28 246(2) Eu6-N21 282(2)
Eu3-N27 264(2) Eu6-N18 250(2)
Eu3-N33 267(1) N-C (Bereich) 124(3)-155(3)
Eu3-N34 251(2) N-N (Bereich) 130(3)-142(3)
Eu3-Ng” 290(1)

Atome Winkel/®

N13-Eul-N16 99(2) N9-Eu3-N33 77(2)
N13-Eul-Centl 102(3) N24-Eu4-N31 66(2)
N4-Eul-N13 78(3) N30-Eu4-N31 83(2)
N4-Eul-Cent2 88(3) N42-Eu4-N30 85(2)
N13-Eul-Cent2 90,6(6) N39-Eu5-N12 70(2)
N253-Eu2-N28 99,3(6) N39-Eu5-N1% 76(2)
N253-Eu2-Cent5 89,3(6) N12-Eu5-N35 74(2)
N3®-Eu2-N28 49,7(5) N21-Eu6-N40 73(2)
N3-Eu2-Cent5 44,5(6) N37-Eu6-N18 79(2)
N339-Eu3-N34 69(1) N21-Eu6-N37 82(2)

N9®L-Eu3-N27

[a]: Symmetrieoperation I: x-1/2, y+1/2, z

[b]: Symmetrieoperation II: x-1/4, -y+3/4, z+1/4
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[c]: Symmetrieoperation llI: -x, 1-y, z

Centl = Centroid der zwei Atome N1 und N2; Cenientroid der zwei Atome N7 und N8;
Cent3 = Centroid der zwei Atome N10 und N11; Cen@entroid der zwei Atome N19 und
N20; Cent5 = Centroid der zwei Atome N22 und N23.

1.3.2.1 Magnetische Eigenschaften vg[Eu»(Tz)s(TzH),] (10)

Aus magnetischen Messungen sind Ruckschlisse auf etektronischen Zustand des
Europiums und damit auf seine Valenz moglich. Zuestatigung der aus den
réntgenographischen Daten gewonnenen Informatidimen die Wertigkeit der Europium-
Kationen anhand der beobachteten SE-N-Abstande/ofmngehender Abschnitt 5.1.3.2)
wurden die magnetischen Eigenschaften der Europunmdung(10) bestimmt. Tabelle 20
zeigt die Elektronenkonfigurationen und Termsymbo(&rundzustand) sowie die

theoretischen magnetischen Momente von Europiura¢h06].

Tabelle 20: Elektronenkonfigurationen, Termsymbole (Grundzusfamnd theoretische

magnetische Momente der Europium-lonen.

lon Elektronenkonfiguration Termsymbol Magn. Momens /u
Ew  |[Xe]4f’ S 7.94
Eu [Xe]4f® o 0

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaftendeornverbindung’.[Euy(Tz)s(TzH),]
(10) wurde in Abhangigkeit von der Temperatur und demfdefien Magnetfeld durchgefiuhrt.
Dabei wurde in einem Temperaturbereich von 2 b BQnd mit magnetischen FluRdichten

von 0,1 bis 7 T gearbeitet.
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Abbildung 60: Temperaturabhangigkeit der inversen magnetischeszeptibilitat von

3. [EuxATz)s(TzH),] (10)bei einer magnetischen FluRdichte von 0,1 T; 1 d 1.
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Abbildung 61: Temperaturabhangigkeit der inversen magnetischeszeptibilitdt von
3. [EuxATz)s(TzH),] (10) bei einer magnetischen FluRBdichte von 1 T,; das tEerigt den

Tieftemperaturbereich vergrof3ert; die Weiss-Kortstavurde z® = -7,4 K ermittelt.

Die Auftragung der inversen Suszeptibilitat veiEU(Tz)s(TzH),] bei 7 T zeigt einen
linearen Verlauf im Temperaturbereich von 10,5 Ks bBOO K. Im gesamten
Temperaturbereich wurde Curie-Weiss Verhalten g#fun Das experimentell ermittelte
magnetische Moment lasst sich zu 6g/Hu bestimmen und liegt damit deutlich unter dem
Wert freier EG"-lonen von 7.94 g wobei das magnetische Moment von*ED e betragt
[106]. Somit lasst sich.JEux(Tz)s(TzH),] mit formalen Oxidationszahlen als gemischtvalent
beschreiben.

Die Messung liefert oberhalb 10 K keine Hinweisef amagnetische Ordnung. Die
paramagnetische Curie-Temperatur (Weiss-Konstaviteje durch lineare Extrapolation aus
der Auftragung vory® gegen T auf* = 0 ermittelt und liegt be® = -7,4 K. Dieser Wert
deutet auf annahernd freie Euund Ed*-lonen ohne nennenswerte Kopplung zu den
benachbarten Momenten hin.

Bei tiefen Temperaturen ordné{[Eu,(Tz)s(TzH);] antiferromagnetisch, was gut aus der

Auftragung in Abbildung 62 erkennbar wird.
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Abbildung 62: Temperaturabhangigkeit des Produkts von magnetiseaszeptibilitat und
Temperatur VoR.[Eu(Tz)s(TzH),] (10) bei verschiedenen magnetischen FluBdichte von
01T,1Tund7T.

Zur Verdeutlichung sind die Kurven fur unterschieldé Magnetfelder in Abb. 63 einzeln

dargestellt. Eine Tieftemperaturmessung bei eixénem kleinen magnetischen Flufl3dichte

von 0.1 T bestatigt den antiferromagnetischen Grusthnd VoR.[Euy(Tz)s(TzH),].
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Abbildung 63: Temperaturabhangigkeit des Produkts von magnetis8&uszeptibilitdt und

Temperatur vor.[Eu(Tz)s(TzH),] (10) bei verschiedenen magnetischen FluRdichte von 0,1
T,1Tund 7 T.

Abbildung 64 zeigt die Magnetisierungsisothermen Eu,(Tz)s(TzH),] (10) bei 2, 20 und
50 K. Bei einer Temperatur von 50 K, also weit Utder magnetischen Ordnungstemperatur,
beobachtet man den fir einen Paramagneten typidcteamren Anstieg der Magnetisierung.
Bei 7 T betragt die Magnetisierung bei einer Terapgrvon 50 K nur 0,7 ¢lEu. Einen sehr
viel steileren Anstieg der Magnetisierung beobachtean bei 2 K, die bei 7 T ein
magnetisches Moment von 2,5Hu erreicht.

Dieser Wert ist weit von der maximal mdoglichen [gathgsmagnetisierung von 7s/fEu
entfernt[81].
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Abbildung 64: Magnetisierungsisothermen vadEu,(Tz)s(TzH),] (10) bei 2, 20 und 50 K;
Auftragung des magnetischen Moments pro Eu gegemdgnetische Feldstarke im Bereich
von -7 bis 7 T.
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5.1.3.3. Kristallstruktur von 2.[Ho(Tz)s(TzH).] (11)

Die Umsetzung von 1,2,4-Triazol mit Holmium-Metdlefert Einkristalle der Formel

2[Ho(Tz)s(TzH);] (11) (mit Tz = 1,2,4-Triazolat, TzH = 1,2,4-Triazol). Im Verglh zu den
Koordinations-Netzwerkeif9) und (10) unterscheidet sich die Kristallstrukt(t1) in den
Verknipfungen der Bausteine des Netzwerkgeristed dar daraus resultierenden
Schichtstruktur (siehe Abbildung 65).

/

Abbildung 65: Ausschnitt aus der Kristallstruktur végHo(Tz);(TzH),] (11). Das violette
Ellipsoid zeigt die Verknipfung der Holmium-Katiané&ber die Triazolat-Anionen innerhalb
der Schicht, die drei gelb markierten Kreise hetlien,end-on“ Koordination des Triazol-
Molekils oberhalb und unterhalb einer Schicht hervo
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In der schichtartigen Verbindung wird Holmium(INpn acht Stickstoff-Atomen aus sechs
1,2,4-Triazolat-Anionen und zwei 1,2,4-Triazol-Mkilgen koordiniert. Zwei der 1,2,4-
Triazolat-Gruppen sind n*koordinierend, d.h. binden mit beiden benachbarten
Stickstoffatomen an das Ho-Atom. Vier der 1,2,4aZdlat-Gruppen sind sowoht- als auch
n?koordinierend und verkniipfen dabei die Holmium-Zen zu Schichten, die senkrecht zur
c-Achse angeordnet sind. Die drei 1,2,4-Triazol-®kdle sindn'-koordinierend, wobei die
beiden benachbarten Stickstoffatome im Funfring kegiteres Holmium-Atom koordinieren
und den Raum zwischen den Schichten flllen.

Auffallig ist im Vergleich mit den Verbindunge®) und (10), dass eine Schichtstruktur und
kein dreidimensionales Netzwerk gebildet wird. Miamdet in der Verbindung(1l) ein
deutlich grof3eres Verhaltnis der koordinierenderiedidle pro Selten-Erd-Atom als in den
Verbindungen(9) und (10). Aus den Summenformeln folgen fir die Verbindung@n (10)
und (11) Ligand/SE-Verhaltnisse von 3:1 bzw. 3,5:1 und Raher ist der Aufbau in einer
schichtartigen Struktur, wie sie irfll) realisiert wird, gunstig, da deutlich mehr
koordinierende Liganden-Molekile angebunden werdédnnen als in einem
dreidimensionalen Netzwerk. AuRerdem werden zwisalen Schichten Wasserstoffbriicken
ausgebildet. Der kirzestel¥H-N-Abstand zwischen aus Triazol-Molekllen versdiiger
Schichten betragt 187(2) pm und erfullt damit dibstandskriterien fur eine [NH-N-
Wechselwirkung nach [107], weshalb man davon auwmgehkann, dass die
Wasserstoffbriicken einen wesentlichen stabilissarEffekt auf die Struktur austiben. Dies
ist in Abbildung 66 dargestellt.

Abbildung 67 zeigt die Kristallstruktur vola[Ho(Tz):(TzH),] (11) mit Blick entlang [100].
Abbildung 68 verdeutlicht den schichtartigen Auflshuch die gelb gefarbten Ebenen.
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Abbildung 66: Auschnitt aus der Kristallstruktur von.[Ho(Tz)s(TzH),] (11); die
eingezeichneten Ellipsoide markieren didllMN-Wasserstoffbriicken zwischen 1,2,4-
Triazol-Molekilen benachbarter Schichten.
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Abbildung 67: Die Kristallstruktur von®,[Ho(Tz)s(TzH);] (11) anhand der Elementarzelle
mit Blick entlang der Schichten in [100]-Richturigie Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Abbildung 68: Die Kristallstruktur vort.[Ho(Tz)s(TzH),] (11) anhand der Elementarzelle.
Die Wasserstoffatome sind aus Grunden der Ubelisickeit nicht abgebildet. Die gelb

eingefarbten Ebenen verdeutlichen den schichtar#igédbau von(11).
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Fur Holmium ergibt sich eine K.Z. von acht mit eimeverzerrten Oktaeder als
Koordinationspolyeder (siehe Abbildung 69), wob&ez Ecken des Polyeders von den

Centroiden zweier benachbarter Stickstoffatomeldg2gl-Triazolat-Anions gebildet werden.

Abbildung 69: Die Koordinationssphare um Man der Verbindungq{Ho(Tz)x(TzH),] (11).

Die Ho-N-Abstande irf-[Ho(Tz)s(TzH),] (11) reichen fiir die 1,2,4-Triazolat-Anionen von
238(4) bis 251(4) pm und fur die 1,2,4-Triazolatolkkile von 248(4) bis 260(3) pm (siehe
Tabelle 22). Diese Abstande liegen im Bereich derdieser Arbeit gefundenen Ho-N-
Abstéande von 248(1) bis 262(1) pm in der Verbindifigo.(Btz)s(BtzH)NH;].

Die kristallographischen Daten vdqil) sind in Tabelle 21 enthalten, Tabelle 22 enthalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den Atodeerverbindung.
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Tabelle 21 Kiristallographische Daten und Angaben zur Strid@gatimmung

2 [Ho(Tz)s(TzH),] (11). Standardabweichungen in Klammern.

von

Summenformel CioH10N1sHo (11)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=910,5(2)
b =1010,8(2)
c =2276,6(2)
Winkel / ° B =104,921 (3)
Zellvolumen / 16pn? 2024.7 (4)
z 2
Metemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 505,06
Verwendete Rontgenstrahlung MaxK\ = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe monoki2,/c
Dichte, berechnet / gcin 1,710
Absorptionskoeffizienty / cnt* 39,4
F(000) 980
Melbereich / © 3,70<20<45,0
Indexbereich -9<h<9
-10<k<10
-24<1<24
Zahl der gemessenen Reflexe 4480
Zahl der unabhangigen Reflexey R 3857; 0,094
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Goodness-of-fit in F 1.343

Gutefaktoren fur n Reflexe
mit Fo > 4G(Fo), n

fur alle Reflexe

Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10

R%=0,1968; 3553

R, = 0,2315
WR.” = 0,2424
+1,844/-1,948

*Ri=Y [|Fo|- | Fe|1/ 3 [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PwR; = (Yw (R?— RA)?/ Y w (RY)"?> mit i, = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten

Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsffatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 22 Ausgewahlte Abstande /pm und Winkel /° zwischertorden von

2 [Ho(Tz)s(TzH),] (11). Standardabweichungen in Klammern.

Z[HO(TZ)s(TzH);] (11)

Atome Abstéande/ pm

Ho-N1 238(4)

Ho-N2 251(4)

Ho-N4 248(4)

Ho-N7 250(4)

Ho-N8 237(5)
Ho-N10 260(3)
Ho-N13? 249(4)

N-C (Bereich) 125(7)-139(6)
N-N (Bereich) 128(7)-134(6)
Ho-Ho? 691(5)

Atome Winkel/®
N1-Ho-N2 32,5(4)
N1-Ho-N3 51,9(5)
N2-Ho-N4* 80,3(2)
N7-Ho-N8 30,1(5)
N4-Ho-N5 77,5(3)
N8-Ho-N1¢” 32,2(2)
N10-Ho-N13 103,1(2)

[a]: Symmetrieoperation I: -x+2,y-1/2,-z+1/2.

[b]: Symmetrieoperation II: -x+2,y+1/2,-z+1/2.
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5.1.4. Spektroskopische Untersuchungen

Um die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyseksmskopisch zu bestéatigen, wurden
%[YD(TZ)3] (9), *-[Eux(TZ)s(TzH).] (10) und?.[Ho(TZz)s(TzH).] (11) anhand von MIR-, FIR-
und Raman-Spektroskopie untersucht. Im Fall derbMeung (9) konnte kein Raman-
Spektrum gewonnen werden, da die Probe Ramannaldi. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 70-72 sowie in Tabelle 23 dargestéllir alle drei Verbindungen sind die FIR-
Spektren in Abbildung 70 wiedergegeben. In den Spektren konnen Banden detektiert
werden, die nicht dem 1,2,4-Triazol-Liganden zudnen sind. Diese reprasentieren die SE-
N-Streckschwingungen und liegen fir alle drei Vedoingen im Bereich bekannter SE-N-
Schwingungen [36, 108]. In der VerbindufgiYb(Tz)s] (9) wird eine Bande bei 187, 164
und 93 crt gefunden, wahrend Banden fir die Verbinddsj§u.(Tz)s(TzH);] (10) bei 210
und 188 crit und in der Verbindung.[Ho(Tz)s(TzH);] (11) bei 250, 225, 210 und 190 ¢m
beobachtet werden.
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Abbildung 70: FIR-Spektren von H-1,2,4-Triazol,-[Yb(Tz)3] (9), %:[EuxTz)s(TzH),] (10)
und 2.JHo(Tz)s(TzH);] (11). Im FIR-Spektrum wurden Banden detektiert, die niden

Ligand-Schwingungen zuzuordnen sind.
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Tabelle 23: Auswahl beobachteter MIR- und Raman aktiven Schumgsbanden vonHt:

1,2,4-Triazol 2%.[YD(Tz)3] (9), 3.[Eux(TZz)s(TzH),] (10) undZ[Ho(Tz)s(TzH),] (11).

1H-1,2,4-Triazol *[Yb(TZ)3] (9) S[EU(T2)s(TzH) (10) | 2[HO(TZ)3(TzH),] (11)
MIR Raman MIR Raman MIR Raman MIR Raman
[ cmt / cmt / cmt / cmt / cmt / cmt / cmt / cni*

v(CH, NH)
3400 m 3348 w 3417 m 3420 s
3129 m 3127v$ 3130 m 3137 s 3164 w3130 m 3127 m
3120 msh 3120 msh 3052 s 3127|s
3034 m 3035 w
2968 m 2967 w 2973 w
2867 m 2865 m 2860 w 2865 s

3078 w
2772 s 2771 %
v, 8(CC,CN)
(5-Ring)
1884m
1833s
1765w 1766 m

1544 w 1536 w
1484 vs 1481 m 1484 s 1485 vs 1491 m 1485 vs 1484 s

1400 s 1400 m
1380 m 1377rth 1379 m 1377 1379 m 1376 $
1272 w 1301 ¢ 1272 vs 1869 1270 1272 vs
1257 m 1258 v$ 1257 m 1250 s 1254 s 1250 s 1257 m
1180 m 1182 m 1180 m 1180 m
1147 w 1146v§ 1147 s 1158 s 1159s| 1146 m 1146 s
6-C-N-H (5-Ring)
1057 m 1062rh 1058 m 1062 m 1062 m| 1058 m 1060 s
1019 m 1011|w

981 vs 979|s 981 vs 983 m 979w 980 vs
955 m 955 m 973 m
885 vs 885 m

Der Vergleich von MIR und Raman-Spektrum v@), (10) und (11) mit den Spektren des
freien Liganden zeigt, dal3 die Bandenlagen der @@ C-N-Valenzschwingungen fi®)

im Bereich von 1600-1480 chhypsochrom verschoben, bzw. Banden aufgespalehn($):

Selbiges ist fir den Bereich von 1300-950"cfiRingerprint-Bereich) zu beobachten, in dem

zahlreiche Banden, die fur aromatische N-Heteraykiekannt sind [108].
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Die MIR-Spektren vor(9), (10) und (11) zeigen die charakteristischen, starken Banden im
Bereich von 3200 bis 3450 ¢mder N-H-Valenzschwingung [109]. Diese Bandenlagen
zeigen sich auch im MIR-Spektrum des freien 1,2j4Zbls. In(11) findet man zusétzlich
eine starke Verbreiterung im Bereich der N-H-Vabkmmvingungen, was auf das
Vorhandensein von N-HN-Wasserstoffbriicken zurtickzufihren ist. In Verling (10) ist
eine solche Verbreiterung nicht zu beobachten, edtdgl N-H-Gruppen des 1,2,4-Triazol-
Molekils in der Struktur zu finden sind. Im Fall rd¥erbindung (9) ist eine N-H-
Valenzschwingung zu beobachten, obwohl keine N-HpBen zugegen sind. Dies ist auf die
bereits am Bulkprodukt pulverdiffraktometrisch ngetviesene Verunreinigung mit 1,2,4-

Triazol zurickzufuhren.
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Abbildung 71: MIR-Spektren von H-1,2,4-Triazol *.[Yb(Tz)3] (9), %:[Eu(Tz)s(TzH),] (10)
und?.[Ho(Tz)s(TzH);] (11)im Bereich von 4000 bis 450 ¢m
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Abbildung 72: Raman-Spektren vonHt1,2,4-Triazol und3.[Euy(Tz)s(TzH),;] (10) im

Bereich von 4000 bis 400 ¢in
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6.1. Hochtemperatur-Oxidation von Selten-Erd-Metalen mit 1,2,3-Triazol

6.1.1. Einleitung

Wie der vorangegangene Abschnitt zeigt, kann diehitemperatur-Oxidation von Selten-
Erd-Elementen mit 1,2,4-Triazol zu neuartigen Viedoingen flihren. Die Synthesen mit dem
unsubstituierten aromatischen 1,2,4-Triazol-Fugfrieferten zwei-dimensionale Netzwerke
der FormelP.[Ho(Tz):(TzH),] (11) und dreidimensionale Netzwerke der ForfgYb(Tz),]

(9) bzw. 3 [Eux(Tz)s(TzH),] (10). Im Hinblick auf eine systematische Untersuchureg d
Koordinationsverhalten von einfachen, unsubstitarer 3N-Heterozyklen mit drei
Stickstoffatomen in einem aromatischen Fiunfrindlfesaler Einsatz von 1,2,3-Triazol als ein
N-Heterozyklus mit drei benachbarten N-Atomen zuaemeErkenntnissen fiihren.

Im Folgenden wird Uber die bisher gewonnen Ergaenier Umsetzungen von elementarem
Europium mit 1,2,3-Triazol anhand der neu syntietisn Verbindung[Eus(Tz*)e(TzH*),]
(12), die in Form orange-gelber Kristalle vorliegt {geAbbildung 73).

Abbildung 73: Mikroskopische Aufnahme (Vergro3erung: 20x) voniskdlen der
Verbindung’[Eus(Tz*)e(TzH*),] (12).
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1,2,3-Triazol wird hiernach durch Tz*H abgekirzpbei beim entsprechenden Anionen das

i
I}I/

H

H* wegfallt.

Schema 16:Der aromatische 3-N-LigandHtl1,2,3-Triazol (1,2,3-Tz*H = @:N;, 1,2,3-Tz*
= Triazolat, GH,N3).

Die farblose Flussigkeit 1,2,3-Triazol ist vor afleals optischer Aufheller fur Fasern, Lacke
und Kunststoffe [110] bekannt. Es gibt zahlreichevi¢ise auf die biologische Aktivitéat von
Stoffen mit 1,2,3-Triazol-Struktur und ihre Verwemd) in der Medizin [111-113]. In
zunehmendem MalRe werden 1,2,3-Triazol-Derivate aalshAgrochemikalien eingesetzt
[114]. Das 1,2,3-Triazol (Schmelzpunkt: 23-25°Cpd&punkt: 203°C/ 760 Torr) ist als
amphotere Verbindung sowohl eine schwache Base £pK,17) als auch eine schwache
Saure (pK = 9,42). Es ist damit weniger basisch als Pyrdp#ls = 2,53), aber in der
Saurestarke mit Phenol (pKs = 10,0) und 1,2,4-6tigaKs = 10,26) vergleichbar [115]. Die
Basizitatsabnahme bei den Azolen folgt der Reihddzol > Pyrazol > 1,2,4-Triazol > 1,2,3-
Triazol > Tetrazol [116].

6.1.2. Experimentelles

Die befillte Ampulle wird in einen Ro6hrenofen gdiste welcher Uber eine
Computersteuerung zentralregulierbar ist. Durcltsteillen eines Temperaturprogramms wird

die Temperatur im Ofen Uber mehrere Stunden erlgésenkt oder gehalten.

SJEU(TZ¥)e(TzH*),] (12):

Eu (0,5 mmol = 76 mg) und 1,2,3-Triazol (1,2,3-Tz*&H:N.NH; 1,5 mmol = 104 mg)
sowie etwas Hg (0,1 mmol = 20 mg) wurden in einekeierte Duranglasampulle
eingeschmolzen und in 5 h auf 120°C und in weite2& h auf 190°C aufgeheizt. Das

Reaktionsgemisch wurde 48 h bei dieser Temperathalten. Danach wurde in 160 h auf
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110°C und in weiteren 12 h auf Raumtemperatur aligekDie Reaktion ergab helle,
transparente, orange-gelbe Kristalle vSfEus(Tz*)s(TzH*),] (12) neben unreagiertem Eu-
Metall, Hg und 1,2,3-Triazol. Die Kristalle vor[Eus(Tz*)s(TzH*),] sind stark luft- und

feuchtigkeitsempfindlich.

Analyse: Ci Hig N2y Els, M = 1002,37 g/mol (C 19,17 (19,17 berechnet), H 1,80 (2,12), N
33,34 (33,54)) %

MIR (KBr): (3324m, 3157s, 3138s, 3002w, 2928w, 2855w, 1634881w, 1508m, 1445w,
1435w, 1400m, 1236m, 1153m, 1113w, 1076vs, 964w8896vs, 697m) crh

FIR (PE): (542m, 457w, 419w, 353w, 178w, 163w, 137w, 1128w,761m, 57w, 47w) crh
Raman: (3136vs, 3120ssh, 2656w, 1446m, 1434m, 1235m, sl,20B77m, 1155vs, 1123m,
1106m, 962w, 139vs, 115vs) ém

Ausbeute: 285 mg (87%)

Vor der Datensammlung wurden drei Kristalle vgfEus(Tz*)s(TzH*),] (12) auf einem
IPDS-II-Diffraktometer zur Bestimmung der Kristaltg untersucht. Nach der Auswahl eines
geeigneten Einkristalls wurde eine Datensammlumnd B@ K durchgefthrt.

Die Strukturmodelle wurden mittels direkter Methoderhalten [74], und séamtliche Nicht-H-
Atome der Verbindungen nach der Methode der klem&ehlerquadrate anisotrop verfeinert
[75]. J[Eus(Tz*)s(TzH*);] (12) kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in d®aumgruppe
P3, mit den Gitterkonstanten;a= 1349,3(1) pm, ¢ = 1413,7(7) pm mit einem Flack-
Parameter von -0,009 mit einer Standardabweichwrg 0,0295. Da der Flack-Parameter
innerhalb der Standardabweichung gleich O ist, karan von der korrekten absoluten
Struktur ausgehen. Eine racemische Verzwillingustgnicht vorhanden. Die Lagen der an
Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Wasserstoffee wurden in geometrisch
vorgegebenen Positionen so verfeinert, dass iheemilchen Auslenkungsparameter dem

1,2-fachen der jeweiligen Kohlenstoffatome entsipeac
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6.1.3. Ergebnisse und Diskussion

Die direkte Umsetzung des Europium-Metalls mit 3;2riazol nach Gleichung (1) fuhrte zu
der Verbindung.J[Eus(Tz*)e(TzH*),] (12), die eine helicale Struktur aufweist, in der die
Helices miteinander in allen drei Raumrichtungenerildie 1,2,3-Triazolat-Anionen
verknlUpfen. Ein solches neuartiges dreidimensiende-Netzwerk ist bisher in der Literatur
nicht bekannt.

AT
3Eu + 8Tz~H ——— ¥  _Eu(Tz)e(Tz*H):] +3H (1)

Die dreidimensionale Netzwerkstruktur vor[Eus(Tz*)s(TzH*),] (12) enthalt zwei
unterschiedlich geartete Koordinationspolyeder umHEs werden sowohl verzerrte Oktaeder
mit C.N. = 6 (Eul) als auch verzerrte pentagonapym@amiden mit C.N. = 8 (Eu2 und Eu3)
als Koordinationspolyder gefunden. Eine Koordinasahl von 8 in einer pentagonalen
Bipyramide wird erreicht, indem man den Mittelpurder Verbindungslinie zwischen den
benachbarten Stickstoffatomen im Liganden als eiioke des Koordinationspolyeders
betrachtet. Dies ist in Abbildung 75 verdeutlicbie 1,2,3-Triazolat-Anionen bzw. 1,2,3-
Triazol-Molekile realisieren in einef*- und einern®Verknupfung drei unterschiedliche

Koordinationsmodi, die Schema 13 dargestellt sind.

LEu2
g H
N N
N----- Eul |
// // \\
N\ N‘*~~ \\
N "Eu3
Eu3
_-Eu2
NS
/ \ //I
N----- Eul
V4
N\
"Eu3

Schema 17:Schematische Darstellung der beobachteten KodrdinsaModi im Selten-Erd-
1,2,3-Triazolat’ [Eus(Tz*)s(TzH*),] (12).
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6.1.3.1. Kristallstruktur von .[Eus(Tz*)e(TzH*) 5] (12)

Die Verbindung .}[Eus(Tz*)e(TzH*),] (12) mit zweiwertigem Eu, bildet ein drei-
dimensionales Netzwerk, welches von Helices aufgebaird, die entlang der ,3
Schraubachsen in c-Richtung verlaufen. Den Grurgtbau dieser Helices bildet die in
Abbildung 76 durch einen roten Kreis markierte ith Dieser Baustein enthalt drei
kristallographisch unterschiedliche Eu-Atome (E&L2 und Eu3) mit ihren untereinander
verknupften Koordinationspolyedern (Abbildung 74)er Aufbau der Polyeder ist in
Abbildung 75 dargestellt. Wie im vorangehenden Alpsit beschrieben, handelt es sich fir
Eul um ein verzerrtes Oktaeder aus sechs 1,2,36laiaAnionen und fur die
Europiumatome auf den Lagen Eu2 und Eu3 jeweils pantagonale Bipyramide von sieben
1,2,3-Triazolat-Anionen aufgespannt.

C1:C2
N1-N3 C7;C8
N10-N1Z

C15;C16
N22-N2<

c3c4  csce |, C11.C12 C13;C14
N4-NE  N7-Ng  TNIONLE N19-N21
&
"\ C9;C10
N13-N1E

Abbildung 74: Ausschnitt aus der Kristallstruktur vef{Eus(Tz*)e(TzH*),] (12) mit den drei
unterschiedlichen Eu-Lagen. Die Darstellung entspreiner Aufenthalts-wahrscheinlichkeit
der Atome von 50 %.
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C.N.=¢
oktaedrisc

pentagonal-bipyramidal

Abbildung 75: Das Koordinationspolyeder in Form eines Oktaederdas Eul mit C.N. =6
(links), und das Koordinationspolyeder in Form eipentagonalen Bipyramide um das Eu2
bzw. Eu3 mit C.N. = 8 (rechts) in der Verbindusfdeus(tz*)s(tzH*)] (12).

An Eul koordinieren die Triazolat-Anionen mit jelsesechsu-n'-gebundenen Stickstoff-
Atomen der Triazolat-Anionen. In der Koordinatioresse von Eu2 sowie Eu3 sind die
Europium-Atome jeweils von sechg-n'-gebundenen Stickstoff-Atomen der Triazolat-
Anionen und einem?-gebundenen Stickstoff-Atom der 1,2,3-Triazol-Malekumgeben.

Der Eu-N-Abstandsbereich fur die 1,2,3-Triazolatighen liegt fur alle Eu-Lagen dey-
Koordination zwischen 261(2)-277(2) pm und die E#bstande fur dien'-Koordination
durch die 1,2,3-Triazol-Molekile zwischen 258(2B¢H pm. Dies im Einklang mit anderen
vergleichbaren Verbindungen: in der in dieser Arbdargestellten gemischtvalenten
Verbindung®.[Eux(Tz)s(TzH),] (10) mit 1,2,4-Triazol(at)-Liganden werden 'EN-Abstande
von 255(3) bis 281(3) pm beobachtet.

Innerhalb eines Grundbausteins verknipfen die Eelym der Weise, dass das Eul-Oktaeder
zwischen zwei pentagonalen Bipyramiden um Eu2 und@ Eegt. Uber die pentagonalen
Bipyramiden verknupfen die Grundbaueinheiten tberlgR,3-Triazolatanionem¥ undn*
Verknupfung), so dass durch gegenseitige Verdglldar Bausteine eine helicale Anordnung
entsteht. Abbildung 76 zeigt einen Ausschnitt augr dNetzwerkstruktur von
SJEus(Tz*)6(TzH*);] (12), wobei zur Verdeutlichung der aus drei Eu-Atomefgabauten
Grundbaustein hervorgehoben wurde. Die untersdbfell Farbgebung der drei
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Koordinationspolyeder eines Grundbausteins der xHelienen dazu, die gegenseitige
Verdrillung der Grundbausteine entlang der HeliKolgen zu kdnnen.

Die kristallographischen Daten vqd3) sind in Tabelle 24 enthalten. Tabelle 25 enthéalt
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den AtoatemVerbindung, Abbildung 77
zeigt die Kristallstruktur von’[Eus(tz*)s(tzH*),] (12) mit Blick entlang [001].

Abbildung 76: Ausschnitt aus einer der Helices(ii2), die zu einer netzwerkartigen Struktur
in [Eus(Tz*)e(TzH*),] (12) verknipfen. Der Grundbaustein der Helix ist dudgm roten
Kreis hervorgehoben. Durch die unterschiedliche f&bung der drei Polyeder einer
Baueinheit wird die gegenseitige Verdrillung dieGgundbaueinheiten entlang der Helix auf
der linken Seite der Abbildung deutlich.
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Abbildung 77: Ausschnitt der Kristallstruktur vop’[Eus(Tz*)s(TzH*);] (12) mit TzH* =
1,2,3-Triazol, Tz*- = 1,2,3-Triazolat-Anion.
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Tabelle 24: Kristallographische Daten und Angaben zur Stridgéatimmung
SJEUs(Tz*)e(TzH*),] (12). Standardabweichungen in Klammern.

von

Summenformel CieH1sN2EWs (12)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm 128 1349,3(2)
c =1413,4(7)
Zellvolumen / 18pn? 2228,6(4)
z 1
Metemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 1002,3(2)
Verwendete Rontgenstrahlung MaxKkA = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe trigonB8;
Dichte, berechnet / gcin 2,241
Absorptionskoeffizienty / cnt* 63,1
F(000) 1413
Melbereich / © 3,76<20<59,23
Indexbereich -18<h<18
-18<k<18
-19<1<19
Zahl der gemessenen Reflexe 8231
Zahl der unabhangigen Reflexe 4617
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Flack x (Standardabweichung) -0,009 (0,0295)
Goodness-of-fit in £ 1,061

Gitefaktoren fur n Reflexe
mit F, > 4o(Fo); n

fur alle Reflexe

Max./min. Restelektronendichte / e/pm *10

R %= 0,049; 7601

R, = 0,054
wR.” = 0,073
+1,41/ 0,93

*Ri=Y [|Fo| - | Fe|1/ X [| Fo| ] mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,Foerechneten Strukturfaktoren;
PWR, = (Yw (R - R?)?/ Y w (R)? mit /, = beobachteten Strukturfaktoren,Fberechneten

Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsffatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 25 Ausgewahlte Abstande/ pm und Winkel/ ° zwischertorden von
SJEUs(Tz*)e(TzH*),] (12). Standardabweichungen in Klammern.

S[EUs(TZ*)o(TzH*) 2] (12)

Atome Abstande/ pm

Eul-N5 266(2) Eu2-N19 261(2)
Eul-N& 262(2) Eu2-N18 277(3)
Eul-N11 262(2) Eu2-N22 258(2)
Eu2-N8 272(1) Eu2-Eu3 454(4)
Eu2-N14 266(2) C-C (Bereich) 129(2)-173(3)
Eu2-Centl 284 N-C (Bereich) 114(4)-154(3)
Eu3-N2 264(2) N-N (Bereich) 115(5)-138(4)
Eu3-N4 273(2)

Eu3-N16 269(2)

Eu3-Cent2 286

Atome Winkel/®

N1-Eul-N2 25,5(4)

N2-Eul-N& 117,2(5)

N1-Eul-N7 82,4(4)

N2-Eul-N7 68,6(5)

N11-Eu3-N12 48,7(4)

N11-Eu3-N1%! 58,8(5)

N15-Eu3-N16 131,9(4)

N18-Eu2-N20 86,9(4)

N18-Eu2-N19 109,6(5)

N10-Nd-N11 63,3(5)

[a] : -y+1, x-y, z-1/3

[b] :-x+y, -x, z+1/3

Centl: Centroid der zwei Atome N25 und N27; Cel@2ntroid der zwei Atome N19 und
N23.
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5.1.4. Spektroskopische Untersuchungen

Da 1,2,3-Triazol bei Raumtemperatur flissig istniien keine Vergleichsspektren zur
Verbindung (13) aufgenommen werden. Allerdings ist die Lage dendg@a der SE-N-
Streckschwingung bei 219, 178 und 163*cmit denen der 1,2,4-Triazol-Selten-Erd-
Verbindung3-[Eux(Tz)s(TzH),] (10) bei 210, 188 und 147 chvergleichbar. Abbildung 78
gibt die beobachteten Schwingungsbanden in dereftetden Bereich wieder.

Der Vergleich der MIR-Spektren vdh2) mit den Spektren von der 1,2,4-Triazol-Selten-Erd-
Verbindung®-[Eux(Tz)s(TzH),] (10) zeigen die charakteristischen, starken BandenengiBh
von 3200 bis 3450 cider N-H-Valenzschwingung [108].

Das Raman-Spektrum zeigt prinzipiell dieselben Begkpen wie das IR-Spektrum, jedoch
erwartungsgemafy mit unterschiedlichen Intensitgteehe Abbildung 79). Aufgrund der

eigenschaften des flissigen Liganden sind FIR usd&h von verminderter Auflosung.
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Abbildung 78: Raman-Spektrum (unten) und FIR-Spektrum (oben).¥@us(Tz*)s(TzH*),]
(12) im Bereich von 600 bis 50 cindie Eu-N-Streckschwingungen liegen typischerweaise
Bereich von 230 bis 170 chzu beobachten.
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7.1. Hochtemperatur-Oxidation mit 1,2,3-Triazolopyndin

7.1.1. Einleitung

Im folgenden Abschnitt werden die Synthese, dieeBsghaft und Struktur einer ersten
Europium-1,2,3-Triazolopyridin-Verbindung bescheab Als Alternative zu den einfachen
unsubstituierten Triazolen wurden Hochtemperatuid@ions-Synthesen mit Ht1,2,3-
Triazolo-[4,5-b]pyridin  (1,2,3-Tzpy) und EuropiumeéWall durchgefuhrt. Bei diesem
Liganden handelt es sich um ein Molekul, das vigrkStoff-Atome (drei Stickstoff-Atome
im Fanfring und ein Stickstoff-Atom im Sechsringdfaeist. Der Grund fur die Auswahl
dieser Triazol-Derivate ist in erster Linie die Bohnzahl an Stickstoff-Atomen, die neuartige
Koordinationen erwarten laf3t. AufRerdem stellt deé@se Erweiterung der systematischen
Untersuchung des Koordinationverhaltens von Tri&xalivaten an Selten-Erd-Element dar
und schlief3t sich an die Untersuchung der 3N-Hejdten an. Wie bei Benzotriazol reicht
die Aziditdt am N-Atom aus, um mit Selten-Erd-M&tal in einer Redoxreaktion die
entsprechenden Selten-Erd-Triazolopyridin-Komplexe bilden (pKa = 10,6) [117]. Das
Anion hat mehrere Mdglichkeiten, um an das Metdidka zu koordinieren. Anhand der
Kristallstrukturen der Produkte sollte die Binduagsn den Komplexen untersucht werden.
In diesem Abschnitt wird Uber die bisher gewonnekeBntnisse der Umsetzungen von

Europium-Metall mit 1,2,3-Triazolopyridin berichtet

Schema 17Der aromatische LigandHt1,2,3-Triazolo-[4,5-b]pyridin (1,2,3-TzpyH,s84N4;
1,2,3-Tzpy, GHsNy).

Die Umsetzung von Europium-Metall mit 1,2,3-Tzp¥wffie zur ersten homoleptischen 1,2,3-

Triazolopyridin-Verbindung, die dartber hinaus einetzwerkartige Struktur mit der
Zusammensetzung[Eu(Tzpy)] (13) hat.
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In der hier vorgestellten Verbindung verwirklichadd 1,2,3-Triazolopyridinat-Anion drei
unterschiedliche Koordinationszahlen von 8, 9 urduln die verschiedenen Europium-
Atome. Diese neuartige Koordinationsweise in eirgaidimensionalen Netzwerk war bisher
in der Literatur nicht bekannt. Zuséatzlich zeigtesk Verbindung vier verschiedene
Koordinationsmodi (siehe Schema 18).

Eu2
/ N~~~ ‘ Eu3 //
\ Z \
/N /N ------ Eul
\N N \N N,
“Eu2
Eul
(a) (b)
~Eul
_--Eu2 e
/ N-- N
\, 7NN,
P A N
A Eul N, /
E|u3 Elﬁ3
(c) (d)

Schema 18: Schematische Darstellung der beobachteten KodrdireaModi in dem

Europium-Triazolopyridinat’ [Eu(Tzpy)] (13).

Zunachst wurden mit Hochtemperatur-Oxidations-Sge¢h solvensfreie Umsetzungen des
Europium-Metalls mit 1,2,3-Triazolopyridin durchgéft (Gleichung (1)). Als Produkt wurde

ein glasartiger, rotbrauner Festkorper erhalten,dags Temperschritte mit Heiz- und
Abkuhlprogrammen an die eigentliche Reaktion angessen wurden, um das

réontgenamorphe Produkt dieser Reaktion zu kristaten. Nachdem auf diese Weise
ebenfalls kein kristallines Produkt erhalten werdemnte, wurde die gleiche Reaktion
durchgefuhrt, mit dem Unterschied, dass PyridinLélsungsmittel verwendet wurde. Das 1-
N-heterozyklische Pyridin kann dabei nicht als @xionsmittel an der Reaktion teilnehmen,

152



steht aber dennoch als potentieller Ligand zur Hmoation zur Verfigung und konkurriert
damit mit dem 1,2,3-Triazolopyridin um die Koordiilma an das Eu-Kation. Dies stellt einen
interessanten Aspekt im Vergleich zu der in Kapite@rhaltenen Verbindung[La(Btz).Py]
(7) dar, bei der das Losungsmittel Pyridin in die Kboation von L4 eingebaut wird. Nach
der beschriebenen Umsetzung gelingt es, gelbealeaster Verbindung’[Eu(Tzpy)] (13)

zu isolieren (Gleichung (2)).

AT

Eu + 32Tzpy-H —» amorphes Produkt (1)
AT

Eu + 2Tzpy-H ———®  Eu(Tzpy) + H ()

7.1.2. Experimentelles

S[EU(Tzpy)] (13):

Eu (0,5 mmol = 76 mg), 1,2,3-Triazolopyridin (TzpyBsHiN4; 1,5 mmol = 180 mg) und
Pyridin (Py, GHsN; 7,5 mmol = 600 mg) sowie etwas Hg (0,1 mmol =n&§) wurden in eine
Duran-Glas-Ampulle gegeben. Das Reaktionsgemiscidevwnter flissigem Stickstoff
ausgefroren, da Pyridin flissig und fliichtig istnZ Einkondensieren von Argon wurde die
Ampulle mit Hilfe einer Vakuum-Linie evakuiert. Bier Vorgang wird dann dreimal
wiederholt. Das Reaktionsgemenge wurde in 4 h @0fQ@ und danach in 100 h auf 190°C
aufgeheizt und 144 h bei dieser Temperatur gehdlianach wurde in 400 h auf 90°C und in
weiteren 13 h auf Raumtemperatur abgekuhlt. In wilichen LOosung waren orange,
transparente Kristalle vo@[Eu(Tzpy)] (13). Die orangen Kristalle von*[Eu(Tzpy)] (13)

sind stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

~[Eu(Tzpy}] (13)

Analyse: CioHeNsEu, M = 390,17 g/mdi(C 35,57 (35,36 berechnet), H 1,47 (1,77), N 26,44
(28.71)) %
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MIR (KBr): (3135m, 1590m, 1568m, 1517w, 1480w, 1438m,1402&13w, 1300m,
1255m, 1176m, 1154m, 1131m, 1111m, 981m, 925w, 80/80vs, 704m, 650m, 595w,
563m, 459m) cm

FIR (PE): (594m, 562s, 458s, 442w, 417w, 404w, 288w, 24%6y%) cmt

Raman: aufgrund der dunklen roten Farbe Raman-inaktiv

1,2,3-Triazolopyridin

MIR (KBr): (3150w, 3080w, 2920s, 2850s, 1590m, 1518s, 1465&2m, 1403m, 1385m,
1340w, 1285m, 1193m, 1087w, 983m, 928m, 812w, 7,82@m, 560m, 455w) cfn
FIR (PE): (576m, 552s, 451s, 439m, , 280w, 156m, 122m, &8w)

Vor der Datensammlung wurden drei Kristalle vdfEu(Tzpy)] (13) auf einem IPDS-II-
Diffraktometer zur Bestimmung der Kristallgite ustecht. Nach der Auswahl eines
geeigneten Einkristalls wurde eine Datensammlumnd B@ K durchgefihrt.

Das Strukturmodell wurden mittels direkter Methodghalten [74], und sdmtliche Nicht-H-
Atome der Verbindungen nach der Methode der klem&ehlerquadrate anisotrop verfeinert
[75]. .J[Eu(Tzpy)] (13) kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in d&aumgruppeR3c.
Die Indizierung des vermessenen reziproken Gittkss Kristalls von(13) mit Hilfe des
Programms RECIPE ergab eine rhomboedrische Zelel@l0 (2) pm, b = 1410 (2) pm, c =
6940,5 (3) pmy =120 (1)).

7.1.3. Ergebnisse und Diskussion

7.1.3.1. Kristallstruktur von .][Eu(Tzpy).] (13)

In der Kristallstruktur von [Eu(Tzpy)] (Tzpy = 1,2,3-Triazolopyridin, §&1;Ns) (13), in der
Europium ausschlieRlich zweiwertig vorkommt, liegh homoleptisches dreidimensionales
Netzwerk vor. Zwei Merkmale sind hier zu erwahnEmmal treten in der Verbindung drei
verschiedene N-Koordinationszahlen um die Europtoma auf. Bemerkenswert ist, dass
neben den Koordinationszahlen von 8 und 9 auch @iNe von 12 erreicht wird. Europium
ist dabei ikosaedrisch von zwdlf Stickstoffatomess aechs 1,2,3-Triazolopyridinat-Anionen
umgeben. Dabei wird von jedem dieser Anionen jesveih N-Atom aus dem Pyridin-Ring
und eines aus dem Triazol-Ring zur Verfligung gkstEhe solch hohe N-Koordinationszahl
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um eine Selten-Erd-Kation ist ungewdhnlich, undieden sich nur wenige Beispiele in der
Literatur, wie das.'[Ho(Pzx(PzH)] [49], in der eine C.N. von 12 erreicht wird. Irerd
genannten Verbindung wird Holmium von einem verzdrexagonal-antiprismatischem
Koordinationspolyeder umgeben. Die Abbildung 83 gkeeinen Ausschnitt aus der
Netzwerkstruktur von*Eu(Tzpy)], in der Eu sowohl verzerrte Oktaeder mit C.N. (E81)
und C.N. = 9 (Eu2) als auch verzerrte lkosaeder@uN. = 12 (Eu3) als Koordinations-

Polyeder aufweist.

Abbildung 80: Die Koordination der Eul-Atome durch acht N-Atomen sechs 1,2,3-
Triazolopyridinat-Anionen in der Verbindung[Eu(Tzpy)] (13) (links) und das verzerrte
Oktaeder aus Stickstoffatomen um Eul (rechts). Dastellung links entspricht einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %.

Abbildung 81: Die Koordination der Eu2-Atome durch neun N-Atomen sechs 1,2,3-
Triazolopyridinat-Anionen in der Verbindung[Eu(Tzpy)] (13) (links) und das verzerrte
Oktaeder aus Stickstoffatomen um Eu2 (rechts). Dastellung links entspricht einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %.
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Abbildung 82: Die Koordination der Eu3-Atome durch zwolf N-Atonven sechs 1,2,3-
Triazolopyridinat-Anionen in der Verbindung[Eu(Tzpy)] (13) (links) und das verzerrte

Ikosaeder aus Stickstoffatomen um Eu3 (rechts). Dastellung links entspricht einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %.
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Abbildung 83: Ausschnitt aus der Netzwerkstruktur vgiiEu(Tzpy)]. Die Struktur zeigt
drei unterschiedliche Stickstoff-Koordinationszahlem die betreffenden Europium-Atome,
wobei die entsprechenden Koordinationspolyeder awezerrte Oktaeder um Eul und Eu2
und ein verzerrtes Ikosaeder um Eu3 sind. Die Né¥bihdungslinien reprasentieren keine
Bindungen.

Eul wird von zweiu-n’gebundenen Stickstoff-Atomen und von vigm'-gebundenen
Stickstoff-Atomen des Triazolopyridinat-Funfringsigeben. Eu2 weist ebenfalls ein verzerrt
oktaedrisches Koordinationspolyeder auf, jedoch emer C.N. von neun. Dies wird durch
eine Koordination von dreiu-n>-gebundenen Stickstoff-Atomen des Triazolopyridinat
Funfrings und dreu-n’-gebundenen Stickstoff-Atomen des mittleren StiaftsAtoms des
Triazolopyridinat -Funfrings erreicht. Die Atome fader Eu3-Lage sind von sechsn?
gebundenen Stickstoff-Atomen umgeben. Die Stickdtobrdination um Eu3 erfolgt
einerseits aus einem Stickstoff-Atom des Sechgeilgsdes Triazolopyridinat-Anions und
anderseits aus einem Stickstoff-Atom des Funfreitgstdes Triazolopyridinat-Anions. Das
dabei entstehende verzerrte lkosaeder ist in AbbddB2 und 83 dargestellt.
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Die fur Eul und Eu2 gefunden Selten-Erd-Stickstidtande lassen sich mit anderen in der
Literatur bekannten EeN-Abstanden, wie im ' [Eu(Pz)(PzH)] mit EuU'-N = 269(1) —
278(1), vergleichen [118]: Die Eul-N-Abstande der?*Koordination der 1,2,3-
Triazolopyridinat-Anionen sind geringfugig grof3erduliegen im Bereich von 255(2)-286(2)
pm, der Eul-N-Abstand dep-n’-Koordination der 1,2,3-Triazolopyridinat-Anionem i
Bereich von 264(2)-273(2) pm. Die Eu2-N-Abstande gden®Koordination der 1,2,3-
Triazolopyridinat-Anionen liegt im Bereich von 2@){277(2) pm, die Eu2-N-Abstande der
u-n'-Koordination der 1,2,3-Triazolopyridinat-Anionem iBereich von 258(2)-268(2) pm.
Ungewohnlich sind die groRen Eu3-N-Absténde dey*-Koordination durch das 1,2,3-
Triazolopyridinat-Anion. Sie liegen mit 293(3) -&@) pm weit Uber allen bisher gefundenen
Eu-N-Abstanden, jedoch kann aufgrund von fehlerBeispielen mit einer solch groRen N-
Koordinationszahl um Europium in der Literatur keamgemessener Vergleich gezogen
werden.

Der konkurrierende Pyridin-Ligand findet sich wederder Koordinationssphére der Eu-
Atome noch in der Verbindung. Dagegen erhalt masteinVerbindung.'[La(Btz);Py] (7) ein
Koordinationspolyeder, welches sowohl von Benteainlat-Anionen als auch von einem
Pyridin-Molekil aufgebaut wird. Dies ist ein ansghehes Beispiel fur den Einfluss der
Beschaffenheit eines Liganden auf die UmgebungS#dten-Erd-Metalls und damit auf die
insgesamt ausgebildete strukturelle Dimensionali¥bei ist vor allem die Anzahl und
Position der N-Atome im Liganden ausschlaggebene.b@iden hier verwendeten Liganden
1,2,3-Benzotriazol und 1,2,3-Triazolopyridin untdrsiden sich lediglich durch ein
zusatzliches im Sechsring vorhandenes N-Atom im31T2iazolopyridin, welches dadurch
einen 1,3-chelatisierenden Liganden darstellt.dn\derbindung’[Eu(Tzpy)] (13) wird bei
einer Beteiligung aller vier Stickstoffatome eingeidimensionale Netzwerk-Struktur
gebildet. Hingegen verknipfen im Falle voifiLa(Btz):Py] (7) die Benzotriazolat-Anionen
die Eu-Zentren nur in eine Raumrichtung, wobei d@gridin-Molekile zwar eine

Koordinationsstelle absattigen, aber nicht weitskatpfen kénnen.
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Die kristallographischen Daten vaii3) sind in Tabelle 26 enthalten. Tabelle 27 listet
ausgewahlte Abstande und Winkel zwischen den AtodezrVerbindung auf, Abbildung 84
zeigt die Kristallstruktur vop’[Eu (Tzpy)] (13) mit Blick entlang [100].

Abbildung 84: Die Kristallstruktur von der Verbindung®Eu(Tzpy)] (13) anhand der
Elementarzelle mit Blick entlang [100].
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Tabelle 26: Kristallographische Daten und Angaben zu den $trbkestimmung von

SJEu(Tzpy)] (13). Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel CioHsNsEU (13)
Gitterkonstanten, (a,b,c)/pm a=1410(3)
b = 1410(3)
c = 6940,5(2)
Winkel / © y=120°
Zellvolumen / 16pn? 11950(5)
4 1
Meltemperatur / K 170(1)
Molmasse /gmol 437,2
Verwendete Rontgenstrahlung MaxkA = 71,07 pm
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystemen, Raumgruppe trigonRI3 ¢
Dichte, berechnet / gcin 1,981
Absorptionskoeffizienty / cnt* 47,26
F(000) 6830
MeRbereich / ° 3,76<20<45,0
Indexbereich -13<h<15
-15<k<15
74<1<74
Zahl der gemessenen Reflexe 27893
Zahl der unabhangigen Reflexe 17490
Verfeinerungsmethode* SHELXL-97
Goodness-of-fit in 1.072

Gitefaktoren fur n Reflexe

mit F, > 4o(Fo); n

R, #=0,1093; 15360

fur alle Reflexe R, =0,1665
WwR” = 0,2317
Max./min. Restelektronendichte / e/pm ©10 +1,56/-0,924

*Ru=Y [|Fo| - |Fe|1/ % [| Fo| 1 mit Fo = beobachteten Strukturfaktoren,#berechneten Strukturfaktoren;
PWR, = (Yw (R - R?)?/ Y w (R)? mit /, = beobachteten Strukturfaktoren,Fberechneten
Strukturfaktoren [75].

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wfatsffatome wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle 27 Ausgewahlte Abstande / pm und Winkel /° zwiscléomen von,’[Eu(Tzpy)]

(13). Standardabweichungen in Klammern.

~“[Eu(Tzpy)] (13)

Atome Abstande/ pm

Eul-N1 264(2) Eu3-N% 297(2)
Eul-N2 287(2) Eu2-N8 261(2)
Eul-N7 275(2) Eu2-N3 277(3)
Eul-N9 250(2) Eu2-N4 258(2)
Eul-N1( 292(3) Eul-Eu2 442(3)
Eu3-N11 295(3) Eu2-Eu3 454(4)
Eu3-N12! 310(2)

Eu3-N15 306(3)

C-C (Bereich) 131(2)-169(2)

N-C (Bereich) 117(4)-151(3)

N-N (Bereich) 119(5)-138(4)

Atome Winkel/®

N1-Eul-N2 25,5(4)

N2-Eul-N9 117,2(5)

N1-Eul-N7 82,4(4)

N2-Eul-N7 68,6(5)

N11-Eu3-N1® 48,7(4)

N11-Eu3-N15 58,8(5)

N15-Eu3-N%! 131,9(4)

N3-Eu2-N20 86,9(4)

N3-Eu2-Né 109,6(5)

N109-Eu2-N11 63,3(5)

[a]: Symmetrieoperation I: -x + 1, -y, -z + 1.

[b]: Symmetrieoperation II: -x + 2, -y, -z + 1.
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7.1.4. Spektroskopische Untersuchungen

Da die Verbindung.}[Eu(Tzpy)] (13) aufgrund ihrer dunklen roten Farbe Raman-inaktiv
war, konnten nur IR-Spektren aufgenommen werden.FIR-Spektrum in Abbildung 85
lassen sich die SE-N-Streckschwingungen im Beraioh 156 cmt beobachten. Diese

stimmen mit den Banden in anderen in dieser Arbeiersuchten Verbindungen, wie z.B.

S[EU(TZ%)6(TzH*),] (12) und .[EUx(TZ2)s(TzH).] (10) Gberein.

0,75
11,2,3-Triazolopyridin
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i 0,65—- \f//\/\\/\ /\ f\
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Abbildung 85: Die FIR-Spektren von 1,2,3-Triazolo-pyridin (obem)d der Verbindung
S[Eu(Tzpy)] (13) (unten). Im Bereich von 600 bis 50 ¢hiegen wie erwartet die SE-N-
Streckschwingungen um 156 ¢m
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Abbildung 86: MIR-Spektrum der Verbindung[Eu(Tzpy)] (13) im Bereich von 4000 bis
450 cm.

V. Zusammenfassung
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte der Eisdlder einfachen N-Heterozyklen auf
Koordinationsverbindungen der Selten-Erd-Metall-Kadexe untersucht werden. Daher war
das Ziel dieser Arbeit, mit Hochtemperatur-Oxidasévethoden von Selten-Erd-Metallen
mit bislang nicht untersuchten einfachen 3-N-Hetgkéen wie 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol,
1H-Benzotriazol und 1,2,3-Triazolopyridin neue SE-Kdinationsverbindungen zu gewinnen
und zu charakterisieren.

Dabei wurde sich solvensfreier Methoden mit fegtkéchemischen Synthesewegen bedient,
in denen die Selten-Erd-Metalle direkt mit den Selmen der Amine oxidiert werden
kénnen. Eine besondere Rolle in diesem Zusammenspieten die Reaktivitdt der Selten-
Erd-Metalle und die thermische Stabilitat der vardeten Amine. Deren Zersetzung ist zwar
kinetisch gehemmt, dennoch wird durch sie der notigli Temperaturbereich fur die
Schmelzreaktionen begrenzt. Des Weiteren sollten edhaltenen Verbindungen auf ihre
physikalischen Eigenschaften hin untersucht werden.

Es werden vor allem die entstehende Kristallstnulier Verbindung ohne jeglichen Einfluss
von Solvatmolekilen einerseits und andererseits RBaktion von Triazol-Liganden mit
Selten-Erden bei Anwesenheit von Pyridin und Py(ieN-Ligand) als Uberschussreagenz
untersucht. Das Interesse an solchen Syntheseafenan verschiedene Stickstoff-Liganden
miteinander konkurrieren, liegt darin zu untersuchevelcher Bindungscharakter zur
Koordination von den Selten-Erd-Elementen bevoraugt. Bei den Arbeiten fungierten
Amine als Stickstoff-Heterozyklen, deren Vielfaéiiiglich ihrer Struktur und der Anordnung
der in ihnen enthaltenen Stickstoffatome das Edanginer Vielzahl unterschiedlicher
Koordinationsgeometrien und —zahlen ermdglichertesdsiehe Abbildung 86). Bedingt
durch die unterschiedlichen Redox-Potentiade" FEs¢' der Selten-Erd-Elemente ergab sich
zudem die Moglichkeit, auch einige zweiwertige &elErd-lonen in Form homoleptischer
Verbindungen zu erhalten.

Unter diesen extremen Synthesebedingungen wurdeit ddem Bereich der ,mehr-
dimensionalen Koordinationspolymere” erschlossear dit einfachen, kleinen Amin-
Liganden aus L6sung, bei denen mit Solvatbildungeninen ist, ganzlich unzugéanglich ist.
Dabei stand die systematische Untersuchung der idhdgliten und Grenzen dieses
Synthesekonzepts, mit verschiedenen N-Heterozylktemaggregierte Systeme zu erhalten,
im Vordergrund dieser Arbeit. Tabelle 28 bieteteeidbersicht (iber die in dieser Arbeit
vorgestellten Verbindungemie erhaltenen Komplexe werden anhand von IR-, Rarnad

UV/Vis-Spektroskopie, Elementaranalyse und Therrabae vollstandig charakterisiert.
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Die direkte Umsetzung der Selten-Erd-Metalle miH-Benzotriazol fuhrt zu funf
unterschiedlichen, stabilen Typen von Benzotrideolaler Selten-Erd-Element&yp | als
S[SE(Btz)x(BtzH)] mit SE = Cg1), Pr(2), sowieTyp Il .}[SE(Btz)(Ph(NH),)] mit SE = Nd
(3), Tb (4), Yb (5), sowieTyp Il [SExBtz)s(BtzH)NH;] mit SE = Ho(6) und Typ IV
»[SE(BtzkPy] mit SE = La(7). Dabei handelt es sich um die ersten Benzotritzalar
Selten-Erd-Metalle, welche gleichsam eindimensienEbordinationspolymere sind. Die
erste homoleptische Benzotriazolat-Verbindung mméeenetzwerkartigen Struktur wurde mit
SE = La {yp V) in der Verbindung.’[La(Btz)s] (8) hergestellt. In den hier vorgestellten
Verbindungen realisieren die Benzotriazolat-AnigneBenzotriazol-, Pyridin-, 1,2-
Diaminobenzol-, und Ammoniak-Molekile finf untersatiche Koordinationsmodi. Dabei
lassen sich die koordinativ gebundenen Benzotriklmekile durch 1,2-Diaminobenzol-,
Pyridin- oder Ammoniak-Molekile ersetzen. Die amr @E-Atome koordinierenden 1,2-
Diaminobenzol- und Ammoniak-Molekille stammen hies a@er Zersetzung eines Teils der
Benzotriazol-Molekile. In allen in dieser Arbeitrgestellten Benzotriazolat-Verbindungen
ist das SE-Kation dreiwertig und besitzt eine Kamationszahl von neun oder zehn.

Als Alternative zu 1H-Benzotriazol wurden Hochtemperatur-Oxidations-8gsen mit H-
1,2,3-Triazolo-[4,5-b]pyridin  und Europium durchgbft und flhrten zur ersten
homoleptischen 1,2,3-Triazolopyridin-Verbindung méiner netzwerkartigen Struktur
SJEu(Tzpy)] (13). In dieser Verbindung treten drei verschiedene diidinationszahlen um
die Europiumatome auf. Interessanterweise wird mele® Koordinationszahlen von 8 und 9
auch eine C.N. von 12 mit einer ikosaedrischen Uuagg von 12 Stickstoffatomen aus sechs
1,2,3-Triazolopyridinat-Anionen erreicht. Dabei &ivon jedem dieser Anionen jeweils ein

N-Atom aus dem Pyridin-Ring und eines aus dem oh&ing zur Verfiigung gestellt.
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Koordinations-Polymer
' [SE(Btz)(BtzH)]

(Typl)
Mit SE = Ce, Pr

Koordinations-Polymer
LI[SE(Btz)s(Ph(NH,).)]
(Typ 1)

Mit SE = Nd, Tb, Yb

Netzwerk
° [Eu(Tzpy) ]

Hochtemperatur-
Oxidationen
von Selten-Erd-Metallen
mit 1H-Benzotriazol
(BtzH) und 1,2,3-
Triazolopyridin
(TzpyH)

Koordinations-Polymer
* [La(Btz) (Py)]

Koordinations-Polymer
1 [Ho2(Btz)s(BtzH)(NH 3)]
(Typ L11)

Netzwerk
3A‘[La(Btz) 3]

(TypV)

(Typ1V)

Schema 19 Schematische Ubersicht iber die mit der Hochteatpe Oxidation erhaltenen
SE-Verbindungen von H-Benzotriazol und 1,2,3-Triazolopyridimit unterschiedlicher

struktureller Dimensionalitat.

Die Untersuchung der thermischen Eigenschafterg@irausgewéhlter Verbindungen zeigt,
dal} ionische und insbesondere polymere SE-N-Koatidimsverbindungen eine hohe
thermische Stabilitét aufweisen. Die Gesamtheitsgawingungsspektroskopischen Daten fur
die vorgestellten Verbindungen soll die Einordnugiinftiger Beobachtungen erleichtern,
bzw. als Grundlage weiterer Arbeiten zur Intergretader SE-N-Bindungsstarke dienen.
Unter Bestrahlung der Verbindung[Tb(Btz);(Ph(NH,)2)] (4) mit UV-Licht wurde eine
starke griine Emission detektiert. Die Lumineszearmkmit den Emissionsprozessen det' Tb
lonen vorrD, — ‘F; mit J = (0, 1, 2, 3, 4, 5 und 6) charakterisiegrden.

Im Vergleich zum sterisch anspruchsvolled-Benzotriazol wurden bei der Reaktion von
Selten-Erd-Metallen mit den einfachen heterozykist aromatischen Amiden 1,2,4-Triazol
und 1,2,3-Triazol bisher stets Selten-Erd-Stickskmfordinationsverbindungen erhalten, die
hohere Dimensionalitaten aufweisen. Die Umsetzung $E-Metallen mit 1,2,4-Triazol
lieferte einerseits dreidimensionale Netzwerkstitda, wie in den VerbindungélYb(Tz)s]
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und 3.[Eu(TZz)s(TzH),], andererseits fiihrte sie auch zu zweidimensionalknipften
Amidnetzwerken der Selten-Erd-Triazolate, wie inr déerbindung %[Ho(Tz)s(TzH),].

3,]Yb(Tz)s] ist die erste homoleptische SE-N-Verbindung dieB#nensionalitat. Auch die
Umsetzungen mit 1,2,3-Triazol liefern dreidimengsilen  Amid-Netzwerke
("[Eus(Tz*)s(TzH*)2]).

Netzwerk
3w[Yb(Tz) 3]

Hochtemperatur-
Zweidimentionale- Oxidationen Netzwerk
Struktur von Selten-Erd-Metallen | = [Eu (T2) (TzH) ]
2 [Ho(Tz) (TzH)Z] mit 1,2,4-Triazol (TzH) A 2
“ ® und 1,2,3-Triazol(TzH*)

Netzwerk

J[Eu(Tz¥) (TzHY),

Schema 20 Schematische Ubersicht iber die mit der Hochteatpe Oxidation erhaltenen
SE-Verbindungen von 1,2,4-Triazol und 1,2,3-Triazoit unterschiedlicher struktureller

Dimensionalitat.
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C.N.=8; El
3w[EU(TZpy)2] C.N. = 8, El.lj”“
° [Eu(Tz),(TzH)]]

9
4 | -
C.N. = 9;Ho" C.N.=9; Ld C.N.=9; El C.N.=9; E4"
* [Ho,(Btz) (BtzH)(NH)]  ° [La(Btz)] ° [Eu(Tzpy)] S [E(TZ2)s(TzH),]
1C
C.N. =10; Cd, P/" C.N.=10:; Nd
! [SE(Btz),(BtzH)] ' [SE(Btz)(Ph(NH),)]
12

C.N.=12; Ety
° [Eu(Tzpy)]

Abbildung 86: Die Zahligkeiten der Koordinationspolyeder um t&elErd-lonen

ausgewabhlter neu synthetisierter Selten-Erd-Amide.
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Alle in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungemdineu und einige davon erfullen das
Kriterium einer homoleptischen Koordination. Dalveeisen viele der Verbindungen zum
Teil bisher unbeobachtete Koordinationen, wie zh@&e Koordinationszahlen von bis zu 12
oder mehrere verwirklichte Koordinationszahlen unme d&SE-Atome innerhalb einer
Verbindung auf, und tragen damit erheblich zur Emvaeng des Kenntnisstandes tber SE-N-
Koordinationsverbindungen bei. Die Produkte, dies alen Hochtemperatur-Oxidationen
erhalten werden konnten, weisen eine reine Stitfkkmordination der Selten-Erd-Elemente
auf;, es ergeben sich verschiedene Dimensionaljtateron eindimensionalen
Koordinationspolymeren  Uber zweidimensionale SdBtcbhkturen bis hin  zu
dreidimensionalen Netzwerken. Abbildung 86 zeigheeiUbersicht der beobachteten
Koordinationspolyeder. Insgesamt lassen sich figr Bildung von Selten-Erd-Amiden in
Hochtemperatur-Oxidationen mit den in dieser Arbvaitgestellten einfachen Heterozyklen

folgende Trends zusammenfassen:

- In SE-Amiden mit Triazolat-Liganden ist eine reirgtickstoff-Koordination der
Selten-Erd-Elemente vorherrschend.

- In den Verbindungen von Benzotriazol-Liganden diegausschliel3lich dreiwertige
Selten-Erd-Elemente vor.

- Alle erhaltenen Verbindungen mit Triazolen bild&wmordinationspolymere, zwei-

oder dreidimensionale Netzwerke aus.

169



Tabelle 28

Kristallographische Daten

Hochtemperatur-Oxidationen Gitterkonstanten, (a,b,c) / pm;
Winkel /°;, Raumgruppe

SE-Benzotriazolate:

1H-Benzotriazol

(BtzH = GHJN.NH, Btz = GH4N:N")

' [Ce(Btzy(BtzH)] (1) a=1385,2(3); b =1789,7(4); c = 1071,5(3);
3 =115,90(3);
monoklin, C2/c (CCDC-294357)

' [Pr(Btz)y(BtzH)] (2) a=1382,1(3); b =1792,8(4); c = 1069,8(3);
B =115,85(3);
monoklin, C2/c (CCDC-294360)

LINd(Btz)s(Ph(NH))] (3) a=1034,0(2); b = 1075,0(2); ¢ = 1270,2(2);
o = 72,51(3)$ = 84,96(3)y = 78,93(3);
triklin, P17 (CCDC-294359)

Tb(Bt2):(Ph(NH),)] (4) a = 1019,0(14); b = 1061,3(21); ¢ = 1248,1(21);
(Pulver) o = 72,27(13)B = 84,12(14)y = 78,43(13);
triklin, P1
LYb(BtZ):(Ph(NH),)] (5) a = 1008,2(9); b = 1069(18); ¢ = 1215,8(21);
(Pulver) o = 72,43(17)B = 87,49(20)y = 80,82(14);
triklin, P1
[Hox(Btz)s(BtzH)NH;] (6) a = 1239,1(3): b = 1294,4(4); ¢ = 1443,0(3):

o = 85,43(2)$ = 87,81(2)y = 68,99(2);
triklin, P71 (CCDC-294358)

[La(Btz):Py] (7) a=971,7(2); b=1047,7(1); c = 1273,1(1);
a = 98,25(3)f = 97,47(6);y = 114,4(0);
triklin, P1

L[La(Btz)s] (8) a =1539,3(1); b = 1541,6(1); ¢c = 4575,9(1);
orthorhombischP2; 2, 2,

170



SE-1,2,4-Triazolate:
1H-1,2,4-Triazol
(1,2,4-TzH = GH,N:NH, Tz = GH,N.N)

*[Yb(T2)3] (9) a=678,8(2);
kubisch,Pm3m (CCDC-296983)

3.[Eux(Tz)s(TzH),] (10) a=2012,4(4); b = 2010,9(4); ¢ = 4470(2);
orthorhombischFdd2 (CCDC-296984)

2,[Ho(T2)s(TzH),] (11) a=910,5(2); b = 1010,8(2); ¢ = 2276,6(2);
B = 104,921(3)

monokin,P2i/c

SE-1,2,3-Triazolate:
1H-1,2,3-Triazol
(1,2,3-TzH* = GH,N:NH, Tz* = G,H,N,N")

S[EUs(TZ*)6(TzH*) ] (12) a 2= 1349,3(1); ¢ = 1413,4(7)
trigonal, P3;

SE-1,2,3-Triazolopyridinate:
1,2,3-Triazolopyridin
(1,2,3-TzH* = GH,NNH, Tz* = GH,N:N)

S[EU(Tzpy)] (13) a = 1410(3); b = 1410(3); ¢ = 6940,5(2)
y=120°
trigonal, R3¢
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