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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Metall-Ligand-Wechselwirkung in Ln(III), An(III)
und An(IV)-Komplexverbindungen mit O-, N,O- und N-Donorliganden. Hauptaugenmerk
liegt hierbei auf der NMR-Spektroskopie, die durch Methoden wie die FElectron Spray Io-
nization Massenspektrometrie (ESI-MS), die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

(TRLFS) und quantenmechanische Modellrechnungen punktuell ergénzt wird.

Der erste Teil der Arbeit konzentriert sich auf die NMR-spektroskopische Untersuchung
der Komplexierung von Ln(IIT) und Am(III) mit dem O-Donorliganden N,N,N’N’-Tetra-
ethyldigylcolamid (TEDGA). Daraus geht hervor, dass die Ln(III)-O und Am(III)-O-
Bindung im [M(TEDGA);]*" Komplex (M = Ln, Am) ihnliche Bindungseigenschaften
besitzen. Die Wechselwirkung zwischen Ligand und Am(III) bzw. Ln(III) ist daher von

vergleichbarer elektrostatischer Natur.

Im zweiten Teil wird die Komplexierung von Ln(III) und Am(III) mit dem N,O-Donorli-
ganden N,N,N’ N’-Tetraethyl-2,6-carboxamidopyridin (Et—Pic) untersucht. Die NMR-
Analyse von [M(Et-Pic);]*" (M = Ln, Am) legt #hnliche Bindungseigenschaften von
Ln(III)-O und Am(III)-O-Bindung nahe. Im Gegensatz dazu zeigen die Ln(III)-N und
Am(IIT)-N-Bindung unterschiedliche Eigenschaften. Der partiell hohere kovalente Bin-
dungsanteil der An(III)-N-Bindung kann mittels TRLFS bestétigt werden, da Cm(III)
um eine Grokenordnung stabilere 1:3-Komplexe mit Et—Pic bildet als Eu(III).

Der dritte Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der NMR-spektroskopischen Studie von
[Th(nPr-BTP),|*" (nPr-BTP = 2,6-Bis(dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridin). Abhiingig
von der Wahl des Losungsmittels zeigen sich fiir [Th(nPr—BTP),|*" unterschiedliche
Komplexspezies. Eine asymmetrische Spezies wird in polar-protischen Losungsmitteln ge-
bildet, wohingegen eine symmetrische Spezies in polar-aprotischen Losungsmitteln auf-
tritt. Die symmetrische Spezies ist dabei isostrukturell zu den bereits untersuchten Kom-
plexen [M(nPr—BTP);*" (M = Ln, Am). Untersuchungen von [Th(nPr-BTP);]*" in
einer Vielzahl deuterierter Losungsmittel und bindren Losungsmittelgemischen zeigen,
dass die Ligandkonfiguration von der Fahigkeit des Losungsmittels abhingig ist, aktiv H-
Briickenbindungen auszubilden. Ursache hierfiir ist eine starkere Wechselwirkung zwischen
dem Komplex und dem Losungsmittel. Unterstiitzt werden die experimentellen Befunde

durch theoretische Rechnungen, die die Struktur der asymmetrischen Spezies untersuchen.
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Abstract

This work investigates the metal-ligand interaction of O-; N,O- and N-donor ligands with
Ln(III), An(III) and An(IV). The main focus lies on NMR spectroscopy, which is sup-
ported by electron spray ionization mass spectra analysis (ESI-MS), time-resolved laser

fluorescence spectrsocopy (TRLFS) and quantum mechanics.

The first part of this thesis focuses on the NMR spectroscopic study of the complexation of
Ln(III) and Am(IIT) with the O-donor ligand N,N,N’N’-tetraethyldigylcolamid (TEDGA).
The NMR analyses of [M(Et—Pic);]** (M = Ln, Am) show similar bonding properties of
the Ln(II1)-O and Am(III)-O bond. Therefore, both the Ln(III)-O and Am(III)-O inter-

action are mainly driven by electrostatic forces.

The second part deals with the complexation of Ln(III) and Am(III) with the N,O-donor
ligand N,N,N’ N’-tetraethyl-2,6-carboxamidopyridine (Et—Pic). By using NMR spectros-
copy slight differences in the Ln(III)-N and Am(III)-N interaction are found. In contrast,
the Ln(III)-O and Am(III)-O bond in the [M(Et—Pic);]*" (M = Ln, Am) complex show
similar bonding properties. Furthermore, significant differences in complex stability con-
stants are observed by using TRLFS. The 1:3 Cm(III) complex is by one order of ma-
gnitude more stable than the respective Eu(III) complex. The results are in exact agree-
ment with the partially covalent character of the An(IIT)-N bond in comparison to the
Ln(III)-N bond.

The third part of this thesis focuses on a combined NMR spectroscopic and theoreti-
cal investigation on [Th(nPr—BTP)?)]4+ (nPr—BTP = 2,6-bis(dipropyl-1,2,4-triazine-3-
yl)pyridine). Depending on the solved used, the formation of different complex species
for [Th(nPr—BTP),|*" is observed. In polar aprotic solvents, a symmetric complex is ob-
tained which is isostructural with [M(nPr—BTP);]*" (M = Am, Ln) complexes studied
earlier. In contrast, NMR spectra recorded in polar protic solvents indicate the forma-
tion of an asymmetric species. The high charge of the Th(IV) ion results in a stronger
complex-solvent interaction which leads to slightly different ligand configurations in the
complex. The ligand configuration highly depends on the solvent’s ability to actively form
H-bonds. This correlation was found by preparing [Th(nPr-BTP),|*" in a range of deu-
terated organic solvents as well as in binary solvent mixtures. The experimental findings
are supported by complementary calculations probing the structure of the asymmetric

species.
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1 Einleitung

Weltweit sind nach der Internationalen Atomenergie Organisation (IAEA) 443 Kernreak-
toren in Betrieb (Stand 2019)!", wovon noch sechs Reaktoren in Deutschland aktiv sind
(Stand Mérz 2021). Diese sollen im Rahmen des 2011 beschlossenen Ausstiegs aus der
Kernenergie schrittweise bis zum Jahresende 2022 abgeschaltet werden. Trotz Atomaus-
stieg wird auch in den kommenden Jahren das Thema Kernenergie und Abfallentsorgung
im offentlichen Interesse stehen. Die Frage nach der Endlagerung radioaktiver Abfille ist
priavalent und deren Losung stellt ein gesamtgesellschaftliches Problem dar. Dabei soll
die Endlagerung in tiefengeologischen Formationen erfolgen, um den Austritt von Radio-
nukliden in die Biosphére effektiv zu verhindern.* Hauptbestandteil des abgebrannten
Kernbrennstoffes stellt unverbrauchtes Uran dar, welches nicht im Rahmen der Kernspal-
tung umgesetzt wurde. Neben den Spaltprodukten fallen zu einem geringen Prozentsatz
die Transuranelemente Neptunium, Plutonium, Americium und Curium an.”! Diese ge-
hen aus Neutroneneinfangsreaktionen des Uran-238 hervor und tragen mafgeblich zur

[677] In

Langzeitradiotoxizitdt und -warmeleistung der abgebrannten Brennelemente bei.
Landern, die langfristig weiterhin auf die kommerzielle Nutzung der Kernenergie setzen,
kann die effizientere Nutzung des Energierohstoffes Uran eine wichtige Rolle spielen. Zur
Riickgewinnung spaltbaren Materials aus abgebrannten Kernbrennstoffen wird hierbei auf

die Fliissig-Fliissig-Extraktion gesetzt.

Die Fliissig-Fliissig-Extraktion ist eine sehr vielfaltige Technik, um gel&ste ionische Stoffe

. 8
voneinander zu trennen.”

Dabei lisst sich der Extraktionsprozess in aller Regel in zwei
Schritte unterteilen. Im ersten Schritt wird eine organische Losung, in der ein Extrak-
tionsmittel geltst ist, in Kontakt mit einer wéssrigen Losung, die die zu extrahierende
ionischen Substanz enthélt, gebracht. Es kommt zur Bildung eines Komplexes, der in der
organischen Phase 16slich ist. Im zweiten Schritt wird die ionische Substanz in eine neue
wissrige Losung iiberfiihrt, die sich, im Vergleich zur Ausgangslosung, durch Variation
des pH-Wertes oder der Ionenstarke chemisch unterscheidet. Die organische Phase kann

daraufhin wiederverwendet werden.



1 FEinleitung

Die Fliissig-Fliissig-Extraktion wird in einem weiten Spektrum — von analytischer Tren-
nung im Submililiterbereich bis hin zum grof-industriellen Prozess wie der Kupferauf-
reinigung — angewendet.[g] Innerhalb des nuklearen Brennstoffkreislaufs spielt sie eben-
falls eine wichtige Rolle. Im PUREX-Prozess (glutom’um uranium reduction extraction)
werden Uran und Plutonium mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion aus dem abgebrannten
Kernbrennstoff abgetrennt und als MOx-Brennstoffe dem Brennstoftkreislauf wieder zuge-
fiihrt."01? 1 einigen Landern wird diskutiert, zusdtzlich zu Uran und Plutonium auch die
minoren Actinide (Np, Am, Cm) zu rezyklieren. Hintergrund hierfiir ist eine bessere Aus-

5 Die grofte Herausforderung hierbei liegt in der Tren-

nutzung des Endlagervolumens.
nung der dreiwertigen Actinidionen Am(IIT) und Cm(III) von den (Spalt)lanthanidionen.
Hierzu werden aufgrund des &hnlichen chemischen Verhaltens sowie #dhnlicher Ionen-
radien dieser Ionen fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion hoch selektive Extraktionsligan-
den bendétigt. Die erforderliche Selektivitdt kann mit Liganden erreicht werden, die wei-
che Schwefel- oder Stickstoff-Donoratome besitzen."* 2" Heterozyklische N-Donorliganden
wie Bis(triazinyl)pyridine (BTPs) oder Bis(triazinyl)bipyridine (BTBPs) zeigen das ge-
wiinschte selektive Verhalten mit Trennfaktoren grofer 100 fiir Am(III) gegeniiber
Eu(I11).'?? Die molekularen Griinde fiir die Selektivitiit dieser Liganden sind bisher

23]

nicht ausreichend verstanden.”! Es wird angenommen, dass ein erhohter Grad an kova-

lentem Charakter der An-Ligand-Bindung im Vergleich zur Ln-Ligand-Bindung fiir die

Selektivitiit verantwortlich ist.* 27!

Eine hervorragende Methode, um die Wechselwirkung von Metallionen und weichen Do-
noratomen zu untersuchen, stellt die NMR-Spektroskopie dar. Im Falle von Ln/An-Kom-
plexen ist diese Wechselwirkung weitgehend elektrostatisch, besitzt jedoch durch die Uber-
lappung von Grenzorbitalen auch einen geringen kovalenten Anteil. Eine Anderung der
Elektronendichteverteilung im Liganden steht im unmittelbaren Zusammenhang mit der
Anderung des lokalen magnetischen Feldes. Dies liisst sich sehr prizise anhand der chemi-
schen Verschiebung nachweisen.” Zum Beispiel bewirkt der hohere Anteil an kovalentem
Charakter der Am(III)-N-Bindung in dem schwach paramagnetischen [Am(nPr—BTP)3]*"
Komplex eine starke chemische Verschiebung der bindenden Stickstoffatome im **N-NMR-
Spektrum.[%] Im Gegensatz dazu wird diese starke Verschiebung bei diamagnetischen und

schwach paramagnetischen Ln-Komplexen nicht beobachtet.

Die zeitaufgeldste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLE'S, time-resolved laser fluorescence
spectroscopy) ist eine vielseitige Methode, um die Komplexierung von Lanthaniden und
Actiniden mit anorganischen und organischen Liganden zu untersuchen.”! Aufgrund ih-

rer exzellenten Fluoreszenzeigenschaften werden hierfiir Eu(IIT) und Cm(III) als Model-



lelemente fiir die dreiwertigen Lanthanid- und Actinidionen verwendet.”! Vorteil die-
ser Methode ist die hohe Sensitivitédt, welche Untersuchungen im submikromolaren Kon-
zentrationsbereich ermdoglicht. Mit Hilfe der verschiedenen spektroskopischen Parameter
wie der Lage und der Intensitdt der Emissionsbanden sowie der Fluoreszenzlebensdauer
konnen verschiedene Komplexspezies identifiziert und quantifiziert werden.?* ¥ Dariiber
hinaus eignet sich diese Methode hervorragend zur Bestimmung von Stabilitdtskonstan-
ten und thermodynamischen Daten wie Enthalpie (AH) und Entropie (AS).2*#+31 g4
ist zum Beispiel die Stabilitdtskonstante in einem 1:1-Methanol-Wasser-Gemisch fiir den
[Cm(nPr-BTP);]*" Komplex (logKcmamy = 14.4 £ 0.1) signifikant hoher als die Sta-
bilitdtskonstante des analogen Eu(ITI)-Komplexes (logKg,qmy = 11.9 + 0.1).[35] Die-
ser Unterschied in den Stabilitatskonstanten ist auf eine stérkere negative Enthalpie der
Cm(I1I)-Komplexierung zuriickzufithren. Der Enthalpieunterschied betrégt 10.1 kJ mol™,

wahrend die Unterschiede in der Entropie zu vernachlédssigen sind.

Theoretische Untersuchungen mit Hilfe der Hirshfeld-Methodel®”! zeigen, dass ein Zusam-
menhang zwischen Ladung und Polarisierbarkeit von N-Donorliganden und der Trenn-

8] Hierzu wurde der Einfluss verschiedener Ringgeriist-

wirkung in der Gasphase besteht.
strukturen (Diazin, Triazin, Tetrazin) und der Seitenketten (Methyl, Ethyl, Propyl) im
Liganden an einem Cm(I1I) /Gd(III)-System untersucht. Aus den Ergebnissen geht hervor,
dass im Vergleich zu anderen N-Donorliganden, die mit dieser Methode untersucht wur-
den, nPr—BTP die hochste Selektivitat aufweist. Durch die Identifikation von Bereichen
mit optimaler Selektivitdt sind Voraussagen beziiglich neuer Liganden mit verbesserter
Selektivitdt moglich. Dariiber hinaus spielen quantenmechanische Studien eine essenzielle

Rolle zur Strukturaufklarung von Actiniden- und Lanthanidenverbindungen.

Ziel dieser Arbeit ist es, zum grundlegenden Verstédndnis der Bindungsverhéltnisse in
dreiwertigen Lanthanid- und Actinidionenkomplexen mit unterschiedlichen Ligandensys-
temen beizutragen. Dariiber hinaus sollen die bisherigen Erkenntnisse durch Untersu-
chungen an An(IV)-Komplexen mit N-Donorliganden ergénzt und erweitert werden. Als
Ligandensysteme werden im Rahmen dieser Arbeit der O-Donorligand N,N,N’ N’-Tetra-
ethyldiglycolylamid (TEDGA), der N,O-Mischdonorligand N,N,N’ N’-Tetraethyl-2,6-car-

N r A U
G I ey

O 2
TEDGA Et-Pic nPr-BTP

Abb. 1.1: Im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Liganden.



1 FEinleitung

boxamidpyridin (Et—Pic) und der N-Donorligand 2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)-
pyridin (nPr—BTP) verwendet. Hauptfokus liegt hierbei auf der NMR-spektroskopischen
Untersuchung der Komplexsysteme. Allerdings wird diese durch Untersuchungen mit an-
deren Methoden wie der TRLFS, Massenspektrometrie und theoretischen Modellrechnun-

gen punktuell unterstiitzt.



2 Kenntnisstand

2.1 Lanthanide und Actinide

Die Gruppen der Lanthanide und Actinide zeichnen sich im Periodensystem der Elemen-
te durch die Besetzung der 4f- bzw. 5f-Orbitale aus. Beide Gruppen umfassen jeweils
14 Elemente beginnend mit der Ordnungszahl 58 (Cer, Ce) fiir die Lanthanide und der
Ordnungszahl 90 (Thorium, Th) fiir die Actinide. Die Gruppen enden jeweils nach voller
Besetzung der f-Orbitale bei der Ordnungszahl 71 (Lutetium, Lu) fiir die Lanthanide und
bei der Ordnungszahl 103 (Lawrencium, Lr) fiir die Actinide.

Alle Lanthanide — mit Ausnahme von Promethium — besitzen stabile Isotope und kommen
in der Natur vor. Zusammen mit Lanthan, Yttrium und Scandium werden die Lanthanide
unter dem Namen ,Seltene Erden* zusammengefasst. Alle Isotope der Actinide sind dage-
gen radioaktiv. In gréferen Mengen kommen nur Thorium (t.,(***Th) = 1.4-10"° a) und
Uran (t.,(**U) = 4.5-10” a, t1,(***U) = 7.0-10% a) in diversen sauerstoffhaltigen Minerali-
en vor. Die Transuranelemente dagegen miissen kiinstlich hergestellt werden. Neptunium
(Np), Plutonium (Pu), Americium (Am) und Curium (Cm) fallen in geringen Mengen bei

der Kernspaltung an.”?

2.1.1 Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen

Bei den Lanthaniden und Actiniden werden mit steigender Ordnungszahl sukzessive die
4f- bzw. 5f- Orbitale aufgefiillt. Dabei konnen die Lanthanide entweder die Elektronenkon-
figuration [Xe]6s*4f" oder [Xe|6s”5d4f™" und die Actinide [Rn]7s*5f" oder [Rn]7s*6d5f""
einnehmen. Welcher elektronische Grundzustand jeweils vorliegt ist abhdngig von der
Energiedifferenz beider Zustinde. Ce und Pr liegen in der Konfiguration [Xe]6s*5d4f™"
vor."% Gleiches gilt fiir die leichten Actinide Th, Pa und U ([Rn|7s%6d5f""). Alle weiteren
Elemente - mit Ausnahme von Cm und Gd - der jeweiligen Gruppe besitzen die Elektro-
nenkonfiguration [Xe]6s’4f" bzw. |[Rn|7s%5" 14142

Die Lanthanide liegen in der Regel in der Oxidationsstufe +III vor. Die allgemeine

Elektronenkonfiguration der Ln(I1T)-Tonen ist 4f". Allerdings ergeben sich in Einzelfillen
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auch weitere Oxidationsstufen abhingig davon ob eine leere, halbvoll oder voll besetzte
f-Unterschale erreicht wird."***! Aus diesem Grund sind Ce(IV) und Eu(II) ebenfalls

in Losung stabil.

Im Vergleich zu den Lanthaniden werden die 5f-Orbitale der frithen Actinide (Th-Am)
wesentlich schwécher von den 6s- und 6p-Orbitalen abgeschirmt. Dadurch werden diese
diffuser und besitzen somit eine grokere raumliche Ausdehnung, was zu einer energetischen
Anndherung der 5f-Orbitalen an die 7s- und 6d-Orbitale fiihrt. Als Konsequenz dessen zei-
gen die Elemente der frithen Actinide eine sehr vielfiltige Redoxchemie (vgl. Abb. 2.1).
Die Zunahme der Kernladung entlang der Actinidenserie fiihrt &hnlich wie bei den Lan-
thaniden zu einer stirkeren Lokalisierung der 5f-Orbitale, wodurch sich der energetische
Abstand zu den 7s- und 6d-Orbitalen vergrofiert. Die Elemente Cm - Lr liegen daher in al-
ler Regel als stabile dreiwertige An(IIT)-Ionen vor.">***%1 Die An(IIT)-Tonen der schweren
Actinide verhalten sich hierbei nahezu chemisch &quivalent zu den Ln(III)-Ionen. Einzi-
ge Ausnahme in der Cm-Lr-Reihe stellt No(II) dar. Nobelium erreicht durch die Abgabe

. . . .1 40,42-44
zweier Elektronen eine energetisch bevorzugte vollstindige Besetzung der f-Schale 1" |
i 7
stabilste Oxidationsstufe
+VI
+ (7
i mdgliche Oxidationsstufe
+I @
+lI Oxidationsstufen, die im

Festkorper oder Komplexen

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr beobachtet werden

Abb. 2.1: Oxidationsstufen der Actinidionen. Die in wissriger Losung bevorzugte Oxidationsstufe ist

farbig herVOrgehoben_[40,42f44]
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2.1.2 Koordinationsverbindungen der Lanthanid- und Actinidionen

Aufgrund der gemeinsamen stabilen Oxidationsstufe —+III besitzen alle Ionen der Lan-
thanidenserie dhnliche chemische Eigenschaften. Zum Beispiel bilden Ln(I1I)-Ionen unter
sauren Bedingungen stabile Aquokomplexe [Ln(H,0)g)*". Wie die allgemeine Summen-
formel vermuten lasst, ist die Komplexstochiometrie nicht fiir alle Ln(III)-Ionen identisch.
Diese steht vielmehr im Zusammenhang mit dem Ionenradius, der mit zunehmender Kern-
ladungszahl sukzessive abnimmt."®'" Diese Abnahme des Tonenradius wird in der Lite-
ratur als Lanthanidenkontraktion beschrieben.*®! Fiir La(IIT) bis Nd(III) wird eine neun-
fache Koordination mit Wasser beobachtet, wohingegen die schweren Lanthanidionen ab
Dy(I1I) eine achtfache Koordination bevorzugen.***®! Fiir die Ionen Sm(III) bis Th(III)

stellt sich ein Gleichgewicht zwischen neunfacher und achtfacher Koordination ein. 1046l

Die Koordinationschemie der Actinide ist aufgrund der vielfaltigen Redoxchemie wesent-
lich diverser. Unter sauren Bedingungen verhalten sich dreiwertige Actinidionen dhnlich
wie ihre 4f-Analoga. So bilden die leichten Actinidionen bis Am(III) eine neunfach ko-
ordinierte Aquospezies, wihrend ab Einsteinium nur noch eine achtfache Koordination

181 Die Anderung der Komplexstochiometrie ist ebenfalls auf der Abnahme des

[48]

vorliegt.
Ionenradius zuriickzufiihren. In diesem Fall spricht man von der Actinidenkontraktion.
Vierwertige Actinidionen treten dhnlich wie An(III) als sphérische Ionen mit einer effekti-
ven Ladung von +4.0 auf. Durch die hohe Ladungsdichte gelten An(IV)-Ionen nach dem
Pearson’schen HSAB-Prinzip!"® als sehr harte Lewis-Siuren (Elektronenakzeptor)[40’46],
weshalb sie die Koordination mit harten Lewis-Basen (Elektronendonor) wie Sauerstoff

oder Fluor bevorzugen.[50]

Die Ionen in den Oxidationsstufen +V und +VI liegen als li-
neare Actinylionen AnO, " bzw. AnO,?" vor."!I Die koordinierten Oxoliganden verringern
durch ihre hohe Elektronegativitéit die Elektronendichte am Metallzentrum, wodurch die
effektive Ladung im Vergleich zur formalen Ladung erhoht ist. Im Falle des AnO, " -Ions
betriigt die effektive Ladung +2.3 und im Falle des AnO,>"-Tons +3.3.5Y Die Komplexie-
rungsstirke korreliert mit der effektiven Ladung, sodass sich fiir die Actinidionen folgende

Reihenfolge ergibt

Komplexierungsstarke An*"™ > AnO,?" > An*" > AnO,"

Oxidationsstufe +1V +VI +I11 +V
effektive Ladung +4.0 +3.3 +3.0 +2.3
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NMR-Studien metallorganischer Lanthanid- und Actinidverbindungen

Viele Jahre spielten die f-Block Elemente nur eine Nebenrolle in der NMR-spektros-
kopischen Landschaft der organischen Metallkomplexe. Mittlerweile erfihrt die Koor-
dinationschemie der Lanthanidionen ein gesteigertes Interesse aufgrund des potentiel-

521 oder als Kontrastmittel fiir Kern-

len Anwendungsgebietes als Einzelmolekiilmagnete
resonanztomographie (MRT)P**. NMR-Studien zu Actinidkoordinationsverbindungen
mit organischen Donorliganden gibt es nur sehr wenige, da Untersuchungen der gering
verfiigharen Radionukliden hohe Konzentrationen bendtigen. Daher fokussierte sich die
Koordinationschemie der Actinidionen bisher auf Verbindungen der besser verfiigbaren
Th(IV)- und U(IV)-Ionen. Wilkinson et al. berichteten erstmals 1956 iiber die Synthese
von U(IV)CpsCl (Cp = Cyclopentadienyl, CsH;") sowie dessen NMR-spektroskopischer
Charakterisierung.[55] Danach wurden weitere Uran- und Thoriummetallocenverbindun-

gen hergestellt, deren Charakterisierung ebenfalls in der Literatur beschrieben wurde. 2662

Neben den Metallocenverbindungen wurden weitere Ln- und An-Koordinationsverbin-
ungen mit stickstoff- und sauerstofthaltigen Donorliganden mittels NMR-Spektroskopie
untersucht. In einer detaillierten Studie konnten Bolvin et al. zeigen, dass der Fermi-
Kontaktshift in Komplexen der sechswertigen Actinidionen UOy>", NpO,*", PuO,*" mit
4-Ethyl-2,6-dipicolinséure (Et—DPA) vernachlissigbar klein ist.|®! In einer weiteren Ar-
beit wurde die Kristallstruktur von [An(S—PEBA);|Cl (S-PEBA = (S,S)-N,N’-bis(1-
phenyl-ethyl)benzamidinat; An = Th(TV), U(TV), Np(TV)) mittels 'H- und "C-NMR-
Spektroskopie bestéitigt.[64] Ausgehend von einem einfachen Signalsatz des Liganden in den
NMR-Spektren wurde nachgewiesen, dass der Komplex die C;-Symmetrie in Losung bei-
behilt. In einer weiteren NMR-spektroskopischen und kristallographischen Studie wurde
gezeigt, dass fiir [M(salpn),| Komplexe (Hysalpn = N,N’-disalicyliden-1,3-diaminopropan)
unterschiedliche Speziationen in Losung vorliegen.["! Fiir M = Ce(IV) wird die Koexistenz
einer Komplexspezies mit und ohne koordiniertem Losungsmittelmolekiil berichtet. Dage-
gen dominiert die Komplexspezies ohne das zusédtzlich koordinierte Losungsmittelmolekiil
in den Spektren der vierwertigen Actinidionen Th(IV), U(IV), Np(IV) und Pu(IV).[®!
Auch die Komplexierung der dreiwertigen Ionen der Lanthanidenserie sowie der dreiwer-
tigen Actinidionen Pu(IIT), Am(III), Cm(III) und Cf(III) mit Et—-DPA wurde detailliert
mittels NMR-spektroskopischer Methoden untersucht. Dabei wurde die Bildung des 1:3-
Komplexes [M(Et—DPA),]* beobachtet.) NMR-Titrationsstudien des N-Donorliganden
Me—~BTP mit U(IIT) und Ce(III) ergaben die Bildung des jeweiligen 1:3-Komplexes. Fiir
U(IIT) wurde dabei die Bildung von [U(Me~BTP);]*" unabhingig vom stéchiometrischen
Verhéltnis von Metallion und Ligand beobachtet, wihrenddessen [Ce(Me—BTP),]*" nur

bei hohen Ligandkonzentrationen quantitativ gebildet wurde. Dariiber hinaus konnte ge-
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zeigt werden, dass bei gleichzeitiger Anwesenheit von U(III) und Ce(III) sich bevorzugt
[U(Me—BTP),]*" bildet.?¢7

Im vergangenen Jahrzehnt wurden erfolgreich organometallische sowie biomolekulare
Am(IIT)-Systeme mittels NMR-Spektroskopie untersucht.?*?4%851 Der Hauptfokus der
Studien mit organometallischen Am(III)-Komplexen lag auf der Frage nach der Selektivi-
tat von N-Donorliganden wie 2,6-bis(5,6-dipropyl-1,2,4-trazine-3-yl)pyridine (nPr-BTP)
oder 2,6-Bis(5-(2,2-dimethylpropyl)1H-pyrazol)-3-yl-pyridine (C;—BPP) fiir dreiwertige
Actinide gegeniiber Lanthanide.?*?!! Entsprechend dem HSAB-Prinzip stellen dreiwertige
Lanthanid- sowie Actinidionen harte Tonen dar, die die Koordination mit harten Donorli-
ganden wie Sauerstoff bevorzugen. In diesem Fall dominieren elektrostatische Krafte die
Wechselwirkung zwischen Liganden und Zentralatom. In N-Donorkomplexen verursachen
die weicheren Stickstoffdonoratome eine Fehlpaarungssituation, wodurch eine Uberlap-
pung von Grenzorbitalen zwischen Ligand und Metallion auftreten kann."%™ Mi¢ Hilfe
von ""N-NMR-Spektroskopie konnten Adam et al. zum ersten Mal Unterschiede in der
Ln(III)-N und An(III)-N-Bindung nachweisen.®**%! T Vergleich zu dem diamagne-
tischen Lu(III)- oder dem schwach paramagnetischen Sm(III)-Komplex zeigen die ko-
ordinierenden Stickstoffatome im Am(III)-Komplex signifikante Verschiebungen im '°N-
Spektrum. Die unterschiedliche Verschiebung kann nur durch einen partiell héheren ko-
valenten Charakter in der Am(IIT)-N-Bindung als in vergleichbaren Ln(IIT)-Systemen er-
klart werden. Die NMR-Untersuchungen wurden durch systematische EXAFS-Studien
(ewtended X-ray absorption fine structure) mit Ln(III) (Sm, Dy, Ho, Tm) und An(III)
(U, Pu, Am, Cm) ergéinzt. Dabei wurde festgestellt, dass die mittlere Bindungslédnge der
Ln(III)-N-Bindung der Lanthanidenkontraktion folgt, demnach mit abnehmendem Ionen-
radius abnimmt. Fiir die An(I11)-N-Bindung wurden mittlere Bindungslingen im Bereich
von 256 - 257 pm gefunden. Diese zeigen sich unabhingig vom Ionenradius des zentralen
An(IIT)-Ions (zum Vergleich: r(U(III) = 121 pm, r(Cm(III) = 115 pm) und stehen somit
im starken Kontrast zu den Beobachtungen der Ln(III)-Komplexen."®* %™ Inggesamt
wurden diese Ergebnisse als Indikator fiir einen generell h6heren ionischen Bindungscha-
rakter der Ln(IIT)-N- im Vergleich zur An(IIT)-N-Bindung interpretiert.!"*!
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2.2 Fluoreszenzspektroskopie

2.2.1 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (time-resolved laser fluorescence spectros-
copy, TRLFS) stellt eine sehr sensitive Methode zur Untersuchung von f-Elementmetall-
ionen und deren Speziation dar. Aufgrund ihrer hervorragenden spektroskopischen Ei-
genschaften werden Cm(III)- und Eu(III)-Ionen als Referenzmetallionen fiir ihre jeweilige

21,2435 Dje Vorteile dieser spektroskopischen Methode gegen-

Elementgruppe eingesetzt.
iiber der NMR- oder Absorptionsspektroskopie liegen in den relativ kurzen Messzeiten und
den sehr niedrigen Nachweisgrenzen im Subnanomolbereich. Die Anregung der Metallio-
nen erfolgt iiber einen gepulsten Laser bei einer Wellenlidnge von 396.6 nm fiir Cm(III)
und 394.0 nm fiir Eu(III). Anschliefend wird zeitversetzt die Fluoreszenz des Metallions

detektiert.

f-f-Ubergiinge sind Laporte-verboten, daher besitzen die angeregten Zustéinde eine lange
Lebensdauer im Mikro- bis Millisekundenbereich. Die Abnahme der Fluoreszenzintensitét

einer einzelnen Komplexspezies wird durch Gleichung 2.1 beschrieben

1

I =1, e Forst = [ . e77" (2.1)

mit
1
kobs .

T =

(2.2)

T beschreibt hierbei die Fluoreszenzlebensdauer, welche der reziproken Zerfallskonstante
ks entspricht. [, steht fiir die Fluoreszenzintensitiat zum Zeitpunkt t = 0. Die Fluores-
zenzlebensdauer kann allerdings deutlich verkiirzt werden, wenn Energie aus dem ersten
angeregten Zustand des Metallions auf Losungsmittelmolekiilschwingungen iibertragen
wird. In wéssrigen Losungen erfolgt die Energieiibertragung vom ersten angeregten Zu-
stand des Cm(III)- und Eu(IIT)-Tons (ca. 17000 cm™) auf die vierte OH-Oberschwingung
(13000 cm™) der Wassermolekiile der inneren Koordinationsphére. Die Lebensdauern fiir
|Cm(HyO)g]*" und [Eu(H,O)g]*" betragen 65 us bzw. 111 us.™ Durch Komplexierung
der Metallionen mit Liganden werden Wassermolekiile aus der inneren Koordinationssphé-
re verdringt, wodurch weniger Losungsmittelmolekiile zur Energieiibertragung vorhanden
sind. Die dadurch erhohte Quantenausbeute des f-f-Ubergangs resultiert in einer Erhéhung
der Fluoreszenzlebensdauer.["”! Demzufolge kann die Fluoreszenzlebensdauer wichtige In-
formationen zur Komplexstochiometrie liefern. Horrocks et al. und Kimura et al. ermit-

telten anhand von Hy,0/D,0O-Gemischen einen Zusammenhang zwischen der Anzahl der

10
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koordinierten Wassermolekiile an Cm(IIT) und Eu(III) und deren Lebensdauer:(**!]
Eu(Ill):  n(H,0) = 1.07 -k, — 0.62 (2.3)
Cm(ID) :  n(H,0) = 0.65 - kyp, — 0.88 (2.4)

Beide Gleichungen konnen allerdings nur angewendet werden, wenn keine zusétzlichen

Quenchprozesse durch koordinierte Liganden auftreten.”]

2.2.2 Fluoreszenzeigenschaften von Eu(lll)

Im Falle des Eu(III)-Ions ist die Spin-Bahn-Kopplung im Vergleich zur Coulomb-Absto-
flung der Elektronen verhéltnisméafig klein, weshalb zur Beschreibung des elektronischen
Grundzustandes des Eu(I1I)-Ions die Russel-Saunders-Kopplung angewendet werden kann.
Diese beschreibt die Wechselwirkung des Gesamtbahndrehimpulses mit dem Gesamteigen-
drehimpuls der Elektronen (Elektronenspin). Die Elektronenspins § koppeln hierbei zum
Gesamtelektronenspin S sowie die Bahndrehimpulse [ 7u einen Gesamtbahndrehimpuls
L. Daraus ergeben sich (25+1)(2L+1) Zustiinde. Unter Beriicksichtigung der Elektro-
nenkonfiguration des Eu(TTT)-Tons ([Xe|4f®) resultieren somit 49 Zustinde (mit S = 3;
L = 3) im Grundzustand. Wird dariiber hinaus die Spin-Bahn-Kopplung beriicksich-
tigt, koppeln der Gesamtelektronenspin S und der Gesamtbahndrehimpuls L zu dem Ge-
samtdrehimpuls J (j: S + E) Dadurch spaltet jeder Zustand in 2J+41-Mikrozustande
(J=|L—-S|,|L—S|+1,...,|L+S|) auf. Demnach wird der Grundzustand des Eu(III)-Ions
durch einen "Fy-Term (J = 0, 1, 2, ..., 6) mit dem Grundterm “F, beschrieben.?*™ Das

Termschema des Eu(IT1)-Tons ist in Abbildung 2.2 dargestellt.["

Die Anregung des Eu(IIl)-Ions erfolgt bei 394 nm in das °Lg-Niveau.[™™ Daraufhin re-
laxiert das System strahlungslos in das °D;-Niveau. Von dort erfolgt die Fluoreszenze-
mission in den 'F;-Grundzustand (J=0,1, .., 6). Die Ubergiinge in die "Fs-, "Fs- und
"Fe-Niveaus zeigen nur sehr geringe Intensitiiten, weshalb lediglich die Ubergéinge nach
7F0, "F,, "F, und nach “F, spektroskopisch bedeutend sind. Abhéngig von der Ligandfeld-
symmetrie kénnen diese Niveaus in weitere (2J+1) Subenergieniveaus aufspalten (Stark-
Aufspaltung).[w] Erfolgt die Fluoreszenzemission nicht aus dem “D,-Niveau, sondern aus
einemn hoheren Niveau des *D;-Multipletts (J = 1, 2, ..., 4), kénnen zusétzliche Banden ge-
ringer Intensitit beobachtet werden. Diese Niveaus sind gemafl der Boltzmann-Verteilung
zu einem geringen Prozentsatz populiert sind.l*¥ Man spricht hierbei von sogenannten hei-
fse Banden. Zusammenfassend ist in Abbildung 2.3 der Absorptions- und Emissionsprozess

des Eu(ITI)-Ton veranschaulicht.®'!

11



2 Kenntnisstand

[Xe]af>5d?
' Y
B
>10% cm? / D
/ i 3
= 10* cmt
[Xe]4f5 TFJ
A4 6 g
y 7F =10 cm™?
R 4
Abb. 2.2: Termschema von Eu(III).[m
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Abb. 2.3: Absorptions- und Emissionsprozesse des Eu(III)—Ions.[gl]
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2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Abbildung 2.4 zeigt das Emissionsspektrum von Eu(TIT) ([Eu] = 1-10% mol L") in
0.01 mol L™ HCIO4.[82] Bei dem Ubergang °D,-'F, handelt es sich um einen magnetischen
Ubergang, der nicht dem Laporte-Verbot unterliegt.[sg] Die 'F,-Bande weist deshalb ei-
ne verhaltnismékig hohe Intensitdt auf und wird nicht von der chemischen Umgebung
beeinflusst. Anders verhilt es bei dem elektronischen Ubergang “Dy-'F,. Hierbei han-
delt es sich um einen hypersensitiven Ubergang, der sehr sensitiv auf Anderungen der
chemischen Umgebung des Eu(I1IT)-Tons reagiert.[83’84] In hochsymmetrischen Systemen
unterliegt der °Dy-"F,-Ubergang dem Laporte-verbot, welches allerdings mit abnehmen-
der Komplexsymmetrie zunehmend aufgehoben wird. Aus dem Intensitdtsverhédltnis der
"F, und “Fy-Bande kénnen somit wichtige strukturelle Informationen iiber die Komplex-
symmetrie von Eu(III)-Verbindungen gewonnen werden. Beispielsweise liegt das Verhalt-
nis fiir den hochsymmetrischen [Eu(H,0)q]*" Komplex bei 'F,/"F, — 2. In TRLFS-
Studien zur Komplexierung von Eu(III) mit tBu-C2-BTBP in Wasser/2-Propanol 1:1
wurde ein 'F, / "F,-Verhiltnis von 3.16 fiir die Solvensspezies und 0.31 fiir Komplexspezi-
es [Eu(tBu-C,— BTBP),(H,0)]*" ermittelt.*

Besonders hervorzuheben ist der elektrische Dipoliibergang °Dy-'F,. Dabei weisen weder

40,76] Tyapn-

der Grund- noch der angeregte Zustand aufgespaltene Subenergieniveaus auf.!
nach wird fiir jede Europiumspezies nur eine Emissionsbande erhalten.® Anhand der
"F,-Emissionsbanden kann somit bei hinreichender Auflésung und Intensitiit die Anzahl
der Eu(III)-Spezies in einem System bestimmt werden. Des Weiteren ist diese Emissions-
bande ein Indikator fiir die Symmetrie des untersuchten Komplexes. In Systemen hoher

Symmetrie mit einem Inversionszentrum ist der °Dy-"Fy-Ubergang symmetrieverboten.WG]

normierte Fluoreszenzintensitat

T T T T T T T T T T T T T T T
580 600 620 640 660 680 700 720
Wellenlange [nm]

Abb. 2.4: Emissionsspektrum von Eu(III) ([Eu] = 1.10"* mol L") in 0.01 mol L™ HC10,.%?
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2 Kenntnisstand

In Folge einer Symmetrieerniedrigung steigt die Fluoreszenzintensitit der 'F-Emissions-
bande an. Neben der Intensitét ist die Lage der “Fy-Emissionsbande entscheidend. Die-
se wird durch zwei gegenlidufige Effekte beeinflusst. Zum einen sorgt die Elektronen-
Elektronen-Abstofung mit zunehmender Kovalenz zwischen dem Eu(III)-Ion und den Li-
ganden fiir eine Abnahme der Komplexsymmetrie. Dadurch wird der energetische Abstand
zwischen dem "Fy und dem °Dy-Niveau verringert, wodurch es zu einer bathochromen Ver-
schiebung (Rotverschiebung) im Spektrum kommt. In der Literatur wird dieser Effekt als
nephelauxetischer Effekt beschrieben. "8 Zum anderen kann es zu einer hypsochro-
men Verschiebung (Blauverschiebung) kommen, wenn die energetische Differenz zwischen
den “F, und "D -Niveaus zunimmt.">® Ursache hierfiir kann eine Herabsenkung des “F-
Niveaus in Folge einer Zunahme der Stark-Aufspaltung des "F,-Niveaus sein. Dies wird

allerdings nur in Festkorpern beobachtet. 0!

2.2.3 Fluoreszenzeigenschaften von Cm(lll)

Im Gegensatz zu den frithen Actinidionen, die eine vielfialtige Redoxchemie zeigen, liegt
Curium in wissrigen Losungen in der Oxidationsstufe +I1T ([Rn]5f") vor. Aufgrund der
starken Spin-Bahn-Kopplung kann der elektronische Grundzustand nur als Linearkom-
bination verschiedener Russel-Saunders-Terme beschrieben werden.?*%! Daher wird der
Grundzustand des Cm(IIT)-Tons als *S’,-Term angegeben, der sich zu 78% aus einem
#S.,-Term und zu 19% aus einem °P.,-Term zusammensetzt. Aus diesem Grundzustand
erfolgt die Anregung der Elektronen in einen angeregten Zustand. Da es sich hierbei um
f-f-Ubergiinge handelt, die nach dem Parititsprinzip verboten sind, weisen diese Ubergin-
ge nur eine geringe Wahrscheinlichkeit auf. Dies spiegelt sich in kleinen Extinktionskoef-
fizienten wider (siche Abbildung 2.5).

Im Rahmen der Fluoreszenzspektroskopie erfolgt die Anregung von Cm*" in der Regel bei
396.6 nm in den Zustand F (siche Abbildung 2.5).°Y) Von dort findet eine strahlungslose
Relaxation in den Zustand A (°D’.,-Zustand) statt.*”
geregten Zustands zum Grundzustand ®S’, betriigt 16840 cm™. Aufgrund dieser grofen

Die Energiedifferenz dieses an-

Energieliicke kann die Fluoreszenzemission in Konkurrenz zu strahlungslosen Relaxations-
prozessen treten.”! Eine noch grokere Energiedifferenz zwischen angeregtem und Grund-
zustand weist Gadolinium(IIT) auf. Der Grundzustand ist fiir beide Ionen besonders stabil,
da sie iiber eine halb gefiillte Schale (Cm(III): 57, Gd(ILI): 4f7) verfiigen.

Der Grundzustand sowie der angeregte Zustand des Cm(III)-Ions werden durch ein Li-
gandenfeld vierfach aufgespalten (siche Abbildung 2.6).""%¥ Diese Aufspaltung betriigt

im Falle des Grundzustands 10-30 cm™, weshalb der Grundzustand in erster Niherung als
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Abb. 2.5: Absorptionsspektrum von Cm(III) in 1.0 mol Lt HClO4.[91]

entartet angenommen werden kann. Der angeregte Zustand A ist ebenfalls vierfach aufge-
spalten. Im Gegensatz zum Grundzustand liegt die Aufspaltung im Bereich von mehreren
hundert Wellenzahlen. Bedingt durch die lange Lebensdauer des angeregten Zustandes A
wird die Besetzung dieser Ligandenfeldniveaus durch die thermische Gleichgewichtsver-
teilung der Elektronen bestimmt.1%! Daraus folgt, dass bei Raumtemperatur die Emission
nahezu ausschlieflich aus dem niedrigsten Niveau erfolgt. Verdnderungen im Ligandenfeld
durch zum Beispiel Komplexierung des Cm(I11)-Tons resultieren in einer Verdnderung der
Aufspaltung des angeregten Zustandes °D’;,. Je stirker das Ligandenfeldaufspaltung ist, je
geringer ist die Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten populierten angeregten Niveau
und dem Grundzustand, was sich als bathochrome Verschiebung des Emissionspektrums
des Cm(IIT)-Tons beobachten lisst (vgl. Abb. 2.6).17"]

A (D) A(°D7)
( ' 5 A B
é
[Rn]5f7
. 207 == Z(5S,)
schwaches Ligandfeld (A) starkes Ligandfeld (B) RIEIGHER

Abb. 2.6: Termschema von Cm(III) in Abhéngigkeit der Stérke des Ligandenfeldes (links) und zugehorige

Emissionsbanden von Cm(III) (rechts).[m
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2 Kenntnisstand

2.3 NMR-Spektroskopie

2.3.1 Grundlagen

Bei der Kernspinresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR) wird die Re-
sonanzfrequenz eines Ensembles von Atomkernen mit Hilfe hochfrequenter magnetischer
Wechselfelder gemessen. Hierbei sind alle Atomkerne mit einem Kernspin I ungleich null

NMR-aktiv und besitzen daher ein magnetisches Moment p®* %

w=vyvVI(I+1)h. (2.5)

v reprisentiert hierbei das gyromagnetische Verhéltnis, welches ein Proportionalitatsfak-
tor zwischen dem Drehimpuls eines Teilchens und dem magnetischen Moment darstellt,
h ist das reduzierte Plancksches Wirkungsquantum. Die Kernspinquantenzahl I = 1/2, 1,

3/2, 2... ist definiert als die Summe

A
S 26)

i=1
der Spins s; (stets s = %) und der Bahndrehimpulse l; (mit 1 = 0,1,2,3...) der Atomkerne
mit der Gesamtmasse A = Neutronen (N) + Protonen (Z). Je nach Zusammensetzung

des Atomkerns ergeben sich mehrere Mglichkeiten (vgl. Tabelle 2.1).l

Tabelle 2.1: Ubersicht zur Korrelation von Kernspin und Kernbausteinen sowie Beispiele fiir NMR-
aktive und NMR-inaktive Isotope.

A =7+ N Kernart Z/N Kernspinquantenzahl I NMR aktiv Beispiele

: 117 13
u a H, °C
ungerade ig L= %, %.. ;a 15N, 9
gg I=0 nein 2¢, %0

d
gerade uu 1=1234.. ja D, “N

Die wichtigsten Kerne in der organischen Chemie sind die Wasserstoffisotope 'H und *H
sowie die Isotope °C, N, "F und *'P. Dariiber hinaus sind 195Pt[97’98], 27 A 11992000 1y

20g;[101,102] geeignet.

Sofern die Kerne keinem &dufleren statischen Magnetfeld ausgesetzt sind, ist die Orien-
tierung der Kernspins zufillig. Setzt man die Kernspins allerdings einem starken Magnet-
feld aus, so spalten diese geméf ihres Einstellwinkels in 21 + 1 Kern-Zeeman-Niveaus auf.
Demnach gibt es fiir den NMR aktiven Kern 'H mit I = V4 insgesamt zwei Einstellmoglich-

keiten. Der Grundzustand wird als «-Spin bezeichnet. Dieser ist parallel zum Magnetfeld
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2.3 NMR-Spektroskopie

B, ausgerichtet und reprisentiert den energetisch giinstigsten Zustand. Im Gegensatz da-
zu zeigt der [3-Spin eine antiparallele Orientierung zum statischen Magnetfeld Bj. Dies
ist zugleich der energetisch ungiinstigere Zustand und somit der erste angeregte Zustand
des Systems. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Energieniveaus wird beschrieben
durch

AE = vyhBy = hw, (2.7)

und ist somit proportional zum gyromagnetischen Verhéltnis y des beobachteten Kerns so-
wie zur Magnetfeldstiarke B, des duferen Magnetfeldes. Dariiber hinaus steht die Energie-
differenz im Zusammenhang mit der Larmorfrequenz w. Diese beschreibt die Prézession
des Drehimpulses des Kernspins. Die Anregung der Kerne erfolgt mit Hilfe hochfrequen-
ter magnetischer Wechselfelder, die als Radiofrequenzimpulse P, in die Probe eingestrahlt
werden. Entspricht die eingestrahlte Energie genau der Larmorfrequenz des Kerns, kommt
es zur Resonanz beziehungsweise einer Spinumkehr. Die dabei entstehende Magnetisierung
klingt exponentiell ab ( free induction decay, FID), was iiber eine induzierte Spannung in

der Empféngerspule als Funktion der Zeit aufgezeichnet wird (siche Abbildung 2.7).

' ﬂMﬂ/\Uf\,\,\,\
U e

FID

Abb. 2.7: Schematischer Ablauf eines NMR-Experimentes. Der Radiofrequenzimpuls P, baut eine Quer-
magnetisierung auf, die mit der Zeit exponentiell abnimmt. Die Abnahme der Quermagnetisierung wird

als FID (free induction decay) aufgezeichnet. D bezeichnet die Wartezeit zwischen zwei Akquisitionen.

Die FID zeigt iiberlagerte Oszillationen der unterschiedlichen Kerne in der Zeitdoméne.
Um diese auswerten zu kénnen, muss zunédchst eine Fourier-Transformation durchgefiihrt
werden. Hierbei wird das Spektrum von der Zeitdoméne in eine ppm-Doméne iibersetzt.
Der Vorteil dieser ppm-Skala liegt vor allem darin, dass diese feldunabhéngig ist. Die
chemische Verschiebung &4 ist definiert als der Quotient aus der Differenz der gemessenen

Frequenz wg und einer festgelegten Referenzfrequenz w,., f[%]

Wg — Wye
g = ———L .10, (2.8)
wref

Dabei kann die Referenz frei gewahlt werden. Konventionsgemaft wird Tetramethylsilan
(TMS) als Referenzverbindung fiir "H, "*C und *Si verwendet.
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2 Kenntnisstand

2.3.1.1 Chemische Verschiebung

Sofern alle Kernspins eines Molekiils dieselbe Magnetfeldstirke B, erfahren, folgt aus
Gleichung 2.7, dass die Kernspins die exakt gleiche Larmorfrequenz besitzen. Die Wech-
selwirkung der molekularen Elektronenwolke mit dem statischen Magnetfeld induziert
im Wechselspiel mit der Molekularbewegung elektrische Strome innerhalb der molekula-
ren Elektronenwolke, wodurch ein dem statischen By-Feld entgegengesetztes Magnetfeld

991 Je nach Stirke des induzierten Magnetfeldes wird das Kernma-

Bé"d erzeugt wird.!
gnetmoment unterschiedlich stark abgeschirmt. Dies resultiert in einer Verschiebung der
Larmorfrequenz w, des beobachteten Kerns im Bereich von wenigen Hertz bis Kilohertz.
Dabei kann die chemische Verschiebung nicht nur von intramolekularen Prozessen beein-
flusst werden, sondern ist auch von intermolekularen Wechselwirkungen abhéingig. Ein
Beispiel hierfiir sind unterschiedliche chemische Verschiebungen einer Verbindung in un-

terschiedlichen Lésungsmitteln.[m?’]

Das lokale Magnetfeld eines Kernspins Bé”kal ist definiert durch!®
B = By + B™ (2.9)
wobei B;"d in nachster Ndherung linear abhédngig von By ist
ind
Der Proportionalitatsfaktor ¢; wird Tensor der chemischen Verschiebung genannt.

Der Einfluss des induzierten Magnetfeldes B;-”d lasst sich anhand des Ringstromeffektes
in aromatischen Systemen darstellen. Im aromatischen System erzeugen die 7t-Elektronen
der konjugierten Bindungen ein sehr starkes induziertes Magnetfeld. Kerne, die sich im
Ringinnern befinden, werden dadurch sehr stark abgeschirmt. Dies fiihrt dazu, dass die
Protonen im Ringinneren von [18]-Annulen eine chemische Verschiebung von -1.92 ppm
aufweisen (Hochfeldverschiebung). Dagegen werden die Protonen, die sich auferhalb des
konjugierten Systems befinden, sehr stark entschirmt, weshalb diese eine chemische Ver-

schicbung von 8.88 ppm zeigen (Tieffeldverschiebung).!'*!

2.3.1.2 Relaxation

Bei einem NMR-Experiment wird das thermische Gleichgewicht eines Kernspin (ensembles)
durch Einstrahlen eines Radiofrequenzimpulses gestort. Das Resultat dieser Stérung wird

als FID aufgezeichnet und anhand der resultierenden chemischen Verschiebung darge-
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Zeit t nach 90°-Puls

Abb. 2.8: Schematischer Ablauf der longitudinalen Relaxation. Die Gleichgewichtsmagnetisierung wird

nach Anregung eines Kernspin(ensembles) mit einem 90°-Radiofrequenzimpuls wieder hergestellt.[94]

stellt. Da es sich hierbei um einen reversiblen Prozess handelt, ist die Frage nach der
Riickkehr zum thermischen Gleichgewicht — der Relaxation — omniprisent. Hierzu stehen
verschiedene Relaxationspfade zur Verfiigung, welche im Laufe dieses Abschnittes genauer
betrachtet werden. Angeregte nukleare Zustinde sind um Gréfsenordnungen langlebiger
als angeregte elektronische Zustinde.l*"'%] Fiir letztere werden Lebensdauern im Piko- bis
Mikrosekundenbereich beobachtet, wiahrend Lebensdauern im Bereich von Millisekunden
bis Sekunden fiir angeregte nukleare Zustédnde keine Seltenheit darstellen.'%! In Extrem-
fallen kann die Lebensdauer sogar Minuten betragen.[wG’lm] Gemal der Heisenberg’schen
Unschérferelation sind NMR-Banden daher verhdltnisméfig schmal. Des Weiteren ist es
durch die lange Lebensdauer moglich, das Spinsystem nach initialer Anregung zuséitzlich
zu manipulieren. Durch die Auswahl unterschiedlicher Abfolgen von Radiofrequenzim-
pulsen konnen somit unterschiedliche Informationen zur rdumlichen Struktur und der
chemischen Umgebung der zu untersuchenden Verbindung gewonnen werden. Dies ist die

Grundlage der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie.

Abbildung 2.8 zeigt die Wiederherstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung eines Kern-

% Konven-

spin(ensembles) nach einer Anregung durch einen 90°-Puls in x-Richtung.
tionsgeméfs zeigt der Vektor der Bulkmagnetisierung im thermischen Gleichgewicht in
Richtung der +z-Ebene. Das heifit der z-Beitrag des Magnetisierungsvektors in longitu-
dinaler Richtung (z-Achse) ist maximal, wihrend die Beitrége in transversaler Richtung
(x- und y-Achse) null sind. Nach Anregung rotiert der Vektor aus der +z-Ebene in die
-y-Ebene. Die x-Komponente des Vektors bleibt dabei unverdndert. Die Gleichgewichts-
magnetisierung wird entlang der z-Achse wieder hergestellt, weshalb dieser Prozess auch
longitudinale Relaxation genannt wird. Dabei nimmt die z-Komponente des Vektors mit
der Zeit zu, wihrend die y-Komponente allméhlich abnimmt. Die iiberschiissige Energie
des Kernspin(ensembles) wird in Form von Wérme an die Umgebung abgegeben. Der
freiwerdende Energiebetrag ist allerdings so gering, dass Temperaturveranderungen im
Bulkmaterial nicht beobachtbar sind.
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2 Kenntnisstand

Fiir Spin %4-Kerne folgt die Wiederherstellung der Magnetisierung nach Stérung in z-
Richtung einem exponentiellen Zeitgesetz. Das ergibt sich aus der zeitliche Anderung der

Magnetisierung in z-Richtung, die mathematisch wie folgt beschrieben werden kann!®!

dM, M, — M,
a T,

(2.11)

M, beschreibt hierbei die Magnetisierung im thermischen Gleichgewicht und 7 stellt die
Zeitkonstante des Relaxationsprozesses dar. Aus Gleichung 2.12 folgt

t

M, =My(1—e ™) (2.12)
wobei t = 0 den Zeitpunkt unmittelbar nach Anregung des Kernspin(ensembles) darstellt.

Die Relaxationszeitkonstante 7 kann experimentell bestimmt werden. Hierzu stehen zum

108,109 . -
1081091 ynd zum anderen die Saturation Recovery

einen die Inversion Recovery Methode
Methodel®®M% zur Verfiigung. Beide Methoden unterscheiden sich in der Wahl der einge-
koppelten initialen Radiofrequenzimpulse, wobei bei der Inversion Recovery Methode ein
180° Puls und bei der Saturation Recovery Methode ein 90° Puls verwendet wird. Nach
einer individuellen Wartezeit 7 wird via eines weiteren 90° Pulses eine Quermagnetisie-

rung erzeugt, die sich in unterschiedlichen Signalintensitaten im Spektrum widerspiegelt.

Die Darstellung in Abbildung 2.8 suggeriert, dass alle Kernspins denselben Weg entlang
der y-Achse nehmen. In der Realitdt erfahren allerdings einige Kerne eine hohere bzw.
niedrigere Magnetfeldstirke als der Durchschnitt. Daraus folgen geméifs Gleichung 2.7
unterschiedliche Larmorfrequenzen fiir die jeweiligen Kernspins. Demnach relaxieren die
einzelnen Kernspins unterschiedlich schnell. In vektorieller Darstellung entspricht dieser
Prozess einer Aufficherung der individuellen Magnetisierungsvektoren in der transversa-

len Ebene (siche Abbildung 2.9). Man spricht hierbei von der transversalen Relaxation.

Die transversale Relaxation steht im Zusammenhang mit der Verbreiterung der NMR-
Signale. Dabei gilt fiir die Halbwertsbreite Av,, (FWHM, Full Width at Half Mazimum,)

des Signals folgender Zusammenhang

(2.13)

mit

= 4 , (2.14)
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Abb. 2.9: Schematischer Ablauf der transversalen Relaxation. Durch Feldfluktuationen kommt es zu
[94]

an
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v

Zeit t nach 90°-Puls

einer Aufficherung des Magnetisierungsvektors in der transversalen Ebene.

T ist die transversale Zeitkonstante. Diese setzt sich dabei aus einem Beitrag der stati-
schen Magnetfeldinhomogenitit (Txp, ), die technisch bedingt ist und lokaler Magnetfeld-
fluktuationen (75) durch inter- und intramolekulare Wechselwirkungen innerhalb der Pro-
be zusammen. Fiir die transversale Zeitkonstante gilt 7 < T}, da keine Restmagnetisie-
rung in der x-y-Ebene auftreten kann, wenn sich das System im thermischen Gleichgewicht
befindet. Im Gegensatz zur longitudinalen Relaxation, die durch den Energieverlust der
Kernspins verursacht wird, beruht die transversale Relaxation auf einem Energieaustausch
zwischen den Kernspins. Demnach ist die longitudinale Relaxation ein enthalpischer und
die transversale Relaxation ein entropischer Prozess.|! Aufgrund der Spinwechselwirkun-

gen wird dieser Prozess auch als Spin-Spin-Relaxation bezeichnet.

2.3.2 Paramagnetische Effekte

Die NMR-Spektroskopie eignet sich hervorragend zur Untersuchung von paramagneti-
schen Molekiilen, wodurch nicht nur strukturelle Erkenntnisse gewonnen, sondern auch
Aussagen iiber die Bindungsverhéltnisse in Komplexen getroffen werden kénnen. Bei pa-
ramagnetischen Molekiilen erfolgt eine Kopplung des Elektronenspins eines ungepaar-
ten Elektrons mit dem Kernspin. Da der Elektronenspin signifikant grofser ist als der
Kernspin, ergeben sich dadurch charakteristische Effekte auf die chemische Verschie-
bung des beobachteten Kerns sowie die Linienbreite des dazugehdrigen Signals im NMR-

B8] Ursache fiir die Verbreiterung des Signals ist die paramagnetische Re-

Spektrum.
laxationsbeschleunigung (PRE, paramagnetic relazation enhancement). In stark para-
magnetischen Verbindungen kann die Verbreiterung so grofs sein, dass die Signale nicht
mehr aufzulosen sind oder génzlich im Untergrundrauschen verschwinden. Neben der PRE
zeichnet sich der Paramagnetismus einer Verbindung vor allem durch starke chemische
Verschiebungen im NMR-Spektrum aus. Hierbei setzt sich die beobachtete chemische

5obs

Verschiebung eines Kerns i additiv aus einem diamagnetischen (6%*) und einem pa-
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2 Kenntnisstand

ramagnetischen (6°*"*) Beitrag zusammen (Gleichung 2.15) 105111114

51965 _ 6Z_dia + 5Zpara (215)

6% st temperaturunabhingig und resultiert aus dem Einfluss der Orbitale (6°7), der
Umverteilung von Elektronendichte durch Koordination (6°%) und dem Einfluss des
Anions (6*""). Der paramagnetische Teil 6**"* beschreibt, die Wechselwirkung zwischen
Kernspin und Elektron. Aus Gleichung 2.16 folgt, dass dieser sowohl vom Gesamtelektro-
nenspin S und dem gyromagnetischen Verhéltnis p; des beobachteten Kerns als auch von
der Temperatur T abhéngig ist.

S(S+ Dpug

=2V T IRB o4 2.16
ST Y (2.16)

5para

Bei ¢g handelt es sich um den Landé-Faktor (siehe Gleichung 2.29), S représentiert den
Gesamtelektronenspin, pp steht fiir das Bohr’sche Magneton und A beschreibt den Tensor
der Hyperfeinkopplungskonstante, die den gegenseitigen Einfluss des Kernspins und des
Elektronenspins reprisentiert. Bei ¢ und A handelt es jeweils um 3 x 3 Matrizen. Die
Losung von Gleichung 2.16 ergibt neun Terme, wovon einige ausschlieflich isotrop oder
anisotrop sind."?! Die anisotropen Beitrige sind nur im Festkorper relevant und kénnen in
Lésung vernachléssigt werden. Von grofer Bedeutung sind in Losung die isotropen Beitra-
ge, die den Fermi-Kontaktshift (FCS) und Pseudo-Kontaktshift (PCS) beschreiben.''* 7]
Es gilt

5P = §FC5 4 570 (2.17)

weshalb sich Gleichung 2.15 auch schreiben lasst als

o = (877" g 4 5mion) 4 (6795 4670 (2.18)

2.3.2.1 Fermi-Kontaktshift

Der Fermi-Kontaktshift 6 ©° entsteht durch die skalare Kopplung von Kernspin und unge-
paartem Elektronenspin und wird iiber chemische Bindungen iibertragen. Im einfachsten
Fall befindet sich ein ungepaartes Elektron in einem einfach besetzten Molekiilorbital
(SOMO, single occupied molecular orbital) im Metallion. Der ungepaarte Elektronenspin
polarisiert dabei die gepaarten Elektronenspins in benachbarten Orbitalen und kann so-
mit Elektronenspindichte p iiber mehrere weiter entfernte Orbitale ﬁbertragen.[m] Der
Einfluss des ungepaarten Elektronenspins ist allerdings endlich und nimmt stark iiber die

Distanz ab.['*®]
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2.3 NMR-Spektroskopie

In komplexeren Systemen kann die Ubertragung des FCS auf unterschiedlichen Wegen
erfolgen.um Zum einen ist eine Ubertragung von ungepaarter Elektronenspindichte der
d- oder f-Orbitale des Metallzentrums in unbesetzte Orbitale der Liganden mit o- oder
7- Charakter moglich. Im umgekehrten Fall kann die Ubertragung von Elektronenspin-
dichte von einem paramagnetischen Zentrum am Ligand (z.B. organische Radikale) aus
Ligandorbitalen in Orbitale des Metallzentrums stattfinden. Eine Ubertragung von FCS
findet ebenfalls statt, wenn teilweise besetzte d-Orbitale des Metallions, die nicht an der
Ligand-Metall-Bindung beteiligt sind, mit Ligandorbitalen iiberlappen.

F
505

Mathematisch ldasst sich der Fermi-Kontakshift aus Gleichung 2.16 ableiten.

§FCS _ S(S+ g

A . 2.19
3k, T, g Apcs ( )

Betrachtet man den einfachsten Fall eines ungepaarten Elektrons im System, folgt fiir die

Hyperfeinkopplungskonstante Apog des Kontaktshifts!'®®!

9
Apcs = 3Ho B 9o g p (2.20)

wobei fiir g = g, (gyromagnetischer Faktor des Elektrons g, = 2.0023) angenommen wird.
Lo steht fiir die magnetische Permeabilitét, A fiir das reduzierte Plancksche Wirkungsquan-
tum, ~; fiir das gyromagnetische Verhéltnis des Kerns i, pp fiir das Bohr’sche Magneton
und p Elektronenspindichte. Apqg ist dabei proportional zur Elektronenspindichte direkt
am Ort des beobachteten Kerns. Fasst man die Gleichungen 2.19 und 2.20 dividiert durch
h (gibt Apcg in Frequenzeinheiten an) zusammen, so folgt fiir 7% fiir ein System mit

einem ungepaarten Elektron

SFCS _ 2 o 11 92 S(S+1)
Ok T

(2.21)

Gleichung 2.21 ist fiir ein einzelnes gut separiertes ungepaartes Elektronen sowie in man-
chen Fillen fiir mehrere ungepaarte Elektronen in unterschiedlichen Molekiilorbitalen giil-
tig, wenn die Spin-Bahnkopplung vernachléssigbar klein st M2 Dag weiteren geht
aus obiger Beziehung hervor, dass 6595 eine kernunabhéingige Grofe ist, die sich propor-
tional zur Spindichte p sowie zu T verhilt. Aus der Unabhingigkeit des betrachteten
Kerns ergibt sich, dass 67 yon Protonen, "*C Kernen oder anderen NMR-aktiven Kernen
miteinander vergleichbar sind. Jedoch zeigen Heterokerne zumeist hohere FCS-Beitréige
als Protonen, da diese iiber zugingliche p-Orbitale Spindichte iibertragen konnen. Daraus
folgt zumeist eine Spinpolarisierung des s-Orbitals.'??! Dariiber hinaus kann Gleichung

2.21 in Systemen mit S > 2 und Nullfeldaufspaltung lediglich als gute Niaherung betrach-
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2 Kenntnisstand

tet werden. Diese Vereinfachung ist fiir ein System dann giiltig sind, wenn 6°“® einen
linearen Zusammenhang mit der inversen Temperatur T™ zeigt.[111’123] Abweichungen von
diesem linearen Zusammenhang werden zum Beispiel durch starke dipolare Wechselwir-
kungen (Spindelokalisierung), Anderungen des Spinzustandes mit der Temperatur oder

Konzentrationsinderungen der paramagnetischen Verbindung verursacht.

2.3.2.2 Pseudo-Kontaktshift

Der Pseudo-Kontaktshift PCS entsteht durch die dipolare Wechselwirkung des ungepaar-
ten Elektronenspins mit dem Kernspin durch den Raum. Diese dipolare Kopplung von
Elektron und Atomkern ist sowohl winkel- als auch distanzabhingig und kann einen po-
sitiven oder negativen Beitrag zur paramagnetischen Verschiebung liefern. Dieser Beitrag
ist allerdings schwierig zu erfassen, da ein Elektron nicht an einem bestimmten Punkt im
Raum lokalisiert werden kann, wenn es sich mit einer gewissen Aufenthaltswahrscheinlich-
keit in einem Molekiilorbital bewegt.[105’111] In néchster Naherung wird zwischen einem
metallzentrierten und ligandzentrierten Beitrag unterschieden. Bei ersterem wird ange-
nommen, dass das ungepaarte Elektron im Komplex am Metallion lokalisiert ist. Dies ist

fiir die meisten paramagnetischen Lanthanid- und Actinidverbindungen der Fall.

6799 lisst sich unter anderem in Abhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat beschrei-
ben.'%) Eg gilt

578 = L lg : (AXM(BCOSZH - 1)+ 3 Ax,p, sin’0 0032(;5) (2.22)
127 r 2
mit
AXaz = Xaz — %(Xm + Xyy) (2.23)
und
AXrh = Xaz + Xyy- (2.24)

Ax gz und Ay, beschreiben die axiale bzw. rhombische Komponente des Tensors der ma-
gnetischen Suszeptibilitdt y. Die Winkel § und ¢ definieren die Position des beobachteten
Kerns in einem sphéarischen Koordinatensystem, dessen Hauptachsen durch den magne-
tischen Suszeptibilitdtstensor vorgegeben sind. Im Ursprung dieses Koordinatensystems
befindet sich das Metallion. 6 beschreibt den Winkel des Ortsvektor 7 des beobachten
Kerns und der z-Achse des Anisotropie-Tensors, wohingegen ¢ die Lage des Ortsvektors
in der xy-Ebene definiert. r steht fiir die Lange des Ortsvektors 7 und beschreibt damit

den Abstand zwischen Metallion und dem beobachteten Kern.
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2.3 NMR-Spektroskopie

Aus Gleichung 2.22 lassen sich folgende Aussagen ableiten: Der Pseudo-Kontaktshift ist
nicht von der Gesamtsuszeptibilitdt eines Systems abhéngig, sondern von der magneti-

5PCS

schen Anisotropie. Dariiber hinaus korreliert mit Ax,, bzw. Ax,,, wobei das sphéri-

sche Koordinatensystem so gewahlt wird, dass ’Axrhlg %!Axm‘ gilt. Das bedeutet, dass

6795 _Werte ergeben. In einem Einelektro-

sich fiir kleine Ayx-Werte sich ebenfalls kleine
nensystem (S = 1/2) mit sphéarischem Ligandfeld betrigt Ay = 0, weshalb kein Beitrag des
Pseudo-Kontakshiftes zu beobachten ist (57“° = 0). Ebenfalls kein PCS ist zu beobach-
ten, wenn 6 einen Wert von 54.74° annimmt, da der Term cos*0—1 null wird. Weiterhin ist
der PCS proportional zu r>. Fiir NMR-Spektren von Lanthanid- und Actinidverbindun-
gen bedeutet dies, dass weit entfernte Kerne einen geringeren paramagnetischen Einfluss

erfahren als Kerne, die sich sehr nah am paramagnetischen Zentrum befinden.

2.3.3 Magnetische Eigenschaften der Lanthanid- und Actinidionen

Im Hinblick auf NMR-spektroskopische Untersuchungen von Lanthanid- und Actinidver-
bindungen spielen die magnetische Eigenschaften der jeweiligen lonen eine wichtige Rolle.
Der Ursprung der magnetischen Eigenschaften liegt im Spin der Elektronen begriindet.
Der Elektronenspin beschreibt die Rotationsbewegung eines Elektrons um seine eigene
Achse. Mit dem Elektronenspin verbunden ist ein magnetisches Dipolmoment.ll%flm Dar-
aus folgt, dass das Elektron eine Kraft erfihrt, wenn es sich in einem duferen Magnetfeld
befindet. Diese Kraft verursacht eine Prizessionsbewegung des Elektrons. Gemaéfs der
Quantenmechanik kann das Elektron dabei zwei Orientierungen einnehmen: m, = +%
oder my = -Y2. Im Allgemeinen spricht man hierbei von ,paralleler und ,antiparalleler
Orientierung des Elektrons, obwohl die zugrundeliegenden Vektoren des Elektronenspins
keinesfalls parallel oder antiparallel zum &ufseren Magnetfeld ausgerichtet sein miissen.
Die Elektronen in einem Atom sind nicht unabhingig voneinander, sondern beeinflus-
sen sich gegenseitig. Laut Quantenmechanik unterscheiden sich die Elektronen in einem
Atom mindestens in einer Quantenzahl. Als Quantenzahlen zur Beschreibung eines Elek-
trons dienen die Hauptquantenzahl n (n = 1,2,3,..), die Bahndrehimpulsquantenzahl 1
(1 =0,1,2,..n-1), die Magnetquantenzahl m; (m; = -1,...,0,...+1) sowie die Spinquanten-
zahl m,. Unterscheiden sich zwei Elektronen lediglich in der Spinquantenzahl mg, so sind
diese gepaart und man spricht von einem Elektronenpaar. Dieses Elektronenpaar zeichnet
aus, dass sich die Dipolmomente der einzelnen Elektronen gegenseitig autheben. Liegen in
einer Verbindung lediglich gepaarte Elektronen vor, so ist diese diamagnetisch. In einem
dufkeren Magnetfeld werden in den Molekiilorbitalen elektrische Stréme induziert, deren
Magnetfelder dem duferem Magnetfeld entgegengesetzt sind (Lenz’sche Regel). In Summe
nimmt dabei die Magnetfeldstérke im Inneren der Probe ab (vgl. Abbildung 2.10 links).

Gemiaf der Hund’schen Regel sind ungepaarte Elektronen bestrebt, sich parallel aus-
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2 Kenntnisstand

N N

Xy <0 Xm >0
Diamagnetismus Paramagnetismus

Abb. 2.10: Wechselwirkung einer magnetischer Substanz mit molarer magnetischen Suszeptibilitét
Xm < 0oder x,, > 0 mit einem duferen Magnetfeld. Die Magnetfeldlinien verlaufen vom Nordpol (N) zum

Stidpol (S). Je nach Eigenschaften der magnetischen Substanz wird das dufiere Magnetfeld im Inneren

abgeschwicht (Diamagnetismus) oder verstirkt (Paramagnetismus).[127]

zurichten, sodass das resultierende Magnetfeld maximiert wird. Im Vergleich zu einem
Elektronenpaar haben diese Elektronen dieselbe Spinquantenzahl mg. Demzufolge besit-
zen Verbindungen mit ungepaarten Elektronen ein permanentes Dipolmoment. Befindet
sich die Verbindung nicht im Einfluss eines duferen angelegten Magnetfeldes, verteilen
sich die molekularen Dipole aufgrund der thermischen Bewegung statistisch im Raum.
Dabei heben sich die Dipolmomente gegenseitig auf, sodass die mittlere Magnetisierung
Null betrdgt. Befindet sich die Verbindung allerdings in einem homogenen Magnetfeld,
richten sich die Elektronen bzw. das molekulare Dipolmoment parallel zu diesem Ma-
gnetfeld aus. Die Verbindung wird magnetisiert und die Magnetfeldstirke im Inneren der
Verbindung nimmt im Vergleich zum duferen angelegten Magnetfeld zu (Abbildung 2.10

rechts). Verbindungen, die diesen Effekt zeigen, sind paramagnetisch.

Das magnetische Feld wird entweder als Magnetfeldstirke H oder als magnetische In-
duktion B, die auch magnetische Flussdichte genannt wird, beschrieben. Setzt man einem
Material, das eine Vielzahl magnetischer Momente besitzt, ein externes Magnetfeld aus,
so induziert das Magnetfeld eine Bulkmagnetisierung M, die das gesamte magnetische

Moment pro Volumeneinheit reprasentiert. Der Zusammenhang zwischen B und H ist
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2.3 NMR-Spektroskopie

wie folgt definiert
B = po(H + M) = po(1 + x,)H mit M =y, - H. (2.25)

{to steht hierbei fiir die magnetische Permeabilitdt und der dimensionslose Proportionali-
tatsfaktor y, wird magnetische Volumensuszeptibilitdt genannt. Im weiteren Verlauf der
Arbeit wird jedoch ausschlieflich die molare magnetische Suszeptibilitit y,, verwendet.

Diese ist wie folgt definiert

Xom = Xo M X4 = m?> mol™* (2.26)
)

wobei x, fiir die magnetische Volumensuszeptibilitét, p fiir die Dichte und M fiir die mo-

lare Masse der zu untersuchenden Substanz stehen.

M bzw. x kann negative (diamagnetisch) oder positive (paramagnetisch) Werte anneh-

128,129 .
(128129 o der einem

men. Die magnetische Suszeptibilitit kann mit einer Magnetwaage
SQUID[130’131] (superconducting quantum interference device) bestimmt werden. Die NMR-
Spektroskopie ist ebenfalls eine sehr gute Methode, um die magnetische Suszeptibilitit
von gelosten Stoffen zu bestimmen.'3 4 Hierzu hat sich ein Verfahren etabliert, das
1959 von D. F. Evans erstmals vorgeschlagen wurde."® Die NMR-Probe enthilt das
reine Losungsmittel(gemisch) sowie separiert durch eine Kapillare, einen PTFE- oder
einen Glaseinsatz eine Losung der magnetischen Substanz in demselben Losungsmit-

135,136] 1.,

tel(gemisch).! '"H-NMR-Spektrum werden so zwei unterschiedliche Signalsitze

fiir das Losungsmittel(gemisch) beobachtet. Ursache hierfiir ist die Anlagerung des Lo-

sungsmittel(gemisches) an das magnetische Zentrum. Uber die Beziehung

(2.27)

lasst sich anhand der Differenz in der chemischen Verschiebung Aé bei bekannter Kon-

zentration ¢ die molare magnetische Suszeptibilitit y,, bestimmen. '3

Abbildung 2.11 zeigt den Verlauf der molaren magnetischen Suszeptibilitit x,, von Lan-

thanid- und Actinidionen.*>37138 zym Vergleich ist der Erwartungswert der Lanthani-

138]

dionen gemils der Hund’schen Regel als gepunktete Linie dargestellt.[ Diese ergibt sich

iiber folgende Beziehung
Na gy J(J+1)

2.98
3kT (2.28)

Xm = Mo
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2 Kenntnisstand

Die molare magnetische Suszeptibilitdt ist demnach abhéngig von der magnetischen Per-
meabilitit p,, der Avogadrokonstante N4, dem Landé-Faktor g, dem Bohr’schen Magne-
ton up sowie dem Gesamtdrehimpuls J des Ions. kg steht fiir die Boltzmann-Konstante
und T fiir die Temperatur. Der Landé-Faktor fiir die Lanthanidionen setzt sich aus dem
Gesamtdrehimpuls J, dem Gesamtbahndrehimpuls L und dem Gesamtelektronenspin S

zusammen. Hierfiir gilt

JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

gi=1+ . (2.29)
Zur Berechnung der grau gepunkteten Linie wurden die Grundzustdnde der jeweiligen
Ionen betrachtet. Fiir die Lanthanide werden sehr gute Ubereinstimmungen mit den ex-
perimentellen Werten bei Raumtemperatur beobachtet. Lediglich Eu(III) und Sm(III)
weichen von den berechneten Werten ab. Auf den ersten Blick &hnelt der Kurvenver-
lauf der Actinidionen dem der 4f-Elemente. Im Detail unterscheidet sich dieser jedoch an
manchen Stellen. Dabei zeigen die dreiwertigen Ionen Pu(III) sowie Am(III) wesentlich

bessere Ubereinstimmungen mit dem Hund’schen Modell als die jeweiligen 4f-Analoga
Sm(IIT) und Eu(III).

' + 3+
6004 - - - Hund'sche Regel Dy Ho
500 * Tb* -~
© 400 ! *
S e '
™ me Cm .
e ® Gd* .
OPO 300 . LRE
= ' '
€
= 200 - ) .
. Pu0,?* l'.Yb:“
100 , P e NG '
uo, +Ce3* Ee e - '
e " o u "
m R b D ‘
0 e _ NpO, Put " g . TAM Lu* o
T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

f-Elektronen

Abb. 2.11: Molare magnetische Suszeptibilitdt x,, in Abhéingigkeit der f-Elektronenanzahl von

Lanthanid- und Actinidionen. Die gepunktete Linie gibt die berechneten Werte geméfs Gleichungen 2.28
und 2.29 an.[135:137:138]
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3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien

Deuterierte Lésungsmittel wurden bei Euriso-top GmbH gekauft. Chemikalien fiir die Syn-
these wurden von VWR International bezogen und wie gekauft verwendet.'”N-Hydrazin-
monohydrat (98 atom-% '°N) wurde von Sigma-Aldrich bezogen und ebenfalls ohne wei-

tere Aufarbeitung verwendet.

3.2 Methoden

3.2.1 NMR

Alle NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance III 400 MHz Spektrometer bei
300 K gemessen (falls nicht anders angegeben).lH—Spektren wurden bei einer Transmit-
terfrequenz von 400.13 MHz, "*F-Spektren bei 376.50 MHz, '*C-Spektren bei 100.63 MHz,
N-Spektren bei 40.58 MHz und O bei 54.26 MHz aufgenommen. Zur Detektion wurde
ein BBFOP™® Probenkopf mit z-Gradient und direkter x-Detektion verwendet. Die che-
mische Verschiebung wurden intern referenziert auf TMS (8(TMS) — 0 ppm) fiir 'H und
3¢, auf CFCl, (§(CFCly) = 0 ppm) fiir F, auf ""NH,C1 (§('*’NH,CI) = 0 ppm) fiir "°N
und auf D,O (§(D,0) = 0 ppm) fiir ’O. Zur Aufnahme aller Spektren wurden Bruker
Standardpulssequenzen verwendet. "H-, **C- und '"N-Spektren wurden mit 32k Daten-
punkten aufgenommen und diese mit Hilfe von Zero-Filling auf 64k Datenpunkte erhoht.
YF_Spektren wurden zum Zwecke einer erhohten Auflésung mit 64k Datenpunkten auf-
genommen. ‘>N NMR Daten bei Proben mit natiirlicher Hiufigkeit wurden mit Hilfe von
hochauflésenden "H,"”" N-HMQC Spektren mit einer Auflésung von 4k Datenpunkten in der
indirekten Dimension gewonnen. Signalmultiplizititen sind wie folgt angegeben: s (Singu-
lett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quin (Quintett), sex (Sextett), sept (Septett),
m (Multiplett) und br. s (breites Signal).
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3.2.2 TRLFS

Das TRLF-Spektrometer verwendet einen Nd:YAG-Pumplaser (Continuum Surelite La-
ser) und einen durchstimmbaren Farbstofflaser (NARROWSscan D-R Dye Laser). Dabei
pumpt der Nd:YAG-Laser mit einer Frequenz von 10 Hz bei 355 nm den Farbstoffla-
ser, der mit dem Farbstoff Exalite 398 (391-404 nm) betrieben wird. Die Anregung des
Cm(III)-Ions erfolgte bei einer Wellenldnge von 396.6 nm, die Anregung des Eu(III)-Ions
bei 394.0 nm. Das Fluoreszenzsignal wurde iiber eine Quarzfaser in den Spektrographen
(Shamrock 303i) geleitet und mit Hilfe eines Gitters mit 1199 Linien/mm spektral zer-
legt. Die Detektion erfolgte durch eine ICCD-Kamera (iStar Gen III, ANDOR), in die
ein digitaler Delaygenerator integriert war. Bei der Messung von Cm(I1I)/Eu(IIl) wurde
die Fluoreszenz des Liganden sowie der Rayleigh- und Ramanstreuung mit Hilfe einer

Delayzeit von 1 ps zwischen Anregung und Detektion diskriminiert.

Lasersystem

ﬂﬂ Energiemessung
Nd.YAG-Laser Farbstofflaser @
Ay

{355 nm) (391 - 404 nm)

Quarzfieber

Spektrograph

ar

Netzgerat | Contro

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des TRLF—Spektrometers.[77]

ICCD Kamera

5 Kiihleinheit

3.2.3 Massenspektrometrie

Elektronenionisationsmassenspektren (EI-MS) wurden mit einem JEOL AccuTOF GCx
Gerit gekoppelt an ein AGILENT 7890B GC System (Injektor: 250°C; Séule: 30 m HP-5,
0.320 mm dia., 0.25 um film; Temperatur: 30°C - 3 min - 20°C/min - 280°C) aufgenommen.
Elektronenspray-lonisationsmassenspektren (ESI-MS) wurden mit einem Bruker ApexQe
FT-ICR Instrument gemessen. Alle Massenspektren wurden in der massenspektrometri-
schen Abteilung des Organisch-Chemischen Instituts der Ruprecht-Karls-Universitit Hei-

delberg aufgenommen.
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3.2.4 Absorptionsspektroskopie

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit einem Agilent Cary 5G UV-VIS-NIR-Spektro-
photometer in einem Wellenldngenbereich von 300 - 700 nm mit einem Datenintervall von
0.1 nm und einer Scanrate von 60 nm s”. Die Spaltbreite des Monochromators betrug
bei allen Messungen 0.7 nm. Die Messungen erfolgten in Quarzglaskiivetten der Firma

Hellma Analytics mit einer optischen Weglédnge von 10 + 0.1 mm.

3.2.5 Quantenmechanische Rechnungen

Strukturoptimierungen wurden auf dem Dichtefunktionaltheorie-Niveau (DFT, density
functional theory) mit Hilfe des B3LYP—Funktionals[139], wie in TURBOMOLE!! imple-
mentiert, durchgefiihrt. Th(IV) wurde durch das ECP60WB!*! Kleinkern-Pseudopotential
mit dem dazugehodrigen Basisset mit Triple-Zeta-Potential beschrieben. Fiir alle anderen
Atome wurde das Basisset def2-TVZP!*? verwendet. Die Bindungsenergie FE;,, der op-

timierten Komplexstrukturen ergab sich aus
Ebind = Etot - Esolv - 3Elig - ETh

wobei Eyy, Egpypy Eiyg und Eqy, fiir die jeweiligen DFT-Energien des Komplexes, der Lo-
sungsmittelmolekiile, des Liganden sowie des Th(IV)-Ions stehen. Die Gibbs-Energie des
Komplexes wurde mittels vibronischer Energiekorrekturen E,; und Beriicksichtigung der
Losungsmittelenergie F,,,,,, bestimmt. Fiir letztere wurde das conductor-like screening
model (COSMO)!™3! mit einem Kiifigradius von 192 pm fiir Th(IV) verwendet.

AG = AEbind + AEvib + AE

cosmo:*

3.3 Stammlosungen

Fiir die TRLFS- und NMR-Untersuchungen wurden folgende Stammlosungen verwendet
(siche Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1: Verwendete Stammlosungen fiir die durchgefithrten NMR- und TRLFS-Studien.

Salz [M] [molL™ Medium/Séure Anmerkung
B AM(NO;); 1.23-107 0.5 mol L" HNO; NMR
50m(ClO,), 2.12-10°7° 0.1 mol L™ HCIO, TRLFS
Eu(ClO,); 1.07-10™ 0.1 mol L™ HCIO,  TRLFS, inaktiv
*9Pu(NO;), 1.67-10°" 1.0 mol L' ANO; NMR
*2Th(CF;80;),  1.30-10" 0.7 mol L" CF;S0,H NMR
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3.3.1 Isotopenzusammensetzung der Cm(lll)-StammlGsung

Die Analyse der Isotopenzusammensetzung der Cm(III)-Stammlosung erfolgte mittels
ICP-MS und o-Spektrometrie (sieche Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Isotopenzusammensetzung der Cm(III)-Stammlésung

Isotop prozentualer Anteil [%] Aktivitit [kBq mL™

80m 89.7 4.46
24T0m 0.1 0.79
250m 9.4 3.33
250m 0.1 0.28
40m 0.3 283

230m 0.4 230

Gesamt 100 530.7

3.3.2 Isotopenzusammensetzung der Pu(lV)-Stamml6sung

Die Zusammensetzung der Pu(NO;),-Stammlosung wurde mittels mittels ICP-MS, «-
und y-Spektrometrie sowie LSC bestimmt. Die Isotopenzusammensetzung der Pu(IV)-

Stammlosung ist in Tabelle 3.3 gegeben.

Tabelle 3.3: Isotopenzusammensetzung der Pu(IV)-Stammlosung

Nuklid prozentualer Anteil [%] Aktivitit [MBq mL™"|

29py 98.95 9.18
20py 0.86 0.33
Hlpy <0.01 0.33
2lAm 0.01 0.07
257 0.17 -
Gesamt 100 9.91

3.3.3 Herstellung der Th(CF3S03),-Stammldsung

206.38 mg Th(NO3),- 5 HyO (0.362 mmol) wurden in 2 mL milliQ-Wasser in einem 4 mL
Schraubdeckelglischen gelost und anschliefend 400 pL 10 mol L' NaOH hinzugege-
ben. Das Schraubdeckelglédschen wurde darauthin mehrere Male zentrifugiert, und solange
10 mol L™" NaOH Lésung hinzugegeben bis keine weitere Priizipitation mehr beobachtet
wurde. Nach dem Entfernen der iiberstehenden Lésung wurde der Niederschlag zweimal
mit 2 mL 0.05 mol L' NaOH gewaschen. Nachdem 2 mL milliQ-Wasser hinzugegeben
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3.4 Probenpraparation

wurden, wurde der Niederschlag langsam mit Trifluormethansulfonsidure (HOTf, 170 pL)

aufgelost.

3.4 Probenpraparation

3.4.1 NMR-Spektroskopie
3.4.1.1 Synthese von Ln(lll)-Komplexen

In einem 2 mL Schraubdeckelgldschen wurden 18 pmol Ligand in 600 uL deuteriertem Lo-
sungsmittel gelost. Die Ligandlosung wurde daraufhin zu 6 umol Ln(I1I)-Salz gegeben und
geschiittelt. Die Komplexlosung wurde daraufthin in ein hochauflésendes NMR-R6hrchen
iiberfiihrt.

Folgende Salze wurden verwendet: Ln(NOj3);-xH,0, ILn(CF3S0;3)5 und Y(CF5S03); mit
Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu.

3.4.1.2 Synthese von Am(lIl)-Komplexen

333 uL (4.12 pmol *?Am(NO;);, 1.0 mg ***Am) einer Am(TIT) Stammlosung (3 g L™,
0.5 mol L™ HNO;) wurden in einem 2 mL Schraubdeckelglédschen langsam bis zur Tro-
ckene eingedampft. 12.4 pumol Ligand wurden in 600 ul. deuteriertem Losungsmittel gelost
und die Ligandlosung zu dem Am(NOs); Riickstand gegeben. Die Komplexlgsung wurde
darauthin in ein J. Young-Typ NMR-Ro6hrchen iiberfiihrt.

3.4.1.3 Synthese von Th(IV)-Komplexen
Nitrat-Komplexe

In einem 2 mL Schraubdeckelglischen wurden 18 pmol Ligand in 600 pL deuterier-
tem Losungsmittel gelost. Die Ligandlosung wurde daraufhin zu 6 pmol Th(NO;),-5H,O
(3.42 mg, 1.4 mg Th(IV)) gegeben und geschiittelt. Die Komplexlosung wurde dann in
ein hochauflésendes NMR-Rohrchen iiberfiihrt.

Triflat-Komplexe

46.24 uL (6 umol Th(OTf),, 1.4 mg Th(IV)) einer Th(IV)-Stammldsung (0.13 mol L)
und 200 pul. D,O wurden in einem 2 mL Schraubdeckelgliaschen 30 Minuten lang bis zur
Trockene eingedampft. 18 pumol Ligand wurden in 600 pl. deuteriertem Losungsmittel
gelost und die Ligandlésung zu dem Th(OTf), Riickstand gegeben. Die Komplexlosung

wurde daraufhin in ein hochauflosendes NMR-Rohrchen iiberfiihrt.
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3.4.1.4 Synthese von Pu(lV)-Komplexen

250 uL (418 upmol Pu(NO;),, 1.0 mg **Pu) einer Pu(IV)-Stammlosung
(4 g L', 1.0 mol L'" HNO;) wurden in einem 2 ml Schraubdeckelglischen 45 Minu-
ten lang bis zur Trockene eingedampft. 12.6 umol Ligand wurden in 600 ul. deuteriertem
Losungsmittel gelost und die Ligandlésung zu dem Pu(IV) Riickstand gegeben. Die Kom-
plexlésung wurde darauthin in ein J. Young NMR-Ro6hrchen iiberfiihrt.

3.4.2 TRLFS

4.7 uL. Cm(IIT)-Stammlésung wurden zu 995.3 pl. Solvent gegeben, sodass die initiale
Cm(III)-Konzentration [Cm(III)] = 1-107 mol L™ betrug. Daraufhin wurde die Ligand-
konzentration graduell durch Zugabe von Aliquots einer Ligandlosung erhoht. Um eine
Einstellung des chemischen Gleichgewichts zu gewéhrleisten, wurden vor der Spektren-

aufnahme 5 bis 15 Minuten gewartet.

Zur Durchfiihrung der spektroskopischen Untersuchung von Eu(IIT) wurden 9.4 ul Stamm-
16sung mit 990.6 nL Solvent verdiinnt. Die Eu(III)-Anfangskonzentration betrug demnach
[Eu(III)] = 1-10” mol L". Die Ligandkonzentration wurde durch Zugabe von Aliquots der
jeweiligen Ligandlosung schrittweise erhoht und vor der Spektrenaufnahme 5 bis 15 Mi-

nuten gewartet.

3.5 Synthese von organischen Liganden

3.5.1 Synthese von N,N,N,N-Tetraethyldiglycolamid

8.55 g Diglycolylchlorid (50.0 mmol, 5.94 mL, 1.0 &4q.) wurden in 100 mL Diethylether
gelost und langsam innerhalb von 60 Minuten zu 10.97 g Diethylamin (150.0 mmol,
15.52 mL, 3.0 4q.) gelost in 200 mL wissriger NaOH-Losung (6 g NaOH, 150.0 mmol,
3.0 4q) bei 0°C getropft. Die Reaktionslosung wurde weitere 2 Stunden bei 0°C geriihrt
und die Phasen daraufhin getrennt. Die wissrige Phase wurde mit NaCl gesattigt und
mehrere Male mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde {iber MgSO, ge-
trocknet und filtriert. Das saubere Produkt wurde nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum erhalten. Oranges Ol. Ausbeute: 8.50 g, 70%.144

NS
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3.5 Synthese von organischen Liganden

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 4.40 (s, 4 H, H-1), 3.41 (q, *Jy,_p, = 7.2 Hz, 4 H, H-5), 3.34 (q, *Jyy, gy, = 7.2 Hz,
4 H, H-3), 1.2 (t, *Jyy,u, — 7.2 Hz, 6 H, H-4), 1.16 (t, *Jyy,_u, — 7.2 Hz, 6 H, H-6).

BC-NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 169.8 (Cy, Cy), 68.3 (C, Cy), 41.6 (C,, C3), 40.8 (C, C3), 13.0 (C,, Cg), 12.0
(Cp7 C4)

N-NMR (40.56 MHz, D,O, 300 K)
d |[ppm]= 136.5.

MS (EI")

[M+H]| = C5Hy5N505, berechnet: 245.1865, gefunden: 245.1875,
IM-C,,H,,N] = C4H,,05N, berechnet: 172.0974, gefunden: 172.0982,
[M-C;H,(NOJ| = C,H,4,O,N, berechnet: 144.1024, gefunden: 144.1031,
[M-C¢H4NO] = CgH;5,0,N, berechnet: 130.0868, gefunden: 130.0872,
[M-C¢H {1 NO,| = CgH,30N, berechnet: 115.0997, gefunden: 115.1001,
[M-C;H,4NO,| = C5H;,ON, berechnet: 100.0762, gefunden: 100.0766,
[M-CgH 5NO;3] = C5H; 5N, berechnet: 86.0970, gefunden: 86.968,
[M-CgH,N,0O,] = C,HgO, berechnet: 72.0575, gefunden: 72.0813,
[M-CgH ,N,O3] = C,Hg, berechnet: 56.0626, gefunden: 56.0501.

3.5.2 Synthese von N,N,N,N-Tetraethyl-2,6-dicarboxamidpyridin

2.5 g 2,6-Pyridindicarbonsiduredichlorid (12.25 mmol, 1.0 4q) wurden in einem Schlenk-
rohr unter Inertgasatmosphére in 10 mL trockenem DCM gel6st. Die milchig triibe Losung
wurde auf etwa 0 °C gekiihlt und daraufhin eine L&sung von 36.75 mmol Diethylamin
(2.69 g, 3.80 mL, 3.0 dq.) in 5 mL trockenem DCM langsam hinzugetropft. Die nun orange
Losung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurde die Losung
in 20 mL 1%ige HCI-Losung gegeben und die Phasen getrennt. Die organische Phase
wurde ein weiteres Mal mit 1%iger HCl-Losung gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden anschliefend iiber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Silikagel, 20:1
CHCl3:MeOH) aufgereinigt. Weifer Feststoff. Ausbeute: 2.75 g, 76%.114%)

"H-NMR (400.13 MHz, CD4CN, 300 K):

§ [ppm| = 7.94 (t, *Jy, u, = 7.8 Hz, 1 H, H-1), 7.51 (d, *Jy g, = 7.8 Hz, 2 H, H-2),
3.51 (q, *Jy, m, = 7.4 Hz, H-5), 3.26 (q, °Jy, , = 7.2 Hz, H-6), 1.20 (q, °Jy, 5, = 7.4 Hz,
H-7), 1.09 (q, *Jy,.u, — 7.2 Hz, H-8).
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BC-NMR (100.63 MHz, CD,CN, 300 K)
§ [ppm] = 168.8 (C,, C-4), 155.4 (C,, C-3), 139.1 (C,, C-1), 123.4 (C, C-2), 43.8 (C,, C-7),
40.4 (Cy, C-5), 14.5 (C,, C-8), 13.1 (C,, C-6).

N-NMR (40.58 MMz, CDCl;, 300 K)
d [ppm] = 304 (Ny,), 130 (R,N-C=0).

MS (EI")

[M| = C,5Hy3N50,, berechnet: 277.1790, gefunden: 277.1812,
[M-CH;| = C4Hy,N30O,, berechnet: 262.1556, gefunden: 262.1576,
[M-CO| = C;4Hy3N;0, berechnet: 249.1841, gefunden: 249.1873,
[M-C3H5NO| = C;,H 3N, O, berechnet: 206.1419, gefunden: 206.1442,
[M-C;HgNO| = C;H4N,O, berechnet: 178.1106, gefunden: 178.1120,
[M-C;H,N,O] = CgH;NO, berechnet: 133.0528, gefunden: 133.0519,
[M-CyH sN,O] = C4gH5NO, berechnet: 107.0371, gefunden: 107.0385,
[M-C,,H,;N;0] = C,HgO, berechnet: 72.0575, gefunden: 72.0819.

3.5.3 Synthese von 4,5-Octandion

10 g 5-Hydroxyoctan-4-on (69.3 mmol, 10.92 mL, 1 &q.) wurden in 70%iger Essigsiure
gelost und 27.6 ¢ Kupfer(I1T)acetat-Monohydrat (138.6 mmol, 2 &q.) hinzugegeben. Die
Losung wurde zunéchst fiir 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt und dann 30 Minuten
unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wurde die Losung mit 200 mL. Wasser verdiinnt
und filtriert. Die wissrige Phase wurde daraufhin mit Diethylether (4 mal je 80 mL) extra-
hiert und die organische Phase mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlésung vorsichtig
neutralisiert. Anschliefsend wurde die organische Losung iiber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde mittels Destilla-
tion im Vakuum erhalten. Kopftemperatur: 65 °C bei 5 mbar. Gelbes Ol. Ausbeute: 6.90 g,
48.5 mmol, 70%.
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3.5 Synthese von organischen Liganden

'"H-NMR (400.13 MHz, CDCl;, 300 K):
§ [ppm] = 2.72 (t, *Jy, 5, = 7.3 Hz, 4 H, H-2), 1.61 (q, *Jy, ., = 7.3 Hz, *Jyy,, = 7.3 Hz,
4 H, H-3), 0.95 (t, *Jyy, ., — 7.3 Hz, 6 H, H-4).

3C-NMR (100.63 MHz, CDCl;, 300 K)
§ [ppm] = 122.8 (C,, C-6), 35.4 (C,, C-11), 29.0 (C,, C-14), 23.9 (C,, C-15), 23.7 (C,, C-
12), 14.6 (C,, C-16), 14.3 (C,, C-13).

3.5.4 Synthese von 2,6-Bis(carboximidhydrazid)pyridin

Eine Losung aus 516 mg 2,6-Dicyanopyridin (4.0 mmol, 1 4q.) in 1.0 g Hydrazinmonohy-
drat (20 mmol, 5 dq., 10 mol% ""N,H,-H,0, 90 mol% N,H,-H,0) wurde bei Raumtem-
peratur 24 h geriihrt. Das Rohprodukt wurde abfiltriert und drei Mal mit 20 mL kaltem
destilliertem Wasser gewaschen. Weifs kristalliner Feststoff. Ausbeute: 610 mg, 3.16 mmol,
79%.1%1

'"H-NMR . (400.13 MHz, DMSO-dg, 300 K):
§ [ppm| = 7.80 (d, *Jy,m, = 7.9 Hz, 2 H, H-1), 7.64 (¢, *Jy , = 7.9 Hz, 2 H, H-2),
6.03 (s, 4 H, H-7), 6.03 (s, 4 H, H-5/H-6).

BC-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg, 300 K)
§ [ppm] = 150.3 (Cy, C-3), 143.6 (C,, C-4), 135.9 (C,, C-1), 118.0 (C,, C-2).

N-NMR (40.58 MHz, DMSO-dg, 300 K)

& [ppm| = 284* (N,,), 252 (d, 'Jy.x = 11 Hz, NH), 95 (d, 'Jxx = 11 Hz, NH,).
*Verschiebung aus "H, *?’N-HMQC entnommen.
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3.5.56 Synthese von 2,6-Bis(dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridin

Eine Losung von 500 mg (2.6 mmol, 1 dq.) '°N markiertes 2,6-Bis(carboximidhydrazid)-
pyridin und 920 mg (6.5 mmol, 2.5 4q.) Octan-4,5-dion in 20 mL absolutem Ethanol wurde
3 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur wurde das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt mit Petrolether gewaschen.
Anschliefsend wurde das Produkt aus Essigsdureethylester umkristallisiert. Oranges, kris-
talliner Feststoff. Ausbeute: 0.65 g, 1.60 mmol, 62%.12%1

| 4
\/;[N\\H\/NJ\%N\]LS&”
1
SN N’*N ’;LN/G 78
3

"H-NMR (400.13 MHz, CDCl;, 300 K):

§ |[ppm| = 8.61 (d, *Jy, g, = 8.0 Hz, 2 H, H-2), 8.25 (t, *Jy _u, = 8.0 Hz, 1 H, H-1),
3.09 (t, °Jy, u, = 7.8 Hz, 4 H, H-7), 2.99 (t, *Jy, 5, = 7.8 Hz, 4 H, H-10), 1.97-1.91 (m,
8 H, H-8/H-11), 1.11 (t, *Jy p, — 7.4 Hz/*Jy, u,, — 7.4 Hz, 12 H, H-9/H-12),

BC-NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)

§ [ppm|= 165.0 (Cy, C-6), 161.9 (C, C-5), 161.5 (Cy, C-3), 154.0 (C,, C-4), 140.2 (C,,
C-1), 126.7 (C,, C-2), 36.5 (C,, C-10), 34.9 (C,, C-7), 22.6 (C,, C-11), 21.9 (C,, C-8), 14.3
(C,, C-9), 14.2 (C,, C-12).

N-NMR (40.58 MHz, CDCl;, 300 K)

§ [ppm| = 403 (d, 'Jynx = 22 Hz, N-3), 351 (d, 'Jy.n = 22 Hz, N-2), 304* (N-1),
293* (N-4).

*Verschiebung aus "H, ""’N-HMQC entnommen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 NMR-spektroskopische Untersuchung der
Komplexierung von Ln(l11), An(lll) und An(1V)
mit TEDGA

Die Metall-Ligand-Wechselwirkung in dreiwertigen Lanthanid- und Actinidkomplexen mit
N-Donorliganden wie nPr—BTP oder C;—BPP wurde in den letzten Jahren erfolgreich
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie untersucht.?**! Im Vergleich dazu gibt es wenige de-
taillierte NMR~Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen Ligand und Zentralatom in

dreiwertigen Lanthanid- und Actinidkomplexen mit O—Donorliganden.[66]

Diglycolamide sind sehr gut untersuchte Vertreter neutraler dreizdhniger O-Donor-
liganden.[146’147] Diese werden unter anderem fiir die Koextraktion von Actiniden und
Lanthaniden (DIAMEX-Prozess!"*¥) diskutiert. Dabei zeichnen sich diese Liganden vor
allem durch ihre einfache Synthese, hohe Stabilitdten gegeniiber Hydrolyse und Radiolyse
sowie exzellente Komplexierungseigenschaften beziiglich Ln(III) und An(III) aus. Weiter-
hin konnen anhand einfacher Modifikationen der Amidseitenketten die Loslichkeits- und
Komplexierungseigenschaften gezielt beeinflusst werden. 149150

de wie N,N N¢ N‘-Tetraoctyldiglycolamid (TODGA) spielen im Hinblick auf die Entwick-
147,149-152

Langkettige Diglycolami-
lung von Separationsprozessen eine grofe Rolle.! | Allerdings eignen sich diese
Verbindungen fiir NMR-Untersuchungen nicht, da aufgrund der langen Alkylketten die
NMR-Spektren dieser Verbindungen beliebig kompliziert werden, wodurch Informationen

zur chemischen Bindung zwischen Metallion und Ligand nur schwer zugénglich sind.

Fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen sind daher kurzkettige Diglycolamide wie
zum Beispiel N,N,N* N‘-Tetraethyldiglycolamid (TEDGA)!'*54 besser geeignet. TED-
GA wird in Extraktionssystemen als Maskierungs- oder Strippingreagenz in der wassri-
gen Phase verwendet. Im Fokus steht hierbei die selektive Trennung von Am(III) und
Cm(III), welche aufgrund nahezu identischer chemischer Eigenschaften eine schwieri-

ge Aufgabe darstellt. Erfolgreich wurde der Einsatz von TEDGA in dem sogenannten
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EXAm-Prozess getestet. Der EXAm-Prozess zielt auf die Extraktion von Americium aus
PUREX-Raffinat ab.'*>'*% Hierbei wird Am zusammen mit den leichten Lanthanidionen
mit Hilfe einer Kombination aus dem Malonamid DMDOHEMA und HDEHP (Bis(2-
ethylhexyl)phosphat) in die organische Phase extrahiert. In der wissrigen Phase verblei-
ben Curium sowie die schweren Lanthanidionen. Der Trennfaktor fiir die Trennung von
Am und Cm betragt SFm/cm = 1.6.%1 Die Selektivitit der Am/Cm-Trennung wird er-
hoht (SF o /cm = 2.5)[156], wenn das wasserlosliche Diglycolamid TEDGA in der wéssrigen
Phase als Maskierungsmittel eingesetzt wird. Hintergrund hierfiir ist die bevorzugte Kom-
plexierung von Cm(III) und den schweren Ln(III)-Ionen durch TEDGA, sodass diese in
der wiassrigen Phase verstiarkt zuriickgehalten werden. Neben der Kombination aus TED-
GA/DMDOHEMA wurden weitere Kombinationen mit TEDGA getestet, um die Selekti-
vitat der Am/Cm-Trennung zu erh6hen. Fiir die Kombination TEDGA /CyMe,BTPhen
wurde ein Trennfaktor von SFAn cm = 497 ynd fiir die Kombination TEDGA/
N,N,N,N,N,N-hexaalkyl-nitrilotriacetamid von SF s, /cm = 6.5 erhalten. Um die Kom-
plexierungsprozesse in der wissrigen Phase besser zu verstehen, wurden die Komplexie-
rungseigenschaften von TEDGA mit An(III) und Ln(III) mit Hilfe verschiedener spektro-

skopischen Methoden untersucht,!146:156,159-164]

(0] (0] (0] (0]
O N O e chw/\N)KfoT)kN/\CeHm
J N > N

C7His C7His CoHyg CoHyg
TODGA mTDDGA
O O
\N N O O
P L /\NJ\/O\)J\N/\
C7zHqs C7His
) ) .
CeH13
DMDOHEMA TEDGA

Abb. 4.1: Strukturformeln der Digylycolamide TODGA, mTDDGA und TEDGA sowie des Malonamids
DMDOHEMA.

Die folgenden Kapitel beschéftigen sich mit der spektroskopischen Untersuchung der
[Ln(TEDGA);]** Komplexe (mit Ln = La - Lu, Y) sowie des [Am(TEDGA);]*" Komple-
xes in D,O. Hierzu gehdren Untersuchungen beziiglich der Komplexstochiometrie unter
NMR-Bedingungen sowie die vollstindige Charakterisierung der 1:3-Komplexe mittels 1D-
und 2D-NMR-Methoden sowie Electron Spray Ionization Massenspektrometrie (ESI-MS).
Dariiber hinaus wurde fiir die Lanthanidenreihe der Einfluss des Paramagnetismus auf die
"H- und "*C-NMR Verschiebungen untersucht.
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

4.1.1 17O—NMR—Spektroskopie von Digylcolamiden

Tm Gegensatz zu Untersuchungen der Ln(TTT) /An(ITT)-N-Bindung mittels "’N-NMR-Spek-
troskopie gestalten sich Untersuchungen der Ln(III)/An(III)-O-Bindung als erheblich
schwieriger. Das NMR-aktive Sauerstoffisotop 70 ist ein Quadrupolkern mit Kernspin
I = 52, was die Detektion aufgrund der Linienverbreiterung einschrinkt. Dariiber hinaus
werden fiir '"O-Untersuchungen wegen der geringen natiirlichen Hiaufigkeit des Isotops
von 0.038% und einer niedrigen Empfindlichkeit sehr hohe Konzentrationen oder eine " O-
Isotopenanreicherung der koordinierenden Sauerstoffatome im Liganden bendtigt. Abbil-
dung 4.2 zeigt die '"O-NMR-Spektren (54.26 MHz, 300 K) von TEDGA in deuteriertem
Methanol bei Ligandkonzentrationen von 0.16 mol L™ und 0.85 mol L. Das Spektrum
umfasst 500 ppm, da fiir das Losungsmittel eine chemische Verschiebung zwischen 0 ppm
und -50 ppm und fiir die Ether- sowie Carbonylsauerstoffatome eine Verschiebung im
Bereich von 400 ppm bis 100 ppm erwartet wird.[1%16] Beide Spektren zeigen ein inten-
sives Methanol-Signal bei -36 ppm. Fiir TEDGA wurden keine Signale beobachtet. Die
Basislinie des Spektrums bei 0.85 mol L' TEDGA weist méglicherweise eine sehr schwa-
che und breite Bande im Bereich zwischen 400 ppm und 300 ppm auf. Hierbei kénnte
es sich um die Signale der Carbonylsauerstoffe handeln. Allerdings ist die Auflésung zu
gering und das Signal zu schwach, um detaillierte Riickschliisse daraus zu ziehen. Anhand
des Methanolsignals kann abgeschétzt werden, dass eine TEDGA-Konzentration von etwa
8 mol L™ bendtigt wiirde, um auswertbare **O-Signale zu erhalten. Dies ist aufgrund der
Loslichkeit des Liganden nicht zu realisieren. Demnach ist es ohne Isotopenmarkierung des
Liganden nicht moglich, direkt die Ln(I11)-O beziehungsweise An(IIT)-O-Wechselwirkung
NMR-spektroskopisch zu untersuchen.

Die Amidbindung RyN—-C(=0)~-R bietet allerdings die Mdoglichkeit, indirekt die Sauer-
stoff-Metall-Wechselwirkung zu untersuchen. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffa-
toms ist in der 7-Bindung der Kohlenstoff-Sauerstoffbindung delokalisiert. Aus diesem
Grund lasst sich fiir die Amidgruppe eine zwitterionische Grenzstruktur formulieren.
Die C-N-Bindung besitzt daher einen partiellen Doppelbindungscharakter (vgl. Abbil-
dung 4.3).[167] Die sp*-Hybridisierung wird durch Delokalisierung eines Elektronenpaares
des Stickstoffatoms und eines der beiden freien Elektronenpaaare des Carbonylsauerstof-
fatoms verursacht (primére elektronische Delokalisierung).[167’168] Die zweite elektronische
Delokalisierung resultiert aus der Uberlappung des zweiten freien Elektronenpaars des
Carbonylsauerstoffatoms, welches antiperiplanar zur C-N-Bindung orientiert ist, mit dem
antibindenden Orbital der C-N-Sigmabindung (c™).
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0.16 molL”" TEDGA

CD,-'"0D /

6 =-36 ppm

R

0.85 molL”" TEDGA

4(|)0 I 3(|)0 I 2(I)O I 1(|)0 I 0
S [ppm]

Abb. 4.2: 'TO-NMR-Spektren (54.26 MHz, 300 K) von TEDGA in MeOD-d, bei Ligandkonzentrationen
von 0.16 mol L'" und 0.85 mol L.

Die Delokalisierung der freien Elektronenpaare stellt einen effektiven Weg zur Ubertragung
von Elektronendichte innerhalb des Liganden dar. Daher ist es nicht zwingend notwen-
dig, die Metall-Sauerstoff-Bindung mittels '"O-NMR zu untersuchen. Stattdessen kon-
nen anhand der '°N- und "C-Verschiebungen indirekt Erkenntnisse zur Metall-Ligand-
Wechselwirkung gewonnen werden. Da geringste Anderungen der Elektronendichte in ei-
nem Molekiil mit Hilfe der NMR-Spektroskopie verfolgt werden kénnen, sollte sich —
analog zu den N-Donorligandsystemen — eine potentiell erhohte Kovalenz der Am(I1I)-O-
Bindung als erhohter FCS-Anteil des Amidkohlenstoffs und -stickstoffs dufsern. Dies sollte
sich somit in unterschiedlichen NMR-Verschiebungen im Vergleich zu den strukturell dhn-

lichen Ln(III)-Komplexen zeigen.
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Abb. 4.3: Mesomere Grenzformeln zur Beschreibung des Doppelbindungscharakters der N-C-Bindung
in der Amidbindung.
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

4.1.2 Charakterisierung von [Ln(TEDGA)3](NO3);

4.1.2.1 NMR-spektroskopische Untersuchung von Ln(lll) mit TEDGA unter

Variation des M:L-Verhaltnisses

In der Literatur werden fiir die TEDGA-Komplexe der dreiwertigen Lanthanide unter-

146,153,1 . .
(146,153,159 1y sicher zu stellen, dass sich unter den

schiedliche Stochiometrien berichtet.
experimentellen Bedingungen ausschlieklich der [Ln(TEDGA);]*" Komplex bildet, wur-
den fiir alle dreiwertigen Ionen der Lanthanidenserie (mit Ausnahme von Promethium und
Gadolinium) und das chemisch verwandte Yttriumion NMR-Titrationen in D,O durchge-
fiihrt. Hierbei wurde sukzessive TEDGA in 0.5 4q. Schritten zu einer konstanten Metall-
salzstoffmenge (10 pmol Ln(NOj)3) bis zu einem Metall-Ligandverhéltnis von 1:5 erhoht.
Fiir jeden Titrationsschritt wurde ein 'H-NMR-Spektrum bei 300 K aufgenommen. Ab-
bildung 4.4a stellt den Spektrenverlauf fiir das diamagnetische La(III)-Ion dar. Insgesamt
werden alle fiinf Signale des Liganden in einem Bereich von 5 ppm bis 0 ppm beobach-
tet. Auffallend ist, dass nach stochiometrischer Abséttigung der Koordinationsphére des
La(IIT)-Tons bei M:L 1:3 auch fiir hohe Ligandkonzentrationen keine Signale des freien Li-
ganden beobachtet werden. Stattdessen verschieben sich die Signale der CH,-Gruppe am
Ether (H;), der CH,-Gruppe der dem Metall nahestehenden Seitenkette (Hs) sowie der
benachbarten CH;-Gruppe (H,). Das Ausmak der Verschiebung nimmt dabei mit steigen-
dem Abstand zum Metallzentrum ab. So zeigt H; eine Verschiebung von ca. 0.15 ppm, H;
nur noch eine Verschiebung von 0.06 ppm und H, verschiebt sich insgesamt um 0.02 ppm.
Im Gegensatz dazu zeigen die Protonen der vom Metall weit entfernten Ethylkette Hy

und Hg keine Anderung in der chemischen Verschiebung.
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Abb. 4.4: "H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300K) von La(III) und Nd(III) in D,O bei unterschiedlichen
TEDGA-Konzentrationen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ein dhnliches Ergebnis wird fiir Nd(III) erhalten (siehe Abbildung 4.4b). Mit Ausnahme
von H; erfolgt eine Hochfeldverschiebung der Protonsignale mit zunehmender TEDGA-
Konzentration. Der Effekt ist bei H; am starksten ausgepragt. Die Differenz in der chemi-
schen Verschiebung zwischen M:L 1:1 und M:L 1:4 liegt bei 1.28 ppm. Fiir die benachbarte
CH;-Gruppe H, wird eine Verschiebung um 0.60 ppm beobachtet. Hy und Hg zeigen ver-

gleichsweise kleine Verschiebungen um 0.25 ppm beziehungsweise 0.13 ppm.

Insgesamt lisst sich zusammenfassend feststellen, dass fiir alle leichten Ionen der Lan-
thanidenserie mit zunehmender Ligandkonzentration eine Verschiebung der Signale zu
beobachten ist. Ce(IIT) zeigt eine La(I1I)-esque Verschiebung, wohingegen Pr(I1I)-Eu(I1T)
dhnliche Trends in den Spektren aufweisen wie Nd(III). Demnach kann fiir die frithen Lan-
thanidionen die Komplexstochiometrie unter NMR-Bedingungen nicht eindeutig geklért
werden. Die kontinuierliche Verschiebung der Protonensignale deutet darauf hin, dass der
Komplex im Austausch mit dem freien Liganden steht. Die Austauschrate (1-1000 Hz) ist
so schnell, dass im NMR-Spektrum nur die gemittelten Signale der jeweiligen Protonen

des freien und des gebundenen Liganden zu beobachten sind.

Der Spektrenverlauf fiir die schweren Lanthanide ist exemplarisch fiir Lu(III) in Abbil-
dung 4.5 dargestellt. Wie bereits fiir La(III) beobachtet, sind alle Protonensignale des
Liganden in einem Bereich von 5 ppm bis 0 ppm zu finden. Im Vergleich zu La(IIT) sind
die Protonensignale fiir H; und H; verbreitert. Im Falle von H; lasst sich daraus schliefen,
dass die Seitenketten des Liganden im Komplex nur noch iiber eingeschrinkte Freiheits-
grade verfiigen. Dadurch werden die Protonen der einzelnen CHy-Gruppen diastereotop
und zeigen unterschiedliche chemische Verschiebungen (3.39 ppm und 3.25 ppm). Ahnli-
ches wurde bereits fiir [Ln(nPr—BTP);](NO;); Komplexe mit Abnahme des Ionenradius
des Ln(III)-Ions beobachtet.**1?? Fiir H, (4.78 ppm) ist die Aufspaltung klein, weshalb
nur ein stark verbreitertes Singulett zu beobachten ist. Der Spektrenverlauf fiir Lu(III)
zeigt, dass unabhéingig von der Ligandkonzentration jeweils nur eine Komplexspezies ge-
bildet wird. Erst ab einem Metall-Ligand-Verhé&ltnis von 1:4 ist ein zusdtzliches Signal bei
4.25 ppm sowie Verdnderungen der Signale von H; und H, zu beobachten. Das zusatzli-
che Signal ldsst sich den Protonen der CHy-Gruppe (H;) des freien Liganden zuordnen.
Wie der direkte Spektrenvergleich zeigt, ist die Varianz in der chemischen Verschiebung
zwischen dem komplexierten und freien Liganden fiir die Ethylseitenketten insignifikant,
wodurch es zu iiberlagernden Signalen kommt. Bemerkenswert ist hierbei die steigen-
de Verbreiterung der Signale von H;, H; und H, bei zunehmendem Ligandiiberschuss.
Obwohl der Komplex im Vergleich zu dem diamagnetischen La(III)-Komplex wesentlich

stabiler scheint, deutet die starke Verbreiterung der Signale darauf hin, dass der Kom-
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Abb. 4.5: "H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300K) von Lu(III) und Y(III) in D,O bei unterschiedlichen
TEDGA-Konzentrationen.

plex ebenfalls im Austausch mit dem freien Liganden steht. Im Vergleich zu den leichten
Lanthanidionen ist dieser Austausch auf der NMR-Zeitskala wesentlich langsamer, sodass

getrennte Signalsets fiir den freien und den gebundenen Liganden beobachtet werden.

Die der

Tb(III) - Yb(III) sind schwieriger zu interpretieren. Im Allgemeinen zeigen diese einen

Spektrenverldufe stark paramagnetischen Ionen der Lanthanidenserie
dhnlichen Verlauf wie bei Lu(IIT), wobei eine zusétzliche Verbreiterung der Signale bei
Ligandiiberschuss aufgrund der vorhandenen Relaxationsbeschleunigung nicht beobacht-
bar ist. Das Y(III)-Ion (ry—104 pm) besitzt einen dhnlichen lonenradius wie Ho(III)
(tio(m=104.1 pm) und Er(IIT) (rym=103 pm) und dient damit als besseres Bezugssys-

7169 Thsgesamt folgen die fiir Y/(ITT)

tem als das kleinere Lu(IIT)-Ton (ry,,qm=100 pm)
erhaltenen Spektren dem beobachteten Trend fiir Lu(III) (vgl. Abb. 4.5b). Den einzigen
Unterschied stellen die geringe Intensitit und starke Verbreiterung der H;-Signale des
freien und gebundenen Liganden bei M:Lh 1:4 und M:LL 1:5 dar, was ebenfalls auf einen

schnellen Komplex-Ligand-Austausch hindeutet.

Zusammenfassend zeigt die NMR-spektroskopische Untersuchung der Ln(III)-Ionen mit
TEDGA unter Variation des M:L-Verhé&ltnisses in D,O, dass die Komplexstabilitét inner-
halb der Lanthanidenserie mit abnehmendem Ionenradius stark ansteigt. Labile Komple-
xe zeigen eine konstante Verinderung der Ligandsignale im "H-NMR-Spektrum, wihrend
stabilere Komplexe Verdanderungen erst bei sehr hohen Metall-Ligandverhéltnissen und
Anwesenheit von freiem Liganden aufweisen. Fiir die schweren Lanthanidionen Tb(III)

bis Lu(III) sowie fiir das diamagnetische Y(IIT) wurde die ausschliefliche Bildung des
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4 Ergebnisse und Diskussion

1:3-Komplexes |[Ln(TEDGA);](NO;3); nachgewiesen. Im Gegensatz dazu sind die NMR-
Ergebnisse fiir die leichten Ln(III) nicht eindeutig, weshalb daraus keine Komplexstdchio-

metrien ermittelt werden konnten.

4.1.2.2 Massenspektrometrische Analyse von [Ln(TEDGA);]*"

Um die Komplexstochiometrie der leichten Ln(III)-Ionen zu ermitteln, wurden ergéinzend
zu den NMR-Untersuchungen alle Ln(III)-Komplexlgsungen massenspektrometrisch un-
tersucht. Sofern die leichten Lanthanide sich in der Speziation von ihren schweren Grup-
penmitgliedern unterscheiden, miisste sich dies anhand des Fragmentierungsschemas zei-
gen. Exemplarisch sind in Abbildung 4.6 die Massenspektren fiir La(III), Nd(I1I), Th(ILI)
und Lu(III) gezeigt.

In allen Spektren besitzt das Massensignal bei ", 751.2398 (La(I1I)), ", 754.2408 (Nd(I11)),
v, 771.2581 (Tb(I11)) und »v 787.2744 fiir Lu(I1I) die hochste Intensitét. Die Molekiilmas-
sen stimmen sehr gut mit der berechneten Masse der Komplexspezies
[Ln(TEDGA),(NO,),]" iiberein. Neben dem Hauptsignal werden weitere Signale gerin-
gerer Intensitéit beobachtet. Bei der Masse im Bereich um 7 470 handelt es sich um
die Komplexspezies [Ln(TEDGA);(NOs)|**. Die Komplexspezies [Ln(TEDGA),(NO;),|
und [Ln(TEDGA);(NO;)]*" wurden in allen Massenspektren der Ln(III) nachgewiesen. In
den Spektren von La(III), Th(III) und Lu(III) ist zudem ein Massensignal bei ®, 590.3080
zu beobachten, das in der Intensitit stark variiert. Hierbei handelt es sich um die Cal-
ciumspezies [Ca(TEDGA),(NO3)|". Dariiber hinaus ist fiir La(I1I), Nd(III) und Th(III)
ein Signal im Bereich um ™ 1350 zu beobachten. Hierbei handelt es sich um das Addukt
[Ln(TEDGA);(NO3)5+Ln(NO;),| ", welches fiir Ln = La - Dy gebildet wird.

Die massenspektrometrischen Untersuchungen (Abbildung 4.6) bestétigen, dass es keine
signifikanten Unterschiede in der Speziation zwischen leichten und schweren Lanthanid-
ionen gibt. Zwar spiegelt die MS-Speziation nicht die tatsiachliche Speziation in Lésung wi-
der, allerdings konnte gezeigt werden, dass die Fragmentierungsschemata iiber die gesamte
Lanthanidenserie nahezu identisch sind. In Kombination mit den NMR-Untersuchungen
folgt, dass fiir alle Ln(IIT)-Ionen unter den in Abschnitt 4.1.2.1 gegebenen Bedingungen
ausschlieklich [Ln(TEDGA);]*" gebildet wird.

46



4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

Intens. 1
x107
* 751.2398 La(lll)
28 [LaL,(NO3),I"
20
15
1.0
[CaL,(NO,)I*
o 466.7151 N
[LaLy(NO,)** [LaLg(NOy); + La(NOy),]
590.3080 1320.2881
I R N
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 miz
In(er\ST, |
xe 754.2408 Nd(l1T)
28 [NdL,(NO3),]*
20
15
10 468.2157
[NdLy(NO3)**
oz [NdL4(NO3); + Nd(NO3),]*
1330.2999
o " et 1 e "

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 miz
In(ensf 1
X 771.2581 Tb(lll)

[TbL,(NOs),I*
25
% 476.7242
[ToL(NO4)*
15
1.0
[Cal,(NO,)I"
0.5
599:32;V [TbLy(NO;); + Th(NO3),]"
ol ll L il [ L L 136013282
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 miz
Intens.. i
xof 787.2744 Lu(ll)
* [LUL,(NO,),I*
25
20
15
484.7323
"1 [LuL4(NOG ) [CaL,(NO,)"
05
590.32V

. N I i il [ T Y

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 miz

Abb. 4.6: ESI"-Spektren der Komplexlosungen von La(IIT), Nd(ITT), Th(IIT) und Lu(IIT) mit TEDGA
(L) ([Ln(III)] = 10 mmol L', [TEDGA] = 30 mmol L').
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.2.3 Auswertung der 'H- & *C-Daten

Tabelle 4.1: '"H-NMR-Daten (400.18 MHz, 300 K) von [Ln(TEDGA),]*" ([Ln(III)] = 10 mmol L™,
[TEDGA] = 30 mmol L") in D,O.

Hla Hlb H3a H3b H4 H5 Hb’

601)3 6[}(17’(1 O‘()[)S (5[)0 ra § obs 5[)(1 ra 60})5 6[}(17'11 501)5 5[)11 ra 601}5 5[)0 ra 60?}5 5[)11 ra

Ce*t 561 0.72 5.61 0.72 3.97 0.47 3.97 0.47 1.39 0.23 362 0.26 139 0.14
prét 7.56 2.67 7.56 2.67 4.25 0.75 4.25 0.75 1.30 0.14 411 0.75 162 0.37
Nd** 523 0.34 5.23 0.34 4.68 1.18 4.68 1.18 2.38 1.22 368 0.32 1.46 0.21
Sm*" 451 -0.38 451 -0.38  3.72 0.22 3.72 0.22 1.36 0.20 337 0.01 1.26 0.01
Ed®™ 313 -1.76 313 -1.76 246 -1.04 246 -1.04 037 -0.79 3.13 -0.23 1.06 -0.19
Tb** -15.00 -19.89 -10.00 -14.89 16.38 12.88 16.38 12.88  9.00 7.84 3.67 0.31 1.64 0.39
Dy** 897 -13.86 -6.25 -11.14 1322 9.72 13.22 9.72 6.12 4.96 431 0.95 1.77 0.52
Ho®™ -28.18 -33.07 -17.24 -22.13 2322 19.72 1890 15.54 15.64 14.48 3.25 -0.11 227 1.02
Er* 746 -12.35 -280 -7.69 841 4.91 6.53 3.17 5.61 4.45 324 -0.12 150 0.25
Tm*" 39.88 34.99 27.17 22.28 -19.49 -22.99 -13.75 -17.11 -16.74 -17.90 4.48 1.12 020 -1.05
Yb* 1433  9.44 1130 6.41 -2.88 -6.38 -1.18 -4.54 -350 -4.66 351 0.15 0.85 -0.40

Lu®t  4.89 - 4.89 - 3.50 - 3.36 - 1.16 - 336 - 125 -
Y3 4.86 - 4.86 - 3.44 - 3.36 - 1.16 - 3.36 - 1.25 -
La®™  4.71 - 4.71 - 3.47 - 3.47 - 1.18 - 333 - 123 -

Aus den vorangegangenen Abschnitten geht hervor, dass fiir alle dreiwertigen Lanthani-
dionen der [Ln(TEDGA);]** Komplex vorliegt. Somit kénnen im Folgenden die 'H- und
¥ (C-Verschiebungen der jeweiligen Komplexe miteinander verglichen werden. Damit sind
Aussagen zur Struktur sowie der Wechselwirkung zwischen Ligand und Metall méglich.

Diese sind essenziell fiir einen spéiteren Vergleich mit dem Am(IIT)-Komplex.

Anhand von Gleichung 2.15 wurde fiir die Protonen der [Ln(TEDGA),]*" Komplexe
die paramagnetische Verschiebung 6" bestimmt. Als diamagnetische Referenz diente
hierbei Lu(III), da dieses den stabilsten 1:3-Komplex aller diamagnetischen Ln(III)-Tonen
bildet. Die beobachteten chemischen Verschiebungen 6 sowie die paramagnetischen Ver-
schiebungen 8" der Komplexserie sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Im Allgemeinen
zeigt sich, dass mit zunehmendem Paramagnetismus des Zentralions die nahe am Me-
tallion befindlichen Protonen H;, H; und H, stark beeinflusst werden. Dabei weisen die
leichten Lanthanidionen Ce(III) bis Eu(IIl) paramagnetische Verschiebungen im Bereich
von -3 ppm bis +3 ppm auf. Fiir die stark paramagnetischen Tonen Th(IIT) - Yb(IIT)
sind dagegen Verschiebungen im Bereich von -30 ppm bis +40 ppm zu beobachten. Den
geringsten paramagnetischen Einfluss besitzt das sehr schwach paramagnetische Lantha-
nidion Sm(TTT), weshalb [Sm(TEDGA);]*" vollstéindig mit Hilfe von zweidimensionalen
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

NMR-Methoden charakterisiert werden konnte. Ein Vergleich der Werte fiir 8™ zeigt,
dass fiir Ce(I1I), Pr(III) und Nd(III) stets positive Werte fiir alle Protonen, fiir Eu(III) da-
gegen durchgiingig negative Werte erhalten werden. Dariiber hinaus sind H; und Hj; fiir alle
leichten Ln(III)-Tonen enantiotrop, das heifst, es wird keine Aufspaltung der CH,-Signale
beobachtet. Demnach besitzen die Liganden im Komplex eine ausreichende Flexibilitét.
Diese Flexibilitat wird allerdings mit abnehmendem Ionenradius starker eingeschrankt,
wodurch die nahe am Zentrum stehenden Protonen diastereotop werden. Das heifst, sie
sind im NMR-Spektrum unterscheidbar. Fiir H, ist dieser Effekt fiir alle schweren Lantha-
nidionen ab Th(III) zu beobachten. Dabei betrigt die Aufspaltung zwischen den Protonen
in einzelnen Féllen bis zu 10 ppm. Die Ursache hierfiir liegt in der Abstandsabhéngigkeit
des paramagnetischen Einflusses. H;, scheint demnach rdumlich direkt auf das Metallion
ausgerichtet zu sein, wihrend H;, vom Metallzentrum weg orientiert ist. Eine Aufspaltung
von Hjy ist nur fiir Ho(III), Er(III), Tm(III) und Yb(III) sowie fiir die diamagnetischen
Komplexe des Lu(III)- und Y(III)-Ions zu beobachten.

Die schweren Lanthanidionen haben einen stirkeren paramagnetischen Einfluss auf das
Protonenspektrum. Th(III), Dy(III), Ho(III) und Er(III) zeigen allesamt hohe negative
paramagnetische Verschiebungen 8" im Bereich von -12.55 ppm bis -33.19 ppm fir H;.
Im Gegensatz dazu besitzen die Protonen Hy und H, positive 67", Nahezu unbeeinflusst
von den paramagnetischen Eigenschaften des Zentralions sind die Protonen der weiter ent-
fernten Ethylkette (Hs/Hg). Auch ist keine Aufspaltung der CHy-Gruppe zu beobachten,
was darauf hindeutet, dass diese Seitenkette wesentlich mehr Flexibilitdt besitzt. Tm(III)
und Yb(III) zeigen unterschiedliche Vorzeichen fiir 8" im Vergleich zu den restlichen
schweren Ln(III)-Ionen. Ursache hierfiir liegt im Vorzeichen der axialen bzw. rhombischen
magnetischen Anisotropie, die fiir beide Ionen negativ ist, wodurch sich die Isoflichen des
PCS umkehren. 7

Gleichung 2.15 ist nicht nur auf die Protonenspektren beschriankt, sondern kann eben-
falls fiir Heterokerne angewendet werden. Tabelle 4.2 zeigt die beobachtete chemische
Verschiebung 8°** sowie die paramagnetische Verschiebung §°** der **C-Kerne fiir die
[Ln(TEDGA),]*" Komplexe. Im Allgemeinen zeigen sich fiir die Kohlenstoffatome der
CH,-Gruppen C;, C5 und Cy dhnliche Trends wie fiir die Protonen. Selbiges gilt fiir die
CH;-Gruppen C, und Cy. Dabei erméglicht das **C-Spektrum einen ersten Einblick in die
koordinative Wechselwirkung zwischen Ligandmolekiil und Zentralatom. Die Werte fiir C,
beschreiben die chemische Verschiebung des Carbonylkohlenstoffatoms, das unmittelbar
im Komplexzentrum sitzt. Bei den leichten Lanthanidionen — mit Ausnahme von Eu(III) -
gpara

ist von Cj, klein. Die schweren Lanthanidionen haben allesamt einen starken Einfluss

auf 3 von C,. Dabei zeigen alle Tonen mit Ausnahme von Tb(III) und Yb(III) die
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.2: ">C-NMR-Daten (100.63 MHz, 300 K) von [Ln(TEDGA),|*" ([Ln(III)] = 10 mmol L™,
[TEDGA] = 30 mmol L") in D,O.

Cy Co Cs Cy Cs Co

501)3 5para 50173 61)117“11 501)5 5;0(17‘0, 601)5 5para 501)5 5pa7‘a 601)5 5para

Ce*t 719 29 1715 07 422 03 120 0.1 430 0.6 127 0.2
Pr*t 776 8.6 1767 5.9 447 2.8 120 0.1 431 0.7 127 0.2
Nd** 74.2 5.2 1755 4.7 443 24 124 0.5 450 2.6 130 0.5
Sm** 694 0.4 1720 1.2 420 -0.1 121 0.2 424 0.0 126 0.1
Ev’t 559 -13.1 160.3 -10.5 37.7 -4.2 114 -0.5 394 -3.0 134 0.9
Tb*" 64 -75.4 127.7 -43.1 504 8.5 228 10.8 305 -11.9 17.7 5.2
Dy*" 89 -60.1 139.8 -31.0 486 6.7 20.1 8.2 335 -8.9 17.7 5.2
Ho*™ -9.6 -78.6 1387 -32.1 572 15.3 288 16.9 360 -6.4 174 4.9
Er’ 265 -42.5 136.8 -34.0 442 2.3 173 5.4 373 -51 152 2.7
Tm*" 103.1 34.1 1364 -34.4 205 -20.3 -5.6 -17.5 384 -4.0 128 0.3
Yb*t  76.4 7.4 1542 -16.6 363 -5.6 75 -4.4 411 -1.3 127 0.2

Lu*™  69.0 - 170.8 - 41.9 - 11.9 - 424 - 12.5 -
Y 69.2 - 170.4 - 41.8 - 11.9 - 424 - 12.6 -
La’t  69.6 - 170.3 - 41.2 - 11.9 - 41.8 - 12.6 -

Verschiebung im Bereich von -31.0 ppm bis -34.6 ppm. Ursache hierfiir kénnte ein kon-
stanter FCS-Anteil in der Ligand-Metall-Bindung sein, der vom Carbonylsauerstoff auf
den Kohlenstoff iibertragen wird. Allerdings neigen Atome mit zugénglichen p-Orbitalen
auch zur Spinpolarisation des s-Orbitals, wodurch sich unerwartet hohe FCS-Beitréige zur

paramagnetischen Verschiebung ergeben kénnen.

4.1.2.4 Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren

Ein charakteristisches Merkmal von NMR-Spektren paramagnetischer Verbindungen ist,
dass die chemische Verschiebung temperaturabhingig ist. Je nachdem, ob die skalare
oder dipolare Kopplung des Elektronen- und Kernspins die chemische Verschiebung eines
Kernspins pragt, liegen unterschiedliche Temperaturabhédngigkeiten vor. Der FCS ist dabei
proportional zur inversen Temperatur (T'l) und der PCS invers proportional zum Qua-
drat der Temperatur (T™). Dabei werden die NMR-Signale mit ansteigender Temperatur
schmaler. Mitunter fiihrt dies dazu, dass durch die PRE verlorengegangenen Informatio-

nen wie Kopplungsmuster aus den Spektren erhalten werden. Neben der vereinfachten
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Abb. 4.7: Temperaturabhingige "H-NMR-Spektren von [Ln(TEDGA)3](NO3),

([Ln(II)] = 10 mmol L) in D, O im Temperaturbereich von 300-350 K.

Charakterisierung der Ligandsignale im Komplex sind temperaturabhéngige Spektren die
Ausgangsbasis zur Evaluation der FCS- und PCS-Anteile in einem paramagnetischen
Komplexsystem. Vor diesem Hintergrund wurden fiir die gesamte Lanthanidenserie 'H-
und "*C-NMR-Spektren im Temperaturbereich zwischen 300 K und 350 K in D,O aufge-
nommen. Ausgewihlte Beispiele hierfiir finden sich in Abbildung 4.7 und 4.8.

Abbildung 4.7 zeigt die temperaturabhingigen 'H-Spektren von [Ln(TEDGA),|(NO,),
(mit Ln = Nd, Sm, Yb, Lu) in D,O. Auf den ersten Blick erkennt man, dass sich mit

steigender Temperatur alle Ligandsignale verschieben. Dabei erfolgt die Verschiebung mit

(&)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ausnahme der Protonen H; stets in Richtung hoherer Resonanzfrequenzen. Fiir den dia-
magnetischen Lu(III)-Komplex ist dies etwas iiberraschend, da keine signifikante Tem-
peraturabhingigkeit der Signale erwartet wurde. Ahnliche Verschiebungen wurden auch
fiir den diamagnetischen Y (IIT)-Komplex beobachtet. Im Mittel betréigt die Verschiebung
beim Lu(IIT)-Komplex fiir jedes Signal etwa +0.10 ppm pro 10 K Temperaturanstieg.
Minimal abweichend hiervon ist das Signal von Hs, welches sich um etwa +0.08 ppm pro
10 K verschiebt. Dies fiihrt zur teilweisen Uberlagerung der Signale von H; und Hy bei
héheren Temperaturen. Allerdings sei an dieser Stelle angemerkt, dass bei hoherer Tem-
peratur die Protonen der CH,-Gruppe nicht mehr diastereotop sind und nur ein Signal
ergeben. Dies wurde durch 'H-COSY-Korrelationsspektren bei 350 K bestiitigt. Daraus
folgt, dass die Flexibilitit des Ligandgeriistes mit erhéhter Temperatur zunimmt. Ahnli-
ches ist auch fiir die Protonen der isolierten CH,-Gruppe H; zu beobachten. Bei erh6hten
Temperaturen zeichnet sich ein klares Singulett fiir die CHy-Gruppe ab. Die Ursache der
beobachteten temperaturabhingigen Verschiebungen im Lu(IIT)-Komplex geht vermutlich
auf Anderungen in der Koordinationssphiire zuriick. Dabei spricht die kontinuierliche Ver-
schiebung sowie die Reversibilitiit des Effektes beim Abkiihlen der Probe fiir Anderungen

in der duferen Koordinationssphére (Solvathiille).

Der Verlauf der temperaturabhingigen Spektren von [Sm(TEDGA),;]*" (vgl. Abbildung
4.7b) dhnelt dem des Lu(I1T)-Komplexes. Dabei variiert die Gesamtverschiebung abhéngig
vom beobachteten Kern zwischen +0.45 ppm und +0.60 ppm. Diese schwache Temperatu-
rabhingigkeit steht im Einklang mit dem schwachen Paramagnetismus des Sm(III)-Ions.
Da die Verschiebung in einer dhnlichen Grofenordnung wie bei Lu(IIT) und Y/(IIT) liegt,
ist nicht auszuschlieken, dass die beobachtete Verschiebung ebenfalls durch Anderungen
der Koordinationssphéire hervorgerufen wird. Die Halbwertsbreite der Signale nimmt wie
erwartet, mit steigender Temperatur ab. Besonders gut zu beobachten ist dies fiir H;
(300 K = 3.5 Hz; 350 K = 1.5 Hz), Hg und H;. Bei Letzterem fiihrt dies dazu, dass die
? J-Kopplung zu den Protonen der benachbarten CH,;-Gruppe gut zu beobachten ist.

Von groferem Interesse sind die temperaturabhingigen Spektren der Komplexverbin-
dungen der stidrker paramagnetischen Ionen wie NdA(III) (Abbildung 4.7¢). In diesem
Fall werden stark unterschiedliche temperaturabhéngige Verschiebungen fiir die jewei-
ligen Protonen des Liganden beobachtet. Am stérksten tieffeldverschoben sind hierbei die
Protonen der isolierten CHy-Gruppe H;. Die Gesamtverschiebung iiber den untersuchten
Temperaturbereich betrigt +0.65 ppm. Dabei nimmt die Halbwertsbreite des Singuletts
von 26 Hz auf 7 Hz ab. Weniger stark verschoben zeigen sich die Protonensignale der

weiter entfernten Ethylseitenkette Hs und Hg. Fiir diese liegt die Verschiebung bei jeweils
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

+0.45 ppm. Wie auch fiir H; nimmt die Halbwertsbreite des Signals mit zunehmender
Temperatur ab. Als Resultat dessen kénnen die jeweiligen Kopplungsmuster (Quartett
fiir Hy; und Triplett fiir Hg) eindeutig identifiziert werden. Die geringste Verschiebung,
jedoch die stirkste Verringerung der Signalbreite, zeigen die Protonen der Ethylseiten-
kette H; und H,. Die Differenz zwischen 300 K und 350 K betrigt fiir die CH3;-Gruppe
H; +0.19 ppm. Die Signalbreite halbiert sich mit zunehmender Temperatur von 38 Hz
auf 16 Hz, sodass bei 350 K das Triplett-Kopplungsmuster angedeutet erkennbar ist. Im
selben Temperaturbereich verringert sich die Halbwertsbreite der CH,-Gruppe H; von
75 Hz auf 17 Hz. Allerdings betréigt die Tieffeldverschiebung des Signals insgesamt nur
+0.07 ppm.

In Abbildung 4.7d ist der Spektrenverlauf des Yb(III)-Komplexes abgebildet. Hervor-
zuheben ist, dass die Protonen der CH,-Gruppen H; und H; diastereotop sind und bei
300 K stark unterschiedliche chemische Verschiebungen aufweisen. Die jeweiligen Protonen
zeigen dabei verschiedene Temperaturabhingigkeiten, wobei das rdumlich zum Metallion
orientierte Proton eine stirkere Verschiebung erfahrt. Bei 300 K besitzt das Proton H,,
eine chemische Verschiebung von 14.29 ppm. Im Zuge der Temperaturerhéhung verschiebt
sich das Signal zu kleineren Resonanzfrequenzen um etwa -2 ppm zu 12.22 ppm. Gleich-
zeitig verschiebt sich das Signal des benachbarten Protons Hyy, von 11.25 ppm (300 K) zu
10.13 ppm. Als Resultat dieses unterschiedlich stark ausgeprigten Temperatureinflusses
nimmt die Differenz zwischen H,, und H,, signifikant von 3.04 ppm auf 2.11 ppm ab. Bei
noch héheren Temperaturen ist es denkbar, dass beide Signale zu einem Signal zusam-
menfallen. Ein dhnlicher Verlauf wird fiir die diastereotope Protonen H;, und Hs, beob-
achtet. Bei 300 K betrdgt der Abstand zwischen den beiden Protonensignalen 1.67 ppm.
Mit steigender Temperatur erfolgt eine Tieffeldverschiebung von +0.44 ppm fiir H;, und
-+0.30 ppm fiir Hs,. Dies fiihrt dazu, dass bereits bei 350 K beide Signale zu einem sehr
breiten Signal (6”° = -0.58 ppm) zusammenfallen. Allerdings geht aus der unsymmetri-
schen Bandenform hervor, dass die Protonen weiterhin diastereotop sind. Die Signale der
restlichen Protonen H,, Hs und Hg erfahren ebenfalls eine temperaturbedingte Verschie-
bung von insgesamt +1.60 ppm (H,), +0.34 ppm (H;) und +0.60 ppm (Hg).

Im Falle der nicht in Abbildung 4.7 dargestellten Lanthanidionen dhnelt der Spektren-
verlauf von Ce(III), Pr(III) und Eu(IIT) dem in Abbildung 4.7c dargestellten Verlauf des
Nd(IIT)-Komplexes. Bei Dy(III) und Tb(III) tritt die Aufspaltung der Protonensignale
der CH,-Gruppe H; auf. Auch die 'H-Spektren von Tm(III), Er(III) und Ho(III) zeich-
nen sich dadurch aus, dass sowohl H; als auch H; bei 300 K diastereotop sind. Im Falle

der beiden letztgenannten Ln(IIT)-Tonen sind die Protonen der CH,-Gruppe der Seiten-
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Abb. 4.8: Temperaturabhingige '3 C-NMR-Spektren von [Ln(TEDGA)3](NO3),

([Ln(II1)] = 10 mmol L) in D,O im Temperaturbereich von 300-350 K.

kette bei hoheren Temperaturen chemisch dquivalent, weshalb diese die gleiche chemische
Verschiebung besitzen. Unabhingig davon zeigen die genannten schweren Lanthanidionen

dhnliche temperaturabhéngige Verldufe wie Yb(III).

Zur Veranschaulichung des Temperatureinflusses auf die chemische Verschiebung der **C-
Kerne sind in Abbildung 4.8 die "*C-Spektren von [Sm(TEDGA);]*" und [Yb(TEDGA),]**
dargestellt. Sm(III) gilt hierbei als Referenz fiir die weniger stark paramagnetischen
Ln(III)-Ionen Ce(III) - Nd(III) sowie Eu(III), Yb(III) als Referenz fiir die stark para-
magnetischen Ionen Th(IIT) - Tm(III).

Die Spektren von Sm(III) zeichnen sich vor allem durch eine geringe Linienverbreiterung
iiber den gesamten Temperaturbereich aus. Ausnahme hiervon ist das Carbonylkohlen-
stoffatom C,, fiir das im Bereich von 300 K bis 320 K verhidltnisméfig breite Signale
beobachtet werden. Dies ist auf die Koordination des Metallions zuriickzufiihren. Die Ge-
samtverschiebung von C, liegt bei +0.5 ppm. C; hingegen zeigt eine Verschiebung von
+0.4 ppm, die Kohlenstoffatome der Seitenketten von jeweils +0.6 ppm. Die beobachte-
ten temperaturbedingten Verschiebungen sind damit dhnlich wie die der diamagnetischen
Komplexe Lu(I1T) und Y(III) (A8C;: +0.6 ppm, AdC,: +0.5 ppm, AdC;-Cy: +0.6 ppm).
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

Ein stirkerer Temperatureinfluss auf die chemische Verschiebung der **C-Kerne wird im
Falle des Yb(III)-Komplexes beobachtet. C, erfahrt eine Verschiebung von +3.3 ppm
von 154.1 ppm zu 157.4 ppm. Gleichzeitig nimmt die Linienbreite zu sowie die damit
einhergehende Signalintensitét signifikant ab. Gleiches gilt fiir C;, wobei hier eine Hoch-
feldverschiebung von -2.5 ppm von 76.4 ppm zu 73.9 ppm erfolgt. Die aliphatischen Koh-
lenstoffatome zeigen unterschiedlich stark ausgeprigte Verschiebungen mit zunehmender
Temperatur. Fiir C5 und Cj betrigt die Gesamtverschiebung +1.6 ppm bzw. +0.8 ppm,
wihrend fiir die benachbarten Methylgruppen C, und Cg eine Verschiebung von +1.6 ppm
und +0.5 ppm zu beobachten ist.

4.1.2.5 Trennung von FCS und PCS: Bleaney-Methode
Modellierung

Zur Auftrennung der paramagnetischen Verschiebung 6*** in den FCS- und PCS-Beitrag
stehen verschiedene Modelle zur Verfiigung. Bleaney postulierte 1972, dass der Pseudo-
Kontaktshift anhand der Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschiebung ermittelt

170
werden kann.!

I Dabei wird angenommen, dass die Kristallfeldparameter B3 und B3 bzw.
die Kristallfeldaufspaltung AEr kleiner ist als k5zT. Demnach sind alle Kristallfeldniveaus
des Grundzustandes gleich populiert, weshalb sich die paramagnetische Verschiebung als

Taylorreihe entwickeln lsst.'7! Es gilt

> a a
=N "a"T " =ag+  + 5 + (4.1)
n=0 T T

ay beschreibt einen temperaturunabhéngigen Term, der im Vergleich zu den hoheren a,-
Termen klein ist und damit vernachléssigt werden kann. Dariiber hinaus sind die Terme

T™ mit n > 2 ebenfalls zu vernachléssigen, da diese unter der Bedingung kT > AEqp
sehr klein werden.'™ Nach der Multiplikation mit 7" ergibt sich

. a
SPara LT — 2 4.2
aq ‘|‘ T ( )

Trigt man nun 6" . T gegen T~ ' auf, ergibt sich ein linearer Zusammenhang, wobei
der Ordinaten-Abschnitt a; dem FCS und die Steigung der Geraden a, dem PCS ent-

spricht.'2 1 Fiir 679 und 6799 ergeben sich demnach folgende Zusammenhénge
gres =2 43
2 (4.3)
sowie
pPCS __ U2

%)



4 Ergebnisse und Diskussion

Die Bleaney-Methode bietet den Vorteil, dass sie ausschliefslich auf den experimentellen
Daten der jeweiligen Komplexverbindung beruht und keine empirisch oder theoretisch

bestimmten Konstanten benétigt werden.

Auswertung

In Abbildung 4.9 ist die Auswertung der linearen Regression nach dem Bleaney-Modell fiir
die Protonen des TEDGA-Liganden dargestellt. Dabei wurden die temperaturabhingigen
Effekte, die fiir die diamagnetische Referenz [Lu(TEDGA);]*" beobachtet wurden, mit in
das Modell einbezogen. Abbildung 4.9a und 4.9b représentieren hierbei die Protonen H,,
und H;;,, der isolierten CHo-Gruppe zwischen Ethersauerstoff und der Carbonylgruppe.
Auf den ersten Blick unterscheiden sich beide Abbildungen nur marginal. Bei den Kom-
plexen von Ce(III), Sm(III) und Eu(IIl) dominiert der FCS-Beitrag die paramagnetische
Verschiebung, in den Komplexen der restlichen Ln(III)-Ionen der PCS-Beitrag. Im Fal-
le der Komplexe von Ho(III), Tm(III) und Yb(III) sind die Anteile des PCS sehr hoch.
Dabei trigt zum Beispiel der PCS im Yb(III)-Komplex zu 97% und zu 90% zur para-
magnetischen Verschiebung fiir H,, bzw. fiir H;;) bei. Wesentliche Unterschiede in den
Abbildungen finden sich lediglich in den jeweiligen Anteilen fiir den Dy(III)-Komplex.
Fiir H;, dominiert der PCS, fiir Hy;, der FCS.

Abbildung 4.9c und 4.9d stellen die Ergebnisse fiir die ndherstehende Ethylseitenkette
(H;, Hy) dar. Wie bereits gezeigt, weisen die Protonen der CH,-Gruppe mit abnehmen-
dem Ionenradius des Zentralatoms unterschiedliche chemische Verschiebungen auf. Dieser
Effekt ist ab Ho(III) zu beobachten. Die Auftragung nach dem Bleaney-Modell ergab
im Gegensatz zu H,,/H;, allerdings keine signifikanten Unterschiede, weshalb Abbildung
4.9c reprisentativ fiir beide Protonen ist. Auffallend sind die hohen FCS-Beitrége fiir alle
Ln(III)-Ionen, wobei dieser fiir die leichten Lanthanidionen Ce(III) - Dy(III) sowie fiir
Yb(IIT) dominiert. Fiir die schweren Ln(IIT)-Ionen Ho(III) - Tm(IIT) dominiert dagegen,
wie erwartet, der PCS. Ausnahme hiervon ist der Er(IIl)-Komplex, was mdglicherwei-
se ebenfalls auf die verminderte Giite der lineare Regression (R* = 0.77) aufgrund der
Aufhebung der Enantiotopie der Protonen zuriickzufiihren ist. Uberwiegend dominante
PCS-Beitrage werden fiir die Protonen der CH;-Gruppe H, beobachtet. Einzige Ausnah-
men hiervon sind die Komplexe von Dy(III), Er(III) und Yb(III).

In Abbildung 4.9e und 4.9f sind die Ergebnisse der Trennung der paramagnetischen Ver-
schiebung fiir die weiter entfernte Ethylseitenkette (Hs;, Hg) gegeben. Hier ist bereits
aufgrund der unterschiedlichen Skalierung der geringe Einfluss des paramagnetischen Zen-

trums auf die chemische Verschiebung erkennbar.
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Abb. 4.9: Trennung des FCS und PCS mittels Bleaney-Methode fiir die Protonen des TEDGA-Liganden
in [Ln(TEDGA);]*". Als Basis hierfiir wurden die temperaturabhiingigen ' H-Verschiebungen der Ln(III)-

Komplexserie verwendet.



4 Ergebnisse und Diskussion

Fiir Hy werden fiir die Lanthanidionenkomplexe von Eu(III) bis Er(III) dominante FCS-
Beitrige beobachtet, wihrend die leichten Lanthanidionen Ce(III) bis Sm(I1I) sowie Tm (III)
und Yb(IIT) dominante PCS-Beitriige zeigen. Ahnlich sieht es indes auch fiir die Proto-
nen der benachbarten CH3-Gruppe aus, wobei der FCS lediglich fiir Eu(IIT), Dy (III) und
Yb(III) makgeblich zur paramagnetischen Verschiebung beitriigt. In allen anderen Ln(I1I)-
Komplexen iiberwiegt der PCS-Beitrag signifikant.

Die Trennung des FCS und PCS ist auch fiir Heterokerne moglich (siehe Abbildung 4.10).
Hier ist vor allem das Carbonylkohlenstoffatom C, von besonderem Interesse, da die-
ses einen guten Einblick in die direkte Metall-Ligand-Wechselwirkung erméglicht (Abbil-
dung 4.10b). In allen Ln(IIT)-Verbindungen mit Ausnahme von Dy(III) und Ho(III) tragt
der FCS mafigebend zur paramagnetischen Verschiebung bei, insbesondere im Falle von
Pr(III), Eu(IIT), Er(III) und Yb(III). Die Abweichungen von Dy(III) und Ho(III) sind
wahrscheinlich auf die geringe Auflésung des Signals zuriickzufiihren, was sich in groferen

Unsicherheiten in der linearen Regression widerspiegelt.

Ein etwas differenziertes Bild liefert die Auswertung fiir das Kohlenstoffatom der isolier-
ten CHy-Gruppe C; (Abbildung 4.10a). Fiir die leichten Lanthanidionen dominiert — mit
Ausnahme von Nd(III) — iberwiegend der FCS-Beitrag, wobei dieser im Falle von Eu(III)
verhiltnisméfig grofk ist. Im Gegensatz dazu wird mit Ausnahme des Dy (I1T)-Komplexes
fiir die schweren Lanthanidionen ein starker PCS-Beitrag beobachtet. Bis auf wenige Aus-
nahmen stehen diese Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit denen der dazugehérigen

Protonen H,, bzw. Hy,,.

Die Ergebnisse der Auswertung nach Bleaney fiir C5 und C, sind in Abbildung 4.10c und
4.10d dargestellt. Fiir C; zeichnet sich ein &hnliches Bild wie fiir C,. Mit Ausnahme von
Ho(ITI), Er(ITT) und Tm(III) dominieren die FCS-Beitrige in allen Ln(IIT)-Komplexen.
Dies ist durchaus iiberraschend, da mit steigendem Abstand zum Metallion der FCS-Anteil
entlang des aliphatischen Grundgeriistes stark abnehmen sollte. Genau dieses Verhalten
wird fiir C, beobachtet. Mit Ausnahme von Dy(III) zeigen alle anderen Ln(III)-Tonen
einen hohen Beitrag von PCS zur beobachteten paramagnetischen Verschiebung. Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Bleaney-Analyse fiir die Protonen
H,. Abbildung 4.10e und Abbildung 4.10f zeigen die Ergebnisse der Bleaney-Analyse fiir
die Kohlenstoffatome C; und Cg der weiter entfernten Ethylseitenkette. Wie bereits fiir
die dazugehorigen Protonen ist der geringe paramagnetische Einfluss auf die beobachtete

Verschiebung anhand der Skalierung zu erkennen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.10e zeigt dabei fiir Cy; unerwartet dominante FCS-Beitrage fiir die gesamte
Lanthanidenserie mit Ausnahme von Ce(III), Dy(III) und Ho(III). Dies steht zwar im
Einklang mit den Beobachtungen fiir Cs, allerdings sollte der Einfluss des FCS entlang
des Molekiilgeriistes abnehmen. Die dazugehorigen Protonen Hj dagegen weisen einen
dominanten PCS-Beitrag auf. Fiir C4 werden ein dhnliches Ergebnisse wie fiir C, erhalten.
Mit Ausnahme von Ce(III) und Eu(IIl) trégt der PCS mafgeblich zur paramagnetischen
Verschiebung aller anderen Ln(ITI)-Ionen bei. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen fiir die Protonen Hg (vgl. Abbildung 4.9f).

Bewertung der Ergebnisse

Die Bleaney-Analyse der [Ln(TEDGA),|>" Komplexe zeigt kein eindeutiges Bild fiir die
dominierenden Beitrdge der jeweiligen Protonen und Kohlenstoffatome. Wahrend fiir die
Protonen insgesamt der PCS der entscheidende Beitrag zur paramagnetischen und so-
mit zur Gesamtverschiebung ist, zeigt sich fiir die Kohlenstoffatome mit Ausnahme der
CH;-Gruppen insgesamt ein dominanter FCS-Beitrag. Dies spiegelt im Detail betrachtet
mehrere Probleme des Modells wider. Nicht alle Ln(III)-Tonen liefern ein konsistentes Bild
fiir die jeweiligen Protonen und Kohlenstoffatome, was das Ableiten von allgemein giil-
tigen Erkenntnissen erschwert. Der Trend, dass der FCS mit abnehmendem Ionenradius
ansteigt, wodurch eine potentiell stirkere Uberlappung von Orbitalen gegeben ist, konnte
bestétigt werden. Allerdings sind die FCS-Beitrige sowohl fiir die Protonen als auch fiir
die Kohlenstoffatome der Seitenketten vergleichsweise sehr hoch. Fiir die Protonen sollte
der FCS nicht hoher als 5% sein. Die hier ermittelten hohen FCS-Beitridge suggerieren
eine hohe Kovalenz, was im Kontrast zu dem elektrostatischen Bindungsmodell zwischen
Ligand und Lanthanidion steht. Fiir die '*C-Kerne wird zwar im Allgemeinen ein héherer
FCS-Beitrag erwartet, doch erscheint dieser fiir die [Ln(TEDGA);]** Komplexe vor allem
fiir die Seitenketten viel zu hoch. Eine mogliche Erklarung fiir die hohen FCS-Anteile
bietet das ausgeprigte Auftreten von Spinpolarisation im System. Allerdings sollte sich

F
6CS

hierzu ein alternierender Vorzeichenwechsel von abzeichnen, welcher lediglich in ein-

zelnen Fillen beobachtet wird.

Die hier erhaltenen Ergebnisse legen nahe, dass die Bleaney-Methode die tatséchlich vor-
liegenden Wechselwirkungsmechanismen zwischen paramagnetischem Zentrum und Ligan-
den nicht korrekt beschreibt. Ahnliche Beobachtungen wurden unter anderem bereits fiir
die Lanthanidenkomplexe mit den N-Donorliganden nPr—BTP und C; - BPP gemacht.[lm]
Dariiber hinaus sind weitere Komplexsysteme bekannt, welche ebenfalls nicht durch das
Bleaney-Modell beschrieben werden konnen. 757171 Grundbedingung fiir die Taylorreihen-

entwicklung geméf Gleichung 4.1 ist, dass kgT > AEqp gilt. Dies ist allerdings bei den
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meisten Lanthanid- und Actinidverbindungen nicht der Fall. Zum Beispiel betragt die Li-
gandfeldaufspaltung in Lanthanidverbindungen mit weichen Donorliganden etwa 400 cm™
und iibertrifft bei weitem kT (T = 300 K, k5T ~ 209 cm'l). Ist diese Bedingung nicht
erfiillt, miissen hohere Terme der Taylorreihe beriicksichtigt werden.'™ Problematisch

hierbei ist allerdings, dass dadurch die physikalische Bedeutung von a, verloren geht.mQ]

4.1.3 Charakterisierung von [Am(TEDGA);3](NO3);
4.1.3.1 'H- und ¥C-Spektren

In Ergdnzung zu den Untersuchungen der Ln-TEDGA-Komplexe soll die folgende Studie
erste Einblicke in die Koordinationschemie der dreiwertigen Actinidionen mit TEDGA
geben. Représentativ fiir die trivalenten Actinidionen wurde der [Am(TEDGA);3|(NO3);
Komplex untersucht. Vorteil von Am(III) ist die stabile dreiwertige Oxidationsstufe unter

den gewdhlten experimentellen Bedingungen sowie die ausreichende Verfiigbarkeit.

H, Hy He M4
350 K J A
340 K ‘L j‘uL J(k
330K l A h
320K JL J'HL 4“
310K }w( Ju
300K 1L M JUL
i I ! I ! I ! I ! I
6 5 4 3 2 1
8 [ppm]
Abb. 4.11: Temperaturabhingige '"H-NMR-Spektren von [Am(TEDGA);3](NO3);

([Am(III)] = 6.8 mmol L") in D,O im Temperaturbereich von 300-350 K.

Abbildung 4.11 zeigt die temperaturabhéngigen Spektren von [Am(TEDGA);|(NO;);
([243Am} — 6.8 mmol L") in D,O. Die Spektrenaufnahme erfolgte im Temperaturbereich
zwischen 300 und 350 K. Bei 300 K verfiigt das Spektrum iiber fiinf Signale des Liganden,

die im Vergleich zum freien Liganden allesamt tieffeldverschoben sind. Die Verschiebung
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4 Ergebnisse und Diskussion

der isolierten CH,-Gruppe H; ist hierbei wie erwartet starker ausgeprigt als die der Signa-
le der jeweiligen Seitenketten. Wird die Temperatur schrittweise erhoht, verschieben sich
die Signale um etwa 0.1 ppm pro 10 K. Dabei ist die Verschiebung im Mittel fiir alle Pro-
tonensignale gleich. Dies ist ungewohnlich, da im Allgemeinen fiir den Temperatureinfluss
eine Abstandsabhéngigkeit zum Metallion erwartet wird. Da die Verschiebung in einer
dhnlichen Grofenordnung wie bei Lu(III) und Sm(III) liegt, ist nicht auszuschlieften, dass
die beobachtete Verschiebung ebenfalls durch Anderungen der Koordinationssphire her-
vorgerufen wird. Auffallend ist dariiber hinaus, dass sich die Bandenform von H; und Hj
im Verlauf der Temperaturreihe verandert. Im Spektrum bei 300 K sind beide Quartetts
als getrennte Signale zu beobachten. Infolge einer stetigen Verbreiterung des Signals der
CH,-Gruppe H; mit zunehmender Temperatur fallen die Signale von H; und Hy bei 350 K
zusammen. Insgesamt zeigt das Protonenspektrum des [Am(TEDGA);](NO;); Komple-
xes keine signifikanten Unterschiede zu den Spektren der schwach paramagnetischen oder
diamagnetischen Ln(III)-Ionen. Schlussfolgernd liegt hier dieselbe Komplexstruktur mit

identischer Stochiometrie vor.

Abbildung 4.12 zeigt die temperaturabhéngigen '*C-Spektren von [Am(TEDGA),|(NO,),
im Bereich von 300 - 350 K. Wie schon bei den 'H-Spektren zu beobachten, sind die Si-
gnale aller Kohlenstoffatome bei 300 K gegeniiber dem freien Liganden tieffeldverschoben.
Dabei nimmt der Einfluss der Koordination auf die chemische Verschiebung des beobach-
teten Kerns mit steigendem Abstand ab. Beispielsweise wird fiir die isolierte CHy-Gruppe
C; ein Unterschied von 0.8 ppm beobachtet, wihrend die Tieffeldverschiebung der weiter
entfernten CHs-Gruppe Cg 0.3 ppm betrégt. Im Vergleich zu Sm(III) oder den diama-
gnetischen Ln(III)-Ionen ergeben sich weder fiir die chemische Verschiebung noch fiir
die Linienbreite bedeutende Unterschiede in den Kohlenstoffsignalen der isolierten CH,-
Gruppe oder der Seitenketten. Mit steigender Temperatur wird eine Tieffeldverschiebung
der Signale beobachtet. Im (Gegensatz zu den Protonenspektren ist allerdings eine Ab-
standsabhéingigkeit vom Metallion zu beobachten. Der Effekt ist nur schwach ausgeprégt,
weshalb fiir C; eine Gesamtverschiebung von 0.9 ppm, fiir die aliphatischen CH,-Gruppen
der Seitenketten C; und C; von 0.7 bzw. 0.6 ppm sowie von 0.5 ppm fiir die CH;-Gruppen
beobachtet werden. Das Signal des Carbonylkohlenstoffatoms C, fehlt im Spektrum bei
300 K. Jedoch konnte das Signal anhand der *J-Kopplung von Hs und C, im 1H/l‘g’C—
HMBC-Korrelationspektrum bei 176.8 ppm beobachtet werden. Die Tieffeldverschiebung
des Carbonylkohlenstoffatoms im Vergleich zum freien Liganden betragt demnach etwa
7.0 ppm, was verglichen mit den restlichen Kohlenstoffatomen beachtenswert ist. Das C,-
Signal wird erst bei héheren Temperaturen im "H entkoppelten Spektrum beobachtet.

Dabei steigt die Signalintensitdt mit steigender Temperatur an. Bei 350 K besitzt C, eine
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

chemische Verschiebung von 177.8 ppm und ist somit um 1.0 ppm gegeniiber dem Signal
des 'H/"C HMBC-Korrelationspektrums verschoben. Die Halbwertsbreite betriigt 20 Hz
und ist zehnmal so hoch wie fiir den vergleichbar paramagnetischen [Sm(TEDGA),|**
Komplex (FWHMc, §,(350 K) = 2 Hz). Dariiber hinaus ist das Signal des Carbonylkoh-
lenstoffatoms um etwa 5 ppm gegeniiber dem des Sm(IIT)-Komplexes verschoben. Dies
ist beachtlich, wenn man beriicksichtigt, dass die Verschiebungen fiir Sm(III), Lu(III),
La(IIT) und Y(IIT) im Bereich von etwa 1.5 ppm schwanken. Somit deuten die Linienbrei-
te sowie die chemische Verschiebung auf eine abweichende Metall-Ligand-Wechselwirkung
im Am(IIT)-Komplex hin. Der Effekt ist allerdings zu gering, um daraus Riickschliisse auf

eine erhohte Kovalenz in der Am(III)-O Bindung zu zichen.

/ L

7/
C, Cs|| Cs Ce
30K 2 “
ey R N
340 K O\
o) s
330 K N\
<7
320K j
A\
310K l 1
300 K I J
T T = T T e E
180 60 40 20
3 [ppm]
Abb. 4.12: Temperaturabhéngige '3 C-NMR-Spektren von [Am(TEDGA);](NO3);4

([Am(IIT)] = 6.8 mmol L) in D,O im Temperaturbereich von 300-350 K.

63
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4.1.3.2 *N-NMR-Spektren

Weitere Details hinsichtlich der Bindungseigenschaften lassen sich aus der chemischen Ver-
schiebung des Amidstickstoffatoms ableiten. Dieses ist — wie in Abbildung 4.3 gezeigt —
in das 7-System der Carbonylbindung mit eingebunden. Die Aufnahme von "N-NMR-
Spektren gestaltet sich allerdings dhnlich schwierig wie fiir den '“O-Kern. Spektren kénnen
bei direkter Anregung nur bei Isotopenanreicherung/-markierung erhalten werden. Ursa-
che hierfiir ist zum einen der geringe natiirliche Anteil des Isotops von 0.4% und zum
anderen ein geringes gyromagnetisches Verhiltnis des Kerns im Vergleich zu ™C. Fiir
nicht isotopen-angereicherten Verbindungen konnen Korrelationsspektren aufgenommen
werden, die Kopplungen iiber mehrere Bindungen beobachten. Beispiele hierfiir sind die
Methoden HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) oder HMQC ( Heteronuclear
Multiple-Quantum Correlation). Problematisch hierbei ist allerdings, dass diese fiir para-

magnetische Verbindungen nur eingeschrinkt einsetzbar sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden IH/15N—HMQC—K0rre]ationsspektren fiir den freien Li-
ganden, fiir die diamagnetischen Komplexe [La(TEDGA);]*", [Lu(TEDGA),]**
und  [Y(TEDGA),]*",  fir  die  schwach  paramagnetischen  Komplexe
[Sm(TEDGA),|*" und [Am(TEDGA),|*" sowie fiir den [Ce(TEDGA);|** Komplex aufge-
nommen. Mit Ausnahme von Ce(III) und Y(III) sind die HMQC-Spektren in Abbildung
4.13 dargestellt. Tabelle 4.3 enthilt die chemischen Verschiebungen des Amidstickstoffa-

toms der jeweiligen Komplexe.

Tabelle 4.3: '>’N-NMR-Daten (40.58 MHz, 300 K) von [M(TEDGA);*" (M = Am, Sm, Lu, Y, La;
[Am| = 6.8 mmol L', [Ln] = 10 mmol L") in D,0. Die chemischen Verschiebungen des Stickstoffatoms
wurden mit Hilfe von 'H / '’ N-HMQC-Korrelationsspektren bestimmt.

[M(TEDGA),]** 6™ [ppm]

Am 139
Ce 144
La 137
Lu 138
Sm 138
Y 139
TEDGA 136
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4.1 Komplexierung von Ln(I1I), Am(III) und An(IV) mit TEDGA

Die Spektren zeigen dhnliche chemische Verschiebungen und unterscheiden sich lediglich

in der Anzahl der Kopplungspartner fiir den Amidstickstoff. Fiir den Am(III)-Komplex

ist nur die *J-Kopplung zwischen Hy und N zu beobachten. Ursache hierfiir sind unter-

schiedliche Messparameter und natiirliche Effekte wie Signalverbreiterung der Protonen

durch die PRE oder dynamische Prozesse zwischen Komplex und Lésungsmittel /freiem

Liganden. Wie in Tabelle 4.3 gezeigt, sind die Unterschiede der ’N-Verschiebung zwi-

schen Am(IIT) und Ln(III) vernachléssigbar klein. Ein erhohter kovalenter Anteil in der

O-Am(I1T)-Bindung lisst sich somit nicht nachweisen. Vielmehr legt die NMR-Auswertung
nahe, dass sich Am(III) &hnlich wie die Lanthanidionen verhélt. Demnach ist die Wech-

selwirkung zwischen Ligand und Am(IIT) von vergleichbarer elektrostatischer Natur.

[La(TEDGA);]3* ppm [Lu(TEDGA),J3* ppm
130 130
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Nedazpom, B 15N = 138 ppm
L 140 140
~150 J\J h 150
1 . A
flt tli é 1I ppm Alt :Ii 2 1 ppm
[Sm(TEDGA),]** PP [Am(TEDGA),J?* PRI
130 130
"""""""""""" «Nﬁgppm' O .- 1. L | R
i 140 140
2 A ! M .
4 3 2 1 ppm 4 3 2 1 ppm
Abb. 4.13: 1H/15N—HMQC—Korrelationsspektren fiir [Ln(TEDGA)3]3+ (In = La, Sm, Lu;

[Ln] = 10 mmol L") und [Am(TEDGA);]*" (|Am| = 6.8 mmol L').
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.4 Charakterisierung von [An(TEDGA);]**

Die Komplexierung mit TEDGA wurde auch fiir die vierwertigen Actinidionen Th(IV)
und Pu(IV) untersucht. Dem HSAB-Prinzip zu Folge sind diese Ionen mit einer effektiven
Kernladung von +4 sehr harte Lewis-Séduren und bilden daher sehr starke Verbindungen
mit harten Lewis-Basen wie O-Donorliganden. Beziiglich der Komplexstruktur gibt es
lediglich kristallographische Studien von Farger et al. und Reilley et al., in denen Komplex-
strukturen mit den Stochiometrien Th(TEDGA),(Oxalat)y(NO3)s,
Th(TMDGA),(NO;3)3-MeCN/EtOH (TMDGA = N,N,N’ N’-Tetramethyldiglycolamid) be-

(. [180]

schrieben sin Die Komplexstrukturen in Losung sind dagegen unbekannt.

Abbildung 4.14 zeigt das 'H-NMR Spektrum von Th(IV) mit TEDGA im Metall-Ligand-
Verhéltnis 1:3 ([Th] = 10 mmol L™, [TEDGA] = 30 mmol L) in D,O und Acetonitril
(CD3CN). Auffallend fiir beide Spektren ist die starke Linienverbreiterung aller Signale,
wobei diese in Acetonitril geringer ausfillt als in D,O. Am deutlichsten ist der Unterschied
fiir das Signal der CH,-Gruppe Hy zu beobachten. In Acetonitril ist fiir die CH,-Gruppe
H; klar das Kopplungsmuster als Quartett zu erkennen, wihrend in Wasser lediglich ein
breites Signal auftritt. Das beobachtete Ausmafs der Linienverbreiterung ist fiir diama-
gnetische Verbindungen untypisch. Als mogliche Erklarung hierfiir kommen dynamische
Prozesse — dhnlich wie bei den Ln(III)-Verbindungen — in Betracht. Die dynamischen
Prozesse werden auch ersichtlich, wenn man die Stochiometrie der Komplexverbindung
betrachtet. Beide Spektren zeigen fiir das Th(IV)-System jeweils ein weiteres Signal bei
4.44 ppm in D,O und 4.20 ppm in MeCN-d;. Vergleicht man diese mit den Spektren des
freien Liganden, so stellt man fest, dass diese Signale der isolierten CH,-Gruppe am Ether
H, des freien Liganden zugeordnet werden konnen. Aus den normierten Integralen von H;
des komplexierten sowie des freien Liganden wird ein Verhéltnis von 2:1 zugunsten des
Komplexes erhalten. Schlussfolgernd handelt es sich somit bei der Komplexspezies um
einen 1:2-Komplex mit der Summenformel [Th(TEDGA),|*".

In  Erginzung zu dem Th(IV)-Komplex wurde auch der Pu(IV)-Komplex
([Pu] = 6.9 mmol L") in D,O hergestellt. Insgesamt werden abziiglich des Losungsmit-
telsignals sieben Ligandsignale im 'H-NMR-Spektrum beobachtet (vgl. Abbildung 4.15).
Dabei sind die vier Signale bei -10.78 ppm, -18.40 ppm, -32.18 ppm und -46 ppm sehr stark
verbreitert. Pu(IV) ist dhnlich stark paramagnetisch wie Ce(I1I), bei welchem jedoch sol-
che Signalverbreiterungen nicht beobachtet wurden. Dariiber hinaus stehen die besagten
vier Signale in keinem sinnvollen Integralverhéltnis zu den wesentlich intensiveren breiten
Signalen bei 4.46 ppm, 3.23 ppm und 1.22 ppm. Es ist durchaus denkbar, dass unter

den gewihlten Bedingungen eine teilweise Oxidation von Plutonium zur Oxidationsstufe
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Abb. 4.14: 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von TEDGA mit Th(NO;), bei einem Metall-
Ligand-Verhéltnis 1:3 (unten) sowie des unkoordinierten Liganden (oben) in unterschiedlichen Losungs-

mitteln.

VI stattgefunden hat. PuO,”" ist stirker paramagnetisch als Pu(IV), was die chemische
Verschiebung und die Breite der Signale erkldren konnte. Die breiten intensiven Signale
bei 4.46 ppm, 3.23 ppm und 1.22 ppm zeigen ein 1:2:3-Verhéltnis, welches gut — unter der
Annahme, dass H; und H; sowie H, und Hg je ein Signal geben — mit der Aufspaltung im
Th(IV)-TEDGA-System iibereinstimmt. Auch hierbei handelt es sich vermutlich um den
Pu(IV)-Komplex [Pu(TEDGA),|"".

-10.78 -18.40 -32.18 -46.10
‘ ‘ ‘ ‘ Pu(V1)?
N 1 1
T T T T T T | L T T T T T T
10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60
S [ppm]

Abb. 4.15: '"H-NMR-Spektrum von TEDGA mit Pu(NO;), ([Pu] = 6.9 mmol L'; [TED-
GA] = 14 mmol L'!) in D, 0.
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4.1.5 Kurzzusammenfassung

Die Untersuchung der Komplexierung von TEDGA mit Ln(IIT), Am(III) und
An(IV) in D,O mittels NMR-Spektroskopie ergab ...

die Bildung von ausschlieflich [Ln(TEDGA);]*", [Am(TEDGA);]*"
und [An(TEDGA),|*".

. unerwartet hohe FCS-Beitrage fiir die Protonen sowie der Kohlenstoff-
atome fiir [Ln(TEDGA);]*" nach Anwendung des Bleaney-Modells.

= Die temperaturabhingige Bleaney-Methode zur Bestimmung von FCS- und PCS-
Anteilen kann nicht zur Beschreibung des Komplexsystems angewendet werden. Aus dem
Modell geht eine hohe Kovalenz der Ln(IIT)-O-Bindung hervor, die im Kontrast zum
elektrostatischen Bindungsmodell der Ln(III)-Ionen steht.

... dhnliche Bindungseigenschaften fiir die Am(III)-O und Ln(IIT)-O-Bindung.

= Es sind keine signifikanten Unterschiede in §('*C) und &('°N) zwischen dem
Am(III) und Ln(III) zu beobachten.
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4.2 Spektroskopische Untersuchung der
Komplexierung von Et—Pic mit Ln(l1l) und An(lIl)

Das vorangegangene Kapitel befasst sich mit der NMR-spektroskopischen Untersuchung
des reinen O-Donorliganden TEDGA. Im Vergleich zu reinen N-Donorliganden sind die
Unterschiede der Wechselwirkung zwischen Ligand und Metallion in den Komplexen der
dreiwertigen Actinidionen und Lanthanidionen nur marginal. Dabei stellt sich die Frage
nach der Ligand-Metall-Wechselwirkung, wenn beide Ligandtypen miteinander kombi-
niert, werden. Solche Mischliganden — N,O-Liganden — besitzen sowohl koordinierende
Sauerstoff- als auch Stickstoffatome. Beziiglich der Anordnung der einzelnen Koordina-
tionsstellen gibt es eine Vielzahl von Méglichkeiten. Denkbar sind N,O-Donorliganden mit
alternierendem Wechsel von Sauerstoff-und Stickstoffatomen. Hierzu zéhlen zum Beispiel
Liganden mit zwei Sauerstoffatomen und einem zentralen Stickstoffatom (Muster O-N-O)
sowie mit zwei Stickstoffatomen und einem zentralen Sauerstoffatom (Muster: N-O-N).
Ebenfalls denkbar sind Liganden mit gruppierten Donorfunktionen mit den Mustern N-
0O-0O oder O-N-N. Dariiber hinaus stehen unterschiedliche funktionale Gruppen zur Ver-
fiigung, um die jeweiligen Donorfunktionen in einem Liganden zu implementieren. Sauer-
stoffdonoratome kénnen hierbei in Form einer Amidbindung, einer Ketobindung oder aro-
matisch als Furan verwendet werden. Fiir die Stickstoffdonoratome sind alkylierte Imine
und Amine sowie eine grofe Anzahl an aromatischen Heterozyklen wie Pyridin, Imidazol
oder 1,2,4-Triazine zur Implementierung verfiighar. Denkbar ist auch die Verwendung des
heterozyklischen Aromaten Oxazol, der bei freier Drehbarkeit des Ringgeriistes prinzipiell
iiber den Sauerstoff wie auch iiber das Stickstoffatom an das Metallion binden kdnnte.
Als Beispiel fiir einen oxazolbasierten Liganden wére 2,6-Bis(benzo|d|oxazol-2-yl)pyridin

181,182
zu nennen.[ 81,182]

Picolindiamide weisen strukturelle Merkmale von BTPs und Diglycolamiden auf. An
einen zentralen Pyridinring ist in 2,6-Position jeweils eine Amidfunktion gekoppelt. So-
mit handelt es sich bei dieser Ligandklasse um einen alternierenden N,O-Donorliganden
mit dem Muster O-N-O. Picolindiamide werden aus dem Carbonsaurechlorid der 2,6-
Pyridincarbonsdure und einem alklyierten Diamin hergestellt und sind demnach synthe-
tisch einfach zug:’inglich.[l%’l%fl%] Ahnlich wie bei den Digylcolamiden beeinflusst die
Wahl des Diamins das Loslichkeits- und Komplexierungsverhalten des Liganden. Die
wichtigsten Vertreter sind hierbei Tetraethyl-2,6-dicarboxamidpyridin (EtfPic)uSG*lgO],
N,N’-Diethyl-N,N’-diphenyl-2,6-dicarboxamidpyridin (Ety-Phy-Pic)¥9719 yng NN
Dimethyl-N,N’-bis(4-ethylphenyl)-2,6-dicarboxamidpyridin (Ety,—MePh,—Pic)!o1195719]
Die Strukturen der genannten Liganden sind in Abbildung 4.16 gegeben.
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Die Koordinationschemie von Et—Pic mit dreiwertigen Lanthanidionen wurde von
Renauld et al. in einer umfassenden Studie untersucht.'*”! Anhand von Kristallstrukturen,
NMR- und massenspektrometrischen Daten wurde fiir alle Ln(III)-Tonen der
[Ln(Et - Pic)]*" Komplexe nachgewiesen. Die NMR-spektroskopische Analyse der Ln(TTT)-
Koordinationsverbindungen beschrinkte sich hierbei allerdings auf die 'H- und **C-Kerne.
Y N-Spektroskopie sowie Koordinationsverbindungen mit Actinidionen waren nicht Ge-
genstand der Studie. Extraktionsstudien zeigten, dass die Wahl der Amidseitenketten
sowie die Wahl des Diluenten einen erheblichen Einfluss auf eine selektive Trennung von
Am(I1T)/Eu(I1I) hat."®7 In polaren fluorierten Diluenten werden fiir Picolindiamide mit
aromatischen Seitenketten hohere Verteilungsverhéltnisse und Trennfaktoren SF 4,/ ,, er-

halten als in aromatischen Diluenten.

Das folgende Kapitel beschiftigt sich mit der spektroskopischen Untersuchung der
[Ln(Et—Pic);]*" Verbindungen (Ln = La, Sm, Lu, Y) sowie des [Am(Et - Pic);]*" Kom-
plexes in CD3;CN. Diese beinhaltet Untersuchungen beziiglich der Komplexstochiometrie
unter NMR-Bedingungen sowie die vollstindige Charakterisierung der 1:3-Komplexe mit-
tels 1D- und 2D-NMR-Methoden und Flectron Spray Ionization Massenspektrometrie
(ESI-MS). Zusitzlich wurde die Komplexierung von Cm(III) und Eu(IIl) mit Et-Pic
mittels TRLFS untersucht.

Et-Pic Eto-Ph,-Pic

Et,-MePh,-Pic

Abb. 4.16: Strukturformeln der Picolindiamide Et—Pic, Et,—Ph,—Pic und Et, —MePh, —Pic.

70
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4.2.1 NMR-spektroskopische Untersuchung von
[Ln(Et—PIC)3](OTf)3 und [Am(Et—PIC)3](NO3)3

4.2.1.1 NMR-spektroskopische Untersuchung von Ln(lll) mit Et—Pic unter
Variation des M:L-Verhiltnisses

Die NMR-spektroskopische Untersuchung soll klaren, ob Komplexe mit dreiwertigen Lan-
thanid- und Actinidionen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der 'H-, "*C-
und ""N-Kerne aufweisen. Die Komplexierung wurde wie in der Literatur beschrieben in
CD;CN mit Triflat (CF;SO;7) als Gegenion untersucht.'**%! Die Ergebnisse der NMR-
Titrationen von Lu(III) mit Et—Pic sind in Abbildung 4.17 und 4.18 gezeigt. Dabei wird
sukzessive Et—Pic in 0.5 4q. Schritten zu einer konstanten Metallsalzstoffmenge (10 pmol
Ln(IIT)) bis zu einem Metall-Ligandverhéltnis von 1:5 gegeben. Fiir jeden Titrationsschritt
wurde ein "H-NMR-Spektrum bei 300 K aufgenommen.

Abbildung 4.17 zeigt den aromatischen Bereich des 'H-Spektrums. Auf den ersten Blick
ist erkennbar, dass sich die Speziation mit steigender Ligandkonzentration verdndert. Bei
M:L 1:0.5 sind zwei intensive Signale bei 8.40 ppm (H;’, Triplett) und 8.15 ppm (H,’) zu
beobachten. Bei M:L 1:1 tritt ein weiteres Signalset auf. Die Intensitét steigt bis zu einem
Metall-Ligand-Verhaltnis von 1:2 kontinuierlich an. Gleichzeitig nimmt die Intensitidt von
H,’ und H,’ mit steigender Ligandkonzentration ab. 8(H,”) und &(H,”) liegen bei 8.39 ppm

bzw. 8.11 ppm. Bei noch héheren Ligandkonzentrationen bildet sich eine dritte Komplex-

8.36 8.09
A A [Lu(Et-Pic),I** M o Lu*L 1:5
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T
8.50 8.25 8.00 7.75
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Abb. 4.17: Aromatischer Bereich (8.6 - 7.6 ppm) der 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300K) von
Lu(OTf); in CD3CN bei unterschiedlichen Metallion /Et —Pic-Verhéltnissen.
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2

spezies, deren Protonen H,”” und H,”’ chemische Verschiebungen von 8.36 ppm bzw.
8.09 ppm aufweisen. Bei einem Ligandiiberschuss von M:L > 1:3 wird ein weiteres Signal
bei 7.94 ppm beobachtet, das eindeutig dem freien Liganden zugeordnet werden kann
(vgl. NMR-Daten Abschnitt 3.5.2). Basierend auf der konstanten chemischen Verschie-
bung der Signale kann auf eine sukzessive Bildung der Komplexspezies [Lu(Et—Pic),]*",

[Lu(Et—Pic),]*" und [Lu(Et—Pic)s]*" geschlossen werden.

Die Bildung der [Lu(Et-Pic),]*" Komplexe (n = 1,2,3) lisst sich ebenfalls sehr gut im
aliphatischen Bereich der CHy,-Gruppen beobachten (Abbildung 4.18). [Lu(Et—Pic),|**
zeichnet sich dabei durch zwei nahe beieinanderliegende Quartetts bei 3.80 ppm und
3.73 ppm aus. Steigt die Ligandkonzentration, so verdndern sich beide Signale und for-
men ein sehr breites Signal bei M:L 1:2. Dariiber hinaus ist das Auftreten eines weiteren
sehr breiten Signal bei 3.46 zu beobachten. Beide Signale konnen dem 1:2-Komplex zuge-
ordnet werden. Wird die Ligandkonzentration noch weiter erhéht, zeigt sich die Bildung
des [Lu(Et—Pic);]** Komplexes mit einem Multiplett bei 3.77 - 3.70 ppm und zwei wei-
teren Signalen bei 3.35 - 3.26 ppm und 3.17 - 3.08 ppm. Aus dem Aufspaltungsmuster
folgt, dass im 1:3-Komplex die Protonen beider CHo-Gruppen diastereotop sind.

Insgesamt zeigt sich sehr anschaulich der Effekt der Koordination auf die chemische Ver-
schiebung. Anhand der geringen Verschiebung der aromatischen Signale bei sukzessiver

Koordination des Metallions lasst sich ableiten, dass der Einfluss des Metallzentrums auf
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\ / .
freier Ligand | !
M M e 13
¢ [Lu(Et-Pic),]**
A ; : M LeL1:25
| X X
: | : '
. I | Lud*L 1:2
. |
! I
I : Lu*:L 1:1.5
i | : 3+
¥ | [Lu(Et-Pic),]
: Lu®:L 1:1
|
: [Lu(Et-Pic),]*
' Lu*:L 1:05
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4.00 3.75 3.50 3.25 3.00
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Abb. 4.18: Aliphatischer Bereich (4.3 - 2.8 ppm) der "H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300K) von
Lu(OTf); in CD3CN bei unterschiedlichen Metallion /Et —Pic-Verhéltnissen.
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diese im 1:1-, 1:2- und im 1:3-Komplex nahezu identisch ist. Demnach dndert sich der
Bindungsabstand des koordinierenden Pyridinstickstoffatoms zu dem Metallzentrum nur
minimal. Im Gegensatz dazu zeigen die Seitenketten eine erhebliche Anderung der chemi-
schen Verschiebung bei sukzessiver Koordination des Zentralatoms durch den Liganden.
Dies steht vor allem im Zusammenhang mit der zunehmenden Einschrinkung der freien
Drehbarkeit der Seitenketten bei zunehmender Koordination. Dies ist im 1:3-Komplex
anhand der Aufspaltung der Protonensignalen der CH,-Gruppe Hy zu beobachten.

4.2.1.2 Massenspektrometrische Analyse von [Ln(Et—Pic);]*"

Komplexlésungen von La(III), Sm(III), Y(III) und Lu(III) ([Lo(III)] — 0.01 mol L)
mit dem Picolindiamid Et—Pic in CD3CN mit ESI-MS charakterisiert. Die Spektren von
[Sm(Et—Pic)3](OTf); und [Lu(Et—Pic)s|(OTf); sind in Abbildung 4.19 gegeben.

In den Spektren der |[Ln(Et—Pic);](OTf); Komplexe besitzt das Massensignal bei
m/, 1004.1836 fiir Sm(IIT) bzw. ™4 1027.2034 fiir Lu(III) die hochste Intensitét. Die Mole-
kiilmassen stimmen sehr gut mit den berechneten Massen der Komplexspezies
[Ln(Et—Pic),(OTf),| " iiberein. Diese Komplexspezies wurden ebenfalls in den Spektren
von La(III) und Y(III) nachgewiesen. Dariiber hinaus zeichnen sich die Spektren durch
weitere Massensignale bei /% 886.2498 und ™/ 566.2048 fiir Sm(III) bzw. bei "/ 909.2700
und ", 577.7148 fiir Lu(III) aus. Die Intensitétsanteile dieser Komplexspezies liegen
im Bereich von 10% - 17%, wobei fiir Lu(III) hohere Anteile beobachtet werden. Die
jeweiligen Massen entsprechen den Komplexspezies [Ln(Et—Pic),(OTf)(MeO’)]” sowie
[Ln(Et—Pic);(OTf)]*". Beide Komplexspezies werden ebenfalls fiir La(III) und Y (III) be-
obachtet.

Abschliefsend lésst sich zusammenfassen, dass die MS-Spektren von [Ln(Et—Pic);](OTf);
koharent mit den Ergebnissen der NMR-Titration sind. Die MS-Speziation spiegelt nicht
die tatséchliche Speziation in Losung wider. Vielmehr gilt es zu zeigen, dass das Fragmen-
tierungsschema fiir die unterschiedlichen Ln(I1T)-Tonen gleich ist. Daraus kann geschlossen
werden, dass als Ausgangsbasis dieselbe Komplexspezies vorliegt, welche mit NMR bereits

identifiziert wurde.
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Abb. 4.19: ESI'-Spektren von [Sm(Et—Pic)5](OTf)3 und [Lu(Et—Pic)3](OTf),
(|[Ln(II)] = 10 mmol L") in Methanol.

4.2.1.3 Charakterisierung von [M(Et-Pic);]** (M = Ln, Am)

Wie die bisherigen Ergebnisse zeigen, formen alle Ln(III)-Ionen (Ln — La, Sm, Lu, Y) bei
einem Metall-Ligand-Verhéltnis von 1:3 den isostrukturellen [Ln(Et—Pic);|(OTf); Kom-
plex in CD;CN. In analoger Weise wurde auch der [Am(Et—Pic);]*" Komplex herge-
stellt. Allerdings wurde aufgrund der Verfiigbarkeit dabei das Nitratsalz Am(NOj); fiir
die Komplexherstellung verwendet. Alle Komplexe wurden mittels ein- und zweidimen-
sionaler NMR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei sind die chemische Verschiebung der
Kohlenstoffatome sowie die chemische Verschiebungen der Stickstoffatome im Et—Pic-
Liganden von grofser Bedeutung. Daraus lassen sich wesentliche Erkenntnisse zu den Bin-

dungsverhéltnissen zwischen Metallion und Ligand ableiten.

13C_NMR-Spektren

Im Fokus stehen die Kohlenstoffatome des Pyridinringes C,_; sowie das Carbonylkoh-
lenstoffatom C,. Die chemischen Verschiebungen dieser sowie der Kohlenstoffatome der

Seitenketten Cs-Cy sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Fiir C; werden iiber die gesamte
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Metallionenserie keine groffen Unterschiede in den einzelnen chemischen Verschiebungen
erhalten. 8(C,) variiert zwischen 141.2 ppm und 142.3 ppm. Alle Komplexe zeigen somit
eine geringe Tieffeldverschiebung von 3.0 - 4.1 ppm gegeniiber dem freien Liganden, was
auf die Koordination des Metallions zuriickzufiihren ist. Interessant ist allerdings, dass das
Signal von C; im Spektrum des Am(III)-Komplexes stark verbreitert ist (ca. 70 Hz), wih-
rend fiir die Ln(III)-Komplexe Linienbreiten im Bereich von 2 - 15 Hz beobachtet werden.
Im Falle der Komplexierung mit Lanthaniden wird C, ebenfalls entschirmt, wobei Tief-
feldverschiebungen von bis zu +5.2 ppm beobachtet werden. Am(III) dagegen verstirkt
die Abschirmung des Kohlenstoffspins geringfiigig, sodass eine Hochfeldverschiebung um
etwa -1.0 ppm im Vergleich zum freien Liganden erfolgt. C; zeigt fiir alle Ionen eine
Hochfeldverschiebung, wobei diese fiir den Am(III)-Komplex (Ad = -0.9 ppm) geringfii-

gig kleiner ist als fiir die dreiwertigen Lanthanidionen.

Das Carbonylkohlenstoffatom C, aller Komplexverbindungen erfihrt wie C; eine Tieffeld-
verschiebung. Fiir Am(III) betragt diese im Vergleich zum freien Liganden +4.5 ppm. Fiir
die [Ln(Et—Pic);]*" Komplexe werden Tieffeldverschiebungen im Bereich von +0.4 ppm
und +3.2 ppm beobachtet. Dabei zeigt Sm(III) einen stirkeren Einfluss auf die chemische

Verschiebung des Carbonylkohlenstoffatoms als die diamagnetischen lonen.
Tabelle 4.4: '*C-NMR-Daten (100.63 MHz, 300 K) von [M(Et—-Pic);]*" (M = Am, Sm, Lu, Y, La;

[Am]| = 6.8 mmol L, [Ln] = 10 mmol L") in CD;CN.

1

N
\/NWJL/NJ%/N\/G
1 | 5

[M(Et*PiC)3]3+ Cl CQ Cg C4 C5 Cﬁ C7 Cg

Am?t* 141.4 1214 153.5 172.3*%* 435 13.8 40.7 12.1
Sm** 142.3 126.4 151.0 171.0 427 11.3 44.6 13.2
Lut 141.8 1275 148.0 1684 435 114 448 13.2
Y3+ 1419 1272 1485 168.2 433 114 448 13.2
La** 141.2 126.1 150.5 169.1 420 114 444 13.2

Et—Pic 138.2 1224 1544 167.8 429 135 395 12.1

" Nitratkomplex " aus "H/"C-HMBC
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4 Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt folgt aus den '*C-Spektren, dass Am(IIT) und Ln(ITI) unterschiedliche Trends
in der chemischen Verschiebung der Kohlenstoffatome des Pyridinrings zeigen. Ahnliches
wurde auch fiir [Am(nPr—BTP),]*" und [Ln(nPr—BTP),]*" beobachtet.”®! Dies ist auf
unterschiedliche Bindungseigenschaften der Ln(IIT)-N und Am(III)-N-Bindung zuriickzu-
fiihren. Das Carbonylkohlenstoffatom der Amidbindung hingegen alle Ionen einen dhnli-
chen Trend. Dabei sind die Signale der Koordinationsverbindungen der paramagnetischen
Tonen Am(IIT) und Sm(IIT) am starksten tieffeldverschoben. Dies deutet auf dhnliche Bin-
dungseigenschaften der Ln(I1I)-O- und Am(II1)-O-Bindung hin.

I5N-NMR-Spektren

Tabelle 4.5: '>N-NMR-Daten (40.58 MHz, 300 K) von [M(Et—Pic);]*" (M = Am, Sm, Lu, Y, La;
[Am] = 6.8 mmol L'", |[Ln| = 10 mmol L") in D,0. Die chemischen Verschiebungen des Stickstoffatoms
wurden mit Hilfe von 'H / "’ N-HMQC-Korrelationsspektren bestimmt.

[M(Et-Pic)s]*" N, N

amid

Am?T* - 137
Sm™* - 144
Lu*t 207 144
Y3 297 146
La*" 299 143

Et—Pic 304 129

' Nitratkomplex

Die beobachteten Trends der Kohlenstoffverschiebungen sind allein betrachtet nicht groft
genug, um konkrete Aussagen beziiglicher unterschiedlicher Wechselwirkungsmechanis-
mus in den Actinid- und Lanthanidkomplexen herzuleiten. Aus diesem Grund wurde
der Einfluss der Koordination auf die Stickstoffatome des Pyridinringes sowie der Amid-
bindung mittels "’N-NMR-Spektroskopie untersucht. Tabelle 4.5 stellt hierzu die *N-
Verschiebungen von [Am(Et-Pic)s]*" und [Ln(Et-Pic)s]>" denen des freien Liganden
gegeniiber. Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, war es nicht méglich, *>N-Verschiebungen
des Pyridinstickstoffatoms via "H/'’N-HMQC fiir die paramagnetischen Ionen Am(III)

und Sm(IIT) zu erhalten. Die Ursachen hierfiir konnen vielfiltig sein, wahrscheinlich liegt
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dies jedoch an der allgemeinen Linienverbreiterung der Protonenspektren. Fiir die diama-
gnetischen Tonen La(IIT), Lu(III) und Y(III) wird eine geringe Hochfeldverschiebung im
Bereich von 5-7 ppm im Vergleich zum freien Liganden beobachtet. Dies deutet darauf hin,
dass die Wechselwirkung zwischen Zentralion und dem Pyridinstickstoffatom nur schwach
ausgepragt ist. Dies wiederum ist in gutem Einklang mit den sehr geringen Unterschieden
in den Kohlenstoffverschiebungen des Pyridinringes.

Im Gegensatz zu N, wurden fiir den Amidstickstoff '’N-Verschiebungen fiir alle Kom-

pyr
plexverbindungen erhalten. Hierbei zeichnet sich ein interessantes Bild ab. Die Verschie-
bungen der Ln(IIT)-Komplexe sind vergleichbar grofs. Diese liegen bei +15 - +17 ppm
im Vergleich zum freien Liganden. Da das Stickstoffatom der Amidbindung im 7t-System
der Carbonylbindung eingebunden ist, kann daraus geschlossen werden, dass die Ln(III)-
O-Wechselwirkung im Vergleich zu der des zentralen Stickstoffatoms des Liganden ver-
héltnisméfig stark ist. Dies entspricht den Erwartungen, da die harten Ln(III)-Ionen
die Koordination von harten Donoratomen bevorzugen. Im Falle von Am(III) wird ei-
ne Tieffeldverschiebung des Amidstickstoffatoms um +8 ppm beobachtet. Gemessen an
der konsistenten '’N-Verschiebung der Ln(TIT) lisst dies die Vermutung zu, dass sich die
Am(III)-O-Wechselwirkungen von denen der Ln(III)-O-Interaktion unterscheiden, auch

wenn die beobachtete Differenz zwischen Am(III) und Ln(III) nur gering ist.
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4.2.2 TRLFS-Studien mit Et—Pic

Um weitere Informationen zur Komplexierung von dreiwertigen Lanthanid- und Actinid-
ionen mit Et—Pic zu erhalten, wurden neben den NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen TRLES-Studien mit Eu(III) und Cm(III) durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser wurden die
Speziation, die Gleichgewichtskonstanten fiir die einzelnen Komplexspezies sowie thermo-

dynamische Daten bestimmt.

4.2.2.1 Komplexierung von Cm(lll) mit Et—Pic
Fluoreszenzspektren und Fluoreszenzintensititsfaktoren

Abbildung 4.20 zeigt die Fluoresenzspektren von Cm(III) in Acetonitril mit 10%,, Wasser
bei zunehmenden Et—Pic Konzentrationen. Insgesamt sind vier charakteristische Banden
bei 594.6 nm, 600.0 nm, 606.3 nm und 611.7 nm zu beobachten. Die Emissionsbande
bei 594.6 nm entspricht der Solvensspezies des Cm(III)-Ions im Ldsungsmittelgemisch.
Die Fluoreszenzlebensdauer dieser Spezies betrigt 7 = 71 + 4 us. Mit zunehmender Li-
gandkonzentration wird eine bathochrome Verschiebung der Emissionsbande beobachtet.
Dies deutet auf eine schrittweise Komplexierung des Cm(III)-Ions hin. Die Bildung der
ersten Komplexspezies wird im Konzentrationsbereich von 4.13-10° - 5.11:10®° mol L™
beobachtet. Dabei nimmt die Intensitat der Solvensspezies ab und es folgt die Ausbil-
dung einer neuen Emissionsbande bei A,,,, = 600.0 nm. Die maximale Intensitit dieser
Emissionsbande wird bei einer Konzentration von 1.51-10 mol L™ erreicht. Im Konzen-
trationsbereich zwischen 8.05-10° und 8.05-10° mol L tritt eine zweite Komplexspezies
mit einem Maximum bei A,,,, = 606.3 nm auf. Wird die Ligandkonzentration weiter
erhoht, bildet sich eine dritte Komplexspezies, deren Emissionbande ein Maximum bei
Amaz = 611.7 nm besitzt.

Zur quantitativen Auswertung der Spektren werden die einzelnen Flichenanteile x; der
jeweiligen Emissionsbanden bestimmt. Diese werden darauthin in die entsprechenden Kon-
zentrationen der Spezies x; (als Molenbruch) umgerechnet, wobei die unterschiedlichen
Fluoreszenzintensititen der verschiedenen Spezies beriicksichtigt werden miissen. Diese
werden durch den Fluoreszenzintensititsfaktor f; beschrieben. Der f;,-Faktor wird aus
dem Verhéltnis der Fluoreszenzintensitit einer Spezies I; und der Fluoreszenzintensitéit
einer Referenzbande I, ¢ gebildet. Somit folgt

I

i (4.5)
[ref

fi:

Als Referenz dient in aller Regel die Fluoreszenzintensitat der Solvensspezies. Dabei ist
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Abb. 4.20: Flichennormierte Fluoreszenzspektren von Cm(III) ([Cm]y,; = 1-1077 mol L") bei zuneh-

mender Konzentration von Et—Pic in Acetonitril + 10%.,, H,O.

per Definition der f;-Faktor der Referenz gleich 1. Die Gesamtfluoreszenzintensitat I .
setzt sich als Summe der f;-korrigierten Konzentrationsanteile aller Komplexspezies eines

Systems zusammen, somit gilt

(4.6)

n
[ges = E fz © Ly
=0

Bleibt die Gesamtintensitdt iiber den gesamten Ligandkonzentrationsbereich konstant,
kann angenommen werden, dass jede Spezies einen f;-Faktor von 1 besitzt. In diesem Fal-
le entsprechen die durch Spektrenentfaltung ermittelten Flichenanteile direkt den Kon-
zentrationen y; der gebildeten Spezies. In den oben dargestellten Spektren erfolgt insbe-
sondere bei hohen Ligandkonzentrationen jedoch eine starke Zunahme der Fluoreszenzin-
tensitat, weshalb die f;-Faktoren bei der Berechnung der Konzentration beriicksichtigt

werden miissen. Fiir die Konzentration folgt

L
¢ = Zn Qf* Co (47)
mit ¢, fiir die Gesamtkonzentration und
x.
x; = 71 (4.8)
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Abbildung 4.21 stellt den Verlauf der relativen Fluoreszenzintensitat der Fluoreszenzspek-
tren in Abhéngigkeit der Et—Pic-Konzentration dar. Die f;-Faktoren wurden durch An-
passung nach Gleichung 4.6 bestimmt und sind in Abbildung 4.21 angegeben. Wie daraus
hervorgeht, steigt die Fluorezenzintensitiit ab einer Konzentration von 1-10° mol L™ si-
gnifikant an. Damit einhergehend ist die Bildung der dritten Komplexspezies, die einen f;-
Faktor von 14 4+ 1.5 besitzt, wihrend fiir die beiden anderen Komplexspezies f;-Faktoren
von 1.0 & 0.1 und 1.3 4 0.3 bestimmt wurden.

5_ u gemessen
berechnet
f.(S1)=1.0+0.1
f(S2)=1.3+0.3
4 f(S3)=14+15
©
B
C
9
=
o 31
=
©
o
2_
1_
L | LR | L | L | L |
10® 10° 10 1073 102 10

[Et-Pic] [mol L]

Abb. 4.21: Relative Fluoreszenzintensitit fiir die Komplexierung von Cm(III) ([Cm];y; = 1-107 mol L)
mit Et—Pic in Acetonitril + 10%,,,; H5O in Abhéngigkeit der Ligandkonzentration.

Speziation und Steigungsanalyse

Die Spektrenentfaltung stellt eine effektive Methode dar, die in Abbildung 4.20 gezeigten
Spektren zu analysieren. Hierbei werden fiir alle Spektren die Flichenanteile der jeweiligen
Komplexspezies bestimmt. Dafiir miissen zunéchst die Einzelkomponentenspektren der
jeweiligen Komplexspezies ermittelt werden. Diese sind in Abbildung 4.22 dargestellt. Das
Einzelkomponentenspektrum der Solvensspezies kann in Abwesenheit des Liganden direkt
gemessen werden. Die restlichen Spektren werden durch subtraktive Spektrenentfaltung
aus den experimentellen Spektren bei unterschiedlichen Ligandkonzentrationen bestimmt.
Beispiele fiir die Entfaltung befinden sich im Anhang (Abbildung A.1). Hierbei wird die

Giite der Anpassung anhand der Residue bestimmt.
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Solvensspezies
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Abb. 4.22: Flichennormierte Einzelkomponentenspektren der verschiedenen Cm(III)-Et—Pic-
Komplexspezies in Acetonitril + 10%., H,O.

Die Komplexierung des Cm(III)-Tons mit Et—Pic wird durch folgende Reaktionsgleichung
beschrieben.
[CmLi_l]B—i_ -+ L = [Cle]3+ (49)

Entsprechend dem Massenwirkungsgesetz gilt:

b [CmLi—1]3+ : [L]frei' '
Durch Logarithmieren erhélt man:
log K = log( [Cmfj]3+ ) (4.11)
[CmLifl] ) [L]frei

Diese Gleichung lasst sich umformen zu

CmL;**
log(m)— log[L]frei + log Kz, (412)

i—1

Wihrend K, die stufenweise Komplexierung beschreibt, gilt fiir die Stabilititskonstante
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der verschiedenen Spezies folgendes:

[CmLi]3+
log B; = log( —), (4.13)
[CmLaq]3+ ' [L]frei
CmL;)**
IOg <m) = log[L]frei + log [3; (414)
i—1
L\, wird iiber folgende Beziechung erhalten
[ ]frez g g

[L]frei = [L]o — [Cm(IIT)] - (xs1 +2 Xs2 T3 Xs3)> (4.15)

wobei [L], die totale Ligandkonzentration und yg;, Xg» und xgs die relativen Spezies-
anteile der einzelnen Komplexspezies beschreibt. Die obigen Gleichungen repréisentieren
einen linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der freien Ligandkonzentration

und dem Logarithmus des Quotienten der Konzentrationen der Komplexspezies.

[CmL,)*"
[CmLi—ﬂB7L

der Geradensteigung die Anzahl der beteiligten Ligandmolekiile in einem Komplexierungs-

Daher kann anhand der Auftragung des Quotienten log< ) gegen log[L],.; aus

schritt ermittelt werden. Die Steigungsanalysen sowie die Speziation der Komplexierung
von Cm(IIT) mit dem N,O-Donorliganden Et—Pic sind in Abbildung 4.23 dargestellt.

1.0 ® n=1 107
o A n=2
@ ® n=3
= 0.8
9 05
o
i A m,=111+003
£ - 0.6 = Cmg,
S oo ™ 0.93+0.05 . Cmeirio
£ = A [Cm(Et-Pic),]**
E 0.4 ¢ [Cm(Et-Pic),]**
o
[ [ ]
i@ % i
£
o, L my=094+005 0.2
>
8 -1.0-
o 0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T
-6 -5 -4 -3 2 -1 1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1
log([Et-Pic] ), [Et-Pic] [mol L™
(a) Steigungsanalyse (b) Speziation
Abb. 4.23: (a) Doppeltlogarithmische Auftragung des Verhéltnisses

[Cm(Et—Pic),|*" /[Cm(Et—Pic),,]*" gegen die freie Konzentration von Et—Pic. (b) Speziesverteilung
von Cm(III) mit Et—Pic in Acetonitril + 10%,, H,O als Funktion der freien Ligandkonzentration.
Die Punkte stellen die experimentellen Daten dar. Die Speziationskurven wurden mit logp] = 4.3,
log B5 = 7.2, log B3 = 7.6 berechnet.
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4.2 Spektroskopische Untersuchung der Komplexierung von Et —Pic mit Ln(I1I) und An(III)

Die ermittelnden Steigungen betragen 0.93 + 0.03 fiir die erste Spezies, 1.11 £ 0.03 fiir
die zweite Spezies und 0.94 + 0.05 fiir die dritte Spezies. Demnach erfolgt eine schritt-
weise Koordination mit Et—Pic. Die Steigungsanalysen bestétigen, dass es sich bei der
Komplexspezies mit A,,, = 600.0 nm um [Cm(Et—Pic),|**, bei der Komplexspezies
Amaz = 6063 nm um [Cm(Et-Pic),]’* und bei der Komplexspezies mit
Amaz = 611.7 nm um [Cm(Et—Pic);]*" handelt. Die aus den Steigungsanalysen folgenden
Komplexstéchiometrien kénnen dariiber hinaus anhand der Fluoreszenzlebensdauern 7
bestatigt werden (siehe Anhang Abbildung A.2). Durch die schrittweise Komplexierung
des Cm(III)-Ions durch Et—Pic werden Solvensmolekiile (im wesentlichen Wassermole-
kiile) aus der ersten Koordinationssphére verdringt. Qualitativ 14sst sich die Anzahl der
Wassermolekiile mit Hilfe von Gleichung 2.3 bestimmen. Fiir die Solvensspezies wird eine
Fluoreszenzlebensdauer von 7 = 71 £ 4 us beobachtet, woraus folgt, dass sich 8.3 £ 0.5
Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire befinden. Fiir die jeweiligen Komplex-
spezies [Cm(Et—Pic), > (1 = 88 & 4 ps; 6.5 £0.5 Wassermolekiile) und [Cm(Et - Pic),|*"
(17 =559 + 28 us; 0.3 +0.5 Wassermolekiile) werden signifikant lingere Fluoreszenzlebens-
dauern erhalten. Die Abnahme der Anzahl der koordinierenden Wassermolekiile korreliert
hierbei sehr gut mit der zunehmenden Anzahl der koordinierenden dreizdhnigen Et—Pic-

Liganden.

Wie aus dem Speziationsdiagramm hervorgeht, wird die erste Spezies im Bereich von
5-10° mol L'! - 1-102 mol L™ Et - Pic gebildet. Der hochste Speziesanteil wird hierbei bei
einer Konzentration von 210 mol L™* (y & 0.7) erhalten. Ab einer Konzentration von
1.10™* mol L™ tritt die Bildung des 1:2-Komplexes auf. Im Bereich einer Ligandkonzentrati-
on von 1-10” mol L™ liegt nahezu ausschlieklich der [Cm(Et - Pic),)*" Komplex mit einem
Anteil y = 0.9 vor. Der 1:3-Komplex wird ausschlieflich bei sehr hohen Ligandkonzen-
trationen gebildet, wobei bei einer Konzentration von 2:102 mol L™ ein Speziesanteil von

etwa 0.2 vorliegt. Die Stabilititskonstanten log K’ und log B’ wurden nach Gleichung 4.11

Tabelle 4.6: Stabilititskonstanten logK’ und logB’ fiir die Komplexierung von Cm(III) mit Et—Pic in
Acetonitril mit 10%,, Wasser.

log K’ log B’

[Cm(Et-Pic);]*" 43403 4.3 +0.3
[Cm(Et-Pic),]*" 29403 72403

[Cm(Et-Pic);]*" 04 +£04 7.6+04
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4 Ergebnisse und Diskussion

und Gleichung 4.13 bestimmt und sind fiir die Komplexierung von Cm(III) mit Et—Pic

in Acetonitril mit 10%vol Wasser in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Thermodynamische Studie zur Komplexierung von Cm(lll) mit Et—Pic

Zur Bestimmung der thermodynamischen Daten fiir die Komplexierung von Cm(III) mit
Et—Pic wurden Cm(III)-Losungen bei verschiedenen Ligandkonzentrationen im Tempera-
turbereich von 20°C - 70°C untersucht. Die temperaturabhidngigen Spektren sind fiir zwei
Ligandkonzentrationen in Abbildung 4.24 gezeigt. In beiden Féllen sind jeweils tempe-
raturabhéngige bathochrome Verschiebungen zu beobachten. Fiir die Konzentration von
= 599.8 nm zu

600.2 nm, bei der hoheren Ligandkonzentration von A,,,, = 611.7 nm zu A,,,, = 612.2 nm

2.01-10” mol L! wird eine temperaturabhingige Verschiebung von A,,,,

erhalten.

Temperatur [°C] Temperatur [°C]
20 20
—30
—40
50
60
70

—30
——40
—50

60
. 70

normierte Fluoreszenzintensitat
™
normierte Fluoreszenzintensitat

T T T T T T T
580 590 600 610 620 580 590 600 610 620

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) |Et-Pic] = 2.01-10™ mol L™ (b) [Et-Pic|] = 1.97-10" mol L™

Abb. 4.24: Flichennormierte Fluoreszenzspektren von Cm(III) (|[Cmlyy; = 1-1077 mol L") mit Et—Pic
in Acetonitril + 10%,0 HoO bei [Et-Pic] = 2.01-10* mol L™ (a) und [Et - Pic] = 1.97-10 mol L™ (b).

Mittels Spektrenentfaltung wurden unter Beriicksichtigung der f;-Faktoren die Stabili-
tatskonstanten fiir die verschiedenen Temperaturen ermittelt. Mit Hilfe des integrierten
Van’t-Hoff-Gesetzes (vgl. Gleichung 4.16) kann aus den temperaturabhéingigen Stabili-
tdtskonstanten durch lineare Regression die Reaktionsenthalpie AH und die Reaktions-
entropie AS bestimmt werden. Dabei wird InK’ gegen die inverse Temperatur T™ aufge-
tragen. AH ergibt sich aus der Geradensteigung und AS aus dem Schnittpunkt mit der
Ordinatenachse.

InK; = —— + — (4.16)

Die lineare Regression nach Gleichung 4.16 fiir die temperaturabhéngigen Stabilitdtskon-
stanten der [Cm(Et—Pic);>" Komplexe (i = 1,2,3) sind in Abbildung 4.25 dargestellt. Die
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4.2 Spektroskopische Untersuchung der Komplexierung von Et —Pic mit Ln(I1I) und An(III)

bestimmten thermodynamischen Konstanten sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

10 4 AH, =-16.5 £ 5.4 kJ mol” .
AS,;=24.5+11.6 Jmol" K
8 -
X 6
= ® n=1 AH, = 13.6 £ 4.4 kJ mol”
. N2 AS,=98.6+9.2 J mol" K
4 -
{AH; =7.6 +2.7 kJ mol
AS,=36.4+5.8Jmol”" K’
2 ‘\o\.\.\‘\‘

T T T T T T T T T T T T
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1T K]
Abb. 4.25: Stabilitdtskonstanten in Abhéngigkeit der reziproken Temperatur (Van’t-Hoff-Diagramm)

zur Bestimmung der thermodynamischen Daten der Bildung von [Cm(Et—Pic);]*™ (i = 1-3).

Tabelle 4.7: Reaktionsenthalpien AH und -entropien AS fiir die Komplexierung von Cm(III) mit Et—Pic
in Acetonitril mit 10%,,, Wasser.

AH [kJ mol'] AS [Jmol' K'] AG(300 K) [kJ mol|

[Cm(Et-Pic),]*" -16.5 + 5.4 24.5 + 11.6 -23.9 + 8.9
[Cm(Et-Pic),|*"™  13.6 &= 4.4 98.6 & 9.2 16 + 1.6
[Cm(Et-Pic);]*" 7.6 £2.7 36.4 + 5.8 3.3+ 1.0

Fiir die Bildung des 1:1-Komplexes wird ein negativer Wert fiir AH und positiver Wert
fiir AS erhalten. Somit handelt es sich hierbei um eine exotherme Reaktion, die entro-
piegetrieben ist. Im Gegensatz dazu sind die Werte fiir AH fiir die Bildung des 1:2- und
1:3-Komplexes positiv und die Reaktionen somit endotherm. Die absoluten Werte fiir
AH, und AH; zeigen deutlich, dass der zusétzliche Energiegewinn durch die Komple-
xierung eines weiteren Liganden im Falle des 1:3-Komplexes im Vergleich zur Bildung
des [Cm(Et—Pic),]*" Komplexes erheblich reduziert ist. Dies steht im Einklang mit der

geringen stufenweisen Stabilitéitskonstanten log K.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.2.2 Komplexierung von Eu(lll) mit Et—Pic
Spektren und Fluoreszenzintensitiatsfaktoren

Die Komplexierung von Eu(IIl) mit Et—Pic wurde ebenfalls mittels TRLFS untersucht.
Eu(III) dient hierbei als Referenzion fiir die Lanthanidenserie. Im Gegensatz zum Cm(III)-
Ton lassen sich fiir das Eu(III)-Ion mehrere Ubergiinge beobachten. Die Fluoreszenzspek-
tren der Uberginge *Dy—'Fy, "Dy—"F,, Dy—"Fy und *Dy—"F, bei unterschiedlichen
Ligandkonzentrationen sind in Abbildung 4.26 dargestellt.

Der Dipoliibergang Dy—'F, verfiigt iiber keine aufgespaltenen Subenergieniveaus, wes-
halb aus der Anzahl der beobachteten Emissionsbanden die Anzahl der vorliegenden
Eu(II)-Spezies ermittelt werden kann. Die Fluoreszenzspektren dieses Uberganges zei-
gen eine bathochrome Verschiebung im Wellenldngenbereich von A,,,, = 578.8 nm zu
Amaz = 980.1 nm mit steigender Ligandkonzentration. Aus den Fluoreszenzspektren geht
hervor, dass neben der Solvensspezies (A,,,, = 578.8 nm) zwei weitere Komplexspezies
bei A, = 579.1 nm und A,,,, = 580.1 nm auftreten.

Aus dem Spektrenverlauf der °Dy—"F; und *Dy—"F,-Banden folgt die Bildung von drei
Eu(III)-Komplexspezies. Die erste Komplexspezies zeichnet sich hierbei durch eine starke
Zunahme der Fluoreszenzintensitit der Fo-Bande im Vergleich zur Eu(I1I)-Solvensspezies,
aus was auf eine Abnahme der Komplexsymmetrie durch die Verdrangung von H,O-
Molekiilen aus der ersten Koordinationssphére des Eu(III)-Ions durch Et—Pic zuriickzu-
fiihren ist. Im weiteren Verlauf ist eine signifikante Anderung der F,-Bande sowohl in der
Fluoreszenzintensitit als auch in der Bandenform zu beobachten, was auf die Bildung
einer zweiten Spezies schliefen lasst. A,,,, betrigt fiir diese Komplexspezies 614.0 nm. Im
Konzentrationsbereich von 102 - 107" mol L' ist die Ausbildung eines weiteren Fluores-
zenzmaximums bei A,,,, = 615.8 nm zu erkennen. Die Lebensdauer dieser dritten Spezies
betriigt 1740 + 87 ps (siehe Anhang Abbildung A.3) und ist im Vergleich zur Lebensdauer
der Solvensspezies (T4, = 116 + 6 us) signifikant erh6ht. Die sehr lange Fluoreszenzdauer
weist auf eine vollstdndige Koordination des Eu(III)-Ions hin, somit handelt es sich bei

der dritten Komplexspezies um den 1:3-Komplex.

Die Emissionsbande des Ubergangs "Dy— I, reagiert ebenfalls sensitiv auf Anderungen
der chemischen Umgebung. Aus den dargestellten Fluoreszenzspektren im Wellenldngen-
bereich von 680 - 710 nm geht eine deutliche Verdnderung der Lage und Intensitdt der
verschiedenen Emissionsbanden mit steigender Ligandkonzentration hervor. Es werden

neben der Solvensspezies ebenfalls drei Komplexspezies beobachtet. Die erste Komplex-
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Abb. 4.26: Flichennormierte Fluoreszenzspektren verschiedener Ubergiinge von Eu(III) bei zunehmen-
der Konzentration von Et—Pic in Acetonitril + 10%.,, H5O.

spezies tritt iiberwiegend in einem Konzentrationsbereich von 5.11-107 - 6.33-10™ mol L™
auf. Die Emissionsbande dieser Spezies zeichnet sich vor allem durch eine deutliche In-
tensitdtsabnahme und einer Verbreiterung gegeniiber der Solvensspezies aus. Die zweite
Komplexspezies wird vorwiegend im Konzentrationsbereich 9.59-10* - 1.43-107 mol L
gebildet. Diese weist ein deutliches Fluoreszenzmaximum bei A = 692.5 nm sowie zwei
weitere weniger intensive Maxima bei A = 696.8 nm und A = 703.1 nm auf. Die dritte
Komplexspezies wird bei sehr hohen Ligandkonzentrationen gebildet. Charakteristisch fiir
diese Emissionsbande sind die Fluoreszenzmaxima bei A = 688.6 nm, A = 694.7 nm und
A = 703.9 nm.
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Abb. 4.27: Relative Fluoreszenzintensitét fiir die Komplexierung von Eu(III) ([Euly; = 1-10° mol L)
mit Et—Pic in Acetonitril + 10%,,,; H5O in Abhéngigkeit der Ligandkonzentration.

Die Speziationsanalyse sowie die Steigungsanalyse wird im nachfolgenden anhand der
Fluoreszenzspektren der "Dy—'F;- und *Dy— F,-Uberginge durchgefiihrt. Aufgrund der
starken Zunahme der Fluoreszenzintensitdt miissen zur Bestimmung der Speziesantei-
le die Fluoreszenzintensitéitsfaktoren f; der einzelnen Komplexspezies bestimmt werden
(siche Gleichungen 4.5 - 4.7). Abbildung 4.27 stellt den Verlauf der relativen Fluores-
zenzintensitdt der in Abbildung 4.26b gezeigten Spektren in Abhdngigkeit der Et—Pic-
Konzentration dar. Die f;-Faktoren wurden durch Anpassung nach Gleichung 4.6 be-
stimmt und sind in Abbildung 4.27 angegeben. Wie daraus hervorgeht, steigt die Fluores-
zenzintensitit ab einer Konzentration von 1-107* mol L™ signifikant an. Im Gegensatz zu
Cm(III) (f;(S2)cm = 1.3 £ 0.3) weist die zweite Komplexspezies des Europiums einen er-
hohten f;-Faktor von 6.5 £+ 1.5 auf. Wie bereits fiir Cm(III) beobachtet, geht die Bildung
der dritten Komplexspezies mit einer starken Zunahme der Fluoreszenzintensitit einher.
Der f;-Faktor fiir diese Spezies liegt bei f;(S3) = 72 £+ 10.

Speziation und Steigungsanalyse

Die stufenweise Komplexierung des Eu(I1T)-Tons durch Et—Pic wird durch folgende Re-

aktionsgleichung beschrieben

[Eul, 4]*" + L = [FuL)’ miti=1-3. (4.17)
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1 — Solvensspezies

—— Komplexspezies 1
—— Komplexspezies 2
1 —— Komplexspezies 3

normierte Fluoreszenzintensitat

. , .
590 600 610 620
Wellenlange [nm]

Abb. 4.28: Flichennormierte Einzelkomponentenspektren der verschiedenen Eu(III)-Et—Pic-
Komplexspezies in Acetonitril + 10%,,,; HyO.

Daraus folgt fiir die Gleichgewichtskonstante K’

K= “3;] (4.18)
[EuLl; 4] [L]frei

und in logarithmierter Form

[EULi]3+

——— " )=log[L] e; + log K. 4.19
Buz, v~ s +los o

log(
Zur Spektrenentfaltung wurden die in Abbildung 4.28 dargestellten Einzelkomponenten-
spektren verwendet. Die Speziation unter Beriicksichtigung der f;-Faktoren sowie die da-
zugehorigen Steigungsanalysen sind in Abbildung 4.29 wiedergegeben. Die ermittelten
Steigungen betragen 0.98 4 0.05 fiir die erste Spezies, 1.03 £ 0.03 fiir die zweiten Spezies
und 1.00 £ 0.16 fiir die dritte Spezies. Demnach erfolgt auch bei Eu(III) eine schrittweise
Koordination durch Ligandmolekiile. Somit handelt es sich bei der ersten Komplexspe-
zies um [Eu(Et—Pic);]*", bei der zweiten um [Eu(Et—Pic),]*" und bei der dritten um
[Eu(Et-Pic);]*". Aus dem Speziationdiagramm geht hervor, dass mit zunehmender Li-
gandkonzentration der Anteil der Solvensspezies sukzessive abnimmt. Ab einer Konzentra-
trion von 1-10” mol L™ liegt der Solvensspeziesanteil unterhalb von 5%. Die Bildung des
1:2-Komplexes ist erst ab einer Konzentration von 5-10™ mol L™ zu héheren Anteilen zu

beobachten. Unterhalb dieser Konzentration liegt nahezu ausschliefslich der 1:1-Komplex
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Abb. 4.29: (a) Doppeltlogarithmische Auftragung des Verhiltnisses [Eu(Et—Pic);]*t /[Eu(Et—Pic);, >
gegen die freie Konzentration von Et—Pic. (b) Speziesverteilung von Eu(IIT) mit Et—Pic in Acetonitril +
10%,01 H5O als Funktion der freien Et—Pic-Konzentration. Die Punkte stellen die experimentellen Daten

dar. Die Speziationskurven wurden mit log 3] = 4.2, log 5 = 6.5, log B = 6.3 berechnet.

Tabelle 4.8: Stabilititskonstanten log K und log ' fiir die Komplexierung von Eu(III) mit Et—Pic in
Acetonitril mit 10%.,, Wasser.

log K' log B’

[Eu(Et-Pic);]*" 42403 42+03
[Eu(Et-Pic),]*" 23 +0.3 6.5+0.3

[Eu(Et-Pic);]*" -02+£0.3 6.3+0.3

vor. Ahnlich wie bei Cm(III) wird der 1:3-Komplex nur zu geringen Anteilen gebildet. Die
Stabilititskonstanten log K’ und log B’ wurden nach Gleichung 4.11 und 4.13 bestimmt

und sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst.
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4.2.2.3 Vergleich der Stabilitdtskonstanten der Cm(lIl)- und
Eu(l1)-Et—Pic-Komplexe

In Tabelle 4.9 sind die Stabilitdtskonstanten der 1:3-Komplexe fiir Cm(III) und Eu(III)
mit dem N,O-Donorliganden Et—Pic, dem O-Donorliganden TODGA" sowie dem N-
Donorliganden nPr—BTPP) zusammengefasst. Alle Stabilitdtskonstanten wurden mittels
TRLFES bestimmt. Die absoluten log[3-Werte kénnen nicht direkt miteinander verglichen
werden, da diese jeweils in unterschiedlichen Losungsmitteln bestimmt wurden. Jedoch

lassen sich wesentliche Trends ableiten.

Tabelle 4.9: Vergleich der konditionalen Stabilitétskonstanten log 3 sowie der Selektivitédt bestimmt
mittels TRLFS, SF(12 50, bzw. mittels Flissig-Fliissig-Extraktion, SF&/p,, der Cm(III)/ Eu(III)
1:3-Komplexe mit dem O-Donorliganden TODGA, dem N-Donorliganden nPr—BTP sowie dem N,O-
Mischdonorliganden Et—Pic.

log B(Cm(Il),,5) log B(Eu(IIl)ys) SFimimn SF&m ) m,

TODGA 14.9 + 0.3 15.7 + 0.2 0.16"7  .19[200
Et - Pic 7.6 + 0.4 6.3 + 0.3 20 -
nPr—BTP 14.4 4+ 0.1 11.9 + 0.1 300 230!

Der O-Donorligand TODGA bildet mit Eu(III) stabilere 1:3-Komplexverbindungen als
mit Cm(III) (AlogB gy_cm = 0.8). Im Gegensatz dazu werden mit dem N-Donorligand
nPr—BTP signifikant stabilere Cm(IIT)-Komplexe erhalten (Alogfcpm_p. = 2.5). Dem-
nach werden die dreiwertigen Actinidionen bevorzugt von weichen Donoratomen, wah-
rend die dreiwertigen Lanthanidionen bevorzugt von harten Donoratome koordiniert. Aus
den Stabilitétskonstanten fiir Et—Pic geht hervor, dass Cm(III) um 1.3 Grokenordnungen
stabilere 1:3-Komplexe mit diesem N,O-Donorliganden bildet als Eu(III). Durch die An-
wesenheit der O- und N-Donorfunktion zeigt sich, dass die Selektivitit des Liganden fiir
An(IIT) zwischen der von reinen O- und N-Donorliganden liegt. Dabei ergab die NMR-
spektroskopische Auswertung keine signifikanten Unterschiede in der Ln(III)-O und der
Am(III)-O-Bindung. Deshalb muss die erhohte Stabilititskonstante von [Cm(Et—Pic),]**
im Vergleich zum Ln(III)-Analogon — &hnlich wie bei nPr—BTP — im Zusammenhang mit
einer erh6hten kovalenten Wechselwirkung in der Cm(I1T)-N-Bindung stehen. Diese Ergeb-
nisse wurden bereits mittels NMR-Spektroskopie postuliert. Die 13C—\/'ers.chiebungen des
Pyridinringes legen unterschiedliche Bindungseigenschaften der Am(IIT)-N und Ln(III)-
N-Bindung nahe.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zusatzlich sind in Tabelle 4.9 die anhand der Stabilitatskonstanten berechneten Trennfak-
toren SFgﬁL/gi sowie die in Extraktionsstudien ermittelten Separationsfaktoren SF&. /Eu
aufgefiihrt. TODGA zeigt eine geringe Selektivitét fiir Eu(IIl) gegeniiber Cm(III). Der
Trennfaktor mit SFgﬁL/gf = 0.16 weicht nur geringfiigig von dem durch Fliissig-Fliissig-
Extraktion bestimmten Trennfaktor SF%”ZI/EU — 0.19 ab® nPr-BTP gilt als hochse-
lektiver N-Donorligand, der eine Trennung von dreiwertigen Actinidionen von dreiwertigen
Lanthanidionen  ermdglicht. Dies spiegelt sich in  dem Trennfaktor von
SFgﬁL/gg — 300" sowie dem Trennfaktor SF&r By = 23018 wieder. Fiir Et—Pic wird
ein Trennfaktor SFgﬁ?gf = 20 erhalten. Extraktionsstudien von Nigond et al.®*? und
Paulena et ol mit den strukturverwandten Picolindiamiden Bu-Pic und
Ety, —MePh, - Pic weisen Trennfaktoren in &hnlicher Gréfenordnung im Bereich von
1.4 - 6 fiir die Am(III)/Eu(IIl)-Trennung auf. Der SFéi g, fir Et—Pic steht somit in
gutem Einklang mit den Trennfaktoren aus der Fliissig-Fliissig-Extraktion SF?TZ/EU und
verdeutlichen, dass der N,O-Donorligand Et-Pic Selektivitdten aufweist, die zwischen

reinen O-Donor und N-Donorliganden liegen.
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4.2.3 Kurzzusammenfassung

Die Charakterisierung von [Am(Et—Pic);]>" und [Ln(TEDGA),]*" (Ln = La,
Sm, Lu, Y) in CD3CN mittels NMR-Spektroskopie ergab ...

.. unterschiedliche Bindungsmodi fiir Am(III)-N und Ln(IIT)-N-Bindung.

= Basiert auf der Analyse der *C-Verschiebungen des Pyridinringes, die fiir Am(TIT)
und Ln(III) unterschiedliche Trends aufweist.

dhnliche Bindungseigenschaften zwischen Am(IITI)-O und Ln(III)-O-
Bindung.

= Basiert auf den '°N-Verschiebungen des Amidstickstoffatoms, welche keine si-
gnifikanten Unterschiede zwischen Am(IIT) und Ln(III) aufweist.

Komplexierungsstudien von Cm(III) und Eu(III) mit Et—Pic in Aceto-
nitril mit 10%,, Wasser mittels TRLFS ergaben ...

eine erhohte Selektivitit von Et—Pic um eine Groéfienordnung fiir
Cm(III) gegeniiber Eu(III). Die Selektivitét liegt zwischen den beobachteten

Selektivititen von reinen O- und N-Donorliganden.

= Basiert auf dem Vergleich der Trennfaktoren SFgfﬁgﬁ und SFEﬁZﬂ/Eu tiir TOD-
GA, Et—Pic und nPr-Pic, die aus den log 3-Werten der 1:3-Komplexen (TRLFS) bzw.

aus der Fliissig-Fliissig-Extraktion folgen.

... geringfiigig héhere kovalente Bindungsanteile in der Cm(III)-N-Bindung,

auf denen die Selektivitit des Liganden beruht.
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4.3 NMR-spektroskopische Untersuchung der
Komplexierung von Th(IV) mit nPr—BTP

In den letzten Jahren wurden erfolgreich Untersuchungen der Metall-Ligand-Wechsel-
wirkung in dreiwertigen Actinid- und Lanthanidkomplexen mit N-Donorliganden mittels
NMR-Spektroskopie durchgefiihrt.[23’24’68] Die charakteristische chemische Verschiebung

3]3+

von 300 ppm der koordinierenden Stickstoffatome im [Am(nPr—BTP) Komplex im

5** oder des dia-

Vergleich zu der des dhnlich stark paramagnetischen [Sm(nPr—BTP)
magnetischen Lu(III)-Komplexes gilt als wesentlicher experimenteller Beweis fiir eine er-
hohte Kovalenz in der An-N-Bindung. Ahnlich groe Verschiebungen wurden auch in den

Am(IIT)-Komplexen mit Cs—BPP und iPr-BTP nachgewiesen.?*%!

Im Rahmen dieser Arbeit soll die NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der vierwertigen
An-Tonen eingesetzt werden. Im Zentrum des Interessens stehen hierbei die Bindungsei-
genschaften der An-N-Bindung der tetravalenten An-Ionen im Vergleich zu den trivalenten
An-lonen. Ein wichtiger Vorteil bei der Untersuchung der vierwertigen [An(nPr—BTP),|*"
Komplexe liegt darin, dass mit Thorium ein diamagnetisches Referenzion fiir die parama-
gnetische Analyse zur Verfiigung steht. Fiir diese Multikern-NMR-Studie wurde doppelt
YN-markiertes nPr— BTP eingesetzt. Hierbei wurden die aromatischen Stickstoffatome in

den 1,2,4-Triazinringen an Position 1 und 2 markiert.

Im Vergleich zu den NMR-Studien von Ln(III)/Am(III) mit nPr—BTP wurden fiir das
Th(IV)-nPr-BTP-System zwei Anderungen vorgenommen. Erstens zeigte sich, dass bei
hohem Wassergehalt (D,0O:Methanol 1:3) die Komplexierung des Th(IV)-Ions durch
nPr—BTP nur unvollstindig ablduft. Daher wurde auf den D,0-Zusatz verzichtet und
der Komplex in reinen deuterierten Losungsmitteln hergestellt. Ursache fiir das intensive
Wassersignal in den 'H-Spektren ist der Einbau von Kristallwasser beim Eindampfen der
Th(IV)-Stammlosung sowie Wasserriickstdnde im deuterierten Losungsmittel. Die zweite
Anderung im Vergleich zu den Arbeiten von Adam et al. betraf die Wahl des Anions.
Adam et al. verwendeten NO; ™ als Anion fiir die entsprechenden Ln(IIT) und Am(III)-
Komplexe.[g?’] Th(NOj), zeigt allerdings nur eine sehr eingeschriinkte Loslichkeit in orga-

nischen Losungsmitteln, weshalb auf das besser l6sliche Th(OTF), zuriickgegriffen wurde.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Speziation von Th—nPr—BTP —-Komplexen in MeOD, und
THF-dg

[Th(nPr-BTP),]**
MeOD-d,

L

[Th(nPr-BTP)3]4+
THF.-dS H
Ha 3 H
[ 0 8 5l \4 17 .o 19
i 1 ﬁN\s N/ N\16 18

[Am(nPr-BTP),]*
MeOD-d,/D,0 3:1
®
J [ )
I\
T T T

8 6

N‘t—
b2

g

S [ppm]

Abb. 4.30: 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von [Th(nPr-BTP),]*" (JTh*"] = 10 mmol L)
in Methanol-d; (MeOD-d,) und THF-dg sowie von [Am(nPrfBTP)g]SH%] ([Am*"] = 7 mmol L) in
MeOD-d, /D50 3:1. Teilweise reproduziert mit Erlaubnis von Ref.[2%], Copyright 2021 American Chemi-

cal Society.

Abbildung 4.30 zeigt das 'H-NMR-Spektrum (400.18 MHz, 300 K) von [Th(nPr—BTP),|*"
in Methanol-d, (MeOD-d,) und Tetrahydrofuran-dg (THF-dg) sowie das Spektrum von
[Am(nPr—BTP)s]*" in MeOD-d,/D,0 3:1. In THF-dg sind im aromatischen Bereich des
Spektrums jeweils ein Dublett und ein Triplett bei 9.09 ppm (H, /H;) und 8.69 (H,) mit ei-
nem Integralverhéltnis von 2:1 zu beobachten. Im aliphatischen Bereich zeigen die inneren
CH,-Gruppen Hg (2.51/2.38 ppm) und H;, (2.99/2.80 ppm) aufgrund ihrer eingeschréink-
ten Rotationsmoglichkeit eine Signalaufspaltung. Die duftere CH,-Gruppe der Seitenkette,
die dem Metallion néher steht (H;3), zeigt eine grofse Hochfeldverschiebung zu 1.08 ppm.
H,y dagegen weist ein Signal bei 1.93 ppm auf. Die Tripletts im Spektrum bei 1.02 ppm und
0.73 ppm koénnen den Protonen H,;; bezichungsweise H,, zugeordnet werden. Insgesamt
erfiillt das vorliegende Spektrum alle Erwartungen und entspricht in weiten Teilen den
"H-NMR-Spektren der dreiwertigen Lanthanidenserie und dem des [Am(nPr-BTP),|*"
Komplexes. Die Aufspaltung der CHy-Gruppen Hg und H,;,, bedingt durch eine einge-
schriankte Rotation der CH,-Gruppen, wurde zwar weder fiir den Am(IIT)-Komplex noch

fiir den diamagnetischen [Lu(nPr—BTP);]*" Komplex beobachtet, allerdings trat diese Si-
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4.3 NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexierung von Th(IV) mit nPr—BTP

gnalaufspaltung bei isostrukturellen paramagnetischen Komplexen der Lanthanidenserie
auf. Daraus folgt, dass Th(IV) in THF-dg einen identischen isostrukturellen 1:3 nPr—BTP

Komplex bildet wie in der Literatur fiir die trivalenten Ln- und An-Tonen beschrieben. !

Im Gegensatz dazu wird in MeOD-d, die Bildung eines strukturell unterschiedlichen Kom-
plexes nachgewiesen (vgl. Abbildung 4.30). Verglichen mit dem Spektrum in THF-dg wer-
den grofe Unterschiede im aromatischen Bereich zwischen 9.30 ppm und 8.70 ppm und
im aliphatischen Bereich zwischen 1.10 ppm und 0.40 ppm beobachtet. Der aromatische
Bereich zeigt zwei Dubletts bei 9.21 ppm (H;) und 9.15 ppm (H;) sowie ein Triplett bei
bei 8.79 ppm (H,) mit einem Integralverhéltnis 1:1:1. Dabei bindet der Ligand asymme-
trisch an das Kation, wodurch H; und H3 nicht mehr chemisch dquivalent sind. Dies wird
ebenfalls fiir die Seitenketten beobachtet. Im aliphatischen Bereich des Spektrums sind fiir
die Methylgruppen vier Signale bei 1.09 ppm (Hyq), 1.02 ppm (Hy,), 0.81 ppm (H;,) und
0.53 ppm (Hys) zu erkennen. In den '"H-COSY Korrelationsspektren findet sich ebenfalls
ein doppelter Signalsatz fiir die CHy-Gruppen der Seitenketten, woraus folgt, dass ana-
log zu dem aromatischen Bereich alle Protonen der Seitenketten im Liganden chemisch
unterscheidbar sind. Die Symmetrie des Liganden im Komplex ist demnach aufgehoben.
Dies wird ebenfalls durch die entkoppelten *C-Spektren (100.63 MHz, 300 K) bestiitigt.
Hierbei zeigt der Komplex in MeOD nahezu doppelt so viele Signale wie in THF-dg (vgl.
Abbildung 4.31).

/ L

THF-dg " *

MeOD-d,

180 160 140 120 40 20 0
8 [ppm]

Abb. 4.31: "*C-NMR (100.63 Hz, 300 K) Spektren von |Th(nPr-BTP);*" (|Th*"] = 10 mmol L) in
MeOD-d, und THF-dg. Markierte Signale: * Losungsmittel; ° CF3SO3 .
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.2 Die Rolle des Triflatanions

Neben der erhohten Loslichkeit bietet das OTf -Ion den Vorteil, dass mit Hilfe von F-
NMR-Spektren (376.50 MHz, 300 K) zum einen die vollstindige Auflésung des Salzes
und zum anderen der Einfluss des Anions auf die Komplexierung beobachtet werden
konnte. Abbildung 4.32 zeigt die F-Spektren von [Th(nPr—BTP),;|*" in MeOD-d, und
THF-ds. Im Vergleich zu den bisher diskutierten 'H-Spektren unterscheiden sich die Spek-
tren nur geringfiigig voneinander. Fiir beide Losungsmittel wurde jeweils nur ein Signal
bei -79.99 ppm beziehungsweise -79.28 ppm beobachtet. Damit kann eine Koordination
des Anions in der inneren Koordinationssphire ausgeschlossen werden. Hierfiir miisste
das Spektrum ein weiteres Signal fiir das koordinierte Triflatanion aufweisen. Die geringe
Differenz von Adrppaeop = 0.71 ppm ist auf unterschiedliche Hydratisierung des Tons
zuriickzufithren. Anhand der "F-Datenlage kann somit eine direkte Beteiligung des Trifla-

tanions am Auftreten der Asymmetrie des Liganden im Komplex ausgeschlossen werden.

[Th(nPr-BTP),]**
5("°F) MeOD-d,

79.28 pp”\ \ 8("°F) THF-d,

-79.99 ppm

-75 I -78 -81 I -84
S [ppm]

Abb. 4.32: ""F-NMR (376.50 Hz, 300 K) Spektren von [Th(nPr—BTP),;](OTf), ([Th*'] = 10 mmol L™)
in MeOD-d, und THF-dg.
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4.3.3 Einfluss der Losungsmittelpolaritat auf die
Ligandkonfiguration

Tabelle 4.10: Chemische Verschiebungen der aromatischen 'H- und **C-Atome (300 K) im Pyridinring
von [Th(nPr—BTP)4]*" (JTh*"] = 10 mmol L") in Abhiingigkeit der Losungsmittelpolaritiit EY. Repro-
duziert mit Erlaubnis von Ref.2%%]. Copyright 2021 American Chemical Society.

E¥ Hl H2 H3 Cl CQ Cg C4 C5 KOﬂﬁg*

MeOD-d, 0.760 9.15 8.79 9.20 129.9 1449 130.1 154.7 154.0 a
1PrOD-dg 0.549 9.056 877 9.14 128.7 143.1 128.6 154.0 152.6 a
932 895 940 1289 143.1 1294 1542 152.8 a

CyHexol-dy, 0.509
9.37 9.01 9.37 129.2 143.1 129.2 153.0 153.0 s

CD3;CN 0.466 9.13 877 9.13 130.2 146.1 130.2 153.4 153.4 s
DMSO-dg 0.444 854 8.26 854 1249 138.6 1249 153.6 153.6 s
DMF-d; 0.386 8.66 &8.35 8.66 125.6 139.2 125.6 153.7 153.7 s
Aceton-dg 0.355 9.28 9.00 9.28 130.2 145.6 130.2 153.7 153.7 s

Pyridin-ds 0.302 882 8.25 8.82 126.1 140.0 126.1 154.3 154.3 s

THF-dg 0.207 9.09 8.69 9.09 129.9 1445 129.9 154.0 154.0 s

" a/s asymmetrisch /symmetrisch **gemessen bei 348 K

Um zu {iberpriifen, ob eine Korrelation zwischen der Ligandkonfiguration im Komplex
und der Losungsmittelpolaritiit besteht, wurde [Th(nPr—BTP),|*" in unterschiedlichen
deuterierten Losungsmitteln untersucht. Tabelle 4.10 zeigt die chemische Verschiebung
der '"H- (H;-H;) und "*C-Atome (C;-C;) des aromatischen Pyridinringes in einer Vielzahl
organischer Losungsmittel geordnet nach ihrer Losungsmittelpolaritidt. Die Losungsmit-
telpolaritit wird anhand des Ef}-Wertes beschrieben.** Die EY-Werte in Tabelle 4.10
dienen allerdings nur zur Orientierung, da unter den experimentellen Bedingungen eine
Kontamination mit Wasser/D,O nicht ausgeschlossen werden konnte und somit die Lo-
sungsmittelpolaritit moglicherweise geringfiigig grofer ist als angegeben. Dariiber hinaus

sind die E}-Werte nur fiir nicht deuterierte Losungsmittel gegeben. Es ist jedoch bekannt,
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4 Ergebnisse und Diskussion

dass deuterierte Losungsmittel eine geringfiigig abweichende Polaritit aufweisen.** Wie
Tabelle 4.10 zeigt, besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Ligandkonfigu-
ration und der Losungsmittelpolaritit. In sehr polaren Lésungsmitteln mit einem EX}-
Wert grofer 0.5 (polar protische Losungsmittel) wie Methanol-d, oder Isopropanol-dg
(iPrOD-dg) bildet sich die asymmetrische Komplexspezies. Dagegen liegt in weniger po-
laren Losungsmitteln mit EY kleiner als 0.5 (polar aprotische Losungsmittel) wie THF-dg
oder Acetonitril-d; der Komplex bevorzugt in symmetrischer Form vor. Hierbei fallt auf,
dass starke Diskrepanzen zwischen den chemischen Verschiebung in verschiedenen Lo-
sungsmitteln bestehen, sodass innerhalb der polar aprotischen Reihe zwei Gruppen auf-
treten: zum einen DMSO-dg, DMF-d,; und Pyridin-d; und zum anderen Acetonitril-ds,
Aceton-dg und THF-dg. Beispielsweise zeigen die Protonen H;/H; eine chemische Ver-
schiebung von 8.82 ppm in Pyridin-ds (EY = 0.302), jedoch eine chemische Verschiebung
von 9.28 ppm in Aceton-dg. Dieser Trend ist ebenfalls fiir C;/C3; und C, zu beobachten.
Der Unterschied ist erklarbar mit einer unterschiedlichen Wechselwirkung von Losungs-
mittelmolekiilen mit dem Metallkomplex, wodurch méglicherweise eine unterschiedlich

orientierte Solvenshiille gebildet wird.?*>20¢!

Ein spezieller Fall stellt Cyclohexanol-d;, (CyHexol-d;) dar. Mit einem E}-Wert von
0.509 liegt dieses Losungsmittel auf der Polarititsskala zwischen Isopropanol und Aceto-
nitril und markiert somit die Grenze zwischen polar aprotischen und polar protischen Lo-
sungsmitteln. Abbildung 4.33 zeigt das 'H-COSY Korrelationsspektrum — von
[Th(nPr-BTP),|*" in CyHexol-d,, bei 348 K. Die erhohte Temperatur war notwendig, da
der niedrige Schmelzpunkt von 299 K zu einer starken Verbreiterung der Signale im 'H-
Spektrum bei 300 K fiihrte, wodurch keine vollstdndige Charakterisierung des Komplexes
moglich war. Wie aus Tabelle 4.10 hervorgeht, wird in CyHexol-d,, die Bildung der sym-
metrischen sowie der asymmetrischen Spezies beobachtet. Dies ist eindrucksvoll in Abbil-
dung 4.33 veranschaulicht. Wihrend der aliphatische Bereich aufgrund der Uberlagerun-
gen der Seitenkettensignale nur bedingt aussagekréftig ist, zeigt der aromatische Bereich
deutlich das Vorliegen zweier Verbindungen an. Der asymmetrische Komplex zeichnet sich
durch die Kopplung des intensiveren Tripletts bei 8.96 ppm mit den zwei Dublettsignalen
bei 9.43 ppm und 9.35 ppm aus. Der symmetrische Komplex ist anhand der Kopplung
zwischen dem Triplett bei 9.00 ppm und dem Doublett bei 9.40 ppm zu identifizieren.
Aus dem 'H-Spektrum geht hervor, dass das Verhiltnis auf Seiten der asymmetrischen

Spezies liegt (sym:asym 1:1.5).

Die Analyse zeigt einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der Losungsmittelpolari-
tdt und der Konfiguration der BTP-Liganden im Komplex. Ein Erklarungsansatz dafiir

bietet die Einbeziehung von elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Komplex und
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Abb. 4.33: "H-COSY-Korrelationsspektrum (400.18 MHz, 348 K) von [Th(nPr-BTP),|*"
(ITh**] = 10 mmol L") in Cyclohexanol-d,,. Reproduziert nach Ref.?%]. Copyright 2021 American
Chemical Society.

Losungsmittel mittels Wasserstoffbriickenbindungen. Polar protische Losungsmittel wie
Methanol oder Isopropanol zeichnet aus, dass sie ambivalente Molekiile sind, die im Be-
zug auf Wasserstoftbriickenbindungen sowohl als Donor als auch als Akzeptor fungieren
konnen. Fiir Ubergangsmetallkomplexe konnte gezeigt werden, dass Wasserstoffbriicken-
bindungen die Morphologie des Komplexes beeinflussen konnen. Breault et al. beobachte-
ten, dass die Ligandstruktur in Eisen(IT)- und Ruthenium(II)-Tris-bipyridin-Komplexen
durch die Fahigkeit des Losungsmittels H-Briickenbindungen auszubilden, verdndert wird.
Dies wurde mit einer Polarisierung der aromatischen Ringe durch die Ladung des Ions be-
griindet, welche dadurch als H-Briickenakzeptoren fungieren konnen.?! Die hohe Ladung
des Th(IV)-Kations konnte ebenfalls eine starke Polarisierung des Liganden verursachen,
sodass bei einer Reorganisation der Seitenketten zusétzliche H-Briickenbindungsstellen
geschaffen werden, die die asymmetrische Komplexspezies energetisch stabilisieren. Ers-
te Hinweise zu einem Einfluss von H-Briickenbindungen auf die Ligandkonfiguration im
[Th(nPr—BTP),]*" Komplex liefern die Spektren in CyHexol-d;, (vgl. Tabelle 4.10). Auf-
grund des grofen aliphatischen Restes ist die Ausbildung von H-Briickenbindungen fiir das
CyHexol-Molekiil nur noch begrenzt méglich. Fiir den Komplex hat dies zur Folge, dass
die Bildung der asymmetrischen Spezies nicht mehr so stark begiinstigt wird und sich da-
her ein Gleichgewicht zwischen symmetrischer und asymmetrischer Ligandkonfiguration
im [Th(nPr-BTP);]*" Komplex ausbildet.
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4.3.4 [Th(nPr—BTP)3]*" in bindren Lésungsmittelgemischen

Zur weiteren Untersuchung beziiglich der Rolle von H-Briickenbindungen im Hinblick auf
[Th(nPr—~BTP),|*" eignen sich bindre Losungsmittelgemische aus Pyridin und Metha-
nol.%2% Dabei sollte sich der in Tabelle 4.10 beobachtete Trend, dass mit steigender
Losungsmittelpolaritit bevorzugt der asymmetrische Komplex gebildet wird, reproduzie-

ren lassen.

4.3.4.1 Loésungsmittelpolaritdt von Pyridin-Methanol-Gemischen

Als einzige Datengrundlage fiir die Losungsmittelpolaritit von Pyridin-ds-Methanol-d,
(PyrMOD) Gemischen stand nur eine Abbildung aus dem Jahre 1981 von Elias et al.

208] Aus der Literatur ist bekannt, dass zum einen Wasserriickstinde im

zur Verfiigung.
Losungsmittelgemisch die Polaritit teilweise erheblich beeinflussen und zum anderen deu-
terierte Losungsmittel minimal abweichende E}-Werte besitzen. Aus diesem Grund wurde

zundchst die Losungsmittelpolaritdt von Pyridin-ds-Methanol-d,-Gemischen untersucht.

Die Losungsmittelpolaritiat wird mit Hilfe des Farbstoffes Betain 30 bestimmt. Dieser
ist ein negativer solvatochromer Farbstoff, was bedeutet, dass sich die intramolekula-
re Charge-Transfer-Absorptionsbande (m — 7tx) mit steigender Losungsmittelpolaritit
hypsochrom verschiebt. Beispielsweise liegt die Absorptionsbande in Diphenylether bei
Apaz = 810 nm, in Wasser dagegen bei A,,,, = 453 nm. Mathematisch lasst sich die Lo-
sungsmittelpolaritit als molare elektronische Ubergangsenergie E+(30) von Betain 30 bei
Standardbedingungen beschreiben. Der E1(30)-Wert wird hierbei in kcal mol™* angegeben.
Die Berechnung des E+(30) erfolgt nach Gleichung 4.20

B 28591 nm

Er(30) = heiyy, Ny = 2.8591-107° - 0., = (4.20)

)\mam

Das Absorptionsmaximum von Betain 30 wird entweder in Wellenzahlen (7,),,, in Cm'l)
oder in Wellenléngen (\,,,, in nm) angegeben. h, ¢ und N, beschreiben das Planck’sche
Wirkungsquantum, die Lichtgeschwindigkeit und die Avogadro-Konstante. Anstatt des
E1(30)-Wertes wird oftmals der normierte EY-Wert angegeben. Als Standards zur Normie-
rung dienen Tetramethylsilan (E(30) = 30.7 kcal mol™) und Wasser (E1(30) = 63.1 kcal
mol'l). Der EY-Wert kann mit Hilfe von Gleichung 4.21 ermittelt werden

~n _ Erp(solv) — Ep(TMS)  Ep(solv) —30.7

EY = = 4.21
T Er(HyO) — Ex(TMS) 32.4 (4:21)

Abbildung 4.34 zeigt die Absorptionsspektren von Betain 30 in verschiedenen Pyridin-ds-
Methanol-d,-Mischungen bei steigendem Methanolgehalt. Die Methanolkonzentration ist
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hierbei als Molenbruch x angegeben, welcher wie folgt definiert ist

N peoD
Y = — MeOD 4.22
Npreop + Npyr ( )

wobei ny.op bzw. np,, fiir die Stoffmenge von Methanol bzw. Pyridin steht. Ausgehend
von dem Spektrum bei 663.4 nm ([Betain30] = 1.2-107° mol L', x(MeOD) = 4.7-10?) ist
eine hypsochrome Verschiebung mit steigendem Methanolgehalt um 110 nm auf 574.0 nm
beobachtbar. Da es sich hierbei um eine Verschiebung im sichtbaren Bereich handelt,
kann die hypsochrome Verschiebung auch optisch sehr gut nachvollzogen werden. Mit
steigendem Methanolgehalt ist ein Farbwechsel von der urspriinglich griinen Losung iiber
verschiedene Blauténe zu violett zu beobachten (siehe Abbildung 4.34 rechts). Betain 30
gelost in reinem Methanol ist rot. Die hypsochrome Verschiebung ist darauf zuriickzu-
fiihren, dass Pyridinmolekiile der Solvenshiille des Betain 30-Farbstoffmolekiils sukzessive

gegen Methanolmolekiile ausgetauscht werden.

0.0030 %(MeOD) [107]
47
129
0.0025 - ——19.8
257
= 307 E
T 00020+ 352 - )
= ——39.0
’é 0.0015 - C I o [ s
L
E
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T T T T
500 600 700 800
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Abb. 4.34: links: Absorptionsspektren von Betain 30 ([Betain30] — 1.2.107° mol L) in

Pyridin-d;-Methanol-d,-Mischungen in Abhéngigkeit der Methanolkonzentration (angegeben als Molen-
bruch x(MeOD)). rechts: Farbverinderung der Losung mit steigendem Methanolgehalt.

Mit Hilfe von Gleichung 4.20 und 4.21 wurde die Losungsmittelpolaritit der verschiedenen
Gemische bestimmt. Wird der EY-Wert gegen X(MeOD) aufgetragen, so ergibt sich die
Polaritatskurve des bindren Losungsmittelgemischs (Abbildung 4.35). Diese wurde bereits
fiir nichtdeuterierte, wasserfreie Pyridin-Methanol-Mischungen von Elias et al. beschrie-

ben.[2%8)

Bei sehr niedrigen Methanolkonzentrationen (x(MeOD) < 0.1) zeigen sich fiir das
deuterierte, nicht wasserfreie System im Vergleich zur Literatur einige Abweichungen. Die-
se sind vermutlich auf den FEinfluss von Wasser zuriickzufiihren. Ab
X(MeOD) = 0.1 sind die Abweichungen zwischen dem deuterierten und nicht deuterierten
System marginal. Fiir Methanolkonzentrationen mit x(MeOD) > 0.45 kann daher ange-

nommen werden, dass die Polaritdtskurve von Elias et al. das deuterierte System sehr gut
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4 Ergebnisse und Diskussion

beschreibt. Der Grenzbereich von polar protischen und polar aprotischen Losungsmitteln
liegt bei EY-Werten von 0.48 bis 0.52 und wird im MeOD-d, /Pyridin-d;-System bei Me-
thanolkonzentrationen im Bereich von x(MeOD) = 0.20 bis x(MeOD) = 0.28 erreicht.

0.84 m Elias et al.
| ® Pyr-d/MeOD-d,
— Fit

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
7(MeOD)

Abb. 4.35: Losungsmittelpolaritit des bindren Losungsgmittelgemisches Pyridin-ds-Methanol-d, im

Vergleich zu den Daten von Elias et al. fiir das nichtdeuterierte System.[zos]

4.3.4.2 [Th(nPr—BTP);3]*" in binidren Lésungsmittelgemischen

Analog zu den Untersuchungen in deuterierten Losungsmitteln unterschiedlicher Lésungs-
mittelpolaritit wurde [Th(nPr—BTP);|*" in verschiedenen PyrMOD-Mischungen her-
gestellt und mittels 'H-NMR untersucht. Abbildung 4.36 zeigt die 'H-NMR-Spektren
(400.18 MHz, 300 K) im EY-Bereich von 0.48 bis 0.52 (Abb. 4.36a), bei EY = 0.61
(Abb. 4.36b), bei EY = 0.68 (Abb. 4.36¢) und bei EY = 0.74 (Abb. 4.36d).

Abbildung 4.36a zeigt den aromatischen Bereich der 'H-NMR-Spektren von 9.0 bis
8.0 ppm. Fiir EY = 0.48 - 0.52 wird nur eine Komplexspezies, deren Aufspaltungsmuster
dem symmetrischen Komplex entspricht, beobachtet. Offensichtlich scheint bei Molenbrii-
che von x(MeOD) = 0.20 - 0.28 die Methanolkonzentration noch zu gering zu sein, um
die Bildung des asymmetrischen Komplexes zu erméglichen. Abbildung 4.36b zeigt den
aromatischen Bereich der 'H-NMR-Spektren von [Th(nPr—BTP)s]*" in Abhingigkeit der
Zeit in einer PyrMOD-Mischung mit EY = 0.61. Zu Beginn wird neben der Bildung des
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symmetrischen Komplexes eine weitere Spezies mit einem Anteil von rund 14% beob-
achtet. Hierbei handelt es sich um die Signale des freien Liganden, welche mit der Zeit
an Intensitét abnehmen (Anteile von 4% nach 21 h und 0% nach 28 Tagen). Die Bildung
der asymmetrischen Komplexspezies wird, trotz des Methanoliiberschusses, bei E¥ =0.61
nicht beobachtet. Abbildung 4.36¢ zeigt die zeitliche Entwicklung des 'H-Spektrums von
[Th(nPr—BTP),|*" bei EX = 0.68 (x(MeOD) = 0.747). Auf den ersten Blick dhnelt das
Spektrum bei t = 0 min den entsprechenden Spektren aus Abbildung 4.36b, wenngleich
sich die Intensititsverteilung zwischen symmetrischem Komplex und freiem Liganden er-
heblich unterschieden. Allerdings zeigen sich im Bereich von 9.40 ppm und 8.80 ppm
zusitzliche Signale, die der chemischen Verschiebung des asymmetrischen Komplexes in
reinem Methanol gleichkommen. Der initiale Intensitdtsanteil der asymmetrischen Kom-
plexspezies betragt 3%, steigt auf 6% nach zwel Stunden an und nimmt daraufhin auf 9%
nach 20 Stunden zu. Im selben Zeitraum nehmen die Intensititsanteile des freien Liganden
kontinuierlich ab. Fiir die symmetrische Komplexspezies wird zunéchst eine Zunahme der
Intensitétsanteile von 76% (0 min) auf 88% (2 h) und dann eine sehr langsame Abnahme
auf 86% nach 16 Tagen beobachtet.

Der Anteil der symmetrischen Komplexspezies ist bei EY = 0.68 trotz dem hohen Metha-
noliiberschuss dominierend. Daher wurde die Methanolkonzentration abermals erh6ht, um
die Bildung des asymmetrischen Komplexes zu forcieren (E¥ = 0.74;
x(MeOD-d,) = 0.983). Die Spektrendnderungen iiber einen Zeitraum von 13 Tagen sind
in Abbildung 4.36d dargestellt. Zu Beginn sind deutlich die Signalsitze fiir den asymme-
trischen und symmetrischen Komplex sowie fiir den freien Liganden zu beobachten. Der
Anteil des freien Liganden liegt zu Beginn bei 7% und nimmt nach 19 Stunden auf einen
Wert von < 1% ab. Der Anteil der asymmetrischen Spezies liegt zu Beginn bei 58%, nach
zwei Stunden bei 74%, nach vier Stunden bei 77% und nach 19 Stunden bei 80%, wihrend

der Anteil der symmetrischen Spezies von 35% auf 19% abnimmt.

4.3.4.3 Vergleich reine Lésungsmittel und bindre Gemische

Aus Abbildung 4.36 gehen deutliche Unterschiede zwischen reinen Losungsmitteln und
bindren Losungsmittelgemischen hervor. Obwohl in Cyclohexanol-d;, (EY = 0.506) beide
Komplexe gleichzeitig gebildet werden, wird fiir PyrMOD-Gemische mit &hnlicher Pola-
ritit (0.48< EY >0.52) nur der symmetrische Komplex nachgewiesen. Die Bildung des
asymmetrischen Komplexes wird lediglich bei sehr hohen Methanolkonzentrationen beob-
achtet. Dartiber hinaus zeigt sich anhand der zeitlichen Entwicklung der Intensitatsvertei-
lung der asymmetrischen und symmetrischen Komplexspezies, dass eine Komplexisomeri-

sation stattfindet. Da die Losungsmittelpolaritiat in bindren Losungsmittelgemischen, wie
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(a) [Th(nPr-BTP);]*" in PyrMOD-Mischungen
im Polaritédtsbereich von EI%I: 0.48 - 0.52.
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(b) Zeitliche Anderung von [Th(nPr—BTP),]*"
bei EY = 0.61 mit x(MeOD-d,) = 0.505.
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(c) Zeitliche Anderung von [Th(nPr-BTP),]*"
bei EY — 0.68 mit x(MeOD-d,) — 0.747.
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(d) Zeitliche Anderung von [Th(nPr-BTP),|*"
bei EY — 0.74 mit x(MeOD-d,) — 0.983.

Abb. 4.36: 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von [Th(nPr—BTP);]*" in PyrMOD-Mischungen
verschiedener Polaritét. (a) und (d) reproduziert mit Erlaubnis von Ref.?%?l. Copyright 2021 American

Chemical Society.

in Abbildung 4.35b gezeigt, nicht linear mit der Methanolkonzentration ansteigt, liegt
der Methanolanteil in dem Gemisch mit EY = 0.50 bei 24%. Daraus folgt, dass die Lo-

sungsmittelpolaritit des bindren Gemischs keinen direkten Einfluss auf das Verhéltnis

von sym/asym-Komplex hat. Vielmehr ist die Konfiguration des Liganden im Komplex

auf die molekularen Eigenschaften der Einzelkomponenten des Gemischs zuriickzufiihren.

Wie bereits in Abschnitt 4.3.3 erwéhnt, unterscheiden sich polar protische (Methanol)

von polar aprotischen (Pyridin) Losungsmitteln in der Fahigkeit, als H-Briickendonoren
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zu fungieren. Die Experimente zeigen, dass eine ausreichend hohe Konzentration von Me-
thanolmolekiilen fiir die Bildung des asymmetrischen Komplexes vonndten ist. Folglich
ist die Bildung dieser Komplexspezies auf eine zusitzliche Wechselwirkung von Komplex

und Losungsmittel iiber H-Briickenbindungen zuriickzufiihren.

Entgegen der Erwartung wird ein signifikanter Anteil von symmetrischer Komplexspe-
zies auch in Losungsmittelgemischen mit einem sehr hohen Methanolanteil (x = 0.983)
beobachtet. Vermutlich wird die Bildung des symmetrischen Komplexes zunéchst energe-
tisch bevorzugt, da die Seitenketten so angeordnet sind, dass die repulsive Wechselwirkung
zwischen den Liganden minimiert wird. Zur Ausbildung von effektiven H-Briicken miis-
sen sich die Seitenketten im asymmetrischen Komplex reorganisieren. Das Auftreten des
freien Liganden in den NMR-Spektren deutet darauf hin, dass die Energiebarriere zur Re-
organisation der Seitenketten innerhalb des Komplexes zu grof ist, wodurch der Ligand

sich zuniichst vom Th*"-Ton (teilweise) 16st und pre-organisiert an das Metallion bindet.

4.3.5 Quantenmechanische Studien zur Komplexstruktur

Der symmetrische Komplex weist eine dhnliche Struktur auf wie die Komplexe der tri-

valenten Lanthanid- und Actinidionen!®”

. Dabei koordiniert der Ligand jeweils mit den
Stickstoffatomen des Pyridinringes sowie den Stickstoffatomen in 2-Position der 1,2,4-
Triazinylringe an das Zentralatom. Die zugrundeliegende Struktur ist ein dreifachiiber-
kapptes Prisma mit Dj,-Symmetrie. Im Falle des asymmetrischen Komplexes wiren zwei
verschiedene Strukturen denkbar (siche Abbildung 4.37): Bei flip-[Th(nPr—BTP),|*" wird
die Symmetrie durch die Rotation eines 1,2,4-Triazinrings um die Cpy,-Cyiazin-Bindung
aufgehoben. Dadurch bindet einer der 1,2,4-Triazinringe iiber das Stickstoffatom in 4-
Position an das Th(IV)-Ion. Im Falle der asym-Konfiguration resultiert die Asymme-
trie aus einer unterschiedlichen rdumlichen Anordnung der Propylseitenketten. Dadurch
kommt es zu einer Symmetrieerniedrigung, sodass der zugrundeliegende Komplex ledig-

lich eine Ds-Symmetrie aufweist.

Die drei Komplexe wurden mittels quantenmechanischer Rechnungen untersucht. Die
Energiewerte sowie die Bindungsabstinde sind in Tabelle 4.11 gelistet. Die DFT-opti-
mierten Strukturen (B3LYP, def-TZVP) sind in Abbildung 4.37 dargestellt. Im sym Kom-
plex liegen die Bindungsabstanden bei r(Th-N,;;) = 265 pm und r(Th-Ny;,,:,) = 262 pm.
Diese sind in guter Ubereinstimmung mit den durchschnittlichen N-Ln(ITT)-Bindungsab-
stinden von 256 pm!*® in BTP-Komplexen des Dy(III) (r(Dy(III) = 108 pm) und Ho(III)
(r(Ho(ILI) = 107 pm) (zum Vergleich r(Th(IV) = 108 pm).*"'*! Die sym Konfiguration

ist energetisch bevorzugt, weshalb sie im weiteren Verlauf der Diskussion als Referenz
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Tabelle 4.11: Energiewerte der DFT-optimierten Komplexstrukturen (B3LYP Funktional, def-TZVP)
Basisset) von sym-[Th(nPr—BTP),]*" sowie der zwei mdglichen asymmetrischen Komplexspezies asym-
[Th(nPr—BTP);]*" und flip-[Th(nPr—BTP),]"". Reproduziert mit Erlaubnis von Ref.20%]. Copyright
2021 American Chemical Society.

[Th(nPr-BTP),|*"  sym asym flip
Epina [kJ mol™| 45477 -4546.7  -4322.5
Ecosvo [kJ mol™'|  -1434.1 -1434.1  -1482.7
E,, [kJ mol™] 2972 2979 2969
Ey [kJ mol™] 3171.0 3154.7  3167.9
Erg [kJ mol™] 5181 -502.0  -522.3
AG [kJ mol™] - 7.8 166.3
r(Th-N,,,) [pm] 265 264 261

r(Th-Nyyiap) [pm] 262 261 259%/285"

* nicht gedrehter Ring, b gedrehter Ring

dient. Die DFT-optimierte Struktur des flip Komplexes zeigt, dass die beiden Triazinrin-
ge eine Neigung aufweisen. Dabei unterscheiden sich diese im Vorzeichen ihrer Neigung.
Der nicht gedrehte Triazinring neigt sich zum Metallzentrum hin, wiahrend der gedreh-
te Ring sich vom Zentrum wegdreht. Dadurch sind die Ny ain-Th(IV)-Bindungsabstinde
unterschiedlich grok. Im gedrehten Ring betrigt der Abstand zum Th(IV)-Ion 285 pm
und im nicht gedrehten Ring 259 pm. Dies wirkt sich auch auf die Bindungsenergie Ey;.q
des Komplexes aus. Im Vergleich zur sym Konfiguration betrigt AEy;,q = 225.2 kJ mol™.
Werden Korrekturterme fiir die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel sowie Vibratio-
nen miteinbezogen, betrigt die Energiedifferenz AGg;, g, immer noch 166.3 k.J mol ™. Tm
Falle der asym Konfiguration wird die Symmetrie durch die Rotation der Seitenketten
gebrochen. Die innere Koordinationsphéare gleicht der der sym Konfiguration. Dadurch
sind die Th-N Bindungsabstéinde nahezu identisch (r(Th-Niasin) = 265 pm vs. 264 pm;
r(Th-N,,)
turen miteinbezogen, liegt die Gibbs-Energiedifferenz AG gy1.5ym bei 7.8 kJ mol . Diese

= 262 pm vs. 261 pm). Werden Losungsmitteleffekte und vibronische Korrek-

hat ihren Ursprung in der gegenseitigen repulsiven Wechselwirkung der Propylseitenket-

ten. Aufgrund der hohen AG-Werte kann die flip Konfiguration ausgeschlossen werden.

3]4+

Demnach représentiert der asym Komplex die asymmetrische [Th(nPr—BTP) Spezies.
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sym-[Th(nPr-BTP);]**

asym-[Th(nPr-BTP),]4*

flip-[Th(nPr-BTP),]*

Abb. 4.37: Strukturvorschlige und DFT-optimierte (B3-LYP, def-TVZP) Komplexstrukturen fiir

3]4+ und die unsymmetrischen Komplexe asym-

den symmetrischen Komplex sym-[Th(nPr—BTP)
Th(nPr—-BTP)s|*" und flip-|[Th(nPr—-BTP e Reproduziert mit Erlaubnis von Ref.[20%1, Copyright
3 3 g

2021 American Chemical Society. 109
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Die geringe Energiedifferenz von 7.8 kJ mol™ kann durch zusitzliche Wechselwirkungs-
mechanismen mit Losungsmittelmolekiilen kompensiert werden. Hierzu wurden weitere
Rechnungen durchgefiihrt, die den abstandsabhéngigen Finfluss eines einzelnen Lsungs-
mittelmolekiils auf die Bindungsenergie des sym Komplexes verdeutlicht. Reprisentativ
fiir die jeweiligen Losungsmittelgruppen wurden Methanol (polar protisch) und Aceto-
nitril (polar aprotisch) gewéhlt. Der Abstand zwischen Losungsmittelmolekiil und dem
Zentralatom rqy, o, wurde in 25 pm Schritten von 300 pm auf 600 pm erhéht. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 4.38 dargestellt.

Fiir beide Losungsmittel wird ein signifikanter Anstieg der Bindungsenergie im Bereich
zwischen 450 pm und 300 pm beobachtet. Das Energieminimum wird fiir Acetonitril bei
I'rhsoly = 925 pm erreicht. Im Vergleich dazu werden fiir Methanol zwei Minima bei 500 pm
und 575 pm beobachtet. Zwischen diesen Minima ist die Bindungsenergie der Komplex-
spezies um 0.26 kJ mol™ bei 525 pm und um 0.75 kJ mol™ bei 550 pm erhdht. Das erste
Minimum ist induziert durch eine H-Briickenbindung zwischen dem Liganden und dem
Losungsmittelmolekiil. Die geringe Energiebarriere zwischen den beiden Minima ist aller-
dings nicht reprasentativ, da weitere Losungsmittelmolekiile die Energiebarriere zusétzlich

erhohen. Hierzu wurde der Einfluss eines Methanolmolekiils bei 1y, ¢, = 500 pm auf die
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Abb. 4.38: Einfluss polar protischer und polar aprotischer Losungsmittelmolekiile auf die Bindungsener-
gie von [Th(nPr—BTP),]"". Fiir die DFT-Rechnungen (B3LYP, def-TVZP) wurden die in Abbildung 4.37

gegebenen Komplexstrukturen verwendet. Reproduziert mit Erlaubnis von Ref.20%]. Copyright 2021 Ame-
rican Chemical Society.
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asym Spezies untersucht. Es zeigt sich, dass sich dadurch der Energieunterschied zwischen
asym und sym Komplex von 7.8 kJ mol™ auf 3.6 kJ mol™ verringert. Dies bestétigt, dass
die Bildung des asymmetrischen Komplexes in polar-protischen Losungsmittel auf eine

Komplex-Losungsmittel-Wechselwirkung via H-Briickenbindungen zuriickzufiihren ist.

4.3.6 Auswertung der I’ N-NMR-Daten

Die NMR-Analyse der 'H- und "*C-Spektren fokussierte sich hauptséchlich auf die che-
mischen Verschiebungen im aromatischen Pyridinring, da hier die Unterschiede zwischen
sym /asym Konfiguration am deutlichsten hervortraten. Dariiber hinaus bieten die chemi-
schen Verschiebungen der '’N-Kerne einen einfachen Zugang zur NMR-spektroskopischen
Analyse der Seitenringe. Dadurch kénnen nicht nur die '"H- und '*C-Erkenntnisse un-
termauert, sondern auch Einblicke in die Th-N Bindungseigenschaften erhalten werden.

Aus diesem Grunde wurde zur Herstellung der Th-Komplexe ein doppelt '°N markiertes
nPr—BTP verwendet.

Tabelle 4.12 zeigt die chemischen Verschiebungen des Pyridinstickstoffs N; und die der
N markierten Stickstoffatome N,-Nj der Triazinylringe des [Th(nPr—BTP)s|*" Kom-
plexes in unterschiedlichen deuterierten Losungsmitteln. Die chemischen Verschiebungen
von N; wurden mittels "H/'°N HMQC Korrelationsspektren bestimmt. §(N,-N;) konn-
ten mit Hilfe von gepulsten Entkopplungsexperimenten direkt detektiert werden. Fiir die
Stickstoffatome Ny und N, wurden weder via HMQC noch mittels entkoppelter Experi-
mente Signale erhalten. Aufgrund sehr geringer Intensititen wegen der Signalaufspaltung
zwischen sym- und asym-Komplex konnten fiir CyHexol-d,, keine ""N-NMR-Signale de-

tektiert werden.

N, zeigt chemische Verschiebungen im Bereich von 286 ppm bis 313 ppm. Wie schon fiir die
'"H- und '*C-Spektren beobachtet wurde, werden in DMSO-dg (313 ppm),
DMF-d; (313 pm) und Pyridin-d5 (299 ppm) stark abweichende chemische Verschiebun-
gen im Vergleich zu Methanol-d, (286 ppm) oder THF-dg (286 ppm) erhalten. Fiir die
restlichen Losungsmittel werden keine grofen Differenzen beobachtet. Die Korrelationss-
pektren unterscheiden sich lediglich in der Anzahl der koppelnden Protonen. In MeOD-d,
zeigt N, eine Kopplung zu den beiden Wasserstoffatomen bei 9.20 ppm und 9.15 ppm,
wahrenddessen in THF-dg N; nur eine Kopplung zu den Wasserstoffatomen bei 9.09 ppm
aufweist. Anhand dieser Ergebnisse kann gefolgert werden, dass die Bindungseigenschaften
der Th-N;-Bindung in den asym-|Th(nPr-BTP);]*" und sym-[Th(nPr-BTP),]*" Kom-
plexen nahezu identisch sind. Ein anderes Bild ergibt sich fiir die markierten Stickstoffato-

me Ny-Nj der 1,2,4-Triazinylringe. Wie erwartet werden vier Dubletts (Jx.x — 20.8 Hz) in
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Methanol-d, und iPrOD-dg beobachtet. In polar aprotischen Lésungsmitteln wie THF-dg
oder Aceton-dg wird aufgrund der Symmetrie des Liganden im Komplex fiir N, /N, und
N3 /Ny jeweils nur ein Dublett (Jy.x = 20.8-22.3 Hz) erhalten. Diese Ergebnisse stehen
im Einklang mit den Ergebnissen der "H und "*C-Spektren. Uberraschend gering sind die
Unterschiede in der chemischen Verschiebung der N, /N, und N4 /N, Stickstoffpaare im
asym-[Th(nPr—BTP);]*" Komplex. Tatséichlich zeigen die entkoppelten Spektren dhnlich
kleine chemische Verschiebungen fiir beide Stickstoffatome (Ady, /n, = 2 ppm fiir MeOD-
dy, Ady,/n, = 3 ppm fiir iPrOD-dg). Dies bestétigt die Theorie, dass die Asymmetrie
nur durch eine Reorganisation der Seitenketten verursacht wird, da bei einer Drehung
eines Triazinringes im Liganden wesentlich grofere Unterschiede in der °N-Verschiebung
auftreten miissten. Dies ist auch im sehr guten Einklang mit den quantenmechanischen
Rechnungen. Insgesamt zeigen sich kaum Unterschiede in der chemischen Verschiebung
zwischen sym- und asym-Komplex, weshalb die Vermutung nahe liegt, dass, wie fiir Ny, die
Bindungsverhéaltnisse in beiden Komplexen dhnlich sind. Tabelle 4.12 gibt dariiber hinaus
die chemischen Verschiebungen von N;-N; fiir den freien Liganden, den diamagnetischen
[Lu(nPr—BTP);]*" und den schwach paramagnetischen [Am(nPr—BTP);]*" Komplex aus
der Literatur an.” Dabei zeigt sich, dass der Th*"-Komplex nicht die charakteristische
chemische Verschiebung des [Am(nPr—BTP);]*" Komplexes von etwa 300 ppm fiir N; und
N, /N, aufweist, die die Annahme einer erhohten Kovalenz in der Am*'-N-Bindung be-
stitigt. Daraus folgt, dass die Wechselwirkung im [Th(nPr—BTP),|*" Komplex — analog

zu den Lanthaniden — weitgehend elektrostatischer Natur ist.
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4.3 NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexierung von Th(IV) mit nPr—BTP

Tabelle 4.12: '°N chemische Verschiebungen (40.58 MHz, 300 K) des Pyridinstickstoffatoms N; und der
'®N markierten Stickstoffatome der 1,2,4-Triazinylringe N,-N5. Reproduziert mit Erlaubnis von Ref.[203],

Copyright 2021 American Chemical Society.

U
NS
. ,NZ\‘NSIA
E 4
sym-[Th(nPr-BTP)3]** asym-[Th(nPr-BTP)3]**
Ef N* N, N; N, N; Konfig
MeOD-d, 0.760 286 327 387 325 386 asym
iPrOD-dg 0.549 287 327 388 324 386 asym
CyHexol-d,," 0.509 - - - - - asym/sym
Acetonitril-ds 0.466 286 319 381 319 381 sym
DMSO-dg 0.444 313 359 409 359 381 sym
DMF-d, 0.386 313 359 410 359 410 sym
Aceton-dg 0.355 286 319 381 319 381 sym
Pyridin-d; 0.302 300 350 409 350 409 sym
THF-dg 0.207 286 318 379 318 379 sym
nPr—BTP ¢ 303 347 398 347 398
[Lu(nPr—BTP),*" ¢ 269 308 387 308 387 sym
[Am(nPr—BTP),]*" ¢ 25 -18 419 -18 419 sym

 §(N;) wurde via "H/'"’N-HMQC Korrelationsspektren erhalten. 5(N,-N;) wurde mit Hilfe ge-
pulster Entkopplungsexperimente direkt bestimmt.

b aufgrund zu geringer Signalintensitét konnten keine 15N—Verschiebungen in Cyclohexanol ermit-
telt werden

¢ gemessen in MeOD-d, /D50 3:11°!
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.7 Kurzzusammenfassung

Die Untersuchung von [Th(nPr—BTP),]*" mittels NMR-Spektroskopie er-
gab ...

die Bildung strukturell unterschiedlicher Komplexspezies abhingig

von den molekularen Eigenschaften des Losungsmittels.

Der symmetrische Komplex sym-Th(nPr—BTP);|*" wird in polar-aprotischen Losungs-
mitteln und der asymmetrische Komplex asym-Th(nPr—BTP),|*" in polar-aprotischen

Losungsmitteln gebildet.

... rAumlich unterschiedlich orientierte nPr-Seitenketten, die fiir das Aufheben

der Ligandsymmetrie im Komplex verantwortlich sind.

DFT-Rechnungen der optimierten Komplexstrukturen zeigen einen Energieunterschied
zwischen asym- und sym-Komplex AG,gm sym von 7.8 kJ mol . Unter Beriicksichtigung
von H-Briickenbindungen zwischen Komplex und L&sungsmittelmolekiilen wird diese

Differenz weiter reduziert.

. mit Ln(ITT) vergleichbare §('°N)-Werte der koordinierenden Stickstoff-
atome des BTP-Liganden.

Demnach wird die charakteristische Verschiebung der koordinierenden Stickstoffa-
tome im Am(nPr—BTP);]*" Komplex nicht beobachtet. Die Th-N-Wechselwirkung ist
— dhnlich zu der Ln(IIT)-N-Wechselwirkung — weitgehend elektrostatischer Natur.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, Informationen iiber die Bindungsverhéltnisse in dreiwertigen
Lanthanid- und Actinidionenkomplexen sowie vierwertigen Actinidionenkomplexen mit
Hilfe der NMR-Spektroskopie zu erhalten. Hierzu wurden Komplexe mit dem N-Donorli-
ganden nPr—BTP, dem O-Donorliganden TEDGA und dem N,O-Donorliganden Et-Pic

hergestellt und charakterisiert.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Lanthanidkomplexe (Ln = La(III), Ce(III), Pr(III),
NA(IIT), Sm(IIT), Eu(I11) Th(III), Dy (III), Ho(III), Er(IIT), Tm(III), Yb(III), Lu(III) und
Y (III)) mit dem Diglycolamid TEDGA in D,O mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
Im ersten Schritt der Untersuchung wurde die Speziation im fiir NMR-Spektroskopie rele-
vanten Konzentrationsbereich untersucht. Diese Untersuchung ergab fiir alle Ln(III)-Tonen
die Bildung des [Ln(TEDGA);]" Komplexes. Allerdings sind gravierende Unterschiede in
den Komplexstabilitdten zwischen frithen und spéten Ln(III)-Ionen zu beobachten. Fiir
die frithen Ln(III) wurden stetige Veranderungen der "H-Verschiebungen abhiingig von
der Ligandkonzentration beobachtet. Diese sind auf dynamische Austauschprozesse zwi-
schen dem 1:3-Komplex und dem freien Liganden zuriickzufiihren. Massenspektrometri-
sche Analysen aller Komplexlosungen bestiitigten, dass die Speziation fiir alle Ln(III)-
Ionen trotz unterschiedlicher Komplexstabilitdten identisch ist. In allen Féllen wurde der
[Ln(TEDGA),]*>" Komplex nachgewiesen.

Weiterhin wurden mit Hilfe des diamagnetischen [Lu(TEDGA);]*" Komplexes die pa-
ramagnetischen Verschiebungen & der 'H- und "*C-Kerne in den paramagnetischen
Ln(TIT)-Komplexen ermittelt. Anhand der temperaturabhéngigen paramagnetischen Ver-
schiebung wurde mittels Bleaney-Methode die Trennung von PCS und FCS durchgefiihrt.
Die Analyse ergab hierbei jedoch viel zu hohe FCS-Anteile fiir die Protonen sowie die
Kohlenstoffatome der Amidseitenketten. Das Bleaney-Modell ist demnach nicht auf Ln-
TEDGA-Systeme anwendbar. Damit reiht sich das Ln-TEDGA-System in eine Vielzahl

von Systemen ein, die die Bleaney’schen Annahmen widerlegen.
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5 Zusammenfassung

Erste Erkenntnisse zu den Bindungsverhdltnissen der O-Ln(III)-Bindung und der
O-An(III)-Bindung wurden aus den 'H/"" N-HMQC-Korrelationsspektren der diamagneti-
schen Tonen La(IIT), Lu(IIT) und Y(III) sowie der paramagnetischen Tonen Ce(IIT), Sm(IIT)
und Am(TTT) gewonnen. Die beobachteten °N Verschiebungen des Amidstickstoffes unter-
scheiden sich nur wenig von der des freien Liganden (A(5'°N) = 1-8 ppm). Ein erhhter
kovalenter Anteil in der O-Am(III)-Bindung konnte nicht nachgewiesen werden. Demnach

verfiigen die O-Am(IIT)- und O-Ln(I1I)-Bindungen iiber vergleichbare Eigenschaften.

Zusatzlich zu den dreiwertigen Ionen wurde die Komplexierung der vierwetigen lonen
Th(IV) und Pu(IV) mit TEDGA untersucht. Fiir Th(IV) wird sowohl in D,O als auch
in CD3CN die Bildung von [Th(TEDGA),|*" beobachtet. Fiir Pu(TV) ist die Komplexsto-
chiometrie nicht eindeutig. Die Vermutung liegt jedoch nahe, dass ebenfalls
[Pu(TEDGA),|*" gebildet wird. Zusitzlich ist die Bildung eines Pu(VI)-Komplexes in

geringen Mengen zu beobachten.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Komplexierung der dreiwertigen Ionen La(III),
Sm(IIT), Y(III), Lu(IIT) und Am(III) mit dem N,O-Donorliganden Et —Pic NMR-spektros-
kopisch untersucht. Dabei wurde zunéichst die Komplexstéchiometrie iiberpriift. Hier-
bei wurde die sukzessive Komplexierung des Zentralions beobachtet. [Ln(Et—Pic);]*",
[Ln(Et—Pic),]*" und [Ln(Et - Pic);]*" zeigten im aromatischen sowie im aliphatischen Be-
reich zwischen 4 ppm und 3 ppm unterscheidbare Signale. Die Bildung des 1:3-Komplexes

wurde zudem mittels Massenspektrometrie fiir alle Ln(III)-Ionen verifiziert.

Ein erhohter kovalenter Bindungscharakter wurde fiir die O-Am(III)-Bindung nicht nach-
gewiesen. Demnach besitzen O-Am(III)- sowie der O-Ln(III)-Bindung vergleichbare Bin-
dungseigenschaften. Dies ergibt sich aus dem direkten Vergleich der §(**C) und §(*°N)-
Daten. Fiir die N-Am(ITI)-Bindung legen die '*C-Daten jedoch einen geringen Unter-
schied zur N-Ln(I1I)-Bindung nahe. Dabei weisen die Kohlenstoffatome des koordinierten
Pyridinrings zwischen dem Am(III)- und Ln(IIT)-Komplex unterschiedliche Trends in der
chemischen Verschiebung auf. Dies ist ein wichtiger Hinweis auf einen leicht héheren ko-

valenten Bindungsanteil in der Am(III)-N-Bindung im Vergleich zur Ln(III)-N-Bindung.

Neben den NMR-Studien wurde die Komplexierung der dreiwertigen Tonen mittels TRLFS
untersucht. Sowohl fiir Cm(III) als auch fiir Eu(III) wird die sukzessive Komplexierung
des Metallions durch den Picolindiamidliganden beobachtet. Dabei zeichnen sich die 1:3-
Komplexe durch sehr hohe Fluoreszenzintensititsfaktoren  (f;-Faktor)  von
14 + 1.5 (Cm(III)) und 72 + 10 (Eu(Ill)) aus. Die Stabilitdtskonstanten log 3 in Ace-
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log ch(ul) log BEu(IH)

[M(Et—Pic),]*" 434+03 42403
[M(Et—Pic),]*" 72403  6540.3
[M(Et-Pic)s]*" 7.64+04 63 40.3

tonitril mit 10%,,; Wasser sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst. Fiir die
Komplexierung von Cm(I1I) mit Et—Pic wurden dariiber hinaus thermodynamische Daten
bestimmt. Diese zeigen, dass es sich bei der Bildung des 1:1-Komplexes um eine exother-
me und bei der Bildung des 1:2- sowie des 1:3-Komplexes um endotherme Reaktionen
handelt, die alle entropiegetrieben sind. Aus den Stabilitdtskonstanten der 1:3-Komplexe
folgt ein Trennfaktor von 20. Dieser ist in guter Ubereinstimmung mit Extraktionsdaten

aus der Literatur fiir die Americium/Europium-Trennung im Bereich von 1.4-6.

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde die Komplexierung von Th(IV) mit dem N-Donorli-
ganden nPr—BTP mittels NMR-Spektroskopie untersucht. [Th(nPr—BTP);]*" wurde hier-
bei in einer Vielzahl von deuterierten Losungsmitteln hergestellt. Dabei zeigte sich, dass
abhingig vom eingesetzten Losungsmittel der Ligand im Th(IV)-Komplex unterschiedli-
che Konfigurationen besitzt. In polar-protischen Losungsmitteln wie Methanol wird die
Symmetrie des Liganden im Komplex aufgehoben. Im Gegensatz dazu bildet sich in
polar-aprotischen Losungsmitteln wie THF ein symmetrischer Komplex. Dabei weist der
symmetrische Komplex dieselbe Komplexstruktur auf, die bereits fiir die dreiwertigen
Lanthanidionen- und den Am(III)-Komplex beobachtet wurde. Basierend auf der NMR-
Analyse wurden zwei mogliche Ligandkonfigurationen fiir die asymmetrische Komplex-
spezies postuliert. Bei flip-|Th(nPr—BTP);]"" wird die Symmetrie durch die Rotation ei-

nes 1,2, 4-Triazinrings um die C,,-C, i..in-Bindung aufgehoben. Dadurch bindet einer der

pyr
1,2,4-Triazinringe iiber das Stickstoffatom in 4-Position an das Th(IV)-Ion. Fiir die asym-
Konfiguration resultiert die Asymmetrie aus einer unterschiedlichen rdumlichen Anord-
nung der Propylseitenketten. Beide asymmetrischen Komplexspezies sowie die symmetri-
sche Komplexspezies wurden zusétzlich mit Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen
charakterisiert. Die wichtigsten Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen-

gefasst.

Auf Basis der ermittelten Werte fiir AG handelt es sich bei der asymmetrischen Th(IV)-
Spezies um asym-|Th(nPr—BTP)s]*". Folglich wird die Asymmetrie des Liganden durch
eine Reorganisation der nPr-Seitenketten verursacht. Dabei profitiert der asym-Komplex

von einer erhohten Wechselwirkung des komplexierten Liganden mit den polar-protischen
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5 Zusammenfassung

‘ 2 - ‘ S | =
; N N,
‘ N\ N/ i N\ ‘ N\ N/ ‘ N\ | S N/ ‘ N
PPN UN Ney? o AN Ny~ NcN\\\ ; ,"N =

AN \\j/,’ \“'//'

Th#+ Th#

Th*+

sym-[Th(nPr—BTP);]*"  asym-[Th(nPr—BTP),]" flip-|Th(nPr—BTP),]*"
AG [kJ mol™| - 7.8 166.3
r(Th-N,,,) [pm] 265 264 261
r(Th-N,iagin) [pm] 262 261 259% /285"

? nicht gedrehter Ring, * gedrehter Ring

Lésungsmittelmolekiilen iiber zusdtzliche H-Briickenbindungen. Dies konnte sowohl mit
Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen als auch experimentell in bindren Lésungs-
mittelgemischen belegt werden. Die experimentellen Befunde demonstrieren, dass die Bil-
dung der asymmetrischen Komplexspezies nicht direkt von der Loésungsmittelpolaritit,
sondern vielmehr von den molekularen Eigenschaften der Losungsmittelkomponenten ab-

héngt.

Aus den ""N-Verschiebungen der komplexierenden Stickstoffatome kann geschlossen wer-
den, dass die Bindungseigenschaften der N-Th-Bindung im sym-[Th(nPr-BTP),|*" und
asym-[Th(nPr—BTP);]*" Komplex #hnlich sind. Im Vergleich zu Am(III) zeigt Th(IV) nur
einen geringen Einfluss auf die chemische Verschiebung der Stickstoffatome des Liganden.
Daraus folgt, dass die Wechselwirkung zwischen Ligand und Metallion eher lanthaniden-

dhnlich und somit weitestgehend elektrostatisch ist.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die vorliegende Arbeit eine Vielzahl neuer Er-
kenntnisse zur Wechselwirkung von Lanthanid- und Actinidionen verschiedener Oxida-
tionsstufen mit organischen Donorliganden liefert. Durch systematische und gleichzeitig
detailreiche Grundlagenstudien konnte hierbei ein in sich schliissiges Bild gezeichnet wer-
den, welches durch ergénzende Methoden wie TRLFS oder DFT-Rechnungen vervollstén-
digt wurde. Insgesamt zeigt sich, dass die NMR-Spektroskopie nicht nur als sehr gute
Methode zur Strukturaufklarung eines Komplexes geeignet ist, sondern vielmehr detail-
reiche Informationen zur direkten Metall-Ligand-Wechselwirkung sowie Komplex-Solvens-
Wechselwirkung liefern kann. Damit stellen die umfassenden NMR-spektroskopischen Stu-
dien zur Komplexierung von dreiwertigen und vierwertigen f-Elementionen mit TEDGA,
Et—Pic und nPr—BTP einen signifikanten Beitrag zum besseren Verstindnis der Kom-

plexchemie der Lanthanid- und Actinidionen dar.
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6 Analytik

6.1 [M(TEDGA);](NO3);

S
AR

M3+

6.1.1 [Ln(TEDGA);](NO3);
[La(TEDGA);3](NO3);

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 4.71 (s, 4H, H-1), 3.47 (q, *Jyy, ., = 7.2 Hz, 4H, H-3), 3.33 (q, *Jyy,_u, — 7.3 Hz,
4H, H-5), 1.23 (t, *Jy, g, = 7.3 Hz, 6H, H-6), 1.18 (t, *Jy, g, = 7.2 Hz, 6H, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 170.3 (C,, C-2), 69.6 (C, C-1), 41.8 (Cy, C-5), 41.2 (C, C-3), 12.6 (C,, C-6),
11.9 (C,, C-4).

N NMR (40.56 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm]= 137%*.
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

MS (ESI", D,O/MeOH)

[La(TEDGA);(NO,)|*" = LaCy3H,5N,0,,, berechnet: 466.7147, gefunden: 466.7151,
[Ca(TEDGA),(NO;)|" = CaCy,H,sN;O,, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
[La(TEDGA),(NO;)o|" = LaCy,HysNgO,, berechnet: 751.2385, gefunden: 751.2398,
[La(TEDGA);(NO,); + La(NO3)o|*t = LayCssH7Np; Oy, berechnet: 1320.2861, gefun-
den: 1320.2881.

O
O
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6 Analytik

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm|= 5.61 (br. s, 4H, H-1), 3.96 (br. s, 4H, H-3), 3.62 (q, 3JH5‘H6 = 7.2 Hz, 4H, H-5),
1.39 (br. s, 12H, H-4/H-6).

3C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 1715 (Cy, C-2), 71.9 (C,, C-1), 43.0 (C,, C-5), 42.2 (C,, C-3), 12.6 (C,, C-6),
12.0 (C,, C-4).

N NMR (40.56 MHz, D,0, 300 K)
) [ppm]= 144%*.
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

MS (ESI", D,O/MeOH)

[Ce(TEDGA);(NO3)*" = CeCyH,N; 0,5, berechnet: 467.2147, gefunden: 467.2146,
[Ca(TEDGA),(NO;)|" = CaCy,H,sN;Oy, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
|[Ce(TEDGA),(NOy),|" = CeCyyHygNgOys, berechnet: 752.2385, gefunden: 752.2389),
[Ce(TEDGA);(NO3); + Ce(NO;) | = CeyCyHroN;; Oy, berechnet: 1332.2860, gefun-
den: 1322.2892.

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm|= 7.56 (br. s, 4H, H-3), 4.25 (br. s, 4H, H-1), 4.11 (br. s, 4H, H-5), 1.62 (br. s, 6H,
H-6), 1.30 (br. s, 6H, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 176.7 (C, C-2), 77.6 (Cy, C-1), 44.7 (C, C-5), 43.1 (C,, C-3), 12.7 (C,, C-6),
12.0 (C,, C-4).

MS (ESI™, D,O/MeOH)

[Pr(TEDGA);(NO3)|>" = PrC3sH,5N; 015, berechnet: 467.7158, gefunden: 467.7154,
[Pr(TEDGA),(NO3)o| " = PrCyH;gNgOo, berechnet: 753.2407, gefunden: 753.2406,
[Pr(TEDGA);(NO3)3 +Pr(NO;)s|*" = PryCygHypoN; Oy, berechnet: 1324.2905, gefunden:
1324.2931.
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6.1 [M(TEDGA),/(NO,)s

[Nd(TEDGA);3](NO3);3

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 [ppm|= 5.23 (br. s, 4H, H-3), 4.68 (br. s, 4H, H-1), 3.67 (br. s, 4H, H-5), 2.38 (br. s, 6H,
H-4), 1.46 (t, *Jy, 5, = 6.8 Hz, 6H, H-6).

3C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 175.5 (Cy, C-2), 74.2 (C,, C-1), 45.0 (Cy, C-5), 44.3 (C, C-3), 13.0 (C,, C-6),
12.4 (C,, C-4).

MS (ESI", D,O/MeOH)

[NA(TEDGA);(NO3)|*" = NdC36H72N,;015, berechnet: 468.2158, gefunden: 468.2157,
[NA(TEDGA),(NOs),| " = NdCy,HysNgO1o, berechnet: 754.2407, gefunden: 754.2408,
[Nd(TEDGA)3(NO3)5 + Nd(NO3)2]2+ = NdyCs4H75N;;Oyy, berechnet: 1330.2966, gefun-
den: 1330.2999.

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 4.51 (s, 4H, H-1), 3.72 (q, *Jyy, u, = 7.2 He, 4H, H-3), 3.37 (q, *Jyg, u, = 7.3 Hz,
4H, H-5), 1.36 (t, *Jy, , = 7.2 Hz, 6H, H-4), 1.26 (t, *Jy,_y, = 7.3 Hz, 6H, H-6).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 172.1 (Cy, C-2), 69.3 (C,, C-1), 41.4 (Cy, C-5), 42.0 (C,, C-3), 12.6 (C,, C-6),
12.1 (C,, C-4).

N NMR (40.56 MHz, D,O, 300 K)
) |[ppm]= 138%*.
*Verschiebung aus "H, **’N-HMQC entnommen.

MS (ESI", D,O/MeOH)

[Sm(TEDGA);(NO3) >t = SmCyH,,N, 04, berechnet: 473.2218, gefunden: 473.2216,
[Sm(TEDGA),(NO3),| " = SmCyyH gNgO15, berechnet: 764.2528, gefunden: 764.2529,
[Sm(TEDGA);(NO3); +Sm(NO; o> = SmyCaeHzaNy; Oy, berechnet: 1343.3125, gefun-
den: 1343.3160.
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6 Analytik

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm]= 3.13 (br. s, 8H, H-1/H-5), 2.46 (br. s, 4H, H-3), 1.06 (t, SJH3—H4 = 7.2 Hz, 6H,
H-6), 0.37 (br. s, 6H, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 160.3 (C, C-2), 55.9 (C,, C-1), 39.5 (Cy, C-5), 37.7 (C,, C-3), 13.4 (C,, C-6),
11.4 (C,, C-4).

MS (ESI™, D,O/MeOH)

[Eu(TEDGA);(NO;)*" = EuCy3H,5N;05, berechnet: 473.7226, gefunden: 472.7216,
[Eu(TEDGA)o(NO3)o|™ = EuCy,H,sNgO,, berechnet: 765.2542, gefunden: 765.2545,
[Eu(TEDGA);(NO,); + Eu(NO;)|*" = EuyCygH7,N; Oy, berechnet: 1348.3176, gefun-
den: 1346.3195.

[Tb(TEDGA);3](NO3);

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm|= 16.38 (br. s, 4H, H-3), 9.00 (br. s, 4H, H-4), 3.67 (br. s, 4H, H-5), 1.04 (br. s,
6H, H-6), -10.00 (br. s, 4H, H-1b), -15.00 (br. s, 4H, H-1a).

3C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 127.7 (Cy, C-2), 50.4 (Cq, C-3), 30.5 (C,, C-5), 22.8 (C,, C-4), 17.7 (C,, C-6),
6.4 (C,, C-1).

MS (ESI", D,O/MeOH)

[Th(TEDGA);(NO3)|*" = TbCyH,,N;0;,, berechnet: 476.7246, gefunden: 476.7242,
[Ca(TEDGA),(NO;)|" = CaCy,H,sN;Oy, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
[Th(TEDGA),(NOy)y]" = ThC,,HNeOyy, berechnet: 771.2584, gefunden: 771.2581,
[Th(TEDGA);(NO3)3 + Th(NO;)o]*" = ThyCssH7oNy; Oy, berechnet: 1360.3259, gefun-
den: 1360.3282.

[Dy(TEDGA);3](NO3);

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 |[ppm|= 13.22 (br. s, 4H, H-3), 6.12 (br. s, 4H, H-4), 4.31 (br. s, 4H, H-5), 1.77 (br. s,
6H, H-6), -6.25 (br. s, 4H, H-1b), -8.97 (br. s, 4H, H-1a).
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6.1 [M(TEDGA),/(NO,)s

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 139.8 (Cy, C-2), 48.6 (Cy, C-3), 33.5 (C,, C-5), 20.1 (C,, C-4), 17.7 (C,, C-6),
8.9 (C,, C-1).

MS (ESI™, D,O/MeOH)

[Dy(TEDGA);(NO3)|*" = DyC;33H,5N,0,, berechnet: 479,2266, gefunden: 479.2262,
[Dy(TEDGA),(NO3)o| " = DyCy,HygNgO1o, berechnet: 776.2622, gefunden: 776.2627,
[Dy(TEDGA);(NO3)3 + Th(NO3)o]*" = DyyCaeH7N;; Oy, berechnet: 1370.3335, gefun-
den: 1370.3390.

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 |ppm|= 23.22 (br. s, 4H, H-3a), 18.90 (br. s, 4H, H-3b), 6.12 (br. s, 4H, H-4), 3.25 (br.
s, 4H, H-5), 2.27 (br. s, 6H, H-6), -17.24 (br. s, 4H, H-1b), -28.18 (br. 5, 4H, H-1a).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 138.7 (Cy, C-2), 57.2 (Cy, C-3), 36.0 (C,, C-5), 28.8 (C,, C-4), 17.4 (C,, C-6),
9.6 (C,, C-1).

MS (ESI™, D,O/MeOH)
[HO(TEDGA)3(NO3)]2+ = HOC36H72N7012, berechnet: 4797271, gefuﬂden: 4797271,
[Ho(TEDGA)o(NO3)y|" = HoCy,HygNgOs, berechnet: 777.2633, gefunden: 777.2640.

[Er(TEDGA)3](NO3)3

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm|= 8.41 (br. s, 4H, H-3a), 6.53 (br. s, 4H, H-3b), 5.61 (br. s, 4H, H-4), 3.24 (br. s,
4H, H-5), 1.50 (br. s, 6H, H-6), -2.80 (br. s, 4H, H-1b), -7.46 (br. s, 4H, H-1a).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)

§ [ppm]= 136.8 (Cy, C-2), 44.2 (C,, C-3), 37.3 (C,, C-5), 26.5 (C, C-1), 17.3 (C,, C-4),
15.2 (C,, C-6),

MS (ESI", D,O/MeOH)

[Er(TEDGA);(NO3)|*" = ErCysH,5N;0,5, berechnet: 480,2271, gefunden: 480.2269,
[Er(TEDGA)y(NOs)s] " = ErCyH;sNgO;o, berechnet: 778.2633, gefunden: 778.2636.
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'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 [ppm]= 39.88 (br. s, 4H, H-1a), 27.17 (br. s, 4H, H-1b), 4.48 (br. s, 4H, H-5), 0.20 (br.
s, 6H, H-6), -13.75 (br. s, 4H, H-3b), -16.74 (br. s, 6H, H-4), -19.49 (br. s, 4H, H-3a).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 136.4 (Cy, C-2), 103.1 (Cy, C-1), 38.4 (C,, C-5), 20.5 (Cy, C-3), 12.8 (C,, C-6),
-5.6 (C,, C-4).

MS (ESI™, D,O/MeOH)

[Tm(TEDGA);(NO;)]*" = TmCs¢H,,N;O15, berechnet: 481,7291, gefunden: 481.7291,
[Ca(TEDGA),(NO;)|" = CaCy,H,sN;O,, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
[Tm(TEDGA)5(NO3)s]" = TmCy,HsNgO1s, berechnet: 781.2672, gefunden: 781.2679.

[Yb(TEDGA);3](NO3)3

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 [ppm|= 14.33 (br. s, 4H, H-1a), 11.30 (br. s, 4H, H-1b), 3.51 (br. s, 4H, H-5), 0.85 (br.
s, 6H, H-6), -1.18 (br. s, 4H, H-3b), -2.88 (br. s, 4H, H-3a), -3.50 (br. s, 6H, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 154.2 (C, C-2), 76.4 (C,, C-1), 41.1 (C,, C-5), 36.3 (C, C-3), 12.7 (C,, C-6),
7.5 (C,, C-4).

MS (ESI', D,O/MeOH)

[Yb(TEDGA);(NO3)|*" = YbC36H75N;O15, berechnet: 484,2314, gefunden: 484.2314,
[Ca(TEDGA),(NO3)|" = CaCyHsN5Oq, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
[Yb(TEDGA),(NO;3)o|" = YbCy,HigNgOy,, berechnet: 786.2719, gefunden: 786.2726.

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 4.89 (br. s, 4H, H-1), 3.51 (br. s, 2H, H-3a), 3.36 (q, *Jy,u, — 7.2 Hz, 4H,
H-3b/H-5), 1.25 (t, *Jy, g, = 7.2 Hz, 6H, H-6), 1.16 (t, *Jy,y, = 7.2 Hz, 6H, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)

§ [ppm|= 170.8 (C,, C-2), 69.0 (C,, C-1), 42.4 (C,, C-5), 41.9 (Cy, C-3), 12.5 (C,, C-6),
11.9 (C,, C-4).
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6.1 [M(TEDGA),/(NO,)s

N NMR (40.56 MHz, D,0, 300 K)
) |ppm]= 138%*.
*Verschiebung aus "H, ""N-HMQC entnommen.

MS (ESI™, D,O/MeOH)
[Lu(TEDGA);*" = LuCsH;,NgOg, berechnet: 302.4923, gefunden: 302.4922,
[Lu(TEDGA),(NO3)|*" = LuCyyHgsN;Og, berechnet: 362.6430, gefunden: 362.6429,

( ) )
[Lu(TEDGA);(NO3)|*" = LuCysH;oN,0,5, berechnet: 484.7324, gefunden: 484.7323,
[Ca(TEDGA),(NO3)|" = CaCyHsN5Oq, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
[Lu(TEDGA),(NOs),|" = LuCy,H;sNgO;,, berechnet: 787.2738, gefunden: 787.2744.

[Y(TEDGA);3](NOs);

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 [ppm|= 4.87 (br. s, 4H, H-1), 3.44 (br. s, 4H, H-3), 3.36 (q, 3JH5_H6 = 7.2 Hz, 4H, H-5),
1.25 (t, *Jy, ., = 7.2 Hz, 6H, H-6), 1.16 (t, *Jy, 4, — 7.3 Hz, 611, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 170.4 (C, C-2), 69.2 (C,, C-1), 42.4 (C,, C-5), 41.8 (C;, C-3), 12.5 (C,, C-6),
11.9 (C,, C-4).

1N NMR (40.56 MHz, D,0, 300 K)
0 |ppm]= 139*.
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

MS (ESI", D,O/MeOH)

[Y(TEDGA);(NO3)]*" = YC3H7,N;O;,, berechnet: 441.7149, gefunden: 441.7149,
[Ca(TEDGA),(NO3)|" = CaCyHsN5Oq, berechnet: 590.3078, gefunden: 590.3080,
[Y(TEDGA)y(NO3y)y| " = YCysH,sNgOyy, berechnet: 701.2389, gefunden: 701.2392.

6.1.2 [Am(TEDGA);](NO;);

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm|= 4.59 (s, 4H, H-1), 3.48 (q, *Jyy, 5, = 7.2 Hz, 4H, H-3), 3.41 (q, *Jyg, 5, = 7.2 Hz,
4H, H-5), 1.21 (t, *Jy,_u, = 7.2 Hz, 6H, H-6), 1.14 (t, *Jy,u, = 7.3 Hz, 61, H-4).

13C NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)
§ [ppm]= 176.6 (C, C-2), 69.1 (C,, C-1), 41.6 (Cy, C-3), 41.2 (C, C-5), 13.5 (C,, C-6),
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12.3 (C,, C-4).

N NMR (40.56 MHz, D,0, 300 K)
d |ppm]= 139*.
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

6.2 [An(TEDGA),]*"

J“% WQ
P

M4+

[Th(TEDGA),]**

'H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
d [ppm]= 5.02 (br. s, 4H, H-1), 3.55 (br. s, 4H, H-3), 3.40 (br. s, 4H, H-5), 1.27 (br. s, 6H,
H-6), 1.25 (br. s, 6H, H-4).

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 |ppm|= 4.81 (br. s, 4H, H-1), 3.40 (br. s, 4H, H-3), 3.26 (q, 3JH5_H6 = 7.2 Hz, 4H, H-5),
1.19 (br. s, 6H, H-4), 1.14 (br. s, 6H, H-5).

3C NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
§ [ppm|= 71.1 (C,, C-1), 42.5 (C,, C-5), 41.8 (C,, C-3), 12.4 (C,, C-4/C-6), 11.9 (C,,
C-4/C-6).

[Pu(TEDGA),]**

'"H-NMR (400.13 MHz, D,0, 300 K)
0 [ppm]= 4.46 (br. s, H-1), 3.23 (br. s, 8H, H-3/h-5), 1.22 (br. s, 12H, H-4/H-6).

3C NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
 [ppm|= 170.0 (br., C,, C-2) 68.1 (br., C;, C-1), 41.4 (br., C;, C-3/C-5), 12.1 (br., C
C-4/C-6).

P
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6.3 [M(Et-Pic);**

6.3 [M(Et—Pic);]*"

1

8
X2 7
~— NN
| 5
o\yo
3

M3+

6.3.1 [Ln(TEDGA),;]**
[La(Et—Pic);](OTf),

"H-NMR (400.13 MHz, CD4CN, 300 K):

§ [ppm| = 8.24 (t, *Jy .y, = 7.8 Hz, 1H, H-1), 7.91 (d, *Jy,_y, = 7.8 Hz, 2H, H-2), 3.60 (q,
iy, = 7.2 Hz, 4H, H-7), 3.33 (q, °Jy, m, — 7.2 Hz, 4H, H-5), 1.32 (t, °Jy, 5, — 7.2 Hz,
6H, H-8), 1.02 (t, *Jy, u, = 7.2 Hz, 611, H-6).

3C-NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
d [ppm] = 169.1 (C,, C-4), 150.5 (C,, C-3), 141.2 (C,, C-1), 126.1 (C,, C-2), 44.4 (C,, C-7),
42.0 (C,, C-5), 13.2 (C,, C-8), 11.4 (C,, C-6).

N-NMR (40.58 MHz, CD,;CN, 300 K)
§ [ppm| = 299* (N,,,), 143* (R,N-C=0).
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

YF.NMR (376.50 MHz, CD,CN, 300 K)
d [ppm|= -79.29 (CF4S05).

MS (ESI", MeOH)
[La(Et—Pic);(OTH)|*" = LaC,gHgoNgOgSF5, berechnet: 559.6973, gefunden: 559.6976,
[La(Et - Pic),(OTf)(MeO)]" = LaC3,H,9NgOgSF5, berechnet: 873.2339, gefunden: 873.2359,

[La(Et—Pic)y(OTf)s| " = LaCyyH,4NgO10S,Fg, berechnet: 991.1675, gefunden: 991.1692.

[Sm(Et—Pic);](OTf);3

"H-NMR (400.13 MHz, CD;CN, 300 K):
d [ppm| = 8.45 (br. s, 1H, H-1), 8.14 (br. s, 2H, H-2), 3.65 (br. s, 4H, H-7), 3.23 (br. s,
4H, H-5), 1.36 (t, *Jy,u, — 6.7 Hz, 6H, H-8), 0.84 (br. t, 6H, H-6).
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BC-NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
§ [ppm] = 171.0 (C,, C-4), 151.0 (C,, C-3), 142.3 (C,, C-1), 126.4 (C,, C-2), 44.5 (C,, C-T7),
42.7 (C,, C-5), 13.2 (C,, C-8), 11.3 (C,, C-6).

N-NMR . (40.58 MHz, CD,;CN, 300 K)
d [ppm| = 144* (R,N-C=0).
*Verschiebung aus "H, **’N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, CD;CN, 300 K)
d |[ppm]= -79.28 (CF3S0y).

MS (ESI*, MeOH)

[Sm(Et—Pic);(OTH)]*" = SmCy4sHgoNgOySF;, berechnet: 566.2044, gefunden: 566.2048,
[Sm(Et—Pic),(OTf) (MeO)|" = SmCy,H,4NgOgSF3, berechnet: 886.2482, gefunden: 886.2498,
[Sm(Et - Pic)y(OTf),] " = SmCsyH6NsO10S,Fg, berechnet: 1004.1817, gefunden: 1004.1836.

[Lu(Et—Pic)3](OTf)3

"H-NMR (400.13 MHz, CD4CN, 300 K):

& [ppm] = 8.36 (t, *Jy, ., = 7.8 Hz, 1H, H-1), 8.08 (d, *Jy, u, = 7.8 Hz, 2H, H-2), 3.76-
3.70 (m, 4H, H-7), 3.35-3.25 (m, 2H, H-5a), 3.17-3.08 (m, 2H, H-5b), 1.40 (t, >y, = 7.2 Hz,
6H, H-8), 0.87 (t, *Jy,u, = 7.2 Hz, 61, H-6).

BC-NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
d [ppm] = 168.4 (C,, C-4), 148.0 (C,, C-3), 141.8 (C,, C-1), 127.5 (C,, C-2), 44.8 (C,, C-T7),
43.5 (Cg, C-5), 13.2 (C,, C-8), 11.4 (C,, C-6).

N-NMR (40.58 MHz, CD;CN, 300 K)
§ [ppm] = 297 (N,,), 144* (R,N-C=0).

*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

YF.NMR (376.50 MHz, CD,CN, 300 K)
d [ppm|= -79.28 (CF;350;).

MS (ESI', MeOH

[Lu(EtfPic)g,(OTf)]2+ = LuC,HgoNgOgSF5, berechnet: 577,7150, gefunden: 577.7148,
[Lu(Et - Pic),(OTf)(MeO)]" = LuC3,H,gNgOgSF;, berechnet: 909.2692, gefunden: 909.2700,
[Lu(BEt—Pic),(OTf)y| " = LuCy,H,6Ng014S,Fg, berechnet: 1027.2029, gefunden: 1027.2034.
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[Y(Et—Pic)3](OTf);3

"H-NMR (400.13 Mz, CD4CN, 300 K):

§ [ppm] = 8.34 (t, *Jy,.u, = 8.0 Hz, 1H, H-1), 8.06 (d, *Jy, .y, = 8.0 Hz, 2H, H-2),
3.75-3.68 (br. m, 4H, H-7), 3.36-3.27 (br. m, 2H, H-5a), 3.20-3.11 (br. m, 2H, H-5b),
1.39 (t, *Jy,u, = 7.2 Hz, 6H, H-8), 0.90 (t, *Jy,u, = 7.2 Hz, 6H, H-6).

BC-NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
d [ppm] = 168.2 (C,, C-4), 148.5 (C,, C-3), 141.9 (C,, C-1), 127.2 (C,, C-2), 44.8 (C,, C-T7),
43.3 (C,, C-5), 13.2 (C,, C-8), 11.4 (C,, C-6).

N-NMR (40.58 MHz, CD;CN, 300 K)
d [ppm| = 297* (N,,,), 146* (R,N-C=0).
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

YF.NMR (376.50 MHz, CD,CN, 300 K)
d [ppm]= -79.28 (CF5S0y).

MS (ESI', MeOH)

[Y(Et—Pic);(OTH)|*T = YCusHgoNgOgSF5, berechnet: 534,6975, gefunden: 534.6972,

[Y (Et - Pic),(OTf)(MeO)]" = YC3,H,9NgOgSF3, berechnet: 823.2343, gefunden: 823.2348,
[Y(Et—Pic),(OTf)y|" = YC30H6NgO14S5Fg, berechnet: 941.1679, gefunden: 941.1683.

6.3.2 [Am(Et—Pic)3](NO3);

"H-NMR . (400.13 MHz, CD,CN, 300 K):
§ [ppm| = 7.87-7.75 (m, 3H, H-1/H-2), 3.60 (q, *Jy,u, — 7.8 Hz, 4H, H-7), 3.33 (br s,
4H, H-5), 1.21 (¢, *Jy,, = 7.0 Hz, 611, H-6), 1.19 (t, *Jy,n, = 7.8 Hz, 61, H-8).

3C-NMR (100.63 MHz, CD;CN, 300 K)
§ [ppm] = 172.3* (Cy, C-4), 153.5 (C, C-3), 141.4 (C,, C-1), 121.4 (C,, C-2), 43.5 (C,, C-7),
40.7 (C, C-5), 13.8 (C,, C-6), 12.1 (C,, C-8).

*Verschiebung aus "H, "*C-HMBC entnommen.
N-NMR (40.58 MHz, CD,CN, 300 K)

d [ppm] = 137* (R,N-C=0).
*Verschiebung aus "H, **’N-HMQC entnommen.
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6.4 [Th(nPr—BTP),]**

\3
115N

22 23

v

Th4+

Methanol-d,

'"H-NMR (400.13 MHz, MeOD ~d,, 300 K)

§ [ppm]= 9.20 (d, *Jy, g, = 8.0 Hz, 1H, H-3), 9.15 (d, *Jy, u, = 8.0 He, 1H, H-1), 8.79
(dd, *Jy, g, /* Iy, = 8.0 Hz, 1H, H-2), 2.78-2.70 (m, 1H, H-17a), 2.60-2.52 (m, 1H,
H-17b), 2.43 (t, *Jy, ., — 7.8 Hz, 2H, H-12), 1.99-1.86 (m, 6H, H-8/H-9/H-21), 1.30
(sex, *Jy ., = 7.6 Hz, *Jy _u,, = 7.3 He, 2, H-18), 1.14-1.10 (m, 2H, H-22), 1.03 (t,
*Ju,,m,, = 7.6 Hz, 3H, H-23), 0.97-0.87 (m, 1H, H-13a), 0.88-0.76 (m, 1H, H-13b), 0.82
(t, *Ju,om,, — 7.3 Hz, 3H, H-19), 0.53 (t, *Jy , ,, — 7.3 Hz, 3H, H-14).

BC-NMR (100.63 MHz, D,0, 300 K)

§ [ppm]= 167.1 (C, C-11), 166.7 (C,, C-16), 162.5 (C,, C-6), 161.3 (C,, C-7), 160.4 (C,,
C-20), 159.6 (Cy, C-15), 153.4 (Cy, C-4), 152.7 (Cy, C-5), 143.5 (C,, C-2), 128.7 (C,, C-3),
128.6 (C,, C-1), 34.7 (C,, C-8), 34.2 (C,, C-21), 33.4 (C,, C-17), 33.3 (C,, C-12), 20.2 (C,,
C-13), 20.1 (C,, C-18), 19.1 (Cy, C-22), 18.9 (C, C-9), 12.9 (C,, C-14), 12.7 (C,, C-10),
12.5 (C,, C-23), 12.4 (C,, C 19).

N-NMR (40.56 MHz, D,O, 300 K)

§ [ppm|= 387 (d, 'Jy,.x, = 20.8 Hz, N-3), 386 (d, 'Jy,.n, = 20.8 Hz, N-5), 327 (d,
NIn,n, = 20.8 Hz, N-2), 325 (d, 'Jy,n, = 20.8 Hz, N-4), 287 (N-1)*.

*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, iPrOD —dg, 300 K)
0 |ppm|= -79.99 (CF3S05).

Isopropanol-dg

"H-NMR (400.13 MHz, iPrOD —dg, 300 K)
§ [ppm]= 9.16 (d, *Jy, ., — 8.0 Hz, 1H, H-3), 9.07 (d, *Jy,u, — 8.0 Hz, 1H, H-1), 8.79
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(dd, *Jg, m,/*Ju,m, = 8.0 Hz, 1H, H-2), 2.59 (t, *Jy,_ g, = 7.4 Hez, 2H, H-17), 2.47-2.23
(m, 2H, H-12), 2.06-1.92-1.80 (m, 6H, H-8/H-9/H-21), 1.45-1.26 (m, 2H, H-18), 1.06 (t,
Ty, — 7.4 Hz, 3H, H-22), 0.99 (t, *Jy, u,, — 7.5 Hz, 3H, H-23), 0.92 (t, Ty, u,, — 7.4
Hz, 31, 1-19) 0.85-0.79 (m, 2H, H-13), 0.53 (t, *Jy, u,, = 7.5 Hz, 30, H-14).

3C-NMR (100.63 MHz, iPrOD —dg, 300 K)

§ [ppm|= 166.9 (C,, C-11), 166.0 (C,, C-16), 162.8 (C,, C-6), 160.9 (C, C-7), 160.1 (C,,
C-20), 159.9 (Cg, C-15), 154.0 (Cg, C-4), 152.5 (Cy, C-5), 143.0 (C,, C-2), 128.6 (C,, C-3),
128.5 (C,, C-1), 34.1 (C,, C-8), 33.9 (C,, C-21), 33.7 (C,, C-17/12), 20.6 (Cy, C-13), 19.9
(Cy, C-18), 18.9 (Cy, C-22), 18.5 (Cy, C-9), 13.7 (C,, C-14), 13.3 (C,, C-10), 13.1 (C,,
C-23), 13.0 (C,, C 19).

N-NMR. (40.56 MHz, iPrOD —dg, 300 K)

§ [ppm]= 388 (d, 'Jy,n, = 20.8 Hz, N-3), 386 (d, 'Jy,n, = 20.8 Hz, N-5), 327 (d,
Iy, n, = 20.8 Hz, N-2), 324 (d, 'Jy, x, = 20.8 Hz, N-4), 287 (N-1)*.

*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

YF_NMR (376.50 MHz, iPrOD —dg, 300 K)
d [ppm]= -79.10 (CF3S0;).

Cyclohexanol-d;,

"H-NMR (400.13 MHz, iPrOD —dg, 300 K)

§ [ppm]= 9.41 (d, *Jy g, — 7.8 Hz, 1H, H-1, asym), 9.37 (d, *Jy, 5, — 8.0 Hz, 1H, H-
1/H-3, sym), 9.32 (d, *Jy, ., = 7.8 Hz, 111, 1-3, asym), 9.00 (t, * Ty, /*Jy,u, = 8.0 Hz,
1H, H-2, cis), 8.95 (t, *Jy, u,/ Ju, n, = 7.8 Hz, 1H, H-2, asym), 3.44 3.37 (m), 3.29-3.23
(m), 3.14 (s broad), 3.06-2.94 (m), 2.85 (t, *Jyy = 7.6 Hz), 2.76-2.61 (m), 2.57 2.47 (m),
2.36-2.10 (m), 1.40-1.31 (m), 1.27 (t, *Jyy = 7.4 Hz), 1.19 (t, *Jyy = 7.4 Hz), 1.00 (t,
Jyn = 7.4 Hz), 0.76 (t, *Jyyq = 7.4 Hz).

BC-NMR (100.63 MHz, iPrOD dg, 300 K)

5 [ppm]= 168.7 (Cy), 167.2 (C,), 163.0 (C,), 161.4 (C, ), 160.2 (C,), 154.2 (Cy, C-4, asym),
153.0 (C,, C-4/C-5, sym), 152.8 (C,, C-5, asym), 143.1 (C;, C-2,sym/asym), 129.4 (C;,
C-3, asym), 129.2 (C,, C-1/3, sym), 128.9 (C,, C-1, asym), 35.1 (Cy), 34.9 (Cy), 34.7 (Cy),
34.6 (Cy), 21.0 (Cy), 20.4 (Cy), 20.3 (Cy), 19.6 (Cy), 18.9 (Cy), 13.9 (C,), 135 (C,), 13.2
(Cp)-
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YF-NMR (376.50 MHz, iPrOD —dg, 300 K)
d [ppm]= -78.18 (CF3S0y).

Acetonitril-d;

"H-NMR (400.13 MHz, CD;CN, 300 K)

§ [ppm|= 9.13 (d, *Jy, g, /> Iy, , = 7.8 Hz, 2H, H-1/H-3), 8.78 (t, *Jyy, u,/* Jpr,z, = 7.8
Hz, 1H, H-2), 2.90 (t, *Jy  u, — 7.8 Hz, 41, H-12), 2.89 (t, *Jy_n, — 7.8 Hz, 41, H-8),
1.88 (sex, *Jy,m,/* Juym,, = 78 Hz, *Jy m, /*Ju,, n,, = 7.8 Hz, 4H, H-9/H-13), 1.03 (t,
g,/ i, = 7.8 Hz, 6H, H-10/H-14).

BC-NMR (100.63 MHz, CD,;CN, 300 K)

d [ppm]= 169.8 (C,, C-7/C-11), 161.7 (broad, C,, C-6), 153.3 (broad, C, C-4/C-5), 146.1
(C,, C-2), 130.2 (C,, C-1/C-3), 36.7 (C,, C-8), 34.7 (Cy, C-12), 21.3 (C,, C-9), 19.8 (C,,
C-13), 13.9 (C,, C-10), 13.8 (C,, C-14).

N-NMR (40.56 MHz, CD;CN, 300 K)
9 [ppm|= 381 (broad, N-3), 319 (broad, N-2), 286 (N-1)*.
*Verschiebung aus "H, **’N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, CD,CN, 300 K)
d |ppm]= -79.25 (CF3S0y).

Dimethylsulfoxid-dg

"H-NMR (400.13 MHz, DMSO - dg, 300 K)

§ [ppm]|= 8.55 (d, *Jy, g,/ Ju, u, = 7.8 Hz, 2H, H-1/H-3), 8.26 (t, *Jyy u,/* I, ;, = 7.8
Hz, 1H, H-2), 3.04 (t, *Jy, u, = 7.7 Hz, 4H, H-12), 2.93 (t, *Jyy_g, = 7.7 Hz, 4H, H-8),
1.85 (sex, *Jy o,/ Juym, = 7.7 Hz, "Iy n,, /*Juar, — 7.3 Hz, 8H, H-9/H-13), 1.03
(ts *Jugory /*Iuyymy, = 7.3 Hz, 6H, H-10/1-14), 1.02 (t, *Jy u,,/*Ju,,n,, = 7.3 Hz, 611,
H-10/H-14).

BC-NMR (100.63 MHz, DMSO—d,, 300 K)

§ [ppm|= 161.7 (C,, C-7), 160.6 (C,, C-6) 159.6 (C,, C-11), 153.6 (C,, C-4/C-5), 138.6
(C,, C-2), 124.9 (C,, C-1/C-3), 34.7 (C,, C-8), 33.4 (Cy, C-12), 20.8 (C,, C-9), 19.8 (C,,
C-13), 13.8 (C,, C-10), 13.7 (C,, C-14).

N-NMR (40.56 MHz, DMSO —dg, 300 K)
& [ppm]= 409 (d, 'Jy,.n, — 21.7 Hz, N-3), 359 (d, 'Jy,.n, — 21.7 Hz, N-2), 313 (N-1)*,
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*Verschiecbung aus "H, **’N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, DMSO —dg, 300 K)
0 [ppm|= -77.73 (CF3S05).

Dimethylformamid-d;

"H-NMR (400.13 MHz, DMF —d;, 300 K)

§ [ppm]|= 8.66 (d, *Jy, g,/ Ju, u, = 7.6 Hz, 2H, H-1/H-3), 8.35 (t, *Jyy u,/* I, ;, = 7.6
Hz, 1H, H-2), 3.10 (t, *Jy, u,, = 7.8 Hz, 4H, H-12), 3.00 (t, *Jyy g, = 7.8 Hz, 4H, H-8),
1.85 (sex, *Jy o,/ Ju,m, — 7.8 Hz, "Iy u, /*Juar, — 7.4 Hz, 8H, H-9/H-13), 1.09
(t, *Jugory /*Iuyymy, = 7-4 Hz, 6H, H-10/1-14), 1.06 (t, *Jy u,,/*Ju,,n,, = 7.4 Hz, 61,
H-10/H-14).

3C-NMR (100.63 MHz, DMF—d,, 300 K)

§ [ppm]= 162.6 (C,, C-7), 161.6 (C,, C-6) 160.6 (C,, C-11), 154.7 (C,, C-4/C-5), 139.2
(C,, C-2), 125.6 (C,, C-1/C-3), 35.7 (C,, C-8), 34.4 (C,, C-12), 21.6 (C,, C-9), 20.8 (C,,
C-13), 14.1 (C,, C-10), 14.0 (C,, C-14).

N-NMR (40.56 MHz, DMF —d;, 300 K)
& [ppm]= 410 (d, "Jy,.n, — 22.2 Hz, N-3), 358 (d, 'Jy,.n, — 22.2 Hz, N-2), 313 (N-1)*,
*Verschiebung aus "H, *?’N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, DMF —d;, 300 K)
d [ppm]|= -78.68 (CF;S05").

Aceton-dg

'H-NMR (400.13 MHz, Aceton—dg, 300 K)

& [ppm]= 9.28 (d, *Jy, p,/ Ty ., = 8.2 Hz, 21, H-1/H-3), 9.00 (t, *Jy p,/*Juu,n, = 8.2
Hz, 1H, H-2), 2.96 (t, *Jy,, u,, = 7.4 Hz, 4H, H-12), 2.65-2.57 (m, 2H, H-8a), 2.52-2.44
(m, 2H, H-8b) 1.92 (sex, *Jy, u, — 7.4 Hz, *Jy g, — 7.4 Hz, 4H, H-9), 1.17-1.07 (m, 4H,
H-13), 1.03 (t, *Jy, 5, = 7.4 Hz, 6H, H-14), 0.76 (t, *Jy, 4, = 7.4 Hz, 6H, H-10).

3C-NMR (100.63 MHz, Aceton—dg, 300 K)

§ [ppm]= 169.4 (C,, C-7), 162.4 (C,, C-6) 161.4 (Cy, C-11), 153.7 (C,, C-4/C-5), 144.6
(C,, C-2), 130.2 (C,, C-1/C-3), 36.1 (C,, C-8), 34.8 (Cy, C-12), 21.2 (Cs, C-9), 19.5 (C,,
C-13), 14.1 (C,, C-10), 13.9 (C,, C-14).
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N-NMR (40.56 MHz, Aceton—dg, 300 K)
§ [ppm|= 381 (d, 'Jy, ~, = 20.8 Hz, N-3), 319 (d, 'Jy, n, = 20.8 Hz, N-2), 286 (N-1)*,
*Verschiebung aus "H, ""N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, Aceton—dg, 300 K)
d [ppm]|= -78.88 (CF;S05).

Pyridin-ds

"H-NMR (400.13 MHz, Pyridin—d;, 300 K)

& [ppm|— 8.82 (d, *Jy .,/  Ju, ., — 7.9 Hz, 2H, H-1/H-3), 8.26 (t, *Jyy .,/ Juz, .m0, — 7.9
Hz, 1H, H-2), 2.91 (t, *Jy, u, = 7.5 Hz, 41, H-12), 2.80 (t, *Jyy_u, = 7.6 Hz, 411, 1-8),
1.91-1.76 (m, 8H, H-9/H-13), 0.99 (t, *Jy, u,,/*Ju,,m,, = 7-3 Hz, 6H, H-10/H-14), 0.94
(t, *Jugrr, /iy, = 7.3 Hz, 6H, H-10/H-14).

BC-NMR (100.63 MHz, Pyridin—d;, 300 K)

§ [ppm|= 162.9 (C,, C-7), 161.2 (C,, C-6) 160.9 (C,, C-11), 154.3 (C,, C-4/C-5), 140.0
(C,, C-2), 126.1 (C,, C-1/C-3), 36.0 (C,, C-8), 34.7 (C,, C-12), 21.8 (C,, C-9), 20.8 (C,,
C-13), 14.5 (C,, C-10/C-14).

N-NMR (40.56 MHz, Pyridin—d;, 300 K)
§ [ppm]= 409 (d, 'Jy,.n, = 21.8 Hz, N-3), 351 (d, 'Jy,.n, = 21.8 Hz, N-2), 300 (N-1)*,
*Verschiebung aus 'H, ’N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, Pyridin —d;, 300 K)
d [ppm|= -77.37 (CF4S05).

Tetrahydrofuran-ds

"H-NMR (400.13 Mz, THF -d;, 300 K)

§ [ppm|= 9.09 (d, *Jy, g, /*Ju, u, = 7.9 Hz, 2H, H-1/H-3), 8.70 (t, *Jyy, u,/* Jpr, ;r, = 7.9
Hz, 1H, H-2), 3.02-2.94 (m, 2H, H-12a), 2.81-2.73 (m, 2H, H-12b), 2.54-2.47 (m, 2H, H-
8a), 2.41-2.33 (m, 2H, H-8b)", 2.04-1.84 (m, 8H, H-9/H-13), 1.02 (¢, *Jyy ,u,, = 7.3 Hez,
6H, H-14), 0.76 (t, *Jy, u,, = 7.3 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.63 MHz, THF -d;, 300 K)

§ [ppm]— 169.1 (C,, C-7), 161.9 (C, C-6/C-11), 154.0 (C,, C-4/C-5), 144.5 (C,, C-2),
129.9 (C,, C-1/C-3), 36.8 (C,, C-8), 35.0 (C,, C-12), 21.0 (C,, C-9), 19.4 (C,, C-13), 14.2
(C,p, C-10), 14.0 (C,, C-14).
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N-NMR (40.56 MHz, THF —d;, 300 K)
§ [ppm|= 379 (d, 'Jy, ~, = 20.8 Hz, N-3), 318 (d, 'Jy,., = 20.8 Hz, N-2), 286 (N-1)*,
*Verschiebung aus "H, ""N-HMQC entnommen.

YF-NMR (376.50 MHz, THF -d;, 300 K)
d [ppm]= -79.28 (CF3S0;).
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A Anhang

Bleaney-Auswertung

Tabelle A.1: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen
H,, fiir [Ln(TEDGA);]*".

g aq FCS [ppm| PCS [ppm|] FCS PCS

Yb 741859  832181.86 0.24729 9.24647  0.02605 0.97395
Tm -3863.048 4301145.7 -12.87683 47.79051  0.21225 0.78775
Er  9128.69 -3894218.3  30.42897 -43.26909  0.41289 0.58711
Ho 649.65  -3168240.7 2.1655 -35.20267  0.05795 0.94205
Dy -1199.62 -888663.14  -3.99873 -9.87403  0.28824 0.71176
Eu -915.055  115927.1 -3.05018 1.28808  0.70309 0.29691
Sm  -141.36 7804.2 -0.4712 0.08671 0.84458 0.15542
Nd  -420.59  132619.73  -1.40197 1.47355 0.48755 0.51245
Pr  67.1132  232885.09 0.22371 2.58761 0.07957 0.92043
Ce 325.11 -33149.4 1.0837 -0.36833  0.74634 0.25366

149



A Anhang

Tabelle A.2: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen
H,y, fiir [Lon(TEDGA)S*T.

Ao ay FCS [ppm| PCS [ppm] FCS PCS
Yb  186.095  523138.17 0.62032 0.81265 0.09643 0.90357
Tm -2004.289 2603130.4 -6.68096 28.92367  0.18764 0.81236
Er  2556.79 -1450498.9 8.52263 -16.11665  0.3459  0.6541
Ho -2248.48 -1294614.8  -7.49493 -14.38461  0.34255 0.65745
Dy -6918.395 1049398.9 -23.06132 11.65999  0.66418 0.33582
Eu  -915.05 115927.1 -3.05017 1.28808 0.70309 0.29691
Sm  -141.36 7804.2 -0.4712 0.08671 0.84458 0.15542
Nd  -420.59 132619.7 -1.40197 1.47355 0.48755 0.51245
Pr 67.11 232885.09 0.2237 2.58761 0.07957 0.92043
Ce 325.11 -33149.4 1.0837 -0.36833  0.74634 0.25366

Tabelle A.3: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen
H,, fiir [Ln(TEDGA),]*".

ay a; FCS [ppm| PCS [ppm| FCS PCS
Yb  745.073 -79272.4 2.48358 -0.8808 0.7382  0.2618
Tm  4766.59 -3529260.1  15.88863 -39.214 0.28835 0.71165
Er -11756.22 4010717.2 -39.1874 44.56352 0.4679  0.5321
Ho -2151.76 2425407 -7.17253 26.94897  0.21021 0.78979
Dy  6304.08 -1026309 21.0136 -11.40343  0.64823 0.35177
Eu -8.46169 -91889.6 -0.02821 -1.021 0.02688 0.97312
Sm  288.503 -67057.5 0.96168 -0.74508  0.56345 0.43655
Nd 836.95 -126125.3 2.78983 -1.40139  0.66564 0.33436
Pr 418.86 -49171.92 1.3962 -0.54635  0.71874 0.28126
Ce  131.451 113.11 0.43817 0.00126 0.99714 0.00286
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Tabelle A.4: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen

Hjy, fiir [Ln(TEDGA)S* .

Ay ay FCS [ppm| PCS [ppm|] FCS PCS
Yb -2436.63  328347.8 -8.1221 3.64831 0.69004 0.30996
Tm -332.43 -1434480.8 -1.1081 -15.93868 0.065 0.935
Er -7809.65 2664290.3 -26.03217 29.60323  0.46791 0.53209
Ho 6470.86 -588934.4 21.56953 -6.04372  0.76724 0.23276
Dy 6174.3  -974232.3 20.581 -10.8248  0.65532 0.34468
Eu -138.26 -39812.12 -0.46087 -0.44236  0.51025 0.48975
Sm  158.703  -14980.07 0.52901 -0.16645  0.76067 0.23933
Nd 707.155  -74047.87 2.35718 -0.82275  0.74127 0.25873
Pr 291.51 2217.819 0.9717 0.02464 0.97527 0.02473
Ce 1.65142  52190.56 0.0055 0.5799 0.0094  0.9906

Tabelle A.5: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen

H, fiir [Ln(TEDGA);]*".

as a FCS [ppm| PCS [ppm|] FCS PCS
Yb -2942.09 495230.73  -9.80697 5.50256 0.64058 0.35942
Tm 2215.38 -2282207.7 7.3846 -25.35786  0.22554 0.77446
Er 147246  -59870.66 4.9082 -0.66523  0.88064 0.11936
Ho -618.74 1490677.3  -2.06247 16.56308  0.11073 0.88927
Dy 4476.69 -900781 14.9223 -10.00868  0.59854 0.40146
Eu  -60.65 -02848.6 -0.20217 -0.58721  0.25611 0.74389
Sm  95.569 -10112.7 0.31856 -0.11236  0.73925 0.26075
Nd  -78.29 132147.3 -0.26097 1.4683 0.15091 0.84909
Pr 71.18 -3786.2 0.23727 -0.04207 0.8494  0.1506
Ce -94.732  47377.68 -0.31577 0.52642 0.37494 0.62506
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Tabelle A.6: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen
H; fiir [Ln(TEDGA);]*".

aq ay FCS [ppm] PCS [ppm] FCS PCS

Yb -349.71 120184.74 -1.1657 1.33539  0.46608 0.53392
Tm -494.19 251380 -1.6473 2.79311 0.37098 0.62902
Er  -68.722 12085.3 -0.22907 0.13428  0.63044 0.36956
Ho 1001 -295942.4 3.33667 -3.28825  0.50365 0.49635
Dy  567.42  -85449.66 1.8914 -0.94944  0.66579 0.33421
Eu -118.88  14854.54 -0.39627 0.16505 0.70596 0.29404
Sm  -25.75 9022.25 -0.08583 0.10025 0.46127 0.53873
Nd  -32.26  36789.08 -0.10753 0.40877  0.20828 0.79172
Pr -13.0702 76354.21 -0.04357 0.84838  0.04885 0.95115
Ce 28.65 14310.35 0.0955 0.159 0.37524 0.62476

Tabelle A.7: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir die Protonen
H; fiir [Ln(TEDGA);]*".

ay a, FCS |[ppm| PCS [ppm]| FCS PCS
Yb -85.06 10044.42  -0.28353 0.1116 0.0084 0.9916
Tm 259.06 -172068.4 0.86353 -1.91187 0.0015 0.9985
Er -313.23 118170.7 -1.0441 1.31301 0.00264 0.99736
Ho 116 59927.2 0.38667 0.66586 0.00193 0.99807
Dy 541.76898 -111901.9 1.8059 -1.24335 0.00482 0.99518
Eu -56.1342  335.2065  -0.18711 0.00372 0.14344 0.85656
Sm 6.722 -601.44 0.02241 -0.00668 0.01105 0.98895

Nd -17.75 24241.7 -0.05917 0.26935 7.31674E-4  0.99927
Pr 16.51 31070.81 0.05503 0.34523 5.31085E-4 0.99947
Ce -20.57 18870.1 -0.06857 0.20967 0.00109  0.99891
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Tabelle A.8: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir das Koh-
lenstoffatom C; fiir [Ln(TEDGA)s]**.

ay a, FCS [ppm| PCS [ppm] FCS PCS
Yb  -2446 1415599  -8.15333 15.72888 0.3414  0.6586
Tm -11830 6634428  -39.43333 73.71587  0.34851 0.65149
Er 6160  -5683411  20.53333 -63.14901  0.24537 0.75463
Ho 875 -7432284  2.91667 -82.58093  0.03411 0.96589
Dy -19103 323893  -63.67667 3.59881 0.94651 0.05349
Eu  -3770 -31368 -12.56667 -0.34853  0.97301 0.02699
Sm  -43.67 o077 -0.14557 0.56419 0.20509 0.79491
Nd 1994.66 -133150 6.64887 -1.47944  0.81799 0.18201
Pr 206597 180748 6.88657 2.00831 0.77422  0.22578
Ce 1395.21 -157635 4.6507 -1.7515 0.72642 0.27358

Tabelle A.9: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir das Koh-
lenstoffatom C, fiir [Ln(TEDGA)s|*".

Ay a; FCS [ppm] PCS [ppm] FCS PCS
Yb  -3839.5 -340791 -12.79833 -3.78657  0.77169 0.22831
Tm  -5880.9  -1322093 -19.603 -14.68992  0.57163 0.42837
BEr  -8205.44  -567302  -27.35147 -6.30336  0.81271 0.18729
Ho 4736 -4374954  15.78667 -48.6106  0.24514  0.75486
Dy  3990.25  -3944894  13.30083 -43.83216  0.2328  0.7672
Eu  -4200.84 310223 -14.0028 3.44692 0.80247 0.19753
Sm 778.42 -125888 2.59473 -1.39876  0.64974 0.35026
Nd 693.66 203536 2.3122 2.26151 0.50554 0.49446
Pr 1709.93 39183 5.69977 0.43537 0.92904 0.07096
Ce 324.34276 -52453.35 1.08114 -0.58282  0.64974 0.35026
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A Anhang

Tabelle A.10: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir das
Kohlenstoffatom Cj fiir [Ln(TEDGA)5]**.

g a FCS [ppm| PCS [ppm] FCS PCS

Yb -940.50819 -226759.83  -3.13503 -2.51955  0.55442 0.44558
Tm  3054.47 -2801139 10.18157  -31.12377  0.2465  0.7535
Er  -3841.54 1349840 -12.80513 14.99822  0.46056 0.53944
Ho 1076.28 1064523 3.5876 11.82803  0.23272 0.76728

Dy 6439.09 -131803 21.46363 -1.46448  0.93613 0.06387
Eu  -1042.83  -64495.86 -3.4761 -0.71662  0.82908 0.17092
Sm 327.12 -91760.6 1.0904 -1.01956  0.51679 0.48321
Nd 277.03 125198 0.92343 1.39109  0.39897 0.60103
Pr 843.29 -136378 2.81097 -1.51531  0.64974 0.35026
Ce 194.6 -31472.01 0.64867 -0.34969  0.64974 0.35026

Tabelle A.11: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir das
Kohlenstoffatom C, fiir [Ln(TEDGA);]**.

ay ay FCS [ppm| PCS [ppm] FCS PCS

Yb -628.79 -214027.58  -2.09597 -2.37808  0.46847 0.53153
Tm 2507.71 -2324142.1  8.35903 -25.8238  0.24454 0.75546
Er -3755.25 1603030 -12.5175 17.81144  0.41272 0.58728
Ho -1487.38 1989130 -4.95793 22.10144  0.18322 0.81678
Dy 4823.39 -687763.2  16.07797 -7.64181  0.67783 0.32217
Eu -100.62  -12870.2 -0.3354 -0.143 0.70108 0.29892
Sm  -154.14  63785.48 -0.5138 0.70873  0.42028 0.57972
Nd  324.34  -52453.35 1.08113 -0.58282  0.64974 0.35026
Pr  84.1362 -18463.85 0.28045 -0.20515  0.57753 0.42247
Ce -219.009  74276.15 -0.73003 0.82529  0.46938 0.53062
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Tabelle A.12: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir das
Kohlenstoffatom Cj fiir [Ln(TEDGA)5]**.

Ay ay FCS [ppm| PCS [ppm|] FCS PCS
Yb -581.03  55108.79 -1.93677 0.61232 0.75979 0.24021
Tm -730.27 -139330.69  -2.43423 -1.54812  0.61126 0.38874
Er -1888.91 111190.12 -6.29637 1.23545 0.83597 0.16403
Ho  -903.9 -290966.04 -3.013 -3.23296  0.48239 0.51761
Dy -682.76 -584159.92  -2.27587 -6.49067  0.25961 0.74039
Eu -1034.26  40976.41 -3.44753 0.45529 0.88334 0.11666
Sm  -303.15 92740.01 -1.0105 1.03044 0.49511 0.50489
Nd  551.07 66309.84 1.8369 0.73678 0.71373 0.28627
Pr 649.76 30920.21 2.16587 0.34356 0.86309 0.13691
Ce 86.0656  29795.98 0.28689 0.33107 0.46425 0.53575

Tabelle A.13: Ergebnisse der Trennung von FCS und PCS mit Hilfe der Bleaney-Methode fiir das
Kohlenstoffatom Cg fiir [Ln(TEDGA);]**.

ay a; FCS [ppm] PCS [ppm] FCS PCS
Yb -74.715 36369.03 -0.24905 0.4041 0.38131 0.61869
Tm 293.29 -66861.64 0.97763 -0.74291  0.56821 0.43179
Er -214.07 306622.76  -0.71357 3.40692 0.17318 0.82682
Ho 544.23 276274.97 1.8141 3.06972 0.37145  0.62855
Dy 796.64 220883.4 2.65547 2.45426 0.51969 0.48031
Eu 21816 13290.93 0.7272 0.14768 0.8312  0.1688
Sm 163.56  -45880.3 0.5452 -0.50978  0.51679 0.48321
Nd -508.02 193873.93 -1.6934 2.15415 0.44012  0.55988
Pr  -74.72  36369.04 -0.24907 0.4041 0.38132 0.61868
Ce  23.98 979.4 0.07993 0.01088 0.88017 0.11983
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A Anhang

Spektrenentfaltung und Lebensdauern

—— Solvenzspezies Solvenzspezies
—— Spezies 1 —— Spezies 1
—— Spezies 2 _| — Spezies 2

_ —— Spezies 3 —— Spezies 3

Solv+S1+82+83
—— [Et-Pic] = 6.33 - 10"° mol L'
Residue

Solv + 81+ S2 + S3
—— [Et-Pic] = 1.58 - 102 mol L™
Residue

normierte Fluoreszenzintensitat
normierte Fluoreszenzintensitat
1

T T T T T T T
580 590 600 610 620 580 590 600 610 620

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) [Et-Pic] = 6.33-10” mol L™ (b) [Et—Pic] = 1.58-10 mol L’

Abb. A.1: Exemplarische Spektrenentfaltung fiir die Bestimmung der Cm(III)-Speziation bei unter-
schiedlichen Et—Pic-Konzentrationen. Die Giite der Anpassung anhand der Residue (tiirkise Linie) be-
stimmt.
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17.5
g g
= 17.0 =
C c
2 2
c 174
- 165 ©=88+4ps N
3 3 559 + 28
T= + us
9 16.0 - 3
o I
o o
=} =}
i 15.5 i
£ E 164
15.0
14.5 1
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 500 1000 1500
Delayzeit [us] Delayzeit [us]
. -4 -1 . -2 -1
(a) [Et—Pic] = 2.01-10" mol L (b) [Et—Pic] = 2.0-10 mol L

Abb. A.2: Flichennormierte Einzelkomponentenspektren von Cm(IIT) mit Et—Pic in Acetonitril +
10%,01 H»O. Abnahme der Fluoreszenzintensitét als Funktion der Verzogerungszeit (Delay) fiir Cm(III)

bei unterschiedlichen Konzentrationen von Et-Pic. ([Cm];y; — 1-107 mol L™).
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= [Et-Pic] =0 mol L™
A [Et-Pic]=1.91-10" mol L™

19

18

©=1740 + 87 ps

17 1
t=116+6 us

In(Fluoreszenzintensitat)

15 &

T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Delayzeit [us]

(a) Lebensdauer

Abb. A.3: Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer von Eu(III) durch Auftragung der Abnahme
der Fluoreszenzintensitét als Funktion der Verzogerungszeit (Delay) bei unterschiedlichen Et-—Pic-
Konzentrationen. ([Eul,; = 1-10”) mol L™
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A Anhang

Quantenmechanische Rechnungen

Tabelle A.14: Komplexenergien E, (in Hartree) und Bindungsenergien Ep;q (in kJ mol™) von
[Th(nPr—-BTP),](solv) bei verschiedenen Th-Solvent Abstinden. Ey;,q wurde wie folgt berechnet: Ey;nq
= Eior — Esorw — Ey — 3EgTp-

I'hsote [PM]  Erot(MeOH) [hartree]  E,o (CH;CN) [hartree]  Byig (MeOH) [kJ mol']  Bying (CH;CN) [kJ mol ™|

300 -4356.51877 -4373.54962 -4648.87432 -4673.30846
325 -4356.52173 -4373.5517 -4656.65243 -4678.77448
350 -4356.5252 -4373.55436 -4665.78552 -4685.75248
375 -4356.52886 -4373.55767 -4675.40026 -4694.46184
400 -4356.53237 -4373.56115 -4684.62028 -4703.59824
425 -4356.5352 -4373.56399 -4692.04639 -4711.06349
450 -4356.53717 -4373.56626 -4697.21176 -4717.01948
475 -4356.53825 -4373.5677 -4700.05492 -4720.79748
500 -4356.53842 -4373.56836 -4700.49622 -4722.53995
525 -4356.5382 -4373.56852 -4699.92301 -4722.96341
550 -4356.53813 -4373.56833 -4699.74531 -4722.455

575 -4356.53825 -4373.56809 -4700.07126 -4721.82361
600 -4356.53803 -4373.5679 -4699.48978 -4721.34055

Tabelle A.15: Energiewerte der DFT-optimierten Strukturen (Funktional: B3LYP; Basisset: def2-
TVZP) von nPr—-BTP, Methanol, Acetonitril und des Th(IV)-Kations (ECP60MWB Kleinkern Pseu-

dopotential mit dem dazugehorigen Basisset mit Triple-Zeta-Potential).

nPr-BTP Methanol ~ Acetonitril Th(IV)

E [hartree] -1278.001069 -115.707706 -132.7292594 -405.0383787
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