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Magnetische Materialien spielen in unserem täglichen Leben eine wichtige Rolle. So fin-

den Magnete in akustischen Bauteilen wie Lautsprechern und Mikrofonen, in der Daten-

verarbeitungstechnik bei Speichern, Schaltern und Sensoren bis hin zur medizinischen

Diagnostik wie der Magnetresonanztomographie Anwendung. Aber auch für moderne

analytische Methoden wie NMR und ESR sind Magnete nicht nur für Chemiker unent-

behrlich.[1]

Heutzutage werden überwiegend konventionelle magnetische Materialien eingesetzt,

welche aus anorganischen Festkörpern wie Metallen, Oxiden und Legierungen bestehen.

Darin basieren die spintragenden und für die magnetischen Eigenschaften verantwort-

lichen Untereinheiten auf Übergangsmetallionen, Lanthanoidionen oder einer Kombina-

tion aus beiden. Die Herstellung solcher magnetischer Materialien ist jedoch mit einem

hohen Energieaufwand und damit mit hohen Kosten verbunden. Darüber hinaus lassen

sich die magnetischen Eigenschaften nur in einem engen Rahmen variieren. Die Entwick-

lung neuer magnetischer Materialien ist folglich von wachsendem Interesse.

Dazu gehören unter anderem Übergangsmetallcluster, welche sehr interessante ma-

gnetische Eigenschaften aufweisen können. In den neunziger Jahren wurde bei dem

Mangancluster [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] (Mn12Ac), welcher aus oxoverbrückten

Mangan(III)- und Mangan(IV)ionen aufgebaut ist, [2] entdeckt, dass die Magnetisierung

bei tiefer Temperatur langsam relaxiert. [3,4] Ein solches Molekül verhält sich somit bei tie-

fen Temperaturen wie ein kleiner Magnet. Dabei bleibt die durch ein äußeres Magnetfeld

induzierte Magnetisierung unter Umständen über Tage erhalten und das Molekül zeigt

eine Hysterese. [5] Solche Moleküle werden als Einzelmolekülmagnete (SMMs; single mo-

lecule magnets) bezeichnet. Um SMM-Verhalten bei Molekülen zu beobachten, ist neben

einem großen Spin-Grundzustand eine große magnetische Anisotropie erforderlich.

Eine Vielzahl neuer SMMs, welche auf Mangan-, [6–26] aber auch auf Eisen-, Nickel-

und Kobaltionen sowie auf heterometallischen Komplexen basieren, wurde beschrie-
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1 Einleitung

ben.[27–40] SMM-Verhalten wurde jedoch nicht nur bei Metallclustern der ersten Über-

gangsreihe beobachtet. So wurden in den letzten Jahren lanthanoidbasierte Cluster, die

überwiegend Dysprosiumionen enthalten,[41–48] heterometallische 3d/5d-Komplexe[49–52]

und 3d/4 f -Komplexe beschrieben, die ebenfalls das magnetische Verhalten von Einzel-

molekülmagneten zeigen.[47,53–67] Darüber hinaus sind bereits mononukleare Lantha-

noidkomplexe[68–72] und ein mononuklearer Eisen(II)komplex bekannt[73], die SMM-

Verhalten aufweisen. Neben den Einzelmolekülmagneten sind auch die SCMs (single

chain magnets) bekannt, welche ebenfalls auf Übergangsmetall- und Lanthanoidionen

beruhen.[57,74–82]

Zwischen f -Elektronen benachbarter Lanthanoidionen werden aufgrund der starken

Abschirmung der ungepaarten f -Elektronen nur schwache magnetischen Wechselwir-

kungen bei sehr tiefen Temperaturen erwartet. Daher wurde in erster Linie das magne-

tische Verhalten von Systemen mit Lanthanoidionen und organischen Radikalen oder

Übergangsmetallionen erforscht, bei denen die d-Orbitale der Übergangsmetallionen,

bzw. die π-Orbitale der Radikale mit den leeren Orbitalen der Lanthanoidionen über-

lappen. Diese Wechselwirkung sollte bei höheren Temperaturen zu messbaren Effekten

führen. Trotzdem ist das Interesse an lanthanoidbasierten molekularen Magneten in den

letzten Jahren stetig gewachsen, da Lanthanoidionen eine hohe magnetische Anisotropie

aufweisen, welche für eine langsame Relaxation der Magnetisierung erforderlich ist. Die

Veröffentlichung von Ishikawa et al. verstärkte das Interesse an molekularen Magneten

mit Lanthanoidionen, da darin über SMM-Verhalten in mononuklearen Lanthanoidkom-

plexen berichtet wird.[69]

��������	
� ������	
����� 
�� ����
����
�����

Mit Ausnahme von La3+ und Lu3+ besitzen alle Lanthanoid(III)ionen ungepaarte Elek-

tronen und sind daher paramagnetisch. Die Elektronenkonfiguration der Lanthano-

id(III)ionen ist 4 f n5s25p6. Dabei werden die 4 f -Orbitale, welche mit Elektronen besetzt

sind, effektiv von den vollbesetzten 5s- und 5p-Orbitalen abgeschirmt. Die 4 f -Orbitale

sind deshalb an der Bindungsbildung zwischen dem Lanthanoidion und dem Liganden

nahezu unbeteiligt und werden nur schwach durch das Ligandenfeld aufgespalten. Des-

sen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften von Lanthanoidkomplexen ist daher

14



kleiner als der bei Übergangsmetallkomplexen. Folglich verhalten sich Lanthanoidkom-

plexe in erster Näherung wie die freien Lanthanoidionen. Im Gegensatz zu den Über-

gangsmetallionen hat bei Lanthanoidionen die Spin-Bahn-Kopplung einen starken Ein-

fluss auf die magnetischen Eigenschaften. Dadurch ist zum Beispiel die magnetische Ani-

sotropie bei Lanthanoidionen sehr groß.

Die magnetischen Eigenschaften der freien Lanthanoid(III)ionen werden, mit Ausnahme

von Sm3+ und Eu3+, ausschließlich durch den Grundzustand definiert, da die angeregten

Zustände energetisch hoch liegen und eine thermische Population nicht möglich ist. Wie

bereits erwähnt besitzen Lanthanoid(III)ionen eine f n-Elektronenkonfiguration, welche

zu 2S+1L Multiplets führt. Diese werden durch die Spin-Bahn-Kopplung in J Zustände,

mit

| L − S |≤ J ≤ L + S (1.1)

aufgespalten. Dabei ist der Grundzustand J = L − S für n < 7 und J = L + S

für n > 7. Die Grundzustände der verschiedenen Lanthanoid(III)ionen sind Tabelle 1.1

wiedergegeben.

Der Energieunterschied zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Zu-

stand ist bei Samarium(III)- und Europium(III)ionen klein. Bei Sm3+ liegt der erste an-

geregte Zustand 6H7/2 um einen Energiebetrag von 700 cm−1 höher als der Grundzu-

stand 6H5/2, bei Eu3+ beträgt der Energieunterschied zwischen dem Grundzustand 1F0

und dem ersten angeregten Zustand 1F1 350 cm−1, was in beiden Fällen eine thermische

Population des ersten angeregten Zustandes zulässt.

Der g-Faktor des Zeemann-Hamilton-Operators bei einem gegebenen J wird durch fol-

gende Gleichung bestimmt:

gJ =
3
2
+

S(S + 1)− L(L + 1)
2J(J + 1)

(1.2)

Womit sich die magnetische Suszeptibilität nach Gleichung 1.3 bestimmen lässt.

χT =
Ng2

J β2

3k
J(J + 1) (1.3)

In Tabelle 1.1 sind die gJ-Werte für den jeweiligen Grundzustand und die errechneten

χT-Werte bei Raumtemperatur zusammengefasst.
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1 Einleitung
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Ln(III) Elektronenkonfiguration Grundzustand gJ χTcal (cm3 K mol−1)

Ce f1 2F5/2
6/7 0.80

Pr f2 3H4 4/5 1.60

Nd f3 4I9/2
8/11 1.64

Pm f4 4I4 3/5 0.90

Sm f5 6H5/2
2/7 0.09

Eu f6 7F0 5 0.00

Gd f7 8S7/2 2 7.88

Tb f8 7F6 3/2 11.82

Dy f9 6H15/2
4/3 14.17

Ho f10 5I8 5/4 14.07

Er f11 4I15/2
6/5 11.48

Tm f12 3H6 7/6 7.15

Yb f13 2F7/2
8/7 2.57

��������	 
��
�����������	�	

Das Interesse an Komplexen mit Ringstruktur ist in den letzten Jahren mit der Erkennt-

nis, dass solche Komplexe ebenfalls das Verhalten von Einzelmolekülmagneten zeigen

können, stetig gestiegen.[27] Aus diesem Grund ist eine Vielzahl zyklischer Komplexe

mit Übergangsmetallionen bekannt, [83–91] jedoch wurden bisher nur wenige zyklische

Lanthanoidkomplexe beschrieben.[92–100] Die ersten Lanthanoidkomplexe mit Ringstruk-

tur wurden 1993 von Barnhart et al. beschrieben. Darin werden vier Lanthan(III)- bzw.

Neodym(III)ionen durch den Liganden 2,2-Dimethyl-1-propanol verbrückend koordi-

niert, wodurch eine viergliedrige Ringstruktur entsteht. [93] Erst sieben Jahre später ha-

ben Xu et al. erneut einen zyklischen Lanthanoidkomplex beschrieben. Dabei handelt

es sich um einen oktanuklearen Lanthan(III)komplex mit Ringstruktur, bei dem der

C3-symmetrische Ligand 4-(1,3,5-Benzoltricarbonyl)tris(3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-

5-on) (Abbildung 1.1) zwischen den Lanthan(III)ionen verbrückt. [100]

Der erste hexagonale Komplex mit Ringstruktur wurde von Bretonnière et al. ver-

öffentlicht. [94] Im heptanuklearen Komplex [Eu⊂(EuL2)6]3+ (HL = 2,2’:6’,2”-Terpyridin-
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6-carbonsäure) werden sechs Europium(III)ionen durch sechs der zwölf Liganden zu ei-

nem Ringsystem verbrückt. Zusätzlich wird im Zentrum des hexagonalen Europium(III)-

komplexes ein weiteres Europium(III)ion von den Liganden koordiniert, welche nicht

zwischen den Europium(III)ionen des Ringes verbrücken. Isostrukturelle Lanthanoid-

komplexe wurden von Chen et al. veröffentlicht. [95] Ausgehend vom Monomer [LnL2]+

können sowohl homometallische (Ln = Eu, Nd, Gd, Tb), als auch heterometallische hexa-

gonale Komplexe [Ln1⊂(LnL2)6]3+ (Ln1 = Eu, Ln = Gd; Ln1 = Lu, Tb, Ln = Eu) dargestellt

werden.

Weitere hexagonale Lanthanoidkomplexe wurden von Langley et al. veröffentlicht. [98] Der

Ligand Triethanolamin, der bereits für die Bildung von zyklischen Übergangsmetall-

komplexen bekannt ist, [87,90,101] wirkt zwischen Dysprosium(III)- bzw. Gadolinium(III)-

ionen verbrückend, wodurch ebenfalls Komplexe mit Ringstruktur entstehen. Im Gegen-

satz zu den meisten Komplexen mit leichten Übergangsmetallionen und Triethanolamin

befindet sich bei den Lanthanoidkomplexen kein Templation im Zentrum des Ringsys-

tems.

Außerdem sind größere zyklische Komplexe mit acht, zehn und zwölf Lanthanoidio-

nen im Ringsystem bekannt. [96,97,99] Die Größe der Liganden spielt bei der Nuklearität

der Komplexe keine Rolle. So wurde der dekanukleare Komplex mit dem kleinen Ligan-

den 2-Methoxyethanol synthesiert. [99] Die okta- und dodekanuklearen Komplexe wur-

17



1 Einleitung

OH

N

N

D
D

OH

O H2N

N

D
D

��������� 	
�� ��������	��� 
��	����
�� ��� �� ���	�� ������ ����������� ��������� 
�� ��	����������

������ 	������ ��� ���������
�� ��� ����
��	��	��� 
�� 
 ��� ���	��������� 
�����

����� ����

den hingegen mit dem Liganden p-tert-Butylsulfonylcalix[4]aren dargestellt. [96,97]

Auffallend ist, dass alle bisher veröffentlichten zyklischen Komplexe mit mehr als drei

Lanthanoidionen eine gerade Anzahl an Ionen im Ringsystem aufweisen. Des Weiteren

sind die meisten ringförmigen Komplexe durch Selbstorganisation entstanden. Um je-

doch Komplexe mit gewünschten physikalischen und chemischen Eigenschaften zu ge-

nerieren, ist das gezielte Design supramolekularer Lanthanoidkomplexe von großem In-

teresse.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, basierend auf diesen Ergebnissen, die zielge-

richtete Synthese von Lanthanoidkomplexen. Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf der

Darstellung von Komplexen mit Ringstruktur und der Untersuchung der magnetischen

Wechselwirkung der Lanthanoidionen im Ringsystem.

Des Weiteren sollen 3d/4 f -Komplexe synthetisiert und ihre magnetischen Eigenschaften

untersucht werden. Die Verknüpfung von mononuklearen Komplexen mit geeigneten

Coliganden zu Koordinationspolymeren soll ebenfalls Bestandteil der Arbeit sein. Die

magnetischen Eigenschaften dieser Komplexe sind gleichermaßen von Interesse.

Für die Darstellung der Lanthanoidkomplexe soll das in Abbildung 1.2 gezeigte Ligand-

system verwendetet werden, welches durch Schiff-Base Reaktionen gut zugänglich ist.

Durch die Wahl geeigneter Amine können die Donoratome D variiert werden.
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Wie bereits in Kapitel 1 erwähnt soll für die Darstellung der Lanthanoidkomplexe das in

Abbildung 1.2 gezeigte Ligandsystem verwendet werden.

Dabei handelt es sich zum einen um den aus Vorarbeiten der Arbeitsgruppe bekann-

ten Liganden N-Salicyliden-2-(bis-(2-hydroxyethyl)amino)ethylamin (H3sabhea, Abbil-

dung 2.1 links). Mit diesem konnten bereits Übergangsmetall- und Lanthanoidkom-

plexe synthetisiert werden.[102–106] Bei dem ersten veröffentlichten Komplex mit dem Li-

ganden H3sabhea handelt es sich um einen mononuklearen Vanadium(V)komplex, der

1994 beschrieben wurde.[102] In den darauffolgenden Jahren wurde über dinukleare Va-

nadium(IV)komplexe, bei denen die Verbrückung der Zentren über eines der Alkoxy-

sauerstoffatome des Liganden H3sabhea erfolgt, [103] und mononukleare Molybdän-[104]

und Kupferkomplexe berichtet. [105] Weiterhin wurde der dinukleare Gadoliniumkom-

plex [{Gd(Hsabhea)(NO3)}2] beschrieben, bei dem die Gadoliniumionen ebenfalls über

die deprotonierten Alkoxysauerstoffatome des Liganden verbrückt werden.[106]
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Aufgrund der bekannten dinuklearen Lanthanoid- und Vanadium(IV)komplexe wird

ersichtlich, dass es sich bei dem Liganden H3sabhea durch die Hydroxyethylseitenket-

ten um einen potentiell verbrückenden Liganden handelt. Um eine unbeabsichtigte Ver-

brückung über die Sauerstoffatome der Hydroxyethylseitenketten zu vermeiden wurde

zusätzlich der Ligand N-Salicyliden-2-(bis-(2-pyridylmethyl)amino)ethylamin (Hsaluns-

penp, Abbildung 2.1 rechts) verwendet. Bei dem Liganden Hsaluns-penp wurden die

Hydroxyethyl- durch 2-Pyridylmethylseitenketten ersetzt.

Bisher sind nur wenige Komplexe des Liganden Hsaluns-penp bekannt, bei denen es

sich ausschließlich um Übergangsmetallkomplexe handelt. [107–112] Der erste Komplex

wurde 1999 von Horner et al. veröffentlicht. Dieser dinukleare Komplex weist oxover-

brückte Mangan(III)zentren auf. Erwähnenswert ist hierbei, dass der Ligand Hsaluns-

penp nicht direkt zur Synthese des Komplexes eingesetzt wird, sondern bei der Reak-

tion von N, N-Bis(2-pyridylmethyl)-N′-(2-hydroxybenzyl)ethan-1,2-diamin (Abbildung

2.2) mit Mangan(III)acetat Dihydrat durch Dehydrierung gebildet wird.[107]

Sabater et al. berichteten über weitere Mangankomplexe. Dabei handelt es sich zum einen

um einen dinuklearen phenolatverbrückten Mangan(II)komplex,[111] zum anderen um

einen mononuklearen Mangan(III)komplex.[112] Im Gegensatz zu Horner et al. wurde für

die Synthese dieser Komplexe der Ligand Hsaluns-penp direkt eingesetzt.

Darüber hinaus wurde von Rogez et al. ein mononuklearer Eisenkomplex beschrieben.[110]

Beide Liganden besitzen pentadentate Bindungstaschen, die jedoch verschiedene Donor-

atome aufweisen. Der Ligand H3sabhea besitzt einen [N2O3]-Donorsatz und der Ligand

Hsaluns-penp einen [N4O]-Donorsatz. Die Koordination der Metallionen erfolgt durch

20



die Heteroatome unter der Bildung von thermodynamisch günstigen Chelatfünf- und

-sechsringen. Wie bereits aus der Literatur bekannt, kann der dreibasige Ligand H3sabhea

ein-, zwei- oder dreifach deprotoniert werden um Komplexe zu bilden. Durch die Varia-

tion der Seitenketten kann der Ligand Hsaluns-penp lediglich als Monoanion koordinie-

ren.

Für die Bildung von Lanthanoidkomplexen mit den fünfzähnigen Liganden sind auf-

grund der hohen Koordinationszahlen der Lanthanoidionen zusätzliche Coliganden er-

forderlich. Dies können sowohl nichtverbrückende Coliganden, etwa Nitrationen wie bei

dem bekannten Gadoliniumkomplex [{Gd(Hsabhea)(NO3)}2], [106] als auch verbrückende

Coliganden sein. Die Verwendung verbrückender Coliganden sollte die Bildung von Ko-

ordinationspolymeren ermöglichen.
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Die Reaktion von Gadolinium(III)nitrat Hexahydrat mit dem Liganden Hsaluns-penp in

Methanol im Verhältnis 1 : 1 führt unter der Zugabe eines Äquivalentes Natriumhydroxid

zu einem mononuklearen Gadoliniumkomplex. Im Komplex [Gd(saluns-penp)(NO3)2]

(1) koordinieren der deprotonierte Ligand und zwei Nitrationen am Gadoliniumion, wo-

durch ein Neutralkomplex entsteht.

Die zum Gadoliniumkomplex 1 isostrukturellen Europium- und Terbiumkomplexe

[Ln(saluns-penp)(NO3)2] (Ln = Eu (2), Tb (3)) können bei analogen Reaktionen von Eu-

ropium(III)nitrat Hexahydrat, bzw. Terbium(III)nitrat Hexahydrat mit Hsaluns-penp in

Methanol im Verhältnis 1 : 1 unter Zugabe von Natriumhydroxid erhalten werden.

Alle Komplexe wurden kristallin erhalten und mittels Kristallstrukturanalyse, Elemen-

taranalyse, Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie charakterisiert. Die Elementar-

analysen bestätigen, dass die Komplexe 1, 2 und 3 ohne Lösungsmittelmoleküle kristal-

lisieren. In den Massenspektren der mononuklearen Komplexe wird ein Signal detek-

tiert, welches den Komplexkationen [Ln(saluns-penp)(NO3)]+ entspricht. Die Koordina-

tion von Nitrationen wird durch die IR-Spektren der Komplexe 1, 2 und 3 bestätigt. Alle

Spektren zeigen Absorptionsbanden bei 1545 cm−1, 1384 cm−1 und 1020 cm−1, welche

für die asymmetrische, die symmtrische Valenz- und die Deformationsschwingung ko-

ordinierender Nitrationen spezifisch sind.[113,114]
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Der mononukleare Gadoliniumkomplex [Gd(saluns-penp)(NO3)2] (1) kristallisiert in der

orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die asymmetrische Einheit von 1 enthält ein Kom-
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3 Mononukleare Komplexe

plexmolekül [Gd(saluns-penp)(NO3)2]. Die Molekülstruktur und das Nummerierungs-

schema der Heteroatome sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Ausgewählte Bindungslän-

gen und -winkel sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Das Gadolinium(III)ion wird mit einen N4O5-Donorsatz koordiniert und besitzt demzu-

folge die Koordinationszahl neun. Dabei werden fünf Koordinationsstellen von einem

Ligandmolekül und vier Koordinationsstellen von zwei Nitrationen besetzt.

Von Avnir et al. wurden die Symmetrie und die Gestalt von Komplexen als kontinuierli-

che Eigenschaften definiert. Dafür wurden Continuous Symmetry Measures (CSM) und

Continuous Shape Measure (CShM) eingeführt, welche unabhängig von der Größe oder

der Anzahl der Donoratome quantitative Parameter für die Abweichung der Struktur

von einer gegebenen Symmetrie oder einem idealen Polyeder liefern.[115,116] Dabei kön-

nen die Parameter für CShM zwischen 0 und 100 liegen. Stimmt das Polyeder der Struk-

tur mit dem gegebenen idealen Polyeder überein, so wird der Parameter 0 erhalten. Bei

dem Parameter 100 hätten alle Atome der Struktur die gleichen Koordinaten und befän-

den sich so auf dem gleichen Punkt im Raum. Die idealen Polyeder der in dieser Arbeit

vorkommenden Koordinationszahlen fünf, sieben, acht, neun und elf sind in den Tabel-

len 12.1 bis 12.5 im Anhang graphisch dargestellt. Für die Bestimmung der Parameter

nach der CShM-Methode wurde das Programm SHAPE verwendet. [117]

Das Koordinationspolyeder des Gadoliniumions von Komplex 1 wird nach der CShM-

Methode zu einem stark verzerrten dreifachüberkappten trigonalen Prisma JTCTPR-9

mit einem Parameter von 20.48 bestimmt (Abbildung 3.2, Tabelle 12.6). [118]

Die Bindungslängen liegen für die Gd–O-Bindungen zwischen 221 pm und 258 pm und

für die Gd–N-Bindungen zwischen 248 pm und 267 pm und liegen damit in den erwar-

teten Bereichen für Gd–O- bzw. Gd–N-Bindungen.[98,106,119–124] Hierbei fällt auf, dass die

Bindungen zum Phenolatsauerstoffatom O1 (221 pm) und zum Iminstickstoffatom N1

(248 pm) jeweils die kürzesten sind. Die Bisswinkel im Liganden liegen zwischen 62 ◦

und 75 ◦. Darunter ist der Bisswinkel im Chelatsechsring des Phenolatsauerstoff- und

Iminstickstoffatoms der Größte. Verglichen mit den Bisswinkeln des Liganden haben die

koordinierenden Nitrationen einen deutlich kleineren Bisswinkel von 51 ◦ für O2–Gd1–

O3 und 52 ◦ für O5–Gd1–O6, was auf den dreigliedrigen Chelatring zurückgeführt wer-

den kann.
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3.2 Kristallstrukturen
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In der Kristallstruktur von 1 sind keine π − π-Wechselwirkungen zu beobachten. Die

mononuklearen Komplexe sind jedoch durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen

den Sauerstoffatomen O2 bzw. O6 der Nitrationen und den Wasserstoffatomen der Pyri-

dinringe an C18 bzw. C20 zu einem zweidimensionalen Netzwerk verbrückt (Abbildung

3.3). Die Cpy · ··O-Abstände liegen mit 333 pm und 331 pm im erwarteten Bereich für

C-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen.[125]
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Die Molekülstruktur des Komplexes [Eu(saluns-penp)(NO3)2] (2) sowie das Numme-

rierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Ausgewählte Bin-

dungslängen und -winkel sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Der zu 1 isostrukturelle

Komplex [Eu(saluns-penp)(NO3)2] (2) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrup-

pe Pbca.
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3.2 Kristallstrukturen

Wie bei Komplex 1 lässt sich das Koordinationspolyeder des Europiumions von Kom-

plex 2 nach der in diesm Kapitel beschriebenen CShM-Methode mit einem Parameter

von 20.50 als stark verzerrtes dreifachüberkapptes trigonales Prisma JTCTPR-9 beschrei-

ben (Abbildung 3.5, Tabelle 12.7). [117,118] Im Europiumkomplex [Eu(saluns-penp)(NO3)2]

2, liegen die Eu–O-Bindungen zwischen 221 pm und 258 pm und sind etwa einen Piko-

meter länger als die entsprechenden Bindungen im Gadoliniumkomplex 1. Die Eu–N-

Bindungen, welche zwischen 249 pm und 267 pm liegen, sind im Vergleich etwa zwei

Pikometer länger. Dessen ungeachtet liegen alle Bindungslängen in den erwarteten Be-

reichen.[123,126,127] Die Bisswinkel des Liganden liegen wie in Komplex 1 zwischen 62 ◦

und 75 ◦, dabei ist auch hier der Winkel zwischen dem Phenolatsauerstoffatom und dem

Iminstickstoffatom am größten. Die Bisswinkel der koordinierenden Nitrationen sind mit

50 ◦ für O2–Eu1–O3 und 52 ◦ für O5–Eu1–O6 erwartungsgemäß deutlich kleiner als die

Bisswinkel des Liganden.

Wie in Komplex 1 sind bei Komplex 2 in der Kristallstruktur keine π − π-Wechselwir-

kungen zu beobachten. Durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Sauerstoff-

atomen O2 bzw. O6 der Nitrationen und den Wasserstoffatomen der Pyridinringe an C18

bzw. C20 bildet sich auch hier ein zweidimensionales Netzwerk aus. Ein Ausschnitt des

Netzwerkes ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Die Cpy · ··O-Abstände liegen mit 333 pm

und 331 pm im erwarteten Bereich.[125]
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Der zu Komplex 1 isostrukturelle Terbiumkomplex [Tb(saluns-penp)(NO3)2] (3) kristalli-

siert ebenfalls in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die Molekülstruktur und das

Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 3.7 dargestellt. Ausgewähl-

te Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Das Koordinationspolyeder des Terbiumions von Komplex 3 lässt sich nach der in diesem

Kapitel beschriebenen CShM-Methode mit einem Parameter von 20.48 als stark verzerr-

tes dreifachüberkapptes trigonales Prisma JTCTPR-9 beschreiben (Abbildung 3.8, Tabelle

12.8). [117,118] Die Tb–O-Bindungen weisen Längen im Bereich von 219 pm bis 257 pm auf.

Dabei ist die Bindung zum Phenolatsauerstoffatom O1 mit 219 pm zwei Pikometer kür-

zer als die entsprechende Bindung in Komplex 1. Im Bereich von 246 pm bis 266 pm

befinden sich die Tb–N-Bindungslängen und sind damit etwa ein Pikometer kürzer als

die Gd–N-Bindungen aus Komplex 1. Auch hier haben die Bindungen die erwarteten
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Längen,[119,123,126–129] lediglich die Bindung zu dem Phenolatsauerstoffatom ist kürzer

als die bisher beobachteten. Die Bisswinkel im Liganden liegen zwischen 62 ◦ und 75 ◦,

wobei der Winkel zwischen dem Phenolatsauerstoffatom und dem Iminstickstoffatom

der Größte ist. Die Bisswinkel der koordinierenden Nitrationen sind mit 51 ◦ und 52 ◦ er-

wartungsgemäß deutlich kleiner.

Wie in Komplex 1 bildet sich auch in Komplex 3 ein zweidimensionales Netzwerk durch

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Sauerstoffatomen O2 bzw. O6 der Nitratio-

nen und den Wasserstoffatomen der Pyridinringe an C18 bzw. C20 aus. π − π-Wechsel-

wirkungen können auch in Komplex 3 nicht beobachtet werden. Ein Ausschnitt des Netz-

werkes ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Auch in Komplex 3 liegen die Cpy · ··O-Abstände

mit 333 pm und 331 pm im erwarteten Bereich.[125]
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3 Mononukleare Komplexe

������� ���	 ��������	
� ��
��
��	�
��
 ���� �
� ���
��	 �◦� ��� ����	��� �� 
 �
� ��

1 (Ln = Gd) 2 (Ln = Eu) 3 (Ln = Tb)

Ln1–O1 221.2(2) 221.4(2) 219.0(3)

Ln1–O2 247.4(2) 249.5(2) 245.9(3)

Ln1–O3 257.5(3) 258.3(2) 257.0(3)

Ln1–O5 246.5(2) 248.3(2) 245.8(3)

Ln1–O6 247.1(3) 249.1(2) 245.8(3)

Ln1–N1 247.7(3) 249.4(2) 245.6(3)

Ln1–N2 262.9(3) 264.4(2) 262.0(3)

Ln1–N3 267.2(3) 266.8(2) 265.6(3)

Ln1–N4 252.9(3) 254.1(2) 251.8(3)

O1–Ln1–N1 75.10(10) 74.67(8) 75.38(11)

N1–Ln1–N2 68.32(10) 68.16(8) 68.70(11)

N2–Ln1–N4 63.66(10) 63.51(8) 64.05(11)

N2–Ln1–N3 62.43(10) 61.99(7) 62.31(11)

O2–Ln1–O3 50.68(8) 50.31(7) 50.68(9)

O5–Ln1–O6 51.93(8) 51.61(7) 52.09(10)
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3.3 Magnetische Eigenschaften
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Für die mononuklearen Komplexe [Ln(saluns-penp)(NO3)2] (Ln = Gd (1), Eu (2) und Tb

(3) wurden die temperaturabhängigen magnetischen Suszeptibilitäten im Bereich von 2

bis 300 K gemessen. In den Abbildungen 3.10, 3.12 und 3.13 sind die Suszeptibilitäten als

Funktionen χM = f (T) und χMT = f (T) für die Komplexe 1, 2 und 3 dargestellt.

Die Messungen für den Gadoliniumkomplex 1 wurden an einer in Paraffin verschmol-

zenen gepulverten Probe durchgeführt. Der experimentelle χMT-Wert bei 300 K von

7.90 cm3 K mol−1 entspricht dem theoretischen spin-only-Wert für ein Gadoliniumion bei

gJ = 2. Beim Absenken der Temperatur bleibt der χMT-Wert bis 20 K nahezu konstant

und fällt dann auf 7.37 cm3 K mol−1 bei 2 K ab. Mit Hilfe des experimentell ermittelten

χMT-Wertes bei 300 K lässt sich der gJ-Wert des Gadoliniumions nach Gleichung 3.1, mit

F ≈ 1/8 ableiten. Dabei wird für Komplex 1 gJ = 2.0 erhalten.

χMT(1Gd) = Fg2S(S + 1) (3.1)

Kürzlich berichteten Gao et al. von einem mononuklearen Gadoliniumkomplex

[{H2L}Gd(NO3)3] (H2L = N,N’-Ethylen-bis(3-methoxysalicylidenimin)), bei dem eine an-

tiferromagnetische Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten Molekülen gefunden

wurde. Der dort gefundene Abstand zwischen Gadoliniumionen benachbarter Moleküle

beträgt 888 pm.[124] Der kürzeste Abstand zwischen zwei benachbarten Gadoliniumio-

nen des hier beschriebenen Komplexes [Gd(saluns-penp)(NO3)2] (1) beträgt 849 pm. Der

Verlauf der temperaturabhängigen Suszeptibilität kann folglich auf eine schwache, inter-

molekulare antiferromagnetische Kopplung bei tiefen Temperaturen oder eine schwache

Nullfeldaufspaltung D am Gadoliniumion hindeuten. Die experimentellen Daten wur-

den deshalb mit dem Hamilton-Operator aus Gleichung 3.2 mit dem Programm DAVE

ausgewertet. [130]

Ĥ = ḡμ�BŜ + D
(

Ŝ2
z −

1
3

S(S + 1)
)

(3.2)

Die beste Anpassung an die experimentellen Daten wurden mit den Parametern gJ = 2.0

und D = 0.70 cm−1 erzielt (Abbildung 3.10). Die Nullfeldaufspaltung D für Gadolini-

um(III)ionen müsste bei einem Wert von D = 0.3 cm−1 liegen.[131] Der Kurvenverlauf
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deutet folglich auf eine Kombination aus einer schwachen intermolekularen antiferroma-

gnetischen Kopplung und einer schwachen Nullfeldaufspaltung hin.

Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 2 K, welche in Abbildung 3.11 darge-

stellt ist, bestätigt diese Vermutung. Die durchgezogene Linie entspricht der Brillouin-

Funktion mit gJ = 2.0 und S = 3.5. Dabei ist zu erkennen, dass der Kurvenverlauf

der Brillouin-Funktion leicht von den gemessenen Werten der Magnetisierung abweicht,

was wiederum auf eine schwache intermolekulare antiferromagnetische Kopplung und

eine schwache Nullfeldaufspaltung hinweist.

Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte mit dem Curie-Weiss-Gesetz lie-

fert eine Curie-Konstante von C = 7.90 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von

Θ = −0.014 K, welche ebenfalls auf eine sehr schwache antiferromagneische Wechsel-

wirkung bei Komplex 1 hindeutet.

In Komplex 2 liegt der experimentell ermittelte χMT-Wert für 300 K bei 1.61 cm3 K mol−1,

was etwas höher als die bisher beobachteten experimentellen χMT-Werte von

1.53 cm3 K mol−1 ist. [132]. Der theoretische spin-only-Wert für ein Europium(III)ion liegt
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bei 0.00 cm3 K mol−1, da Europium(III)ionen den nichtmagnetischen Grundzustand 7F0

besitzen. Die Ursache für das Auftreten einer messbaren Magnetisierung ist im geringen

Energieunterschied zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zuständen zu su-

chen. Für ein Europium(III)ion liegt der erste angeregte Zustand 7F1 in einer Größenord-

nung von 300 cm−1 höher als der Grundzustand 7F0, so dass eine thermische Besetzung

des ersten angeregten Zustandes 7F1, aber auch des zweiten angeregten Zustandes 7F2

möglich ist. [133] Wie in Abbildung 3.12 zu erkennen fällt beim Abkühlen der χMT-Wert

kontinuierlich ab und besitzt bei 2 K einen Wert von 0.02 cm3 K mol−1, was für eine voll-

ständige Depopulation der angeregten Zustände bei tiefen Temperaturen spricht.

Die magnetischen Messungen für den mononuklearen Terbium(III)komplex 3 wurden

an einer in Paraffin verschmolzenen Probe durchgeführt. Der experimentelle χMT-Wert

bei 300 K liegt bei 11.80 cm3 K mol−1, was dem erwartetem spin-only-Wert für ein Terbi-

umion bei gJ = 3/2 und J = 6 entspricht. Beim Abkühlen auf 50 K sinkt der χMT-Wert

langsam auf 11.05 cm3 K mol−1 ab, um dann rasch auf 6.37 cm3 K mol−1 bei 2 K zu sin-

ken. Dieser Verlauf ist auf die Depopulation der Stark-Niveaus zurückzuführen.[133] Bei

Terbium(III)ionen ist der erste angeregte Zustand 7F5 um einen Energiebetrag von et-

wa 2000 cm−1 höher als der Grundzustand 7F6. Bei Raumtemperatur ist deshalb nur der

Grundzustand thermisch besetzt. Durch ein Ligandenfeld kann jedoch die Entartung des
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3.3 Magnetische Eigenschaften

Grundzustandes teilweise oder ganz aufgehoben werden, was zur Aufspaltung in Stark-

Niveaus führt.

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 3 ist in Abbildung 3.13 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz. Die

Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 11.88 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −3.32 K.
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Die Reaktion von Lanthan(III)chlorid Hexahydrat, Kupfer(II)chlorid Dihydrat, dem Li-

ganden H3sabhea und Natriumhydroxid in Methanol im Verhältnis 1 : 1 : 1 : 2 führt zu

dem heterometallischen pentanuklearen Komplex [Cu4La(Hsabhea)4]Cl3 (4).

Eine Reaktion von Lanthan(III)nitrat Hexahydrat, Kupfer(II)nitrat Trihydrat, H3sabhea

und Natriumhydroxid in Methanol im Verhältnis 1 : 1 : 1 : 3 führt zu dem Komplex

[Cu4La(Hsabhea)4][La(NO3)6] (5). In Komplex 5 ist das Komplexkation isostrukturell zu

Komplex 4, jedoch kristallisiert das Komplexanion [La(NO3)6]3− als Gegenion.

Bei der analogen Reaktion von Gadolinium(III)nitrat Hexahydrat, Kupfer(II)nitrat Trihy-

drat, H3sabhea und Natriumhydroxid in Methanol im Verhältnis 1 : 1 : 1 : 3 entsteht der

Komplex [Cu4Gd(Hsabhea)4](NO3)3 (6).

Die pentanuklearen Komplexe wurden kristallin erhalten und mittels Kristallstruktur-

analyse untersucht. Zusätzlich wurden die Komplexe 5 und 6 mittels Massenspetrome-

trie, Elementaranalyse und IR-Spektroskopie charakterisiert. In den Massenspektren der

Komplexe 5 und 6 wird die Bildung der heteronuklearen Komplexe bestätigt. Die Isoto-

penmuster stimmen mit den berechneten Spektren ausgezeichnet überein. Aus den Ele-

mentaranalysen ist zu erkennen, dass die Kristalle von Komplex 5 keine Lösungsmittel-

moleküle während des Trocknens verlieren, hingegen verlieren die Kristalle von Kom-

plex 6 die cokristallisierten Lösungsmittelmoleküle teilweise. Das IR-Spektrum des Kom-

plexes 5 zeigt Absorptionsbanden bei 1545 cm−1, 1384 cm−1 und 1033 cm−1, welche für

die asymmetrische, die symmtrische Valenz- und die Deformationsschwingung koordi-

nierender Nitrationen spezifisch sind.[113,114]
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Die Molekülstruktur des Komplexkations [Cu4La(Hsabhea)4]3+ (4) und das Nummerie-

rungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Die positive Ladung

in Komplex 4 wird durch drei Chloridionen im Kristallgitter ausgeglichen. In der asym-

metrischen Einheit des Komplexes [Cu4La(Hsabhea)4]Cl3 befinden sich zusätzlich ein

fehlgeordnetes Methanol- und 7.5 Wassermoleküle. Ausgewählte Bindungslängen und

-winkel sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Komplex [Cu4La(Hsabhea)4]Cl3 (4) kristal-

lisiert in der triklinen Raumgruppe P1̄. In der Struktur befindet sich ein zentrales Lan-

than(III)ion, welches verzerrt tetraedrisch von vier Kupfer(II)ionen umgeben ist.

Das Lanthan(III)ion wird achtfach mit einem O8-Donorsatz koordiniert. Das Koordinati-

onspolyeder lässt sich nach der im Kapitel 3.2 beschriebenen CShM-Methode mit einem

Wert von 5.73 als Trigondodekaeder JSD-8 beschreiben (Abbildung 4.2, Tabelle 12.9). [134]

Der Parameter wurde mit dem Programm SHAPE bestimmt.[117]

Die Donoratome werden von insgesamt vier Ligandmolekülen geliefert. Die deproto-

nierten Phenolatsauerstoffatome Oj1 und die deprotonierten Alkoxysauerstoffatome Oj2

verbrücken zwischen dem Lanthan(III)ion La und dem jeweiligen Kupfer(II)ion Cuj (j = 1

- 4). Die La–O-Bindungslängen liegen für die Phenolatsauerstoffatome Oj1 zwischen 261

pm und 266 pm und für die Alkoxysauerstoffatome Oj2 zwischen 241 pm und 243 pm.

Die Bindungswinkel Oj1–La–Oj2 liegen zwischen 63 ◦ und 64 ◦. Die La· · ·Cuj-Abstände

liegen zwischen 348 pm und 350 pm (Tabelle 4.4). Die in der Literatur beschriebenen

La–O-Bindungslängen für Sauerstoffatome, welche zwischen Lanthan- und Kupferionen

verbrücken, liegen zwischen 243 pm und 258 pm.[135–137] Die hier gefundenen Bindungs-

längen zwischen dem Phenolatsauerstoffatom und dem Lanthanion sind somit im Mittel

5 pm länger.

In den Bindungstaschen der vier Liganden ist jeweils ein Kupfer(II)ion koordiniert. Je-

des Kupfer(II)ion besitzt einen N2O3-Donorsatz. Nach CShM lassen sich die Koordinati-

onsumgebungen der Kupferionen Cu1 und Cu2 mit Parametern von 4.82 und 5.21 als

sphärische quadratische Pyramide SPY-5 beschreiben. Die Koordinationsumgebungen

der Kupferionen Cu3 und Cu4 können mit Werten von 4.49 und 3.97 als vakante Ok-

taeder vOC-5 beschrieben werden (Abbildund 4.3, Tabelle 12.9). [117,138] Der Unterschied

zwischen diesen beiden Polyeder liegt im unterschiedlichen Verhältnis zwischen Höhe
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4.2 Kristallstrukturen

und Breite (Tabelle 12.1).

Die basalen Ebenen der quardatischen Pyramiden werden von den deprotonierten Phe-

nolatsauerstoffatomen Oj1, den Iminstickstoffatomen Nj1, den Aminstickstoffatomen

Nj2 und den deprotonierten Alkoxysauerstoffatomen Oj2 definiert. An der apikalen Po-

sition koordinieren die protonierten Alkoxysauerstoffatome Oj3. Die τ-Werte der Kup-

ferionen liegen bei τ = 0.28 für j = 1, τ = 0.3 für j = 2, τ = 0.25 für j = 3 und τ = 0.3

für j = 4,[139] welche die verzerrten quardatisch pyramidalen Koordinationsumgebungen

der Kupferionen bestätigen. Die Kupfer(II)ionen befinden sich mit Abständen zwischen

19 pm (Cu3 und Cu4) und 20 pm (Cu1 und Cu2) annähernd in den basalen Ebenen. Die

Bindungslängen der Kupferionen zu den deprotonierten Sauerstoffatomen Oj1 liegen bei

etwa 192 pm, die Bindungslängen der deprotonierten Sauerstoffatome Oj2 liegen bei et-

wa 190 pm. Die Bindungen zu den protonierten Alkoxysauerstoffatomen Oj3 sind mit

234 pm (j = 1), 237 pm (j = 2), 243 pm (j = 3) und 235 pm (j = 4) deutlich länger. Die

Cuj–Nj1-Bindungslängen liegen zwischen 191 pm und 193 pm, die Bindungslängen zu

den Aminstickstoffatomen Nj2 liegen bei 203 pm. Die Cu–O- und Cu–N-Bindungslängen

liegen in den bisher beobachteten Bereichen für Kupferkomplexe mit vergleichbaren Li-

ganden.[105,140] Lediglich die Cu–O-Bindungen zu protonierten Alkoxysauerstoffatome

sind etwa 20 pm länger. Die Bisswinkel in den Liganden liegen zwischen 79 ◦ und 96 ◦.

Die größten Bisswinkel weisen dabei die Chelatsechsringe auf. Die Abstände der Kupfe-

rionen untereinander liegen im Bereich von 521 pm bis 598 pm (Tabelle 4.4).

In der Kristallstruktur von Komplex 4 sind Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem

Alkoxysauerstoffatom O33 und dem Chloridion Cl3 zu finden (Abbildung 4.4). Der

O33· · ·Cl3-Abstand beträgt 326 pm, was auf eine starke Wasserstoffbrückenbindung hin-

weist. [141]
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Die Molekülstruktur des Komplexes [Cu4La(Hsabhea)4][La(NO3)6] (5) und das Num-

merierungsschema ausgewählter Heteroatome sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Ausge-

wählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Der Komplex

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̄. In der asymmetrischen Einheit des Kom-

plexes 5 befindet sich neben dem Komplexkation [Cu4La(Hsabhea)4]3+ das Komplexan-

ion [La(NO3)6]3− sowie ein Wassermolekül.

Die Molekülstruktur des Komplexkations entspricht der von Komplex 4. Das Lan-
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La–O11 260.9(5) Cu1–O11 192.8(5) Cu2–O21 191.2(5)

La–O12 242.7(5) Cu1–O12 190.3(5) Cu2–O22 191.1(5)

La–O21 263.0(4) Cu1–O13 233.8(7) Cu2–O23 236.9(6)

La–O22 242.7(5) Cu1–N11 192.1(6) Cu2–N21 193.1(7)

La–O31 266.0(5) Cu1–N12 203.0(6) Cu2–N22 203.3(6)

La–O32 241.7(5) Cu3–O31 191.6(5) Cu4–O41 192.4(4)

La–O41 261.0(5) Cu3–O32 190.6(5) Cu4–O42 190.4(5)

La–O42 240.8(4) Cu3–O33 242.5(7) Cu4–O43 235.4(6)

Cu3–N31 191.1(7) Cu4–N41 191.6(6)

Cu3–N32 203.9(7) Cu4–N42 202.9(6)

O11–La–O12 64.09(16) O11–Cu1–N11 95.8(2) O21–Cu2–N21 95.4(3)

O21–La–O22 63.44(15) N11–Cu1–N12 86.5(3) N21–Cu2–N22 86.7(3)

O31–La–O32 63.41(15) N12–Cu1–O12 87.8(2) N22–Cu2–O22 88.5(2)

O41–La–O42 64.24(15) N12–Cu1–O13 80.6(2) N22–Cu2–O23 81.0(2)

O12–Cu1–N11 158.4(2) O22–Cu2–N21 157.7(3)

O11–Cu1–N12 175.6(2) O21–Cu2–N22 176.3(2)

O31–Cu3–N31 95.3(3) O41–Cu4–N41 95.8(2)

N31–Cu3–N32 86.8(3) N41–Cu4–N42 86.8(2)

N32–Cu3–O32 87.7(3) N42–Cu4–O42 88.1(2)

N32–Cu3–O33 78.9(3) N42–Cu4–O43 81.6(2)

O32–Cu3–N31 160.1(3) O42–Cu4–N41 158.4(2)

O31–Cu3–N32 175.3(2) O41–Cu4–N42 176.5(2)
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than(III)ion La1 wird achtfach mit einem O8-Donorsatz koordiniert, wobei vier Liganden

jeweils zwei Sauerstoffatome liefern. Das Koordinationspolyeder lässt sich hier jedoch

am ehesten als triangulares Dodekaeder TDD-8 beschreiben. Nach der in Kapitel 3.2 be-

schriebenen CShM-Methode wird dafür ein Parameter von 7.04 erhalten (Abbildung 4.6,

Tabelle 12.10). [117,134]

In der Bindungstasche der vier Liganden ist jeweils ein Kupfer(II)ion koordiniert. Die-

se Kupfer(II)ionen sind verzerrt tetraedrisch um das Lanthan(III)ion La1 angeordnet. Im

Komplex verbrücken die Phenolatsauerstoffatome Oj1 und die Alkoxysauerstoffatome

Oj3 zwischen dem Lanthan(III)ion La1 und den Kupfer(II)ionen Cuj (j = 1 - 4). Die La1–

Cuj-Abstände liegen bei 348 pm (j = 2), bzw. 349 pm (j = 1, 3, 4) und sind damit im selben

Bereich wie die La· · ·Cuj-Abstände in Komplex 4.

Im Gegensatz zu Komplex 4 befindet sich bei Komplex 5 das Komplexanion [La(NO3)6]3−

als Gegenionen in der asymmetrischen Einheit. Bei diesem Komplexanion wird das

Lanthan(III)ion La2 von sechs Nitrationen umgeben, wovon eines über zwei Positio-

nen fehlgeordnet ist (Abbildung 4.5, N1NA und N1NB). Das Nitration N5N bindet mit

einem η1-Bindungsmodus, die verbleibenden Nitrationen koordinieren mit einem η2-
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4 Pentanukleare heterometallische Komplexe

Bindungsmodus am Lanthan(III)ion La2, woraus sich eine Koordinationszahl von elf er-

gibt. Das entstehende Koordinationspolyeder lässt sich nach CShM mit einem Parameter

von 9.00 am besten als überkapptes pentagonales Antiprisma JCPAPR-11 beschreiben

(Tabelle 12.10). [117]

Die Bindungslängen der La2–OjN-Bindungen liegen für die η2-gebundenen Nitrationen

zwischen 247 pm und 280 pm und für das η1-gebundene Nitration liegt die La2–O13N-

Bindunglänge bei 269 pm (Tabelle 4.2). Die Bisswinkel der Nitrationen im Komplexanion

[La(NO3)6]3− liegen zwischen 44 ◦ und 55 ◦.

Um hohe Koordinationszahlen am Lanthanion zu erzielen, werden häufig Nitratoligan-

den eingesetzt. In der Literatur ist das Komplexanion [La(NO3)6]3− als Gegenion bereits

bekannt. [142–145] Jedoch wird das Lanthanion darin von allen Nitrationen mit einem η2-

Bindungsmodus koordiniert, woraus sich die Koordinationszahl zwölf ergibt. Allerdings

sind auch Lanthankomplexe mit Koordinationszahlen von elf bekannt. [132] Die hier ge-

fundenen La–O-Bindungslängen liegen im erwarteten Bereich für η2-gebundene Nitra-

tionen.[142,143,145] Lediglich die La–O-Bindungen des Nitrations N3N sind kürzer als die

bisher beobachteten.

Wie bei Komplex 4 befinden sich die Kupferionen Cu2, Cu3 und Cu4 von Komplex 5 in

quadratischen pyramidalen Koordinationsumgebungen. Nach CShM lassen sich die Ko-

ordinationspolyeder mit Parametern von 4.56, 5.77 und 5.90 als sphärische quadratische

Pyramide SPY-5 beschreiben.[117,138] Für das Kupferion Cu1 wird jedoch für die trigonale

Bipyramide TBPY-5 ein Parameter von 4.91 und für die sphärische quadratische Pyrami-

de SPY-5 ein Parameter von 4.99 erhalten (Tabelle 12.10). Die τ-Werte der Kupferionen

Cu2, Cu3 und Cu4 ergeben sich zu τ = 0.29 für j = 2, τ = 0.28 für j = 3 und τ = 0.3 für j

= 4,[139] welche die verzerrten quardatisch pyramidalen Koordinationsumgebungen be-

stätigen. Auch für das Kupferion Cu1 wird ein τ-Wert von τ = 0.3 erhalten, was darauf

hindeutet, dass auch bei Cu1 eine verzerrte quardatisch pyramidale Koordinationsum-

gebung vorliegt (Abbildung 4.7). Die Kupfer–Kupfer-Abstände im Komplexkation von

Komplex 5 liegen im Bereich von 522 pm und 594 pm (Tabelle 4.4). Die Kupferionen der

Komplexe 4 und 5 besitzen die gleichen Abstände.

In Komplex 5 sind die Nitrationen des Komplexanions [La(NO3)6]3− an der Bildung von

Wasserstoffbrückenbindungen mit dem Komplexkation beteiligt. Dabei bilden sich so-

wohl O-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem protonierten Alkoxysauer-

stoffatom O32 und den Sauerstoffatomen O14N und O15N des η1-gebundenen Nitrati-
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ons N5N, als auch C-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen. Die C-H· · ·O-Wasserstoff-

brückenbindungen bilden sich zwischen dem Proton des Iminkohlenstoffatoms C27 des

Liganden am Kuppferion Cu2 und dem Sauerstoffatom O17N am Nitration N6N und

zwischen Protonen der aromatischen Kohlenstoffatome C34 bzw. C44 der Liganden an

den Kupferionen Cu3 bzw. Cu4 und den Sauerstoffatomen O11N am Nitration N4N bzw.

O5N am Nitration N2N. Die C· · ·O-Abstände liegen mit 372 pm, 338 pm und 337 pm im

erwarteten Bereich für C-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen.[125] Durch die Wasser-

stoffbrückenbindungen entsteht in Komplex 5 ein zweidimensionales Netzwerk (Abbil-

dung 4.8).
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La1–O11 263.1(8) Cu1–O11 191.1(8) Cu2–O21 190.2(8)

La1–O13 243.7(8) Cu1–O12 241.2(10) Cu2–O22 241.7(9)

La1–O21 262.4(8) Cu1–O13 190.6(9) Cu2–O23 189.9(8)

La1–O23 241.9(8) Cu1–N11 191.4(10) Cu2–N21 192.4(9)

La1–O31 264.2(8) Cu1–N12 203.0(10) Cu2–N22 199.8(9)

La1–O33 241.4(8) Cu3–O31 191.4(8) Cu4–O41 191.6(8)

La1–O41 263.0(8) Cu3–O32 237.7(9) Cu4–O42 237.2(10)

La1–O43 242.7(8) Cu3–O33 189.9(9) Cu4–O43 190.0(8)

Cu3–N31 193.2(11) Cu4–N41 192.1(11)

Cu3–N32 202.9(11) Cu4–N42 201.5(10)

La2–O1NA 264.4(17) La2–O4N 262.3(11) La2–O7N 247.0(24)

La2–O3NA 276.2(26) La2–O6N 260.2(11) La2–O9N 250.7(23)

La2–O1NB 274.6(20) La2–O10N 248.0(33) La2–O16N 280.3(28)

La2–O3NB 260.6(14) La2–O12N 270.8(24) La2–O18N 261.4(12)

La2–O13N 269.4(16)

O11–La1–O13 63.7(3) O11–Cu1–N11 94.8(4) O21–Cu2–N21 95.7(4)

O21–La1–O23 63.2(3) N11–Cu1–N12 86.7(4) N21–Cu2–N22 86.3(4)

O31–La1–O33 63.6(3) N12–Cu1–O13 88.4(4) N22–Cu2–O23 89.4(4)

O41–La1–O43 63.7(2) N12–Cu1–O12 78.7(4) N22–Cu2–O22 80.7(4)

O13–Cu1–N11 158.5(4) O23–Cu2–N21 160.2(4)

O11–Cu1–N12 176.9(4) O21–Cu2–N22 177.7(4)

O31–Cu3–N31 96.0(4) O41–Cu4–N41 95.3(4)

N31–Cu3–N32 86.3(5) N41–Cu4–N42 86.8(5)

N32–Cu3–O33 88.1(4) N42–Cu4–O43 87.9(4)

N32–Cu3–O32 81.0(4) N42–Cu4–O42 80.6(4)

O33–Cu3–N31 160.0(4) O43–Cu4–N41 158.0(5)

O31–Cu3–N32 176.9(4) O41–Cu4–N42 176.2(4)

O1NA–La2–O3NA 46.7(7) O4N–La2–O6N 47.7(3) O7N–La2–O9N 48.1(8)

O1NB–La2–O3NB 45.5(5) O10N–La2–O12N 55.4(9) O16N–La2–O18N 43.8
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Der Komplex [Cu4Gd(Hsabhea)4](NO3)3 (6) kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-

pe P21/c. In der asymmetrischen Einheit des Komplexes 6 befindet sich das Komplex-

kation [Cu4Gd(Hsabhea)4]3+ sowie drei Nitrationen zum Ladungsausgleich, wovon eins

fehlgeordnet ist. Des Weiteren befinden sich ein halbes Methanol- und vier Wassermo-

leküle in der asymmetrischen Einheit. Die Molekülstruktur des Komplexkations und

das Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Aus-

gewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Das Kom-

plexkation [Cu4Gd(Hsabhea)4]3+ von Komplex 6 ist isostrukturell zum Komplexkation

[Cu4La(Hsabhea)4]3+ von Komplex 4. In Komplex 6 befindet sich ein zentrales Gadolini-

um(III)ion, welches verzerrt tetraedrisch von vier Kupfer(II)ionen umgeben ist.

Das Gadolinium(III)ion Gd1 wird achtfach von Sauerstoffatomen koordiniert, wobei vier

Ligandmoleküle je zwei Sauerstoffatome (Oj1 und Oj3) liefern. Wie bei Komplex 4 kann

das Koordinationspolyeder am Gadoliniumion von Komplex 6 am besten als Trigon-

dodekaeder JSD-8 beschrieben werden.[117] Dabei liegt der Parameter nach der CShM-

Methode bei 5.67. Jedoch wird auch für das triangulare Dodekaeder TDD-8 ein Parame-

ter von 5.85 erhalten (Abbildung 4.10, Tabelle 12.11). Der Unterschied zwischen diesen

beiden Polyeder liegt im unterschiedlichen Verhältnis zwischen Höhe und Breite. Jedoch

besitzen beide Polyeder die gleiche Symmetrie (D2d). [134]

In den Bindungstaschen der vier Ligandmoleküle wird jeweils ein Kupfer(II)ion mit ei-

nem N2O3-Donorsatz koordiniert. Nach CShM weisen die Kupferionen Cu1 und Cu4

mit Werten von 3.19 und 2.72 eine vakante oktaedrische Koordinationsumgebung vOC-

5 auf. Die Kupferionen Cu2 und Cu3 befinden sich hingegen mit Parametern von 8.88

und 9.31 in einer spärischen quadratisch pyramidalen Koordinationsumgebung SPY-5

(Abbildung 4.11). [117,138] Die quadratisch pyramidalen Koordinationsumgebungen der

Kupferionen werden durch die τ-Werte bestätigt (τ = 0.32 für j = 1, τ = 0.35 für j = 2,

τ = 0.28 für j = 3, τ = 0.26 für j = 4). [139] Die deprotonierten Phenolatsauerstoffatome

Oj1 und die deprotonierten Alkoxysauerstoffatome Oj3 verbrücken zwischen den Gado-

linium(III)ionen Gd1 und den Kupfer(II)ionen Cuj. Die Bindungslängen der Gd1–Oj1-

Bindungen liegen zwischen 253 pm und 258 pm und sind somit im Schnitt 8 pm kürzer

als die La–Oj1-Bindungen aus Komplex 4. Die Gd1–Oj3-Bindungslängen liegen zwischen

230 pm und 231 pm und sind, verglichen mit den Bindungslängen der deprotonierten

Alkoxysauerstoffatome zum Lanthan(III)ion in Komplex 4, 11 pm kürzer. Die kürzeren
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Bindungslängen in Komplex 6 sind dabei auf die Lanthanoidenkontraktion zurückzu-

führen. Die in der Litertur gefundenen La–O-Bindungslängen für zwischen Kupfer- und

Gadoliniumionen verbrückende Phenolatsauerstoffatome liegen zwischen 233 pm und

248 pm.[129,146–149] Somit sind die hier gefundenen La–O-Bindungen zum Phenolatsau-

erstoffatom etwa 7 pm länger. Die Oj1–Gd1–Oj3-Bindungswinkel liegen zwischen 66 ◦

und 67 ◦ und sind etwa 3 ◦ größer als die Bindungswinkel in Komplex 4. Die Gd1–Cuj-

Abstände sind mit 333 pm (j = 1), 336 pm (j = 2), 338 pm (j = 3) und 339 pm (j = 4) etwa

13 pm kürzer als die La· · ·Cuj–Abstände in Komplex 4.

Die basalen Ebenen der verzerrt quadratisch pyramidalen Koordinationsumgebungen

der Kupfer(II)ionen werden durch die deprotonierten Phenolatsauerstoffatome Oj1, die

Iminstickstoffatome Nj1, die Aminstoffatome Nj2 und die deprotonierten Alkoxysau-

erstoffatome Oj3 definiert. In der apikalen Position koordinieren die protonierten Alk-

oxysauerstoffatome Oj2 mit Bindungslängen zwischen 232 pm und 242 pm. Die Kup-

fer(II)ionen Cuj liegen mit Abständen von 19 pm (j = 1 und 2), 21 pm (j = 3) und 17 pm (j

= 4) annäherd in den basalen Ebenen. Die Cu–O-Abstände liegen zwischen 189 pm und

242 pm und sind im gleichen Bereich wie in Komplex 4. Auch die Cu–N-Bindungslängen

liegen mit 192 pm und 203 pm im gleichen Bereich wie in Komplex 4. Die Bisswinkel der

Liganden an den Kupfer(II)ionen liegen zwischen 77 ◦ und 96 ◦.

Die Abstände der Kupfer(II)ionen im Komplexkation von 6 untereinander liegen zwi-

schen 441 pm und 596 pm (Tabelle 4.4. Damit ist der durch die Kupferionen definierte

Tetraeder stärker verzerrt als die Tetraeder in den Komplexen 4 und 5.

In der Kristallstruktur bilden sich zwischen den Gegenionen und den Komplexkationen

Wasserstoffbrückenbindungen aus. Dabei sind zum einen die protonierten Alkoxysau-

erstoffatome O32 und O42 und die Sauerstoffatome O2NA und O3NA des Nitrations

N1NA an der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt, zum anderen bilden

sich C-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Protonen der Iminkohlen-

stoffatome C17, C37 bzw. C27 und den Sauerstoffatomen O3NB, O2NB bzw. O1NB des

Nitrations N1NB aus. Die C· · ·O-Abstände liegen mit 336 pm, 340 pm und 350 pm im

erwarteten Bereich für C-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen.[125] Desweitern sind die

cokristallisierten Wasser- und Methanolmoleküle an Wasserstoffbrückenbindungen be-

teiligt, wodurch sich ein dreidimensionales Netzwerk bildet (Abbildung 4.12).
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Gd1–O11 253.0(4) Cu1–O11 191.4(4) Cu2–O21 191.5(4)

Gd1–O13 230.6(4) Cu1–O12 239.2(5) Cu2–O22 232.3(5)

Gd1–O21 254.2(4) Cu1–O13 190.4(4) Cu2–O23 191.3(4)

Gd1–O23 230.0(4) Cu1–N11 191.9(5) Cu2–N21 192.0(5)

Gd1–O31 254.7(4) Cu1–N12 202.6(5) Cu2–N22 201.1(5)

Gd1–O33 230.5(4) Cu3–O31 192.3(4) Cu4–O41 191.6(4)

Gd1–O41 257.9(4) Cu3–O32 241.6(4) Cu4–O42 236.0(4)

Gd1–O43 230.9(4) Cu3–O33 189.9(4) Cu4–O43 188.9(4)

Cu3–N31 192.1(5) Cu4–N41 191.7(5)

Cu3–N32 202.5(5) Cu4–N42 202.8(5)

O11–Gd1–O13 66.73(14) O11–Cu1–N11 95.7(2) O21–Cu2–N21 95.9(2)

O21–Gd1–O23 67.14(14) N11–Cu1–N12 86.3(2) N21–Cu2–N22 85.7(2)

O31–Gd1–O33 66.41(14) N12–Cu1–O13 88.9(2) N22–Cu2–O23 89.1(2)

O41–Gd1–O43 65.63(13) N12–Cu1–O12 81.3(2) N22–Cu2–O22 80.34(19)

O13–Cu1–N11 157.9(2) O23–Cu2–N21 156.8(2)

O11–Cu1–N12 177.4(2) O21–Cu2–N22 178.2(2)

O31–Cu3–N31 95.4(2) O41–Cu4–N41 95.7(2)

N31–Cu3–N32 86.4(2) N41–Cu4–N42 86.1(2)

N32–Cu3–O33 88.2(2) N42–Cu4–O43 88.64(19)

N32–Cu3–O32 77.48(18) N42–Cu4–O42 80.02(18)

O33–Cu3–N31 158.3(2) O43–Cu4–N41 161.3(2)

O31–Cu3–N32 175.0(2) O41–Cu4–N42 176.5(2)
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Aus den Kristallstrukturanalysen ist zu erkennen, dass die Komplexkationen von 4, 5

und 6 isostrukturell sind. In allen Komplexkationen sind die Lanthanoid(III)ionen ver-

zerrt tetraedrisch von den Kupfer(II)ionen umgeben (Abbildung 4.13). Die Abstände der

Kupferionen zum Lanthanoidion und die der Kupferionen untereinander sind in Tabelle

4.4 zusammengefasst und zur Veranschaulichung in Abbildung 4.14 grafisch dargestellt.

Durch den kleineren Ionenradius des Gadoliniumions im Vergleich zum Lanthanion ist

der mittlere Abstand der Kupferionen zum Gadoliniumion in Komplex 6 mit 336 pm et-

wa 12 pm kürzer als der mittlere Abstand der Kupferionen zum Lanthanion aus Komplex

5, welcher 348 pm beträgt (Abbildung 4.14(a)). Hingegen sind die Abstände der Kupfer-

ionen trotz des Unterschiedes im Ionenradius des zentralen Lanthanoidions annähernd

gleich (Abbildung 4.14(b)). Bei Komplex 6 ist lediglich eine stärkere Verzerrung des Te-

traeders zu erkennen, welcher durch die Kupferionen definiert wird.

Die Verbrückung zwischen den Kupfer- und Lanthanoidionen der Komplexe 4, 5 und

6 erfolgt über die deprotonierten Phenolatsauerstoffatome und die deprotonierten Alk-
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(a) Cu–Ln-Abstände (b) Cu–Cu-Abstände
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4 (Ln = La) 5 (Ln = La) 6 (Ln = Gd)

Ln–Cu1 348.81(10) 348.88(16) 332.97(8)

Ln–Cu2 348.04(9) 348.42(15) 335.49(8)

Ln–Cu3 349.64(10) 348.66(16) 338.29(8)

Ln–Cu4 347.66(9) 348.88(16) 339.09(8)

Cu1–Cu2 520.61(13) 521.4(2) 596.30(10)

Cu1–Cu3 591.69(13) 587.8(2) 592.46(10)

Cu1–Cu4 592.89(12) 593.6(2) 440.79(11)

Cu2–Cu3 597.48(12) 592.34(19) 457.02(10)

Cu2–Cu4 588.52(11) 589.56(19) 588.79(10)

Cu3–Cu4 517.33(12) 526.6(2) 595.10(10)
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oxysauerstoffatome der Liganden. In der Literatur sind bereits heteronukleare Kupfer/

Lanthanoid-Komplexe mit vergleichbaren Verbrückungsmustern bekannt. [129,135,146–154]

Dabei liegen die Abstände der Kupfer(II)ionen zum Lanthan(III)ion bei 338 pm[137] und

356 pm[135]. Die in dieser Arbeit gefundenen Cu· · ·La-Abstände liegen mit 348 pm zwi-

schen den bisher gefundenen Abständen. Für die Kupfer/Gadolinium-Komplexe sind

Abstände von 320 pm bis 364 pm zwischen den Kupferionen und den Gadoliniumionen

gefunden worden.[129,137,146–149] Die Cu· · ·Gd-Abstände des hier vorgestellten Komple-

xes sind mit Längen zwischen 333 pm und 339 pm im selben Bereich wie die bereits

bekannten Abstände.
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Die magnetischen Eigenschaften der heteronuklearen Komplexe 5 und 6 wurden in ei-

nem Temperaturbereich von 2 bis 300 K untersucht.
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Die temperaturabhängige Suszeptibilität für Komplex [Cu4La(Hsabhea)4][La(NO3)6] (5)

ist in Abbildung 4.15 als Funktionen χM = f (T) und χMT = f (T) dargestellt. Bei einer

Temperatur von 300 K liegt der χMT-Wert bei 1.86 cm3 K mol−1, was etwas höher als der

erwartete spin-only-Wert für vier magnetisch isolierte Kupfer(II)zentren bei einem g-Wert

von 2 ist. Der χMT-Wert sinkt beim Abkühlen langsam auf 1.51 cm3 K mol−1 bei 20 K

ab und fällt dann rasch auf einen Wert von 0.79 cm3 K mol−1 bei 2 K ab. Dieses Verhalten

deutet auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den vier Kupfer(II)ionen

hin. Das langsame Absinken des χMT-Wertes bei hohen Temperaturen kann auf den tem-

peraturunabhängigen Paramagnetismus zurück geführt werden.

Aus der Molekülstruktur ist bekannt, dass die vier Kupferzentren tetraedrisch um das

diamagnetische Lanthanion angeordnet sind, weshalb für die Berechnung der χMT-

Werte eine Kopplungskonstante J1 herangezogen wurde (Abbildung 4.16). Die experi-

mentellen χMT-Werte wurden mit dem isotropen Hamilton-Operator aus Gleichung 4.1

ausgewertet.

Ĥ = −J1(Ŝ1Ŝ2 + Ŝ1Ŝ3 + Ŝ1Ŝ4 + Ŝ2Ŝ3 + Ŝ2Ŝ4 + Ŝ3Ŝ4)

+
4

∑
i=1

giμB�BŜi (4.1)
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4 Pentanukleare heterometallische Komplexe

Die beste Anpassung an die experimentellen Daten wurde mit den Parametern

J1 = −2.06 cm−1 und g = 2.03 und χTIP = 9.5 · 10−4 cm3 mol−1 erzielt, [130] wobei χTIP

die temperaturunabhängigen paramagnetischen Beiträge darstellen, um die die erhalte-

nen Werte korrigiert wurden.

χM = χModell + χTIP (4.2)

Die antiferromagnetische Kopplung zwischen den Kupferionen bestätigt sich mit den er-

haltenen Parametern. Die Simulation mit den angegebenen Parametern ist in guter Über-

einstimmung mit den experimentellen Daten.
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Die temperaturabhängige Suszeptibilität für Komplex [Cu4Gd(Hsabhea)4](NO3)3 (6) ist

in Abbildung 4.17 als Funktionen χM = f (T) und χMT = f (T) dargestellt. Der χMT-

Wert ist bei 300 K 9.45 cm3 K mol−1, was dem erwarteten spin-only-Wert für vier magne-

tisch isolierte Kupfer(II)zentren (S = 1/2, χMT = 1.5 cm3 K mol−1) und einem Gadolini-

um(III)ion (S = 7/2, χMT = 7.88 cm3 K mol−1) für gJ = 2 entspricht. Beim Absenken der

Temperatur steigt der χMT-Wert bis 70 K langsam auf 9.93 cm3 K mol−1, um dann bis 5 K

schnell auf 14.92 cm3 K mol−1 anzusteigen, wo der χMT-Wert ein Maximum durchläuft.

Bei 2 K hat χMT einen Wert von 13.41 cm3 K mol−1. Dieser Verlauf der Suszeptibilität

deutet auf eine ferromagnetische Wechselwirkung zwischen dem Gadoliniumion und

den Kupferionen hin. Der Abfall des χMT-Wertes unter 5 K ist auf zusätzliche schwache

intermolekulare Wechselwirkungen zurückzuführen.

Für die Berechnung der χMT-Werte wurde das in Abbildung 4.18 dargestellte Kopp-

lungsschema genutzt. Um eine Überparametrisierung zu verhindern, wurde für J1 der

aus Komplex 5 erhaltene Wert verwendet. Die experimentellen χMT-Werte wurden mit

dem isotropen Hamilton-Operator aus Gleichung 4.3 ausgewertet.

Ĥ = −J1(Ŝ1Ŝ2 + Ŝ1Ŝ3 + Ŝ1Ŝ4 + Ŝ2Ŝ3 + Ŝ2Ŝ4 + Ŝ3Ŝ4)

− J2(Ŝ1Ŝ5 + Ŝ2Ŝ5 + Ŝ3Ŝ5 + Ŝ4Ŝ5) + μB�B

[
4

∑
i=1

giSi + gGdŜ5

]
(4.3)

Die beste Anpassung an die experimentellen Daten wurde mit den Parametern

J1 = −2.06 cm−1 (konstant), J2 = +2.74 cm−1, gCu = 1.96, gGd = 1.98 uns λ = 0.03 K er-

zielt, [130] wobei λ die intermolekularen Wechselwirkungen über den Mean-Field-Ansatz
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4 Pentanukleare heterometallische Komplexe

darstellen. Die erhaltenen Werte wurden zusätzlich um temperaturunabhängige parama-

gnetische Beiträge (χTIP) korrigiert.

χM = χModell + χTIP (4.4)

Für χTIP wird ein Wert von -1.0 · 10−4 cm3 mol−1 erhalten. Die Ergebnisse bestätigen eine

ferromagnetische Kopplung zwischen den Kupfer(II)ionen und dem Gadolinium(III)ion

und liefern eine gute Anpassung an die experimentellen Daten.

In der Literatur sind zahlreiche heterometallische Kupfer/Gadolinium-Komplexe mit

ferromagnetischer Kopplung zwischen Gadolinium(III)ionen und Kupfer(II)ionen mit

Konstanten von JCuGd = +0.4 cm−1 bis +8.6 cm−1 bekannt. [129,137,146–148,155–166] Daneben

konnten antiferromagnetisch gekoppelte Kupfer/Gadolinium-Komplexe von Costes et

al. synthesiert werden.[56,147,167] Des Weiteren sind bereits pentanuklearere [GdIIICuII
4 ]-

Komplexe bekannt, bei denen angenommen wird, dass die Kupferionen tetraedrisch um

das Gadoliniumion angeordnet sind.[166,168] Die Verbrückung der Kupferionen und des

Gadoliniumions erfolgt bei diesen Komplexen über N′-substituierte Oxamide. Bei Sanz

et al. werden antiferromagnetische Kopplungen zwischen den Kupferionen mit Kopp-

lungskonstanten von JCuCu = -0.4 cm−1 und -0.7 cm−1 gefunden. Für die ferromagneti-

schen Wechselwirkungen zwischen dem Gadoliniumion und den Kupferionen werden

Kopplungskonstanten von JCuGd = +0.9 cm−1, bzw. +0.8 cm−1 gefunden.[166] Bei Zhou et

al. werden ebenfalls antiferromagnetische Kopplungen zwischen den Kupferionen mit

Kopplungskonstanten von JCuCu = -0.2 cm−1, bzw. -0.5 cm−1 und ferromagnetischen

Kopplungen zwischen dem Gadoliniumion und den Kupferionen mit Kopplungskon-

stanten von JCuGd = +1.4 cm−1, bzw. +1.0 cm−1 gefunden.[168]

Der in dieser Arbeit vorgestellte pentanukleare Kupfer/Gadolinium-Komplex

[Cu4Gd(Hsabhea)4](NO3)3 (6) wurde als erster strukturell charakterisiert und konnte

hinsichtlich seiner magnetischen Eigenschaften untersucht werden. Die Kopplungen des

Komplexes 6 sind sowohl zwischen den Kupferionen mit J1 = −2.06 cm−1, als auch zwi-

schen dem Gadoliniumion und den Kupferionen mit J2 = +2.74 cm−1 stärker als die

der bisher aus der Literatur bekannten [GdIIICuII
4 ]-Komplexe, bei denen die Kupferionen

tetraedrisch um das Gadoliniumion angeordnet sind.
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Bei den Komplexen [Na⊂{Ln6(sabhea)6}]Cl (Ln = Gd (7), Sm (8), Tb (9), Dy (10)) liegt der

Ligand H3sabhea vollständig deprotoniert vor, wobei die Alkoxysauerstoffatome der Li-

ganden zwischen den Lanthanoidionen verbrücken. Jeweils ein Ligand koordiniert ver-

brückend an drei Lanthanoidionen und jedes Lanthanoidion wird siebenfach von ins-

gesamt drei Ligandmolekülen koordiniert, wodurch zyklische, zentrosymmetrische Lan-

thanoidkomplexe entstehen. Im Zentrum der hexanuklearen Komplexe 7, 8, 9 und 10

befindet sich ein Natriumion als Templat.

Die Reaktion von Gadolinium(III)chlorid Hexahydrat und dem Liganden H3sabhea in

methanolischer Lösung im Verhältnis 1 : 1 führt unter Zugabe von drei Äquivalenten Na-

triumhydroxid zum hexanuklearen Gadolinium(III)komplex [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (7).

Analoge Reaktionen mit Samarium(III)-, Terbium(III)- und Dysprosium(III)chlorid und

dem Liganden H3sabhea in Methanol im Verhältnis 1 : 2 und unter Zugabe von sechs

Äquivalenten Natriumhydroxid führen zu den isostrukturellen hexanuklearen Komple-

xen [Na⊂{Ln6(sabhea)6}]Cl (Ln = Sm (8), Tb (9), Dy (10)).

Alle Komplexe wurden kristallin erhalten und konnten mit Kristallstrukturanalyse,

Massenspektrometrie, Elementaranalyse und IR-Spektroskopie charakterisiert werden.

Die Bildung der hexanuklearen Komplexe wird durch die Massenspektren bestätigt.

Bei allen Komplexen wird ein Signal detektiert, was dem jeweiligen Komplexkation

[Na⊂{Ln6(sabhea)6}]+ (Ln = Gd, Sm, Tb, Dy) entspricht.
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5 Zyklische hexanukleare Komplexe
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Der Komplex [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (7) kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-

pe C2/c. Die Molekülstruktur des Komplexkations [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]+ (7) und das

Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 5.1 wiedergegeben. Ausge-

wählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. In der asym-

metrischen Einheit des zentrosymmetrischen Komplexes 7 befindet sich die Hälfte des

Komplexmoleküls sowie ein halbes Chloridion, ein Methanolmolekül und ein halbes

Wassermolekül.

Die Gadolinium(III)ionen werden siebenfach mit einem N2O5-Donorsatz koordiniert.

Dabei werden die Gadolinium(III)ionen Gdj von jeweils einem vollständig deprotonier-

tem Ligandmolekül koordiniert und die Alkoxysauerstoffatome Oj2 und Oj3 verbrücken

zwischen den zwei benachbarten Gadolinium(III)ionen, wodurch ein zentrosymmetri-

sches, sechsgliedriges Ringsystem entsteht. Die Koordinationspolyeder der drei Gado-

liniumionen wurden nach CShM mit dem Programm SHAPE bestimmt (Vgl. 3.2). [117]

Dabei ergaben sich für die einzelnen Gadoliniumionen verschiedenen Polyeder (Abbil-

dung 5.2, Tabelle 12.12). Die Koordinationsumgebung vom Gadoliniumion Gd1 lässt sich

mit einem Parameter von 23.02 am ehesten als überkapptes trigonales Prisma CTPR-7

beschreiben. Hingegen kann das Koordinationspolyeder des Gadoliniumions Gd2 mit

einem Parameter von 8.62 als überkapptes Oktaeder COC-7 beschrieben werden. Dem

Gadoliniumion Gd3 kann mit einem Parameter von 27.17 am ehesten die verlängerte

Dreieckspyramide JETPY-7 zugeordnet werden.[169]

Die Abstände für die Gdj–O-Bindungslängen liegen zwischen 225 pm und 238 pm. Die

Gdj–N-Abstände liegen zwischen 250 pm und 265 pm. Die Bindungen zu den Phenolat-

sauerstoffatomen Oj1 und den Iminstickstoffatomen Nj1 sind jeweils die kürzesten. Die

Bisswinkel der Liganden liegen zwischen 67 ◦ und 72 ◦, wobei der Chelatsechsring den

größten Winkel aufweist. Die Gd–O- bzw. Gd–N-Bindungen von Komplex 7 liegen in

den erwarteten Bereichen.[98,106,119,121,123,124]

Im Zentrum des Gadoliniumsechsrings {Gd6} befindet sich ein Natriumion, welches mit

den Sauerstoffatomen Oj3 und Oj3A elektrostatische Wechselwirkungen eingeht. Die Ab-

stände zwischen dem Templation und den Sauerstoffatomen liegen zwischen 254 pm und

260 pm, was im erwarteten Bereich für eingekapselte Natriumionen liegt. [87,88] Die Gdj–
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5.1 Komplexe mit Natriumionen als Templat

Na1-Abstände der sechs Gadolinium(III)ionen sind nahezu gleich und befinden sich im

Bereich zwischen 375 pm und 378 pm. Die Gdj–Gd(j+1)-Abstände liegen mit etwa 377

pm im selben Bereich wie die Gdj–Na1-Abstände.

In Abbildung 5.3 ist eine schematische Darstellung der Kristallpackung von Komplex 7

zu sehen, wofür lediglich die Gadoliniumionen als Ecken der Sechsringe abgebildet wur-

den. Aus der Darstellung wird ersichtlich, dass die Gadoliniumionen des Komplexes in

einer Ebene liegen und die Hexagone mit einem Winkel von 89.4 ◦ annähernd orthogonal

zueinander stehen. Dabei befinden sich zwei komplette Sechsringe und vier Sechsringe

zur Hälfte in der Zelle, wobei sich die halben Ringe in den a, b-Ebenen befinden. Die

Sechsringe gleicher Ausrichtung liegen zwischen den dazu orthogonalen Sechsringen

(Abbildung 5.3 rechts). Der Abstand der Ebenen, welche durch die parallelen Hexagone

in der Zelle definiert werden, beträgt 1400 pm. Durch die Anordnung der Ringe entste-

hen in der Kristallstruktur Hohlräume, in denen sich die Lösungsmittelmoleküle und

das Gegenion befinden. Das freie Volumen der Zelle, welches durch Lösungsmittelmole-

küle besetzt werden kann, wurde mit dem Programm PLATON berechnet und zu 21.3 %

des Zellvolumens bestimmt.[170] In der supramolekularen Struktur von Komplex 7 treten

lediglich zwischen den Lösungsmittelmolekülen Wasserstoffbrückenbindungen auf. Er-

wähnenswert ist, dass keine π − π- und C-H – π-Wechselwirkungen in der Struktur von

7 beobachtet werden können.
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Die Molekülstruktur des hexanuklearen Komplexes [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]Cl (8) und das

Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Der Kom-

plex 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und ist isostrukturell zu Kom-

plex 7. In der asymmetrischen Einheit des zentrosymmetrischen Komplexes 8 befindet

sich die Hälfte des Komplexkations [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]+ sowie ein halbes Chloridion

zum Ladungsausgleich. Im Gegensatz zu Komplex 7 sind in Komplex 8 keine Lösungs-

mittelmoleküle im Kristall vorhanden. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind

in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Die Koordinationspolyeder der Samariumionen von Komplex 8 wurden nach der CShM-

Methode mit dem Programm SHAPE bestimmt (Vgl. 3.2). [117] Dabei ergaben sich wie bei

Komplex 7 unterschiedliche Polyeder für die einzelnen Samariumionen (Abbildung 5.5,

Tabelle 12.13). Mit einem Parameter von 22.94 lässt sich die Koordinationsumgebung am
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5.1 Komplexe mit Natriumionen als Templat
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Gd1–O11 224.8(4) Gd2–O21 226.4(4) Gd3–O31 226.3(4)

Gd1–O12 230.9(4) Gd2–O22 230.3(4) Gd3–O32 231.6(4)

Gd1–O13 237.4(4) Gd2–O23 237.9(4) Gd3–O33 237.6(4)

Gd1–N11 250.9(5) Gd2–N21 251.9(5) Gd3–N31 249.8(6)

Gd1–N12 262.2(5) Gd2–N22 264.8(5) Gd3–N32 265.3(5)

Gd1–O22 229.4(4) Gd2–O32 230.1(4) Gd3–O12A 227.6(4)

Gd1–O33A 235.9(4) Gd2–O13 234.5(4) Gd3–O23 234.3(4)

Gd1–Gd2 377.41(4) Gd2–Gd3 376.11(4) Gd3–Gd1A 377.43(4)

Na1–O13 258.0(4) Na1–O23 259.9(4) Na1–O33 254.4(4)

Na1–Gd1 374.69(3) Na1–Gd2 377.87(3) Na1–Gd3 378.20(3)

O11–Gd1–N11 71.36(17) O21–Gd2–N21 71.99(17) O31–Gd3–N31 71.64(17)

N11–Gd1–N12 68.70(17) N21–Gd2–N22 66.82(16) N31–Gd3–N32 67.30(17)

O12–Gd1–N12 69.80(15) O22–Gd2–N22 68.03(15) O32–Gd3–N32 68.45(15)

O13–Gd1–N12 70.29(15) O23–Gd2–N22 69.20(14) O33–Gd3–N32 69.12(14)

Samariumion Sm1 als stark verzerrtes überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 beschrei-

ben. Das Koordinationspolyeder des Samariumions Sm2 kann mit einem Parameter von

8.69 als überkapptes Oktaeder COC-7 beschrieben werden. Dem Samariumion Sm3 kann

mit einem Parameter von 27.13 am ehesten die verlängerte Dreieckspyramide JETPY-7

zugeordnet werden.[169]

Die Smj–O-Bindungslängen liegen zwischen 226 pm und 241 pm, wobei die Bindun-

gen zwischen den Samarium(III)ionen und den deprotonierten Phenolatsauerstoffato-

men mit 226 pm, 228 pm und 229 pm die kürzesten sind. Die Smj–N-Bindungslängen lie-

gen zwischen 251 pm und 268 pm und sind im Bereich der Gdj–N-Bindungen von Kom-

plex 7. Beim Vergleich der Ln–O-Bindungslängen (Ln = Lanthanoid(III)ion) von Komplex

7 und Komplex 8 sind die Bindungen des Sm3 zu den verbrückenden Alkoxysauerstoffa-

tomen O23 und O33 um 3 pm länger. Die Bisswinkel in den Liganden reichen von 67 ◦ bis

71 ◦ und dabei sind die Winkel zwischen den Phenolatsauerstoffatomen und den Imin-

stickstoffatomen die Größten. Die Sm–O- bzw. Sm–N-Bindungslängen von Komplex 8

liegen in den erwarteten Bereichen.[152,171–173]

Im Zentrum des Komplexes [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]Cl befindet sich wie bei Komplex 7 ein
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5.1 Komplexe mit Natriumionen als Templat

Natriumion. Dabei sind die Abstände des Templations Na1 zu den Sauerstoffatomen

Oj3 zwischen 259 pm und 260 pm, was im erwarteten Bereich für eingekapselte Natriu-

mionen liegt. [87,88] Im Bereich von 377 pm bis 382 pm liegen die Abstände der Samari-

um(III)ionen zu dem Natriumion, wobei die Smj–Na1-Abstände nur rund 2 pm länger

sind als die Gdj–Na1-Abstände in Komplex 7. Die Abstände zwischen den benachbarten

Samarium(III)ionen betragen 380 pm für Sm1–Sm2 sowie Sm3–Sm1A und 378 pm für

Sm2–Sm3.

Die Kristallpackung von Komplex 8 ist schematisch in Abbildung 5.6 dargestellt. Dafür

wurden die Samariumionen des hexanuklearen Komplexes als Ecken der Sechsringe dar-

gestellt. Wie in Komplex 7 liegen die Samariumionen eines Rings in einer Ebene und die

Sechsringe stehen mit einem Winkel von 89.1 ◦ nahezu orthogonal zueinander. Dabei be-

finden sich in der Zelle Sechsringe gleicher Ausrichtung zwischen den senkrecht dazu

liegenden Sechsringen (Abbildung 5.6 rechts). Der Abstand der Ebenen, die durch die

parallelen Ringe in der Zelle definiert werden, ist mit 1403 pm etwas länger als der Ab-

stand der Ebenen in Komplex 7. Auch hier entstehen durch die orthogonale Anordnung

der Ringe Hohlräume, in denen sich das Gegenion befindet. Das freie Volumen der Zelle,

welches durch Lösungsmittelmoleküle besetzt werden kann, wurde mit dem Programm

PLATON berechnet und zu 21.2 % des Zellvolumens bestimmt.[170] Das freie Volumen

der Komplexe 8 und 7 ist somit in etwa gleich. Jedoch können in der Kristallstruktur von

Komplex 8 keine Lösungsmittelmoleküle gefunden werden. Erwähnenswert ist außer-

dem, dass in der Struktur von 8 keine Wasserstoffbrückenbindungen sowie keine π − π-

und C-H – π-Wechselwirkungen festgestellt werden können.

���⊂���6����	
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Komplex [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]Cl (9) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c

und ist isostrukturell zu Komplex 7. In der asymmetrischen Einheit des Komplexes 9 be-

finden sich die Hälfte des Komplexkations [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]+ sowie ein halbes Chlo-

ridion. Im Gegensatz zu Komplex 7 sind in Komplex 9 keine Lösungsmittelmoleküle

im Kristall enthalten. Die Molekülstruktur des Komplexkations [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]+

und das Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 5.7 wiedergege-

ben. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Die Koordinationspolyeder der Terbiumionen wurden nach der CShM-Methode mit dem

Programm SHAPE bestimmt (Vgl. 3.2). [117] Wie bei den Komplexen 7 und 8 können
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Sm1

O22

O12

O11

N12

N11

O13

O33A
Sm2O21

O23

O22

N22

N21

O13

O32

O12A

Sm3

O31

O23
O33

N32

N31

O32
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Sm1–O11 226.2(6) Sm2–O21 229.3(7) Sm3–O31 228.0(7)

Sm1–O12 234.3(6) Sm2–O22 233.6(6) Sm3–O32 233.5(6)

Sm1–O13 239.7(6) Sm2–O23 239.9(6) Sm3–O33 241.0(6)

Sm1–N11 252.9(8) Sm2–N21 252.0(8) Sm3–N31 250.8(7)

Sm1–N12 264.2(8) Sm2–N22 268.4(8) Sm3–N32 268.4(8)

Sm1–O22 229.8(6) Sm2–O32 231.9(6) Sm3–O12A 229.2(6)

Sm1–O33A 237.0(6) Sm2–O13 237.6(6) Sm3–O23 237.8(6)

Sm1–Sm2 380.13(7) Sm2–Sm3 378.34(7) Sm3–Sm1A 380.34(7)

Na1–O13 258.5(6) Na1–O23 260.4(7) Na1–O33 252.8(6)

Na1–Sm1 376.84(5) Na1–Sm2 380.47(5) Na1–Sm3 381.47(5)

O11–Sm1–N11 71.0(2) O21–Sm2–N21 71.4(3) O31–Sm3–N31 70.8(2)

N11–Sm1–N12 68.5(3) N21–Sm2–N22 66.7(3) N31–Sm3–N32 66.9(3)

O12–Sm1–N12 69.3(2) O22–Sm2–N22 67.9(2) O32–Sm3–N32 68.1(2)

O13–Sm1–N12 69.2(2) O23–Sm2–N22 68.4(2) O33–Sm3–N32 68.7(2)
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danach den Terbiumionen verschiedene Polyeder zugeordnet werden (Abbildung 5.8,

Tabelle 12.14). Die Koordinationsumgebung vom Terbiumion Tb1 lässt sich mit einem

Parameter von 22.94 als verzerrtes überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 beschreiben.

Mit einem Parameter von 8.74 kann das Koordinationspolyeder am Terbiumion Tb2 als

überkapptes Oktaeder COC-7 beschrieben werden. Dem Terbiumion Tb3 kann mit einem

Parameter von 27.12 am ehesten die verlängerte Dreieckspyramide JETPY-7 zugeordnet

werden.[169]

Die Tbj–O-Bindungslängen liegen zwischen 224 pm und 238 pm. Die Längen für die

Tbj–N-Bindungen betragen 249 pm zu den Iminstickstoffatomen und zwischen 262 pm

und 264 pm zu den Aminstickstoffatomen. Die Tbj–O- und Tbj–N-Bindungslängen wei-

sen somit keine signifikanten Unterschiede zu den entsprechenden Gdj–O- bzw. Gdj–

N-Bindungen aus Komplex 7 auf. Die Bisswinkel im Liganden von Komplex 9 liegen,

wie auch im Komplex 7, zwischen 67 ◦ und 72 ◦. Beim Vergleich mit den in der Lite-

ratur gefundenen Tb–O-Bindungen sind die im Komplex 9 gefundenen im erwarteten

Bereich.[123,126,174]

Die Abstände zwischen dem Templation Na1 und den Alkoxysauerstoffatomen Oj3 der

Liganden liegen bei 251 pm und 256 pm und sind im Vergleich zu Komplex 7 etwa 3 pm

kürzer. Die Abstände liegen im erwarteten Bereich für eingekapselte Natriumionen.[87,88]

Auch die Na1–Tbj-Abstände sind mit 372 pm, 375 pm und 376 pm 3 pm kürzer als die

Na1–Gdj-Abstände in Komplex 7. Die Abstände der benachbarten Terbium(III)ionen be-
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5.1 Komplexe mit Natriumionen als Templat

tragen 375 pm für Tb1–Tb2, 373 pm für Tb2–Tb3 und 374 pm für Tb3–Tb1A und sind so-

mit etwa 3 pm kürzer als die Abstände im Gadoliniumkomplex 7. In der Literatur liegen

die Abstände für benachbarte Terbiumionen in einem planaren tetranuklearen Komplex

zwischen 367 pm und 407 pm.[174] Die Terbiumionen sind darin alkoxy- und hydroxy-

verbrückt. Die hier beobachteten Abstände zwischen den Terbiumionen liegen damit im

Bereich der bisher gefundenen.

Die Kristallpackung von Komplex 9 ist schematisch in Abbildung 5.9 dargestellt. Da-

für wurden die Terbiumionen des hexanuklearen Komplexes als Ecken der Sechsringe

dargestellt. Wie in Komplex 7 liegen die Terbiumionen eines Rings in einer Ebene und

die Sechsringe stehen mit einem Winkel von 89.3 ◦ nahezu orthogonal zueinander. Da-

bei befinden sich die Sechsringe gleicher Ausrichtung zwischen den senkrecht dazu lie-

genden Sechsringen (Abbildung 5.9 rechts). Der Abstand der Ebenen, welche durch die

parallelen Ringe definiert werden, ist mit 1397 pm kürzer als der Abstand der Ebenen in

Komplex 7. Auch hier entstehen durch die orthogonale Anordnung der Ringe Hohlräu-

me, in denen sich das Gegenion befindet. Das freie Volumen der Zelle wurde mit dem

Programm PLATON berechnet und zu 20.9 % des Zellvolumens bestimmt.[170] Erwäh-

nenswert ist wiederum, dass in der Struktur von 9 keine Wasserstoffbrückenbindungen

sowie keine π − π- und C-H – π-Wechselwirkungen festgestellt werden können.

���⊂���6���	
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Der Komplex [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]Cl (10) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̄

und das Komplexkation [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]+ ist isostrukturell zu Komplex 7. In der

asymmetrischen Einheit des Komplexes 10 befindet sich die Hälfte des Komplexkations

[Na⊂{Dy6(sabhea)6}]+, ein halbes Chloridion sowie ein viertel Wassermolekül und ein

Methanolmolekül. Die Molekülstruktur des Komplexkations [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]+ und

das Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Ausge-

wählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Die Koordinationspolyeder der Dysprosiumionen wurden nach der CShM-Methode mit

dem Programm SHAPE bestimmt (Vgl. 3.2). [117] Wie bei den Komplexen 7, 8 und 9 kön-

nen den Dysprosiumionen verschiedene Polyeder zugeordnet werden (Tabelle 12.15). Je-

doch kann die Koordinationsumgebung vom Dysprosiumion Dy1 mit einem Parame-

ter von 20.11 als verzerrte pentagonale Bipyramide JPBPY-7 beschrieben werden. Mit ei-

nem Parameter von 7.12 lässt sich das Koordinationspolyeder am Dysprosiumion Dy2 als
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Tb1–O11 223.7(8) Tb2–O21 224.7(7) Tb3–O31 225.5(8)

Tb1–O12 228.5(7) Tb2–O22 227.3(7) Tb3–O32 229.6(7)

Tb1–O13 236.1(8) Tb2–O23 233.7(7) Tb3–O33 237.9(7)

Tb1–N11 249.4(8) Tb2–N21 248.7(8) Tb3–N31 249.1(8)

Tb1–N12 261.9(9) Tb2–N22 263.8(9) Tb3–N32 264.2(9)

Tb1–O22 226.3(7) Tb2–O32 228.0(7) Tb3–O12A 226.8(7)

Tb1–O33A 234.7(7) Tb2–O13 233.4(8) Tb3–O23 233.5(7)

Tb1–Tb2 375.08(7) Tb2–Tb3 372.92(6) Tb3–Tb1A 374.48(6)

Na1–O13 255.9(7) Na1–O23 256.2(8) Na1–O33 250.7(7)

Na1–Tb1 371.80(5) Na1–Tb2 374.91(4) Na1–Tb3 375.58(5)

O11–Tb1–N11 72.1(3) O21–Tb2–N21 71.8(3) O31–Tb3–N31 72.2(3)

N11–Tb1–N12 68.7(3) N21–Tb2–N22 67.4(3) N31–Tb3–N32 67.3(3)

O12–Tb1–N12 69.6(3) O22–Tb2–N22 68.7(3) O32–Tb3–N32 69.3(3)

O13–Tb1–N12 70.3(3) O23–Tb2–N22 69.7(3) O33–Tb3–N32 69.2(3)
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überkapptes triganales Prisma CTPR-7 beschreiben. Dem Dysprosiumion Dy3 kann mit

einem Parameter von 15.73 das überkappte Oktaeder COC-7 zugeordnet werden.[169]

Die Bindungslängen der Dysprosium(III)ionen zu den Sauerstoffatomen liegen im Be-

reich von 223 pm bis 234 pm und sind verglichen mit den Gd–O-Bindungen etwa 3

pm kürzer. Die Dy–N-Bindungen weisen Längen im Bereich von 248 pm bis 263 pm

auf und sind mit den Gd–N-Bindungen in Komplex 7 nahezu identisch. Die Liganden

weisen ebenfalls Bisswinkel zwischen 67 ◦ und 73 ◦ auf. Dabei sind die Winkel der Che-

latsechsringe die Größten. Die Dy–O- und Dy–N-Bindungen liegen im erwarteten Be-

reich.[44,98,119,174,175]

Der Abstand zwischen dem eingekapselten Templation Na1 und den Alkoxysauerstof-

fatomen Oj3 beträgt zwischen 253 pm und 258 pm, was im erwarteten Bereich für ein-

gekapselte Natriumionen liegt. [87,88] Im Vergleich der Lnj–Na1-Abstände von Komplex

7 und 10 sind die Dyj–Na1-Abstände mit 372 pm um 5 pm kürzer als die Gdj–Na1-

Abstände. Die Dyj–Dy(j+1)-Abstände liegen mit 372 pm im selben Bereich wie die Dy–

Na-Abstände und sind ebenfalls 5 pm kürzer als die Gd–Gd-Abstände in Komplex 7. In

der Literatur sind bereits mehrkernige Dysprosiumkomplexe bekannt. [44,174,175] Die Ab-

stände der Dysprosiumionen liegen darin zwischen 365 pm und 404 pm für einen alkoxy-

und hydroxyverbrückten, planaren tetranuklearen Dysprosiumkomplex.[174] Bei einem

carboxylatverbrückten, linearen tetranuklearen Dysprosiumkomplex liegen die Abstän-

de zwischen 406 pm und 424 pm.[44] Die Abstände der Dysprosiumionen im zyklischen
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Dy1–O11 223.1(5) Dy2–O21 222.9(5) Dy3–O31 223.1(4)

Dy1–O12 227.9(4) Dy2–O22 228.0(4) Dy3–O32 227.7(5)

Dy1–O13 233.0(5) Dy2–O23 234.1(4) Dy3–O33 233.8(4)

Dy1–N11 251.1(5) Dy2–N21 249.3(6) Dy3–N31 247.8(5)

Dy1–N12 262.7(6) Dy2–N22 262.5(6) Dy3–N32 263.4(5)

Dy1–O32A 225.7(5) Dy2–O12 224.9(4) Dy3–O22 225.8(4)

Dy1–O23 232.3(4) Dy2–O33 233.4(4) Dy3–O13A 233.2(4)

Dy1–Dy2 373.43(4) Dy2–Dy3 372.36(4) Dy3–Dy1A 370.54(4)

Na1–O13 253.4(4) Na1–O23 258.0(4) Na1–O33 254.9(4)

Na1–Dy1 372.37(3) Na1–Dy2 372.99(3) Na1–Dy3 370.68(3)

O11–Dy1–N11 72.40(18) O21–Dy2–N21 72.99(18) O31–Dy3–N31 72.81(17)

N11–Dy1–N12 67.47(17) N21–Dy2–N22 68.30(19) N31–Dy3–N32 68.45(17)

O12–Dy1–N12 69.16(16) O22–Dy2–N22 68.70(16) O32–Dy3–N32 69.27(16)

O13–Dy1–N12 70.34(16) O23–Dy2–N22 70.55(16) O33–Dy3–N32 70.59(15)

Komplex 10 liegen mit 372 pm im Bereich der bisher gefundenen.

Eine schematische Darstellung der Kristallstruktur von Komplex 10 ist in Abbildung

5.12 dargestellt. Hierfür wurden zur besseren Übersicht lediglich die Dysprosiumionen

als Ecken der Hexagone dargestellt. Anders als bei den hexanuklearen Komplexen 7,

8 und 9 sind die Sechsringe in Komplex 10 parallel angeordnet. In der Zelle befinden

sich zwei halbe Sechsringe, die in den a, c-Ebenen liegen (Abbildung 5.12 rechts). Der

Abstand dieser Hexagone beträgt 728 pm. Der kürzeste Abstand zwischen Dysprosiu-

mionen zwei benachbarter Ringe liegt in Komplex 10 bei 758 pm. Das freie Volumen der

Zelle, welches durch Lösungsmittelmoleküle besetzt werden kann, wurde mit dem Pro-

gramm PLATON berechnet und zu 24.1 % des Zellvolumens bestimmt.[170] Dieses große

freie Volumen kann auf die Änderung der Anordung der Komplexmoleküle in der Zel-

le zurückgeführt werden. In der supramolekularen Struktur von Komplex 10 treten nur

zwischen den Lösungsmittelmolekülen Wasserstoffbrückenbindungen auf. Erwähnens-

wert ist wiederum, dass keine π − π- und C-H – π-Wechselwirkungen in der Struktur

von 10 beobachtet werden können.
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Anhand der vorliegenden Kristallstrukturen können die Abstände der Lanthanoidionen

der Komplexe verglichen werden. Die Abstände der Lanthanoidionen untereinander so-

wie die Abstände der Lanthanoidionen zum eingekapselten Natriumion sind in Tabelle

5.5 zusammengefasst und zur Veranschaulichung in Abbildung 5.13 grafisch dargestellt.

Dabei fällt auf, dass sich sowohl die Abstände der Lanthanoidionen im Ringsystem der

hexanuklearen Komplexe, als auch die Abstände der Lanthanoidionen zum Templation

in der Periode verkürzen, was auf die Abnahme des Ionenradius mit steigender Ord-

nungszahl zurückzuführen ist. Durch die Abnahme der Ionenradien in der Periode ver-

kürzen sich die Ln–O-Bindungslängen, was in einem kürzeren Ln–Ln-Abstand resultiert.

Der mittlere Samarium–Samarium-Abstand im Ringsystem von Komplex 8 ist mit 379

pm rund 8 pm länger als der mittlere Abstand der Dysprosiumionen im Ringsystem des

Komplexes 10, welcher etwa bei 371 pm liegt. Auch die Samarium–Natrium-Abstände

liegen bei einer mittleren Länge von 379 pm und sind damit etwa 7 pm länger als die

Dysprosium–Natrium-Abstände in Komplex 10 mit einem mittleren Abstand von 372

pm. Damit liegen die Lanthanoid–Lanthanoid-Abstände und die Abstände der Lantha-

noidionen zum Natrium-Templation im selben Bereich.

Die variablen Ringdurchmesser, welche durch die verschiedenen Ionenradien der Lan-

thanoidionen hervorgerufen werden, haben lediglich geringe Änderungen des Volumens

zur Folge, welches für Lösungsmittelmoleküle frei zugänglich ist. So hat der Gadolini-

umkomplex 7 das gleiche freie Volumen wie der Samariumkomplex 8, bei denen sich die

Abstände der Lanthanoidionen im Ringsystem nur um etwa 2 pm unterscheiden. Auch

der Terbiumkomplex 9 weist in etwa das gleiche freie Volumen auf. Lediglich das freie

Volumen des Dysprosiumkomplexes 10 ist, bedingt durch die veränderte Anordung der

Komplexmoleküle in der Zelle, circa 3 % größer.

Durch die Bestimmung der Koordinationspolyeder der Lanthanoidionen mit Continuous

Shape Measure lassen sich die Polyeder der Lanthaniodionen untereinander vergleichen.

Dabei fällt auf, dass alle Koordinationsumgebungen des Gadoliniumkomplexes 7, Sama-

riumkomplexes 8 und Terbiumkomplexes 9 übereinstimmen und, dass sich ein Koordi-

nationspolyeder im Dysprosiumkomplex 10 unterscheidet.

Wie bereits erwähnt sind in der Literatur hexanukleare zyklische Lanthanoidkomplexe

bekannt. [95,98] Bei Langley et al. wird bei der Synthese der hexanuklearen Komplexe ohne
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(a) Ln–Ln-Abstände (b) Na–Ln-Abstände
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8 (Ln = Sm) 7 (Ln = Gd) 9 (Ln = Tb) 10 (Ln = Dy)

Ln1–Ln2 380.13(7) 377.41(4) 375.08(7) 373.43(4)

Ln2–Ln3 378.34(7) 376.11(4) 372.92(6) 372.36(4)

Ln3–Ln1A 380.34(7) 377.43(4) 374.48(6) 370.54(4)

Na–Ln1 376.84(5) 374.69(3) 371.80(5) 372.37(3)

Na–Ln2 380.47(5) 377.87(3) 374.91(4) 372.99(3)

Na–Ln3 381.47(5) 378.20(3) 375.58(5) 370.68(3)
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5 Zyklische hexanukleare Komplexe

Templation Triethanolamin als Ligand verwendet, wodurch die Verbrückung zwischen

den Lanthanoidionen bei Langley et al. identisch mit der in dieser Arbeit vorgestellten

Verbrückung in den hexanuklearen Komplexen ist. Folglich sind die in dieser Arbeit ge-

fundenen Abstände der Lanthanoidionen im Ringsystem der Komplexe mit Natrium-

Templation im Einklang mit den von Langley et al. gefundenen Abständen, welche für

die Gadoliniumionen bei 377 pm und für die Dysprosiumionen bei 373 pm liegen.
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Für die hexanuklearen Komplexe [Na⊂{Ln6(sabhea)6}]Cl (Ln = Gd (7), Sm (8), Tb (9), Dy

(10)) wurden die temperaturabhängigen magnetischen Suszeptibilitäten im Bereich von

2 bis 300 K gemessen. In den Abbildungen 5.14, 5.16, 5.17 und 5.18 sind die Suszepti-

bilitäten als Funktionen χM = f (T) und χMT = f (T) für die Komplexe 7, 8, 9 und 10

dargestellt.

Der experimentell ermittelte χMT-Wert des Komplexes [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (7) liegt

für 300 K bei einem Wert von 45.11 cm3 K mol−1, was etwas tiefer als der erwartete spin-

only-Wert für sechs magnetisch isolierte Gadolinium(III)ionen von 47.28 cm3 K mol−1 für

gJ = 2 ist. Beim Abkühlen sinkt der χMT-Wert leicht auf 42.20 cm3 K mol−1 bei 30 K ab, um

dann rapide auf einen Wert von 12.47 cm3 K mol−1 für 2 K zu sinken. Dieser Verlauf deu-

tet auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Gadolinium(III)ionen

hin. Eine Auswertung der magnetischen Daten kann jedoch mit Hilfe derzeit zur Verfü-

gung stehenden Verfahren aus speichertechnischen Gründen nicht erfolgen.

Mit Hilfe des experimentell ermittelten χMT-Wertes bei 300 K lässt sich der gJ-Wert der

Gadoliniumionen nach Gleichung 3.1 ableiten, wobei χMT(1Gd) = χMT/6 und F ≈ 1/8 ist.

Daraus ergibt sich für Komplex 7 gJ zu 1.95.

Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 2 K für den Komplex 7 ist in Abbildung 5.15

dargestellt. Die durchgezogene Linie entspricht der Brillouin-Funktion mit S = 3.5 und

gJ = 1.95. In Abbildung 5.15 ist zu erkennen, dass die Kurve der Brillouin-Funktion über

den Werten der gemessenen Magnetisierungen liegen. Diese Abweichung der Brillouin-

Funktion kann auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Gadolinium-

ionen oder eine Nullfeldaufspaltung hindeuten.

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 7 ist in Abbildung 5.14 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz.
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Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 45.58 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −3.70 K. Die negati-

ve Weiss-Konstante deutet auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den

Gadoliniumionen hin.

Für den Komplex [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]Cl (8) liegt der experimentel ermittelte χMT-Wert

für 300 K bei 2.30 cm3 K mol−1. Dieser Wert ist deutlich höher als der erwartete spin-

only-Wert für sechs magnetisch unabhängige Samarium(III)ionen von 0.54 cm3 K mol−1

bei gJ = 2/7 und J = 5/2. Ebenso wie bei Europium(III)ionen ist der Energieunter-

schied zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand bei Samari-

um(III)ionen klein. Der erste angeregte Zustand 6H7/2 liegt bei Samarium(III)ionen um

einen Energieunterschied von 700 cm−1 höher als der Grundzustand 6H5/2, wodurch eine

thermische Besetzung des ersten angeregten Zustandes bei Zimmertemperatur erfolgen

kann.[122,159,176–178]

Beim Abkühlen fällt der experimentelle ermittelte χMT-Wert bis zu einer Temperatur von

10 K linear auf einen Wert von 0.36 cm3 K mol−1 ab. Beim weiteren Absenken der Tem-

peratur sinkt der χMT-Wert schneller, um bei 2 K einen Wert von 0.26 cm3 K mol−1 zu

erreichen. Der lineare Abfall von χMT mit abnehmender Temperatur deutet auf die De-

population des ersten angeregten Zustandes hin.
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Die magnetischen Messungen für den Terbium(III)komplex [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]Cl (9)

wurden an einer in Paraffin verschmolzenen Probe durchgeführt. Für den Komplex 9

liegt der experimentell ermittelte χMT-Wert für 300 K bei 65.14 cm3 K mol−1, was et-

was tiefer als der erwartete spin-only-Wert für sechs magnetisch unabhängige Terbiu-

mionen von 70.92 cm3 K mol−1 bei gJ = 3/2 und J = 6 ist. Beim Abkühlen steigt der

χMT-Wert auf 65.56 cm3 K mol−1 bei 290 K um dann kontinuierlich auf einen Wert von

55.10 cm3 K mol−1 bei 20 K zu sinken. Beim weiteren Abkühlen fällt der χMT-Wert schnell

auf 46.55 cm3 K mol−1 bei 2 K. Dieses Verhalten deutet auf eine Kombination aus der

schrittweise Depopulation der Stark-Niveaus und der antiferromagnetischen Wechsel-

wirkung zwischen den Terbiumionen hin. Wie bereits in Abschnitt 3.3 erwähnt, findet

durch das Ligandenfeld die Aufspaltung des Grundzustandes in Stark-Niveaus statt. [133]

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 9 ist in Abbildung 5.17 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz.

Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 66.09 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −4.36 K.

Der experimentelle χMT-Wert des Komplexes [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]Cl (10) beträgt bei

300 K 78.92 cm3 K mol−1, was tiefer als der erwartet spin-only-Wert für sechs unabhängige

Dysprosium(III)ionen von 85.02 cm3 K mol−1 für gJ = 4/3 und J = 15/2 ist. Als Ursache
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dafür kann eine Aufspaltung des Grundzustandes in Stark-Niveaus durch das Liganden-

feld und die schrittweise Depopulation gesehen werden. Beim Absenken der Temperatur

fällt der χMT-Wert langsam auf 74.72 cm3 K mol−1 bei 30 K ab. Beim weiteren Abkühlen

sinkt der χMT-Wert schnell auf 37.76 cm3 K mol−1 bei 2 K ab, was auf eine antiferroma-

gnetische Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen hindeutet. Das Verhalten über den

gesamten Temperaturbereich deutet folglich auf eine Kombination aus der antiferroma-

gnetischen Wechselwirkung zwischen den Dysprosiumionen und der schrittweise Depo-

pulation der Stark-Niveaus hin.[179,180]

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 10 ist in Abbildung 5.18 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz.

Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 79.05 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −2.75 K.
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Analog zu den hexanuklearen Komplexen mit Natriumionen als Templat können die

Komplexe [K⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (11) und [K⊂{Gd6(sabhea)6(EtOH)(H2O)}]Cl (12) mit

Kaliumionen als Templat synthetisiert werden. Der Ligand ist wiederum vollständig de-

protoniert und wirkt zwischen den Gadoliniumionen verbrückend, wodurch erneut he-

xanukleare, zyklische Lanthanoidkomplexe entstehen.

Die Reaktion von Gadolinium(III)chlorid Hexahydrat und dem Liganden H3sabhea im

Verhältnis 1 : 2 führt unter Zugabe von sechs Äquivalenten Kaliumhydroxid in methano-

lischer Lösung zu dem Komplex 11. Die entsprechende Reaktion in ethanolischer Lösung

führt zum Komplex 12.

Die Komplexe wurden kristallin erhalten und konnten mittels Kristallstrukturanalyse,

Massenspektrometrie, IR Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht werden.

Aus der Kristallstrukturanalyse ist ersichtlich, dass bei dem aus Ethanol kristallisierten

Komplex 12 an zwei Gadoliniumionen zusätzlich Wasser- bzw. Ethanolmoleküle koordi-

nieren, wodurch für zwei Gadoliniumionen ein höhere Koordinationszahl resultiert. Die

zusätzliche Koordination von Lösungsmittelmolekülen an Gadoliniumionen in Komplex

12 wird ebenfalls durch die Elementaranalyse bestätigt.
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Die Molekülstruktur des hexanuklearen Komplexkations [K⊂{Gd6(sabhea)6}]+ (11)

und das Nummerierungssschema der Heteroatome sind in Abbildung 5.19

dargestellt. Der Komplex [K⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (11) ist isostrukturell zu Komplex

[Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (7) und kristallisiert ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe

C2/c. In der asymmetrischen Einheit des zentrosymmetrischen Komplexes befindet sich

die Hälfte des Komplexmoleküls 11 sowie ein halbes Chloridion, welches auf vier Po-

sitionen fehlgeordnet ist. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 5.6

zusammengefasst.

Die Gadolinium(III)ionen werden wie in Komplex 7 siebenfach mit einem N2O5-Donor-
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satz koordiniert. Dabei werden die Gadolinium(III)ionen von jeweils einem vollständig

deprotoniertem Ligandmolekül koordiniert und die Alkoxysauerstoffatome Oj2 und Oj3

verbrücken zusätzlich zwischen den zwei benachbarten Gadolinium(III)ionen, wodurch

ebenfalls ein zentrosymmetrisches, sechsgliedriges Ringsystem entsteht. Wie in Komplex

7 beträgt die Koordinationszahl an den Gadolinium(III)ionen sieben. Die Koordinations-

polyeder der Gadoliniumionen von Komplex 11 wurden nach der CShM-Methode mit

dem Programm SHAPE bestimmt (Vgl. 3.2). [117] Dabei ergaben sich für die einzelnen

Gadoliniumionen wie bei Komplex 7 verschiedenen Polyeder (Abbildung 5.20, Tabelle

12.16). Die Koordinationsumgebung vom Gadoliniumion Gd1 lässt sich mit einem Pa-

rameter von 23.39 am ehesten als überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 beschreiben.

Hingegen kann das Koordinationspolyeder des Gadoliniumions Gd2 mit einem Parame-

ter von 8.98 als überkapptes Oktaeder COC-7 beschrieben werden. Dem Gadoliniumion

Gd3 kann mit einem Parameter von 27.30 die verlängerte Dreieckspyramide JETPY-7 zu-

geordnet werden.[169]

Die Gd–O-Bindungslängen liegen im Bereich von 226 pm bis 238 pm und stimmen mit

den Gd–O-Abständen in Komplex 7 annähernd überein. Die Gd–N-Bindungslängen lie-

gen zwischen 251 pm und 268 pm und sind damit etwa 2 pm länger als in Komplex 7.

Die Bisswinkel der Liganden liegen im Bereich von 67 ◦ bis 72 ◦. Nichtsdestotrotz liegen

die Gd–O- und Gd–N-Bindungslängen in den erwarteten Bereichen.[98,106,119,121,123,124]

Im Unterschied zu Komplex 7 befindet sich in Komplex [K⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (11) ein

Kaliumion als Templat im Zentrum. Die Abstände der Sauerstoffatome Oj3 zu dem Tem-

plation K1 liegen im Bereich von 270 pm bis 273 pm und die Gdj–K1-Abstände liegen

zwischen 380 pm und 385 pm. Damit sind die K–O-Abstände im Mittel etwa 15 pm län-

ger, die K–Gd-Abstände etwa 5 pm länger als die Na–O- bzw. Na–Gd-Abstände in Kom-

plex 7. Folglich ist der Durchmesser des Ringsystems von Komplex 11 im Vergleich zum

isostrukturellen Komplex 7 größer. Außerdem sind die Gd–Gd-Abstände durch den grö-

ßeren Ionenradius des Kaliumions mit ca. 383 pm etwa 6 pm länger als die Gdj–Gd(j+1)-

Abstände in Komplex 7.

Eine schematische Darstellung der Kristallpackung von Komplex 11 ist in Abbildung

5.21 zu sehen. Hierfür wurden zur besseren Übersicht lediglich die Gadoliniumionen als

Sechsringe dargestellt. Wie in Komplex 7 liegen die Gadoliniumionen des Komplexes 11

in einer Ebene und die Hexagone stehen mit einem Winkel von 89.3 ◦ nahezu orthogo-

nal zueinander. Dabei befinden sich zwei komplette Sechsringe und vier Sechsringe zur
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Gd1–O11 225.7(4) Gd2–O21 226.6(4) Gd3–O31 226.2(4)

Gd1–O12 233.4(4) Gd2–O22 232.0(4) Gd3–O32 232.8(4)

Gd1–O13 237.4(3) Gd2–O23 237.3(4) Gd3–O33 238.2(4)

Gd1–N11 251.1(4) Gd2–N21 250.9(5) Gd3–N31 251.2(5)

Gd1–N12 263.0(5) Gd2–N22 266.4(5) Gd3–N32 267.8(4)

Gd1–O22 230.1(4) Gd2–O32 230.8(4) Gd3–O12A 230.2(4)

Gd1–O33A 234.0(3) Gd2–O13 233.6(4) Gd3–O23 233.4(4)

Gd1–Gd2 383.36(4) Gd2–Gd3 381.94(3) Gd3–Gd1A 383.36(4)

K1–O13 272.5(4) K1–O23 273.1(4) K1–O33 269.6(3)

K1–Gd1 380.24(2) K1–Gd2 383.21(3) K1–Gd3 384.93(3)

O11–Gd1–N11 72.16(15) O21–Gd2–N21 72.08(16) O31–Gd3–N31 71.60(15)

N11–Gd1–N12 68.11(15) N21–Gd2–N22 67.16(14) N31–Gd3–N32 67.46(15)

O12–Gd1–N12 69.41(14) O22–Gd2–N22 68.14(14) O32–Gd3–N32 68.72(13)

O13–Gd1–N12 69.35(13) O23–Gd2–N22 68.35(13) O33–Gd3–N32 68.21(13)

Hälfte in der Elementarelle. Die Sechsringe gleicher Ausrichtung liegen zwischen den

dazu orthogonalen Sechsringen (Abbildung 5.3 rechts). Der Abstand der parallelen He-

xagone, welche sich in der gleichen Zelle befinden, beträgt 1412 pm und ist damit etwa

12 pm länger als der Abstand der parallelen Ringe in Komplex 7. Durch die orthogonale

Anordnung der Ringe entstehen in der Kristallstruktur Hohlräume, in denen sich das

Gegenion befindet. Das freie Volumen der Zelle wurde mit dem Programm PLATON be-

rechnet und zu 11.8 % des Zellvolumens bestimmt.[170] Trotz des größeren Abstandes der

parallelen Sechsringe im Vergleich zu Komplex 7 ist das freie Volumen von Komplex 11

etwa 10 % kleiner. Erwähnenswert ist wiederum, dass in der supramolekularen Struktur

von Komplex 11 keine π − π- und C-H – π-Wechselwirkungen sowie keine Wasserstoff-

brückenbindungen beobachtet werden können.
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Der hexanukleare Komplex [K⊂{Gd6(sabhea)6(EtOH)(H2O)}]Cl (12) kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe C2/c. In der asymmetrischen Einheit des zentrosymmetri-
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schen Komplexes befindet sich die Hälfte des Komplexmoleküls 12 sowie ein halbes

Chloridion, welches über zwei Positionen fehlgeordnet ist und ein viertel Ethanolmo-

lekül. Die Molekülstruktur des Komplexkations [K⊂{Gd6(sabhea)6(EtOH)(H2O)}]+ (12)

und das Nummerierungsschema der Heteroatome sind in Abbildung 5.22 dargestellt.

Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst.

Im Gegensatz zu Komplex 7 koordiniert im Komplex 12 am Gd1-Ion ein zusätzliches

Ethanol- bzw. Wassermolekül, wobei sich die Sauerstoffatome auf der gleichen Lage be-

finden und jedes Molekül halbbesetzt ist. An den Gadolinium(III)ionen Gd2 und Gd3 be-

trägt die Koordinationszahl mit einem N2O5-Donorsatz wie in Komplex 7 sieben. Durch

das zusätzlich koordinierende Lösungsmittelmolekül wird das Gd1-Ion achtfach mit ei-

nem N2O6-Donorsatz koordiniert. Daraus ergibt sich nach CShM mit dem Programm

SHAPE für das Gadoliniumion Gd1 mit einem Wert von 21.36 eine verlängerte Dreiecks-

bipyramide JETBPY-8.[117,134] Das Koordinationspolyeder am Gadoliniumion Gd2 lässt

sich mit einem Parameter von 7.54 als überkapptes Oktaeder COC-7 beschreiben. Für

das Gadoliniumion Gd3 wird mit einem Wert von 22.72 die verlängerte Dreieckspyra-

mide JETPY-7 als Polyeder erhalten (Abbildung 5.23, Tabelle 12.17). [169] Die Gadolini-

um(III)ionen werden jeweils von einem vollständig deprotonierten Ligandmolekül ko-

ordiniert. Dabei verbrücken wie in Komplex 7 die Alkoxysauerstoffatome Oj2 und Oj3

zwischen zwei Gadolinium(III)ionen, wodurch ein zentrosymmetrisches, sechsgliedriges

Ringsystem entsteht.

Die Gd–O-Bindungslängen am Gd1 liegen zwischen 225 pm und 253 pm, wobei die

Bindung zum Lösungsmittelmolekül die längste ist. Für die Gadolinium(III)ionen Gd2

und Gd3 liegen die Gd–O-Bindungslängen im Bereich von 227 bis 234 pm. Die Gd–N-

Bindungen liegen bei allen Gadolinium(III)ionen zwischen 250 pm und 266 pm. Die Biss-

winkel der Liganden liegen im Bereich von 66 ◦ bis 72 ◦, wobei die Chelatsechsringe den

größten Winkel aufweisen. Ebenso wie in Komplex 11 liegen die Bindungslängen in den

erwarteten Bereichen.[98,106,119,121,123,124]

Wie in Komplex 11 befindet sich in Komplex 12 ein Kaliumion im Zentrum der Sechs-

rings. Das Templation K1 geht dabei mit den Alkoxysauerstoffatomen Oj3 elektrostati-

sche Wechselwirkungen ein. Die K–O-Abstände liegen zwischen 270 pm und 280 pm.

Die Abstände zwischen dem Kaliumion K1 und den Gadolinium(III)ionen Gdj liegen

bei 399 pm (j = 1), 379 pm (j = 2) und 374 pm (j = 3). Während sich das Ringsystem in

den Komplexen 7 und 11 als rund beschreiben lässt, kommt es bei Komplex 12 durch
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das zusätzlich koordinierende Lösungsmittelmolekül an Gd1 zu einer Verzerrung des

Ringsystems, wodurch es als Ellipse beschrieben werden kann. Der Abstand des Tem-

plations zum achtfach koordinierten Gadoliniumion Gd1 ist etwa 22 pm länger als die

Abstände zu den siebenfach koordinierten Gadoliniumionen. Die Abstände der Gado-

linium(III)ionen untereinander liegen zwischen 381 pm und 391 pm und weisen somit

ebenfalls auf die Verzerrung hin.

Eine schematische Darstellung der Kristallpackung von Komplex 12 ist in Abbildung 5.24

zu sehen. Zur besseren Übersicht wurden lediglich die Gadoliniumionen als Eckpunkte

der Sechsringe dargestellt. In der Elementarzelle befinden sich acht Hexagone zur Hälf-

te und zwei zu je einem Viertel. Anders als in Komplex 7 liegen die Gadoliniumionen

in Komplex 12 nicht in einer Ebene, sondern sind leicht sesselförmig angeordnet (Ab-

bildung 5.24 links). Der Abstand der Gadoliniumionen Gd2, Gd1A und Gd3A von der

Ebene, die durch die Gadoliniumionen Gd1, Gd3 und Gd2A definiert ist, beträgt jeweils

26 pm. Aus Abbildung 5.24 links wird ersichtlich, dass die Hexagone nicht parallel an-

geordnet sind. Die Sechsringe sind mit einem Winkel von etwa 14 ◦ zueinander geneigt.

In Abbildung 5.24 rechts ist zu erkennen, dass die Sechsringe leicht verdreht hinterein-

ander angeordnet sind. Dabei sind die Moleküle jeweils um einen Winkel von rund 21 ◦

gedreht.

Das freie Volumen der Zelle, welches durch Lösungsmittelmoleküle besetzt werden

kann, wurde mit dem Programm PLATON berechnet und zu 25.2 % des Zellvolumens

bestimmt.[170] Dieses große Volumen im Vergleich zu Komplex 11 kann wiederum auf

die Änderung der Anordnung der Komplexmoleküle in der Zelle zurückgeführt wer-

den. Auch in der supramolekularen Struktur von Komplex 12 können keine π − π- und

C-H – π-Wechselwirkungen sowie keine Wasserstoffbrückenbindungen beobachtet wer-

den können.
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Die Abstände der Lanthanoidionen untereinander sowie die Abstände der Lanthanoi-

dionen zum Templation (M) sind für die Komplexe 7, 11 und 12 in Tabelle 5.8 zusam-

mengefasst und zur Veranschaulichung in Abbildung 5.25 grafisch dargestellt. Beim Ver-

gleich des Komplexes 7 mit Natriumion als Templat mit Komplex 11 mit Kaliumion als

Templat fallen Unterschiede in den Abständen der Ionen auf. Wie in Abbildung 5.25

zu sehen, verlängern sich durch den größeren Ionenradius des Kaliumions im Vergleich
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Gd1–O11 224.7(4) Gd2–O21 227.2(4) Gd3–O31 228.6(4)

Gd1–O12 234.6(4) Gd2–O22 232.6(4) Gd3–O32 226.7(4)

Gd1–O13 239.0(4) Gd2–O23 233.7(4) Gd3–O33 233.3(4)

Gd1–N11 262.9(5) Gd2–N21 252.0(5) Gd3–N31 250.5(5)

Gd1–N12 265.4(5) Gd2–N22 265.7(5) Gd3–N32 264.2(5)

Gd1–O32A 237.8(4) Gd2–O12 229.8(4) Gd3–O22 231.7(4)

Gd1–O23 240.1(4) Gd2–O33 234.4(4) Gd3–O13A 232.7(4)

Gd1–O1E 252.6(5)

Gd1–Gd2 390.65(4) Gd2–Gd3 381.19(4) Gd3–Gd1A 382.48(4)

K1–O13 278.1(4) K1–O23 280.3(4) K1–O33 270.6(4)

K1–Gd1 398.55(3) K1–Gd2 378.67(3) K1–Gd3 374.31(3)

O11–Gd1–N11 71.68(17) O21–Gd2–N21 71.27(17) O31–Gd3–N31 71.59(17)

N11–Gd1–N12 65.92(16) N21–Gd2–N22 67.54(17) N31–Gd3–N32 68.45(17)

O12–Gd1–N12 67.50(15) O22–Gd2–N22 68.63(15) O32–Gd3–N32 69.38(16)

O13–Gd1–N12 68.64(14) O23–Gd2–N22 69.41(15) O33–Gd3–N32 69.89(15)
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zum Natriumion nicht nur die Abstände der Gadoliniumionen zum Templation, sondern

auch die Abstände der Gadoliniumionen im Zyklus. Während der mittlere Gadolinium–

Gadolinium-Abstand von Komplex 7 377 pm beträgt, liegt der mittlere Gadolinium–

Gadolinium-Abstand von Komplex 11 bei 383 pm. Damit sind der Ringdurchmesser und

der -umfang von der Größe des Templations abhängig und können darüber gesteuert

werden.

Des Weiteren ist aus Abbildung 5.25 zu erkennen das in Komplex 12 durch die zusätz-

liche Koordination von Lösungsmittelmolekülen eine Verzerrung des Ringsystems vor-

liegt. Diese wird durch die höhere Koordinationszahl an den sich gegenüberliegenden

Gadoliniumionen Gd1 und Gd1A hervorgerufen. Die Verzerrung des Ringsystems spie-

gelt sich an dem 22 pm längeren Abständ des achtfach koordinierten Gadoliniumions

zum Kaliumion (399 pm) im Gegensatz zu den siebenfach koordinierten Gadoliniumio-

nen (377 pm) wider (Abbildung 5.25(b)). Des Weiteren sind die Abstände der Gadolini-

umionen im Zyklus von 12 stark unterschiedlich. So ist der Abstand des achtfach koor-

dinierten Gadoliniumions (Gd1) zum benachbarten Gadoliniumion der asymmetrischen

Einheit (Gd2) mit 391 pm etwa 9 pm länger als der Abstand zum benachbarten Gado-

liniumion der nächsten Einheit (Gd3A). Dieser hat eine Länge von 382 pm und ist mit

dem Abstand zwischen den Gadoliniumionen Gd2 und Gd3 nahezu identisch (Abbil-

dung 5.25(a)).
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7 (M = Na) 11 (M = K) 12 (M = K)

Gd1–Gd2 377.41(4) 383.36(4) 390.65(4)

Gd2–Gd3 376.11(4) 381.94(3) 381.19(4)

Gd3–Gd1A 377.43(4) 383.36(4) 382.48(4)

M–Gd1 374.69(3) 380.24(2) 398.55(3)

M–Gd2 377.87(3) 383.21(3) 378.76(3)

M–Gd3 378.20(3) 384.93(3) 374.31(3)

Durch den größeren Ringdurchmesser von Komplex 11 im Vergleich zu Komplex 7 resul-

tiert ein kleineres für Lösungsmittelmoleküle zugängliches Volumen. Das freie Volumen

von 11 ist mit circa 12 % des Zellvolumens etwa 10 % kleiner als das des Komplexes 7.

Hingegen führt die Änderung der Kristallpackung in Komplex 12 zu einer Volumenver-

größerung auf etwa 25 % des Zellvolumens.

Wie bereits in Abschnitt 5.1.1 erwähnt, liegen die Gadolinium–Gadolinium-Abstände in

einem hexanuklearen zyklischen Komplex von Langley et al., welcher kein Templation

besitzt, bei 377 pm.[98] Damit sind die Abstände zwischen den Gadoliniumionen des hier

vorgestellten Komplexes 11 mit einem Kalium-Templation um etwa 6 pm länger.
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Die temperaturabhängigen Suszeptibilitäten wurden für die hexanuklearen Komplexe

[K⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (11) und [K⊂{Gd6(sabhea)6(EtOH)(H2O)}]Cl (12) in einem Tempe-

raturbereich von 2 K bis 300 K gemessen und als Funktionen χM = f (T) und χMT = f (T)

in Abbildung 5.26 für Komplex 11 und 12 dargestellt.

Aus den Diagrammen in Abbildung 5.26 ist zu erkennen, dass die Kurvenverläufe der

Suszeptibilitäten für die Komplexe 11 und 12 identisch sind. Die experimentell ermittel-

ten χMT-Werte bei 300 K liegen für Komplex 11 bei einem Wert von 44.62 cm3 K mol−1

und für Komplex 12 bei einem Wert von 42.55 cm3 K mol−1, was in beiden Kom-

plexen tiefer als der erwartete spin-only-Wert für sechs magnetisch isolierte Gadolini-
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(a) Ln–Ln-Abstände (b) M–Ln-Abstände
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um(III)ionen von 47.28 cm3 K mol−1 für gJ = 2 ist. Beim Absenken der Temperatur fällt

der χMT-Wert bei Komplex 11 langsam auf 40.39 cm3 K mol−1 bei 20 K ab, um bei wei-

terem Abkühlen schnell auf 18.54 cm3 K mol−1 bei 2 K zu sinken. Bei Komplex 12 fällt

der χMT-Wert beim Abkühlen ebenfalls langsam auf 39.22 cm3 K mol−1 bei 20 K ab, um

dann schnell auf 19.86 cm3 K mol−1 bei 2 K zu sinken. Beim Vergleich der Suszeptibilitä-

ten von Komplex 11 und 12 mit Komplex 11 sind gleiche Kurvenverläufe zu erkennen.

Diese Verläufe deuten in allen drei Fällen auf antiferromagnetische Wechselwirkungen

zwischen den Gadolinium(III)ionen hin. Wie bereits in Kapitel 5.1.3 erwähnt kann eine

Auswertung der magnetischen Daten mit Hilfe derzeit zur Verfügung stehenden Verfah-

ren aus speichertechnischen Gründen nicht erfolgen.

Mit Hilfe der experimentell ermittelten χMT-Werte bei 300 K lässt sich der gJ-Wert der

Gadoliniumionen nach Gleichung 3.1 ableiten, wobei χMT(1Gd) = χMT/6 und F ≈ 1/8 ist.

Dabei wird für Komplex 11 gJ = 1.94 und für Komplex 12 gJ = 1.90 erhalten.

Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 2 K für die Komplexe 11 und 12 ist in

Abbildung 5.27(a) und 5.27(b) dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen den

Brillouin-Funktionen mit S = 3.5 und gJ = 1.94 bzw. gJ = 1.90 für Komplex 11

bzw. 12. Dabei ist zu erkennen, dass bei beiden Komplexen die Kurve der Brillouin-

Funktionen über den Werten der gemessenen Magnetisierungen liegen. Diese Abwei-

chung der Brillouin-Funktion kann auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
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schen den Gadoliniumionen oder eine Nullfeldaufspaltung hindeuten.

Die Funktion χ−1
M = f (T) für die Komplexe 11 und 12 ist in den Insets der Abbildungen

5.26(a) und 5.26(b) dargestellt und entspricht für beide Komplexe über den ganzen Tem-

peraturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz. Die Auswertung der experimentell ermittelten

Werte liefert für Komplex 11 eine Curie-Konstante von C = 44.94 cm3 K mol−1 und eine

Weiss-Konstante von Θ = −2.46 K. Für Komplex 12 wurde eine Curie-Konstante von

C = 42.72 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −2.07 K ermittelt. Die ne-

gativen Weiss-Konstanten deuten auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen

den Gadoliniumionen der Komplexe 11 und 12 hin.
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Wie bereits in Kapitel 5 erwähnt, werden zyklische hexanukleare Komplexe von Alkali-

metallionen mit geeignetem Ionenradius bei vollständiger Deprotonierung des Ligan-

den H3sabhea stabilisiert. Hingegen können zyklische nonanukleare Komplexe erhal-

ten werden, wenn entweder der Ligand nicht vollständig deprotoniert wird, oder

das verwendete Alkalimetall-Templation einen kleineren Ionenradius als ein Natri-

umion aufweist. So wird bei der Reaktion von Gadolinium(III)chlorid Hexahydrat

mit dem Liganden H3sabhea und Natriumhydroxid im Verhältnis 1 : 1 : 2 in Me-

thanol der nonanukleare zyklische Komplex [{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-

CO3)3(MeOH)3}]Cl(OH)2 (13) erhalten. Der gleiche Komplex wird auch bei der Reaktion

von Gadolinium(III)chlorid Hexahydrat mit dem Liganden H3sabhea und Lithiumhy-

droxid im Verhältnis 1 : 1 : 3 in Methanol erhalten.

In der Literatur ist die Bildung von Carbonationen durch CO2-Absorption aus der Luft

vorwiegend bei Übergangsmetallkomplexen bekannt. [181–198] Jedoch sind nur wenige

Lanthanoidkomplexe bekannt, bei denen sich Carbonationen durch CO2-Fixierung bil-

den.[199–201] Aus der Vielzahl der beobachteten Verbrückungsmöglichkeiten sind aus-

gewählte Koordinationsmodi in Schema 6.1 dargestellt. [181,184] Bei Übergangsmetall-

komplexen wird in erster Linie die symmetrische, monodentate Koordination von drei

Metallionen (Modus D) beobachtet. [181,189,191,192,196,197] In den bisher bekannten CO2-

fixierenden Lanthanoidkomplexen wurden zwei Verbrückungsmodi beobachtet. Zum

einen der μ3-η2:η2:η2-Bindungsmodus (C), zum anderen ein μ5-η2:η2:η2-Bindungsmodus

(G).

Der Komplex 13 wurde kristallin erhalten und konnte mittels Kristallstrukturanalyse,
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Massenspektrometrie, Elementaranalyse und IR-Spektroskopie charakterisiert werden.

Der C3-symmetrische, nonanukleare Komplex 13 ist aus {Gd3}-Einheiten aufgebaut, wel-

che in Abbildung 6.2 schematisch dargestellt sind. Die Koordination der Gadoliniumio-

nen in den {Gd3}-Einheiten ist dabei unterschiedlich. Das Gadoliniumion Gd1 wird von

einem einfach deprotonierten Liganden koordiniert und kann somit als {Gd1(H2sabhea)}-

Komplexfragment beschrieben werden, das Gadoliniumion Gd2 wird von einem drei-

fach deprotonierten Liganden und einem Methanolmolekül koordiniert und kann als

{Gd2(sabhea)(MeOH)}-Komplexfragment beschrieben werden und das Gadoliniumion

Gd3 wird von einem zweifach deprotonierten Liganden koordiniert und lässt sich als

{Gd3(Hsabhea)}-Fragment beschreiben. Die Verbrückung der Gadolinium(III)ionen in-

nerhalb der {Gd3}-Einheiten erfolgt über die deprotonierten Alkoxysauerstoffatome der

drei Liganden H3sabhea. Ein Ligand ist am Phenolatsauerstoffatom deprotoniert und

wirkt somit nicht verbrückend, ein Ligand ist dreifach deprotoniert und verbrückt zwi-

schen den drei Gadoliniumionen der asymmetrischen Einheit verbrückend und ein Li-

gand ist zweifach deprotoniert und wirkt zwischen zwei Gadoliniumionen verbrückend.

Zusätzlich erfolgt zwischen zwei Gadoliniumionen in der trinuklearen Einheit eine Ver-

104



6.1 Synthese und Charakterisierung

O N

N
O

O

ON

N O

O
H

O

N

NHO

HO

Gd

Gd

Gd

O

O

O
O

O
O

Gd

H

1

2

3

3B

��������� 	
�� ��������	��� 
��	����
�� ��� ���
��
� ��� ���3��������� ��	 ��������	

����9�	������3��	������3��2	������3�μ3� !3�3�"�!��3�# ��!��2 �
��$ 
��

��	���������� %����� 	������ &���
���� '
 ��� (����� ��� �)��	��� ��������� ���$

brückung über ein Carbonation, welches durch CO2-Absorption aus der Luft gebildet

wird. Anders als die Verbrückung der Gadoliniumionen innerhalb der asymmetrischen

Einheit erfolgt die Verbrückung der Gadoliniumionen zwischen den asymmetrischen

Einheiten ausschließlich über Carbonationen. Dabei weisen die Carbonationen einen μ3-

η1:η2:η2-Bindungsmodus (Abbildung 6.1 E) auf, der bisher bei Lanthanoidkomplexen

nicht beobachtet wurde. Des Weiteren sind bisher in der Literatur keine carbonatver-

brückten Gadoliniumkomplexe bekannt, bei denen CO2-Absorption aus der Luft beob-

achtet wurde.

Das Vorhandensein der Carbonationen in Komplex 13 wird durch das IR-Spektrum be-

stätigt. Im Spektrum des carbonatverbrückten Komplexes sind Absorptionbanden bei

1559 cm−1, 1472 cm−1 und 668 cm−1 vorhanden, die in den IR-Spektren der hexanu-

klearen Komplexe nicht beobachtet werden können und sich der symmetrischen und

asymmetrischen Valenz- bzw. der Deformationsschwingung des Carbonations zuordnen

lassen.[183,200]
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Der Komplex [{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-CO3)3(MeOH)3}]Cl(OH)2 (13)

kristallisiert in der kubischen Raumgruppe P213. In der asymmetischen Einheit des C3-

symmetrischen Komplexes 13 befindet sich ein Drittel des Komplexmoleküls. Als Ge-

genionen befinden sich Chlorid- und Hydroxidionen in der asymmetrischen Einheit,

wovon sich ein Hydroxidion auf der C3-Achse im Zentrum des neungliedrigen Rings

befindet. Des Weiteren befinden sich zwei Methanolmoleküle in der asymmetrischen

Einheit, wobei sich eines der Methanolmoleküle ebenfalls auf einer C3-Achse befindet.

Im C3-symmetrischen nonanuklearen Komplex 13 werden die {Gd3}-Einheiten

ausschließlich über Carbonationen mit einem μ3-η1:η2:η2-Bindungsmodus

verbrückt. Die Struktur der asymmetrischen Einheit, das Nummerierungs-

schema der Heteroatome sowie die Verbrückung zu den Atomen der nächsten Ein-

heiten sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Molekülstruktur des Komplexkations

[{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-CO3)3(MeOH)3}]3+ ist in Abbildung 6.4 wie-

dergegeben. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 6.1 zusammen-

gefasst.

Die Gadolinium(III)ionen besitzen alle die Koordinationszahl acht. Die Koordinations-

polyeder der Gadoliniumionen wurden nach CShM mit dem Programm SHAPE analy-

siert. [117] Dabei ergaben sich für die Gadoliniumionen Gd1 und Gd2 triangulare Dode-

kaeder TDD-8 mit Werten von 1.59 und 1.19. Die Koordinationsumgebung am Gado-

liniumion Gd3 ist stärker verzerrt und kann mit einem Wert von 22.44 als verlängerte

Dreiecksbipyramide JETBPY-8 beschrieben werden (Abbildung 6.5, Tabelle 12.18). [134]

Das Gadolinium(III)ion Gd1 wird von den Sauerstoff- und Stickstoffatomen eines einfach

deprotonierten Liganden und den Carbonatsauerstoffatomen O41 und O42 koordiniert.

Ein vollständig deprotoniertes Ligandmolekül, ein Methanolmolekül und das Carbonat-

sauerstoffatom O42 koordinieren am Gadolinium(III)ion Gd2. Das Gadolinium(III)ion

Gd3 wird von einem zweifach deprotonierten Liganden sowie den Carbonatsauerstof-

fatomen O41A und O42A der nächsten Einheit koordiniert. Die Alkoxysauerstoffatome

O22 und O23 des vollständig deprotonierten Ligandmoleküls am Gd2-Ion wirken ver-

brückend. Dabei vervollständigt das Alkoxysauerstoffatom O22 die Koordinationsum-

gebung am Gd1-Ion und das Alkoxysauerstoffatom O23 vervollständigt die Koordinati-
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6.2 Kristallstrukturen

onsumgebung am Gd3-Ion. Auch das deprotonierte Alkoxysauerstoffatom O33 des Li-

ganden am Gd3-Ion verbrückt zwischen den Gadolinium(III)ionen Gd2 und Gd3. Die

Grundflächen der verzerrt quadratischen Antiprismen werden bei Gd1 durch O11, O22,

O12, N11 und O13, O41, O42, N12, bei Gd2 durch O21, O23, O33, N21 und O1M, O22,

O42, N22 und bei Gd3 durch O23, O33, O41, O43 und O31, O32, N31, N32 definiert.

Die Gd1–O-Bindungslängen liegen zwischen 229 pm und 244 pm. Hierbei sind die Bin-

dungen zu den protonierten Alkoxysauerstoffatomen O12 und O13 mit 241 pm und die

Bindungen zu den Carbonatsauerstoffatomen O41, bzw. O42 mit 242 pm, bzw. 244 pm

die längsten. Die Gd1–N-Bindungslängen liegen im Bereich von 251 pm bis 263 pm. Die

Gd2–O-Bindungen sind zwischen 232 pm und 247 pm lang, wobei die Bindungen zum

Sauerstoffatom O1M des Methanolmoleküls und dem Carbonatsauerstoffatom O42 die

längsten sind. Die Gd2–N-Bindungslängen liegen zwischen 255 pm und 264 pm. Am

Gd3-Ion haben die Gd–O-Bindungen eine Länge von 227 pm bis 255 pm. Dabei sind die

Bindungen zu den Carbonatsauerstoffatomen O41A und O43A und zum protonierten

Alkoxysauerstoffatom O32 die längsten. Die Gd3–N-Bindungslängen liegen zwischen

251 pm und 262 pm. In allen Liganden sind die Gd–N-Bindungen zu den Iminstickstoffa-

tomen Nj1 die kürzesten. Die Bisswinkel in den Liganden liegen zwischen 65 ◦ und 73 ◦.

Verglichen mit diesen Bisswinkeln hat das koordinierende Carbonationen einen deut-

lich kleineren Bisswinkel von 54 ◦ für O41–Gd1–O42 und 53 ◦ für O41–Gd3B–O43. Die

Gd–Gd-Abstände in der alkoxyverbrückten {Gd3}-Einheit liegen bei etwa 384 pm. Der

Gd3–Gd1A- bzw. Gd1–Gd3B-Abstand ist mit 496 pm deutlich länger, was sich auf die

Verbrückung durch die Carbonationen zurückführen lässt.

Anders als bei den hexanuklearen Komplexen, bei denen die Lanthanoidionen in einer

Ebene liegen, sind durch die unterschiedlichen Verbrückungen die Gadoliniumionen von

Komplex 13 im Zyklus zickzackförmig angeordnet (Abbildung 6.6).

Allein aus der erhaltenen Kristallstruktur ist es nicht möglich eine Aussage über die Pro-

tonierungen der Sauerstoffatome der Liganden zu treffen. Um die Protonierungsgrade zu

bestimmen wurden Berechnungen zur Bindungsvalenzsumme (BVS) durchgeführt. [202]

Die Werte der BVS für Komplex 13 sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Daraus wird ersicht-

lich, dass die Alkoxysauerstoffatome O12 und O13 des Liganden am Gd1-Ion und O32

des Liganden am Gd3-Ion protoniert sind. Die verbrückenden Alkoxysauerstoffatome

O22 und O23 des Liganden am Gd2-Ion und O33 des Liganden am Gd3-Ion sind hin-

gegen deprotoniert, was im Einklang mit der Kristallstrukturanalyse steht. Auch sind,
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Gd1–O11 228.7(5) Gd2–O21 236.7(5) Gd3–O31 227.1(6)

Gd1–O12 241.2(6) Gd2–O22 233.7(5) Gd3–O32 249.5(6)

Gd1–O13 241.1(6) Gd2–O23 232.9(5) Gd3–O33 231.5(5)

Gd1–N11 250.9(7) Gd2–N21 254.8(6) Gd3–N31 253.1(7)

Gd1–N12 263.2(6) Gd2–N22 264.4(6) Gd3–N32 261.8(7)

Gd1–O22 229.7(5) Gd2–O33 231.8(5) Gd3–O23 229.7(5)

Gd1–O41 242.0(5) Gd2–O42 246.4(5) Gd3–O41A 255.3(5)

Gd1–O42 243.6(5) Gd2–O1M 246.6(5) Gd3–O43A 242.4(5)

Gd1–Gd2 385.79(7) Gd2–Gd3 381.69(7) Gd3–Gd1A 496.46(8)

O11–Gd1–N11 73.3(2) O21–Gd2–N21 69.9(2) O31–Gd3–N31 72.3(2)

N11–Gd1–N12 69.2(2) N21–Gd2–N22 68.5(2) N31–Gd3–N32 67.4(2)

O12–Gd1–N12 65.8(2) O22–Gd2–N22 67.95(18) O32–Gd3–N32 65.1(2)

O13–Gd1–N12 64.9(2) O23–Gd2–N22 66.96(19) O33–Gd3–N32 67.9(2)

O41–Gd1–O42 54.23(17) O43A–Gd3–O41A 52.51(18)
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O11 1.90 O21 1.80 O31 1.95

O12 1.37 (2.37) O22 2.10 O32 1.26 (2.26)

O13 1.38 (2.38) O23 2.17 O33 2.14

O41 1.99 O42 2.15 O43 1.98

O1M 1.31 (2.31)

a) BVS = ∑i exp[(r0,i − ri)/B] mit B = 37 pm, r0,Gd−O =

212.8 pm, r0,C−O = 139.0 pm und r0,O−H = 95.0 pm.[202]
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D–H· · ·A D–H H· · ·A D–H· · ·A α(D–H· · ·A)

O13–H· · ·O21 95 168.5 257.4(8) 154

O1M–H· · ·O11 95 212.5 269.1(7) 117

entsprechend den Bindungsvalenzsummen und der Kristallstrukturanalyse, die Pheno-

latsauerstoffatome O11, O21 und O31 der Liganden deprotoniert.

In der Kristallstruktur sind Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den cokristallisie-

renden Methanolmolekülen und den protonierten Alkoxysauerstoffatomen O12 und

O32 vorhanden, wodurch sich ein dreiminensionales Netzwerk bildet. Zusätzlich sind

zwischen dem Alkoxysauerstoffatom O13 und dem Phenolatsauerstoffatom O21, bezie-

hungsweise dem Sauerstoffatom O1M des koordinierenden Methanolmoleküls und dem

Phenolatsauerstoffatom O11 intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen vorhanden

(Tabelle 6.3). Die O-H· · ·O-Abstände liegen bei 168 pm, bzw. 212 pm, die O· · ·O-Abstände

bei 257 pm, bzw. 269 pm. Die D–H· · ·A-Winkel betragen 154 ◦ bzw. 117 ◦. In Abbildung

6.7 sind die intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen dargestellt.

Die Abstände der Gadoliniumionen im zyklischen Komplex 13 sind durch die verschie-

denen Brückenliganden stark unterschiedlich. In Tabelle 6.4 sind die Abstände der Ga-

doliniumionen für den hexanuklearen Komplex mit Kalium-Templation 11 und den no-

nanuklearen Komplex 13 zusammengefasst. Dabei fällt auf, dass die Abstände der hy-

111



6 Zyklische nonanukleare Komplexe

��������� 	
�� ��������	
����	 ��

	�
�������
	��������	� �� �	� �
���	���
��	� ����	�� ��� ����
��	� 
�� ��	 ��	���
��	� �����
���	 	��
��	��	� 	��	� �� 	������
!���
��	������
	��
��� "# $� ��	 ��

	�
�������	% &'
���
����	����	
��	 ��� (	�	����	� 
��� )��
�	

	�	� *�	�
���� ����� ����	
�	���� ��	 �	
�����	��	� &���	� 
�	��	� ��	 ��

	��

�������
	��������	� ���� ���
��	��	��	 ��
�+��	 ,��-. /01 · · ·/20 2"3�4 ���
/00· · ·/05 267�0�

������� 	
�� 8	���	��� �	� ��
�+��	 ,��- �	� &������������	� �	
 �	����
�	��	� ����
��	�	
 9�⊂:(�6,
���	�-6;<=� ,

- ��� �	
 ������
�	��	� �����	�	

9:(�9,
���	�-3,>
���	�-3,>2
���	�-3,μ3�=/3-3,5	/>-3;<=�,/>-2 ,
�-�

11 13

Gd1–Gd2 383.36(4) 385.79(7)

Gd2–Gd3 381.94(3) 381.69(7)

Gd3–Gd1A 383.36(4) 496.36(8)

roxyverbrückten Gadoliniumionen mit 382 pm bzw. 386 pm etwa bei der gleichen Länge

liegen, wie die Abstände im hexanuklearen Gadoliniumkomplex mit Kalium-Templation

11. Hingegen ist der Abstand der Gadoliniumionen, welche ausschließlich über Carbo-

nationen verbrückt sind, mit 496 pm deutlich länger.

��� �����	
��
� �
�����
��	��

Für Komplex [{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-CO3)3(MeOH)3}]Cl(OH)2 (13)

wurde die temperaturabhängige magnetische Suszeptibilität, auf Grund von Ausrich-

tungseffekten der gepulverten Probe, an einer in Paraffin verschmolzenen Probe in ei-
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6.3 Magnetische Eigenschaften

nem Temperaturbereich von 2 bis 300 K gemessen. In Abbildung 6.8 sind die Funktionen

χM = f (T) und χMT = f (T) für Komplex 13 dargestellt. Der experimentell ermittelte

χMT-Wert des Komplexes 13 bei 300 K liegt bei 70.99 cm3 K mol−1, was dem spin-only-

Wert für neun magnetisch isolierte Gadoliniumionen von 70.92 cm3 K mol−1 bei gJ = 2

entspricht. Beim Absenken der Temperatur auf 50 K fällt der χMT-Wert langsam auf

68.72 cm3 K mol−1 ab, um dann beim weiteren Abkühlen schnell auf 36.19 cm3 K mol−1

bei 2 K zu sinken. Dieser Verlauf spricht für eine antiferromagnetische Wechselwirkung

zwischen den Gadoliniumionen. Jedoch ist aus speichertechnischen Gründen eine Aus-

wertung der magnetischen Daten mit Hilfe derzeit zur Verfügung stehenden Verfahren

nicht möglich.

Aus dem experimentell ermittelten χMT-Wert bei 300 K lässt sich der gJ-Wert der Ga-

doliniumionen nach Gleichung 3.1 ableiten, wobei χMT(1Gd) = χMT/9 und F ≈ 1/8 ist.

Daraus ergibt sich für Komplex 13 gJ zu 2.00.

Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 2 K für den Komplex 13 ist in Abbildung 6.9

dargestellt. Die durchgezogene Linie entspricht der Brillouin-Funktion mit S = 3.5 und

gJ = 2.00. Dabei ist zu erkennen, dass die Kurve der Brillouin-Funktion über den Wer-

ten der gemessenen Magnetisierungen liegen. Diese Abweichung der Brillouin-Funktion

kann auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Gadoliniumionen oder

eine Nullfeldaufspaltung hindeuten.

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 13 ist in Abbildung 6.8 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz.

Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 71.28 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −1.88 K. Die negati-

ve Weiss-Konstante deutet auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den

Gadoliniumionen hin.

Wie bereits erwähnt wurde von Plass et al. ein dinuklearer Gadoliniumkomplex mit dem

Liganden H3sabhea beschrieben, bei dem die Verbrückung der Gadoliniumionen eben-

falls durch die deprotonierten Alkoxysauerstoffatome des Liganden erfolgt. [106] Der Ab-

stand der Gadoliniumionen in diesem Komplex beträgt 376 pm und es wird eine antifer-

romagnetische Wechselwirkung mit einer Kopplungskonstanten von J = -0.198 cm−1 er-

mittelt. Bei carboxylatverbrückten dinuklearen Gadoliniumkomplexen mit längeren Gd–

Gd-Abständen werden kleinere Kopplungskonstanten J von -0.003 cm−1 bis -0.011 cm−1
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6.3 Magnetische Eigenschaften

gefunden.[120,121,131,203] Auch in oxoverbrückten tetranuklearen Gadoliniumkomplexen

mit vergleichbarem Gd–Gd-Abstand zu Komplex 13 wurden deutlich kleinere Kopp-

lungskonstanten J mit -0.019 cm−1 und -0.031 cm−1 ermittelt. [203,204] Auf Grund dieser

Ergebnisse wird infolge des größeren Gd–Gd-Abstandes in Komplex 13 eine kleinere

Kopplungskonstante zwischen den alkoxyverbrückten Gadoliniumionen Gd2 und Gd3

als im dinuklearen Gadoliniumkomplex mit gleichem Verbrückungsmuster erwartet.

In der Literatur sind bislang nur wenige carbonatverbrückte Gadoliniumkomplexe be-

kannt. [205,206] Bisher wurden die magnetischen Eigenschaften carbonatverbrückter Ga-

doliniumkomplexe nicht untersucht, weshalb keine genaue Aussage über die Stärke der

magnetischen Wechselwirkung der carbonatverbrückten Gadoliniumionen aus Komplex

13 getroffen werden kann. Jedoch ist anzunehmen, dass die Wechselwirkung zwischen

den carbonatverbrückten schwächer als bei den alkoxyverbrückten Gadoliniumionen ist.

Wie bereits erwähnt ist jedoch eine Auswertung der magnetischen Daten mit Hilfe der-

zeit zur Verfügung stehenden Verfahren aus speichertechnischen Gründen nicht mög-

lich.
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In Kapitel 3 wurde die Synthese von mononuklearen Lanthanoidkomplexen mit dem

Liganden Hsaluns-penp vorgestellt. Bei diesen Liganden findet im Gegensatz zu dem Li-

ganden H3sabhea (Vergleich Kapitel 4, 5 und 6) keine Verbrückung über die Heteroatome

der Seitenketten statt. Die mononuklearen Komplexe verfügen zusätzlich über koordinie-

rende Nitrationen, die sich durch geeignete Coliganden austauschen lassen sollten und

so einen Zugang zu höhernuklearen Komplexen ermöglichen würden. In diesem Kapitel

wird die Verknüpfung der mononuklearen Komplexe zu Koordinationspolymeren be-

schrieben.

Terephthalationen (p-Benzoldicarboxylationen, p-bdc) wurden als Brückenliganden für

Übergangsmetallkomplexe[172,207–249] und Lanthanoidkomplexe bereits intensiv unter-

sucht. [250–263] Dabei konnte eine Vielzahl von Verbrückungsmöglichkeiten beobachtet

werden, von denen ausgewählte Modi in Abbildung 7.1 dargestellt sind. Der am häufigs-

ten beobachtete Verbrückungsmodus in Übergangsmetallkomplexen ist die Verbrückung

von zwei Metallionen im μ2-η1:η1-Bindungsmodus (Modus A). Bei den terephthalat-

verbrückten Lanthanoidkomplexen wurde hingegen Modus B und C häufig beobach-

tet. [251,256,257,259–263]

Wie bereits in Abschnitt 3.2 gezeigt koordinieren an den Lanthanoidionen der mono-

nuklearen Komplexe 1, 2 und 3 neben dem Liganden Hsaluns-penp zwei zweizähnige

Nitrationen, wodurch Neutralkomplexe entstehen. Ein Austausch der Nitratocoliganden

durch Terephthalationen sollte eine Verbrückung der mononuklearen Komplexe zu Ko-

ordinationspolymeren ermöglichen.

Die Reaktion von Gadolinium(III)chlorid Hexahydrat und dem Liganden Hsaluns-penp
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in Methanol mit einer wäßrigen Dinatriumterephthalatlösung im Verhältnis 1 : 1 : 1 führt

unter der Zugabe eines Äquivalentes Natriumhydroxid zum polynuklearen Gadolinium-

komplex [Gd(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (14). Der Komplex konnte kristallin erhalten

und mittels Kristallstrukturanalyse untersucht werden. In der monomeren Einheit des

Neutralkomplexes 14 koordiniert ein Ligandmolekül, ein Terephthalation und ein Was-

sermolekül an einem Gadoliniumion. Die Terephthalationen verbrücken im μ2 − η1 : η1-

Bindungsmodus (Modus A) zwischen zwei Gadoliniumionen, wodurch eine terephtha-

latverbrückte, eindimensionale Kette entsteht.

Der Komplex 14 wurde außerdem mittels IR-Spektroskopie, Elementaranalye und Mas-

senspektrometrie charakterisiert. Im IR-Spektrum des terephthalatverbrückten Komple-

xes sind starke Absorptionbanden bei 1573 cm−1 und 1375 cm−1 vorhanden, welche

der asymmetrischen, bzw. symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppen

für unsymmetrisch koordinierende Terephthalationen zugeordnet werden können.[211]

In analogen Reaktionen mit Europium(III)chlorid Hexahydrat bzw. Terbium(III)chlorid

Hexahydrat konnten der Europiumkomplex [Eu(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (15) und

der Terbiumkomplex [Tb(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (16) erhalten werden. Die Kom-

plexe 15 und 16 wurden mikrokristallin erhalten. Die erhaltenen Krsitalle waren jedoch

für die Kristallstrukturanalyse nicht geeignet.

Die Bildung der Komplexe wurde daher mittels IR-Spektroskopie, Elementaranalye und

Massenspektrometrie bestätigt. Die IR-Spektren der Komplexe 15 und 16 sind mit dem

Spektrum von Komplex 14 identisch. So sind in den IR-Spektren der Komplexe 15 und 16
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7.2 Kristallstrukturen

wie bei Komplex 14 die Absorptionsbanden des koordinierenden Liganden vorhanden.

Des Weiteren sind ebenfalls starke Absorptionsbanden bei 1573 cm−1 und 1375 cm−1

vorhanden, die der νas(CO2) und νs(CO2) Valenzschwingung für unsymmetrisch ko-

ordinierende Terephthalationen zugeordnet werden können.[211] Die IR-Spektren wei-

sen weiterhin eine breite Absorptionsbande bei 3420 cm−1 auf, welche für kristallisierte

Wassermoleküle charakteristisch ist. In den Massenspektren der Komplexe 15 und 16

werden Signale detektiert, die den protonierten Komplexmolekülen [Ln(saluns-penp)(p-

bdc)(H2O) + 4 H2O + H]+ (Ln = Eu, Tb) entsprechen.

Da bedauerlicherweise bei den Komplexen [Eu(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (15) und

[Tb(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (16) die Kristallstrukturanalyse nicht möglich war, wur-

de der Lösungsmittelgehalt mit Hilfe der Elementaranalysen ermittelt. Die so ermittelte

molare Masse wurde für die Interpretation der magnetischen Daten eingesetzt.
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Der polynukleare Komplex [Gd(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (14) kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe P21/n. Die mononuklearen Einheiten [Gd(saluns-penp)(p-

bdc)(H2O)] des Komplexes 14 werden zu linearen Ketten verbrückt. Die Verbrückung der

mononuklearen Einheiten erfolgt über die Carboxylatsauerstoffatome der Terephthal-

säure mit einem μ2-η1:η1-Bindungsmodus. Die Molekülstruktur der asymmetrischen

Einheit, die Nummerierung der Heteroatome und die Verbrückung zu den benachbar-

ten Einheiten ist in Abbildung 7.2 wiedergegeben. Ausgewählte Bindungswinkel und

-längen sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

In der asymmetrischen Einheit des Komplexes 14 kristallisieren neben dem neutralen

Komplexmolekül [Gd(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)] drei Wasser- und drei Methanolmo-

leküle. Am Gadolinium(III)ion koordinieren ein deprotoniertes Ligandmolekül saluns-

penp, ein zweifach deprotoniertes Terephthalation und ein Wassermolekül. Daraus er-

gibt sich ein achtfach koordiniertes Gadolinium(III)ion mit einem N4O4-Donorsatz. Nach

CShM wird mit einem Parameter von 35.35 eine stark gestreckte Dreiecksbipyramide

JETBPY-8 als Koordinationsumgebung erhalten (Abbildung 7.3, Tabelle 12.19). [117,134]

Die Bindungslängen des Gadolinium(III)ions zu den Sauerstoffatomen liegen zwischen

222 pm und 241 pm. Dabei sind die Bindungen zu den Carboxylatsauerstoffatomen
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O2 und O4A deutlich länger. Die Gd1–N-Bindungen weisen Längen zwischen 250 pm

und 267 pm auf, welche in Übereinstimmung mit den entsprechenden Bindungen aus

Komplex 1 sind. Die Bisswinkel im Liganden liegen zwischen 63 ◦ und 72 ◦. Der Winkel

zwischen den Carboxylatsauerstoffatomen der verbrückenden Terephthalsäuren beträgt

142 ◦.

In Abbildung 7.4 sind Ausschnitte der Kristallstruktur des eindimensionalen Koordina-

tionspolymers 14 dargestellt. Dabei sind die mononuklearen Einheiten über die Car-

boxylatsauerstoffatome der Terephthalsäure zu einem eindimensionalen, linearen Ko-

ordinationspolymer verbrückt. Der Abstand der Gadolinium(III)ionen innerhalb dieser

Ketten beträgt 1156 pm.

In der Kristallpackung sind die eindimensionalen Ketten antiparallel zueinander an-
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Gd1–O1 222.4(6) Gd1–N4 256.7(9)

Gd1–N1 250.4(8) Gd1–O2 238.4(7)

Gd1–N2 265.5(9) Gd1–O4A 241.1(6)

Gd1–N3 261.2(8)

O1–Gd1–N1 72.1(3) N2–Gd1–N4 63.7(3)

N1–Gd1–N2 68.3(3) O2–Gd1–O4A 142.4(2)

N2–Gd1–N3 62.9(3)
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7 Polynukleare Komplexe

geordnet. Die [Gd(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]-Ketten gleicher Ausrichtung bilden da-

bei Ebenen, die annähernd parallel zur a, b-Ebene der Zelle verlaufen (Abbildung 7.4

oben). Dabei besitzen die Gadoliniumionen zweier gleichgerichteter, benachbarter Strän-

ge einen Abstand von 1154 pm.

Die antiparallel ausgerichteten Ketten sind in Richtung der a-Achse zueinander verscho-

ben (Abb. 7.4 unten rechts). Der kürzere Abstand der Gadolinium(III)ionen zwischen den

antiparallelen Strängen beträgt 771 pm, der längere Abstand beträgt 968 pm.

Zwischen Strängen unterschiedlicher Kettenrichtung bilden sich Wasserstoffbrückenbin-

dungen aus (Abb. 7.4 links oben). Durch die Wasserstoffbrückenbindungen, welche sich

zwischen dem Phenolatsauerstoffatom O1 und dem Wasserstoffatom am C19 des Pyri-

dinringes ausbilden, werden die eindimensionalen Ketten zu einem zweidimensionalen

Netzwerk verbrückt. Die Cpy · ··O-Abstände liegen mit 331 pm im erwarteten Bereich für

C-H· · ·O-Wasserstoffbrückenbindungen.[125]

Des Weiteren treten in der Kristallstruktur von Komplex 14 π − π-Wechselwirkungen

zwischen parallelverschobenen Pyridinringen auf (Abbildung 7.4 unten links). Die Ket-

ten, zwischen denen die Wechselwirkungen auftreten, sind dabei ebenfalls antiparallel

ausgerichtet und verlaufen gleichfalls annähnernd parallel zur a, b-Ebene der Zelle. Der

Abstand der Pyridinringe, bei denen die π − π-Wechselwirkungen beobachtet werden,

beträgt 388 pm, was auf schwache Wechselwirkungen schließen lässt. [264] Durch die auf-

tretenden π − π-Wechselwirkungen entstehen in der supramolekularen Struktur Hohl-

räume, in denen sich die Lösungsmittelmoleküle befinden. Das für Lösungsmittelmole-

küle frei zugängliche Volumen beträgt 17.3 % des Zellvolumens.[170]

In der Kristallstruktur von Komplex 14 beträgt der kürzeste Abstand zwischen zwei Ga-

doliniumionen 771 pm. Damit ist der kürzeste Abstand zwischen den Gadoliniumionen

im terephthalatverbrückten polynuklearen Komplex 14 etwa 78 pm kleiner, als der kür-

zeste Abstand im mononuklearen Komplex 1.
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Die temperaturabhängigen Suszeptibilitäten wurden für die polynuklearen Komplexe

[Ln(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (Ln = Gd (14), Eu (15) und Tb (16)) in einem Tempera-

turbereich von 2 bis 300 K gemessen. In den Abbildungen 7.5, 7.7 und 7.8 sind die magne-

tischen Suszeptibilitäten als Funktionen χM = f (T) und χMT = f (T) für die Komplexe

14, 15 und 16 dargestellt.
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7 Polynukleare Komplexe

Für den Komplex 14 wurden die magnetischen Messungen an einer in Paraffin ver-

schmolzenen Probe durchgeführt. Der experimentell ermittelte χMT-Wert bei 300 K von

7.51 cm3 K mol−1 ist etwas tiefer als der erwartete spin-only-Wert für ein Gadoliniumion

bei g = 2. Beim Abkühlen bleibt der χMT-Wert bis zu einer Temperatur von 10 K nahezu

konstant und sinkt dann auf einen Wert von 7.27 cm3 K mol−1 bei 2 K ab. Der Verlauf

der temperaturabhängigen Suszeptibilität kann folglich auf eine schwache antiferroma-

gnetische Kopplung bei tiefen Temperaturen oder eine schwache Nullfeldaufspaltung

D am Gadoliniumion hindeuten. Die experimentellen Daten wurden deshalb mit dem

Hamilton-Operator aus Gleichung 7.1 mit dem Programm DAVE ausgewertet. [130]

Ĥ = ḡμ�BŜ + D
(

S2
z −

1
3

S(S + 1)
)

(7.1)

Eine gute Anpassung an die experimentellen Daten wurden mit den Parametern g = 1.95

und D = −0.30 cm−1 erzielt. Ein solches Verhalten bei tiefen Temperaturen deutet nicht

auf eine magnetische Wechselwirkung, sondern auf eine Nullfeldaufspaltung am Gado-

linium(III)ion hin.

Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 2 K für den Komplex 14 ist in Abbildung

7.6 dargestellt. Die durchgezogene Linie entspricht der Brillouin-Funktion mit S = 3.5

und gJ = 1.95. Dabei ist zu erkennen, dass der Kurvenverlauf der Brillouin-Funktion

leicht von den gemessenen Werten der Magnetisierung abweicht, was wiederum auf eine

schwache antiferromagnetische Kopplung oder eine schwache Nullfeldaufspaltung hin-

weist.

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 14 ist in Abbildung 7.5 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz.

Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 7.52 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −0.12 K, welche auf eine

sehr schwache antiferromagneische Wechselwirkung bei Komplex 1 hindeuten könnte.

Für den Komplex [Eu(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (15) liegt der experimentell ermit-

telte χMT-Wert bei 300 K bei 2.06 cm3 K mol−1 (Abbildung 7.7). Der theoretische spin-

only-Wert für ein Europium(III)ion liegt bei 0.00 cm3 K mol−1, da Europium(III)ionen

den nichtmagnetischen Grundzustand 7F0 besitzen. Durch den kleinen Energieunter-

schied zwischen dem Grundzustand und den ersten angeregten Zuständen ist die ther-

mische Besetztung der ersten angeregten Zustände möglich (Vergleich Abschnitt 3.3).
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7 Polynukleare Komplexe

0 50 100 150 200 250 300

0,006

0,007

0,008

0,009

0,010

0,011

0,012

T (K)

� M
 (c

m
3  m

ol
-1

)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

� M
T 

(c
m

3  K
 m

ol
-1

)

��������� 	
	� �������� ��� 	
������
�
 ��
�
������	 ��
 χM �•� �
� χMT �◦� ��� ����
������
��
 ��������� ��������
����
���p�������2 �!∞ ��
� ��� ��
�� �
�����	�
 "��� ��


#$$$  �%

Beim Absenken der Temperatur fällt der χMT-Wert kontinuierlich ab, um bei 2 K einen

Wert von 0.02 cm3 K mol−1 zu erreichen. Der Kurvenverlauf und der χMT-Wert von

0.02 cm3 K mol−1 bei 2 K sprechen für die vollständige Depopulation der angeregten Zu-

stände bei tiefen Temperaturen.

Der experimentell ermittelte χMT-Wert für den Komplex [Tb(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞

(16) liegt bei 300 K bei einem Wert von 16.58cm3 K mol−1, was deutlich höher als der er-

wartete spin-only-Wert von 11.82 cm3 K mol−1 für g = 3/2 und J = 6 ist. Dies könnte zum

einen an einer zu hohen molaren Masse des Komplexes durch Lösungsmittelmoleküle

liegen. Zum anderen kann der Grundzustand 7F6 durch ein Ligandenfeld in Stark-Ni-

veaus aufgespalten werden. Ist der Energieunterschied zwischen den einzelnen Stark-

Niveaus groß, können die Niveaus bei Raumtemperatur nicht mehr statistisch besetzt

werden, was zu einer Abweichung des spin-only-Wertes führt. [133] Beim Abkühlen der

Probe fällt der χMT-Wert langsam auf 16.02 cm3 K mol−1 bei 70 K ab, um dann schnell

auf 11.86 cm3 K mol−1 bei 2 K zu sinken. Dieser Kurvenverlauf ist auf eine Depopulation

der Stark-Niveaus zurückzuführen.

Die Funktion χ−1
M = f (T) für Komplex 16 ist in Abbildung 7.8 Inset dargestellt

und entspricht über den ganzen Temperaturbereich dem Curie-Weiss-Gesetz.

Die Auswertung der experimentell ermittelten Werte liefert eine Curie-Konstante von

C = 16.74 cm3 K mol−1 und eine Weiss-Konstante von Θ = −2.28 K.
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7.3 Magnetische Eigenschaften
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von Lantha-

noidkomplexen basierend auf den Schiff-Base Liganden N-Salicyliden-2-(bis-(2-hydroxy-

ethyl)amino)ethylamin (H3sabhea) und N-Salicyliden-2-(bis-(2-pyridylmethyl)amino)-

ethylamin (Hsaluns-penp). Unter Verwendung der Liganden konnten homometalli-

sche ein- und mehrkernige Lanthanoidkomplexe, aber auch heterometallische 3d/4 f -

Komplexe gezielt synthetisiert werden. Im Vordergrund stand dabei die zielgerichtete

Synthese von zyklischen Lanthanoidkomplexen. Alle Komplexe wurden charakterisiert

und hinsichtlich ihren magnetischen Eigenschaften untersucht.

Mit dem Liganden Hsaluns-penp konnten die mononuklearen Lanthanoidkomplexe

[Ln(saluns-penp)(NO3)2] (Ln = Gd (1), Eu (2) und Tb (3), Abbildung 8.1 A) synthetisiert

und charakterisiert werden. Dabei werden die Lanthanoidionen von dem fünfzähnigen

deprotonierten Liganden Hsaluns-penp und zwei zweizähnigen Nitrationen koordiniert.

Die Messung der temperaturabhängigen magnetischen Suszeptibilität deutet bei dem

Gadoliniumkomplex 1 auf eine Kombination aus einer schwachen intermolekularen an-

tiferromagnetischen Wechselwirkung und einer schwachen Nullfeldaufspaltung hin. Bei

dem Europium(III)komplex 2 konnte bei Raumtemperatur eine Magnetisierung gemes-

sen werden, was auf eine Besetzung angeregter Zustände bei Raumtemperatur hindeu-

tet. Das Absinken der Suszeptibilität bei tiefen Temperaturen spricht für eine vollständige

Depopulation der angeregten Zustände. Im Terbiumkomplex 3 deutet der Kurvenverlauf

auf die Depopulation der Stark-Niveaus hin, welche durch die Aufhebung der Entartung

des Grundzustandes durch ein Ligandenfeld entstehen.

Durch den Austausch der Nitratocoliganden der mononuklearen Komplexe durch ver-

brückende Terephthalatcoliganden (p-Benzoldicarboxylat, p-bdc) konnten die eindimen-

sionalen Koordinationspolymere [Ln(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞ (Ln = Gd (14), Eu (15)

und Tb (16), Abbildung 8.1 B) synthetisiert werden. Die polynuklearen Komplexe konn-
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8 Zusammenfassung
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ten mikrokristallin erhalten werden und im Falle des Gadolinium(III)komplexes war die

Bestimmung der Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse möglich. In der monome-

ren Einheit von 14 wird das Gadoliniumion von dem monoanionischen Ligand Hsaluns-

penp, einem Wassermolekül und einem Terephthalation koordiniert. Die Verbrückung zu

linearen Ketten erfolgt über Terephthalationen mit einem μ2 − η1 : η1-Bindungsmodus.

Die Messung der temperaturabhängigen magnetischen Suszeptibilität des polynuklea-

ren Gadoliniumkomplexes 14 deutet auf eine schwache antiferromagnetische Wechsel-

wirkung oder eine schwache Nullfeldaufspaltung hin. Bei dem polynuklearen Europi-

um(III)komplex 15 konnte bei Raumtemperatur eine Magnetisierung gemessen werden,

was auf eine Besetzung angeregter Zustände bei Raumtemperatur hindeutet. Das Absin-

ken der Suszeptibilität bei tiefen Temperaturen spricht für eine vollständige Depopula-

tion der angeregten Zustände. Im Terbiumkomplex 16 deutet der Kurvenverlauf auf die

Depopulation der Stark-Niveaus hin. Diese entstehen durch die Aufhebung der Entar-

tung des Grundzustandes durch ein Ligandenfeld.

Unter Verwendung des Liganden H3sabhea war die Synthese von pentanuklearen 3d/4 f -

Komplexen erfolgreich (Abbildung 8.2 A). Bei den Komplexen [Cu4Ln(Hsabhea)4]3+ (Ln

= La (4 und 5) und Gd (6)) wird das zentrale Lanthanoidion tetraedrisch von Kupfe-
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rionen umgeben. Der Ligand H3sabhea koordiniert in seiner dianionischen Form. Die

Verbrückung zwischen dem zentralen Lanthanoidion und den Kupferionen erfolgt über

das deprotonierte Phenolatsauerstoffatom und über das deprotonierte Alkoxysauerstoff-

atom der Liganden.

Die temperaturabhängigen Messungen der Magnetisierungen zeigen für den Kupfer/

Lanthan-Komplex eine antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen den Kupferio-

nen mit JCuCu = −2.06 cm−1. Bei dem Kupfer/Gadolinium-Komplex wurde zur Berech-

nung der Kopplung zwischen den Kupferionen und dem Gadoliniumion die aus dem

Kupfer/Lanthan-Komplex erhaltene Kopplungskonstante JCuCu eingesetzt. Damit ergab

sich eine ferromagnetische Wechselwirkung mit JCuGd = +2.74 cm−1. Die hier gefun-

denen Kopplungskonstanten sind größer als die der bisher aus der Literatur bekannten

[CuII
4 GdIII]-Komplexe mit tetraedrischer Anordnung. Der in dieser Arbeit vorgestellte

Kupfer/Gadolinium-Komplex 6 ist der erste strukturell und magnetochemisch charakte-

risierte [CuII
4 GdIII]-Komplex, bei dem die Kupferionen tetraedrisch um das Gadolinium-

ion angeordnet sind.

In Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen war mit dem Liganden H3sabhea die geziel-

te Synthese von Lanthanoidkomplexen mit Ringstruktur möglich (Abbildung 8.2 B und

C). So konnten zielgerichtet zyklische hexa- und nonanukleare Lanthanoidkomplexe syn-

thetisiert und charakterisiert werden.

Bei den hexagonalen Komplexen [M⊂{Ln6(sabhea)6}]Cl (M = Na, Ln = Gd (7), Sm (8),

Tb (9), Dy (10); M = K, Ln = Gd (11)) ist der Ligand H3sabhea vollständig deprotoniert

und verbrückt zwischen drei Lanthanoidionen (Abbildung 8.2 B), wodurch zentrosym-

metrische Lanthanoidkomplexe entstehen. Im Zentrum der Ringstrukturen befinden sich

Templationen, welche die hexagonalen Komplexe stabilisieren und die durch die Zugabe

der jeweiligen Base variiert wurden. Durch den Ionenradius des eingeführten Templati-

ons kann der Abstand der Lanthanoidionen in der Ringstruktur, und damit der Ring-

durchmesser und -umfang, gesteuert werden. Des Weiteren wurde durch eine Änderung

des Lösungsmittls und dessen Koordination eine elliptische Verzerrung des Ringsystems

erzielt.

Die Verläufe der Suszeptibilitätskurven deuten bei den hexagonalen Gadoliniumkomple-

xen auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung hin. Für den Samariumkomplex lässt

der Kurvenverlauf auf die Depopulation des ersten angeregten Zustandes schließen. Wie
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8 Zusammenfassung

bei Europium(III)ionen ist der Energieunterschied zwischen Grundzustand und erstem

angeregten Zustand bei Samarium(III)ionen klein. Eine Besetzung des ersten angeregten

Zustandes kann damit bereits bei Zimmertemperatur erfolgen. Die temperaturabhängi-

gen Magnetisierungsmessungen für den hexagonalen Terbium- und den hexagonalen

Dysprosiumkomplex deuten auf eine Kombination aus antiferromagnetischer Wechsel-

wirkung und der Depopulation der Stark-Niveaus hin.

Die Darstellung des nonagonalen Gadoliniumkomplexes konnte durch verschiedene

Synthesemethoden realisiert werden. Dabei wird der zyklische nonanukleare Komplex

[{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-CO3)3(MeOH)3}]Cl(OH)2 (13) erhalten, wenn

keine vollständige Deprotonierung des Liganden stattfindet, oder ein Templation ein-

gesetzt wird, welches nicht zur Stabilisierung der hexagonalen Struktur beiträgt. Der

C3-symmetrische nonanukleare Komplex ist aus {Gd3}-Einheiten aufgebaut (Abbildung

8.2 C). Die Verbrückung der Gadolinium(III)ionen innerhalb der {Gd3}-Einheiten erfolgt

über die deprotonierten Alkoxysauerstoffatome der drei Liganden, wobei einer der drei

Liganden ausschließlich am Phenolatsauerstoffatom deprotoniert wurde und somit kei-

ne Verbrückung über die Alkoxysauerstoffatome erfolgen konnte. Der zweifach depro-

tonierte Ligand verbrückt zwischen zwei Gadoliniumionen, der dreifach deprotonier-

te Ligand verbrückt zwischen drei Gadoliniumionen der {Gd3}-Einheiten. Durch CO2-

Absorption aus der Luft werden Carbonationen gebildet, welche ebenso zwischen zwei

Gadoliniumionen der trinuklearen Einheit verbrücken. Die Verbrückung der Gadolini-

umionen der trinuklearen Einheiten erfolgt ausschließlich über die Carbonationen. Der

hier gefundenen μ3-η1:η2:η2-Verbrückungsmodus des Carbonations konnte bei Lantha-

noidkomplexen mit CO2-Fixierung aus der Luft bisher nicht beobachtet werden. Ebenso

ist der in dieser Arbeit vorgestellte Komplex 13 bisher der erste Gadoliniumkomplex bei

dem die Bildung von Carbonationen durch Kohlendioxidabsorption beobachtet wurde.

Wie bei den zyklischen hexanuklearen Gadoliniumkomplexen deutet der Kurvenverlauf

der temperaturabhängigen Magnetisierungsmessung des nonanuklearen Gadolinium-

komplexes auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung hin.

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass mit dem Liganden H3sabhea hexanuklea-

re Komplexe mit Ringstruktur synthetisiert wurden, bei denen Ringdurchmesser und

132



OH

N

N

HO
HO OH

N N

HO HO

=

Cu

Cu

Cu

Cu
Ln

O

N

N

O

OH

A

Ln

Ln

Ln Ln

Ln

Ln

N
O

O

N
O

B

Gd
Gd

Gd

Gd

Gd

Gd
Gd

Gd

Gd

OO

O

O
N

N
O

OO

N
N

O

O
O

O
N

N
O

O

C

H

H

H

M

H

��������� 	
�� ��������	��� 
��	����
�� ��	 �������� N������������������	����

���������������������������� ��3	������ 
�� ��� ����� �����	������� ���������

133



8 Zusammenfassung

-umfang, und damit die Abstände der Lanthanoidionen, durch das Templation gesteu-

ert werden können. Darüber hinaus konnte, abgesehen von bekannten dreikernigen

Lanthanoidkomplexen, der erste ringförmige Lanthanoidkomplex mit einer ungerad-

zahligen Nuklearität im Ringsystem dargestellt werden. Des Weiteren wurde der erste

Kupfer/Gadolinium-Komplex strukturell und magnetisch charakterisiert, bei dem die

Kuperionen tetraedrisch um das Gadoliniumion angeordnet sind. Mit dem Liganden

Hsaluns-penp wurden erstmals Lanthanoidkomplexe dargestellt und auf ihre magne-

tischen Eigenschaften untersucht.
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Die Elementaranalysen wurden mit einem Leco CHNS-932 bzw. einem Elementaranaly-

sator VARIO EL III durch Mikroverbrennungsanalyse durchgeführt.
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Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AVANCE 200 und 400 Spektrometer ange-

fertigt. Die chemischen Verschiebungen wurden auf Tetramethylsilan bezogen.

�
�������
�����

Die IR-Spektren wurden mit eienem Bruker IFS55/Equinox Spektrometer im Wellenzahl-

bereich von 4000 cm−1 bis 370 cm−1 aufgenommen. Die Proben wurden als KBr-Pressling

vermessen.
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Die Massenspektren wurden mit einem Bruker MAT SSQ 710 Spektrometer für EI Mes-

sungen und einem MAT95XL der Firma Finnigan für ESI Messungen angefertigt.
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Die Suszeptibilitätsmessungen wurden an gemörserten Proben in Gelatinekapseln mit

einem MPMSR-5S SQUID Magnetometer der Firma Quantum-Design, ausgestattet mit

einem 5 Tesla Magneten, in einem Temperaturbereich von 300 K bis 2 K durchgeführt.

Die erhaltenen Werte wurden um den Diamagnetismus der Gelatinekapsel und den int-

rinsischen Diamagnetismus der Probe korrigiert.

Die molaren Suszeptibilitäten der Komplexe beruhen auf den molaren Massen, welche

aus den Elementaranalysen berechnet wurden.
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9 Messmethoden
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Die Einkristallstrukturmessungen wurden mit einem Nonius KappaCCD Diffraktometer

mit mit Mo-Kα Strahlung und Graphit-Monochromator im Stickstoffstrom durchgeführt.

Die Strukturlösungen erfolgten mit SHELXS-97 (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe 1998), die

Verfeinerungen mit SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universität Göttingen 1997). Die Struk-

turgrafiken wurden mit SHELXP erstellt.

Die Einkristallstrukturbestimmung, Strukturlösung und Verfeinerung für Komplex 14

wurde durch Dr. Anja Burkhardt, DESY, HASYLAB, D-22607 Hamburg, Deutschland

durchgeführt. Die Daten wurden an der Beamline X06DA (Swiss Light Source) aufge-

nommen.

Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten und der Strukturverfeinerungs-

daten ist in Kapitel 11 gegeben.
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Die Liganden H3sabhea[102] und Hsaluns-penp[111] wurden nach den veröffentlichten

Vorschriften hergestellt. Alle anderen Chemikalien und Lösungsmittel sind kommerzi-

ell erhältlich und wurden, soweit nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt.
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Zu einer methanolischen Lösung (6 mL) des Liganden Hsaluns-penp (107 mg, 0.31 mmol)

wird eine methanolische Lösung (6 mL) von Gd(NO3)3 · 6 H2O (139 mg, 0.31 mmol) ge-

tropft. Anschließend wird Natriumhydroxid (12 mg, 0.30 mmol) in Methanol (6 mL) ge-

löst, filtriert und zugetropft. Die gelbe Lösung wird zur Kristallisation stehengelassen

und nach einer Woche kristallisieren hellgelbe Prismen, die filtriert, mit Methanol gewa-

schen und einen Tag luftgetrocknet werden.

Ausbeute: 94 mg (49 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3430 m br ν(OH), 3070 w ν(CH)arom., 2917

w νas(CH2), 2868 w νs(CH2), 1624 vs ν(C=N), 1601 m ν(C=C)arom., 1544 m νas(NO2),

1482 s ν(C=N)Pyridin, 1467 s, 1384 s νs(NO2), 1293 vs, 1273 s, 1150 m ν(Ar-O), 1028

w, 1020 m γ(NO), 912 m, 764 m, 757 m, 598 w. MS (micro-ESI in MeOH): m/z =

564 (100 %, [Gd(saluns-penp)(NO3)]+). Elementaranalyse berechnet (%) für [Gd(saluns-

penp)(NO3)2], C21H21GdN6O7 (626.68 g/mol): C 40.25, H 3.38, N 13.41; gefunden: C

40.28, H 3.26, N 13.45.
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10 Synthesen
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Zu einer methanolischen Lösung (5 mL) des Liganden Hsaluns-penp (87 mg, 0.25 mmol)

wird eine methanolische Lösung (5 mL) von Eu(NO3)3 · 6 H2O (113 mg, 0.25 mmol) ge-

tropft. Anschließend wird Natriumhydroxid (10 mg, 0.25 mmol) in Methanol (5 mL) ge-

löst, filtriert und zugetropft. Die orangefarbene Lösung wird zur Kristallisation stehenge-

lassen und nach kristallisieren einer Woche orange Prismen. Die Kristalle werden filtriert,

mit Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 33 mg (47 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3435 m br ν(OH), 3070 w ν(CH)arom., 2916

w νas(CH2), 2867 w νs(CH2), 1624 vs ν(C=N), 1601 m ν(C=C)arom., 1545 s νas(NO2), 1478

vs ν(C=N)Pyridin, 1449 s, 1384 m νs(NO2), 1344 s, 1333 s, 1321 s, 1294 vs, 1272 vs, 1150 m

ν(Ar-O), 1028 m, 1020 s γ(NO), 911 m, 764 s, 744 m, 599 m. MS (DEI): m/z = 560 (100%,

[Eu(saluns-penp)(NO3)]+), 622 (14%, [Eu(saluns-penp)(NO3)2 + H]+). Elementaranalyse

berechnet (%) für [Eu(saluns-penp)(NO3)2], C21H21EuN6O7 (626.68 g/mol): C 40.59, H

3.41, N 13.52; gefunden: C 40.31, H 3.13, N 13.35.
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Die methanolische Lösung (8 mL) von Tb(NO3)3 · 6 H2O (152 mg, 0.34 mmol) wird zu

einer methanolischen Lösung (8 mL) des Liganden Hsaluns-penp (117 mg, 0.34 mmol)

getropft. Anschließend wird Natriumhydroxid (16 mg, 0.34 mmol) in Methanol (8 mL)

gelöst, filtriert und zugetropft. Die entstandene orangegelbe Lösung wird zur Kristallisa-

tion stehen gelassen und nach 9 Tagen bilden sich orange Prismen. Die Prismen werden

filtriert, mit Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 48 mg (23 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 m br ν(OH), 3070 w ν(CH)arom., 2967

w, 2917 w νas(CH2), 2868 w νs(CH2), 1626 vs ν(C=N), 1602 s ν(C=C)arom., 1545 s νas(NO2),

1471 vs ν(C=N)Pyridin, 1447 s, 1384 m νs(NO2), 1345 s, 1335 s, 1321 s, 1294 vs, 1274 vs, 1150

m ν(Ar-O), 1028 m, 1020 s γ(NO), 912 m, 765 s, 741 m, 599 m. MS (DEI): m/z = 566 (100%,

[Tb(saluns-penp)(NO3)]+), 628 (14%, [Tb(saluns-penp)(NO3)2 + H]+). Elementaranalyse

berechnet (%) für [Tb(saluns-penp)(NO3)2], C21H21N6O7Tb (628.35 g/mol): C 40.14, H

3.37, N 13.37; gefunden: C 40.02, H 3.15, N 13.21.
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10.3 Synthese der pentanuklearen Komplexe
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Die methanolische H3sabhea-Lösung (100 mg, 0.39 mmol, in 7 mL MeOH) wird in eine

methanolische LaCl3 · 6 H2O-Lösung (97 mg, 0.39 mmol, in 5 mL MeOH) getropft. An-

schließend wird Natriumhydroxid (31 mg, 0.78 mmol) in Methanol (5 mL) gelöst, filtriert

und zugetropft, wobei sich in der gelb-orangen Lösung ein gelblicher Niederschlag bil-

det. Nachdem sich der Niederschlag nach zehn minütigem Rühren gelöst hat, werden 67

mg (0.39 mmol) CuCl2 · 2 H2O, gelöst in 5 mL Methanol, zugetropft und die entstehen-

de dunkle blaugrüne Lösung wird zur Kristallisation stehen gelassen. Nach fünf Tagen

bilden sich dunkelblaue Prismen.
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Eine methanolische La(NO3)3 · 6 H2O-Lösung (196 mg, 0.45 mmol, in 6 mL MeOH) wird

zu einer methanolischen H3sabhea-Lösung (114 mg, 0.45 mmol, in 6 mL MeOH) getropft.

Zu der entstehenden gelben Lösung wird Cu(NO3)3 · 3 H2O (109 mg, 0.45 mmol), gelöst

in Methanol (6 mL) getropft, wobei eine dunkelgrüne Lösung entsteht. Anschließend

wird Natriumhydroxid (54 mg, 1.35 mmol) in Methanol (6 mL) gelöst, filtriert und zu-

getropft. In der blaugrünen Lösung entsteht ein grünbrauner Niederschlag, der filtriert

wird. In der klaren Lösung, die zur Kristallisation stehen gelassen wird, bilden sich nach

sechs Tagen blaue Prismen, welche filtriert, mit wenig Methanol gewaschen und einen

Tag an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 81 mg (18 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 s br ν(OH), 2910 m νas(CH2), 2859 m

νs(CH2), 1643 s ν(C=N), 1599 s ν(C=C)arom., 1545 m (NO2), 1472 s, 1446 s, 1384 s νs(NO2),

1295 s br, 1196 m ν(Ar-OH), 1080 s, 1066 s, 1035 s γ(NO), 889 m, 768 m, 571 m. MS (micro-

ESI in MeOH): m/z = 314 (100%, [Cu(Hsabhea) + H]+), 627 (2%, [Cu2(Hsabhea)2 + H]+).

Elementaranalyse berechnet (%) für [Cu4La(Hsabhea)4][La(NO3)6] · 2 H2O,

C52H76Cu4La2N14O32 (1941.23 g/mol): C 32.17, H 3.95, N 10.10; gefunden: C 31.48, H

3.73, N 9.87.
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In eine methanolische Lösung (8 mL) des Liganden H3sabhea (119 mg, 0.47 mmol)

wird eine methanolische Lösung (8 mL) von Gd(NO3)3 · 6 H2O (213 mg, 0.47 mmol) ge-

tropft. Zu der entstehenden gelben Lösung wird eine methanolische Lösung (6 mL) von

Cu(NO3)2 · 2 H2O (114 mg, 0.47 mmol) getropft, wodurch ein dunkelgrüne Lösung ent-

steht. Anschließend wird Natriumhydroxid (57 mg, 1.42 mmol) in Methanol (8 mL) ge-

löst, filtriert und zugetropft. In der entstehenden blaugrünen Lösung bildet sich ein grün-

grauer Niederschlag, der filtriert wird. Die klare Lösung wird zur Kristallisation stehen

gelassen und nach etwa einem Monat bilden sich dunkelblaue Prismen. Diese werden

filtriert, mit wenig Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 14 mg (2 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3401 m br ν(OH), 2924 w νas(CH2), 1340

m ν(C=N), 1597 w ν(C=C)arom., 1541 w νas(NO2) 1469 m, 1446 m, 1384 vs νs(NO2),

1291 m, 1075 m, 1033 w γ(NO), 938 w, 894 m, 768 m. MS (micro-ESI in MeOH): m/z

= 1323 (100%, [Cu4(Hsabhea)4 + MeOH + 2 H2O + H]+). Elementaranalyse berechnet (%)

für [Cu4Gd(Hsabhea)4](NO3)3 · 5 H2O, C52H82Cu4GdN11O26 (1688.70 g/mol): C 36.98, H

4.89, N 9.12; gefunden: C 36.91, H 4.55, N 8.78.
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Die Synthese des Komplexes [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl (7) kann nach zwei Methoden

durchgeführt werden.

Methode A

Zu einer methanolischen Lösung des Liganden H3sabhea (92 mg, 0.36 mmol, in 7 mL)

wird eine methanolische Lösung von GdCl3 · 6 H2O (135 mg, 0.36 mmol, in 7 mL) ge-

tropft. Anschließend wird Natriumhydroxid (44 mg, 1.09 mmol) in Methanol (7 mL) ge-

löst, filtriert und zugetropft. Während der Zugabe bildet sich ein gelber Niederschlag, der

sich sofort wieder löst. Die entstehende orange Lösung wird zur Kristallisation stehen ge-

lassen. Über Nacht bildet sich das Produkt in Form oranger Prismen, welche filtriert, mit

Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet werden.
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10.4 Synthese der zyklischen hexanuklearen Komplexe

Ausbeute: 110 mg (72 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3413 m br ν(OH), 3043 m ν(CH)arom., 3020 m,

2946 m νas(CH2), 2848 s νs(CH2), 2696 w, 1629 vs ν(C=N), 1597 s ν(C=C)arom., 1540 s, 1470

vs, 1450 s, 1399 m, 1344 s, 1193 m, 1149 m ν(Ar-O), 1089 s, 1076 s, 938 m, 898 s γ(CH)arom.,

795 w, 759 s, 739 m, 597 m, 577 m, 558 m, 441 m.

Methode B

Zu einer methanolischen Lösung des Liganden H3sabhea (144 mg, 0.57 mmol, in 10 mL)

wird eine methanolische Lösung von GdCl3 · 6 H2O (106 mg, 0.28 mmol, in 10 mL) ge-

tropft. Anschließend wird Natriumhydroxid (68 mg, 1.71 mmol) in Methanol (10 mL)

gelöst, filtriert und zugetropft. Während der Zugabe bildet sich ein gelber Niederschlag,

der sich sofort wieder löst. Die entstehende klare orange Lösung wird zur Kristallisation

stehen gelassen. Über Nacht kristallisiert das Produkt in Form oranger Prismen, die fil-

triert, mit Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 83 mg (68 %).

IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3413 m br ν(OH), 3043 m ν(CH)arom., 3020 m, 2946 m νas(CH2),

2848 s νs(CH2), 2696 w, 1628 vs ν(C=N), 1597 s ν(C=C)arom., 1540 s, 1470 vs, 1450 s,

1399 m, 1344 s, 1193 m, 1149 m ν(Ar-O), 1089 s, 1076 s, 938 m, 898 s γ(CH)arom., 795

w, 759 s, 739 m, 597 m, 577 m, 558 m, 441 m. MS (micro-ESI in MeOH): m/z = 2462 (100

%, [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]+). Elementaranalyse berechnet (%) für [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl ·
H2O · 2 MeOH, C80H112ClGd6N12NaO21 (2579.8 g/mol): C 37.25, H 4.38, N 6.52; gefun-

den: C 36.68, H 3.85, N 6.13.
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Die Synthese des Komplexes [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]Cl (8) wird nach Methode B bei Kom-

plex 7 durchgeführt.

Zu einer methanolischen H3sabhea-Lösung (162 mg, 0.64 mmol, in 8 mL MeOH) wird

eine methanolische Lösung (8 mL) von SmCl3 · 6 H2O (117 mg, 0.32 mmol) getropft. An-

schließend wird Natriumhydroxid (77 mg, 1.93 mmol) in Methanol (8 mL) gelöst, fil-

triert und zugegeben. Während der Zugabe der Natriumhydroxidlösung bildet sich ein

Niederschlag, der sich unmittelbar wieder löst. Aus der entstehenden orangen Lösung

kristallisieren nach zwei Tagen orange Prismen. Diese werden filtriert, mit Methanol ge-

waschen und einen Tag an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 56 mg (42 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 m br ν(OH), 3041 m ν(CH)arom.,
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3020 m, 2944 m νas(CH2), 2843 s νs(CH2), 2694 w, 1628 vs ν(C=N), 1596 s ν(C=C)arom.,

1540 s, 1470 vs, 1449 s, 1399 m, 1343 s, 1148 m ν(Ar-O), 1087 s, 1074 s, 937 m,

897 s γ(CH)arom., 794 w, 760 s, 740 m, 596 m. MS (micro-ESI in MeOH): m/z = 436

(60%, [Sm(sabhea) + 2 H2O + H]+), 1322 (100%, [NaSm3(sabhea)3 + 2 MeOH + 2 H2O]+),

2422 (60%, [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]+). Elementaranalyse berechnet (%) für

[Na⊂{Sm6(sabhea)6}]Cl, C78H102ClN12NaO18Sm6 (2456.3 g/mol): C 38.14, H 4.19, N 6.84;

gefunden: C 35.15, H 3.83, N 5.84.
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Die Synthese des Komplexes [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]Cl (9) wird nach der Methode A und

Methode B bei Komplex 7 durchgeführt.

Methode A

In eine methanolische Lösung des Liganden H3sabhea (132 mg, 0.52 mmol, in 8 mL

MeOH) wird eine methanolische Lösung (8 mL) von TbCL3 · 6 H2O (195 mg, 0.52 mmol)

getropft, wobei eine gelbe Lösung entsteht. Anschließend werden Natriumhydroxid (63

mg, 1.57 mmol) in Methanol (8 mL) gelöst, filtriert und zugetropft. Es entsteht eine oran-

ge Lösung mit einem farblosen Niederschlag, der filtriert wird. Die klare Lösung wird

bei Raumtemperatur zu Kristallisation stehen gelassen. Nach ein paar Tagen bilden sich

farblose Prismen, welche filtriert, mit Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft

getrocknet werden.

Ausbeute: 9 mg (4 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3400 m br ν(OH), 3032 w ν(CH)arom., 2945

m νas(CH2), 2851 s νs(CH2), 1629 vs ν(C=N), 1596 s ν(C=C)arom., 1540 s, 1471 vs, 1450

s, 1400 m, 1343 s, 1149 m ν(Ar-O), 1089 m, 1076 s, 940 w, 899 s γ(CH)arom., 765 s,

598 m. MS (micro-ESI in MeOH): m/z = 1247 (14%, [NaTb3(sabhea)3]+), 1655 (8%,

[NaTb4(sabhea)4]+), 2471 (100%, [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]+). Elementaranalyse berechnet

(%) für [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]Cl, C78H102ClN12NaO18Tb6 (2507.71 g/mol): C 37.36, H 4.10,

N 6.70; gefunden: C 35.79, H 3.99, N 6.13.

Methode B

In eine methanolische Lösung des Liganden H3sabhea (149 mg, 0.59 mmol, in 8 mL

MeOH) wird eine methanolische Lösung (8 mL) von TbCL3 · 6 H2O (110 mg, 0.29 mmol)

getropft, wobei eine gelbe Lösung entsteht. Anschließend werden Natriumhydroxid (71
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10.4 Synthese der zyklischen hexanuklearen Komplexe

mg, 1.78 mmol) in Methanol (8 mL) gelöst, filtriert und zugetropft. Dabei entsteht eine

orange Lösung, die bei Raumtemperatur zu Kristallisation stehen gelassen wird. Nach

ein paar Tagen bilden sich farblose Prismen, welche filtriert, mit Methanol gewaschen

und einen Tag an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 104 mg (84 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3430 m br ν(OH), 3032 w ν(CH)arom., 2945 m

νas(CH2), 2851 s νs(CH2), 1631 vs ν(C=N), 1598 s ν(C=C)arom., 1540 s, 1471 vs, 1449 s, 1399

m, 1343 s, 1150 m ν(Ar-O), 1089 m, 1079 s, 936 w, 900 s γ(CH)arom., 765 s, 596 m.
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Die Synthese des Komplexes [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]Cl (10) wird nach Methode B bei Kom-

plex 7 durchgeführt.

In eine methanolische Lösung des Liganden H3sabhea (457 mg, 1.81 mmol, in 20 mL

MeOH) wird eine methanolische Lösung von DyCl3 · 6 H2O (341 mg, 0.90 mmol, in 20

mL MeOH) getropft. Zu der entstehenden gelben Lösung wird eine methanolische Na-

triumhydroxidlösung (217 mg, 5.43 mmol, in 10 mL MeOH), welche vorher filtriert wird,

getropft. Die entstehende orange Lösung wird zur Kristallisation stehen gelassen. Nach

zwei Tagen bilden sich farblose Prismen, welche filtriert, mit Methanol gewaschen und

einen Tag an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 248 mg (65 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 m br ν(OH), 3043 m ν(CH)arom., 3022 m,

2944 m νas(CH2), 2851 s νs(CH2), 2697 w, 1630 vs ν(C=N), 1596 s ν(C=C)arom., 1540 s, 1471

vs, 1450 s, 1399 m, 1343 s, 1272 m, 1247 w, 1194 m, 1149 m ν(Ar-O), 1090 s, 1077 s, 1044 m,

1033 m, 1022 m, 940 m, 899 s γ(CH)arom., 797 w, 762 s, 741 m, 598 m, 444 s. MS (micro-ESI

in MeOH): m/z = 2494 (100 %, [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]+). Elementaranalyse berechnet (%)

für [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]Cl, C78H102ClDy6N12NaO18 (2529.2 g/mol): C 37.04, H 4.06, N

6.65; gefunden: C 37.20, H 3.97, N 6.56.
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Eine methanolische Lösung (6 mL) von GdCl3 · 6 H2O (57 mg, 0.15 mmol) wird zu einer

methanolischen Lösung (10 mL) des Liganden H3sabhea (77 mg, 0.30 mmol) getropft. An-

schließend wird Kaliumhydroxid (52 mg, 0.90 mmol) in Methanol (6 mL) gelöst, filtiert

und zugetropft. Die entstehende orange Lösung wird zur Kristallisation stehen gelassen.
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Über Nacht kristallisiert 11 als hellgelbe Prismen, die filtriert, mit Methanol gewaschen

und einen Tag an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 46 mg (70 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3393 m br ν(OH), 3042 m ν(CH)arom.,

3021 m, 2943 m νas(CH2), 2845 s νs(CH2), 2696 w, 1627 vs ν(C=N), 1596 s ν(C=C)arom.,

1540 s, 1470 vs, 1450 m, 1399 m, 1344 s, 1271 w, 1193 m, 1149 m ν(Ar-O), 1090 s, 1076

s, 939 m, 899 m γ(CH)arom., 796 w, 760 m, 597 m, 559 m, 440 m. MS (micro-ESI in

MeOH): m/z = 440 (66 %, [Gd(sabhea)+MeOH+H]+), 815 (40 %, [Gd2(sabhea)2 +H]+),

846 (100 %, [Gd2(sabhea)2 +MeOH+H]+), 1219 (20 %, [Gd3(sabhea)3 +H]+), 1625 (10

%, [Gd4(sabhea)4 +H]+). Elementaranalyse berechnet (%) für [K⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl,

C78H102ClGd6KN12O18 (2513.8 g/mol): C 37.27, H 4.09, N 6.69; gefunden: C 36.62, H 3.99,

N 6.04.
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In eine ethanolische Lösung (12 mL) des Liganden H3sabhea (243 mg, 0.96 mmol) wird

eine ethanolische Lösung (12 mL) von GdCl3 · 6 H2O (179 mg, 0.48 mmol) getropft, ge-

folgt von der Zugabe einer ethanolischen Kaliumhydroxidlösung (162 mg, 2.89 mmol, in

12 mL). Bei der Zugabe der KOH-Lösung bildet sich in der entstehenden orangen Lösung

ein gelblicher Niederschlag, der abfiltriert wird. Die orange Lösung wird stehengelassen

und nach einem Tag kristallisieren orange Prismen von 12. Diese werden filtriert, mit

Ethanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 92 mg (45 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 m br ν(OH), 3044 m ν(CH)arom., 3020

m νas(CH3), 2950 m νas(CH2), 2843 s νs(CH2), 1627 vs ν(C=N), 1596 s ν(C=C)arom., 1540 s,

1471 vs, 1450 m, 1400 m, 1344 s, 1275 w, 1193 m, 1148 m ν(Ar-O), 1091 s, 1076 s, 897 m

γ(CH)arom., 796 w, 758 m, 598 m, 576 m, 559 m, 441 m. MS (micro-ESI in MeOH): m/z

= 440 (16 %, [Gd(sabhea)+MeOH+H]+), 814 (40 %, [Gd2(sabhea)2 +H]+), 846 (100

%, [Gd2(sabhea)2 +MeOH+H]+), 1221 (20 %, [Gd3(sabhea)3 +H]+). Elementaranaly-

se berechnet (%) für [K⊂{Gd6(sabhea)6(EtOH)(H2O)}]Cl, C80H110ClGd6KN12O20 (2577.85

g/mol): C 37.27, H 4.30, N 6.52; gefunden: C 37.49, H 4.29, N 6.05.
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Die Synthese von Komplex 13 kann nach zwei Methoden durchgeführt werden.

Methode A

In eine methanolische H3sabhea-Lösung (265 mg, 1.05 mmol, in 12 mL MeOH) wird ei-

ne methanolische Lösung (12 mL) von GdCl3 · 6 H2O (391 mg, 1.05 mmol) getropft. An-

schließend wird eine methanolische Natriumhydroxidlösung (84 mg, 2.10 mmol, in 12

mL) filtriert und zugetropft. Aus der entstehenden orange-gelben Lösung kristallisieren

nach ein paar Tagen hellbraune Prismen, welche filtriert, mit Methanol gewaschen und

einen Tag an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 96 mg (22 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 m br ν(OH), 2847 s νs(CH2), 1628 vs

ν(C=N), 1596 m ν(C=C)arom., 1576 w, 1559 m νs(CO3), 1540 s, 1521 m, 1507 m, 1472 s

νas(CO3), 1457 m, 1399 m, 1346 m, 1194 w, 1149 m ν(Ar-O), 1089 s, 898 m γ(CH)arom., 760

m, 668 s γ(CO3). MS (micro-ESI in MeOH): m/z = 440 (26%, [Gd(sabhea)+MeOH+H]+),

813 (37%, [Gd2(sabhea)2+H]+), 845 (100%, [Gd2(sabhea)2 +MeOH+H]+), 1219 (40%,

[Gd3(sabhea)3+H]+), 1628 (20%, [Gd4(sabhea)3(Hsabhea)+ H]+). Elementaranalyse be-

rechnet (%) für [{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-CO3)3(MeOH)3}]Cl(OH)2 ·
MeOH, C124H180ClGd9N18O42 (4045.55 g/mol): C 36.81, H 4.48, N 6.23; gefunden: C 34.02,

H 4.14, N 5.76.

Methode B

Eine methanolische Lösung GdCl3 · 6 H2O (101 mg, 0.27 mmol, in 4 mL MeOH) wird

in eine methanolische H3sabhea-Lösung (69 mg, 0.27 mmol, in 4 mL MeOH) getropft.

Zu der entstehenden gelben Reaktionsgemisch wird eine methanolische Lösung von

LiOH · H2O (34 mg, 0.82 mmol, in 4 mL MeOH) getropft, wobei gegen Ende der Zugabe

ein oranger Niederschlag dauerhaft bestehen bleibt. Dieser wird filtriert und die erhal-

tene gelb-orange Lösung wird bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehen gelassen.

Nach 3 Wochen kristallisieren hellbraune Prismen, diese werden filtriert, mit Methanol

gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 14 mg (12 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3392 m br ν(OH), 2847 s νs(CH2), 1628 vs

ν(C=N), 1596 m ν(C=C)arom., 1576 w, 1559 m νs(CO3), 1540 s, 1521 m, 1507 m, 1472 s
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νas(CO3), 1457 m, 1399 m, 1346 m, 1194 w, 1149 m ν(Ar-O), 1089 s, 898 m γ(CH)arom., 760

m, 668 s γ(CO3).
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In eine methanolische Lösung des Liganden Hsaluns-penp (61 mg, 0.18 mmol, in 4 mL

MeOH) wird eine methanolische Lösung von GdCl3 · 6 H2O (65 mg, 0.18 mmol, in 4

mL MeOH) getropft, wobei eine gelbe Lösung entsteht. Anschließend wird Natrium-

hydroxid (7 mg, 0.18 mmol) in Methanol (4 mL) gelöst, filtriert und zugetropft. Zu ei-

ner wäßrigen Lösung von Terephthalsäure (29 mg, 0.18 mmol, in 4 mL H2O) wird eine

wäßrige Natriumhydroxidlösung (14 mg, 0.36 mmol, in 4 mL H2O) getropft, 20 Minu-

ten gerührt und filtriert. Diese Lösung wird zu der obigen Lösung getropft. Während

der Zugabe entsteht ein farbloser Niederschlag, der filtriert wird (91 mg). In dem gelben

Filtrat entstehen während der Filtration mikrokristalline farblose Prismen. Die Kristal-

le werden filtriert, mit Methanol gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet. Zur

Charakterisierung werden die farblosen Kristalle verwendet. Durch den Vergleich der

spektroskopischen Daten des Niederschlages mit den spektroskopischen Daten der Kris-

talle kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Niederschlag ebenfalls um

den Komplex 14 handelt.

Ausbeute: 20 mg (15 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3413 s br ν(OH), 3071 m ν(CH)arom., 2964

w νas(CH2), 2919 w νs(CH2), 1632 vs ν(C=N), 1604 s ν(C=C)arom., 1573 s νas(CO2), 1500

w, 1472 m ν(C=N)Pyridin, 1450 m, 1375 vs νs(CO2), 1342 m, 1151 w ν(Ar-O), 1014 m,

911 w, 824 w, 755 m, 638 w, 599 w, 520 m. MS (micro-ESI in DMSO und MeOH):

m/z = 689 (100 %, [Gd(saluns-penp)(p-bdc) + Na]+), 782 (21%, [Gd(saluns-penp)(p-

bdc) + 2 H2O + DMSO + H]+), 860 (55%, [Gd(saluns-penp)(p-bdc) + H2O + 3 MeOH +

DMSO + H]+). Elementaranalyse berechnet (%) für [Gd(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)] ·
MeOH · 3 H2O, C30H37GdN4O10 (770.89 g/mol): C 46.74, H 4.84, N 7.27; gefunden: C

46.73, H 4.23, N 6.83.
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Eine methanolische Lösung von EuCl3 · 6 H2O (75 mg, 0.20 mmol, in 4 mL MeOH) wird

in eine methanolische Lösung von Hsaluns-penp (71 mg, 0.20 mmol, in 4 mL MeOH)

getropft, wobei eine gelbe Lösung entsteht. Eine methanolische Natriumhydroxidlösung

(8 mg, 0.20 mmol, in 4 mL MeOH) wird filtriert und zugetropft. Anschließend wird Te-

rephthalsäure (34 mg, 0.20 mmol) in H2O (5 mL) gelöst, mit einer wäßrigen Natrium-

hydroxidlösung (16 mg, 0.41 mmol, in 5 mL H2O) versetzt und zu der obigen Lösung

getropft. Während der Zugabe entsteht ein farbloser Niederschlag, der bestehen bleibt

und filtriert wird (100 mg). Aus der gelben Lösung kristallisieren nach einem Tag mi-

krokristalline farblose Prismen, die filtriert, mit Methanol gewaschen und einen Tag an

der Luft getrocknet werden. Zur Charakterisierung werden die farblosen Kristalle ver-

wendet. Durch den Vergleich der spektroskopischen Daten des Niederschlages mit den

Daten der Kristalle kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Niederschlag

ebenfalls um den Komplex 15 handelt.

Ausbeute: 10 mg (6 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3432 s br ν(OH), 3061 m ν(CH)arom., 2968 w

νas(CH2), 2885 w νs(CH2), 1630 vs ν(C=N), 1604 s ν(C=C)arom., 1573 s νas(CO2), 1505 w,

1470 m ν(C=N)Pyridin, 1447 m, 1375 s νs(CO2), 1345 m, 1150 w ν(Ar-O), 1014 m, 910 w, 818

m, 756 s, 596 m, 513 s. MS (micro-ESI in MeOH): m/z = 663 (76%, [Eu(saluns-penp)(p-

bdc) + H]+), 753 (50%, [Eu(saluns-penp)(p-bdc) + 5 H2O + H]+), 841 (74%, [Eu(saluns-

penp)(p-bdc) + H2O + 5 MeOH + H]+). Elementaranalyse berechnet (%) für [Eu(saluns-

penp)(p-bdc)(H2O)] · 7 H2O · 1.5 MeOH, C30.5H47EuN4O14.5 (853.68 g/mol): C 42.91, H

5.55, N 6.56; gefunden: C 42.33, H 4.00, N 6.04.
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Eine methanolische Lösung von TbCl3 · 6 H2O (68 mg, 0.18 mmol, in 4 mL MeOH) wird

in eine methanolische Lösung von Hsaluns-penp (63 mg, 0.18 mmol, in 4 mL MeOH)

getropft, wobei eine gelbe Lösung entsteht. Eine methanolische Natriumhydroxidlösung

(7 mg, 0.18 mmol, in 4 mL MeOH) wird filtriert und zugetropft. Anschließend wird Te-

rephthalsäure (30 mg, 0.18 mmol) in H2O (5 mL) gelöst, mit einer wäßrigen Natriumhy-

droxidlösung (15 mg, 0.37 mmol, in 5 mL H2O) versetzt und zu der obigen Lösung ge-

tropft. Während der Zugabe entsteht ein farbloser Niederschlag, der bestehen bleibt und

filtriert wird (88 mg). Aus der gelben Lösung kristallisieren nach einem Tag mikrokris-
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10 Synthesen

talline farblose Prismen, welche filtriert, mit Methanol gewaschen und einen Tag an der

Luft getrocknet werden. Zur Charakterisierung werden die farblosen Kristalle verwen-

det. Durch den Vergleich der spektroskopischen Daten des Niederschlages mit denen der

Kristalle kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Niederschlag ebenfalls

um den Komplex 16 handelt.

Ausbeute: 12 mg (8 %). IR (KBr, cm−1): ν̃ = 3422 s br ν(OH), 3061 m ν(CH)arom., 2921

w νs(CH2), 2857 s νs(CH2), 1629 vs ν(C=N), 1603 vs ν(C=C)arom., 1572 vs νas(CO2), 1505

m, 1471 s ν(C=N)Pyridin, 1443 m, 1376 s νs(CO2), 1346 s, 1149 m ν(Ar-O), 1014 m, 911

m, 819 m, 754 s, 638 w, 598 w, 514 m. MS (micro-ESI in MeOH): m/z = 759 (100%,

[Tb(saluns-penp)(p-bdc) + 5 H2O + H]+). Elementaranalyse berechnet (%) für [Tb(saluns-

penp)(p-bdc)(H2O)] · 7 H2O · 1.5 MeOH, C30.5H47N4O14.5Tb (860.65 g/mol): C 42.56, H

5.50, N 6.51; gefunden: C 42.10, H 3.82, N 5.91.
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1 [Gd(saluns-penp)(NO3)2]

2 [Eu(saluns-penp)(NO3)2]

3 [Tb(saluns-penp)(NO3)2]
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�����
�

4 [Cu4La(Hsabhea)4]Cl3

5 [Cu4La(Hsabhea)4][La(NO3)6]

6 [Cu4Gd(Hsabhea)4](NO3)3

��������� ��
�������	� 
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�

7 [Na⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl

8 [Na⊂{Sm6(sabhea)6}]Cl

9 [Na⊂{Tb6(sabhea)6}]Cl

10 [Na⊂{Dy6(sabhea)6}]Cl

11 [K⊂{Gd6(sabhea)6}]Cl

12 [K⊂{Gd6(sabhea)6(EtOH)(H2O)}]Cl

��������� ����������	� 
�����
�

13 [{Gd9(sabhea)3(Hsabhea)3(H2sabhea)3(μ3-CO3)3(MeOH)3}]Cl(OH)2
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14 [Gd(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞

15 [Eu(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞

16 [Tb(saluns-penp)(p-bdc)(H2O)]∞
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11 Angaben zu den Kristallstrukturanalysen
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Summenformel C21H21GdN6O7

Molmasse (g mol−1) 626.69

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

a (pm) 894.37(2)

b (pm) 1765.95(3)

c (pm) 2806.48(6)

α (◦) 90.00

β (◦) 90.00

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 4.43259(16)

Z 8

Kristallgröße (mm) 0.4 × 0.4 × 0.4

Temperatur (K) 133(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.878

F(000) 2472

Absorptionskoeffizient (mm−1) 3.050

gemessener θ-Bereich (◦) 2.65, 27.46

Indexgrenzen −11 ≤ h≤ 9,−22 ≤ k≤ 18,−32 ≤ l≤ 36

gemessene Reflexe 5067

unabhängige Reflexe 3234

Goodness-of-Fit an F2 0.924

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0844, wR2 = 0.0656

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0349, wR2 = 0.0554
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Summenformel C21H21EuN6O7

Molmasse (g mol−1) 621.40

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

a (pm) 895.340(10)

b (pm) 1769.73(3)

c (pm) 2803.57(4)

α (◦) 90.00

β (◦) 90.00

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 4.44228(11)

Z 8

Kristallgröße (mm) 0.4 × 0.4 × 0.4

Temperatur (K) 133(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.858

F(000) 2464

Absorptionskoeffizient (mm−1) 2.881

gemessener θ-Bereich (◦) 2.72, 27.49

Indexgrenzen −11 ≤ h≤ 11,−22 ≤ k≤ 22,−36 ≤ l≤ 33

gemessene Reflexe 5092

unabhängige Reflexe 3502

Goodness-of-Fit an F2 0.984

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0655, wR2 = 0.0531

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0282, wR2 = 0.0464
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11 Angaben zu den Kristallstrukturanalysen
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Summenformel C21H21N6O7Tb

Molmasse (g mol−1) 628.36

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

a (pm) 893.73(2)

b (pm) 1763.79(3)

c (pm) 2804.80(6)

α (◦) 90.00

β (◦) 90.00

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 4.42135(16)

Z 8

Kristallgröße (mm) 0.4 × 0.4 × 0.4

Temperatur (K) 133(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.888

F(000) 2480

Absorptionskoeffizient (mm−1) 3.257

gemessener θ-Bereich (◦) 2.73, 27.48

Indexgrenzen −11 ≤ h≤ 11,−22 ≤ k≤ 17,−36 ≤ l≤ 36

gemessene Reflexe 5066

unabhängige Reflexe 3076

Goodness-of-Fit an F2 0.946

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0960, wR2 = 0.0580

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0385, wR2 = 0.0493
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Summenformel C53H91Cl3Cu4LaN8O20.5

Molmasse (g mol−1) 1667.76

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1̄

a (pm) 12.1722(3)

b (pm) 13.9135(6)

c (pm) 21.2710(8)

α (◦) 77.476(2)

β (◦) 87.752(2)

γ (◦) 84.191(2)

Zellvolumen (nm3) 3.4981(2)

Z 2

Kristallgröße (mm) 0.5 × 0.5 × 0.5

Temperatur (K) 183(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.583

F(000) 1706

Absorptionskoeffizient (mm−1) 1.981

gemessener θ-Bereich (◦) 1.97, 27.49

Indexgrenzen −15 ≤ h≤ 14,−18 ≤ k≤ 15,−27 ≤ l≤ 27

gemessene Reflexe 15658

unabhängige Reflexe 10894

Goodness-of-Fit an F2 1.036

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.1080, wR2 = 0.1959

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0682, wR2 = 0.1705

159



11 Angaben zu den Kristallstrukturanalysen
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Summenformel C52H74Cu4La2N14O31

Molmasse (g mol−1) 1923.23

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1̄

a (pm) 12.3957(6)

b (pm) 17.3203(8)

c (pm) 17.3761(8)

α (◦) 74.421(3)

β (◦) 85.537(3)

γ (◦) 88.307(2)

Zellvolumen (nm3) 3.5825(3)

Z 2

Kristallgröße (mm) 1.0 × 0.4 × 0.4

Temperatur (K) 133(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.783

F(000) 1924

Absorptionskoeffizient (mm−1) 2.425

gemessener θ-Bereich (◦) 2.04, 27.46

Indexgrenzen −14 ≤ h≤ 16,−22 ≤ k≤ 22,−20 ≤ l≤ 22

gemessene Reflexe 16149

unabhängige Reflexe 10397

Goodness-of-Fit an F2 1.029

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.1574, wR2 = 0.2942

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.1018, wR2 = 0.2540
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Summenformel C52.5H82Cu4GdN11O25.5

Molmasse (g mol−1) 1686.70

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/c

a (pm) 14.7306(2)

b (pm) 16.6928(3)

c (pm) 27.4194(5)

α (◦) 90.00

β (◦) 90.2860(10)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 6.7422(2)

Z 4

Kristallgröße (mm) 0.6 × 0.5 × 0.4

Temperatur (K) 133(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.662

F(000) 3432

Absorptionskoeffizient (mm−1) 2.297

gemessener θ-Bereich (◦) 2.37, 27.47

Indexgrenzen −17 ≤ h≤ 19,−19 ≤ k≤ 21,−35 ≤ l≤ 35

gemessene Reflexe 15107

unabhängige Reflexe 10211

Goodness-of-Fit an F2 1.037

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.1030, wR2 = 0.1604

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0569, wR2 = 0.1392
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Summenformel C80H112ClGd6N12NaO21

Molmasse (g mol−1) 2577.74

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

a (pm) 30.0703(7)

b (pm) 16.0186(4)

c (pm) 22.4933(6)

α (◦) 90.00

β (◦) 113.4240(10)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 9.9418(4)

Z 4

Kristallgröße (mm) 0.5 × 0.5 × 0.4

Temperatur (K) 183(3)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.722

F(000) 5016

Absorptionskoeffizient (mm−1) 4.044

gemessener θ-Bereich (◦) 2.40, 27.49

Indexgrenzen −38 ≤ h≤ 38,−19 ≤ k≤ 20,−29 ≤ l≤ 29

gemessene Reflexe 11348

unabhängige Reflexe 7947

Goodness-of-Fit an F2 1.003

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0785, wR2 = 0.1124

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0426, wR2 = 0.0992
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Summenformel C78H103ClN12NaO18Sm6

Molmasse (g mol−1) 2456.26

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

a (pm) 30.0373(9)

b (pm) 16.0167(5)

c (pm) 22.6435(7)

α (◦) 90.00

β (◦) 113.736(3)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 9.9722(5)

Z 4

Kristallgröße (mm) 0.5 × 0.5 × 0.5

Temperatur (K) 133(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.636

F(000) 4792

Absorptionskoeffizient (mm−1) 3.569

gemessener θ-Bereich (◦) 2.63, 27.49

Indexgrenzen −38 ≤ h≤ 38,−19 ≤ k≤ 20,−29 ≤ l≤ 29

gemessene Reflexe 11378

unabhängige Reflexe 6979

Goodness-of-Fit an F2 1.048

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.1184, wR2 = 0.1737

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0578, wR2 = 0.1493
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Summenformel C78H102ClN12NaO18Tb6

Molmasse (g mol−1) 2507.68

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

a (pm) 29.9246(8)

b (pm) 15.9842(5)

c (pm) 22.3562(6)

α (◦) 90.00

β (◦) 113.3810(10)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 9.8154(5)

Z 4

Kristallgröße (mm) 0.6 × 0.6 × 0.5

Temperatur (K) 133(2)2

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.697

F(000) 4864

Absorptionskoeffizient (mm−1) 4.359

gemessener θ-Bereich (◦) 2.22, 27.51

Indexgrenzen −36 ≤ h≤ 38,−13 ≤ k≤ 20,−28 ≤ l≤ 29

gemessene Reflexe 11092

unabhängige Reflexe 8949

Goodness-of-Fit an F2 1.028

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0916, wR2 = 0.2444

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0785, wR2 = 0.2287
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Summenformel C80H111ClDy6N12NaO20.50

Molmasse (g mol−1) 2602.25

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1̄

a (pm) 14.1771(6)

b (pm) 14.3831(7)

c (pm) 14.4424(6)

α (◦) 97.453(2)

β (◦) 106.384(2)

γ (◦) 110.701(2)

Zellvolumen (nm3) 2.5551(2)

Z 1

Kristallgröße (mm) 0.6 × 0.6 × 0.5

Temperatur (K) 183(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.691

F(000) 1263

Absorptionskoeffizient (mm−1) 4.426

gemessener θ-Bereich (◦) 2.43, 27.47

Indexgrenzen −18 ≤ h≤ 17,−16 ≤ k≤ 18,−18 ≤ l≤ 18

gemessene Reflexe 11614

unabhängige Reflexe 9115

Goodness-of-Fit an F2 1.223

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0701, wR2 = 0.1225

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0467, wR2 = 0.1146
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Summenformel C78H102ClGd6KN12O18

Molmasse (g mol−1) 2513.77

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

a (pm) 30.2247(8)

b (pm) 16.0754(5)

c (pm) 22.5383(4)

α (◦) 90.00

β (◦) 113.0910(10)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 10.0734(4)

Z 4

Kristallgröße (mm) 0.5 × 0.5 × 0.4

Temperatur (K) 183(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.658

F(000) 4872

Absorptionskoeffizient (mm−1) 4.023

gemessener θ-Bereich (◦) 2.39, 27.47

Indexgrenzen −35 ≤ h≤ 39,−16 ≤ k≤ 20,−29 ≤ l≤ 26

gemessene Reflexe 11435

unabhängige Reflexe 9017

Goodness-of-Fit an F2 1.139

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0575, wR2 = 0.1178

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0390, wR2 = 0.1083
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Summenformel C81H113ClGd6KN12O20.50

Molmasse (g mol−1) 2600.88

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

a (pm) 25.7726(5)

b (pm) 20.9833(4)

c (pm) 24.8039(6)

α (◦) 90.00

β (◦) 119.8490(10)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 11.6343(4)

Z 4

Kristallgröße (mm) 0.5 × 0.5 × 0.5

Temperatur (K) 183(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.485

F(000) 5068

Absorptionskoeffizient (mm−1) 3.487

gemessener θ-Bereich (◦) 2.60, 27.51

Indexgrenzen −33 ≤ h≤ 33,−27 ≤ k≤ 27,−32 ≤ l≤ 29

gemessene Reflexe 13313

unabhängige Reflexe 9026

Goodness-of-Fit an F2 1.010

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0840, wR2 = 0.1307

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0446, wR2 = 0.1128
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Summenformel C13.37H20Cl0.11Gd0.95N1.89O4.74

Molmasse (g mol−1) 435.75

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe P213

a (pm) 25.046(3)

b (pm) 25.046(3)

c (pm) 25.046(3)

α (◦) 90.00

β (◦) 90.00

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 15.7114(3)

Z 12

Kristallgröße (mm) 0.8 × 0.8 × 0.7

Temperatur (K) 183(2)

Wellenlänge (pm) 71.073

Dichteber (g cm−3) 1.750

F(000) 8124

Absorptionskoeffizient (mm−1) 3.839

gemessener θ-Bereich (◦) 1.99, 27.48

Indexgrenzen −32 ≤ h≤ 32,−29 ≤ k≤ 32,−32 ≤ l≤ 31

gemessene Reflexe 12038

unabhängige Reflexe 9969

Goodness-of-Fit an F2 1.008

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0614, wR2 = 0.1045

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0397, wR2 = 0.0927
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Summenformel C40.50H40.65Gd1.33N5.33O12

Molmasse (g mol−1) 1003.73

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/n

a (pm) 11.564(2)

b (pm) 11.535(2)

c (pm) 22.797(5)

α (◦) 90.00

β (◦) 98.14(3)

γ (◦) 90.00

Zellvolumen (nm3) 3.0102(10)

Z 3

Temperatur (K) 100(2)

Wellenlänge (pm) 71.250

Dichteber (g cm−3) 1.661

F(000) 1507

Absorptionskoeffizient (mm−1) 2.264

gemessener θ-Bereich (◦) 2.51, 30.64

Indexgrenzen −14 ≤ h≤ 15,−16 ≤ k≤ 16,−32 ≤ l≤ 32

gemessene Reflexe 8722

unabhängige Reflexe 7302

Goodness-of-Fit an F2 1.025

R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0671, wR2 = 0.1337

endgültige R-Werte (F > 2σ(F)) R1 = 0.0549, wR2 = 0.1280
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Pentagon PP-5

Vakantes Oktaeder vOC-5

Trigonale Bipyramide TBPY-5

Quadratische Pyramide SPY-5

Trigonale Bipyramide nach Johnson* (J12) JTBPY-5

*Johnson-Körper sind streng konvexe Polyeder, die aus regelmäßigen

Vielecken aufgebaut sind. Jedoch sind sie weder platonische Körper,

archimedische Körper, Prismen noch Antiprismen.
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Heptagon HP-7

Hexagonale Pyramide HPY-7

Pentagonale Bipyramide PBPY-7

Überkapptes Oktaeder COC-7

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7
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Oktagon OP-8

Heptagonale Pyramide HPY-8

Hexagonale Bipyramide HBPY-8

Würfel CU-8

Quadratisches Antiprisma SAPR-8

Triangulares Dodekaeder TDD-8

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8
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Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8

Trigondodekaeder (J84) JSD-8

Triakistetraeder TT-8

Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8
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Nonagon EP-9

Oktagonale Pyramide OPY-9

Heptagonale Bipyramide HBPY-9

Dreieckskuppel nach Johnson (J3) JTC-9

Verlängerte Quadratpyramide

nach Johnson (J8)

JCCU-9

Überkappter Würfel CCU-9

Verdreht verlängerte Quadratpyra-

mide nach Johnson (J10)

JCSAPR-9
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Überkapptes quadratisches Anti-

prima

CSAPR-9

Dreifach überkapptes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J51)

JTCTPR-9

Dreifach überkapptes Dreieckspris-

ma

TCTPR-9

Dreifach beschnittener Ikosaeder

nach Johnson (J63)

JTDIC-9

Hula-Hoop HH-9

Muffin MFF-9
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Hendekagon HP-11

Dekagonale Pyramide DPY-11

Nonagonale Bipyramide EBPY-11

Verlängerte pentagonale Pyramide

nach Johnson (J9)

JCPPR-11

Überkapptes pentagonales Anti-

prisma nach Johnson (J11)

JCPAPR-11

Erweitertes Fünfeckprisma nach

Johnson (J52)

JAPPR-11

Erweiterte Sphenocorona nach

Johnson (J77)

JASPC-11
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Koordinationszahl 5 Cu1 Cu2 Cu3 Cu4

Pentagon PP-5 27.910 25.619 21.483 19.561

Vakantes Oktaeder vOC-5 6.713 6.323 4.486 3.970

Trigonale Bipyramide TBPY-5 8.350 9.144 10.174 9.118
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Gd1

Nonagon EP-9 27.307

Oktagonale Pyramide OPY-9 21.385

Heptagonale Bipyramide HBPY-9 25.104

Dreieckskuppel nach Johnson (J3) JTC-9 24.110

Verlängerte Quadratpyramide

nach Johnson (J8)

20.844

Überkappter Würfel CCU-9 22.843

Verdreht verlängerte Quadratpyra-

mide nach Johnson (J10)

JCSAPR-9 20.541

Überkapptes quadratisches Anti-

prima

CSAPR-9 22.344

Dreifachüberkapptes trigonales

Prisma nach Johnson (J51)

JTCTPR-9 20.480

Dreifachüberkapptes trigonales

Prisma

TCTPR-9 22.959

Dreifach beschnittener Ikosaeder

nach Johnson (J63)

JTDIC-9 21.948

Hula-Hoop HH-9 23.662

Muffin MFF-9 20.906
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Quadratische Pyramide SPY-5 4.821 5.207 6.118 5.815

Trigonale Bipyramide nach John-

son (J12)

JTBPY-5 10.154 9.164 12.070 10.118

Koordinationszahl 8 La

Oktagon OP-8 26.528

Heptagonale Pyramide HPY-8 18.004

Hexagonale Bipyramide HBPY-8 12.912

Würfel CU-8 18.466

Quadratisches Antiprisma SAPR-8 10.703

Triangulares Dodekaeder TDD-8 8.425

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8 7.676

Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8 24.840

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8 7.323

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8 8.902

Trigondodekaeder (J84) JSD-8 5.732

Triakistetraeder TT-8 18.818

Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8 23.208
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Koordinationszahl 5 Cu1 Cu2 Cu3 Cu4

Pentagon PP-5 30.923 22.831 28.663 26709

Vakantes Oktaeder vOC-5 7.814 5.553 6.386 7.397

Trigonale Bipyramide TBPY-5 4.912 6.323 6.997 6.515

Quadratische Pyramide SPY-5 4.991 4.557 5.769 5.896
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Trigonale Bipyramide nach John-

son (J12)

JTBPY-5 6.780 8.906 7.088 7.182

Koordinationszahl 8 La1

Oktagon OP-8 33.328

Heptagonale Pyramide HPY-8 17.882

Hexagonale Bipyramide HBPY-8 13.826

Würfel CU-8 17.021

Quadratisches Antiprisma SAPR-8 9.166

Triangulares Dodekaeder TDD-8 7.042

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8 10.029

Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8 21.687

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8 8.189

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8 8.362

Trigondodekaeder (J84) JSD-8 9.679

Triakistetraeder TT-8 17.426

Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8 19.461

Koordinationszahl 11 La2

Hendekagon HP-11 21.403

Dekagonale Pyramide DPY-11 13.506

Nonagonale Bipyramide EBPY-11 16.920

Verlängerte pentagonale Pyramide

nach Johnson (J9)

JCPPR-11 16.545

Überkapptes pentagonales Anti-

prisma nach Johnson (J11)

JCPAPR-11 8.998

Erweitertes Fünfeckprisma nach

Johnson (J52)

JAPPR-11 12.448
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Erweiterte Sphenocorona nach

Johnson (J77)

JASPC-11 12.449
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Koordinationszahl 5 Cu1 Cu2 Cu3 Cu4

Pentagon PP-5 19.098 18.474 21.405 20.816

Vakantes Oktaeder vOC-5 3.190 11.016 11.506 2.724

Trigonale Bipyramide TBPY-5 7.470 10.161 12.355 6.987

Quadratische Pyramide SPY-5 4.841 8.877 9.306 3.891

Trigonale Bipyramide nach John-

son (J12)

JTBPY-5 7.420 15.413 16.373 7.872

Koordinationszahl 8 Gd

Oktagon OP-8 16.586

Heptagonale Pyramide HPY-8 18.849

Hexagonale Bipyramide HBPY-8 17.559

Würfel CU-8 14.396

Quadratisches Antiprisma SAPR-8 6.850

Triangulares Dodekaeder TDD-8 5.851

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8 14.403

Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8 24.952

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8 6.757

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8 6.863

Trigondodekaeder (J84) JSD-8 5.667

Triakistetraeder TT-8 14.199
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Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8 19.750
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Eu1

Nonagon EP-9 27.216

Oktagonale Pyramide OPY-9 21.355

Heptagonale Bipyramide HBPY-9 25.021

Dreieckskuppel nach Johnson (J3) JTC-9 24.055

Verlängerte Quadratpyramide

nach Johnson (J8)

20.750

Überkappter Würfel CCU-9 22.743

Verdreht verlängerte Quadratpyra-

mide nach Johnson (J10)

JCSAPR-9 20.600

Überkapptes quadratisches Anti-

prima

CSAPR-9 22.396

Dreifachüberkapptes trigonales

Prisma nach Johnson (J51)

JTCTPR-9 20.499

Dreifachüberkapptes trigonales

Prisma

TCTPR-9 22.997

Dreifach beschnittener Ikosaeder

nach Johnson (J63)

JTDIC-9 21.923

Hula-Hoop HH-9 23.583

Muffin MFF-9 20.943
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Tb1

Nonagon EP-9 27.358

Oktagonale Pyramide OPY-9 21.430

Heptagonale Bipyramide HBPY-9 25.262

Dreieckskuppel nach Johnson (J3) JTC-9 24.189

Verlängerte Quadratpyramide

nach Johnson (J8)

20.979

Überkappter Würfel CCU-9 22.980

Verdreht verlängerte Quadratpyra-

mide nach Johnson (J10)

JCSAPR-9 20.544

Überkapptes quadratisches Anti-

prima

CSAPR-9 22.358

Dreifachüberkapptes trigonales

Prisma nach Johnson (J51)

JTCTPR-9 20.484

Dreifachüberkapptes trigonales

Prisma

TCTPR-9 22.970

Dreifach beschnittener Ikosaeder

nach Johnson (J63)

JTDIC-9 22.002

Hula-Hoop HH-9 23.744

Muffin MFF-9 20.939
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Gd1 Gd2 Gd3

Heptagon HP-7 26.055 28.489 35.595

Hexagonale Pyramide HPY-7 27.798 14.728 29.070

Pentagonale Bipyramide PBPY-7 27.056 13.729 36.270

Überkapptes Oktaeder COC-7 23.550 8.624 35.391

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 23.016 9.358 35.425

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7 29.903 10.800 28.964

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7 24.539 14.357 27.170
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Sm1 Sm2 Sm3

Heptagon HP-7 25.973 28.488 35.547

Hexagonale Pyramide HPY-7 27.837 14.731 29.165

Pentagonale Bipyramide PBPY-7 26.918 13.463 36.471

Überkapptes Oktaeder COC-7 23.490 8.694 35.584

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 22.935 9.320 35.563

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7 29.501 10.870 29.175

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7 24.452 14.369 27.132
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Tb1 Tb2 Tb3

Heptagon HP-7 26.070 28.487 35.210

Hexagonale Pyramide HPY-7 27.741 14.365 28.863

Pentagonale Bipyramide PBPY-7 27.003 13.657 36.089

Überkapptes Oktaeder COC-7 23.457 8.736 35.270

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 22.940 9.435 35.313

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7 29.918 11.080 28.830

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7 24.520 14.387 27.117
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Dy1 Dy2 Dy3

Heptagon HP-7 37.66 26.780 30.360

Hexagonale Pyramide HPY-7 24.957 21.104 20.592

Pentagonale Bipyramide PBPY-7 25.918 10.925 19.078

Überkapptes Oktaeder COC-7 24.712 7.374 15.729

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 25.096 7.122 17.063

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7 20.113 9.686 24.956

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7 23.387 9.446 20.921
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Gd1 Gd2 Gd3

Heptagon HP-7 26.552 27.194 35.967

Hexagonale Pyramide HPY-7 28.137 15.112 29.417

Pentagonale Bipyramide PBPY-7 27.477 14.552 36.290

Überkapptes Oktaeder COC-7 23.921 8.979 35.510

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 23.388 9.944 35.544

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7 30.790 10.891 29.015

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7 24.241 13.447 27.301
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Koordinationzahl 8 Gd1

Oktagon OP-8 33.888

Heptagonale Pyramide HPY-8 33.879

Hexagonale Bipyramide HBPY-8 34.196

Würfel CU-8 35.103

Quadratisches Antiprisma SAPR-8 29.778

Triangulares Dodekaeder TDD-8 28.903

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8 24.038

Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8 21.360

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8 21.649

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8 27.686

Trigondodekaeder (J84) JSD-8 23.594

Triakistetraeder TT-8 32.705

Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8 32.406

Koordinationszahl 7 Gd2 Gd3

Heptagon HP-7 26.425 33.289

Hexagonale Pyramide HPY-7 16.177 26.748

Pentagonale Bipyramide PBPY-7 11.560 30.805

Überkapptes Oktaeder COC-7 7.535 25.291

Überkapptes trigonales Prisma CTPR-7 8.116 24.919

Pentagonale Bipyramide nach

Johnson (J13)

JPBPY-7 13.349 27.213

Verlängerte Dreieckspyramide (J7) JETPY-7 17.411 22.716
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Gd1 Gd2 Gd3

Oktagon OP-8 31.961 31.102 33.739

Heptagonale Pyramide HPY-8 22.851 24.004 30.508

Hexagonale Bipyramide HBPY-8 16.222 15.571 35.895

Würfel CU-8 12.691 12.033 38.858

Quadratisches Antiprisma SAPR-8 3.773 2.800 39.636

Triangulares Dodekaeder TDD-8 1.587 1.192 39.063

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8 11.218 11.770 28.615

Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8 26.865 28.182 22.435

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8 2.779 3.018 33.410

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8 2.196 2.636 37.168

Trigondodekaeder (J84) JSD-8 3.057 3.057 32.904

Triakistetraeder TT-8 13.088 12.629 38.392

Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8 22.717 23.794 28.965
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Gd1

Oktagon OP-8 48.487

Heptagonale Pyramide HPY-8 41.708

Hexagonale Bipyramide HBPY-8 46.058

Würfel CU-8 47.689

Quadratisches Antiprisma SAPR-8 45.639

Triangulares Dodekaeder TDD-8 44.570

Verdrehter Doppelkeil nach John-

son (J26, Gyrobifastigium)

JGBF-8 39.244

Verlängerte Dreiecksbipyramide

nach Johnson (J14)

JETBPY-8 35.347

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma nach Johnson (J50)

JBTPR-8 40.434

Doppelt erweitertes Dreieckspris-

ma

BTPR-8 43.606

Trigondodekaeder (J84) JSD-8 39.824

Triakistetraeder TT-8 44.695

Verlängerte Dreiecksbipyramide ETBPY-8 44.281
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