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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit konnten 69 neue und neuartige Koordinationspolymere sowie Komplexe mit
schwefelhaltigen Liganden auf Selten-Erd-Chlorid-Basis synthetisiert und strukturell charakte-
risiert werden.

Durch die Umsetzung der Chloride mit dem Liganden Thiazol konnten bei Raumtemperatur,
abhangig vom lonenradius und der eingesetzten Menge Thiazol, sowohl Koordinationspoly-
mere wie &[LnCls(thz)e]-thz (Ln = La, Ce), dimere Komplexe [Ln,Cle(thz)s]-3(thz) (Ln = La, Ce, Pr,
Nd), [Pr2Cle(thz)s] sowie monomere Komplexe [LnCls(thz)s]2-thz (Ln =Sm, Eu, Tb, Ho) erhalten
werden. Mittels temperaturabhangiger Pulverdiffraktometrie und in-situ Infrarotspektrosko-
pie sowie DTA/TG-Messungen konnte exemplarisch an &[LaCls(thz)s]-thz und [Pr.Cle(thz)s] ge-
zeigt werden, dass stufenweise thermisch bedingt Thiazolmolekiile aus den Strukturen abge-
geben werden bis hin zur Riickbildung des eingesetzten LnCls. Unter der Voraussetzung, dass
die flichtige Komponente Thiazol resorbiert wird, ist daher ein Kreisprozess denkbar. Ferner
konnten zusatzlich wasserhaltige Phasen wie der vierkernige Cluster [PraClio(OH)2(thz)s(H20)2]
erhalten werden.

Durch die Zugabe eines geeigneten Linkermolekils in das Reaktionssystem aus trivalenten
Lanthanidchloriden und Thiazol konnten unter solvothermalen Bedingungen eine Vielzahl an
Koordinationspolymeren und Komplexen erhalten werden. Als Linker oder als end-on Ligan-
den eigneten sich sowohl eine Reihe an ditopischer Pyridylliganden 4,4'-Biypridin (bipy), 1,2-
Di-(4-pyridyl)ethen (dpe), trans-1-(2-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)ethylen (tppe), 1,2-Di-(4-py-
ridyl)ethan (dpa), sowie die Diazine Pyrazin (pyz) und Pyrimidin (pym) oder auch Azole wie
1,2,4-Triazol (tzH) und Pyrazol (pzH). Mittels Einkristallstrukturanalyse und pulverdiffrakto-
metrischer Methoden konnten die dreidimensionalen Gerlstverbindungen %[LnCls(dpa);]-thz
(Ln = Ce - Sm, Gd - Lu), die Schichtstrukturen Z[Ln2Clg(bipy)s(thz)2]-thz (Ln = La, Ce),
Z[LnCl3(tzH)2(thz)]-thz (Lh = Pr, Sm - Gd) und die strangartigen Koordinationspolymere
L[LnCls(bipy)(thz)2)-thz (Ln = Pr, Nd), &[LnCls(bipy)(thz);)-thz (Ln = Sm, Eu - Er, Yb),
&[Ln2Clg(dpe)z(thz)s]-dpe (Ln = Ce, Nd), &[LnCls(dpe)(thz),]- 0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Lnh = Sm, Gd -
Dy, Er, Yb), &[HoCls(dpe)(thz):]-thz, &[LaxCls(dpa)(thz)el, &[PraCls(pyz)  (thz)e],
&[Ln2Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr, Sm, Gd) sowie die Komplexe [LnCls(tppe)2(thz).] (Lnh = Nd, Tb, Ho,
Er), [Ln2Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (Ln = Tb, Er), [Ln2Cls(pym)2(thz)a] (Ln = Thb, Er), [LnCl3(pzH)s(thz)2]

(Ln = Pr, Gd) charakterisiert werden.
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Ferner konnten die erhaltenen Verbindungen weitestgehend auf ihre photolumineszenz-
spektroskopischen sowie thermischen Eigenschaften hin untersucht werden. AuBerdem konn-
ten auch durch direkte Schwefelkoordination an die Ln3*-Zentren eindimensionale Koordina-
tionspolymere L[PrCly(amt)(py)s] (amt = 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazolat),
[HNEt3])%[LnCly(amt),] (Ln = Ho, Er) und Komplexe [LnClz(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y, Er; Mbim = 2-

Mercaptobenzimdiazolat) generiert werden
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Abstract

This thesis deals with the structural characterization of 69 novel coordination polymers and
complexes synthesized with sulfur containing heterocyclic ligands and trivalent rare earth
chlorides.

Depending on the ionic radii of the used lanthanide chloride and the amount of the ligand
thiazole coordination polymers as %[LnCls(thz)e]-thz (Ln = La, Ce), dimeric compounds
[Ln2Cle(thz)g]-3(thz) (Ln = La, Ce, Pr, Nd), [Pr:Cle(thz)s] and monomeric complexes
[LnCl3(thz)a]2:thz (Ln =Sm, Eu, Tb, Ho) were derived at room temperature. Using temperature-
dependent powder diffraction methods, in-situ IR-spectroscopy and DTA/TG measurements it
was demonstrated that there is a stepwise, thermal induced release of thiazole molecules out
of the structures to back-formation of crystalline lanthanide chloride in the cases of the coor-
dination polymer &[LaCls(thz)s]-thz and the dimer [Pr,Clg(thz)s]. This could be a cyclic process
requiring the elusive ligand thiazole to be reabsorbed. Furthermore, hydrous phases were also
obtained like the tetranuclear cluster [Pr4Clio(OH)2(thz)s(H20)2].

It was possible to generate a series of various coordination polymers and complexes under
solvothermal conditions adding suitable linker molecules into the reaction system of lantha-
nide chloride and thiazole. Suitable linkers or end-on ligands are a range of ditopic pyridyl
ligands like 4,4'-biypridine (bipy), 1,2-di-(4-pyridyl)ethene (dpe), trans-1-(2-pyridyl)-2-(4-
pyridyl)ethylene (tppe), 1,2-di-(4-pyridyl)ethane (dpa), diazine as pyrazine (pyz) and pyrimi-
dine (pym) as well as azole like 1,2,4-triazole (tzH) and pyrazole (pzH). By single-X-ray structure
determination and powder diffraction it was possible to characterize three dimensional net-
works [LnCls(dpa)2]-thz (Ln = Ce - Sm, Gd - Lu), layer structures %[Ln,Clg(bipy)s(thz),]-thz (Ln
= La, Ce), %[LnCl5(tzH)2(thz)]-thz (Lh = Pr, Sm - Gd) and strand like coordination polymers
L[LnCls(bipy)(thz)2)-thz (Ln = Pr, Nd), %[LnCls(bipy)(thz);)-thz (Ln = Sm, Eu - Er, Yb),
L[Ln,Cle(dpe)2(thz)s]-dpe (Ln = Ce, Nd), &[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Lnh = Sm, Gd -
Dy, Er, Yb), L[HoCl3(dpe)(thz);]-thz, &[La:Cls(dpa)(thz)el, &[Pr.Cls(pyz) (thz)e],
&[LnaCle(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr, Sm, Gd) as well as the complexes [LnCls(tppe)2(thz)2] (Ln = Nd,
Tb, Ho, Er), [Ln:Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (Ln = Tb, Er), [Ln:Clé(pym)2(thz)s] (Ln = Tb , Er),
[LnCl3(pyr)s(thz)2] (Ln = Pr, Gd). Furthermore, nearly all of the generated structures were in-

vestigated with regards to their photoluminescent and thermal properties.
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Moreover, one dimensional coordination polymers L[PrCl,(amt)(py)s] (amt™ = 3-amino-5-mer-
capto-1,2,4-triazolate),  [HNEt3]&[LnCly(amt);] (Ln = Ho, Er) and complexes
[LnCl2(Mbim)(py)3]-py (Ln =Y, Er; Mbim = 2-mercaptobenzimdiazolate) were obtained by di-

rect coordination of sulfur at Ln3*-centers.
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1. Einleitung

Koordinationspolymere stehen im Trend der Forschung - das ist offenkundig anhand der ste-
tig steigenden Publikationszahlen und einem immer gréBer werdenden Anwendungsbereich
dieser anorganisch-organischen Hybridmaterialien.!'3% Diese Verbindungen sind aus einer
anorganischen Baueinheit, die zumeist aus isolierten Metallkationen oder Clustern besteht,
und einem organischen Linker, haufig mit einer Sauerstoff- bzw. Stickstoff-Elektronendonor-
Funktion, aufgebaut.31-33 Daraus |4sst sich eine Art Baukastenprinzip generieren, mit dem

es moglich ist ein-, zwei oder dreidimensionale Strukturen zu modellieren (vgl. Abb. 1).

Baukasten Eigenschaften Anwendungen
Elektr.
LEItfahigREIt .............. > Halbleiter
0l Molekulare
Magnensmus .............. > Schalter
Katalyse | ............ » Chirale Chemie
= coordination polymers
ein, zwei- oder \“
dreidimensionale Lumineszenz | ----:eeeeeees » Phosphore
Verbindungen
_ Gasspeicher
(Poros|tat) .............. > Gasseparation
Membran

Abb. 1: Schema zur Darstellung von Koordinationspolymeren, ihren Eigenschaften und Anwendungen.

Bei diesen Strukturen wird zwischen porosen, die als metallorganische Geriistverbindungen
(metal organic frameworks, MOFs) bezeichnet werden, und dichten Strukturen, den Koordi-
nationspolymeren (coordination polymers, CPs) unterschieden.3*3% Anhand der zahlreichen
Kombinationsmoglichkeiten von Metallzentren und Linkern kénnen die Eigenschaften der
Strukturen spezifisch modifiziert werden, womit sich ein breites Feld an potenziellen Anwen-
dungen erdffnet. Neben katalytischen,?? elektronischen,3¢371 magnetischen,38 opti-
schen®*! und zahlreichen anderen Eigenschaften[*®-41l der Koordinationspolymere steht auch
die Lumineszenz im Fokus bei lanthanidhaltigen Koordinationspolymere. Im Vergleich zu den
intrinsischen Lumineszenzeigenschaften der Ubergangsmetallzentren, 3% die meist breitban-

dig auftreten, ist die Lanthanidenemission aufgrund der schmalen Linienemission und der



daraus resultierenden Farbreinheit von Interesse hinsichtlich elektronischer und photoni-
scher Anwendungen.*1#] Jedoch ist eine direkte Absorption von Licht durch trivalente Lan-
thanidionen - aufgrund der parititsverbotenen intra-4f-Ubergénge - kaum observierbar. Die
geringen Absorptionskoeffizienten (< € = 10 M™cm™)3] kénnen umgangen werden, indem
ein Energietransfer eines (meist) organisches Chromophors, mit hohem Absorptionskoeffi-
zienten, auf die Lanthanidionen erfolgt (Antenneneffekt).[**! Einer ligandenzentrierten Ab-
sorption, die sowohl paritats- als auch spinerlaubt ist, folgt innerhalb des Liganden eine Ener-
gielbertragung zwischen angeregten Si-Zustdanden durch einen strahlungslosen und pari-
tatserlaubten Ubergang auf angeregte Triplettzustinde (ISC, intersystem crossing, S1=>Ta),
die in einer anschlieRenden Ubertragung der Energie auf das entsprechende Ln3*-lon und
somit in einer ligandenzentrierten Emission endet. Die Effektivitdit des Antenneneffekts
hdngt sowohl von der Lage der angeregten Singulett- und Triplettzustande des Liganden ab
als auch von den angeregten Zustinden der Lanthanidionen. Idealerweise betragt der Ab-
stand zwischen Triplettniveau des Liganden und dem untersten emittierenden Lanthanidni-
veau etwa 3500 cm, um einen Energieriicktransfer zu vermeiden.[45-46]

Die Bandbreite der Lanthanidenemission reicht vom UV (Gd3*), Giber den sichtbaren (Sm3*,
Eu3*, Tb3*, Dy3*) bis hin zum NIR-Bereich (Nd3*, Er3*, Yb3*).[* Verbindungen mit NIR-aktiven
Lanhanidionen treten vermehrt ins Interesse der Forschung, da sie beispielsweise fiir biolo-
gische Analysen aufgrund ihrer transparenten Emission von Vorteil sind.[*”>% Die Lumines-
zenz bei lanthanidhaltigen Verbindung kann stark beeintrachtigt werden durch die Co-Koor-
dination von herkémmlich verwendeten Losungsmitteln, die Hydroxy- oder Amingruppen
enthalten. Die O-H- bzw. N-H-Schwingungen kénnen dazu fihren, dass die aufgenommene
Anregungsenergie Uber alternative, nicht-radiative Wege wieder abgeben wird, und somit
ein Quenchen der Lumineszenz erfolgt.*>! Um dies zu vermeiden wurde von Miiller-Busch-
baum et al.>Y die solvensfreie Schmelzsynthese zur Darstellung lumineszenzaktiver Koordi-
nationspolymere herangezogen. Ein Vorteil dieser Synthese ist, dass durch den Einsatz von
vor allem aromatischen aminischen Liganden eine hohere thermische Stabilitat der Verbin-
dungen erreicht werden konnte im Vergleich zu den herkémmlichen Koordinationspolyme-
ren auf Carboxylat-Basis, die bei Temperaturen > 250°C zur Decarboxylierung neigen.[>2->3!
Mittels der solvensfreien Synthese kdnnen so dreidimensionale Gerlstverbindungen mit in-

teressanten Lumineszenzeigenschaften dargestellt werden. Beispielsweise [Tb(Im)s] (Im~ =



Imidazolatanion), das durch die typischen intra-4f-Uberginge eine griine Emission auf-
weist!®2l oder %[Eu(Im);], das durch die 5d-4f-Ubergidnge des Eu®*-lons (und vice versa)
ebenso im (tiirkis)griinen Bereich mit einer Quantenausbeute von 60 % emittiert.>3>4 Durch
die Synthese einer Mischristallreihe &[Sr1xEux(Im)2] (mit x = 0,01-1), indem das Eu?*-lon in
ein nicht lumineszenzaktives Wirtsgitter eingebracht wurde, konnten Quantenausbeuten
von bis zu 93 % (x = 0,05) erreicht werden.®¥ Durch die Wahl eines weiteren nicht lumines-
zierenden Wirtsgitters [Ba(Im).] konnte mit Einbringen von Eu?* zwar keine weitere Lumi-
neszenzsteigerung erreicht werden, aber ein bathochromer Shift der Lumineszenz vom tiir-
kis-griinen in den gelben Emissionsbereich.l®® Hohe Quantenausbeuten sowie Farbtuning
kénnen ebenso bei Verbindungen beobachtet werden, die durch Adduktbildung von wasser-
freien Lanthanidchloriden und 4,4'-Bipyridin (bipy) basierend auf der solvensfreien
Schmelzsynthese hervorgingen. Mit dem dinuklearen Komplex [Tb2Cls(u-bipy)(py)s] konnte
eine Quantenausbeute von 86 % erhalten werden,® weiterhin gelang es mit der Mischkris-
tallreihe Z[GdyxyEuxTh,Cls(bipy)s]-2(bipy) (mit x, y = 0-1) alle Farbnuancen von Rot Uber
Orange nach Griin durchzustimmen.®’]

Eine Lumineszenzsteigerung kann durch den Schweratomeffekt®® hervorgerufen werden,
da dieser durch die direkte Koordination eines ,schwereren” Atoms eine Verstarkung der
Spin-Bahn-Kopplung ermdglicht und somit eine Energielibertragung zwischen angeregten Si-
Zustidnden durch einen strahlungslosen und parititserlaubten Ubergang auf angeregte
Triplettzustande (ISC, intersystem crossing, S1—>T1) erleichtert. Daher was es von Interesse
die ausschlief3lich stickstoffhaltigen, lumineszierenden Koordinationspolymere durch schwe-
felhaltige Verbindungen zu erganzen, um verbesserte lumineszierende Materialien zu erhal-
ten. Bei Raumtemperatur konnten mit dem Heterozyklus Thiazol die ersten Ln-Thiazolkom-
plexe [LnCl3(thz)s]2 -thz (Ln = Gd, Dy, Tb) sowie [LnCl3(H20)(thz)a]2 -2(thz) (Lh = Sm, Eu)P>%-€0
synthetisiert werden, die die typische Ln3*-Emission im sichtbaren Bereich zeigen. Allerdings
kann in diesen Verbindungen ausschlielSlich N-Koordination beobachtet werden.

Weiterhin gelang es mit dem Liganden 2-Mercaptobenzimidazol Koordinationspolymere
&[Ln2(Mbim)a(Bbim)] mit (Ln = Ho, Er, Mbim = 2-Mercaptobenimidazolat-Anion, Bbim = 2,2’-
Bisbenzimidazolat-Dianion) sowie einen Komplex (BimH;)*[La(BbimH)4]" (BimH2 = Benzimida-
zolium-Kation, BbimH = 2,2’-Bisbenzimidazolat-Anion) mit direkter Schwefelkoordination

darzustellen.!% |n den eindimensionalen Koordinationspolymeren fungiert 2-Mercaptoben-



zimidazol als verbriickender sowie als 1,3-chelatisierender Ligand und bildet somit Doppel-
polyeder aus. Durch die Zugabe von einer katalytischen Menge Quecksilber wahrend der
Synthese erfolgt eine Dimerisierung des 2-Mercaptobenzimidazols zu 2,2’-Bisbenzimidazol
durch die Abspaltung der S-H-Funktion und Bildung von HgS. Der nun in-situ entstandene
Ligand 2,2’-Bisbenzimidazol verknipft die Doppelpolyeder zu Strangen. Der La-haltige mo-
nomere, ionische Komplex (BimHz)*[La(BbimH)4]~ wurde ebenso wie die eben beschriebenen
Koordinationspolymere durch die solvensfreie Schmelzsynthese mit einer katalytischen
Menge Quecksilber generiert. Durch erneute C-S-Bindungsspaltung und Bildung von HgS er-
folgte eine in-situ Dimerisierung zu 2,2’-Bisbenzimidazol, das an das La-lon koordiniert. Bei
diesen Verbindungen mit direkter Schwefelkoordination wurden keine Untersuchungen be-
ziiglich der Lumineszenz durchgefiihrt, da die Ln3*-lonen nicht im sichtbaren Bereich emit-
tieren.

Anhand dieser beiden Ansatze zur Darstellung schwefelhaltiger Koordinationspolymere war
es daher Zielsetzung und Motivation in dieser Arbeit weitere neuartige Koordinationspoly-
mere auf der Basis von trivalenten, wasserfreien Lanthanidchloriden und schwefelhaltigen
Liganden zu synthetisieren. Zum einen sollten die ausschlieBlich thiazolhaltigen Verbindun-
gen anhand geeigneter Linkermolekiile wie ditopische Pyridyle, Diazine oder Azole unter
Ausschluss von herkdmmlichen Losungsmitteln zu Koordinationspolymere verknipft wer-
den. Neben der Erweiterung des thiazolhaltigen Systems war es ferner Ziel dieser Arbeit,
eine direkte Schwefelkoordination an die Lanthanidionen zu generieren. Dabei sollte durch
die Wahl geeigneter Liganden ebenso eine Bildung von Koordinationspolymeren die Folge
sein. Weiterhin war eine Klarung der Photolumineszenz- und thermischen Eigenschaften der
erhaltenen Verbindungen von Interesse. Hierbei sollten strukturelle Zusammenhange zwi-
schen den unterschiedlichen Reaktionssystemen geklart werden und ob und in welcher
Weise die Linker die Lumineszenz der Lanthanidverbindungen beeinflussen. Hierfiir wurden
ausschlieBlich aromatische Liganden herangezogen, die potenziell die Lumineszenz der Lan-
thanide, durch eine geeignete energetische Lage des m-Systems, steigern. Neben den Ver-
bindungen, die die typischen im VIS emittierenden lonen wie Tb3*, Eu3*, Sm3* und Dy3* auf-
weisen, wurden auch Verbindungen der NIR-aktiven lonen Nd3*, Er3*und Yb3* fiir photolumi-
neszenzspektroskopische Untersuchungen herangezogen, um den Spektralbereich mogli-

cher Emissionen zu erweitern.



2. Allgemeiner Teil

2.1 Verwendete Liganden

Ziel dieser Arbeit war es Koordinationspolymere auf Basis der Selten-Erd-Chloride mit schwe-
felhaltigen Liganden zu synthetisieren, die potenziell lumineszierende Eigenschaften mit sich
bringen.

In vorangegangen Arbeiten® ist es gelungen, schwefelhaltige Selten-Erd-Chlorid Komplexe
[LnCl3(thz)4]2 -thz (Ln = Gd, Dy, Tb) sowie [LnCl3(H20)(thz)s]2 -2(thz) (Ln = Sm, Eu),[>%0 die
lumineszierende Eigenschaften aufweisen, mit dem Liganden Thiazol (thz) zu generieren. Der
Heterozyklus Thiazol enthalt sowohl ein Schwefel- als auch ein Stickstoffatom, um als Linker-
molekil zu fungieren. Es zeigte sich, dass Thiazol ausschlieflich tber die Stickstofffunktion
koordiniert. Daher wurden innerhalb dieser Arbeit, um Koordinationspolymere generieren
zu kdnnen, zusatzliche Linkermolekiile gewahlt, die bereits erfolgreich zur Darstellung von
Koordinationspolymeren herangezogen wurden.®2%1 Dies sind neben einer Reihe an ditopi-
schen Pyridylliganden 4,4'-Biypridin (bipy), 1,2-Di-(4-pyridyl)ethen (dpe), trans-1-(2-Pyridyl)-
2-(4-pyridyl)ethylen (tppe), 1,2-Di-(4-pyridyl)ethan (dpa), Diazine wie Pyrazin (pyz) und Pyri-
midin (pym) aber auch Azole wie 1,2,4-Triazol (tzH) und Pyrazol (pzH). Die verwendeten Lig-

anden sind in Abbildung 2 gezeigt.
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um C,-Einheit verldngerte Linker:
Pyrimidin (pym) ¢

rans — Pyrazol (pzH)
N\
| QIC =
.N
N
trans-1-(2-Pyridyl)-2-(pyridyl)ethylen (tppe) % H

Abb. 2: Die in dieser Arbeit eingesetzten Linkermolekiile zur Darstellung der Koordinationspolymere.



Die bereits bei Raumtemperatur entstehenden Addukte von Lanthanidchloriden und Thiazol
(Smp.: -31°C, Sdp.: 117 °C)!®®! werden durch die Zugabe der in Abbildung 2 gezeigten Linker-
molekile unter solvothermalen Bedingungen zu Koordinationspolymeren verkniipft. Hinge-
gen wurden mit den Liganden tppe, pym und pzH lediglich Komplexe erhalten. Bei den Lig-
anden 4,4'-Biypridin (bipy) und 1,2-Di-(4-pyridyl)ethen (dpe) ist aufgrund ihres strukturellen
Aufbaus eine (nahezu) lineare Verknipfung der Ln**-lonen zu erwarten. Hingegen ist der Lig-
and 1,2-Di-(4-pyridyl)ethan (dpa) durch die freie Drehbarkeit der verbriickten C-C-Einheit so-
wohl befahigt in cis- als auch in trans-Konformation an Lanthanidionen zu koordinieren (vgl.
Abb. 2). Die Diazine Pyrazin (pyz) und Pyrimidin (pym) und die Azole 1,2,4-Triazol (tzH) und
Pyrazol (pzH) kénnen sowohl als end-on koordinierende als auch als lineare bzw. p-verbri-
ckende Liganden fungieren.

Neben einer geeigneten Funktion als Linker (Position der N-Atome, thermische Stabilitat vgl.
Kap. 2.2) wurde bei der Auswahl darauf geachtet, dass die Linker aus flinf-oder sechsgliedrig
aromatischen Ringsystemen aufgebaut sind, um aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaf-
ten als Lichtabsorber fungieren zu konnen. Neben hohen Absorptionskoeffizienten ist die
Lage der Singulett S1-und Triplettzustande T1 des jeweiligen Liganden entscheidend hinsicht-
lich der Lumineszenzprozesse, die kombiniert mit denen der Lanthanide ablaufen, kénnen.
Die entsprechenden energetischen Zustidnde der Liganden und der Ln3*-lonen werden bei
den photolumineszierenden Eigenschaften der jeweiligen Ligandsysteme genauer erldutert
(vgl. Kap. 3.5).

Weiterhin war es Ziel dieser Arbeit, durch direkte Schwefelkoordination Koordinationspoly-
mere zu synthetisieren. Hierflr wurden die Thiole 2-Mercaptobenzimidazol (MbimH) und 3-
Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (amt) herangezogen, die mit NEts deprotoniert werden
mussten, um eine erfolgreiche Schwefelkoordination des Liganden an das Selten-Erd-lon zu
gewdhrleisten. Ferner enthalten beide endozyklische Stickstoffatome, die somit eine weitere
freie Koordinationsstelle bieten, um zu einem Metallzentrum zu verknipfen. Zudem wurden
mit 2-Mercaptobenzimidazol bereits zwei Ln-Koordinationspolymere L[Ln2(Mbim)a(Bbim)]
mit (Ln = Ho, Er, Mbim = 2-Mercaptobenimidazolat-Anion, Bbim = 2,2’-Bisbenzimidazolat-
Dianion) erfolgreich dargestellt.[®] Abbildung 3 zeigt zwei der méglichen mesomeren, ioni-

schen Strukturen der beiden Thiolate.
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Abb. 3: Mesomere Grenzstrukturen der Thiolate von 2-Mercaptobenzimidazol (MbimH) und 3-Amino-5-mer-
capto-1,2,4-triazol (amt).

2.2 Synthesemethoden zur Darstellung von Ln-Koordinationspolymeren

Die Darstellung homoleptischer Lanthanid-Stickstoff-Koordinationspolymere mit den her-
kdmmlichen I6sungsmitteltechnischen Verfahren ist aufgrund der hohen Affinitat der Lan-
thanide zu Sauerstoff sowie den Halogenen schwierig zu bewerkstelligen, da die eingesetz-
ten Losungsmittel meist als Co-Liganden fungieren. Um diese Konkurrenzsituation zu umge-
hen, wurde eine aus der Festkorperchemie bekannte Synthesestrategie, die Methode der
solvensfreien Schmelzsynthese, von Miller-Buschbaum et al. auf die Lanthanid-Stickstoff-
Koordinationschemie (ibertragen.>!l Diese Art der Synthese konnte erfolgreich mit Lantha-
nid-,[67-79 Erdalkali-®> 71 sowie mit einigen Haupt-und Nebengruppenmetallen’274 durch-
gefuhrt werden. Das Metall wird von einer sich gleichzeitig verbrauchenden Schmelze unter
Wasserstoffbildung oxidiert, und die aminischen Protonen werden unter Bildung von ele-
mentaren Wasserstoff zu Amidanionen reduziert.l®¥ Ln-S-N-Koordinationspolymere konn-
ten mit 2-Mercaptobenzimidazol und den Lanthaniden Holmium und Ytterbium mit der For-
mel %[Ln2(Mbim)4(Bbim)] ebenso auf diesem Syntheseweg generiert werden.l®! Ferner
wurde diese solvensfreie Methode erfolgreich auf die Koordinationschemie von Metallsal-
zen und redoxinaktiven Liganden lbertragen. Die Adduktbildung von Lewis-Saure und Base
flihrte zu zahlreichen Koordinationspolymeren sowohl mit Haupt- und Nebengruppensalzen
als 7>771 quch mit denen der Lanthaniden.!”8-81 Dije eher extremen Bedingungen dieser Syn-

thesen, die in geschlossenen Ampullen und bei Temperaturen zwischen 100 und 300 °C



durchgefiihrt werden, schrankt die Wahl der organischen Liganden ein. Es kdnnen nur Ligan-
den herangezogen werden, die einen Schmelzpunkt bzw.-bereich aufweisen und keine Zer-
setzung bei hoheren Temperaturen zeigen.

In vorangegangen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass schwefelhaltige Liganden wie bei-
spielsweise 5-Methyl-1,3,4-thiadiazol-2-thiol, 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazol und 2-Ami-
nothiazol unter diesen Bedingungen sowohl bei der Umsetzung mit den Metallen als auch
mit den Chloriden, eher eine Tendenz zur Zersetzung aufweisen, im Vergleich zu rein stick-
stoffhaltigen Heterozyklen.!® Allerdings konnten bereits bei Raumtemperatur Koordinati-
onsverbindungen mit Lanthanidchloriden und dem fliissigen Liganden 1,3-Thiazol erhalten
werden.[%-60.82 Djese kdnnen als reaktive Zwischenprodukte bezeichnet werden, da bei Zu-
gabe von ditopischen Pyridylliganden (bipy, dpe, tppe, dpa), Diazinen (pyz, pym) oder auch
Azolen (tzH, pzH) und anschlieBendem Erhitzen auf eine Temperatur zwischen 120 - 160 °C,
die Giber dem Siedepunkt von Thiazol (117 °C)[®! liegt, eine Substitutionsreaktion der koor-
dinierenden Thiazolmolekiile durch die zugesetzten Linker eintritt. Tendenziell wird beo-
bachtet, dass bei hoheren Temperaturen vergleichsweise mehr Thiazol aus der Koordinati-
onssphare der Lanthanidionen durch die Linker verdrangt wird. Da Thiazol immer im leichten
Uberschuss eingesetzt wurde, ist ein Anlésen der Linker zu beobachten; dies erhéht die Mo-
bilitat der Liganden und erleichtert somit den Kontakt zwischen den Reaktionszentren, was
zudem beglinstigt wird durch solvothermale Reaktionsbedingungen.

Unter anderem war es Ziel dieser Arbeit Koordinationspolymere mit einer direkten Schwe-
felkoordination zu synthetisieren, dies konnte mit endozyklischen Schwefelatomen (z.B. in
Thiazol) nicht bewerkstelligt werden, daher wurden auch Heterozyklen mit einer exozykli-
schen Schwefelfunktion herangezogen. Da die Strategie der solvensfreien Schmelzsynthese
zur Darstellung von Ln-S-Verbindungen, wie bereits erwahnt, nicht geeignet ist, wurde auf
solvothermale Synthesewege zuriickgegriffen. Pyridin fungiert als Losungsmittel und um in-
situ eine Deprotonierung der SH-Funktion herbeizufiihren wurde ein leichter Uberschuss an
Triethylamin hinzugegeben. Somit konnten eindimensionale Koordinationspolymere gene-

riert werden.



2.3 Grundlagen der photophysikalischen Prozesse in lanthanidhaltigen Koor-

dinationspolymeren

Das Interesse an lumineszierenden Materialien, die dreiwertige Lanthanidionen beinhalten,
steigt stetig aufgrund der zahlreichen Anwendungen.® 74> 831 Dje Konfiguration des elektro-
nischen Grundzustands der Ln3*-lonen ist [Xe]4f" (n =0 - 14),[8* was folglich zu einer Vielzahl
an elektronischen Zustinden fiihrt. Diese haben diskrete energetische Niveaus,!®®! da die 4f-
Orbitale durch die besetzten 5s25p®-Schalen abgeschirmt werden.

Mit Ausnahme von La3* und Lu3*sind alle Ln3*-lonen photolumineszenzaktiv, ihre charakte-
ristischen 4f-4f-Ubergénge decken den ganzen Spektralbereich von UV (Gd3*) zum sichtbaren
(Pr3*, Sm3*, Eu?*, Tb3*, Dy3*, Tm3*) bis hin zum NIR-Bereich (Pr3*, Nd3*, Ho3*, Er3*, Yb3*) ab.!
Grundliegend beruht die Photolumineszenz der Lanthanide auf der Anregung von Elektronen
durch UV-Strahlung aus dem Grundzustand in energetisch angeregte Zustande. Diese aufge-
nommene Energie kann innerhalb der angeregten Zustande durch Schwingungs- und Rotati-
onsenergie an die chemische Umgebung abgegeben werden (strahlungslose Relaxation)
oder die Energie wird durch radiative Prozesse (Emission) freigesetzt.

Nach der Born-Oppenheimer-Néherung verlauft die Anregung eines Elektrons weitaus
schneller (t < 10'%) als die Kernbewegungen und laut Frank-Condon-Prinzip erfolgt dieser
Prozess vertikal.[®¢! Das hat zur Folge, dass sich wihrend der Promotion des Elektrons vom
Grund- in den angeregten Zustand die Kern-Kern-Abstande (gleiches gilt fiir Metall-Ligand-
Abstande in Koordinationsverbindungen) kaum dndern. Die Wahrscheinlichkeit einer Anre-
gung und die Intensitat sind abhingig vom Uberlappintegral der Potentialkurven der elekt-
ronischen Zustdnde.

Sowohl fiir die Anregung als auch fiir die Emission sind die intrakonfiguralen 4f-4f-Ubergénge
sehr schmalbandig, da die Anregung eines Elektrons in ein héher energetisches 4f-Orbital
keine Anderung der Bindung zwischen Ln3*-lon und Ligand zur Folge hat (vgl. Abb. 4). Der
nahezu gleichbleibende interatomare Abstand zwischen Grund- und angeregtem Zustand
und die direkte Anregung in die 4f-Orbitale fihren nur zu einem kleinen Stokes-Shift. Wei-
terhin erfolgt die Anregung und Emission von Licht durch paritdtserlaubte und paritatsver-
botene elektrische und magnetische Dipoliibergange sowie durch elektrische Quadrupol-
iberginge, die bestimmten Auswahlregeln[45-46.86-87] ynterliegen. Eine dieser ist die Laporte-

Regel (oder Paritatsregel), die besagt, dass alle elektrischen Dipoliibergdnge gleicher Paritat
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quantenmechanisch verboten sind. Da dies auf die 4f-4f-Uberginge zutrifft, sind die Intensi-
taten der Ubergédnge sowohl in der Anregung als auch in der Emission intensititsschwach.

Neben den 4f-4f-Ubergingen lassen sich auch interkonfigurale 4f-5d-Ubergénge beobach-
ten, die sich grundlegend in den photophysikalischen Eigenschaften der 4f-4f-Uberginge un-
terscheiden. Da diese Uberginge aufgrund der d-Orbitalbeteiligung nach der Laporte-Regel
erlaubt sind, sind die Intensitdten dieser daher weitaus starker. Die 5d-Orbitale sind im Ver-
gleich zu den 4f-Orbitalen nicht abgeschirmt, was folglich dazu flihrt, dass sie durch ihre che-
mische Umgebung beeinflusst werden. Somit ist fiir 4f-5d-Uberginge ein gréRerer Stokes-
Shift im Vergleich zu den 4f-4f-Ubergingen zu beobachten. Ein Vergleich der unterschiedli-
chen Emissionsbanden der 4f-4f bzw. 4f-5d-Ubergénge ist an den lonen Eu3* und Ce3* in Ab-

bildung 4 gezeigt.

A

angeregter 4f-Zustand

angeregter 5d-Zustand

Relaxation

Energie

4f-Grundzustand 4f-Grundzustand
Abstand

v

Abb. 4: Schematische Darstellung der Bandbreite der Emission der Lanthanidionen Ce** und Eu®* aufgrund un-
terschiedlicher Metall-Ligand-Abstidnde zwischen Grund- und angeregten Zustdnden.

Die spinerlaubten 4f-5d-Ubergénge liegen im Allgemeinen bei sehr hohen Energien (> 50000
cm™, A < 200 nm) mit Ausnahme von Ce3*(>32000 cm™, A < 312 nm), Tb3* und Pr3* (> 40000
cmt, A < 250 nm).[38-891 D3 die 5d-Orbitale jedoch durch Kristall-und Ligandenfeldaufspaltung
beeinflusst werden, kdnnen diese energetisch abgesenkt und so in den sichtbaren Bereich

verschoben werden. Beispiele fiir Ce3* sind der im gelben emittierende YAG:Cer-Laser®® und
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die Koordinationspolymere 3[Ce(tz)3]®”) und Z[Ce(Im)sImH]-ImH,®! die im blauen Bereich
emittieren.

Wie bereits erwihnt sind die 4f-4f-Uberginge paritdtsverboten und daher als intensitéts-
schwach einzuordnen, eine Intensitatssteigerung kann durch einen sogenannten Antennen-
effekt*¥ erfolgen. Durch die paritits- und spinerlaubte Anregung eines Liganden und an-
schlieBender Energielibertragung zwischen angeregten Si-Zustianden durch einen strah-
lungslosen und parititserlaubten Ubergang auf angeregte Triplettzustinde (/SC, intersystem
crossing, S1=>T1) wird die Energie auf angeregte Ln3*-Zustinde ibertragen und anschlieRend
durch metallzentrierte Emission wieder abgegeben. Voraussetzung fiir einen erfolgreichen
Energietransfer sind die energetischen Lagen der Zustidnde der Liganden als auch der Ln3*-
lonen zueinander, um einen Ricktransfer der Energie auf die Liganden zu unterbinden. Zum
einen sollten die angeregten Zustidnde des Liganden (iber denen der Ln3*-lonen liegen, zum
anderen kann ein effektives intersystem crossing (1SC) nur erfolgen, wenn der Abstand zwi-
schen Triplett- und Singulettniveau ungefihr 5000 cm™ betragt.[*>! Weiterhin sollte der Ab-
stand zwischen Triplettniveau und dem untersten emittierenden Ln3*-Zustand ungefihr
3500 cm™ aufweisen, da so ein Riicktransfer der Energie auf den Liganden vermieden wer-
den kann. Treffen diese Bedingungen zu, und sind die nicht-radiativen Prozesse minimiert,
kénnen fiir Ln3*-haltige Verbindungen, trotz der parititsverbotenen 4f-4f-Uberginge, hohe
Quantenausbeuten erzielt werden. Neben dem Antenneneffekt, der allgemeiner auch als
LMCT (Ligand-Metall-Energietransfer) bezeichnet wird, kdnnen zahlreiche andere Energie-
transferprozesse ablaufen, die schematisch in einem abgewandelten Jablonski-Diagramm in
Abbildung 5 gezeigt sind.

Neben den ligandenzentrierten Prozessen wie Fluoreszenz, Phosphoreszenz und ILCT (inter-
Ligand-Energietransfer) kénnen ebenso metallzentrierte Uberginge beobachtet werden wie
MLCT (Ubergangsmetall-Ligand-Energietransfer)**! und MMET (Metall-Metall-Energietrans-
fer).l571 Letzteres fiihrt bei geeigneter Lage der energetischen Zustinde zu einem Energie-
transfer zwischen zwei unterschiedlichen Ln3*-lonen. Bei der Fluoreszenz erfolgt die Emission
aus zumeist kurzlebigen S1-Zustanden, hingegen bei der Phosphoreszenz aus den langlebige-
ren Triplettniveaus. Bei beiden wird die Energie nach Relaxation aus dem untersten angereg-

ten Niveau (nach der Kasha-Regel)®! radiativ in die angeregten Grundzustinde abgegeben.
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Abb. 5: Schematische Darstellung eines Jablonski-Diagrammes der wichtigsten Ubergénge und Energietransfer-
prozesse in lanthanidhaltigen Verbindungen. S = Singulettzustdnde, T = Triplettzustdnde, IC = interne Konversion
(nicht-radiativ), ISC = Intersystem-crossing (nicht-radiativ), ILCT = Intra-Ligand-Energieiibertragung (nicht-radi-
ativ). Energieriickiibertragungsprozesse sind nicht dargestellt (Schema mit Anpassung libernommen aus [7]).

Haufig auftretende Mechanismen wie der direkte Elektronenaustausch (Dexter-Mechanis-
mus), Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Donor und Akzeptor (Forster-Mechanismus
oder Dipol-Multipol-Wechselwirkungen!* 4546l konkurrieren mit den bereits vorgestellten
Energietransfer-Mechanismen.

Ein weiteres Phanomen ist ein Reabsorptionsprozess der organischen Emission (Fluoreszenz
oder Phosphoreszenz) durch Ln3*-lonen, der als Inner-Filter-Effekt bezeichnet wird. Dieser
Effekt ist an scharfen Einschnitten in der breiten organischen Emissionsbande, die Uber-
gdnge in die angeregten 4f-Zustinden zugeordnet werden konnen, zu erkennen. Diese
wurde zuerst bei Fluoreszenzspektren von Pyren beobachtet, die mit Natriumoxidi-
acetatoholmat vermengt wurden,®? aber in der Zwischenzeit auch bei Lanthanid-Triazolat-

Koordinationspolymeren, die von Rybak et al. [®7lsynthetisiert wurden.
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2.4 Analytische Methoden

2.4.1 Einkristallstrukturanalyse

Die in dieser Arbeit gezeigten Verbindungen wurden mittels Rontgeneinkristalldiffraktomet-
rie strukturell charakterisiert. Das Prinzip der Rontgeneinkristalldiffraktometrie basiert auf
der Beugung monochromatisierter Rontgenstrahlung an einem periodisch geordneten, drei-
dimensionalen Kristallgitter. Durch das Beugungsbild kénnen die Reflexe durch die Miller-
schen Indizes hkl einer bestimmten Netzebenenschar des Kristallgitters zugeordnet werden.
Die Intensitat eines Reflexes hkl ist direkt proportional zum Quadrat des Betrages des Struk-
turfaktors Fpu, der wiederum mit realen Koordinaten xyz der Atome einer Elementarzelle

korreliert.[®3!

Fir die Einkristallstrukturanalysen standen die Diffraktometer BRUKER D8 SMART APEX | CCD
und zwei BRUKER CCD APEX Il FR591 - zum einen mit einem Graphit-Monochromator und
zum anderen mit einer Fokussierungsoptik (sogenannte Helios-Spiegel) ausgestattet - zur
Verfligung. Die Kristalle wurden mit Mo-Ka Strahlung (A = 71,073 pm) auf der Apex | bei einer
Temperatur von 168 (3) K vermessen, wahrend die Messtemperatur bei den Drehanoden
100 K betrug.

Die erhaltenen Datensdtze wurde mit dem Software Paket Apex Il Suite analysiert, das

ebenso als Betriebssoftware der Diffraktometer diente. Fiir die Datenintegration wurde das
Programm SAINTPLUS verwendet; anschlieBend wurde das Programm SADABS zur Durchfih-

rung einer Absorptionskorrektur mittels Multi-Scan Methode eingesetzt. Fiir Zwillingsrech-

nungen wurde Cell_now zur Zellindizierung der einzelnen Individuen und zur Integration her-
angezogen; die Absorptionskorrektur erfolgte mit TWINABS. AnschlieBend wurden mit XPREP

an den erhaltenen Kristalldaten (sowohl fiir Einkristalle als auch fiir Zwillinge) anhand von

Ausldschungsbedingungen das Kristallsystem und mogliche Raumgruppen bestimmt. Als gra-
phische Oberflache zur Strukturlosung bzw. -verfeinerung dienten die Programme X-SEED
und OLEX2. Die Strukturlosung erfolgte mit dem Programm SHELXS mittels Direkten Metho-
den, die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiir alle unabhangigen
Reflexe erfolgte mit SHELXL. Bei OLEX2 konnte ebenso eine Strukturldsung mittels charge-
flipping-Methoden erfolgen. Weiterhin erméglichte das Programm PLATON eine Uberprii-

fung der vorhandenen Symmetrie des Kristallsystems bzw. der Raumgruppe.
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Im Zuge der Strukturlosung wurden die erhaltenen Elektronendichtemaxima den entspre-
chenden Elementen zugeordnet. Die groRte Elektronendichte wiesen die Ln3*-lonen auf, ge-
folgt von Schwefel und Chlor. Konnte ein plausibles Strukturmodell hinsichtlich der Zuord-
nung der Atompositionen erhalten werden, das auch dem chemischen Sachverstand ent-
spricht, wurden alle Atome auRer den Wasserstoffatomen anisotrop verfeinert. Alle H-
Atome wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem 1,2-fachen iso-
tropen Auslenkungsparameter der jeweiligen benachbarten C-Atome (AFIX43) berechnet.
Bei der Strukturverfeinerung stellte sich bei zahlreichen thiazolhaltigen Verbindun-
gen heraus, dass die isotropen Temperaturfaktoren sowohl in den koordinierenden wie
nicht-koordinierenden Thiazolmolekdlen fiir die C-Atome zu niedrig und fiir S-Atome zu hoch
waren. Daher wurde eine Mischbesetzung von C bzw. S auf die betroffenen Atome verfei-
nert. Somit konnte ein Besetzungsverhaltnis der Mischbesetzungen berechnet werden und
die bevorzugte Orientierung des Thiazolrings ermittelt werden, was wiederum eine verbes-
serte Strukturbeschreibung ermdglichte.
Mittels des Programms POVRAY wurden die graphischen Darstellungen der Einkristallstruk-
turen erstellt. Die fertiggestellten Kristalldatensatze wurden in Form einer cif-Datei im
Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (e-
mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) hinterlegt. Fiir die Bestimmung der Netzwerktopologie
wurde das Programm TOPOS herangezogen. Die Versionen der Programme sowie Hersteller

finden sich im Anhang 1.4.

2.4.2 Pulverdiffraktometrie

Die Methode der Rontgenpulverdiffraktometrie beruht ebenso wie die der Einkristallstruk-
turanalyse auf der Beugung von Rontgenstrahlung an einem Kristallgitter von periodisch an-
geordneten Atomen. Mit Erfiillung der Braggschen Gleichung werden die Rontgenstrahlen
an bestimmten Netzebenen gebeugt. Im Gegensatz zur Einkristalldiffraktometrie werden
pulverdiffraktometrische Untersuchungen an mikrokristallinen Proben durchgefiihrt, die aus
vielen Kristallindividuen bestehen, die im Mittel alle makroskopischen QOrientierungen abbil-

den, so dass eine Mittlung Uber alle Orientierungen entsteht. Durch die Rotation der Probe
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erfolgt eine statistische Orientierung der Kristallite und die Anzahl an beugenden Netzebe-
nen wird erhéht. Anhand der detektierten Positionen der Beugungsmaxima kénnen so die
Netzebenenabstande berechnet werden. Die Position der einzelnen Reflexe wird dabei von
den Gitterkonstanten bestimmt, die relativen Reflexintensitaten jedoch von den Formfakto-

ren der einzelnen Atome. %4

Innerhalb dieser Arbeit wurde die Pulverdiffraktometrie herangezogen, um gemessene Pro-
ben durch Abgleich mit aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogrammen auf Iden-
titat und Phasenreinheit zu Uberprifen. Lagen nicht identifizierte Phasen vor, konnten diese
mittels der pdf (powder diffraction files) -Datenbank abgeglichen werden und moglicher-
weise bekannten Strukturen zugeordnet werden. Die Bulksubstanzen der Verbindungen in
dieser Arbeit wurden unter Inert-Atmosphare in Markréhrchen aus Lindemannglas (Fa. Hil-
genberg, @ 0,3 mm) Gberfihrt und mit Picein luftdicht verschlossen. Die Diffraktogramme
wurden an einem Bruker D8 Discovery Pulverdiffraktometer mit DaVinci-Design, LynxEye-
Detektor und fokussierendem Gobel-Spiegel in Transmissionsgeomtrie mit Cu-Ka-Strahlung
(A =154,06 pm) gemessen. Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme wurde mit dem Pro-
grammpaket DIFFRAC.SUITE (Fa. Bruker) ausgewertet, die graphischen Darstellungen mit
dem Programm Origin v8.6 (Fa. OriginLab Corporation) erstellt. Im Folgenden wird das Ver-
fahren der Zellindizierung sowie die anschlieRende Strukturverfeinerung aus Pulverdaten in

Anlehnung an Arbeiten von Rybak!®! beschrieben:

Indizierung

Um eine erfolgreiche Strukturldsung aus Pulverbeugungsdaten zu generieren, ist eine kor-
rekte Indizierung des Diffraktogramms notwendig. Hier gilt es folgende Schritte zu beachten:
Zum einen kann die Reflexauswahl bzw. Indizierung sowohl manuell als auch automatisch
mit dem Programm TOPAS Academics®® durchgefiihrt werden. Ein von A. Coelho entwickel-
tes Verfahren zur Zellindizierung findet hier Anwendung, dies beruht auf einem SVD-Index
genannten Algorithmus der mittels eines Monte-Carlo-Ansatzes Losungen berechnet.®” An-
schliefend wird eine sinnvolle Zelle nach unterschiedlichen Kriterien wie dem goodness of
fit (GOF) ausgewahlt, dieser Guitefaktor sollte Werte tber 10 aufweisen. Weiterhin muss da-
rauf geachtet werden, dass die Anzahl der nicht indizierten Reflexe moglichst gering ist bzw.

alle ausgewdhlten Reflexe zur Indizierung herangezogen werden. Die nicht indizierten Re-
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flexe sind vor allem auf ihre Intensitat und ihr Reflexprofil hin zu liberprifen (bei der Indizie-
rung konnen schwache Reflexe eher vernachlassigt werden). Berechnete Zellen mit einem
hohen GOF-Wert, die weiterhin alle Reflexlagen beinhalten, sollten weder zu kleine noch zu

grolRe Gitterparameter aufweisen.

Zellverfeinerung und Intensitatsextraktion nach Pawley

Nach der Indizierung wird nun die Methode zur Zellverfeinerung herangezogen, die im Pro-
gramm Topas Academicsl®® implementiert ist. Diese ermdglicht die Verfeinerung der Gitter-
parameter durch die Methode der kleinsten Fehlerquadrate; hierbei werden die Reflexpro-
file Uber eine GauRfunktion beschrieben (Pawley-Methode).[?®! Da zu diesem Zeitpunkt die
Kristallstruktur der zu untersuchenden Probe noch nicht bekannt ist, ermoglicht dies, die
Intensitat eines Reflexes frei zu variieren und diesen unabhéangig von den Intensitdten ande-
rer Reflexe zu bestimmen. Ziel ist es, eine nahezu vollstandige Anpassung der Reflexintensi-
taten an das gemessene Diffraktogramm durch die Anpassung des Untergrunds zu erreichen.
Bei hoheren Beugungswinkeln tritt verstarkt eine starke Abweichung zwischen der berech-
neten Basislinie und dem experimentellen Untergrund auf. Dies kann mit dem Programm
TOPAS Academics!®! durch die Ordnung des Tschebyscheff-Polynoms zur Beschreibung des
Untergrunds solange angepasst werden, bis keine Abweichungen mehr zwischen Basislinie

und Untergrund auftreten.

Strukturverfeinerung nach Rietveld

Die mathematische Grundlage der Rietveldmethode beruht auf der Methode der geringsten
Fehlerquadrate.®® Eine Aussage (iber die Qualitit der Verfeinerung kann neben dem graphi-
schen Abgleich von gemessenem und berechneten Diffraktogramm durch verschiedene G-
tefaktoren getroffenen werden. Grundlegend ist es Ziel, durch analytische Funktionen alle
Messpunkte des Diffraktogramms zu erfassen. Beginnend mit einem Strukturmodell, das
durch simulated annealing oder mittels anderweitiger Strukturlosungsmethoden bereits be-
stehen kann, wird nun das vollstandige Diffraktogramm, unter Berlicksichtigung struktureller
und instrumenteller Parameter, simuliert. Ist eine Korrektur des Strukturmodells von Noten,
kann dies in die nachfolgenden Verfeinerungen mit einflieBen. Die Verfeinerungen werden
solange wiederholt, bis ein Minimum der Differenz des simulierten und gemessenen Diffrak-
togramms vorliegt. Um die Reflexprofile zu beschreiben wurde der Fundamentalparameter-

satz angewandt. Dieser wurde gewihlt, um Uberlagerungen zwischen Mikrostruktureffekten
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der Kristallite und den Emissionsprofilen der Strahlquelle mit axialen Anteilen des Messin-
struments zu bericksichtigen. Weiterhin wurden Kugelflachenfunktionen angewandt, um
die Vorzugsrichtung der Kristallite zu beschreiben sowie Tschebyscheff Polynome zur Unter-
grundbeschreibung. Die Dichte der Pulverproben wurde hinsichtlich der Absorption auf 50
bis 70 % geschatzt, die Absorptionskorrektur erfolgte durch einen daraus berechneten line-

aren Absorptionskoeffizienten,[10011101],102]

Vorgehen bei der Strukturverfeinerung innerhalb dieser Arbeit

Innerhalb dieser Arbeit wurde zur Strukturverfeinerung mittels Rietveldmethoden das Pro-
gramm TOPAS 4.2. Academics °® verwendet. Die Verfeinerung erfolgte bei jeder betrachte-
ten Struktur ausgehend von einem passenden Strukturmodell aus Einkristallstrukturdaten.
Die Reflexprofile wurden durch den Fundamentalparameteransatz beschrieben. Mittels ei-
ner Kugelflaichenfunktion 8. Ordnung wurde die bevorzugte Orientierung der Kristallite dar-
gestellt. Die Lageparameter der Ln-Atome konnten frei verfeinert werden; die Tempera-
turfaktoren wurden nicht verfeinert. Abstande und Winkel innerhalb der eingesetzten Lig-
anden wurden auf bekannte Werte gesetzt und durch rigid body constraints festgehalten, da
aufgrund der geringen Streubeitrdge eine freie Verfeinerung nicht moglich war. Gerechtfer-
tigt wird dieses Vorgehen durch die sp2-Hybridisierung der C- und N-Atome der aromati-
schen, planaren Heterozyklen und der dadurch resultierenden Winkel. Um die Struktur kor-
rekt zu beschreiben, war es notwendig, fir die Ln-N-Abstdande sowie die Ln-Cl-Abstdnde eine
Einschrankung hinsichtlich des Mindestwertes zu definieren, um physikalisch nicht sinnvolle
Werte auszuschlieBen. Des Weiteren waren Einschrankungen beziglich der H-H-Abstdande
innerhalb der Struktur notwendig. Durch die Verfeinerung von Position und Orientierung der
in rigid-body constraints zusammengefassten Atomlagen konnten die Lageparameter der

Liganden verfeinert werden.

2.4.3 Photolumineszenzspektroskopie

Um Informationen lber die lumineszierenden Eigenschaften sowohl im sichtbaren als auch
im NIR-Bereich zu erhalten, wurden alle thiazolhaltigen Komplexe und Koordinationspoly-
mere dieser Arbeit mittels Photolumineszenzspektroskopie untersucht. Durch die Wechsel-
wirkung von Strahlung mit Materie kdnnen Riickschliisse auf die elektronische Struktur einer

Verbindung gezogen werden. Diese kann (iber Messungen der Energie in Form von Strahlung
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erfolgen, die benotigt wird, um einen angeregten Zustand zu erreichen, sowie liber die Riick-
kehr aus diesem durch Emission von Lichtquanten in den Grundzustand.!'%% Genauere Infor-
mationen zu Lanthanidenemission sowie weiterer Lumineszenzprozesse finden sich in Kapi-

tel 2.3.

Die zu untersuchenden Proben wurden unter Inert-Atmosphéare in Quarzglaskiivetten gefiillt
und mit einem Teflondeckel und Parafilm luftdicht verschlossen. Mittels des Photolumines-
zenzspektrometers Jobin Yvon Horiba Fluorolog 3 wurden sowohl Anregungs- als auch Emis-
sionsspektren aufgenommen. Das Spektrometer ist mit einer 450 W Xenon-Lampe, Doppel-
monochromatoren in Anregungs- und Emissionsstrahlengang und einem Photomultiplier als
Detektor ausgestattet. Wenn benétigt, wurden Ordnungseffekte mit einem Kantenfilter (GG
400, Fa. Reichmann-Optik) unterdriickt. Im NIR-Bereich wurden die Photolumineszenzeigen-
schaften in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Lambert vermessen. Dies erfolgte an einem Pho-
tolumineszenzspektrometer des Typs Quantamaster TM Model QM-2000-4 mit Einfachmo-
nochromatoren nach Czerny-Turner Optik, InGaAs-NIR-Detektor und einer 75 W Xenon-Kurz-
bogen-Lampe. Durch zwei zusatzliche Bandpassfilter (A = 300 und 350 nm) konnte eine zu-
satzliche Monochromatisierung der Anregungswellenldnge erreicht werden. Die Proben
hierfiir wurden unter Inert-Atmosphare in Suprasil-Klivetten eingebracht und mit Parafilm
verschlossen. Die Abklingzeiten, die anhand ihrer zeitlichen Dauer Riickschliisse auf erlaubte
und nicht erlaubte Ubergédnge zulassen, wurden von J. Nitsch aus dem Areitskreis Steffen,
Anorganische Chemie, Universitdat Wirzburg an einem Photolumineszenzspektrometer von
Edinburgh Instruments FLSP920 mit einem gepulsten Pikosekunden-Laser oder einer Mikro-
sekunden Xe-Blitzlampe gemessen. Die Quantenausbeuten (QY), die bei einer Probe den
Quotienten aus der Anzahl der emittierten Lichtphotonen durch die Anzahl der absorbierten
Photonen angibt, wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Feldmann (KIT, Karlsruhe) von A. Kuz-
manoski nach der Methode von Friend!'® an einem Flurolog 3 mit einer Ulbricht-Kugel er-

mittelt.
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2.4.4 Bestimmung der Chromatizitdt nach CIE 1931

Die innerhalb dieser Arbeit bestimmten Farbpunkte der Lumineszenz mit den Koordinaten x
und y beruhen auf dem Normvalenzsystem nach CIE (Commision Internationale de I'Ec-
lairage) 1931. Die CIE legt drei Normalspektralwertfunktionen xyz fest, aus denen der CIE-
XYZ-Farbraum resultiert. Diese zweidimensionale hufeisenférmige Flache moglicher Farben
basiert auf der menschlichen Farbwahrnehmung fiir Rot, Griin und Blau, den sogenannten
Tristimuluswerten (vgl. Abb. 6). Die Berechnung der Farbpunkte x und y erfolgte durch Mul-
tiplikation der Emissionsspektren mit den Tristimuluswerten und anschlieRender Integra-
tion. Die Koordinaten x und y der Farbpunkte kénnen direkt an dem um die Farbflache auf-
getragenem Koordinatensystem abgelesen werden. Aus den Koordinaten x und y kénnen
nur Information tGber den Farbton und deren Sattigung erhalten werden. Die dritte Koordi-
nate z, die die Helligkeit einer Farbe wiedergibt, kann mittels dieser Farbraumdarstellung
hingegen nicht erfasst werden. Der Sattigungsgrad der Farbtone nimmt vom Rand der CIE-
Farbtafel zur Mitte hin ab. Die geringste Sattigung weist der sogenannte WeilR-Punkt mit den

Koordinaten x = y = 0,33 auf.[10]
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Abb. 6: Tristimuluswerte des menschlichen Auges (links) und Farbdreieck nach CIE-Norm von 1931 (rechts).

Am unteren linken Ecke der CIE-Farbtafel findet sich das kurzwellige Ende des sichtbaren
Spektrums mit 380 nm. Bei der Wellenldnge von 520 nm (griin) befindet sich der obere Schei-
tel des Diagramms und rechts auBen liegt das langwellige Ende des Spektrums mit 780 nm

(rot). Die Verbindungsgerade zwischen 380 nm und 700 nm wird als Purpurlinie bezeichnet,
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entlang dieser sind die additiven Mischfarben aus Blau und Rot zu finden. Reflexionseffekte
bei der Bestimmung des Farbpunktes nach CIE 1931 wurden innerhalb dieser Arbeit nicht

berucksichtigt.

2.4.5 Differenzthermoanalyse gekoppelt mit Thermogravimetrie

Um die thermischen Eigenschaften der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen be-
stimmen zu kénnen, wurden diese mittels simultaner differenzthermoanalytischer (DTA)
und thermogravimetrischer (TG) Messungen untersucht. Das Verfahren der differenziellen
Thermoanalyse ermdoglicht die Detektion der in der Probe ablaufenden chemischen sowie
physikalischen Prozesse und die daraus resultierenden Temperaturanderungen (Warme-
fluss). Die Anderung des Aggregatszustands, Absorption oder auch Desorption sind Beispiele
fiir endotherme Prozesse, wohingegen Adsorption und Kristallisation exotherme Vorgange
physikalischer Natur sind. Zersetzung und Reduktion (endotherm) oder auch Polymerisation
und Oxidation (exotherm) sind mogliche chemische Reaktionen, die auftreten konnen. Die
thermische Zersetzung einer Verbindung kann mittels Thermogravimetrie verfolgt werden,
da die Massenanderung der zu untersuchenden Probe bei steigender Temperatur in einer
kontrollierten Atmosphare direkt korreliert. Die Kopplung der Messung des Warmeflusses
mit der der Thermogravimetrie erméglicht die Bestimmung des Verhaltens der Probe bei
steigender Temperatur hinsichtlich einer Massendanderung und damit einhergehende

exotherme oder endotherme Prozesse.!103]

Um die thermischen Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen zu bestimmen, wurden
Messungen mit einer kombinierten DTA-TG-Thermowaage STA409 (Fa. Netzsch) in einer
Ar/N2-Atmosphare (1:1) mit einem Durchfluss von 50 ml/s durchgefiihrt. Dafiir wurden un-
ter Inert-Atmosphére jeweils 30 - 50 mg der Proben in einen Korundtiegel mit Deckel einge-
wogen, der rasch in das Ofenrohr der kombinierten DTA/TG-Thermowaage eingebracht
wurde. AnschlieBend wurde die Probe einem kontrollierten Aufheizen von 30-850°Cin 10
K-Schritten unterzogen. Unter den gleichen Messbedingungen wurden an der DTA/TG die
Schmelzpunkte der Lanthanidchloride bestimmt, um eine korrekte Zuordnung zu gewahr-

leisten.
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2.4.6 Schwingungsspektroskopie

Mittels der aufgenommenen IR-Spektren der in dieser Arbeit synthetisierten Komplexe und
Koordinationspolymere wurde eine erfolgreiche Koordination der eingesetzten Liganden an
die Lanthanidionen nachgewiesen. Das Prinzip der IR-Spektroskopie beruht auf der Absorp-
tion von Strahlung des infraroten Bereichs des elektromagnetischen Spektrums, das wiede-
rum zur Anregung von Molekilschwingungen und -rotationen (z.B. Rotations-, Deforma-
tions- und Biegeschwingung usw.) flihrt. Die daraus resultierenden Absorptionsbanden wer-
den in Wellenzahlen angegeben; diese sind direkt proportional zur Frequenz sowie der Ener-
gie der absorbierten Strahlung. IR-Spektren kénnen nur von Molekilen mit einem perma-
nenten Dipolmoment aufgenommen werden. Molekiile, die kein permanentes Dipolmo-
ment besitzen wie beispielsweise die homonuklearen Molekiile Stickstoff und Wasserstoff,
werden als IR-inaktiv bezeichnet. Da die Lagen der Schwingungsbanden fiir alle organischen
Molekile mit funktionellen Gruppen charakteristisch sind, erleichtert dies eine entspre-
chende Zuordnung und kann somit als unterstiitzende Methode zur Charakterisierung von
Verbindungen genutzt werden.[1%¢ Die Koordination eines organischen Molekiils an ein Me-
tall resultiert in der Anderung der charakteristischen Schwingungsbanden, da Elektronen-
dichte zwischen Metall und Ligand iibertragen wird und es somit zur Anderung der Bindungs-
starke kommt. Folglich kann eine Koordination der jeweiligen Liganden an ein Metallzentrum

nachgewiesen werden.

Die Proben in dieser Arbeit wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Nicolet 380 (Fa. Thermo)
in einem Bereich von 400 - 4000 cm™ untersucht. Entweder wurde die Probe direkt mittels
eines ATR-Kristalls oder in Form einer Tablette vermessen. Fur letzteres wurden unter Inert-
gas-Atmosphare 2 mg des Analyten mit 300 mg getrocknetem KBr vermorsert und anschlie-

Rend mit einer hydraulischen Presse (10 kN Druck) zu einer Tablette verdichtet.

Die temperaturabhangigen in-situ-Infrarotspektren wurden im Arbeitskreis von Prof. Fischer,
Physikalische Chemie, Universitat Wirzburg, von P. Constantinidis an einem JASCO FT/IR-

4100 und einem Bruker IFS 120 HR Spektrometer aufgenommen.
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2.4.7 Elementaranalyse

Durch Verbrennungsanalyse konnte der Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- sowie Schwe-
felgehalt der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen ermittelt werden. Dazu
wurden 2 - 3 mg der zu untersuchenden Probe in Zinnschiffchen verpackt und bei Tempera-
turen bis zu 1800 °C in einer reinen Sauerstoffatmosphare verbrannt. Mittels eines Trager-
gases (Helium) werden die entstanden Verbrennungsabgase CO;, H,0, NOy und SOx zum Re-
duktionsrohr aus Kupfer geleitet, wo Stickoxide zu elementarem Stickstoff und Schwefeldio-
xid zu Schwefeltrioxid reduziert sowie Kupfer zu Kupferoxid oxidiert werden. Dies fihrt in
Folge zur Eliminierung des restlichen Sauerstoffs. Durch die gaschromatographische Auftren-
nung der Verbrennungsgase kdnnen diese mittels Warmeleitfahigkeitsdetektoren identifi-
ziert und quantifiziert werden.'%3 Hierfiir wurden die vollautomatischen Elementaranalysa-

toren Vario Micro Cube und Vario EL (Fa. ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME GmbH) genutzt.
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3. Spezieller Teil

3.1 Strukturelle Charakterisierung von Selten-Erd-Chlorid-Thiazol-Verbindun-

gen ohne Briickenliganden

Inhalt dieses Kapitels ist die strukturchemische Aufklarung des Reaktionssystems Selten-Erd-
Chlorid und 1,3-Thiazol (thz) in Anlehnung an die ersten, bereits synthetisierten, Selten-Erd-
haltigen Thiazolkomplexe [LnCls(thz)as]z -thz (Ln = Gd, Dy, Tb, Er) sowie [LnCl3(H20)(thz)s]2
-2(thz) (Ln = Sm, Eu).>%%% Alle Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit dargestellt wur-
den, darunter eindimensionale Koordinationspolymere &[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)),
dimere Komplexe [Ln2Cle(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Ce (4), Pr (5), Nd (6)), [Pr.Cls(thz)s] (7),[8%
monomere Komplexe [LnCls(thz)s]> -thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11), Ho (12))% und die
wasserhaltigen Phasen wie der Cluster [PrsClio(OH)2(thz)s(H20)2] [Pr2Cls(thz)s]-10(thz)!1%71 (8)
oder der Komplex [GdCl3(H20)(thz)4]2:2(thz) (13) wurden durch die Umsetzung von LnCls und

Thiazol bei Raumtemperatur erhalten (vgl. Abb. 7).
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Abb. 7: Schematische Ubersicht der erhaltenen Selten-Erd-Chlorid-Thiazol-Verbindungen in Abhdngigkeit der lo-
nenradien der jeweils verwendeten Lanthanidionen.
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Im Folgenden wird die Vielfalt an Selten-Erd-Chlorid-Thiazol-Verbindungen in Abhangigkeit
der lonenradien sowie des Verhaltnisses von LnCls zu Thiazol gezeigt (vgl. Abb. 7). Neben
zahlreichen divalenten halogenhaltigen Thiazolkomplexen wie [M(thz).Cl,] (M = Co, Ni, Zn,
Pd,[108] pt[109]) ' [M(thz),Br,]1%8] (M= Cu, Co, Ni, Zn), [Ni(thz)sX2] (X = CI,[110 Br{108]) oder auch
den eindimensionalen Stringen &[M(thz),Cl;] (M = Fe,[111 Cu,[112] Col*13]l) und &[M(thz),Br]
(M = Co,1131 cul™t) sind als trivalente Beispiele Halogenid-Verbindungen mit dem Liganden
1,3-Thiazol fir die Ubergangsmetalle Molybdin [MoCls(thz)s3]™*¥ und Ruthenium
[RuCls(thz)s]1**%! bekannt.

Somit sind bis dato die synthetisierten Verbindungen [LnCl3(thz)s]; -thz (Ln = Sm (9), Eu (10),
Tb (11), Ho (12))%, Gd, Dy, Er!>%-6%), L[LnCl3(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)), und die Dimere
[Ln2Clg(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3) - Nd (6)), [Pr2Cls(thz)s] (7),18%die einzigen bekannten dreiwer-
tigen Selten-Erd-Chlorid-Thiazolverbindungen. Dies gilt ebenso fiir die halogenbasierten,
wasserhaltigen Thiazolkomplexe [LnCl3(H20)(thz)s]2-2(thz) (Ln = Sm, Eu,®! Gd (13)) und
[PraClio(OH)2(thz)s(H20)2] [PraCle(thz)s]-10(thz) (8).[%%7] Die genannten wasserfreien Thiazol-
verbindungen sind strukturell sehr dahnlich zu Selten-Erd-Chlorid-Verbindungen mit Tetra-
hydrofuran (thf), einem ebenfalls flinfgliedrigen Heterozyklus. Fiir die eindimensionalen Ko-
ordinationspolymere L[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)) findet sich nahezu das gleiche
Strukturmotiv [...LnCl(p-Cl2)(thz)sLnCl((pu-Cl2)(thz)s...] wie in L[LnCl3(thf),]™%®! (Ln = La, Ce),
mit dem Unterschied, dass pro Formeleinheit ein thf-Molekil weniger an das Lanthanidion
koordiniert, und somit anstatt eines verzerrten trigonalen Dodekaeders eine verzerrt penta-
gonale Bipyramide als Koordinationspolyeder resultiert. Fir die Dimere [Ln2Cls(thz)s]-3(thz)
(Ln = La (3) - Nd (6)) und [Pr2Cls(thz)s] (7),3% gibt es kein entsprechendes strukturelles Ana-
logon, bei der Reaktion von Neodymchlorid mit thf entsteht beispielsweise zum einen ein
Strang L[NdClz(thf)2]*7! zum anderen ein Monomer [NdCls(thf)4].[*8] Die Konstitution der
thf-Komplexe [LnCl3(thf)4] (Ln = Sm,119 Ey,[1201 Gd[121))  die als Koordinationspolyeder penta-
gonale Bipyramiden aufweisen, stimmt mit den thz-Monomeren [LnCls3(thz)s]; ‘thz (Lh = Sm
(9), Eu (10), Tb (11), Ho (12)) Gberein.

Die wasserhaltigen Verbindungen 8 und 13 treten nur als Nebenphasen bei der Darstellung
der Pr-haltigen Dimere 5 und 7 bzw. der Synthese des Gd-haltigen Komplexes [GdCls(thz)s]2
-thz[>>-60% quf und konnten daher analytisch nicht weiter charakterisiert werden. Da kein H,0

in die Reaktion eingebracht wurde, ist die Quelle vermutlich nicht vollstéandig getrocknetes
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Thiazol. Hydroxide oder Halogenide bilden in Kombination mit organischen Liganden hete-
roleptische Komplexe mit der Tendenz zu clusterartigen Verbindungen. Kantenverknipfte
Dreiecke, Tetraeder, quadratisch planare Ringsysteme sowie Kettenfragmente bilden die
Grundlage fiir tetramere Clusterverbindungen. 1221271 purch Uberkappen dieser Ringsys-
teme mit einer entsprechenden Donorgruppe wird die Stabilitdt erhéht und die Bildung von
Clustern begiinstigt. 128139 Djese Stabilisierung erfolgt meist durch p3-OH verbriickende
Gruppen wie in [Era(us-OH)a(mmc)s]™3% (mmc = (2-methoxyphenyl)-methylen)cyclopen-
tanon), us-verbrickenden Sauerstoff in den Peroxoverbindungen [Lna(02).Cls(py)10]-py, Ln =
Sm, Eu, Gd*% oder auch durch ps-verbriickende Halogenide.[13311135-138] \Weijterhin gibt es
Verbindungen, die sowohl eine Uberkappung mit Sauerstoff als auch mit Halogeniden zei-
gen.141-143] Kantenverkniipfe Lanthaniddreiecke, die zum einem alternierend mit einer ps-
OH-Gruppe und zum anderen mit verbriickendem pz-Bromid tberkappt sind, wurden in
[CesBrio[(CH3)2CHOH]10(H20)(OH)2] beobachtet.[*#4 In der im Rahmen dieser Arbeit erhalte-
nen Verbindung [PraClio(OH)2(thz)s(H20)2] [PraCls(thz)s]-10(thz)°7 (8) tritt in der tetrameren
Einheit erstmals die Uberkappung alternierend tiber und unterhalb des Pr-Dreiecks durch ps-
Sauerstoff (-OH) und ps-Chlor auf. Die Einkristallstruktur von 8 setzt sich neben dem Tetra-
mer aus einem Dimer zusammen. Die dimere Einheit [Pr,Cls(thz)s], die durch zwei kanten-
verknlipfte verzerrte zweifach-liberkappte trigonale Prismen entsteht, ist isostrukturell zu
den Dimeren 3-7.

Die frihen Lanthanide zeigen eine Tendenz zur Bildung von Strangen bzw. isolierten dimeren
Komplexen mit Koordinationszahlen von acht; ab Samarium wurden ausschlielich mono-
mere Komplexe mit der Koordinationszahl sieben erhalten. Dies zeigt, dass die leichteren
Ln3*-lonen mit einem héheren koordinativen Anspruch zur Bildung von Polymeren bzw. Di-
meren neigen. Hingegen bilden lonen mit kleinerem lonenradius und geringerem koordina-
tivem Anspruch kleinere Einheiten aus. Zusatzlich kann durch das Verhéltnis von LnCls zu
dem eingesetzten Liganden 1,3-Thiazol beeinflusst werden, ob beispielsweise die Dimere
[Pra2Cls(thz)s]-3(thz) (5) und [Pr2Cls(thz)s](7) sowohl mit als auch ohne eingelagertem, also
nicht-koordinierendem Thiazol vorliegen. In allen erhaltenen Verbindungen 1-13 koordiniert
das 1,3-Thiazol ausschlieRlich tGiber das Stickstoffatom, eine Koordination oder auch eine Ver-
briickung durch das Schwefelatom konnte nicht beobachtet werden. Zusatzlich fungiert das

1,3-Thiazol als chemische Schere, es reduziert die LnCls Strukturen (Ln: La-Gd (UCls-Typ), Tb
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(PuBr3-Typ), Dy-Er (YCls-Typ))**°! indem es selbst als Donor an das entsprechende Seltener-
dion koordiniert. Im Fall der Verbindungen 1 und 2 wird die urspriingliche LaCls bzw. CeCls -
Struktur (UCl3-Typ), in der die lonen mit einer Koordinationszahl von neun trigonal-prisma-
tisch dreifach tberkappt von Chloridionen umgeben sind, zu kantenverknipften verzerrten
Dodekaedern mit einer Koordinationszahl von acht, die durch fiinf Chloridionen und drei Thi-
azolmolekile zustande kommt, reduziert. Hingegen wird in dem Monomer [HoClz(thz)s],-thz
(12) die Koordinationszahl des Ho3*-lons, das in der YCl3-Struktur eine Koordinationszahl von

sechs aufweist, durch Thiazolliganden auf sieben erhéht.

Um Informationen zu Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu erhalten, wurden die Verbindun-
gen [LnCl3(thz)s]2 -thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Gd, Tb (11)) photolumineszenzspektroskopisch
untersucht (vgl. Kap. 3.5.1). Weiterhin wurden Untersuchungen zur thermischen Stabilitat
durch Differenzthermoanalyse gekoppelt mit Thermogravimetrie durchgefiihrt. Zur Klarung
des genaueren thermischen Verhaltens wurden zusatzlich bei den Verbindungen 1 und 7
pulverdiffraktometrische Hochtemperaturmessungen sowie temperaturabhangige in-situ

IR-Spektren aufgenommen, die in Kapitel 3.7.1 genauer beschrieben sind.

Die Synthesevorschriften sowie die analytische Charakterisierung (CHN, IR) der erhaltenen
Produkte 1 - 13 befinden sich im Anhang 2. Eine detaillierte Beschreibung der Kristallstruk-
turen folgt hiernach, ein allgemeines Vorgehen bei der Datenanalyse, Strukturlésung und -

verfeinerung findet sich in Kapitel 2.4.1.
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3.1.1 Strukturelle Charakterisierung von %[LnCls(thz)s]-thz mit Ln = La (1), Ce (2)

Die eindimensionalen Koordinationspolymere &[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)) konnten
strukturell mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die erhaltenen kristallogra-
phischen Daten sowie interatomare Abstande und Winkel der isotypen Verbindungen befin-

den sich in Tabelle 1 und 2.

Tab. 1: Kristallographische Daten der Einkristallstruktur &[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)).

La (1) Ce (2)
Summenformel C12H12ClsLaN4Ss C12H12Cl3CeN4Sa
Molare Masse/ g mol? 585,78 586,99
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P21212; P21212;
a/pm 906,46(13) 902,7(2)
b/pm 1078,6(3) 1076,2(2)
c/pm 2087,3(3) 2087,4(4)
V/105pm? 2040,9(5) 2027,8(7)
YA 4 4
Pealc/g/cm3 1,913 1,928
u/cm? 29,09 30,64
F(000) 1143,3 1146,9
Messtemperatur/K 173
KristallgréRe/mm3 0,18 x 0,19 x 0,20 0,15x 0,16 x 0,20
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A =71,073 pm
Messbereich/° 3,9 <20<52,18 3,9<20<54,24
Diffraktometer Apex |
Zahl der gemessenen Reflexe 22525 37461
Zahl der unabhéngigen Reflexe 4048 4458
Zahl der verfeinerten Parameter 222 222
R fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0183 0,0175
R1 (alle)? 0,0192 0,0179
wR; (alle)® 0,0457 0,0467
S 1,049 1,033
X (Flack) 0,017(11) 0,038(10)
Max./Min. Restelektronendichte (e7/108 pm) 0,92/-0,37 0,61/-0,37

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die Koordinationspolymere &[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)) kristallisieren isotyp in der
orthorhombischen Raumgruppe P212121. Abbildung 8 zeigt die eindimensionalen Strange
aus zwei unterschiedlichen Perspektiven anhand der Elementarzelle. Die dreiwertigen Lan-
thanidionen La3* und Ce3* haben in 1 und 2 jeweils eine Koordinationszahl von acht und wei-
sen eine verzerrt trigonal-dodekaedrische Koordinationssphéare auf. Diese besteht aus fiinf

Chloridanionen und drei Thiazol-Stickstoffatomen (vgl. Abb. 9).
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Abb. 8: Einkristallstruktur des eindimensionalen Koordinationspolymers L[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2), hier
fiir Ln = La) aus zwei unterschiedlichen Perspektiven entlang [010] und [100]. Die H-Atome wurden aus Uber-

sichtsgriinden nicht dargestellt.
s3/c3a  CB/SBA Q Q
C9
BN3

S2/C2A

C2/S2A  s11c1A '

C12 C1 .
Q N4 Q
S4
Cc10

Abb. 9: Ausschnitt des Strangs L[LnCls(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2), hier fiir Ln = La) mit einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Atome von 50 % (S1/C2, S2/C5 und S3/C8 als Mischbesetzung, oben) sowie Darstellung der
kantenverkniipften Dodekaeder (unten). Die Kanten der Polyeder stellen keine Bindungen dar.
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Die verzerrten Dodekaeder wiederum sind entlang der a-Achse zu linearen Ketten kanten-
verknipft, was durch doppelt verbrickende Chloridionen in Form von [..LnCl(u-
Cl2)(thz)sLnCl((u-Cl2)(thz)s...] gegeben ist (vgl. Abb. 9).

Zusatzlich findet sich pro LnCls(thz)s-Einheit ein nicht-koordinierendes 1,3-Thiazol-Molekiil
in der Elementarzelle und vervollstandigt somit die Konstitution.

Innerhalb der Striange liegen die La-N-Abstinde in einem Bereich von 268,2(2) bis
274,2(2) pm; dies liegt im erwarteten Bereich fur La-N-Abstdnde wie beispielsweise in

[LaCl3(py)a]2.[14¢]

Tab. 2: Ausgewdhlte interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°) in &[LnCl3(thz)s]-thz (Ln = La (1), Ce (2)).

Abstdnde / pm Winkel / °
L[LaCls(thz)s]-thz (1)
La-cil 295,45(8) Cll-La-Cl2 70,30(2)
La-Cl1' 286,26(8) Cl1-La-cl2' 143,2(2)
La—-Cl2 288,70(8) cll-la-cCi3 81,71(2)
La-CI2' 293,52(8) Cl2-La-CI3 91,49(2)
La-CI3 276,27(8) N1-La—- N2 64,20(7)
La-N1 268,2(2) N2 - La— N3 69,57(7)
La - N2 273,6(3) N1-La-CI3 150,21(5)
La—N3 274,2(2) N1l-La-Cl1 73,68(5)
C-(C=C/N) 129,4(6)-164,6(4) N2 -Lla-Cl2 78,60(7)
C=S/C-S 151,2(5)-177,1(2) N3 -La-CI3 75,97(5)
L[CeCls(thz)s]-thz (2)
Ce-Cl1 294,19(8) Cll-Ce-CI2 70,05(2)
Ce-Cl1' 284,47(8) Cl1-Ce-CI2' 143,51(2)
Ce-CI2 287,17(8) Cll-cCe-CI3 81,62(2)
Ce-CI2 292,07(8) Cl2-Ce-CI3 91,43(2)
Ce-CI3 274,13(8) N1 -Ce-N2 64,35(7)
Ce—N1 265,4(2) N2 - Ce - N3 69,57(7)
Ce—N2 271,6(2) N1 - Ce - CI3 149,98(5)
Ce—N3 272,0(2) N1 - Ce-Cl1 73,57(5)
C-(C=C/N) 132,4(4)-165,3(4) N2 -Ce - CI2 78,89(6)
C=S/C-S 151,5(4)-176,5(2) N3-Ce-CI3 76,05(5)

Symmetrieoperation: ' %4+x, ¥s-y, 1-z.

Die entsprechenden Ce-N-Abstdande reichen von 265,4(2) bis 272,0(2) pm und sind wie in
[CeCly(u-Cl)(py-(R,R)-chxn)]z mit [py-(R,R)-chxn] = N,N"-bis(2-pyridyl-methyliden)-1,2-(R,R)-
cyclohexandiamin)!!#”l ebenfalls im erwarteten Bereich fiir Ce-N-Abstinde. Die terminalen
La-Cl-Abstdande sind mit 276,27(8) pm kiirzer als die verbriickenden La-Cl-Abstédnde im Be-

reich von 268,26(8) bis 295,45(8) pm. Dies kann ebenso in der Koordinationsverbindung
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[LaClz(dme).]» 1*8! beobachtet werden. Das Ce-haltige Koordinationspolymer 2 weist erneut
flr die verbriickenden Chloridionen langere Ce-Cl-Abstande mit 284,47(8) bis 294,19(8) pm
im Vergleich zu dem endstandigen Ce-Cl-Abstand mit 274,13(8) pm auf. Dies lasst sich auch
in den Verbindungen [CeCly(u-Cl)(py-(R, R)-chxn)]2 mit [py-(R, R)-chxn] = N,N"-bis(2-pyridyl-
methyliden)-1,2-(R,R)-cyclohexandiamin)47! und [CeCl3(CH30H)4]™*! beobachten.

Pulverdiffraktometrische Untersuchungen wurden exemplarisch an &[LaCls(thz)s]-thz (1)
durchgefiihrt, um eine Ubereinstimmung der Struktur aus der Einkristallstrukturanalyse mit
der Bulksubstanz zu Uberprifen. In Abbildung 10 sind die zugehorigen Pulverdiffrakto-
gramme gezeigt. Es ist ersichtlich, dass sowohl die Reflexlagen als auch deren Intensitaten
im simulierten wie im gemessenen Diffraktogramm ibereinstimmen. Daher ist anzunehmen,

dass die aus der Einkristallstrukturanalyse berechnete Struktur korrekt beschrieben wurde.

LaCls(thz)s]-thz simuliert bei 100K

k—@—%%«#—wvv—%%x&wﬁ»—

[LaCls(thz),]-thz gemessen bei 298K

normalisierte Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 10: Simuliertes und gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung L[LaCls(thz)s]-thz (1).

3.1.2 Strukturelle Charakterisierung von [Ln2Cls(thz)s]-3(thz) mit Ln = La (3), Ce (4), Pr (5),
Nd (6) und [Pr2Cls(thz)s] (7)

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnten die Strukturen der Dimere [Ln2Cls(thz)s]-3(thz) (Ln
=La (3), Pr (5)) und [Pr2Cls(thz)s] (7) bestimmt werden. Die erhalten kristallographischen Da-
ten sowie die daraus resultierenden interatomaren Abstande und Winkel sind in den Tabel-

len 3 und 4 aufgelistet.
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Tab. 3: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturen [Ln:Cle(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5)) und

[PraCls(thz)s] (7).

La (3) Pr (5) Pr(7)
Summenformel C33H33ClsLa2N11S11 Ca3H33ClePraN11S11 C24H24Cl6Pr2NsSs
Molare Masse/ g mol? 1426,95 1430,96 1175,57
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe C2/c C2/c PI
a/pm 2680,5(2) 2674,8(5) 909,0(2)
b/pm 937,78(9) 936,0(2) 1040,9(2)
c/pm 2505,2(2) 2496,7(5) 1265,4(3)
a/® 90 90 111,13(3)
8/° 120.99(10) 120,88 99,36(3)
v/° 90 90 106,53(3)
V/10%pm? 5398,3(9) 5365(2) 1022,5(6)
z 4 4 1
Pealc/g/cm? 1,767 1,928 1,914
u/cm? 23,23 30,64 32,01
F(000) 2770,8 2834,4 574,1
Messtemperatur/K 173

KristallgréRe/mm?3 0,11x0,15x0,17 0,07x0,1x0,18 0,06 x0,07x0,18
Mo-Ka, A = 71,073 pm

3,54<20<54,16 3,62<20<54,12

Rontgenstrahlung

Messbereich/° 3,8<20<53,78

Diffraktometer Apex |

Zahl der gemessenen Reflexe 29749 31689 18465
Zahl der unabhingigen Reflexe 5779 5880 4485
Zahl der verfeinerten Parameter 274 279 222

R fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0391 0,03885 0,0263
R1 (alle)? 0,0437 0,0514 0,0281
wR: (alle)® 0,1039 0,0836 0,0603
S 1,030 1,048 1,067
Max./Min. Restelektronendichte (e7/108 pm) 4,32/-2,54 3,44/-1,42 1,44/-0,96

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die dimeren Komplexe [Ln,Cls(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5)) kristallisieren in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c, hingegen das Dimer [Pr2Cle(thz)s] (7) ohne nicht-koordinierendes
Thiazol in der triklinen Raumgruppe P1. Die dimeren Einheiten der drei Komplexe sind
isostrukturell. Die jeweiligen Lanthanidionen sind von vier Thiazol-Stickstoffatomen, zwei
endstandigen Chloridionen sowie von zwei verbriickenden Chloridionen umgeben und bil-
den mit der Koordinationszahl acht ein verzerrt zweifach-liberkapptes trigonales Prisma aus
(vel. Abb. 11).

In [LaxCle(thz)s]-3(thz) (3) sind die endstdndigen La-Cl-Abstdnde mit 277,27(11) bis
280,07(11) pm kirzer als die verbrickenden La-Cl-Abstande mit 288,52(10) bis
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290,95(10) pm. Dieser Befund ist in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden Ab-

stande in den Verbindungen [LaCl3(py)a]2*#®! (La-Clierm.: 277,78 - 278,59 pm) und [LaCls(p-

Cl)3(thf)2]n 11181 (La-Clverbr.: 287,3 - 296,8 pm). Die entsprechenden Pr-Cl-Abstinde liegen, so-

wohl in [Pr2Cls(thz)s]-3(thz) (5) als auch in [Pr2Clg(thz)s] (7), fiir die verbriickenden Pr-Cl-Ab-

stande im Bereich von 286,02(14) bis 291,82(11) pm und etwas kirzer fir die terminalen Pr-

Cl-Abstande im Bereich von 273,16(12) bis 276,27(12) pm. Diese Abstdande sind unter ande-

rem im gleichen Bereich wie in der literaturbekannten Verbindung [PrCls(pu-Cl)a(thf),], 124

(Pr‘clverbr,: 285,5 - 289,1 pm, Pr‘CIterm,: 266,8 pm).

Tab. 4: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [LnzCls(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5)) und

[Pr2Cls(thz)s] (7).
Abstdnde / pm Winkel / °
[LazCls(thz)s]-3(thz) (3)
La-Cl1 277,27(11) Cll-Lla-CI2 101,56(4)
La-cl2 280,07(11) Cl1-la-cCI3 83,97(3)
La-Ci3 288,52(10) Cl2-la-Ci3 145,45(3)
La-CI3' 290,95(10) N1-Lla-CI2 74,50(8)
La-N1 273,6(4) N1-La-N2 70,12 (11)
La— N2 271,0(4) N2 -La—-N3 66,51(11)
La—N3 271,8(4) N3 -La-N4 75,58(11)
La-N4 271,5(4) N2-La-CI3 75,49(9)
C-(C=C/N) 127,1(1)-166,5(5) N2 -La-CI2 78,60(7)
C=s/C-S 135,6(8)-170,9(6) N1-Lla-CI3 144,57(8)
[Pr2Cls(thz)s]-3(thz) (5)
Pr—Cl1 273,16(12) Cl1-Pr-ci2 100,78(4)
Pr-Cl2 276,27(12) Cll-Pr-ci3 83,97(3)
Pr-CI3 287,66(12) Cl2-Pr-CiI3 145,45(3)
Pr—CI3 285,16(11) N1-Pr-CI2 70,88(9)
Pr-N1 268,4(4) N1-Pr—N2 70,12(11)
Pr—N2 267,4(4) N2 —Pr — N3 66,51(11)
Pr—N3 267,0(4) N3 - Pr— N4 70,42(11)
Pr—N4 270,6(4) N2 - Pr-CI3 75,44(8)
C-(C=C/N) 128,1(9)-166,1(5) N2 —Pr-CI2 82,26(9)
C=s/C-S 151,8(6)-170,7(6) N1-Pr-CI3 141,70(8)
[Pr2Cls(thz)g] (7)
Pr—Ci1 276,10(12) Cl1-Pr-Ci2 100,31(3)
Pr-CI2 274,37(10) Cl1-Pr-CI3 82,42(2)
Pr-Ci3 291,82(11) Cl2-Pr-CI3 144,27(2)
Pr—CI3" 286,02(14) N1-Pr-Ci2 72,74(6)
Pr-N1 270,1(3) N1-Pr—N2 70,95(8)
Pr—N2 263,6(3) N2 —Pr — N3 65,87(9)
Pr—-N3 267,2(3) N3 - Pr— N4 75,50(9)
Pr—N4 267,8(3) N2-Pr-Ci3 73,47(6)
C-(C=C/N) 130,2(5)-171,1(4) N2 -Pr-ClI2 84,46(6)
C=S/C-S 150,2(3)-179,8(3) N1-Pr-Ci3 143,70 (6)

Symmetrieoperation: ' 1-x,y, % -z, " 1-x, 1-y, 1-z.
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Im Falle der La-haltigen Verbindung 3 liegen die La-N-Abstdande im Bereich von 271,0(4) -
273,6(4) pm und sind somit stimmig mit den entsprechenden Abstinden in [LaClz(py)4]2.[24®!
Weiterhin sind die Pr-N-Abstdnde (263,6(3) - 268,28(4) pm) in den Dimeren vergleichbar mit
denen in %[Pr,Clg(bipy)s]-2(bipy)B (261,5-266,9 pm) und in [PrCls(u-bipy)s(py)el
(263,7 - 267,3 pm). 138

C13-15$N5
cto-12 __S4

S5

S6
C16/N6 c18

C16'/N6'

= =1

=0 /
i&’ﬁ\f
e o\

Abb. 11: Oben: Erweiterte Koordinationssphdire der Dimere [Ln2Cls(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5), hier fiir Ln =
Pr, links) und [Pr2Cls(thz)s] (7, rechts) mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % (rechts:
S2/C5, S3/C8 und S4/C11 als Mischbesetzung). Unten: Einkristallstrukturen mit Polyedern von
[Ln2Cls(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5), hier fiir Ln = Pr, links) und [Pr2Cls(thz)s] (7, rechts) jeweils entlang [010],
die H-Atome wurden aus Ubersichtgriinden nicht dargestellt.

Innerhalb einer Elementarzelle der Verbindungen [Ln2Cls(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5)) fin-
den sich vier parallel ausgerichtete Dimere. Um die Konstitution zu vervollstandigen sind pro
dimerer Einheit drei weitere, nicht-koordinierende Thiazolmolekiile enthalten. Im Vergleich
dazu enthalt die Elementarzelle des Komplexes [Pr2Clg(thz)s] (7) nur eine dimere Einheit (vgl.

Abb. 11).



34

Durch pulverdiffraktometrische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass im Falle von
[PraCls(thz)s]-3(thz) (5) und [Pr2Cls(thz)s] (7) die Struktur der Bulksubstanz mit dem aus Ein-
kristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm in den Reflexlagen sowie -intensitaten,

Ubereinstimmt (vgl. Abb. 12 und 13).

[PrCl,(thz)g]-3thz
I I I I l I simuliert bei 100K
M [PrCl;(thz)g]-3thz

[NACly(thz)g]-3thz

h‘ I | ' I ' \ l | [CeCly(thz)s]-3thz

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

normalisierte Intensitat

Abb. 12: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [Ln:Cls(thz)s]-3(thz) (Ln = Pr (5), Nd (6) und Ce (4)). Ein aus
Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [Pr2Cls(thz)s]-3(thz) (5) ist zum Vergleich mitab-
gebildet.

[Pr,Clg(thz)g] simuliert bei 100 K

i

normalisierte Intensitat
il

[Pr,Clg(thz)g] gemessen bei 298 K

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 13: Simuliertes und gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung [Pr2Cls(thz)s] (7).
Das Dimer [LayCls(thz)s]-3(thz) (3) hat sich als Nebenphase erwiesen, da die pulverdiffrakto-
metrische Untersuchung des Bulkmaterials ausschlieRlich Reflexe des eindimensionalen Ko-

ordinationspolymers &[LaCls(thz)s]-thz (1) zeigt (vgl. Abb. 10).
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Weiterhin kann der isotype Charakter von [Ln2Cls(thz)s]-3(thz) (Ln = Ce (3), Nd (6)) zu den
Verbindungen [Ln2Cle(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Pr (5)) gezeigt werden (vgl. Abb. 12). Diese
Beobachtung wird durch erfolgreiches Indizieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c und
einer Verfeinerung der Gitterparameter bestatigt. Fiir [Nd2Cls(thz)s]-3(thz) (6) konnten die
verfeinerten Zellparameter a = 2687,2(6) pm, b = 941,7(6) pm, ¢ = 2501,9(3) pm und B =
120,6(9)° bestimmt werden.

3.1.3 Strukturelle Charakterisierung von [Pr4Clio(OH)2(thz)s(H20).] [Pr2Cle(thz)s]-10(thz) (8)
Die aus der rontgenographischen Strukturbestimmung erhaltenen kristallographischen Da-
ten sowie interatomaren Abstinde und Winkel von [PrsClio(OH)2(thz)s(H20)2]

[Pr2Cls(thz)s]-10(thz) (8) sind in Tabelle 5 und 6 zusammengefasst.

Tab. 5: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von [PraClio(OH)2(thz)s(H20):2][Pr2Cls(thz)s]
-10(thz) (8).

Pr (8)
Summenformel PreCli6S26N26C7sHs404
Molare Masse/ g mol* 3696,10
Kristallsystem triklin
Raumgruppe Pl
a/pm 1576,2(2)
b/pm 2111,6(3)
c/pm 2276,4(3)
al° 108,142(3)
8/° 90,360(3)
v/° 111,488(3)
V/10%pm?3 6637(2)
VA 2
Pealc/g/cm3 1,847
pu/ecm? 29,47
F(000) 3598
Messtemperatur/K 168
KristallgréRe/mm?3 0,12x0,13x 0,16
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A =71,073 pm
Messbereich/° 1,90<20<54,64
Diffraktometer Apex |
Zahl der gemessenen Reflexe 75399
Zahl der unabhangigen Reflexe 29018
Zahl der verfeinerten Parameter 1374
R1 fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0959
R1 (alle)? 0,0729
wR: (alle)® 0,1191
S 1,148
Max./Min. Restelektronendichte (e7/106 pm) 1,33/-0,95

aRy = 2[IFol — IFcl] / Z[IFol] ® WR2 = [2 W Fo? = F2]2 / 2 w [Fo*]¥2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Tab. 6: Ausgewdhlte interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°) in [PraClio(OH)z(thz)s(H20)2][Pr2Cls(Thz)s]
-10(thz) (8)

Abstéinde / pm Winkel / °
Pri-Cl1 274,2(3) Pr2-01 242,6(7) | Cl1-Prl-Cl2  148,44(10) 03 —Pr2-CI10 135,8(2)
Pr1-CI2 279,6(3) Pr2-02 245,9(8) | cl2-pri-c13  91,88(10) N4 -Pr2-03 142,6(3)
Pr1-CI3 287,33) Pr2-03 240,5(8) | cl2-pPri-cCI8  94,73(10) N3-Pr2-CI3 72,0(2)

Pri-N1  270,9(10) Pr5-Cl12  273,1(3) | Cl1-Pr1-N2 77,5(2)  Cl13-Pr5-Cl14 70,96(9)

(
(
(
Pr1-CI8 288,8(3) Pr5-Ci11 274,2(3) Cl1-Pr1-N1 77,9(2) Cl11 -Pr5-Cl12 103,02(11)
(
Prl-N2 269,4(10) Pr5-Ci13 286,1(3) Cl2-Pr1-01 71,8(2) Cl12 -Pr5-CI13 85,78(10)

Pri-01 248,1(7)  Pr5-Cl14  290,5(3) | Cl2-Pr1-Cl9  134,96(9)  N9-Pr5-N10 74,3(3)
Pr2-Cl3 285,6(3) Pr5-N9  273,9(10) | N3-Pr2-N4 73,2(3) N10 - Pr5 - N11 82,4(3)
Pr2-Cla 285,6(3)  Pr5—-N10  267,1(11) | CI3-Pr2—-Cl4  14527(8)  N11-Pr5-N12 74,6(4)
Pr2-Cl9 322,03)  Pr5—-N11  273,4(11) | 03-Pr2-01  125,7(3) N9 — Pr5 — N12 73,9(2)
Pr2-Cl10  307,8(3)  Pr5—-N12  273,1(3) | 03-Pr2-02 79,0(3) N9- Pr5 — N12 133,7(4)
Pr2—N3  279,2(11)  C-(C=C/N) 126(2)- N3 - Pr2-03 69,5(3) C=S/C-S 148(3)-
Pr2-N4  265,2(11) 165,4(14) | 03-Pr2-cCl9 87,5(2) 179,5(12)

Die erhaltene Verbindung [PraClio(OH)(thz)s(H20)2][Pr2Cle(thz)s]-10(thz) (8) kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2. Die Struktur enthélt zwei unterschiedliche komplexe
Einheiten, zum einen ein Tetramer, in dem die Pr3*-lonen vier unabhingige kristallographi-
sche Lagen besetzen, und zum anderen ein Dimer mit zwei unabhangigen kristallographi-
schen Lagen des Zentralatoms Praseodym.

Das Tetramer ist aus zwei kantenverkniipften Praseodymdreiecken aufgebaut, die alternie-
rend Uber und unterhalb des Dreiecks von Sauerstoff (-OH) und Chlor je us-liberkappt sind
(vgl. Abb. 14). Die Abstande fir Pr-O und Pr-Cl liegen im Bereich von 242,6(7) - 249,3(7) pm
und 290,0(3) - 322,0(3) pm und korrelieren mit den Abstanden in strukturell dhnlichen Ver-
bindungen wie [Pra(us-OH)2(Phacac)io] (Phaacac = dibenzoylmethanid)™>® (Pr-O: 243,0 -
248,7 pm) und [(PrCl3)7(CH3CH2CH20H)18(CH3CH,CH,0H)] ™5 (Pr-Cl: 293,8 - 306,3 pm). An die
beiden Praseodymionen, die nicht an den Ecken der kantenverknilpften Dreiecke sitzen, ko-
ordinieren jeweils zwei terminale Chloridionen, zwei p-verbriickende Chloridionenund zwei
Thiazolmolekiile. Mit einer Koordinationszahl von acht resultieren als Koordinationspolyeder
verzerrt trigonale Dodekaeder. Hingegen sind die Praseodymionen, die die Ecken der kan-
tenverkniipften Dreiecke einnehmen, ebenso von zwei p;-Chloridionen, zwei Thiazolmole-
kiilen und einem H,O-Molekiil anstatt des terminalen Chloridions umgeben. Dies fiihrt mit
einer Koordinationszahl von neun zu dreifach-tiberkappten trigonalen Prismen. Die interato-
maren Abstande von verbriickenden Pr-Cl reichen von 284,9(3) bis 289,5(3) pm und liegen
damit in einem &hnlichen Bereich wie bei der Verbindung [(bipy)(H20)2Cl2Pr(u-
Cl)2PrCl2(OH,)2(bipy)].[*>2 Ebenso liegen die Pr-N und Pr-O-Abstdnde im erwarteten Bereich
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mit 265,2(11) - 279,2(11) pm und 240,5(8) - 244,0(9) pm. 147 153] Dje Pr-Pr-Abstinde mit
376,12(12) und 413,34(12) pm liegen nahe am van-der-Waals-Radius von Praseodym, >4
aber aufgrund der Ladungsneutralitat sind in Verbindung 8 keine Metall-Metall-Bindungen

zu erwarten.

Aon
N

Abb. 14: Molekulare Struktur des Tetramers [PraClio(OH)z(thz)s(H20).] mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Atome von 50 %. Auf die H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet, die kantenverkniipften Dreiecke
sind blau eingefirbt und die schwarzen Linien geben keine Bindungen wieder (links). Darstellung der Koordina-
tionspolyeder des Tetramers, die Polyederkanten geben keine Bindungen wieder (rechts).

Das mit dem Tetramer co-kristallisierte Dimer [PryCls(thz)s] enthalt keine -OH oder H,0-
Gruppen. Die dreiwertigen Praseodymionen sind mit einer Koordinationszahl von acht je-
weils verzerrt zweifach-lUberkappt trigonal prismatisch von zwei terminalen Chloridionen,
zwei verbriickenden Chloridionen und vier Thiazolmolekiilen, die iber das Stickstoffatom
koordinieren, umgeben (vgl. Abb. 15). Wie zu erwarten sind die terminalen Pr-Cl-Abstdande
(273,1(3) - 275,7(3) pm) kiirzer als die verbriickenden Pr-Cl-Abstdande mit 286,1(3) - 290,5(3)
pm. Diese korrelieren mit den entsprechenden Abstinden in [PrCl(u-Cl)(thf);]n2Y
(Pr-Clterm.: 266,8 pm und Pr-Clyerbriick..: 285,5-289,1 pm). Die Pr-N Abstdnde in dem kantenver-
knlpften Dimer liegen im Bereich von 267,1(11) bis 275,0(11) pm und stimmen mit literatur-
bekannten Abstinden wie in Z[Pr,Cls(bipy)s] (bipy)2]®* (261,5 - 266,9 pm) iiberein.
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C31-C33
C34 §

Abb. 15: Struktur des Dimers [Pr2Cls(thz)s] mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die
H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet (links). Die Koordinationspolyeder des Dimers (rechts).

Neben der dimeren und tetrameren Einheit sind pro Formeleinheit zehn nicht-koordinie-
rende Thiazolmolekiile in der Kristallstruktur verteilt, somit liegt ein Co-Kristallisat aus drei
verschiedenen ungeladenen Baueinheiten vor (vgl. Abb. 16). Die nicht-koordinierenden Thi-
azolmolekiile bilden zum Teil Wasserstoffbriickenbindungen zu den Wassermolekilen des
Tetramers aus, diese N-O- Abstande in R-N---H-O-H-:-N-R liegen im Bereich von 273,1 bis
284,1 pm.

D DTS
NG
“1No Nl

N ¢

Abb. 16: Darstellung der Kristallstruktur [PraClio(OH)2(thz)s(H20)2][Pr2Cle(thz)s]-10(thz) (8) entlang [010] mit ein-
gefdrbten Polyedern. Die nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile sind grau dargestellt.
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Innerhalb der Elementarzelle kristallisieren die Tetramere im Wechsel mit den Dimeren ent-
lang der a-Achse (vgl. Abb. 16). Zwischen diesen Reihen befinden sich die nicht-koordinie-

renden Thiazolmolekile.

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der Bulksubstanz von
[PraClio(OH)2(thz)s(H20)2][Pr2Cls(thz)s]-10(thz) (8) und der erhaltenen Einkristallstruktur zu
Uberprifen, wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen am Bulkmaterial durchge-
fihrt. Das gemessene Pulverdiffraktogramm zeigt ausschlieBlich Reflexe der Verbindung
[Pr,Cle(thz)s]-3(thz) (5) (vgl. Abb. 12). Die Verbindung 8 kann daher nur als geringe Neben-
phase auftreten, die zu weniger als 10 % vorliegt, da hier die Nachweisgrenze der pulverdif-
fraktometrischen Methode liegt. Da kein H2O zu der Synthese gegeben wurde, aber sowohl
-OH als auch H,0-Gruppen in dem Tetramer vorhanden sind, kann die Quelle fir die gering-
fligigen Spuren von H;0 in dem Edukt Thiazol (99%-ige Reinheit) oder im Chlorid liegen. Die
wahrscheinlichste Quelle ist das Thiazol, da nach wiederholter Synthese mit vorheriger
Trocknung des Liganden lber Molsieb das wasserhaltige Tetramer nicht mehr beobachtet

werden konnte.

3.1.4 Strukturelle Charakterisierung von [LnCls(thz)s]2:thz mit Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11),
Ho (12) und [GdCl3(H20)(thz)s]2-2(thz) (13)

Im folgenden Abschnitt findet sich eine kurze strukturelle Charakterisierung von
[LnCl3(thz)a]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11), Ho (12)) und [GdCI3(H20)(thz)s]2-2(thz) (13)
(vgl. Abb. 17). Hierbei ist anzumerken, dass in vorangegangenen Arbeiten 5°%9 die Verbin-
dungen [LnCls3(thz)s]2-thz (Ln = Er (durch Einkristallstrukturanalyse), Gd, Dy, Tb (jeweils durch
pulverdiffraktometrische Untersuchungen)) und [LnCl3(H20)(thz)s]2-:2(thz) (Ln = Sm, Eu
(durch Einkristallstrukturanalyse)) bereits charakterisiert werden konnten. Im Rahmen die-
ser Arbeit konnte nun auch die Verbindung [TbCls(thz)a]2-thz (11) durch Einkristallstruktur-
daten charakterisiert werden und kann daher jetzt mit besseren Daten beschrieben werden.
Die aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Daten von [LnClz(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Tb
(11), Ho (12)) und [GdCI3(H20)(thz)4]2:2(thz) (13) befinden sich Tabelle 7 und die dazugeho-

rigen interatomaren Abstdnde und Winkel sind in Tabelle 8 aufgelistet.
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Tab. 7: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturen von [LnCl3(thz)s]>-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12))
und [GdCl3(H20)(thz)4]2-2(thz) (13).

Summenformel

Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

8/°

V/108 pm3

YA

Pealc/ g/cm?

p/cm™

F(000)
Messtemperatur/K
Roéntgenstrahlung
Messbereich/°
Diffraktometer

Zahl der gemessenen Re-
flexe

Zahl der unabhéngigen Re-
flexe

Zahl der verfeinerten Para-
meter

R1 fur Reflexe mit Fo>20
(Fo)J?

R1 (alle)?

wR: (alle)®

S

X (Flack, BASF)
Max./Min. Restelektronen-
dichte (e7/10° pm)

Sm (9)

C27H27CleSm2NsSse

1279,60
monoklin
Pn
900,78(6)
1539,72(10)
1686,85(11)
102,40(2)
2285,0(3)
2
1,86
33
1251
100

2,64<20<61,02

Apex I

33657
11809
484

0,0205

0,0226
0,0421
0,9707
0,088(4)

1,63/-0,76

Th (11) Ho (12) Gd (13)
C27H27CleTb2N9Se Ca7H27CleHO2N9Ss  C15sH17CIsGdNsSsO
1296,73 1308,74 707,27
monoklin monoklin monoklin
Pn Pn P21/c
905,3(2) 900,4(2) 929,3(2)
1558,1(3) 1552,7(3) 1962,0(4)
1681,3(3) 1667,1(3) 1404,5(3)
102,25(3) 102,26(3) 92,70(3)
2317,6(8) 2277,5(8) 2557,9(9)
2 2 4
1,86 1,91 1,84
38 42 33
1263 1260 1385
168 168 168

Mo-Ka, A = 71,073 pm
2,62<20<54,54 2,62<20<54,30 4,08<20<54,18

Apex | Apex | Apex |
34625 26871 30281
9749 9065 5608
484 483 278
0,0319 0,0420 0,0370
0,0339 0,0475 0,0447
0,0720 0,1034 0,0938
1,0402 1,013 1,045
0,49(2) 0,30(13)
1,63/-0,53 1,60/-0,96 1,29/-0,67

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter

Strukturfaktor.

Die isotype Reihe [LnCl3(thz)a]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12)) kristallisiert in der mono-

klinen Raumgruppe Pn mit Z = 2. Die Einkristalle der Verbindungen 9, 11 und 12 wurden

aufgrund ihrer nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe nach Flack als racemische Zwillinge

verfeinert. Der Flack-Parameter x wird definiert als der Volumenanteil der invertierten Struk-

tur.[15 Bei Verbindung 9 ist x~ 0, d.h. die absolute Struktur wurde richtig bestimmt, hingegen

liegen 11 und 12 als Racemate vor. Die Struktur ist nicht-zentrosymmetrisch aufgrund der

Orientierung der Komplexe innerhalb der Kristallstruktur.
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Die Lanthanidionen sind verzerrt pentagonal-bipyramidal von jeweils vier N-Atomen von vier
unterschiedlichen Thiazolmolekiilen in der dquatorialen Ebene und drei Chloridionen umge-
ben, wovon zwei die axialen Positionen einnehmen. Die Verzerrung des Koordinationspo-
lyeders resultiert aus den unterschiedlichen Ln-N- und Ln-Cl-Abstanden mit der gréRten Ab-
weichung vom idealen Polyeder in dem axialen Winkel CI-Ln-Cl (fir Sm (9): 170,2(1)°, Tb (11):
171,3(1)°, Ho (12): 175,05(10)°) der im Idealfall 180° betragt.

Tab. 8: Ausgewdbhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [LnCl3(thz)s]2>-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho
(12)) und [GdCI3(H20)(thz)4]2-2(thz) (13).

Sm (9) Tb (11) Ho (12) Gd (13)
Abstdnde / pm
Lnl-Cl1 266,33(6) 262,60(14) 259,3(3) 263,10(12)
Lnl-Cl2 266,91(7) 263,44(14) 259,6(3) 267,99(11)
Ln1-CI3 268,03(5) 265,58(12) 262,5(3) 265,28(12)
Lnl1-N1 254,9(2) 252,1(4) 251,9(9) 257,6(4)
Lnl-N2 258,0(2) 254,9(4) 251,1(10) 262,2(2)
Ln1-N3 258,5(2) 255,3(4) 251,0(10) 257,2(4)
Lnl- N4 258,9(2) 255,7(4) 249,3(10) -
Ln1-01 - - - 235,1(3)
C-(C=C/N) 130,1(4)-170,3(2) 129,2(7)-168,5(6) 128,1(2)-169(2) 128,5(8)-138,7(8)
C=S/C-s 141,3(3)-171,1(4) 143,8(6)-174,8(5) 156,3(2)-173,3(11) 168,1(6)-171,1(5)
Winkel / °
Cl1-Ln1-CI2 170,2(1) 171,3(1) 172,05(10) 93,79(4)
Cl1-Ln1-CI3 91,18 (2) 90,37(4) 90,19(11) 169,39(4)
Cl2-Ln1-CI3 97,29(2) 97,58(4) 97,11(11) 96,47(4)
N1-Lnl-Ci1 86,56(5) 88,52(11) 89,9(2) 91,09(9)
N1-Lnl-CI2 86,27(5) 89,88(11) 84,8(2) 74,09(9)
N1-Lnl-CI3 77,24(5) 76,62(10) 77,3(3) 89,14(9)
N1-Lnl-N2 68,88(6) 68,75(14) 70,4(3) 70,01(12)
N1-Lnl-N4 152,88(6) 152,27(13) 152,1(3) -
N1-Llnl-01 - - - 150,69(12)

Wie erwartet sind die axialen Sm-Cl-Abstande (266,3(1) - 266,9(1) pm) kirzer als der dqua-
toriale Sm-Cl-Anstand mit 268,0(1) pm. Dies korreliert mit Abstdnden in der Verbindung
[Sm(ntb)Cls] (ntb = tris(benzimidazol-2-ylmethyl)amin), die im Bereich von 267,4 - 273,1 pm
liegen.[*¢! Die Sm-N-Abstiande in den Monomeren von [SmCls(thz)s]2-thz (9) liegen im Be-
reich zwischen 254,9(2) - 258,9(2) pm und befinden sich somit im Bereich von literaturbe-
kannten Sm-N-Abstdnden wie beispielsweise in [Sm(mtp)Cl2(N-Melm),(thf)]-2PhMe (mtp =
2,2',4,4,6,6-hexamethyl-m-terphenyl, N-Melm = N-Methylimidazol, PhMe = Toluol)*>! und

[Sm(N-Melm)g]15*°81 (250,5 - 259,6 pm). Die interatomaren Abstinde im analogen Komplex
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[TbCls3(thz)a]z -thz (11) korrelieren ebenfalls mit Abstédnden in Verbindungen wie [Tbh(tpa)Cls]
(tpa = tris[(2-pyridyl)methyllamin)>® und [((tp) 2Tb(u-N3))a]-6CH,Cl> (tp = hydrotris(pyrazol-
1-yl)borat)!®% und reichen fiir Tb-Cl von 261,2(1) bis 267,6(1) pm, fiir Tb-N von 252,1(4) bis
257,5(4) pm. Fur das Monomer [HoCls3(thz)s]; -thz (12) stimmen die Abstinde (Ho-N:
248,8(10) - 254,5(11) pm, Ho-Cl: 257,8(3) - 264,4(3) pm) wie bei den beiden vorangegangen
Komplexen 9 und 11, gut mit Abstanden in den bereits bekannten Verbindungen
3[HoCl3(1,3-CeHa(CN)2)] 16 (mit Ho-N: 245,1 - 251,3 pm, Ho-Cl: 251,2 - 278,1 pm) und
[Ho2Clg(PhCN)g]™621 (mit Ho-N: 244,6 - 248,5 pm, Ho-Cl: 256,4 - 269,4 pm) iberein.

Neben den wasserfreien Komplexen [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12)) konnte
ebenso eine wasserhaltige Verbindung [GdCl3(H20)(thz)a]2-2(thz) (13) strukturell aufgeklart
werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4. Ebenso
wie die vorangegangenen Monomere ist das Lanthanidion Gadolinium verzerrt pentagonal
bipyramidal von Chloridionen und Stickstoffatomen umgeben, wobei in dieser Verbindung
eine Ecke der Bipyramide durch den Sauerstoff des Wassermolekiils besetzt ist, statt durch
Stickstoff eines Thiazols wie in 9, 11 und 12. Die interatomaren Abstinde in
[GdCl3(H20)(thz)a]2-2(thz) (13) liegen im Bereich der Abstinde der Verbindungen
[GACl3(C12H17NO2)2-(CsHsN)2]2[UCla0,]-4CsHsN 11631 (Gd-Cl: 266,95 - 268,69 pm, Gd-N: 260,9 -
262,0 pm) und [Gda(02)2Cls(py)10]-py 1% (Gd-Cl: 264,4 - 269,7 pm, Gd-N: 252,9 - 265,3 pm).
Der Gd-OH,-Abstand mit 235,1(3) pm ist sehr gut vergleichbar mit dem entsprechenden Ab-
stand in der Verbindung [GdCl3(OH>)4-2(1-ethyl-3-methylimidazolium-chlorid)]1*®4 mit 236,38

pm.

In Abbildung 17 findet sich eine Darstellung der Einkristallstrukturen von [LnCls(thz)s]2-thz
(Ln =Sm (9), Tb (11), Ho (12)) und [GdCI3(H20)(thz)4]2-2(thz) (13). Die vollstandige Kristall-
struktur [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12)) enthilt zusatzlich ein Aquivalent
nicht-koordinierendes Thiazol, die wasserhaltige Struktur [GdCl3(H20)(thz)a]2-2(thz) (13) hin-

gegen zwei Aquivalente Thiazol.
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Abb. 17: Oben: Koordinationssphdre der Monomere und nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile [LnCl3(thz)s]>-thz
(Ln =Sm (9), Tb (11), Ho (12), hier fiir Ln = Sm, links) und [GdCl3(H20)(thz)s]2-2(thz) (13, rechts) mit einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % (links fiir Sm (9): S3/C8, S5/C14 und S9/C26 als Mischbesetzung);
die H-Atome wurden aus Ubersichtgriinden nicht dargestellt. Unten: Einkristallstrukturen mit Polyedern von
[LnCl3(thz)a]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12), hier fiir Ln = Sm, links) und [GdCl3(H20)(thz)a]>-2(thz) (13, rechts)
jeweils entlang [100], nicht-koordinierende Thiazolmolekiile sind grau dargestellt.

Zusatzlich zu den Einkristallstrukturanalysen wurden pulverdiffraktometrische Untersuchun-
gen am Bulkmaterial der Verbindungen [LnCls(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12)) und
[GdCI3(H20)(thz)a]2-2(thz) (13) durchgefiihrt (vgl. Abb. 18). Hierbei hat sich gezeigt, dass die
Diffraktogramme der Bulksubstanz der Verbindungen [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11),
Ho (12)) mit den aus Einkristallstrukturdaten simulierten Pulverdiffraktogrammen in den Re-
flexlagen sowie -intensitaten Gbereinstimmen. Die Verbindungen sind damit rontgenogra-
phisch phasenrein. Zusatzlich konnte somit der isotype Charakter von [EuClsz(thz)as]. -thz (10)
zu [LnCl3(thz)4]2-thz (Ln =Sm (9), Tb (11), Ho (12)) geklart werden. Fir die wasserhaltige Ver-
bindung [GdCI3(H20)(thz)a]2-2(thz) (13) kann anhand des Diffraktogramms in Abbildung 18
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gezeigt werden, dass diese nur als Nebenphase auftritt bzw. nicht vorhanden ist und die
Hauptphase strukturell der isotpyen Reihe [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Tb (11), Ho (12))

zugeordnet werden kann.

[TbCls(thz),], thz
simuliert bei 100K

[SMCly(thz),] thz

[EuCly(thz),], thz

[TbCly(thz) ], thz

| “ | ‘ ' ’l A I [HoCly(thz),], thz

[GACly(thz),], thz

normalisierte Intensitat

10 20 30 40 50
20/°
Abb. 18: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [LnCls(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11) und Ho (12))

und [GdCl3(H20)(thz)s]2-2(thz) (13). Ein aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von
[TbCls(thz)s]2-thz (11) ist zum Vergleich mitabgebildet.
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3.2 Strukturelle Charakterisierung von Selten-Erd-Chlorid-Thiazol-Verbindun-

gen mit ditopischen Pyridylliganden

Im folgenden Kapitel werden Komplexe und Koordinationspolymere auf Basis von Selten-
Erd-Chloriden, Thiazol und ditopischen Pyridylliganden strukturell charakterisiert. Die dito-
pischen Pyridylliganden wurden herangezogen, um eine héhere Dimensionalitat der Selten-
Erd-Chlorid-Thiazolverbindungen zu erhalten, da eine Verbriickung des Schwefelatoms an
ein weiteres Metallzentrum bis dato nicht beobachtet werden konnte. Hierfiir wurden die
Pyridylliganden 4,4'-Bipyridin (bipy), 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen (dpe), trans-1-(2-Pyridyl)-2-
(pyridyl)ethylen (tppe), und 1,2-Di(4-pyridyl)ethan (dpa) herangezogen. Hiermit konnten un-
ter solvothermalen Bedingungen die Komplexe [LnCls(tppe)2(thz):] (Ln = Nd (35), Tb (36), Ho
(37), Er (38), wvgl. Abb. 19), die eindimensionalen Koordinationspolymere
L[LnCl3(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17)), &[LnCl3(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Sm (18) - Er (24),
Yb (25), vgl. Abb. 20)), L[Ln:Cl¢(dpe)a(thz)s]-dpe (Ln = Ce (26), Nd (27)),
L[LnCl3(dpe)(thz),2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Gd (29) - Dy (31), Er (32), Yb (33)),
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Koordinationspolymere

Abb. 19: Ubersicht der erhaltenen Thiazolverbindungen mit den ditopischen Pyridylliganden 1,2-Di(4-py-
ridyl)ethylen (dpe) und trans-1-(2-Pyridyl)-2-(pyridyl)ethylen (tppe) in Abhdngigkeit der lonenradien der jeweils
verwendeten Lanthanidchloride.
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HoCls(dpe)(thz),]-thz ((34), vgl. Abb. 19), &[La2Cls(dpa)(thz)s] (39), Schichtstrukturen vom Typ
Z[Ln,Cle(bipy)s(thz)2]-thz (Ln = La (14), Ce (15), vgl. Abb. 20), sowie dreidimensionale Gerlist-
verbindungen %[LnCl3(dpa)z]-thz (Ln = Ce (40) - Nd (42), Sm (43), Gd (44) - Er (48), Yb (49), Lu
(50), vgl. Abb. 21)) erhalten werden.

Die grundliegende Baueinheit [LnCl3(thz);] wird durch die Linker bipy und dpe zu den strang-
formigen Polymeren &[LnCls(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17)), &[LnCls(bipy)(thz).]-thz
(Ln =Sm (18) - Er (24), Yb (25)), &[LnCl3(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Gd (29),
Tb (30), Dy (31), Er (32), Yb (33)) und &[HoCls(dpe)(thz),]-thz (34) verkniipft. Die Lanthanidi-
onen in diesen Verbindungen sind alle verzerrt pentagonal-bipyramidal koordiniert. In 28 -
33 sind die verknipfenden Liganden (dpe) und die endstdandigen Thiazolliganden alternie-
rend in der pentagonalen Ebene angeordnet, hingegen werden die Thiazole in 16 - 24 und
34 von bipy bzw. dpe flankiert. Letztere Anordnung findet sich ebenso in den Komplexen
[LnCl3(tppe)2(thz).] (Ln = Nd (35), Tb (36), Ho (37), Er (38)), eine Verknlpfung zu einem line-
aren Strang wie mit dpe kann mit dem Liganden tppe hier aufgrund der Sterik nicht beobach-

tet werden.

Koordinationspolymere
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Abb. 20: Ubersicht der erhaltenen Thiazolverbindungen mit dem ditopischen Pyridylliganden 4,4'-Bipyridin in Ab-
héngigkeit der lonenradien der jeweils verwendeten Lanthanidchloride.
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Mit dem Liganden dpa ist ein weiterer eindimensionaler Strang L[La2Cls(dpa)(thz)s] (39) er-
halten worden, der durch die alternierende Verkniipfung der dimeren Einheiten, die wiede-
rum aus kantenverknipften zweifach-Uberkappten Prismen aufgebaut sind, zustande
kommt. Neben den Einzelstrangen konnten mit dem Linker dpe Doppelstrange der Formel
L[Ln,Cle(dpe)2(thz)a]-dpe (Ln = Ce (26), Nd (27)), erhalten werden. Diese sind, wie der Strang
39, aus dimeren Einheiten, die in diesem Fall durch kantenverknipfte trigonale Dodekaeder
entstehen, aufgebaut. Die leiterartige Struktur wird durch die Verknipfung der Dimere
[LnoCle(thz)s] durch parallel verlaufende dpe-Linker gebildet. Die Schichtstruktur
Z[LnCl3(bipy)s(thz)z]-thz (Ln = La (14), Ce (15)) entsteht, wenn an dem gerade beschrieben
Doppelstrang zwei endstandige Thiazolliganden an der dimeren Einheit durch zwei bipy-Lin-
ker ausgetauscht werden, die diagonal je zu einem weiteren Dimer verknipfen. Die Topolo-
gie eines tetragonalen, planaren Shubnikov Netzwerks mit sq/-Typ ist bereits in den Verbin-
dungen %[LaClz(dpa)2](dpa)2]-dpal®® und &[Ln,Cle(bipy)s]©>7” 81 aufgetreten.

Hingegen konnten bei hoheren Synthesetemperaturen von 160°C im Vergleich zu den voran-
gegangenen Synthesen von 16 - 38 (Synthesetemp. 115 - 125°C) mit Ausnahme der Verbin-
dung 39 mit dem Liganden dpa dreidimensionale Netzwerke 3.[LnCl3(dpa)z]-thz (Ln = Ce (40)
- Nd (42), Sm (43), Gd (44) - Er (48), Yb (49), Lu (50)) erhalten werden (vgl. Abb. 21).

Koordinationspolymere
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Abb. 21: Ubersicht der erhaltenen Thiazolverbindungen mit dem ditopischen Pyridylliganden 1,2-Di(4-py-
ridyl)ethan (dpa) in Abhéngigkeit der lonenradien der jeweils verwendeten Lanthanidchloride.
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Die Schweratome weisen hier eine pentagonal-bipyramidale Koordinationssphare auf, die
im Vergleich zu allen vorangegangen Verbindungen kein Thiazol enthalt. Drei der vier koor-
dinierenden dpa-Liganden verknipfen in der pentagonalen Ebene zu je einem weiteren Me-
tallzentrum, was letztendlich zur Ausbildung einer hexagonalen Struktur fiihrt. Durch die
freie Drehbarkeit der verbriickenden C;-Einheit kann dpa zum einen in der trans-Form, die
der Ligand in der Schichtstruktur einnimmt, und zum anderen in der cis-Form vorliegen. Letz-
teres flihrt zu einer Verknlpfung der hexagonalen Schichten zu einem dreidimensionalen
Netzwerk mit dia-Topologie. Thiazol liegt in diesen Verbindungen als nicht-koordinierendes
Molekdl in der Kristallstruktur vor.

Mit den Liganden bipy, dpe und dpa sind bisher zahlreiche Koordinationsverbindungen be-
kannt, mit einer direkten Koordination des Liganden an die Metallzentren sind diese haupt-
sachlich mit den Ubergangsmetallchloriden bei dpe und dpa zu beobachten. Fiir die Liganden
bipy, dpe und dpa finden sich unter anderem die eindimensionalen Verbindungen
L[ZnCly(dpe)]™® und L[MCly(dpa)] (M = Co, 1661 Nj, 11671 Zn [168]) jn denen die Metallionen tet-
raedrisch koordiniert sind oder die Polymere &[FeCl,(dpa)(dmp)2]1*®°! (dmp = 3,5-Dimethyl-
pyridin) und &[CoCly(bipy)(dmso)2]7% mit oktaedrischer Koordination des Metallzentrums.
Hoéher kondensierte Netzwerke wie Z[(Ag2Clz2(dpe)],®2 Z[CuCl(dpe)]-2H,0,171
Z[Cu,Cly(bipy)],1*72 die lumineszierende Schichtstruktur %[AgsCls(dpa),]®? oder in Kombina-
tion mit den Carboxylliganden 2[Zn,Cl(dcb)(dpa)]i*’3 (dcb = 1,4-Dicarboxybenzen) wurden
ebenso beobachtet.

Hingegen waren entsprechende polymere Lanthanidverbindungen mit dpe bis dato nicht be-
kannt. Mit einer direkten Koordination von dpe an das Metall traten bisher nur Komplexe
auf, wie beispielsweise das photolumineszierende Diketonat [Eu(dpe)(tta)s(MeOH)]174 (tta”
=Thenoyltrifluoroacetonato) oder [Ln(dpe)(btfa)s3)(MeOH)]®3! (btfa™ = 4,4,4-Trifluoro-1-phe-
nyl-1,3-butandion) (Ln = Eu, Gd); hier koordinieren neben dpe die stark elektronenziehenden
Liganden tta~ und btfa". Ebenso bekannt sind die wasserhaltigen Komplexe
[LnX3(dpe)n(H20)m]7%! (X = NO3", ClO4, NCS,, n =2 -3, m =0, 6) oder die bimetallische Ver-
bindung [Zn2Nd,L(dpe)]-2H,0781 (L = N,N'-Bis(3-methoxysalicyliden)ethylen-1,2-diamin).
Lanthanidhaltige Koordinationspolymere wie L[Tb2(02CPh)e(bipy)] 7]
oder %[Ln2(NDC)s(bipy)o.s(H20)3]-bipy!®* (NDC = Naphthalendicarboxylat, Ln = Eu, Yb) mit
bipy als Linker, in denen bipy neben sauerstoffhaltigen Liganden an das Metallzentrum ko-

ordiniert, sind bereits bekannt. Mit dem Linker dpa wurden dagegen nur der Komplex
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[Nd(tta)s(dpa)]’”! (tta = Thenoyltrifluoroaceton) und ein Koordinationspolymer
[Hdpa]&[La(dpa)(H20)(NOs)4](*78 strukturell aufgeklart. Mit dem unsymmetrischen Linker
tppe konnten zuvor weder lanthanidhaltige Komplexe noch Koordinationspolymere erhalten
werden. Fiir die Ubergangsmetalle Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Silber wurden vereinzelte
Beispiele gefunden, in denen tppe als Coligand neben Thiocyanat oder auch Isophthalsdure
und Terephthalsiure Polymere ausbildet.[179-183]

Wasserfreie bzw. sauerstofffreie Koordinationspolymere, die auf einer ausschlieBlich halo-
genidhaltigen Selten-Erd-Stickstoffkoordination basieren, unter anderem die Verbindungen
3.[LnCl3(1,3-PhCN),]1*81 (Lnh =Y, Dy, Ho, Er, Yb), &[LnCl3(1,4-PhCN),]®®! (Ln = Sm, Gd, Tb),
3. [LaxClg(bipy)s]-5(bipy)”?! und %[Ln2Cle(bipy)s]-2(bipy)®! wurden durch die solvensfreie
SchmelzsyntheselP! erhalten. Die solvensfreien bipy-Reaktionssysteme konnten nun durch
Zugabe der fliissigen Komponenten Thiazol oder Pyridin®® unter solvothermalen Bedingun-
gen erweitert werden. In einem vergleichbaren Reaktionssystem aus Lanthanidchlorid, Pyri-
din und den Linkern bipy und dpe findet sich die baugleiche Einheit [LnCl3(py):], die durch
Verknupfung der Linker zur Bildung von eindimensionalen Strangen mit pentagonalen bipy-
ramidalen Koordinationsspharen fihrt. Mit dem Liganden bipy wurden fiir eine Synthese-
temperatur von 220 °C die Verbindungen %[LnCls(p-bipy)(py)2]-(py) (Ln = Gd - Er, Yb)[®5 78]
beobachtet, die im Vergleich zu den thiazolhaltigen, linearen Polymeren 16 - 25 zick-zack-
formige Strange ausbilden.

Hingegen sind im Reaktionssystem mit dem Liganden dpe und Pyridin bzw. Thiazol isostruk-
turelle Verbindungen mit der Formel L[LnCls(dpe)(py)2/(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (py)/(thz) zu be-
obachten. Die Schichtstruktur Z[LnCls(bipy)s(thz).]-thz (Ln = La (14), Ce (15)) ist vergleichbar
mit der ebenso bipy-haltigen Verbindung %[Ce2Clg(bipy)a]-py,®> ¥4 in der die dimeren Ein-
heiten, die ebenfalls aus kantenverknlipften trigonalen Dodekaedern bestehen, durch paral-
lel angeordnete bipy-Liganden zu Doppelstrangen verknlipft sind. Mittels vier weiterer bipy-
Liganden, die diagonal zu je einem weiteren Dimer verknlipfen, entsteht so die Cer-haltige
Schichtstruktur.

Um Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu kldren, wurden zusatzlich an den erhaltenen Ver-
bindungen photolumineszenzspektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, die sich in
Kapitel 3.5 befinden. Weiterhin ist das thermische Verhalten bzw. die Stabilitdt der Struktu-

ren von Interesse, daher wurden an den Verbindungen 15, 16, 18, 27, 31, 34, 37 41, 42 und
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44 simultane differenzthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TG) Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse finden sich in Kapitel 3.7.2.

Die Synthesevorschriften sowie die analytische Charakterisierung (IR, CHN) von 14 - 50 be-
finden sich im Anhang 2. Eine detaillierte Beschreibung der Kristallstrukturen folgt hiernach,
ein allgemeines Vorgehen bei der Datenanalyse, Strukturlésung und -verfeinerung findet

sich in Kapitel 2.4.1.
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3.2.1. Strukturelle Charakterisierung von %[Ln,Clg(bipy)s(thz):]-thz mit Ln = La (14), Ce (15)

Die Struktur der zweidimensionalen Koordinationspolymere %[Ln,Cls(bipy)s(thz)z]-thz (Ln =
La (14), Ce (15)) konnte mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die erhaltenen
kristallographischen Daten sowie interatomare Abstdande und Winkel der isotypen Verbin-
dungen 14 und 15 finden sich den Tabellen 9 und 10. Bei der Verfeinerung des nicht-koordi-
nierenden Thiazolmolekiils stellte sich eine Fehlordnung heraus, die durch eine Verfeine-
rung, die zwei unterschiedliche Ausrichtungen der Ringe zueinander zulieR, behoben werden

konnte.

Tab. 9: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von %[Ln:Cls(bipy)s(thz).]-thz (Ln = La (14), Ce
(15)).

La (14) Ce (15)
Summenformel C39H33ClsLa2NsSs3 CagH33CleCe2N9S3
Molare Masse/ g mol? 1214,48 1216,90
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
a/pm 1433,9(3) 1428,44(8)
b/pm 1222,9(2) 1215,99(7)
¢/pm 2699,6(5) 2691,9(2)
8/° 97,92(3) 97,813(2)
V/10%pm3 4688,4(2) 4632,3(5)
z 4 4
Pealc/g/cm3 1,696 1,7373
u/ecm? 23,10 24,61
F(000) 2335 2372
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,26 x 0,29 x 0,38 0,07x0,14x 0,31
Rontgenstrahlung Mo-Ke, A =71,073 pm
Messbereich/° 3,04<20<60,10 3,06<20<56,74
Diffraktometer Apex Il
Zahl der gemessenen Reflexe 35484 34774
Zahl der unabhangigen Reflexe 5860 5319
Zahl der verfeinerten Parameter 273 281
R1 fur Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0258 0,0222
R1 (alle)? 0,0296 0,0256
WR; (alle)P 0,0664 0,0512
S 1,077 1,0423
Max./Min. Restelektronendichte (e/108 pm) 1,15/-0,87 0,84/-1,03

aRy = X[IFol — IFcl] / 2Z[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / 2 w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.
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Tab. 10: Ausgewdhlte interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°) in %[Ln2Cls(bipy)s(thz).]-thz (Ln = La (14), Ce
(15)).

Abstinde / pm Winkel / °
4 [LaxCls(bipy)s(thz):]-thz (14)
La—-cCi1 290,12(10) Cl1-Lla-Cl2 72,98(3)
La-cl1' 295,05(8) Cl1-La-ci1' 69,70(3)
La-Cl2 278,19(8) Cl1-Lla-Ci3 74,61(3)
La-CI3 280,55(10) Cl2-La-CI3 143,12(3)
La—N1 280,2(2) N1-LlLa-N2 73,43(7)
La-N2 280,4(2) N2 - La-N3 66,14(6)
La-N3 265,8(2) N1-Lla-CI3 74,74(6)
La - N4 264,5(2) N1-Lla-CI2 73,50(6)
C-(C=C/N) 131,0(5)-148,8(4) N2 -La-CI2 75,13(5)
C=S/C-S 159,7(4)-176,0(3) N3-La-CiI3 104,07(5)
Z[Ce:Cls(bipy)s(thz)z]-thz (15)
Ce-Cl1 292,42(5) Cll-Ce-CI2 72,92(2)
Ce -Cl1' 287,90(5) Cl1-Ce-Ci1' 69,54(2)
Ce-CI2 275,73(6) Cl1-Ce-Ci3 74,32(2)
Ce-CiI3 278,01(6) Cl2-Ce-CI3 143,64(2)
Ce—-N1 277,3(2) N1-Ce—-N2 72,86(6)
Ce—-N2 278,2(2) N2 -Ce—-N3 66,42(6)
Ce-N3 265,7(2) N1-Ce-CI3 74,99(5)
Ce-N4 261,3(2) N1-Ce - Cl2 73,89(5)
C-(C=C/N) 131,5(4)-148,7(3) N2 - Ce - CI2 75,00(4)
C=S/C-S 159,3(4)-175,3(3) N3-Ce-CI3 103,07(5)

Symmetrieoperation: '-x, y, 1/2-z.

Bei der Struktur %[Ln,Cle(bipy)s(thz).]-thz (Ln = La (14), Ce (15)), die in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c kristallisiert, handelt es sich um ein zweidimensionales Netzwerk. Die Ln-Atome,
die eine unabhangige kristallographische Lage besetzen, sind die Zentralatome einer dime-
ren Einheit aus zwei kantenverkniipften verzerrt trigonalen Dodekaedern, in denen die Ln-
Atome jeweils von einem Thiazol, drei 4,4'-Bipyridinliganden, zwei terminalen Chloridionen
sowie zwei verbriickenden p,-Chloridionen umgeben sind (vgl. Abb. 22).

Die verbriickenden Ln-Cl-Abstédnde sind wie erwartet, um bis zu 17 pm langer als die termi-
nalen Ln-Cl-Abstdande (vgl. Tab. 10). Diese liegen im gleichen Bereich wie beispielsweise die
La-Cl-Abstidnde in Verbindung %[La,Clg(bipy)s]-4(bipy) mit Abstdnden von La-Clendstand. Mit
276,0 - 280,6 pm und von La-Clyerbrick. mit 288,7 - 296,4 pm. Vergleichbar sind ebenso die La-
N-Abstdnde im Bereich von 264,5(2) bis 280,2(2) pm mit denen in Verbindung
Z[La,Clg(dpe)s(py)2]-dpel®® mit 264,3 - 283,1 pm. Die Abstinde in der Cer-haltigen Verbin-
dung 15 korrelieren mit den Abstanden in der strukturell sehr dhnlichen Verbindung
Z[CexClg(bipy)al-py.[*8¥ Hier liegen Abstinde fiir Ce-Clendstand. mit 274,16 - 278,27 pm, Ce-Clyer-
brick. Mit 286,64 - 295,25 pm und Ce-N mit 262,8 - 283,7 pm vor (vgl. Tab. 10).
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Abb. 22: Erweiterte Koordinationssphére der Ln-Atome von %[LnzCls(bipy)s(thz)z]-thz (Ln = La (14), Ce (15), hier
fiir Ln = La), mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die Beschriftung der H-Atome
wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperationen : '1/2-x,°/2-y,1-z, "-x, y, 1/2-z, "'x, 1+y,z x,y-1,2,
Vox, 14y, Y2-2, ' x-1 /3, °f2-y,2-2 /2, ! -x,1-y, /2 -2.
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Abb. 23: Darstellung der Kristallstruktur von %[Ln;Cls(bipy)s(thz)z]-thz (Ln = La (14), Ce (15), hier fiir Ln = La) mit
farbigen Polyedern. Die nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile sind aus Ubersichtsgriinden nicht abgebildet.
Die Graphik unten rechts stellt die Schicht topologisch dar (rote Linien: Doppelchloridbriicke, blaue Linien: verb-
riickende 4,4'-Bipyridinliganden).
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Alle sechs koordinierenden Bipyridinliganden der dimeren Einheit aus kantenverkniipften
Dodekaedern verbriicken pz-n*:n! an je ein weiteres Metallzentrum. Die leiterartigen
Strange, die durch die Verknlpfung der Dimere durch zwei parallel verlaufende Bipyridinlig-
anden entlang der b-Achse entstehen, sind diagonal Uber zwei weitere Bipyridinliganden
verkniipft, was wiederum zur Ausbildung einer zweidimensionalen Schichtstruktur fihrt (vgl.
Abb. 23). Zwischen den Schichten, die parallel Gbereinander angeordnet sind, finden sich

nicht-koordinierende Thiazolmolekiile (vgl. Abb. 24).

Abb. 24: Darstellung der Kristallstruktur von %[LnzCls(bipy)s(thz)2]-thz (Ln = La (14), Ce (15), hier fiir Ln = La) ent-
lang [010] mit farbigen Polyedern (oben). Die nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile sind grau eingefdrbt. To-
pologische Darstellung (rote Linien: Doppelchloridbriicke, blaue Linien: verbriickende Bipyridinliganden, unten).

Die topologische Betrachtung des zweidimensionalen Netzwerkes %[Ln,Clg(bipy)s(thz)z]-thz
(Ln = La (14), Ce (15)) mit dem Programm TOPOS!'85! ergab unter der Annahme, dass sowohl
verbriickende Chloridionen wie Bipyridin als Linker topologisch gleichgestellt sind, zwei ver-
schiedene Viererumlaufe (vgl. Abb. 23/24). Einer davon entsteht durch die Verknipfung der

Ln3*-Konnektivitdtszentren mittels vier verbriickender Bipyridinliganden und der andere
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durch die Verkniipfung von Ln3* mittels zweier Doppelchloridbriicken und zweier Bipyridin-
liganden. Es handelt sich insgesamt betrachtet um ein uninodales 4-c Netz. Die Topologie
wird weiterhin auch als tetragonales, planares Shubnikov Netzwerk mit sq/-Typ beschrieben.
Dieser Netzwerktyp ldsst sich analog in den Verbindungen 2[LaClz(dpa)2](dpa)2]-dpa,®!
Z[Ln,Clg(bipy)s],7 81 Z[La,Cls(dpe)s(py)2]-dpel®® und Z[M(tris(nicotinoyl-N-oxid)(cyclotri-
guaiacylen)z(dmf);]-2(Cl04)-8(dmf) (M = Cd, Cu)[88! finden.

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur aus der Einkristallstrukturanalyse und der
Struktur der Bulkmaterialien zu Gberprifen, wurden pulverdiffraktometrische Untersuchun-
gen am Bulkmaterial der Verbindungen %[Ln,Cle(bipy)s(thz).]-thz (Ln = La (14), Ce (15)) durch-
gefiihrt. Hierbei hat sich gezeigt, dass die Strukturen der Bulksubstanz von 14 und 15 mit den
aus Einkristallstrukturdaten simulierten Pulverdiffraktogramm in den Reflexlagen sowie -in-
tensitaten Gbereinstimmen. Zusatzlich findet sich eine Nebenphase in 14, die auf nicht abre-
agiertes Edukt LaCls (pdf: 01-073-0725) zuriickzufiihren ist, welches laut quantitativer
Rietveldanalyse noch zu mindestens 4 % im Produkt enthalten ist. Da die Ergebnisse der Ele-
mentaranalyse (vgl. Anhang 2) auf einen héheren Anteil von LaCls schlieRen lassen und das
zugrundeliegende Pulverdiffraktogramm der Bulksubstanz (vgl. Abb. 25) einen groRen amor-
phen Anteil aufweist, kann die quantitative Menge LaClz hoéher liegen, da die Pulverdiffrak-

tometrie nur kristalline Anteile erfasst.
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Abb. 25: Rietveldplot der pulverdiffraktometrischen Untersuchung der Verbindung %[LaCls(bipy)s(thz)z]-thz (14).
Das blaue Pulverdiffraktogramm ist das gemessene, das rote das aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffrak-
togramm. Die graue Linie gibt den Differenzplot an, die griinen Striche die Reflexpositionen von LaClz (pdf: 01-
073-0725) und die schwarzen Striche die von %[LaCls(bipy)s(thz):]-thz (14) (Cu-Ka = 154,06 pm).
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3.2.2 Strukturelle Charakterisierung von %[LnCls(bipy)(thz)2]-thz mit Ln = Pr (16), Nd (17)

Ein Strukturmodell fiir die eindimensionalen Koordinationspolymere L[LnCls(bipy)(thz);]-thz
(Ln =Pr (16), Nd (17)) konnte mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt werden. Fir die Pr-
haltige Verbindung 16 wurden ein leicht griinliches, transparentes Bléckchen (0,07 x 0,09 x
0,19 mm?3) und fir Verbindung 17 ein violett-blaues, transparentes Bléckchen (0,06 x 0,18 x
0,21 mm?3) auf einer Apex Il bei 100 K vermessen. Im Rahmen der Strukturverfeinerung tra-
ten sowohl ein koordinierendes sowie nicht-koordinierende Thiazolmolekiile stark fehlge-
ordnet auf. Dies zeigte sich in einer massiven Verzerrung der erwarteten Atomanordnungen
der planaren Heterozyklen. Zudem konnte die genaue Position des nicht-koordinierenden
Thiazolmolekiils nicht bestimmt werden. Trotz verschiedener Fehlordnungsansatze inklusive
Uberpriifung des Kristallsystems und der Raumgruppe konnte keine physikalisch sinnvolle
Lésung erhalten werden. Durch das Programm Materials Studio®®”! wurden die fehlgeord-
neten Thiazolmolekule in das aus Einkristallstrukturdaten erhaltene Modell modelliert und
nachfolgend wurde das Modell geometrieoptimiert. AnschlieBend wurde dieses Strukturmo-
dell mit dem Programm TOPAS[®! als Startpunkt fiir eine Rietveldverfeinerung an einem an

der Bulksubstanz gemessenem Pulverdiffraktogramm genutzt (vgl. Abb. 26).
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Abb. 26: Gemessenes (blau) sowie berechnetes Diffraktogramm (rot) von L[PrCls(bipy)(thz).]-thz (16). Der Diffe-
renzplot ist in grau, mégliche Reflexpositionen in schwarz (Cu-Ka = 154,06 pm).
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Die Reflexprofile wurden durch den Fundamentalparameteransatz beschrieben, die bevor-
zugte Orientierung der Kristallite wurde mit einer Kugelflachenfunktion 8. Ordnung beschrie-
ben. Die Lageparameter der Pr und Cl-Atome konnten frei verfeinert werden bis auf Pr-
Atompositionen mit speziellen Lagen, die Temperaturfaktoren wurden nicht verfeinert.
Durch das vorliegende Einkristallstrukturmodell von &[PrCls(bipy)(thz),]-thz (16) wurden die
Abstande und Winkel der nicht fehlgeordneten 4,4'-Bipyridin- und Thiazol-Liganden auf sinn-
volle Werte gesetzt und durch rigid body constraints festgehalten; gerechtfertigt wird dieses
Vorgehen durch die sp2-Hybridisierung der C- und N-Atome der aromatischen, planaren He-
terozyklen und den dadurch resultierenden Winkel.

Um die Struktur korrekt zu beschreiben, war es notwendig fiir die Pr-N-Abstande sowie die
Pr-Cl-Abstdnde eine Einschrankung hinsichtlich des Mindestwertes zu definieren, um physi-
kalisch nicht sinnvolle Werte auszuschlieRen. Des Weiteren waren Einschrankungen bezlig-
lich der H-H-Abstadnde innerhalb der Struktur notwendig. Durch die Verfeinerung von Posi-
tion und Orientierung der in rigid body constraints zusammengefassten Atomlagen konnten
die Lageparameter des 4,4'-Bipyridin- und Thiazol-Liganden verfeinert werden. Abbildung 26
zeigt das gemessene Pulverdiffraktogramm im Vergleich zum berechneten Diffraktogramm
inklusive Differenzkurve. Trotz Einschrankungen in der Kristallinitat des Bulkproduktes
konnte somit ein vollstandiges, sinnvolles chemisches Bild der Struktur erhalten und verfei-

nert werden (vgl. Abb. 27).
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Abb. 27: Darstellung der mit TOPAS Academic modellierten Kristallstruktur &[PrCls(bipy)(thz).]-thz (16). Die nicht-
koordinierenden Thiazolmolekiile sind rot eingeférbt.
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Die kristallographischen Daten der Verfeinerung sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tab. 11: Ausgewdhlte kristallographische Daten, Standardabweichungen in Klammern und Angaben zur Verfei-

nerung der Struktur von &[PrCls(bipy)s(thz)z]-thz (16).

Summenformel

Molare Masse/g mol*
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

V/108pm?3

YA

Pealc/g/cm?

p/cm?

Messgerat

Messtyp
Messtemperatur/K
Rontgenstrahlung
Messbereich/°

Zahl der gemessenen Reflexe
Gemessene Datenpunkte

Strukturldsung

Verfeinerung
Zahl verfeinerter Parameter

Gutefaktoren

Pr (16)
C19H17Cl3PrNsSs3
668,29
Orthorhombisch
Cmc2:
3639,74(7)
1769,70(6)
1209,75(3)
7575(3)

12
1,607(3)
17,10(3)

Bruker D8 Discover
Transmission
297
Cu-Ka (A = 154,060)
5<26<60
542
2175
Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse von
L[PrCls(bipy)s(thz):]-thz (16) verwendet
TOPAS Academic 4.2
95 (12 fiir Untergrund)
Rp = 0,028, wRp = 0,058

RBragg = 0,016 x?>= 2,076

Weighted Durbin Watson = 0,640

Die Verbindung %[PrCls(bipy)(thz)2]-thz (16) kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Cmc2; und bildet eindimensionale Strange, bei denen die Praseodym Schweratome
verzerrt pentagonal-bipyramidal von vier Stickstoffatomen (je zwei von thz und verknipfen-
dem bipy) und drei Chloridionen umgeben sind (vgl. Abb. 27).

Da wahrend der Strukturverfeinerung durch Rietveldmethoden Einschrankungen bezliglich
der Atomabstande vorgenommen werden mussten, ist eine Abstands- und Winkeldiskussion
nicht legitim. Anhand von Abbildung 27 ist zu sehen, dass die Rietveldverfeinerung zwar noch
Modellcharakter hat, dennoch kann diese im Rahmen der Arbeit zur Strukturbeschreibung

sinnvoll herangezogen werden. Ferner kann die Verfeinerung mit der Zusammensetzung
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&[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17)) auch durch die Bestimmungen der Zusammen-
setzung mittels Elementaranalysen untermauert werden (vgl. Anhang 2).

Fur die Verbindung &[NdCls(bipy)(thz)2]-thz (17) konnte weiterhin der isotype Charakter zu
L[PrCls(bipy)(thz)2]-thz (16) (vgl. Abb. 28) durch erfolgreiches Indizieren in der orthorhombi-
schen Raumgruppe Cmc2: und einer Verfeinerung der Gitterparameter bestatigt werden.
Die verfeinerten Zellparameter sind a = 3628,02(7) pm, b = 1767,11(4) pm und ¢ =
1207,16(6) pm.

L[PrCl,(bipy)(thz),]-thz

normalisierte Intensitat

LINdCl5(bipy)(thz),]-thz

10 20 30 40 50
20 /°

Abb. 28: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen L[LnCls(bipy)(thz).]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17)).

3.2.3 Strukturelle Charakterisierung von %[LnCl3(bipy)(thz):]-thz mit Ln = Sm (18), Eu (19),
Gd (20), Tb (21), Dy (22), Ho (23), Er (24), Yb (25)

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnten die Strukturen der eindimensionalen Koordinati-
onspolymere &[LnCls(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Sm (18), Er (24)) bestimmt werden. Die erhaltenen
kristallographischen Daten sowie die daraus resultierenden interatomaren Abstdnde und

Winkel von 18 und 24 sind in den Tabellen 12 und 13 aufgelistet.
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Tab. 12: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von L[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Er
(24)).

Sm (18) Er (24)
Summenformel C19H17CI3SMNsS3 C19H17CI3ErNsSs
Molare Masse/ g mol? 668,29 685,19
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pbca Pbca
a/pm 1753,1(4) 3477,0(7)
b/pm 1185,8(2) 1184,0(2)
c/pm 4817,8(10) 4768,8(10)
V/10%pm3 10016(3) 19631(7)
z 16 32
Pealc/g/cm3 1,774 1,858
u/em? 29,35 40,24
F(000) 5237 10672
Messtemperatur/K 168 100
KristallgréRe/mm3 0,07 x0,09x0,19 0,08 x0,09x0,11
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A =71,073 pm
Messbereich/° 2,86<20<60,16 1,70< 20 <56,66
Diffraktometer Apex | Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 99097 125840
Zahl der unabhéngigen Reflexe 10171 14215
Zahl der verfeinerten Parameter 561 1129
R fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0430 0,0410
R: (alle)? 0,0573 0,0859
WR; (alle)® 0,1071 0,0840
S 1,271 1,005
Max./Min. Restelektronendichte (e7/108 pm) 1,41/-2,29 0,97/-1,06

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die Verbindungen &[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Er (24)) kristallisieren nicht isotyp in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die a-Achse der Elementarzelle der Er-haltige Ver-
bindung (24) ist doppelt so lang wie die der Sm-haltigen Verbindung. Eine Halbierung der a-
Achse von 24 wie in 18 flihrt zu einer nicht zulassigen Verkiirzung der H-H-Abstdande zwischen
den eindimensionalen Strangen, daher wurde mittels cell_now und Platon (s. Kap. 2.4.1) eine
Verdoppelung der a-Ache vorgenommen, um ausreichende H-H-Abstande der koordinieren-
den Thiazolliganden eines eindimensionalen Strangs zu dem parallel verlaufenden Strang zu
gewadhrleisten. Die beiden Strukturen unterscheiden sich lediglich in der Lange ihrer a-Achse.
Das dreiwertige Samariumion nimmt zwei unabhéangige kristallographische Lagen ein, das
dreiwertige Erbiumion hingegen vier; die Ln-lonen sind alle jeweils mit einer Koordinations-
zahl von sieben verzerrt pentagonal-bipyramidal umgeben. Die pentagonale, dquatoriale

Ebene wird durch ein Chloridion und vier Stickstoffatome aufgespannt, zwei Chloridionen
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befinden sich in axialer Position Gber- und unterhalb der Ebene. Zwei der vier Stickstoff-

atome konnen zwei Thiazolmolekiilen zugeordnet werden, die zwei anderen jeweils einem

Bipyridinliganden. Die beiden Bipyridinmolekdile flankieren die beiden direkt nebeneinander

positionierten, koordinierenden Thiazolmolekiile (vgl. Abb. 29).

Tab. 13: Ausgewdhlte interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°) in L[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Er

(24)).
Abstinde / pm Winkel / °
L[SmCls(bipy)(thz).]-thz (18)
sm1-cCl1 265,68(12) Cl1 - Sm1-CI2 87,26(4)
Sml-CI2 268,27(12) Cl2-Sm1-C3 105,47(4)
Sml-CI3 265,72(12) Cl1-Smi1-CI3 166,92(4)
Sml-N1 259,9(4) N1-Sml-N2 70,96(13)
Sm1-N2 259,6(4) N2 - Sm1 - N3 69,59(12)
Sm1-N3 257,6(4) N1-Sm1- N8' 69,70(12)
Sm1-N8' 257,6(4) N1-Sml-Ci1 80,58(9)
C-(C=C/N) 127,7(8)-156,7(6) N1-Smil-CI2 141,57(9)
C=S/C-s 162,6(5)-176,6(4) N1-Smil-CI3 90,85(9)
L[ErCls(bipy)(thz):]-thz (24)
Erl-Cl1 259,08(13) Cl1—Er1- CI2 106,25(5)
Erl-Cl2 261,5(2) Cl2-Er1-C3 85,95(4)
Erl-CI3 259,02(13) Cl1-Er1-cI3 167,79(5)
Erl - N1 255,1(4) N1-Erl-N2 70,38(13)
Erl - N2 254,0(4) N2 -Erl1-N3 70,13(14)
Erl - N3 250,1(4) N1-Erl - N8' 69,82(14)
Erl - N8' 251,7(4) N1-Erl-Cl1 86,50(10)
C-(C=C/N) 127,6(8)-151,3(7) N1 - Erl- CI2 142,77(11)
c=s/C-s 163,5(6)-175,1(4) N1-Erl-CI3 83,38(10)

Symmetrieoperation: 'x, 3/2 -y, 1/2 +z.

Abb. 29: Struktureller Ausschnitt aus der Struktur des 1D-Strangs &[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Er (24),
hier mit Ln = Sm), mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die Beschriftung der H-
Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperation: ' x,%/>-y,/> +z.
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Die Verzerrung der Bipyramide, die durch die unterschiedlich grofen Ln-N- und Ln-Cl-Ab-
stande entsteht, ist vor allem am axialen Winkel Cl1-Ln-CI3 (Cl1-Sm1-CI3: 166,92(4) °, CI1-
Erl-CI3: 167,79(5) °), der im Idealfall 180 ° betragen sollte, deutlich zu erkennen. Die Sm-N-
sowie Er-N-Abstande (vgl. Tab. 13) korrelieren mit entsprechenden Abstanden in strukturell
dhnlichen Verbindungen wie %[Sm:Cls(bipy)s]-2(bipy)BY (257,9 - 262,7 pm) und [EraCls(p2-
bipy)(py)s]©® (248,07 - 257,6 pm). Die Ln-Cl-Abstinde der axial angeordneten Chloridionen
sind in beiden Verbindungen 18 und 24 wie erwartet, um 2 bis 4 pm kiirzer als die der dqua-
torial angeordneten Chloridionen (vgl. Tab. 13). Zudem liegen die Ln-Cl-Abstande im gleichen
Bereich wie die entsprechenden Abstidnde in den Verbindungen [SmaCls(p2-bipy)(py)e]©>®!
(Sm-Cl: 265,35 - 269,48 pm) und L[ErCls(dpa)(py)]-0.5(dpa)0.5(py)! (Er-Cl: 258,22 - 264,60
pm).

Die [LnCls3(thz):]-Einheiten werden durch Bipyridinliganden entlang der c-Achse zu nahezu
linearen eindimensionalen Strangen verknlipft, diese Strange sind entlang [001], um die
Halfte der Lange eines Bipyridinliganden gegeneinander verschoben.

Die Strange sind innerhalb der ab-Ebene alternierend um 180 ° gedreht zueinander angeord-
net (vgl. Abb. 30). Zusatzlich finden sich in den Kavitdten zwischen den Strangen zwei nicht-

koordinierende Thiazolmolekiile pro Formeleinheit.

Abb. 30: Darstellung der Kristallstruktur von L[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Er (24), hier mit Ln = Sm) mit
farbigen Polyedern entlang [010]. Die nich-koordinierenden Thiazolmolekiile sind grau eingefdrbt.
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Um eine Ubereinstimmung zwischen den erhaltenen Einkristallstrukturen von
L[LnCl3(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Sm (18), Er (24)) und der Struktur der Bulksubstanzen zu klaren,
wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen am jeweiligen Bulkmaterial durchge-
flhrt. Abbildung 31 zeigt, dass sich in den gemessen und simulierten Pulverdiffraktogram-
men die Lage sowie die Intensitdt der Reflexe decken. Daher kann rontgenographisch von
einer vollstindigen Umsetzung zu den erhaltenen Produkten L[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln =

Sm (18), Er (24)) ausgegangen werden.

L[SmCl5(bipy)(thz),]-thz
simuliert bei 100K

1[SmCls(bipy)(thz),]-thz
L[EuCl;(bipy)(thz),]-thz

[ GdCls(bipy)(thz),]-thz
[ ThCls(bipy)(thz),]-thz

L[DyCl5(bipy)(thz),]-thz

normalisierte Intensitat

b

1[HoCl;(bipy)(thz),]-thz

[ YbCls(bipy)(thz),]-thz

LErCls(bipy)(thz),]-thz

l A “ I l I simuliert bei 100K

L[ErCls(bipy)(thz),]-thz

T T T T T T T T T T T T T T T ]
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Abb. 31: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen L[LnCls(bipy)(thz):]-thz (Ln = Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb
(21), Dy (22), Ho (23), Er (24), Yb (25)). Ein aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von
L[SmCls(bipy)(thz).]-thz (18) ist zum Vergleich mitabgebildet.
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Weiterhin konnte der isotype Charakter von &[LnCls(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Eu (19), Gd (20),
Tb (21), Dy (22), Ho (23), Yb (25)) zu der Verbindung 18 gezeigt werden (vgl. Abb. 31). Diese
Beobachtung wird durch erfolgreiches Indizieren in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca und einer Verfeinerung der Gitterparameter bestatigt. Die verfeinerten Gitterparame-

ter der Verbindungen 19, 20, 21, 22, und 25 finden sich in Tabelle 14.

Tab. 14 Aus der Zellindizierung erhaltene Gitterparameter von &[LnCls(bipy)(thz):]-thz (Ln = Eu (19), Gd (20), Tb
(21), Dy (22), Yb (25)).

Lanthanid Eu (19) Gd (20) | Tb (21) | Dy (22) | Yb(25)
Raumgruppe Pbca
Zellparameter | a=1741,66(2) | a=1749,64(9) | a=1743,59(3) | a=1726,03(8) | a=1746,33(1)
/pm b=1194,48(1) | b=1196,03(1) | b=1197,92(8) | b=1195,68(4) | b=1186,53(5)
¢ =4793,14(4) c=4801,64(8) | c=4804,06(6) | c=4790,30(1) | c=4799,14(2)

Zusatzlich wurde fur L[HoCls(bipy)(thz)z]-thz (23) eine Strukturverfeinerung nach der
Rietveldmethode ausgehend vom Strukturmodell von L[SmCls(bipy)(thz),]-thz (18) durchgefiihrt,
um die Isotypie noch zu bekraftigen. Das genaue Vorgehen hierfir ist in Kapitel 2.4.2 be-
schrieben. Abbildung 32 zeigt das gemessene Pulverdiffraktogramm im Vergleich zum be-

rechneten Diffraktogramm inklusive Differenzkurve.
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Abb. 32: Rietveldplot der Verbindung L[HoCls(bipy)(thz)z]-thz (23). Das rote Pulverdiffraktogramm ist das ge-
messene, das blaue das aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm. Die graue Linie gibt den Diffe-
renzplot an und die schwarzen Striche die Reflexpositionen L[HoCls(bipy)s(thz):]-thz (23) (Cu-Ka = 154,06 pm).
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Die kristallographischen Daten der Verfeinerung sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Die
Verbindung &[HoCls(bipy)(thz)z]-thz (23) kristallisiert wie &[SmCls(bipy)(thz).]-thz (18) in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Anhand von Abbildung 32 ist zu sehen, dass die
Rietveldverfeinerung zwar noch Modellcharakter hat, dennoch kann diese im Rahmen der

Arbeit zur Strukturbeschreibung bzw. verfeinerung sinnvoll herangezogen werden.

Tab. 15: Ausgewdhlte kristallographische Daten, Standardabweichungen in Klammern und Angaben zur Verfei-
nerung der Struktur von L[HoCls(bipy)(thz)2]-thz (23).

Summenformel

Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

V/108pm?3

z

Pealc/g/cm?

p/em™

Messgerat

Messtyp
Messtemperatur/K
Rontgenstrahlung
Messbereich/°

Zahl der gemessenen Reflexe
Gemessene Datenpunkte

Strukturldsung

Verfeinerung
Zahl verfeinerter Parameter

Gutefaktoren

Ho (23)
HoCl3C19H17NsS3
682,86
orthorhombisch
Pbca
1752,05(1)
1202,86(1)
4769,63(3)
10051,8(2)

8
1,55(1)
1,3350(1)

Bruker D8 Discover
Transmission
297
Cu-Ka (A = 154,060)
5<26<60
1462
2176
Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse von
L[SmCl3(bipy)(thz)2]-thz (18) verwendet
TOPAS Academic 4.2 (%6
93 (12 fiir Untergrund)
Rp =0,047, wRp = 0,067

RBragg = 1,899 x2=5,806

Weighted Durbin Watson = 0,315
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3.2.4 Strukturelle Charakterisierung von %[Ln,Cls(dpe)2(thz)s]-dpe mit Ln = Ce (26), Nd (27)

Die Strukturbestimmung von &[Nd,Clg(dpe)a(thz)s]-dpe (27) erfolgte rontgenographisch, die
wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 16 zusammengefasst, zusatz-
lich finden sich interatomare Abstande und Winkel in Tabelle 17. Bei der Verfeinerung stellte
sich eine Fehlordnung der Ringe des dpe-Liganden heraus, da die Doppelbindung zwischen
den Pyridylringen zwei Positionen annehmen kann. Die Fehlordnung des Liganden, konnte
durch zwei unabhéangige Ausrichtungen des dpe-Liganden mittels einer Fehlordnungsrech-

nung korrekt beschrieben werden.

Tab. 16: Kristallographische Daten der Einkristallstruktur L[NdzCls(dpe).(thz)s]-dpe (27).

Nd (27)
Summenformel C24H21CI3NdNsS:2
Molare Masse/ g mol? 694,14
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m
a/pm 1242,6(3)
b/pm 1444,3(3)
c/pm 1644,3(3)
8/° 111,44(3)
V/10%pm3 2746,9(11)
z 4
Pealc/g/cm3 1,679
u/ecm? 23,57
F(000) 1372
Messtemperatur/K 100

KristallgréRe/mm?3
Rontgenstrahlung
Messbereich/°

0,08 x 0,09 x 0,23
Mo-Ka, A = 71,073 pm
2,66 <20 <60,10

Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 20736
Zahl der unabhangigen Reflexe 3878
Zahl der verfeinerten Parameter 229

R1 fur Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0441
R (alle)? 0,0784
wR: (alle)® 0,0979
S 1,051
Max./Min. Restelektronendichte (e/108 pm) 1,62/-1,85

aRy = X[IFol — IFcl] / Z[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / 2 w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter
Strukturfaktor.
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Das Doppelstrangpolymer %[Nd2Cle(dpe)a(thz)s]-dpe (27) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/m. Das dreiwertige Nd-lon besetzt eine kristallographisch unabhéangige Lage

und weist ein verzerrt trigonales Dodekaeder als Koordinationspolyeder auf.

Tab. 17: Ausgewdhlte interatomare Abstéinde (pm) und Winkel (°) in L[Nd-Cls(dpe)2(thz)s]-dpe (27).

Abstinde / pm Winkel / °

Nd1-Cl1 286,6(2) Cl1 - Nd1-CI2 142,66(2)
Nd1 - Cl2 272,5(2) Cl1-Nd1-cI3 94,05(2)
Nd1-Ci3 273,8(2) Cl2-Nd1-CI3 143,19(5)
Nd1 - cI3' 293,7(2) N1-Nd1-ci1 130,73(9)
Nd1 - N1 267,9(4) N1 - Nd1-CI2 76,09(9)
Nd1 - N2 260,6(4) N1-Nd1-CI3 74,73(9)

C-C 147,2(8)-148,4(13) N2 - Nd1-CI2 89,13(8)
C=S/C/N 123,7(11)-171,6(6) N2 -Nd1-CI3 99,09(8)

Symmetrieoperation: '-x, y, 1-z.

Dieses wird von vier N-Atomen, davon zwei aus zwei dpe-Liganden und zwei von zwei Thia-
zolmolekilen, sowie vier Chloridionen gebildet (vgl. Abb. 33). Zwei der Chloridionen sind ter-
minal angeordnet, die zwei anderen Chloridionen verknipfen zu einem weiteren Nd-Zent-

rum und bilden somit eine dimere Einheit aus.
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Abb. 33: Erweiterte Koordinationssphédre von Nd** im Doppelstrang von L[Nd.Cls(dpe)2(thz)s]-dpe (27) mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde aus Ubersichts-
griinden verzichtet. Symmetrieoperationen : 'x,1+y,z; "'x,-y,z, "'x,-y-1,z V-x,y,1-z, V-x,-y-1,1-z, V'-x,y,2-z, """ -x,-y, 1-
z,-x, "1+y,1-z.
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Die interatomaren Abstdnde der Liganden liegen fiir die terminalen Nd-Cl-Abstdnde im Be-
reich von 272,4(2) bis 279,3(2) pm, fiir die verbriickenden Nd-Cl-Abstdande von 286,6(2) bis
293,7(2) pm und fiir die Nd-N-Abstande von 260,8(5) bis 267,7(6) pm. Diese korrelieren mit
entsprechenden interatomaren Abstinden in den Verbindungen [NdCls(H20)(terpy)]188!
(terpy = 2,2":6',2"-Terpyridin) (Nd-Clerm.: 274,6 - 278,7 pm, Nd-Cluerbrack.: 291,7 - 292,9 pm,
Nd-N: 259,2-261,5 pm) und [NdClz(phen),] (phen = Phenanthrolin)8% (Nd-Clerm.:
274,1 - 274,2 pm, Nd-Clyerbrick.: 285,9 - 288,4 pm, Nd - N: 263,4 - 266,1 pm).

Die Nd,Cle-Einheit, die durch die Kantenverkniipfung der Doppelchloridbriicke gebildet wird,
ist entlang der b-Achse zu zwei weiteren dimeren Einheiten durch zwei parallel verlaufende
dpe-Liganden verkniipft und resultiert somit in einer leiterartigen Struktur. Zwischen den
Doppelstrangen befindet sich zusatzlich ein nicht-koordinierendes dpe-Molekil (vgl. Abb.
34). Entlang ihrer Langsachse sind die Doppelstrange um eine halbe dpe-Einheit gegeniiber

den Nachbarstrangen verschoben.

Abb. 34: Darstellung der Kristallstruktur von L[Nd>Cls(dpe)(thz)s]-dpe (27) aus zwei Perspektiven (rechts: entlang
[010]) mit farbigen Polyedern. Die eingelagerten dpe-Molekiile sind grau eingefirbt.

Des Weiteren konnte mittels des Programms TOPOS['3%! eine Topologiebestimmung durch-
gefiihrt werden. Wie in Abbildung 35 gezeigt, liegt ein Viererumlauf zwischen den Nd3*-
Konnektivitatszentren zweier Doppelchloridbriicken und zweier dpe-Liganden vor. Die Lei-
terstruktur bildet ein uninodales 3-c Netzwerk mit dem Netztopologietyp SP-1, das beispiels-

weise ebenfalls in den Verbindungen [Fe;L(dpa):]-x(MeOH) (L = Tetraethyl-[2,2',2",2"]-
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[1,2,4,5-phenylentetra-(iminomethylidyn)]tetra(3-oxobutanato)])**®und L[BiCls(bipy)2]*°!

auftritt.

Abb. 35: Topologische Darstellung der Kristallstruktur von L[NdCls(dpe)2(thz)s]-dpe (27). Die roten Linien stellen
die Chloridverbriickung dar, die blauen Linien die vernetzenden dpe-Linker.

Um die Ubereinstimmung zwischen der Struktur der feinkristallinen, violett-blauen Bulksub-
stanz und der erhaltenen Einkristallstruktur von L[Nd,Cle(dpe)2(thz)s]-dpe (27) zu kléren,
wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen am Bulkmaterial durchgefiihrt. Das aus
Einkristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm korreliert mit dem des Bulkmaterials in
den Reflexlagen sowie -intensitaten. (vgl. Abb. 36). Weiterhin kann der isotype Charakter
von L[CexCls(dpe)a(thz)s]-dpe (26) zu der Verbindung &[Nd2Cls(dpe)a(thz)s]-dpe (27) gezeigt
werden (vgl. Abb. 36). Diese Beobachtung wird durch erfolgreiches Indizieren in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c und einer Verfeinerung der Gitterparameter bestatigt. Fir
L[CeaClg(dpe)2(thz)a]-dpe (26) konnten die Gitterparameter a = 1262,4(6), b = 1443,7(5), c =
1660,3(5) pm und B =112,9(9)° verfeinert werden.

1{Nd,Clg(dpe),(thz),]-dpe

I | I I l simuliert bei 100 K

‘ J I l I I I [Ce,Cls(dpe),(thz),]-dpe

‘ J I I ‘ I Q {[Nd,Cls(dpe),(thz),]-dpe
1

normalisierte Intensitat

R T . .
0 20 30 40 5(

20/°
Abb. 36: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen L[LnCls(dpe)z(thz)s]-dpe (Ln = Ce (26) Nd (27)). Ein aus Ein-

kristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von L[Nd:Cls(dpe):(thz)4]-dpe (27) ist zum Vergleich mit-
abgebildet.
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3.2.5 Strukturelle Charakterisierung von %[LnCls(dpe)(thz);]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) mit Ln = Sm
(28), Gd (29), Th (30), Dy (31), Er (32), Yb (33) sowie L[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34)

Die eindimensionalen Koordinationspolymere &[LnCls(dpe)(thz);]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm
(28), Dy (31), Yb (33)) und &[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34) konnten strukturell mittels Réntgen-
strukturanalyse aufgeklart werden (vgl. Abb. 37). Die erhaltenen kristallographischen Daten

sowie interatomare Abstande und Winkel befinden sich in den Tabellen 18 und 19.

CI3

Abb. 37: Erweiterte Koordinationssphére der Ln3*-Zentren im Strang von L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz)
(Ln = Sm (28), Dy (31), Yb (33), hier fiir Ln = Sm gezeigt (oben) sowie L[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34) (unten) mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde aus Uber-
sichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperationen fiir 28, 31, 33: 'x, y, z-1; " x,y,z+1; "-x-1,-y,2-z; V-x-1,1-y,3-z,
Symmetrieoperation fiir 34: 'x,%-y, z-%.

Zusatzlich stellte sich in 28, 31 und 33 bei der Verfeinerung des nicht-koordinierenden Thia-
zolmolekiils eine Fehlordnung heraus, die durch zwei unterschiedliche Ausrichtungen der
Ringe zueinander, behoben werden konnte. Die Verbindungen &[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe)
0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Dy (31), Yb (33)) kristallisieren isotyp in der triklinen Raumgruppe
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P1, der Strang L[HoCls(dpe)(thz);]-thz (34) hingegen im orthorhombischen Kristallsystem mit

der Raumgruppe Pbca.

Tab. 18: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturen von L[LnCls(dpe)(thz).]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm
(28), Dy (31), Yb (33)) sowie L[HoCls(dpe)(thz)z]-thz (34).

Summenformel

Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

a/°

8/°

v/°

V/108pm?3

YA

Pealc/g/cm?

p/cm™

F(000)
Messtemperatur/K
KristallgréRe/mm3
Rontgenstrahlung
Messbereich/°
Diffraktometer

Zahl der gemessenen Re-
flexe

Zahl der unabhangigen Re-
flexe

Zahl der verfeinerten Para-
meter

R1 fur Reflexe mit Fo>20
(Fo)J?

R1 (alle)?

wR: (alle)®

S

Max./Min. Restelektronen-
dichte (e7/10° pm)

Sm (28)
Cs1Has5CleSm2N11Ss
1485,76
triklin
PT
899,6(2)
1261,6(3)
1414,5(3)
97,33(3)
107,53(3)
99,84(3)
1480,6(7)
1
1,66
24,56
732,82
167
0,08 x0,11x0,19

4,08<20<53,72
Apex |

14888
6184
415

0,0432

0,0461
0,0952
1,036

1,70/-1,67

Dy (31) Yb (33)
Cs1HasCleDy2N11Ss Cs1Ha5ClsYb2N11Ss
1510,04 1531,12
triklin triklin
PT PT
894,6(2) 890,3(3)
1256,6(3) 1252,6(4)
1402,3(3) 1390,6(4)
97,65(3) 97,829(8)
107,16(3) 107,184(8)
99,81(3) 99,906(8)
1455,8(7) 1429,0(1)
1 1
1,72 1,78
30,47 37,60
740,49 748,67
167 100

0,12x0,15x 0,27
Mo-Ka, A = 71,073 pm

0,19x0,20x 0,22

Ho (34)
C21H19ClsHONsS3
708,90
orthorhombisch
Pbca
1670,9(3)
1136,5(2)
2825,5(6)

90
90
90
5365,7(2)

8
1,76
35,05
2778,9
100

0,07x0,8x0,18

6,58<20<54,04 3,12<20<56,68 2,88<20<60,10

Apex |

17808
6367
351

0,0285

0,0315
0,0724
1,047

1,65/-0,89

Apex Il

21313
7081
353

0,0262

0,0295
0,0622
1,031

1,94/-1,23

Apex I

80904
7747
307

0,0216

0,0354
0,0787
1,017

1,02/-0,86

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter

Strukturfaktor.

Die dreiwertigen Lanthanidionen der Verbindungen 28, 31, 33 und 34, die eine unabhangige

kristallographische Lage haben, weisen alle eine Koordinationszahl von sieben auf und sind

verzerrt pentagonal-bipyramidal umgeben. Die pentagonale, dquatoriale Ebene wird von

vier Stickstoffatomen aufgespannt, zwei von je zwei Thiazolmolekiilen und zwei von je zwei

dpe-Liganden, und einem Chloridion, dartiber und darunter befinden sich die axialen Chlori-

dionen (vgl. Abb. 37).
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Tab. 19: Ausgewdhlte interatomare Abstédnde (pm) und Winkel (°) in L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln =
Sm (28), Dy (31), Yb (33)) sowie L[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34).

Sm (28) Dy (31) Yb (33) Ho (34)
Abstinde / pm
Lnl-cCil 264,3(2) 259,11(11) 256,30(10) 259,7(7)
Lnl-CI2 270,2(2) 265,31(12) 263,05(10) 257,5(7)
Ln1-CI3 268,7(2) 262,83(10) 260,29(10) 264,8(7)
Lnl1-N1 258,4(2) 251,6(3) 248,2(3) 253,5(3)
Lnl - N2 254,8(2) 252,1(3) 248,6(3) 254,6(3)
Ln1- N3 259,0(3) 256,4(3) 253,0(3) 251,2(3)
Lnl- N4 256,6(4) 251,4(3) 247,9(3) -
c-C 143(2)-147,8(7) 142(2)-148,0(5) 145,7(11)-148,1(4) 146,0(3)-146,7(3)
C=S/C/N 127,8(9)-173,4(6) 128,1(6)-172,6(4) 132,1(4)-174,8(3) 128,5(4)-178,7(2)
Winkel / °
Cl1-Lnl1-CI2 94,44(5) 93,71(3) 93,51(3) 169,23(2)
Cl1-Ln1-cCI3 171,82 (5) 172,90(3) 173,89(2) 100,64(2)
Cl2-Ln1-cCI3 93,74(5) 93,38(3) 92,56(3) 89,11(2)
N1-Lnl-Cl1 84,81(13) 85,39(8) 85,68(7) 92,39(5)
N1-Lnl-CI2 147,27(11) 147,02(7) 146,75(6) 82,48(5)
N1-Lnl1-CI3 88,31(12) 88,83(8) 89,59(7) 142,12(5)
N1-Lnl-N2 135,64(14) 136,12(10) 136,37(8) 70,90(7)
N1-Lnl-N4 71,07(14) 70,96(10) 70,93(8) -

Die axialen Ln-Cl-Abstdnde sind, wie erwartet, im Schnitt um 2 - 6 pm kiirzer als die dquato-
rialen Ln-Cl-Abstande (vgl. Tab. 19). Mit dem axialen Cl1-Ln-CI3 (bzw. Cl1-Ho-CI2) Winkel (Sm
(28): 171,82 (5) °, Dy (31): 172,90(3) °, Yb (33): 173,89(2) °, Ho (34): 169,23(2)°) wird die Ver-
zerrung des Koordinationspolyeders noch verdeutlicht, da dieser in einer idealen Bipyramide
180 ° betragt. Dieser Winkel wird entsprechend der Lanthanidenkontraktion zu den schwe-
ren Lanthanidionen hin gréRer. Des Weiteren kann ebenso der erwartete Trend bei den Ln-
N bzw. Ln-Cl-Abstanden entlang der Lanthanidenreihe zu kiirzeren Abstdanden hin, beobach-
tet werden (vgl. Tab. 19). Beginnend bei Sm-N (254,8(2) - 259,0(3) pm) mit den langsten Ab-
standen hin zu Yb-N (247,9(3) - 253,0(3) pm) mit den kiirzesten Ln-N-Abstanden. Dies ist
ebenso ersichtlich bei den Ln-Cl-Abstdnden, die fiir das leichtere Lanthanid Samarium zwi-
schen 264,3(2) und 270,2(2) pm liegen, hingegen fiir das schwerere Ytterbium zwischen
256,30(10) und 263,05(10) pm. Diese gefundenen interatomaren Abstdnde sind vergleichbar
mit entsprechenden Abstinden in strukturell dhnlichen Verbindungen wie [Sm(ntb)Cl3]1%¢!
(ntb = tris(benzimidazol-2-ylmethyl)amin, Sm - Cl 267,4 - 271,3 pm) oder in [YbCl3(py)4]*%?!
(Yb - Cl = 255,9 - 257,1 pm).
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Abb. 38: Kristallstrukturen der Verbindungen L[LnCls(dpe)(thz)2] 0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Dy (31), Yb (33),
hier fiir Ln = Sm gezeigt) entlang [100] (oben) und &[HoCls(dpe)(thz)z]-thz (34) entlang [010] (unten). Die nicht-
koordinierenden Liganden thz und dpe sind grau eingeférbt.

In den Verbindungen &[LnCl3(dpe)(thz),]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Lnh = Sm (28), Dy (31), Yb (33))
und &[HoCls(dpe)(thz),]-thz (34) sind die zuvor beschriebenen [LnCls(thz);]-Einheiten in der
dquatorialen Ebene durch den Liganden dpe zu einem eindimensionalen Koordinationspoly-
mer verknlpft. Allerdings unterscheiden sich die Strange 28, 31 und 33 zu 34 durch die An-
ordnung der Liganden an das Zentralatom in der dquatorialen Ebene. In 28, 31 und 33 sind
Thiazol und dpe alternierend angeordnet, in 34 hingegen sind die Thiazolliganden direkt ne-
beneinander, flankiert von je einem dpe, angeordnet (vgl. Abb. 37, 38). Innerhalb der ab-
Ebene sind die Strange 28, 31 und 33 alternierend um 180 ° gedreht zueinander angeordnet
und entlang [001] um die Halfte der c-Achse verschoben.

Im Vergleich dazu liegen die Ho3*-lonen im Strang der Verbindung 34 entlang der c-Achse

nicht in einer Ebene, sondern befinden sich leicht versetzt Gber- und unterhalb der Ebene,
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was zu einer Art Zick-Zack-Kette fiihrt (vgl. Abb. 39). Zudem sind die Strange um die Lange

eines dpe-Molekiils entlang der c-Achse gegeneinander verschoben (vgl. Abb. 38).

Abb. 39: Einkristallstrukturen der Verbindungen L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Dy (31), Yb
(33), hier fiir Ln = Sm gezeigt) entlang [001] (links) und &%[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34) entlang [010] (rechts). Die
nicht-koordinierenden Liganden thz und dpe sind grau eingefiirbt.

Zuséatzlich enthalt die Einkristallstruktur der Verbindung &[LnCl3(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)
(Ln =Sm (28), Dy (31), Yb (33)) ein nicht-koordinierendes Thiazol sowie ein nicht-koordinie-
rendes dpe-Molekiil, hingegen liegt in L[HoCls(dpe)(thz)z]-thz (34) nur ein nicht-koordinie-

rendes Thiazolmolekil vor.

Um eine Ubereinstimmung zwischen den Strukturen der Bulksubstanzen von
L[LnCl3(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Dy (31), Yb (33)) sowie
&L[HoCls(dpe)(thz)2]-thz (34) und der jeweiligen erhaltenen Einkristallstruktur von 31 bzw. 34
zu klaren, wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an den Bulkmaterialien durch-
gefiihrt. Abbildungen 40 und 41 zeigen, dass sich die Lage sowie die Intensitat der Reflexe in
den gemessenen und simulierten Pulverdiffraktogrammen decken. Daher kann davon aus-
gegangen werden, dass eine vollstandige Umsetzung zu den erhaltenen Produkten sowie
rontgenographische Phasenreinheit vorliegt. Zusatzlich konnte der isotype Charakter von
L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Gd (29), Tb (30), Er (32)) zu den Verbindungen 28,
31 und 33 gezeigt werden (vgl. Abb. 40). Um diese Beobachtung zusatzlich zu bekraftigen,
wurden Zellindizierungen an den erhaltenen Diffraktogrammen durchgefiihrt. Die nach der
Zellverfeinerung erhaltenen Zellparameter sind in Tabelle 20 aufgefiihrt, eine Beschreibung

des Vorgehens befindet sich in Kapitel 2.4.2.
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1[DyCls(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)
simuliert bei 100K

SmCly(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)
1GdCly(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)
TbCly(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)
L[DyCl(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)

* h l M * A 1[ErCls(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)

1[YbCly(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz)

normalisierte Intensitat

10 20 30 40 50
20 /°

Abb. 40: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (Ln = Sm (28), Gd (29), Tb
(30), Dy (31), Er (32), Yb (33)). Ein aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von
L[DyCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (31) ist zum Vergleich mitabgebildet.

[HoCl,(dpe)(thz),]-thz simuliert bei 100 K

W A

normalisierte Intensitat

1[HoCls(dpe)(thz),]-thz gemessen bei 298 K

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 41: Simuliertes und gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung L[HoCls(dpe)(thz)z]-thz (34).
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Tab. 20 Aus der Zellindizierung erhaltene Gitterparameter von L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (Ln = Gd (29),

Tb (30), Er (32).

Lanthanid Gd (29) | Tb (30) | Er (32)
Raumgruppe P1
Zellparameter / pm a=904,14(2) a=901,7(2) a=899,27(3)

b =1270,51(2)
c=1408,96(4)
a=97,9(1)
B =107,0(1)
y = 100,1(9)

b = 1267,76(3)
¢ = 1405,59(5)
o =98,1(1)
B =106,9(2)
y = 100,2(1)

b = 1260,88(4)
¢ = 1400,46(6)
o =98,3(2)
B = 106,6(4)
y = 100,6(3)

3.2.6 Strukturelle Charakterisierung von [LnCls(tppe)2(thz)2] mit Ln = Nd (35), Tb (36), Ho

(37), Er (38)

Zur Bestimmung der Struktur von [LnCls(tppe)2(thz)2] (Ln = Nd (35), Er (38)) erfolgte eine

Einkristallstrukturanalyse, die daraus erhaltenen kristallographischen Daten und interatoma-

ren Abstande und Winkel befinden sich in den Tabellen 21 und 22.

Tab. 21: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von [LnCls(tppe)z(thz)z] (Ln = Nd (35), Er (38)).

Summenformel

Molare Masse/ g mol?

Kristallsystem
Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

8/°
V/108pm?3

YA

Pealc/g/cm?
p/em™
F(000)

Messtemperatur/K
KristallgréRe/mm?3
Rontgenstrahlung

Messbereich/°

Diffraktometer

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhangigen Reflexe

Zahl der verfeinerten Parameter

R: fiir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]?

Ri1 (alle)?
wR: (alle)®
S

Max./Min. Restelektronendichte (e/108 pm)

Nd (35)

C30H26CIsNdN6S2

785,31
monoklin
C2/c
984,5(2)
1482,0(3)
2321,1(5)
95,69(3)

3370,2(12)

4
1,548
19,32

1567,4

0,08x0,1x0,16
Mo-Ka, A =71,073 pm

4,98 <20<60,20

25801
4344
190
0,0216
0,0240
0,0665
1,324
0,58/-0,42

100

Apex Il

Er (38)
C30H26CI3sErNsS2
808,33
monoklin
C2/c
965,7(2)
1488,3(3)
2314,5(5)
95,29(3)
3313,4(12)
4
1,6203
29,31
1598,7

0,14x0,20x 0,22

5,04<20<60,18

25389
4452
190
0,0171
0,0179
0,0431
1,052
0,74/-0,72

@Ry = X[IFol — IFcl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]12 / T w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter

Strukturfaktor.
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Die Verbindungen [LnCl3(tppe)2(thz)2] (Ln = Nd (35), Er (38)) kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit Z = 4. Die dreiwertigen Lanthanidionen besetzten eine kristallographi-
sche Lage und sind verzerrt pentagonal-bipyramidal von drei Chloridionen umgeben, die T-
formig angeordnet sind, und vier Stickstoffatomen, wobei zwei von je einem Thiazolmolekiil
und zwei von je einem tppe-Liganden stammen (vgl. Abb. 42). Die Stickstoffatome sind alle
mit einem Chloridion in einer dquatorialen Ebene angeordnet, dariiber und darunter finden

sich die beiden anderen Chloridionen.

Tab. 22: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [LnCl3(tppe)2(thz)z] (Ln = Nd (35), Er (38)).

Abstinde / pm Winkel / °
[NdCls(tppe)2(thz):] (35)

Nd - Cl1 270,39(9) Cl1-Nd-CI2 93,267(12)
Nd - CI2 268,08(9) Cl1 - Nd -cl1! 173,47(2)

Nd - N1 262,7(2) N1-Nd-Cl1 79,36(4)
Nd - N2 260,7(2) N1-Nd - CI2 146,25(4)

C-(C=C/N) 131,1(3)-146,6(3) N2-Nd-Cl1 86,23(5)

C=S/C-S 170,0(2)-170,3(3) N1-Nd-N1' 67,51(8)
N1-Nd-N2 131,06(6)

N2 — Nd - N2' 160,90(9)

N2 - Nd - CI2 80,45(5)

[ErCls(tppe)2(thz)2] (38)

Er-Cil1 259,98(8) Cl1-Er-CI2 92,231(9)
Er - CI2 259,85(7) Cl1-Er-ci1' 175,54(2)

Er—-N1 252,30(14) N1-Er-Cl1 81,20(3)
Er - N2 249,6(2) N1-Er-CI2 146,04(3)

c-(C=C/N) 130,9(2)-146,8(2) N2 - Er-CI1 86,77(3)

c=S/C-S 169,9(2)-170,1(2) N1-Er-N1' 67,93(6)
N1 - Er- N2 133,21(4)

N2 — Er — N2' 158,03(7)

N2 -Er-CI2 79,02(3)

Symmetrieoperation: ' -x, y, 3/2 - z.

Der Winkel Cl1-Ln-Cl1!, der bei einer idealen Bipyramide 180 ° betrégt, liegt in den Verbin-
dungen 35 und 38 durch die Verzerrung des Koordinationspolyeders bei 173,47(2)° bezie-
hungsweise 175,54(2)°. Die axialen Nd-Cl bzw. Er-Cl-Abstdande (Nd (35): 270,39(9) pm, Er
(38): 259,98(8) pm) sind wie erwartet kiirzer als der entsprechende dquatoriale Nd-Cl bzw.
Er-Cl-Abstand (Nd (35): 268,08(9) pm, Er (38): 259,85(7) pm). Diese Beobachtung korreliert
beispielsweise mit Abstinden im dinuklearen Komplex [Nd.Cle(p-bipy)(py)s]©®® (Nd-Clax. :
268,66 - 269,35 pm, Nd-Cliguat.: 273,02 pm).
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Abb. 42: Erweiterte Koordinationssphdre des Ln3*-lons in [LnCls(tppe)2(thz)2] (Ln = Nd (35), Er (38), hier mit Ln =
Er). Die thermischen Auslenkungsparameter weisen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %, auf die Be-
schriftung der H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperation: ' -x, y, 3/2 - z.

Die Nd-N-Abstinde liegen, wie in der Verbindung [NdCl3(H,0)(terpy)]88! (terpy = 2,2":6',2"'-
Terpyridin) (Nd-N: 259,2 - 261,5 pm), im Bereich von 260,7(2) bis 262,7(2) pm. Fir die Er-
haltige Verbindung 38 finden sich die entsprechenden Er-N-Abstdnde von 249,6(2) bis
252,30(14) pm. Dies ist vergleichbar mit Er-N-Abstinden in [Er.Cls(p-bipy)(py)s]®®® (Er-N:
248,07- 257,6 pm) und [Hpyl2[ErCls(Ppy)]™*°3! (Er-N: 248,4 pm).

Er

Abb. 43: Einkristallstruktur der Verbindung [LnCls(tppe)z(thz)z] (Ln = Nd (35), Er (38), hier mit Ln = Er) aus zwei
verschiedenen Blickrichtungen, oben entlang der a-Achse und unten auf die Ebene [100].
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Innerhalb der Elementarzelle gibt es zwei entgegengesetzt zueinander ausgerichtete Kom-
plexe, die bei Ausbreitung in alle drei Raumrichtungen jeweils alternierend zur Deckung ge-
bracht werden kdnnen. Diese beiden Komplexe, die entlang der b-Achse parallel angeordnet
sind, sind entlang der c-Achse jeweils um 180 ° zueinander verdreht angeordnet (vgl. Abb.

43).

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der Bulksubstanzen und der erhaltenen
Einkristallstrukturen von [LnCls(tppe)2(thz);] (Ln = Nd (35), Er (38)) zu klaren, wurden pulver-
diffraktometrische Untersuchungen an den Bulkmaterialien durchgefiihrt. Abbildung 44
zeigt, dass sich die Lage sowie die Intensitat der Reflexe in den gemessenen und simulierten
Pulverdiffraktogrammen decken. Daher kann davon ausgegangen werden, dass eine voll-
standige Umsetzung zu dem erhaltenen Produkt [LnCls(tppe)2(thz).] (Ln = Nd (35), Er (38))
erfolgte. Zusatzlich konnte der isotype Charakter von [LnCls(tppe)2(thz)2] (Ln = Tb (36), Ho
(37)) zu den Verbindungen 35 und 38 gezeigt werden (vgl. Abb. 44). Diese Beobachtung wird
durch erfolgreiches Indizieren von 37 in der monoklinen Raumgruppe C2/c und einer Verfei-
nerung der Gitterparameter mit a = 986,93(1) pm, b =1467,93(1) pm, ¢ =2315,29(5) pm und
B =95,3(1) ° bestatigt.

I I [NdCls(tppe),(thz),]
simuliert bei 100K
l ' “ [NdCl,(tppe),(thz),]

[TbCls(tppe),(thz),]

[HoCly(tppe),(thz),]

normalisierte Intensitat

[ErCls(tppe),(thz),]

10 20 30 40 50
20/°
Abb. 44: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [LnCls(tppe)2(thz):] (Ln = Nd (35), Tb (36), Ho (37), Er (38)).

Ein aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [NdCls(tppe)z(thz)z] (35) ist zum Vergleich
mitabgebildet.
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Zusatzlich wurde fiir [TbCls(tppe)2(thz)2] (36) die Struktur ausgehend vom Strukturmodell
von [ErCls(tppe)2(thz),] (38) mittels Rietveldmethode verfeinert. Das genaue Vorgehen be-
findet sich in Kapitel 2.4.2. Abbildung 45 zeigt das gemessene Pulverdiffraktogramm im Ver-
gleich zum berechneten Diffraktogramm inklusive Differenzkurve. Die kristallographischen
Daten der Verfeinerung sind in Tabelle 23 zusammengefasst. Die Verbindung
[TbCls(tppe)2(thz)2] (36) kristallisiert wie [ErCls(tppe)2(thz)z] (38) in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c.

1250
1000
750

500

250 I

absolute Intensitat

T T 1 o A R IRMY

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°

Abb. 45: Rietveldplot der Verbindung [TbCls(tppe)s(thz).] (36). Das rote Pulverdiffraktogramm ist das gemessene,
das blaue das aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm. Die graue Linie gibt den Differenzplot an
und die schwarzen Striche die Reflexpositionen [TbCls(tppe):(thz)] (36) (Cu-Ka = 154,06 pm).
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Tab. 23: Ausgewdhlte kristallographische Daten, Standardabweichungen in Klammern und Angaben zur Verfei-

nerung der Struktur von [TbCls(tppe)2(thz)] (36).

Summenformel

Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

6/°

V/10%pm?3

YA

Pealc/g/cm?

p/cm™

Messgerat

Messtyp
Messtemperatur/K
Rontgenstrahlung
Messbereich/°

Zahl der gemessenen Reflexe
Gemessene Datenpunkte

Strukturldsung

Verfeinerung
Zahl verfeinerter Parameter

Gutefaktoren

Tb (36)
TbCl3C30H26NeS2
799,99
monoklin
C2/c
976,46(1)
1514,23(1)
2318,53(2)
95.3(4)
3413,(4)

4
1,56(1)
1,3349(2)

Bruker D8 Discover
Transmission
297
Cu-Ka (A = 154,060)
5<26<60
499
2176
Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse von
[ErCls(tppe)2(thz)2] (38) verwendet
TOPAS Academic 4.2
67 (13 fiir Untergrund)
Rp = 0,039, wRp = 0,059

RBragg = 1,182 x?=2,7040

Weighted Durbin Watson = 0,551

3.2.7 Strukturelle Charakterisierung von &[La;Cls(dpa)(thz)s] (39)

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnte die Struktur von &[La,Cls(dpa)(thz)s] (39) bestimmt

werden. Die kristallographischen Daten, die bei der Messung erhalten werden konnten, fin-

den sich in Tabelle 24 und die dazugehdrigen interatomaren Abstdande sowie Winkel finden

sich in Tabelle 25.
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Tab. 24: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von L[La>Cls(dpa)(thz)s] (39).

La (39)
Summenformel Ci1sH1s5ClsLaN4S3
Molare Masse/ g mol?! 593,18
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a/pm 919,8(2)
b/pm 972,7(2)
c/pm 1242,5(3)
al° 77,92(3)
8/° 111,44(3)
v/° 79,08(3)
V/10%pm3 1056,3(4)
YA 2
Pealc/g/cm3 1,865
u/em? 27,08
F(000) 578
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,14 x 0,20 x 0,43
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A = 71,073 pm
Messbereich/° 3,38<20<56,76
Diffraktometer Apex ||
Zahl der gemessenen Reflexe 15684
Zahl der unabhéangigen Reflexe 5201
Zahl der verfeinerten Parameter 238
R1 fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0230
R1 (alle)? 0,0252
WR; (alle)® 0,0573
S 1,028
Max./Min. Restelektronendichte (e7/108 pm) 1,04/-0,52

@Ry = I[IFol = IFcl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / 2 w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die Verbindung %[LaxCls(dpa)(thz)s] (39) kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe P1 als eindimensionales Koordinationspolymer. Das dreiwertige Lanthanion, welches
eine kristallographisch unabhangige Lage aufweist, ist verzerrt zweifach-tUberkappt trigonal
prismatisch von vier Chloridionen sowie vier Stickstoffatomen, wobei drei zu je einem Thia-
zolmolekil und eines zu einem dpa-Liganden zugeordnet werden kdnnen, umgeben. Zwei
der Chloridionen verbriicken benachbarte La-Zentren und bilden somit eine dimere Einheit
aus (vgl. Abb. 46).

Die interatomaren Abstdnde liegen fiir La-Cl im Bereich von 282,12(11) bis 292,63(11) pm

und fir La-N zwischen 271,0(2) und 281,6(2) pm. Diese Abstande korrelieren mit den ent-
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Abb. 46: Erweiterte Koordinationssphdre der La**-lonen im Strang &[La2Cls(dpa)(thz)s] (39) mit einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden ver-
zichtet. Symmetrieoperationen : '1-x,2-y,-z; "'x-1,1+y,z-1, ""2-x,-1-y,1-z.

sprechenden Abstinden beispielsweise in dem MOF [LaxClg(bipy)s]-4(bipy)”®! (La-Clendstind.:
276,0-280,6 pm, La-Clyerbriick.:288,7 - 296,4 pm, La-N: 275,0 - 281,8 pm) oder in dem Komplex
[Laz(p-C)l2Cla(py)s]i:4€! (La-Clendstand.: 277,8 - 278,6 pm, La-Clverbrick.:291,7 - 292,9 pm, La-N
272,2-278,9 pm).

Tab. 25: Ausgewdhlte interatomare Absténde (pm) und Winkel (°) in &[LazCls(dpa)(thz)s] (39).

Abstinde / pm Winkel / °

Lal-cCl1 282,12(11) Cl1-Llal-Cl2 87,3(2)
Lal-CI2 286,85(9) Cll-lal-cCI3 110,76(2)
Lal-CI3 282,21(10) cl2-lal-cCI3 140,45(2)
Lal-cl2' 292,63(12) N1-Llal-Cl1 75,70(4)
Lal-N1 272,8(2) N1-Lal-Ci2 74,43(4)
Lal- N2 281,6(2) N1-Llal-CI3 76,40(4)
Lal- N3 270,1(2) N1-Lal-N2 79,42(5)
Lal- N4 274,2(2) N2 -Lal-Cl1 152,08(4)

C-C 151,0(3)-153,7(5) N2 -Lal-Ci2 74,39(4)
C=S/C/N 131,1(3)-171,9(3) N2-Lal1-Ci3 74,24(4)

Symmetrieoperation: 'x, y, 1+z.

Die dimere Einheit LaxCls wird beidseitig durch ein verbriickendes dpa-Molekil zu je einem
weiteren Dimer verknlipft und es ergibt sich letztendlich ein eindimensionaler Strang. Auf-
grund der alternierenden Koordination des dpa-Linkers innerhalb der dimeren Einheit resul-
tiert ein zick-zack-formiger Verlauf des Strangs. Diese Ketten wiederum sind in der ac-Ebene

um ein halbes dpa-Molekil gegeneinander verschoben (vgl. Abb. 47).
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Abb. 47: Darstellung der Kristallstruktur von L[La:Cls(dpa)(thz)s] (39) entlang [010] mit farbigen Polyedern.

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der feinkristallinen, farblosen Bulksub-
stanz und der erhaltenen Einkristallstruktur von &[La2Cle(dpa)(thz)e] (39) zu kldren, wurden
pulverdiffraktometrische Untersuchungen am Bulkmaterial durchgefiihrt. Das aus Einkris-
tallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm korreliert mit dem aus dem Bulkmaterial erhal-
ten Diffraktogramm in den Reflexlagen sowie -intensitdten (vgl. Abb. 48). Dies lasst auf eine

korrekte Strukturbeschreibung schliel3en.

i[La,Clg(dpa)(thz)s] simuliert bei 100 K

normalisierte Intensitat

{[La,Clg(dpa)(thz)s] gemessen bei 298 K

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 48: Simuliertes und gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung L[La:Cls(dpa)(thz)s] (39).
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3.2.8 Strukturelle Charakterisierung von %[LnCl3(dpa):]-thz mit Ln = Ce (40), Pr (41), Nd (42),

Sm (43), Gd (44), Tb (45), Dy (46), Ho (47), Er (48), Yb (49), Lu (50)

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnten die dreidimensionalen Koordinationspolymere

3[LnCl3(dpa)z]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy (46), Yb (49)) bestimmt werden. Die erhalten

kristallographischen Daten sowie die daraus resultierenden interatomaren Abstande und

Winkel sind in den Tabellen 26 und 27 aufgelistet.

Tab. 26: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalysen von &[LnCls(dpa):]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41),

Dy (46), Yb (49)).

Summenformel
Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

8/°

V/10%pm3

z

Pealc/g/cm?

p/cm

F(000)
Messtemperatur/K
KristallgréRe/mm3
Rontgenstrahlung
Messbereich/°
Diffraktometer

Zahl der gemessenen Re-
flexe

Zahl der unabhangigen Re-
flexe

Zahl der verfeinerten Para-
meter

R1 fur Reflexe mit Fo>20
(Fo)]®

R1 (alle)?

wR: (alle)®

S

Max./Min. Restelektronen-
dichte (e7/10° pm)

Ce(40)
C27H27Cl3CeNsS
700,09
monoklin
C2/c
3603,2(7)
926,0(2)
1868,8(4)
108,34(3)
5919(2)
8
1,5711
19,05
7296

Pr (41)

700,88
monoklin
C2/c
3582,8(2)
923,97(4)
1861,55(9)
108,312(1)
5850,5(5)
8
1,5913
20,36
2804

C27H27CIsPrNsS

100

Dy (46)
C27H27ClsDyNsS

722,90

monoklin

C2/c

3564,2(2)
924,16(6)
1850,76(11)
109,0580(10)
5762,1(6)

8
1,657
29,69
2840

Yb (49)

C27H27CI3YbNsS

733,01
monoklin
C2/c
3564,1(8)
925,7(2)
1851,2(4)

109,781(7)

5747(2)
8
1,6908
36,31
2887

0,10x0,18x 0,23 0,15x0,17x0,21 0,16 x0,18x 0,23

Mo-Ka, A = 71,073 pm
4,48<20<56,64 4,50<20<56,68

0,15x0,17x 0,20

2,38<20<56,70 2,42 <20<56,58

Apex I
43306 38871 42289 41295
7360 7282 7149 7146
333 333 449 357
0,0219 0,0274 0,0332 0,0338
0,0320 0,0456 0,0584 0,0583
0,0518 0,0664 0,0750 0,0813
1,029 1,051 1,030 1,046
0,79/-0,54 0,83/-1,15 1,13/-2,30 1,96/-2,15

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter

Strukturfaktor.
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Die dreidimensionale Geriiststruktur %[LnCls(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy (46), Yb (49))
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Mit einer kristallographischen Lage und
einer Koordinationszahl von sieben sind die dreiwertigen Lanthanidionen verzerrt pentago-
nal-bipyramidal von drei Chloridionen sowie vier Stickstoffatomen umgeben. Die Stickstoff-
atome, die je einem dpa-Molekiil zugeordnet werden kdnnen, spannen mit einem Chloridion
die pentagonale Ebene auf, (iber und unter dieser befinden sich axial die zwei anderen Chlo-

ridionen (vgl. Abb. 49).
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Abb. 49: Erweiterte Koordinationssphdre der Ln3*-lonen im Netzwerk [LnCl3(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy
(46), Yb (49), hier fiir Ln = Pr) mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %. Auf die Beschriftung
der H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperationen :'%-x, y-1,%/2-z; "%-x, %5+y,/2-2; -
xy,5-2;V-x,1-y,-z.

Die interatomaren Abstdnde fiir Ce-Cl im Bereich von 273,73(7) bis 274,4(7) pm und fir Yb-
Clvon 256,09(11) bis 260,02(13) pm liegen im gleichen Bereich wie die entsprechenden Ab-
stande in den Verbindungen [CeCly(u-Cl)(py-(R,R)-chxn)]> mit (py-(R, R)-chxn = N, N'-bis(2-
pyridyl-methyliden)-1,2-(R, R)-cyclohexandiamin),#”1 [CeCl3(CH30H)4],114°! [YbCls(py)4],11%3!
und [Yb2Cls(u-bipy)(py)s].[®! Die Ln-N-Abstinde liegen ebenso im gleichen Bereich wie ent-
sprechenden Abstinde in literaturbekannten Verbindungen.[147, 161 193] Djese Abstinde kor-
relieren mit der Lanthanidenkontraktion, beginnend mit dem kirzesten Abstand von Yb-N
(247,3(3) - 250,9(3) pm, dazwischen mit Dy-N (252,2(3) - 257,1(4) pm), und schlieRlich mit
dem langsten Abstand Ce-N (265,3(2) - 269,3(2) pm).
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Abb. 50: Darstellung der Kristallstruktur des dreidimensionalen Koordinationspolymers %[LnCls(dpa)z]-thz (Ln =
Ce (40), Pr (41), Dy (46), Yb (49), hier fiir Ln = Pr) aus zwei Perspektiven (rechts: entlang [100], links: [010]) mit
farbigen Polyedern. Rotes Ellipsoid: cis-Konformation von dpa, schwarzes Ellipsoid: trans-Konformation von
dpa. Die nicht-koordinierenden thz-Molekiile sind grau eingeférbt.

Die Einkristallstrukturanalyse hat eine zweidimensionale honigwabenartige Topologie erge-
ben, die wiederum zu einem dreidimensionalen Netzwerk mit dia-Topologie durch weitere
dpa-Linker verknupft wird (vgl. Abb. 50, 51). Die honigwabenartigen Schichten, die an den
jeweils gegenliberliegenden Ecken einer Wabe durch dpa-Liganden in cis-Konformation nach
oben bzw. unten mit je einer weiteren Schicht verknlpft werden, sind innerhalb der ac-
Ebene um eine halbe Honigwabe verschoben. Eine Honigwabe wird durch sechs dpa-Ligan-

den in trans-Konformation gebildet.

Abb. 51: Topologische Darstellung der hexagonalen Schichten sowie deren Verkniipfung zur Kristallstruktur
2[LnCl3(dpa)z]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy (46), Yb (49)).
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Um die Konstitution der Verbindungen [LnCls(dpa).]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy (46), Yb
(49)) zu vervollstandigen ist zusatzlich pro Formeleinheit ein nicht-koordinierendes Thiazol-

molekil enthalten (vgl. Abb. 50).

Tab. 27: Ausgewidihlte interatomare Abstédnde (pm) und Winkel (°) von &[LnCls(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41),

Dy (46), Yb (49)).

Ce (40) Pr (41) Dy (46) Yb (49)
Abstinde / pm
Lnl-cCil 274,44(7) 272,06(7) 263,32(9) 259,28(12)
Lnl-Cl2 274,15(7) 271,42(7) 260,05(11) 260,02(13)
Lnl-CI3 273,73(7) 271,27(7) 263,09(11) 256,09(13)
Lnl1-N1 267,0(2) 264,3(2) 252,2(3) 247,5(4)
Lnl - N2 269,3(2) 267,0(2) 253,3(3) 250,9(3)
Lnl- N3 268,3(2) 266,1(2) 257,1(4) 252,6(4)
Lnl- N4 265,3(2) 263,0(2) 252,4(3) 247,3(3)
C-C 150,8(3)-153,3(3) 150,7(4)-153,1(4) 150,7(5)-154(2) 150,9(5)-154,8(8)
C=S/C/N 133,2(2)-171,5(2) 129,6(4)-170,8(3) 125,7(14)-187,7(7) 132,3(7)-183,2(11)
Winkel / °
Cl1-Lnl-CI2 92,25(2) 92,20(2) 89,70(3) 89,73(4)
Cl1-Ln1-cCI3 170,13 (2) 170,57(2) 174,32(4) 174,85(4)
Cl2-Ln1-cCI3 93,94(2) 93,65 (2) 95,53(4) 95,05(4)
N1-Lnl-Ci1 84,29(5) 84,47(7) 89,80(10) 89,73(11)
N1-Lnl-ClI2 79,24(4) 79,08 (6) 76,42(8) 76,09(9)
N1-Ln1-CI3 104,42(5) 103,90(7) 93,59(10) 93,28(11)
N1-Lnl- N2 67,41(5) 67,43(7) 67,94(10) 68,24(12)
N1-Lnl-N4 155,40(6) 155,18(8) 152,28(12) 151,40(13)

Zusatzlich zu den Einkristallstrukturanalysen wurden pulverdiffraktometrische Untersuchun-
gen am Bulkmaterial der Verbindungen [LnCl3(dpa).]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy (46), Yb
(49)) durchgefiihrt (vgl. Abb. 52). Hierbei fiel auf, dass die Strukturen der Bulksubstanz sich
untereinander zwar sehr dhnlich sind, aber mit den aus Einkristallstrukturdaten simulierten
Pulverdiffraktogramm von 41 in den Reflexlagen sowie -intensitaten nicht vollstandig tGber-
einstimmen. Dies kann vor allem bei den ersten drei Reflexen sowie fur die Reflexe zwischen
15 und 17° in 2°0 beobachtet werden, was auf einen strukturellen Unterschied bei der bei
100 K bestimmten Einkristallstruktur und den bei Raumtemperatur gemessenen Pulverdif-
fraktogrammen hinweist.

Zusatzlich wurden Pulverdiffraktogramme von weiteren Bulkmaterialien erhalten, die in den
Reflexlagen sowie -intensitaten mit den vorangegangen Bulkmaterialien 40, 41, 46 und 49

Uibereinstimmen, womit der isotype Charakter von &[LnCl3(dpa)2]-thz (Ln = Nd (42), Sm (43),
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Gd (44), Tb (45), Ho (47), Er (48), Lu (50)) zu &[LnCl3(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Dy (46),
Yb (49)) gezeigt werden kann (vgl. Abb. 52).

W

3[SmCl;(dpa),]-thz

3[GdCls(dpa),] thz

2[DyCls(dpa),] thz

WIJHLLrLLIJUL]mJ)JJJLWL\«W‘%AMJWW

3[HoCls(dpa),]-thz

"l N l . 3[ErCl;(dpa),]-thz
Nll 1 M 3[YbCl,(dpa),]-thz
3[LuCls(dpa),]-thz

10 20 30 40 50
20/°

normalisierte Intensitat

Abb. 52: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen %[LnCls(dpa);]-thz (Ln = Ce (40), Pr (41), Nd (42), Sm (43), Gd
(44), Tb (45), Dy (46), Ho (47), Er (48), Yb (49), Lu (50)). Ein aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdif-
fraktogramm von [PrCls(dpa)2]-thz (41) ist zum Vergleich mitabgebildet.

Um Hinweise auf die Ursache des strukturellen Unterschieds zwischen Pulverdiffraktogramm
und Einkristallstruktur zu klaren, da eine fehlerhafte Einkristallstrukturbestimmung ausge-
schlossen werden konnte, wurde zunachst eine Indizierung und anschlieBender Zellverfeine-
rung nach Pawley des gemessenen Pulverdiffraktogramm von Dy (46) durchgefiihrt. Die aus

der Einkristallstruktur ermittelte Raumgruppe C2/c sowie die Gitterparameter konnten bei
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der Indizierung/Zellverfeinerung mit guten GOF-Werten erhalten werden. Somit lag die Ver-
mutung nahe, dass die beiden Strukturen bei Raum- bzw. Tieftemperatur in Korrelation zu-
einanderstehen. Daher wurde ausgehend von der Einkristallstruktur von %[CeCls(dpa),]-thz
(40) eine Rietveldverfeinerung am gemessenen Pulverdiffraktogramm von Dy (46) durchge-

fahrt (vgl. Abb. 53).
200000 +
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absolute Intensitat / counts
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Abb. 53: Rietveldplot der Verbindung [DyCls(dpa)z]-thz (46) Das blaue Pulverdiffraktogramm ist das gemessene,
das rote das aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm. Die graue Linie gibt den Differenzplot an
und die schwarzen Striche die Reflexpositionen %[DyCls(dpa).]-thz (46) (Cu-Ka = 154,06 pm, der rote ,Balken”
nach unten wurde bei der Rietveldverfeinerung nicht in Betracht gezogen).

Die Strukturverfeinerung von %[DyClz(dpa)z]-thz (46) mittels Rietveldmethoden beruht auf
den in Kapitel 2.4.2 beschriebenen Grundlagen und wurde mit dem Programm TOPAS 4.2.
Academics ¢! durchgefiihrt. Die Reflexprofile wurden durch den Fundamentalparameteran-
satz beschrieben. Mittels einer Kugelflaichenfunktion 8. Ordnung wurde die bevorzugte Ori-
entierung der Kristallite dargestellt. Die Lageparameter der Dy- und Cl-Atome konnten frei
verfeinert werden; die Temperaturfaktoren wurden nicht verfeinert. Die Abstande und Win-
kel innerhalb der eingesetzten Liganden Thiazol und dpa wurden auf bekannte Werte gesetzt
und durch rigid body constraints festgehalten; gerechtfertigt wird dieses Vorgehen durch die

sp2-Hybridisierung der C- und N-Atome der aromatischen, planaren Heterozyklen und der
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dadurch resultierenden Winkel. Die Lageparameter der CNH-Atome der in trans-Konforma-
tion vorliegenden Ringe sowie die Atome des eingelagerten Thiazols konnten beziiglich ihrer
Rotationsfreiheitsgrade freigegeben werden. Hingegen konnte der in cis-Konformation vor-
liegende Ring, der ebenso in einem rigid body constraint zusammengefasst wurde, nuriny
und z-Richtung beziiglich der Rotationsfreiheitsgrade verfeinert werden. Um die Struktur
korrekt zu beschreiben, war es notwendig, fiir die Dy-N-Abstande sowie die Dy-Cl-Abstande
eine Einschrankung hinsichtlich des Mindestwertes zu definieren, um physikalisch nicht sinn-
volle Werte auszuschliefen. Des Weiteren waren Einschrankungen bezlglich der H-H-Ab-
stande innerhalb der Struktur notwendig. Eine Abstandsdiskussion dieses hier gezeigten Mo-
dells ist daher nicht zuldssig.

Durch das in Abbildung 54 gezeigte Modell ist ersichtlich, dass die Struktur bei Raum-
temperatur der dpa-haltigen Verbindungen 40-50 mit einer Rietveldverfeinerung von
3,[DyCls(dpa)2]-thz (46) in Einklang steht, zumindest in Bezug auf die Reflexlagen, auch wenn
es merkliche Intensitatsabweichungen gibt.

Anhand der in Abbildung 54 gezeigten Strukturmodelle kann gezeigt werden, dass bei Raum-
temperatur im Vergleich zu einer Temperatur von 100 K eine Aufweitung der Struktur er-
folgt, die sich in einer ,Entdrehung” des in cis-Konformation vorliegenden dpa-Rings hin zur
trans-Konformation zeigt. Dies flhrt zu geringfligig vergroRerten Gitterparametern aus der
pulverdifffraktometrischen Verfeinerung im Vergleich zu den aus der Einkristallstruktur er-
haltenen Werten bei 100 K (vgl. Tab. 26 und 28). Die Grenze dieser Rietveldverfeinerung zeigt
sich letztlich im Bindungsbruch des in cis-Konformation vorliegenden Rings, der durch wei-
teres ,entdrehen” anhand der Rotationsfreigabe in x-Richtung erfolgt (vgl. Abbildung 54, un-
teres Bild). Ein Bindungsbruch ist chemisch nicht sinnvoll. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass der in cis-Konformation vorliegende Ring in der Struktur bei Raumtemperatur

in eine Konformation libergeht, die eher einer trans als einer cis-Anordnung entspricht.
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Abb. 54: Cis-Konformation des dpa-Rings (in roter Ellipsoide) in der Struktur von %[DyCls(dpa).]-thz (46) bei 100 K
(oben) im Vergleich zu der durch Rietveldmethoden verfeinerten Struktur bei Raumtemperatur (unten), bei der
ein Bindungsbruch des Rings in cis-Konformation durch Freigabe aller Freiheitsgrade erfolgt.

Anhand dieser Beobachtungen kann von einer displaziven Phasenumwandlung, die keinen
Bindungsbruch beinhaltet, zwischen zweier temperaturabhangiger Polymorphe in der glei-
chen Raumgruppe C2/c mit einem eher geringfigigeren strukturellen Unterschied bei den

Verbindungen [LnCls(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40) - (50)) ausgegangen werden.
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Tab. 28: Ausgewdhlte kristallographische Daten, Standardabweichungen in Klammern und Angaben zur Verfei-

nerung der Struktur von [DyCls(dpa)2]-thz (46).

Summenformel

Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe

a/pm

b/pm

c/pm

V/10%pm?3

YA

pealc/g/cm?

p/cm™

Messgerat

Messtyp
Messtemperatur/K
Rontgenstrahlung
Messbereich/°

Zahl der gemessenen Reflexe
Gemessene Datenpunkte

Strukturldsung

Verfeinerung
Zahl verfeinerter Parameter

Gutefaktoren

Dy (46)
C27H27ClsDyNsS
722,90
monoklin
C2/c
3664,72(1)
992,86(1)
4769,56(7)
5992,9(9)
8
1,60(1)
1,52(1)
Bruker D8 Discover
Transmission
297
Cu-Ka (A = 154,060)
5<26<60
875
5435
Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse von
&[CeCls(dpa)2]-thz (40) verwendet
TOPAS Academic 4.2 1!
67 (6 fur Untergrund)
Rp = 0,045, wRp = 0,074

RBragg = 3,714 x?=16,614

Weighted Durbin Watson = 0,046
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3.3 Strukturelle Charakterisierung von Selten-Erd-Chlorid-Thiazol-Verbindun-

gen mit Diazinen und Azolen

Im folgenden Kapitel werden Komplexe und Koordinationspolymere auf Basis von Selten-
Erd-Chloriden, Thiazol und Diazinen bzw. Azolen strukturell charakterisiert. Die Diazine und
Azole wurden ebenfalls herangezogen, um eine hohere Dimensionalitat im Vergleich zu Sel-
ten-ErdChlorid-Thiazolverbindungen ohne Co-Liganden zu erhalten, da eine Verbriickung
des Thiazol-Schwefelatoms an ein weiteres Metallzentrum bis dato nicht beobachtet werden
konnte. Hierflir wurden die Diazine Pyrazin (pyz) und Pyrimidin (pym) sowie die Azole Pyrazol
(pzH) und 1,2,4-Triazol (tzH) herangezogen. Insgesamt konnten unter solvothermalen Bedin-
gungen die Komplexe [Ln,Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (Ln = Tb (52), Er (53)), [Ln2Cls(pym)2(thz)4] (Ln
=Tb (54), Er (55)), [LnCl3(pzH)3(thz)2] (Ln =Pr (56), Gd (57)), sowie die eindimensionalen und
zweidimensionalen Koordinationspolymere &[Pr,Cle(pyz)(thz)e] (51), &[Ln2Cls(tzH)a(thz)2] (Ln
=Pr (58), Sm (59), Gd (60)) und %[LnCl3(tzH)2(thz)]-thz (Ln = Pr (61), Sm (62), Eu (63), Gd (64))
erhalten werden.

Mit den Diazinliganden Pyrazin und Pyrimidin sind zahlreiche Koordinationsverbin-
dungen auf der Basis von Metallchloriden sowohl der Hauptgruppen als auch der Neben-
gruppen bekannt. Neben monomeren Komplexen wie [GaCls(pyz)],[*** [PtCly(pym)z],1*%®!
[ReCl30(OPPhs)(pym)-(MeCN)]%! sind Dimere [Ga2Cls(pyz)],[*** [MesN]2[Pt2Cls(pym)], 17!
Trimere [RusCle(pyz)s(DMSO)e]-(HCCI3)*%8  oder auch der vierkernige Komplex
[Re4Cla(CO)12(pyz)a]-(Me2CO)%! beschrieben worden. Eindimensionale Koordinationspoly-
mere &[SnCl2(Ph)2(pyz)]-(Sn2Cle(Ph)a(pyz))2°® und héher kondensierte Verbindungen wie
Z[Cu2Cla(pyz)],2%U Z[CuCl(pym)], Z[CuzCla(pym)],29% Z[ZnCly(pym)],[2%3! die Schichtstruktu-
ren bilden, sind ebenso erhalten worden wie die dreidimensionalen Gerlistverbindungen
3[MCl2(pym)],12°4 in denen die Metallionen M = Co, Fe oktaedrisch koordiniert sind. Im Be-
reich der Lanthanide waren vor diesen Arbeiten hingegen nur wenige Koordinationsverbin-
dungen bekannt. Im Wesentlichen wurden einige heteroleptische Komplexe wie
[Ce(pym)(Cp-tBu)3]-(pym), [Ce(pym)(Cp-SiMes)s], [Ce(pyz)(Cp-tBu)3]2%! und die dinuklearen
Verbindungen [Yba(pyz)(Cp)s],12°¢! [Dy2(hfac)s(H20)a(pyz)]-2(pyz)!2°”! (hfac = Hexafluoroacety-
lacetonat) sowie die dreidimensionalen bimetallischen Koordinationspolymere mit Wolf-

ramcyaniden 2[Ln2(H20)s(pyz)W2(CN)16] (Ln = Nd [298], Th120%]) beschrieben.
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Innerhalb dieser Arbeit wurde das Reaktionssystem aus Lanthanidchlorid, Thiazol und einem
entsprechenden Co-Liganden herangezogen. Unter Verwendung eines vergleichbaren Reak-
tionssystems konnten mit Pyridin und Pyrazin die Verbindungen [Ln2Cle(pyz)(py)s]-2(pyz)®
(Ln = Sm, Er) mit Thiazol hingegen die dazu baugleichen dimeren Komplexe
[Ln2Cle(pyz)(thz)s]-2(thz) (Ln =Tb (52), Er (53)) erhalten werden. Diese dinuklearen Komplexe
entstehen alle durch die Verkniipfung zweier verzerrt pentagonal-bipyramidaler Koordinati-
onspolyeder der Ln3*-lonen mit dem Linker Pyrazin. Diese Art von Verbriickung von Ln3*-
Baueinheiten findet sich auch mit dem Linker bipy in den dinuklearen Komplexen
[Ln2Clg(bipy)(py)e] 6851 (Ln = Y - Yb) wieder. In dem angesprochenen Reaktionssystem mit
Pyridin konnte weiterhin eine dreidimensionale Geriistverbindung 3[LaClz(pyz)]!°! erhalten
werden, in der das Co-Solvens Pyridin nicht als Ligand auftritt.

Eine hoher kondensierte Verbindung konnte jetzt durch das thiazolhaltige System in Form
eines eindimensionalen Koordinationspolymers &[Pr.Cls(pyz)(thz)s] (51) erhalten werden.
Dieser Strang entsteht durch die alternierende Verknipfung von dimeren Einheiten, die aus
kantenverknupften zweifach-lberkappten trigonalen Prismen aufgebaut ist, mit dem Diazin-
liganden Pyrazin. Dieser Verknlipfungsmodus tritt ebenso mit dem ditopischen Pyridylligan-

den dpa in &[LaxClg(dpa)(thz)e] (39) auf.

Komplexe oym [ N
Koordinationspolymere J

oD

Abb. 55: Ubersicht der erhaltenen Thiazolverbindungen mit den Diazinen Pyrazin (pyz) und Pyrimidin (pym) in
Abhdingigkeit der lonenradien der jeweils verwendeten Lanthanidchloride.
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In vorangegangen Arbeiten konnten fiir Pyrimidin durch direkte Umsetzung mit LnCl; der
Komplex [Er,Cls(pym)s] und das leiterartige Koordinationspolymer &[SmCls(u-
pym)2(pym)s]-pym erhalten werden.!®> Durch das in dieser Arbeit verwendete thiazolhaltige
Reaktionssystem mit Pyrimidin als Co-Ligand konnten die Komplexe [Ln,Cls(pym)2(thz)s] (Ln
= Tb (54), Er (55)) synthetisiert werden (vgl. Abb. 55). Diese dinuklearen Komplexe sind aus
kantenverknipften pentagonalen Bipyramiden aufgebaut und zeigen die gleiche dimere
Baueinheit wie in dem zuvor beschriebenen Komplex [Er,Cls(pym)s]®®! oder auch in dem
bipy-haltigen MOF Z[Ln2Cle(bipy)s]-2(bipy).”!

Komplexe sowie Koordinationspolymere mit den Azolliganden Pyrazol und 1,2,4-Triazol so-
wie Chloriden sind hauptsichlich mit Ubergansmetallen bekannt. Neben zahlreichen diva-
lenten und trivalenten Pyrazolkomplexen [MClx(pyr)s]?1 (M = Ni, Cu), [FeCls(pyr)s]?11-212]
oder [MClz(pyr)a]?%% (M = Co, Fe) sind eindimensionale Koordinationspolymere, die durch
Chloridbriicken entstehen, &[MCl2(pyr)2] (M = Cd,2131 Mn, 12141 Fe,[215] Co, Cul?19], Nil?17l) beo-
bachtet worden. Innerhalb der Gruppe um Miiller-Buschbaum et al. konnten mittels der
bereits erwdhnten solvensfreien Schmelzsynthesel>l Komplexe [MClz(tzH)4] (M = Mn, Fe)
dragestellt werden, die durch erneutes Heizen zu eindimensionalen Koordinationspo-
lymeren &[FeClotzH] kondensieren, und fir Eisen eine intermedidre Phase der Zusam-
mensetzung &[FeCl(tzH),]Cl ergaben. Ebenso wurden ein zinkhaltiger tetraedrischer Kom-
plex [ZnClx(tzH)2] und ein manganhaltiges, dreidimensionales Netzwerk %[MnCl(tz)(tzH)s],
gebildet aus Triazol- sowie Triazolatliganden, erhalten.

Mit Lanthanidchloriden und Pyrazol sind bis dato die beiden Koordinationsverbindungen
[LnCI(BHpyr3)2(pyr)]1228 (Ln = Nd, Lu), BHpyr = 1-Pyrazolylhydroborat) bekannt, diese geho-
ren zu der Verbindungsklasse der Polypyrazolborate.l?1%2211 Hingegen konnten mit dem Lig-
anden Triazol noch keine lanthanidchloridhaltigen Koordinationsverbindungen erhalten
werden.

Innerhalb dieser Arbeit konnten nun die Koordinationsverbindungen der Lanthanidchloride
mit Pyrazol als Liganden um die beiden Komplexe [LnCls3(pzH)s(thz):] (Ln =Pr (56), Gd (57))
erweitert werden (vgl. Abb. 56). Diese monomeren Komplexe sind verzerrt zweifach-tber-
kappt trigonal prismatisch koordiniert und weisen im Vergleich zu den reinen Thiazolverbin-
dungen keine nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile auf. Durch die Anordnung der Stick-

stoffatome innerhalb des Flinfrings in 1,2,4-Triazol im Vergleich zu Pyrazol sind potenziell
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hoher kondensierte Verbindungen moglich. Dies konnte jetzt durch den Erhalt der eindimen-
sionalen Koordinationspolymere &[Ln,Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Sm (59), Gd (60)) und der
Schichten Z[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Ln = Pr (61), Sm (62), Eu (63), Gd (64)) bestatigt werden
(vgl. Abb. 56).

Komplexe n \N

0 D-. . [LnCly(pzH)s(thz),] Pz H N ’

Koordinationspolymere

Abb. 56: Ubersicht der erhaltenen Thiazolverbindungen mit den Azolen Pyrazol (pzH) und 1,2,4-Triazol (tzH) in
Abhdingigkeit der lonenradien der jeweils verwendeten Lanthanidchloride.

Beide Strukturen sind aus kantenverknlpften verzerrt zweifach-liberkappten trigonalen Pris-
men aufgebaut, die eine dimere Einheit bilden. Durch die Verkniipfung der dimeren Einhei-
ten mittels zweier parallel verlaufenden Triazolliganden, die um 180° gedreht zueinander-
stehen, ergibt sich ein leiterartiger Strang. Die Schichten %[LnCls(tzH)(thz)]-thz (Ln = Pr (61),
Sm (62), Eu (63), Gd (64)) hingegen werden durch die Koordination von vier Triazoliganden
einer dimeren Einheit an je ein Metallzentrum einer weiteren dimeren Einheit gebildet. Die
dadurch entstandene Schicht aus sesselformigen Sechsringen kann topologisch somit als
hexagonales Shubnikov Netzwerk mit hcb-Typ beschrieben werden.

Zusatzlich wurden an den erhaltenen Verbindungen photolumineszenzspektroskopische Un-
tersuchungen durchgefiihrt, um Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu klaren. Die Ergebnisse
befinden sich in Kapitel 3.7. An den Verbindungen 55, 56, 59 und 64 wurden weiterhin si-

multane differenzthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TG) Messungen
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durchgefiihrt, um Aufschluss Gber das thermische Verhalten bzw. die Stabilitdt der Struktu-
ren zu erhalten (vgl. Kapitel 3.5).

Die Synthesevorschriften sowie die analytische Charakterisierung (IR, CHN) der erhaltenen
Produkte 51 - 64 befinden sich im Anhang 2. Eine detaillierte Beschreibung der Kristallstruk-
turen folgt hiernach, ein allgemeines Vorgehen bei der Datenanalyse, Strukturlésung und -

verfeinerung findet sich in Kapitel 2.4.1.
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3.3.1.  Strukturelle Charakterisierung von  L[Pr.Cls(pyz)(thz)s] (51) sowie
[Ln2Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) mit Ln = Tb (52), Er (53)
Die kristallographischen Daten und interatomaren Abstdnde und Winkel der bestimmten

Einkristallstruktur von L[Pr.Cls(pyz)(thz)e] (51) befinden sich in den Tabellen 29 und 30.

Tab. 29: Kristallographische Daten zur Einkristallstrukturanalyse von &[Pr.Cls(pyz)(thz)s] (51).

Pr (51)
Summenformel C22H22ClePra2NsSe
Molare Masse/ g mol?! 563,25
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
a/pm 9452,6(10)
b/pm 2039,1(2)
¢/pm 1054,50(12)
8/° 114,585(3)
V/10%pm3 1848,3(4)
z 4
Pealc/g/cm3 1,952
u/em? 34,09
F(000) 1055,8
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,05 x 0,05 x 0,10
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A = 71,073 pm
Messbereich/° 4,00 <20 <60,20
Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 29341
Zahl der unabhangigen Reflexe 4487
Zahl der verfeinerten Parameter 200
R1 fur Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0234
R1 (alle)? 0,0329
WR: (alle)® 0,0495
S 1,035
Max./Min. Restelektronendichte (e/108 pm) 0,88/-0,75

@Ry = I[IFol = IFcl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / 2 w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die Verbindung &[Pra2Cls(pyz)(thz)s] (51) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n,
und das dreiwertige Lanthanidion Praseodym bildet mit einer Koordinationszahl von acht ein
zweifach-lUberkapptes trigonales Prisma aus. Auf nur einer unabhangigen kristallographi-
schen Lage ist Pr3* von vier N-Atomen und vier Chloridionen umgeben. Drei der koordinie-
renden N-Atome kdénnen drei Thiazolmolekiilen sowie einem Pyrazinliganden zugeordnet
werden (vgl. Abb. 57). N1 und N2 der Thiazolmolekiile tiberkappen die Rechteckflachen, N3
sowie N4 befinden sich an der Basis des Prismas. Die entsprechenden Atomabstiande von

265,9(2) bis 274,7(4) pm sind in Korrelation mit Pr-N-Abstinden in [Pr,Cls(u-bipy)(py)s]®!
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von 263,7 bis 267,7 pm oder in Z[Pr,Clg(4,4'-bipy)3]-2(4,4'-bipy) 1 von 261,5 bis 266,9 pm.
Die endstandigen Pr-Cl-Abstande liegen im Bereich von 272,95(6) bis 273,08(6) pm und sind
somit kiirzer als der verbriickende Pr-Cl-Abstand mit 286,31(6) pm. Diese sind vergleichbar
mit den Pr-Cl-Abstidnden in [PrCl3(p-Cl)2(thf)2]nt2 (Pr-Clyerbr.: 285,5 - 289,1 pm, Pr-Clyerbriick..:
266,8 pm).

Tab. 30: Ausgewdhlte interatomare Absténde (pm) und Winkel (°) in &[Pr:Cls(pyz)(thz)s] (51).

Abstinde / pm Winkel / °

Pr1-Ci1 273,08(6) cl1-Pr1-Cl2 104,8(2)
Pr1-CI2 272,95(6) cl2-Pr1-ci3 81,8(2)
Pr1-CI3 286,31(6) cl1-Pr1-ci3 144,02(2)
Pr1-CI3' 286,94(6) Pr1-CI3 - Prl' 109,07(1)
Pr1-N1 270,1(2) N1-Prl- N2 133,25(6)
Prl- N2 265,9(2) N2 - Pr1—N3 76,74(6)
Prl1-N3 269,2(2) N3 -Prl1-N4 65,58(6)
Prl1—N4 274,7(2) N4 -Pr1-cI3 71,97(4)
C-(C=C/N) 129,9(3)-151,0(3) N4 -Pr1-ClI2 142,50(4)
c=S/C-S 151,0(3)-170,1(3) CI3-Pr1-cI3' 70,92(9)

Symmetrieoperationen: ' 1-x, 1-y, -z

Abb. 57: Darstellung der erweiterten Koordinationssphére des Pr¥*-lons in dem eindimensionalen Strang
L[Pr:Cls(pyz)(thz)s] (51) mit thermischen Schwingungsellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
H-Atome wurden aus Ubersichtsgriinden nicht beschriftet. Symmetrieoperationen: ' -x, 1-y, -z, " 1-x, 1-y, -z, "
1+x,y, z.

Durch die Kantenverkniipfung der Doppelchloridbriicke bildet sich eine dimere Einheit aus,
die wiederum durch jeweils einen Pyrazinliganden zu zwei weiteren Dimeren verknipft. Auf-
grund der alternierenden Koordination des Pyrazinliganden innerhalb der dimeren Einheit
wird eine Art Zick-Zack-Kette ausgebildet. Diese Ketten sind wiederum libereinandergesta-
pelt, wobei die Ausrichtung der Dimere im Strang entlang der a-Achse, dem darunter bzw.

darliber liegenden Strang entgegengesetzt ist (vgl. Abb. 58).
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Das Strukturmotiv der alternierend verkniipften Dimere aus kantenverknipften trigonalen
Prismen tritt ebenso mit dem ditopischen Liganden dpa in der Verbindung

L[LaxClg(dpa)(thz)e] (39) auf (vgl. Abb. 47).

Abb. 58: Einkristallstruktur des eindimensionalen Strangs L[Pr2Cls(pyz)(thz)s] (51) mit eingeférbten Polyedern.
Der eindimensionale Strangverlauf ist rot dargestellt.

Zusatzlich wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an der leicht griinen Bulksub-
stanz durchgefiihrt, um eine Ubereinstimmung mit der erhaltenen Einkristallstruktur
L[Pr.Cle(pyz)(thz)e] (51) zu Uberpriifen. In Abbildung 59 ist gezeigt, dass sowohl die Lage als
auch die Intensitat der Reflexe im gemessenen sowie im simulierten Pulverdiffraktogramm

kongruent sind. Daraus lasst sich eine korrekte Strukturbestimmung sowie Phasenreinheit

schlieBen.

1[Pr,Cls(pyz)(thz),] simuliert bei 100K

normalisierte Intensitét

1[Pr,Cls(pyz)(thz)s] gemessen bei 298 K

T — T T T T T T — T T —T]

10 20 30 40 50
20 /°

Abb. 59: Simuliertes und gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung L[Pr2Cls(pyz)(thz)s] (51).



102

Die kristallographischen Daten sowie die dazugehoérigen interatomaren Abstdande und Win-

kel der Einkristallstrukturanalyse des Komplexes [Er,Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (53) befinden sich

in Tabelle 31 und 32.

Tab. 31: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von [Er:Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (53).

Summenformel
Molare Masse/ g mol?
Kristallsystem
Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

af°

8/°

v/°

V/10%pm?3

VA

Pcaic/g/cm?

u/cm®

F(000)
Messtemperatur/K
KristallgroRe/mm?3
Rontgenstrahlung
Messbereich/°
Diffraktometer

Er (53)
CasH2sCleEraN10Ss
1308,36
triklin
PT
818,0(2)
1091,2(2)
1299,9(3)
97,91(3)
104,13(3)
96,14(3)
1102,5(4)
1
1,969
45,55
633,2
100
0,07x0,14x 0,22

Mo-Ka, A =71,073 pm

4,58 <20 <60,04
Apex Il

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Zahl der verfeinerten Parameter
R: fiir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]?

R1 (alle)?

wR: (alle)®

17078
5533
245
0,0305
0,0324
0,0776

S

Max./Min. Restelektronendichte (/106 pm)

1,028

3,99/-3,12

@Ry = I[IFol — IFcl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / T w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter

Strukturfaktor.

Tab. 32: Ausgewdihlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [Er2Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (53).

Abstinde / pm Winkel / °
Erl-Cl1 258,52(11) Cl1-Er1-CI2 173,75(3)
Erl - ClI2 259,25(11) Cl2-Er1-CI3 92,49(3)
Erl-CI3 263,66(11) Cll-Erl-cCI3 93,48(3)
Erl - N1 249,2(3) N1-Erl-N2 154,50(10)
Erl - N2 249,1(3) N2 - Erl — N3 71,88(10)
Erl-N3 250,7(3) N3 -Erl-N4 66,55(10)
Erl-N4 258,4(3) N4-Erl-CI3 146,83(7)
C-(C=C/N) 130,5(6)-171,2(5) N4 -Erl -ClI2 82,58(8)
c=S/C-S 143,3(7)-180,8(9) N4 - Erl - Cl1 93,40(8)
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Abb. 60: Der dinukleare Komplex [ErzCls(pyz)(thz)s]-2(thz) (53) dargestellt mit thermischen Auslenkungsparame-
tern mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde aus Ubersichts-
griinden verzichtet. Symmetrieoperation: ' 1-x, -y, 1-z (links). Einkristallstruktur von [Er:Cls(pyz)(thz)s]-2(thz)
(53), die nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile sind grau abgebildet (rechts).

Die Verbindung [Er2Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (53) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI,
und das enthaltene Er3*-lon weist eine unabhingige kristallographische Lage auf. Das Er-
Atom ist von drei Chloridionen und vier N-Atomen verzerrt pentagonal-bipyramidal umge-
ben (s. Abb. 60). Drei der vier N-Atome kdnnen 1,3-Thiazol, das vierte einem verbriickenden
Pyrazinmolekil zugeordnet werden. Diese spannen zusammen mit einem Chloridion die
dquatoriale Ebene auf, dazu senkrecht stehen zwei weitere Chloridionen. Der Vergleich der
Er-Cl-Abstande in [(Nghc)ErClz]-MeOH (Nghc = 2-[(8-Hydroxyquinolinyl)methylen] hydrazin-
carboxamid-H) von 255,83 bis 263,75 pm!?22] zeigt eine Ubereinstimmung mit den Gemesse-
nen in [Er,Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (53) von 258,52(11) bis 263,66(11) pm. Ebenso trifft diese
Beobachtung auf die Er-N-Atomabstédnde zu, die sich im Bereich von 249,1(3) bis 258,4(3) pm
befinden und in Korrelation zu bringen sind mit entsprechenden interatomaren Er-N-Abstan-
den in [ErCl3(1,3-CsHa(CN)2)]1*61 von 243,2 bis 250,0 pm. Anhand der in Tabelle 32 aufgelis-
teten interatomaren Winkel ist ersichtlich, dass es sich um eine verzerrte pentagonale Bipy-
ramide handelt. Am deutlichsten kann dies gezeigt werden an dem Winkel CI1-Er1-CI2 mit
173,75(3) °, dieser sollte in einer reguldren Bipyramide 180° betragen.

Der dinukleare Komplex wird durch das Pyrazinmolekil gebildet, welches zwei pentagonal-
bipyramidal umgebene Er3*-lonen miteinander verkniipft. Wie in Abbildung 60 gezeigt, kris-
tallisiert innerhalb der Elementarzelle eine dimere Einheit [Er.Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (53) mit
dem Schwerpunkt, der sich im Zentroid des verbriickenden Pyrazinliganden befindet, in der

Mitte der ac-Ebene. Zusatzlich umgeben zwei eingelagerte, zueinander parallel verschobene
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Thiazolmolekiile den dinuklearen Komplex. Diese wiederum werden von sechs Dimeren um-

geben, die alle entlang ihrer Langsachse parallel in der Zelle ausgerichtet sind.

Um eine Ubereinstimmung der Einkristallstruktur mit der Bulksubstanz zu iiberpriifen, wur-
den zusatzlich pulverdiffraktometrische Untersuchungen durchgefihrt (s. Abb. 61). Anhand
des Abgleichs des erhaltenen Diffraktogramms mit der Simulation aus Einkristallstrukturda-
ten hat sich gezeigt, dass die Verbindung [Er.Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (53) nicht als Hauptphase,
sondern nur als geringe Nebenphase vorliegt, zudem ist keine Ubereinstimmung der Haupt-
phase mit bereits bekannten Verbindungen wie beispielsweise dem reinen Thiazolkomplex
mit der Zusammensetzung [ErCls(thz)s]2-thzl>®! oder auch den Edukten zu finden. Dagegen
konnte bei der Umsetzung von Terbiumchlorid, Thiazol und Pyrazin bei gleicher Einwaage
und gleichem Temperaturprogramm als Hauptphase das zu 53 isotype

[Th2Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (52) gefunden werden (s. Abb. 61).

iy

[Er,Clg(pyz)(thz)e]-2(thz)
simuliert bei 100K

Pulver aus Bulksubstanz von
[Er,Cls(pyz)(thz)s] 2(thz)

normalisierte Intensitat

[TbCle(pyz)(thz)e]-2(thz)

—T - - - T 1 T T T 1 T T T T
10 20 30 40 50

20/°

Abb. 61: Pulverdiffraktogramme aus den Bulkmaterialien der Verbindungen [Ln:Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (Ln = Th
(52), Er (53)). Ein aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [Er2Cls(pyz)(thz)s]-2(thz)
(53) ist zum Vergleich mitabgebildet.
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3.3.2 Strukturelle Charakterisierung von [Ln;Cls(pym)2(thz)s] mit Ln = Tb (54), Er (55)

Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse des Komplexes [Er,Cls(pym)2(thz)s] (55)
sind in Tabelle 33 zusammengefasst, zusatzlich finden sich interatomare Abstande und Win-
kel in der Tabelle 34.

Tab. 33: Ausgewdhlte kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von [Er:Cls(pym)z(thz)s] (55).

Er (55)
Summenformel CasH28CleEraN10Ss
Molare Masse/ g mol?! 1047,93
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a/pm 894,2(2)
b/pm 1018,0(2)
c/pm 1056,9(2)
al° 95,08(3)
8/° 102,84(3)
v/° 116,03(3)
V/10%pm3 823,6(4)
YA 1
Pealc/g/cm3 2,108
u/em? 58,20
F(000) 498,2
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,09 x 0,09 x 0,14
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A =71,073 pm
Messbereich/° 4,56 <20 < 60,04
Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 12869
Zahl der unabhéangigen Reflexe 4231
Zahl der verfeinerten Parameter 182
R1 fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0202
R1 (alle)? 0,0211
WR; (alle)® 0,0505
S 1,032
Max./Min. Restelektronendichte (e7/108 pm) 1,17/-1,15

@Ry = I[IFol — IFcl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / 2 w [Fo?]¥2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die Verbindung [Er,Cls(pym)2(thz)s] (55) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 und
weist eine unabhangige kristallographische Lage fiir das Lanthanidion auf. Das Er3*-lon ist
verzerrt pentagonal-bipyramidal von drei Stickstoffatomen umgeben, zwei davon stammen
aus Thiazolmolekiilen und ein weiteres aus einem Pyrimidinmolekil, sowie von vier Chlori-
dionen. Zwei der Chloridionen sind axial-terminal angeordnet, die zwei dquatorialen Chlori-
dionen verknipfen zu einem weiteren Lanthanidzentrum und bilden somit eine dimere, kan-

tenverknipfte Einheit (vgl. Abb. 62).
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Tab. 34: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [Er2Cls(pym)s(thz)a] (55).

Abstinde / pm Winkel / °
Erl-Cl1 256,01(10) Cl1-Er1-CI2 172,17(2)
Erl—CI2 258,66(10) Cl1-Er1-cI3 94,05(2)
Erl-CI3 271,50(9) CI3-Er1-cI3' 73,20(4)
Erl-CI3' 271,4(2) N1-Erl-N2 73,86(8)
Erl-N1 247,7(2) N2 -Erl-N3 69,86(3)
Erl— N2 250,7(3) N3 - Erl - CI3 71,66(5)
Erl-N3 250,9(3) N1 - Erl-CI3' 72,32(5)
C-(C=C/N) 130,9(4)-163,6(4) Erl—CI3 — Erl' 106,79(6)
C=S/C-S 159,8(5)-171,1(3)

Symmetrieoperation: '1-x, 1-y, 2-z.

Die verbriickenden Chloridionen in [Er2Cls(pym)2(thz)s] weisen einen Atomabstand zwischen

271,4(2) und 271,50(9) pm auf. ErwartungsgemaR finden sich fiir die endstandigen Chloridi-

onen kirzere Atomabstande von 250,01(10) und 258,66(10) pm. Diese stimmen gut mit den

entsprechenden Abstanden in [EraClg(pym)s] (Er-Clverbrick.: 255,20 - 258,30 pm, Er-Clerm.:

270,49 - 271,48 pm) iberein. Der Vergleich mit Er-N-Abstdanden von 247,7(2) bis 250,9(3) pm

zeigt, dass auch hier mit Werten in &[ErCls(bipy)(py)2]-py!’® von 247,3 bis 254,1 pm die glei-

che GroRRenordnung der Er-N-Abstande vorliegt. Anhand der interatomaren Winkel in Ta-

belle 34 ist ersichtlich, dass es sich bei dem beschriebenen Polyeder um eine verzerrte pen-

tagonale Bipyramide handelt. Dies zeigt sich unter anderem, dass der Winkel, der bei einer

reguldren Bipyramide 180° betragt, mit 172,17(2)° in [Er,Cle(pym)2(thz)a] (55) kleiner ist und

somit zu einer Verzerrung der pentagonalen Bipyramide fihrt.

Abb. 62: Die erweiterte Koordinationssphdre des Er3*-lons in [Er:Cls(pym)2(thz)s] (55) mit thermischen Auslen-
kungsparametern mit einer 50%-igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome. Auf die Beschriftung der H-
Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperation: ' 1-x, 1-y, 2-z (links). Darstellung der Kris-
tallstruktur [Er2Cls(pym)2(thz)s] (55) entlang der a-Achse (rechts).
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Diese aus kantenverkniipften pentagonalen Bipyramiden aufgebauten dinuklearen Kom-
plexe zeigen die gleiche dimere Baueinheit wie in dem zuvor beschriebenen Komplex
[EraCls(pym)s]t®®! oder auch in dem bipy-haltigen MOF %[Ln2Cls(bipy)s]-2(bipy).>”! Eine Ele-
mentarzelle innerhalb der Einkristallstruktur von [Er,Cls(pym)2(thz)a] (55) enthélt einen Kom-
plex, dessen Schwerpunkt in der Mitte der ab-Ebene liegt. Die entsprechende Einkristall-
struktur ist in Abbildung 62 dargestellt.

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der feinkristallinen, rosa Bulksubstanz und
der erhaltenen Einkristallstruktur von 55 zu klaren, wurden pulverdiffraktometrische Unter-
suchungen am Bulkmaterial durchgefiihrt. Abbildung 63 zeigt, dass sich die Lage sowie die
Intensitat der Reflexe im gemessen und simulierten Pulverdiffraktogramm decken. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass eine vollstandige Umsetzung zu dem erhaltenen Pro-
dukt [Er.Cls(pym)a(thz)a] (55) erfolgte. Zusatzlich konnte der isotype Charakter von
[ThaoCls(pym)2(thz)s] (54) zu der Verbindung 55 gezeigt werden (vgl. Abb. 63). Allerdings
konnte bei dieser Verbindung, ein nicht vollstandig phasenreines Produkt isoliert werden.
Die enthaltene Fremdphase kann nicht genauer definiert werden, da die Fremdreflexe kei-

nen Edukten oder anderen bereits bekannten Verbindungen zugeordnet werden konnten.

[Er,Clg(pym),(thz),]
simuliert bei 100K

[Tb,Clg(pym),(thz),]

normalisierte Intensitat

[ErClg(pym),(thz),]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 63: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [Lnz2Cls(pym)2(thz)s] (Ln = Tb (54), Er (55)). Ein aus Einkristall-
strukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [Er2Cls(pym)z(thz)s] (55) ist zum Vergleich mitabgebildet.
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3.3.3 [LnCl3(pzH)3(thz)2] mit Ln =Pr (56), Gd (57)

Der Komplex [GdClz(pzH)s(thz)2] (57) konnte strukturell mittels Rontgenstrukturanalyse auf-
geklart werden. Die erhaltenen kristallographischen Daten sowie interatomare Abstande
und Winkel finden sich in den Tabellen 35 und 36. Bei der Strukturverfeinerung stellte sich
heraus, dass einer der koordinierenden Ringe nicht eindeutig Pyrazol bzw. Thiazol zugeord-
net werden kann. Es wurde versucht eine Fehlordnungsrechnung anzuwenden, daraus ergab
sich eine Besetzung des Ringes von 80 % fiir Pyrazol und 20 % fiir Thiazol, allerdings kann
aufgrund der Elementaranalyse von der folgenden Zusammensetzung ausgegangen werden:

[GdCl3(pzH)s(thz)2] (57) (vgl. Anhang 2).

Tab. 35: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturen [GdCls(pzH)s(thz):] (57).

Gd (57)
Summenformel C15H18Cl3GdNsS2
Molare Masse/ g mol* 638,10
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P6s
a/pm 914,97(13)
b/pm 914,97(13)
c/pm 4618,1(9)
V/10%pm?3 3348,2(10)
VA 4
Pealc/g/cm? 1,8628
u/em? 34,79
F(000) 1837
Messtemperatur/K 100

KristallgroRe/mm3
Roéntgenstrahlung
Messbereich/°

0,07x0,07x0,11
Mo-Ka, A =71,073 pm
5,14 <20 <60,04

Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 36967
Zahl der unabhingigen Reflexe 5568
Zahl der verfeinerten Parameter 267
R1 fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0246
R1 (alle)? 0,0272
wR: (alle)® 0,0518
S 0,9887
X (Flack) 0,048(9)
Max./Min. Restelektronendichte (e7/106 pm) 0,82/-1,24

aRy = I[IFol = IFcl] / Z[IFol] P WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / £ w [Fof]¥2 mit Fo =
Strukturfaktor.

beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
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Tab. 36: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [GdCl3(pzH)s(thz)2] (57).

Abstinde / pm

Winkel / °

[GdCls(pzH)s(thz)2] (57)

Gd-Cl1
Gd -CI2
Gd-CI3
Gd-N1
Gd -N2
Gd-N3
Gd - N5
Gd - N7
C-(C=C/N)
c=s/C-S

273,70(10)
269,33(10)
272,77(9)
259,8(3)
267,9(3)
256,4(3)
264,3(3)
261,6(3)
133,6(5)-158,7(4)
139,1(5)-166,6(4)

Cl1-Gd-CI2
Cl2-Gd-CI3
Cl1-Gd-CI3
N1-Gd-N2
N2 -Gd-N3
N3 -Gd-N5
N3 -Gd - N7
N1-Gd-N3
N5 -Gd - N7
N1-Gd-Cl2

95,66(3)
98,89(3)
142,43(3)
75,18(10)
67,32(10)
78,49(10)
70,75(11)
132,27 (10)
71,10(10)
73,93(8)

Die Verbindung [GdCls(pzH)s(thz)2] (57) kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6s.

Das trivalente Lanthanidion Gadolinium weist mit einer Koordinationszahl von acht ein ver-

zerrtes trigonales zweifach-lberkapptes Prisma auf (vgl. Abb. 64). Mit einer unabhangigen

kristallographischen Lage ist das Zentralatom von drei Chloridionen, zwei Thiazolmolekilen

und drei Pyrazolmolekiilen umgegeben. Die Basis des Prismas wird von einem Chloridion und

drei Stickstoffatomen aufgespannt, die Seitenflichen werden von zwei weiteren Stickstoff-

atomen von je einem Thiazol bzw. Pyrazol Giberkappt. Die Verzerrung des Prismas wird neben

den unterschiedlichen Ln-Cl und Ln-N-Abstdanden an dem Winkel der (iberkappenden Stick-

stoffatome mit 132,27(10) ° fiir 57 verdeutlicht, der im Idealfall 120 ° betragen sollte.
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Abb. 64: Darstellung der Koordinationssphdére des Gd**-lons im Komplex [GdCls(pzH)s(thz)2] (57) gezeigt mit ther-
mischen Schwingungsellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der grau eingefirbte Ring liegt so-
wohl als Pyrazin als auch Thiazol vor (~80:20). Die H-Atome wurden aus Ubersichtsgriinden nicht beschriftet.

Die Gd-N-Abstande liegen im gleichen Bereich wie die entsprechenden Abstdande in
[GACl2(C12H17NO2)2(CsHsN)2]2[UCI40,]-4CsHsN 11631 (260,9 - 262,0 pm). Ebenso korrelieren die
Gd-Cl-Abstinde mit dhnlichen Verbindungen wie beispielsweise in [Gd2Cls(u-bipy)(py)s]©®!
(263,2 - 267,85 pm). Die Einkristallstruktur ist in Abbildung 65 gezeigt.

Im Vergleich zu den ausschlieRlich thiazolhaltigen Komplexen [LnCl3(thz)a]2 -thz (Ln = Sm (9),
Eu (10), Tb (11), Ho (12))% Jiegt bei dem Komplex [GdCls(pzH)3(thz)2] (57) eine um einen
Liganden erweiterte Koordinationssphare vor. Grund hierfir konnte die hohe Synthesetem-
peratur von 160 °C sein, die eine weitere Reduzierung der LnCls-Struktur zur Folge hat. Die

Komplexe 9 - 12 wurden hingegen bei Raumtemperatur erhalten.
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Abb. 65: Einkristallstruktur des Komplexes [GdCls(pzH)s(thz)2] (57) entlang [100] mit griin eingeférbten Koordi-
nationspolyedern. Die Polyederkanten stellen keine Bindungen dar.

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der feinkristallinen, griinlichen bzw. farb-
losen Bulksubstanzen von [LnCl3(pzH)s(thz)2] (Ln =Pr (56), Gd (57)) und der erhaltenen Ein-
kristallstruktur von 57 zu klaren, wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an den
Bulkmaterialien durchgefiihrt. Das aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm
korreliert mit den aus den Bulkmaterialien erhalten Diffraktogrammen in den Reflexlagen
sowie -intensitdten. (vgl. Abb. 66). Dies lasst auf eine korrekte Strukturbeschreibung schlie-

Ren ebenso wie auf rontgenographische Phasenreinheit der Produkte.
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[GdCls(pzH)s(thz),]
simuliert bei 100K

[PrCls(pzH)s(thz),]

normalisierte Intensitat

[GdCly(pzH)s(thz),]

20/°

Abb. 66: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [LnCl3(pzH)s(thz)z] (Ln = Pr (56), Gd (57)). Ein aus Einkristall-
strukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [GdCl3(pzH)s3(thz)z] (57) ist zum Vergleich mitabgebildet.
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3.3.4 Strukturelle Charakterisierung von %[Ln;Cls(tzH)4(thz)2] mit Ln = Pr (58), Sm (59), Gd
(60)

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnten die eindimensionalen Koordinationspolymere
&[Ln,Cle(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) bestimmt werden. Die erhalten kristallographi-
schen Daten sowie die daraus resultierenden interatomaren Abstiande und Winkel sind in

den Tabellen 37 und 38 aufgelistet.

Tab. 37: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von L[Ln>Cls(tzH)4(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)).

Pr (58) Gd (60)
Summenformel C7HoCI3PrN7S C7HoCl3GdN7S
Molare Masse/ g mol? 470,53 486,87
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a/pm 727,7(2) 717,31(14)
b/pm 859,9(2) 862,2(2)
¢/pm 1261,9(3) 1254,1(3)
a/° 105,02(3) 105,78(3)
8/° 103,14(3) 103,98(3)
v/ 102,28(3) 100,85(3)
V/10%pm3 711,0(3) 697,0(3)
z 2 2
Pealc/g/cm3 2,157 2,303
u/ecm? 40,70 54,50
F(000) 444 460
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,17 x0,19x 0,22 0,09 x 0,15 x 0,20
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A =71,073 pm
Messbereich/° 3,50 <20 <60,58 3,54<20<56,61
Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 10399 10324
Zahl der unabhéangigen Reflexe 3415 3222
Zahl der verfeinerten Parameter 173 173
R1 fur Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0125 0,0195
R1 (alle)? 0,0131 0,0211
WR; (alle)P 0,0337 0,0490
S 1,0459 1,0125
Max./Min. Restelektronendichte (e/10° pm) 0,61/-0,49 1,19/-0,66

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die Verbindungen &[Ln2Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe P1, in der die trivalenten Lanthanidionen eine kristallographisch unabhangige
Lage aufweisen. Das Zentralatom ist von vier Stickstoffatomen, wovon drei zu je einem Tria-

zol und eins einem Thiazol zugordnet werden kénnen, und vier Chloridionen, zwei terminale
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Tab. 38: Ausgewdhlte interatomare Absténde (pm) und Winkel (°) in &[Ln2Cls(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)).

Abstinde / pm Winkel / °
L[Pr2Cl¢(tzH)a(thz)2] (58)
Pr—Cl1 286,31(14) Cl1-Pr-Ci2 83,231(12)
Pr—Cl1' 287,30(8) Cl1-Pr-cit' 72,46(9)
Pr—CI2 272,75(9) Cl1' - Pr-CI2 85,123(12)
Pr—Ci3 270,00(8) Cl1-Pr-ci3 147,339(12)
Pr—-N1 267,8(2) N1-Pr-Cl1 74,69(3)
Pr—N2 263,9(2) N1-Pr-Cl2 75,57(3)
Pr—N5 263,1(2) N2 - Pr—Cl1 76,58(3)
Pr— N4' 271,7(2) N1 - Pr—N4' 129,22(4)
C-(C=C/N) 132,1(2)-137,9(3) N1-Pr—N2 70,01(4)
c=s/C-S 137,9(3)-152,7(2) N2 - Pr — N&' 139,55(4)
L[Gd:Cle¢(tzH)a(thz):] (60)
Gd-Cl1 278,31(14) Cl1-Gd-CI2 84,50(2)
Gd -l 282,07(9) cl1-Gd-clt' 71,04(2)
Gd-Cl2 267,07(10) Cl1'-Gd - cl2 84,44(2)
Gd-CI3 268,98(9) Cl1-Gd-CiI3 148,35(2)
Gd-N1 262,6(2) N1-Gd-Cl1 74,97(5)
Gd - N2 258,7(2) N1-Gd-Cl2 75,15(5)
Gd - N5 255,4(2) N2 - Gd - Cl1 77,12(5)
Gd - N4' 266,7(2) N1-Gd - N4' 130,03(7)
C-(C=C/N) 131,7(3)-143,8(3) N1-Gd-N2 69,71(7)
C=S/C-S 161,9(3)-164,9(2) N2 - Gd - N4 139,37(6)

Symmetrieoperation: '1+x, y, z.

und zwei pe-verbriickende, umgeben. Daraus resultiert als Koordinationspolyeder ein ver-
zerrt trigonales zweifach-lberkapptes Prisma mit der Koordinationszahl acht. Zwei Stick-
stoffatome (N2 und N5) sowie zwei Chloridionen (Cl1 und CI1') bilden die Basis, die Recht-
eckflichen des Prismas werden von zwei weiteren Stickstoffatomen (N1 und N4") Giberkappt
(vgl. Abb. 67). Durch die Ausbildung einer Doppelchloridbriicke zu einem weiteren Lantha-
nid-Zentrum entsteht eine dimere Einheit. Die verbriickenden Ln-Cl-Abstande sind bis zu 15
pm langer als die terminalen Ln-Cl-Abstande (vgl. Tab. 38). Dies kann auch in der strukturell
dhnlichen Verbindung [LaCls(py)a]2**®! (La-Clendstind: 277,8 pm, La-Clverbrick.: 292,87 pm), die
ebenso eine dimere Einheit aus zwei kantenverknilpften verzerrten trigonalen zweifach-
Uberkappten Prismen aufweist, gezeigt werden. Die terminalen Ln-Cl- sowie die Ln-N-Ab-
stande in den Strukturen L[Ln,Cle(tzH)4(thz),] (Ln = Pr (58), Gd (60)) korrelieren mit den ent-
sprechenden Abstdanden in den Verbindungen [Pr,Cls(u-bipy)(py)s] (Pr-Cl: 269,35 - 273,02
pm, Pr-N: 263,7 - 267,3 pm) und [Gd:Cls(u-bipy)(py)s] (Gd-Cl: 263,26 - 267,85 pm, Gd-N:
255,8 - 261,6 pm).1¢l Die Verzerrung des Koordinationspolyeders ist neben den unterschied-

lichen interatomaren Abstanden auch an den Winkeln zu erkennen. Beispielsweise sollte der
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Winkel zwischen den Stickstoffen N1 und N4'", die die Rechteckflachen im Prisma tberkap-

pen, im Idealfall 120 ° betragen, dieser weicht in 58 und 60 um etwa 10 ° ab (vgl. Tab. 38).

S1/C2A!

¢/
-
Coison  S1/C2A

Abb. 67: Darstellung der erweiterten Koordinationssphdre des Ln**-lons in dem eindimensionalen Doppelstrang
L[Ln>Cls(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60), hier mit Ln = Gd) mit thermischen Schwingungsellipsoiden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome wurden aus Ubersichtsgriinden nicht beschriftet. Symmetrieope-
rationen: ' -x, -y, 1-z, " 1+x, y, z, "' -1-x, -y, 1-z.

Abb. 68: Einkristallstruktur des Doppelstrangs &[Ln>Cls(tzH)4(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60), hier fiir Ln = Gd) mit
eingefirbten Koordinationspolyedern. Die Polyederkanten stellen keine Bindungen dar.
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Die dimere Einheit enthélt zwei endstdndige Thiazol- und zwei Triazolliganden, die vier an-
deren koordinierenden Triazolliganden verkniipfen pz-nt:n! an je ein weiteres Metallzent-
rum und bilden somit einen Doppelstrang aus (vgl. Abb. 68). Diese leiterartigen Strange ver-
laufen sowohl entlang der b- als auch der c-Achse parallel zueinander.

Die aus kantenverknupften trigonalen zweifach-tberkappten Prismen entstehenden dime-
ren Einheiten sind ebenso in den Verbindungen &[LaxClg(dpa)(thz)s] (39) und
L[Pr.Cls(pyz)(thz)e] (51) zu finden, diese hingegen bilden durch alternierende Verkniipfung
der dimeren Einheiten eindimensionale Strange anstatt wie in &L[Ln2Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr
(58), Gd (60)) leiterartige Doppelstrange.

Hingegen die Topologie der Leiterstruktur, ein uninodales 3-c Netzwerk mit dem Netztopo-
logietyp SP-1, ist bereits in den Verbindungen &[Ln,Cle(dpe)2(thz)s]-dpe (Ln = Ce (26), Nd(27)
beobachtet worden (vgl. Abb. 34).

Zusatzlich wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an den Bulkmaterialien von
L[Ln,Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) durchgefiihrt, um eine Ubereinstimmung zwischen
der Struktur der Bulksubstanzen und der erhaltenen Einkristallstruktur von 60 zu klaren. Das
aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm korreliert nicht mit den aus den Bulk-
materialien erhaltenen Diffraktogrammen in den Reflexlagen sowie -intensitaten. (vgl. Abb.
69). Allerdings konnte der isotype Charakter von &[Sm;Clg(tzH)a(thz).] (59) zu den Einkristall-
strukturen von &[Ln,Cls(tzH)4(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) durch pulverdiffraktometrische
Untersuchungen belegt werden. Diese Beobachtung wird durch erfolgreiches Indizieren in
der triklinen Raumgruppe P1 und einer Verfeinerung der Gitterparameter bestatigt (Sm (59):
a =722,5(7), b = 861,7(1), ¢ = 1256,7(2) pm, a = 105,46(9), B = 97,66(2), y = 101,75(8) °).
Daher kann von einer korrekten Strukturbestimmung ausgegangen werden. Die Struktur der
Bulkmaterialien von &[LnaCls(tzH)4(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) konnte hingegen durch den
Abgleich mit der simulierten Einkristallstruktur von %[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Ln = Sm (62),
Eu (63)) geklart werden, da die erhaltenen Diffraktogramme mit dem simulierten Diffrakto-

gramm in den Reflexlagen sowie -intensitaten libereinstimmen.
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[Gd,Clg(tzH)4(thz),]
simuliert bei 100K

[Sm,Clg(tzH)4(thz),]

2[LnCls(tzH),(thz)]-thz
simuliert bei 100K

2[PrCly(tzH),(thz)]-thz
./

J 2[GACly(tzH),(thz)] -thz

normaliserte Intensitat
L

20/ °

Abb. 69: Gemessene Pulverdiffraktogramme der Verbindungen &[Sm2Cls(tzH)4(thz):] (59) und %[LnCls(tzH).(thz)]
(Ln = Pr (61), Gd (64)) im Vergleich zu den entsprechenden simulierten Diffraktogrammen.
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3.3.5 Strukturelle Charakterisierung von %[LnCl3(tzH)2(thz)]-thz mit Ln = Pr (61), Sm (62),
Eu (63), Gd (64)

Um die Kristallstruktur von %[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Ln = Sm (62), Eu (63)) bestimmen zu kon-
nen, wurden diese réntgenographisch anhand von Einkristallstrukturanalysen charakteri-
siert. Die kristallographischen Daten, die bei der Messung erhalten werden konnten, finden
sich in Tabelle 39 und die dazugehdrigen interatomaren Abstiande sowie Winkel finden sich
in Tabelle 40. Die nicht-koordinierenden Thiazolmolekiile weisen zudem eine Fehlordnung
auf. Diese konnte durch zwei unterschiedliche Ringpositionen mittels einer Fehlordnungs-

rechnung adaquat beschrieben werden.

Tab. 39: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von %[LnCls(tzH)s(thz)]-thz (Ln = Sm (62),

Eu (63)).

Sm (62) Eu (63)
Summenformel C10H12CI3SMNsS: C10H12CIsEUNSS:
Molare Masse/ g mol? 565,11 566,71
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
a/pm 1338,1(3) 1334,3(2)
b/pm 902,6(2) 896,68(10)
c/pm 1548,9(3) 1536,9(2)
8/° 97,603(6) 97,457(3)
V/10%pm? 1854,2(6) 1823,3(4)
YA 4 4
Pealc/g/cm3 2,025 2,063
u/em? 38,37 41,17
F(000) 1093 1095
Messtemperatur/K 100

KristallgroRe/mm?3
Rontgenstrahlung

Messbereich/°

0,07x0,12x 0,25
Mo-Ka, A =71,073 pm

3,06<20<50,48 3,08 <20 <56,66

0,06 x0,11x0,19

Diffraktometer Apex I

Zahl der gemessenen Reflexe 26823 24487
Zahl der unabhangigen Reflexe 4074 3531
Zahl der verfeinerten Parameter 246 246

R1 fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0200 0,0289
Ri1 (alle)? 0,0255 0,0464
wR: (alle)? 0,0489 0,0671

S 1,023 1,022
Max./Min. Restelektronendichte (e7/10° pm) 1,01/-0,82 1,07/-0,89

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter

Strukturfaktor.
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Tab. 40: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in %[LnCls(tzH):(thz)]-thz (Ln = Sm (62),
Eu (63)).

Abstinde / pm
L[SmCls(tzH)z(thz)]-thz (62)

Winkel / °

sm-Cl1 281,37(8) Cl1-Sm-Cl2 140,52(2)
sm-cl1' 281,08(7) Cl1-Sm - ci1' 71,30(2)
Sm-CI2 272,75(7) Cl1'-Sm-CI2 147,71(2)
Sm-CI3 270,67(7) Cl1-Sm-Ci3 83,36(2)
Sm-N1 257,5(2) N1-Sm-Cl1 139,24(5)
Sm—N2 262,9(2) N1-Sm-Cl2 78,42(5)
Sm—N3 259,9(2) N2 -Sm-Cl1 114,59(5)
Sm—N4 269,3(2) N1-Sm—N4 131,65(7)
C-(C=C/N) 128,8(2)-143,7(2) N1-Sm - N2 75,24(7)
c=S/C-S 165(2)-173,2(2) N2 - Sm - N4 134,10(7)
[ [EuCls(tzH)2(thz)]-thz (63)
Eu-Ci1 279,79(10) Cl1-Eu-Cl2 140,78(3)
Eu-Cl1' 278,61(10) Cl1-Eu-cl1' 71,07(3)
Eu-Cl2 270,64(10) Cl1' - Eu-Ci2 147,70(3)
Eu-CiI3 268,37(9) Cl1-Eu-CI3 85,90(3)
Eu-N1 255,8(3) N1-Eu-Cl1 139,08(8)
Eu - N2 260,9(3) N1-Eu-CI2 78,30(8)
Eu- N3 258,0(3) N2 - Eu-Cl1 114,54(8)
Eu- N4 267,7(3) N1-Eu-N4 131,88(10)
C-(C=C/N) 125(3)-138,6(5) N1 - Eu- N2 75,18(10)
C=S/C-s 162(3)-171(3) N2 -Eu-N4 134,23(10)

Symmetrieoperation: ' 1-x, 1-y, 1-z.

Die zweidimensionale Struktur %[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Lh = Sm (62), Eu (63)) kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P21/c, in der die dreiwertigen Lanthanidionen nur eine unab-
hangige kristallographische Lage aufweisen. Mit einer Koordinationszahl von acht ist das je-
weilige Lanthanidion von vier Stickstoffatomen, drei von Triazol und eins von Thiazol, und
vier Chloridionen, zwei terminale und zwei verbriickende, umgeben und bildet als Koordina-
tionspolyeder ein verzerrt zweifach-liberkapptes trigonales Prisma aus. Die Basis des Prismas
wird von den beiden p;-verbriickenden Chloridionen und zwei Stickstoffatomen aufge-
spannt, die Seitenflaichen werden von zwei weiteren Stickstoffatomen, die je einem Triazol
zugeordnet werden konnen, tiberkappt (vgl. Abb. 70). Der Winkel zwischen den beiden liber-
kappenden Stickstoffatomen mit 134,10(7) ° in 62 und 134,23(10) ° in 63, der im Idealfall

120 ° betragt, verdeutlicht die Verzerrung des Prismas.

Die Ln-N-Abstande (vgl. Tab. 40) in der dimeren Einheit, die durch Ausbildung einer Dop-
pelchloridbriicke zu einem weiteren Lanthanidion gebildet wird, liegen im gleichen Bereich

wie die entsprechenden Abstinde in den Verbindungen [SmaCls(pyz)(py)s]-2(pyz)®! (257,3 -
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268,5 pm) und [Eus(02)2Cls(py)10]-py (253,8 - 265,7 pm).[1*% Mit bis zu 11 pm sind die verb-
rickenden Ln-Cl-Abstande langer als die terminalen Ln-Cl-Abstande wie auch in den Verbin-

dungen Z[Ln,Clg(bipy)s]-2(bipy) (Lh = Sm, Eu) Bllzu beobachten ist.

Abb. 70: Darstellung der erweiterten Koordinationssphére des Ln®*-lons im 2D-Netzwerk %[LnCls(tzH)(thz)]-thz
(Ln = Sm (62), Eu (63), hier fiir Ln = Sm) mit thermischen Schwingungsellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die H-Atome wurden aus Ubersichtsgriinden nicht beschriftet. Symmetrieoperationen: ' 1-x, %+y,
%-2," 1-x, 1-y,1- 2, " 1-x,y-%,%-2, "V X, %5-y, %42, 'X,%/2-y, Vs +2.

An die dimere Einheit, die aus zwei kantenverknipften, verzerrt zweifach-lGberkappten
trigonalen Prismen besteht, koordinieren zwei endstandige Thiazolmolekiile sowie zwei
endstindige Triazolmolekile. Die anderen vier Triazolliganden verbriicken p2-n:nt an je ein
weiteres Metallzentrum und bilden somit sechsgliedrige Ringe in Sesselkonformation, die
eine zweidimensionale Schicht ergeben (vgl. Abb. 71, 72). Die Ausbildung der
kantenverknipften, verzerrt zweifach-tiberkappten trigonalen Prismen ist ebenso in den
triazolhaltigen Verbindungen &[Ln2Clg(tzH)4(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) zu beobachten.
Zwischen den entlang der c-Achse parallel verlaufenden Schichten findet sich pro
dimerer Einheit ein nicht-koordinierendes Thiazolmolekiil (vgl. Abb. 72). Dieses Thiazolmo-

lekdl ist so ausgerichtet, dass sich eine Wasserstoffbriicke zwischen dessen Stickstoffatom
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und der N-H-Funktion des endstandigen Triazol ausbildet. Diese Wasserstoffbriicken ent-
sprechen mit 199,4 pm in 62 und mit 196,2 pm in 63 N-H---:N-Brlicken, die durchschnittlich

bei Werten von 200 pm liegen.[??3]

N .
TIPS

c

Abb. 71: Einkristallstruktur des Netzwerks %[LnCls(tzH)z(thz)]-thz (Ln = Sm (62), Eu (63), hier fiir Ln = Sm) mit
farbigen Koordinationspolyedern. Die gelben Linien stellen keine Bindungen dar. Die roten Ellipsoide zeigen
exemplarisch die Kavitdten in denen die nicht-koordinierenden Thiazolringe liegen.

Die topologische Betrachtung des zweidimensionalen %[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Lh = Sm (62),
Eu (63)) mit dem Programm TOPOS['8! ergab unter der Annahme, dass sowohl verbriickende
Chloridionen wie auch Triazol als Linker gleichgestellt sind, einen Sechserumlauf (vgl. Abb.
72). Dieser entsteht durch die Verknipfung der Ln3*-Konnektivitatszentren durch vier verb-
rickende Triazolliganden und zwei Doppelchloridbriicken. Es handelt sich somit um ein
uninodales 3-c Netz. Die Topologie wird weiterhin als hexagonales, planares Shubnikov Netz-
werk mit hcb-Typ beschrieben. Dieser Netzwerktyp lasst sich analog in den Verbindungen
Z[GdaCle(qtpy)a(bipy)2]-bipy  (qtpy =  4,4':2',2":4",4"-Quaterpyridin)®  oder in
Z[Ni(deen)(N3)2]??4 (deen = N,N'-diethylethylendiamin) beobachten.
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Abb. 72: Einkristallstruktur des Netzwerks %[LnCls(tzH)(thz)]-thz (Ln = Sm (62), Eu (63), hier fiir Ln = Sm) entlang
[010] mit farbigen Koordinationspolyedern. Die Polyederkanten stellen keine Bindungen dar. Die nicht-koordi-
nierenden Thiazolringe sind grau eingefirbt (links). Schichtartige Topologie von %[LnCls(tzH)z(thz)]-thz (Ln = Sm
(62), Eu (63)). Die Doppelchloridbriicken sind rot, die Triazolbriicken sind blau dargestellt.

Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der feinkristallinen Bulksubstanz von
Z[SmCls(tzH)2(thz)]-thz mit (62) und der erhaltenen Einkristallstruktur von 62 zu kldren, wur-
den pulverdiffraktometrische Untersuchungen an dem Bulkmaterial durchgefiihrt. Fir 63
war dies nicht moglich, da nur einzelne Einkristalle aus dem Reaktionsgemenge fiir eine Ein-
kristallstrukturanalyse entnommen werden konnten. Es stellte sich heraus, dass das aus Ein-
kristallstrukturdaten simulierte Diffraktogramm von 62 nicht mit dem aus dem Bulkmaterial
erhaltenen Diffraktogramm in den Reflexlagen sowie -intensitaten korreliert (vgl. Abb. 69).
Hingegen stellte sich der isotype Charakter von %[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Ln = Pr (61), Gd (64))
zu der Einkristallstruktur von %[LnCls(tzH)2(thz)]-thz (Lnh = Sm (62), Eu (63)) heraus. Somit
kann davon ausgegangen werden, dass eine korrekte Strukturbestimmung von 62 und 63
vorliegt. Durch den Abgleich der Struktur des Bulkmaterials von 2[SmCls(tzH)2(thz)]-thz (62)
mit bekannten Strukturen stellte sich heraus, dass die Struktur des Bulkmaterials isotyp zu
dem eindimensionalen Koordinationspolymer &[Ln,Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd (60)) ist.
Diese Beobachtung wird durch erfolgreiches Indizieren in der monoklinen Raumgruppe P21/c
und einer Verfeinerung der Gitterparameter bestéatigt (Pr (58): a = 1345(6), b =909,3(3), c =
1570(5) pm, B=97,66(2) °, Gd (60): a=1339,3(2), b=901,6(1), c=1539(3) pm, B =97,41(1) °).
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3.4 Strukturelle Charakterisierung von Thiolatverbindungen mit 3-Amino-5-

mercapto-1,2,4-triazol und 2-Mercaptobenzimidazol

Im folgenden Kapitel werden Komplexe und Koordinationspolymere auf Basis von Selten-
Erd-Chloriden, Pyridin und Thiolen strukturell charakterisiert. Ziel war es durch eine in-situ
Deprotonierung der Thiole eine direkte Schwefel-Koordination an das Selten-Erd-lon zu ge-
nerieren und durch weitere Koordinationsstellen des eingesetzten Liganden eine Vernetzung
zu Koordinationspolymeren zu erreichen. Hierfiir wurden die Thiole 3-Amino-5-mercapto-
1,2,4-triazol (amt) und 2-Mercaptobenzimidazol (MbimH) herangezogen, da diese prinzipiell
als verbriickender Ligand zwischen zwei Metallzentren agieren kdnnen. Somit konnten unter
solvothermalen Bedingungen Komplexe [LnCl,(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y (68), Er (69)) sowie
eindimensionale Koordinationspolymere L[PrCly(amt)(py)s] (65) und [HNEt3]%[LnCly(amt);]
(Ln =Ho (66), Er (67)) erhalten werden (vgl. Abb. 73).

0D, N
MbimH ©: »—SH
[LnCIz(MJ?im)(py)s].py';.." N

S

Komplexe

N TS 1-;‘, & P ¢

Koordinationspolymere

Abb. 73: Ubersicht der erhaltenen Thiolatverbindungen mit den Liganden 2-Mercaptobenzimidazol (MbimH) und
3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (amt) in Abhdngigkeit der lonenradien der jeweils verwendeten Lanthanid-
chloride.
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Koordinationsverbindungen, in denen 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (amt) direkt tGber
den Schwefel an ein Metallion koordiniert sind bis dato kaum bekannt. Die seltene Verwen-
dung dieses Liganden liegt hauptsachlich daran, dass 1,2,4-Triazol und dessen Derivate meist
eine breitbandige biologische Aktivitat aufweisen, beispielsweise wirken sie antimikrobakte-
rielll?2>] sowie antifungiell.[226-230] Daher wurden einige zinnhaltigen Verbindungen, die auf-
grund ihrer Sn-S Bindung ebenso als Stabilisatoren fiir Polyvinylchloride dienen,?3! wie die
monomere Komplexe [R2Sn(amt),] (R = Me, n-Bu, Ph,2321 PhCH,)?331 und [R3Sn(amt)]?32 (R =
Me, n-Pr, n-Bu) synthetisiert. Die supramolekularen Strukturen von [Phs3Sn(amt)] und
[(PhCH3)3Sn(amt)] konnen durch die Ausbildung von N-H---:N- und N-H-:--S Bindungen als ein-
bzw. zweidimensionale Koordinationspolymere beschrieben werden.[?33! Zusitzlich sind ei-
nige Komplexe mit den Ubergangsmetallen wie [Cu(amt);], [Co(amt)s],1234-23]
[HgCl2(amt),2]123%] und der dinukleare Eisenkomplex [Fea(p-amt)2)(NO)4],237! in dem amt als
verbriickender Ligand zwischen den beiden Eisenatomen fungiert bekannt.
Koordinationsverbindungen mit Lanthaniden oder deren Salze konnten vor diesen Arbeiten
nicht erhalten werden. Daher sind die in dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen
L[PrClz(amt)(py)3] (65) und [HNEts] &[LnClz(amt)z] (Ln = Ho (66), Er (67)) auch die ersten lan-
thanidhaltigen Koordinationsverbindungen mit dem Liganden 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-
triazol (amt). Die Verbindungen 65, 66 und 67 sind eindimensionale Koordinationspolymere,
die durch die Verknipfung lGiber den Liganden amt gebildet werden. Durch die in-situ Depro-
tonierung der S-H-Funktion mit NEts fungiert amt als 1,3-chelatisierender bidentater Ligand,
der an die Ln**-lonen mit Schwefel und Stickstoff koordiniert. Durch den im Triazol-Ring zur
SH-Funktion gegenlberstehenden, endozyklischen Stickstoff koordiniert amt an ein weiteres
Metallzentrum was zur Ausbildung eines Stranges fihrt. Die Pr-haltige Verbindung 65 ist ne-
ben dem amt-Liganden von drei Pyridinmolekilen und zwei Chloridionen trigonal dodeka-
edrisch umgeben. Bei den Strangen 66 und 67 ist das Solvens Pyridin nicht in der verzerrt
pentagonalen bipyramidalen Koordinationssphare enthalten; diese besteht ausschlieRRlich
aus dem Liganden amt und zwei Chloridionen. Zusatzlich findet sich [HNEt3]* eingelagert zwi-
schen den zick-zack-artig verlaufenden Polymeren.

Mit dem Liganden 2-Mercaptobenzimidazol (MbimH) wurden bisher zahlreiche mo-
nomere und dimere Komplexe mit diversen Ubergangsmetallen und deren Salze beobachtet.
Neben Komplexen, in denen 2-Mercaptobenzimidazol als Chelatligand an die Metalle koor-

diniert wie in [MClz(Mbim)] (M = Cd,[38 Fel?3%]) sind auch Komplexe bekannt, in denen er
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ausschlieBlich iiber den Schwefel koordiniert wie in [CoCly(Mbim)]249 und
[Cul(Mbim)(PPhs)2].12Y) Dimere mit 2-Mercaptobenzimidazol treten zum einen durch Chlo-
ridbriicken auf wie beispielweise in [CdCl2(Mbim),]238! und [CuCl,(Mbim),],[2*?! aber ebenso
konnen diese durch den verbriickenden Charakter des Liganden, in dem er tGber den Schwe-
fel an beide Metallionen koordiniert, aufgebaut werden wie in [CuCl(Mbim),(PPhs),]2!%*1 und
[Cu(tmtp)(Mbim)Cl]2 mit (tmpt = tri-m-tolyl-phosphin).[243!

Dieses schwefelverbriickende Strukturmotiv tritt aullerdem bereits in den Verbin-
dungen &[Lnz(Mbim)as(Bbim)]-(Ln = Ho, Yb, Bbim = Bibenzimidazol) auf, die in der Gruppe
Miiller-Buschbaum synthetisiert wurden.[® Diese eindimensionalen Koordinationspolymere
konnten durch die direkte Umsetzung von 2-Mercaptobenzimidazol mit den reinen Metallen
bei Temperaturen von Uber 300 °C sowie einer katalytischen Menge Quecksilber erhalten
werden. Diese geringe Menge an Katalysator verursachte zum Teil eine C-S-Bindungsspal-
tung, die in einer Dimerisierung des Liganden zu Bisbenzimidazol resultierte, der somit als
Chelatligand an die Lanthanidmetalle koordiniert.[®t) Mit den Selten-Erd-Metallen sind au-
Rerdem noch einige thf-haltige Komplexe bekannt, in denen 2-Mercaptobenzimidazol so-
wohl als 1,3-chelatisierender Ligand an die Metallzentren koordiniert wie in
[Ln(Mbim)s(thf)s] (Ln =Y, Er) und [Yb(Mbim)(thf)(cp)] oder als verbrickender Ligand zwi-
schen zwei Metallzentren fungiert wie in [Ln2(Mbim)(thf)2(cp)a] (Ln =Y, Dy, Er, Yb).?*¥ Inner-
halb dieser Arbeit konnten die ersten Selten-Erd-Chlorid-haltigen Komplexe mit dem Ligan-
den 2-Mercaptobenzimidazol erhalten werden. Die Verbindungen [LnCly(Mbim)(py)s]-py (Ln
=Y (68), Er (69)) sind verzerrt pentagonal-bipyramidal von drei Pyridinmolekiilen, zwei Chlo-
ridionen und dem deprotonierten, 1,3-chelatisierenden Mercaptobenzimidazolat umgeben.

Zusatzlich wurden an der Verbindung 69, um Aufschluss tiber das thermische Verhal-
ten bzw. die Stabilitdt der Strukturen zu erhalten, simultane differenzthermoanalytische
(DTA) und thermogravimetrische (TG) Messungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse
finden sich in Kapitel 3.7.7. Die Synthesevorschrift sowie die analytische Charakterisierung
(IR, CHN) der erhaltenen Produkte 65-69, die unter solvothermalen Bedingungen erhalten
werden konnten, befinden sich im Anhang 2. Eine detaillierte Beschreibung der Kristallstruk-
turen folgt hiernach, ein allgemeines Vorgehen bei der Datenanalyse, Strukturlésung- und

verfeinerung findet sich in Kapitel 2.4.1.
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3.4.1 Strukturelle Charakterisierung von %[PrClz(amt)(py)s] (65) und [HNEt3] %[LnCl2(amt).]
mit Ln = Ho (66), Er (67)

Das eindimensionale Koordinationspolymer L[PrClo(amt)(py)s] (65) konnte strukturell mit-
tels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die erhaltenen kristallographischen Daten
sowie interatomare Abstande und Winkel finden sich in den Tabellen 41 und 42. Bei der Ver-
feinerung stellte sich eine Fehlordnung zweier koordinierender Pyridinmolekiile heraus.
Diese konnten mittels einer Fehlordnungsrechnung verfeinert werden, die zwei Positionen,

der entlang ihrer Langsachse leicht zueinander verkippten Pyridylringe zulielS.

Tab. 41: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von L[PrClo(amt)(py)s] (65).

Pr (65)
Summenformel Ci17H18Cl2PrN7S
Molare Masse/ g mol* 563,25
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Q2/c
a/pm 2133,1(4)
b/pm 1427,9(3)
¢/pm 1734,9(3)
8/° 121,41(3)
V/10%pm? 1904,7(7)
z 8
Pealc/g/cm3 1,659
pu/ecm? 2,507
F(000) 2219,1
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm?3 0,11x0,15x 0,23

Rontgenstrahlung
Messbereich/°

Mo-Ka, A = 71,073 pm
3,62 <20 <60,06

Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 34809
Zahl der unabhéangigen Reflexe 4489
Zahl der verfeinerten Parameter 324

R1 fur Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0339
R1 (alle)? 0,0636
wR: (alle)® 0,0733
S 1,064
Max./Min. Restelektronendichte (e/108 pm) 1,24/-1,43

aRy = I[IFol = IFcl] / Z[IFol] P WRy = [E W Fo2 — F2]2 / £ w [Fo?]¥2 mit Fo =
Strukturfaktor.

beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
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Tab. 42: Ausgewdhlte interatomare Absténde (pm) und Winkel (°) in %[PrCl2(amt)(py)s] (65)

Abstinde / pm Winkel / °
Pri-cCi1 280,81(10) Cl1-Pr1-cl2 155,06(3)
Prl-Cl2 276,05(11) N1-Pri-cl1 76,77(7)
Prl1-N1 269,4(3) S1-Pr1-N3 56,93 (8)
Prl1-N3 257,8(3) N3 -Prl1-N6 73,54(11)
Prl - N5 262,3(4) S1-Prl1-N6 77,08(8)
Prl— N6 263,7(4) S1-Pri-CI2 72,72(3)
Pri-S1 299,18(11) N3 - Pr1-cl1 75,14(8)
C-(C=C/N) 121,7(13)-151(2) N3 - Pr1— N5 76,78(11)
C-S 170,8(4) S1-Pr1-N5 84,42(7)

Die Verbindung &[PrClx(amt)(py)s] (65) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und
das dreiwertige Praseodymion weist eine unabhangige kristallographische Lage auf. Mit ei-
ner Koordinationszahl von acht ist das Zentralatom verzerrt trigonal dodekaedrisch umgeben
von zwei Chloridionen, flnf Stickstoffatomen, wovon drei je einem Pyridinmolekiil und zwei
je einem 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazolmolekiil zugeordnet werden kénnen, und einem

Schwefelatom (vgl. Abb. 74).

Abb. 74: Erweiterte Koordinationssphdre des Pr¥*-lons im eindimensionalen Strang %[PrCl(amt)(py)s] (65) dar-
gestellt mit thermischen Auslenkungsparametern mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Be-
schriftung der H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden weggelassen. Symmetrieoperationen: '% - x, y - %, % - z,
/) 1/ 1,

B-x,y+%,%-2

Entsprechend der héheren Aciditat der S-H- im Vergleich zur aromatischen N-H-Funktion im

Liganden 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol wurde die S-H-Funktion deprotoniert, und amt
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kann nun als bidendater chelatisierender Ligand fungieren (S1 und N3). Fiir das 1,3-chelati-
sierende 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol-Anion finden sich der Pr-S-Abstand von
299,18(11) pm und fiir Pr-N3 von 257,8(3) pm. Diese Abstande sind vergleichbar mit denen
in der Verbindung Li[Pr(dmpymt)s]©**! (dmpymt = 4,6-dimethylpyrimidin-2-thiolat), die
ebenso einen bidentaten Chelatmodus von Schwefel und Stickstoff an Praseodym aufweist.
Die Pr-Cl-Abstande liegen im Bereich von 276,05(11) bis 280,81(10) pm und korrelieren mit
den entsprechenden Abstidnden in der Verbindung %[Pr,Cls(4,4'-bipy)s]-2(4,4'-bipy)&1 (265,8
bis 282,2 pm). Der Vergleich der Pr-N-Abstdande im Bereich von 263,7(4) bis 269,4(3) pm ent-
spricht Werten in den Verbindungen [Pr2Cls(u-bipy)(py)e]®®® (263,7 bis 267,7 pm) und
%.[Pr,Clg(4,4'-bipy)s]-2(4,4'-bipy) Y (261,5 bis 266,9 pm).

Abb. 75: Einkristallstruktur des eindimensionalen Koordinationspolymers L[PrClz(amt)(py)s] (65) mit farbigen Ko-
ordinationspolyedern, die Polyederkanten stellen keine Bindungen dar. Der Strangverlauf ist rot dargestellt.

Durch das riickseitige Stickstoffatom im Liganden 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol wird die

Verbindung &[PrCly(amt)(py)s] (65) zu einem eindimensionalen Koordinationspolymer ver-
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kntpft. Die Strange verlaufen entlang der b-Achse parallel zueinander. Die verzerrt trigona-
len dodekaedrischen Koordinationspolyeder sind entlang der b-Achse abwechselnd nach

rechts bzw. links verkippt (vgl. Abb. 75).

Um eine Ubereinstimmung der Einkristallstruktur mit der Bulksubstanz zu tGberpriifen, wur-
den zusatzlich pulverdiffraktometrische Untersuchungen durchgefiihrt (s. Abb. 76). Anhand
des Abgleichs des Diffraktogramms mit dem aus Einkristallstruktur simulierten Diffrakto-
gramm hat sich gezeigt, dass die Verbindung &[PrCl,(amt)(py)s] (65) sowohl in der Lage und
den Intensitaten der Reflexe libereinstimmt. Daher kann von einer korrekten Strukturbe-
stimmung sowie rontgenographischer Phasenreinheit des erhaltenen Produktes ausgegan-

gen werden.

1[PrCly(amt)(py)s] simuliert bei 100K

normalsierte Intensitat

1[PrCl,(amt)(py)s] gemessen bei 298 K

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 76: Simuliertes und gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung L[PrCl>(amt)(py)s] (65).

Die eindimensionalen Koordinationspolymere [HNEts] &[LnClz(amt),] (Ln = Ho (66), Er (67))
konnten strukturell mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die erhaltenen kris-
tallographischen Daten sowie interatomare Abstande und Winkel finden sich den Tabellen
43 und 44. Bei der Strukturverfeinerung bzw. bereits bei der Integration stellte sich heraus,
dass beide Verbindungen in Form von nicht-meroedrischen Zwillingen kristallisieren. Fiir 63
wurde ein Verhaltnis der Individuen von 30 zu 70, bei 64 von 39 zu 61 gefunden. Das Zwil-

lingselement ist bei beiden Verbindungen eine C>-Achse, die parallel zur a-Achse verlauft.
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Tab. 43: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von [HNEts]L[LnCl2(amt)z] (Ln = Ho (66), Er
(67)).

Ho (66) Er (67)
Summenformel C10H22Cl2HONoS2 C10H22Cl2ErNoS:
Molare Masse/ g mol? 568,32 570,64
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
a/pm 1302,6(3) 1296,9(3)
b/pm 990,1(2) 989,2(2)
c/pm 1484,2(3) 1485,6(3)
8/° 95,70(3) 95,85(3)
V/10%pm?3 1904,7(7) 1896,0(6)
YA 4 4
Pealc/g/cm3 1,982 1,999
u/em? 46,67 49,42
F(000) 1114,3 1116
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,20x 0,21 x 0,40 0,06 x 0,08 x 0,21
Rontgenstrahlung Mo-Ka, A =71,073 pm
Messbereich/° 3,14<20<60,06 3,14<20<56,64
Diffraktometer Apex I
Zahl der gemessenen Reflexe 8238 4691
Zahl der unabhéngigen Reflexe 4873 4334
Zahl der verfeinerten Parameter 248 249
R fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0193 0,0201
R: (alle)? 0,0243 0,0239
wR; (alle)® 0,0438 0,0462
S 1,058 1,030
BASF 0,30 0,39
Max./Min. Restelektronendichte (e/10° pm) 1,09/-0,64 0,96/-0,67

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo#]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.

Die beiden Verbindungen [HNEts]&[LnClz(amt);] (Ln = Ho (66), Er (67)) kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4. Die Lanthanidionen Holmium und Erbium weisen
eine unabhangige kristallographische Lage auf und sind mit einer Koordinationszahl von sie-
ben verzerrt pentagonal-bipyramidal von zwei Chlor-, zwei Stickstoff- und zwei Schwefelato-
men umgeben. An jedes Lanthanidion koordinieren zwei 1,3-chelatisierende 3-Amino-1,2,4-
triazol-5-thiolat-Anionen, sowie zwei Chloridionen (vgl. Abb. 77). Die dreiwertige Valenz des
Lanthanidions ergibt sich durch das Gegenion [HNEts]*. Wie bereits bei &[PrClz(amt)(py)s]
(65) wird auch hier die acidere S-H-Funktion in situ deprotoniert, und die aromatische N-H-
Gruppe bleibt erhalten. Die Ho-S bzw. Er-S-Abstdnde liegen mit Werten von 285,4(2) -
287,8(2) pm und 284,00(10) - 287,25(11) pm im Bereich der entsprechenden Abstande in
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den Verbindungen in L[Hoz(Mbim)4(Bbim)]®Y (Mbim = 2-Mercaptobenzimidazolat, Bbim =
2,2-Bisbenzoimidazolat, 278,6 -289,0 pm) und [Er(mbt)s(thf)z](thf)2*¢! (mbt = 2-Mercapto-
benzothiazol, 279,8 - 286,7 pm). Im Vergleich zu Verbindungen mit nicht chelatisierenden
Liganden wie beispielsweise in [Er,Cls(pym)2(thz)s] (55) sind die bidentaten Ho-N bzw. Er-N-
Abstande um 4 - 7 pm kurzer (vgl. Tab. 34 und 43). Wie zu erwarten sind die dquatorialen
Ho-Cl bzw. Er-Cl-Abstande langer als die axialen, in diesem Fall um 6 pm. Der axiale Winkel
Cl2-Ln-N7' macht zudem die Verzerrung der pentagonalen Bipyramide deutlich, da er mit
174,38(6) ° fur 66 und 174,49(6) ° fir 67, um nahezu finf Grad vom idealen 180 ° Winkel

abweicht.

Abb. 77: Ausschnitt aus der Struktur um das Ln**-lon im eindimensionalen Strang [HNEtsJ&[ [ErClo(amt)z] (Ln =
Ho (66), Er (67), hier mit Ln = Ho) mit thermischen Auslenkungsparametern mit einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50 %. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieopera-
tion:'1-x, % +y, % -z

Das Stickstoffatom N7 im Riickgrat des 3-Amino-1,2,4-triazol-5-thiolat-Liganden koordiniert
uber einen pa-n*:n!-Bindungsmodus zu einem weiteren Lanthanidion. Das gegeniberlie-
gende Stickstoffatom N3 koordiniert nicht an ein weiteres Lanthanidion und somit fungiert
das 3-Amino-1,2,4-triazol-5-thiolat in dieser Position lediglich als terminaler, nicht verbri-
ckender Ligand. Durch die Verknipfung der Lanthanidionen in einem nahezu 90 ° Winkel
(N7'-Ho-N5: Ho (66): 86,37(7) °, Er (67): 86,51(8) °) entsteht ein eindimensionales, anioni-
sches Koordinationspolymer, welches in Form einer Zick-Zack-Kette kristallisiert (vgl. Abb.

78).
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Abb. 78: Darstellung der Einkristallstruktur des eindimensionalen Strangs [HNEts]&[ [ErCl2(amt),] (Ln = Ho (66),
Er (67), hier mit Ln = Ho). Die eingelagerten [HNEts;]*-Kationen sind grau eingeférbt.

Innerhalb der nahezu rechtwinkligen Kavitaten befindet sich je ein eingelagertes [HNEt3]* um
die Ladungsneutralitat zu gewahren. Die eingelagerten [HNEt3]*-lonen sind so ausgerichtet,
dass sich eine Wasserstoffbriicke zwischen der N-H-Funktion und dem Schwefelatom des
nicht weiter verbriickenden amt-Liganden ausbildet. Diese Wasserstoffbriicke entspricht mit
252,2 pm einer analogen N-H----S-Briicke in der Verbindung N-2-pyridylmethyl-N'-2-me-
thoxythiourea.[?*”! Die Striange sind entlang der a-Achse sowie der c-Achse parallel zueinan-
der ausgerichtet.

Weitere anionische Koordinationspolymere in deren Kristallstruktur eingelagerte proto-
nierte Molekiile vorliegen, um eine ladungsneutrale Verbindung zu generieren, sind unter
anderem bereits mit den Liganden 4,4-Biypyridin und dpa bekannt. Beispielsweise sind hier
die Verbindungen [Hpy]&[SmCls(bipy)]-(py)?*® und [Hdpa]i&[EuCls(dpa)]®®! genannt, in die-
sen weisen die Lanthanidionen ebenso eine dreiwertige Valenz auf, die sich durch das ein-

gelagerte protonierte Molekiil ergibt.
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Tab. 44: Ausgewdhlte interatomare Abstidnde (pm) und Winkel (°) in [HNEt3]&[ [ErClo(amt)2] (Ln = Ho (66), Er

(67)).
Abstinde / pm Winkel / °
L[HoClz(amt);]-HNEt: (66)

Ho-Cl1 264,9(9) Cll1-Ho-CI2 90,02(2)
Ho - Cl2 258,9(9) Cl2 - Ho - N7' 174,38(6)

Ho - N1 242,1(2) N7 —Ho -S2 90,80(5)

Ho - S1 285,4(2) Cl1 - Ho - N7' 84,42(5)

Ho — N5 243,6(2) Cl1-Ho-N5 78,82(6)

Ho —S2 287,8(2) Cll1-Ho-N1 80,35(6)
Ho — N7' 243,2(2) Cl1-Ho-S1 138,28(2)
C-(C=C/N) 132,8(3)-151,3(4) N7'-Ho - NS5 86,37(7)
C=S/C-S 171,0(3)-172,5(3) S1-Ho-S2 80,35(2)

L[ErCl2(amt)2])-HNEt:3 (67)

Er-Cl1 264,28(9) Cl1-Er-Cl2 90,06(3)

Er-CI2 257,80(8) Cl2 - Er—N7' 174,49(6)

Er—N1 240,09(3) N7 — Er—S2 90,67(6)

Er—-S1 287,25(11) Cl1-Er—N7' 84,46(7)

Er— N5 242,2(2) Cl1-Er-N5 78,76(7)

Er—S2 284,00(10) Cl1-Er-N1 80,30(7)

Er - N7' 241,7(2) Cl1-Er-S1 138,49(2)
C-(C=C/N) 132,3(4)-152,5(5) N7'-Er—N5 86,51(8)
C=S/C-S 171,1(3)-172,9(3) S1-Er—S2 79,90(3)

Symmetrieoperation: '1-x, % +y, ¥ - 2.

Zusatzlich wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an den Bulkmaterialien von

[HNEt3]&[LnCl2(amt)2] (Ln = Ho (66), Er (67)) durchgefiihrt, um eine Ubereinstimmung zwi-

schen der Struktur der feinkristallinen, rosa Bulksubstanzen und der erhaltenen Einkristall-

struktur von [HNEt3]&[LnCl2(amt)2] (67) zu kldren. Das aus Einkristallstrukturdaten simulierte

Diffraktogramm korreliert mit den aus den Bulkmaterialien erhaltenen Diffraktogrammen in

den Reflexlagen sowie -intensitaten (vgl. Abb. 79). Daher kann von einer korrekten Struktur-

bestimmung sowie rontgenographischer Phasenreinheit der Produkte ausgegangen werden.
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[HNEt;] L[ErCl,(amt),]
simuliert bei 100K

I ‘ l ' l [HNEt;]3[HoCl,(amt),]

[HNEt; )L [ErCly(amt),]

normalisierte Intensitat

20 /°

Abb. 79: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [HNEts]&[ [ErCl2(amt)z] (Ln = Ho (66), Er (67)). Ein aus Einkris-
tallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [HNEts]J&[ [ErClz(amt)z] (66) ist zum Vergleich mitabge-
bildet.
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3.4.2 Strukturelle Charakterisierung von [LnCl>(Mbim)(py)s]-py mit Ln =Y (68), Er (69)

Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse der Komplexe [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln
=Y (68), Er (69)) sind in Tabelle 45 zusammengefasst, zusatzlich finden sich interatomare
Abstande und Winkel in Tabelle 46.

Tab. 45: Ausgewdhlte kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von [LnClz(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y
(68), Er (69)).

Y (68) Er (69)
Summenformel Ca27H25Cl2YNsS Ca7H25Cl2ErNsS
Molare Masse/ g mol? 625,41 703,77
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
a/pm 953,73(6) 954,5(2)
b/pm 941,61(6) 939,8(2)
¢/pm 3166,8(2) 3168,2(6)
8/° 90,373(2) 90,33(3)
V/106pm3 2843,8(3) 2842,1(10)
YA 4 4
Pealc/g/cm? 1,461 1,645
u/em? 23,39 32,42
F(000) 1262,0 1389,5
Messtemperatur/K 100
KristallgréRe/mm3 0,14 x 0,21 x 0,28 0,05x0,10x0,16
Roéntgenstrahlung Mo-Ka, A = 71,073 pm
Messbereich/° 2,58 <20<56,72 2,58<20<60,16
Diffraktometer Apex ||
Zahl der gemessenen Reflexe 41645 28563
Zahl der unabhangigen Reflexe 7092 6796
Zahl der verfeinerten Parameter 333 333
R fir Reflexe mit Fo>20 (Fo)]? 0,0460 0,0234
R: (alle)? 0,1058 0,0281
wR; (alle)® 0,0870 0,0553
S 1,019 1,106
Max./Mi. Restelektronendichte (e'/10% pm) 1,08/-1,79 0,85/-1,37

aRy = 3[IFol — IFl] / 2[IFol] ® WRy = [Z W Fo2 — F2]2 / = w [Fo?]Y/2 mit F, = beobachteter Strukturfaktor, F. = berechneter
Strukturfaktor.
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Tab. 46: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (pm) und Winkel (°) in [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y (68), Er (69)).

Abstinde / pm Winkel / °
[YCI2(Mbim)(py)s]-py (68)
Y-ci1 261,82(9) cl1-yY-cCl2 173,37(3)
Y-CI2 258,31(9) S1-Y-N2 61,51(7)
Y-s1 278,76(10) N2-Y-N3 80,63(9)
Y-N2 239,0(3) N3-Y-N4 72,52(9)
Y-N3 252,2(3) N4 -Y-N5 70,85(9)
Y-N4 254,2(3) Cl1-Y-N2 91,15(7)
Y-N5 250,0(3) Cl1-Y-S1 91,65(3)
C-(C=C/N) 133,3(4)-141,4(5) Cl1-Y-N5 90,91(7)
C=S/C-S 171,5(3) S1-Y-N5 74,52(7)
[ErClz(Mbim)(py)s]-py (69)

Er-Cl1 260,68(9) Cl1-Er—-CI2 173,85(2)
Er-Cl2 257,18(8) S1-Er—N2 61,79(5)
Er-S1 277,92(7) N2 - Er-N3 80,26(6)
Er—N2 238,3(2) N3 - Er — N4 72,63(6)
Er—N3 251,0(2) N4 — Er — N5 71,02(6)
Er — N4 252,9(2) Cl1-Er-N2 91,12(5)
Er— N5 249,2(2) Cl1-Er-S1 91,50(2)
C-(C=C/N) 133,8(3)-141,2(3) Cl1-Er—N5 90,96(5)
c=S/C-S 171,9(2) S1-Er—N5 74,33(5)

Die Verbindungen [LnCly(Mbim)(py)s]-py (Ln = Y (68), Er (69)) kristallisieren in der mono-
klinen, zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/c. In den Komplexen 68 und 69 ist das Selten-
Erd-lon verzerrt pentagonal-bipyramidal umgeben. Die pentagonal-aquatoriale Ebene wird
von einem Stickstoffatom und einem Schwefelatom des 1,3-chelatisierenden 2-Mercapto-
benzimidazolat-Anions sowie drei weiteren Stickstoffatomen, die je einem Pyridinmolekdil
zugordnet werden konnen, aufgespannt. Die axialen Positionen nehmen zwei Chloridionen
ein (vgl. Abb. 80). Anhand dieser Koordinationssphare ergibt sich die dreiwertige Valenz fir
die Seltenerdionen. Der Abstand C1-S1 in 68 liegt mit 171,5(3) pm zwischen einer Einfach-
und Doppelbindung, des Weiteren ist der Abstand C1-N1 mit 135,6(4) pm naher an einer
C(sp?)=N-Bindung mit 132,1 - 141,6 pm als einer C(sp%)=N-Bindung mit 127,9 - 132,9 pm.[24+
2491 Zusatzlich ist die NC(S)N- Einheit nahezu planar. Diese Befunde sprechen fiir eine Delo-
kalisierung der negativen Ladung Uber die bidentate Chelat-Einheit NCS. Dies kann ebenso
fiir die Verbindung 69 angenommen werden, da die Abstande C1-S1 mit 171,9(2) pm und
C1-N1 mit 135,5(3) pm ebenso in diesem Bereich liegen. Die Y/Er-Cl- bzw. Y/Er-N Abstinde
liegen im gleichen Bereich (vgl. Tab. 46) wie die entsprechenden Abstdande in den Verbindun-

gen [YCIz(N-Melm)s]* [YCla(N-Melm)z]” (N-Melm = N-metyhlimidazol, 259,1 — 263,2 pm, Y-N:
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242,4 —249,5 pm), [YCI2(N-Melm)s]*[CI];, (Y-Cl: 260,5 - 261,6 pm, Y-N: 246,7 - 247,8 pm)[2°0
und [Hpyl2[ErCls(py)] (Er-Cl: 259,3 - 261,7 pm, Er-N: 248,4 pm).2>1

Abb. 80: Darstellung des Komplexes [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y (68), Er (69), hier mit Ln = Er) mit thermischen
Auslenkungsparametern mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Auf die Beschriftung der H-Atome
wurde aus Ubersichtsgriinden verzichtet.

Die Verzerrung des Koordinationspolyeders wird an dem Winkel Cl1-Ln-CI2 (Y (68):
173,37(3) °, Er (69): 173,85(2) °) ersichtlich, da dieser vom Idealwert 180 ° einer pentagona-
len Bipyramide abweicht. Innerhalb der Elementarzelle gibt es zwei entgegengesetzt zuei-
nander ausgerichtete Komplexe, die bei Ausbreitung in alle drei Raumrichtungen jeweils al-
ternierend zur Deckung gebracht werden kdnnen. Diese beiden Komplexe sind jeweils um
180 ° zueinander verdreht (vgl. Abb. 81). Zusétzlich ist pro Formeleinheit ein nicht-koordi-

nierendes Pyridinmolekdl in der Elementarzelle enthalten.

Abb. 81: Darstellung der Einkristallstruktur des Komplexes [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y (68), Er (69), hier fiir Ln
= Er) mit Blickrichtung auf die Ebene [010]. Die nicht-koordinierenden Pyridinmolekiile sind grau eingefdrbt.
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Um eine Ubereinstimmung zwischen der Struktur der feinkristallinen, farblosen bzw. der
feinkristallinen, rosa Bulksubstanz von 68 bzw. 69 und der erhaltenen Einkristallstruktur von
[YCl2(Mbim)(py)s]-py (68) zu klaren, wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an
den Bulkmaterialien durchgefiihrt. Das aus Einkristallstrukturdaten simulierte Diffrakto-
gramm korreliert mit den aus den Bulkmaterialien erhaltenen Diffraktogrammen in den Re-
flexlagen sowie -intensitaten (vgl. Abb. 82). Daher kann von einer korrekten Strukturbestim-

mung sowie rontgenographischer Phasenreinheit der Produkte ausgegangen werden.

[YCly(Mbim)(py)s] py
simuliert bei 100K

[YCIly(Mbim)(py)s] py

normalisierte Intensitat

[ErCl(Mbim)(py)s]-py

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 82: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln = Y (68), Er (69)). Ein aus Einkris-
tallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [YCl2(Mbim)(py)s]-py (68) ist zum Vergleich mitabgebil-
det.
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3.5 Lumineszenzspektroskopische Eigenschaften

Im folgenden Kapitel werden die photolumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der in
dieser Arbeit synthetisierten thiazolhaltigen Koordinationspolymere sowie Komplexe be-
schrieben. Interessant war hierbei die Frage nach einer Struktur-Eigenschaftsbeziehung in
diesen Verbindungen. Die diskutierten Verbindungen enthalten neben dem jeweiligen Lin-
kermolekil alle den Liganden Thiazol; entweder koordiniert dieser direkt an ein Lanthanidion
oder er liegt als nicht-koordiniertes Molekiil in den Zwischenrdaumen der Struktur vor. In Ab-
hangigkeit des neben Thiazol verwendeten Liganden wie bipy, dpe, dpa, tppe, pym, pyz und
pzH wurden daher die unterschiedlich auftretenden Lumineszenzprozesse untersucht. Hier-
flir wurden Anregungs- und Emissionsspektren sowohl im sichtbaren als auch im NIR-Bereich
aufgenommen, entsprechende CIE-Farbpunkte wurden ebenso berechnet. Bei einigen Ver-
bindungen wurden zudem die Quantenausbeuten (QY) sowie Abklingzeiten (Tobs) bestimmt,
um eine genaueres Verstandnis der Lumineszenzprozesse zu erhalten. Die Grundbegriffe der
Lumineszenz finden sich in Kapitel 2.3; hier erfolgt lediglich eine Zusammenfassung der auf-

tretenden Lumineszenzeffekte hinsichtlich des entsprechenden Metall/Ligandensystems.

Als Modelsystem wurden zunachst die ausschliellich thiazolhaltigen Komplexe
[LnCl3(thz)a]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11), Gd) betrachtet. Um den Einfluss von 1,3-Thi-
azol im Lumineszenzprozess genauer zu beleuchten, wurde die Verbindung [GdCls(thz)a]2-thz
herangezogen, da im Vergleich zu den Spektren der Komplexe [LnCl3(thz)as]2-thz (Ln = Sm (9),
Eu (10), Tb (11)) hier keine 4f-4f-Emissionslinien auftreten. Grund hierfir ist, dass die Gd3*-
Zustande energetisch zu hoch liegen um mit dem Triplettniveau von Thiazol zu interagieren;
allerdings ist eine breite ligandenbasierte Emissionsbande T1 — Sp zu beobachten, was wie-
derum die Lage der Triplettzustdnde von Thiazol bestéatigt und als Phosphoreszenzbande
identifiziert werden kann. Dagegen treten bei den Sm-, Eu-, und Tb-haltigen Verbindungen
die fiir das entsprechende lon typischen Linienemissionen auf, die auf intra-4f-4f-Ubergin-
gen beruhen. Die Emsissionen werden mittels eines Antenneneffekts verstarkt; dieser Effekt
wird durch die Anregungsspektren belegt. Im NIR-Bereich hingegen konnten beispielsweise
mit Nd3* oder Yb3* keine charakteristischen 4f-4f-Ubergénge beobachtet werden.

Durch die Erweiterung des rein thiazolhaltigen Systems um die ditopischen Pyridyllinker wie
bipy, dpe oder dpa andern sich die beobachteten Lumineszenzprozesse im Vergleich zu den

Thiazolkomplexen. In den eindimensionalen Strangen &[LnCls(bipy)(thz),]-thz (Ln = Sm (18),
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Eu (19), Tb (21), Dy (22)) lasst sich, wie bei den ausschlieBlich thiazolhaltigen Komplexen, die
typische Linienemission der 4f-4f-Ubergénge im sichtbaren Bereich beobachten. Zusétzlich
kann durch die Verbindungen &[LnCl3(bipy)(thz);]-thz (Ln = Nd (17), Er (24) und Yb (25)) der
Emissionsbereich in den infraroten Spektralbereich erweitert werden. Diese Beobachtungen
sprechen in diesem Ligandensystem sowohl im VIS- wie im NIR-Bereich fiir einen effektiven
Energielibertrag von den Liganden bipy und thz auf die entsprechenden Lanthanidionen.
Wird bipy durch dpe als Linkermolekiil in eindimensionalen Strangen der Formel
L[LnCl3(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz) (Ln = Sm (28), Tb (30), Dy (31)) ersetzt, kann die typische
Linienemission der 4f-4f-Ubergange im sichtbaren Bereich fiir Sm3*, Tb3* und Dy3* nicht mehr
beobachtet werden; hier ist ausschlieRlich eine breitbandige Emission zu identifizieren. Hin-
gegen tritt die typische verbreiterte Linienemission der NIR-aktiven Nd3* und Yb3*-lonen in
den Emissionsspektren der Koordinationspolymere &[Nd.Clg(dpe)(thz)s]-dpe (27) und
L[YbCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe) 0.5(thz) (33) auf. Daraus ldsst sich schlieRen, dass dpe einen An-
tenneneffekt durch Thiazol im sichtbaren Bereich unterdriickt, hingegen fungiert dpe im NIR-
Bereich im Gegensatz zu Thiazol als Sensitizer fiir die Ln®**-Emission. Ferner ist im sichtbaren
Bereich eine Fluoreszenzbande von dpe zu sehen, die daflirspricht, dass kein vollstandiger
Energielibertrag vom Liganden auf das lon stattfindet. Die Fluoreszenzbande des Linkers tritt
ebenso bei allen anderen dpe-haltigen Verbindungen &[LnCls(dpe)(thz),;]-0.5(dpe)0.5(thz)
(Ln = Gd (29), Tb (30), Er (32)) und &[HoCls(dpe)(thz),]-thz (34) auf.

In den dpa-haltigen Verbindungen %[LnCl3(dpa)z]-thz (Ln = Pr (41) - Lu (50)) ist Thiazol als
nicht-koordinierendes Molekil in den Kavitdten der Struktur eingelagert, fungiert daher
nicht wie in den zuvor beschriebenen Verbindungen mit dpe und bipy als ,,Antenne”, die
direkt an das Lanthanidion koordiniert ist. Es findet dennoch ein Energielibertrag nach dem
Forster-Mechanismus von Thiazol auf die typischen, im sichtbaren Bereich emittierenden
Ln3*-lonen statt, was eine mit dem Auge sehr gut sichtbare charakteristische Lanthaniden-
Lumineszenz und die entsprechenden 4f-4f-Uberginge in den Spektren zur Folge hat. Wei-
terhin lasst sich (iber den Liganden dpa in Abhangigkeit von der Anregungswellenldnge die
Intensitat bzw. Effektivitdt des Antenneneffekts variieren. Dpa fungiert ebenso fir die im
NIR-emittierenden lonen als Sensitizer. Zusatzlich ist in den Emissionsspektren der Verbin-
dungen 41 - 50 eine unterschiedlich stark ausgepragte Fluoreszenzbande des Linkers dpa zu

finden (mit Ausnahme der Tb-haltigen Verbindung).
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Die Ce-haltige Verbindung [CeCls(dpa)2]-thz (50) zeigt die typischen breitbandigen 5d-4f-
Uberginge (und vice versa). Die Orbitale sind hier durch die N-Koordination energetisch so-
weit abgesenkt, dass eine intensive gelbe Emission zu beobachten ist.

Um die Auswirkungen des Interagierens zwischen koordinierendem Thiazol und einem wei-
teren Liganden hinsichtlich eines effektiven Antenneneffekts zu untersuchen, wurden
exemplarisch die Komplexe der Diazine [Ln2Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (Ln = Tb (52), Er (53)) und
[Ln2Cls(pym)2(thz)a] (Ln = Tb (54), Er (55)) auf ihre photolumineszenzspektroskopischen Ei-
genschaften hin vermessen. Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Verbindungen 18 -
50 Liganden sind hier die verwendeten Liganden Pyrazin und Pyrimidin auf einen Heterozyk-
lus reduziert. Die Emissionsspektren zeigten die fiir Tb3* typischen Linienemissionen im sicht-
baren, zudem fiir 55 den fiir Er3*- typischen Ubergang im NIR-Bereich.

Weiterhin wurde durch die Koordination von Pyrazol an Gd3** in dem Komplex
[GdCls3(pzH)s(thz)2] (57) ein von der Anregungswellenldange abhangiger Weillemitter gene-
riert.

Die untersuchten Er3*-haltigen Verbindungen L[ErCl3(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz) (32) und
3,[ErCls(dpa),]-thz (48) mit den Liganden dpe und dpa zeigen einen sogenannten Inner-Filter-
Effekt, der auf einem Reabsorptionsprozess von ligandenzentrierter Emission durch die in-
tra-4f-Uberginge des Ln3*-lons beruht.

Die in den folgenden Unterkapiteln dargestellten Anregungs- und Emissionsspektren wurden
bei Raumtemperatur aufgenommen und jeweils auf die maximale Wellenlange normiert dar-

gestellt.
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3.5.1 Lumineszenzeigenschaften von [LnCls(thz)s]>-thz mit Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11), Gd

Die Reihe an monomeren Komplexen [LnCls(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11)! und zur
Vollstandigkeit mit Gd)®% zeigt bei Anregung mit UV-Licht photolumineszierende Eigenschaf-
ten. Die Emissionen der Verbindungen mit Sm3*, Eu3* und Tb3* liegen im sichtbaren Bereich
mit der fir die Lanthanidionen typischen Chromatizitat. Der entsprechende Gd-haltige Kom-
plex zeigt eine leicht blaue Emission. Die Lumineszenzspektren sowohl der Anregung als auch
der Emission finden sich in der Abbildung 83. Die CIE 1931 — Chromatizitatskoordinaten und

Farbpunkte sind in Tabelle 47 und in Abbildung 83 gezeigt.
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Abb. 83: Anregungs (rechts)- und Emissionsspektren (links) der Komplexe [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10),
Tb (11) und Gd), sowie das daraus erhaltene CIE-Farbdreieck.

Die Anregungsspektren von [LnCls(thz)a]o-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11)) zeigen eine aus-

gepragte breite Anregungsbande S, <— Soim UV-Bereich, die aullerhalb des hier zuganglichen

1 Bereits in vorangegangen Arbeiten andiskutiert [S9]N. Dannenbauer, Diplomarbeit 2011.
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Messbereichs (das fiir den UV/VIS-Bereich genutzte Spektrometer erfasst korrigierte Wel-
lenlangen > 250 nm) beginnt und bis 280 nm reicht. Weiterhin ist die Triplettanregung der
Gd-haltigen Verbindung mit einem Maximum bei 363 nm zu sehen. Neben der Anregungs-
bande des Liganden finden sich schwache, direkte 4f-4f-Anregungen der dreiwertigen Lan-
thanide Sm, Eu und Tb abgesehen von Gd. Dies zeigt eine dominantere Energielibertragung
auf die Ln3*-lonen durch den Liganden im Vergleich zu schwacher, direkter 4f-Anregung. Die
entsprechenden Ln3*-Anregungsiibergéange sind in Tabelle 47 aufgelistet.

Alle Emissionsspektren zeigen die typischen schmalbandigen intra-4f-Ubergidnge mit Aus-
nahme von Gd3* (vgl. Abb. 83). Die Sm3*- Banden finden sich bei 654 (griin), 597 (orange-rot),
648 (rot) und 707 (rot) nm und kénnen den elektronischen Ubergéngen *Gs2=>°Hy2 (J =5, 7,
9, 11) zugeordnet werden. Fiir Sm3* ist die Emission verhaltnismaRig intensiv, was durch den
Antenneneffekt des Thiazols (vgl. Kap. 2.3) beglinstigt wird.

Das Eu3*-Spektrum zeigt die fiinf typischen Emissionslinien des lons, die mit °Do>’Fn (n =1,
2, 3, 4, 5) bezeichnet werden. Die stirksten Uberginge sind *Do—>7F4 (702 nm) und >Do>"F,
(613nm), letzterer wird als hypersensitiver Ubergang beschrieben.[252112531 Dgs Verhiltnis der
Intensitaten der elektrischen Dipol- zu den magnetischen-Dipol Ubergingen betragt 3,49 fir
| (°Do—> ’F2) / | (°Do > “F1). Dies deutet darauf hin, dass die Koordinationssphéren der Eu3*-
lonen eine niedrige Symmetrie aufweisen.[?>¥ Zusitzlich kann durch das Auftreten der sehr
schmalbandigen Linienemission des Ubergangs >Do = “Fo bei 579 nm angenommen werden,
dass nur eine einzige chemische Umgebung fiir Eu3* vorliegt.l?*! Diese Beobachtungen stim-
men mit dem erhaltenen Ergebnis aus der Einkristallstrukturbestimmung tiberein, in der das
Eu*-lon verzerrt pentagonal-bipyramidal von drei Chloridionen und vier Stickstoffatomen
umgeben ist (vgl. Kap. 3.1.1). Auffallend ist, dass die Emission in den Zustand ’F4 der inten-
sivste ist. Diese Beobachtung korreliert mit anderen bekannten Verbindungen, in den das
lon siebenfach von Stickstoff/Chlor koordiniert ist wie in 2[EuCls(1,3-Ph(CN),)]2%¢!
oder %[Eu,Cls(bipy)s]-2(bipy).>” 81 Dies kann durch einen dynamischen Kopplungseffekt (DC)
erklart werden, der von einer starken Polarisation der Liganden und der Temperatur abhan-
gig ist. Normalerweise besitzt der Ubergang °Do > 7F» eine stirkere Intensitit gegeniiber °Do
- 7F4. Die hier verstarkte Intensitit von °Do = ’F4 ist folglich auf eine héher polarisierbare

chemische Umgebung zuriickzufiihren.[256-257]
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Die Tb-haltige Verbindung zeigt die typischen Uberginge aus dem angeregten °D; Zustand
in die “Fe.0 Levels des Th3* Septetts. Die hdchste Intensitat wird, wie erwartet fur eine Th3*-
Emission bei dem Ubergang °D4 = 7Fs (542 nm) beobachtet.!!

Obwohl fiir den Liganden Thiazol im Vergleich zu Lanthanidionen die starkere Lichtabsorp-
tion beobachtet werden kann, ist nahezu keine Liganden-basierte Emission in den Spektren
von [LnCls(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11)) zu beobachten, was auf einen effizienten
Ligand-Metall Energietransferprozess hindeutet. Somit fungiert 1,3-Thiazol als geeignete An-
tenne, um eine Lanthanid-basierte Emission, wie in den folgenden Schritten beschrieben, zu
beglinstigen: (1) Lichtabsorption des Liganden Sn <— So, (2) ISC (intersystem crossing) vom
Singulett (S) in den Triplett (T) Zustand des Liganden und (3) Ubertragung der Anregungs-
energie auf die Lanthanidionen. Der energetische Abstand zwischen den angeregten 4f-Zu-
stdnden der Sm3*/Eu3*/Tb3* lonen von ca. 25000 - 26000 cm™ (Sm3*: °Lys/> ~25650; Eu3*: °Le
25,400; Tb3*: °D3 26273 cm™)8> %1 ynd dem niedrigsten Triplettniveau T1 von 1,3-Thiazol
(26045 cm1)[2%81 jst geeignet, um eine effektive Energielibertragung (Sensitzer) aufgrund der
dhnlichen energetischen Zustande zu gewahrleisten. Ein Energierlicktransfer wird unterbun-
den, indem die Energie innerhalb der Lanthanidzustande strahlungslos auf die untersten an-
geregten Zustande und somit in die letztlich emittierenden Zustiande von Sm3*/Eu3*/Tb3*
(*Gs/2 ~ 17900; °Do ~17500; °D4 ~20500 cm™) tibertragen wird. Weiterhin betragen die Ab-
stande zwischen dem Triplettniveau von Thiazol und den untersten emittierenden Ln3*-Zu-
standen Giber 5500 cm™, was zusitzlich einen Ricktransfer der Energie auf den Liganden un-
terbindet.

Das Emissionsspektrum des Gadoliniumkomplexes [GdCls(thz)s]2-thz kann herangezogen
werden, um den Einfluss von 1,3-Thiazol im Lumineszenzprozess der Komplexe genauer zu
beleuchten, da im Vergleich zu den Spektren der Komplexe [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu
(10), Tb (11)) keine 4f-4f-Emissionslinien auftreten. Grund hierfir ist, dass die Gd3*-Zustande
energetisch zu hoch liegen (~33000 cm™) um mit dem Triplettniveau von Thiazol (26045 cm"
1) zu interagieren, allerdings ist eine breite Liganden basierte Emissionsbande T1 — So (400 —
540 nm) zu beobachten, was wiederum die Lage der Triplettzustdnde von Thiazol besta-
tigt.[2°8] Somit wird in [GdCls(thz)s]2-thz durch den Schweratomeffekt®®! die Phosphoreszenz
nicht mehr unterdruickt.

Das Verhaltnis der Lichtabsorption der Lanthanidionen zur Anregung (iber den Liganden zeigt

dabei die Effektivitat des Antenneneffekts (vgl. Kap. 2.3). Dies kann beispielweise am Fall von
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Th3*gezeigt werden. Hier ist die Intensitat der Tb3*-zentrierten Emissionslinien verhaltnisma-
Rig gering im Vergleich zu der Anregung lber den Antenneneffekt. Um die Effektivitat des
Energietransferprozesses genauer beurteilen zu kénnen, wurden zusatzliche Emissionsspek-
tren bei unterschiedlichen Wellenlangen aufgenommen, die alle einer Liganden basierten
Anregung zugrunde liegen (siehe Europium und Terbium in Abb. 83). Ein vollstandiger Ener-
gietransfer tritt bei Wellenlangen zwischen 280 und 320 nm auf, die eine gering ausgepragte
Anregungsbande zeigen. Wird nun hingegen mit Wellenlangen angeregt, die die starkste
Lichtabsorption Sn <— So (250 - 265 nm) zeigen, ist im Emissionsspektrum ebenfalls eine
schwache Ligandenemission von 1,3-Thiazol zu beobachten. Obwohl hier eine deutliche
Energielibertragung erfolgt, die zu einer intensiveren Emission fiihrt, kann nicht die vollstan-
dige, absorbierte Energie fiir die Energielibertragung genutzt werden.

Aufgrund der Lumineszenz im sichtbaren Bereich, was ein Interesse an moglichen Anwen-
dungen weckt, wurden zusitzlich die Quantenausbeuten? QY (vgl. Kap. 2.4.4) an den Kom-
plexen [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11)) bestimmt. Die Quantenausbeute be-
tragt fir die Emission von Ln3*, die iber einen Antenneneffekt basierte Anregung erfolgt, bei
Tbh3* 25 % und fiir Eu3*11 % (bestimmt bei Aexc. = 254 nm). Im Vergleich dazu ist die Quanten-
ausbeute fast zweimal so hoch (46 % fiir Tb3*, bestimmt bei Aexe. = 378 nm; 18 % fiir Eu®*,
bestimmt bei Aexe. = 393 nm), wenn bei héheren Wellenlangen angeregt wird, die somit so-
wohl die direkten 4f-4f Uberginge der Ln3*-lonen und die Anregung des Triplettzustandes
beinhalten. Samarium hingegen zeigt einen weniger effektiven Energietransfer, wenn lber
den Liganden bei 254 nm angeregt wird, da die Quantenausbeute unter flinf Prozent betragt.
Da die Quantenausbeutebestimmung keinen Rickschluss auf die Effektivitat der Lichtauf-
nahme zuldsst, muss die Anzahl der absorbierten bzw. emittierten Photonen pro Zeit in Be-
tracht gezogen werden, um die Helligkeit der Emission zu beurteilen. Daher kann bei dem
Komplex [SmCls(thz)s]2-thz (9) aufgrund der paritatserlaubten Anregung des Liganden Thia-
zol eine leuchtende, lachsrote Emission beobachtet werden, auch wenn eine vergleichsweise
kleine Quantenausbeute vorliegt. Diese Ergebnisse zeigen, dass es notwendig ist Quanten-
ausbeutemessungen durchzufiihren, um genauere Informationen zu erhalten wie effektiv
die Lichtaufnahme und die folgenden Energielibertragungen sind, um somit die Relevanz des

Materials einzuordnen.

2 Die Quantenausbeutemessungen wurden von A. Kuzmanoski aus dem Arbeitskreis von Prof. C. Feldmann, KIT
Karlsruhe durchgefiihrt.
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Tab. 47: Intra-4f-Ubergdinge und deren Wellenléngen fiir die Komplexe [LnCls(thz)a]o-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb
(11)) sowie die berechneten Chromatizitéitskoordinaten.

Intra-4f-Anregungsiiberginge

Sm3* ®Hs/2> %Hoy2, *D3/2, ®P7/2, *L13/2, ®Ps/2+4Ps/2, 4Gey2 347,364, 379, 408, 420, 440 nm
Eu®* "Fo> 5Da, 5Ls, °G3, °Gz, °Ls, °D2 362, 365, 375, 382, 393, 400 nm
Th3* F6> ®H7, Lo, *Gs,L10,°Gs, °Ds3 318, 352, 360, 369, 374, 378 nm
Intra-4f-Emissionsiibergange
Sm3* *Gs/2> ®Hs/2-%H11/2 564, 597, 648,707 nm
Eu®* Do~ "Fo-"Fe 579, 593,615, 652, 702 nm
Th¥* *Ds> "Fe-"Fo 487, 545, 589, 623, 649, 669,679 nm
CIE- Chromatizitdtskoordinaten
X y
Sm3* 0,461 0,351
Eu®* 0,617 0,348
Th3* 0,346 0,545
Gd* 0,169 0,097

3.5.2 Lumineszenzeigenschaften von L[LnCl3(bipy)(thz);]-thz mit Ln = Sm (18), Eu (19), Tb

(21), Dy (22), Er (24), Yb (25), und L[NdCls(bipy)(thz):]-thz (17)

Die eindimensionalen Koordinationspolymere &[LnCls(bipy)(thz):]-thz (Ln = Sm (18), Eu (19),

Tb (21), Dy (22)) zeigen durch die Anregung mit UV-Licht Emission im sichtbaren Bereich.

Abbildung 84 zeigt die typischen Emissionsfarben der verschiedenen Verbindungen von griin

(Tb3*), Giber gelb (Dy3*) zu lachsrot (Sm3*) und rot (Eu3*).[4!
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Abb. 84: Die berechneten Chromatizitétskoordinaten der Verbindungen &[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Eu
(19), Tb (21), Dy (22), links). Rechts: Die Verbindungen 18, 19, 21 und 22 bei Tageslicht (oben) und bei Anregung

mit UV-Licht (unten).
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Die Lumineszenzspektren sowohl der Anregung als auch der Emission finden sich in der Ab-
bildung 85. Die CIE 193-Chromatizitatskoordinaten und Farbpunkte sich in Tabelle 48 und in
Abbildung 84 abgebildet.
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Abb. 85: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren (links bzw. rechts) der Koordinationspolymere
L[LnCls(bipy)(thz):]-thz (Ln = Sm (18), Eu (19), Tb (21), Dy (22)) im Vergleich zu den Liganden Thiazol und 4,4'-
Bipyridin.

Alle Koordinationsverbindungen zeigen eine breite Anregungsbande im UV-Bereich mit ei-
nem Maximum bei A max. = 300 nm (33000 cm?) und Amax. < 250 nm, die im Vergleich zu dem
nicht koordinerten Liganden bipy (A max. = 308 nm) leicht zu niedrigeren Wellenldngen ver-
schoben ist. Das Anregungsspektrum des Liganden Thiazol hingegen weist auf einen Absorp-
tionsprozess mit einem Maximum bei Amax. < 260 nm und einem Nebenmaximum von Amax. =

320 nm hin, weiterhin kann im Emissionsspektrum eine breite Fluoreszenzbande im Bereich

von A =330 - 460 nm (Amax. = 376 nm, Tobs = 2,1(1) ns) ebenso wie bei bipy (A =310 - 490 nm,
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A max. = 359 nm) beobachtet werden. Die Koordination der Liganden thz und bipy an das je-
weilige Lanthanidion fihrt zum Quenching der Fluoreszenzbande der beiden Liganden.
Stattdessen zeigen die Emissionsspektren der Koordinationspolymere mit Sm3*, Eu3*, Tb3*
und Dy3* die typischen Emissionslinien, die auf den intra-4f-4f-Ubergédngen (vgl. Tab. 48) der
entsprechenden Lanthanidionen basieren.* Die Intensititsverhiltnisse der 4f-4f-Emissions-
linien der Eu3*-haltigen Verbindung wurden bereits ausfiihrlich bei den rein thiazolhaltigen
Komplexen diskutiert (vgl. Kap. 3.5.1).

Die breiten Anregungsbanden der Verbindungen 18 - 22, die bei Sm3* und Dy3* von direkten
4f-4f-Ubergingen Uberlagert sind, zeigen eindeutig einen Energietransfer zwischen den Lig-
anden thz und bipy auf die jeweiligen Ln3*-lonen auf. Dieser Energietransfer kann besonders
effektiv sein, da die Voraussetzungen gegeben sind (vgl. Kap. 2.3):* 4691 Zum einen befinden
sich die Triplettniveaus T1 von bipy (25300 cm™)®® und thz (26045 cm™)[2%8! {iber den emit-
tierenden Zustidnden der Ln3*-lonen (Sm: #Gs/2 ~ 17900; Eu: °Do ~17500; Th: °D4 ~20500, Dy:
4Fq/2 ~21500)8% und zum anderen, dass dieser Abstand gréRer als 3500 cm™ ist, was weiter-

hin einen Ricktransfer der Energie von den lonen auf die Liganden unterbindet.

Neben den im VIS-emittierenden Ln3*-Verbindungen wurden auch die Koordinationspoly-
mere &[NdCls(bipy)(thz)z]-thz (17) und &[LnCl3(bipy)(thz)2]-thz (Ln =Er (24), Yb (25)), die NIR-
Emissionen aufweisen kénnen, photolumineszenzspektroskopisch untersucht (vgl. Abb. 86).
Die Emissionsspektren der Verbindungen 17, 24 und 25 zeigen die typischen 4f-4f Uberginge
der Ln3*-lonen. #5259 Diese sind fiir Nd3* F3/,=>*1y mit ) = 9/2, 11/2, 13/2, fiir Er3* 4l13/22>%115/2
und fiir Yb3* 2Fs/,=>2F7/2. Die entsprechenden Wellenldngen der 4f-4f-Ubergénge finden sich
in Tabelle 48. Die Anregungsspektren deuten auf die Ausbildung eines Antenneneffekts zwi-
schen dem Liganden bipy bzw. thz und den beiden Ln3*-lonen hin. Die Anregungsenergie wird
von den Liganden absorbiert und auf die Nd3*, Er¥*und Yb3*-lonen Ubertragen, was zu der
typischen 4f-4f Emission fiihrt. Im Gegensatz zu den schmalbandigen 4f-4f-Linienemissionen
und einem kleinen Stokes-Shift der Ln3*-lonen, die im sichtbaren Bereich emittieren, ist eine
Verbreiterung der Uberginge im NIR durch einen gréReren Stokes-Shift von bis zu 200 nm
zu beobachten. Neben der zunehmenden Warmestrahlung wird dieser groRe Stokes-Shift
auch durch den Zusammenhang zwischen Wellenldnge und energetischem Abstand der ein-
zelnen Ln3*-Niveaus hervorgerufen, da ein Wellenldngenbereich mit hoher Energie kleinen
Zahlen der Wellenlange entspricht bzw. die Wellenldange des Lichts umgekehrt proportional

zur Energie der Lichtquanten ist.
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Abb. 86: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren der Koordinationspolymere &[LnCl3(bipy)(thz)z]-thz (Ln =

Nd (17) und Er (24), Yb (25)).

Tab. 48: Intra-4f-Ubergénge und deren Wellenldngen in &[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Eu (19), Tb (21),
Dy (22), Er (24) und Yb (25) und Nd (17)) sowie die berechneten Chromatizitétskoordinaten.

Intra-4f-Anregungsiibergange

Sm3* ®Hs/2> *Hos2, *Ds/2, ®P7/2 347,364,378 nm
Dy3* "Fe=> 6P3/2,%Fs/24+*Ds/2, ®P7/2,%Ps/2, *K17/2,%113/2 325, 337, 352, 366, 378, 387 nm
Intra-4f-Emissionsiibergdnge
Sm¥* | 4Gsp> ®Hs/2-%H11/2 563, 599, 647,708 nm
Eu® >Do~> "Fo-"Fe 578,591,613, 653, 700 nm
Th3* *Ds> "Fe-"Fo 486, 542, 587, 622, 650, 669,679 nm
Dy3* 4Fof> 6H15/2-°H11/2 484, 576,667 nm
Nd3* AF3> Hoj2-%l13/2 882, 1065, 1343 nm
Er3* H13p2> 41572 1550 nm
Yb3* 2F5> 2F7/ 1000 nm
CIE- Chromatizitdtskoordinaten
X y
Sm3* 0,602 0,375
Eu®* 0,616 0,339
Th¥* 0,343 0,589
Dy* 0,379 0,410




150

3.5.3 Lumineszenzeigenschaften von L[LnCl3(dpe)(thz).]-0.5(dpe)0.5(thz) mit Ln = Gd (29),
Tb (30), Er (32), Yb (33), L[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34) und L[Nd.Cls(dpe)2(thz)s)-dpe (27)

Die den Liganden dpe enthaltenden, eindimensionalen Koordinationspolymere

(29), (32), (33)),
L[HoCls(dpe)(thz),]-thz (34) und der Doppelstrang &[Nd.Clg(dpe)2(thz)s]-dpe (27), die auf-

L[LnCl3(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz) (Ln = Gd Tb (30), Er Yb
grund ihrer strukturellen Ahnlichkeit gut vergleichbar sind, zeigen eine Reihe an Lumines-
zenzeffekten, die im Folgenden genauer beschrieben werden. Bei Anregung mit UV-Licht ist
keine mit dem Auge sichtbare Emission erkennbar, hingegen zeigt der reine Ligand dpe eine
intensive gelbe Lumineszenz. Die erhaltenen Anregungs- und Emissionsspektren sind in Ab-

bildung 87 gezeigt.
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Abb. 87: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren der Koordinationspolymere

L[LnCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (Ln = Gd (29), Tb (30), Er (32), Yb (33)), L[HoCls(dpe)(thz):]-thz (34) und der
Doppelstrang L[Nd:Cls(dpe)z(thz)s]-dpe (27) im Vergleich zu den Liganden Thiazol und dpe.
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Durch die Anregung mit UV-Licht (Aexc = 250 - 365 nm; dieser Bereich entspricht der Lage des
S1-Zustands bei 30770 cm™ [260]) zeigt dpe zwei Fluoreszenzbanden im Emissionsspektrum im
Bereich von A = 330 - 430 nm mit funf Vibrationsmaxima (Avib.max. = 336, 354, 371, 392 und
416 nm) und im Bereich von A = 462 - 700 nm mit Amax = 532 nm. Dies stimmt mit der ener-
getischen Lage des Triplettlevels T1 bei 17800 cm™ [261] {iberein. Die Phosphoreszenzbande
bei hoheren Wellenldangen zeigt eine vergleichsweise hohe Intensitat. Zusatzlich wurden fir
diese beiden vorliegenden Prozesse Lebenszeiten bestimmt, die kurze Zeiten im ns-Bereich
fir die Emissionen aufweisen (im UV-Bereich = tobs =15,5(5) ns, im sichtbaren Be-
reich Tobs = 6,4(1) ns)3.

Das Lésen des dpe-Liganden in i-PrOH fiihrt zu einer solvensinduzierten Anderung der Emis-
sion, was dazu flhrt, dass die urspriinglich intensitatsstarkere Bande bei héheren Wellenlan-
gen kaum noch zu beobachten ist und die Fluoreszenz mit dhnlichen Vibrationsmaxima
(Amax. =322 nm, 338 nm, 355 nm, 377 nm) bei niedrigeren Wellenlangen zu héheren Ener-
gien im Bereich von A = 315 - 400 nm verschoben wird. Die entsprechenden Anregungsspek-
tren zeigen jeweils eine Bande mit einem Maximum bei Amax < 260 nm und einem Nebenma-
ximum (im Festkorper: Amax = 360 nm; iPr-OH: Amax = 318 nm), diese gehen mit den angereg-
ten Singulettzustanden des Liganden einher. Das Emissionsspektrum von Thiazol zeigt eine
breite Fluoreszenzbande im Bereich von A = 330 - 460 nm (A max. = 376 nm, Tobs = 2,1(1) ns)
wobei das Anregungsspektrum auf einen Absorptionsprozess mit einem Maximum bei
Amax. < 260 nm und einem Nebenmaximum von Amax. = 320 nm hinweist. Die energetische Po-
sition des Triplettlevels T; liegt bei 26045 cm™ (383 nm).[258]

Die Gd3*-Verbindung wurde erneut herangezogen, um die elektronischen Wechselwirkun-
gen des Liganden dpe innerhalb einer Koordinationsverbindung zu untersuchen, in der das
Lanthanidion keinen wesentlichen Einfluss hat. Gd3* weist energetische 4f-Zustande (~33000
cm) auf, die aber mit dem Ti-Zustand von dpe (T1: 17800 cm™)261 nicht interagieren kdn-
nen. Durch die Koordination von dpe an Gd*" st in der Verbindung
&[GdCl3(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (29) eine Energielibertragung tiber den Triplett-Zustand
des Liganden dpe nicht beglinstigt, da die Spin-Bahn-Kopplung, die normalerweise durch den

Schweratomeffekt verstarkt wird, in diesem Fall das S1-T1 intersystem crossing (I1SC) unter-

3 Die Abklingzeiten in dieser Arbeit wurden alle von J. Nitsch, AK Steffen, Anorganische Chemie, Uni Wiirzburg
bestimmt.
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driickt.[®8 Somit ist im Emissionsspektrum im Bereich von 460 - 700 nm keine Phosphores-
zenzbande zu beobachten. Hingegen ist bei den dinuklearen bipy-Komplexen
[Ln2Cls(bipy)(py)e]®® (Ln = Y, Gd) eine Phosphoreszenzbande zu beobachten. Dies deutet da-
rauf hin, dass die Ursache hierfiir in der Verlangerung des ditopischen Pyridylliganden (bipy)
um eine Ethylengruppe zu dpe liegen kann.

Das Emissionsspektrum von &[GdCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (29), das ausschlieRlich die
Fluoreszenzbande (A = 335 - 440 nm) zeigt, dahnelt sehr einer Kombination der Fluoreszenz
von dpe und thz (als Festkorper), was zeigt, dass diese in den Lumineszenzprozessen der
Koordinationspolymere durchaus von Bedeutung sind. Dies kann ebenso fiir das Anregungs-
spektrum angenommen werden, da dessen Verlauf dem des freien Liganden dpe nahezu ah-
nelt. Die Anregungs- und Emissionssspektren der Verbindungen 30, 32 und 34 spiegeln das
Spektrum des Gd3*-haltigen Polymers wieder, indem ausschlieBlich der Ligand dpe eine Rolle
spielt. Die typischen Emissionsfarben sowie die entsprechenden Emissionslinien, die auf den
4f-4f-Ubergingen basieren, sind nicht zu beobachten (vgl. Abb. 87 bspw. bei 30 (Tb)). Daraus
kann geschlossen werden, dass eine Energielibertragung zwischen Ligand und Metall 44
nicht stattfindet, womit die vom Liganden aufgenommene Energie nicht auf die jeweiligen
Lanthanidionen Ubertragen wird, vermutlich aufgrund eines fehlenden Si-Ti-Transfers.
Ebenso kdnnen in den Anregungsspektren keine scharfen Linien beobachtet werden, die
durch die direkten 4f-4f-Anregungsiibergange zustande kommen. Im Vergleich dazu zeigen
die rein thiazolhaltigen Komplexe [LnCls(thz)s4]>-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Gd, Tb (11), Dy) [
die typischen 4f-4f Ln3*-Emissionen bzw. die entsprechenden 4f-Uberginge. Daraus kann ge-
schlossen werden, dass durch die Co-Koordination des Liganden dpe in den Koordinations-
polymeren Sm (28), Tb (30), Dy (31) die Lumineszenz der Lanthanidionen im sichtbaren Be-
reich unterdrickt wird.

Dagegen zeigen die Emissionsspektren der Verbindungen &[Nd2Cls(dpe)2(thz)s]-dpe (27) und
L[YCls(dpe)(thz),2]-0.5(dpe)0.5(thz) (33) im NIR-Bereich die typischen 4f-4f-Linienspektren
der Ln3*-lonen.[*> 2591 Dije Uberginge fiir Nd3* sind *Fz/2=>*l; mit J=9/2 (A =892 nm), 11/2
(Amax = 1074 nm), 13/2 (Amax=1355nm), und fir Yb3* ist der Ubergang Z2Fs»=>2F7.
(A =993 nm) zu sehen. Die Anregungsspektren von Nd (27) und Yb (33) geben das Anre-
gungsspektrum des Liganden dpe wieder, was auf die Ausbildung eines effektiven Antennen-
effekts zwischen dem Liganden dpe und den beiden Ln3*-lonen hindeutet. Die Emissions-

spektren Nd (27) und Yb (33) zeigen beide eine zusatzliche breite organische Bande zwischen
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310 und 450 nm, die der Fluoreszenz des Liganden dpe zugeschrieben werden kann (Yb (33),
Tobs = 2,6(1) ns). Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass der Antenneneffekt - also der
Energietransfer - (iber den Liganden dpe nicht vollstiandig bzw. effizient verldauft. Daher
scheint es einen grundlegenden Unterschied zwischen der Energielibertragung auf die im
NIR bzw. die im VIS emittierenden Lanthanidionen zu geben. Die Ursache fiir diesen Unter-
schied ist Gegenstand weiterfihrender Arbeiten.

Im Vergleich zu den anderen Lanthanidionen wird die Metall-zentrierte Lumineszenz der Er-
haltigen Verbindung 32 durch einen Inner-Filter-Effekt tiberlagert.[?”. 92 262 Dje emittierte
Fluoreszenz des Polymers 32 wird innerhalb der Er3*-Verbindung durch die direkten 4f-4f-
Anregungsiibergidnge in Teilen reabsorbiert. Dementsprechend kénnen die Uberginge
415/222H32 (A =410 nm), *F772 (A =493 nm), *Ss3/2 (A =524 nm), 2Hi1/2 (A =546 nm), *Fy2
(A =656 nm) als Absorptionsbanden in der Fluoreszenzbande des Liganden dpe beschrieben

werden.

3.5.4 Lumineszenzeigenschaften von [LnCls(tppe)z(thz):]-thz mit Ln = Nd (35), Er (38)

Neben den Koordinationspolymeren mit dpe 27 - 34 wurden die Komplexe
[LnCl3(tppe)2(thz);]-thz (Ln = Nd (35), Tb (36), Ho (37), Er (38)) lumineszenzspektroskopisch
untersucht. Der Ligand trans-1-(2-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)ethylen (tppe), der wie dpe in der
Reihe der ditopischen Pyridylliganden um eine Ethylengruppe verldangert ist, unterscheidet
sich allerdings in der Position der Stickstoffatome innerhalb der Pyridylringe (vgl. Abb. 2, Kap.
2.1). Bei Anregung mit UV-Licht konnte keine VIS-Aktivitat wie bereits bei den dpe-haltigen
Koordinationspolymeren festgestellt werden. Daher wurden die Verbindungen ausschlief-
lich auf ihre Emission im NIR-Bereich genauer untersucht. Die entsprechenden Anregungs-

und Emissionsspektren sind in Abbildung 88 gezeigt.

Die beiden Verbindungen [LnClz(tppe)a(thz).]-thz (Ln = Nd (35), Er (38)) zeigen die typischen
4f-Af-Emissionslinien der Ln3*-lonen. Die Uberginge fiir Nd3* sind “F3;2=>*l) mit J=9/2
(A =892 nm), 11/2 (Amax = 1072 nm), 13/2 (Amax = 1349 nm) und fir Er3* ist der Ubergang
4113/22%15/2 (A = 1550 nm) zu sehen. Die entsprechenden Anregungsspektren zeigen eine
ausgepragte breite Anregungsbande S, <— So im UV-Bereich mit einem Maximum bei Amax <
260 nm und bei 35 mit einem Nebenmaximum bei Amax = 345 nm). Um einen Energietransfer

auf das entsprechende Lanthanidion tGber den Liganden tppe durch den Antenneneffekt (vgl.
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Kap. 2.3) zu bestdtigen wurde die Emissionsspekrtren bei einer ligandenbasierten Anre-

gungswellenldange vermessen (A = 300 nm).
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Abb. 88: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren der Komplexe LnCls(tppe)z(thz)z] (Ln = Nd (35), Er (38)).

3.5.5 Lumineszenzeigenschaften von %[LnCl3(dpa);]-thz mit Ln = Ce (40) - Lu (50)

Die Reihe der dreidimensionalen Koordinationspolymere [LnCls3(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40) - Lu
(50)) zeigt bei Anregung mit UV-Licht photolumineszierende Eigenschaften (vgl. Abb. 89). Die
Emissionen der Verbindungen mit Ce3*, Sm3*, Tb3* und Dy3* liegen alle im sichtbaren Bereich,
fur Ce3* ist eine gelbe Lumineszenz zu beobachten, die anderen drei zeigen die fiir die Lan-
thanidionen typische Chromatizitat (vgl. Abb. 89). Die Lumineszenzspektren sowohl der
Emission als auch der Anregung finden sich in der Abbildung 90 und 91. Die 4f-4f-Uberginge,
die CIE 1931-Chromatizitatskoordinaten und Farbpunkte sind in Abbildung 89 und Tabelle 49
gezeigt.

Im Festkorper zeigt dpa zwei Emissionsbanden im Bereich von A = 300 - 400 nm (Amax. =
347 nm, Tobs < 1 ns) und A = 400 - 650 nm (Amax. = 469 nm, Tobs = 9,9(8) ns), die als Fluores-
zenzbanden (S*-> So) beschrieben werden kdénnen. Durch Lésen des Liganden dpa in i-PrOH

kehren sich die Intensitaten der Fluoreszenzbanden um und die Maxima verschieben sich zu
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Abb. 89: Die Verbindungen %[LnCls(dpa)z]-thz (Ln = Ce (40), Sm (43), Tb (45) und Dy(46)) bei Anregung mit UV-
Licht sowie die berechneten Chromatizitédtskoordinaten eingetragen in das CIE-Diagramm.

geringeren Wellenlangen. Das dazugehoérige Anregungsspektrum des dpa-Liganden zeigt
eine Bande mit einem Maximum bei Amax. = 307 nm und einem Nebenmaximum bei Amax. =
322 nm im Festkorper (bei i-PrOH: A max. = 292 nm und Nebenmaximum Amax. = 306 nm), das
dem Si-Level zugeschrieben werden kann (die energetische Position des Triplettlevels T1 liegt
bei etwa 19300 cm™ (518 nm)).

Das Emissionsspektrum von Thiazol zeigt eine breite Fluoreszenzbande im Bereich von A =
330 - 460 nm (Amax. = 376 nm, Tobs = 2.1 ns) und das Anregungsspektrum spiegelt einen Ab-
sorptionsprozess mit einem Haupt-und Nebenmaxima (Amax. < 260 nm, Amax. = 320 nm) wider.
Die energetische Position des Triplettlevels T; liegt bei 26045 cm™ (380 nm).

Wie bereits bei den dpe-haltigen Koordinationspolymeren kann auch hier die Gd-haltige Ver-
bindung herangezogen werden, um Informationen Uber die Wechselwirkung zwischen Lig-
anden und Lanthanidionen zu erhalten, da im Normalfall die 4f-Niveaus des Gd>*-lons ener-
getisch zu hoch liegen (~33000 cm), um mit dem Triplettniveaus der Liganden zu interagie-
ren (vgl. Kap. 3.5.2). Im Emissionsspektrum ist ausschliefRlich die liganden-zentrierte Fluores
zenzbande zu sehen (Amax. = 355 nm, Tobs < 1 ns), die auf das koordinierende dpa zuriickzu-
fuhren ist. Diese Emissionsbande weifSt zudem eine Schulter auf, die die Emission von Thiazol
widerspiegelt (vgl. Abb. 90). Aufgrund der Koordination des Donorliganden dpa ist das Ma-

ximum der Fluoreszenzbande von dpa leicht zu héheren Wellenldngen verschoben.
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Abb. 90 Normierte Emissionsspektren der Koordinationspolymere %[LnCls(dpa):]-thz (Ln = Ce (40) - Lu (50)) im
Vergleich zu den Liganden Thiazol und dpa (Festkérper und in i-PrOH geldst).

Dies kann ebenso bei den Verbindungen von Pr (41), Nd (42), Ho (47) - Lu (50) beobachtet
werden, da deren Anregungsspektren das Anregungsspektrum von dpa widergeben.

Die Emissionsspektren der Geristverbindungen Sm (43), Tb (45) und Dy (46) zeigen die typi-
schen 4f-4f-Uberginge (vgl. Abb. 90 und Tab. 49).14114¢1 Zysitzlich kann in den Spektren lig-

anden-zentrierte Emission beobachtet werden, die in den Sm-und Dy-haltigen Verbindung
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43 und 46 weitaus starker ausgepragt ist im Vergleich zu der Tb-haltigen Verbindung. Wei-
terhin ist in den Anregungsspektren nur eine schwache direkte 4f-Anregung der drei Ln3*-
lonen zu beobachten. Daraus kann geschlossen werden, dass eine Energielibertragung via

Antenneneffekt (vgl. Kap. 3.5.2) vom Liganden dpa auf die Ln3*-lonen erfolgt.
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Abb. 91: Normierte Anregungsspektren der Koordinationspolymere 3[LnCls(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40) - Lu (50)) und
den Liganden Thiazol und dpa (Festkérper und in i-PrOH gelést).
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Die Energielibertragung des Liganden dpa auf die Lanthanidionen via Antenneneffekt wird
unter anderem durch den nétigen energetischen Abstand der angeregten Zustande des Lig-
anden (Singulett und Triplett) und der Ln3*-lonen erméglicht. Beispielsweise betriagt der
energetische Abstand in der Sm-haltigen Verbindung vom Triplettniveau des Liganden dpa
(T1: 19300 cm™ (518 nm)) zu dem untersten emittierenden Sm3*-Niveaus (*Gs/2: 17800 cm?
(562 nm)) 1500 cm™. Im Idealfall betragt dieser Abstand 3500 cm™, um einen Ruicktransfer
der Energie zu unterbinden.?83! Eine Einschrinkung des Energietransfers erfolgt zudem
durch die kurzen Lebenszeiten des angeregten Zustands von dpa im ns-Sekundenbereich.
Neben dem Antenneneffekt des dpa-Liganden nach dem Dexter-Mechanismus wird zusatz-
lich die absorbierte Energie des nicht-koordinierenden Thiazols mittels Férster-Mechanis-
mus auf die Lanthanidionen Ubertragen. Der Forster-Mechanismus besagt, dass der Ligand
(Donor) Energie liber eine langere Distanz (bis zu 1000 pm) auf die Lanthanidionen (Akzep-
tor) Gibertragen kann.!®l Thiazol kann aber ebenso als potenzielle Antenne fungieren, da der
Ligand im entsprechenden Energiebereich, die entsprechenden Singulet- und Triplettniveaus
aufweist, um die Energie auf die angeregten 4f-Niveaus der Ln3*-lonen zu Ubertragen. Da
Thiazol allerdings in den Verbindungen nicht direkt an das jeweilige Lanthanid koordiniert
muss eine Energielibertragung tber eine gewisse Distanz erfolgen.

Um das Zusammenspiel des Dexter-und Forstermechanismus genauer zu erértern, wurde fiir
die Sm-haltige Verbindung 43 ein 3D-Photolumineszenzspektrum aufgenommen, das hier in
Form eines Hohenprofils der Intensitat der Lumineszenz abgebildet ist (vgl. Abb. 92). Zusatz-
lich wurden fir ausgewahlte Anregungswellenlangen Chromatizitatskoordinaten bestimmt,
die ebenso in Abbildung 92 zu sehen sind. Das 2D-Spektrum zeigt die moglichen Anregungen
von dpa und thz neben den typischen Sm3*-intra-4f-Linienemissionen. Dadurch kann veran-
schaulicht werden, dass die Emission anregungsabhangig ist. Im Anregungsbereich von
A =260 - 280 nm wird die Emission in erster Linie durch die intra-4f-Linienemissionen des
Sm3*bestimmt. Daher ist die Sm3*-Emission trotz einer schwachen Thiazol-Emission aus dem
Triplettniveau ausschlaggebend fiir die aus den Emissionsspektren berechneten Chromatizi-
tatskoordinaten, die alle im roten Bereich des Farbdreiecks liegen. Dies zeigt zum einen, dass
in diesem Anregungsbereich der Antenneneffekt liber den Liganden dpa effektiv ist, da die
meiste Anregungsenergie vom Liganden auf das Sm3* -lon Gibertragen wird und von dort eine
Emission im sichtbaren roten Bereich erfolgt. Zum anderen ist die Energielibertragung durch

Thiazol in diesem Anregungsbereich weniger effektiv. Dies entspricht der Beobachtung, dass
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die Energielibertragung des Liganden dpa nach dem Dexter-Mechanismus verlauft und die

von Thiazol entsprechend nach Forster.
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Abb. 92: 2D-Héhenprofil der Verbindung 2[SmCls(dpa)2]-thz (43) sowie die anregungswellenlingenabhédngigen
berechneten Chromatizitétskoordinaten eingetragen in das CIE-Diagramm.

Bei hoheren Anregungswellen (ab A =290 nm), erfolgt ein Shift der Chromatizitat in den
blauweiBen Bereich aufgrund einer verstarkten Beteiligung des Liganden dpa an der Emis-
sion. Die Intensitat der Lanthanid-zentrierten Emission steigt ebenso, aber jedoch nicht so
stark wie die liganden-basierte Emission von dpa. Die effizientere Energielibertragung von
dpa verlauft nun zum Teil Gber Thiazol.

Auf einem 5d-4f-Ubergang basierend, der abhingig von der chemischen Umgebung
ist, kann im Emissionsspektrum von &[CeCls(dpa)2]-thz (40) eine breite Bande (Amax. = 550 nm,
Tobs = 8,3(1) ns) beobachtet werden (vgl. Kap. 2.3).167-88, 901 Dje Emissionsfarbe kann als zitro-
nengelb beschrieben werden (vgl. Abb. 89). Eine dhnliche Chromatizitat tritt bereits in der
Verbindung Y3Als012:Ce3*, dem sogenannten YAG:Cer-Laser auf.[®! (vgl. Kap. 2.3) Bei Verbin-
dungen, die ausschlieRlich eine N-Koordination an das Ce3*-lon aufweisen, wie beispiels-

weise in %[Ce(Im)sImH]-ImH!®° oder in &[Ce(tz)3]®") ist eine Emission im blau-tiirkisfarbenen
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Spektralbereich zu beobachten. Koordiniert neben Stickstoff auch Chlorid an Ce3*-lon wer-
den die 5d-Niveaus des Ce3*-lons energetisch abgesenkt und die Emission wird in
3,[CeCls(dpa)2]-thz (40) zu héheren Wellenldngen in den gelben Spektralbereich verschoben.
Im NIR-Bereich kénnen weiterhin fir die Koordinationspolymere Nd (42), Er (48) und Yb (49)
die fiir die lonen typischen 4f-4f-Uberginge beobachtet werden.“¢! Im Vergleich zu den
schmalbandigen 4f-4f-Linienemissionen und dem kleinen Stokes-Shift, der im sichtbaren Be-
reich emittierenden Ln3*-lonen, wird eine Verbreiterung der Uberginge im NIR durch einen
groReren Stokes-Shift von bis zu 200 nm beobachtet. Neben der zunehmenden Warmestrah-
lung ist der groRe Stokes-Shift auch auf den Zusammenhang zwischen Wellenldange und ener-
getischem Abstand der einzelnen Ln3*-Niveaus zuriickzufiihren, da ein Wellenlangenbereich
mit hoher Energie kleinen Zahlen der Wellenlange entspricht bzw. die Wellenlange des Lichts
umgekehrt proportional zur Energie der Lichtquanten ist. In den Koordinationspolymeren Nd
(42), Er (48) und Yb (49) liegt ebenso wie fiir die entsprechenden bipy- bzw. dpe-Verbindun-
gen ein Antenneneffekt vor. Wie bereits erwahnt tritt zusatzlich in den Emissionsspektren
von 42, 48 und 49 eine Fluoreszenzbande auf. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass
der Energietransfer vom Liganden dpa auf die Ln**-lonen, also der Antenneneffekt, nicht
vollstandig ablauft.

Zusatzlich tritt bei dem Er-haltigen Koordinationspolymer 48 ein Inner-Filter-

Effekt(®7 92 quf (vgl. Kap. 2.3).

Tab. 49: Intra-4f-Ubergénge und deren Wellenléngen in Z[LnCls(dpa)z]-thz (Ln = Ce (40), Nd (42), Sm (43), Gd
(44), Tb (45), Dy (46), Ho (47) Er (24) und Yb (25)) sowie die berechneten Chromatizititskoordinaten.

Intra-4f-Anregungsiiberginge

Sm* | SHsp> *Hoy2, *D3y2, ®P7y2 346, 363,378 nm

Th3* Fe> >Lg, *Gs,-L1o, °D3 351, 359, 368,377 nm

Dy3* "Fe—> 6P3/2,%Fs/2+*Ds/2, ®P7/2,%Ps/2, *K17/2,4113/2 326, 338, 352, 366, 377, 386 nm
Intra-4f-Emissionsiibergange

Sm3* 4Gs2> ®Hs/2-8H11/2 564, 599, 645,709 nm

Th¥* Ds> "Fe-"Fo 488, 542, 588, 624, 648, 669,680 nm

Dy3* *Foa> ®H15/2-%H11/2 485, 578,664 nm

Nd3* AF3> Hoj2-%l13/2 880, 1062, 1341 nm

Er3* 132> H1s/2 1551 nm

Yb3* 2F5> k7 977 nm
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CIE- Chromatizitdtskoordinaten

X Y
ce?* 0,388 0,468
Sm* 0,498 0,348
Th3* 0,346 0,522
Dy3* 0,285 0,267

3.5.6 Lumineszenzeigenschaften von [Tb2Cle(pyz)(thz)s]-2(thz) (52) und [Ln2Cls(pym)2(thz)4]
mit Ln = Tb (54), Er (55)

Im folgenden Abschnitt werden exemplarisch die Photolumineszenzeigenschaften der Dia-
zin-Verbindungen [Tb,Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (52) und [Ln:Cle(pym)2(thz)s] (Ln = Tb (54), Er
(55), pyz = Pyrazin, pym = Pyrimidin) beschrieben. Bei den Th-haltigen Verbindungen 52 und
54 konnte bei Anregung mit UV-Licht eine starke, griine Emission beobachtet werden, der
Er-haltige Komplex 55 wurde im NIR-Bereich untersucht. Die entsprechenden Anregungs-
und Emissionsspektren sind Abbildung 93 gezeigt, die 4f-Uberginge sind in Tabelle 50 auf-
gefiihrt.

Die Anregungsspektren von Pyrazin, Pyrimidin und Thiazol zeigen eine breite Anregungs-
bande im UV-Bereich, dessen Maxima jeweils bei Amax. < 250 nm liegen, Pyrimidin zeigt ein
kleines Nebenmaxima bei Amax. = 345 nm und Thiazol bei Amax. = 320 nm. Die Emissionsspek-
tren der Liganden zeigen fiir Pyrazin und Pyrimidin jeweils eine Fluoreszenzbande[?%* im Be-
reich von A = 320 - 435 nm (Amax. = 356 nm) und A = 335 - 490 nm (Amax. = 354 nm) und fir
Thiazol von A =330 - 460 nm (A max. = 376 nm, Tobs = 2,1(1) ns)).

Die Anregungsspektren der Tb-haltigen Komplexe 52 und 54 zeigen jeweils eine breite orga-
nische Bande, deren Maximum jeweils bei Amax. < 250 nm liegt und die Nebenmaxima bei
Amax. = 310 nm bzw. Amax. = 270 nm. Direkte 4f-4f-Anregungsibergange kdnnen nur in 54
ansatzweise beobachtet werden. Dagegen zeigen die Emissionsspektren jeweils die typi-
schen 4f-4f- Emissionslinien von Tb3* (vgl. Tab. 50), die Fluoreszenzbanden der freien Ligan-
den werden unterdriickt. Fiir den Er-haltigen Komplex 55 konnte im NIR-Bereich der fiir Er3*

erwartete Ubergang *l13/2=2>*l15/2 (A = 1540 nm) erhalten werden.
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Um einen Energietransfer auf das entsprechende Lanthanidion Gber den Liganden Pyrazin

bzw. Pyrimidin oder Thiazol durch einen Antenneneffekt (vgl. Kap. 2.3) zu bestatigen, wur-

den die Emissionsspektren von Th,Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (52) und [Ln,Cls(pym)2(thz)s] (Ln =Tb

(54), Er (55)) jeweils bei einer ligandenbasierten Anregungswellenlange vermessen (A=

300 nm). Die Ubertragung der Energie von den Liganden auf die Tb3*-lonen ist offenkundig

effektiv, da die Fluoreszenzbanden der freien Liganden in den Emissionsspektren nicht zu

beobachten sind.
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Abb. 93: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren der Komplexe [Tb:Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (52) und
[Ln2Cls(pym)2(thz)4] (Ln = Tb (54), Er (55)),im Vergleich zu den Liganden Pyrazin, Pyrimidin und Thiazol.
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Tab. 50: Intra-4f-Ubergénge und deren Wellenlingen der Komplexe [Ln2Cls(pym)a(thz)s] (Ln = Tb (54), Er (55)),
[Tb2Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (52).

Intra-4f-Emissionsiibergange

Pyrazin
Th¥* *Ds> "Fe-"Fo 486, 541, 588, 618, 651, 669,680 nm
Pyrimidin
Th3* *Ds> "Fe-"Fo 486, 543, 586, 622, 651, 667,690 nm
Er3* 132> H1s/2 1540 nm

3.5.7 Lumineszenzeigenschaften von [GdClz(pzH)s(thz).] (57)

Der pyrazolhaltige Komplex [GdCls(pzH)s(thz).] (57) zeigt bei Anregung mit UV-Licht (Agxe. =
363 nm) eine intensive weilRe Emission (vgl. Abb. 94). Die Lumineszenzspektren sowohl der
Anregung und der Emission finden sich in der Abbildung 95. Die CIE 1931-Chromatizitatsko-
ordinaten und Farbpunkte finden sich in Tabelle 51 und in Abbildung 94.

Abb. 94: Die Verbindung [GdCls(pzH)s(thz)2] (57) bei Tageslicht (rechts) und bei Anregung mit UV-Licht (links)
sowie die berechneten Chromatizitédtskoordinaten eingetragen in das CIE-Diagramm des Komplexes bei den An-
regungswellenléngen Aexc. = 345 und Aexc. = 369 nm und des reinen Liganden.

Zur Klarung der weiBen Emission des Gd-haltigen Komplexes wurden auch die beiden Ligan-
den Thiazol und Pyrazol photolumineszenzspektroskopisch untersucht. Das Anregungsspekt-
rum von Thiazol zeigt einen Absorptionsprozess mit einem Maximum bei Amax. < 250 nm und

einem Nebenmaximum von Amax. = 320 nm, die Emission eine breite Fluoreszenzbande im
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Bereich von A = 330 - 460 nm (A max. = 376 nm, Tobs = 2,1(1) ns). Die Anregungsbande des
Liganden Pyrazol weist ein Maximum bei Amax. < 250 nm (S1: 248 nm)2%°] sowie einem Neben-
maximum von Amax. = 320 nm auf, hingegen ist im Emissionsspektrum eine breite organische
Bande im Bereich von A = 400 - 700 nm zu beobachten. Der daraus berechnete Farbpunkt

findet sich im gelben Spektralbereich (vgl. Abb. 94).
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Abb. 95: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren des Komplexes [GdCl3(pzH)s(thz)2] (57) und der Liganden
Pyrazol und Thiazol.

In den Emissionsspektren sind, wie erwartet, keine 4f-4f-Uberginge des Gd3*-lons zu be-
obachten. Gadolinium weist 4f-Zustande auf, jedoch sind diese so hochenergetisch gelegen
(bei 33000 cm™),8%! dass eine Wechselwirkung mit den Triplettniveaus T1 der Liganden Thia-
zol (26045 cm™)1258 bzw. Pyrazol (21777 cm™)12%%] nicht moglich ist. Ein Auftreten einer Phos-
phoreszenzbande, begiinstigt durch den Schweratomeffekt,®8! wie es bei dem ausschlieRlich
thiazolhaltigen Komplex [GdCls(thz)s]2-thz beobachtet werden kann, ist im Emissionsspekt-
rum von 57 nicht zu beobachten. Stattdessen ist die Bande mit dem Maximum bei Amax. = 390

nm auf ligandenzentrierte Emission (Fluoreszenz) von Thiazol zuriickzufihren, die leicht zu
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hoheren Wellenlangen hin verschoben ist; die Bande mit einem Maximum bei Amax. = 540 nm
zeigt eine ligandenzentrierte Emission des Liganden Pyrazol, die um 65 nm in den héher en-
gergetischen Bereich verschoben ist. Die Emissionsbanden mit einem Maximum bei Amax. =
390 nm und Amax. = 540 nm weisen abhangig von der Anregungswellenlange (A =345 nm oder
A =369 nm) eine unterschiedliche Intensitat auf. Bei Anregung mit der niedrigeren Wellen-
lange (A = 345 nm) ist nahezu nur die Emissionsbande von Thiazol vorhanden, bei hoheren
Anregungswellenlangen nimmt die zweite Bande erheblich an Intensitat zu. Da beide Banden
unabhangig voneinander anregbar sind, kann daraus geschlossen werden, dass jede fiir sich
voneinander unabhédngigen diskreten angeregten Zustdnden (Singulett- oder Triplettzu-
stand) zu zuordnen ist. Genauere Informationen tiber diese Zustande kdnnen vermutlich mit-
tels Abklingzeiten erhalten werden, die Gegenstand weiterfihrender Arbeiten sind.

Bei geeigneten Anregungswellenldangen generiert die Kombination der beiden Emissionsban-
den der Liganden thz und pzH im Gd-haltigen Komplex 57 eine breite Emissionsbande, die
nahezu den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums abdeckt und es sich somit bei Kom-
plex 57 um einen Weillemitter (durch entsprechende Anregungswellenlangen) handelt. Er-
gdnzend zu den Emissionsspektren wurde der Farbpunkt bestimmt, der die weiRe Chroma-
tizitat der Verbindung [GdCls(pzH)s(thz);] (57) bei einer Anregungswellenlange von A = 369
nm wiedergibt. Zum Vergleich wurden ebenso die Farbpunkte der Emission bei einer Anre-
gungswellenldange von A = 345 nm und von Pyrazol bestimmt (vgl. Abb. 94).

Verbindungen, die weil} emittieren und einen breiten Bereich der sichtbaren Lumineszenz

abdecken, sind stets von groBem Interesse als WeiRemitter.[266-267]

Tab. 51: Die berechneten Chromatizitdtskoordinaten des Komplexes [GdCl3(pzH)s(thz)2] (57) bei den Anregungs-
wellenléngen Aexc. = 345 und Aexc. = 369 nm sowie des reinen Ligand Pyrazol bei Aexc. = 605 nm.

CIE- Chromatizititskoordinaten

X y

Pyrazol 0,370 0,410
Gd* (Aexc. = 345 nm) 0,232 0,198
Gd** (Aexc. = 369 nm) 0,307 0,359
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3.6 Infrarotspektroskopische Eigenschaften

An den Bulksubstanzen von allen in dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen wurden MIR-
Spektren aufgenommen. Hiermit kann eine Koordination des Liganden an das jeweilige Me-
tall belegt werden. Ferner kann aufgrund der Verschiebung der charakteristischen Banden
zwischen nicht-koordinierenden und koordinierenden Molekulen differenziert werden. Die
Lage sowie die Zuordnungen der IR-spektroskopischen Banden der freien Liganden thz,[®®!
bipy,[268] dpe’[269] tppe,mo] dpa,[zm pyZ, pym,mz] sz'[z73] tzH, 2741 py,[275] amt276! und

MBimH[?77] findet sich in der Literatur.

Da die Verbindungen von 1 - 64 Thiazol, entweder als koordinierenden bzw. auch als nicht-
koordinierenden Liganden enthalten, folgt zunachst eine spektroskopische Beschreibung des
Liganden. In den darauffolgenden Abschnitten finden sich dann die Zuordnungen der
Schwingungsbanden der entsprechenden Co-Liganden bipy, dpe, tppe, dpa, pyz, pym, pzH
und tzH. AbschlieRend folgt die Erlauterung zu den erhaltenen MIR-Spektren der Thiolate 65
- 69.

In den Spektren der ausschlieBlich thiazolhaltigen Verbindungen 1 - 13 treten die fiir 1,3-
Thiazol charakteristischen Banden der C-H-Valenzschwingungen bei 3085 - 3096 cm™ sowie
die C=C-, C=N- und C-S-Schwingungen des aromatischen Rings (1493 - 1497, 1379 - 1382, 870
- 875, 804 - 814 cm™) auf. Den koordinierenden sowie nicht-koordinierenden 1,3-Thiazolmo-
lekilen kénnen zusatzlich 6-C-H-Deformationsschwingungen in der Ebene des aromatischen
Ringes bei 1309 - 1314, 1239 - 1246, 1119 - 1125 und 1038 - 1051 cm™! zugeordnet werden.
In den Spektren der Verbindungen, die sowohl Thiazol und ein weiteres Linkermolekile ent-
halten, wurde in erster Linie die Vibrationsbande §(C-H) herangezogen, die fir nicht-koordi-
niertes Thiazol bei 1041 cm™ liegt, um eine erfolgreiche Koordination des Liganden nachzu-
weisen. Die Verschiebung dieser Bande zu héheren Wellenzahlen aufgrund der Koordination
von Thiazol an ein Ln3*-lon kann in allen folgenden Spektren der Verbindungen 14 - 39 und
51 - 64 beobachtet werden. Sie liegen in einem Bereich von 1041 bis 1050 cm™, bei den
Triazolverbindungen 58 - 64 sogar bei 1067 cm™. In den dpa-haltigen Koordinationspolyme-
ren &[LnCl3(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40) - Lu (50)) ist diese Bande zwischen 1040 - 1042 cm™ zu
beobachten, was zeigt, dass wie erwartet ausschlieBlich nicht-koordiniertes Thiazol vorliegt.
Durch  vorangegangene  ausfiihrliche  IR-spektroskopische = Auswertungen an

3,[La2Cle(bipy)s]-4(bipy)?! und 2[Ln,Cls(bipy)s]-2(bipy) (Ln = Pr, Nd, Sm - Yb)[57- 81 278 kann
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daran angelehnt eine Zuordnung der Schwingungsbanden des Liganden bipy in den erhalten
Koordinationspolymeren  %[Ln.Clg(bipy)s(thz);]-thz  (Ln  =La  (14), Ce (15)),
L[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17)) und &[LnCls(bipy)(thz):]-thz (Ln = Sm (18) - Yb
(25)) erfolgen. Liegt nicht-koordiniertes bipy vor, sind die Banden der aromatischen v(C-N)
Streckschwingung bei 1589 cm™, die aromatische v(C-C)-Streckschwingung bei 1405
cm, sowie die Banden der Atmungsschwingungsmodi bei 989 cm™ zu beobachten. Koordi-
niert der Ligand bipy an das jeweilige Ln3*-lon erfolgt eine Verschiebung der genannten Ban-
den zu hoheren Wellenzahlen. Da die Banden im Bereich von 1600 - 1605, 1415 - 1417 und
999 - 1004 cm liegen, kann die Annahme einer erfolgreichen Koordination des Liganden
bipy an die Lanthanidionen bestatigt werden.

Bei den dpe-haltigen Koordinationspolymeren L[Ln,Cls(dpe)a(thz)s]-dpe (Ln = Ce (26), Nd
(27)), L[LnCl3(dpe)(thz),]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Gd (29), Tb (30), Dy (31), Er (32),
Yb (33)) sowie &[HoCls(dpe)(thz),]-thz (34) treten neben den Banden fiir Thiazol die charak-
teristischen dpe-Banden auf. Die Zuordnung der dpe-Schwingungsbanden erfolgte durch
den Vergleich mit den Komplexen [LnX3(dpe)n(H20)m] (X = NOs7, ClOs, NCS,n=2-3, m=0,
6).11751 Es zeigte sich, dass der freie Ligand dpe eine interplanare C-H-Biegeschwingung bei
819 cm™ und eine aromatische v (C-C / C-N) -Streckschwingung bei 1594 cm™ aufweist, die
beide durch die Koordination des Liganden an die Ln3*-lonen um 10 - 15 cm™ zu hdheren
Wellenzahlen verschoben werden. Weiterhin kann eine Verbreiterung sowie Aufspaltung
der Bande aufgrund verschiedener Koordinationsmodi erfolgen. In den Verbindungen 26 -
34 kann sowohl eine Verbreiterung wie auch die Verschiebung der Banden zu héheren Wel-
lenzahlen in den Bereich von 827 - 833 cm™ und 1602 - 1609 cm™ beobachtet werden.

Die tppe- und dpa-haltigen Verbindungen [LnCls(tppe)2(thz):] (Ln = Nd (35), Tb (36), Ho (37),
Er (38)), &[La2Clg(dpa)(thz)e] (39) und [LnCls(dpa).]-thz (Ln = Ce (40) - Lu (50)) sind vergleich-
bar mit den dpe-haltigen Koordinationspolymeren 26 - 34, da sich die Vibrationsbanden von
dpe zu tppe und dpa IR-spektroskopisch kaum unterscheiden. Bei dpa tritt die interplanare
C-H-Biegungsschwingung bei 827 cm™ auf, im Spektrum von tppe hingegen ist diese bei 809
cm zu finden. Die aromatischen v (C-C / C-N) =Streckschwingungen sind bei 1594 cm™ und
1580 cm™ lokalisiert. Durch die Koordination von tppe bzw. dpa an die Ln3*-lonen der Ver-
bindungen 35 - 38 bzw. 39 - 50, verschieben sich die genannten Banden erneut zu héheren

Wellenlingen (tppe: 816-818 cm™ und 1605-1608 cm™; dpa: 826-831cm™ und 1608 -
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1613 cm™). Diese Befunde bestatigen, dass sowohl koordinierende tppe- bzw. verbriickende

dpa-Liganden vorliegen.

Bei den Diazinverbindungen &[Pr2Cls(pyz)(thz)e] (51), [Ln2Cle(pyz)(thz)e]-2(thz) (Ln = Tb (52),
Er (53)) und [Ln2Cls(pym)2(thz)s] (Ln = Tb (54), Er (55)) kann ebenso eine Koordination der
jeweiligen Liganden an die Lanthanidionen bestatigt werden, da die entsprechenden Schwin-
gungsbanden im Vergleich zu den freien Liganden pyz und pym zu héheren Wellenlangen
verschoben sind. Die intensive v (C-N)-Streckschwingung bei 1022 cm™ des freien Liganden
Pyrazin liegt in den Verbindungen 51 - 53 im Bereich von 1042-1049 cm™. Bei den pym-hal-
tigen Verbindungen 54 und 55 sind die C-N/C-C-Streckschwingungen bei 1396 und 1564
cm ! des freien Liganden zu 1399 - 1400 und 1587 - 1589 cm™ verschoben.

Durch die stark ausgepragte v(C-N)-Streckschwingung bei 3313 bzw. 3317 cm™ und durch die
Verschiebung der aromatischen Ringschwingung von 1558 cm™ zu 1516 und 1515 cm™ im
Vergleich zu dem freien Liganden ist ersichtlicht, dass Pyrazol an die Lanthanidionen in
[LnCl3(pzH)3(thz),] (Ln =Pr (56), Gd (57) koordiniert. In den Verbindungen
L[Ln,Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Sm (59), Gd (60)) und %[LnCls(tzH):(thz)]-thz (Ln = Pr (61),
Sm (62), Eu (63), Gd (64)) zeigt sich die Streck- und Biegeschwingung (1505 - 1516 cm™) des
Triazolrings, die zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben ist als die entsprechende Bande
des freien Liganden Triazol (1503 cm™); dies spricht ebenso fiir eine Koordination an die Ln3*-
lonen.

Neben den schwefelhaltigen Liganden liegt in [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y (68), Er (69)) und
L[PrClz(amt)(py)s] (65) Pyridin vor. Dieser kann als nicht-koordinierter Ligand in IR-Spektren
durch seine interplanare w(C-H)-Schwingung bei 1439 cm™ bestimmt werden. Durch die Ko-
ordination des Pyridinliganden erfolgt eine Verschiebung dieser Schwingung zu héheren
Wellenzahlen, wie in den bereits genannten Verbindungen zu beobachten ist (1442 - 1443
cmt). Die Liganden 2-Mercaptobenzimidazol und 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol, die im
Festkoper im tautomeren Gleichgewicht zwischen der Thiol- und Thione-Form vorliegen
(-N=C-S-H / -NH-C=S), zeigen im reinen Ligandenspektrum sowohl die v(S-H)- und die v(C=S)-
Bande bei 2600 - 2500 cm™ und 1180 bzw. 1243 cm™. Die Spektren der Verbindungen
[LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln =Y (68), Er (69)) und L[PrCly(amt)(py)s] (65), [HNEt3)&[LnClz(amt),]
(Ln = Ho (66), Er (67)) hingegen zeigen diese nicht mehr, was auf eine Koordination des

Schwefels an die Lanthanidionen schlieBen lasst.
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3.7 Thermische Eigenschaften

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick iiber die thermischen Eigenschaften der
erhaltenen Koordinationspolymere sowie Komplexe, die folgend nach Ligandsystemen
zusammengefasst sind und mittels simultaner differenzthermoanalytischer (DTA) und ther-
mogravimetrischer (TG) Messungen unter Inertgasatmosphére anaylsiert wurden. Der erste
Teil dieses Kapitels beschaftigt sich mit den aulischliellich thiazolhaltigen Verbindungen
&[LaCls(thz)s]-thz (1) und [PraCls(thz)s] (7). Um detailliertere Informationen des thermischen
Verhaltens zu ermitteln, wurden an diesen zuséatzlich sowohl in-situ-IR-Spektroskopie?* sowie
pulverdiffraktometrische Hochtemperaturmessungen durchgefiihrt. Anhand dieser
Messungen konnte gezeigt werden, dass der Ligand Thiazol sich als vollstandiges Molekil
aus der polymeren bzw. dimeren Struktur 1 und 7 I6st. Dies kann durch die in-situ-IR-
Spektroskopie bestatigt werden, da die Spektren ausschlieflich die Schwingungsbanden von
Thiazol enthalten und keine Zersetzungsprodukte wie Stick-, Schwefel- oder
Kohlenstoffoxide. Die Freisetzung des Liganden erfolgt stufenweise bis letztlich nur das
eingesetzte kristalline LaCls bzw. PrCls zurlickbleibt; dies wird zudem durch die Ergebnisse
der Pulverdiffraktometrie, die die Reflexe des entsprechenden LnClz zeigt und an den
endothermen Signalen der DTA/TG-Untersuchungen bei 830 und 755 °C bestatigt, die mit
den Schmelzpunkten der jeweiligen LnCls korrelieren. Daraus resultiert ein Kreisprozess
unter der Voraussetzung, dass der freigesetzte Ligand Thiazol schnell genug entfernt werden
kann, um unzersetzt wieder zuriickgewonnen zu werden.

Die DTA/TG-Messungen der Koordinationspolymere zeigen im Anschluss an Massenverluste
meist liber einen groReren Temperaturbereich stabile Plateaus. Dies lasst darauf schlieBen,
dass Hochtemperaturphasen vorliegen. Ferner tritt im Zuge der DTA/TG-Untersuchungen
eine  Rlickbildung von  Lanthanidchlorid bei nahezu allen betrachteten
Koordinationspolymeren auf. Dies lasst sich aus den auftretenden endothermen Signalen im
Warmefluss der DTA-Kurven schliellen, die mit den entsprechenden Schmelzpunkten der
eingesetzten Chloride korrelieren.

Dagegen zeigen die DTA/TG-Unterschungen der erhaltenen Komplexe einen
kontinuierlichen Masseverlust lber einen weiten Temperaturbereich. Somit kénnte es sich

als schwierig erweisen stabile Phasen abzufangen.

4 Diese Messungen wurden von P. Constantinidis aus dem Arbeitskreis von Prof. I. Fischer, Physikalische Che-
mie, Uni Wiirzburg durchgefiihrt.
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3.7.1 Thermische Eigenschaften von %[LaCl3(thz)s]-thz (1) und [Pr2Cle(thz)s] (7)

Um die thermischen Eigenschaften der eindimensionalen Strange sowie der dimeren Kom-
plexe der ausschlieRlich thiazolhaltigen Verbindungen zu untersuchen wurden beispielhaft
an den Verbindungen &[LaCls(thz)s]-thz (1) und [Pr2Cls(thz)s] (7) DTA/TG-Messungen unter
Inertgasatmosphdre in einem Temperaturbereich von 25-820°C durchgefiihrt. Die
erhaltenen Messungen sowie die ergdnzenden pulverdiffrakometrischen und in-situ-
infrarotspekroskopischen Untersuchungen finden sich in Abbildung 96 und 97.

Der lanthanhaltige Strang &[LaCls(thz)s]-thz (1) zeigt drei endotherme Signale im Warme-
fluss. In der simultanen DTA/TG geht der erste Masseverlust von 42,5 % mit einem endother-
men Signal 1 bei 120 °C einher und kann dem Entweichen eines Aquivalents nicht-koordinie-
renden Thiazols sowie dem nachfolgenden Freisetzen zweier weiterer Aquivalente Thiazol
zugeordnet werden, insgesamt somit drei Aquivalenten Thiazol (berechneter Masseverlust:
43,5 %). Diese Beobachtung weist auf eine thermisch induzierte Kondensation hin, die bis
dato unbekannte Phasen bildet, die aus einem Aquivalent Thiazol pro Lanthanid bestehen.
Das folgende endotherme Signal 2 bei 265 °C korreliert mit einem weiteren Masseverlust
von 14 %, der dem verbleibenden Aquivalent koordinierenden Thiazol zugeordnet werden
kann (berechneter Masseverlust: 14,5 %). Die Restmasse von 42 % stimmt mit dem berech-
neten Wert (41,9 %) fir LaCls Giberein. Diese Beobachtung lasst erkennen, dass LaClsz zuriick-
gewonnen werden kann, was zudem durch Signal 3 bei 830 °C bekraftigt wird, das mit dem
Schmelzpunkt von LaCls korreliert, der unter gleichen Messbedingungen an der DTA/TG be-
stimmt wurde. Zusatzlich wird dieses Ergebnis durch temperaturabhangige
Pulverdiffraktometriemessungen bestatigt. Die Diffraktogramme, die bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen wurden, zeigen ab 300 °C die Riickbildung von kristallinem
LaCls (vgl. Abb. 96).

Der Warmefluss von [Pr2Cls(thz)s] (7) zeigt vier endotherme Signale, drei davon gehen mit
Massenverlusten einher. Das erste endotherme Signal 1 (100 °C, Masseverlust: 21 %) kann
der Freisetzung von drei Aquivalenten Thiazol zugeordnet werden (berechneter Massever-
lust: 22 %). Die zweite Massestufe korreliert mit Signal 2 (180 °C, Masseverlust: 23 %) und
entspricht der Freisetzung von drei weiteren Aquivalenten Thiazol (berechneter Massever-
lust: 22 %). Die Abgabe der verbliebenden zwei Aquivalente Thiazol zieht einen Masseverlust
von 13 % (berechneter Masseverlust: 14,5 %) nach sich und wird begleitet von einem en-

dothermen Signal 3 bei 270 °C.
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Die Restmasse von 43 % entspricht dem berechneten Wert zweier Aquivalente PrCls (berech-
neter Masseverlust: 42 %), dies deutet wiederum auf die Rickbildung von kristallinem PrClz
hin. Diese Annahme wird durch das Signal 4 bei 755 °C untermauert, das mit dem an der
DTA/TG bestimmten Schmelzpunkt von PrCls korreliert. Weiterhin konnte dies durch
temperaturabhangige Pulverdiffraktometriemessungen bestdtigt werden, da bei
Temperaturen ab 300 °C in den Diffraktogrammen, die charakteristischen Reflexe von PrCl3
auftreten, was die Riickbildung von kristallinem PrCls zeigt (vgl. Abb. 97).

Zusatzlich wurde an L[LaCls(thz)s])-thz (1) und [PraCle(thz)s] (7) in-situ-IR-Spektroskopie
durchgefiihrt, um komplementdre Informationen Ulber den Freisetzungsprozess der
flichtigen Komponenten zu erhalten. Bereits durch die Massenstufen der DTA/TG-Untersu-
chungen deutete sich eine mehrstufige Freisetzung unzersetzter Thiazolliganden an. Die
Messungen fir die Gasphasen in-situ-IR-Spektroskopie wurden in einer Gaszelle, die mit
Heizelementen in der Bodenplatte ausgestattet ist, durchgefiihrt. Die entsprechende Probe
wurde auf eine drehbare Platte platziert und in die Zelle eingebracht. Sobald die Probe auf
die beheizte Bodenplatte auftraf, nahm sie zligig die Zelltemperatur an (die angegebenen
Temperaturen sind auf 10 % genau). Mit Beginnen des Freisetzungsprozesses der flliichtigen
Komponenten in den Verbindungen &[LaCls(thz)s]-thz (1) und [Pr2Cls(thz)s] (7) konnten die
IR-Banden detektiert werden, was die IR-Aktivitdt der freigesetzten Produkte zeigte. Die IR-
Spektren wurden in 10 °C-Schritten aufgenommen (fiir 1: 65 - 175 °C, flir 7: 50 - 280 °C, vgl.
Abb. 96/97). Bei weiterem Aufheizen traten sowohl fir 1 als auch fiir 7 die typischen IR-
Thiazol-Spektren auf, die eine Freisetzung von ganzen Thiazolmolekilen bekraftigten. Somit
kann durch die in-situ-IR-Spektroskopie gezeigt werden, dass die Massenstufen, die in den
TG-Messungen beobachtet werden, der Freisetzung von vollstandigen, nicht zersetzten Thi-
azolmolekilen entsprechen.

Im héheren Temperaturbereich (ca. 250 - 300 °C) der in in-situ-IR-Spektroskopie sind zuséatz-
liche IR-Signale von CO; und H,0 zu beobachten, die allerdings nicht aus den vermessen Pro-
ben 1 und 7 stammen. Diese sind vermutlich auf Feuchtigkeitsriickstdande der Atmosphare
auf der Metalloberflache der Zelle oder auf eine bei erhéhten Temperaturen an den Fenstern
der Zelle nicht vollstandige abgedichtete Probenkammer zuriickzufiihren. Da sich Thiazol
Uber den ganzen untersuchten Temperaturbereich durchgingig in der Gasphase befindet,
kann Thiazol als die einzige in diesem Temperaturbereich flichtige Komponente betrachtet

werden.
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Daher scheint es naheliegend, dass die Bildung der thiazolhaltigen Verbindungen thermisch
umgekehrt werden kann, da LnCls den festen Riickstand bildet und Thiazol, das in diesen
offenen Systemen nicht zersetzt wird, die freigesetzte und fliichtige Komponente darstellt.
Somit ist die Bildung der Koordinationspolymere und dimeren Komplexe reversibel, voraus-
gesetzt das fllichtige Thiazol kann unzersetzt aufgefangen und wieder in den Kreisprozess
eingebracht werden. Diese Beobachtungen sind letztendlich ein unerwartetes Ergebnis, da
bei Kontakt der beiden Reagenzien in einem geschlossenen System bei Temperaturen von
60 °C bereits Zersetzung von Thiazol eintritt. 82! Diese Kreisprozesse sind schematisch in Ab-

bildung 96 und 97 gezeigt.

3.7.2 Thermische Eigenschaften von %[Ce2Clg(bipy)s(thz):]-thz (15), L[PrCls(bipy)(thz).]-thz
(16) und L[SmCls(bipy)(thz);]-thz (18)

Um Informationen liber das thermische Verhalten der zusatzlich zu Thiazol bipy-haltigen Ver-
bindungen zu erhalten, wurden exemplarisch an dem zweidimensionalen Koordinationspo-
lymer %[Ce,Clg(bipy)s(thz):]-thz (15) sowie an den Striangen &[PrCls(bipy)(thz)z]-thz (16), und
L[SmCls(bipy)(thz).]-thz (18) DTA/TG-Untersuchungen durchgefiihrt (vgl. Abb. 98 - 100). Die
Schmelz-und Siedepunkte von Bipyridin (Smp. = 110 - 114°C, Sdp. = 193 - 256 °C)?”° und Thi-
azol (Smp. =-31°C, Sdp.= 117 - 118 °C)!®l erlauben eine leichtere Zuordnung der betreffen-
den DTA/TG Signale.

Die gezeigten Koordinationspolymere zeigen alle ein dhnliches thermisches Verhalten, das
mit vier endothermen Signalen im Warmefluss beschrieben werden kann, von denen drei
jeweils mit einer Massenstufe einhergehen. Das vierte endotherme Signal kann als Schmelz-
punkt der Lanthanidtrichloride identifiziert werden. Anhand dieser Beobachtungen kann auf
vergleichbare Umwandlungs- und Zersetzungsprozesse geschlossen werden, was aufgrund
der chemischen Ahnlichkeit der Koordinationspolymere zu erwarten ist.

Aus der Schichtstruktur 15 beim ersten Massenverlust von 8,0 %, der mit dem endothermen
Signal 1 (100 °C) einhergeht, erfolgt die Freisetzung des nicht-koordinierenden Aquivalents
Thiazol (theor. Wert: 7,0 %, vgl. Abb. 98). In den folgenden beiden Massenverlusten von 26
und 23 %, die die Abgabe der koordinierenden Molekile wiederspiegelt, werden zundchst
die beiden Aquivalente Thiazol (theor. Wert: 2 x 7,0 %) und ein Aquivalent Bipyridin (theor.

Wert: 12,8 %) freigesetzt und im Folgeprozess die beiden verbliebenen Aquivalente Bipyridin
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(theor. Wert: 2 x 12,8 %). Die dazugehdrigen endothermen Signale 2 und 3 treten bei 150
und 195 °C auf. Die Restmasse betragt 42 % und stimmt gut mit der berechneten Masse von
zwei Aquivalenten der nicht fliichtigen Komponente CeCls (theor. Wert: 40,5 %) und einer
geringen Menge an karbonisiertem Material lberein. Dieser Befund und das endotherme
Signal 4 (775 °C), das mit dem Schmelzpunkt von CeCls korreliert, der unter gleichen Mess-

bedingungen an der DTA/TG bestimmt wurde, weisen auf eine Riickbildung von CeCls hin.
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Abb. 98: DTA/TG-Untersuchung von %[CeCls(bipy)s(thz)z]-thz (15).

Bei der DTA/TG-Untersuchung des eindimensionalen Strangs &[PrCls(bipy)(thz).]-thz (16) tre-
ten vier endotherme Signale auf, von denen drei mit einer Massenstufe einhergehen (vgl.
Abb. 99). Das erste Signal 1 bei 115 °C korreliert mit einem gleichzeitigen Massenverlust von
38 %, der der Freisetzung der drei Aquivalente Thiazol zugeschrieben werden kann (theor.
Masse: 38,7 %). Der folgende Massenverlust von 24 % bis zu einer Endtemperatur von 850 °C
erfolgt tiber zwei Stufen (19 und 5 %), die mit zwei endothermen Signalen 2 (415 °C) und 3
(460 °C) einhergehen. Dieser Massenverlust korreliert mit der theoretischen Masse von
23,7 % des verbriickenden Aquivalents Bipyridin. Die Restmasse von 36 % ist gut mit der the-
oretischen Masse von PrClz (37,5 %) in Einklang zu bringen. Zuséatzlich kann der Schmelz-
punkt (Signal 4) bei 750 °C von PrClz beobachtet werden, was die Riickbildung von PrCls be-
kraftigt.
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Abb. 99: DTA/TG-Untersuchung von &[PrCls(bipy)(thz).]-thz (16).

In der DTA/TG-Messung des eindimensionalen Strangs &[SmCls(bipy)(thz),]-thz (18) geht das
erste endotherme Signal bei 145 °C mit einer Massenstufe von 37,5 % einher (vgl. Abb. 100).
Diese Beobachtung kann als Freisetzung der drei Aquivalente Thiazol (theor. Masse: 38,1 %)
identifiziert werden. In den beiden folgenden Massenstufen mit 13 und 11 % Massenverlust,
die mit den endothermen Signalen 2 (380 °C) und 3 (500 °C) korrelieren, wird das verknip-
fende Bipyridin (theor. Wert: 23,4 %) freigesetzt. Die librige Masse von 38 % steht sehr gut
im Einklang mit der theoretischen Masse des eingesetzten Salzes SmCl; (theor. Masse:
38,4 %). Diese Beobachtung sowie das endotherme Signal 4 bei 655 °C, das dem Schmelz-
punkt von SmCls zugeordnet werden kann, bestatigen die Annahme, dass SmCls zurlickge-

wonnen wird.
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Abb. 100: DTA/TG-Untersuchung von L[SmCls(bipy)(thz):]-thz (18).
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3.73 Thermische Eigenschaften von L[Nd.Cl¢(dpe)2(thz)s]-dpe (27),
L[DyCls(dpe)(thz)2])-0.5(dpe)0.5(thz) (31), L[HoCl3 (dpe)(thz);]-thz (34) und
[HoCls(tppe)2(thz);] (37)

Das thermische Verhalten der dpe-haltigen Verbindungen wurde exemplarisch an
L[Nd2Cls(dpe)a(thz)s]-dpe (27), L[DyCls(dpe)(thz),]-0.5(dpe)0.5(thz) (31) und &[HoCl3
(dpe)(thz)z]-thz (34) untersucht. Die Schmelz- und Siedepunkte von dpe (Smp. = 150 - 153°C,
Sdp. =334 °C)?8% ynd Thiazol (Smp. =-31°C, Sdp.= 117 - 118 °C)!® erlauben eine leichtere
Zuordnung der DTA/TG-Signale.

Alle vermessenen dpe-Verbindungen zeigen ein nahezu gleiches thermisches Verhalten mit
drei definierten Masseverlusten im Bereich um 150 °C, 340 °C und 500 °C. Diese Beobach-
tung deutet auf vergleichbare Umwandlungs- und Zersetzungsprozesse hin, die wiederum
aufgrund der chemischen Ahnlichkeit der Verbindungen zu erwarten sind. Ein grundlegender
Unterschied jedoch ist, dass bei dem Doppelstrang 27 eine Riickbildung von NdCls zu be-
obachten ist.

Der Warmefluss des Doppelstrangpolymers L[Nd,Cle(dpe)2(thz)s]-dpe (27) zeigt vier en-

dotherme Signale, von denen drei mit Massestufen einhergehen (vgl. Abb. 101).
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Abb. 101: DTA/TG-Untersuchung von L[Nd:Cls(dpe)2(thz)s]-dpe (27).

Das erste endotherme Signal 1 (130 °C, Masseverlust: 22 %) kann der Freisetzung von vier

koordinierenden Aquivalenten Thiazol zugeordnet werden (berechneter Masseverlust:
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24,4 %). Das daraus resultierende Zwischenprodukt zersetzt sich stufenweise mit Massever-
lusten von 11 und 26 %, die mit den endothermen Signalen 2 (275 °C) und 3 (490 °C) korre-
lieren. In der ersten Massenstufe wird ein Aquivalent dpe (berechneter Masseverlust:
13,1 %) und in der zweiten zwei Aquivalente dpe (berechneter Masseverlust: 26,2 %) freige-
setzt. Die Restmasse von 38 % ist gut mit der theoretischen Masse von NdCls (36,1 %) und
einer geringen Menge an karbonisiertem Material in Einklang zu bringen. Zusatzlich kann der
Schmelzpunkt (Signal 4) bei 735 °C von NdCls beobachtet werden, was die Riickbildung von
NdCls bekraftigt.

Exemplarisch fur die eindimensionalen Koordinationspolymere &[LnCls(dpe)(thz),]-0.5(dpe)
0.5(thz) (Ln = Sm (28) - Yb (33)) und &[HoCls (dpe)(thz),]-thz (34) wurden die Verbindungen
31 (Dy) und 34 (Ho) herangezogen (vgl. Abb. 102). Beide Verbindungen zeigen ein nahezu
gleiches thermisches Verhalten. Die drei auftretenden endothermen Signale gehen jeweils
mit einer Massenstufe einher. Das erste Signal 1 bei 140 °C (34: 135 °C) korreliert mit einer
Massenstufe von 27 % (34: 27 %), dass mit einer Freisetzung von 2,5 (bei 31) bzw. 2 Aquiva-
lenten Thiazol (bei 34, berechneter Masseverlust: 31: 28,3 %; 34: 24,2 %) beschrieben wer-
den kann. In der folgenden Massenstufe (31: 13,5 %; 34: 9,0 %) mit einem endothermen Sig-
nal 2 bei 310 °C (fiir 34: 365 °C) wird das halbe Aquivalent nicht-koordinierendes dpe (bei 31)
bzw. ein weiteres Aquivalent Thiazol freigesetzt (bei 34, berechneter Masseverlust: 31:
12,1 %; 34: 11,8 %). Ein bei 400 °C einsetzender Masseverlust (31: 20 %, 34: 17,5 %) und das
auftretende endotherme Signal 3 (31: 505 °C, 34: 530 °C), entsprechen der Abgabe des ver-
bleibenden koordinierenden Aquivalents dpe (theor. Wert: (31: 24,1 %, 34: 25,7 %), gefolgt
von einem kontinuierlichen Masseverlust auf 30 % (34: 41 %), bis zur Maximaltemperatur

von 850 ° C.
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Abb. 102: DTA/TG-Untersuchungen von L[DyCls(dpe)(thz)2]-0.5 (dpe) 0.5 (thz) (31) und L[HoCls(dpe)(thz):]-thz
(34).
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Der theoretische Wert der aufsummierten Massen der Liganden Thiazol und dpe betragt
64,5 % (34: 62,0 %), die draus resultierenden 35,5 bzw. 38 % stimmen nicht exakt mit der
beobachteten Restmasse Uiberein. Dies kann dadurch erklart werden, dass Zersetzungsriick-
stande von karbonisiertem Material im Tiegel zurlickbleiben. Bei beiden Verbindungen
konnte ebenso des Weiteren kein Schmelzpunkt (DyCls Smp. = 654 °C, HoCls Smp. =
718 °C)1281 beobachtet werden, die Riickbildung von LnCl; bleibt also vermutlich aus. Eine

mogliche Erklarung hierfiir ware die mogliche Bildung anderer Ln-Verbindungen.

Fir die tppe-haltigen Verbindungen wurde das thermische Verhalten exemplarisch an
[HoCls(tppe)2(thz)2] (37) untersucht (vgl. Abb. 103). Die Schmelz-und Siedepunkte von tppe
(Smp. = 70 - 72°C)12821 und Thiazol (Smp. =-31°C, Sdp.=117 - 118 °C)®®! erlauben eine leich-
tere Zuordnung der DTA/TG-Signale.

Der Warmefluss des Komplexes [HoCls(tppe)2(thz),] (37) zeigt zwei endotherme Signale, die
mit Massenstufen einhergehen, die allerdings wenig ausgepragt auftreten. Das endotherme
Signal 1 bei 130 °C tritt mit dem ersten Massenverlust von 13 % auf, dass mit der Freisetzung
von einem Aquivalent Thiazol beschrieben werden kann (berechneter Masseverlust: 11,0 %).
Der folgende Massenverlust von 14 %, der mit Signal 2 korreliert, entspricht dem zweiten
koordinierenden Aquivalent Thiazol (berechneter Masseverlust: 11,0 %), gefolgt von einem
kontinuierlichen Masseverlust auf 54 % bis zu einer Endtemperatur von 880 °C. Der theore-
tische Wert der aufsummierten Liganden Thiazol und tppe liegt bei 66,5 %, allerdings ent-
sprechen die daraus resultierenden 23,5 % nicht der Restmasse. Durch den schwarzen Rick-
stand im Tiegel, der auf karbonisierte Zersetzungsprodukte schlieBen lasst, kann der erh6hte
Wert der Restmasse erklart werden. Bei dieser Verbindung konnte kein Schmelzpunkt (HoCls

Smp. = 718 °C)[281 beobachtet werden, eine Riickbildung von HoCls bleibt aus.
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Abb. 103: DTA/TG-Untersuchung von [HoCls(tppe):(thz):] (37).

3.7.4 Thermische Eigenschaften von %[LnCls(dpa);]-thz mit Ln = Pr (41), Nd (42), Gd (44)

Um Informationen Uber das thermische Verhalten der dpa-haltigen Verbindungen zu erhal-
ten, wurden exemplarisch an %[LnCls(dpa).]-thz (Ln = Pr (41), Nd (42), Gd (44)) DTA/TG-Un-
tersuchungen durchgefiihrt. Die Schmelz-und Siedepunkte von dpa (Smp. = 110 - 110 °C,[283]
Zersetzp.= 272 - 273 °C)1284 und Thiazol (Smp. =-31°C, Sdp.= 117 - 118 °C)[®! erlauben auch

hier eine leichtere Zuordnung der entsprechenden DTA/TG-Signale.

Alle betrachteten dreidimensionalen Koordinationspolymere zeigen ein nahezu gleiches
thermisches Verhalten, sie weisen alle drei endotherme Signale auf, die mit Massenstufen
einhergehen, mit Ausnahme von 42, das ein viertes korrelierendes DTA-Signal mit dem
Schmelzpunkt von NdCls zeigt (vgl. Abb. 104, 105).

Bei der ersten Massestufe, die mit einem endothermen Signal 1 (205 °C) einhergeht, wird
bei allen drei Verbindungen das nicht-koordinierende Aquivalent Thiazol freigesetzt
(41:13 %, 42: 14 %.44: 12,5, theor. Werte: 41: 12,2 %, 42: 12,1 %.44: 11,9 %). In den Verbin-
dungen 41 und 42 korreliert das endotherme Signal 2 bei 270 °C mit der zweiten Massen-
stufe (41: 25,5 %, 42: 25,0 %); dies kann mit dem Freisetzen eines Aquivalents koordinieren-

den dpa beschrieben werden (theor. Wert: 41: 26,3 %, 42: 26,2 %).
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Abb. 104: DTA/TG-Untersuchung von %[NdCls(dpa).]-thz (42).

In der Gd-haltigen Geriistverbindung wird das entsprechende dpa-Aquivalent lber zwei
Massenstufen hinweg abgegeben (44: 26,0 %, theor. Wert: 25,7 %). AnschlieRend wird in
allen drei Verbindungen das verbliebene Aquivalent dpa freigesetzt (Masseverlust: Pr: 21,5;
42: 23,0; 44: 23,5 %; theor. Wert: 41: 26,3; Nd: 26,2; Gd: 25,7 %). Diese letzte Massenstufe
geht mit dem endothermen Signal 3 fur &[LnCls(dpa)2]-thz (Ln = Pr (41), Nd (42), Gd (44))
einher. Der Unterschied zwischen gemessenen und berechneten Masseverlusten ldsst da-
rauf schlieBen, dass dpa nicht als vollstandiges Molekiil freigesetzt wird, sondern anteilig
zersetzt wird. Dies lasst sich ebenso durch schwarze Zersetzungsriickstande im Tiegel bele-
gen. Die theoretischen Werte der nicht flichtigen Salze PrCl; 35,3 % (NdCls: 35,6 %, GdCls:
36,7 %) stimmen nahezu mit der Restmasse bei 800 °C (iberein (41: 33,0 %, 42: 33,4%, 44:
35,5 %). Ein Schmelzpunkt von zurlickgebildeten LnCls ist ausschlieRlich fiir die Verbindung
3[NdCls(dpa)2]-thz (42) bei 735 °C (endothermes Signal 4) zu sehen. Ein Grund fir diese Be-
obachtung kdnnte in der Signalstdrke des Warmeflusses liegen, die im Fall der Nd-haltigen
Verbindung 42 im Vergleich zu 41 und 44 deutlich intensitatsstarker ist und somit eine Riick-

bildung von LnCls bei 41 und 44 nicht beobachtet werden kann.
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Abb. 105: DTA/TG-Untersuchungen der Verbindungen %[PrCls(dpa)2]-thz (41) und %[GdCls(dpa).]-thz (44).

3.7.5 Thermische Eigenschaften von [Er,Cle(pym)2z(thz)a] (55)

Das thermische Verhalten der pyrimidinhaltigen Verbindungen wurde exemplarisch an
[EraCls(pym)2(thz)a] (55) untersucht (vgl. Abb. 106). Die Schmelz-und Siedepunkte von Pyri-
midin  (Smp.=19-22°C, Sdp.=123 - 124°C)?%! ynd Thiazol (Smp.=-31°C,
Sdp.=117 - 118 °C)[*®! erlauben eine leichtere Zuordnung der DTA/TG-Signale.

Der Warmefluss von [EraCls(pym)a(thz)s] (55) zeigt vier endotherme Signale, drei davon ge-
hen mit Massenverlusten einher. Das erste endotherme Signal 1 (175 °C, Masseverlust:
24 %) kann der Freisetzung von drei koordinierenden Aquivalenten Thiazol zugeordnet wer-
den (berechneter Masseverlust: 24,3 %). Die zweite Massestufe korreliert mit Signal 2
(235 °C, Masseverlust: 17 %) und entspricht der Freisetzung von einem weiteren Aquivalen-
ten Thiazol und einem Aquivalent Pyrimidin (berechneter Masseverlust: 15,7 %). Die Abgabe
des verbliebenden Aquivalents Pyrimidin zieht einen Masseverlust von 6,5 % und ein en-
dothermes Signal 3 bei 305 °C in der DTA-Kurve nach sich. Die Restmasse von 51,5 % ent-
spricht dem berechneten Wert zweier Aquivalente ErCl; (berechneter Masseverlust: 52 %),
eine Rickbildung von ErCls deutet sich hier bereits an. Diese Annahme wird durch das Signal

4 bei 745 °C, das dem Schmelzpunkt von ErCls zugeordnet werden kann, untermauert.
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Abb. 106: DTA/TG-Untersuchung von [Er:Cls(pym)z(thz)a] (55).

3.7.6 Thermische Eigenschaften von [PrCls(pzH)s(thz)2] (56), &£[Sm2Cle(tzH)4(thz)2] (59) und
%[GdCl3(tzH)z(thz)]-thz (64)

An [PrCl3(pzH)s(thz).] (56) wurde exemplarisch das thermische Verhalten der pyrazolhaltigen
Verbindungen untersucht (vgl. Abb. 107); fiir die triazolhaltigen Verbindungen wurden
&[Sm2Cls(tzH)a(thz)2] (59) und %[GdCls(tzH)2(thz)]-thz (64) fur die DTA/TG-Untersuchungen
herangezogen (vgl. Abb. 108 und 109). Die Schmelz- und Siedepunkte von Pyrazol
(Smp. = 70 °C, Sdp. = 188 °C),[2%¢1 1,2,4-Triazol (Smp. = 120 °C, Sdp. = 256 °C)287] und Thiazol
(Smp. =-31°C, Sdp.=117 - 118 °C)®®! erlauben eine leichtere Zuordnung der DTA/TG-Sig-

nale.

Der Warmefluss des Komplexes [PrCls(pzH)s(thz)z] (56) zeigt sieben endotherme Sig-
nale, die nur zum Teil mit Massenstufen einhergehen, welche wenig ausgepragt auftreten
(vgl. Abb. 107). Das endotherme Signal 1 bei 105 °C korreliert mit einem Massenverlust von
7 %, der mit der Freisetzung von einem koordinierenden Aquivalent Pyrazol beschrieben
werden kann (berechneter Masseverlust: 10,8 %). Nun folgt ein kontinuierlicher Abfall der
Masse auf 51 % bis zu einer Temperatur von 250 °C, der der Abgabe von zwei Aquivalenten
Thiazol und einem Aquivalent Pyrazol zugeschrieben werden kann (berechneter Massever-
lust: 38,4 %). AnschlieRend folgt ein weiterer Massenverlust von 10 %, der mit einem weite-

ren Aquivalent Pyrazol (berechneter Masseverlust: 10,8 %) (ibereinstimmt. Die Restmasse
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von 38 % entspricht dem berechneten Wert eines Aquivalents PrCls (berechneter Massever-
lust: 39,7 %), dies deutet auf die Riickbildung von PrCls hin. Diese Annahme wird durch das
Signal 7 bei 755 °C, das dem Schmelzpunkt von PrCl; zugeordnet werden kann, bekraftigt.
Anhand dieser DTA/TG-Messung kann mittels der Warmeflusssignale 1 - 6 die diskrete Ab-

gabe jedes einzelnen koordinierenden Pyrazol-bzw. Thiazolliganden verfolgt werden.
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Abb. 107: DTA/TG-Untersuchung von [PrCl3(pzH)s(thz)2] (56).

Die triazolhaltigen Verbindungen, der eindimensionale Doppelstrang &[Sm2Cls(tzH)4(thz)2]
(59) sowie das Schichtpolymer %[GdCl3(tzH)2(thz)]-thz (64), das durch die Verkniipfung der
Doppelstrange zu Schichten zustande kommt, zeigen ein thermisches Verhalten, das sich im
Wesentlichen in drei bzw. vier Schritten duBert.

Die DTA/TG-Messung der eindimensionalen Verbindung 59 zeigt zwei stark ausgepragte en-
dotherme Signale 1 (180 °C) und 2 (420 °C), die jeweils mit Massenverlusten einhergehen
(32 % und 10 %). Die erste Massenstufe kann mit der Freisetzung von insgesamt vier Aqui-
valenten der koordinierenden Liganden beschrieben werden. Dies sind zwei Aquivalente Thi-
azol (theor. Wert: 2 x 8,9 %) sowie zwei Aquivalente Triazol (theor. Wert: 2 x 7,2 %). Hingegen
werden in der Gd-haltigen Geriistverbindung zwei Aquivalente, zunichst das leichter fliich-
tige nicht-koordinierende Thiazol (theor. Wert: 15,3 %) sowie ein koordinierendes Thiazol,
Uber zwei Massenstufen (31 %) hinweg abgegeben, die mit den endothermen Signalen 1

(125 °C) und 2 (180 °C) korrelieren. Die folgende Massenstufe kann in beiden Verbindungen



185

0,0 ~~{ 100
-0,1 - L 90
i 2
. - (=]
"y 02 exotherm 80 —
o
£ L2
=03 L 70 g
i 48]
E (1) _ S
0,44 F60 O
-0.5_ (2) \l 50
0,6 - 40

T[T Tyt T—TT
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur / °C
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Abb. 109: DTA/TG Untersuchung von %[GdCls(tzH).(thz)]-thz (64).

59 (Masseverlust: 8 %) und 64 (Masseverlust: 11 %) mit der Abgabe von je einem Aquivalent
Triazol (theor. Wert: 59:7,2; 64: 12,4 %) beschrieben werden. Der anschlieBende kontinuier-
liche Massenabfall bei beiden Verbindungen deutet darauf hin, dass das verbleibende Aqui-
valent Triazol nicht als vollstandiges Molekiil freigesetzt wird, sondern sich allmahlich zer-
setzt. Diese Vermutung wird durch schwarze Rickstéande in den Tiegeln und durch eine wei-
tere Massenabnahme (ca. 6 %) einhergehend mit dem endothermen Signal 5 bei 725 °C,
ebenso wie durch die leicht erhhte Restmasse (52 %, theor. Wert GdCls: 47,4 %) der Ver-

bindung 64 bei einer Endtemperatur von 880 °C bekraftigt. Bei der Verbindung 59 hingegen
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liegt die Restmasse um 1,5 % unterhalb des theoretischen Wertes der nicht fliichtigen Kom-
ponente SmCls. Weiterhin kann eine Riickbildung von LnCls nicht bestatigt werden, da weder
der Schmelzpunkt von SmCls noch der von GdCls (theor. Smp. = 609 °C)®4 als endotherme
Signale im Warmefluss der DTA-Kurve zu beobachten sind. Die endothermen Signale 2 und
3 kdnnen keinen thermischen Prozessen in der Verbindung 64 bzw. den Siede- und Schmelz-
punkten der Edukte zugeordnet werden. Da anhand der pulverdiffraktometrischen Untersu-
chungen eine rontgenographisch phasenreine Verbindung vorliegt, aber geringe Abweichun-
gen in der Elementaranalyse zu beobachten sind, ist es moégliche das eine amorphe Phase

neben Verbindung 64 vorliegt, die die Ursache fiir die Signale 2 und 3 ist.

3.7.7 Thermische Eigenschaften von [ErClz(Mbim)(py)s]-py (69)

Das thermische Verhalten der Mbim-haltigen Verbindungen wurde exemplarisch an
[ErCl2(Mbim)(py)3]-py (69) untersucht. Die Schmelz- und Siedepunkte von Pyridin
(Sdp. =114 °C)[?%8 ynd 2-Mercaptobenzimidazol (Smp. = 301 °C)!?® erlauben eine leichtere

Zuordnung der DTA/TG-Signale.

Der Warmefluss des Komplexes [ErCly(Mbim)(py)s]-py (69) zeigt zwei (iberlappende en-
dotherme Signale (vgl. Abb. 110). Das endotherme Signal 1 bei 135 °C tritt mit dem ersten
Massenverlust von 13 % auf, der mit der Freisetzung von einem nicht-koordinierenden Aqui-
valent Pyridin beschrieben werden kann (berechneter Masseverlust: 11,3 %). Der folgende
kontinuierliche Masseverlust beginnt mit dem endothermen Signal 2 bei 175 °C und endet
bei einer Restmasse von 46 % bei einer Endtemperatur von 800 °C. Der theoretische Wert
der aufsummierten Liganden Pyridin und des deprotonierten 2-Mercaptobenzimidazols liegt
bei 66,2 %, sodass die gemessene und die berechnete Restmasse nicht lUbereinstimmen.
Durch den schwarzen Riickstand im Tiegel, der auf karbonisierte Zersetzungsprodukte schlie-

Ren lasst, kann der erhohte Wert der Restmasse auch hier erklart werden.
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Abb. 110: DTA/TG-Untersuchung von[ErClo(Mbim)(py)s]-py (69).
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse

Zielsetzung dieser Arbeit war es, Koordinationspolymere mit schwefelhaltigen Liganden
auf Basis der wasserfreien, trivalenten Selten-Erd-Chloride zu synthetisieren und struk-
turell sowie photolumineszenzspektoskopisch zu charakterisieren. Dies gelang durch die
Darstellung von 69 zuvor unbekannten Koordinationspolymeren und Komplexen (vgl.
Abb. 111).

Durch die Umsetzung der Chloride mit dem Liganden Thiazol konnten bei Raumtempe-
ratur, abhdangig vom lonenradius des Lanthanidions und der eingesetzten Menge Thiazol,
sowohl Koordinationspolymere wie &[LnCls(thz)e]-thz (Ln = La (1), Ce (2)), dimere Kom-
plexe [LnzCls(thz)s]-3(thz) (Ln = La (3), Ce (4), Pr (5), Nd (6)), [Pr2Cls(thz)s] (7) sowie mo-
nomere Komplexe [LnCl3(thz)s]2-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11), Ho (12)) erhalten wer-
den.

Aufgrund von Wasserspuren in Thiazol konnte zusatzlich eine wasserhaltige Phase, die
als vierkerniger Cluster [PraClio(OH)2(thz)s(H20)2][Pr2Cls(thz)s]-10(thz) (8) beschrieben
werden kann, in dessen tetramerer Einheit erstmals eine alternierende Uberkappung des
Pr-Dreiecks durch ps-Sauerstoff (-OH) und ps-Chlor auftritt.

Durch die Zugabe eines ditopischen Liganden, der verknipfend als Linker fungieren kann,
in das Reaktionssystem aus trivalenten Lanthanidchloriden und Thiazol konnten unter
solvothermalen Bedingungen eine Vielzahl an neuen Koordinationspolymeren und Kom-
plexen erhalten werden. Als Linker, die ebenso als end-on Liganden fungieren konnten,
wurden sowohl ditopische Pyridylliganden 4,4'-Biypridin (bipy), 1,2-Di-(4-pyridyl)ethen
(dpe), trans-1-(2-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)ethylen (tppe), 1,2-Di-(4-pyridyl)ethan (dpa), so-
wie die Diazine Pyrazin (pyz) und Pyrimidin (pym) aber auch Azole wie 1,2,4-Triazol (tzH)
und Pyrazol (pzH) herangezogen.

Unter solvothermalen Bedingungen konnten mit den genannten Linkern vier unter-
schiedliche Netzwerk- bzw. Schichtstruktur-Typen generiert werden. Die Verbindungen
%[LnCl3(dpa)2]-thz (Ln = Ce (40) - Nd (42), Sm (43), Gd (44) - Er (48), Yb (49), Lu (50)) wei-
sen ein Netzwerk mit dia-Topologie auf, das durch die Verkniipfung von hexagonalen
Schichten zu einer dreidimensionalen Geriststruktur fiihrt, das zudem im Vergleich zu
allen anderen thiazolhaltigen Verbindungen kein koordinierendes Thiazol enthalt son-
dern diese als nicht-koordinierendes Molekiil in den Kavitaten vorliegt. Weiterhin konnte

fur die Schichtstruktur der Verbindung %[LnCls(bipy)s(thz)z]-thz (Ln = La (14), Ce (15)) ein
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tetragonales, planares Shubnikov Netzwerk vom sq/-Typ beobachtet werden und fir
Z[LnCls3(tzH)2(thz)]-thz (Ln = Pr (61), Sm (62), Eu (63), Gd (64)) ein hexagonales Shubnikov
Netzwerk vom hcb-Typ aus sesselformigen Sechsringen. Fir die leiterartigen Strange
L[Ln,Cle(dpe)2(thz)a]-dpe (Ln = Ce (26), Nd (27)) und &[Ln,Clg(tzH)a(thz)2] (Ln = Pr (58), Gd
(60)), die durch die Verknupfung der Dimere [Ln,Cls(thz)s/(tzH)4] durch die parallel ver-
laufenden Linker dpe/tzH gebildet werden, ist ein uninodales 3-c Netzwerk mit dem
Netztopologietyp SP-1 zu finden.

Neben den héher kondensierten Verbindungen wurden zudem eindimensionale zick-
zack-formige Koordinationspolymere mit dem Liganden dpa &[La2Cls(dpa)(thz)e] (39) und
Pyrazin &[PraCle(pyz)(thz)s] (51) durch die alternierende Verknupfung von dimeren Ein-
heiten erhalten. Ferner konnte mit den ditopischen Pyridylliganden bipy und dpe eine
Verknipfung, der in diesen Verbindungen auftretenden Baueinheit [LnCls(thz):] zu den
strangférmigen, nahezu linearen Polymeren &[LnCls(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Pr (16), Nd
(17)), L[LnCls(bipy)(thz)2]-thz (Ln = Sm (18) - Er (24), Yb (25)), L[LnCl3(dpe)(thz),]-0.5 (dpe)
0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Gd (29) - Dy (31), Er (32), Yb (33)) und &[HoCls(dpe)(thz).]-thz (34)
beobachtet werden. Eine Verknlipfung zu einem linearen Strang wie im Falle der Linker
bipy/dpe kann fur tppe aufgrund der vorgegebenen Sterik des Liganden tppe nicht beo-
bachtet werden; daher wurden hier die monomeren Komplexe [LnClz(tppe)z(thz)2] (Ln =
Nd (35), Tb (36), Ho (37), Er (38)) erhalten.

Weitere monomere bzw. dinukleare Komplexe konnten mit den Liganden Pyrazol
[LnCl3(pzH)3(thz),] (Ln =Pr (56), Gd (57)), Pyrazin [Ln:Cle(pyz)(thz)e]-2(thz) (Ln = Tb (52),
Er (53)) und Pyrimidin [Ln,Cle(pym)2(thz)s] (Ln = Tb (54), Er (55)) dargestellt werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von Koordina-
tionspolymeren, die eine direkte Schwefelkoordination aufweisen. Dies gelang durch
eine in-situ Deprotonierung der Liganden 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (amt) und 2-
Mercaptobenzimidazol (MbimH) mit Triethylamin in Pyridin. Mittels des Stickstoffatoms
im Riickgrat des Liganden amt erfolgte die Bildung der eindimensionalen Thiolat-Koordi-
nationspolymere &[PrCly(amt)(py)s] (65) und [HNEt3]&[LnClz(amt)2] (Ln = Ho (66), Er (67)).
Hingegen konnten mit 2-Mercaptobenzimidazol die Komplexe [LnCl2(Mbim)(py)s]-py (Ln
=Y (68), Er (69)) erhalten werden. In den erhaltenen Verbindungen fungieren die Thiolate

als 1,3-Chelatliganden.
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» L[ LnCls(thz);]-thz (Ln = La (1), Ce (2))

* [Ln,Clg(thz)g]-3(thz) (Ln = La (3), Ce (4), Pr (5), Nd (6))

= [PryClglthz)] (7)

*  [PryCly5(OH),(thz)g(H,0)s] [PrClg(thz)s]-10(thz) (8)

* [LnCl;(thz),],-thz (Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11), Ho (12))
* [GdCl;(H,0)(thz),]-2(thz) (13)

1

&

LnCl; +
S Thiazol (thz)
+ Diazine: L ) + Azole:
Pyrazin (pyz) oder Pyrimidin (pym) 1,2,4-Triazol (tzH) oder Pyrazol (pzH)
N
N, SN @N 4 '\
I ,] | N N
N N H H
+ Ditopische | Pyridylliganden:
4,4'-Bipyridin (bipy) trans-1-(2-Pyridyl)-2-(pyridyl)ethylen (tppe)
= H
NI, PP
L[ PryClg(pyz)(thz)] (51) Q_Q N A |>N * LILn,Clg(tzH),(thz),]

*  [Ln,Clg(pyz)(thz)e]-2(thz) 1,2-Di-(4-pyridyl)ethan (dpa)| 1,2-Di-(4-pyridyl)ethen (dpe) (Ln = Pr(58), Sm (59), Gd (60))

(Ln =Tb (52), Er (53)) _ LN = *  Z[LnCl5(tzH),(thz)]-thz
o [Ln,Cly(pym), (thz).] N 4 NO/\/@ (Ln = Pr (61), Sm (62) - Gd (64))
(Ln =Tb (54), Er (55)) . . ) - *  [LnCly(pzH)5(thz),]
2 [ Ln,Clg(bipy)s(thz),]-thz (Ln = La (14), Ce (15)) (Ln =3Pr (563), Gdz(57))
+  LILnCl;(bipy)(thz),]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17))
*  L[LnCl5(bipy)(thz),]-thz (Ln = Sm (18) - Er (24), Yb (25))
+ L[ Ln,Clg(dpe),(thz),]-dpe (Ln = Ce (26), Nd (27))

* L[LnCl;(dpe)(thz),]- 0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Gd
(29) - Dy (31), Er (32), Yb (33))

» L[HoCl;(dpe)(thz),]-thz (34)
* [LnCl;(tppe),(thz),] (Ln = Nd (35), Tb (36), Ho (37), Er (38))
L[ La,Cls(dpa)(thz)e] (39)

+ 3[LnCl,(dpa),)-thz (Ln = Ce (40) - Nd (42), Sm (43), Gd (44)
- Er (48), Yb (49), Lu (50))

LnCl; + NEt; + @
N

2-Mercaptobenzimidazol (MbimH) 3-Amino-5-mercapto-1,2,-triazol (amt)

[LnCl(Mbim)(py)s]-py (Ln = Y (68), Er (69)) * L[PrCl(amt)(py)s] (65)
* [HNEty]L[LnCl,(amt),] (Ln = Ho (66), Er (67))

Abb. 111 Ubersicht iiber die erhaltenen Verbindungen.



191

Neben der strukturellen Charakterisierung wurden die ausschlieBlich thiazolhaltigen Ver-
bindungen sowie die thiazolhaltigen Koordinationspolymere und Komplexe mit diversen
Linkermolekiilen bzw. end-on Liganden hinsichtlich ihrer Photolumineszenzeigenschaf-
ten untersucht. Es konnte eine Vielzahl an unterschiedlichen Lumineszenzprozessen so-
wohl im VIS- als auch NIR-Bereich beobachtet werden. Ein effektiver Antenneneffekt, der
die typische Ln3*-Linienemissionen der 4f-4f-Ubergénge im sichtbaren Bereich zur Folge
hat, konnte sowohl bei den ausschliefRlich thiazolhaltigen Komplexen [LnCls(thz)s]2-thz
(Ln = Sm (9), Eu (10), Tb (11)) sowie bei den monomeren Verbindungen
[Tb,Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) (52) und [Th2Cle(pym)2(thz)s] (54) und den Koordinationspoly-
meren &[LnCls(bipy)(thz)z]-thz (Ln = Sm (18), Eu (19), Tb (21), Dy (22)) beobachtet wer-
den. Ebenso effektiv zeigte sich ein Antenneneffekt fir die Verbindungen
L[LnCl3(bipy)(thz),)-thz (Ln = Nd (17), Er (24), Yb (25)), [Er.Cls(pym)2(thz)a] (55),
&[Ln,Cle(dpe)2(thz)a]-dpe (Ln = Nd (27) Yb (33)), [LnCls(tppe)2(thz),2]-thz (Ln = Nd (35), Er
(38)) und %[LnCls(dpa)z]-thz (Ln = Nd (42), Yb (49) im NIR-Bereich, mit der fiir das jeweilige
lon entsprechenden verbreiterten Linienemission.

Ein weiterer Energietransfer, wenn Thiazol nicht in der Koordinationssphire der Ln3*-lo-
nen enthalten ist, wie in den Netzwerken [LnCls3(dpa)z]-thz (Ln = Sm (43), Tb (45), Dy
(46)) erfolgt dennoch tber Thiazol mittels Forster-Mechanismus, der ebenso die fiir die
Ln3*-lonen typische Emission zur Folge hat. Neben den fur Ln3*-lonen typischen 4f-4f-
Ubergingen wurde eine Ce-haltige Verbindung 3[CeCls(dpa).]-thz (40) beobachtet, die
eine intensiv, zitronengelbe Emission basierend auf 5d-4f-Ubergéngen aufweist. Ein wei-
teres Phanomen, das in erster Linie bei den Er-haltigen Verbindungen auftritt, ist der In-
ner-Filter-Effekt, der auf einem Reabsorptionsprozess der Ligandenemission beruht.

Die Gd-haltige Verbindung GdCls(thz)s],-thz zeigte eine durch den Schweratomeffekt be-
glinstige ligandenzentrierte Phosphoreszenz, hingegen konnte bei den Gd-haltigen Ver-
bindungen mit dpe und dpa eine ligandenzentrierte Fluoreszenz beobachtet werden.
Ferner konnte durch die Koordination des Liganden Pyrazol an das Gd3*-lon abh&ngig von

der Anregungswellenlange ein breitbandiger WeiRemitter generiert werden.

Um genauere Informationen liber das thermische Verhalten der in dieser Arbeit synthe-
tisierten Koordinationspolymere bzw. Komplexe zu erhalten, wurden diese mittels

DTA/TG-Messungen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass Uberwiegend eine stu-
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fenweise Abgabe von unzersetztem Thiazol bzw. dem jeweiligen Linker bzw. end-on Lig-
anden unter Rickbildung des eingesetzten LnCls erfolgt. Exemplarisch wurde an den thi-
azolhaltigen Verbindungen &[LaCls(thz)e]-thz und [PraCls(thz)s] neben DTA/TG-Messun-
gen sowohl temperaturabhangige Pulverdiffraktometrie und in-situ Infrarotspektrosko-
pie Untersuchungen durchgefiihrt. Unter der Voraussetzung, dass die fliichtige Kompo-
nente Thiazol als vollstandiges Thiazolmolekil aus den Strukturen bis hin zur Rickbildung
des eingesetzten LnCls abgegeben wird und aufgefangen werden kann, ist ein reversibler

Prozess denkbar.

Zusammenfassend ist es gelungen, die Chemie von Lanthanid-Koordinationsverbindun-
gen mit schwefelhaltigen Liganden auf Basis der wasserfreien, dreiwertigen Seltenerd-
chloride durch die Synthese von 69 Verbindungen, die in 24 unterschiedlichen Strukturen
kristallisieren, zu erweitern. Ebenso konnten diese umfangreich lumineszenzspektrosko-

pisch und thermisch charakterisiert werden.
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Anhang

Anhang 1 - Experimentelle Methoden

1.1 Allgemeine Arbeitsweise
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Alle Arbeitsschritte zur Darstellung, Aufreinigung sowie Analytik der erhaltenen Verbindungen in die-

ser Arbeit wurden unter Inert-Bedingungen durchgefiihrt. Daflir wurden Schlenktechniken sowie

Handschuhboxen herangezogen. Die Reaktionsansitze wurden in Duran’-Glasampullen (& 10mm,

Lange 10 - 12 cm) entweder bei Raumtemperatur oder bei einem bestimmten Temperaturprogramm

in Rohrenodfen durchgefiihrt. Die Aufreinigung der Produkte erfolgte mit absolutiertem Lésungsmitteln

mittels Schlenktechnik.

1.2 Verwendete Chemikalien

Mit Ausnahme von Dichlormethan, das zusatzlich absolutiert wurde und 1,3-Thiazol, welches tber

Molsieb gelagert wurde, wurden alle im Folgenden aufgefiihrten Chemikalien (Tab. 52) ohne weitere

Aufreinigung zur Synthese verwendet (vgl. Anhang 2).

Tab. 52: Verwendete Chemikalien mit Angaben zu Hersteller, Reinheit, Schmelz-und Siedepunkt.

Substanz Hersteller Reinheit | Schmelzpunkt | Siedepunkt
/% /°C /°C
1,3-Thiazol Sigma-Adlrich 99 -33 117
4,4-Biypyridin Sigma-Aldrich 98 110 305
1,2-Di(4-pyridyl)ethylen Sigma-Aldrich 97 148-152 -
1,2-Di(4-pyridyl)ethan Sigma-Aldrich 99 107-113 -
1,2,4-Triazol Sigma-Aldrich 98 119-121 260
3-Amino-1,2-4-triazol-5-thiol Sigma-Aldrich 95 > 300 -
2-Mercaptobenzimidazol Acros 98 301-305 -
Pyrazin Acros 99+ 50-56 115
Pyrimidin Acros 99 19-22 123-124
Pyrazol Acros 98 67-70 186-188
Pyridin Alfa Aesar 99 -42 115
trans-1-(2-Pyridyl)-2-(py- Sigma-Aldrich 97 70-72 -
ridyl)ethylen
Triethylamin Hausbestand - -115 88
Dichlormethan Hausbestand - -97 39
YCls eigene Darstel- . 721 1507
lung*
LaCls eigene Darstel- - 860 1812

lung*
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CeCls eigene Darstel- - 848 1727
lung*

PrCls eigene Darstel- - 786 1710
lung*

NdCls eigene Darstel- - 758 1600
lung*

SmCls eigene Darstel- - 686 -
lung*

EuCls Strem Chemicals 99,9 850 -

GdCls eigene Darstel- - 609 -
lung*

TbhCls eigene Darstel- - 588 -
lung*

DyCls eigene Darstel- - 680 1500
lung*

HoCls eigene Darstel- - 718 -
lung*

ErCls eigene Darstel- - 774 1500
lung*

YbCls eigene Darstel- - 875 -
lung*

LuCls eigene Darstel- 905 -
lung* i

* {iber die Ammoniumhalogenidroute [2°°!

1.3 Verwendete Geratschaften

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen sowie Charakterisierungen erfolgten mit die-

sen Geraten:

e Einkristallrontgendiffraktometer Bruker Smart Apex | (Fa. Bruker)

e Einkristallrontgendiffraktometer Bruker Apex Il CCD (Fa. Bruker)

e Pulverdiffraktometer Stadi P (Fa. Stoe & Cie GmbH)

e Pulverdiffraktometer D8 Discover DaVinci-Design (Fa. Bruker)

e Photolumineszenzspektrometer Jobin Yvon Spex Flurolog 3 (Fa. Horiba)

e Photolumineszenzspektrometer Photon Technology International Quanta Master TM QM-
2000-4 (AK Lambert, Wiirzburg)

e  Photolumineszenzspektrometer Edinburgh Instruments FLSP920 (AK Marder, Wiirzburg)

e Differenzthermoanalysengerat NETZSCH STA-409 (Fa. Netzsch)

e Elementaranalysatoren Vario Microcube und Vario EL (Fa. Elementar)

e FT-IR-Spektrometer Nicolet 380 (Fa. Thermo)

e |R-Spektrometer: Bruker IFS 120 HR / JASCO FT/IR-4100 (AK Prof. Fischer, Wurzburg)

e Handschuhkasten LABmaster SP (Fa. MBraun)

e Handschuhkasten PURE LAB HE 2GB (Fa. Innnovative Technology)

e Asymmetrisch gewickelte Korund-Réhrendfen mit Induktionsheizung (Eigenbau) mit zugeho-
rigen Reglern (Fa. Eurotherm, Modell 2416)

e Digitales Lichtmikroskop KH-1300 mit zugehdoriger Steuereinheit (Fa. Hirox)
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1.4 Verwendete Software

Die folgenden Computerprogramme wurden zur Auswertung, Darstellung sowie Steuerung von Gera-

ten verwendet:

Far Einkristallstrukturdaten:

APEX2 v2013.10-0129%]

Graphische Oberflache zur Auswertung von Einkristallstrukturdaten (Fa. Bruker AXS)
Olex2-1.21%%%

Programm zur Lésung sowie Verfeinerung von Kristallstrukturen

SMART V5.6302%1

Programm zur Datensammlung (Fa. Bruker AXS)

SAINT Plus V6.45[29

Programm zur Datenintegration von Kristallmessungen (Fa. Bruker AXS)
SADABS 2012/112%

Programm zur empirischen Absorptionskorrektur (Fa. Bruker AXS)

TWINABS 2012/12%9!

Programm zur Absorptionskorrektur fir Zwillingsstrukturen (Fa. Bruker AXS)
XPREP 2008/2[%7]

Programm zur Analyse und Bearbeitung von Beugungsdaten (Fa. Bruker AXS)
X-SEED V2.052%]

Oberflache zur Strukturlosung, -verfeinerung und graphischen Bearbeitung
SHELXS-971297!

Programm zur Lésung von Kristallstrukturen

SHELXL-97!%7)

Programm zur Verfeinerung von Kristallstrukturen

POV-Ray V3.6[2%%

Programm zur Visualisierung von Kristallstrukturen

PLATON V1.178%

Ein Multizweck-Kristallographie-Tool, das zur Uberpriifung der Symmetrie geléster und verfei-
nerter Kristallstrukturen dient

Cell_now 2008/430

Programm zur Uberpriifung moglicher Zwillingstrukturen

Far Pulverdiffraktometriedaten:

Diffrac.Suite EVA V3.1

Programm zur Auswertung von pulverdiffraktometrischen Daten (Fa. Bruker AXS)
Win-X-POW V2.21

Programm zur Auswertung von pulverdiffraktometrischen Daten (Fa. STOE & Cie GmbH)
Diffrac.TOPAS V4.2

Programm zur Strukturldsung sowie —verfeinerung aus pulverdiffraktometrischen Daten (A.
Coelho, Fa. Bruker AXS)

Diffrac.FileExchange

Programm zur Anderung von Dateiformaten (Fa. Bruker AXS)
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e Tools V7.00
Programm zur Steuerung von Eurotherm-Temperatur-Reglern (Fa. Eurotherm, Modell 2416)

Sonstiges:

e OMNIC32V7.3.1.109
Programm zur Auswertung von Schwingungsspektren (Thermo Electron Corporation)
e FluorEssence
Programm zur Auswertung von Photolumineszenzspektren (Fa. HORIBA Jobin Yvon)
e NETZSCH-Proteus V5.2
Programm zur Auswertung von differenzthermogravimetrischen Untersuchungen (Fa. Netz-
sch)
e ORIGIN8.6G
Programm zur Auswertung von graphischen Messdaten (Fa. MICROCAL)
e ChemBioDraw Ultra 12.0
Programm zur Visualisierung von Molekiilen und Reaktionsschemata (Fa. CambridgeSoft)
e GIMP2.38
Programm zur Bildbearbeitung (Fa. GIMP)
e  MS-Office 2013
Text- und Datenverarbeitungsprogramme (Fa. Microsoft)

Anhang 2 - Synthesevorschriften und Analysenergebnisse

In den folgenden Abschnitten wird zunachst jeweils die allgemeine Synthesevorschrift aufgefihrt und
in der anhangenden Tabelle befinden sich die dazu entsprechenden Einwaagen, Ausbeuten sowie die

analytischen Ergebnisse.

Synthese von L[LnCls(thz)]-thz mit Ln = La (1), Ce (2), [Ln>Cl¢(thz)s]-3(thz) mit Ln = La (3), Ce (4), Pr (5),

Nd (6), [Pr2C|G(ch)g] (7), [PF4C|10(OH)z(ch)g(Hzo)ﬂ [Pr2C|6(ch)8]10(ch) (8), [LnC|3(ch)4]2'ch mit Ln =
Sm (9), Eu (10), Tb (11), Ho (12) sowie [GdCI5(H,0)(thz)s]-2(thz) (13)

LnCls (0,3 mmol, x> mg (fir 8: 0,5 mmol, 91 mg)) und 1,3-Thiazol (x mg) wurden in einem Handschuh-
kasten unter Argon in eine vorgefertigte, ausgeheizte Duran-Glasampulle mit Quickfitaufsatz tGber-
flhrt. An der Vakuumlinie wurde das Reaktionsgemenge mit fllissigem Stickstoff ausgefroren, um ein
Entweichen der flissigen Komponente Thiazol zu verhindern. Um das in Thiazol geldste Argon mog-
lichst vollstandig zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen Gemenge evakuiert und
anschlieRend wieder auf Raumtemperatur erwdarmt, entgast, erneut eingefroren und evakuiert. Dies

wurde insgesamt dreimal wiederholt, dann wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines

5> Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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Gasbrenners abgeschmolzen. Nach Erkalten wurde diese bei Raumtemperatur fir bis zu 48 h liegen-
gelassen um kristalline Produkte zu erhalten.

Zur Aufreinigung wurde Uiberschissiger Ligand im Vakuum entfernt.

Fiir die Verbindungen 1 - 4 und 9 - 13 konnten transparente, farblose Kristalle erhalten werden; alle
Pr-haltigen Verbindungen 5, 6 und 8 kristallisieren in transparenten, griinlichen Kristallen und fur
[Nd2Cle(thz)s]-3(thz) (7) fanden sich transparente, leicht violette Kristalle. Verbindung 3 trat als Neben-
phase des Bulkproduktes von L[LaCls(thz)s]-thz (1) auf. Ebenso wurde 8 als Nebenphase des Bulkpro-
duktes von 5 identifiziert. Alle Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Tab. 53: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 1-13.

Einwaage Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung | LnCl3/Thz Molare Masse 7° IR (KBr/ATR) /em?
mg % soll ist
mg (g/mol)
C | 24,61 | 23,58 | 3085 m, 1493 m, 1380 m,
_ CizH1ClslaNsSs | H | 2,06 | 2,01 | 1312m, 1240w, 1120w,
1(Ln=La) 74 | 170 | 162 | 92 585,78 N| 956 |9,12 ;824 még;)j_ méfgl w,
S | 21,90 | 21,54 Wy 25 W, BIEM
C | 27,78 -
C33H33C|5L32N11S11 H 2,33 -
- * - - -
3({tn=La)* | 74 1170 1426,95 N| 10,80 | -
S | 24,72 -
C | 24,55 | 24,36 | 3086 m, 1635 w, 1494 m,
C1>H1-ClaCeN4S H | 2,06 2,01 1379 m, 1309 m, 1243 w,
2(Ln=Ce) | 74 | 132|151 | 86 12 ;286399 = N195a |9a7 | 1119w, 1038 m, 903 m, 874
! 2 ! 7w, 7 11
s [ 21,85 | 22,30 | W/ 807w 736w, 6lim
C | 27,73 | 28,33 | 3087 m, 1635 w, 1494 m,
4 (Ln = Ce) Ca3H33ClgCeaNuSyy | H | 2,33 | 2,59 | 1380m, 1309 m, 1243 w,
74 | 170|188 | 88 | 3;4269 327 Hen N | 1078 | 10.41 | 1121w, 1038 m, 902 m, 874
’ ! d 7w,7 12
S | 24,67 | 23,76 | W 807 W, 736w, 612m
C | 27,70 | 27,87 | 3085 m, 1494 m, 1380 m,
_ CiiHuCleProN1S1: | H | 2,32 2,45 1314 m, 1240 w, 1121 w,
5 (Ln=Pr) 74 | 170 | 192 | 89 1430,96 N [10,77 | 1072 ;21516 mé:gl;:(l)l m, 871 w, 805 w,
S | 24,65 | 25,11 WLt m
C | 24,52 | 23,87 | 3085 m, 1494 m, 1380 m,
6 (Ln=Pr) CasHaaClePraNsSs | H | 2,06 | 2,11 | 1314m, 1240w, 1121 w,
74 | 102 | 157 | 90 1175 57 N 1953 | 925 | 1046m, 901 m,871w, 805w,
S [2182 | 21,88 | /2> W elim
C | 25,35 -
7 (Ln=Pr) C78H7sCl16PrsN26S2s | H | 2,29 -
* oL 2lof - i 3696,10 N | 9,85 - ’
S | 22,56 -
C | 27,57 | 28,72 | 3096 m, 1493 m, 1379 m,
8 (Ln=Nd) CasH33ClgNdaN1:Syy | H | 2,31 | 2,60 | 1313 m, 1239w, 1119w,
75 | 1791197 91 1437,62 N | 10,72 | 10,34 ;‘33‘3‘6 mgf;“ m, 871 w, 804 w,
s | 24,53 | 23,36 W, hLem
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c | 25,34 | 25,45 | 3403 w, 3083 m,1653 m,
1540 m, 1495 m, 1382 m
H|213 |2,29 s s s
9(Ln=Sm) | 77 | 128 | 167 | 87 C27H;7§;595215N959 1312 m, 1243 m, 1125 w,
: N 1985 |9597 | 10515, 9055, 872m,830m,
S | 22,55 | 22,29 | 808 m, 754 m, 726 w, 615 s
C | 25,28 | 25,83 | 3403 w, 3093 m, 1495 m,
1381 m, 13115, 1246 m
H 212 |2,24 ' ’ ’
10(Ln=Eu) | 78 | 128 | 176 | 92 C”HfZCS'GZE;iNE’SS’ 1119 m, 1050's, 904 s, 872 m,
: N|1983 1989 |g31m,811m,749m, 726 m,
S | 22,50 | 22,38 | 615
C | 25,47 -
C15H17C13GdNsSsO | H | 2,42 -
= * - - -
13(Ln=Gd)* | 79 | 128 707,27 N 9.90 -
S | 22,67 -
C | 25,01 | 25,32 | 3403 w, 3089 m, 1496 m,
H 2,10 2'13 1381 m, 1311 S, 1243 m,
11(Ln=Tb) | 80 | 128 | 175 | 89 C27Hi72C9|66T;);N959 575 Top | 1121m, 1047 m, 9055, 874
’ 4 4 m, 849w, 812s, 744 m,
S 122,26 | 22,73 | 726 m, 613 s
C | 24,78 | 24,43 | 3394 w, 3090 m, 1497 m,
_ Cy7H27ClgHO2NoSs H | 2,08 2,07 1381 m, 13115, 1244 m,
12(Ln=Ho) | 81 | 128 | 171 | 87 1308,74 N | 9,63 9,45 ;120 m,71247 Séf;” s, 870 m,
S | 22,05 | 20,54 M, 735 M, 523

* fUr diese Verbindung konnten nur einzelne Einkristalle fr die Einkristallstrukturanalyse isoliert werden, daher
waren keine weiteren analytischen Untersuchungen méglich.

Synthese von Z[Ln,Cle(bipy)s(thz),]-thz mit Ln = La (14), Ce (15), L[LnCls(bipy)(thz),]-thz mit Ln = Pr (16),

Nd (17) sowie L[LnCls(bipy)(thz),]-thz mit Ln = Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb (21), Dy (22), Ho (23),
Er (24), Yb (25)

LnCls (0,33 mmol, x® mg), 4,4'-Bipyridin (= bipy) (0,3 mmol, 47 mg) sowie 1,3-Thiazol (0,9 mmol, 77 mg,
0,06 ml) wurden unter Argon in einem Handschuhkasten in eine vorgefertigte Duran-Glasampulle mit
Quickfitaufsatz Gberfihrt. Um ein Entweichen der flissigen Komponente Thiazol zu verhindern und
das gel6ste Argon moglichst vollstandig zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem mit fllissigem Stick-
stoff eingefrorenen Gemenge evakuiert und anschlieRend wieder auf Raumtemperatur erwarmt, ent-
gast, erneut eingefroren und wieder evakuiert. Dieses Vorgehen wurde dreimal wiederholt, anschlie-
Rend wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Die Re-
aktionsampullen wurden nach Erkalten in einen senkrechten Réhrenofen liberfiihrt und folgendem
Temperaturprogramm unterzogen: Von Raumtemperatur in 48 h auf 100 °C, dann in weiteren 12 °C/h
auf 115°C aufgeheizt, diese Temperatur wurde 24 h gehalten und dann in 24 h auf Raumtemperatur
abgekiihlt.

Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte zweimal mit je 1 ml absolutiertem Dichlormethan

gewaschen.

5 Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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Fur die Verbindungen L[LnCls(bipy)(thz),]-thz (Ln = Pr (16), Nd (17)) konnten die typischen, transparent

griinen und violetten Kristalle erhalten werden; %[Ln,Cls(bipy)s(thz),]-thz (Ln = La (14), Ce (15)) sowie

L[LnCl3(bipy)(thz):]-thz (Ln = Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb (21), Dy (22), Yb (25)) kristallisieren in trans-

parenten, farblosen Kristallen und fiir L[LnCls(bipy)(thz).]-thz (Ln = Ho (23), Er (24)) fanden sich trans-

parente, leicht rosa Kristalle. Alle Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Tab. 54: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 14 - 25.

Ein- Stochiometrie/
A t 9
Verbindung waage usbeute Molare Masse CHNS / A IR (KBr/ATR)/cm™?
LnCls/ mg % (g/mol) soll st
mg &
c | 3857 | 2939 | 3050 m, 3364 m, 3088 m,
’ ’ 3052 m, 1600 vs, 1531 m,
CacHasCleLaoNeSs | H | 274 | 2,07 | 1492m, 14155, 1377 w,
14 (Ln = La)* 81 58 | 33 | * 133212 4; o3 1334 vw, 1311 m, 1227 m,
’ N | 10,38 | 7,78 | 1122 m, 1072 m, 1045 m,
1003 m, 895 m872 w, 830 w,
S| 792 532 g s,725m
c | 3849 | 3771 | 3424 vw, 3085 m, 2918 w,
! ’ 1601 vs, 1531 m, 1489 m,
H |2,573 | 2,49 1416 m, 1380 m, 1311 w,
15(ln=Ce) | 81 | 72 | ap | CooHzsClsCeaNsSs 1261 vw, 1223 w, 1122 m,
1216,90 N | 10,36 | 10,30 | 1107 s, 1072 w, 1045 m,
999 w, 894 m, 871 m, 825 w,
S |790 |694 |806vs 736w,717w
’ ’ 1531w, 1489 m, 1416 m,
CroHarClaPrN<S H|260 |244 |1381m,1311m, 1261w,
16 (Ln = Pr) 82 | 122 62 0 é758384 >3 1238w, 1223 w, 1119 s,
’ N | 10,63 | 9,99 | 1072w, 1045 m, 1003 w,
937 vw, 903 m, 876 w, 864 m,
5 | 14,60 | 11,71 810 vs, 729 m, 689 vw
c | 3446 | 3504 | 3095w, 2917 w, 1601 s,
’ ’ 1531w, 1489 m, 1416 m,
CioH-ClNdNeSs | H | 2,59 [ 2,27 | 1381m, 1311 m, 1261w,
17 (Ln = Nd) 83 12965 | ¥ 16762317 >3 1238 w, 1223 w, 1164 w,
’ N | 10,58 | 10,12 | 11195, 1072 w, 1045 m,
s | 1452 | 1118 1003 w, 937 vw, 903 m, 876 w,
’ ’ 860 m, 810 vs, 732 m, 709 vw
C | 34,15 | 33,86 3097 s,1605s, 1531 w,
25 1260 1493 m, 1417 m, 1381 m,
C19H17Cl3SmMNsS , ’
18 (Ln = Sm) 35 148 | 74 19H17CI3SMNsS3 1311 m, 1238 w, 1223 w,
668,29 N | 10,48 | 9,94 1119 m, 1072 w, 1043 s,
1003 m, 904 m, 877 w, 860 w,
S | 14,40 | 13,17 | 810 vs, 731 m
C | 34,07 | 33,79 3097 w, 1602 s, 1531 w,
256 226 1492 m, 1415 m, 1381 m,
C19H17CI3sEUNsS ’ ’
19 (Ln = Eu) 35 131 | 65 19H17CI3EUNsS3 1311 m, 1238 w, 1223 w,
669,90 N | 10,45 | 10,01 1118 m, 1072 w, 1043 s,
1002 m, 904 m, 861 w, 810 vs,
S 14,36 10,21 736 m, 708 vw




200

20 (Ln = Gd)

87

153

75

C19H17Cl3GdNsS3
675,18

33,80

34,19

2,54

2,36

10,37

10,41

14,25

13,53

3099 w, 1603 s, 1531 w,

1492 m, 1415 m, 1381 m,
1311 m, 1238 w, 1222 w,
1118 m, 1072 w, 1045 s,

1003 m, 905 m, 878 m, 860 w,
814 vs,732 m

21 (Ln =Tb)

88

152

75

C]QH 17C|3TbNSS3
676,86

33,72

33,90

2,53

2,32

10,35

10,23

14,21

11,96

3097 w, 3047 w, 1605 s,
1531w, 1493 m, 1416 m,
1381 m, 1311 m, 1238 vw,
1223w, 1119 m, 1072 w,

1045 s, 1003 m, 906 m, 876 m,
860w, 810vs, 775w, 733 m

22 (Ln = Dy)

89

127

62

Ci19H17Cl3DyNsS;3
680,43

33,54

33,03

2,52

2,37

10,29

10,06

14,14

10,92

3101w, 1603s,1531 w,

1493 m, 1416 m, 1381 m,
1311 m, 1238 w, 1223 w,
1119 m, 1072 w, 1045 s,

1003 m, 906 m, 879 w, 858 w,
816vs,731m

23 (Ln = Ho)

90

140

68

C19H17C|3H0 NsSs3
682,86

33,42

35,53

2,51

2,61

10,26

10,28

14,09

11,85

3100 m, 1602 s, 1532 w,

1493 m, 1416 m, 1382 m,
1311 m, 1238 m, 1224 m,
1119 m, 1072 w, 1045 s,

1004 m, 906 m, 879 m, 860 w,
810vs,732 m

24 (Ln = Er)

90

146

71

Ci1gH17CIsErNsSs
685,19

33,31

33,75

2,50

2,53

10,22

1,35

14,04

14,22

3102m, 1605 s, 1531 w, 1493
m, 1416 m, 1383 m, 1311 m,
1239 m, 1223 m, 1119 m,
1073 w, 1044 s, 1002 w,

907 m, 879 m, 861 w, 815 vs,
733 m

25 (Ln = Yb)

92

157

76

C19H 17C|3YbNSS3
690,97

33,03

33,05

2,48

2,43

Z| T O 0 ZI T|]OLVIZ|T|OV|Z|ITIOVIZIZT|IOWV|Z]IT|0

10,14

9,56

S

13,92

10,34

3101w, 1605 s, 1531 w,

1493 m, 1416 m, 1381 m,
1311 m, 1238 w, 1223 w,
1119 m, 1072 w, 1045 s,

1003 m, 906 m, 879 w, 860 w,
814 vs,733 m

* die starke Abweichung der CHN-Werte fiir diese Verbindung kann durch nicht vollstdndig umgesetz-
tes LaCl; erklart werden; die genaue Erlauterung hierfur findet sich in Kapitel 3.2.1.

Synthese von L[Ln,Cle(dpe),(thz)s]-dpe mit Ln = Ce (26), Nd (27), L[LnCls(dpe)(thz),]- 0.5 (dpe) 0.5 (thz)

mit Ln = Sm (28), Gd (29), Tb (30), Dy (31), Er (32), Yb (33) sowie L[HoClz(dpe)(thz),]-thz (34)

LnCl; (0,3 mmol, x’ mg), 1,2-Di(4-pyridly)ethylen (= dpe) (0,6 mmol, 110 mg) sowie 1,3-Thiazol

(0,9 mmol, 77 mg, 0,06 ml) wurden in einem Handschuhkasten unter Argon in eine vorgefertigte

Duran-Glasampulle mit Quickfitaufsatz Gberfiihrt. Um ein Entweichen der fliissigen Komponente Thi-

azol zu verhindern und das geldste Argon moglichst vollstindig zu entfernen, wurde die Ampulle mit

dem mit fliissigen Stickstoff eingefrorenen Gemenge evakuiert und anschlieBend wieder auf Raum-

temperatur erwarmt, entgast, erneut eingefroren und evakuiert. Dies wurde dreimal wiederholt, dann

7 Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Nach Erkalten
der Reaktionsampullen wurden diese in einen senkrechten Réhrenofen tberfihrt und folgendem Tem-
peraturprogramm unterzogen: Von Raumtemperatur mit 1,4 °C/h auf 100 °C, dann mit 1 °C/h auf
125°C aufgeheizt; diese Temperatur wurde 48 h gehalten und dann mit 2 °C/h auf Raumtemperatur
abgekdhlt.

Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte zweimal mit je 1 ml absolutiertem Dichlormethan
gewaschen.

Fur die Verbindung L[Nd,Cls(dpe)a(thz)s]-dpe (27) konnten transparent-violette Kristalle erhalten wer-
den, L[Ce,Cls(dpe)a(thz)s]-dpe (26), L[LnCls(dpe)(thz),]- 0.5 (dpe) 0.5 (thz) (Ln = Sm (28), Gd (29), Tb
(30), Dy (31), Yb (33)) kristallisieren in transparenten, farblosen Kristallen und fiir L[ErCls(dpe)(thz),]-
0.5 (dpe) 0.5 (thz) (32) sowie furr L[HoCls(dpe)(thz),]-thz (34) fanden sich transparente, leicht rosa Kris-
talle. Alle Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Tab. 55: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 26 - 34.

Ein- s .
waage | Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung & Molare Masse ? IR (KBr/ATR)/ cm*
LnCls/ mg % (g/mol) soll st
mg &
C | 41,77 | 41,09 | 3047 w, 1609 vs, 1557 vw,
1504 vw, 1494 m, 1428 m
H | 3,07 2,99 ’ ’ ’
26(Ln=Ce) | 74 |132| 64 C“sHigcglgclez"\'“’s“ 1380 m, 1310 vw, 1247 vw,
: N 110,15 9,90 | 1206w, 1077 m, 1047 m,
S 1929 [949 | 10125 982m,828s,725m
C | 41,52 | 39,89 | 3066 w, 1608 vs, 1556 vw,
1503vw, 1493 m,1427 m
H | 3,05 2,83 ’ ’ ’
27 (Ln = Nd) 75 | 153 | 73 C“gH“lZ; ;‘;N: ;\l 1054 1380 m, 1309 vw, 1242 vw,
: N | 10,09 | 9,79 | 1207w, 1074 m, 1047 m,
S 1924 | 794 | 1009s,987 m,829s,723 m
C | 41,23 | 42,20 | 3459, 1605 vs, 1556 vw,
_ Cs1HasCleSmaN1Ss | H [ 3,05 | 3,11 | 1504 m, 1427 m, 1204 w,
28 (Ln =5m) 7 1271 57 1485,76 N | 10,37 | 10,28 | 1048 m, 1010s, 974 msh,
s [ 10,79 | 10,79 | 8285 330vs
C | 40,85 | 39,98 | 3051w, 1603 vs, 1556 vw,
1495 m, 1427 m, 1382 m
H | 3,02 2,90 ’ ’ ’
29 (Ln = Gd) 79 | 143 | 64 C“H“lf'gfganss 1311 vw, 1245 vw, 1072 m,
: N | 10,27 | 9,79 | 1046 m, 1014 s, 872 m, 828 s,
S | 10,69 | 10,71 | 800 m, 738 m
C | 40,76 | 40,29 | 3047 w, 1609 vs, 1556 vw,
1495 m,1427 m, 1380 m
H | 3,02 3,00 ’ ’ ’
30 (Ln = Tb) 80 | 148 | 61 C“H“lf (I;ZT ZZQN”SS 1310 vw, 1256 vw, 1206 w,
: N | 10,25 | 10,32 | 14577 m 1046 m,1014s,
S | 10,67 | 11,70 | 976 msh, 828 's, 800 m, 738 m
C | 40,57 | 40,35 | 3053 w, 1607 vs, 1556 vw,
1503 m,1427 m, 1300 vw,1256
H | 3,00 2,99 ’ ’ ’
31 (Ln = Dy) 81 | 121 53 C51H4155CI16(E) &N“SS vw, 1204 w, 1066 m,
: N | 10,20 | 10,32 | 1445 m 1013 s, 976 msh, 827 s,
S | 10,62 | 10,21 | 550 vs
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C | 35,58 | 36,78 | 3101w, 1607 vs, 1552 vw,
1497 m, 1429 m, 1383 m
H|3,70 |2,74 % % :
34 (Ln = Ho) 81 157 | 74 C”Hl;g:ggNS& 1308 vw, 1240 vw, 1071 m,
, N |988 |967 | 104a5m,10145,982w,872m,
S | 13,57 | 12,21 | 833,808 m, 741 w
C | 40,31 | 40,36 | 3053 w, 1606 vs, 1557 vw,
1504 m, 1428 m, 1384 m
H|298 |3,04 . . .
32 (Ln = Er) 82 |117] 51 C“H“l"’:l'gE;Zg”SS 1307 vw, 1221 vw, 1074 m,
: N | 10,14 | 3,77 | 1047 m, 1015, 872 m, 829 s,
S 110,55(991 |801m,737m
C | 40,01 | 40,64 | 3050 w, 1609 vs, 1558 vw,
1501 m, 1495 m, 1426 m
H|296 |2,96 : : :
33 (Ln=Yb) 84 106 | 47 C51H415;: ;’GIEZZN“SS 1383 m, 1309 vw, 1239 vw,
: N | 10,06 | 10,13 | 1475 m, 1047 m, 1014 s,
S | 10,47 | 10,06 | 872 m, 829s,803 m, 736 m

Synthese von [LnCls(tppe).(thz),] mit Ln = Nd (35), Tb (36), Ho (37), Er (38)

LnCls (0,3 mmol, x® mg), trans-1-(2-Pyridyl)-2-(pyridyl)ethylen (= tppe) (0,7 mmol, 128 g) sowie 1,3-
Thiazol (0,7 mmol, 60 mg, 0,05 ml) wurden in einem Handschuhkasten unter Argon in eine vorgefer-
tigte Duran-Glasampulle mit Quickfitaufsatz Gberfiihrt. Das Reaktionsgemenge wurde mit flissigem
Stickstoff ausgefroren, um ein Entweichen der flissige Komponente Thiazol zu verhindern und um das
geloste Argon moglichst vollstandig zu entfernen. Daher wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen
Gemenge evakuiert und anschliefend wieder auf Raumtemperatur erwarmt, entgast, erneut eingefro-
ren und wieder evakuiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal wiederholt und abschlieBend
wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Die Reakti-
onsampullen wurden nach Erkalten in einen senkrechten Réhrenofen Uberfiihrt und folgendem Tem-
peraturprogramm unterzogen: Innerhalb von 48 h wurde von Raumtemperatur auf 100 °C, in weiteren
12h auf 115°C aufgeheizt, diese Temperatur wurde 24 h gehalten und dann in 24 h auf Raumtempera-
tur abgekihilt.

Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte noch mit jeweils ca. 2 ml absolutiertem Dichlorme-
than gewaschen.

Fir die Verbindung [NdCls(tppe).(thz),] (35) konnten transparent blau-violette Kristalle erhalten wer-
den; [TbCls(tppe)a(thz),] (36) kristallisiert in transparenten, farblosen Kristallen und fir
[LnCl5(tppe)2(thz),] (Ln = Ho (37), Er (38)) fanden sich transparente, leicht rosa Kristalle. Alle vier Pro-

dukte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

8 Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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Tab. 56: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-

dungen 35 - 38.

Ein- s .
waage | Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung g Molare Masse i IR (KBr/ATR)/cm*
LnCls mg % (g/mol) soll ist
m§g s
C 45,88 46,58 3090 m, 3043 w, 1605 VS,
1581 m, 1562 w, 1497 m,
NdCl2CaoHoeNeS H| 3,34 3,27 1466 m, 14315, 1381 m,
35 (Ln = Nd) 75 132 | 56 ;83; 3216 62 1308 w, 1223 m, 1142 w,
’ N | 10,70 | 11,13 | 1115 m, 1045 s, 1007 w,
976's,903 m, 872 m, 817 s,
S |817 1809 |46, m, 738 s
C 45’04 46,68 3090 m, 3043 w, 1605 VS,
1581 m, 1562 w, 1497 m,
ThChCaoHaeNeS H| 3,28 | 3,20 | 1466 m, 14315, 1381 m,
36 (Ln = Th) 80 147 | 61 37939" 9296 622 1308 w, 1223 m, 1142 w,
’ N | 10,51 | 10,26 | 1115 m, 1045 s, 1007 w,
976,903 m, 872 m, 817 s,
> 802 )78 760 m, 738 s
c | 44,71 | 4469 | 3095 m, 3050 w, 1608 vs,
1581 m, 1566 w, 1498 m,
HOCl-CaaHaeN<S H|3,25 |3,24 |1458m,1430s,1382m,
37 (Ln = Ho) 81 148 | 61 ;0350 92; 02 1305 w, 1225 m, 1149 w,
’ N | 10,43 | 10,13 | 1116 m, 1047 m, 1011 m, 973
s | 795 716 m, 906 m, 875w, 816 s, 766 s,
’ ’ 741 m
c | 44,58 | 45,04 | 3091 m, 3051w, 1608 vs,
1583 m, 1566 w, 1498 m,
38 (Ln = Er ErChCaoHocNeS, | H | 3,24 | 3,20 | 1464 m, 143255, 1381 m,
( ) 82 168 | 69 3803; 32; 092 1306 w, 1225 m, 1149 w,
’ N | 10,40 | 10,32 | 1119 m, 1047 s, 1011 w,
976's, 904 m, 874 m, 818 s,
51793 1821 | 460 m, 729 s

Synthese von L[La,Cls(dpa)(thz)e] (39) und [LnCls(dpa),]-thz mit Ln = Ce (40), Pr (41), Nd (42), Sm (43),

Gd (44), Tb (45), Dy (46), Ho (47), Er (48), Yb (49), Lu (50)

LnCls (0,3 mmol, x° mg), 1,2-Di(4-pyridly)ethan (= dpa) (0,6 mmol, 109 mg) sowie 1,3-Thiazol (4,5

mmol, 383 mg, 0,32 ml) wurden in einem Handschuhkasten unter Argon in eine vorgefertigte Duran-

Glasampulle mit Quickfitaufsatz tberfiihrt. Um zu verhindern, dass die flissige Komponente Thiazol

entweicht und um das gel6ste Argon moglichst vollstdndig zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem

mit flUssigen Stickstoff eingefrorenen Gemenge evakuiert und anschlieRend wieder auf Raumtempe-

ratur erwarmt, entgast, erneut eingefroren und wieder evakuiert. Dieses Vorgehen wurde insgesamt

dreimal wiederholt und anschlieBend die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners

° Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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abgeschmolzen. Nach Erkalten der Reaktionsampullen wurden diese in einen senkrechten Rohrenofen
Uberfuhrt und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: Von Raumtemperatur mit 5 °C/h auf
120 °C, dann mit 2 °C/h auf 160 °C aufgeheizt; diese Temperatur wurde 96 h gehalten und dann mit
2 °C/h auf 120 °C und anschlieRend mit 1 °C/h auf Raumtemperatur abgekihlt.

Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte zweimal mit je 1 ml absolutiertem Dichlormethan
gewaschen.

Fir die Verbindungen [LnCl3(dpa)z]-thz mit Ln = Pr (41), Nd (42), konnten die jeweils typischen, trans-
parent griinen bzw. violetten Kristalle erhalten werden, L[La,Cls(dpa)(thz)s] (39) und %[LnCl3(dpa);]-thz
(Ln = Ce (40), Sm (43), Gd (44), Tb (45), Dy (46), Yb (49), Lu (50)) kristallisieren in transparenten, farb-
losen Kristallen und fiir %[LnCls(dpa);]-thz (Ln = Ho (47), Er (48)), fanden sich transparente, leicht rosa

Kristalle. Alle Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Tab. 57: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-

dungen 39 - 50.

Ein- . .
Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung waage Molare Masse N IR (KBr /ATR) /cm
LnCls/ mg % (g/mol) soll st
mg &
C | 30,39 | 30,93 | 3088 w, 3050 w, 1608 vssh,
1560 m, 1491 m, 1455 w,
39 (Ln = La) 74 62 | 35 CaoH30ClslasNgSs | H | 295 | 2,68 | 1499 ssh, 1379 s, 1311 s,
1185,55 N | 9,45 9,07 | 1237 m, 1123 vw, 1049 vs,
1006 m, 940 w, 900 s, 872 m,
S |16,23 | 14,31 826 vs, 744 s
c | 46,32 | 4775 | 3084 w, 3049 w, 2962ww,
1609 vssh, 1558 m, 1501 m,
1424 vs, 1379 ssh, 1314 w,
40 (Ln = Ce) 74 g7 | 41 | CerHzrClsCeNsS |38 | 410 1261m, 1226vs, 1104w,
700,08 N | 10,00 | 9,66 |1070m, 1041m, 1010vs,
862w, 829m, 810s, 736m,
S | 458 |4,52 | 625w,604m,536s,489 w
3080 w, 3034 w, 2930 vw,
C | 46,27 | 46,69 2858 vw, 1610vssh, 1558 m,
1503 m, 1479 m, 1423vs,
CoHyrClPrNss | H [ 388 1385 | 13796h 1318w, 1226 s,
41 (Ln =Pr) 74 | 142 68 700,88 1120w, 1071m, 1040 m,
N 1999 |986 | 1011vs, 878 vw, 861w, 830,
814s, 728 m, 625w, 600m,
S 4,58 |3,75 |5375,521vw, 489w
3081 w, 3034 w, 2930vw,
C | 46,05 | 46,48 2858 vw, 1611 vssh, 1558 m,
1503 m, 1479 m, 1424 ssh,
CoHyrClaNdNss | 1] 386 1394 | 1380m; 1318w, 122 6vs,
42(ln=Nd) | 75 138 65 704,21 1125w, 1072vs, 1042 m,
N 1994 | 9,71 | 1012vs, 878 vw, 861 m, 8305,
810s, 729m, 625w, 600 m,
S |45 | 4,42 | 5375521 w,4901w,425m
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3064 w, 3035 w, 2929 vw,

45,65 | 46,27 2859 vw, 1611 vssh, 1558 m,
1503 m, 1480 m, 1424 vs,
43 (Ln = Sm) 27 113 | 53 | CoHrClaSmNss 3,83 | 3,87 | 1380 m, 1318 m, 1227 vs, 1120
710,33 w, 1071s, 1040m, 1012vs,
’ 9,86 | 983 |g73w, 861m, 83ls, 8l4s,
730 m, 701vs, 625 m, 600 m,
4,51 | 4,52 | 537vs,521w,491w
3083 w, 3035 w, 2929vw,
45,22 | 46,10 2858 vw, 1612 vssh, 1558 m,
1503 m, 1480 m, 1424 s
44 (L =Gd) 29 132 | 6y | CoHorCliGANsS 3,79 1392 | 1330w, 1318m, 1227vs,
717.22 1120 m, 1072 m, 1040 w,
’ 9,76 | 9,62 | 1013 vs, 978 m, 861 vw, 830 vs,
811s, 728s, 625s, 600w,
4,47 | 4,43 |5375,521w,492m
3083 w, 3036 w, 2929 vw,
45,11 | 45,90 2859 vw, 1612 vssh, 1558 m,
379 384 1504 m, 1480 m, 1424 vs,
’ ’ 1380 m, 1318 m, 1227 vs,
45 (Ln = Th) 80 | 144 | 67 C”H;ﬁggb'\'ss 1120m.  1071vs.  1041m.
' 9,74 19,86 | 1013vs, 878 vw, 861 m, 8315,
811s, 731s, 625m, 600 m,
4,46 | 4,33 | 5375521 m, 491w
4489 | 44 65 3086 w, 3038 w, 2919 vw,
! ’ 2862 vw, 1613 vssh, 1558 m,
| 3,77 3,76 1504 m, 1480 m, 1427 vs,
Ca7H27CI3DyNsS 1381m, 1319m, 1228vs,
46(tn=Dy) | 81 15471 722,47 969 | 933 |1115m, 10725 1035m,
1013 vs, 878 vw, 860 m, 827 s,
4,43 3,65 811s, 726s, 623 m, 603 m,
5335,517 m
4474 | 4556 3065 w, 3036 w, 2929 vw,
! ! 2859 vw, 1613 vssh, 1558 m,
| 3,75 3,91 1504 m, 1480 m, 1425vs,
Cy7H27ClIsHONSS 1380 m, 1318 m, 1228 vs,
47 (Ln = HO) 81 147°| 67 724,90 966 953 1120 m, 1072 s, 1041 w,
! ! 1013s, 878 vw, 861 m, 831s,
814s, 733 m, 625m, 601 m,
4,42 4,10 5375s,522 m, 493 w
4459 | 44.42 3065 w, 3036 w, 2929 vw,
’ ’ 2859 vw, 1613 vssh, 1558 m,
3,74 3,79 1503 m, 1480 m, 1425vs,
48 (Ln = Er) 32 153 | 70 C27H27CIsErNsS 1380m, 1318 m, 1228vs,
727,23 9,63 |9,90 |1120m, 1071, 1042 m,
1013 vs, 878 vw, 861 m, 831,
4,41 4,52 811s, 732m, 625m, 601 m,
5375s,522m, 493 w
44,24 | 4430 | 3066 w, 3032 w, 2926w,
2859 vw, 1612 vssh, 1558 m,
371 373 1504 m, 1480 m, 1425 vs,
Cy7H27CIsYbNsS ! ! 1380m, 1318 m, 1227 vs,
49 (Ln =Yb) 84 139 63 733,01 1120m, 1071vs, 1042 m,
9,55 9,57 1014 s, 878 vw, 861 m, 830s,
437 461 811s, 731s, 625m, 601 m,

546's,522 m, 492 w
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C | 44,13 | 44,08 3083 w, 3036 w, 2929vw,
2859 vw, 1613 vssh, 1557 m,
1503 m, 1480 m, 1424 vs,
50 (Ln = Lu) 84 98 a4 Cy7H27Cl3LuNsS H 13,70 3,75 1380 m, 1318 m, 1230vs,
734,94 1120 m, 1070vs, 1041 m,
N1 3,53 9,27 1015vs, 878 vw, 861 m, 828 s,
809s, 731s, 619m, 600 m,
S 1436 | 415 |5375 521 m, 493w

Synthese von L[Pr,Cls(pyz)(thz)s] (51) sowie [Ln,Cls(pyz)(thz)e]-2(thz) mit Ln = Tb (52), Er (53)

LnCl3 (0,3 mmol, x'° mg), Pyrazin (= pyz) (1 mmol, 80 mg) sowie 1,3-Thiazol (0,7 mmol, 60 mg, 0,05 ml)
wurden in einem Handschuhkasten unter Argon in eine vorgefertigte Duran-Glasampulle mit Quickfi-
taufsatz Gberfihrt. Das Reaktionsgemenge wurde mit fliissigem Stickstoff ausgefroren, um ein Entwei-
chen der fliissigen Komponente zu verhindern. Um das in Thiazol geldste Argon moglichst vollstandig
zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen Gemenge evakuiert und anschliefend wieder
auf Raumtemperatur erwdarmt, entgast, erneut eingefroren und wieder evakuiert. Dies wurde insge-
samt dreimal wiederholt, dann wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners
abgeschmolzen. Nach Erkalten der Reaktionsampullen wurden diese in einen senkrechten Rohrenofen
Uberfuhrt und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: Von Raumtemperatur mit 5 °C/h auf
50 °C, dann mit 2 °C/h auf 100°C, anschlieRend mit 0,5 °C/h auf 135°C aufgeheizt; diese Temperatur
wurde 120 h gehalten und dann mit 0,5 °C/h auf 100 °C und mit 1 °C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt.
Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte noch mit jeweils ca. 2 ml absolutiertem Dichlorme-
than gewaschen.

Fur die Verbindung L[Pr,Cls(pyz)(thz)s] (51) konnten transparent, griine Kristalle erhalten werden,
[TbhaCls(pyz)(thz)e]-2(thz) (52) kristallisiert in transparenten, farblosen Kristallen und fiir
[EroCls(pyz)(thz)e]-2(thz) (53) fanden sich transparente leicht rosa Kristalle. Alle Produkte sind sehr luft-
und feuchtigkeitsempfindlich.

Tab. 58: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 51 - 53.

Einwaage Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung LnClz Molare Masse 7 IR (KBr/ATR)/cm™
mg % soll ist
mg (g/mol)
C | 2435 | 2442 3103 m, 3066 w, 1622 w,
1545w, 1493 m, 1473 w,
PrClaCi11H11N4S H | 2,04 1,94 1458 w, 1437 w, 1423 m,
51 (Ln = Pr) 75 103 | 63 r 3541; 71(1) 3 1383 s, 1309 m, 1240 w,
’ N | 10,32 | 10,27 | 1230w, 1144w, 1119 m,
1042 vs, 901 s, 874 m, 847 w,
5 117,73 116,20 814 m, 777 w, 750 w, 727 s

10 Dje jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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C | 26,04 | 28,01 | 3097 w, 3082 m, 1630 w,
1495 m, 1473 w, 1458 w,
TbClsCiaH1aNsSs | H | 218 | 236 | 1437 1414 vs, 1383 m,
52 (Ln=Tb) 80 117°| 60 645 85 1311 m, 1240 m, 1149 w
, N | 10,84 | 13,33 , , s
1126 m, 1043 s, 906 m,
S | 19,86 | 12,36 | 874w, 814 m, 783 w, 754 w
C | 25,70 _ 3090 m, 1624 w, 1497 vs,
1412 m, 13815, 1311 s,
53 (Ln = Tb) 2> ErClsCi4HaNsS, | H | 2,16 - | 1242 m, 1149w, 1122’5,
* - - 654,18 N | 10,71 - 1049 vs, 1018 w, 903 vs,
872s, 814,779 m, 760 m,
S | 19,61 - | 741m,721m

* Fir die Verbindung [Er2Cls(pyz)(thz)s]-2(thz) (53) konnte aufgrund der Mehrphasigkeit, die im Pulverdiffrakto-
gramm (s. Abb. 61) zu sehen ist, weder eine aussagekraftige CHN-Analyse angefertigt noch die Ausbeute be-
stimmt werden.

Synthese von [Ln,Clg(pym),(thz)s] mit Lh = Tb (54), Er (55)

LnCls (0,3 mmol, x!* mg), Pyrimidin (= pym) (1 mmol, 80 mg, 0,078 ml) sowie 1,3-Thiazol (1,4 mmol,
120 mg, 0,1 ml) wurden unter Argon in einem Handschuhkasten in eine vorgefertigte Duran-Glasam-
pulle mit Quickfitaufsatz Gberfiihrt. Das Reaktionsgemenge wurde mit fliissigem Stickstoff ausgefro-
ren, um ein Entweichen der flissigen Komponenten zu verhindern. Um das in Thiazol geloste Argon
moglichst vollstandig zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen Gemenge evakuiert und
anschlieRend wieder auf Raumtemperatur erwarmt, entgast, erneut eingefroren und wieder evaku-
iert. Dies wurde insgesamt dreimal wiederholt, dann wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mit-
hilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Nach Erkalten der Reaktionsampullen wurden diese in einen
senkrechten R6hrenofen liberfiihrt und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: Von Raumtem-
peratur mit 5 °C/h auf 50 °C, dann mit 2 °C/h auf 100°C und anschlieRend mit 0,5 °C/h auf 135°C auf-
geheizt; diese Temperatur wurde 120 h gehalten und dann mit 0,5 °C/h auf 100 °C und mit 1 °C/h auf
Raumtemperatur abgekihilt.

Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte noch mit jeweils ca. 2 ml absolutiertem Dichlorme-
than gewaschen.

Flr die Verbindung [Th,Cls(pym)2(thz)s] (54) konnten transparente, farblose Kristalle erhalten werden
und fir [Er,Clg(pym)a(thz)s] (55) fanden sich transparente, leicht rosa Kristalle. Beide Produkte sind

sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

1 Dje jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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Tab. 59: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 54 und 55.

Einwaage Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung LnCls Molare Masse i IR (KBr/ATR)/cm*
mg % soll ist
mg (g/mol)
1631s, 1620 m, 1587 s,
ThClaCaoH1oNaS H| 1,95 | 1,96 | 1495m, 1469 w, 1400,
54 (Ln = Tb) 80 86 | 55 35 11; 61;’ 42 1381'm, 1309 s, 1240 m,
’ N | 10,87 | 10,51 | 1168 w, 1119 m, 1072 w,
1050's, 1007 w, 905 s, 872 m,
5 112,44 113,65 | g1g m, 781w, 748 m, 715 s
C | 22,92 | 2349 | 3097, 1621 w, 1589 vs,
1556 vw, 1542 w, 1520 w,
ErChCioHroN H| 1,92 1,80 | 1495 m, 1470 m, 1399 vs,
55 (Ln = Er) 82 97 | 62| '€ 35C21; o 2 1381 m, 1308 s, 1238 m,
’ N | 10,69 | 10,56 | 1120 m, 1073 w, 1050 s,
905s, 873 m, 819 m, 751 w,
s [12,24 12,87 | o, S S5 M, 815 m, 155 W
m

Synthese von [LnCls(pzH)s(thz),] mit Ln =Pr (56), Gd (57)

LnCls (0,3 mmol, x*? mg), Pyrazol (1,2 mmol, 80 g) sowie 1,3-Thiazol (1,4 mmol, 120 mg, 0,1 ml) wurden
unter Argon in einem Handschuhkasten in eine vorgefertigte Duran-Glasampulle mit Quickfitaufsatz
Uberfiuhrt. Das Reaktionsgemenge wurde mit fllissigem Stickstoff ausgefroren, um ein Entweichen der
flissigen Komponenten zu verhindern. Um das in Thiazol geloste Argon moglichst vollstandig zu ent-
fernen, wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen Gemenge evakuiert und anschlieRend wieder auf
Raumtemperatur erwarmt, entgast, erneut eingefroren und wieder evakuiert. Insgesamt wurde dieser
Vorgang dreimal wiederholt und die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners ab-
geschmolzen. Nach Erkalten wurden die Reaktionsampullen in einen senkrechten Réhrenofen tber-
fuhrt und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: Von Raumtemperatur mit 5 °C/h auf 120 °C,
dann mit 2 °C/h auf 160°C aufgeheizt; diese Temperatur wurde 96 h gehalten und dann mit 2 °C/h auf
120 °C und mit 1 °C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Die erhaltenen Einkristalle mit bis zu 1 cm Kantenldnge wurden anschlieRend noch mit ca. 2 ml abso-
|utiertem Dichlormethan gewaschen.

[LnCl3(pzH)s(thz)2] mit Ln =Pr (56), Gd (57) kristallisieren in transparenten, farblosen Kristallen. Beide

Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

12 Dje jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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Tab. 60: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 56 und 57.

Ein- s .
waage | Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung g Molare Masse i IR (KBr/ATR)/cm*
LnCls mg % (g/mol) soll ist
mg &
C | 28,98 | 29,34 | 3313 vs, 3146 w, 3104 w,
1515 w, 1495 w, 1465 m,
PrClsCisHisNsS; | 1| 292 | 2,94 | 1399 m, 13445, 1309 w,
56 (Ln = Pr) 74 158 | 87
’ ’ 1034 vs, 935 m, 901 m,
S | 10,32 | 10,03 | 869w, 771 vs
C 28,23 29’17 3313 Vs, 3146 w, 3105 w,
1516 w, 1496 w, 1465 m,
L.CrcHreN H| 284 2,80 | 1398 m, 13455, 1308 m,
57 (Ln = Gd) 79 170 | g9 | G4¢ égg’ 158 852 1254 w, 1153 w, 1126 vs,
’ N | 17,56 | 18,34 | 1034 vs, 934 m, 912 m,
868 w, 771
s | 10,05 | 8,08 W VS

Synthese von L[Ln,Cls(tzH)4(thz)>] mit Ln = Pr (58), Sm (59), Gd (60) und %[LnCls(tzH)>(thz)]-thz mit Ln =

Pr (61), Sm (62), Eu (63), Gd (64)

LnCls (0,3 mmol, x** mg), 1,2,4-Triazol (= tzH) (0,6 mmol, 42 mg) sowie 1,3-Thiazol (0,7 mmol, 60 mg,
0,05 ml) wurden in einem Handschuhkasten unter Argon in eine vorgefertigte Duran-Glasampulle mit
Quickfitaufsatz Gberfiihrt. Das Reaktionsgemenge wurde mit fliissigem Stickstoff ausgefroren, um ein
Entweichen der flissigen Komponenten zu verhindern. Um das in Thiazol gel6ste Argon moglichst voll-
standig zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen Gemenge evakuiert und anschliefend
wieder auf Raumtemperatur erwarmt, entgast, erneut eingefroren und wieder evakuiert. Dieser Vor-
gang wurde insgesamt dreimal wiederholt und abschlieend wurde die unter Vakuum stehende Am-
pulle mithilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Die Reaktionsampullen wurden nach Erkalten in ei-
nen senkrechten Réhrenofen liberfiihrt und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: Von Raum-
temperatur mit 5 °C/h auf 50 °C, dann mit 2 °C/h auf 100°C und anschlieBend mit 1 °C/h auf 122°C
aufgeheizt; diese Temperatur wurde 96 h gehalten und dann zuerst mit 1 °C/h auf 100 °C und dann mit
2 °C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Zur Aufreinigung wurden die erhaltenen Produkte mehrfach mit jeweils ca. 2 ml absolutiertem Dich-
lormethan gewaschen, da das tiberschiissige Triazol schwer zu entfernen war. Dies flihrte zu einer ge-
ringen Ausbeute der Produkte.

Fiir die Verbindung 58 konnten transparent, griinliche Kristalle erhalten werden, 60, 62 und 63 kristal-

lisieren in transparenten, farblosen Kristallen. Die Bulkprodukte sind von geringer Kristallinitat, die

13 Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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durch die Aufreinigung noch verringert wurde. Alle Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfind-

lich.

Tab. 61: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-

dungen 58 - 64.

WE;:-e Aus- Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung g beute Molare Masse i IR (ATR)/cm?
LnCls m % (g/mol) soll ist
mg g 0 g
c| 17,87 -
58 (Ln = Pr) 74 _ _ PrC|3C7H9N7$ H 1193 -
* 470,53 N|2084 | - )
S | 6,81 -
C | 17,52 | 16,98 | 3287 5,3149 w, 32135,
1505 m, 1478 m, 1459 w,
SmClsC/HoN,S | H | 189 | 2,04 | 1419w, 1299 m, 1272 m,
59 (Ln = Sm) 77 43 | 30
479,98 N 2043 2508 1238 w, 1161w, 1145 m,
’ ’ 1122's,1062 m, 978 s,
S 6,68 3,37 | 876
c | 17,27 -
60(Ln=Gd) | g | | GdChGHoNss, | M| 186 - ]
* 486,87 N | 20,14 R
S | 6,59 -
C| 2162 19.94 3290 S, 3148 w, 3089 S,
’ ’ 1513 w, 1482 vs, 1379 m,
PrClCioH1oNsS H|218 |2,11 | 1309w, 1278 m, 1252 m,
61 (Ln = Pr) 74 | 52 32 3551; 61; . N 2017 | 1948 | L149vs, 1122 w, 1067 s,
’ ’ ’ 982's,956 m, 899 s, 872 s,
S|11,54 | 9,33 |815m,753m,725w
C | 21,25 -
62 (Ln = Sm) 77 ) ) SmC|3C10H12N852 H 2,14 - )
* 565,11 N | 19,83 -
S| 11,35 -
cl21,19] -
63 (Ln = Eu) 77 i ) EuCl3CioH12NsS>2 H| 2,13 - _
* 566,71 N | 19,77 -
S| 11,32 -
c | 21,00 | 19,52 | 33205 32885, 31545,
3121 m, 3093 w, 1516 w,
H 2,11 2,24 1481 vs, 1419 vw, 1366 m,
64(ln=Gd) | 79 | 45 | 26 | CdCHCuoHiNsS 1307 w, 1278 m, 1240 m,
572,00 N | 19,59 | 20,15 | 1147's, 1122 w, 1067 vs,
982's, 956 m, 903 m,
S| 11,21 | 8,61 | 870m, 810 m, 755 w,

* fur diese Verbindung konnten nur einzelne Einkristalle fur die Einkristallstrukturanalyse isoliert werden, daher

waren keine weiteren analytischen Untersuchungen méglich.
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Synthese von L[PrCl,(amt)(py)s] (65) und [HNEts]&[LnClo(amt),] mit Ln = Ho (66), Er (67)

LnCl3 (0,25 mmol, x** mg) und 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (1 mmol, 116 g) wurden in einem
Handschuhkasten unter Argon in eine vorgefertigte Duran-Glasampulle mit Quickfitaufsatz tGberfihrt.
AnschlieBend wurden an einer kombinierten Vakuum-Schutzgas-Anlage 0,2 ml Pyridin (2,5 mmol) und
0,02 ml Triethylamin (2 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemenge wurde mit flissigem Stickstoff
ausgefroren, um ein Entweichen der flissigen Komponenten zu verhindern. Um das in Pyridin und
Triethylamin gel6ste Argon moglichst vollstandig zu entfernen wurde die Ampulle mit dem eingefro-
renen Gemenge evakuiert und anschlieBend wieder auf Raumtemperatur erwarmt, entgast, erneut
eingefroren und wieder evakuiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal wiederholt und abschlie-
Rend wurde die unter Vakuum stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Die Re-
aktionsampullen wurden nach Erkalten in einen senkrechten Réhrenofen Gberfiihrt und folgendem
Temperaturprogramm unterzogen: Von Raumtemperatur mit 5 °C/h auf 116 °C, dann mit 2 °C/h auf
160°C aufgeheizt; diese Temperatur wurde 96 h gehalten und dann mit 2 °C/h auf 116 °C und mit
1 °C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Zur Aufreinigung wurden die transparenten, farblosen Nadeln aus NEts-HCI, die sich tiber den blockar-
tigen Einkristallen befanden, manuell abgetrennt. Die erhaltenen Einkristalle von 66 und 67 wurden
anschlieRend noch mit ca. 2 ml Pyridin gewaschen.

L[PrCly(amt)(py)s] (65) kristallisiert in transparenten, grinlichen Kristallen und fur
[HNEt3])%[LnCl,(amt)] (Ln = Ho (66), Er (67)) fanden sich transparente, leicht rosa Kristalle. Alle Pro-

dukte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Tab. 62: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-
dungen 65 - 67.

Ein- .y .
Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung \waage Molare Masse i IR (ATR)/cm’?
LnCl3 mg % (g/mol) soll ist
mg
33755s,3298 s, 3266 w,
C 3619 | 3596 | 3513 w,3168 m, 3103 m,
3018 w, 2904 w, 2844 w,
H| 3,22 3,95 2616 m, 2499 w, 1641 vs,
65 (Ln = Pr) 62 34 | g4 | PrelCiHNS 1631 vs, 1595 m, 1545 m,
564’26 N | 17.38 17.96 1537 m, 1483 m, 1442 m,
' " 11396 w,12365, 1138 s,
1066 m, 1032 s, 856 m,
S | 5,68 2,94 808 w, 748 m

1 Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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2979 w, 2611 w, 2499 w,

1641w, 1620 m, 1603 s
H| 3,90 | 4,08 ’ ’ ’
HoCl,C10H22NsS: ! ! 1543 w, 1473 w, 1441 vs,

66 (Ln = Ho) 67 27 | 19

568,31 1398 w, 1322 m, 1252 w,

N 22,18 | 22,87 1238 w, 1138 w, 1082 w,

1034 m, 1012 w, 837 w,

S | 11,29 | 11,35 | gog . 756 w

3423 w, 3296 s, 3066 m,

C | 21,05 | 22,42 | 5985w, 2618 w, 1641 w,
1620 m, 1601 m, 1544 w,
H | 3,89 3,75 | 1536w, 1486 m, 1473 m,
67 (Ln = Er) 68 23 | 13 ErCloCioH22Ns5, 1455 m, 1441 vs, 1396 w,
570,64 N | 22,05 | 23,40 1340 m, 1323 m, 1255 w,

1236 m, 1216 m, 1168 w,
1062 m, 1037 m, 1007 m,
873 w, 836w, 761 m

S | 11,24 | 12,21

Synthese von [LnCl,(Mbim)(py)s]:-py mit Ln =Y (68), Er (69)

LnCls (0,25 mmol, x **mg) und 2-Mercatobenzimidazol (1 mmol, 150 g) wurden in einem Handschuh-
kasten unter Argon in eine vorgefertigte Duran-Glasampulle mit Quickfitaufsatz Gberfiihrt. Anschlie-
Rend wurden an einer kombinierten Vakuum-Schutzgas-Anlage 0,4 ml Pyridin und 0,01 ml Triethyla-
min hinzugegeben. Das Reaktionsgemenge wurde mit fliissigem Stickstoff ausgefroren, um ein Entwei-
chen der flissigen Komponenten zu verhindern. Um das in Pyridin und Triethylamin gel6ste Argon
moglichst vollstdandig zu entfernen, wurde die Ampulle mit dem eingefrorenen Gemenge evakuiert und
anschlieRend wieder auf Raumtemperatur erwarmt, entgast, erneut eingefroren und wieder evaku-
iert. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal wiederholt und abschliefend wurde die unter Vakuum
stehende Ampulle mithilfe eines Gasbrenners abgeschmolzen. Die Reaktionsampullen wurden nach
Erkalten in einen senkrechten Réhrenofen Uberfiihrt und folgendem Temperaturprogramm unterzo-
gen: Von Raumtemperatur mit 5 °C/h auf 120 °C, dann mit 2 °C/h auf 160°C aufgeheizt, diese Tempe-
ratur wurde 96 h gehalten und dann mit 2 °C/h auf 120 °C und mit 1 °C/h auf Raumtemperatur abge-
kahlt.

Zur Aufreinigung wurden die transparenten, farblosen Nadeln aus NEts-HCI, die sich (iber den blockar-
tigen Einkristallen befanden manuell abgetrennt. Die erhaltenen Einkristalle von 68 und 69 wurden
anschlieRend noch mit ca. 2 ml Dichlormethan gewaschen. [YCl;(Mbim)(py)s]-py (68) kristallisiert in
transparenten, farblosen Kristallen. Fir [ErClo(Mbim)(py)s]-py (69) fanden sich transparente, leicht

rosa Kristalle. Beide Produkte sind sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

15 Die jeweilige Einwaage befindet sich in der folgenden Tabelle.
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Tab. 63: Angaben zu Einwaagen, Ausbeuten, molaren Massen und analytischen Befunden (CHN, IR) der Verbin-

dungen 68 und 69.

Einwaage Ausbeute Stochiometrie/ CHNS / %
Verbindung LnCl; Molare Masse i IR (ATR)/cm
mg % soll ist
mg (g/mol)
3052 w, 2966 w, 2846 w,
C | 5185 51,60 2661 w, 1601 m, 1508 m,
1489 w, 1442 vs, 1358 m,
B YCl2C27H25N6S H| 403 | 404 1296's, 1265 m, 1215 m,
68 (Ln =) 49 132 80 625,41 1176 w, 1149 w, 1099
’ N | 13,44 | 13,01 W Wo W
1068 m, 1038 m, 1007 m,
s | 510 | 537 | 980w 806w, 760w,
741 m, 702 5,625 m
3054 w, 2967 w, 2847 w,
C | 46,08 | 4582 2661w, 1601 m, 1508 m,
1485 w, 1443 vs, 1361 m
H ’ ’ ’
69 (Ln = Er) 77 153 | 87 ErClCy7H25NeS 3,58 359 | 1206 s, 1267 m, 1215 m,
703,77 N | 11,94 | 11,84 | 1177w, 1148w, 1072 m,
1037 m, 1003 m, 976 w,
814 w, 760 w, 740 m,
> |46 4,89 701,618 m

Anhang 3 - CCDC-Nummern der Einkristallstrukturen

Die in der folgenden Tabelle 64 aufgelisteten Einkristallstrukturen sind mit den entsprechenden CCDC-

Nummern in der Datenbank des Cambridge Crystallographic Data Centre (12 Union Road, Cambridge

CB2 1EZ, UK (e-mail: deposit@ccdc.cam.ak.uk) hinterlegt.

Tab. 64: Erhaltene Einkristallstrukturen mit den entsprechenden CCDC.

Verbindung CCDC Journal
L[LaCls(thz)s]-thz (1) 1027959 Zeitschrift fir Anorganische Allge-
meine Chemie
[La2Cls(thz)s]-3(thz) (3) 1027960 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
L[CeCls(thz)s]-thz (2) 1027961 Zeitschrift fir Anorganische Allge-
meine Chemie
[Pr2Cle(thz)s]-3(thz) (5) 1027962 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
[Pr2Cls(thz)s] (7) 1027963 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
[PraClio(OH)z2(thz)s(H20)2][Pr2Cle(Thz)s] -10(thz) (8) 930170 Zeitschrift far Anorganische Allge-
meine Chemie
[SmCls(thz)a]-thz (9) 969259 Zeitschrift fir Naturforschung
[TbCls(thz)a]-thz (11) 969260 Zeitschrift fur Naturforschung
[HoCls(thz)s]-thz (12) 1414821 Zeitschrift fur Naturforschung
[GdCI3(H20)(thz)3]-2(thz) (13) 1414820 Zeitschrift fur Naturforschung
Z[La2Cls(bipy)s(thz)2]-thz (14) 1414901 Dalton Transactions
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Z[Ce:Cls(bipy)s(thz):]-thz (15) 1414902 Dalton Transactions
&[SmCls(bipy)(thz)2]-thz (18) 1414903 Dalton Transactions
L[ErCls(bipy)(thz)2]-thz (24) 1414904 Dalton Transactions

L[Nd2Cls(dpe)2(thz)s]-dpe (27) 1414645 Chemistry - A European Journal

L[SmCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (28) 1414642 Chemistry - A European Journal
L[DyCls(dpe)(thz)2]-0.5(dpe)0.5(thz) (31) 1414641 Chemistry - A European Journal
L[YbCl3(dpe)(thz).]-0.5(dpe)0.5(thz) (33) 1414643 Chemistry - A European Journal
L[HoCls(dpe)(thz).)-thz (34) 1414644 Chemistry - A European Journal
[NACls(tppe)a(thz)] (35) 1414852 Zeitschrift fir Anorganische Allge-
meine Chemie
[ErCls(tppe)a(thz):] (38) 1414853 Zeitschrift flir Anorganische Allge-
meine Chemie
L[La2Cls(dpa)2(thz)e] (39) 1414453 Dalton Transactions
%[CeCls(dpa)]-thz (40) 1414454 Dalton Transactions
L[PrCls(dpa)2]-thz (41) 1414455 Dalton Transactions
&[DyCls(dpa)2]-thz (46) 1414456 Dalton Transactions
L[YbCl3(dpa)2]-thz (49) 1414457 Dalton Transactions
L[PraCls(pyz)(thz)e] (51) 1414817 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
[Er2Cle(pyz)(thz)s]-2(thz) (53) 1414818 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
[Er2Cle(pym)2(thz)a] (55) 1414819 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
[GdCls(pzH)s(thz)2] (57) 1414883 Zeitschrift fiir Anorganische Allge-
meine Chemie
L[PraCls(tzH)a(thz)2] (58) 1414892 European Journal of Inorganic
Chemistry
L[Gd1Cle(tzH)a(thz):] (60) 1414893 European Journal of Inorganic
Chemistry
Z[SmCls(tzH)2(thz)]-thz (62) 1414894 European Journal of Inorganic
Chemistry
Z[EuCls(tzH)2(thz)]-thz (66) 1414895 European Journal of Inorganic
Chemistry
L[PrCl2(amt)(py)s] (65) 1414876 Dalton Transactions
[HNEts]%[HoCl2(amt)2] (66) 1414877 Dalton Transactions
[HNEt3])&[ErCl2(amt)2] (67) 1414878 Dalton Transactions
[YCl2(Mbim)(py)s]-py (68) 1414879 Dalton Transactions
[ErCl2(Mbim)(py)s]-py (69) 1414880
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