INAUGURAL-DISSERTATION

zur Erlangung der Doktorwiirde der
Naturwissenschaftlich-Mathematischen
Gesamtfakultat der
Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg

vorgelegt von
Dipl.-Chem. Christian Adam

aus Hofgeismar

Tag der miindlichen Priifung:

15. Januar 2016






Charakterisierung von
partitioningrelevanten
Lanthaniden- und
Actinidenkomplexen mittels
NMR-Spektroskopie

Erster Gutachter: Prof. Dr. Petra Panak

Zweiter Gutachter: Prof. Dr. Horst Geckeis

ausgefiihrt am
Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg
und am

Karlsruher Institut fiir Technologie, Institut fiir Nukleare Entsorgung






Danksagung

Hofstadter’s Law: It always takes longer than you expect,

even when you take into account Hofstadter’s Law.

- Douglas Hofstadter, Godel, Escher, Bach: An Eternal
Golden Braid (1979), 152.

Die vorliegende Dissertation wurde in der Zeit von Oktober 2011 bis Oktober 2015
am Institut fiir Nukleare Entsorgung (INE) des Karlsruher Instituts fiir Technologie
(KIT) in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Petra Panak durchgefiihrt. An erster Stelle gilt
ihr mein Dank fiir die interessante Themenstellung, die hervorragende wissenschaftli-
che Betreuung und das grofse personliche Engagement. Die zahlreichen konstruktiven
und motivierenden Diskussionen mit ihr haben entscheidend zum Gelingen dieser

Arbeit beigetragen.

Ebenso gilt mein herzlicher Dank Herrn Dr. Andreas Geist, von dessen enzyklopa-
dischem Wissen tiber Extraktion, Separation und die Chemie der Lanthaniden und
Actiniden ich profitieren durfte.

Herrn Dr. Peter Kaden danke ich fiir die vielen fachlichen Diskussionen zur NMR-
Spektroskopie sowie die griindliche Einarbeitung in die Bedienung des Spektrometers.
Nur dadurch, dass er meinen Arbeiten bei der Nutzung des Spektrometers stets Prio-
ritdt einrdumte, war es mir moglich, tiber 4000 NMR-Spektren in den vergangenen
Jahren aufzunehmen und dadurch in allen Bereichen, von der Auswahl der geeig-
netsten Pulsprogramme bis zum Troubleshooting bei Hardwareproblemen, wichtige
Erfahrungen zu sammeln.

Ich danke dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. Geckeis, dafiir, dass er die Durch-
fithrung der Arbeiten am INE ermdoglichte und die dafiir notigen Freirdume gewéhrte.

Meinem Praktikanten Kevin Synnatsche sowie Viktoria Louise Rohde, die ich wah-
rend ihrer Diplomarbeit betreuen durfte, mochte ich ebenfalls einen grofsen Dank aus-
sprechen. Es hat mir grofie Freude bereitet, einen Teil meines erworbenen Wissens an

die beiden weitergeben zu diirfen.



ii

Weiterhin mdochte ich meinem Biirokollegen Christoph sowie den Teilnehmern der
,Doktoranden-Kafferunde”, die in unserem Biiro tagt, einen herzlichen Dank fiir die
angenehme Arbeits- und auch Pausenatmosphére danken. Auch den Teilnehmern der
,alternativen Kaffeerunde” im Erdgeschoss, bei der ich hin und wieder ein Gastspiel
gab, mochte ich fiir die angenehme Zeit danken.

Meinen Eltern mochte ich fiir die Unterstiitzung sowohl im Studium wie auch wah-
rend der Doktorandenzeit danken. Ein ebenfalls grofser Dank geht an die Familie mei-
ner Frau Nicole.

Ihr gilt mein grofiter Dank, sowohl fiir ihre Unterstiitzung wéahrend all der Zeit, als
auch fiir die grofle Geduld, die sie fiir mich und den zeitweise schleppenden Fortgang

der Schreibarbeiten aufbrachte.



ii

Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zur Aufklarung der auf molekularer Ebene bis-
her unverstandenen Selektivitdt von N-Donorliganden wie 2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-
triazin-3-yl)pyridin (nPrBTP) und 2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-pyrazol)-3-yl-py-
ridin (C5-BPP) fiir die Komplexierung von dreiwertigen Actinidenionen gegeniiber
Lanthanidenionen, die fiir eine selektive Abtrennung der dreiwertigen Actiniden von

den Spaltlanthaniden im Rahmen des P&T-Konzepts diskutiert werden.

Ein wesentlicher Erklarungsansatz fiir die Selektivitdt der untersuchten Liganden
ist, dass die Metall-Ligand-Bindung in den Actinidenkomplexen eine hohere Kova-
lenz aufweisen sollte als in den Lanthanidenkomplexen. In der NMR-Spektroskopie
an paramagnetischen Komplexen bietet sich der durch die Delokalisierung von Elek-
tronenspindichte mittels kovalenter Bindungen iibertragene Fermi-Kontaktshift als
Kriterium zum Nachweis der Kovalenz an. Verschiedene Ansitze, die diesen Anteil
vom Pseudo-Kontaktshift (dipolare Kopplung des magnetischen Moments der unge-
paarten Elektronen und dem Kernspin) abtrennen konnen, wurden angewendet und

verglichen.

Hierzu wurden die Ln(IlI)-Komplexe mit Ausnahme von Gd(III) und Pm(III) so-
wie der Am(III)-Komplex mit nPrBTP und C5-BPP synthetisiert und NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Es wurden vollstindige Datensétze von 'H, 13C und ®N-Spektren
erhalten. Durch die Anreicherung mit dem NMR-aktiven Isotop 15N an den Positionen
8 und 9 konnten die Resonanzsignale dieser Stickstoffatome in allen Lanthanidenkom-

plexen detektiert werden.

Eine Methode zur Trennung von FCS und PCS ist die Bleaney-Methode, die auf
einer unterschiedlichen Temperaturabhingigkeit von FCS (T~!) und PCS (T~2) bei
der Entwicklung der chemischen Verschiebung in eine Reihe temperaturabhingiger
Glieder beruht. Sie wurde fiir beide Liganden auf alle Kerne der Lanthanidenkomple-
xe angewandt. Fiir alle Kerne, insbesondere jedoch die Protonen, wurden, verglichen

mit Erwartungen aus der Theorie, unrealistisch hohe Werte fiir den FCS berechnet.
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In einigen Fillen zeigte die Bleaney-Methode das vorliegen von Spinpolarisation als

Wechselwirkungsmechanismus zwischen Metallion und Ligand an.

Zur weiteren Untersuchung wurden polynomiale Anpassungen an eine erweiter-
te Temperaturreihenentwicklung, bei der das temperaturunabhingige Glied a¢ nicht
vernachldssigt wird, durchgefiihrt. Der physikalisch nicht erkldarbare temperaturun-
abhangige Shift TIS (entspricht ap) ist in allen Fallen nicht vernachléssigbar klein, son-
dern macht bis zu 50 % der beobachteten chemischen Verschiebung aus. Der errech-
nete PCS ist dagegen in der Regel klein, was insbesondere bei den schweren Lantha-
niden nicht der gangigen Theorie entspricht. Die mit der Bleaney-Methode erkannten
Trends, wie beispielsweise Spinpolarisation, konnten mit der erweiterten Tempera-
turreihenentwicklung nicht bestétigt werden. Beide temperaturabhingige Methoden
zeigen ein deutliches Uberwiegen des FCS gegeniiber dem PCS an. Dieses Ergebnis
ist ein Widerspruch zum physikalisch-chemischen Verhalten der Lanthanidenionen,
bei denen die Delokalisation von Elektronenspindichte durch kovalente Bindungen

gegeniiber dem dipolaren PCS eine untergeordnete Rolle spielen sollte.

Eine theoretisch gut fundierte, temperaturunabhidngige Methode ist die Reilley-Me-
thode. Hier werden zwei theoretisch bestimmte Werte, der Bleaney-Parameter C;, und
der Spinerwartungswert der Lanthanidenionen in z-Richtung, (S;),,,, zur Berechnung
von FCS und PCS verwendet. Fiir diese Methode existieren zwei Datensitze und zwei
Auftragungsvarianten. Die Reilley-Methode liefert plausible Werte fiir FCS und PCS
und bildet dariiber hinaus auch die magnetische Anisotropie der Komplexe richtig
ab. Es zeigt sich, dass auch die Metall-Stickstoff-Bindung der Lanthanidenkomplexe
einen erheblichen kovalenten Anteil besitzt, fiir die Protonen jedoch der PCS den maf3-
geblichen Wechselwirkungsmechanismus darstellt. Die Heteroatome zeigen deutliche

Einfliisse des PCS und das Auftreten von Spinpolarisation wird bestatigt.

Im Rahmen der Reilley-Methode tritt eine Unterteilung der Lanthanidenserie in
schwere und leichte Elemente bei Gd(III) auf. Um zu untersuchen, ob dies auf einer
strukturellen oder einer elektronischen Verdnderung der Komplexe beruht, wurde die
Zweikernmethode nach Spiliadis und Pinkerton angewendet. Die Auswertung fiir die
Protonen beider Komplexe ergibt, dass Isostrukturalitat fiir alle Lanthanidenkomplexe
vorliegt. Die Ergebnisse der Kohlenstoffkerne bei beiden Liganden und der Stickstoff-
atome bei nPrBTP deuten jedoch auf Abweichungen von der Isostrukturalitdt hin. Die-
ser scheinbare Widerspruch wird auf das Auftreten von ligandenzentriertem Pseudo-
Kontaktshift in beiden Komplexsystemen zuriickgefiihrt. Damit ist die Hypothese ei-

ner konstanten Hyperfeinkopplungskonstante fiir die gesamte Lanthanidenreihe zu-



mindest fiir Heterokerne in den nPrBTP-Komplexen widerlegt. Bei den Komplexen
des C5-BPP-Liganden gilt dies nur fiir die Kohlenstoftkerne. Dies ist ein Hinweis auf
unterschiedliche Bindungseigenschaften in nPrBTP- und C5-BPP-Komplexen.

Da fiir Am(III), wie fiir alle Actiniden, keine Spinerwartungswerte und Bleaney-
Parameter vorliegen, wurden auch fiir diese Komplexe die temperaturabhéngigen Me-
thoden angewendet. Obwohl sich nach der Bleaney-Methode hervorragende lineare
Anpassungen ergeben, sind die Werte fiir FCS und PCS sehr kritisch zu betrachten: Die
paramagnetische chemische Verschiebung ist nahezu temperaturindifferent und es er-
gibt sich fiir alle Kerne ein anndhernd konstantes Verhiltnis (70:30) von FCS zu PCS.
Die erweiterte Temperaturreihenentwicklung liefert wie bei den Ln(III)-Komplexen
grofie Werte fiir ap, die oft tiber 50 % der paramagnetischen Verschiebung ausmachen.
Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die temperaturabhidngigen Methoden nur mit
grofien Einschrankungen zur Trennung von FCS und PCS in den Actinidenkomple-
xen angewendet werden konnen.

Ohne eine zuverldssige Methode zur Bestimmung des FCS an den Ligandenkernen
des Komplexes ist eine Quantifizierung der Kovalenz in der Metall-Ligand-Bindung
in den Am(III)-Komplexen nicht moglich. Qualitativ kann jedoch ein erheblicher Ein-
fluss durch Kovalenz iibertragener Effekte in den Am(III)-Komplexen konstatiert wer-
den. An den koordinierenden Stickstoffen tritt eine weitgehend lokalisierte, grofie Ver-
schiebung der Resonanzsignale von tiber 250 ppm relativ zu den Lanthanidenkomple-
xen auf. Die Ursache hierfiir ist die bei den Actiniden deutlich stdrkere Spin-Bahn-
Wechselwirkung, die auf den Stickstoffkern tibertragen wird. Wie der FCS beruht
auch dieser Mechanismus auf dem Vorhandensein einer signifikanten Kovalenz in der
Metall-Ligand-Bindung. Damit ist dies der erstmalige NMR-spektroskopische Nach-
weis von Kovalenz in einer Actinid-Ligand-Bindung.

Mit der Analyse der °>N-Verschiebungen in den Lanthaniden- und Americiumkom-
plexen konnten neue Daten fiir die Verschiebungen von direkt an das Metallion bin-
denden Heterokernen in organischen Liganden gewonnen werden. Diese erlauben ei-
ne Uberpriifung der Theorie der paramagnetischen NMR-Spektroskopie und kénnen
als Benchmark fiir quantenchemische Rechnungen dienen. Dariiber hinaus tragen die
Ergebnisse dazu bei, ein tiefgehendes Verstandnis fiir die Bindungs- und Extraktions-
eigenschaften von Liganden auf molekularer Ebene zu erreichen. Dieses ist unver-
zichtbar fiir das zielgerichtete Design verbesserter Extraktionsmittel fiir die Trennung

von Lanthaniden und Actiniden sowie fiir die Optimierung von Extraktionsprozessen.
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Abstract

In the present work the interaction of N-donor ligands, such as 2,6-Bis(5,6-dipropyl-
1,2 ,4-triazin-3-yl)pyridine (nPrBTP) and 2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-pyrazol)-3-
yl-pyridine (C5-BPP), with trivalent lanthanide and actinide ions was studied. Ligands
of this type show a high selectivity for the separation of trivalent actinide ions over
lanthanides from nitric acid solutions. However, the reason for this selectivity, which
is crucial for future partitioning and transmutation strategies for radioactive wastes, is

still unknown.

So far, the selectivity of some N-donor ligands is supposed to be an effect of an
increased covalency in the actinide-ligand bond, compared to the lanthanide com-
pounds. NMR spectroscopy on paramagnetic metal complexes is an excellent tool for
the elucidation of bonding modes. The overall paramagnetic chemical shift consists
of two contributions, the Fermi Contact Shift (FCS), due to electron spin delocalisation
through covalent bonds, and the Pseudo Contact Shift (PCS), which describes the dipo-
lar coupling of the electron magnetic moment and the nuclear spin. By assessing the
FCS share in the paramagnetic shift, the degree of covalency in the metal-ligand bond
can be gauged. Several methods to discriminate FCS and PCS have been used on the
data of the nPrBTP- and C5-BPP-complexes and were evaluated regarding their appli-
cability on lanthanide and actinide complexes with N-donor ligands.

The study comprised the synthesis of all Ln(III) complexes with the exceptions of
Pm(III) and Gd(III) as well as the Am(III) complex as a representative of the actinde
series with both ligands. All complexes were fully characterised (‘H, 3C and °N
spectra) using NMR spectroscopy. By isotope enrichment with the NMR-active 15N
in positions 8 and 9 in both ligands, resonance signals of these nitrogen atoms were
detected for all complexes.

The Bleaney method relies on different temperature dependencies for FCS (T~!) and
PCS (T~2) that occur upon description of the paramagnetic shift as a series of temper-
ature-dependent terms. This method was applied to all nuclei in both complex series.
Especially for the protons, and to a slightly lesser degree also for the heteronuclei,
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calculated FCS values appear unrealistically high, as they dominate the paramagnetic
chemical shift. In some cases, the Bleaney method showed that spin polarisation is
an important pathway for the transfer of electron spin density between metal ion and
ligand.

In a further step, the temperature series describing the paramagnetic chemical shift
was extended by addition of a temperature-independent term ay. This temperature-
independent chemical shift (TIS) has no physical meaning and is supposed to be neg-
ligible in the Bleaney method. However, the results showed that this is not the case for
the N-donor complexes, where the TIS comprises up to 50 % of the paramagnetic shift.
Furthermore, the calculated PCS values are extremely small, which contradicts the
theory of paramagnetic chemical shifts especially for the second part of the lanthanide
series. Trends and patterns, such as spin polarisation, which had been observed in the

Bleaney method could not be confirmed with the extended temperature series.

Both temperature-dependent methods provide a notable domination of the FCS
compared to the PCS. This result is contradictory to the physico-chemical properties
of lanthanide ions, as electron delocalisation through covalent bonds should not be an
important interdependency compared to dipolar PCS.

The Reilley method is a temperature-independent and well established procedure.
Two theoretically determined values, the spin expectation value in z-direction of the
lanthanide ion, (S;); , , and the so-called Bleaney parameter Ci, are used for the cal-
culation of FCS and PCS. For this method, there are two sets of parameters for calcu-
lations and two variants of graphical analysis available. For all variants, the Reilley
method yielded plausible values for FCS and PCS. Furthermore, the behaviour of the
magnetic anisotropy of the lanthanide ions was depicted correctly. An important re-
sult is that the metal-nitrogen bonding has a notable share of covalency even in the
lanthanide complexes. For the protons the PCS is the dominant interaction. The car-
bon atoms of the aromatic rings exhibit an influence of the PCS, while the FCS is the

dominant contribution and spin polarisation patterns can be identified.

With the Reilley method, a typical separation of the data into two subsets was ob-
served, the so-called gadolinium break. To investigate whether this is due to electronic or
structural changes along the lanthanide series, the Pinkerton and Spiliadis” two-nuclei
method was employed. For the protons in both complex series, this method proved
that all lanthanide complexes are isostructural. The results for the carbon nuclei and
the nitrogen nuclei of nPrBTP complexes disputed this. This apparent contradiction
indicates the presence of ligand-centred PCS in both sets of complexes. Thus, the hy-
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pothesis of constant hyperfine coupling constants for the complete lanthanide series
is not valid for heteronuclei in nPrBTP-complexes and carbon atoms in C5-BPP com-
plexes. However, the hypothesis holds for nitrogen nuclei in C5-BPP complexes, thus
showing that the bonding modes in the two complex series are different.

As no spin expectation values or Bleaney parameters are available for actinide ions,
both temperature-dependent methods for FCS/PCS separation were employed for the
Am(III) complexes. The plots of the Bleaney method showed excellent linearity, yet
the results have to be treated with extreme caution: As the paramagnetic chemical
shift is nearly constant and independent of the temperature, all nuclei have a nearly
constant ratio of FCS and PCS (70:30). Consideration of ay yields high values for the
TIS, often exceeding 50 % of the overall paramagnetic shift. This clearly proves that
the applicability of temperature-dependent methods for shift separation in actinide
complexes is very limited.

Without reliable methods for the exact determination of the FCS in Am(III) com-
plexes, the quantification of the covalency in the metal-ligand bond is not possible.
Nevertheless, we can qualitatively asses that there is a strong influence of effects re-
lying on covalent bonds in the Am(III) complexes. The coordinating nitrogen atoms
show a strong, localised shift of the resonance signals of more than 250 ppm upfield
compared to the lanthanide complexes. This is attributed to a strong spin-orbit inter-
action, which is transmitted to the nitrogen atom. Like the FCS, this mechanism roots
on the presence of a significant covalency in the metal-ligand bond. Therefore, this is
the first spectroscopic proof of covalency in an actinide-ligand bond.

With the analysis of 15N chemical shifts in Ln(III) and Am(III) complexes, new data
for directly coordinating heteronuclei in organic N-donor ligands were obtained. These
data are an important prerequisite for a critical assessment of the present NMR the-
ory for paramagnetic substances and will also be useful as a benchmark for quantum
chemical calculations. They are a valuable contribution to a better understanding of
bonding and extraction behaviour of N-donor ligands on a molecular scale. This newly
obtained knowledge is indispensable for the design of improved extraction ligands

and the optimisation of extraction processes.
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Kapitel 1 - Einleitung 1

1 Einleitung

Im Juli 2015 waren nach Angaben der Internationalen Atomenergiebehorde (IAEA)
weltweit 438 Kernkraftwerke mit einer elektrischen Gesamtleistung von cairce 379 GW
in Betrieb.12 Dazu kommen 67 derzeit im Bau befindliche Reaktoren, die Mehrzahl da-
von in Ostasien, insbesondere in China.? Fiir viele aufstrebende Schwellenlinder stellt
die Kernenergie eine attraktive und zuverldssige Methode zur Erzeugung elektrischer
Energie dar.

In der Bundesrepublik Deutschland sind derzeit 8 Kernkraftwerke im Leistungsbe-
trieb und decken ca. 16 % des bundesweiten Strombedarfs.3 Diese Kraftwerke miissen
jedoch nach der Novellierung des Atomgesetzes 2011 spitestens bis zum Jahresende
2022 abgeschaltet und zuriickgebaut werden.? Mit dieser Neuregelung der Rahmen-
bedingungen fiir die friedliche Nutzung der Kernenergie verloren 9 Kraftwerksblocke

mit sofortiger Wirkung ihre Betriebserlaubnis.

Obwohl der Ausstieg aus der Stromerzeugung durch Kernkraft in Deutschland da-
mit beschlossen ist, fallen weltweit jedes Jahr ca. 10500 t abgebrannte Kernbrennstof-
fe an.>® Diese abgebrannten Brennelemente bestehen, abhingig von Reaktortyp und
Abbrand, vorwiegend aus unverbrauchtem Uran, Spaltprodukten (ca. 4 %) und zu ca.
1% aus Transuranelementen wie Neptunium, Plutonium, Americium und Curium,
die durch Neutroneneinfang im Reaktor entstehen. 7 Neptunium, Americium und Cu-
rium fallen nur in geringen Mengen an und werden daher auch als Minore Actinide
(MA) bezeichnet. Die Langzeit-Radiotoxizitdt und -Warmeleistung der abgebrannten
Brennelemente wird im Wesentlichen durch Plutonium und die Minoren Actinide be-
stimmt.

Beide Probleme konnten mit Hilfe des ,Partitioning and Transmutation”-Konzepts
(,P&T") reduziert werden. Dieses Konzept beinhaltet die gezielte Abtrennung der
langfristig warmeentwickelnden MA und des Plutoniums (Partitioning) und deren
gezielte neutroneninduzierte Umwandlung in kurzlebige oder stabile Nuklide (Trans-
mutation). Dies konnte in speziellen Reaktoren mit schnellem Neutronenspektrum

oder beschleunigergetriebenen Systemen erfolgen. Das P&T-Komzept ermoglicht so



eine Reduktion der rdaumlichen und materiellen Anforderungen an das Wirtsgestein
eines potentiellen Endlagers.%- 10 Einer der wesentlichen Schritte in diesem Konzept ist
die Abtrennung der dreiwertigen Actiniden An(IlI) von den Spaltlanthaniden Ln(IlI),
da die Lanthanide aufgrund ihrer Menge im radioaktiven Abfall und ihres teil sehr ho-
hen Neutroneneinfangquerschnittes die Transmutation erheblich storen wiirden. Ein
europdisches Konzept fiir einen moglichen Partitioning-Prozess ist in Abbildung [1.1]
gezeigt. Nach der Abtrennung von Uran, Plutonium und Neptunium in einer modifi-
zierten Variante des bereits industriell angewandten PUREX-Prozesses! (Plutonium
and Uranium Extraction) werden in einem weiteren Prozessschritt, dem DIAMEX-
Prozess (Diamide Extraction), die dreiwertigen Lanthanide und Actinde aus der sal-
petersauren Losung entfernt. Im folgenden SANEX-Prozess (Selective Actinides Ex-

traction) werden diese Stoffgruppen voneinander getrennt.

PUREX |=———=| U, Np,Pu

ﬂAm, Cm, Ln, FP

DIAMEX |=————> | Spaltprodukte

Am, Cm, Ln

SANEX ————)| Lanthaniden

Americium

Curium

Abbildung 1.1: Vereinfachtes Schema der Prozesschritte in einem moglichen Partitioning-Prozess (Euro-
péisches Konzept).

Da sich die dreiwertigen Lanthanide und Actinide chemisch sehr stark dhneln, sind
hochselektive Extraktionsliganden fiir eine Fliissig-Fliissig-Extraktion erforderlich.!2
Diese Selektivitit kann mit Extraktionsmitteln erreicht werden, die Stickstoff- oder
Schwefelatome enthalten.!3 Unter der groflen Zahl der hierfiir entwickelten Ligan-

14,15

den waren die 2,6-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)pyrindin-Liganden (BTP) die ersten, die

unter prozessrelevanten Bedingungen ([HNOj3] = 0,5-1 M) diese Abtrennung mit Se-
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parationsfaktoren tiber 100 erreichten.1®18 Diese Ligandenklasse zeigt eine gute Los-
lichkeit in vielen organischen Losungsmitteln und bildet stabile, isostrukturelle 1:3-
Komplexe mit dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden.®2¢ Dariiber hinaus sind
sie in der Lage, Nitratanionen als Gegenionen aus der wissrigen Losung zu koex-
trahieren und bendtigen daher keine zusitzliche lipophile Anionenquelle wie etwa

2-Bromhexansiure.1*

Die Ursache der Selektivitdt der BTP-artigen Liganden ist auf molekularer Ebe-
ne bisher weitestgehend unverstanden. Man vermutet einen geringen Unterschied in
der Kovalenz der Bindung von N-Donorliganden mit Lanthaniden beziehungsweise
Actiniden als Ursache. Beide bevorzugen als chemisch harte Ionen einen chemisch
harten Bindungspartner wie Sauerstoff. In der , mismatched”-Situation mit den N-
Donorliganden vermutet man, dass die diffuseren f-Orbitale der Actinide geringfiigig
kovalentere Bindungen mit den chemisch weichen Stickstoffatomen eingehen kon-
nen.?”28 Die stirker kontrahierten f-Orbitale der Lanthanide sind dazu nicht in der
Lage, die Bindung ist vorwiegend dipolar. Ergebnisse der K-Kanten Rontgenabsorpti-
onsspektroskopie an An(III)-Komplexen mit Ligenden, die Schwefel, 2 Sauerstoff oder
Chlor?® enthalten, stiitzen diese These.

Die NMR-Spektroskopie ist ein ideales Werkzeug, um Bindungsverhiltnisse in Ko-
ordinationsverbindungen aufzukldren. Durch die Wechselwirkung der freien Elektro-
nenpaare des weichen Donorliganden mit den Lanthaniden- und Actinidenkationen
kommt es zu einer Restrukturierung der Elektronendichte im Liganden, die sich im
NMR-Experiment als chemische Verschiebung zeigt. Insbesondere die Untersuchung
paramagnetischer Komplexe bietet Vorteile, da die zusétzliche paramagnetische Ver-
schiebung in den durch kovalente Bindungen tibertragenen Fermi-Kontaktshift (FCS)
und den Pseudo-Kontaktshift (PCS) aufgeteilt werden kann. Der PCS entsteht durch
Kopplung des als am Lanthanidenion lokalisiert angenommenen anisotropen magne-
tischen Moments der Elektronen mit dem Kernmagnetmoment der NMR-aktiven Ker-
ne und ist folglich richtungs- und winkelabhéngig.31#* Uber die Bestimmung und
den Vergleich der Fermi-Kontaktshifts ist es daher prinzipiell moglich, den Grad an

Kovalenz in einer koordinativen Bindung zu bestimmen. 4

Fiir die Charakterisierung von Actinidenkomplexen wurde die NMR-Spektrosko-
pie bisher selten verwendet, da die Handhabung radioaktiver Proben erhohte Sicher-
heitsvorkehrungen erfordert und nur wenige NMR-Spektrometer in einem radioak-
tiven Kontrollbereich vorhanden sind. Bisher veroffentlichte Studien beinhalten vor-
wiegend 'H-NMR-Spektroskopie an Komplexen des Urans, wohingegen Studien, die



nPrBTP C5-BPP

Abbildung 1.2: Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Liganden mit dem verwendeten
Nummerierungsschema: Links 2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridine (nPrBTP),
rechts 2,2-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-pyrazol)-3-yl (C5-BPP).

auch Heterokern-Spektroskopie enthalten, selten sind.4047 Durch die Installation ei-
nes NMR-Spektrometers im Kontrollbereich des Instituts fiir Nukleare Entsorgung
(INE) des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) steht nunmehr ein Spektrome-
ter zur Verfligung, mit dem vergleichende NMR-Studien zur Bindungssituation in
Lanthaniden- und Actinidenkomplexen moglich sind.

Die vorliegende Arbeit stellt die erste am INE durchgefiihrte NMR-spektroskopi-
sche Arbeit zur f-Elementkomplexierung dar. Basierend auf Vorarbeiten im Rahmen
einer Diplomarbeit#® wurden fiir diese Arbeit nPrBTP- und C5-BPP-Komplexe der ge-
samten Lanthanidenreihe, mit Ausnahme von Promethium und Gadolinium, synthe-
tisiert und NMR-spektroskopisch untersucht. Die Ergebnisse wurden mit denen der
Americiumkomplexe verglichen und die Bindungssituation analysiert. Als Liganden
fur diese Studie wurden 2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridin (nPrBTP) und
2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-pyrazol)-3-yl-pyridin (C5-BPP) ausgewdhlt (Abbil-
dung[1.2). Der erste Ligand wurde in Bezug auf Extraktionseigenschaften und Kom-
plexbildung bereits mit anderen Methoden eingehend untersucht. C5-BPP ist ein neu
entwickelter Ligand, der ebenfalls sehr stabile 1:3-Komplexe bildet, aber sich in den
Extraktionseigenschaften deutlich unterscheidet. Beispielsweise ist dieser Ligand zur

Extraktion auf eine lipophile Anionenquelle angewiesen. 4220

Mit dieser Arbeit werden mehrere Ziele verfolgt: Zum einen ist die Datenlage fiir
NMR-Spektren von Transurankomplexen sehr diirftig, was die Entwicklung von quan-
tenchemischen Methoden zur Vorhersage und Interpretation der NMR-Spektren die-
ser Substanzen erschwert. Durch die vollstindige NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung der Am(III)-Komplexe soll die Datenlage verbessert und ein Benchmark fiir
quantenmechanische Rechnungen geschaffen werden. Zum anderen sollen verschie-
dene modellfreie Methoden zur Trennung von FCS und PCS miteinander verglichen

werden. Da viele theoretisch zu bestimmende Werte fiir Actinide nicht vorhanden
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sind, wird bei der Interpretation von NMR-Shifts von Actinidenkomplexen oft eine
temperaturabhdngige Methode verwendet. Die Anwendbarkeit dieser Methode wird
fur Lanthanidenkomplexe in der Literatur diskutiert und wurde fiir Actinidenkom-
plexe noch nicht systematisch untersucht. Durch den Vergleich verschiedener Metho-
den soll die Anwendbarkeit temperaturabhingiger Methoden fiir Lanthaniden- und
Am(III)-Komplexe beurteilt werden. Die vorliegende Arbeit ist die erste Arbeit, in der
tiir zwei grofse, komplexe N-Donorliganden die Komplexe der gesamten Lanthaniden-
reihe mittels der temperaturabhingigen Methoden untersucht werden. Andere Arbei-

5152 ynd wesent-

ten beziehen sich zumeist nur auf einzelne Lanthanidenkomplexe
lich kleinere Liganden, die keine reinen N-Donoren sind.2® Auflerdem sollen Aussa-
gen zu den vorliegenden Bindungsverhéltnissen in Lanthaniden- und Actiniden-N-
Donorkomplexen getroffen und das Ausmafs der Kovalenz in den Bindungen abge-

schitzt und verglichen werden.
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2 Kenntnisstand

2.1 NMR-Spektroskopie

2.1.1 NMR-Spektroskopie an paramagnetischen Verbindungen

Bei der NMR-Spektroskopie wird die Resonanzfrequenz eines Ensembles von Atom-
kernen gemessen. Diese Frequenz ist eine Funktion des angelegten externen Magnet-
felds und der Elektronenspindichte am Kern. In einem Magnetfeld erzeugen diese
Elektronen ein dem dufieren Magnetfeld entgegengerichtetes Feld und senken so die
Resonanzfrequenz des Kerns. Dieser Effekt zeigt sich im Spektrum als chemische Ver-
schiebung J, die ein direktes Mafs fiir die Elektronendichte in der Umgebung des be-
obachteten Kerns ist.

Die Anwesenheit ungepaarter Elektronenspindichte in einem Molekiil hat im We-

sentlichen zwei Einfliisse auf dessen NMR-Spektrum: 38,54,55

Zum Einen wird durch die Kopplung zwischen Kernspin und dem wesentlich gro-
Beren Elektronenspin die Relaxation des Kernspins stark beschleunigt (Paramagnetic
Relaxation Enhancement, PRE). Dies fiihrt gemafs der Heisenberg’schen Unschirferela-
tion zu verbreiterten Peaks. Der Effekt kann so stark sein, dass Signale im Spektrum
nicht mehr detektiert werden konnen. Insbesondere bei der Aufnahme mehrdimensio-
naler Spektren ist dies von Nachteil. Bei diesen Experimenten wird erzeugte Magneti-
sierung von einem Kern zu einem anderen iibertragen, wobei durch schnelle Relaxati-
on der Magnetisierung diese Ubertragung jedoch ineffizient wird, und es ergeben sich
keine oder nur sehr schwache Signale.

Zum Anderen fiihrt die ungepaarte Elektronenspindichte zu zuséatzlichen chemi-
schen Verschiebungen, die den Kernpunkt dieser Arbeit darstellen. Die gesamte che-
mische Verschiebung 5}‘“ eines Kerns 7 in einem paramagnetischen Komplex setzt sich

aus mehreren Beitrdgen zusammen:

(Slt-Ot — (tha + (5lpal‘a _ ((Slprb + (5Z¢oord _|_(3f1nion) 4 ((SlECS +5[PCS> (211)
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In Gleichung (2.1) ist 681 der diamagnetische Anteil der Verschiebung, der in der
linken Klammer weiter aufgeschliisselt wird. Er besteht aus dem Orbitalbeitrag (519rb,
d.h. der ,normalen” chemischen Verschiebung jedes diamagnetischen Stoffes, einem
Beitrag durch die Umverteilung der Elektronendichte bei der Koordination eines Me-
tallions, (5f°°rd, und dem Einfluss des Anions 5?“1"“.

Fiir den paramagnetischen Teil 67" gilt allgemein die Gleichung

5para o S(S + 1),”8

i T T akTy, 0 (2.1.2)

mit dem Gesamtelektronenspin S, dem Bohr’schen Magneton yp, dem gyromagneti-
schen Verhiltnis des Kerns 7;, der Boltzmannkonstante k, der absoluten Temperatur
T, dem Landé’schen g-Faktor § und der Hyperfeinkopplungskonstante A. Bei § und
A handelt es sich um 3 x 3-Matrices mit isotropen und anisotropen Tensoren, deren
Multiplikation eine Reihe von Termen ergibt, die teils gemischt isotrop und anisotrop
sind. Dabei kann man zwei Hauptkomponenten, den Fermi-Kontaktshift 5FCS und den
Pseudo-Kontaktshift 5lPCS bestimmen, sodass gilt:

(S?ara o 5ZECS + (5ZPCS' (2.1.3)

Diese Darstellung wurde bereits in Gleichung (2.1.1) gewéhlt. Die reine paramagne-
tische Verschiebung 5? 4% 14sst sich einfach experimentell ermitteln, indem man von
der gesamten gemessenen Verschiebung die Verschiebung eines isostrukturellen dia-
magnetischen Molekiils subtrahiert.

Fermi-Kontaktshift

Der Fermi-Kontaktshift 57S entsteht durch Ubertragung von ungepaarter Elektronen-
dichte tiber kovalente Metall-Ligand-Bindungen und nimmt mit der Entfernung des
Metallions zum beobachteten Kern stark ab.%? Er verhilt sich damit dhnlich den J-
Kopplungen, das heifit den skalaren Kopplungen zwischen wechselwirkenden Kern-
spins.® In konjugierten Systemen kann der Fermi-Kontaktshift {iber deutlich mehr
Bindungen {iibertragen werden als in nichtkonjugierten Systemen. Als Mechanismus

fur die Ubertragung der Elektronendichte kommen drei Moglichkeiten in Frage:s4

1. Eine Ubertragung von ungepaarten Metall-d- oder f-Elektronen in unbesetzte
Ligandenorbitale mit - oder 7t-Charakter.
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2. Die Ubertragung von Elektronen aus den hochsten besetzten Ligandenorbitalen
in unbesetzte oder nicht vollstindig besetzte Orbitale des Metallions. Eine Un-

terscheidung zwischen diesen ersten beiden Varianten ist kaum moglich.

3. Teilweise besetzte d-Orbitale des Metallions tiberlappen mit Orbitalen des Li-
ganden, die nicht an der Metall-Ligand-Bindung beteiligt sind und tibertragen
so Elektronendichte. Dies tritt beispielsweise bei Wechselwirkungen mit aroma-
tischen 71-Systemen oder freien Elektronenpaaren auf.

Mathematisch kann der Fermi-Kontaktshift am Kern i durch Gleichung 2.1.4) be-
schrieben werden.%®

6FSS (i) = (S2), - F(i) (2.1.4)

Im falle der Lanthaniden ist (S;); , der tabellierte Spinerwartungswert des Lanthani-
denions.3! F(i) ist ein Proportionalititsfaktor, der nur vom beobachteten Kern i ab-

hingt. Bestimmt wird F(7) lediglich durch die Hyperfeinkopplungskonstante A(i):

A
o) = hyiBo

(2.1.5)

In Gleichung 2.1.5) ist 1 = % das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum, <; das
gyromagnetische Verhaltnis des Kerns i, und By die magnetische Flussdichte des ex-
ternen Feldes. Fiir die Hyperfeinkopplungskonstante gilt:

L2
A(i) = %’nhgeym. (2.1.6)

In Gleichung (2.1.6) bezeichnet y( die magnetische Feldkonstante (Vakuumpermea-
bilitat), g, ist der Landé’sche g-Faktor des Elektrons, yp ist das Bohr’sche Magneton
und p; ist die Elektronenspindichte direkt am Ort des Kerns i, fiir die gilt:

(0)? (2.1.7)

In Gleichung (2.1.7) bezeichnet ¥(0)? die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte ei-
nes Elektrons aus einem Molekiilorbital mit dem Spin +% beziehungsweise —% direkt
am Kern. Die Elektronenspindichte am Kern wird durch einen Transfer von Elektro-
nenspindichte zwischen Metallion und Ligand beeinflusst. Daher &ndert sich bei ei-
nem Transfer von Elektronenspindichte iiber kovalente Bindungen das Ausmaf$ des

FCS, was ihn zu einem guten Maf fiir Kovalenz macht.
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Die Stdrke des FCS hiangt neben der Hyperfeinkopplung auch vom verwendeten
Lanthanid oder Actinid ab, und zwar iiber den Spinerwartungswert in z-Richtung
(S2); , beziehungsweise (S;) 5, (siehe Gleichung (2.1.4)). Die Spinerwartungswerte fiir
die Lanthaniden wurden berechnet, es existieren jedoch zwei in der Literatur paral-
lel verwendete Datensitze.31®” Neben einer unterschiedlichen Vorzeichenkonvention
unterscheiden sich die Datensétze vor allem fiir Europium und Samarium, da hier die
ersten angeregten Zustiande energetisch sehr nah an den Grundzustdnden liegen und
moglicherweise Mischungen auftreten. Dariiber hinaus sind die Werte sehr stark von
der Temperatur abhingig und gelten streng genommen nur bei 300 K. Fiir die ande-
ren Lanthanide sind die Spinerwartungswerte auf einen grofseren Temperaturbereich
anwendbar. Die Werte sind zusammen mit den Bleaney-Parametern (vgl. Gleichung
(2.1.9) sowie Abschnitt2.1.2), in Tabelle 2.1 dargestellt.

Nach Gleichung (2.1.4) ist der Fermi-Kontaktshift das Produkt aus Spinerwartungs-
wert (S;);,, und der Proportionalitdtskonstante F(i). Diese setzt sich nach Gleichung
(2.1.5) aus verschiedenen Konstanten und der Hyperfeinkopplungskonstante A(7) zu-
sammen. Eine nihere Betrachtung der Gleichungen (2.1.5) und (2.1.6) zeigt, dass die
einzige Kernkonstante, die in die Gleichungen eingeht, das gyromagnetische Verhalt-
nis 1; ist, das sich herauskiirzt. Daher ist der Fermi-Kontaktshift eine kernunabhéngi-
ge Grofe, und Protonen- und *C-paramagnetische Verschiebungen sind miteinander
vergleichbar. Es ist jedoch zu beachten, dass Kohlenstoff im Gegensatz zu Protonen zu-
gangliche p-Orbitale besitzt, in die ungepaarte Elektronenspindichte tibertragen wer-
den kann. Wenn dies geschieht, erfolgt eine Spinpolarisierung der s-Orbitale (vgl. Ab-
bildung2.1)). Diese zusitzliche Wechselwirkungsmoglichkeit ist dafiir verantwortlich,

dass bei Heteroatomen stirkerer FCS auftreten kann.

Die Ubertragung des Fermi-Kontaktshifts innerhalb des Liganden kann auf unter-
schiedlichen Wegen verlaufen. In gesattigten Systemen wird die ungepaarte Elektro-
nenspindichte durch o-Bindungen {ibertragen. Da diese bindenden Orbitale jedoch
gefiillt sind und nicht selbst die ungepaarte Elektronenspindichte enthalten konnen,
konnen die bindenden Elektronen lediglich durch benachbarte ungepaarte Elektro-
nenspindichte polarisiert werden und diese Polarisation tibertragen. Die ungepaar-
te Elektronenspindichte befindet sich dabei beispielsweise in p-Orbitalen sp?-hybridi-
sierter Kohlenstoffatome oder der bindenden Heteroatome in Liganden (entsprechend
Fall C in Abbildung 2.1).38255¢ Diese Art der Spinpolarisation sorgt dafiir, dass der

FCS an Kohlenstoffatomen und daran gebundenen Protonen unterschiedliche Vorzei-
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Tabelle 2.1: Zusammenstellung der verschiedenen Datensitze von Spinerwartungswerten und Bleaney-

Parametern sowie deren Quotienten.31:334057

Ion Golding, Bleaney Spiliadis
<SZ>Ln CLa éﬁ <SZ>Ln CLn éﬁ
Ce3* 098  -648 -6,61 097 -63 647
Pr3* 297 -11,41 -3,84 296 -110 3,72
Nd>* 449  -446 -0,99 445  -42 0,94
Pm>* 4,02 2,00 0,50 394 20 -051
Sm>* -0,06 052 -8,68 022 -07 -3,13
Eu®* -10,68 4,00 -0,37 757 4,00 0,53
Gd** -31,50 0 — 31,50 0 —
b 31,82 -8684 2,73 31,85 -86 -2,70
Dy** 28,54 -100,00 3,50 28,57 -100 -3,50
Ho** 22,63 -3925 1,73 2,64 -39 -1,72
Er¥* 1537 32,40 -2,11 1538 33 2,14
Tm3* 821 5253 -640 8,21 53 6,46
Yb>* 259 2164 -836 259 22 8,50

chen hat.2® Dartiber hinaus klingt diese Art der Polarisation schnell ab, da die Uber-

tragung von einem ¢-Orbital zum ndchsten nicht effektiv ist.

Fiir Heterokerne in einem aromatischen Ring, in dem die ungepaarte Elektronen-
spindichte in den p,-Orbitalen delokalisiert ist, ist die Situation dagegen komplizier-
ter. Die delokalisierte Elektronenspindichte polarisiert hier die 1s- und 2s-Orbitale des
,eigenen” Heteroatoms (Abbildung 2.1 Fille A und B). Daneben tritt auch tiber o-
Bindungen eine Polarisierung der Spins an Nachbarkernen auf (Fall C). Diese Effek-
te sind nicht einfach vorherzusagen und koénnen sich auch gegenseitig kompensie-
ren, 35,56

Dariiber hinaus existiert auch eine dipolare Wechselwirkung zwischen der unge-
paarten Elektronenspindichte in einem nicht-s-Orbital und dem zugehorigen Kern

auch benachbarten Kernen. Diese Wechselwirkung dhnelt dem Pseudo-Kontaktshift,
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2s o
1s

2p 2p 2p

A B C

Abbildung 2.1: Polarisationsmechanismen von Heteroatomen in aromatischen Ringen. Die ungepaarte
Elektronenspindichte befindet sich in den p-Orbitalen und polarisiert im Fall A die 1s,
im Fall B die 2s-Elektronen und im Fall C die Elektronen einer o-Bindung und wirkt
damit auf das benachbarte Atom ein. Abbildung nach Bertini et al.2>2¢ Reprinted with

permission from Elsevier.

beruht allerdings auf der Ubertragung von Elektronenspindichte, das heifit einem
Fermi-Kontaktshift. Sie wird als ligandenzentrierter Pseudo-Kontaktshift bezeichnet. 38526
Die Stiarke dieses Effekts ist schwer vorherzusagen, und nur in Einzelfdllen konnte er

von FCS und PCS getrennt werden.®

Pseudo-Kontaktshift

Der Pseudo-Kontaktshift wird durch die dipolare Kopplung der ungepaarten Elektro-
nenspins am Metallzentrum mit den Kernen des Liganden hervorgerufen. Er hat die

Form einer dipolaren elektromagnetischen Kopplung;:

2
TS (i) = —% : <rl3> [A% (3cosf; — 1) + V6 A% (sin®6; cos 24)1-)] . (2.18)

In Gleichung (2.1.8) bezeichnet g das Bohr’sche Magneton, (1 + p) die thermisch
besetzten elektronischen Zustdnde, ¢ die Spin-Bahn-Wechselwirkungskonstante, r den
Abstand zwischen Metallzentrum und Kern, 6 und ¢ den Winkel zwischen Metallzen-
trum und betrachtetem Kern in Polarkoordinaten (mit dem Metallion als Ursprung
des Koordinatensystems) und A sind Kristallfeldparameter unterschiedlicher Ord-

nung. Der erste Term in (2.1.8) enthélt nur Konstanten und temperaturabhéngige be-
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ziehungsweise lanthanidenabhédngige Parameter. Man fasst ihn daher zu den soge-
nannten Bleaney-Parametern Cr, zusammen, die auf den Wert Cpy = 100 normiert
sind:

K (+p)¢

Cin = = 000k7)2

(2.1.9)

Auch fiir die Bleaney-Parameter existieren zwei parallel verwendete Datensitze, die
in Tabelle 2.1l aufgefiihrt sind.

Die beiden in vorkommenden Kristallfeldparameter A kann man nach Um-
rechnung in die klassischen Kristallfeldparameter B’z< in eine Summe B zusammenfas-
sen. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung der mathematischen Zusammenhange sei auf

die Literatur verwiesen.2> Mit Hilfe der Konventionen3222

c 3co0s%0; — 1

; . (2.1.10)
Ti
in? 0;c0s2¢;
H, = P YiC052Qi lg"s i (2.1.11)
Ti
vereinfacht sich Gleichung (2.1.8) zu
P = Cpn - B - (Gi + \/EHl-) (2.1.12)

In Komplexen mit einer hoheren Symmetrie als C3,wie zum Beispiel auch in den
nPrBTP-Komplexen, verschwindet dariiber hinaus der Term H;. Fiir diese Fille ldsst
sich der gesamte paramagnetische Shift wie folgt beschreiben:4

552@ = <Sz>Ln : F<i) +Crn-B- G<i)- (2.1.13)

Die bisher diskutierten Ergebnisse sind in Abbildung fiir die Lanthanidenrei-
he graphisch dargestellt: In gelb-oranger Farbe sind Spharen mit gleich starker para-
magnetischer Relaxationsbeschleunigung (,PRE”) bei einer externen Feldstirke von
18,8 T dargestellt. In der Spalte ,PCS” sind Isoflachen mit unterschiedlichem Vorzei-
chen, aber gleich starkem Pseudo-Kontaktshift, in rot und blau eingezeichnet. Fiir Eu-
ropium wurden auch Beitrdge aus angeregten j-Zustdnden berticksichtigt.
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f1| f2| f3 |f5 | f6 f7 8 f9 f10 f11 fi2 f13
£
2| E|g| g E E £
S| E|E|2| 2| ¢ 5 2 E| §| 5
31§ 85|28 3 2 5 s | 2 2|8
8 g |o|d| 3 a g = -
o
Ce| Pr | Nd |[Sm| Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
d 5/2 9/2 |5/2 7i2 6 15/2 8 15/2 6 72
1 10%m® | 56| 11.2| 114 |06 | ~6 56.1 827 99.2 985 80.3 | 500 | 18.0
PRE
Ayax/10¥m® | 21| 34| 1.7 [02] 2.3 0 421 34.7 185 116 | -219 | -83
Agn10%m®| 07| 21| 04 |01 118 0 1.2 20.3 -86 | 201 | -58
PCS @O@ ® ¢
Tels 10" 107 10"

Abbildung 2.2: Eigenschaften paramagnetischer Lanthanidenionen. | ist der Gesamtdrehimpuls des
Grundzustandes, x ist die magnetische Suszeptibilitit. Ay bezeichnet die axiale bzw.
rhombische magnetische Anisotropie. In der Zeile ,PCS” sind Isofldchen fiir den Pseudo-
Kontaktshift gezeichnet, die auf Tensoren von Bertini et al. beruhen.? Die gelben Sphéren
der Zeile ,PRE” geben Abstinde an, bei denen gleich starke paramagnetische Relaxati-
onsbeschleunigung bei einer externen Feldstdarke von 18,8 T nachweisbar ist. Der Wert fiir
Europium beinhaltet Beitrdge von angeregten J-Zustanden. 7, bezeichnet elektronische

Relaxationszeiten. Abbildung aus Pintacuda et al.34

2.1.2 Trennung von Fermi-Kontaktshift und Pseudo-Kontaktshift

Gleichung (2.1.13) erlaubt die Trennung der verschiedenen Anteile am gesamten para-
magnetischen Shift. Die wichtigsten modellfreien Methoden sollen hier kurz erldutert

werden.

Temperaturabhidngige Methode nach Bleaney

Diese Methode stellt die dlteste verwendete Moglichkeit zur Trennung der Shiftan-
teile dar. Unter der Annahme, dass die Ligandenfeldaufspaltung AEcr kleiner ist als
kT, lassen sich nicht nur die einzelnen Komponenten des Tensors der magnetischen

Suszeptibilitdt, sondern auch der paramagnetische Shift nach

P = Y " T = g + “Tl n % (2.1.14)
n=0
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in eine Taylorreihe entwickeln.2! Der durch die Reihenentwicklung entstehende tem-
peraturunabhingige Parameter ag ist deutlich kleiner als alle anderen und kann daher
vernachldssigt werden.2! Ebenso verfihrt man mit Termen T~ " fiir n > 2, da diese fiir
kT > AEcr klein werden. Multiplikation der so vereinfachten Gleichung (2.1.14) mit T
ergibt

PR T — gy 4 ”72 (2.1.15)

Eine Auftragung der ermittelten paramagnetischen Verschiebung, multipliziert mit
der Temperatur, gegen 1/T ergibt lineare Graphen mit dem y-Achsenabschnitt 2; und
der Steigung a,. Dabei entspricht der Wert a; dem FCS, da dieser linear von der Tem-
peratur abhdngt. Die Konstante a;, spiegelt den (von der Temperatur quadratisch ab-
hdngenden) PCS wider. Die Werte fiir SFCS und 67CS lassen sich jeweils durch Multi-

plikation mit T berechnen.222361

Bereits kurz nach ihrer Veroffentlichung wurde diese Methode jedoch kritisiert. Bei
vielen Lanthanidenverbindungen (und auch Actinidenverbindungen) wird die Bedin-
gung kT > AEcr (k- 300K ~ 200 cm 1) nicht erfiillt. Dies gilt insbesondere fiir Ligan-
den mit weichen Donoratomen und Chelatliganden; hier treten Ligandenfeldaufspal-
tungen von etwa 400 cm ! auf. In diesem Fall konvergiert die Taylorreihe nicht bereits
bei T~2 und hohere Terme miissen beriicksichtigt werden. Eine Arbeit, bei der die Kris-
tallfeldparameter Bg und Bf] und T3 berticksichtigt wurden, lieferte Abweichungen
um bis zu 10 % bei Chloridverbindungen verschiedener Lanthanide, die nur eine ge-
ringe Kristallfeldaufspaltung besitzen.®? Insbesondere fiir die schweren Lanthaniden
wurden grofle Abweichungen zwischen Werten, bei denen T~2 bzw. T2 beriicksich-
tigt wurden, gefunden.63 Bis heute existieren jedoch, mit Ausnahme der Arbeiten von
McGarvey,®2 keine systematischen Arbeiten zum Ausmaf} der Veranderungen durch
die Beriicksichtigung hoherer Terme der Potenzreihe.? Problematisch ist hier, dass bei
Berticksichtigung hoherer Terme als T—2 die Faktoren a,, ihre physikalischen Bedeu-
tungen verlieren und der Rechenaufwand stark ansteigt, was Mittel der theoretischen
Chemie erfordert.

Reilley-Methode

Unter der Voraussetzung, dass in einem Teil der Lanthanidenreihe bei Variation des
Zentralatoms keine (grofien) strukturellen Anderungen auftreten und damit auch die
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Kristallfeldparameter B (Gleichung (2.1.13)) keinen grolen Anderungen unterworfen

sind, kann man Gleichung (2.1.13) umformen zu#%!

Ofn Cin
<SZ>Ln <SZ>Ln

Da es sich bei (S;); , und Cr, um bekannte Konstanten handelt, liefert eine Auftra-
(para
CLn

gung von ﬁ gegen oy fiir eine Reihe von isostrukturellen Lanthanidenkomple-

xen einen linearen Graphen mit dem Achsenabschnitt QReilley — F (i) und der Steigung

MRelley — G(j7) . B. Damit ergeben sich Fermi-Kontaktshift und Pseudo-Kontaktshift
40

= F(i) + B- G(i). (2.1.16)

zu:

(Slc;n, Reilley _ QReilley (Z) . < S, > In (2.1.17)
555, Reilley _ MReilley (i) - Cin (2.1.18)

Leichte Abweichungen vom erwarteten linearen Zusammenhang lassen sich durch
die Lanthanidenkontraktion und damit einhergehenden sinkenden Metallion-Ligan-
den-Abstdnden (strukturelle Variation) oder durch Verdnderungen in der Hyperfein-

kopplungskonstante A; (elektronische Variation) erklédren.

Starke Abweichungen von der Linearitdt deuten auf eine Anderung der Komplex-
geometrie hin. Oft tritt zwischen Europium und Terbium eine deutliche Verdnderung
von Steigung und Achsenabschnitt auf, die in der englischsprachigen Literatur als
,Gadolinium Break” bezeichnet wird und mit dem Wechsel der bevorzugten Koordi-
nationszahl der Lanthaniden einhergeht. Dieser ,Bruch”, der zu zwei separaten Ge-
raden fiihrt, ist darauf zurtickzufiihren, dass sich die geometrieabhidngigen Parameter
G(i) mit der Lanthanidenkontraktion geringfiigig, aber stetig verandern. Dieses Ver-
halten wird durch die sprunghafte Anderung der Bleaney-Konstanten (siehe Tabelle
2.1 Seite [I1)) bei der Reilley-Auftragung deutlich verstarkt. Untersuchungen dartiber,
ob es sich bei dem beobachteten ,,Gadolinium Break” um eine tatsachliche Anderung
der Komplexstruktur handelt oder ob der Effekt durch die Bleaney-Faktoren hervor-
gerufener wird, kommen zu dem Ergebnis, dass keine Strukturdnderung erfolgt. Der
,Bruch” in zwei Geraden ist somit ein Artefakt aus der theoretischen Behandlung der
paramagnetischen chemischen Verschiebung.® Die Pinkerton-Spiliadis-Methode (sie-
he Kapitel 2.1.2) ermoglicht es, zwischen einer veranderten Komplexgeometrie und
rein elektronischen Ursachen fiir den Bruch zu unterscheiden.
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Statt Gleichung (2.1.13) durch (S.) , zu teilen, um Gleichung (2.1.16) zu erhalten, ist
auch die Division durch Cy,, moglich. Somit ergibt sich

O _ (Szin

&= “EE() + B Gi). (2.1.19)

Die Auftragung von % gegen % liefert ebenfalls Geraden, diesmal allerdings

mit der Steigung M = F(i) und dem Achsenabschnitt Q = B - G(i). Fermi-Kontaktshift
und Pseudokontaktshift ergeben sich durch Multiplikation mit den Spinerwartungs-

werten bzw. den Bleaney-Parametern:

(S]Cfr)ln/ Reilley _ MReilley<Z-) . < SZ>Ln (2.1.20)
555 Reilley __ QReilley(l’) - Cin (2.1.21)

Vorteil dieser Auftragung ist, dass der Fermi-Kontaktteil aus der Steigung der erhal-
tenen Geraden gewonnen wird, die im Allgemeinen einen geringeren Fehler aufweist
als der Achsenabschnitt. Im Vergleich dazu liefert Gleichung (2.1.16) sehr genaue Wer-
te fiir den Pseudo-Kontaktshift, wihrend die Werte fiir den Fermi-Kontaktanteil etwas

grofiere Fehler aufweisen. 3540

Problematisch ist, dass zwei Datensdtze mit Spinerwartungswerten und Bleaney-
Parametern existieren, die in der Literatur parallel verwendet werden. Zwar gibt es
Untersuchungen, die zeigen, dass der neuere Datensatz von Spiliadis und Pinkerton
bessere Ergebnisse liefert,43 allerdings konnen solche Aussagen nicht verallgemeinert
werden, sodass die Datensitze stets fiir das jeweilige System im Einzelfall gepriift
werden miissen.

In einigen neueren Publikationen wurden Bedenken gegen grundlegende Annah-
men bei der Herleitung der Reilley-Theorie vorgebracht.®36566 Gegenstand der Kri-
tik sind die Annahme, dass die Ligandenfeldaufspaltung fiir Lanthanidenkomple-
xe kleiner als kT ist und dass Kristallfeldterme hoherer Ordnung nicht berticksich-
tigt werden. Weiterhin kann die Annahme einer am Metallion lokalisierten Punkt-
ladung durch die ungepaarten Elektronen nicht in allen Fillen als gegeben gesehen
werden. 9768 Tm Rahmen der Herleitung der Reilley-Methode wird angenommen, dass
die Lage der magnetischen Hauptachse in allen Lanthanidenkomplexen gleich ist. Es
konnte bei Messungen in Festkorpern bei sehr niedriger Temperatur jeodch gezeigt
werden, dass dies nicht immer der Fall ist.®270 Inwieweit diese Ergebnisse auf Kom-
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plexe in Losungen nahe Raumtemperatur iibertragbar sind, ist nicht klar. Als letzter
Punkt wird angefiihrt, dass auch die Annahme der Gesamtdrehimpulsquantenzahl |
als ,,gute” Quantenzahl falsch sein konnte und eventuell die Mischung verschiedener

J-Terme in Betracht gezogen werden miisste. %7

Pinkerton-Spiliadis-Methode
Durch gleichzeitige Betrachtung zweier Kerne k und ! kann man Gleichung (2.1.13) in

gpara gpara
ke = (Fk—F-Ry) + +—
<SZ>Ln <SZ>Ln

umschreiben. Dabei ist Ry; das Verhiltnis der beiden geometrischen Faktoren G und
G, (vgl. Gleichung (2.1.10)). Durch diese Transformation gelingt es, den Kristallfeld-
parameter B zu eliminieren und mit ihm auch den elektronischen Anteil am Pseudo-

(para para

Kontaktshift. Tragt man nun <SkZ—>L gegen <SITL fir die gesamte Lanthanidenserie auf,

Ry (2.1.22)

ergibt sich ein linearer Zusammenhang, wenn sich die geometrischen Faktoren Ry,
nicht d&ndern. Beobachtet man in der Reilley-Auftragung die Bildung zweier Unter-
gruppen, in der Pinkerton-Spiliadis-Methode aber einen linearen Zusammenhang, be-
deutet dies, dass der Bruch auf verdnderte elektronische Parameter und nicht auf ei-
ne verdnderte Komplexgeometrie zuriickzufiihren ist. Man kann auf diese Weise die
Isostrukturalitdt der Komplexe zeigen. Allerdings ist es mit dieser Methode nicht mog-
lich, Aussagen tiber die relativen Anteile von Fermi-Kontaktshift und Pseudo-Kon-
taktshift zu treffen. Die geometrischen Terme Rj; und die Konstanten Fy;, die einen
Riickschluss auf die elektronische Struktur zulieflen, stehen hier in einem sehr kom-

plexen Verhiltnis, sodass deren Trennung nicht moglich ist.

2.2 Chemie der Lanthaniden und Actiniden

Zu den Lanthaniden und Actiniden zdhlen die 14 auf Lanthan bzw. Actinium folgen-
den Elemente. Die Lanthanide setzen sich zusammen aus den Elementen der Ord-
nungszahlen 58 (Cer) bis 71 (Lutetium). Mit Ausnahme des Promethiums (Ordnungs-
zahl 61) sind alle Elemente der Gruppe stabil. Als Actinide bezeichnet man die radio-
aktiven Elemente von Thorium (Ordnungszahl 90) bis Lawrencium (Ordnungszahl
103). Charakteristisch fiir die Lanthaniden und Actiniden ist die sukzessive Besetzung
der 4f- bzw. 5f-Orbitale, weshalb sie auch unter dem Begriff der ,f-Elemente” zusam-

mengefasst werden.
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2.2.1 Oxidationsstufen und Elektronenkonfigurationen

Bei den Lanthaniden ist +1II der stabilste Oxidationszustand, Ausnahmen treten wie
bei Eu(Il) oder Ce(IV) nur auf, wenn hierdurch eine leere, halb- oder vollbesetzte Scha-
le erreicht wird. Im Gegensatz hierzu treten insbesondere die leichten Actiniden bis
Am in einer Vielzahl von Oxidationsstufen auf, wihrend bei den schweren Actiniden
wiederum +1III der stabilste Oxidationszustand ist. Dies kann auf die unterschied-
liche rdumliche Ausdehnung der 4f- und 5f-Orbitale zurtickgefiihrt werden. Die Ab-
schirmung der 5f-Elektronen durch die s- und p-Elektronen der ndchsthoheren Schale
ist bei den Actiniden deutlich geringer als dies fiir die 4f-Elektronen der Lanthaniden
der Fall ist. Daher ist die Ausdehnung der 5f-Orbitale insbesondere bei den leichten
Actiniden deutlich grofier als die der 4f-Orbitale, sodass die 5f-Elektronen verhiltnis-
maflig leicht aus dem Atom entfernt werden konnen. Mit zunehmender Kernladungs-
zahl nimmt die Kontraktion der 5f-Orbitale und somit auch die Promotionsenergie der
5f-Elektronen zu, sodass ab Cm wie bei den Lanthaniden +III der bevorzugte Oxida-

tionszustand ist.

Im Falle der Lanthaniden beeinflusst die Kontraktion der 4f-Schale die Elektronen-
konfiguration. Bei Lanthan liegt das 5d-Orbital energetisch deutlich unter dem 4f-
Orbital. Die Elektronenkonfiguration ist [Xe]6s254'.72 Durch die Erhohung der Kernla-
dungszahl werden die kernndheren 4f-Orbitale starker kontrahiert als die 54-Orbitale;
sie werden energetisch abgesenkt und daher bevorzugt besetzt. Ausnahmen von die-
ser Regel ergeben sich nur, falls eine energetisch besonders begiinstigte leere, halbvolle
oder voll besetzte Schale erreicht werden kann. In Tabelle 2.2/ sind die Elektronenkon-

figurationen fiir die Lanthanidenatome und -ionen zusammengefasst.

Die Besetzung der elektronischen Niveaus verlduft bei den Actiniden nicht so regel-
méBig wie bei den Lanthaniden (siehe Tabelle 2.2). Bei Thorium liegen die 64-Orbitale
energetisch unter den 5f-Orbitalen. Daher ist die Elektronenkonfiguration [Rn]6427s2.
Bei den darauf folgenden Actiniden sind die Energieunterschiede zwischen den Elek-
tronenkonfigurationen 5/""16d7s?> und 5/"7s? sehr klein.”? Bis zu Neptunium ist die
5f"16d7s2-Konfiguration gegeniiber der 5/"7s?>-Konfiguration begiinstigt. Letztere fin-
det man fiir Plutonium und Americium sowie fiir alle folgenden Actiniden mit Aus-
nahme des Curiums. Bei diesem Element ist die besondere Stabilitit der 5/"'6d7s2-
Konfiguration auf die halbvolle f-Unterschale zurtickzufiihren. Der Verlauf der Ener-
giedifferenz zwischen den beiden moglichen Elektronenkonfigurationen fiir Lantha-
nide und Actinide ist in Abbildung 2.3 aufgetragen.
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Tabelle 2.2: Ubersicht iiber Elektronenkonfigurationen und mogliche Oxidationsstufen (OS) von Lantha-

niden und Actiniden. Die in wiéssrigen Losungen bevorzugte Oxidationsstufe ist durch rote

Fettschrift hervorgehoben.

72,73

Lanthanide Actinide
Element Elektronenkonfig. OS | Element Elektronenkonfig. OS
La [Xe]5d' 65> 3 Ac [Rn]6d!7s2 3
Ce [Xe]4f'5d' 65> 34 | Th [Rn]64%7s2 (), (3), 4
Pr [Xel4f36s> 3,4 | Pa [Rn]5f264" 75> (3),4,5
Nd [Xe]4f*6s> 3 |U [Rn]5f36d!7s? 2,3,4,5,6
Pm [Xe]4f>6s> 3 Np [Rn]5f*6d'7s? 3,4,5,6,7
Sm [Xe]4fo6s> 2,3 | Pu [Rn]5f°7s2 3,4,5,6,7
Eu [Xe]4f7 65> 2,3 | Am [Rn]5f77s? (2),3,4,5,6
Gd [Xe]4f®5d' 65 3 | Cm [Rn]5f76d' 75 3,4
Tb [Xel4f’6s> 3,4 | Bk [Rn]5f°7s2 3,4
Dy [Xe]4f 065> 3 Cf [Rn]5f 10752 (), 3,4
Ho [Xe]4f ! 65 3 Es [Rn]5f 11752 (), 3
Er [Xe]4f'26s> 3 Fm [Rn]5f127s2 2,3
Tm [Xe]4f 365> 3 | Md [Rn]5f1375? 2,3
Yb [Xe]4f46s? 2,3 | No [Rn]5f 14752 2,3
Lu [Xel4f'45d' 652 3 | Lr [Rn]5f146d"7s> 3
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Abbildung 2.3: Energiedifferenz zwischen der f"1ds?- und der f"s?>-Elektronenkonfiguration fiir Lantha-
nide und Actinide.”?

Neben dem Einfluss auf die Oxidationszustande und Elektronenkonfigurationen
bewirkt die starkere Kontraktion der 4f- gegeniiber den 5f-Orbitalen aufierdem, dass
die 4f-Elektronen bei den Lanthaniden aus raumlichen Griinden nicht fiir Bindungen
zu Ligandenorbitalen zur Verfiigung stehen, sie sind gewissermafsen , Zuschauer” bei
Komplexierungsreaktionen. Im Gegensatz hierzu sind die 5f-Orbitale raumlich deut-
lich ausgepréagter und daher insbesondere bei den leichten Actiniden an der Ausbil-
dung von Bindungen beteiligt. Zum anderen fiihrt die Kontraktion zu abnehmenden
Ionenradien, wie in Abbildung 2.4 fiir Lanthanid(III)- und Actinid(III)-Ionen gezeigt
ist. Diesen Effekt wird als Lanthanidenkontraktion beziehungsweise Actinidenkontraktion
bezeichnet.

2.2.2 Koordinationschemie von Lanthaniden und Actiniden

In einer sauren, wéssrigen Losung liegen die Lanthaniden- oder Actinidenionen als
von H,0 koordinierte Aquoionen vor. Hierbei zeigen sich Unterschiede in der Koor-
dinationschemie leichter und schwerer Elemente. Wihrend die frithen Lanthanide,
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Actinide
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Abbildung 2.4: Tonenradien der dreiwertigen Lanthanide und Actinide im Vergleich.”274

das heifst bis zu Neodym, die Koordinationszahl neun bevorzugen, sind die spaten
Lanthaniden (Dysprosium bis Lutetium) tiblicherweise achtfach koordiniert. Bei den
dazwischenliegenden Elementen Samarium bis Terbium existiert ein Gleichgewicht
zwischen beiden Koordinationszahlen.”? Ursache fiir die Abnahme der Koordinati-
onszahl ist die zunehmende Lanthanidenkontraktion und die damit einhergehende
zunehmende sterische Hinderung am kleiner werdenden Zentralatom. Bei den Acti-
niden in der Oxidationsstufe +III ist aufgrund der Actinidenkontraktion ein dhnlicher
Trend festzustellen: Bis zum Americium wird die Koordinationszahl neun bevorzugt,
ab Einsteinium liegt achtfache Koordination vor.”>

Lanthanide und Actinide bilden mit einer groflen Anzahl organischer und anor-
ganischer Liganden stabile Komplexverbindungen. Gemif; des Pearson’schen HSAB-
Konzepts” gehoren die Elemente beider Gruppen zu den harten Sauren.”272 Sie be-
vorzugen daher eine Koordination mit harten Basen wie etwa Sauerstoff- oder Fluor-
atomen gegeniiber weichen Donoratomen wie Stickstoff oder Schwefel. Die Bindung
zwischen Metallion und hartem Donoratom ist dabei vorwiegend ionischer Natur.”
Die Starke der Bindung héngt dabei von zwei wesentlichen Aspekten ab: Zum einen
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der elektrostatischen Anziehungskraft zwischen Metallkation und Donoratom. Die-
se ist direkt proportional zum Produkt der effektiven Ladungen der Bindungspartner
dividiert durch das Quadrat ihres Abstands (COULOMB’sches Gesetz). Zum anderen
spielen sterische Wechselwirkungen zwischen den Liganden eine Rolle. Diese wer-
den durch den Ionenradius des Metalls und die sterischen Eigenschaften (Anzahl und
raumliche Lage der Donoratome, bei Makrocyclen Grofse des Chelatrings) des Ligan-
den beeinflusst.2%7

Tabelle 2.3: Reihenfolge der Komplexierungsstiarke der Actinidenionen in verschiedenen Oxidationszu-
standen. Fiir jede Oxidationsstufe ist die effektive Ladung am Metallzentrum angegeben.?”

AnOf < An’" < AnO;" < An*f

Oxidationsstufe +V +I11 +VI +IV
effektive Ladung  +2,3 +3,0 +3,3 +4,0

In hohen Oxidationsstufen, das heifst ab +V, liegen die Actinidionen als lineare Acti-
nylionen vor, in denen das Metallzentrum von zwei Oxoliganden koordiniert wird.”
Aufgrund der hohen Elektronegativitdt der Sauerstoffatome wird die Elektronendich-
te am Metallion signifikant verringert. Daher haben die Metallzentren im Vergleich
zu der Gesamtladung des Actinylions von +1 (in Oxidationsstufe +V) beziehungswei-
se +2 (Oxidationsstufe +VI) eine hohere effektive Ladung von +2,3 beziehungsweise
+3,3. Da sich die Komplexierungsstiarke proportional zur effektiven Ladung verhdlt,
ergibt sich die in Tabelle 2.3 gezeigte Reihenfolge fiir Actinide in verschiedenen Oxi-
dationszustdanden.

Die meisten Actinidenkomplexe in Losung lassen sich gut durch ein ionisches Bin-
dungsmodell beschreiben. Allerdings konnten bei einigen Verbindungen kleine kova-
lente Bindungsanteile nachgewiesen werden. Wahrscheinlich gehen diese kovalenten
Bindungsanteile auf eine Bindung mit den 6d- oder 7s-Orbitalen der Actiniden zu-
riick, eine Beteiligung der 5f/-Orbitale wird dagegen bezweifelt.?” Ein entscheidendes
Indiz fiir kovalente Bindungsanteile konnten thermodynamische Unterschiede bei der
Komplexierung der Metallionen mit weichen Donoren sein. Wahrend bei den Kom-
plexierungskonstanten von Ln(III) und An(IlI)-Komplexen mit harten Donoren bei
dhnlichem Ionenradius der Metalle nur kleine Unterschiede auftreten, liegen bei einer
Vielzahl von N-Donorliganden die Komplexierungskonstanten fiir Actiniden deutlich
hoher, was auf einen hoheren kovalenten Anteil hindeutet. Dieses Verhalten wurde
auch fiur die BTP-Liganden beobachtet.
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2.3 Kovalenz in Lanthaniden- und Actinidenverbindungen

Die Chemie definiert sich als die Naturwissenschaft, welche sich mit Aufbau, Eigen-
schaften und Umwandlung von Stoffen und ihrer Verbindungen beschiftigt. Daher
war und ist bis heute die Erforschung der Bindung zwischen Atomen ein Kernpunkt
jeglichen chemischen Interesses.

Ausgehend von unterschiedlichen Eigenschaften von Stoffen entwickelte sich die
Vorstellung der chemischen Bindung, deren Extrema die rein elektrostatische ionische
Bindung und die unpolare kovalente Bindung sind, die in einem flieBenden Uber-
gang zueinander stehen. Dieses zunéchst einfache und einleuchtende Konzept ist in
der Lage, verschiedene Phianomene schliissig zu erkldren. Es ergibt sich jedoch ein
wesentliches Problem: , Kovalenz” ist ein abstrakter Begriff, und die Kovalenz in einer
chemischen Bindung ist keine messbare Grofle. Trotz der fundamentalen Bedeutung
der Bindungsbeschreibungen fiir die Chemie gibt es nach wie vor Definitionsliicken.”8
Die theoretischen Grundlagen der Bindungsbeschreibung werden daher hier noch-

mals kurz zusammengefasst.

2.3.1 Theorie der Kovalenz

Die quantenmechanische Beschreibung der Bindung zwischen zwei Bindungspart-
nern (Atome oder Molekiilfragmente) erfolgte erstmals in den 1920er Jahren. Maf3-
geblich war dabei zunéchst die Valenzstrukturtheorie (VB-Methode) nach Heitler und
London.” Anfang der 1930er Jahre erfolgte die Beschreibung durch Hund und Mulli-
ken in Form der Molekiilorbitaltheorie (MO-Theorie).

Fiir die Bindung zweier Teilchen ergeben sich als Grenzfille eine rein ionische Bin-
dung und eine elektrisch neutrale, rein kovalente Bindung. Die tatsdchlichen Bin-
dungsverhiltnisse in Organometallverbindungen liegen zwischen diesen Extremen.
Einen guten Einblick in die kovalente Bindung erhélt man, wenn man der VB-Methode
folgend zunéchst fiir einen Stoff M"*—L, eine rein ionische Bindung annimmt. Aus-
gehend davon kann man einen kovalenten Anteil an dieser Bindung durch ein sto-
rungstheoretisches Vorgehen einfiihren. Damit ein kovalenter Anteil an der Bindung
auftreten kann, ist es notig, dass das Metallorbital ¢ der Energie Ejs mit den Ligan-
denorbitalen ¢ (E;) gemischt wird, das heif$t iiberlappt. Das Molekiilorbital o ergibt
sich damit als

_ oM+ Adr
g = 7
V14 2ASur + A2

(2.3.1)
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wobei Sy;; das Uberlappungsintegral der beiden Atomorbitale darstellt und A der
(storungstheoretische) Mischungskoeffizient ist, der sich nach Gleichung (2.3.2) ergibt.

Humy,

A= ML
EQ, — EY

(2.3.2)

In dieser Gleichung bezeichnet E° die Energie der ungestdrten Metall- bzw. Ligan-
denorbitale, Hy; ist das Nichtdiagonalelement des Hamilton-Operators, das von der
Form des gewdahlten elektronischen Strukturmodells abhidngt. Zwischen A, und Sy,
besteht eine Abhéngigkeit. Je nach elektronischem Strukturmodell kann eine weitere
Abhiangigkeit zwischen Hy und Sy, bestehen, beispielsweise sind in der erweiterten
Hiickel-Theorie Hy und Sy, direkt proportiomal.81

Der storungstheoretische Mischungskoeffizient A ist ein direktes Maf3 fiir das Aus-
maf der kovalenten Wechselwirkung. Fiir den Fall A = 0 ergibt sich aus Gleichung
o = ¢p, das bindende Molekiilorbital besteht in diesem Fall nur aus den Orbi-
talen des Metallions. Eine Wechselwirkung kann hier nur durch elektrostatische Kréfte
beschrieben werden. Fiir den Fall A # 0 liegt durch die Mischung der Orbitale eine ko-
valente Wechselwirkung im Sinne von Heitler und London vor.” Der Grenzfall A = 1
ist besonders instruktiv: Geméafs des Pauli-Prinzips miissen die im bindenden Orbital
vorhandenen zwei Elektronen entgegengesetzte Spins haben. In Gleichung (2.3.3) wird

der entgegengesetzte Spin durch einen Strich {iber dem jeweiligen Symbol dargestellt:

(7(7:( oM+ L ) < Pm+ L )
2(1+5S) 2(1+5) (2.3.3)
1 o .
=305 9) (PmPprm — PmrL + prdm — PrP1)

Der erste und der letzte Term in Gleichung (2.3.3) beschreiben eine ionische Wechsel-
wirkung (beide Elektronen sind im Metallorbital beziehungsweise im Ligandenorbital
lokalisiert). Der zweite und dritte Term dagegen beschreiben die kovalente Wechsel-
wirkung im Sinne von Heitler und London. Folglich besitzt auch eine ,ideale” kova-
lente Bindung zur Hailfte ionischen Charakter.

Aus Gleichung (2.3.2) ergibt sich fiir Werte 0 < A < 1, dass die Kovalenz einer Bin-
dung durch den Grad der Uberlappung von Atomorbitalen zu einem Molekiilorbital,
d.h. die GrofSe des nicht-verschwindenden Matrixelements Hj; , beschrieben werden
kann. Dies wird als , Kovalenz durch Uberlappung” bezeichnet. Durch die Besetzung des
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bindenden Orbitals kommt es zu einer Zunahme der Elektronendichte ¢ in der Mitte
zwischen den beiden Kernen. Dieses Ergebnis erhdlt man durch Integration von Glei-
chung (2.3.4) tiber den Raum.

2 _ Pt 2Apmr + A7
14 2ASp1 + A2

(2.3.4)

Da das Ausmaf} der Kovalenz von der Uberlappung abhingt, ist der Idealfall einer
ionischen Bindung kaum zu realisieren: In einem Ionengitter sind sich die ionischen
Bindungspartner rdumlich sehr nahe. Es erscheint ausgeschlossen, dass insbesondere
bei Beteiligung von Elementen aus den hoheren Perioden des Periodensystem, bei de-
nen die Atomorbitale relativ diffus sind, sich tatsachlich keine Uberlappung mit den

Orbitalen des Bindungspartners ergeben wiirde.

Eine weitere, oft vernachlassigte Moglichkeit fiir signifikante Kovalenz beschreibt
der Nenner von Gleichung (2.3.2): Fiir dhnliche (,,entartete”) Werte von ERA und Eg
geht der Nenner gegen 0, die Werte fiir A werden sehr grofs. Man bezeichnet dies auch

als , Kovalenz durch Entartung”.

Die vorgestellten Theorien zeigen, dass die Kovalenz in einer chemischen Bindung
gut durch die Verwendung eines storungstheoretischen Ansatzes beschrieben werden
kann. Der Grad der Kovalenz wird durch den Faktor A bestimmt. Seine Grofie wird
durch das Ausmafis der Mischung der Atomorbitale (Kovalenz durch ﬂberlappung)
und durch die energetische Ndhe der beteiligten Orbitale (Kovalenz durch Entartung)

bestimmt.
Aus dieser Betrachtung ergeben sich folgende Konsequenzen:

Zum einen muss eine stark kovalente Bindung nicht mit einer hohen Elektronen-
dichte in der Mitte der Bindung einhergehen, da sie durch Entartung bestimmt sein
kann. Bei Vorliegen dieses Bindungsmodus sollte sich die Elektronendichteverteilung
nicht stark dndern, stattdessen sind die Elektronen stirker zwischen den Bindungs-

partnern in energetisch giinstige Orbitale delokalisiert.

Zum anderen miissen kovalente Bindungen durch Orbitalmischung nicht mit einer
grofen energetischen Stabilisierung der Bindung einhergehen.®2 Die Energieinderung
durch die Kovalenz ergibt sich aus einem storungstheoretischen Ansatz zweiter Ord-

nung zu

_ |Hmel?

AE =
EQ — EV

= AHpy. (2.3.5)
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Die Energiedanderung der Bindung ist abhdngig vom Ausmaf$ der Storung A und
der Grofse der Matrixelemente H),;, die wiederum von der Uberlappung der Atomor-
bitale Sy;; abhéngen. Die Energieinderung wird stirker von der Uberlappung beein-
flusst als von der Entartung, allerdings muss stets der Einzelfall betrachtet werden.
In Lanthaniden- und Actinidenverbindungen kann Kovalenz sowohl durch Uberlap—

pung als auch durch Entartung hervorgerufen werden.3

2.3.2 Bedeutung der Kovalenz in Organoactinidenverbindungen

Die Actinide nehmen im Hinblick auf ihre Bindungseigenschaften eine Sonderrolle
ein. Bei den Ubergangsmetallen reichen die d-Orbitale noch in relativ grofse Entfernun-
gen vom Kern. Sie sind daher in der Lage, mit Ligandenorbitalen zu interagieren und
kovalente Bindungen (durch Uberlappung) einzugehen. Im Gegensatz dazu sind die
f-Orbitale bei den Lanthaniden sehr stark kontrahiert. Dies fiihrt dazu, dass sie nahe
am Kern lokalisiert sind und nicht an chemischen Bindungen teilnehmen kénnen.”282
Aus der starken Kontraktion der f-Orbitale folgt auch das chemisch sehr dhnliche Ver-
halten der Elemente der Lanthanidengruppe. Die chemisch harten Ionen zeigen vor-
nehmlich ionische Wechselwirkungen mit organischen Liganden.

Die Actiniden liegen zwischen diesen beiden Extremen. Dariiber hinaus dndert sich
auch das chemische Verhalten innerhalb der Gruppe: Die frithen Actiniden dhneln
eher den Ubergangsmetallen, es gibt zum Beispiel eine grofe Anzahl von moglichen
Oxidationszustanden. Dagegen verhalten sich die schwereren Actinide eher wie Lan-
thanide, sie bevorzugen die Oxidationsstufe +III und bilden bevorzugt ionische Bin-
dungen. Aufgrund dieses Verhaltens liegt die Vermutung, dass zumindest die leich-
teren Actinide kovalentere Bindungen als die Lanthanide eingehen, nahe. Thnen ste-
hen dazu die 5f- oder 64-Orbitale zur Verfiigung, moglicherweise spielen auch beide

84-92

eine Rolle. Trotz einer wachsenden Zahl von theoretischen und experimentellen

Arbeiten ist der Grad der Kovalenz in Actinidenverbindungen nach wie vor umstrit-
ten, 85,9394

Von Bedeutung ist die Kovalenz auch vor dem Hintergrund der Entwicklung von
wirkungsvollen P&T-Strategien. Wenn die grofiere Kovalenz in Bindungen zwischen
N-Donorliganden und Actiniden der ausschlaggebende Faktor fiir die Selektivitat der
Extraktionsliganden ist, konnen hierdurch bessere Extraktionsmittel durch eine Opti-
mierung der Ligandengeometrie (Kovalenz durch Uberlappung) beziehungsweise der
Energien wechselwirkender Orbitale (Kovalenz durch Entartung) gezielt hergestellt
werden.
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2.3.3 Experimentelle Methoden zur Bestimmung der Kovalenz

Es existieren verschiedene Methoden, um den Grad der Kovalenz einer Bindung zu

charakterisieren. Diese werden im Folgenden kurz erldutert:

Optische Spektroskopie

Die optische oder UV-Vis-Spektroskopie kann Hinweise auf Kovalenz in Lanthaniden-
und Actinidenverbindungen liefern.>?¢ Im Gegensatz zu den breiten d-d-Absorp-
tionsbanden der Ubergangsmetallkomplexe zeigen 4f- und 5f-Komplexe scharfe Ban-
den, die durch Komplexierung weniger stark beeinflusst werden. f-f-Ubergénge sind
Laporte-verboten. Dieses Verbot kann durch Beimischung von Zustanden anderer Pa-
ritit abgeschwicht werden. Hierzu zdhlen permanente Effekte wie eine Anderung der
Symmetrie des Ligandenfelds sowie asymmetrische Molekiilschwingungen, die kurz-
zeitig die Symmetrie herabsetzen (vibronische Kopplung). Die geringe Halbwertsbrei-
te der Banden wird dabei zum Beispiel im Falle der Lanthanidionen auf die Abschir-
mung der 4f-Orbitale durch die °s,°pe-Unterschalen zuriickgefiihrt. Durch die schma-
le Halbwertsbreite der Absorptionsbanden ist es moglich, fiir f-Elementkomplexe ge-
ringe Verschiebungen in der Lage der Banden zu messen. Ein Beispiel hierfiir ist die
Energie des °Dy —’Fy-Ubergangs von Eu(Ill) und somit die Lage der entsprechenden
Emissionsbande, die durch den nephelauxetischen Effekt?” beeinflusst wird. Dieser
ist abhédngig von der Koordinationszahl und dem Grad der Kovalenz in der Bindung.
Eine Verschiebung der Absorptionsbanden bei gleicher Koordinationssphére liefert
einen Hinweis auf hohere Kovalenz.

Dariiber hinaus treten beispielsweise bei Eu(III), Sm(III), Nd(III), Dy (III) oder Tm(III)
hypersensitive Banden auf. Diese Absorptionsbanden sind sehr sensitiv in Bezug auf Li-
gandenfeldeffekte und Kovalenz.?®%° Grundlage fiir die Sensitivitit dieser Banden ist
die Mischung von 4f-Zusdnden des Metallions mit Ligandenzustanden. Beides korre-
liert mit der Polarisierbarkeit der Liganden. Bei chemisch weichen Liganden mit hoher
Polarisierbarkeit ist die Kovalenz ausgepragter als bei chemisch harten Liganden, die

eher ionische Bindungen bevorzugen.

Die optische Spektroskopie ldsst qualitative, aber nur sehr eingeschrankt quantitati-
ve Aussagen tiber den Grad der Kovalenz in einer Bindung zu. Es existiert eine Viel-
zahl von Modellen, die spektrale Verschiebungen und die Hypersensitivitat erkldren,

sie sind groftenteils aber noch Gegenstand aktueller Forschung.2
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Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR)

Bei der Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR) wird die Absorption von Mikro-
wellenstrahlung durch eine paramagnetische Probe (Metallionenkomplexe oder orga-
nische Radikale) in einem externen Magnetfeld gemessen. 100,101 ﬂberg'ange treten da-
bei zwischen den Zeemann-aufgespaltenen elektronischen Niveaus auf. Das Verfahren
dhnelt der NMR-Spektroskopie, die jedoch Kernzustiande untersucht.

Die durch ESR zugénglichen Parameter sind g-Werte, Metall-Hyperfeinkopplungs-
konstanten und Superhyperfeinkopplungskonstanten fiir die zwischen Metallion und
Ligand tibertragene Elektronendichte. Durch kovalente Bindungen werden alle drei
Parameter beeinflusst, allerdings ist die Interpretation der g-Werte und der Metall-Hy-
perfeinkopplungen schwierig. Die Superhyperfeinkopplung der Elektronen mit den
Kernen des Liganden liefert dagegen direkte Aussagen tiber das Ausmaf} der Kova-
lenz und die Hybridisierung der beteiligten Atome. Sie ist ein Maf} dafiir, wie stark
Elektronenspindichte vom Metallzentrum auf die Valenzorbitale am Liganden tiber-

tragen wird.

MoRbauerspektroskopie

Die Mofsbauerspektroskopie nutzt den nach ihrem Entdecker Rudolf Moéf3bauer be-
nannten Effekt (Nobelpreis 1961). 102 Es handelt sich hierbei um die riickstof3freie Ab-
sorption und Emission von y-Quanten in Festkorpern.1® Geringste Anderungen in
der y-Energie erlauben hierbei Riickschliisse auf den Oxidationszustand des Metall-
ions sowie dessen elektronische Umgebung, insbesondere auf die Elektronegativitat
der Liganden und den Grad der Kovalenz in der Bindung.

Die Mofsbauer-Spektroskopie ist jedoch auf nur wenige Mofibauer-aktive Kerne be-
schrankt. Die wichtigsten Mobauer-aktiven f-Elemente sind 2*’Np und !Eu.

Photoelektronenspektroskopie (PES)

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem dufleren Photoeffekt, das heifst der
Emission von Elektronen aus einem Material bei Bestrahlung mit UV-, XUV- oder
Rontgenstrahlung. 104-106 Dje Entwicklung der PES in den spiten 50er und 60er Jah-
ren erfolgte maBigeblich durch Kai Siegbahn (Nobelpreis 1981).1%

Die Energie der emittierten Photoelektronen bei der PES erlaubt Riickschliisse auf
die Energien der besetzten elektronischen Niveaus. Uber die Verteilung der relativen

Intensitadten als Funktion der Photonenenergie konnen die Atomorbitale identifiziert
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werden, die die Molekiilorbitale des Metallionenkomplexes ergeben. Da die f-Orbitale
der Metallionen hierbei ein anderes Verhalten zeigen als die Ligandenorbitale, ist es
moglich, den f-Orbitalbeitrag zu den Molekiilorbitalen zu ermitteln und damit auch

den Grad der Kovalenz in der Metallion-Ligand-Bindung.

K-Kanten Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Bei der K-Kanten Rontgenabsorptionsspektroskopie?’ nutzt man elektronische Uber-
gange zwischen gebundenen Zustidnden, die auf der niederenergetischen Flanke der
K-Kante des Ligandenspektrums auftreten. Ein am Liganden lokalisiertes 1s-Elektron
wird dabei in ein unbesetztes oder einfach besetztes (bindendes) Orbital des Kom-
plexes angeregt. Da die innerschaligen Elektronen sehr stark gebunden sind, besitzen
nur 1s-np-Uberginge eine geniigend grofe Oszillatorstérke, die diesen Dipoliibergang
erlaubt. Die Intensitit des beobachteten Ubergangs ist dabei zum p-Anteil in den vor-
wiegend am Metallion lokalisierten antibindenden Orbitalen proportional. Dies er-
laubt ebenfalls einen Riickschluss auf die Kovalenz in der Bindung. Die Technik wur-
de urspriinglich fiir Ubergangsmetalle entwickelt, fand jedoch in jiingerer Zeit auch

fiir f-Elemente Verwendung.3?

Quantenchemische Rechnungen

Das Kerngebiet der Quantenchemie ist die Berechnung der Elektronenstrukturen von
chemischen Verbindungen. Bei der Beteiligung von schweren Atomen, wie Lanthani-
den und Actiniden, stofit diese Methodik jedoch an Grenzen. Dies liegt zum Einen dar-
an, dass bei diesen Verbindungen die Berticksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwir-
kungen vollrelativistische Rechnungen mit einem immensen Aufwand erfordert und
diese explizit nur fiir sehr kleine Komplexe korrekt durchgefiihrt werden konnen. Die
Beschrankung auf einfach zu berechnende Parameter, beispielsweise auf Bindungslan-
gen108 als Indikator fiir die Kovalenz einer Bindung, liefert irrefiihrende Ergebnisse. 109
Fin zusétzliches Problem ist, dass tiber die Elektronenstruktur einiger Actinidionen
selbst im Grundzustand immer noch Unklarheiten bestehen. Dies zeigt sich beispiels-
weise bei Am(III), das leichten Paramagnetismus zeigt, obwohl ein diamagnetischer
Grundzustand (] = 0) erwartet wird und keine thermische Besetzung angeregter Zu-
stande auftreten sollte.110-118 Bisher ist weder experimentell noch theoretisch eine be-
friedigende Erkldrung fiir das magnetische Verhalten dieses Ions gefunden worden.
Dartiber hinaus sind fiir die Actiniden kaum zufriedenstellende Basisfunktionssitze
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vorhanden. Gemeinsam mit einem Mangel an experimentellen , Benchmarks” fiir die
quantenchemischen Rechnungen sorgt dies dafiir, dass noch viel Entwicklungsarbeit
zu leisten ist, bis Rechnungen fiir Actinidenkomplexe auf einem Niveau, wie es bisher

fur leichtere Ubergangsmetallkomplexe erreicht wird, moglich sind.

2.3.4 Ausgewihlte Beispiele

Gaunt et al. synthetisierten eine Reihe von Imidodiphosphinochalcogenidoliganden
MI[N(EPR,),]5, wobei E fiir die Chalcogene S, Se oder Te steht und R fiir die organi-
schen Reste iPr oder Ph.87112120 \ittels Rontgenstrukturanalyse bestimmten sie fiir
die Systeme U(III)/La(Ill) und Pu(Ill)/Ce(Ill), in denen die Metallionen anndhernd
gleiche Ionenradien aufweisen, die Abstande zwischen Metallatomen und den Dono-
ratomen der Liganden. Dabei stellten sie fest, dass die Actiniden-Ligand-Bindung stets
kiirzer war als die fiir das gleich grofie Lanthanidenkation. Die grofiten Unterscheide
traten beim weichsten Donoratom, Te, auf (5,9 pm fiir Pu/Ce, 6,0 pm fiir U/La). Diese
Verringerung des Bindungsabstandes deutet auf eine stiarkere Kovalenz in den Acti-
nidenverbindungen hin. DFT-Rechnungen durch Kaltsoyannis ef al. am Modellsystem
M[N(EPH,),]; zeigten ebenfalls eine Zunahme der Kovalenz beim Ubergang zu wei-
cheren Donoratomen E.!2! Dies kann auf eine grofiere Beteiligung der 6d-Atomorbitale
an den bindenden Molekiilorbitalen zurtickgefiihrt werden. Weiterhin finden sie in
der M-L-Bindung eine stiarkere Beteiligung der 5f-Orbitale im Vergleich zu den 4f-
Orbitalen bei den Lanthaniden. Eine Ausweitung der Studie bis Cm zeigt, dass der
5f-Beitrag fiir Am am stdrksten ist. Die radiale Ausdehnung der 5f-Orbitale reicht
als Erklarung fiir dieses Verhalten nicht aus. Allerdings sind die Energien der Metall-
und Liganden-Wellenfunktionen nahezu entartet, sodass fiir Americium eine Kova-

lenz durch Entartung angenommen werden kann (siehe Gleichung (2.3.2)).88

Minasian et al. fithrten Cl K-Kanten XAS und DFT-Rechnungen an Komplexen des
Typs MCI%‘ (M = Ti, Zr, Hf, U) durch.?2? Sie konnten nachweisen, dass in UCl, ei-
ne Mischung aus 5f-Orbitalen des U und 3p-Orbitalen der Chloridliganden vorliegt
und damit auch eine 5f-Kovalenz. Orbitaliiberlappung mit den 64-Orbitalen des Ur-
ans spielt eine untergeordnete Rolle.

In einer Studie an Uranhexamethoxiden konnten mittels PES genaue Werte fiir die
Beteiligung von Metallorbitalen an den Gesamtmolekiilorbitalen bestimmt werden.122
Im Verbund mit HF-Rechnungen zeigten die Autoren, dass in den bindenden ty,-

Orbitalen ein 6d-Anteil von 10 % zu finden ist. In den t;,-Orbitalen liegt der 5f-Anteil
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Tabelle 2.4: Mittels ENDOR bestimmte Hyperfeinkopplungskonstanten der Lanthaniden- und Plutoniu-
mionen zu den néchstgelegenen Fluoridionen. Die Hyperfeinkopplungskonstante Ag ist ein

Mas fiir die Kontaktwechselwirkung, Ap fiir die dipolare Wechselwirkung.124

Ion As (MHz) Ap (MHz)

Eu”* 2234001 4.01 +0.01
Tm?* 2584001 12.28 +0.01
Yb>* 1.67 +0.05 17.57 +0.05
Pu®*  -13.39 £0.01 -0.14 + 0.01

bei 15 % und in den t»,-MOs bei 20-23 %. Dies zeigt eine deutliche 7-Bindung zwischen
den Alkoxiden und den 5f- und 64-Orbitalen des Urans.

Erste ESR-Ergebnisse von Bleaney et al. wiesen schon friih auf einen teilweise kova-
lenten Charakter der Bindung in UF; hin.122 Spitere Untersuchungen der Ligandensu-
perhyperfeinkopplung durch Edelstein et al. mittels ENDOR-Spektroskopie (Electron
Nuclear Double Resonance, eine ESR-Variante) an Can:Z?’gPu3+ liefern ein genaueres Bild
der An-F-Wechselwirkung.!2* Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.4 dargestellt. Dabei be-
schreibt As die Kontaktwechselwirkung zwischen Pu** und den 1s- und 2s-Orbitalen
der Fluoridionen. Ap beschreibt die dipolare Wechselwirkung zwischen Pu®* und dem
Fluoridkern sowie Wechselwirkungen zwischen Pu** und den p-Orbitalen der Fluo-
ridionen. Der hohe Wert fiir As bei dem mit Pu dotierten Kristall im Vergleich zu
den Lanthanidenverbindungen ist ein deutlicher Hinweis auf die stiarkere Kovalenz
in dieser Verbindung. Allerdings ist die Kovalenz fiir Europium ebenfalls nicht ver-
nachldssigbar. Mogliche Polarisierungseffekte durch die 6s- und 6d-Schalen wurden in

dieser Studie nicht explizit in die Betrachtung mit einbezogen.



Kapitel 3 - Ergebnisse und Diskussion 33

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 NMR-Spektroskopie an paramagnetischen

Komplexverbindungen

Die NMR-Spektroskopie an diamagnetischen Verbindungen ist die mittlerweile wich-
tigste analytische Methode zur Strukturaufkldrung von organischen und metallor-
ganischen Verbindungen und wird tiberwiegend als Routinespektroskopie durchge-
fuhrt. Mit einem Satz spektraler Parameter wie Spektrenbreite und Relaxationszeiten
tir 1D-Spektren und zusétzlichen Mittelwerten fiir erwartete heteronukleare bezie-
hungsweise homonukleare Kopplungskonstanten fiir hoherdimensionale Spektren ist
es moglich, auch ohne tiefergehende Kenntnisse der NMR-Spektroskopie fiir eine Viel-
zahl von Verbindungen aussagekraftige Spektren zu gewinnen.

Die in Kapitel 2.1.T|beschriebenen Effekte (Relaxationsbeschleunigung und parama-
gnetische Verschiebung) verkomplizieren dies jedoch fiir paramagnetische Verbindun-
gen erheblich. Aufnahme und Auswertung dieser Spektren erfordern eine sorgfaltige
Anpassung der Akquisitions- und Prozessierungsparamteter, was die Aufnahme sol-
cher Spektren im Routinebetrieb eines NMR-Labors nahezu ausschlief3t.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten sowohl die Signale samtlicher Protonen und 13C.-
Kerne als auch die aller markierten '>N-Kerne in den entsprechenden Spektren identi-
tiziert werden. Die dazu notigen Anpassungen der Akquisitions-und Prozessierungs-

paramater werden im Folgenden vorgestellt.

3.1.1 Probenvorbereitung

Um bei der Aufnahme der NMR-Spektren paramagnetischer Verbindungen eine Erho-
hung des Signal-zu-Rauschen-Verhiltnisses beziehungsweise der Signalintensitat zu
erreichen, sollte die Konzentration des Analyten in der Probe moglichst hoch sein.38
Zusétzlich beschleunigt eine hohe Konzentration durch eine Verstarkung der inter-

molekularen Elektronenspinwechselwirkung der ungepaarten Elektronen die elektro-
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nische Spin-Gitter-Relaxationsgeschwindigkeit R;,, welche sich umgekehrt proportio-

nal zu den Kernrelaxationsgeschwindigkeiten Rin und Ryn verhlt:

1
RlN ~ RZN X — (311)
INE

Um die durch diesen Effekt ausgeloste Verringerung der Signalbreiten auszunut-
zen, wurde bei den NMR-Proben der Lanthanidenkomplexe eine Konzentration von
10mmol - L~! gewihlt. Die radioaktiven Proben wiesen mit 7mmol - L~! eine etwas
geringere Konzentration auf, um Radiolyseeffekte in der Losung moglichst gering zu
halten.

3.1.2 Akquisitionsparameter

Fiir schwach paramagnetische Komplexe, wie beispielsweise Sm(III) oder Am(III)-
Komplexe, konnten fiir alle 1D- und 2D-Experimente Routineeinstellungen von Expe-
rimenten mit diamagnetischen Analyten verwendet werden. Hier ist auch 2D-Spek-
troskopie moglich, so wurden beispielsweise in Sm(nPrBTP);(NOj;); alle 1°N-Signale
in HMQC-Spektren identifiziert. Aufgrund der schwachen PRE war es nétig, eindi-
mensionale *C- und °N-Spektren mit einem Relaxationsdelay (Pause zwischen zwei
Pulsfolgen) von 0,7 s aufzunehmen, was insbesondere im Fall der 15N—Spektren (16k
Akquisitionen) zu sehr langen Experimentdauern fiihrte.

Je starker paramagnetisch der Analyt ist, desto geringer miissen die Relaxations-
delays zwischen den einzelnen Akquisitionen gew&hlt werden (im Fall von Dy(III)
beispielsweise 50 ms), und desto kiirzer sollten die Aufnahmezeiten der Akquisitio-
nen ausfallen. Ziel dieser Mafsnahme ist es, moglichst viel der schnell abklingenden
Magnetisierung von einem Scan zum néchsten erhalten zu konnen. Dies wird erreicht,
indem man eine grofie spektrale Breite wihlt (H bis zu 100 ppm, 13C bis zu 1000 ppm,
5N einige 1000 ppm) und gleichzeitig die Auflosung der einzelnen Spektren durch die
Anzahl der pro FID aufgenommenen Datenpunkte senkt. Je nach betrachtetem Kern
wurde diese Zahl von 32k (Standard fiir diamagnetische Proben) auf bis zu 2k gesenkt.
Die resultierende Auflosung im Spektrum liegt im Bereich einiger 10 Hz fiir 5N, wo-
durch keine Kopplungen mehr aufgelost werden konnen. Das dadurch erreichte Zu-
sammenfallen der Multipletts in einen einhiillenden Peak sorgt fiir ein verbessertes
Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis.

Bei Verbindungen mit starkem Paramagnetismus, das heifst insbesondere mit Tb(III),
Dy(I1I), Ho(IIl) und Er(Ill), sollten moglichst einfache Pulsprogramme gewdhlt wer-
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den, die ohne Magnetisierungstransfer in Form beispielsweise eines INEPT-Transfers
auskommen (zg, zgdc, zgig) oder in denen lingere Wartzeiten fiir einen Magnetisie-
rungstransfer vorgesehen sind. Durch die starke PRE klingt selbst wahrend der ein-
fachen und schnellen Pulsfolge eines COSY ein Grofiteil der Magnetisierung vor der
Detektion ab. Aus diesem Grund liefern homo- und heteronukleare Korrelationsspek-
tren allenfalls in den weit entfernten Bereichen der Molekiile (obere Seitenkette in den
nPrBTP-Komplexen, —C(CHj;) in den C5-BPP-Komplexen) schwache Korrelationssi-
gnale. Im Bereich der (aromatischen) Ringstrukturen lassen sich keine Signale erhal-
ten. Auch DEPT-Experimente funktionieren hier nur eingeschrankt.

Weiterhin ist zu beachten, dass die verwendeten harten 90°-Pulse, d.h. leistungs-
starke Radiofrequenzpulse kurzer Dauer, nicht iiber grofie Spektralbereiche eine ho-
mogene Anregung gewidhrleisten. Wahrend bei Dy(C5-BPP);(OTf); durch das bessere
Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis 1°N-Spektren mit 5000 ppm spektraler Breite erhalten
werden konnten, in denen beide Signale der markierten Stickstoffkerne sichtbar sind,
reicht die Anregungsintensititan den Rdndern des Spektrums von Dy(nPrBTP);(NO;);
dazu nicht aus. Hier mussten zwei 1° N-Spektren mit unterschiedlichen Offsets jeweils
in der Ndhe des erwarteten Signals und mit geringerer spektraler Breite (2000 ppm)
aufgenommen werden. Die Verwendung von auf grofSe Anregungsbreiten optimierten
Pulsfolgen, die auf der Optimal Control Theory26:127 basieren, ist fiir paramagnetische
Systeme aufgrund der langen Pulsdauer der verwendeten RF-Pulse nicht sinnvoll.

Fiir die Aufnahme der Heterokernspektren sollte ein entsprechend optimierter Pro-
benkopf verwendet werden, da durch eine optimierte Spulenanordnung ein Intensi-
tatsgewinn um den Faktor 2 erreicht werden kann. In der vorliegenden Arbeit kam
ein BBFOplus-Probenkopf zur Anwendung, noch bessere Ergebnisse wiirden sich mit
einem auf Heterokerne optimierten Cryo-Probenkopf erzielen lassen.

Selbst unter optimierten Bedingungen ist es notig, eine sehr grofie Zahl von Spek-
tren zu summieren, um ausreichend starke Signale zu erhalten. Die Anzahl der noti-
gen Scans je Spektrum skaliert dabei mit der Stirke des magnetischen Moments des
Analyten. Fiir 15N—Spektren der Dy(IlI)-Komplexe waren bis zu 128k Akquisitionen

notwendig.

3.1.3 Prozessierungsparameter

Die Spektren wurden standardméfSig mit einer quadrierten Sinusfunktion als soge-
nannte Window Function multipliziert, Zerofilling (Anftigen von Datenpunkten mit dem
Wert 0 an den FID zur Verbesserung der Auflosung) wurde bis zum doppelten Wert
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der Akquisitionsdatenpunkte angewendet. In einzelnen Féllen wurde als Window Func-
tion eine Exponentialfunktion mit grofsem Line Broadening bis zu 10 Hz, das heift einer
Linienverbreiterung in der Fourier-Transformation zur Verbesserung des Signal-zu-
Rauschen-Verhiltnisses, verwendet.

Insbesondere bei den Heterokernspektren kommt es durch die breiten Spektralbe-
reiche zu teils sehr starken Verzerrungen der Basislinie. Besonders ausgepréagt ist dies
bei 1°N-Spektren, da hier bedingt durch das niedrige gyromagnetische Verhaltnis des
Kerns starkes ,akkustisches Klingeln” (Ringing) auftritt. Diese Verzerrungen kénnen
durch Elimination der ersten 8 - 128 Punkte des FID gefolgt von linearer Zurtickbe-
rechnung (back prediction) aus dem restlichen FID (verwendet wurden in der Regel die
ersten 2k Datenpunkte) beseitigt werden.

3.2 Synthese der ’N-markieren Liganden

Zur Charakterisierung der Bindungsverhéltnisse in den untersuchten Komplexen sind
die chemischen Verschiebungen der koordinierenden Stickstoffe von besonderer Rele-
vanz. Die Bestimmung dieser Verschiebungen wird jedoch durch mehrere Faktoren
erschwert: Zum einen ist das Isotop >N mit einer natiirlichen Haufigkeit von nur
0,364 % sehr selten. Dazu besitzt der Kern ein negatives gyromagnetisches Verhalt-
nis von v = —0,28, wodurch bei natiirlicher Haufigkeit die Rezeptivitdt des Kerns
bei etwa 1% bezogen auf 3C liegt. Sowohl in nPrBTP als auch in C5-BPP sind die
Stickstoffatome mindestens drei Bindungen von den nédchsten Protonen entfernt. Dies

128 was zu ei-

bedingt eine kleine Kopplungskonstante (< 1,5Hz im Pyridinring),
nem schwachen Magnetisierungstransfer in heteronuklearen NMR-Experimenten be-
ziehungsweise langen Mischzeiten in HMBC-Experimenten fiihrt. In paramagneti-
schen Komplexen sorgt dies fiir eine effektive Loschung von Signalen der koordinie-
renden Stickstoffatome N7 und Ng.

Daher wurden C5-BPP und nPrBTP als isotopenangereicherte Verbindungen mit ei-
nem °N-Gehalt von 10 % hergestellt. Die Isotopenanreicherung ermoglichte es, das
koordinierende Stickstoffatom Ng und als Vergleich das nicht-koordinierende Stick-
stoffatom Ny in eindimensionalen Spektren darzustellen. Eine Isotopenanreicherung
des ebenfalls koordinierenden Pyridinstickstoffs N1 konnte bisher nicht realisiert wer-
den. Problematisch ist hier die gewiinschte kurzkettige aliphatische 2,6-Substitution
des Pyridinrings, die eine Cyclisierung und Aromatisierung aus einem aliphatischen
1,5-Diketon verhindert.1%
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Fiir die Synthese des °N-angereicherten nPrBTPs wurde eine literaturbekannte Syn-
thesevorschrift modifiziert.13? Zur Markierung wurde 15N2—Hydrazinmonohydrat in
einem 1:9-Verhiltnis mit Hydrazinhydrat nattirlichen Isotopenverhiltnisses gemischt
und zu einer Losung von 2,6-Pyridindinitril gegeben. Das so erhaltene isotopenange-
reicherte 2,6-Bis(carboximidhydrazid)pyridin [lwird dann in einem Schritt zu nPrBTP
2lumgesetzt (Abbildung 3.1).13!

N
| X 15N,Hy" HoO : NaHy® H,0 157 | P H
19 5N 7 N “NH,
_c N >Sc.  25°C.24nh 64% Ha jNH "
N~ SN
~
H \ H
~
HoN~ \[ N ( “NH,
NH NH
il
"Pr 4,5-Octandion
T 15N 3 h, reflux, 62%
15N

n
"Pr._-N \/\ NN N Pr

AN /N N
"Pr- oN “NT "pr

2

Abbildung 3.1: Synthese von ®N-angereichertem nPrBTP.

Auch das isotopenangereicherte C5-BPP wurde durch den Einsatz von °N,-Hy-
drazinmonohydrat nach einer bereits etablierten Syntheseroute?’ hergestellt. Hierzu
wurde 2,6-Dipicolinsduremethylester 3| mit 4,4-Dimethylpentan-2-on zu 1,1’-(Pyridin-
2,6-diyl)bis(5,5-dimethyhexan-1,3-dion) @ umgesetzt. Nach sukzessiver Zugabe von
einem Teil 15N2—Hydrazinmonohydrat und 9 Teilen unmarkiertem Hydrazinmono-
hydrat entstand ®N-angereichertes C5-BPP 5132

Die Produkte der Synthese wurden jeweils durch NMR-Spektroskopie und hochauf-

133134 harakterisiert. Der besondere Vorteil der

losende LIFDI-Massenspektrometrie
LIFDI-MS ist, dass bevorzugt das Molekiilkation gebildet wird und nur sehr wenig

Fragmentierung auftritt. In den LIFDI-MS-Spektren (Abbildung [3.3) ist deutlich der
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Abbildung 3.2: Synthese von 1®N-angereichertem C5-BPP.

Unterschied zwischen nichtmarkiertem und markiertem Liganden zu erkennen. Au-

erdem ist bei C5-BPP ein weitaus hoherer Anteil an doppelt markiertem Liganden

vorhanden als bei nPrBTP. Die Ursache dafiir ist wahrscheinlich die unterschiedliche
Zugabemethode (bei nPrBTP auf 10 % verdiinntes °N,-Hydrazin, bei C5-BPP suk-

zessive Zugabe von markiertem und unmarkiertem Hydrazin). Durch den grofien

Uberschuss an Edukt und die hohe Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion zu 5]

im Gegensatz zu der langsamen Bildungsgeschwindigkeit von [l wurde tiberwiegend

doppelt markiertes C5-BPP erzeugt.
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Abbildung 3.3: LIFDI-MS-Spektren von nPrBTP (oben) und C5-BPP (unten). Es ist deutlich zu erkennen,
dass der Anteil von doppelt markiertem N,-C5-BPP deutlich hoher ist als der Anteil
von einfach markiertem ®N,-C5-BPP. Fiir nPrBTP ist dieses Verhiltnis umgekehrt.
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Dieser unterschiedliche Anteil an doppelt markiertem Liganden hat zur Folge, dass
bei den C5-BPP-Komplexen in °N-Direktanregungsspektren ein besseres Signal-zu-
Rauschen-Verhiltnis bei gleicher Anzahl Scans als bei den nPrBTP-Komplexen erhal-
ten wird. Bei gleicher Konzentration der Ligandenmolekiile sollte jedoch die Signalin-
tensitit von der Konzentration der '>N-Atome in der Probe und nicht von der Anzahl
der NMR-aktiven Atome pro Molekiil abhdngen. Eine mogliche Erkldarung hierfiir ist,
dass durch die doppelte Markierung innerhalb der Komplexe eine hthere Symmetrie
bezogen auf die >N-Kerne (und nicht auf die Symmetrie der Liganden im Komplex
insgesamt) erreicht wird. Diese hohere Symmetrie fiihrt zu scharferen und damit in-

tensiveren Signalen, das heifit einem besseren Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis.

3.3 Wahl der diamagnetischen Referenzsubstanzen

Nach Gleichung (2.1.]) ist es moglich, den paramagnetischen Anteil 6P*" der chemi-
schen Verschiebung durch Subtraktion der chemischen Verschiebung einer isostruk-
turellen diamagnetischen Komplexverbindung 5912 mit gleichem Anion von der be-
obachteten chemischen Verschiebung des Lanthanidenkomplexes 6°° zu erhalten. In

diesem einfachen Fall gilt dann

gpara = gobs _ sdia, (3.3.1)

In der Lanthanidenreihe kommen La(IIl) und Lu(IIl) als diamagnetische Kationen
in Frage. Weiterhin wird auch das ﬂbergangsmetallion Y(III) gern zur Synthese von
Referenzverbindungen verwendet, da es sich chemisch den Lanthaniden &hnlich ver-
hélt und auch einen dhnlichen Ionenradius aufweist (La(III): 103,2 pm, Lu(III): 86,1 pm,
Y(IID): 90,0 pm).72

Im Falle von La(nPrBTP);(NO;); wurden, insbesondere fiir die Protonensignale,
stets nur erheblich verbreiterte, stark {iberlappende Signale erhalten. Dies kann darauf
zuriickgefiihrt werden, dass das relativ grofie La(IlI)-Kation nicht optimal in die , Ko-
ordinationstasche” des nPrBTP-Molekiils passt. Zwar findet eine Koordination statt,
allerdings ist die effektive Komplexsymmetrie reduziert, da die Liganden untereinan-
der keine vollig starre, definierte Anordnung haben. Durch die Reduzierung der Sym-
metrie kommt es zu der beobachteten Linienverbreiterung. Fiir die nPrBTP-Komplexe
wurde daher in allen Fallen Lu(nPrBTP);(NOs); als Referenzsubstanz verwendet.

Der grofiere Bisswinkel der Pyrazolstickstoffe in C5-BPP ermoglicht eine stabile

Komplexierung des Liganden auch mit grofSeren Kationen. Daher stehen fiir die C5-
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Abbildung 3.4: Ausschnitt aus den '°N-Direktanregungsspektren der C5-BPP-Komplexe von Y37, La3*
und Lu*.

BPP-Komplexe drei mogliche Referenzverbindungen zur Verfiigung. Die Unterschie-
de zwischen den Lu(Ill) und Y(III)-Komplexen sind sehr klein, was auf den vergleich-
baren Ionenradius zuriickzufiihren ist. Bei den Protonenspektren werden die grofs-
ten Unterschiede an Hy mit Aé = 0,01 ppm erhalten. Auch fiir La(Ill) und Lu(III) ist
der Unterschied klein, hier belduft er sich auf maximal 0,04 ppm an Hj/5. Die Unter-
schiede in den 3C-Spektren sind etwas grofer, bei Lu(Ill) / Y(III) liegen sie jedoch
unter 0,3 ppm (Cy/4). Die Unterschiede zwischen La(III) und Lu(IIl) sind wesentlich
ausgepragter, insbesondere fiir die quartiren Kohlenstoffatome (Aé(Cy) = 0,73 ppm,
A6(Cys6) =1,70ppm, AJ(Cyp) = 1,20 ppm). Diese Unterschiede sind zwar immer noch
klein, konnen aber bei schwach paramagnetischen Komplexen eine Fehlerquelle dar-

stellen.

Deutlich grofsere Unterschiede treten in den 15 N-Spektren auf (vgl. Abbildung[3.4).

Wiéhrend die Differenzen an den nichtkoordinierenden Stickstoffen Ny gering ausfal-
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len (AS(Y/Lu) = 0ppm, Ad(La/Lu) = 1,2 ppm), sind an den koordinieren Stickstof-
fen Ny deutliche Unterschiede messbar: Zwischen den Signalen des Y(III)- und des
Lu(Ill)-Komplexes liegen 1,7 ppm, zwischen den Signalen des La(IlI)- und des Lu(III)-
Komplexes sogar 7,2 ppm. Damit ergibt sich zwischen Y(III) und La(III) eine Differenz
von 8,9 ppm. Wihrend dies bei den stark paramagnetischen Komplexen, wo Verschie-
bungen von mehreren tausend ppm auftreten, nur von untergeordneter Bedeutung ist,
stellt es fiir schwach paramagnetische Komplexe eine erhebliche Fehlerquelle dar. Aus
diesem Grund wurde fiir die C5-BPP-Komplexe die erste Hélfte der Lanthanidenreihe
(bis Gd(III)) auf den La(Ill)-Komplex referenziert, die zweite Hélfte der Lanthaniden-

serie auf den Lu(IIl)-Komplex.

Ein Referenzierung auf den freien Liganden ist nicht sinnvoll, da bei der Komplexie-
rung eines diamagnetischen Metalls an Ng aufgrund der Restrukturierung der Elektro-
nendichte Verschiebungen bis zu 25 ppm auftreten. Dies stellt daher keine geeignete

Moglichkeit der Referenzierung auf eine diamagnetische Verbindung dar.

3.4 Temperaturabhingige Methoden zur Trennung von
FCS und PCS

Zur Anwendung der temperaturabhiangigen Methoden (siehe Kapitel 2.1.2) wurden
'H, 3C und > N-Spektren bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Es wur-
den sowohl fiir die nPrBTP- als auch die C5-BPP-Komplexe jeweils Temperaturin-
kremente von 10K verwendet. Fiir NMR-Messungen muss ein Einfrieren der Probe
verhindert werden, weshalb der Temperaturbereich vom verwendeten Losungsmit-
tel bestimmt wird. Die nPrBTP-Komplexe (Losungsmittel MeOD-d4:D,0 3:1) wurden
in einem Temperaturbereich zwischen 215K und 335K untersucht. Fiir die C5-BPP-
Komplexe wurde reines MeOD-d4 verwendet, wodurch der zugéngliche Temperatur-
bereich bis auf 185 K ausgedehnt werden konnte. Die paramagnetische Verschiebung
0P wurde nach Gleichung (3.3.1) durch Vergleich mit der jeweiligen diamagneti-

schen Referenzverbindung ermittelt.

Zur Beurteilung der Giite der linearen oder quadratischen Anpassungen wurde in
dieser Arbeit durchgéngig das korrigierte Bestimmtheitsmafi R* verwendet:

RR=R>—(1- Rz)n%;_l (3.4.1)
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Hierbei ist R? das Bestimmtheitsmaf, p die Anzahl der unabhingigen Variablen
und 7 die Stichprobengrofie. Im Gegensatz zum Bestimmtheitsmaf3 R? steigt R? nicht
automatisch mit der Anzahl der Variablen an, weiterhin gilt R? < R2. Damit ist R? ein
strengeres Kriterium als das oft verwendete R2.

Die temperaturabhdngigen Methoden zur Trennung von FCS und PCS basieren auf

einer Reihenentwicklung der paramagnetischen chemischen Verschiebung (Gleichung

@.119):

az

5para:2a"T‘”:ao+%+ﬁ+... @119
n=0

Diese Reihenentwicklung besagt, dass der FCS invers linear von der Temperatur
abhingt, der PCS dagegen invers quadratisch. Die Anwendung der Bleaney-Methode
beruht darauf, dass ap im Vergleich zu anderen Termen klein ist und daher vernach-
lassigt werden kann. Eine Auftragung von 6P . T gegen T~! erlaubt die Trennung
von FCS und PCS iiber Achsenabschnitt und Steigung.

Fiir den Fall, dass die Bedingung eines vernachldssigbaren temperaturunabhangi-
gen Terms 4y nicht streng erfiillt ist, sollte auch eine Auftragung von 6P3 gegen T~}
und eine Anpassung mit einer quadratischen Funktion die Trennung ermoglichen. In
diesem Fall wire der Term a; T~ ! der FCS, und a, T2 entsprache dem PCS. Bei kleinem
ag sollten beide Methoden zum gleichen Ergebnis fiithren.

3.4.1 Methode nach Bleaney fiir die nPrBTP-Komplexreihe
Protonen

Da am Anfang der Lanthanidenreihe (Ce(III) - Nd(III)) durch die grofsen Ionenradien
der Metallionen die Geometrien der [M>* (nPrBTP);](NOs);-Komplexe eine gewisse
Flexibilitat aufweisen, konnen die Protonenspektren nur schlecht zugeordnet werden,
da die Peaks stark verbreitert sind. Bei Ce(Ill) beschrankt sich die Auswertung daher
auf die Pyridinprotonen Hj,5 und Hy sowie die Methylprotonen Hjs und Hjg. Bei
diesen Signalen liefert die Auftragung des paramagnetischen Shifts 6P gegen T !
Geraden mit sehr guter Linearitit (R*> > 0,98).

Bei Pr(III) und Nd(III) sind die Signale der ringnahen aliphatischen Protonen Hj3
und Hjg stark verbreitert, sodass iiber den gesamten Temperaturbereich keine Zuord-
nung moglich ist. Die Anpassung der Messwerte der anderen aliphatischen Protonen

an eine lineare Funktion gelingt fiir den Nd(III)-Komplex sehr gut. Mit Ausnahme von
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Hig, (R? = 0,78) und Hyg (R? = 0, 85) ist das korrigierte Bestimmtheitsmaf stets gro-
Ber als 0,98. Fiir Pr(Ill) sind diese Werte geringer (typischerweise (0,8 < R? < 0,9),
auffallig ist der besonders niedrige Wert von R? = 0,76 fiir Hy.

Ab Sm(III) konnen alle Protonensignale gut zugeordnet und tiber den gesamten
Temperaturbereich beobachtet werden. Fiir den Sm(III)-Komplex werden gute Linea-
ritdten erzielt, Hy bildet abermals eine Ausnahme. Dies erscheint ungewdhnlich, da
Hj4 am starren Pyridinring keinerlei konformationellen Anderungen unterworfen sein
kann, die nicht den gesamten Ring betreffen wiirden. Vielmehr kommen sowohl bei
Sm(III) als auch bei Pr(III) die geringe magnetische Anisotropie des Ions als Ursache
in Betracht. Hy ist weit vom paramagnetischen Zentrum entfernt und wird daher bei
schwacher Anisotropie kaum noch Auswirkungen des Zentralions erfahren. Im Kom-
plex mit Sm(III) treten an Hy tiber den gesamten Temperaturbereich paramagnetische
chemische Verschiebungen von lediglich 0,4 bis 0,6 ppm auf, sodass hier bereits klei-
ne Messungenauigkeiten die Linearitit stark beeinflussen konnen. Auch im C5-BPP-

Komplex tritt an Hy ein dhnliches Verhalten auf.

Auch fiir Eu(Ill) zeigt Hy mit 0,84 den niedrigsten R?-Wert. Ansonsten werden -
mit vereinzelten Ausnahmen von Protonen in den aliphatischen Seitenketten - fiir die
Protonen in Komplexen mit Lanthanidenionen ab Eu(lIll) lineare Anpassungen mit
R% > 0,9 erhalten.

Die hohen Werte fiir das Bestimmtheitsmafs werden vielfach als Hinweis darauf in-
terpretiert, dass die Methode verldssliche Werte liefert und daher trotz Kritik an ihrer
theoretischen Basis angewendet werden kann. Einen Uberblick iiber die erhaltenen
Werte fiir FCS und PCS der Pyridinprotonen liefert Tabelle 3.1

Die in Tabelle .1l aufgefiihrten Verschiebungen zeigen teils gute Ubereinstimmung
mit der Theorie der paramagnetischen Verschiebung. Am Anfang der Lanthaniden-
reihe dominiert der FCS deutlich gegeniiber dem PCS. Dies ladsst sich mit der schwa-
chen magnetischen Anisotropie der leichten Lanthanidenionen erkldren, die durch die
grofie Entfernung zu den Pyridinprotonen und ihre starke Abstandsabhingigkeit zu
einem relativ schwachen PCS fiihrt. Dartiber hinaus ldsst sich vermuten, dass am An-
fang der Lanthanidenreihe die f-Orbitale noch ausreichend diffus sind, um eine gewis-
se Uberlappung mit den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome und damit eine
Delokalisierung der Elektronenspindichte zu ermoglichen. Bei den schweren, magne-
tisch stark anisotropen Lanthaniden, insbesondere Tb(III), Dy(III), Ho(III) und Tm(III)
dominiert wie erwartet der PCS. Auch die fiir H;,5 und H4 beobachteten Trends ent-

sprechen der Theorie: Da Hj /5 eine Bindung ndher an den bindenden Stickstoffen bzw.
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Tabelle 3.1: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Pyridinprotonen Hjz /5 und
Hy in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden berechnet fiir
eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

TIon H Hays

(5FCS (;PCS (5FCS (;PCS
Ce>* 313  -1,17 340 -1,31
Pr3* 329 0,71 392 0,88
Nd>* 1,56 0,85 235 1,00
Sm>* 050 -0,03 033 0,17
Eu®* 2,78 -0,75 539 -0,34
Tb** 4,65 2327 044 27,33
Dy** 6,54 23,28 442 26,60
Ho®* 3,15 18,44 5,06 20,35
Er’* 733  -145 10,15 -1,57
Tm3* 7,62 -11,79 9,29 -13,82
Yb3* 2,84 4,48 333  -513

den Lanthanidenionen ist als Hy, sind FCS und PCS an Hy etwas schwiécher als an
Hs/s.

Bemerkenswert ist, dass tiber die Distanz von drei bzw. vier Bindungen immer noch
ein starker FCS an den Protonen nachweisbar ist. Der FCS wird durch kovalente Bin-
dungen tibertragen und ist dadurch nur in seltenen Féllen {iber mehr als drei Bin-
dungen nachweisbar. Eine mogliche Erkldrung fiir diese Beobachtung ist, dass der
FCS innerhalb eines aromatischen Systems tibertragen wird, was deutlich effektiver ist
als entlang kovalenter Einfachbindungen. Trotzdem erscheinen die ermittelten Werte
sehr hoch. Am Anfang der Lanthanidenreihe liegt der Anteil des FCS an der Verschie-
bung bei ca. 75 %. Der Anteil des FCS an der chemischen Verschiebung sollte gemafs
der Theorie entlang der Lanthanidenreihe abnehmen, da durch die zunehmende Kon-
traktion der f-Orbitale auch deren Anteil an der chemischen Bindung abnimmt. Als
,Faustregel” wird in der Literatur genannt, dass bei Yb(III) mit einem FCS-Anteil von

maximal 5% zu rechnen ist.2> Der hier berechnete Wert liegt mit jeweils ca. 39 % an
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Hj;/5 und Hy damit deutlich tiber den Erwartungen. Auch die extrem hohen FCS-Werte
fiir den Ex(III)-Komplex stehen in Widerspruch zum erwarteten Trend.

Im Gegensatz zu den Pyridinprotonen kann der FCS in den aliphatischen Seiten-
ketten nicht durch konjugierte Doppelbindungen tibertragen werden und sollte daher
wesentlich geringer sein und entlang der Kette abnehmen. Wahrend aufgrund der
Delokalisierung in den aromatischen Triazinringen an die ringnahen Protonen Hjs
und Hjg noch ein hoheres Mafs an FCS iibertragen werden kann, ist zu erwarten,
dass die Methylprotonen H;s und H;jg praktisch keinen FCS mehr erfahren und nur
dipolar mit den ungepaarten Elektronen koppeln. Die ermittelten Werte fiir Fermi-
Kontaktshift und Pseudo-Kontaktshift in der unteren aliphatischen Seitenkette der
nPrBTP-Liganden (Hj3-Hjs) sind in Tabelle 3.2] aufgefiihrt, die fiir die obere alipha-
tische Seitenkette in Tabelle 3.3l
Tabelle 3.2: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen der unteren ali-

phatischen Seitenkette (Hy3 bis Hys) in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode.
Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hiz, Hyzyp Hi, Higp His
ITon

5FCS 5PCS 5FCS (5PCS (5FCS 5PCS 5FCS (5PCS (5FCS 5PCS
Ce** N — — — — — — 244 145
Pr3* — — 22 057 -387 135 -192 -141 -153 -0,89
Nd* — — — —  -1,07 -017 -040 -128 -045 -0,80

Sm** 057 023 068 -032 -057 0,23 -0,55 0,07 -0,50 0,13
Eu®* 025 131 -036 -047 0,56 1,73 1,24 064 0,36 1,43
o>  -13,88 -7,01 626 2662 -11,71 -13,95 -11,14 -1880 0,80 -2595
Dy>* -14,17 -7,28 -8,05 -2591 -13,89 -12,73 -11,86 -18,89 -0,64 -25.25
Ho** 497 -647 161 1691 257 -1163 -190 -1355 4,80 -18,72
Er’* 640 028 -281 -3,56 5,54 1,18 779 -193 3,24 3,04
Tm3* 8,80 8,56 8,04 3,70 424 14,76 743 8,73 021 -1531
Yb3* 316 348 094 -6,67 3,03 3,07 5,54 036 0,18 5,60

Fiir einige Signale konnen in Tabellen[3.2lund 3.3 keine Werte fiir FCS und PCS ange-

geben werden. Dies liegt daran, dass insbesondere am Beginn der Lanthanidenreihe
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Tabelle 3.3: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen der oberen ali-
phatischen Seitenkette (H;4 bis Hyg) in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode.
Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ion Hiea Hiep Hi7, Hizp His
(gFCS (gPCS (gFCS (gPCS (gFCS (gPCS (gFCS (gPCS (gFCS (gPCS
Ce** - - - - = = =  — 048 030
Prit — — — — -067 054 -069 022 -054 024
Nd** — — — — 072 -121 058 -1,18 -0,22 0,09
Sm* 0,19 -0,20 448 -643 — — 15 -0,70 -0,07 0,03

Eu®* 222 039 231 -027 027 001 037 -031 027 -0,08
™ 59 -1,04 -038 976 -498 3,77 -108 -360 -345 093
Dy** -001 -1,09 -121 -996 -558 467 -374 -0,70 -357 1,02
Ho** 127 -066 208 -687 241 181 -139 -1,03 -1,8 0,50
Er’* 38 145 248 065 152 -052 1,39 -1,18 1,23 -0,60
Tm* 350 570 271 081 — — 298 -250 218 -0,73
Yb®* 1,10 232 086 038 072 020 1,00 -0,84 062 -0,08

starke Signaliiberlappungen und -verbreiterungen auftreten, weshalb die Methylen-
protonensignale nicht tiber einen ausreichend breiten Temperaturbereich ausgewertet
werden konnten.

Die beiden Methylenprotonen an C;3 und Cy4 spalten in jeweils zwei verschiedene
Signale auf, was im freien Liganden nicht der Fall ist. Beim diamagnetischen Lu(III)-
Komplex tritt dies nur an der Position Hy3 auf. Die Protonen der Methylengruppen im
freien Liganden sind enantiotop, weshalb sie dort nur ein NMR-Signal ergeben und
nicht unterscheidbar sind. Bei der Koordination an ein Metallion ergeben sich heli-
kal chirale 1:3-Komplexe. Da sie nun in einer chiralen Umgebung vorliegen, sind die
Methylenprotonen nicht mehr enantiotop sondern diastereotop und damit im NMR
unterscheidbar. Dieser Effekt wird bei den Metallionen mit starker magnetischer Ani-
sotropie durch die paramagnetische Verschiebung noch weiter verstarkt.

Prinzipiell sind in einem helikal chiralen Komplex alle Methylenprotonen diastereo-

top, durch die konformative Flexibilitdt der Seitenketten wird dieser Effekt jedoch ver-
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ringert, weshalb im Lu(IlI)-Komplex lediglich die metallionennahen H;3-Signale auf-
gespalten werden und die restlichen Protonen ein Signal ergeben. Bei Vorhandensein
eines paramagnetischen Metallions tritt die Ausspaltung auch an Hj4 und teilweise
sogar in der oberen aliphatischen Seitenkette auf.

Bei den vicinalen Protonen Hyz, und Hy3, bzw. Hig, und Hy, unterscheidet sich der
Fermi-Kontaktshift stark, so betrdgt die Differenz beispielsweise fiir Hjz im Tb(III)-
Komplex fast 20 ppm. Dies widerspricht zunédchst der Erwartung, dass der isotrope
FCS an zwei Protonen, die am gleichen Kohlenstoffatom gebunden sind, gleich sein
sollte. Unterschiede konnen darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Transmission des
FCS in die Seitenketten einer "J-Kopplung dhnelt. Insbesondere fiir J-Kopplungen
ist bekannt, dass die Grofie der Kopplungskonstanten vom Diederwinkel der Proto-
nen {iiber die Karplus-Beziehung abhéingt.135'136 Im Fall des FCS an den ringnédchs-
ten Protonen der Seitenketten wire folglich der Winkel zu den aromatischen Ringen
entscheidend fiir die Stiarke des FCS. Auch der PCS unterscheidet sich sehr stark fiir
die jeweiligen vicinalen Protonen. Im Tb(III)-Komplex beispielsweise betrdagt der Un-
terschied zwischen den Protonen Hj; ca. 33 ppm. An dieser metallionennahen Po-
sition sind Unterschiede im PCS fiir die beiden Kerne erklarbar, da der PCS stark
winkel- und abstandsabhéngig ist und sich die Koordinaten der beiden Kerne Hj;
ausreichend stark unterscheiden. Die gleichen Trends sind auch an der Position Hg
zu beobachten. Hier sind die Unterscheide in FCS und PCS zwar geringer, aber den-

noch deutlich nachweisbar (beispielsweise im Tb(III)-Komplex: Ad IZ?; —Hy, =634 PPm,

A(Sﬁfj CHy =372 ppm).

Auch bei den mittleren Protonen in den aliphatischen Seitenketten, Hys und Hyy,
treten Unterschiede in FCS und PCS zwischen vicinalen Protonen auf, zumeist sind
die Unterschiede jedoch geringer als an Hjz und Hje. Allerdings werfen die Werte
an einigen Stellen neue Fragen auf: Zum einen erscheint insbesondere im Bereich der
schweren Lanthanide der Abfall des FCS in der Seitenkette nicht stark genug. In den
Komplexen mit Tb(III) und Dy(IIl) verringert sich der FCS von Hjz, zu Hjy, maxi-
mal um 2 ppm, wodurch FCS und PCS an diesen Protonen fast gleich stark sind. Im
Komplex mit Er(IIT) dominiert der FCS die chemischen Verschiebung. Fiir den Yb(III)-
Komplex sollte der Anteil des FCS in aliphatischen Molekiilbereichen unter 5 % liegen.
Allerdings sind im vorliegenden Fall an Hj4, FCS und PCS gleich grof3, an Hyyy, tritt
fast reiner FCS auf. Auch in der oberen Seitenkette ist der FCS selbst bei den schwe-
ren Lanthanidenkomplexen der betragsmafsig grofite Beitrag zur paramagnetischen
chemischen Verschiebung.
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Aufgrund der Aufhebung der Enantiotopizitdt der einzelnen Protonen, der hohen
konformativen Flexibilitit der Seitenketten und der hdufigen Signaliiberlappungen ist
die Auswertung der Verschiebungen der Methylenprotonen insgesamt sehr schwierig
und hat daher eine geringere Aussagekraft als beispielsweise die Auswertungen der
Protonen an den Ringen. Anders verhalten sich hingegen die Methylprotonen H;s und
Hjg: Durch die schnelle Rotation der Protonen um die C-C-Bindungsachse ergeben sie

ein kraftiges, gemitteltes Signal.

Die in FCS und PCS aufgeteilten chemischen Verschiebungen der Methylprotonen
sind ebenfalls in Tabellen3.2lund[3.3langegeben. Die beobachteten Trends entsprechen
den bisherigen Beobachtungen: Ce(IlI) zeigt einen hohen Anteil an FCS am metallna-
heren Hjs, das heifst der Methylgruppe der , unteren” nPr-Seitenkette. fiir die nachfol-
genden Lanthaniden nimmt die Fermi-Kontaktverschiebung auf meist deutlich unter
1ppm ab, wéahrend der Pseudo-Kontaktshift starker wird. Allerdings sind die Werte
tiir Ho(III) und Er(III) auffillig, da bei ihnen der FCS mit 4,80 ppm bzw. 3,24 ppm sehr
grof3 ist und im Fall von Er(IIl) sogar den dominierenden Anteil an der paramagneti-
schen Verschiebung darstellt. Fiir Yb(III) ist der FCS mit 0,18 ppm und 3,2 % Anteil an

der Gesamtverschiebung sehr gering, was auch der Theorie entspricht.

Am weiter entfernten Proton Hjg ergibt sich fiir die leichten Lanthaniden ein dhnli-
ches Bild, der FCS liefert einen wesentlichen Anteil zur paramagnetischen Verschie-
bung, wihrend die Kerne kaum vom PCS erfasst werden. Beim Ubergang zu den
schweren Lanthaniden steigt der FCS weitaus stdrker an als der PCS. Zwar ist ein
Anstieg des FCS aufgrund des hoheren Spinerwartungswertes (S;),,, bei anndhernd
gleichem Proportionalititsfaktor F(i) erkldrbar (Gleichung (2.1.4)). Aus der Theorie
wire allerdings zu erwarten, dass der PCS erheblich starker ansteigen sollte. Der FCS
ist fiir Hyg durchgangig der grofite Anteil an der paramagnetischen chemischen Ver-
schiebung. Dies gilt auch fiir Yb(III), das eigentlich kaum oder gar keinen FCS zeigen
sollte. Es ist zu vermuten, dass die Bleaney-Methode fiir H;g aus ungekldrten Griinden
falsche Werte liefert.

Daneben existiert eine weitere Auffélligkeit in Tabelle[3.2 Fiir die Komplexe aus der
Mitte der Lanthanidenreihe, das heifst Eu(Ill) bis Ho(III), nimmt der PCS stetig von
Hi3 zu Hi5 zu. Da der PCS nach Gleichung mit 3 vom Abstand der Protonen
vom Metallzentrum abhéngt, ist dieses Ergebnis nicht ohne weiteres zu erkldren. Zwar
konnte die Komplexstruktur hierfiir verantwortlich sein, indem ein geometrischer Pa-
rameter G; nahe 1 erreicht wird, vermutlich sind aber noch weitere Faktoren fiir diese

Abweichung verantwortlich.
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Kohlenstoffe

Da die paramagnetische chemische Verschiebung von der Kernart unabhangig ist (vgl.
Kapitel 2.1.1), bietet der Vergleich der fiir die Protonen erhaltenen Ergebnisse mit de-
nen fiir die Kohlenstoffkerne ein Korrektiv fiir die beobachteten Trends. Dabei sind
die zusétzlichen Delokalisationsmoglichkeiten in p-Orbitale zu beachten, die zu einem
starkeren FCS (eventuell in Form eines ligandenzentrierten PCS) fiihren sollten.

Im Durchschnitt ist das korrigierte Bestimmtheitsmafs der Anpassungen der para-
magnetischen Kohlenstoffverschiebungen etwas geringer als bei den Protonen. Bei
den Kohlenstoffen des Pyridinringes und der Triazinringe dagegen werden insbeson-
dere bei den schweren Lanthaniden Werte erhalten, die nahezu gegen 1 gehen. Dies
spiegelt zum einen die gut definierte Komplexgeometrie und zum anderen die ge-
ringe Flexibilitdt der aromatischen Ringsysteme wider. Ausnahmen sind die linearen
Anpassungen fiir den Pr(III)- und den Er(III)Komplex. Bei den Kohlenstoffen der ali-
phatischen Seitenketten sind die ermittelten Bestimmtheitsmafse am Anfang der Lan-
thanidenserie etwas geringer als fiir die schweren Lanthanidenkomplexe. Eine mog-
liche Ursache ist, dass die grofieren Komplexe der leichten Lanthaniden den Seiten-
armen noch groieren ,Bewegungsspielraum” bieten als in den kleineren, dichter ge-
packten Komplexen der schweren Lanthanide. Generell liegen die Bestimmtheitsmafse
der Kohlenstoffatome in den Seitenketten unter denen der aromatischen Ringe.

Die Trennung der paramagnetischen chemischen Verschiebung in FCS und PCS fiir
die Kohlenstoffkerne des Pyridinrings ist in Tabelle dargestellt. Im Bereich der
leichten Lanthanidenkomplexe tiberwiegt (mit Ausnahme von C4 im Pr(III)-Komplex
und Cjz/5 im Sm(IIT)-Komplex) der Fermi-Kontaktshift. Dieses Verhalten ldsst sich an
C4 bis zum Dy(III)-Komplex beobachten. Im zweiten Teil der Lanthanidenserie ge-
winnt der PCS erwartungsgemafs aber ohne klare Systematik an Bedeutung.

Leider zeichnet sich iiber die gesamte Lanthanidenreihe kein Trend ab, der das Ver-
halten des FCS innerhalb des Ringsystems beschreibt. Da der FCS von der Transmis-
sion durch kovalente Bindungen abhéngt, sollte sein Anteil an den stickstoffnahen
Kohlenstoffatomen am hochsten und an C4 am geringsten sein. Andererseits ist auch
eine davon abweichende Verteilung erkldrbar, bei der an C;,/5 besonders starker FCS,
dagegen ein vergleichsweise schwicherer FCS an C4 und C; /¢ auftritt. In diesem Fall
lage Spinpolarisation durch das Lanthanidenion vor; aufgrund der Abstandsabhan-
gigkeit wire aber auch in diesem Fall 67<5(Cy) < 675(C,/4). Die Werte in Tabelle B.4]
zeigen, dass hier alle beschriebenen Varianten vorkommen: Bei Ce(IIl) fallt der FCS
von Cy /4 zu Cy stetig ab, bei Pr(IlI), Nd (III) und Eu(III) ergibt sich ein Maximum bei
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Tabelle 3.4: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffatome des
Pyridinrings in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden be-
rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/e

Ton T

(5FCS (gPCS (gFCS (gPCS (5FCS (gPCS
Cce® 44 23 92 3,0 132 -64
Pr3* 03 1.2 16,1 1,1 8,3 1,5
Nd* 21 14 16,7 1,6 -0,5 0,5
Sm3* 27 1,7 21 28 93 44
Eut 112 -52 401 72 18,4 -15,8
Tb3* 396 392 188 95 773 121,9
Dy** 399 37,7 34 -11,5 996 100,1
Ho** 15,7 29,1 12,2 -51,0 31,3 759
Erd* 22 20 439 -0,6 303 24
Tm3* 95 -20,0 30,9 -232 334 -64,0
Yb>* 40 -82 97 -83 13,6 -25,0

C3/5. Dieser Kohlenstoff weist bei Tb(III), Dy(IIlI) und Ho(III) die kleinsten Werte auf,
bei Er(Ill) dagegen wieder ein Maximum. Das Verhalten bei Tm(III) und Yb(III) ent-
spricht dem des Ce(III). Offensichtlich spielen bei der Delokalisation von ungepaarter
Elektronenspindichte im Pyridinring des BTPs mehrere Mechanismen eine Rolle, die

vom jeweiligen Ion abhingig sind.

Die Ergebnisse fiir die Kohlenstoffe der Triazinringe sind in Tabelle aufgefiihrt.
Besonders hohe Werte fiir den FCS werden am Kohlenstoffatom C; ermittelt, das ge-
nau wie C, /¢ zwischen den beiden koordinierenden Stickstoffatomen N; und Ng liegt
und daher einen starken Einfluss der tibertragenen Elektronenspindichte erfahren soll-
te. Im Gegensatz zu C, /4 ist jedoch mit Ausnahme von Sm(III) stets der FCS der domi-
nierende Anteil an der chemischen Verschiebung. Der hohe FCS im Yb(III)-Komplex
ist nach der Tehorie der paramagnetischen Verschiebung nicht zu erkldren. Weitere
Ausnahmen sind Nd(IIT) und Er(III) mit sehr schwachem PCS.
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Tabelle 3.5: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffatome des
Triazinrings in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden be-
rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cio Cnp

Ton

(5FCS (gPCS (gFCS (gPCS (gFCS (gPCS
Cce® 54 -3,5 33 31 75 53
Pr3* 13,7 -02 19 29 62 03
Nd* 176 0,1 85 -1,1 56 02
Sm3* 07 2,0 49 33 12  -1,3
Eu’* 390 87 30,5 10,2 158  -3,0
Tb3* 1279 804 854 -355 191 -12,8
Dy** -109,9 80,8 81,8 -31,5 142 -11,9
Ho®* -86,2 48,6 — — 16,5 -8,7
Erd* -390 35 16,0 0,9 149 23
Tm3* 2323 -10,4 -01 19,7 105 7,2
Yb3* 102 54 21 77 30 3,0

Der hohere FCS an C; im Vergleich zu C, /4 sollte jedoch nicht zwingend als Hin-
weis auf eine starkere Bindung des Metallions Ng, verglichen mit der Bindung an N
im Pyridinring, gewertet werden. Durch die unmittelbare Ndhe der beiden koordi-
nierenden Stickstoffe konnen sich die Koordinationseffekte von beiden Stickstoffen in
C,/6 und Cy tiberlagern, eine Trennung der Einfliisse der einzelnen Stickstoffatome ist
nicht moglich.

Auch am Kohlenstoffatom Cjg iiberwiegt in allen Komplexen mit Ausnahme von
Pr(IIT), Tm(II) und Yb(III) der Fermi-Kontaktshift deutlich tiber den Pseudo-Kon-
taktshift. Die Werte sind dabei etwas geringer als bei C, /4, aber grofier als bei Cs/5
oder Cy. Folglich wird der FCS tiber das nichtkoordinierende Stickstoffatom Ng besser
weitergegeben als iiber Kohlenstoffatome. Normalerweise erfolgen Kopplungen und
auch die Transmission von FCS iiber Heteroatome, die elektronegativer als Kohlen-
stoff sind, nicht oder nur schlecht. Im vorliegenden Fall ist wahrscheinlich die Aroma-
tizitdt des Triazinrings der entscheidende Faktor bei der Transmission des FCS. Einen
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geringeren FCS findet man an der Position Cy, hier liegen die Werte fiir FCS und PCS
meist unter denen des Pyridinrings. Auch hier zeigt sich, dass in allen Fillen aufier
Sm(III) der FCS grofler ist als der PCS. Insgesamt féllt der PCS mit einem Maximum
von -12,8 ppm im Tb(III)-Komplex eher klein aus.

In Tabelle 3.6 sind die Werte fiir die aliphatischen Seitenketten angegeben. In der
,unteren” aliphatischen Seitenkette zeigt sich beim FCS der erwartete Trend: Von Cy3,
das mit bis zu 10 ppm teils hohe Werte fiir die kovalent tibertragene Elektronendich-
te aufweist, fallt diese in allen Fallen zum Methylkohlenstoff C5 hin ab. Lediglich bei
den Komplexen von Sm(III), Tb(III) und Dy(IlI) liegt das Maximum des FCS beim mitt-
leren Kohlenstoff Cq4. In der ersten Hilfte der Lanthanidenreihe sowie beim Er(III)-
Komplex dominiert der FCS die paramagnetische Verschiebung. Die absoluten Werte
tiir den FCS sind selbst in den Komplexen, in denen er nicht der dominierende Faktor
ist, immer noch bemerkenswert grof3: Bei Yb(III) macht der FCS an C;5 immer noch

12,5 % der gesamten paramagnetischen Verschiebung aus.

Bei der Auswertung der Protonenspektren der schweren Lanthanidenkomplexe war
bereits aufgefallen, dass im Gegensatz zum theoretisch erwarteten Verhalten der PCS
teilweise entlang der Kette ansteigt und nicht mit steigender Entfernung vom Metall-
zentrum abfillt. Dieses Verhalten wird auch bei den Kohlenstoffatomen in den ent-
sprechenden Komplexen beobachtet. Ursache hierfiir ist moglicherweise ein beson-
ders grofler geometrischer Faktor G(i). Im ersten Teil der Lanthanidenserie dagegen
nimmt der PCS entlang der Seitenkette leicht ab oder bleibt nahezu konstant, was an

der vergleichsweise schwachen Anisotropie liegt.

Ein vergleichbarer Trend steigenden Pseudo-Kontaktshifts ldsst sich in der oberen
Seitenkette nicht feststellen, was auf eine im Vergleich zur unteren Seitenkette ver-
dnderte interne Geometrie schlieflen lisst. Von Ci4 zu Cy7 nehmen sowohl FCS als
auch PCS stetig ab, eine Ausnahme bilden hier Pr(IIl) und Eu(Ill) im ersten Teil der
Lanthanidenreihe. Der Fermi-Kontaktshift zeigt bei Tb(III) und Dy(III) eine Anomalie:
Wiéhrend an Cj4 stark negative Werte erhalten werden, sind die Werte fiir Cy7 klein
(unter 3 ppm) und positiv, um bei etwas grofieren negativen Werten (um -3,3 ppm) an
Cis zu enden. In abgeschwéchter Form ist dieser Trend auch bei den anderen Lan-
thanidenkomplexen zu erkennen, wobei jedoch nicht immer ein Vorzeichenwechsel
auftritt. Diese Abfolge ,stark - schwach - stark” oder ,minus - plus - minus” kann
als Hinweis auf das Vorliegen eines signifikanten Beitrags von Spinpolarisation am
FCS gewertet werden. Allerdings wire in diesem Fall fraglich, warum eine dhnli-

che Abfolge nicht auch in der unteren Seitenkette auftritt, wo dieser Mechanismus
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eine ebenso grofle Rolle spielen sollte. Zudem zeigt sich, dass bei den Komplexen
aus der Mitte der Lanthanidenreihe der FCS an Cj¢ deutlich grofer ist als an Cy3,
das die insgesamt grofsere paramagnetische Verschiebung zeigt. Zusammen mit dem
starken FCS an Cqp und dem schwicheren FCS an Cq; kann dies als unterstiitzen-
des Indiz fiir das Vorliegen von Spinpolarisation oder die Delokalisation von Spin-
Bahn-Kopplungseffekten gewertet werden, was auch das relative Maximum des FCS
an Cy4 in den Komplexen von Tb(III) und Dy(IIl) erklart. Allerdings tiberwiegt auch
in der oberen Seitenkette der FCS an den meisten Atomen, was nach der Theorie der
Fermi-Kontaktwechselwirkungen nicht erkldart werden kann. Ein analoges Missver-

héltnis wurde auch bei den Protonen der Seitenketten festgestellt.

Stickstoffe

Die NMR-Verschiebungen der Stickstoffatome sind von besonderer Relevanz, da die
Koordination der Lanthaniden- und Actinidenionen tiber diese Atome stattfindet. Au-
Berdem gibt es in beiden Liganden die nichtkoordinierenden Stickstoffatome Ny, die
zum Vergleich verwendet werden konnen. Da insbesondere bei den stark paramagne-
tischen Komplexen zweidimensionale Korrelationsspektroskopie wegen des schnellen
Abklingens der Magnetisierung nicht moglich ist, sind Nj und Ny nicht zugénglich.
Eine Isotopenanreicherung konnte an diesen Stellen nicht durchgefiihrt werden, wes-
halb eine direkte eindimensionale 1°N-Spektroskopie ebenfalls nicht moglich war. Die
Ergebnisse, die mit an den Positionen Ng und Ny isotopenangereichterten Liganden er-
halten wurden, sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Die korrigierten Bestimmtheits-
mafle R? der linearen Anpassungen erreichen meist Werte tiber 0,9, insbesondere bei
Tm(III) und Yb(III) gehen sie gegen 1. R?-Werte unter 0,7 werden nur in wenigen Fal-
len (N3 bei Tb(III) und Dy(III), Ng und Ng bei Er(IIl)) erreicht, dies ist durch die groflere
Streuung der Werte bedingt.

Am koordinierenden Stickstoffatom Ng ist ein sehr hohen Anteil des FCS zu er-
warten. Durch die Koordination tiber das freie Elektronenpaar des Stickstoffs ergibt
sich zwangsldufig eine gewisse Kovalenz in der Bindung, die sich auch in einem star-
ken Fermi-Kontaktshift niederschlagen sollte. Diese Erwartung wird in den meisten
Fallen auch erfiillt, der FCS macht in der Regel tiber 90 % der gesamten paramagne-
tischen Verschiebung aus. Auffillig sind die Werte fiir Sm(III) und Eu(III). Mit 55,1 %
bzw. 78,3 % Anteil an der gesamten paramagnetischen Verschiebung fallen diese Wer-
te tiberraschend klein aus, zumal Eu(IIl) entsprechend der Literatur2! einen starken
FCS aufweisen sollte.
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Tabelle 3.7: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Stickstoffkerne Ng und Ng
in nPrBTP-Komplexen nach der temperaturabhédngigen Bleaney-Methode. Die Werte gelten
fiir eine Temperatur von 300 K. Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben.

Ion Ns N

OFCS  6PCS FCS (%) PCS (%) OFCS  §PCS FCS (%) PCS (%)
Ce3* 256  -33 88,5 11,5 -17 13 56,3 43,7
Pr’* 666  -33 95,3 4,7 23 11 68,2 31,8
Nd** 894 23 97,5 2,5 6 -3 68,0 32,0
Sm3* 271 221 55,1 44,9 -7 4 64,3 35,7
Eu’* 2357 654 78,3 21,7 53 20 72,3 27,7
b -4946 49 99,0 1,0 177 -112 61,3 38,7
Dy** 4512 415 91,6 8,4 -167  -110 60,1 39,9
Ho** 3281 243 93,1 6,9 99 80 55,2 44,8
Er** 1922 18 99,1 0,9 -40 3 92,8 72
Tm3* -1035 188 84,6 15,4 9 60 13,2 86,8
Yb>* 279 72 79,5 21,5 5 21 19,6 80,4

Auch die Werte fiir den PCS sollten kritisch betrachtet werden: Das nur sehr schwach
paramagnetische Sm(III) zeigt mit 221 ppm PCS einen sehr hohen Wert, der wesentlich
grofier ist als der des deutlich starker paramagnetischen Tb(III) (49 ppm). Insgesamt
erscheinen die Werte fiir den PCS an allen Stickstoffkernen sehr niedrig, insbesondere
an Ng, das direkt gebunden ist und daher einen sehr geringen Abstand zum Metallion
hat. Im Falle von Tb(III) erscheint der berechnete Wert fiir den PCS deutlich zu niedrig,
betrachtet man die grofle Ausdehnung der Isoflachen des Pseudo-Kontaktshifts (siehe
Abbildung2.2) und auch den an den Komplexen der benachbarten Lanthanidenionen
bestimmten PCS.

Auch an Ny dominiert der FCS, nur bei Tm(III) und Yb(III) liegt der Anteil des FCS
unter 50 %. Verglichen mit dem FCS an Ny ist der FCS an Ny wie erwartet erheblich ge-
ringer. Fiir einige Metallionen, wie beispielsweise bei Yb(III), liegt er mit 5 ppm sogar

unter den Werten fiir einige Kohlenstoffatome im Liganden.
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Fazit

Die Anwendung der Bleaney-Methode auf die Ln(nPrBTP)3(INO3)s-Komplexe liefert
aufschlussreiche Hinweise, beispielsweise auf das Vorliegen von Spinpolarisation als
Wechselwirkung zwischen Metallion und Ligand. Allerdings wird fast immer der FCS
als dominierender Einfluss auf den paramagnetischen chemischen Shift ermittelt. Die
erhaltenen Werte fiir den FCS erscheinen absolut betrachtet an vielen Stellen zu grofs,
insbesondere fiir die Protonen sollte der FCS eine wesentlich geringere Rolle spielen.
Durch die Untersuchung eines zweiten Ligandensystems, hier C5-BPP, soll nun ermit-
telt werden, ob es sich bei den grofien Werten fiir den FCS um einen systematischen
Fehler in der Methode handelt oder ob die vermuteten stark kovalenten Wechselwir-
kungen zwischen Metallion und Ligand den Bindungsverhiltnissen im Komplex mit
nPrBTP geschuldet sind.

3.4.2 Methode nach Bleaney fiir die C5-BPP-Komplexreihe
Protonen

Die Interpretation der Protonenspektren der [Ln(C5-BPP);](OTf);-Komplexe gestaltet
sich erheblich einfacher als die der nPrBTP-Komplexe. Die Anzahl der Protonen ist
geringer, da nur eine Seitenkette vorliegt, die lediglich aus einer Methylengruppe und
drei dquivalenten Methylgruppen besteht. Uberlagerungen im Aliphatenbereich des
Spektrums treten nicht auf.

Die fiir die C5-BPP-Komplexe erhaltenen korrigierten Bestimmtheitsmafle R*> der
linearen Anpassungen fiir die Protonen liegen in den meisten Fillen deutlich tiber
R? = 0,9. Eine Ausnahme bildet der Sm(III)-Komplex, in dem Hy lediglich ein Be-
stimmtheitsmaf} von 0,77 aufweist. Dies wurde auch beim entsprechenden nPrBTP-
Komplex gefunden und wird als Effekt der geringen magnetischen Anisotropie und
des schwachen Paramagnetismus dieses Ions interpretiert. Auch die niedrigen Be-
stimmtheitsmafle fiir Hyp, und Hys (R = 0,5) lassen sich dadurch erkléren. Unge-
wohnlich ist, dass auch fiir Hy im Eu(Ill)-Komplex die Auftragung des induzierten
paramagnetischen Shifts 6P - T nicht linear ist, weshalb keine Werte fiir FCS und PCS
angegeben werden konnen. Offensichtlich verdndern sich die magnetischen Eigen-
schaften des Eu(Ill) {iber den groflen Temperaturbereich von 185K bis 335 K. Eu(III)
hat einen diamagnetischen Grundzustand, der Paramagnetismus entsteht vorwiegend
durch Nullfeldaufspaltung als temperaturunabhingiger Paramagnetismus (TIP) und

durch die thermische Besetzung angeregter Zustdnde, die tiber den betrachteten Tem-
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Tabelle 3.8: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen der Ringsysteme
in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden berechnet fiir eine
Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hj/s Hyy
Ton

(5FCS (gPCS (gFCS (5PCS (5FCS (gPCS

Ce** 079 045 073 052 0,65 047
Pr¥* 149 099 181 1,27 158 0,89
Nd* 137 056 198 075 1,72 049
Sm** 003 010 -007 022 -0,08 0,21
Eu®* — — 479 0,73 -386 0,62
Tb** 493 473 011 2,00 -3,73 4,65
Dy** 0,99 727 420 1051 -2,01 6,76
Ho* -370 1044 -695 1427 -3,82 8,08
Er’* 776 11,57 -1047 14,09 -6,82 7,12
Tm* -626 554 -798 622 -549 2,00
Yb* 232 121 289 138 @— @ —

peraturbereich nicht konstant ist. Fiir alle Protonensignale in den Komplexen der fol-
genden schwereren Lanthanide liegt das Bestimmtheitsmaf3 tiber R? = 0,9 und geht
oft sogar gegen 1. Die Ergebnisse der Bleaney-Auswertung fiir alle Protonen der Ring-
systeme, das heifst der drei Protonen des Pyridinrings Hy und Hj,5 sowie des Protons
des Pyrazolrings, Hiy, sind in Tabelle 3.8/ zusammengefasst.

Die paramagnetische Verschiebung an Hy und Hj /5 ist in den C5-BPP-Komplexen
weitaus geringer als in den nPrBTP-Komplexen, dies gilt gleichermafien fiir FCS und
PCS. Der geringere PCS ldsst darauf schlieflen, dass die Lage der magnetischen Haupt-
achse im Vergleich zur Symmetrieachse des Komplexes eine andere ist als in den
nPrBTP-Komplexen. Gleichzeitig ist auch das Ausmafl der kovalenten Ubertragung
von Elektronenspindichte zumindest bei den leichten Lanthanidenionen geringer. An
H, tiberwiegt bis zum Tb(IlI)-Komplex der FCS tiber den PCS, an Hj,5 nur bis zum
Eu(IIl)-Komplex. Eine Dominanz des PCS iiber den FCS besteht bei den nachfolgen-
den Lanthanidenionen mit starker Anisotropie, wobei bei Tm(III) und Yb(III) der FCS
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wieder den grofiten Beitrag zur paramagnetischen Verschiebung darstellt. Im Gegen-
satz zu den nPrBTP-Komplexen, bei denen im Er(III)-Komplex aufSergewohnlich klei-
ne Werte fiir den PCS ermittelt wurden, ist hier der Pseudo-Kontaktshift stark aus-
gepragt. Ab Eu(Ill) bzw. Tb(III) ndhern sich die berechneten Werte fiir den FCS den
Werten der entsprechenden nPrBTP-Komplexe an, Unterschiede liegen vorwiegend
im PCS begriindet.

Mit dem Proton Hj; am Pyrazolring des C5-BPP steht im Gegensatz zu den nPrBTP-
Komplexen auch ein Proton im Seitenring des Liganden zur Verfiigung, um die Bin-
dungsverhaéltnisse in diesem Molekiilfragment zu analysieren. Die Werte fiir den FCS
an Hj; liegen tiblicherweise zwischen denen fiir Hy und Hj/5. Die Werte fiir den
Pseudo-Kontaktshift sind etwas niedriger als fiir Hy. In der ersten Halfte der Lantha-
nidenserie liegen sie immer unter 1 ppm, in der zweiten Halfte wird ein Maximalwert
von 8,08 ppm bei Ho(IlI) erreicht. Wahrend bis Tb(III) und bei Tm(III) der FCS der
dominierende Anteil der paramagnetischen chemischen Verschiebung ist, iberwiegt
bei Dy(IlI), Ho(IlT) und Er(Ill) der PCS. Das Verhalten von FCS und PCS im Pyrazol-
ring dhnelt damit dem der Pyridinprotonen, was auf dhnliche Bindungsverhéltnisse
schliefSen l&sst.

Bei den in Tabelle B.9] dargestellten Werten von 5F<° und 67 fiir die Protonen der
aliphatischen Seitenketten werden in den meisten Fillen die Erwartungen aus der
Theorie (675 < 67C5) bestatigt. Auch bei diesem Komplex tritt durch die Aufthebung
der Enantiotopizitdt der beiden Protonen Hj, eine Aufspaltung in zwei Signale auf.

Bis auf wenige Ausnahmen (einzelne Protonen in einigen Komplexen) ist der FCS stets
kleiner als der PCS.

Auffillig ist, dass der FCS der Protonen Hjy, und Hjy; sich im Vorzeichen unter-
scheidet. Dartiber hinaus sind die absoluten Werte fiir den FCS abermals nicht gleich,
wobei der FCS an Hyy;, deutlich grofier ist als an Hyp, (mit Ausnahme von Dy(III)). Das
Ausmaf der an die beiden vicinalen Protonen iibertragenen Elektronenspindichte un-
terscheidet sich damit ganz erheblich. Da auch diese beiden Protonen direkt neben
dem Ringsystem liegen, kann man abermals ein Karplus-artiges Verhalten vermuten.
Eine mathematische Beschreibung der Abhdngigkeit der Verschiebung ist jedoch nicht
moglich.

Der fiir Hy4 bestimmte FCS liegt fiir die Lanthanidenkomplexe mit grofier Aniso-
tropie nur knapp tiber 1 ppm und macht nicht mehr als 20 % des gesamten parama-
gnetischen chemischen Shifts aus. Bei Er(Ill) ist dagegen festzustellen, dass FCS und
PCS gleich grofs sind. Ein Vergleich mit den nPrBTP-Komplexen ergibt, dass der FCS
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Tabelle 3.9: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen der aliphati-
schen Seitenkette in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden
berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

- Hiz, Hiop Hyy
5FCS (5PCS 5FCS (5PCS 5FCS (5PCS
Ce** 035 018 — — 010 045
Pr3t — — 005 -067 014 082
Nd>* — — 016 -053 0,11 052
Sm** -030 020 0,07 -009 0,14 -0,04
Eu®* — — 044 060 -038 -024

™ 0,15 1,12 149 122 139 4,04
Dy** 084 -1,12 -080 533 1,06 535
Ho** 1,79 239 -280 7,18 -154 6,29
Er’* 302 -347 -484 753 -323 3,83
Tm>* 232 -1,9 249 257 — —
Yb3* — — 098 -049 -098 -021

dhnlich grofse Werte wie an Hjg annimmt, und deutlich grofier ist als an Hjs. Der PCS
dagegen ist grofer als an Hjg, aber deutlich kleiner als an Hjs. Erneut ist der Yb(III)-
C5-BPP-Komplex besonders auffillig. Bei ihm fehlt zum einen die Aufspaltung der
diastereotopen Hjp, zum anderen dominiert in der Seitenkette der FCS entgegen der
Erwartungen aus der Theorie die paramagnetische Verschiebung.

Kohlenstoffe

Bei den Kohlenstoffatomen der C5-BPP-Komplexreihe werden bis auf wenige Ausnah-
men Werte fiir R? > 0,9 erreicht. Ausnahmen sind Cy9 und Cjp im Pr(IlI)-Komplex so-
wie Cyg, C11 und Cyp im Nd(III)-Komplex. Grund fiir das geringere Bestimmtheitsmafs
ist die sehr geringe Steigung der linearen Anpassung, wodurch kleine Abweichungen
in der chemischen Verschiebung zu merklichen Abweichungen von der Linearitat fiih-

ren. Bei Sm(III) und Eu(Ill) zeigen die linearen Anpassungen fiir die Methylprotonen
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Tabelle 3.10: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffatome des
Pyridinrings in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden be-
rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/e

Ton o

(5FCS (gPCS (5FCS (gPCS (5FCS (5PCS
Cce® 03 06 40 1,2 71 -18
Pr3* 11 20 132 22 56 48
Nd* 36 14 179 1,3 94 34
Sm3* 1,5 -1,1 47 3,9 47 28
Eut 123 -39 477 12,2 19,7 -9,6
Tb3* 341 — 90,3 20,1 650 91
Dy** 259 10,9 -80,3 22,7 51,5 35,0
Ho** 152 14,5 -69,8 22,9 12,3 575
Erd* 23 19,2 50,4 30,5 -16,1 52,8
Tm3* 65 92 2305 14,9 227 20,6
Yb>* - — 83 33 21 -4,0

geringere R>-Werte, die mit 0,88 aber noch im akzeptablen Bereich sind. Beim Tb(III)-
Komplex streuen an C4 die Werte 6P - T in einem sehr engen Bereich um einen Wert
von 10,22 ppm-K, wodurch keine Steigung bestimmt werden konnte. Die angegebe-
nen Werte beruhen auf der Abschitzung, dass der Achsenabschnitt in etwa im Bereich
des Mittelwertes der Streuung liegt. Ein PCS scheint nicht vorhanden zu sein. In den
Ho(III)- und Er(IlI)-Komplexen ist die lineare Anpassung von Cjg ebenfalls dadurch
beeintrachtigt, dass nur geringe Steigungen auftreten. Fiir den Yb(III)-Komplex zeigen
die Messwerte fiir C4, C1o und Cy; einen parabelférmigen Verlauf, der einen quadra-
tischen Zusammenhang nahelegt. Da die lineare Anpassung fiir die {ibrigen Atome
jedoch sehr gute Ergebnisse liefert, konnen strukturelle Anderungen des Komplexes
im untersuchten Temperaturbereich ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse der Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffatome des Pyridinrings
sind in Tabelle zusammengefasst. Auch hier traten wie bei den Protonen kleinere

Werte fiir die paramagnetischen Verschiebungen als in den nPrBTP-Komplexen auf.
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Wihrend an C4 in den nPrBTP-Komplexen mit Tb(III) und Dy(III) FCS und PCS nahe-
zu gleich grof3 sind, liegt in den C5-BPP-Komplexen ein deutliches Ubergewicht des
FCS vor. Die Absolutwerte sind, verglichen mit denen der nPrBTP-Komplexe, fiir den
FCS wenig und fiir den PCS erheblich kleiner. An den Er(III)- und Tm(III)-Komplexen
ist der PCS der bestimmende Einflussfaktor. Weitaus ausgeprégter ist die Dominanz
des FCS an den Atomen Cz,5: Uber die gesamte Lanthanidenserie ist der FCS gro-
er als der PCS, er erreicht sein Maximum mit einem Wert von -90,3 ppm im Tb(III)-
Komplex und ist damit betragsmaflig viereinhalb mal so grofs wie der PCS. Auch an
C, /6 ist der FCS, mit Ausnahme der Komplexe von Ho(IlI), Er(IlI) und Yb(III), der do-
minierende Anteil in der paramagnetischen Verschiebung, was so nahe am bindenden
Stickstoff N1 nicht unerwartet ist. Das Maximum des FCS liegt mit 65 ppm bei Tb(III).
Der stiarkste PCS wird im Ho(III)-Komplex mit 57,5 ppm erreicht. Ganz im Gegensatz
zu [Er(nPrBTP);](NOs);3, bei dem an dieser Position mit -2,4 ppm nahezu kein PCS
nachweisbar ist, liegt in [Exr(C5-BPP);](OTf); mit 52,8 ppm ein sehr starker PCS vor.

Dariiber hinaus ergibt sich ein klares Muster, wenn man alle Fermi-Kontaktverschie-
bungen im Kohlenstoffgeriist des Pyridinteils in den C5-BPP-Komplexen betrachtet:
Im Gegensatz zu den nPrBTP-Komplexen ist hier ein klarer ,plus - minus -plus” Ver-
lauf zu erkennen. Das Vorzeichen an Cj/5 ist dem der anderen Kohlenstoffatome im
Pyridinring entgegengesetzt. Ausnahmen hiervon sind nur Ce(III), Ex(IlI) und Tm(III).
Dieses Verhalten spiegelt sich auch in der gesamten chemischen Verschiebung wie-
der (vgl.. Abbildungen [A.5]bis [A.8] Seite P12 ff.), ist aber bei Betrachtung des reinen
Fermi-Kontaktshifts ausgeprégter. Dies ist ein klarer Hinweis auf das Vorliegen von
Spinpolarisation als wichtigem Wechselwirkungsmechanismus zwischen Ligand und
Metallion. Allerdings hat der FCS an den Protonen Hy und Hj,5 nicht das jeweils um-
gekehrte Vorzeichen zu dem des direkt gebundenen Kohlenstoffatoms, was darauf

hinweist, dass auch andere Wechselwirkungsmechanismen eine Rolle spielen.

Als Vergleich zu den Kohlenstoffkernen des Pyridinrings sind in Tabelle 3.11] die
Bleaney-Ergebnisse fiir die Kohlenstoffkerne der Pyrazolringe dargestellt. An Cy ist
die insgesamt kleine paramagnetische Verschiebung auffillig, die wesentlich geringer
ist als die an C;/¢. Im Vergleich dazu zeigt sich in den nPrBTP-Komplexen ein ge-
gensitzliches Verhalten, mit groflen Absolutwerten sowohl fiir C; als auch fiir C; /6.
Im Gegensatz zum Pyridinring ergibt sich kein festes Muster. An C; wechseln sich
FCS und PCS als tiberwiegender Teil der chemischen Verschiebung hdufig ohne er-
kennbaren Trend ab. Zweistellige Werte fiir den FCS werden nur in den Dy(IlI)- und
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Tabelle 3.11: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffatome des
Pyrazolrings in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden be-
rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Cy Cio Cn
(gFCS (gPCS (gFCS 5PCS (gFCS 5PCS
Ce®* 42 34 7,10 -18 38 1,0
Pr3* -1,8 38 129 01 108 1,0
Nd>* 1,0 26 16,7 04 138 04
Sm3* 25 -0,9 28 28 31 29
Eu®* -6 29 325 85 329 81
Tb** 4,00 103 58,6 4,1 515 -5,5
Dy** 47,3 22,3 -116,8 41,0 24 13
Ho** 28 255 285 06 30,7 17,9
Er’* S — 15,9 2,5 299 73
Tm3* -156 4,0 59 28 -170 1,3
Yb3* 63 17 S — — =

Tm(III)-Komplexen erhalten, zweistellige Werte fiir den PCS nur bei Tb(III), Dy(III)
und Ho(III).

Die FCS-Werte an C; liegen meist unter denen von Cyg, wo grofle chemische Ver-
schiebungen auftreten. Der FCS an Cjj ist in allen Komplexen teils erheblich grofser
als der PCS, Ausnahme ist der Sm(III)-Komplex, bei dem sich die beiden kompensie-
ren. Prozentual liegt der Anteil des PCS an der paramagnetischen Verschiebung meist
unter 20 %. Ein Vorzeichenwechsel des FCS zum benachbarten Cy; tritt nicht auf, was
gegen das Vorliegen von Spinpolarisation im Pyrazolring spricht. Insgesamt ist an Cy
und Cyq; der FCS nach der Bleaney-Auswertung der bestimmende Einflussfaktor auf

die chemische Verschiebung.

Die Auftrennung der paramagnetischen chemischen Verschiebungen der aliphati-
schen Kohlenstoffatome ist in Tabelle[3.12]gezeigt. Obwohl dies im Pyrazolring, an den

die aliphatische Seitenkette gebunden ist, nicht feststellbar ist, zeigt sich hier {iberwie-
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Tabelle 3.12: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffatome der
aliphatischen Seitenkette in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Bleaney-Methode. Alle Werte
wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C1 2 C13 C14

Ton o

(gFCS (5PCS (5FCS (gPCS (5FCS (5PCS
Ce®t 04 02 03 02 01 04
Pr3t 12 -0,1 05 04 04 0,6
Nd* - — 07 04 02 04
Sm3* 03 03 03 -02 02 -0
Eut 37 08 16 -03 04 -02
Tb* 5,7 94 6,1 -65 1,0 3,7
Dy>* 59 96 79 82 1,1 45
Ho®* 35 28 29 52 12 53
Er’* 122 81 12,0 98 32 33
Tm3* 01 -3,0 02 -05 1,7 0,8
Yb** 03 -04 01 -02 0,6 -04

gend das ,minus - plus - minus”-Muster, das wie im Pyridinring auf Spinpolarisation

hinweist.

An Cy; tiberwiegtbis zum Eu(IlI)-Komplex der FCS iiber den PCS, ebenso im Ho(III)-
und im Er(IlI)-Komplex, wobei in letzterem der hochste FCS an dieser Position ermit-
telt wird. An Cy3 tiberwiegt bis zum Eu(IlI)-Komplex sowie bei Er(Ill) abermals der
FCS. Am Anfang der Lanthanidenreihe treten paramagnetische chemische Verschie-
bungen von nur wenigen Zehnteln ppm auf, sodass die Auswertung grofitenteils sehr
kleine sich kompensierende Werte fiir FCS und PCS ergibt. Im Er(IlI)-Komplex tritt
dartiiber hinaus auch der stiarkste PCS an Cy3 auf, was normalerweise bei den stark
anisotropen Ionen Tb(III) oder Dy(III) erwartet wiirde. An C14 werden mit Ausnahme
des Er(IlI)-Komplexes erwartungsgemaf kleine Werte fiir den FCS gemessen. Bei allen
Komplexen aufSer Tm(III) und Yb(III) fallt der FCS von Cj, zu Cy4 hin ab. Im Ho(III)-
Komplex tritt an Cy4 der hochste PCS auf, was ebenfalls nicht einfach begriindbar ist.
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Tabelle 3.13: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Stickstoffkerne Ng und
Ny in C5-BPP-Komplexen nach der temperaturabhédngigen Bleaney-Methode. Die Werte
gelten fiir eine Temperatur von 300 K. Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben.

Ion Ns N

OFCS  6PCS ECS (%) PCS (%) OFCS  6PCS ECS (%) PCS (%)
Ce** 194 17 91,9 8,1 2 1 68,9 31,1
pr3* 575 7 98,9 1,1 13 -2 85,0 15,0
Nd** 791 -7 99,2 0,8 21 -1 95,2 4,8
Sm>* 238 188 55,8 44,2 -6 5 55,0 45,0
Eu’* 2086 550 79,1 20,9 62 17 78,7 21,3
b -4655 296 95,0 5,0 154 -6 96,0 4,0
Dy** -4439 834 84,2 15,8 -130  -17 88,6 11,4
Ho®* 3019 295 91,1 8,9 97 20 83,0 17,0
Er** 1968 157 92,6 7,4 48 -34 58,8 41,2
Tm3* 957 47 95,4 4,6 29 13 68,8 31,2
Yb>* 271 26 91,2 8,8 9 -1 87,2 12,8

Stickstoffe

Auch fiir die C5-BPP-Komplexe konnte durch die Verwendung von N-Hydrazin
in der Synthese der Pyrazolringe eine Isotopenanreicherung erreicht werden, die die
Aufnahme eindimensionaler Direktanregungsspektren erlaubte. Wie fiir nPrBTP ist
der koordinierende Stickstoff N; spektroskopisch nicht zugédnglich. Die Ergebnisse
der Bleaney-Auswertung fiir die Stickstoffe Ng und Ny sind in Tabelle dargestellt.
Die Auftragungen der induzierten chemischen Verschiebung zeigen gute Linearitédten,
was zu hohen korrigierten Bestimmtheitsmafien (R?> > 0,8) fiihrt. Ausnahmen hier-
von bilden Ny in den Komplexen Pr(III) und Nd(III). Die hier vorliegenden geringen
Steigungen fiihren dazu, dass bereits geringe Abweichungen, z. B. durch Temperatur-
schwankungen wéhrend der Messung, zu deutlichen Abweichungen von der Lineari-
tat fithren. Der Trend, der durch die Auftragungen erhalten wird, entspricht auch bei

den geringeren numerischen Werten von R? den Erwartungen.
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Wie erwartet macht der FCS am direkt koordinierenden Ng den grofiten Anteil
an der paramagnetischen chemischen Verschiebung aus. Bei den meisten Komplexen
liegt der FCS-Anteil deutlich tiber 90 %, Ausnahmen bilden Sm(III) (lediglich 55,8 %),
Eu(Ill) und Dy(Ill). Fiir den PCS an Ng treten sehr niedrige Werte auf, obwohl die
Distanz zwischen Lanthanidenion und Kern sehr kurz ist. Besonders niedrige Werte
erhdlt man in den Komplexen mit Pr(IlI), Nd(III), Tm(III) und Yb(IIII), obwohl gera-
de Yb(III) einen starken PCS aufweisen sollte. Insgesamt sind die gemessenen chemi-
schen Verschiebungen und damit auch die Werte fiir Fermi-Kontaktshift und Pseudo-
Kontaktshift etwas geringer als in den nPrBTP-Komplexen. Prozentual gesehen liegt
der Anteil des FCS an der Gesamtverschiebung in den C5-BPP-Komplexen jedoch et-
was hoher als bei denen des nPrBTP (vgl. Tabelle 3.7] Seite [56)).

An Ny wird, wie auch bei den nPrBTP-Komplexen, nur eine vergleichsweise gerin-
ge paramagnetische chemische Verschiebung gemessen. In den C5-BPP-Komplexen
ist tiber die gesamte Lanthanidenserie hinweg der Fermi-Kontaktshift der grofite Bei-
trag zur paramagnetischen Verschiebung. Dies gilt ebenso fiir Tm(III) und Yb(III), bei
denen in den nPrBTP-Komplexen der PCS der mafigebliche Einflussfaktor ist. Ein Ver-
gleich mit den Werten fiir die nPrBTP-Komplexe ergibt, dass prozentual betrachtet der
FCS in den C5-BPP-Komplexen stédrker ausgepragt ist (meist iiber 80 %). Ein Vergleich
der FCS-Werte an Ng und Ny zeigt, dass mit Ausnahme des Ce(IlI)-Komplexes zwi-
schen diesen Atomen kein Vorzeichenwechsel stattfindet. Dies spricht, ebenso wie das
Verschiebungsmuster an den Kohlenstoffatomen, gegen das Vorliegen einer starken
Spinpolaristation im Pyrazolring. Offenbar ist die koordinative Bindung an die Stick-
stoffe der Pyrazolringe und an den Stickstoff des Pyridinrings unterschiedlich.

3.4.3 Einordnung der Ergebnisse der Bleaney-Methode

Aus der Anwendung der Bleaney-Methode auf die Komplexe der Lanthanidenionen
mit nPrBTP- und C5-BPP-Liganden konnten einige wichtige Informationen tiber die
Bindungsverhéltnisse gewonnen werden, beispielsweise tiber das Vorliegen von Spin-
polarisation als Wechselwirkungsmechanismus innerhalb des Fermi-Kontaktshifts. Al-
lerdings liefert die Methode aufféllig hohe FCS-Werte. Wahrend eine starke kovalente
Wechselwirkung fiir die koordinierenden Stickstoffatome erwartet wird, sind starke
Fermi-Kontaktverschiebungen an den Protonen im Ring ungew®ohnlich, aber noch er-
klarbar. Fiir starke Fermi-Kontaktshifts in den aliphatischen Seitenketten ergibt sich
jedoch keine Erklarung aus der Theorie, da hier der Pseudo-Kontaktshift als dipolarer

Wechselwirkungsmechanismus tiberwiegen sollte. Auch ergeben sich fiir die Komple-
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xe beider Liganden an einigen Stellen Trends, die im Widerspruch zur Theorie der pa-
ramagnetischen chemischen Verschiebung stehen. Dies ist beispielsweise das Zuneh-
men des FCS entlang der Kohlenstoffatome der Seitenketten in [Yb(C5-BPP);](OTf),
oder das Zunehmen des PCS an den Kohlenstoffatomen entlang der unteren Seiten-
kette in den nPrBTP-Komplexen, das in der oberen Seitenkette nicht beobachtet wird.
Zusammen mit der bereits erlduterten Kritik an dieser Methode (vgl. Kapitel 2.1.2)
erscheint aus den oben genannten Griinden eine kritische ﬂberprﬁfung sinnvoll. Zu-
néchst soll dabei eine der Grundannahmen getestet werden: Ist der temperaturunab-

hédngige Term ag tatsachlich vernachldssigbar?

3.4.4 Anwendung der erweiterten Temperaturreihenentwicklung auf die
nPrBTP-Komplexreihe

Nach der Temperaturreihenentwicklung in Gleichung (2.1.14) ergibt sich ein Term ay,
der klein im Vergleich zu den Termen T~ und a, T2 ist. Dies ist eine physikali-
sche Notwendigkeit, da a9 einem temperaturunabhéngigen Verschiebungsterm 575
(T'emperature-Independent Shift) entspricht, der der Theorie nach nicht existiert. Im
Folgenden wurden fiir alle Komplexe die gemessenen paramagnetischen Verschiebun-
gen gegen T~ ! aufgetragen und polynomiale Fits der Messwerte bis zum quadrati-
schen Glied durchgefiihrt.

Protonen

Uber die gesamte Komplexreihe der Lanthanidenionen mit nPrBTP liefert die Anpas-
sung der Messwerte der paramagnetischen chemischen Verschiebung an eine poly-
nomiale Funktion zweiten Grades sehr hohe Bestimmtheitsmafe R?. Es werden kei-
ne Werte unter R? = 0,9 erhalten, im Bereich der schweren Lanthanidenionen ist R?
meist > 0,99. Ausnahmen von diesem Verhalten treten bei H;s in [Pr(nPrBTP);](NO;3);
(R% = 0,70) sowie bei einigen aliphatischen Protonen in [Sm(nPrBTP);](NO;); auf. In
diesem Komplex ergeben sich fiir H;7, und H;g Bestimmtheitsmafle nahe 0, weshalb
die entsprechenden Werte in Tabelle B.16lnicht aufgefiihrt sind. Grund hierfiir ist, dass
die Messwerte der chemischen Verschiebung nahezu konstant sind und nur innerhalb
der Messungenauigkeit von 0,01 ppm schwanken.

Eine zentrale Forderung an die Temperaturreihenentwicklung (2.1.14) ist, dass das
temperaturunabhingige Glied ag ,klein” sein soll, das heifit deutlich kleiner als die
tibrigen temperaturabhingigen Terme. Abbildung 3.5 stellt anschaulich dar, dass die-
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Abbildung 3.5: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Temperaturreihenentwicklung der parama-

gnetischen chemischen Verschiebung von Hy in nPrBTP-Komplexen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde der Betrag der chemischen Verschiebung darstellt.

ses Kriterium an Hy in den nPrBTP-Komplexen nicht erfiillt ist. Am Anfang der Lan-
thanidenreihe liegt der , Temperaturunabhéngige Shift” TIS in der gleichen Grofien-
ordnung wie der Pseudo-Kontaktshift, fiir den Eu(Ill)-Komplex ist er sogar deutlich
grofier. Im Eu(IlII)-Komplex spielt der PCS nahezu keine Rolle und die paramagneti-
sche Verschiebung geht auf den grofien FCS und zu etwa 20 % auf den TIS zurtick. In
[Dy(nPrBTP);](NO3); ist der TIS mit 7,92 ppm nur marginal kleiner als der FCS, im
Er(Ill)-Komplex tiberwiegt er den PCS. Das Kriterium eines kleinen ag oder TIS wird
allenfalls bei den Komplexen von Nd(III), Sm(IlI) und eventuell Tb(III) erfiillt. Der
Theorie nach sollte an Hy der PCS tiberwiegen, dieser ist jedoch nur in den Komple-
xen mit Tb(IIT), Dy(III), Yb(III) und Ho(IlI) die dominierende Wechselwirkung, in den
anderen Komplexen tritt starker FCS und schwacher PCS auf.

Tabelle 3.14] zeigt, dass auch fiir H3,5 dhnliche Werte fiir TIS, FCS und PCS auftre-
ten. Auch fiir dieses Proton ist der Fermi-Kontaktshift meist der bestimmende Anteil
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Tabelle 3.14: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden

berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hj/s5

Ton

(3TIS (gFCS (5PCS (gTIS (gFCS (5PCS
Ce®t 313 843 3,39 317 875 -353
Pr3t 646 1569 -5,17 704 1742 -553
Nd* 009 1,72 078 011 2,15 1,09
Sm3* -005 0,60 -0,08 024 0,76 -0,02
Eut 121 -498 0,22 034 -601 -0,07
Tb* 349 11,08 20,35 013 0,70 27,20
Dy>* 792 -8,05 2991 31,64 6551 2,58
Ho®* 14,50 -29,33 30,03 453 -13,74 2448
Er’t 574 -18,88 4,32 743 2505 587
Tm3* 507 -16,77 -7,73 390 -16,47 -10,56
Yb>* 135  -043 -554 210 043 -6,79

an der paramagnetischen Verschiebung. Ungewohnlich ist, dass fiir ein Ion mit starker
magnetischer Anisotropie wie Dy(IIl) ein starker FCS von 65,68 ppm bestimmt wird,
der von einem vernachlassigbar kleinen PCS (-2,58 ppm), und einem grofien TIS von
-31,64 ppm teilweise kompensiert wird. Da die Komplexe isostrukturell sind, sollten
zwischen den Komplexen mit Tb(III), Dy(IlI) und Ho(III) allenfalls minimale struk-
turelle Anderungen erfolgen. Die Komplexe mit Tb(III) und Ho(IIl) erfahren jedoch
einen PCS von tiber 20 ppm. Da der PCS iiberwiegend von den rdaumlichen Koordi-
naten abhdngt und sich die Ausrichtung der magnetischen Achse in den Komplexen
nicht unterscheiden sollte, erwartet man dhnliche Werte und eine dhnliche Verteilung
fir FCS und PCS in den drei Komplexen. Dartiber hinaus ist die Forderung, ein kleines
ap zu erhalten, in der gesamten Lanthanidenreihe auch fiir Hj,5 weitestgehend nicht
erfiillt.

Der Vergleich der Werte fiir FCS und PCS, die mit der erweiterten Temperaturrei-
henentwicklung erhalten wurden, mit den Werten der Bleaney-Methode (Tabelle
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zeigt , dass die numerischen Werte der einzelnen Komponenten der chemischen Ver-
schiebung durch die Einfiihrung eines weiteren Verschiebungsterms (ag) deutlich gro-
Ber ausfallen. Dies ist jedoch fiir FCS und PCS nicht gleichméfig, sodass sich auch
die Gewichtungen dieser beiden Beitrdge untereinander verschieben. Teilweise kon-
nen sich Trends dabei umkehren: Beispielsweise wird mit der Bleaney-Methode eine
prozentuale Verteilung von 34,5 % FCS und 65,5 % PCS an Hy im Ho(III)-Komplex
festgestellt, unter Beriicksichtigung des ap-Terms ergeben sich jedoch 39,7 % FCS und
40,6 % PCS.

Auch die in Tabelle dargestellten Werte fiir die drei Verschiebungskomponen-
ten in der unteren (lanthanidennéheren) Seitenkette Hj3 - Hjs zeigen einen deutlichen
Anstieg der Absolutwerte verglichen mit den Ergebnissen der Bleaney-Methode (Ta-
belle [3.2). Beim Tb(III)-Komplex unterscheidet sich fiir Hy3, und Hj3, der TIS zwar
kaum, dafiir aber der FCS um 18,03 ppm und der PCS um 12,49 ppm. Beim Dy(III)-
Komplex fallen diese Unterschiede noch grofser aus (TIS: 12,74 ppm, FCS: 29,6 ppm,
PCS: 29,3 ppm). Auch die Ho(IIl)- und Er(IlI)-Komplexe zeigen beachtliche Differen-
zen in den unterschiedlichen Beitrdgen zur chemischen Verschiebung, in den nach-
folgenden Komplexen werden die Unterschiede ohne erkennbares Muster geringer.
Zudem erscheinen die Anderungen in ihrem AusmaS fiir vicinale Protonen sehr grof.

Auch an den Protonen Hy4 treten mit bis zu -42,24 ppm Fermi-Kontaktshift an Hyy,
im Tb(III)-Komplex iiberaus grofle Einzelbeitrdge zur chemischen Verschiebung auf,
obwohl die kovalent tibertragene Elektronenspindichte in den aliphatischen Ketten
gering sein sollte. Die Unterschiede zwischen den beiden diastereotope Kernen sind
ebenfalls sehr grofd und liegen in der zweiten Hélfte der Lanthanidenserie oft im zwei-
stelligen ppm-Bereich. Zudem ist auch an den Kernen Hj4 der temperaturunabhingi-
ge Shift meist im Bereich von FCS oder PCS, sodass dieser Beitrag keineswegs als klein

zu werten ist.

Abbildung[3.6zeigt die Beitrdge zum paramagnetischen Shift 6P an Hys, das heift
der Methylgruppe der lanthanidenndheren Seitenkette. Am Anfang der Lanthaniden-
reihe treten ungewohnlich hohe Werte fiir den FCS (-14,6 ppm im Pr(III)-Komplex) auf.
Somit zeigen die Ergebnisse der erweiterten temperaturabhingigen Methode, dass
keine Abnahme des FCS entlang der Seitenkette auftritt, was nach der Theorie erwar-
tet wird. Auch sind die numerischen Werte des FCS zu hoch, um mit der Theorie der
paramagnetischen Verschiebung kompatibel zu sein. Im Vergleich zu Abbildung [3.5]
die TIS, FCS und PCS fiir ein Proton im Pyridinring zeigt, ist der Einfluss des FCS

geringer. Im zweiten Teil der Lanthanidenreihe sollte der PCS der Theorie nach der



Tabelle 3.15: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Protonen der unteren Seitenkette, Hy3 bis Hy5 in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der

erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

o Hiz, Hizp Higa Hig His

5TIS 5FCS 5PCS (5TIS (5FCS 5PCS (5TIS (5FCS 5PCS 5TIS 5FCS (5PCS 5TIS 5FCS (5PCS
Ce3* — S — — — — — — — — — — 394 920 431
Pr3* — — — 665 1500 -549 623 -1495 619 884 -1885 664 671 -1460 542
Nd3* — S — — — — 084 258 050 -003 -035 -1,30 071 -1,73 -0,23
sm* 018 -089 037 041 -006 001 -001 -055 022 -0,17 -024 -007 015 -0,77 0,25
Eu®* -131 265 023 127 -269 058 -069 18 1,8 -190 484 -103 -073 169 085
> 6,14 2498 -210 716 -695 3261 1039 -30,86 -526 1652 -4224 -436 -3,60 7,45 -2897
Dy** 058 -1309 -777 -1332 1651 -3707 513 -2334 -845 -669 049 -2449 -674 11,53 -30,64
Ho** -1,69 -185 -788 771 -1290 2365 -1,04 -062 -1253 -0,66 -0,61 -14,17 -11,45 2550 -27,91
Er** 011 661 0,18 1013 -2261 6,04 -566 1728 -498 -234 1236 -414 -310 88 0,53
Tm3 -425 1664 501 -643 1991 -169 -080 570 14,09 -766 21,55 232 -0,79 164 14,69
Yb3* 1,51 044 468 -145 356 -783 -303 850 0,65 058 449 082 485 857 947

UOISSNSI(] pun assruqasdiy - ¢ (oydey]

14
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Abbildung 3.6: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Temperaturreihenentwicklung der parama-

gnetischen chemischen Verschiebung von Hys in nPrBTP-Komplexen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde der Betrag der chemischen Verschiebung darstellt.

wichtigste Einflussfaktor sein. Ein solches Verhalten tritt tatsachlich nur im Fall des
Tm(III)-Komplexes auf. In diesem Komplex ist auch der Term ag relativ klein (5 % der
Gesamtverschiebung). In den tibrigen Komplexen macht der TIS 15-30 % der parama-
gnetischen Verschiebung aus, das Kriterium, dieser Term miisse ,klein” sein, ist somit

auch am Endpunkt der aliphatischen Seitenkette nicht erfillt.

Die Ergebnisse fiir die Protonen der oberen aliphatischen Seitenkette sind in Tabelle
aufgefiihrt. Auch bei diesen Protonen leistet der FCS einen signifikanten Beitrag
zur Gesamtverschiebung. Im Tb(III)-Komplex nimmt der kovalent {ibertragene Shift
in der Seitenkette zu, auch in den Komplexen von Dy(IlI) und Tm(III) ist kein nennens-
werter Abfall des FCS zu beobachten. Am Anfang der Komplexreihe bis Eu(IIl) ist der
FCS die dominierende paramagnetische Wechselwirkung. An einigen Kernen in den

schweren Komplexen dominiert der PCS. Auch hier ist kein tibergeordneter Trend zu



Tabelle 3.16: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Protonen der oberen Seitenkette, Hj¢ bis Hjg in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der

erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Hie, Higp Hi7, Hy7p His

5TIS 5FCS 5PCS 5TIS 5FCS 5PCS 5TIS 5FCS 5PCS 5TIS 5FCS 5PCS 5TIS 5FCS 5PCS
Ce>* - - - - - = - - - — — — 040 -113 056
Pr3* - - - —  —  — 045 -146 088 153 -336 138 042 -1,31 0,58
Nd&* - - - - — — 149 -193 -006 077 -079 -058 — R —
Sm* 020 -017 -004 031 -062 013 053 -1,10 05 — — @— @ — — -
Eu®* 053 3,18 -003 -043 309 -061 -005 036 -003 -007 050 -037 -013 051 -0,19
> -064 1,83 -1,62 201 -400 -815 1,08 -695 4,67 293 -950 206 290 -864 320
Dy** 434 843 295 0,09 -1,37 98 -271 -039 220 263 -884 172 449 -11,36 436
Ho** -097 329 -169 -167 516 -827 0,14 268 194 423 976 307 165 -463 1,66
Er¥* -1,88 746 -028 205 -1,40 246 -135 412 -1,75 144 -147 024 -187 479 -227
Tm* 293 879 336 -085 427 011 -155 546 -140 036 245 -230 -341 824 -3,38
Yb* 028 060 254 0,12 064 048 -019 1,13 -002 -026 150 -1,08 -008 075 -0,14

UOISSNSI(] pun assruqasdiy - ¢ (oydey]
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erkennen. Der TIS liegt in der Groflenordnung der anderen paramagnetischen Shift-

komponenten, teils ist er sogar der grofste Faktor.

Kohlenstoffe

Die erweiterte Temperaturreihenentwicklung wurde auch fiir die Kohlenstoffatome
durchgefiihrt. Die Anpassung einer polynomialen Fitfunktion an die paramagneti-
schen chemischen Verschiebungen liefert auch hier bessere korrigierte Bestimmtheits-
mafle als die lineare Anpassung bei der Bleaney-Methode. Die Werte sind meist kleiner
als bei den Protonen, allerdings gilt bis auf wenige Ausnahmen R? > 0, 85. Niedrige-
re R?>-Werte finden sich bei einigen Atomen im Ce(III)-Komplex, wobei hier der nicht
exakt passende Bisswinkel des nPrBTP eine Rolle spielen kann (konformationelle Fle-
xibilitat).

Tabelle 3.17] zeigt die Ergebnisse fiir die drei Kohlenstoffatome im Pyridinring der
nPrBTP-Komplexe. Im Vergleich zu den Werten der Bleaney-Methode (Tabelle zei-
gen TIS, FCS und PCS ein deutlich anderes Verhalten, wobei auch signifikant grofe-
re numerische Werte auftreten. Ein Beispiel hierfiir ist der Pr(IlI)-Komplex: Mit der
Bleaney-Methode wurde in diesem Komplex an Cy4 ein FCS von 0,3 ppm und ein PCS
von 1,2 ppm festgestellt, was im Rahmen der Erwartungen an dieser Stelle im Mole-
kiil liegt. Die Berticksichtigung eines temperaturunabhingigen Shifts verandert die In-
terpretation der chemischen Verschiebung signifikant: Die Summe des TIS (-9,2 ppm)
und des PCS (-7,3 ppm) kompensiert einen sehr grofien FCS (20,2 ppm), was den re-
lativ geringen beobachteten paramagnetischen Shift erkldrt. Der erhebliche FCS, und
damit eine betrdchtliche Delokalisation von Elektronenspindichte, steht im Gegensatz
zu den Ergebnissen, die mit der Bleaney-Methode erhalten wurden.

Eine weitere Auffalligkeit tritt an C4 im Eu(III)-Komplex auf: Hier wird der para-
magnetische Shift im Wesentlichen von dem grofien TIS (6,3 ppm) bestimmt, FCS und
PCS spielen mit 0,2 ppm bzw. -0,5 ppm nur eine geringe Rolle. Bei den anderen Lantha-
nidenkomplexen stellt meist der FCS an C4 den numerisch grofiten Beitrag dar, Aus-
nahmen bilden Tb(IIT), Ho(IIT) und Yb(III), bei denen der Pseudo-Kontaktshift starker
ausgepragt ist.

An C3/5 wurden auch mit der Bleaney-Methode grofiere Werte fiir FCS und PCS
als an C4 ermittelt, was im Rahmen der Theorie bei Vorliegen von Spinpolarisation
so erwartet wird. Dieses Verhalten wird auch bei Berticksichtigung eines hypotheti-
schen temperaturunabhéngigen Shifts beobachtet. Dariiber hinaus werden auch hier

numerisch deutlich grofsere Werte erhalten, die sich teils gegenseitig kompensieren.
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Tabelle 3.17: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe des Pyridinrings in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden

berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Cy Cs/s Cass

(;TIS (;FCS 5PCS (;TIS (;FCS 5PCS (;TIS 5FCS 5PCS
Ce* 47 36 10 -11,7 288 -11,1 2,2 97 51
Pt 92 202 73 -11,4 381 95 -158 382 -127
Nd*>* 1,9 55 29 -03 172 13 35  -68 32
Sm* 37 40 13 23 21 09 52 02 02
Eu’® 63 02 -05 -09 -385 65 144 -103 -16
Tb** 66 274 448 688 -1582 608 302 183 1504
Dy>* -12,2 632 270 29,0 -544 17,1 -2680 6523 -184,0
Ho** 248 29,1 489 475 -755 -112 291 256 1042
Er 146 -314 126 239 91,3 229 -166 49 21,0
Tm* 20,1 -457 -40 148 -582 -108 1472 -331,8 86,6
Yb** 14 65 71 1,0 -115 75 20 24 -266

Die Verteilung der Beitrdge zur chemischen Verschiebung an Cg,5 ist in Abbildung
8.7 dargestellt. Der FCS ist fiir alle Komplexe der groite Bestandteil der paramagneti-
schen Verschiebung. Er ist dabei dem TIS und meist auch dem PCS entgegengesetzt.
Der TIS ist in fast allen Féllen grofSer als der PCS.

Auch an C, ¢ ist der FCS numerisch auffallig grofs, im Dy(III)-Komplex erreicht er
einen Wert von 652,3 ppm und ist damit einige hundert ppm grofier als die gemesse-
ne paramagnetische Verschiebung. Der Pseudo-Kontaktshift ist in den Komplexen der
Lanthanidenionen Tb(III), Ho(Ill), Er(Ill) und Yb(III) der gréite Term. Auch hier er-
geben sich Unterschiede zur Bleaney-Methode, mit der fiir Er(Ill) ein grofSer FCS, fiir
Tm(IIT) dagegen ein grofier PCS feststellt wurde. In einigen Komplexen, beispielsweise
tir Dy(III), ergibt sich im FCS der verschiedenen Kohlenstoffatome ein Muster, das auf
Spinpolarisation hinweist. Dieses wird jedoch nicht bei allen Komplexen vorgefunden.

Die Werte, die fiir C, /¢ ermittelt wurden, sind deutlich grofser als die Werte fiir C;
und die tibrigen Kohlenstoffe im Triazinring, die in Tabelle dargestellt sind. An
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Abbildung 3.7: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Temperaturreihenentwicklung der parama-

gnetischen chemischen Verschiebung von Cj3 /5 in nPrBTP-Komplexen.

Cy wurden mittels der Bleaney-Methode die hochsten Werte fiir den FCS ermittelt,
die Berticksichtigung des temperaturabhingigen Gliedes verschiebt dies zu C, /4. Die
Tendenz zu hoheren numerischen Werten bleibt erhalten, wie beispielsweise die ermit-
telten Werte fiir die Beitrage zu 6P an C; im Ho(III)-Komplex zeigen, die alle deut-
lich tiber £100 ppm liegen. Lediglich im Eu(IIl)-Komplex ist a9 im Vergleich zu den
anderen Werten klein, ansonsten wird diese Bedingung nicht erfiillt. An Cyq ist, mit
Ausnahme des Er(IlI)-Komplexes, der FCS der mafigebliche Einflussfaktor auf die pa-
ramagnetische Verschiebung. Dies gilt im Wesentlichen auch fiir C;;, an dem kleinere
Verschiebungen auftreten als an Cy9, Ausnahme ist hier lediglich der Tb(III)-Komplex.
Ein auffalliges Verschiebungsmuster ldsst sich im Triazinring nicht feststellen.

Auch bei den in Tabelle dargestellten Werten fiir die Kohlenstoffatome der
lanthanidenndheren Seitenkette (Cy3 bis C;5) gibt es Auffalligkeiten. Zum einen sind
die Werte fiir den FCS abermals sehr grofs. Zum anderen fallt der Wert fiir den FCS
in den meisten Komplexen entlang der Seitenketten nicht wie erwartet ab, sondern
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Tabelle 3.18: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe des Triazinrings, C7 bis Cy1,
in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cio Cut
Ion

5TIS (gFCS (5PCS 5TIS (gFCS (gPCS 5TIS (5FCS (5PCS

Ce3* 89 -110 39 -15 05 19 -10 57 45
pr3* 2,6 92 1,8 177 31,9 154 59 -168 5,0
Nd>* 31 124 21 14 61 00 09 -70 08
Sm**  -1,2 14 10 -18 -18 19 25 33 07
Eu’* 03 -395 89 51 213 62 14 132 -19
v  -135 -1035 69,6 106 -1050 -26,6 165 -10,7 04
Dy** 291 552 554 124 -1057 -201 65 23 -65
Ho** 1244 -3109 1481  — —  — 71 32 26
Er¥*  -176  -40 -208 -11,6 69 -104 -35 21,3 -06
™Tm* 21,7 -747 102 -140 258 79 08 91 78
Ybr 42 24 90 -1001 21,3 -13 95 -148 112

bleibt auf dem gleichen Niveau oder steigt in einigen Féllen sogar an, beispielswei-
se im Tb(IIT)-Komplex. Nach der Theorie wiirde man die Abnahme beider Werte er-
warten. Wahrend der Anstieg des PCS durch die Winkelabhidngigkeit des dipolaren
Pseudo-Kontaktshifts erkldrt werden konnte, ist der Anstieg des Fermi-Kontaktshifts
physikalisch nicht erklérbar.

Abbildung [3.8] zeigt, dass der Fermi-Kontaktshift an Cy¢ deutlich grofer ist als an
Cy3 und Cy4. Der TIS ist in beiden Seitenketten nicht vernachlédssigbar klein im Ver-
gleich zu den anderen Beitrdgen. In der oberen Seitenkette ergeben sich in mehre-
ren Komplexen Hinweise auf das Vorliegen von Spinpolarisation (vgl. Tabelle [3.19).
Warum dieses Phidnomen in der unteren Seitenkette nicht zu beobachten ist, bleibt
unklar. Generell werden auch fiir die Kohlenstoffatome der oberen Seitenkette grofe-
re Werte fiir alle Beitrage als mit der Bleaney-Methode ermittelt, die sich gegenseitig
kompensieren. Der FCS bestimmt meist auch hier die paramagnetische chemische Ver-

schiebung, der Pseudo-Kontaktshift ist dagegen sehr klein. Im Gegensatz zu den be-
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Tabelle 3.19: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der aliphatischen Seitenketten, Ci3 bis Cy5 sowie Cj4 bis Cyg, in

nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von

300K und sind in ppm angegeben.

Yon Cis Cia Cis Cie Cy7 Cis

§TIS  sFCS  sPCS  §TIS  sFCS  gPCS  sTIS  gFCS  gPCS  sTIS  §FCS  gPCS  sTIS gFCS  gPCS  sTIS  gFCS  5PCS
Ce®t 43 -10,6 48 56 -128 5,9 49 -10,6 48 4,7 727 27 45 86 35 07 -1,7 09
Prit 83 -198 72 6,7 -156 5,8 74 -15,6 60 47 -72 36 21 56 21 06 -16 0,7
Nd* 12 4.1 01 19 37 04 12 -37 04 20 -04 06 06 -24 06 04 -07 01
Sm* 12 25 08 13 -33 1,1 09 -21 07 o5 08 05 13 -17 04 08 -1,3 05
Eu®*  -06 57 05 -03 0,3 1,0 -0,7 1,9 o6 09 -26 04 14 18 -08 01 04 -02
Tb>* 24 95 -199 59 -173 -200 -140 249 -362 29 -224 -31 70 -97 35 49 -120 472
Dy?’+ 20 -13,1 -182 3,1 -156 -198 -124 186 -324 -10 -141 59 54 -78 26 4,7 -119 43
Ho** 18 -08 -153 -66 112 -221 -66 153 -228 33 -162 -15 37 -38 14 30 -69 23
Er** 81 255 -71 37 123 -20 -73 176 -40 -72 110 -72 -1,0 68 -24 -13 38 -1,8
Tm® -55 20,5 56 -49 14,6 81 -34 8§2 109 -82 160 45 -1,8 79 -2,7 -3,7 96 -4,
Yb* 0,7 2,7 43 30 31 6,7 15 -1,7 6,1 07 04 09 05 27 -09 -03 1,6 -06

78
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Abbildung 3.8: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Temperaturreihenentwicklung der parama-
gnetischen chemischen Verschiebung der Kohlenstoffatome der oberen und unteren ali-
phatischen Seitenketten in [Tb(nPrBTP);](NO3)s;.

obachteten Trends und errechneten Werten fiir die anderen Kohlenstoftkerne sind die
Ergebnisse fiir die aliphatischen Seitenketten im Einklang mit den Schlussfolgerungen
der Bleaney-Methode.

Stickstoffe

Fiir die Stickstoffatome Ng und Ng in nPrBTP sind die Anpassungen polynomialer
Funktionen an die Messwerte des paramagnetischen Shifts in der Regel sehr gut (R?> >
0,95). Einzig der Nd(III)-Komplex zeigt bei Ng einen R%-Wert nahe 0, da die Werte um
einen Mittelwert von 0P*"® ~ 3,0 ppm streuen. Der in der Tabelle angegebene Wert
entspricht der ,besten Schatzung”.

In Tabelle sind die Ergebnisse fiir die beiden Stickstoffatome Ng und Ny auf-
gefiihrt und graphisch in Abbildung dargestellt. An Ng tiberwiegt, wie mit der
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Tabelle 3.20: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome Ng und Ng in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden

berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ns No

Ton

5TIS (gFCS (gPCS 5TIS (5FCS (5PCS
Ce®t 21 295 S50 16 11 1
Pr3t 153 953 -165 40 96 43
Nd* 13 917 -33 6 -6 2
Sm3* 242 166 27 -6 4 -1
Eut 342 1726 368 14 26 8
Tb* 446 -5763 421 1726 -208  -97
Dy>* 1636 -7829 2088 -87 0 -190
Ho* 978 -5264 1242 216 -536 140
Er’* 447 -1032  -423 1 -41 4
Tm3* 74 896 124 -2 -6 58
Yb** 25 233 52 6 -5 26

Bleaney-Methode bereits gezeigt, der FCS deutlich. Der Pseudo-Kontaktshift ist im
Vergleich oft sehr klein, in einigen Féllen sogar kleiner als der temperaturunabhan-
gige Shift TIS. Dies ist der Fall in den Komplexen von Sm(III), Tb(III) und Er(III).
An Ny treten grofle Verschiebungen auf, und die ermittelten Werte sind numerisch
oft sehr viel grofier als die beobachtet paramagnetische chemische Verschiebung: Im
Komplex Dy (nPrBTP);(NO;3); wird, bei einer paramagnetischen Verschiebung von ca.
-4000 ppm, ein TIS von 1636 ppm, ein FCS von -7829 ppm und ein PCS von 2088 ppm
errechnet. Damit ist der ermittelte FCS fast doppelt so grofs wie die gemessene pa-
ramagnetische Verschiebung und wird von einem vergleichsweise geringen PCS und
einem sehr grofien TIS teils kompensiert. Die Bedingung eines kleinen TIS ist auch an
diesem Kern generell nicht erfiillt.

Fiir Ny ist im Sm(III)- und Tb(III)-Komplex der TIS der grofste Einzelbeitrag. Im
Dy(IlI)-Komplex ist der Fermi-Kontaktanteil null, was physikalisch unméoglich ist. In

den Tm(III)- und Yb(III)-Komplexen wird, wie erwartet, eine Dominanz des PCS nach-
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Abbildung 3.9: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Temperaturreihenentwicklung der parama-
gnetischen chemischen Verschiebung von Ng in nPrBTP-Komplexen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde der Betrag der chemischen Verschiebung darstellt.

gewiesen. Allerdings liegt auch in Yb(nPrBTP);(NOj3); der prozentuale Anteil des TIS
bei ca. 16 % und ist damit im Vergleich nicht klein.

3.4.5 Anwendung der erweiterten Temperaturreihenentwicklung auf die
C5-BPP-Komplexreihe

Protonen

Auch fiir die Protonen in den C5-BPP-Komplexen werden sehr hohe Werte fiir das
Bestimmtheitsmafl R? erhalten, in fast allen Fillen liegen diese tiber 0,99. Einzige Aus-
nahmen sind die Protonen Hjj, in den Komplexen von Ce(IlI) bis Sm(III), und die
Signale der Seitenkettenprotonen im Sm(IIl)-Komplex. Grund fiir die geringeren R>-
Werte ist der geringe Paramagnetismus der Ionen und die damit verbundene geringe
Kriimmung der quadratischen Anpassungsfunktion.
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Tabelle 3.21: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Protonen der Ringsysteme (Hj /5, Hs und
Hjj) in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle
Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hj/5 Hiys
Ion

5TIS (gFCS (5PCS (gTIS (5FCS (gPCS 5TIS (gFCS (gPCS

Ce** -0,83 231 023 -087 220 -008 -0,39 1,30 0,20
Pr3* -2,23 525 053 -2,37 581 -035 -1,76 4,54 -0,31
Nd*>*  -0,93 294 -007 -094 357 -0,10 -0,47 2,52 0,16
Sm>*  -0,40 071 -018 -043 067 -008 -0,18 0,26 0,07
Eu’* 1,30 4,78 1,12 1,72 -770 191 064 -495 1,06
™  -10,77 16,09 -544 -834 1551 -500 -341 293 143
Dy>* 885 1436 081 -1419 2148 -0,86 -1043 16,86 -1,60
Ho** -077 238 9,90 067 -811 1476 -540 571 3,96
Er’* 743 -2061 1696 10,89 -2940 2240 0,70 -8,04 7,63
Tm>* 12,08 -27,15 14,32 1496 -3444 17,64 4,89 -13,81 5,50
Yb3* 369 -793 3,30 4,09 906 3,67 1,83 475 1,32

Die Anteile von TIS, FCS und PCS an der paramagnetischen chemischen Verschie-
bung der Protonen der Ringsysteme in C5-BPP, die unter Beriicksichtigung des tempe-
raturunabhingigen Gliedes gewonnen wurden, sind in Tabelle[3.21]zusammengefasst.
Mit Ausnahme des Ho(Ill)-Komplexes ist der Beitrag der Fermi-Kontaktverschiebung
an Hy am grofiten, in der Regel gefolgt vom temperaturunabhingigen Shift. Im ersten
Teil der Lanthanidenreihe ist der Beitrag der Pseudo-Kontaktverschiebung sehr gering
und erreicht nie mehr als -0,53 ppm. Wie bei den nPrBTP-Komplexen sind auch in den
C5-BPP-Komplexen die numerischen Werte der einzelnen Verschiebungsanteile deut-
lich hoher als bei Anwendung der Bleaney-Methode. Dadurch, dass in fast allen Féllen
der TIS dem PCS entgegengesetzt ist, werden die einzelnen hohen numerischen Werte
weitestgehend kompensiert.

Bei der Bleaney-Methode wurde fiir H3/5 im Vergleich zu Hy ein merklicher An-
stieg des PCS gegentiber dem FCS festgestellt, dies tritt nun nur bei Ho(IlI), Ex(III)

und Tm(III) auf. Insgesamt treten bei den Komplexen der leichten Lanthaniden nur ge-
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ringfiigige Anderungen der einzelnen Shiftanteile auf, erst im zweiten Teil der Reihe
kommt es zu merklichen Zunahmen bei FCS und PCS. Mit Ausnahme des Ho(III)-
Komplexes ist an Hjz/5 der Fermi-Kontakshift der grofite Beitrag zur paramagneti-
schen Verschiebung, dies gilt abermals sogar fiir [Yb(C5-BPP);](OTf);. Auffallig ist
auch, dass bei den leichten Lanthaniden nur sehr geringe Werte fiir den PCS erhal-
ten werden. Das gilt auch fiir den Dy(IlI)-Komplex, hier liegt der PCS unter 1 ppm.
In vielen Komplexen ist dieser Anteil der chemischen Verschiebung kleiner als der
temperaturunabhéngige TIS.

Fiir Hy; erhélt man ein dhnliches Ergebnis wie fiir die Pyridinprotonen, an diesem
Proton ist der FCS in allen Komplexen der grofite Beitrag zu dP*™. Die Verschiebungen
sind insgesamt etwas kleiner als im Pyridinring, was dem mit der Bleaney-Methode
erhaltenen Ergebnis entspricht. In den meisten Komplexen erreicht der TIS grofie Wer-
te(Dy(IlI): -10,43 ppm, ca. 36 % der paramagnetischen Verschiebung) und ist grofer als
der PCS.

Tabelle 3.22: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Protonen der Seitenkette (Hj, und Hyy4)
in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hio, Hipp His

Ion
5TIS 5FCS (5PCS (gTIS (gFCS (5PCS (gTIS (gFCS (gPCS

ce® 032 019 -004 158 265 074 -028 057 026
Pr¥* 0,04 -046 0,02 132 216 015 -1,67 29 -0,33
Nd** -012 -007 -013 091 085 0,10 -044 085 0,22
Sm* 0,07 -041 024 063 -099 034 -0,09 029 -1,00
Eu** -005 087 -006 -095 1,16 -006 082 -1,77 0,33
™ 297 -489 297 -414 867 -180 -1,83 449 2,78
Dy* 1,13 -101 037 218 -448 684 -322 652 3,12
Ho** 0,18 151 -227 272 -739 905 089 -304 690
Er’* 380 949 -615 871 -1955 13,53 250 -7,48 5,60
Tm*> -435 988 -521 750 -1581 839 3,05 -736 1,78
Yb>* — - = = — — 120 -2,77 046
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Tabelle fasst die ermittelten Shiftkomponenten in der aliphatischen Seitenkette
der C5-BPP-Komplexe zusammen. Bei den vicinalen Protonen Hj, treten grofie Un-
terschiede bei allen drei Komponenten der chemischen Verschiebung auf. Wahrend
der Unterschied im TIS an Hjy, und Hjy, zwischen 1ppm und 7 ppm betrégt, sind
die Differenzen beim Fermi-Kontaktshift erheblich grofier: Zwischen den Protonen
tritt oft ein Vorzeichenwechsel auf, und insbesondere in der zweiten Halfte der Lan-
thanidenserie sind die Unterschiede zwischen den vicinalen Protonen erheblich. Im
Er(Ill)-Komplex beispielsweise unterschieden sich die Werte fiir die beiden Protonen
um 29,04 ppm. Auch der Pseudo-Kontaktshift der vicinalen Protonen ist stark diver-
gent, im Er(III)-Komplex tritt eine Shiftdifferenz von 19,68 ppm auf. Dariiber hinaus
treten an Hy; fiir alle Bestandteile von 6P grofse numerische Werte auf, die sich teils
kompensieren und zu den im Vergleich zu nPrBTP geringeren Werten fiir die parama-
gnetische Verschiebung fiihren.

Der Theorie nach sollte an Hj4 nur ein vernachlédssigbar kleiner FCS auftreten. Tat-
sdchlich wird jedoch fiir alle Komplexe aufier Sm(III) und Ho(Ill) der FCS als grof3-
ter Einzelbeitrag zur chemischen Verschiebung ermittelt. Diese Werte widersprechen
damit nicht nur der Theorie, sondern auch den Ergebnissen, die mit der Bleaney-
Methode erhalten wurden. Dartiiber hinaus wird ein signifikanter TIS erhalten, meist

entspricht dieser tiber 25 % des Gesamtshifts.

Kohlenstoffe

Die Anpassung einer quadratischen Funktion an die paramagnetischen chemischen
Verschiebungen der Kohlenstoffatome bei verschiedenen Temperaturen ergibt hohe
korrigierte Bestimmtheitsmafde (R2 > 0,98), eine Ausnahme bildet lediglich C4 im
Nd(III)-Komplex mit R? = 0, 82.

Die Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir die Kohlenstoff-
atome des Pyridinrings sind in Tabelle zusammengefasst. Ein Vergleich mit den
Werten der Bleaney-Methode (Tabelle 3.10) zeigt einige Unterschiede auf. An Cy ist
meist der FCS oder teilweise der TIS der grofite Term der Temperaturreihenentwick-
lung. Der PCS ist auffillig klein, insbesondere bei den Komplexen der leichten Lantha-
nidenionen. Zweistellige Werte fiir den Pseudo-Kontaktshift werden an C4 lediglich in
den Komplexen mit Er(IlI) und Tm(III) erreicht, allerdings ist auch in diese Féllen der
Fermi-Kontaktshift grofier.

An Cg5 tritt bei der Bleaney-Methode ein deutliches Uberwiegen des FCS iiber den

PCS auf. Dieses Ergebnis bestétigt sich auch bei Berticksichtigung der temperaturun-
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Tabelle 3.23: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Protonen des Pyridinrings (C4 bis C;/4)
in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/s
Ton

(3TIS (gFCS (gPCS 5TIS (gFCS (gPCS 5TIS (5FCS (5PCS

Ce** -13 24 03 20 74 -02 — RN —
pr¥* 21 25 05 -13 155 13 -69 60 0,1
Nd*>* -1,6 -09 03 -26 224 -06 -43 21 04
Sm* 09 01 05 -56 48 -00 — — -
Eu>* 47 43 -07 -52 -39 87 — — -
™ 56 435 -34 -247 491 1,7 55 546 139
Dy* 21 296 93 -345 -180 -49 -139 776 229
Ho** -106 335 68 -169 -405 106 445 -615 881
Er¥* 190 -341 321 56 -600 346 -38 92 497
™Tm* 21,7 -671 298 186 -377 21,9 622 -1337 69,6
Yb* 63 -126 52 69 -192 75 97 -155 43

abhédngigen Verschiebung ap. Die Pseudo-Kontaktshifts im ersten Teil der Lanthani-
denserie sind klein und geringer als die mit der Bleaney-Methode ermittelten Werte.
Auch bei den Lantanidenionen mit grofSer Anisotropie ist der PCS tiberraschend klein,
so betrdgt er im Dy(IlI)-Komplex lediglich -4,9 ppm und macht damit gerade einmal
9% der paramagnetischen Verschiebung aus. Diese wird im Wesentlichen vom TIS
bestimmt (60 %), wihrend man nach der Theorie einen iiberwiegenden Beitrag des
PCS erwarten wiirde. Im Tb(III)-Komplex ist der PCS ebenfalls auffallig klein. Bei den
Komplexen mit Ho(III), Er(Ill) und Tm(III) ist der PCS zwar stédrker, aber deutlich klei-
ner als der FCS.

Mit der Bleaney-Methode werden an C, /4 fiir den FCS geringere Werte als an Cj/5
ermittelt, es ergibt sich ein deutliches Spinpolarisations-Muster. Dieses tritt bei der er-
weiterten Temperaturreihenentwicklung nur bei den leichten Lanthanidenkomplexen
auf. Bei den Komplexen der zweiten Hélfte der Lanthanidenserie ldsst sich nur im Fall
von Dy(III), Er(IIT), Tm(III) und Yb(III) Spinpolarisation vermuten, wenn auch bei ei-



86 3.4 - Temperaturabhédngige Methoden zur Trennung von FCS und PCS

nigen Komplexen kein Vorzeichenwechsel auftritt. In den tibrigen Fallen zeigt der FCS

ein komplexes Verhalten, das mit der gédngigen Theorie nicht zu erkldren ist.

Tabelle 3.24: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Protonen des Pyrazolrings (C7 bis Cy1)
in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cio Cnt
Ion

sT1s SFCS  §PCS sT1s SFCS  §PCS oTIs oFCS  sPCS

Ce’* 1,8 -12 22 02 68 -1,7 06 49 06
p* 08 04 32 05 120 04 -05 11,5 07
Nd*>*  -1,4 15 16 -1,0 186 -04 -05 148 -07
Sm* 09 08 01 27 18 09 35 27 05
Eu** 77 -155 33 72 -203 35 -40 -262 54
™w* -178 375 -53 13 -609 05 -21,9 -176 -185
Dy** 45 549 53 549 243 32 -02 21 1,1
Ho** 50,6 -1001 721 63 -400 57 128 -533 276
Er’* — — — 73 35 -75 -65 -189 28
™Tm* 274 -662 300 -47 20 -60 36 231 38
Yb>* 20 30 04 169 -373 149 22 -85 15

Auch bei den in Tabelle zusammengefassten Werten fiir die Kohlenstoffatome
des Pyrazolringes ergibt sich kein einheitliches Bild. Fiir das quartédre Kohlenstoffatom
Cy, das wie C, /¢ zwischen den beiden bindenden Stickstoffatomen liegt, werden bei
den leichten Lanthanidenkomplexen nur sehr geringe Fermi-Kontaktverschiebungen
festgestellt, die nicht mit den in Tabelle (Seite [63) aufgefithrten Ergebnissen der
Bleaney-Methode iibereinstimmen. Bei den schweren Lanthanidenkomplexen hinge-
gen ist der FCS erheblich grofer. Teils verkehren sich die Ergebnisse der Bleaney-
Methode bei Berticksichtigung von ag ins Gegenteil. Beispielsweise wurde mit der
Bleaney-Methode fiir den Ho(III)-Komplex ein geringer FCS von -2,8 ppm bei 25,5 ppm
PCS ermittelt. Bei Beriicksichtigung des temperaturabhidngigen Gliedes ist der Fermi-
Kontaktshift mit -100,1 ppm nun der grofite Einzelfaktor der paramagnetischen Ver-
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schiebung. Dartiber hinaus ist der TIS in keinem der untersuchten Komplexe klein,

sondern grofer oder gleich den anderen Beitrdgen zur chemischen Verschiebung.

Auch an Cyy, das durch ein nichtbindendes Stickstoffatom von der Bindungsstel-
le im Pyrazolring getrennt ist, dominiert in den meisten Fillen der FCS. Ausnahmen
sind die Komplexen mit Er(III) und Tm(III), bei diesen sind die Werte fiir den Fermi-
Kontaktshift an Cj¢ aufféllig niedrig. Der FCS an dieser Position im Yb(III)-Komplex
ist entgegen der in der Literatur dokumentierten Erfahrungen (<5 %) sehr hoch. Auch
an C ist der TIS, mit Ausnahme des Ce(III)-Komplexes, nicht klein, sondern mindes-
tens in der Groflenordnung des PCS oder grofier. Besonders auffillig ist der Dy(III)-
Komplex, hier ist der TIS grofser als die Summe von FCS und PCS.

Auch an Cq; ist in allen Komplexen der FCS der grofite Beitrag zur paramagne-
tischen chemischen Verschiebung, mit Ausnahme des Tb(III)-Komplexes. In diesem
sind die Betrédge aller drei Komponenten ungefiahr gleich grof3. Der PCS ist, mit Aus-
nahme der Tb(III)- und Ho(IlI)-Komplexe, stets sehr klein, was auch fiir die anderen
Kohlenstoffatome im Pyrazolring gilt. Der TIS ist dem PCS vergleichbar oder grofser

und daher nicht als vernachldssigbar zu bewerten.

In Tabelle sind die Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung
fur die Kohlenstoffatome der aliphatischen Seitenkette aufgefiihrt. Bei diesen Kohlen-
stoffatomen werden sowohl fiir den FCS, als auch fiir den PCS kleine Werte erwartet,
da sie weit vom Metallion entfernt sind. Dies bestétigt sich bei den leichten Lanthani-
denkomplexen, wo nur geringe Werte fiir TIS, FCS und PCS erhalten werden. Aller-
dings sind die Verhdltnisse der einzelnen Komponenten untereinander ungewohnlich.
An Cy; im Ce(III)-Komplex tritt kein PCS, aber ein merklicher FCS auf. Der FCS bleibt
bis zum Dy(III)-Komplex der mafigebliche Faktor der chemischen Verschiebung. Erst
bei den folgenden Lanthanidenkomplexen werden FCS-Werte erhalten, die kleiner als
der Pseudo-Kontaktshift sind - allerdings teils auch kleiner als der temperaturunab-
hédngige Shift. Bei den Tm(III)- und Yb(III)-Komplexen dominiert dagegen wieder der
FCS. Abermals ist der Anteil des TIS an der paramagnetischen Verschiebung an Ci;
auffallig hoch. Ist er bei den Komplexen der leichten Lanthaniden noch in der Grofien-
ordnung von FCS und PCS, bestimmt er im Er(III)-Komplex den paramagnetischen
Shift mafigeblich. Er ist in diesem Komplex grofier als die Summe der beiden anderen
Komponenten. Die relativen Verhiltnisse der Shiftkomponenten sind in Abbildung
dargestellt.

Im Wesentlichen gelten die genannten Schlussfolgerungen auch fiir die Kohlenstoff-
kerne Cy3 und Cy4: Der Fermi-Kontaktshift ist meist grofser als der Pseudo-Kontakt-
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Tabelle 3.25: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der Seitenkette (C1, bis C14)
in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cpp Ci3 Cug
Ton

5TIS 5FCS (5PCS (gTIS (gFCS (5PCS (gTIS (gFCS (5PCS

Ce** 02 08 00 -00 -02 02 -04 08 01
P 03 17 03 -03 01 02 -07 16 01
Nd* -04 22 -03 -001 -06 03 -05 10 01
Sm* 02 -00 02 -001 04 -03 -02 06 -02
Eu 02 -33 06 00 16 -03 06 -14 02
v -124 137 20 11,7 -145 24 22 47 22
Dy* -123 134 22 47 01 50 33 67 22
Ho** -13 -15 36 -18 61 38 -09 03 46
Er* 90 22 25 83 20 -41 23 -71 49
Tm>* 39 62 53 01 -13 -01 22 -59 11
Yb* 09 12 -1,0 06 -1,0 02 11 -26 04

shift, lediglich in den Komplexen mit Ho(III) und Er(III) hat der Pseudo-Kontaktshift
einen nennenswerten Anteil. Der temperaturunabhangige Shift ist vergleichbar grofs
oder grofier als eine der anderen beiden Komponenten und daher nicht vernachlas-
sigbar. Wie auch schon bei den nPrBTP-Komplexen fillt in einigen Fallen der FCS
entlang der Seitenkette nicht ab, sondern hat an Cq; und Cy4 in etwa die gleichen
Werte (Ce(IlI), Pr(IIl)). Teilweise steigt er entlang der Reihe sogar an, beispielsweise
im Sm(IIT)-Komplex. In einigen Féllen nimmt der FCS einen anndhernd linearen Ver-
lauf,(Er(III), Tm(III), Yb(III)), bei dem auch ein Vorzeichenwechsel auftritt. Ein klassi-
sches ,plus - minus - plus”“-Muster, das auf das Vorliegen von Spinpolarisation hin-
deuten wiirde, ist die Ausnahme. Insgesamt ergibt sich keine durchgéangig physika-
lisch sinnvolle Interpretation der mit der verwendeten Methode erhaltenen Werte in-
nerhalb der aliphatischen Seitenkette der C5-BPP-Komplexe.
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Abbildung 3.10: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Temperaturreihenentwicklung der parama-
gnetischen chemischen Verschiebung von C, in C5-BPP-Komplexen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde der Betrag der chemischen Verschiebung darstellt.

Stickstoffe

Die Anpassung einer polynomialen Funktion an die Messwerte der paramagnetischen
chemischen Verschiebung der beiden zuganglichen Stickstoffatome in den C5-BPP-
Komplexen ist erheblich besser als bei der Bleaney-Methode. Es werden keine kor-
rigierte Bestimmtheitsmafle R? < 0,98 erhalten. Lediglich die Anpassung fiir Ng im
Dy(III)-Komplex konnte nicht durchgefiihrt werden, da bei der Temperaturreihe nur
vier Datenpunkte fiir dieses Stickstoffatom erhalten wurden. Die Ergebnisse zur Auf-
trennung des paramagnetischen Shifts in TIS, FCS und PCS sind in Tabelle Zu-
sammengefasst.

An Ny zeigt sich deutlich die erwartete Dominanz des Fermi-Kontaktshifts. Wah-
rend bei fast allen Komplexen der FCS der stirkste Einflussfaktor auf die chemische
Verschiebung ist, tritt bei den Komplexen von Eu(IIl) bis Er(Ill) auch ein starker PCS
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Tabelle 3.26: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffe Ng und Ng in C5-BPP mit Hilfe
der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Tem-

peratur von 300 K und werden in ppm angegeben.

Ng N9

Ton

5TIS (gFCS (5PCS 5TIS (5FCS (gPCS
Cce® 15 219 7 3 4 3
Pr3* 31 522 28 2 9 -1
Nd* 70 914 -60 2 24 2
Sm3* -230 151 30 0 -6 5
Eu’* 345 -1503 312 -8 48 11
Tb3* 2059  -757 -1540 68 279 50
Dy** — — — 4 -138 -14
Ho®* 623 -4185 830 22 -134 5
Er’t 821 -379 -603 25 -11 -47
Tm3* -88  -801 221 28 19 -33
Yb3* 50 -185 9 -10 5 -7

auf, der sich bei den Komplexen mit Tm(III) und Yb(III) - entgegen der Erwartung
aus der Theorie - wieder deutlich abschwicht. Trotz der grofien rdumlichen Nahe zwi-
schen Stickstoffatom und Lanthanidenion ist der PCS im Vergleich zum FCS auffillig
klein. Bei den ersten drei leichten Lanthanidenkomplexen ist der temperaturunabhén-
gige Shift TIS in der Groflenordnung des PCS, aber im Vergleich zum FCS sehr klein
(Anteil an 6P bei 5-7 %). Dies d@ndert sich bei den Komplexen von Sm(III), Ex(III) und
Yb(III), bei denen der ermittelte TIS den grofiten Beitrag zur Verschiebung ausmacht.
An Ny treten wesentlich geringere chemische Verschiebungen als an Ng auf, und die
Auftrennung in die drei Komponenten liefert jeweils etwa gleich grofse Werte. Daher
ist an Ng der TIS keinesfalls als klein zu bezeichnen. Der FCS ist in den meisten Fillen
um den Faktor 40-50 geringer als an Ng. Dennoch ist er, bis auf die drei schwersten
Lanthanidenkomplexe, der bestimmende Einfluss fiir die paramagnetische Verschie-
bung. Der Pseudo-Kontaktshift ist, trotz des geringen Abstands zum Lanthanidenion,

auch an diesem Kern generell nur schwach ausgepragt.
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Ein Vergleich mit den nach der Bleaney-Methode erhaltenen Werten zeigt, dass in
den meisten Fillen zwar die Vorzeichen unverdndert bleiben, es aber bei den Betrdgen
der chemischen Verschiebungen zu beachtlichen Unterschieden kommt: Beim Sm(III)-
Komplex wechselt an Ng das Vorzeichen des FCS, dies wird durch einen grofsen Tem-
peraturunabhingigen Shift ausgeglichen. An Ny liefern beide Methoden exakt das
gleiche Ergebnis. Ahnlich ist es beim Komplex mit Tb(IIl): Liefert die Bleaney-Methode
an Ng den FCS als grofsten Beitrag zur Verschiebung (95 %), so macht bei Berticksichti-
gung des TIS nun dieser den grofiten Teil aus. Im Ho(III)-Komplex steigt der Wert fiir
den PCS, verglichen mit den Ergebnissen der Bleaney-Methode, stark an, der Anteil
des FCS an der Verschiebung von Ng sinkt daher. Im Er(III)-Komplex verringert sich
der FCS-Wert dagegen drastisch, der PCS dagegen vervierfacht seinen Wert. Wahrend
der Anstieg des PCS in Ubereinstimmung mit der Theorie (geringer Abstand, star-
ke Wechselwirkung iiber diese kurze Distanz) erkldart werden kann, ist der niedrige
Betrag des FCS am koordinierenden Stickstoffatom jedoch als unphysikalisch zu be-
trachten.Zusammengefasst ldsst sich feststellen, dass die temperaturabhdngigen Me-
thoden bei Berticksichtigung des temperaturabhidngigen Gliedes ap vorwiegend bei

den schweren Lanthanidenkomplexen voneinander abweichende Werte ergeben.

3.4.6 Vergleich und Bewertung der temperaturabhingigen Methoden

Bei der Auswertung unter Berticksichtigung von ag fillt auf, dass die erhaltenen korri-
gierten Bestimmtheitsmafle R? im Schnitt grofer ausfallen als bei der Bleaney-Metho-
de, die Anpassungen liefern bessere und genauere Ergebnisse. Dies ist folgerichtig, da
man einen weiteren unabhingigen Parameter zur Anpassung der Funktion einfiihrt.
Allerdings ist bei sehr vielen der durchgefiihrten Auftragungen und Anpassungen der
Parameter a; sehr klein, das heifst die Anpassungsfunktionen weisen nur eine geringe
,Krimmung” auf und es ergibt sich beinahe ein linearer Zusammenhang. Obwohl ei-
ne lineare Anpassung im Rahmen der Auftragung 6P%™@ gegen T~ ! nicht sinnvoll ist, ist
ihr Ergebnis als Vergleich mit der verwendeten quadratischen Anpassungsfunktion in
Abbildung exemplarisch fiir H; /5 in [Tb(C5-BPP);](OTf); gezeigt. Beide Anpas-
sungen zeigen sehr hohe Bestimmtheitsmafie. Im Rahmen der erweiterten temperatur-
abhidngigen Methode wird die geringe Kriimmung als Vorliegen einer nur schwachen
dipolaren Elektron-Kern-Wechselwirkung interpretiert. Allerdings konnte dies auch
ein Hinweis darauf sein, dass die Annahme einer reinen T~!-Abhéngigkeit fiir den
Fermi-Kontaktshift und einer reinen T_Z—Abh'angigkeit des Pseudo-Kontaktshifts un-
zureichend ist. 2137
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Abbildung 3.11: Vergleich der linearen Anpassung der paramagnetischen Verschiebung und der quadra-
tischen Anpassungsfunktion fiir Hz /5 in [Tb(C5-BPP)3](OTf),. Beide haben sehr hohe
korrigierte Bestimmtheitsmafie. Dies zeigt, dass nur eine geringgradige , Kriimmung"”

der Funktion vorliegt.

Beztiglich der generellen Anwendbarkeit temperaturabhangiger Methoden, und ins-
besondere der Bleaney-Methode, ldsst sich feststellen, dass die Bedingung a9 ist ver-
nachlédssigbar klein” nahezu nie erfiillt ist. In beiden Komplexreihen ist 4y (das heifst
der TIS) meist so grofs wie einer der beiden anderen Beitrdge zur paramagnetischen
Verschiebung. Dies stellt die Anwendbarkeit der Bleaney-Methode in Frage, und eben-
so die daraus erhaltenen Ergebnisse. Beide Methoden zeigen grofie Werte fiir den
Fermi-Kontaktshift, wenn auch die absoluten Werte in der Regel voneinander abwei-
chen. Ein Vergleich der Ergebnisse ergibt, dass sich nicht selten die Vorzeichen zwi-
schen den mit beiden Methoden ermittelten Werten dndern. Auch sind einige Trends,
zum Beispiel das Vorliegen eines Spinpolarisationsmusters, bei einer Methode erkenn-
bar, bei der anderen jedoch nicht. Eine Umkehr von Trends wurde auch in der Litera-
tur beobachtet, allerdings bei Beriicksichtigung des ndchsten Gliedes der Taylorreihe,

a3T—3. Wiirde man dieses auch fiir die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Mess-



Kapitel 3 - Ergebnisse und Diskussion 93

werte durchfiihren, liefSe sich ein besserer Fit erwarten, allerdings hdtte man mit a
und a3 zwei Parameter, die keine (direkt erkennbare) physikalische Bedeutung haben.
Dariiber hinaus ist unklar, ob die Berticksichtigung dieser vier Glieder ausreichend
ist oder ob fiir eine akkurate Trennung der Bestandteile der chemischen Verschiebung
noch hohere Glieder der Taylorreihe zu beachten sind. 62

Auch, wenn beide (verwandten) Methoden eindeutig eine Dominanz des Fermi-
Kontaktshifts {iber den Pseudo-Kontaktshift ergeben, steht dies im Widerspruch zu
dem physikalisch-chemischen Verhalten der Lanthanidenionen, da die Delokalisation
von Elektronenspindichte gegentiiber dipolarer Kopplung eine untergeordnete Rolle
spielen sollte. Besonders deutlich wird dies in den aliphatischen Seitenketten, in de-
nen mit beiden Methoden vergleichsweise hohe Werte fiir den FCS errechnet werden,
obwohl die Elektronenspindichte entlang der aliphatischen Ketten nicht effektiv trans-
feriert werden kann.

Obwohl die temperaturabhdngigen Methoden einen sehr einfachen Zugang zur che-
mischen Verschiebung bieten, nicht von theoretisch errechneten oder anderen experi-
mentell bestimmten Werten abhéngig sind, sondern nur die Messung der chemischen
Verschiebungen bei verschiedenen Temperaturen erfordern, liefern die beiden ver-
wendeten Methoden widerspriichliche Werte und sind daher in ihrer Aussagekraft
sehr eingeschréankt. Dies wird deutlich, wenn man die erhaltenen Ergebnisse mit de-
nen der Reilley-Methode vergleicht.

3.5 Reilley-Methode zur Trennung von FCS und PCS

Die Reilley-Methode zur Trennung von Fermi-Kontaktanteil und Pseudo-Kontaktan-
teil der chemischen Verschiebung beruht auf der simultanen Auswertung eines um-
fangreichen Satzes von Lanthanidenverbindungen. Die theoretischen Grundlagen der
Methode werden in Abschnitt ndher beschrieben.

Idealerweise wird fiir eine Auswertung nach der Reilley-Methode ein Datensatz fiir
alle Verbindungen der Lanthanidenreihe, mit Ausnahme von Pm und Gd, aufgenom-
men. Dies gelang in dieser Arbeit fiir H und 13C an allen Positionen im Liganden. Bei
den »N-Kernen wurden fiir N; und Ny, nur Werte fiir die diamagnetischen Ionen und
Sm erhalten, weshalb keine Auswertung an diesen Positionen moglich war.

Fiir die Reilley-Methode werden lediglich die eindimensionalen Spektren benétigt.
Die Bleaney-Parameter (vgl. Tabelle 2.1)) fiir Sm>* und Eu®* sind aufgrund der energe-
tisch nahe an den Grundzustinden liegenden angeregten Zustande stark temperatu-
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rabhangig, die tabellierten Werte wurden fiir 300 K berechnet und sind auch nur fiir
einen sehr kleinen Temperaturbereich um 300K giiltig. Fiir die Reilley-Auswertung
wurden aus diesem Grund die bei dieser Temperatur aufgenommenen NMR-Spektren
verwendet.

Die Auswertungen nach der Reilley-Methode wurden in vier Varianten durchge-
fihrt: Zum einen wurden zwei verschiedene Datensétze fiir Bleaney-Parameter und
Spinerwartungswerte (Tabelle 2.T) verwendet. Zum anderen wurden beide in Kapitel
2.1.2]beschriebene Verfahren, das heifit sowohl die Auftragung von 7 555; gegen ¢ SCZL>"Ln ,
als auch % gegen % (als ,variierte Reilley-Methode” bezeichnet), durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Auftrennung der paramagnetischen chemischen Verschiebung

mit diesen Methoden ist tabellarisch in Anhang [Bl (Seite 217 ff.) zusammengefasst. Im
Folgenden sollen nur die Resultate diskutiert werden.

3.56.1 nPrBTP-Komplexe
Protonen

Exemplarisch fiir die Auswertung nach der Reilley-Methode ist in Abbildung[3.12/die
Auftragung fiir die Protonen Hy und Hj,5 dargestellt. Verwendet wurden fiir diese
Darstellung die Spinerwartungswerte und Bleaney-Parameter nach Spiliadis und Pin-
kerton. Es handelt sich hierbei um die klassische Auftragung, die laut Literatur ex-
akte Werte fiir den PCS liefert. Die Werte bilden zwei Untergruppen: Zum einen die
leichten Lanthanide bis Gd(III), zum anderen die schweren Lanthanide ab Gd(III), wo-
bei GA(III) selbst aufgrund der starken paramagnetischen Relaxationsbeschleunigung
nicht zugénglich ist. Dieses Verhalten ist literaturbekannt®>3%4% und ist auf die an die-
ser Stelle sprunghafte Anderung der elektronischen Parameter zuriickzufiihren, die
sich in einem starken Anstieg von (S.),, und Ci, zeigt (“Gadolinium-Break”).

Die gezeigten linearen Anpassungen haben ein Bestimmtheitsmaf8 von R? > 0,97
fiir alle Protonen. Die Qualitdt der Anpassungen ist damit sehr gut. Sm(III) wurde
bei der Anpassung nicht berticksichtigt und ist daher in grau angegeben. Bei Verwen-
dung der ,klassischen” Werte fiir Spinerwartungswert und Bleaney-Parameter (nach
Golding und Halton, siehe Tabelle 2.1 ergeben sich fiir Sm(III) Werte, die noch weiter
von den hier gezeigten Geraden abweichen. Der neuere Datensatz von Spiliadis und
Pinkerton (siehe 2.1)) ist im Vergleich dazu besser, aber ebenfalls nicht optimal. Die
grofiten Abweichungen von den gezeigten Fits zeigen Pr(III) bei den leichten Lantha-

niden und Tm(III) bei den schweren Lanthaniden. Grundsatzlich ist festzustellen, dass
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Abbildung 3.12: Klassische Reilley-Auftragung der Pyridinprotonen Hz,5 und Hy der nPrBTP-Kom-
plexe. Verwendet wurde der Datensatz nach Spiliadis und Pinkerton. Sm(III) wurde
bei den Fits nicht berticksichtigt.

sowohl bezogen auf das Bestimmtheitsmafs als auch die Reproduzierbarkeit der expe-
rimentellen Werte durch Riickrechnung aus Steigung und Achsenabschnitt (vgl. Glei-
chungen (2.1.17) und (2.1.18)) bei den schweren Lanthaniden etwas bessere Ergebnisse
erzielt werden: In allen Varianten und Datenséitzen ist bei den schweren Lanthaniden
das korrigierte Bestimmtheitsmafs R% > 0,91, bei den leichten Lanthaniden kommt es
insbesondere bei den flexiblen Seitenketten zu deutlich geringeren Werten von bis zu
R%2~0,6.

Bei Verwendung der variierten Reilley-Methoden wurden nur sehr geringe Wer-
te fiir R? erhalten. Bei den variierten Methoden wird der Fermi-Kontaktshift aus der
Steigung und nicht aus dem Achsenabschnitt bestimmt, da dies eine hohere Genauig-
keit zur Folge haben sollte. Tatsdchlich sind aber die Fits insbesondere in den Pyridin-
ringen der schweren Komplexe schlechter als bei den klassischen Reilley-Methoden:
Wiéhrend sich in den klassischen Auftragungen die Werte iiber einen breiten Bereich
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Abbildung 3.13: Variierte Reilley-Auftragung der Pyridinprotonen H; ;5 und Hy der nPrBTP-Komplexe.
Verwendet wurde der Datensatz nach Spiliadis und Pinkerton. Sm(IIl) wurde bei den
Fits nicht berticksichtigt.

von ca. 15 Einheiten erstrecken, sind die Werte % sehr klein, das heif3t die Punkte

erstrecken sich nur iiber einen Bereich von ca. 3 Einheiten (vgl. Abb. B.I3). Dariiber
hinaus ist durch den geringen FCS die Steigung sehr klein, wodurch schon geringe
Ungenauigkeiten zu deutlichen Abweichungen von der Linearitit fithren und die Be-
stimmung der Steigung aus diesen Griinden erheblich unsicherer ist, als es bei der
klassischen Methode fiir Steigung und Achsenabschnitt der Fall ist.

Ein Vergleich der Werte fiir FCS und PCS mit den Werten, die durch die Bleaney-
Methode ermittelt wurden (Tabelle 3.1)), zeigt Folgendes: Wéhrend mit der Bleaney-
Methode bei den leichten Lanthanidenkomplexen ein Uberwiegen des Fermi-Kon-
taktshifts festgestellt worden war (an Hy betrdgt der FCS bis zu -7,62 ppm), liegen
die mit den verschiedenen Reilley-Methoden ermittelten Werten in allen Féllen deut-
lich unter diesem Wert. Den starksten Fermi-Kontaktshift zeigt der Eu(IlI)-Komplex



Tabelle 3.27: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir das Pyridinproton Hy in nPrBTP mit Hilfe der Reilley-Methoden. Die Ergebnisse wur-

den mit verschiedenen Datensitzen und Auftragungen erhalten, zum Vergleich sind jeweils die zurtickberechneten paramagnetischen

chemischen Verschiebungen (5?5121 und die gemessene Verschiebung (55;? aufgefiihrt.

Ion Reilley, klass. Reilley, P.--S. var. Reilley, klass. var. Reilley, P.-S. Es;a
§FCS 5PCS 55211;1 §FCS 5PCS 55511;‘1 §FCS 5PCS 55511;1 §FCS 5PCS 55’:‘122
Ce** 0,09 2,71 2,80 0,33 1,65 1,99 0,23 1,90 2,12 0,32 1,67 1,99 2,95
Pr3* 027 4,76 503 1,01 2,89 390 0,68 3,34 4,02 0,98 291 3,89 4,15
Nd** 041 1,86 227 1,53 1,10 2,63 1,03 1,31 234 147 1,11 2,58 2,45
Sm>* -001 -022 -022 -0,08 0,18 011 -0,01 -015 -0,17 -0,08 0,19 0,11 0,47
Eu®* 097 -167 264 259 -105 -364 -245 -1,17 -363 -251 -1,06 -356 -3,62
o™  -0,81 29,86 29,06 -048 29,31 2883 1,63 2847 30,11 1,89 2801 2990 27,77
Dy>* -0,72 3439 3367 -043 34,08 33,65 147 3279 3425 1,72 3256 3428 30,24
Ho** -057 1350 12,93 -034 1329 1295 1,16 1287 1403 1,36 12,70 14,06 15,12
Er¥* 039 -11,14 -1153 -023 -11,25 -11,48 0,79 -10,62 9,84 0,92 -1052 9,60 -8,75
Tm>* -0,21 -18,07 -1827 -0,12 -18,06 -18,19 042 -1722 -1680 049 -1726 -16,77 -19,40
Yb>*  -0,07 -744 751 -004 -750 -754 013 -710 -696 0,16 -716 -7,01 -747

UOISSNSI(] pun assruqasdiy - ¢ (oydey]

L6



98 3.5 - Reilley-Methode zur Trennung von FCS und PCS

mit ca. 2,5 ppm. Dass bei Eu(Ill) nicht vernachldssigbare FCS-Anteile auftreten, wurde
bereits in der Literatur dokumentiert.?! Die Annahme, dass der FCS in den Yb(III)-
Komplexen 5 % nicht tiberschreiten sollte, wird bei Anwendung der Reilley-Methode
erfiillt. Prozentual macht unabhédngig von der verwendeten Variante die Auswirkung
der kovalent iibertragenen Elektronenspindichte weniger als 2 % der paramagneti-
schen chemischen Verschiebung aus. Weiterhin zeigt der FCS fiir alle Varianten der
Methode {iiber die Lanthanidenreihe hinweg ein zu erwartendes Verhalten: Er steigt
von den leichten Lanthaniden von einem niedrigen Niveau ausgehend langsam an,
erreicht bei Eu(Ill) sein Maximum, hat bei den Lanthanidenionen mit hohem Spiner-
wartungswert (Tb(III), Dy(III)) noch relativ hohe Werte tiber 1 ppm (bei geringem An-
teil an der Gesamtverschiebung) und féllt dann zu den schweren Lanthanidenionen
hin ab. Die mittels der Reilley-Methode mit dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz erhal-
tenen Verhiltnisse von FCS und PCS sind in Abbildung [3.14 dargestellt. Neben der
Dominanz des PCS wird deutlich, dass das Vorzeichen des Pseudo-Kontaktshifts sich

analog der Vorzeichen der Isoflachen der magnetischen Anisotropie verhilt (vgl. Ab-
bildung 2.2).

Im Gegensatz zu den temperaturabhingigen Methoden, die teils gegensétzliche In-
terpretationen der chemischen Verschiebung liefern, sind die Trends und Werte, wel-
che die Varianten der Reilley-Methoden liefern, untereinander sehr dhnlich. In nahezu
allen Féllen stimmen die beobachtete und die riickberechnete chemische Verschiebung
in einem Fehlerbereich von ca. 10 % tiberein. Die variierten Reilley-Methoden ergeben
im Schnitt grofiere Werte fiir den FCS als die klassischen Methoden.

Abbildung[3.13] zeigt, dass die Steigung an Hj /5 in den schweren Lanthanidenkom-
plexen sehr gering ist. Dies wird bei diesen Ionen durch grofse Spinerwartungswerte
(S2)1 , kompensiert. Dadurch ergeben sich fiir diese Komplexe Fermi-Kontaktshifts in
der gleichen Grofienordnung wie bei den leichten Lanthanidenkomplexen. Die stark
unterschiedlichen Steigungen im variierten Reilley-Plot zeigen aber auch, dass die An-
nahme, der Proportionalititsfaktor F(i), und damit die Hyperfeinkopplungskonstante
A(i), seien tiber die gesamte Lanthanidenserie konstant, so nicht haltbar ist. Innerhalb
der jeweiligen Untergruppen (leichte / schwere Lanthanidenionen) ist diese Bedin-
gung jedoch erfiillt.

Anhand von Tabelle 3.27 kann keine eindeutige Aussage dariiber getroffen wer-
den, welche Methode fiir das vorliegende Komplexsystem die geeignetste ist. Die ver-
schiedenen Auftragungsarten und Datensitze ergeben sehr dhnliche Werte fiir FCS
und PCS. Dies trifft insbesondere im Bereich der leichten Lanthanidenkomplexe auf
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lon

Abbildung 3.14: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Reilley-Methode mit dem Pinkerton-Spili-
adis-Datensatz fiir Hy in nPrBTP-Komplexen.

die beiden Auftragungen mit den Datensédtzen von Spiliadis und Pinkerton zu. Der
Eu(Ill)-Komplex zeigt mit der ,klassischen” Auftragung die geringste Ubereinstim-
mung zwischen berechnetem Wert und Messwert. Abweichungen gibt es auch bei den
schweren Lanthanidenkomplexen, hier zeigen die riickberechneten Werte (als einfa-
cher Indikator fiir die Giite der Anpassung) der klassischen Reilley-Methoden bessere
Ubereinstimmungen mit den gemessenen Werten als die der variierten Auftragungen.

An Hj/5 werden mit den klassischen Reilley-Methoden etwas grofiere Werte fiir
den FCS ermittelt als an Hy, mit den variierten Reilley-Methoden dagegen kleine-
re. Die Vorzeichen der Fermi-Kontaktteile der beiden Protonen sind bei den Reilley-
Methoden gleich, im Rahmen der variierten Reilley-Methoden wechseln sie dagegen.
Mit allen Methoden werden fiir den Eu(IlI)-Komplex die hochsten FCS-Werte in der
gesamten Lanthanidenserie ermittelt. Auch an Hj /5 ist mit Ausnahme von Nd(III) und
Eu(IlI) der Pseudo-Kontaktshift deutlich ausgeprégter als der Fermi-Kontaktshift, wie

man es nach der Theorie auch erwarten wiirde.
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Die aliphatischen Seitenketten sind sehr gut geeignet, die Reilley-Methoden zu tiber-
priifen, da an den entsprechenden Protonen nur geringe Werte fiir den FCS auftreten
sollten. Bei den temperaturabhiangigen Methoden war der Fermi-Kontaktshift jedoch
der grofite Beitrag zur chemischen Verschiebung der Protonen und der Kohlenstoffa-
tome. Der Pseudo-Kontaktshift hingegen zeigte stark schwankende Werte.

Untersucht man die paramagnetischen Verschiebungen mit Hilfe der Reilley-Me-
thoden, zeigt sich im Gegensatz zu den temperaturabhdngigen Methoden das erwar-
tete Verhalten. An Hj;z ist der FCS deutlich geringer als der PCS, Ausnahme ist er-
neut der Eu(Ill)-Komplex. Fiir den FCS ergibt sich ein Maximalwert von 3 ppm an
Hj3, im Tb(III)-Komplex. Bei den Komplexen mit den Metallionen mit groffer magne-
tischer Anisotropie liegt der PCS dagegen teils tiber 20 ppm. Wihrend die Werte fiir
den PCS am vicinalen Hj3;, sehr dhnlich sind, treten beim FCS grofie Unterschiede auf.
So wechselt dieser bei Verwendung der klassischen Auftragung das Vorzeichen und
unterschiedet sich um bis zu 10 ppm von dem an Hj3,. An H;3, werden dabei positi-
ve Werte, an Hj3, negative Werte fiir den FCS erhalten, der PCS ist in beiden Féllen
negativ. Folglich ist die Wechselwirkung an diesen Protonen der Seitenkette vorwie-
gend dipolarer Natur, der Fermi-Kontaktshift spielt aber eine noch messbare Rolle. An
Hjsy ist der FCS deutlich starker ausgepragt als an Hjs,, wobei die Aufspaltung des
Hy3-Signals fast ausschliefslich auf die Anderung des FCS zuritickzufiihren ist. Dies ist
ein direkter Widerspruch zu den mittels temperaturabhdngiger Methoden errechneten
Werten.

Warum die Reilley-Methoden und die variierten Reilley-Methoden unterschiedliche
Ergebnisse fiir das Vorzeichen des FCS ergeben, ist unklar. Das Vorzeichen des FCS
spielt dann eine Rolle, wenn ein ein ,Karplus-artiges” Verhalten des FCS vermutet
wird. Die Karplus—Gleichung135 selbst wire nicht anwendbar, da sie nur sehr gerin-
ge negative Werte fiir die 3J-Kopplungskonstanten vorsieht, wihrend hier signifikant

grofie negative Werte erhalten werden.

Hi4 zeigt ein dhnliches Verhalten wie Hi3: Der FCS (an Hi4, aufer bei Eu(Ill) unter
1 ppm) ist deutlich kleiner als der PCS. Dies entspricht den Erwartungen aus der Theo-
rie: Der FCS nimmt entlang der Seitenkette stark ab. Der Unterschied im FCS zwischen
Hi4, und Hyyy, besteht weiter, nimmt aber ebenfalls deutlich ab. Variierte Methoden
und klassische Methoden zeigen in Bezug auf die Grofie des FCS nur geringe Abwei-
chungen, die Vorzeichen sind aber gegensétzlich. Der PCS bleibt anndhernd gleich und

ist bei den Komplexen mit starker magnetische Anisotropie in der Mitte der Lantha-
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nidenserie sogar etwas grofier als an Hys. Die Unterschiede im PCS vicinaler Protonen

sind wesentlich geringer als beispielsweise bei Anwendung der Bleaney-Methode.

Fiir Hy5 sinkt der Beitrag des FCS in allen Varianten der Methoden auf Werte zwi-
schen denen von Hyy, und Hyy, ab. Mit Ausnahme von Eu(IIl) und Sm(III) ist der PCS
stets grofler als der FCS, insbesondere bei den schweren Lanthanidenkomplexen liegt
der Anteil des FCS deutlich unter 20 %. Fiir H5 ergeben sich zwischen den verschie-
denen Auftragungsarten und Datensédtzen keine systematischen Vorzeichenwechsel,

wie es bei den Methylenprotonen der Fall ist.

In der oberen Seitenkette Hjs bis Hig ergibt sich ein gegensétzliches Verhalten zur
unteren Seitenkette. Hier werden an den Protonen Hj¢, grofsere Werte fiir den FCS
erhalten werden als an Hyg;,. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Auftragungs-
arten sind in dieser Seitenkette etwas stiarker ausgeprédgt. An Hje, wire nach dieser
Methode der FCS in den Komplexen mit Nd(III), Eu(Ill), Ho(III) und Er(IlT) grofer als
der jeweilige PCS. Bei Verwendung des Pinkerton-Spiliadis-Datensatzes unterschei-
den sich die erhaltenen Werte nicht signifikant voneinander. Auch mit der variierten
Reilley-Methode und klassischem Datensatz dominiert der FCS bei den genannten
Komplexen. Die Verwendung des Pinkerton-Spiliadis-Datensatzes dndert die Werte
nicht mafigeblich. In der oberen Seitenkette sind die Unterschiede zwischen den PCS-
Werten der vicinalen Protonen ausgepréagter als bei der unteren Seitenkette. Wahrend
beispielsweise fiir Hy3, und Hjz, der Unterschied im Pseudo-Kontaktshift unter 1 ppm
liegt, betrdgt er in der oberen Seitenkette {iber 4 ppm (Dy(III)-Komplex).

Fiir das nachfolgende Methylenprotonenpaar H;; werden an Hjy;, ebenfalls grofie-
re Werte fiir den FCS erhalten als an Hy7,. An den vicinalen Hy7-Protonen sind auch
die PCS-Unterschiede grofier als an den entsprechenden Protonen der unteren Seiten-
kette. Dies wird insbesondere bei der klassischen Reilley-Auftragung deutlich. Eine
Erklarung hierfiir ist, dass sich in Losung eine andere Anordnung der Protonen in
der oberen Seitenkette als in der unteren ergibt. Da die untere Seitenkette ndher am
Zentralion des Komplexes liegt, wird ihre Flexibilitait und Rotierbarkeit durch die an-
deren Liganden und deren Seitenketten stdrker eingeschrankt als die weiter aufien
liegende obere Seitenkette. Waren die Anordnungen ,spiegelbildlich”, miissten die
PCS-Unterschiede der vicinalen Protonen ebenso gering wie in der unteren Seitenket-
te sein. Durch eine leichte Verdrehung der oberen Seitenkette ist es moglich, dass ein
ausreichend grofier Winkelunterschied Af zwischen den beiden Protonen auftritt, der
den Unterschied im PCS erklart.
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Fiir das vom Koordinationszentrum weit entfernte Methylproton Hig ergeben sich
nur minimale Unterschiede durch die Verwendung unterschiedlicher Auftragungsar-
ten und Datensétze: Der FCS liegt unter 0,25 ppm, selbst bei den Ionen mit vielen unge-
paarten Elektronen und daher groflem Spinerwartungswert (S; ), . Damit bilden alle
Varianten exakt das Verhalten ab, das nach der Theorie des Fermi-Kontaktshifts zu er-
warten ist. Die auftretenden Verschiebungen von bis zu 2,57 ppm im Tb(III)-Komplex
gehen zu iiber 90 % auf den Pseudo-Kontaktshift zuriick. Die einzige Ausnahme bil-
det auch hier der Eu(Ill)-Komplex, bei dem der Anteil des FCS bei fast 50 % liegt. Die-
ser Wert passt zu den bisherigen Beobachtungen, dass im Eu(III)-Komplex der Fermi-
Kontaktmechanismus eine weitaus grofiere Rolle spielt als in allen anderen Komple-
xen der Lanthanidenionen. Die Ergebnisse stehen im direkten Widerspruch zu denen
der Bleaney-Methode, mit der in allen Komplexen ein deutliches Uberwiegen des FCS
festgestellt wurde, was physikalisch nicht erkladrbar ist. Auch die zusétzliche Bertick-
sichtigung des temperaturunabhidngigen Gliedes der Temperaturreihenentwicklung

fiihrte zu Ergebnissen, die ebenfalls ein Uberwiegen des FCS konstatierten.

Kohlenstoffe

Auch fiir die Kohlenstoffatome im nPrBTP, bei denen durch die Zuganglichkeit des
p-Orbitals ein grofierer Beitrag des Fermi-Kontaktshifts im Vergleich zu den Protonen
erwartet wird, wurden alle Varianten der Reilley-Auftragung durchgefiihrt. Die dabei
erhaltenen Linearititen sind im Allgemeinen gut, variieren aber fiir die verschiede-
nen Varianten. Generell werden fiir die schweren Lanthanide hohere korrigierte Be-
stimmtheitsmafle erhalten. Bei den klassischen Reilley-Auftragungen liegen die Werte
fiir diesen Teil der Lanthanidenreihe stets iiber RZ = 0,97. Bei den Komplexen der
leichten Ionen der Lanthanidenserie wurden etwas geringere Bestimmtheitsmafse er-
halten, die Anpassungen sind dabei jedoch im akzeptablen Bereich iiber R?> = 0, 8. Die
variierte Reilley-Methode liefert meist etwas niedrigere Bestimmtheitsmafse, wobei im
Bereich der aliphatischen Kohlenstoffatome sehr kleine oder sogar negative R2-Werte
auftreten. Dies gilt fiir alle Lanthanidenkomplexe. Auf der anderen Seite sind die li-
nearen Anpassungen fiir C; erheblich besser als mit der klassischen Reilley-Methode.
Dieses Verhalten kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass in den Seitenket-
ten ein geringer FCS (fiir den die Methode sensibler ist) auftritt, der aber an C; stark
ausgepragt ist. Die Bestimmtheitsmafie, die mit der variierten Reilley-Methode und

dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz erhalten werden, sind im Mittel etwas besser als
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bei Verwendung des klassischen Datensatzes. Ausnahmen sind Cy3 bei den schweren
Lanthanidenkomplexen und Ci4 bei den leichten Lanthanidenkomplexen.

Abbildung zeigt die linearen Anpassungen nach der klassischen Reilley-Me-
thode mit dem Datensatz nach Spiliadis und Pinkerton fiir die Kohlenstoffatome des
Pyridinrings. Die Ergebnisse aller 4 Methoden zeigen, dass an Cy4 in allen Komplexen
aufser Nd(III) und Eu(Ill) der Pseudo-Kontaktshift deutlich stiarker ist als der Fermi-
Kontaktshift. Ursache dafiir ist, dass drei Bindungen zwischen der Bindungsstelle N;
und dem betrachteten Kohlenstoffatom liegen, und in Lanthanidenkomplexen nach

der Theorie nur eine geringe Ubertragung von Elektronenspindichte auftritt.
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Abbildung 3.15: Klassischen Reilley-Auftragung mit dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz fiir die Pyridin-
kohlenstoffe in nPrBTP-Komplexen. Beim Sm(III)-Komplex konnte nur Cy fiir die linea-

re Anpassung ber{icksichtigt werden.

Die Werte fiir den PCS an Cj,5 sind vergleichbar mit denen an C4. Im Bereich der
leichten Lanthaniden werden minimal groflere Werte fiir den PCS erhalten als an Cy,
bei den schweren Lanthaniden sinkt der PCS gegeniiber Cy4 leicht ab. Allerdings un-
terschieden sich die in Abbildung gezeigten linearen Anpassungen deutlich in
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ihren Achsenabschnitten, was ein Anzeichen fiir einen von C4 verschiedenen Anteil
des FCS ist. Tatsachlich ist der FCS an Cj/5 in den meisten Fillen der dominierende
Beitrag zur paramagnetischen chemischen Verschiebung. Ausnahmen sind die Kom-
plexe von Tm(III) und Yb(III), bei denen der Anteil des FCS erwartungsgemafs am
geringsten ist. Besonders grofse Werte fiir den FCS im Vergleich zum PCS werden bei
Nd(II) und Eu(Ill) erhalten.Bei diesen Lanthaniden wechselt der FCS im Vergleich zu
C4 und C, /4 das Vorzeichen.

Das Kohlenstoffatom C, /¢ ist im Pyridinring der Koordinationsstelle am néchsten
und zeigt daher auch den stdrksten Pseudo-Kontaktshift im Pyridinring. Fiir die drei
Lanthanidenionen mit dem starksten Paramagnetismus, das heifst Tb(III), Dy(III) und
Ho(III), erreicht der PCS Werte von {iber 150 ppm. Dass der Pseudo-Kontaktshift an
diesem Kohlenstoffatom besonders grofs ist, zeigt sich auch in Abbildung die
linearen Anpassungen fiir C,,4 weisen von allen gezeigten Graphen die grofiten Stei-
gungen auf. Der Fermi-Kontaktshift an C, /¢ ist insbesondere fiir die Komplexe der
leichten Lanthanidenionen sehr klein und nur im Fall von Eu(IIl) grofer als der PCS.
Auch fiir die schweren Lanthanidenkomplexe {iibersteigt er 45 ppm (Tb(IIl), variierte
Reilley-Methode, Pinkerton-Spiliadis-Datensatz) nicht.

Betrachtet man die Pyridinkohlenstoffkerne aller Lanthanidenkomplexe, zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung mit den Erwartungen aus der Theorie. Die Vorzeichen
des PCS folgen den in Abbildung dargestellten Vorzeichenkonventionen. Sie sind
in den Komplexen von Eu(IlI) und Er(IlI)-Yb(III) denen der anderen Lanthanidenkom-
plexe entgegengesetzt, da die magnetische Anisotropie fiir diese vier Komplexe nega-
tiv ist. Innerhalb eines Komplexes tritt jedoch beim PCS der Pyridinkohlenstoffe kein
Vorzeichenwechsel auf: Bei der beobachteten Dj,-Symmetrie der Komplexe miissen
alle Kohlenstoffatome des Pyridinrings in der Ndhe der x, y-Ebene, und damit inner-
halb einer Isofldche des PCS (vgl. Abbildung[2.2)) liegen. Daher dndert sich - aufer bei
besonders kleinen Isofldchen, wie beispielsweise im Sm(III)-Komplex - das Vorzeichen
nicht. Dieses Verhalten zeigt sich bei Verwendung der Bleaney-Methode und bei der
erweiterten Temperaturreihenentwicklung nicht. Hier wechseln die Vorzeichen des
Pseudo-Kontaktshifts innerhalb des Pyridinrings ohne erkennbares Muster, wobei in
fast allen Féllen der Fermi-Kontaktshift den grofiten Beitrag zur chemischen Verschie-
bung darstellt. Mit den Reilley-Methoden ist das nur an C3/5 der Fall. An N ist ein
starker FCS zu erwarten. Bei Auftreten von Spinpolarisation miisste folglich an C, /4
ein geringer, an C;/5 ein starker und an C4 wieder ein schwacher FCS zu beobachten

sein. Damit ergibt sich das erwartete , plus - minus - plus”-Muster. Dass hier jedoch
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Abbildung 3.16: Klassische Reilley-Auftragung mit dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz fiir die Triazin-
kohlenstoffe in nPrBTP-Komplexen. Beim Sm(III)-Komplex konnte nur Cy; fiir die li-
neare Anpassung berticksichtigt werden. Fiir C; in den leichten Lanthanidenkomplexen
war kein Fit moglich.

die Elektronenspindichte durch mehr als einen Mechanismus im Pyridinring verteilt
wird, zeigt sich daran, dass der FCS der entsprechenden Protonen Hj,5 und Hy der
leichten Lanthanidenkomplexe positiv und der der schweren Lanthanidenkomplexe
negativ ist. Damit ist der FCS der Protonen an Hy zwar dem an C4 entgegengesetzt,
dies gilt aber nicht fiir die Protonen und Kohlenstoffatome an Position 3/5, wo der
FCS deutlich starker ausgepragt ist.

Abbildung zeigt aufserdem, dass die Unterschiede zwischen den leichten und
schweren Lanthanidenkomplexen fiir C; /¢ besonders stark sind. Die linearen Anpas-
sungen fiir die beiden Hélften der Lanthanidenreihe (rot und orange) unterscheiden
sich in der Steigung sehr deutlich. Bis C4 nehmen die Unterschiede weiter ab und sind
an diesem Kern nur noch vergleichsweise schwach ausgepragt. Der Einfluss des Lan-
thanidenions auf die Kohlenstoffkerne nimmt somit mit zunehmender Entfernung ab.



106 3.5 - Reilley-Methode zur Trennung von FCS und PCS

Abbildung[3.16 zeigt die Ergebnisse der klassischen Reilley-Methode unter Verwen-
dung des Pinkerton-Spiliadis-Datensatzes fiir die Kohlenstoffatome der Triazinringe
in den nPrBTP-Komplexen. Im Falle von C; konnte fiir die Lanthanidenionen kein
Fit durchgefiihrt werden. Die anderen linearen Anpassungen geben jedoch die Da-
tenpunkte sehr gut wieder. Die Anpassungen sind dabei fiir die schweren Lanthani-
denkomplexe besser als fiir die Leichten. Die Riickberechnung der Werte zeigt, dass
fiir den gesamten paramagnetischen chemischen Shift ein Fehler von ca. 10 % auftritt.
Fiir den Triazinring unterscheiden sich die Ergebnisse der einzelnen Auftragungsarten
und Datensitze mit Ausnahme des Eu(Ill)-Komplexes nur geringfiigig voneinander.
Insgesamt reproduziert die klassische Reilley-Methode die Daten etwas besser als die

variierte Reilley-Methode.

Aus Abbildung geht hervor, dass C7 im Gegensatz zu Cyp und Cy; eine negative
Steigung aufweist. Somit hat der Pseudo-Kontaktshift das gleiche Vorzeichen wie die
Kohlenstofftkerne des Pyridinrings. Cy liegt, genau wie die Pyridinkohlenstoffe, nahe
an der x,y-Ebene. Die Kohlenstoffe Cjp und C;; hingegen befinden sich weiter von
dieser Ebene entfernt, daher zeigt der Vorzeichenwechsel relativ zu Cy, dass sie im
Einflussbereich einer anderen PCS-Isofldche liegen (vgl. Abbildung 2.2). Da Cy aller-
dings weiter von der x, y-Ebene entfernt ist als C, /4, weist es einen kleineren Winkel 6
zur z-Achse auf. Folglich nimmt der PCS deutlich kleinere Werte an als bei den Pyri-
dinkohlenstoffen. Der maximal ermittelte PCS erreicht im Tb(III)-Komplex Werte von
30-40 ppm. Diese liegen deutlich unter dem PCS, der im Pyridinring festgestellt wur-
de.

Der Fermi-Kontaktshift an C; unterscheidet sich mafigeblich von dem an C;/4. An
Cy ist der FCS der dominierende Beitrag zur paramagnetischen chemischen Verschie-
bung, wihrend bei C; /4 der PCS tiberwiegt. Cy liegt zwei Bindungen von N; entfernt,
allerdings direkt neben der Bindungsstelle Ng. Bei identischen Bindungsverhaltnissen
zwischen dem Lanthanidenion und N; und Ny sollte sich der FCS gleich verhalten.
Der Einfluss von Ny, der durch den aromatischen Pyridinring weitergetragen wird,
scheint jedoch an C7 erheblich stdrker zu sein als der von Ng. Andernfalls, also falls
der Einfluss von Ng dominieren wiirde, sollte der FCS an C; dem an C, /¢ dhneln.
Weiterhin fiigt sich der FCS an Cy nahtlos in das Spinpolarisationsmuster ein, das im
Pyridinring beobachtet wird, was ebenfalls fiir einen dominierenden Einfluss von Nj

spricht.

Ob im Triazinring des nPrBTP-Komplexe ebenfalls ein Spinpolarisationsmuster auf-

tritt, ist nur schwer festzustellen. Zum einen tiberlagern sich die Einfliisse der beiden
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Bindungsstellen in diesem Teil des Liganden, zum anderen enthilt der Triazinring
das Stickstoffatom Ny, liber das keine Aussagen moglich sind, sowie die beiden be-
nachbarten Atome Ng und Ny, die sehr stark durch die Koordination des Lanthanide-
nions beeinflusst werden und deren chemische Verschiebung nicht direkt mit denen
der Kohlenstoffe zu vergleichen ist. Falls zudem elektronegativere Heteroatome auf
die Spinpolarisation ebenso einwirken wie auf homo- und heteronukleare Kopplun-
gen (Unterbrechung der Kopplung), wire durch Ng und Ny, der ,dufSere” Molekiilteil
effektiv von den Bindungsstellen entkoppelt. Der FCS an Cyj ist fiir Ce(III)-Nd(III) po-
sitiv, fiir die nachfolgenden Komplexe dagegen negativ; fiir Cq; ist dieses Verhalten
umgekehrt. Dies fiigt sich in ein (vermutetes) Spinpolarisationsmuster ein, das in Ng
mit negativem Vorzeichen seinen Ursprung hat. Dazu kommt, dass der FCS an Cj
sehr grof$ ist, an Cq; dagegen wieder klein. Dieses Spinpolarisationsmuster sollte sich

dann auch in den Seitenketten weiter fortsetzen.

An Cjp werden im Triazinring die hochsten Werte fiir den Pseudo-Kontaktshift er-
mittelt, an Cq; fallen diese Werte stark ab. Da die Kohlenstoffe innerhalb der gleichen
PCS-Isofldche liegen, hat der PCS jeweils das gleiche Vorzeichen. Erwartungsgemafs
treten an Cyg grofiere Unterschiede im PCS zwischen den Komplexen der beiden Half-
ten der Lanthanidenserie auf als fiir das weiter entfernte Cyq.

Ein Vergleich mit der Bleaney-Methode zeigt, dass diese die Vorzeichen von FCS
und PCS tiberwiegend richtig wiedergibt. Das Spinpolarisationsmuster konnte mit
der Bleaney-Methode weder im Pyridin-, noch im Triazinring nachgewiesen werden.
Dartiber hinaus sind die fiir den FCS erhaltenen Werte wesentlich zu grof3. Bei Bertick-
sichtigung des temperaturunabhingigen Gliedes ergeben sich noch weniger Uberein-

stimmungen mit den mit der Reilley-Methode ermittelten Werten und Trends.

Fiir die untere Seitenkette Cq3 - C;5 ergeben sich je nach verwendeter Methode ein
Satz von Werten fiir die klassische und ein Satz von Werten fiir die variierte Reilley-
Auftragung, die sich signifikant voneinander unterscheiden. Hierbei werden Differen-
zen von 2-3 ppm erreicht. Die Verwendung unterschiedlicher Datensétze hat dagegen
keinen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse. Unabhédngig von den numerischen
Werten zeigt sich in allen Varianten das gleiche Gesamtbild: Der FCS fiir die schweren
Lanthanidenkomplexe ist an C;3 sehr klein. Bei der klassischen Reilley-Auftragung
werden positive Werte unter 2 ppm, bei der variierten Reilley-Auftragung negative
Werte bis maximal -1 ppm ermittelt. Der FCS an Cy4 ist deutlich stirker und negativ.
An Cy5 ist der erhaltene Wert fiir den FCS wieder numerisch kleiner, aber immer noch

negativ. Damit setzt sich hier das von C;y ausgehende erwartete Muster einer Spinpo-



108 3.5 - Reilley-Methode zur Trennung von FCS und PCS

larisierung fort. Es fehlt zwar der letzte Vorzeichenwechsel, jedoch ist der abnehmende

Absolutwert des FCS ein ausreichendes Kriterium.

Fiir die leichten Lanthanidenkomplexe ist der Nachweis eines Spinpolarisierungs-
musters schwieriger, da der FCS genau wie die gesamte paramagnetische chemische
Verschiebung um den Faktor 10 geringer ist als bei den schweren Lanthanidenkom-
plexen. Der Vorzeichenwechsel des FCS relativ zu dem der schweren Lanthaniden-
komplexe ist durch das umgekehrte Vorzeichen der Spinerwartungswerte begriindet.
Nur im Eu(III)-Komplex ist der FCS der grofite Beitrag zur chemischen Verschiebung.
Unabhéngig von Methode und Datensatz nimmt der PCS von C;3 zu Cy4 etwas zu, um

dann zu Cy5 deutlich abzufallen.

In der weiter vom Zentralion entfernten Seitenkette C14-C1g sind die Unterschiede
zwischen den einzelnen Auftragungsarten und Datensédtzen kleiner als in der unte-
ren Seitenkette. Der FCS deutet erneut auf das Vorliegen von Spinpolarisation als eine
wichtige Wechselwirkungsart zwischen Lanthanidenion und Ligand hin. Ein Anzei-
chen dafiir ist, dass an Cy4 der grofite Fermi-Kontaktshift innerhalb der Seitenketten
auftritt. Da der FCS an Cj; bedingt durch die angenommene Spinpolarisation klein
ist, wird ein grofier FCS an Cy¢ bei starker Spinpolarisation erwartet. Mit Ausnahme
der Komplexe von Tm(III) und Yb(III) ist der FCS ist der grofite Anteil an der para-
magnetischen chemischen Verschiebung. Im Vergleich zu C4 werden an C;7 deutlich
geringere Werte erhalten, in den Komplexen der leichten Lanthaniden sinkt der FCS
an Cig (aufser bei Verwendung der klassischen Reilley-Methode und dem Pinkerton-
Spiliadis-Datensatz) erwartungsgemafs auf 0. Dartiiber hinaus zeigt sich in den Fermi-
Kontaktverschiebungen der schweren Lanthanidenkomplexe das Spinpolarisations-
muster mit Vorzeichenwechsel: der FCS an Cj4 und Cjg ist negativ, an Cy7 dagegen
positiv. Auch der PCS wird innerhalb der Seitenkette von Atom zu Atom geringer

und ist insgesamt deutlich kleiner als in der unteren Seitenkette.

Auch die Ergebnisse der Bleaney-Methode zeigen das Auftreten von Spinpolarisa-
tion in der oberen Seitenkette. Die mit den Reilley-Methoden ermittelten Werte ver-
deutlichen diesen Wechselwirkungsmechanismus in beiden Seitenketten jedoch er-
heblich besser. Dartiber hinaus liefert die Reilley-Methode in sich konsistente Werte.
Die Vorzeichenwechsel sind in guter Ubereinstimmung mit der Theorie; die bei der
Bleaney-Methode beobachteten Anomalien, wie beispielsweise das gleichmafsige An-
steigen des PCS in der unteren Seitenkette, treten nicht auf. Die Ergebnisse der Reilley-
Methode sind dartiiber hinaus auch wesentlich konsistenter und aufschlussreicher als

die, welche durch die Berticksichtigung eines hypothetischen TIS gewonnen wurden.
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Abbildung 3.17: Klassische Reilley-Auftragung mit dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz fiir die Stickstoff-
atome Ng und Ny in nPrBTP-Komplexen. Datenpunkte in grau wurden fiir die linearen

Anpassungen nicht berticksichtigt.

Auch wird der FCS nicht so stark tiberschitzt wie es bei den temperaturabhdngigen
Methoden der Fall ist.

Stickstoffe

Auch fir die isotopenangereicherten Stickstoffatome Ng und Ng wurden alle vier Va-
rianten der Reilley-Auftragung durchgefiihrt. Hierbei tritt der ,Gadolinium Break” be-
sonders deutlich zu Tage, weshalb die linearen Anpassungen jeweils fiir die leich-
ten und schweren Lanthanidenkomplexe getrennt durchgefiihrt wurden (Abbildung
B.I7). Die erhaltenen Bestimmtheitsmafle liegen fiir die klassische Reilley-Methode
mit Ausnahme von Ny der leichten Lanthanidenkomplexen iiber R? = 0,97. Die bes-
ten Ubereinstimmungen mit den gemessenen paramagnetischen chemischen Verschie-
bungen ergeben sich bei der klassischen Reilley-Methode mit dem Datensatz nach Spi-
liadis und Pinkerton. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Varianten sind aller-
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dings klein. In dem gezeigten Beispiel wurden die Datenpunkte der Eu(Ill)- und der
Sm(IIT)-Komplexe nicht mit in die lineare Anpassung einbezogen. Die Datenpunkte,
insbesondere fiir Sm(III), liegen bei Verwendung des Datensatzes von Pinkerton und
Spiliadis erheblich ndher an der Anpassungsgeraden als bei Verwendung des klassi-
schen Datensatzes nach Bleaney und Golding.

Abbildung zeigt, dass die Unterschiede zwischen den Komplexen der leichten
und schweren Lanthanidenionen fiir Ng besonders stark ausgepragt sind, es treten fiir
die beiden Gruppen sogar unterschiedliche Steigungen auf. Bei den nichtkoordinie-

renden Stickstoffen Ny dagegen sind die Unterschiede deutlich geringer.

Am Verlauf der linearen Anpassungen ist ersichtlich, dass an Ng der Fermi-Kon-
taktshift eine grofie Rolle spielt (grofier Achsenabschnitt), aber auch ein starker PCS
auftritt (grofse Werte fiir die Steigungen). In Abbildung (oben) ist die Verteilung
von FCS und PCS an Ng graphisch dargestellt. Mit Ausnahme der beiden schwersten
Lanthanidenkomplexe, Tm(III) und Yb(III), macht der Fermi-Kontaktshift mehr als
80 % der paramagnetischen chemischen Verschiebung aus. Dabei steigt am Anfang der
Lanthanidenreihe der Anteil von knapp tiber 80 % auf tiber 98 % im Eu(IlI)-Komplex
an. Dass bei Eu(IlI) der maximale Anteil des FCS an der Gesamtverschiebung ermittelt
wird, steht im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen. Mit Ausnahme von Ho(III)
und Er(III) sinkt danach der Anteil des FCS an der Verschiebung wieder.

Die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der einzelnen Varianten der Reilley-Me-
thode kann exemplarisch anhand des Tb(III)-Komplexes verdeutlicht werden, der den
grofiten absoluten FCS aufweist. Die errechneten Werte fiir den FCS liegen je nach
Methode in einem Bereich zwischen -4153 ppm und -4180 ppm. Sie differieren damit
um weniger als 1 % des Wertes voneinander. Bei der Riickberechnung der chemischen

Verschiebung ergeben sich Differenzen zum gemessenen Wert von weniger als 10 %.

Der Pseudo-Kontaktshift an Ng macht trotz seiner absoluten Grofde von meist eini-
gen hundert ppm nur einen kleinen Anteil an der Gesamtverschiebung aus, der FCS
dominiert die chemische Verschiebung an diesem Atom. Dagegen {iiberschreitet der
Anteil des FCS an Ny selbst bei Komplexen aus der Mitte der Lanthanidenreihe, bei
denen ein starker FCS beobachtet wurde, kaum 50 % (siehe Abbildung unten).
Ausnahmen sind Eu(III), Ho(IlI) und Ex(III), bei denen ein signifikanter FCS auftritt.
Bei den Komplexen Ce(III)-Sm(III) geht, je nach verwendeter Auftragungsart und Da-
tensatz, der FCS in einigen Féllen sogar gegen 0. Der kleine FCS entspricht den Erwar-

tungen bei Vorliegen von Spinpolarisation. Der im Vergleich zu Ng deutlich kleinere
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Abbildung 3.18: Prozentuale Verteilung von FCS und PCS an Ng (oben) und Ng (unten) in nPrBTP-
Komplexen. Die Verteilungen beruhen auf den linearen Anpassungen mit der klassi-
schen Reilley-Methode und dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz. Die mit * gekennzeich-

neten Werte stammen aus der Verwendung der variierten Reilley-Methode.
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PCS bestimmt die auftretende paramagnetische chemische Verschiebung. Dies gilt in
besonderem Mafie fiir die Komplexe an beiden Enden der Lanthanidenreihe.

Obwohl auch mit der Bleaney-Methode grofse Werte fiir den FCS an Ng und etwas
geringere an Ny ermittelt wurden, unterscheiden sich diese Werte insbesondere am
Anfang der Lanthanidenreihe deutlich von denen der Reilley-Methoden. Fiir beide
Stickstoffkerne wird der FCS sowohl in Bezug auf die numerischen Werte als auch in
Bezug auf den prozentualen Anteil an der chemischen Verschiebung tiberbetont. Bei
Berticksichtigung des temperaturunabhédngigen Gliedes ag wird dieser Effekt sogar

noch verstarkt.

Fazit

Die verschiedenen Auftragungsarten und Datensitze, die bei der Reilley-Methode
zur Anwendung kommen, liefern bei den nPrBTP-Komplexen dhnliche Werte und
Trends. Die Anpassung an eine lineare Funktion ist bis auf sehr wenige Ausnahmen
sehr gut und zeigt hohe korrigierte Bestimmtheitsmafie. Tendenziell liefert die klas-
sische Auftragungsvariante mit dem Datensatz nach Spiliadis und Pinkerton die zu-
verladssigsten Wert. Es werden weitaus weniger Ausnahmen von den iibergeordneten
Trends beobachtet als mit den temperaturabhingigen Methoden. Insgesamt tritt in den
nPrBTP-Komplexen ein merklicher FCS auf, der aber mit Ausnahme der koordinieren-
den Stickstoffatome und der Kohlenstoffatome, an denen der FCS von einer starken
Spinpolarisation begiinstigt wird, nicht den PCS dominiert. Sowohl das Polarisations-
muster als auch das einheitliche Verhalten von FCS und PCS entsprechen den Erwar-
tungen aus der Theorie. Die Beobachtung, dass in Eu(III)-Komplexen besonders hohe
Werte fiir den FCS erhalten werden, bestétigt sich auch in der Reilley-Auswertung.

3.56.2 C5-BPP-Komplexe
Protonen

Auch fiir die Lanthanidenkomplexe des C5-BPP wurden alle vier Varianten der Reilley-
Methode angewendet. Dabei gestaltet sich die Auswertung nach Reilley komplizierter
als fiir die nPrBTP-Komplexe, wie in Abbildung dargestellt ist. Ursache hierfiir
ist, dass die Reihe der Lanthanidenkomplexe in mindestens zwei Untergruppen zer-
fallt. Fiir die leichten Lanthanidenionen bis Eu(Ill) werden (ohne Berticksichtigung
von Sm(IIT)) sehr gute lineare Anpassungen mit R>-Werte {iber 0,93 fiir alle Protonen
erreicht. Im Bereich der Datenpunkte fiir die Komplexe mit Tb(III), Dy(III) und Ho(III)
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Abbildung 3.19: Klassische Reilley-Auftragung mit dem klassischen Datensatz fiir die Protonen der
Ringsysteme in C5-BPP (Hs /5, H4 und Hyj).

tiberkreuzen sich die hier darstellten Anpassungen fiir die leichten und schweren Lan-
thanide, was ein genaue Zuordnung dieser Komplexe zu einer der beiden Gruppen
erheblich erschwert.

Die R2-Werte steigen an, wenn man die Lanthanidenreihe in die Gruppen Ce(III)-
Dy(III) und Ho(III)-Yb(III) einteilt. Allerdings ist diese Unterteilung nicht physikalisch
sinnvoll, da beim Ubergang dieser Untergruppen keine grofieren oder sprunghaften
Anderungen der Eigenschaften der Lanthanidenionen auftreten sollten. Zudem wi-
re auch eine Einteilung in drei Gruppen moglich, indem man die beiden schwersten
Komplexe, Yb(IIT) und Tm(III), sowie eventuell noch Er(IIl), in einer eigenen Grup-
pe zusammenfasst. So konnen zwar sehr gute lineare Anpassungen erhalten werden,
allerdings gibt es fiir dieses Vorgehen keine physikalisch sinnvolle Basis.

Im Folgenden werden FCS und PCS auf der Basis linearer Anpassungen an leich-
te und schwere Lanthanidenkomplexe diskutiert, da nur diese Unterteilung auf tat-
sdchliche Unterschiede in den Lanthanidenionen zuriickgefiihrt werden kann. Da-
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bei konnen in der Mitte der Lanthanidenreihe groflere Abweichungen auftreten. So-
wohl fiir Hy als auch fiir H3/5 werden die besten Anpassungen mit der klassischen
Reilley-Methode und dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz erzielt. Bei den leichten Lan-
thanidenkomplexen liefert die Riickberechnung der paramagnetischen chemischen
Verschiebung Werte, die bis auf wenige Zehntel ppm mit den gemessenen Werten kor-
relieren. Im Gegensatz hierzu treten bei den schweren Lanthaniden starke Abweichun-
gen von den linearen Anpassungen auf. Insgesamt ergeben sich bei der Verwendung
des Pinkerton-Spiliadis-Datensatzes bessere Ergebnisse als mit dem klassischen Da-
tensatz nach Golding und Halton, wobei vergleichbare Trends auftreten: Der FCS an
Hy ist um den Faktor zwei geringer als an Hj,5. Der PCS ist an Hy etwas stérker als
an Hj /5. Bei den Komplexen der leichten Lanthanidenionen ist fiir Ce(III) und Pr(III)
an Hy und Hj,/5 der PCS der bestimmende Einflussfaktor auf die paramagnetische
Verschiebung, bei den darauf folgenden Komplexen ist der FCS grofier als der PCS.
Beispielsweise geht die paramagnetische Verschiebung an Hj,5 im Eu(III)-Komplex

zu ca. 88 % auf den Fermi-Kontaktshift zurtick.

Die Trennung von FCS und PCS fiir die schweren Lanthanidenkomplexe ist mit
erheblichen Unsicherheiten behaftet. Zwischen den einzelnen Varianten der Reilley-
Methode schwanken die ermittelten Werte fiir FCS und PCS stark. Man kann aller-
dings trotz der Schwankungen feststellen, dass der FCS zum Ende der Lanthaniden-
reihe hin abnimmt und sich damit ein erwarteter Trend zeigt. An Hy und Hj 5 leistet
der FCS einen substanziellen Beitrag zur paramagnetischen Verschiebung, obwohl die
absoluten Werte mit Vorsicht zu behandeln sind.

Auch fiir das am Pyrazolring gebundene Proton Hy; ergibt der Datensatz nach Spi-
liadis und Pinkerton in Verbindung mit der klassischen Reilley-Methode die besten li-
nearen Anpassungen fiir die Komplexe der leichten Lanthanidenionen. Bei den schwe-
ren Lanthanidenionen bildet der Fit nur die Werte fiir Yb(III) und Tm(III) gut ab, bei
den anderen Ionen treten deutliche Diskrepanzen zwischen berechneten und gemes-
senen Werten auf, insbesondere bei Verwendung der variierten Reilley-Methode. Im
Ce(IIT)- und Pr(III)-Komplex tiberwiegt wie bei den Pyridinprotonen der PCS, bei den
anderen Ionen der FCS. Am Ende der Lanthanidenreihe geht der FCS gegen null, das
heifit es liegt fast reiner Pseudo-Kontaktshift vor. Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit der Theorie.

Wie bereits bei den Pyridinprotonen und auch bei den nPrBTP-Komplexen ist der
starkste PCS der leichten Lanthanidenkomplexe bei Pr(III) zu finden. Unabhédngig von

der gewdhlten Variante der Auftragungsart und des Datensatzes zeigt sich, dass der
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stiarkste PCS in der Mitte der Lanthanidenreihe auftritt. Zum Ende der Lanthaniden-
reihe hin fillt er, der Theorie folgend, wieder ab. Auch der erwartete Vorzeichenwech-
sel bei Er(Ill) findet statt. Auffillig ist, dass die klassischen Reilley-Methoden tiber
die gesamte zweite Halfte der Lanthanidenreihe einen FCS sehr nahe an 0 (maximal
-0,31 ppm) ermitteln, bei Verwendung der variierten Reilley-Methode liegt dieser Wert
hoher, ist aber immer noch deutlich kleiner als der ermittelte PCS. Trotz der Unsicher-
heiten durch die linearen Anpassungen ist festzustellen, das nur ein geringer Transfer

von Elektronenspindichte an das Proton Hy; stattfindet.

Bei den Protonen der aliphatischen Seitenkette ergibt ebenfalls die klassische Reilley-
Methode mit dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz die besten Ergebnisse. Bei diesen Pro-
tonen liefert die variierte Reilley-Methode auffillig schlechte lineare Anpassungen.
Eine mogliche Ursache hierfiir ist, dass der Fermi-Kontaktshift fiir die Protonen der
Seitenkette nur eine geringe Rolle spielt. Tatsdchlich sind fiir die Protonen Hjy, die
FCS-Werte sehr klein (unter 1ppm). An Hjy, werden hingegen grofsere Fermi-Ko-
taktverschiebungen ermittelt. Bei den nPrBTP-Komplexen war die Verstarkung der
Aufspaltung der diastereotopen Protonensignale relativ zum diamagnetischen Refe-
renzkomplex vorwiegend ein Effekt des Fermi-Kontaktshift. Dies ist in den C5-BPP-
Komplexen nicht der Fall: Hier ist diese Verstarkung sowohl auf den FCS als auch
den PCS zuriickzufithren, wobei die Anderung der Fermi-Kontaktverschiebung gro-
Ber ist. Bei den schweren Lanthaniden kommt es zu betrdchtlichen Anderungen im
Mechanismus: Fiir Hjy, liegt der FCS-Anteil oft nahe an 0 ppm und die Verschiebung
wird ausschliefilich durch den PCS bestimmt, wéahrend die Verschiebung an Hj,;, we-

sentlich vom FCS beeinflusst wird.

An Hy4 dominiert fiir alle Lanthanidenkomplexe und unabhéngig von der verwen-
deten Methode der PCS deutlich tiber den FCS. Im Vergleich zu Hjj tritt beim PCS ein
Vorzeichenwechsel auf und die ermittelten Werte sind etwas grofier als fiir die Me-
thylenprotonen. Der Grund hierfiir liegt darin, dass diese weit (vier Bindungen) von-
einander entfernt sind. An den Methylprotonen findet damit die Interaktion mit einer
anderen Isofldche des PCS statt als bei Hjp. Die Werte fiir den FCS liegen zwischen
denen von Hjy, und Hjy;,. Bei den leichten Lanthaniden ist der FCS an Hy4 deutlich

geringer ist als an Hj;, was mit der Theorie iiberienstimmt.

Insgesamt ergibt sich fiir die C5-BPP-Komplexe der Lanthaniden bis Eu(III) das aus
der Theorie erwartete Verhalten fiir FCS und PCS. Allerdings kann keine schliissige Er-
klarung dafiir gegeben werden, warum die paramagnetische chemische Verschiebung

in den C5-BPP-Komplexen insgesamt so klein ist. Fiir die schweren Lanthanidenkom-
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plexe liefert die Reilley-Methode bei den Protonen (mit Ausnahme von Hiy) lediglich
Trends, was die Anwendbarkeit der Methode auf die Lanthaniden-C5-BPP-Komplexe
limitiert.

Kohlenstoffe

Fiir die Kohlenstoffatome in den C5-BPP-Komplexen ergibt sich ein einheitlicheres
Bild als fiir die Protonen. Wie bei diesen ergeben die unterschiedlichen Varianten der
Reilley-Methode deutlich unterschiedliche Ergebnisse. Die variierten Reilley-Metho-
den weisen im Schnitt signifikant bessere Bestimmtheitsmafie R? auf als die klassi-
schen Reilley-Methoden. Dies steht im Gegensatz zu den Protonen und den Beob-
achtungen bei den nPrBTP-Komplexen, bei denen die klassische Reilley-Methode bes-
sere Werte lieferte. Der Unterschied bei Verwendung des , klassischen” Datensatzes
von Golding und Halton und des neueren Datensatzes von Spiliadis und Pinkerton
ist marginal. Fiir die meisten Kohlenstoffatome in den Komplexen der leichten und
schweren Lanthanidenionen konnen korrigierte Bestimmtheitsmaf3e tiber RZ=0,9er-
reicht werden. Eine Ausnahme ist Cy, fiir das bei den schweren Lanthanidenkomple-
xen unabhdngig von der gewdhlten Variante keine lineare Anpassung durchgefiihrt
werden konnte.

Abbildung zeigt exemplarisch die variierte Reilley-Auftragung fiir die Pyridin-
kohlenstoffe unter Verwendung des klassischen Datensatzes fiir Bleaney-Parameter
und Spinerwartungswerte. Ein Vergleich mit Abbildung zeigt, dass die linearen
Anpassungen insbesondere fiir die Kohlenstoffatome Cs,5 und C4 erheblich besser
sind als bei den Protonen. Die grofiten Steigungen (und damit ein starker FCS) treten
an C3/5 auf. Dartiber hinaus ist auch im Bereich der schweren Lanthanidenkomplexe
ein starker FCS an C, /4 zu erwarten. Dies wird durch die errechneten Werte verdeut-
licht: Der FCS der Lanthanidenkomplexe bis Eu(III) ist an C4 und C, /¢ verhéltnismafsig
klein, und im Fall von Ce(III) und Pr(III) kleiner als der PCS. Bei allen darauf folgenden
Lanthanidenkomplexen ist der FCS grofier als der PCS. Ausnahmen sind Yb(III) und
Tm(III), bei denen allerdings sehr deutliche Unterschiede zwischen den berechneten
und gemessenen Werten auftreten. Der PCS an Cy4 erreicht niemals zweistellige Werte.
Auch an Cj/5 steigt der Betrag des PCS nicht iiber 10 ppm, der PCS an diesem Kern
zeigt dariiber hinaus stets das entgegengesetzte Vorzeichen zum PCS an C4 und C, /4.
An C, /¢ wird bei den leichten Lanthaniden ein sehr kleiner, bei den schweren Lan-
thaniden dagegen ein sehr starker PCS ermittelt. Der Vorzeichenwechsel des PCS ist
nicht im Rahmen der Theorie zu begriinden, da keine Winkelabhéngigkeit vorstellbar
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Abbildung 3.20: Variierte Reilley-Auftragung mit dem klassischen Datensatz fiir die Pyridinkohlenstoffe
in C5-BPP-Komplexen (C; /¢, C3/5 und Cy).

ist, die den Vorzeichenwechsel zwischen C4 und C, /4 einerseits und Cz,5 andererseits
erkldaren konnte. Der gesamte Pyridinring liegt innerhalb einer der Isoflachen der ma-
gnetischen Anisotropie, was unterschiedliche Vorzeichen im PCS ausschliefst.

Der FCS im Bereich der leichten Lanthanidenkomplexe ist an Cj,5 am stdrksten
und wird an C, /4 kleiner. Dies ist bei den schweren Lanthanidenkomplexen anders:
Zwar treten auch hier die erwarteten Vorzeichenwechsel durch Spinpolarisation auf,
jedoch ist der FCS an C, /¢ deutlich grofier als an Cz/5. Im Gegensatz zum erwarte-
ten ,,schwach - stark - schwach”-Muster, das bei den leichten Lanthanidenkomplexen
auftritt, ist der FCS nun durch eine Mischung aus Spinpolarisation und einem gleich-
maéfligen Abfall der tibertragenen Elektronenspindichte bedingt. Damit ergibt sich fiir
die Kohlenstoffatome des Pyridinringes kein so eindeutiges und der Theorie entspre-
chendes Bild wie es bei den nPrBTP-Komplexen der Fall ist.
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Mit Ausnahme der Komplexe von Ce(IIl) und Pr(Ill) wird an C;y die paramagne-
tische chemische Verschiebung vom Fermi-Kontaktshift bestimmt. Der starke FCS er-
reicht hier Werte von bis zu -45 ppm (Tb(III)-Komplex). An Cq; nimmt der FCS leicht
ab, wechselt allerdings das Vorzeichen nicht. Der FCS klingt entlang der Bindungen
im Ring mit zunehmendem Abstand vom Lanthanidenion ab. Folglich liegt fiir diesen
Teil des Molekiils ein anderer Wechselwirkungsmechanismus vor, als er in in den Tria-
zinringen der nPrBTP-Komplexe oder den Pyridinringen beider Liganden beobachtet
wird. Im Pyrazolring tritt Spinpolarisation nicht oder nur sehr eingeschrankt auf. Der
PCS an Cy tibertrifft Werte von 10 ppm nicht. In der Mitte der Lanthanidenreihe wird
ein Vorzeichenwechsel des PCS festgestellt, diese Werte sind jedoch aufgrund der Ab-
weichungen in den linearen Anpassungen fraglich. Fiir Cq; ergibt sich im wesentli-
chen das gleiche Bild wie fiir Cyg: Der FCS dominiert {iber den PCS, bei im Vergleich
zu Cyg leicht geringeren Werten. Die riickberechneten Werte stimmen mit Ausnahme
der Tb(III)-, Dy(IlI)- und Ho(IlI)-Komplexe gut mit den beobachteten Werten tiberein.

Fiir die Seitenketten der Komplexe der leichten Lanthaniden zeigt sich die variier-
te Reilley-Methode mit dem klassischen Datensatz als beste Methode. Fiir alle drei
Kohlenstoffatome werden Werte fiir R2 > 0,9 erhalten. Die klassischen Reilley-Auf-
tragungen liefern insbesondere fiir das quartdre Kohlenstoffatom C;3 nur sehr unge-
naue lineare Anpassungen. Fiir die schweren Lanthanidenkomplexe werden mit allen

Methoden vergleichsweise schlechtere Ergebnisse erhalten.

Bei den Komplexen der leichten Lanthaniden ist die paramagnetische chemische
Verschiebung insgesamt sehr klein. An Cj, erreicht sie ihr Maximum bei Eu(Ill) mit
-3,0 ppm. Die paramagnetische Verschiebung wird dabei vom Fermi-Kontaktshift do-
minijert. Mit Ausnahme von Ce(IIl) ist der FCS deutlich grofser als der PCS. Insbeson-
dere im Eu(IlI)-Komplex liegt an Cy, fast ausschliefilich FCS vor. Der PCS ist schwach
und erreicht maximal 0,6 ppm im Pr(III)-Komplex. Auch bei den schweren Lanthani-
denkomplexen tiberwiegt der FCS den PCS, erst am Ende der Lanthanidenserie sind
die Werte anndhernd gleich grofs. An Cystritt fiir die Komplexe der ersten Hilfte der
Lanthanidenreihe beim FCS ein Vorzeichenwechsel bei Eu(Ill)auf. Im Gegensatz zu
den sonst kleinen, negativen Werten der frithen Lanthaniden wird bei Eu(Ill) ein gro-
Berer, positiver Wert ermittelt. Ein weiterer Vorzeichenwechsel tritt fiir den FCS ent-
lang der Lanthanidenreihe nciht auf. Fiir alle Komplexe haben FCS und PCS &dhnliche
Werte, ob FCS oder PCS iiberwiegt hingt vom verwendeten Datensatz ab. Im Gegen-

satz zum FCS wechselt der PCS das Vorzeichen nicht, auch nicht bei den schweren
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Lanthanidenkomplexen. Insgesamt scheint auch bei den schweren Lanthanidenkom-

plexen eine Dominanz des FCS zu bestehen.

An Cyy tritt bei den leichten Lanthanidenkomplexen ein erneuter Vorzeichenwechsel
relativ zu Cy3 beim FCS auf, die Werte fiir diesen Beitrag zur chemischen Verschiebung
sind dabei sehr nahe an null, selbst bei Eu(III) liegt der FCS unter 1 ppm. Die chemische
Verschiebung an Cy4 wird durch den Pseudo-Kontaktshift bestimmt, der etwas stiarker
ist als an Cy3. Der Anstieg des PCS kann mit einem verdnderten Geometriefaktor G(i)
erklart werden. Bei den schweren Lanthanidenkomplexen ist das Bild nicht eindeutig;:
Obwohl mit der klassischen Reilley-Methode sehr gute lineare Fits erhalten werden,
ergeben sich bei der Riickberechnung der paramagnetischen Verschiebung aus den
Anpassungen deutliche Diskrepanzen zu den gemessenen Werten bei den Komplexen
Tb(III)-Er(Ill), nur fiir Tm(III) und Yb(III) ergeben sich gute Ubereinstimmungen. Bei
diesen Komplexen tiberwiegt der PCS deutlich, der Anteil des FCS liegt unter 10 %.

Zusammengefasst kann man sagen, dass bei den leichten Lanthanidenkomplexen
Spinpolarisation als mafigebliche Wechselwirkung fiir den FCS auftritt. Fiir die schwe-
ren Lanthanidenkomplexe ergeben sich zwar Hinweise darauf, aufgrund der Abwei-
chungen bei den linearen Anpassungen und der daraus resultierenden Unsicherheit

ist jedoch keine definitive Aussage moglich.

Ein Vergleich mit den temperaturabhingigen Methoden fiir die Kohlenstoffe der C5-
BPP-Komplexe zeigt, dass die Reilley-Methode der Auswertung mit der erweiterten
Temperaturreihenentwicklung iiberlegen ist - trotz Unsicherheiten bei den Komplexen
der schweren Lanthanidenionen. Die temperaturabhingige Methode liefert nur sehr
unzuverldssige Werte mit groflem temperaturunabhdngigem Shift. Ein anderes Bild
ergibt sich beim Vergleich mit der Bleaney-Methode. Wahrend diese bei den nPrBTP-
Komplexen oft physikalisch nicht sinnvolle Werte liefert, zeigen die Bleaney-Methode
und die Reilley-Methoden vergleichbare Ergebnisse bei den C5-BPP-Komplexen. Bei-
de Methoden beschreiben Spinpolarisation im Pyridinring und in der Seitenkette. Bei
der Bleaney-Methode werden dariiber hinaus konsistentere Werte ohne Vorzeichen-
wechsel fiir den PCS im Pyridinring erhalten. Die mit den beiden Methoden erhalte-
nen Werte fiir FCS und PCS unterscheiden sich signifikant, allerdings werden Werte
mit gleichen Vorzeichen erhalten und dadurch Trends mit beiden Methoden in glei-
cher Weise abgebildet. So wird beispielsweise die Verteilung des FCS innerhalb des
Pyridinrings von beiden Methoden mit unterschiedlichen Absolutwerten beschrieben,
aber das Spinpolarisationsmuster ist mit beiden Methoden gut zu erkennen. Auch das
Fehlen von Spinpolarisation in den Pyrazolringen wird mit beiden Methoden festge-
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stellt. Im Gegensatz zu den nPrBTP-Komplexen, bei denen extrem grofse Werte fiir den
FCS mit der Bleaney-Methode erhalten wurden, liefert bei den C5-BPP-Komplexen die
Reilley-Methode vergleichbare Werte fiir den FCS, was zeigt, dass auch in C5-BPP-
Komplexen ein merklicher Fermi-Kontaktshift vorliegt.

Stickstoffe

Fiir die Stickstoffatome in den C5-BPP-Komplexen ist die lineare Anpassung am bes-
ten mit der variierten Reilley-Methode, wobei signifikante Unterschiede zwischen zwi-
schen den Ergebnissen mit dem klassischen und dem Spiliadis-Pinkerton-Datensatz
nur bei den leichten Lanthanidenkomplexen auftreten. Sowohl fiir die Komplexe der

leichten, als auch der schweren Lanthanidenionen ist R ~ 1.

Abbildung 3.21] zeigt anhand der variierten Reilley-Auftragungen, dass fiir Ng bei-
de Datensétze fiir die Komplexe der leichten und der schweren Lanthanidenionen fast
identische lineare Anpassungen mit geringer Steigung und einem kleinen Achsenab-
schnitt liefern. Unabhdngig von Auftragungsvariante und Datensatz ergeben sich sehr
kleine (einstellige) Werte fiir den Pseudo-Kontaktshift, der Fermi-Kontaktshift ist da-
gegen deutlich grofier, jedoch erheblich geringer als am benachbarten Ng.

In Abbildung sind auch die linearen Anpassungen fiir Ng gezeigt. Abhingig
vom verwendeten Datensatz tritt eine deutliche Differenz in den Steigungen der li-
nearen Anpassungen fiir die Komplexe der leichten und der schweren Lanthanide-
nionen auf. Steigungen und Achsenabschnitt fiir die schweren Lanthanidenkomple-
xe sind in ihren Betrdgen fast gleich, die unterschiedlichen Vorzeichen der Steigun-
gen sind auf unterschiedliche Vorzeichenkonventionen in den Datensdtzen zurtick-
zufithren (vgl. Tabelle 2.T). Abbildung zeigt, dass aber grofiere Unterschiede bei
den leichten Lanthanidenkomplexen auftreten. Obwohl grofie Verschiebungen (bis
zu -4349 ppm beim Tb(III)-Komplex) auftreten, macht der PCS deutlich weniger als
10 % der Verschiebung aus. Bei Verwendung des klassischen Datensatzes werden je-
doch erheblich grofiere Werte fiir den PCS erhalten (grofie Steigungen in Abbildung
B.21). Im Ce(III)-Komplex liegt dessen Anteil bei fast 50 %. Bei der klassischen Reilley-
Auftragung (nicht gezeigt) sind die Unterscheide weniger stark ausgepragt. Es ist
nicht ohne Weiteres moglich, die objektiv geeignetste Variante der Reilley-Auftragung
zu benennen. Aufgrund der Erfahrung mit anderen Kernen und der Féhigkeit des
Pinkerton-Spiliadis-Datensatzes, bei "N auch Sm(III) richtig zu beschreiben, wird die-

sem der Vorzug gegeben.
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Abbildung 3.21: Vergleich der variierten Reilley-Auftragungen fiir die Stickstoffe Ng und Ng in den C5-
BPP-Komplexen. Fiir die obere Auftragung wurde der klassische Datensatz verwendet,
fiir die untere der Datensatz nach Pinkerton und Spiliadis.



122 3.6 - Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis

Ein starker FCS an einem direkt koordinierenden Stickstoffatom entspricht den Er-
gebnissen fiir die nPrBTP-Komplexe. Dabei ist der Unterschied zwischen leichten und
schweren Lanthanidenkomplexen bei den nPrBTP-Komplexen an Ng deutlich ausge-
pragter. Im Unterschied zu den nPrBTP-Komplexen tritt der PCS an Ng kaum in Er-
scheinung, was fiir eine deutlich verdnderte Lage der Magnetisierungsachse relativ
zur Komplexachse und / oder einen Unterschied im Bindungsmodus spricht.

Ein Vergleich der mit der Reilley-Methode erhaltenen Werte fiir die C5-BPP-Kom-
plexe mit den Werten aus der Temperaturreihenentwicklung unter Berticksichtigung
des temperaturunabhéangigen Gliedes zeigt, dass mit letzterer Methode zu grofie Wer-
te fiir den PCS und fiir den temperaturunabhédngigen Shift berechnet werden. Bei
der Bleaney-Methode ergibt sich dagegen eine relativ gute Ubereinstimmung mit ei-
ner Abweichung von £15 %. Im Vergleich ergibt jedoch die variierte Reilley-Methode
weitaus bessere Werte fiir die Sm(III)- und Eu(IIl)-Komplexe als die Bleaney-Methode.
In den meisten Féllen werden mit der Bleaney-Methode grofsere Werte fiir den FCS
ermittelt, die durch einen grofleren gegenlaufigen PCS , ausgeglichen” werden. Auch
an Ny sind mit der Bleaney-Methode der FCS und der PCS grofier, allerdings sind bei-
de deutlich geringer als an Ng, was man auch mit der Reilley-Methode feststellt. Das
aus der magnetischen Anisotropie der Lanthanidenionen erwartete Verhalten der Vor-
zeichen des PCS wird bei Anwendung der Bleaney-Methode nicht abgebildet, bei der
Reilley-Methode dagegen sehr gut.

3.6 Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis

Sowohl bei den Lanthanidenkomplexen des nPrBTP, als auch bei denen des C5-BPP-
Liganden, tritt in der Mitte der Lanthanidenreihe bei Gd(III) eine sprungartige Ver-
danderung in den Eigenschaften der Ionen auf. Dies fithrt dazu, dass sich die Reilley-

Auftragungen in zwei Untergruppen, die leichten und die schweren Lanthanidenkom-
plexe, aufteilen (“Gadolinium Break”). Nach Gleichung (2.1.13)

6P = (Sy)1n - F(i) + Cin - B+ G(i). @113

kommen dafiir zwei mogliche Ursachen in Betracht: Zum einen kann sich der Pro-
portionalititsfaktor F(i) d&ndern, der multipliziert mit dem Spinerwartungswert in z-
Richtung den Fermi-Kontaktshift ergibt. Es wird jedoch davon ausgegangen, dass F (i)
fiir die gesamte Lanthanidenserie konstant ist. Eine Anderung von F(i) entspréche ei-

ner Anderung der elektronischen Eigenschaften des Komplexes. Die andere Moglich-
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keit wire, dass sich der Geometriefaktor G(i) dndert, das heifit, dass keine Isostruk-

para
turalitdt in den Komplexen der Lanthanidenionen vorliegt. In der Auftragung é"—>
Z/Ln

(para

gegen <SIZ—>Ln ergeben sich Geraden, wenn die Komplexe isostrukturell sind. Wie in Ab-
schnitt2.1.2]fiir diese Methode beschrieben, kann man durch die gleichzeitige Betrach-
tung zweier NMR-aktiver Kerne im Liganden nach Gleichung (2.1.22) die elektroni-
schen Ursachen fiir den Gadolinium Break eliminieren. Eine Auftrennung in Fermi-
Kontaktverschiebung und Pseudo-Kontaktverschiebung ist mit dieser Methode jedoch
nicht moglich.

Um zu iiberpriifen, was die Ursache fiir den “Gadolinium Break” ist, wurde die Zwei-
kernmethode nach Spiliadis und Pinkerton fiir die nPrBTP- und C5-BPP-Komplexe
der Lanthanidenionen angewandt.

Fiir die hier gezeigten Auftragungen wurde bei den Spinerwartungswerten der klas-
sische Datensatz nach Golding und Halton verwendet. Es ware auch moglich, den
neueren Datensatz von Spiliadis und Pinkerton zu verwenden. Fiir das Ergebnis der
Methode, das nur Linearitdt oder Abweichungen von der Linearitdat umfasst, hat dies
keine Auswirkungen; mit beiden Varianten des Datensatzes ergeben sich gute, lineare

Anpassungen.

3.6.1 nPrBTP-Komplexe

Ein Beispiel fiir die Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis ist in Abbildung
gezeigt. Die durch den Spinerwartungswert (S.); , geteilten paramagnetischen
chemischen Verschiebungen fiir die Protonen Hj /5, H13,, Hi3p, Hi44, H14p und Hys wur-
den gegen den entsprechenden Wert fiir Hy aufgetragen. Nicht gezeigt sind die Daten-
punkte des Sm(III)-Komplexes, die bei circa -7 auf der linearen Anpassungsfunktion
liegen. Fiir Hj /5 ist die lineare Anpassung sehr gut. Da diese Protonen Teil des Pyri-
dinrings sind, in dem keine strukturellen Anderungen auftreten sollten, ist dies auch
zu erwarten. Daher ist die Auswertung fiir die Pyridinprotonen eine Moglichkeit der
prinzipiellen Uberprl'ifung der Methode.

Auch fiur die Protonen der unteren, lanthanidenndheren Seitenkette Hi3 bis Hjs,
weisen die Anpassungen eine sehr hohe Linearitdt mit R%Z > 0,95 auf (siehe Abbil-
dung[3.22). Die grofiten Abweichungen von der Linearitdt, und damit auch von der in
der gesamten Lanthanidenserie vorliegenden Struktur der Komplexe, tritt bei Ce(III)
und Pr(Il) auf. Dies passt zu dem Befund, dass bei diesen Komplexen stark verbrei-

terte Signale fiir die Methylenprotonen auftreten. Dies wurde bereits als Folge einer
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Abbildung 3.22: Auftragung nach der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir H3 /5 und die
Protonen der unteren aliphatischen Seitenkette (H;3 bis H;j5) gegen Hy als Referenzkern.

grofieren konformationellen Flexibilitdt der Seitenketten interpretiert, hervorgerufen
durch das grofle Lanthanidenion, das etwas zu voluminos fiir die Bindungsstelle in
nPrBTP ist.

Auch fiir die obere Seitenkette, der aufgrund ihrer Lage im Komplex etwas mehr
Raum zur Verfiigung steht und die dadurch eine hohere Beweglichkeit zeigen sollte,
ergeben sich lineare Anpassungen mit einem Bestimmtheitsmaf von R? > 0,88. Auch
hier ist von Isostrukturalitdt auszugehen.

Abbildung [3.23] (oben) zeigt die Auftragung nach der Zweikernmethode fiir die
Kohlenstoffatome der Ringsysteme bei Verwendung von Cy4 als Referenzkern.Fiir al-
le Kerne erhilt man Anpassungsfunktionen mit hervorragender Linearitat (RZ >0,9,
aufler Cy), was das Vorliegen von Isostrukturalitédt bestatigt.

Fiir Abbildung B3.23] (unten) wurde Cs/5 als Referenzpunkt gewéhlt. Hier ergeben
sich insbesondere bei C, /¢ und Cy4, das heifst bei den Kohlenstoffatomen des Pyridin-
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Abbildung 3.23: Vergleich der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir die Kohlenstoffe der
Ringsysteme in nPrBTP, bei Verwendung von Cy4 als Referenz (oben) oder C3/5 als Re-

ferenz (unten).
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rings, starke Abweichungen von der Linearitét, aber auch bei Cyg treten diese auf. Fiir
Cy1 und Cy im Triazinring ergibt sich dagegen weiterhin eine gute Linearitdt (Ausnah-
me ist C; im Ce(III)-Komplex).

Nach dem obigen Ergebnis wire aufgrund der Abweichungen von der Linearitat
nicht von Isostrukturalitidt der Komplexe auszugehen. Dies steht im Widerspruch zu
EXAFS-Daten222425 yund auch zu den Ergebnissen der Zweikernmethode fiir die Pro-
tonen. Weitet man die Auftragungen auf die Kohlenstoffatome der aliphatischen Sei-
tenketten aus, wird ein dhnliches Verhalten beobachtet: Bei einer Auftragung mit Cy4
als Referenzkern ergeben sich fiir alle Kohlenstoffe lineare Anpassungen mit sehr ho-
hen Bestimmtheitsmafien. Verwendet man als Referenz dagegen Cj/5, so erhdlt man
fiir C13-Cy5, das heifit die gesamte untere Seitenkette, und Ci¢ deutliche Abweichun-
gen von einem linearen Zusammenhang. Offensichtlich ist die Ursache fiir die Abwei-
chungen die Wahl der Referenz und nicht eine Abweichung von der Isostrukturalitit.
Die Besonderheit an Cj//5 ist der ausgepragte Fermi-Kontaktshift, der starker ist als an

den anderen Kernen im Ring.

Bei Verwendung von Cs 5 als Referenz treten die grofsten Abweichungen von der Li-
nearitdt bei den Komplexen von Ce(III), Pr(III), Er(Ill), Tm(III) und Yb(III) auf. Diesen
Komplexen ist gemeinsam, dass an Cy, aber auch Cj¢ eine deutliche Dominanz des
PCS tiber den FCS vorliegt (vgl. Tabelle Seite 221), und zwar um ein Vielfaches
des Absolutwertes. Damit werden hier zwei Kerne verglichen, bei denen unterschied-
liche Mechanismen die paramagnetische Verschiebung bewirken. Auch dies kommt

als mogliche Ursache fiir die Abweichung von der Linearitét in Betracht.

In Abbildung ist die Auftragung von Ny gegen Ny als Referenzkern gezeigt. In
dieser Auftragung zerféllt die Lanthanidenreihe eindeutig in zwei Untergruppen, in
die leichten und schweren Lanthanidenkomplexe. Der Sm(III)-Komplex wurde dabei

ppara

nicht berticksichtigt, da sich fiir ihn ein sehr hoher Wert (m =783 ppm) ergibt.

Die Abweichungen von der Linearitdt (Kohlenstoffatome) oder das vollige Fehlen
einer Linearitét (Stickstoffatome) treten ausschlieSlich bei der Anwendung der Zwei-
kernmethode fiir die Heterokerne auf. Diese verfiigen im Gegensatz zu Protonen iiber
energetisch zugangliche p-Orbitale, in die Elektronenspindichte transferiert werden
kann. Dies spielt bei der beobachteten Spinpolarisation und auch bei ligandenzen-
triertem Pseudokontaktshift (LPS, vgl. Kapitel 2.1.1l und Abbildung 2.T) eine Rolle.
Dieses Phanomen tritt bei starkem FCS und Delokalisation von Elektronenspindichte

in p-Orbitale der Ligandenatome auf. Dies stellt eine mogliche Erkldarung fiir die Ab-
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Abbildung 3.24: Auftragung nach der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir Ng gegen Ng
als Referenzkern in nPrBTP-Komplexen.

weichungen von der Linearitdt bei Heteroatome dar, insbesondere im Fall der Stick-

stoffatome, die einen sehr hohen FCS aufweisen.

3.6.2 C5-BPP-Komplexe

Bereits bei der Anwendung der Reilley-Methode zeigte sich, dass die linearen Anpas-
sungen bei den C5-BPP-Komplexen wesentlich schlechter sind als bei den nPrBTP-
Komplexen. Auch bei der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis setzt sich
dieser Trend fort. Abbildung zeigt die Auftragung nach der Pinkerton-Spiliadis-
Methode fiir die beiden an Ringsysteme gebundenen Protonen Hj,5 und Hj; (oben),
und fiir die aliphatischen Protonen der Seitenkette (unten). Fiir Hj /5 und Hj; ergeben
sich sehr gute lineare Anpassungen mit R?> > 0,98. Auch fiir die Methylenprotonen
Hi, und Hyyy, ist bei Nichtberticksichtigung von Yb(III) das korrigierte Bestimmtheits-
mafl RZ > 0,9.
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Abbildung 3.25: Auftragung nach der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir die Proto-
nen in C5-BPP-Komplexen. Oben die an Ringsysteme gebundenen Protonen Hj,5 und
Hjj, unten die aliphatischen Protonen Hj, und Hjs unter Auslassung des Sm(III)-
Komplexes. Referenz ist jeweils Hy. In der unteren Abbildung weisen die blauen ge-

strichelten Linien auf die zwei Untergruppen hin, die Linien stellen keine linearen An-

passungen dar.
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Hi4 zeigt ein ungewohnliches Verhalten. Trotz eines Bestimmtheitsmafes R?> von
0,92 fiir die Anpassung der Gerade an alle Signale, bilden sich scheinbar zwei Unter-
gruppen: Ce(IlI)-Ho(IlI) und Er(IlI)-Yb(II) (hervorgehoben durch gestrichelte Linien
in Abbildung [3.25|unten). Wéhrend die Ergebnisse der anderen Protonen auf das Vor-
liegen isostruktureller Komplexe hinweisen, treten bei H;4 Abweichungen von einer
einheitlichen Struktur auf. An Cy4 liegt kein starker FCS vor, daher ist ein LPS keine
Erklarung fiir die Anomalie. Auch eine Verdrehung um die Achse C;;1-Cj; ist keine
Erkldrung, da diese auch H;j, beeinflussen wiirde. Eine mogliche Ursache fiir die An-
omalie bei Hj4 ist, dass durch den immer kleiner werdenden Ionenradius entlang der
Lanthanidenreihe und dem damit abnehmenden Komplexradius die Rotation um die
Achse C12-Cy3 durch intramolekulare Wechselwirkungen behindert wird. Die Signal-
verbreiterung, die durch diesen Effekt ab Er(Ill) auftreten wiirde, ist spektroskopisch
nicht von der Signalverbreiterung durch die beschleunigte Relaxation zu unterschie-

den.

Abbildung zeigt die Auftragung nach der Zweikernmethode fiir die Kohlen-
stoffatome des Ringgeriists in den C5-BPP-Komplexen, oben die Kohlenstoffatome
des Pyridinrings, unten die des Pyrazolrings, jeweils mit C, als Referenz. Die linea-
ren Anpassungen zeigen, dass die Abweichungen von der Linearitdt an Cj,5 starker
ausgepragt sind als an C; /4. An letzterem ist das Verhéltnis zwischen FCS und PCS
ausgeglichener als an Cs /5, bei dem kaum PCS vorliegt und der FCS stark dominiert.
Dies steht im Einklang mit den Abweichungen von der Linearitét fiir die Kohlenstoff-

atome in den nPrBTP-Komplexen.

Im Vergleich zu den Pyridinkohlenstoffatomen ergeben sich fiir die Kohlenstoffe
der Triazinringe (Abbildung unten) schlechtere lineare Anpassungen. Bei C; er-
gibt sich unter Auslassung von Dy(IlI), Pr(Ill) und Ce(Ill) eine gute Anpassung mit
R? = 0,85 (graue gestrichelte Linie in Abbildung unten). Die abweichenden Da-
tenpunkte liegen im Gegensatz zu den anderen Anpassungen vor allem am Anfang
der Lanthanidenreihe und nicht an deren Ende. Die in der Abbildung durchgezogene
schwarze Linie stellt die lineare Anpassung iiber alle Datenpunkte dar, die ebenfalls

tiber ein akzeptables korrigiertes Bestimmtheitsmafs verfiigt.

An Cqp weichen, wie bereits mehrfach beobachtet, vor allem Tm(III) und Yb(III) von
der Anpassungsgeraden ab, sowie abermals Dy(IIl). Das gleiche gilt fiir C;1. Gébe es
Abweichungen von der Isostrukturalitit der Komplexe der Lanthanidenserie, so wére
zu erwarten, dass diese nicht bei einzelnen Komplexen innerhalb der Lanthanidenrei-

he auftrite. Sollte an einer Stelle eine gravierende Anderung auftreten, beispielswei-
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Abbildung 3.26: Auftragung nach der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir die Kohlen-
stoffkerne des Ringgertists C5-BPP-Komplexen. Oben die Kerne des Pyridinrings Cs 5
und C,/4, unten die Kerne des Triazinrings C;, Cjp und Cj;, unter Auslassung des
Sm(III)-Komplexes. Referenzkern ist in beiden Féllen C4. Die graue gestrichelte Linie

ist eine lineare Anpassung fiir C; unter Auslassung von Ce(III), Pr(III) und Dy(III).
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Abbildung 3.27: Auftragung nach der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir die Kohlen-
stoffkerne der aliphatischen Seitenkette in den C5-BPP-Komplexen, referenziert gegen
Cy.

se der Wechsel der Koordinationsgeometrie durch eine Anderung der Koordinations-
zahl, sollten sich zwei Geraden ausbilden. Dies ist hier nicht der Fall. Fiir den Dy(III)-
Komplex gilt jedoch, dass auch schon mit der Reilley-Methode die riickberechneten
Werte sehr stark von den gemessenen paramagnetischen Verschiebungen abwichen,
sodass in diesem Komplex eine Anomalie vorzuliegen scheint, die ihn deutlich von
den anderen Komplexen der Lanthanidenreihe unterscheidet.

Auch fiir Cyp (Abbildung [3.27) weichen Dy(III) und Tb(III) stark von der linearen
Anpassung ab. Fiir die anderen Lanthanidenkomplexe ergibt sich eine annehmbare
lineare Korrelation (R?> = 0,77). C13 weist eine sehr breite Streuung der Werte auf.
Bei diesem Kohlenstoffkern ist zu beriicksichtigen, dass die gemessenen paramagneti-
schen Verschiebungen mit Ausnahme des stark abweichenden Ho(III)-Komplexes un-
ter 2 ppm liegen. Mit Ausnahme des Tm(III)-Komplexes ergibt sich auch eine sehr gute
Korrelation der Werte fiir C14 (R* = 0,91).
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Abbildung 3.28: Auftragung nach der Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis fiir Ng gegen Ng
als Referenzkern in den C5-BPP-Komplexen. Die grau markierten Eu(Ill)- und Yb(III)-

Komplexe wurden fiir die lineare Anpassung nicht berticksichtigt.

Abbildung zeigt die Zweikernmethode nach Spiliadis und Pinkerton fiir die
Stickstoffatome Ng und Ny (Referenz), fiir die sich eine auflergewo6hnlich gute Anpas-
sung mit R?> = 0,93 ergibt. Abweichungen treten fiir Eu(Ill) auf, fiir das bereits mit
der Reilley-Methode ein sehr starker FCS berechnet wurde, sowie fiir Yb(III). Die An-
passung fiir die Stickstoffatome ist erheblich besser als bei den nPrBTP-Komplexen.
Bei Ng und Ny in C5-BPP dominiert laut Reilley-Methode der FCS deutlich tiber den
PCS, an Ny liegt sogar fast ausschliefilich FCS vor. Im Gegensatz zu den nPrBTP-
Komplexen beeinflusst der starke FCS die lineare Anpassung nicht negativ. Bei C5-BPP
sind vorwiegend die Anpassungen fiir die Kohlenstoffatome problematisch, die auch
schon bei der Reilley-Methode ein erhebliches Problem darstellten. Die Auswertung
der Protonen- und Stickstoffspektren dagegen weisen ganz klar auf Isostrukturalitdt
hin.
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Im Gegensatz zu den nPrBTP-Komplexen zeigen die Ergebnisse fiir die Stickstoff-
atome, dass die Annahme konstanter Hyperfeinkopplungskonstanten A(i) fiir alle
Lanthaniden-C5-BPP-Komplexe erfiillt wird. Zusammen mit der geringeren parama-
gnetischen Verschiebung fiir alle Kerne des Liganden im Vergleich zu nPrBTP ldsst
dies den Schluss zu, dass sich die Bindungsverhiltnisse in den C5-BPP-Komplexen
deutlich von denen in den nPrBTP-Komplexen unterscheiden. Dies betrifft auch die
koordinierenden Stickstoffkerne, obwohl diese bei beiden Ligandensystemen dhnlich
grofie Verschiebungen aufweisen und der FCS in der Bindung sehr stark dominiert. Da
aber die anderen Kerne in den beiden Ligandensystemen deutliche Unterschiede zei-
gen, kann vermutet werden, dass der Grad der Aromatizitit vor allem in den lateralen
Ringsystemen des C5-BPP eine Rolle spielt. Vermutlich beeinflussen diese Unterschie-
de im Bindungsmodus auch das Extraktionsverhalten der Liganden. Allerdings ist es
aus dem Vergleich von lediglich zwei Ligandensystemen und ohne unterstiitzende
Analyse der Metall-Ligand-Bindung durch quantenchemische Rechnungen auf einem
hohen theoretischen Niveau nicht moglich, prazise Aussagen iiber die Bindungsun-
terschiede zu treffen.

Fazit

Wiéhrend die Zweikernmethode nach Spiliadis und Pinkerton fiir Protonen gut an-
wendbar ist, ist ihre Aussagekraft fiir Heterokerne sehr eingeschrankt: Obwohl elek-
tronische Einfliisse in dieser Methode eigentlich eliminiert sein sollte (vgl. Herleitung
auf Seite [18), stellt sich heraus, dass dies fiir Heteroatome mit energetisch zugang-
lichen p-Orbitalen nicht vollstindig der Fall ist, da trotz nachgewiesener Isostruk-
turalitit der Komplexe Abweichungen von der Linearitit in den Auftragungen auf-
treten. Die naheliegendste Interpretation ist, dass hier ligandenzentrierter Pseudo-
Kontaktshift vorliegt. Dieser ist theoretisch nur sehr schlecht zu beschreiben und expe-
rimentell als isolierbarer Beitrag zur gesamten paramagnetischen Verschiebung nicht
fassbar.

Insgesamt bestétigen die Auftragungen nach Spiliadis und Pinkerton (im Wesentli-
chen anhand der Protonenspektren) die Isostrukturalitit der Komplexe der Lantha-
nidenreihe fiir C5-BPP- und nPrBTP. Das bedeutet, dass die beobachtete Untertei-
lung der Reilley-Auftragungen in die Gruppen der leichten und schweren Lanthani-
denkomplexe auf elektronische Unterschiede in den Komplexen zurtickzufiihren ist,
das heifit auf Ursachen, die die Hyperfeinkopplungskonstante A (i) beeinflussen. Die
Annahme eines konstanten Proportionalititsfaktors F(i) beziehungsweise einer kon-
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stanten Hyperfeinkopplungskonstante ist damit fiir die Lanthanidenkomplexe der be-

trachteten Lanthanidenkomplexe nicht gegeben.

3.7 Weitere Methoden zur Trennung von FCS und PCS

Die Reilley-Methode stellt die wichtigste und am héufigsten verwendete Methode
zur Trennung von Fermi-Kontaktverschiebung und Pseudo-Kontaktverschiebung fiir
Lanthanidenkomplexe dar. Neben dieser Methode wurden noch weitere Ansétze zur
Trennung von FCS und PCS publiziert, die jedoch fiir diese Arbeit keine Anwendung
fanden. Eine von di Pietro vorgeschlagene Methode, die die simultane Auswertung al-
ler Lanthanidenkomplexe gestattet, 40 Jjefert keine aussagekriftigen Ergebnisse, wenn,
wie in den hier betrachteten Komplexen, die Fermi-Kontaktverschiebungen zu grofs
sind. Daneben existieren weitere Methoden, die eine Erweiterung der ebenfalls ange-
wendeten Zweikernmethode nach Pinkerton und Spiliadis sind, aber wie diese zwar
Abhiangigkeiten von Hyperfeinkopplungskonstanten und Geometriefaktoren wieder-
geben, eine eigentliche Trennung der Bestandteile der paramagnetischen Verschie-

bung nicht ermdoglichen. 4

Neben den genannten modellfreien Methoden existiert auch die Moglichkeit, den
Pseudo-Kontaktshift anhand eines Strukturmodells aus den daraus bestimmten Geo-
metrieparametern zu berechnen.3>138 Als Strukturmodell eigenen sich experimentell
bestimmte Rontgenkristallstrukturen. Diese modellhaften Methoden werden in dieser
Arbeit aus mehreren Griinden nicht weiter betrachtet: Zum einen liegen die benétig-
ten Kristallstrukturen fiir nur wenige Komplexe der Lanthanidenreihe mit nPrBTP vor,
fiir die C5-BPP-Komplexe ist die Datenlage noch schlechter. Weiterhin bendétigen die
modellhaften Methoden eine ausreichend grofie magnetische Anisotropie der Metal-
lionen. Diese muss so stark sein, dass alle relevanten Kerne im Liganden einen aus-
reichend grofien PCS aufweisen. Praktisch kommen vorwiegend Tb(III) und Dy(III)
zum Finsatz, bei den Lanthanidenionen am Anfang und Ende der Lanthanidenreihe
ist die Reichweite der paramagnetischen Wechselwirkung jedoch zu gering. Da aus
der Reihe der Actiniden nur Americium(IIl) fiir einen Vergleich zur Verfiigung steht,
das laut Literatur schwach paramagnetisch ist und dementsprechend nur tiber eine
schwache Anisotropie verfiigt, kann diese Methode auch nicht zum Vergleich zwi-
schen Lanthaniden- und Actinidenkomplexen verwendet werden.
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3.8 Vergleich der verwendeten Methoden

Die beiden temperaturabhingigen Methoden wurden bereits in Abschnitt mit-
einander verglichen. Obwohl bei Beriicksichtigung des temperaturabhidngigen Glie-
des ag die Anpassungen der Datenpunkte an eine polynomiale Funktion zweiter Ord-
nung besser als die lineare Anpassung nach der Bleaney-Methode ist, erweist sich
diese Temperaturreihenentwicklung der paramagnetischen chemischen Verschiebung
nicht als geeignete Methode. Der temperaturunabhingige Teil der chemischen Ver-
schiebung (ap) ist in der Regel sehr grofs und dominiert in einigen Fillen die gesamte
paramagnetische Verschiebung, was physikalisch nicht erkldrbar ist. Da sowohl die er-
weiterte Temperaturreihenentwicklung als auch die Bleaney-Methode auf der Annah-
me beruhen, dass ag klein ist, konnen beide nur eingeschrankt angewendet werden.
Fiir die Bleaney-Methode ist festzustellen, dass sie zwar einige Phdnomene, insbeson-
dere in den C5-BPP-Komplexen, abbilden konnte, wie zum Beispiel das Vorliegen von
Spinpolarisation, jedoch konnen keine zuverldssigen Werte fiir den PCS gewonnen
werden. Dies zeigt sich unter anderem daran, dass die Vorzeichen keinerlei Systema-
tik zeigen, die mit der magnetischen Anisotropie (Abbildung [2.2) korreliert. Bei allen
temperaturabhdngigen Methoden féllt auf, dass die ermittelten Werte fiir den FCS viel
grofier sind, als nach der theoretischen Beschreibung der paramagnetischen chemi-

schen Verschiebung zu erwarten ist.

Bei der Reilley-Methode stehen zwei Auftragungsvarianten und zwei Datensitze
zur Verfligung. Grundsatzlich liefern alle sich daraus ergebenden Varianten zuverlds-
sige und vergleichbare Werte. Allerdings kann mit keinem der Datensétze der Sm(III)-
Komplex korrekt beschrieben werden, und auch bei Eu(Ill) treten Probleme auf. Der
neuere Datensatz von Spiliadis und Pinkerton liefert meist die besseren Ergebnisse.
Die variierte Reilley-Auftragung stofit an Grenzen, wenn der FCS, der hier in Form
der Steigung erhalten wird, zu klein ist. In diesem Fall nimmt die Giite des Fits dras-
tisch ab.

Im Falle der Komplexe des nPrBTP-Liganden liefert die Reilley-Methode hervorra-
gende Ergebnisse. Diese sind denen der temperaturabhéngigen Methoden weit tiber-
legen, da sie den Erwartungen aus der Theorie weitestgehend entsprechen und mit
hoher Prézision ein in sich geschlossenes Bild der paramagnetischen Verschiebung in
den vorliegenden Komplexen liefern. Ein wesentliches Ergebnis der Reilley-Methode
ist, dass in den Liganden eine starke Spinpolarisation durch das Metallion hervorge-

rufen wird. Es werden, im Gegensatz zu den temperaturabhdngigen Methoden, rea-
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listische Werte fiir den FCS erhalten, die in vielen Féllen deutlich geringer sind als der
PCS. Der FCS wird entsprechend der Theorie abgebildet, das heifst in den aliphati-
schen Seitenketten sinkt der FCS von Bindung zu Bindung, wahrend mit den tempe-
raturabhdngigen Methoden teils ein nicht erkldrbarer Anstieg festgestellt wurde. Fiir
den PCS ergeben sich Werte, die in Trend und Vorzeichen genau das aufgrund der
Struktur der Komplexe und der magnetischen Anisotropie der Lanthanidenionen zu

erwartende Verhalten zeigen.

Ein differenzierteres Bild ergibt sich fiir die C5-BPP-Komplexe. Nur die Komple-
xe der leichten Lanthanidenionen bis Gd(III) ergeben gute lineare Anpassungen. Fiir
die schweren Lanthanidenionen werden hingegen deutliche Abweichungen beobach-
tet. Dies gilt insbesondere fiir die Kohlenstoffkerne in den Liganden. Bei den C5-
BPP-Komplexen liefert im Allgemeinen die klassische Reilley-Methode bessere Er-
gebnisse als die variierte Variante, Ausnahme ist die Auswertung fiir >N. Warum
sich bei den C5-BPP-Komplexen so geringe chemische Verschiebungen im Vergleich
zu den nPrBTP-Komplexen ergeben und insbesondere der Pseudo-Kontaktshift so ge-
ring ist, ist nicht klar. Auch gibt es keine einfache Erklarung dafiir, warum die Reilley-
Methode fiir die schweren Lanthanidenionen nicht ebenso gute Ergebnisse wie fiir
die nPrBTP-Komplexe liefert. Eine mogliche Erkldarung ist, dass ligandenzentrierte
Pseudo-Kontaktshifts in C5-BPP-Komplexen eine bedeutendere Rolle spielen als in
den nPrBTP-Komplexen. Beim Vergleich mit der Bleaney-Methode zeigt sich, dass
diese zwar der Reilley-Methode unterlegen ist, aber durchaus die mit der Reilley-
Methode erhaltenen Ergebnisse und Trends, wenn auch nicht an allen Kernen, wi-

derspiegelt.

Fiir alle Komplexe wurde auch Auswertung nach der Zweikernmethode nach Spi-
liadis und Pinkerton durchgefiihrt, die zwar keine Trennung von FCS und PCS erlaubt,
aber die Ursache der Unterteilung der Reilley-Auftragungen fiir die leichten und die
schweren Lanthaniden erkldren kann. Bei beiden Komplexserien ergeben die Auswer-
tungen fiir alle Protonen sowie fiir die Mehrzahl der Kohlenstoffkerne, dass entlang
der Lanthanidenreihe Isostrukturalitdt vorliegt und die Bildung von Untergruppen in
den Reilley-Auftragungen auf elektronische Ursachen, das heifit Verdanderungen der
Hyperfeinkopplungskonstante A (i), zurtickzufiihren ist. Je ndher die Kohlenstoffker-
ne des nPrBTP an der Bindungsstelle liegen, desto stdrker sind die Abweichungen
von der Linearitit in der Zweikernmethode. Dies ist ein Hinweis fiir das Vorliegen
von ligandenzentrierten Pseudo-Kontaktverschiebungen. Bei den C5-BPP-Komplexen

ist die Linearitdt der Auftragungen nach der Zweikernmethode bei den Kohlenstoff-
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kernen erheblich geringer, was im Einklang mit den Reilley-Auftragungen steht und
moglicherweise auf die sehr kleinen paramagnetischen Verschiebungen zuriickzufiih-
ren ist. Dennoch zeigt die Auswertung der Protonen und auch der °N-Kerne ein-
deutig, dass die Komplexe isostrukturell sind. Auch fiir die C5-BPP-Komplexe sind
folglich elektronische Ursachen fiir die Zweiteilung der Reilley-Auftragungen ver-
antwortlich. Auch diese Ergebnisse zeigen, dass die Annahme einer unveranderten
Hyperfeinkopplungskonstante A(i) bei Heterokernen fiir die gesamte Lanthaniden-
serie nicht zutrifft. Vielmehr liegt ein zusétzlicher Beitrag zur paramagnetischen che-
mischen Verschiebung vor, der bei diesen Kernen in der bestehenden Theorie nicht

erfasst wird.

3.9 NMR-spektroskopische Untersuchung der
Am(l11)-Komplexe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Americiumkomplexe mit den beiden verwendeten
Liganden hergestellt und mittels NMR-Spektroskopie analysiert. Hierfiir wurde neben
der Aufnahme von 'H-Spektren vor allem eindimensionale *C- und ®N-Direktanre-
gungsspektroskopie verwendet. Die Datenlage im Bereich der NMR-Spektroskopie an
Transurankomplexen ist insbesondere fiir Heterokerne sehr diirftig. Daher sollte die
Analyse der Am(III)-Komplexe wichtige Hinweise auf Unterschiede zu den Lantha-
nidenkomplexen liefern. Die Komplexe wurden tiber den gleichen Temperaturbereich
wie auch die Lanthanidenkomplexe untersucht, um die temperaturabhingigen Me-

thoden zur Trennung von FCS und PCS anwenden zu konnen.

3.9.1 Temperaturabhidngigkeit der chemischen Verschiebung in
Am(l1l)-Komplexen

Die magnetischen Eigenschaften des Am(III)-Ions werden in der Literatur nach wie
vor diskutiert. Obwohl laut theoretischer Betrachtungen ein diamagnetischer Grund-
zustand (] = 0) vorliegen miisste, wurde bei experimentellen Untersuchungen ein
schwacher Paramagnetismus festgestellt (siche Kapitel 2.3.3).

Die paramagnetische chemische Verschiebung steht mit der Starke des Paramagne-
tismus in Form der magnetischen Suszeptibilitit x oder des effektiven magnetischen

Moments pg nicht in einer einfachen mathematischen Abhéngigkeit. Es gilt jedoch,
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dass je grofler x bzw. . ist, desto grofer ist auch die zu erwartende paramagnetische

Verschiebung und desto starker ist auch deren Temperaturabhédngigkeit.

Die auftretende paramagnetische chemische Verschiebung in den Am(III)-Komple-
xen ist sehr klein. In den Protonenspektren treten fiir beide Liganden Verschiebungen
unter 1 ppm relativ zu den als Referenz gewédhlten diamagnetischen Lanthaniden-
komplexen auf. In den Kohlenstoffspektren sind die paramagnetischen chemischen
Verschiebungen grofer, an C, /4 in 243 Am(C5-BPP)3(OTf); betrdgt sie beispielsweise
14,3 ppm. Dies stellt auch das Maximum der paramagnetischen Verschiebungen an
den Kohlenstoffatomen dar. In den Stickstoffspektren der beiden Am(III)-Komplexe
treten an den koordinierenden Stickstoffen N1 und Ng erhebliche Verschiebungen von
mehreren hundert ppm auf (Kapitel (3.9.7).

Fiir die Am(III)-Komplexe wurden NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen
gemessen (185-335K fiir C5-BPP, 215-335 K fiir nPrBTP). Dabei zeigt sich, dass in den
Protonenspektren nur sehr geringe temperaturabhingige Verschiebungen Ad(T) auf-
treten. In 24> Am(C5-BPP)3(OTf); beispielsweise tritt an Hy iiber den gesamten Tempe-
raturbereich eine Verschiebungsdifferenz von lediglich 0,05 ppm auf. Diese entspricht
dem Wert, der auch fiir den diamagnetischen Lu(III)-Komplex gemessen wird. Bei den
Kohlenstofftkernen sind die temperaturabhingigen Verschiebungen im Spektrum et-
was grofier, an C4 im C5-BPP-Komplex betrédgt sie 1,15 ppm und ist damit mehr als
doppelt so grofs wie fiir den Lu(Ill)-Komplex (0,51 ppm). Eine besonders starke Tem-
peraturabhingigkeit wird fiir die °N-Kerne erwartet. Die Signale der isotopenmar-
kierten Stickstoffe des Am(III)-C5-BPP-Komplexes sind in Abbildung dargestellt.
Wiéhrend das nicht-koordinierende Ng tiber den gesamten Temperaturbereich von
150K keine nennenswerte Verdnderung der chemischen Verschiebung zeigt, tritt am
koordinierenden Ny eine Verdnderung von 11,3 ppm auf. In diamagnetischen Komple-

xen, wie beispielsweise im La(IlI)-Komplex, liegt dieser Wert lediglich bei 1 ppm.

Bei stark paramagnetischen Komplexen der Lanthanidenionen treten temperaturab-
hiangige Verschiebung von teils mehreren hundert ppm auf. In der Lanthanidenreihe
zeigt Sm(IIT) den schwichsten Paramagnetismus (yeg = 0,85 up).2>72 Nach neuesten
Ergebnissen aus Untersuchungen des effektiven magnetischen Moments von Am(III)-
haltigen Losung mit der NMR-basierten Evans-Methode wird fiir Am(III) ein Wert von
tege = 1,42 up bestimmt. 117 Daher ist anzunehmen, dass die paramagnetischen Effekte
auf das Spektrum in einer dhnlichen Grofienordnung liegen wie fiir Sm(III). Die Tem-
peraturabhingigkeit von Sm(C5-BPP)3(OTf); ist in Abbildung dargestellt. In der

Abbildung zeigt sich, dass auch beim schwach diamagnetischen Sm(III)-Komplex an
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Abbildung 3.29: Ausschnitte aus den 15N—Direk’canregungsspek’rren von 243 Am(C5-BPP)3(OTf)3 im Tem-
peraturbereich 185-335 K.
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Abbildung 3.30: 'H-entkoppelte 1>N-Direktanregungsspektren von Sm(C5-BPP)3(OTf)3 im Temperatur-
bereich 185-335 K.
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den Stickstoffatomen wesentlich grofiere temperaturabhidngige Verschiebungen (Ns:
162 ppm, No: 5 ppm) auftreten als bei Am(III).

Zusammengefasst sind die auftretenden paramagnetischen chemischen Verschie-
bungen in den Am(III)-Komplexen mit Ausnahme der Stickstoffkerne sehr gering. Fiir
alle Kerne ist die Temperaturabhédngigkeit der chemischen Verschiebungen deutlich
kleiner als fiir vergleichbar schwach paramagnetische Lanthanidenkomplexe wie bei-
spielsweise die Sm(III)-Komplexe, andererseits jedoch signifikant starker als fiir dia-
magnetische Verbindungen.

Fiir alle Am(IIT)-Komplexe wurden sowohl die Bleaney-Methode als auch die er-
weiterte Temperaturreihenentwicklung angewendet. Obwohl durch die Anwendung
dieser Methoden auf die Lanthanidenkomplexe erhebliche Schwéchen der temperatu-
rabhingigen Methoden aufgezeigt wurden, konnte bei diesen Komplexen die Bleaney-
Methode zumindest in einigen Fillen Trends wie die Spinpolarisation richtig wieder-
geben. Zudem stehen theoretisch besser fundierte Methoden, wie etwa die Reilley-
Methode, aufgrund des Fehlens von Spinerwartungswerten (S.); . und Bleaney-Para-

metern Cpp, fiir Actinidionen nicht zur Verfiigung.

3.9.2 Anwendung der Bleaney-Methode auf 2 Am(nPrBTP)3(NO3)3
Protonen

Die Ergebnisse fiir die Auftrennung des paramagnetischen Shifts der Protonen im
Komplex 243 Am(nPrBTP)3(NO3)3 in FCS und PCS mit der Bleaney-Methode sind in
Tabelle dargestellt. Die Anpassung einer linearen Funktion an die temperaturab-
hingigen Datenpunkte im Rahmen der Bleaney-Methode verlduft meist mit RZ>0,9.
Ausnahmen hiervon treten bei den Protonen auf, bei denen die paramagnetische che-
mische Verschiebung insgesamt sehr klein ist (H;3, Hy7, Hysg).

Die Ergebnisse entsprechen im Wesentlichen denen der Lanthanidenkomplexe. An
allen Protonen ist der FCS wesentlich grofier als der PCS. Ausnahmen bei den Lantha-
nidenkomplexen waren lediglich die Pyridinprotonen bei den Lanthanidenionen mit
besonders starkem Paramagnetismus (Tb(III) und Dy(III)). Auch dies ist ein Hinweis
darauf, dass der Paramagnetismus des Am(III)-Ions nicht stark ausgepragt ist.

Ein wesentlicher Trend ist aus den Werten ablesbar: FCS und PCS sind fiir die we-
sentlichen Teile des Molekiils (Ringsystem und Seitenketten) mit Ausnahme von Hj3,
in Bezug auf das Vorzeichen einheitlich. Vorzeichenwechsel fiir FCS oder PCS treten

innerhalb der Seitenketten nicht auf. Dieses Verhalten wird fiir Komplexe von Ionen
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Tabelle 3.28: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen in
23 Am(nPrBTP)3(NO3); mit der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden berechnet fiir eine
Temperatur von 300 K.

Proton oFCS [ppm] oPes [ppm] FCS[%] PCS[%] R?
Hs/s5 -0,92 0,41 69,1 30,9 0,99
Hy -1,63 0,72 69,3 30,7 0,99
His, 0,23 -0,19 54,3 45,7 0,80
Hysyp -0,13 0,10 55,7 443 0,67
Hyy 0,48 -0,23 67,7 32,3 091
His 0,27 -0,07 80,0 20,0 0,43
Hie 1,76 -0,68 72,2 27,8 0,96
Hyy 0,06 -0,03 65,9 341 0,17
Hig 0,13 -0,09 59,4 40,6 0,68

mit magnetischer Anisotropie erwartet, konnte bei Anwendung der Bleaney-Methode

tiir die Lanthanidenkomplexe jedoch nicht immer beobachtet werden.

Besonders aufféllig und in starkem Kontrast zu den Lanthanidenkomplexen ist, dass
die prozentuale Verteilung von FCS und PCS tiber die Protonen des Liganden nahezu
konstant ist. Fiir alle Kerne, die eine nennenswerte paramagnetische chemische Ver-
schiebung erfahren, ist diese zu ca. 70 % auf den FCS und nur zu ca. 30 % auf den PCS
zuriickzufiihren. Bei den Lanthanidenkomplexen ergab sich diesbeziiglich kein kon-
sistentes Bild, die Verhaltnisse von FCS und PCS schwankten stark von Kern zu Kern.
Dieses nahezu konstante Verhéltnis von FCS zu PCS in den Am(III)-Komplexen ist ein
wichtiger Hinweis darauf, dass die Bindungseigenschaften im Am(III)-Komplex von

denen in den Lanthanidenkomplexen verschieden sind.

Kohlenstoffe

In Tabelle sind die Ergebnisse der Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffatome in
243 Am(nPrBTP)3(NO3)3 zusammengefasst. Die korrigierten Bestimmtheitsmafle R? er-
reichen sehr hohe Werte, die mit Ausnahme von Cy4-Cy4 deutlich tiber 0,9 liegen.
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Tabelle 3.29: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffe in
283 Am(nPrBTP)3(NO3)3 mit der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden berechnet fiir eine
Temperatur von 300 K.

1Bc §FCs [ppm] ores [ppm] FCS[%] PCS[%] R?

Ca/e 24,9 -12,0 67,4 32,6 1,00
Cs/s -11,1 51 68,7 31,3 0,99
Cy 9,0 -4,2 68,3 31,7 0,98
Cy 11,3 -5,6 67,0 33,0 0,99
Cio -2,6 1,2 68,7 31,3 094
Cn 11,6 -5,4 68,1 31,9 0,99
Cis 2,0 -0,9 59,5 30,5 0,96
Cua -0,7 0,08 90,2 9,8 0,56
Cis 0,3 -0,1 69,9 30,1 0,82
Cis -2,1 1,0 68,7 31,3 0,73
Ci7 3,2 -1,9 62,9 37,1 0,98
Cis 0,2 -0,2 58,6 41,4 093

Bei den Kohlenstoffatomen tritt wie bei den Protonen ein konstantes Verhéltnis von
FCS zu PCS auf. Dieses liegt ungefahr bei 70:30 (FCS:PCS). Bei den Lanthanidenkom-
plexen konnte eine solche Ubereinstimmung in den Verhaltnissen von FCS und PCS

fir alle Kohlenstoffatome nicht beobachtet werden.

Eine weitere Auffilligkeit ist, dass FCS und PCS eines Kerns stets gegensatzliche
Vorzeichen annehmen. Bei isolierter Betrachtung des FCS konnte man durch den Vor-
zeichenwechsel das Vorliegen von Spinpolarisation im Pyridinring vermuten. Im Ge-
gensatz dazu erscheint der Vorzeichenwechsel beim PCS innerhalb des Pyridinringes
nicht sinnvoll. Die Kerne des Pyridinrings besitzen dhnliche Geometriefaktoren G(i),
daher ist beim geometrieabhdngigen PCS ein Vorzeichenwechsel innerhalb des Pyri-
dinringes ausgeschlossen. Das Gleiche gilt fiir die Vorzeichenwechsel des PCS in den
Seitenketten, die alle innerhalb einer Isofliche der magnetischen Anisotropie liegen

und daher das gleiche Vorzeichen haben miissten.
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Stickstoffe

Tabelle 3.30: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Stickstoffe in
23 Am(nPrBTP)3(NO3); mit der Bleaney-Methode. Alle Werte wurden berechnet fiir eine

Temperatur von 300 K.

BN 6FS [ppm] 675 [ppm] FCS[%] PCS[%] R?

Ng -574 246 70,0 30,0 0,98
No 62 -30 67,4 32,6 0,99

Auch bei den in Tabelle 3.30 aufgefiihrten Ergebnissen der Auftrennung von FCS
und PCS fiir die Stickstoffe Ng und Ny tritt das 70:30-Verhiltnis von FCS zu PCS auf.
Mit einem Anteil von lediglich 70 % an der chemischen Verschiebung ist der Anteil
des FCS deutlich geringer als bei den Lanthanidenkomplexen, bei denen in der Regel
prozentuale Anteile von tiber 80 % auftreten. Dartiber hinaus haben an beiden Ker-
nen Fermi-Kontaktverschiebung und Pseudo-Kontaktverschiebung, wie auch fiir die
Protonen und Kohlenstoffkerne, entgegengesetzte Vorzeichen.

Auch fiir die Stickstoffkerne ist nicht ersichtlich, warum zwischen den beiden be-
nachbarten Stickstoffkernen im Triazinring ein Vorzeichenwechsel beim Pseudo-Kon-
taktshift auftritt. Es ware moglich, dass bei besonders geringem Paramagnetismus der
Ubergang zwischen den Isofldichen der magnetischen Anisotropie zwischen diesen
Kernen liegt, allerdings sprechen die PCS-Werte der Kohlenstoffkerne C; und C19/Cy1,
die dann ebenfalls gegensatzliche Vorzeichen haben miissten, dagegen. Daher sind
trotz der hohen korrigierten Bestimmtheitsmafle R? , die fiir die linearen Anpassun-
gen erreicht werden, die erhaltenen Aufteilungen der paramagnetischen Verschiebung
in FCS und PCS fiir saimtliche Kernarten im Molekiil mit Vorsicht zu betrachten.

3.9.3 Anwendung der Bleaney-Methode auf 2*Am(C5-BPP)3(0Tf);
Protonen

In Tabelle sind die Ergebnisse der Auftrennung der paramagnetischen Verschie-
bung der Protonen in 243 Am(C5-BPP)3(OTf)3 zusammengefasst. Die hier aufgefiihrten
Werte wurden durch die Verwendung des Lu(III)-C5-BPP-Komplexes als diamagne-
tische Referenzverbindung erhalten. Die linearen Anpassungen weisen ein hoheres

korrigiertes Bestimmtheitsmaf3 (R2 > 0,91) auf als bei den nPrBTP-Komplexen.
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Tabelle 3.31: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen in 243 Am(C5-
BPP3(OTf); mit der Bleaney-Methode, referenziert auf den Lu(IlI)-Komplex. Alle Werte
wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

Proton oFCS [ppm] oPes [ppm] FCS[%] PCS[%] R?

Hs,s -0,49 0,21 70,3 29,7 0,95
H, 11 0,45 71,2 28,8 097
Hyy -0,82 0,33 71,1 289 097
Hig 0,78 -0,29 73,1 26,9 0,98
Hyy 0,27 0,14 65,7 343 0,96
Hig -0,10 0,04 72,1 279 091

Auch im C5-BPP-Komplex zeigt sich eine deutliche Dominanz des FCS gegeniiber
dem PCS. Ebenso wie beim Am(III)-Komplex des nPrBTP zeigt sich ein konstantes
Verhiltnis von FCS zu PCS von circa 70:30. Auch die gegensitzlichen Vorzeichen der
Beitrdge zur paramagnetischen Verschiebung treten im C5-BPP-Komplex auf.

Kohlenstoffe

Die fiir die Kohlenstoffkerne in 243 Am(C5-BPP;(OTf); mit der Bleaney-Methode er-
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3.32] aufgefiihrt. Bei den linearen Anpassungen
werden sehr hohe korrigierte Bestimmtheitsmafie R% > 0,94 erzielt.

Wie auch bei den Protonen tritt ein konstantes Verhiltnis von FCS zu PCS auf, bei
dem der Fermi-Kontaktshift etwas mehr als 70 % der paramagnetischen Verschiebung
ausmacht. Auch die stets gegenséatzlichen Vorzeichen von FCS und PCS treten auf. Wie
auch im nPrBTP-Komplexen fillt der FCS von C;/4 zu Cy4 bei gleichzeitigem Vorzei-
chenwechsel stetig ab. Ob hier tatsdchlich Spinpolarisation vorliegt ist aufgrund der
Vorzeichenwechsel beim PCS fraglich. Auch der zweimalige Vorzeichenwechsel bei
FCS und PCS innerhalb der aliphatischen Seitenkette ist nicht plausibel.

Stickstoffe

Auch die Ergebnisse der Bleaney-Methode fiir die Stickstoffe in 243 Am(C5-BPP);(OTf)3,
deren Anpassungen mit R?> > 0,93 hervorragende Linearitdten zeigen, weisen das be-
reits bekannte Verhiltnis FCS:PCS = 70:30 auf (Tabelle 3.33). Damit stimmen sie sehr
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Tabelle 3.32: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffe in
243 Am(C5-BPP3(OTf)3 mit der Bleaney-Methode, referenziert auf den Lu(IlI)-Komplex. Alle
Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

BC 5SS [ppm] 7S [ppm] FCS[%] PCS[%] R?

Ca/6 24,4 -10,2 70,6 294 097
Cs/5 11,8 48 71,2 288 0,97
Cy 9,1 -4,1 69,1 30,9 096
C; 18,8 -7,7 71,0 29,0 0,97
C1o -3,9 2,0 66,4 33,6 094
Cn 74 2,9 72,2 27,8 0,98
Ci 14 0,6 71,4 28,6 0,98
Cis 2,6 -1,0 73,1 26,9 0,98
Cus 0,2 0,1 75,5 245 0,94

gut mit den Ergebnissen fiir den nPrBTP-Komplex des Am(III) {iberein. Keine Uber-
einstimmung hingegen besteht mit den Ergebnissen fiir die Lanthanidenkomplexe.
Dartiber hinaus erscheint der Wert von 70 % Anteil des FCS an der Verschiebung fiir
das koordinierende Ng verglichen mit den Lanthanidenkomplexen sehr klein, und der

Vorzeichenwechsel des PCS zwischen Ng und Ny ist ebenfalls fragwiirdig.

Tabelle 3.33: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Stickstoffe in 243 Am(C5-
BPP3(OTf); mit der Bleaney-Methode, referenziert auf den Lu(Ill)-Komplex. Alle Werte
wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

BN 6FS [ppm] 675 [ppm] FCS[%] PCS[%] R?

Ng -475 187 71,7 28,3 0,98
Ny 21 -9 70,5 29,5 0,93
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3.9.4 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung an
23 Am(nPrBTP);3(NO3)3

Trotz der hohen korrigierten BestimmtheitsmafSe fiir die linearen Anpassungen liefert
die Bleaney-Methode Ergebnisse, die nach der Theorie nicht erkldrbar sind. Durch die
Bestimmung der temperaturunabhéngigen chemischen Verschiebung ap mit der er-
weiterten Temperaturreihenentwicklung konnen weitere Aussagen zur Anwendbar-
keit der Bleaney-Methode getroffen werden.

Protonen

Tabelle 3.34: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen in
23 Am(nPrBTP)3(NO3); mit der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

Proton o™ [ppm] OFCS [ppm] ores [ppm] TIS[%] FCS[%] PCS [%] R?

Hs/s5 -0,37 -0,26 0,11 44,7 35,0 159 0,20
Hy -0,61 -0,52 0,23 49,1 38,3 17,0 0,31
Hisz, 0,77 -1,25 0,51 30,5 49,4 20,1 0,85
Hiszp -0,93 1,69 -0,77 27,5 49,7 22,7 0,67
Hiy — — — — — - -
His 0,62 -0,84 0,43 32,7 44,6 22,7 0,95
Hie 1,01 -0,08 0,14 82,2 6,3 11,6 0,99
Hyy 0,74 -1,27 0,56 28,7 49,5 21,8 0,76
Hig 0,09 -0,03 -0,02 65,0 21,9 13,2 0,53

Fiir die Protonen in 2*3Am(nPrBTP)3(NO3); wurde eine Aufteilung des parama-
gnetischen Gesamtshifts in FCS und PCS mittels der erweiterten Temperaturreihen-
entwicklung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.34 zusammengefasst. Im
Gegensatz den Lanthanidenkomplexen sind die polynomialen Anpassungen deutlich
schlechter als die linearen Anpassungen bei der Bleaney-Methode (Abschnitt [3.9.2).
Dies gilt insbesondere fiir die Protonen des Pyridinrings, die aufler bei Komplexen
mit besonders schwach paramagnetischen Ionen wie beispielsweise Sm(III) im Falle
der Lanthanidenkomplexe sehr gut anpassbare Daten liefern.
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Wie bereits fiir die Lanthanidenkomplexe diskutiert, muss das temperaturunabhan-
gige Glied ag = ST Klein” sein, um die Bleaney-Methode fiir den untersuchten Kom-
plex anwenden zu konnen. Da diesem Term keine physikalische Bedeutung zukommt,
sollte er auch in der erweiterten Temperaturreihenentwicklung klein sein, damit der
paramagnetische Shift in FCS und PCS aufgeteilt werden kann. Dies ist aber weder bei
den Lanthanidenkomplexen noch beim Am(III)-nPrBTP-Komplex der Fall. Der Anteil
des TIS an der paramagnetischen Verschiebung liegt bei 27,5-82,2 % (siehe Tabelle[3.34)
und ist damit keineswegs klein im Vergleich zu FCS und PCS.

Auch bei den Werten fiir FCS und PCS gibt es Auffalligkeiten. FCS und PCS ha-
ben fiir alle Protonen mit Ausnahme von Hj3;, und Hjg das gleiche Vorzeichen. Beim
Pseudo-Kontaktshift miissten sich aber infolge der magnetischen Anisotropie abhéan-
gig von der Position im Komplex sowohl positive als auch negative Werte ergeben.
Daher zeigen die Werte fiir FCS und PCS insgesamt kein kongruentes Bild und erfiil-

len die Erwartungen aus der Theorie nicht.

Kohlenstoffe

In Tabelle sind die Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir
die Kohlenstoffatome in 243 Am(nPrBTP)3(NOs); aufgefiihrt. Im Allgemeinen werden
gute lineare Anpassungen mit R? > 0,85 erreicht.

Wie auch bei den Lanthanidenkomplexen weisen die Werte fiir TIS, FCS und PCS
eine grofie Streuung auf, erkennbare Trends treten nicht auf. Auffillig ist beispiels-
weise die Verteilung des FCS innerhalb des Pyridinringes, bei der kein Muster einer
Spinpolarisation zu erkennen ist. Auch der FCS an C4, der um den Faktor 7 grofser
ist als an den anderen Pyridinkohlenstoffen, ist physikalisch nicht erkldrbar. Bei den
Lanthanidenkomplexen dagegen ist der FCS am starksten an C3 /5 ausgepragt, was ein
deutlicher Hinaweis auf das Vorliegen von Spinpolarisation ist.

Die bei den Kohlenstoffen errechnete temperaturunabhingige Verschiebung (ent-
spricht ay) ist fiir die Atome der Ringsysteme fast immer der grofite Beitrag zur che-
mischen Verschiebung und damit keineswegs klein. Auch in den Seitenketten werden
Anteile zwischen 17,4 % und 78,0 % bestimmt. Fiir den Pseudo-Kontaktshift werden
dagegen meist kleine Werte erhalten, Ausnahme ist die untere Seitenkette C13-Cy5, bei
der der PCS einen beachtlichen Anteil an der Gesamtverschiebung ausmacht. Dabei ist
das Vorzeichen des PCS dem der PCS-Werte der oberen Seitenkette entgegengerichtet,
was physikalisch nicht erklarbar ist.
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Tabelle 3.35: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffe in
283 Am(nPrBTP)3(NO3); mit der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte
wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

Bc 4TS [ppm] oFCS [ppm] oPes [ppm] TIS[%] FCS[%] PCS[%] R?

Ca/6 11,1 2,7 -11 74,8 18,0 72 091
Cs/5 -4,6 -2,2 0,8 60,2 28,9 109 0,70
Cy 11,6 -149 0,8 42,5 54,5 30 099
Cy 6,7 -1,8 0,8 71,8 19,5 86 0,77
Cro 32 -8,7 41 19,8 54,4 258 093
Cu1 57 0,2 0,2 93,5 2,9 36 087
Ci3 2,0 -1,9 1,0 414 38,7 199 0,89
Cyg 0,4 -1,6 0,5 17,4 62,9 19,7 0,99
Cis 0,3 -0,2 0,1 44,7 35,5 19,8 0,36
Cie -1,2 0,1 -0,1 83,2 9,3 75 -0,25
Cyy 1,7 0,0 -04 78,0 2,0 20,0 1,00
Cis 0,2 0,0 0,0 48,2 43,2 85 0,86
Stickstoffe

Auch bei der in Tabelle 3.36 aufgefiihrten Auftrennung des paramagnetischen Shifts
fiir die Stickstoffatome Ng und Ny dominiert der temperaturunabhéngige Shift die
paramagnetische Verschiebung der Kerne. Fiir N liegt der Anteil des TIS bei fast 70 %,
und auch an Ng geht fast die Hélfte der gesamten paramagnetischen Verschiebung auf
den temperaturunabhédngigen Shift zuriick. Die Anpassungen sind gut, fiir Ng wird
ein sehr hoher R2-Wert von 0,99 erzielt. Durch die insgesamt geringere Verschiebung
ist der R?-Wert fiir Ng deutlich geringer. Ahnlich wie bei der Bleaney-Methode haben
FCS und PCS grundsatzlich gegensitzliche Vorzeichen. Dartiber hinaus ist der FCS im
Vergleich zu den mit der Bleaney-Methode ermittelten Werten zu klein.

Als Fazit lasst sich festhalten: Insgesamt treten bei der erweiterten Temperaturrei-
henentwicklung fiir 2*3Am(nPrBTP)3(NOs); fiir alle Kerne im Liganden sehr grofie
temperaturunabhingige Verschiebungsanteile auf. Damit ist ap nicht, wie gefordert,

klein. Daraus ergibt sich eine wesentliche Einschrankung der Anwendbarkeit sowohl
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Tabelle 3.36: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Stickstoffe in
23 Am(nPrBTP)3(NO3); mit der erweiterten Temperaturreihenentwicklung. Alle Werte

wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

15N 6TIS [ppm] OFCS [ppm] oPes [ppm] TIS[%] FCS[%] PCS[%] R?
Ng -269 -88 30 69,5 22,7 78 0,99
Ny 24 16 -9 48,9 33,3 17,8 0,43

dieser Methode als auch der Bleaney-Methode. Auch eine Vergleichbarkeit der Ergeb-
nisse mit denen der Bleaney-Methode ist nicht gegeben.

3.9.5 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung an
283Am(C5-BPP);(0Tf)3

Protonen

Tabelle 3.37: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Protonen in 243 Am(C5-
BPP3(OTf)3 mit der erweiterten Temperaturreihenentwicklung, referenziert auf den Lu(III)-

Komplex. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

Proton 46115 [ppm] OFCS [ppm] ores [ppm] TIS[%] FCS[%] PCS [%] R?
Hj/s -0,37 0,11 -0,04 70,8 22,2 6,7 0,98
Hy -0,63 -0,06 0,02 88,7 8,4 29 0,22
Hy; -0,54 0,09 -0,03 81,1 13,3 56 0,24
Hip, 0,31 0,26 -0,07 48,4 40,2 11,5 098
Hipp -0,20 0,07 0,00 73,5 259 0,7 0,96
Hiy -0,04 -0,04 0,01 42,5 424 15,1 0,02

Bei den in Tabelle [3.37] dargestellten Ergebnissen der Anwendung der erweiterten

Temperaturreihenentwicklung fiir die Protonen in 2#* Am(C5-BPP3(OTf); zeigt sich,

dass die erhaltenen polynomialen Anpassungen teils deutlich schlechter sind als die

linearen Anpassungen der Bleaney-Methode. Wahrend fiir drei Protonen (Hs /5, Hi2,
und Hjp,) mit R? > 0,96 sehr hohe Werte erhalten werden, kann fiir Hy, Hy; und Hyy

keine akzeptable Korrelation der Werte mit der Anpassungsfunktion erzielt werden



150 3.9 - NMR-spektroskopische Untersuchung der Am(III)-Komplexe

(R? < 0,24). Unabhingig davon zeigen die Ergebnisse, dass der TIS an den Proto-
nen sehr hohe Werte annimmt und die paramagnetische chemische Verschiebung der
Protonen noch stirker dominiert als im Am(III)-nPrBTP-Komplex. Bei prozentualen
Anteilen von mindestens 42,5 % ist die Annahme eines kleinen Gliedes ay nicht er-
tillt. Dartiber hinaus haben auch hier FCS und PCS grundsitzlich entgegengesetzte
Vorzeichen. Ubergeordnete Trends in der chemischen Verschiebung lassen sich nicht

ausmachen.

Kohlenstoffe

In Tabelle 3.38 sind die Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir
die Kohlenstoffatome im Am(III)-C5-BPP-Komplex zusammengefasst. Die korrigier-
ten Bestimmtheitsmafe sind fiir alle polynomialen Anpassungen sehr gut (R? > 0,8)

und liegen in vielen Féllen bei ~1,0.

Tabelle 3.38: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Kohlenstoffe in
243 Am(C5-BPP3(OTf)3 mit der erweiterten Temperaturreihenentwicklung, referenziert auf
den Lu(Ill)-Komplex. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

Bc 4T85 [ppm] OFCS [ppm] ores [ppm] TIS[%] FCS[%] PCS[%] R?

Co/e 15,0 -0,9 0,7 93,0 58 1,2 1,00
Cs/s5 -6,6 -0,6 0,2 89,2 8,1 2,7 0,92
Cy 7,0 -2,7 0,2 67,3 25,7 7,0 1,00
Cy 11,1 0 0 100 0 0o —
Cio -4,1 3,0 -0,9 51,3 37,9 10,7 1,00
Cn -3,9 -0,9 0,2 77,9 18,3 3,8 0,99
Ci2 -0,9 0,1 -0,1 87,4 7,1 55 0,86
Cis 1,0 0,9 -0,2 48,3 40,2 11,5 1,00
Cua -0,1 -0,1 0,0 34,6 53,1 12,3 0,82

Wie auch bei den bisher gezeigten Ergebnissen dieser Methode ist der errechnete
Wert fiir den temperaturunabhéngigen Shift sehr hoch. Mit Ausnahme der Kohlen-
stoffatome der Seitenketten liegt der Anteil des TIS an der gesamten paramagneti-
schen Verschiebung deutlich tiber 50 %, in den Ringsystemen auch signifikant hoher.
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An C4 wird ein besonders hoher FCS festgestellt, der aber im Widerspruch zu den Er-
gebnissen der Bleaney-Methode steht. Die Vorzeichen von FCS und PCS sind an den
einzelnen Kernen abermals stets gegensétzlich, tibergeordnete Trends in den Verschie-

bungsanteilen lassen sich ebenfalls nicht feststellen.

Stickstoffe

Tabelle 3.39: Auftrennung des paramagnetischen Shifts in FCS und PCS fiir die Stickstoffe in 243 Am(C5-
BPP3(OTf)3 mit der erweiterten Temperaturreihenentwicklung, referenziert auf den Lu(III)-
Komplex. Alle Werte wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K.

15N T1S [ppm] oFCS [ppm] oPcs [ppm] TIS[%] FCS[%] PCS[%] R?

Ns -255 -44 12 81,9 14,3 3,8 1,00
Ny 17 -9 3 58,7 29,7 11,6 0,51

In Tabelle [3.39] sind die Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung
fiir die Stickstoffkerne Ng und Ny in 243 Am(C5-BPP5(OTf); aufgefiihrt. Bei beiden Ker-
nen sind die korrigierten Bestimmtheitsmafse etwas hoher als bei den linearen Anpas-
sungen der Bleaney-Methode. Die Ergebnisse der beiden Pyrazolstickstoffe zeigen ei-
ne deutliche Dominanz des TIS an der paramagnetischen chemischen Verschiebung:
An Ng gehen tiber 80 % auf g zuriick, an Ny fast 60 %. Somit ist auch fiir diese beiden
Stickstoffkerne die Forderung nach einem kleinen ag nicht erfiillt. Durch den grofsen
physikalisch nicht erkldrbaren Beitrag der temperaturunabhéngigen Verschiebung ist

die Aussagekraft der hier verwendeten Methode insgesamt fraglich.

3.9.6 Bewertung der temperaturabhidngigen Methoden zur Trennung von
FCS und PCS in Am(lll)-Komplexen

Temperaturabhdngige Methoden zur Trennung der paramagnetischen Verschiebung
in FCS und PCS wurden im Bereich der NMR-Spektroskopie der Lanthanidenkom-
plexe in den meisten Fillen durch temperaturunabhidngige Methoden abgelost, da sie,
wie auch in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, meist keine schliissigen Ergebnis-
se liefern (siehe Kapitel 3.8). Dartiber hinaus existieren einige wenige Publikationen
aus dem Bereich der NMR-Spektroskopie an Actinidenverbindungen, in denen tem-

peraturabhédngige Methoden verwendet werden, um FCS und PCS zu trennen. In die-
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sen Publikationen wird die Bleaney-Methode verwendet. Grund hierfiir ist, dass diese
Methode ohne weitere Annahmen oder die Zuhilfenahme berechneter Parameter aus-
kommt. Als Rechtfertigung fiir den Einsatz der Methode wird vielfach angefiihrt, dass
die lineare Anpassung der Datenpunkte mit sehr hohen Bestimmtheitsmafsen durch-
gefiihrt werden kann, und in diesem Fall auch von einer Anwendbarkeit auszugehen
sei.

Die in dieser Arbeit diskutierten Ergebnisse zeigen jedoch, dass dieser Schluss nicht
giiltig ist. Mit der Bleaney-Methode wurden hervorragende lineare Anpassungen mit
hohen korrigierten Bestimmtheitsmafien erhalten. Das Ergebnis der Methode zeigt
einen starken Fermi-Kontaktshift, der an allen Kernen ungefahr 70 % der paramagne-
tischen chemischen Verschiebung ausmacht. Tatsdchlich ergibt sich dieser konstan-
te Zusammenhang, da die paramagnetische chemische Verschiebung der Signale in
den NMR-Spektren der Am(III)-Komplexe nahezu temperaturindifferent ist. An C, /4
beispielsweise dndert sich die paramagnetische chemische Verschiebung tiber einen
Temperaturbereich von 70 K lediglich um 0,1 ppm. Da die paramagnetische chemische
Verschiebung anndhernd konstant ist, wird der Term 6P - T durch T bestimmt. Aus
diesem Grund ergeben sich konstante Verhiltnisse zwischen FCS und PCS. Dies gilt
fiir beide untersuchten Am(III)-Komplexe und fiir alle Kerne. Das gleiche Verhalten
wiirde bei der Anwendung auf eine diamagnetische Verbindung beobachtet.

Dariiber hinaus ist die Anwendbarkeit der Bleaney-Methode auch nur bedingt gege-
ben, da eine der wesentlichen Voraussetzungen in deren Herleitung, ndmlich ein ver-
nachléssigbar kleines ag in der Temperaturreihenentwicklung, nicht erfiillt wird. Die
direkte Anwendung einer Temperaturreihenentwicklung fiithrt zu sehr hohen Werten
fiir den TIS, der in vielen Féllen der grofite Beitrag zur paramagnetischen Verschie-
bung ist.

Zusammenfassend ldsst sich fiir die Am(III)-Komplexe feststellen, dass die Bestim-
mung von FCS und PCS durch temperaturabhdngige Methoden zwar scheinbar gute

Ergebnisse liefert, diese jedoch mit Vorsicht behandelt werden miissen.

3.9.7 Ursachen der Verschiebungen an den koordinierenden Stickstoffen

Die in den Am(III)-Komplexen auftretenden paramagnetischen Verschiebungen sind
in Abbildung [3.31] zusammengefasst. Sie wurden mit dem Lu(III)-Komplex als dia-
magnetische Referenz erhalten. Eine Referenzierung der Am(III)-Komplexe auf eine
diamagnetische Referenzverbindung aus der Actinidenreihe ist nicht moglich. Dia-
magnetische Actinidenionen sind Ac(IIl) und Lr(III). Selbst die langlebigsten Isotope
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Abbildung 3.31: Ubersicht iiber die paramagnetischen chemischen Verschiebungen bei 300K in den
Am(IIT)-Komplexen von nPrBTP und C5-BPP, referenziert auf den jeweiligen Lu(IIl)-
Komplex.

dieser Elemente haben vergleichsweise kurze Halbwertszeiten (t1,, (227Ac) = 21,83,
ti1,,(*°Lr) = 3,6 h). Die sich aus den kurzen Halbwertszeiten und der fiir eine NMR-
Messung benotigen Menge des Actinidensalzes ergebende Aktivitdt der Probe ist in
Losung durch die hohe Zerfallswdarme und die hohe Dosisleistung kaum zu hand-
haben. Dartiber hinaus stehen diese Nuklide nicht in den erforderlichen Mengen zur

Verfligung.

Aus diesem Grunde ist der Vergleich mit einer Referenzsubstanz aus der Lanthani-
denreihe unumgénglich. Es besteht jedoch die Moglichkeit, dass sich die Spektren der
diamagnetischen An(IlI)-Komplexe signifikant von denen der Ln(III)-Komplexe un-

terscheiden, da eventuell andere Bindungsverhiltnisse vorliegen. Allerdings zeigt der
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Vergleich der diamagnetischen La(Ill)-, Lu(Ill)- und Y(III)-Komplexe, dass die unbe-
setzten oder voll besetzten 4f-Orbitale der Lanthaniden keinen signifikanten Einfluss
auf die chemische Verschiebung in den Spektren haben. Unter der Annahme, dass
auch die 5f-Orbitale der Actinidionen keine wesentlichen Anderungen in der chemi-
schen Verschiebung zur Folge haben, wird Lu(Ill) als diamagnetische Referenzsub-
stanz fur Am(III) verwendet.

Abbildung zeigt, dass sich fiir beide Komplexe in der gesamten paramagneti-
schen Verschiebung ein deutliches Spinpolarisationsmuster ergibt, das sich teils bis in
die Seitenketten erstreckt. Spinpolarisation ist folglich auch in den Am(III)-Komplexen
ein wichtiger Wechselwirkungsmechanismus. Die Pyridinprotonen haben allerdings
das gleiche Vorzeichen der chemischen Verschiebung wie die direkt gebundenen Koh-
lenstoffatome. Dies ist ein Beleg daftir, dass auch noch ein anderer Mechanismus bei
der Ubertragung des FCS eine Rolle spielt.

Die 1°N- und 'H-Verschiebungen sind im nPrBTP-Komplex etwas stérker als bei C5-
BPP, die '3C-Verschiebungen sind dafiir in C5-BPP grofer. Wahrend sich die 'H- und
13C-Verschiebungen im Rahmen derer der Lanthanidenkomplexe bewegen und sich
ein Spinpolarisationsmuster ergibt, sind die 1°N-Verschiebungen fiir einen Komplex
mit einem erwarteten magnetischen Moment, das etwas grofser als das von Sm(III) ist,

extrem grofs.

Tabelle 3.40: Chemische Verschiebungen der Stickstoffkerne in verschiedenen nPrBTP- und C5-BPP-
Komplexen. Alle Werte in ppm relativ zu §(NH,Cl) = 0 ppm bei 300 K.

Metallion nPrBTP C5-BPP
N; Ng No Npp N Ns Npo
— 303 347 398 289 — 287 205
Y (III) 268 308 386 293 260 262 205
La(III) — 26 272 206
Sm(III) 226 261 383 293 221 224 205
Eu(III) — 1391 354 284 — -1274 161
Yb(III) — 100 414 — — 20 194

Lu(III) 269 309 386 293 261 265 205
Am(III) -26 -18 418 289 1 22 212
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Die chemischen Verschiebungen der Stickstoffkerne einiger ausgewéhlter nPrBTP-
Komplexe sind in Tabelle zusammengefasst. Die Unterschiede des Am(III)-Kom-
plexes im Vergleich zu anderen schwach paramagnetischen (Sm(III)) oder diamagne-
tischen Komplexen (Y(III), Lu(Ill)) sind gut zu erkennen. Dartiber hinaus ist Nj» von
den Effekten, die auf das direkt koordinierende Ng und das benachbarte Ny wirken,
kaum betroffen, wie die nahezu unverdanderte chemische Verschiebung zeigt. Dies

zeigt dariiber hinaus, dass Ny, nicht an der Koordination des Metallions beteiligt ist.
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Abbildung 3.32: Ubersicht iiber die {1H}15N—Direktanregungsspekten verschiedener Ln(IIII)-C5-BPP-
Komplexe und des Am(III)-Komplexes.

Tabelle enthdlt auch die chemischen Verschiebungen der entsprechenden C5-
BPP-Komplexe. Die Ergebnisse fiir Ng und Ng sind zudem anhand ihrer 1H—en’ckop—
pelten 1D-Direktanregungsspektren in Abbildung dargestellt. Die paramagneti-
sche Verschiebung von Ng im Am(III)-Komplex ist deutlich grofier als im schwach
paramagnetischen Sm(III)-Komplex. Eine vergleichbare Verschiebung zeigt sich fiir
den Yb(III)-Komplex. Yb(III) besitzt mit pegs = 4,54 up allerdings ein erheblich stér-

keres magnetisches Moment.3> Die Protonen- und *C-Resonanzsignale des Yb(III)-
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Abbildung 3.33: Uberlagerung von 'H, N-gHMQC Spektren von markiertem und unmarkiertem
23 Am(nPrBTP)3(NO3)s. Die HMOQC-Spektren wurden auf J-Kopplungskonstanten von
2Hz und 5 Hz optimiert. Der rot markierte Bereich stellt die Wertebereiche der diama-

gnetischen und schwach paramagnetischen Ln(III)-Komplexe dar.

Komplexes zeigen deutlich grofiere Verschiebungen als die des Am(III)-Komplexes
und besitzen dariiber hinaus eine wesentlich grofsere Temperaturabhiangigkeit. Auch
Ny im Am(III)-Komplex zeigt eine grofiere Verschiebung als in den diamagnetischen
Referenzkomplexen. Die Verschiebung ist in ihrer Grofie der des Yb(III)-komplexes
vergleichbar, allerdings liegt im Am(III)-Komplex eine Tieffeldverschiebung und keine
Hochfeldverschiebung wie bei Yb(III) vor. Aus diesen Griinden kann ein , einfacher”
paramagnetische Effekt als Ursache fiir die aulergewohnlich grofen N-Verschie-
bungen im Am(III)-Komplex des nPrBTPs (Abbildung B.33) und des C5-BPPs (Ab-
bildung [3.34) ausgeschlossen werden.

Abbildungen .33 und B.34] zeigen die tiberlagerten HMQC-Spektren der 15 N-ange-
reicherten Komplexe und der Komplexe mit natiirlichem Isotopenverhiltnis, da auf-
grund des begrenzten Dynamikumfangs bei der Akquisition das wesentlich schwé-
chere Signal von Nj in den markierten Komplexen nicht detektierbar ist. In beiden
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Abbildung 3.34: Uberlagerung von !H, 15N—gHMQC Spektren von markiertem und unmarkiertem
243 Am(C5-BPP)3(OTf)3. Die HMOQC-Spektren wurden auf J-Kopplungskonstanten von
5Hz optimiert. Die rot markierten Bereiche stellen die Wertebereiche der diamagneti-
schen und schwach paramagnetischen Ln(III)-Komplexe dar. Die Signale in den grauen
Kreisen stammen von anderen Komplexspezies, die nur in minimalen Konzentrationen

auftreten.

Abbildungen sind die deutlichen Unterschiede zwischen den Am(III)- und den Ln(III)-
Komplexen zu sehen. Mit roten Késtchen sind in den beiden Spektren die Werteberei-
che der diamagnetischen und schwach paramagnetischen Ln(IlI)-Komplexe hervor-
gehoben, innerhalb der roten Kreise befinden sich die fiir Am(III) erhaltenen Peaks.
Bei diamagnetischen Substanzen entspricht der Verschiebungsbereich, in dem die Re-
sonanzsignale der Am(II)-Komplexe gefunden werden, sehr elektronenreichen Amin-
stickstoffen. In beiden Am(III)-Komplexen zeigen sowohl N als auch Ng diese au-
Bergewohnlich grofien Verschiebungen. Dabei ist die Verschiebungdifferenz zu den
Lanthanidenkomplexen bei Ng etwas starker ausgepragt als bei Nj. Dariiber hinaus
zeigen sich in den Spektren der Am(III)-Komplexe geringe Linienbreiten. Es ergeben
sich auSerdem sehr gute zweidimensionale Korrelationsspektren, das heifst ein guter
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Magnetisierungstransfer zwischen den Kernen. Diese Ergebnisse deuten auf eine nur
schwache paramagnetische Relaxationsbeschleunigung hin, und damit auf einen ver-

gleichsweise schwachen Paramagnetismus des Am(III)-Ions.

In beiden Abbildungen sind auch die Signale der nicht-koordinierenden Stickstoffa-
tome Ng und N1, im nPrBTP-Komplex und Ng im C5-BPP-Komplex deutlich zu erken-
nen. Diese Kerne liegen im fiir die Lanthanidenkomplexen erwarteten Verschiebungs-
bereich. Dies macht deutlich, dass der Effekt, der die grofse Verschiebung an den koor-
dinierenden Stickstoffatomen bewirkt, eng lokal begrenzt ist. In Abbildung sind
auch die Signale einer weiteren Komplexspezies zu erkennen, die aufgrund der ho-
hen Zahl an NMR-Akquisitionen pro Inkrement in den zweidimensionalen Spektren
hervortritt. In eindimensionalen Spektren ist diese Spezies eindeutig als eine minore

Spezies zu erkennen.

Eine mogliche Erklarung fiir die starke chemische Verschiebung der Stickstoffker-
ne in den Spektren der Am(IIl)-Komplexe ist der Transfer von Spin-Bahn-Wechsel-
wirkungen von Am(III) zum Liganden. Die Auswirkungen der Spin-Bahn-Kopplung
auf die NMR-Spektren der Lanthanidenkomplexe sind vernachlédssigbar. Da die Spin-
Bahn-Wechselwirkung mit der Ordnungszahl zunimmt, spielt sie fiir die Actiniden
eine weitaus groBere Rolle.1314! Sie ist bei den Actiniden in etwa doppelt so stark
wie bei den Lanthaniden.!*! Genau wie der Fermi-Kontaktshift beruht der Transfer
von Spin-Bahn-Wechselwirkungen auf dem Vorhandensein einer signifikanten Kova-
lenz in der Metall-Ligand-Bindung, sie dhnelt der [-Kopplung zwischen zwei NMR-
aktiven Kernen (vgl. Abbildung 3.35).1% Die Spin-Spin-Kopplung oder J-Kopplung
(Abbildung [3.35 unten) beruht auf einer Polarisation der Elektronenspins in einer ko-
valenten Bindung durch eine Fermi-Kontaktwechselwirkung mit Kern A. Die Polari-
sation der Bindungselektronen wird dann tiber eine weitere Fermi-Kontaktwechsel-
wirkung an Kern B iibertragen. Bei der Ubertragung von Spin-Bahn-Wechselwirkung
(Abbildung [3.35 oben) kommt es zu einer direkten Polarisation der Bindungselektro-
nen am Kern A, ohne dass eine Fermi-Kontaktwechselwirkung notig ware. Der Trans-
fer an den leichten Kern B erfolgt dann wie bei der Spin-Spin-Kopplung. Die Ubertra-
gung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen auf die koordinierenden Stickstoffkerne in
den Am(IIT)-Komplexen entspricht dem hier abgebildeten Fall (a). Im Gegensatz zu
der Delokalisierung von Elektronenspindichte auf den Liganden wirkt eine transfe-
rierte Spin-Bahn-Wechselwirkung vorwiegend auf das direkt gebundene leichte Atom
ein und wird schlechter iibertragen als der FCS. Dies ist eine Erklarung dafiir, dass

vorwiegend die koordinierenden Stickstoffatome starke Verschiebungen zeigen, die
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Spin-Bahn chemische Verschiebung

Polarisation des
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NMR Schwer-
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Abbildung 3.35: Vergleich von Spin-Bahn-Wechselwirkung und deren Auswirkung auf NMR-Spektren
(oberes Schema) und Spin-Spin-Kopplung durch Fermi-Kontaktwechselwirkungen (un-

teres Schema). Die Darstellungen berticksichtigen nur den einfachsten Fall (Spin-Bahn-

).139

Wechselwirkung tiber eine Bindung bzw. Kopplung tiber eine Bindung Reprinted

with permission from Wiley.

restlichen Kerne des Liganden aber kaum von paramagnetischer chemischer Verschie-
bung betroffen sind. Auch die vergleichsweise geringe Temperaturabhidngigkeit der
I5N-Verschiebungen kann anhand der Spin-Bahn-Wechselwirkungen gut erklart wer-

den.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass in den Am(III)-Komplexen an den koordi-
nierenden Stickstoffatomen eine sehr grofse Hochfeldverschiebung von tiber 200 ppm
im Vergleich zu den diamagnetischen Lanthanidenkomplexen sowie dem schwach pa-
ramagnetischen Sm(III)-Komplex auftritt. Die Signale erscheinen in einem Verschie-

bungsbereich, der in diamagnetischen Verbindungen charakteristisch ist fiir sehr elek-
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tronenreiche Amine. Dies wird darauf zurtickgefiihrt, dass sowohl eine schwache pa-
ramagnetische chemische Verschiebung als auch ein Transfer von Spin-Bahn-Wechsel-
wirkungen auf die koordinierenden Stickstoffe auftritt. Beide Mechanismen beruhen
darauf, dass eine signifikante Kovalenz in der Metall-Ligand-Bindung vorliegt. Daher
stellt das Auftreten grofSer chemischer Verschiebungen einen Nachweis von Kovalenz
in der Actinid-Ligand-Bindung dar. Der Transfer von Spin-Bahn-Wechselwirkungen
wurde bisher nur fiir einen Uranhydridkomplex quantenchemisch vorhergesagt und
experimentell nachgewiesen. 0 Mit dieser Arbeit konnten erstmalig Effekte dieser Art
in einem Transurankomplex, und ebenso erstmalig an einem Heterokern in einem
komplex gebauten N-Donorliganden, nachgewiesen werden.

Das Ausmaf$ der iibertragenen Spin-Bahn-Wechselwirkungen kann nur durch ex-
trem aufwendige, vollrelativistische quantenchemische Rechnungen bestimmt wer-
den. Mit den derzeit zur Verfiigung stehenden Moglichkeiten der theoretischen Che-
mie ist dies jedoch fiir die meisten Actinidenionen nicht moglich. Dartiber hinaus kon-
nen bei der Berechnung von NMR-Parametern die Rechnungen nicht durch Bertick-
sichtigung der Komplexsymmetrie vereinfacht werden. Daher sind solche Berechnun-
gen fiir so grofse Komplexe, wie sie im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und cha-
rakterisiert wurden, nahezu unmoglich. Dieser bei den Actiniden zusétzlich auftreten-
de Effekt verkompliziert die Quantifizierung von FCS und PCS in diesen Komplexen
noch weiter, da die Spin-Bahn-Wechselwirkung als zusatzlicher Term 6°BW in Glei-
chung (2.1.1) eingehen sollte. Da eine referenzierung auf diamagnetische Actinidenio-
nen nicht moglich ist, ist fiir eine quantitative Beurteilung der Bindunsgverhaltnisse in
Actiniden-N-Donorkomplexen auf Basis der NMR-spektroskopischen Daten eine Wei-
terentwicklung quantenchemischer Methoden und auch der NMR-Theorie fiir para-
magnetische Actinidenkomplexe unerlésslich. Qualitativ kann jedoch ein erheblicher
Einfluss durch Kovalenz tibertragener Effekte in den Am(III)-Komplexen konstatiert
werden, der deutlich grofier als in den Lanthanidenkomplexen ist. Diese Bedeutung
der starker kovalenten Bindung in den Komplexen steht im Einklang mit der Vermu-
tung, dass die Kovalenz ein wesentlicher Faktor bei der Erkldrung der Selektivitat der
N-Donorliganden fiir die Komplexierung von Actiniden in Gegenwart von Lanthani-
denionen ist, auch wenn ein Beweis auf Basis genauer Zahlenwerte fiir den FCS noch

nicht erfolgen kann.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel des , Partitioning and Transmutation”-Konzepts ist es, durch die Abtrennung von
Actiniden aus hochradioaktiven Abfillen und nachfolgende Umwandlung in kurzle-
bige beziehungsweise stabile Nuklide die Langzeitradiotoxizitdt und die Warmeleis-
tung der Abfille zu verringern. Ein Schliisselschritt innerhalb dieses Konzepts ist die
Abtrennung der Actiniden von den Spaltlanthaniden, da diese aufgrund ihrer grofie-
ren Menge im radioaktiven Abfall und ihrer teils hohen Neutroneneinfangquerschnit-
te die Transmutationseffizienz der Actiniden stark reduzieren wiirden. Aufgrund der
groflen chemischen Ahnlichkeit von Lanthaniden- und Actinidenionen ist dieser Schritt
jedoch eine grofie Herausforderung, die hoch selektive Liganden erfordert. Mit nPrBTP
und C5-BPP existieren Extraktionsliganden, die eine selektive Abtrennung dreiwerti-
ger Actinidenionen aus salpetersauren Losungen mit hohen Trennfaktoren ermogli-
chen. Allerdings ist die Ursache der Selektivitit auf molekularer Ebene noch nicht
verstanden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll durch die NMR-spektroskopische Untersuchung von
Actiniden- und Lanthanidenkomplexen mit nPrBTP- und C5-BPP-Liganden ein Bei-
trag zur Aufklarung der Selektivitit dieser Liganden fiir die Komplexierung von drei-

wertigen Actinidenionen gegeniiber Lanthanidenionen geleistet werden.

Ein wesentlicher Erkldrungsansatz fiir die Selektivitit der in dieser Studie unter-
suchten Extraktionsliganden ist, dass die Metall-Ligand-Bindung in den Actiniden-
komplexen eine hohere Kovalenz aufweisen sollte als in den Lanthanidenkomplexen.
Kovalenz ist keine direkt messbare Grofle und kann daher nur indirekt tiber durch
Kovalenz ausgeltste Effekte nachgewiesen werden. In der NMR-Spektroskopie an pa-
ramagnetischen Komplexen bietet sich der durch die Delokalisierung von Elektronen-
spindichte mittels kovalenter Bindungen {ibertragene Fermi-Kontaktshift als Kriteri-
um zum Nachweis der Kovalenz an. Verschiedene Ansitze, die diesen Anteil vom
zweiten Bestandteil der paramagnetischen Verschiebung, dem Pseudo-Kontaktshift
(dipolare Kopplung des magnetischen Moments der ungepaarten Elektronen und des

Kernspins) abtrennen konnen, wurden angewendet und verglichen.
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Die Ln(IlI)-Komplexe mit Ausnahme von Gd(III) und Pm(III) sowie die Am(III)-
Komplexe mit nPrBTP und C5-BPP wurden synthetisiert und NMR-spektroskopisch
untersucht. Es wurden vollstandige Datensitze von 'H, 1*C und "N-Spektren mit ein-
deutiger Zuordnung der Signale erhalten. Ausnahmen sind die Stickstoffatome Nj
und Nj, der stark paramagnetischen Metallionen, da sie entweder zu weit von den
Protonen entfernt sind, um durch einen Magnetisierungstransfer die Detektion der
schwachen 15N—Signale in zweidimensionalen Korrelationsspektren zu ermoglichen,
oder durch paramagnetische Relaxationsbeschleunigung die Kernspins dieser Stick-
stoffkerne bereits vor der Detektion vollstandig relaxiert sind. Durch die Anreicherung
mit dem NMR-aktiven Isotop 1°N an den Positionen 8 und 9 ist es dagegen moglich,
die Resonanzsignale dieser Kerne in allen Lanthanidenkomplexen zu detektieren. Da-
bei wurden in den stark paramagnetischen Komplexen Verschiebungen des koordinie-
renden Ng von bis zu -4586 ppm (Tb(nPrBTP)3(NO3)3) gemessen, was weit aufserhalb
des tiblichen Verschiebungsbereichs dieser Kerne liegt.

Eine Methode zur Trennung von FCS und PCS, die aus den 1960er Jahren stammt,
ist die sogenannte Bleaney-Methode, die auf einer unterschiedlichen Temperaturab-
hiangigkeit von FCS (T~ !) und PCS (T~2) bei der Entwicklung der chemischen Ver-
schiebung in eine Reihe temperaturabhédngiger Glieder beruht. Die Methode benétigt
ausschliefSlich NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen und keine berechneten
Werte oder Strukturmodelle, gilt jedoch als theoretisch wenig fundiert. Eine Bedin-
gung fiir die Anwendbarkeit der Bleaney-Methode ist, dass das temperaturunabhén-
gige Glied a¢ der Temperaturreihenentwicklung im Vergleich zu den hoheren Termen
klein ist.

Die Bleaney-Methode wurde fiir beide Liganden auf alle Kerne der Lanthaniden-
komplexe angewandt. Fiir alle Kerne, insbesondere jedoch die Protonen, werden, ver-
glichen mit Erwartungen aus der Theorie, unrealistisch hohe Werte fiir den FCS be-
rechnet. Wahrend hohe FCS-Werte an den koordinierenden Stickstoffen zu erwarten
sind, sollten die Werte fiir die Protonen der Seitenketten gering sein. Die FCS-Werte
des gesamten Ligandengeriists zeigen dabei Hinweise auf Spinpolarisation als Wech-

selwirkungsmechanismus fiir den FCS.

Zur weiteren Untersuchung wurden polynomiale Anpassungen an eine erweiter-
te Temperaturreihenentwicklung, bei der ag nicht vernachlassigt wird, durchgefiihrt.
Der physikalisch nicht erkldrbare temperaturunabhédngige Shift TIS (entspricht ap) ist
in allen Féllen nicht vernachldssigbar klein, sondern macht bis zu 50 % der beobachte-

ten chemischen Verschiebung aus. Der errechnete PCS ist dagegen in der Regel klein,
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was insbesondere bei den schweren Lanthaniden physikalisch nicht erklédrbar ist. Im
Vergleich zur Bleaney-Methode dndern einige Werte das Vorzeichen. Zudem werden
die bei der Bleaney-Methode beobachtete Trends wie beispielsweise das Auftreten von
Spinpolarisation bei Anwendung der erweiterten Temperaturreihenentwicklung nicht
bestatigt.

Beide temperaturabhéngige Methoden zeigen ein deutliches Uberwiegen des FCS
gegeniiber dem PCS. Dieses Ergebnis ist ein Widerspruch zum physikalisch-chemi-
schen Verhalten der Lanthanidenionen, bei denen die Delokalisation von Elektronen-
spindichte durch kovalente Bindungen gegeniiber der dipolaren Wechselwirkung des
PCS eine untergeordnete Rolle spielen sollte. Dariiber hinaus wird das Verhalten des
PCS, das die Ausrichtung der magnetische Anisotropie widerspiegeln sollte, mit den

temperaturabhdngigen Methoden nicht beschrieben.

Die Reilley-Methode beruht auf einer wesentlich besser fundierten theoretischen
Grundlage und hat sich in der Vergangenheit zu einer Standardmethode zur Beschrei-
bung lanthanideninduzierter chemischer Verschiebungen etabliert. Bei der Reilley-
Methode werden zwei berechnete Werte, der Bleaney-Parameter Cr,, und der Spiner-
wartungswert der Lanthanidenionen in z-Richtung, (S:),,,, zur Berechnung von FCS
und PCS verwendet. Fiir diese Methode existieren zwei Datensidtze und zwei Auf-
tragungsvarianten. Bei Verwendung des neueren Datensatzes fiir (S;); , und Cy, von
Spiliadis und Pinkerton werden etwas bessere Ergebnisse erzielt als mit dem klas-

para

sischen Datensatz von Golding und Halton. Die beiden Auftragungsvarianten (2=

<SZ>Ln
gegen é# (,,klassische Reilley-Auftragung”) und % gegen % (,,variierte Reilley-

Auftragung”) liefern sehr dhnliche Werte und ergédnzen sich gegenseitig sehr gut. Le-
diglich die Beschreibung der sehr schwach paramagnetischen Sm(III)-Komplexe ge-
lingt mit der Reilley-Methode nicht.

Die Reilley-Methode liefert ausgezeichnete Ergebnisse fiir die nPrBTP-Komplexe
und erlaubt die Beschreibung der beobachteten Verschiebungen aller Kerne durch die
Aufteilung in FCS und PCS. Auch fiir die leichten Lanthanidenkomplexe des C5-BPP-
Liganden ergeben sich mit der Reilley-Methode erheblich bessere Ergebnisse als mit
den temperaturabhingigen Methoden. Bei den Komplexen der schweren Lanthani-
den treten jedoch aufgrund der geringeren paramagnetischen Verschiebung in den
Reilley-Auftragungen der Kohlenstoffkerne nicht-systematische Abweichungen von
der Linearitdt auf. Eine mogliche Erklarung dafiir sind ligandenzentrierte Pseudo-
Kontaktverschiebungen, die durch Elektronendichtetransfer in p-Orbitale der Ligan-

denatome hervorgerufen werden.
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Im Rahmen der Reilley-Methode tritt eine Unterteilung der Lanthanidenserie in
schwere und leichte Elemente bei GA(IIl) auf, der sogenannte Gadolinium Break. Um
zu untersuchen, ob dieser auf einer strukturellen Veranderung der Komplexe oder auf
elektronischen Ursachen beruht, wurde die Zweikernmethode nach Spiliadis und Pin-
kerton angewendet. Die Auswertung fiir die Protonen beider Komplexe ergibt, dass
diese tiber die gesamte Lanthanidenreihe isostrukturell sind. Die Ergebnisse der Koh-
lenstoffkerne und der Stickstoffatome bei nPrBTP hingegen deuten auf Abweichun-
gen von der Isostrukturalitdt hin. Auch dies kann wiederum auf das Auftreten eines
ligandenzentrierten Pseudo-Kontaktshifts zuriickgefiihrt werden. Dieser Effekt spielt
insbesondere bei den Heteroatomen eine Rolle, da nur diese zugangliche p-Orbitale
besitzen. Damit ist die aus der Literatur bekannte Hypothese einer konstanten Hyper-
feinkopplungskonstante fiir die gesamte Lanthanidenreihe zumindest fiir Heteroker-
ne in den nPrBTP-Komplexen widerlegt. Bei den Komplexen des C5-BPP-Liganden
gilt dies fiir die Kohlenstoffkerne, wahrend die Auftragungen nach der Zweikernme-
thode fiir die Stickstoffkerne unter Auslassung des Eu(III)- und Yb(III)-Komplexes ei-
ne sehr gute Linearitdt zeigen. Zumindest bei diesen Kernen unterliegt die Hyperfein-
kopplungskonstante keinen Verdnderungen entlang der Lanthanidenreihe, was zu-
gleich ein Hinweis auf unterschiedliche Bindungseigenschaften in den nPrBTP- und
C5-BPP-Komplexen ist.

Auch die nPrBTP- und C5-BPP-Komplexe von Am(III) als Vertreter der trivalen-
ten Actiniden wurden im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und umfassend unter-
sucht. Da fiir Am(III), wie fiir die meisten Actiniden, keine Spinerwartungswerte und
Bleaney-Parameter vorliegen, wurden auch fiir diese Komplexe die temperaturabhén-
gigen Methoden angewendet. Obwohl sich nach der Bleaney-Methode hervorragende
lineare Anpassungen ergeben, sind die Werte fiir FCS und PCS sehr kritisch zu be-
trachten: Die paramagnetische chemische Verschiebung ist nahezu temperaturindiffe-
rent und es ergibt sich fiir alle Kerne ein anndhernd konstantes Verhiltnis (70:30) von
FCS zu PCS. Die erweiterte Temperaturreihenentwicklung liefert wie bei den Ln(III)-
Komplexen grofie Werte fiir ag, die oft tiber 50 % der paramagnetischen Verschiebung
ausmachen. Noch dazu sind die fiir den PCS ermittelten Werte nicht von der Lage
des Kerns im Komplex abhéngig, was ebenfalls der Theorie der paramagnetischen
Verschiebung widerspricht. Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die temperaturab-
hangigen Methoden nur mit grofien Einschrankungen zur Trennung von FCS und PCS

in den Actinidenkomplexen angewendet werden kénnen.
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Ohne eine zuverldssige Methode zur Bestimmung des FCS an den Ligandenkernen
des Komplexes ist eine Quantifizierung der Kovalenz in der Metall-Ligand-Bindung
in den Am(IIII)-Komplexen nicht méglich. Qualitativ kann jedoch ein erheblicher Ein-
fluss durch Kovalenz iibertragener Effekte in den Am(III)-Komplexen konstatiert wer-
den, der deutlich grofer als in den Lanthanidenkomplexen ist. An den koordinieren-
den Stickstoffen tritt eine weitgehend lokalisierte, grofse Verschiebung der Resonanz-
signale von iiber 250 ppm relativ zu den Lanthanidenkomplexen auf. Da Am(III) nur
schwach paramagnetisch und diese Verschiebung temperaturabhéngig ist, ist die Ur-
sache hierfiir die bei den Actiniden deutlich stdrkere Spin-Bahn-Wechselwirkung, die
auf den Stickstoffkern tibertragen wird. Wie der FCS beruht auch dieser Mechanismus
auf dem Vorhandensein einer signifikanten Kovalenz in der Metall-Ligand-Bindung.
Damit ist dies der erstmalige NMR-spektroskopische Nachweis von Kovalenz in einer
Actinid-Ligand-Bindung.

Mit der Analyse der 1®N-Verschiebungen in den Lanthaniden- und insbesondere
in den Americiumkomplexen konnten neue Daten fiir die Verschiebungen von direkt
an das Metallion bindenden Heterokernen in organischen Liganden gewonnen wer-
den. Bisher beschrankten sich NMR-spektroskopische Studien an Heterokernen auch
in Lanthanidenkomplexen auf kleine anorganische Liganden wie Cyanidionen oder
kleine organische Liganden. So wurden in dieser Arbeit experimentelle Daten gewon-
nen, die eine Uberpriifung von Theorien der paramagnetischen NMR-Spektroskopie
erlauben und auch als Benchmark fiir quantenchemische Rechnungen dienen kon-
nen. Aus diesem Grund war eines der Ziele dieser Arbeit die Schaffung eines mog-
lichst vollstindigen Datensatzes von NMR-Spektren fiir die untersuchten Komplexe.
Es zeigt sich auch, dass in der NMR-Theorie paramagnetischer Systeme noch Entwick-
lungsbedarf besteht. Die in dieser Arbeit vorgelegten systematischen Untersuchungen
von Protonen und Heterokernen konnen dafiir einen wertvollen Beitrag von experi-

menteller Seite leisten.

Dariiber hinaus tragen die Ergebnisse dazu bei, ein tiefgehendes Verstandnis fiir
die Bindungs- und Extraktionseigenschaften von N-Donor-Liganden auf molekularer
Ebene zu erreichen. Dieses tiefer gehende Verstandnis ist unverzichtbar fiir das zielge-
richtete Design verbesserter Extraktionsmittel fiir die Trennung von Lanthaniden und

Actiniden sowie fiir die Optimierung von Extraktionsprozessen.

Die Synthese weiterer Actinidenkomplexe, insbesondere der Pu(Ill)- und Cm(III)-
Komplexe, konnte bisher aufgrund der groflen Menge der dafiir benotigten Actini-

densalze nicht realisiert werden. Dies stellt eine anspruchsvolle Herausforderung fiir
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kommende Arbeiten dar. Eine interessante synthetische Aufgabenstellung ist die Her-
stellung 15N—angereicherter Dipicolinsdurederivate, die die Synthese vollstindig mar-

kierter N-Donorliganden ermoglichen wiirden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

Alle NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AVANCE III 400 Spektrometer bei ei-
ner Temperatur T = 300 K gemessen (falls nicht anders angegeben). Fiir die Aufnahme
der Heterokernspektren wurde ein BBFOplus Probenkopf mit z-Gradient und direkter
x-Detektion verwendet. Fiir die Aufnahme 'H-detektierter zweidimensionaler Korre-
lationsspektren wurde ein inverser Probenkopf (BBI) mit z-Gradientenspule benutzt.
'H-Spektren wurden bei einer Transmitterfrequenz von 400,18 MHz, 13C-Spektren bei
100,63 MHz und 15N—Spektren bei 40,56 MHz aufgenommen. Chemische Verschiebun-
gen werden in parts per million (ppm) relativ zum internen Standard Tetramethylsi-
lan (TMS) (6(TMS) = 0,0 ppm) angegeben. Die Kalibrierung der 15N—Spek’cren erfolgte
tiber das Lock-Signal des deuterierten Losungsmittels relativ zu (NH4Cl) = 0 ppm.

Fiir alle 1D- und 2D-Korrelationsspektern wurden Standardpulse aus der Bruker
Pulssequenzbibliothek verwendet. Diffusionsgeordnete Spektren (DOSY) wurden mit
der ,One-Shot” Pulsfolge erhalten. 142,143 Tje Direktanregungsspektren der diamagne-
tischen Komplexe sowie der Am(III)-Komplexe wurden mit 32k Datenpunkten auf-
genommen, gefolgt von Zero-filling zu 64k Datenpunkten. Bei den paramagnetischen
Komplexen wurde falls notig die Auflosung reduziert, um eine schnellere Folge von
Pulsen zu erzielen. Die im folgenden aufgelisteten chemischen Verschiebungen wur-
den aus eindimensionalen Spektren bestimmt, Abweichungen hiervon sind entspre-
chend markiert.

Deuterierte Losungsmittel wurden von Euriso-Top GmbH bezogen. Chemikalien
tiir die Synthese wurden von VWR International erworben und wie gekauft verwen-
det. >N-Hydrazinmonohydrat (98 atom-% '°N) wurde von Sigma-Aldrich bezogen
und ebenfalls ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Massenspektroskopische Unter-
suchungen wurden am MS-Labor des Organisch-Chemischen Instituts der Universitat
Heidelberg durchgefiihrt. Fiir Messungen der EI- und LIFDI-Spektren wurde ein JEOL
JMS-700 Instrument mit magnetischem Sektorfeld verwendet. ESI-MS Spektren wur-
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den mit einem Bruker ApexQe FT-ICR-Spektrometer gemessen. Schmelzpunkte der

Verbindungen wurden mit einem Stuart SMP30 Schmelzpunktapparat bestimmt.

5.2 Synthese des ’N-markierten nPrBTP

5.2.1 2,6-Bis(carboximidhydrazid)pyridin ()

4
3r7 ™5 10
AN 2 A8 7 NH
N
1
_NH HN _
H,N 8 "NH,

FEine Losung aus 516 mg 2,6-Dicyanopyridin (4,0 mmol) in 2,0 g Hydrazinmonohy-
drat (10 mol% SN,H, - H,0, 90 mol% *N,H, - H,0) wurde bei Raumtemperatur 24 h
gertiihrt. Der sich dabei bildende weifSe Niderschlag wurde durch Filtration von der
Mutterlauge getrennt und drei Mal mit je 20 mL kaltem Wasser gewaschen. Nach
Trocknung im Hochvakuum bei 60 °C wurde das Produkt (0,64 g, 3,34 mmol, 84 %)
als weifSer, kristalliner Feststoff erhalten. Ein Schmelzpunkt lief sich nicht bestimmen,
bei 235 °C - 240 °C tritt Entfarbung auf, bei 350 °C Carbonisierung.

'H-NMR (400,18 MHz, DMSO-dg): 6 [ppm] = 7.81 (d, 2 H, H3/5, *Jn,,,— 1, = 7,8Hz),
7,65 (t, 1H, Hy, *Jy,—n,,, = 7,8 Hz), 6,05 (s, 4 H,NH,), 5,25 (br. s., 3 H).

BBC-NMR (100,63 MHz, DMSO-dg): & [ppm] = 150,3 (Cy), 143,7 (Cq), 136,0 (Ct, Cy),
118,0 2 C, C;, C3, Cs).

I>N-NMR (40,56 MHz, DMSO-dg): & [ppm] = 284 (Nl, 252 (d, -NH-, 'Jyon = 11Hz),
95 (d, -NHa, !Jnn = 11 Hz).

LIFDI-MS (CH;OH), m/z berechnet fiir [M]* C,H;;N, 193,21, gefunden 193,18;

m/z berechnet fiir [{°N},M]* C,H;;®N,N; 195,20, gefunden 195,19.

*Wert aus einem 1H,15N—gHMQC.
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5.2.2 2,6-Bis(dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridin (nPrBTP) (2)

N
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Eine Losung von 500 mg (2,6 mmol) 2,6-Bis(carboximidhydrazid)pyridin@lund 1,00 g
(7,0 mmol) Octan-4,5-dion in 20 mL absolutem Ethanol wurde 3 h unter Riickfluss er-
hitzt. Nach Abkiihlung der Losung auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im
Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit Petrolether gewaschen und aus Es-
sigsdureethylester umkristallisiert. Das gewiinschte Produkt wurde als oranger, kris-
talliner Feststoff erhalten (0,65 g, 1,60 mmol, 62 %). Schmelzpunkt: 113,5 °C.
UV-vis (CH,Cl,): Apax(€) : 339.8 nm (1786).
TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d;-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 8,70 (d, 2 H, Hj/5, 3]H3/5—H4
=79Hz), 8,28 (t, 1 H, Hy, 3]H4,H3/5 =79Hz), 3,11 (dd, 4 H, H3, *Ju,,—n,, = 7,7 Hz),
3,01 (dd, 4 H, Hie, ®Jr,,—m,, = 7,6 Hz), 1,91 (m, 8 H, Hys, Hy7), 1,10 (t, 12 H, Hys, His,
3]H14/17*H15/18 =74Hz).
3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 165,0 (Cq, C19), 161,9 (Cq, C11),
161,5 (Cq, 2 C, Cy, Cg), 154,0 (Cy, C7), 140,2 (Cy, Cy), 126,7 (Cy, C3, Cs), 36,5 (Cs, Cie),
34,9 (Cs, C13), 22,6 (Cs, Cyy), 21,9 (C, Crg), 14,3 (Cp, Ci5), 14,2 (Cpy, Cyg).
I>’N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 398 (Ny, !Jy_n = 21 Hz), 347
(Ns, 'Jy_ =21 Hz), 303 (N1}, 289 (N )",
LIFDI-MS (CH;OH) m/z berechnet fiir [M]" C,3H3; N, 405,26, gefunden 405,36; m/z
(’N;M)* berechnet fiir C,3Hj; "N, N5 407,35, gefunden 407,36; 11/z berechnet fiir
[SN4M] T Cp3Hs °NyN; 409,25, gefunden 409,33.

*Wert aus einem 1H,15N—gHMQC.
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5.3 Synthese des N-markierten C5-BPP

5.3.1 Dimethyl-2,6-pyridindicarboxylat (3]

4
3| X
2 6
A0 N 08
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Dimethyl-2,6-pyridindicarboxylat wurde mittels Modifikation einer bereits bekann-
ten Synthesevorschrift hergestellt. 144 2,6-Dipicolinsdure (10,0 g, 59,8 mmol) und 2,0 mL
konzentrierte Schwefelsdure wurden in 40 mL Methanol 3 h lang zum Riickfluss er-
hitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Losung mit 1,5 g (14,2 mmol)
Na,COj; neutralisiert. Der sich bildende weifse Niederschlag wurde abfiltriert und drei
Mal mit jeweils 20 mL Eiswasser gewaschen. Trocknen im Hochvakuum bei 60 °C lie-
ferte das gewtinschte Produkt[3] (10,65 g, 54,6 mmol, 91 %) als weiflen Feststoff.
'H-NMR (400,18 MHz, CDCl,): 6 [ppm] = 8,26 (d, 2 H, H3/5, ] Hys—H, = 7,8Hz), 7,99
(t, 1H, Hy, *Jy,—n,,, = 7,8Hz), 3,98 (s, 6 H, Hy).

BBC-NMR (100,63 MHz, CDCl,): é [ppm] = 164,9 (Cq, C7), 148,1 (Cq, Ca/6), 138,3 (Cy,
Cy), 127,9 (Cy, C3/5), 53,1 (Cp, Cg).

5.3.2 1,1’-(Pyridin-2,6-diyl)bis(5,5-dimethyhexan-1,3-dion) ({4

Eine Mischung bestehend aus 5,0 mL Natriummethanolatlosung (30 % in Methanol,
28,6 mmol) und 3,3mL (22,9 mmol) 4,4-Dimethylpentan-2-on wurde unter Argonat-
mosphédre 30 Minuten lang bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wurde eine
Losung aus 2,1g (10,7 mmol) Dimethyl-2,6-pyridindicarboxylat Bl in 20 mL abs. Die-
thylether langsam zugetropft. Die Losung wurde unter Rithren 5h unter Riickfluss
erhitzt, anschlieend auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit Eisessig neutralisiert.
Die organische Phase wurde abgetrennt und drei mal mit je 30 mL kaltem Wasser ge-

waschen. Danach wurde die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und im
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Hochvakuum eingeengt. Das Produkt[ (3,04 g, 8,45 mmol) wurde als gelblicher Fest-
stoff mit 79 % Ausbeute erhalten. Schmelzpunkt: 109,6 °C.

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy, T = 328 K): Keto-Form & [ppm] = 8,19 (d, 2 H, H35),
8,08 (dd, 1 H, Hy), 6,87 (s, 4 H, Hg), 2,37 (s, 4 H, Hyg), 1,08 (s, 18 H, Hy,); Enol-Form (ca.
12 % im 'H-NMR) é [ppm] = 8,27 (dd, 2 H, H; /5ﬂ, 6,80 (s, 4 H, Hg), 4,56 (s, -OH), 2,59
(s,4 H, Hyp), 1,03 (s, 18 H, Hj»).

3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4, T = 328 K): Keto-Form é [ppm] = 195,6 (Cq, Co), 183,7
(Cq, C7),153,5 (Cq, Cy/6), 139,7 (Ct, Cy), 125,3 (Cs, C3/5), 99,6 (Cs, Cs), 53,1 (Cs, Cyp), 32,7
(Cq, C11), 304 (Cp, Cr2); Enol-Form é [ppm] = 195,5 (Cq, Co), 183,2 (Cq, C7), 1534 (Cq,
Co/6),139,9 (Cy, Cy), 126,5 (Cs, Ca/5), 99,8 (Cs, Cs), 56,6 (Cs, Crp), 31,7 (Cg, C11), 30,0 (Cp,
Cr2).

HR-MS (EI) m/z berechnet fiir [M]" C,;H,9NO, 359,2097, gefunden 359,2114; m/z be-
rechnet fiir [M—CH;3]" C,0H,,NO, 344,1862, gefunden 344,1841; m/z berechnet fiir
[M—C,Hg]t C,,H,;NO, 303,1471, gefunden 303,1492; m/z berechnet fiir [M—CsH;;]"
C,6H;sNO, 288,1236, gefunden 288,1275; m/z berechnet fiir [M—CsHgO]" C;H, NO;
275,1521, gefunden 275,1534; m/z berechnet fiir [M—C H;;O0]" C;5H,sNO; 260,1287,
gefunden 260,1283; m/z berechnet fiir [M—C,H;,0,]" C;,H;4NO, 233,1416, gefunden
233,1416; m/z berechnet fiir C;,H;,NO; 204,1025, gefunden 204.0657; m/z berechnet fiir
Cy;H;,NO 190,0868, gefunden 190,0488; m/z berechnet fiir C;H;;O 99,0810, gefunden
99,0791.

5.3.3 2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-pyrazol)-3-yl-pyridin (C5-BPP)
@)

8,0mL (129 mmol) N,H, - H,O (80 % in Wasser) wurden zu einer Losung aus 540 mg
(1,5mmol) 1,1’-(Pyridin-2,6-diyl)bis(5,5-dimethyhexan-1,3-dion) @ in 40 mL abs. Me-
thanol gegeben und fiir 3h unter Riickfluss erhitzt. Nachdem die Losung auf Raum-

temperatur abkiihlte, wurde der sich bildende weifSe Niederschalg abfiltriert und drei

"Das Signal von Hy konnte nicht eindeutig zugeordnet werden.
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Mal mit jeweils 30 mL Wasser und 30 mL Diethylether gewaschen. Das weifle, flocki-
ge Produkt[5] (0,415 g, 1,18 mmol, 79 %) wurde im Hochvakuum getrocknet. Schmelz-
punkt: 266,5 °C.

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,): & [ppm] =7,84 (t, 1 H, Hy), 7,69 (s, 2 H, H3,5), 6,72
(S/ 2 H/ Hll)/ 2/60 (S/ 4 H/ HlZ)/ 1100 (S/ 18 H/ Hl4)'

3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): 6 [ppm] = 153,1 (Cq, Ca/6), 149,3 (Cq, C7), 144,2 (Cq,
Ci0), 139,0 (Cy, Cy), 119,7 (Cy, C3/5), 104,9 (Ct, C11), 43,3 (Csq, C12), 32,1 (Cy, Cy3), 29,8
(Cp, Cra).

LIFDI-MS (CH;OH) m/z berechnet fiir [M + H]" C,;H3)Nj5 352,25, gefunden 352,21;
m/z berechnet fiir [M]* C,;H,9N5 351,24, gefunden 351,22.

5.3.4 N-markiertes 2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-Pyrazol)-
3-yl-pyridin ({*°N,}C5-BPP)

100 mg (1,9 mmol) °N,H, - H,O und 1,06 mL (17,3 mmol) “N,H, - H,O (80 % in Was-
ser) wurden zu einer Losung aus 690 mg (1,9 mmol) 1,1’-(Pyridin-2,6-diyl)bis(5,5-di-
methylhexan-1,3-dion) in 10 mL abs. Methanol gegeben und fiir 3h unter Riickfluss
erhitzt. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde der sich
bildende weifse Niederschalg abfiltriert und drei Mal mit jeweils 20 mL Wasser und
20mL Diethylether gewaschen. Das weifSe, flockige Produkt (0,618 g, 1,76 mmol, 92 %)
wurde im Hochvakuum getrocknet. Schmelzpunkt: 266,5 °C.

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4): 6 [ppm] = 7,82 (t, 1 H, Hy, ®Jp,_n, s =7,8Hz),7,69
(d/ 2 H/ H3/5/ 3]H3/5—H4 = 7/7 HZ)/ 6/71 (S, 2 H/ Hll)/ 2/58 (S, 4 H/ le)/ 0/98 (S, 18 H/ H14)'
BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d,): 6 [ppm] = 153 (Cg, br. s., Cyﬁ, 152 (Cq, Ca6)F, 143
(Cq/ br. S., Cl())i, 138/9 (Ct/ C4)/ 119/8 (Ct/ C3/5)I 105/0 (Ct/ Cll)/ 41/7 (CS/ br. S., ClZ)/ 32/1
(Cq/ C13)/ 29/8 (Cp/ C14)'

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy):é [ppm] = 287 (Ng, 206 (Nog)*.

LIFDI-MS (CH,OH) m/z berechnet fiir [M + H]" Cy, H3,N;'°N, 354,24, gefunden
354,25; m/z berechnet fiir [M]" C,;H,oN;'°N, 353,25, gefunden 353,28.

fWert aus einem 'H,'3C-gHMBC-Spektrum.
*Wert aus einem 1H,15N—gHMQC.



Kapitel 5 - Experimenteller Teil 173

5.4 Synthese und Charakterisierung der
I N,-nPrBTP-Komplexe

5.4.1 Allgemeine Synthese der Lanthanidenkomplexe

In einem Schraubdeckelgldschen wurden 6 pmol Ln(NO;); eingewogen und in einem
Alublock bei ca. 125 °C kurz durch Erhitzen getrocknet. Um den Gehalt an H,O durch
Kristallwasser moglichst gering zu halten, wurden die Nitratsalze zwei Mal mit 100 pL
und einmal mit 250 uL D,O aufgenommen und bis zur Trockene erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde der Riickstand mit einer Ligandlosung (18 umol nPrBTP (markiert
oder unmarkiert) in 450 pL. MeOD-d4 mit Spuren von TMS) versetzt. Dabei trat ein
Farbumschlag von der orange gefarbten Ligandlosung zu gelb auf. Nach griindlichem
Durchmischen wurde die Komplexlosung in ein NMR-Rohrchen tiberfiihrt und mit
150 uL D, O versetzt. Durch dreimaliges Einfrieren und Auftauen im Vakuum wurde

die Probe entgast und das NMR-Roéhrchen abgeschmolzen.

La(nPrBTP)3;(NO;);

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 9,08 - 8,90 (br. s., 2 H, Hj/5),
8,68 - 8,50 (br. s, 1 H, Hy), 3,05 - 2,83 (br. s. , 4 H, Hyg), 2,83 - 2,46 (br. s., 4 H, Hy),
2,00-1,85 (m, 4 H, Hy7), 1,07 (t, 8 H, Hyg und Hyy), 0,90 - 0,56 (br. s., 6 H, His).
BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 167,5 - 167 (br. s., Cq, C11),
161,9 (Cq, C7), 161,7 (Cq, C19), 153,7 (Cq, Ca/6), 1289 - 127,8 (br. 5., Ct, C3/5), 36,5 (Cs,
Ci6), 34,6 (Cs, C13), 21,7 - 21,1 (br. s., C, C1a), 20,9 - 20,3 (br. 5., Cs, Ci7), 14,0 (Cp, Cis),
13,9 (Cp, Cis).

Ce(nPrBTP)3;(NO;);

'"H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 11,20 - 11,05 (br. s, 2 H, H3/5),
11,65 - 11,51 (br. s, 1 H, Hy), 2,00 - 1,55 (br. s., 12 H, Hy¢, Hyy), 1,00 - 0,82 (br. s., 12 H,
Hig), 0,20 - -0,33 (br. s., 8 H, Hy3, Hyg), -0,33 - -0,57 (br. s. 8 H, Hys).

BC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 1664 (Cq, Cnﬁ, 165,5 (Cq,
C7)¥, 161,7 (Cq, C10)¥, 159,8 (Cq, Cay6)¥, 146,7 (Cy, Cy), 134,5 (Cy, Cs/5), 36,9 (Cs, Cie),
32,6 (Cs, C13), 20,1 (Cs, C17)¥, 19,7 (Cs, C14)}, 13,9 (Cs, C1g), 12,6 (Cs, C15).

tDie Zuordnung dieser Signale ldsst sich durch die schnelle Relaxation nicht durch mehrdimensionale
Korrelationsspektren stiitzen und beruht auf Analogieschliissen im Vergleich zu anderen Spektren
der Lanthanidenserie dieses Liganden.
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I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 534 (Nig), 383 (No).

Pr(nPrBTP);(NO;),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 13,99 (br. d, 2 H, Hs 5, *J 1, s H,
=7,3Hz), 12,78 (br. t, 1 H, Hy), 1,95-1,75 (br. s., 2 H, Hy7,), 1,75-1,56 (br. s., 2 H, Hig,),
1,56-1,37 (br. s., 2 H, Hy7;), 0,85-0,60 (br. s. tiberlagert mit t, 12 H, Hygp, ] = 7,1 Hz, Hyz,,
Hisa, Higp), -0,40 - -0,58 (br. s., 2 H, Hyzp), -1,55 - 11,75 (br. s., 2 H, Hyy,), -0,15 - 0,30 (br.
s., 2 H, Hyg,), 2,15 (br. t, 6 H, Hys), 2,38 - 2,60 (br. s., 2 H, Hyyp).

BC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3: 1): § [ppm] = 177,2 (Cq, C7), 163,1 (Cq, C10)*,
162,8 (Cq, C11)¥,162,6 (Cq, Ca/6)¥, 148,2 (Cy, Cy), 145,5 (Cy, C3/5), 37,4 (Cs, Ci6), 30,3 (Cs,
C13), 18,9 (Cs, C17), 18,8 (Cs, C14), 13,7 (Cs, Cig), 11,2 (Cs, Ci5).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 948 (Ns), 374 (No).

Nd(nPrBTP);(NO;),

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,O 3 : 1): 6 [ppm] = 12,45 (d, 2 H, H3/5, 3]H3/5—H4
=7,6Hz), 11,08 (t, 1 H, Hy, 3]H4,H3/5 =7,6 Hz), 2,00-1,83 (br. s., 6 H, H13,, Hysp, Hiea),
1,83-1,66 (br. s., 2 H, Hygp), 1,48-1,37 (br. s., 2 H, Hy7,), 1,37-1,25 (br. s., 2 H, Hy7), 0,96
(t, 6 H, Hys, 3] = 6,9Hz), 1,05 (t, 6 H, Hig, *Jp,—1,, = 7,4Hz), -0,15 - -0,30 (br. 5., 2 H,
Hi4,),-0,60 --0,69 (br. s., 2 H, Hy4), -0,6 - -0,79 (br. s., 6 H, Hys).

I3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 181,7 (Cq, C7), 1694 (Cq, Cyo),
163,4 (Cgq, C11), 152,6 (Cg, Cy/6), 146,9 (Cy, C3/5), 143,7 (Cy, Cy), 38,3 (Cs, Cyp), 31,6 (Cs,
C13), 20,2 (Cs, C14), 19,1 (Cs, C17), 13,9 (Cs, Cag), 12,3 (Cs, Ci5).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D;0 3 : 1): § [ppm] = 1178 (Ng), 389 (No).

Sm(nPrBTP);(NO;);

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 9,54 (d, 2 H, Ha/s, >, o1, =
8,0Hz), 9,10 (t, 1 H, Hy, *Jy,_p,,, = 8,0Hz), 2,91 (ddd, 2 H, Hys,), 2,81-2,69 (m, 2 H,
Higp), 2,25-2,14 (m, 2 H, Hys,), 2,14-2,03 (m, 2 H, Hysp), 2,00-1,78 (m, 4 H, Hyy), 1,05 (t,
6 H, Hys, 3J,, 1, = 7,4Hz), 0,77-0,63 (m, 2 H, Hyy,), 0,62-0,47 (m, 2 H, Hyy,), 0,16 (t, 6
H, His, 3J4,.— n,, = 7,4 Hz).

13C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d;-D;0 3 : 1): § [ppm] = 168,6 (Cq, C11), 165,1 (Cq, C7),
160,3 (Cq, C10), 157,7 (Cq, Cays), 145,5 (Ct, Ca), 129,1 (Ct, Ca/5), 36,5 (Cs, C16), 34,0 (Cs,
Ci13), 20,9 (Cs, C1a), 20,4 (Cs, C17), 14,0 (Cs, C1s), 13,3 (Cs, C13).
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I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 383 (No), 293 (N1 ), 261 (Ns),
226 (N7)*.

Eu(nPrBTP);(NO;),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 5,56 (m, 2 H, Hys,), 5,01 (m, 3
H, Hi¢p, Ha), 4,13 (m, 2 H, Hys,), 3,46 (m, 2 H, H14,), 3,33 (m, 5 H, Hy3p), 3,22 (d, 2 H,
Hos/5 3]H3/5,H4 =79Hz), 3,09 (br.s., 2 H, Hy4), 2,48 (dd, 6 H, His), 2,21 (m, 2 H, Hi7,),
2,00 (m, 2 H, Hy7,), 1,29 (m, 6 H, Hyg).

13C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 :1): § [ppm] = 181,6 (Cq, C11),155,0 (Cg, Cay6),
150,5 (Ct, Cy), 141,7 (Cq, C1o), 133,0 (Cq, C7), 95,1 (Ct, C3/5), 39,0 (Cs, Ci3), 32,9 (Cs, Cye),
22,8 (2 Cs, C17, C1g), 15,6 (Cp, Ci5), 14,2 (Cp, Cys).

I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,03:1): 6 [ppm] =354 (No)*, 284 (N12),* -1391 (N5).

Tb(nPrBTP)3(NO;),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d;-D,0 3 : 1): § [ppm] = 37,18 - 36,65 (br. s., 2 H, H3/5),
36,65 - 36,15 (br. s., 1 H, Hy), 2,60 - 2,35 (br. s., 2 H, Hi,), 1,02 - 0,48 (br. s., 2 H, Hi7,),
-1,21--1,74 (br. s., 6 H, Hyg), -2,28 - -2,84 (br. s., 1 H, Hy7), -7,05 - -7,42 (br. s., 2 H, Hygy),
-18,03 - -18,76 (br. s., 2 H, H13aﬁ, -24,13 - -25,11 (br. s., 8 H, Hys, Hi,)¥, -28,55 - -29,20
(br. s., 2 H, Hyy)}, -30,00 - -30,74 (br. s., 2 H, Hyz)F.

3C-NMR¥ (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 354,8 (Cy, C2/6), 223,5 (Ct, Ca),
173,5 (C4, C11), 116,0 (C4, C7), 97,6 (C, Cs5), 37,4 (Cy, C1o), 19,8 (Cs, Ci7), 11,7 (Cs, Cap),
9,7 (Cp, C1s), 5,3 (Cs, C13), -12,1 (Cs, C14), -13,9 (Cp, Ci5).

I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d,-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 98 (Ny), -4586 (Nj).

Dy(nPrBTP);(NO;);

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,O 3 : 1): § [ppm] = 41,31 - 39,86 (br. s., 2 H, H35),
39,29 - 38,44 (br. s., 1 H, Hy), 2,05 - 1,56 (br. s., 2 H, Hyg,), 1,29 - 0,86 (br. s., 4 H, Hy7,
sowie unkomplexierter Ligand),-1,26 - -1,56 (br. s., 6 H, Hyg), -2,36 - -2,74 (br. s., 1 H,

“Wert aus einem 'H,'>N-gHMQC-Spektrum.

Die Zuordnung dieser Signale lasst sich durch die schnelle Relaxation nicht durch mehrdimensionale
Korrelationsspektren stiitzen und beruht auf Analogieschliissen im Vergleich zu anderen Spektren
der Lanthanidenserie dieses Liganden.
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Hiyp), -8,16 - -8,66 (br. s., 2 H, Hygp), -18,75 - -19,48 (br. s., 2 H, nguﬁ -25,35 - -26,30 (br.
s., 8 H, Hys, Hi,)t, -29,71 - -30,37 (br. s., 2 H, Hy4p)}, -31,57 - -32,25 (br. 5., 2 H, Hy3;)F.
3C-NMR¥ (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 355,7 (C,, Ca/6), 222,6 (Cy, Ca),
169,5 (Cq, C11), 1349 (Cy, C7), 119,0 (Ct, Cs/5), 45,2 (C4, C10), 19,2 (Cs, Cr7), 13,5 (Cs,
C16), 9,7 (Cp, Cis), 3,0 (Cs, C13), 13,1 (Cp, C15), -15,3 (Cs, Cra).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D;0 3 : 1): § [ppm] = 106 (Ny), -3842 (Nj).

Ho(nPrBTP);(NO;);

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,O 3 :1): & [ppm] = 25,27 - 24,13 (br. s., 2 H, Hj/5),
24,13 - 23,37 (br. s., 1 H, Hy), 3,70 - 3,44 (br. s., 2 H, Hyg,), 1,64 - 1,25 (br. s., 2 H, Hy7,),
-0,05 - -0,42 (br. s., 6 H, Hyg), -0,42 - 0,66 (br. s., 1 H, Hy7), -1,69 - -1,99 (br. s., 2 H, Hygp),
-8,43 - -9,33 (br. s., 2 H, Hi3,)}, -12,83 - -13,66 (br. s., 8 H, Hys, Hig,)t, -14,12 - -14,63 (br.
s., 2 H, Hyy)¥, -15,71 - -16,42 (br. s., 2 H, Hyz)t.

13C-NMRH3[3] (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 263,8 (Cy, C/6), 190,5 (Cy,
C4), 176,5 (C,4, C11), 125,5 (Cy, C7), 87,8 (Ct, C3/5), 21,8 (2 Cs, Ci6, C17), 19,6 (Cs, Ci3),
12,5 (Cs, C13), 3,6 (Cs, C1a), -1,0 (Cs, Cy5).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 208 (Ny), -2725 (Nj).

Er(nPrBTP);(NO;);

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,O 3 : 1): § [ppm] = 9,32 - 9,03 (br. s.,, 2 H, Hizo)H,
8,91 - 8,62 (br.s., 2 H, Hy3)}, 8,33 -8,00 (br. s., 2 H, Hygy), 7,77 - 7,46 (br. s., 2 H, Hyg,)t,
7,00 - 6,54 (br. s., 8 H, Hyy,, His)¥, 6,16 - 5,94 (br. s., 2 H, Hyg;), 3,07 - 2,80 (br. s., 2 H,
Hiz,), 2,26 - 2,01 (br. s., 2 H, Hy7), 1,82 - 1,55 (br. s., 6 H, Hyg), 0,00 - -0,23 (br. s., 1 H,
Hy), 2,27 - 2,91 (br. s., 2 H, H3 /Hs).

3C-NMR¥ (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 186,3 (C,, C11), 147,0 (C4, C1o),
140,4 (Ct, C4), 121,1(Cy, C7), 119,0 (Cy, Ca6), 83,9 (Ct, Cs5), 44,9 (Cs, Ca3), 33,1 (Cs, Cie),
28,4 (Cs, C14), 23,7 (Cs, C17), 20,2 (Cp, C15), 14,8 (Cs, Cag).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 350 (Ny), -1578 (Nj).

tDie Zuordnung dieser Signale ldsst sich durch die schnelle Relaxation nicht durch mehrdimensionale
Korrelationsspektren stiitzen und beruht auf Analogieschliissen im Vergleich zu anderen Spektren
der Lanthanidenserie dieses Liganden.
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Tm(nPrBTP);(NO;),

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 20,18 - 19,69 (br. s., 4 H, Hy3,,
Hia,), 17,34 - 16,98 (br. s., 2 H, Hy4p), 16,20 - 15,78 (br. s., 6 H, Hys), 14,30 - 14,00 (br. s.,
2 H, Hysp), 12,26 - 12,04 (br. s., 2 H, Hyg,), 6,62 - 6,36 (br. s., 2 H, Hygp), 4,46 - 4,26 (br. s.,
2H, Hy7,), 2,55 - 2,42 (br. s., 6 H, Hyg), 2,42 - 2,29 (br. s., 2 H, Hy7,), -10,60 - 10,94 (br. s.,
1H, Hy), -13,81 - -14,32 (br. s., 2 H, H3/Hs).

13C-NMRH (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 186,7 (C, C11), 181,8 (Cy, Cyo),
121,5 (C,, C7), 114,8 (Cy, Cy), 74,0 (Ct, Cs5), 55,3 (Cs, C13), 54,6 (Cq, Cay6), 39,8 (Cs, Cie),
39,6 (Cs, C14), 29,6 (Cp, Ci5), 23,8 (Cs, Ci7), 15,7 (Cs, Cis).

I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 437 (Ny), -537 (N).

Yb(nPrBTP);(NO,),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 9,27 (br. s., 2 H, Hy3,), 8,41 (br.
s.,2H, Hyz), 7,39 (br.s., 2 H, Hyg,), 7,02 (br. s., 2 H, Hyy), 6,62 (br. s., 6 H, Hys), 6,50-6,38
(m, 2 H, Hyg,), 4,29-4,16 (m, 2 H, Hygp), 2,95-2,79 (m, 2 H, H17,), 2,16-2,00 (m, 2 H, Hy7),
1,63 (t, 6 H, Hig, ®Ju,,—11,, = 7,14 Hz), 1,16 (br. 5., 1 H, Hy), 0,40 (br. s., 2 H, H3/Hs).
13C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 174,9 (Cy, C11),172,0 (Cy, Cyp),
147,7 (C4, C7), 132,0 (Cy, Cy), 113,0 (Cy, Cy/6), 110,0 (C4, C5/Cs), 42,3 (Cs, Cy3), 38,1 (G,
Ci6), 28,7 (Cs, C14), 21,5 (Cs, Cy7), 19,9 (Cp, C15), 14,7 (Cs, Cyg).

I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,O 3:1): § [ppm] = 414 (No), 100 (Ns).

Lu(nPrBTP)3;(NO;),

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): & [ppm] = 9,03 (d, 2 H, H3/5, 3]H3/5—H4
= 8,0Hz), 8,63 (t, 1 H, Hy, *Ju,—n,,; = 80Hz), 2,93 (dd, 4 H, His, *Jn,,—n,, = 48Hz),
2,60-2,49 (m, 2 H, His,), 2,49-2,38 (m, 2 H, Hy3;), 2,00-1,85 (m, 4 H, Hy7), 1,09 (t, 6 H,
His, 31, = 74 Hz), 1,06-0,98 (m, 4 H, Hyy), 0,53 (t, 6 H, His, 3 [y, n,, = 7,3 Hz).
13C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 8 [ppm] = 168,7 (Cq, C11), 163,7 (Cq, C7),
161,9 (Cq, C1o), 152,8 (Cq, Ca/6), 1444 (Cy, Cy), 128,3 (Cy, Cz/5), 36,7 (Cs, Ci6), 34,5 (Cs,
Ci3), 21,7 (Cs, C1a), 20,4 (Cs, C17), 14,1 (Cp, Cis), 13,7 (Cp, Cis).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d;-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 387 (Ny, !Jy_n = 19,9 Hz), 308
(Ng,'Jn—~ = 19,9 Hz), 293 (le, 269 (N7)*.

tDie Zuordnung dieser Signale lasst sich durch die schnelle Relaxation nicht durch mehrdimensionale
Korrelationsspektren stiitzen und beruht auf Analogieschliissen im Vergleich zu anderen Spektren
der Lanthanidenserie dieses Liganden.

“Wert aus einem 'H,'>N-gHMQC-Spektrum.
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Y(nPrBTP);(NO;);

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 9,04 (d, 2 H, Hs/5, *J1, 5~ H, =
79Hz), 8,64 (t, 1H, Hy, *Jy,_n,,, = 7,9Hz), 2,93 (dd, 4 H, Hig, *J,,—p,, = 7,6 Hz), 2,60
-2,50 (m, 2 H, Hya,), 2,50 - 2,41 (m, 2 H, Hy3;), 2,00-1,87 (m, 4 H, Hy7), 1,09 (t, 6 H, Hyg,
3JHys— 1y, = 7,0Hz), 1,06-0,98 (m, 4 H, Hi4), 0,53 (t, 6 H, His, *Jp,, 1, = 7,3 Hz).
BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 168,8 (Cq, C11), 163,5 (Cq, C7),
161,8 (Cq, C10), 153,1 (Cq, Ca/6), 144,6 (Cy, Cs), 128,5 (Cy, C3/5), 36,8 (Cs, Ci6), 34,5 (Cs,
C13), 21,6 (Cs, C1a), 20,4 (Cs, C17), 14,1 (Cp, Cig), 13,7 (Cp, Cis).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 386 (dd, Ny, }Jy_n = 20,3Hz),
307 (dd, Ng, [y~ = 20,3Hz, 'Jy_y = 10,4 Hz), 293 (N12)*, 268 (N;)*.

5.4.2 Synthese und Charakterisierung von Am(nPrBTP);(NO;),

In einem 2 mL-Schraubdeckelglaschen wurden 250 uL einer 2#*Am(NO;);-Stamml6-
sung (4mg - mL ™! 28Am* in 0,5mol - L~ HNO;) auf einer Heizplatte einige Minuten
lang bis fast zur Trockene erhitzt. Der Riickstand wurde zwei Mal mit 100 uL und ein-
mal mit 250 pL. D,O aufgenommen und bis zur Trockene erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde der Riickstand mit einer Ligandldsung (18 pmol nPrBTP (markiert oder unmar-
kiert) in 450 pL MeOD-d4 mit Spuren von TMS und 150 uL. D,0O) versetzt. Dabei trat
ein Farbumschlag von der orange gefarbten Ligandlosung zu gelb auf. Nach griind-
lichem Durchmischen wurde die Komplexlosung in ein ein J. Young NMR-Rohrchen
uberfiihrt

Am(nPrBTP);(NO;);

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 8,54 (d, 2 H, Hs/5, *J1, 5—H, =
8,0Hz), 7,76 (t, 1 H, Hy, *J1,—n,,, = 8,0Hz), 4,02 (td, 4 H, Hye), 2,59 (ddd, 4 H, Hi3,),
2,43 (ddd, 2 H, Hysp), 1,94 (tq, 4 H, Hy7), 1,29 (tq, 4 H, Hy4, 311y, 11, = 74Hz), 1,11 (t, 6
H, Hig), 0,72 (t, 6 H, Hys, *Jp,.— 1y, = 74 Hz).

BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): § [ppm] = 175,1 (Cq, C11), 169,5 (Cq, Cy),
165,5 (Cq, Ca/6), 160,7 (Cq, C10), 149,7 (Cy, C4), 122,4 (Cy, Cs5), 35,5 (Cs, Ci3), 35,0 (Cs,
Ci6), 21,8 (Cs, C17), 21,1 (Cs, C1a), 14,1 (Cp, Cig), 13,9 (Cp, C1s).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4-D,0 3 : 1): 6 [ppm] = 419 (Ny), 289 (le, -18 (Ng),
-25 (Ny)*.

*Wert aus einem 'H,'>N-gHMQC-Spektrum.
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5.5 Synthese und Charakterisierung der
15N2—C5—BPP—K0mpIexe

5.5.1 Allgemeine Synthese der Lanthanidenkomplexe

In einem Schraubdeckelgldaschen wurden 6 pumol Ln(OTf); eingewogen und mit einer
Losung aus 18 pmol C5-BPP (markiert oder unmarkiert) in 600 uL MeOD-d4 mit Spu-
ren von TMS versetzt. Nach griindlichem Durchmischen wurde die Komplexlésung
in ein NMR-Rohrchen tiberfiihrt, durch dreimaliges Einfrieren und Auftauen im Va-
kuum entgast und das NMR-Rohrchen abgeschmolzen.

La(C5—BPP);(OTf),

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 8,16 (t, 1 H, Hy, 3 JH,—H,,5 = 7,9 Hz), 7,96
(d, 2H, Hs/5, *Ju, s—1, =7,9Hz), 6,77 (s, 2 H, Hi1), 2,41 (s, 4 H, H12), 0,70 (s, 18 H, Hya).
3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 154,3 (Cq, C7), 151,6 (Cq, Ca, Cs), 148,3
(Cq, Cro), 1429 (Cy, Cy), 123,7 (Cy, C3, Cs), 106,4 (Cy, C11), 39,5 (Cy, C12), 32,2 (Cq, C13),
29,7 (Cp, Cyg).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy): & [ppm] = 272 (d, Ng, !/x.n = 9,9 Hz), 206 (m, No).
ESI-MS (CH;OH) m/z berechnet fiir [La(C5-BPP);(OTf); + CH;OH + HF]" C¢,Hy,
F10N15010S3La 1692,5296, gefunden 1692,5454; m/z berechnet fiir [La(C5-BPP);(OTf),]"
CesHgyFgIN1504S,La 1490,5373, gefunden 1490,5228; m/z berechnet fiir [La(C5-BPP),
(OTf); — H]" CyHgF3N;505SLa 1340,5774, gefunden 1340,5868; m/z berechnet fiir
[La(C5-BPP),;]" Ci3Hg NysLa 1192,6332, gefunden 1192,6338; m/z berechnet fiir
[La(C5-BPP); — 2H]" C¢3HgsNysLa 1190,6176, gefunden 1190,6127; m/z berechnet fiir
[La(C5-BPP),(OTf),]" CyyHsgF:N;,0,S,La 1139,2950, gefunden 1139,3026; m/z berech-
net fiir [,C5-BPP + Na]" C,,HzsN;oNa 725,4744, gefunden 725,4803; m/z berechnet
fiir [La(C5-BPP),;(OTf), 15 CgsHgyF3N;505SLa 670,7926, gefunden 670,7924; m/z berech-
net fiir [La(C5-BPP); — H]; Cg3HggNysLa 595,8127, gefunden 595,8125; m/z berech-
net fiir [La(C5-BPP);]3 C3HgyNjsLa 397,5444, gefunden 397,5463; m/z berechnet fiir
[C5-BPP + H]* C,;H30N5 352,2501, gefunden 352,2511.

Ce(C5—BPP),(0Tf),

IH-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy): & [ppm] = 9,42 (t, 1 H, Hy, 3, 1, . = 7,9 Hz), 9,23
(d, 2 H, Ha/s, *Jn,,,—1, = 79Hz), 7,89 (s, 2 H, Hi1), 2,25 (d, 2 H, Hiy, *JH,,,—Hy, =
13,2Hz), 2,07 (d,2 H, Hyp, ZIlerHua =13,3Hz), 1,26 (s, 18 H, Hyy).
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13C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 153,7 (2 Cq, 7, C10), 152,0 (Cq, Ca, o),
1439 (Cq, Ca), 129,0 (Cy, C3, Cs), 11,3 (Cy, Ca1), 40,1 (Cg, C1), 32,1 (Cgy Ca), 30,2 (Cp,
Cu).

I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy): & [ppm] = 209 (s, No), 475 (N1}, 485 (s, N).

Pr(C5—BPP);(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 11,09 (d, 2 H, H3/5, °Ju, s, = 7,7 Hz),
10,68 (t, 1 H, Hy, *Ju, 1,5 = 7,7Hz), 9,27 (s, 2 H, Hi1), 1,99 (d, 2 H, Hiz, ?JHy,,—Hy, =
14,7Hz), 1,73 (d, 2 H, Hyy, tiberlagert mit Hi4), 1,70 (s, 18 H, Hyy).

BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): é [ppm] = 161,3 (Cq, C10), 156,4 (Cq, Cy), 150,9 (Cq,
Ca, Ce), 143,9 (Cy, C4), 139,1 (Cy, C3, Cs), 118,2 (Cy, C11), 40,7 (Cq, C12), 32,1 (Cq, Ci3),
30,7 (Cp, C1a).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 217 (s, Ny), 851 (s, No).

Nd(C5—BPP),(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 10,68 (d, 2 H, H3/s, °Ju, 51, = 7,6 Hz),
10,09 (t, 1 H, Hy, 3Jyy,—n, . = 7,3Hz), 8,96 (s, 2 H, Hyy), 2,07 (s, 4 H, Hyp), 1,33 (s, 18 H,
Hig).

BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): 6 [ppm] = 165,5 (Cq, C19), 156,0 (Cq, Cr), 145,5 (Cq,
Ca, Ce), 142,9 (Cy, C3, Cs), 140,8 (Cy, Cy), 120,5 (Cy, C11), 41,1 (Cy, C1), 31,9 (Cq, C13),
30,3 (Cp, C1a).

I>N-NMR (40.56 MHz, MeOD-d,): 8 [ppm] = 226 (s, Ng), 1054 (s, No).

H;/s5

Sm(C5-BPP),(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4): 8 [ppm] = 8,30 (t, 1 H, Hy, *Ju, -1, = 7,9Hz), 8,12
(d,2H, Hss, ], -1, = 7,9Hz), 6,90 (s, 2 H, Hi1), 2,41 (s, 4 H, Hy2), 0,81 (s, 18 H, Hyy).
BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): 8 [ppm] = 156,0 (Cq, C7), 153,4 (Cq, Ca, C), 148,4
(Cq, C10), 143,4 (Cy, Cy), 122,9 (Cy, Cs, Cs), 106,2 (Cy, C11), 39,5 (Cq, C12), 32,3 (Cg, C13),
29,8 (Cp, C1a).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4): 6 [ppm] = 221 (N1, 224 (d, Ng, nen = 9,4 Hz), 205
(m, Npo).

“Wert aus einem 'H,° N-gHMQC-Spektrum.
*Wert aus einem 'H,'>N-gHMQC-Spektrum.
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ESI-MS (CH;O0H) m/z berechnet fiir [3C5-BPP + HOTf + OTf + Na + K] C¢sHggFs N5
O¢S5,NaK 1414,5922, gefunden 1414,5916; m/z berechnet fiir [Sm(C5-BPP);(OTf),
+2H]" C¢yHgyF3N;5055Sm 1356,6143, gefunden 1356,6115; m/z berechnet fiir
[Sm(C5-BPP); + K]* Cy3HgyN;5KSm 1244,6103, gefunden 1244,6114; m/z berechnet fiir
[3C5-BPP + HOTf + K]* CyHggF3N;505SK 1242,6504, gefunden 1242,6508; m/z be-
rechnet fiir [Sm(C5-BPP); + H]" Ci3HggN;55m 1206,6545; gefunden 1206,6468; m/z be-
rechnet fiir [Sm(C5-BPP);]" Cg3Hg,N;5Sm 1205,6466, gefunden 1205,6438; m/z berech-
net fiir [2C5-BPP + HOTS + K]* C,3H50F3N;,O;SK 891,4081, gefunden 891,4008; m/z
berechnet fiir [2C5-BPP + Na]" C,,HsgN;(Na 725,4744, gefunden 725,4783; m/z be-
rechnet fiir [Sm(C5-BPP),]** C3Hg,N;sSm 602,8233, gefunden 602,8167; m/z berech-
net fiir [C5-BPP + Na]" C,;H,oNsNa 374,2320, gefunden 374,2323; m/z berechnet fiir
[C5-BPP + H]* C,;H;,N5 352,2501, gefunden 352,2514.

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4): 8 [ppm] = 5,81 (t, 1 H, Hy, *Jy, 1, ,, = 7,8 Hz), 3,89
(d, 2 H, Ha/s, *Jn, .1, = 79Hz), 3,53 (s, 2 H, Hi1), 3,21 (d, 2 H, Hiy, *JH,,,—Hy, =
13,6 Hz), 2,58 (d, 2 H, Hi, ?JH,,,—Hy,, = 13,7Hz), 0,11 (s, 18 H, Hy4).

BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-d): 6 [ppm] = 161,7 (Cq, C2, Cg), 151,4 (Cy, Cy), 149,7
(Cq, C7), 1241 (Cq, C10), 87,9 (Cy, Cs, Cs), 81,4 (Cy, C11), 36,5 (C4, C12), 33,5 (Cq, C13),
29,0 (Cp, C1a).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 161 (s, Ny), -1274 (s, No).

Tb(C5—BPP);(0Tf),

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,): ¢ [ppm] = 10,05 (br. s., 1 H, Hy), 8,00 (br. s., 2 H,
Hs,s), 7,66 (br. s., 2 H, Hyy), 6,08 (br. s., 18 H, Hyy), 3,49 (br. s., 2 H, Hyp), -0,27 (br. s., 2
H, Hi).

3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 223,8 (Cq, C2/6), 177,2 (Ct, C4), 168,1 (Cq,
C7), 95,0 (Cq, C10), 51,2 (Cy, C5), 48,2 (Cy, C11), 42,7 (Cqys, C12), 34,4 (Cp, Cia), 31,7 (Cy,
C13).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 45 (s, No), -4084 (s, No).

Dy(C5—BPP),(0OTf),

IH-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy): J [ppm] = 14,52 (br. s., 3 H, H3, Hy, Hs), 11,65 (br.
s.,2 H, Hy1), 7,20 (br. s., 18 H, Hy4), 2,24 (br. s., 2 H, Hy»), -2,03 (br. s., 2 H, Hy»).
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13C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): 8 [ppm] = 239,7 (Cq, Ca6), 1799 (Cy, Cy), 108,6
(CCq/ C7)/ 105/2 (Ct/ Cll)/ 73/7 (Cq/ ClO)/ 65/9 (Ct/ C3/5)/ 35/3 (Cp/ C14)/ 32/0 (qu C13)'
I5N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy): 6 [ppm] = 59 (s, No), -3349 (s, Ni).

Ho(C5—BPP),(0Tf),

IH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 15.28 (br. s., 2 H, Hy 5), 14.87 (br. 5., 1 H,
Hy), 11.02 (br. s., 2 H, Hyq), 5.45 (br. s., 18 H, Hyy4), 1.83 (br. s., 2 H, Hy5), -1.94 (br. s., 2
H, Hy).

13C-NMR (100.63 MHz, MeOD-dy): & [ppm] = 220.4 (Cq, C2/6), 176.1 (Cq, C7), 172.7 (Cy,
Cy), 121.7 (Cq, C1p), 93.3 (Cp, Ci1), 76.6 (C, Cs5), 40.3 (Cs, Ci3), 33.8 (Cp, C14), 332 (Cs,
Cr2).

I>N-NMR (40.56 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 89 (s, Ny), -2454 (s, No).

Er(C5—BPP),(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,):  [ppm] = 11,93 (br. s., 1 H, Hy), 11,51 (br. 5., 2 H,
Hs/5), 7,04 (br. s.,, 2 H, Hyp), 1,95 (br. s., 2 H, Hyp), 1,32 (br. s., 18 H, Hy4), -0,27 (br. s., 2
H, Hy»).

3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-d4): § [ppm] = 187,0 (Cq, Ca/6), 160,2 (Ct, C4), 131,3 (Cq,
C10), 103,6 (C, Cz/5), 35,4 (Cs, C12), 34,5 (Cq, Ci3), 30,0 (Cp, C1a).

I>N-NMR (40.56 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 122 (s, Ny), -1543 (s, No).

Tm(C5—BPP);(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-dy): & [ppm] = 7,40 (br. s., 1 H, Hy), 6,74 (br. s., 2 H,
Hj/5), 3,36 (br. s, 2 H, Hy), 2,74 (br. s., 2 H, Hyy), 2,35 (br. s., 2 H, Hyy), -1,84 (br. s., 18
H, Hyy).

3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 148,0 (Cq, Ca/6), 145,7 (Cy, C4), 142,0 (Cq,
Cy), 141,0 (Cq, C10), 107,7 (Cy, C5/5), 90,5 (Cy, C11), 36,6 (Cs, C12), 31,6 (Cq, Ci3), 27,2 (Cp,
Cra).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 163 (s, Ng), -643 (s, No).

Yb(C5—BPP);(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,): & [ppm] = 7,20 (br. s.,, 1 H, Hy), 6,61 (br. s, 2 H,
H3/5)/ 5/17 (S/ 2 H/ Hll)/ 2/83 (S/ 4 H/ HlZ)/ '0/41 (S/ 18 H/ H14)'
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I3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): 6 [ppm] = 149,1 (Cq, C7), 147,8 (Cq, Ca, Cg), 144,1
(Cq, Ci0), 141,9 (Cy, Cy), 1184 (Cy, C3, Cs), 101,4 (Cy, Cq1) 38,9 (Cq, C12), 32,1 (Cg, C13),
28,7 (Cp, C1g).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 20 (s, Ng), 194 (4, No).

ESI-MS (CH,OH) m/z berechnet fiir [Yb(C5-BPP); + Na]* C¢3Hg,N;5NaYb 1250,6555,
gefunden 1250,6565; m/z berechnet fiir [3C5-BPP + HOTf + K]" Cy,HggF3N;5055K
1242,6504, gefunden 1242,6489; m/z berechnet fiir [Yb(C5-BPP); + H]" Cg3HggNy5Yb
1228,6736, gefunden 1228,6736; m/z berechnet fiir [3C5-BPP + K]" C¢;Hg,N;5K
1092,6906, gefunden 1092,6861; m/z berechnet fiir [2C5-BPP + OTf + Na]" Cy3HsF,
N,,O35Na 874,4264, gefunden 874,4351; m/z berechnet fiir [2C5-BPP + Na]*
CypHsgNgNa 725,4744, gefunden 725,4754; m/z berechnet fiir [3C5-BPP + H + K]2+
Ce3HggN 5K 546,8492, gefunden 546,8461; m/z berechnet fiir [Yb(C5-BPP); — 3HJ**
Ce3HgaN;5 Yb 408,2141, gefunden 408,2091; m/z berechnet fiir [C5-BPP + Na]*
C,;Hy9NsNa 374,2320, gefunden 374,2321.

Lu(C5—BPP),(OTf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,): 6 [ppm] = 8,15 (t, 1 H, Hy, °Jy,_p, s =7,9Hz),7,93
(d, 2H, Hs/s, *Jn, 51, = 7,9Hz), 6,77 (s, 2 H, Hi1), 2,44 (d, 2 H, Hy,, 2] = 14,0 Hz), 2,40
(d,2 H, Hyp, %] = 14,0Hz), 0,71 (s, 18 H, Hyy).

I3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 153,6 (Cq, C7), 149,9 (Cq, Co, Cs), 149,5
(Cq, Cio), 1429 (Cy, Cy), 123,2 (Cy, C3, Cs), 106,2 (Cy, C11), 39,6 (Cq, C12), 32,2 (Cq, C13),
29,7 (Cp, C1g).

1>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d4): § [ppm] = 267 (N1, 265 (d, N, n.n = 9,4 Hz), 205
(m, No).

ESI-MS (CH,OH) m/z berechnet fiir [Lu(C5-BPP);(OTf),]" CysHg,F N;504S,Lu
1526,5717, gefunden 1526,5793; m/z berechnet fiir [Lu(C5-BPP);(OTf); — H]*
CgsHgoF3N1505SLu 1376,6119, gefunden 1376,6199; m/z berechnet fiir [Lu(C5-BPP),

— 2H]" C¢3HgsNysLu 1226,6520, gefunden 1226,6662; m/z berechnet fiir
[Lu(C5-BPP),(OTf),]" CyyHsgF¢N;(OxS,Lu 1175,3294, gefunden 1175,3356; m/z berech-
net fiir [Lu(C5-BPP),(OTf); — H]* C43Hs,F;N;,O5SLu 1025,3696, gefunden

1025,3748; m/z berechnet fiir [2 C5-BPP + HOTf + K] Cy3H50F3N;,05SK 891,4081, ge-
funden 891,4008; m/z berechnet fiir [Lu(C5-BPP);(OTf);]** Cy,Hg,F3N;505SLu
688,8098, gefunden 688,8129; m/z berechnet fiir [C5-BPP + H]" C,, H3N5 352,2501; ge-
funden 352,2498.

“Wert aus einem 'H,'>N-gHMQC-Spektrum.
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Y(C5-BPP),(0Tf),

'H-NMR (400,18 MHz, MeOD-d4): 8 [ppm] = 8,15 (t, 1 H, H, *Ju, 1, = 7,9Hz), 7,93
(d,2H, Hy5, *J1, 51, = 7,9Hz), 6,77 (s, 2 H, H11), 2,45 (d, 2 H, Hy, %] = 14,0Hz), 2,39
(d, 2 H, Hyp, 2] = 14,0Hz), 0,70 (s, 18 H, Hyy).

BBC-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): § [ppm] = 153,6 (Cq, C7), 150,2 (Cq, Ca, Ce), 149,2
(Cq, Cip), 143,0 (Cy, Cy), 123,3 (Cy, C3, Cs), 106,2 (Cy, C11), 39,5 (Cyg, Cr2), 32,2 (Cq, C13),
29,7 (Cp, C1g).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 264 (Nl), 263 (d, N, '/n-n =94 Hz), 205
(m, No).

ESI-MS (CH;O0H) m/z berechnet fiir [Y(C5-BPP),(OTf),]"

CesHgrFsN1504S,Y 1440,5367, gefunden 1440,5516; m/z berechnet fiir [3C5-BPP
+HOTf +OTf +Na +K]* CgsHggFsN1504S,NaK 1414,5922, gefunden 1414,5880; m/z be-
rechnet fiir [Y(C5-BPP);(OTf); — H]" C¢,HgoF3N;50,SY 1290,5770;

gefunden 1290,5872; m/z berechnet fiir [3 C5-BPP + HOTf + K]* C¢,HggF3N;505SK
1242,6504, gefunden 1242,6491; m/z berechnet fiir [Y(C5 BPP); — 2H]" Cg3HgsNy5Y
1140,6171, gefunden 1140,6252; m/z berechnet fiir [Y(C5-BPP),(OTf),]" C,yHssF: Ny,
O¢S,Y 1089,2945, gefunden 1089,3011; m/z berechnet fiir [Y(C5-BPP),(OTf); — H]"
C,3Hs,F3N;,0,SY 939,3346, gefunden 939,3423; m/z berechnet fiir [2 C5-BPP + Na]*
CyHssN;oNa 725,4744, gefunden 725,4744; m/z berechnet fiir [C5-BPP + H]"
C,HygN5: 352,2501; gefunden 352,2500.

5.56.2 Synthese und Charakterisierung von Am(C5—BPP),;(OTf),

In einem 4 mL-Schraubdeckelgliaschen wurde 1 mL einer 2Am(NOj3);-Stammlésung
(4mg - mL~! 243 Am3+) portionsweise mit insgesamt 300 uL NaOH-Losung (2 mol -
L~1) versetzt, bis Am(OH); quantitativ ausgefallen war. Die Losung wurde danach
bei 6000 rpm fiir 3 min zentrifugiert und erneut mit 10 uL NaOH-Losung (2 mol - L1
versetzt. Nach erneuter Zentrifugation (6000 rpm, 3 min.) wurde der Uberstand abpi-
pettiert und der Bodenkorper drei mal mit 1,0 mL verd, NaOH-Losung (0,01 mol - L
und einmal mit 1,0 mL Wasser gewaschen. Das Americiumhydroxid wurde in 1,0 mL
Wasser und 10 pL conc. Trifluormethansulfonsdure gelost. Der Am-Gehalt der Losung
wurde durch Messung der Dosisleistung abgeschitzt. Zur Darstellung der markierten
und nichtmarkierten Komplexe wurden 420 pL der Am(OTf);-Stammldsung in einem
2 mL-Schraubdeckelgldschen bei ca. 100 °C zur Trockene eingedampft. Der erhaltene

*Wert aus einem 'H,'>N-gHMQC-Spektrum.
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schwach rosa gefdarbte Feststoff wurde drei Mal mit jeweils 250 uL D,O aufgenom-
men und erneut zur Trockne eingedampft. Die Ligandlosung (18 pmol C5-BPP oder
{1°N,}C5-BPP in 600 uL. MeOD-d4 mit TMS) wurde zugegeben, die Probe gut durch-
mischt und danach in ein J. Young NMR-Rohrchen tiberfiihrt.

Am(C5—BPP);(0Tf),

TH-NMR (400,18 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = 7,64 (d, 2 H, Hj/5, 3 JH;,5-1, = 7,9Hz),
747 (t, 1 H, Hy, 3Jw,—m,,, = 79Hz), 6,29 (s, 2 H, Hy1), 2,91 (d, 2 H, Hyp, %] = 13,9 Hz),
2,55 (d, 2 H, Hyp, 2] = 13,9Hz), 0,64 (s, 18 H, Hyy).

3C-NMR (100,63 MHz, MeOD-dy): & [ppm] = 164,8 (Cq, Cy), 164,2 (Cq, C2, C), 147,9
(Ct, C4), 147,7 (Cq, Crp), 116,3 (Cy, Cs, Cs), 101,7 (Cy, C11), 38,7 (Cq4, C12), 33,9 (Cq, C13),
29,6 (Cp, Cra).

I>N-NMR (40,56 MHz, MeOD-dy): 6 [ppm] = 217 (s, Ny), 1 (N1, -23 (d, Ng, 'Jnn =
9,8 Hz).

9F-NMR (376,54 MHz, MeOD-d,): § [ppm] = -80,00 (s, CF;SO53).

*Wert aus einem 1H,15N—gHMQC.






6 Literaturverzeichnis 187

6 Literaturverzeichnis

[1] International Atomic Energy Agency, Reference data series : IAEA - RDS ; No 2,
Nuclear power reactors in the world 2015.

[2] International Atomic Energy Agency, IAEA - Power Reactor Information Sys-
tem, http:/ /www.iaea.org/programmes/a2/, abgerufen: 12.07.2015, 14:00 Uhr.

[3] Deutsches Atomforum, Homepage kernenergie.de des Deutschen Atomforu-
ums e.V,, http:/ /www.kernenergie.de/kernenergie/themen /kernkraftwerke /
kernkraftwerke-in-deutschland.php, abgerufen: 12.07.2015, 14:30 Uhr.

[4] Dreizehntes Gesetz zur Anderung des Atomgesetzes vom 31. Juli 2011, Bundes-
gesetzblatt Teil I 2011, 43, 1705-1706.

[5] K. Gompper, A. Geist, H. Geckeis, Nachrichten aus der Chemie 2010, 58(10), 1015—
1019.

[6] International Atomic Energy Agency, Implications of partitioning and transmutati-

on in radioactive waste management, Technical reports series, 2004.
[7] J. Bruno, R. C. Ewing, ELEMENTS 2006, 2(6), 343-349.

[8] M. Salvatores, G. Palmiotti, Progress in Particle and Nuclear Physics 2011, 66(1),
144-166.

[9] OECD, Nuclear Energy Agency (NEA), Potential Benefits and Impacts of Advanced
Nuclear Fuel Cycles with Actinide Partitioning and Transmutation, OECD, Nuclear
Energy Agency (NEA), 2011.

[10] Hrsg. O. Renn, Partitionierung und Transmutation : Forschung - Entwicklung - ge-
sellschaftliche Implikationen, Acatech-Studie, Utz, Miinchen, 2013.

[11] W. Lanham, T. Runion, PUREX Process for Plutonium and Uranium Recovery,
USAEC report ORNL-479, 1949.



188 6 Literaturverzeichnis

[12] P.]J. Panak, A. Geist, Chemical Reviews 2013, 113(2), 1199-1236.

[13] C. Musikas, P. Vitorge, D. Pattee, in International Solvent Extraction Conference :
ISEC 83. Denver Colorado, USA, August 26 - September 2, 1983, American Institute
of Chemical Engineers, New York, 6-8.

[14] C. Ekberg, A. Fermvik, T. Retegan, G. Skarnemark, M. R. S. Foreman, M. J. Hud-
son, S. Englund, M. Nilsson, Radiochimica Acta 2008, 96(4-5), 225-233.

[15] F. W. Lewis, M. J. Hudson, L. M. Harwood, Synlett 2011, 18(18), 2609-2632.

[16] Z.Kolarik, U. Miillich, F. Gassner, Solvent Extraction and Ion Exchange 1999, 17(1),
23-32.

[17] Z.Kolarik, U. Miillich, F. Gassner, Solvent Extraction and Ion Exchange 1999, 17(5),
1155-1170.

[18] Z. Kolarik, Chemical Reviews 2008, 108(10), 4208—4252.

[19] N. L. Banik, B. Schimmelpfennig, C. M. Marquardt, B. Brendebach, A. Geist,
M. A. Denecke, Dalton Transactions 2010, 39(21), 5117-5122.

[20] N. L. Banik, M. A. Denecke, A. Geist, G. Modolo, P. J. Panak, J. Rothe, Inorganic
Chemistry Communications 2013, 29, 172-174.

[21] M. J. Hudson, C. E. Boucher, D. Braekers, J. F. Desreux, M. G. B. Drew, M. R. S.
Foreman, L. M. Harwood, C. Hill, C. Madic, F. Marken, T. G. A. Youngs, New
Journal of Chemistry 2006, 30(8), 1171-1183.

[22] M. G. B. Drew, D. Guillaneux, M. J. Hudson, P. B. Iveson, M. L. Russell, C. Madic,
Inorganic Chemistry Communications 2001, 4(1), 12 - 15.

[23] P. B. Iveson, C. Riviere, D. Guillaneux, M. Nierlich, P. Thuery, M. Ephritikhine,
C. Madic, Chemical Communications 2001, (16), 1512-1513.

[24] M. A. Denecke, A. Rossberg, P. J. Panak, M. Weigl, B. Schimmelpfennig, A. Geist,
Inorganic Chemistry 2005, 44(23), 8418-8425.

[25] M. A. Denecke, P. J. Panak, F. Burdet, M. Weigl, A. Geist, R. Klenze, M. Mazzanti,
K. Gompper, Comptes Rendus Chimie 2007, 10(10-11), 872-882.



6 Literaturverzeichnis 189

[26] ].-C. Berthet, Y. Miquel, P. B. Iveson, M. Nierlich, P. Thuery, C. Madic, M. Ephri-
tikhine, Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions 2002, (16), 3265-3272.

[27] G. R. Choppin, Journal of Alloys and Compounds 1995, 223(2), 174-179.
[28] N. Kaltsoyannis, Inorganic Chemistry 2013, 52(7), 3407-3413.

[29] E. I. Solomon, B. Hedman, K. O. Hodgson, A. Dey, R. K. Szilagyi, Coordination
Chemistry Reviews 2005, 249(1-2), 97-129.

[30] M. L. Neidig, D. L. Clark, R. L. Martin, Coordination Chemistry Reviews 2013,
257(2), 394-406.

[31] R. Golding, M. Halton, Australian Journal of Chemistry 1972, 25(12), 2577-2581.
[32] B. Bleaney, Journal of Magnetic Resonance 1972, 8(1), 91-100.

[33] B.Bleaney, R.]. P. Williams, A. V. Xavier, R. B. Martin, B. A. Levine, C. M. Dobson,
Journal of the Chemical Society-Chemical Communications 1972, (13), 791-793.

[34] G. Pintacuda, M. John, X. C. Su, G. Otting, Accounts of Chemical Research 2007,
40(3), 206-212.

[35] C.Piguet, C. F. Geraldes, in Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths,
Bd. 33 von Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, (Herausgegeben
von ].-C. B. K.A. Gschneidner, Jr., V. Pecharsky), Elsevier, 2003, 353—463.

[36] S.Rigault, C. Piguet, ].-C. G. Bunzli, . Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 2045-2053.

[37] S.Rigault, C. Piguet, G. Bernardinelli, G. Hopfgartner, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
2000, 4587—-4600.

[38] M. Enders, in Modeling of molecular properties, (Herausgegeben von P. Comba), 1.
Aufl., Wiley-VCH, Kap. 4, 2011, 49 - 63.

[39] L. Di Bari, P. Salvadori, Coordination Chemistry Reviews 2005, 249(24), 2854-2879.

[40] S. Di Pietro, S. L. Piano, L. Di Bari, Coordination Chemistry Reviews 2011, 255(23-
24), 2810-2820.

[41] ]J. A. Peters, J. Huskens, D. J. Raber, Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spec-
troscopy 1996, 28(3-4), 283-350.



190 6 Literaturverzeichnis

[42] ]J. Reuben, Journal of Magnetic Resonance 1982, 50(2), 233-236.
[43] A.G.Martynov, Y. G. Gorbunova, Polyhedron 2010, 29(1), 391-399.

[44] A.G.Martynov, Y. G. Gorbunova, A.Y. Tsivadze, Dalton Transactions 2011, 40(27),
7165-7171.

[45] B. B. Wayland, R. S. Drago, Journal of the American Chemical Society 1965, 87(11),
2372-2378.

[46] C. Berthon, P. Delangle, P. Moisy, M. C. Charbonnel, M. Heitzmann, S. I. Ni-
kitenko, E. Bosse, M. S. Grigoriev, IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering 2010, 9(1), 012058.

[47] M. Heitzmann, F. Bravard, C. Gateau, N. Boubals, C. Berthon, J. Pécaut, M.-C.
Charbonnel, P. Delangle, Inorganic Chemistry 2009, 48(1), 246-256.

[48] C. Adam, Diplomarbeit, Universitdt Heidelberg, 2011.

[49] A. Bremer, C. M. Ruff, D. Girnt, U. Miillich, J. Rothe, P. W. Roesky, P. J. Panak,
A.Karpov, T.].J. Miiller, M. A. Denecke, A. Geist, Inorganic Chemistry 2012, 51(9),
5199-5207.

[50] A. Bremer, A. Geist, P. J. Panak, Radiochimica Acta 2013, 101(5), 285-291.

[51] J. W. M. Deboer, P. ]. D. Sakkers, C. W. Hilbers, E. Deboer, Journal of Magnetic
Resonance 1977, 25(3), 455-476.

[52] J. E. Desreux, C. N. Reilley, Journal of the American Chemical Society 1976, 98(8),
2105-2109.

[53] C. N. Reilley, B. W. Good, R. D. Allendoerfer, Analytical Chemistry 1976, 48(11),
1446-1458.

[54] K. E. Schwarzhans, Angewandte Chemie 1970, 82(24), 975-982.
[55] I Bertini, C. Luchinat, S. Aime, Coordination Chemistry Reviews 1996, 150, 29 - 75.

[56] I. Bertini, C. Luchinat, G. Parigi, Solution NMR of paramagnetic molecules : appli-
cations to metallobiomolecules and models, 1. Aufl., Current methods in inorganic

chemistry ; Band 2, Elsevier, Amsterdam, 2001.



6 Literaturverzeichnis 191

[57] A.A.Pinkerton, M. Rossier, S. Spiliadis, Journal of Magnetic Resonance 1985, 64(3),
420-425.

[58] R. Knorr, H. Hauer, A. Weiss, H. Polzer, F. Ruf, P. Low, P. Dvortsak, P. Bohrer,
Inorganic Chemistry 2007, 46(20), 8379-8390.

[59] ]J. H. Forsberg, in Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Bd. 23 von
Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, (Herausgegeben von J. Karl
A. Gschneidner, L. Eyring), Elsevier, 1996, 1-68.

[60] I. Bertini, M. B. L. Janik, Y.-M. Lee, C. Luchinat, A. Rosato, Journal of the American
Chemical Society 2001, 123(18), 4181-4188.

[61] C. N. Reilley, B. W. Good, Analytical Chemistry 1975, 47(13), 2110-2116.
[62] B. R. McGarvey, Journal of Magnetic Resonance (1969) 1979, 33(2), 445-455.

[63] V. S. Mironov, Y. G. Galyametdinov, A. Ceulemans, C. Gorller-Walrand, K. Bin-
nemans, Chemical Physics Letters 2001, 345(1-2), 132-140.

[64] ]. A. Peters, Journal of Magnetic Resonance (1969) 1986, 68(2), 240-251.

[65] A. M. Funk, K.-L. N. A. Finney, P. Harvey, A. M. Kenwright, E. R. Neil, N. J.
Rogers, P. Kanthi Senanayake, D. Parker, Chemical Science 2015, 6, 1655-1662.

[66] V. S. Mironov, Y. G. Galyametdinov, A. Ceulemans, C. Gorller-Walrand, K. Bin-
nemans, Journal of Chemical Physics 2002, 116(11), 4673—-4685.

[67] G.T.P. Charnock, I. Kuprov, Physical Chemistry Chemical Physics 2014, 16, 20184~
20189.

[68] ]J. D. Rinehart, ]. R. Long, Chemical Science 2011, 2, 2078-2085.

[69] M. E. Boulon, G. Cucinotta, J. Luzon, C. Degl’Innocenti, M. Perfetti, K. Bernot,
G. Calvez, A. Caneschi, R. Sessoli, Angewandte Chemie-International Edition 2013,
52(1), 350-354.

[70] G. Cucinotta, M. Perfetti, J. Luzon, M. Etienne, P. E. Car, A. Caneschi, G. Calvez,
K. Bernot, R. Sessoli, Angewandte Chemie-International Edition 2012, 51(7), 1606—
1610.

[71] A.S.Souza, M. A. C. dos Santos, Chemical Physics Letters 2012, 521, 138-141.



192 6 Literaturverzeichnis

[72] S. Cotton, Lanthanide and actinide chemistry, 1. Aufl., Wiley, Hoboken, NJ, 2006.

[73] B. Kanellakopoulos, Transurane: Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, ed.
Koch, 8 Aufl., 1973.

[74] N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the elements, 2 Aulfl., Elsevier
Butterworth-Heinemann, Amsterdam, 2005.

[75] G. Choppin, M. P. Jensen, in The Chemistry of the Actinide and Transactinide Ele-
ments, Bd. 4, (Herausgegeben von L. R. Morss, N. M. Edelstein, J. Fuger, ]J. J.
Katz), 3. Aufl., Springer, Dordrecht, 2006, 2524-2621.

[76] R. G. Pearson, Journal of the American Chemical Society 1963, 85(22), 3533-3539.
[77] G. R. Choppin, Radiochimica Acta 1983, 32(1-3), 43-53.

[78] M. Klessinger, Angewandte Chemie 1970, 82(14), 534-547.

[79] W. Heitler, F. London, Zeitschrift fiir Physik 1927, 44(6-7), 455-472.

[80] R.S. Mulliken, Angewandte Chemie 1967, 79(12), 541-554.

[81] R. Hoffmann, Journal of Chemical Physics 1963, 39(6), 1397.

[82] N. Barros, D. Maynau, L. Maron, O. Eisenstein, G. Zi, R. A. Andersen, Organo-
metallics 2007, 26(20), 5059-5065.

[83] H. M. Crosswhite, H. Crosswhite, W. T. Carnall, A. P. Paszek, The Journal of Che-
mical Physics 1980, 72(9), 5103-5117.

[84] K. N. Raymond, C. W. Eigenbrot, Accounts of Chemical Research 1980, 13(8), 276~
283.

[85] B. B. Iversen, F. K. Larsen, A. A. Pinkerton, A. Martin, A. Darovsky, P. A.
Reynolds, Inorganic Chemistry 1998, 37(18), 4559-4566.

[86] B.E.Bursten, R. ]. Strittmatter, Angewandte Chemie International Edition in English
1991, 30(9), 1069-1085.

[87] A.]. Gaunt, S. D. Reilly, A. E. Enriquez, B. L. Scott, J. A. Ibers, P. Sekar, K. I. M.
Ingram, N. Kaltsoyannis, M. P. Neu, Inorganic Chemistry 2008, 47(1), 29-41.



6 Literaturverzeichnis 193

[88] K. I. M. Ingram, M. J. Tassell, A. ]J. Gaunt, N. Kaltsoyannis, Inorganic Chemistry
2008, 47(17), 7824-7833.

[89] L. I. Katzin, Nature 1950, 166(4223), 605-605.

[90] K. N. Raymond, D. L. Wellman, C. Sgarlata, A. P. Hill, Comptes Rendus Chimie
2010, 13(6-7), 849-852.

[91] I. D. Prodan, G. E. Scuseria, R. L. Martin, Phys. Rev. B 2007, 76, 033101.
[92] G. R. Choppin, Journal of Alloys and Compounds 2002, 344(1-2), 55-59.
[93] C.]. Burns, B. E. Bursten, Comments on Inorganic Chemistry 1989, 9(2), 61-93.

[94] R. Denning, in Complexes, Clusters and Crystal Chemistry, Bd. 79 von Structure and
Bonding, Springer Berlin Heidelberg, 1992, 215-276.

[95] C.K.Jergensen, R. Pappalardo, H. H. Schmidtke, Journal of Chemical Physics 1963,
39(6), 1422-1430.

[96] L.I. Katzin, M. L. Barnett, Journal of Physical Chemistry 1964, 68(12), 3779-3785.
[97] L. H. Gade, Koordinationschemie, 1. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim [u.a.], 2010.
[98] Bukietyn.K, G. R. Choppin, Journal of Chemical Physics 1970, 52(6), 2875-2880.
[99] D. E. Henrie, G. R. Choppin, Journal of Chemical Physics 1968, 49(2), 477-481.

[100] J. A. Weil, ]J. R. Bolton, Electron paramagnetic resonance, 2. ed. Aufl.,, Wiley-
Interscience, Hoboken, NJ, 2007, XXIII, 664 S.

[101] M. Drescher, Chemie in unserer Zeit 2012, 46(3), 150-157.
[102] R. Mossbauer, Zeitschrift fiir Physik 1958, 151(2), 124-143.
[103] P. Giitlich, Chemie in unserer Zeit 1970, 4(5), 133-144.
[104] H. Hertz, Annalen der Physik 1887, 267(8), 983-1000.
[105] W. Hallwachs, Annalen der Physik 1888, 269(2), 301-312.
[106] A. Einstein, Annalen der Physik 1905, 322(6), 132-148.

[107] C. Nordling, E. Sokolowski, K. Siegbahn, Phys. Rev. 1957, 105, 1676-1677.



194 6 Literaturverzeichnis

[108] A. Bhattacharyya, T. K. Ghanty, P. K. Mohapatra, V. K. Manchanda, Inorganic
Chemistry 2011, 50(9), 3913-3921.

[109] M. Dolg, X. Cao, J. Ciupka, Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena
2014, 194, 8-13.

[110] P. Hessler Jan, T. Carnall W, in Lanthanide and Actinide Chemistry and Spectroscopy,
Bd. 131 von ACS Symposium Series, American Chemical Society, book section 17,
1980, 349-368.

[111] L.Soderholm, N. Edelstein, L. R. Morss, G. V. Shalimoff, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 1986, 54-7, 597-598.

[112] L. Soderholm, Journal of the Less-Common Metals 1987, 133(1), 77-85.

[113] G. Gaigalas, E. Gaidamauskas, Z. Rudzikas, N. Magnani, R. Caciuffo, Physical
Review A 2009, 79(2), 022511.

[114] C. Apostolidis, B. Schimmelpfennig, N. Magnani, P. Lindqvist-Reis, O. Walter,
R. Sykora, A. Morgenstern, E. Colineau, R. Caciuffo, R. Klenze, R. Haire, J. Re-
bizant, F. Bruchertseifer, T. Fanghénel, Angewandte Chemie International Edition
2010, 49(36), 6343-6347.

[115] P. G. Huray, S. E. Nave, R. G. Haire, Journal of the Less-Common Metals 1983, 93(2),
293-300.

[116] S. E. Nave, R. G. Haire, P. G. Huray, Physical Review B 1983, 28(5), 2317-2327.

[117] T. E. Wall, S. Jan, M. Autillo, K. L. Nash, L. Guerin, C. L. Naour, P. Moisy, C. Bert-
hon, Inorganic Chemistry 2014, 2450-2459.

[118] M. Autillo, P. Kaden, A. Geist, L. Guerin, P. Moisy, C. Berthon, Physical Chemistry
Chemical Physics 2014, 8608 — 8614.

[119] A.]. Gaunt, B. L. Scott, M. P. Neu, Angewandte Chemie International Edition 2006,
45(10), 1638-1641.

[120] A.]. Gaunt, M. P. Neu, Comptes Rendus Chimie 2010, 13(6-7), 821-831.

[121] K. L. Ingram, N. Kaltsoyannis, A. ]J. Gaunt, M. P. Neu, Journal of Alloys and Com-
pounds 2007, 444-445, 369-375.



6 Literaturverzeichnis 195

[122] S. G. Minasian, J. M. Keith, E. R. Batista, K. S. Boland, D. L. Clark, S. D. Conrad-
son, S. A. Kozimor, R. L. Martin, D. E. Schwarz, D. K. Shuh, G. L. Wagner, M. P.
Wilkerson, L. E. Wolfsberg, P. Yang, Journal of the American Chemical Society 2012,
134(12), 5586-5597.

[123] B. E. Bursten, M. Casarin, D. E. Ellis, I. Fragala, T. ]. Marks, Inorganic Chemistry
1986, 25(8), 1257-1261.

[124] W. Kolbe, N. Edelstein, Phys. Rev. B 1971, 4, 2869-2875.

[125] B. Bleaney, P. M. Llewellyn, D. A. Jones, Proceedings of the Physical Society. Section
B 1956, 69(8), 858.

[126] T. E. Skinner, T. O. Reiss, B. Luy, N. Khaneja, S. ]. Glaser, Journal of Magnetic
Resonance 2003, 163(1), 8 — 15.

[127] M. Nimbalkar, B. Luy, T. E. Skinner, J. L. Neves, N. I. Gershenzon, K. Kobzar,
W. Bermel, S. J. Glaser, Journal of Magnetic Resonance 2013, 228, 16 — 31.

[128] W. Stédeli, P. Bigler, W. Von Philipsborn, Organic Magnetic Resonance 1981, 16(2),
170-172.

[129] E. Knoevenagel, Justus Liebigs Annalen der Chemie 1894, 281(1), 25-126.
[130] F. H. Case, Journal of Heterocyclic Chemistry 1971, 8(6), 1043-1046.

[131] C. Adam, P. Kaden, B. B. Beele, U. Miillich, S. Trumm, A. Geist, P. ]. Panak, M. A.
Denecke, Dalton Transactions 2013, 42(39), 14068-14074.

[132] C. Adam, B. B. Beele, A. Geist, U. Miillich, P. Kaden, P. J. Panak, Chemical Science
2015, 6(2), 1548-1561.

[133] H. B. Linden, J. H. Gross, Journal of the American Society for Mass Spectrometry
2011, 22(12), 2137-2144.

[134] H. B. Linden, J. H. Gross, Rapid Communications in Mass Spectrometry 2012, 26(3),
336-344.

[135] M. Karplus, Journal of Chemical Physics 1959, 30(1), 11-15.

[136] M. Karplus, Journal of the American Chemical Society 1963, 85(18), 2870-2871.



196 6 Literaturverzeichnis

[137] W. D. Horrocks Jr., J. P. Sipe IIL., D. Sudnick, in Nuclear Magnetic Shift reagents,
(Herausgegeben von R. E. Sievers), Academic Press, New York, 1973, 53 — 71.

[138] M. Damjanovic, K. Katoh, M. Yamashita, M. Enders, Journal of the American Che-
mical Society 2013, 135(38), 14349-14358.

[139] M. Kaupp, O. L. Malkina, V. G. Malkin, P. Pyykko, Chemistry - A European Journal
1998, 4(1), 118-126.

[140] P. Hrobarik, V. Hrobarikova, A. H. Greif, M. Kaupp, Angewandte Chemie 2012,
124(43), 11042-11046.

[141] ]. F. Desreux, in Relaxometry of Water-Metal lon Interactions, Bd. 57 von Advances
in Inorganic Chemistry, (Herausgegeben von R. van Eldik, I. Bertini), Academic
Press, 2005, 381 — 403.

[142] M. D. Pelta, G. A. Morris, M. J. Stchedroff, S. ]. Hammond, Magnetic Resonance in
Chemistry 2002, 40(13), S147-5152.

[143] G. A. Morris, Diffusion-Ordered Spectroscopy, John Wiley & Sons, Ltd, 2007, DOI
10.1002/9780470034590.emrstm0119.pub?2.

[144] E.]. T. Chrystal, L. Couper, D. J. Robins, Tetrahedron 1995, 51(37), 10241-10252.



Kapitel 7 - Abbildungsverzeichnis 197

7 Abbildungsverzeichnis

2.3 _Energiedfferenzen verschiedener Elektronenkonfigurationen in Lantha-

niden und Actiniden . . . . . . ... L 21

41
3.5 Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir Hy in nPrBTP-

Komplexen . . . .. ... ... . ... . .. 68

3.6 __Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir Hys in nPrBTP-

Komplexen . . . .. ... ... . ... . .. 72
3.7 Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir C3/5 in
nPrBTP-Komplexen . . . . . .. .. ... ... .. ... .. . 76

3.8 _erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Kohlenstoffatome der
aliphatischen Seitenkettenin nPrBTP . . . . ... ... ... ... ..... 79

3.9 Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir Ng in nPrBTP-

Komplexen . . . .. ... ... . ... . 81

3.10 Ergebnisse der erweiterten Temperaturreihenentwicklung fiir Cy, in C5-

iierte Reilley-Auftragung de idinprotonen der nPrBTP-Komplexd 96

4 gebnisse der Reilley-Methode fiir Hy in nPrBTP-Komplexen



198

3.15 Ergebnisse der Reilley-Methode fiir die Pyridinkohlenstoffe in nPrBTP-

Komplexen . . . . ... ... ... . . .. . 103
3.16 Ergebnisse der Reilley-Methode fiir die Triazinkohlenstoffe in nPrBTP-
KompleXen . . . . . v v v i e e e e e e e e e e e 105

3.18 Prozentuale Verteilung von FCS und PCS an Ng und Ny in nPrBTP-

Komplexen . . . . . . . . . 111
| —— .. . ] I ] 113
20 Reilley-Methode fiir die Pyridinkohlenstoffe in C5-BPP-Komplexen . . . 117

3.21 Vergleich der variierten Reilley-Auftragungen mit dem klassischen und
dem Pinkerton-Spiliadis-Datensatz . . . . . ... ... ... ........ 121
3.22 Pinkerton-Spiliadis-Auftragung fiir H3 5 und die Protonen der unteren
Seitenkette . . . . ... ... L 124
3.23 Vergleich der Zweikernmethoden nach Pinkerton und Spiliadis fiir Auf-

tracung gecen Cound Ca/s . . oL oL 125

3.26 Auftragungen der Zweikernmethode fiir die Kohlenstoffkerne in den

Ringsystemen in C5-BPP-Lanthanidenkomplexen . . . ... .. ... .. 130
3.27 Pinkerton-Spiliadis-Auftragung fiir die Kohlenstoffe der aliphatischen
Seitenkette in C5-BPP . . . . . . . . . . ... 131
8 Pinkerton-Spiliadis-Auftragung fiir die Stickstoffe in den C5-BPP-Komplexen132
9 _Temperaturabhingigee ’N-Spek nvon243Am(C5-BPP)q(Of 4 . ... 139
0_Temperaturabhingigee °N-Spektren von Sm(C5-BPP)s(QTH4 . . . . . . 139
aramagnetische chemische Verschiebungen in den Am -Komplexen 153

3.32 Paramagnetische chemische Verschiebungen in verschiedenen C5-BPP-

Komplexen . . . . . . . .. e 155

Uberlagerung von ‘H, ’N-eHMQC Spektren von 2*> Am(nPrB )3(NO3)2156
3.34 Ube agerung von IH x;-u. pektren von 28 Am -B 3(O 3157
3.35_Schematische Darstellung von Spin-Bahn-Wechselwirkung und J-Kopp-

lung . . .. .. 159
A erschiebungen der Ce-, Pr- und Nd-Komplexe von uPrBTH . . . . . . . 208
A erschiebungen der Sm-, Eu- und Tbh-Komplexe von nPrBTP . . . . . . . 209
A erschiebungen der Dy-, Ho- und Er-Komplexe von uPrBTH . . . . . . . 210
IA.4 Verschiebungen der Tm- und Yb-Komplexe von nPrBTH . . ... .. .. 211




Kapitel 7 - Abbildungsverzeichnis 199

A erschiebungen der Ce-, Pr- und Nd-Komplexe von C5-BPI} . . . . . .. 212
A.6__Verschiebungen der Sm-, Eu- und Tb-Komplexe von C5-BPH . . . . . .. 213
A erschiebungen der Dv-, Ho- und Er-Komplexe von C5-BPH . . . . . .. 214
A.8 Verschiebungen der Tm- und Yb-Komplexevon C5-BPP . ... ... .. 215






Kapitel 8 - Tabellenverzeichnis 201

8 Tabellenverzeichnis

Wmm&mm&mgm@;mdﬂme;ﬂm&ﬂ 11

2.2 _Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen von Lanthaniden und

Actiniden . . . . . . . . .. e e 20
|2 3 Reihenfolee der Komplexierungsstiarke der Actinider\ionerl ........ 23
buhm&ﬁxggbmmmmmgn;undﬂnﬁmmmfd ........ 32

|3 1 Bleaney-Methode fiir die Pvridinprotonen in nPrBTP-Komolexerj ... 45

5.2 Bleaney-Methode fiir die Protonen der unteren Seitenkette in uPrBTH . . 46

3.3  Bleaney-Methode fiir die Protonen der oberen Seitenkette in nPrBTP-

Komplexen . . . .. ... ... . ... . . 47

3.4 Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffatome des Pyridinrings in nPrBTP-
Komplexen . . . .. ... ... . ... . .. 51

3.5 Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffatome des Triazinrings in nPrBTP-
Komplexen . . . .. ... ... . ... . .. 52

3.6 Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffatome der Seitenketten in nPrBTP-
Komplexen . . . . . ... .. . . . e 54
|’% 7 __Bleaney-Methode fiir die Stickstoffkerne in nPTBTP—KomD]PXPI‘l ..... 56
|’% 8 Bleanev-Methode fiir die Ringprotonen in CL_)—BPP—KOI’HD]PXPI‘I ...... 58
|3 9 _Bleaney-Methode fiir die Ringprotonen in C5-BPP-K0leexerl ...... 60
|’% 10_Bleaney-Methaode fiir die Pyridinkohlenstoffe in CS—BPP—KOI’I‘ID]QXGTJ .. 61
] 1 . e R

3.12 Bleaney-Methode fiir die aliphatischen Kohlenstoffatome in C5-BPP-
Komplexen . . . . . .. .. . 64
- lir die Sti i -BPP-Komplexen . . . . . 65

3.14 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Pyridinprotonen in nPrBTP-

Komplexen . . . .. ... ... . ... . .. 69
3.15 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Protonen der unteren
Seitenkette in nPrBTP-Komplexen . . . .. ... ... ... ........ 71




202

3.16 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Protonen der oberen

Seitenkette in nPrBTP-Komplexen . . . . ... ... ... .. .......

3.17 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Pyridinkohlenstoffe in
nPrBTP-Komplexen . . . . . .. ... ... .. ... .. L

3.18 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Triazinkohlenstoffe in

nPrBTP-Komplexen . . . . . .. ... ... ... ... . .

3.19 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Kohlenstoffe der Sei-

tenketten in nPrBTP-Komplexen . . ... ... ... ... .........

78

3.20 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Stickstoffatome in nPrBTP-

Komplexen . . . . ... ... ... . . .. .

3.21 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Protonen der Ringsys-

teme in C5-BPP-Komplexen . . . .. . ... .................
3.22 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Protonen der Seiten-
kette in C5-BPP-Komplexen . . . . ... ... ................
3.23 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Pyridinkohlenstoffe in
C5-BPP-Komplexen . . . . ... ... ... .
3.24 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Pyrazolkohlenstoffe
in C5-BPP-Komplexen . . ... .. ... .. ... ... .. .........
3.25 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Kohlenstoffe der Sei-
tenkette in C5-BPP-Komplexen . . . .. ... ... ... ..........

o Erweiiorte T SRR p—

3.27 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hy in nPrBTP mit ver-

schiedenen Reilley-Methoden . . . . ... ..................
|’-§ 28 Bleaney-Methode fiir die Protonen in 23 Am(uPrBTP)a( NOq)z' ......
|3 29 Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffe in >3 Am(nPrBTP)a( NOg_)J
|3 30 Bleanev-Methode fiir die Stickstoffe in 2 Am(nPrBTP)a(NQ3)3 . . . . . .
|’-§ 31 Bleaney-Methode fiir die Protonen in 2*3 Am(C5-BPPs( OTﬂ'J .......

|3 32 Bleaney-Methode fiir die Kohlenstoffe in 243 Am(C5-BPPx( OTf)qI .....
243

3.34 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Protonen in
2AMMPIBTP)3NOS)3 « « ¢ v v v e et e e

3.35 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Kohlenstoffe in
243Am(nPrBTP)3(N03)3 .............................

3.36_Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Stickstoffe in
243Am(nPrBTP)3(N03)3 .............................

80



Kapitel 8 - Tabellenverzeichnis 203

3.37 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Protoenen in

HBAM(CE-BPP3(OTE)3 -« v v o v v et e e e e e 149
3.38 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Kohlenstoffe in
MBAM(CE-BPP3(OTE)3 -« v v ov v e e e e e e e 150
3.39 Erweiterte Temperaturreihenentwicklung fiir die Stickstoffe in
BAM(C5-BPP3(OTE)3  « « o o e e et e e e e e e 151
ION- i ' -BPP- ... 154

B.1 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in nPrBTP-

Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 217
B.2 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi3 und Hy4 in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . ... .............. 218
B.3 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir His und Hyg in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 219
B.4 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi und Hy7 in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 220
B.5 _Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe
in nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . ... ... .. ... 221
B.6 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in
nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . .. ... ... ... 222
B.7 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der un-
teren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . 223
B.8 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der obe-
ren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . 224
B.9 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 225
B.10 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . ... .. ............ 226
B.11 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hy3 und Hy4 in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 227
B.12 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi5 und Hqg in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 228
B.13 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hig und Hy7 in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode-Methode . . . . ... ... ... .. 229

B.14 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe
in nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . ... ... ... .. 230




204

B.15 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in

nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . . . ... ... ... 231
B.16 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der un-
teren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . 232
B.17 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der obe-
ren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . 233
B.18 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in nPrBTP-
Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ... ......... 234
B.19 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 235
B.20 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi3 und Hy4 in nPrBTP-
Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 236
B.21 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir His und Hyg in nPrBTP-
Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 237
B.22 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi¢ und Hy7 in nPrBTP-
Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 238
B.23 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe
in nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . .. 239
B.24 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in
nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . . . .. 240

B.25 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der un-

teren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode241

B.26 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der obe-

ren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode 242

B.27 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in #nPrBTP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 243
B.28 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 5 und Hy in nPrBTP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 244
B.29 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi3 und Hy4 in nPrBTP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 245
B.30 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi5 und Hyg in nPrBTP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 246
B.31 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hi¢ und Hy7 in nPrBTP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 247



Kapitel 8 - Tabellenverzeichnis 205

B.32 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe

in nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . .. 248

B.33 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in

nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . . . .. 249

B.34 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der un-

teren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode250

B.35 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der obe-

ren Seitenkette in nPrBTP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode 251

B.36 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in nPrBTP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 252
B.37 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in C5-BPP-

Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . .. ... ............ 253
B.38 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hy1, Hy» und Hy4 in C5-

BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . .. ... ... ... .. 254
B.39 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe

in C5-BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . ... ... .. ... 255
B.40 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in

C5-BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . ... ... .. ... 256

B.41 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der ali-
phatischen Seitenkette in C5-BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . 257

B.42 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in C5-

BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... ... 258
B.43 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in C5-BPP-

Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . ... .. ............ 259
B.44 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hyy, Hi; und Hyy in C5-

BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... ... 260
B.45 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe

in C5-BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . ... ... .. ... 261
B.46 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in

C5-BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . ... ... ... .. 262

B.47 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der ali-
phatischen Seitenkette in C5-BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . 263

B.48 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in C5-
BPP-Komplexen mit der Reilley-Methode . . . . . .. ... ... ..... 264




206

B.49 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in C5-BPP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . .. .. ... .. 265
B.50 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hy;, Hip und Hy4 in C5-

BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . .. ... .. 266
B.51 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe

in C5-BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . .. 267
B.52 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in

C5-BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . . . .. 268

B.53 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der ali-

hatischen Seitenkette in C5-BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-
Methode . . . . . . . .. . .. 269

B.54 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in C5-

BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . .. ... .. 270
B.55 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir H3 /5 und Hy in C5-BPP-

Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . ... ... ... 271
B.56 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir Hy;, Hj, und Hy4 in C5-

BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . .. ... .. 272
B.57 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe

in C5-BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . ... .. 273
B.58 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe in

C5-BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . . . . .. 274

B.59 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der ali-

hatischen Seitenkette in C5-BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-
Methode . . . . . . . . 275

B.60 Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in C5-
BPP-Komplexen mit der variierten Reilley-Methode . . . . . .. ... .. 276




Anhang A - Graphische Darstellung der chemischen Verschiebungen 207

A Graphische Darstellung der

chemischen Verschiebungen



208 A.1 - Chemische Verschiebungen der nPrBTP-Komplexe

A.1 Chemische Verschiebungen der nPrBTP-Komplexe
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Abbildung A.1: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zugénglichen Kerne in den
nPrBTP-Komplexen von Ce(III), Pr(IIT) und Nd(III).
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Abbildung A.2: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zuganglichen Kerne in den
nPrBTP-Komplexen von Sm(III), Eu(Ill) und Tb(III).
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Abbildung A.3: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zugénglichen Kerne in den
nPrBTP-Komplexen von Dy(III), Ho(III) und Er(III).
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Abbildung A.4: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zuganglichen Kerne in den
nPrBTP-Komplexen von Tm(III) und Yb(III).
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A.2 Chemische Verschiebungen der C5-BPP-Komplexe
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Abbildung A.5: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zugénglichen Kerne in den
C5-BPP-Komplexen von Ce(III), Pr(Ill) und Nd(III).
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Abbildung A.6: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zuganglichen Kerne in den
C5-BPP-Komplexen von Sm(III), Eu(Ill) und Tb(II).
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Abbildung A.7: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zugénglichen Kerne in den
C5-BPP-Komplexen von Dy(III), Ho(III) und Ex(III).
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Abbildung A.8: Darstellung der gesamten chemischen Verschiebungen aller zuganglichen Kerne in den
C5-BPP-Komplexen von Tm(III) und Yb(III).
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B Tabellen zu den Reilley-Methoden

B.1 nPrBTP-Komplexe

B.1.1 Reilley-Methode, klassische Werte

Tabelle B.1: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-
Parameter Cp, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen wurden be-

rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hz/s5
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para
o 0 (Sobs (Scalcd 4 J (Sobs (Scalcd

Ce®* 009 271 295 28 050 1,69 210 2,19
Pt 027 476 415 503 152 297 496 449
Nd*>* 041 1,86 245 227 230 116 342 346
Sm*>* 0,01 -022 047 -022 -003 -014 051 -017
Eu** -097 -1,67 -362 264 -547 -1,04 -581 -651
To*  -0,81 29,86 27,77 29,06 -400 33,86 27,89 29,86
Dy** 0,72 34,39 3024 3367 -358 3899 3156 3540
Ho** -057 1350 1512 1293 -284 1530 1567 12,46
Er¥*  -039 -11,14 -875 -11,53 -1,93 -12,63 -11,62 -14,56
Tm* -021 -18,07 -19,40 -1827 -1,03 -2048 -23,10 -21,51
Yb*  -0,07 -744 747 751 -033 -844 -863 -876
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Tabelle B.2: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hy3 und Hy4 in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;); , und Bleaney-Parameter Cp, wurden die klassischen Werte

verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Yon Hiza Hisp Hi, Hiap
e < L MU
Ce3t 026 -254 -262 -228 029 -248 -251 -219 -011 -087 -109 -098 -025 -1,02 -1,09 -127
Prit 078 447 -182 369 08 436 -1,71 -349 -034 -153 -125 -187 -074 -180 -351 -254
Nd* 1,18 -175 -052 -038 132 -1,71 -052 -038 -051 -060 -124 -1,11 -1,12 -0,70 ~-1,67 -1,83
Sm*  -0,02 002 -0,35 0,19 -0,02 020 -0,35 0,18 0,01 007 -0,32 0,08 0,02 0,08 -0,47 0,10
Eu®t  -2,80 1,57 158 -1,24 -3,15 1,53 089 -1,62 1,21 0,54 2,44 1,75 2,67 0,63 2,07 3,30
Tb>* 3,18 -25,55 -2095 -2236 -7,89 -25,12 -3281 -33,00 031 -26,88 -2564 -2657 -3,83 -26,03 -2990 -29,86
Dy?’+ 2,85 -29,42 -21,67 -26,56 -7,07 -2893 -3435 -3600 0,28 -30,95 -26,85 -30,67 -3,43 -2997 -31,06 -3341
Ho>* 226 -11,55 -1143 -928 -561 -11,35 -1851 -1696 022 -12,15 -1427 -11,93 -2,73 -11,76 -1540 -14,49
Er** 1,54 9,53 6,63 11,07 -3,81 9,37 6,33 556 0,15 10,03 6,60 10,18 -1,85 9,71 5,75 7,86
Tm® 082 1545 1739 1627 -2,03 1520 11,71 13,16 0,08 1626 1892 16,34 -0,99 1575 16,14 14,76
Yb* 0,26 6,37 6,72 6,63 -0,64 6,26 5,97 562 0,03 6,70 6,37 6,72 -0,31 6,49 6,00 6,17
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Tabelle B.3: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylprotonen der aliphatischen Seiten-

ketten, Hys und Hyg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwar-

tungswerte (S;);, und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die klassischen Werte verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm an-

gegeben.
Ton His His
S T WA e
ce** 017 -091 -098 -108 0,01 -0,18 -0,18 -0,18
Pr** 053 -159 -268 2,12 002 -032 -030 -031
Nd* -080 -062 -123 -142 0,02 -0,13 -0,04 -0,10
sm®* 0,01 0,07 -0,37 0,08 000 0,02 -004 0,01
Eu’* 1,89 0,56 1,95 245 -006 011 020 0,06
Tb>* -1,18 24,76 25,15 -2594 -022 -227 -257 -2,49
Dy?’Jr -1,06 -2851 -26,36 -2957 -020 -261 -250 -2,81
Ho>* -0,84 -11,19 -13,78 -12,03 -0,16 -1,03 -1,33 -1,18
Er’t  -0,57 9,24 6,24 867 -0,11 085 060 0,74
Tm®>" -031 1498 1546 14,67 -0,06 1,37 140 1,32
Yb*  -0,10 6,17 6,09 6,07 -002 057 054 055
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Tabelle B.4: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hyjg und Hyy in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;); , und Bleaney-Parameter Cp, wurden die klassischen Werte

verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Yon Hiea Hiep Hi7a Hizp

L o A L (SO
Ce** -009 -095 -1,16 -1,04 -0,12 -1,04 -1,16 -1,16 -004 -009 -0,16 -0,13 -0,06 -0,12 -0,16 -0,18
Pr¥*t 026 -168 -128 -1,94 -036 -184 221 220 -013 -0,15 -0,08 -028 -0,19 -021 -046 -0,39
Nd* -039 -066 -1,01 -1,05 -055 -072 -1,18 -126 -0,19 -006 -051 -025 -028 -0,08 -0,62 -0,36
Sm* 0,01 008 -002 008 001 008 -0,18 009 000 001 -004 001 000 001 -004 0,01
Eu®* 0,93 059 263 1,52 1,30 0,64 2,08 194 046 005 028 051 067 007 007 0,74
Tb>* 905 -1059 -045 -154 -261 -6,76 -1035 937 1,72 -304 -1,18 -132 -241 -1,67 -449 -4,07
Dy3+ 812 -12,19 -1,12 -408 -234 -7,78 -11,34 -1013 155 -3,50 -085 -195 -2,16 -192 -4,48 -4,08
Ho>* 644 -479 064 165 -186 -306 -477 -491 123 -137 -048 -0,15 -171 -0,75 -2,47 -247
Er** 4,37 395 523 832 -126 1,13 3,12 126 083 1,13 101 197 -116 062 021 -054
Tm® 2,34 641 922 874 -0,67 4,09 3,56 342 045 184 243 228 -062 101 043 0,39
Yb*t 0,74 264 351 338 -021 1,68 1,29 147 014 076 094 09 -020 057 054 055




Tabelle B.5: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-
Methode-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S,);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cay/s Ca/6
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 éobs écalcd J J 50bs écalcd 0 0 5obs 5ca1cd

Ce* 06 3,1 2,3 24 3,3 3,2 6,2 6,5 -1,0 7,7 7,0 6,8
Pr3* -1,9 53 3,8 34 101 56 172 157 -3,0 13,7 98 10,7
Nd** 29 21 07 08 152 22 186 174 45 54 02 09
Sm>* 00 -02 11 -02 -02 -03 08 05 01 -0,6 49 06
Eu®* 69 -19 6,1 51 -362 -20 -332 -382 10,7 -4,8 2,2 59
o 235 567 791 802 -771 49,7 -30,7 -274 289 1679 1826 1968
Dy>* 21,1 653 782 864 -692 573 93 -11,9 259 1933 2029 2193
Ho®* 16,7 256 46,1 423 -549 225 -405 -324 206 759 1110 964
Er¥* 113 212 -40 98 -373 -186 -444 -558 140 -62,6 -33,8 -487
™Tm* 6,1 -343 -296 -282 -199 -30,1 -543 -500 75 -101,6 -982 -941
Yb>* 19 -141 -124 -122 -63 -124 -183 -187 24 -41,8 -398 -395

UDPOYIRIN-AS[[I9Y USP NZ US[[aqe], - g Suequy

1ee
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Tabelle B.6: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe Cy bis Cjg in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode.
Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen wurden

berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C7 C10 Cll
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 o 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce3* 38 -1.2 1,8 2,6 1,9 -22 -0,2 -03 -11 -13 -23 -24
Pr’* 11,5 -21 135 94 58 4,0 1,2 19 32 -23 59 55
Nd* 173 -08 180 165 88 -15 7,5 73 49 -09 53 58
Sm*  -0,2 0,1 14 01 -01 0,2 -1,6 01 01 01 -01 0,2
Eu’t 41,2 07 -30,7 -40,5 -21,0 1,4 -202 -196 11,7 08 129 125
> 76,0 372 -47,7 -388 -82,3 -676 -1245 -1499 233 -181 4,8 52
Dy3+ -68,2 428 -247 -253 -738 -779 -1579 -151,7 20,9 -20,9 0,8 0,0
Ho* -540 16,8 -382 -372 -585 -30,6 — 891 166 -82 7,8 8,4
Er¥* 367 -139 426 -50,6 -39,7 252 -149 -145 11,3 68 17,6 18,0
Tm* -196 22,5 -422 -421 -212 409 19,9 197 60 110 180 17,0
Yb3* 62 93 -160 -154 -6,7 169 10,1 102 19 45 6,2 6,4




Tabelle B.7: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der unteren Seitenkette, C13 bis Cy5, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe

der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle

Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ion Cis Cia Cis
e T W
Ce3* 04 -16 -19 -2,0 00 -19 -20 -1,9 -02 -10 -1,1 -1,2
Prit -12 28 42 39 01 34 -29 34 -05 -17 -25 22
Nd* -18 -11 29 28 01 -13 -15 ~-12 -07 -07 -14 -14
Sm3* 0,0 01 -05 02 -00 02 -08 02 00 01 -04 0,1
Eu®t 4,2 1,0 4,5 51 -0,2 1,2 1,1 1,0 1,7 0,6 19 2,3
Tb>* 1,7 -314 -292 -297 -49 -300 -33,8 -348 -1,7 -255 -27,6 -27,2
Dy3+ 15 -36,1 -31,5 -346 -44 -345 -370 -389 -15 -294 -268 -309
Ho** 12 -142 -149 -130 -35 -136 -181 -170 -1,2 -11,5 -14,7 -12,7
Er’* 08 11,7 104 125 -23 11,2 6,7 88 -08 9,5 6,5 8,7
Tm3 04 190 28 194 -13 181 179 169 -04 154 159 150
Yb3* 0,1 7,8 7,8 80 -04 7,5 7,0 71  -0,1 6,4 6,2 6,2
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Tabelle B.8: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der oberen Seitenkette, C14 bis Cyg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe

der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle

Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Cie Cy7 Cis

L o e W
Ce®t 04 -02 0,2 02 -02 -05 -03 -07 -00 -02 -02 -02
Pr3t 1,1 -03 0,7 o8 06 -09 -15 -15 -00 -03 -04 -04
Nd* 16 -0, 1,6 15 -09 -04 -13 -13 -00 -01 -02 -02
Sm*  -0,0 00 -02 -00 00 00 0,0 01 00 00 -01 0,0
Eu®t 39 -01 38 38 22 03 2,4 25 01 0,1 0,1 0,2
Tb>* -140 -104 -250 -244 36 -36 -06 00 -10 -29 44 -39
DyB’Jr -125 -119 -232 -245 33 42 -1,2 09 -09 33 44 -4,2
Ho* 99 47 -149 -146 26 -1,6 14 10 -07 -13 -16 -20
Er** -6,8 39 -36 -29 1,8 1,3 3,3 31 -05 1,1 0,7 0,6
m®* -36 6,3 3,1 27 09 2,2 34 31 -03 1,8 1,6 1,5
Yb** -11 2,6 14 14 03 0,9 1,1 1,2 -01 0,7 0,6 0,6
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Tabelle B.9: Auftrennung des gesamten paramagnetischen Shifts fiir die zugénglichen Stickstoffatome
Ng und Ny in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte
(S2)1, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschie-

bungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ng N9
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
o 0 5obs (Scalcd 4 4 5obs 5calcd

Ce®* 185 43 226 227 0 -5 -4 -5
Pr3* 559 75 640 634 1 9 -3 -8
Nd** 845 29 870 874 2 4 2 2
Sm>* 12 3 47 15 0 0 -4 0
Eu®* 2011 26 -1699 -2037 -4 3 -33 -1
Tb® 4174 -466 -4894 -4639 -148 -148 289 -296
Dy>* 3743 -536 -4150 -4280 -133 -170 -281 -303
Ho** -2968 -211 -3033 -3179 -105 -67 -179 -172
Er’* 2016 174 -1886 -1842 -72 55 -37  -16
Tm* -1077 282 845 -795 -38 8 50 51
Yb** 340 116 208 224 -12 37 27 25




226 B.1 - nPrBTP-Komplexe

B.1.2 Reilley-Methode, Spiliadis-Pinkerton-Werte

Tabelle B.10: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-
Parameter Cp,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet. Alle Verschie-
bungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy H;/s
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 0 (Sobs (Scalcd 0 4 50bs 5calcd

Ce** 033 165 295 19 060 156 210 216
Pr¥* 1,01 289 415 390 1,84 272 496 456
Nd*>* 153 1,10 245 263 277 1,04 342 3,80
sm** -008 018 047 0,11 -0,14 017 051 0,04
Eu®* 259 -1,05 -362 -364 470 -09 581 -569
Tb>*  -048 29,31 27,77 2883 -3,63 3323 27,89 29,60
Dy** -043 34,08 3024 3365 -325 3864 3156 3539
Ho** -034 1329 1512 1295 -258 1507 1567 12,49
Er**  -023 -1125 -875 -1148 -1,75 -12,75 -11,62 -14,50
Tm* -0,12 -18,06 -19,40 -18,19 -0,93 -20,48 -23,10 -21,41
Yb* 004 -750 -747 -754 -030 -850 -863 -8,80




Tabelle B.11: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hy3 und Hy4 in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die Werte nach
Spiliadis und Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angege-

ben.

lon His, Hiap Hi, Hiap

e T s S S !
Ce** 007 -09 -262 -097 -001 -09 -251 -097 -015 -0,82 -109 -097 -028 -0,97 -1,09 -1,25
Pr3* -022 -158 -182 -18 -002 -168 -171 -1,70 -046 -144 -125 -189 -08 -1,70 -3,51 -2,55
Nd* -033 -060 -063 -093 -003 -064 -052 -067 -068 -055 -124 -123 -129 -065 -167 -1,93
sm* 002 -010 -035 -008 000 -011 -035 -0,11 003 -009 -032 -006 006 -0,11 -047 -0,04
Eu’* 0,56 0,57 1,58 1,13 0,06 0,61 0,89 0,67 1,16 0,52 2,44 1,69 2,18 0,62 2,07 2,80
Tb>* 290 -25,08 -2095 -22,17 -8,17 -2466 -32,81 -32,82 0,02 -2637 -25,64 -2636 -4,12 -2554 -2990 -29,66
Dy?’Jr 2,60 -29,16 -21,67 -2655 -7,33 -28,67 -34,35 -36,00 0,02 -30,67 -2685 -30,65 -3,69 -29,70 -31,06 -33,39
Ho** 206 -11,37 -1143 931 -581 -11,18 -1851 -16,99 0,01 -11,96 -1427 -1195 -293 -1158 -1540 -14,51
Er®* 1,40 9,62 6,63 11,02 -3,94 9,46 6,33 552 0,01 10,12 6,60 10,13 -1,99 9,80 5,75 7,81
™Tm®* 075 1545 1739 1620 -2,11 1520 11,71 13,09 001 1625 1892 1626 -1,06 1575 16,14 14,68
Yb3* 0,24 6,42 6,72 6,65 -0,66 6,31 5,97 564 0,00 6,75 6,37 6,75 -0,34 6,53 6,00 6,20
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Tabelle B.12: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylprotonen der aliphatischen Seiten-
ketten, Hj5 und Hyg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwar-
tungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cp,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pin-
kerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K
und sind in ppm angegeben.

His His
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 4 50bs 5calcd 0 0 (Sobs (Scalcd

Ce** -003 -08 -098 -090 003 -023 -018 -0,20
pr¥* 010 -151 268 -1,60 0,10 -0,40 -0,30 -0,30
Nd** -014 -058 -123 -072 015 -0,15 -0,04 -0,00
Sm** 0,01 -010 -0,37 -0,09 -0,01 -003 -0,04 -0,03
Eu®" 0,25 0,55 1,95 079 -026 015 020 -011
Tb*  -1,45 -2430 -2515 -2575 -025 -223 -2,57 -248
Dy>* -1,30 -2825 -2636 -29,56 -022 -2,59 -2,50 -2,81
Ho** -1,03 -11,02 -13,78 -12,05 -0,18 -1,01 -1,33 -1,19
Er’* 0,70 9,32 6,24 862 -012 086 060 0,74
Tm* -037 1497 1546 1460 -006 1,37 140 131
Yb>* 0,12 6,22 6,09 6,10 -002 057 054 055




Tabelle B.13: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hyg und Hj7 in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die Werte nach

Spiliadis und Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angege-

ben.

lon Hieq Hiep Hi7za Hizp

B e R S G
Ce* 021 -077 -1,16 -098 001 -127 -116 -126 002 -019 -0,16 -017 000 -022 -0,16 -022
P 063 -135 -128 -198 003 222 221 219 006 -033 008 -028 001 039 -046 -038
Nd* 094 052 -101 -146 005 085 -1,18 -080 -008 -013 051 -004 001 015 062 -0,14
sSm* 005 -009 -002 -004 -000 -014 -018 -014 -000 -002 -0,04 -003 -000 -0,03 -0,04 -0,03
Eu 161 049 263 210 008 08 208 073 014 012 028 -002 002 014 007 012
Tb® 894 -1040 045 -146 268 -663 -1035 -931 169 298 -118 -129 243 -163 -449 -406
Dy 802 -1209 -112 -408 241 771 -1134 -1012 152 347 085 -195 218 -190 -448 -4,07
Ho™ 635 -472 064 164 191 301 477 491 120 -135 -048 -0,15 -0,18 -074 247 247
Er®* 4,32 399 523 8§31 -1,30 254 3,12 125 082 114 101 19 -1,17 063 021 -055
Tm* 2,30 641 922 8,71 -0,69 4,09 3,56 339 044 184 243 227 -063 101 043 0,38
Yb3* 0,73 266 351 339 -022 1,70 1,29 148 014 0,76 094 09 -020 042 0,15 0,22
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Tabelle B.14: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-
Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cays Ca/e
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce’t 17 4,7 2,3 3,0 4,0 24 6,2 63 -08 7,6 7,0 6,8
Pr* -5,1 8,2 3,8 31 121 41 172 162 -24 13,3 98 10,8
Nd** 76 31 07 45 182 1,6 186 198 -37 51 0,2 1,4
Sm** 04 0,5 1,1 09 -09 0,3 08 06 02 0,8 4,9 1,0
Eu®t 130 -3, 61 100 -310 -15 -332 -325 62 -4,8 2,2 1,4
o> 241 557 791 798 -766 488 -30,7 -278 30,8 1648 1826 1956
Dy3+ 216 647 782 864 -687 568 93 -120 276 1916 2029 2192
Ho>* 171 252 46,1 424 -545 22,1 -405 -323 219 74,7 1110 96,6
Er¥* 116 214 -40 97 -370 -187 -444 -557 149 -632 -33,8 -484
™Tm* 62 -343 296 -281 -198 -30,1 -543 -498 79 -101,6 -982 -93,6
Yb>* 20 -142 -124 -123 -62 -125 -183 -18,7 25 422 -398 -397




Tabelle B.15: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe Cy bis C;y in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode.
Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cio Cn
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 éobs écalcd 0 0 50bs 5ca1cd 4 0 5obs 5calcd

Ce** 44 -2,0 1,8 24 35 47 -0,2 -2 09 -18 -23 -26
Pr3* 135 36 135 100 10,7 -83 1,2 25 26 -31 59 57
Nd** 203 -14 180 01 161 -32 7,5 130 -39 -12 53 51
Sm>  -1,0 22 14 -12 -08 -05 -1,6 -3 02 -02 01 0,0
Eu®"  -34,6 1,3 -30,7 -33,3 -274 30 -202 -244 6,7 1,1 129 7,8
™ 756 36,5 -47,7 -39,1 -779 -643 -1245 -1423 231 -178 48 53
Dy3+ -67,8 425 -2477 -253 -699 -748 -1579 -144,7 20,7 -20,7 08 0,0
Ho** -537 16,6 -382 -372 -554 -292 — -846 164 -81 7,8 8,4
Er¥* 365 -140 -426 -505 -37,6 247 -149 -129 112 68 176 18,0
Tm> -195 225 -422 -420 20,1 397 19,9 196 60 11,0 18,0 169
Yb** -61 93 -160 -155 -63 16,5 10,1 101 19 46 6,2 6,4
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Tabelle B.16: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der unteren Seitenkette, C;3 bis Cy5, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe

der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;)1,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton

verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Cis Cua Cis
R S o A WA
ce** 05 -15 -19 -19 00 -19 20 -19 -02 -1,0 -1,1 -11
Prit -14 26 42 33 01 34 -29 33 -06 -17 -25 -22
Nd> 21 -10 -29 -3,1 01 -13 -15 -2 -09 -06 -14 -1,5
Sm3* 01 -02 -05 -01 -00 02 -08 02 00 -01 -04 -01
Eu® 3,4 0,9 45 45 -0.2 1,2 1,1 1,1 15 0,6 19 2,1
Tb>* 14 -30,8 -292 -294 52 -294 -338 -346 -2,0 -250 -276 -27,6
Dy?’Jr 12 -358 -315 -346 -47 -342 -370 -389 -1,8 -291 -268 -309
Ho’* 1,0 -140 -149 -130 -37 -133 -181 -170 -14 -114 -14,7 -128
Er’* 07 11,8 104 125 -25 11,3 6,7 88 -1,0 9,6 6,5 8,7
Tm?* 04 190 208 193 -13 181 179 168 -05 154 159 149
Yb3 0,1 7,9 7,8 80 -04 7,5 7,0 71 -02 6,4 6,2 6,2




Tabelle B.17: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der oberen Seitenkette, C14 bis Cyg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe

der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton

verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ion Cie Cyy Cis
T A W
Ce3t 05 -05 0,2 01 -02 -02 -03 4 01 -04 -02 -03
Pr3* 1,7  -0,8 0,7 09 -07 -04 -15 -11 04 -07 -04 -04
Nd* 25 -03 1,6 22 -10 -02 -13 -1 05 -03 -02 -03
Sm3* 01 -01 -02 -02 00 -00 0,0 00 -00 -00 -01 0,1
Eu®* -4,2 03 -38 40 1,7 01 2,4 1,8 -09 0,3 0,1 -0,6
b -141 -102 -250 -243 36 -35 -06 01 -10 -28 44 -39
Dy3+ -12,7  -11,8 -23,2 -24,5 32 41 -1,2 09 -09 33 44 -4,2
Ho®** -100 -46 -149 -146 26 -16 14 10 -07 -1,3 -16 -20
Er’* -6,8 39 36 -29 1,7 14 3,3 31 -05 1,1 0,7 0,6
Tm**  -3,6 6,3 3,1 26 09 2,2 34 31 -03 1,8 1,6 15
Yb3 -1,1 2,6 14 15 03 0,9 1,1 1,2 -01 0,7 0,6 0,6
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Tabelle B.18: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die zugdnglichen Stickstoffatome Ng und
Ny in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);
und Bleaney-Parameter Cp,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton verwendet.
Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300K und sind in ppm
angegeben.

Ng N9
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 4 50bs (Scalcd 4 4 50bs 5calcd

Ce3* 184 42 226 226 0 -5 -4 -5
Pr3* 563 73 640 635 1 9 -3 -8
Nd>* 846 28 870 874 2 3 2 2
Sm>* 42 5 47 37 0 -1 -4 -1
Eu®t  -1439 26 -1699 -1465 -3 3 -33 0
Tb>  -4180 -456 -4894 -4636 -150 -145 -289 -295
Dy>* 3750 -531 -4150 -4280 -134 -169 -281 -304
Ho* 2971 -207 -3033 -3178 -107 -66 -179 -172
Er¥* 2019 175 -188 -1843 -72 56 -37  -17
Tm* -1078 281 -845 -796 -39 90 50 51
Yb* 340 117 -208 223 -12 37 27 25
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B.1.3 Variierte Reilley-Methode, klassische Werte

Tabelle B.19: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hz /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S); , und
Bleaney-Parameter Cp, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen
wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

H,y H;s/s
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para
0 4 50bs 5calcd 4 4 50bs 5calcd

Ce>* 023 1,90 2,95 2,12 042 1,95 2,10 2,37
Pr3* 0,68 3,34 4,15 4,02 1,28 3,43 4,96 4,02
Nd>* 1,03 1,31 2,45 2,34 1,93 1,34 3,42 3,27
Sm** -0,01 -0,15 047 -0,17 -0,03 -0,16 051 -0,18
Eu’* 245 -1,17 -362 -3,63 -460 -120 -581 -580
b 1,63 2847 27,77 30,11 -109 3256 27,89 3147
Dy>* 147 32,79 3024 3425 -098 3749 3156 36,52
Ho** 1,16 12,87 1512 14,03 -0,78 14,72 1567 13,94
Er’ 0,79 -10,62 -875 984 -053 -12,15 -11,62 -12,68
Tm** 042 -17,22 -1940 -1680 -028 -19,70 -23,10 -19,98
Yb* 013 -710 -747 -696 -009 -811 -863 -820
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Tabelle B.20: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hy3 und Hy4 in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter C;,, wurden die klas-

sischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Yon Hiza Hisp Hi, Hiap
e < L MU
Ce** -0,10 -060 -262 -070 -0,04 -075 -251 -079 -018 -0,63 -1,09 -0,82 -0,11 -1,46 -1,09 -1,57
pr** 031 -105 -18 -137 -011 -133 -1,71 -143 -056 -1,12 -125 -167 -034 247 -351 2,90
Nd* -047 -041 -063 -08 -016 -052 -052 -068 -084 -044 -124 -128 -051 -1,00 -167 -151
Sm* 0,01 -005 -0,35 0,05 0,00 0,06 -0,35 0,06 0,01 005 -0,32 0,06 0,01 012 -0,47 0,12
Eu’t 1,13 0,37 1,58 1,50 0,38 0,47 0,89 0,84 2,01 0,39 2,44 240 1,21 0,90 2,07 2,11
Tb>* 2,08 -19,63 -20,95 -21,72 -812 -2554 -32,81 -33,66 -3,68 -2348 -2564 -27,16 -540 -2501 -29,90 -30,41
Dy3+ -1,87 -22,61 -21,67 -2448 -728 -2941 -3435 -36,69 -3,30 -27,04 -26,85 -30,34 -485 -28,80 -31,06 -33,64
Ho’* -148 -887 -1143 -1036 -577 -1154 -1851 -17,32 -2,62 -1061 -1427 -1323 -384 -11,30 -1540 -15,15
Er**  -1,01 7,33 6,63 6,32 -3,92 9,53 6,33 561 -1,78 8,76 6,60 6,98 -2,61 9,33 5,75 6,72
Tm® -054 11,88 1739 11,34 -2,09 1545 11,71 1335 -095 1420 1892 1325 -139 1513 16,14 13,73
Yb*t  -0,17 4,89 6,72 4,72 -0,66 6,36 5,97 5,70 -0,30 5,85 6,37 555 -044 6,23 6,00 5,79
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Tabelle B.21: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylprotonen der aliphatischen Sei-

tenketten, Hys und Hjg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode.

Fiir Spinerwartungswerte (S;); , und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Wer-

te verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und

sind in ppm angegeben.

Ton His His
S T WA e
ce** 012 -107 -098 -1,18 -0,01 -0,12 -0,18 -0,13
Pr** 035 -188 -268 -223 -0,03 -021 -030 -024
Nd* -053 -074 -123 -1,27 -0,04 -0,08 -0,04 -0,13
sm®* 0,01 0,09 -0,37 0,09 000 0,01 -004 0,01
Eu’* 1,27 0,66 1,95 193 0,10 008 020 0,17
Tb>* -3,27 -2350 -25,15 -26,76 -0,37 -222 -257 -258
Dy?’Jr -293 2706 -2636 -2999 -033 -255 -250 -2,88
Ho®>* -2,32 -10,62 -13,78 -1294 -0,26 -1,00 -1,33 -1,26
Er’t  -1,58 8,77 6,24 719 -018 083 060 0,65
Tm®*" -084 1421 1546 1367 -0,10 1,34 140 1,25
Yb*  -027 5,86 6,09 559 -030 055 054 052
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Tabelle B.22: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der oberen aliphatischen Seitenkette Hys und Hy; in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;),, und Bleaney-Parameter C;,, wurden die klas-

sischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Yon Higa Hiep Hi7a Hizp

L o A L (SO
Ce** -020 -054 -1,16 -074 -013 -098 -1,16 -1,11 -002 -021 -0,16 -023 0,01 -040 -0,16 0,40
Pr¥* 061 -095 -128 -156 -040 -173 -221 -213 -006 -037 -0,08 -043 0,02 -071 -046 -0,69
Nd* -092 -037 -101 -129 -060 -068 -1,18 -128 -009 -0,14 -051 -024 0,03 -028 -062 -025
Sm®* 0,01 0,04 -002 006 0,01 0,08 -0,18 009 000 002 -004 002 000 003 -004 0,03
Eu®t 218 033 263 251 143 0,61 2,08 203 022 013 028 035 -007 025 007 0,18
b3 561 -640 -045 -0,79 -078 -938 -10,35 -10,16 1,03 -247 -1,18 -144 -199 -2,19 -449 -4,18
Dy3+ 503 -737 -112 -2,34 -0,7,0 -10,80 -11,34 -11,50 093 -2,85 -085 -192 -1,78 -2,52 -4,48 -4,30
Ho>* 399 289 064 1,10 -056 -424 -477 -479 073 -1,12 -048 -0,38 -142 -0,99 -2,47 -2,40
Er** 271 239 523 510 -0,38 3,50 3,12 3,12 050 092 101 142 -096 082 021 -0,15
Tm®> 145 3,87 922 532 -0,20 5,67 3,56 567 027 150 243 1,76 -051 1,32 043 0,81
Yb** 046 160 351 2,05 -0,06 2,34 1,29 227 008 062 094 070 -016 055 015 0,38
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Tabelle B.23: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, 4 bis C4 in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten
Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cay/s Ca/6
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 éobs écalcd 0 J 50bs écalcd 0 4 5obs 5ca1cd

Ce>* 07 34 2,3 2,7 2,8 53 6,2 8,1 1,6 04 7,0 2,0
Pr3* 2,2 6,0 3,8 3,7 8,4 93 172 17,7 4,8 0,7 9,8 54
Nd** 34 23 07 -10 12,7 36 186 163 7,2 03 -02 7,5
Sm>* 00 -03 11 -02 -02 -04 08 06 01 -00 49 01
Eu®* 80 -21 6,1 59 -302 -33 -332 -335 -171 -02 22 -173
To** 284 535 791 819 -742 418 -307 -32,7 42,7 1602 1826 2029
Dy>* 254 61,7 782 871 -665 482 93 -184 383 1844 2029 2228
Ho** 202 242 46,1 444 -528 189 -405 -338 304 724 1110 1028
Er¥* 137 200 -40 -63 -358 -156 -444 -51,4 206 598 -338 -391
™Tm* 73 -324 -296 -251 -191 -253 -543 -445 110 -969 -982 -859
Yb** 23 -133 -124 -110 -60 -104 -183 -16,5 35 -399 -398 -364

UDPOYIRIN-AS[[I9Y USP NZ US[[aqe], - g Suequy

6£¢



B.1 - nPrBTP-Komplexe

240

Tabelle B.24: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe C; bis Cjy in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten
Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C7 C10 Cll
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 o 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce3* 41 -09 1,8 3,2 20 -24 -0,2 04 -11 -11 -23 -22
Pr2* 124 -16 13,5 10,7 60 42 1,2 8 -33 -19 59 52
Nd* 187 -06 180 18,1 9,0 -16 7,5 74 50 -08 -53 -58
Sm**  -0,3 0,1 14 02 -01 0,2 -1,6 01 01 01 -01 0,2
Eu’t 445 06 -30,7 -439 -214 1,5 -202 -200 119 07 129 126
o> 722 315 -47,7 -407 -764 -63,1 -1245 -1395 228 -182 48 4,7
Dyg’Jr -64,8 363 -24,7 -285 -685 -72,7 -1579 -141,2 20,5 -209 08 -05
Ho** 51,4 142 -382 -371 -543 -285 — 828 162 -82 7,8 8,0
Er¥* 349 -11,8 426 -466 -369 235 -149 -134 11,0 68 176 17,8
Tm* -18,6 -19,1 -422 -377 -19,7 382 19,9 185 59 11,0 18,0 169
Yb3* 59 -79 -160 -13,7 -62 157 10,1 95 19 45 6,2 6,4




Tabelle B.25: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der unteren Seitenkette, Cy3 bis Cy5, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe

der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Ci,, wurden die klassischen Werte verwen-

det. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ion Cis Cia Cis
e T W
Ce3* 03 -18 -19 2,1 00 -19 -20 -1,9  -0,1 1,2 -1, -1,3
Prit 09 -32 42 42 00 34 -29 34 -03 -20 -25 24
Nd* 14 -13 29 27 00 -13 -15 -13 -05 -08 -14 -13
Sm3* 0,0 01 -05 02 00 02 -08 02 00 01 -04 0,1
Eu®t 3,4 1,1 4,5 45 -0,0 1,2 1,1 1,2 1,2 0,7 19 1,9
Tb>* -03 -305 -292 -307 -65 -289 -338 -353 -3,8 -245 -27,6 -283
Dy3+ -02 -351 -315 -353 -58 -332 -370 -390 -34 -282 -268 -31,6
Ho** -02 -13,8 -149 -140 -46 -130 -181 -176 -2,7 -11,1 -147 -13,8
Er’* 01 114 104 112 -31 108 6,7 76 -18 9,1 6,5 7,3
Tm** -01 184 208 184 -17 175 179 158 -10 148 159 138
Yb* 20,0 7,6 7,8 76 -05 7,2 7,0 6,7 -03 6,1 6,2 5,8
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Tabelle B.26: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der oberen Seitenkette, C14 bis Cyg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der

variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Cie Cy7 Cis

L o e W
Ce®t 04 -01 0,2 02 02 -04 -03 -06 00 -02 -02 -02
Pr3t 1,1 -03 0,7 o8 06 -06 -15 -12 00 -04 -04 -04
Nd* 16 -0, 1,6 15 09 -02 -13 -12 00 -02 -02 -02
Sm*  -0,0 00 -02 -00 00 00 0,0 00 00 00 -01 -00
Eu®t -3,9 01 -38 -38 22 02 2,4 24 -0,0 0,1 0,1 0,1
Tb>*  -145 -100 -250 -246 39 -38 -06 02 -08 -29 44 -37
Dy3+ -13,0 -1156 -232 -24,6 35 43 -1,2 08 -07 -34 -44 -4,1
Ho>* -103 -45 -149 -149 28 -17 14 11 -06 -13 -16 ~-19
Er** -7,0 37 -36 -33 1,9 14 3,3 33 -04 1,1 0,7 0,7
Tm® -38 6,1 3,1 2,3 1,0 23 34 33 -02 1,8 1,6 1,6
Yb** -1,2 2,5 14 1,3 03 09 1,1 1,3 -0,1 0,7 0,6 0,7
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Tabelle B.27: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die zuganglichen Stickstoffatome Ng und Ng

in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte

(S2)1 . und Bleaney-Parameter Cp,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschie-

bungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ion Ns N
T A
Ce®* 149 137 226 286 4 13 4 -10
Pr3* 451 241 640 692 11 23 13 -12
Nd** 682 94 80 776 16 9 2 7
Sm>* 9 11 47 20 0 1 -4 1
Eu®*  -1621 -85 -1699 -1706 -39 8 -33 31
Tb® 4153 -413 -4894 -4566 -163 -135 -289 -297
Dy>* 3725 -476 -4150 -4200 -146 -155 -281 -301
Ho** -2953 -187 -3033 -3140 -116 -61 -179 -177
Er¥* 2006 154 -188 -1852 -79 50 -37 28
Tm>" -1071 250 -845 -821 -42 81 50 39
Yb>* 338 103 -208 235 -13 34 27 20
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B.1.4 Variierte Reilley-Methode, Spiliadis-Pinkerton- Werte

Tabelle B.28: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj /5 und Hy in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und
Bleaney-Parameter Cp, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton verwendet. Alle
Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm ange-
geben.

Hy Hs/s
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 0 (Sobs (Scalcd 0 4 50bs 5calcd

Ce** 032 167 295 19 060 151 210 211
Pr¥* 098 291 415 389 1,84 263 496 447
Nd*>* 147 1,11 245 258 276 1,00 342 3,77
sm** -007 019 047 0,11 -0,14 017 051 0,03
Eu®* 251 -1,06 -362 -356 -470 -0,96 -581 -566
v 1,89 -2801 27,77 -26,11 -0,76 32,02 27,89 31,26
Dy** 1,72 -32,56 3024 -30,85 -0,69 37,23 31,56 36,54
Ho** 1,36 -12,70 1512 -11,34 -055 1452 1567 13,98
Er’ 092 -1052 -875 960 -037 -12,03 -11,62 -12,40
Tm* 049 -1726 -1940 -1644 -020 -19,73 -23,10 -19,93
Yb** 016 -716 -747 -700 -006 -819 -863 -825




Tabelle B.29: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hy3 und Hy4 in nPrBTP-
Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S ); , und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die Werte
nach Spiliadis und Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm
angegeben.

Hiza Hisyp Hisa Higp
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 4 5obs 5calcd 9 0 5obs 5calcd 4 0 50bs 5calcd 4 9 50bs 5calcd

Ce* -014 -053 262 -067 -004 -077 -251 -081 -026 -046 -1,09 -072 -0,16 -133 -1,09 -1,49
Pt 042 092 -1,82 -134 012 -135 -1,71 -147 079 081 -125 -160 -050 232 -351 -2,81
Nd** -064 -035 -063 -099 -019 -051 -052 -070 -1,18 -0,31 -124 -149 -075 -089 -1,67 -1,63
Sm** 003 -006 -035 -003 001 -009 -03 -008 006 -005 -032 001 004 -015 -047 -011
Eu®* 1,08 0,33 1,58 142 0,32 0,49 0,89 081 2,02 0,29 2,44 231 1,27 0,84 2,07 2,11
Tb> -2,26 -19,33 -2095 -2159 -830 -2512 -32,81 -3342 -4,44 -22,02 -2564 -2646 -650 -22,97 -29,90 -29,47
Dy3Jr 2,05 -2248 -21,67 -24,52 -7,53 -2921 -3435 -36,74 -4,03 -2560 -2685 -29,63 -589 -26,71 -31,06 -32,61
Ho** -162 -877 -1143 -10,39 -597 -11,39 -1851 -17,36 -3,19 998 -1427 -1317 -467 -1042 -1540 -1509
Er’*  -1,10 7,26 6,63 6,16 -4,05 9,43 6,33 538 -2,17 8,27 6,60 6,10 -3,17 8,63 5,75 5,46
™Tm* -059 11,91 1739 11,33 -2,16 1548 11,71 1332 -1,16 1357 1892 12,41 -169 14,16 16,14 12,46
Yb>*  -0,19 4,95 6,72 4,76 -0,68 6,43 5,97 574 -0,37 5,63 6,37 527 0,53 5,88 6,00 5,34

UDPOYIRIN-AS[[I9Y USP NZ US[[aqe], - g Suequy

174



246 B.1 - nPrBTP-Komplexe

Tabelle B.30: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylprotonen der aliphatischen Seiten-
ketten, Hy5 und H;jg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir
Spinerwartungswerte (S;); , und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte nach Spiliadis
und Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von
300K und sind in ppm angegeben.

His His
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 4 50bs 5calcd 0 0 (Sobs (Scalcd

Ce** 016 -097 -098 -1,13 -001 -0,13 -0,18 -0,14
pPr¥* 050 -169 268 2,18 -003 -023 -030 -0,26
Nd** -075 -064 -123 -1,39 -004 -0,09 -004 -0,13
Sm** 004 -011 -037 -007 000 -001 -0,04 -001
Eu’" 1,27 0,61 1,95 1,88 007 008 020 0,16
Tb>  -448 21,26 -2515 -2574 -0,39 -2,18 -2,57 -2,57
Dy>* 4,07 2472 -2636 -2879 -0,35 -253 -2,50 -2,88
Ho®* -322 964 -1378 -12,86 -028 -0,99 -1,33 -127
Er’* 2,19 7,99 6,24 58 -019 082 060 0,63
Tm* -1,17 13,10 1546 11,94 -010 1,34 1,40 1,24
Yb**  -0,37 5,44 6,09 507 -003 05 054 0,53




Tabelle B.31:

Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Methylenprotonen der unteren aliphatischen Seitenkette Hyg und Hj7 in nPrBTP-

Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S ); , und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die Werte

nach Spiliadis und Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm

angegeben.

Ton Hieq Hiep Hi7za Hizp

e T R S G
Ce™ 026 053 -116 079 -018 -0,88 -116 -1,06 -004 -014 -016 -018 -001 -034 -0,16 -035
Pt 078 -093 -128 -171 -055 -153 221 2,08 -012 024 008 -036 -001 060 -046 -0,61
Nd* -1,17 -035 -1,01 -153 -08 059 -1,18 -142 018 009 051 -027 -002 023 062 -025
sm*™ 006 -006 -002 -000 004 -010 -018 -006 001 -002 -004 -00l 000 -004 -0,04 -0,04
Eu’* 200 034 263 233 141 0,56 2,08 1,97 030 009 028 039 004 022 007 0,25
Tb>* 548 -6,29 -045 -081 -086 -924 -10,35 -10,10 1,00 -243 -1,18 -143 -199 -2,15 -449 -4,15
Dy3+ 497 -731 -1,12 234 -078 -10,74 -11,34 -1152 091 -283 -08 -192 -181 -250 -448 -431
Ho** 394 -285 064 109 -062 -419 -477 -481 072 -1,10 -048 -038 -143 -098 -247 -241
Er®* 267 236 523 503 -042 3,47 312 3025 049 091 101 140 -097 081 021 -0,16
Tm®> 143 3,87 922 530 -022 5,69 3,56 547 026 150 243 1,76 -052 133 043 0,81
Yb** 045 161 351 206 -0,07 2,36 1,29 229 008 062 094 070 -016 055 0,15 0,39
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Tabelle B.32: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten
Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;),, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton ver-

wendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cays Ca/e
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd 0 o 50bs 5calcd

Ce®t  -1,2 55 2,3 4,3 34 7,3 62 106 -09 7,3 7,0 6,4
Pr’* -3,7 9,7 3,8 60 103 127 172 230 -28 128 9,8 9,9
Nd**  -55 37 -07 -19 155 48 186 204 43 49 -02 0,6
Sm* 03 0,6 1,1 09 -08 0,8 0,8 00 02 0,8 4,9 1,0
Eu’* 94 -35 6,1 59 -264 -46 -332 -310 72 46 2,2 2,6
o> 289 527 791 81,6 -739 41,1 -30,7 -32,8 443 1576 1826 2019
DyS’Jr 259 61,3 782 872 -663 478 93 -185 39,7 1832 2029 2229
Ho* 205 239 46,1 444 -525 186 -405 339 315 71,5 111,0 1029
Er’* 139 202 -40 -63 -357 -158 -444 -514 214 -605 -33,8 -391
Tm* 74 -325 -296 -250 -190 -253 -543 -444 114 -971 982 -857
Yb3* 23 -135 -124 -111 -60 -10,5 -183 -165 3,6 -403 -398 -367




Tabelle B.33: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Triazinkohlenstoffe C7 bis Cyg in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten
Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton ver-

wendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cio Cn
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 éobs écalcd 0 0 50bs 5ca1cd 4 0 5obs 5calcd

Ce** 40 -08 1,8 3,2 30 -61 -0,2 31 -13 -16 -23 -30
Pr3* 123 -14 135 109 9,2 -10,6 1,2 -5 41 28 59 -69
Nd** 184 -05 180 179 138 -4,1 7,5 97 -62 -11 -53 -73
Sm*>* 09 -01 14 -10 -07 -07 -1,6 -14 03 -02 01 0,1
Eu®*  -314 05 -30,7 -309 -234 39 -202 -196 105 1,0 129 11,6
T 71,9 30,9 -47,7 -410 -769 -62,1 -1245 -1390 22,6 -17,8 48 4,8
Dy>* -645 360 -247 -286 -690 -722 -157,9 -1412 20,3 -207 08 -04
Ho** -51,1 140 -382 -371 -547 -282 — -828 16,1 -81 7,8 8,0
Er¥* 347 -11,9 -426 -466 -371 238 -149 -133 109 68 176 17,7
Tm* -185 -19,1 -422 -376 -198 383 19,9 185 58 11,0 18,0 16,8
Yb** 59 -79 -160 -13,8 -63 159 10,1 96 1,8 46 6,2 6,4
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Tabelle B.34: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der unteren Seitenkette, C;3 bis Cy5, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe
der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte nach Spiliadis und

Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C13 C14 C15
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce*t 04 -15 -19 -19 00 -1,9 20 -19 02 -10 -1,1 -2
Pr’* -14 -26 42 -39 00 -34 -29 34 05 -18 -25 -23
Nd* 21 -10 29 30 00 -3 -15 -13 07 -07 -14 -14
Sm* 01 -02 -05 01 -00 -02 -08 -02 00 -01 -04 -01
Eu’* 3,5 09 4,5 44 -0,0 1,2 1,1 12 12 0,7 1,9 1,9
> -06 -300 -292 -305 -67 -284 -338 -351 -41 -241 -276 -282
DyS’Jr -05 -348 -315 -353 -61 -330 -370 -391 -36 -280 -268 -31,7
Ho** -04 -136 -149 -140 -48 -129 -181 -177 29 -109 -147 -138
Er’* -03 11,5 104 112 -33 109 6,7 76 2,0 9,2 6,5 7,3
Tm* -01 185 208 183 -1,7 175 179 158 -10 149 159 138
Yb>* 0,0 7,7 7,8 76 -05 7,3 7,0 6,7 -03 6,2 6,2 5,8




Tabelle B.35: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der oberen Seitenkette, C14 bis Cyg, in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe
der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S,);,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die Werte nach Spiliadis und

Pinkerton verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cie Ciy Cis
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 éobs 5calcd 0 4 50bs écalcd 4 0 5obs 5ca1cd

Ce** 05 -06 62 01 -03 03 03 06 -00 -02 -02 -02
Pr3* 1,6 -1 0,7 o5 -08 05 -15 -14 00 04 04 -04
Nd>* 24 04 1,6 20 -12 -02 -13 -14 -00 -02 -02 -02
Sm>* 01 -01 02 -02 01 -00 00 00 00 -00 -01 -00
Eu®* -4,0 04 38 36 21 02 24 23 00 02 0,1 0,2
o -146 99 250 -245 39 37 -06 02 -08 -29 44 -37
Dy>* -131 -115 -232 -246 35 -43 -12 08 -07 -34 -44 -41
Ho** -104 -45 -149 -149 28 -17 14 11 06 -1,3 -1,6 -19
Er’* -7,1 38 -36 -33 19 14 33 33 -04 11 0,7 0,7
Tm3*  -3,8 6,1 3,1 23 10 23 34 33 -02 18 1,6 1,6
Yb** -1,2 2,5 1,4 1,3 03 09 1,1 1,3 01 07 06 0,7
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Tabelle B.36: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die zuganglichen Stickstoffatome Ng und Ng
in nPrBTP-Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte
(Sz)1n, und Bleaney-Parameter Cp,, wurden die Werte nach Spiliadis und Pinkerton ver-
wendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in
ppm angegeben.

Ng N9
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 4 50bs (Scalcd 4 4 50bs 5calcd

Ce** 212 -12 226 200 5 20 -4 -4
Pr3* 648 22 640 626 16 -35 -13  -18
Nd>* 974 -8 870 96 25 -13 2 11
Sm*>* 48 -1 47 50 -1 2 -4 -3
Eu®*  -1657 8 -1699 -1649 42 13 33 29
Tb*  -4155 -415 -4894 -4570 -164 -134 -289 -298
Dy>* 3727 -478 -4150 -4205 -147 -154 -281 -301
Ho* 2953 -187 -3033 -2767 -116 -60 -179 56
Er’* 2006 158 -1886 -1848 -79 51 -37 28
Tm* -1071 253 -845 818 -42 8 50 39
Yb>* 338 105 -208 233 -13 34 27 21
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B.2 C5-BPP-Komplexe

B.2.1 Reilley-Methode, klassische Werte

Tabelle B.37: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj /5 und Hy in C5-BPP-
Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;),, und Bleaney-
Parameter Cp,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen wurden be-

rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hz/s5
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
0 o (Sobs (Scalcd 4 4 5obs (Scalcd

Ce** 041 092 126 1,33 021 1,06 127 127
Pr3* 1,23 162 252 28 063 187 313 250
Nd** 1,86 063 1,93 250 095 073 272 1,68
Sm** 0,02 -007 0714 -010 -0,01 -0,09 0,16 -0,10
Eu’" 444 057 -235 -500 227 -0,66 -407 -292
o> 443 378 1,90 821 3,64 457 0,07 821
Dy3Jr 398 435 637 833 327 526 65 852
Ho** 315 171 672 486 259 206 735 4,65
Er’* 214 -141 378 073 1,76 -1,70 3,58 0,05
™Tm* 1,14 229 -0,75 -1,14 094 -276 -1,19 -1,82
Yb>* 036 -094 -095 -058 030 -1,14 -1,32 -0,84




B.2 - C5-BPP-Komplexe

Tabelle B.38: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die die Protonen Hy;, Hjp und Hyy in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-

Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebun-

gen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Hi Hizg Hiop Hig
e o o B A W
Ce3t 031 084 112 1,14 -007 -0,10 -0,16 -0,17 -0,01 -0.34 -034 -0,35 004 052 056 056
Prit 093 147 250 240 -020 -0,18 -042 -0,38 -0,04 -059 -068 -0,63 -012 091 1,00 1,03
Nd* 140 058 219 198 -031 -007 -034 -038 -006 -023 -034 -029 0,18 036 063 054
Sm* -0,02 -007 0,13 -009 000 001 000 001 000 003 000 003 -0,00 -004 0,11 -0,04
Eu** -334 -052 -324 -38 073 006 08 079 014 021 017 035 -043 -0,32 -059 -0,75
Tb>* 011 260 08 570 019 -09 105 -0,70 -3,75 -205 -267 -580 256 498 537 7,55
Dy3+ 010 644 48 654 017 -103 -02 -086 -336 -237 -443 -573 230 574 649 8,04
Ho>* 008 253 425 261 0,14 -041 -061 -027 -2,67 -093 -434 -360 1,82 225 474 4,07
Er’* 005 -209 027 -203 009 033 -049 043 -1,81 077 -267 -105 124 -18 0,61 -0,62
Tm** 0,03 -338 -341 -336 005 054 030 059 -097 124 -005 027 066 -301 -255 -2,35
Yb3 001 -139 -160 -139 002 022 039 024 -031 051 043 021 021 -124 -1,12 -1,03
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Tabelle B.39: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-
Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;),, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebun-

gen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/6
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
o 4 éobs écalcd 0 0 éobs écalcd 4 4 5obs 5ca1cd

Ce>* 08 1,8 1,0 10 -36 19 53 -1,7 -13 1,7 04 04
Pr3* 24 3,2 1,0 08 -109 34 154 -75 -39 30 07 -09
Nd* 37 13 21 24 -165 1,3 192 -152 -58 12 -61 -47
Sm*>* 00 -01 05 01 02 -02 -08 01 01 -01 1,8 -01
Eu®* 8,7 -1, 8,5 76 393 -12 -358 381 139 -10 10,1 128
v 312 108 343 420 -615 -23 -720 -638 682 283 739 965
Dy>* 280 125 370 404 -551 -2,7 -573 -578 612 326 898 938
Ho®* 222 49 298 271 -437 -1,1 -466 -448 485 128 898 613
Er** 151 -40 173 11,0 -297 09 -196 -288 329 -106 371 224
™Tm* 80 -65 2,8 1,5 -159 14 -155 -145 176 -171 -19 0,5
Yb** 25 -27 -10 02 50 06 -48 44 56 -71 -21 -15
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Tabelle B.40: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyrazolkohlenstoffe C; bis Cyg in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-
Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S, ) ,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebun-

gen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C7 C10 Cll
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd o 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce3* 06 09 -06 -03 2,7 28 54 55 24 25 4,9 4,9
Pr’* 1,9 -16 2,1 0,3 8§1 49 13,0 13,0 73 44 11,8 11,8
Nd>* 29 -06 1,7 23 122 19 172 141 111 1,7 141 128
Sm** 00 01 1,7 00 -02 -02 o1 04 -01 -02 -02 04
Eu’* 68 06 46 -63 -290 -17 -242 -308 -263 -16 -250 -279
™ -151 11,6 145 -35 -542 -2,9 -545 -57,1 -356 93 -582 -263
Dy3+ -135 133 -450 -02 -486 -34 -758 -520 -319 107 -10 -21,3
Ho>* -107 52 226 -55 -385 -13 -278 -398 -253 42 -129 -21,1
Er’* -73  -43 — -116 -262 11 -182 -251 -172 -3,5 -226 -20,7
™m* -39 -70 -11,6 -109 -140 18 -85 -122 92 56 -157 -148
Yb>* -12 29 45 41 -44 07 $54 37 -29 -23 48 52




Tabelle B.41: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der aliphatischen Seitenkette, C1, bis Cy4, in C5-BPP-Komplexen mit
Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cp2 Ci3 Cia
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 4 éobs 5ca1cd 4 4 5obs écalcd

Ce>* 03 03 0,6 06 -01 00 01 01 01 05 0,5 0,5
Pr3* 08 05 1,2 14 03 00 -01 -02 02 08 1,0 1,0
Nd* 12 02 1,6 14 04 00 -03 -04 02 03 0,6 0,6
Sm>* 00 -00 00 -00 00 -00 01 00 -00 00 01 -00
Eu** 29 -02 30 -31 09 -00 1,3 09 -06 -03 -07 -09
™* 40 26 31 -14 26 11 -05 38 17 44 47 6,1
Dyt 36 3,1 33 06 24 13 -02 37 15 51 5,6 6,6
Ho** 29 12 74 -17 19 05 83 24 12 20 43 3,2
Er’* -19 -10 -42 29 13 -04 23 09 08 -16 03 -08
™* -10 -16 -30 26 07 -07 -06 00 04 -27 -22 22
Yyt 03 -07 -07 -10 02 -03 -01 -01 01 -1,1 -0 -1,0
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Tabelle B.42: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome in C5-BPP-Komplexen
mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter
Crn wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir

eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ng N9
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 (Sobs 5calcd J J (Sobs (Scalcd

Ce>* 150 66 213 216 | 3 3
Pri* 453 117 579 570 13 -2 11 11
Nd* 685 46 782 731 20 -1 20 19
Sm>* 9 5 48 14 0 0 -1 0
Eu®  -1630 -41 -1546 -1671  -48 1 45 47
Tb>  -3872 -225 -4349 -4096 -161 -4 -160 -165
Dy* 3472 259 -3614 -3731 -145 -4 -146 -149
Ho®* -2753 -102 -2719 -2855 -115 -2 -116 -117
Er’*  -1870 84 -1808 -1786 -78 1 83 -77
Tm®> 999 136 -908 -863 -42 2 42 -39
Yb** 315 56 245 259 -13 1 -11 12
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B.2.2 Reilley-Methode, Spiliadis-Pinkerton-Werte

Tabelle B.43: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen H; /5 und Hy in C5-BPP-
Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;); , und Bleaney-
Parameter Cp,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet. Alle Verschie-
bungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hs/s
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 0 50bs 5calcd 4 4 (Sobs 5calcd

Ce* 025 1,02 126 126 048 083 127 131
Pr’* 075 1,77 252 252 147 144 313 2091
Nd*>* 1,12 068 193 1,80 221 055 272 276
Sm>* -006 0,11 0,14 006 -0,11 0,09 0,16 -0,02
Eu®* -191 -065 -235 -256 -375 -052 -407 -428
v 390 3,52 19 742 315 431 007 746
Dy>* 350 409 637 759 28 501 659 783
Ho** 277 160 672 437 224 196 735 4,19
Er’* 1,88 -1,31 378 057 1,52 -1,60 3,58 -0,08
™Tm* 1,00 217 -0,75 -1,16 081 -266 -1,19 -1,85
Yb* 032 -090 -095 -058 026 -1,10 -1,32 -0,85
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Tabelle B.44: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die die Protonen Hy;, Hjp und Hjy in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-

Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Hi Hizg Hiop Hig
e o o B A W
Ce®t 037 076 1,12 1,13 -008 -0,08 -0,16 -0,16 -0,01 -0,34 -034 -0,35 005 051 056 0,56
Prit 1,11 1,34 250 244 -025 -0,14 -042 -0,39 -004 -059 -068 -063 0,14 08 1,00 1,03
Nd* 167 051 219 218 -038 -005 -034 -043 -006 -022 -034 -029 021 034 063 055
Sm* -0,08 008 0,13 000 002 -001 000 001 000 -004 000 -003 -001 006 0,11 0,05
Eu** 284 -049 -324 -332 064 005 08 069 010 021 017 032 -036 -0,32 -059 -0,68
> -031 538 089 507 036 -081 1,05 -045 -342 -189 -267 -531 217 478 537 6,9
Dy3+ -028 625 488 597 033 -094 -020 -0,62 -307 -219 -443 526 195 556 649 7,51
Ho’" -022 244 425 222 026 -037 -061 -011 -243 -086 -434 -329 154 217 474 371
Er’* -015 -200 027 -215 0,18 030 -049 048 -1,65 0,70 -267 -095 105 -1,78 061 -0,73
Tm** -0,08 -331 -341 -340 009 050 030 059 -088 116 -005 028 056 -295 -255 -2,39
Yb* 003 -1,38 -1,60 -1,40 0,03 021 039 024 -028 048 -043 020 0,18 -1,22 -1,12 -1,05
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Tabelle B.45: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-
Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/6
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
o 4 éobs écalcd 0 0 éobs écalcd 4 4 5obs 5ca1cd

Ce> 1,1 22 1,0 1,1 42 12 53 54 -1,5 2,0 04 0,5
Pr3* 32 38 1,0 06 128 22 154 149 -46 34 07 -11
Nd* 48 15 21 -34 192 08 192 20,0 -69 1,3 -61 -56
Sm>* 02 02 05 05 -10 01 -08 -08 03 0,2 1,8 0,6
Eu®* 82 -14 85 68 -327 08 -358 -335 11,7 -13 101 104
o 31,3 106 343 419 -615 -22 -720 -637 685 279 739 963
Dy3+ 280 124 370 404 -551 -26 -573 -57,7 614 324 896 938
Ho®* 222 48 298 271 -437 -10 -466 -447 487 126 705 613
Er¥* 151 -40 173 11,1 -297 08 -196 -289 33,1 -104 371 227
™T™* 81 -66 28 1,5 -158 14 -155 -145 176 -172 -19 0,5
Yb** 25 27 -21 02 50 06 48 44 56 -71 -10 -16
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Tabelle B.46: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyrazolkohlenstoffe C; bis Cjg in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der Reilley-
Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S,);,, und Bleaney-Parameter Cy,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C7 C10 Cll
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd o 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce3* 07 -11 -06 -03 31 22 54 53 25 26 4,9 51
Pr’* 22 -18 2,1 04 96 38 13,0 134 76 45 118 121
Nd>* 34 -07 1,7 27 144 1,5 172 159 11,5 1,7 141 132
Sm** 02 -01 1,7 03 -07 02 o1 05 -06 03 -02 -03
Eu’* -57 07 46 51 -245 -14 -242 -259 -195 -16 -250 -211
>  -149 114 145 -36 -542 -28 -545 -570 -356 9,1 -582 -264
Dy3+ -134 132 -450 -02 -486 -33 -758 -519 -319 106 -10 -21,3
Ho>* -106 52 226 -55 -385 -13 -278 -398 -253 41 -129 -21,1
Er’* 72 4,2 — -114 -262 11 -182 -251 -172 -34 -226 -206
Tm* 38 -70 -11,6 -109 -140 17 -85 -122 92 56 -157 -148
Yb>* -12 29 45 41 -44 07 $54 37 -29 -23 48 52




Tabelle B.47: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der aliphatischen Seitenkette, Cq, bis Cy4, in CC5-BPP-Komplexen
mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S,);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte von Pinkerton und

Spiliadis verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cp2 Ci3 Cia
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 4 éobs 5ca1cd 4 4 5obs écalcd

Ce>* 03 04 06 06 -02 02 01 00 -00 06 05 0,6
Pr3* 08 06 1,2 14 07 04 -01 -03 -01 11 1,0 1,0
Nd* 1,1 02 1,6 14 -10 01 -03 -09 02 04 06 0,2
Sm>* 01 00 00 -00 01 00 01 01 00 01 0,1 0,1
Eu** -19 -02 30 22 17 -01 1,3 16 03 -04 -07 -01
™* 40 26 31 -14 26 11 -05 38 17 43 47 6,0
Dy>* 36 30 33 -06 24 13 -02 37 15 50 56 6,6
Ho** 28 12 74 -1,7 19 05 83 24 12 20 43 3,2
Er’* -19 -10 -42 29 13 -04 23 09 08 -16 03 -08
™* -10 -16 -30 26 07 -07 -06 00 04 -27 -25 22
Yyt 03 -07 -07 -10 02 -03 -01 -01 01 -1,1 -0 -1,0
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Tabelle B.48: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome Ng und Ny in C5-BPP-
Komplexen mit Hilfe der Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-
Parameter Cp,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet. Alle Verschie-

bungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ng N9
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 (Sobs 5calcd J J (Sobs (Scalcd

Ce>* 181 28 213 209 5 3 3 3
Pr3* 549 49 579 598 16 -4 11 12
Nd* 87 19 782 845 24 -2 20 23
Sm* 42 3 48 39 -1 0 -1 2
Eu®*  -1406 -18 -1546 -1423  -41 2 45 40
Tb®  -3899 -231 -4349 -4130 -161 -4 -160 -165
Dy>* 3496 -268 -3614 -3765 -145 -4 -146 -149
Ho* 2771 -105 -2719 -2876 -115 -2 -116 -116
Er’* -1883 86 -1808 -1797 -78 1 -8 77
Tm>" -1005 142 908 -863  -42 2 42 -39
Yb** 317 59 245 258  -13 1 -11 12
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B.2.3 Variierte Reilley-Methode, klassische Werte

Tabelle B.49: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj,5 und Hy in C5-
BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;); ,,
und Bleaney-Parameter Cy , wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Verschiebungen
wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Hy Hs/s
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 0 50bs 5calcd 4 4 (Sobs 5calcd

ce** 015 131 126 146 031 1,30 1,27 1,61
Pt 045 231 252 276 093 230 313 323
Nd*>* 068 09 193 158 141 090 272 230
Sm** -001 -0,11 0,14 -011 -0,02 -0,10 0,16 -0,12
Eu** -162 -081 235 -243 -335 -0,81 -407 -4,15
™ 684 081 190 7,65 660 124 007 785
Dy** 613 093 637 706 592 143 659 7,35
Ho* 487 036 672 523 470 056 735 526
Er’* 331 -030 378 300 319 -046 358 272
™Tm* 177 049 -075 128 1,70 -0,75 -1,19 0,95
Yb>* 056 -020 -095 036 054 -031 -1,32 023
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Tabelle B.50: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die die Protonen Hj;, Hyp und Hyy in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten

Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter C;, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon Hi Hizg Hiop Hig
e o o B A W
Ce3t 024 1,10 112 1,34 -007 -009 -0,16 -0,16 0,01 -049 -034 -049 0,02 059 056 0,61
Prit 073 194 250 267 -020 -016 -042 -037 0,02 -087 -068 -0,8 007 1,04 100 1,11
Nd* 1,10 076 219 186 -030 -006 -034 -037 002 -034 -034 -031 0,11 041 063 051
Sm* -0,01 -009 0,13 -0,10 0,00 001 000 001 -000 004 000 004 -000 -005 0,11 -0,05
Eu** 262 -068 -324 -331 073 006 080 078 -006 030 017 025 -026 -0,36 -0,59 -0,62
Tb>* 207 332 08 539 -041 -0,00 105 -041 -491 -042 -267 -533 352 364 537 7,16
Dy3+ 1,85 3,83 488 568 -037 -000 -020 -037 -040 -049 -443 -489 315 419 649 7,35
Ho>* 147 150 425 297 -029 -000 -061 -029 -349 -0,19 -434 -368 250 165 474 4,15
Er’* 1,00 -1,24 027 -024 -020 000 -049 -020 -237 0,16 -267 -221 170 -136 061 034
Tm®> 053 -201 -341 -148 -0,11 000 030 -0,11 -1,27 026 -0,05 -1,01 091 -220 -255 -1,30
Yb* 017 -0,83 -1,60 -066 -0,03 0,00 039 -003 -040 0,11 043 -029 029 -091 -112 -061
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Tabelle B.51: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten

Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/s

Ton
Cs Cs para para Cs Cs para para CS CS para para
§F 51) éobs 5calcd §F 51) éobs écalcd 5F 51) éobs 5ca1cd
Ce3* -0,9 2,2 1,0 1,3 3,1 3,9 53 70 -1,0 04 04 -0,6
Pr3* 2,7 3,9 1,0 1,2 94 69 154 16,3 -3,0 08 -07 2,2
Nd** -4,0 15 -21 25 14,1 2,7 192 169 -45 03 -6,1 4,2
Sm3* 01 -0,2 0,5 -0,1 02 -03 -08 -0,5 0,1 -0,0 1,8 0,0
Eu’* 96 -14 8,5 83 -336 -24 -358 -36,1 10,8 -0,3 10,1 10,5
b3 35,6 6,5 343 420 -574 87 -720 -661 792 194 739 98,6
Dy3+ 31,9 74 370 393 -514 -100 -573 -61,5 71,1 223 89,6 934
Ho** 253 29 298 282 -40,8 -39 -46,6 -44,7 56,3 88 70,5 651
Er’* 172 24 173 14,8 -27,7 32 -196 -245 382 -72 371 31,0
Tm3* 92 -39 2,8 53 -148 53 -15,5 95 204 -11,7 -1,9 8,7
Yb** 29 -16 -21 1,3 -4,7 2,2 4.8 -2,5 6,4 48 -1,0 1,6
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Tabelle B.52: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyrazolkohlenstoffe C; bis Cjg in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten

Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter C;, wurden die klassischen Werte verwendet. Alle Ver-

schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

lon G Cio Cn
S e W
Ce** 04 -03 -06 0,1 20 57 5,4 7,7 2,1 3,8 49 59
Prit 1,3 -06 2,1 0,7 6,0 10,1 13,0 16,1 6,4 6,7 11,8 16,1
Nd> 20 -0,2 1,7 1,8 9,1 39 172 13,0 9,6 26 141 123
Sm* -00 00 1,7 00 -01 -05 01 06 -01 -03 -02 -04
Eu®t 48 02 46 -45 -216 -35 -242 -251 -229 -24 -250 -252
Tb>* 53 97 145 151 -447 -65 -545 -51,1 -353 10,7 -582 -245
Dy?’Jr 48 112 -450 160 -401 -74 -758 -475 -316 124 -10 -193
Ho** 38 44 226 82 -318 -29 -278 -34,7 -251 48 -129 -20,2
Er’* 26 -3,6 — -1,1 21,6 24 -182 -192 -170 40 -226 -21,0
Tm?* 14 -59 -116 -45 -115 39 -85 -76 91 -65 -157 -156
Yb3 04 24 45 -20 -36 16 54 20 -29 -27 48 -55




Tabelle B.53: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der aliphatischen Seitenkette, C1, bis Cy4, in C5-BPP-Komplexen mit
Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S,);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die klassischen Werte.

Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cp2 Ci3 Cia
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 4 éobs 5ca1cd 4 4 5obs écalcd

Ce>* 03 04 06 06 -01 02 01 00 00 05 0,5 0,6
Pr3* 08 07 12 14 04 03 01 -01 01 09 1,0 1,0
Nd* 12 03 1,6 14 06 01 -03 -05 02 04 06 0,5
Sm>* 00 -00 00 -00 00 -00 01 -00 -00 -00 01 -0,0
Eu** 28 -02 30 -30 13 -01 1,3 12 04 -03 -07 -07
™ 69 29 31 -40 57 09 -05 66 27 38 47 6,5
Dy 62 34 33 28 51 10 -02 62 24 44 56 6,8
Ho** 49 13 74 36 41 04 83 45 19 17 43 3,6
Er’* 34 -11 -42 45 28 -03 23 24 1,3 -14 03 -01
™™ -18 -1,8 30 36 15 05 -06 09 07 23 -25 -16
Yb** 06 -07 -07 -13 05 -02 -01 02 02 09 -10 -07
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Tabelle B.54: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Stickstoffatome Ng und Ny in C5-BPP-
Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;),, und
Bleaney-Parameter Cp, wurden die klassischen Werte. Alle Verschiebungen wurden be-

rechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Ng N9
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 (Sobs 5calcd J J (Sobs (Scalcd

Ce>* 135 124 213 259 4 -0 3 4
Pr3* 410 218 579 628 13 -1 11 12
Nd* 620 8 782 705 19 -0 20 19
Sm>* 8 -10 48 -18 -0 0
Eu®*  -1474 76 -1546 -1550 -45 0

Tb®  -3845 -182 -4349 -4027 -165 2 -160 -163
Dy** -3448 -210 -3614 -3658 -148 2

Ho* 2734 -82 -2719 -2817 -117 1

Er’* -1857 68 -1808 -1789 -80 -1 -83  -80
Tm> 992 110 908 -882 43 -1 -42 -4
Yb*  -313 45 245 267 -13 -0 -11  -14
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B.2.4 Variierte Reilley-Methode, Spiliadis-Pinkerton-Werte

Tabelle B.55: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinprotonen Hj /5 und Hy in C5-BPP-
Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S); , und
Bleaney-Parameter Cp,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwendet. Alle Ver-
schiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

H,y Hs/s
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 0 50bs 5calcd 4 4 (Sobs 5calcd

ce** 022 1,11 126 1,33 045 092 127 1,37
Pr¥* 068 193 252 261 137 161 313 298
Nd*>* 102 074 193 176 207 061 272 2,68
Sm* -005 0,12 0714 007 -010 0,0 0,16 -0,00
Eu** -1,73 -070 -235 -2,44 -352 -058 -407 -4,10
™ 648 141 190 790 622 1,8 007 810
Dy** 58 165 637 746 558 219 659 7,77
Ho* 461 064 672 525 442 085 735 528
Er** 313 -053 378 261 301 -070 358 2531
™Tm* 167 -087 -075 080 160 -1,16 -1,19 045
Yb>* 053 -036 -095 0,17 051 -048 -1,32 0,03
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Tabelle B.56: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die die Protonen Hjj, Hyp und Hyy in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten

Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis ver-

wendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben..

lon Hi Hizg Hiop Hig
e o o B A W
Ce®t 03% 08 112 1,16 -009 -0,03 -0,16 -0,12 0,01 -041 -034 -040 004 055 05 059
Prit 1,08 1,40 250 247 -028 -005 -042 -0,34 002 -071 -0,68 -069 0,11 096 1,00 1,07
Nd* 162 053 219 215 -043 -002 -034 -045 0,02 -027 -034 -025 0,17 037 063 054
Sm* -0,08 0,09 0,13 001 002 -0,00 000 002 -000 -005 000 -005 -0,01 006 0,11 0,05
Eu** 276 -051 -324 -326 073 002 080 075 -004 026 017 022 -029 -035 -0,59 -0,64
Tb>* 1,73 388 08 561 -034 -0,12 105 -046 -474 -0,71 -2,67 -545 3,30 399 537 729
Dy3+ 1,55 4,51 488 6,06 -031 -014 -443 -508 -425 -083 -443 -508 29 464 649 7,60
Ho>* 123 1,78 425 299 -024 -032 -061 -030 -337 -032 -434 -369 235 181 474 416
Er’* 084 -144 027 -061 -017 004 -049 -0,12 -229 027 -267 -202 159 -149 061 0,11
Tm® 045 -239 -341 -194 -0,09 007 030 -002 -1,22 044 -005 -078 085 -246 -255 -161
Yb* 014 -099 -1,60 -085 -003 003 039 000 -039 018 043 -020 027 -1,02 -1,12 -0,75
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Tabelle B.57: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyridinkohlenstoffe C, /4 bis C4 in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten
Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S,);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis ver-

wendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cy Cs/s Ca/6
Ton

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
o 0 éobs 5calcd 0 4 éobs écalcd J 0 éobs 5ca1cd

Ce’*  -12 26 1,0 14 4,4 1,0 53 54 -1,5 1,8 1,0 04
Pr3* 3,6 4,6 1,0 1,0 134 1,8 154 151 45 3,2 1,0 -1,3
Nd* 55 1,7 21 -37 202 07 192 208 -68 12 21 56
Sm>* 03 03 05 06 -10 01 08 -09 03 02 05 0,5
Eu* 93 -17 85 76 -343 06 -358 -349 115 -12 85 104
Tv** 357 64 343 420 -573 87 -720 -661 794 191 739 985
Dy3Jr 320 74 370 394 -514 -102 -573 -6l16 712 222 898 934
Ho** 253 29 298 282 -40,7 -40 -466 -447 565 86 705 651
Er’* 172 24 148 149 -277 33 -196 -244 384 -71 371 313
Tm* 92 -39 28 53 -14,8 54 -155 94 20,5 -11,7 -19 8,7
Yb>* 29 -16 21 1,3 47 22 48 24 65 49 -21 1,6

UDPOYIRIN-AS[[I9Y USP NZ US[[aqe], - g Suequy
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Tabelle B.58: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Pyrazolkohlenstoffe C; bis Cjy in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten
Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis ver-

wendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

C7 C10 Cll
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd 0 0 50bs 5calcd

Ce3* 06 08 -06 -02 28 45 54 7,3 29 26 4,9 55
Pr2* 19 -14 2,1 0,5 84 79 13,0 164 88 45 11,8 13,3
Nd* 29 -05 1,7 23 127 30 172 157 133 17 141 150
Sm* -0,1 -0,1 1,7 02 06 05 oL -01 -07 03 -02 -04
Eu 49 05 46 43 216 29 242 245 226 -16 -250 -243
Tb>* 57 94 145 151 -446 -65 -545 -51,1 -354 10,6 -582 -24,7
Dy3+ 51 11,0 -450 16,1 -400 -7,5 -758 -475 -31,7 123 -10 -194
Ho** 4,1 43 226 83 31,7 -29 -278 -347 -251 48 -129 -203
Er’* 28 -35 — 08 -216 24 -182 -191 -171 40 -226 -21,0
™Tm* 15 -58 -116 -43 -115 40 -85 -75 91 -5 -157 -157
Yb3* 05 24 45 -19 36 1,7 54 20 -29 -27 -48 56




Tabelle B.59: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die Kohlenstoffe der aliphatischen Seitenkette, C1, bis Cy4, in C5-BPP-Komplexen mit
Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte (S;);,, und Bleaney-Parameter Cr,, wurden die Werte von Pinkerton

und Spiliadis verwendet. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300 K und sind in ppm angegeben.

Cp2 Ci3 Cia
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para FCS PCS para para
0 0 50bs 5calcd 0 4 éobs 5ca1cd 4 4 5obs écalcd

Ce>* 03 03 0,6 07 -02 04 01 02 00 04 05 0,7
Pr3* 1,0 0,6 1,2 16 06 07 -01 01 01 12 1,0 1,3
Nd* 15 02 1,6 8 08 02 -03 -06 01 05 0,6 0,6
Sm>* 01 00 00 -00 00 00 01 01 -00 01 0,1 0,1
Eu** 26 -02 30 28 14 -02 1,3 12 02 -04 -07 -07
™ 69 29 31 -40 57 09 -05 66 27 37 47 6,5
Dy 62 34 33 28 51 10 -02 62 24 44 56 6,8
Ho** 49 13 74 36 41 04 83 45 19 17 43 3,6
Er’* 34 -11 -42 44 28 -03 23 24 1,3 -14 03 -01
™™ -18 -1,8 30 36 15 05 -06 09 07 23 -25 -16
Yb** 06 -07 -07 -13 05 -02 -01 02 02 -10 -10 -07

UDPOYIRIN-AS[[I9Y USP NZ US[[aqe], - g Suequy
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Tabelle B.60: Auftrennung des paramagnetischen Shifts fiir die zuganglichen Stickstoffatome Ng und Ng
in C5-BPP-Komplexen mit Hilfe der variierten Reilley-Methode. Fiir Spinerwartungswerte
(Sz)1, und Bleaney-Parameter Cp,, wurden die Werte von Pinkerton und Spiliadis verwen-
det. Alle Verschiebungen wurden berechnet fiir eine Temperatur von 300K und sind in
ppm angegeben.

Ng N9
Ion

FCS PCS para para FCS PCS para para
4 4 50bs (Scalcd 4 4 50bs 5calcd

Ce3* 196 29 213 167 6 -2 3 4
Pr3t 504 51 579 543 17 -3 11 14
Nd>* 895 -19 782 875 25 -1 20 24
Sm>* 45 3 48 48 -1 0 -1 -1
Eu®*  -1521 19 -1546 -1503  -43 1 -45 42
Tb**  -3891 -213 -4349 -4104 -165 1 -160 -163
Dy>* 3489 -247 -3614 -3737 -148 2 -146  -146
Ho* 2766 96 -2719 -2862 -117 1 -116 -117
Er’* -1879 79 -1808 -1800 -80 -1 -83  -80
Tm* -1003 131 -908 -872 42 -1 -42 43
Yb* 316 54 245 262 -13 -0 -11  -14
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