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1 Einleitung

1.1 Seltenerdmetalle

Seltenerdmetalle gelangen durch Berichterstattungen in den Medien immer wieder in
den Fokus des offentlichen Interesses, da diese Elemente mittlerweile wichtige
Rohstoffe fur viele Hightechprodukte geworden sind.

Industriell werden Seltenerdmetalle mit steigender Nachfrage unter anderem in der
Metallurgie als Zusatzstoff fur Legierungen, in Batterien, in Permanentmagneten, als
Katalysatoren beim Cracken von Petroleum bzw. Benzin und in Leuchtmitteln
eingesetzt (Abbildung 1.1).1"!

m Katalysatoren m Glaser ® Metallurgie ® Leuchtmittel = Magnete = Polituren
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Abbildung 1.1: Verwendung von Seltenerdmetallen nach Einsatzbereichen in den Jahren 2006 und
2011. Die Vorhersage fiir 2020 basiert auf den aktuellen Wachstumsraten.!'?

Die faszinierenden chemischen Eigenschaften der Seltenerdmetalle sind nicht nur fur
industrielle Anwendungen interessant, sondern spielen auch in der Forschung eine
bedeutende Rolle:

Der Uberbegriff Seltenerdmetalle (Ln) wird fir insgesamt 17 Elemente des
Periodensystems verwendet, die sich aus den Metallen der 3. Gruppe Scandium (Sc)
und Yitrium (Y) sowie den 15 Elementen der Lanthanoide zusammensetzen. Als
Lanthanoide bezeichnet man die 15 aufeinander folgenden Metalle von Lanthan (La)
bis Lutetium (Lu).[*®!

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



1 Einleitung

Die etwas irrefihrende Bezeichnung Seltenerdmetalle ist auf die Zeit ihrer
Entdeckung gegen Ende des 18. Jahrhunderts in Ytterby, Schweden,
zurickzufihren. Die ersten Elemente dieser Gruppe wurden in einem seltenen
Mineral, dem Ytterbit, entdeckt und aus diesem in Form ihrer Oxide (friher als Erden
bezeichnet) isoliert. Alle stabilen Elemente der Seltenerdmetalle sind in der Erdkruste
jedoch haufiger vertreten als Gold oder Platin. Selbst das seltenste, stabile
Lanthanoid Thulium ist noch h&ufiger in der Erdkruste zu finden als z. B. Silber oder
die Platinmetalle.®!

In der Natur kommen Seltenerdmetalle haufig miteinander vergesellschaftet vor, die
wichtigsten Mineralien sind der Monazit (Th, Ln)PQOg4, der Bastnasit Ln(FCO3) und der
Xenotim LnPO..®! GroBere Vorkommen dieser Erze sind in China, Skandinavien,
Sudindien, Stidafrika, Brasilien, Australien, Malaysia und Russland zu finden.*

Nach der Entdeckung der ersten seltenerdmetallhaltigen Mineralien im Jahr 1794,
dauerte es weitere 100 Jahre alle stabilen Elemente der Seltenerdmetalle aus Erzen
zu isolieren und zu charakterisieren.!**!

Diese relativ lange Zeitspanne kann dadurch erklart werden, dass die
Seltenerdmetalle sehr &hnliche chemische Eigenschaften aufweisen und damit
schwer voneinander zu trennen sind.

Die ahnlichen chemischen Eigenschaften werden vor allem durch den Aufbau ihrer
Elektronenhdlle hervorgerufen. In der Reihe der Lanthanoide sind die 5s-, 5p- und
6s-Orbitale vollbesetzt, wahrend das 4f-Orbital mit steigender Ordnungszahl mit
Elektronen aufgefillt wird. Die 4f-Orbitale haben, verglichen mit den anderen
Orbitalen, eine geringe radiale Ausdehnung, d.h. sie befinden sich relativ nahe am
Atomkern (Abbildung 1.2).[!

4f

r(a,)

Abbildung 1.2: Radiale Verteilungsfunktion der 4f-, 5s- und 5p-Orbitale des freien Pr**-Kations
berechnet nach der Hartree-Fock-Methode."”
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1 Einleitung

Aufgrund der kernnahen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 4f-Elektronen sind die
Elektronen weniger an Bindungen beteiligt. Zuséatzlich wird das innen liegende 4f-
Orbital von den anderen vollbesetzten Orbitalen mit gréBeren radialen
Ausdehnungen von &uB3eren Einflissen abgeschirmt (Abbildung 1.2). Dieser Aspekt
erlaubt nur eine sehr eingeschréankte chemische Zugénglichkeit der 4f-Elektronen, da
sie in starkerer Wechselwirkung mit den jeweiligen Atomkernen stehen und damit
hohere lonisierungsenergien aufweisen.’” Im Wesentlichen unterscheiden sich die
Lanthanoide in der Besetzung des drittduBersten Orbitals, welches die chemischen
Eigenschaften dieser Elemente nur wenig beeinflusst. Somit sind die Lanthanoide
untereinander chemisch viel &hnlicher im Vergleich zu den Ubergangsmetallen
(Ausbau des zweitauBersten Orbitals) oder zu den Hauptgruppenelementen (Ausbau
des auBersten Orbitals).!

Die stabilste Oxidationsstufe der Lanthanoide ist +lll, was die Zugehdrigkeit zu den
Elementen der Gruppe 3 (Sc, Y, La) untermauert. Diese Tatsache resultiert aus den
energetisch glinstig liegenden 5d'- und 6s-Elektronen, die im Gegensatz zu den
Elektronen in den 4f-Orbitalen eine geringere lonisierungsenergie aufweisen. Bei der
Bildung der lonen werden daher zuerst die 3 Elektronen aus den 6s- und 5d-
Orbitalen entfernt. Dadurch ergibt sich die stabilste Oxidationsstufe der
Seltenerdmetalle von +lIl und eine Elektronenkonfiguration von [Xe]4f" (n = 1-14)
(Tabelle 1.1).14

Seltenerdmetall EIektronentonfiguration Elektronel:_ko3?figuration Iolr_lsgr;dgjs
n n (KZ = 6)
Sc [Ar] 3d' 4s° [Ar] 0.89
Y [Kr] 4d' 552 [Kr] 1.04
La [Xe] 5d' 6s? [Xe] 1.17
Ce [Xe] 4f' 5d' 652 [Xe] 4f 1.15
Pr [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f 1.13
Nd [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4f° 1.123
Pm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f* 1.11
Sm [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f° 1.098
Eu [Xe] 4f” 652 [Xe] 4f° 1.087
Gd [Xe] 4f” 5d' 652 [Xe] 4f’ 1.078
Tb [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f° 1.063
Dy [Xe] 4f'° 657 [Xe] 4f° 1.052
Ho [Xe] 4f'! 6s® [Xe] 4f'° 1.041
Er [Xe] 4f' 6s® [Xe] 4f'" 1.030
Tm [Xe] 4f'® 6s® [Xe] 4f'? 1.02
Yb [Xe] 4f'* 6s® [Xe] 4f'"® 1.008
Lu [Xe] 4f'* 5d 6s? [Xe] 4f'* 1.001

Tabelle 1.1: Elektronenkonfigurationen der Seltenerdmetalle fir das jeweilige freie Atom (Ln) und
das dreifach positiv geladene Kation (Ln3+).[6] Die angegebenen lonenradien beziehen
sich auf die Oxidationsstufe +lIl und die Koordinationszahl 6.

Beim Vergleich der lonenradien der Seltenerdmetalle in der Oxidationsstufe +lll,
nehmen diese bei den Metallen Sc, Y und La mit steigender Atommasse zu, was
allgemein innerhalb einer Gruppe des Periodensystems vorhersehbar ist.

3
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1 Einleitung

Bei den Lanthanoiden jedoch tritt eine Abnahme der Atom- und lonenradien mit
steigender Atommasse auf, was als Lanthanoidenkontraktion bezeichnet wird. Diese
Abnahme resultiert aus der Erhdhung der Kernladung von La bis Lu, die aber nur
unvollstdndig von den 4f-Elektronen abgeschirmt werden kann und wodurch die
effektive Kernladung zunimmt. Diese Erhéhung fuhrt zu einer starkeren Anziehung
der Elektronen durch den Kern und damit zu einer Abnahme der Atom- bzw.
lonenradien.'®!

Die dreiwertigen Lanthanoide reagieren als starke, harte Lewis-Sduren und
bevorzugen daher hohe Koordinationszahlen und wiederum starke, harte Lewis-
Basen als Reaktionspartner. Als solche kommen sehr haufig anionische Liganden
zum Einsatz, deren sterischer Anspruch gro3 genug sein muss, um die grof3en
Metallzentren abzuschirmen und zu stabilisieren. Im ionischen Zustand sind bei den
Lanthanoiden nur die 4f-Orbitale besetzt und als Folge ihrer geringen raumlichen
Ausdehnung ist die Uberlappung mit den Ligandenorbitalen schwach. Daher
basieren die chemischen Bindungen zwischen Lanthanoid und Ligand eher auf
elektrostatischen Wechselwirkungen, kovalente Bindungsanteile spielen hingegen
eine untergeordnete Rolle.>®

1.1.1 Magnetische Eigenschaften

Beim Einbringen eines Koérpers in ein auBeres Magnetfeld Baygen Wird im Innern
dieses Korpers ein neues Magnetfeld induziert, das ungleich dem &uBeren
Magnetfeld ist:

Binnen = Baugen + B

Das magnetische Verhalten eines Koérpers kann durch zwei GréBen beschrieben
werden: Einerseits durch die relative Permeabilitdt y, und andererseits durch die
magnetische Suszeptibilitdt x. Beide GrdBen stellen Proportionalitdtskonstanten dar
und beschreiben das Verhéalinis des auBBeren Magnetfeldes zu dem im Innern des
Koérpers induzierten Magnetfeld néher. Im Hinblick auf die obere Gleichung gilt:

Binnen = Ur BauBen und B = X BauBen

Die Betrachtung der magnetischen Eigenschaften von Atomen (auch: lonen,
Molekullen) zeigt, dass die Elektronenhille eines Atoms (auch: lons, Molekdls) den
gréBten Teil zu dessen magnetischen Moment beitragt. Dabei wird dieser Beitrag
weiterhin von dem Bahndrehimpuls und von dem jeweiligen Spinmoment der
einzelnen Elektronen bestimmt, die im Atom miteinander koppeln.

Mithilfe der oben definierten GréBen kann Materie anhand ihrer magnetischen
Eigenschaften in drei Gruppen eingeteilt werden:

J Diamagnetische Stoffe: Ur<1 x<1
J Paramagnetische Stoffe: yr>1 x>1
J Ferromagnetische Stoffe: yr>>1 x>>1
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Im Folgenden werden die magnetischen Eigenschaften der verschiedenen Gruppen
naher erlautert:

o Diamagnetismus: Alle Atome (auch: lonen, Molekile), die abgeschlossene
Elektronenschalen besitzen, sind diamagnetisch. Da sich alle Spinmomente
und Bahnmomente der Elektronen gegenseitig kompensieren, tritt kein
resultierendes magnetisches Moment auf. Bringt man eine diamagnetische
Probe in ein duBeres Magnetfeld, wird in der Probe ein Magnetfeld induziert.
Dieses resultierende Magnetfeld ist dem auBeren entgegengesetzt, wodurch
die Probe vom auBeren Magnetfeld abgestoBen wird.!*!

o Paramagnetismus: Kompensieren sich die Spin- und Bahnmomente der
einzelnen Elektronen eines Atoms (auch: lons, Molekdls) nicht gegenseitig,
resultiert ein permanentes magnetisches Gesamtmoment und man spricht von
einem paramagnetischen Stoff. Dies ist immer dann der Fall, wenn eine
ungerade Elektronenzahl in der Substanz vorliegt. Ohne duBeres Feld sind die
einzelnen magnetischen Momente statistisch verteilt und heben sich
gegenseitig auf. Legt man ein &auBeres Feld an, so richten sie sich in
Feldrichtung aus und es entsteht ein induziertes Magnetfeld, das dem
auBeren Magnetfeld gleichgerichtet ist (Abbildung 1.3). Eine paramagnetische
Probe wird von einem &uBeren inhomogenen Magnetfeld angezogen.!

A) B)

N/ EEEEE
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Abbildung 1.3: Orientierung der einzelnen magnetischen Momente in einem Paramagneten:lg]
A) Ohne &auBeres Magnetfeld: Die einzelnen magnetischen Momente
kompensieren sich.
B) Mit auBerem Magnetfeld: Die einzelnen magnetischen Momente richten sich in
Feldrichtung aus.

o Ferromagnetismus: Bisher wurden nur die magnetischen Eigenschaften
eines isolierten Atoms (auch: lons oder Molekuls) betrachtet. Bezieht man
auch die Wechselwirkungen zwischen den Elektronenspins individueller para-
magnetischer Teilchen mit ein, kdénnen sogenannte kooperative bzw.
kollektive magnetische Phanomene auftreten. Der Ferromagnetismus ist eine
von mehreren Varianten dieses Phanomens. Hierbei tritt unterhalb einer
bestimmten Temperatur, der Curie-Temperatur T, eine spontane parallele
Ausrichtung der magnetischen Spinmomente auf. Die parallele Kopplung der
magnetischen Momente erstreckt sich aber nicht Uber die gesamte Probe,
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sondern beschrankt sich auf kleine Bezirke, die als Weisssche Bereiche
bezeichnet werden. Die Verteilung der Weissschen Bereiche ist statistisch,
sodass die gesamte Probe keine Magnetisierung nach auB3en hin aufweist. Ein
auBeres Magnetfeld fuhrt jedoch zu einer spontanen Ausrichtung dieser
Weissschen Bereiche, wobei diese Ausrichtung nach Entfernen des auBBeren
Magnetfeldes erhalten bleibt und eine permanente Magnetisierung beobachtet
werden kann. Diese spontane Ausrichtung der Weisschen Bereiche bricht
oberhalb von T¢ zusammen und es liegt wieder Paramagnetismus vor.!* ¥

J Antiferromagnetismus: Beim Antiferromagnetismus handelt es sich um das
Gegenstick zum Ferromagnetismus und um eine weitere Variante der
kooperativen, magnetischen Phanomene. Hierbei sind bei tiefen
Temperaturen die Elektronenspins im Kristallgitter paarweise antiparallel
ausgerichtet und es ist keine oder eine extrem geringe Magnetisierung
vorhanden. Durch Erhéhung der Temperatur brechen diese Kopplungen auf
und gehen oberhalb einer bestimmten Temperatur, der Néel-Temperatur Ty,
ganz verloren und das System zeigt wieder paramagnetisches Verhalten.!"”

Seltenerdmetalle, insbesondere Lanthanoide, werden haufig als Materialien far
Permanentmagnete wie z.B. Nd;Fe 4B eingesetzt. Bis auf Y**, La®* und Lu®** zeigen
alle dreiwertigen Seltenerdmetallionen aufgrund ihrer ungepaarten Elektronen para-
magnetisches Verhalten.

In Folge der kernnahen Anordnung der 4f-Orbitale (Abbildung 1.2), ist das
magnetische Moment fast unabhéngig von der chemischen Umgebung in der sich
das Ln*-lon befindet. Eine Unterscheidung zwischen verschiedenen Koordinations-
geometrien, wie es haufig bei Nebengruppenmetallen méglich ist, ist daher anhand
des magnetischen Moments bei den Lanthanoiden nicht realisierbar.!®!

Die magnetischen Eigenschaften werden hauptséchlich durch den Grundzustand der
lonen gepragt, da der Energieunterschied zwischen Grundzustand und angeregtem
Zustand durch eine hohe Spin-Bahn-Kopplung grof3 ist. Demzufolge ist der
angeregte Zustand bei den meisten Lanthanoiden thermisch unzugénglich.[G]

Fir die Berechnung des magnetischen Moments pmay kann fir Seltenerdmetalle,
unter Berlcksichtigung der hohen Spin-Bahn-Kopplung, die folgende Formel
verwendet werden:

Hmag = Gy J(J+1)

wobei fur den Landé-Faktor gilt: g = [1 5+ M}

2J(J+1)

Dabei ist J die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl, die sich aus der Gesamtspin-
Quantenzahl S und der Gesamtbahndrehimpuls-Quantenzahl L ergibt.!* '

Aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften sind die Seltenerdmetalle pradestiniert
fur den Einsatz im Bereich der Einzelmolekilmagnete (single molecule magnets —
SMMs)."”?' Bei SMMs handelt es sich um Molekiile, die sich unterhalb einer
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gewissen Temperatur, der so genannten Blocking-Temperatur Tg, wie kleine
Magnete verhalten und eine langsame Relaxation ihrer Magnetisierung zeigen. Diese
Relaxation kann 10® mal langsamer sein als in (blichen paramagnetischen
Materialien."®! Damit kann eine Magnetisierung, die durch ein auBeres Magnetfeld
induziert wurde, auch Tage nach Entfernen des auBBeren Feldes noch vorhanden
sein. Dieses Relaxationsverhalten resultiert ausschlieBlich aus den Eigenschaften
der Molekule an sich und beruht, im Unterschied zu normalen Magneten, nicht auf
intermolekularen Ordnungseffekten.['®!

Grundlegende Voraussetzungen fir SMM-Verhalten sind ein von null verschiedener
Spingrundzustand, magnetische Anisotropie und ein hohes magnetisches Moment
im Grundzustand.''® '® Diese Anforderungen werden von vielen Lanthanoiden erfillt:
Mit Ausnahme von Eu®*, Gd*>* und Lu®* zeigen alle 4f-Orbitale der Ubrigen
Lanthanoide eine anisotrope Geometrie.l'” Darliber hinaus besitzt Dy**
beispielsweise ein hohes magnetisches Moment von 10.65 pg.*

Die Gruppe von Ishikawa et al. berichtete erstmals im Jahre 2003 von
mononuklearen Lanthanoid-Komplexen (BusN)[Ln(Pc)2] (mit Ln = Tb, Dy und HxPc =
Phthalocyanin), die eine langsame Relaxation ihrer Magnetisierung bei
Temperaturen nahe des absoluten Nullpunktes zeigen und damit SMM-Charakter
aufweisen."""®! Seit dieser Entdeckung sind Seltenerdmetalle, insbesondere Dy,
etablierte Ausgangsmaterialien fir SMMs und zahlreiche Publikationen Uber
mononukleare,['? ' 1721 dinykleare!'™ 2?2 aber auch multinuklearel' 2" 232
Lanthanoid-Verbindungen mit SMM-Verhalten wurden bereits verdéffentlicht.

1.1.2 Photophysikalische Eigenschaften

Photophysikalische Prozesse basieren auf der Wechselwirkung von Materie mit
elektromagnetischer Strahlung in Form von Licht. Durch diese Interaktion werden
Ubergéange von Elektronen zwischen unterschiedlichen Energieniveaus in der
Materie angeregt. Man unterscheidet bei diesen elektronischen Ubergéngen
zwischen Absorptions- und Emissionsprozessen.

Bei der Absorption eines Photons durch ein Molekll wechselt ein Elektron von einem
Zustand niedriger Energie in einen angeregten Zustand mit héherer Energie. In der
Regel erfolgt die Anregung aus dem Schwingungsgrundzustand des elektronischen
Singulett-Grundzustands (Sp) heraus in verschiedene Schwingungszustande eines
angeregten Zustands (Abbildung 1.4).

Befindet sich das Elektron in einem energetisch angeregten Zustand (S*), existieren
mehrere Moglichkeiten wie die Energie abgegeben werden kann:

Bei strahlungslosen Prozessen wird die Energie durch Schwingungsrelaxation
und/oder isoenergetische Ubergédnge zwischen unterschiedlichen angeregten
Zustanden (S*>T* bzw. T*>S* - Intersystem Crossing: ISC) umgewandelt
(Abbildung 1.4).1'%- 26l
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A ISC
S*
Ti-
Absorption || Fluoreszenz Phosphoreszenz
A 4 h 4
So

Elektronische Zusténde% Schwingungsrelaxation 8 Singulett-Zustande

Schwingungszustande ,LStrahIende Prozesse T Triplett-Zustande

Abbildung 1.4: Jablonski-Diagramm: Schematische Darstellung der Absorptions- und Emissions-
prozesse in einem Molekul. Die Abbildung stellt eine vereinfachte Form des
Originals dar.?®

Von Emission oder strahlenden Prozessen ist die Rede, wenn der Wechsel zwischen
den unterschiedlichen Energieniveaus unter Aussendung eines Photons erfolgt. Wird
beim Ubergang von einem elektronisch angeregten Zustand zu einem energetisch
niedrigeren Niveau unter Erhalt der Spinrichtung (S*>S, bzw. T*>Ty) Licht emittiert,
handelt es sich um Fluoreszenz (Abbildung 1.4). Da bei der Fluoreszenz ein Wechsel
zwischen zwei Niveaus unter Erhalt der Multiplizitat stattfindet, ist der Ubergang
erlaubt und somit schnell (Fluoreszenzlebensdauer = 10 bis 10® s).

Bei der Phosphoreszenz erfolgt der Ubergang zwischen den Niveaus unter
Spinumkehr des Elektrons (T*>Sy), dieser Wechsel der Spinmultiplizitat ist durch die
Auswahlregeln fiir elektronische Ubergange verboten (AS =0) und somit langsam
(Phosphoreszenzlebensdauer = 10 bis 102 s).l"% 2! |n der Literatur wird haufig nicht
genau zwischen Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz unterschieden und beide
Prozesse werden mit dem allgemeinen Begriff Lumineszenz zusammengefasst.
Auch im Folgenden wird zur Vereinfachung dieser Sammelbegriff verwendet.

Ein Anwendungsbeispiel fur die Lumineszenz-Eigenschaften der Seltenerdmetalle
tragt jeder von wuns alltdglich bei sich: Eu(lll)-Verbindungen dienen als
Sicherheitsfarbe auf den Euro-Banknoten und lassen unter Ultraviolett (UV)-Licht
bestimmte Motive auf den Geldscheinen rot lumineszieren.®
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Bei den Absorptionsprozessen in Lanthanoidionen dominieren drei unterschiedliche
Arten von elektronischen Ubergéngen, die ein Elektron in ein energetisch héheres
Niveau anregen kénnen. Dabei handelt es sich um die 4f-4f-, die 4f-5d- und die
Charge-Transfer-Ubergange.”

Von den aufgefiihrten elektronischen Ubergéngen zeigen die 4f-4f-Ubergénge die
geringste Intensitat. Eine Erklarung hierfir liefert die Laporte-Auswahlregel, die
besagt, dass sich bei einem elektronischen Ubergang in einem zentrosymmetrischen
Molekiil die Paritat der beteiligten Orbitale &ndern muss. Bei einem f-f-Ubergang
bleibt die Paritat der Orbitale gleich, der Ubergang ist somit weniger wahrscheinlich
und von geringerer Intensitat. Die Laporte-Auswahlregel kann unter Einfluss eines
externen Ligandenfeldes aufgehoben werden, dabei fuhren Schwingungen der
Liganden relativ zum Zentralmetall dazu, dass die Zentrosymmetrie des Molekiils
kurzzeitig aufgehoben wird. Der Ubergang ist deswegen erlaubt und die
Elektronenanregung fiir kurze Zeit moglich.®!

Die Anregung eines 4f-Elektrons in eine 5d-Unterschale ist im Hinblick auf die Paritat
der Orbitale erlaubt und zeigt daher eine héhere Intensitat im Vergleich zu den 4f-4f-
Ubergangen. Die zugehérige Energie wird starker vom chemischen Umfeld des Ln®*-
lons gepragt, da die 5d-Orbitale eine héhere Aufenthaltswahrscheinlichkeit weiter
entfernt vom Atomkern besitzen und somit in direkteren Wechselwirkungen mit den
Orbitalen der Liganden stehen.[?#%!

Die weitaus intensivsten Banden werden durch Ligand-to-Metal-Charge-Transfer-
Ubergéange (LMCT) hervorgerufen, wobei Elektronen aus einem Molekdilorbital eines
geeigneten Liganden in ein niedriger liegendes Molekullorbital des Metallatoms
Ubertragen werden. Durch diesen Prozess steigt die Population des angeregten
Zustandes im Metallion und die Relaxation durch Emission von Strahlung kann
haufiger stattfinden. Im Gegensatz zu den f-f-Ubergéngen sind die Charge-Transfer-
Ubergénge erlaubt und fiihren daher zu wesentlich intensiveren Absorptionen. !

Betrachtet man die Emissionsprozesse in Lanthanoidionen, haben fast alle drei-
wertigen Kationen lumineszierende Eigenschaften. Die Emissionslinien der Ln>*-
lonen reichen Uber das gesamte Spektrum von Infrarot (IR)-Strahlung (Nd*, Yb®),
iber den sichtbaren Bereich (Eu**, Sm*%), bis hin zur UV-Strahlung (Gd**). Dabei
zeigen manche Fluoreszenz (AS =0), manche Phosphoreszenz (AS # 0) und
manche zeigen sogar beide Eigenschaften.®®!

Ein sehr charakteristisches Merkmal der Emissionsspekiren von Lanthanoid-
Komplexen sind die scharfen Banden der Emissionslinien, die von den 4f-4f-
Ubergangen hervorgerufen werden. Als Begrindung kann die Tatsache
herangezogen werden, dass Absorptions- bzw. Emissionsprozesse in den 4f-
Orbitalen nur einen geringen Einfluss auf die Bindungssituation des Gesamtmolekdls
haben. Damit bleiben die Bindungsabstande im angeregten Zustand des Molekils
fast unverandert, was zu scharfen Emissionslinien fuhrt (Franck-Condon-Faktoren,
Abbildung 1.5).12®
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Energie

4f*

L -Ii.ll TLLLLLLL)

Scharfer
Ubergang

_Breiter
Ubergang

Bindungsabstand

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung von zwei elektronischen Zustdnden am Beispiel eines
organischen Farbstoffs (links) und eines Lanthanoidions (rechts). Die Pfeile stellen
elektronische Ubergénge zwischen den beiden elektronischen Zusténden dar.?®

Verursacht von der Abschirmung der 4f-Orbitale durch die gefilllten 5s® und
5p°-Unterschalen, resultieren ungewdhnlich hohe Lebensdauern der angeregten
Zustande in Ln*-lonen, was eine zeitaufgeldste Lumineszenz-Messung bei vielen
biologischen Untersuchungen erst erméglicht.*”!

Neben der Lebensdauer der angeregten Zustande wird als wichtiger Parameter zur
Beschreibung der Emission von Licht die Quantenausbeute Q herangezogen. Dieser
Quotient gibt das Verhaltnis der Anzahl emittierter Photonen zur Anzahl absorbierter

Photonen an und ist bei der Charakterisierung von Leuchtstoffen von Bedeutung:[28]

Anzahl emittierter Photonen

- Anzahl absorbierter Photonen
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1.2 Seltenerdmetall-Dimere

Mit der Erhéhung der Nuklearitat einer Seltenerdmetall-Verbindung ist eine
Verstarkung der zuvor beschriebenen magnetischen und photophysikalischen
Eigenschaften zu erwarten. Deshalb sind nicht nur mononukleare, sondern auch
dimere, oligo- und polynukleare Verbindungen schon lange Gegenstand des
wissenschaftlichen Interesses.

Der Bereich der dimeren Seltenerdmetall-Verbindungen ist ein breit erforschtes Feld,
aus dem etliche Publikationen hervorgegangen sind. Bereits in den 1980er Jahren
berichteten mehrere Forschergruppen, dass viele dreiwertige Seltenerdmetall-Acetat-
Komplexe in kristalliner Form als dimere Verbindungen vorliegen.%" Seit dieser
Zeit dienen neben Acetat-Liganden auch andere Carboxylat-? und Imin-Liganden!®*
%1 zur Stabilisierung von dinuklearen Seltenerdmetall-Komplexen. Auch heute
beschaftigen sich Wissenschaftler mit Seltenerdmetall-Dimeren. Die meist gute
synthetische Zugéanglichkeit kombiniert mit den interessanten Eigenschaften der
Seltenerdmetalle  machen diese Verbindungen zu einem  geeigneten
Studienobjekt.l*638

Unter Verwendung einer Hydroxyphenylpropionylpyridincarbonsaure (HsL) ver-
offentlichte die Gruppe von Aromi et al. Komplexe der Form [Lny(HL)o(HoL)-
(NO3)(py)(H20)], die mit allen Seltenerdmetallen, auBer Scandium (Sc) und Lutetium
(Lu), isoliert werden konnten.*®! Bei diesen Verbindungen handelt es sich um
asymmetrische Seltenerdmetall-Dimere, die wesentlich seltener vorkommen als
symmetrisch koordinierte Verbindungen. Die Reihe an quasi-isostrukturellen
Komplexen von Yitrium (Y) bis Ytterbium (Yb) macht es méglich, die Auswirkung der
Lanthanoidenkontraktion auf diese Verbindungen zu untersuchen. Meist wird die
Kontraktion der Lanthanoide daran deutlich, dass die Koordinationszahl in den
Komplexen bei Verkleinerung des lonenradius abnimmt. Durch die Asymmetrie in
den Verbindungen tritt die Abnahme der Koordinationszahl in diesem Fall nur bei
einem Zentralmetall auf. Somit koordiniert der Nitrat-Ligand bei den Komplexen mit
gréBeren Zentralionen (Ln = La bis Eu) mit zwei Sauerstoffatomen an das Metall. Bei
den ubrigen Strukturen (Ln = Tb bis Yb) besitzen die Zentralmetalle einen geringeren
lonenradius und das Nitration fungiert als einz&hniger Ligand. Somit verringert sich
die Koordinationszahl an einem der Metalle in diesen Verbindungen.[sg]

Ein weiterer Vorteil der Seltenerdmetall-Dimere besteht darin, dass sie als einfache
Modell-Verbindungen fur neue, komplexere Materialien, insbesondere im Bereich der
Oxide und Hydroxide, verwendet werden kénnen. Evans et al. berichteten von einem
der ersten Seltenerdmetall-Dimere, die Uber Hydroxo-Gruppen in Form von
[(N-Melm)sSm(u-OH)lls  (N-Melm = N-Methylimidazol) verbriickt sind.*? Diese
Verbindung war Produkt einer ungewollten Hydrolyse, hervorgerufen durch die
Lewis-sauren Seltenerdmetallionen und die Verwendung von Methylimidazol als
Base. Spéatere Bemihungen zielten darauf ab, diese bisherigen Zufallsprodukte
kontrolliert herzustellen.*'! Somit sind die hydroxoverbriickten Seltenerdmetall-
Dimere bereits viel langer bekannt als die Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster und
kénnen als Vorstufe von diesen betrachtet werden.!*?
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1.3 Seltenerdmetall-Cluster

Die schrittweise Erh6hung der Nuklearitdit von dimeren Lanthanoid-Hydroxo-
Komplexen hin zu oligo- und polynuklearen Verbindungen erbffnet das Gebiet der
Seltenerdmetall-Cluster.

Diese Verbindungen sind besonders interessant, da sie die Teilbereiche der
Festkdrper- und Molekilchemie miteinander vereinen und die Untersuchung der
GroBenabhangigkeit bestimmter physikalischer Eigenschaften méglich machen.*?!
Dabei ist die Chemie der Seltenerdmetall-Cluster bei weitem noch nicht so etabliert
wie die der Ubergangsmetalle, speziell im Hinblick auf die Verwendung von
Mangan,***%! Molybdan!*®! und der Miinzmetalle!*”“® im Clusterkern. Dieser Aspekt
ist iberraschend, da diese Verbindungen ein breites Anwendungsgebiet ermdglichen,
angefangen bei magnetischen Materialien,’*> *°! (iber Katalysatorsysteme,® bis hin
zu Ko{gt}rastmitteln in der Magnetresonanztomographie (magnetic resonance imaging,
MRI).

1.3.1 Strukturelle Aspekte und Bindungssituation

Um die Eigenschaften dieser Verbindungsklasse besser verstehen zu kdnnen,
werden zunachst die vorherrschende Bindungssituation und die strukturellen
Besonderheiten naher erlautert:

Mehrkernige Seltenerdmetall-Verbindungen als Cluster zu bezeichnen ist in
Wissenschaftskreisen international anerkannt und verbreitet. Allerdings entsprechen
gerade diese Strukturen nicht vollstandig der allgemeinen Definition von F. Albert
Cotton aus dem Jahre 1964:

“The term cluster seems an appropriate one for a finite group of metal
atoms which are held together mainly, or at least to a significant extent, by
bonds directly between the metal atoms, even though some nonmetal
atoms may also be intimately associated with the cluster.“®?

Die entsprechend dieser Definition geforderte Ausbildung von direkten Metall-Metall-
Bindungen ist bei den Seltenerdmetallen aufgrund der Elektronenkonfiguration nicht
moglich. Daher werden die mehrkernigen Verbindungen der Seltenerdmetalle
ausschlieBlich in Anwesenheit von Elektronendonoren gebildet, die dazu in der Lage
sind, mehrere Seltenerdmetall-Einheiten zu verbriicken und zu stabilisieren. Streng
nach F. Albert Cotton ware die Bezeichnung ,Koordinationsoligomere® fir diese
Verbindungen der zutreffendere Begriff.

Selbst im Jahr 2015 - 50 Jahre spater - ist eine einheitliche strukturelle Einordnung
dieser Verbindungen noch Gegenstand aktueller Diskussionen:

Die Gruppe von Powell et al. bezeichnet diese Verbindungsklasse als
,Koordinations-Cluster®, die in eine Ligandenhille eingebettet sind, welche das
Wachstum der inneren Metallstrukturen gleichzeitig limitiert und kontrolliert.®>** Dem
Vorschlag von O’Keeffe et al. folgend, sollte zur Beschreibung dieser Strukturen der
Begriff ,low connectivity nets® verwendet werden.® Dabei werden die
Clusterverbindungen auf einfache Netzstrukturen aus polyedrischen Grundeinheiten
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(Dreiecke, Tetraeder, etc.) der Metallionen reduziert und im Hinblick auf die
Konnektivitat der jeweiligen Grundbausteine weiter definiert.>®

Die Betrachtungen uber die strukturellen Aspekte der Seltenerdmetall-Cluster sollen
verdeutlichen, dass es sich um eine faszinierende Verbindungsklasse handelt, fur
deren strukturelle Beschreibung noch keine einheitliche Konvention existiert. Bisher
blieb die Bezeichnung und Einordnung der Strukturen dieser mehrkernigen
Komplexe demnach den Autoren selbst Uberlassen. So wird auch im Folgenden
weiterhin der etablierte Begriff Cluster verwendet. Es sei aber nochmals darauf
hingewiesen, dass die Verwendung dieses Begriffes nicht das Vorhandensein von
Metall-Metall-Bindungen im Clusterkern mit einschlief3t.

1.3.2  Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster

Aus der Beschreibung der Bindungssituation in den Clustern geht hervor, dass der
Clusterkern, bestehend aus dreiwertigen Kationen, nur in Anwesenheit von
Elektronendonoren stabilisiert werden kann. Als Elektronendonoren kommen héaufig
anionische Lewis-Basen zum Einsatz, die sowohl in der Lage sind den positiven
Ladungsulberschuss des Clusterkerns auszugleichen, als auch die gesamte Struktur
zu stabilisieren.

Die Stabilisation der Clusterverbindungen ist durch viele unterschiedliche Elektronen-
donoren mdglich. In der Literatur sind Beispiele bekannt, bei denen das Cluster-
grundgerist aus Lanthanoidionen unter anderem von Oxid-,!%®! Hydroxid-,®"! Fluorid-
%8 Schwefel-,®® Selenid-*9%% oder auch Azid-Bricken®"! umgeben wird. Weiterhin
tragen literaturbekannte Strukturen nicht nur Lanthanoide sondern auch Ubergangs-
metalle®®* 2% bzw. Halbmetalle!®® in Kombination mit Elektronendonoren im
Clusterkern. Diese Vielféaltigkeit an Stabilisationsmdglichkeiten verdeutlicht das hohe
synthetische Potential, das in der Verbindungsklasse der Seltenerdmetall-Cluster
steckt. Wobei die obige Aufzahlung keinen Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt. Eine
groBe Varianz an Stabilisationsmoglichkeiten und Liganden ist von groBer
chemischer Bedeutung, kdnnen so die Eigenschaften der einzelnen Verbindungen
perfekt auf den jeweiligen Einsatzbereich abgestimmt werden.

Die folgenden Ausflihrungen beziehen sich im Speziellen auf die Seltenerdmetall-
Cluster, deren Clusterkern in der ersten Koordinationssphare von Oxo- bzw.
Hydroxo-Gruppen stabilisiert werden. Eine umfassende Darstellung des
Forschungsstandes der anderen vorgestellten Cluster-Typen ist im Rahmen dieser
Arbeit nicht realisierbar.

Die Oxo- bzw. Hydroxo-Cluster der Seltenerdmetalle zahlen zu den stabilsten
Clustern dieser Elemente.” Die resultierende Koordinationsgeometrie und GréBe
des Clusterkerns wird sowohl von den Atomradien der Zentralmetalle, als auch von
den elektronischen und sterischen Eigenschaften der verwendeten Liganden
bestimmt.®? Die Vielfalt der verwendbaren Ligandensysteme reicht von eher
kleineren Alkoxy-,%*%® und Acetat-Gruppen!®”! (iber sterisch anspruchsvollere
Systeme wie Diketonat-,[®¢7? Nitrophenolat-"® und Calixaren-Liganden!”* bis hin zu
biologisch aktiven Molekiilen wie a-Aminosauren!”®7® und Peptiden.l’”!
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1 Einleitung

Der Gruppe von Kong et al. gelang im Jahr 2014 die Darstellung des bisher gréBten
Seltenerdmetall-Clusters [LNn104(ClO4)6(OAC)s6(OH)168(0)30(H20)112](ClO4)22 (LN = Nd,
Gd), wobei der Clusterkern unter anderem von Acetat-Liganden umgeben wird.[¢”!
Der Clusterkern besteht insgesamt aus 104 Lanthanoidionen, die eine spharische,
kafigartige Struktur ausbilden (Abbildung 1.6 A). Diese Kafigstruktur kann wiederum
schematisch in mehrere polyedrische Schalen unterteilt werden, wobei die duBerste
dieser Schalen (griin) bei der entsprechenden Gd-Verbindung einen Durchmesser
von 2.06 nm aufweist (Abbildung 1.6 B).

Neben der beeindruckenden GréBe dieser Strukturen, zeigt der Gd-Cluster einen
magnetokalorischen Effekt, das hei3t die Verbindung erwarmt sich sobald man sie in
ein auBeres Magnetfeld bringt.!*”!

/. [67]

Abbildung 1.6: Schematischer Aufbau des Clusterkerns der Verbindung von Kong et a
A) Schematische Anordnung der 104 Ln**-lonen.
B) Farbliche Unterscheidung der verschiedenen Schalen aus denen der
Clusterkern schematisch aufgebaut werden kann.

Die Verwendung von a-Aminosauren in der Koordinationssphare von
Seltenerdmetall-Clustern stellt ebenfalls ein interessantes Forschungsgebiet dar.
a-Aminosauren sind die zentralen Grundbausteine der Proteine und versprechen, als
Ligand eingesetzt, Vertraglichkeit mit biologischen Systemen. Ein Clusterkern aus
Seltenerdmetallen mit den bereits dargelegten magnetischen und photophysik-
alischen Eigenschaften, in Verbindung mit einer biologisch vertraglichen
Ligandenhulle, verspricht eine interessante Kombination dieser beiden Bereiche.
Potentielle Anwendungsgebiete solcher Verbindungen sind unter anderem in der
klinischen Diagnostik denkbar, beispielsweise als Kontrastmittel im MRI.

Aus diesem Grund sind bereits diverse Verbindungen mit dieser Kombination an
Eigenschaften literaturbekannt. Die strukturelle Vielfalt reicht von dimeren
Verbindungen, Uber eindimensionale Polymere bis hin zu ausgedehnten Cluster-
verbindungen mit einer kafigartigen Struktur.!*> 7778l

Ein weit verbreitetes Strukturmotiv ist dabei die Heterokuban-Einheit [Lns(OH)4]?".
Hierbei bilden die dreiwertigen Kationen ein tetraedrisches Grundgerist, dessen
Flachen alle mit uzHydroxo-Gruppen Uberkappt sind. Neben den Hydroxo-Gruppen
sorgt die Koordination der jeweiligen a-Aminosaure fir die koordinative Absattigung
dieser Verbindungen, wobei die a-Aminosauren jeweils in ihrer deprotonierten Form
an das Metall binden.
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Beispielhaft seien hier die Verbindungen [Smy4(OH)4(Gly)s(H20)11(ClO4)](ClO4)7
(Gly = Glycin in deprotonierter Form),” [Nd4(OH)4(H20)10(L-Ala)e](ClO4)s (L-Ala
= Alanin in deprotonierter Form),/"® [Er,(OH)4(H20)10(L-Val)s]Cls (L-Val = Valin in
deprotonierter  Form),"”® und  [Eus(OH)4(L-Asp)2(L-HAsp)s(H20)/ICl  (L-Asp =
Asparaginsaure in deprotonierter Form)!™! aufgefahrt.

Der Gruppe von Zheng et al. gelang es ebenfalls Clusterverbindungen mit
komplexeren Strukturmotiven darzustellen.®” Hierbei handelt es sich um
dodekanukleare Hydroxo-Cluster [Ln12(OH)16(1)2(L-Tyr)s(H20)20](ClO4)10 (Ln = Dy, Er;
L-Tyr = Tyrosin in deprotonierter Form) mit einem ringférmigen Clusterkern. Dieser
Kern ist aus vier verknlUpften Heterokuban-Einheiten aufgebaut und wird in zentraler
Position von zwei lodidanionen stabilisiert (Abbildung 1.7).

Die Autoren konnten darlegen, dass das verwendete Halogenidanion eine struktur-
dirigierende Wirkung auf den gebildeten Cluster hat, was allgemein als Templat-
Effekt bezeichnet wird. Unter Verwendung der kleineren Halogenidanionen bildet
sich ein pentadekanuklearer Clusterkern [Euss5(OH)2o(X)(L-Tyr)10(OH)n(H20)s
(H20)ml(ClO4) (X=Cln=2m=181=12; X=Brn=0m =20 | = 14) aus.’®™

-

o

o A) B) C)

Abbildung 1.7: Festkdrperstruktur  von  [Dyy2(OH)46(1)2(L-Tyr)g(H20)20](ClO4)10.  Zur  besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome und koordinierenden Wassermolekiile nicht
dargestelit.®
A) Seitenansicht
B) Aufsicht
C) Perspektivische Darstellung

Eine weitere immense VergréBerung des Clusterkerns ist mit der Verbindung
[Ereo(L-ThI’e)34(CO3)3(OH)ge(O)z(HgO)18]Br12(C|O4)13 (L-Thre:Threonin in deproto-
nierter Form) von Zheng et al. realisiert worden.®"! Das Innere dieser Struktur ist aus
einem Clusterkern bestehend aus 60 dreiwertigen Kationen aufgebaut, die sich
wiederum in 24 Heterokuban-Grundbausteine [Lns(OH)4J®" unterteilen lassen. Zur

15

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.
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Stabilisierung dieser chiralen Struktur dienen Carbonatanionen, die jeweils in der
Mitte von sechs ringférmig angeordneten Heterokuban-Einheiten positioniert sind.
Das kafigartige Grundgerust dieser Struktur wird komplettiert, indem die ringférmigen
Anordnungen der Heterokuban-Einheiten durch Verknipfungen in eine sphérische
Form gebracht werden.®"!

Abbildung 1.8: Festkérperstruktur - von  [Ergo(L-Thre)ss(COs)g(OH)gs(0)2(H20)1].  Zur besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome, Gegenionen und freien Lésungsmittel nicht
dargestelit.®"

Allen bisher beschriebenen Seltenerdmetall-Clustern ist gemein, dass sowohl die
elektrostatische als auch die koordinative Absattigung des positiv geladenen
Clusterkerns nicht vollstandig von dem verwendeten Ligandensystem Ubernommen
wird. Somit koordinieren auch neutrale Lésungsmittelmoleklle, wie Wasser, oder
kleinere Anionen, wie Carbonat, an die Zentralmetalle, um die hohe positive Ladung
des Clusterkerns auszugleichen und die Koordinationssphare zu vervollstandigen.

Inspiriert von den Vorzligen der zuvor beschriebenen Clustertypen, zielten neuere
Bemihungen von Roesky et al. darauf ab, Clusterverbindungen mit biokompatiblen
Molekilen in der Koordinationssphére zu synthetisieren.[57] Gleichzeitig stand bei den
Bemihungen im Vordergrund, den Clusterkern mdglichst vollstdndig durch die
verwendeten Ligandensysteme abzuséattigen und die Koordination von anderen
Anionen oder L&sungsmittelmolekilen zu vermeiden. Daher kam eine Synthese-
strategie zum Einsatz, bei der zwei Ligandensysteme verwendet wurden: Zum Einen
ein biokompatibles Molekll fur die Vertraglichkeit mit biologischen Systemen, zum
Anderen ein Hilfsligand, der zur vollstandigen Absattigung der Koordinationssphare
des Clusters beitragt.

16

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.
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Die Wahl des Hilfsliganden fiel auf 1,3-Diphenylpropan-1,3-dion (DBMH), ein
B-Diketonat-System, das bereits etabliert in der Chemie der Seltenerdmetall-
Hydroxo-Cluster ist.[%% 68 70l

Unter Verwendung von DBMH und unterschiedlichen a-Aminosduren sind
funfkernige Seltenerdmetall-Cluster isoliert worden, die das Strukturmotiv der
quadratischen Pyramide [Lns(OH)s]'® (Ln =Y, Dy) aufweisen (Abbildung 1.9). Der
funfkernige Clusterkern ist jeweils von sechs deprotonierten DBM-Liganden und vier
Molekilen der entsprechenden a-Aminosdure umgeben. Die a-Aminosauren
besetzen dabei selektiv die verbrickend-chelatisierenden Positionen an den basalen
Atomen des quadratisch-pyramidalen Clusters (Abbildung 1.9).123 %7

Abbildung 1.9: Festkdrperstruktur von [Ys(OH)s(DBM)g(L-Val),]. Zur besseren Ubersicht werden die
Wasserstoffatome und freien Losungsmittel nicht dargestellt.[57]

Der Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster konnte mit Yttrium bzw. Dysprosium und den
a-Aminosauren L-Prolin, D-Phenylglycin, L-Tryptophan und L-Valin bzw.
Diphenylglycin isoliert werden. Dabei ist die Koordinationssphare komplett durch die
zwei verwendeten Ligandensysteme gesattigt und keine weiteren LOsungs-
mittelmolekulle und Anionen koordinieren an den Clusterkern.

Je nach eingesetztem Zentralmetall haben diese Verbindungen unterschiedliche
Eigenschaften, die ein breites Anwendungsgebiet erdffnen. Einerseits zeigen die
Dysprosium-Verbindungen magnetische Eigenschaften und wirken bei tiefen
Temperaturen unterhalb 1.8 K als SMMs. Die Relaxation der Magnetisierung konnte
jedoch noch nicht eindeutig charakterisiert werden. Andererseits wurde die Struktur
der analogen Yitrium-Clusterverbindungen per pulsed gradient spin echo (PGSE)-
NMR in Lésung aufgeklart und eine hohe Tendenz zur Aggregation in Ldsung
festgestellt.[?% 571

Ein weiterer Schritt hin zu zellgangigen und biokompatiblen Seltenerdmetall-
Hydroxo-Clustern gelang durch die Substitution der bisher verwendeten
ao-Aminosauren mit zellgdngigen Peptoidliganden (n&here Informationen zu
Peptoiden in Abschnitt 1.4).
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Eine solche Verbindung wurde im Jahr 2011 von Roesky et al. erstmals in Form
eines templatgestitzten flinfzehnkernigen Clusters [Lni5(OH)20-(PepNHBoC)1o.
(DBM)10CIICl4 (Ln =Y, Tb, Dy) isoliert (PepNHtBoc = 2-[{3-(((tert-butoxycarbonyl)-
amino)methyl)benzyllaminolacetat).® Die Koordinationsumgebung dieses
mehrkernigen Komplexes wird von Peptoid- und DBM-Liganden komplett abgesattigt
(Abbildung 1.10).

@c°
[

Abbildung 1.10: Festkérperstruktur  von  [Y5(OH)20(DBM)so(PepNHBoc)1oCl]Cl,.  Zur  besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome und Gegenanionen nicht dargestelit.’®”

Der entsprechende Terbium-Cluster zeigt eine orangefarbene Lumineszenz mit
scharfen Emissionslinien im Bereich A =613 nm. Magnetische Messungen der
Dysprosium-Verbindung ergeben, dass es sich um einen ferromagnetisch
gekoppelten Cluster handelt. Unterhalb von 8 K ist eine langsame Relaxation der
Magnetisierung zu beobachten, was typisch fir einen SMM ist. Weiterhin sind PGSE-
und 2D-NMR Untersuchungen mit dem Yttrium-Cluster angestellt worden, auf die im
Abschnitt 3.4.2.4 genauer eingegangen wird.®?

Die beschriebenen Eigenschaften machen die Chemie der Seltenerdmetall-Cluster
zu einem interessanten Forschungsgebiet, dem kinftig vermutlich ein héheres Maf3
an Bedeutung zukommen wird. Gerade die Mdglichkeit die Koordinationssphare des
Clusters individuell an die gewiinschten Eigenschaften der Verbindung anzupassen
und die leichte synthetische Zugéanglichkeit stellen zwei groBe Vorteile dieser
Verbindungsklasse dar.
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1.3.3  Darstellung von Seltenerdmetall-Hydroxo-Clustern

Die Synthese der ersten Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster muss zunéchst eher
glucklichen Zufallen und unerwarteten Entdeckungen zugerechnet werden, als einer
gezielten Synthesestrategie. Doch mit zunehmendem Interesse an diesen
Verbindungen entwickelten sich exaktere Synthesemethoden, um eine gezielte
Darstellung der Cluster zu ermdglichen.

Grundsétzlich existieren zwei Herangehensweisen um Seltenerdmetall-Hydroxo-
Cluster zu synthetisieren: Einerseits die gezielte Hydrolyse von luftempfindlichen
Ausgangsmaterialien und andererseits eine hydrolytische Methode, die unter
Deprotonierung der koordinierenden Wassermolekille des Seltenerdmetall-Edukts
verlauft % °% Da in dieser Arbeit ausschlieBlich die zweite Methode angewandt
wurde, soll diese im Folgenden etwas naher ausgefuhrt werden:

Bei dieser kontrollierten Deprotonierungsreaktion werden die jeweiligen Lanthanoid-
Edukte in Form ihrer hydratisierten Salze eingesetzt und es wird, unter Verwendung
von protischen Losungsmitteln, im basischen Milieu gearbeitet. Der hohe pH-Wert
wahrend der Reaktion fuhrt dazu, dass die koordinierenden Wassermoleklle der
Lanthanoid-Salze teilweise deprotoniert werden, wodurch der entsprechende
Hydroxo-Komplex entsteht. Die gebildete OH-Gruppe ist koordinativ nicht abgesattigt
und aufgrund der hohen Oxophilie der Seltenerdmetalle herrscht eine starke
Tendenz zur Ausbildung von verbrickten und mehrkernigen Spezies. Diese
Strukturen entstehen durch die Aggregation von mehreren Hydroxo-Komplexen
miteinander (Abbildung 1.11). Dabei nehmen die Hydroxo-Gruppen jeweils die
flachenzentrieten  Positionen auf den Polyederflaichen des Lanthanoid-
Clustergerists ein. Um das Gesamtsystem an der vollstindigen Hydrolyse zu
hindern, werden Liganden eingesetzt, die durch Koordination an die Metallionen die
Koordinationssphare der Cluster absattigen. Dadurch wird die mehrkernige
Clusterverbindung stabilisiert und isolierbar.!* 788384
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Abbildung 1.11: Schematische Darstellung der Synthese von mehrkernigen Seltenerdmetall-
Hydroxo-Clustern.®
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1.4 Peptoide als molekulare Transporter

Wie bereits dargelegt wurde, sind viele Seltenerdmetall-Cluster, die a-Aminoséuren
und Peptide in ihrer Koordinationssphare tragen, bereits literaturbekannt.*?! Im Jahre
2011 gelang es Roesky et al. erstmals einen Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster zu
isolieren, dessen Ligandensphare teilweise aus Peptoiden besteht.[*?!

Die Peptoide bilden eine Klasse der Peptidomimetika, die in den letzten Jahren
intensiv untersucht wurden. Es handelt sich dabei um unnatirliche Regioisomere der
Peptide. |hr Aufbau kann von der Struktur der Peptide durch eine formale
Verschiebung der Seitenkette vom a-Kohlenstoffatom auf das benachbarte
Stickstoffatom abgeleitet werden (Schema 1.1). Als Grundbaustein der Peptoide
ergibt sich damit ein N-substituiertes Glycin. Durch Aneinanderreihung dieser Grund-
bausteine kénnen oligomere Einheiten mit variabler Lange erhalten werden.®°!

L-Peptid D-Peptid Peptoid

Schema 1.1: Strukturelle Grundbausteine der natirlichen L-Peptide und ausgewahlter
Peptidomimetika.

Wie die meisten anderen Peptidomimetika sind auch die Peptoide wesentlich stabiler
gegenuber enzymatischem Abbau in Zellen als ihre naturlichen Vorbilder, die
Peptide. Durch die tertiare Amid-Bindung im Ruckgrat kbnnen Peptoide zwei stabile
Konformationen (cis und trans) annehmen und verfigen damit Uber eine héhere
Flexibilitat. Mit Hilfe geeigneter Seitenketten kann, je nach Bedarf, die gewunschte
Konformation stabilisiert werden.®®

Ein weiterer, groBer Vorteil liegt in der einfachen synthetischen Zuganglichkeit dieser
Verbindungen. Zudem ist das Peptoid-Ruckgrat, im Gegensatz zum chiralen Grund-
gerust der Peptide, grundsatzlich achiral und bei der Synthese kann keine Race-
misierung auftreten. > &7

Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit zu den Peptiden, erfolgt auch die Darstellung
der Peptoide in Analogie zu der bereits etablierten Festphasen-basierten Synthese-
methode fir Peptide.®* &

Im Allgemeinen finden diese Darstellungsmethoden in heterogener Phase statt, als
feste Tragermaterialien kommen meist quervernetzte Polystyrol (PS)-Harze zum
Einsatz, die mit geeigneten Linkern funktionalisiert werden. Dabei werden die
jeweiligen Grundbausteine der Peptoide an den festen Trager gekoppelt, durch
wiederholte Kupplungsreaktionen die Oligomere aufgebaut und nach der Reaktion
das fertige Peptoid abgespalten. Die Immobilisierung an der festen Phase hat den
Vorteil, dass der Trager nach Ende der Reaktion abfiltriert werden kann und die
aufwendige Isolierung von Zwischenprodukten entfallt.
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Durch die spezielle Struktur der Peptoide sind zwei unterschiedliche Anséatze der
Festphasensynthese zur Herstellung von Peptoiden anwendbar: Die klassische
Monomer-Methode nach Merrifield et al'® und die Submonomer-Methode von der
Gruppe um Zuckermann et al®® (Schema 1.2).

Monomer-Methode:

ik
O\ H HO Fmoc X2 |
= N. Piperidin, DMF N.
) - QNJV L _PD _ O\ITI/U\/ ]
R4 1y Y
______ Neuer Zyklus ~ ___.
Submonomer-Methode: T TTmmmmeeoooT
0]
Br 0 o R,
Q.- o™~ .
/ R2-NH,, DMF
\ . Qe remmowe . QN
R1 é‘] lR’I
‘\
Neuer Zyklus

Schema 1.2: Grundprinzip der Festphasen-basierten Synthese von Peptoiden nach der Monomer-
Methode (oben) und nach der Submonomer-Methode (unten).®® %!

Durch diese Synthesemethoden kénnen Peptoide mit zellpenetrierenden Eigen-
schaften dargestellt werden.®! Aufgrund ihrer hohen Stabilitst gegeniiber dem
enzymatischen Abbau in Zellen lassen sich solche Peptoide auch als molekulare
Transporter einsetzen.[®%%!

Haufig ist es notwendig, Substanzen gezielt von auBen ins Zellinnere zu beférdern,
um biologische Vorgange naher untersuchen und Krankheiten therapieren zu
kénnen. Auf dem Weg ins Zellinnere stellt aber die Zellmembran fir viele
(zellfremde) Substanzen ein uniberwindbares Hindernis dar.

In vereinfachter Darstellung besteht die Zellmembran unter anderem aus Phospho-
lipiden, die in einer Doppelschicht angeordnet sind und deren polare Kopfgruppen
sich jeweils zur wassrigen Umgebung hin ausrichten. Die ubrigen hydrophoben
Kohlenwasserstoffketten der Phospholipide wechselwirken im Innern der
doppelschichtigen Zellmembran miteinander (Abbildung 1.12). Infolge des
hydrophoben Kerns ist die Phospholipid-Doppelschicht fir wasserlésliche
Substanzen fast undurchlassig, auBer es existieren spezielle Transport-Systeme.
Unpolare Molekile kénnen die Zellmembran zwar durch Diffusion passieren, jedoch
sind diese nur begrenzt im wassrigen Medium des Extrazellularraums |8slich.
Folglich wird die Internalisierung von (zellfremden) Substanzen ins Zellinnere oft
durch die Zellmembran sehr erschwert oder gar verhindert.[%*%°!
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Abbildung 1.12: Schematischer Aufbau einer Zellmembran.*®

Eine elegante und gleichzeitig schonende Methode, um das Hindernis Zellmembran
doch zu Uberwinden, ist der Einsatz von molekularen Transportern. Molekulare
Transporter sind Molekdle, die nicht nur alleine zellgangig sind, sondern auch andere
Substanzen ins Zellinnere beférdern kdénnen. Damit versorgen sie die zu trans-
portierenden Substanzen auf molekularer Ebene mit der notwendigen Zellgangigkeit
ohne dabei die Zelle selbst zu schadlgen

Mogliche Wege der Internalisierung von Peptiden oder Peptoiden sind noch immer
nicht vollstdndig verstanden und aufgeklart. Neben der direkten Penetration zahlt die
Aufnahme via Endozytose zu einem der wichtigsten Mechanismen. Dieser
komplizierte Prozess umfasst die Einstllpung der Zellmembran, wéhrenddessen die
zu transportierende Substanz komplett von der Membran umgeben wird. Am Ende
des Einstllpungsvorgangs wird ein Endosom ins Zytoplasma abgeschnirt und ins
Zellinnere transportiert. Die Zelle selbst nimmt dabei einen Teil der sie umgebenden
Membran in ihr Inneres mit auf (Abbildung 1.13).1°!

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung der Internalisierung via Endozytose.[ggl
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1 Einleitung

1.5 Abtrennung langlebiger Radionuklide (Partitioning)

Der zweite Teil der Dissertation behandelt die Synthese und Charakterisierung neuer
Ligandensysteme zur selektiven Extraktion von Actinoiden. Auch zu diesem Themen-
gebiet soll ein kurzer Uberblick gegeben werden:

Weltweit (OECD-Mitglieder) wurde im Jahr 2012 noch rund 11% des erzeugten
Stroms aus Kernenergie gewonnen.'® In Deutschland wurden 2012 etwa 18% des
gesamten Stromverbrauchs durch Kernkraftwerke gedeckt.l'®" Dabei ist die Nutzung
von Kernenergie nach wie vor umstritten. Neben dem sicheren Betrieb der
Kernkraftwerke liegt die Hauptproblematik vor allem in der Entsorgung und
Endlagerung der abgebrannten Kernbrennstoffe. Pro Jahr fallen dabei weltweit
zusétzlich rund 10.500 t radioaktiver Abfall an.!'%!

Das Gefahrdungspotential radioaktiver Abfélle wird anhand seiner Radiotoxizitat
eingestuft. Dabei ist die Radiotoxizitat ein Maf3 daflr, wie gesundheitsschadlich ein
radioaktives Nuklid ist. Strahlenart, Strahlenergie sowie Aufnahme, Resorption und
Verweildauer im Organismus bestimmen die Radiotoxizitat eines Radionuklids naher.

Eine Problematik bei der Entsorgung der abgebrannten Kernbrennstoffe ist, dass die
Radiotoxizitat dieses Materials erst nach mehr als hunderttausend Jahren auf das
Niveau von natirlichem Uran absinkt (Abbildung 1.14).

Radiotoxizitdt [Svit SM]

™

10 F T T lllllrl 2 T T lllllll 3 T T lllllll 4 T T lllllll 5 T rTrrrmm
10 10 10 10 10 10
Zeit nach Entladung aus Reaktor [Jahre]

Abbildung 1.14: Zeitabhangigkeit der Radiotoxizitat des abgebrannten Kernbrennstoffes nach seiner
Entladung aus dem Reaktor. Die Werte beziehen sich auf eine Tonne Kernmaterial
mit einer Anreicherung von 4.2% U und einem Abbrand von 50 GWd-t". -
Waagrechte Linie (U,4): Radiotoxizitat der Menge natirlichen Urans, die benétigt
wird, um eine Tonne frischen, angereicherten Kernbrennstoff herzustellen. —
Schwarze Kurve (S): Radiotoxizitdt des abgebrannten Kernbrennstoffs. — Blaue
Kurve (SP): Radiotoxizitat der kurzlebigen Spaltprodukte, insbesondere '*’Cs und
®gr. — Grine Kurve (MA): Radiotoxizitait der minoren Actinoide Neptunium,
Americium und Curium. — Rote Kurve (Pu): Radiotoxizitat von Plutonium.!"%?
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1 Einleitung

Zunachst tragen die kurzlebigen Spaltprodukte, insbesondere *’Cs und %°Sr, den
Hauptanteil zur Radiotoxizitat des gesamten Materials bei. Doch durch ihre relativ
kurze Halbwertszeit sinkt die Radiotoxizitat dieser Spaltprodukte relativ schnell auf
den Wert von natirlichem Uran ab (Abbildung 1.14, blaue Kurve (SP)). Nach etwa
200 Jahren wird die Radiotoxizitat des abgebrannten Kernbrennstoffs ausschlief3lich
von Plutonium (Abbildung 1.14, rote Kurve (Pu)) sowie in geringem MafBe von den
minoren Actinoiden Neptunium, Americium und Curium bestimmt (Abbildung 1.14,
griine Kurve (MA)).['%

1.5.1 Partitioning und Transmutation

Eine Mdglichkeit zur Verklrzung dieser langen Abklingzeiten ist die selektive Auf-
trennung des radioaktiven Abfalls in seine Bestandteile (Partitioning), um die
einzelnen Komponenten anschlieBend durch Neutronenbeschuss in kurzlebigere und
nichtradioaktive Nuklide Uberflihren zu kénnen (Transmutation).

Der Partitioning-Prozess kann durch drei aufeinanderfolgende Verfahren realisiert
werden (Abbildung 1.15):

U, Np, Pu
Am, Cm Am, Cm Am, Cm Ln

SRR PUREX DIAMEX SANEX
Ln, SP Ln, SP Ln

U,Pu Np SP Am, Cm

Abbildung 1.15: Schematische Darstellung der Abtrennung von Plutonium und den minoren
Actinoiden durch den PUREX-, DIAMEX, und SANEX-Prozess (Ln: Lanthanoide;
SP: Spaltprodukte).'%?

Zuerst werden die Elemente Uran, Plutonium und Neptunium im sogenannten
PUREX-Prozess (Plutonium and Uranium Recovery by Extraction) von dem
restlichen radioaktiven Abfall abgetrennt, was durch die gezielte Einstellung einer
Oxidationsstufe einfach realisiert werden kann. Das Verfahren zur Abtrennung von
Uran und  Plutonium  wird bereits heute  groBBtechnisch in  den
Wiederaufbereitungsanlagen von La Hague (Frankreich), Sellafield (GroBbritannien)
und Rokkasho (Japan) mit etwa einem Drittel der jahrlich anfallenden abgebrannten
Kernbrennstoffe durchgefihrt. Auch Neptunium kann nach einer leichten Modifikation
des PUREX-Prozesses abgetrennt werden.['®

Im néchsten Verfahrensschritt, dem sogenannten DIAMEX-Verfahren (Diamide
Extraction), werden Americium und Curium zusammen mit den Lanthanoiden
extrahiert. Auch dieser Prozess findet bereits im halbtechnischen Mafstab
Anwendung.!'%?

Die letzte Stufe im Partitioning-Prozess umfasst die Extraktion der Actinoide aus
stark salpetersaurem Medium in eine organische Phase. Dieser Schritt wird unter
Zuhilfenahme geeigneter Liganden im SANEX-Prozess (Selective Actinoide
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1 Einleitung

Extraction) realisiert. Dabei werden Americium und Curium notwendigerweise von
den Lanthanoiden getrennt, da die anschlieBende Transmutation der beiden
Actinoide durch den hohen Neutroneneinfangsquerschnitt der Lanthanoide gestoért
werden wiirde.['%

Die lange Abklingzeit der Radiotoxizitat des radioaktiven Abfalls kann mithilfe der
Partitioning- und Transmutations- (P&T) Prozesse erheblich verkirzt werden
(Abbildung 1.16). Allein die Abtrennung von 99% des Plutoniums fuhrt dazu, dass die
Radiotoxizitat des restlichen Atommulls schon nach etwa 14000 Jahren auf das
Niveau von natirlichem Uran absinkt (Abbildung 1.16, blaue Kurve (WA)). Wird
sowohl der Partitioning- als auch der Transmutations-Prozess durchlaufen, hat dies
eine weitere drastische Verringerung der bendétigten Lagerzeit zur Folge, jedoch ist
hierzu eine sehr hohe P&T-Effizienz erforderlich. Bei einer Gesamteffizienz der P&T-
Prozesse von 95% kann keine drastische Verkirzung der Radiotoxizitat erreicht
werden (Abbildung 1.16, orangefarbene Kurve (B)). Erst eine Gesamteffizienz von
99.5% ermdglicht eine Absenkung der Abklingdauer auf unter 1000 Jahre (Abbildung
1.16, rote Kurve (A)).['*

-]
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Radiotoxizitat [Svit SM]
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Abbildung 1.16: Zeitabhangigkeit der Radiotoxizitdt nach Abtrennung und Transmutation von
Plutonium sowie der minoren Actinoide. — Schwarze Kurve (S): Ohne Abtrennung. —
Blaue Kurve (WA): Hochradioaktiver Abfall nach Abtrennung von 99% des
Plutoniums (Wiederaufarbeitung). — Rote Kurve (A): Nach Abtrennung von
Plutonium und den minoren Actinoiden (P&T-Effizienz: 99.5%). — Orangefarbene
Kurve (B): Nach Abtrennung von Plutonium und den minoren Actinoiden (P&T-
Effizienz: 95%).1'%
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1 Einleitung

1.5.2 Selektive Extraktion der Actinoide im SANEX-Prozess

Sowohl der PUREX- als auch der DIAMEX-Prozess sind bereits gut erforscht und
finden groBtechnische Anwendung. Im Gegensatz dazu stellt die Separation von
Americium und Curium von den Lanthanoiden im SANEX-Prozess bisher eine
Herausforderung dar. Dies ist vor allem den &hnlichen chemischen Eigenschaften
der Lanthanoide und der schweren Actinoide Americium und Curium zuzuschreiben.
Auch bei den beiden schweren Actinoiden haben die 5f-Elektronen aufgrund der
Actinoidenkontraktion (analog zu der Lanthanoidenkontraktion) eine hdhere
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Ndhe des Atomkerns und beeinflussen die
chemischen Eigenschaften daher wenig. Dieser Aufbau der Elektronenhdille ist
analog zu den Lanthanoiden und die Ursache fur die &ahnlichen chemischen
Eigenschaften. Daraus resultieren &hnliche lonenradien und die stabilste
Oxidationsstufe +lll, was die Trennung der einzelnen Elemente voneinander
schwierig macht.!'%?!

Die Trennung des Americiums und Curiums von den Lanthanoiden gelingt nur mit
Ligandensystemen, die Uber weiche Donoratome, wie Stickstoff oder Schwefel,
koordinieren.'® Um einen erfolgreichen Einsatz bei der Extraktion im SANEX-
Prozess zu erzielen, missen die Ligandensysteme weitere Anforderungen

erfillen:'%!

J Sowohl der Ligand als auch der entstehende Actinoidkomplex muissen eine
gute Ldslichkeit in organischen Losungsmitteln aufweisen, sodass sich keine
dritte Phase bei der Extraktion bildet oder Feststoff ausfalit.l'*”

o Der Ligand muss sowohl radiolyse- als auch hydrolysestabil sein und in stark
acidem Milieu extrahieren kénnen.!'%!

o Die Selektivitdat des Liganden gegeniber den Actinoiden muss ausreichend
genug sein, sodass Americium und Curium in mdglichst wenigen Schritten
vollstandig extrahiert werden kdnnen. Eine zu hohe Affinitat ist aber nicht
vorteilhaft, da sonst keine Mdéglichkeit zur Rickextraktion (Stripping) besteht
und die organische Phase nicht wiederverwendet werden kann.!'%!

J Die Darstellung des Ligandensystems sollte mdglichst einfach, kostengunstig
und in gro3en Mengen realisierbar sein, damit auch der Einsatz in grof3-
technischen Verfahren gewéhrleistet werden kann.!'*®!

J Um eine sichere und effiziente Entsorgung des Liganden bzw. seiner
Nebenprodukte durch Verbrennung garantieren zu kénnen, sollte der Ligand
ausschlieBlich aus Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff bestehen.'*!

Im Bereich der schwefelhaltigen Ligandensysteme berichteten Zhu et al. erstmals
vom Einsatz der Dithiophosphinsauren in der Lanthanoiden-Actinoiden-
Extraktion."® Unter Verwendung von Bis(2,4,4-trimethylpentyl)dithiophosphinsaure
konnte bereits eine gute Trennung zwischen den Actinoiden und Lanthanoiden
erreicht werden.
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1 Einleitung

Ein weiteres erfolgversprechendes Extraktionssystem mit Schwefel ist die
synergistische Mischung von Bis(chlorophenyl)dithiophosphinsdure mit Tris(n-octyl)-
phosphanoxid. Dieses System wurde am Forschungszentrum Jilich entwickelt und
ist in der Lage Am>' selektiv aus bis zu 1 mol/L Salpetersdure zu extrahieren.
Weiterhin konnte Am** im LabormaBstab bei kontinuierlichen Prozesstests zu mehr
als 99.9% von den Lanthanoiden abgetrennt werden.['®!

Bei den stickstoffhaltigen Extraktionsliganden zahlen die Bis(triazinyl)pyridine (BTPs)
zu den effektivsten Systemen, die untersucht wurden (Schema 1.3 links).l'%"%! Dje
Synthese dieser Ligandensysteme wurde erstmals 1971 von Case et all'"”
veroffentlicht, einige Zeit spater berichteten Kolarik et all'® von den ersten
Extraktionsstudien in LOsung mit alkylierten BTP-Liganden. Hierbei waren die
untersuchten Ligandensysteme in der Lage selektiv Am>* bzw. Cm>" gegeniiber den
Lanthanoiden aus bis zu 1 mol/L Salpetersdure zu extrahieren und der Trennfaktor
fiir Am®" gegentiber Eu®* ist groBer als 100.1"%!

| N
N = N
N/,N N\N/

Schema 1.3: Stickstoff-Donorliganden fiir den SANEX-Prozess. Hier als Beispiel nPr-BTP (links) und
CyMe,-BTBP (reChts).[mZ‘ 105-106]

Durch erste prozessrelevante Untersuchungen wurde zwar die Eignung der Liganden
fr die Extraktion festgestellt, jedoch wurde auch deren geringe Stabilitadt gegenltber
Strahlung und Hydrolyse aufgedeckt.'® Durch Modifikation des BTP-Systems
entstanden die alkylierten Bis(triazinyl)bipyridine (BTBPs). Das in GrofB3britannien
entwickelte CyMe4-BTBP gehért momentan zu den stabilsten Extraktionsmitteln und
wird derzeit als européisches Referenzmolekul fur die SANEX-Prozessentwicklung
verwendet (Schema 1.3 rechts).'® Im LabormaBstab lieBen sich wahrend erster
Prozesstests Am** und Cm®* zu tiber 99.9% von den Lanthanoiden abtrennen.['%!

Trotz intensiver Forschungsbemuihungen konnte die Ursache flr die hohe Selektivitat
dieser N-Donor-Extraktionssysteme bis heute nicht ausreichend aufgeklart
werden.['% Auch die systematische Modifikation des BTP-Systems an den auBeren
Triazinylringsystemen, ' am  Pyridinring""'™ und an der Peripherie des
Liganden!'® "2 f{jhrt nicht zur gewlinschten Optimierung der Komplexierungs- und
Extraktionseigenschaften.

Um den Einfluss der Geometrie des Liganden auf das Koordinationsverhalten besser
zu verstehen, zielten neuere Bemihungen von Roesky et al. darauf ab, die beiden
Triazin-Einheiten im Grundgerist des BTP-Ligandensystems zu verandern. Bisher
sind die Koordinations- und Extraktionseigenschaften des 6-(3,5-Dimethyl-1H-
Pyrazol-1-yl)-2,2-Bipyridin  (dmpbipy),l'® des 2,6-Bis-[5-(2,2-Dimethylpropyl)-1H-
Pyrazol-3-yl|Pyridin (C5-BPP)!"' und des 6-(tetrazol-5-yl)-2,2-bipyridin (HN4bipy)!'"*!
naher untersucht worden (Schema 1.4).
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1 Einleitung

Schema 1.4: Modifizierte Stickstoff-Donorliganden: dm y (links), C5-BPP (Mitte) und HN4bipy in
109- 115) E
zwitterionischer Darstellung (rechts). [

Beim HN4bipy-Liganden handelt es sich um ein modifiziertes BTP-System, dessen
Triazinyl-Substituenten durch einen weiteren Pyridinring sowie durch eine Tetrazol-
Einheit ersetzt wurden.['"® Bei ersten Komplexierungsversuchen mit Sm** bilden
sich, im Gegensatz zu den Vorgangersystemen C5-BPP und dmpbipy, Sm-Komplexe
mit zwei N4bipy-Anionen in der Koordinationssphare aus. Desweiteren zeigt das
HN4bipy-System eine auBerordentlich hohe Selektivitat, die vergleichbar mit dem
bereits etablierten Liganden nPr-BTP ist. Bei den Titrationsversuchen wurde ein
theoretischer Trennfaktor von Cm®" gegeniiber Eu®** von 500 ermittelt. Leider
begrenzt die geringe Ldslichkeit von HN4bipy in unpolaren Lésungsmitteln dessen
Einsatz als Extraktionsmittel und es findet keine Extraktion von *'Am>* oder "*?Eu®*

aus Salpetersaure in die organische Phase statt.'"®!
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2 Aufgabenstellung

Aufbauend auf den in unserem Arbeitskreis bereits erhaltenen Ergebnissen im
Bereich der flinfzehnkernigen Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster mit biokompatiblen
Peptoidliganden, sollen weitere mehrkernige Verbindungen hergestellt werden, die
zellgangige Ligandensysteme in ihrer Koordinationssphéare tragen.

Ebenfalls steht die detaillierte Aufklarung der Clusterstruktur in Lésung im
Vordergrund. Der Ldsungsprozess der Cluster soll sowohl durch ESI-Massen-
spektrometrie als auch durch NMR-basierte Methoden nachvollzogen werden.
Hierbei sind weitere PGSE- sowie 'H,2°Y-gHMQC-Messungen in Kooperation mit
Prof. Dr. Ignacio Fernandez und Dr. Pascual Ona-Burgos an der Universitat Almeria
geplant.

Hinsichtlich der Untersuchung der Lumineszenz-Eigenschaften in Zellen ist
besonders die Verwendung von Zentralmetallen mit photophysikalischen
Eigenschaften von Interesse. Die resultierenden Clusterverbindungen sollen in
Kooperation mit Priv.-Doz. Dr. Ute Schepers am KIT auf ihre zellulare Aufnahme und
intrazellulare Lumineszenz in HelLa Zellen getestet werden.

Weiterhin besteht die Aufgabe darin, die Anwendbarkeit der bekannten Synthese-
strategie (Schema 3.5) auf Peptoidliganden mit anderen Substitutionsmustern zu
prifen und gegebenenfalls anzupassen. Dabei sind die Erhéhung der
Wasserloslichkeit dieser Komplexe, sowie weitere Funktionalisierungsmoglichkeiten
am Cluster selbst, besonders wichtige Aspekte.

Im Zuge dieser Forschungsarbeit sollen weitere Erkenntnisse gewonnen werden,
inwieweit der lonenradius des Zentralmetalls, das verwendete Ligandensystem oder
die verwendete Base, die GroBe und Beschaffenheit der resultierenden
Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster beeinflussen. Die angestellten Untersuchungen
haben das Ziel, die Synthese dieser mehrkernigen Komplexe weiter zu
rationalisieren und besser vorhersehbar zu machen. Darlber hinaus sollen auch die
magnetischen Eigenschaften dieser neuartigen Verbindungen in Kooperation mit Dr.
Yanhua Lan sowie Dr. Valeriu Mereacre am KIT aufgeklart werden.

Die Zielsetzung des zweiten Teils dieser Dissertation besteht in der Darstellung
neuer Ligandensysteme flr die selektive Extraktion von Actinoiden. Die Liganden
sollen sich dabei strukturell von HN4bipy ableiten und eine erhéhte Lslichkeit in
unpolaren Loésungsmitteln aufweisen. Weiterhin sollen die Komplexierungs-
eigenschaften dieser optimierten Ligandensysteme gegenuber Lanthanoiden und
Actinoiden getestet werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Seltenerdmetall-Dimere

3.1.1 Darstellung von [Ln(OAc)(DBM),(DMF)],

Um den Einfluss der verwendeten Base bei der Entstehung der Clusterverbindungen
untersuchen zu kénnen, sollte das bisher etablierte Kalium-tert-butanolat (KOBu)
durch andere Systeme ersetzt werden.

Hierfir wurde Natriumacetat ([NaOAc(H.O)s]) als Ausgangsverbindung verwendet.
Bei der Reaktion dieses Eduktes in Methanol mit [LnCl3(H20)g] (mit Ln =Y, Tb, Dy,
Er) unter Verwendung von 1,3-Diphenylpropan-1,3-dion (DBMH) als Ligandensystem
fallen die Verbindungen 1 - 4 als feiner wei3er Feststoff aus der Reaktionslésung aus
(Schema 3.1). Nach Kristallisation aus Dimethylformamid (DMF) erhalt man die
Verbindung [Ln(OAc)(DBM)(DMF)]> mit Ln =Y (1), Tb (2), Dy (3) und Er (4) als
Einkristalle in Form von farblosen Nadeln.

0 O 4 [NaOAc(H,0),]
[LnCla(HO)e] +2 MeOH. RT
20h
DBMH

Ln=Y (1), Tb (2), Dy (3), Er (4)’

Schema 3.1: Synthese von [Ln(OAc)(DBM),(DMF)], mit Ln = Y (1), Tb (2), Dy (3), Er (4).

Die Komplexe konnten durch Einkristallrontgenstrukturanalyse, 'H- und '*C{'H}-
NMR- (nur Verbindung 1), IR- und Raman-Spektroskopie sowie Elementaranalyse
charakterisiert werden. In den aufgenommenen El-Massenspektiren kann kein
Molekilpeak zugeordnet werden und die gemessenen Signale zeigen ausschlieBlich
Zersetzungsprodukte. Damit ist anzunehmen, dass die Komplexe unter
massenspektrometrischen Bedingungen zerfallen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im aufgenommenen 'H-NMR Spektrum von Verbindung 1 in DMSO-ds kénnen
hingegen alle gemessenen Signale vollstdndig zugeordnet werden (Abbildung 3.1).
Die aromatischen Protonen der DBM-Liganden erscheinen in einem Dublett
(6 =8.06 ppm) sowie in einem sehr breiten Singulett bei & = 7.45ppm. Die
insgesamt vier Protonen der CH-Gruppe in a-Position des DBM-Liganden ergeben
ein Signal bei 6 = 6.79 ppm. Die beiden Aldehyd-Protonen der koordinierenden DMF-
Moleklle werden bei & = 7.95 ppm beobachtet. Die Ubrigen drei Singuletts im
Hochfeld (6 = 2.89, 2.73 und 1.80 ppm) entsprechen den jeweiligen Methyl-Gruppen
der Acetat- bzw. DMF-Molekiile in Verbindung 1.
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Abbildung 3.1: 'H-NMR Spektrum von [Y(OAc)(DBM),(DMF)], (1) in DMSO-ds.

Sowohl dieses Spektrum als auch das *C{'H}-NMR bestatigen die Reinheit von
Verbindung 1. Die Ergebnisse der IR- und Raman-Spektroskopie sowie der
Elementaranalyse fur 1 - 4 entsprechen ebenfalls den Erwartungen. Damit gelang die
Darstellung der Komplexe 1 - 4 (Abbildung 3.2) in hoher Reinheit und maBiger bis
guter Ausbeute (12 — 48%).

Abbildung 3.2: Festkdrperstruktur von [Y(OAc)(DBM),(DMF)], (1). Zur besseren Ubersicht werden
die Wasserstoffatome und freien Losungsmittel nicht dargestellt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1.2 Diskussion der Festkorperstruktur

Die Komplexe 1 - 4 kristallisieren in den monoklinen Raumgruppen P24/c (1 und 4)
und P2+:/a (2 und 3) mit jeweils zwei Molekillen in der Elementarzelle und einem
halben Molekul in der asymmetrischen Einheit.

Die zwei monoanionischen Acetat-Liganden halten die dimere Einheit zusammen
und beide Zentralmetalle werden Uber jeweils ein Sauerstoffatom der Acetat-Gruppe
verbriickt (1: Y-O5: 2.500(3) A, Y-O5% 2.304(4) A, Y-O5-Y* 111.806(9)°. 2: Tb-O5:
2.528(4) A, Tb-O5": 2.337(5) A, Tb-O5-Tb": 111.700(9)°. 3: Dy-O5: 2.505(2) A, Dy-
05" 2.330(2) A, Dy-O5-Dy*: 111.726(9)°. 4: Er-O5: 2.492(2) A, Er-O5% 2.296(2) A,
Er-O5-Er': 111.741(9)°).

Neben der verbriickenden Koordination bindet das zweite Sauerstoffatom der Acetat-
Liganden zuséatzlich direkt an die Seltenerdmetalle, wodurch sich ein
u:n?-Koordinationsmodus ergibt. Betrachtet man ausschlieBlich die koordinierenden
Acetat-Gruppen und die beiden Zentralmetalle, ergibt sich eine fast planare
Anordnung dieser einzelnen Einheiten (Abbildung 3.3).

Abbildung 3.3: Aufbau der inneren Koordinationssphare von Verbindung 1. Die beiden Acetat-
Liganden und die Zentralmetalle liegen dabei in der gleichen Ebene. Zur besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungsabstande [A] und -winkel [°]: 1: Y-O1 2.304(4), Y-O2 2.288(4), Y-O3
2.309(4), Y-O4 2.270(4), Y-O5 2.500(3), Y-O6 2.444(3), Y-O7 2.390(3); O1-Y-O2
72.65(13), O03-Y-O4 73.93(13), 05-Y-O6 119.15(12). 2: Tb-O1 2.305(4), Tb-O2
2.298(4), Tb-0O3 2.330(5), Tb-O4 2.298(4), Tb-O5 2.337(5), Tb-06 2.471(4), Tb-O7
2.417(4); O1-Tb-02 72.30(2), O3-Tb-O4 73.40(2), O5-Tb-0O6 119.28(14). 3: Dy-O1
2.302(2), Dy-0O2 2.287(2), Dy-O3 2.323(2), Dy-0O4 2.291 (2), Dy-O5 2.505 (2), Dy-O6
2.457(2), Dy-O7 2.406(2); O1-Dy-O2 72.86(7), O3-Dy-O4 73.47(7), O5-Dy-O6
118.90(6). 4: Er-O1 2.283(2), Er-O2 2.270(2), Er-0O3 2.299(2), Er-O4 2.267(2), Er-O5
2.492(2), Er-O6 2.436(2), Er-O7 2.392(2); O1-Er-O2 73.18(8), O3-Er-O4 74.37(8),
O5-Er-0O6 119.45(8).

—_— e~~~

Jedes Seltenerdmetall wird zuséatzlich von insgesamt vier Sauerstoffatomen der
DBM-Liganden und einem Sauerstoffatom eines koordinierenden DMF-
Lésungsmittelmolekils umgeben. Daraus resultiert fir jedes Seltenerdmetall eine
Koordinationszahl von acht.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die insgesamt vier in der Struktur vorhandenen DBM-Molekdle fungieren jeweils als
zweizahnige Liganden im n®*-Modus. Die Koordinationssphére jedes Zentralmetalls
wird dartber hinaus von einem DMF-Lésungsmittelmolekil komplettiert, das mithilfe
des Sauerstoffatoms der Aldehyd-Funktion an die Zentralmetalle bindet.

Der literaturbekannte Komplex [Y(OAc)s](H20) von H. W. Roesky et al. weist einen
ahnlichen Aufbau der inneren Koordinationssphare auf.®”! Die jeweiligen Bindungs-
langen des verbrickenden Sauerstoffatoms zu den Yttriumatomen liegen mit Y-O5:
2.541(3) A und Y-O5% 2.335(3) A im gleichen Bereich wie in Verbindung 1.” Die
geringfugig kleineren Bindungsabstande in Komplex 1 sind damit zu erklaren, dass in
der literaturbekannten Verbindung eine héhere Koordinationszahl vorliegt und damit
die innere Koordinationssphére etwas weiter vom Zentralmetall entfernt ist.

3.1.3  Magnetische Eigenschaften

In Kooperation mit: Dr. Valeriu Mereacre
Institut fir Anorganische Chemie (AOC)
Karlsruher Institut fur Technologie

Die magnetischen Eigenschaften von Verbindungen 2 und 3 wurden von Dr. Valeriu
Mereacre, im Arbeitskreis von Prof. Dr. Annie Powell am Institut fir Anorganische
Chemie des KIT, ndher untersucht. Fur die magnetischen Untersuchungen wurde ein
SQUID-Magnetometer (superconducting quantum interference device) verwendet.
Hierbei handelt es sich um einen Sensor, der aus einem supraleitenden Ring und
einem oder mehreren Josephson-Kontakten aufgebaut ist. Mithilfe dieses Sensors
kbnnen sehr prazise Messungen extrem geringer Magnetfeldanderungen
durchgefiihrt werden.

Bei Raumtemperatur betragt das magnetische Suszeptibilitatsprodukt x T fir die
Terbium-Verbindung 2 bzw. die Dysprosium-Verbindung 3 jeweils 25.0 cm>®K/mol
bzw. 28.2 cm®K/mol. Diese Werte stimmen sehr gut mit den errechneten Werten von
23.6 bzw. 28.3 cm>K/mol fiir zwei nicht miteinander wechselwirkende Tb*'- bzw.
Dy**-lonen Uberein (Tb*: S=3, L =3, g = 3/2, 'Fs, C = 11.82 cm°K/mol; Dy**: S =
5/2, L =5, g =4/3, ®His, C = 14.17 cm®K/mol; S = Spin, L = Drehimpulsquantenzahl,
g = gyromagnetisches Verhaltnis, C = Curie-Konstante).

Bei Verringerung der Temperatur bleibt der xT-Wert fur beide Verbindungen
zunéchst bis zu einem Grenzwert von 100 K fast konstant. AnschlieBend sinkt xT ab
einer Temperatur von 40 K steil auf die endgiltigen Werte von 7.0 cm®K/mol fiir 2
und 16.0 cm®K/mol fiir 3 bei T =2 K ab (Abbildung 3.4 links).

Dieser Kurvenverlauf ist charakteristisch fiir Ln*-lonen und wird durch die
thermische Depopulation der angeregten Stark-Level des Grundzustands der Ln>*-
lonen hervorgerufen. Die Aufspaltung des Grundzustands in die unterschiedlichen
Stark-Level ist wiederum durch die Symmetrie des Kristallfeldes um das Ln**-lon
bedingt. Darluber hinaus kénnen ebenfalls schwache antiferromagnetische
Wechselwirkungen in Verbindung 2 und 3 fur dieses Verhalten verantwortlich sein.
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Abbildung 3.4: Links: Temperaturabhangigkeit des xT-Produkts von Verbindung 2 (oben) und 3
(unten) bei einer magnetischen Feldstarke von 1000 Oe. Rechts: Abhéngigkeit der
Magnetisierung M von der magnetischen Feldstarke H in einem Temperaturbereich
von 2 bis 5 K fur Verbindung 2 (oben) und 3 (unten).

Die Abhangigkeit der Magnetisierung M von der magnetischen Feldstarke H bei
verschiedenen Temperaturen zeigt fur Verbindung 2 und 3 zunachst einen starken
Anstieg von M bei niedriger Feldstarke (Abbildung 3.4 rechts). Im Bereich der
héheren magnetischen Feldstarken ist ein eher linearer Zuwachs zu beobachten und
die Magnetisierung erreicht einen endgultigen Wert von 10.6 ug (2) bzw. 10.7 ug (3)
bei einem Magnetfeld von 7 T. Diese Werte liegen leicht unter dem Bereich fur die
erwartete Sattigungsmagnetisierung von zwei Ln**-lonen.

Um die magnetischen Eigenschaften von 2 und 3 tiefergehend zu untersuchen,
wurden ebenfalls dynamische AC-Suszeptibilititsmessungen (AC alternating
current, Wechselstrom) in Abhangigkeit von der Frequenz in einem Temperatur-
bereich von 1.8 bis 3.2 K durchgefuhrt:
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Ohne angelegtes DC-Feld (DC = direct current, Gleichstrom) zeigen beide
Verbindungen keine Signale. Bei Dysprosium-Verbindung 3 ist jedoch, in
Anwesenheit eines DC-Feldes (Hpc = 2000 Oe), eine langsame Relaxation der
Magnetisierung zu beobachten, was auf SMM-Eigenschaften dieses Komplexes
hindeutet (Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5: Frequenzabhéngigkeit des in-phase Signals x* und out-of-phase Signals x“ von
Verbindung 3 in einem Temperaturbereich von 1.8 bis 3.2 K (Hpc = 2000 Oe).
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Abbildung 3.6: Temperaturabhangigkeit des in-phase Signals x‘ und out-of-phase Signals x“ von
Verbindung 3 (Hpc = 2000 Oe).

Weiterhin gibt das Auftreten der zwei Maxima bei x“ Hinweis darauf, dass in 3 zwei
Relaxationsprozesse stattfinden (Abbildung 3.5 rechts). Dies kann einerseits durch
die zwei Dy**-Zentren in dieser dimeren Verbindung hervorgerufen werden. Jedoch
sind beide Zentralmetalle in Verbindung 3 kristallographisch nicht unterscheidbar und
nur ein Relaxationsprozess ware anhand der Festkérperstruktur zu erwarten.
Andererseits ist das Auftreten zweier unterschiedlicher Relaxationsprozesse in
ahnlichen Dysprosium-Komplexen literaturbekannt und bereits dokumentiert
worden.["1411€l
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Die Terbium-Verbindung 2 hingegen zeigt keine frequenz- oder temperaturabhangige
out-of-phase Signale, die den SMM-Charakter fur diese Verbindung komplett
ausschlieBen wirden. Damit ist die Energiebarriere in 2 nicht hoch genug, um die
Magnetisierung auf einer Seite des Potentialtopfs zu halten. Dies stellt jedoch eine
notwendige Voraussetzung fur SMM-Verhalten oberhalb einer Temperatur von 2 K
dar.

Zuletzt wurde fur 3 die effektive Energiebarriere (Uer) fur die Relaxation der
Magnetisierung und die Zeitkonstante (7p) fur hohe sowie niedrige Temperaturen
bestimmt. Hierfiir wurde der Zusammenhang x“ = f (v), x“=f (T) und In(z) = f (T™)
genutzt, wobei bei gegebener Frequenz fur die zugehdrige Relaxation folgt: 7=
1/211v. Durch Anpassung der beiden Kurvenverldufe an die Arrhenius-Gleichung 7 =
0exp (Uer/kT), erhalt man fir Verbindung 3 zwei effektive Energiebarrieren: Ugs= 6.2
K und 13.4 K mit den jeweiligen Praexponentialfaktoren 7, = 3.3x10° s und 3.2:10° s
fir hohe und niedrige Temperaturen (Abbildung 3.7 und Abbildung 3.8). Dieser
Zusammenhang bestatigt, dass die Relaxationsprozesse thermisch aktiviert sind.
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Abbildung 3.7: Auftragung von 1/T gegen In (7) fur 3 mit den Daten der frequenzabh&ngigen in-
phase AC-Signale (x) und out-of-phase AC-Signale (X") (Hpc = 2000 Oe). Die
schwarzen Dreiecke stellen den Temperaturbereich 1.8 bis 2.4 K dar (U= 6.2 K, 7,
= 3.3x10” s). Die roten Kreise stellen den Temperaturbereich 2.5 bis 3.2 K dar (Uay
=13.4K, 7, = 3.2x10° s).
751
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Abbildung 3.8: Auftragung von 1/T gegen In (7) fir 3 mit den Daten der temperaturabhangigen in-
phase AC-Signale (x) und out-of-phase AC-Signale (x") (Hpc = 2000 Oe). Hier
konnte nur der hohe Temperaturbereich zur Auswertung verwendet werden (U =
19.0K, 7,=8.7x10" s).
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Bei Verbindung 1 - 4 handelt es sich um dimere Verbindungen, die Uber Acetat-
Gruppen verbrickt werden. Die Verwendung von Natriumacetat als Base hat nicht
zur Ausbildung von Cluster-Komplexen geflihrt, sondern das Acetatanion wurde
direkt in die Struktur als Ligand eingebaut.

Die Vermutung liegt nahe, dass die Basenstarke von Natriumacetat nicht ausreicht,
um bei der gezielten Deprotonierung der Seltenerdmetall-Edukte einen Cluster
hervorzubringen. Demnach ist die Koordination der Acetat-Gruppe an das Seltenerd-
metall der favorisierte Konkurrenzprozess, der zur Bildung von Verbindung 1 - 4
fuhrt.

Die Verbindungen 2 und 3 wurden weiterhin auf ihre magnetischen Eigenschaften
untersucht. Hierbei zeigt Verbindung 3 in Anwesenheit eines DC-Feldes von
2000 Oe (Hpc = 2000 Oe) eine langsame Relaxation der Magnetisierung, die Hinweis
darauf gibt, dass es sich bei 3 um einen SMM handelt.

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass zwei thermisch aktivierte Relaxations-
prozesse in 3 stattfinden mit den zwei effektiven Energiebarrieren Uss = 6.2 K und
13.4 K mit 5= 3.3x10° s und 3.2x10° s.
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3.2 Fiunfkernige Seltenerdmetall-Cluster und 1D-
Polymere

Aus den Arbeiten unseres Arbeitskreises aus dem Jahr 2010 ging ein flnfkerniger
Yttrium-Cluster hervor, dessen quadratisch-pyramidal angeordneten Yttriumatome in
basaler Position sowohl von DBM-Liganden als auch von a-Aminosauren koordiniert
werden.*”! Die Erweiterung dieses Darstellungsverfahrens auf andere Seltenerd-
metalle gelang auch mit Dysprosium.?*!

Alle hier prasentierten Ergebnisse grinden auf der Arbeit von Dr. Dominique
Thielemann, der bereits diese heteroleptischen, flinfkernigen Clusterverbindungen
mit den Zentralmetallen Yttrium und Dysprosium und unterschiedlichen
a-Aminosauren herstellen und charakterisieren konnte.

3.2.1 Darstellung von [Lns(OH)s(DBM)¢(Ph,Gly),]

Basierend auf der bereits literaturbekannten Syntheseroute®® °7 solite die

Anwendbarkeit dieses etablieten Syntheseprotokolls auf andere, gréBere
Seltenerdmetalle getestet werden.

Zu diesem Zweck wurde die a-Aminosaure 2,2-Diphenylglycin (PhoGlyH) mit den
verschiedenen Seltenerdmetall-Chloriden [LnCl3(H2O)¢] (Ln = Eu, Gd, Tb) und dem
Liganden DBMH in Methanol umgesetzt (Schema 3.2).

(@] (@]
3 KOtBu
> [LnCla(H 00l +6 O O 4 [Lns(OH)s(DBM)g(Ph,Gly)a]
HoN COOH MeOH, RT

20h
DBMH Ph,GIyH (Ln=Eu(5), Gd 6), b (7))

Schema 3.2: Synthese von [Lns(OH)s(DBM)g(PhoGly),] mit Ln = Eu (5), Gd (6), Tb (7).

Der bei der Reaktion entstandene Niederschlag wurde abgetrennt und nach dem
Trocknen mit heiBem Chloroform extrahiert. Durch vorsichtiges Uberschichten des
Chloroform-Extrakts mit n-Hexan bei -78°C koénnen die funfkernigen Cluster-
verbindungen [Lns(OH)s(DBM)g(Ph2Gly)s] mit Ln = Eu (5), Gd (6) und Tb (7) in Form
von gelben, kristallinen Prismen isoliert werden (Abbildung 3.9). Die Cluster wurden
mithilfe der Standard Spektroskopie- und Spektrometrietechniken charakterisiert und
die Festkorperstruktur mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse aufgeklart.

Somit gelang erstmals die erfolgreiche Darstellung der Cluster 5 - 7 in Analogie zu
dem literaturbekannten Syntheseweg. Die neuartigen Clusterverbindungen konnten
in hoher Reinheit, aber schlechten Ausbeuten (3 - 8%), hergestellt werden.
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Abbildung 3.9: Festkdrperstruktur von [Eus(OH)s(DBM)g(Ph,Gly)s] (5). Zur besseren Ubersicht
werden die Wasserstoffatome und freien Lésungsmittel nicht dargestellt.

Diese Reaktion fuhrt allerdings nicht immer zu den gewinschten, finfkernigen
Clustern. In unregelmaBigen Abstanden waren die durch Uberschichten
entstandenen Kristalle nicht prismenférmig, sondern hatten eine Iangliche,
nadelartige Form. Durch Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde auch die
Zusammensetzung dieses zweiten Reaktionsproduktes aufgeklart:

Hierbei handelt es sich um ein eindimensionales Polymer aus Lanthanoidatomen, die
jeweils Uber die Carboxylatgruppen des Liganden Ph,Gly verknlpft sind (Schema 3.3
und Abbildung 3.10).

0O ©°
\ 3 KOtBu
[LNCly(H,0)s] +2 O O + ———— > 1/n [Ln(Ph,Gly)(DBM),(MeOH)],
H,N~ >COOH  MeOH. RT

20h
DBMH Ph,GlyH Ln=Eu (8), Gd (9)

Schema 3.3: Synthese von [Ln(Ph,Gly)(DBM),(MeOH)], mit Ln = Eu (8), Gd (9). Die Reaktions-
gleichung gibt idealisierte Stochiometrieverhaltnisse wieder.

Abbildung 3.10: Festkérperstruktur von [Eu(Ph,Gly)(DBM),(MeOH)], (8). Zur besseren Ubersicht
werden die Wasserstoffatome und freien Losungsmittel nicht dargestellt.
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Auch nach mehrmaliger Wiederholung der Reaktion sind die Faktoren, die zu der
Bildung der flnfkernigen Cluster oder zu den eindimensionalen Polymeren fuhren,
noch nicht bekannt. Jedoch kann eine gleichzeitige Kristallisation beider Produkte in
einem Reaktionsansatz ausgeschlossen werden.

Eine Erklarung fur die Bildung zweier unterschiedlicher Reaktionsprodukte bei
gleichen Synthesebedingungen kénnte sein, dass bei zunehmendem lonenradius
des Zentralmetalls die Entstehung von Clusterverbindungen weniger favorisiert ist.
Frihere Ergebnisse in unserem Arbeitskreis haben gezeigt, dass bei einer ahnlichen
Reaktion von gréBeren Seltenerdmetallen wie [NdCl3(H20)e] in Methanol mit DBMH
und KOfBu ohne die Verwendung von a-Aminosduren ausschlieBlich polymere
Strukturen [K{Nd(DBM),}(CHCl,)], isoliert werden kénnen.'®? Andererseits war bei
der Synthese der flnfkernigen Yttrium- und Dysprosium-Cluster nie die Bildung einer
polymeren Struktur zu beobachten.

Daher liegt die Vermutung nahe, dass mit Verwendung von Eu** und Gd** eine
grenzwertige GroBe der lonenradien erreicht wurde. Damit flhren kleinste
Abweichungen in den Synthesebedingungen dazu, dass entweder Cluster-
verbindungen oder polymere Strukturen, die bei gréBeren Seltenerdmetallen
favorisiert sind, ausgebildet werden (Abbildung 3.11).

Polymere Polymere Strukturen Ftinfkernige Cluster
Strukturen ~ und
Flinfkernige Cluster
60 61 62
Nd | Pm | Sm
=122 |l rRmi=t HSm=1.098

lonenradius nimmt zu

S—

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der isolierten Strukturen in Abhéngigkeit der lonenradien
des Zentralmetalls. Die angegebenen lonenradien beziehen sich auf die
Oxidationsstufe +I1l und die Koordinationszahl 6.1
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3.2.2 Diskussion der Festkorperstrukturen

Die Clusterverbindungen 5 - 7 sind alle isostrukturell und kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (Z = 4).

Die innere Koordinationssphéare des Clusters zeigt den bekannten [Lns(OH)s]'**-Kern
(Ln = Eu (5), Gd (6), Tb (7)), dessen Aufbau und Struktur bereits in der Literatur
diskutiert wurde.?®> % 7 Dabei besetzen alle Lanthanoidatome die Ecken eines
quadratisch-planaren Koordinationspolyeders, dessen Grundflachen jeweils von
Uberkappenden Sauerstoffatomen verbrickt werden. Diese Uberkappenden
Sauerstoffatome sind alle Bestandteil von verbriickenden Hydroxogruppen, die den
Clusterkern umgeben und stabilisieren. Die Existenz dieser Hydroxogruppen kann im
IR-Spektrum durch die charakteristischen Absorptionsbanden im fingerprint-Bereich
fiir OH-Gruppen bei 1220-1400 cm™" bestétigt werden.!'"”]

Der [Lns(OH)s]'®*-Clusterkern (Ln = Eu (5), Gd (6), Tb (7)) ist von insgesamt sechs
DBM-Liganden umgeben, wobei das Lanthanoidatom in apikaler Position gleich von
zwei Liganden im n?-Modus koordiniert wird. Die (ibrigen vier Zentralmetalle, die in
der quadratischen Grundflache des pyramidalen Koordinationspolyeders liegen,
werden jeweils von einem DBM-Liganden chelatisiert (Abbildung 3.12).

Abbildung 3.12: Unterschiedliche Koordination des DBM-Liganden an den Clusterkern von
Verbindung 5. Zur besseren Ubersicht werden die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel [°]: 5: Eu1-O1 2.326(2),
Eu1-02 2.360(2), Eu2-03 2.312(2), Eu2-04 2.311(2); O1-Eu1-0O2 78.83(8), O3-Eu2-
04 72.56(7). 6: Gd1-O1 2.321(3), Gd1-O2 2.348(4), Gd2-0O3 2.317(3), Gd2-0O4
2.306(3); O1-Gd1-02 78.03(12), O3-Gd2-04 73.05(12). 7: Tb1-O1 2.315(4), Tb1-02
2.324(4), Tb2-O3 2.306(4), Th2-04 2.292(3); O1-Tb1-O2 78.25(14), O3-Tb2-0O4
73.41(13).

41

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



3 Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits fur die literaturbekannten und strukturanalogen flinfkernigen Cluster
beobachtet, binden die a-Aminosauremolekiile ausschlieBlich an die basalen
Lanthanoidatome. Dort verbindet die Carbonsaurefunktion von 2,2-Diphenylglycin in
deprotonierter Form, als Carboxylat, zwei Lanthanoidatome der quadratischen
Grundflache. Die Aminofunktion bindet Uber den Stickstoff an ein Lanthanoidatom,
folglich ergibt sich fiir die a-Aminoséure ein u:n*Koordinationsmodus (Abbildung
3.13). Insgesamt ergibt sich sowonhl flr das apikale Lanthanoidatom als auch flr die
basalen Lanthanoidatome eine Koordinationszahl von acht.

Abbildung 3.13: Koordinationsmodus von 2,2-Diphenylglycin in Verbindung 5. Zur besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungsabstande [A] und -winkel [°]: 5: Eu2-N1 2.553(2), Eu2-05 2.41(2), Eu3-05
2.472(2); Eu2-O5-Eu3 108.02(5). 6: Gd2-N1 2.528(4), Gd2-O5 2.394(3), Gd3-0O5
2.451(3); Gd2-O5-Gd3 108.28(7). 7: Th2-N1 2.522(4), Tb2-O5 2.398(4), Tb3-0O5
2.458(3); Tb2-O5-Tb3 108.74(8).

Die polymeren Verbindungen 8 und 9 kristallisieren beide in der triklinen
Raumgruppe P1 mit insgesamt zwei Molekilen des Produkts in der Elementarzelle.

Der Abstand zwischen den jeweiligen Lanthanoidatomen im Rulckgrat dieses
eindimensionalen Polymers betragt fir Verbindung 8 6.1545(14) A (Eu1-Eu2) und
6.0976(14) A (Eu2-Eu3). Der dazugehdrige Winkel nimmt einen Wert von 172.89(2)°
(Eu1-Eu2-Eu3) an. In Verbindung 9 ergibt sich der interatomare Abstand zu
6.1592(3) A (Gd1-Gd2) bzw. 6.1198(3) A (Gd2-Gd3) und der Winkel zwischen den
Gadoliniumatomen betragt 173.299(2)° (Gd1-Gd2-Gd3). Somit ist das Polymer-
Ruckgrat, bestehend aus Lanthanoidatomen, nicht linear aufgebaut und auch die
Abstande zwischen den Zentralmetallen sind unterschiedlich grof3.

An jedes der Lanthanoidatome im Ruckgrat dieses Polymers koordinieren zwei DBM-
Liganden im n®*-Modus. Die Verbrickung der Zentralmetalle zu der polymeren
Struktur findet Uber die Carboxylatfunktionen des 2,2-Diphenylglycins statt
(Abbildung 3.14).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das verbleibende Stickstoffatom der Aminogruppe bindet Uber direkte Koordination
an ein Zentralmetall des Polymers. Neben der Koordination der zwei DBM-Liganden
und der a-Aminoséaure 2,2-Diphenylglycin, bindet ein neutrales Methanol-Molekul an
jedes Lanthanoidatom wund es resultiert auch bei dieser Struktur eine
Koordinationszahl von acht.

Abbildung 3.14: Verbriickende Koordination von 2,2-Diphenylglycin in Verbindung 8. Zur besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungs-
abstande [A] und -winkel [°]: 8: Eu1-Eu2 6.1545(14), Eu2-Eu3 6.0976(14), Eu1-N1
2.581(5), Eu1-O6 2.378(4), Eu2-O7 2.398(4), Eu2-N2 2.628(4), Eu2-O13 2.350(4),
Eu3-O14 2.405(4); Eul-Eu2-Eu3 172.89(2), N1-Eu1-O6 63.41(13), N2-Eu2-O13
63.69(14). 9: Gd1-Gd2 6.1592(3), Gd2-Gd3 6.1198(3), Gd1-N1 2.553(7), Gd1-O6
2.371(7), Gd2-O7 2.383(6), Gd2-N2 2.597(7), Gd2-O13 2.354(6), Gd3-O14 2.386(6);
Gd1-Gd2-Gd3 173.299(2), N1-Gd1-0O6 63.5(2), N2-Gd2-013 63.6(2).

Im Vergleich zu den bereits publizierten Ys- bzw. Dys-Verbindungen kann mit den
strukturanalogen Verbindungen 5 - 7 gezeigt werden, dass die Koordinationschemie
dieser Verbindungsklasse auch vom lonenradius des verwendeten Zentralmetalls
abhéangt. Infolge dessen kann das Strukturmotiv des funfkernigen Clusters, trotz
gleicher Synthesebedingungen, nicht immer isoliert werden. Dabei wird deutlich,
dass die Bildung des mehrkernigen Clusters in Konkurrenz mit der Ausbildung von
polymeren Strukturen wie Verbindung 8 oder 9 steht.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3 Neunkerniger Seltenerdmetall-Cluster

Im vorangegangenen Kapitel 3.2 wird dargelegt, dass der lonenradius des ver-
wendeten Zentralmetalls Einfluss auf die resultierende GroéBe des Seltenerdmetall-
Clusters hat.

Dartber hinaus hat auch der sterische Anspruch des verwendeten Ligandensystems
Auswirkungen auf die ClustergroBe. Bei Betrachtung von unterschiedlich
substituierten B-Diketonat-Ligandensystemen stellt sich heraus, dass schon kleine
Unterschiede in den Seitenketten der Liganden zu verschiedenen ClustergréBen
fuhren:

Die Verwendung des DBMH-Liganden mit zwei sterisch anspruchsvollen
Phenylringen am B-Diketonat-Ruckgrat fihrt zu den bekannten funfkernigen,
homoleptischen Clustern [Lns(OH)s(DBM)10] (Abbildung 3.15 links).!% €8 70!

Durch Verkleinerung des sterischen Anspruchs der Liganden wird eine Zunahme der
ClustergréBe von finf zu neun Zentralmetallen im Kern beobachtet. Der Aufbau des
Clusterkerns leitet sich dabei formal durch Verknlpfung zweier quadratischer
Pyramiden an der jeweiligen apikalen Position ab (Abbildung 3.15 Mitte).!®® '8!

Eine weitere VergréBerung des Clusterkerns kann durch Verwendung des
einfachsten B-Diketonat-Liganden, dem Acetylaceton (acacH), realisiert werden. Bei
geeigneten Reaktionsbedingungen kann eine vierzehnkernige Clusterverbindung
isoliert werden, deren Kern formal durch zwei neunkernige Cluster aufgebaut ist, die
durch eine quadratische Grundflache verbunden sind (Abbildung 3.15 rechts).!® 119
Somit kann anhand des sterischen Einflusses der Ligandensysteme auch die Gré3e
der resultierenden Clusterverbindungen beeinflusst werden. Die angesprochenen
finf-, neun- und vierzehnkernigen Clusterkerne kénnen aber auch mit anderen
Liganden stabilisiert werden.*% 7% 1201

&
A A

[Lns(OH)5(DBM)1(] [Lng(O)o(OH)s(BA) 16T [Lny4(OH) g(acac)qy]
@] 0] (0] 0 0 0
[ [ @
DBM BA acac

Abbildung 3.15: Mit zunehmendem sterischen Anspruch des Ligandensystems verkleinert sich der
Clusterkern. Die unterschiedlichen Koordinationsgeometrien der Kerne leiten sich
alle durch die Verknipfung von quadratischen Pyramiden als Grundbausteine ab. Im
unteren Bereich sind jeweils die verwendeten Ligandensysteme in ihrer Keto-Form
dargestellt.”®
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3 Ergebnisse und Diskussion

Unter Verwendung von Acetessigsaureethylester (acacOEtH) als Ligandensystem
wurden auch in unserem Arbeitskreis neunkernige Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster
der Zusammensetzung [Lng(O)(OH)g(acacOEt)se] (Ln = Y, Nd, Dy) hergestellt.[82] Um
die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungen besser untersuchen zu
kénnen, zielten die neueren Bemihungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit darauf
ab, die isostrukturelle Terbium-Verbindung darzustellen.

3.3.1 Darstellung von [Tho(O)(OH)s(acacOEt)e]

In Analogie zu der bereits bekannten Darstellungsmethode von Dr. Dominique
Thielemann wurde die Synthese der Clusterverbindung 10 in Methanol mit
Natriumhydroxid (NaOH) als Base und dem Ligandensystem acacOEtH
durchgefi]hrt.[82] Als leichter Unterschied zu der etablierten Methode wurden in dieser
Arbeit nicht nur die Chloride, sondern auch die entsprechenden Trifluormethan-
sulfonate (Triflate) als Seltenerdmetall-Edukte eingesetzt (Schema 3.4).

[TbCly(Hz0)gl M 3 NaOH
9 bzw. +16 o [Tbg(O)(OH) g(acacOEt)4¢] (10)
EtOH, RT
[Tb(OTH)sl acacOEtH 20h

Schema 3.4: Synthese von [Tbg(O)(OH)g(acacOEt)ss] (10). Die Reaktionsgleichung gibt idealisierte
Stdchiometrieverhaltnisse wieder.

Verbindung 10 kann als Einkristall in Form von farblosen, kleinen Kuben durch
langsames Abkihlen einer hei3-gesattigten Lésung des Produkts in Ethanol isoliert
werden. Der neunkernige Cluster wurde mittels Einkristallrdntgenstrukturanalyse, IR-
und Raman-Spektroskopie sowie ESI-Massenspektrometrie charakterisiert. Die
Elementaranalyse liefert nach mehreren Messungen durchgangig zu niedrige
Kohlenstoffwerte und kann daher nicht sinnvoll ausgewertet werden. Die Ausbeute
bei der Herstellung von Verbindung 10 betragt 37%.

Abbildung 3.16: Festkdrperstruktur von [Tbe(O)(OH)s(acacOEt);s] (10). Zur besseren Ubersicht
werden die Wasserstoffatome und freien Losungsmittel nicht dargestellt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.2 Diskussion der Festkorperstruktur

In Kooperation mit: Dr. Yanhua Lan
Institut fir Nanotechnologie (INT)
Karlsruher Institut fr Technologie

Verbindung 10 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Pn3n mit insgesamt sechs
Molekulen in der Elementarzelle und ist damit isostrukturell zu den bereits bekannten
neunkernigen Clustern unseres Arbeitskreises.®® Die Struktur des Clusterkerns ist
ebenfalls literaturbekannt!®® 118 121122 nq kann formal als Fusion zweier quadratisch
pyramidaler Koordinationspolyeder an der Spitze betrachtet werden (Abbildung 3.17

A und B).
.o

Verkntpfung von
zwej quadratischen
Pyramiden
in apikaler Position

Koordination des
acacOEt-Liganden
im #7- und p-n?-Modus

Insgesamt 16fache
Koordination

Abbildung 3.17: Schematische Darstellung des strukturellen Aufbaus von Verbindung 10 im
Festkdrper. Zur besseren Ubersicht werden die Wasserstoffatome und freien
Lésungsmittel nicht dargestellt.
A) Quadratisch pyramidale Grundeinheit
B) Neunkerniger Clusterkern
C) Koordination des acacOEt-Liganden
D) Gesamte Festkorperstruktur
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die resultierende diaboloférmige Doppelpyramide besitzt zwei quadratische, parallele
Flachen, die gestaffelt Gbereinander angeordnet sind und damit eine Ds+Symmetrie
besitzen. Das verknlUpfende Metallatom in zentraler Position ist von insgesamt acht
Seltenerdmetallen umgeben, die in Form eines quadratischen Antiprismas
angeordnet sind. Die acht Dreiecksflachen des Koordinationspolyeders sind von
us-Hydroxogruppen Uberkappt, die ebenfalls ein quadratisches Antiprisma um das
zentrale Seltenerdmetall bilden. FlUr das Metallatom in zentraler Position resultiert
damit eine Koordinationszahl von acht.

Das verwendete acacOEtH-Ligandensystem koordiniert auf zwei unterschiedliche
Arten an die Zentralmetalle des Clusterkerns. Von den insgesamt sechzehn
koordinierenden Liganden, binden acht im n*Modus an die Zentralmetalle
(Abbildung 3.17 C). Die Ubrigen acht koordinieren ebenfalls chelatisierend an ein
Seltenerdmetall, wobei ein Sauerstoffatom auch eine verbriickende Position
zwischen zwei lonen im Clusterkern einnimmt, woraus sich ein u:n*
Koordinationsmodus ergibt (Abbildung 3.17 C). Durch die Uberkappenden
us-Hydroxogruppen und die koordinierenden Sauerstoffatome des acacOEt-Liganden
sind auch die basalen Zentralmetalle achtfach koordiniert (Abbildung 3.17 D).

Abbildung 3.18: Festkdrperstruktur von [Tbe(O)(OH)s(acacOEt);s] (10). Zur besseren Ubersicht
werden die Wasserstoffatome und freien L&sungsmittel nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungsabstiande [A] und -winkel [°]: Tb1-Tb2 3.7117(7), Tb1-O4
2.430(7), Tb2-O1 2.405(7), Tb2-O2 2.366(9), Th2-O3 2.566(2), Tb2-O4 2.342(7),
Tbh2-O7 2.295(8), Tb2-08 2.336(8); Th1-04-Tb2 77.8(2), O1-Tb2-02 70.0(3), O2-
Tbh2-08 74.2(3), O7-Tb2-08 72.9(3).

Anhand der durch Einkristallrontgenstrukturanalyse ermittelten Daten kann die
Summenformel von Verbindung 10 nicht zweifelsfrei aufgeklart werden. Die Elektro-
neutralitdt des Clusterkomplexes ware erreicht, wenn die postulierte Summenformel
[Tbo(O)(OH)g(acacOEt)e] gelten wirde. Somit mulsste ein us-Sauerstoffatom als
Hydroxoligand (u,-OH)  fungieren und das andere als Oxoligand (u4-O)*.

In der Festkdrperstruktur sind die beiden us-Sauerstoffatome aber kristallographisch
nicht unterscheidbar, da sich nur ein psSauerstoffatom in der asymmetrischen
Einheit befindet. Das Zweite wird anhand des ermittelten Kristallsystems (kubisch)
und der Raumgruppe Pn3n per Symmetrieoperation erzeugt.
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Somit sind beide p,Sauerstoffatome identisch und koordinieren entweder als
Hydroxo- oder als Oxoligand, wodurch die zwei unterschiedlichen Summenformeln
[Tho(O)2(OH)s(acacOEt)se]” oder [Tho(OH)1o(acacOEt)4]" resultieren. Die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse liefert aber keinen weiteren Hinweis auf eventuell vorhandene
Gegenionen in der Elementarzelle.

Um weitere Informationen Uber das vorhandene Gegenanion zu erhalten, wurde das
Seltenerdmetalledukt [Tb(OTf)s] verwendet. Bei Triflat handelt es sich um ein
wesentlich gréBeres Anion im Vergleich zu Chlorid, sodass dieses Anion in der
Festkorperstruktur auffindbar sein miusste. Aber auch in diesem Datensatz Iasst sich
kein Gegenanion zuordnen.

Die Untersuchungen mittels hochauflésender ESI-Massenspektrometrie wurden in
Kooperation mit Dr. Yanhua Lan am Institut fir Nanotechnologie (INT) des KIT
durchgefuhrt. Das Massenspektrum der Produktkristalle in Dichlormethan zeigt das
deutliche Signal einer monokationischen Spezies bei m/z = 3666.249 amu. Die
postulierte Summenformel [Tbo(O)(OH)g(acacOEt)¢] liefert ein berechnetes Masse-
zu-Ladungs-Verhaltnis von m/z = 3665.23 amu. Die detektierte Spezies kann damit
einer einfach protonierten Form von Verbindung 10 zugeordnet werden.

Jedoch ist dieses Signal kein eindeutiger Beweis fur die kationische Natur von
Verbindung 10. Eine Protonierung des Terbium-Clusters 10 kénnte ebenfalls
wahrend des Ldsungsprozesses oder durch die lonisation im Verlauf der ESI-
Massenspektrometrie hervorgerufen werden.

In der Literatur sind Beispiele flir sowohl anionische [Lng(u4+O)2(us-OH)sL1s] als auch
kationische Cluster [Lng(usOH)2(us-OH)sLis]” bekannt, jedoch konnten in diesen
Fallen auch die jeweiligen Gegenionen per Einkristallrdntgenstrukturanalyse
nachgewiesen werden.!''® 120122l Reper und Luneau et al. berichteten im Jahr 2009
ebenfalls von einer neunkernigen Clusterverbindung, in deren Festkdrperstruktur
kein Gegenion zugeordnet werden konnte.'”! Die Autoren kommen zu der
Annahme, dass die Protonen aufgrund von Fehlordnungen nicht eindeutig zu den
jeweiligen ps-Sauerstoffatomen hinzu gerechnet werden kénnen. Damit ergibt sich
ein halbbesetztes Proton, das formal an beide usSauerstoffatome gebunden ist mit
einer Summenformel von [Lng(u4-O)(u+-OH)(usOH)gL6].['?

Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse fur Verbindung 10 lasst keine
eindeutige Zuordnung der Summenformel zu. Auch hier kann das Vorliegen zweier
fehlgeordneter (u4-O,0H)-Gruppen nicht ausgeschlossen werden. Somit bleibt die
postulierte Summenformel [Tbg(u4+O)(u+OH)(us-OH)g(acacOEt)] bis auf weiteres
bestehen.

Genauere Untersuchungen zur Festkdrperstruktur von Verbindung 10 werden von
Dr. Christopher Anson am Institut fir Anorganische Chemie des KIT durchgeflhrt.
Zum Verfassungszeitpunkt dieser Arbeit liegen aber noch keine Ergebnisse dieser
Untersuchungen vor.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.3 Magnetische Eigenschaften

In Kooperation mit: Dr. Yanhua Lan
Institut fir Nanotechnologie (INT)
Karlsruher Institut fir Technologie

Zur Aufklarung der magnetischen Eigenschaften der neunkernigen Cluster-
verbindungen, wurde Verbindung 10 und der analoge Dysprosium-Cluster mithilfe
eines SQUID-Magnetometers untersucht. Die Messungen wurden von Dr. Yanhua
Lan am Institut fur Nanotechnologie (INT) des KIT vorgenommen.

Das magnetische Suszeptibilitdtsprodukt x T fir Verbindung 10 erreicht bei
Raumtemperatur einen Wert von 106.29 cm>®K/mol (Abbildung 3.19 links). Dieser
Wert liegt nahe dem erwarteten Wert von 106.38 cm®K/mol fiir neun nicht
miteinander wechselwirkende Tb*-lonen (=3, L=23, g= 32, Fs, C = 11.82
cm3K/moI; S = Spin, L = Drehimpulsquantenzahl, g = gyromagnetisches Verhéaltnis,
C = Curie-Konstante). Durch Abkihlen des Systems nimmt das x 7-Produkt langsam
ab und erreicht einen Wert von 47.56 cm®K/mol bei einer Temperatur von 1.8 K und
einer magnetischen Feldstarke von 1000 Oe. Dieser Kurvenverlauf liefert einen
Hinweis auf antiferromagnetische Wechselwirkungen in 10 (Abbildung 3.19 links).

Die Auftragung der Magnetisierung M in Abhangigkeit von der magnetischen
Feldstarke H fur Verbindung 10 I&sst auf die Anwesenheit von Anisotropie schlieBen
(Abbildung 3.19 rechts). Die Magnetisierung M nimmt einen Wert von 43.2 ug bei
einer Temperatur von 2 K und einer magnetischen Feldstarke von 70 kOe an
(Abbildung 3.19 rechts).
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Abbildung 3.19: Links: Temperaturabhangigkeit des xT-Produkts von Verbindung 10 bei einer
magnetischen Feldstarke von 1000 Oe. Rechts: Abhangigkeit der Magnetisierung M
von der magnetischen Feldstarke H fur Verbindung 10 in einem Temperaturbereich
von 2 bis 5 K.

Der Kurvenverlauf der Magnetisierung M in Abh&ngigkeit von der Feldstarke H kann
durch den anisotropen Charakter des Systems und/oder durch das Vorhandensein
von energetisch niedrig liegenden angeregten Zustanden begrindet werden.
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Weiterhin ist oberhalb von 2K keine magnetische Hysterese anhand der
Magnetisierungskurve zu beobachten.

Die Messung der AC-Suszeptibilitdt x in Abhangigkeit von der Temperatur T ohne
angelegtes DC-Feld (Hpc = 0 Oe) zeigt keine Veranderung des out-of-phase Signals
X “ (Abbildung 3.20 rechts).
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Abbildung 3.20: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von 10 in Abhangigkeit von der
Temperatur T (Hpc = 0 Oe).

Bei Betrachtung der Frequenzabhangigkeit von x unter Einfluss von DC-Feldern
verschiedener Starke (Hpc = 500 bis 3000 Oe) bei 1.8 K ist nur eine leichte Zunahme
der Intensitdt des out-of-phase Signals x“ mit steigendem Hpc zu erkennen
(Abbildung 3.21).
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Abbildung 3.21: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von 10 in Abhangigkeit von der Frequenz
v bei 1.8 K (Hpc = 500 - 3000 Oe).

Anhand des Kurvenverlaufs des magnetischen Suszeptibilitadtsproduktes xT in
Abhéangigkeit von der Temperatur ist zu erkennen, dass es sich bei Verbindung 10
um einen antiferromagnetischen Cluster handelt. Da die magnetische Suszeptibilitat
sowohl in Abhangigkeit von der Temperatur als auch in Abhé&ngigkeit von der
Frequenz keine Veradnderungen zeigt, handelt es sich bei Verbindung 10 nicht um
einen SMM.
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Beim analogen Dysprosium-Cluster [Dyg(O)(OH)g(acacOEt)s] kann anhand der
Abhéangigkeit des magnetischen Suszeptibilitatsprodukts xT von der Temperatur T
ebenfalls auf eine antiferromagnetische Clusterverbindung geschlossen werden
(Abbildung 3.22 links). Bei Raumtemperatur nimmt xT einen Wert von 126.17
cm3K/mol an, was ebenfalls gut mit dem erwarteten Wert von 127.53 cm3K/mol fir
neun nicht miteinander wechselwirkende Dy3+-lonen Ubereinstimmt (S = 5/2, L = 5,
g =4/3, *Hisp, C = 14.17 cm®K/mol, wobei S = Spin, L = Drehimpulsquantenzahl,
g = gyromagnetisches Verhéltnis, C = Curie-Konstante).

Bei Verringerung der Temperatur ist eine stetige Abnahme von xT zu beobachten
und bei 1.8 K erreicht xT letztendlich einen Wert von 69.47 cm®K/mol. Neben den
schwachen antiferromagnetischen Kopplungen in der Clusterverbindung kann auch
eine Depopulation der Stark-Level eine Ursache flr dieses Verhalten sein.

Die Abhéangigkeit der Magnetisierung M von der magnetischen Feldstarke H zeigt
einen ahnlichen Verlauf wie bereits bei Verbindung 10 beobachtet (Abbildung 3.22
rechts). Bei einer Temperatur von 2 K und einer magnetischen Feldstéarke von
70 kOe nimmt M einen Wert von 51.0 pg an und liegt damit etwas héher als bei 10.
Auch hier ist eine mogliche Erklarung fir dieses Verhalten die Anwesenheit von
Anisotropie im vorliegenden System.
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Abbildung 3.22: Links: Temperaturabhangigkeit des xT-Produkts von [Dyg(O)(OH)q(acacOEt)s] bei
einer magnetischen Feldstarke von 1000 Oe. Rechts: Abhangigkeit der
Magnetisierung M von der magnetischen Feldstarke H fir [Dyg(O)(OH)g(acacOEt)q¢]
in einem Temperaturbereich von 2 bis 5 K.

Vergleicht man die Temperaturabhangigkeit der AC-Suszeptibilitdt x ohne
angelegtes DC-Feld (Hpc = 0 Oe) von Verbindung 10 mit dem Dy-Analogon, kann fr
die Dysprosium-Verbindung eine langsame Relaxation der Magnetisierung unterhalb
von 6K festgestellt werden (Abbildung 3.23). Die frequenzabhangigen
Kurvenverlaufe sowohl des in-phase Signals x‘als auch des out-of-phase Signals x“
zeigen jedoch keine Maxima (Abbildung 3.24). Das Fehlen dieser Extremwerte kann
darauf zurickgefuhrt werden, dass es sich bei dem neunkernigen Dysprosium-
Cluster um einen SMM mit einer T unterhalb von 1.8 K handelt. Als Begriindung fir
eine Tg bei solch niedrigen Temperaturen kénnen starke Tunneleffekte angefihrt
werden, die haufig bei Messungen von SMMs auftreten, die Dy**-lonen beinhalten
und ohne duBeres DC-Feld durchgefiihrt werden.!'? 1241231,
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Anwendung eines externen DC-Feldes (Hpc = 500 - 3000 Oe) fuhrt wie erwartet
zu einer Verlangsamung der magnetischen Relaxation, was die Beeinflussung dieses
Systems durch Tunneleffekte nur bestatigt (Abbildung 3.24).

Der Kurvenverlauf des magnetischen Suszeptibilitatsprodukts x T in Abhangigkeit von
der Temperatur fur [Dyg(O)(OH)o(acacOEt)+] I&sst ebenfalls die Vermutung zu, dass
es sich hierbei ebenfalls um ein System handelt, bei dem antiferromagnetische
Wechselwirkungen vorherrschen.
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Abbildung 3.23: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von [Dye(O)(OH)g(acacOEt)] in
Abhé&ngigkeit von der Temperatur T unter Verwendung eines Wechselstromfeldes
mit unterschiedlicher Frequenz (Hac = 1-1500 Hz, Hpc = Oe).
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Abbildung 3.24: Messung der magnetischen Suszeptibilitit von [Dyg(O)(OH)g(acacOEt)] in
Abhé&ngigkeit von der Frequenz v des Wechselstromfeldes bei 1.8 K (Hpc = 500 -
3000 Oe).

Im Gegensatz zu Verbindung 10 weisen jedoch die frequenzabhangigen Kurven-
verlaufe der AC-Suszeptibilitat darauf hin, dass es sich bei dem Dysprosium-Cluster
um einen SMM mit einer Blocking-Temperatur Tg unterhalb von 1.8 K handelt
(Abbildung 3.24). In der Literatur wurden bereits einige neunkernige Lanthanoid-
Cluster auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Dabei berichten die
Gruppen um Stamatatos et al!'® und Liang et al!'®® von Dysprosium-Clustern, die
sich wie SMMs verhalten. Im Gegensatz dazu zeigen die neunkernigen Cluster von
Tang et al®"" und Singh-Wilmot et al.l'*"! keine magnetischen Eigenschaften.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Als mogliche Erklarung hierfir kénnen die leicht unterschiedlichen Koordinations-
umgebungen der neunkernigen Cluster herangezogen werden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die bekannte Synthesemethode fir die
neunkernigen Cluster mit Acetessigsaureethylester in der Koordinationssphéare
erfolgreich auf das Zentralmetall Terbium erweitert werden konnte. Die magnetischen
Eigenschaften von Terbium-Verbindung 10 und dem isostrukturellen Dysprosium-
Komplex wurden untersucht und miteinander verglichen. Hierbei verhélt sich der
Dysprosium-Cluster bei Temperaturen unterhalb von 1.8 K als SMM. Weitere
Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind geplant.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4 Finfzehnkernige Seltenerdmetall-Cluster mit
Peptoidliganden

3.4.1 Seltenerdmetall-Cluster als zellgangige Tumormarker

In der Biologie und Biochemie werden biokompatible Leuchtmittel eingesetzt, um die
Prozesse in Zellen sichtbar zu machen und um ein besseres Verstadndnis von der
Struktur und der Funktion von biologischen Systemen zu erlangen. Im Bereich der
seltenerdmetallbasierten Leuchtmittel werden auf diesem Gebiet vor allem mono-
nukleare Komplexe!'®® und Nanopartikel'?”! verwendet.

Der Einsatz von mononuklearen Seltenerdmetall-Komplexen hat den Vorteil, dass
diese Verbindungen Uber eine definierte Struktur verfigen und ihr Aufbau leicht an
die jeweilige Aufgabe angepasst werden kann. Ein Nachteil liegt in der hohen
Anfélligkeit dieser Verbindungen fir Quenchingprozesse. Infolge dieser Prozesse
wird die Lumineszenz der mononuklearen Komplexe geschwacht, da die Energie der
angeregten Zustdnde durch Konkurrenzprozesse, wie Schwingung oder Rotation,
abgebaut wird.!'?®!

Im Gegensatz dazu verfugen Nanopartikel auf Basis von Seltenerdmetallen Utber
langere Fluoreszenzlebensdauern und die Anregungswellenlange der Ln*'-lonen
wird nicht durch die GréBe der Nanopartikel beeinflusst. Andererseits kann die GréBe
der Nanopartikel nur eingeschrankt kontrolliert werden, sodass bei ihrer Synthese
immer eine GréBenverteilung anstelle von definierten Strukturen entsteht.['?”!
Zwischen diesen zwei Extremen sind die Seltenerdmetall-Cluster positioniert. Ein
Vorteil dieser Verbindungsklasse ist, dass sie mehr Zentralmetalle als mononukleare
Komplexe beinhalten und trotzdem Uber eine definierte Struktur und Zusammen-
setzung verfiigen.”? "8 Dadurch wird die Untersuchung der Eigenschaften dieser
Verbindungen, im Vergleich zu den Nanopartikeln, wesentlich vereinfacht.

Auf diesen Uberlegungen basierend, zielen aktuelle Forschungsbemilhungen in
unserem Arbeitskreis daraufhin, Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster zu synthetisieren,
deren Clusterkern von einer biokompatiblen und zellgdngigen Ligandenhille
umgeben ist. Zu diesem Zweck wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Stefan Brdse am Institut flir Organische Chemie des KIT neue
Ligandensysteme entwickelt, deren Aufbau sich formal von den Peptoiden ableitet.
Bei den Peptoiden handelt es sich um molekulare Transporter, die nicht nur alleine
zellgéngig sind, sondern auch andere Substanzen ins Zellinnere beférdern kénnen
(Abschnitt 1.4). Eine Kombination dieser Eigenschaft mit einem Clusterkern aus
lumineszierenden Seltenerdmetallen stellt einen neuen Ansatz zum Design von
biokompatiblen Leuchtmitteln dar. Unseren angestellten Nachforschungen zufolge,
sind noch keine anderen mehrkernigen Seltenerdmetall-Verbindungen bekannt, die
bereits flur vergleichbare biologische Anwendungen getestet wurden.

Das erste Ligandensystem, das auf seine Anwendbarkeit im Bereich der
Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster gepruft wurde, ist der Ligand 2-[{3-(((tert-butoxy-
carbonyl)amino)methyl)benzyl}amino]essigsaure (PepHNHBoc) (Abbildung 3.25).
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Abbildung 3.25: Das Ligandensystem PepHNHBoc als Hydrochlorid (PepHNHBoc-HCI).

Dieser Ligand leitet sich strukturell von der a-Aminosaure Glycin ab, die am
Stickstoffatom einen meta-Xylen Substituenten tragt. Dieser meta-Xylen Linker ist auf
der anderen Seite mit einer Aminofunktion verbunden, die mit einer tert-butyl-
oxycarbonyl (Boc) Schutzgruppe geschutzt ist (Abbildung 3.25).

Der Vergleich des Ligandensystems PepHNHBoc-HCI mit dem Grundbaustein eines
Peptoids in Abschnitt 1.4 verdeutlicht, dass das Stickstoffatom im Glycin-Rest des
Liganden nicht vollstandig substituiert vorliegt. Somit handelt es sich bei
PepHNHBoc nicht um ein Peptoid im klassischen Sinne, sondern eher um einen
Peptoid-Baustein oder eine Peptoid-Vorstufe. Der Aufbau des ersten
Ligandensystems sollte jedoch so einfach wie mdglich gehalten werden. Darum
wurde diese einfache Peptoid-Vorstufe als Testsystem ausgewahlt und auf ihre
Anwendbarkeit als Ligand in einem Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster gepruft.

3.4.2 Der Peptoidligand PepHNHBoc

Wie bereits in Abschnitt 1.3.2 erwahnt, wurde die Integration des Ligandensystems
PepHNH1Boc in eine Clusterverbindung in unserem Arbeitskreis von Dr. Dominique
Thielemann im Jahr 2011 realisiert. Die Verbindung konnte in Form eines
finfzehnkernigen Clusters [Ln{5(OH)20(DBM)1o(PepNHBoc)1,Cl]Cls (Ln =Y, Tb, Dy)
mit den Zentralmetallen Yttrium, Terbium und Dysprosium isoliert werden.®?!

Mit der jeweiligen Dysprosium-Verbindung wurden die magnetischen Eigenschaften
aufgeklart, hierbei zeigte sich, dass bei dem Dysprosium-Komplex ferromagnetische
Wechselwirkungen auftreten. Das Auftreten einer langsamen Relaxation der
Magnetisierung unterhalb von 8 K gibt weiterhin einen Hinweis darauf, dass sich
diese Verbindung wie ein SMM verhalt.!'?°!

Mithilfe von PGSE-Diffusionsmessungen wurde die Stabilitdt der Cluster-
verbindungen in Lésung weiter erforscht. Bei der Untersuchung des
finfzehnkernigen Yttrium-Clusters in THF-ds wurde neben dem hydrodynamischen
Radius des Clusters auch der einer unbekannten Spezies bestimmt.

Diese Ergebnisse wurden ebenfalls durch zweidimensionale 'H,%Y-gHMQC-NMR
Messungen bestéatigt. Die Zusammensetzung dieser unbekannten Spezies oder der
mogliche Zersetzungsprozess in THF-ds wurde aber nicht weiter untersucht.®?
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Die Messung der Lumineszenzeigenschaften der entsprechenden Terbium-
Verbindung ergab eine orangefarbene Lumineszenz bei einer Emissionswellenlange
von A = 613 nm.¢%

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden in der vorliegenden Arbeit die Eigen-
schaften dieser Verbindungen naher untersucht und weitere Aspekte erforscht.

3.4.2.1 Darstellung von [Eu45(OH)2o(DBM)1o(PepNHBoc)1oCI]Cl4

Um die seltene, orangefarbene Lumineszenz des Terbium-Clusters genauer zu
untersuchen, wurde die Synthese mit hochreinem Terbium(lil)chlorid (Reinheit:
99.999%) wiederholt und erneut Absorptions- sowie Emissionsspektren
aufgenommen.
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Abbildung 3.26: Absorptions- und Emissionspektrum von [Tb5(OH)»0(DBM)o(PepNHBoc)oCIICly,

Bei den neuen Absorptions- und Emissionsspekiren liegt die starkste
Emissionsbande bei A=550nm und die Probe zeigt die erwartete grine
Lumineszenz.

Damit liegt die Vermutung nahe, dass die orangefarbene Terbium-Lumineszenz
durch Verunreinigungen des Terbium(lll)chlorids mit anderen Lanthanoiden zustande
gekommen ist. Gerade der Ubergang im zuvor gemessenen Spektrum bei
A =613 nm ist eigentlich charakteristisch fir Eu®", sodass eine Verunreinigung des
Terbium-Eduktes mit kleinen Mengen Europium naheliegend ist.

Diese neuen Erkenntnisse gaben den Anlass, den funfzehnkernigen Seltenerdmetall-
Cluster ebenfalls mit Europium als Zentralmetall herzustellen. Die Synthese wurde in
Analogie zu der bereits bekannten Vorschrift mit hochreinem Europium(lil)chlorid
(Reinheit: 99.999%) durchgefiihrt.®?
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Schema 3.5: Synthese von [Eu;s5(OH)x0(DBM) o(PepNHBoc),CI]Cl, (14). Die Reaktionsgleichung
gibt idealisierte Stéchiometrieverhaltnisse wieder.

Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse kdénnen durch langsame
Diffusion von Wasser in das DMF-Extrakt nach etwa einem Monat isoliert werden.
Die Herstellung des gewlinschten Produkts gelingt mit einer Ausbeute von 40% in
Form von feinen, gelben Nadeln. Die kristallinen Nadeln bestehen aus dunnen
Schichten, die beim Aufbringen auf den Glasfaden zur Einkristallréntgen-
strukturanalyse schnell briichig und rissig werden, sodass von Verbindung 14 nur ein
Datensatz geringer Qualitdt aufgenommen werden konnte. Die erhaltenen
Zellkonstanten stimmen aber mit den bisher bekannten finfzehnkernigen Clustern
mit Yttrium, Terbium und Dysprosium Uberein.

Weiterhin wurde die Reinheit von 14 mithilfe von IR- und Raman-Spektroskopie, ESI-
Massenspektrometrie sowie Schmelzpunktbestimmung ermittelt. Die Elementar-
analyse liefert in mehreren Messungen konstant zu niedrige Kohlenstoffwerte,
sodass diese nicht sinnvoll ausgewertet werden kann.

3.4.2.2 ESI-MS Untersuchungen

In Kooperation mit: Dr. Olaf Fuhr
Institut fir Nanotechnologie (INT)
Karlsruher Institut fur Technologie

Anhand der ESI-Massenspektren wurde bestatigt, dass die Zusammensetzung von
Verbindung 14 mit den Ubrigen finfzehnkernigen Clustern Gbereinstimmt. Wie bei
den bereits bekannten Verbindungen, kann der gro3te Peak im ESI-Spektrum bei
m/z=3946.09 amu dem zweifach positiv geladenen Kation {[Eu15(OH)20(DBM)1,-
PepNH1Boc)1oCI|CL}** (Mo?*) per Spektrensimulation zugeordnet werden (Abbildung
3.27). Auch die gemessene und simulierte Isotopenverteilung fur die dikationische
Spezies My?* stimmen gut miteinander (berein (Abbildung 3.27, Insets). Somit geht
die Solvatation von Verbindung 14 unter Dissoziation von zwei der vier nicht
koordinierenden Chloridanionen vonstatten. Weiterhin liefert das ESI-Spektrum erste
Hinweise darauf, dass die finfzehnkernigen Cluster in Losung in ihrer dikationischen
Form stabil sind.
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Abbildung 3.27: ESI-Massenspektrum von 14 im Bereich m/z = 3920 bis 4150 amu. Insets: Vergleich
der simulierten (oben) und gemessenen (unten) Isotopenverteilung fir Mo~

Nach einigen Stunden bei Raumtemperatur ergeben sich anhand einer erneuten
Messung der ethanolischen Lésung von 14 zusétzliche Signale im Vergleich zum
ursprunglichen ESI-Spektrum. Diese Signale zeigen ein ahnliches Isotopenmuster
wie der Peak Mo?* und sind im Vergleich dazu in den Bereich héherer m/z-Werte
verschoben. Die drei intensivsten Peaks entsprechen ebenfalls zweifach positiv
geladenen Kationen und sind bei m/z = 3960.59, 3974.07 und 3988.58 amu zu
finden (Abbildung 3.28).
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Abbildung 3.28: VergroBertes ESI-Spektrum von 14 nach einigen Stunden bei Raumtemperatur im
Bereich m/z = 3955 bis 4000 amu.
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Auffallend bei diesen Signalsatzen ist, dass alle Signale den gleichen Abstand
A =14 m/z (bei z= 2) zueinander aufweisen, woraus sich eine Massenzunahme von
A =28 u fur jedes Signal ergibt. Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass die
zusatzlichen Signale durch einen Hydroxy-Ethoxy-Austausch auftreten, der durch
das verwendete Losungsmittel Ethanol hervorgerufen wird. Damit verursacht die
Aciditat des Ld&sungsmittels eine Ethanolyse, wodurch die mit Ethoxy-Gruppen
substituierten Spezies {[Eu1s(OEt),(OH)20.n(DBM)1o(PepNHtBoc)1oClIClo}** (n = 1-3)
entstehen (Schema 3.6). Diese Austauschprozesse sind auch bei den bereits
bekannten fiinfzehnkernigen Clustern beobachtet worden.!®?

+n EtOH

{[Eu15(OH)20(DBM);o(PepNH tBoc)1ClICKL}* {[Eu15(OE)o(OH) 2.4(DBM) 1 o(PepNH Boc)oClICL}*

-n Hzo

Schema 3.6: Schematische Darstellung des Ethanolyse-Prozesses bei Verbindung 14.

3.4.2.3 Diskussion der Festkorperstruktur

Aufgrund der geringen Qualitdt des Datensatzes aus der Einkristallréntgen-
strukturanalyse kann die Struktur von Verbindung 14 nur bis zu den Heteroatomen
verfeinert werden, die direkt an den Clusterkern binden (Abbildung 3.29). Jedoch
kann anhand der Zellkonstanten und der ESI-Massenspekiren die analoge
Zusammensetzung von Verbindung 14 im Vergleich zu den bekannten Clustern mit
Yttrium, Terbium und Dysprosium nachgewiesen werden. Die Koordination der
Liganden an den Clusterkern wird daher in Analogie zu den bekannten Verbindungen
wiedergegeben, obwohl diese nicht per Einkristallrdntgenstrukturanalyse an
Verbindung 14 nachgewiesen werden konnte.

Abbildung 3.29: Festkdrperstruktur des [Eu15(OH)ZOCI]24+-Kerns von Verbindung 14 inklusive aller
Heteroatome der Liganden, die an den Clusterkern binden. Zur besseren Ubersicht
werden die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

A) Perspektivische Darstellung
B) Aufsicht
C) Seitenansicht

Der Verbindung 14 liegt das zentrale Strukturmotiv [Euss(OH)2CI?** zugrunde, das
bereits in der Literatur bekannt ist.[”®! Dieser Clusterkern ist aus fiinf [Eus(OH)4®
Heterokuban-Einheiten aufgebaut, die durch Eckenverknipfung eine pentagonale,
ringférmige Struktur ausbilden (Abbildung 3.30 A und B).
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Abbildung 3.30: Schematische Darstellung des strukturellen Aufbaus der flinfzehnkernigen Cluster
[Lny5(OH)20(DBM)4o(PepNHBoc)1,Cl]Cl, im Festkérper (Ln =Y, Eu (14), Tb, Dy). Zur
besseren Ubersicht werden die Wasserstoffatome und freien Lésungsmittel nicht
dargestellt.

A) Heterokuban-Einheit

B) Pentagonale, ringférmige Anordnung der Heterokuban-Einheiten
C) Koordination der DBM- und PepNHBoc-Liganden

D) Gesamte Festkdrperstruktur
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Stabilisiert wird diese zyklische Anordnung einerseits durch die flachen-
Uberkappenden Hydroxo-Gruppen. Die Existenz dieser Hydroxo-Funktionen kann
durch die starken Absorptionen im fingerprint-Bereich fur OH-Gruppen bei 1250-
1400 cm™ im IR-Spektrum bestétigt werden.'!”]

Andererseits erfolgt die Stabilisierung des Clusterkerns durch ein ps-verbruckendes
Chloridanion in zentraler Position (Abbildung 3.30 B). Das zentrale Chloridanion
koordiniert ausschlieBlich an die inneren Zentralmetalle des Clusterkerns und Ubt
daher ebenfalls einen templatisierenden Effekt auf den Kern aus. Daruber hinaus
sind in dem Clusterkern funf C>Symmetrieachsen vorhanden, die jeweils durch das
Templation in zentraler Position und ein verknipfendes Zentralmetall des
Clusterkerns fuhren. Aus diesen insgesamt funf C>-Symmetrieachsen folgt eine
Ds»-Symmetrie der [Lnys(OH)2oCII?**-Einheit (Abbildung 3.30 B).

Die insgesamt zehn DBM-Liganden koordinieren einheitlich im n°*-Modus an die
Zentralmetalle, die nicht an den Eckenverknipfungen der Heterokuban-Einheiten des
Clusterkerns beteiligt sind. Dabei befinden sich alle DBM-Liganden in der gleichen
Ebene wie die pentagonale Ringstruktur des Kerns (Abbildung 3.30 C).

Im Gegensatz dazu koordinieren die PepNHBoc-Liganden jeweils als dreizédhnige
Liganden an die Zentralmetalle und sind senkrecht zu dem ringférmigen Clusterkern
angeordnet. Dabei bindet jedes PepNHiBoc-Molekill mit beiden Sauerstoffatomen
der Carboxylat-Gruppe und dem Stickstoffatom des Glycin-Rests an drei
Zentralmetalle, woraus ein ps:n?n'-Koordinationsmodus resultiert (Abbildung 3.30 C
und D)_[129-1301

Aufgrund der geringen Qualitdt des Datensatzes wird auf eine tiefergehende
Diskussion der Bindungslangen und —winkel verzichtet.

3.4.2.4 Lumineszenz Untersuchungen

In Kooperation mit: Dr. Joachim Heck
Institut fir Anorganische Chemie (AOC)
Karlsruher Institut fir Technologie

Nach Synthese und vollstandiger Charakterisierung des strukturanalogen Europium-
Clusters 14, war die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften dieser
Verbindung von besonderem Interesse.

Hierzu wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Joachim Heck, aus dem Arbeitskreis von
Prof. Claus Feldmann des Instituts fir Anorganischen Chemie des KIT, zunachst
Absorptionsspektren von Verbindung 14 im Festkdrper gemessen.

Dabei zeigt sich, dass 14 Uber eine starke Absorptionsbande bei A = 365 nm verflgt,
die durch einen m>m* Ubergang im aromatischen Bereich der Liganden
hervorgerufen wird.

Bestrahlt man die Probe folglich mit einer Anregungswellenldnge von 365 nm,
absorbieren die Liganden die Energie und Ubertragen diese auf die angeregten
Energieniveaus der Eu®*-Kationen. Daraus resultiert die LMCT-induzierte rote
Lumineszenz von Verbindung 14 (Abbildung 3.31 und Abbildung 3.32).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.31: Verbindung 14 an Tageslicht (links) und bei Bestrahlung mit einer UV-Lampe
A =366 nm (rechts).!"*

1 5

Absorption Emission

Relative Intensitat

0 ' I ' I ! I ' I ! I ! I ' I ! I I
Acn ann aEn Ann Acn cAn cen ~ann ~cn nn

Wellenlange / nm

Abbildung 3.32: Absorptions- und Emissionsspektrum von Verbindung 14.1'*"!

Der weitaus intensivste Ubergang im Emissionsspektrum von Verbindung 14 ist bei A
= 612 nm sichtbar und gehort zu dem 5D097F2 Ubergang, der sehr charakteristisch
fir Eu® ist. Die Ubrigen Emissionslinien bei 580 bis 700 nm kénnen den Ubrigen
®Dy>"Fo, °Do>"F1, °Do>"F3 und °Dy>F4 Ubergangen zugeordnet werden.?” 131

Zur Quantifizierung der Lumineszenz-Eigenschaften von Verbindung 14 wurden die
Quantenausbeuten dieser Probe ermittelt, dabei wurde einmal absolut und einmal
relativ zu einem bekannten Leuchtstoff (hier: YVO4:Eu) gemessen.

Ein groBes Problem der Lumineszenz von Seltenerdmetall-Verbindungen ist, dass
die Emissionsprozesse haufig durch Schwingungsrelaxation in Anwesenheit von
Hydroxo-Liganden  oder = Wassermolekillen  gequencht  wird."®!  Unter
Berucksichtigung der direkten Koordination von Hydroxidanionen an den Clusterkern,
als Zentrum der Lumineszenz, sind die Quantenausbeuten fur 14 bei
Raumtemperatur Uberraschend hoch. Fur die absolute Quantenausbeute ergibt sich
16(1)% und fur die Quantenausbeute relativ zu YVO4:Eu 19(1)%.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Vergleich dazu zeigt die entsprechende Terbium-Verbindung [Tb15(OH)20(DBM)10-
(PepNHBoc)1,CI]Cl; wesentlich geringere Emissionsintensitadten und Quanten-
ausbeuten (<3%) (Tabelle 3.1).1"*°

Quantenausbeute Euqs-Cluster (14) Tbs-Cluster
Qrel
relativ zu YVO,:Eu, 298 K 19(1)% < 3%
Aex=315 nm
Qavs 16(1)% < 3%

298 K, Aex =400 nm

Tabelle 3.1: Quantenausbeuten fir Verbindung 14 und den analogen Terbium-Cluster.!'*"

3.4.2.5 In Vitro Lumineszenz Untersuchungen

In Kooperation mit: Priv.-Doz. Dr. Ute Schepers
Institut flr Toxikologie und Genetik (ITG)
Karlsruher Institut fur Technologie

Wie im Kapitel 3.4.2.4 dargelegt wurde, zeigt Verbindung 14 eine Uberraschend
intensive, rote Lumineszenz bei Anregungswellenlangen von A = 280 bis 400 nm,
trotz der Anwesenheit von Hydroxo-Gruppen in unmittelbarer N&he der
Lumineszenz-Zentren.

Der néachste Untersuchungsschritt soll nun der Frage nachgehen, ob die
Verwendung des biokompatiblen Peptoidliganden PepHNHiBoc wirklich zu einer
Internalisierung von 14 ins Zellinnere fuhrt. Kann die Zellmembran erfolgreich
Uberwunden werden, handelt es sich bei den untersuchten flinfzehnkernigen
Seltenerdmetall-Clustern um neuartige, zellgadngige und biokompatible Strukturen auf
molekularem Level. Den angestellten Literaturrecherchen zufolge, sind bisher keine
anderen mehrkernigen Seltenerdmetall-Verbindungen mit definierter Struktur auf ihre
Biokompatibilitat hin untersucht worden.

Die Verbindungen [Ln15(OH)20(DBM)+o(PepNHBoc)1,Cl]Cls mit Ln = Eu (14) und Tb
sind auf ihre Anwendbarkeit als Leuchtmittel in Zellkulturen von Priv.-Doz. Dr. Ute
Schepers am Institut fir Toxikologie und Genetik (ITG) des KIT getestet worden. Um
die zellulare Aufnahme sowie die Prozesse in der Zelle selbst verfolgen zu kdnnen,
wurden die Clusterverbindungen in den Zellen mittels konfokaler Fluoreszenz-
mikroskopie untersucht. Mit dieser Untersuchungsmethode kann die zellulare
Aufnahme der Cluster anhand des Fluoreszenzsignals eindeutig nachgewiesen
werden. Dabei kam nicht nur ein konventionelles Konfokalmikroskop zum Einsatz,
sondern es wurden auch zeitaufgeldste Lumineszenz Untersuchungen mittels time-
resolved long-lived luminescent microscopy (TRLLM) angestellt. Ein Vorteil dieser
TRLLM-Methode ist, dass die kurzzeitige Lumineszenz des Zellgewebes
ausgeblendet werden kann und nur die Lumineszenz mit hoher Lebensdauer
aufgezeichnet wird. Damit entstehen Bilder mit weitaus hoherer Aufldésung und
besserem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Gerade Lanthanoid-Komplexe sind mit
Lumineszenzlebensdauern von einigen Millisekunden fur die Untersuchung mittels
TRLLM besonders gut geeignet.['¥*"%
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3 Ergebnisse und Diskussion

Fir die in vitro Untersuchungen wurden beide Clusterverbindungen mit einer
Konzentration von 0.1-1 yM in Zellkulturexperimenten mit HeLa Zellen flir 24 h bei
37 °C inkubiert. Bei HeLa Zellen handelt es sich um eine unsterbliche menschliche
Zelllinie aus Gewebe eines Gebarmutterhals-Karzinoms.['** Durch Ausblendung der
kurzzeitigen Autofluoreszenz der Zellen konnte die intrazellulare Lumineszenz der
Cluster gemessen werden.['*!

Die Europium-Verbindung 14 zeigt eine intensive Lumineszenz in der Zelle. Im
Gegenteil dazu mussen die Aufnahmen des Terbium-Clusters aufgrund der
schwachen Lumineszenz durch eine 32-fache Frame Akkumulation verstarkt werden,
um ein messbares Signal zu erhalten (Abbildung 3.33 A und B).

A) B) C)

Abbildung 3.33: Exemplarische konfokale Zellbilder von HelLa Zellen, die jeweils mit Verbindung 14,
dem Tb-Cluster oder [EuCl3(H,0)g] bzw. [TbCl3(H,O)] fir 24 h bei 37 °C inkubiert
wurden. Die Konzentration betrug jeweils 0.1 pM.[m]

A) Intrazellulare Lumineszenz des Eu-Clusters.

B) Intrazelluldre Lumineszenz des Tb-Clusters. Die Aufnahmen wurden durch
32-fache Frame-Akkumulation verstarkt.

C) Bei der Inkubation von HelLa Zellen mit [EuCl3(H>0)¢] bzw. [TbCl3(H20)s] kann
keine intrazellulare Lumineszenz bzw. Internalisierung in das Zellinnere
beobachtet werden.

Bei beiden Clustern findet sowohl eine Verteilung im Zytoplasma als auch im Zellkern
statt. Weiterhin ist bei beiden Proben eine starke Anreicherung im Endosomalen-
lysosomalen System der Zelle festzustellen. Dies lasst auf eine zellulare Aufnahme
via Endozytose, begleitet von einer Verteilung in das Zytoplasma und in den Zellkern,
vermuten.

Um die Vermutung zu bestétigen, dass die zellulare Aufnahme der Cluster auf
energieabhangigen Prozessen bei der Endozytose basiert, wurde die Internalisierung
erneut bei tieferen Temperaturen von 4 °C untersucht: Die Reduktion der
thermischen Energie resultiert in einer drastischen Verlangsamung der
Internalisierungsprozesse. Dies unterstutzt die zuvor getroffene Annahme, dass die
beiden Clusterverbindungen via Endozytose in das Zellinnere aufgenommen werden.
Um die Prozesse der zellularen Aufnahme genauer aufklaren zu kénnen, sind jedoch
weitere Untersuchungen notwendig.[*"!
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3 Ergebnisse und Diskussion

Als Blindprobe wurden die Seltenerdmetall-Edukte [EuCl3(H20)e] und [TbCl3(H20)6]
unter den gleichen Bedingungen mit HelLa Zellen inkubiert. Bei diesen Zellkultur-
experimenten wurde aber keine intrazellulare Lumineszenz oder Internalisierung in
das Zellinnere festgestellt (Abbildung 3.33 C).['*"!

Um weitere Aussagen Uber die intrazellulare Lokalisierung der Cluster treffen zu
kénnen, wurde ein xyA-Scan im TRLLM-Modus des Konfokalmikroskops
durchgefuhrt. Unter Zuhilfenahme dieser Untersuchungsmethode kann ein
spezifischer Punkt im Zellinneren fokussiert und dort die auftretende Lumineszenz
gemessen werden. Hierbei liegt das Emissionsmaximum fur Verbindung 14 bei
617 nm und die entsprechende Tb-Verbindung zeigt mehrere Peaks bei jeweils 493,
553 und 595 nm (Abbildung 3.34). Alle Lumineszenzsignale sind leicht zu héheren
Wellenlangen hin verschoben. Dieser bathochrome Effekt kann durch Aggregation in
der Zelle oder Loésungsmitteleffekte hervorgerufen werden. Das Auftreten dieser
Signale bestatigt jedoch, dass beide Clusterverbindungen in das Zellinnere
aufgenommen wurden und nicht nur eine Absorption an der Oberflache der
Zellwande stattgefunden hat.'*%
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Abbildung 3.34: xyA-Scan der Absorption und Lumineszenz von Hela Zellen, die mit den beiden
Clusterverbindungen inkubiert wurden.
A) Intrazelluldre Lumineszenz des Eu-Clusters.
B) Intrazellulare Lumineszenz des Tb-Clusters. Die Aufnahmen wurden durch 32-
fache Frame Akkumulation verstéarkt.

Die Ergebnisse der in vitro Lumineszenz Untersuchungen bestéatigen, dass beide
Cluster in das Zellinnere aufgenommen werden und dort lumineszieren. Somit ist es
erstmals mithilfe von Peptoidliganden in der Ligandensphare gelungen, einen
mehrkernigen Seltenerdmetall-Cluster in das Innere einer Zelle zu transportieren. Die
geringe Wasserldslichkeit der Cluster beschrankt aber die bisher einsetzbare
Konzentration. Eine erhdhte Cluster-Konzentration fiahrt zur Ausbildung von
Kristallen, was eine zytotoxische Wirkung zur Folge hat.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4.2.6 PGSE-Diffusionsexperimente

In Kooperation mit: Prof. Dr. Ignacio Fernandez, Dr. Pascual Onha-Burgos
Fakultat fir Chemie und Physik
Universitat Almeria, Spanien

Bereits die ESI-Massenspektren der finfzehnkernigen Seltenerdmetall-Cluster haben
gezeigt, dass diese Verbindungen in Lésung als dikationische Spezies stabil sind.
Um die Stabilitat dieser Cluster in Lésung weiter zu untermauern, wurden NMR-
basierte PGSE-Diffusionsmessungen mit der diamagnetischen Yttrium-Verbindung
durchgefuhrt.

In Kooperation mit Prof. Dr. Ignacio Fernandez und Dr. Pascual Ona-Burgos wurde
die Verbindung [Y15(OH)20(DBM)1o(PepNHBoc)1oClICls auf ihren Diffusions-
koeffizienten D und ihren hydrodynamischen Radius ry hin untersucht.

Da aus den Vorarbeiten von Dr. Dominique Thielemann bereits Diffusionsmessungen
in THF-ds hervorgegangen waren, wurden die Messungen erneut unter Verwendung
einer 20mM L&sung des Yttrium-Clusters in CDCI3 vorgenommen.

Mithilfe der PGSE-Methode wurden zwei unterschiedliche Signale detektiert, die
somit auch fur zwei unterschiedliche Diffusionskoeffizienten sprechen (Tabelle 3.2):
Der kleinere Wert des Diffusionskoeffizienten D (D = 0.273-10'°m?s™) liefert den
gréBeren Wert des hydrodynamischen Radius r (i = 14.0 A). Dieser Wert kann der
dikationischen ~ Spezies  {[Y15(OH)20(DBM)1o(PepNHBoc)10CIICl}2*  zugeordnet
werden, da anhand der Festkdrperstruktur des Yttrium-Clusters ein &hnlicher Wert
VON ry.ay = 13.0 A durch Berechnung ermittelt werden kann.

Verbindung D[10"°m?s™) rm [A]™ Ix-ray [A]!
Y-Cluster (1.32)! 0.273 14.0 13.0
DMF (2.89)! 1.813 2.1

Tabelle 3.2: Werte der ermittelten Diffusionskoeffizienten (D) und der hydrodynamischen Radien (ry)
fur den Yitrium-Cluster bei 295 K in CDCls. [a] Experimenteller Fehler der D-Werte: +
2%. [b] Die in der Stokes-Einstein Gleichung verwendete Viskositat n ist 0.5559x107
kg-m'1s'1. Die Viskositat stammt von www.knovel.com. [c] Der berechnete Radius der
Festkdrperstruktur ergibt sich aus der Division des Volumens der Elementarzelle durch
die Anzahl der asymmetrischen Einheiten (Z). Unter der Annahme einer
kugelsymmetrischen Form folgt V = 4/3m7°. [d] Die Angaben in Klammern entsprechen
den jeweiligen Signalen in ppm.!"#°

Der Unterschied von etwa 1.0 A kann zum Einen dadurch erklart werden, dass der
Cluster keine ideal kugelsymmetrische Form aufweist, wie bei der Berechnung von
r'xray angenommen. Zum Anderen betragt der experimentelle Fehler bei dieser
Messung bereits + 0.3 A. Diese Ergebnisse stimmen mit den Erkenntnissen aus den
ESI-Massenspektren Uberein und bestatigen damit die Stabilitdt der untersuchten
Clusterverbindung in Lésung.!'?!

Das zweite auftretende Signal bei der Messung (D = 1.813 10°m?s™, ry = 2.1 A)
kann dem L&sungsmittel Dimethylformamid zugeordnet werden, das zur
Kristallisation der Cluster verwendet wurde. Auch dies entspricht den Ergebnissen
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aus der Einkristallrontgenstrukturanalyse, bei der vier nicht-koordinierende DMF-
Molekiile in der Elementarzelle nachgewiesen werden konnen.!'?%

Neben den neu durchgefiuhrten Messungen in CDCl; wurden weitere Bemuhungen
angestellt, die unbekannte Verbindung naher zu identifizieren, die bei den analogen
Messungen in THF-dg aufgetreten ist (Tabelle 3.3).

Verbindung D[10"°m?s™) m [A]™!

Unbekannt (8.14, 7.43)! 0.659 6.6

Tabelle 3.3: Werte der ermittelten Diffusionskoeffizienten (D) und der hydrodynamischen Radien (ry)
fir die unbekannte Spezies bei 295 K in THF-dg. [a] Experimenteller Fehler der D-
Werte: + 2%. [b] Die in der Stokes-Einstein Gleichung verwendete Viskositat n ist
0.4809x10° kg'm™'s™. Die Viskositat stammt von www.knovel.com. [c] Die Angaben in
Klammern entsprechen den jeweiligen Signalen in ppm.

Anhand des Diffusionskoeffizienten D (D= 0.659 10°m?s™) ergibt sich der hydro-
dynamische Radius der unbekannten Verbindung zu ry = 6.6 A. Weiterhin kénnen
der Verbindung Signale im "H-NMR Spektrum bei & = 8.14 und 7.43 ppm zugeordnet
werden (Tabelle 3.3). Zur ndheren Untersuchung der Kopplungsverhaltnisse in
dieser Verbindung wurden ebenfalls 1D-ROESY-NMR Spektren (rotating frame
overhauser effect) und 1D-TOCSY-NMR Spektren (total correlated spectroscopy)
aufgenommen (Abbildung 3.35).

1D Roesy
meta
ortho 1D Tocsy
N
1D Tocsy

Jﬂwuu

8.3 81 7.9 77 75 73 71 69 67 65 63 pom

Abbildung 3.35: Ausgewahlte 1D-TOCSY-, 1D-ROESY- und 'H-NMR Spektren des Yttrium-Clusters
im Bereich 6 = 8.3 bis 6.2 ppm.
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Aus den 1D-TOCSY-NMR Spektren wird ersichtlich, dass das Signal bei 6 = 8.14
ppm zum Dublett aufgespalten wird und damit den aromatischen Protonen in ortho-
Postition am Phenylring zugeordnet werden kann. Das Signal weiter im Hochfeld bei
0 = 7.43 ppm zeigt das Aufspaltungsmuster eines Multipletts. Dies legt die
Vermutung nahe, dass es sich dabei um meta- oder para-standige Phenylprotonen
handelt, die mit mehreren benachbarten Wasserstoffatomen koppeln kénnen und
damit zum Multiplett aufspalten. Aus dem unteren 1D-ROESY-NMR Spektrum ergibt
sich, dass eine weitere CH-Gruppe mit den aromatischen Protonen in meta- oder
para-Position wechselwirkt, die bisher von anderen Signalen des Clusters Uberlagert
wurde (Abbildung 3.35).

Insgesamt kénnen damit drei Signale aus dem 'H-NMR Spektrum des Yttrium-
Clusters der unbekannten Verbindung zugeordnet werden, im '*C{'H}-NMR
Spektrum sind es sogar sechs (Tabelle 3.4). Letztendlich kann aus dem
hydrodynamischen Radius sowie aus den chemischen Verschiebungen und
Aufspaltungsmustern der unterschiedlichen NMR Spektren geschlussfolgert werden,
dass es sich bei der unbekannten Spezies um das Ligandensystem DBMH handelt.
Die gefundenen Signale stimmen gut mit Werten aus der Literatur Uberein (Tabelle
3.4). Somit ist ein Zersetzungsprozess des Yttrium-Clusters im Lésungsmittel THF
nicht ausgeschlossen.

"H-NMR "H-NMR!"3*! BC-NMR BCc-NMR!"3!

(Unbekannt) (DBMH) (Unbekannt) (DBMH)

in THF-ds in CDCl3 in THF-ds in CDCls
: 16.88 183.5 185.9
8.14 8.00 132.4 135.7
E 7.43 7.56 130.1 132.6
l% - 7.50 128.5 128.8
7.00 6.87 127.1 127.3
93.7 93.3

Tabelle 3.4: Vergleich der chemischen Verschiebungen & fur DBM in den Diffusionsmessungen von
[Y15(OH)20(DBM)10(PepNH1Boc);,CI|Cl, mit Werten aus der Literatur.'*®!

3.4.2.7 2D-NMR Experimente

In Kooperation mit: Prof. Dr. Ignacio Fernandez, Dr. Pascual Ofha-Burgos
Fakultat fir Chemie und Physik
Universitat Almeria, Spanien

Um weitere Einblicke in die Struktur von [Y15(OH)2o(DBM)1o(PepNHBoc)1oCI]Cly in
Lésung zu erhalten, wurden per 2D-NMR in CDCI; die heteronuklearen Korrelationen
zwischen den 'H- und #Y-Kernen aufgezeichnet. Das resultierende Spektrum zeigt
eine eindeutige Wechselwirkung der 'H- und ®Y-Kerne, wobei die wechselwirkenden
Protonen von den Uberkappenden Hydroxogruppen sowie von der a-CH Gruppe des
DBM-Liganden stammen (Abbildung 3.36).
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Weiterhin sind in dem Spektrum zwei gut aufgeléste Signale bei unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen auf der #Y-Skala zu sehen (5 (*°Y) = 80.9 und 109.8
ppm). Diese beiden Signale bestéatigen, dass in der untersuchten Clusterstruktur zwei
Arten von Yttriumatomen mit unterschiedlichen chemischen Umgebungen vorliegen,
was [1ezigch von den Ergebnissen der Einkristallrontgenstrukturanalyse bestatigt
wird.

H
MhLmih_hL " - = ppm
—3 5 %Y =80.9, 109.8 ppm ' - 80
BQY 1
1 - 100
— . ¢ o

b4 - 120

!' T T ] T ] T I T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0  ppm

Abbildung 3.36: 'H,*’Y-gHMQC Spektrum einer 10mM Loésung des Yitrium-Clusters in CDCl; bei
298 K. Die gesamten Daten wurden innerhalb von 7 h 46 min aufgenommen. Dabei
wurde die Messmethode auf eine Kopplungskonstante von 7 Hz optimiert.!"**!

Dariiber hinaus zeigt das gemessene eindimensionale *Y-NMR Spektrum ebenfalls
diese beiden Signale in einem relativen Verhaltnis von 2:1. Dabei kann dem Signal
bei 6 = 110.4 ppm der intensivere Peak zugeordnet werden (Abbildung 3.37).

Auch diese Erkenntnis stimmt mit der Festkdrperstruktur Uberein: Der Clusterkern
der Verbindung besteht aus jeweils funf Zentralmetallen, die die einzelnen
Heterokuban-Einheiten miteinander verknlUpfen. AuBerdem sind zehn nicht
verknlpfende Seltenerdmetalle in den &uBBeren Positionen vorhanden, was ebenfalls
in einem relativen Verhéltnis von 2:1 resultiert (Abbildung 3.30 B).I'**!
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Abbildung 3.37: 8Y.NMR Spektrum einer 20mM Ldsung des Yttrium-Clusters in CDCl; bei 298 K129
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Das intensivere Signal im 1D #Y-NMR Spektrum tritt ebenfalls in der 'H,2°Y-gHMQC-
Messung auf (5 (*Y) = 109.8 ppm) und zeigt dort eine Wechselwirkung mit der a-CH
Gruppe des DBM-Liganden (6 ('H) = 6.3 ppm). Unter Beriicksichtigung der
Festkdrperstruktur ist zu erkennen, dass der DBM-Ligand ausschlieBlich an die
auBeren Zentralmetalle des Clusterkerns bindet. Diese sind nicht an der
Eckenverkniipfung der Heterokuban-Einheiten beteiligt.!'**!

Letztendlich kann das zweite Signal bei & (3?Y) = 80.9 ppm den fiinf inneren Zentral-
metallen zugeordnet werden, die in verkniipfender Position alle finf [Lns(OH),]%*-
Elemente miteinander verbinden.['?

Zusammenfassend ermdglichte die erfolgreiche Darstellung von 14 die tiefergehende
Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften dieser Clusterverbindungen.
Hierbei zeigt 14 eine intensive rote Lumineszenz, die durch LMCT-induzierte
Ubergénge hervorgerufen wird. Die Quantifizierung der Lumineszenz-Eigenschaften
von 14 resultiert in einer Uberraschend hohen Quantenausbeute von 16(1)% (Qaps)
und 19(1)% (Qw). Darlber hinaus konnte erstmals die Internalisierung von
Seltenerdmetall-Clustern in das Innere von HelLa Zellen nachgewiesen und dort die
intrazellulare Lumineszenz gemessen werden. Dabei ist eine Verteilung der Cluster
in das Zytoplasma aber auch in den Zellkern zu beobachten. Die geringe
Wasserldslichkeit der Cluster beschrankt bisher weitergehende in vitro Lumineszenz
Untersuchungen. Anhand der analogen Yttrium-Verbindung wurde die Struktur der
Cluster in Lésung weiter aufgeklart. Bereits die ESI-Massenspektren weisen
daraufhin, dass die Cluster als dikationische Spezies stabil sind. Dies konnte weiter
mit NMR-basierten PGSE-Messungen des Diffusionskoeffizienten sowie 'H,®Y-
gHMQC-Messungen untermauert werden. Gleichzeitig gelang die Aufklarung des
Zersetzungsprozesses, der im Zuge der Solvatation der Cluster in THF
vonstattengeht.
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3.4.3 Die Peptoidliganden PepHBr und PepHOMe

Der nachste Schritt in diesem Projekt umfasst die Uberpriifung von weiteren
Peptoidliganden auf ihre Anwendbarkeit als Liganden fur Seltenerdmetall-Cluster.
Basierend auf den bisher erlangten Erkenntnissen, die mit dem Ligandensystem
PepHNH®Boc erhalten wurden, besteht eine weitere Aufgabe darin, die
Wasserl@slichkeit der resultierenden Cluster zu erhdhen. Letztendlich ist die
Fragestellung noch ungeklart, inwieweit die funfzehnkernigen Verbindungen stabil
gegenuber einer direkten Funktionalisierung an der Ligandensphére der Cluster sind.

3.4.3.1 Weiterentwicklung des DBMH-Ligandensystems

Eine Herangehensweise um die Polaritat und Wasserl6slichkeit der resultierenden
Cluster zu erhdhen, beinhaltet die Substitution der Ligandensysteme mit polaren
funktionellen Gruppen.

Als Testreaktion wurde ein mit Methoxy-Gruppen funktionalisierter DBMH-Ligand
(1,3-Bis(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion = DBMHOMe) in der bekannten
Synthesevorschrift fiir die fiinfzehnkernigen Seltenerdmetall-Cluster verwendet.'?%
1% Anstatt des erwarteten Clusters kann nur ein mononuklearer Komplex
[Ln(DBMOMe)3] mit Ln =Y (11), Eu (12) und Dy(13) isoliert werden (Schema 3.7).
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PepHNH{Boc-HCI DBMHOMe

3 KOtBu,
MeOH, RT
20h

[Ln(DBMOMe)s]

[ Ln=Y (11), Eu (12), Dy (13)]

Schema 3.7: Synthese von [Ln(DBMOMe);] mit Ln = Y(11), Eu (12) und Dy (13). Die Reaktions-
gleichung gibt idealisierte Stochiometrieverhaltnisse wieder.

Die Verbindungen 11 - 13 konnen als Einkristalle durch langsame Diffusion von
Wasser in das DMF-Extrakt in Form von gelben Kristallen isoliert werden. Die
Ausbeuten bei diesen Reaktionen betragen 8 - 26%. 11, 12 und 13 wurden mittels
'H-NMR- (nur 11), *C{'H}-NMR- (nur 11), IR- und Raman-Spektroskopie sowie
Einkristallrontgenstrukturanalyse, El-Massenspekirometrie und Elementaranalyse
charakterisiert. Die Werte der Elementaranalyse zeigen einen geringen Stickstoff-
Anteil in den Proben, was auf das Vorhandensein von Dimethylformamid aus der
Mutterlauge zurlickgefuhrt werden kann.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die drei mononuklearen Komplexe sind isostrukturell und kristallisieren im trigonalen
Kristallsystem R3 mit sechs Molekiilen in der Elementarzelle (Abbildung 3.38). Auf
die tiefergehende Diskussion der Festkdrperstruktur der Verbindungen 11, 12 und 13
wird an dieser Stelle verzichtet. Die Struktur ist mit Neodym als Zentralmetall bereits
von Junk et al. publiziert worden, wobei auch in diesem Fall eine mehrkernige
Verbindung hergestellt werden sollte.”? Dabei ist unklar, ob der mononukleare
Komplex das einzige Produkt der Reaktion ist oder ob die Verbindung aus der
Zersetzung eines Clusters in DMF entsteht.”? Aus vorherigen Publikationen ist
jedoch bekannt, dass Clusterverbindungen eine hohe Stabilitat in polaren
organischen Losungsmitteln wie DMF oder DMSO zeigen.'®*®! Somit kann als
Begrindung fir die unerwartete Entstehung eines mononuklearen Komplexes die
geringe Loslichkeit der entstandenen Verbindung angenommen werden.[”?

Die Verbindungen 11 - 13 kénnen auch auf rationalem Syntheseweg durch die
Reaktion von DBMHOMe mit Kalium-tert-butanolat und den entsprechenden
Seltenerdmetall-Chloriden synthetisiert werden (Abschnitt 4.7).
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Abbildung 3.38: Festkérperstruktur von [Eu(DBMOMe)s] (12). Zur besseren Ubersicht werden die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Auf die Angabe von Abstidnden und Winkeln
wird in diesem Fall verzichtet.

3.4.3.2 Weiterentwicklung der Peptoidliganden

In Kooperation mit: Dr. Dominik Kélmel und Danny Wagner
Institut fir Organische Chemie
Karlsruher Institut fr Technologie

Nach dem erfolgreichen Einsatz des Ligandensystems PepHNHtBoc stand nun die
Erweiterung der strukturellen Vielfalt der Peptoidliganden am Clusterkern im Vorder-
grund. Es sollte getestet werden, inwiefern die Anderung des Substitutionsmusters
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3 Ergebnisse und Diskussion

am Phenylring der Peptoide Einfluss auf die Koordinationsgeometrie des Clusters
nimmt. Gleichzeitig sollten die neuen Peptoidliganden Uber funktionelle Gruppen
verflgen, die fir Folgereaktionen am Cluster bereitstehen.

Auch hierzu wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Dominik Kélmel und Danny Wagner
vom Institut fir Organische Chemie am KIT neue Peptoidliganden entwickelt. Die in
dieser Arbeit verwendeten Peptoidliganden der zweiten Generation verfigen alle
Uber einen Substituenten am Phenylring in para-Position zu der N-substituierten
Glycin-Einheit (Abbildung 3.39).

Br OMe
O H
N N2
HO” X ® HO” “¥'®
Cl Cl
N-substituiertes Benzyl  Bromid N-substituiertes Benzyl Methoxy-
Glycin Linker Glycin Linker Gruppe

Abbildung 3.39: Die Peptoidligandensysteme zweiter Generation (4-Bromobenzyl)glycin PepHBr und
(4-Methoxybenzyl)glycin PepHOMe in Form ihrer Hydrochloride.

3.4.3.3 Darstellung von [Ln5(OH)2o(DBM)1o(PepBr);,CIICl4

Mit einer leicht abgewandelten Synthesemethode wurden die Cluster [Ln{5(OH)2o-
(DBM)4o(PepBr)10CIICly mit Ln = Y (15), Eu (16), Tb (17) und Dy (18) durch eine
gezielte Deprotonierung der entsprechenden Seltenerdmetall-Chloride [LnClz(H20)s]
mit Ln = Y, Eu, Tb und Dy dargestellt. Auch hier wurde Kalium-tert-butanolat im
Uberschuss zugesetzt. Im Gegensatz zu 14 fallen diese Verbindungen als
Niederschlag wahrend der Reaktion aus. Nach Extraktion aus heiBem Chloroform
und vorsichtigem Uberschichten mit n-Hexan kénnen die Verbindungen 15 - 18 als
Einkristalle isoliert werden (Schema 3.8).
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PepHBr-HCI DBMH

3 KOBu,
MeOH, RT
20h

[Ln15(OH)20(DBM)1o(PepBr) 1oCIICly

[ Ln=Y (15), Eu (16), Tb (17), Dy (18)]

Schema 3.8: Synthese von [Ln;5(OH)2q(DBM),o(PepBr)1oCIICl; mit Ln = Y (15), Eu (16), Tb (17) und
Dy (18). Die Reaktionsgleichung gibt idealisierte Stéchiometrieverhaltnisse wieder.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Cluster [Lnis(OH)20(DBM)1o(PepBr)10CIICls konnten vollstandig durch 'H-NMR-
bzw. '*C{'H}-NMR-Spektroskopie (nur 15), Einkristallréntgenstrukturanalyse, IR-
bzw. Raman-Spektroskopie sowie ESI-Massenspektrometrie und Elementaranalyse
charakterisiert werden. Dabei fihrt die teilweise unsymmetrische Koordination des
DBM-Liganden an den Clusterkern dazu, dass die Liganden nicht alle die gleiche
chemische Umgebung haben. Infolge dessen zeigt das *C{'H}-NMR mehr als die
erwarteten Signale far die Carbonyl-, Phenyl- und ipso-Kohlenstoffatome. Die
Synthese der flunfzehnkernigen Clusterverbindungen 15 - 18 konnte in hoher
Reinheit und zufriedenstellender Ausbeute (21-29%) durchgefihrt werden.

Die Verbindungen 15 - 18 zeigen ebenfalls den flnfzehnkernigen Clusterkern
[Ln1s(OH)2CI*** und unterscheiden sich damit von den Seltenerdmetall-Clustern
erster Generation lediglich durch die unterschiedlichen Peptoidliganden (Abbildung
3.40).

Abbildung 3.40: Festkorperstruktur - von  [Y15(OH)2o(DBM)1o(PepBr)1cCIICl,  (15). Zur besseren
Ubersicht werden Wasserstoffatome und freie Lésungsmittel nicht dargestellt.

Um auch bei diesen Clusterverbindungen die Stabilitdt in Lésung aufzuklaren,
wurden Untersuchungen per ESI-Massenspektrometrie in Kooperation mit Dr. Olaf
Fuhr am Institut far Nanotechnologie des KIT durchgefihrt. Fir die Verbindungen 15
- 18 wird exemplarisch das Spektrum des Dysprosium-Clusters (18) diskutiert.

Das ESI-Massenspektrum der erhaltenen Kristalle von 18 in Chloroform ist in
Abbildung 3.41 gezeigt. Die beiden intensivsten Signale sind bei m/z = 3773.5581
und 2504.0543 amu zu sehen.
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.41: ESI-Positivionen-Spektrum der erhaltenen Kristalle von Verbindung 18 in Chloroform
im Bereich m/z = 1500 bis 4250 amu.

Beide Signale kénnen durch Spektrensimulation mit dem Programm lonSpec
OMEGA Version 8.0.194 zugeordnet werden. Der Peak bei m/z = 3773.5581 amu
entspricht der dikationischen Spezies {[Dy15(OH)20(DBM)1o(PepBr)1oClICl2}**
(Abbildung 3.42). Somit liegen auch die Seltenerdmetall-Cluster zweiter Generation
in Loésung bevorzugt als zweifach positiv geladene Kationen vor. Darlber hinaus
entspricht der kleinere Peak bei m/z = 2504.0543 amu dem dreifach positiv
geladenen Kation der Zusammensetzung {[Dy15(OH)20(DBM)1o(PepBr)+oCIICI}**. Bei
Verbindung 15 kann die dreifach positiv geladene Spezies nicht beobachtet werden.
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Abbildung 3.42: A) VergréBertes Massenspektrum von 18 im Bereich m/z = 3765 bis 3785 amu.
B) Simuliertes Spektrum fiir {{Dy;5(OH)20(DBM):o(PepBr):oCIICl}** (18).

Damit geht auch bei den Verbindungen 15 - 18 der L&sungsprozesses unter
Dissoziation der nicht koordinierenden Chloridanionen vonstatten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4.3.4 Darstellung von [Ln15(OH).o(DBM)1o(PepOMe)1,CI]Cl4

Auch unter Verwendung des zweiten Ligandensystems PepHOMe wurden
finfzehnkernige Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster isoliert (Schema 3.9). Dabei ist die
Léslichkeit der entstandenen Cluster im Reaktionsmedium Methanol so hoch, dass
sie wahrend der Reaktion in Lésung verbleiben. Nach Entfernen des
Reaktionslésungsmittels unter Vakuum wird der Ruckstand mit hei3em Dimethyl-
formamid extrahiert.

0 H®v©/0\ o o
2
15 [LnCl3(Hz0)6] +10 | N +10
o
Cl

PepHOMe-HCI DBMH

3 KOtBu,
MeOH, RT
20h

[Ln45(OH)20(DBM)1o(PepOMe),Cl]Cl,

[ Ln =Y (19), Dy (20)]

Schema 3.9: Synthese von [Lny5(OH)20(DBM)4o(PepOMe);oCIICl; mit Ln = Y (19) und Dy (20). Die
Reaktionsgleichung gibt idealisierte Stéchiometrieverhaltnisse wieder.

Die Cluster 19 und 20 kénnen als Einkristalle durch langsame Diffusion von Wasser
in das DMF-Extrakt isoliert werden. Die Qualitat des erhaltenen Datensatzes aus der
Einkristallrontgenstrukturanalyse von Yttrium-Verbindung 19 ist gering, sodass nur
die bei der Messung ermittelten Zellkonstanten angegeben werden (Abschnitt
4.11.2.19). Weiterhin ist die vollstandige Auswertung der aufgenommenen NMR
Spektren aufgrund der geringen Auflésung nicht méglich. Die Zusammensetzung von
Verbindung 19 wurde jedoch mittels ESI-Massenspektrometrie, IR- und Raman-
Spektroskopie sowie Elementaranalyse eindeutig aufgeklart.

Der Dysprosium-Cluster 20 konnte hingegen vollstandig mittels Einkristallréntgen-
strukturanalyse, IR- bzw. Raman-Spektroskopie, ESI-Massenspektrometrie und
Elementaranalyse charakterisiert werden (Abbildung 3.43).

Beide Cluster kénnen in ihrer dikationischen Form im ESI-Massenspektrum in DMF
detektiert werden. Die Ausbeuten fur 19 und 20 sind mit 4 - 5% jedoch eher gering.

76

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.43: Festkorperstruktur von [Dy;5(OH)2o(DBM)o(PepOMe)1oCI]Cls (20). Zur besseren
Ubersicht werden die Wasserstoffatome und freien Lodsungsmittel nicht dargestellt.

3.4.3.5 Diskussion der Festkorperstruktur

Alle hier diskutierten flnfzehnkernigen Seltenerdmetall-Hydroxo-Cluster verfligen
ber den gleichen [Lnis(OH)xoCIJ***-Clusterkern, dessen Aufbau bereits erlautert
wurde (Abbildung 3.30). Somit liegt der Unterschied zwischen den Strukturen in der
Koordination der unterschiedlichen Peptoide (Abbildung 3.44).

PepHNHtBoc PepHBr PepHOMe

Abbildung 3.44: Koordination der drei unterschiedlichen Peptoidliganden an den [Ln;5(OH)2CIP*-
Clusterkern.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Bei Verbindung 15 - 18 ist die Ligandensphare unter anderem aus dem PepHBr
Ligandensystem aufgebaut. Diese Komplexe kristallisieren im triklinen Kristallsystem
in der Raumgruppe P1 mit zwei Cluster-Molekiilen in der Elementarzelle. Die Anzahl
der freien Losungsmittel pro Elementarzelle variiert bei jeder Verbindung. Bei
Verbindung 15 sind vier Tetrahydrofuran- und drei Methanol-Molekule enthalten. Die
Elementarzelle von 18 beinhaltet dagegen drei Chloroform- und vier Methanol-
Molekale. Aufgrund von Fehlordnungen wurden bei der Verfeinerung der
entsprechenden Europium- und Terbium-Verbindung (16 und 17) die Lésungsmittel-

molekiile mit dem Solvent Mask-Befehl von Olex2 entfernt.['®"]

Das neue PepHBr Ligandensystem bindet genauso wie der vorherige Ligand
PepHNHBoc im us:n?:n'-Koordinationsmodus an die Zentralmetalle des Clusterkerns
(Abbildung 3.44). Ein exemplarischer Vergleich ausgewahlter Bindungslangen der
jeweiligen Dysprosium-Verbindung ist zur besseren Ubersicht tabellarisch aufgefiihrt
(Tabelle 3.5 und Abbildung 3.45).

Abbildung 3.45: Schematische Darstellung der zum Vergleich ausgewahlten Bindungslangen. Zur
besseren Ubersicht werden die Wasserstoffatome sowie die Phenylsubstituenten am
Peptoidliganden nicht dargestellt.

Bindungslédngen Dy15 mit Dy15 mit PepHBr Dy1s mit
[A] PepHNHtBoc (18) PepHOMe (20)

Dy3-Dy6* 6.0185(1) 6.0730(2) 6.0520(1)
Dy1-Dy3 3.5861(12) 3.5999(1) 3.5875(1)
Dy2-Dy3 3.8284(8) 3.8169(2) 3.8270(1)
Dy3-Dy4 3.8724(7) 3.8152(1) 3.8541(1)
Dy2-03 2.4548(5) 2.4240(1) 2.4467(1)
Dy2-N2 2.5806(5) 2.5491(1) 2.459(1)
Dy2-011 2.3160(4) 2.3395(1) 2.2853(1)
Dy2-012 2.3160(4) 2.3395(1) 2.2853(1)
Dy5-04 2.3731(4) 2.3096(1) 2.3718(1)

Tabelle 3.5: Ausgewéhlte Bindungslangen von Verbindung 18 und 20 im Vergleich zur analogen
Verbindung [Dy;5(OH)20(DBM)1o(PepNHBoc)1,ClICLs."** *Dy3 und Dy6 sind nicht durch
eine direkte Bindung verbunden, hier soll der Abstand der beiden Zentralmetalle
verdeutlicht werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Auch die Verbindungen 19 und 20 mit dem PepHOMe Liganden wurden per
Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht. Der Datensatz von 19 ist jedoch von
geringer Qualitat und wird nicht weiter diskutiert. Verbindung 20 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2+/c mit jeweils vier Cluster-Molekullen, zwei Molekilen
Wasser sowie einem Methanol-Molekul in der Elementarzelle.

Auch hier bindet der Peptoidligand im gleichen Koordinationsmodus an die
Zentralmetalle. Ausgewahlte Bindungslangen von Verbindung 20 kdonnen aus der
angefuhrten Tabelle entnommen werden (Tabelle 3.5 und Abbildung 3.45).

Der Vergleich der Bindungsléngen fihrt zu dem Ergebnis, dass die Bindungslangen
der unterschiedlichen Dysprosium-Verbindungen bis auf wenige Ausnahmen eine
Ubereinstimmung bis zur ersten Nachkommastelle zeigen. Da die Anderungen der
Substitutionsmuster der jeweiligen Peptoide nur in der Peripherie des
Ligandensystems vorgenommen wurden, haben diese nur wenig Einfluss auf die
Bindungsverhaltnisse am Clusterkern.

3.4.3.6 Lumineszenz Untersuchungen

In Kooperation mit: Dipl.-Chem. Marieke Pol3
Institut fir Anorganische Chemie (AOC)
Karlsruher Institut fr Technologie

Auch von Verbindung 16 sollten zum Vergleich die photophysikalischen
Eigenschaften bestimmt werden. Dazu wurden in Kooperation mit Marieke Pol3
Absorptionsspekiren von Verbindung 16 im Festkdrper gemessen. Dabei wird
ersichtlich, dass 16 ebenfalls Uber eine starke Absorptionsbande bei A = 375 nm
verfligt, die durch einen m>1* Ubergang der Liganden hervorgerufen wird.

!
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Abbildung 3.46: Absorptions- und Emissionsspektrum von Verbindung 16.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Folglich resultiert auch hier bei einer Anregungswellenlange von 375 nm eine
intensive rote Lumineszenz, die durch LMCT-Ubergénge hervorgerufen wird. Das
Emissionsspektrum von 16 zeigt die fur Lanthanoide charakteristisch scharfe
Linienform mit einem besonders intensiven °Dy>’F, Ubergang bei A = 612 nm
(Abbildung 3.46). Die (ibrigen Emissionslinien der °Dy>'Fo, °Do>'F4, °Do>’F3 und
°Dy>"F,4 Ubergénge sind ebenso zu beobachten.” 131l

Bei der quantitativen Bestimmung der Lumineszenz-Eigenschaften zeigt sich, dass
die Quantenausbeuten von Verbindung 16, im Vergleich zu 14, geringer ausfallen.

Quantenausbeute Euqs-Cluster (16)
Qrel
relativ zu YVO,:Eu, 298 K 5.0%
Aex=315 nm
Qabs 9.5%

298 K, Aex=375 nm

Tabelle 3.6: Quantenausbeuten flr Verbindung 16.

Damit ist das PepHBr Ligandensystem, verglichen mit PepHNHBoc, weniger dazu
geeignet die Anregungsenergie auf die angeregten Energieniveaus der Eu®*-
Zentralmetalle zu Ubertragen. Eine Begrindung hierflir kdnnte das Vorhandensein
der C-Br Bindung sein. Auch Kohlenstoff-Halogen-Bindungen koénnen durch
Schwingungsrelaxation die Lumineszenz quenchen. Somit ist der Konkurrenzprozess
der Schwingungsrelaxation aufgrund der zusatzlichen C-Br Bindungen in diesem
Molekul verstarkt moglich.

Mit der Synthese und Charakterisierung der Verbindungen 15 - 20 konnte die
Ligandensphére der fiinfzehnkernigen Clusterverbindungen erfolgreich auf zwei neue
Peptoidliganden erweitert werden. Bei allen untersuchten Clusterverbindungen
wurde ihre Stabilitdt in Loésung mittels ESI-Massenspektrometrie nachgewiesen.
Dabei sind auch diese Cluster als dikationische Spezies stabil. Die entsprechende
Europium-Verbindung [Eu15(OH)20(DBM)10(PepBr)1oCIICl, wurde hinsichtlich ihrer
photophysikalischen Eigenschaften untersucht und zeigt eine ahnlich intensive, rote
Lumineszenz mit niedrigeren Quantenausbeuten im Vergleich zur analogen
Verbindung mit PepHNHBoc.

Ein groBBer Vorteil dieser finfzehnkernigen Seltenerdmetallcluster zweiter Generation
liegt darin, dass die weiterentwickelten Peptoidliganden zuséatzliche funktionelle
Gruppen aufweisen. Gerade die neuen pentadekanuklearen Cluster [Lni5(OH)2o-
(DBM)40(PepBr)1oCIICly mit Ln = Y (15), Eu (16), Tb (17), Dy (18) verfugen Uber
Bromid-Einheiten, die zur weiteren Umsetzung mittels Pd-katalysierter Kreuz-
kupplung geeignet sind. Dies erdffnet einen neuen Bereich der Funktionalisierungs-
mdglichkeiten und kann eine Ldsung fir die weiterhin geringe Wasserl6slichkeit der
Cluster bieten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.5 Neue Liganden zur Abtrennung langlebiger
Radionuklide

3.5.1 Weiterentwicklung des Liganden HN,bipy

Der zweite Teil dieser Arbeit hat das Ziel, die weitgehend unverstandene Ursache fur
die hohe Selektivitdt der chelatisierenden N-Donor-Liganden im SANEX-Prozess
weiter aufzuklaren.

Zu diesem Zweck wurden in unserer Arbeitsgruppe bereits neue Ligandensysteme
entwickelt, die sich direkt von den etablierten BTP- und BTBP-Systemen ableiten
lassen (Abschnitt 1.5.2). Weiterhin wurde das Komplexierungsverhalten von diesen
Systemen gegenuber Lanthanoiden und Actinoiden in Zusammenarbeit mit dem
Institut fir Nukleare Entsorgung (INE) des KIT untersucht.

Hierbei zeichnete sich besonders der Ligand 6-(Tetrazol-5-yl)-2,2-bipyridin (HN4bipy)
durch seine hohe Selektivitdt aus. Bei der Reaktion von drei Aquivalenten HN,bipy
mit [SM(NO3)3(H20)6] entstehen zwei unterschiedliche Komplexe,
[Sm(N4bipy)2(OH)(H20)2] und [Sm(N4bipy)(HCOO)(H20),], die beide ein Metall-
Ligand-Verhaltnis von 1:2 aufweisen. Beide Verbindungen wurden per
Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert. Das Komplexierungsverhalten des
HN4bipy-Liganden gegenilber Cm> wurde mithilfe von zeitaufgeldster
Laserfluoreszenzspektroskopie (time resolved laser fluorescence spectroscopy,
TRLFS) aufgeklart.['™®

Bei der TRLFS handelt es sich um eine sehr empfindliche, spektroskopische
Methode zur Charakterisierung von Lanthanoid- und Actinoidverbindungen in fester
und flissiger Phase. Unter Zuhilfenahme dieser Methode kdénnen zwei
unterschiedliche Informationen generiert werden: Zum Einen kann die innere
Koordinationssphare des Metalls durch Verdnderungen in den Emissionsspektren
aufgeklart werden. Andererseits erlaubt die Bestimmung der
Fluoreszenzlebensdauern Ruickschlisse darauf, wie viele Liganden an das
Zentralmetall koordinieren und damit das Fluoreszenzsignal des Metalls durch
Schwingungsrelaxation quenchen.!'®® Weitere Vorteile der TRLFS liegen vor allem in
der Mdglichkeit, die Konzentrationsabhangigkeit der Koordinationssphare des Metalls
zu untersuchen sowie in der hohen Empfindlichkeit dieser Untersuchungsmethode
(Tabelle 3.7).1%9)

Element Nachweisgrenze [mol/L]
Eu 51072
Sm 107
U 5107
Am 107
Cm 5107

Tabelle 3.7: Nachweisgrenzen bei der TRLFS fur ausgewéhlte Lanthanoide und Actinoide.['*
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das Komplexierungsverhalten des HN4bipy-Ligandensystems wurde mithilfe von
TRLFS in Ethanol als Ldsungsmittel ndher untersucht, hierbei konnte gezeigt
werden, dass der Ligand in Lésung mit Cm>* sowohl 1:2- als auch 1:3-Komplexe
bildet. Im Vergleich dazu entstehen bei Eu®** die 1:1- und 1:3-Komplexe. Weiterhin
zeigt [Cm(N4bipy)s] eine hdéhere Stabilitat als die analoge Eu-Verbindung, der
theoretische Trennfaktor von Cm® gegeniiber Eu** ermittelt sich zu 500. Die
erhaltenen Werte liegen im gleichen GréBenordnungsbereich wie die des
literaturbekannten nPr-BTP (Schema 1.3 links) und verdeutlichen die hohe
Selektivitat des HN4bipy-Systems. Leider beschrankt die geringe Ld&slichkeit von
HN4bipy in unpolaren Lésungsmitteln die Untersuchungen des Extraktionsverhaltens
im Zwei-Phasen-System. Somit kann keine Extraktion von **'Am®" oder "?Eu®" aus
salpetersaurem Medium in die organische Phase beobachtet werden.!'"®!

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollte die Loéslichkeit des HNjbipy-Liganden-
systems in unpolaren Lésungsmitteln durch Einfihrung von tert-butyl-Substituenten
am Bipyridin-Grundgertist erhéht werden (Schema 3.10).

HN bipy HN4tBubipy

Schema 3.10: Geplante Variation des HN4bipy-Ligandensystems zur Verbesserung der Ldslichkeit
in unpolaren Lésungsmitteln

Genau wie die Darstellung des HN4bipy-Systems und der entsprechenden
Samarium-Komplexe, wurden auch die ersten Vorarbeiten zur Synthese des
weiterentwickelten HN4Bubipy-Ligandensystems von Dr. Jochen Kratsch aus
unserem Arbeitskreis durchgefuhrt. Ihm gelang die Synthese des gewunschten
HN4tBubipy-Systems in Form des Hydrochlorids (HN4fBubipy-HCI), aber lediglich in
geringen Ausbeuten. Um weitere Untersuchungen mit diesem Ligandensystem zu
ermdglichen, stand zunadchst die Optimierung dieser Synthesebedingungen im
Vordergrund.

3.5.2 Darstellung von HN,iBubipy

Die Darstellung von 4,4'-Bis-tert-butyl-6-(tetrazol-5-yl)-2,2'-bipyridin  (HN4tBubipy)
wurde in Analogie zu der bereits literaturbekannten Synthesemethode fur das
Vorgangersystem HNybipy durchgefiihrt.[''3 140

Die Synthese umfasst zundchst die Oxidation des Ausgangsstoffes 4,4'-Di-tert-butyl-
2,2'-bipyridin zum 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-bipyridin-N-oxid (Schema 3.11).
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3 Ergebnisse und Diskussion

5 Me3SiCN
1.5 H,0, 3SICN,
= | - . _ | 2 Benzoylchlorid R y |
TFA, RT ® .
| NN 20h | A \’T‘ CH20|2,408:bIS RT | NS e
Schema 3.11: Oxidation von 4,4'-Di-tert-butyl-2,2"-bipyridin zum entsprechenden N-Oxid"*" sowie

die weitere Umsetzung zum 4,4'—Di-ten‘-butyl-[2,2'—bipyridin]-6-carbonitri|.[142]

Ganz im Gegensatz zu der entsprechenden Zwischenstufe des HNybipy-Liganden,
bei der eine quantitative Oxidation zum einfachen N-Oxid erreicht werden kann,!'*"
kénnen bei der Oxidation des 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-bipyridin zunachst nur Ausbeuten
von etwa 30% isoliert werden.

Nach Optimierung der Synthesebedingungen kann das N-Oxid durch die Reaktion
bei Raumtemperatur mit 30%iger Wasserstoffperoxid-Lésung in Trifluoressigsaure
nach 20 Stunden in sehr guter Ausbeute in Hohe von 77% erhalten werden (Schema
3.11). Die 'H- und "C{'H}-NMR Spektren zeigen die erwarteten Signale und
Aufspaltungsmuster, wodurch die erfolgreiche Synthese des 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-
bipyridin-N-oxid  bestatigt wird. Weiterhin wurde die Reinheit dieses
Zwischenproduktes per IR-Spektroskopie Uberpruft.

Im n&chsten Reaktionsschritt erfolgt die Cyanierung des Bipyridin-Grundgerusts in
einer modifizierten Reissert-Henze-Reaktion nach Vorbild der literaturbekannten
Methode von Fife et al. (Schema 3.11).'%? Dazu wird das 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'"-
bipyridin-N-oxid mit Trimethylsilylcyanid in trockenem Dichlormethan umgesetzt und
anschlieBend bei 0 °C langsam Benzoylchlorid zugetropft. Nach Zugabe von 10%iger
Natriumhydrogencarbonat-Lésung entsteht ein Zwei-Phasen-System, aus dessen
organischer Phase nach mehreren Aufarbeitungs- und Waschschritten das Produkt
4,4'-Di-tert-butyl-[2,2'-bipyridin]-6-carbonitril in guter Ausbeute (65%) isoliert werden
kann.

Im letzten Syntheseschritt wird die Synthese des Tetrazolrings und somit auch des
kompletten Ligandensystems HN4tBubipy in Anlehnung an die Vorschrift von Chi et
al. realisiert."*” Dies geschieht durch Umsetzung des 4,4-Di-tert-butyl-[2,2'-
bipyridin]-6-carbonitril mit Natriumazid und Ammoniumchlorid in Dimethylformamid
(Schema 3.12).1"*% Das Reaktionsgemisch wird fiir drei Tage bei 130 °C geriihrt und
nach beendeter Reaktion kann das Produkt durch die Zugabe von 0.1 molarer
Salzsaure ausgefallt werden.

1.5 NaN; 1.5 NH,CI

DMF, 130 °C
3d

Cl
HN4Bubipy - HCI

Schema 3.12: Letzter Syntheseschritt von 4,4'-Di-ten‘-butyl-6-gtetrazoI-5-y|)-2,2'-bipyridin
(HN4Bubipy) in Anlehnung an die Vorschrift von Chi et all'*!
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zu dem Vorgangersystem HN4bipy wird dieser Ligand nach der
Aufarbeitung mit Salzséaure in Form seines Hydrochlorids HN4fBubipy-HCI isoliert. In
kristalliner Form erhdlt man das Produkt aus einer heil3-geséattigten iso-Propanol-
Lésung in sehr guter Ausbeute (87%). Die bei der Zellkonstantenbestimmung
erhaltenen Daten stimmen mit den bereits bekannten Werten tberein.

Weiterhin wurde die Reinheit des Ligandensystems durch 'H-NMR- und "*C{'H}-
NMR-Spektroskopie ermittelt, wobei beide Spektren die erwarteten Signale fur diese
heteroaromatische Spezies zeigen. Auch in den ESI-Massenspektren des kristallinen
Produkts in Chloroform kann der Molekulpeak [M-CIT" bei m/z = 337.22 amu
zweifelsfrei zugeordnet werden. Dies bestatigt die Annahme, dass das Produkt nicht
nur in sehr guter Ausbeute, sondern auch in hoher Reinheit synthetisiert werden
konnte.

Die Optimierung der Reaktionsbedingungen fuhrt dazu, dass bei allen drei
Syntheseschritten eine Ausbeute von mindestens 65% isoliert werden kann. Die
Gesamtausbeute an HN4Bubipy-HCI Uber alle drei Stufen liegt bei 42%.

3.5.3 Darstellung der Sm- und Eu-Komplexe

Das Komplexierungsverhalten des dargestellten Ligandensystems HN4tBubipy-HCI
wurde zunéchst direkt durch Reaktion des Hydrochlorids mit Samarium(lll)nitrat in
iso-Propanol getestet. Sowohl bei dieser Reaktion als auch bei abgewandelten
Synthesebedingungen unter Verwendung hdherer Reaktionstemperaturen, anderer
Lésungsmittel und verschiedener Samarium(lll)-Edukte wird lediglich das
Hydrochlorid des HN4Bubipy-Liganden nach der Reaktion isoliert. Somit sitzt das
Chloridanion sehr fest in der Koordinationstasche von HN4fBubipy und kann nicht
durch die angewandten Synthesebedingungen verdrangt werden.

Da der Neutralligand HN4fBubipy trotz Anpassung der Aufarbeitungsschritte nicht
direkt aus der dritten Synthesestufe dargestellt werden konnte, wurde das
Hydrochlorid mit Silber(l)nitrat umgesetzt. Die Durchfihrung dieser Reaktion fand im
Zwei-Phasen-System statt und nach Abtrennung des ausgefallenen Silber(l)chlorids
und Einengen der organischen Phase liegt der Ligand als entsprechendes
Hydronitrat HN4fBubipy-HNO; (21) vor (Schema 3.13).

1.5 AgNO,
CHCl3/H,0, RT
2h
cl
HN,,tBubipy* HCI 21

Schema 3.13: Darstellung von HN,4Bubipy-HNO; (21).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung von 21 hat den Vorteil, dass das Nitratanion allgemein besser
dissoziiert als das Chloridanion und sich somit auch besser aus der
Koordinationstasche von HN,4fBubipy I6sen sollte. Weiterhin finden die Extraktions-
versuche im SANEX-Prozess in salpetersaurem Medium statt, was vermuten Iasst,
dass der Ligand auch hier in Form seines Hydronitrats vorliegt. In kristalliner Form
kann 21 fir die Rontgenstrukturanalyse aus einer hei3-geséttigten iso-Propanol-
Lésung isoliert werden (Abbildung 3.47).

C10

Abbildung 3.47: Festkdrperstruktur von HN,Bubipy-HNO; (21). Zur besseren Ubersicht werden die
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte Absténde
[A] und Winkel [°]: C1-N1 1.345(3), C5-N1 1.340(3), C5-C11 1.472(3), C6-N2
1.349(3), C10-N2 1.334(3), C11-N6 1.324(3), C11-N3 1.330(3), N3-N4 1.358(3), N4-
N5 1.298(3), N5-N6 1.362(3); N1-C1-C6 114.3(2), N1-C5-C11 115.4(2), N2-C6-C1
115.6(2), N6-C11-N3 109.0(2), N6-C11-C5 126.6(2), N3-C11-C5 124.4(2), C5-N1-
C1117.0(2), C10-N2-C6 122.2(2), C11-N3-N4 108.3(2), N5-N4-N3 106.2(2), N4-N5-
N6 110.8(2), C11-N6-N5 105.6(2).

Verbindung 21 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2¢/n mit insgesamt vier
Molekilen des Produktes in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht
somit aus einem Molekul HN4tBubipy-HNO3, wobei sowohl das Tetrazol als auch ein
Pyridin in protonierter Form vorliegen. Beide Protonen an den Stickstoffatomen N2
und N3 sind Uber Wasserstoffbricken jeweils mit dem Sauerstoffatom O1 des
Nitratanions verknlpft (Abbildung 3.47).

Die N-N-Abstande im Tetrazolring betragen 1.358(3) A (N3-N4), 1.298(3) A (N4-N5)
und 1.362(3) A (N5-N6), die beiden C-N-Abstande liegen bei 1.330(3) A (C11-N3)
und 1.324(3) A (C11-N6). Das Vorgangersystem HNybipy zeigt sehr &hnliche
Bindungslangen: Fiir die C-N-Abstande ergibt sich 1.339(3) A (C11-N3) und 1.334(3)
A (C11-N8), fir die N-N-Abstande gilt 1.341(3) A (N3-N4), 1.328(3) A (N4-N5) und
1.347(2) A (N5-N6).[""® Fur 21 betragt der C-N-C-Winkel im protonierten Pyridinring
122.2(2)° (C10-N2-C6) und ist damit um etwa 5° gréBer als der analoge nicht
protonierte Pyridinring (C5-N1-C1: 117.0(2)°). Diese Aufweitung des C-N-C-Winkels
wird in der Literatur mit dem elektronenziehenden Effekt des Pyridiniumprotons
begriindet.l'*?!
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Neben der Einkristallréntgenstrukturanalyse wurde Verbindung 21 mithilfe von 'H-
NMR, ®*C-NMR, IR- und Raman-Spektroskopie sowie ESI-Massenspektrometrie und
Elementaranalyse charakterisiert. HN4tBubipy-HNO3 zeigt im 'H-NMR Spektrum im
Vergleich zu HN4Bubipy-HCI eine erwartete Verschiebung der Signale um
0.2 - 0.3 ppm zu héherem Feld. Dies trifft sowohl fir die funf Protonen am Bipyridin-
Grundgerust, als auch flr die Protonen der tert-butyl-Gruppen des Liganden zu. Im
ESI-Massenspektrum kann der Molekilpeak [M-NOs]" bei m/z = 337.21 amu
zugeordnet werden, dartber hinaus spricht ein weiteres Signal bei m/z = 673.41 amu
fur die Bildung eines dimeren Adduktes [2M-2NO3-H]". Die Elementaranalyse liefert
in mehreren Messungen konstant zu niedrige Kohlenstoffwerte, was ein Hinweis auf
Verunreinigungen durch schlecht abgetrenntes Silber(l)chlorid oder nicht
umgesetztes Edukt sein kann.

Auch mit Verbindung 21 wurde das Komplexierungsverhalten des Ligandensystems
durch die Reaktion von drei Aquivalenten HN,tBubipy-HNOs; mit einem Aquivalent
[LN(NO3)3(H20)s] (Ln = Sm, Eu) in Acetonitril untersucht. Die entstandene
rosafarbene Ldsung wird fir 9 Stunden unter Ruckfluss gerihrt, wobei die
Reaktionslésung eine leicht gelbliche Verfarbung annimmt. Durch langsames
Eindampfen der Reaktionslésung kénnen die Verbindungen
[Ln(N4Bubipy)(NO3)3(H20) [HN4BubipyH]" (Ln = Sm (22), Eu (23)) in maBigen
Ausbeuten (22: 25%, 23: 15%) isoliert werden (Schema 3.14).

]
= Acetonitril ‘
[LN(NQ3)3(H20)e] + PN | N T . \Ln/ ‘ NN /N\N
B N ~ N Ruckfluss, 9h ON™" ~ DONH HN=N
ONH NS NO,
N03 L 03N OH2

{Ln = Sm (22), Eu (23)]

Schema 3.14: Synthese von [Ln(N4Bubipy)(NOs)s(H>0)] [HN,BubipyH]* (Ln = Sm (22), Eu (23)).

In den isolierten Komplexen 22 und 23 koordiniert der Ligand einmal in seiner
deprotonierten Form (N4fBubipy’) an das Zentralmetall. Die Koordinationssphéare des
Zentralmetalls wird weiterhin von drei Nitratgegenionen und einem Wassermolekdl
abgesattigt. Um die Ladung der entstandenen anionischen Verbindung
auszugleichen, fungiert ein weiteres Molekil [HN4BubipyH]" als Gegenkation und
sorgt fur die notwendige Elektroneutralitat.

Im Gegensatz zu dem Vorgéngersystem HN4bipy, das in den Komplexverbindungen
zweimal an das Zentralmetall koordiniert,!"'® ist das HN,tBubipy nicht in der Lage,
die Nitrat-Gegenionen zu verdrdngen, was zu der einfachen Koordination des
HN4fBubipy an das jeweilige Zentralmetall fihrt. Aufgrund dieser lediglich einfachen
Koordination des HN4tBubipy und um das Auskristallisieren des restlichen Liganden
neben dem gewinschten Komplex zu vermeiden, wurden die eingesetzten
Aquivalente des Ligandensystems im weiteren Verlauf der Untersuchungen auf eins
gekurzt.
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Die Verbindungen 22 und 23 wurden mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse, ESI-
Massenspektrometrie sowie IR- bzw. Raman-Spektroskopie und Elementaranalyse
charakterisiert.

Fur die Einkristallréntgenstrukturanalyse konnten Einkristalle fir beide Verbindungen
durch langsames Eindampfen der Reaktionslésung erhalten werden. Verbindungen
22 und 23 sind isostrukturell und kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit
jeweils zwei Molekulen des anionischen Komplexes inklusive Gegenkation sowie vier
Molekulen Acetonitril in der Elementarzelle.

Abbildung 3.48: Festkérperstruktur ~ von 22, Zur  besseren  Ubersicht werden die
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome und freien Losungsmittel nicht dargestellt.
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [°]: 22: N1-C1 1.345(13), N1-C5 1.352(12),
C5-C11 1.455(13), C1-C6 1.483(13), C6-N2 1.361(12), C11-N3 1.340(12), N1-Sm
2.581(8), N2-Sm 2.575(9), N3-Sm 2.493(8), O1-Sm 2.527(7), O2-Sm 2.455(8), O4-
Sm 2.526(7), O5-Sm 2.567(7); N1-C1-C6 115.9(8), N1-C5-C11 114.5(8), C5-N1-C1
117.6(8), N2-C6-C1 115.2(9), N3-C11-C5 121.0(8), O1-Sm-02 51.3(2), O4-Sm-0O5
50.2(2), N2-Sm-N3 124.7(3), N2-Sm-N1 61.9(3), N1-Sm-N3 64.6(2). 23: N1-C1
1.352(7), N1-C5 1.362(7), C5-C11 1.461(8), C1-C6 1.505(8), C6-N2 1.351(7), C11-
N3 1.336(7), N1-Eu 2.570(4), N2-Eu 2.560(4), N3-Eu 2.474(4), O1-Eu 2.534(4), O2-
Eu 2.432(4), O4-Eu 2.510(4), O5-Eu 2.550(4); N1-C1-C6 114.3(4), N1-C5-C11
113.2(4), C5-N1-C1 116.7(4), N2-C6-C1 115.5(5), N3-C11-C5 121.8(4), O1-Eu-0O2
51.55(13), O4-Eu-0O5 50.32(12), N2-Eu-N3 125.25(14), N2-Eu-N1 62.10(14), N1-Eu-
N3 64.91(14).

In den Komplexen 22 und 23 sind die jeweiligen Zentralmetalle durch die drei
Stickstoffatome von N4tBubipy’, die sechs Sauerstoffatome der zweizéhnigen
Nitratanionen und durch ein Wassermolekil insgesamt zehnfach koordiniert. Die
beiden Pyridin-Substituenten des Liganden weisen &hnliche Bindungsabstande zum
jeweiligen Zentralmetall auf (N1-Sm: 2.581(8) A, N2-Sm: 2.575(9) A; N1-Eu: 2.570(4)
A, N2-Eu: 2.560(4) A). Verglichen dazu ist der Bindungsabstand zwischen dem
Stickstoffatom N3 des Tetrazol-Substituenten und dem Zentralmetall etwas geringer
(N3-Sm: 2.493(8) A, N3-Eu: 2.474(4) A).
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Verbindung 22 Verbindung 23
Bisswinkel des Ln=S8Sm Ln=Eu
Liganden HN4tBubipy r(Sm®) = 1.272 A r(Eu) = 1.260 A
(KZ = 9) (KZ =9)
N1-Ln-N2 61.9(3)° 62.10(14)°
N1-Ln-N3 64.6(2)° 64.91(14)°
N2-Ln-N3 124.7(3)° 125.25(14)°

Tabelle 3.8: Vergleich der Bisswinkel des Liganden HN,Bubipy in Verbindung 22 und 23.

Der Vergleich der Winkel zwischen den koordinierenden Stickstoffatomen des
Liganden und dem jeweiligen Zentralmetall zeigt den Zusammenhang, dass der
Winkel mit abnehmendem lonenradius des Zentralmetalls zunimmt (Tabelle 3.8). So
ergeben sich fir die Europium-Verbindung 23 insgesamt Bisswinkel, die um
0.2 - 0.6° gréBer sind als in Verbindung 22 mit Samarium als Zentralmetall (r(Sm®*) =
1.272 A, KZ = 9; r(Eu®) = 1.260 A, KZ = 9)."! Diese Tatsache kann damit erklart
werden, dass sich bei einem kleineren Zentralmetall wie Europium der Abstand
zwischen Metall und Ligand verringert (vgl. N1-Eu: 2.570(4) A und N1-Sm:
2.581(8) A). Infolge dessen kommen sich Metall und Ligand néher, was zu einer
VergrdBerung des Bisswinkels flhrt.

Um die Annahme zu untermauern, dass 22 und 23 im Festkdrper als lonenpaare
vorliegen, wurden ebenfalls Untersuchungen per ESI-Massenspektrometrie
angestellt. Die Kationen-Gesamtspektren der Kristalle von den Verbindungen 22 und
23 in Acetonitril sind unten abgebildet (Abbildung 3.49).
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Abbildung 3.49: Oben: Gesamtes Positivionen-Spektrum von Verbindung 22. Unten: Gesamtes
Positivionen-Spektrum von Verbindung 23.
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Im Positivionen-Spektrum der Samarium-Verbindung 22 sind die intensivsten Signale
bei m/z = 309.21, 337.22, 1158.55 und 1499.80 amu zu sehen. Analog dazu zeigt
das Positivionen-Spektrum von 23 die intensivsten Signale bei m/z = 309.24, 337.24,
1159.68 und 1495.97 amu.

Im Bereich kleinerer Massen kann in beiden Spekiren das Signal bei m/z = 337 amu
dem protonierten Liganden [HN4BubipyH]" zugeordnet werden. Das Signal bei m/z =
309 amu entspricht dem Zersetzungsprodukt des Liganden, das durch Abspaltung
von molekularem Stickstoff entsteht [HN,BubipyH-N,]".

Das Auftreten dieser Signalsatze bei beiden Verbindungen unterstitzt die Annahme,
dass Verbindungen 22 und 23 als lonenpaare vorliegen. Zumindest kann das
Gegenkation [HN,4BubipyH]* in Losung ebenfalls detektiert werden.

Darlber hinaus sind fur die Verbindungen 22 und 23 in Losung weitere kationische
Komplexspezies mit anderen Metall-Ligand-Verhaltnissen zu erkennen. Das Signal
bei m/z = 1158.55 amu fur Verbindung 22 bzw. m/z = 1159.68 amu flr Verbindung
23 kann durch Spektrensimulation mit dem Programm lonSpec OMEGA Version
8.0.194 der Verbindung [Ln(N4fBubipy)s+H]* (Ln = Sm (22), Eu (23)) zugeordnet
werden (Abbildung 3.50).
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Abbildung 3.50: A) VergréBertes Massenspektrum von 22 im Bereich m/z = 1153 bis 1163 amu.
B) VergréBertes Massenspektrum von 23 im Bereich m/z = 1156 bis 1163 amu.
C) Simuliertes Spektrum fir [Sm(N,tBubipy)s+H]" (22).
D) Simuliertes Spektrum fiir [Eu(N4tBubipy)s+H]" (23).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Ein weiterer intensiver Signalsatz im hdéheren Massenbereich ist bei m/z =
1496.80 amu fur Verbindung 22 und bei m/z = 1495.98 amu flur Verbindung 23 zu
sehen. Dabei handelt es sich um die Verbindungen [Ln(N4tBubipy)s(HN4tBubipy)+H]"
(Ln = Sm (22), Eu (23)). Die Ubereinstimmung der gemessenen und simulierten
Spektren ist in Abbildung 3.51 gezeigt.
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Abbildung 3.51: A) VergrdBertes Massenspektrum von 22 im Bereich m/z = 1489 bis 1499 amu.
B) VergréBertes Massenspektrum von 23 im Bereich m/z = 1493 bis 1498 amu.
C) Simuliertes Spektrum flr [Sm(N4Bubipy)s(HN,Bubipy)+H]" (22).
D) Simuliertes Spektrum fiir [Eu(N4Bubipy)s(HN,Bubipy)+H]" (23).

In Abbildung 3.52 sowie in Abbildung 3.53 sind die Anionen-Gesamtspektren von
Verbindung 22 und Verbindung 23 dargestellt. Im Spektrum der Samarium-
Verbindung 22 ist das intensivste Signal bei m/z = 946.31 amu zu sehen. Ein
weiteres, kleineres Signal liegt bei m/z = 673.10 amu. Das Anionen-Spektrum fir
Verbindung 23 zeigt im kleineren Massenbereich viele sehr kleine Signale mit hohen,
negativen Ladungen. Die beiden deutlichsten Signale kénnen den Massenbereichen
bei m/z=674.12 und 947.34 amu zugeordnet werden.
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Abbildung 3.52: Gesamtes Negativionen-Spektrum von Verbindung 22.
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Abbildung 3.53: Gesamtes Negativionen-Spektrum von Verbindung 23.

Die Auswertung des Negativionen-Spektrums unterstitzt die Vermutung, dass im
Kristall ein lonenpaar vorliegt. In beiden Spektren, sowohl fir Verbindung 22 als auch
fir Verbindung 23, kann das Signal bei m/z = 673.10 bzw. 674.12 amu durch
Spektrensimulation der Verbindung [Ln(N4Bubipy)(NO3)s]” (Ln = Sm (22), Eu (23))
zugeordnet werden (Abbildung 3.54 und Abbildung 3.55). Hierbei handelt es sich um
den gleichen anionischen Komplex wie in der Festkorperstruktur, jedoch ohne das
koordinierende Wassermolekdl.
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Abbildung 3.54: A) VergroBertes Massenspekirum von 22 im Bereich m/z = 667 bis 677 amu.
B) Simuliertes Spektrum fir [Sm(N4tBubipy)(NO3)s] (22).
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Abbildung 3.55: A) VergrdBertes Massenspekitrum von 23 im Bereich m/z = 667 bis 677 amu.
B) Simuliertes Spektrum fur [Sm(N,Bubipy)(NO3)s] (22).

Die anderen zwei intensiven Signale in den Anionen-Spektren im Bereich m/z =
946.31 bzw. 947.34 amu kdénnen dem Komplex [Ln(N4fBubipy)2(NOs)2]” (Ln = Sm
(22), Eu (23)) zugeordnet werden (Abbildung 3.56).
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Abbildung 3.56: A) VergrdBertes Massenspekirum von 22 im Bereich m/z = 940 bis 952 amu.
B) VergréBertes Massenspektirum von 23 im Bereich m/z = 943 bis 951 amu.
C) Simuliertes Spektrum fir [Sm(N,4tBubipy)>(NO3),] (22).
D) Simuliertes Spektrum fur [Eu(N,;Bubipy)>(NOs)o] (23).
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Zusammenfassend konnte das modifizierte HN4Bubipy-System erstmals in
ausreichender Ausbeute hergestellt werden, um weitere Untersuchungen an diesem
Ligandensystem vornehmen zu kdnnen.

Die Komplexierungseigenschaften dieses Liganden wurden in Form seines Hydro-
chlorids und Hydronitrats getestet. Unter Verwendung des Hydronitrats konnten
erstmals Komplexverbindungen mit Europium und Samarium isoliert und
charakterisiert werden. Die Festkorperstruktur bestatigt, dass der HN4fBubipy-Ligand
nicht in der Lage ist, die Nitratanionen aus der Koordinationssphéare der
Lanthanoidatome zu verdrangen. In Lésung zeigt sich jedoch, dass auch Komplexe
mit anderen Metall-Ligand-Verhéltnissen gebildet werden. Aufbauend auf den
erhaltenen Ergebnissen, umfasst der nachste Schritt die Aufklarung des
Komplexierungsverhaltens von HN4tBubipy gegeniiber Cm® mithilfe von TRLFS.
Diese Messungen werden von Martin Maiwald am Institut fir Nukleare Entsorgung
(INE) des KIT im Rahmen seiner Masterarbeit unter Anleitung von Prof. Dr. Petra
Panak durchgefuhrt. Zum Verfassungszeitpunkt dieser Arbeit liegen aber noch keine
Ergebnisse dieser Untersuchungen vor, die in diesem Rahmen diskutiert werden
kdénnten.
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4.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Arbeitsschritte der durchgefihrten Clustersynthesen wurden unter
aeroben Bedingungen vorgenommen. Die eingesetzten Reagenzien und
Lésungsmittel sind, falls nicht anders angegeben, wie kommerziell erhaltlich und
ohne weitere Aufreinigungsschritte verwendet worden. Die in dieser Arbeit
eingesetzten Peptoidliganden sind von Kooperationspartnern am Institut fir
Organische Chemie in der Gruppe von Prof. Dr. Stefan Bréase synthetisiert und
charakterisiert worden.

Die Handhabung séamtlicher luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Verbindungen ist
explizit in der betreffenden Synthesevorschrift vermerkt und wurde unter strengem
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Hierzu wurden ausgeheizte
SchlenkgefaBe an einer Hochvakuumapparatur mit einem Endvakuum von 7-107
mbar verwendet. Vorrats- und ReaktionsgeféaBe wurden tber Schlauchverbindungen
oder direkt uber Schliffverbindungen an die Apparatur angeschlossen, wiederholt auf
Maximalvakuum evakuiert und anschlieBend mit Stickstoff geflutet.

Das Lo6sungsmittel Dichlormethan wurde Uber Calciumhydrid unter Stickstoff-
atmosphdre mehrere Stunden refluxiert und anschlieBend destilliert. Die
Aufbewahrung des trockenen Dichlormethans fand in wiederverschlieBbaren
Glasgeraten unter Stickstoffatmosphére statt.

Die Einwaage Iuft- und feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen sowie deren
langerfristige Aufbewahrung erfolgte in einer mit Argon beschickten Glovebox der
Firma MBraun.

Als Ldésungsmittel fir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde
deuteriertes Chloroform (CDCI3) und deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSO-ads)
eingesetzt. Die Bezugsquellen fiir die beiden deuterierten Lésungsmittel sind Sigma
Aldrich und die Carl Roth GmbH & Co. KG.
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4.2 Analytische Methoden

NMR-Spektroskopie

Alle "H- und 'C{'H}-Kernresonanzspektren wurden bei Raumtemperatur mit den
Geraten Bruker Avance 400 MHz oder Bruker Avance 1l 300 MHz aufgenommen.
Dabei betragen die jeweiligen Messfrequenzen fiir die '"H-NMR Spektren 400 MHz
bzw. 300.13 MHz und fiir die "*C{'"H}-NMR Spektren 100.5 MHz bzw. 75.47 MHz.
Alle chemischen Verschiebungen werden in ppm und relativ zum internen Standard
Tetramethylsilan (TMS) angegeben. Als Referenz dienen die Restsignale der
deuterierten Losungsmittel.

Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE)-Diffusionsmessungen/ 'H,%*Y-gHMQC-NMR
Die in den Abschnitten 3.4.2.4 und 3.4.2.7 besprochenen Spezialmessungen wurden
mit Spektrometern des Typs AM 400 und DRX 500 der Firma Bruker bei
Raumtemperatur aufgenommen. Fir die ®Y-NMR Daten dient Yttrium(ll)nitrat
(Y(NOs3)3) als interner Standard und die Spektren wurden bei einer Messfrequenz von
24.5 MHz gemessen.['?]

Massen-Spektrometrie

Die Aufnahme der El-Massenspektren erfolgte an dem Gerat MAT 8200 der Firma
Finnigan. Die ESI-Massenspektren der flinfzehnkernigen Cluster wurden auf einem
Bruker Daltonics micrO-TOF-Q Massenspekirometer aufgenommen. Fir die
Messung der hochauflésenden ESI-Massenspekiren in Abschnitt 3.3.2 wurde ein
SYNAPT G2S HD Massenspektrometer verwendet. Die Messung aller anderen ESI-
Massenspektren wurde auf einem lonSpec Ultima FTICR der Firma Varian Inc.
durchgefuhrt. Alle gemessenen Signale beziehen sich auf das Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnis (m/z).

Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren wurden mithilfe eines MultiRAM-Spektrometers der Firma
Bruker gemessen, wobei die Position der jeweiligen Intensitatsbanden im Spektrum
in Wellenzahlen [cm™'] angegeben wird.

IR-Spektroskopie

Die Messung der IR-Spektren erfolgte an einem Tensor 37-Spektrometer, ebenfalls
ein Gerat der Firma Bruker, wobei auch hier die Lage der verschiedenen
Schwingungsbanden in Wellenzahlen [cm'] angegeben wird.

Elementaranalysen
Elementaranalysen wurden mit einem Vario EL bzw. Microcube der Firma Elementar
Analysensysteme GmbH gemessen.

Kristallstrukturanalyse

Die Kristallstrukturuntersuchungen wurden auf Diffraktometern des Typs STOE IPDS
2 und STOE STADIVARI durchgefiihrt. Als Strahlungsquelle dient bei beiden
Geraten eine Molybdan-Anode (Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A). Die STOE IPDS 2
Messgerate verwenden einen nachgeschalteten Graphitmonochromator zur
Erzeugung der monochromatischen Roéntgenstrahlung, bei dem Diffraktometer des
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Typs STADIVARI kommt hierfur eine Einzel-Reflektions-Optik zum Einsatz. Weitere
Informationen zur Messung der Kiristallstrukturdaten bzw. zur Verfeinerung der
aufgenommenen Daten siehe 4.11.1.

Lumineszenz Messungen

Die Messung der Absorptions- und Emissionsspektren wurden auf einem
Spektrofluorimeter des Typs Jobin Yvon Spex Fluorolog 3 der Firma Horiba Scientific
aufgenommen (Abschnitt 3.4.2.4 und 3.4.3.6). Als Strahlungsquelle dient eine 450 W
Xenon Lampe, weiterhin ist das Gerat mit einem Doppelmonochromator fir
Absorption und Emission, einer Ulbricht-Kugel und einem Photomultiplier als
Detektor ausgestattet.!'>

In vitro Lumineszenz Messungen

Die Aufnahmen der Zellen zur Verdeutlichung der in vitro Lumineszenz der
finfzehnkernigen Cluster in Abschnitt 3.4.2.5 wurden mithilfe von konfokaler
Fluoreszenzmikroskopie erstellt. Daflir kamen Konfokalmikroskope des Typs Leica
SP5 und Leica SP5 tandem DM(I)6000 zum Einsatz, wobei die Gerate jeweils mit
einem HCX PL APO CS 63.0 x 1.20 WATER UV Objektiv ausgestattet sind. Als
Anregungsquelle dient ein UV Argon Laser (A = 368 nm) oder ein WeiBlich-Laser (A =
368 nm, 405 nm). Fir die zeitaufgelésten Lumineszenz Untersuchungen (time
resolved long-lived luminescence imaging - TRLLM) wurde zuséatzlich ein Xenon
Blitzlicht und ein Bildverstarker verwendet.!'*”

Magnetische Messungen

Die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen wurden mithilfe eines
Magnetometers mit einer supraleitenden Quanteninterferenzeinheit (SQUID) des
Typs MPMS-XL der Firma Quantum Design untersucht.
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4.3 Darstellung der Seltenerdmetall-Dimere

Allgemeine Synthesevorschrift:

Ein Aquivalent des entsprechenden [LnCls(H20)g] (Ln =Y, Tb, Dy, Er) wird in MeOH
geldst und zu der entstandenen farblosen Lésung werden zwei Aquivalente DBMH
als Feststoff hinzugegeben. Die Lésung verfarbt sich gelb und wird fir 15 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 4 Aquivalenten [NaOAc(H20)3] als
Feststoff wird die Reaktionslésung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, wobei
sich ein feiner, weiBBer Niederschlag bildet. Der Niederschlag wird abfiltriert und an
Luft getrocknet. Aus einer heil3-gesattigten Lésung des Filtrationsrickstands in DMF
kann das Produkt nach ca. einer Woche in Form von kleinen, farblosen Nadeln
isoliert werden.

4.3.1 [Y(OAc)(DMF)(DBM),]. (1)

Der Komplex wurde aus 202 mg (0.67 mmol, 1.00eq.) [YCI3(H20)s], 299 mg
(1.33 mmol, 2.00 eq.) DBMH und 360 mg (2.65 mmol, 4.00 eq.) [NaOAc(H20)s] in
10 mL MeOH hergestellt. — Ausbeute (auf [YCl3(H20)e] bezogen): 54 mg (0.04 mmol,
12%), farblose Kristalle.

'"H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 298 K): & (ppm) = 8.06 (d, Juy = 6.9 Hz, 16H, Phpgw),
7.95 (br s, 2H, CHO), 7.45 (m, 24H, Phpgm), 6.79 (m, 4H, a-CHpgwm), 2.89 (s, 6H,
CHs), 2.73 (s, 6H, CHs), 1.80 (s, 6H, CHs). - *C{'H}-NMR (DMSO-ds, 75 MHz,
298 K): 6 (ppm) = 182.89 (CO), 162.79 (CHOpwme), 140.85 (i-Ph), 130.99 (Ph), 128.50
(Ph), 127.77 (Ph), 93.69 (a-CHpgm), 36.24 (CH3), 31.23 (CH3), 24.20 (CH3). - IR
(ATR): "(cm™) = 3058 (vw), 2937 (vw), 1664 (w), 1608 (w), 1596 (w), 1585 (m), 1551
(s), 1518 (s), 1478 (m), 1456 (m), 1436 (w), 1404 (m), 1387 (m), 1371 (m), 1341 (w),
1311 (w), 1282 (w), 1223 (w), 1179 (vw), 1157 (vw), 1112 (vw), 1064 (w), 1024 (w),
999 (vw), 956 (vw), 942 (vw), 926 (vw), 865 (vw), 841 (vw), 815 (vw), 782 (vw), 745
(m), 717 (m), 682 (s), 609 (w), 513 (m). - Raman: #(cm™") = 3064 (vw), 2939 (vw),
1596 (vs), 1568 (vw), 1554 (vw), 1521 (vw), 1491 (vw), 1444 (vw), 1316 (m), 1284
(s), 1225 (vw), 1187 (vw), 1180 (vw), 1160 (vw), 1154 (vw), 1065 (vw), 1026 (vw),
1002 (m), 944 (vw), 794 (vw), 786 (vw), 688 (vw), 675 (vw), 620 (vw), 247 (vw), 203
(VW), 81 (W) - C70H64N2014Y2 (133507) berechnet C, 6297, H, 483, N, 210,
gefunden C, 62.98; H, 4.85; N, 2.10.

432 [Tb(OAc)(DMF)(DBM).], (2)

Der Komplex wurde aus 206 mg (0.55 mmol, 1.00 eq.) [TbCl3(H20O)s], 240 mg
(1.07 mmol, 2.00 eq.) DBMH und 292 mg (2.15 mmol, 4.00 eq.) [NaOAc(H20)3] in
10 mL MeOH hergestellt. — Ausbeute (auf [TbCl3(H-O)s] bezogen): 130 mg
(0.09 mmol, 32%), farblose Kristalle.

IR (ATR): W(cm™") = 3057 (vw), 2934 (vw), 1662 (s), 1607 (m), 1595 (s), 1583 (s),
1549 (vs), 1516 (vs), 1477 (vs), 1455 (vs), 1400 (vs), 1371 (vs), 1341 (m), 1310 (s),
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1281 (m), 1223 (s), 1179 (w), 1157 (vw), 1112 (w), 1064 (m), 1024 (m), 999 (vw),
953 (w), 942 (w), 927 (vw), 865 (vw), 841 (vw), 815 (vw), 782 (w), 745 (vs), 717 (vs),
680 (vs), 608 (m), 510 (s). - Raman: ¥(cm™) = 3063 (vw), 2932 (vw), 1596 (w), 1521
(vw), 1491 (vw), 1444 (vw), 1316 (vw), 1284 (w), 1225 (vw), 1187 (vw), 1180 (vw),
1160 (vw), 1064 (vw), 1002 (w), 943 (vw), 794 (vw), 784 (vw), 688 (vw), 676 (vw),
620 (vw), 247 (vw), 200 (vw), 187 (vw), 79 (vw). - CzoHgsN2O14Tbs (1475.11):
berechnet C, 57.00; H, 4.37; N, 1.90; gefunden C, 57.02; H, 4.46; N, 1.92.

433 [Dy(OAc)(DMF)(DBM),]; (3)

Der Komplex wurde aus 201 mg (0.53 mmol, 1.00 eq.) [DyCl3(H20)s], 238 mg
(1.06 mmol, 2.00 eq) DBMH und 289 mg (2.12 mmol, 4.00 eq.) [NaOAc(H20)3] in
10 mL MeOH hergestellt. — Ausbeute (auf [DyCl3(H20)s] bezogen): 140 mg
(0.09 mmol, 36%), farblose Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 3057 (vw), 2963 (vw), 1662 (m), 1607 (w), 1595 (m), 1584 (m),
1549 (s), 1517 (vs), 1477 (m), 1455 (s), 1434 (w), 1401 (s), 1384 (s), 1371 (s), 1341
(w), 1310 (m), 1282 (w), 1223 (m), 1179 (vw), 1157 (vw), 1112 (w), 1064 (w), 1024
(w), 999 (vw), 954 (vw), 942 (vw), 927 (vw), 865 (vw), 841 (vw), 815 (vw), 782 (vw),
745 (s), 717 (s), 681 (s), 609 (w), 512 (m). - Raman: ¥(cm™) = 3063 (vw), 2933 (vw),
1595 (vw), 1520 (vw), 1491 (vw), 1444 (vw), 1315 (w), 1283 (m), 1225 (vw), 1187
(vw), 1180 (vw), 1160 (vw), 1065 (vw), 1025 (vw), 1002 (m), 943 (vw), 793 (vw), 784
(vw), 688 (vw), 674 (vw), 620 (vw), 247 (vw), 205 (vw), 187 (vw), 79 (w). -
C7oHesDy2N2O14 (1482.26): berechnet C, 56.72; H, 4.35; N, 1.89; gefunden C, 56.77;
H, 4.36; N, 1.87.

4.3.4  [Er(OAc)(DMF)(DBM).]. (4)

Der Komplex wurde aus 202 mg (0.53 mmol, 1.00 eq.) [ErCl3(H20)s], 238 mg
(1.06 mmol, 2.00 eq.) DBMH und 290 mg (2.13 mmol, 4.00 eq.) [NaOAc(H20)3] in
10 mL MeOH hergestellt. — Ausbeute (auf [ErCl3(H2O)s] bezogen): 187 mg
(0.13 mmol, 48%), farblose Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 3057 (vw), 2935 (vw), 1663 (s), 1608 (m), 1596 (s), 1585 (vs),
1551 (vs), 1518 (vs), 1478 (vs), 1456 (vs), 1436 (s), 1403 (vs), 1387 (vs), 1371 (vs),
1341 (m), 1311 (s), 1282 (m), 1223 (s), 1179 (w), 1157 (vw), 1112 (w), 1064 (m),
1024 (m), 999 (vw), 957 (w), 942 (w), 926 (vw), 866 (vw), 841 (vw), 815 (vw), 782
(w), 745 (vs), 717 (vs), 682 (vs), 610 (m), 514 (s), 458 (vw), 431 (vw), 413 (vw). -
Raman: ¥(cm™) = 3063 (vw), 2863 (vw), 1596 (vs), 1566 (vw), 1521 (vw), 1491 (w),
1444 (vw), 1316 (s), 1285 (vs), 1226 (vw), 1187 (vw), 1160 (vw), 1066 (vw), 1002 (s),
944 (vw), 794 (vw), 620 (vw), 248 (vw), 208 (vw), 82 (m). - C7oHesEraN2O14 (1491.75):
berechnet C, 56.36; H, 4.32; N, 1.88; gefunden C, 55.68; H, 4.08; N, 1.95.
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4.4 Darstellung der flinfkernigen Seltenerdmetall-
Cluster

Allgemeine Synthesevorschrift:?® %"

Zu einer Lésung aus drei Aquivalenten KOtBu in MeOH werden 0.8 Aquivalente
Ph,GlyH und 1.2 Aquivalente DBMH als Feststoffe hinzugegeben. Die entstandene
gelbe Losung wird fur 15 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie3end wird
ein Aquivalent des entsprechenden [LnCl3(H20)g] (Ln = Eu, Gd, Tb) in MeOH gelést
zu der Reaktionslésung langsam hinzu getropft, wobei ein gelblich weiBer
Niederschlag entsteht. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt und anschlieBend filtriert. Der Ruckstand der Filtration wird dreimal mit je
5 mL MeOH gewaschen und an Luft getrocknet. Der hellgelbe Feststoff wird mit 5-
10 mL heiBem CHCI; extrahiert und die Lésung filtriert. Das Filtrat wird auf -78 °C
gekuhlt und vorsichtig mit CHCI; und anschlieBend mit n-Hexan Uberschichtet
[CHCIs:Hex; 1:3]. Nach ca. 24 Stunden kann das Produkt in Form von gelben,
prismenférmigen Einkristallen erhalten werden.

4.4.1 [Eus(OH)s(DBM)s(Ph,Gly)4] (5)

Der Cluster wurde aus 506 mg (1.38 mmol, 1.00eq.) [EuCl3(H20)s], 249 mg
(1.10 mmol, 0.80 eq.) PhoGlyH, 368 mg (1.64 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 463 mg
(4.13 mmol, 3.00 eq.) KOBu hergestellt. Die Salze wurden jeweils in 10 mL MeOH
gelést. — Ausbeute (auf [EuCl3(H20)s] bezogen): 49 mg (0.02 mmol, 6%), gelbe
Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3621 (vw), 3335 (vw), 3057 (vw), 1653 (vw), 1594 (s), 1547 (vs),
1516 (vs), 1478 (s), 1453 (s), 1409 (s), 1378 (vs), 1304 (s), 1222 (w), 1181 (vw),
1157 (vw), 1125 (vw), 1102 (vw), 1067 (w), 1023 (w), 1008 (w), 940 (vw), 902 (vw),
842 (vw), 802 (vw), 784 (vw), 744 (vs), 718 (s), 686 (vs), 672 (vs), 608 (vs), 595 (s),
515 (s). - Raman: ¥(cm™) = 3064 (vw), 1598 (vs), 1553 (vw), 1520 (vw), 1492 (w),
1444 (vw), 1380 (vw), 1316 (m), 1286 (s), 1226 (vw), 1183 (vw), 1158 (vw), 1130
(vw), 1063 (vw), 1025 (vw), 1001 (vs), 942 (w), 792 (vw), 688 (vw), 618 (vw), 404
(vw), 245 (vw), 183 (vw), 72 (vS). - C146H119EUsN4O25 - 2 CHCI3 (3328.12): berechnet
C, 53.41; H, 3.66; N, 1.68; gefunden C, 53.65; H, 3.71; N, 1.70.

4.4.2 [Gds(OH)s(DBM)e(Ph.Gly)4] (6)

Der Cluster wurde aus 500 mg (1.35mmol, 1.00 eq.) [GdCl3(H20)e], 245 mg
(1.08 mmol, 0.80 eq.) PhoGlyH, 364 mg (1.62 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 454 mg
(4.05 mmol, 3.00 eq.) KOBu hergestellt. Die Salze wurden jeweils in 10 mL MeOH
gelést. — Ausbeute (auf [GdCI3(H20)s] bezogen): 64 mg (0.02 mmol, 8%), gelbliche
Kristalle.
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IR (ATR): ¥(cm™) = 3059 (vw), 1656 (w), 1595 (m), 1549 (s), 1516 (s), 1478 (s), 1453
(m), 1410 (s), 1380 (vs), 1307 (m), 1223 (w), 1181 (vw), 1157 (vw), 1125 (vw), 1101
(vw), 1068 (w), 1023 (w), 1008 (w), 941 (vw), 843 (vw), 802 (w), 784 (w), 751 (m),
720 (m), 687 (vs), 671 (s), 609 (vs), 519 (s), 432 (m). - Raman: ¥(cm™) = 3064 (w),
1599 (vs), 1554 (vw), 1520 (vw), 1492 (w), 1445 (vw), 1385 (vw), 1317 (m), 1287
(m), 1226 (vw), 1184 (vw), 1159 (vw), 1064 (vw), 1026 (vw), 1002 (m), 943 (vw), 793
(VW), 688 (VW), 619 (VW), 405 (VW), 73 (m) - C146H119GdsN4O25 - 2 CHCI3 (3354.55):
berechnet C, 52.99; H, 3.64; N, 1.67; gefunden C, 52.79; H, 3.60; N, 1.70.

4.4.3 [Tbs(OH)s(DBM)s(Ph,Gly),] (7)

Der Cluster wurde aus 1.01g (2.70 mmol, 1.00eq.) [TbCl3(H20)s], 489 mg
(2.15 mmol, 0.80 eq.) PhoGlyH, 722 mg (3.22 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 902 mg
(8.04 mmol, 3.00 eq.) KOBu hergestellt. Die Salze wurden jeweils in 20 mL MeOH
geldést. — Ausbeute (auf [TbCl3(H20)s] bezogen): 46 mg (0.02 mmol, 3%), gelbliche
Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 1654 (vw), 1595 (w), 1548 (w), 1517 (m), 1479 (w), 1452 (w),
1383 (m), 1306 (m), 1235 (vs), 1182 (m), 1126 (s), 983 (s), 941 (w), 803 (w), 747
(m), 719 (m), 695 (s), 670 (m), 610 (m), 521 (m). - Raman: #(cm™") = 3064 (w), 1599
(vs), 1554 (vw), 1522 (vw), 1492 (w), 1445 (vw), 1385 (vw), 1318 (m), 1288 (m),
1226 (vw), 1184 (vw), 1159 (vw), 1064 (vw), 1026 (vw), 1002 (m), 943 (w), 792 (vw),
688 (vw), 675 (vw), 619 (vw), 405 (vw), 74 (s).
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4.5 Darstellung der eindimensionalen Seltenerdmetall-
Polymere

Allgemeine Synthesevorschrift:

Die Synthese wurde analog zu der Beschreibung in Abschnitt 4.4 durchgefuhrt.

451  [Eu(Ph,Gly)(DBM),(MeOH)], (8)

Die Verbindung wurde aus 1.01g (2.75 mmol, 1.00 eq.) [EuCl3(H20)s], 501 mg
(2.21 mmol, 0.80 eq.) PhyGlyH, 736 mg (3.28 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 930 mg
(8.29 mmol, 3.00 eq.) KOBu hergestellt. Die Salze wurden jeweils in 20 mL MeOH
gelést. — Ausbeute (auf [EuClsz(H20)s] bezogen): 100 mg (0.04 mmol, 4%), gelbe
Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3629 (vw), 3057 (w), 1594 (s), 1548 (s), 1516 (vs), 1477 (s), 1453
(s), 1386 (s), 1307 (m), 1285 (m), 1218 (m), 1177 (m), 1156 (w), 1067 (m), 1023 (M),
987 (m), 938 (m), 901 (m), 840 (w), 812 (w), 783 (m), 743 (s), 720 (s), 688 (vs), 617
(s), 608 (s), 508 (s), 421 (s). - Raman: #(cm™) = 3064 (w), 1598 (vs), 1566 (vw), 1521
(vw), 1491 (w), 1444 (vw), 1316 (m), 1286 (vs), 1181 (vw), 1158 (vw), 1065 (vw),
1027 (vw), 1002 (s), 943 (vw), 812 (vw), 791 (vw), 687 (vw), 619 (vw), 180 (vw), 73
(S). - C135H114EU3N3021 : CHC|3 (2689.66): berechnet C, 60.73; H, 4.31; N, 1.56;
gefunden C, 61.01; H, 4.41; N, 1.53.

4.5.2 [Gd(Ph,Gly)(DBM),(MeOH)], (9)

Die Verbindung wurde aus 1.01 g (2.72 mmol, 1.00 eq.) [GdCl3(H20)s], 490 mg
(2.16 mmol, 0.80 eq.) PhoGlyH, 724 mg (3.23 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 920 mg
(8.20 mmol, 3.00 eq.) KOtBu hergestellt. Die Salze wurden jeweils in 20 mL MeOH
geldst. — Ausbeute (auf [GACI3(H20)s] bezogen): 112 mg (0.04 mmol, 5%), gelbliche
Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3631 (vw), 3058 (w), 1594 (vs), 1549 (vs), 1516 (vs), 1477 (vs),
1454 (vs), 1387 (vs), 1307 (s), 1285 (s), 1218 (s), 1177 (m), 1156 (m), 1122 (w),
1067 (s), 1024 (m), 988 (m), 938 (s), 902 (m), 840 (w), 813 (m), 783 (m), 742 (vs),
720 (vs), 688 (vs), 618 (vs), 608 (vs), 511 (vs), 426 (vs). - Raman: #(cm™") = 3064
(w), 1598 (vs), 1566 (vw), 1521 (vw), 1491 (w), 1444 (vw), 1391 (vw), 1316 (s), 1285
(vs), 1222 (vw), 1180 (vw), 1158 (vw), 1065 (vw), 1026 (vw), 1002 (s), 943 (vw), 812
(vw), 790 (vw), 687 (vw), 619 (vw), 405 (vw), 179 (vw), 73 (s). -
C135H114Gd3N3021 - 2 CHQCIQ (2756.00): berechnet C, 59.71; H, 4.32; N, 1.52;
gefunden C, 59.50; H, 4.07; N, 1.58.
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4.6 Darstellung der neunkernigen Seltenerdmetall-
Cluster

Aligemeine Synthesevorschrift:®?

Zu einer Lésung aus drei Aquivalenten NaOH in EtOH werden drei Aquivalente
acacOEt gegeben. Die entstandene gelbliche Lésung wird 40 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend wird eine Lésung aus einem Aquivalent
[TbCl3(H20)6] in EtOH langsam zugetropft, wobei ein heller, flockiger Niederschlag
entsteht. Das Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerahrt und
der entstandene Niederschlag abfiltriert. Das Lésungsmittel des Filtrats wird unter
Hochvakuum entfernt und der Rickstand in heiBem EtOH gel6ést. Das Produkt kann
in Form von farblosen Wirfeln innerhalb von 12 Stunden durch langsames Abkuhlen
einer heil3 gesattigten Lésung aus EtOH isoliert werden.

4.6.1 [Tbe(O)(OH)os(acacOELt)+6] (10)

Der Cluster wurde aus 1.00 g (2.69 mmol, 1.00 eq.) [TbCl3(H20)s], 1 mL (1.02 g,
7.84 mmol, 3.00 eq.) acacOEtH und 322 mg (8.05 mmol. 3.00 eq.) NaOH hergestellt.
Die Lésungen wurden mit jeweils 20 mL EtOH angesetzt. — Ausbeute (auf
[TbCl3(H20)6] bezogen): 407 mg (0.11 mmol, 37%), farblose Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 3283 (vw), 2981 (vw), 1717 (vw), 1640 (s), 1612 (s), 1545 (s),
1513 (vs), 1475 (w), 1445 (w), 1408 (m), 1364 (m), 1299 (w), 1249 (vs), 1166 (vs),
1094 (m), 1058 (s), 1013 (s), 965 (s), 858 (w), 784 (vs), 600 (w), 563 (w), 458 (m). -
Raman: #(cm™) = 3095 (vw), 2976 (s), 2920 (vs), 2874 (w), 2769 (vw), 2715 (vw),
1660 (vw), 1625 (vw), 1552 (s), 1515 (m), 1449 (w), 1417 (w), 1361 (w), 1300 (vw),
1257 (w), 1172 (w), 1115 (vw), 1064 (vw), 1028 (vw), 975 (s), 862 (vw), 736 (vw),
602 (vw), 566 (vw), 461 (vw), 419 (vw), 354 (m), 284 (vw), 162 (w), 74 (vs). - ESI-MS
(MeOH, positiv): m/z = 3666.33 ([M+H]"), 3652.32 ([M-C,Hs0+CH30+H]*), 3638.31
([M-2C2H50+2CH30+H]"), 3624.31 ([M-3C,Hs;0+3CH30+H]"). — HR-ESI-MS (DCM,
positiv): m/z = 3666.249 ([M+H]").
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4.7 Darstellung der Verbindungen [Ln(DBMOMe)s]

Allgemeine Synthesevorschrift:

Zu einer Lésung aus drei Aquivalenten KOfBu in MeOH werden zwei Aquivalente
DBMHOMe als Feststoff gegeben. Die entstandene orange Lésung wird 15 Minuten
bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieBend wird eine L&sung aus einem
Aquivalent des jeweiligen [LnCl3(H20)] (Ln = Y, Eu, Dy) in MeOH langsam
zugetropft, wobei ein heller, flockiger Niederschlag entsteht. Das Reaktionsgemisch
wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und der entstandene Niederschlag wird
abfiltriert, mehrmals mit ca. 5 mL MeOH gewaschen und an Luft getrocknet. Der
Filtrationsrickstand wird in DMF gel6st und durch langsame Diffusion von Wasser in
die Mutterlauge kann das Produkt nach ca. einer Woche in Form von gelblichen,
kristallinen Nadeln isoliert werden.

4.71  [Y(DBMOMe);] (11)

Der Komplex wurde aus 173 mg (1.54 mmol, 3.00 eq.) KOBu, 288 mg (1.01 mmol,
2.00 eq.) DBBMHOMe und 156 mg (0.51 mmol, 1.00 eq.) [YCI3(H20)e] hergestellt. Die
Salze wurden in jeweils 10 mL MeOH geldst. — Ausbeute (auf [YCI3(H20)s] bezogen):
126 mg (0.13 mmol, 26%), gelbe Kristalle.

'"H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 298 K): & (ppm) = 8.03 (d, *Jxy = 8.7 Hz, 12H, Phpgw),
6.92 (d, ®Juy = 9.0 Hz, 12H, Phpgw), 6.77 (s, 3H, a-CH), 3.80 (s, 18H, CHs). - *C{'H}-
NMR (DMSO-ds, 75 MHz, 298 K): 6 (ppm) = 182.08 (CO), 161.77 (i-Ph), 133.15 (Ph),
129.58 (i-Ph), 113.77 (Ph), 92.71 (a-CH), 55.73 (CHas). - IR (ATR): #(cm™) = 3001
(vw), 2961 (vw), 2834 (vw), 1669 (vw), 1600 (m), 1589 (m), 1523 (vs), 1488 (vs),
1461 (s), 1437 (m), 1426 (s), 1412 (m), 1383 (vs), 1295 (s), 1255 (vs), 1223 (vs),
1182 (vs), 1126 (s), 1104 (s), 1059 (w), 1017 (vs), 969 (w), 938 (w), 847 (s), 812 (w),
790 (vs), 704 (w), 644 (m), 622 (w), 596 (m), 513 (vs), 467 (s). - Raman: ¥(cm™) =
3069 (vw), 3020 (vw), 3003 (vw), 2846 (vw), 2835 (vw), 1603 (vs), 1555 (w), 1526
(m), 1510 (s), 1416 (m), 1308 (s), 1297 (vs), 1260 (vw), 1226 (m), 1183 (s), 1128
(vw), 1063 (vw), 1025 (vw), 940 (w), 798 (w), 757 (vw), 733 (vw), 646 (vw), 635 (vw),
625 (vw), 524 (vw), 512 (vw), 475 (vw), 416 (vw), 349 (vw), 336 (vw), 314 (vw), 301
(vw), 263 (vw), 218 (vw), 99 (w), 86 (m). - EI-MS (70eV, 380°C): m/z (%) = 938 ([M]",
2), 664 (77), 655 ([M-(DBMOMe)]", 4), 530 (46), 298 (60), 284 ([C17H1604]", 98), 267
([C17H1503]", 13), 253 ([C16H1303]"; 9), 177 ([C/H/OJ", 25), 166 (38), 135 ([CgH/O2]",
100), 107 ([C7H70]+, 78). - Cs1H45012Y - 0.3 CgH7NO (960.74): berechnet C, 64.88;
H, 4.94; N, 0.44; gefunden C, 64.41; H, 5.09; N, 0.16.

4.7.2  [Eu(DBMOMe);] (12)

Der Komplex wurde aus 923 mg (8.23 mmol, 3.00 eq.) KOfBu, 1.55 g (5.45 mmol,
2.00 eq.) DBMHOMe und 1.09 g (2.97 mmol, 1.00 eq.) [EuClI3(H20)s] hergestellt. Die
Salze wurden in jeweils 20 mL MeOH gelést. — Ausbeute (auf [EuCls3(H20)g]
bezogen): 246 mg (0.25 mmol, 8%), gelbe Kristalle.
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IR (ATR): ¥(cm™) = 3066 (vw), 3000 (vw), 2982 (vw), 2959 (vw), 2934 (vw), 2834
(vw), 1667 (vw), 1600 (w), 1589 (w), 1521 (s), 1487 (vs), 1461 (s), 1437 (m), 1425
(m), 1411 (m), 1377 (s), 1294 (s), 1255 (s), 1223 (s), 1181 (vs), 1125 (s), 1105 (s),
1057 (w), 1017 (s), 968 (vw), 937 (w), 847 (s), 812 (w), 789 (vs), 733 (vw), 703 (w),
669 (vw), 643 (m), 621 (w), 594 (m), 509 (s), 466 (s). - Raman: ¥(cm™) = 3068 (vw),
3021 (vw), 3001 (vw), 2840 (vw), 1603 (s), 1553 (vw), 1525 (vw), 1509 (w), 1490
(vw), 1466 (vw), 1438 (vw), 1415 (vw), 1308 (w), 1297 (s), 1258 (vw), 1225 (vw),
1182 (vw), 1127 (vw), 939 (vw), 798 (vw), 756 (vw), 733 (vw), 644 (vw), 635 (vw),
624 (vw), 521 (vw), 509 (vw), 333 (vw), 216 (vw), 80 (vw). - EI-MS (70eV, 360°C):
m/z (%) = 1002 ([M]*, 4), 719 (IM-(DBMOMe)]", 3), 664 (77), 558 (62), 530 (89), 424
(77), 294 (83), 284 ([C17H1604]", 100), 267 ([C17H1503]", 69), 253 ([C16H1303]", 69),
241 (57), 177 ([C1oHe03]", 86), 166 (75), 150 ([CoH1002]*, 90), 135 ([CsH;O2]", 100),
128 (76), 121 (84), 109 (89), 107 ([C;H;O]*, 89). — Cs1HssEuO2 - 1.5 C3H/NO
(1111.52): berechnet C, 59.97; H, 5.03; N, 1.89; gefunden C, 59.53; H, 4.48; N, 1.56.

4.7.3  [Dy(DBMOMe);] (13)

Der Komplex wurde aus 626 mg (5.58 mmol, 3.00 eq.) KOfBu, 1.08 g (3.73 mmol,
2.00 eq.) DBMHOMe und 702 mg (1.87 mmol, 1.00 eq.) [DyCl3(H20)s] hergestellt.
Die Salze wurden in jeweils 20 mL MeOH geldst. — Ausbeute (auf [DyCls(H20)e]
bezogen): 226 mg (0.22 mmol, 12%), gelbe Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3001 (vw), 2961 (vw), 2834 (vw), 1668 (vw), 1600 (m), 1589 (m),
1522 (s), 1488 (vs), 1461 (s), 1437 (m), 1425 (s), 1411 (m), 1379 (s), 1295 (s), 1255
(s), 1223 (s), 1181 (vs), 1125 (s), 1104 (s), 1058 (w), 1017 (s), 967 (w), 937 (m), 847
(s), 812 (m), 790 (vs), 703 (m), 643 (m), 622 (M), 595 (m), 511 (s), 466 (s), 414 (W). -
Raman: ¥(cm™) = 3068 (vw), 3053 (vw), 3019 (vw), 3002 (vw), 2847 (vw), 2836 (vw),
2728 (vw), 2604 (vw), 1602 (w), 1553 (vw), 1524 (vw), 1509 (w), 1415 (vw), 1308
(m), 1296 (vs), 1258 (vw), 1225 (w), 1183 (m), 1127 (vw), 1060 (vw), 1022 (vw), 940
(w), 797 (vw), 756 (vw), 732 (vw), 645 (vw), 635 (vw), 624 (vw), 525 (vw), 512 (vw),
474 (vw), 337 (vw), 313 (vw), 251 (vw), 218 (vw), 181 (vw), 83 (m). - EI-MS (70eV,
370°C): m/z (%) = 1013 ([M]*, 0.06), 664 (24), 530 (80), 294 (90), 284 ([C17H1604]",
98), 267 ([C47H1503]", 10), 253 ([C16H1303]", 7), 177 ([C/H;Q]", 25), 166 (44), 150
([CgH1002]+; 77), 135 ([CgH702]+, 100), 107 ([C7H7O]+, 81). - C51H45Dy012 (1012.41):
berechnet C, 60.50; H, 4.48; gefunden C, 59.98; H, 4.78; N, 0.17.
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4.8 Darstellung der flinfzehnkernigen Seltenerdmetall-
Cluster

Aligemeine Synthesevorschrift bei Verwendung von PepHNHBoc:!'*!

Eine Lésung aus drei Aquivalenten KO#Bu in MeOH wird mit 0.59 Aquivalenten
festem PepHNHBoc-HCI versehen und die resultierende farblose Suspension wird
fir 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend tropft man langsam eine
Lésung aus 0.67 Aquivalenten DBMH in MeOH hinzu, wobei sich die
Reaktionsmischung gelblich verfarbt. Nachdem das Reaktionsgemisch weitere
45 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt wurde, tropft man eine weitere Lésung aus
einem Aquivalent des entsprechenden [LnCl3(H20)s] (Ln = Eu) in MeOH hinzu. Nach
vollstandiger Zugabe wird die Suspension Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt
und anschlieBend filtriert. Das Lésungsmittel des Filtrats wird unter Hochvakuum
entfernt. Der getrocknete Rickstand wird mit heiBem DMF extrahiert und nochmals
filtriert. Das Produkt in kristalliner Form erhdlt man nach einem Monat durch
langsame Diffusion von Wasser in das Filtrat unter vermindertem Druck. Die Kristalle
kénnen in Form von gelben Prismen isoliert werden.

4.8.1 [EU15(OH)20(DBM)10(PepNH tBOC)1oc|]C|4 (1 4)

Der Cluster wurde aus 919 mg (8.19 mmol, 3.00 eq.) KOBu, 533 mg (1.61 mmol,
0.59 eq.) PepHNHBoc-HCI, 413 mg (1.84 mmol, 0.67 eq.) DBMH und 1.01g
(2.75 mmol, 1.00 eq.) [EuCl3(H20)e] hergestellt. Die verschiedenen Lésungen wurden
mit jeweils 20 mL MeOH angesetzt. - Ausbeute (auf [EuCl3(H20)s] bezogen): 701 mg
(0.06 mmol, 40%), gelbe Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3346 (vw), 2975 (vw), 2928 (vw), 1707 (w), 1666 (w), 1588 (s),
1552 (vs), 1518 (vs), 1479 (s), 1453 (s), 1385 (vs), 1312 (m), 1286 (w), 1249 (w),
1224 (w), 1166 (m), 1096 (w), 1068 (w), 1024 (w), 1000 (w), 941 (w), 923 (w), 860
(W), 784 (m), 749 (m), 721 (s), 687 (s), 668 (m), 608 (vs), 517 (s). - Raman: ¥(cm™) =
3066 (w), 2969 (vw), 2934 (w), 1598 (vs), 1492 (w), 1445 (vw), 1316 (m), 1287 (s),
1183 (vw), 1063 (vw), 1002 (m), 942 (vw). - ESI-MS (EtOH, positiv): m/z = 3946.1
(IM-2CI'?*). - Schmelzpunkt: 258°C.

Allgemeine Synthesevorschrift bei Verwendung von PepHBr:

Es werden drei Aquivalente KOtBu in MeOH geldst und die farblose Lésung wird mit
0.8 Aquivalenten festem PepHBr-HCI versehen. Nachdem die farblose Suspension
30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt wurde, tropft man langsam eine Lésung aus
1.2 Aquivalenten DBMH in MeOH hinzu. Die Suspension verfarbt sich gelb und wird
fur weitere 45 Minuten gerthrt. Im Anschluss tropft man eine Lésung aus einem
Aquivalent [LnClg(H20)] (Ln = Y, Eu, Tb, Dy) in MeOH langsam zu der
Reaktionsmischung, die sich merklich verdichtet. Nach vollstandiger Zugabe wird die
Suspension Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend filtriert. Der
Ruckstand der Filtration wird mehrmals mit ca. 5 mL MeOH gewaschen und an Luft
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getrocknet. Der getrocknete Feststoff wird mit heiBem CHCI; extrahiert und nochmals
filtriert. Das gelbe Filtrat wird auf -78 °C gekuhlt und vorsichtig mit CHClz und
anschlieBend mit n-Hexan Uberschichtet [CHCIs:Hex; 1:3]. Nach ca. 24 Stunden
kann das Produkt in Form von gelben, prismenférmigen Einkristallen erhalten
werden.

4.8.2 [Y15(OH)20(DBM)10(PepBr)10C|]C|4 (1 5)

Der Cluster wurde aus 1.00g (3.31 mmol, 1.00eq.) [YCI3(H20)s], 740 mg
(2.64 mmol, 0.80 eq.) PepHBr-HCI, 893 mg (3.98 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 1.11 g
(9.89 mmol, 3.00 eq.) KOtBu hergestellt. Die verschiedenen Lésungen wurden mit
jeweils 20 mL MeOH angesetzt. — Ausbeute (auf [YCI3(H20)s] bezogen): 411 mg
(0.06 mmol, 29%), gelbe Kristalle.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & (ppm) = 7.67 (d, Juw = 7.2 Hz, 20H, Phpepay),
7.59 (d, ®Jp = 7.8 Hz, 20H, Phpepgy), 7.27 (t, ®Jpy = 7.4 Hz, 20H, Phpgy), 7.11-7.03
(m, 40H, Phpgw), 6.93 (t, *Juy = 7.7 Hz, 20H, Phpgy), 6.85 (m, 20H, Phpgy), 6.25 (s,
10H, a-CHbgw), 4.97 (s, 10H, OHciuster), 4.56 (br s, 10H, NHpeps:), 4.01 (d, 10H, 2Jpy =
11.7 Hz, CHapepar), 3.50 (s, 10H, OHciuster), 3.23-2.97 (M, 30H, CHapepsr). - ~C{'H}-
NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & (ppm) = 185.80 (CO), 183.66 (CO), 182.99 (CO),
178.88 (CO), 139.81 (i-Ph), 139.53 (i-Ph), 136.39 (i-Ph), 132.48 (Ph), 131.49 (Ph),
130.56 (Ph), 130.45 (Ph), 128.72 (Ph), 128.53 (Ph), 127.97 (Ph), 127.23 (Ph), 127.20
(Ph), 126.70 (Ph), 126.45 (Ph), 124.24 (Ph), 123.27 (Ph), 121.03 (Ph), 94.91 (a-
CHbgm), 53.45 (CHapepar), 51.64 (CHapepsr). - IR (ATR): #(cm™) = 3643 (vw), 3187
(vw), 3059 (vw), 2933 (vw), 1591 (vs), 1553 (vs), 1520 (s), 1478 (m), 1452 (s), 1388
(vs), 1310 (m), 1223 (w), 1181 (w), 1157 (vw), 1126 (w), 1098 (w), 1069 (m), 1025
(w), 1012 (w), 1000 (w), 942 (w), 914 (w), 837 (w), 804 (w), 786 (m), 749 (m), 718
(s), 686 (s), 654 (s), 609 (vs), 520 (s), 412 (vs). - Raman: ¥(cm™) = 3064 (w), 2917
(vw), 1599 (vs), 1561 (vw), 1525 (vw), 1492 (w), 1445 (vw), 1399 (vw), 1318 (s),
1290 (s), 1225 (vw), 1183 (vw), 1159 (vw), 1066 (vw), 1026 (vw), 1002 (s), 944 (vw),
843 (vw), 792 (vw), 688 (vw), 632 (vw), 619 (vw), 405 (vw), 248 (vw), 75 (s). - ESI-
MS (CHC|3, pOSitiV): m/z = 3221.46 ([M-2C|]2+) - C240H22()Bl’1oc|5N10060Y15 -4 CHC|3
(6991.76): berechnet C, 41.92; H, 3.23; N, 2.00; gefunden C, 41.84; H, 3.52; N, 2.15.

4.8.3 [EU15(0H)20(DBM)10(PepBr)1oCI]C|4 (16)

Der Cluster wurde aus 1.00g (2.73 mmol, 1.00eq.) [EuCl3(H20)s], 614 mg
(2.19 mmol, 0.80 eq.) PepHBr-HCI, 735 mg (3.28 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 925 mg
(8.24 mmol, 3.00 eq.) KOfBu hergestellt. Die verschiedenen Lésungen wurden mit
jeweils 20 mL MeOH angesetzt. — Ausbeute (auf [EuCl3(H2-0)e] bezogen): 283 mg
(0.04 mmol, 21%), gelbliche Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3189 (vw), 2919 (vw), 1588 (vs), 1550 (vs), 1518 (vs), 1478 (s),
1452 (s), 1442 (s), 1381 (vs), 1309 (m), 1222 (w), 1180 (vw), 1157 (vw), 1095 (w),
1069 (m), 1024 (w), 1012 (w), 999 (w), 940 (w), 912 (w), 837 (w), 805 (w), 790 (m),
750 (s), 717 (s), 686 (s), 631 (s), 608 (vs), 536 (s), 516 (s). - Raman: #(cm™") = 3064
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(vw), 2938 (vw), 1599 (vs), 1558 (vw), 1522 (vw), 1492 (vw), 1444 (vw), 1386 (vw),
1317 (m), 1288 (s), 1225 (vw), 1183 (vw), 1159 (vw), 1065 (vw), 1026 (vw), 1002
(m), 942 (vw), 792 (vw), 687 (vw), 632 (vw), 619 (vw), 405 (vw), 247 (vw), 73 (m). -
ESI-MS (CHCls, positiv): m/z = 3816.98, 3694.49 ([M-2CIT?*), 2451.36 ([M-3CIT*). -
Cg4ongoBl'1oC|5EU15N10060 -4 CHC|3 (7937.64): berechnet C, 3692, H, 2.84; N, 1.76;
gefunden C, 36.69; H, 3.11; N, 1.99.

4.8.4 [Tb15(OH)20(DBM)10(PepBr)10CI]CI4 (1 7)

Der Cluster wurde aus 999 mg (2.68 mmol, 1.00 eq.) [TbCl3(H20)s], 604 mg
(2.15 mmol, 0.80 eq.) PepHBr-HCI, 722 mg (3.22 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 904 mg
(8.06 mmol, 3.00 eq.) KOtBu hergestellt. Die verschiedenen Lésungen wurden mit
jeweils 20 mL MeOH angesetzt. — Ausbeute (auf [TbCl3(H20)s] bezogen): 350 mg
(0.05 mmol, 26%), gelbliche Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 3636 (vw), 3197 (w), 3057 (w), 2918 (vw), 2821 (vw), 1589 (vs),
1551 (vs), 1519 (vs), 1478 (s), 1452 (s), 1418 (m), 1383 (vs), 1309 (s), 1222 (m),
1180 (w), 1157 (w), 1098 (w), 1068 (m), 1024 (w), 1012 (m), 999 (m), 941 (m), 914
(m), 838 (m), 804 (m), 786 (m), 750 (s), 717 (vs), 686 (vs), 651 (s), 608 (vs), 517
(vs). - Raman: #(cm™) = 3064 (vw), 2917 (vw), 1599 (vs), 1560 (vw), 1523 (vw), 1492
(vw), 1445 (vw), 1388 (vw), 1317 (m), 1288 (m), 1226 (vw), 1183 (vw), 1159 (vw),
1130 (vw), 1065 (vw), 1026 (vw), 1002 (m), 943 (vw), 843 (vw), 792 (vw), 688 (vw),
632 (vw), 620 (vw), 406 (vw), 246 (vw), 188 (vw), 74 (m). - ESI-MS (CHCls, positiv):
mz =  4077.78, 3746.57  (IM-2CIT*"), 2486.06  ([M-3CI*).
Cg4ongoBl'1oC|5N10060Tb15 -3 CHC|3 (7922.69)1 berechnet C, 36.84; H, 2.84; N, 1.77;
gefunden C, 36.51; H, 3.05; N, 1.87.

4.8.5 [Dy15(OH)20(DBM)+o(PepBr),CI]Cl, (18)

Der Cluster wurde aus 997 mg (2.65 mmol, 1.00eq.) [DyCl3(H20)s], 597 mg
(2.13 mmol, 0.80 eq.) PepHBr-HCI, 715 mg (3.19 mmol, 1.20 eq.) DBMH und 895 mg
(7.98 mmol, 3.00 eq.) KOtBu hergestellt. Die verschiedenen Lésungen wurden mit
jeweils 20 mL MeOH angesetzt. — Ausbeute (auf [DyCl3(H20)s] bezogen): 379 mg
(0.05 mmol, 28%), gelbliche Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 3854 (vw), 3751 (vw), 3630 (vw), 3059 (vw), 2939 (vw), 2847
(vw), 1590 (vs), 1552 (vs), 1519 (s), 1478 (m), 1453 (s), 1386 (vs), 1309 (m), 1223
(w), 1181 (w), 1157 (vw), 1126 (vw), 1099 (w), 1069 (m), 1024 (w), 1012 (w), 1000
(w), 941 (w), 915 (w), 884 (w), 870 (vw), 824 (w), 805 (w), 786 (m), 750 (m), 717 (s),
686 (s), 653 (M), 609 (s), 513 (s). - Raman: ¥(cm™) = 3063 (w), 2937 (vw), 2768 (Vw),
2593 (vw), 1598 (m), 1557 (vw), 1521 (vw), 1492 (vw), 1444 (vw), 1388 (vw), 1316
(m), 1288 (s), 1224 (vw), 1183 (vw), 1159 (vw), 1128 (vw), 1066 (vw), 1026 (vw),
1002 (s), 943 (vw), 790 (vw), 688 (vw), 632 (vw), 620 (vw), 404 (vw), 288 (vw), 248
(vw), 74 (vs). - ESI-MS (CHClIs, positiv): m/z = 3773.56 ([M-2CIT**), 2504.05 ([M-3CI
]3+). - Cg40H22()BI’10C|5DY15N10060 -3 CHC|3 (797631) berechnet C, 36.59; H, 2.82; N,
1.76; gefunden C, 36.15; H, 3.05; N, 2.03.

107

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



4 Experimenteller Teil

Allgemeine Synthesevorschrift bei Verwendung von PepHOMe:

Es werden drei Aquivalente KOtBu in MeOH gelést und die farblose Lésung wird mit
0.59 Aquivalenten festem PepHOMe-HCI versehen. Nachdem die farblose
Suspension 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt wurde, tropft man langsam eine
Lésung aus 0.67 Aquivalenten DBMH in MeOH hinzu, die Suspension verfarbt sich
gelb und wird fur weitere 45 Minuten gerlUhrt. Im Anschluss tropft man eine Lésung
aus einem Aquivalent [LnCls(H20)s] (Ln = Y, Dy) in MeOH langsam zu der
Reaktionsmischung und Iasst die Suspension nach vollstandiger Zugabe Uber Nacht
bei Raumtemperatur rihren. Die Reaktionsmischung wird filtriert und das
Lésungsmittel des Filtrats wird unter Hochvakuum entfernt. Der getrocknete
Ruckstand wird mit heiBem DMF extrahiert und nochmals filtriert. Das Produkt in
kristalliner Form erhalt man nach einem Monat durch langsame Diffusion von Wasser
in das Filtrat unter vermindertem Druck. Die Kristalle kbnnen in Form von gelblichen
Prismen isoliert werden.

4.8.6 [Y15(OH)20(DBM)1o(PepOMe)1oCI]CI4 (1 9)

Der Cluster wurde aus 1.01g (3.33mmol, 1.00eq.) [YCI3(H20)s], 453 mg
(1.96 mmol, 0.59 eq.) PepHOMe-HCI, 496 mg (2.21 mmol, 0.67 eq.) DBMH und
1.12 g (9.98 mmol, 3.00 eq.) KOBu hergestellt. Die verschiedenen Lésungen wurden
mit jeweils 20 mL MeOH angesetzt. — Ausbeute (auf [YCI3(H20)s] bezogen): 47 mg
(0.01 mmol, 4%), gelbe Kristalle.

IR (ATR): ¥(cm™) = 3645 (vw), 3189 (vw), 3060 (vw), 2931 (vw), 2834 (vw), 1591
(vs), 1554 (vs), 1513 (vs), 1479 (m), 1453 (s), 1422 (w), 1388 (vs), 1313 (m), 1301
(m), 1247 (m), 1224 (w), 1177 (w), 1124 (w), 1095 (w), 1068 (w), 1026 (w), 987 (w),
942 (w), 911 (w), 813 (w), 785 (w), 749 (m), 719 (s), 686 (s), 652 (m), 609 (vs), 582
(s), 519 (s), 415 (vs). - Raman: ¥(cm™) = 3066 (vw), 2933 (vw), 2835 (vw), 1599 (vs),
1561 (vw), 1525 (vw), 1492 (w), 1445 (vw), 1399 (vw), 1318 (m), 1288 (s), 1227 (vw),
1183 (vw), 1158 (vw), 1067 (vw), 1026 (vw), 1002 (m), 944 (vw), 845 (vw), 817 (vw),
792 (vw), 688 (vw), 639 (vw), 619 (vw), 406 (vw), 248 (vw), 187 (vw), 74 (m). - ESI-
MS (DMF, pOSitiV): m/z=2977.01 ([M-ZC|]2+), 1293.17. Cg5oH25oc|5N1oo7oY15 -7 HQO
(6151.69): berechnet C, 48.81; H, 4.33; N, 2.28; gefunden C, 48.36; H, 4.26; N, 2.47.

4.8.7 [Dy1 5(OH)20(DBM)10(PepOMe)1 ocI]C|4 (20)

Der Cluster wurde aus 1.03g (2.73 mmol, 1.00eq.) [DyCl3(H20)s], 365 mg
(1.58 mmol, 0.59 eq.) PepHOMe-HCI, 401 mg (1.79 mmol, 0.67 eq.) DBMH und
894 mg (7.97 mmol, 3.00 eq.) KOtBu hergestellt. Die verschiedenen L&sungen
wurden mit jeweils 20 mL MeOH angesetzt. — Ausbeute (auf [DyCl3(H2O)es] bezogen):
60 mg (0.01 mmol, 5%), gelbe Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3642 (vw), 3186 (vw), 3058 (vw), 2929 (vw), 2835 (vw), 1671 (w),
1590 (vs), 1552 (vs), 1513 (vs), 1478 (s), 1453 (s), 1384 (vs), 1312 (m), 1301 (m),
1248 (m), 1223 (m), 1177 (w), 1157 (w), 1121 (w), 1091 (w), 1067 (w), 1025 (m), 985
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(w), 941 (w), 910 (w), 813 (w), 784 (w), 749 (m), 721 (s), 687 (s), 645 (m), 609 (s),
580 (s), 518 (s). - Raman: ¥(cm™) = 3065 (w), 2910 (vw), 2835 (vw), 2768 (vw), 2593
(vw), 1598 (m), 1559 (vw), 1522 (vw), 1492 (vw), 1444 (vw), 1399 (vw), 1316 (m),
1286 (s), 1224 (vw), 1182 (vw), 1159 (vw), 1128 (vw), 1065 (vw), 1026 (vw), 1002
(s), 943 (vw), 843 (vw), 815 (vw), 790 (vw), 687 (vw), 638 (vw), 619 (vw), 405 (vw),
248 (vw), 186 (vw), 73 (vs). - ESI-MS (DMF, positiv): m/z = 3529.09 ([M-2CIT**). -
Cg5oH25oC|5Dy15N1oO7o' CH4O -2 HQO (7197.57): berechnet C, 41.89; H, 3.61; N,
1.95; gefunden C, 41.63; H, 3.72; N, 2.59.
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4.9 Darstellung des HN,fBubipy-Ligandensystems

Synthese von 4,4‘-Di-tert-butyl-2,2‘-bipyridin-N-oxid:

6.04g (22.5mmol, 1.00eq.) 4,4-Di-tert-butyl-2,2*-bipyridin werden in 15mL
Trifluoressigsaure gelést und mit 3.4 mL (30%, 1.13g, 33.3 mmol, 1.50 eq.)
Wasserstoffperoxid versetzt. Die farblose Lésung wird far ca. 20 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt und anschlieBend mit 60 mL CHCI; versetzt. Es werden
vorsichtig 60 mL (6 M) NaOH-Lésung zugegeben und die Phasen getrennt. Die
organische Phase wird noch zweimal mit je 60 mL 6 M NaOH-L6sung gewaschen
und die vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt. Als Rickstand verbleibt ein leicht
gelblicher bis farbloser Feststoff, der mehrmals mit Pentan gewaschen wird. Das
Produkt kann nach dem Trocknen als farbloses Pulver isoliert werden. - Ausbeute:
4.89 g (17.2 mmol, 77%)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & (ppm) = 8.94 (dd, *Juy = 1.9 Hz, *Juy = 0.7 Hz,
1H, CHs,), 8.66 (dd, 3JHH_53HZ *Jur = 0.7 Hz, 1H, CHpy), 8.26 (d, 3JHH_69H2
1H, CHey), 8.11 (d, ®Juw = 2.9 Hz, 1H, CHpy), 7.37 (dd, *Juy = 5.3 Hz, *Jpy = 2.0 Hz,
1H, CHpy), 7.29 (dd 8JnH = 6.9 Hz, 4JHH 2.9 Hz, 1H, Cpr) 1.40 (s, 9H, CHs), 1.39
(s, 9H, CHs). - "*C{'"H}-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): & (ppm) = 160.23 (CHpy),
150.37 (CHpy), 150.05 (CHpy), 149.17 (CHpy), 146.63 (CHpy), 139.86 (CHpy), 124.76
(CHpy), 122.92 (CHpy), 122.52 (CHpy), 121.30 (CHpy), 35.02 (C(CHs)s), 34.70
(C(CHas)s), 30.56 (C(CHa)s). - IR (ATR): #(cm™) = 3119 (w), 3064 (vw), 2956 (s), 2904
(m), 2868 (m), 1687 (w), 1583 (s), 1547 (m), 1478 (w), 1463 (s), 1432 (m), 1394 (w),
1376 (vs), 1364 (w), 1300 (s), 1254 (s), 1243 (m), 1213 (s), 1193 (w), 1138 (w), 1114
(w), 1075 (m), 1058 (w), 994 (w), 950 (m), 929 (m), 905 (m), 849 (w), 841 (vw), 832
(vs), 786 (vw), 755 (w), 728 (w), 715 (m), 689 (w), 666 (m), 597 (s), 578 (m), 534 (w),
516 (W), 503 (w), 459 (w), 424 (m).

Synthese von 4,4‘-Di-tert-butyl-[2,2‘-bipyridin]-6-carbonitril:['*?

Unter Schutzgas wird das 4,4‘-Di-tert-butyl-2,2*-bipyridin-N-oxid in 50 mL trockenem
CH2Cl, geldst und auf 0°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur werden langsam 10.8 mL
(8.54 g, 86.0 mmol, 5.00 eq.) Trimethylsilylcyanid und anschlieBend 4 mL (4.84 g,
34.4 mmol, 2.00 eq.) Benzoylchlorid zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wird die
Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur gebracht und fir 24 h geruhrt.
Vorsichtig wird die Reaktionsldsung mit 10%-iger Natriumhydrogencarbonat-Losung
versetzt bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet werden kann. Das entstandene
Zwei-Phasen-System wird fir weitere 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase zweimal mit CH.Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel unter Hochvakuum entfernt. Der schwachbraune Ruckstand wird
mehrmals mit Pentan gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt
kann als farbloser, pulvriger Feststoff isoliert werden. - Ausbeute: 3.28 g (11.2 mmol,
65%)
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Synthese von 4,4‘-Di-tert-butyl-6-(tetrazol-5-yl)-2,2‘-bipyridin:**"]

Das oben erhaltene Produkt wird ohne weitere Aufreinigung oder Charakterisierung
mit 1.09 g (16.8 mmol, 1.50 eq.) Natriumazid und 898 mg (16.8 mmol, 1.50 eq.)
Ammoniumchlorid in 40 mL DMF suspendiert und fur drei Tage bei 130°C geruhrt.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Suspension mit 40 mL verdinnter
Salzsaure versetzt und fur zwei Stunden gerlhrt. Der ausgefallene farblose Feststoff
wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. In kristalliner
Form kann das Produkt aus einer heil3-gesattigten iso-Propanol-Lésung erhalten
werden. - Ausbeute: 3.55 g (9.51 mmol, 87%) - Gesamtausbeute: 42%.

Kristalldaten: C1oH25CINg, monoklin, a = 11.069(2) A, b = 14.409(3) A, ¢ = 13.018(3)
A, B=103.40(3) °, V = 2019.8(7), T = 200(3) K. - "H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K):
5 (ppm) = 9.04 (br s, 1H, CHpy), 8.41 (d, *Jun = 1.2 Hz, 1H, CHpy), 8.27 (s, 1H, CHpy),
8.00 (d, ®Juw = 5.1 Hz, 1H, CHey), 7.97 (d, *Juy = 1.2 Hz, 1H, CHp,), 1.58 (s, 9H,
CHsa), 1.47 (s, 9H, CHs). - *C{'"H}-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): & (ppm) = 173.05
(CqTetrazm). 165.39 (Cqu), 153.75 (Cqu), 146.58 (Cqu), 145.87 (Cpr), 144.59 (Cqu),
142.63 (CHpy), 124.37 (CHpy), 122.81 (CHpy), 119.52 (CHpy), 119.03 (CHpy), 37.12
(C(CHzg)3), 35.88 (C(CHs)s), 30.48 (C(CHag)s), 30.31 (C(CHs)s). - ESI-MS (CHCls): m/z
= 337.22 [M-CI]* - CygH25CINg (372.90): berechnet C, 61.20; H, 6.76; N, 22.54;
gefunden C, 61.36; H, 6.75; N, 22.32.

491  HN,fBubipy-HNO; (21)

502 mg (1.35 mmol, 1.00 eq.) des oben erhaltenen Produktes werden in 75 mL
CHCI3 geldst und mit einer Lésung aus 350 mg (2.06 mmol, 1.50 eq.) Silbernitrat in
10 mL destilliertem Wasser versehen. Unter Rihren bildet sich ein weil3er, faseriger
Niederschlag aus Silberchlorid, der sich mit der Zeit graulich verfarbt. Das Zwei-
Phasen-System wird nach 2 h filtriert und die Phasen getrennt, wobei die wassrige
Phase noch zweimal mit CHCI3 extrahiert wird. Das Ldsungsmittel der vereinigten
organischen Phasen wird unter Hochvakuum entfernt, der verbleibende, rosafarbene
Ruckstand mehrmals mit Pentan gewaschen und anschieBend im Hochvakuum
getrocknet. In kristalliner Form kann das Produkt aus einer heil3-gesattigten iso-
Propanol-Lésung erhalten werden. - Ausbeute: 603 mg (1.50 mmol, 28%)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): 6 (ppm) = 8.75 (d, *Jun = 5.1 Hz, 1H, CHsy), 8.20
(d, *Jun = 1.5 Hz, 1H, CHpy), 7.97-7.95 (m, 2H, CHpy), 7.45 (dd, Juy = 5.7 Hz, *Jun =
2.1 Hz, 1H, CHp,), 1.34 (s, 9H, CH,), 1.32 (s, 9H, CHj,). - "*C{'"H}-NMR (CDCls,
75 MHz, 298 K): & (ppm) = 163.49 (Cq). 162.98 (Cq), 155.71 (Cq), 155.21 (Cq),
154.71 (Cq), 147.52 (CHpy), 144.19 (CHpy), 121.43 (CHpy), 120.45 (CHpy), 120.10
(CHpy), 35.31 (C(CHa)s), 35.26 (C(CHg)s), 30.47 (C(CHs)s), 30.22 (C(CHa)s). Es
wurden nur 5 von insgesamt 6 Cq detektiert - IR (ATR): ¥(cm™) = 3077 (vw), 2963
(m), 2906 (w), 2870 (w), 2717 (w), 2070 (vw), 1921 (vw), 1734 (vw), 1717 (vw), 1699
(vw), 1684 (vw), 1653 (w), 1633 (s), 1598 (s), 1542 (w), 1520 (m), 1476 (s), 1447
(m), 1396 (s), 1372 (m), 1349 (vs), 1301 (m), 1268 (m), 1252 (m), 1232 (m), 1204
(w), 1181 (w), 1144 (w), 1107 (w), 1090 (w), 1067 (m), 1037 (m), 1022 (m), 994 (w),
967 (m), 936 (m), 893 (vs), 861 (vs), 844 (m), 821 (m), 771 (m), 761 (m), 725 (m),
680 (w), 668 (w), 629 (m), 587 (w), 563 (w), 535 (m), 488 (w), 455 (w), 434 (w). -
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Raman: ¥(cm™) = 3092 (vw), 2969 (w), 2907 (w), 2871 (vw), 2788 (vw), 2723 (vw),
1633 (w), 1612 (vs), 1567 (m), 1552 (m), 1506 (vw), 1479 (vw), 1429 (vw), 1404 (w),
1391 (w), 1370 (vw), 1352 (w), 1316 (vw), 1253 (vw), 1235 (vw), 1205 (vw), 1145
(vw), 1115 (vw), 1069 (vw), 1039 (vw), 1000 (m), 938 (vw), 904 (vw), 865 (vw), 822
(vw), 774 (vw), 763 (vw), 727 (vw), 682 (vw), 670 (vw), 542 (vw), 367 (vw), 305 (vw),
233 (vw). - ESI-MS (CHCIs, positiv): m/z= 337.21 [M-NO37", 673.41 [2M-2NO3™-H]".
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4.10 Darstellung der Ln-Komplexe des HN,;iBubipy-
Ligandensystems

Allgemeine Synthesevorschrift:

Zu einer Lésung aus einem Aquivalent des entsprechenden [Ln(NO3)s(H20)g] (Ln =
Sm, Eu) in MeCN wird ein Aquivalent HN,tBubipy-HNOs als Feststoff hinzugegeben.
Die rosafarbene Lésung wird fur 9 Stunden unter RuUckfluss gerihrt, wobei die
Reaktionslésung eine gelbliche Farbung annimmt. Durch langsames Eindampfen der
Reaktionslésung kénnen die Produkte als farblose, einkristalline Nadeln erhalten
werden.

4.10.1 [Sm(N,Bubipy)(NOs)s(H.0)] [HN,tBubipyH]* (22)

Der Komplex wurde aus 168 mg (0.38 mmol, 1.00 eq.) [Sm(NO3)3(H20)s] und
150 mg (0.38 mmol, 1.00 eq.) HN4Bubipy-HNO3; in 25 mL MeCN hergestellt. —
Ausbeute (auf [Sm(NO3)3(H20)s] bezogen): 96 mg (0.09 mmol, 25%), farblose
Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 2961 (vw), 1613 (w), 1583 (vs), 1555 (w), 1503 (s), 1388 (w),
1368 (vw), 1278 (vs), 1205 (vw), 1025 (w), 932 (vw), 908 (vw), 864 (vw), 811 (vw),
754 (vw), 739 (w), 613 (w), 548 (vw), 488 (vw), 461 (vw). - Raman: ¥(cm™) = 3086
(vw), 2969 (w), 2938 (w), 2909 (w), 2871 (vw), 2791 (vw), 2719 (vw), 2252 (vw),
1613 (vs), 1553 (m), 1513 (w), 1494 (w), 1445 (vw), 1404 (w), 1315 (m), 1251 (w),
1225 (vw), 1203 (vw), 1151 (vw), 1110 (vw), 1070 (vw), 1017 (vs), 933 (vw), 907
(vw), 867 (vw), 823 (vw), 774 (vw), 733 (vw), 709 (vw), 684 (vw), 636 (vw), 544 (vw),
465 (vw), 453 (vw), 381 (vw), 308 (vw), 235 (vw). - ESI-MS (MeCN, negativ): m/z =
946.31 ([Sm(N4Bubipy)2(NO3)2]), 673.10 ([Sm(N4Bubipy)(NOs)s]). - ESI-MS
(MeCN, positiv): m/z = 1496.80 ([Sm(N4tBubipy)s(HN4tBubipy)+H]*), 1158.55
([Sm(N4tBubipy)s+H]), 885.33 ([Sm(N4tBubipy)2(NOz)+H]"), 337.22
([HN4tBUb|py+H]+), 309.21 ([HN4tBUb|py-N2+H]+) - C3gHs50N15010Sm (102727)
berechnet C, 44.43; H, 4.91; N, 20.45; gefunden C, 44.09; H, 4.72; N, 20.96.

4.10.2 [Eu(N;tBubipy)(NO3)3(H20)][HN,;tBubipyH]" (23)

Der Komplex wurde aus 170 mg (0.38 mmol, 1.00 eq.) [Eu(NO3)3(H20)e] und 151 mg
(0.38 mmol, 1.00 eq.) HN4Bubipy-HNO3 in 25 mL MeCN hergestellt. — Ausbeute (auf
[Eu(NO3)3(H20)6] bezogen): 59 mg (0.06 mmol, 15%), farblose Kristalle.

IR (ATR): #(cm™) = 3072 (vw), 2961 (w), 2873 (vw), 1633 (w), 1606 (m), 1545 (w),
1462 (vs), 1402 (m), 1367 (w), 1285 (vs), 1245 (m), 1229 (w), 1204 (w), 1147 (w),
1113 (w), 1070 (w), 1031 (m), 1015 (m), 997 (w), 955 (w), 929 (w), 905 (w), 891 (w),
863 (w), 847 (w), 838 (m), 817 (m), 774 (w), 762 (w), 738 (m), 683 (w), 669 (w), 635
(W), 587 (w), 577 (w), 542 (w), 491 (w), 454 (w), 434 (w). - Raman: ¥(cm™") = 3085
(vw), 2967 (w), 2938 (w), 2910 (m), 2871 (vw), 2790 (vw), 2720 (vw), 2252 (vw),
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1636 (w), 1616 (vs), 1553 (s), 1517 (w), 1494 (vw), 1464 (vw), 1449 (vw), 1403 (m),
1370 (vw), 1319 (m), 1255 (w), 1204 (vw), 1154 (vw), 1113 (vw), 1073 (vw), 1039
(w), 1019 (s), 1004 (w), 934 (vw), 907 (vw), 868 (vw), 847 (vw), 823 (vw), 802 (vw),
775 (vw), 734 (vw), 707 (vw), 684 (vw), 635 (vw), 545 (vw), 491 (vw), 437 (vw), 383
(vw), 321 (vw), 244 (vw), 194 (vw). - ESI-MS (MeCN, negativ): m/z = 947.34
([Eu(N4Bubipy)2(NO3)2]), 674.12 ([Eu(N41Bubipy)(NOs)s]). - ESI-MS (MeCN, positiv):
m/z = 1495.97 ([Eu(N4tBubipy)s(N4Bubipy)+H]*), 1159.68 ([Eu(N4tBubipy)s+H]"),
337.24 ([HN4Bubipy +H]"), 309.24 ([HN4Bubipy -No+H]"). - CsgHsoEuN15010
(1028.88): berechnet C, 44.36; H, 4.90; N, 20.42; gefunden C, 43.93; H, 4.80; N,
20.81.
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4.11 Kristallstrukturuntersuchungen

4.11.1 Datensammlung und Verfeinerung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten réntgenographischen Kristallstruktur-
untersuchungen wurden auf Diffraktometern der Firma STOE vom Typ IPDS 2 und
STADIVARI durchgefihrt.

Beide Geratetypen arbeiten mit einer Molybdan-Anode (Mo-K-Strahlung:
A=0.71073 A) als Strahlungsquelle. Wobei bei den STOE IPDS 2 Geréaten ein nach-
geschalteter Graphitmonochromator zur Erzeugung der monochromatischen
Réntgenstrahlung zum Einsatz kommt, bei dem Diffraktometer des Typs STADIVARI
wird eine Einzel-Reflektions-Optik verwendet.

Zu Beginn der Messung wurden zunachst unter dem Polarisationsmikroskop
geeignete Kristalle aus der Probe isoliert, anschlieBend mit etwas Mineraldl auf einen
Glasfaden angebracht und im kalten Stickstoffstrom auf dem Goniometerkopf
befestigt.

Die anschlieBende Kristallstrukturanalyse umfasst folgende Schritte:

1. Bestimmung der Orientierungsmatrix und der Gitterkonstanten anhand der
Orientierungsparameter von 500 — 1000 Reflexen im gesamten Messbereich
aus mehreren Aufnahmen.

2. Bestimmung der Reflexintensitdten durch Anpassen der Integrations-
bedingungen an das gemittelte Reflexprofil und anschlieBendes Auslesen aller
Aufnahmen.

3. Datenreduktion: Umrechnung der Reflexintensitdten durch Anwendung einer
Lorentz- bzw. Polarisationskorrektur.

4. Die Strukturldsung bzw. Strukturverfeinerung wurde mithilfe der Programm-
pakete PLATON," SHELXS!'*® SHELXL" und Olex2™" durchgefiihrt.
Die Lésung der Kiristallstrukturen erfolgte mittels direkter oder Patterson-
Methoden bzw. mit dem Superflip-Befehl!"*®! des Programmpakets Olex2'®"..
AnschlieBend wurden eine Differenz-Fourier-Synthese, sowie eine
Optimierung der Atomparameter durch die Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate gegen F,? fiir die gesamte Matrix durchgefiihrt.

5. Zur Erstellung von Molekiilbildern wurde das Programm Diamond 3.2¢""*"!
verwendet.
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4.11.2 Daten zu den Kiristallstrukturanalysen

41121  [Y(OAc)(DMF)(DBM).] (1)

Summenformel C70HgaN2O14Y 2
Molare Masse [g/mol] 1335.05
Kristallsystem Monoklin
a[A] 14.321(3)
b[A] 22.445(5)
c[A] 10.159(2)

B [°] 101.87(3)
Zellvolumen [A®] 3195.8(12)
Messtemperatur [K] 150(2)
Raumgruppe P24/c (Nr. 14)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.874
Gemessene Reflexe 13303
Unabhéangige Reflexe 5902

Rint 0.0971

R1 0.0586

wR, 0.1132

GooF 0.895
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41122  [Tb(OAc)(DMF)(DBM),], (2)

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[A]

b[A]

clA]

B[]

Zellvolumen [A?]
Messtemperatur [K]
Raumgruppe

Z
Absorptionskoeffizient [u/mm]
Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Rint

R1

wR2

GooF

CroHeaN2014Tby

1475.07
Monoklin
10.217(2)
22.503(5)
14.422(3)
101.59(3)
3248.2(12)
200(2)
P21/a (Nr. 14)
2

2.220
24001
6038
0.1014
0.0426
0.0617
0.792
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41123  [Dy(OAc)(DMF)(DBM).]> (3)

Summenformel C70Hgs4Dy2aN2O14
Molare Masse [g/mol] 1482.23
Kristallsystem Monoklin
a[Al 10.159(2)
b[A] 22.440(5)
c[A] 14.323(3)

B [°] 101.71(3)
Zellvolumen [A®] 3197.2(12)
Messtemperatur [K] 150(2)
Raumgruppe P2+/a (Nr. 14)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 2.386
Gemessene Reflexe 25989
Unabhéangige Reflexe 5921

Rint 0.0360

R1 0.0219

wR2 0.0500

GooF 1.017
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4.11.24  [Er(OAc)(DMF)(DBM):]. (4)

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[A]

b[A]

c[A]

B[]

Zellvolumen [A®]
Messtemperatur [K]
Raumgruppe

Z
Absorptionskoeffizient [u/mm]
Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Rint

R1

wR2

GooF

»

CroHe4EraN2014

1491.75
Monoklin
14.382(3)
22.512(5)
10.158(2)
101.84(3)
3218.9(12)
200(2)
P24/c (Nr. 14)
2

2.650
25643
5990
0.0616
0.0278
0.0642
1.042
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41125  [Eus(OH)s(DBM)s(Ph2Gly)d] (5)

Summenformel C146H119EU5N4O25
Molare Masse [g/mol] 3088.24
Kristallsystem Monoklin
a[Al 30.035(6)
b[A] 14.881(3)
c[A] 34.777(7)

B [°] 102.64(3)
Zellvolumen [A®] 15167(6)
Messtemperatur [K] 150(2)
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Z 4
Absorptionskoeffizient [u/mm] 2.100
Gemessene Reflexe 52983
Unabhéangige Reflexe 16032

Rint 0.0470

R1 0.0259

wR2 0.0737
GooF 1.034
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41126  [Gds(OH)s(DBM)s(Ph,Gly)s] (6)

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[A]

b[A]

c[A]

B[]

Zellvolumen [A®]
Messtemperatur [K]
Raumgruppe

Z
Absorptionskoeffizient [u/mm]
Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Rint

R1

wR2

GooF

C146H119Gd5N4O25

3115.81
Monoklin
29.9849(9)
14.8850(3)
34.713(1)
102.573(2)
15121.7(7)
150(2)
C2/c (Nr. 15)
4

2.226
38395
14649
0.0642
0.0379
0.0854
0.862
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41127  [Tbs(OH)s(DBM)s(Ph2Gly)s] (7)

Summenformel C146H119N4O25Tbs
Molare Masse [g/mol] 3124.19
Kristallsystem Monoklin
a[Al 30.106(6)
b[A] 15.049(3)
c[A] 34.797(7)

B [°] 102.54(3)
Zellvolumen [A®] 15389(6)
Messtemperatur [K] 200
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Z 4
Absorptionskoeffizient [u/mm] 2.330
Gemessene Reflexe 46566
Unabhéangige Reflexe 14356

Rint 0.0833

R1 0.0428

wR2 0.1154
GooF 0.958
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41128  [Eu(Ph,Gly)(DBM),(MeOH)]. (8)

Summenformel Ci35H114EU3N3024
Molare Masse [g/mol] 2570.17
Kristallsystem Triklin
a[Al 16.039(3)
b[A] 18.268(4)
c[A] 21.814(4)
al°] 73.50(3)
B[°] 83.78(3)
v [°] 86.30(3)
Zellvolumen [A®] 6088(2)
Messtemperatur [K] 150(2)
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.595
Gemessene Reflexe 41108
Unabhangige Reflexe 21888
Rint 0.0576
R1 0.0447
wR2 0.0771
GooF 0.880
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41129  [Gd(Ph,Gly)(DBM)x(MeOH)]. (9)

Summenformel C135H114Gd3N3024
Molare Masse [g/mol] 2586.04
Kristallsystem Triklin

a[Al 16.1293(9)
b[A] 18.2993(9)
c[A] 21.9328(12)
al°] 73.585(4)

B [°] 83.883(4)

v [°] 86.095(4)
Zellvolumen [A?] 6169.5(6)
Messtemperatur [K] 200(2)
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.662
Gemessene Reflexe 46956
Unabhangige Reflexe 24039

Rint 0.1061

R1 0.0497

wR2 0.0796
GooF 0.567
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4.11.210 [Thy(O)(OH)¢(acacOEt)] (10)

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[Al

Zellvolumen [A®]
Messtemperatur [K]
Raumgruppe

Z
Absorptionskoeffizient [u/mm]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

R1

wR2

GooF

Co6H153058Tbg
3665.54
Kubisch
30.307(4)
27837(10)
200

Pn3n (Nr. 222)
6

3.442

372378

4229

0.1651

0.0757

0.1558

1.132
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4.11.2.11 [Y(DBMOMe);] (11)
Summenformel Cs1H45012Y
Molare Masse [g/mol] 938.78
Kristallsystem Trigonal
al[A] 20.754(3)
c[A] 17.507(4)
Zellvolumen [A®] 6530(2)
Messtemperatur [K] 150(2)
Raumgruppe R3 (Nr. 148)
Z 6
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.406
Gemessene Reflexe 5695
Unabhangige Reflexe 2693

Rint 0.1004

R1 0.0580
wR2 0.0923
GooF 0.886
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4.11.2.12 [Eu(DBMOMe);] (12)
Summenformel Cs1H4sEUO2
Molare Masse [g/mol] 1001.83
Kristallsystem Trigonal
a[Al 20.823(3)
c[A] 17.456(4)
Zellvolumen [A®] 6555(2)
Messtemperatur [K] 150(2)
Raumgruppe R3 (Nr. 148)
Z 6
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.500
Gemessene Reflexe 17706
Unabhéangige Reflexe 3092

Rint 0.0563

R1 0.0243

wR2 0.0610
GooF 1.077

.Eu
.O
®c

T
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4.11.2.13 [Dy(DBMOMe)s] (13)

Summenformel Cs1H45DyO12
Molare Masse [g/mol] 1012.37
Kristallsystem Trigonal
a[Al 20.840(3)
c[A] 17.588(4)
Zellvolumen [A®] 6616(2)
Messtemperatur [K] 200(2)
Raumgruppe R3 (Nr. 148)
Z 6
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.760
Gemessene Reflexe 5899
Unabhangige Reflexe 2734

Rint 0.0437

R1 0.0383

wR2 0.0681
GooF 0.869
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4.11.2.14 [EU15(0H)20(DBM)10(PepNHtBOC)1oCI]CI4 (1 4)

Summenformel C300H340Cl5EU15N200g0* XC3H7NO-yH-O
Kristallsystem Monoklin

a[Al 36.1381(11)

b [A] 23.8230(6)

c[A] 43.918(2)

B[°] 100.660(3)

Zellvolumen [A®] 37156(2)

Messtemperatur [K] 100(2)

Aufgrund der geringen Qualitat des Datensatzes werden im Rahmen dieser Arbeit

nur die Zellkonstanten von Verbindung 14 wiedergegeben.
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4.11.2.15

Summenformel

Molare Masse [g/mol]

[Y1 5(0H)20(DBM)1 O(PepBr)1 ocl]C|4 (1 5)

C240H220Br10ClsN10060Y 15:4C4HsO-3CH,O
6898.79

Kristallsystem Triklin
a[A] 19.7107(6)
bA] 23.5658(8)
c[A] 34.3863(10)
a[°] 92.871(3)
B[] 94.523(2)
v [°] 104.349(3)
Zellvolumen [A®] 15385.8(9)
Messtemperatur [K] 200(2)
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 4.220
Gemessene Reflexe 134248
Unabhangige Reflexe 57054

Rint 0.1729

R1 0.1016
wR2 0.2633
GooF 0.926

130

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



4 Experimenteller Teil

4.11.216  [Eus5(OH)20(DBM):o(PepBr)1oCIICls (16)

Summenformel Co40H220Br10ClsEu45N 10060
Molare Masse [g/mol] 7460.16
Kristallsystem Triklin

a[Al 29.0988(14)
b[A] 22.619(2)
c[A] 38.544(3)
al°] 96.965(6)

B [°] 99.315(5)
AN 109.602(5)
Zellvolumen [A®] 15996(2)
Messtemperatur [K] 200(2)
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 4.244
Gemessene Reflexe 173885
Unabhéngige Reflexe 62263

Rint 0.2426

R1 0.1217

wR2 0.3060
GooF 0.789
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4.11.217  [Tb15(OH)20(DBM)1o(PepBr)1oCIICls (17)

Summenformel Co40H200Br10ClsN 19060 Th15
Molare Masse [g/mol] 7564.40
Kristallsystem Triklin
a[A] 19.7320(4)
b[A] 20.4627(5)
c[A] 37.9560(8)
al°] 88.284(2)
BI°] 85.929(2)
AN 75.319(2)
Zellvolumen [A®] 14786.6(6)
Messtemperatur [K] 100(2)
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 4.997
Gemessene Reflexe 133973
Unabhangige Reflexe 57281

Rint 0.0963

R1 0.1017
wR2 0.2948
GooF 0.969
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4 Experimenteller Teil

4.11.218  [Dy15(OH)20(DBM)1o(PepBr)1oCIICls (18)

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[Al

b[A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A®]
Messtemperatur [K]
Raumgruppe

Z
Absorptionskoeffizient [u/mm]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR2

GooF

Ca40H220Br10ClsDy15N19O0g0- 3CHCI3-4CH,O
8104.47

Triklin

19.6218(6)

23.4742(8)

34.0382(11)

93.283(3)

96.922(3)

105.356(3)
14943.0(9)
150(2)

P1 (Nr. 2)
2

5.260
104218
54165
0.0943
0.0646
0.1781
0.831
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4 Experimenteller Teil

4.11.219  [Y15(OH)20(DBM);o(PepOMe);oCl]Cls (19)

Summenformel Ca50H250CI5sN10070Y 15:XC3H7NO-yH,0
Kristallsystem Monoklin

a[Al 24.028(5)

b[A] 36.352(7)

c[A] 34.362(7)

B[] 93.89(3)

Zellvolumen [A®] 29944(10)

Messtemperatur [K] 200(2)

Aufgrund der geringen Qualitat des Datensatzes werden im Rahmen dieser Arbeit

nur die Zellkonstanten von Verbindung 19 wiedergegeben.
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4 Experimenteller Teil

4.11.220  [Dy15(OH)20(DBM)o(PepOMe);oCl]Cls (20)

Summenformel Ca250H250Cl5Dy15N19070- CH40-2H,0
Molare Masse [g/mol] 7197.41

Kristallsystem Monoklin

a[Al 23.5544(6)

b[A] 35.2396(6)

c[A] 33.5743(9)

B[] 94.711(2)

Zellvolumen [A®] 27774.1(11)

Messtemperatur [K] 100(2)

Raumgruppe P24/c (Nr. 14)
Z 4
Absorptionskoeffizient [u/mm] 4.105
Gemessene Reflexe 209194
Unabhéngige Reflexe 54575

Rint 0.1280

R1 0.0838

wR2 0.2948

GooF 0.918
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4 Experimenteller Teil

4.11.2.21

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[Al

b[A]

c[A]

B[]

Zellvolumen [A®]

Messtemperatur [K]

HN,tBubipy-HNO; (21)

C16H25N7O3
399.46
Monoklin
10.986(2)
14.179(3)
13.626(3)
98.60(3)
2098.7(7)
200(2)

Raumgruppe P21/n (Nr. 14)
Z 4
Absorptionskoeffizient [u/mm] 0.089
Gemessene Reflexe 21511
Unabhéangige Reflexe 4121

Rint 0.0667

R1 0.0591

wR2 0.1402

GooF 1.037
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4 Experimenteller Teil

4.11.2.22  [Sm(N4tBubipy)(NO3)3(H.0)] [HN4tBubipyH]* (22)
C38H50N15O108m- 202H3N

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

a[A]

b[A]

c[A]

a[°]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A®]
Messtemperatur [K]
Raumgruppe

Z
Absorptionskoeffizient [u/mm]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR2

GooF

1109.38
Triklin
11.7340(4)
12.5947(5)
18.8646(7)
78.530(3)
83.976(3)
69.834(3)
2562.8(2)
100(2)

P1 (Nr. 2)
2

1.216
22842
10056
0.1059
0.0914
0.2806
0.987
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4 Experimenteller Teil

4.11.2.23

Summenformel

Molare Masse [g/mol]

[Eu(N4tBubipy)(NOs)s(H20)] [HN4tBubipyH]" (23)

CagHs0EUN15019:2C2HsN
1110.99

Kristallsystem Triklin
a[A] 11.7167(6)
b[A] 12.6377(6)
c[A] 18.8304(9)
al°] 78.482(4)
B [°] 83.989(4)
v [°] 69.750(4)
Zellvolumen [A®] 2561.3(2)
Messtemperatur [K] 100(2)
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Z 2
Absorptionskoeffizient [u/mm] 1.294
Gemessene Reflexe 21421
Unabhangige Reflexe 9949

Rint 0.0911

R1 0.0484
wR2 0.1045
GooF 0.833
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5 Zusammenfassung / Summary

5.1 Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit umfasst die Synthese und Charakterisierung von
neuartigen Seltenerdmetall-Hydroxo-Clustern sowie die Untersuchung der Eigen-
schaften dieser Verbindungen.

Dazu wurde zunéachst der Peptoidligand 2-[{3-(((tert-butoxycarbonyl)amino)methyl)-
benzyl}lamino]acetat (PepNHiBoc) verwendet, welcher in unserem Arbeitskreis
bereits eingesetzt wurde. Basierend auf der bekannten Syntheseroute zur
Herstellung der flnfzehnkernigen Seltenerdmetall-Cluster konnte die analoge
Europium-Verbindung [Eu15(OH)20(DBM)10(PepNHBoc)oCIICls (14) isoliert werden
(Schema 5.1).

3KOMBU T RASEYS
15 [EuClz(Hz0)5] + ‘|U J’k/N x/}\)\ N + 10(‘ L\/J\[ 'ﬁ T i £ J_‘ 3
\]< j/ MeOH RV 7l S

FPepHNH{Boc HCI DBMH

Schema 5.1: Synthese von [Eu;s5(OH).0(DBM)o(PepNHBoc),,ClICl, (14). Die Reaktionsgleichung
gibt idealisierte Stdchiometrieverhaltnisse wieder.

Dieser mehrkernige Komplex erwies sich als Leuchtmittel mit intensiver, roter
Lumineszenz. Dabei konnten Quantenausbeuten von Qe = 19(1)% (Aexc = 315 nm)
und Qaps = 16(1)% (Aexc = 400 nm) im Festkorper bestimmt werden. Nach Inkubation
dieser Clusterverbindung mit HeLa Tumorzellen, wurden eine Internalisierung des
Clusters sowie eine Anreicherung im Zytoplasma und Zellkern nachgewiesen.
Desweiteren zeigt der Europium-Cluster eine intensive intrazelluldare Lumineszenz.
ESI-MS Untersuchungen der Clusterverbindung haben gezeigt, dass der
mehrkernige Eu-Komplex in der dikationischen Form
{[Eu15(OH)20(DBM)10(PepNHBoc)1oCIICl}?* in Lésung stabil ist. Wobei zusétzlich ein
Austauschprozess der Hydroxobricken durch Ethoxyeinheiten im verwendeten
Lésungsmittel Ethanol zu beobachten ist.

Bei NMR-basierten Untersuchungen der analogen Yttrium-Verbindung konnte die
Stabilitait der Cluster in Ldsung durch eine weitere Bestimmungsmethode
untermauert  werden. Der Uber PGSE-Diffusionsmessungen  ermittelte
hydrodynamische Radius ry fir den Yttrium-Cluster stimmt gut mit dem abgeleiteten
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5 Zusammenfassung / Summary

Wert aus der Einkristallrontgenstrukturanalyse Uberein. Dartber hinaus bestéatigt das
zweidimensionale 'H,%?Y-gHMQC-Spektrum der Yitrium-Verbindung die Priasenz von
zwei chemisch unterscheidbaren Yttriumatomen im Verhaltnis 1:2. Auch diese
Ergebnisse decken sich mit den Resultaten aus der Festkorperstruktur.

Darauf aufbauend konnte mit der Synthese und Charakterisierung der Verbindungen
15 - 20 die Ligandensphare der flnfzehnkernigen Clusterverbindungen erfolgreich
auf die zwei neuen Peptoidliganden (4-Bromobenzyl)glycin (PepHBr) und
(4-Methoxybenzyl)glycin (PepHOMe) erweitert werden (Schema 5.2 und Schema
5.3).

e

o0 o Xy 0o o 65 i TG

| He A 3KomBu NEFTERITEL)
15 [LnCly(H;0)e] + 10, 0"J\-/N‘~/ 2 %10 |/Q\ /\]I/j _sKodu XL IR
= L _ _ e 72 G
& > (J meot, RZE Tl

S A ] A

PepHBr-HCI DBMH o L
Pons 2w so g
, 5 N0 B -
Ln=Y (15), Eu (16), Tb (17), Dy(1B]J (N 4

Schema 5.2: Synthese von [Ln;5(OH)xo(DBM)o(PepBr)1,CIICls (Ln =Y (15), Eu (16), Tb (17) und Dy
(18)). Die Reaktionsgleichung gibt idealisierte Stéchiometrieverhaltnisse wieder.

~ SO0
. A OMe '._é""\_ 8 R
15 ekl + 10 I NI #10 A A A - pO@CL @RS
© | f T ] weonrr @ia® . R
cl NF N 20h 4 G K, <
PepHOMe-HCI DBMH (it s

Ln =Y (19), Dy (20)

Schema 5.3: Synthese von [Ln;5(OH)0(DBM)4o(PepOMe)4,CIICl4 (Ln = Y (19) und Dy (20)). Die
Reaktionsgleichung gibt idealisierte Stéchiometrieverhaltnisse wieder.

Auch bei diesen Verbindungen wurde die Stabilitdt in Lésung mittels ESI-
Massenspektrometrie nachgewiesen, dabei sind auch die Cluster zweiter Generation
als dikationische Spezies stabil.

Die entsprechende Europium-Verbindung [Eu1s5(OH)20(DBM)1o(PepBr)1oCl]Cls (16)
wurde hinsichtlich ihrer photophysikalischen Eigenschaften untersucht und zeigt eine
ahnliche intensive rote Lumineszenz mit niedrigeren Quantenausbeuten im Vergleich
zur analogen Verbindung mit dem Ligandensystem PepNH{Boc.

Neben der erfolgreicher Synthese und Weiterentwicklung der pentadekanuklearen
Seltenerdmetall-Cluster, wurden in dieser Arbeit auch weitere Clusterverbindungen
hergestellt:

Unter Verwendung von Acetessigsaureethylester (acacOEtH) als Ligandensystem
konnte ein neunkerniger Seltenerdmetall-Cluster [Tbg(O)(OH)g(acacOEt)ie] (10) mit
Terbium als Zentralmetall dargestellt werden (Schema 5.4).
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5 Zusammenfassung / Summary

[TbCla(H;0)d] 19 3 NaOH
9 bzw.  *16 NN
EtOH, RT
[Tb(OTH)3] acacOEtH 20h

Schema 5.4: Synthese von [Thg(O)(OH)g(acacOEt)+gl] (10). Die Reaktionsgleichung gibt idealisierte
Stdchiometrieverhaltnisse wieder.

Die Bestimmung der magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung ergeben, dass
es sich bei dem Terbium-Cluster um eine antiferromagnetische Verbindung handelt,
die jedoch nicht Uber SMM-Charakter verfigt (SMM = single molecule magnet,
Einzelmolekiulmagnet). Im Gegensatz dazu, verhalt sich der analoge Dysprosium-
Cluster bei Temperaturen unterhalb von 1.8 K als SMM.

Darlber hinaus wurden die funfkernigen Cluster [Lns(OH)s(DBM)g(Ph2Gly)4] mit Ln =
Eu (5), Gd (6) und Tb (7) dargestellt und charakterisiert (Schema 5.5).

I _ '
AR N TR A/ 3 KOtBu
5 [LnCls(H,0)e] +6 | ] Uﬁ il N —_—
S N H:N" "COOH MeOH, RT

DBMH Ph,GlyH L

[ Ln= Eu (5), Gd (6), Tb (7) |

Schema 5.5: Synthese von [Lns(OH)s(DBM)s(Ph,Gly).] (Ln = Eu(5), Gd (6) und Tb (7).

Im Vergleich zu den bereits publizierten, analogen Ys- bzw. Dys-Verbindungen
konnte mit den Komplexen 5 und 6 gezeigt werden, dass die Koordinationschemie
dieser Verbindungsklasse vom lonenradius des verwendeten Zentralmetalls
abhangig ist. Infolge dessen konnte das Strukturmotiv des funfkernigen Clusters trotz
gleicher Synthesebedingungen nicht immer isoliert werden. Dabei wurde deutlich,
dass die Bildung des funfkernigen Clusters bei zunehmendem lonenradius des
Seltenerdmetalls in Konkurrenz mit der Ausbildung von polymeren Strukturen wie
beispielsweise [Ln(Ph2Gly)(DBM)2(MeOH)], mit Ln = Eu (8) und Gd (9) steht.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte weiterhin der Einfluss der eingesetzten Base bei der
Darstellung von Clusterverbindungen untersucht werden, um die Synthese weiter zu
rationalisieren und vorhersehbarer zu machen. Dabei hat die Verwendung von
Natriumacetat, anstatt dem Ublichen Kalium-tert-butanolat, nicht zur Ausbildung von
Cluster-Komplexen gefuhrt. Das Acetatanion wurde hingegen direkt als Ligand in die
Struktur eingebaut. Die daraus resultierenden, verbriickten Seltenerdmetall-Dimere
[Ln(OAc)(DMF)(DBM),]> mit Ln =Y (1), Tb (2), Dy (3) und Er(4) wurden komplett
charakterisiert (Schema 5.6).
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ﬁ\ ﬂ 4 [NaOAc(H50)4]

[LNCl3(Ha0)g] +2 S~ S =

e Y ) )] MeoH.RT
N N 20h

— —

Ln=Y (1), Tb (2), Dy (3), Er(4) ‘

Schema 5.6: Synthese von [Ln(OAc)(DMF)(DBM),]> (Ln =Y (1), Tb (2), Dy (3) und Er(4)).

Die Verbindungen 2 und 3 wurden weiterhin auf ihre magnetischen Eigenschaften
hin untersucht. Hierbei zeigt Verbindung 3 in Anwesenheit eines externen
Gleichstrom (DC)-Feldes von 2000 Oe (Hpc = 2000 Oe) eine langsame Relaxation
der Magnetisierung, die Hinweis darauf gibt, dass es sich bei 3 um einen SMM
handelt.

Im zweiten Teil dieser Dissertation sollten neue Liganden fur die Actinoiden-
Lanthanoiden-Trennung synthetisiert und auf ihre Komplexierungseigenschaften
untersucht werden. Dazu wurde zunachst die dreistufige Synthese des Liganden-
systems 4,4'-Di-tert-butyl-6-(tetrazol-5-yl)-2,2'-bipyridin  (HN4fBubipy) erfolgreich
optimiert. Dadurch kann das Ligandensystem HN4tBubipy-HCI nun in einer Gesamt-
ausbeute von 42% Uber drei Stufen hergestellt werden.

Die Komplexierungseigenschaften dieses Liganden wurden in Form seines Hydro-
chlorids und Hydronitrats getestet. Durch Umsetzung von drei Aquivalenten des
HN4tBubipy-HNO3z (21) mit Samarium(lll)- und Europium(lll)nitrat in Acetonitril

wurden die Komplexe [Ln(N4tBubipy)(NO3)3(H-O)]THN4BubipyH]* mit Ln = Sm (22)
und Eu (23) erfolgreich dargestellt und charakterisiert.

L N
[
8 Acetonitril, _—
[Ln{NOg)s(Hy0)g] = ™ . b ,-|» ' = ‘\I
)Lﬁ N Ny Reflux, 9h , ‘}L

ONH - HN - W i
) NO3 3—4
[Ln =8m (22), Eu (23)] \

Schema 5.7:  Synthese von [Ln(N,Bubipy)(NOs)s(H>0)] [HN,BubipyH]" (Ln = Sm (22), Eu (23)).

b

/

Die Festkorperstruktur bestatigt, dass der HN4fBubipy-Ligand nicht in der Lage ist,
die Nitratanionen aus der Koordinationssphare der Lanthanoidatome zu verdrangen.
In Lésung konnte per ESI-Massenspektrometrie jedoch nachgewiesen werden, dass
auch Komplexe mit anderen Metall-Ligand-Verhaltnissen gebildet werden und das
Nitratanion durch den Ligand vom Metallzentrum verdrangt werden kann.
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5 Zusammenfassung / Summary

5.2 Summary

The first part of this thesis deals with the preparation and characterization of novel
rare earth metal hydroxy clusters. In addition, these complexes were investigated
with respect to potential applications.

The cell-penetrating peptoid monomer 2-[{3-(((tert-butoxycarbonyl)amino)methyl)-
benzyl}aminolacetate (PepNHBoc) was used, which is well established in our group.
Based on the known synthetic procedure for pentadecanuclear rare earth clusters,
the analogous europium compound [Eui5(OH)20(DBM)o(PepNHBoc)10,CI|Cls (14)
was isolated (Scheme 5.1).

. Cl) He2 J /]\ H
15 [EuCla(Hz0)] +1DH0)\,N.\M L7 ,N\_T,.O_\]<

e o
PepHNHBoc HCI

Scheme 5.1: Synthesis of [Eu;5(OH).q(DBM)qo(PepNHBoc),,CIICl, (14). The reaction equation
indicates only idealized stoichiometric ratios.

This multinuclear europium complex showed intense red fluorescence with
characteristic Eu**-related f->f transitions at 580-700 nm. The quantum yield at room
temperature is surprisingly high, and values of 19(1)% (relative to YVO4Eu as a
reference; Aexc = 315 nm) and 16(1)% (for absolute counting of photons; Aexc = 400
nm) were obtained. In vitro investigations were performed by incubating HeLa tumor
cells with the europium cluster, showing internalization of the cluster and subsequent
enrichment in the cytoplasm and the nucleus. Furthermore, the europium compound
showed intense intracellular luminescence.

ESI-MS experiments revealed that the cluster compound is stable in solution in its
dicationic form {[Eu;s(OH)20(DBM)1o(PepNHBoc)1oCI|Clo}%*. In the chosen ethanolic
medium, an additional exchange reaction was observed, which is attributed to the
substitution of hydroxyl bridges by ethanol-derived ethoxy groups.

In addition to the ESI-MS studies, the stability of the cluster in solution was confirmed
by NMR spectroscopy. The hydrodynamic radius (ry) of the analogous yttrium
compound [Y15(OH)2(DBM)10(PepNHBoc)oCI|Cls, determined via PGSE NMR
diffusion experiments, agrees very well with the value deduced from single crystal X-
ray diffraction. Further, the 'H,2®Y-gHMQC spectrum of the yttrium compound
confirmed the presence of two chemically distinguishable yttrium atoms, showing an
absolute ratio of 1:2. These results correspond with the findings derived from the X-
ray data.

By using new cell-penetrating peptoids (4-bromobenzyl)glycine (PepHBr) and (4-
methoxybenzyl)glycine (PepHOMe) the pentadecanuclear cluster compounds 15 to
20 were obtained (Scheme 5.2 and Scheme 5.3).
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0O uP IATBF 9o 0
15 [LnCl5(H0)s] + 10 Ho’u‘v‘“ _ +10(\\)K/Lﬁ
&]
Ci /) L/
PepHBr-HCI DBMH

Ln =Y (15), Eu (16), Tb (17). Dy (18) J

Scheme 5.2: Synthesis of [Ln;5(OH).q(DBM)4¢(PepBr);oCIICl4 (Ln =Y (15), Eu (16), Tb (17), Dy (18)).
The reaction equation indicates only idealized stoichiometric ratios.

0 Lo % OMe o

O
2| ‘/
15 [LnCly(H;O)g] + 10 : +10
[LnCly(H0)g] HO” /F‘(!:\;\ % [ﬁﬁkfk[ﬁj
B ~F F

Cl
Ln =Y (19), Dy (zo)]
e

PepHOMe HC| DBMH

Scheme 5.3: Synthesis of [Ln;5(OH).0(DBM);o(PepOMe) oCIICl; (Ln = Y (19) and Dy (20)). The
reaction equation indicates only idealized stoichiometric ratios.

Further ESI-MS experiments confirmed the stability of compounds 15 to 20 in
solution as cationic species. Photophysical measurements of the respective
europium compound [Eu15(OH)20.(DBM)+o(PepBr)1cCI]Cls (16) revealed intense red
luminescence similar to 14, but with a lower quantum yield.

Besides the successful synthesis and further development of the pentadecanuclear
rare earth hydroxy clusters, other multinuclear compounds were also isolated and
characterized in this work.

By using ethyl acetoacetate (acacOEtH) as a ligand the nonanuclear cluster
[Tbo(O)(OH)g(acacOEt)+e] (10) was obtained (Scheme 5.4).

[TbCla(H,0)e] j i T
9 bzw. +16 A TN -

EtOH, rt
[Tb(OTf)4] acacOEtH 20h

Scheme 5.4: Synthesis of [Tbg(O)(OH)q(acacOEt)¢] (10). The reaction equation indicates only
idealized stoichiometric ratios.

Both the static and dynamic magnetic properties of 10 and the corresponding
dysprosium analogue [Dyg(O)(OH)g(acacOEt)s] were studied. By lowering the
temperature, the susceptibility product x T steadily decreased to 47.56 cm>K/mol (10)
and 69.47 cm®K/mol (dysprosium compound) respectively. This type of behavior
indicates the presence of antiferromagnetic interactions within both cluster
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compounds. Compound 10 showed no single molecular magnet (SMM) behavior
during further studies. In contrast, the appearance of slow relaxation of magnetization
below 1.8 K may be attributed to the dysprosium cluster being a SMM.

Apart from that, the pentanuclear heteroleptic rare earth metal hydroxy clusters
[Lns(OH)s(DBM)g(Ph2Gly)s] (Ln = Eu (5), Gd (6) and Tb (7)) were prepared and the
corresponding solid-state structures were established by single crystal X-ray analysis
(Scheme 5.5).

0O O N
1 WA
AR PG P : \e 3 KOtBu
5 [LnCl3(H20)¢] +6 || | [ 44 >\
.- i HsN COOH MeOH, rt
DBMH Ph,GlyH 2

[ Ln= Eu (5), Gd (6), Tb (7)J

Scheme 5.5: Synthesis of [Lns(OH)s(DBM)s(Ph,Gly).] (Ln = Eu(5), Gd (6) und Tb (7)).

Compared to other known isostructural pentanuclear yttrium and dysprosium
compounds, the new complexes revealed that the ionic radii of the central atoms
have an influence on the nuclearities of these cluster compounds. By applying the
same reaction conditions, the pentanuclear compounds 5 to 7 were not always the
isolated reaction products. Instead, polymeric products [Ln(Ph>Gly)(DBM)>(MeOH)],
(Ln = Eu (8) and Gd (9)) were isolated on some occasions. Consequently, the
formation of the pentanuclear clusters 5 to 7 is in competition with the formation of
the polymeric products 8 and 9.

The influence of the base used in the synthesis of these clusters was investigated.
When sodium acetate was used, no formation of cluster compounds was observed.
Instead, the acetate anion acted as a bridging ligand, leading to dimeric complexes
[Ln(OAc)(DMF)(DBM)2]2 (Ln =Y (1), Tb (2), Dy (3) and Er(4)) (Scheme 5.6).

Cll 9 4 [NaOAc(H.0)4]
[LnCla(H.0)s] +2 = /K/‘\ Y
(T [ ] MeoHn
S e 20h

| Ln=Y (1), Tb (2), Dy (3), Er(4) ‘

Scheme 5.6: Synthesis of [Ln(OAc)(DMF)(DBM),]> (Ln =Y (1), Tb (2), Dy (3) und Er(4)).

The magnetic properties of compounds 2 and 3 were investigated. The susceptibility
measurements applying alternate current (AC) showed that compound 3 exhibits
slow relaxation of magnetization under an applied DC-field of 2000 Oe. This behavior
suggests that compound 3 might be an SMM.
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In the second part of this work, a new ligand for the lanthanide/actinide separation
was synthesized and investigated for its complexation behavior towards the
lanthanides. Firstly, the three step synthesis of the ligand 4,4'-di-tert-butyl-6-(1H-
tetrazol-5-yl)-2,2'-bipyridine (HN4tBubipy) was successfully optimized to an overall
yield of 42%. Secondly, the complexation behavior of this ligand was examined by
using the hydrochloride (HN4tBubipy-HCI) and the respective hydronitrate
(HN4Bubipy-HNO3;) of the ligand. The reaction of three equivalents of
HN4Bubipy-HNO3; with samarium(lll) and europium(lll) nitrate resulted in the
formation of [Ln(N4fBubipy)(NOz)3(H20)]THN4BubipyH]* (Ln = Sm (22) and Eu (23))
(Scheme 5.7).

X |
acetonitrile, T/\
[Ln(NOg(H:0) + L I e———
| NN r N reflux, 9 h
ONH HN N

Ln=8m (22), Eu (23}‘

p
Scheme 5.7:  Synthesis of [Ln(N4Bubipy)(NO3)s(H-O) [HN,BubipyH]* (Ln = Sm (22), Eu (23)).

As shown by the solid-state structure, the ligand is not able to displace the nitrate
anions at the metal center. A complex with one coordinating ligand, three nitrate
anions and one water molecule was obtained. The formation of complexes with two
or more ligands at the lanthanide center was observed by ESI-MS.
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Abkurzungsverzeichnis

acacOEtH Acetessigsaureethylester

BTBP 6,6'-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)-2,2'-bipyridin
BTP 2,6-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)pyridin

C5-BPP 2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)-1H-pyrazol-3-yl)pyridin
CDClj Deuteriertes Chloroform

CHCI3 Chloroform

CT Charge-Transfer

d. h. das heif3t

DBMH 1,3-Diphenylpropan-1,3-dion

DBMHOMe 1,3-Bis(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion
DIAMEX Diamide Extraction

DMF Dimethylformamid

dmpbipy 6-(3,5-Dimethylpyrazol-1-yl)2,2'-bipyridin
DMSO Dimethylsulfoxid

DMSO-ds Deuteriertes Dimethylsulfoxid

El ElektronenstoBionisation

ESI Elektronensprayionisation

etal. et alia (und andere)

EtOH Ethanol

Fmoc 9H-Fluoren-9-ylmethoxycarbonyl

g gyromagnetisches Verhaltnis

h Stunde

HoPc Phthalocyanin

HN4bipy 6-Tetrazol-5-yl-2,2'-bipyridin

HN4Bubipy 4,4'-Bis-tert-butyl-6-(tetrazol-5-yl)-2,2'-bipyridin
IR Infrarot

ISC Intersystem Crossing

J Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl
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Abkulrzungsverzeichnis

KIT
KOBu
KZ

L-AlaH
L-AspH
L-GlyH
LMCT
Ln
L-ProH
L-ThreH
L-TyrH
m/z

MA

Me
MeCN
MeOH
MHz

mL
mmol
MRI

MS
NaOH
[NaOAc(H20)s]
N-Melm
nPr
nPr-BTP
OECD
P&T
PepHBr
PepHNHBoc

PepHOMe
PGSE
PhoGlyH
ppm

Karlsruher Institut fir Technologie
Kalium-tert-butanolat
Koordinationszahl
Gesamtbahndrehimpuls-Quantenzahl
L-Alanin

L-Asparaginsaure

L-Glycin
Ligand-to-Metal-Charge-Transfer
Seltenerdmetallatom oder -ion
L-Prolin

L-Threonin

L-Tyrosin
Masse/Ladungs-Verhaltnis
Minore Actinoide

Methyl

Acetonitril

Methanol

Megahertz

Milliliter (107°L)

Millimol (10°mol)

Magnetic Resonance Imaging
Massenspektrometrie
Natriumhydroxid

Natriumacetat

N-Methylimidazol

n-Propyl

2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridin

Organization for Economic Cooperation and Development

Partitioning and Transmutation
(4-Bromobenzyl)glycin

2-[{3-(((tert-butoxycarbonyl)amino)methyl)-benzyl}-amino]-

essigsaure
(4-Methoxybenzyl)glycin

Pulsed gradient spin echo
2,2-Diphenylglycin

parts per milion
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Abkulrzungsverzeichnis

Priv.-Doz. Privatdozent(in)

PS Polystyrol

PUREX Plutonium and Uranium Recovery by Extraction
Reflux Unter Ruckfluss

RT Raumtemperatur

S Sekunden

S Spin

S* Angeregter Singulettzustand

So Singulett-Grundzustand

SANEX Selective Actinoide Extraction

SMM Single Molecule Magnet

SP Spaltprodukte

SQUID Superconducting Quantum Interference Device
T Temperatur

T Angeregter Triplettzustand

Ts Blocking-Temperatur

T Curie-Temperatur

THF Tetrahydrofuran

TMS Tetramethylsilan

Tn Néel-Temperatur

Triflat Trifluormethansulfonat

TRLFS Time-resolved laser fluorescence spectrosopy
TRLLM Time-resolved long-lived luminescent microscopy
uv Ultraviolett

IR-Spektroskopie

ATR Attenuated total reflection
IR Infrarot

m mittel

S stark

VS sehr stark

A sehr schwach

w schwach
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Abkulrzungsverzeichnis

NMR-Spektroskopie

br breit

d Dublett

gHMQC Gradient Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
J Kopplungskonstante in Hz

m Multiplett

ROESY Rotating Frame Overhauser Effect

s Singulett

TOCSY Total Correlated Spectroscopy

0 Chemische Verschiebung in ppm
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