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Abstract

The thesis presented here deals with the systematic development of rare earth imidazolate
chemistry based on the imidazolate MOFs 2[Pr(Im);(ImH)]-ImH and 3 [Tb(Im);]-NH.
The concept of solvent-free melt syntheses led to the three-dimensional coordination
polymers 3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce, Nd), 3 [Sms(Im)e(ImH),]-2ImH,
3 [Gdy(Im)6(ImH); 5]-0.5ImH, 2[RE(Im);] (RE=Y, Dy - Lu), as well as 2[Yb(Im)s]-ImH.
These compounds exhibit cavities, which are in some cases occupied by imidazole molecules.
Thermal-induced removal of these intercalations results in free space up to 26.7 % of the cell
volume counting only the accessible void based on the van-der-Waals spheres. Apart from
trivalent imidazolates, the divalent europium coordination polymers fo[Eu(Im)z(ImH)z] and
3 [Eu(Im);] could also be obtained. The latter compound shows highly efficient luminescence.
All three-dimensional imidazolates of the rare earth elements exhibit high thermal stabilities
up to 660 °C, thus significantly exceeding comparable coordination compounds like carboxy-
lates in this respect. Furthermore, the combined properties porosity and luminescence in one
and the same compound could render 3 [Ce(Im)3(ImH)]-ImH attractive as a chemical sensor.

In order to apply the strategy of oxidizing non-noble metals in self-consuming amine
melts from rare earth chemistry to other non-noble metals, the low melting third main group
element Gallium and the alkaline earths Mg, Ca, Sr and Ba were used. The reaction of Ga
with imidazole yielded the microporous compound 3[Ga,(Im)¢ImH], which is the first
example utilizing a metal melt for a MOF synthesis. The oxidation of alkaline earth metals in
imidazole melts yielded the one-, two- and three-dimensional coordination polymers
L[Mg(Im),(ImH);],  2[Ca(Im),(ImH);],  2[Sr(Im);(ImH),],  2[Sr(Im),],  and
io[Ba(Im)z(ImH)z]. The one- and two-dimensional imidazolates adopt well-known halide
structure types of transition metals and main group elements. The isotypy of the MOFs
3[Sr(Im);] and [Eu(Im),] along with the luminescence properties of the europium
compound are the basis for the formation of luminescent mixed crystals with the formula
go[Srl_xEux(Im)z] (x=0.01 - 1.0). For hybrid materials high quantum efficiencies up to 78 %
were achieved. Moreover, the wavelength is tuneable in the range from 495 to 508 nm as a
function of the europium concentration.

The transfer of solvent-free synthesis from rare earth imidazolate chemistry to an
expanded linker succeeded in the formation of the MOF 30[Eu(Me4BpZH)3(Me4BpZH2)],

which was refined from systematically eightfold twinned crystals.



In order to introduce further functional groups, the expertise in amine melts was
utilized to combine the chemistry of rare earth amides and thiolates. The reaction of rare earth
metals with melts of 2-mercaptobenzimidazole using mercury as an activator yielded
! [RE2(Mbim)4(Bbim)] (RE = Ho, Yb) and (BimH2)+[La(BbimH)4]' via a Hg-induced in-situ
ligand synthesis. The amount of the in-situ formed ligand and the resulting dimensionality

depends on the amount of mercury.
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Einleitung 1

A Einleitung

Die Entwicklung von Koordinationspolymeren und MOFs (Metal-Organic Frameworks)
rlickte durch schier unbegrenzte Variationsmoglichkeiten von Metallen und funktionalisierten
organischen Linkern im Sinne eines Baukastenprinzips und die zahlreichen potentiellen An-
wendungsmoglichkeiten in der letzten Dekade in den Fokus sowohl akademischen als auch
industriellen Interesses. Gasspeicherung, -trennung, -reinigung, (enantioselektive) Katalyse,
langsame Freisetzung von Wirkstoffen oder der Einsatz als chemischer Sensor sind nur einige
der viel diskutierten Einsatzgebiete dieser noch jungen Substanzklasse. Die oft porosen Mate-
rialien weisen spezifische Oberflichen von bis zu 6000 m*/g auf (MIL-101). Ein Teeldffel
MIL-101 besitzt demzufolge die innere Oberfldche in der GroBenordnung eines Fuflballfel-
des.!"! Fiir den mobilen Einsatz der Brennstoffzelle ist eine effiziente Speicherung von Was-
serstoff fundamentale Voraussetzung. Neben Metallhydriden gelten MOFs aufgrund ihrer
hohen spezifischen Oberfldachen als vielversprechende Kandidaten fiir eine Speicherung die-
ses alternativen Energietrdgers bei erhohten Driicken oder niedrigen Temperaturen. Die Vor-
gaben fiir 2010 der US-Energiebehorde (DoE, Department of Energy) beziiglich eines Was-
serstoff-Speichersystems betragen 6,0 Gewichts-% bzw. 45 kg H, pro m’. Wihrend diese
Vorgaben selbst von MOFs mit den derzeit hochsten gewichtsspezifischen Speicherdichten
wie beispielsweise MIL-53 aus der Arbeitsgruppe von FEREY mit 3,8 Gewichts-% bei weitem
noch nicht erreicht sind,” findet mit MOF-5 einer der prominentesten Vertreter der anorga-
nisch-organischen Geriistmaterialien bereits Anwendung im Bereich der Kohlenwasserstoff-
speicherung.”” Eine mit MOF-5 Pellets (BASOCUBE™) gefiillte Druckgasflasche weist bei
einem Druck von 10 bar die dreifache Speicherkapazitit der leeren Flasche auf und eignet
sich daher gerade fiir den portablen Einsatz.*! Ebenso kénnen MOFs zur Verringerung des
Speicherdrucks bei gleich bleibender Speicherkapazitit genutzt werden. Aufgrund der gerin-
geren Druckbelastung konnen deutlich leichtere Druckbehilter fiir die Speicherung von Gasen
verwendet werden.

Neben guten Sorptionseigenschaften bietet der Bereich der Koordinationspolymere
und MOFs auf Basis von Selten-Erd-Metallen die Moglichkeit, Lumineszenz in diese Sub-
stanzklasse einzufiihren. Unter Beteiligung von Eu’", Tb’" und in manchen Fillen auch Dy’"
kénnen trotz parititsverbotener f-f-Uberginge mitunter sehr effiziente Lumineszenzeigen-

schaften beobachtet werden.™®

I Dank gezielter Anregung der Liganden und Energieiibertra-
gung in die emittierenden Niveaus der RE-Leuchtzentren (RE = Rare Earth), dem so genann-

ten Antenneneffekt, wurde bereits iiber Quantenausbeuten in MOFs von 39 % berichtet.”” Die



2 Finleitung

Kombination aus Porositit und Lumineszenz kann in einigen Fillen zu sorptions- oder inter-
calationsabhingigem Lumineszenzverhalten fithren. Wenngleich solche Materialien in aktuel-
len Sensorikbauteilen noch keine Rolle spielen, verdeutlichen verschiedene jlingst erschiene-
ne Publikationen das Potential von lumineszierenden MOFs als chemische Sensoren.!'"!

In der Regel fuBlen Selten-Erd-Koordinationspolymere und -MOFs auf Carboxylat-
funktionalisierten Linkern. Obschon derartige Liganden neben guten Koordinationseigen-
schaften grofle Variationsmdglichkeiten bieten, stellen sie zugleich den Schwachpunkt dieser
Hybridmaterialien dar. Aufgrund von Decarboxylierungs-Mechanismen liegt die thermische
Belastbarkeit meist unter 300 °C. MIL-78 bildet mit einem Zersetzungspunkt von 450 °C eine
absolute Ausnahme."

Koordinationspolymere und -MOFs auf Basis N-heterozyklischer Liganden sind zwar
ob der hohen Oxophilie der Selten-Erd-Elemente meist hydrolyseempfindlich, zeigen aber
faktisch durchgingig eine erheblich hohere thermische Stabilitét als deren Carboxylat-haltige
Pendants. Der bisherige Rekordhalter 3[Tb(Im);]'NH; (Im = Imidazolat-Anion) weist einen
Zersetzungspunkt von 640 °C auf? Ein Zugang von Selten-Erd-N-Koordinations-
verbindungen wie fo[Tb(Im)g]-NHg ist mit gidngigen Synthesemethoden aus der Koordinati-
onschemie nicht zu erwarten. Aufgrund der hohen Oxo- und Halogenophilie der Selten-Erd-
Elemente flihren diese Syntheserouten mit oft sauerstoff- oder halogenhaltigen Losemitteln

22-26
I zu hetero-

auf dem Gebiet der RE-N-Koordinationschemie mit nur wenigen Ausnahmen!
leptischen, monomeren bis oligomeren Einheiten. Nach ersten Arbeiten von DEACON et al.
bauten MULLER-BUSCHBAUM et al. zur Vermeidung ungewollter Losemittelkonkurrenz fest-
korperchemische Synthesemethoden wie das Arbeiten in sich selbst verzehrenden Li-

27281 Diese bietet Zugang zur

gandschmelzen zu einer vollwertigen Synthesestrategie aus.
Darstellung neuartiger, homoleptischer RE-N-Koordinationsverbindungen mit hohem Drang
zu hoch aggregierten Systemen. In Ab-

héngigkeit von Funktionalitit und steri- Anregung Emission

schem Anspruch der Liganden sowie der °

5D4 and 7FJ

B
L
Hdu_

ten. Neben der bereits beschriebenen ho- 250 300 350 400 450 500 550

Wellenlédnge / nm

GroBe der Selten-Erd-Kationen verschafft

diese Vorgehensweise nahezu unbegrenz-

relative Intensitat

te Kombinationsmoglichkeiten der orga-

nischen und anorganischen Komponen-

hen thermischen Ausdauerfahigkeit kon- Abb. A-1: Anregungs- und Emissionsspektrum (links)

nen weitere Eigenschaften mit material- und Lumineszenz von 2[Tb(Im);]-NHj (rechts).
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wissenschaftlichem Interesse, wie molekularer Magnetismus oder Lumineszenz in solche an-
organisch-organischen Hybride eingefiihrt werden.>"! So zeigt das aufgrund seines hohen
Zersetzungspunktes bereits erwéhnte dreidimensionale Koordinationspolymer
3[Tb(Im);]'NH; durch Antenneneffekte verstirkte und dadurch effiziente f-f-Emission im
griinen Spektralbereich (Abb. 1).*"! Eine zweite Arbeit iiber ein RE-Imidazolat von MULLER-
BUSCHBAUM deutet an, dass die Chemie der Selten-Erd-Imidazolate einen strukturell dhnlich
groflen Facettenreichtum bergen konnte wie die Chemie der von YAGHI et al. geprigten ZIFs
(Zeolitic Imidazolate Frameworks).?***! 3[Pr(Im);(ImH)]-ImH weist eine génzlich andere
Netzwerktopologie als Tb-Imidazolat auf.”¥

Daher bestand ein Ziel dieser Arbeit darin, die Chemie der Selten-Erd-Imidazolate
aufbauend auf die beiden zitierten Verbindungen auszubauen und nach struktureller Charakte-
risierung anhand von Eigenschaftsuntersuchungen unter materialwissenschaftlichen Gesichts-
punkten zu beleuchten. Dabei zeigt sich, dass aus der Ubergangsmetall- und RE-Carboxylat-
MOF-Chemie bekannte Aspekte wie Porositit, selektives Sorptionsverhalten oder Sensorik
durchaus Einzug in die Selten-Erd-N-MOF-Chemie erhalten konnen. Ferner ldsst sich von
Hochtemperaturphosphoren bekannte paritétserlaubte d-f~-Breitbandemission in diese Systeme
einbringen.™”!

Im zweiten Teil dieser Arbeit soll eine Ubertragung der solvensfreien Schmelzsynthe-
se aus der Selten-Erd-Chemie heraus auf weitere unedle Metalle des Periodensystems zeigen,
dass diese Synthesestrategie durchaus auch abseits von dritter Nebengruppe und Lanthanoi-
denreihe etabliert werden kann. Die ersten Ga- und Erdalkali-Koordinationspolymere und
-MOFs mit reinen Imidazol(at)-Koordinationen und teilweise materialwissenschaftlich inte-
ressanten Eigenschaften werden vorgestellt und unterstreichen das hohe Potential dieser fest-
kérperchemischen Synthesemethode.™*

Dariiber hinaus befasst sich ein interdisziplindres Kapitel mit der Bildung einer Mischkristall-
reihe von Sr- und Eu-Imidazolat, in welcher Lumineszenzeigenschaften mit fiir MOFs heraus-
ragend hohen Quantenausbeuten beobachtet werden konnen.

Abgeschlossen wird die vorliegende Dissertation mit einem Kapitel, in dem das Amin (Imi-
dazol) durch einen ausgedehnten Linker einerseits und ein multifunktionales System anderer-

seits ersetzt wird.
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B Allgemeiner Teil

1 Arbeits- und Synthesemethoden

1.1 Arbeiten unter Schutzgasatmosphiire

Die Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlichkeit der Selten-Erd- und Erdalkalimetalle sowie
ithrer korrespondierenden Stickstoff-Koordinationsverbindungen machen ein Arbeiten unter
Inertgasatmosphire unumginglich. Hierzu wurden sowohl die Probenpréparation als auch die
Handhabung aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen in einer Hand-
schuhbox LABmaster SP der Firma MBRAUN Inertgassysteme GmbH (Abb. 1-1) durchge-
fiihrt.

Abb. 1-1: Handschuhbox LABmaster SP (Fa. MBRAUN), ausgestattet mit
zwei Vakuumschleusen (rechts), Multifunktionsdisplay (rechts), digitalem
Lichtmikroskop KH-1300 (Mitte) und zugehoriger Steuereinheit (links; Fa.
Hirox), Steuerrechner (links) und TET-Diyplay (Mitte).
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Das Schutzgas (Argon) wird durch stindiges Umwailzen durch zwei Patronen mit Molsieb
und BTS-Katalysator geleitet, um so den Sauerstoff- und Wassergehalt unter 0,1 ppm zu hal-
ten. Beide Parameter werden mit Hilfe eines Sauerstoff- und Wasser-Analysators {iberwacht
und konnen neben der Differenz zwischen Innen- und AuBlendruck jederzeit auf einem Multi-
funktionsdisplay abgelesen werden. Das Einbringen von Chemikalien sowie Arbeitsgeréten in
die Handschuhbox kann sowohl durch eine kleine als auch eine grofe Vakuumschleuse
(Abb. 1-1) erfolgen. Diese werden nach dem Befiillen mehrfach abwechselnd evakuiert und
mit Argon geflutet. Drei fiinfzehnminiitige Evakuierungsschritte sollen die Entfernung des
Sauerstoffs und vor allem des adsorbierten Wassers auf den Oberflichen der einzufithrenden
Arbeitsgerite sicherstellen. Uberdies wurden alle Glasgerite wie Schlenkkolben, Petrischalen,
Glaskapillaren oder Pipetten und Priparierbesteck aus Metall wie Spatel, Prapariernadeln oder
Pinzetten vor der Benutzung in einem Trockenschrank bei 110 °C ausgeheizt.

Arbeiten unter inerten Bedingungen aulerhalb des Handschuhkastens wurden mit Hil-

fe moderner Schlenktechnik an einer Vakuumschutzgasanlage (Abb. 1-2) durchgefiihrt.

Abb. 1-2: Vakuumschutzgasanlage: Vakuumlinie (a), Argonlinie (b), drei Abgriffe (c), mit Titan-

schwamm gefiilltes Kieselglasrohr umschlossen von einem Réhrenofen (d) und Trockentiirme (e-h).

Vor Eintritt in die Argonlinie (b) durchstromt das Edelgas zunédchst zur Beseitigung geringster
Spuren Wasser nacheinander mehrere Trockentiirme, die mit Cobalt(II)chlorid (e), Kalium-
hydroxid (f), Molekularsieb (g) und schlieBlich mit einem Gemisch aus Silicagel, Phosphor-
pentoxid und einem Indikator (SICAPENT®, with indicator; h) gefiillt sind. Zusétzlich zur
Sauerstoffentfernung passiert das Gas ein mit Titanschwamm gefiilltes Kieselglasrohr, wel-

ches mittels eines Rohrenofens (d) auf 700 °C erhitzt wird.



6 Arbeits- und Synthesemethoden

1.2 Priparation von Ampullen

Um den Ausschluss von Sauerstoff und Wasser wiahrend der Synthese gewédhrleisten zu kon-
nen, ist es essentiell, in geschlossenen Reaktionsbehiltern zu arbeiten. Die Synthese in Glas-
ampullen ist hierzu in der Festkorperchemie eine bekannte Methode. Sie bietet die Mdglich-
keit, Synthesen bis jenseits von 1200 °C (Quarzglas; Max. Gebrauchstemperatur: ca. 1250 °C;
Erweichungstemperatur: ca. 1660 °C) auch unter erhéhten Driicken durchzufiihren. Die Stabi-
litdt der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten organischen Liganden (< 500 °C) bildet hier
den limitierenden Faktor im Bezug auf die Synthesetemperaturen. So bietet sich fiir die Dar-
stellung von Selten-Erd-, und Erdalkali-N-Koordinationsverbindungen die Verwendung von
Glasampullen aus DURAN® (Max. Gebrauchstemperatur: ca. 500 °C; Erweichungstempera-
tur: ca. 825 °C) an, ein Borosilikatglas, welches sich im Gegensatz zu Quarzglas bereits bei
Temperaturen, die mit Hilfe eines Erdgas-Sauerstoff-Brenners erreicht werden kénnen, gut
verarbeiten ldsst. Alle Ampullen wurden eigenhédndig angefertigt. Dazu wurden fiir die Her-
stellung von Reaktionsampullen (Abb. 1-3) zurechtgeschnittene DURAN®-Glasrohre (ca.

19 cm; ¢ = 1,0 cm) einseitig abgeschmolzen und mittig mit einer Verjiingung versehen.

.l

Abb. 1-3: Zweikammer- (links oben) und Reaktionsampulle (links unten)

vor dem Befiillen und Abschmelzen; Qick-Fit (rechts).

Zur Herstellung von Zweikammerampullen (Abb. 1-3) wurden die Glasrohre entsprechend
langer gewdhlt (ca. 25 cm) und mit zwei Verjlingungen versehen. Vor dem Einsatz wurden
sdmtliche Ampullen mit einem Quick-Fit (Abb. 1-3) ausgestattet und an der Vakuumschutz-
gasanlage mehrmals mit Hilfe eines Bunsenbrenners unter Vakuum ausgeheizt und mit tro-
ckenem Argon gespiilt. Nach Befiillen mit den jeweiligen Reaktanden in der Handschuhbox
wurden die mit Quick-Fit ausgestatteten Ampullen evakuiert und an der Verjiingung abge-

schmolzen. Um Spannungen im Glas zu minimieren, wurden alle mit einem Erdgas-
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Sauerstoff-Brenner bearbeiteten Bereiche der Ampullen bei niedrigeren Temperaturen getem-

pert (Transformationstemperatur (DURAN®: 525 °C).

1.3 Synthese in Theorie und Praxis

1.3.1 Die solvensfreie Schmelzsynthese

Die hohe chemische Affinitit der Selten-Erd-Elemente zu Halogenen und vor allem zu Sauer-
stoff erschwert die Darstellung homoleptischer Selten-Erd-Stickstoff-Koordinationsverbin-
dungen iiber gingige l6semittelchemische Syntheserouten der Koordinationschemie. Die auf
diese Art und Weise durchgefiihrten Reaktionen fiihren bis auf wenige Ausnahmen!®*2% auf-
grund von Co-Koordination der meist halogen- oder sauerstofthaltigen Losemittelmolekiile zu
heteroleptischen Koordinationsverbindungen.

Um diese Konkurrenzsituation zwischen Amin und Losemittel aufzuheben, beschrie-
ben MULLER-BUSCHBAUM et al. eine Ubertragung einer aus der Festkdrperchemie bekannten
Synthesestrategie auf die Selten-Erd-Stickstoff-Koordinationschemie,™ die es zulisst, 15se-
mittelfrei zu arbeiten. Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, diese Synthesestrategie dariiber
hinaus fiir die Stickstoff-Koordinationschemie der Erdalkalielemente und einem Element der
dritten Hauptgruppe (Ga) nutzbar zu machen. In der so genannten solvensfreien Schmelz-
oder Solvothermalsynthese wird das Metall direkt in einer sich selbst verzehrenden Li-
gandschmelze gemall Gleichung 1 oxidiert. Als entsprechende Redoxpartner werden amini-

M4xEN R =21 % M R).+%H Gl 1
+x H- — + X ,
xH J R+ @11

mit: M = unedles Metall

R = aromatischer Rest

sche Protonen unter Bildung aromatischer, heterozyklischer Amid-Anionen zu elementarem
Wasserstoff reduziert. Durch Koordination der Amid-Anionen an die bi- oder trivalenten Me-

tall-Kationen konnen Koordinationsverbindungen verschiedenster Art erhalten werden. Das

[37-42]

Spektrum reicht von monomeren, molekularen oder ionischen Einheiten iiber dimere und

oligomere Verbindungen'*®***® bis hin zu ein-, zwei- oder dreidimensionalen Koordinations-

polymeren [21,34,40,42,44,46-57]
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Abb. 1-4: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Liganden, von links nach rechts: Imidazol, 3,3°,5,5’-

Tetramethyl-4,4’-bipyrazolyl und 2-Mercaptobenzimidazol.

Bei den in dieser Arbeit synthetisierten und charakterisierten Verbindungen handelt es sich
mit nur einer Ausnahme (Kap. C 5.3) um Koordinationspolymere.[35’36’58’59] Da die Anzahl der
Anionen begrenzt durch den einzuhaltenden Ladungsausgleich entsprechend der Kationenva-
lenz oft nicht ausreicht, die Koordinationssphére der Kationen zu séttigen, bedarf es in vielen

Fillen einer Co-Koordination ladungsneutraler Aminliganden (Gl. 2; Abb. 1-4). Dies gilt im

N\ AT -\ N ~
M+xHN R — [M(N R)(H-N R),JwH-N R+ Y/ H, (GI2)
NS (Hg) A\ "% \Z 2

mit: M= Selten-Erd- / Erdalkali-Metall, Gallium
X = Summe aus y, z, W
y=2,3z=0-3;w=0-1
R = aromatischer Rest bestehend aus C, H, N, S-Atomen

Besonderen fiir Kationen mit sehr groBen Ionenradien wie die der zweiwertigen und der frii-
hen dreiwertigen Selten-Erd- sowie die der schweren Erdalkali-Elemente.’®” Ferner kann
niedrige Dimensionalitit zu verstirkter Co-Koordination fiihren,?2%41:42:4648.30.31.55.56] 7y, i1,
lich konnen nicht koordinierende, neutrale Amin-Molekiile in die Netzwerkstrukturen der
dreidimensionalen Koordinationspolymere eingelagert sein (Gl. 2).12!~+%!

Liegt die Reaktionstemperatur oberhalb der Stabilitdtsgrenze des organischen Ligan-
den oder des amidischen Produktes, bedarf es einer zusitzlichen Aktivierung des Metalls.
Hierzu beschrieben MULLER-BUSCHBAUM et. al fiir die Verwendung von Selten-Erd-Metallen
drei verschiedene Moglichkeiten: die Aktivierung durch Mikrowellen, durch Amalgamierung
oder fiir die Elemente Eu und Yb ein Auflésen in flissigem Ammoniak.[*! Letzteres fiihrt

iiber die Bildung pulverformiger Metalle zu einer Reaktivititssteigerung durch grof3e spezifi-
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sche Metalloberflichen und wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Aktivierung und Vororgani-
sation von Eu und Sr fiir die Synthese von Mischkristallen genutzt (Kap. 1.3.3; Kap. C 4).
Wihrend die Aktivierung durch Mikrowellen in der vorliegenden Arbeit nicht genutzt wurde,
erwies sich die Zugabe einer katalytischen Menge Quecksilber in einigen Fillen als geeignet.
Die Bildung eines Amalgams auf der Oberflaiche der Metallpartikel und die resultierende
Ausbildung eines Lokalelementes kann die Oxidation des unedleren Metalls erleichtern und
die Reaktionstemperatur zum Teil erheblich herabsetzen.[*

In der Praxis wurden die Reaktanden (Kap. 1.3.4) in der Handschuhbox, wenn not-
wendig gemeinsam mit einer katalytischen Menge Quecksilber (0,02 - 0,05 mmol, 4 - 10 mg),
in eigens praparierte DURAN®-Ampullen (Kap. 1.2) gefiillt, mit Quick-Fit ausgestattet und
wie in Kapitel 1.2 beschrieben evakuiert und an der Verjlingung abgeschmolzen. Die so berei-
teten Ampullen wurden dann einem auf jeden Versuch individuell abgestimmten Temperatur-
programm in asymmetrisch gewickelten Korund-Rohrendfen mit Induktionsheizung (Abb.
1-5) unterzogen. Diese kénnen manuell an Reglern (Fa. Eurotherm), die mit in den Ofen posi-
tionierten Thermoelementen verbunden sind, oder an einem iiber Steuereinheiten mit den

(1] (Fa. Eurotherm) pro-

Reglern verbundenen Steuerrechner mit Hilfe des Programms iTools
grammiert werden. Die Ofen sind senkrecht aufgestellt und weisen durch ihre asymmetrische
Wicklung einen von unten nach oben positiv verlaufenden Temperaturgradienten auf. Dies
hat zur Folge, dass hierin erhitzte Ampullen im oberen Teil eine hohere Temperatur erreichen,
als im Reaktionsbereich. Dadurch wird verhindert, dass sich der Ligand in der oberen Hilfte

der Ampulle niederschlagen und somit nicht mehr an der Reaktion teilnehmen kann.

> Thermoelement

Keramikmatte

Isolierende
Verkleidung

Korundrohr
DURAN®-
Ampulle

Reaktanden /
Produkte

Abb. 1-5: Asymmetrisch gewickelte Korund-Réhrendfen mit Thermoelement (oben) und zu-

gehorigen Reglereinheiten (unten); Skizze des Aufbaus eines Korund-Réhrenofens (rechts).
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Einige der in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurden statt in den oben be-
schriebenen Rohrendfen zur besseren Beobachtbarkeit in Glasdfen B-585 der Firma Biichi
(Abb. 1-6) durchgefiihrt. Diese bieten die Moglichkeit, den Reaktionsverlauf kontinuierlich zu
verfolgen, die Reaktionstemperatur genau zu bestimmen und fiir den weiteren Verlauf der
Reaktion halten zu konnen. So ist es moglich, die Zahl der Kristallisationskeime moglichst
niedrig zu halten und die Kristallitgro3e zu fordern. Dariiber hinaus kann durch die gute Be-

obachtbarkeit des Reaktionsbeginns die Entdeckung von Phasen, die nur in einem schmalen

Temperaturbereich stabil sind, erleichtert werden.

Abb. 1-6: Glasofen B-585 (Fa. Biichi).

1.3.2 Aufarbeitung der Produkte

Zur vollstindigen Trennung der innerhalb dieser Arbeit synthetisierten und charakterisierten
Imidazol(at)-Verbindungen von iiberschiissigem Imidazol macht man sich den relativ niedri-
gen Schmelzpunkt des Amins (Smp.: 86 - 90 °C) zu Nutze. Erhitzt man das gesamte Reakti-
onsgemenge nach der Synthese in einer evakuierten Zweikammerampulle aus DURAN®
(Abb. 1-3) iiber den Schmelzpunkt von Imidazol, so bildet sich ein erhohter Imidazol-
Dampfdruck. Unterzieht man die Ampulle zusétzlich einem Temperaturgradienten, sodass die
Temperatur eines ausreichend groBen Bereichs den Schmelzpunkt von Imidazol nicht iiber-
steigt, so scheidet sich der {iberschiissige Ligand an der kéltesten Position in Form von farblo-

sen, nadelformigen Kristallen ab. Hierzu wurden die im Handschuhkasten préparierten und,
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wie in Kapitel 1.2 beschrieben, unter Vakuum abgeschmolzenen Ampullen in einem waage-
recht aufgestellten Korund-Ro6hrenofen derart positioniert, dass sich das obere Ende ca. 2 cm
auBBerhalb des Ofens befand. Je nach Stabilitidt des Produktes wurde das unreagierte, iiber-
schiissige Imidazol bei 90 - 140 °C geschmolzen und durch Kondensation und anschlieBendes
Erstarren vollstindig in die obere Kammer der Ampulle tiberfiihrt. Ferner eignet sich diese
Methode zur Aktivierung der Hohlrdume von MOFs (Metal-Organic Frameworks) durch Ent-
fernung intercalierter Spezies (Kap. C 1.2).

1.3.3 Vororganisation von Strontium und Europium

Zur Bildung einer Mischkristallreihe isotyper Strontium-, bzw. Europiumkoordinationspoly-
mere (Kap. C 4) sollte eine moglichst gute Vororganisation der Metalle auf atomarer Ebene
erreicht werden. Strontium und Europium weisen, wie die Alkali-Metalle, die Eigenschaft auf
sich unter Bildung solvatisierter Elektronen in fliissigem Ammoniak zu 16sen.[*****) Bei hin-
reichend groBem Ammoniak-Uberschuss geschieht dies vollstindig. Durch langsames Ver-
dampfen des Losemittels kann man auf diese Weise fein verteilte Pulver der Metalle erhalten.

Zur Vororganisation von Strontium mit Europium in jedem gewiinschten Stoffmen-
genverhéltnis erwies sich das gemeinsame Auflésen der Metalle in fliissigem Ammoniak als
sehr geeignet. Diese Methode bietet gegeniiber einem Aufschmelzen der Metalle in Quarzam-
pullen deutliche Vorteile. Zum einen ist sie mit einer Durchfiihrungsdauer von <1 h nicht
zeitaufwendig, und zum anderen erhélt man das vororganisierte Metall bereits in fein verteil-
ter Form, was aufgrund der hohen spezifischen Oberfliche einer Reaktivitétssteigerung zu-
traglich ist. Durch gemeinsames Aufschmelzen erhaltene Legierungen miissten, um &hnliche
Reaktivitdten zu zeigen, in einem Folgeschritt aufwendig zerkleinert werden.

In der Praxis wurden Strontium und Europium in der Handschuhbox in eine
DURAN®-Ampulle (¢ = 1,8 cm) ohne Verjiingung gefiillt, mit einem Quick-Fit versehen und
an eine Vakuumschutzgasanlage gebracht. AnschlieBend wurden ca. 4 mL Ammoniak ein-
kondensiert und mit fliissigem Stickstoff ausgefroren. Nach Schmelzen des Ammoniaks 16s-
ten sich die Metalle vollstindig und konnten unter stindigem Schwenken der Ampulle auf
atomarer Ebene durchmischt werden. Nachdem NHj3; durch Temperaturerhéhung ganzlich
entfernt wurde, konnte ein fein verteiltes, pulverformiges Gemenge aus Strontium und Euro-
pium erhalten werden. Dieses wurde im Anschluss wie in Kapitel 1.3.1 beschrieben mit dem

heterozyklischen Amin Imidazol zur Reaktion gebracht. EDX-Analysen der amidischen Pro-
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dukte deuten auf die homogene Verteilung von Sr und Eu hin. Untersuchungen verschiedener
Bereiche der Bulk-Substanzen ergaben stets im Rahmen der Messgenauigkeit iibereinstim-

mende Sr/Eu-Verhiltnisse.

1.3.4 Verwendete Substanzen

Zur Synthese der in dieser Arbeit charakterisierten Verbindungen wurden die in Tabelle 1-1
aufgefiihrten Chemikalien verwendet. Diese wurden, wenn nicht in den individuellen Synthe-

sevorschriften der einzelnen Verbindungen anders beschrieben, wie kduflich erworben einge-

setzt.

Tab. 1-1: Verwendete Substanzen mit Bezugsquellen (inkl. Reinheit), Schmelz- und Siedepunkten.

Substanz Bezugsquelle Reinheit Smp. / °C Sdp./°C
Yttrium ChemPur 99,9 % 1552 3337
Cer Smart Elements 99,9 % 798 3257
Praseodym Strem Chemicals 99.9 % 935 3017
Neodym Strem Chemicals 99,9 % 1016 3127
Samarium ChemPur 99,9 % 1072 1900
Europium Smart Elements 99,99 % 826 1439
Gadolinium Strem Chemicals 99,9 % 1312 3000
Terbium Smart Elements 99,95 % 1356 2480
Dysprosium ChemPur 99,9 % 1407 2335
Holmium ChemPur 99,9 % 1470 2720
Erbium ChemPur 99,9 % 1522 2510
Thulium ChemPur 99,9 % 1545 1725
Ytterbium ChemPur 99.9 % 816 1193
Lutetium Smart Elements 99,999 % 1675 3315
Magnesium Merck-Schuchardt 99 % 650 1105
Calcium Sigma Aldrich 99,99 % 845 1483
Strontium Sigma Aldrich 99,99 % 771 1385
Barium Sigma Aldrich 99,99 % 726 1696
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Substanz Bezugsquelle Reinheit Smp. / °C Sdp./°C
Gallium g’agl?ll J;tecf]ﬁé‘l’;al 99,9 % 30 2403
Quecksilber Riedel-de-Haen 99,998 % -39 357
Ammoniak Linde 99,99999 % -78 -33
Imidazol Acros Organics 99 % 86 -90 255 -256
33 ',5,.5'-Tetramethyl- Pro'f. Dr.. . Siqler? i > 400 i

4,4 -bipyrazolyl Universitét Leipzig

2-Mercaptobenzimidazol  Acros 98 % 298 - 304 -
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2 Physikalische Methoden

2.1 Auswahl von Kristallen

Einkristalle konnen unter einem Lichtmikroskop im besten Fall bereits an ihrem Habitus aus-
gemacht werden. Alle Flichen der Kristalle sollten durch scharfe Kanten begrenzt sein. Eine
genauere Aussage liber die Giite eines Kristalls 14sst sich allerdings erst durch eine Betrach-
tung unter polarisiertem Licht tdtigen. Kristalle drehen die Polarisationsebene des polarisier-
ten Lichts und erscheinen unter gekreuzten Polarisatoren hell vor dunklem Hintergrund, wenn
sie nicht gerade kubische Symmetrie besitzen und somit optisch isotrop sind oder die Blick-
richtung der c-Achse eines tetragonalen oder hexagonalen Kristallsystems entspricht.!**! Ver-
andert man den Winkel zwischen Polarisator und Analysator, so erscheint der Kristall bei
geeigneter Stellung dunkel und wird bei weiterer Drehung wieder hell. Auf diese Weise las-
sen sich ,,Mehrlinge®, d.h. aus mehreren Individuen bestehende Kristalle, identifizieren. Die
einzelnen Bereiche des Kristalls drehen die Polarisationsebene bei verschiedenen Drehwin-
keln und erscheinen somit unterschiedlich hell oder dunkel.

In der Praxis wurden die synthetisierten Produkte im Handschuhkasten auf eine Petri-
schale gebracht und unter einem digitalen Lichtmikroskop KH-1300 (Fa. Hirox) mit CCD-
Kamera (Abb. 1-1, Kap. 1.1) betrachtet. Kristalle lassen sich hier mit Hilfe einer Préparierna-
del isolieren und unter bis zu 160-facher Vergroflerung untersuchen. Als einkristallin identifi-
zierte Kristalle wurden mit Perfluorpolyether oder Schlifffett benetzten Glasfiden aufgenom-
men und in Kapillarréhrchen aus Lindemannglas (Fa. Hilgenberg) mit einem Innendurchmes-
ser von 0,1 - 0,5 mm eingefiihrt. Diese wurden auf eine Lange von ca. 2,5 cm gekiirzt und mit
Pizein luftdicht verschlossen. Vor der Datensammlung wurden die auf diese Weise préiparier-
ten Kristalle mit Buerger-Prizessions-Kammern (Fa. Rich. Seifert & Co; Fa. Huber Diffrakti-
onstechnik GmbH) unter Laue-Bedingungen auf ihre Qualitdt und Streukraft tiberpriift. Dazu
wurde der Kristall mit weiler Rontgenstrahlung, die von einem Rontgengenerator Kristal-
loflex 760 (Fa. Siemens) und einer Mo-Rontgenrdhre (Mo-K,, A = 71,07 pm) FN MO 4RE
(Fa. Siemens) geliefert wurde, bestrahlt. Die gebeugte Rontgenstrahlung wurde mit Imaging
Plates detektiert,!! mit einem Scanner BAS 2500 Bio Imaging Analyser (Fa. Fuji Photo Film
Corporation) und dem Programm BAS Reader'® (Fa. Raytest Isotopenmessgerite GmbH)
ausgelesen und mit Hilfe des Programms TINA®” (Fa. Raytest Isotopenmessgerite GmbH)

ausgewertet.



Physikalische Methoden 15

2.2 Rontgenographische Methoden

2.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Zur Bestimmung der Reflexintensititen der wie in Kapitel 2.1 beschrieben ausgewihlten Ein-
kristalle kamen die Einkristalldiffraktometer IPDS-I und IPDS-II (Imaging Plate Diffraction
System) der Firma STOE & Cie GmbH, ein Xcalibur der Firma Oxford Diffraction sowie ein
Nonius Kappa-CCD (Fa. Bruker AXS) zum Einsatz. All diese Einkristalldiffraktometer ver-
wenden Mo-K,-Strahlung (A = 71,07 pm). Wahrend diese bei den IPDS- und Xcalibur-
Geriten durch einen Graphit-Monochromator aus weillem Rontgenlicht erzeugt wird, ist bei
dem Nonius Kappa-CCD-Diffraktometer eine Vielschichtrontgenoptik hierfiir verantwortlich.
Durch eine Stickstoftkiihlung an allen drei Geréten konnen die Datensammlungen bei Tempe-
raturen bis herab zu 140 K durchgefiihrt werden. Gerade bei der Analyse von Strukturen mit
hohem Leichtatomanteil kann die Temperaturerniedrigung erheblich zur Minimierung der
Temperaturfaktoren und somit auch der Giitefaktoren beitragen.

Nach Indizierung und Integration mit entsprechender Geritesoftware (X-Area,®®
Fa. STOE & Cie GmbH; CrysAlis Red,'®” Fa. Oxford Diffraction; Scalpack!’”) wurden alle
so erhaltenen Datensitze mit der Software XPREP V6.121" (Fa. Bruker AXS) analysiert, um
anhand des Kristallsystems und systematischer Ausléschungen mogliche Raumgruppen zu
bestimmen. Mit den somit gewonnen Informationen wurde die Strukturldsung mit Hilfe des
Programms SHELXS-97""%"*! _ je nach Bedarf unter Verwendung direkter Methoden oder der
Patterson-Methode - durchgefiihrt. Das daraus erhaltene Strukturmodell wurde mit Hilfe des
Programms SHELXL-97>"* nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert.
Durch wiederholte Differenz-Fourier-Synthesen wurden die Ortsparameter der Leichtatome
(C, N, H) ermittelt. Dazu wurden die berechneten Elektronendichtemaxima entsprechend ihrer
Héhe den verschiedenen Atom-Sorten zugeordnet. Anhand kristallchemischer Uberlegungen
wie Abstandsberechnungen zwischen den Elektronendichtemaxima und chemischen Plausibi-
litdtstiberlegungen wurde schlieBlich ein Strukturmodell erhalten. Fiir den Fall, dass die Was-
serstoff-Atome nicht der Fourier-Karte entnommen werden konnten, wurden ihre Positionen
mit Hilfe des Reitermodels geometrisch berechnet. Die Auslenkungsparameter aller Nicht-
Wasserstoffatome wurden mit nur zwei Ausnahmen (Kap. C 1.2, Kap. C 2.2) anisotrop ver-
feinert.

Die Reflexintensitdt hingt gerade bei Kristallen mit stark absorbierenden Elementen

(bzgl. dieser Arbeit: Selten-Erd-Elemente, Sr, Ba) von der Weglidnge des Rontgenstrahls
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durch den Kristall ab. Demzufolge konnen symmetriedquivalente Reflexe bei stark anisotro-
per Kristallgestallt erheblich unterschiedliche Intensitdten aufweisen und miissen daher korri-
giert werden. Hierzu wurde der Habitus eines jeden gemessenen Kristalls direkt auf dem
Diffraktometer vermessen und im Falle der IPDS-Daten mit dem Programm X-Shape[75]
(Fa. Stoe & Cie GmbH) angepasst. Nach Datenreduktion mit dem Programm X-Red 3207%
(Fa. Stoe & Cie GmbH) wurden die Datensitze wiederum mit dem Programm X-Shape!””’
einer numerischen Absorptionskorrektur unterzogen und anschlieBend mit SHELXL-97!>""4
final verfeinert. Unter Verwendung von Nonius Kappa-CCD-Daten wurden sowohl die Da-
tenreduktion, als auch eine sphirischen Absorptionskorrektur mit dem Programm Sadabs!’”
durchgefiihrt.

Die Giite von Strukturldsungen, bzw. -verfeinerungen wird anhand unterschiedlicher
Gitefaktoren, so genannte R-Werte, angegeben. Dabei wird zwischen R1-Wert (GI. 2) und

gewichtetem wR2-Wert (Gl. 3) unterschieden.**!

R1=ZF F

o C

D IF

0

(Gl. 2) WR2 = \/ sz(i ;4F° f (Gl. 3)

mit: F,= beobachteter Strukturfaktor
F.= berechneter Strukturfaktor

w = Wichtungsfaktor

Wihrend die beobachteten, bzw. berechneten Strukturfaktoren (F,, bzw. F.) direkt zur Be-
rechnung des R1-Wertes herangezogen werden, gehen sie im Falle des wR2-Wertes quadra-
tisch in die Berechnung mit ein. Zusitzlich werden hier starke Reflexe mit Hilfe eines Wich-
tungsfaktors (w) hoher gewichtet als schwache. Innerhalb dieser beiden Typen von R-Werten
wird noch einmal unterschieden, indem jeweils ein Wert fiir alle unabhéngigen Reflexe (bzw.
Strukturfaktoren F,) und ein Wert nur fiir solche Reflexe, die grofer als das 4-fache ihrer
Standardabweichung sind (F, > 4o(F,)), berechnet wird. Ublicherweise werden in wissen-
schaftlichen Arbeiten und Publikationen der R1-Wert fiir alle Reflexe mit F, > 4c(F,) und der

wR2-Wert fir alle unabhiangigen Reflexe angegeben.
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2.2.2 Pulverdiffraktometrie

Im Rahmen dieser Dissertation dienten Rontgenbeugungsexperimente an Pulvern in erster
Linie der Uberpriifung der Reinheit kristalliner Produkte sowie der Ubereinstimmung der
Identitét von Einkristall und Bulk-Substanz, indem gemessene Diffraktogramme mit aus Ein-
kristalldaten simulierten verglichen wurden. Die Untersuchungen erfolgten an Stadi P Pulver-
diffraktometern (Fa. Stoe & Cie GmbH) mit parafokussierender Transmissionsgeometrie
(Debye-Scherrer-Geometrie). Hierzu wurden die kristallinen Proben unter Schutzgasbedin-
gungen im Achatmorser behutsam gemdrsert und in Kapillarrdhrchen aus Lindemannglas
(Fa. Hilgenberg) mit einem Innendurchmesser von 0,1 - 0,3 mm gefiillt. Diese wurden auf
ca. 2,5 cm Lénge gekiirzt und mit Pizein luftdicht verschlossen. Die auf diese Art priparierten
Proben wurden mit Mo-Ka,;-Strahlung (A =70,93 pm) bzw. Cu-Ka,-Strahlung (A=
154,05 pm) vermessen. Zur Monochromatisierung werden in beiden Fillen gebogene
Ge(111)-Monochromatoren verwendet. Die Streustrahlung wird iiber lineare PSDs (position
sensitive detector) registriert, die mit Kr / CHy- (Mo-Ka;-Strahlung) bzw. Ar / CHs-Gemisch
(Cu-Ka,;-Strahlung) als Loschgas gefiillt sind. Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme
erfolgte mit dem Programm WinXPOW!"® (Fa. Stoe & Cie GmbH) und die Indizierungen und

anschlieBenden Rietveld-Verfeinerungen der Strukturen mit dem Programm TOPAS-

Academic.””! Mit letzterem gelang zudem unter Verwendung von
charge-flipping-Methoden™ eine Strukturldsung und anschlieBen- IL
Aufsatz mit
de Rietveld-Verfeinerung anhand von Pulverdaten (Kap. C 1.5). fchlg)fffe“
ge
Mit der in-situ-Pulverdiffraktometrie fand eine weitere
K PE-Schlauch
Rontgenbeugungsmethode Anwendung in dieser Arbeit. Durch Zweikompo-

. . nentenkleber
einen Hochtemperaturaufsatz (Fa. Stoe & Cie GmbH) konnen an

einem Mo-Pulverdiffraktomer Messungen entsprechend préparier- Quarzkapillare
ter Proben bis hin zu 1000 °C durchgefiihrt werden. Hierbei ist es
moglich Temperaturprogramme mit Heiz-, bzw. Abkiihlraten bis

herab zu 1°C/min durchzufithren und einzelne Pulverdiffrak-

togramme bei beliebigen Temperaturen zwischen RT und 1000 °C
V

aufzunehmen. Diese Methode eignet sich zur Untersuchung und
.. . . Abb. 2-1: Konstruktions-

Aufklirung etwaiger Phasenumwandlungen. Um wihrend des Ex-

) ) ) ) prinzip der Probenprépa-
periments auf der einen Seite Schutzgasbedingungen zu gewéhr- ) o
ration fiir die in-situ-

leisten und auf der anderen Seite einen mdglichen Uberdruck, her-  pyjverdiffraktometric un-

vorgerufen durch Temperaturerh6hung, ablassen zu kdnnen, muss-  ter inerten Bedingungen.
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te die Probenpriparation entsprechend angepasst werden (Abb. 2-1). Dazu wurden Quarz-
Kapillaren (Fa. Hilgenberg) mit einem Innendurchmesser von 0,3 - 0,5 mm zunéchst in der
Handschuhbox mit den gemdrserten, kristallinen Proben ca. 2 cm hoch gefiillt und an der Va-
kuumschutzgasanlage im Ar-Gegenstrom mit einem zuvor priparierten Aufsatz geschlossen
und mit Zweikomponentenkleber verklebt. Der Aufsatz wurde aus einem Kdcher eines Kapil-
larrohrchens gefertigt, indem dieses mit Schlifffett gefiillt, ca. 0,5 cm tief in ein ca. 1 cm lan-
ges, von seinem Durchmesser genau passendes PE-Schlauchstiick gesteckt und mit diesem
durch Zweikomponentenkleber verklebt wurde. Mit Hilfe dieser Konstruktion konnte der
Druck wihrend der Messungen tliber den gesamten Temperaturbereich nahezu konstant gehal-
ten werden, da das System Druckédnderungen durch das Herausdriicken, bzw. Hereinziehen

des Schlifffetts selbststéindig regulieren konnte.

2.3 Elementaranalyse

Der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt der innerhalb dieser Dissertation synthe-
tisierten und charakterisierten Verbindungen wurde durch Verbrennungsanalysen im Labor
fiir Mikroanalyse des Departments bestimmt. Dazu wurden die vollautomatischen Elementar-
analysatoren Vario Microcube und Vario EL (Fa. Elementar) verwendet, welche mit Helium

als Tréager- und Spiilgas arbeiten.

2.4 Elektronenmikroskopie / EDX-Analyse

Morphologische und elementaranalytische Untersuchungen, im speziellen Metallanalysen,
wurden an einem Rasterelektronenmikroskop (REM) JSM-6500F der Firma Jeol mit einer
maximalen Beschleunigungsspannung von 30 kV, welches mit einem energiedispersiven
Rontgendetektor (EDX) Modell 7418 (Fa. Oxford Instruments) ausgestattet ist, durchgefiihrt.
Zu diesem Zwecke wurden die luftempfindlichen Proben in einem Handschuhkasten
auf eine leitende Folie aufgeklebt, auf einen Messingprobentriger aufgebracht und im An-
schluss unter Verwendung einer ,,Stickstoff-Dusche® in ein Sputtergerdt BAL-TEC MED 020
(Fa. BAL-TEC AG) gebracht und im Vakuum mit Kohlenstoff bedampft. Hierbei wird durch
eine aus wenigen Atomlagen bestehende Kohlenstoffschicht auf der Probe eine fiir raster-

elektronenmikroskopische Untersuchungen hinreichende Leitfahigkeit generiert. Nach Ein-
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schleusen der bedampften Proben konnten qualitative und halbquantitative EDX-Analysen
sowie elektronenmikroskopische Aufnahmen an Einkristallen und Kristalliten der Bulk-
Substanzen vorgenommen werden. Die Genauigkeit beziiglich der Quantitét ist dabei maB-
geblich von Beschaffenheit der Probenoberfliche und Einfallswinkel des Elektronenstrahls
abhingig. Die maximale Auflosung des Gerits liegt im Bereich von 0,1 - 1 um. Die Auswer-
tungen der Messungen wurden mit dem geritespezifischen Programm INCA®! (Fa. Oxford
Instruments) durchgefiihrt.

Das Auftreten von Sauerstoff in mit nur einer Ausnahme allen im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefiihrten EDX-Analysen ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Pro-
ben wihrend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren.
Die fiir die einzelnen Verbindungen gefundenen prozentualen Atom-Anteile sind Angaben
unter Nichtberiicksichtigung von Wasserstoff und Kohlenstoff. Wihrend Elemente mit Ord-
nungszahlen <5 wie Wasserstoff unterhalb der Nachweisgrenze der EDX-Analyse liegen,
kann Kohlenstoff aufgrund des Sputtervorgangs nicht quantifiziert werden. Alle Angaben
prozentualer Atom-Anteile werden demnach unter Nichtberiicksichtigung von H und C aufge-
stellt. Da alle in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen Wasserstoff und Kohlenstoff ent-
halten, stimmen anhand von EDX-Analysen gefundene und erwartete prozentuale Atom-
Anteile nicht mit Werten iiberein, die man aus der realen Konstitution anhand der Summen-
formel erwarten wiirde. Ferner weichen die prozentualen Atom-Anteile der Metalle und
Stickstoff durch oben erwéhnte einsetzende Hydrolyse und dem damit verbundenen Einbezug
von Sauerstoff in die Prozentrechnung meist vom Erwartungswert ab. Die prozentualen Stick-
stoff-Anteile sind durch Hydrolyse-induzierte Zersetzung der organischen Liganden und die
damit einhergehende Bildung teilweise fliichtiger Zersetzungsprodukte wie NH; dabei zu
niedrigeren Werten verfalscht. Daraus ergeben sich fiir die Metall-Stickstoff-Verhiltnisse bei

allen hydrolyseempfindlichen Proben ebenfalls Abweichungen von den Erwartungswerten.

25 DTA/TG

Simultane differenzthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TG) Messungen
wurden an einer kombinierten DTA-TG-Thermowaage des Typs TG-DTA 92-1600 (Fa. Seta-
ram) unter Heliumatmosphére durchgefiihrt. Der Wégebalken der Thermowaage ist an einem
Torsionsfaden aufgehdngt. An diesem hdngen wiederum zwei mit Thermoelementen ausges-

tattete Probentriager (Al,O3), auf welche Proben-, bzw. Referenztiegel (Al,O3) aufgesetzt wer-
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den. Bei der Messung werden Probe und Referenz in einem elektrischen Graphitrohrofen er-
hitzt (2 - 10 °C / min; max. bis 1600 °C) und die aufgrund von Massednderung hervorgerufe-
ne Auslenkung mit Hilfe einer Photodiode detektiert. Die auslenkende Kraft wird dabei mit-
tels eines Elektromagneten kompensiert, sodass die Waage stets im Gleichgewicht bleibt.
Auftretende Anderungen des Wirmeflusses zwischen Ofen und Probe aufgrund von Energie
liefernden oder verbrauchenden Prozessen werden iiber die entstehenden Temperaturunter-
schiede in Probe und Referenz angezeigt. Bei endothermen Ereignissen bleibt die Temperatur
der Probe kurzzeitig hinter der der Referenz zuriick. Dies wird iiber Thermoelemente detek-
tiert und vom Ofen ausgeglichen. Exotherme Prozesse laufen endsprechend umgekehrt ab.
Auf diese Weise konnen beispielsweise Anderungen des Aggregatzustands, Phasenumwand-
lungen oder chemische Reaktionen mit einer Temperaturgenauigkeit von + 2 °C quantitativ
detektiert werden. Die Genauigkeit der Masseénderung liegt im Bereich von + 1 %.
DTA/TG-Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit mit einer Heizrate von

10 °C / min in einem konstanten Heliumstrom von 50 mL / min durchgefiihrt.

2.6 Spektroskopische Methoden

2.6.1 Schwingungsspektroskopie

Die Differenzen verschiedener Energiezustinde von Molekiilschwingungen oder -rotationen,
bei welchen sich das Dipolmoment wéihrend der Schwingung oder Rotation dndert, liegen im
Energiebereich infraroter elektromagnetischer Strahlung. Durch Absorption von IR-Strahlung
geeigneter Wellenldinge werden demnach Molekiilschwingungen oder -rotationen energetisch
angeregt.

Im Rahmen dieser Arbeit dienten Mittlere IR- (MIR) und Ferne IR-Spektroskopie
(FIR) zur Charakterisierung und Unterscheidung von Amin- und Amid-Liganden sowie nicht
koordinierenden Molekiilen. So wurden die gemessenen Spektren im Besonderen auf Exis-
tenz, Intensitidt und Halbwertsbreite diesbeziiglich charakteristischer Absorptionsbanden wie
N-H- oder RE-N-Valenzschwingungen untersucht.

Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden an einem FTIR-Spek-
trometer IFS 66v/S der Firma Bruker AXS unter Vakuum durchgefiihrt. MIR-Spektren wur-
den im Bereich von 4400 - 400 cm™, Spektren im FIR-Modus im Bereich von 650 - 50 cm™
aufgenommen (DLATGS-Detektor). Ein Autosampler erlaubt hier die Aufnahme von Spekt-
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ren 15 verschiedener Proben direkt hintereinander. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit
dem Programm OPUS™ (Fa. Bruker AXS).

Die Priparation der KBr- (MIR), bzw. PE-Presslinge (FIR) luftempfindlicher Proben
wurde in einem Argon-Handschuhkasten durchgefiihrt, indem die zu untersuchende Probe
und das jeweilige IR-transparente Tragermaterial im Massenverhidltnis von 1-2:300 mg
(MIR), bzw. 1: 100 mg (FIR) im Achatmorser innig verrieben und mit Hilfe einer hydrauli-

schen Presse mit 10 kN unter Vakuum zu einer Tablette gepresst wurden.

2.6.2 Lumineszenzspektroskopie

Anregungs- und Emissionsspektren der im Rahmen dieser Dissertation synthetisierten und
charakterisierten lumineszierenden Verbindungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. C.
Feldmann (Universitdt Karlsruhe) mit einem Fotolumineszenzspektrometer Horiba Jobin
Yvon Spex Fluorolog 3 aufgenommen, das mit einer 450 W Xe-Lampe, Doppelmonochroma-
toren in Anregungs- und Emissionsstrahlengang, einer Ulbricht-Kugel und einem Fotomul-
tiplier als Detektor ausgestattet ist. Die Quantenausbeute wurde relativ zu einem Referenz-
leuchtstoff mit bekannter Quantenausbeute bestimmt.* Hierzu wurde der Lampenleuchtstoff
BaMgAl;pO;7:Eu,Mn (BAM:Mn) verwendet, der bei A= 366 nm eine Quantenausbeute von
80 % aufweist.*" Dariiber hinaus wurde die Quantenausbeute unabhingig von der zuvor ge-
nannten Methode und zur weiteren Absicherung zusitzlich voraussetzungslos nach der Me-
thode von FRIEND bestimmt."*”) Zunichst wurde die diffuse Reflexion der Probe unter Anre-
gungsbedingungen (Aexe = 366 und 450 nm) bestimmt. Danach wurde die Emission der Probe
bei der jeweiligen Anregungswellenldnge detektiert. Die mittels Ulbricht-Kugel erfolgende
Integration iiber alle reflektierten bzw. alle emittierten Photonen liefert - nach Korrektur der
spektralen Leistung der Anregungsquelle, des Reflexionsverhaltens der Ulbricht-Kugel und

der Empfindlichkeit des Detektors - schlieBlich die absolute Quantenausbeute.'™!

2.7 Sorptionsmessung (Poren- / Oberflichenanalyse)

Zur Bestimmung der Porositét und spezifischen Oberfldche einiger im Rahmen dieser Disser-
tation synthetisierten und charakterisierten Verbindungen sowie dem aktivierten MOF
3 [Tb(Im);] wurden Sorptionsmessungen verschiedener Gase mit Hilfe einer volumetrischen

Sorptionsapparatur Autosorb-1 (Fa. Quantachrome GmbH & Co. KG) von Dr. R. Kéhn
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(LMU Miinchen) durchgefiihrt. Vor jeder Messung erfolgte die Aktivierung des Adsorbens
tiber Nacht bei Raumtemperatur unter Vakuum. Zur Ermittlung des sorbierten Gasvolumens
wurden Sorptionsisothermen aufgenommen. Hierzu wurde das jeweilige Messgas (Adsorptiv)
inkrementweise in die gekiihlte Messzelle (77 K, nur im Falle von CO, 296 K) dosiert. Nach
Einstellung des Sorptionsgleichgewichts wurde der entsprechende Gleichgewichtsdruck in der
Messzelle bestimmt. Die einzelnen Punke der Sorptionsisothermen konnten durch stufenweise
Erh6hung des Drucks (Zugabe des Messgases) ermittelt werden. Zur Bestimmung der spezi-
fischen Oberfliche mit Hilfe der BET-Theorie wurde durch Auftragung von p/n(po-p) gegen
den relativen Druck p/po ein BET-Plot erstellt. Da die BET-Theorie streng genommen nur fiir
p ~ 0 gilt, beschriankt man sich bei der Auftragung ndherungsweise auf Werte von p/pp < 0,3
und legt in einem moglichst linearen Bereich eine Ausgleichsgerade durch die aufgetragen
Werte. Aus Achsenabschnitt und Steigung der Geraden kann schlielich die spezifische Ober-

flache berechnet werden.

2.8 Verwendete Geriite

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen und Charakterisierungen wurden

folgende Geréte verwendet:

¢ Handschuhbox LABmaster SP (Fa. MBRAUN).

e Digitales Lichtmikroskop KH-1300 mit zugehoriger Steuereinheit (Fa. Hirox).

e Asymmetrisch gewickelte Korund-Rohrenofen mit Induktionsheizung (Eigenbauten)
mit zugehorigen Reglern (Fa. Eurotherm).

e (Glasoéfen B-585 (Fa. Biichi).

e Lichtmikroskop MZ6 (Fa. Leica).

e Buerger-Priazessions-Kammern (Fa. Rich. Seifert & Co; Fa. Huber Diffraktionstechnik
GmbH).

e [PDS-I und IPDS-II (Imaging Plate Diffraction System) (Fa. STOE & Cie GmbH).

e Xcalibur-Einkristalldiffraktometer (Fa. Oxford Diffraction).

e Nonius Kappa-CCD-Einkristalldiffraktometer (Fa. Bruker AXS).

e Stadi P Pulverdiffraktometer (Fa. Stoe & Cie GmbH).

e FElementaranalysatoren Vario Microcube und Vario EL (Fa. Elementar).
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e Sputtergerdt BAL-TEC MED 020 (Fa. BAL-TEC AQG).

e Rasterelektronenmikroskop JSM-6500F (Fa. Jeol) mit energiedispersivem Rontgende-
tektor Modell 7418 (Fa. Oxford Instruments).

e DTA-TG-Thermowaage TG-DTA 92-1600 (Fa. Setaram).

e FTIR-Spektrometer IFS 66v/S mit DLATGS-Detektor (Fa. Bruker AXS).

e Fotolumineszenzspektrometer Jobin Yvon Spex Fluorolog 3 (Fa. HORIBA).

e Sorptionsmessgerit Autosorb-1 (Fa. Quantachrome GmbH & Co. KG).

2.9 Verwendete Computerprogramme

Folgende Computerprogramme wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet und dienen zur
Ofensteuerung, Bestimmung von Kristallstrukturen, Auswertung und Darstellung weiterer

analytischer Messdaten sowie zur Erstellung von Grafiken, Strukturformeln und Skizzen:

e iTools V7.00!°"
Programm zur Steuerung von Eurotherm-Reglern (Fa. Eurotherm).
e BAS Reader V2.13a!"
Programm zum Auslesen von imaging plates (Fa. Raytest [sotopenmessgerite GmbH).
e TINA V2.10g"*"
Programm zur Auswertung von Beugungsbildern (Fa. Raytest Isotopenmessgerite
GmbH).
e X-Area V1.16"
Programm zur Erzeugung eines hkl-files aus [IPDS-Daten (Fa. STOE & Cie GmbH).
e CrysAlis Red V1.171.32.29!)
Programm zur Erzeugung eines hkl-files aus Xcalibur-Daten.
e Scalpack (Implementiert in HKL 2000 V0.97.638)!™"!
Programm zur Erzeugung eines hkl-files aus Nonius Kappa-CCD-Daten.
e XPREP V6.12!""
Programm zur Analyse und Bearbeitung von Beugungsdaten (Fa. Bruker AXS).
e SHELXS-97">"
Programm zur Losung von Kristallstrukturen.

e SHELXL-977374
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Programm zur Verfeinerung von Kristallstrukturen.

X-Shape V1.05!"

Programm zur Optimierung der Kristallgestalt und zur Durchfiihrung einer Absorpti-
onskorrektur (Fa. Stoe & Cie GmbH).

X-Red 32 V1.037

Programm zur Datenreduktion von IPDS-Daten (Fa. Stoe & Cie GmbH).

Sadabs V2008/1""

Programm zur Datenreduktion sowie zur Durchfithrung einer sphérischen Absorpti-
onskorrektur von Nonius Kappa-CCD-Daten.

WinXPOW V2.12!"]

Programm zur Auswertung von Pulverdiffraktogrammen (Fa. Stoe & Cie GmbH).
TOPAS-Academic V4.1

Programm zur Indizierung, Strukturlésung und Rietveld-Verfeinerung anhand von
Pulverdaten.

INCA V4.07%]

Programm zur Auswertung von EDX-Analysen (Fa. Oxford Instruments).

OPUS V3.1

Programm zur Auswertung von Schwingungsspektren (Fa. Bruker AXS).

X-SEED V2.05™!

Oberfldche zur Strukturlsung, -verfeinerung und graphischen Bearbeitung.

POV-Ray V3.1

Raytracing-Software zur Darstellung von Kristallstrukturen.

Paint Shop Pro V6.02%*

Programm zur Bildbearbeitung (Fa. Jasc Software).

Origin V6.1

Programm zur graphischen Auswertung von Messdaten (Fa. Microcal).

ChemDraw Pro V10.0°"

Programm zur Visualisierung von Molekiilen und Koordinationsverbindungen
(Fa. CambridgeSoft).

PLATON V1.07"1

Ein Multizweck-Kristallographie-Tool, das beispielsweise zur Uberpriifung der Sym-
metrie geloster und verfeinerter Kristallstrukturen oder zur Berechnung des freien Vo-

lumens von MOFs verwendet wurde.
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C Spezieller Teil

1 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften von Selten-Erd(II1)-Imidazo-

laten und eine Ubertragung der Synthesestrategie auf Gallium

1.1 Einleitung

Die auf Ubergangsmetall-Imidazolaten basierende Chemie der von YAGHI et al. geprigten

ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks)**

zeigt einen ungewdhnlich groBen Facettenreich-
tum. Die Arbeiten iiber die Selten-Erd-Imidazolate des Terbiums?" und Praseodyms®* von
MULLER-BUSCHBAUM et al. deuten an, dass die Chemie der Selten-Erd(I1I)-Imidazolate eben-
falls eine gewisse strukturelle Vielfalt bergen sowie unter materialwissenschaftlichen Aspek-
ten bedeutsam werden konnte. Die bislang bekannten MOFs weisen unterschiedliche Zusam-
mensetzungen und Netzwerk-Topologien auf. Wihrend [Tb(Im);]'NH; wie IRMOF-1 bis
-16"% (IR = isoretikuldr = auf demselben Netz basierend) ein 4,6-Netzwerk bildet, kristalli-
siert >[Pr(Im);(ImH)]'ImH in einer deutlich komplizierteren Struktur (3,6-Netzwerk,
Abb. 1-1). Die Unterschiede in Zusammensetzung und Topologie spiegeln sich in der Grof3e

der Kavitidten, die mit NHs- bzw. Imidazol-Molekiilen besetzt sein konnen sowie in der ther-

mischen Belastbarkeit wieder.

Abb. 1-1: Kristallstruktu-
ren der vor dieser Arbeit
bekannten Imidazolate des

Terbiums (links) und Pra-

seodyms (rechts).

Das folgende Kapitel behandelt den systhematischen Ausbau der Chemie der Selten-
Erd(IlT)-Imidazolate ausgehend von Tb- und Pr-Imidazolat und soll strukturelle Tendenzen
und Unterschiede innerhalb der Lanthanoidenreihe (einschlieBlich Yttrium) aufzeigen. Ferner
wird anhand von Eigenschaftsuntersuchungen das materialwissenschaftliche Potential einzel-

ner Verbindungen beleuchtet.
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Die Ubertragung solvensfreier Synthesen auf das Element Gallium als Vertreter der

Borgruppe wird im entsprechenden Unterkapitel eingeleitet (Kap. 1.7).

1.2 Synthese und Charakterisierung von fo[RE(Im)g,(ImH)] ‘ImH (RE = Ce (1), Nd (2))

1.2.1 Experimentelles

Cer / Neodym-Metall (1 mmol, 140 /144 mg) wurde jeweils zusammen mit Imidazol
(3 mmol, 204 mg) und im Falle des Neodyms einer katalytischen Menge Quecksilber
(0,02 - 0,05 mmol, 4 - 10 mg) in eine Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abge-
schmolzen (Kap.B 1.3.1). Das jeweilige Reaktionsgemenge wurde in einem Korund-
Rohrenofen innerhalb von 25 h auf 150 °C erhitzt, 336 h bei dieser Temperatur gehalten, in-
nerhalb von 350 h auf 80 °C und in weiteren 10 h auf RT abgekiihlt (Gl. 3). Uberschiissiges
Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammerampulle aus Duran® entsprechend
Kap. B 1.3.2 bei 100°C vom Produkt abgetrennt. L[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1),
Nd (2)) wurde in Form farbloser, rautenformiger Kristalle erhalten. Die Cer-Verbindung zeigt
Lumineszenz bei Anregung durch ultraviolettes Licht (Aexe = 366 nm) (Abb. 1-2; Kap. 1.2.4).

1 e}
RE+5ImH ——» 3 [RE(Im);(ImH)]-ImH + */, H, (GlL. 3)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

RE =Ce, Nd

2 [Ce(Im);(ImH)]-ImH (1)
Ausbeute (ImH): 276 mg (96 %). Dieser Wert sowie die gefundenen Werte der CHN-

Analyse sind durch Nebenphasen verfélscht (sieche Kap. 1.2.2).

CHN-Analyse: C;sH;7N;oCe, M = 477,51 g-mol'l, gefunden: (C 23,05, H 3,27, N 23,05) %,
berechnet: (C 37,73, H 3,59, N 29,33) %.

MIR (KBr): (3352 m, 3124 m, 3026 w, 2923 w, 2835 w, 1676 w, 1597 w, 1528 w, 1489 wsh,
1455 vs, 1416 wsh, 1320 m, 1304 m, 1255 m, 1231s, 1140 m, 1078 vs, 1062 ssh, 955 w,

932 vs, 840 s, 752 s, 676 s, 661 ssh, 620 w, 598 m) cm_l.
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FIR (PE): (192 w, 157 w, 142 w, 130 w, 116 vs) cm .
EDX-Analyse: (Ce 12,20, O 40,86, N 22,89) Atom %, Erwartungswert (Ce): 9,09 Atom %.

3 [Nd(Im)3(ImH)]-ImH (2)
Ausbeute (ImH): 285 mg (98 %). Dieser Wert sowie die gefundenen Werte der CHN-

Analyse sind durch Nebenphasen verfilscht (siehe Kap. 1.2.2).

CHN-Analyse: C;sH;7N;(Nd, M = 481,63 g-mol_l, gefunden: (C 25,89, H 3,10, N 20,43) %,
berechnet: (C 37,41, H 3,56, N 29,08) %.

MIR (KBr): (3358 m, 3123 m, 3025 w, 2925 w, 2834 w, 2703 w, 2620 w, 1682 w, 1597 w,
1528 w, 1489 wsh, 1458 vs, 1419 wsh, 1322 m, 1305 m, 1253 msh, 1233 s, 1142 m, 1079 vs,

1062 ssh, 956 w, 934 vs, 838 s, 752 s, 675 s, 662 ssh, 598 m) cm'l.

FIR (PE): (220 s, 163 w, 157 w, 149 w, 135 w, 116 vssh) cm
EDX-Analyse: (Nd 17,15, O 45,29, N 37,56) Atom %, Erwartungswert (Nd): 9,09 Atom %.

Das Auftreten von Sauerstoff in den EDX-Analysen von 1 und 2 ist auf einsetzende Hydroly-
se durch Luftkontakt der Proben wihrend der Uberfilhrungen in Sputtergerit und Elektro-
nenmikroskop und im Falle von 1 zusdtzlich auf oxidische Nebenphasen zuriickzufiihren

(Diskussion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche Kap. B 2.4).

Aexe = 366 nm
Amax = 422 nm

SEl 140k X1,700 10gm WD 99mm

Abb. 1-2: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Kristalle von 2[Nd(Im);(ImH)]-ImH (2) (links), mikrosko-
pische Aufnahme der Bulk-Substanz von 3[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) in einem Kapillarrshrchen bei Beleuchtung
mit weilem Licht (Mitte) und Anregung durch UV-Licht (A = 366 nm, rechts). Die Verbindung luminesziert

im blauen Spektralbereich mit einem Emissionsmaximum von Ap.x = 425 nm.
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1.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalysen von 3 [Ce(Im);(ImH)]-TmH (1) und 3[Nd(Im);(ImH)]-ImH
(2) wurden Kiristalle mit den Abmessungen 0,5-0,4-0,2 mm’ (1) und 0,3-0,2-0,1 mm’ (2) aus-
gewihlt. Die Datensammlung wurde jeweils auf einem Einkristalldiffraktometer IPDS-I
(Fa. STOE & Cie GmbH) bei 130 K (1), bzw. 140 K (2) durchgefiihrt. Die Strukturlésung
erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)""*"! im monoklinen Kristallsystem in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,/n, die Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)*7 fiir alle unabhingigen Reflexe gegen |F?|. In 1
wurden die an C- und N-Atome gebundenen Wasserstoffatome der Liganden der Fourierkarte
entnommen. Die H-Atome der eingelagerten Imidazol-Molekiile in 1 sowie alle Wasserstoff-
atome in 2 wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem 1,2-fachen
isotropen Auslenkungsparameter der benachbarten C/N-Atome (AFIX43) berechnet. In 1
wurden alle Nicht-H-Atompositionen anisotrop verfeinert. Aufgrund der niedrigen Reflexin-
tensitdten und dem daraus folgenden geringen I/c-Verhiltnis (1,6) des Datensatzes konnten in
2 lediglich die Nd-Atome anisotrop verfeinert werden, was sich in einer geringen Zahl der
verfeinerten Parameter und einem hohen Reflex/Parameter-Verhéltnis duflert (Tab. 1-1). Kris-
talle von 2 neigen dazu schon bei RT und Normaldruck eingelagertes Imidazol partiell unter
Verlust der Kristallinitdt abzugeben. Dieser Vorgang verlauft derart schnell, dass es auch mit
mehrmaligen Versuchen nicht gelang, einen Datensatz besserer Qualitdt aus der Einkristall-
messung zu erhalten. Zwar findet wahrend der Messung bei 140 K keine Abgabe von Imida-
zol statt, jedoch reicht die Zeit der Priiparation bei RT, vom Offnen der Ampulle iiber die
Kristallauswahl und Priparation in ein Kapillarrohrchen bis hin zum Einbringen in die Kiihl-
vorrichtung des Diffraktometers zum partiellen Verlust der Fernordnung innerhalb des Kris-
talls aus. Die Stabilitdt von 2 in der Reaktionsampulle hingegen ist auf eine gesittigte Imida-
zol-Atmosphidre im geschlossenen System zurlickzufiihren. Imidazol besitzt selbst deutlich
unter seinem Schmelzpunkt einen gewissen Dampfdruck. Die Integritdt von Symmetrie und
Kristallsystem von 1 und 2 wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07°" gesondert
tiberpriift. Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalysen sind in Tabelle 1-1 zusam-
mengefasst. Die Lageparameter sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der
Atome von 1 sind im Anhang (Kap. E 1) in Tabelle 1-1, die anisotropen Auslenkungsparame-

ter in Tabelle 1-2 aufgelistet, entsprechend von 2 in Kapitel E 2 Tabelle 2-1 und 2-2.
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Tab. 1-1: Ausgewihlte kristallographische Daten von 2[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2)).

Summenformel Ci5s Hi7 Nqp Ce Ci5s Hi7 Nio Nd
Gitterparameter / pm a=23253(5) a=2328,4(5)
b= 1402,4(3) b= 1384,4(3)
c=2345,5(5) ¢ =2325,4(5)
Winkel / © B=107,7(1) B=107,4(3)
Zellvolumen / 10"pm’ 7288(3) 7154(3)
Z 16
MefBtemperatur / K 130(2) 140(2)
Molmasse / g-mol 477,51 481,63

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem, Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g-cm_3
Absorptionskoeffizient, p / em’
F(000)

Scan-Modus

Messbereich / ©

Indexbereich

Anzahl der Bilder

Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min
Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe; R(int)
Absorptionskorrektur

Strukturldsung

Verfeinerung*

Zahl verfeinerter Parameter

Verhiltnis Reflexe / Parameter

Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n
Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

Max, / min, Restelektronendichte / e/(106~pm3)

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

STOE Image Plate Diffraction System I
monoklin, P2,/n (14)

1,741
252

3760
0<w<180°% 9=0° Aw =
0,7

520<20<61,02
-33<h<33
-19<k<20
-31<1<33

257

50;2

77635

22006; 0,0623

numerisch

1,789
29,3

3792
0<w0w<180°% 0=0° Aw =
0,9

4,14<260<5592
-30<h<29
-17<k<18
-30<1<30

200

60; 20

59561

16834; 0,2550

SHELXS-97,>™! direkte Methoden
SHELXL-977374

1145

19

R1=10,0436, wR2 =0,1129;
17400

R1=0,0529, wR2=0,1167,
22066

1,40 /-1,56

252

67

RI1=0,0581, wR2=0,1162;
5655

RI1=0,1858, wR2 =0,1521;
16834

1,46 /-1,10

F, und F, entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

22,12

Es gilt: R1 =% | [Ey| - [Fel |/ [Fo), wR2 =[S w ([Eo - [FL) /2w ([ES ) 17

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome des Netzwerkes in 1 wurden der Fourierkarte ent-

nommen, die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome der eingelagerten Imidazolmolekiile in 1,

sowie alle H-Atome in 2 wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanzen von 1 und 2 wurden gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf
Identitidt und Reinheit iiberpriift (Mo-Kaoi;, A = 70,93 pm). Pulverdiffraktogramme der Bulk-
substanz von 1 deuten auf die Nebenphasen CeO, und Ce;O;; hin (vgl. Abb. 1-7). In Abbil-
dung 1-3 sind ein aus Enkristalldaten von 1 simuliertes Diffraktogramm und ein gemessenes
Diffraktogramm von gemorserten Einkristallen von 1 gegeniibergestellt. Diese stimmen in
ihren Reflexlagen iiberein. Die Gegeniiberstellung des aus Enkristalldaten von 2 simulierten
Diffraktogramms und dem der Bulk-Substanz von 2 ist im Anhang (Kap. E 2) in Abbil-
dung 2-1 zu finden. Dort liegen neben den Reflexen der entsprechenden Neodymimidazolat-
Phase zusitzliche Reflexe vor. Diese deuten auf die Anwesenheit hydridischer Nebenphasen
hin. Reflexe des Hydrids Nd,Hs stimmen in ihren Positionen und Intensititen gut liberein.
Durch den stetig steigenden Wasserstoffpartialdruck in der Reaktionsampulle ist dessen Bil-
dung bei 150 °C durchaus denkbar. Allgemein reagieren die Selten-Erd-Metalle schon bei
Driicken p <1 bar mit elementarem Wasserstoff bei 100 - 500 °C zu Hydriden. Die genaue
Reaktionstemperatur sowie Zusammensetzung dieser Einlagerungsverbindungen (nur EuH,
und YbH; besitzen ionischen Charakter) ist von mehreren Faktoren wie Druck und Beschaf-
fenheit der Metalloberfliche abhéngig. Im vorliegen Fall kdnnte der in-situ gebildete Wasser-

stoff einen weiteren Faktor darstellen und einen reaktivititssteigernden Einfluss ausiiben.

100
80
60 ] Gemessen

40

20 Aot b
e i

TR

04
220 4

-40 -

relative Intensitit / a.u.

-60 ] Simuliert

-80 4

-100 +

5 10 15 20 25 30 35 40

20/°

Abb. 1-3: Pulverdiffraktogramm von gemérserten Einkristallen von 3[Ce(Im);(ImH)]-ImH
(1) (oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 1 (un-

ten) (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm).
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1.2.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

3 [RE(Im)s(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2)) kristallisieren jeweils im monoklinen Kristall-
system in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;/n isotyp zum Imidazolat des im Perio-
densystem zwischen Ce und Nd positionierten Praseodyms 3,[Pr(Im);(ImH)]-ImH.?* Die vier
kristallographisch unabhédngigen RE-Atome sind unterschiedlich stark verzerrt pentagonal-
bipyramidisch von N-Atomen umgeben. Sechs Ecken der Polyeder sind von jeweils p-n'm'-
verbriickenden Imidazolat-Anionen und eine Ecke von einem endstdndigen Imidazol-Molekiil
besetzt, sodass sich fiir die Selten-Erd-Kationen eine dreiwertige Valenz ergibt. Abbil-
dung 1-4 zeigt diese RE(Im)g,(ImH)-Einheiten in der Darstellung der Atome als Schwin-

gungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter am Beispiel von 1.

a
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o u i N2y R
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Abb. 1-4: Koordinationssphire der RE-Atome in 3[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2)) am Beispiel
von 1. Die Atome sind als Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter mit 50%-iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde aus Ubersichtsgriin-
den verzichtet. Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, -0,5+y, 0,5-z; ii: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; iii: 1,5-x, -0,5+y,
0,5-z; iv: 1,5-x, 0,5+y, 0,5-z; v: 1-x, 1-y, 1-z; vi: 0,5+x%, 1,5-y, 0,5+z.

Jedes Imidazolat-Anion koordiniert iiber einen p,-n':n'-Bindungsmodus zu je einem weiteren

RE-Atom. Sechs Anionen verkniipfen vier Kationen derart, dass eine P4O¢-artige Baueinheit
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resultiert (Abb. 1-5). Diese RE4(Im)e-,,Tetraeder* sind allseitig iiber gemeinsame RE-Atome

zu einem dreidimensionalen Netzwerk eckenverkniipft (Abb. 1-5).

Oleein/
3y

Abb. 1-5: Kristallstruktur von 3[RE(Im);(ImH)]"ImH (RE = Ce (1), Nd (2)) entlang [010] als Polyederdarstel-
lung (links). Die RE-Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefdrbt. Zwei kristal-
lographisch unterschiedliche, mit Imidazol besetzte Kanéle sind exemplarisch rot markiert. Herausgezeichnetes
RE,(Im)g-,, Tetraeder” im Vergleich zu P4Oq (rechts oben) und beispielhaft eines der vier kristallographisch un-
terschiedlichen pentagonal-bipyramidalen RE(Im)¢,(ImH)-Polyeder (rechts unten). Auf die Darstellung der
H-Atome wurde der Ubersicht halber verzichtet.

Zur topologischen Betrachtung werden alle Leichtatome der besseren Ubersicht halber ausge-
blendet und sdmtliche durch Liganden verbriickten Metallatome miteinander verkniipft. Das
resultierende Topologiebild kann durch vier zweidimensionale, kagomeartige 3,4-Netzwerke
(kleinster Umlauf: 3, Konnektivitét: 4) beschrieben werden. Ausgehend von einem parallel
zur a,b-Ebene stehenden 3,4-Netz (Abb. 1-6 links) sind drei weitere solcher verschieden ver-
zerrten Kagome-Netze in Winkeln von 126°, 115° und 112° zu dieser unter Teilung gemein-
samer Konnektivitdtspunkte angeordnet. Aus diesem Aufbau ergeben sich die bereits be-
schriebenen RE4(Im)e-,, Tetraecder (Abb. 1-5 rechts oben). Jede Fliache eines solchen ,, Tetra-
eders® ist Teil eines unterschiedlichen zweidimensionalen 3,4-Netzes. Fir die dreidimensio-
nale Topologie resultiert aus dieser gegenseitigen Anordnung schlussendlich ein

3,6-Netzwerk, d.h. eine Struktur, die aus Dreiringen (kleinster Umlauf) aufgebaut ist und in
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der jedes RE-Atom die Konnektivitidt 6 aufweist. Aus der Anordnung der Dreiringe ergeben
sich zusdtzlich Sechsringe, sodass der Aufbau dieser Struktur liber gemeinsam vorliegende

Drei- und Sechsringe beschrieben werden kann.

Abb. 1-6: Zwei aus der 3-dimensionalen Topologie von 1 und 2 herausgezeichnete 3,4-Netze. Innerhalb der 3D-
Gesamttopologie stehen drei solcher verschieden verzerrten 3,4-Netze (rechts) in Winkeln von 126°, 115° und
112° zu einem parallel zur a,b-Ebene angeordneten zweidimensionalen 3,4-Netz (links) und bilden so schluss-
endlich ein 3,6-Netzwerk aus. Jede Kugel représentiert ein RE-Atom und jede Verbindungslinie zwischen diesen
einen verbriickenden Liganden. Alle {ibrigen Liganden oder Intercalationen werden in einer Topologiebetrach-

tung generell nicht beriicksichtigt.

Das auf diese Weise kompliziert aufgebaute MOF (Metal-Organic Framework) verfiigt iiber
ein in alle Raumrichtungen unendlich ausgedehntes, gewundenes Kanalsystem dhnlich wie in
Zeolithen. In die Kanéle sind Imidazol-Molekiile aus der Schmelze intercaliert (pro Formel-
einheit eines), die Wasserstoffbriickenbindungen untereinander und zu den Liganden des
Netzwerks ausbilden. DTA/TG-Untersuchungen von 3[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1),
Nd (2), Kap. 1.6) ergeben, dass diese Einlagerungen thermisch unter Normaldruck bei Tem-
peraturen von 170 °C fiir 1 und 155 °C fiir 2 quantitativ entfernt werden konnen. Die fiir 2 in
Kapitel 1.2.2 beschriebene partielle Abgabe von eingelagertem Imidazol schon bei RT unter
Argon-Atmosphire ist unter DTA-Messbedingungen nicht zu beobachten. Dies konnte darauf
zuriickzufiihren sein, dass sich im DTA-Tiegel aufgrund eines locker aufliegenden Deckels
eine gewisse Imidazol-Atmosphére aufbaut, die ein Entweichen von Imidazol aus dem MOF
verhindert. Anders als in 2[Pr(Im);(ImH)]-ImH,?* bei dem die thermisch induzierten Abga-
ben von eingelagertem und koordinierendem Imidazol auf der Temperaturskala nicht klar

getrennt werden konnen, wird der Verlust von Neutral-Liganden in 1 und 2 erst bei 230 °C,
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bzw. 250 °C beobachtet. Die thermische Behandlung der Bulk-Substanzen von 1 und 2 in
Zweikammerampullen aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 haben gezeigt, dass intercalier-
tes Imidazol unter Vakuum bereits bei 120 °C im Falle von 1 und 90 °C im Falle von 2 quan-
titativ vertrieben werden kann. Pulverdiffraktometrische Untersuchungen der auf diese Weise
behandelten Bulk-Substanzen deuten darauf hin, dass der Verlust der Intercalationen unter
Erhaltung der beschriebenen Netzwerkstruktur verlduft. In Abbildung 1-7 sind das gemessene
Diffraktogramm der Bulk-Substanz von 1 (blau) und der bei 120 °C behandelten Bulk-
Substanz von 1 (schwarz) sowie ein aus Einkristalldaten simuliertes Diffraktogramm gegen-
ibergestellt. Vor der Simulation wurden die Atomlagen eingelagerten Imidazols entfernt. Die
Sterne markieren Nebenphasenreflexe, die in ihren Positionen und Intensititen auf die Anwe-
senheit der Oxide CeO, und Ce;0O;, hindeuten. Die unterschiedlichen Intensitidtsverhéltnisse
der Reflexe beider Nebenphasen beim Vergleich der beiden Diffraktogramme (blau und
schwarz) sind auf Inhomogenitét der Bulk-Substanz zuriickzufiihren. Das Auftreten der Oxide
wurde generell in allen, stets unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrten Synthesen von 1,

auch unter Verwendung unterschiedlicher Cer-Chargen, beobachtet und wird auf oxidverun-
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Abb. 1-7: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von 1 (blau) und der ausgeheizten

Bulk-Substanz 3[Ce(Im);(ImH)] (schwarz, oben) im Vergleich zum aus Einkristallda-

ten unter Nichtberiicksichtigung der Imidazolat-Intercalationen simulierten Diffrak-

togramm von 1 (unten) (Mo-Kao;-Strahlung, A = 70,93 pm). Die Sterne markieren die

Reflexlagen der moglichen Nebenphasen Ce;O;, (schwarz) und CeO, (grau).
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reinigtes Cer zurlickgefiihrt. Nebenphasenreflexe gleicher Positionen und Intensitéten in Sys-
temen wie Cer / Triazol(at), flir deren Synthesen dieselben Cer-Chargen verwendet wurden,
stiitzen diese Deutung. Eine phasenreine Darstellung von 1 konnte im Rahmen dieser Arbeit
nur in kleinen Mengen durch Aussortieren von Einkristallen erreicht werden (siche Abb. 1-3).

Die zu hoheren Winkeln verschobenen Reflexlagen des Diffraktogramms des ausge-
heizten MOFs 3,[Ce(Im);(ImH)] (schwarz) im Vergleich zu dem von 1 (schwarz) und dem aus
Einkristalldaten von 1 unter Nichtberiicksichtigung der Imidazolat-Intercalationen simulierten
Diffraktogramm (rot) resultieren aus einer Volumenabnahme der Elementarzelle, die bei der
Simulation nicht beriicksichtigt wurde. Eine Indizierung des gezeigten Pulverdiffraktogramms
des ausgeheizten MOFs 2[Ce(Im);(ImH)] (schwarz) ergab eine Zelle mit den Gitterparame-
tern (a = 2358(3), b =1396(3), ¢ = 2236(3)) pm, = 106,45(12)° und einem Zellvolumen von

7057(15)-106-pm3. Dies entspricht 97 % des Volumens des mit Imidazol beladenen Netz-
werks. Ein solcher Effekt ist im Bereich der MOFs als breathing-Effekt bekannt.”*! Im MOF
ASU-16 zeigt sich diese Strukturflexibilitit beispielsweise anhand einer Volumenabnahme

von 6 % durch Dehydrierung.”
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Abb. 1-8: Rontgenographische in-situ-Untersuchung (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm) von
3 [Nd(Im);(ImH)]-ImH (2). Anhand der Intensititséinderung des 113-Reflexes ist der Ubergang
von 2 iiber 2[Nd(Im);(ImH)] in ,,Nd(Im); und letztlich die Zersetzung von , Nd(Im);* rontge-
nographisch zu verfolgen (Anfithrungszeichen aufgrund der ungeklérten Struktur).



36 Selten-Erd(I1I)-Imidazolate und eine Ubertragung der Synthesestrategie auf Gallium

In Einklang mit thermogravimetrischen Messungen (Kap. 1.6) kann mit Hilfe einer in-situ-
pulverdiffraktometrischen Untersuchung von 3 [Nd(Im);(ImH)]-ImH (2) anhand des 113-
Reflexes (26 = 7,0°) der Verlauf der Abgabe von Imidazol dokumentiert werden (Abb. 1-8).
Die Intensitdt dieses Reflexes nimmt von RT bis 240 °C stetig zu. Hier geht 2 unter Abgabe
der Intercalationen in 2[Nd(Im);(ImH)] iiber. Bei 250 - 260 °C verschwindet dieser Reflex.
Unter Abgabe der Neutral-Liganden bildet sich hier eine Verbindung mit der aus DTA/TG-
Daten zu erwartenden Zusammensetzung Nd(Im); (Kap. 1.6), die sich bei 550 °C zersetzt.
Die DTA/TG-Untersuchungen der Selten-Erd(Ill)-Imidazolate werden geschlossen in Kapi-
tel 1-6 besprochen.

Eine Berechnung des freien Volumens mit dem Programm PLATON V1.07°" auf Ba-
sis von Molekiilgroen wie Wasser oder Toluol ergibt fiir 1 26,7 % des Gesamtvolumens und
fiir 2 26,3 %, sodass beide Verbindungen unter Beriicksichtigung des beschriebenen Struktur-
erhalts bei Entfernung der Intercalationen als pordse MOF-Strukturen klassifiziert werden
konnen. Fiir 1 wird in Kapitel 1.9 ein entsprechender Beleg fiir Porositdt mit Hilfe von Sorp-
tionsuntersuchungen geliefert. Die kritischen Porenfenster der Kanédle weisen Durchmesser
von 576 - 675 pm (1) und 564 - 653 pm (2) fiir Sorptionsprozesse von Atomen oder kleinen
Molekiilen auf (bezogen auf van-der-Waals-Absténde).

Die Nd-N-Abstinde in 2[Nd(Im);(ImH)]-ImH (2) sind entsprechend der Lanthanoi-
denkontraktion um 1-6 pm kiirzer als die Ce-N-Abstinde in [Ce(Im)s(ImH)]-ImH (1,
Tab. 1-2). Die Lénge der amidischen RE-Imidazolat-Bindungen beider Verbindungen weisen
entsprechend ihres hoheren Coulomb-Anteils um 8 - 14 pm geringere Werte als die amini-
schen RE-Imidazol-Bindungen auf. Gemil der Stellung von Praseodym im Periodensystem
liegen die Pr-N-Abstinde der zu 1 und 2 isotypen Verbindung 3[Pr(Im);(ImH)]- ImH"* zwi-
schen den RE-N-Abstdnden von 1 und 2. Die N-RE-N-Winkel aller drei isotypen Verbindun-
gen liegen im gleichen Bereich und weichen nur geringfiligig voneinander ab. Die RE-N-
Abstinde in 1 stimmen gut mit denen in 1 [Ce(Btz)3(BtzH)]™", die in 2 mit denen in
L[Nd(Btz)3(Ph(NH,),)]P” und NH4[Nd(N3C,Hg)s],"! einem ionisch aufgebauten Pyridyl-
benzimidazolat des Neodyms, iiberein. Beispiele fiir Ce- oder Nd-Imidazol(at)-Koordina-

tionen waren bislang nicht bekannt.
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Tab. 1-2: Ausgewihlte Abstinde /pm und Winkel /° zwischen Atomen von . [RE(Im);(ImH)]-ImH
(RE = Ce (1), Nd (2)). Standardabweichungen in Klammern. Der besseren Ubersicht halber sind hier aus-
schlieBlich beispielgebend Abstinde und Winkel unter Beteiligung von RE1 angegeben. Die iibrigen Ab-
stinde und Winkel von 1, bzw. 2 sind im Anhang (Kap. E 1, bzw. F2) in Tabelle 1-3, bzw. 2-3 zu finden.

Atom 1 - Atom 2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Ce (1) Nd(2) Ce (1) Nd (2)
REI - N1 258,1(3) 256,7(12) |N1-RE1-NI3 121,9(1)  125,5(4)
REI - N3 2553(3) 250,8(10) |N3 - RE1 - NI 72,2(1) 74,0(3)
REI - N5 256,2(3) 252,7(11) |N3 -RE1-NI3 74,1(1) 74,1(3)
REI - N7 256,1(3) 253,4(10) |N3 - RE1 - N5 1353(1)  136,3(3)
REI - N9 254,5(3) 250,8(11) |N3 -REl-N7 128,5(1)  129,7(3)
REI - N11 253,2(3) 249,7(11) |N5-RE1 - NI 77,9(1) 76,7(4)
REI - N13 265,7(3) 265,0(11) |N5-RE1-NI3 150,5(1)  149,3(3)
N7-REIl - NI 158,7(1)  155,7(3)
C - N (Bereich) 131,2(7) 124,9(13) | N7 - RE1 -N13 74,2(1) 73,2(3)
bis bis |[N7-RE1-N5 82,1(1) 80,5(3)
140,1(5) 152,9(14) N9 - RE1 - N1 96,3(1) 98,2(4)
N9 - RE1 - N13 119,6(1)  115,1(4)
C - C (Bereich) 134,8(6) 133,8(4) [N9-RE1-N3 76,4(1) 75,9(4)
bis bis |N9-RE1-N5 74,8(1) 76,9(4)
137,4(5) 141,7(7) |N9-RE1-N7 85,4(1) 84,7(3)
N11-REI - N1 79,7(1) 79,0(4)
N11-REI - N3 1202(1)  116,9(4)
N11-REI-N5 85,0(1) 88,0(3)
N11-REl - N7 91,4(1) 91,9(3)
N11-REI-N9 159,8(1)  164,9(4)
N11-REI -N13 78,3(1) 77,7(3)
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1.2.4 Lumineszenzspektroskopie

Das MOF 3[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) zeigt sowohl mit Intercalation von Imidazol-Molekiilen

als auch in aktivierter Form 3[Ce(Im)s;(ImH)] intensive Lumineszenz bei Anregung mit ultra-

violettem Licht (Abb. 1-9).

Abb. 1-9: Emission des MOFs 1 mit
Intercalation, 3 [Ce(Im);(ImH)]-ImH,
(oben) und in aktivierter Form
3[Ce(Im);(ImH)] (unten) bei Anregung
mit UV-Licht (Ae, = 366 nm).

Das Anregungsspektrum von >[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) zeigt ein Anregungsmaximum bei
A =367 nm und ein Nebenmaximum bei A =276 nm (Abb. 1-10, Tab. 1-3). Die maximale
Emission liegt im blauen Spektralbereich bei Apma =422 nm (Aexe = 366 nm). Die absolute
Quantenausbeute weist einen Wert von QE = 50 % (Aexc = 366 nm) auf. Im Vergleich dazu
zeigen sowohl Anregungsmaxima als auch Emissionsmaximum des aktivierten MOFs
3[Ce(Im)s(ImH)] eine bathochrome Verschiebung (solvochromatischer Shiff) bei gleicher
Halbwertsbreite. Haupt- und Nebenmaximum der Anregung weisen Werte von A =380 nm
und A = 281 nm auf, das Emissionsmaximum liegt bei Ap.x = 425 nm. Die absolute Quanten-

ausbeute sinkt im Vergleich zum beladenen Netzwerk auf QE = 29 % (Aexe = 366 nm).
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Tab. 1-3: Lumineszenzeigenschaften von -[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) und der aktivier-
ten Form von 1, 2[Ce(Im);(ImH)].

Verbindung 3 [Ce(Im)s(ImH)]-ImH 3 [Ce(Im)s(ImH)]
max. Emission / nm
(Aexe = 366 nm) 422 425
max. Anregung / nm 367 380
CIE-Farbpunkt*!
X 0,150 0,149
y 0,059 0,066
Halbwertsbreite / nm 80 80
absolute QE* / %

_(hexe = 366 nm) 50 29

*Die absoluten Quantenausbeuten wurden bei Anregung mit A, = 366 nm vorausset-

zungslos (absolute QE) bestimmt.

Die jeweiligen Farbpunkte nach CIE (Commission Internationale de l‘Eclairage)[95] zeigen
analog zu den Emissionsmaxima eine bathochrome Verschiebung (Tab. 1-3). Die Einordnung

in das CIE-Farbdiagramm ist in Abbildung 1-11 dargestellt.

09

.:ud-I
LT

b

0,1 0,2

Abb. 1-11: Einordnung von [Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) und ;.[Ce(Im);(ImH)] in das CIE-Farbdiagramm.

Ce’" zeigt dhnlich wie Eu®" d-f-Uberginge (vergleiche Kap. 4.2.3). Uberwiegend liegen d-f-
Ubergiinge von RE*"-Ionen im UV-Bereich. Fiir Ce*" konnen diese parititserlaubten und in-

tensititsstarken Uberginge je nach chemischer Umgebung bei niedrigeren Energien bis in den
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sichtbaren Spektralbereich liegen, wie im Falle des Gelb-Emitters Y3A15012:Ce3+
(YAG:Ce).”® Die Anregung erfolgt vom 4f'-Grundzustand in das 4f°5d'-Niveau. Die 5d-
Zustinde sind analog dem Eu®" durch das Kristallfeld im Vergleich zum freien Ce®" abge-
senkt (nephelauxetischer Effekt) und aufgespalten (Kristallfeldaufspaltung). Aus den 41°5d'-
Zustinden kommt es zur Breitbandemission in eines der durch Spin-Bahn-Kopplung aufge-
spalteten 4f'Niveaus (2F s und ’F 7).

Fiir 3[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) und das aktivierte Netzwerk 2[Ce(Im)3(ImH)] liegen die
d-f-Uberginge wie beschrieben im blauen Spektralbereich. Die bathochrome Verschiebung
des Farbpunkts von 2[Ce(Im);(ImH)] im Vergleich zu 1 (Abb. 1-11) kann auf leichte Verin-
derung des Kristallfelds zuriickgefiihrt werden (vergleiche unterschiedliche Gitterparameter
von 1 und des aktivierten MOFs, Kap. 1.2.3). Fiir die Absenkung der Quantenausbeute kann
eine weniger effiziente Energietibertragung verantwortlich sein. Wihrend im beladenen MOF
ein Energietransfer zusdtzlich iiber die n-Systeme der eingelagerten Imidazol-Molekiile denk-
bar ist, kann dieser im aktivierten MOF nur {iber Bindungen stattfinden. Fiir N-H-Bindungen
bekannte quenching-Effekte spielen offenbar in diesem System keine oder nur eine geringe
Rolle. Ein dhnliches Verhalten zeigen die von ZHU et al. berichteten wasserhaltigen MOFs
Ln,(fum),0x-4H,0 (Ln = Eu*", Tb’").””) OH-Schwingungen sind ebenfalls als starke Quen-
cher bekannt. Wahrend jedoch die wasserhaltigen Verbindungen Lumineszenz im roten (Eu),
bzw. griinen (Tb) Spetralbereich aufweisen, kann keine Emission der dehydratisierten MOFs
beobachtet werden.

Mit der Abhéngigkeit sowohl des Emissionsmaximums (solvochromatischer Shiff) als
auch der Emissionsintensitét von der Intercalation bietet 1 gleich zwei Parameter, die mit ein-
fachen Photonenzahltechniken detektierbar sind. Diese Eigenschaft konnte 2[Ce(Im);(ImH)]

im Bereich der chemischen Sensorik interessant machen.
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1.3 Synthese und Charakterisierung von ;:’O[Sm3(Im)9(ImH)2]-21mH 3)

1.3.1 Experimentelles

Samarium-Metall (0,3 mmol, 50 mg) wurde zusammen mit Imidazol (1 mmol, 68 mg) und
einer katalytischen Menge Quecksilber (0,02 - 0,05 mmol, 4 - 10 mg) in eine Duran®-
Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reaktionsge-
menge wurde in einem Korund-Roéhrenofen innerhalb von 8 h auf 180 °C und weiteren 50 h
auf 190 °C erhitzt, 168 h bei dieser Temperatur gehalten, innerhalb von 150 h auf 175 °C und
in weiteren 15 h auf RT abgekiihlt (Gl. 4). Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in
einer Zweikammerampulle aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 bei 140 °C vom Produkt
abgetrennt. 3 [Sm3(Im)e(ImH),]-2ImH (3) wurde in Form gelber, dreieckiger Kristalle erhalten
(Abb. 1-12).

3Sm+ 13 ImH ——» 3 [Sms(Im)o(ImH),]-2ImH +°, H, (Gl 4)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): 60 mg (59 %). Dieser Wert ist durch eine Nebenphase verfilscht (siche
Kap. 1.3.2).

MIR (KBr): (3124 m, 3023 m, 2914 m, 2828 m, 2700 w, 2615 w, 1541 m, 1481 msh, 1458 s,
1323 m, 1305 wsh, 1256 m, 1232 m, 1147 m, 1079 vs, 1062 vs, 934 vs, 842 s, 756 s, 661 vs,
620 w) cm .

FIR (PE): (192 w, 185w, 180 w, 175 w, 151 w, 141 w, 134 w, 121 vs, 116 vs, 102 vs) e’
EDX-Analyse: (Sm 15,63, O 39,62, N 44,76) Atom %, Erwartungswert (Sm): 10,34 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Proben
wihrend der Uberfithrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren (Dis-

kussion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten sieche Kap. B 2.4).
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NONE SEI 14.0kV HB50 10pm WD 10.0mm

Abb. 1-12: Elektronenmikroskopische Aufnahme gestapelter Kristalle von 3[Sms(Im)e(ImH),]-2ImH (3) (links),

mikroskopische Aufnahme gelber Kristalle von 3 in verwachsener und isolierter Form (rechts).

1.3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von [Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3) wurde ein Kristall mit

den Abmessungen 0,2-0,15-0,1 mrn3 ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem
Einkristalldiffraktometer Nonius Kappa-CCD (Fa. Bruker AXS) bei 200 K durchgefiihrt. Die
Strukturldsung erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)1"*"*! im monoklinen Kristall-
system in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe Cc, die Strukturverfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)1"*" fiir alle unabhéngigen Reflexe ge-
gen |F?|. Die an C- und N-Atome gebundenen Wasserstoffatome wurden in geometrisch vor-
gegebenen Positionen entsprechend dem 1,2-fachen isotropen Auslenkungsparameter der be-
nachbarten C-Atome (AFIX43) berechnet. Die Integritdt von Symmetrie und Kristallsystem
wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07"°! gesondert iiberpriift. Die wichtigsten Da-
ten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 1-4 zusammengefasst. Die Lageparameter
sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 3) in

Tabelle 3-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 3-2 aufgelistet.
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Tab. 1-4: Ausgewihlte kristallographische Daten von 3,[Sms(Im)e(ImH),]-2ImH (3).

Summenformel C390 H43 Nog S
Gitterparameter / pm a=1301,4(3)
b=2369,5(5)
c=1621,4(3)
Winkel / © £=107,0(1)
Zellvolumen / 106~pm3 4780(2)
Z 4
MeBtemperatur / K 200(2)
Molmasse / gmol_1 1327,04
Verwendete Rontgenstrahlung Mo-K,, (Vielschichtrontgenoptik, A = 71,07 pm)
Messgerit Nonius Kappa CCD
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, Cc (9)
Dichte (berechnet) / g-cm* 1,844
Absorptionskoeffizient, 1 / em’ 37,0
F(000) 2580
Scan-Modus 0<w<180°% p=0°Aw=1,8
Messbereich / © 6,28 <260<65,22
Indexbereich -19<h<19
-35<k<35
-15<1<24
Anzahl der Bilder 100
Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / sek 30;5,4
Zahl der gemessenen Reflexe 53631
Zahl der unabhédngigen Reflexe; R(int) 12988; 0,0622
Absorptionskorrektur sphérisch
Strukturldsung SHELXS-97,"*7 direkte Methoden
Verfeinerung* SHELXL-97*74
Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter 587; 22
Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n R1=0,0401, wR2 =0,0751; 9762
Gitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n R1=0,0692, wR2 = 0,0824; 12988
Flack-x-Parameter!*®! -0,009(13)
Max. / min. Restelektronendichte / ¢/(10%pm’) 2,43/-1,76

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

. 2 2.2 2.2.12
ESgllt:Rl:Z||F0|'|Fc||/2|Fo|aWR2:[ZW(|F0| "Fc| ) /ZW(‘F0| ] .

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanzen von 3 wurden gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identi-
tdt und Reinheit iiberpriift (Mo-Ka;, A = 70,93 pm). In Abbildung 1-13 sind das gemessene
und ein aus FEinkristalldaten von 3 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Diese
stimmen sowohl in Reflexlagen als auch -intensitéten iiberein. Neben den Reflexen von 3
werden in erheblichem Malle zusitzliche Reflexe beobachtet, die auf die Anwesenheit einer
hydridischen Nebenphase deuten. Die Reflexlagen und -intensititen des Hydrids Sms;H; zei-
gen gute Ubereinstimmung (zur Erklidrung der mdglichen Bildung von Hydriden vgl. Kap.

1.2.2).
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Abb. 1-13: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von [Sms(Im)e(ImH),]-2ImH
(3) (oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 3
(unten) (Mo-Ka;-Strahlung, & = 70,93 pm). Die Sterne markieren die Reflexlagen der

moglichen Nebenphase Sm;H-.

1.3.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

3 [Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe Cc. Zwei der drei kristallographisch unabhidngigen Sm-
Atome besitzen die Koordinationszahl CN 7 und sind verzerrt einfach iiberkappt trigonal-

prismatisch (Sm1) und verzerrt pentagonal-bipyramidisch (Sm2) von N-Atomen umgeben.
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Das dritte kristallographisch unabhdngige Sm-Atom (Sm3) besitzt die Koordinationszahl
CN 6 und ist leicht verzerrt oktaedrisch von N-Atomen umgeben. Da sich alle kristal-
lographisch unabhéngigen Sm-Atome auf allgemeinen Lagen befinden, ergibt sich daraus ein
Verhiltnis von Siebenfach-Polyedern zu oktaedrischen Koordinationspolyedern von 2 : 1.
Sechs Ecken der Siebenfach-Polyeder sind von jeweils py-n':n'-verbriickenden Imidazolat-
Anionen und eine Ecke von einem endstdndigen Imidazol-Molekiil besetzt, sodass sich fiir die
Sm-Kationen eine dreiwertige Valenz ergibt. Die Ecken des oktaedrisch umgebenen Sm-
Atoms sind alle von p,-n':n'-verbriickenden Imidazolat-Anionen besetzt. Abbildung 1-14
zeigt die beschriebenen Sm(Im)en(ImH)- und Sm(Im)e,-Einheiten in der Darstellung der

Atome als Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter.

Abb. 1-14:  Koordinationssphére
der Samarium-Atome in
3 [Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3). Die
Atome sind als Schwingungsellip-
C28 30 Q o Z "‘ ‘ ¢ soide der thermischen Auslen-

\.‘ | - \ ’ kungsparameter —mit  50%-iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar-
N20 gestellt. Auf die Beschriftung der
H-Atome wurde aus Ubersichts-
grinden verzichtet. Symmetrie-
operationen: i: 0,5+x, -0,5+ty, z; ii:
-1+x, y, z; iii: -0,5+x, 0,5-y, 0,5+z;
iv: x, 1-y, 0,5+z; v: 0,5+x, 0,5+y, z.

Die drei unterschiedlichen Koordinationspolyeder sind untereinander iiber po-n'n'-
verbriickende Imidazolat-Anionen zu Dreiringen (pseudo)-eckenverkniipft (Abb. 1-14). Diese
sind ihrerseits allseitig {iber gemeinsame Sm-Atome zu einem dreidimensionalen Netzwerk
eckenverkniipft (Abb. 1-15). In der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c wiirde entlang
der kristallographischen b-Achse unter anderem durch den Punkt ['/> 0 /4] eine zweizihlige
Achse verlaufen. In der vorliegenden Struktur wird diese zweizédhlige Achse durch die unter-
schiedliche Form der Siebenfach-Polyeder verhindert. In Abbildung 1-15 sind eine pentago-
nale Bypyramide und ein einfachiiberkapptes trigonales Prisma blau umrandet. Zwischen die-

sen Polyedern verschiedener Geometrie wiirde die beschriebene zweizdhlige Achse entlang
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der kristallographischen b-Achse verlaufen. Ferner wird die Nicht-Zentrosymmetrie durch
einen Flack-x-Parameter von -0,009(13) und durch eine Uberpriifung auf héhere Symmetrie

mit dem Programm PLATON V1.07°" bestitigt.

Abb. 1-15: Kristallstruktur von 3,[Sms(Im)e(ImH),]-2ImH (3) entlang [001] als Polyederdarstellung (links) und
die drei verschiedenen Koordinationspolyeder (rechts). Die Sm-Atome sind grau, die N-Atome griin und die
C-Atome blau eingefarbt. Die mit Imidazol besetzten Kanile sind exemplarisch rot markiert. Eine in der Raum-
gruppe C2/c vorliegende zweizédhlige Achse wird hier durch die unterschiedlichen Koordinationsgeometrien der
Siebenfach-Polyeder (blau, pentagonale Bypyramide und einfachiiberkapptes trigonales Prisma) verhindert, und

damit auch die Zentrosymmetrie. Auf die Darstellung der H-Atome wurde der Ubersicht halber verzichtet.

Abb. 1-16: Gewelltes Kagome-Netz (3,4-Netz, links) aus der Struktur von 3 und die Verkniipfung einzelner
Netze senkrecht dazu iiber Dreiringe. Fiir die 3D-Gesamttopologie ergibt sich daraus ein 3,6-Netzwerk. Jede
Kugel reprasentiert ein RE-Atom und jede Verbindungslinie zwischen diesen einen verbriickenden Liganden.

Alle iibrigen Liganden oder Intercalationen werden in einer Topologiebetrachtung generell nicht beriicksichtigt.
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Topologisch betrachtet liegen in der a,b-Ebene gewellte Kagome-Netze (3,4-Netz) vor, die
untereinander entlang der kristallographischen c-Achse wiederum iiber Dreiringe verkniipft
werden. Die Hilfte der so verkniipfenden Dreiringe zeigt dabei mit ihren Flachen entlang
[110], die andere Hélfte senkrecht dazu entlang [-110] (Abb. 1-16). Fiir die dreidimensionale
Topologie resultiert aus dieser Anordnung ein 3,6-Netzwerk, d.h. eine Struktur, die aus Drei-
ringen aufgebaut ist und in der jedes Sm-Atom die Konnektivitéit 6 aufweist.

Das auf diese Weise aufgebaute MOF verfiigt {iber unendlich ausgedehnte Kanéle ent-
lang der kristallographischen c-Achse, in die pro Formeleinheit zwei Imidazol-Molekiile aus
der Schmelze intercaliert sind (Verhéltnis Sm zu Intercalation=3:2). Wie in
3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2), Kap. 1.2.3) bilden die eingelagerten Imidazol-
Molekiile Wasserstoffbriickenbindungen untereinander und zu den Liganden des Netzwerks
aus. Eine Berechnung des Volumens der Kanile mit dem Programm PLATON V1.07°Y auf
Basis von Molekiilgroen wie Wasser oder Toluol nach theoretischer Entfernung der Einlage-
rungen ergab 21,1% des  Gesamtvolumens. = DTA/TG-Untersuchungen  von
3 [Sm3(Im)e(ImH),]-2ImH (3, Kap. 1.6) deuten darauf hin, dass die Intercalationen thermisch
wie in 1 und 2 ohne Verlust der beschriebenen Netzwerkstruktur entfernt werden konnen. Die
kritischen Porenfenster der Kanéle weisen Durchmesser von 509 - 682 pm fiir Sorptionspro-
zesse von Atomen oder kleinen Molekiilen auf (bezogen auf van-der-Waals-Absténde).

Die Sm-N-Abstinde in 2[Sms(Im)e(ImH),]-2ImH (3) reichen fiir die Sm-Atome mit
CN 7 von 246,2(7) bis 263,8(8) pm und liegen fiir die mit CN 6 entsprechend der kleineren
Koordinationszahl bei geringeren Werten von 242,6(12) bis 247,9(10) pm (Tab. 1-5). All die-
se Abstinde befinden sich damit im Bereich der Sm-N-Abstinde im trivalenten ionischen
Pyridylbenzimidazolat-Komplex [Sm(N3C12Hg)2(N3C12H9)2][Sm(N3C12Hg)4](N3C12H9)2.[38]
Die Lénge der amidischen Sm-Imidazolat-Bindungen besitzen dabei entsprechend ihres hohe-
ren Coulomb-Anteils geringere Werte (242,6(12) - 253,9(10) pm) als die aminischen Sm-
Imidazol-Bindungen (258,5(7), 263,8(8) pm). Zwar weist der monomere, ebenfalls trivalente
Komplex [Sm(Cbz)3(Phpip),]-8/3Phpip”” deutlich kiirzere Sm-N-Bindungen als 3 auf, jedoch
kann als Erkldrung die kleinere Koordinationszahl CN 5 genannt werden. SchlieBlich kann
aus chemischen Plausibilitétsbetrachtungen eine Divalenz der Sm-Kationen in 3 aufgrund der
Sechsfach-Koordination von p,-verbriickenden Liganden ausgeschlossen werden. Da Imida-
zol-Liganden aufgrund des aminischen Protons nicht verbriicken konnen, muss es sich um
Imidazolat-Anionen handeln. Daraus ergibt sich die dreiwertige Valenz. Ferner wird diese

Argumentation durch einen Vergleich der Sm-N-Abstinde in 3 und im gemischtvalenten Ko-
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ordinationspolymer »[Sm(Cbz)s] gestiitzt.*") Wihrend die Sm'-N-Abstinde im Bereich derer

in 3 liegen, weisen die Sm"-N-Abstinde mit 272 - 282 pm deutlich groBere Werte auf,

Tab. 1-5: Ausgewihlte Abstinde /pm und Winkel / © zwischen Atomen von 3[Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3).

Standardabweichungen in Klammern.

Atom1-2 Abstand/pm |Atome1-2-3 Winkel/°|[Atomel-2-3 Winkel/°
Sml - N1 249,6(7) N1 - Sml - N3 152,2(2) N6" - Sm2 - N2 178,2(2)
Sml - N3 250,8(7) N1 - Sml - N7 74,6(3) N6" - Sm2 -N4""  96,1(2)
Sml - N5 249,5(7) NI - Sml - N9 116,2(3) N6'-Sm2-N13  87,5(3)
Sml - N7 249,8(9) NI - Sml - N11 78,7(2) N6'-Sm2-N15  83,7(3)
Sml - N9 252,4(10) N1-Sml-N20'"  76,5(3) N6"-Sm2-N17  96,0(3)
Sml - N11 258,5(7) N3 - Sml - N9 77,0(3) N6" - Sm2 - N22"¥  88.4(3)
Sml - N20' 252,0(10) N3 -Sml - N11 80,9(2) N13-Sm2 - N4 146,8(3)
Sm2 - N2 248,4(7) N3 -Sml-N20"  81,7(3) NI3-Sm2-NI5  136,9(4)
Sm2 - N4 250,2(7) N5 - Sml - N1 109,1(2) N13-Sm2-N17  67.4(3)
Sm2 - N6" 246,2(7) N5 - Sml - N3 83,8(2) N13 - Sm2 - N22"  72.3(3)
Sm2 - N13 248,1(10) N5 - Sml - N7 76,4(3) NI5-Sm2-N17  71,6(3)
Sm2 - N15 251,3(10) N5 - Sml - N9 115,2(3) NI5-Sm2 -N22"  149,0(3)
Sm2 - N17 263,8(8) N5 - Sml - N11 157,5(2) N22¥-Sm2-N17  139,2(3)
Sm2 -N22Y  253,9(10) N5-Sml-N20'  80,5(3) N10Y-Sm3-N8  86,6(4)
Sm3 - N8 247,9(10) N7 - Sml - N3 133,1(3) NI10Y-Sm3 -N14 91,1(3)
Sm3-NI10Y  246,2(10) N7 - Sml - N9 74,0(3) N14 - Sm3 -N8 92,6(3)
Sm3 - N14 245,3(9) N7 -Sml - N11 126,0(3) NI6"-Sm3-N8  92,9(4)
Sm3 - N16" 244,7(10) N7-Sml-N20"  134,3(4) N16"-Sm3 -N10™  93,5(4)
Sm3 - N19 244,1(9) N9 - Sml - N11 77,3(3) NI16"-Sm3-N14 173,1(3)
Sm3 - N21 242,6(12) N20'- Sml-N9  151,6(3) NI16"-Sm3-N19  87,8(2)
N20'- Sml -N11  81,0(3) NI9 - Sm3 - N8 172,0(4)
C - N (Bereich) 129,0(14) N2 - Sm2 - N4 85,5(2) N19 - Sm3 - N10"  85.4(4)
bis N2 - Sm2 -N13 91,7(3) NI9-Sm3-Nl14  874(4)
140,1(16) N2-Sm2-N15  958(3) N21 - Sm3 -N8 98,3(3)
N2-Sm2-N17  822(3) N21 - Sm3 -N10Y  175,1(3)
C - C (Bereich) 129,1(14) N2 -Sm2-N22"  92,9(3) N21-Sm3-N14  88,4(4)
bis N4 -Sm2-N15  76,3(3) N21-Sm3-N16"  86,6(3)
138,7(13) N4 -Sm2 -N17  144,1(2) N21-Sm3-N19  89,7(3)
N4 - Sm2 - N22V¥  74.9(3)

Symmetrieoperationen: i: 0,5+x, -0,5+y, z; ii: -1+x, y, z; iii: -0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; iv: x, 1-y, 0,5+z; v: 0,5+x,

0,5+y, z.
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1.4 Synthese und Charakterisierung von ;:’O[Gdz(lm)G(ImH)l,s]-O,SImH )]

1.4.1 Experimentelles

Gadolinium-Metall (1 mmol, 157 mg) wurde zusammen mit Imidazol (3 mmol, 204 mg) und
einer katalytischen Menge Quecksilber (0,02 - 0,05 mmol, 4 -10mg) in eine Duran®-
Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reaktionsge-
menge wurde in einem Korund-Rohrenofen innerhalb von 27 h auf 160 °C erhitzt, 336 h bei
dieser Temperatur gehalten, innerhalb von 400 h auf 80 °C und in weiteren 10 h auf RT abge-
kiihlt (Gl. 5). Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammerampulle aus
Duran®  entsprechend Kap.B1.3.2 bei 140°C vom Produkt abgetrennt.
fo[Gdz(Im)é(ImH)l,5]-O,SImH (4) wurde in Form farbloser, rautenférmiger, plattchenférmiger
Kristalle erhalten (Abb. 1-17).

160 °C
2Gd+8ImH —— 3[Gdy(Im)s(ImH); 5]-0,5ImH +3 H,  (GL 5)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): 270 mg (84 %). Dieser Wert ist durch eine Nebenphase verfalscht (siche
Kap. 1.4.2).

CHN-Analyse: Cy4Hy¢N16Gd, M = 853,11 g-mol_l, gefunden: (C 14,64, H 2,14, N 11,31) %,
berechnet: (C 33,79, H 3,07, N 26,27) %.

MIR (KBr): (3233 s, 3116 s, 3037 msh, 2917 m, 2835 m, 2695 m, 2610 m, 1527 m, 1481 m,
1455 m, 1324 m, 1256 m, 1146 m, 1062 vs, 933 s, 908 w, 838 s, 751 s, 664 vs, 616 m) e’
FIR (PE): (194 w, 135 m, 122 m) cm .

EDX-Analyse: (Gd 10,77, O 59,58, N 28,39) Atom %, Erwartungswert (Gd): 11,11 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Proben

wihrend der Uberfithrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren.
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Abb. 1-17: Mikroskopische Aufnahme farbloser, rautenférmiger
Kristalle von fo[GdQ(Im)G(ImH)I,5]-O,SImH (4) in verwachsener und

isolierter Form.

1.4.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von 2,[Gda(Im)s(ImH); 5]-0,5ImH (4) wurde ein Kristall mit

den Abmessungen 0,2:0,2-0,1 mm3 ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem
Einkristalldiffraktometer IPDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K durchgefiihrt. Die
Strukturldsung erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)1"*"*! im monoklinen Kristall-
system in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c, die Strukturverfeinerung nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)"">"¥ fiir alle unabhiingigen Reflexe gegen
IF?. Die an C- und N-Atome gebundenen Wasserstoffatome wurden in geometrisch vorgege-
benen Positionen entsprechend dem 1,2-fachen isotropen Auslenkungsparameter der benach-
barten C/N-Atome (AFIX43) berechnet. Die Kohlenstoffatome C14 und C15 und die entspre-
chenden, an die C-Atome gebundenen H-Atome wurden unter Hinzunahme zweier zusitzli-
cher freier Variablen als Fehlordnung verfeinert. Diese Atome sind Teil eines p,-ver-
briickenden Imidazolat-Anions. Als Ergebnis der Verfeinerung zeigt sich anhand der Beset-
zungsfaktoren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung C14 zu C14A, bzw. C15 zu
C15A von ca. 60 zu 40 %. Die Integritdt von Symmetrie und Kristallsystem wurde mit Hilfe
des Programms PLATON V1.07®Y gesondert iiberpriift. Die wichtigsten Daten der Einkris-
tallstrukturanalyse sind in Tabelle 1-6 zusammengefasst. Die Lageparameter sowie dquivalen-
ten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 4) in Tabelle 4-1,

die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 4-2 aufgelistet.
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Tab. 1-6: Ausgewahlte kristallographische Daten von fo[Gdz(Im)é(ImH)l’S]-O,SImH 4).

Summenformel Cy4 Hyg N1 Gd,
Gitterparameter / pm a=2351,8(5)
b=1329,7(3)
¢ =2258,1(5)
Winkel / © £=106,7(1)
Zellvolumen / 106~pm3 6762(2)
VA 8
MeBtemperatur / K 140(2)
Molmasse / gmol_1 853,11

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem, Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g-cm”
Absorptionskoeffizient, p / em’
F(000)

Scan-Modus

Messbereich / °

Indexbereich

Anzahl der Bilder

Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe; R(int)

Absorptionskorrektur
Strukturlosung

Verfeinerung*

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter
Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n
Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3)

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

STOE Image Plate Diffraction System I

monoklin, C2/c (15)

1,672

39,3

3264

0<m<180° ¢=0° Amw=10,9
5,54 <260< 60,54

-33<h<33

-16<k<18

31<1<27

200

50; 16

34661

9855; 0,0570

numerisch

SHELXS-97,">7! direkte Methoden
SHELXL-97*74

406; 17

R1=0,0393, wR2 = 0,0825; 7077
R1=0,0652, wR2 = 0,0888; 9855
1,64/-127

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

2.2.12

Es gilt: R1 =X | [Fo| - [FJ| [/ 2 [Fofy wR2=[ S w ([Fof - [FL ) /7w (R )17

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanz von 4 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identitét
und Reinheit iiberpriift (Mo-Ka,;, A = 70,93 pm). In Abbildung 1-18 sind das gemessene und
ein aus Einkristalldaten von 4 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Diese stimmen
in den Reflexlagen iiberein. Neben den Reflexen von 4 werden in erheblichem Maf3e zusétzli-
che Reflexe beobachtet, die auf die Anwesenheit einer hydridischen Nebenphase deuten. Die
Reflexe des Hydrids GdH, zeigen in ihren Positionen und Intensititen gute Ubereinstimmung

(zur Erkldarung der moglichen Bildung von Hydriden vgl. Kap. 1.2.2).

Gemessen

relative Intensitat / a.u.
(e}
1

40
60 Simuliert
-80
100
T I T T T T I T T L I T L T I T T T T I T L T I L T T I T T T T I T T L I
5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/°

Abb. 1-18: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von fo[Gdz(Im)f,(ImH)Ls]-O,SImH
(4) (oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 4
(unten) (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70.93 pm). Die Sterne markieren die Reflexlagen der
moglichen Nebenphase GdH,.

1.4.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

3 [Gda(Im)e(ImH), 5]-0.5ImH (4) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe C2/c. Zwei der drei kristallographisch unabhidngigen Gd-Atome
besitzen die Koordinationszahl CN 7 und sind verzerrt pentagonal-bipyramidisch von N-

Atomen umgeben, wobei sich eines der beiden Gd-Atome (Gd1) auf einer allgemeinen Lage
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und eines (Gd2) auf einer speziellen Lage befindet (zweizédhlige Drehachse). Das dritte
kristallographisch unabhédngige Gd-Atom (Gd3) besitzt die Koordinationszahl CN 6, ist ok-
taedrisch von N-Atomen umgeben und befindet sich ebenfalls auf einer speziellen Lage (c-
Gleitspiegelebene). Daraus ergibt sich ein Verhéltnis von pentagonal-bipyramidalen zu ok-
taedrischen Koordinationspolyedern von 3 : 1. Sechs Ecken der Siebenfach-Polyeder sind von
jeweils po-n'mn'-verbriickenden Imidazolat-Anionen und eine Ecke von einem endstindigen
Imidazol-Molekiil besetzt. Die Ecken des oktaedrisch umgebenen Gd-Atoms sind alle von ;-
n'm'-verbriickenden Imidazolat-Anionen besetzt. Abbildung 1-19 zeigt die beschriebenen
Gd(Im)s(ImH)- und Gd(Im)e-Polyeder, sowie die aus Ubersichtsgriinden separat gezeichne-
ten fehlgeordneten Ringe in der Darstellung der Atome als Schwingungsellipsoide der thermi-
schen Auslenkungsparameter. Einer der Briicken-Liganden und das an Gd2 koordinierende
Imidazol-Molekiil sind fehlgeordnet. Wéhrend das Imidazolat-Anion unter Hinzunahme
zweier zusétzlicher freier Variablen als Fehlordnung verfeinert wurde (Kap. 1.4.2), wird der

Neutral-Ligand durch die zweizdhlige Drehachse entlang der kristallographischen b-Achse

Gd3

Abb. 1-19: Koordinationssphire der Gd-Atome in ;[Gdz(lm)6(ImH)1,5]-O,SImH (4, links). Der besseren
Ubersicht halber wurde nur eine Stellung der fehlgeordneten Ringe eingezeichnet. Jeweils beide Stellungen
sind rechts separat abgebildet. Die Atome sind als Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungspa-
rameter mit 30%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde
aus Ubersichtsgriinden verzichtet. Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; ii: 1-x, y, 0,5-z; iii: 0,5+x,

0,5+y, z; iv: 0,5-x, 1,5-y, -z; v: X, 1-y, -0,5+z.
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dupliziert und wurde daher nur halb besetzt (s.o.f. 0,5). Aufgrund der kurzen Abstéinde zwi-
schen beiden Ringen und der daher auftretenden nicht realen Bindungen untereinander konn-
ten keine H-Atome in geometrisch vorgegebenen Positionen an die entsprechenden C/N-
Atome verfeinert werden. Dies wiirde formal eine Uberschreitung der Edelgasregel bedeuten
und ist unter SHELXL-97>7 nicht moglich. Der Atomabstand zwischen dem jeweiligen
nicht koordinierenden N-Atom (N16/N16") des fehlgeordneten Imidazol-Liganden und
einem N-Atom der jeweils benachbarten Imidazol-Intercalation weist einen Wert von
278(3) pm auf. Dieser deutet auf Wasserstoftbriicken hin und liefert eine mogliche Erklarung
fiir die beschriebene Fehlordnung. Aufgrund der Mdoglichkeit Wasserstoffbriickenbindungen
zu zwei unterschiedlichen Imidazol-Intercalationen zu bilden wird keine der beiden Stellun-
gen des Imidazol-Liganden bevorzugt.

Jedes Imidazolat-Anion koordiniert iiber einen p,-n':n'-Bindungsmodus zu je einem
weiteren RE-Atom. Sechs Anionen verkniipfen vier Kationen derart, dass wie in
3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2)) eine P4Og-artige Baueinheit resultiert (Abb.
1-20). Diese Gd4(Im)e-,, Tetraeder sind ebenfalls wie in 1 und 2 allseitig liber gemeinsame

Gd-Atome zu einem dreidimensionalen Netzwerk eckenverkniipft. Daraus ergibt sich fiir

Abb. 1-20: Kristallstruktur von fo[Gdz(Im)é(ImH)u]O,SImH (4) entlang [010] in Polyederdarstellung (links).
Die RE-Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefarbt. Ein mit Imidazol besetzter Kanal
ist exemplarisch rot markiert. Herausgezeichnetes Gd4(Im)s-,, Tetraeder (rechts oben) und beispielhaft eines der
beiden kristallographisch unterschiedlichen pentagonal-bipyramidalen Gd(Im)s,(ImH)-Polyeder und das
Gd(Im),,-Oktaeder (rechts unten). Auf die Darstellung der H-Atome wurde der Ubersicht halber verzichtet.
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SO[Gdz(Im)6(ImH)1,5]-O,SImH (4) die gleiche Topologie wie fiir 1 und 2 (Kap. 1.2.3). Ausge-
hend von einem parallel zur a,b-Ebene stehenden Kagome-Netz (Abb. 1-21 links) sind die
drei weiteren verschieden verzerrten 3,4-Netze in Winkeln von 125°, 123° und 107° zu dieser
unter Teilung gemeinsamer Konnektivitdtspunkte angeordnet, woraus fiir die dreidimensiona-
le Topologie ein 3,6-Netzwerk (kleinster Umlauf: 3, Konnektivitét: 6) resultiert. Die Abwei-
chung in den Winkeln der Anordnung der einzelnen Kagome-Netze zueinander
(1,2:126°,115°, 112°) kann auf das gemeinsame Auftreten der Koordinationszahlen CN 6
und 7 in 4 zurlickgefiihrt werden. Wiahrend in 1 und 2 das Netzwerk ausschlieflich durch pen-
tagonale Bipyramiden aufgebaut wird, flieBen in 4 zu einem Viertel oktaedrische Koordinati-

onspolyeder in den Strukturautbau ein, d.h. ohne endstindige Imidazol-Liganden.

/\\\ -n\ Kagome-Netze /

Abb. 1-21: Zwei aus der 3-dimensionalen Topologie von 4 herausgezeichnete 3,4-Netze. Innerhalb der 3D-
Gesamttopologie stehen drei solcher verschieden verzerrten 3,4-Netze (rechts) in Winkeln von 125°, 123° und
107° zu einem parallel zur a,b-Ebene angeordneten zweidimensionalen 3,4-Netz (links) und bilden so schluss-
endlich ein dreidimensionales 3,6-Netzwerk aus. Jede Kugel reprisentiert ein Gd-Atom und jede Verbindungsli-
nie zwischen diesen einen verbriickenden Liganden. Alle {ibrigen Liganden oder Intercalationen werden in einer

Topologiebetrachtung generell nicht beriicksichtigt.

Das auf diese Weise komplex aufgebaute MOF verfiigt wie 3[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE =
Ce (1), Nd (2), Kap. 1.2.3) iiber ein in alle Raumrichtungen unendlich ausgedehntes, gewun-
denes Kanalsystem dhnlich wie in Zeolithen. In diese Kanile ist pro doppelter Formeleinheit
ein Imidazol-Molekiil aus der Schmelze intercaliert (Verhéltnis Gd zu Intercalation =4 : 1),
welches ausschlielich Wasserstoftbriickenbindungen zu den Liganden des Netzwerks ausbil-
det. Eine Berechnung des Volumens der Kanile mit dem Programm PLATON V1.07°Y auf

Basis von MolekiilgroBen wie Wasser oder Toluol nach theoretischer Entfernung der Einlage-
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rungen und Berlicksichtigung nur einer Stellung des fehlgeordneten Imidazolat-Anions ergab
24,9 % des Gesamtvolumens. DTA/TG-Untersuchungen von fo[Gdg(Im)(,(ImH)l,s]-O,SImH (4,
Kap. 1.6) zeigen allerdings, dass die Intercalationen thermisch nicht wie in 1, 2 und 3 ohne
Verlust der beschriebenen Netzwerkstruktur entfernt werden konnen. Wie in
3 [Pr(Im);(ImH)]- ImH"* kénnen auch hier die thermisch induzierten Abgaben von eingelager-
tem und koordinierendem Imidazol auf der Temperaturskala nicht klar getrennt werden, so-
dass 4 bei 215 °C durch Abgabe von zwei Imidazol-Aquivalenten in eine Verbindung mit der
Zusammensetzung Gd(Im); libergeht.

Die Gd-N-Abstinde in fo[Gdz(Im)6(ImH)Ls]-O,SImH (4) reichen fiir die Gd-Atome mit
CN 7 von 243,5(6) bis 253,1(8) pm und liegen fiir die mit CN 6 entsprechend der kleineren
Koordinationszahl bei geringeren Werten von 241,6(5) bis 242,3(6) pm (Tab. 1-7). All diese
Abstinde befinden sich im Bereich der Gd-N-Abstinde in [GA(N(CsHiN),)3]5,[**! einem di-
meren  Dipyridylamid-Komplex, @ und den  Pyridylbenzimidazolat-Verbindungen
NC,Hg(NH),[Gd(N3C),Hg)s] und [Gd(N;C,Hs)3(N3C1,Ho)]-PhCN.P?) Beispiele fiir rontge-

nographisch charakterisierte Gd-Imidazol(at)-Verbindungen waren zuvor nicht bekannt.!'*”’
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Tab. 1-7: Ausgewihlte Abstéinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von ;[Gdz(lm)6(ImH)1,5]~0,SImH (4).

Standardabweichungen in Klammern.

Atom1-2 Abstand/pm |Atome1-2-3 Winkel/°|Atomel-2-3 Winkel/°
Gdl - N1 246,1(6) NI -Gdl -N11 133,2(3) N6'- Gd2 -N15"  142,4(6)
Gdl - N2 245,5(6) N1 - Gdl - N7 73,6(2) N6 - Gd2 - N4 74,3(2)
Gdl - N3 244.8(5) N1 - Gdl - N9 76,1(2) N6 - Gd2 - N4 137,8(2)
Gdl - N5 243,5(6) N2'-Gdl - N1 152,3(2) N6 -Gd2-N6'  72,1(3)
Gdl - N7 249,1(7) N2'- Gdl - N7 130,4(2) N6 - Gd2 -N15  142,4(6)
Gdl - N9 250,9(6) N2'- Gdl - N9 76,9(2) N6 - Gd2 - N15"  144,1(7)
Gdl -N11 253,1(8) N2'-Gdl -N11  73,5(2) NI3 - Gd2 - N4 95,2(2)
Gd2 - N4 247,8(6) N3 - Gd1 - N1 91,5(2) NI13-Gd2 -N4"  843(2)
Gd2 - N6' 246,8(6) N3 - Gd1 - N2! 80,9(2) NI13-Gd2-N6'  78,9(2)
Gd2 - N13 246,0(6) N3 - Gd1 - N7 80,9(2) N13-Gd2 - N6 102,5(2)
Gd2 -N15 250,7(13) N3 - Gd1 - N9 86,9(2) N13-Gd2 -N13"  178,3(3)
Gd3 - N§' 242,3(6) N3 - Gdl - N11 113,7(2) N13-Gd2-NI15  82,3(6)
Gd3 - N10 241,7(6) N5 - Gd1 - N1 82,0(2) N13-Gd2 -N15"  96,0(6)
Gd3 -N14 241,6(5) N5 - Gd1 - N2! 100,6(2) N137-Gd2-N4"  95.2(2)
N5 - Gdl - N3 168,7(2) N13%-Gd2-N15  96,0(6)
C - N (Bereich) 127,9(12) N5 - Gd1 - N7 105,8(2) N13%-Gd2 -N15"  82,3(6)
bis N5 - Gd1 - N9 82,6(2) N13"-Gd2-N4  84,3(2)
143,8(13) N5 - Gdl - N11 77,3(3) N13%-Gd2-N6'  102,5(2)
N7 - Gdl -N11 72,5(3) N13%-Gd2 - N6 78,9(2)
C - C (Bereich) 129,8(15) N7 - Gdl - N9 146,9(2) N8'- Gd3 - N8§" 180,0(3)
bis N9 - Gd1 - N11 140,1(2) NI0-Gd3-N8  88,4(2)
137,0(10) N4 - Gd2 - N4 146,2(3) N10-Gd3 -N8'  91,6(2)
N4 - Gd2 - N15 77,3(5) N10 - Gd3 - N10™  180,00(17)
N4 - Gd2 -N15"  69.2(5) N14 - Gd3 - N§' 89,3(2)
N4 -Gd2-N15  69.2(5) N14-Gd3-N8"  90,7(2)
N4l - Gd2 -N15"  77.3(5) N14-Gd3-N10  92,7(2)
N6' - Gd2 - N4 74.3(2) N14-Gd3 -N10"  87.3(2)
N6' - Gd2 - N4 137,8(2) N14Y-Gd3 -N8  90,7(2)
N6' - Gd2 - N15 144,1(7) N14"-Gd3 -N14  180,0(3)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; ii: 1-x, y, 0,5-z; iii: 0,5+x, 0,5+y, z; iv: 0,5-x, 1,5-y, -z; v: x, 1-y,

-0,5+z; vi: 0,5-x, -0,5+y, 0,5-z; vii: -0,5+x, -0,5+y, z.
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1.5 Synthese und Charakterisierung von SO[RE(Im)g,] (RE=Y(5), Dy-Tm (6-9),
Lu (10)) und 2[Yb(Im);]-ImH (11)

1.5.1 Experimentelles

Das jeweilige Selten-Erd-Metall (RE =Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; 0,33 mmol) wurde zu-
sammen mit Imidazol (1 mmol, 68,1 mg) und einer katalytischen Menge Quecksilber
(0,02 - 0,05 mmol, 4 - 10 mg) in eine Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abge-
schmolzen (Kap.B 1.3.1). Das jeweilige Reaktionsgemenge wurde in einem Korund-
Rohrenofen einem Tabelle 1-8 zu entnehmenden Temperaturprogramm unterzogen. Uber-
schiissiges Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammerampulle aus Duran® entspre-
chend Kap. B 1.3.2 bei 140 °C vom jeweiligen Produkt abgetrennt. Alle gemif Gleichung 6
und 7 gebildeten Produkte [RE(Im)s] (RE=Y (5), Dy-Tm (6 - 9), Lu (10)), sowie
3[Yb(Im)s;]ImH (11) wurden in Form mikrokristalliner Pulver erhalten (Abb. 1-22). Bis auf
die rosafarbene Erbium-Verbindung (8) sind alle Produkte farblos.

AT

RE+3ImH ——— J[RE(Im);]+°/, H, (Gl. 6)
Yb+4TmH —2— 3[yb(Im)]-ImH + ¥ H, (GL. 7)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

RE =Y, Dy, Ho, Er, Tm, Lu

Tab. 1-8: Einwaagen der RE-Metalle Y, Dy, Ho, Er, Tm, Lu, Yb und Temperaturprogramme ihrer

Umsetzungen mit Imidazol zu den Produkten 5 - 11.

Heizrampe Haltezeit Abkiihlrampe
T /°C; Zeit / h T /°C; Zeit / h
RE m(RE) / mg 1 2 1 2
Y 30 150; 25 - 336 h 80; 350 25; 11
Dy 54 145; 25 - 336 h 80; 325 25; 11
Ho 55 140; 23 - 336 h 80; 325 25; 11
Er 56 145; 25 - 336 h 80; 325 25; 11
Tm 56 145; 25 - 336 h 80; 325 25; 11
Lu 58 140; 8 160; 200 lh 140; 200 25; 14
Yb 58 140; 8 160; 200 1 h 140; 200 25; 14
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2[Y(Im);] (5)

Ausbeute (Y): 55 mg (57 %).

CHN-Analyse: CoHoNgY, M = 290,11 g-mol_l, gefunden: (C 37,12, H 4,21, N 28,72) %,
berechnet: (C 37,26, H 3,13, N 28,97) %.

MIR (KBr): (3440 w, 3109 w, 3025 w, 2916 w, 2834 w, 2616 w, 1593 w, 1464 vs, 1324 w,
1309 m, 1255 m, 1230s, 1138 s, 1109 msh, 1076 vs, 965 m, 941 vs, 858 m, 842 m, 760 s,
677 s, 662 msh, 621 w) cm’ .

FIR (PE): (263 vs, 230 m, 160 m, 136 m, 129 m, 123 m, 116 m) cm_l.
EDX-Analyse: (Y 16,77, O 65,44, N 14,80) Atom %, Erwartungswert (Y): 14,29 Atom %.

»[Dy(Im)s] (6)

Ausbeute (Dy): 76 mg (64 %).

CHN-Analyse: CoHoN¢Dy, M = 363,71 g-mol_l, gefunden: (C 29,59, H 3,47, N 23,05) %,
berechnet: (C 29,72, H 2,49, N 23,11) %.

MIR (KBr): (3134w, 3107 m, 2710w, 2558 w, 2475w, 1689 m, 1617 msh, 1591 m,
1503 msh, 1462 vs, 1309 s, 1254 msh, 1229 vs, 1137 s, 1108 ssh, 1074 vs, 964 m, 940 vs,
856's,760's, 751 s, 676 vs, 643 wsh) cm .

FIR (PE): (233 vs, 192 m, 147 m, 131 w, 126 w, 122 m, 118 vs) Cm_l.
EDX-Analyse: (Dy 12,04, O 53,74, N 32,17) Atom %, Erwartungswert (Dy): 14,29 Atom %.

2[Ho(Im)s] (7)

Ausbeute (Ho): 63 mg (52 %).

CHN-Analyse: CoHgNgHo, M = 366,14 g-mol-l, gefunden: (C 29,41, H 4,41, N 23,15) %,
berechnet: (C 29,52, H 2,48, N 22,95) %.

MIR (KBr): (3134 w, 3108 w, 2559 w, 2476 w, 1689 w, 1591 m, 1504 msh, 1462 vs, 1309 s,
1254 msh, 1229 vs, 1138s, 1109 ssh, 1074 vs, 964 m, 941 vs, 857 s, 760s, 751's, 676 vs,
643) cm .

FIR (PE): (235 vs, 196 s, 151 w, 141 w, 136 s, 128 wsh, 123 msh, 117 vs) cm'l.
EDX-Analyse: (Ho 15,94, O 54,97, N 21,35) Atom %, Erwartungswert (Ho): 14,29 Atom %.
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2[Er(Im)s] (8)

Ausbeute (Er): 68 mg (55 %).

CHN-Analyse: CoHoN¢Er, M = 368,47 g-mol_l, gefunden: (C 29,19, H 3,73, N 22,72) %, be-
rechnet: (C 29,34, H 2,46, N 22,81) %.

MIR (KBr): (3438 vw, 3135w, 3110 m, 2714w, 2561 w, 2477w, 1689 m, 1617 msh,
1593 m, 1490 msh, 1463 vs, 1309 s, 1255 ssh, 1230 vs, 1138 vs, 1109 ssh, 1074 vs, 965 m,
941 vs, 859 s, 841 ssh, 760 vs, 751 vs, 677 vs, 644 wsh, 552 w) cm_l.

FIR (PE): (242 w, 139 m, 135 w, 131 w, 116 vs) cm’ .
EDX-Analyse: (Er 11,70, O 61,17, N 24,89) Atom %, Erwartungswert (Er): 14,29 Atom %.

; Tm(Im)s] (9)

Ausbeute (Tm): 86 mg (70 %).

CHN-Analyse: CoHgNgTm, M = 370,14 g'mol_l, gefunden: (C 28,98, H 4,39, N 22,75) %,
berechnet: (C 29,20, H 2,45, N 22,71) %.

MIR (KBr): (3111 m, 2916 w, 2832 w, 2714 w, 2561 w, 2478 w, 1690 w, 1592 m, 1463 vs,
1324 wsh, 1309 s, 1256 msh, 1230 vs, 1139 s, 1109 ssh, 1075 vs, 965 m, 942 vs, 860 s, 760 s,
751's, 677 vs, 621 w) cm’ .

FIR (PE): (240 vs, 202 w, 157 w, 135w, 128 m, 122 m, 116 m) cm_l.
EDX-Analyse: (Tm 10,61, O 72,09, N 14,72) Atom %, Erwartungswert (Tm): 14,29 Atom %.

[Lu(Im)s] (10)

Ausbeute (Lu): 69 mg (55 %).

CHN-Analyse: CoHoN¢Lu, M = 376,18 g-mol'l, gefunden: (C 28,59, H 2,96, N 22,10) %,
berechnet: (C 28,74, H 2,41, N 22,34) %.

MIR (KBr): (3113 w, 2564 w, 2480 w, 1691 w, 1593 w, 1465 vs, 1310s, 1257 msh, 1231 s,
1140 s, 1111 ssh, 1078 vs, 966 msh, 943 vs, 862 s, 760 s, 751 ssh, 678 vs) cm'l.
EDX-Analyse: (Lu 13,53, O 36,91, N 49,55) Atom %, Erwartungswert (Lu): 14,29 Atom %.

3 [Yb(Im);]-ImH (11)
Ausbeute (ImH): 63 mg (57 %).

CHN-Analyse: C,H3sNgYb, M = 442,33 g~mol_1, gefunden: (C 32,83, H 5,51, N 24,94) %,
berechnet: (C 32,58, H 2,96, N 25,33) %.
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MIR (KBr): (3439 m, 3122 m, 2831w, 2480w, 1687 w, 1598 m, 1497 msh, 1463 vs,
1309 m, 1258 m, 1236's, 1228 s, 1140's, 1115 ssh, 1103 s, 1080 vs, 966 m, 944 vs, 862 msh,

841 s, 778 ssh, 760 s, 674 vs, 553 w) cm_l.

FIR (PE): (246 w, 143 w, 130 w, 125 wsh, 121 wsh, 118 vs) e’
EDX-Analyse: (Yb 9,04, O 38,37, N 51,22) Atom %, Erwartungswert (Yb): 14,29 Atom %.

Das Auftreten von Sauerstoff in den EDX-Analysen aller Verbindungen 5 - 11 ist auf einset-
zende Hydrolyse durch Luftkontakt der Proben wihrend der Uberfiihrungen in Sputtergerit
und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren (Diskussion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs-
und Messwerten siche Kap. B 2.4). Die angegebenen Werte fiir die Ausbeuten von 5 - 10 sind
durch eine nicht rontgenographisch charakterisierte Nebenphase (Kap.1.5.2, 1.5.3 und
Kap. E 5) und teilweise durch eine Nebenphase, die zu 11 isotyp ist, verfilscht (siche
Kap. 1.5.2). Die Ausbeute von 11 ist ihrerseits durch eine zu 5 - 10 isotype Nebenphase ver-
falscht (siehe ebenfalls Kap. 1.5.2 und 1.5.3).

NONE SEI 100KV X4,000 1;_-:m_ WD 12.3mm

NONE SEI 100KV X1,800 10pm WD 12.3mm NONE SE 300KV X1,100 10pm WD 10.9mm

Abb. 1-22: Elektronenmikroskopische Aufnahme von 3[RE(Im);] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Lu (10)), sowie
2 [Yb(Im);]-ImH (11).
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1.5.2 Rontgenographische Charakterisierung

Die Verbindungen J[RE(Im);] (RE=Y (5), Dy - Tm (6 - 9)) konnten nicht anhand von Ein-
kristallen geeigneter Grofe charakterisiert werden, sondern wurden mit einem Stadi P Pulver-
diffraktometer (Mo-Kai;, A = 70,93 pm; Fa. Stoe & Cie GmbH) in Debye-Scherrer-Geometrie
untersucht. fo[Lu(Im)3] (10), sowie 3[Yb(Im);]-ImH (11) wurden in einem (0,1 mm)-Kapillar-
rohrchen auf einem &quivalenten Pulverdiffraktometer in gleicher Geometrie mit Hilfe von
Cu-Ka,-Strahlung (A = 154,05 pm) analysiert. Im Falle von 2[Yb(Im)s]-ImH (11) gelang un-
ter Verwendung von charge-flipping-Methoden™ eine Strukturldsung aus den so erhaltenen
Pulverdaten, welche im Anschluss als Startmodell fiir die Rietveldverfeinerung diente. Fiir die
Rietveldverfeinerungen von 5-10 wurde vom Strukturmodell von 3 [Tb(Im)s] ausgegan-
gen.”! Aufgrund eindeutiger Hinweise aus DTA/TG-Messungen (Kap. 1.6) auf Abwesenheit
intercalierten Ammoniaks in 5 - 10 wurde dessen Lage fiir die Erstellung des Startmodells
manuell entfernt. Zur Strukturverfeinerung von 5 - 11 mit Hilfe von Rietveldmethoden wurde
das Programm TOPAS-Academic V4.1""! verwendet. Die Abstinde und Winkel innerhalb
der Imidazolat-Anionen wurden durch rigid body constraints auf aus 2,[Tb(Im);] bekannte,
konstante Werte gesetzt und fixiert. Diese Herangehensweise kann aufgrund der sp’-
Hybridisierung der C- und N-Atome des aromatischen Heterozyklus und die damit vorgege-
benen Winkel rechtfertigt werden. Auch eine Abweichung der C-C- und C-N-Absténde in-
nerhalb des Ringes zu ihren entsprechenden Pendants in ;[Tb(lm)3]-NH3 ist aufgrund der
identischen Elektronegativititen der Schweratome Y und Tb - Lu (EN = 1,1) nicht zu erwar-
ten. Eine solche Fixierung der Liganden erleichtert die Strukturverfeinerung durch die Herab-
setzung der Freiheitsgrade auf lediglich drei translations- und drei winkelabhéngige Gesamt-
freiheitsgrade fiir alle Atomlagen eines jeweiligen Imidazolat-Anions. Abbildung 1-23 zeigt
exemplarisch fiir die Verbindungen 5-10 das beobachtete und berechnete Pulverdiffrak-
togramm sowie die Differenzkurve der Rietveldverfeinerung von 2[Er(Im);] (8) und entspre-
chende Diffraktogramme und die Differenzkurve der Verfeinerung von 3 [Yb(Im);]-ImH (11).
Die Diffraktogramme der iibrigen Verbindungen, sowie zugehorige Mess- und Verfeine-
rungsdaten von 5 - 10 sind in den Abbildungen 5-1 bis 5-3 und der Tabelle 5-1 im Anhang
(Kap. E 5) zu finden.

In den Pulverdiffraktogrammen der Verbindungen J[RE(Im)s] (RE=Y (5), Dy - Tm
(6-9), Lu(10)) tauchen jeweils Reflexe einer unidentifizierten Nebenphase auf, die im
Diffraktogramm von 2[Y(Im);] (5) ihr Maximum erreichen (siche hierzu auch DTA/TG-

Messung in Abb. 1-28 und zugehorige Diskussion). Diese Reflexe wurden bei der Verfeine-
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rung soweit moglich ausgeschlossen (siehe Differenzkurve in Abb. 1-23, 26 = 10,2, 12,9,
14,4, 15,9, 18,0, 19,0°). Dartiber hinaus konnen in den Diffraktogrammen von SO[Y(Im)3] (5),
3[Ho(Im)s] (7), 2[Er(Im);] (8) und 2[Lu(Im)s] (10) jeweils Nebenphasenreflexe einer
Y/Ho/Er/Lu-Verbindung beobachtet werden, die zu 3 [Yb(Im)s]-ImH (11) isotyp ist (siche
015- und 312-Reflex von 11 in Abb. 1-23). Aufgrund des schlechten Signal/Rausch-

015 312 (C[Er(Im);]-ImH)
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Abb. 1-23: Beobachtete (blau) und berechnete Pulverdiffraktogramme (rot) sowie Differenzkurven der Riet-
veldverfeinerungen (schwarz) von 2[Er(Im)s] (8) (oben, Mo-Ka;, A = 70,93 pm) und 2[Yb(Im);]-ImH (11) (un-
ten, Cu-Ka;-Strahlung, A = 154,05 pm). Die vertikalen Linien kennzeichnen Reflexpositionen der Verbindungen
(blau) sowie im Falle von 8 Nebenphasenreflexe von einer zu 11 isotypen Er-Verbindung und umgekehrt im
Falle von 11 Nebenphasenreflexe einer zu 5 - 10 isotypen Yb-Verbindung (schwarz). Im Diffraktogramm von 8

sind die isolierbaren Reflexe einer nicht rontgenographisch charakterisierten Nebenphase ausgeschnitten.
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Verhiltnis dieser Nebenphase in den Diffraktogrammen von »[Y(Im)s] (5) und 2[Lu(Im);]
(10) konnte diese lediglich bei den Verfeinerungen von 3 [Ho(Im)s] (7) und 2[Er(Im)s] (8) mit
einbezogen werden. Das Phasenverhiltnis von 2[RE(Im)s] (RE = Ho (7), Er (8)) zu der zu 11
jeweils isotypen Verbindung liegt im Falle des Systems Holmium/Imidazol(at) bei 85 zu 15
Massen-% und im Falle des Systems Erbium/Imidazol(at) bei 83 zu 17 Massen-%. Umge-
kehrt wurde im Diffraktogramm von 11 die zu 5 - 10 isotype Nebenphase >[Yb(Im);]-ImH
mit einem prozentualen Massenanteil von etwa 7 % gefunden. Wie aus der Summenformel
ersichtlich, enthilt diese im Gegensatz zu 5 - 10 ein Aquivalent intercaliertes Imidazol pro
Formeleinheit. Dies kann aus komplementidren rontgenographischen in-situ- und DTA/TG-
Untersuchungen (Kap. 1.5.3) sowie der IR-Spektroskopie (Kap. 1.8) geschlussfolgert werden.
Ausgewihlte kristallographische Daten der isotypen Reihe S bis 10 sowie der Verbindung 11
sind in Tabelle 1-9 und 1-10 aufgefiihrt.

Tab. 1-9: Ausgewihlte kristallographische Daten der isotypen Verbindungen 2[RE(Im);] (RE =Y (5),
Dy - Tm (6 - 9), Lu (10)).

Verbindung CoHoNg Y Cy Hy N Dy Co Hy N Ho

Gitterparameter / pm a=928,44) a=930,40(4) a=930,12(3)
c=1163,1(4) c=1169,38(7) c=1164,08(5)

Winkel / © y=120

Zellvolumen / 10" pm’ 868,1(6) 876,65(7) 872,15(5)

z 3

Kiristallsystem, Raumgruppe trigonal, R3 (146)

Molmasse / g-mol_1 290,11 363,71 366,14

Dichte (berechnet) / g-cm_3 1,664 2,067 2,091

Verbindung Co Hy Ng Er Co H9 N¢ Tm Co Hy N¢ Lu

Gitterparameter / pm a=927,18(6) a=924,89(6) a=919,9(2)
¢=1159,66(9) c=1156,40(11) c=1151,6(3)

Winkel / © y=120

Zellvolumen / 106-10m3 863,35(10) 856,68(11) 844,0(3)

z 3

Kristallsystem, Raumgruppe trigonal, R3 (146)

Molmasse / g-mol ' 368,47 370,14 376,18

Dichte (berechnet) / g~cm_3 2,126 2,152 2,220

Strukturldsung

Verfeinerung

Strukturmodell von 3[Tb(Im)];*"! verwendet

TOPAS-Academic V4.1
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Tab. 1-10: Ausgewibhlte kristallographische Daten von 2[Yb(Im);]-ImH (11).

Summenformel Ciz Hi35Ng Yb
Gitterparameter / pm a=1938,75(5)

¢ =1074,26(5)
Winkel / © y=120
Zellvolumen / 10"pm’ 3496,9(2)
VA 12
MeBtemperatur / K 297
Molmasse / gmol_1 442,33
Verwendete Rontgenstrahlung Cu-Ky (A = 154,05 pm)
Messgerit Stadi P Pulverdiffraktometer
Messtyp Debye-Scherrer-Geometrie mit A@= 0,01°
Messbereich / °© 10,00 <20 <60,14
Kristallsystem, Raumgruppe trigonal, R3 (146)
Dichte (berechnet) / g-cm” 2,520
Gemessene Datenpunkte 5015
Zahl der gemessenen Reflexe 229
Strukturldsung charge-flipping-Methoden™”
Verfeinerung TOPAS-Academic V4.1
Zahl verfeinerter Parameter 79
Giitefaktoren R,=0,1283, wR, = 0,1632

Ri2 =0,0298, = 1,054
weighted Durbin Watson = 1,454

1.5.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstrukturen

J[RE(Im);] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Lu (10)) kristallisieren jeweils im trigonalen Kris-
tallsystem in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe R3 isotyp zu 3 [Tb(Im);]-NH;.12!!
Die RE-Atome sind trigonal-prismatisch von N-Atomen umgeben (Abb. 1-24). Alle sechs
Ecken dieses Polyeders sind von jeweils p,-n'm'-verbriickenden Imidazolat-Anionen besetzt,
sodass sich fiir die Selten-Erd-Kationen eine dreiwertige Valenz ergibt. Die trigonalen Pris-
men sind untereinander allseitig iiber gemeinsame Imidazolat-Anionen zu einem dreidimensi-
onalen Netzwerk (pseudo)-eckenverkniipft (Abb. 1-24). Topologisch betrachtet liegen in der
[012]-Ebene zweidimensionale 4,4-Netze vor. In einem Winkel von 90,5°, also nahezu senk-

recht dazu, sind unter Teilung gemeinsamer Konnektivitétspunkte ebenfalls zweidimensionale
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4,4-Netze angeordnet. Fiir die 3-dimensionale Topologie resultiert daraus ein 4,6-Netzwerk,
d.h. eine Struktur, die aus Vierringen aufgebaut ist und in der jedes RE-Atom die Konnektivi-
tdt 6 aufweist (Abb. 1-24). Das auf diese Weise aufgebaute MOF verfiigt {iber ein in alle
Raumrichtungen unendlich ausgedehntes Kanalsystem dhnlich wie in Zeolithen. Diese Kanile
sind nicht wie in 2[Tb(Im);]'NH; mit Ammoniak-Molekiilen besetzt (siche DTA-TG-
Untersuchungen in Kap. 1.6). Eine Berechnung des Volumens der Kanile von
3 [Tb(Im);]'NH; mit dem Programm PLATON V1.07°" auf Basis von MolekiilgroBen wie
Wasser oder Toluol nach theoretischer Entfernung der NH;-Einlagerungen ergab 9,4 % des
Gesamtvolumens. Eine solche Berechnung ist fiir die isotypen Verbindungen 5 - 10 nicht
sinnvoll, da hier einerseits keine H-Atome an die Imidazolat-Anionen verfeinert wurden und
andererseits die aus der Verfeinerung erhaltenen Stellungen der Ringe chemisch teilweise
nicht zwingend plausibel sind (sieche unten). Anhand der Gitterparameter ist jedoch von dhnli-
chen GroBenordnungen des freien Volumens wie in 2[Tb(Im);] auszugehen. Sorptionsmes-

sungen an »[Tb(Im);] in Kap. 1.9 zeigen, dass Hohlrdume dieser GroBenordnung hinreichend

Abb. 1-24: Kristallstruktur [RE(Im);] (RE = Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Lu (10)) entlang [110] als Polyederdarstel-
lung (links). Die RE-Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefarbt. Herausgezeichnetes
trigonal-prismatisches RE(Im)g,-Polyeder (links unten). 4,6-Topologie von 5 - 10 (rechts), die sich aus zwei
nahezu senkrecht aufeinander stehenden 4,4-Netzen (90,5°) ergibt. Jede Kugel reprisentiert ein RE-Atom und

jede Verbindungslinie zwischen diesen einen verbriickenden Liganden.
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fiir die Sorption von Atomen oder kleinen Molekiilen sind. Die kritischen Porenfenster der
Kanile weisen in 3[Tb(Im)s;] Durchmesser von 252 - 643 pm (bezogen auf van-der-Waals-
Abstédnde) fiir Sorptionsprozesse auf und sollten in 5 bis 11 nur unwesentlich kleiner sein. Der
kurze Abstand von 252 pm ergibt sich durch ein in den Kanal hineinragendes Imidazolat-
Anion. Eine Aufweitung dieses Nadelohrs durch einen so genannten Drehtiireffekt ist auf-
grund einer Drehbarkeit des verbriickenden Linkers denkbar.

Die freie Verfeinerung der Lageparameter der Imidazolat-rigid-bodies in S - 10 miin-
dete aufgrund der teilweise schlechten Signal/Rausch-Verhéltnisse der Diffraktogramme und
der Anwesenheit der Nebenphasenreflexe in chemisch wenig plausiblen Stellungen der Ringe.
Eine Abstands- und Winkel-Diskussion ist daher an dieser Stelle nicht sinnvoll. Anhand der
stetigen Abnahme der verfeinerten Gitterparameter der isotypen Verbindungsreihe S - 10 in
der Reihenfolge 6, 7, 5, 8 - 10 kann eine Verringerung der RE-N-Absténde entsprechend der
Lanthanoidenkontraktion abgelesen werden.

Auch die freie Verfeinerung der Lageparameter der Imidazolat-rigid-bodies in
i[Yb(Im)3]-ImH (11) ergibt teilweise chemisch nicht plausible Stellungen der Ringe
(Tab. 6-1, Kap. E 6). Die folgende Strukturbeschreibung ist darum diesbeziiglich eher als
Strukturvorschlag zu sehen. 2[Yb(Im);]-ImH (11) kristallisiert wie J[RE(Im);] (RE =Y (5),
Dy -Tm (6 - 9), Lu (10)) ebenfalls in der trigonalen, nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe

R3. Auch hier besitzen die Yb-Atome die Koordinationszahl CN 6 und sind von jeweils

Abb. 1-25: Kristallstruktur von 2[Yb(Im);]-ImH (11) entlang [122] als Polyederdarstellung (links). Die Yb-
Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefarbt. Herausgezeichnete unterschiedlich ver-

zerrte Yb(Im)s,-Oktaeder (rechts).
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sechs po-n':n'-verbriickenden Imidazolat-Anionen umgeben, sodass sich fiir die Selten-Erd-
Kationen eine dreiwertige Valenz ergibt. Im Gegensatz zu 5 - 10 liegen in 11 zwei kristal-
lographisch unabhidngige RE-Atome vor, die nicht wie in 5 - 10 trigonal-prismatisch sondern
unterschiedlich verzerrt oktaedrisch von N-Atomen umgeben sind (Abb. 1-25). Durch eine
allseitige (pseudo)-Eckenverkniipfung der Oktaeder liber gemeinsame Imidazolat-Anionen

101 i1 leicht ver-

ergibt sich eine dreidimensionale Netzwerkstruktur, die die ReOs-Struktur
zerrter Variante adaptiert (Abb. 1-25) und in die, aus einer DTA/TG-Untersuchung
(Abb. 1-26) ersichtlich, pro Formeleinheit ein Imidazol-Molekiil eingelagert ist. Topologisch
macht dies keinen Unterschied zu 5 - 10, weswegen hier auf ein eigenes Topologiebild von 11
verzichtet wird. Allein der Winkel, in dem die beiden zweidimensionalen 4,4-Netze unter
Teilung gemeinsamer Konnektivitdtspunkte zueinander stehen, weicht mit ca. 94° in grofe-
rem Mafle von einem rechten Winkel als in § - 10 ab. Das auf diese Weise aufgebaute MOF
verfiigt wie die Struktur von 5 - 10 iiber ein in alle Raumrichtungen unendlich ausgedehntes
Kanalsystem. Eine sinnvolle Besetzung des Kanalsystems mit Imidazol-Molekiilen konnte
allein aus den Pulverdaten nicht vorgenommen werden.

Abbildung 1-26 zeigt eine DTA/TG- sowie eine rontgenographische in-situ-Unter-
suchung (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm) von 3 [Yb(Im);]-ImH (11). Das erste DTA-Signal
(1) bei 90 °C ohne gleichzeitigen Massenverlust weist auf eine Phasenumwandlung hin. Die-
ser Hinweis korreliert mit dem rontgenographischen Befund. Wihrend das bei 20 °C aufge-
nommene Diffraktogramm die Reflexe von 11 aufweist, zeigt Diffraktogramm 2, aufgenom-
men bei 130 °C, die vollstindige Umwandlung in eine zu 2[RE(Im)s;] (RE =Y (5), Dy - Tm
(6 - 9), Lu (10)) isotype Struktur. Bei 180 °C (DTA-Signal 2) und 360 °C (Signal 3) erfolgen
jeweils Massenverluste von 5 %, bei 370 °C (Signal 3) von 7 %. Dieser Befund deutet auf die
Abgabe von intercaliertem Imidazol (15,4 %) in drei Stufen von je einem Drittel hin. Erst bei
einer Temperatur von 660 °C (Signal 5) wird 2[Yb(Im)s] zersetzt und iibertrifft damit die
thermische Stabilitit von 3[Tb(Im)s], einem der thermisch bestdndigsten Koordinationspoly-
mere liberhaupt (vgl. auch Kap. 1.6). Der Massenverlust von 3 % bei 435 °C (Signal 8) sowie
die Abweichung vom Theoriewert bei der beschriebenen Massenabnahme durch Abgabe des
letzten Drittels intercalierten Imidazols (7 % statt 5%) konnten ein Indiz fiir die Anwesenheit
einer weiteren Phase in der Bulk-Substanz von 11 sein. Eine Abgabe von Imidazol und an-
schlieBende Zersetzung unter Massenabnahme einer solchen Phase konnten fiir die beschrie-
benen Diskrepanzen verantwortlich sein. Ferner konnten Signal 6 und 7 zusétzliche Indizien

fiir thermische Ereignisse in einem Nebenphasensystem darstellen.
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Abb. 1-26: Simultane DTA / TG von 3[Yb(Im);]-ImH (11, Einwaage: 28,7 mg) im Bereich von

30 °C bis 800 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min in einem konstanten Heliumstrom von

50 mL /min (oben).

Rontgenographische

in-situ-Untersuchung  (Mo-Ka,,-Strahlung,

A=

70,93 pm) von 11 (unten). Der Ubergang von 11 in eine zu 5 - 10 isotype Verbindung ist hier

rontgenographisch zu verfolgen. Auch die Zersetzung dieser Phase mit verschieden groem Imi-

dazol-Gehalt wird durch die schwindenden Reflexe angezeigt. Exemplarisch sind zwei der charak-

teristischen Reflexe von 11 markiert und benannt.
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Mit Hilfe komplementidrer Analysemethoden, in-situ-Pulverdiffraktometrie und Differenz-
thermoanalyse / Thermogravimetrie, konnte also das System Ytterbium /Imidazol nédher
beleuchtet werden. Dabei féllt auf, dass Yb als einziges Element der spédten Selten-Erd-
Elemente unter vergleichbaren Synthesebedingungen (160 °C, Tab. 1-8) die ReO; adaptieren-
de Struktur als Hauptphase bildet. Eine Durchfiihrung der Reaktion von Yb mit Imidazol in
einem Glasofen B-585 (Fa. Biichi) erbrachte den Hinweis, dass Yb zunéchst die zweiwertige
Oxidationsstufe durchlduft: Sofort nach Einsetzen der Reaktion bildete sich ein fiir Yb(II)-N-
Koordinationsverbindungen typisches rotes Produkt, bevor die farblose dreiwertige Verbin-
dung 11 gebildet wurde. Nach ca. einer Stunde konnte keine Rotfirbung mehr beobachtet
werden. Ein Durchlaufen der zweiwertigen Valenz konnte eine mdgliche Erklarung fiir die
Sonderstellung des Ytterbiums sein. Ausgehend von einer zweiwertigen Phase wire ein Un-
terschied in den Aktivierungsbarrieren (Abb. 1-27) zu den besagten dreiwertigen Phasen zu-
gunsten der ReO; adaptierenden Struktur unter Synthesebedingungen, d.h. in einem geschlos-
senen System in einer Imidazol-Schmelze bzw. bei der Reinigung des Produktes in einer Imi-
dazol-Atmosphére (Zweikammerampulle), durchaus denkbar (kinetisches Produkt). Unter
diesen Bedingungen reichen selbst 200 °C nicht aus, eine Phasenumwandlung in die Struktur
mit trigonal-prismatischer Koordinationssphire des dreiwertigen Ytterbiums hervorzurufen.
In einem offenen System, unter DTA/TG-Bedingungen (He-Atmosphire) bzw. Bedingungen
der rontgenographischen in-situ-Untersuchung (Ar-Atmosphére, siehe hierzu auch Priparati-
on der Proben in Kap. B 2.2.2), bildet sich das thermodynamisch stabilere Produkt bereits bei

ca. 90 °C. Dies kann als Herabsetzung der Aktivierungsenergie flir dessen Bildung

E ____ Imidazol-Schmelze
I bzw. -Atmosphire

....... Ar/He-Atmosphére

., Yb(II)-Imidazolat*“

»[Yb(Im);]-ImH (11) >[Yb(Im);]-ImH

e Oktaedrische Yb'- e trigonal-prismatische

Koordinationssphére Yb*'-Koordinationssphre
e ReO;-Struktur e isotypzu5-10
e 5=252gcm” e 5=2,58gcm”

Abb. 1-27: Denkbares Energiediagramm des Systems Ytterbium / Imidazol.
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interpretiert werden (Abb. 1-27). Welche Rolle die Imidazol-Schmelze oder der Imidazol-
Dampfdruck hier genau einnehmen, bleibt allerdings an dieser Stelle ungeklart.

Neben diesen beiden strukturell charakterisierten Phasen weisen die Pulverdiffrak-
togramme der Verbindungen >[RE(Im)s] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Lu (10)) wie schon
erwihnt Reflexe einer unidentifizierten Phase auf. Das Diffraktogramm von 5 zeigt, dass die-
se im System Yttrium /Imidazol(at) sogar als Hauptphase vorliegt. Neben dem MIR-
Spektrum, das bei 3440 cm’ eine N-H-Valenzschwingung anzeigt, lasst auch die DTA/TG-
Untersuchung (Abb. 1-28) auf eine Verbindung mit Imidazol-Intercalation schlieen, da bei
100 °C (Signal 1) 5 % der eingewogenen Masse an die Umgebung abgegeben werden. Bis zur
Zersetzung der organischen Liganden bei 635 °C (Signal 4) kann ein schleichender Massen-
verlust von weiteren 4 % beobachtet werden. Signal 2 (ca. 180 °C) und Signal 3 (390 °C) deu-
ten darauf hin, dass dieser Massenverlust der zu 2[Yb(Im);]-ImH (11) isotypen Phase (vgl.
Abb. 1-26) zugeordnet werden kann. Deren Existenz ist ebenfalls aus dem Pulverdiffrak-

togramm von 5 in deutlich unterreprisentierter Form zu deuten.

2 — 100
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> 2 S
R IR o 5
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)
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Abb. 1-28: Simultane DTA / TG vom System Yttrium / Imidazol (Einwaage: 27,3 mg) im Be-

reich von 30 °C bis 800 °C mit einer Heizrate von 10 °C / min in einem konstanten Helium-

strom von 50 mL / min.
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1.6 DTA / TG-Untersuchungen der Selten-Erd(I1I)-Imidazolate

Das folgende Kapitel behandelt DTA/TG-Untersuchungen der Selten-Erd(IIl)-Imidazolate,
die nicht bereits aufgrund des besseren Verstdndnisses einzelner Phasenzusammenhinge in
den jeweiligen Kapiteln besprochen wurden.

Die simultane differenzthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TG)
Messung von »[Ce(Im)s(ImH)]-ImH (1) weist bei 170 und 230 °C jeweils ein endothermes
Signal mit gleichzeitiger Massenabnahme von 7, bzw. 14 % (Abb. 1-29, Signal 1 und 2) auf,
die zunichst die Abgabe von eingelagertem, dann von koordinierendem Imidazol anzeigen.
Die Abweichung der ersten Massenabnahme vom Theoriewert eines Aquivalents Imidazol
(14 %) konnte darauf hinweisen, dass beim Aufreinigen des Produkts bei 100 °C bereits ein
halbes Aquivalent ImH aus der MOF-Struktur entfernt wurde. Fiir die isotype Nd-Verbindung
2 liegen die entsprechenden Signale 1 und 2 bei 155 und 250 °C. Die resultierenden Verbin-
dungen mit der Zusammensetzung REIm; (RE = Ce, Nd) zersetzen sich ab 475 °C (Ce), bzw.
505 °C (Nd) schrittweise unter weiterem Massenverlust (Signal 3 bis 5). Eine solche thermi-
sche Belastbarkeit deutet auf eine dreidimensionale Netzwerkstruktur von ,,REIm;“ hin (An-

fiihrungszeichen aufgrund der ungeklérten Struktur).

1 4 2[Ce(Im)s(ImH)]-ImH
— 100
. X
= 0 - 90 —
=)
>
< « 2
= ,»Ce(Im); L 80 E
a ] — 5)
exotherm (1) \;\—
| (2) 10,5% - 70
B2 B S B B B L L B B B B B BEL A RELE B
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Abb. 1-29: Simultane DTA / TG von 3[Ce(Im);(ImH)] (1, Einwaage: 16,9 mg) im Bereich von
30 °C bis 800 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min in einem konstanten Heliumstrom von

50 mL / min.
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Fiir die DTA/TG-Messung von 3[Sms(Im)e(ImH),]-2ImH (3) (Abb. 1-30 oben) wurde das aus
der Synthese erhaltene Rohprodukt eingesetzt. Der Schmelzpunkt des darin enthaltenen
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Abb. 1-30: Simultane DTA /TG der Verbindungen 5[Sms(Im)e(ImH),]-2ImH (3, Einwaa-
ge: 33,3 mg oben) und i[Gdz(Im)6(ImH)1,5]~0,SImH (4, Einwaage: 15,8 mg, unten) im Bereich von
50 °C bis 800 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min in einem konstanten Heliumstrom von

50 mL / min.
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iiberschiissigen Imidazols wird durch ein endothermes Signal bei 80 °C (Signal 1) ohne si-
multane Massenabnahme angezeigt. Ein breites endothermes Signal (2) bei 185 °C mit simul-
tanem Massenverlust deutet einerseits auf die Verdampfung iiberschiissigen Imidazols (schon
weit unterhalb seines Siedepunkts (255 °C) fliichtig) und andererseits auf die gleichzeitige
Abgabe der Imidazol-Intercalationen in 2[Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3) hin. Bei 275 °C folgt
ein weiteres endothermes Signal (3) mit Massenabnahme, das auf die Abgabe koordinieren-
den Imidazols und den Ubergang in eine Verbindung mit der Zusammensetzung Sm(Im);
schlieBen ldsst. Diese homoleptische Verbindung zersetzt sich schlieBlich bei 595 °C (Signal
4). Die thermische Belastbarkeit deutet wie im Falle von ,,RE(Im);* (RE = Ce, Nd) auf eine
dreidimensionale Netzwerkstruktur von ,,SmIms;* hin. Da in 3 ein Verhéltnis von eingelager-
tem zu koordinierendem Imidazol von 1 : 1 vorliegt, kann aus der Differenz der Massenver-
luste bei Signal 2 (17 %) und Signal 3 (5 %) geschlossen werden, dass die Masse {iberschiis-
sigen Imidazols ca. 12 % der fiir die DTA/TG-Messung verwendeten Einwaage betrug.

Die DTA/TG-Messung von fo[Gdz(Im)6(ImH)1,5]~O,SImH (4) (Abb. 1-30 unten) weist
bei 215 °C (Signal 1) ein endothermes Signal mit simultaner Massenabnahme von 16 % auf,
die exakt den Massenprozenten der eingelagerten und koordinierenden Imidazol-Aquivalente
in 4 entspricht. Dabei ist in der TG-Kurve keine Stufe zu erkennen. Die Abgabe koordinie-
render Neutral-Liganden ist demnach untrennbar von der der Intercalationen. Die resultieren-
de Verbindung mit der Zusammensetzung GdIm; zersetzt sich ab 580 °C schrittweise unter
weiterem Massenverlust (Signal 2 und 3). Auch hier deutet die thermische Belastbarkeit auf
eine dreidimensionale Netzwerkstruktur von ,,GdIm;* hin.

Die Zersetzungspunkte der Imidazolate J[RE(Im);] (RE =, Dy - Tm (6 - 9)) liegen bei
625 °C, die von L[RE(Im)s] (RE=Y (5), Lu (10)) bei 635°C und von 2[Tb(Im)s;]*"! bei
640 °C. Die Spitze der thermischen Bestiandigkeit bildet 3 [Yb(Im);] mit einem Zersetzungs-
punkt von 660 °C. Alle homoleptischen Selten-Erd(Ill)-Imidazolate der spiten Selten-Erd-
Elemente sind thermisch ausdauerfdhiger als die entsprechenden aufgrund der DTA/TG-
Untersuchungen postulierten homoleptischen Verbindungen ,,REIm;“ (RE = Ce, Pr,"** Nd,
Sm, Gd) der frithen Selten-Erd-Elemente. Ein Grund hierfiir konnte eine der Lanthanoiden-
kontraktion folgende, hohere Dichte der Strukturen durch geringere RE-N-Abstinde sein.
Alle homoleptischen Selten-Erd(Ill)-Imidazolate inklusive der postulierten Phasen der Cerit-

erd-Elemente ,,REIm;“ gehdren zu den stabilsten Koordinationspolymeren iiberhaupt.'*'>*!
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1.7 Ubertragung der Synthesestrategie auf Gallium anhand des Beispiels der Synthese
und Charakterisierung von 3 [Gax(Im)s(ImH)]P¥ (12)

In den vorangegangenen Kapiteln 1.1 bis 1.5 wurden dreidimensionale Koordinations-
polymere bzw. MOFs mit unterschiedlichen Topologien und verschieden groflen Kavititen
beschrieben, die mit Hilfe einer solvensfreien Synthesemethode und Variation der Kationen-
radien generiert werden konnen. Nach weitgehender Ausschopfung der Variationsmoglichkei-
ten des kationischen Synthesebausteins im Bereich der dreiwertigen Valenz von Selten-Erd-
Elementen soll nun dieses Kapitel zeigen, dass die beschriebene Synthesestrategie aus der
Selten-Erd-Chemie heraus auf weitere unedle Metalle des Periodensystems iibertragbar ist
und etabliert werden konnte. Fiir moglichst gute Vergleichbarkeit mit den Selten-Erd(III)-
Imidazolaten bietet sich ein leicht oxidierbares Metall an, dessen Kation bevorzugt in der
Oxidationsstufe +3 vorliegt. Das Element Gallium erfiillt diese Kriterien und besitzt dariiber

hinaus die reaktivititssteigernde Eigenschaft eines niedrigen Schmelzpunktes (30 °C).

1.7.1 Experimentelles

Gallium-Metall (1 mmol, 70 mg) wurde zusammen mit Imidazol (3 mmol, 204 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Glasofen B-585 (Fa. Biichi) innerhalb von 24 h schrittweise
erhitzt, bis anhand von H,-Entwicklung und Produktbildung gemiB Gleichung 8 bei 120 °C
die einsetzende Reaktion zu beobachten war. Bei dieser Temperatur wurde 1850 h gehalten
und innerhalb von 1 h auf RT abgekiihlt. Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in
einer Zweikammerampulle aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 bei 90 °C vom Produkt
abgetrennt. 3 [Gay(Im)s(ImH)]*® (12) wurde in Form farbloser, trapezformiger Kristalle erhal-
ten (Abb. 1-31).

2 Ga+7ImH 10, >[Gay(Im)s(ImH)] + 3 H, (GL B)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion
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Ausbeute (ImH): 181 mg (69 %).

CHN-Analyse: C;;H2,N14Gay, M = 609,94 g-mol'l, gefunden: (C 41,76, H 3,79, N 32,17) %,
berechnet: (C 41,35, H 3,64, N 32,15) %.

MIR (KBr): (3231, 3121's, 3037 m, 3925 m, 2838 m, 2697 w, 2609 w, 1682 w, 1600 w,
1526 w, 1496, 1479s, 1416 w, 1323s, 1295w, 1257s, 1238 wsh, 1164 m, 1087 vs,

1062 vs, 949 s, 933 ssh, 907 w, 840 s, 764 ssh, 751 s, 664 vs, 615 m) cm_l.

EDX-Analyse: (Ga 14,87, O 5,20, N 72,45) Atom %, Erwartungswert (Ga): 12,50 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wih-
rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren (Diskus-

sion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche Kap. B 2.4).

Abb. 1-31:  Elektronenmikroskopische =~ Aufnahme

eines trapezformigen Kristalls von 3[Ga,(Im)g(ImH)]

NONE 220KV X450 10um WD 10.3mm (12) mit Aufwachsungen.

1.7.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von fo[Gaz(Im)6(ImH)] (12) wurde ein Kristall mit den Ab-

messungen 0,3-0,2-0,2 mm3 ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristall-
diffraktometer IPDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K durchgefiihrt. Die Strukturlésung
erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)""*"! im monoklinen Kristallsystem in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c, die Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)>" fiir alle unabhingigen Reflexe gegen |F2|. Die an
C- und N-Atome gebundenen Wasserstoffatome wurden der Fourierkarte entnommen. Die
Integritdit von Symmetrie und Kristallsystem wurde mit Hilfe des Programms PLATON
V1.07°Y gesondert iiberpriift. Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in

Tabelle 1-11 zusammengefasst. Die Lageparameter sowie dquivalenten isotropen Auslen-
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kungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 7) in Tabelle 7-1, die anisotropen Aus-

lenkungsparameter in Tabelle 7-2 aufgelistet.

Tab. 1-11: Ausgewihlte kristallographische Daten von 3[Ga,(Im)g(ImH)] (12).

Summenformel C,1 Hy; N1y Ga,

Gitterparameter / pm a=2185,7(4)
b=1082,1(2)
c=1216,9(2)

Winkel / ° £=1233(1)

Zellvolumen / 10*pm’ 2405,3(8)

VA 4

MeBtemperatur / K 140(2)

Molmasse / g~mol—1 609,94

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem, Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g-cm—3
Absorptionskoeffizient, p / cm’”
F(000)

Scan-Modus

Messbereich / °

Indexbereich

Anzahl der Bilder

Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe; R(int)

Absorptionskorrektur
Strukturldsung

Verfeinerung™*

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéaltnis Reflexe / Parameter
Gitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n
Gitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

Max. / min. Restelektronendichte / e/ (106-pm3)

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

STOE Image Plate Diffraction System I

monoklin, C2/c (15)

1,682

22,83

1228

0<m<180° ¢=0°An=0,7
6,70 <26< 60,80

31<h<27

-15<k<15

-15<1<15

257

50; 10

12711

3365; 0,0535

numerisch

SHELXS-97,">7 direkte Methoden
SHELXL-97">74

213; 16

R1=10,0381, wR2 = 0,1085; 2694
R1=10,0505, wR2 = 0,1126; 3365
0,92 /-0,84

F, und F entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

22172

Es gilt: R1=3 | |Fy| - [FJ| |/ 2 [Fofy wR2=[Zw ([Fof - [FL ' /2w ([FL )17

* Die Lagen der an die C-Atomen gebundenen H-Atome wurden der Fourierkarte entnommen.
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Die Bulk-Substanz von 12 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identitét
und Reinheit iiberpriift (Mo-Ka,;, A = 70,93 pm). In Abbildung 1-32 sind das gemessene und
ein aus Einkristalldaten von 12 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Diese stimmen
in den Reflexlagen iiberein. Neben den Reflexen von 12 werden zusétzliche Reflexe einer
Nebenphase beobachtet, die die Intensititen der Reflexe von 12 teilweise durch Uberlappung
erheblich verstarken. Hierbei handelt es sich um eine Verbindung, die bei Synthesetemperatu-

ren jenseits der 120 °C ausschlieBlich gebildet wird.
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Abb. 1-32: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von 3[Ga,(Im)¢(ImH)] (12)
(oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 12 (un-
ten) (Mo-Ka,-Strahlung, A =70,93 pm). Die Sterne markieren die Reflexlagen der
Nebenphase ,,Galm;".

Aus DTA/TG-Untersuchungen (Abb. 1-33) kann auf eine Zusammensetzung von Galm; ge-
schlossen werden. Signal 1 (300 °C) und Signal 2 (385 °C) gehen mit einem Massenverlust
von 12 % einher und zeigen die schrittweise Abgabe des Neutral-Liganden (ImH) an, zu-
ndchst ein, dann zwei Drittel. Das resultierende ,,Galm;* (Anfiihrungszeichen aufgrund der
ungeklérten Struktur) zersetzt sich ab 490 °C in zwei Schritten (Signal 3 und 4). Das Pulver-
diffraktogramm des Produktes der Umsetzung von Ga mit Imidazol bei 125 °C zeigt aus-
schlieBlich die Reflexe der bei 120 °C anfallenden Nebenphase (Abb. 1-32). Die DTA/TG-
Messung dieser Verbindung (Abb. 1-33 unten) weist unter 490 °C kein Signal auf und belegt
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damit, dass es sich hierbei um ,,Galm;* handelt. Die schrittweise Umwandlung von 12 in das
thermodynamische Produkt ,,Galm;* (300 °C, 385 °C) sollte demnach kinetisch gehemmt
sein. Fithrt man dem System jedoch zu Beginn der Synthese ausreichend Energie zu, so wird

die anscheinend zur Bildung ungiinstige Vororganisation (Struktur von 12) umgangen.

5 -
5 »[Gaz(Im)s(ImH)]
o ImH - 100
] — - 3ImH I
- 90
— »Ga(Im)s* °
‘e 0O W L =
B 2
> P
1 80 =
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< L 5
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Abb. 1-33: Simultane DTA /TG von 3[Ga,(Im)¢(ImH)] (12, Einwaage: 19,0 mg, oben) und
»Galm;“ (Einwaage: 17,2 mg, unten) im Bereich von 30 °C bis 800 °C mit einer Heizrate von

10 °C / min in einem konstanten Heliumstrom von 50 mL / min.
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1.7.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

3 [Gax(Im)e(ImH)] (12) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe C2/c. Die beiden kristallographisch unabhingigen Ga-Atome sind ok-
taedrisch von N-Atomen umgeben. Die Taille des Oktaeders um Gal wird von vier p-n':n'-
verbriickenden Imidazolat-Anionen und die Oktaederspitzen von je einem endstidndigen Imi-
dazolat-Anion sowie einem neutralen Imidazol-Liganden besetzt, wihrend Ga2 von sechs p,-
n':n'-verbriickenden Imidazolat-Anionen koordiniert wird. Beide Ga-Atome befinden sich
auf speziellen Lagen (Gal: Inversionszentrum, Ga2: C-Zentrierung). Abbildung 1-34 zeigt die
beschriebenen Ga(Im)e,- und Ga(Im)s,(ImH),-Einheiten in der Darstellung der Atome als

Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter.

J
\’

Abb. 1-34: Koordinationssphire der Ga-Atome in 2[Ga,(Im)s(ImH)] (12). Die Atome sind als Schwin-
gungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar-
gestellt. Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5-y, 1-z; ii: -x, 1-y, 1-z; iii: -0,5+x, 0,5-y, -0,5+z; iv: 0,5-x,
0,5+y, 1,5-z.

In dieser Darstellung (Abb. 1-34) koordinieren zwei endstdndige Imidazolat-Anionen an Gal.
Dies ist chemisch nicht plausibel, da sich daraus fiir Gal die Oxidationszahl +4 ergeben wiir-
de. Hierbei handelt es sich um ein kristallographisches Problem. Jeder Imidazol(at)-Ligand

wird durch ein Inversionszentrum auf der Gal-Lage, welches sich aus einer zweizéhligen
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Drehachse entlang der kristallographischen b-Achse und senkrecht dazu verlaufender
c-Gleitspiegelebene ergibt, auf die gegeniiberliegende Oktaederecke invertiert. Die Besetzung
eines im Abstand von 79,4 pm von N6 gefundenen Restelektronendichtemaximums mit einem
H-Atom wiirde durch die angesprochenen Symmetricoperationen zwei neutrale Imidazol-
Liganden an Gal erzeugen und damit die chemisch ebenfalls nicht plausible Oxidationsstufe
+2 fiir Gal suggerieren. Ob dieses kristallographische Problem auf eine Fehlordnung des ent-
sprechenden H-Atoms oder den geringen Einfluss eines einzelnen H-Atoms an der Gesamt-
symmetrie zuriickzufiihren ist, bleibt an dieser Stelle ungekldrt. Da eine Halbbesetzung von
Einelektronen-Lagen von SHELXL-97!>"% nicht angeboten wird, kann eine mogliche Fehl-

ordnung hier nicht mit in die Verfeinerung einbezogen werden.

Abb. 1-35: Kristallstruktur von 2[Ga,(Im)s(ImH)] (12) entlang [001] als Polyederdarstellung (links). Die Ga-
Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingeférbt. Auf die Darstellung der H-Atome wurde
der Ubersicht halber verzichtet. Kristallstruktur von 12 in gleicher Projektion mit eingezeichneten van-der-

Waals-Wolken zur Visualisierung Kanale entlang der kristallographischen c-Achse (rechts).

Die einzelnen Koordinationspolyeder sind dhnlich wie in 2[Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3,
Kap. 1.3.3) untereinander iiber p,-n':n'-verbriickende Imidazolat-Anionen zu nahezu gleich-
winkligen Dreiringen (pseudo)-eckenverkniipft (Abb. 1-34). Diese sind allseitig iiber gemein-
same Ga-Atome zu einem dreidimensionalen Netzwerk eckenverkniipft (Abb. 1-35). Topolo-

gisch betrachtet liegen in der Ebene, die zusammen von der kristallographischen c-Achse und
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der a,b-Diagonalen aufgespannt wird, regulir planare Kagome-Netze (3,4-Netz) vor. In einem
Winkel von 119° dazu ist ein zweites Kagome-Netz gleicher Geometrie unter Teilung ge-
meinsamer Konnektivitdtspunkte angeordnet, woraus fiir die dreidimensionale Topologie ein
3,6-Netzwerk (kleinster Umlauf: 3, Konnektivitdt: 6) resultiert (Abb. 1-36). Damit unter-
scheidet sich 12 topologisch sowohl von 3, dessen Kagome-Netze nur in einer Ebene ausge-
bildet sind, als auch von [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE=Ce (1),Nd(2)) und
3 [Gda(Im)e(ImH), 5]-0.5ImH (4), die gleich vier verschieden gewinkelt zueinander stehende
Kagome-Netze aufweisen. Die Verbindungen 3[RE(Im)s;] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9),
Lu (10)) und 2[Yb(Im);]-ImH (11) weisen mit ihren 4,6-Netzwerkstrukturen eine ginzlich

andere Topologie auf.

Kagome-Netze

:‘:r-w:‘:?
I L7 VY
m.l :m—:::'
-.‘-’I:I:

Abb. 1-36: Aufsicht auf ein aus der 3-dimensionalen Topologie von 12 herausgezeichnetes Kagome-Netz in der
Ebene, die von der kristallographischen c-Achse und der a,h-Diagonalen aufgespannt wird (links). Dreidimensi-
onale Gesamttopologie (3,6-Netzwerk), die sich durch die Anordnung eines zweiten Kagome-Netzes gleicher
Geometrie in einem Winkel von 119° unter Teilung gemeinsamer Konnektivitdtspunkte ergibt. Die Verbin-
dungslinien zwischen den Konnektivititspunkten (Ga-Atome) repréisentieren einen verbriickenden Liganden.

Alle tibrigen Liganden werden in einer Topologiebetrachtung generell nicht beriicksichtigt.

Das wie oben beschrieben aufgebaute MOF verfiigt wie o[Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3) iiber
unendlich ausgedehnte Kanéle nur entlang der kristallographischen c-Achse und unterscheidet
sich damit von 3 [RE(Im)3(ImH)]- ImH (RE = Ce (1), Nd (2), Kap. 1.2.3),
3 [Gdy(Im)e(ImH); 5]:0.5ImH (4, Kap. 1.4.3) und den Imidazolaten der spiten Selten-Erd-
Elemente 5 bis 11 (Kap. 1.5.3), die alle iiber dreidimensionale Kanalsysteme verfiigen. Im
Gegensatz zu 1 - 4 und 11 sind diese Kanile wie in 5 - 10 nicht mit Imidazol-Molekiilen be-
setzt. Eine Berechnung des Volumens der Kanile mit dem Programm PLATON V1.07°! auf

Basis von MolekiilgroBBen wie Wasser oder Toluol ergab 8,5 % des Gesamtvolumens. Damit
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reiht sich 12 beziiglich seines freien Raums entsprechend des kleineren Ionenradius von Ga®"
(62 pm bei CN 6)!®! gegeniiber RE*™ hinter den Selten-Erd(III)-Imidazolaten ein. Sorptions-
messungen in Kapitel 1.9 zeigen, dass diese Hohlrdume hinreichend groB3 fiir Sorptionspro-
zesse von Atomen oder kleinen Molekiilen sind. Somit kann diese Verbindung ebenfalls wie
1-3 und 5 - 10 als porése MOF-Struktur klassifiziert werden. Die kritischen Porenfenster der
Kanile weisen Durchmesser von 380 - 510 pm (bezogen auf van-der-Waals-Absténde) fiir
Sorptionsprozesse von Gasatomen oder -molekiilen auf.

Die Ga-N-Abstinde in 2[Gax(Im)s(ImH)] (12, Tab. 1-12) reichen von 204,7(2) bis
209,8(3) pm und liegen damit im Bereich der Ga-N-Abstinde in [Ga(pypepH),]C1-2H,0,!'**!
einem Ga-Komplex auf Basis eines Pyridin- und Imidazol-Substituenten enthaltenden Amino-
sdure-Liganden, und der ionischen Methylpyridin-Koordinationsverbindung
[(S-mpyr)4GaC12][GaCl4].[103] Die zuvor publizierten Ga-Imidazol(at)-Verbindungen
[GaCl(Im),(H>0)] und [Ga(ImH)4C1,]C1"*Y wurden nicht rontgenographisch charakterisiert.

Tab. 1-12: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von >[Ga,(Im)¢(ImH)] (12). Stan-

dardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Gal - N1 204,7(2) N1 - Gal - N3 90,6(1)
Gal - N3 209,8(3) NI - Gal - N3! 89,4(1)
Gal - N5 208,3(2) NI - Gal - N5 90,5(1)
Ga2 - N2 208,7(2) NI - Gal - N5' 89,5(1)
Ga2 - N4 208,9(2) N1'-Gal - N1 180,0
Ga2 - N7 206,7(3) N2 - Ga2 - N2! 180,0
N2 - Ga2 - N4 90,4(1)
C - N (Bereich) 133,4(4) - 138,4(4) [N2- Ga2 - N4" 89,6(1)
C - C (Bereich) 135,7(7) - 136,7(4) [N3'- Gal - N3 180,0
N4 - Ga2 - N4" 180,0(1)
N5 - Gal - N3 89,2(1)
N5 - Gal - N3 90,8(1)
N5'- Gal - N5 180,0
N7 - Ga2 - N2 91,3(1)
N7 - Ga2 - N2! 88,7(1)
N7 - Ga2 - N4 89,1(1)
N7 - Ga2 - N4 90,9(1)
N7'- Ga2 - N7 180,0

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5-y, 1-z; ii: -x, 1-y, 1-z; iii: -0,5+x%, 0,5-y, -0,5+z; iv: 0,5-x, 0,5+y, 1,5-z.
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1.8 Schwingungsspektroskopie von Selten-Erd(IIT)-Imidazolaten und Ga-Imidazolat

Die MIR-Spektren der Verbindungen 3[RE(Im);(ImH)]'ImH (RE = Ce (1), Nd (2)),
2 [Sm3(Im)o(ImH),]-2ImH (3), 3[Gda(Im)s(ImH), 5]0,5ImH (4), 2[Yb(Im)s]-ImH (11) und
3 [Gay(Im)s(ImH)] (12) zeigen im Gegensatz zum MIR-Spektrum von festem Imidazol cha-
rakteristische N-H-Valenzschwingungen (v= 3439 - 3231 cm™). Diese sind auf die Neutral-
Liganden (Imidazol) zuriickzufiihren und stellen hier einen indirekten Nachweis fiir Selten-
Erd-, bzw. Ga-Imidazol-Koordinationen dar. Reines Imidazol weist diese Bande nicht auf, da
es als Zwitterion (Imidazolat-Anion und Imidazolium-Kation) kristallisiert. Anstatt der aro-
matischen N-H-Valenzschwingung findet man dort die typischen N-H-Schwingungen von
Immonium-Kationen (v= 2353, 1835 cm™).l'"! Das Auftreten der N-H-Valenzschwingung
(v=3440) im Spektrum von [Y(Im);] (5) kann mit der Imidazol-haltigen zweiten Phase be-
griindet werden, die anhand von Abb. 1-28 diskutiert wurde. Die Spektren der iibrigen Selten-
Erd(I1l)-Imidazolate 3[RE(Im)s] (6 - 10) zeigen entsprechend ihrer Konstitution keine, oder
nur sehr schwache, auf unterreprisentierte Nebenphasen zuriickzufiihrende Banden in diesem
Wellenzahlbereich. Die Banden der C-C- und C-N-Valenzschwingungen (v = 1691 - 1228
cm™) in den MIR-Spektren aller in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen sind im Ver-
gleich zu entsprechenden Banden im Spektrum des reinen Liganden bathochrom verschoben.
Dieser Effekt kann auf die Koordination der N-Heterozyklen an die RE-Atome und die damit
verbundene Verringerung der Elektronendichte im aromatischen System zuriickgefiihrt wer-
den. Von diesem bathochromen Effekt sind die C-H-aromatischen Gertist- und Deformations-
schwingungen sowie die C-H-Deformationsschwingungen aus der Ringebene heraus (v =
1164 - 598 cm™) jedoch nicht betroffen. Die Verringerung der Elektronendichte im aromati-
schen Ring macht sich also auf diese nicht bemerkbar. Die FIR-Spektren der RE-
Imidazol(at)-Verbindungen weisen Banden auf, die nicht mit dem freien Ligand identifiziert
werden kdnnen und im typischen Bereich von RE-N-Valenz- und Deformationsschwingungen

106] sodass auch hieriiber eine RE-

sowie teilweise im Bereich von Gitterschwingungen liegen,!
N-Koordination eindeutig nachgewiesen werden kann. Fiir die Imidazolate der frithen Selten-
Erd-Elemente liegen diese bei Wellenzahlen von v= (220 - 180, 135 - 130, 122 - 116) cm™
fiir die Imidazolate der Yttererd-Elemente bei sehr dhnlichen Werten von v = (202 - 192,
136 - 128, 123 - 116) cm™ und zusitzlich bei Werten von v= (263 -230) cm™". Im Bereich der
letztgenannten hoheren Wellenzahlen duflern sich die Massenunterschiede zwischen Y und

den Lanthanoiden sehr deutlich. Gemall der geringeren Ruhemasse von Y liegt die Y-N-

Valenzschwingung in 3[Y(Im);] (5) mit v=263 cm™ bei einem héheren Wert als zum Bei-
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spiel die entsprechende Dy-N-Streckchwingung in 2[Dy(Im)s] (6) (v=233 cm™). Die RE-N-
Valenz- und Deformationsschwingungen aller im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Selten-
Erd(IlT)-Imidazolate befinden sich beispielsweise im Bereich derer in den Imidazolaten
3 [Pr(Im);(ImH)]-ImH und 2[Tb(Im);]-NHz,*'** im Pyrazolat [Nd(Pz)3(PzH)4]"*? sowie in
den Benzotriazolaten L[RE(Btz)3(BtzH)] (RE = Ce, Pr).’"

1.9 Sorption

An den MOFs fo[Ce(Im)g(ImH)] (1), go[Tb(Im)3][21] als Vertreter der isotypen Reihe
>[RE(Im);] (RE =Y (5), Tb, Dy - Tm (6 - 9), (10)), 2[Gas(Im)s(ImH)] (12) und dem in Kapi-
tel 1.7 postulierten ,,Galms* wurden wie in Kap. B 2.7 beschrieben von Dr. R. Kéhn (LMU
Miinchen) Sorptions-Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden die Sorptions-Isothermen
fiir verschiedene Gase aufgenommen und die spezifischen Oberflaichen mit Hilfe der BET-
Theorie anhand von Wertepaaren von p/po und zugehorigem Volumen des aufgenommenen
Gases im Bereich von p/pp < 0,3 bestimmt (p = eingestellter Druck, bzw. Gleichgewichts-
druck des Adsorptivs bei erreichter Séttigung des Adsorbens, pg = Séttigungsdampfdruck des
Adsorptivs). Die Abbildungen 1-37 und 1-38 zeigen ausgewéhlte Sorptions-Isothermen der

oben genannten Metal-Organic Frameworks.
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Abb. 1-37: CO,-/H,-Sorptions-Isothermen der aktivierten MOFs 2[Ce(Im);(ImH)] (1, links) und 2[Tb(Im);]

(rechts) als Auftragung des aufgenommenen Gasvolumens gegen den relativen Druck p/py.

Die CO,-Sorptions-Isotherme des aktivierten MOFs 2[Ce(Im);(ImH)] (1, Abb. 1-37

links) zeigt bei p/po ~ 0 einen flir mikropordse Materialien typischen scharfen Anstieg des
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aufgenommenen Gasvolumens. Die anschlieBende Abflachung der Kurve wird im Bereich
von p/po~ 0,1 - 0,3 durch einen deutlich steiler verlaufenden Volumenanstieg unterbrochen.
Dieser Anstieg kann als Ausdruck des breathing-Effekts interpretiert werden, wie auch fiir die

107} 1sothermen mit solch stufenweise verlau-

CO,-Sorption von MIL-53 beobachtet wurde.
fender Sorption sind nach [UPAC als Typ-VI-Isotherme klassifiziert. Diese gilt in ihrer origi-
niren Bedeutung fiir eine strikt nacheinander erfolgende Adsorption verschiedener Adsorbat-
Lagen (z.B. Aktivkohle). Im vorliegenden Fall sollte allerdings eher die strukturelle Flexibili-
tit des MOFs fiir die Form der Isothermen ursédchlich sein, z.B. durch nacheinander erfolgen-
de Offnung kristallographisch unterschiedlicher Poren wihrend des Sorptionsprozesses (ga-
ting process).”™ Das bei einem relativen Druck von p/po~ 1 aufgenommene Gasvolumen
liegt bei ca. 20 cm’g” und die nach der BET-Theorie berechnete spezifische Oberfliche bei
55 m*g . Auffillig sind sowohl in der CO»-, als auch in der H,-Isothermen die Hysterese der
Desorptions- gegeniiber der Sorptionskurve. Hysteresen sollten der Theorie zufolge lediglich
in Typ-IV- und Typ-V-Isothermen beobachtet werden, den Isothermen fiir mesoporése Mate-
rialien oder Stoffe, die schwache Wechselwirkungen zum Adsorbat aufbauen. Im vorliegen-
den Fall kann dieser Kurvenverlauf indes vielmehr darauf zuriickgefiihrt werden, dass in bei-
den Messungen jeweils keine Sittigung des Adsorbens erreicht wurde. Dies miindet im Falle
der CO,-Messung darin, dass 1 selbst nach der zur Einleitung des Desorptionsprozesses
durchgefiihrten Druckerniedrigung weiterhin CO, aufnimmt und bis p/po ~ 0,05 keine wesent-
liche Abgabe beobachtet werden kann. Da in die Berechnung der spezifischen Oberflédche
mittels BET-Theorie die adsorbierte Menge des Gases im Gleichgewicht proportional mit
eingeht muss die aus dieser Messung berechnete spezifische Oberfliche demnach aufgrund
der nicht erreichten Séttigung zu niedrigeren Werten verfilscht sein. Ein Vergleich der CO,-
und Hy-Isothermen zeigt, dass das Sorptionsverhalten von 1 dhnlich wie das von [Er(PDA)s]
oder ZIF-78 COs-selektiv ist.'**'®! Das Aufnahmevermogen von Wasserstoff liegt bei
p/po ~ 1 lediglich bei ca. 5 cm> g™ und die entsprechend nach der BET-Theorie berechnete
spezifische Oberfliche bei einem sehr viel kleineren Wert als fiir CO, (ca. 8 m*g™).

Die COs-Sorptions-Isotherme des aktivierten MOFs 3[Tb(Im)s] (Abb. 1-37 rechts)
zeigt einen dhnlichen Verlauf wie die von 1. Der flir mikropordse Materialien typische scharfe
Anstieg des aufgenommenen Gasvolumens bei p/py ~ 0 bleibt hier allerdings aus. Wie die
Desorptions-Isotherme jedoch zeigt, ist auch hier bei den jeweiligen relativen Driicken nicht
bis zur Séttigung des Adsorbens gemessen worden, wodurch dieser scharfe Anstieg verhindert
wird. Die demnach verfilschte Berechnung der spezifischen Oberfliche ergibt ca. 42 m*g”,

das aufgenommene Gasvolumen liegt bei ca. 6 cm’ g™
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Fiir das MOF 2[Ga,(Im)e(ImH)] (12) sind Sorptions-Untersuchungen mit verschiede-
nen Gasen durchgefiihrt worden (N, Ar, CO,, Kr, H). Abbildung 1-38 zeigt exemplarisch
die Sorptions-Isothermen der N,-, Ar- und CO,-Messungen. Die aufgenommenen Volumina
befinden sich im Bereich von 3 - 6 cm™ g™ fiir die beiden Edelgase und CO, und bei ca. 15
cm’- g'1 fiir N, und H,, wobei der Wert fiir Stickstoff aufgrund des auf Kondensation bei horen
Driicken zuriickzufiihrenden rapiden Anstiegs der Isothermen bei p/po ~ 0,7 nur ungenau be-
stimmt werden kann. Wihrend die CO,-Isotherme von ihrer Form dem Typ III nach [UPAC
gleicht (schwache Adsorbat-Adsorbens-WW), konnen alle iibrigen Isothermen dem Typ I
nach IUPAC zugewiesen werden. Eine genaue Klassifizierung der CO,-Isotherme kann aller-
dings aufgrund auch in diesem Fall unerreichter Sattigungsdriicke nicht vorgenommen wer-
den. Die aus der BET-Theorie berechneten spezifischen Oberflichen bewegen sich in einem
Bereich von 7 mz-g'1 (Hy) bis 22, bzw. 27 m*g"' (Na, CO,), wenngleich der berechnete Wert
aus der Isothermen der CO,-Messung aufgrund oben genannter Griinde verfilscht sein sollte.

Fiir ,,Galm;*“ wurden Untersuchungen mit den Gasen Argon und CO, durchgefiihrt.
Wihrend die CO,-Isotherme einen dhnlichen Verlauf wie die von 12 nimmt (ca. 6 cm’ -g'1
aufgenommenes Volumen, 47 m>g" spezifische Oberfliche), weist die Ar-Isotherme zu-
nichst den fiir mikropordse Materialien typischen scharfen Anstieg bei kleinen Driicken auf,
um dann zunéchst abzuflachen (Insert in Abb. 1-38 rechts). Bei einem relativen Druck von
p/po~ 0,35 steigt das aufgenommene Volumen dann schlagartig auf Werte bis {iiber
10000 cm® g™ an. Dieser Verlauf einer Typ-VI-Isothermen ist als klassischer Drehtiir-Effekt

zu interpretieren, der beispielsweise durch Verkippung eines Liganden bei einem bestimmten
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Abb. 1-38: N,-/Ar-/CO,-Sorptions-Isothermen des MOFs 2[Ga,(Im)s(ImH)] (12, links) und Ar-Sorptions-
Isotherme von ,,Ga(Im);* (rechts) als Auftragung des aufgenommenen Gasvolumens gegen den relativen
Druck p/po. Das obere Ende der N2-Sorptions-Isothermen liegt bei ca. 75 cm’-g™' und ist auf Kondensation des

Stickstoffs nahe Normaldruck zuriickzufiihren.
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Druck (gate pressure) und der damit verbundenen Freilegung einer Pore hervorgerufen wer-
den kann. Eine Resublimation von Argon, die erst bei Erreichen des Sattigungsdrucks (p = po)
eintreten sollte, kann bei diesem Druck (< '/> po) normalerweise nicht erfolgen. Im Vergleich
liegt das sorbierte Volumen in der Ar-Isothermen von 12, die unter gleichen Bedingung auf-
genommen wurde, bei hoherem relativen Druck (p/po = 0,8) noch unter 15 cm®-g” (Abb. 1-38
links). Da allerdings das aufgenommene Gasvolumen von ,,Ga(Im);* in der Gréf8enordnung
des Probenbehilter-Fassungsvermdgens von festem Argon liegt, kann nach zweimaliger Re-
produktion der Isothermen vorsichtig gedeutet werden, dass Argon-Gas bei 77 K unter Ver-
wendung des Adsorbens ,,Ga(Im);* bei weniger als dem halben Séttigungsdruck (po ~ 0,6 bar
(77 K)) resublimiert werden kann. Die Berechnung der spezifischen Oberfliche ergibt fiir
,Galm;“ 60 m*g ™. Da dieser Wert fiir Wertepaare mit relativen Driicken von p/py < 0,3 er-
rechnet wurde, denn nur dort gelten die Néherungen der BET-Theorie, bleibt der steile An-
stieg der Isothermen génzlich unberiicksichtigt. Die eigentliche spezifische Oberfliche muss
weit {iber dem errechneten Wert liegen. Im relativen Druckbereich von p/po = 0,35 - 1,0 steigt
das sorbierte Volumen nochmals um ca. 400 cm™ g™ auf ein Maximum von 10450 cm®-g™' an.
Das Plateau in der Isothermen gegen Erreichen des Ar-Séattigungsdrucks p/po = 1,0 zeigt, dass
eine dort zu erwartende Resublimation scheinbar ausbleibt. Dies konnte entweder darauf deu-
ten, dass das Fassungsvermogen des Probenbehilters erschopft ist oder dass bei einsetzender
Resublimation der Hals des Probengefdfles zufriert und somit die Resublimation weiteren
Argons unterbunden wird. Trotz der Reproduzierbarkeit der Isothermen muss dieses Ergebnis

in Kombination mit der Strukturaufklarung von ,,Ga(Im);* weiter verifiziert werden.
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1.10 Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen dieser Dissertation konnten die RE(III)-Imidazolate :[RE(Im)s;(ImH)]-ImH
(RE=Ce (1),Nd (2)),  2[Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3),  2[Gdx(Im)s(ImH); 5]-0,5ImH (4),
J[RE(Im)s] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Lu (10)), 2[Yb(Im);]-ImH (11) sowie 2[Yb(Im)s]
gefunden und strukturell charakterisiert werden. Dariiber hinaus konnen fiir die friihen Selten-
Erd-Elemente Ce, Nd, Sm und Gd jeweils Hochtemperatur-Verbindungen mit der Zusammen-
setzung RE(Im); postuliert werden, wie MULLER-BUSCHBAUM bereits zuvor fiir Praseodym

deutete.**

I Ferner konnten die mehrphasigen Bulk-Substanzen der Imidazolate der spiten
Selten-Erd-Elemente ndher analysiert und erste Deutungen beziiglich der Bildungsbedingun-
gen einzelner Phasen unternommen werden.

Tendenziell ist entsprechend der Lanthanoidenkontraktion eine Abnahme in den RE-
N-Atomabstinden von den Imidazolaten der Ceriterd-Elemente hin zu denen der Yttererd-
Elemente zu beobachten. Als unmittelbare Folge daraus nimmt entlang der Lanthanoidenreihe
die Koordinationszahl der Selten-Erd-Kationen und damit die Anzahl an Neutral-Liganden
stetig ab. Wihrend in 3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Pr, Nd (2)) allein die Koordinati-
onszahl 7 vorliegt, konnen in Sm- und Gd-Imidazolat (3, 4) CN 7 und CN 6 nebeneinander
gefunden werden. Dabei wird in der Regel fiir CN 7 eine pentagonal-bipyramidische Anord-

nung der Imidazolat(at)-Liganden um die RE-Atome beobachtet. Aufféllig ist hier, dass Sm

Abnahme
. T —
RE-N-Abstdnde
CN
Neutral-Liganden

Grofie der Kavitdten
Intercalationen

3 [RE(Im);(ImH)]-ImH

ismi(immi1 2t CGEED  ream.) G

3 [Gda(Im)e(ImH); 5]-0,5ImH ‘ 3 [Yb(Im)s]- ImH

Ce Pr NdemGd Th Dy Ho Y Er TmiYbiLu

Abb. 1-39: Tendenzen in der Reihe der Selten-Erd(Ill)-Imidazolate. Das Element Y ist entsprechend seines

Y**-Ionenradius in das Schema eingeordnet.



90 Selten-Erd(I1I)-Imidazolate und eine Ubertragung der Synthesestrategie auf Gallium

zumindest partiell eine Ausnahme bildet. In 3 wird die Koordinationszahl 7 je zur Hélfte von
einer pentagonal-bipyramidischen sowie einfach-iiberkappt-trigonal-prismatischen Koordina-
tion der Liganden vertreten. Alle Imidazolate der spiten Selten-Erd-Elemente (Tb, 5-11)
weisen ausschlieBlich anionische Liganden und CN 6 auf (homoleptische Gertiste). Die bei-
den meist nebeneinander vorliegenden strukturell charakterisierten Phasen (Isotype von
3 [Tb(Im);]*" und Isotype von 3[Yb(Im)s;]'ImH (11)) unterscheiden sich durch trigonal-
prismatische bzw. oktaedrische Koordinationspolyeder und durch ihre Dichte. Fiir das System
Yb / Imidazol wurde gezeigt, dass ausgehend von einer intermediér gebildeten zweiwertigen
Phase das kinetische Produkt 11 bevorzugt wird (oktaedrische Koordinationspolyeder). In
einer Imidazol-Schmelze bzw. -Atmosphére reichen selbst 200 °C nicht aus, das kinetische in
das thermodynamische Produkt (trigonal-prismatische Koordinationspolyeder) zu iiberfiihren.
Unter Ausschluss von Imidazol in einer He- oder Ar-Atmosphére reicht hingegen schon eine
Temperatur von 90 °C zur irreversiblen Bildung der thermodynamisch stabilen Phase mit ho-
herer Dichte. Die Umgebungsbedingungen haben hier also einen maligeblichen Einfluss auf
die thermodynamischen Grof3en.

Entsprechend der Koordinationszahlen ist ein Sprung in der GroB3e der Kavitdten von
den Ceriterd-Element- zu den Yttererd-Element-Imidazolaten (zwischen Gd- und Tb-Imida-
zolat) zu beobachten. Da Fiinfringe (Taille der pentagonalen Bipyramide) nicht als Raumteiler
dienen konnen weisen die Imidazolate der frithen Selten-Erd-Elemente durchgingig grof3ere
Kavititen auf. Infolgedessen nimmt tendenziell die Stoffmenge der Intercalation pro Formel-
einheit ab. Wihrend in 2[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Pr, Nd (2)) ein Imidazol-Molekiil
pro Formeleinheit intercaliert ist, konnen in den Yttererd-Element-Imidazolaten keine Einla-
gerungen gefunden werden. Die Ausnahme bilden 3 [Yb(Im)s]-ImH (11) und 2[Tb(Im);]-NHs.
Letztere Verbindung enthilt als einzige aller Selten-Erd-Imidazolate eine in-situ durch Imida-
zol-Zersetzung gebildete Ammoniak-Intercalation.

Sorptions-Untersuchungen der lumineszierenden aktivierten MOFs 2[Ce(Im)s;(ImH)]
als Vertreter der Ceriterd-Element-Imidazolate und 2[Tb(Im)s] als entsprechendes Pendant
der Yttererd-Element-Imidazolate zeigen, dass diese Verbindungen mikropords sind. Dieses
Sorptions-Verhalten ist im Falle der Cer-Verbindung sogar selektiv. Das MOF nimmt etwa
das vierfache Volumen CO, pro Gramm im Vergleich zu Wasserstoff auf. Wahrend diese
ersten Sorptions-Untersuchungen allerdings andeuten, dass die Speicherkapazititen wohl
deutlich unterhalb von Materialien wie MOF-5, MIL-53 oder MIL-101 liegen,[l'3] ist das ei-
gentliche Potential von 2[Ce(Im);(ImH)] (1) und 3[Tb(Im);] im Bereich der Sensormaterialien

zu sehen. Wie fiir 1 im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konnte vereinen sich in diesem



Selten-Erd(II)-Imidazolate und eine Ubertragung der Synthesestrategie auf Gallium 91

MOF Porositét und intercalationsabhingige Lumineszenz im blauen Spektralbereich. Mit der
Abhingigkeit sowohl des Emissionsmaximums (solvochromatischer Skift) als auch der Emis-
sionsintensitdt von der Intercalation bietet 1 gleich zwei Parameter, die mit einfachen Photo-
nenzdhltechniken detektierbar sind. Ferner zeigt die mit Imidazol beladene Verbindung
3[Ce(Im);(ImH)]-ImH eine fiir MOFs herausragend hohe Quantenausbeute (QE =50 %,
Aexe = 366 nm).

Alle Imidazolate der spéten Selten-Erd-Elemente sind thermisch ausgesprochen stabil.
Die Zersetzungspunkte von »[RE(Im);] (RE =Dy - Tm (6 - 9)) liegen bei 625 °C, die von
J[RE(Im)s] (RE =Y (5), Lu (10)) bei 635 °C und von 2[Tb(Im);] bei 640 °C. Die Spitze der
thermischen Bestindigkeit bildet 2[Yb(Im);] mit einem Zersetzungspunkt von 660 °C. Die
Phasenumwandlungs-Temperaturen der Imidazolate der frilhen Selten-Erd-Elemente
3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE=Ce (1), Nd (2)), 3 [Sm3(Im)o(ImH),]-2ImH (3) und
3 [Gda(Im)e(ImH); 5]-0,5ImH (4) liegen bei 215 - 275 °C. Hier gehen alle Verbindungen durch
Abgabe von Imidazol in Phasen mit der Zusammensetzung RE(Im); {iber. Diese homolepti-
schen Phasen weisen durchgédngig niedrigere Zersetzungspunkte als die homoleptischen Imi-
dazolate der Yttererd-Elemente auf. Insgesamt gehoren alle homoleptischen Selten-Erd(I1I)-
Imidazolate zu den stabilsten Koordinationspolymeren {iberhaupt.

Mit der Synthese und Charakterisierung von 3[Ga,(Im)s(ImH)] (12)P% ist es gelungen,
die innerhalb der RE-N-Koordinationschemie erfolgreiche Synthesestrategie der Oxidation
eines Metalls in einer sich selbst verzehrenden Ligand-Schmelze auf ein Hauptgruppenmetall
zu iibertragen.*®! Ferner bildet die Darstellung von 12 das erste Beispiel einer MOF-Synthese
ausgehend von einer Metallschmelze. Auch diese Verbindung weist wie die Selte-Erd(I11)-
Imidazolate Kavitaten auf. Beziiglich des freien Volumens reiht sich 12 mit 8,5 % hinter den
RE-Verbindungen ein (ca. 9,4 - 26,7 %). Neben 12 konnte eine Verbindung mit der Zusam-
mensetzung Ga(Im); gefunden werden. Beide Verbindungen sind mikroporos. Wéhrend 12
geringe Gasvolumina aufzunehmen vermag, zeigt ,,Ga(Im);* in der Ar-Sorptions-Isothermen
bei einem relativen Druck von p/po ~ 0,35 einen gate-Effekt und nimmt ein Ar-Gas-Volumen
von 10450 cm™ g™ auf. Dieser immens hohe Wert sorbierten Gasvolumens befindet sich in der
GroBenordnung des Probenbehilter-Fassungsvermogens von festem Argon. Daraus kann vor-
sichtig gedeutet werden, dass Argon-Gas bei 77 K unter Verwendung des Adsorbens
,»Ga(Im);* bei weniger als dem halben Sattigungsdruck (po ~ 0,6 bar (77 K)) resublimiert wer-
den kann. Trotz zweimaliger Reproduktion der Isothermen muss dieses Ergebnis in Kombina-

tion mit der Strukturaufkldarung von ,,Ga(Im);* weiter verifiziert werden.
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2 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften der Europium(II)-Imidazolate

2.1 Einleitung

Lanthanoide (Ln) treten bevorzugt dreiwertig auf. Die Elemente Europium und Ytterbium
sind aufgrund der Moglichkeit stabile 4f"- bzw. 4fl4-Elektronenkonﬁgurationen einnehmen zu
konnen am ehesten in der Lage divalente Verbindungen auszubilden. Bei ndherer Betrachtung
der Normalpotentiale Ln*" / Ln®" (Eu: -0,35, Yb: -1,05, Sm: -1,55, Tm: -2,3 V)!"'Y wird deut-
lich, dass bereits Yb?" als starkes Reduktionsmittel acide Protonen zu Wasserstoff reduzieren
sollte. Unter Verwendung wenig acider N-Heterocyclen wie Carbazol sind hingegen divalente
Yb-Verbindungen stabil und selbst gemischtvalente Sm(II/III)-Verbindungen wie
1 [Smy(Cbz)s](Cbz) zuginglich (Abb. 2-1).4447]

Euve[Sm[Tm{Dy [NafPm[Ho[Er [Pr [Tb[La]Ce[Gd]
2= [Euy(Cbz),] Lo Abb. 2-1: Homoleptische Carbazolate der Lanthanoide
N 2y 3
-iF =% =[YbxCbz)] Ln™/ Lnsi in Abbhiingigkeit der Redox-Potentiale. Aufgrund der
W1
== «[Sm(Cbz)s](CbzH) Ln . - . :
-zt “: geringen Aciditdt von Carbazol ist selbst eine ge-
b / \--h_h'\“—-_-.._, [Gd,(Cbz)] mischtvalente Sm(II/IIT)-Verbindung zuginglich. Erst
[Tm,(Cbz)g] »--_,:h\‘ ab Tm liegen die Ln-Kationen in ihren Carbazolaten
& [NdZ(CbZ)Gl . . . . [44]
ausschlieflich dreiwertig vor.

EO(M3+ € M2+) IV

Dieser theoretische sowie praktische Hintergrund deckt sich mit den Beobachtungen aus Ka-
pitel 1.5. Bei der Umsetzung von Ytterbium mit dem im Vergleich zu Carbazol deutlich aci-
deren Imidazol wird zunéchst die Bildung einer divalenten Yb-Verbindung beobachtet. Diese
stellt jedoch eine reaktive Zwischenstufe dar und wird schnell zu 3 [Yb(Im)s]-ImH (11) weiter
oxidiert. Das Normalpotential von Eu*"/Eu’" hingegen reicht unter den Bedingungen der
Schmelzsynthese nicht aus ein Europium(III)-Imidazolat darzustellen. Vielmehr wird das fol-
gende Kapitel zeigen, wie in Abhéngigkeit der Temperatur zwei verschiedene divalente Euro-

pium-Imidazolate erhalten werden kdnnen.
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2.2 Synthese und Charakterisierung von fo[Eu(Im)z(ImH)z] (13)

2.2.1 Experimentelles

Europium-Metall (1 mmol, 152 mg) wurde zusammen mit Imidazol (3 mmol, 204 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Glasofen B-585 (Fa. Biichi) innerhalb von 1 h schrittweise er-
hitzt, bis anhand von H,-Entwicklung und Produktbildung gemifB3 Gleichung 9 bei 90 °C die
einsetzende Reaktion zu beobachten war. Bei dieser Temperatur wurde 336 h gehalten und
innerhalb von 15 min auf RT abgekiihlt. Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in
einer Zweikammerampulle aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 bei 90 °C vom Produkt
abgetrennt. 2[Eu(Im),(ImH),] (13) wurde in Form von gelben, plittchenformigen Kristallen
erhalten (Abb. 2-2).

Eu+4ImH ——» 2[Eu(Im)(ImH),] + H, (Gl 9)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): 183 mg (58 %).

CHN-Analyse: C;HsNgEu, M = 422,26 g-mol_l, gefunden: (C 33,28, H 4,04, N 26,68) %,
berechnet: (C 34,13, H 3,34, N 26,54) %.

MIR (KBr): (3311 s, 3122 w, 3076 w, 2964 w, 1666 w, 1613 w, 1528 m, 1483 w, 1453 vs,
1423 w, 1324 m, 1302 m, 1262s, 1240 ssh, 1220s, 1212 ssh, 1152w, 1137 m, 1101 s,
1093 ssh, 1075 vs, 1066 vs, 949 w, 927 vs, 914 m, 827 s, 802 s, 769 vs, 756 vs, 682 vs, 658 s,
607 s, 506 w) cm .

FIR (PE): (180 w, 129 w, 121 w) cm .
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Abb. 2-2: Reaktionsverlauf der Umsetzung von Eu mit Imidazol vom Einsetzen der Reaktion (links) iiber die
Abscheidung gelber Kristalle an der Ampullenwand iiber der Ligand-Schmelze (Mitte links) bis hin zum bereits
von iiberschiissigem Imidazol abgetrennten %[Eu(Im),(ImH),] (13) (Mitte rechts). Mikroskopische Aufnahme der
gelben, plattchenformigen Kristalle von 13 (rechts).

2.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von %[Eu(Im),(ImH),] (13) wurde ein Kristall mit den Ab-

messungen 0,1-0,1-0,05 mm3 ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristall-
diffraktometer IPDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K durchgefiihrt. Die Strukturlésung
erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)"*7! im monoklinen Kristallsystem in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,/n, die Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)*™ fiir alle unabhingigen Reflexe gegen |F2|. Die
Wasserstoffatome wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem 1,2-
fachen isotropen Auslenkungsparameter der benachbarten C/N-Atome (AFIX43) berechnet.
Soweit moglich wurden die Nicht-H-Atompositionen anisotrop verfeinert. Aufgrund der nied-
rigen Reflexintensitdten und dem daraus folgenden geringen I/c-Verhéltnis (1,8) dieses Da-
tensatzes konnten vier C-Atome lediglich isotrop verfeinert werden. Die Integritit von Sym-

metrie und Kristallsystem wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07°!

gesondert
tiberpriift. Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 2-1 zusam-
mengefasst. Die Lageparameter sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der
Atome sind im Anhang (Kap. E 8) in Tabelle 8-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in

Tabelle 8-2 aufgelistet.
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Tab. 2-1: Ausgewihlte kristallographische Daten von Z[Eu(Im),(ImH),] (13).

Summenformel Ci2 Hi4s Ng Eu
Gitterparameter / pm a=1055,0(3)
b =1055,9(3)
c=1378,2(5)
Winkel / © B=952(1)
Zellvolumen / 10°pm’ 1529,2(8)
Z 4
MeBtemperatur / K 140(2)
Molmasse / gmol_1 422,26

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem, Raumgruppe

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

STOE Image Plate Diffraction System I

monoklin, P2,/n (14)

Dichte (berechnet) / g-cm” 1,834

Absorptionskoeffizient, 1 / em’ 41,08

F(000) 820

Scan-Modus 0<w<181°%,¢0=0°Aw=1,4

Messbereich / © 5,48 <26 <55,00

Indexbereich -12<h<12
-12<k<12
-16<1<16

Anzahl der Bilder 129

Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min 50; 20

Zahl der gemessenen Reflexe 9977

Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int) 2786; 0,1062

Strukturlosung

Verfeinerung*

SHELXS-97,"*7 direkte Methoden
SHELXL-977+!

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter 170; 16

R1=10,0556, wR2 =0,1028; 1150
R1=0,1601, wR2 =0,1273; 2786
Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3) 1,00/-1,46

Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n

Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

. 2 2.2 2.2.12
ESgllt:Rl:Z||F0|'|Fc||/2|Fo|aWR2:[ZW(|F0| "Fc| ) /ZW(‘F0| ] .

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanz von 13 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identitét
und Reinheit tiberpriift (Mo-Ka;, A = 70,93 pm). In Abbildung 2-3 sind das gemessene und
ein aus Enkristalldaten von 13 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Sowohl Lagen
als auch Intensititen der Reflexe beider Diffraktogramme stimmen gut iiberein. Eine Neben-

phase ist nicht zu identifizieren.
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Abb. 2-3: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von 2[Eu(Im),(ImH),] (13) (oben)
im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 13 (unten)

(Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm).

2.2.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

2[Eu(Im),(ImH),] (13) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe P2,/n. Die Eu-Atome sind leicht verzerrt oktaedrisch von N-Atomen um-
geben, wobei die Oktaedertaille von vier py-n':n'-verbriickenden Imidazolat-Anionen und die
Oktaederspitzen von zwei endstdndigen neutralen Imidazol-Liganden besetzt werden. Abbil-
dung 2-4 zeigt eine solche Eu(Im)4,(ImH);-Einheit in der Darstellung der Atome als Schwin-

gungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter.
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Abb. 2-4: Koordinationssphare der Eu-Atome in
2[Eu(Im),(ImH),] (13). Die Atome sind als Schwin-
gungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter
mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 1,5-z; ii: 1,5-x,

0,5+y, 1,5-z.

Jedes Imidazolat-Anion koordiniert {iber einen p,-n':n'-Bindungsmodus zu je einem weiteren
Eu-Atom. Daraus resultierend bilden sich Schichten aus, die aus (pseudo)-eckenverkniipften
Vierringen aufgebaut sind (4,4-Netz). Diese kommen untereinander durch eine AB-Stapelung
entlang der kristallographischen c-Achse derart versetzt aufeinander zu liegen, sodass jede
»Oktaederspitze* (Imidazol-Ligand) einer Schicht zwischen je vier Spitzen der néchsten
Schicht stoBt und somit der SnF4-Strukturtyp adaptiert wird (Abb. 2-5).'"Y] Durch die trans-
Stellung der Neutral-Liganden, die aufgrund ihrer aminischen Protonen nicht weiterverkniip-
fen konnen, entfallen fiir 13 zahlreiche Mdglichkeiten der Kristallisation in bekannten AB4-
Strukturtypen. Metall-Tetrahalogenid-Strukturen wie ZrCl M (kantenverkniipfte Zickzack-
Oktaederketten), Zrl,!'"! (gewundene Ketten kantenverkniipfter Oktaeder), ﬂ-ReCl4[“4]
(eckenverkniipfte Zickzack-Ketten aus flichenverkniipften Doppeloktaedern), fMoCl,!"!
(Schichten aus Sechsringen kantenverkniipfter Oktaeder), CrF,4!''®! (kantenverkniipfte Dop-
peloktaeder, die iiber Ecken zu Siulen kondensiert sind) und TiF,''"! (Dreiringe eckenver-
kniipfter Oktaeder, die iiber Ecken zu Sdulen kondensiert sind) weisen alle eine cis-Stellung
der terminalen Halogenatome auf. Als bekannte Strukturtypen mit trans-stindigen Terminal-
atomen bleiben der NbCly-Typ!''®!""! (Stringe aus trans-kantenverkniipften Oktaedern) und

die Schichtstrukturtypen des SnF4 und VF,.[12%
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Abb. 2-5: Kristallstruktur von Z[Eu(Im),(ImH),] (13) entlang [001]. Die Eu-Atome
sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingeféarbt. Zur Veranschaulichung
der unterschiedlichen Schichten sind die Polyeder in verschiedenen Farben (griin, blau)

dargestellt. Der Ubersicht halber wurde auf die Darstellung der H-Atome verzichtet.

Das Ausbleiben einer NbCls-Struktur ist durch den in diesem Strukturtyp resultierenden un-
giinstigen Eu-Im-Eu-Winkel sowie einem geringeren Eu-Eu-Abstand zu erkldren. Im VF;-
Strukturtyp, der aus verzerrten eckenverkniipften Oktaederschichten aufgebaut ist, wiirden
jeweils drei ,,Imidazol-Oktaederspitzen* eines Vierrings aufeinander zu zeigen, was hier im
Gegensatz zu 2[Ca(Im),(ImH),] (16, Kap. 3.3) anscheinend keinen stabilisierenden Einfluss
hitte, sodass 13 den SnF4-Strukturtyp bevorzugt. In dieser unverzerrten Variante des VFs-
Typs spannen die Anionen eine Ebene um das Eu-Kation auf und nehmen so die groBtmogli-
chen Abstinde zueinander ein (vier ca. 90°- und zwei ca. 180°-Winkel; Tab. 2-2), die Okta-
eder sind ausschlieBlich durch Eckenverkniipfung kondensiert und bedingen so grofStmdgliche
Eu-Eu-Abstéinde. Ferner sind die ,,Imidazol-Oktaederspitzen* nahezu parallel angeordnet. Der
Winkel zwischen zwei verbriickten Europium-Atomen und einem aus beiden Heteroatomen
eines verbriickenden Imidazolat-Anions gebildeten Centroid liegt mit ca. 174° nahe an dem

entsprechenden Sn-F-Sn-Winkel der SnF4-Struktur (180°).
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Die Abstinde zwischen den Europium- und Stickstoffatomen im zweidimensionalen Koordi-
nationspolymer 13 reichen von 258(2) bis 268(2) pm (Tab. 2-2) und liegen damit im Bereich
von Eu-N-Abstidnden bekannter divalenter Eu-Koordinationsverbindungen 484341211 Dje
einzige aus der Literatur bekannte Verbindung mit FEu-Imidazol(at)-Koordination
[Eu(THD);ImH],'"* ein Tris(2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandionato)-Imidazol-Komplex mit

dreiwertiger Valenz, weist entsprechend der Oxidationszahl des Europiums um 7 - 15 pm

kiirzere Abstiande auf.

Tab. 2-2: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von 2[Eu(Im),(ImH),] (13) und rele-

vante Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom 2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Eul - N1 264(3) N1 - Eul - N2° 88,5(6)
Eul - N2 268(2) N1 - Eul - N5 95,3(7)
Eul - N3 260(2) NI - Eul - N7 86,6(7)
Eul - N4' 258(2) N3 - Eul - N1 91,9(6)
Eul - N5 264(2) N3- Eul - N2' 173,9(7)
Eul - N7 265(2) N3 - Eul - N5 84,6(7)
Centl" - H6 252(1) N3 - Eul - N7 97,4(7)
Cent2" - H8 231(1) N4'- Eul - N1 168,4(6)
N4'- Eul - N2 88,4(6)
C - N (Bereich) 130(3) - 143(3) N4'- Eul - N3 92,4(6)
C - C (Bereich) 130(3) - 141(3) N4'- Eul - N5 95,9(6)
N4'- Eul - N7 82,2(6)
N5 - Eul - N2° 89,3(7)
N7 - Eul - N2° 88,7(6)
N7 - Eul - N5 177,2(7)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 1,5-z; ii: 1,5-x, 0,5+y, 1,5-z; iii: 1,5-x, -0,5+y, 1,5-z; iv: 0,5-x, -0,5+y,
1,5-z; v: 1-x, 1-y, 1-z; vi: 1-x, 1-y, 2-z. Centl = Centroid aus N1, N2, C1, C2 und C3; Cent2 = Centroid aus
N3, N4, C4, C5 und C6.

Die Abstinde der Eu-Atome zu den amidischen N-Atomen teilen sich in zwei kiirzere
(260(2), 258(2) pm) und zwei ldngere (264(3), 268(2) pm) auf. Die Abstinde zu den amini-
schen N-Atomen liegen mit 264(2) und 265(2) pm im gleichen Bereich wie die groBBeren ami-
dischen Eu-N-Abstinde. Nichtsdestotrotz ist nicht davon auszugehen, dass es sich bei einem
der endstdndigen Liganden um ein weiteres Anion handelt und sich somit eine Trivalenz fiir

Europium ergébe. Generell sind Europium-Amid-Bindungen zwar aufgrund ihres hoheren
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Coulomb-Anteils kiirzer als Europium-Amin-Bindungen. Jedoch wird dies in 13 durch die
hohere Koordinationszahl der Imidazolat-Anionen (CN 2) im Vergleich zu den neutralen Imi-
dazol-Liganden (CN 1) kompensiert. Uberdies kénnen N-H---n-Wechselwirkungen zwischen
den aminischen Protonen der Neutral-Liganden und den n-Systemen verbriickender Imidazo-
lat-Anionen benachbarter Schichten beobachtet werden (Abb. 2-6). Diese sind derart orien-
tiert, dass die entsprechenden H-Atome genau auf ihre ,,Flichen* zeigen (point-to-face / edge-
on | T-shaped Konformation).'">) Die Abstinde dieser Protonen zu den ,,Flichen“-Mitten der
verbriickenden Aromaten betragen 231 und 251 pm. Ferner sprechen sowohl die Farbe von 13
(gelb), als auch ein thermisch induzierter Ubergang in die eindeutig zweiwertige Verbindung
3[Eu(Im),] (14) (Kap. 2.3, siehe auch DTA/TG-Untersuchung in Kap. 2.5) durch Abgabe
zweier Aquivalente Imidazol unter Ausschluss eines potentiellen Redoxpartners fiir die Diva-

lenz von Europium in 13.

Cent2 & ;
o #’ﬂ @ Schicht 1

T-shaped HS

Abb. 2-6: Ausschnitt der Kristallstruktur von 2[Eu(Im),(ImH),]
T-shaped (13). N-H--n-Wechselwirkungen (7-shaped Konformation) zwi-
Konformation schen den aminischen Protonen der Neutral-Liganden (Schicht 2)

und den m-Systemen verbriickender Imidazolat-Anionen benach-

barter Schichten (Schicht 1 und 3).
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2.3 Synthese und Charakterisierung von 3 [Eu(Im),]™ (14)

2.3.1 Experimentelles

Europium-Metall (1 mmol, 152 mg) wurde zusammen mit Imidazol (3 mmol, 204 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Korund-Roéhrenofen innerhalb von 80 h auf 150 °C erhitzt,
336 h bei dieser Temperatur gehalten, innerhalb von 760 h auf 74 °C und in weiteren 10 h auf
RT abgekiihlt. Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammerampulle
aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 bei 140 °C vom Produkt abgetrennt. 3 [Eu(Im),] (14)
wurde weitestgehend mikrokristallin in Form eines gelben Pulvers erhalten (Abb. 2-7). An der
Position, an der das Reaktionsgemenge bei der Synthese der hochsten Temperatur ausgesetzt
war, bildeten sich gelbe, pléittchenformige Kristalle (Abb. 2-7) von 14. Sowohl Kristalle, als
auch Pulver des gemiB3 Gleichung 10 gebildeten Produkts 14 zeigen Lumineszenzverhalten
bei Anregung durch ultraviolettes oder blaues Licht (Kap. 2.3.4 und Kap. 4.2.4).5"]

Eu+2ImH —>“» 3[Eu(Im),]+ H, (Gl. 10)

mit; ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (Eu): 269 mg (94 %). Dieser Wert ist durch eine Nebenphase verfilscht (siche
Kap. 2.3.2).

CHN-Analyse: CcHgN4sEu, M = 286,11 g-mol'l, gefunden: (C 25,25, H 2,41, N 19,54) %,
berechnet: (C 25,19, H 2,11, N 19,58) %.

MIR (KBr): (3122 w, 3076 w, 1666 w, 1606 m, 1528 m, 1480 m, 1454 vs, 1423 ssh, 1323 m,
1302 m, 1253 w, 1246 m, 1218 s, 1212 ssh, 1152 w, 1133 s, 1101 s, 1093 s, 1074 vs, 1066 vs,
947 m, 923 vs, 914 ssh, 852 m, 828 s, 784 s, 769 vs, 756 vs, 682 vs, 658 s, 607 s) Cm_l.

FIR (PE): (348 w, 179 m, 133 m, 120 m) cm .

EDX-Analyse: (Eu 18,93, O 11,80, N 69,27) Atom %, Erwartungswert (Eu): 20,00 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wéh-

rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren. Auch eine
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unidentifizierte Nebenphase (vgl. Kap. 2.3.2) kann hierfiir gegebenenfalls mitverantwortlich

sein (Diskussion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten sieche Kap. B 2.4).

Abb. 2-7:  Ausschnitt
der Reaktionsampulle
der  Synthese  von
3 [Eu(Im),] (14) (links).
Im oberen Bereich sind
durch den Blauanteil
des sichtbaren Lichts
angeregte, zitronengelb

lumineszierende Kris-

NONE S 60K O WD 99mm

talle zu erkennen. Im
unteren Bereich befinden sich Mikrokristalle von 14 eingeschlossen in einer erstarrten Imidazol-Schmelze. Der
Farbunterschied ist auf Quenching durch die Imidazol-Schmelze zuriickzufiihren. Elektronenmikroskopische

Aufnahme des aufgereinigten Pulvers von 14 (rechts).

2.3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von 3[Eu(Im),] (14) wurde ein Kristall mit den Abmessun-

gen 0,1-0,1-:0,05 mm’ ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristalldiffrakto-
meter [PDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K durchgefiihrt. Die Strukturldsung erfolgte
mit Direkten Methoden (SHELXS-97)"*7! im monoklinen Kristallsystem in der zentrosym-
metrischen Raumgruppe C2/c, die Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate (SHELXL-97)"*™! fiir alle unabhingigen Reflexe gegen [F*| mit Hilfe der Zwil-
lingsmatrix [100 0-10 00-1]. Diese Transformationsmatrix {liberfiihrt die monoklinen Zellen
mit #= 90° zweier meroedrisch verzwillingter Individuen ineinander. Die Wasserstoffatome
wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem 1,2-fachen isotropen Aus-
lenkungsparameter der benachbarten C-Atome (AFIX43) berechnet. Alle Nicht-H-Atom-
positionen wurden anisotrop verfeinert. Die Integritit von Symmetrie und Kristallsystem
wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07"°! gesondert iiberpriift. Die wichtigsten Da-
ten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 2-2 zusammengefasst. Die Lageparameter
sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 9) in

Tabelle 9-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 9-2 aufgelistet.
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Tab. 2-3: Ausgewihlte kristallographische Daten von 3[Eu(Im),] (14).

Summenformel C¢ H¢ N4y Eu
Gitterparameter / pm a=943,6(3)
b =1040,8(3)
c=717,7(2)
Winkel / © £=90,05(2)
Zellvolumen / 106~pm3 704,9(4)
Z 4
MeBtemperatur / K 140(2)
Molmasse / gmol_1 286,11

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem, Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g-cm”
Absorptionskoeffizient, m / em’”
F(000)

Scan-Modus

Messbereich / °

Indexbereich

Anzahl der Bilder

Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min
Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int)
Absorptionskorrektur

Strukturldsung

Verfeinerung*

Zwillingsmatrix

BASF!774

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter
Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n
Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

Max. / min. Restelektronendichte / (e/pm- 106)

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

STOE Image Plate Diffraction System I

monoklin, C 2/c (15)

2,696

88,3

532

0<w<180°% 9=0° A =1,7
5,82 <26 <60,50

-13<h<12

-14<k<14

-10<1<10

106

50; 8

3648

1030; 0,0377

numerisch

SHELXS-97,"*7 direkte Methoden
SHELXL-97!>7

[100 0-10 00-1]

0,502

52; 20

R1=0,0191, wR2 = 0,0394; 905
R1=10,0267, wR2 = 0,0404; 1030

1,41/-0,75

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

2.2.12

Es gilt: R1 =X | [Fo| - [FJ| [/ 2 [Fofy wR2= [ w ([Fof - [FL ) 7w (R )17,

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanz von 14 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identitét
und Reinheit tiberpriift (Mo-Ka;, A = 70,93 pm). In Abbildung 2-8 sind das gemessene und
ein aus Enkristalldaten von 14 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Alle Reflexe
des simulierten Diffraktogramms sind im gemessenen in gleicher Lage und Intensitdt wieder

zu finden. Zusétzlich werden zwei Reflexe einer unidentifizierten Nebenphase beobachtet.

100 -
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40 -
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80
100 -
e
5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/°

Abb. 2-8: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von >[Eu(Im),] (14) (oben) im
Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 14 (unten) (Mo-
Koy;-Strahlung, A = 70,93 pm). Die Sterne markieren Reflexe einer unidentifizierten

Nebenphase.

2.3.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

3 [Eu(Im),] (14) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe C2/c. Die Eu-Atome werden von sechs N-Atomen koordiniert, wobei diese kei-
nen reguldren Polyeder ausbilden. Abbildung 2-9 zeigt eine solche Eu(Im)e/s-Einheit in der

Darstellung der Atome als Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter.
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Abb. 2-9: Koordinationssphére der Eu-Atome in
3[Eu(Im),] (14). Die Atome sind als Schwin-
gungsellipsoide der thermischen Auslenkungspa-
rameter mit 50%-iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt. Symmetricoperationen: i:

0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; ii: 0,5-x, 0,5-y, -z; iii: 1-X, y,

0,5-z; iv: X, -y, 0,5+z; v: 1-X, -y, -z.

Die Imidazolat-Anionen sind iiber einen ps-n':n'm'-Koordinationsmodus von je drei
Schweratomen umgeben. Jedes EuNg-Polyeder ist iiber jeweils eine Kante mit zwei weiteren
Polyedern verkniipft, sodass sich Zick-Zack-Ketten entlang der kristallographischen c-Achse
ergeben. Diese sind innerhalb der (a,b)-Ebene iiber Imidazolat-Anionen im Sinne einer (pseu-
do)-Kantenverkniipfung an vier weitere Zick-Zack-Ketten zu einem dreidimensionalen Netz-

werk kondensiert (Abb. 2-10).

Eu

.

Abb. 2-10: Kristallstruktur von 5[Eu(Im),] (14) entlang [100] (links) und [001] (rechts) als Polyeder-

darstellung. Die Eu-Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefirbt. Der Uber-

sicht halber wurde auf die Darstellung der H-Atome verzichtet.
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Ferner ist ein Offset-r-stacking jedes Imidazolat-Anions zu jeweils einem benachbarten Ring
zu beobachten (Abb. 2-11). Der Abstand der Mittelpunkte zweier Heteroaromaten betrdgt
lediglich 277,4(1) pm bei einem Winkel von 23,8(3)° zur Ringnormalen und liegt damit deut-
lich unter den 7Stacking-Abstéinden in bisher bekannten Koordinationsverbindungen auf Ba-
sis von N-Heterozyklen."”! Die verschobene Anordnung der Ringe zueinander spricht nach
HUNTER und SANDERS fiir eine elektrostatische Wechselwirkung.!'**! Die geringen Abstinde
der Ringe sind Ausdruck einer Verringerung der Elektronendichte des m-Systems und der
damit verbundenen Schwichung der elektrostatischen Abstoung der benachbarten Ringe
untereinander. Eine Abnahme der Elektronendichte ist auf die auBBergewohnlich hohe Koordi-
nation an LEWIS-azide Kationen zuriickzufithren (CN 3).1'**) Neben der hohen Koordinations-
zahl der Liganden ist auch das 7zStacking hier fiir eine zusétzliche Starrheit des gesamten

Netzwerks verantwortlich (siehe auch Kap. 4.3).

Abb. 2-11: Ausschnitt aus der Netz-
werkstruktur von 14 zur Visualisie-
rung des Offset-mstacking zweier
benachbarter Imidazolat-Liganden.
Der Abstand zwischen den Zentroi-
den der heterozyklischen Ringe be-
tragt lediglich 277,4(1) pm, der Win-

kel zur Ringnormalen 23,8(3)°.

Die Abstdnde der Stickstoffatome zu den Europiumzentren im Metal-Organic Framework 14
betragen fiir das p;-koordinierende Atom N2 259,3(4) pm und liegen fiir das p,-verbriickende
Atom NI entsprechend der hoheren CN zu erwarten bei grofBeren Werten von 268,4(4) und
268,8(5) pm (Tab. 2-4). All diese Abstinde liegen im Bereich von Eu-N-Abstinden bekannter

46,48,49,54,121 . o
(46,48.49,54.1211 \1nd unterstreichen damit die aus che-

divalenter Eu-Koordinationsverbindungen
mischen Plausibilitdtsbetrachtungen (Konstitution, Bindungsmodus) zu erwartende Divalenz

des Europiums in 14. Die einzige aus der Literatur bekannte Verbindung mit Eu-Imidazol(at)-
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Koordination, der in Kapitel 2.2.3 bereits beschriebene 3-Diketonat-Komplex des trivalenten
Europiums [Eu(THD);ImH] (THD = 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion-Anion),!'**! weist

entsprechend der Oxidationszahl des Europiums um 6 - 15 pm kiirzere Absténde auf.

Tab. 2-4: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von >[Eu(Im),] (14) und relevante

Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Eul - N1 268,4(4) N1 - Eul - N1* 176,5(3)
Eul - N1V 268,8(5) N1 - Eul - N1V 97,7(2)
Eul - N2/ 259,3(4) NI - Eul - N1" 79,8(2)
Eul - Eul" 412,2(1) NI1"V-Eul -N1" 87,2(2)
Cent - Cent" 277.4(1) N2'- Eul - N1 124,8(2)
N2'- Eul - N1 58,2(2)
C - N (Bereich) 134,3(6) - 139.2(6) [N2'- Eul - N1 135,9(2)
C2-C3 137,2(7) N2'- Eul - N1" 109,4(2)
N2'- Eul - N2 86,9(2)

Symmetrieoperationen: i: 0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; ii: 0,5-x, 0,5-y, -z; iii: 1-X, y, 0,5-z; iv: X, -y, 0,5+z; v: 1-x, -y, -Z.
Cent = Centroid aus N1, N2, C1, C2 und C3.

2.3.4 Lumineszenzspektroskopie

Bei Anregung mit ultraviolettem oder blauem Licht zeigt 3 [Eu(Im),]**' (14) intensives Lumi-
neszenzverhalten bei einem Emissionsmaximum von Amax = 508 nm und einem Maximum der
relativen Quantenausbeute von 57 % (Aexe. = 450 nm). Eine ausfiihrliche Diskussion liber An-
regungs- und Emissionsspektren sowie lumineszenzspektroskopische Daten erfolgt in Kapi-
tel 4.2.4 im Rahmen einer Uberblicksdiskussion iiber die Lumineszenzeigenschaften von
3 [Sri«Euy(Im),] (x = 0,01, 0,02, 0,03, 0,05, 0,50) (20),*) einer Mischkristallreihe von 14 und
der isotypen Strontiumverbindung [Sr(Im),] (18).

2.4 Schwingungsspektroskopie

Das MIR-Spektrum von Z[Eu(Im),(ImH),] (13) zeigt im Gegensatz zu dem von 3[Eu(Im)s]

(14) und dem von reinem Imidazol"*' eine charakteristische N-H-Valenzschwingung
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(v=3311 cm™). Diese ist auf die beiden Neutral-Liganden (Imidazol) pro Formeleinheit zu-
rliickzufiihren und stellt hier einen indirekten Nachweis fiir eine Eu-N-Koordination dar. Das
Ausbleiben dieser Bande im Spektrum von 14 weist auf die Abwesenheit entsprechender
Neutral-Liganden hin und bestitigt somit die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse. Die
Banden der C-C- und C-N-Valenzschwingungen (v= 1666 - 1212 cm™) in den MIR-Spektren
von 13 und 14 sind im Vergleich zu den entsprechenden Banden im Spektrum des reinen Li-
ganden bathochrom verschoben. Dieser Effekt kann auf die Koordination der N-Heterozyklen
an die Eu-Atome und die damit verbundene Verringerung der Elektronendichte im aromati-
schen System zurilickgefithrt werden. Von diesem bathochromen Effekt sind die C-H-
aromatischen Gertlist- und Deformationsschwingungen sowie die C-H-Deformationsschwin-
gungen aus der Ringebene heraus (v= 1152 - 607 cm™) jedoch nicht betroffen. Die Verringe-
rung der Elektronendichte im aromatischen Ring macht sich also auf diese nicht bemerkbar.
Die FIR-Spektren beider Verbindungen (13 und 14) weisen Banden auf, die nicht mit dem
freien Ligand identifiziert werden konnen (13: v=180, 129, 121 cm']; 14: v=179, 133, 120
cm™) und im typischen Bereich von RE-N-Valenz- und Deformationsschwingungen''** be-
kannter Eu(II)-N-Koordinationsverbindungen, wie L[Eux(Cbz)s]™*” und L[Eu(Pz)»(PzH),],**
der gemischtvalenten Verbindung 3[Eux(Tz)s(TzH),]"*" und der RE-Imidazolate
2 [Tb(Im)s]'NH; und 2[Pr(Im);(ImH)]-ImH, sowie im Bereich von Geriistschwingungen lie-

gen, sodass hieriiber eine Eu-N-Koordination ebenfalls eindeutig nachgewiesen werden kann.

25 DTA/TG

Die simultane differenzthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TG) Messung
von 2[Eu(Im),(ImH),] (13, Abb. 2-12 oben) weist drei endotherme Signale auf. Signal 1 liegt
bei 160 °C und geht mit einem Massenverlust von 32 % einher. Dieser entspricht der Abgabe
von zwei Aquivalenten Neutral-Ligand (ImH) aus 13 und dem damit verbundenen Ubergang
in 2[Eu(Im),] (14). Das zweite Signal (2) befindet sich bei 195 °C und liegt damit auf der
Temperaturskala innerhalb des Bereichs des Massenverlusts und zeigt die Verdampfung von
Imidazol an. Zwar liegt der Siedepunkt von Imidazol weit oberhalb dieser Temperatur
(Sp.: 255 - 256 °C), jedoch ist dieses Amin schon bei erheblich niedrigerer Temperatur fliich-
tig. Bei 535 °C (Signal 3) zersetzt sich 14 unter gleichzeitigem Massenverlust von 3 %. Eine
entsprechende thermische Analyse von 14 (Abb. 2-12 unten) weist ebenfalls Signal 3 bei glei-
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chem Massenverlust auf. Dieser Befund belegt die zuvor aus der thermischen Analyse von 13

(Abb. 2-12 oben) gedeutete Umwandlung von 2 [Eu(Im),(ImH),] (13) in 3[Eu(Im),] (14). Die
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Abb. 2-12: Simultane DTA/TG von Z[Eu(Im),(ImH),] (13, Einwaage: 15,0 mg, oben) und
3 [Eu(Im),] (14, Einwaage: 15,1 mg, unten) im Bereich von RT bis 640 °C mit einer Heizrate von

10 °C / min in einem konstanten Heliumstrom von 50 mL / min.

Ursache fiir das Auftreten von Signal 4 in der thermischen Analyse von 14 im Gegensatz zu
der von 13 kann an dieser Stelle nicht abschlieBend geklart werden. Durchaus denkbar wére

ein Zersetzungsschritt der in Kapitel 2.3.2 bereits erwahnten unidentifizierten Nebenphase.
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2.6 Zusammenfassung und Diskussion

Mit der Synthese und Charakterisierung von 2[Eu(Im),(ImH),] (13) und 2[Eu(Im),] (14) wer-
den im Rahmen dieser Dissertation die ersten divalenten Selten-Erd-Imidazolate vorgestellt.
Dabei handelt es sich bei 13 um ein zweidimensionales Koordinationspolymer, welches ther-
misch unter Abgabe von Imidazol in das dreidimensionale MOF 14 iiberfiihrt werden kann.
Im Gegensatz zu den Selten-Erd(IlI)-Imidazolaten weist 14 keine Kavitdten auf. Vielmehr
zeigt diese Struktur eine fiir anorganisch-organische Hybridverbindungen recht hohe Dichte
von p=2,696 g-cm™. Die hohe Koordinationszahl der Imidazolat-Anionen (CN 3) sowie die
aullergewohnlich kurzen intramolekularen 7-Stacking-Abstinde sind hierfiir ausschlaggebend.
Ferner weist 2[Eu(Im),] (14) mit einem Zersetzungspunkt von 535 °C eine sehr hohe thermi-
sche Stabilitit auf, bleibt jedoch diesbeziiglich hinter den Selten-Erd(I11)-Imidazolaten zuriick
(max. Zersetzungspunkt: 660°C, Kap. 1.6).

Bei Anregung mit ultraviolettem oder blauem Licht zeigt 14 intensives Lumineszenz-
verhalten bei einem Emissionsmaximum von Amax = 508 nm und einer fiir MOFs aullerordent-
lich hohen relativen Quantenausbeute von 57 % (Aexc. = 450 nm). Dieses Lumineszenzverhal-
ten und die chemische Verwandtschaft von Europium und Strontium bilden die Grundlage fiir
die Synthese und Untersuchung einer Mischkristallreihe 2[Sri.Euy(Im),] (20, Kap. 4) mit
interessanten Lumineszenzeigenschaften. Eine ausfiihrliche Diskussion liber die Lumineszen-
zeigenschaften von 14 erfolgt im Rahmen dieser Untersuchungen in Kapitel 4.2.4.

Im Unterschied zu 3[Eu(Im),] (14) wird bei 5[Eu(Im)>(ImH),] (13) keine Lumineszenz
beobachtet. Strukturunterschiede, wie die geringere Koordinationszahl der Imidazolat-
Anionen in 13 (CN 2), das Ausbleiben des #-Stackings sowie das Vorliegen der als Losch-
zentren bekannten N-H-Bindungen kénnen nicht als mogliche Ursachen hierfiir herangezogen
werden, da dies im Widerspruch mit den Eigenschaften von 3 [Ce(Im);(ImH)]-ImH (1) stinde.
Dieses MOF zeigt bei dhnlichen Struktureigenschaften intensive Lumineszenz (Kap. 1.2.4).
Lediglich ein moglicherweise weniger effizienter Energietransfer aufgrund der niedrigeren
Dimensionalitdt von 13 im Vergleich zu 1 und 14 konnte eine Rolle spielen. Insgesamt sind

die Griinde fiir die ausbleibende Lumineszenz von 13 allerdings bislang unverstanden.
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3 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften von Erdalkaliimidazolaten

3.1 Einleitung

In Kapitel 1.7 wurde gezeigt, dass die Synthesestrategie der Oxidation unedler Metalle in Li-
gand-Schmelzen ohne weiteres Losemittel von Selten-Erd-Metallen auf das Hauptgruppen-
element Gallium {iibertragbar ist. Mit 2,[Ga,(Im)s(ImH)]"*® (12) und einer Phase mit der Zu-
sammensetzung Ga(Im); konnten auf diesem Wege erstmals Ga-Verbindungen mit reiner
Imidazol(at)-Koordination erhalten werden.

Die in Kapitel 2 beschriebenen divalenten Verbindungen fo[Eu(Im)z(ImH)z] (13) und
3 [Eu(Im),]"*! (14) bieten die Grundlage fiir den systematischen Ausbau der Ubertragung der
Synthesestrategie auf andere Hauptgruppenmetalle. Die fast identischen Normalpotentiale
(Eu/ Eu": -2,81, Sr/ Sr*': -2,90 V)[HO] und Radien der divalenten Kationen (Sr2+: 118,
Eu®": 117 pm bei CN 6)!°”! von Europium und Strontium lassen #hnliches chemisches sowie
strukturelles Verhalten vermuten. Allgemein liegen die Normalpotentiale AE/AE*"
(AE = alkaline earth) im Bereich von Eu / Eu*" (Mg /Mg*": -2,37, Ca/ Ca*": -2,87, Ba/ Ba":
-2,91 V).!"% Dgs folgende Kapitel behandelt den gezielten Aufbau einer neuen Verbindungs-
reihe und deren strukturelle Einordnung in bekannte Festkorperstrukturen. Thermische Analy-
sen geben Aufschluss iiber Stabilititen einzelner Phasen und deuten auf eine Phasenvielfalt
dhnlich zu den Selten(Ill)-Imidazolaten hin. Ferner wird in Kapitel 3.5 eine Sr-Verbindung
vorgestellt, die zusammen mit dem in Kapitel 2 beschriebenen MOF 2 [Eu(Im),] (14) den
Grundstein einer Mischkristallreihe mit interessanten Lumineszenzeigenschaften bildet

(Kap. 4).
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3.2 Synthese und Charakterisierung von L[Mg(Im),(ImH);] (15)

3.2.1 Experimentelles

Zum Ausschluss von Sauerstoff und zur Reaktivitdtssteigerung wurden Mg-Spéne vor Ver-
wendung von ihrer Passivierungsschicht (MgO) befreit. Dazu wurden sie in einer Schlenk-
Fritte unter Argon mit verdiinnter Salzsdure behandelt, das dabei gebildete MgCl, in mehre-
ren Schritten mit Aceton ausgewaschen und die zurlickbleibenden Spine schlieflich im Va-
kuum getrocknet. Das auf diese Weise aufgereinigte Magnesium-Metall (1 mmol, 24 mg)
wurde zusammen mit Imidazol (2 mmol, 136 mg) in eine Duran®-Ampulle gefiillt und diese
unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reaktionsgemenge wurde in einem Glas-
ofen B-585 (Fa. Biichi) innerhalb von 1 h schrittweise erhitzt, bis anhand von H,-Entwicklung
und Produktbildung gemifB Gleichung 11 bei 90 °C die einsetzende Reaktion zu beobachten
war. Bei dieser Temperatur wurde 42 h gehalten und innerhalb von 15 min auf RT abgekiihlt.
Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammerampulle aus Duran® ent-
sprechend Kap. B 1.3.2 bei 90 °C vom Produkt abgetrennt. L[Mg(Im),(ImH)s] (15) wurde in
Form farbloser, barrenformiger Kristalle erhalten (Abb. 3-1).

Mg+5ImH ———> [Mg(Im),(ImH)3] + H, (Gl 11)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): Keine sinnvolle Angabe mdglich, da 15 in der Bulk-Substanz unterrepra-
sentiert ist (vergleiche auch Kap. 3.2.2).

CHN-Analyse: C;sH;sN;(Mg, M = 362,70 g'mol_l, gefunden: (C 49,62, H 5,83, N 38,68) %,
berechnet: (C 49,68, H 5,00, N 38,62) %.

MIR (KBr): (3701 w, 3388 m, 3127 m, 3033 w, 2921 w, 2835 w, 2609 w, 1672 w, 1616 w,
1535 m, 1500 msh, 1470 s, 1420 m, 1325 m, 1310 m, 1252 m, 1239 m, 1228 msh, 1161 m,
1129 w, 1087 vs, 1063 vs, 976 w, 952 ssh, 943 s, 916 m, 841 s, 776, 751's, 680s, 667 s,

645 ssh, 621 w, 595 s, 405 s) cm’ .
FIR (PE): (330 s, 201 w, 180 w, 134 w, 127 w, 119 vs) cm-l.



Erdalkaliimidazolate 113

EDX-Analyse: (Mg 13,64, O 18,13, N 68,22) Atom %, Erwartungswert (Mg): 9,09 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wih-
rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren (Diskussi-

on bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche Kap. B 2.4).

g
'at w

79)‘ P

»
(Wl Abb. 3-1: Elektronenmikroskopische Aufnahme
m einzelner Kristallite der Produkte aus der Umset-

NONE 5 120KV X600 10pm WD 10.0mm

zung von Mg mit Imidazol.

3.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von ,[Mg(Im),(ImH);] (15) wurde ein Kristall mit den Ab-

messungen 0,4:0,2-0,1 mm’ aus dem Bereich der Ampulle isoliert, der bei der Synthese die
hochste Temperatur aufwies. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristalldiffraktometer
IPDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K durchgefiihrt. Die Strukturlosung erfolgte mit
Direkten Methoden (SHELXS-97)""*7! im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe C2/c, die Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate (SHELXL-97)">™ fiir alle unabhingigen Reflexe gegen [F?. Die an C- und N-
Atome gebundenen Wasserstoffatome wurden der Fourierkarte entnommen. Alle Nicht-H-
Atompositionen wurden anisotrop verfeinert. Die Integritdt von Symmetrie und Kristallsys-
tem wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07"°!! gesondert iiberpriift. Die wichtigsten
Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst. Die Lageparameter
sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 10)

in Tabelle 10-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 10-2 aufgelistet.
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Tab. 3-1: Ausgewihlte kristallographische Daten von L,[Mg(Im),(ImH);] (15).

Summenformel Cis His N1ig Mg

Gitterparameter / pm a=2412,2(5)
b=2838,2(2)
c=1733,2(4)

Winkel / © £=95,1(1)

Zellvolumen / 106~pm3 3491(2)

VA 8

MeBtemperatur / K 140(2)

Molmasse / g-mol 362,70

Verwendete Rontgenstrahlung Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

Messgerit STOE Image Plate Diffraction System I
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c (15)
Dichte (berechnet) / g-cm” 1,380
Absorptionskoeffizient, p / cm’” 1,25
F(000) 1520
Scan-Modus 0<w<180° ¢=0°Aw=0,8
Messbereich / © 5,14 <26<50,00
Indexbereich -28<h <28
-9<k<9
-20<1<20
Anzahl der Bilder 225
Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min 50; 12
Zahl der gemessenen Reflexe 10941
Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int) 2960; 0,0575
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturldsung SHELXS-97,"*7! direkte Methoden
Verfeinerung* SHELXL-97*74

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter 311; 10

R1=0,0377, wR2 = 0,0885; 2060
Gitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n R1=10,0582, wR2 = 0,0954; 2960
Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3) 0,26 /-0,26

Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

. 2 2.2 2.2.12
ESgllt:Rl:Z||F0|'|Fc||/2|Fo|aWR2:[ZW(|F0| "Fc| ) /ZW(‘F0| ] .

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden der Fourierkarte entnommen.

Die Bulk-Substanz aus der Umsetzung von Magnesium und Imidazol wurde gesondert mit

Hilfe von Pulverdiffraktometrie (Mo-Ka;, A = 70,93 pm) auf Identitdt und Reinheit tiberpriift.
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In Abbildung 3-2 (oben) sind das gemessene und ein aus Enkristalldaten von 15 simuliertes

Diffraktogramm gegeniibergestellt. Diese stimmen sowohl in Reflexlagen als auch
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Abb. 3-2: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz aus der Umsetzung von Mg und Imidazol
(schwarz) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 15 (rot, Mo-
Ko -Strahlung, A =70,93 pm) (oben). Simultane DTA /TG der Bulk-Substanz (Einwaage:
17,4 mg) im Bereich von 50 °C bis 800 °C mit einer Heizrate von 10 °C / min in einem konstan-

ten Heliumstrom von 50 mL / min.
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Reflexintensititen nicht iiberein. ,[Mg(Im),(ImH);] (15) liegt also in der Bulk-Substanz deut-
lich unterreprésentiert vor. Die simultane DTA/TG-Messung der Bulk-Substanz weist bei
120 °C (Signal 1) und 155 °C (Signal 2) endotherme Signale ohne Massenabnahme auf
(Abb. 3-2 unten). Derart scharfe Signale konnten flir Aggregatzustandsdnderungen oder auch
chemische Reaktionen sprechen. Denkbar wére beispielsweise ein Schmelzvorgang kleiner
Mg-Imidazol(at)-Einheiten und eine anschliefende Polymerisation und somit eine Vervoll-
staindigung der Reaktion zur Bildung des eindimensionalen Koordinationspolymers 15. Signal
3 bei 230 °C geht dann mit einer Massenabnahme von ca. 52 % einher. Dieser Massenverlust
spricht fiir die Abgabe von drei Aquivalenten Imidazol und die Bildung einer Verbindung mit
der Zusammensetzung Mg(Im),, die sich bei 270 °C (Signal 4) zersetzt. Die Bulk-Substanz
sollte demnach in Ubereinstimmung mit der CHN-Analyse im Gesamten etwa die Zusam-
mensetzung von 15 besitzen. Anzahl oder gar Konstitution der in der Bulk-Substanz neben 15
vorliegenden Phase(n) kann allerdings an dieser Stelle nicht geklart werden. Auch die Ursa-
che fiir das bei 485 °C auftretende endotherme Signal 5 ohne Massenverlust ist bislang unver-
standen. Wihrend das endotherme Signal 6 bei 650 °C exakt mit dem Schmelzpunkt von
Magnesium tibereinstimmt und daher auf unreagiertes Magnesium in der Bulk-Substanz hin-
deuten konnte, ist fiir das ebenfalls endotherme Signal 7 bei 660 °C ein weiterer Zersetzungs-

schritt mit einer Massenabnahme von 5 % ursachlich.

3.2.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

L [Mg(Im),(ImH);] (15) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe C2/c. Die beiden kristallographisch unabhéngigen Mg-Atome sind nahezu
reguldr oktaedrisch von N-Atomen umgeben, wobei zwei gegeniiberliegende Oktaederecken
von zwei po-n':m'-verbriickenden Imidazolat-Anionen und eine Oktaederecke von einem
endstdandigen Imidazolat-Anion besetzt werden. Drei endstdndige neutrale Imidazol-Liganden
fiillen schlieBlich die Mg-Koordinationssphére auf. Abbildung 3-3 zeigt die beiden
»Mg(Im),»(Im)(ImH);“-Einheiten in der Darstellung der Atome als Schwingungsellipsoide
der thermischen Auslenkungsparameter. In dieser Darstellung koordinieren zwei endstdndige
Imidazolat-Anionen und zwei Neutral-Liganden an Mgl und vier Neutral-Liganden an Mg2.
Dies ist chemisch nicht plausibel, da sich daraus fiir die beiden Mg-Atome die Oxidationszah-

len +1 und +3 ergeben wiirden. Vielmehr handelt es sich hier um ein kristallographisches
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Problem. Jeder Imidazol(at)-Ligand wird durch ein Inversionszentrum auf der jeweiligen

Magnesium-Lage, welches sich aus zweizdhliger Drehachse entlang der kristallographischen

HI10
oJ
Ni0gy 113
H14Q 4 Mg
- 1 e
Cl4 ’@ _,-

o C150D-hd & .\ Abb. 3-3: Koordinationssphé-

N

Z ) ) x
'- P— @ : l"' ) re der Mg-Atome in
! [Mg(Im),(ImH)3] (15).  Die

Atome sind als Schwingungs-

B 53X ellipsoide der thermischen
5 0
H12G=% _ H1
> N L Auslenkungsparameter ~ mit
[ %
7 Cll Bs 2 50%-iger  Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit dargestellt.

Symmetrieoperationen: 1i: 0,5

X, 1,5-y, 1-z; ii: 1-x, 1-y, 1-z.

b-Achse und senkrecht dazu verlaufender c-Gleitspiegelebene ergibt, auf die gegeniiberlie-
gende Oktaederecke invertiert. Daraus ergibt sich fiir die asymmetrischen Einheit (beschrifte-
te Atome in Abb. 3-3), dass neben einem verbriickenden Imidazolat-Anion jeweils zwei Imi-
dazol(at)-Liganden an jedes Mg-Atom koordinieren. Durch die angesprochenen Symmetrie-
operationen wird jedes H-Atom, welches einem N-Atom zugewiesen wird, dupliziert. Um im
Mittel ein chemisch plausibles Ergebnis mit plausibler Summenformel zu erhalten, wurden
beide kristallographisch unabhédngigen, endstindigen Imidazol(at)-Liganden von Mg2 mit
aminischen Protonen versehen, woraus sich durch Anwendung der Symmetrieoperationen
vier Imidazol-Liganden ergeben, und entsprechend den an Mgl koordinierenden endstdndi-
gen Liganden nur ein aminisches Proton zugewiesen, was formal zwei endstindigen Imidazo-
lat-Anionen und zwei Neutral-Liganden entspriche. Alternativ zu dieser Losung kdnnte man
die Struktur von 15 besser beschreiben, indem man die von Fehlordnung betroffenen Proto-

73741 aller-

nen halb besetzt. Die Halbbesetzung von Einelektronen-Lagen bietet SHELXL.-97
dings nicht an.

Die einzelnen Mg(Im),,(Im)(ImH)s;-Polyeder werden untereinander {iiber frans-
standige po-n'm'-verbriickende Imidazolat-Anionen zu Ketten pseudo-eckenverkniipft. Die
Polyeder sind innerhalb dieser Ketten mit einem Mg-Centroid-Mg-Winkel von ca. 143° derart

gegeneinander verkippt, dass sich daraus eine Adaption der [CrFs]z_-Zickzacklmtten der
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Ca[CrFs]-Strukturt'?” ergibt (F-Cr-F-Bindungswinkel ca. 150°)."*”) Diese Struktur kristalli-
siert ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe C2/c.

Untereinander sind die Ketten in o[Mg(Im)>(ImH);] (15) durch H-Briickenbindungen
zwischen jeweils einem aminischen Proton eines Neutral-Liganden und dem endstindigen
N-Atom eines Imidazolat-Anions verkniipft (Abb. 3-4). An diesen Wechselwirkungen sind
alle vier Liganden von Mg2 und zwei Neutral-Liganden von Mgl beteiligt. Zusétzlich bilden
jeweils zwei trans-stindige Imidazol-Liganden von Mgl ein Offset- r-stacking zu ihren Pen-
dants der benachbarten Kette mit einem Abstand der beiden Centroide der aromatischen Rin-
ge von 355,3(1) pm und einem Winkel zur Ringnormalen von 24,1(2)° aus und tragen somit
zu einer Verkniipfung der Ketten entlang der kristallographischen b-Achse bei. Dieser gefun-
dene Abstand befindet sich innerhalb des von JANIAK beschriebenen Bereichs intermolekula-

ren 7-Stackings N-heterozyklischer Komplexverbindungen.!'*”

Abbildung 3-4 zeigt eine
»Schicht* einzelner Stringe mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse und deren
Verkniipfung untereinander durch 7-Stacking und Wasserstoffbriickenbindungen. Die Zick-
zackketten der ndchsten ,,Schicht* verlaufen im Gegensatz zu den entsprechenden Ketten in

Ca[CrFs] gekreuzt hierzu entlang [1 10] (gestrichelte blaue Linie in Abb. 3-4).

Abb. 3-4: Kristallstruktur von L[Mg(Im),(ImH);] (15) entlang [001] als Polyederdarstellung.
Die Mg-Atome sind grau, die N-Atome griin, die C-Atome blau und die H-Atome hellgrau ein-
gefarbt. Zur Veranschaulichung des Offset-#-stackings und der H-Briickenbindungen sind ex-
emplarisch zwei dieser Wechselwirkungen rot markiert. Die blaue Hilfslinie zeigt den Verlauf

der Ketten entlang [110] oberhalb und unterhalb der Projektionsebene an.
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Die Mg-N-Abstinde in o[Mg(Im),(ImH);] (15) stimmen sehr gut mit denen in
Mg[B(Im)4]2(H20)2,“28] einem Tetrakis(imidazolyl)borat-basierten Koordinationspolymer,
Mgz(;,L—Hzo)(u—OAc)g(ImH)4(OAc)2,[129] einem H,O-verbriickten, zweikernigen Mg-Komplex
und [Mgz(AcO)zO(ImH)4(ACOH)2],[130] einem dimeren Imidazol-Acetatkomplex, iiberein
(Tab. 3-2). Mg-Koordinationsverbindungen, die ausschlieflich Imidazol(at)-Koordinationen

aufweisen, waren zuvor nicht bekannt.

Tab. 3-2: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von L[Mg(Im),(ImH);] (15) und re-

levante Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Mgl - N1 221,02) NI - Mgl - N5 87,9(1)
Mgl - N3 218,3(2) NI - Mgl - N5' 92,1(1)
Mgl - N5 224.2(1) NI'-Mgl - N1 180
Mg2 - N2 214,9(2) N3 - Mgl - N1 90,3(1)
Mg2 - N7 220,2(2) N3 - Mgl - N1 89,8(1)
Mg2 - N9 222,3(2) N3 - Mgl - N3' 180
Cent - Cent” 355,3(1) N3 - Mgl - N5 89,4(1)
N4---H8" 185(4) N3 - Mgl - N5' 90,6(1)
N4™--H8 200(4) N5 - Mgl - N5' 180,0(1)
N2 - Mg2 - N2 180,0(1)
C - N (Bereich) 131,3(3) - 137,6(3) | N2 -Mg2 - N7 89,0(1)
C - C (Bereich) 134,4(4) - 136,2(3) | N2 - Mg2 - N7" 91,1(1)
N2 - Mg2 - N9 92,2(1)
N2 - Mg2 - N9* 87,8(1)
N7 - Mg2 - N9 89,3(1)
N7 - Mg2 - N9* 90,7(1)
N7"-Mg2 - N7 180,0(1)
N9 - Mg?2 - N9 180,0(1)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 1,5-y, 1-z; ii: 1-x, 1-y, 1-z; iii: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; iv: 0,5+%, 0,5+y, z; v: 0,5-x,
2,5-y, 1-z. Cent = Centroid aus N5, N6, C7, C8 und C9. Gepunktete Linien stehen fiir H-Briickenbindungen.
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3.3 Synthese und Charakterisierung von 2 [Ca(Im),(ImH),] (16)

3.3.1 Experimentelles

Calcium-Metall (1 mmol, 40 mg) wurde zusammen mit Imidazol (2 mmol, 136 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Korund-Réhrenofen innerhalb von 3 h auf 120 °C und in weite-
ren 5 h auf 145 °C erhitzt (Gl. 12). Nach einer Haltezeit von 168 h bei dieser Temperatur wur-
de innerhalb von 225 h auf 100 °C und schlieBlich in weiteren 14 h auf RT abgekiihlt. Uber-
schiissiges Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammerampulle aus Duran® entspre-
chend Kap. B 1.3.2 bei 140 °C vom Produkt abgetrennt. %[Ca(Im),(ImH),] (16) wurde in
Form von farblosen, blockartigen Kristallen erhalten (Abb. 3-5).

Ca+4ImH —=—» 2[Ca(lm)(ImH),] + H, (Gl. 12)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): 123 mg (79 %).

CHN-Analyse: C;;H4N3Ca, M = 310,39 g-mol'l, gefunden: (C 46,44, H 4,39, N 36,22) %,
berechnet: (C 46,44, H 4,55, N 36,10) %.

MIR (KBr): (3254 vs, 3146 wsh, 3131 wsh, 3115 msh, 3044 wsh, 2929 m, 2819 w, 2741 w,
2697 w, 2538 w, 2458 w, 1706 w, 1662 m, 1617 m, 1527 s, 1513 m, 1459 vs, 1421 s, 1328 s,
1297 s, 1253 s, 1244 vs, 1223 vs, 1154 m, 1127 w, 1097 vssh, 1078 vs, 1065 vs, 947 msh,

931 vs, 914 ssh, 865 s, 837 vs, 830 vs, 793 vs, 761 vs, 716 ssh, 686 vs, 655 vs, 614 vs) cm-l.
FIR (PE): (257 vs, 182 w, 148 m, 136 m, 118 vs) cm™".

EDX-Analyse: (Ca 18,57, O 50,89, N 30,54) Atom %; Erwartungswert (Ca): 11,11 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wéh-
rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren (Diskus-

sion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche Kap. B 2.4).
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Abb. 3-5: Elektronenmikroskopische Aufnahme

NONE SEI 100KV X230 100pm WD 10.3mm einzelner Kristalle von fo[Ca(Im)z(ImH)z] (16)

3.3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von %[Ca(Im)>(ImH),] (16) wurde ein Kristall mit den Ab-

messungen 0,4-0,3-0,3 mrn3 ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristall-
diffraktometer IPDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 293 K durchgefiihrt. Die Strukturlosung
erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)Y*"! im monoklinen Kristallsystem in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;/c, die Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)"">7 fiir alle unabhingigen Reflexe gegen |F?|. Die
Wasserstoffatome wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem
1,2-fachen isotropen Auslenkungsparameter der benachbarten C/N-Atome (AFIX43) berech-
net. Alle Nicht-H-Atompositionen wurden anisotrop verfeinert. Die Integritdt von Symmetrie
und Kristallsystem wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07°"! gesondert iiberpriift.
Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 3-3 zusammengefasst.
Die Lageparameter sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im
Anhang (Kap. E 11) in Tabelle 11-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 11-2
aufgelistet.
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Tab. 3-3: Ausgewihlte kristallographische Daten von %[Ca(Im),(ImH),] (16).

Summenformel Ci2 Hiy Ng Ca
Gitterparameter / pm a=901,3(2)
b =1866,8(2)
c=1031,3(2)
Winkel / © B=114,7(1)
Zellvolumen / 106~pm3 732,1(3)
Z 2
MeBtemperatur / K 293(2)
Molmasse / g-mol 310,39

Verwendete Rontgenstrahlung Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

Messgerit STOE Image Plate Diffraction System I
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c (14)
Dichte (berechnet) / g-cm” 1,408
Absorptionskoeffizient, 1 / em’ 4,35
F(000) 324
Scan-Modus 0<w<181°,¢0=0°Aw=1,6
Messbereich / © 498 <20<54,98
Indexbereich -11<h<10
-11<k <11
-13<1<13
Anzahl der Bilder 113
Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min 55; 20
Zahl der gemessenen Reflexe 5888
Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int) 1674; 0,2005
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturldsung SHELXS-97,"*7 direkte Methoden
Verfeinerung* SHELXL-97*74

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter 97; 17

R1=0,0579, wR2 = 0,1249; 678
Gitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n R1=0,1428, wR2 = 0,1475; 1674
Max. / min. Restelektronendichte / /(10" -pm’) 0,38 /-0,75

Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

Es gilt: R1 =3 | [Fo| - [Ed |/ 2 [Fo|, wR2 = [Z w (|Fo - [FS ) /= w(|F[ )17

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanz von 16 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identitét
und Reinheit tiberpriift (Mo-Ka;, A = 70,93 pm). In Abbildung 3-6 sind das gemessene und
ein aus Enkristalldaten von 16 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Trotz der An-
wesenheit eines intensiven Absorptionshiigels ist deutlich zu erkennen, dass sowohl Lagen als

auch Intensitdten der Reflexe beider Diffraktogramme iibereinstimmen.
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Abb. 3-6: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von [Ca(Im),(ImH),] (16) (oben)

im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 16 (unten)

(Mo-Ka.,-Strahlung, A = 70,93 pm).

3.3.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

2[Ca(Im)>(ImH),] (16) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe P2,/c. Die Ca-Atome sind oktaedrisch von N-Atomen umgeben, wobei
die Oktaedertaille von vier p,-n':n'-verbriickenden Imidazolat-Anionen und die Oktaeder-
spitzen von zwei endstdndigen neutralen Imidazol-Liganden besetzt werden. Abbildung 3-7
zeigt eine solche Ca(Im)s,(ImH),-Einheit in der Darstellung der Atome als Schwingungsel-

lipsoide der thermischen Auslenkungsparameter.
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Abb. 3-7: Koordinationssphére der Ca-Atome in
2[Ca(Im),(ImH),] (16). Die Atome sind als
Schwingungsellipsoide der thermischen Auslen-
kungsparameter mit 50%-iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit dargestellt. Symmetrieopera-
tionen: i: 1-x, 1-y, 1-z; ii: x, 1,5-y, -0,5+z; iii: 1-x,

-0,5+y, 1,5-z.

Jedes Imidazolat-Anion koordiniert iiber einen p,-n':n'-Bindungsmodus zu je einem weiteren
Ca-Atom. Daraus resultierend bilden sich Schichten aus, die aus pseudo-eckenverkniipften
Vierringen aufgebaut sind (4,4-Netz). Diese kommen untereinander durch eine AB-Stapelung
derart versetzt aufeinander zu liegen, dass jede ,,Oktaederspitze* (Imidazol-Ligand) einer
Schicht zwischen je vier Spitzen der nichsten Schicht stoB3t (Abb. 3-8). Innerhalb der Schich-
ten sind die einzelnen Oktaeder gegeneinander verkippt, sodass die Vierringe nicht wie in der

SnF4-Struktur[1 “]

eine nahezu quadratische Form, sondern die eines Parallelogramms aufwei-
sen und somit die VF,-Struktur adaptiert wird."*"! Diese Verkippung der Oktaeder und die
dadurch resultierende Verzerrung der Vierringe kann durch intramolekulare 7-shaped-C-
H--n-Wechselwirkung erklirt werden (Abb. 3-9).'"*) Das aromatische n-System eines jeden
Neutral-Liganden zeigt eine solche Wechselwirkung zu jeweils einem H-Atom eines verbrii-
ckenden Imidazolat-Liganden mit einem Centroid-H-Abstand von 290,5(1) pm (Tab. 3-4).
Der Winkel zwischen zwei verbriickten Calcium-Atomen und einem aus beiden Heteroato-
men eines verbriickenden Imidazolat-Anions gebildeten Centroid liegt mit ca. 145° nahe an
dem entsprechenden V-F-V-Winkel der VF4-Struktur (150,7°). Die Ausbildung intramoleku-
larer T-shaped-C-H--mn-Wechselwirkung und die Adaption der VFs-Struktur von
%[Ca(Im),(ImH),] (16) kann auf den kleineren Ionenradius von Ca®* im Vergleich zu Eu*"
und Sr** zuriickgefiihrt werden.!®”! Die Imidazolate dieser beiden Elemente, 2[Eu(Im)>(ImH),]
(13) und Z[Sr(Im),(ImH),] (17), kristallisieren in der SnF,-Struktur (vergleiche Kap. 2.2 und

3.4). Die geringeren Schweratom-Stickstoff-Abstinde in 16 machen mit Hilfe der zusitzli-

chen Verkippung der Oktaeder H-m-Abstinde mdglich, die einen stabilisierenden Einfluss
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Abb. 3-8: Kristallstruktur von 2[Ca(Im),(ImH),] (16) mit Sicht auf die a,b-Ebene als Polyederdarstellung. Die
Ca-Atome sind grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefédrbt. Zur besseren Veranschaulichung der
unterschiedlichen Schichten sind die Polyeder in verschiedenen Farben (griin, blau) dargestellt (links) und zu-
siitzlich eine einzelne Schicht aus der Struktur herausgezeichnet (rechts). Der Ubersicht halber wurde auf eine

Darstellung der H-Atome verzichtet.

-1 T-shaped
Konformation
(intermolekular)

T-shaped Abb. 3-9: Ausschnitt der Kristallstruktur von
Konformation %z - o 2 :
(intramolekular) JEE..-" S/ S 2[Ca(Im),(ImH),] (16).  N-H---Wechselwirkung

(T-shaped Konformation) zwischen einem amini-
schen Proton eines Neutral-Liganden (Schicht 1)
und dem m-System eines verbriickender Imidazolat-
Anions einer benachbarten Schicht (Schicht 2). In-
tramolekulare  T-shaped-C-H--n-Wechselwirkung
(innerhalb einer Schicht).
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ausiiben, sodass mogliche Repulsionskrifte (C-C, N-N, H-H) zwischen den Imidazol-
Liganden tiberkompensiert werden.

Die einzelnen Schichten sind wie in 2[Eu(Im)>(ImH),] (13) und 2[Sr(Im)>(ImH),] (17)
untereinander ebenfalls iiber N-H---n-Wechselwirkung (7-shaped) miteinander verkniipft. Das
aminische Proton eines jeden Neutral-Liganden zeigt eine solche Wechselwirkung mit dem
aromatischen n-System eines verbriickenden Imidazolat-Anions der benachbarten Schicht mit

einem H-Centroid-Abstand von 239,0(1) pm (Tab. 3-4).

Tab. 3-4: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von 2[Ca(Im),(ImH),] (16) und rele-

vante Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1- Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Cal - N1 248,7(3) N1'- Cal - N1 180,0(1)
Cal - N2* 247.8(4) N2 - Cal - N1 90,5(2)
Cal - N3 246,5(4) N2 - Cal - N2 180,0(2)
Centl - H4" 239,0(1) N2 - Cal - N1 89,5(2)
Cent2' - H3 290,5(1) N3 - Cal - N1 90,1(2)
N3 - Cal - NI’ 89,9(2)
C - N (Bereich) 129,3(7) - 139,4(5) [N3 - Cal - N2" 90,8(2)
C - C (Bereich) 132,9(8) - 138,2(6) |N3 - Cal - N2™ 89,2(2)
N3'- Cal - N3 180,0(1)

Symmetrieoperationen: i: 1-x, 1-y, 1-z; ii: x, 1,5-y, -0,5+z; iii: 1-x, -0,5+y, 1,5-z; iv: 2-x, 0,5+y, 1,5-z; v: x,
0,5-y, 0,5+z. Centl = Centroid aus N1, N2, C1, C2 und C3; Cent2 = Centroid aus N3, N4, C4, C5 und Cé.

Die Ca-N-Abstinde in 16 stimmen sehr gut mit denen in Ca[B(Im)s]o(H20),,"** einem
Tetrakis(imidazolyl)borat-basierten Koordinationspolymer iiberein und liegen ca. 15 pm unter
jenen in [Ca(CsH,N,04)H,0),-H,0] (CsHaN2O4 = Imidazol—4,5—dicarboxylat).[131] Der grof3e-
re Abstand in dieser Verbindung ist auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren, denn die Calci-
um-verbriickende Stellung der Carboxylat-Funktionen verhindert einen geringeren Ca-N-
Abstand. Diese beiden heteroleptischen, sauerstofthaltigen Koordinationsverbindungen stel-
len die einzigen zuvor aus der Literatur bekannten, rontgenographisch charakterisierten Bei-

spiele fiir Ca-Imidazol(at)-Koordinationen dar.
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3.4 Synthese und Charakterisierung von fo[Sr(Im)z(ImH)z] a7

3.4.1 Experimentelles

Strontium-Metall (1 mmol, 88 mg) wurde zusammen mit Imidazol (2 mmol, 136 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Glasofen B-585 (Fa. Biichi) innerhalb von 1 h schrittweise er-
hitzt, bis anhand von H,-Entwicklung und Produktbildung gemif Gleichung 13 bei 89 °C die
einsetzende Reaktion zu beobachten war. Bei dieser Temperatur wurde 45 h gehalten und
innerhalb von 15 min auf RT abgekiihlt. Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in
einer Zweikammerampulle aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 bei 90 °C vom Produkt
abgetrennt. fo[Sr(Im)z(ImH)z] (17) wurde in Form von farblosen, plattchenformigen Kristallen
erhalten (Abb. 3-10).

(o)

Sr+4 ImH BLEAISEN 2[Sr(Im)y(ImH),] + H, (GL 13)

mit; ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): 155 mg (86 %). Dieser Wert wird durch eine Nebenphase verfalscht (siche
Kap. 3.4.2)

CHN-Analyse: C;;H4NgSr, M = 357,93 g-mol'l, gefunden: (C 31,79, H 2,80, N 24,83) %,
berechnet: (C 40,27, H 3,94, N 31,31) %.

MIR (KBr): (3312 vs, 3123 m, 3092 w, 3076 m, 3047 w, 2933 w, 2824 w, 2690 w, 2613 w,
2574 w, 2540 w, 2454w, 1653 m, 1612 m, 1629s, 1484 m, 1454 vs, 1424 msh, 1325,
1304 msh, 1253 m, 1240 m, 1221s, 1139 s, 1094 ssh, 1076 vs, 1066 vs, 949 wsh, 928 vs,
914 ssh, 928 s, 770 vs, 757 vs, 682 vs, 658 vs, 612 vs) cm-l.

EDX-Analyse: (Sr 11,32, O 24,48, N 62,61) Atom %, Erwartungswert (Sr): 11,11 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wih-

rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren.
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¥ 78 Abb. 3-10: Elektronenmikroskopische Aufnahme
NONE SEI 100KV X550  10um m einzelner Kristalle von %[Sr(Im),(ImH),] (17).

3.4.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von 2[Sr(Im),(ImH),] (17) wurde ein Kristall mit den Ab-
messungen 0,2:0,15-0,05 mm3 ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristall-
diffraktometer Xcalibur (Fa. Oxford Diffraction) bei 200 K durchgefiihrt. Die Strukturlésung
erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)""*"! im monoklinen Kristallsystem in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,/n, die Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)>" fiir alle unabhingigen Reflexe gegen |F2|. Die an
C- und N-Atome gebundenen Wasserstoffatome wurden der Fourierkarte entnommen. Alle
Nicht-H-Atompositionen wurden anisotrop verfeinert. Die Integritidt von Symmetrie und Kris-
tallsystem wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07°"! gesondert iiberpriift. Die wich-
tigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 3-5 zusammengefasst. Die Lage-
parameter sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang
(Kap. E 12) in Tabelle 12-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 12-2 aufgelis-
tet.
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Tab. 3-5: Ausgewihlte kristallographische Daten von [Sr(Im),(ImH),] (17).
Summenformel Ci2 Hi4 Ng Sr
Gitterparameter / pm a=1056,2(2)
b=1055,9(2)
c=1389,4(3)
Winkel / © £=953(1)
Zellvolumen / 10°pm’ 1543,0(5)
Z 4
MeBtemperatur / K 200(3)
Molmasse / g-mol 357,93
Verwendete Rontgenstrahlung Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)
Messgerit Oxford Xcalibur
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n (14)
Dichte (berechnet) / g-cm_3 1,541
Absorptionskoeffizient, p / cm’” 35,01
F(000) 720
Scan-Modus Q-Scan bei verschiedenen k- und ¢-Winkeln
Messbereich / °© 7,72 <260<52,62
Indexbereich -11<h<13
-12<k<13
-17<1<17
Anzahl der Bilder 297
Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min 50; 20
Zahl der gemessenen Reflexe 7634
Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int) 3115;0,0456
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Strukturldsung SHELXS-97,"*7 direkte Methoden
Verfeinerung* SHELXL-97*74
Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter 246; 13
Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n R1=0,0290, wR2 =0,0437; 1825
Gitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n R1=0,0696, wR2 =0,0476; 3115
Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3) 0,46 /-0,41

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

. 2 2.2 2.2.12
ESgllt:Rl:Z||F0|'|Fc||/2|Fo|aWR2:[ZW(|F0| "Fc| ) /ZW(‘F0| ] .

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden der Fourierkarte entnommen.
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Die Bulk-Substanz von 17 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf Identitét
und Reinheit iiberpriift (Mo-Ka,;, A = 70,93 pm). In Abbildung 3-11 sind das gemessene und
ein aus Enkristalldaten von 17 simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Neben den Re-
flexen von 17 werden zusitzliche Reflexe einer Nebenphase beobachtet, die in ihrer Lage und
Intensitét auffallig mit denen von SrH, iibereinstimmen. Die Bildung dieses Hydrids aus den
Elementen, d.h. Sr und dem hier bei 89 °C in-situ synthetisierten Wasserstoff ist durchaus
denkbar, da diese Reaktion sogar schon bei RT ablaufen kann. Bei hoheren Synthesetempera-
turen werden diese Nebenphasenreflexe nicht beobachtet (vgl. Kap. 3.5.2), was in Einklang
mit den von RYBAK durchgefiihrten Untersuchungen am System SrH, /Imidazol steht. Bei

ca. 95 °C findet dort die vollstdndige Umsetzung zu 17 statt.
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Abb. 3-11: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von Z[Sr(Im),(ImH),] (17)
(oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 17 (un-
ten) (Mo-Ka;-Strahlung, A =70,93 pm). Die Sterne markieren die Reflexlagen der
moglichen Nebenphase SrH,.

3.4.3 Diskussion der Kristallstruktur

% [Sr(Im),(ImH),] (17) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetrischen

Raumgruppe P2,/n isotyp zu [Eu(Im)>(ImH),] (13, Kap. 2.2). Auch hier sind die Schwer-
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atome (Sr) leicht verzerrt oktaedrisch von N-Atomen umgeben. Die Oktaedertaille wird von
vier o-n'm'-verbriickenden Imidazolat-Anionen und die Oktaederspitzen von zwei endstin-
digen neutralen Imidazol-Liganden besetzt. Abbildung 3-12 zeigt eine solche
Sr(Im)s»(ImH),-Einheit in der Darstellung der Atome als Schwingungsellipsoide der thermi-

schen Auslenkungsparameter.

Abb. 3-12: Koordinationssphiare der Sr-Atome in
2[Sr(Im),(ImH),] (17). Die Atome sind als Schwin-
gungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparame-
ter mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt. Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 1,5-z; ii:

1,5-x, 0,5+y, 1,5-z.

Aufgrund der nahezu identischen Ionenradien von Sr** (118 pm bei CN 6) und Eu*" (117 pm
bei CN 6)°/ und der Isotypie von 2[Sr(Im)>(ImH),] (17) und 2[Eu(Im)»(ImH),] (13) weichen
die Sr-N-Absténde in 17 nur geringfiigig von den entsprechenden Eu-N-Absténden in 13 ab
(£ 3 pm, Tab. 3-6). Die N-Schweratom-N-Bindungswinkel in beiden Verbindungen weisen
nahezu identische Werte auf und variieren maximal um + 1,2°. Lediglich die intermolekularen
N-H---n-Wechselwirkungen (7-shaped-Konformation) zwischen den entlang der kristal-
lographischen c-Achse gestapelten Schichten weisen in 17 um 6 pm, bzw. 15 pm groflere
Werte auf, was sich in einer um 11 pm ldngeren c-Achse und somit einem minimal grof3eren
Zellvolumen von 17 im Vergleich zu 13 duflert. Diese leichte Diskrepanz kann aber durch die
unterschiedlichen Messtemperaturen (17: 200 K gegentiiber 13: 140 K) bei der jeweiligen ein-
kristallstrukturanalytischen Datensammlung erklart werden.

Die hier gefundenen Sr-N-Abstidnde liegen im Bereich der Sr-N-Abstdnde des bislang
einzigen aus der Literatur bekannten, rontgenographisch charakterisierten Beispiels fiir eine
Sr-Imidazolat-Koordination. In  Sr[B(Im);]o(H20)2,"**  einem Tetrakis(imidazolyl)borat-
basierten, heteroleptischen, sauerstoffhaltigen Koordinationspolymer liegen diese bei

263,1(4), bzw. 264,5(4) pm.
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Tab. 3-6: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von 2[Sr(Im),(ImH),] (17) und rele-

vante Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1- Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Srl - N1 263,0(2) NI - Srl - N2 88,7(1)
Srl - N2 265,6(2) N1 -Srl-N5 95,7(1)
Srl - N3 261,3(2) NI - Srl - N7 86,5(1)
Srl - N4! 261,3(2) N3 - Srl - N1 92,0(1)
Srl - N5 263,7(3) N3- Srl - N2! 174,2(1)
Srl - N7 265,0(3) N3 - Srl -N5 83,9(1)
Centl" - H6 258(4) N3 - Srl - N7 96,2(1)
Cent2" - H8 246(3) N4'-Srl - N1 168,9(1)
N4'- Srl - N2* 88,0(1)
C - N (Bereich) 130,5(4) - 137,6(4) [ N4'- Sr1 - N3 92,3(1)
C - C (Bereich) 133,6(5) - 134,7(4) | N4'-Sr1 - N5 95,0(1)
N4'- Srl - N7 82,8(1)
N5 - Srl - N2* 90,4(1)
N7 - Srl - N2* 89,6(1)
N7 - Srl - N5 177,8(1)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 1,5-z; ii: 1,5-x, 0,5+y, 1,5-z; iii: 1,5-x, -0,5+y, 1,5-z; iv: 0,5-x, -0,5+y,
1,5-z; v: 1-x, 1-y, 1-z; vi: 1-x, 1-y, 2-z. Centl = Centroid aus N1, N2, C1, C2 und C3; Cent2 = Centroid aus

N3, N4, C4, C5 und Cé.
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3.5 Synthese und Charakterisierung von 3 [Sr(Im),] (18)

3.5.1 Experimentelles

Strontium-Metall (1 mmol, 88 mg) wurde zusammen mit Imidazol (2 mmol, 136 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Korund-Roéhrenofen innerhalb von 9 h auf 200 °C erhitzt, 72 h
bei dieser Temperatur gehalten, innerhalb von 45 h auf 110 °C und in weiteren 8 h auf RT
abgekiihlt (Gl. 15). Uberschiissiges Imidazol wurde im Anschluss in einer Zweikammeram-
pulle aus Duran® entsprechend Kap.B 1.3.2 bei 140°C vom Produkt abgetrennt.
3 [Sr(Im),] (18) wurde mikrokristallin in Form eines farblosen Pulvers erhalten (Abb. 3-13).

200 °C
Sr+2ImH —— 2[Sr(Im),] + H, (Gl. 15)

mit; ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (Sr): 211 mg (95 %). Dieser Wert ist durch eine Nebenphase verfdlscht (siche Kap.
3.5.2).

CHN-Analyse: CcH¢N4Sr, M = 221,76 g-mol'l, gefunden: (C 32,45, H 2,86, N 25,35) %, be-
rechnet: (C 32,50, H 2,73, N 25,26) %.

MIR (KBr): (3103 w, 3086 w, 1671 m, 1611 m, 1531 w, 1482 s, 1458 vs, 1450 vs, 1324 w,
1304's, 1246s, 1217 vs 1213 vs, 1135vs, 1103 s, 1071 vs, 948 s, 924 vs, 854 s, 831 s,
786 ssh, 775 vs, 682 vs, 663 ssh, 648 ssh, 612 m) cm’

FIR (PE): (192 m, 135 w, 129 w, 118 m) cm .

EDX-Analyse: (Sr 15,22, O 17,44, N 65,27) Atom %, Erwartungswert (Sr): 20,00 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wéh-
rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren. Auch eine
unidentifizierte Nebenphase (vgl. Kap. 3.5.2 und 2.3.2) kann hierfiir gegebenenfalls mitver-
antwortlich sein (Diskussion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche

Kap. B 2.4).
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Abb. 3-13: Elektronenmikroskopische Aufnah-

SEl 800KV X700  10mm WD 9.5mm me der Kristallite von fo[Sr(Im)z] (18).

3.5.2 Rontgenographische Charakterisierung

3[Sr(Im),] (18) wurde auf einem Stadi P Pulverdiffraktometer (Mo-Ka, A = 70,93 pm;
Fa. Stoe & Cie GmbH) in Debye-Scherrer-Geometrie untersucht und mit Hilfe von Rietveld-
Verfeinerungen ausgehend vom Strukturmodell von 2[Eu(Im),] (14) rontgenographisch cha-
rakterisiert. Hierzu wurde das Programm TOPAS-Academic V4.1"! verwendet. Die Abstin-
de und Winkel innerhalb der Imidazolat-Anionen wurden durch rigid body constraints auf aus
14 bekannte, konstante Werte gesetzt und fixiert. Diese Herangehensweise kann aufgrund der
sp*-Hybridisierung der C- und N-Atome des aromatischen Heterozyklus und die damit vorge-
gebenen Winkel gut rechtfertigt werden. Auch eine Abweichung der C-C- und C-N-Abstinde
innerhalb des Ringes zu ihren entsprechenden Pendants in 14 ist aufgrund der identischen
Elektronegativititen der Schweratome Strontium und Europium (EN = 1,0) nicht zu erwarten.
Eine solche Fixierung der Liganden erleichtert die Strukturverfeinerung durch die Herabset-
zung der Freiheitsgrade auf lediglich drei translations- und drei winkelabhéngige Gesamtfrei-
heitsgrade fiir alle Atomlagen des Imidazolat-Anions. Abbildung 3-14 zeigt die Rietveld-
Anpassung von 18. Die Lageparameter und dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der

Atome sind in Tabelle 13-1 und 13-2 im Anhang (Kap. E 13) zu finden.
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Abb. 3-14: Beobachtetes (blau) (Mo-Ka;-Strahlung, A =70,93 pm) und berechnetes
Pulverdiffraktogramm (rot) sowie Differenzkurve der Rietveldverfeinerung (schwarz)
von 3[Sr(Im),] (18). Die vertikalen Linien kennzeichnen die Reflexpositionen der Ver-
bindung (blau). Die isolierbaren Reflexe einer nicht rontgenographisch charakterisier-

ten Nebenphase sind ausgeschnitten.

Im Pulverdiffraktogramm von 3 [Sr(Im),] (18) tauchen zwei Reflexe (26 = 10,5, 12,0°) einer
unidentifizierten Nebenphase auf, die bei der Verfeinerung ausgeschlossen wurden (siche
Differenzkurve). Versuche, mogliche Verunreinigungen wie Sr(OH), mit entsprechenden
Reflexlagen als Nebenphase mit in die Verfeinerung aufzunehmen, ergaben schlechtere Giite-
faktoren, Auslenkungsparameter und Standardabweichungen (vergleiche auch Kap. 4.2.2).
Die wichtigsten kristallographischen Daten aus der Rietveldverfeinerung sind in Tabelle 3-7

zusammengefasst.
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Tab. 3-7: Ausgewihlte kristallographische Daten von 3[Sr(Im),] (18).

Summenformel Cs Hs N4 Sr

Gitterparameter / pm a=943,8(1)
b=1045,4(1)
c=723,6(1)

Winkel / © £=1289,97(2)

Zellvolumen / 106~pm3 713,9(1)

Z 4

MeBtemperatur / K 297

Molmasse / gmol_1 221,76

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Messtyp

Messbereich / °
Kristallsystem, Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g-cm”
Gemessene Datenpunkte

Zahl der gemessenen Reflexe

Strukturldsung

Verfeinerung
Zahl verfeinerter Parameter

Gitefaktoren

Mo-Kg; (A =70,93 pm)

Stadi P Pulverdiffraktometer
Debye-Scherrer-Geometrie mit A@= 0,01°
3,00<260<44,98

monoklin, C2/c (15)

2,063

4199

482

Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse

von (14) verwendet
TOPAS-Academic V4.1

80

R,=0,0168, wR,=0,0214

Ri2 = 0,0063, = 1,034
weighted Durbin Watson = 1,518

3.5.3 Diskussion der Kristallstruktur

Wie die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung zeigen, kristallisiert auch diese Strontiumver-
bindung 2[Sr(Im),] (18) isotyp zu ihrem Eu-Pendant 3 [Eu(Im),] (14). Entsprechend des mi-
nimal groBeren Ionenradius von Sr** (118 pm bei CN 6) gegeniiber Eu®" (117 pm bei
CN 6)!*” weisen die Gitterparameter von 18 geringfiigig hohere Werte als die von 14 auf. Die
in Tabelle 3-8 dokumentierten Winkel zwischen den Atomen weichen nur unwesentlich von
den entsprechenden N-Eu-N-Winkeln in 14 ab. Die Werte fiir die Schweratom-N-Abstinde

ergeben allerdings vermeintlich grofere Differenzen verglichen mit denen in 14. Die beiden
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Abstdnde des p,-verbriickenden Stickstoffatoms N1 zu Srl differieren hier um ca. 13 pm. Im
Vergleich dazu weichen die entsprechenden Eu-N-Abstinde in 14 untereinander mit 268,4(4)
und 268,8(5) pm nur marginal voneinander ab. Auch der #Stacking-Abstand zwischen den
Imidazolat-Anionen liegt in 18 um fast 5 pm unterhalb von dem in 14. Diese beschriebene
Diskrepanz muss jedoch eher den beschrinkten Mdglichkeiten von Pulvermethoden im Be-
reich von anorganisch-organischen Hybridverbindungen mit reflexreichen Diffraktogrammen
einerseits und der Anwesenheit der unidentifizierten Nebenphase andererseits gezollt werden,
als dass es sich hier um plausible Abweichungen handelt. Die beiden identifizierbaren Haupt-
reflexe wurden zwar bei der Verfeinerung, wie oben bereits beschrieben, ausgeschlossen,
doch Reflexlagen, die sich mit denen aus 18 iiberschneiden oder sogar mit ihnen zusammen-
fallen, konnen die Verfeinerung deutlich verfilschen. Generell liegen die hier gefundenen Sr-
N-Abstinde mit Ausnahme des Srl1-N1-Abstands (278,1(1) pm) im Bereich der Sr-N-
Abstinde der schon in Kapitel 3.4.3 als einzige Referenz fiir eine Sr-Imidazolat-Koordination

herangezogenen, heteroleptischen Verbindung Sr[B(Im)4]2(H,0),.['**

Tab. 3-8: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / ° zwischen Atomen von [Sr(Im),] (18) und relevante

Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom 2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Srl - N1 278,1(1) N1 - Srl - N1' 177,7(2)
Srl - N1V 265,0(4) N1 - Srl - N1V 97,6(1)
Srl - N2' 257,3(4) NI -Srl-NI" 80,7(1)
Cent - Cent" 272,7(1) NI - Srl - N2! 120,9(2)
NI - Srl - N2' 61,0(1)
N1V-Srl - N2! 141,1(1)
N1V-Srl - N2° 105,4(1)
N1'- Srl - N1V 84,8(2)
N2'- Srl - N2 90,1(2)

Symmetrieoperationen: i: 0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; ii: 0,5-x, 0,5-y, -z; iii: -X, y, 0,5-z; iv: x, -y, 0,5+z; v: -x, -y, -z.
Centl = Centroid aus N1, N2, C1, C2 und C3.

In Kapitel 4 wird gezeigt, dass die MOFs 2 [Sr(Im),] (18) und 2[Eu(Im),] (14) Mischkristalle
in jedem gewiinschten Stoffmengenverhiltnis der Metalle bilden. Alle Verbindungen dieser
Mischkristallreihe mit der Summenformel 3[SriEux(Im),] (x = 0,01 - 1,0) zeigen im Bereich
der anorganisch-organischen Hybridmaterialien herausragende Lumineszenzeigenschaften im

blau-griinen Spektralbereich.
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3.6 Synthese und Charakterisierung von [Ba(Im),(ImH),] (19)

3.6.1 Experimentelles

Barium-Metall (0,5 mmol, 69 mg) wurde zusammen mit Imidazol (1 mmol, 68 mg) in eine
Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reak-
tionsgemenge wurde in einem Glasofen B-585 (Fa. Biichi) innerhalb von 1 h schrittweise er-
hitzt, bis anhand von H,-Entwicklung und Produktbildung gemif3 Gleichung 16 bei 86 °C die
einsetzende Reaktion zu beobachten war. Nach weiterer Erhohung der Temperatur um
3°C wurde bei 89°C 24h gehalten und innerhalb von 15 min auf RT abgekiihlt.
»[Ba(Im),(ImH),] (19) wurde in Form von farblosen, nadelformigen Kristallen oberhalb der
erstarrten Ligandschmelze an der Ampullenwand erhalten (Abb. 3-15). Nach Isolierung eines
fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalls wurde tiberschiissiges Imidazol im An-
schluss in einer Zweikammerampulle aus Duran® entsprechend Kap. B 1.3.2 bei 90 °C vom
Produkt abgetrennt. Nach der Entfernung des tiberschiissigen Amins wurde ein farbloses Pul-
ver erhalten.

Ba+4ImH 25  [Ba(im)y(ImH),] + H, (GL. 16)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Ausbeute (ImH): Keine sinnvolle Angabe moglich (Erklarung siehe unten).

CHN-Analyse: C;H4sNgBa, M = 407,65 g-mol'l, gefunden: (C 25,61, H 2,52, N 20,20) %,
berechnet: (C 35,36, H 3,46, N 27,49) %.

MIR (KBr): (3084 m, 2688 w, 2543 w, 2440 w, 1674 m, 1531 w, 1484 w, 1455 vs, 1446 vs,
1303 m, 1245 wsh, 1234 m, 1222s, 1214 vs, 1138s, 1096 ssh, 1075 vs, 942 m, 924 vs,
856 ssh, 841 s, 827 ssh, 795 s, 775 vs, 683 vs, 657 wsh) em’.

FIR (PE): (231 vs, 181 m, 146 m, 129 w, 118 vs) cm .

EDX-Analyse: (Ba 20,30, N 79,70) Atom %, Erwartungswert (Ba): 11,11 Atom %.

Fiir alle oben angegebenen Analysen wurde die Bulk-Substanz aus der Umsetzung von Bari-
um und Imidazol herangezogen. Sowohl CHN- als auch EDX-Analyse deuten klar darauf hin,
dass es sich bei der Bulk-Substanz nicht um »[Ba(Im),(ImH),] (19), sondern eine Verbindung
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mit der Zusammensetzung Ba(Im), handelt (siehe hierzu auch die pulverdiffraktometrische

Untersuchung in Kapitel 3.6.2 und die DTA/TG-Messung in Kapitel 3.8).

Abb. 3-15: Reaktionsverlauf der Umsetzung von Ba mit Imi-
dazol vom Einsetzen der Reaktion, erkennbar an den aufstei-
genden Blasen, (H,-Entwicklung, links) bis zur Abscheidung
farbloser, nadelformiger Kristalle von »[Ba(Im),(ImH),] (19)

an der Ampullenwand iiber der Ligand-Schmelze (rechts).

3.6.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von »[Ba(Im),(ImH),] (19) wurde ein Kristall mit den Ab-

messungen 0,5-0,3-0,1 mm’ ausgewahlt. Die Datensammlung wurde auf einem Einkristall-
diffraktometer IPDS-I (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K durchgefiihrt. Die Strukturlosung
erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)""*"! im monoklinen Kristallsystem in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;/c, die Strukturverfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)>"¥ fiir alle unabhingigen Reflexe gegen |F?|. Die
Wasserstoffatome wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem
1,2-fachen isotropen Auslenkungsparameter der benachbarten C/N-Atome (AFIX43) berech-
net. Alle Nicht-H-Atompositionen wurden anisotrop verfeinert. Die Integritit von Symmetrie
und Kristallsystem wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07°!" gesondert iiberpriift.
Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 3-9 zusammengefasst.
Die Lageparameter sowie dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im
Anhang (Kap. E 14) in Tabelle 14-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 14-2
aufgelistet.
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Tab. 3-9: Ausgewihlte kristallographische Daten von L[Ba(Im),(ImH),] (19).

Summenformel Ci12 Hi4 Ng Ba
Gitterparameter / pm a=9353(2)
b=968,1(2)
¢=1831,2(5)
Winkel / © B=116,8(1)
Zellvolumen / 10"pm’ 1479,7(6)
Z 4
MeBtemperatur / K 140(2)
Molmasse / g-mol 407,65

Verwendete Rontgenstrahlung Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)

Messgerit STOE Image Plate Diffraction System I
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c (14)
Dichte (berechnet) / g-cm” 1,830
Absorptionskoeffizient, p / cm’” 26,91
F(000) 792
Scan-Modus 0<w<180°% 0=0°Aw=1,2
Messbereich / © 5,16 <260<60,68
Indexbereich -13<h<13
-12<k<12
-20<1<25
Anzahl der Bilder 150
Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min 50; 14
Zahl der gemessenen Reflexe 12002
Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int) 4099; 0,1052
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturldsung SHELXS-97,"*7 direkte Methoden
Verfeinerung* SHELXL-97*74

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter
Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n
Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3)

190; 22

R1 =0,0486, wR2 = 0,1216; 2733
R1=0,0708, wR2 = 0,1327; 4099
2,58 /-1,22

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

2.2.12

Es gilt: R1 =X | [Fo| - [FJ| [/ 2 [Fofy wR2=[ S w ([Fof - [FL ) /7w (R )17

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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Die Bulk-Substanz aus der Umsetzung von Barium und Imidazol wurde gesondert mit Hilfe
von Pulverdiffraktometrie auf Identitit und Reinheit iiberpriift (Mo-Ka,;, A =70,93 pm). In
Abbildung 3-16 sind das gemessene und ein aus Einkristalldaten von L[Ba(Im),(ImH),] (19)
simuliertes Diffraktogramm gegeniibergestellt. Diese stimmen sowohl in Reflexlagen als auch
-intensitéten nicht liberein. Diese Beobachtung sowie eine DTA/TG-Messung (Kap. 3.8) bes-
tatigen den Befund aus CHN- und EDX-Analyse, dass es sich bei der Bulk-Substanz nicht um
die mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse gefundene Verbindung 19 handelt. Die DTA/TG-
Untersuchung deutet darauf hin, dass ! [Ba(Im),(ImH),] (19) eine Tieftemperatur-Verbindung
des Systems Barium / Imidazol(at) ist und die in der Bulk-Substanz vorliegende Verbindung
mit der Zusammensetzung Ba(Im), das thermodynamische Produkt sein muss. Versuche, 19
durch Verringerung der Synthesetemperatur auf 86 °C phasenrein zu erhalten, scheiterten.
Zwar setzt die Reaktion bereits bei dieser Temperatur ein, kommt aber schon nach einigen
Minuten zum Erliegen. Eine Strukturaufkldrung von ,,Ba(Im),* aus dem gezeigten Pulver-
diffraktogramm (Abb. 3-16) scheiterte. Auch eine Ziichtung eines fiir die Einkristallstruktur-
analyse geeigneten Kristalls konnte selbst mit verschiedensten Temperaturprogrammen bis-

lang nicht realisiert werden.
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Abb. 3-16: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz aus der Umsetzung von Ba und
Imidazol (oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm

von 19 (unten) (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm).
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3.6.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

»[Ba(Im),(ImH),] (19) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe P2,/c. Die Ba-Atome werden innerhalb einer Polyederebene von zwei
to-n' - und zwei po-n’:n'-verbriickenden Imidazolat-Anionen sowie zwei neutralen Imida-
zol-Liganden auf den Polyederspitzen koordiniert, sodass sich daraus die Koordinationszahl
10 ergibt (der n°-n-Koordination wird aufgrund der sechs fiir Donorbindungen zur Verfiigung
stehenden m-Elektronen formal eine Bindigkeit von drei zugeschrieben). Unter der Vorraus-
setzung, die Centroide der n’-n-koordinierenden aromatischen Systeme als Ecke eines Polye-
ders anzusehen, kann man die Koordinationssphédre der Ba-Atome als verzerrtes Oktaeder
beschreiben. Abbildung 3-17 zeigt eine solche Ba(Im)4»(ImH),-Einheit in der Darstellung der

Atome als Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter.

Abb. 3-17: Koordinationssphire der Ba-Atome in
1 [Ba(Im),(ImH),] (19). Die Atome sind als Schwin-
gungsellipsoide der thermischen Auslenkungspara-
meter mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Symmetrieoperationen: i: -x, -0,5+y, 0,5
-z; ii: -x, 0,5+y, 0,5-z. Centl = Centroid aus N1, N2,
C1, C2 und C3; Cent2 = Centroid aus N3, N4, C4, C5
und C6.

Die einzelnen Polyeder sind untereinander iiber jeweils zwei pp-1°:n'-verbriickende Imidazo-

lat-Anionen zu Stringen analog dem NbCl,-Strukturtyp!''”’

pseudo-kantenverkniipft
(Abb. 3-18). Eine derartige Struktur wird auch in L[Eu(Pz),(PzH),],"** einem Pyrazolat des
divalenten Europiums, beobachtet. Im Gegensatz zu +[Ba(Im),(ImH),] (19) sind dort die ein-
zelnen Polyeder iiber die Neutral-Liganden (Pyrazol) zu Strangen kondensiert und die Anio-

nen koordinieren endstdndig.
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Abb. 3-18: Einzelner Strang aus der Struktur von L[Ba(Im),(ImH),] (19) als Polyederdarstellung. Die
Ba-Atome sind grau, die N-Atome griin, die C-Atome blau und die H-Atome hellgrau eingeférbt.

In 19 sind die einzelnen Stringe tiber Wasserstoffbriickenbindungen mit je vier der sechs be-
nachbarten Stringe verkniipft. An diesen Wechselwirkungen sind alle Liganden beteiligt, d.h.
die endstindigen N-Atome der Imidazolat-Anionen und die aminischen Protonen der Neutral-
Liganden. Abbildung 3-19 zeigt die Packung der einzelnen Stringe entlang der kristal-

lographischen b-Achse und die Wasserstoftbriickenbindungen zwischen diesen.

Abb. 3-19:  Kiristallstruktur ~ von
! [Ba(Im),(ImH),] (19) entlang [010]
als Polyederdarstellung. Die Ba-
Atome sind grau, die N-Atome griin,
die C-Atome blau und die H-Atome
hellgrau eingefarbt. Zur Veranschau-
lichung der H-Briickenbindungen
sind exemplarisch zwei dieser

Wechselwirkungen rot markiert.

Beispiele fiir Ba-Imidazol(at)-Koordinationen sind nicht bekannt. Die Ba-N-Absténde in 19

sind aber durchaus mit denen in (N-carbazolyl),Ba(DME); vergleichbar.*?! In diesem ein-
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kernigen Komplex weisen die Ba-N-Abstinde um 5 bis 15 pm geringere Werte auf. Diese
Abweichung zu 19 kann mit der kleineren Koordinationszahl der 1N-heterozyklischen Carba-
zolat-Anionen (CN 1) gegeniiber der der Imidazolat-Anionen in 19 erkldrt werden (formale
Koordinationszahl CN 4: eine 6- und drei n-Donorbindungen). Ausgewihlte Abstinde und

Winkel zwischen den Atomen sind in Tabelle 3-10 aufgelistet.

Tab. 3-10: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von »[Ba(Im),(ImH),] (19) und re-

levante Symmetrieoperationen. Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Bal - N1 278,7(5) N1 - Bal - N1" 177,6(1)
Bal - N1¥ 316,4(5) N1 - Bal - N2* 140,1(2)
Bal - N2 315,8(5) N1 -Bal -N3 112,2(2)
Bal - N3 306,8(5) N1 - Bal - N3 74,5(2)
Bal - N3 333,4(5) N1 - Bal - N7 81,9(2)
Bal - N3! 281,3(5) N2' - Bal - N1" 42,3(2)
Bal - N5 285,8(4) N3 - Bal - N2* 102,8(2)
Bal - N7 290,3(4) N3 - Bal - N2* 65,9(2)
Ba - Centl’ 295,2(1) N3'- Bal - N2" 71,5(2)
Ba - Cent2 297,6(1) N3'- Bal - N2" 107,3(2)
N2ii-.H6 194,2(6) N3'- Bal - N3 173,1(2)
N4---H8" 193,5(6) N3'-Bal - N5 80,3(2)
N3'- Bal - N7 88,9(2)
C - N (Bereich) 132,4(7) - 139,6(6) |NS5 - Bal - N2" 108,8(2)
C - C (Bereich) 136,1(9) - 137,1(8) |N5 - Bal - N2" 93,7(2)
N5 - Bal - N3 98,4(2)
N5 - Bal -N5 85,1(2)
N5 - Bal - N7 165,02)
N7 - Bal - N2* 77,2(2)
N7 - Bal - N2* 99,5(2)
N7 - Bal - N3 93,5(2)

Symmetrieoperationen: i: -x, -0,5+y, 0,5-z; ii: -x, 0,5+y, 0,5-z ; iii: 1-x, 0,5+y, 0,5-z; iv: 14x,y,z. Centl =
Centroid aus N1, N2, C1, C2 und C3; Cent2 = Centroid aus N3, N4, C4, C5 und C6. Gepunktete Linien stehen

fiir H-Briickenbindungen.
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3.7 Schwingungsspektroskopie

Die MIR-Spektren der Verbindungen io[Mg(Im)g(ImH)g] (15), Z[Ca(Im)>(ImH),] (16) und
H[Sr(Im)»(ImH),] (17) zeigen im Gegensatz zu dem von festem Imidazol!'**! (kristallisiert als
Imidazolat-Anion und Imidazolium-Kation) charakteristische N-H-Valenzschwingungen
(v=3388-3254 cm™). Diese sind auf die Neutralliganden (Imidazol) zuriickzufiihren und
stellen hier einen indirekten Nachweis fiir Erdalkali-Imidazol-Koordinationen dar. Das Aus-
bleiben dieser Bande in den Spektren von 2[Sr(Im),] (18) und dem System Barium / Imidazol
weist auf die Abwesenheit entsprechender Neutralliganden hin und bestétigt somit die Ergeb-
nisse der Rietveldverfeinerung von 18 und in Ergidnzung zu den bereits diskutierten Analyse-
Ergebnissen (EDX-, CHN-Analyse) das Vorliegen einer Verbindung ohne Neutral-Ligand in
der Bulk-Substanz von [Ba(Im),(ImH),] (19). Die Banden der C-C- und C-N-Valenz-
schwingungen (v= 1706 - 1212 cm™") in den MIR-Spektren von 15 - 19 sind im Vergleich zu
den entsprechenden Banden im Spektrum des reinen Liganden bathochrom verschoben. Die-
ser Effekt kann auf die Koordination der N-Heterozyklen an die AE-Atome und die damit
verbundene Verringerung der Elektronendichte im aromatischen System zuriickgefiihrt wer-
den. Von diesem bathochromen Effekt sind die C-H-aromatischen Gertist- und Deformations-
schwingungen sowie die C-H-Deformationsschwingungen aus der Ringebene heraus (15 - 19:
p=1162 - 614 cm™) analog zu den Selten-Erd(III)- und Selten-Erd(Il)-Imidazolaten (Kap. 1.7
und 2.4) jedoch nicht betroffen. Die Verringerung der Elektronendichte im aromatischen
Ring macht sich also auch hier nicht auf diese Schwingungsmoden bemerkbar. Die FIR-
Spektren der AE-Imidazol(at)-Verbindungen weisen Banden auf, die nicht mit dem freien
Ligand identifiziert werden konnen (172 330-231, 192 -180, 136-127, 119-118 cm‘l), so-
dass auch hieriiber eine AE-N-Koordination eindeutig nachgewiesen werden kann. Diese
Banden liegen im Wellenzahlbereich der AE-N-Valenz- und Deformationschwingungen in
den Erdalkali-N-Methylimidazol-Komplexen [Ca(N-Meim),Cl;], [Ca(N-Meim)4Cl;]-4H,O
und [Sr(N-Meim),CL,]"** sowie im Bereich von Geriistschwingungen. Die deutlich unter-
schiedlichen Ruhemassen der Erdalkalielemente Mg bis Ba zeigen sich in den Wellenzahlen
der AE-N-Valenzschwingungen. Gemif} der innerhalb der homologen Reihe hochsten Ruhe-
masse von Ba weist die Ba-N-Valenzschwingung mit v=231cm™ den kleinsten Wert auf,
wihrend die Ca-N- und Mg-N-Valenzschwingungen entsprechend der deutlich kleineren Ru-
hemassen der beiden Erdalkalielemente mit v=257 cm™ (Ca) bzw. v=330cm’ (Mg) bei
hoheren Wellenzahlen liegen. Diese Beobachtungen decken sich mit theoretischen Berech-

nungen (B3LYP) von AE-NO,-Valenzschwingungen.!**!
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38 DTA/TG

Die simultane differenzthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TG) Messung
von [Ca(Im),(ImH),] (16) weist bei 270 °C ein endothermes Signal mit einer simultanen
Massenabnahme von 41 % auf (Abb. 3-21, Signal 1), was auf die Abgage von zwei Aquiva-
lenten Imidazol (Theorie: 44 %) und die Bildung einer Verbindung mit der Zusammensetzung
Ca(Im), hindeutet. Diese postulierte Verbindung ,,Ca(Im),“ zeigt eine fiir Koordinationsver-
bindungen sehr hohe thermische Stabilitit und zersetzt sich erst bei 550 °C (Signal 2) unter
simultanem Massenverlust von 3 %. Eine solche thermische Belastbarkeit deutet wie auch die
Zusammensetzung auf ein dreidimensionales Koordinationspolymer hin. Bei 630 °C (Sig-
nal 3) wird ein weiterer Zersetzungsschritt des Systems mit einem Massenverlust von 6 %

beobachtet.

4 | 2[Ca(Im)(ImH),]
— 100
2
— 90
o~ X
& 0 3
% 4 r — 80 é
2 2- o \ £
= 3 - 70 2
2, &
,»Ca(Im),“ 60
-6 4 exotherm r
i U — 50
-8 4 L
(1) 40

L L I r~rrrrr1rrrrrrvrrvrrTvirrT
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Temperatur / °C

Abb. 3-20: Simultane DTA / TG von 2[Ca(Im),(ImH),] (16, Einwaage: 16,6 mg) im Bereich von
50 °C bis 900 °C mit einer Heizrate von 10 °C/ min in einem konstanten Heliumstrom von

50 mL / min.

Die DTA/TG-Messung von 2[Sr(Im)>(ImH),] (17, Abb. 3-21) weist bei 200 °C ein endother-
mes Signal (1) mit gleichzeitigem Massenverlust von 38 % auf. Dieser entspricht der Abgabe
von zwei Aquivalenten Imidazol (berechnet: 38 %) aus 17 und der damit verbundenen Bil-

dung von 3[Sr(Im),] (18). Das zweite ebenfalls endotherme Signal (2) befindet sich bei
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220 °C und liegt damit auf der Temperaturskala innerhalb des Bereichs des Massenverlusts
und zeigt die Verdampfung von Imidazol an (vergleiche Kap. 2.5). Ab 555 °C (Signal 3 und
4) zersetzt sich 18 unter simultanem Massenverlust von 4 %. Das resultierende Zersetzungs-
produkt gibt schlielich bei 640 °C weitere 3 % der eingewogenen Gesamtmasse an die Um-
gebung ab.

Mit thermischen Stabilititen von bis zu 200 °C bzw. 555 °C sind beide Sr-Koordinations-
polymere 17 und 18 thermisch ausdauerfdhiger als ihre isotypen Eu-Pendants (Kap. 2.5),
3[Sr(Im),] um 20°C und 2[Sr(Im)y(ImH),] sogar um 40°C. Im Vergleich zu
2 [Sr(Im),(ImH),] (17) gibt 2[Ca(Im),(ImH),] (16) die beiden Neutral-Liganden bei einer noch
hoheren Temperatur ab (270 °C). Dieser Befund kann durch strukturelle Betrachtungen
durchaus gut verstanden werden. So ist die zusitzliche Stabilitdt von 16 gegeniiber 17 darauf
zuriickzufiihren, dass jeder Imidazol-Ligand in 16 jeweils in eine intramolekulare 7-shaped-
C-H---n-Wechselwirkung und eine intermolekulare 7-shaped-N-H---n-Wechselwirkung invol-

viert ist (Abb. 3-9, Kap 3.3.3).
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Abb. 3-21: Simultane DTA /TG der Verbindung 2[Sr(Im),(ImH),] (17, Einwaage: 17,8 mg),
welche sich in 2[Sr(Im),] (18) umwandelt, im Bereich von 50 °C bis 750 °C mit einer Heizrate

von 10 °C / min in einem konstanten Heliumstrom von 50 mL / min.

Die DTA/TG-Messung der Bulk-Substanz der Umsetzung von Barium mit Imidazol
(Abb. 3-22) zeigt, wie schon in Kapitel 3.6.2 vermerkt, dass es sich hierbei nicht um die mit
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Hilfe der Einkristallstrukturanalyse gefundene Verbindung L[Ba(Im),(ImH),] (19) handelt,
sondern um eine Hochtemperatur-Verbindung mit der in CHN- und EDX-Analyse gefunde-
nen Zusammensetzung Ba(Im), (Kap. 3.6.1). Das eingewogene Produkt gibt ab 500 °C
schrittweise zundchst 2 %, dann 11 % (Signal 1 und 2) und schlieBlich bei 735 °C (Signal 4)
weitere 6 % der Gesamtmasse ab. Diese Massenverluste lassen sich auch hier als Zersetzung
der organischen Komponenten in ,,Ba(Im),* interpretieren. Eine derart hohe thermische Be-
lastbarkeit von bis zu 500 °C deutet wie auch die Zusammensetzung auf ein dreidimensiona-
les Koordinationspolymer wie 3 [Sr(Im),] (18) hin. Unterhalb der Zersetzungstemperatur sind
sowohl in der DTA-, als auch in der TG-Kurve keine Signale zu verzeichnen, die zumindest
auf einen Anteil von 19 in der Bulk-Substanz hindeuten konnten. Das Temperaturfenster zur

Bildung dieser metastabilen Phase belduft sich also auf nur wenige Grad, auf der einen Seite
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Abb. 3-22: Simultane DTA / TG der Bulk-Substanz der Umsetzung von Ba und Imidazol (Ein-
waage: 22,0 mg) im Bereich von 50 °C bis 900 °C mit einer Heizrate von 10 °C / min in einem

konstanten Heliumstrom von 50 mL / min.

durch den Schmelzpunkt von Imidazol (86 °C) und auf der anderen Seite ab einer Temperatur
<89 °C durch die Bildung von ,,Ba(Im),* begrenzt. Die sehr geringe Reaktionsgeschwindig-
keit bei Temperaturen unter 89 °C verhindert, wie schon in Kapitel 3.6.2 erlautert, eine geziel-
te Synthese von ! [Ba(Im),(ImH),] (19), sodass diese Verbindung nur als Nebenphase in sehr

geringen Ausbeuten erhalten werden konnte.
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3.9 Zusammenfassung und Diskussion

Mit der Synthese und Charakterisierung von c1<)[Mg(Im)2(ImH)3] (15), 2[Ca(Im),(ImH),] (16),
2[Sr(Im),(ImH),] (17), 2[Sr(Im),] (18) und L[Ba(Im),(ImH),] (19) werden im Rahmen dieser
Dissertation die ersten Koordinationspolymere mit reiner Erdalkali-Imidazol(at)-Koordination
vorgestellt. Dariiber hinaus konnen die homoleptischen Verbindungen ,,Mg(Im),*, ,,Ca(Im),*
und ,,.Ba(Im),” aufgrund thermoanalytischer Hinweise erwartet werden. Im Falle von
»Ba(Im),* wurde die Zusammensetzung mit Hilfe von Elementar- und EDX-Analyse bereits
bestitigt. Mit Ausnahme von ,,Mg(Im),“ zeigen die Verbindungen mit der Zusammensetzung
AE(Im), bemerkenswert hohe thermische Stabilitdten und reihen sich mit ihren Zersetzungs-
temperaturen in die thermisch stabilsten Koordinationsverbindungen ein (,,Ca(Im),*: 550 °C,
3 [Sr(Im),] (18): 555 °C, ,.Ba(Im),*: 500 °C). 2[Sr(Im),] (18) und ,,Ca(Im),* iiberbieten in
dieser Hinsicht das Selten-Erd(II)-Koordinationspolymer 3 [Eu(Im),] (14, 535 °C), erreichen
aber nicht die Imidazolate der spéten Selten-Erd-Elemente (Kap. 1), die sich im obersten Be-

21 Die Zerset-

reich thermischer Belastbarkeit von Koordinationsverbindungen befinden.
zungstemperaturen von Carboxylaten werden indes deutlich tiberschritten.

Wie mit Hilfe komplementédrer Analysemethoden gezeigt werden konnte, handelt es
sich bei den Verbindungen mit der Zusammensetzung AE(Im),(ImH), (16, 17, 19), bzw. im
Falle der Magnesiumverbindung »[Mg(Im),(ImH)s] (15) allesamt um Tieftemperaturphasen,
die in Abhdngigkeit von Dimensionalitdt ihrer Kristallstruktur und Ausprdagung von n-n- und
C/N-H--m-Wechselwirkungen thermisch in Verbindungen der Zusammensetzung AE(Im),
iiberfiihrt werden konnen. Dabei geben sie ihre entsprechenden Imidazol-Liganden ab, die im
Vergleich zu den amidisch gebundenen Imidazolat-Liganden aufgrund des geringeren Cou-
lomb-Anteils der AE-N-Bindung weniger stark an die Erdalkali-Atome gebunden sind.

Die strukturellen Unterschiede der Tieftemperaturphasen 15, 16, 17 und 19 koénnen

anhand der unterschiedlichen Ionengroflen der Erdalkali-Kationen und mit Hilfe von elektro-

statischen Betrachtungen erkldrt werden. Durch die (pseudo)-Eckenverkniipfung der
Mg(Im);(ImH);-Oktaeder in 15 (Adaption der [CrFs]Z_-Zickzackketten der Ca[CrFs]-

Struktur'**)) sind die Mg®"-Kationen, die aufgrund ihrer kleinen Ionenradien (72 pm bei
CN 6)°”! eine sehr hohe Ladungsdichte aufweisen, innerhalb eines Koordinationspolymers
maximal voneinander entfernt. Eine Kantenverkniipfung der Polyeder wére aufgrund der ge-
ringeren Atomabstinde der harten Mg®"-Kationen untereinander aus rein elektrostatischen
Gesichtspunkten ungiinstiger. Kovalente Bindungsanteile werden allerdings in dieser Argu-

mentation nicht beriicksichtigt. Auch der grofere Stoffmengenanteil der Neutral-Liganden
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(Mg :ImH=1:3) im Vergleich zu 16, 17 und 19 (AE : ImH =1 : 2) kann auf elektrostati-
sche Griinde zuriickgefiihrt werden. Infolge der kurzen Mg-N-Abstinde in 15 sind auch die
Ligand-Ligand-Abstinde im Vergleich zu den Verbindungen der hoheren Homologen verrin-
gert. Angesichts der hier vorliegenden Zusammensetzung enthilt jedes Polyeder lediglich drei
anionische Liganden und nicht vier, wie die Polyeder der Imidazol(at)-Verbindungen von Ca,
Sr und Ba (16, 17 und 19), wodurch die repulsiven, elektrostatischen Wechselwirkungen der
Liganden untereinander reduziert werden. Die bevorzugte Adaption der VF4-Strukturt'*! bei
%[Ca(Im)>(ImH),] (16) gegeniiber der SnF4-Struktur! ' bei 2[Sr(Im),(ImH),] (17) kann auf
den kleineren Ionenradius von Ca*" (100 pm bei CN 6) im Vergleich zu Sr** (118 pm bei
CN 6) zuriickgefiihrt werden.[®” Die geringeren Schweratom-Stickstoff-Abstinde in 16 ma-
chen mit Hilfe der zusitzlichen Verkippung der Oktaeder intramolekulare C-H:--n-Absténde
moglich, die einen strukturstabilisierenden Einfluss zugunsten der VF4-Struktur ausiiben. Die-
se Stabilisierung gegeniiber der SnF4-Struktur von 17 duBert sich auch in der wesentlich hohe-
ren thermischen Belastbarkeit (270 °C gegeniiber 200 °C). Die Kristallstruktur von
L[Ba(Im)>(ImH),] (19) hebt sich von den Tieftemperatur-Imidazol(at)-Verbindungen der
niedrigeren Homologen deutlich ab. Der groBe Ionenradius von Ba®" (135 pm bei CN 6,
142 pm bei CN 8)!® verlangt nach einer hohen Koordinationszahl, welche hier durch die
Ausbildung von n-n’-Koordinationen der Imidazolat-Anionen erreicht wird (CN 10). Die

191 yerkiirzt

(pseudo)-Kantenverkniipfung der Polyeder zu Ketten gemiB der NbCly-Struktur!
die AE-AE-Abstinde gegeniiber den (pseudo)-Eckenverkniipfungen in 15, 16 und 17 deut-
lich. Das offensichtliche Ausbleiben einer Destabilisierung durch diese kurzen Ba-Ba-
Abstédnde (484,3 pm) kann aufgrund der niedrigen Ladungsdichte und guten Polarisierbarkeit

der Ba-Kationen verstanden werden.
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4 Bildung einer Mischkristallreihe von 2[Sr(Im),] (18) und [Eu(Im),]"”! (14)

4.1 Einleitung

Seit der Einfiihrung des Verfahrens zur p-Dotierung von NAKAMURA!**) Anfang der neunzi-
ger Jahre und des damit verbundenen industriellen Zugangs zu ultravioletten und blauen Pri-
mir-LEDs (GaN, InGaN) steht die Entwicklung neuer Leuchtstoffe fiir Phosphor-konvertierte
LEDs (pc-LED) im Fokus der Materialwissenschaft. Dabei liegt das Augenmerk auf Materia-
lien, deren Emission innerhalb des durch Bandgap-Engineering nicht effizient abdeckbaren
Spektralbereichs (vellow gap of LED chip efficiency) von Primér-LEDs liegt. Die Kombinati-
on aus (In,Ga)N-Halbleiter und YAG:Ce” -Phosphor erzeugt kaltweiBes Licht durch additive
Farbmischung von blauem Licht der Primar-LED und durch den Phosphor konvertiertem gel-
ben Licht. Durch Verwendung von Zwei-Komponenten-Systemen (2-pc-LEDs) z.B. auf Basis

136,137 138,139
[136, 1391 gelang es, warm-

140]

von Eu-dotierten Nitridosilicaten  und Oxonitridosilicaten!
weille, phosphor-konvertierte LEDs mit hoher Intensitét und Farbbrillianz zu entwickeln.!
Im Vergleich zu diesen rein anorganischen Leuchtstoffen weisen Koordinations-
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verbindungen und anorganisch-organische Hybride bis auf wenige Ausnahmen!*!" geringe

Quantenausbeuten auf. In den meisten Féllen liegen keinerlei Daten zu Quantenausbeuten

or."*1] prinzipiell bieten Koordinationsverbindungen und Hybridmaterialien gegeniiber

\%
rein anorganischen Leuchtstoffen aber eine breitere Variationsmoglichkeit beziiglich Zusam-
mensetzung und Lumineszenzeigenschaften,''*'! durch héhere Flexibilitit bei der Auswahl der

(20.146.197] v/ orherrschend unter

Metallionen, bzw. Modifizierung des organischen Liganden.
den lumineszierenden Komplexen, Koordinationspolymeren und Hybridnetzwerken sind Car-
boxylate™'*1°!] oder B-Diketonate!**"*"! der Seltenerdmetalle. Diese sind jedoch in der Re-
gel thermisch deutlich instabiler als rein anorganische Leuchtstoffe. Im Gegensatz hierzu wei-
sen einige Seltenerd-Stickstoff-Koordinationspolymere und Metal-Organic-Frameworks
(MOFs) durchaus hohe thermische Bestindigkeiten auf.”*** Das griin lumineszierende MOF
3[Tb(Im)s]-NH; etwa ist, wie in vorangegangenen Kapiteln bereits erwihnt, bis 640 °C sta-
bil,'*"! was deutlich iiber der Betriebstemperatur einer Leuchtdiode (80 - 150 °C) liegt. Imida-
zolat-Liganden fiihren insgesamt zu den thermisch ausdauerfihigsten MOF-Geriisten!*'~*!>*]
(vgl. Kap. 1.8 und 2.5), auch wenn zweifelsohne die thermische Bestdndigkeit solcher anor-

ganisch-organischer Hybride nicht an die Stabilitit der Hochtemperaturphosphore heranrei-

chen kann.
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Die Isotypie der Imidazolate 2[Eu(Im),]*! (14) und 2[Sr(Im),] (18) zusammen mit
den bereits erwdhnten intensiven Lumineszenzeigenschaften von 14 werfen die Frage auf, ob
die Bildung einer Mischkristallreihe dieser beiden Verbindungen moglich ist, in die die Lu-
mineszenzeigenschaften von 14 {ibertragen werden kdonnen und &hnlich wie z.B. in

Ba, xEu,SisNg der Farbpunkt iiber das Stoffmengenverhéltnis verschoben werden kann, 3¢

4.2 Synthese und Charakterisierung der Mischkristallreihe 2[Sri.,Eu,(Im),]*” (x = 0,01,
0,02, 0,03, 0,05, 0,5) (20)

4.2.1 Experimentelles

Neben den Alkali- und Erdalkalimetallen 16sen sich auch die Selten-Erd-Metalle Europium
und Ytterbium bereits bei Normaldruck unter Bildung einer tiefblauen Losung solvatisierter
Elektronen in fliissigem Ammoniak.!®*'* Dieses Verhalten bietet einen Zugang zur Vermi-
schung von Strontium und Europium auf atomarer Ebene. Dazu wurden die Metalle in Form
von kleinen Nuggets im gewiinschten Verhiltnis (Gesamtstoffmege = 1 mmol) in einer Hand-
schuhbox in eine DURAN®-Ampulle (ca. 19 cm; ¢ = 1,8 cm) ohne Verjlingung eingewogen
und diese mit einem Quick-Fit versehen. Mit Hilfe einer Fliissig-Stickstoff-Kiihlung wurden
Sr und Eu an einer Vakuumschutzgasanlage mit ca. 4 mL trockenem NH; durch Ausfrieren
iiberschichtet. Nach Erwédrmen des NHj; iiber seinen Schmelzpunkt (> -78 °C) setzte sofort
das Losen der Metalle, angezeigt durch die Bildung einer tiefblauen Elektrid-Losung, ein.
Nach abgeschlossenem Losungsvorgang wurde der Ammoniak durch Erhdhung der Tempera-
tur vertrieben, wobei die homogenisierten Metalle in mikrokristalliner Form erhalten werden
konnten. Neben der Vermengung beider Elemente auf atomarer Ebene bietet dieses Verfahren
durch die immense Verringerung der Partikelgrofe folglich eine deutliche Reaktivititssteige-
rung bei der anschlieBenden Umsetzung mit Imidazol. Stindiges Schwenken des Reaktions-
gefilBes zur gleichméBigen Verteilung der in Lésung vorliegenden Sr/Eu-Hexamminkomplexe
war hier ebenso essentiell wie eine schnelle Durchfiihrung des gesamten Losungs- und Ab-
dampfprozesses (< 1 h). Lange Reaktionszeiten fiihren, wie schon von WARF und KORST fiir
Europium und SENKER et al. fiir die Erdalkalimetalle beschrieben, zu den zweiwertigen Ami-
den Eu(NH;), und Sr(NHz)z.[mO’lé” Das Sr/Eu-Gemenge (1 mmol) wurde im Anschluss zu-

sammen mit Imidazol (3 mmol, 204 mg) in eine Duran®-Ampulle {liberfiihrt und diese unter
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Vakuum abgeschmolzen. Das Reaktionsgemenge wurde fiir 1 h in einen Réhrenofen bei
160 °C gebracht (Gl. 17), innerhalb von 15 min auf RT abgekiihlt und iiberschiissiges Imida-
zol anschliefend in einer Zweikammer-Duran®-Ampulle entsprechend Kap. B 1.3.2 bei
130 °C vom Produkt abgetrennt. Es konnten je nach Eu-Konzentration blass-gelbe bis gelbe,
mikrokristalline Produkte (Abb. 4-1) mit der Summenformel 3[Sr; <Euy(Im),]**' (20) erhalten

werden.

Einwaagen Sr/Eu: x = 0,01: m(Sr) = 86,7 mg, m(Eu) = 1,5 mg; x = 0,02: m(Sr) = 85,9 mg,
m(Eu) = 3,0 mg; x = 0,03: m(Sr) = 85,0 mg, m(Eu) = 4,6 mg; x = 0,05: m(Sr) = 83,2 mg,
m(Eu) = 7,6 mg; x = 0,5: m(Sr) = 43,8 mg, m(Eu) = 76,0 mg.

160 °C
Sr/Eu+2ImH ——— 2[Sr;(Euy(Im),] + H, (Gl 17)

mit: ImH = Imidazol

Im = Imidazolat-Anion

Abb. 4-1: Reaktionsampulle der Synthese der Mischkristalle von

3 [Sto.05Eu0,05(Im),] (20) als Rohprodukt (links) und in aufgerei-
J nigter Form (rechts) bei Tageslicht. Der Farbunterschied ist auf

Quenching durch die erstarrte Imidazol-Schmelze zuriickzufiih-

A
b: “ ren.

2[Sr1xEuy(Im),] (20) mit x = 0,01

Ausbeute (Sr/Eu): 198 mg (89 %).

CHN-Analyse: CcHgN4Sr99Eug 01, M = 222.4 g'mol_l, gefunden: (C 32,48, H 2,49, N 24,94)
%, berechnet: (C 32,40, H 2,72, N 25,19) %.

MIR (KBr): (3104 w, 3086 w, 1671 w, 1598 m, 1482 m, 1458 s, 1450s, 1304 m, 1247 s,
1218 s, 1212 s, 1135 s, 1111 wsh, 1103 m, 1071 vs, 948 m, 924 vs, 854 s, 831 m, 786 ssh,
775 vs, 683 vs, 648 w) cm’

FIR (PE): (192 m, 136 m, 130 w, 118 m) cm™.
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EDX-Analyse: (Eu0, Sr15,25, 027,31, N 57,44) Atom %, Erwartungswert (Eu/ Sr):
0,20/ 19,80 Atom %.

3 [St1<Euy,(Im),] (20) mit x = 0,02
Ausbeute (Sr/Eu): 201 mg (90 %).

CHN-Analyse: CcHgN4Srg9sEug 02, M = 223,0 g-mol-l, gefunden: (C 32,57, H 2,78, N 25,13)
%, berechnet: (C 32,31, H 2,60, N 25,12) %.

MIR (KBr): (3104 w, 3086 w, 1671 w, 1597 m, 1482 m, 1458 s, 1450s, 1304 m, 1247 s,
1218 s, 1213 s, 1135 s, 1111 wsh, 1103 m, 1071 vs, 948 m, 924 vs, 854 s, 831 m, 786 ssh,
776 vs, 684 vs, 648 w) cm .

FIR (PE): (192 m, 135 m, 130 w, 119 m) cm™.

EDX-Analyse: (Eu 0,22, Sr11,29, O 16,60, N 71,89) Atom %, Erwartungswert (Eu/ Sr):
0,40/ 19,60 Atom %.

3 [St1Euy(Im),] (20) mit x = 0,03
Ausbeute (Sr/Eu): 207 mg (93 %).

CHN-Analyse: C¢HgN4Srg97Eug 03, M = 223,7 g-mol-l, gefunden: (C 32,18, H 3,07, N 25,14)
%, berechnet: (C 32,22, H 2,70, N 25,05) %.

MIR (KBr): (3272 w, 3103 w, 3086 w, 1671 m, 1611 m, 1482 m, 1458 s, 1450 s, 1304 m,
1247 s, 1218s, 1212s, 1135s, 1103 m, 1071 vs, 948 m, 924 vs, 854 s, 831 m, 786 ssh,
775 vs, 683 vs, 648 w) cm .

FIR (PE): (191 m, 135 m, 129 w, 122 w, 117 m) cm™.

EDX-Analyse: (Eu 0,29, Sr7,78, 041,90, N 50,02) Atom %, Erwartungswert (Eu/ Sr):
0,60/ 19,40 Atom %.

3 [Sr14Euy(Im),] (20) mit x = 0,05
Ausbeute (Sr/Eu): 205 mg (91 %).

CHN-Analyse: CcHgN4Srg9sEug s, M = 225,0 g-mol_l, gefunden: (C 32,10, H 3,03, N 24,93)
%, berechnet: (C 32,03, H 2,69, N 24,90) %.

MIR (KBr): (3272 w, 3103 w, 3086 w, 1671 m, 1611 m, 1482 m, 1458 s, 1450 s, 1304 m,
1246's, 1218s, 12125, 1134, 1103 m, 1070 vs, 948 m, 924 vs, 854 s, 831 m, 786 ssh,
776 vs, 683 vs, 648 w) cm .

FIR (PE): (192 m, 136 m, 130 w, 122 w, 118 m) cm™.
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EDX-Analyse: (Eu 0,48, Sr9,55, O 50,58, N 37,81) Atom %, Erwartungswert (Eu/ Sr):
1,00/ 19,00 Atom %.

3 [Sr1Eu,(Im),] (20) mit x = 0,5
Ausbeute (Sr/Eu): 237 mg (93 %).

CHN-Analyse: CcHgN4SrosEugs, M = 2539 g-mol'l, gefunden: (C 28,65, H 2,52, N 20,95)
%, berechnet: (C 28,38, H 2,38, N 22,06) %.

MIR (KBr): (3104 w, 3085w, 1680 m, 1611 m, 1481 m, 1457 s, 1448 s, 1303 m, 1246 s,
1218 s, 1212s, 1134s, 1102 m, 1070 vs, 947 m, 924 vs, 853 s, 830 m, 786 ssh, 776 vs,
683 vs, 648 m) cm™.

FIR (PE): (191 m, 135 m, 130 w, 122 w, 117 m) cm™.

EDX-Analyse: (Eu5,32, Sr4,67, O 54,86, N 33,50) Atom %, Erwartungswert (Eu/ Sr):
10,00 /10,00 Atom %.

Das Auftreten von Sauerstoff in den EDX-Analysen aller Verbindungen 2,[Sr;. Eu,(Im),] (20)
mit ihren unterschiedlichen Europium-Gehalten x ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luft-
kontakt der Proben wihrend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop
zuriickzufiihren. Auch eine unidentifizierte Nebenphase in allen Verbindungen 20 (Kap. 4.2.2
und Kap. E 15) kann hierfiir gegebenenfalls mitverantwortlich sein (Diskussion bzgl. Diffe-
renz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche Kap. B 2.4). In den Verbindungen 20 mit
x =0,05, 0,5 wurde mit Hilfe von Rietveldverfeinerungen jeweils zusétzlich Eu(OH); als
mogliche Nebenphase identifiziert (Abb. 4-2, Kap. 4.2.2 und Abb. 15-2, Kap. E 15). Die an-
gegebenen Werte fiir die Ausbeuten von 20 sind durch die jeweils vorhandenen Nebenphasen
verfilscht. Eine Quantifizierung dieser ist aufgrund der unidentifizierten Nebenphase nicht
moglich. Die gefundenen Sr/Eu-Verhiltnisse von 46,7 : 53,3, 94,2 : 5,8, 96,4 : 3,6, 98,1 : 1,9
entsprechen den angegebenen Einwaagen im Rahmen der Messgenauigkeit einer EDX-
Analyse. In 20 mit x =0,01 konnte kein Europium nachgewiesen werden, da hier die Eu-
Konzentration unterhalb der Detektionsgrenze dieser halbquantitativen Analysemethode liegt.
Lumineszenzspektroskopische Untersuchungen (Kap. 4.2.4) lassen jedoch eindeutig auf den

Einbau von Eu®" in das Strontiumimidazolat-Wirtsgitter schliefen.
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4.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Die Verbindungen 2[Sri«Eu,(Im),]>! (20) mit unterschiedlichen Europium-Anteilen x wur-
den auf einem Stadi P Pulverdiffraktometer (Mo-Ka;, A = 70,93 pm; Fa. Stoe & Cie GmbH)
in Debye-Scherrer-Geometrie untersucht und mit Hilfe von Rietveld-Verfeinerungen ausge-

hend vom Strukturmodell von 2[Eu(Im),]*”! (14) rontgenographisch charakterisiert. Hierzu

Intensitiit (10° Zihleinheiten)

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Intensitit (103 Zihleinheiten)
W
|

ogwwmwuw D s A A A AN

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Abb. 4-2: Beobachtete (blau) (Mo-Ka,-Strahlung, A =70,93 pm) und berechnete Pulverdiffrak-
togramme (rot) sowie Differenzkurven der Rietveldverfeinerungen (schwarz) von 2[Sr;<Euy(Im),] (20;
x = 0,02 oben, x = 0,05 unten). Die vertikalen Linien kennzeichnen Reflexpositionen der Verbindun-
gen (blau) sowie im Falle von x = 0,05 Nebenphasenreflexe von Eu(OH); (schwarz). In beiden
Diffraktogrammen sind die isolierbaren Reflexe einer nicht rontgenographisch charakterisierten Ne-

benphase ausgeschnitten.
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wurde das Programm TOPAS-Academic V4.17"! verwendet. Die Abstinde und Winkel in-
nerhalb der Imidazolat-Anionen wurden wie bei 3[Sr(Im),] (18, Kap. 3.5.2) durch rigid body
constraints auf aus 14 bekannte, konstante Werte gesetzt und fixiert (vergleiche Argumenta-
tion Kap. 3.5.2). Abbildung 4-2 zeigt beispielgebend die Rietveld-Anpassungen der Verbin-
dungen 20 mit einem Eu-Anteil von x = 0,02, bzw. x = 0,05, weitere Rietveld-Anpassungen
sowie Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter der Atome aller Ver-
bindungen 20 sind in Abbildung 15-1 und 15-2 sowie Tabelle 15-1 bis 15-5 im Anhang
(Kap. E 15) aufgelistet. In den Pulverdiffraktogrammen aller Verbindungen 2[Sr;Euy(Im)s]
(20) tauchen zwei Reflexe (26 = 10,5, 12,0°) einer unidentifizierten Nebenphase auf, die bei

den einzelnen Verfeinerungen ausgeschlossen wurden (siehe Differenzkurven). Auf denkbare

Tab. 4-1: Ausgewihlte kristallographische Daten von 2[SryEu,(Im),] (20) mit x = 0,01, 0,02, 0,03.

Europium-Anteil x 0,01 0,02 0,03

Gitterparameter / pm a=943,9(2) a=943,7(1) a=944,6(1)
b=1046,2(2) b=1046,1(1) b =1046,4(1)
¢ =724,4(2) c=7242(1) ¢ =724,6(1)

Winkel / © S=90,01(3) S =89,98(2) S =90,00(2)

Zellvolumen / 10"pm’ 715,4(2) 714,9(1) 716,1(2)

z 4

MeBtemperatur / K 297

Molmasse / g-mol” 2224 223,0 2237

Verwendete Rontgenstrahlung Mo-Ky; (A =70,930 pm)

Messgerit Stadi P Pulverdiffraktometer
Debye-Scherrer-Geometrie mit A@=0,01°
3,00 <260 <44,99 3,00 <26 <43,70 3,00 <260 <44,99

monoklin, C2/c (15)

Messtyp
Messbereich / ©

Kristallsystem, Raumgruppe

Dichte (berechnet) / g~cm_3 2,058 2,072 2,074

Gemessene Datenpunkte 4200 4071 4200

Zahl der gemessenen Reflexe 482 450 482

Strukturldsung Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse von (14) verwendet

Verfeinerung TOPAS-Academic V4.1

Zahl verfeinerter Parameter 80

Giitefaktoren R,=0,0234 R,=0,0221 R,=0,0269
wR, = 10,0295 wR, = 10,0278 wR,=10,0339
Rip2 =0,0054 Ri2 =0,0059 Rip2 =0,0059
7 =0,950 7 =0973 7 =0950

weighted Durbin Watson 1,766 1,692 1,661




158 Bildung der Mischkristallreihe 3[Sr;.,Eu,(Im),]

Nebenprodukte, wie Sr(NH;),, wurde liberpriift. Versuche Sr(OH), als Nebenphase mit in die
Verfeinerung aufzunehmen ergaben schlechtere Giitefaktoren, Auslenkungsparameter und
Standardabweichungen. Ferner konnte Eu(OH); als zusitzliche Nebenphase in den Pulver-
diffraktogrammen der Verbindungen mit einem Eu-Anteil von x = 0,05 und x = 0,5 gefunden
werden. Die kristallographischen Daten der Mischkristallreihe 20 sind in Tabelle 4-1 und 4-2

zusammengefasst.

Tab. 4-2: Ausgewihlte kristallographische Daten von 3[Sr,_Eu,(Im),] (20) mit x = 0,05, 0,5.

Europium-Anteil x 0,05 0,5

Gitterparameter / pm a=9442(1) a=943,7(2)
b=1046,2(1) b=1045,7(2)
c=724,0(1) c=724,2(1)

Winkel / ° £=189,99(1) £=90,00(2)

Zellvolumen / 10°pm’ 715,2(1) 714,7(2)

Z 4

MeBtemperatur / K 297

Molmasse / gmol—1 225,0 2539

Verwendete Rontgenstrahlung Mo-Kg; (A =70,930 pm)

Messgerit Stadi P Pulverdiffraktometer

Messtyp Debye-Scherrer-Geometrie mit A§=0,01°

Messbereich / ° 3,00 <26 <44,99

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c (15)

Dichte (berechnet) / g-cm—3 2,090 2,360

Gemessene Datenpunkte 4200

Zahl der gemessenen Reflexe 482

Strukturldsung Strukturmodell der Einkristallstrukturanalyse von (14) verwendet

Verfeinerung TOPAS-Academic V4.1

Zahl verfeinerter Parameter 85 57

Giitefaktoren R,=0,0173, wR, =0,0220 R,=0,0790, wR, = 0,0992
Rp2 = 10,0056, 1 = 1,084 Ry2 =0,0288, 1 = 0,993

weighted Durbin Watson 1,375 1,593

Die Rietveld-Verfeinerungen bestitigen, dass fo[Srl_xEux(Im)z] (20) (x=10,01, 0,02, 0,03, 0,05,
0,5) isotyp zu den MOFs 2[Eu(Im),] (14) und 2[Sr(Im),] (18) kristallisiert. Der nicht einheit-
liche Verlauf der Gitterparameter der Mischkristallreihe 20 mit steigendem Eu-Anteil
(Tab. 4-1 und 4-2) sowie damit verbundene Schwankungen der Abstinde und Winkel zwi-

schen den Atomen sind auf die beschrankten Mdglichkeiten von Pulvermethoden im Bereich
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von anorganisch-organischen Hybridverbindungen (Schweratom neben Leichtatom) einerseits
und die Anwesenheit der unidentifizierten Nebenphase andererseits zuriickzufiihren. Die bei-
den identifizierbaren Hauptreflexe wurden zwar bei der Verfeinerung, wie oben bereits be-
schrieben, ausgeschlossen, doch Reflexlagen, die sich mit denen aus 20 iiberschneiden oder

sogar mit thnen zusammenfallen, konnen die Verfeinerung verfélschen.

4.2.3 Lumineszenzspektroskopie

Sdmtliche Verbindungen 3 [Sr1Eug(Im),]2 (20, 14) (x = 0,01 - 1,0) zeigen intensive Lumi-
neszenzeigenschaften bei einer Breitbandanregbarkeit vom ultravioletten bis in den sichtbaren

Spektralbereich (Abb. 4-3).

Abb. 4-3: Emission der Mischkristallverbin-
dung 3[Srg5Eug,s(Im),] (20) durch Anre-
gung mit Tageslicht (links) und UV-Licht
(Aexe = 366 nm) (rechts).

Die Anregungsspektren aller Zusammensetzungen haben ihr Maximum im Bereich von 360 -
370 nm und weisen je nach Eu-Anteil unterschiedlich starke Nebenmaxima im Bereich von
430 - 460 nm auf (Abb. 4-4). Je hoher der Eu-Anteil bis hin zur reinen Eu(Il)-Verbindung 14
ist, desto effizienter ist die Anregbarkeit der Leuchtstoffe im blauen Spektralbereich. Auch
die Emission zeigt eine signifikante Abhédngigkeit vom Eu-Anteil. So steigen die Emissions-
maxima mit zunehmender Europiumkonzentration von 495 bis 508 nm an. Die relativen
Quantenausbeuten bei einer Anregungswellenldnge von A.x. = 366 nm zeigen bei ansteigender
Konzentration der Eu*-Leuchtzentren zunichst eine Erhdhung bis zu einem Maximum von
QE =78 % (x=0,05) und sinken bei hoheren Eu-Anteilen. Die reine Eu(Il)-Verbindung 14
weist eine relative Quantenausbeute von QE = 49 % auf. Die iiberraschend geringe Empfind-
lichkeit beziiglich Konzentrationsloschung bei steigendem Eu-Gehalt duBert sich bei einer
Anregungswellenldnge von Aexe = 450 nm noch deutlicher. Hier liegt das Maximum der rela-

tiven Quantenausbeute bei QE = 67 % ebenfalls bei einem Eu-Anteil von x = 0,05, wobei der
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10 Anregung Emission
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Abb. 4-4: Ausgewihlte Anregungs- und Emissionsspektren von 2[SriEuy(Im),] (20) (x=0,01 - 0,5)
und J[Eu(Im),] (14, x = 1,0) im Vergleich zum Referenzleuchtstoff BaMgAl,,0,7:Eu,Mn (Emissions-

spektren von (20) wurden bei A, = 366 nm aufgenommen und auf gleiche Absorption normiert).

Abfall hin zu hoherer Eu-Konzentration geringer ausfillt. 3[Eu(Im),] (14) weist bei
Aexc =450 nm eine relative Quantenausbeute von QE =57 % auf, was mit dem Anstieg der
Nebenmaxima in den Anregungsspektren bei 430 - 460 nm bei steigendem Eu-Anteil begriin-
det werden kann. In Tabelle 4-4 sind die wichtigsten Daten der lumineszenzspektroskopi-

schen Untersuchungen zusammengefasst.

Tab. 4-3: Lumineszenzeigenschaften von 3[Sr; Eu,(Im),] (20, 14) (x = 0,01 - 1,0).

Europium-Anteil x 0,01 0,02 0,03 0,05 0,10 0,50 1,0

max. Emission / nm

(Aexc = 366 nm) 495 495 495 495 497 502 508
max. Anregung / nm 358 358 361 361 361 362 365
CIE-Farbpunkt'®”!

X 0,137 0,130 0,127 0,128 0,131 0,149 0,169
y 0,415 0,425 0,415 0,415 0,441 0,502 0,584
Halbwertsbreite / nm 58 56 56 56 56 54 57
relative QE* / %

(Aexc = 366 nm) 13 23 70 78 48 48 49
relative QE* / % nicht

(Mexe =450 nm) 1 3 40 67 bestimmt 47 57

*Die relativen Quantenausbeuten wurden bei Anregung mit Ae =366 nm und Ae =450 nm relativ zu

BaMgAl(O,7:Eu,Mn als Referenzleuchtstoff bestimmt. 8385
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Die Quantenausbeuten fiir die Mischkristallreihe fo[Srl_xEux(Im)z] (20) wurden neben der rela-
tiven Bestimmung gegen den Referenzleuchtstoff BaMgAl;O;7:Eu,Mn auch voraussetzungs-
los bestimmt. Diese absoluten Quantenausbeuten decken sich mit den in Tabelle 4-3 aufgelis-
teten Relativwerten. Die jeweiligen Farbpunkte nach CIE (Commission Internationale de 1'Ec-
lairage)®™ zeigen analog zu den Emissionsmaxima eine bathochrome Verschiebung

(Tab. 4-3). Die Einordnung in das CIE-Farbdiagramm ist in Abbildung 4-5 dargestellt.

08
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"0

05 L] 055 . 0,50
y : -:’

0,10 4
4
L

m 0,02
‘l! 0,0 0,1 0.2

(] ]
0,4 0,03/0,05 0,01
00 (1R 0.2 03 04 0.5 06 07 08

Abb. 4-5: Einordnung der Mischkristallreihe 3[Sr; (Eu,(Im),] (20) in das CIE-Farbdiagramm.

Fiir den Vorgang der Emission sind im Falle von Eu**-Ionen Ubergiinge von 54 nach 4fin das
¥S;5» 4f’-Niveau als Grundzustand verantwortlich. Diese sind anders als f-f-Uberginge bei
Eu’" parititserlaubt und kénnen somit deutlich intensititsstéirker sein. Die Anregung kann fiir
Eu’" in das €y 4f°5d'-Niveau erfolgen, welches dann zu strahlungsloser Relaxation in den
tog 4°5d'-Zustand fiihrt. Von diesem kommt es zur Emission bzw. zum Ubergang in das *S;,
4f’-Niveau des Grundzustands (d-f-Ubergang). Ubergiinge von 5d nach 4f sind im Gegensatz
zu f-f-Ubergingen, die aufgrund der Kernniihe der f-Zustiinde stets festgelegt sind, durch die
Beteiligung von 5d-Niveaus und deren starkem Anteil an den Bindungen zu Liganden von der
chemischen Umgebung abhingig.!"® Mit steigendem kovalenten Charakter der Aktivator-
Ligand-Bindung sinkt das 4{°5d'-Niveau im Vergleich zum freien Eu*"-Ion und somit auch
die Energie der emittierten Wellenldnge (nephelauxetischer Effekt). Die zusétzliche Aufspal-
tung der 5d-Niveaus aufgrund von Wechselwirkungen mit den Liganden (Gesamt-
Kristallfeldaufspaltung) bewirkt die generelle Breitbandemission von Eu**-Ionen, wihrend im

Falle von f-f-Ubergingen beim Eu’-Ion aufgrund der geringen Beteiligung der kernnahen
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f~Zustdnde an der chemischen Bindung ausschlieBlich Linienemission beobachtet wird. Ana-

361391 oder dem Alumonitridosilicat

log zu Eu”" dotierten (Oxo-)Nitridosilicaten
CaAlISiN3:Eu? % ist in 3[Sri«Euy(Im),] (20) Eu*" fiir die Lumineszenz ursichlich. Die Ab-
hingigkeit der Eu*"-Emission von der chemischen Umgebung bietet fiir die Mischkristallreihe
20 die Moglichkeit zur Feineinstellung des Emissionsmaximums und des Farbpunkts in einem
bestimmten Bereich iliber Variation der Eu-Konzentration bis hin zur reinen Eu-Verbindung
14. Der Bereich der ansteuerbaren Farbpunkte liegt am Rande des yellow gap of LED chip
efficiency. Ferner ist die beobachtete Halbwertsbreite (Tab. 4-3) der Eu”"-Breitbandemission
der Phosphore 20 und 14 mit 54 - 58 nm relativ schmal, was sich positiv auf die Farbreinheit
der Emission auswirkt.!'*¥

Im Gegensatz zu 3 [Tb(Im);]-NH;2" kann in 3[Sri.«Eu,(Im),] (20) kein oder nur ein
sehr geringer Antenneneffekt beobachtet werden. Urséchlich hierfiir ist anscheinend die im
Vergleich zu [ Tb(Im)s]-NH; groBere Energiedifferenz zwischen den angeregten Niveaus der
Liganden und des Leuchtzentrums, sodass ein Energietransfer aus einem angeregten Imidazo-
lat-Niveau in das e, 4f°5d'- oder ty, 4f°5d'-Niveau der Eu*"-Ionen nicht oder in nur geringem
MaBe moglich ist (vgl. Abb. 4-4 und Abb. A-1 in Kap. A). Diese groflere Energiedifferenz
beruht auch auf einer hypsochromen Verschiebung der Ligandanregbarkeit in 20 im Vergleich
zur Tb-Verbindung, was wohl auf die deutlich unterschiedlichen Netzwerkstrukturen zuriick-
zufiihren sein sollte. In den Lumineszenzeigenschaften von 20 &uflert sich oben Beschriebe-
nes, indem bei Anregung (Aexe =254 nm) im Bereich des Ligand-Absorptionsmaximums fiir

Mischkristalle mit geringen Eu-Anteilen keine und fiir Mischkristalle mit hohen Eu-Anteilen

und [Eu(Im),] (14) eine nur intensititsschwache Emission beobachtet werden kann.
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4.3 Zusammenfassung und Diskussion

Mit der Synthese dreidimensionaler, homoleptischer Sr/Eu-Imidazolat-Geriiste gelang es, eine
Reihe von Leuchtstoffen mit Eu**-basierter Emission im griinen Spektralbereich zu generie-
ren, die sowohl eine fiir Hybridmaterialien ungew6hnlich hohe thermische Stabilitét (bis zu
555 °C, Kap. 2.5 und 3.8) als auch eine fiir lumineszierende Koordinationsverbindungen und
anorganisch-organische Hybride sehr hohe Quantenausbeute von bis zu 78 % aufweisen. Die
Quantenausbeuten sind mit klassischen anorganischen Leuchtstoffen (z.B. BaMgAl;(0;7:Eu
(QE =80 -85 %), Zn;SiO4:Mn (QE =75 -80 %), YVO4:Eu (QE =65-70 %), jeweils bei
Aexe = 254 nm)™**! vergleichbar und reihen sich damit in die leistungsfihigsten Eu-haltigen
Komplexverbindungen, wie z.B. [Eu(nta);(dmso),)]!'*”! ein. Die Quantenausbeuten der auf
/-f~Ubergingen basierenden Lumineszenz anderer MOFs, wie GWMOF-6,"! in dem ein Me-
tall-Metall-Antenneneffekt (Tb, Eu) fiir hoch effiziente f~f~Emission verantwortlich ist
(QE =39 %), werden von 20 und 14 deutlich iiberboten. Dariiber hinaus zeigen die Misch-
kristalle mit der Formel 3[Sri«Euy(Im),]**! (20, 14) (x = 0,01 - 1,0) eine unerwartet geringe
Empfindlichkeit beziliglich der Konzentrationsloschung. Selbst bei Einbau molarer Mengen an
Europium liegt die relative Quantenausbeute bei Raumtemperatur bei 49 % (Aexe = 366 nm),
bei einer Anregung im Bereich einer blauen LED sogar bei 57 % (Aexe = 450 nm). Zugleich
lasst sich mit zunehmender Eu-Konzentration eine Rotverschiebung der Emissionsmaxima
beobachten, sodass iiber einen Wellenldngenbereich von 13 nm die Emission {iber das St/Eu-
Verhiltnis fein einstellbar ist. Diese Verschiebung ist anhand der jeweiligen Farbpunkte nach
CIE (Commission Internationale de 1'Eclairage)”® gut nachzuvollziehen. Hervorzuheben ist
eine generelle Breitbandanregbarkeit der hier vorgestellten Mischkristallreihe vom UV- bis in
den sichtbaren Spektralbereich. Dies erlaubt eine Anregung mit verschiedenen industriell
verwendeten Anregungsquellen bis hin zu einer blau emittierenden Primar-LED, was die vor-
gestellten Materialien unter diesem Gesichtspunkt als Leuchtstoffe fiir (pc)-LEDs interessant
machen konnte. Im Rahmen dieser Arbeit konnten keine lumineszenzspektroskopischen Un-
tersuchungen bei erhdhten Temperaturen, d.h. iiber RT hinaus bis an die Stabilititsgrenze der
Materialien, durchgefiihrt werden, sodass Aussagen iiber das Lumineszenzverhalten der hier
vorgestellten Materialien bei erhdhten Temperaturen einzig auf rein visuellen Eindriicken
beruhen. Fiir 20 und 14 kann bei der Synthesetemperatur (150 °C) Lumineszenz beobachtet
werden, was auf eine hohe Starrheit des gesamten Netzwerks aufgrund der hohen Koordinati-
on der Liganden (CN 3) und das zusétzliche intramolekulare n-Stacking zuriickzufiihren sein

konnte. Bemerkenswerterweise bewegen sich optische Eigenschaften und Leistungsmerkmale
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(d.h. Quantenausbeute, Feineinstellbarkeit der Emission, thermische Stabilitit, Halbwertsbrei-
ten) anorganisch-organischer Hybridleuchtstoffe bei Anregung mit einer blauen LED somit
erstmals im Bereich leistungsfahiger rein anorganischer Leuchtstoffe wie (Oxo-)Nitrido-
(alumo)silicate: BaSi,O,N,:Eu?", 138 SrSi,0,N,:Eu*, Sr,SisNg:Eu? 14 und
CaAlSiNngu2+.[163] Die Mischkristalle SO[SrO.gsEuO.Os(Im)z] (20) sind aufgrund des gleichen
Emissionsmaximums mit dem Oxonitridosilicat-Phosphor BaSizogszEu2+ (Amax = 495 nm)
vergleichbar. Bei Anregung mit einer blauen LED (Aex = 450 nm) liegt die Quantenausbeute
von c?o[Sro,gsEuo,o5(Im)2] (20) mit 67 % nur 4 % unter der des effizienten Hochtemperaturphos-
phors. Ob die Phosphore 20 und 14 wie auch die (Oxo-)Nitrido(alumo)silicate fiir eine An-
wendung in (pc)-LEDs interessant sein kdnnen, bleibt kritisch zu untersuchen. Ein entschei-
dender Nachteil von 20 und 14 kann die Luft- und Hydrolyseempfindlichkeit darstellen.
Durch Einbettung in einen Kunstharz und dem somit gewéhrleisteten Schutz vor Luft und

Wasser konnte dieses Problem fiir eine Anwendung umgangen werden.
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5 Ubertragung der Synthesestrategie auf das ausgedehnte Linkermolekiil
3,3°,5,5’-Tetramethyl-4,4’-bipyrazol und den multifunktionalen Liganden

2-Mercaptobenzimidazol

5.1 Einleitung

In den Kapiteln 1 bis 3 konnte gezeigt werden, wie mit nur einem Liganden allein durch Vari-
ation der Metalle Koordinationspolymere unterschiedlicher Dimensionalitit und MOFs mit
verschiedenen Netzwerk-Topologien und Porengroflen schmelzsynthetisch generiert werden
konnen. Im ersten Teil des folgenden Kapitels wird durch Einflihrung eines ausgedehnten
Ligandsystems nun auch der zweite Synthesebaustein variiert. In der iibergangsmetallbasier-
ten MOF-Chemie kann iiber die Grofle des Linkers die Porengrofle sehr fein eingestellt wer-
den. Die IRMOFs aus der YAGHI-Gruppe bilden hierfiir ein prominentes Beispiel
(IR = isoretikuldr = auf demselben Netz basierend).”™ Angefangen bei IRMOF-1 (urspriing-
lich unter dem Namen MOF-5 bekannt geworden) fiihrt die sukzessive Expansion von Carbo-
xylat-Linkern zu stetiger PorenvergrofSerung (IRMOF-8, -10, -16). Um erste Untersuchungen
zum moglichen Einfluss eines ausgedehnten Linkers auf Topologie und Porengro3e im Be-
reich der RE-N-MOF-Chemie durchzufithren, wurde im Rahmen dieser Arbeit 3,3°,5,5’-
Tetramethyl-4,4’-bipyrazol verwendet.!'®*'°”) Dieses Amin ist aus zwei dem Imidazol in Ge-
ometrie und Aciditdt d4hnlichen Pyrazol-Einheiten aufgebaut (Abb. 1-4, Kap. B 1.3.1).

Im zweiten Teil dieses Kapitels wird die Strategie der solvensfreien Synthese von RE-
N-Koordinationsverbindungen auf einen multifunktionalen Liganden iibertragen. Arbeiten

168-1701 qass im Bereich der Selten-Erd-Thiolat-Chemie unter

von BRENNAN et al. zeigen,!
Verwendung sauerstoffhaltiger Losemittel wie in der Selten-Erd-Amid-Chemie Co-
Koordination von Solvensmolekiilen zu erwarten ist. In aminischen Losemitteln wie Pyridin
konnen Thiolate wie [(Py);Tm(SPH);], erhalten werden,"’" in denen Amin-Molekiile die
ungesittigte Koordinationssphire der Selten-Erd-Kationen auffiillen. Durch Vermeidung jeg-
licher Losemittel-Konkurrenz soll in diesem Kapitel gezeigt werden, dass der festkdrperche-
mische Ansatz der Schmelzsynthese auch in der RE-S-Koordinationschemie einen Zugang zu
sauerstofffreien Produkten ohne Co-Koordination von Solvensmolekiilen bieten kann. Zur
Verifizierung dieser Uberlegungen und zum gleichzeitigen Briickenschlag zwischen Selten-

Erd-Amid- und Selten-Erd-Thiolat-Chemie wurde mit 2-Mercaptobenzimidazol ein System

ausgewdhlt, das neben einer aromatischen Aminfunktion eine Thiol-Gruppe aufweist.
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5.2 Ubertragung der Synthesestrategie auf einen ausgedehnten Linker am Beispiel der

Synthese und Charakterisierung von 30[Eu(Me4szH)3(Me4szH2)][5 1 (21)

5.2.1 Experimentelles

Europium-Metall (0,5 mmol, 76 mg) wurde zusammen mit 3,3°,5,5’-Tetramethyl-4,4’-
bipyrazol (1 mmol, 380 mg) und einer katalytischen Menge Quecksilber (0,02 - 0,05 mmol,
4-10mg) in eine Duran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen
(Kap. B 1.3.1). Das Reaktionsgemenge wurde in einem Korund-Rohrenofen innerhalb von
55 h auf 302 °C erhitzt, 336 h bei dieser Temperatur gehalten, innerhalb von 520 h auf 250 °C
und in weiteren 44 h auf RT abgekiihlt (GL. 18). 30[Eu(Me4BpZH)3(Me4BpZH2)][59] (21) wurde
in Form von gelben, plattchenformigen Kristallen und weitestgehend mikrokristallin erhalten.

302 °C
Eu+4 Me4BpZH2 e fo[Eu(Me4szH)3(Me4BpZH2)] + 3/2 H, (Gl 18)

mit: MesBpzH, = 3,3",5,5’-Tetramethyl-4,4’-bipyrazol (Abb. 1-4, Kap. B 1.3.1)
MesBpzH = 3,3’,5,5’-Tetramethyl-4,4’-bipyrazolat-Anion

Ausbeute (ImH): 184 mg (82 %).

CHN-Analyse: C4oHs3NsEu, M = 909,92 g-mol'l, gefunden: (C 52,46, H 6,64, N 24,58) %,
berechnet: (C 52,80, H 5,87, N 24,63) %.

MIR (KBr): (3199 m, 2918s, 1543 w, 1468 ssh, 1425s, 1365 msh, 1287 m, 1256 m,
1162 m, 1066 w, 1022 vs, 966 msh, 843 w, 784 w, 773 w, 706 w, 690 w, 617 w, 521 w,
494 m, 446 w) cm’ .

EDX-Analyse: (Eu 10,69, O 11,74, N 77,57) Atom %; Erwartungswert (Eu): 5,88 Atom %.
Das Auftreten von Sauerstoff ist auf einsetzende Hydrolyse durch Luftkontakt der Probe wih-
rend der Uberfiihrungen in Sputtergerit und Elektronenmikroskop zuriickzufiihren (Diskus-

sion bzgl. Differenz zwischen Erwartungs- und Messwerten siche Kap. B 2.4).
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5.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von So[Eu(Me4szH)3(Me4szH2)] (21) wurde ein Kristall

mit den Abmessungen 0,1-0,1-0,05 mm’ ausgewdhlt. Die Datensammlung wurde auf einem
Einkristalldiffraktometer IPDS-II (Fa. STOE & Cie GmbH) bei 170 K durchgefiihrt. Die
Strukturldsung erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)>") im tetragonalen Kristall-
system in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe 7422, die Strukturverfeinerung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)"*"™ fiir alle unabhingigen Reflexe
gegen |F?| mit Hilfe der Zwillingsmatrix [-0,5 0,5 -0,5 -0,5 0,5 0,5 1 1 0] (Abb. 5-1). Diese
Transformationsmatrix {iberfiihrt die tetragonalen Gitter von vier meroedrisch verzwillingten
Individuen ineinander. Die Strukturverfeinerung mit dieser Matrix miindete in einem Flack-

X-Parameter von 0,4. Daher wurde jedes Individuum zusitzlich als racemischer Zwilling

a*=0,5a* - 0,5 by* - &,*
b]* = -0,5 az* + 0,5 bz* - Cz*
(,"]>X< = 0,5 Clz* + 0,5 bz*

J

05 -0,5 -1

-0,5 0,5 -1

05 05 0

ﬁinver‘[ieren

05 -05 1

05 05 1

0,5 -05 0
transponieren

0,5 -05 —0,5

05 05 -05

1 1 0

Transformationsmatrix

Abb. 5-1: Ausschnitt des reziproken Raums mit den indizierten Zellen von zwei von vier unterschiedlich orien-
tierten Individuen. Eine vierzdhlige Achse (C,) entlang [1TO] tiberfiihrt die Gitter ineinander. Der Achtling resul-

tiert aus der zusitzlichen Verfeinerung jedes Vierlingsindividuums als racemischer Zwilling.

verfeinert. Zwei der sieben batch-Faktoren dieser Achtlingsverfeinerung weisen geringere
Werte als die iibrigen auf. Dies konnte auf einen Doménen-Achtling mit zwei unterreprasen-
tierten Individuen hinweisen. Die Wasserstoffatome wurden in geometrisch vorgegebenen

Positionen entsprechend dem 1,2-fachen isotropen Auslenkungsparameter der benachbarten
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C-Atome (AFIX43) berechnet. Die Integritdt von Symmetrie und Kristallsystem wurde mit
Hilfe des Programms PLATON V1.07°! gesondert iiberpriift. Die wichtigsten Daten der Ein-

kristallstrukturanalyse sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst. Die Lageparameter sowie

Tab. 5-1: Ausgewihlte kristallographische Daten von [Eu(MesBpzH);(Me;BpzH,)] (21).

Summenformel C40 Hs3 Nig Eu

Gitterparameter / pm a=1065,9(2)
c=1510,1(3)

Zellvolumen / 10"pm’ 1715,7(5)

Z 2

MeBtemperatur / K 170(2)

Molmasse / gmol ' 909,92

Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem. Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g-cm”
Absorptionskoeffizient, p / em’
F(000)

Scan-Modus

Messbereich / °

Indexbereich

Anzahl der Bilder

Detektorabstand / mm, Belichtungszeit / min

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe, R(int)
Strukturldosung

Verfeinerung*

Zwillingsmatrix

BASF!774

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter
Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n
Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n

Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3)

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)
STOE Image Plate Diffraction System II

tetragonal, 7422 (97)

1,761

18,9

926

0<w<180° ¢=0,90° Ao = 2,0
4,68 <260<49,88

-12<h<12

-12<k<12

-17<1<17

180

120, 15

9415

760, 0,1401

SHELXS-97,">7 direkte Methoden
SHELXL-977*74

[-0,50,5-0,5 -0,50,50,5 110]
0,15, 0,12, 0,08, 0,12, 0,18, 0,19, 0,07
62,12

R1=0,0466, wR2 = 0,1079; 632
R1=0,0583, wR2 = 0,1182; 760
0,55 /-0,74

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

2.2.12

Es gilt: R1 =X | [Fo| - [FJ| [/ 2 [Fofy wR2= [ w ([Fof - [FL ) 7w (R )17

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 16) in Ta-
belle 16-1, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 16-2 aufglistet.

Die Bulk-Substanz von 21 wurde gesondert mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie auf
Identitdt und Reinheit iiberpriift (Cu-Ka;, A = 154,05 pm). In Abbildung 5-2 sind das gemes-
sene und ein aus Einkristalldaten von 21 simuliertes Diffraktogramm gegentibergestellt. Diese
stimmen in den Reflexlagen iiberein. Neben den Reflexen von 21 werden jedoch zusétzliche
Reflexe beobachtet, die bei d-Werten liegen, die die Innenzentrierung durchbrechen. Struktur-
l16sungsversuche mit einem primitiv integrierten Datensatz in Untergruppen von /422 ohne
translationsbehaftete Symmetrieelemente (P422, P4, P222, P2) wurden durchgefiihrt und
fiihrten zu keinen chemisch sinnvollen Ergebnissen. Grund hierfiir konnte der intensitits-
schwache Datensatz sein (I/c-Verhiltnis von 2,7). Eine geringe Reflexintensitét macht sich in
einer Raumgruppe ohne Innenzentrierung aufgrund der geringeren Anzahl symmetriedquiva-
lenter Reflexe deutlich stiarker bemerkbar. Ebenso konnte die Anwesenheit einer Nebenphase
fiir die zusitzlichen Reflexe verantwortlich sein und die Lagen der Reflexe bei d-Werten, die
die Innenzentrierung von 21 durchbrechen, zufillig sein. Gerade die recht hohe Intensitét des

Reflexes bei 26 = 14,2° wiirde eher fiir diese mogliche Erklarung sprechen.

60 Gemessen

relative Intensitit / a.u.

20 4
-40 -
-60 . .
- Simuliert
-80 4
-100
T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45

20/°

Abb. 5-2: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz von 3 [Eu(MesBpzH)s(Me,BpzH,)]
(21) (oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 21
(unten) (Cu-Ko;-Strahlung, A = 154,05 pm). Sterne markieren die zusitzlichen Reflexla-

gen, die auf eine Nebenphase oder eine niedrigere Symmetrie von 21 hindeuten kdnnten.
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5.2.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

3 [Eu(Me,BpzH)3(MesBpzH,)]P*! (21) kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem in der
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe 7422. Die Eu-Atome besitzen die Koordinationszahl
CN 8 und sind verzerrt quadratisch-antipriysmatisch von N-Atomen umgeben. Sechs Ecken
der Polyeder sind von jeweils pp-n':n'-verbriickenden Tetramethylbipyrazolat-Anionen und
zwei Ecken von im gleichen Koordinationsmodus verbriickenden Tetramethylbipyrazol-
Molekiilen besetzt, sodass sich fiir die Eu-Kationen eine dreiwertige Valenz ergibt
(vgl. Tab. 5-2 und die =zugehorige Abstandsdiskussion). Abbildung 5-3 =zeigt diese
Eu(MesBpzH)s2(MesBpzH;),-Einheit in der Darstellung der Atome als Schwingungsel-
lipsoide der thermischen Auslenkungsparameter. Der besseren Ubersicht halber ist jeweils nur

einer der beiden Fiinfringe der Liganden eingezeichnet.

Abb. 5-3: Koordinationssphire der Eu-Atome in 3[Eu(Me;BpzH);(MesBpzH,)] (21, links). Der besseren Uber-
sicht halber ist jeweils nur einer der beiden Fiinfringe der Tetramethylbipyrazol(at)-Liganden eingezeichnet.
Der gesamte Linker ist samt Eu-Koordination separat dargestellt (rechts). Die Atome sind als Schwingungs-
ellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter mit 30%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Symmetrieoperationen: i: x, -y, z; ii: -X, -y, z; iii: -X, y, Z; iV: X, -y, -Z; V: -X, Y, -Z; Vi: X, Y, -Z; Vii: -X, -y, -Z.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein Eu-Atom und eine Tetramethylpyrazolyl-
Einheit (halber Ligand). Die Verfeinerung eines an N2 gebundenen H-Atoms wiirde dieses

durch Symmetrieoperationen derart vervielfiltigen, dass jeder Ligand formal Ladungsneutra-
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litdt aufweisen wiirde. Daher wurde auf die Verfeinerung des H-Atoms verzichtet, wenngleich

dies bei der Betrachtung von Abbildung 5-3 zu beriicksichtigen ist. Die oben beschriebenen

o,

[

-

X
s
A

Abb. 5-4: Kristallstruktur von 2[Eu(Me,BpzH);(Me,BpzH,)] (21) entlang [100] (oben). Die Eu-Atome sind
grau, die N-Atome griin und die C-Atome blau eingefarbt. Einer von versetzt stehenden Methyl-Gruppen teil-
weise verdeckter Kanal ist exemplarisch rot markiert. Herausgezeichnete Koordinationssphére der Eu-Atome als
Polyederdarstellung (links unten) und Topologie (4,8-Netzwerk) von 21 (links unten). Zwei 4,4-Netze gleicher
Geometrie ordnen sich in einem Winkel von 70° unter Teilung gemeinsamer Konnektivititspunkte an. Die Ver-

bindungslinien zwischen den Konnektivititspunkten (Eu-Atome) représentieren die Liganden.
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quadratischen Antiprismen sind untereinander allseitig iiber gemeinsame Tetramethylbipyra-
zol(at)-Liganden zu einem dreidimensionalen Netzwerk (pseudo)-eckenverkniipft (Abb. 5-4).
Topologisch betrachtet liegen in der Ebene, die von der kristallographischen b-Achse und der
a,c-Flachendiagonalen aufgespannt wird, zweidimensionale 4,4-Netze vor. In einem Winkel
von 70° sind unter Teilung gemeinsamer Konnektivititspunkte ebenfalls zweidimensionale
4,4-Netze angeordnet. Fiir die 3-dimensionale Topologie resultiert daraus ein 4,8-Netzwerk,
d.h. eine Struktur, die aus Vierringen aufgebaut ist und in der jedes Eu-Atom die Konnektivi-
tdt 8 aufweist (Abb. 5-4). Das auf diese Weise aufgebaute MOF verfiigt wie die Selten-
Erd(I1I)-Imidazolate 3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2), Kap. 1.2.3) und
g’o[Gdz(Im)6(ImH)1,5]-O,SImH (4, Kap. 1.4.3) iiber ein in alle Raumrichtungen unendlich aus-
gedehntes gewundenes Kanalsystem &dhnlich wie in Zeolithen. Diese Kanéle sind wie in
J[RE(Im);] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Lu (10), Kap. 1.5.3) und  2[Gay(Im)s(ImH)] (12,
Kap. 1.7.3) frei von Intercalationen. Eine Berechnung des Volumens der Kanéle von
3 [Eu(Me4BpzH)3(MesBpzH,)] (21) mit dem Programm PLATON V1.07°" auf Basis von
MolekiilgroBen wie Wasser oder Toluol ergab 7,4 % des Gesamtvolumens. Damit reiht sich
21  beziiglich seines freien Raums hinter den Selten-Erd(Ill)-Imidazolaten und
3 [Gay(Im)e(ImH)] (12) ein. Die kritischen Porenfenster der Kanile weisen Durchmesser von
215 -350 pm (gemessen an van-der-Waals-Abstidnden) und liegen damit deutlich unterhalb
der Porenfenstergrof8en der Selten-Erd(I1I)-Imidazolate und von 12.

Unter chemischen Plausibilitdtsbetrachtungen sollten aminische Eu-N-Abstinde gro-
Bere Werte als amidische aufweisen. In 3[Eu(MesBpzH)3(MesBpzH,)] (21) liegt mit
257,1(13) pm nur ein Eu-N-Abstand vor (Tab. 5-2). Dieser ist als gemittelter Abstand im
Rahmen einer kristallographischen Néherung zu sehen und konnte entweder auf eine Fehl-

ordnung der Liganden oder eine niedrigere Symmetrie hindeuten (vgl. Pulverdiffrak-

Tab. 5-2: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von 2[Eu(Me,BpzH);(Me,BpzH,)]

(21). Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom2 Abstand / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Eul - N1 257,1(13) N1 - Eul - N1 57,4(3)
N1 - Eul - N1" 162,8(9)
N1 -N2 143,8(9) N1 - Eul - N1"® 109,9(8)
C - N (Bereich) 131,9(8) - 134,9(8) [NI'-Eul - N1¥ 137,4(8)
C - C (Bereich) 144,4(9) - 157,1(10) [N1"- Eul - N1 85,6(6)
N1"- Eul - N1" 97,0(5)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; ii: 1-x, y, 0,5-z; v: X, 1-y, -0,5+z; vii: -0,5+x, -0,5+y, z.
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tometrie). Der gefundene Abstand liegt im Bereich der Eu’"-N-Abstinde im gemischtvalenten
Triazolat 3[Euy(Tz)s(TzH),]™*" und zwischen den kurzen amidischen und langeren amini-
schen Eu’'-N-Abstinden im ionisch aufgebauten Pyridylbenzimidazolat-Komplex
[Eu(N3C12Hg)2(N3C 12Ho)o ][Eu(N3C12Hg)sJ(N3C 12Ho),.*®! Eine potentielle Divalenz der Eu-

Kationen sollte demnach auszuschlie3en sein.
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5.3 Ubertragung der Synthesestrategie auf einen multifunktionalen Liganden am Bei-
spiel der Synthese und Charakterisierung von »[RE,(Mbim)Bbim)] (RE = Ho (22),
Yb (23))* und (BimH,) [La(BbimH)4]” (24)"*

5.3.1 Experimentelles

Das jeweilige Selten-Erd-Metall (Ho/Yb: 0,33 mmol, 54 /57 mg; La: 0,5 mmol, 69 mg)
wurde zusammen mit 2-Mercaptobenzimidazol (Ho /Yb: 1 mmol, 150 mg; La: 1,5 mmol,
225 mg) und Quecksilber (Ho / Yb: 0,05 mmol, 10 mg; La: 2 mmol, 401 mg) in eine Du-
ran®-Ampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Kap. B 1.3.1). Das Reakti-
onsgemenge wurde in einem Korund-Réhrenofen innerhalb von 29 h auf 305 °C erhitzt, 336 h
bei dieser Temperatur gehalten, innerhalb von 150 h auf 290 °C, in 200 h auf 250 °C und in
weiteren 44h (Ho/Yb) bzw. 26h (La) auf RT abgekiihlt (Gl 17 und 18).
! [REx(Mbim)4(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23))*® wurde in Form von farblosen bzw. gelben,

pyramidalen Kristallen (Abb. 5-6) und (BimH2)+[La(BbimH)4]_ (24)"™ in Form von farblo-
sen, plattchenférmigen Kristallen umgeben von dunklen, Zersetzungsprodukten erhalten. In
allen Syntheseansédtzen wurden tiefrote Zinnober-Kristalle (a-HgS) gefunden (Abb. 5-6).

305 °C
2 RE+2Hg+6MbimH —— L[RE)(Mbim)s(Bbim)]+2 HgS + 4 H, (GL. 17)

La+9Hg+9MbimH —2» (BimH,) [La(BbimH):] +9 HgS+ "/, H, (GL 18)

mit:  MbimH = 2-Mercaptobenzimidazol E E
Mbim = 2-Mercaptobenzimidazolat-Anion ©i />7SH ©i 4>
i N N
Bbim~ = 2,2’-Bisbenzimidazolat-Dianion H
BbimH = 2,2’-Bisbenzimidazolat-Anion E N
BimH, = Benzimidazolium-Kation OiN/ N:@
RE =Ho, Yb H
Abb. 5-5: 2-Mercaptobenzimidazol (links),

Benzimidazolium-Kation (rechts) und in-situ

gebildetes 2,2’-Bisbenzimidazol (unten).
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Ausbeute: Kristalle von 22 - 24 finden sich nur vereinzelt in weitestgehend dunklen Bulk-
Substanzen (Zersetzungsprodukte auf Kohlenstoff-Basis). Eine sinnvolle Ausbeutebestim-
mung konnte daher nicht durchgefiihrt werden.

EDX-Analyse: Die EDX-Analyse diente hier zur Metall-Analyse. Neben den qualitativen
Nachweisen der Elemente Ho / Yb bzw. La in den Verbindungen 22 / 23 bzw. 24 konnten die

oben erwdhnten tiefroten Kristalle in Kombination mit der Indizierung eines Einkristalls als

a-HgS identifiziert werden.

Abb. 5-6: Mikroskopische Aufnahme
gelber, pyramidaler Kristalle von
1 [Yby(Mbim),(Bbim)] (23, links) und
roter blockartiger Kristalle von a-HgS
(rechts).

5.3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse von w[REx(Mbim)s(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23))""
wurde jeweils ein Kristall mit den Abmessungen 0,15-0,1-0,05 mm3, von
(BimH2)+[La(BbimH)4]_ (24)¥ mit den Abmessungen 0,1-0,1-0,05 mm’ ausgewdhlt. Die Da-
tensammlung von 22/23 wurde auf einem FEinkristalldiffraktometer IPDS-I/-II
(Fa. STOE & Cie GmbH) bei 140 K/ 170 K durchgefiihrt, die Datensammlung von 24 auf
einem Einkristalldiffraktometer Nonius Kappa-CCD (Fa. Bruker AXS) bei 200 K. Die Struk-
turlosung von 22 und 23 erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS-97)1"*"*! im triklinen
Kristallsystem in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P 1, von 24 in der orthorhombischen
Raumgruppe C222;, die Strukturverfeinerung aller Verbindungen 22 - 24 nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL-97)"*™! fiir alle unabhingigen Reflexe gegen [F|.
Die H-Atome wurden in geometrisch vorgegebenen Positionen entsprechend dem 1,2-fachen
1sotropen Auslenkungsparameter der benachbarten C-Atome (AFIX43) berechnet. Die Integ-
ritit von Symmetrie und Kristallsystem wurde mit Hilfe des Programms PLATON V1.07°"
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Tab. 5-3: Ausgewihlte kristallographische Daten von L[RE,(Mbim),(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23)).

Summenformel

C21 H14 N6 Sz Ho

Cy1 His N6 S2 Yb

Gitterparameter / pm

Winkel / ©

Zellvolumen / 106~pm3

Z

MefBtemperatur / K

Molmasse / g-mol '
Verwendete Rontgenstrahlung
Messgerit

Kristallsystem, Raumgruppe

a=998,0(2)
b=1023,0(2)

¢ =1050,6(2)
a=188,6(1), f=84,7(1)
y=673(1)

985,3(3)

140(2)
579,43

a=991,4(2)
b=1023,42)
c=1062,2(2)
a=1883(3), f=84,7(3)
y=672(3)

989,4(3)

170(2)
587,54

Mo-K,, (Graphit-Monochromator, A = 71,07 pm)
STOE Image Plate Diffraction System I/ II
triklin, P1 (2)

Dichte (berechnet) / g-cm 1,953 1,972
Absorptionskoeffizient, 1 / cm’ 42,5 49,6
F(000) 562 568
0<®=<200° ¢=0° 0<®w>180° ¢=0°
Scan-Modus An=1,5 Ao =2,0
0<®>126° ¢ =90°
Ao =2,0
Messbereich / °© 5,64 <260<61,00 3,86<260<59,34
Indexbereich -12<h<12;-14<k <14 -11<h<13;-13<k<14
-15<1<14 -14<1<14
Anzahl der Bilder 133 153
Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / min 50; 18 100; 15
Zahl der gemessenen Reflexe 11718 16364
Zahl der unabhéngigen Reflexe; R(int) 5435, 0,0703 5513, 0,0928
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturldsung SHELXS-97,7%7 direkte Methoden
Verfeinerung* SHELXL-97*74
Zahl verfeinerter Parameter 271
Verhéltnis Reflexe / Parameter 11 10
Gitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 46(F,); n fll O:1 0,0368 wk2 =0,0705; §71 ; 0,0385 wR2 =0,0502;
Gitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n 1;}_;. 0,0899, wR2 = 0,0855; ?515 0,1193, wR2 = 0,0650;
Max. / min. Restelektronendichte / (e/pm~106) 1,10/-1,57 1,74 / -2,49

F, und F, entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

Es gilt: R1 =3 | [Fo| - [FJ| |/ 2 [Fol, wR2=[Zw ([Fof - [FL ) /S w ([FL )17

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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gesondert iiberpriift. Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse von 22 und 23 sind
in Tabelle 5-3, die von 24 in Tabelle 5-4 zusammengefasst. Die Lageparameter sowie dquiva-
lenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind im Anhang (Kap. E 17 - 18) in den
Tabellen 17-1, 18-1, 19-1 und die anisotropen Auslenkungsparameter in den Tabellen 17-2,
18-2, 19-2 aufgelistet.

Tab. 5-4: Ausgewihlte kristallographische von Daten (BimH2)+[La(BbimH)4]_ (24).

Summenformel Csz Hys Nig La

Gitterparameter / pm a=1673,6(3), b=1513,5(3), c = 2243,9(4)
Zellvolumen / 10"pm’ 5684(2)

VA 4

MeBtemperatur / K 200(2)

Molmasse / gmol—1 1191,06

Verwendete Rontgenstrahlung Mo-K,, (Vielschichtrontgenoptik, A = 71,07 pm)
Messgerit Nonius Kappa CCD

Kristallsystem, Raumgruppe
Dichte (berechnet) / g~cm_3
Absorptionskoeffizient, m / em’”
F(000)

Scan-Modus

Messbereich / ©

Indexbereich

Anzahl der Bilder

Detektorabstand / mm; Belichtungszeit / sek

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe; R(int)

Absorptionskorrektur
Strukturldsung
Verfeinerung*

Flack-x-Parameter’®®

orthorhombisch, C222; (20)
1,392

8,1

2416

0<®w<180°% 0=0° A®w=0,9
6,50<260<27,12

-18<h<18

-16<k<16

-25<1<25

200

30; 44

21191

4192; 0,0986

sphérisch

SHELXS-97,"*7! direkte Methoden
SHELXL-97!>7

0,00(6)

Zahl verfeinerter Parameter; Verhéltnis Reflexe / Parameter 372; 11

Giitefaktoren fiir n Reflexe mit F, > 4s(F,); n R1=0,0541 wR2 =0,0894; 3614
Giitefaktoren fiir alle n unabhingigen Reflexe; n R1=10,0662, wR2 = 0,0953; 4192
Max. / min. Restelektronendichte / e/(lOé-pm3) 1,45/-0,68

F, und F_ entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren.

. 2 2.2 2.2.12
ESgllt:Rl:Z||F0|'|Fc||/2|Fo|aWR2:[ZW(|F0| "Fc| ) /ZW(‘F0| ] .

* Die Lagen der an C- und N-Atomen gebundenen H-Atome wurden geometrisch berechnet.
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5.3.3 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

L[RE,(Mbim)4(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23))"* kristallisieren jeweils im triklinen Kristall-
system in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P 1. Die RE-Atome sind verzerrt pentago-
nal-bipyramidisch von vier Stickstoff- und drei Schwefel-Atomen umgeben. An jedes RE-
Atom koordinieren zwei 1,3-chelatisierende 2-Mercaptobenzimidazolat-Anionen. Wihrend
eines endstindig koordiniert, bildet das andere iiber das Schwefel-Atom eine p,-Verbriickung
zu einem weiteren RE-Atom, sodass je zwei pentagonale Bipyramiden {iber zwei gemeinsame
S-Atome kantenverkniipft sind. Die resultierenden Doppelpolyeder sind iiber in-situ syntheti-
sierte 2,2’-Bisbenzimidazolat-Dianionen zu Strdngen kondensiert. Aus dieser Koordinations-
sphire ergibt sich fiir die RE-Kationen eine dreiwertige Valenz. Abbildung 5-7 zeigt die
RE>(Mbim)4(Bbim),»-Einheiten in der Darstellung der Atome als Schwingungsellipsoide der
thermischen Auslenkungsparameter am Beispiel von 23, Abbildung 5-8 einen einzelnen

Strang in Polyederdarstellung.

Abb. 5-7: Koordinationssphiare der RE-Atome in L[RE,(Mbim),(Bbim)] (RE = Ho (22),
Yb (23)) am Beispiel von 23. Die Atome sind als Schwingungsellipsoide der thermischen
Auslenkungsparameter mit 50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Symmetrie-

operationen: i: 1-x, 1-y, -z; ii: 2-x, 1-y, -z.
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2,2’-Bisbenzimidazolat-Dianion

Abb. 5-8: Kettenstruktur von L[RE,(Mbim),(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23)) als Polyederdarstellung. Die RE-
Atome sind grau, die S-Atome dunkelblau, die N-Atome griin und die C-Atome hellblau eingefédrbt. Auf die
Darstellung der H-Atome wurde der Ubersicht halber verzichtet.

Eine Publikation von POPOVIC et al. zeigt, dass 2-Mercaptobenzimidazol in der Lage ist,
Quecksilberhalogenide im Sinne einer chemischen Schere in monomere Komplexe zu iiber-
fiihren."'” In diesen koordiniert der bifunktionale Ligand entsprechend der hohen Affinitit
von Quecksilber zu Schwefel ausschlieBlich liber die Mercaptofunktion an die Hg-Atome. Im
Gegensatz dazu duflert sich in 22 und 23 die zu Stickstoff und Schwefel dhnlich hohe Affini-
tdt der Selten-Erd-Elemente in der 1,3-Chelat-Koordination der 2-Mercaptobenzimidazolat-
Anionen. Entsprechend der hoheren Aciditit der S-H- gegeniiber der aromatischen N-H-
Funktion liegt das Schwefel-Atom deprotoniert vor (vgl. Abb. 5-7). Das aminische Proton
verhindert hingegen eine Verkniipfung der Stringe zu hoéher dimensionalen Koordinationspo-
lymeren iiber Stickstoff-Atome.

Ferner ist die bereits erwéhnte hohe Affinitit von Hg zu S hier fiir die in-situ-Ligand-
Synthese verantwortlich. Quecksilber-induzierte C-S-Bindungsspaltung, C-C-Bindungs-
kniipfung und die reduktive Deprotonierung durch die RE-Atome liefern 2,2’-Bisbenz-
imidazolat-Dianionen. Die Bildung von a-HgS stellt dabei die treibende Kraft dar
(vgl. Gl. 17). Ein schmelzsynthetischer Zugang zu den eindimensionalen Koordinationspoly-
meren 22 und 23 ausgehend von 2,2°-Bisbenzimidazol ist nicht moglich. Das Amin zersetzt
sich im Temperaturbereich seines Schmelzpunktes (395 - 400 °C). Die in-situ-Synthese hin-
gegen wird bei deutlich tieferer Temperatur knapp oberhalb des Schmelzpunktes von
2-Mercaptobenzimidazol durchgefiihrt (305 °C). Die Darstellung von Ubergangsmetall-

t,1173175] dass hinreichende Loslichkeit von Bisbenzimidazol erst

Bisbenzimidazolaten zeig
unter Verwendung stark polarer, meist sauerstofthaltiger Solventien, wie Ethanol / Wasser-
oder Ethanol / Isonikotinsdure-Gemischen, erfolgt. Eine Darstellung von 22 und 23 in solchen

Losemitteln ist aufgrund der hohen Oxophilie der Selten-Erd-Elemente nicht angeraten.
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Die Bildung einkristalliner Koordinationspolymere mittels in-situ-Synthese des Li-
ganden durch C-S-Bindungsspaltung wird hochst selten beobachtet. Ein Beispiel stellt das
zweidimensionale Koordinationspolymer [Lny(C,04)3(PythioH),(H,0),], (Ln = Eu, Dy, Er;
PythioH = 4-Pyridinthiol) dar.'’® Hier werden Pyridinthiol und Oxalat-Anionen aus
4-Pyridylthioessigsdure und Natronlauge gebildet.

(BimH2)+[La(BbimH)4]' (24)P" kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in
der chiralen Raumgruppe C222;. Die La-Atome sind verzerrt quadratisch-antiprismatisch von
acht N-Atomen umgeben. An jedes La-Atom koordinieren vier in-situ gebildete 1,4-chelati-

sierende 2,2’-Bisbenzimidazolat-(Mono-)Anionen. Daraus ergibt sich zusammen mit der

dreiwertigen Valenz von Lanthan das homoleptische komplexe Anion [La(BbimH),] . Benzi-
midazolium-Kationen, die in-situ durch C-S-Bindungsspaltung und Protonierung aus 2-Mer-
captobenzimidazol synthetisiert wurden, bilden das positiv geladene Gegenstiick. Damit ist 24
chemisch wie strukturell gewissermaflen mit (Ncleg(NH)z)+[RE(N3C12H8)4]_ (RE=Y,
Tb, Yb) verwandt.”® In diesen Verbindungen wird das komplexe Anion durch vier an die
RE-Atome koordinierende Pyridylbenzimidazolat-Anionen aufgebaut. Kationisches Gegen-

stiick ist das Pyridylbenzimidazolium-Ion, ein Derivat des Benzimidazolium-Kations in 24.

Abb. 5-9: (BimH2)+—Kation und [La(BbimH),] -Anionen in 24. Die Atome sind als
Schwingungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter mit 50%-iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt. Auf die Beschriftung der H-Atome wurde der

Ubersicht halber verzichtet. Symmetrieoperationen: i: x, 1-y, 1-z.
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Abbildung 5-9 zeigt (BimH2)+[La(BbimH)4]- (24) in der Darstellung der Atome als Schwin-
gungsellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter, Abbildung 5-10 einen Ausschnitt
aus der Packung der Anionen um ein Benzimidazolium-Kation in der Kristallstruktur von 24.
Eine mogliche Zentrosymmetrie in 24 wird durch die Koordinationsgeometrie der Anionen an
die La-Zentren verhindert, da ein quadratisches Antiprisma kein Symmetriezentrum haben
kann. Symmetriezentren zwischen den einzelnen komplexen Anionen werden einerseits durch
die dort positionierten nicht-zentrosymmetrischen Kationen und andererseits durch die paral-

lele Anordnung der komplexen Anionen zueinander verhindert.
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Abb. 5-10: Ausschnitt aus der Packung der [La(BbimH),] -Ionen um ein Benzimidazolium-
Kation in der Kristallstruktur von (BimH2)+[La(BbimH)4]_ (24) in Polyederdarstellung.

Das Ausbleiben von 2-Mercaptobenzimidazol(at)-Liganden in 24 ist auf den deutlich horen
Hg-Anteil bei der Synthese von 24 im Vergleich zu der von 22 und 23 zuriickzufiihren (vgl.
Kap. 5.3.1). Demzufolge wird die Bildung von a-HgS und die damit einhergehende in-situ-
Synthese der 2,2°-Bisbenzimidazolat-Anionen einer Reaktion von 2-Mercaptobenzimidazol
mit dem Selten-Erd-Metall bevorzugt. Die in-situ-Synthese verschafft also einen Zugang zu
einem Liganden, der schmelzsynthetisch nicht einsetzbar ist, und lduft dariiber hinaus Aktiva-
tor-gesteuert ab. Uber die Stoffmenge des zur Aktivierung der Selten-Erd-Metalle eingesetz-
ten Quecksilbers kann das Stoffmengenverhéltnis der Liganden und dadurch die Dimensiona-

litdt der Produkte im Sinne von crystal engineering kontrolliert werden.
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Die Ho-S- und Ho-N-Abstinde in »[Hox(Mbim)4(Bbim)] (22, Tab. 5-5) weisen ent-
sprechend der Lanthanoidenkontraktion 1 -4 pm grolere Werte auf als die vergleichbaren
Yb-S- und Yb-N-Abstdnde in 23. Auch die Winkel zwischen den Atomen weichen gemal der
Isotypie beider Verbindungen nur geringfiigig voneinander ab. Die Ho-S-Absténde in 22 sind
um 7 - 17 pm groBer als die in (THF);Ho(SCeFs),l'” die Yb-S-Abstinde in 23 um 1 - 12 pm
grofler als die in (Py)4Yb(SC6F5)3,[170] beides Pentafluorobenzothiolat-Komplexe. Kurze
RE-N-Abstinde in 22 und 23 weisen indes auf amidischen Charakter der RE-N-Bindungen
hin.**** Dies spricht fiir eine Delokalisierung der negativen Ladung der 2-Mercaptobenz-
imidazolat-Anionen in 22 und 23 mit hoherer Aufenthaltswahrscheinlichkeit im aromatischen
System gemdll Abbildung 5-11. Ferner konnen die groeren Koordinationszahlen der Katio-
nen sowie der Anionen (p,-Briicken, 1,3-Chelate) in 22 und 23 im Vergleich zu (THF);Ho-
(SC¢Fs); und (Py)sYb(SCcFs)s fiir die groBeren RE-S-Abstinde mitverantwortlich sein.

Tab. 5-5: Ausgewihlte Abstinde/pm und Winkel /° zwischen Atomen von [RE,(Mbim),(Bbim)]
(RE =Ho (22), Yb (23)). Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom 2 Abstinde / pm Atom 1 - Atom 2 - Atom 3 Bindungswinkel / °
Ho (22) Yb(23) Ho(22)  Yb(23)
RE1 - S1 278,6(1) 277,7(2) |SI1-REI - 2 90,0(1) 89,6(1)
RE1-S2 289,0(1) 288,0(2) |S2"-REIl -S2 84,7(1) 84,4(1)
RE] - $2 283,3(2) 280,8(2) |N1-REl-SI 61,2(2) 61,5(2)
REI - N1 237,3(5)  233,8(6) |N1-RE1-S2 81,8(1) 82,02)
RE1 - N3 238,1(4)  236,1(5) |N1-REl - S2* 93,3(2) 93,1(2)
REI - N5 236,1(5) 232,3(6) |N1-RE1-N3 140,42)  141,6(2)
RE1 - N6' 238,7(5)  236,4(6) |N1-REI - N6' 136,6(2)  135,9(2)
N3 - REI - S1 1582(2) 156,92
C - S (Bereich) 172,3(9)  169,4(9) [N3-RE1-S2 59,4(2) 60,3(2)
bis bis |N3-REI-S2" 90,6(2) 90,6(2)
174,4(8)  174,6(9) |N3 - REI - N6' 81,5(2) 81,1(2)
N5 - REI - S1 92,2(1) 92,5(2)
C - N (Bereich) 132,9(8)  129,9(8) |N5 - REI - S21 170,1(2)  171,5(2)
bis bis [N5-REI-NI 96,2(2) 95,2(2)
141,2(8) 141,3(8) |N5-RE1-N3 83,8(2) 84,2(2)
N5 - REL - N6' 73.8(2) 74,7(2)
C - C (Bereich) 135,7(14)  135,0(12) |N6' - RE1 - S1 76,8(1) 76,0(1)
bis bis |[N6'-REI-S2 140,9(1)  141,4(1)
144,0(13) 141,2(9) [N6' - REI - S2F 97.5(2) 97.9(2)

Symmetrieoperationen: i: 1-x, 1-y, -z; ii: 2-x, 1-y, -z.
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Grenzstrukturen eines 2-Mercaptobenzimida-

H H
N N,
/> A —— >:S Abb. 5-11: Zwei der moglichen mesomeren
————
N N
©

zolat-Anions. Geringe RE-N- und grofle RE-S-

Abstéinde in 22 und 23 deuten auf eine erhdhte Elektronendichte im aromatischen System hin (rechte Struktur).

Die La-N-Absténde in (BimH2)+[La(BbimH)4]-(24, Tab. 5-6) befinden sich mit 258,9(7) bis
268,0(6) pm im Bereich der La-N-Abstinde in den Benzotriazolaten 3[La(Btz);] und
»[La(Btz)3(BtzH)].”!

Tab. 5-6: Ausgewdhlte Abstinde /pm und Winkel / ° zwischen Atomen von (BimH2)+[La(BbimH)4]_ (24).

Standardabweichungen in Klammern.

Atom 1 - Atom2 Abstinde/pm |Atom 1- Atom 2 - Atom3 Bindungswinkel /°
Lal - N1 258,9(7) NI - Lal - N1 75,3(3)
Lal - N4 268,0(6) N1 -Lal - N4 66,2(2)
Lal - N5 260,7(7) N1 -Lal - N5 144,02)
Lal - N8 261,3(6) NI - Lal - N5' 78,3(2)
NI - Lal - N8 120,3(2)
C - N (Bereich) 129,5(11) - 142,4(12) N1 - Lal - N4 75,1(2)
C - C (Bereich) 135,2(16) - 149,8(12) [N1'- Lal - N8 136,9(2)
N4 - Lal - N4' 130,7(3)
Benzimidazolium-Kation NS5 -Lal - N4 128,8(2)
C32-N9 130,0(11) N5 - Lal - N8 67,1(2)
C29 - C30 130,4(15) N5'- Lal - N4 72,1(2)
C30-C31 139,2(19) N5'-Lal - N5 135,0(3)
C31-C31 144,0(30) N5'-Lal - N8 78,0(2)
N8 - Lal - N4 147,3(2)
N8 - Lal - N8 77,5(3)
N8'- Lal - N4 79,0(2)
N9 - C32 - N9' 112,8(13)
C29 - C30-C31 110,9(13)
C29'- €29 - C30 130,6(8)
C29'- C29 - N9 110,6(5)
C30-C29-N9 118,7(10)
C30-C31-C31 117.2(9)

Symmetrieoperationen: i: x, 1-y, 1-z.
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5.4 Zusammenfassung und Diskussion

Mit der Synthese und Charakterisierung von »[Eu(MesBpzH);(MesBpzH,)] (21) wird im
Rahmen dieser Dissertation das erste Selten-Erd-Tetramethylbipyrazolat vorgestellt.”™” Mit
Hilfe einer komplexen Mehrlings-Verfeinerung gelang eine chemisch sinnvolle Strukturauf-
klarung. Fiir einen strukturellen Vergleich mit den Selten-Erd-Imidazolaten eignen sich auf-
grund der dreiwertigen Valenz der Eu-Atome in 21 vielmehr die Imidazolate der im Perioden-
system benachbarten Elemente Sm und Gd als das divalente Eu-MOF 3,[Eu(Im),] (14).7 Die
Topologie des dreidimensionalen Netzwerks in 21 (4,8-Netz) unterscheidet sich deutlich von
der in 2[Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3, 3,6-Netz) und fo[Gdz(Im)(,(ImH)1,5]~0,SImH (4, 3,6-Netz).
Diese topologischen Abweichungen sind Ausdruck der Variabilitit der Selten-Erd-Kationen
in Koordinationszahl und -geometrie. Aufgrund der geringen Beteiligung der Valenzorbitale
(f-Niveaus) an der chemischen Bindung spielen im Bereich der RE-Koordinationschemie Pa-
ckungseffekte eine sehr viel bedeutendere Rolle als in der Ubergangsmetall-Koordinations-
chemie. Ein gezieltes Porendesign bei gleich bleibender Topologie allein durch Austausch
chemisch und strukturell dhnlicher Linker wie bei Ubergangsmetall-MOFs (z.B. IRMOFs) ist
hier demnach nur schwierig zu realisieren. Ein sinnvoller Vergleich des freien Volumens in
21 (7,4 %) mit den Volumina der mit Imidazol besetzten Kandle in 3 und 4 (21,1
bzw. 24,9 %) kann aufgrund des grolen Platzbedarfs der zusdtzlichen Methyl-Gruppen in 21
(ca. 31 % des Gesamtvolumens) nicht gezogen werden.

Im zweiten Teil dieses Kapitels konnte mit der Synthese und Charakterisierung von
»[RE,(Mbim)4(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23)) und (BimH2)+[La(BbimH)4]' (24) der fest-
korperchemische Ansatz der Schmelzsynthese erfolgreich von der RE-N- auf die RE-S-

581 Dieser bietet einen Zugang zu sauerstoff- und

Koordinationschemie ausgedehnt werden.
solvensfreien Produkten. Ferner ist durch Einsatz eines multifunktionalen Liganden und des-
sen gleichzeitige Koordination iiber Stickstoff und Schwefel ein Briickenschlag zwischen RE-
Amid- und RE-Thiolat-Chemie gelungen.

Dartiiber hinaus konnten mit 2,2’-Bisbenzimidazolat-(Di/Mono-)Anionen Liganden in-
situ zugédnglich gemacht werden, die sonst schmelzsynthetisch nicht zur Reaktion gebracht
werden konnen. Die nah beieinander liegenden Schmelz- und Zersetzungspunkte
(395 - 400 °C) des korrespondierenden Amins verhindern einen solvensfreien Zugang. Durch
den Einsatz von Quecksilber kann 2,2’-Bisbenzimidazol schon bei 305 °C in-situ aus

2-Mercaptobenzimidazol synthetisiert und zur Reaktion gebracht werden. Die treibende Kraft

dieser in-situ-Ligandsynthese ist die hohe chemische Affinitit von Hg zu S und die daraus
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folgende Bildung von a-HgS. Uber die Stoffmenge von Quecksilber kann das Stoffmengen-
verhéltnis der Liganden und dadurch die Dimensionalitidt der Produkte im Sinne von crystal

engineering kontrolliert werden (Abb. 5-12).

1-dimensionales 1
Koordinations- NH
polymer NH _
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Abb. 5-12: Schema der Aktivator gesteuerten Ligandsynthese. Der Stoffmengenanteil von Quecksilber kontrol-
liert das Stoffmengenverhiltnis zwischen in-situ gebildetem Ligand und 2-Mercaptobenzimidazol und dadurch
die Dimensionalitdt der Produkte. Katalytische Mengen Hg fiihren zur Bildung eines heteroleptischen Koordina-
tionspolymers. Bei molarem Hg-Anteil wird 2-Mercaptobenzimidazol vollstindig zu 2,2’-Bisbenzimidazol um-

gesetzt. Es resultiert eine monomere, ionische Verbindung.
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D Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation konnten 23 neue anorganisch-organische Hybrid-
verbindungen inklusive einer Mischkristallreihe mit teilweise interessanten materialwissen-
schaftlichen Eigenschaften synthetisiert und charakterisiert werden. Abbildung D-1 zeigt die
hierfiir verwendeten Synthesebausteine und ordnet die einzelnen Komponenten farblich zu-
einander. Ferner werden insbesondere mit Hilfe thermischer Analysen der charakterisierten

Produkte weitere Koordinationsverbindungen vorhergesagt.

E H
N= / NH : N: /:N
HN —N
N N N
H
m 3,3°,5,5’-Tetramethyl- 2-Mercapto- 2,2’-Bisbenzimidazol
benzimidazol

4.4’-binvrazol

< Opnineseoaugtee

Ba [|[La|l Ce | Pr | Nd | Pm | Sm Lu| T1

Abb. D-1: Im Rahmen dieser Dissertation verwendete anorganische und organische Synthesebausteine.

Er Tm‘

Gd | Tb | Dy

Mit allen grau unterlegten Elementen wurden anorganisch-organische Hybridverbindungen synthetisiert
und charakterisiert. Die Imidazolate aller blau eingefdrbten Elemente bilden den Hauptteil dieser Arbeit.
Mit den farbig umrandeten Selten-Erd-Elementen konnten zusétzlich Koordinationsverbindungen oder

MOFs mit den entsprechend farbig gekennzeichneten organischen Liganden dargestellt werden.

Ein Ziel dieser Arbeit bestand im systematischen Ausbau der Chemie der Selten-Erd-
Imidazolate mittels solvensfreier Synthesemethoden ausgehend von Tb- und Pr-Imidazolat-
MOFs (Metal-Organic Frameworks),*'>*! die bereits von MULLER-BUSCHBAUM et al. ent-
deckt werden konnten. Strukturelle Tendenzen und Unterschiede innerhalb der Lanthanoiden-
reihe sollten herausgearbeitet und das materialwissenschaftliche Potential der Verbindungen
anhand von Eigenschaftsuntersuchungen getestet werden.

Im Bereich der Selten-Erd(IIT)-Imidazolate wurden die MOFs [RE(Im);(ImH)]-ImH
(RE=Ce (1), Nd (2)), 3 [Sms3(Im)o(ImH),]-2ImH (3), 3 [Gda(Im)s(ImH); 5]-0,5ImH (4),
J[RE(Im)s] (RE =Y (5), Dy - Tm (6 - 9), Yb, Lu (10)) sowie 5[Yb(Im)s]-ImH (11) mit Hilfe
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von Schmelzsynthesen synthetisiert und rontgenographisch charakterisiert (ImH = Imidazol,
Abb. G-1; Im = Imidazolat-Anion). Alle Verbindungen weisen Kavitéiten auf, die im Falle
von 1 bis 4 und 11 mit Imidazol-Molekiilen besetzt sind. Dartiber hinaus konnen fiir die Cerit-
erd-Elemente Ce, Nd, Sm und Gd mit Hilfe von DTA/TG-Untersuchungen jeweils Hochtem-
peratur-Verbindungen mit der Zusammensetzung RE(Im); postuliert werden.

Entsprechend der Lanthanoidenkontraktion wird eine Abnahme in den RE-N-
Atomabstinden von den Imidazolaten der frilhen hin zu denen der spédten Selten-Erd-
Elemente beobachtet. Als Folge daraus sinkt die Koordinationszahl der Selten-Erd-Kationen
entlang der Lanthanoidenreihe und damit die Anzahl an Neutral-Liganden. Wihrend in
3 [RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Pr, Nd (2)) allein die Koordinationszahl 7 vorliegt (drei
1o-n' ' -verbriickende Imidazolat-Anionen und ein m'-koordinierender Neutral-Ligand),
konnen in Sm- und Gd-Imidazolat (3, 4) CN 7 und CN 6 nebeneinander gefunden werden.
Alle Imidazolate der spiten Selten-Erd-Elemente (5[Tb(Im);],*"! 5-11) weisen ausschlieB-
lich anionische Liganden und CN 6 auf. Die meisten Yttererd-Element / Imidazol(at)-Systeme
treten mehrphasig auf. Zwei Phasen dieser in einigen Féllen bis zu dreiphasigen Systeme
konnten strukturell charakterisiert werden (Isotype von 3[Tb(Im);] und Isotype von
2 [Yb(Im)s]-ImH (11)). Sie unterscheiden sich durch trigonal-prismatische bzw. oktaedrische
RE(Im)g,-Koordinationspolyeder und durch ihre Dichte. Ytterbium bevorzugt als einziges
spétes Selten-Erd-Element unter Bedingungen der Schmelzsynthese die Struktur mit oktaedri-
cher N-Umgebung. Fiir das System Yb /Imidazol(at) wurde gezeigt, dass eine intermediér
gebildete zweiwertige Phase fiir diese Ausnahmestellung verantwortlich ist. Ferner haben die
Umgebungsbedingungen hier einen mafigeblichen Einfluss auf die thermodynamischen Gro-
Ben. In einer Imidazol-Schmelze bzw. -Atmosphére reichen selbst 200 °C nicht aus, das kine-
tische Produkt 11 in das thermodynamische Produkt (trigonal-prismatische N-Koordination)
zu iiberfiihren. Unter Ausschluss von Imidazol in einer He- oder Ar-Atmosphére reicht hinge-
gen eine Temperatur von 90 °C zur irreversiblen Bildung der thermodynamisch stabilen Phase
mit hoherer Dichte.

Gemdll dem Verlauf der Koordinationszahlen entlang der Lanthanoidenreihe ist ein
Sprung in der GroBe der Kavitdten in den Imidazolaten von den frithen zu den spiten Selten-
Erd-Elementen (zwischen Gd- und Tb-Imidazolat) zu beobachten. Da Fiinfringe (Taille der
pentagonalen Bipyramide) nicht als Raumteiler dienen konnen, weisen die Imidazolate der
frithen Selten-Erd-Elemente durchgéngig grofere Kavititen auf. Infolgedessen nimmt tenden-
ziell die Stoffmenge der Intercalation pro Formeleinheit ab. Eine Ausnahme bildet

2 [Yb(Im)s]-ImH (11). DTA/TG- und réntgenographische in-situ-Untersuchungen zeigen, dass
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die Intercalationen von 2[RE(Im);(ImH)]-ImH (RE = Ce (1), Nd (2)) unter Erhalt der Struktur
entfernt werden konnen. Eine Berechnung des resultierenden freien Volumens ergibt 26,7
bzw. 26,1 %. Durch Sorptions-Untersuchungen konnte fiir die aktivierten MOFs

3[Ce(Im)s(ImH)] als Vertreter der Ceriterd-

Anregung Emission
—— 1 (aktiviert)

- Imidazolate und 2[Tb(Im)s] als entsprechendes

Pendant der Yttererd-Imidazolate Mikroporosi-

tdit nachgewiesen werden. Dieses Sorptions-

relative Intensitat

Verhalten ist im Falle der Cer-Verbindung

sogar selektiv. Das MOF nimmt etwa das vier-

T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wellenléinge / nm fache Volumen CO, pro Gramm im Vergleich
Abb. D-2: Anregungs- und Emissionsspektren zu Wasserstoff auf. Wihrend diese ersten
(links) und Lumineszenz (rechts) von Tund dem  §orptions-Untersuchungen allerdings andeu-
akiivierten MOF - [Ce(lm);(ImH)] ten, dass die Speicherkapazititen wohl deutlich
unterhalb von Materialien wie MOF-5, MIL-53 oder MIL-101 liegen,!'™ ist das eigentliche
Potential von 3,[Ce(Im);(ImH)] (1) und 3[Tb(Im)s] im Bereich moglicher Sensormaterialien
zu sehen. Wie fiir 1 im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, vereinen sich in diesem
MOF Porositit und intercalationsabhidngige Lumineszenz im blauen Spektralbereich (Abb.
D-2). Mit der Abhdngigkeit sowohl des Emissionsmaximums (solvochromatischer Shift) als
auch der Emissionsintensitit von der Intercalation bietet 1 gleich zwei Parameter, die mit ein-
fachen Photonenzéhltechniken detektierbar sind. Ferner zeigt die mit Imidazol beladene Ver-
bindung 2[Ce(Im);(ImH)]-ImH eine fiir Phosphore mit 100 % Leuchtzentren und insbesonde-
re fir MOFs aullergewdhnlich hohe Quantenausbeute von QE =50 %, die des aktivierten
MOFs liegt bei QE =29 % (Aexc = 366 nm).

Alle Imidazolate der frithen Selten-Erd-Elemente konnen thermisch induziert durch
Abgabe intercalierten und koordinierenden Imidazols in Phasen mit der Zusammensetzung
RE(Im); tiberfiihrt werden. Diese homoleptischen Verbindungen weisen wie alle Imidazolate
der spiten Selten-Erd-Elemente S[RE(Im)s] (RE=Y (5), Dy-Tm (6-9), Yb, Lu (10)) sehr
hohe Zersetzungspunkte auf und gehdren zu den stabilsten Koordinationspolymeren iiber-
haupt. Die Spitze der thermischen Bestindigkeit bildet 2[Yb(Im);] mit einem Zersetzungs-
punkt von 660 °C.

Uber die dreiwertigen Selten-Erd-Imidazolate hinaus werden im Rahmen dieser Arbeit
mit 2[Eu(Im),(ImH),] (13) und 2[Eu(Im),]"*' (14) die ersten divalenten Selten-Erd-Imidazo-
late vorgestellt. Dabei handelt es sich bei 13 um ein zweidimensionales Koordinationspoly-

mer, welches thermisch unter Abgabe von Imidazol in das dreidimensionale MOF 14 {iber-
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fiihrt werden kann. Im Gegensatz zu den trivalenten Verbindungen weist 14 keine Kavititen
auf. Eine erhohte Koordinationszahl der Imidazolat-Anionen (CN 3) sowie erstaunlich kurze
intramolekulare 7-Stacking-Abstinde machen dieses thermisch ausdauerfahige (535 °C) Ko-
ordinationspolymer strukturell aulergewohnlich. Ferner zeigt 14 bei Anregung mit ultravio-
lettem oder blauem Licht intensives Lumineszenzverhalten bei einem Emissionsmaximum
VOn Amax = 508 nm und einer fiir dreidimensionale Koordinationspolymere auflerordentlich
hohen Quantenausbeute von 57 % (Aexe. = 450 nm).

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit bestand darin, die innerhalb der RE-N-Koordinations-
chemie erfolgreiche Synthesestrategie der Oxidation eines unedlen Metalls in einer sich selbst
verzehrenden Ligand-Schmelze auf Elemente der zweiten und dritten Hauptgruppe zu iiber-
tragen. Mit dem Bor-Gruppen-Element Gallium wurden ausgehend von einer Ligand- sowie
Metallschmelze erstmals Verbindungen mit reiner Imidazol(at)-Koordination erhalten. Das
MOF 2[Ga,(Im)s(ImH)]"% (12) weist wie die Selten-Erd(III)-Imidazolate Kavititen auf. Be-
zliglich des freien Volumens reiht sich 12 mit 8,5 % hinter den RE-Verbindungen ein (ca.
9,4 - 26,7 %). Neben 12 konnte eine Verbindung mit der wahrscheinlichen Zusammensetzung
Ga(Im); gefunden werden. Beide Verbindungen sind mikropords. Wahrend 12 geringe Gas-
volumina aufzunehmen vermag, zeigt ,,Ga(Im);* in der Ar-Sorptions-Isothermen bei einem
relativen Druck von p/py ~ 0,35 einen gate-Effekt und nimmt ein Ar-Gas-Volumen auf, wel-
ches sich in der Grofenordnung des Probenbehilter-Fassungsvermdgens von festem Argon
befindet. Daraus kann vorsichtig gedeutet werden, dass Ar-Gas bei 77 K unter Verwendung
des Adsorbens ,,Ga(Im);* bei weniger als dem halben Sattigungsdruck (po ~ 0,6 bar (77 K))
resublimiert werden kann. Trotz zweimaliger Reproduktion der Isothermen muss dieses Er-
gebnis in Kombination mit der Strukturaufkldrung von ,,Ga(Im);* weiter verifiziert werden.

Durch Ubertragung der Synthesestrategie auf die Elemente der zweiten Hauptgruppe
werden im Rahmen dieser Dissertation die ersten Koordinationspolymere mit reiner Erdal-
kali-Imidazol(at)-Koordination vorgestellt. Die ein- und zweidimensionalen Koordinationspo-
lymere  L[Mg(Im),(ImH)] (15), Z[Ca(Im),(ImH),] (16),  Z[Sr(Im),(ImH),] (17)  und
»[Ba(Im)y(ImH),] (19) wurden strukturell charakterisiert. Sie adaptieren bekannte Festkorper-
strukturen. Durch thermisch induzierte Abgabe von Imidazol wird 17 in das homoleptische
MOF 2[Sr(Im),] (18) iiberfiihrt, welches strukturell charakterisiert werden konnte und isotyp
zu 2[Eu(Im),] (14) ist. Fiir Mg und Ca konnen mittels thermischer Analyse Hochtemperatur-
verbindungen mit entsprechender Zusammensetzung (AE(Im),) postuliert und fiir Ba anhand
von EDX- und Elementaranalyse auch belegt werden. Mit Ausnahme von ,,Mg(Im),* zeigen

die Verbindungen mit der Zusammensetzung AE(Im), bemerkenswert hohe thermische Stabi-
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litdten und reihen sich mit ihren Zersetzungstemperaturen in die thermisch stabilsten Koordi-
nationsverbindungen ein. Die Spitze bildet 18 mit einem Zersetzungspunkt von 555 °C.

Die Isotypie von 2[Sr(Im),] (18) und dem lumineszenten MOF 3 [Eu(Im),] (14) bildet
die Grundlage fiir die Bildung der Mischkristallreihe 2[Sr;«Eu,(Im),]™” (20) (x = 0,01 - 0,5)
mit interessanten Lumineszenzeigenschaften. Durch Vororganisation der Metalle in fliissigem
Ammoniak und schmelzsynthetischer Umsetzung mit Imidazol konnen Mischkristalle ge-
wiinschter Zusammensetzung erhalten werden. Diese
dreidimensionalen  Sr/Eu-Imidazolat-Geriiste  zeigen
Eu’"-basierte d-f-Emission im griinen Spektralbereich

(Abb. D-3). Mit zunehmender Eu-Konzentration wird

eine Rotverschiebung der Emissionsmaxima und Farb-
Abb. D-3: Lumineszenz der Misch-
kristalle 3[Sr-sEug,s(Im),] (20).

punkte beobachtet, sodass iiber einen Wellenldngenbe-
reich von (Apmax =495 - 508 nm) die Emission iiber das
Sr/Eu-Verhaltnis fein einstellbar ist. Mit Quantenausbeuten von bis zu QE =78 % (20,
x = 0,05) iiberbieten die Mischkristalle 2[Sri«Euy(Im),] (20, 14) (x = 0,01 - 1,0) die iiblicher-
weise auf ff-Ubergingen basierende Lumineszenz anderer MOFs wie GWMOF-6
(QE = 39 %) deutlich."”? Vielmehr sind solch hohe Quantenausbeuten mit klassischen anorga-

B3] Ferner zeigen die Mischkristalle eine unerwartet ge-

nischen Leuchtstoffen vergleichbar.
ringe Empfindlichkeit beziiglich der Konzentrationsléschung. Selbst die reine Eu-Verbindung
14 weist eine relative Quantenausbeute von QE =49 % (Aexe = 366 nm) auf, bei einer Anre-
gungswellenlidnge von Aee =450 nm sogar QE =57 %. Die generelle Breitbandanregbarkeit
der Mischkristalle erlaubt eine Anregung iiber den gesamten Bereich der industriell verwen-
deten Anregungsquellen bis hin zu einer blauen Primir-LED. Dieses und weitere Leistungs-
merkmale wie hohe Quantenausbeuten, Feineinstellbarkeit der Emission, thermische Stabilitat
und fiir d-f-Ubergiinge geringe Halbwertsbreiten konnten die vorgestellten Materialien als
Leuchtstoffe fiir (pc)-LEDs interessant machen.

Diese Ergebnisse konnten den Grundstein fiir eine neue Klasse lumineszenter Materia-
lien auf Basis der Erdalkali-Imidazolate darstellen und wurden im Rahmen dieser Arbeit als
Patent gesichert.BS] Mit den Verbindungen ,,Mg(Im),*, ,,Ca(Im),* und ,,Ba(Im),* bieten sich
drei weitere Wirtsgitter fiir Eu*"-Dotierungen an. Auch Mischkristallreihen innerhalb der Erd-
alkali-Imidazolate mit zusétzlicher Dotierung wie bei den Oxonitridosilicat-Phosphoren
Sr0.98-4Ba,Si20,N,:Eu 2% oder Sro.05.Ca,Si,0oN»:Eu 2% (x = 0 - 0.98) sind denkbar."**

Nach ausfiihrlicher Variation der Kationen bei gleich bleibendem Liganden (Imidazol)

war die Einfiihrung eines ausgedehnten Linkers ein weiteres Ziel dieser Arbeit. Unter diesem
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Aspekt kann mit der trivalenten Eu-Verbindung 3[Eu(MesBpzH)s(MesBpzH,)]P” (21) das
erste Selten-Erd-Tetramethylbipyrazolat vorgestellt werden (MesBpzH, = 3,3",5,5 -Tetra-
methyl-4,4’-bipyrazol, Abb. G-1). Dieses MOF weist wie die Selten-Erd(III)-Imidazolate und
3 [Gay(Im)s(ImH)] (12) trotz der Raum einnehmenden Methyl-Gruppen Kavititen auf und
unterscheidet sich strukturell deutlich von diesen. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass ein
gezieltes Porendesign bei gleich bleibender Topologie allein durch Austausch chemisch und
strukturell #hnlicher Linker wie bei Ubergangsmetall-MOFs (z.B. IRMOFs) in der RE-N-
Koordinationschemie aufgrund der Variabilitét der Selten-Erd-Kationen in Koordinationszahl
und -geometrie schwieriger zu realisieren ist. Zugleich er6ffnet diese CN-Flexibilitdt aber
ungewohnliche Netzwerk-Topologien wie in diesem Fall ein 4,8-Netz. Umsetzungen von RE-
Metallen mit 2,2’-Bipyrazol miissen zeigen, ob die Topologie ohne die Methyl-Gruppen der
Liganden {ibertragbar ist. In diesem Fall wiéren freie Volumina von bis zu 40 % mdglich.

Im letzten Teil der vorliegenden Dissertation konnte mit der Synthese und Charakteri-
sierung von L[RE;(Mbim)4(Bbim)] (RE = Ho (22), Yb (23)) und (BimH2)+[La(BbimH)4]' (24)
der festkorperchemische Ansatz der Schmelzsynthese erfolgreich von der RE-N- auf die

RE-S-Koordinationschemie ausgedehnt werden (Mbim = 2-Mercaptobenzimidazolat-Anion,

Bbim = 2,2’-Bisbenzimidazolat-Dianion).”® Dieser Zugang zu sauerstoff- und solvensfreien
Produkten konnte die RE-S-Koordinationschemie bereichern. Die gleichzeitige Koordination
von 2-Mercaptobenzimidazol tiber Stickstoff und Schwefel vereint RE-Amid- und RE-
Thiolat-Chemie. Die grofle Vielfalt solcher multifunktionalen aromatischen Liganden konnte
die Moglichkeit erdffnen, eine RE-N-S-Koordinationschemie auf Basis der solvensfreien
Schmelzsynthese aufzubauen.

Dariiber hinaus konnten mit Hilfe einer in-situ-Ligandsynthese 2,2’-Bisbenz-
imidazolat-(Di/Mono-)Anionen erstmals fiir die RE-N-Koordinationschemie zugénglich ge-
macht werden. Durch Einsatz von Quecksilber wird 2,2’-Bisbenzimidazol in-situ aus
2-Mercaptobenzimidazol synthetisiert und zur Reaktion gebracht. Die treibende Kraft dieser
in-situ-Synthese ist die hohe chemische Affinitdt von Hg zu S und die daraus resultierende
Bildung von a-HgS. Uber die Stoffmenge von Quecksilber kann das Stoffmengenverhiltnis
der Liganden und dadurch die Dimensionalitéit der Produkte im Sinne von crystal engineering
kontrolliert werden. Katalytische Mengen Hg fiihren zur Bildung heteroleptischer Koordinati-
onspolymere (22, 23). Bei hohem Hg-Anteil wird 2-Mercaptobenzimidazol vollstindig zu

2,2’-Bisbenzimidazol umgesetzt. Es resultiert die homoleptische Verbindung 24.
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E Anhang

1 Lage- und Auslenkungsparameter sowie Abstinde und Winkel zwischen

Atomen von 3[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1)

Tab. 1-1: Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter / (1()_l pmz)

der Atome von 1. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y Z Ueq

Cel 0,488878(8) 0,797168(13) 0,226355(9) 0,01928(5)
Ce2 0,242199(8) 0,644697(13) 0,290758(8) 0,01887(5)
Ce3 0,752501(8) 0,557283(12) 0,207636(8) 0,01810(5)
Ced 0,723124(8) 0,699509(13) 0,496385(8) 0,01933(5)
N1 0,41844(14) 0,9284(2) 0,24424(15) 0,0240(6)
N2 0,35863(15) 1,0576(2) 0,23592(17) 0,0278(7)
N3 0,43886(14) 0,7332(2) 0,30159(15) 0,0248(6)
N4 0,35452(15) 0,6821(2) 0,32161(15) 0,0261(6)
N5 0,54594(14) 0,9496(2) 0,21677(15) 0,0255(6)
N6 0,63424(15) 1,0308(2) 0,25231(16) 0,0284(7)
N7 0,57177(13) 0,7200(2) 0,19084(15) 0,0237(6)
N8 0,64436(14) 0,6223(2) 0,17823(15) 0,0252(6)
N9 0,57035(15) 0,8153(2) 0,32661(15) 0,0287(7)
N10 0,63559(14) 0,7771(3) 0,41715(15) 0,0283(6)
N11 0,42607(14) 0,8315(2) 0,11963(15) 0,0256(6)
NI12 0,33431(14) 0,8358(2) 0,04939(15) 0,0268(6)
N13 0,44834(15) 0,6244(2) 0,18773(17) 0,0295(7)
N14 0,39823(18) 0,4896(3) 0,1730(2) 0,0389(8)
N15 0,27266(14) 0,4721(2) 0,27287(15) 0,0246(6)
N16 0,26839(15) 0,3200(2) 0,23992(14) 0,0233(6)
N17 0,23718(16) 0,6420(2) 0,17769(15) 0,0281(6)
N18 0,24200(16) 0,6889(2) 0,08678(15) 0,0275(6)
N19 0,27914(15) 0,5742(2) 0,39439(15) 0,0265(6)
N20 0,27859(15) 0,4728(2) 0,46921(15) 0,0276(6)
N21 0,18245(16) 0,7347(2) 0,35398(15) 0,0288(6)
N22 0,14871(19) 0,7408(3) 0,43245(18) 0,0367(8)
N23 0,74029(14) 0,3833(2) 0,23530(14) 0,0236(6)
N24 0,72600(15) 0,2277(2) 0,25260(15) 0,0247(6)
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Atom X y Z Ueq

N25 0,73761(15) 0,5602(2) 0,31401(15) 0,0252(6)
N26 0,72280(16) 0,6135(2) 0,39942(14) 0,0279(6)
N27 0,78131(15) 0,9604(2) 0,39267(14) 0,0242(6)
N28 0,77075(14) 0,8443(2) 0,45633(15) 0,0261(6)
N29 0,78960(16) 0,6525(2) 0,12831(16) 0,0280(6)
N30 0,84763(19) 0,6660(3) 0,0697(2) 0,0388(8)
N31 0,62609(16) 0,6785(3) 0,53111(16) 0,0325(7)
N32 0,56021(18) 0,6697(3) 0,5812(2) 0,0377(8)
N33 0,4314(3) 0,8709(3) 0,5098(3) 0,0572(13)
N34 0,5038(2) 0,8585(3) 0,4685(3) 0,0576(13)
N35 0,4905(2) 0,3322(3) 0,3223(2) 0,0431(9)
N36 0,51168(19) 0,3323(3) 0,2368(2) 0,0427(9)
N37 0,5219(2) 0,2981(3) 0,1173(2) 0,0463(10)
N38 0,5784(2) 0,3163(4) 0,0584(2) 0,0504(10)
N39 0,88390(19) 0,3558(3) 0,47820(18) 0,0380(8)
N40 0,84173(19) 0,4400(3) 0,39707(18) 0,0402(9)
C1 0,37626(18) 0,9843(3) 0,20795(19) 0,0277(7)
C2 0,42869(17) 0,9686(3) 0,30002(19) 0,0281(7)
C3 0,39260(18) 1,0477(3) 0,2950(2) 0,0291(8)
C4 0,37828(17) 0,7351(3) 0,28682(19) 0,0267(7)
Cs 0,45533(18) 0,6732(3) 0,35093(18) 0,0286(7)
C6 0,40482(18) 0,6429(3) 0,36314(18) 0,0291(8)
C7 0,60636(17) 0,9482(3) 0,23077(18) 0,0258(7)
C8 0,53360(17) 1,0416(3) 0,2310(2) 0,0305(8)
C9 0,58655(19) 1,0905(3) 0,2526(2) 0,0323(8)
C10 0,61418(17) 0,6536(3) 0,21485(18) 0,0259(7)
Cl11 0,57521(18) 0,7314(3) 0,13355(19) 0,0298(8)
C12 0,61952(18) 0,6728(3) 0,12607(19) 0,0278(7)
C13 0,60446(17) 0,7483(3) 0,36177(19) 0,0300(8)
Cl4 0,58086(17) 0,8956(3) 0,36266(19) 0,0293(8)
Cl15 0,61981(18) 0,8719(3) 0,41686(18) 0,0296(8)
Cl16 0,37246(18) 0,7890(3) 0,09532(19) 0,0278(7)
C17 0,42209(17) 0,9134(3) 0,08552(18) 0,0265(7)
C18 0,36649(18) 0,9158(3) 0,04334(18) 0,0290(8)
Cl19 0,4113(2) 0,5691(3) 0,2058(2) 0,0359(9)
C20 0,4594(2) 0,5757(3) 0,1408(2) 0,0338(8)
C21 0,4286(2) 0,4927(3) 0,1311(2) 0,0384(10)
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Atom X y Z Ueq

C22 0,23766(17) 0,3995(2) 0,24505(16) 0,0230(7)
C23 0,33037(18) 0,4366(3) 0,28721(18) 0,0275(7)
C24 0,32778(17) 0,3443(3) 0,26718(19) 0,0265(7)
C25 0,24984(19) 0,7117(3) 0,14404(19) 0,0279(7)
C26 0,2199(2) 0,5673(3) 0,13768(19) 0,0307(8)
C27 0,22337(19) 0,5959(3) 0,08307(18) 0,0291(8)
C28 0,27308(19) 0,4847(3) 0,41101(18) 0,0277(7)
C29 0,2894(2) 0,6241(3) 0,4469(2) 0,0373(10)
C30 0,2890(2) 0,5635(3) 0,49183(19) 0,0340(9)
C31 0,1506(2) 0,6913(3) 0,3841(2) 0,0346(9)
C32 0,2028(2) 0,8170(3) 0,3859(2) 0,0324(8)
C33 0,1827(2) 0,8212(3) 0,4347(2) 0,0367(9)
C34 0,76425(18) 0,3020(3) 0,26198(18) 0,0248(7)
C35 0,68100(17) 0,3583(3) 0,20632(18) 0,0250(7)
C36 0,67272(17) 0,2640(3) 0,21646(18) 0,0264(7)
C37 0,75266(18) 0,6232(3) 0,35948(18) 0,0264(7)
C38 0,69249(17) 0,5057(3) 0,32665(17) 0,0256(7)
C39 0,68391(19) 0,5390(3) 0,37758(18) 0,0285(7)
C40 0,75429(17) 0,8783(3) 0,39998(17) 0,0251(7)
C41 0,81896(18) 0,9792(3) 0,44981(18) 0,0281(7)
C42 0,81223(18) 0,9098(3) 0,48835(18) 0,0279(7)
C43 0,8108(2) 0,6098(3) 0,0891(2) 0,0352(9)
C44 0,8146(2) 0,7429(3) 0,1340(2) 0,0338(8)
C45 0,8502(2) 0,7512(3) 0,0983(2) 0,0403(10)
C46 0,6128(2) 0,7053(3) 0,5796(2) 0,0340(9)
C47 0,5779(2) 0,6233(4) 0,4999(2) 0,0475(12)
C48 0,5373(2) 0,6177(4) 0,5309(3) 0,0484(12)
C49 0,4441(3) 0,8464(4) 0,4605(4) 0,0615(17)
C50 0,4849(3) 0,8989(4) 0,5498(3) 0,0547(14)
Cs1 0,5300(3) 0,8921(4) 0,5246(3) 0,0552(14)
C52 0,4870(2) 0,2846(3) 0,2732(3) 0,0424(10)
C53 0,5189(2) 0,4157(4) 0,3163(2) 0,0429(10)
C54 0,5328(2) 0,4162(4) 0,2644(2) 0,0421(10)
C55 0,5513(2) 0,3597(4) 0,0943(2) 0,0461(11)
C56 0,5312(3) 0,2120(4) 0,0947(3) 0,0475(12)
C57 0,5661(2) 0,2216(4) 0,0580(3) 0,0481(12)
C58 0,8331(2) 0,3760(3) 0,4356(2) 0,0393(9)
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Atom X y Z Ueq

C59 0,9267(2) 0,4119(3) 0,4653(2) 0,0369(9)
C60 0,9015(2) 0,4643(3) 0,4157(2) 0,0394(10)
H1 0,360(2) 0,970(3) 0,166(2) 0,029(12)
H2 0,456(2) 0,944(4) 0,335(3) 0,034(13)
H3 0,389(2) 1,096(4) 0,325(2) 0,035(13)
H4 0,357(3) 0,767(4) 0,254(3) 0,043(15)
H5 0,495(3) 0,656(4) 0,372(3) 0,050(16)
H6 0,400(2) 0,603(4) 0,394(2) 0,033(13)
H7 0,629(3) 0,891(4) 0,227(3) 0,043(15)
HS 0,494(2) 1,060(3) 0,227(2) 0,028(12)
H9 0,591(2) 1,158(3) 0,261(2) 0,027(12)
H10 0,626(2) 0,636(4) 0,254(3) 0,036(13)
Hil 0,548(2) 0,773(3) 0,109(2) 0,025(11)
HI12 0,633(2) 0,670(4) 0,089(2) 0,034(13)
H13 0,608(3) 0,685(4) 0,347(3) 0,051(17)
H14 0,375(3) 0,441(4) 0,180(3) 0,052(17)
H15 0,635(2) 0,913(4) 0,449(3) 0,039(14)
H16 0,362(3) 0,736(5) 0,110(3) 0,044(15)
H17 0,456(2) 0,958(4) 0,094(2) 0,033(13)
H18 0,348(3) 0,964(5) 0,013(3) 0,057(18)
H19 0,392(3) 0,581(4) 0,237(3) 0,051(17)
H20 0,490(3) 0,603(5) 0,121(4) 0,08(2)
H21 0,427(3) 0,443(4) 0,103(3) 0,048(16)
H22 0,135(3) 0,718(5) 0,461(4) 0,07(2)
H23 0,365(2) 0,472(3) 0,310(2) 0,023(11)
H24 0,359(2) 0,304(4) 0,270(2) 0,033(13)
H25 0,263(2) 0,773(4) 0,162(2) 0,032(12)
H26 0,211(3) 0,509(4) 0,151(3) 0,040(14)
H27 0,215(2) 0,564(4) 0,048(3) 0,033(13)
H28 0,261(3) 0,431(5) 0,384(3) 0,057(18)
H29 0,303(3) 0,696(4) 0,451(3) 0,049(16)
H30 0,871(3) 0,648(5) 0,046(3) 0,07(2)
H31 0,132(2) 0,636(4) 0,374(3) 0,036(14)
H32 0,545(3) 0,678(4) 0,606(3) 0,039(15)
H33 0,193(2) 0,870(4) 0,464(3) 0,036(13)
H35 0,654(2) 0,402(4) 0,186(2) 0,031(12)

H37 0,780(2) 0,669(4) 0,362(2) 0,028(12)
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Atom X y Z Ueq

H39 0,656(2) 0,517(3) 0,398(2) 0,029(12)
H41 0,844(3) 1,035(4) 0,458(3) 0,042(14)
H42 0,832(2) 0,906(4) 0,533(2) 0,034(13)
H43 0,806(3) 0,542(4) 0,080(3) 0,050(16)
H44 0,805(3) 0,788(5) 0,161(3) 0,06(2)
H45 0,874(3) 0,802(4) 0,095(3) 0,038(14)
H46 0,639(3) 0,747(4) 0,613(3) 0,046(15)
H47 0,576(3) 0,587(5) 0,464(3) 0,058(18)
H48 0,503(3) 0,588(5) 0,525(3) 0,059(18)
HI4A  0,565(3) 0,956(4) 0,346(3) 0,042(15)
H22A  0,195(2) 0,403(3) 0,228(2) 0,019(10)
H30A  0,294(3) 0,577(4) 0,533(3) 0,040(14)
H32A  0,228(3) 0,859(4) 0,372(3) 0,050(16)
H34A  0,805(3) 0,299(4) 0,286(3) 0,039(14)
H36A  0,638(3) 0,226(4) 0,203(2) 0,038(14)
H38A  0,673(2) 0,448(4) 0,300(2) 0,033(13)
H40A  0,727(2) 0,845(4) 0,368(2) 0,033(13)

Es gilt: U, = 1/3:(U;; + Uy, + Uss).
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Tab. 1-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von 1. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uy Uz Uss Ui Uiz Uz

Cel 0,01692(9) 0,01954(9) 0,02095(10) -0,00017(6) 0,00510(7) 0,00104(6)
Ce2 0,02232(9) 0,01645(8) 0,01888(9) 0,00045(6) 0,00780(7) -0,00109(6)
Ce3 0,01950(9) 0,01622(8) 0,01897(9) -0,00023(6) 0,00644(7) 0,00121(6)
Ced 0,02112(9) 0,021259) 0,01547(9) 0,00069(6) 0,00532(7) 0,00035(6)
NI 0,0224(14)  0,0226(13) 0,0286(16) 0,0007(12) 0,0102(12) 0,0014(11)
N2 0,0259(15)  0,0226(14) 0,0361(18) 0,0024(12) 0,0110(13) 0,0056(11)
N3 0,0196(13) 0,0275(14) 0,0277(16) 0,0021(12) 0,0077(11) -0,0002(11)
N4 0,0275(15) 0,0248(14) 0,0269(16) -0,0002(12) 0,0097(12) -0,0019(12)
N5 0,0204(14)  0,0262(14) 0,0292(16) -0,0005(12) 0,0068(12) -0,0024(11)
N6 0,0245(15) 0,0254(14) 0,0350(18) -0,0036(13) 0,0086(13) -0,0029(12)
N7 0,0189(13) 0,0228(13) 0,0298(16) -0,0014(12) 0,0080(11) 0,0001(11)
N8 0,0223(14) 0,0255(14) 0,0288(16) -0,0016(12) 0,0092(12) 0,0024(11)
N9 0,0242(15) 0,0342(16) 0,0251(16) 0,0059(13) 0,0033(12) -0,0010(12)
NI0O  0,0236(14) 0,0369(16) 0,0232(15) 0,0065(13) 0,0051(12) 0,0034(13)
NIT  0,0227(14) 0,0271(14) 0,0243(15) -0,0011(12) 0,0030(12) -0,0006(11)
NI2  0,0221(14) 0,0295(15) 0,0241(15) 0,0008(12) 0,0000(12) -0,0009(12)
NI3 0,0282(16) 0,0248(14) 0,0364(18) -0,0013(13) 0,0112(13) 0,0000(12)
NI4  0,0349(18) 0,270(16) 0,0542)  -0,0069(16) 0,0117(17) -0,0074(14)
NI5S  0,0290(15) 0,0211(13) 0,0254(15) 0,0011(11) 0,0108(12) 0,0008(11)

N16 0,0304(15) 0,0176(12) 0,0237(15) -0,0010(11) 0,0108(12) 0,0002(11)
N17 0,0369(17)  0,0268(15) 0,0230(15) 0,0035(12) 0,0129(13) 0,0017(13)
NI18 0,0328(16)  0,0304(15) 0,0210(15) 0,0026(12) 0,0107(13) -0,0018(13)
N19 0,0345(16)  0,0223(13) 0,0233(15) 0,0039(12) 0,0096(13) -0,0005(12)
N20 0,0319(16)  0,0269(14) 0,0244(16) 0,0044(12) 0,0094(13)  0,0000(12)

N21 0,0348(17) 0,0281(15) 0,0263(16) 0,0011(13) 0,0135(13) 0,0023(13)
N22 0,047(2)  0,0371(18) 0,0322(19) 0,0003(15) 0,0218(17) 0,0063(16)
N23 0,0301(15) 0,0173(12) 0,0249(15) -0,0007(11) 0,0104(12) 0,0001(11)

N24 0,0303(15)  0,0196(13)  0,0249(15) 0,0029(11) 0,0098(12)  0,0022(11)
N25 0,0305(15)  0,0229(14) 0,0233(15) -0,0003(11) 0,0097(12) 0,0037(11)
N26 0,0369(17) 0,0285(15) 0,0182(14) -0,0007(12) 0,0080(12)  0,0034(13)
N27 0,0306(15) 0,0214(13) 0,0215(15) 0,0021(11) 0,0094(12)  0,0020(11)
N28 0,0248(14)  0,0301(15) 0,0243(15) 0,0052(12) 0,0090(12) -0,0011(12)
N29 0,0324(16)  0,0275(15) 0,0271(16) -0,0011(12) 0,0136(13) -0,0006(12)
N30 0,042(2)  0,0389(19) 0,045(2)  0,0053(17) 0,0277(18) -0,0007(16)
N31 0,0299(16)  0,0420(18) 0,0255(17) 0,0049(14) 0,0081(13)  0,0033(14)
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Atom Uy Uz Uss Ui Uiz Uz

N3©2  0,0382)  0,0432)  0,0412)  00041(17) 00256(17) 0,0045(16)
N33 00683)  00502)  00754)  -0,007(2)  00543)  -0,004(2)
N34 00683)  0,0432)  0084(4)  0,0022)  00553)  0,004(2)
N35  0,0442)  0,0492)  0046(2)  00003(19) 0,0267(19) 0,0026(18)
N36  0,041(2)  00502)  00422)  00019(18) 0,0192(17) 0,0065(18)
N37  0,0432)  00542)  0046(2)  -0,0071(19) 0,0192(19) 0,0010(18)
N38  0,047Q2)  00603)  0,046(3)  0,0002)  0,0172)  -0,010(2)
N39 0,047(2) 0,0397(19)  0,0302(18) 0,0028(15) 0,0170(16) 0,0081(16)
N40  0043(2)  0,0422)  0,0307(19) -0,0006(15) 0,0046(16) 0,0137(16)
c1 0,0287(17) 0,0248(16) 0,031(2)  0,0055(14) 0,0117(15) -0,0006(13)
2 0,0212(16) 0,0316(18) 0,0288(19) -0,0002(15) 0,0037(14) 0,0030(14)
C3 0,0299(18) 0,0264(17) 0,032(2)  -0,0045(15) 0,0115(15) 0,0014(14)
C4 0,0258(17) 0,0241(16) 0,0294(19) 0,0029(14) 0,0074(14)  0,0016(13)
cs 0,0258(17) 0,0305(18) 0,0260(18) 0,0032(15) 0,0025(14) 0,0001(14)
C6 0,0320(19) 0,0310(18) 0,0242(18) 0,0038(15) 0,0086(15) -0,0045(15)
C7 0,0259(17) 0,0253(16) 0,0280(19) 0,0001(14) 0,0109(14) -0,0010(13)
8 0,0189(16) 0,0272(17) 0,043(2)  0,0028(16) 0,0065(15) 0,0005(13)
9 0,0306(19) 0,0226(17) 0,044(2)  -0,0005(16) 0,0123(17) -0,0028(14)
CI0 00261(17) 0,0262(16) 0,0244(18) 0,0000(14) 0,0063(14) 0,0011(13)
Cll 0,0276(18) 0,0274(17) 0,034(2)  0,0058(15) 0,0093(15) 0,0083(14)
Cl2  00277(17) 0,0273(17) 0,0295(19) -0,0003(15) 0,0102(15) 0,0055(14)
CI3  00283(18) 0,0301(18) 0,030(2)  0,0028(15) 0,0064(15) -0,0033(15)
Cl4  00252(17) 0,0331(19) 0,0283(19) 0,0047(15) 0,0063(14) 0,0052(14)
CI5  00257(17) 0041(2)  0,0209(18) -0,0018(15) 0,0054(14) 0,0006(15)
Cl6  00274(18) 0,0250(16) 0,0287(19) 0,0046(14) 0,0048(15) -0,0012(14)
C17  00245(16) 0,0283(17) 0,0269(18) -0,0006(14) 0,0081(14) -0,0039(13)
CI8  00299(18) 0,0331(18) 0,0219(17) 0,0041(15) 0,0047(14) -0,0015(15)
CI9 00332  00277(18) 0,0483)  -0,0053(18) 0,0141(19) -0,0027(15)
€20 00342)  00307(19) 0,036(2)  -0,0046(16) 0,0091(17) -0,0015(16)
21 0,0382)  00322)  0043Q2)  -0,0114(18) 0,0079(18) -0,0026(17)
€22 00271(17) 0,0201(15) 0,0215(16) -0,0013(12) 0,0069(13) 0,0021(12)
€23 00269(17) 0,0253(16) 0,0275(19) -0,0013(14) 0,0041(14) -0,0021(13)
€24 00267(17) 0,0215(15) 0,0317(19) -0,0028(14) 0,0096(14) 0,0024(13)
€25  00320(19) 0,0234(16) 0,030(2)  -0,0010(14) 0,0125(15) -0,0003(14)
€26 0,0442)  0,0243(16) 0,0262(19) 0,0030(14) 0,0147(16) -0,0043(15)
27 0,0362)  0,0312(18) 0,0216(18) -0,0010(15) 0,0106(15) 0,0005(15)
€28 0,0356(19) 0,0243(16) 0,0218(17) -0,0010(14) 0,0065(14) -0,0006(14)
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Atom Uy Uz Uss Ui Uiz Uz

€29  0,0583)  0,0211(17) 0,0292)  0,0025(15) 0,0074(19) 0,0032(17)
€30 0,0482)  0,0300(18) 0,0219(19) 0,0032(15) 0,0078(17) 0,0050(17)
31 0,045(2)  0,0310(19) 0,033(2)  -0,0020(16) 0,0201(19) 0,0000(17)
€32 00372)  00272(17) 0,0332)  0,0009(16) 0,0118(17) 0,0038(16)
C33 0,052(3)  0,0324(19) 0,0292)  -0,0051(17) 0,0170(19) 0,0045(18)
C34 0,0275(17)  0,0233(16) 0,0245(18) 0,0015(13) 0,0091(14) 0,0010(13)
C35 0,0252(16) 0,0216(15) 0,0290(19) 0,0031(13) 0,0094(14) 0,0046(13)
C36 0,0281(17) 0,0215(15) 0,0310(19) 0,0014(14) 0,0108(15) -0,0038(13)
C37 0,0306(18) 0,0216(15) 0,0267(18) 0,0004(13) 0,0084(14) 0,0010(14)
C38 0,0275(17)  0,0258(16) 0,0230(17) 0,0008(13) 0,0072(13) 0,0018(13)
C39 0,0348(19) 0,0296(17) 0,0232(18) 0,0037(14) 0,0120(15) 0,0049(15)
C40 0,0263(16) 0,0299(17) 0,0185(16) 0,0019(13) 0,0059(13) 0,0013(14)
cal 0,0328(18) 0,0268(17) 0,0259(18) -0,0002(14) 0,0105(15) -0,0045(14)
c42 0,0289(18) 0,0317(18) 0,0224(18) 0,0031(14) 0,0067(14) -0,0013(14)
c43 0.037(2)  0,0272(18) 0,048(3)  0,0037(17) 0,0232(19) 0,0009(16)
C44 0.0442)  0,0273(18) 0,034(2)  0,0035(16) 0,0169(18) -0,0001(16)
C45  00452)  0033Q2)  0,046(3)  0,0062(19) 0,0202)  -0,0079(18)
C46 00322  00422)  0,031(2)  0,0048(17) 00138(17) 0,0026(16)
C47  00392)  00693)  0,036(2)  -00132) 00132)  -0,011(2)
Ca48  00312)  00633)  00553)  -0001(3) 00192)  -0,005(2)
C49  00724)  00493)  0,0855)  -00183) 00544)  -0,013(3)
C50  00704)  00443)  0061(4)  0,0072)  0,0363)  0,00503)
sl 00523)  00493)  0,074(4)  0016(3)  0,034(3)  00122)
€52 00453)  00392)  00513)  0,0002)  00272)  0,0000(19)
C53  0037(2)  00483)  0,0443)  -0,0052)  0,0119(19) -0,0029(19)
C54 00422  00412)  00413)  0,0072)  0,0102)  -0,0036(19)
€55  00433)  00503)  00423)  -0,0042)  0,0082)  0,0002)
C56  00503)  0046(3)  0,0493)  -00112) 00192)  -0,011(2)
C57  00412)  00613)  00473)  -00172)  00202)  -0,008(2)
C58  00402)  0042(2)  0,036(2)  -0,0043(19) 0,0134(19) 0,0031(18)
C59  00362)  0043(2)  0,0332)  -0,0074(18) 0,0123(17) 0,0006(18)
C60  00543)  0033(2)  00352)  -0,0038(17) 0,0192)  -0,0015(19)
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Tab. 1-3: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von 3[Ce(Im);(ImH)]-ImH (1). Stan-

dardabweichungen in Klammern.

Atom1-2 Abstand/pm |[Atomel-2-3 Winkel/°|Atomel-2-3 Winkel/®
Ce2 - N2 254,7(3) N2'- Ce2 -N15 77,8(1) N16"-Ce2-N21  71,1(1)
Ce2 - N4 254,4(3) N2'-Ce2 -N16"  112,9(1) N17 - Ce2 - N21 134,9(1)
Ce2 -N15 259,2(3) N2'- Ce2 -N17 89,4(1) NI18" - Ce4 -N26  166,2(1)
Ce2 -N16"  2553(3) N2'- Ce2 - N21 76,4(1) NI18" - Ce4 -N28  80,7(1)
Ce2 -N17 261,9(3) N4 - Ce2 - N15 86,1(1) NI18"-Ce4-N31  76,1(1)
Ce2 -N19 252,1(3) N4 - Ce2 - N16" 83,4(1) N19-Ce2-N15  76,1(1)
Ce2 - N21 264,1(3) N4 - Ce2 - N17 91,0 (1) N19-Ce2 -N16"  128,7(1)
Ce2'-N16 255,3(3) N4 - Ce2 - N21 114,3(1) N19-Ce2-N17  150,2(1)
Ce2 - N2 254,7(3) N4 - Ce2 - N2! 163,2(1) N19 - Ce2 - N21 74,3(1)
Ce3 - N8 256,4(3) N6 - Ce3 - N25 94,1(1) N19 - Ce2 - N2 93,9(1)
Ce3 - N6'" 254,0(3) N6' - Ce3 - N29 79,1(1) N19 - Ce2 - N4 77,7(1)
Ce3 - N23 256,2(3) N6'-Ce3-N23  87,1(1) N20¥ - Ced - N12"1  76,9(1)
Ce3 - N24™  255,9(3) N6 - Ce3 -N24Y  86,3(1) N20" - Ced - N18"  109,4(1)
Ce3 - N25 262,1(3) N6 - Ce3 -N27%  104,5(1) N20"-Ced -N26  80,8(1)
Ce3 - N27%  262.2(3) N6 - Ce3 - N8 166,7(1) N20"-Ced -N28  153,7(1)
Ce3 - N29 263,9(3) N8 - Ce3 - N25 81,3(1) N20"- Ce4 -N31  72,5(1)
Ce3-N24  255,9(3) N8 - Ce3-N27%  86,6(1) N23-Ce3-N25  73,6(1)
Ce3"Y - N6 254,0(3) N8 - Ce3 - N29 97,7(1) N23 - Ce3 - N8 103,4(1)
Ce3V-N27  262.2(3) N10-Ce4 - N12"'  154,8(1) N23 - Ce3 - N27%  73,0(1)
Ce4 -N10 254,6(3) N10 - Ced - NI18"  104,0(1) N23-Ce3-N29  1382(1)
Ce4 -N12"  255.4(3) NI0 - Ce4 -N20¥  123,3(1) N24-Ce3-N25  72,9(1)
Ced -NI18"  256,3(3) N10-Ced -N26  76,6(1) N24V-Ce3-N8  80,4(1)
Ce4 -N20"  255,1(3) NI10-Ce4-N28  74,8(1) N24Y-Ce2-N23  1452(1)
Ce4 - N26 257,2(3) N10 - Ce4 - N31 72,8(1) N24"Y - Ce3 - N27'  141,6(1)
Ce4 - N28 262,0(3) NI12"'- Ced - N18"  79.8(1) N24Y-Ce3-N29  73,4(1)
Ce4 - N31 263,8(4) NI2"'- Ced -N26  94,0(1) N25 - Ce2 - N27%  140,5(1)
Ce4'-N20  255,1(3) NI2"-Ce4-N28  81,3(1) N25-Ce3-N29  146,0(1)
Ced"'-N12  2554(3) N12-Ce4 -N31  131,5(1) N26-Ced -N28  86,2(1)
Ced"'-N18  256,3(3) N15-Ce2-N17  75,7(1) N26 - Ce4 - N31 116,6(1)
N15 - Ce2 - N21 138,9(1) N27'% - Ce3 -N29  72,7(1)
N16"-Ce2 -N15  149,5(1) N28 - Ce4 - N31 133,8(1)
N16"-Ce2 -N17  76,0(1)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, -0,5+y, 0,5-z; ii: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; iii: 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z; iv: 1,5-x, 0,5+y,

0,5-z; v: 1-x, 1-y, 1-z; vi: 0,5+x, 1,5-y, 0,5+z; vii: -0,5+x, 1,5-y, -0,5+z.
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2 Lage- und Auslenkungsparameter, Abstinde und Winkel zwischen Atomen

sowie Pulverdiffraktometrie von 2[Nd(Im);(ImH)]-ImH (2)

Tab. 2-1: Lageparameter und &dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 2. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y Z Ueq

Ndl1 0,49034(3) 0,79607(5) 0,22666(3) 0,01479(16)
Nd2 0,24335(4) 0,63583(5) 0,29047(3) 0,01779(17)
Nd3 0,75230(3) 0,56105(4) 0,20745(3) 0,01224(15)
Nd4 0,72538(3) 0,70378(5) 0,49663(3) 0,01758(16)
N1 0,4221(6) 0,9305(8) 0,2430(5) 0,032(3)
N2 0,3570(5) 1,0493(8) 0,2391(5) 0,025(3)

N3 0,4383(5) 0,7308(7) 0,2976(5) 0,024(3)
N4 0,3543(5) 0,6757(7) 0,3173(5) 0,021(2)

N5 0,5487(5) 0,9452(8) 0,2195(5) 0,026(3)
N6 0,6379(6) 1,0271(9) 0,2508(6) 0,039(3)
N7 0,5733(5) 0,7232(7) 0,1913(4) 0,021(2)
N8 0,6472(5) 0,6286(8) 0,1778(5) 0,025(3)
N9 0,5694(5) 0,8030(8) 0,3268(5) 0,029(3)
N10 0,6387(5) 0,7717(8) 0,4150(5) 0,026(3)
N11 0,4262(5) 0,8267(7) 0,1217(5) 0,023(3)
N12 0,3334(6) 0,8305(8) 0,0506(5) 0,029(3)
N13 0,4541(5) 0,6222(8) 0,1877(5) 0,026(3)
N14 0,4018(7) 0,4873(10) 0,1681(6) 0,049(4)
N15 0,2744(5) 0,4638(8) 0,2729(5) 0,025(3)
N16 0,2714(5) 0,3104(8) 0,2400(5) 0,025(3)
N17 0,2385(5) 0,6357(7) 0,1783(4) 0,020(2)
NI18 0,2422(5) 0,6857(7) 0,0859(4) 0,017(2)
N19 0,2840(5) 0,5671(8) 0,3940(5) 0,026(3)
N20 0,2774(5) 0,4674(7) 0,4677(5) 0,023(3)
N21 0,1843(6) 0,7205(9) 0,3543(5) 0,038(3)
N22 0,1470(9) 0,7378(12) 0,4300(8) 0,082(6)
N23 0,7348(5) 0,3887(7) 0,2331(4) 0,019(2)
N24 0,7252(5) 0,2328(8) 0,2568(5) 0,027(3)
N25 0,7427(5) 0,5660(8) 0,3144(5) 0,026(3)
N26 0,7333(6) 0,6147(9) 0,4051(6) 0,040(3)

N27 0,7834(5) 0,9635(7) 0,3926(4) 0,018(2)
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Atom X y Z Ueq
N28 0,7718(5) 0,8508(7) 0,4570(5) 0,023(3)
N29 0,7918(6) 0,6495(9) 0,1279(6) 0,039(3)
N30 0,8428(7) 0,6663(9) 0,0663(6) 0,050(4)
N31 0,6284(6) 0,6845(8) 0,5292(5) 0,033(3)
N32 0,5615(7) 0,6716(10) 0,5802(6) 0,054(4)
N33 0,4288(9) 0,8724(13) 0,5070(8) 0,078(5)
N34 0,5050(10) 0,8553(13) 0,4674(9) 0,093(6)
N35 0,4934(8) 0,3287(11) 0,3256(7) 0,067(5)
N36 0,5162(8) 0,3226(12) 0,2383(8) 0,077(5)
N37 0,52605(16) 0,2975(2) 0,12023(16) 0,181(12)
N38 0,57439(18) 0,3131(3) 0,04880(17) 0,229(16)
N39 0,88392(19) 0,3593(3) 0,4785(2) 0,075(5)
N40 0,84401(17) 0,4476(3) 0,39670(17) 0,095(6)
C1 0,37706(14) 0,9777(2) 0,20979(14) 0,022(3)
C2 0,42872(14) 0,96556(19) 0,30069(13) 0,050(5)
C3 0,39154(15) 1,0448(2) 0,29435(16) 0,048(4)
C4 0,37775(12) 0,73072(17) 0,28373(11) 0,026(3)
Cs 0,45555(11) 0,67056(17) 0,34918(10) 0,026(3)
C6 0,40534(12) 0,63735(18) 0,36149(11) 0,029(3)
C7 0,60780(14) 0,9467(2) 0,23261(14) 0,032(3)
C8 0,53431(15) 1,0381(2) 0,23310(15) 0,074(6)
C9 0,58757(16) 1,0891(2) 0,25552(16) 0,088(7)
C10 0,61482(12) 0,65490(18) 0,21438(11) 0,022(3)
Cl11 0,57718(13) 0,7377(2) 0,13415(12) 0,028(3)
C12 0,62176(14) 0,6788(2) 0,12604(12) 0,032(3)
Cl13 0,60698(12) 0,74384(17) 0,36008(10) 0,047(4)
Cl4 0,57892(13) 0,89053(18) 0,36331(12) 0,045(4)
Cl15 0,61851(13) 0,8663(2) 0,41744(13) 0,044(4)
Cl16 0,37266(13) 0,7829(2) 0,09596(13) 0,022(3)
C17 0,42204(14) 0,9103(2) 0,08590(14) 0,025(3)
C18 0,36783(15) 0,9095(3) 0,04441(15) 0,032(3)
C19 0,41490(12) 0,56596(17) 0,20608(11) 0,043(4)
C20 0,46371(12) 0,57421(19) 0,14029(11) 0,034(4)
C21 0,43247(13) 0,4905(2) 0,13014(12) 0,045(4)
C22 0,23961(16) 0,3915(3) 0,24554(17) 0,024(3)
C23 0,33288(14) 0,4313(2) 0,28722(14) 0,023(3)
C24 0,32945(15) 0,3379(2) 0,26603(16) 0,025(3)
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Atom X y Z Ueq
C25 0,24915(14) 0,7069(2) 0,14355(14) 0,026(3)
C26 0,22295(15) 0,5617(3) 0,13825(15) 0,039(4)
C27 0,22683(15) 0,5896(3) 0,08360(15) 0,032(3)
C28 0,27234(17) 0,4796(3) 0,41019(16) 0,028(3)
C29 0,29358(16) 0,6203(3) 0,44571(15) 0,060(5)
C30 0,29273(18) 0,5578(3) 0,49056(17) 0,048(4)
C31 0,15019(19) 0,6834(3) 0,38125(18) 0,074(6)
C32 0,20467(18) 0,8089(3) 0,38598(17) 0,049(4)
C33 0,18225(19) 0,8150(3) 0,43228(19) 0,047(4)
C34 0,76370(18) 0,3057(3) 0,26015(18) 0,038(4)
C35 0,68170(16) 0,3603(2) 0,20621(15) 0,059(5)
C36 0,67343(17) 0,2644(2) 0,21680(17) 0,067(6)
C37 0,75217(14) 0,6282(2) 0,35851(13) 0,020(3)
C38 0,69440(13) 0,5089(2) 0,32658(13) 0,063(5)
C39 0,68532(13) 0,5390(2) 0,37869(12) 0,064(6)
C40 0,75317(15) 0,8826(2) 0,39985(15) 0,025(3)
C41 0,81959(18) 0,9824(3) 0,44828(18) 0,032(3)
C42 0,81270(17) 0,9128(3) 0,48764(17) 0,036(4)
C43 0,81148(19) 0,6103(3) 0,08976(18) 0,050(5)
C44 0,81298(18) 0,7479(3) 0,13300(18) 0,071(6)
C45 0,8487(2) 0,7524(3) 0,09603(19) 0,073(6)
C46 0,61360(16) 0,7072(3) 0,57851(14) 0,057(5)
C47 0,58041(14) 0,6252(2) 0,49942(12) 0,059(5)
C48 0,53841(15) 0,6203(2) 0,52937(13) 0,059(5)
C49 0,44152(14) 0,8448(2) 0,45662(13) 0,107(9)
C50 0,48338(17) 0,8969(3) 0,55036(16) 0,085(7)
Cs1 0,53011(15) 0,8892(3) 0,52429(15) 0,111(9)
C52 0,49147(15) 0,2813(2) 0,27547(15) 0,075(6)
C53 0,51985(13) 0,41589(18) 0,31515(12) 0,088(7)
C54 0,53519(13) 0,41345(18) 0,26380(12) 0,066(6)
Cs5 0,55533(16) 0,3632(2) 0,09238(15) 0,40(4)
C56 0,52702(18) 0,2067(3) 0,09387(19) 0,187(16)
C57 0,55690(19) 0,2164(3) 0,04973(19) 0,24(2)
C58 0,83324(18) 0,3800(3) 0,43472(18) 0,090(7)
C59 0,9297(2) 0,4147(3) 0,4673(2) 0,112(9)
C60 0,90387(19) 0,4703(3) 0,41618(19) 0,093(8)

Es gilt: U,, = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 2-2: Anisotrope Auslenkungsparameter/(10_1 pmz) der Atome von 2. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Ugp Uz Uss U Uz Uz
Nd1 0,0117(4)  0,01653) 0,0173(3)  -0,0012(3) 0,0060(3)  0,0009(3)
Nd2 0,0214(5)  0,0155(3)  0,0175(3)  0,0006(3)  0,0075(3)  -0,0021(3)
Nd3 0,0154(4)  0,0102(3)  0,0137(3)  -0,0002(3)  0,0084(3)  0,0020(3)
Nd4 0,0231(5)  0,0196(3)  0,0106(3)  0,0003(3)  0,0059(3)  0,0003(3)
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Abb. 2-1: Pulverdiffraktogramm der Bulk-Substanz aus der Umsetzung von
3 [Nd(Im);(ImH)]-ImH (2) (oben) im Vergleich zum aus Einkristalldaten simulierten
Diffraktogramm von 2 (unten) (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm). Die scharzen Ster-
ne weisen auf die Anwesenheit von Nd,Hjs als weitere Hauptphase hin, die grauen auf

eine zusétzliche unidentifizierte Nebenphase.
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Tab. 2-3: Ausgewihlte Abstinde / pm und Winkel / © zwischen Atomen von 3[Nd(Im);(ImH)]-ImH (2). Stan-

dardabweichungen in Klammern.

Atom1-2 Abstand/pm |[Atomel-2-3 Winkel/°|Atomel-2-3 Winkel/®
Nd2 - N2 253,3(12) N2'-Nd2 - N15 77,8(4) N16"-Nd2-N21  70,9(4)
Nd2 - N4 252,5(11) N2'-Nd2 -N16"  110,4(4) N17-Nd2-N21  135,5(4)
Nd2 - N15 258,8(11) N2'-Nd2 - N17 88,3(3) N18"-Nd4 -N26  165,0(4)
Nd2 -N16"  254,5(11) N2'-Nd2 - N21 76,9(4) N18"-Nd4 -N28  80,5(3)
Nd2 - N17 259,9(10) N4 - Nd2 - N2! 163,9(3) N18"-Nd4 -N31  75,6(3)
Nd2 - N19 251,5(11) N4 - Nd2 - N15 86,1(3) NI19-Nd2-NI5  758(3)
Nd2 - N21 260,5(12) N4 -Nd2-N16"  84,1(3) N19-Nd2 -N16"  128,3(3)
Nd2'-N16  254,5(11) N4 - Nd2 - N17 88,8(3) NI19-Nd2-N17  149,9(3)
Nd2" - N2 253,3(12) N4 - Nd2 - N21 115,6(4) N19-Nd2-N21  74,2(4)
Nd3 - N6'" 248,7(14) N6 - Nd3 - N25 90,2(4) N19 - Nd2 - N2! 97,2(4)
Nd3 - N8 251,3(12) N6 -Nd3-N29  80,3(4) N19 - Nd2 - N4 77.,8(3)
Nd3 - N23 255,3(10) N6 - Nd3 - N8 167,6(4) N20¥-Nd4 - N12"'  76,9(4)
Nd3 -N24Y  255,1(11) N6 -Nd3-N23  86,8(4) N20"-Nd4 - N18"  108,5(3)
Nd3 - N25 258,7(10) N6 - Nd3 - N24"Y  88.2(4) N20"-Nd4 -N26  80,2(4)
Nd3 - N27%  262,4(10) N6 - Nd3 - N27%  105,1(4) N20¥-Nd4 - N28  155,5(4)
Nd3 - N29 262,8(12) N8 - Nd3 - N25 84,0(4) N20"-Nd4-N31  72,3(4)
Nd3-N24  255,1(11) N8 -Nd3-N27%  86,1(3) N23 - Nd3 - N8 102,2(4)
Nd3“-N27  262,4(10) N8 - Nd3 - N29 98,4(4) N23-Nd3-N25  74,3(3)
Nd3" - N6 248,7(14) N10-Nd4-NI12"  155,9(4) N23 -Nd3 - N27%  71,8(3)
Nd4 - N10 250,8(12) N10-Nd4-NI18"  106,5(3) N23-Nd3-N29  136,8(3)
Nd4-N12¥  2493(13) N10 - Nd4 - N20"  120,9(4) N24-Nd3-N25  74,1(3)
Nd4-N18"  253,8(9) N10-Nd4-N26  77,9(4) N24V-Nd3-N8  79,6(4)
Nd4-N20"  255,0(10) NI10-Nd4-N28  75,7(4) N24Y-Nd2-N23  147,93)
Nd4 - N26 253,8(12) N10-Nd4-N31  72,3(4) N24"Y - Nd3 - N27'  139,8(3)
Nd4 - N28 262,5(11) NI12"'-Nd4 - N18"  79.6(3) N24Y-Nd3 -N29  73,0(4)
Nd4 - N31 260,5(12) NI2"'-Nd4 -N26  90,8(4) N25-Nd2 - N27%  141,7(3)
Nd4"-N20  255,0(10) NI2"-Nd4-N28  82,6(4) N25-Nd3-N29  145,9(4)
Nd4" -N12  249,3(13) NI2"'-Nd4 -N31  131,3(4) N26-Nd4 -N28  86,8(4)
Nd4"-N18  253,8(9) N15-Nd2-N17  76,5(3) N26-Nd4-N31  119,3(4)
N15-Nd2-N21  137,6(4) N27' - Nd3 -N29  72,2(4)
N16"-Nd2-N15  150,8(3) N28-Nd4-N31  132,1(4)
N16"-Nd2-N17  75,8(3)

Symmetrieoperationen: i: 0,5-x, -0,5+y, 0,5-z; ii: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; iii: 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z; iv: 1,5-x, 0,5+y,

0,5-z; v: 1-x, 1-y, 1-z; vi: 0,5+x, 1,5-y, 0,5+z; vii: -0,5+x, 1,5-y, -0,5+z.
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3 Lage- und Auslenkungsparameter von [Sms(Im)o(ImH),]-2ImH (3)

Tab. 3-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter/(10'1 pmz)

der Atome von 3. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Sml 0,75230(2) 0,32792(3) 0,67742(2) 0,01644(14)
Sm2 0,31176(2) 0,32612(3) 0,82740(2) 0,01741(15)
Sm3 0,52649(6) 0,578739(13) 0,75290(6) 0,01831(8)
N1 0,6437(6) 0,3167(3) 0,7803(5) 0,0273(16)
N2 0,5025(6) 0,3113(3) 0,8324(5) 0,0338(18)
N3 0,8349(5) 0,2903(3) 0,5669(4) 0,0258(16)
N4 0,8493(5) 0,2427(3) 0,4496(4) 0,0257(16)
NS 0,9423(5) 0,3493(3) 0,7602(5) 0,0258(16)
N6 1,1214(5) 0,3414(3) 0,8176(5) 0,0262(16)
N7 0,7417(8) 0,4244(4) 0,7366(7) 0,027(2)
N8 0,6645(8) 0,5055(5) 0,7585(7) 0,033(3)
N9 0,6731(7) 0,3906(4) 0,5486(7) 0,030(2)
N10 0,5981(8) 0,4172(5) 0,4112(7) 0,027(2)
N11 0,5920(6) 0,2690(3) 0,5863(5) 0,0312(17)
N12 0,4847(9) 0,1962(5) 0,5380(8) 0,081(4)
N13 0,3175(8) 0,4259(4) 0,7829(7) 0,029(2)
N14 0,3921(8) 0,5084(4) 0,7626(7) 0,035(2)
NI5 0,2442(8) 0,2339(4) 0,7552(7) 0,025(2)
N16 0,1426(7) 0,1550(4) 0,7311(7) 0,031(2)
N17 0,2878(7) 0,3367(3) 0,6609(5) 0,038(2)
N18 0,2042(8) 0,3493(6) 0,5236(6) 0,076(4)
N19 0,4002(7) 0,6510(4) 0,7693(7) 0,033(3)
N20 0,3082(8) 0,7325(4) 0,7440(7) 0,030(2)
N21 0,4444(8) 0,5805(4) 0,5979(8) 0,030(3)
N22 0,3619(7) 0,6138(4) 0,4630(6) 0,025(2)
N23 0,9051(6) 0,5676(3) 0,5536(5) 0,0797(19)
N24 0,8086(6) 0,5028(3) 0,4662(5) 0,0621(17)
N25 1,0645(6) 0,6198(3) 0,8656(5) 0,0585(18)
N26 0,9856(6) 0,5922(3) 0,7301(5) 0,0718(19)
Cl 0,5386(9) 0,3054(3) 0,7654(8) 0,025(2)
C2 0,5923(7) 0,3258(4) 0,8984(6) 0,036(2)

C3 0,6772(7) 0,3287(4) 0,8658(6) 0,032(2)



Anhang

207

Atom X y Z Ueq

C4 0,8022(7) 0,2470(5) 0,5134(6) 0,024(2)
C5 0,9174(7) 0,2881(4) 0,4639(6) 0,029(2)
C6 0,9095(7) 0,3173(4) 0,5337(6) 0,0289(19)
C7 1,0348(12) 0,3280(3) 0,7522(12) 0,0286(15)
C8 1,0798(7) 0,3712(5) 0,8720(6) 0,041(3)
C9 0,9725(7) 0,3771(4) 0,8388(6) 0,035(2)
C10 0,6599(7) 0,4486(4) 0,7575(6) 0,030(2)
Cl1 0,7550(9) 0,5180(5) 0,7365(8) 0,052(3)
Cl12 0,8024(8) 0,4695(4) 0,7226(7) 0,039(2)
Cl13 0,6696(8) 0,3848(4) 0,4653(7) 0,030(2)
Cl4 0,5505(7) 0,4461(4) 0,4622(6) 0,036(2)
Cl15 0,5948(7) 0,4307(4) 0,5459(6) 0,034(2)
Cl16 0,5711(8) 0,2150(4) 0,5998(7) 0,043(3)
C17 0,4526(10) 0,2423(5) 0,4824(8) 0,067(4)
C18 0,5153(8) 0,2842(5) 0,5135(7) 0,048(3)
C19 0,4043(8) 0,4574(4) 0,7979(6) 0,030(2)
C20 0,2825(9) 0,5099(4) 0,7201(8) 0,041(3)
C21 0,2380(8) 0,4599(4) 0,7318(7) 0,035(2)
C22 0,1737(10) 0,2011(5) 0,7792(9) 0,030(3)
C23 0,1984(9) 0,1589(5) 0,6702(8) 0,041(3)
C24 0,2586(9) 0,2064(5) 0,6850(8) 0,037(3)
C25 0,2022(9) 0,3262(5) 0,5985(8) 0,054(3)
C26 0,2969(10) 0,3799(6) 0,5395(7) 0,065(4)
C27 0,3480(10) 0,3722(5) 0,6237(7) 0,049(3)
C28 0,3849(9) 0,7012(5) 0,7295(8) 0,030(3)
C29 0,2691(8) 0,6993(5) 0,7985(7) 0,029(2)
C30 0,3241(9) 0,6504(5) 0,8130(7) 0,035(3)
C31 0,4296(8) 0,6242(4) 0,5402(7) 0,025(2)
C32 0,3303(7) 0,5586(4) 0,4717(6) 0,032(2)
C33 0,3812(8) 0,5391(4) 0,5516(6) 0,033(2)
C34 0,8025(8) 0,5488(4) 0,5151(6) 0,070(2)
C35 0,9143(7) 0,4920(4) 0,4723(6) 0,070(2)
C36 0,9745(8) 0,5321(4) 0,5284(6) 0,072(2)
C37 1,0001(8) 0,6368(4) 0,7866(6) 0,067(2)
C38 1,0392(8) 0,5478(4) 0,7764(6) 0,075(2)
C39 1,0886(7) 0,5638(4) 0,8594(6) 0,068(2)

Es gilt: U,, = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 3-2: Anisotrope Auslenkungsparameter/(10_l pmz) der Atome von 3. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom U Uy, Uss Ui Uiz Uz

Sml 0,01623)  0,01753)  0,0161(4)  -0,0006(3) 0,0055(2)  0,0035(2)
Sm2 0,01633)  0,0183(3)  0,0182(4)  0,0004(3)  0,0059(2)  -0,0033(2)
Sm3 0,02301(18) 0,01332(15) 0,01749(15) 0,0004(3)  0,00421(12) 0,0006(3)

N1 0,026(4)  0,030(4)  0,0304)  0,0033)  00153)  0,003(3)
N2 0,028(4)  0,046(5) 0,355  0,003(4)  0,022(3)  0,001(3)
N3 0,024(4)  0,030(4)  0026(4)  -0,0023)  0,011(3)  0,003(3)
N4 0,030(4)  0,027(4)  0,022(4)  -0,0043)  0,012(3)  0,004(3)
N5 0,0203)  0,025(4)  0,032(4)  -0,0033)  0,008(3)  0,001(3)
N6 0,017(3)  0,033(4)  00294)  -0,0033)  0,006(3)  -0,002(3)
N7 0,029(5)  0,021(5)  0,031(5)  -0,006(4)  0,007(4)  0,008(4)
N8 0,031(5)  0,031(6)  0033(6)  -0,002(4)  0,005(4)  0,015(4)
N9 0,040(5)  0,027(5)  0,022(5  0,005(4)  0,005(4)  0,014(4)

N10 0,030(5)  0,0396)  0,011(5)  0,004(4)  0,006(4)  -0,004(4)
N11 0,026(4)  0,040(5)  0,027(4)  -0,006(4)  0,0073)  -0,006(3)
N12 0,0738)  0,076(8)  0,082(9)  -0,024(7)  0,006(7)  -0,045(7)
N13 0,036(5)  0,027(6)  0,024(5)  0,001(4)  0,008(4)  -0,009(4)
N14 0,048(6)  0,023(5)  0,031(5)  0,006(4)  0,006(4)  -0,012(4)
N15 0,031(5)  0,019(5)  0,027(6)  -0,004(4)  0,012(4)  -0,006(4)
N16 0,033(5)  0,025(5)  0,029(6)  -0,005(4)  0,002(4)  -0,007(4)
N17 0,051(5)  0,038(5)  0,024(4)  -0,002(4)  0,012(4)  -0,001(4)
N18 0,057(7)  0,130(11)  0,034(6)  0,011(6)  0,002(5)  -0,016(7)
N19 0,041(5)  0,022(5)  0,043(7)  0,004(4)  0,025(5)  0,009(4)

N20 0,029(5)  0,030(6)  0,033(6)  0,006(4)  0,013(4)  0,006(4)

N21 0,039(6)  0,021(5)  0,031(6)  -0,001(4)  0,009(5)  0,005(4)

N22 0,032(5)  0,023(5)  0,018(4)  -0,005(4)  0,003(4)  -0,003(4)
N23 0,067(4)  0,080(5)  0,076(5)  -0,024(4)  -0,003(3)  -0,009(3)
N24 0,061(4)  0,053(4)  0,062(4)  -0,0073)  0,0023)  -0,013(3)
N25 0,057(4)  0,0604)  0,051(4)  -0,0093)  0,006(3)  0,007(3)

N26 0,064(4)  0,084(4)  0,061(4)  -0,016(3)  0,0093)  -0,018(3)

Cl 0,024(4)  0,030(4)  0,026(7)  -0,0064)  0,014(5)  0,004(4)
C3 0,024(4)  0,046(6)  0,026(5)  -0,002(4)  0,008(4)  0,007(4)
C2 0,030(5)  0,058(7)  0,024(5)  0,006(5)  0,012(4)  0,008(4)
C4 0,028(6)  0,022(4)  0,021(6)  -0,0044)  0,007(5)  0,001(5)
Cs 0,031(5)  0034(5)  0,027(5)  -0,007(4)  0,014(4)  -0,012(4)

C6 0,029(5)  0,029(5)  0,029(5)  -0,005(4)  0,0104)  -0,001(4)
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Atom Uy Uz Uss U Uiz Uazs

c7 0,0223)  0033@4)  00294)  -0,006(7) 0,006(3)  0,003(6)

) 0,0234)  0,048(6)  0,033(5)  -0,012(5)  0,0084)  0,004(4)

8 0,0285)  0,057(7)  0032(5)  -0,021(5)  -0,001(4)  0,004(5)

CI0 00285  0037(6)  0027(5  -0,0034)  0,008(4)  0,008(4)

Cll 0,054(7)  0,023(6)  00658)  -0,008(6)  -0,003(6)  0,006(5)

CI2  0036(5  0031(6) 00547 00015  0,0185)  0,011(4)

CI3  0037(6) 00295 00275  -0,006(4) 0,015(5)  -0,004(4)
Cl4 00405  00385) 00245  00024)  0,001(4)  0,017(4)

c15 0,046(5)  0,040(6)  0,015(4)  00044)  0,007(4)  0017(4)

Cl6  0046(6)  00456)  0043(6)  -0,011(5) 0,0195)  -0,018(5)
c17 0,0628)  0,058(8)  0,0548)  0,003(6)  -0,028(6)  -0,023(6)
18 0,037(6)  0,051(7)  0,0457)  0,001(5)  -0,005(5)  -0,006(5)
C19 0,032(5)  0028(5) 00335  0000@4)  0011(4)  -0,003(4)
C20  0,040(6)  00336)  0050(7)  0,0055) 00135  -0,005(5)
c21 0,034(6)  0034(6)  0,036(6)  0005(5)  0,007(5)  -0,007(4)
22 0,040(7)  0017(7)  0,03009)  0003(6)  0,007(6)  -0,007(5)
€23 00597)  0027(6)  0044(7)  -0,0085)  0,025(6)  -0,009(5)
C24  0043(6)  0033(6)  0041(7)  -0,0035) 0,0235)  -0,010(5)
C25  0044(7) 007909  0039(7)  0010(6)  0,016(5)  0,000(6)

€26 006909)  0091(10) 0035(7)  0018(6)  0,016(6)  0,001(7)

27 00638)  0046(7)  0038(7) 00005  0,017(6)  -0,012(6)
€28 00266)  00328)  00388)  0016(6)  0,0206)  0,008(5)

€29 00315 00255  0037(6)  0008(4)  0,017(5)  0,005(4)

€30 00526)  0027(6)  0035(7) 00185  0,0285)  0,015(5)

31 0.0346)  0,022(5) 00225  00054) 00125  0,003(4)

€32 0036(5  00285) 00305  -0,0034)  0,006(4)  -0,008(4)
C33 0047(6) 00285  0022(5  0001(4)  0,009(4)  0,003(4)

C34 00715  00685)  00596)  -0,0124) 0,001(4)  -0,002(4)
C35 00695 00645 00705  -0,0084) 0,012(4)  -0,0054)
C36 00655  00735)  0068(6)  -0,007(4)  0,006(4)  -0,013(4)
C37 00675  0066(5 00575  -0,006(4) -0,001(4)  -0,003(4)
C38  00585) 00705  00956)  -0,0284) 0,017(5)  -0,008(5)
€39 00494) 00575  0086(5  0001(4)  0,002(4)  0,003(4)
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4 Lage- und Auslenkungsparameter von .[Gd,(Im)e(ImH) 15]°0,5ImH (4)

Tab. 4-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter/(10'1 pmz)

der Atome von 4. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Gdl 0,242041(12) 0,60648(2) 0,293516(15) 0,02490(7)
Gd2 0,5 0,79527(3) 0,25 0,02174(9)
Gd3 0,25 0,75 0 0,02409(9)
N1 0,2755(3) 0,4362(4) 0,2766(3) 0,0487(17)
N2 0,2810(3) 0,2823(4) 0,2375(3) 0,0427(15)
N3 0,3432(2) 0,6724(4) 0,3161(3) 0,0356(12)
N4 0,4245(2) 0,7411(5) 0,3006(3) 0,0382(13)
N5 0,1448(3) 0,5294(5) 0,2523(3) 0,0463(15)
N6 0,0613(3) 0,4453(5) 0,2483(3) 0,0421(14)
N7 0,2848(3) 0,5313(5) 0,3978(3) 0,0452(15)
N8 0,2844(3) 0,4013(5) 0,4612(3) 0,0377(13)
N9 0,2400(3) 0,6067(4) 0,1818(3) 0,0434(12)
N10 0,2360(3) 0,6514(5) 0,0847(3) 0,0402(12)
N11 0,1845(3) 0,6760(5) 0,3635(4) 0,0627(19)
N12 0,1221(4) 0,7111(8) 0,4124(5) 0,133(3)
N13 0,4320(2) 0,7925(5) 0,1445(3) 0,0429(15)
N14 0,3492(2) 0,7847(5) 0,0646(3) 0,0432(14)
NI5 0,4969(14) 0,6083(10) 0,2346(9) 0,084(6)
N16 0,5096(8) 0,4640(12) 0,1952(9) 0,097(4)
N17 0,5270(8) 0,6581(14) 0,6016(10) 0,096(5)
N18 0,4917(7) 0,6747(13) 0,5006(9) 0,104(4)
Cl 0,2464(3) 0,3555(5) 0,2493(4) 0,0437(15)
C2 0,3355(4) 0,3192(6) 0,2607(5) 0,067(2)
C3 0,3319(4) 0,4118(6) 0,2861(5) 0,078(3)
C4 0,3793(3) 0,6791(5) 0,2810(4) 0,0350(14)
Cs 0,4140(3) 0,7849(6) 0,3513(4) 0,0489(17)
C6 0,3653(3) 0,7416(7) 0,3613(4) 0,0538(18)
C7 0,1192(3) 0,4538(5) 0,2730(4) 0,0420(15)
C8 0,0486(4) 0,5239(6) 0,2089(4) 0,060(2)
C9 0,0993(4) 0,5721(6) 0,2096(4) 0,064(2)
C10 0,2549(3) 0,4608(6) 0,4159(4) 0,064(2)
Cl1 0,3383(4) 0,4440(8) 0,4746(5) 0,084(3)



Anhang

211

Atom X y Z Ueq

C12 0,3383(4) 0,5227(7) 0,4376(5) 0,073(2)
C13 0,2315(3) 0,6775(5) 0,1404(3) 0,0379(14)
Cl4 0,2642(8) 0,5573(10) 0,0970(7) 0,055(5)
Cl4A 0,2226(13) 0,5515(13) 0,0847(10) 0,044(7)
Cl15 0,2703(7) 0,5312(8) 0,1568(7) 0,044(4)
CI15A 0,2256(11) 0,5248(14) 0,1410(10) 0,055(7)
Cl16 0,1323(4) 0,6538(9) 0,3659(6) 0,109(3)
Cl17 0,1692(5) 0,7776(8) 0,4349(5) 0,104(3)
Cl18 0,2043(5) 0,7552(8) 0,4017(5) 0,095(3)
Cl19 0,3811(3) 0,7465(6) 0,1186(3) 0,0416(16)
C20 0,3829(3) 0,8639(7) 0,0554(4) 0,0515(18)
C21 0,4330(3) 0,8681(7) 0,1029(4) 0,0553(19)
C22 0,4963(8) 0,5632(15) 0,1773(12) 0,079(5)
C23 0,5202(8) 0,4471(13) 0,2622(12) 0,102(6)
C24 0,5115(10) 0,5402(15) 0,2854(12) 0,097(5)
C25 0,4840(9) 0,6249(16) 0,5505(11) 0,106(5)
C26 0,5391(9) 0,7160(17) 0,5144(11) 0,091(5)
C27 0,5638(10) 0,7113(19) 0,5800(12) 0,118(6)

Es gilt: Uy, = 1/3:(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 4-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von 4. Standardabweichungen in

Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uz Uzs

Gdl  0,03053(13) 0,01790(11) 0,02735(16) 0,00008(11)  0,01002(10) -0,00587(10)
Gd2 0,01708(15) 0,02168(17) 0,0246(2) 0 0,00303(13) O

Gd3  0,02583(17) 0,02815(19) 0,01590(19) -0,00138(15) 0,00216(13) 0,00096(14)
N1 0076(4)  00233)  0,039(4)  -00042)  0,0033)  0007(3)
N2 0,059(4)  00222) 00524  -00032)  00243)  -0,001(2)
N3 0,0363)  00393)  0,0333)  0,0042) 00122)  -0,014(2)
N4 0,0343)  00373)  00474)  -0,0053)  00172)  -0,011(2)
N5 0,0413)  00503)  00484)  0,001(3) 00123)  -0,01903)
N6 0,0383)  00343)  0,0534)  0,001(3) 00123)  -0,009(2)
N7 0,0443)  0051(4) 00394  0,0143) 0,0103)  -0,006(3)
N8 0,0433)  00393)  0,0303)  0,005Q2) 00102)  -0,005(2)
N9 0,0733)  00282)  0,0353)  0,000Q2) 0,0243)  -0,006(2)
NIO  00573)  0036(3)  0031(3)  0,002(2) 00172)  -0,005(2)
NI 0,078(4)  0051(4)  00696)  -0,0073) 00374  00113)
NI2  0122(5)  0,1556)  0,141(7)  -0,052(5) 00715  -0,020(5)
NI3  0,027(2)  0059(4)  0035(4)  -00133)  -0,0032)  0,006(2)
NI4  0027(2)  00633)  00333)  -0,0063) 00002  0,001(2)
NIS  011209)  00366)  0,16Q2) 20,022(7)  0,127(16)  -0,008(8)
NI6  0,125(10)  00538)  0,127(12)  -0,023(8)  0,0589)  -0,003(7)
NI7  0,103(11)  0095(10)  0,097(15)  0,026(10)  0,036(10)  0,024(9)
NI8 0,075(9) 0,123(10)  0,100(11)  0,033(8) 0,006(8) 0,004(8)
c1 00714)  00192)  0,052(4)  -0,0033)  0,034(3)  -0,002(2)
2 0,059(4)  0,033(4)  00946)  -00153)  -0,0044)  0,007(3)
C3 0,0634) 00374  0,1076)  -0,022(4)  -00184)  0011(3)
C4 0,0313)  0036(3)  0,040(4)  0,03(3) 0,0123)  -0,004(2)
cs 0,050(4)  0,055(4)  00444)  -00063)  0016(3)  -0,020(3)
C6 0,054(4) 00735  00384)  -00084)  00193)  -0,027(3)
C7 0,0323)  0041(3)  0,056(4)  -0,0073)  00183)  -0,017(2)
C8 0,051(4)  0,049(4)  0064(5)  0,014(4) 0,0103)  -0,015(3)
9 0.068(4)  0,054(4)  0058(5)  0,015(4) 20,0013)  -0,030(3)
CI0  0,048(4)  00835)  0051(5)  0,036(4) 20,0033)  -0,023(3)
Cll 0.058(5) 00945  0,080(6)  0,050(5) 0,013(4)  -0,019(4)
Cl2  00624)  0077(5)  0,067(5)  0032(4) 0,003(4)  -0,027(4)
CI3  00533)  00323)  00294)  00013) 00113)  0,0043)

Cl4 0,092(12)  0,036(6) 0,054(8) 0,002(5) 0,046(7) 0,003(6)
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Atom Uy Uz Uss Ui Uz Uz
CI4A  0,075(18)  0,0238)  0,030(11)  -0001(7) 001009  -0,017(8)
CI5  0,07210)  0,0285)  0,0398)  0,005(5) 0,0287)  0,007(5)
CISA  0094(17)  0,028%8)  0,034(11)  0,006(7) 0,00609)  -0,010(8)
CI6 00905  0,124(6)  0,1288)  -0,049(6) 00555  -0,024(5)
Cl7  0116(6)  0,1146)  00957)  -0,037(5) 00495  -0,001(5)
CI8 00915  0,1096)  0,093(7)  -0,049(5) 00385  -0,0134)
CI9  00303)  0054(4)  0,0324)  -0,0053)  -0,0072)  0,004(3)
C20  0037(3)  0,0745)  0,0394)  0,006(4) 0,0043)  -0,008(3)
21 0,0333) 00845  0,042(4)  0,003(4) 0,0013)  -0,011(3)
2 0,064(10)  0,05909)  0,128(16)  -0,052(10)  0,047(10)  -0,026(3)
€23 0,108(11)  0,0508)  0,159(17)  0,21(10)  0,055(13)  0,007(7)
C24 0,126(13) 0,050(10) 0,124(15) 0,039(10) 0,049(12) 0,006(9)
25 0,086(11)  0,115(12)  0,110(13)  0,059(10)  0,0199)  -0,019(9)
€26 0,092(11)  0113(13)  0,083(13)  0,000(10)  0,05209)  -0,010(9)
27 0,092(11)  0,167(15)  0081(14)  -0,003(11)  0,003(10)  0,000(10)
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5 Pulverdiffraktogramme inklusive Differenzkurven der Rietveldverfeinerungen
von 2[RE(Im);] (RE =Y (5), Dy (6), Ho (7), Tm (9), Lu (10)) und zugehdorige

Mess- und Verfeinerungsdaten von S - 10

Intensitiit (103 Zihleinheiten)
(98]
1 1

2_
1_
O_
4 | I Il | [l 1T e e L A AR L Tt
_1 L L L L L L L L L L L L LB L |
5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/°
10

Intensitiit (1 0’ Zihleinheiten)

T

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/°

Abb. 5-1: Beobachtete (blau) (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm) und berechnete Pulver-
diffraktogramme (rot) sowie Differenzkurven der Rietveldverfeinerungen (schwarz) von
2[Y(Im);] (5) (oben) und 2[Dy(Im)s] (6) (unten). Die vertikalen Linien kennzeichnen Re-
flexpositionen der Verbindungen (blau). In beiden Diffraktogrammen sind die isolierba-

ren Reflexe einer nicht rontgenographisch charakterisierten Nebenphase ausgeschnitten.
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Intensitiit (10° Zihleinheiten)
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1
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Abb. 5-2: Beobachtete (blau) (Mo-Ka;-Strahlung, A = 70,93 pm) und berechnete Pulver-
diffraktogramme (rot) sowie Differenzkurven der Rietveldverfeinerungen (schwarz) von
3 [Ho(Im);] (7) (oben) und 2[Tm(Im);] (9) (unten). Die vertikalen Linien kennzeichnen
Reflexpositionen der Verbindungen (blau) sowie im Falle von 7 Nebenphasenreflexe von
einer zu 11 isotypen Ho-Verbindung (schwarz). In beiden Diffraktogrammen sind die iso-
lierbaren Reflexe einer nicht rontgenographisch charakterisierten Nebenphase ausge-

schnitten.
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Abb. 5-3: Beobachtetes (blau) (Cu-Ka,-Strahlung, A = 154,05 pm) und berechnetes Pul-
verdiffraktogramm (rot) sowie Differenzkurve der Rietveldverfeinerung (schwarz) von
3[Lu(Im);] (10). Die vertikalen Linien kennzeichnen Reflexpositionen der Verbindung.
Ein isolierbarer Reflex einer nicht rontgenographisch charakterisierten Nebenphase ist

ausgeschnitten.



Anhang

217

Tab. 5-1: Pulverdiffraktometrische Messdaten und Daten der Rietveldverfeinerungun der isotypen

Verbindungen J[RE(Im);] (RE=Y (5), Dy -Tm (6 - 9), Lu (10)).

Verbindung

Y (5) Dy (6)

Ho (7)

MefBtemperatur / K

Verwendete Rontgenstrahlung

297

Mo-Kg; (A = 70,93 pm)

Messgerit Stadi P Pulverdiffraktometer

Messtyp Debye-Scherrer-Geometrie mit A§=0,01°

Messbereich / © 3,00<20<44,99 3,00<260<44,99 3,00<260<50,14

Gemessene Datenpunkte 4200 4715

Zahl der gemessenen Reflexe 265 355

Zahl verfeinerter Parameter 41 57

Giitefaktoren R,=0,0170 R,=0,0615 R,=0,0438
wR,=0,0216 wR, = 10,0790 wR, = 10,0570
Rip2 =0,0240 R2 =0,0335 Rp2 =0,0210
7 =1132 7 =2,017 7 =1438

weighted Durbin Watson 1,267 0,404 0,786

Verbindung Er (8) Tm (9) Lu (10)

MeBtemperatur / K 297

Verwendete Rontgenstrahlung

Mo-K,; (A =70,93 pm)

Cu-Ky; (154,05 pm)

Messgerit Stadi P Pulverdiffraktometer

Messtyp Debye-Scherrer-Geometrie mit A@=0,01°

Messbereich / ° 3,00<260<44,98 3,00<26<39,49 10,00 <26< 70,34

Gemessene Datenpunkte 4199 3650 6035

Zahl der gemessenen Reflexe 263 175 81

Zahl verfeinerter Parameter 57 49 45

Giitefaktoren R,=10,0558 R,=0,0481 R,=0,0484
wR,=0,0767 wR, = 10,0638 wR,=0,0617
Rip2 =0,0290 RF2=0,0192 Rp2=0,0137
7 =2,524 7 =191 7 =1,147

weighted Durbin Watson 0,257 0,510 1,172

Strukturldsung Strukturmodell von 2[Tb(Im)];*'! verwendet

Verfeinerung

TOPAS-Academic V4.1
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6 Lage- und Auslenkungsparameter von [ Yb(Im)3]-ImH (11)

Tab. 6-1: Lageparameter und &dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz)

der Atome von 11. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq
Ybl 0 0 0,375 0,0286(24)
Yb2 0 0,4987(12) 0,375 0,0286(24)
N3 0,53617 0,09326 0,50946 0,0317
N5 0,58388 0,21488 0,57853 0,0317
N8 0,20027 0,60932 0,18271 0,0317
N10 0,09216 0,61593 0,21313 0,0317
NI11 0,62575 0,77789 0,41318 0,0317
N14 0,60949 0,66175 0,36008 0,0317
N17 0,32726 0,40864 0,69167 0,0317
NI9 0,41297 0,47259 0,54311 0,0317
Cl 0,51895 0,19648 0,50857 0,0317
C2 0,48946 0,12132 0,46588 0,0317
C4 0,59452 0,15109 0,57908 0,0317
Ceé 0,13602 0,66998 0,12495 0,0317
Cc7 0,20284 0,66590 0,10615 0,0317
C9 0,13187 0,57843 0,24883 0,0317
C12 0,62514 0,77411 0,28749 0,0317
C13 0,61509 0,70233 0,25468 0,0317
C15 0,61608 0,70845 0,45804 0,0317
Cl6 0,28977 0,38106 0,58144 0,0317
C18 0,40340 0,46521 0,66798 0,0317
C20 0,34274 0,42058 0,48963 0,0317

Es gilt: U, = 1/3:(U;; + Uy, + Uss).
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7 Lage- und Auslenkungsparameter von 3,[Ga,(Im)s(ImH)]"® (12)

Tab. 7-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter/(10'1 pmz)

der Atome von 12. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Gal 0,25 0,25 0,5 0,01282(11)
Ga2 0 0,5 0,5 0,01195(11)
N1 0,18662(12) 0,3034(2) 0,5678(2) 0,0160(4)
N2 0,09323(12) 0,3925(2) 0,5657(2) 0,0145(4)
N3 0,34164(12) 0,2344(2) 0,6934(2) 0,0152(4)
N4 0,43385(12) 0,1435(2) 0,8771(2) 0,0150(4)
NS 0,27808(12) 0,4334(2) 0,4971(2) 0,0162(4)
N6 0,28090(16) 0,6388(2) 0,5118(3) 0,0260(6)
N7 0,00521(12) 0,5695(2) 0,3472(2) 0,0147(4)
Cl 0,12504(15) 0,3703(3) 0,5002(3) 0,0180(5)
C2 0,13802(16) 0,3334(3) 0,6850(3) 0,0215(6)
C3 0,19499(17) 0,2806(3) 0,6854(3) 0,0232(6)
C4 0,36505(14) 0,1338(2) 0,7705(3) 0,0159(5)
Cs 0,45529(16) 0,2612(3) 0,8684(3) 0,0193(5)
C6 0,39940(15) 0,3165(3) 0,7574(3) 0,0199(5)
C7 0,25288(17) 0,5340(3) 0,5236(3) 0,0219(6)
C8 0,32752(19) 0,6043(3) 0,4756(4) 0,0296(7)
C9 0,32596(17) 0,4790(3) 0,4669(4) 0,0246(6)
C10 0 0,5023(3) 0,25 0,0144(7)
Cl1 0,00379(18) 0,6900(3) 0,3092(3) 0,0218(6)
H1 0,109(2) 0,395(4) 0,419(5) 0,026(10)
H2 0,128(3) 0,319(5) 0,740(5) 0,036(13)
H3 0,231(3) 0,244(5) 0,750(6) 0,047(15)
H4 0,334(2) 0,062(4) 0,744(4) 0,022(10)
H5 0,502(2) 0,293(3) 0,933(4) 0,013(8)
H6 0,397(2) 0,394(4) 0,728(4) 0,019(9)
H7 0,223(3) 0,529(4) 0,554(5) 0,029(11)
HS 0,354(3) 0,660(5) 0,461(5) 0,037(13)
H9 0,352(3) 0,427(5) 0,449(5) 0,039(13)
H10 0 0,419(5) 0,25 0,011(11)
Hl1l 0,008(3) 0,757(4) 0,364(5) 0,031(12)

Es gilt: U,y = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 7-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz) der Atome von 12. Standardabweichungen

in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uiz Uazs

Gal 0,01043(18) 0,01297(18) 0,0143(2)  0,00124(13)  0,00633(15) 0,00236(12)
Ga2 0,00952(17) 0,01419(19) 0,0116(2) -0,00082(13) 0,00549(14) 0,00011(12)
N1 0,0142(10)  0,0185(10)  0,0152(12) 0,00198)  0,0081(8)  0,0039(8)
N2 0,011409)  0,016409)  00151(12) -0,0001(8)  0,0069(8)  0,0009(7)
N3 0,012009)  0,0154(10)  0,0166(12) -0,0001(8)  0,0069(8)  0,0021(7)
N4 0,012809)  0,0169(10)  0,0148(12) 0,0012(7)  0,0073(8)  0,0011(7)
N5 0,0146(10)  0,0156(10)  0,0170(12) 0,00188)  0,0077(8)  0,0019(8)
N6 0,0265(13)  0,0159(11)  0,0341(17) -0,0024(9)  0,0156(11)  -0,0012(9)
N7 0,0127(9)  0,0177(10)  0,0130(11) -0,0008(8)  0,0066(8)  -0,0004(7)
cl 0,0134(11)  0,0230(12)  0,0166(14) 0,002809)  0,0076(10)  0,0048(9)
o) 0,0204(13)  0,0310(14)  0,0157(15) 0,0055(11)  0,0115(11)  0,0078(10)
c3 0,0205(13)  0,0304(14)  0,0179(16) 0,0070(11)  0,0101(11)  0,0112(11)
C4 0,0132(11)  0,0189(11)  0,0144(13) 0,00179)  0,00689)  0,0005(8)
cs 0,0164(12)  0,0191(12)  0,0171(14) 0,00019)  0,0059(10)  -0,0024(9)
C6 0,0179(12)  0,0148(11)  0,0204(15) 0,00109)  0,0064(10)  -0,0006(9)
c7 0,0250(14)  0,0180(12)  0,0250(17) -0,0009(11)  0,0151(12)  0,0016(10)
8 0,0248(15)  0,0209(14)  0,0442)  -0,0002(12)  0,0195(14)  -0,0034(11)
9 0,0215(13)  0,0214(13)  0,0341(19) 0,0015(11)  0,0174(13)  0,0007(10)
Cl0 00131(14) 00170(16)  0,0132(18) 0 0,0073(12) 0

Cll 0,0304(14)  0,0149(12)  0,0264(16) -0,0027(10)  0,0198(12)  -0,0012(10)
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8 Lage- und Auslenkungsparameter von %[Eu(Im),(ImH),] (13)

Tab. 8-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter/(10'1 pmz)

der Atome von 13. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Eul 0,49444(12) 0,70846(6) 0,74825(14) 0,0153(2)
N1 0,685(2) 0,546(2) 0,7442(16) 0,031(6)
N2 0,8349(18) 0,3972(18) 0,7461(14) 0,024(4)
N3 0,327(2) 0,529(2) 0,7227(16) 0,014(5)
N4 0,1746(18) 0,3719(18) 0,7110(13) 0,034(4)
NS 0,4574(19) 0,735(2) 0,5574(18) 0,025(5)
N6 0,3489(16) 0,7292(17) 0,4129(11) 0,029(4)
N7 0,531(2) 0,694(2) 0,9404(18) 0,022(6)
N8 0,6058(16) 0,6432(16) 1,0885(11) 0,040(4)
Cl 0,735(2) 0,445(2) 0,7854(16) 0,025(4)
C2 0,858(2) 0,492(2) 0,6752(14) 0,020(5)
C3 0,770(2) 0,5775(19) 0,6741(14) 0,027(4)
C4 0,212(2) 0,493(2) 0,7383(15) 0,027(5)
Cs 0,277(2) 0,3307(18) 0,6672(14) 0,031(5)
C6 0,373(2) 0,4238(19) 0,6757(14) 0,019(5)
C7 0,367(2) 0,667(2) 0,5028(13) 0,027(4)
C8 0,430(2) 0,8264(19) 0,4122(14) 0,029(4)
C9 0,493(3) 0,833(3) 0,502(2) 0,016(7)
C10 0,606(3) 0,614(3) 0,995(2) 0,042(8)
Cl1 0,530(3) 0,745(3) 1,098(2) 0,028(7)
Cl12 0,483(2) 0,775(2) 1,0070(14) 0,029(5)

Es gilt: U, = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 8-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz) der Atome von 13. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uiz Uzs

Eul 0,01483)  0,01153) 0,01983) 0,00138)  0,0021(2)  -0,0009(7)
N1 0,046(11)  0,025(12)  0,023(13)  0,002(10)  0,0059)  -0,016(10)
N2 0,032(10)  0,022(10)  0,020(11) 0,011(8)  0,016(8)  0,002(8)
N3 0,006(11)  0,015(12)  0,021(13)  0,000(10)  0,004(9)  0,000(9)
N4 0,0459)  0,029(10)  0,026(10)  0,002(8)  -0,0058)  0,013(8)
N5 0,030(10)  0,027(12)  0,018(11)  0,00209)  0,007(8)  0,012(8)
N6 0,0369)  0020(10) 0,0288)  -0,003(7) -0,014(7)  0,006(9)
N7 0,007(10)  0,021(14)  0,038(11)  0,00509)  0,001(8)  0,000(9)
N8 0,057(9)  0,029(10) 0,0319)  0011(7)  -0,011(7)  0,016(8)
2 0,018(12)  0,025(10)  0,018(11)  0,0079)  0,006(9)  0,012(10)
3 0,047(11)  0,013(10)  0,023(10)  0,0008)  0,0098)  0,015(9)
C4 0,039(12)  0,024(11)  0,021(11)  -0,01009)  0,013(9)  -0,017(10)
cs 0,039(11)  0,030(11)  0,026(10)  -0,004(7)  0,008(8)  0,001(9)
C6 0,009(12)  0,030(10)  0,018(11)  0,006(8)  0,001(9)  -0,005(10)
c7 0,027(10)  0,028(11)  0,025(10)  -0,004(8)  -0,014(8)  0,002(9)
8 0,010(11)  0,035(11)  0,04510)  0,000(7)  0,011(8)  -0,004(9)
CI2  0,020(12) 0,023(13)  0,044(10) -0,009(10) 0,003(8)  0,002(11)
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9 Lage- und Auslenkungsparameter von [Eu(Im),]"”! (14)

Tab. 9-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter/(10'1 pmz)

der Atome von 14. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Eul 0,5 0,09744(3) 0,25 0,00830(7)
NI 0,3570(4) 0,0896(6) -0,0732(6) 0,0130(8)
N2 0,1743(5) 0,2218(4) -0,1537(6) 0,0137(9)
Cl1 0,3146(5) 0,2000(5) -0,1562(7) 0,0136(10)
C2 0,1212(5) 0,1166(6) -0,0610(7) 0,0162(11)
C3 0,2302(5) 0,0362(5) -0,0115(8) 0,0136(11)

Es gilt: Ugy = 1/3:(U;; + Uy + Uss).

Tab. 9-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von 14. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uy Uz Uss Ui Uiz Uz

Eul 0,00837(10) 0,00751(11) 0,00901(11) 0 0,0004) 0

N1 0,0106(16) 0,0142)  0,0148(18) -0,001(2)  -0,001(4)  0,0004(19)
N2 0,0149(19) 0,0082)  0018(2)  00014(19) -0,002(4)  0,0000(16)
cl 00152)  00153)  0011(2)  -0,0032) 00014  -0,0041(19)
I 00142)  00173)  0017(2)  0001(2)  0,0004)  0,0007(19)
C3 00152)  00163)  00092)  0001(3)  -0,001(4)  -0,0022(17)
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10 Lage- und Auslenkungsparameter von %[ Mg(Im),(ImH);] (15)

Tab. 10-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 15. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Mgl 0,25 0,75 0,5 0,0262(3)
Mg2 0,5 0,5 0,5 0,0224(2)
N1 0,33327(7) 0,6993(2) 0,46188(10) 0,0282(4)
N2 0,42241(6) 0,6155(2) 0,46432(9) 0,0245(4)
N3 0,21117(7) 0,6618(2) 0,38969(10) 0,0286(4)
N4 0,14576(8) 0,5745(3) 0,29858(11) 0,0355(5)
NS 0,25577(7) 0,9932(2) 0,44744(10) 0,0304(4)
N6 0,24136(9) 1,2088(3) 0,37642(12) 0,0425(5)
N7 0,47526(7) 0,3005(2) 0,42171(10) 0,0262(4)
N8 0,43565(8) 0,1731(3) 0,32021(11) 0,0319(4)
N9 0,54220(7) 0,6140(2) 0,40524(10) 0,0264(4)
N10 0,58818(8) 0,7860(3) 0,33947(11) 0,0351(5)
Cl 0,37216(8) 0,5982(3) 0,49137(12) 0,0273(5)
C2 0,41428(9) 0,7378(3) 0,41239(12) 0,0312(5)
C3 0,36057(9) 0,7887(3) 0,41116(12) 0,0326(5)
C4 0,15730(9) 0,6445(3) 0,36725(13) 0,0347(6)
Cs 0,19771(10) 0,5444(3) 0,27481(13) 0,0389(6)
C6 0,23690(9) 0,5985(3) 0,32967(13) 0,0344(6)
C7 0,22344(10) 1,0607(3) 0,39127(13) 0,0346(6)
C8 0,28779(11) 1,2371(4) 0,42436(15) 0,0420(6)
C9 0,29613(10) 1,1049(3) 0,46770(15) 0,0387(6)
C10 0,43343(9) 0,2996(3) 0,36698(12) 0,0295(5)
Cl1 0,48128(9) 0,0858(3) 0,34702(13) 0,0325(5)
C12 0,50534(9) 0,1651(3) 0,40927(12) 0,0286(5)
C13 0,56506(9) 0,7561(3) 0,40545(13) 0,0304(5)
Cl4 0,58031(10) 0,6533(3) 0,29387(14) 0,0403(6)
C15 0,55170(9) 0,5487(3) 0,33475(12) 0,0349(6)
H1 0,3648(10) 0,516(3) 0,5312(14) 0,036(7)
H2 0,4445(11) 0,779(3) 0,3829(14) 0,038(7)
H3 0,3419(10) 0,875(3) 0,3818(14) 0,033(6)
H4 0,1281(11) 0,672(3) 0,3999(15) 0,040(7)
H5 0,2016(11) 0,503(4) 0,2253(17) 0,049(8)
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Atom X y Z Ueq

H6 0,2254(14) 1,290(5) 0,339(2) 0,070(10)
H6A 0,2772(12) 0,597(4) 0,3309(15) 0,046(7)
H7 0,1916(11) 1,010(3) 0,3641(14) 0,039(7)
HS 0,4086(14) 0,145(4) 0,2755(19) 0,071(10)
HSA 0,3058(13) 1,335(4) 0,4264(17) 0,057(9)
H9 0,3251(12) 1,078(4) 0,5102(17) 0,057(8)
H10 0,6048(13) 0,880(4) 0,3283(18) 0,058(9)
HI0A  0,4029(11) 0,383(4) 0,3597(14) 0,039(7)
H11 0,4897(11) -0,008(4) 0,3250(16) 0,046(8)
HI12 0,5391(10) 0,135(3) 0,4441(14) 0,039(7)
H13 0,5659(10) 0,828(4) 0,4463(15) 0,041(7)
H14 0,5933(11) 0,647(4) 0,2417(17) 0,047(7)
H15 0,5391(12) 0,437(4) 0,3171(16) 0,053(8)

Es gilt: Uyy = 1/3:(U;; + Uy + Uss).



226 Anhang

Tab. 10-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz) der Atome von 15. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uj; Uy, Uss Ui Uiz Uz

Mgl 0,0182(4)  0,0326(7)  0,0272(5)  -0,0031(4) -0,0005(4)  0,0047(4)
Mg2 0,0176(4)  0,0238(6)  0,0260(5)  0,0010(4)  0,0022(3)  0,0010(4)

N1 0,0203(8)  0,0364(13) 0,0274(9)  0,0002(8)  -0,0002(7)  0,0056(7)
N2 0,0181(8)  0,0282(11) 0,0271(9)  -0,0011(7)  0,0019(6)  0,0011(7)
N3 0,0255(9)  0,0306(12) 0,0290(9)  -0,0011(8) -0,0009(7)  0,0018(7)
N4 0,0335(10)  0,0398(14) 0,0317(10) 0,0006(9)  -0,0048(8)  -0,0072(8)
N5 0,0251(9)  0,0317(12) 0,0345(9)  -0,0026(8) 0,0045(7)  0,0035(8)
N6 0,0517(13)  0,0370(15) 0,0408(11) 0,0033(10) 0,0161(10) 0,0045(10)
N7 0,0228(8)  0,0265(12) 0,0295(9)  -0,0003(7)  0,0032(7)  -0,0009(7)
N8 0,0317(9)  0,0313(13) 0,0317(10) -0,0029(8) -0,0035(8)  -0,0002(8)
N9 0,0228(8)  0,0278(12) 0,0290(9)  0,0031(8)  0,0039(7)  0,0015(7)
N10 0,0319(10) 0,0342(14) 0,0402(11) 0,0097(9)  0,0079(8)  -0,0019(9)
Cl 0,0190(9)  0,0305(14) 0,0324(11) -0,0013(10) 0,0016(8)  0,0028(8)
c2 0,0251(11)  0,0382(15) 0,0306(11) 0,0070(10) 0,0041(9)  0,0061(9)
C3 0,0281(10) 0,0413(17) 0,0285(11) 0,0080(10) 0,0041(9)  0,0120(10)
C4 0,0249(11)  0,0413(17) 0,0367(12) -0,0057(10) -0,0049(9)  0,0003(9)
Cs 0,0414(13)  0,0485(18) 0,0273(11) -0,0042(11) 0,0059(9)  -0,0137(11)
c6 0,0299(12) 0,0441(17) 0,0294(11) -0,0037(10) 0,0038(9)  -0,0055(10)
c7 0,0312(12) 0,0378(16) 0,0354(12) 0,0003(10) 0,0074(9)  0,0028(10)
C8 0,0448(14)  0,0368(19) 0,0463(14) -0,0083(12) 0,0145(11) -0,0072(12)
C9 0,0334(12) 0,0383(17) 0,0450(14) -0,0093(11) 0,0067(10) -0,0033(10)
C10 0,0240(10)  0,0323(15) 0,0318(11) -0,0027(10) 0,0004(8)  -0,0009(9)
Cl1 0,0365(12) 0,0261(16) 0,0344(12) -0,0034(10) 0,0008(9)  0,0045(10)
C12 0,0276(10)  0,0259(14) 0,0319(11) -0,0012(9)  0,0009(9)  0,0015(9)
C13 0,0269(11)  0,0293(15) 0,0354(12) 0,0035(10) 0,0049(9)  0,0030(9)
Cl4 0,0431(13)  0,0460(19) 0,0329(12) 0,0055(11) 0,0104(10) -0,0042(11)

C15 0,0357(12) 0,0423(17) 0,0276(11) 0,0004(10) 0,0069(9)  -0,0043(10)
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11 Lage- und Auslenkungsparameter von %[Ca(Im),(ImH),] (16)

Tab. 11-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 16. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Cal 0,5 0,5 0,5 0,0270(3)
N1 0,6206(5) 0,6385(5) 0,7322(3) 0,0339(10)
N2 0,6321(5) 0,8166(5) 0,8966(4) 0,0389(11)
N3 0,7402(5) 0,3290(5) 0,5788(4) 0,0417(11)
N4 0,9779(6) 0,2412(6) 0,6082(5) 0,0625(15)
Cl 0,5864(6) 0,7775(6) 0,7578(4) 0,0377(12)
C3 0,6972(6) 0,5709(6) 0,8666(4) 0,0367(12)
C2 0,7026(6) 0,6830(6) 0,9637(4) 0,0364(12)
C4 0,8624(7) 0,3448(7) 0,5451(5) 0,0488(14)
C6 0,7815(8) 0,2037(7) 0,6677(5) 0,0524(15)
CS 0,9268(9) 0,1496(8) 0,6859(6) 0,068(2)

Es gilt: Ugy = 1/3:(U;; + Uy + Uss).

Tab. 11-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz) der Atome von 16. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uiz Uzs

Cal 0,0293(7)  0,0350(7) 0,0175(5 0,0004(7)  0,01044)  0,0002(3)
N1 0,0353)  0,036(2)  0,0247(18) -0,0024(17) 0,0076(17) 0,0039(19)
N2 0,0423)  0,0493)  0,0275(18) -0,0109(18) 0,0155(17) 0,001(2)
N3 0,0373)  0,0573)  0,0312)  0,0032)  0,0139(18) 0,009(2)
N4 0,0373)  0,0834)  0,0603)  -0,0123) 00132)  0,0103)
Cl 0,0413)  0,046(3)  0,0262)  00022)  00142)  0,008(2)
3 0,0423)  0,034(3)  0,0292)  0,0002)  0010Q2)  -0,002(2)
2 0,0393)  0,0473)  0,0232)  -0,0022)  00132)  0,0053)
C4 0,046(4)  0,0634)  0,0373)  00033)  00182)  0,006(3)
6 0,053(4)  0,0624)  0,046(3)  00123)  00243)  0,016(3)
cs 00655  0,074(5  0,0533)  00143)  00123)  0,032(4)
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12 Lage- und Auslenkungsparameter von 5[Sr(Im),(ImH),] (17)

Tab. 12-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10'1 pmz)

der Atome von 17. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Srl 0,49539(3) 0,71067(2) 0,74856(3) 0,01531(7)
N1 0,6864(2) 0,5513(2) 0,74548(18) 0,0220(7)
N2 0,8384(2) 0,4000(2) 0,74520(17) 0,0232(6)
N3 0,3285(2) 0,5283(2) 0,72365(18) 0,0255(7)
N4 0,1778(2) 0,3753(2) 0,71324(18) 0,0270(7)
N5 0,4550(2) 0,7345(3) 0,55929(19) 0,0288(7)
N6 0,3535(3) 0,7281(3) 0,4145(2) 0,0336(7)
N7 0,5292(2) 0,6932(3) 0,93946(19) 0,0288(7)
N8 0,6071(3) 0,6465(4) 1,0858(2) 0,0465(9)
Cl 0,7345(3) 0,4430(3) 0,7834(2) 0,0228(7)
C2 0,8576(3) 0,4894(3) 0,6765(2) 0,0247(8)
C3 0,7665(3) 0,5787(3) 0,6760(2) 0,0282(8)
C4 0,2122(3) 0,4915(3) 0,7422(2) 0,0250(8)
Cs 0,2811(3) 0,3347(3) 0,6702(2) 0,0275(8)
C6 0,3710(3) 0,4255(3) 0,6763(2) 0,0287(8)
C7 0,3699(3) 0,6742(3) 0,5017(3) 0,0347(10)
C8 0,4320(3) 0,8280(4) 0,4149(3) 0,0335(9)
C9 0,4944(3) 0,8315(3) 0,5034(3) 0,0324(9)
C10 0,6057(4) 0,6191(4) 0,9927(3) 0,0432(11)
Cl1 0,5289(4) 0,7452(4) 1,0945(3) 0,0395(10)
C12 0,4811(3) 0,7740(4) 1,0048(3) 0,0382(10)
H1 0,697(2) 0,404(2) 0,8357(18) 0,019(8)
H2 0,922(2) 0,483(2) 0,6345(17) 0,022(8)
H3 0,755(2) 0,650(3) 0,6346(19) 0,037(9)
H4 0,164(2) 0,542(2) 0,7778(17) 0,012(8)
H5 0,283(3) 0,259(3) 0,641(2) 0,028(9)
H6 0,303(3) 0,705(3) 0,372(2) 0,041(11)
H6A 0,441(3) 0,423(3) 0,6536(19) 0,025(9)
H7 0,326(2) 0,604(3) 0,5168(19) 0,026(9)
H8 0,644(3) 0,610(3) 1,126(2) 0,045(13)
H8A 0,437(3) 0,882(3) 0,3655(19) 0,034(9)
H9 0,547(2) 0,886(2) 0,5255(19) 0,022(9)
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Atom X y Z Ueq

H10 0,637(3) 0,548(3) 0,965(2) 0,074(14)
HI1 0,519(3) 0,783(3) 1,149(2) 0,041(10)
HI2 0,425(3) 0,836(3) 0,988(2) 0,040(10)

Es gllt qu = 1/3(U11 + ng + U33).

Tab. 12-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10'1 pmz) der Atome von 17. Standardabweichungen

in Klammern.

Atom Uy Uz, Uss Uz Uis Uzs

Srl 0.01302(12) 0.01225(12) 0.02043(12) 0.00075(18) 0.00034(8)  -0.00014(17)
NI 0.0166(14)  0.0198(16)  0.0298(16)  0.0009(13)  0.0035(12)  0.0027(12)
N2 0.0227(14)  0.0191(16)  0.0280(16)  -0.0002(13) 0.0026(12)  0.0043(12)
N3 0.0209(15)  0.0191(16)  0.0365(17)  -0.0042(14)  0.0033(13)  -0.0062(13)
N4 0.0195(14)  0.0178(15)  0.0438(18)  0.0005(14)  0.0037(13)  -0.0053(12)
N5 0.0351(16)  0.0274(17)  0.0225(16)  0.0012(13)  -0.0050(13) -0.0073(14)
N6 0.0308(16)  0.041(2) 0.0269(17)  -0.0033(16)  -0.0098(14)  0.0002(16)
N7 0.0343(16)  0.0295(18)  0.0228(16)  0.0030(13)  0.0043(13)  0.0061(14)
N8 0.058(2) 0.057(2) 0.024(2) 0.0062(19)  -0.0012(16) 0.027(2)
c1 0.0234(19)  0.0197(19)  0.0252(19)  0.0001(15)  0.0016(16)  -0.0001(15)
2 0.0239(18)  0.0232(19)  0.0287(19)  -0.0025(16) 0.0111(16)  0.0013(15)
C3 0.0285(19)  0.0184(19)  0.037(2) 0.0054(17)  -0.0022(16) 0.0033(16)
C4 0.0216(18)  0.0215(19)  0.032(2) -0.0007(16)  0.0026(16)  0.0028(16)
Cs 0.0279(19)  0.020(2) 0.035(2) -0.0057(17)  0.0028(16)  -0.0018(16)
c6 0.0182(19)  0.032(2) 0.036(2) 0.0036(17)  0.0064(17)  -0.0017(17)
c7 0.040(2) 0.030(2) 0.033(2) 0.0018(18)  -0.0014(18)  -0.0100(18)
c8 0.037(2) 0.034(2) 0.029(2) 0.0079(18)  0.0019(17)  0.0040(18)
€9 0.037(2) 0.027(2) 0.032(2) 20.0003(19)  -0.0056(17)  -0.0087(18)
C10 0.063(3) 0.037(3) 0.031(2) 0.002(2) 0.0112)  0.019(2)
Cl1 0.049(2) 0.049(3) 0.020(2) 20.0090(19)  0.0020(17)  0.0122(19)
C12 0.042(2) 0.040(3) 0.031(2) 0.003(2) 20.0019(17)  0.018(2)
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13 Lage- und Auslenkungsparameter von 3[Sr(Im),] (18)

Tab. 13-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 18. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Sr 0,5 0,0963(5) 0,25 0,0199(19)
N1 0,35803 0,09092 -0,08665 0,040(6)
N2 0,18539 0,22982 -0,18029 0,040(6)
Cl 0,32270 0,19618 -0,18734 0,040(6)
C2 0,12669 0,13866 -0,06503 0,040(6)
C3 0,22961 0,05441 -0,00741 0,040(6)

Es gilt: Ugy = 1/3:(U;; + Uy + Uss).
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14 Lage- und Auslenkungsparameter von »,[Ba(Im),(ImH),] (19)

Tab. 14-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 19. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Bal -0,00478(3) 0,29019(3) 0,245090(15) 0,01453(11)
N1 -0,0030(6) 0,0590(5) 0,1548(3) 0,0210(9)
N2 0,1338(5) -0,1154(6) 0,1304(3) 0,0220(9)
N3 0,0004(6) 0,5611(5) 0,1594(3) 0,0234(10)
N4 0,1257(5) 0,4066(6) 0,1144(3) 0,0222(10)
N5 0,3332(5) 0,2468(6) 0,3330(3) 0,0222(10)
N6 0,5940(5) 0,2784(6) 0,3753(3) 0,0207(9)
N7 -0,3488(5) 0,2564(6) 0,1511(3) 0,0234(10)
N8 -0,6083(5) 0,2913(6) 0,1100(3) 0,0202(9)
Cl 0,1403(6) -0,0019(7) 0,1741(3) 0,0217(10)
C2 -0,0270(5) -0,1289(6) 0,0778(3) 0,0200(10)
C3 -0,1096(7) -0,0235(6) 0,0917(3) 0,0202(11)
C4 0,1390(6) 0,5087(7) 0,1675(3) 0,0202(10)
Cs -0,0365(6) 0,3932(7) 0,0684(3) 0,0240(11)
C6 -0,1132(7) 0,4862(7) 0,0942(3) 0,0212(11)
C7 -0,4618(6) 0,3507(7) 0,1354(3) 0,0226(11)
C8 -0,5874(6) 0,1528(7) 0,1093(3) 0,0228(11)
C9 -0,4280(6) 0,1317(7) 0,1344(3) 0,0228(10)
C10 0,4477(6) 0,2694(7) 0,3108(3) 0,0226(11)
Cl1 0,5733(6) 0,2613(6) 0,4443(3) 0,0225(11)
Cl12 0,4128(6) 0,2418(6) 0,4183(3) 0,0198(10)

Es gilt: U,y = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 14-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von 19. Standardabweichungen

in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uiz Uz

Bal 0,01360(14)  0,00907(17) 0,02081(15) 0,00005(11)  0,00767(10) -0,00029(11)
N1 00262)  00123)  00272)  -0,0011(16) 0,0134(18)  0,0025(17)
N2 0,0184(18)  0,0203)  00292)  -0,0034(17) 0,0120(15)  0,0027(17)
N3 0,0322)  00133)  00302)  -0,0023(17) 00192)  -0,0008(18)
N4 0,0195(19)  0,0193)  0027(2)  -0,0039(17) 0,0103(16)  -0,0009(16)
N5 0,0155(17)  0,027(3)  00230(19)  0,0017(16)  0,0073(15)  -0,0016(17)
N6 0,0127(16)  0,023(3)  00249(19)  -0,0018(17) 0,0074(14)  -0,0006(16)
N7 0,0160(18)  0,026(3)  00292)  -0,0013(17) 0,0106(16)  -0,0006(17)
N8 0,0128(16)  0,0233)  0,0240(19)  0,0018(17)  0,0081(14)  0,0022(16)
Cl 0,0212)  00173)  00272)  -0,0012)  00108(19)  -0,002(2)
2 00182)  00173)  0026(2)  -0,0055(19) 00106(17)  -0,0002(19)
3 00212)  00183)  00222)  00008(17) 0,0105(19)  0,0014(18)
C4 0,0242)  00133)  00262)  00001(19) 0,0133(19)  -0,004(2)
cs 0,0222)  00203)  00262)  -0,0024(19) 0,0079(18)  -0,001(2)
6 00222)  00173)  0026(2)  00055(19) 0,0118(19)  0,004(2)
c7 00202)  00203)  0027(2)  -0,0026(19) 00103(17)  -0,0049(19)
c8 0,0192)  0,0243)  00262)  -00012)  0,0106(17)  -0,0015(19)
) 00232)  00193)  0,0282)  00052)  00123(18)  0,003(2)
C10 0,020(2) 0,026(3) 0,025(2) 0,0008(19) 0,0130(18) -0,0030(19)
Cl1 0,018(2) 0,024(3) 0,023(2) -0,0003(18)  0,0067(17) -0,0008(19)
CI12 0,022(2) 0,016(3) 0,025(2) -0,0011(17)  0,0134(18) -0,0010(18)
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15 Lage- und Auslenkungsparameter sowie Pulverdiffraktogramme inklusive
Differenzkurven der Rietveldverfeinerungen von  o[Sri<Euy(Im),]>”

(x=0,01, 0,02, 0,03, 0,05, 0,5) (20)

Intensitit (10° Zihleinheiten)

LU I B R B B NN B B B B B B B R B BN B B B B B N B S R B N BN B R N S B BN B N

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Intensit:it (103 Zihleinheiten)
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20/°

Abb. 15-1: Beobachtete (blau) (Mo-Ka,;, A =70,93 pm) und berechnete Pulverdiffrak-
togramme (rot) sowie Differenzkurven der Rietveldverfeinerungen (schwarz) von
fo[Srl_xEux(Im)z] (20; x = 0,01 oben, x = 0,03 unten). Die vertikalen Linien kennzeichnen
Reflexpositionen der Verbindungen (blau). In beiden Diffraktogrammen sind die isolier-

baren Reflexe einer nicht rontgenographisch charakterisierten Nebenphase ausgeschnitten.
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Intensit:it (103 Zihleinheiten)
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Abb. 15-2: Beobachtetes (blau) (Mo-Ka;, A = 70,93 pm) und berechnetes Pulverdiffrak-

togramm (rot)

sowie Differenzkurve der Rietveldverfeinerunge (schwarz) von

SO[SrO,SEuO,S(Im)Z] (20). Die vertikalen Linien kennzeichnen Reflexpositionen der Verbin-

dung (blau) und der Nebenphase Eu(OH); (schwarz). Die isolierbaren Reflexe einer nicht

rontgenographisch charakterisierten Nebenphase sind ausgeschnitten.

Tab. 15-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von

20 mit x = 0,01. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq S.O.F
Sr 0,5 0,0974(10) 0,25 0,011(4) 0,99
Eu 0,5 0,0935(9) 0,25 0,011(4) 0,01
N1 0,33804 0,08846 -0,08661 0,038(12) 1

N2 0,16989 0,23280 -0,17684 0,038(12) 1

Cl 0,30501 0,19329 -0,18951 0,038(12) 1

C2 0,11023 0,14627 -0,05518 0,038(12) 1

C3 0,21046 0,05881 0,00046 0,038(12) 1

Es gilt: U,, = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 15-2: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von

20 mit x = 0,02. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y Z Ueq S.O.F
Sr 0,5 0,0947(6) 0,25 0,0077(19) 0,98
Eu 0,5 0,0947(6) 0,25 0,0077(19) 0,02
N1 0,36532 0,09886 -0,08458 0,041(7) 1

N2 0,18653 0,22923 -0,18398 0,041(7) 1

Cl 0,32617 0,20421 -0,18262 0,041(7) 1

C2 0,13033 0,13184 -0,07757 0,041(7) 1

C3 0,23695 0,05264 -0,01659 0,041(7) 1

Es gllt Ueq = 1/3(U“ + Ugg + U33).

Tab. 15-3: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (lO_l pmz) der Atome von

20 mit x = 0,03. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y Z Ueq S.O.F
Sr 0,5 0,0972(8) 0,25 0,014(3) 0,97
Eu 0,5 0,0972(8) 0,25 0,014(3) 0,03
N1 0,35983 0,09722 -0,08925 0,042(10) 1

N2 0,18324 0,23291 -0,18017 0,042(10) 1

Cl 0,32152 0,20274 -0,18749 0,042(10) 1

C2 0,12710 0,13900 -0,06740 0,042(10) 1

C3 0,23241 0,05665 -0,01144 0,042(10) 1

Es gilt: U,, = 1/3+(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 15-4: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von

20 mit x = 0,05. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y Z Ueq S.O.F
Sr 0,5 0,0961(4) 0,25 0,0110(13) 0,95
Eu 0,5 0,0961(4) 0,25 0,0110(13) 0,05
N1 0,36309 0,09480 -0,08039 0,040(5) 1

N2 0,18645 0,22795 -0,17869 0,040(5) 1

Cl 0,32541 0,19996 -0,17984 0,040(5) 1

C2 0,12915 0,13287 -0,06897 0,040(5) 1

C3 0,23447 0,05203 -0,00862 0,040(5) 1

Es gllt Ueq = 1/3(U“ + Ugg + U33).

Tab. 15-5: Lageparameter und dquivalente isotrope

20 mit x = 0,5. Standardabweichungen in Klammern.

Auslenkungsparameter / (lO_l pmz) der Atome von

Atom X y Z Ueq S.O.F
Sr 0,5 0,0979(6) 0,25 0,0500(19) 0,5

Eu 0,5 0,0979(6) 0,25 0,0500(19) 0,5

N1 0,36794 0,06933 -0,08846 0,006(10) 1

N2 0,19167 0,21074 -0,16015 0,006(10) 1

Cl 0,32920 0,17928 -0,17562 0,006(10) 1

C2 0,13655 0,11288 -0,05371 0,006(10) 1

C3 0,24169 0,02704 -0,00935 0,006(10) 1

Es gilt: U,, = 1/3+(U;; + Uy + Uss).
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16 Lage- und Auslenkungsparameter von 5[ Eu(MesbpzH);(MesbpzH,)] (21)

Tab. 16-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 21. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Eul 0 0 0 0,0507(6)
N1 -0,1598(12) 0,0360(18) 0,1249(8) 0,122(8)
N2 -0,2754(12) 0,0413(17) 0,0761(8) 0,125(9)
Cl -0,3609(12) 0,1026(10) 0,1257(7) 0,100(5)
C2 -0,3027(12) 0,1411(19) 0,2077(10) 0,090(6)
C3 -0,1837(12) 0,096(2) 0,1995(9) 0,104(7)
C4 -0,500(2) 0,1357(17) 0,1012(12) 0,133(8)
CS -0,071(2) 0,138(3) 0,2601(17) 0,146(11)

Es gilt: Uyy = 1/3:(U;; + Uy + Uss).

Tab. 16-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz) der Atome von 21. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uiz Uzs

Eul 0,0542)  0,0542)  0,0444) 0,000 0,000 0,000

N1 0,077(11)  0,169(19)  0,119(15)  -0,068(13) 0,028(9)  0,052(10)
N2 0,060(13)  0202)  0,115(12)  0,027(13)  -0,010(10)  -0,020(13)
Cl 0,051(16)  0,17(2)  0,081(19)  0,022(15)  -0,009(11) -0,019(13)
2 0,072(15)  0,116(18)  0,081(15)  -0,019(13) -0,003(11)  0,009(13)
3 0,094(15)  0,160(16)  0,059(10)  -0,032(10) -0,012(10)  0,023(13)
C4 0,149(17)  0,155(17)  0,095(15)  -0,029(12) -0,043)  0,08(3)
Cs 0,091(16) 021(2)  0,141(18) -0,090(16) 0,026(14)  0,012(17)
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17 Lage- und Auslenkungsparameter von .,[Ho,(Mbim)4(Bbim)]”™ (22)

Tab. 17-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 22. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Hol 0,81586(4) 0,44537(3) 0,03219(4) 0,03489(9)
S1 0,8378(2) 0,16570(16) 0,0479(3) 0,0683(7)
S2 0,92495(17) 0,64095(14) 0,13471(18) 0,0399(4)
N1 0,9347(6) 0,3040(5) 0,2024(6) 0,0432(13)
N2 1,0020(7) 0,0765(6) 0,2537(7) 0,0638(19)
N3 0,7442(5) 0,6812(4) -0,0451(6) 0,0381(13)
N4 0,7696(5) 0,8793(4) -0,0001(6) 0,0446(15)
NS 0,5792(6) 0,5314(4) 0,1392(5) 0,0332(12)
N6 0,3437(5) 0,5657(4) 0,1194(5) 0,0350(12)
Cl 0,9270(8) 0,1795(7) 0,1733(9) 0,053(2)
C2 1,0610(9) 0,1356(7) 0,3381(9) 0,064(2)
C3 1,1459(13) 0,0783(10) 0,4382(10) 0,098(4)
C4 1,1877(15) 0,1706(11) 0,5027(10) 0,120(6)
Cs 1,1445(14) 0,3104(10) 0,4716(11) 0,110(5)
C6 1,0611(11) 0,3659(8) 0,3705(8) 0,071(3)
C7 1,0193(8) 0,2776(7) 0,3047(7) 0,0499(18)
C8 0,8082(7) 0,7403(6) 0,0229(7) 0,0366(15)
C9 0,6708(7) 0,9165(6) -0,0887(8) 0,0458(17)
C10 0,5946(9) 1,0426(6) -0,1494(9) 0,060(2)
Cl1 0,5020(11) 1,0403(7) -0,2344(10) 0,073(3)
C12 0,4827(11) 0,9178(7) -0,2613(10) 0,080(3)
C13 0,5598(10) 0,7898(7) -0,2068(9) 0,069(3)
Cl4 0,6538(7) 0,7909(6) -0,1199(7) 0,0427(16)
C15 0,4807(6) 0,5247(5) 0,0660(6) 0,0320(13)
C16 0,3529(7) 0,6061(5) 0,2413(6) 0,0367(14)
C17 0,2467(8) 0,6587(6) 0,3423(7) 0,0488(18)
C18 0,2908(10) 0,6903(7) 0,4549(8) 0,063(2)
C19 0,4334(11) 0,6718(8) 0,4664(8) 0,068(3)
C20 0,5413(9) 0,6176(7) 0,3677(7) 0,0513(18)
C21 0,4996(7) 0,5837(5) 0,2543(6) 0,0366(14)

Es gilt: U, = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 17-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von 22. Standardabweichun-

gen in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uz Uzs

Hol — 0,02166(13) 0,02143(10) 0,06452)  0,00279(9) -0,01033(11) -0,01027(8)
S 0,0480(12)  0,0242(7)  0,1432)  0,0124(9) -0,0418(12)  -0,0192(7)
$2 0,0281(8)  0,0315(6)  0,0603(12) -0,0060(7) -0,0088(7)  -0,0102(6)
N1 0,0373)  0,0292)  00584)  0,0042)  -0,0063)  -0,007(2)
N2 0.0544)  0031(3)  0097(6)  00183)  -0,0084)  -0,006(3)
N3 00273)  00182(19) 0,0674)  0,001(2)  -0,0092)  -0,0053(17)
N4 0,0243)  00186(19) 00935  -0,0052)  -0,0063)  -0,0107(17)
N5 0,0313)  00272)  00473)  0,0042)  -00112)  -0,0152(18)
N6 0,0212)  00262) 00574  -0,006(2)  0,003(2) 20,0094(17)
Cl 0,0294)  00383) 00927  00123)  -0,0044)  -0,013(3)
2 0,0605)  0037(3)  0,073(6)  0,0003)  -0,0084)  0,006(3)
c3 0,1078)  00555)  0,0838)  0,006(5)  -0,0256)  0,026(5)
C4 0,15312)  0073(6)  0,071(8)  -0,0105) -0,0568)  0,036(7)
cs 0,133(10)  0,068(6)  0,084@8)  -0,029(5) -0,0587)  0,025(6)
C6 0,086(7)  0,0524)  0060(6)  -0,008(4)  -0,024(5  -0,005(4)
c7 0,048(4)  00433)  00424)  0,0003)  0,004(3) 0,000(3)
8 0,0203)  00293)  0,060(5)  -0,0073) -0,0013)  -0,008(2)
9 0,0323)  00283) 00775  0,0073)  -0,0043)  -0,011(2)
CI0 00545  0,0223)  0,100(7)  0,0073)  -0,004(4)  -0,011(3)
Cll 0,0746)  0037(3)  0,097(7)  0,017(4)  -0022(5  -0,005(3)
Cl2 00927  0037(4)  0,10608)  00214)  -0,0556)  -0,010(4)
CI3  00786)  00333)  0,0987)  00104)  -0,0425)  -0,016(3)
Cl4  0034@4)  00252)  0,070(5)  00023)  -00113)  -0,012(2)
15 0,027(3)  0,0242)  00484)  -0,0012)  -0,0072)  -0,0112)
Cl6  00333)  0027(2)  0,0494)  -0,001(2) -0,0053)  -0,010(2)
c17 0,0494)  00333)  0,054(5)  -0,0023)  0,004(3) 20,007(3)
18 0,076(6)  0045(4)  0,046(5)  0,001(3)  0,005(4) 20,002(4)
CI9  0,092(7)  00494)  0,044(5)  00053)  -0024(5)  -0,002(4)
C20  0,056(5  00453) 00505  0008(3)  -00234)  -0,0133)

C21 0,044(4) 0,029(3) 0,037(4)  0,0062)  -0,014(3) -0,013(2)
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18 Lage- und Auslenkungsparameter von .| Yb,(Mbim)4(Bbim)]"™ (23)

Tab. 18-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 23. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Ybl 0,81498(4) 0,44599(3) 0,02944(5) 0,03502(10)
S1 0,8369(2) 0,16708(18) 0,0408(3) 0,0639(8)
S2 0,92488(19) 0,63900(16) 0,1322(2) 0,0392(5)
N1 0,9316(6) 0,3044(5) 0,1951(6) 0,0391(15)
N2 0,9987(7) 0,0778(6) 0,2493(8) 0,062(2)
N3 0,7425(6) 0,6795(5) -0,0483(6) 0,0359(15)
N4 0,7680(5) 0,8787(4) -0,0032(6) 0,0431(17)
NS 0,5822(6) 0,5297(5) 0,1366(6) 0,0319(15)
N6 0,3438(6) 0,5648(5) 0,1192(6) 0,0318(13)
Cl 0,9254(8) 0,1799(7) 0,1691(9) 0,044(2)
C2 1,0579(9) 0,1363(8) 0,3359(9) 0,058(3)
C3 1,1427(12) 0,0811(10) 0,4343(11) 0,093(4)
C4 1,1825(13) 0,1705(11) 0,4997(11) 0,113(5)
Cs 1,1406(11) 0,3102(10) 0,4661(10) 0,099(4)
C6 1,0572(9) 0,3674(8) 0,3669(8) 0,062(2)
C7 1,0153(8) 0,2780(7) 0,3001(8) 0,048(2)
C8 0,8072(7) 0,7394(6) 0,0220(8) 0,037(2)
C9 0,6680(7) 0,9142(6) -0,0941(8) 0,043(2)
C10 0,5917(8) 1,0410(6) -0,1529(9) 0,056(2)
Cl1 0,4996(10) 1,0390(8) -0,2387(10) 0,072(3)
C12 0,4809(11) 0,9137(8) -0,2647(11) 0,078(3)
C13 0,5558(9) 0,7866(7) -0,2081(9) 0,058(3)
Cl4 0,6510(7) 0,7884(6) -0,1230(8) 0,0371(19)
C15 0,4816(7) 0,5233(5) 0,0649(6) 0,0301(16)
C16 0,3550(8) 0,6042(6) 0,2409(7) 0,0360(18)
C17 0,2481(9) 0,6581(6) 0,3420(9) 0,052(2)
C18 0,2917(11) 0,6906(7) 0,4532(9) 0,063(3)
C19 0,4388(12) 0,6683(8) 0,4624(9) 0,066(3)
C20 0,5459(10) 0,6163(7) 0,3636(8) 0,052(2)
C21 0,5029(8) 0,5817(6) 0,2516(7) 0,0352(18)

Es gilt: U, = 1/3-(U;; + Uy + Uss).
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Tab. 18-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz) der Atome von 23. Standardabweichungen

in Klammern.

Atom Uy Uz Uss U Uz Uzs

Ybl 0,02334(14) 0,02138(11) 0,0635(2) 0,00113(12) -0,01045(13) -0,01061(10)
S 0,0486(13)  0,0218(8)  0,130(2)  0,0083(11)  -0,0368(14)  -0,0167(8)
$2 0,0290(10)  0,0291(8)  0,0609(16) -0,0075(9)  -0,0100(10)  -0,0109(7)
N1 0,0303)  00232) 00615  0,0023)  -00033)  -0,007(2)
N2 00585  0027(3) 00937  00144)  -00094)  -0,008(3)
N3 00233)  00222)  00655)  -0001(3)  -0,0083)  -0,009(2)
N4 0,0283)  00172)  00855)  -00043)  -0,0093)  -0,009(2)
N5 0,0343)  00252)  00394)  0,0013)  -00133)  -0,012(2)
N6 00263)  00293)  0040(4)  -0,0083)  0,005(3) 20,012(2)
cl 0,0334)  00213) 00757  0,0074)  -00054)  -0,006(3)
I 00545  0037(4)  0067(7)  0,0094)  -0,016(5)  0,003(4)
c3 0,10609)  00535) 007409  00105)  -0,027(7)  0,024(5)
C4 0141(11)  0070(6)  0080(10) -0,011(6)  -0,061(8)  0,026(7)
Cs 0,0988)  0074(6)  0,0879)  -0,026(6)  -0,044(7)  0,018(6)
C6 0,074(6)  0043(4)  00547)  -0011(4)  -00145)  -0,002(4)
C7 0,0364)  00333)  0,056(6)  -0,0024)  -0,0034)  0,0053)
8 0,0203)  00253)  0,070(6)  -0,0053)  -0,003(4)  -0,011(3)
€9 00204)  00193)  00776)  0,0033)  -0006(4)  -0,005(3)
CI0 00435  00233)  0,097(8)  0,007(4)  -0,0035)  -0,0103)
Cll 00706)  0037(4)  0,101(9)  0,026(5)  -0,032(6)  -0,008(4)
Cl2  0081(7)  0043(4)  0,1049)  0013(5)  -0,052(7)  -0,007(5)
c13 0,060(5)  0031(4)  00828)  0,0054)  -0036(5)  -0,0104)
Cl4  00324)  0021(3)  0,0586)  0,0073)  -0,011(4)  -0,009(3)
CI5  00283)  00193)  0,0485)  -0001(3)  -0,002(4)  -0,014(3)
C16 0,0434)  00193)  0,041(5)  0,0013)  0,003(4) 20,007(3)
C17 0,061(5)  0031(3)  0,0587)  0,002(4)  0,005(5) 20,013(4)
Cig 0,082(7)  0039(4)  0,0487)  -0,0014)  0,008(5) 20,004(4)
C19 0,0988)  0041(4)  0,048(7)  0,0044)  -0,0196)  -0,012(5)
€20 0,066(6)  00343)  0,051(6)  0,0044)  -0,028(5)  -0,010(4)

C21 0,044(4) 0,025(3) 0,037(5)  0,007(3) -0,020(4) -0,010(3)
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19 Lage- und Auslenkungsparameter von (BimH2)+[La(BbimH)4]_ (24)0"]

Tab. 19-1: Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter / (10_1 pmz)

der Atome von 24. Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq

Lal 0,87710(3) 0,5 0,5 0,02332(18)
N1 0,7546(4) 0,5585(4) 0,5584(3) 0,0325(17)
N2 0,6475(4) 0,6514(5) 0,5591(3) 0,0425(19)
N3 0,6986(5) 0,7233(6) 0,4458(4) 0,047(2)
N4 0,8104(4) 0,6442(4) 0,4517(3) 0,0314(16)
N5 0,9368(4) 0,3618(4) 0,4468(3) 0,0319(16)
N6 1,0279(6) 0,2491(5) 0,4529(5) 0,053(3)
N7 1,0830(5) 0,3184(6) 0,5650(4) 0,052(2)
N8 0,9989(4) 0,4324(4) 0,5569(3) 0,0330(17)
N9 0,4936(5) 0,4288(5) 0,5044(8) 0,068(2)
Cl 0,7088(5) 0,5415(5) 0,6099(4) 0,0288(19)
2 0,7210(5) 0,4829(8) 0,6558(4) 0,042(3)
C3 0,6667(5) 0,4811(8) 0,7024(4) 0,049(4)
C4 0,6020(6) 0,5379(7) 0,7012(4) 0,059(3)
Cs 0,5882(6) 0,5983(8) 0,6576(5) 0,059(3)
C6 0,6432(5) 0,6000(6) 0,6097(4) 0,040(2)
C7 0,7122(6) 0,6234(6) 0,5326(5) 0,038(2)
C8 0,7417(5) 0,6622(6) 0,4753(4) 0,031(2)
C9 0,7450(8) 0,7488(6) 0,3984(6) 0,057(4)
C10 0,7296(7) 0,8101(7) 0,3532(5) 0,067(3)
Cl1 0,7927(8) 0,8194(9) 0,3105(5) 0,072(4)
C12 0,8654(13) 0,7709(11) 0,3155(7) 0,086(6)
C13 0,8782(8) 0,7108(6) 0,3590(4) 0,033(2)
Cl4 0,8153(5) 0,6986(5) 0,4008(4) 0,033(2)
CI5 0,9268(5) 0,3056(6) 0,3988(4) 0,034(2)
C16 0,8702(9) 0,3157(7) 0,3505(5) 0,047(3)
C17 0,8759(10) 0,2445(7) 0,3067(6) 0,056(4)
C18 0,9307(8) 0,1784(8) 0,3106(6) 0,082(4)
C19 0,9870(8) 0,1701(8) 0,3578(6) 0,074(4)
C20 0,9845(7) 0,2389(6) 0,4009(5) 0,042(3)
C21 0,9967(6) 0,3213(6) 0,4777(4) 0,035(2)
22 1,0250(5) 0,3575(6) 0,5325(4) 0,028(2)



Anhang

243

Atom X y Z Ueq

C23 1,0954(5) 0,3721(7) 0,6163(4) 0,045(2)
C24 1,1466(6) 0,3602(8) 0,6640(5) 0,068(3)
C25 1,1450(7) 0,4323(9) 0,7065(5) 0,074(4)
C26 1,0928(5) 0,5042(11) 0,7017(4) 0,058(3)
C27 1,0409(5) 0,5048(12) 0,6532(3) 0,049(2)
C28 1,0428(5) 0,4424(6) 0,6102(4) 0,034(2)
C29 0,4054(5) 0,4660(6) 0,5041(9) 0,069(4)
C30 0,3463(8) 0,4106(10) 0,5099(11) 0,113(7)
C31 0,2733(8) 0,4525(10) 0,5003(15) 0,162(9)
C32 0,5365(9) 0,5 0,5 0,078(5)

Es gilt: Ugy = 1/3:(U;; + Uy + Uss).

Tab. 19-2: Anisotrope Auslenkungsparameter / (10_l pmz) der Atome von 24. Standardabwei-

chungen in Klammern.

Atom Uy Uz, Uss Uz Uis Uzs

Lal 0,0184(3)  0,0215(3)  0,0301(3)  0,0019(5) 0 0

N1 0,033(4)  0,0294)  0,0354)  0,0053)  -0,0053)  0,007(3)
N2 0,038(5)  0,045(4)  0,044(5)  0,012(4)  00094)  0,019(4)
N3 0,046(5  0,060(5  0,036(5  0,021(5)  0,0114)  0,030(5)
N4 0,035(4)  0,024(4)  0,0354)  0,0043)  -0,001(3)  0,001(3)
N5 0,031(4)  0,031(4)  0,0344)  -0,002(3)  -0,006(3)  0,000(3)
N6 0,048(6)  0,052(6)  0,059(7)  -0,017(4)  -0,004(5)  0,016(4)
N7 0,044(5  0,059(5  0,0545)  -0,007(4)  -0,008(4)  0,027(4)
N8 0,021(4)  0,033(4)  0,045(5  0,0043)  -0,007(3)  0,005(3)
N9 0,087(6)  0,0404)  0,079(7)  -0,001(7)  0,022(10)  -0,006(4)
c1 0,028(4)  0,028(4)  0030(5)  -0,0024)  0,004(4)  -0,002(3)
2 0,045(5  0,051(9)  0,031(5  0,0075)  0,0034)  0,007(5)
C3 0,041(5)  0,065(11) 0,042(5)  0,001(5)  0,0094)  -0,008(5)
C4 0,049(7)  0,085(8)  0,042(6)  0,011(5)  0,018(5)  0,002(5)
C5 0,041(6)  0,071(7)  0,066(7)  -0,006(6)  0,014(5)  0,023(5)
C6 0,032(5)  0,046(5  0,043(5)  -0,003(4)  0,0084)  0,002(4)
C7 0,035(6)  0,029(5  0,051(6)  0,0004)  -0,001(5)  0,002(4)
c8 0,025(5)  0,029(5  0,038(5)  0,002(4)  00034)  0,009(4)
9 0,067(8)  0,052(8)  0,0538)  0,0195)  0,001(7)  0,008(5)
C10 0,073(8)  0,055(7)  0,073(8)  0,029(6)  -0,002(7)  0,017(6)
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Atom Uy Uz Uss U Uiz Uzs

cIl 0,07909)  0,088(9)  0,051(7)  0,040(6)  0,001(6)  0,018(7)
CI2  0,096(15) 0,089(10) 0,074(11)  0052(9)  0031(10)  -0,003(11)
CI3 00265  0,0204)  00526)  0002(4)  -0,0036)  -0,003(5)
Cl4 00395  0024(4)  0,034(5)  0,0094)  0,0004)  -0,004(4)
CI5 00245  0,041(5)  0036(5)  -0,0054)  00004)  -0,006(4)
Cl6  0,061(8)  0,0356)  00446)  -0,002(5) -0,026(6)  0,025(6)
C17  005909)  007509)  0,0336)  -0,008(5  -0,019(8)  0,008(8)
CI8  0101(11) 0,0658)  0,080(9)  -0,045(7) -0,0158)  0,017(8)
C19 0,07709)  0,061(7)  0,0839)  -0,033(7)  -0,021(7)  0,011(7)
€20 0,059(7) 00345  0035(6)  -0,013@4) -0,018(5)  0,018(5)
c21 0,0386) 00235  0,043(6)  0,004(4)  0,0024)  0,0054)
22 0,023(5) 00235  0039(5)  0,005(4)  -0,003(4)  0,012(4)
23 0,033(5)  0064(6)  0037(5)  -0012(5 -0011(4)  0,015(5)
C24 0,050(7)  0,0959)  0060(7)  -0,012(6)  -0,035(6)  0,028(6)
25 0.061(8)  0,119(10)  0,043(6)  -0,003(6)  -0,034(6)  0,031(7)
26 0.063(6)  0,058(6)  0,054(6)  -0,034(8)  -0,020(4)  0,034(9)
C27 00445  0063(6)  0,041(5)  0,0028)  -0,012(4)  -0,02909)

€28 0,022(5)  0,041(5)  0,039(5)  0,02(4)  -0,006(4)  0,000(4)
C29 0,063(5)  0,116(10)  0,028(6)  -0,016(12) 0,021(10)  -0,082(6)
C30 0,082(8)  0,108(10)  0,119(19)  0,057(13)  0,017(13)  0,002(8)
C31 0,069(8)  0,123(13)  0,13(2) -0,096(19)  0,021(19)  0,001(8)
C32 0,082(10)  0,048(8)  0,103(12)  -0,057(13) 0 0
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