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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit présentiert die Synthese und Charakterisierung verschiedener
Azidspezies des Gadoliniums und des Cers. Beginnend mit der Darstellung von wasserfreiem
Cer(ll)-iodid (Cels) bzw. Gadolinium(lIl)-chlorid (GdCl3) als Ausgangsstoff wird die
Reaktion dieser Verbindungen mit dem entsprechenden Phosphoniumiodid oder -azid
([Ph4P]I, [PhsP]N3, [EtPhsP]I, [EtPh3]N3) dargelegt. Die dabei gebildeten Tetraphenyl- und
Ethyltriphenylphosphonium-hexaazidometallat-Salze ([Gd(Ns)e]*, [Ce(Ns)s]*") wurden mittels
spektroskopischer Methoden (IR, Raman, NMR) charakterisiert. Die zugehorigen Strukturen
wurden mittels Einkristallrontgenstrukturanalytik bestimmt. Weiterhin wird eine Reihe von
Versuchen beschrieben, deren Ziel es war, bindre Azide ausgehend von den Fluoriden,
lodiden und Triflaten der Lanthanide durch Umsetzung mit Me3Si-N3 oder Silberazid zu
synthetisieren. In diesem Zusammenhang wird auch die Umsetzung von Gadolinium(l1I)-
triflat mit Me3Si-N3 bzw. Natriumazid in der ionischen Flussigkeit [BMIm]OTf dargelegt. Als
Letztes wird ein azid- und hydoxidverbruckter Gadoliniumvierring beschrieben, welcher

vermutlich Uber interessante magnetische Eigenschaften verfiigt.

Summary

Centering on gadolinium and cerium this work presents the Synthesis and characterization of
various metal azide species. Starting off with the preparation of anhydrous cerium iodide
(Cel3) and gadolinium chloride (GdCl3) as starting materials, the formation of
tetraphenylphosphonium and ethyltriphenylphosphonium compounds through reaction of
afore mentioned starting materials with silver azide and a phosphine iodide or azide salts are
shown. The resulting hexaazido salts ([Gd(Ns)s]**, [Ce(Na)]*") were investigated via
spectroscopic methods like IR, Raman and NMR, while structures were determined using
single X-ray diffraction. Furthermore, the attempted synthesis of binary lanthanid azides
starting from fluorides, iodides or triflates of the lanthanids is discussed. In this context the
reaction of gadolinium triflate with MesSi-N3 or sodium azide in [BMIm]OTf as an ionic
liquid is presented. Lastly the formation of an azide and hydroxide bridged four membered

gadolinium cluster is reported, which may exhibit interesting magnetic behavior.
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Verzeichnis der synthetisierten Verbindungen

Nummer Verbindung

GdCl; - 2 CH;CN

Cel; - 4 THF

Cel; - 9 CH;CN

Gd(OTf); - 3CH3CN

Gdy(N3)10(OH); - 10 DMSO
[Ph4P]a[Gd(N3)s][AG(N3)-]
[Ph4PL4[Gd(N3)4Cl-][AGCI.]
[Ph4P]4[Gd(N3)s]N5 - Aceton - Diacetonalkohol
[Ph4P]5[Gd(Ns)e] - 2 CH;CN

10a [Ph4P]3[Ce(N3)e] - 2 CH3CN (B-Modifikation)
10b [Ph4P]3[Ce(N3)s] - 2 CH3CN (a-Modifikation)
1 [EtPhsP]5[Gd(Ns)e]

12 [EtPhsP]5[Ce(Ns)e]
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VVom SI-System abweichende Einheiten

GroRe Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
Frequenz MHz Megahertz 1MHz=10°s"

Hz Hertz 1Hz=1s"
Lénge A Angstrom 1A=10"m
Leistung mw Milliwatt 1 mwW =107kg-m?s?®
Temperatur °C Grad Celsius x°C=(x+273.15 K
Volumen ml Milliliter 1ml=1cm®=10°m?
Warmemenge kJ Kilojoule 1kJ=10°m* kg- s
Wellenzahl cm*t reziproke Zentimeter lem*=100m™*
Zeit h Stunde 1h=23600s

min Minute 1min=60s

d Tag 1d=86400s
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Abkurzungsverzeichnis

Acc.
ATR
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BMIm
Bu

o

d

d
DMSO
DSC
DTA

EA
Et
gef.
IR

KZ
LM
Ln

Me
MP
NMR
oTf
Ph

ppm

SE
THF
VSEPR

WCA

Akkumulationen

Attenuated Total Reflection (abgeschwéchte Totalreflexion)
berechnet

1-Butyl-3-methyl-imidazolium

Butyl-

Chemische Verschiebung (NMR)

Abstand

Duplett (NMR)

Dimethylsulfoxid

Differential Scanning Calorimetry (Dynamische Differenzkalorimetrie)
Differential Thermal Analysis (Differenzkalorimetrie)
Element

Elementaranalyse

Ethyl-

gefunden

Infrarot

Kopplungskonstante

Koordinationszahl

Ldsungsmittel

Lanthanide

medium (IR), Multiplett (NMR)

Metall

Methyl-

Melting Point (Schmelzpunkt)

Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanzspektroskopie)
Triflat (Trifluormethansulfonat)

Phenyl-

parts per million

strong (IR), Singulett (NMR)

Seltene Erden; Seltenerdmetalle

Tetrahydrofuran

Valence-Shell Electron Pair Repulsion (Valenzelektronenpaar-AbstoRung)

weak (IR)
Weakly Coordinating Anion (schwach koordinierendes Anion)




1 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Erweiterung der Azidchemie der Lanthanide. Diese ist somit

zugleich als Vorarbeit fur eine intensive Untersuchung der Actinoidazide zu betrachten.

Im ersten Teil der Arbeit waren einfache, im LabormaRstab durchfiihrbare Synthesen fur die
Darstellung wasserfreier Seltenerdiodide zu erkunden. Hierbei sollte von einfach
zuganglichen oder relativ preiswerten Verbindungen, wie den Reinelementen oder
Metalloxiden und -carbonaten ausgegangen werden. Zu bevorzugen waren Reaktionen,
welche im Lésungsmittel stattfinden.

Im zweiten Teil der Arbeit sollte die Mdglichkeit untersucht werden, wasserfreie, binére
Azide einschliellich der Losungsmitteladdukte der Lanthanide zu synthetisieren. Des
Weiteren waren bindre Azidanionen zu synthetisieren. Hierbei war von Interesse, ob die
Maoglichkeit besteht, die Anzahl der Azidogruppen am Zentralatom zu variieren. Das sollte
Uber den Einsatz der Edukte in unterschiedlichen Stochiometrien sowie die Verwendung
verschiedener Losungsmittel und Gegenionen geschehen. Bei diesen Arbeiten sollte auf die
Verwendung chlorierter Losungsmittel (insbesondere Dichlormethan und Chloroform)
verzichtet werden, um Problemen mit einem denkbaren Chloro-Azido-Austausch aus dem

Weg zu gehen.

Alle im Zuge dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen sollten zudem madglichst vollstandig
charakterisiert werden. Dazu gehdren unter anderem schwingungsspektroskopische
Untersuchungen (IR, Raman), die Kernspinresonanzspektroskopie, sowie die

Strukturaufklarung mit Hilfe der Einkristallréntgenstrukturanalyse.



2 Einleitung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in eine Einleitung (Kapitel 2), in welcher der bisherige
Kenntnisstand bezuglich der Azide und Lanthanide allgemein, sowie der bindren neutralen
und anionischen Seltenerdazidverbindungen im speziellen dargelegt wird. Der erste Teil der
dargelegten Ergebnisse (Kapitel 3.1) befasst sich mit der Darstellung von Gadolinium(l11)-
chlorid (GdCl3) und Cer(ll)-iodid (Cels) als Ausgangsverbindung fir die folgenden
Umsetzungen. Kapitel 3.2 préasentiert die Versuche, neutrale, bindre Seltenerdazide
darzustellen. Hierbei wird sowohl auf die Umsetzung mit Me3Si-Nj3 als auch auf Versuche mit
Silberazid eingegangen. Der dritte Teil der Ergebnisse beschaftigt sich mit der Darstellung
und den Strukturen von Hexaazidogadolinat- und -cerat-Salzen ([Gd(Ns)s]®*, [Ce(N3)s]*",
Kapitel 3.3). Danach werden in Kapitel 3.4 die durchgefiihrten Reaktionen in der ionischen
Flussigkeit [BMIm]OTf beschrieben, bevor in Kapitel 4 die bisher diskutierten Ergebnisse
noch einmal kurz zusammengefasst werden und Mdoglichkeiten fur das weitere Vorgehen
dargelegt werden. Einzelheiten zu den Experimenten und der Analytik finden sich in Kapitel
5.

2.1 Allgemeines zu den Aziden

Bei Aziden handelt es sich formal um die Salze der Stickstoffwasserstoffsaure (HN3). Diese
wurde erstmals im Jahre 1890 von Curtius in wéssriger Losung synthetisiert, was in der
Literatur haufig als Beginn der Chemie kovalenter, anorganischer Azide gewertet wird.[*? Im
Laufe der folgenden 120 Jahre wurden azidhaltige Verbindungen vieler Elemente dargestelit.
Angefangen mit dem lodazid (IN3) sind bis heute alle Halogenazide synthetisiert worden.
Auch andere kovalente Azide der Nichtmetalle der dritten bis siebenten Hauptgruppe sind
bekannt.™ VVon den Metallen sind sowohl eher kovalente als auch ionische Spezies bekannt,
wobei seit Mitte der 1960er Jahre wachsendes Interesse an der Koordinations- und
Organometallchemie der Azide zu verzeichnen ist. In diese Kategorie fallen viele der
Ubergangsmetallazide."!

Zur Differenzierung zwischen den Stickstoffatomen in der Azidgruppe bezeichnet man das
innere, an das Element (E) gebundene Stickstoffatom als N,, das mittlere als Ng und das

auRerste als N,. Diese Bezeichnungen wurden auch in Abbildung 1 verwendet, in welcher die



kovalente und die ionische Bindungssituation im Lewisbild veranschaulicht werden. Das
freie, ionische Azid (N3) ist linear mit D.,-Symmetrie und somit missen die beiden
Stickstoff-Stickstoff-Bindungen gleich lang und die Atome N, und N, chemisch &quivalent
sein. lonische Azide sind zum Beispiel Natrium- und Silberazid. In kovalent gebundenen
Aziden, wie beispielsweise dem lodazid oder der Stickstoffwasserstoffsdure, liegt die Ns-
Gruppe in der abgewinkelten trans-Cs-Konfiguration vor, wobei der N,-Ng-N,-Winkel
172 + 3° betragt und die beiden N-N-Bindungen signifikant unterschiedlich lang sind. Der N,-
Ng-Abstand liegt dabei im Bereich einer kovalenten Einfachbindung von 1.42 A"l wahrend
der Ng-N,-Abstand einer Stickstoff-Dreifachbindung 1.08 A" zugeordnet werden kann.
Haufig ist jedoch die innere N,-Ng-Bindung etwas verkirzt, wéhrend die &uBere etwas langer
als fir eine Dreifachbindung erwartet ist. Das kann (ber intramolekulare Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen erklart werden.[* ]

Bei Aziden handelt es sich um hochenergetische Verbindungen, wobei vor allem die
kovalenten Azide temperatur-, schlag- und druckempfindlich sind. Zum Teil geringste
Provokation kann zu heftigen Explosionen flhren, weshalb sie als Primérsprengstoffe
bezeichnet werden. Das etwas moderatere Bleiazid wird beispielsweise als Initialzunder fur

Sprengstoffe verwendet.

a) b)

Abbildung 1. a) Lewis-Formel flr ein ionisches Azid. b) Lewis-Formel fiir ein kovalentes Azid.

Aus den in Abbildung 1 dargestellten Lewis-Formeln wird auch ersichtlich, warum kovalente
Azide starker zu explosivem Verhalten neigen als ionische. In der ionischen Verbindung
liegen zwei Stickstoff-Doppelbindungen vor und die Ladung ist tUber das Molekil verteilt.
Eine Bindungsspaltung wird so behindert. Im kovalenten Fall ist der molekulare Stickstoff
quasi vorgebildet. Tatsachlich erfolgt im HNj3; die thermisch induzierte Bindungsspaltung
zwischen N, und Np. Eine weitere Méglichkeit Azide zu stabilisieren ist die Bildung von
Azidoanionen (z.B.: [Gd(N3)s]*"), was zu einem ionischeren Charakter der Azidgruppen und
einer starkeren Ladungsverteilung fuhrt. Gleichzeitig sorgen die zum Ladungsausgleich

eingefihrten, sterisch anspruchsvollen Kationen, wie zum Beispiel
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Tetraphenylpniktoniumionen ([PhsP], [PhsAs]) fur eine groRere Stabilitat der Azidosalze im
Festkorper.

Chemisch gesehen verhalten sich Azide wie Halogenide, weswegen sie als Pseudohalogene
bezeichnet werden. Entsprechend der absoluten Elektronegativitat nach Mulliken ordnet sich
das Azid (7.7 eV) zwischen Chlorid (8.3 eV) und Bromid (7.5 eV) in der homologen Reihe
der Halogene ein. Azide bilden analog den Halogenen eine saure Wasserstoffverbindung und
die Halogenazid-Verbindungen XNz (mit X = F, CI, Br und 1).! Auch im wassrigen
schwerlosliche Metallazide (z.B.: AgNs, Mg(Ns);) und Azidometallat-Komplexe (z.B.:
[Ag(Ns).]) analog zu den Halogenverbindungen sind bekannt.

Die Synthese der Azide erfolgt meist tber einen Halogen-Azid-Austausch.

2.2 Allgemeines zu den Lanthaniden

Als Lanthanide (Ln) werden die 15 Elemente Lanthan bis Lutetium (Ordnungszahl 57 bis 71)
bezeichnet. ,,Seltenerdmetalle”(SE) oder seltene Erden sind gebrduchliche Begriffe fiir die
Lanthanide einschlieBlich Scandium und Yttrium. Sie werden im Zuge dieser Arbeit jedoch
synonym zum Begriff der Lanthanide verwendet. Weiterhin gebrauchlich ist die Bezeichnung
f-Block-Elemente, welche sich jedoch auch auf die Actinoide beziehen kann.

Die Lanthanide sind die ersten Elemente, bei denen eine f-Unterschale (4f) aufgefillt wird.
Weil die Energien der 6s-, 5d- und 4f-Niveaus sehr nah beieinander liegen, ist die Auffullung
dieser Niveaus unregelmaRig. Zu beobachten ist jedoch der Trend zu einem mdglichst halb
oder ganz besetzten 4f-Niveau. Da die 4f-Schale keine Valenzschale ist, sind die chemischen
Eigenschaften der Lanthanide einander sehr &hnlich. Alle Lanthanide sind silberglanzende,
unedle und reaktionsfreudige Metalle mit einer moglichen Oxidationszahl von +3. Die
Elemente Samarium, Europium, Thulium und Ytterbium kénnen auch in der Oxidationsstufe
+2 vorliegen, wahrend +4 fir die Elemente Cer, Praseodym, Neodym, Terbium und
Dysprosium mdglich ist. Bekanntes Beispiel fur einen Wechsel der Oxidationsstufe ist das fur
Redoxtitrationen verwendete Cer (Cerimetrie).

Die Anderung der Eigenschaften in der Reihe der Lanthanide ist nicht so stark, wie es
aufgrund der Eigenschaftsdnderungen in den Hauptgruppen entlang einer Periode zu erwarten
ist. Grund ist die so genannte Lanthanidenkontraktion. Mit steigender Ordnungszahl steigt
zugleich die Kernladungszahl, was wiederum zu einer starkeren Anziehung von Protonen im

Kern und Elektronen in der Hulle fuhrt. Dadurch nimmt der Atomradius entlang einer Periode
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ab. Da bei den Lanthaniden die inneren f-Orbitale aufgefillt werden, welche gleichzeitig die
aulleren Schalen abschirmen, ist die Verringerung des Atomradius mit steigender
Ordnungszahl entlang der Lanthanide Kleiner als aufgrund von Beobachtungen aus der
Hauptgruppe zu erwarten. Dies fuhrt weiterhin dazu, dass sich die Eigenschaften der
Lanthanide nur geringfligig andern und sie zueinander ein sehr &hnliches chemisches
Verhalten aufweisen. Fiir homologe Ubergangselemente, zwischen denen der Einschub der f-
Block-Elemente erfolgt, fuhrt die Lanthanidenkontraktion zu nahezu identischen Atom- und
lonenradien.

Auf die Farbigkeit der Verbindungen wirkt sich das Auffillen des f-Niveaus insofern aus,
dass nur das Metallion, nicht jedoch die umgebenden lonen und Liganden die Farbe
bestimmt. Das liegt daran, dass die f-Schale als drittdul3erste, weitestgehend von aufen
abgeschirmte Schale kaum durch die lonen in der Umgebung beeinflusst wird.!!

Von Interesse ist die Elektronenkonfiguration des 4f-Niveaus vor allem fiir die magnetischen
Eigenschaften. Da dieses Niveau, wie bereits erwahnt, energetisch unterhalb der Valenzschale
liegt und die 4f-Elektronen somit nicht an der chemischen Bindung beteiligt sind, kdnnen die
Lanthanide bis zu 7 ungepaarte Elektronen besitzen, was in jedem Fall zu paramagnetischem
Verhalten und in einigen Fallen auch zu ausgepragtem Ferromagnetismus fiihrt. So enthalten

beispielsweise einige der starksten Festkdrpermagnete Neodym.

2.3 Einige bekannte Lanthanid(l11)-azide

Auch wenn schon einige Seltenerdazidverbindungen dargestellt wurden, ist bis heute keine
Struktur einer bindren Neutralverbindung bekannt. Einziges Beispiel fir die wasserfreie
Synthese von Praseodym(lll)-azid ([Pr(Ns)s]sovat: [Pr(Ns)a] sovat) und Neodym(lll)-azid
(INd(N3)s]solvat, [NA(N3)4] sonvat) in Trimethylphosphat liefert ein Artikel von Gutman aus dem
Jahr 1966.

Weiterhin sind alle basischen Seltenerdazide der Zusammensetzungen:

Ln=La- Dy: (N3)(OH)LnOLn(H)(N3) - 2 H,0

Ln=Ho - Yb: (OH),LnOLN(OH)(N3) - 2 H,0O

in wassriger LOsung aus den Seltenerdoxiden mit HNjz dargestellt und mittels
Elementaranalyse, IR-Spektroskopie und DTA (Differential Thermal Analysis) charakterisiert

worden.["]



Im Bereich der bindren Komplexanionen wurden hauptséchlich Casiumsalze dargestellt und
sofern maoglich ihre Struktur aus Einkristallrontgenbeugungsexperimenten bestimmt.
Zusétzlich liegen Untersuchungen mittels spektroskopischer Methoden vor und einige
Verbindungen wurden zusétzlich auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht.
Dargestellt wurden: Css[La(N3)s], Cs2[Nd(N3)s], Css[Nd(Ns)7] und Css[Eu(N3)g].2**

Die meisten bisher bekannten Seltenerdazide lassen sich den Organometallkomplexen

zuordnen, welche im Folgenden nicht ndher beschrieben werden sollen.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Lanthanid(lll)-iodid und -chlorid

Bis 1968 waren alle Lanthanidhalogenide mit der Summenformel LnX; (Ln: La - Lu, X: F,
Cl, Br, I) bekannt. Einzige Ausnahme ist das Pmls. Weiterhin bekannt sind in manchen Fallen
die di- oder tetravalenten Lanthanidverbindungen.™!

Einen guten Uberblick uiber die Mdglichkeiten zur Synthese von Seltenerdhalogeniden bietet
das Handbuch der praparativen anorganischen Chemie von G. Brauer.' Einige zusatzliche
Anregungen und Literaturverweise sind zudem im Buch Halides of the lanthanides and
actinides von D. Brown nachzuschlagen.™™!

Die Synthese der Fluoride erfolgt unter Einsatz von Flusssaure, weshalb auf die Synthese von
Lanthanidfluoriden im Rahmen dieser Arbeit verzichtet wurde.

Wasserhaltige Verbindungen der tbrigen Halogenide (Cl, Br, 1) erhélt man aus der Reaktion
der Oxide oder Carbonate mit der entsprechenden Halogenwasserstoffsdure. Die Entfernung
des Kiristallwassers geschieht bei ca. 100 - 250 °C im dynamischen Vakuum. Um zu
verhindern, dass sich das Halogenid unter diesen Bedingungen hydrolytisch zum Oxid oder
Oxidhalogenid zersetzt, werden 4 - 14 Aquivalente Ammoniumhalogenid mit dem
Seltenerdhalogenid gemischt. Das Ammoniumsalz wird direkt im Anschluss an das Trocknen

durch Sublimation bei 400 °C im Vakuum vom Seltenerdhalogenid getrennt (Schema 1).

+ 3 HX
3
1/2 Ln203 - /2 Hzo
H,O
400 °C
+ m NHzX
*3HX LnX3 * n H,O >  LnXg
- °I3 H0 - m HX
- 3/2 C02 -m NH3
-Nn Hzo
15 Lny(CO3)3 H20
Schema 1. Darstellung der Lanthanid(lll)-halogenide ausgehend vom Oxid oder Carbonat

(Ln=La- Lu, X=ClI, Br, I).



Fur die Chloride der starker basischen SE-Metalle kann zudem Thionylchlorid (SOCI,) als
Trockenmittel eingesetzt werden. Auf diese Weise wurde im Zuge dieser Arbeit
Gadolinium(l11)-chlorid (GdCl3) getrocknet (siehe Kapitel 3.1.1). Bei jeder Synthese wird
eine anschlielende Reinigung des Halogenids durch Sublimation empfohlen.

Lohnenswerter ist meist die wasserfreie Synthese direkt aus dem Metall. Zur Darstellung der
Chloride kommt hierbei HCI-Gas zum Einsatz, wéhrend man fiir die Bromide Br, und fir die
lodide meist I, verwendet. Die Reaktionstemperaturen liegen dabei zwischen 600 °C und
800 °C.

Alle Reaktionen sind in ausgefeilten Quarzglasapparaturen durchzufiihren, welche teilweise
durch Tantal- oder Molybdénschiffchen und -rohre erganzt werden. Weiterhin braucht man
spezielle Ofen, um die zum Teil recht hohen Temperaturen (800 °C) zu erreichen.

Um diesen apparativen Aufwand zu umgehen, wurde der Versuch unternommen, Cer(l11)-
iodid (Cel3) aus dem Metall bei Raumtemperatur in absoluten Losungsmitteln zu

synthetisieren und dieses dann in Folgereaktionen einzusetzen.

3.1.1 Darstellung von Gadolinium(l11)-chlorid aus dem Hydrat

Der Literatur™ folgend, wurde GdCl;-n H,O mit frisch destilliertem Thionylchlorid
(SOCI,) geméR der in Schema 2 angegebenen Reaktionsgleichung getrocknet.

80 °C
+n SOCl,
GdCl3* n H,O > GdCl;
-n SO,
- 2n HCI

Schema 2. Trocknung von Gadoliniumchlorid-Hydrat mittels Thionylchlorid.

Bei der Zugabe des Thionylchlorids war augenblicklich die Entwicklung eines Gases zu
beobachten, welches (iber eine Gaswaschflasche gefullt mit Natriumhydroxidlésung aus dem
Reaktionsgefall entweichen konnte. Da sich die pinkfarbene Losung (Phenolphthalein)
innerhalb kirzester Zeit entférbte, handelte es sich bei dem Gas eindeutig um eine saure
Verbindung, also um HCI und SO,. Das GdCls; - n H,O wurde solange bei 80 °C mit SOCI,



refluxiert, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. Nach dem Abtrennen des
uberschiissigen Thionylchlorids und anschlieBender Trocknung des GdCl; im Hochvakuum
wurde zur Uberpriifung der Reinheit ein IR-Spektrum aufgenommen. Auffallig war dabei eine
Bande bei 1139 cm™. Ein Vergleich mit dem Spektrum von reinem Thionylchlorid legte die
Vermutung nahe, dass es sich um eine S-O-Valenzschwingung (vso) des noch enthaltenen
SOCI; handelte.

Bei Loslichkeitsversuchen mit Acetonitril waren bei Zugabe des absoluten Losungsmittels die
Entstehung grolRer Mengen eines weil3en Aerosols und Warmeentwicklung zu beobachten.
Auch am Siedepunkt des Losungsmittels (81 °C) ging das Chlorid nicht vollstandig in
Losung, welche eine rosafarbene Ténung annahm. Beim Refluxieren war jedoch die Bildung

eines farblosen, nadelig kristallinen Feststoffes zu erkennen.

Mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte ermittelt werden, dass es sich um das
Diacetonitriladdukt des Gadolinium(l11)-chlorides (GdCl; - 2 CH3CN, 1) handelte.

Abbildung 2. a) ORTEP-Darstellung der Halfte der asymmetrischen Einheit von 1. Thermische
Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K.
b) Ausschnitt der Kettenstruktur mit Koordinationspolyedern um die Gadolinium-
zentren. Rot markiert: die quadratischen Flachen um Gd2. H-Atome nicht dargestellt.

Ein Teil der asymmetrischen Einheit ist in Abbildung 2a dargestellt. Der zweite Teil der
asymmetrischen Einheit weist eine analoge Koordination auf und wurde aus Grunden der
Ubersichtlichkeit hier nicht dargestellt.



Ein Gd**-lon (Gd2) ist von 6 Chloridionen in einer verzerrt oktaedrischen Anordnung
umgeben. Das zweite Gd**-lon (Gd1) ist von vier Acetonitrilmolekiilen umgeben und teilt
sich zudem zwei Chloridionen mit Gd2. Betrachtet man die Gesamtstruktur, welche sich
durch Anwendung von Symmetrieelementen auf die kristallografische asymmetrische Einheit
ergibt, so ist zu erkennen, dass zwei Chloridionen zur Koordinationssphare des Gd1-Zentrum
hinzukommen. Die Koordinationszahl fir Gd1 betragt somit 8, was genau wie 6 eine flr
Lanthanide bekannte Koordinationszahl ist. Der durch die Liganden gebildete Polyeder l&sst
sich als verzerrt quadratisches Antiprisma beschreiben. Die Struktur mit den
Koordiationspolyedern ist in Abbildung 2b dargestellt, wobei fir ein Gadoliniumzentrum die
quadratischen Grundflachen rot hervorgehoben sind. Weiterhin ist aus dieser Darstellung
ersichtlich, dass sich durch die geteilten Chloridionen Ketten bilden, welche alternierend aus
kantenverkniipften quadratischen und trigonalen Antiprismen bestehen. Die resultierenden,
entlang der b-Achse verlaufenden Zick-Zack-Ketten sind zu einer schichtartigen Struktur
assoziiert (Abbildung 3).
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Abbildung 3. Schichtstruktur in 1. Ansicht entlang der c-Achse. H- und C-Atome nicht dargestellt.

Der durchschnittliche Gd-Cl-Abstand betragt bei 2.73 A und liegt somit zwischen der Summe
der Kovalenzradien fir eine Einfachbindung (2.68 A)*! und der Summe der lonenradien
(2.82 A fiir KZ 6 am Gd**, bzw. 2.95 A fiir KZ 8).1*° Bei genauer Betrachtung fallt auf, dass

die verbriickenden Chloride einen Abstand von 2.75 A und die terminalen Chloride einen
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Abstand von 2.58 A aufweisen. Grund hierfiir ist, dass die verbriickenden Chloride ihre
Elektronendichte zwischen zwei Gd-Zentren teilen, was zu den beobachteten, langeren Gd-
Cl-Abstanden fur die zweifach koordinierten Chloride fuhrt.

Die Gd-N-Abstande betragen im Durchschnitt 2.50 A, was etwas langer als die Summe der
Kovalenzradien in einer Einfachbindung (2.40 A)!! ist.

Insgesamt handelt es sich um eine relativ stabile Verbindung beziiglich der Desolvatation, die
auch im Hochvakuum Kkein L6sungsmittel verliert und somit U(ber eine bekannte
Stochiometrie verfugt. Aullerdem weist sie eine maRige Loslichkeit in Acetonitril auf, was 1

zu einer geeigneten Verbindung flr weitere Experimente macht.

3.1.2 Darstellung von Cer(l11)-iodid in absoluten Ldsungsmitteln

Literaturangaben zufolge ist es maoglich, Cer(l11)-iodid (Cels) aus den Reinstoffen Cermetall
und lod im Vakuum bei 800 °C darzustellen. Es stellte sich die Frage, ob diese Reaktion in
einem geeigneten Losungsmittel auch bei Raumtemperatur ablauft (Schema 3). Laut Okaue et

al. ist genau das in Tetrahydrofuran (THF) moglich.!®!

Ce + 31, > Celz* nLM

Schema 3. Umsetzung von Cermetall und lod in absoluten Lésungsmitteln. LM = THF, CH3;CN.

Vor Gebrauch frisch von einem Block ab geraspelte Spane Cermetall und lod im Verhaltnis
2:3 wurden in THF suspendiert und die Bildung eines hellen Feststoffes war zu beobachten.
Weiterhin entstand ein flockiger, schwarzer Feststoff, von dem angenommen wurde, dass es
sich um Ceroxid oder ahnliches handelt. Bei der Reinigung des farblosen Niederschlages, bei
dem es sich um das Cer(lll)-iodid-Tetrakis(THF)addukt (Cels - 4 THF, 2) handelte, fiel die
schlechte Loslichkeit von 2 auf. Das Ldsungsmittel musste vielfach zurlick kondensiert
werden, um beim Filtrieren alles zu tberfuhren. Weiterhin auffallig war eine Verunreinigung
mit einem roétlich braunen, amorphen Feststoff, welcher nur durch mehrmaliges

Umkristallisieren aus THF abgetrennt werden konnte.
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Die Einkristallréntgenstrukturanalyse zeigte, dass das Ce®" von drei Anionen und vier THF-
Molekiilen umgeben ist (Abbildung 4). Es ergibt sich somit die fur Lanthanide nicht
unibliche Koordinationszahl von 7 in Form einer pentagonalen Bipyramide, was den
Uberlegungen des VSEPR-Modells entspricht. Zwei der lodide sind axial angeordnet mit
Abstinden von 3.11 A und 3.13 A, das dritte lodatom liegt in der aquatorialen Ebene mit
einem Abstand von 3.18 A. Die Abstinde liegen zwischen der Summe der lonenradien
(3.27 A)™ und der Summe der Kovalenzradien (2.96 A).0 Es lassen sich also ionische
Bindungen mit kovalentem Anteil diskutieren. Die Anordnung der lodide in zweimal axialer
und einmal &quatorialer Lage sollte zu einem Winkel von 90° fuhren. In der realen Struktur
flhrt eine leichte Verzerrung des Koordinationspolyeders zu einem I-Ce-l1-Winkel von 94°.
Die vier THF-Molekiile koordinieren (ber den Sauerstoff an das Cerion und nehmen die
restlichen Platze der pentagonalen Aquatorebene ein. Hierbei liegen die THF-Molekiile nicht
in der Aquatorebene selbst, sondern sind gegen diese um ca. 80° geneigt, was es mdglich
macht, dass die O-Ce-O-Winkel im Durchschnitt 70° betragen, wéhrend die l4guator-Ce-O-
Winkel bei etwa 75° liegen. Der O-Ce-Abstand betragt im Schnitt 2.53 A, was etwas groRer
ist als die Summe der Kovalenzradien (2.26 A).1! Fiir eine starke Wechselwirkung zwischen
Cer und Sauerstoff spricht, dass aus der DSC-Kurve kein Verlust des Ldsungsmittels beim

Erwérmen ersichtlich wird.

Abbildung 4. ORTEP-Darstellung von 2. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der
Wabhrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome nicht dargestellt.
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Als Ausgansstoff fir die Darstellung von Ceraziden erwies sich 2 als ungeeignet. Aus einem
Ansatz mit [PhsP]N3; und Silberazid konnte nur das [PhsP]N; gewonnen werden. Bei der
Reaktion mit Tetraphenylphosphoniumiodid wurden das Phosphoniumiodid ([Ph4P]l) und das
Phosphoniumtriiodid ([Ph4P]ls, Strukturdetails siehe Kapitel 5.5) isoliert. Bei der Umsetzung
mit Silberazid konnte nur ein dunkles Ol, sowie ein grau-schwarzer Niederschlag isoliert
werden. Bei dem in allen Reaktionen anfallenden, flockigen, schwarzen oder rétlich braunen
Niederschlag handelt es sich vermutlich um Zersetzungsprodukte der Cerverbindung in Form

von Oxiden. Er wurde immer wéhrend der Filtration abgetrennt und verworfen.

In der Hoffnung, ein anderes Losungsmittel wirde das Reaktionsverhalten zu unseren
Gunsten verandern, wurde die Umsetzung von Cermetall und lod in Acetonitril wiederholt.
Bei dieser Reaktion entstand zuné&chst ein schwarzer, amorpher Feststoff, welcher durch
Filtration abgetrennt werden konnte, jedoch immer wieder aus der Lésung ausfiel. Aus der
Losung konnten weiterhin farblose Kristalle gewonnen werden, welche mittels
Einkristallrontgenstrukuranalyse als Cer(l11)-iodid-Nonaacetonitriladdukt (Cels - 9 CH3CN, 3,
Abbildung 5) identifiziert wurden.

Abbildung 5. Ball-and-Stick-Darstellung von 3. Koordinationspolyeder in grau. Trigonales Prisma in
Rot hervorgehoben. H- und I-Atome nicht dargestellt.
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In dieser Verbindung ist das Cerion von neun Acetonitril-Molekilen in Form eines dreifach
Uberkappten, trigonalen Prismas umgeben. In Abbildung 5 ist das trigonale Prisma in Rot
hervorgehoben. Der Ce-N-Abstand betragt 2.62 A. Um einen Vergleichswert zu haben, wurde
zur Bildung von Sdioniscn = 2.66 A anstelle des lonenradius des Azidanions der Radius des
N*-lons verwendet. Interessant ist, dass das lod isoliert zwischen den von Acetonitril
umgebenen Cerionen vorliegt. Der kleinste Ce-l-Abstand liegt bei 5.8 A, was bereits
auflerhalb des Bereiches ist, in dem noch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zu erwarten sind
(3.92 - 5.62 A).'"1 Somit sollte das lod in dieser Verbindung sehr leicht gegen andere

Anionen ausgetauscht werden kdnnen, was 3 zu einem idealen Ausgangsstoff macht.

Versuche der Aufreinigung fuhrten immer zu der Bildung von schwarzen
Zersetzungsprodukten. Trocknen im Hochvakuum fuhrte zudem zu einem Verlust des
Acetonitrils, welcher jedoch nicht quantifiziert werden konnte. Insgesamt ist die Verbindung
somit als Ausgangsstoff fir weitere Reaktionen eher ungeeignet. Trotzdem wurde 3 mit
[PhsPIN3s und Silberazid umgesetzt, was neben schwarzem Zersetzungsprodukt auch zur
Bildung geringer Mengen Tris(tetraphenylphosphonium)-hexaazidocerat-Diacetonitriladdukt
([Ph4P]3[Ce(N3)e] - 2 CH3CN) fuhrte, welches ausfihrlich in Kapitel 3.3 behandelt wird.

Insgesamt ist es nicht gelungen, ein als Ausgangsverbindung geeignetes Cer(lll)-iodid in
Losung darzustellen. Deswegen wurde ldsungsmittelfreies Cels aus Cer und Quecksilber(ll)-
iodid (Hgl,) hergestellt (siehe Kapitel 5.3.6).

3.2 Binares Lanthanid(l11)-azid

Zur Darstellung von bindaren Aziden werden in der Regel Azidaustauschreaktionen verwendet.
Besonders bewahrt haben sich dabei die in Schema 4 angegebenen Reaktionen von Silberazid
mit Elementiodiden und Trimethylsilylaziden (MesSi-N3) mit Elementfluoriden. Bei ersterer
ist die Triebkraft die Bildung von Silberiodid, welches als Feststoff anféallt und aus den
meisten LOsungsmitteln quantitativ mittels Filtration entfernt werden kann. Das bei der
zweiten Reaktion entstehende MesSi-F ist gasformig und somit ebenfalls leicht aus der
Reaktionslosung zu entfernen. Die Ergebnisse der Versuche, denen dieser Ansatz zugrunde

liegt, werden in den zwei Kapiteln 3.2.1 und 3.2.3 diskutiert.
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1) Lnlz + 3 AgNsg T Ln(N3)z + 3 Agl

2) LnF3 + 3TMS-N3 T Ln(N3)3 + 3 TMS-F

Schema 4. Allgemein mdgliche Darstellung von bindren Seltenerdaziden aus dem lodid (1) oder
Fluorid (2). Ln = La — Lu. LM = Fluorbenzol, Acetonitril, DMSO

Eine weitere Moglichkeit der Metallazid-Darstellung ist die Umsetzung des entsprechenden
Metalls mit HN3 in absoluten Lésungsmitteln, um die Bildung von OH™- und H,0O-haltigen
Verbindungen zu verhindern. Diese Methode wurde anhand der Umsetzung von Cermetall
mit HNj3 flr die Lanthanide getestet. Es war keine Umsetzung zu beobachten (Experiment in
Kapitel 5.4.4).

3.2.1 Umsetzung von Lanthanid(l11)-fluoriden mit Me3Si-N3

Entsprechend der in Schema 4 angegebenen Reaktionsgleichung 2 wurde der Versuch
unternommen, aus verschiedenen Lanthanid(lll)-fluoriden (LnF3) das bindre Azid zu
synthetisieren. Dabei wurden verschieden Reaktionsbedingungen und Lo&sungsmittel
untersucht.

Die ersten Versuche erfolgten mit Praseodym(lIl)-fluorid (PrF3). Hierzu wurde das leicht
griine PrF; in Acetonitril suspendiert und mit etwa 10 Aquivalenten Me3Si-N3 versetzt und bis
zum Sieden erhitzt. Obwohl eine Farbanderung der flissigen Phase von farblos zu gelb-braun
erfolgte, fand keine Reaktion statt. IR-Spektren zeigten, dass das eingesetzte
Praseodymfluorid auch nach 16 Stunden Reaktionszeit noch unveréndert vorlag. Als Ursache
fur die schlechte Reaktivitat wurde die schlechte Loslichkeit vermutet, weswegen das
Experiment in DMSO wiederholt wurde. PrF3 ist auch in DMSO nicht 16slich und nach 18-
stiindiger Reaktion war keine Umsetzung zu beobachten. Als néchstes wurde die Reaktion mit
Acetonitril in einer Quarzampulle wiederholt, da hierbei hohere Temperaturen verwendet
werden konnten und dadurch gleichzeitig ein héherer Eigendruck in der Ampulle herrschte.
Vor dem Abschmelzen muss jedoch Wasser in die Ampulle gelangt sein, denn es konnten

nach der Umsetzung Ammoniumazid (NHzN3) und das 5-Methyl-1-H-Tetrazol isoliert
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werden. Beide bilden sich, wenn durch Hydrolyse aus dem Me3Si-N3 HN3 freigesetzt wird.
Das Tetrazol ist das Produkt einer [2+3]-Cycloaddition der HN3 an Acetonitril und ist bereits
in der Literatur bekannt.[® Details zu den Strukturen finden sich im Anhang (Kapitel 5.5).
Als néchstes wurde untersucht, ob sich Lanthan(l11)-fluorid (LaF3) ahnlich verhélt. LaF; ist
im Gegensatz zum PrFz in Acetonitril 16slich. Bei der Zugabe von MesSi-N3 bildete sich
sofort ein weiller Niederschlag. Deswegen wurde die Reaktion nach zweistiindigem Ruhren
bei Raumtemperatur beendet. Bei dem Niederschlag, sowie bei den aus der Lésung
gewonnenen Kristallen handelte es sich um den Ausgangsstoff.

Als letztes Fluorid wurde das Gadolinium(l11)-fluorid untersucht. Die Reaktion in Acetonitril
erfolgte bei 120 °C in einer Ampulle. Nach 13-stindigem Sieden konnten der Ausgangsstoff
GdF3, sowie NH4N3 isoliert werden. Zweiteres spricht erneut fir Wasser in der Apparatur. Im
letzten Versuch wurde GdFs mit 10 Aquivalenten MesSi-N3 fiir zweieinhalo Monate bei
Raumtemperatur in DMSO geruhrt. Auch die lange Reaktionszeit flhrte nicht zur
gewiinschten Reaktion und es konnte nur das Edukt isoliert werden.

Zusammenfassend sind die Seltenerd(1l)I-fluoride so unreaktiv bezlglich eines Fluor-Azid-
Austausches, dass die Darstellung von bindren Aziden ausgehend von Fluoriden nicht
maoglich erscheint.

3.2.2  Umsetzung von Gadolinium(l11)-triflat (Gd(OTf)3) mit Me3Si-N3

Der Hypothese folgend, dass eine groRere Abgangsgruppe als das F leichter durch das relativ
kleine Azidanion ersetzt werden mdusste, wurde beschlossen, die Umsetzung von MesSi-N3
mit einem Triflat-Salz (Trifluormethansulfonat, OTT) der Seltenen Erden zu versuchen. Das
Triflatanion ist relativ grol und bildet mit dem MesSi-Kation den Trimethylsilyl-
trifluormethansulfonsaureether, welcher bei Raumtemperatur eine farblose Flussigkeit ist. Der
Siedepunkt des Me3Si-OTf liegt bei 77 °C (Normaldruck) und sollte sich somit noch recht gut

im Hochvakuum aus der Reaktionslésung entfernen lassen.

Das Gadolinium(l1l)-triflat-Nonahydrat wurde aus Gadolinium(lll)-oxid (Gd,O3) und
wassriger Trifluomethansulfonsdure hergestellt und anschlieRend fir 48 h im Hochvakuum
getrocknet, um das Wasser zu entfernen.**?% Das erhaltene Produkt war braunlich und bei
der Zugabe von Acetonitril war die Entwicklung eines weillen Aerosols zu beobachten.

Gleichzeitig bildeten sich in der Wéarme farblose Kristalle, weswegen das Triflat aus
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Acetonitril umkristallisiert wurde. Man erhielt das in Ldsung stabile Gadolinium(l1)-triflat-
Triacetonitriladdukt (Gd(OTf)3; - 3 CH3CN, 4, Abbildung 6)
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Abbildung 6. a) ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 4. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K.
b) Koordinationspolyeder um das Gadolinium. Gelb hervorgehoben die Grundflachen
des trigonalen Prismas. S-, H- sowie einige C- und O-Atome der Triflatgruppen fehlen.
¢) Ausschnitt der Kettenstruktur mit Koordinationspolyedern um einige Gadolinium-
zentren. H-Atome nicht dargestellt.

Das Gadoliniumion ist von drei Acetonitril-Molekilen umgeben. Der Stickstoff-Gadolinium-
Abstand liegt dabei bei 2.57 A, was etwas langer als der kovalente Bindungsabstand
(2.40 A)* ist. Weiterhin sind sechs Triflatgruppen Uber den Sauerstoff an das
Gadoliniumzentrum koordiniert. Die Gesamtkoordinationszahl liegt also bei 9. Das
entstehende Koordinationspolyeder kann als dreifach (Uberkapptes, trigonales Prisma
beschrieben werden, wobei das Prisma von den O-Atomen der Triflatgruppen gebildet wird,
wahrend die N-Atome der Acetonitril-Molekile dieses Uberkappen (Abbildung 6b). Der
mittlere Gd-O-Abstand liegt mit 2.39 A zwischen der Summe der Kovalenzradien Xdyo, =
2.32 A und der Summe der lonenradien von Gd** (KZ 9) und zweifach koordiniertem O
2.457 A Wie aus Abbildung 6c ersichtlich verbrickt eine Triflatgruppe jeweils zwei
Gadoliniumzentren, so dass sich Ketten entlang der a-Achse bilden.

Beim Trocknen im Hochvakuum konnte das Lésungsmittel aus 4 vollstandig entfernt werden,

wobei sich die Kristalle in ein amorphes Pulver umwandelten.
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Das Gd(OTf); wurde im Folgenden mit einem etwa zehnfachen Uberschuss MesSi-N3
umgesetzt. Das erste Experiment erfolgte in Fluorbenzol, welches mit dem Triflat eine gelbe
Losung bildete. Nach dreitdgigem Ruhren in der Siedehitze (90 °C) wurde die Lésung mittels
'H- und *°F-NMR-Spektroskopie untersucht. Es wurde kein Signal gefunden, das zum Me;Si-
OTT passte. Folglich hatte keine Umsetzung des Gd(OTf); zum Azid stattgefunden. Auch im
Acetonitril fand in der Siedehitze bei 90 °C keine Umsetzung statt. Es wurde lediglich 4 und
das Hydrolyseprodukt 5-Methyl-1-H-tetrazol isoliert.

Um auszuschlie3en, dass zu wenig MesSi-N3 in der Reaktionslésung war, wurde der dritte
Versuch mit Me3Si-N3 als Losungsmittel durchgefiihrt. Nach 18 h im Olbad bei 120 °C wurde
die Losung langsam abgekiihlt, wobei sich winzige Kristalle bildeten. Eine Bestimmung der
Struktur war jedoch nicht moglich, da die Kristalle trib wurden, sobald man sie aus dem
MesSi-N3 entfernte. Wir vermuteten, dass es sich um das Gadolinium(I11)-triflat-Me3Si-N3-
Addukt, analog 4 handelte. Da Me3Si-N3 leichter fliichtig ist als Acetonitril, zersetzten sich
die Kristalle schneller und eine Réntgenmessung war nicht moglich.

Zusammenfassend ist es unter den gegebenen Bedingungen (Ldsungsmittel, Temperatur, Zeit)
nicht moglich, das Triflat zum Azid umzusetzen. Eine mogliche Erklarung liefert die hohe
Oxophilie der Lanthanide. Die Gadolinium-Sauerstoff-Bindung ist so stark, dass keine
Reaktion stattfindet.

In der Hoffnung, dass es ein Losungsmittel gibt, in dem die Reaktion doch stattfindet, wurden
noch weitere Versuche mit der ionischen Flissigkeit 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-triflat
([BMIm]OTHT) durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in Kapitel 3.4 prasentiert.

3.2.3 Umsetzung von Gadlinium(l11)-iodid mit Silberazid

Entsprechend der in Schema 4 angegebenen Reaktionsgleichung kann auch die Umsetzung
eines Lanthanid(l11)-iodids mit Silberazid zur Darstellung binarer Azide verwendet werden.
Zu diesem Zweck wurde Gdls mit drei Aquivalenten Silberazid in Acetonitril umgesetzt und
der entstehende Niederschlag abfiltriert. Aus dem klaren Filtrat konnte kein Feststoff
gewonnen werden. In der Annahme, dass das Produkt in Acetonitril nicht l6slich ist und somit
mit dem Silberiodid abfiltriert wurde, wurde der Niederschlag in DMSO aufgenommen und
erneut filtriert. Aus dem Filtrat wurden diesmal Kristalle gewonnen und mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht. Es handelte sich um das Tetragadolinium(l11)-
dekaazidodihydroxo-Deka(DMSOQO)addukt (Gds(N3)10(OH), - 10 DMSO, 5, Abbildung 7).
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Abbildung 7. ORTEP-Darstellung von 5. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der
Wabhrscheinlichkeit bei 173 K.

Die Umsetzung von Gadolinium(lI1)-iodid mit Silberazid wurde in DMSO wiederholt, da hier
die Loslichkeit des gebildeten Produktes besser ist. Zur Kristallisation wurde Uber ein
Krummrohr langsam Acetonitril in die nach der Filtration klare Ldsung einkondensiert.
Zunéchst erhielt man groRe Silberiodid-Kristalle. Die Loslichkeit des Silberiodids war in
DMSO so gut, dass es nicht vollstandig ausfiel und nach der Filtration noch in Losung
verblieb. In Acetonitril hingegen war die Loslichkeit des Agl geringer und es kristallisierte
aus. Nach langerem Stehen bildeten sich an den groflen Agl-Kristallen kleinere, farblose
Kristalle, die mittels Einkristallrontgenstruktur als 5 identifiziert wurden. Agl diente hier
wahrscheinlich als Kristallisationskeim flr 5.

Eine Ubersichtliche Darstellung von Verbindung 5 zeigt Abbildung 8. Grundgerist der
Struktur von 5 bilden vier Gadoliniumionen, die in Form eines Vierecks angeordnet sind. Der
durchschnittliche Gd-Gd-Abstand entlang der gedachten Kanten dieses Vierecks betragt
3.88 A und ist damit nur geringfiigig langer als die Gadoliniumabsténde im reinen Metall

(3.57 A).™ Je drei Gadoliniumionen werden zudem vom Sauerstoff einer Hydroxideinheit
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dergestalt verbriickt, dass ein Tetraeder entsteht. Die zwei gebildeten Tetraeder sind Uber eine
Gd-Gd-Kante miteinander verknlpft, so dass eine Hydroxidgruppe nach oben und die andere
nach unten weist. Dabei kommen sich die zwei Gadoliniumionen an der verbriickenden Kante
naher (3.75 A, im Folgenden als innere Gd-lonen bezeichnet), wéhrend die anderen zwei
Gadoliniumionen weiter voneinander entfernt sind (6.79 A, im Folgenden als duBere Gd-
lonen bezeichnet). Die Sauerstoff-Gadolinium-Abstinde liegen bei 2.38 A, was in guter
Ubereinstimmung mit der Summe der lonenradien von 2.39 A™! (Kz 8 fiir das Gd**, KZ 3
fir das OH") ist.

Abbildung 8. Ball-and-Stick-Darstellung von 5. Nur der Sauerstoff der DMSO-Molekule dargestellt.

Die Gadoliniumionen werden weiterhin tber Azidgruppen verbriickt, welche end-on (us1-N3)
koordiniert sind. Jedes Gadolniniumion ist mit einem der benachbarten Gd-lonen uber eine
Azidgruppe und mit dem anderen Uber zwei Azidgruppen verbrickt. Die Gd-N-Abstande
liegen dabei zwischen 2.48 A und 2.60 A. Zusitzlich koordinieren noch je zwei Azidgruppen
terminal an die beiden &uReren Gadoliniumionen, wobei der Abstand im Schnitt 2.44 A
betragt und somit wie zu erwarten Kleiner ist als der der verbriickenden Liganden. Die N,-Ng-
Abstande liegen bei 1.19 A fir die verbriickenden und 1.17 A fur die terminalen
Azidgruppen. Sie liegen damit zwischen der Summe der Kovalenzradien fir eine Zweifach-
(1.20 A)™ und eine Dreifachbindung (1.08 A)."! Mit 1.15 A (Briicke) und 1.16 A (Terminal)
liegen auch die Ng-N,-Abstande zwischen den theoretischen Werten fiir eine Zwei- und
Dreifachbindung. Sie sind jedoch kiirzer als die N,-Ng-Abstande. Der N,-Ng-N,-Winkel liegt

far die verbrickenden Azidgruppen zwischen 176° und 179°. Bei den terminalen
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Azidgruppen liegt der N,-Ng-N,-Winkel zwischen 177° und 179°. Im Vergleich mit anderen
Verbindungen lasst sich aus der Geometrie der Azidgruppen schlieen, dass die
Wechselwirkung zwischen den Gadoliniumzentren und den Azideinheiten groRtenteils
ionisch ist.

Um fiir alle Gadoliniumionen eine Koordinationszahl von 8 zu erreichen, koordinieren an die
auBeren Gd-Zentren zwei und an die inneren drei DMSO-Molekule (ber den Sauerstoff. Die
gebildeten Koordinationspolyeder um jedes Gadoliniumzentrum koénnen als verzerrte,
quadratische Antiprismen beschrieben werden. Der durchschnittliche Gd-O-Abstand betragt
2.37 A, was vergleichbar zu den Gd-O-Abstanden der Hydroxidgruppen (2.38 A) ist.

Damit sich die beschriebene Verbindung 5 bilden konnte, musste Wasser im Reaktionsgefaf
vorhanden gewesen sein, welches formal mit Azidanionen reagierte, um HN3 und
Hydroxidanionen zu bilden. Es wird vermutet, dass sich im ersten Schritt Gadolinium(l11)-
azid bildete, welches jedoch nicht auskristallisieren konnte. Das in Spuren in LOsung
vorhandene Wasser bildete Hydroxidionen, welche an das oxophile Gadolinium koordinierten
und die Struktur so weit verzerrten, dass die Kristallisation moglich wurde.

Demnach sollte es moglich sein, das Gadolinium(lll)-azid zu kristallisieren, wenn der
Versuchsaufbau absolut wasserfrei ist. Aus diesem Grund wurden die verwendeten
Losungsmittel zusatzlich zur Gblichen Trocknung Gber CaH, und anschlieBender Destillation
uber Molsieb gelagert, um auch geringste Wasserspuren auszuschlieBen. Der mit diesen
Losungsmitteln durchgefiihrte Versuch fiihrte wieder zu 5. Auffallig war, dass die
Kristallisation, welche durch das Einkondensieren von Acetonitril in die DMSO-L6sung
erreicht wurde, noch langer als in den vorangegangenen Experimenten dauerte und die
Ausbeute deutlich geringer war. Daraus lasst sich ableiten, dass immer genau so viel 5
auskristallisiert, wie Hydoxidionen zur Verflgung stehen, wéhrend das vermutete
Zwischenprodukt Gd(Ns)s in Losung bleibt und auch durch wochenlanges Warten nicht
auskristallisiert.

Insgesamt betrachtet ist es vermutlich méglich, aus Gadolinium(lll)-iodid und Silberazid das
Gd(N3)s herzustellen, wobei noch kein Weg gefunden wurde, es zu kristallisieren und weiter
zu charakterisieren. Durch in der Reaktionsldsung vorhandene Hydoxidionen kristallisierte
immer 5 aus. Eine Verbindung die sich durch 4 Gadoliniumzentren auszeichnet, welche tber
Hydroxid- und Azidgruppen verbruckt sind. Aufgrund der 7 ungepaarten Elektronen jedes
Gd**-lons sind interessante magnetische Eigenschaften zu erwarten. Untersuchungen
diesbeziiglich stehen noch aus. Weiterhin gilt es, diese Versuche mit Cer(lll)-iodid zu

wiederholen.
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3.3 Darstellung und Eigenschaften verschiedener

Hexaazidogadolinat- und -cerat-Salze

In der Literatur sind Dbereits Penta-, Hexa-, Hepta- und Oktaazido-Anionen einiger
Seltenerdelemente bekannt. Als Gegenion wird hier in jedem Fall das Céasium gewahlt.**2

In der vorliegenden Arbeit wurden als Kationen das Tetraphenylphosphonium- und das
Ethyltriphenylphosphonium-lon gewahlt. Auch das Benzyltriphenylphosphonium-Kation
wurde diskutiert, hatte jedoch den Rahmen dieser Arbeit gesprengt, weswegen Versuche mit
diesem Kation noch ausstehen.

Lniz + 3[K]l + 6 AgNs — [KIs[Ln(Ng)g] + 6 Agl

Schema 5. Darstellung der Hexaazidometallat-Salze. Ln = Gd, Ce. [K] = [Ph4P], [EtPh3P]. LM =
CH5CN.

Die in Schema 5 angegebene Reaktionsgleichung soll als Beispiel fiir die Darstellung von
Phosphonium-Salzen dienen. Es ist meist moglich, von den lodiden und Silberazid
auszugehen. Auch die Umsetzung von Metallaziden ist denkbar. Dieser Ansatz konnte jedoch
auf Grund der bisher nicht isoliert vorliegenden, bindren Seltenerdazide nicht weiter verfolgt
werden. Auch Phosphoniumazide kénnen anstelle der lodverbindung zur Darstellung von
[Ln(N3)s]*-Anionen eingesetzt werden. Es st weiterhin denkbar, zuerst das
Phosphoniumiodometallat-Salz (z.B.: [Ph4P]3[Gdlg]) herzustellen und dieses dann mit
Silberazid zum Azidometallat-Salz ([Ph4P]3[Gd(N3)s]) umzusetzen. In dieser Arbeit wurden
die Metalliodide bzw. -chloride mit Tetraphenylphosphoniumiodid oder -azid ([Ph4P]I,
[PhsP]N3), Ethyltriphenylphosphoniumiodid ([EtPhsP]l) und Silberazid umgesetzt.

Eine unterschiedliche Anzahl Azidliganden am Metall kann man eventuell durch eine
Anderung der Stéchiometrie erreichen, wobei zugleich die Anzahl der eingesetzten Kationen
veradndert werden muss, um die unterschiedliche Ladung des Anions zu kompensieren.
Weiterhin ist es zumeist nétig, auch die Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel das

Losungsmittel, zu &ndern.

Alle im Folgenden diskutierten gadoliniumhaltigen Tetraphenylphosphoniumsalze wurden

ausgehend von 1 in Acetonitril dargestellt.
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In den ersten Experimenten wurde 1 mit vier Aquivalenten Tetraphenylphosphoniumazid und
weiteren drei Aquivalenten Silberazid umgesetzt, in der Hoffnung, das Heptaazidogadolinat
([Ph4P]4[Gd(N3)7]) zu erhalten. Dies war nicht der Fall. Man erhielt ein Doppelsalz bestehend
aus Tris(tetraphenylphosphonium)-hexaazidogadolinat [PhsP]3[Gd(N3)e] und
Tetraphenylphosphonium-Diazidoargentat [PhsP][Ag(Ns)2] im Verhaltnis 1:1 (6, Abbildung
9). Bei der Umsetzung von 1 mit je vier Aquivalenten Phosphoniumazid und Silberazid erhalt

man 6 in fast quantitativer Ausbeute.
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Abbildung 9. ORTEP-Darstellung von 6. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der
Wabhrscheinlichkeit bei 173 K.

Neben dem Hexaazidogadolination, welches an spaterer Stelle diskutiert werden soll, ist das
Diazidoargentation bemerkenswert. Das Silberatom liegt auf einem Kkristallografischen
Inversionszentrum. Die dazugehorigen Azidliganden sind identisch, weil sie durch die
Inversion aufeinander abgebildet werden konnen. Der Silber-Stickstoff-Abstand betréagt
2.09 A. Die Summe der Kovalenzradien liegt bei 1.99 A" wahrend die Summe der
lonenradien Zdion(Ag-N) = 2.13 A™! ist. Einen interessanten Vergleichswert fiir die Ag-N-
Abstédnde liefert zudem die Publikation von Klapotke und Krumm, welche das
Diazidoargentat in der Gasphase berechnet haben.?! Sie errechneten einen Ag-N-Abstand
von 2.05 A, wahrend ihre experimentellen Werte im Bereich von 2.2 A bis 2.3 A lagen. Das
[Ag(Ns)2] in der von uns dargestellten Verbindung kommt mit einem Ag-N-Abstand von

2.09 A dem Wert der errechneten Gasphasenstruktur sehr nahe. Das bedeutet, dass das
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Argentation in Verbindung 6 nahezu isoliert vorliegt und kaum mit der Umgebung
wechselwirkt, wie es auch in der Gasphase der Fall ist. In den von Klapétke und Krumm
synthetisierten Verbindungen bilden die Diazidoargentate kettenartige Strukturen, was zu den
groReren Ag-N-Abstanden im Festkorper fihrt.

6 bildete sich immer, wenn ein Uberschuss des [Ph,P]-Salzes in der Reaktion eingesetzt

wurde. Auch ein Uberschuss Silberazid fiihrte zur Bildung des Doppelsalzes.

Verwendete man hingegen zu wenig Silberazid, war der Chlor-Azid-Austausch nicht
vollstdandig und man erhielt ein 1:1-Doppelsalz aus [Ph4P]3[Gd(N3)4Cl;] und [Ph4P][AgCI;]
(7, Abbildung 10).

Abbildung 10. ORTEP-Darstellung von 7. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der
Wabhrscheinlichkeit bei 173 K.

Das Gadolinium ist in dieser Struktur von vier Azidgruppen und zwei Chloriden umgeben,
wobei die Halfte der Gruppen durch Inversion auf der anderen Halfte abgebildet werden kann.
Auf die Azidgruppen des Gadolinations wird an spaterer Stelle genauer eingegangen. Wichtig
ist jedoch, dass eine der Azidgruppen der asymmetrischen Einheit mit einem nicht
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dargestellten Chlorid fehlgeordnet ist. Der Gd-Cl-Abstand passt mit 2.73 A gut zur Summe
der Kovalenzradien (2.75 A).[*"]

Abbildung 11. ORTEP-Darstellung von 8 in der A-Lage. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der
Wabhrscheinlichkeit bei 173 K.

SchlieRlich wurde 1 mit drei Aquivalenten Tetraphenylphosphoniumazid und drei
Aquivalenten Silberazid umgesetzt. Um die Verbindung zu kristallisieren, wurde absolutes
Aceton verwendet. Bei den erhaltenen Kristallen handelte es sich erneut um ein Doppelsalz.
Zusétzlich zum [Ph4P]3[Gd(N3)e] im Verhéltnis 1:1 mit dem [Ph4P]N3 war noch ein Molekill
Aceton und ein Molekil Diacetonalkohol pro Formeleinheit zu finden (8, Abbildung 11). Bei
Diacetonalkohol handelt es sich um das Aldol-Additions-Produkt des Acetons.

Interessant ist, dass eine Wasserstoffbriicke zwischen dem Wasserstoff der Alkoholgruppe des
fehlgeordneten Losungsmittels und dem freien Azid gebildet wird. Flr die A-Lage liegt der
H-N-Abstand mit 1.94 A. Firr die B-Lage sind Wasserstoff des Alkohols und der Stickstoff
der Azidgruppe 3.16 A voneinander entfernt. In diesem Fall zeigt das Proton zudem vom
nachstliegenden Azid weg, weswegen hier nicht von der Ausbildung einer H-Briicke

ausgegangen wird.

25



Die vorangegangen Verbindungen haben gezeigt, dass es mdglich war, das
Hexaazidogadolinat darzustellen. Ziel war es nun, dieses als Tetraphenylphosphoniumsalz zu
kristallisieren, ohne dass im Kristall ein Doppelsalz vorliegt. Dies gelang aus Acetonitril.
Man erhdlt das Tris(tetraphenyl)phosphonium-hexaazidogadolinat-Diacetonitriladdukt
([Ph4P]5[Gd(N3)e] - 2 CH3CN, 9).

In Verbindung 9 gehéren neun Tetraphenylphosphoniumkationen, von denen eines
fehlgeordnet ist, zwei vollstandige und zwei halbe Hexaazidogadolinationen sowie sechs
Acetonitril-Molekile zur asymmetrischen Einheit. Die ORTEP-Darstellung der einzelnen
lonen gleicht der der vorangegangenen Verbindungen, weswegen auf eine Darstellung

verzichtet wird.

Weiterhin wurde unter Beachtung der bisher erzielten Ergebnisse Cel; mit je drei
Aquivalenten Tetraphenylphosphoniumazid und Silberazid umgesetzt und aus Acetonitril
kristallisiert. Es wurden zwei Kristallsorten mit unterschiedlichen Zellen gewonnen. Die
grolRere Zelle lieferte eine Struktur (10a) fur das [Ph4P]3[Ce(N3)s] - 2 CH3CN, welche analog
zu der der Gadoliniumverbindung ist. Die Bindungslangen und -winkel weichen etwas
voneinander ab, was aufgrund der unterschiedlichen Metalle im Anion zu erwarten war.

Eine Strukturbestimmung der Kristalle mit der kleineren Zelle zeigte, dass es sich um eine
zweite  Modifikation des [PhsP]s[Ce(N3)s] - 2 CH3CN  handelt (10b). Far das
[Ph4P]3[Gd(N3)e] - 2 CH3CN wurde bisher keine zweite Modifikation gefunden.

Da es sich bei 10b um die Modifikation mit der hoheren Dichte handelt, wird sie als o-
Modifikation bezeichnet, wéhrend 10a die B-Modifikation darstellt.

Die asymmetrische Einheit der p-Modifikation besteht aus genau zwei Formeleinheiten, also

sechs Kationen, zwei Anionen und vier Losungsmittelmolekdlen.

Wie die vorangegangenen Versuche illustrierten, war es nicht moglich, l6sungsmittelfreie
Strukturen mit dem Tetraphenylphosphoniumion zu erhalten. Zumeist kristallisierten sogar
Doppelsalze aus. Das legte die Vermutung nahe, dass das gewahlte Kation [PhsP]" zu groR
war und dadurch entstehende Hohlrdume ausgefillt werden mussten, sei es durch
Losungsmittelmolekile oder andere lonen.

Aus diesem Grund wurde der Versuch unternommen, die Hexaazido-Salze mit dem sterisch
weniger anspruchsvollen Ethyltriphenylphosphoniumion [EtPhsP]* darzustellen.

Zu diesem  Zweck wurde 1 in  Acetonitril mit drei  Aquivalenten
Ethyltriphenylphosphoniumiodid und sechs Aquivalenten Silberazid umgesetzt. Das erhaltene
Tris(ethyltriphenylphosphonium)-hexaazidogadolinat ([EtPhsP]s[Gd(N3s)e], 11, Abbildung 12)
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kristallisierte 16sungsmittelfrei in der trigonalen Raumgruppe R 3 aus. Eine Wiederholung des
Versuchs mit Gadolinium(l11)-iodid anstelle des Chlorids fiihrte zum gleichen Resultat.

Wie die Verbindungen 9 und 10a schon vermuten lieBen, Kkristallisierte auch das
Tris(ethyltriphenylphosphonium)-hexaazidocerat ([EtPhsP]s[Ce(Ns)e], 12) ganz analog zum
Gadolinium-Salz. 12 erhalt man aus der Umsetzung von Cels mit drei Aquivalenten
Ethyltriphenylphosphoniumiodid und sechs Aquivalenten Silberazid. Es hatte sich hierbei als
notwendig erwiesen, zundchst das [EtPh3sP]N3 und das vermutete Ce(Ns)3 darzustellen, indem
die entsprechenden lodide mit je drei Aquivalenten Silberazid umgesetzt wurden. Nach
anschlieBender Vereinigung der erhaltenen Suspensionen erfolgte die Reaktion zum
Endprodukt. Bei der direkten Umsetzung von [EtPhsP]l und Cel; mit AgNs; konnte kein
Produkt isoliert werden. Weiterhin auffallig bei den Versuchen mit Cer war das Entstehen
grolRer Mengen eines braunen, amorphen Niederschlages, welcher nur schwer vom Produkt zu
trennen war und sich in Losung nachbildete. Es handelte sich vermutlich um ein

Zersetzungsprodukt des Cers, welches durch Redox-Prozesse gebildet wurde.

Abbildung 12. ORTEP-Darstellung von 11. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der
Wabhrscheinlichkeit bei 173 K.

Der groRte Unterschied zwischen den beschriebenen Tetraphenylphosphonium-Salzen und
den Ethyltriphenylphosphonium-Salzen lag in der Tatsache, dass letztere ohne Ldsungsmittel
oder zusatzliche lonen kristallisierten.

Somit hatte sich die These bestétigt, dass das Tetraphenylphophoniumion zu grof3 ist und ein

kleineres Kation zu l6sungsmittelfreien Strukturen fiihren wiirde.
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Im Folgenden sollen nun die Hexaazidoanionen vergleichend diskutiert werden.

In den Gadolinationen befindet sich das Zentralatom immer in einer verzerrt oktaedrischen
Koordinationsumgebung, wobei die Gadoliniumatome zum Teil auf Kristallografischen
Inversionszentren liegen und in diesen Fallen die eine Halfte der Azidliganden auf der
anderen abgebildet wird. Die wichtigsten Abstdnde und Winkel sind in Tabelle 1

zusammengefasst.

Tabelle 1. Abstéande und Winkel in den Hexaazidogadolinat-Anionen

6 7 8 9 11
d(Gd-N) in A 2.33-2.37 2.33-2.34 2.33-2.35 2.33-237 2.34-2.36
%(Gd-N-N) in © 158 - 168 140 - 173 164 - 176 150 - 175 146 - 163
d(N,-Np) in A 1.16-1.17 1.18-1.18 1.16-1.17 1.15-1.19 1.18-1.15
d(Ng-N,) in A 1.15-1.16 1.16 -1.15 1.14-1.15 1.14-1.18 1.17-1.16
%(Ng-Ng-N,) in ° 178 - 180 179 - 179 179 - 179 177 - 180 177 -178

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass der Gadolinium-Stickstoff-Abstand bei allen Verbindungen
zwischen 2.33 A und 2.37 A liegt. Das ist deutlich kleiner als die Summe der Kovalenz- bzw.
lonenradien, welche beide einen Wert von 2.40 A*®! haben. Der Gd-N,-Ng-Winkel liegt
zwischen 140° im Dichloroargentat-Doppelsalz und 176° im Aceton-Diacetonalkohol-
Addukt. In allen Strukturen findet man eine stirker abgewinkelte Azidgruppe und eine
weniger abgewinkelte Gruppe, deren Winkel sich um etwa 10° bis 20° voneinander
unterscheiden. Ausnahme ist Verbindung 7 mit einer Differenz von tber 30°. Die Ursache
hierfur konnte die Chlorid-Azid-Fehlordnung im Anion sein. Die inneren Stickstoff-
Stickstoff-Abstinde liegen zwischen 1.15 A und 1.19 A, wiéhrend sich die &uReren N-N-
Abstande zwischen 1.14 A und 1.18 A bewegen. Die inneren Stickstoffe haben jedoch in
jedem Fall den etwas groReren Abstand, was in guter Ubereinstimmung mit anderen
Strukturen ist, in denen das Azid nicht rein ionisch vorliegt (Vgl. Klapstke).! Damit liegt
der Abstand aller Stickstoffe zwischen dem Wert fiir eine kovalente Zweifach- (1.20 A) und
Dreifachbindung (1.08 A),™ wobei die meisten Abstande eher als Zweifachbindung gewertet
werden konnen. Weiterhin sind die N-N-N-Winkel in allen Aziden beinahe 180° (177° -

180°), was dafiir spricht, dass die Gd-N-Bindung stark ionischen Charakter aufweist.
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Tabelle 2. Abstande und Winkel in den Hexaazidocerat-Anionen.

10a 10b 12

d(E-N) in A 2.40 - 2.46 242-246  241-246

Z(E-N-N) in ° 148-176 144 - 174 147 - 164

d(N,-N) in A 115-121 1.16 - 1.19 1.18-1.20

d(Ng-N,) in A 1.14-117 1.15-117 1.15-1.16
&(N,-Ng-N,) in ° 176 - 180 178 - 180 178

Die Stuktur der Cerverbindungen gleicht der Struktur der analogen Gadoliniumverbindung.
Auch hier ist das Zentralatom verzerrt oktaedrisch koordiniert und die Anionen liegen
teilweise auf kristallografischen Inversionszentren. Die wichtigsten Winkel und Abstande der
Cerverbindungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Aus Tabelle 2 wird deutlich, dass es kaum Unterschiede zwischen der a- und B-Modifikation
(10a und 10b) gibt, weshalb auch die weitere Analytik fir beide Modifikationen im Gemisch
durchgefuhrt wurde.

Die Cer-Stickstoff-Abstande betragen zwischen 2.40 A und 2.46 A, was in etwa der Summe
der lonenradien (2.47 A)™! entspricht. Die Summe der Kovalenzradien ist mit 2.34 A
bedeutend kleiner. Die inneren Stickstoffabstande liegen zwischen 1.15 A und 1.21 A, wobei
diese Spanne allein in Verbindung 10a zu finden ist. Sowohl in der zweiten Modifikation als
auch im [EtPhsP]s[Ce(Ns)s] ist die Differenz zwischen grotem und kleinstem Abstand
geringer. Die Ng-N,-Absténde liegen zwischen 1.14 A und 1.17 A, womit sie immer kleiner
sind, als die zugehorigen N,-Ng-Abstéande. Alle Stickstoff-Stickstoff-Abstande liegen
zwischen Zdie(N=N) = 1.20 A und Zdie(N=N) = 1.08 A¥ mit einer leichten Tendenz
Richtung Dreifachbindung. Zusammen mit den N-N-N-Winkeln von nahezu 180° bestétigen

diese Beobachtungen das Vorliegen einer eher ionischen Cer-Stickstoff-Bindung.
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Tabelle 3. Chemische Verschiebungen der Verbindungen 6, 9, 10, 11 und 12 im Y“N-NMR-
Spektrum. LM = dg-DMSO.

[Ph,PIN; 6 9 10 11 12

6(ley) in ppm _ _ _ - - -
Avipintz) 278 (53) 214 (557)  -240 (700)  -228(434)  -243(634)  -232(394)
8(Ng) inppm ., (18) - - -126 (101) - -126 (100)

(Avy in Hz)

Fiir einige der Salze wurden 'H-, *C-, ¥P- und “*N-NMR-Spektren aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen im *N-NMR-Spektrum dieser Verbindungen sowie des
[PhsP]N3 als Referenz sind in Tabelle 3 gegeben.

Auffallig an den gegebenen chemischen Verschiebungen ist vor allem das Fehlen des Signals
fiir den B-Stickstoff im “*N-NMR-Spektrum der Gadoliniumverbindungen. Normalerweise ist
das Signal fiir den B-Stickstoff am weitesten tieffeldverschoben und besitzt gleichzeitig die
kleinste Halbwertsbreite, wie es beim [PhsP]N3 der Fall ist. Weiter hochfeld-verschoben
erwartet man flir kovalente Azide erst das Signal des a-Stickstoffes gefolgt vom Signal des vy-
Stickstoffes, wobei letzteres bei einigen Verbindungen eine so groRe Halbwertsbreite
aufweist, dass es im Untergrundrauschen verschwindet. Bei ionischen Aziden, wie dem
[Ph4P]Ns3, sind a- und y-Stickstoff chemisch dquivalent, weshalb das Signal zu einer Resonanz
zusammenféllt. Da in Losung davon auszugehen ist, dass die Azide der
Hexaazidoverbindungen auch ionisch vorliegen, wurden die gefundenen Signale unter -
200 ppm beiden Stickstoffen zugeordnet. In den Cerverbindungen findet man ein relativ
scharfes Signal bei -126 ppm, welches zum Ng gehdrt. Wie eingangs erwéhnt, fehlt dieses
Signal bei allen Gadoliniumverbindungen. Gleichzeitig ist in den NMR-Spektren der anderen
Kerne eine starke Signalverbreiterung zu beobachten. Es wird vermutet, dass dieser Effekte
im Zusammenhang mit den 7 ungepaarten Elektronen des Gd**-lons und den damit

einhergehenden magnetischen Eigenschaften steht.

3.4 Reaktion in lonischer Flussigkeit

Bei ionischen Flussigkeiten (IL) handelt es sich, wie der Name besagt, um Flissigkeiten, die
aus lonen bestehen, also im Prinzip um Salzschmelzen. Eingeburgert hat sich dieser Begriff
jedoch flr Salze mit einem Schmelzpunkt unter 100 °C. Fur Salze mit einem Schmelzpunkt

unter 25 °C wurde der Begriff der RTIL (Room Temperature lonic Liquids) gepragt. Um
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diese niedrigen Schmelzpunkte zu erreichen, werden sogenannte WCA (Weakly Coordinating
Anions) verwendet. Es handelt sich dabei zumeist um einfach geladene Komplexanionen mit
geringer Basizitat. Dies wird unter anderem durch den Einsatz hochflurierter, sterisch
anspruchsvoller Reste realisiert. Beispiele sind [B(CsFs)4]’, [AI{OC(CF3)3}4] oder auch das
Triflat ([SO3CF3]). Als Gegenion kommen schwach koordinierende Kationen zum Einsatz,
wie zum Beispiel organische Ammoniumionen ([NMesBu]") oder verschieden alkylierte
Imidazoliumionen.™**!

Einhergehend mit der Abschirmung des Zentralatoms durch die sterisch anspruchsvollen
Reste und den h&ufig hohen Fluorierungsgrad sind die meisten ILs chemischen recht stabil.
AuRerdem koénnen einige Eigenschaften, wie zum Beispiel die Léslichkeit in polaren oder
unpolaren Losungsmitteln oder der Siedepunkt, in einem breiten Spektrum verandert werden.
Dies macht ILs zu interessanten Kandidaten als Losungsmittel in der chemischen Synthese.
Ein groRes Problem der ionischen Flissigkeiten in diesem Zusammenhang ist ihr geringer
Dampfdruck, der es sehr schwierig macht, das Produkt mittels Destillation vom

Losungsmittel zu trennen.

Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, ist es nicht gelungen, bindre Azide aus der Umsetzung von
Gadolinium(l11)-triflat mit MesSi-N3 zu erhalten. Es ist tatsachlich nicht einmal mdglich
gewesen, das Triflat Uberhaupt zur Reaktion zu bringen. Es entstand die Idee, das
Gadolinium(lIl)-triflat in einer triflathaltigen ionischen Flussigkeit umzusetzen, in der
Hoffnung, dass sich Tetra-, Penta-, Hexa- oder eventuell auch Heptakis(triflat)gadolinat-
Spezies bilden, welche eine bessere Reaktivitat als die neutrale Triflatverbindung aufweisen.
Aufgrund der Verflgbarkeit fiel unsere Wahl auf das 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-triflat.
Dabei handelt es sich um eine gelbe, leicht zahe Fllssigkeit mit einem Schmelzpunkt von
-17 °C und einem Siedepunkt tber 100 °C.

Gd(OTf; + 3 TMS-Ns

Gd(Ng); + 3 TMS-OTf

[BMIm]OTf
+ 4 TMS-Ng
- 4 TMS-OTf
Gd(OTh + [BMIMIOTF  ————> [BMIMJ[GA(OTs]l —zrrr > [BMIMIGA(Na)a)
+6 TMS-Ng
- 6 TMS-OTf
Gd(OTfs + 3 [BMIM|OTH ————> [BMIM}3[Gd(OTAe] —gpnarr > [BMIMI5[Gd(Na)e]

Schema 6. Postulierte Reaktionen von Gadolinium(lll)-triflat und Me3Si-N3 in [BMImM]OTT.
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In Schema 6 sind einige Reaktionen des Gadolinium(I1)-triflates mit MesSi-N3 dargestellt,
die uns moglich und wiinschenswert erschienen. Selbst wenn keine direkte Umsetzung zum
bindren Azid stattfinden wirde, hofften wir darauf, Zwischenprodukte oder Salze mit
Azidoanionen zu isolieren.

Zu diesem Zweck wurde Gadolinium(lH)-triflat in [BMIm]OTf geldst, wobei zunéchst die
Bildung farbloser Kristalle zu beobachten war. Eine klare Losung des Salzes erhielt man nach
Rihren tber Nacht. Zur Lésung wurde ein groRer Uberschuss MesSi-N3; gegeben, wobei
festgestellt wurde, dass sich Me3Si-N3 nicht in der ionischen Flussigkeit 16ste, sondern als
farblose Phase auf derselben schwamm. Durch langes Rihren war es moglich das Me3Si-N3
in der IL zu dispergieren. Wobei sich das Ruhren als schwierig gestaltete, weil auf Grund der
grolRen Viskositat des [BMIm]OTf auch bei der hochsten Drehzahl des Ruhrwerks keine
vollstandige Durchmischung stattfand. Aus diesem Grund wurde das Reaktionsgefal (ein
Reagenzglas mit Schlenk-Aufsatz) stark geneigt, womit die S&ule des zu durchmischenden
Losungsmittels verringert und eine Durchmischung mdoglich wurde. Nach 16 Stunden lag
immer noch ein Zwei-Phasen-System vor. Um die farblose Phase mittels NMR-Spektroskopie
untersuchen zu kdnnen, wurde sie im Hochvakuum uber ein Krimmrohr abkondensiert. Die
ionische Flissigkeit sollte wegen ihres hohen Dampfdruckes unter diesen Bedingungen nicht
mit Uberkondensiert werden. Es stellte sich heraus, dass keine Umsetzung stattgefunden hatte.
In der Annahme, dass sich ein Salz besser in der IL I6sen wiirde, wurden sechs Aquivalente
Natriumazid hinzugegeben. Dieses war jedoch entgegen der Annahme Uberhaupt nicht in
[BMIm]OTTf I6slich und bildete nach 16-stlindigem Rihren eine fein disperse Suspension. Um
den Feststoff wieder abzutrennen, wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert, doch erneut
behinderte die hohe Viskositédt der ionischen Fllssigkeit das Vorgehen. Aus diesem Grund
wurde Acetonitril, mit welchem [BMIm]OTTf im Verhéltnis 1:1 mischbar ist, hinzugegeben.
Die nun diinnfliissige Suspension lieR sich gut zentrifugieren und der fliissige Uberstand
konnte mittels Spritze in ein neues Reagenzglas Uberfihrt werden. Raman-Spektren des
abgetrennten, kristallinen Feststoffes bestatigten, dass keine Umsetzung stattgefunden hatte.
Die Losung wurde im Hochvakuum eingeengt, wobei nur das Acetonitril entfernt wurde. Die
ionische Flussigkeit verblieb wegen ihres geringen Dampfdruckes im Kolben. Aus der
Losung konnte kein Feststoff, weder kristallin noch amorph, gewonnen werden. Bei der
Lagerung im Tiefkihlschrank bei -40 °C erstarrte das [BMIm]OTf vollstandig zu einer
eisartigen Masse. Eingedenk des darauf folgend durchgefiinrten Experimentes ist zu
vermuten, dass zusatzlich zum Natriumazid auch Gd(OTf); - 3 CH3CN wahrend des

Zentrifugierens abgetrennt wurde.
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Da eine Umsetzung des Gadolinium(l1l)-triflates mit einer Azidquelle zum Gd(Ns)s nicht
mdoglich war, wurde der Versuch unternommen, zumindest das in Schema 6 postulierte
Zwischenprodukt zu isolieren und mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse zu
charakterisieren. Zu diesem Zweck wurde Gadolinium(lll)-triflat mit drei Aquivalenten
[BMIM]OTT versetzt. Wie zuvor war die Bildung farbloser Kristalle zu beobachten, welche
auch unter dem Mikroskop durch den Polfilter einen kristallinen Eindruck machten. Die
Beugungsbilder zeigten jedoch deutlich, dass das Material nicht aus Einkristallen bestand,
sondern wie ein Pulver aus vielen Doméanen zusammengesetzt war, welche ein ringférmiges
Beugungsbild lieferten. In dem Versuch, groere Einkristalle zu ziichten, wurde Acetonitril
hinzugegeben. Eine Zellbestimmung der bei -40 °C gewachsenen Einkristalle zeigte, dass es
sich um Gd(OTf); - 3 CH3CN handelte. Nachdem das Acetonitril vollstandig aus der
Reaktionslosung entfernt worden war, wurde das Gemisch bei Raumtemperatur gelagert.
Nach etwa sieben Tagen war alles zu einer gallertartigen Masse erstarrt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass [BMIm]OTf als Lésungsmittel fur die Umsetzung
von Gadolinium(I)-triflat mit Me3Si-N3 oder Natriumazid ungeeignet ist. Weiterhin ist
festzuhalten, dass es nicht gelungen ist, eventuelle Imidazolium-Triflatogadolinat-Salze zu

isolieren und strukturell zu charakterisieren.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde eine einfache Synthese fur das GdClI; - 2 CH3CN ausgehend
von der Hydratspezies GdCls - nH,O beschrieben. Diese Verbindung eignete sich
hervorragend als Ausgangsstoff fur die Synthese verschiedener Gadoliniumazid-
Verbindungen durch Umsetzung mit Silberazid.

Weiterhin konnten das Cel; -4 THF und Cel; -9 CH3;CN durch die Umsetzung der
Reinelemente (Cer und lod) in Losung dargestellt werden. Keine diese Verbindungen eignete
sich als Ausgangsverbindung fir grolR angelegte Experimente zur Darstellung von
Cerazidverbindungen. Cels - 4 THF eignete sich nicht, weil es zu unreaktiv war, was
vermutlich an den starken Cer-Sauerstoff-Bindungen lag. Cels - 9 CH3CN war zwar reaktiv,
konnte aber nicht sauber hergestellt werden, weil sich in Losung immer Zersetzungsprodukte
bildeten. Des Weiteren verlor es beim Trocknen im Hochvakuum eine nicht exakt
quantifizierbare Menge Losungsmittel, was einen stochiometrischen Einsatz dieser

Verbindung unmdglich machte.

Im zweiten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass es nicht mdglich ist, bindre
Seltenerdazide durch die Umsetzung der LnF; (Ln = La, Pr, Gd) mit MesSi-N3 darzustellen.
Eine der Ursachen hierfir ist vermutlich die geringe Loslichkeit der Fluoride in den géngigen
Losungsmitteln wie Acetonitril oder DMSO.

Durch den Einsatz des sterisch anspruchsvolleren Triflations sollte doch noch eine Reaktion
mit Me3Si-N3 zum binédren Seltenerdazid ermdglicht werden. Zu diesem Zweck wurde das
Gadolinium(lI)-triflat  synthetisiert und das beim Umkristallisieren aus Acetonitril
entstehende Triaddukt Gd(OTf)3 - 3 CH3CN rontgenografisch charakterisiert. Im Folgenden
war jedoch keine Reaktion dieser Verbindung mit MesSi-N3 zu beobachten. Auch die
Verwendung der ionischen Flissigkeit 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-triflat ([BMIm]OTY),
fihrte nicht zum Ziel. Zudem war es nicht mdglich, vermutete Zwischenprodukte der
Umsetzung von Gd(OTf); - 3 CH3CN mit [BMIm]OTf zu isolieren und strukturell zu

charakterisieren.

Eine Umsetzung von Gadolinium(l11)-iodid mit Silberazid flihrte zur Verbindung 5, die aus
vier Uber Azid- und Hydroxidgruppen verbriickten Gadoliniumionen besteht. Freie
Koordinatinsstellen ~ werden  von  terminal  gebundenen  Azidgruppen  oder

sauerstoffverbricktem DMSO belegt. Die Verbindung sollte aufgrund der 7 ungepaarten
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Elektronen pro Gadoliniumzentrum und der anisotropen Verteilung der lonen Uber
interessante magnetische Eigenschaften verfliigen. Obwohl mit grofiter Sorgfalt gearbeitet
wurde, war es bisher nicht maoglich, eine Gd-Ns-Verbindung ohne das Hydoxid zu

kristallisieren.

Im dritten Teil der Arbeit wurden eine ganze Reihe von Tetraphenylphosphonium-
hexaazidogadolinat-Verbindungen in Form von Doppelsalzen oder Ldsungsmitteladdukten
dargestellt und charakterisiert. Auch eine ldsungsmittelfreie Verbindung konnte durch den
Austausch des Tetraphenyl- gegen das etwas kleinere Ethyltriphenylphosphoniumion
synthetisiert werden. Die analogen Cerverbindungen wurden dargestellt, wobei das
[PhsP]3[Ce(N3)s] 2 CH3CN  dber zwei Modifikationen verfligte. Um das zum
[EtPh3P]3[Gd(N3)s] analoge [EtPhsP]s[Ce(Ns)s] zu synthetisieren, mussten im Gegensatz zu
allen anderen Reaktionen zundchst das Cel; und das [EtPhsP]l separat mit Silberazid

umgesetzt werden, bevor eine Umsetzung zum Endprodukt méglich war.

In Tabelle 4 sind einige Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten

Gadolinium- und Cerazidverbindungen dargestellt.
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Tabelle 4. Ubersicht iiber einige Eigenschaften der synthetisierten  Gadolinium-  und
Cerazidverbindungen.

- 14 _ - .
Verbindung Raum d(E-N) in A IR 8 ["N-NMR] in bpm (Avapz in
gruppe Hz)
vas(N3) in cm™ [\ Np
[Ph.PIN, . - 1994 276 (53) -131 (18)
Gdy(N3)1o(OH), - bojc 252 (Bricke) 2046 ~ ~
10 DMSO UC 5 44 (Terminal) 2063
[PhsP1[Gd(N3)e] 2055
P-1 2.34 -214 (557 --
[Ag(N5).] 2030° (557)
[Ph4P]4[Gd(N3)4Cl2]
P-1 2.34 2051 -- --
[AgCly]
[Ph4P]a[GA(N3)sNs): - p.1 534 2057 B 3
Aceton - Diacetonalkohl : 2005°
[PhsP]5[Gd(N3)s] - i i -
5 ChaeN P-1 2.33 2053 240 (700)
[Ph4P]5[Ce(N3)g] - 2 CH
3CN P-1 2.43
(B-Modifikation)
2040 -228 (434 -126 (101
[PhPTs[Ce(No)q] - (434) (101)
2 CH;CN P-1 2.44
(a-Modifikation)
[EtPhsP],[GA(Ns)e] R3 2.35 2051 -243 (634) -
[EtPhsPTo[Ce(Ns)q] R3 2.43 2044 -232 (394) -126 (100)

& Losungsmittel d¢-DMSO
Absorption des Azids im [Ag(Ns),]

¢ Absorption des freien Azids

Ein Vergleich der Lage der Absorptionsbanden fur die asymmetrische Streckschwingung des
Azids (vi(Ns)) in den Hexaazidogadolinaten bestétigt, dass die Starke der Wechselwirkung
zwischen Gadolinium und Azid in allen Féllen &hnlich ist. Gleiches gilt flr die Cerate, die
jedoch im Vergleich zu den Gd-Verbindung zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind.

Die Ergebnisse der 14N-NMR-Spektroskopie wurden in Kapitel 3.3 dargelegt mit dem
Hinweis, dass einige der Eigenarten der Gadoliniumverbindungen mit den magnetischen

dieses Elementes zusammenhangen.

Aus diesem Grund sollen in naher Zukunft SQUID-Messungen zur Bestimmung der
magnetischen Eigenschaften der gadoliniumhaltigen Verbindungen durchgefiihrt werden.
Auch ESR-Messungen sollen durchgefiihrt werden, um die Verbindungen weiter zu

charakterisieren und ihre Eigenschaften besser zu verstehen.
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In praparativer Hinsicht wird Uberlegt, weitere Azidometallat-Salze mit dem
Benzyltriphenylphophoniumion darzustellen. Interessant ware zu sehen, ob damit
I6sungsmittelfreie Strukturen wie die Ethyltriphenylphophnium-Salze entstehen, oder ob ein
Hohlraum  Dbleibt, welcher analog zu den Tetraphenylphophonium-Salzen mit
Losungsmittelmolekiilen oder zusétzlichen lonen gefullt wird. AuRerdem ist es denkbar, dass
eine Variation des Kations dazu fiihrt, dass sich Anionen mit einer Azidgruppenanzahl
ungleich 6 bilden.

Um die Analogien im Reaktionsverhalten, den Strukturen und Eigenschaften der
Verbindungen auf alle Lanthanide ausdehnen zu konnen, waére es wiinschenswert die

Experimente mit einem spéten Lanthanid wie Ytterbium oder Lutetium zu wiederholen.

Schlussendlich wird uberlegt, auf welche Art und Weise es moglich ist, bindre Seltenerdazide
darzustellen. Eine Moglichkeit ware die Umsetzung der Metalle oder Metallhydride (LnHs)
mit HN3;. Wie das Beispiel der basischen Seltenerdazide zeigt, ist es im wassrigen durchaus
mdoglich, Azid-Metall-Bindungen zu knipfen. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die
Verbindungen dehydratisiert werden konnen. Wie Cels -4 THF zeigt, sind Sauerstoff-
Lanthanid-Wechselwirkungen sehr stark.

Der Literatur zufolge ist es moglich, Metalle mit Silberazid in einer Redoxreaktion zu den
entsprechenden Metallaziden umzusetzen. Als Lésungsmittel wird flissiger Ammoniak
verwendet.[? Diesem Ansatz folgend konnte es durchaus moglich sein, binare Seltenerdazide
zu synthetisieren. Auch die Verwendung anderer Ldsungsmittel in diesem Zusammenhang
sollte untersucht werden. Problematisch an der Verwendung von Silberazid ist das
entstehende Silber, welches vermutlich schwer aus der Reaktionslosung zu entfernen ist. Aus
diesem Grund stand der Einsatz von Quecksilber(ll)-azid (Hg(Ns)2) zur Diskussion. Das

gebildete Quecksilber kénnte einfach durch Sublimation entfernt werden.
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5 Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Lésungsmittel
verwendet wurden, unter Argonatmosphére mit Hilfe der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Alle
Glasgerate wurden dafur dreimal mit einem Heil3luftgebladse im Hochvakuum ausgeheizt und
unter Argonatmosphére abgekuhlt. Das Ab- und Umflllen hydrolyseempfindlicher
Substanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphére durchgefiihrt. Losungsmittel
wurden unter Argonatmosphére destilliert und fur die Versuche mit Einwegspritzen
umgefllt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gesplilt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden ber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 5).2® Wasser wurde
nach der Reinigung Uber einen lonentauscher thermisch destilliert. Acetonitril und
Dimethylsulfoxid (DMSO) wurden tiber CaH, getrocknet und frisch destilliert. Aceton wurde
liber K,COs getrocknet, destilliert, iiber Molsieb 4 A gelagert und zur Verwendung
abkondensiert. Tetrahydrofuran (THF) und Benzol (CgHg) wurden Uber Na/Benzophenon
getrocknet und frisch destilliert. Ausgangsverbindungen wurden entweder (ber den

Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt.
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Tabelle 5: Herkunft und Reinigung der Verwendeten Substanzen und Lésungsmittel

Substanz Herkunft Reinigung

AgNO; Altbestande

Cermetall Alfa Aesar

[EtPhsP]I Préparat

GdCl; - x H,O Ventron

GdF; Sigma Aldrich

Gdl, Sigma Aldrich

Gd,04 Altbestande

Hg Merck

Hgl, Merck

HOTf fluorochem Destillation

I, Altbestande Sublimation

Kl Kallies

LaF; Altbestande

NaN; Acros

[PhyP]I ABCR

Pris; Préparat

SOCl, Acros Destillation uber Schwefel
Stearinséure Apolda

MesSi-N; Acros Destillation

Aceton FA Walter K,COs, Destillation, Molsieb 4 A
Acetonitril Th.Geyer Destillation Uber CaH,
Benzol-dg euriso-top Destillation Gber Na/Benzophenon
[BMIM]OTf io-li-tec

Diethylether Sigma Aldrich

DMSO Fluka Destillation uber CaH2
DMSO-dg euriso-top Destillation tiber CaH2
Ethanol FA Walter

Fluorbenzol Schuchardt Destillation uber CaH2
THF Sigma Aldrich Destillation uber Na/Benzophenon
Wasser lonenaustausch, Destillation
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5.2 Analysenmethoden

5.2.1 Schmelzpunkte/DSC

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Ein EZ-Melt (Stanford Research Systems) mit einer
Heizrate von 20 °C / min wurde verwendet. Die Klarpunkte werden angegeben. Fir die DSC
wurde ein DSC 823e von Mettler-Toledo mit einer Heizrate von 5 °C / min verwendet. Hier

wird der Wert des Peaks angegeben.

5.2.2 Elementaranalyse

Verwendet wurde ein Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest oder
C/H/N/SMikroanalysator TruSpec-932 von Leco.

5.2.3 NMR-Spektroskopie

H-, Bc-, °F-, *p{*H}- und *N-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 300
Spektrometer oder auf einem Bruker AVANCE 500 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-
Spektren wurden entweder intern auf die verwendeten deuterierten Losungsmittel bzw.
protischen Verunreinigungen (*H-NMR: C¢Ds: 7.16 ppm, ds-DMSO: 2.50 ppm; *C-NMR:
CeDs: 128.1 ppm, dg-DMSO: 39.5 ppm) oder extern (**F-NMR: CFCls; *'P{*H}-NMR: 85%
H3POugg); “*N-NMR: 33% MeNO, in DMSO) kalibriert.

5.2.4 IR-Spektroskopie

Fir die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit verwendet.
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5.2.5 Raman-Spektroskopie

Fur die Aufnahme der Spektren wurde ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON,
ausgestattet mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1 pum) oder einer Olympus Mplan 50xNA
0.70 Linse. Zur Anregung wurde ein Infrarotlaser (ir, 785 nm, 100 mW, luftgekuhlter
Diodenlaser), ein roter Laser (rot, 633 nm, 17 mW, HeNe-Laser), ein griner Laser (grun,
532 nm, 50 mW, luftgekunhlter, frequenzverdoppelter Nd: YAG-Festkdrperlaser) oder ein
blauer Laser (blau, 473 nm, 20 mW, luftgekihlter Solid State Laser) verwendet. Die
angegebenen Leistungen entsprechen der Leistung am Probenort und beriicksichtigen eine
Verringerung derselben aufgrund des Strahlengangs und der verwendeten Blenden und
Objektive. Weiterhin angegeben sind Belichtungszeit und Anzahl der akkumulierten

Messungen.

5.2.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Fomblin-Ol YR-1800 (Alfa Aesar)
bei Raumtemperatur oder in Fomblin-Ol Y LVAC 06/6 bei -40 °C selektiert. Alle Proben
wurden wahrend der Messung auf 173(2) K gekdhlt, sofern nicht anders angegeben. Die
Daten wurden auf einem Bruker-Nonius Apex X8 CCD Diffraktometer oder einem Bruker
Apex Kappa-Il Diffraktometer mit monochromatischer (Graphit) Mo-K,-Strahlung (A =
0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-
2013)*%! gelgst und durch full-matrix least squares Prozeduren (SHELXL-2013)1252!
verfeinert. Semi-empirische Absorptionskorrekturen (SADABS)[27] wurden angewendet. Alle
Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoff-Atome wurden

rechnerisch eingefigt.
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5.3 Darstellung der Verbindungen

5.3.1 Silberazid

AgNO3 + NaN3 ———— > AgN3 + NaNO;
H,O

2.390 g Silbernitrat (14.07 mmol) wurden in 28 ml destilliertem, mit 3 Tropfen konzentrierter
Salpetersdure angesduertem Wasser geldst und durch einen Filter zu 42 ml einer wéssrigen
Natriumazidlosung (0.979 g, 15.05 mmol) gegeben. Das sofort ausfallende, weil3e Silberazid
wird sukzessiv zweimal mit destilliertem Wasser, zweimal mit Ethanol und zweimal mit
Diethylether gewaschen, Uber einen Filter abgetrennt und dann bei Raumtemperatur

getrocknet.

IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 3297 (m), 3205 (w), 1947 (s), 1384 (w), 1282 (w), 630 (m),
317 (m), 599 (w). Raman (ir, 21 mW, 25 °C, 40's, 5 Acc., cm™): 1336 (7), 1317 (1), 1269
(1), 1208 (1), 968 (1), 793 (1), 702 (1), 646 (1), 612 (1), 129 (10).

5.3.2 Tetraphenylphosphoniumazid

[PhyP]l + AgN3—0> [PhsPIN3; + Agl
Ho

Zu 55 ml einer waéssrigen Tetraphenylphosphoniumiodid-Lésung (3.709 g, 7.95 mmol)
werden 1.072 g Silberazid (7.15 mmol) gegeben und fiir 2 h gerthrt. Im Anschluss wird die
klare, farblose Losung durch Filtration vom gelben Niederschlag getrennt und im Vakuum
das Wasser abkondensiert. Nach siebenstiindigem Trocknen im Hochvakuum bei 70 °C erhalt

man das farblose Tetrapheneylphosphoniumazid. (Ausbeute: 2.217 g, 81.27 %)

MP: 258.5°C. EA in % gef. (ber.): C 75.29 (75.58), H 5.35 (5.29), N 11.03 (11.02). IR
(ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 3282 (w), 3209 (w), 3079 (w), 3049 (w), 2989 (w), 1994 (s),
1585 (m), 1481 (m), 1438 (m), 1432 (m), 1340 (w), 13130 (m), 1184 (w), 1159 (w), 1105 (s),
1024 (w), 997 (m), 939 (w), 858 (w), 846 (w), 763 (m), 750 (m), 719 (s), 688 (s), 665 (M),
632 (m), 626 (M), 615 (m). Raman (ir, 0.13 mW, 25 °C, 60 s, 6 Acc., cm™): 3314 (1), 3260
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(1), 3071 (1), 3060 (1), 2466 (1), 2402 (1), 1950 (1), 1585 (3), 1573 (1), 1432 (1), 1378 (1),
1323 (1), 1314 (3), 1262 (1), 1241 (1), 1184 (1), 1157 (1), 1105 (1), 1096 (3), 1070 (1), 1026
(5), 1000 (10), 937 (1), 930 (1), 858 (1), 737 (L), 724 (1), 678 (4), 612 (3), 527 (1), 457 (1),
435 (1), 389 (1), 281 (3), 255 (6), 205 (3), 194 (4).

5.3.3 Gadolinium(l11)-chlorid-Diacetonitriladdukt

80 °C
+1n SOCl,
GdC|3 ‘n H20 > GdC|3
-Nn SOZ
- 2n HCI

Literatur von Freeman und Smith folgend, wird die Entwésserung des Gadolinium(lll)-
chlorid-Hydrates mit Thionylchlorid durchgefiihrt.[?®!

Zu diesem Zweck werden 4.2 g Gadolinium(lI1)-chlorid-Hydrat in ca. 15 ml Thionylchlorid
supendiert und fir 5 h im Olbad bei 80 °C refluxiert. AnschlieRend wird das tiberschiissige
Thionylchlorid abdekantiert und das Chlorid fiir 4 h bei 90 °C im Hochvakuum getrocknet.

IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 1319 (w), 1234 (w), 1139 (s), 989 (W), 646 ().

GdCl3 + 2 CHaCN > GdCl - 2 CH3CN
CHLCN

Zur weiteren Reinigung wird das gewonnene Gadolinium(I11)-chlorid (1.504 g, 5.7 mmol) in
30 ml Acetonitril suspendiert, wobei Warmeentwicklung und die Entstehung eines weilien
Aerosols zu beobachten sind. In der Siedehitze und beim anschlieenden Abkiihlen wachsen
farblose Kristallnadeln, bei welchen es sich um das Diacetonitriladdukt handelt. Im Folgenden
wird in der Siedehitze die Losung abfiltriert (F4-Fritte), das Acetonitril zurlick kondensiert
und erneut zum Sieden gebracht. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt bis das gesamte
Gadolinium(lll)-chlorid extrahiert ist. Anschliefend wird die Suspension eingeengt, der
Uberstand abdekantiert und der kristalline Feststoff mit Acetonitril gewaschen und im
Hochvakuum bei 40 °C getrocknet.
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EA in % gef. (ber.): C 12.82 (13.9), H 1.80 (1.75), N 7.45 (8.10). IR (ATR, 25 °C, 32 Scans,
cm™): 2991 m, 2929 m, 2300 m, 2279 m, 1403 m, 1363 m, 1031 m, 943 m, 931 m, 790 m,
588 m. Raman (blau, 1 mW, 25 °C, 40s, 10 Acc., cm™): 2993 (1), 2924 (10), 2830 (1), 2709
(1), 2312 (2), 2296 (2), 22801 (8), 2231 (1), 1437 (1), 1402 (1), 1367 (2), 1030 (1), 938 (1),
926 (1), 789 (1), 394 (3), 269 (1), 218 (1), 183 (1), 1570(2).

5.3.4 Cer(l)-iodid-Tetra(THF)addukt

Ce + 3,l, ——— Celz*4THF
THF

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an Literaturangaben.*®!

Zu einer Suspension von 0.280g Cer (2.00 mmol) in 17 ml THF werden 0.761 g lod
(3 mmol) gegeben, wobei sich die flissige Phase dunkelrot farbt und heller Niederschlag
entsteht. Nach 15 h Rihren wird die nun braungelbe Losung tber eine F4-Fritte gefiltert und
das Cer(lll)-iodid durch wiederholtes Rickkondensieren und filtrieren von braunem,
amorphem Feststoff getrennt. Durch Abkondensieren im Hochvakuum erhélt man einen
Feststoff bestehend aus feinen, farblosen Kristallen und einem rotlich orangen Pulver. Mittels
mehrmaligen Umkristallisierens aus THF kann die kristalline Fraktion weiter gereinigt
werden. Zudem koénnen aus THF farblose, fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete

Kristalle gewonnen werden.

MP: 155.79 °C. EA in % gef. (ber.): C 22.21 (23.75), H 4.29 (3.99). IR (ATR, 25 °C,
32 Scans, cm™): 3332 (m), 3187 (w), 2973 (m), 2946 (w), 2887 (m), 2873 (m), 2694 (w),
2659 (w), 2383 (w), 2283 (w), 2165 (w), 2044 (w), 1976 (w), 1650 (w), 1608 (w), 1481 (w),
1442 (m), 1363 (w), 1346 (w), 1311 (w), 1294 (W), 1245 (w), 1245 (w), 1174 (w), 1139 (w),
1035 (w), 1006 (s), 954 (w), 912 (m), 850 (s), 833 (s), 665 (m), 570 (m). Raman (blau,
2mW, 25 °C, 30s, 10 Acc., cm™): 2986 (10), 2921 (7), 2885 (8), 2713 (1), 2676 (1), 2572
(1), 2366 (1), 1526 (1), 1477 (2), 1441 (2), 1359 (2), 1337 (1), 1304 (1), 1232 (2), 1169 (1),
1131 (1), 1029 (2), 1008 (1), 949 (1), 916 (3), 867 (2), 829 (1), 806 (1), 665 (1), 623 (1), 568
(1), 313 (2), 223 (1), 154 (2).
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5.3.5 Cer(lll)-iodid-Nonaacetonitriladdukt

Ce + %/,1, ————— Celz* 9 CH3CN
CH5CN

0.043 g frisch von einem Block ab geraspeltes Cermetall (0.31 mmol) und 0.116 g lod
(0.46 mmol) werden mit 3 ml Acetonitril versetzt. Dabei geht das lod unter
Warmeentwicklung in Losung, wahrend das Cer unverandert vorliegt. Die Suspension wird
dreimal entgast und unter Vakuum im Olbad auf 80 °C erwarmt. Nach einstiindigem Rihren
ist das Cer abreagiert und es haben sich geringe Mengen eines feinen, schwarzen
Niederschlages gebildet, welcher mittels Filtration (F4-Fritte) abgetrennt wird. Aus dem
klaren  Filtrat konnen farblose Kristalle gewonnen werden, welche mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht werden konnen. Zur Reinigung werden die
Kristalle mehrfach mit Acetonitril gewaschen, wobei der Uberstand immer wieder schwarz
wird, und anschliefend im Hochvakuum getrocknet, wobei das Eintriiben der Kristallite zu
beobachten ist.

5.3.6 Cer(lll)-iodid

. 500 °C .
Ce + °/, Hglp—— > Celz + °/, Hg

Der Versuch erfolgte nach einer Synthese aus dem Buch von G. Brauer.!**!

Ein quaderformiges Stiick Cermetall (0.668 g, 4.77 mmol) und knapp 1.5 Aquivalente
Quecksilber(I)-iodid (3.249 g, 7.15mmol) werden in einer Quarzampulle mit einer
Verjungung unter Vakuum abgeschmolzen und in einem Rohrenofen tber 10 h hinweg auf
500 °C erhitzt. Nach 2 h Reaktionszeit kiihlt das Rohr langsam auf Raumtemperatur ab (8 h).
Aufgrund der Unvollstandigkeit der Reaktion (zu erkennen am noch vorhandenen Hgl,) wird
das Temperaturprogramm nach vorangegangener Sublimation des Hgl, zum Cermetall bei
350 °C wiederholt. Jedoch ist weiterhin keine vollstandige Umsetzung der Edukte zu
beobachten. Anschlieend wird bei 350 °C (brig gebliebenes Quecksilber(Il)-iodid, sowie
gebildetes Quecksilber lber die Verjungung hinaus sublimiert und dieses Ende der Ampulle
abgeschmolzen. Das leuchtend gelbe Cer(lll)-iodid wird vom unverbrauchten Cermetall
getrennt und ein letztes Mal in einer neuen Quarzampulle unter Hochvakuum einer

Reinigungssublimation bei 350 °C unterzogen.
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5.3.7 Gadolinium(l11)-triflat-Triacetonitriladdukt

Gdz05 + 6 HOTf ———— 2 Gd(OTf3* 9H0 + 3 Hz0
2

Die Darstellung des Nonahydrates erfolgte dhnlich der Literatur.!**2%

Zu 1.304 g Gadolinium(lll)-oxid (3.6 mmol) suspendiert in 6.5 ml destilliertem Wasser
werden 6.5 ml Trifluormethansulfonsédure gegeben und bei 120 °C fur eineinhalb Stunden
refluxiert. Im Anschluss wird die farblose, klare Ldsung im Hochvakuum eingeengt und fir
48 h bei 190 °C getrocknet. Das erhaltene amorphe Pulver hat einen Schmelzpunkt tber

400 °C und wurde mittels IR-Spektroskopie auf noch vorhandenes Wasser tberprift.

IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 13490 (m), 1228 (s), 1203 (s), 1162 (m), 1041 (s), 1033 (s),
775 (w), 630 (s), 580 (m), 543 (w).

Gd(OTf)3—— Gd(OTf)z+ 3 CH3CN
CH3CN

Zur weiteren Reinigung wird das erhaltene Triflat in 30 ml Acetonitril suspendiert, wobei die
Entstehung eines weillen Aerosols zu beobachten ist. Nach vierstindigem Refluxieren der
Losung bei 90 °C wachsen beim Abkihlen farblose, nadelformige Kristalle, welche fir die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Der Uberstand wird abdekantiert und die
Kristalle mehrfach mit Acetonitril gewaschen und im Hochvakuum fir 6 h bei 200 °C
getrocknet. Dabei verliert die Substanz das einkristallisierte Losungsmittel vollstandig und

wird amorph.

MP: >400 °C. EA in % gef. (ber.): C 6.16 (5.96), H 0.10 (0.0), N 0.0 (0.0). IR (ATR, 25 °C,
64 Scans, cm™): 3010 (w), 2946 (w), 2316 (w), 2289 (W), 1645 (w), 1633 (w), 1311 (m), 1214
(s), 1187 (s), 1035 (s), 937 (m), 788 (w), 771 (w), 624 (s), 590 (m), 574 (m). Raman (blau,
3mW, 25 °C, 25's, 10 Acc., cm™): 3003 (1), 2940 (3), 2727 (1), 2311 (1), 2283 (1), 1363 (1),
1337 (1), 1230 (3), 1196 (1), 1165 (3), 1065 (10), 933 (1), 767 (5), 645 (1), 580 (2), 512 (1),
394 (1), 349 (2), 319 (1), 223 (1).
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5.3.8 Tetragadolinium(l11)-dekaazidodihydroxo-Deka(DMSO)addukt

+ 3 AgN3 + 1/, H,0
Gdl “3Ad Gd(N3) _ 1/2 Na 1, Gd (N3)10(OH)5 * 10 DMSO
—_— [ — .
3 DMSO 33 DMSO 4 4vTal1o 2

Hinweis: Die verwendeten Ldsungsmittel wurden zusatzlich zur beschriebenen Trocknung
liber Molsieb 4 A gelagert.

Bei der Zugabe von Silberazid (0.112 g, 0.75 mmol) zu 3 ml einer Lésung von 0.133 g
Gadoliniumiodid (0.25 mmol) in DMSO ist dieses zunéchst als weilRer Feststoff zu
beobachten, welcher wéhrend des Ruhrens (ber eine halbe Stunde hinweg durch gelbes
Silberiodid ersetzt wird. Nach der Filtration (Fritte F4) erhdlt man eine klare, orangegelbe
Losung, aus welcher mittels Einkondensieren von Acetonitril zuerst kristallines Silberiodid
isoliert werden kann. Nach mehreren Tagen sind dann kleine, farblose Kristalle des Produktes

Zu beobachten.

MP: 173.43 °C (Zers.). EA in % gef. (ber.): C 13.21 (12.88), H 2.80 (3.35), N 19.28 (22.54),
S 15.45 (17.20). IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 3581 (w), 3390 (w), 3344 (w), 2996 (w),
2914 (w), 2852 (w), 2655 (w), 2063 (s), 2046 (s), 1411 (m), 1349 (m), 1315 (m), 1290 (m),
1234 (m), 1155 (w), 1000 (s), 960 (s), 943 (m), 910 (m), 711 (m), 678 (m), 649 (m), 613 (M).
Raman (blau, 2 mW, 25 °C, 30s, 10 Acc., cm™): 2998 (4), 2910 (10), 2816 (1), 2582 (1),
2242 (1), 2102 (1), 2065 (1), 1406 (2), 1347 (5), 1310 (1), 1282 (1), 1225 (1), 1021 (1), 997
(1), 958 (1), 936 (1), 797 (1), 706 (3), 673 (6), 606 (1), 396 (1), 333 (1), 307 (1), 283 (1), 213
(1), 162 (2), 130 ().

5.3.9 Tetrakis(tetraphenylphosphonium)-hexaazidogadolinat-diazidoargentat

+4 [Ph4P]N3
+ 4 AgN3
GdCl; * 2 CHLCN 3 AgCl Ph,P]4[Gd(N Ag(N
3 3 CHCN » [Ph,P]4[Gd(N3)s][A(N3)2]

0.086 g Gadolinium(l1)-chlorid-Diacetonitriladdukt (0.25 mmol) und 0.381g
Tetraphenylphosphoniumazid (1.00 mmol) werden in 5 ml Acetonitril geldst. Bei der Zugabe

von Silberazid (0.156 g, 1.04 mmol) bildet sich weiller Niederschlag, welcher nach
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halbstindigem Ruhren moglichst kalt abfiltriert wird (Fritte F4). Aus dem
champagnerfarbenen Filtrat kdnnen Einkristalle gewonnen werden. Nach dreimaligem
Waschen mit Acetonitril und Trocknen im Hochvakuum kann das Produkt in guter Ausbeute

isoliert werden.

MP: 222.38 °C. EA in % gef. (ber.): C 59.60 (58.86), H 4.78 (4.12), N 17.64 (17.16). ‘H-
NMR (300 K, 500.13 MHz, DMSO-dg): & = 7.80 (s, 20 H; Aryl, Avy, = 294 Hz). *C-NMR
(300 K, 125.8 MHz, DMSO-dg): 6 = 135.74 (s, para), 134.92 (s, ortho), 130.84 (s, meta),
118.05 (d, YJ(*3C - *'P) = 86 Hz, PC). *'P-NMR (300 K, 202.5 MHz, DMSO-dg): & = 22.36
(s). ’N-NMR (300 K, 36.1 MHz, DMSO-d): & = -214 (N, Avip, = 557 Hz). IR (ATR,
25 °C, 32 Scans, cm™): 3467 (w), 3411 (w), 33902 (w), 3166 (w), 3083 (w), 3058 (w), 3020
(W), 2993 (W), 2690 (w), 2582 (w), 2055 (s), 2030 (s), 1828 (w), 1783 (w), 1687 (w), 1614
(w), 1583 (m), 1481 (m), 1432 (m), 1365 (m), 1355 (m), 1311 (m), 1234 (m), 1182 (m), 1160
(m), 1105 (s), 1072 (m), 1025 (w), 995 (m), 983 (m), 933 (w), 850 (w),752 (m), 719 (s), 686
(s), 613 (m). Raman (ir, 1 mW, 25 °C, 20 s, 8 Acc., cm™): 3067 (1), 2111 (1), 1585 (3), 1574
(1), 1482 (1), 1438 (1), 1370 (4), 139 (1), 1314 (1), 1276 (1), 1188 (1), 1166 (1), 1110 (1),
1098 (4), 1074 (1), 1026 (5), 1000 (10), 986 (1), 966 (1), 937 (1), 850 (1), 762 (1), 753 (1),
724 (1), 679 (4), 615 (2), 353 (1), 526 (1), 447 (1), 400 (1), 395 (1), 310 (1), 286 (2), 271 (2),
253 (5), 198 (5), 159 (6).

5.3.10 Tetrakis(tetraphenylphosphonium)-tetraazidodichlorogadolinat-dichloroargentat

+ 3 [PhyP]l
+ 3 AgN3

GdCl; - 2 CH3CN > [PhyP]4[GdCI2(N3)4][AgCly] + ...
CH3CN

Zu einer champagnerfarbenen L6sung von Gadolinium(l11)-chlorid-Diacetonitriladdukt
(0.086 g, 0.25 mmol) und Tetraphenylphosphoniumiodid (0.354 g, 0.76 mmol) in 10 ml
Acetonitril werden 0.116 g Silberazid (0.77 mmol) gegeben. Der sofort ausfallende, hellgelbe
Feststoff wird nach zweistliindigem Ruhren abfiltriert (Fritte F4). Aus der klaren, hellgelben
Losung  konnen  farblose  Kristalle  gewonnen  werden, die  fir  die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind und durch mehrmaliges Waschen mit

Acetonitril von der gelben Lésung befreit werden kdnnen.
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MP: 223.97 °C. EA in % gef. (ber.): C 57.65 (59.77), H 4.09 (4.18), N 7.52 (7.54). IR (ATR,
25 °C, 32 Scans, cm™): 3430 (w), 3413 (w), 3386 (w), 3164 (w), 3089 (w), 3056 (w), 3020
(w), 2686 (w), 2580 (w), 2098 (w), 2088 (w), 2067 (m), 2051 (s), 1915 (w), 1830 (w), 1783
(w), 1685 (w), 1614 (w), 1583 (w), 1481 (m), 1432 (m), 1369 (m), 1349 (m), 1338 (w), 1315
(m), 1232 (w), 1184 (w), 1157 (w), 1103 (s), 1072 (m), 1025 (w), 995 (m), 937 (w), 852 (w),
759 (m), 752 (m), 719 (s), 686 (s), 615 (m). Raman (blau, 0.48 mW, 25 °C, 20s, 8 Acc.,
cm™): 3172 (1), 3148 (1), 1591 (6), 1377 (3), 1359 (2), 1190 (2), 1165 (2), 1114 (2), 1102 (3),
1031 (4), 1006 (10), 729 (1), 684 (2), 621 (2), 290 (1), 258 (3), 209 (1), 170 (1).

5.3.11 Tris(tetraphenylphosphonium)-hexaazidogadolinat-Lésungsmitteladdukte

GdCl3 + 2 CH3CN + 3 [Ph4P]l + 6 AgN3 W [Ph4P]5[Gd(N3)e] * 2 CH3CN + 3 Agl + 3 AgCl
3

0.086 g Gadolinium(111)-chlorid-Diacetonitriladdukt (0.25 mmol) und 0.351¢g
Tetraphenylphosphoniumiodid (0.75 mmol) werden in 10 ml Acetonitril in der Warme gelost.
Bei der Zugabe von Silberazid (0.229 g, 1.53 mmol) entsteht sofort hellgelber Niederschlag,
welcher nach einstiindigem Rihren durch Filtration (F4-Fritte) abgetrennt wird. Aus der
klaren, blassgelben Lésung erhalt man einen farblosen, kristallinen Feststoff. Dieser muss aus
3 ml Acetonitril umkristallisiert werden, um feinen, grauen Niederschlag abzutrennen. Die
dabei gewonnen Einkristalle kénnen rontgenografisch untersucht werden. Auf3erhalb des
Kolbens tritt recht schnell eine Tribung der Kristalle ein, welche auf den Verlust von
Losungsmittel zurlickgefihrt wird. Nach zweimaligem Waschen mit Acetonitril wird die
Substanz im Hochvakuum getrocknet, wobei das Ldsungsmittel nur unvollstdndig entfernt

werden kann.

MP: 215.69 °C. EA in % gef. (ber.): C 58.81 (60.58), H 4.65 (4.24), N 17.54 (17.66). ‘H-
NMR (300 K, 500.13 MHz, DMSO-dg): & = 8.03 (s, 20 H; Aryl, Avy, = 339 Hz). *C-NMR
(300 K, 125.8 MHz, DMSO-dg): 6 = 135.79 (s, para), 134.97 (s, ortho), 130.89 (s, meta),
118.10 (d, 2J(C - *'P) = 87 Hz, PC). *P-NMR (300 K, 202.5 MHz, DMSO-dg): 5 = 22.34
(s). “*N-NMR (300 K, 36.1 MHz, DMSO-dg): & = -134 (CH3CN, Avy;; = 300 Hz), -240 (N,
Avi, = 700 Hz). IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 3469 (w), 3394 (w), 3257 (w), 3166 (w),
3143 (w), 3079 (w), 3058 (w), 3020 (w), 2993 (w), 2931 (w), 2690 (w), 2109 (w), 2053 (s),
1585 (m), 1483 (m), 1434 (m), 1355 (m), 1315 (m), 1222 (w), 1186 (w), 1105 (s), 1025 (w),
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995 (m), 933 (w), 850 (w), 754 (m), 719 (s), 686 (s), 615 (m). Raman (blau, 0.36 mW, 25 °C,
40's, 12 Acc., cm™): 3168 (1), 3143 (1), 3061 (10), 3025 (1), 3010 (1), 2992 (1), 2931 (2),
2247 (1), 2108 (1), 1585 (8), 1481 (1), 1438 (1), 1364 (6), 1274 (1), 1223 (1), 1187 (1), 1164
(1), 1095 (4), 1076 (1), 1025 (6), 999 (10), 935 (1), 852 (1), 748 (1), 723 (1), 676 (2), 613 (2),
523 (1), 453 (1), 394 (1), 376 (1), 282 (1), 253 (2), 196 (1), 153 (2).

Um Kiristalle zu ziichten, wurden auch andere Lésungsmittel ausprobiert. Aus DMSO kann
kein Feststoff isoliert werden.

+ 3 [PhyPl
+6 AgN3
-3 AgCl

-3 Agl
GdC|3 <2 CchN g L [Ph4P]4[Gd(N3)6]N3 ° CgHGO ° C6H1202 + ..
CH5CN

Krist. aus Aceton

Aus Aceton konnte das Tetrakis(tetraphenylphosphonium)-hexaazidogadolinat-azid-Aceton-

Diacetonalkohol-Addukt isoliert werden.

IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 3473 (w), 3398 (w), 3303 (w), 3273 (w), 3062 (w), 3022
(w), 2968 (w), 2923 (w), 2686 (w), 2580 (w), 2293 (w), 2057 (m), 2005 (m), 1828 (w), 1785
(w), 1753 (w), 1708 (m), 1689 (m), 1614 (w), 1585 (m), 1575 (w), 1483 (m), 1434 (m), 1514
(m), 1357 (m), 1311 (m), 1236 (m), 1220 (m), 1186 (m), 1160 (m), 1105 (s), 1058 (m), 1024
(m), 997 (m), 983 (m), 946 (m), 902 (w), 854 (w), 808 (w), 754 (m), 719 (s), 686 (s), 615 (M).

5.3.12 Tris(tetraphenylphosphonium)-hexaazidocerat-Diacetonitriladdukt

Cely + 3 [PhyP]N3 + 3 AgNg ————— [Ph,Pl3[Ce(N3)g] - 2 CH3CN + 3 Agl
CHZCN

0.130 g Cer(lI)-iodid (0.25 mmol) und 0.286 g Tetraphenylphosphoniumazid (0.75 mmol)
werden in 7 ml Acetonitril suspendiert. Bei der Zugabe von Silberazid (0.113 g, 0.75 mmol)
ist ein Zusammenballen des Niederschlages zu beobachten. Nach 45-minitigem Ruhren wird
die nun dunkelbraune, fast schwarze Ldsung abfiltriert (F4-Fritte). Die aus der klaren Ldsung

gewonnenen, farblosen Kristalle eignen sich fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse und
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werden zur Reinigung mehrmals mit Acetonitril gewaschen. Beim Trocknen im Hochvakuum

ist ein nicht stochiometrischer Verlust des Losungsmittels zu beobachten.

MP: 228.96 °C. EA in % gef. (ber.): C 55.80 (56.15), H 4.43 (4.71), N 19.30 (19.64). ‘H-
NMR (300 K, 500.13 MHz, DMSO-dg): 6 = 7.9 (m, 4 H, para), 7.81 (m, 8 H, meta), 7.75 (m,
8 H, ortho), 2.04 (s, CHsCN). *C-NMR (300 K, 125.8 MHz, DMSO-dg): & = 135.39 (d,
*J(3C - ¥P) = 2.75 Hz, para), 134.58 (d, 2J(**C - *'P) = 10.08 Hz, ortho), 130.50 (d, *J(**C -
31p) = 12.83 Hz, meta), 117.73 (d, J(*C - 'P) = 88.89 Hz, PC). *P-NMR (300 K;
202.5 MHz; DMSO-dg): 6 = 22.29 (s, *J(**C - *!P) = 88.89 Hz). “*N-NMR (300 K, 36.1 MHz,
DMSO-de): & = -126 (Np; Avyj, = 101 Hz); -228 (Nyy; Avip = 434 Hz). IR (ATR, 25 °C,
32 Scans, cm™): 3529 (w), 3452 (w), 3374 (w), 3162 (w), 3079 (w), 3056 (W), 3022 (w), 2993
(w), 2931 (W), 2692 (w), 2584 (W), 2246 (w), 2100 (w), 2040 (s), 1826 (w), 1783 (w), 1585
(m), 483 (m), 1434 (s), 1349 (m), 1317 (m), 1226 (w), 1186 (m), 1162 (w), 1105 (s), 1025
(m), 995 (m), 939 (w), 848 (w), 754 (m), 719 (s), 686 (s), 615 (m). Raman (blau, 2 mW,
25°C, 155, 10 Acc., cm™): 3170 (1), 3146 (1), 3063 (10), 3012 (1), 2938 (1), (2249 (1), 2152
(2), 2097 (1), 1586 (6), 1484 (1), 1442 (1), 1362 (4), 1186 (1), 1168 (1), 1098 (5), 1028 (5),
1001 (10), 726 (1), 679 (3), 614 (2), 548 (1), 382 (1), 287 (1), 259 (2), 248 (2), 197 (2), 156
().

5.3.13 Tris(ethyltriphenylphosphonium)-hexaazidogadolinat

GdCly - 2 CHCN + 3 [EPhgP]l + 6 AgNg ——————> [EtPhsPL3[Gd(Ng)e] + 3 Agl + 3 AgCl
3

Zu 10ml einer gerlhrten Losung von 0.086 g (0.25mmol) Gadolinium(lll)-chlorid-
Diactonitriladdukt in Acetonitril werden 0.318 g (0.76 mmol) Ethyltriphenylphosphonium-
iodid gegeben. Bei der Zugabe von Silberazid (0.225 g, 1.50 mmol) bildet sich sofort ein
hellgelber Niederschlag. Nach eineinhalbstiindigem Ruhren wird der Niederschlag durch
Filtration (Fritte F4) abgetrennt. Aus der klaren Losung lassen sich farblose, nadelférmige
Kristalle gewinnen, die fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Es kann in der Reaktion auch Gadolinium(ll)-iodid (0.134 g, 0.25 mmol) werden. Die

Druchfiihrung ist analog der mit dem Gadolinium(l11)-chlorid.
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MP: 228.96 °C. EA in % gef. (ber.): C 55.80 (56.15), H 4.43 (4.71), N 19.30 (19.64). ‘H-
NMR (300 K, 500.13 MHz, DMSO-dg): & = 7.86 (s; 15 H; Aryl, Avy, = 341 Hz), 3.67 (s, 2 H,
CH,CHs Avip = 302 Hz), 1.26 (s; 3 H, CH,CHs, Avip, = 322 Hz). ®C-NMR (300 K,
125.8 MHz, DMSO-dg): 6 = 135.36 (s, para), 134.03 (s, ortho), 130.70 (s, meta), 118.75 (d,;
13(Bc - *'P) = 84 Hz, PC), 14.80 (s, CH,), 6.68 (s, CH3). *'P-NMR (300 K, 202.5 MHz,
DMSO-ds): & = 26.3 (s), “*N-NMR (300 K, 36.1 MHz, DMSO-dg): & = -243 (Nyy; Avyp =
634 Hz). IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm-1): 3463 (w), 3386 (w), 3081 (w), 3062 (w), 3050
(W), 2993 (W), 2981 (w), 2935 (W), 2900 (w), 2877 (w), 2109 (w), 2051 (s), 1826 (w), 1778
(w), 1585 (m), 1571 (w), 1483 (m), 1452 (w), 1434 (m), 1402 (m), 1369 (w), 1351 (m), 1315
(m), 1278 (w), 1240 (w), 1186 (w), 1159 (m), 1110 (s), 1072 (m), 1037 (m), 1012 (m), 997
(m), 979 (M), 927 (W), 846 (W), 746 (s), 736 (s), 721 (s), 690 (s), 665 (M), 617 (M), 528 (M).
Raman (blau, 3 mW, 25 °C, 20 s, 6 Acc., cm™): 3054 (3), 1573 (10), 1349 (5), 1092 (5), 1016
(5), 986 (9), 653 (3), 604 (2).

5.3.14 Tris(ethyltriphenylphosphonium)-hexaazidocerat

Celg + 3 [EtPh3P]l + 6 AgNg — > [EtPh3P]3[Ce(N + 6 Agl
3 [ 3P] gN3 CHaCN [ 3P13[Ce(N3)g] g

0.130 g Cer(lI-iodid (0.25 mmol) und 0.313 g Ethyltriphenylphosphoniumiodid (0.75mmol)
werden in separaten Kolben in je 4 ml Acetonitril gelost, mit je 0.114 g Silberazid
(0.76 mmol) versetzt und fir 5 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird die Suspension des
Phosphonium-Salzes inklusive des gebildeten Niederschlages in den Kolben mit dem
Cer(l11)-iodid Uberflhrt und mit insgesamt 2 ml nachgespult. Nach dreiRigminttigem Rihren
wird die dunkelbraune, fast schwarze Losung durch Filtration (F4-Fritte) vom gelben
Niederschlag getrennt und eingeengt. Die sich bildenden, farblosen Kristalle eignen sich fir
die Einkristallrontgenstrukturanalyse. Die Kristalle werden mit geringen Mengen Acetonitril
gewaschen, um die amorphen, dunkelbraunen Verunreinigungen abzutrennen, bei denen es
sich wahrscheinlich um ein Zersetzungsprodukt handelt, da es bei l&ngerem Stehen in Losung

nachgebildet wird.

MP: 213.29 °C. EA in % gef. (ber.): C 54.72 (56.91), H 5.00 (4.78), N 19.46 (19.91). 'H-
NMR (300 K, 500.13 MHz, DMSO-dg): & = 7.73 - 7.90 (m, 15 H, Aryl), 3.61 (dguartet, 2 H,
J(*H - 'H) = 7.4 Hz, J(*H - *P) = 13.6 Hz, CH,CH3), 1.22 (duipiert, 3 H, J(H - 'H) = 7.4 Hz,
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J(H - *'P) = 20.2 Hz, CH,CHs). *C-NMR (300 K, 125.8 MHz, DMSO-dg): & = 134.91 (d,
*J(3C - ¥P) = 2.8 Hz, para), 133.52 (d, 2J(**C - *'P) = 10.1 Hz, ortho), 130.28 (d, %J(**C -
1Py = 12.8 Hz, meta), 118.33 (d, J(**C - *P) = 85.2 Hz, PC), 14.41 (d, J3(™C - *'p) =
51.5 Hz, CH,), 6.27 (d, 2J(**C - 3'P) = 5.5 Hz, CHj3). *'P-NMR (300 K, 202.5 MHz, DMSO-
de): & = 26.01 (s, 2I(**C - *'P) = 85.2 Hz). “*N-NMR (300 K, 36.1 MHz, DMSO-ds): 5 = -126
(Np, Avijp = 100 Hz), -232 (N, Aviz = 394 Hz). IR (ATR, 25 °C, 32 Scans, cm™): 3446 (w),
3374 (w), 3081 (w), 3064 (w), 3052 (w), 2993 (w), 2983 (w), 2935 (w), 2902 (w), 2877 (W),
2647 (w), 2102 (W), 2144 (s), 1824 (w), 1778 (w), 1585 (m), 1577 (w), 1483 (m), 1450 (w),
1434 (m), 1402 (m), 1348 (m), 1315 (m), 1224 (w), 1186 (w), 1159 (m), 1110 (s), 1072 (m),
1037 (m), 1027 (m), 1012 (w), 997 (m), 977 (w), 929 (w), 848 (w), 746 (m), 736 (s), 721 (5),
690 (s), 665 (M), 617 (m), 528 (s). Raman (rot, 6 mW, 25 °C, 30 s, 12 Acc., cm™): 3165 (1),
3138 (1), 3062 (2), 3050 (2), 3003 (1), 2979 (1), 2932 (1), 2899 (1), 2873 (1), 2245 (1), 2148
(1), 2140 (1), 2095 (1), 2037 (1), 1580 (3), 1569 (1), 1479 (1), 1446 (1), 1433 (1), 1399 (1),
1379 (1), 1351 (2), 1312 (1), 1185 (1), 1158 (1), 1098 (2), 1069 (1) 1022 (3), 994 (6), 922 (1),
848 (1), 764 (1), 733 (1), 716 (1), 704 (1), 686 (1), 660 (2), 317 (1), 610 (1), 524 (1), 481 (1),
460 (1), 449 (1), 429 (1), 389 (1), 373 (1), 303 (1), 293 (1), 275 (1), 247 (2), 211 (1), 195 (1),
81 (10).

5.4 Weitere Experimente

Alle in diesem Kapitel angegebenen Reaktionsgleichungen stellen die gewiinschte Reaktion
und die damit verbundenen verwendeten Stéchiometrien und erwarteten Produkte dar. Sie

spiegeln nicht den tatséchlichen Verlauf der Reaktion wieder.

5.4.1 Reaktion des Cer(lll)-iodid-Tetra(THF)adduktes mit
Tetraphenylphosphoniumiodid

Celg- 4 THF + [Ph,P]l ————» [Ph,P][Cel,] + 4 THF
3 [PhyP] CHaCN [PhyP][Cely]

Das Cer(ll)-iodid-Tetra(THF)addukt (0.203 g, 0.25 mmol) und Tetraphenylphosphonium-
iodid (0.117g, 0.25mmol) bilden in der Wé&rme in 3 ml Acetonitril eine Kklare,
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bernsteinfarbene Losung. Nach einstiindigem Ruhren in der Warme (50 °C) bilden sich beim
Abkuhlen ein amorpher, schwarzer Niederschlag und ein farbloser, kristalliner Feststoff,
welcher sich in der Wérme 16st. Die Reaktionslésung wird heil? filtriert (F4-Fritte), wobei der
schwarze Niederschlag zuriick bleibt. Aus der klaren Lésung kdnnen farblose und orange-rote
Kristalle gewonnen werden, welche sich fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse eigenen. Es
handelt sich um das Tetraphenylphosphoniumiodid ([Ph4P]l, farblos) und das
Tetraphenylphosphoniumtriiodid  ([Ph4P]l;, orange-rot). Es kodnnen Kkeine anderen

Verbindungen isoliert werden.

5.4.2 Reaktion des Cer(l11)-iodid-Tetra(THF)adduktes mit Silberazid

Cel+ 4 THF + 3AgNs ————> Ce(Ng);- 4 THF + 3 Agl

Bei der Zugabe von Silberazid (0.120 g, 0.80 mmol) zu 5 ml einer gelblen Suspension von
Cer(I)-iodid-Tetra(THF)addukt in THF bildet sich ein hellbeiger Niederschlag. Nach
einstindigem Rihren ist die flussige Phase fast farblos, wahrend der Niederschlag einen
braunen Farbton aufweist und mit schwarzen Flocken einer amorphen Substanz durchsetzt ist.
Nach der Filtration (F4-Fritte) erhalt man eine klare hellgelbe Ldsung, welche beim
Abkondensieren des Ldsungsmittels im Vakuum einen dunklen Film an der Kolbenwand
bildet. Auch mehrmalige Suspension des braunen Niederschlages mit THF und
anschlieRendes Einengen des Uberstandes fiihrt zu diesem Ergebnis. An Licht wird der

Niederschlag langsam grau und verbrennt unter Bildung von gelbem Rauch.

5.4.3 Reaktion des Cer(Ill)-iodid-Tetra(THF)adduktes mit Tetraphenylphosphonium-
azid und Silberazid

Cel* 4 THF + [PhsPIN; + 3AgNs —————> [Ph;PL[Ce(N3)e] + 4 THF + 3 Agl
3

Bei der Zugabe von 0.114 g Silberazid (0.76 mmol) zu 7 ml einer gelben Suspension,
bestehend aus Cer(lll)-iodid-Tetra(THF)addukt (0.202 g, 0.25 mmol) und
Tetraphenylphosphoniumazid (0.286 g, 0.75 mmol) in Acetonitril, ist das Entstehen grol3er
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Mengen eines farblosen Niederschlages zu beobachten. Nach der Zugabe von weiteren 3 ml
Acetonitril, um die Rihrbarkeit der Suspension zu gewahrleisten, wird fir eine Stunde
gertihrt. Der mittlerweile graue Niederschlag wird durch Filtration (F4-Fritte) abgetrennt.
Beim Einengen des gelblich braunen Filtrates im Hochvakuum erhdlt man zunéchst ein
dunkles Ol, in dem farblose Kristalle wachsen, welche sich nicht fur eine
Einkristallstrukturanalyse eignen. Bei dem Versuch, den Feststoff im Vakuum zu trocknen,
bildet sich ein gelber Schaum. Dieser féllt bei der Zugabe von 4 ml absolutem Aceton zu
einem klebrigen, roten Feststoff zusammen, der im Ultraschallbad fein dispergiert wird. Nach
Zugabe von weiteren 11 ml Aceton wird die Suspension heifl? filtriert und damit der rote
Feststoff abgetrennt. Man erhdlt eine dunkelgelbe Ldsung, in welcher beim Einengen im
Vakuum zunéchst ein gelber, flockiger Feststoff und spater farblose Kristalle entstehen. Beim
Zusammenballen des gelben Niederschlages wird die kristalline Substanz eingeschlossen, was
eine Isolierung unmoglich macht. Deswegen wird nach dem Trocknen alles erneut in 2 ml
Acetonitril gelést und filtriert. Aus dieser Losung konnen farblose Kristalle gewonnen
werden, die mittels Zellbestimmung als Tetraphenylphosphoniumazid identifiziert werden

kdnnen.

5.4.4 Umsetzung von Cermetall mit HN3

Ce + 3HNg ——— Ce(N3)3 + 3/, Hy
CgHsF

Die Darstellung der HN; erfolgte aus Stearinsaure und Natriumazid.™?%

0.194 g Natriumazid (3 mmol) und 0.578 g Stearinséure (2 mmol), werden in einen Kolben
eingewogen und tber ein Krimmrohr mit einem Kolben verbunden, in welchem sich 0.047 g
frisch von einem Block ab geraspeltes Cermetall (0.33 mmol) suspendiert in 1.5 ml
Fluorbenzol befinden. Nach dreimaligem entgasen, wird im Hochvakuum der Kolben mit dem
Stearinsdure-Natriumazid-Gemisch im Olbad auf 70°C erhitzt, bis die Stearinsiure
geschmolzen ist. AnschlieBend wird langsam bis 130 °C erhitzt. Die entstehende gasférmige
HN3 wird im anderen Kolben, welcher die ganze Zeit mit flissigem Stickstoff gekihlt wird,
auf das gefrorene Losungsmittel aufkondensiert. Sobald sich ein fester Schaum gebildet hat,
ist die Reaktion beendet und das Fluorbenzol wird im Vakuum aufgetaut, wobei die HN3 in
Losung geht.
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Beim Begasen der Kolben ist eine starke Gasentwicklung zu beobachten. Wahrend des 20-
stindigen Ruhrens bei Raumtemperatur sind keine Verénderungen zu beobachten. Auch die
Zugabe eines kleinen Tropfens Quecksilber hat keine Reaktion zur Folge. Nach weiterem

Ruhren fiir 48 h wird der Ansatz entsorgt.

5.4.5 Umsetzung von Seltenerdfluoriden mit Me3Si-N3

LnF3 + 3 TMS-N3 » Ln(Ng)3 + 3TMS-F

Reaktions-
bedingung

Versuch 1)

Ln = Pr; Reaktionsbedingung: in Acetonitril, 80 °C, 16 h.

0.050 g leicht grines Praseodymfluorid (0.25 mmol) werden in 3 ml Acetonitril suspendiert
und mit 0.380 g Me3Si-N3 (3.30 mmol) versetzt und bei Raumtemperatur fiir eine Stunde
geruhrt. Zu beobachten ist eine leichte Gelbfarbung des Ldsungsmittels. Nach dreimaligem
Entgasen wird die Reaktionsldsung im Olbad auf 80 °C erhitzt und Gber Nacht (16 h) bei
dieser Temperatur geriihrt. Der nun braune Uberstand wird abfiltriert und bis zur Trockene
eingeengt, ohne dass ein Feststoff zurlick bleibt. Eine IR-spektroskopische Untersuchung

zeigt, dass es sich bei dem abfiltrierten leicht griinen Pulver um den Ausgangsstoff handelt.

Versuch 2)

Ln = Pr; Reaktionsbedingung: in DMSO, 120 °C, 18 h.

0.04 g Praseodymfluorid (0.20 mmol) werden in 3 ml DMSO suspendiert und mit 0.340 g
MesSi-N3 (2.95 mmol) versetzt. Nach dreimaligem Entgasen wird die Suspension im Olbad
auf 120 °C erhitzt und fir 18 h gerthrt. Nach dem Abkihlen erkennt man einen hellgriinen
Feststoff (PrFs), eine braune Phase (DMSO) und eine farblose Phase. Letztere besteht laut *H-
NMR-Spektroskopie aus Me3Si-N3 und einigen Zersetzungsprodukten (z. B. dem Siloxan).

Versuch 3)

Ln = Pr; Reaktionsbedingungen: in Acetonitril, 120 °C, 13 h, Eigendruck in Ampulle.

0.098 g Praseodymfluorid (0.5 mmol) werden mit 2 ml Acetonitril gewaschen, anschlieRend
in 6 ml Acetonitril suspendiert und mit 0.76 g Me3Si-N3 (6.60 mmol) versetzt. Nach
dreimaligem Entgasen wird die Quarzampulle im Hochvakuum abgeschmolzen und die

Reaktionslésung im Olbad auf 120 °C erhitzt. Wahrend der folgenden 13 h ist kein richtiges
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Sieden zu beobachten. Nur thermische Konvektion durchmischt die Suspension. Wé&hrend
dieser Zeit bilden sich an der Ampullenwand kleine, farblose Kristalle, welche nach dem
Offnen der Ampulle mittels Zellbestimmung am RoOntgengerat als Ammoniumazid
identifiziert werden kdnnen. Nach dem Abtrennen des braunen, amorphen Feststoffes kann
aus dem Uberstand eine farblose, kristalline Substanz gewonnen werden, bei der es sich laut
Einkristallrontgenstrukturanalytik um das 5-Methyl-1-H-Tetrazol handelt. Sowohl das
Ammoniumazid als auch das Tetrazol bilden sich, wenn Wasser (vermutlich beim

Abschmelzen) in das ReaktionsgefaR gelangt ist.

Versuch 4)

Ln = La; Reaktionsbedingung: in Acetonitril, RT, 2 h.

0.052 g Lanthanfluorid (0.27 mmol) werden in 3 ml Acetonitril gelost. Bei der Zugabe von
0.370 g MesSi-N3 (3.21 mmol) ist sofort eine Trubung der zuvor klaren LOsung zu
beobachten. Nach zweistlindigem Rihren bei Raumtemperatur wird die Suspension
zentrifugiert und der Uberstand abgenommen und eingeengt. Sowohl bei dem
abzentrifugierten Niederschlag, als auch bei den aus dem Uberstand gewachsenen
Microkristallen, handelt es sich um den Ausgangsstoff, wie ein Vergleich der IR-Spektren

zeigt.

Versuch 5)

Ln = Gd; Reaktionsbedingungen: in Acetonitril, 120 °C, 13 h, Eigendruck in Ampulle.

0.06 g Gadoliniumfluorid (0.28 mmol) werden in 2 ml Acetonitril suspendiert und mit 0.497 g
MesSi-N3  (4.31 mmol) versetzt. Nach dreimaligem Entgasen wir die Ampulle im
Hochvakuum abgeschmolzen und im Olbad auf 120 °C erhitzt. Nach 13 h ist die fliissige
Phase gelblich und in der Ampulle befinden sich ein farbloser Niederschlag (GdFs), sowie

farblose Kristalle aus Ammoniumazid.

Versuch 6)

Ln = Gd; Reaktionsbedingungen: in DMSO, RT, 41 d.

0.054 g Gadoliniumfluorid (0.25 mmol) werden in 3 ml DMSO suspendiert. Nach Zugabe
von 0.330 g MesSi-N3 (2.86 mmol) wird die Suspension fiir 41 Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach 5 Tagen ist eine zweite, farblose, lige Phase im Kolben zu beobachten. *H-
und *F-NMR-Spektren zeigen, dass kein MesSi-F gebildet wurde und ein IR des farblosen
Feststoffes bestatigt, dass keine Umsetzung stattgefunden hat.
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5.4.6 Umsetzung von Gadolinium(ll1)-triflat mit Me3Si-N3

Gd(OTf)3 + 3 TMS-N3 > Gd(N3)3 + 3 TMS-OTH

Reaktions-
bedingung

Versuch 1)

Reaktionsbedingungen: in Fluorbenzol, 24 h bei 80 °C, 3 d bei 90 °C.

0.151 g Gadoliniumtriflat (0.25 mmol) werden in 2 ml Fluorbenzol geldst. Es entsteht eine
triibe, gelbliche Losung. Nach Zugabe von 0.280 g Me3Si-N3 (2.43 mmol) wird die Ldsung
dreimal entgast und im Olbad auf 80 °C erwdrmt. Nach einem Tag sind immer noch gelbe
Flocken in der Losung zu finden. Bei 90 °C siedet das Reaktionsgemisch deutlich und nach
etwa einem Tag sient man gallertartige, farblose Ablagerungen an der Wand des
Reaktionsgefales. Nach zwei weiteren Tagen bei 90 °C wird die Lésung mittels *H- und *°F-

NMR-Spektroskopie untersucht, wobei kein Me;Si-OTf zu sehen ist.

Versuch 2)

Reaktionsbedingungen: in Acetonitril, 90 °C, 23 h.

Der in Versuch 1 erhaltene Feststoff (Gd(OTf)s) wird im Hochvakuum fur 4 h getrocknet und
anschlieBend mit 3 ml Acetonitril und 0.296 g MesSi-N3 (2.57 mmol) versetzt. Nach
dreimaligem Entgasen wird die Suspension im Olbad auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur
ist alles gelost. Nach 23-stiindigem Sieden bilden sich beim Abkihlen der Lésung farblose,
nadelformige Kristalle, bei denen es sich um das Gd(OTf); - 3 CH3CN handelt. Aus dem
Uberstand konnte zudem noch das 5-Methyl-1-H-Tetrazol gewonnen werden.

Versuch 3)

Reaktionsbedingungen: in Me3Si-N3, 120 °C, 18 h.

0.150 g Gadolinium(l11)-triflat (0.25 mmol) und 2.065g MesSi-N; (17.92 mmol, 2 ml)
werden nach viermaligem Entgasen im Hochvakuum in einer Ampulle eingeschmolzen. Nach
dem Sieden im Olbad bei 120 °C fiir 18 Stunden entstehen beim Abkiihlen winzige Kristalle,
welche nicht réntgenografisch untersucht werden kénnen, da sie bei der Auswahl unter dem
Mikroskop triib werden. Wahrscheinlich handelt es sich um das Me3Si-Ns-Addukt des
Triflates, welches sehr schnell das Losungsmittel verliert, wodurch sich die Kristalle

zersetzen.
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5.4.7 Versuch der Darstellung des Tetraphenylphosphonium-tetraazidogadolinats

1 [I II4I ]N3
dcCl H 3 » [Ph,P][Gd + 3 AgCl
3 3 Cl |3CN [ 4 ][ ( 3)4] g

0.085¢g Gadolinium(l11)-chlorid-Diacetonitriladdukt (0.25 mmol) und 0.095¢g
Tetraphenylphosphoniumazid (0.25 mmol) bilden in 10 ml Acetonitril eine kolloidal triibe,
leicht gelbe Lésung. Bei der Zugabe von 0.112 g Silberazid (0.75 mmol) ist die Bildung eines
beigefarbenen Niederschlages zu beobachten, welcher nach 40-mitltigem Rihren bei
Raumtemperatur durch Filtration abgetrennt wird. Aus dem champagnerfarbenen Uberstand
kdnnen farblose Kristalle gewonnen werden, bei denen es sich laut Zellbestimmung am
Rontgengerét um das [Ph4P]3[Gd(N3)e] - 2 CH3CN handelt.

5.4.8 Umsetzung von Gadolinium(l11)-triflat mit Me3Si-N3 in [BMImM]OTF

Gd(OTf)3 + 3 TMS-N3 BMImIOTH >  Gd(N3); + 3 TMS-OTf

Nach der Zugabe von 2 ml [BMIm]OTf zu 0.151 g Gadolinium(l11)-triflat (0.25 mmol) erhalt
man eine gelbe Lodsung, in welcher farblose Kristallnadeln suspendiert sind. Zugegebenes
Me;sSi- N3 (0.368 g, 3.19 mmol) schwimmt als farblose Phase auf der ionischen Flussigkeit.
Eine Durchmischung beider Phasen durch Rihren ist aufgrund der groBen Viskositat des
[BMIm]OTTf schwierig. Nach 16 h Rihren bei Raumtemperatur ist die farblose Phase in Form
feiner Tropfchen in der ionischen Flussigkeit verteilt, wahrend sich der Feststoff vollstandig
gelost hat. Alle fliichtigen Bestandteile werden tber ein Krimmrohr im Hochvakuum bei
50 °C abkondensiert. Ein *F-NMR-Spektrum der abkondensierten Fliissigkeit zeigt keine
Fluorresonanzen. Es hat folglich keine Umsetzung zum Me3Si-OTf stattgefunden.
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5.4.9 Umsetzung von Gadolinium(l11)-triflat mit Natriumazid in [BMIm]OTf

Gd(OT + 6 NaN3 + 3 [BMIm]OTf > [BMI Gd(N + 6 NaOTf
(OThH3 aN3 [BMIm] [BMImIOT! [BMIm]3[Gd(N3)e] a

Nach 16-stlindigem Ruhren einer Suspension von 0.151 g Gadolinium(l11)-triflat (0.25 mmol)
in 2 ml [BMIm]OTT erhalt man eine klare, gelbe Losung. Zugegebenes Natriumazid (0.099 g,
1.52 mmol) schwimmt zunéchst auf und wird durch 16 h Rihren in der ionischen Flissigkeit
fein dispergiert. Auch langeres Stehen fihrt nicht zu einem Absetzen des Feststoffes. Das
Zentrifugieren der Suspension ist moglich, dauert aufgrund der hohen Viskositét jedoch sehr
lange. Durch die Zugabe von 2 ml Acetonitril und funfmindtiges Ruhren erhdlt man eine gut
fliefahige, hellgelbe Suspension. Durch Zentrifugieren und Abdekantieren lassen sich der
weilRe Feststoff und die flissige Phase trennen. Bei dem Feststoff handelt es sich um
Natiumazid, wie Raman-Spektren belegen. Beim Einengen der Ldsung im Hochvakuum
bilden sich zundachst farblose Kristalle, welche nicht fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse
geeignet sind. Nach der vollstandigen Entfernung des Acetonitrils geht der Feststoff wieder in

Losung und es ist nicht maoglich erneut Kristalle zu erhalten.

5.4.10 Umsetzung von Gadolinium(I11)-triflat mit [BMImM]OTf

Gd(OTf)3 + 3 [BMIM]JOTf ———— [BMIm]5[Gd(OTf)g]

Bei der Zugabe von 0.222 g [BMIm]OTf (0.77 mmol, 0.17 ml) zu 0.151 g Gadolnium(llI)-
triflat (0.25 mmol) bei 30 °C ist neben der Entstehung einer weillen Suspension die Bildung
farbloser Kristallnadeln  zu beobachten. Diese  sind nicht  fir  die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet, da ihr Beugungsbild dem eines Pulvers gleicht.
Um die Substanz besser zu Kristallisieren soll alles im Vakuum in der Warme geldst werden.
Beim Evakuieren des Reaktionsgeféales ist ein starkes und lang anhaltendes Ausgasen der
ionischen Flussigkeit zu beobachten. Nach dreimaligem Entgasen wird das Reaktionsgemisch
im Olbad auf 110°C erwarmt, wobei der Feststoff nicht gelost wird, wahrend das
Reaktionsgemisch immer gallertartiger wird. Nach dem Abkihlen werden 0.2 ml Acetonitril
hinzugefugt, welches die Gallerte wieder 16st. Gleichzeitig ist die Bildung vieler, winziger,
farbloser Kristalle zu beobachten. Nach der Zugabe eines weiteren Milliliters Losungsmittel

erhalt man in der Warme eine klare, gelbe Lésung. Um Verunreinigungen abzutrennen wird
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diese Uber eine F4-Fritte filtriert und im Anschluss etwas eingeengt. Bei -40°C im
Tiefkuhlschrank  entstehen  farblose = Nadeln, welche mittels  Tieftemperatur-
einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht werden. Es handelt sich um das Gadolinium(l11)-
triflat-Triacetonitriladdukt. Nach der Entfernung des Acetonitrils im Hochvakuum wird das
Reaktionsgemisch im Olbad fiir eine Stunde auf 150 °C erhitzt und anschlieRend langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei bildet sich eine farblose, amorphe Substanz, die mit

bloRem Auge kristallin erscheint.
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5.5 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 6. Strukturdaten fiir die Verbindungen 1, 2, 3 und 4.

1

2

3

4

Chem. Formel

M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

BI°]

y[]

VvV [A%]

z

Peatc- [9 Cm_3]
p [mm*]
Jatoka [A]
T[K]
Gesammelte
Reflexe
Unabhdngige
Reflexe
Refelxe mit

I >26(l)

Rint

F(000)

R (R [F*>20(F%)])
WR; (F?)
GooF
Parameter

C,Hg N2 CI3 Gd

345.71
farblos
monoklin
P 2:/n
16.9422(9)
14.7283(8)
17.0756(10)
90
109.276(3)
90
4022.0(4)
16

2.284
7.329
0.71073
173(2)

55409
10475

5578

0.1192
2544
0.0496
0.0926
0.989
369

Cis H3, Ce 1304

809.24
farblos
monoklin
P 2:/c
8.7038(3)
17.3978(6
16.6325(5)
90
92.875(2)
90
2515.44(14)
4

2.137
5.506
0.71073
173(2)

49397
10080

6625

0.0583
1508
0.0356
0.0651
1.014
265

Clg H27 Ng Ce |3

890.3

gelb
trigonal
R-3
10.9647(7)
10.9647(7)
24.435(2)
90

90

120
2544.1(4)
3

1.743
4.091
0.71073
173(2)

13815
1788

1165

0.0526
1245
0.0298
0.0683
1.044
94

Co Hg N3 Fg Gd Og
Ss

727.62
farblos
triklin

P-1
5.7063(5)
10.5283(9)
19.2004(17)
98.819(4)
93.587(5)
91.478(5)
1136.91(17)
2

2.125

3.311
0.71073
173(2)

55174
11921

9662

0.0529
698
0.0349
0.0631
1.058
310
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Tabelle 7. Strukturdaten fiir die Verbindung 6, 7, 8 und 9.

6 7 8 9
Chem. Formel Cjﬁ Hao N2y Ag Gd gfj;jg(;\'gf9 A g:os Hios N2y Gd O Cr6 Hes Noo Gd P4
M [g mol™] 1958.84 1929.1 2041.25 1509.64
Farbe farblos farblos farblos farblos
Kristallsystem triklin triklin triklin triklin
Raumgruppe P-1 P-1 P-1 P-1

a[A] 11.1041(3) 12.8035(5) 13.4073(16) 16.9830(6)
b [A] 13.4236(4) 12.8692(5) 13.9139(18) 25.2098(8)
c[A] 15.5805(5) 13.8327(5) 15.131(2) 27.1333(9)
al] 80.042(2) 103.283(2) 72.724(8) 96.146(2)
AI°1 79.112(2) 100.797(2) 79.532(7) 92.345(2)
y[°] 89.061(2) 96.516(2) 70.391(6) 108.109(2)
V[AY 2245.90(12) 2149.58(14) 2528.5(6) 10944.0(6)
Z 1 1 1 6

peac [9 €M 1.448 1.49 1.341 1.374

w [mm™] 1.083 1.262 0.783 1.033
Avtoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
TK] 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
ngslzr)‘:g‘e"e 56267 70051 89127 246338
g(’;ﬁgzz”g'ge 12087 15394 17478 52709
Fifg';‘(?)m't 7923 10330 12664 26280

Rint 0.074 0.0451 0.0473 0.089
F(000) 995 977 1055 4626

R: (R [F?>20(F%)]) 0.0438 0.0402 0.0403 0.0512
wR; (F?) 0.0909 0.0983 0.0809 0.1073
GooF 1.01 1.033 1.022 0.919
Parameter 572 545 737 2830
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Tabelle 8. Strukturdaten fiir die Verbindungen 10a, 10b, 11 und 12.

10a

10b

11

12

Chem. Formel
M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

BI°]

v [°]

Vv [AY]

z

Pealc- [g cm”]
p [mm*]
Mtoka [A]
T[K]
Gesammelte
Reflexe
Unabhdngige
Reflexe
Refelxe mit

I >20(1)

Rint.

F(000)

Ry (R [F*> 20(F?)])

wR; (F?)
GooF
Parameter

Crs Hes Noo Ce P
149251
farblos
triklin

P-1
16.9606(6)
25.2523(9)
27.2311(9)
96.4390(10)
92.201(2)
107.9100(10)
10994.9(7)

6

1.352

0.744
0.71073
173(2)

287786
58191

27657

0.0871
4590
0.0528
0.1164
0.907
2836

Crs Hes N2 Ce P3
1492.51
farblos
triklin

P-1
13.3279(3)
16.6819(4)
32.5986(9)
92.2190(10)
97.3280(10)
91.6910(10)
7178.9(3)

4

1.381

0.76
0.71073
173(2)

159019
34509

19897

0.0863
3060
0.0517
0.1176
1.024
1805

Ceo Heo N1g Gd P4
1283.42
farblos
trigonal
R3
21.4779(6)
21.4779(6)
11.1351(3)
90

90

120
4448.4(3)
3

1.437
1.255
0.71073
173(2)

20532
5204

4541

0.0576
1965
0.0356
0.0541
0.937
248

Céo Heo N1g Ce P3
1266.29
farblos
trigonal

R3
21.5117(16)
21.5117(16)
11.1280(10)
90

90

120
4459.6(8)

3

1.415

0.902
0.71073
173(2)

11649
3792

2788

0.0814
1947
0.0549
0.1008
0.982
248
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Tabelle 9. Strukturdaten fur die Verbindung 5, sowie die Nebenprodukte [Ph,P]l; und 5-Methyl-1-H-

tetrazol.

5 [Phy4P]13 Tetrazol
Chem. Formel CopoHer N3y Gds O12S19 CosHyp I3 P C, Hi Ny
M [g mol™] 1864.59 720.07 84.09
Farbe farblos orange farblos
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P 2,/c P 2/n Cc
a[A] 16.9406(8) 10.2488(3) 4.5856(3)
b [A] 14.9456(6) 7.5956(2) 12.7776(9)
c[A] 24.7008(11) 15.3498(5) 7.2325(6)
a[°] 20 20 20
AN 98.149(2) 92.976(2) 108.040(4)
7 [°] 20 920 20
V[AY 6190.8(5) 1193.31(6) 402.94(5)
Z 4 2 4
peac [9 €M™ 2.001 2.004 1.386
w [mm™] 4.637 4.004 0.103
Mok [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 173(2) 173(2) 173(2)
Sgﬁl"ier)':g‘e'te 90643 24585 3936
g(’;ﬁgzz”g'ge 18058 4857 1287
Fifg';‘g)m't 10571 3329 1119
Rint 0.0774 0.0655 0.0401
F(000) 3616 676 176
R: (R[F*>20(F?)]) 0.0512 0.0338 0.042
wR; (F?) 0.1167 0.0734 0.1105
GooF 0.998 1.004 1.098
Parameter 77 128 60
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5.6 Ausgewahlte Atomabstande und Winkel der Verbindungen

Schema 7. Nummerierungsschema von 1.

C6

c2

\ |
cs c1 b
\ / Gd1
N3 N1 ci3 | c16 cl4
Cl3i\\ Jery | _cle ;
<l G Gd2 o C15 C13
o [\ Yo" | S bdaiv\
N2 N4 Cl4 Cl9 N8 N7
cé g Clll\G| /CIS\G\ d/3 ool 5
/ \ cnz” | Sorr” [\ o
C4 cs cl1o N6 N5
Cll1 C9
C12 C10
Tabelle 10. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 1.
Gd1-N1 2.476(7) Gd3-N5 2.475(7) N1-C1 1.134(9)
Gd1-N2 2.470(8) Gd3-N6 2.506(8) C1-C2 1.46(1)
Gd1-N3 2.536(9) Gd3-N7 2.529(8) N2-C3 1.13(2)
Gd1-N4 2.521(8) Gd3-N8 2.481(7) C3-C4 1.45(2)
Gd1-Cl1 2.802(2) Gd3-CI7 2.778(2) N3-C5 1.13(2)
Gd1-CI2 2.745(2) Gd3-CI8 2.757(2) C5-C6 1.46(2)
Gd1-CI3' 2.771(2) Gd3-CI9™ 2.748(2) N4-C7 1.12(2)
Gd1-Clé' 2.796(2) Gd3-Cl11™ 2.805(2) C7-C8 1.45(2)
CI3-Gd1" 2.771(2) CI9-Gd3" 2.748(2) N5-C9 1.12(1)
Cl6-Gd1" 2.796(2) Cl11-Gd3" 2.805(2) C9-C10 1.46(2)
Gd2-Cl1 2.712(2) Gd4-CI7 2.692(2) N6-C11 1.14(2)
Gd2-CI2 2.733(2) Gd4-CI8 2.758(2) C11-C12 1.46(2)
Gd2-CI3 2.755(2) Gd4-Cl9 2.743(2) N7-C13 1.13(2)
Gd2-Cl4 2.558(2) Gd4-CI10 2.597(2) C13-C14 1.45(2)
Gd2-CI5 2.600(3) Gd4-Cl11 2.709(2) N8-C15 1.15(1)
Gd2-Cl6 2.703(2) Gd4-Cl12 2.559(3) C15-C16 1.44(2)
N1-Gd1-N2 115.4(3) N5-Gd3-N6 73.6(3) N1-C1-C2 179.1(9)
N1-Gd1-N3 74.7(3) N5-Gd3-N7 144.2(2) N2-C3-C4 177(2)
N1-Gd1-N4 144.4(2) N5-Gd3-N8 117.6(3) N3-C5-C6 179(2)
N1-Gd1-Cl1 73.4(2) N5-Gd3-CI7 73.1(2) N4-C7-C8 177(2)
N1-Gd1-CI2 79.3(2) N5-Gd3-CI8 139.9(2) N5-C9-C10 177(2)
N1-Gd1-CI3' 140.2(2) N5-Gd3-CI9™ 78.4(2) N6-C11-C12 178(1)
N1-Gd1-Clé' 73.0(2) N5-Gd3-Cl11™ 74.1(2) N7-C13-C14 179(2)
N2-Gd1-N3 144.5(2) N6-Gd3-N7 120.3(3) N8-C15-C16 178(2)
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N2-Gd1-N4
N2-Gd1-Cl1
N2-Gd1-CI2
N2-Gd1-CI3'
N2-Gd1-Clé'
N3-Gd1-N4
N3-Gd1-Cl1
N3-Gd1-CI2
N3-Gd1-CI3'
N3-Gd1-Cl6'
N4-Gd1-Cl1
N4-Gd1-CI2
N4-Gd1-CI3'
N4-Gd1-Clé'
CI1-Gd1-CI2
Cl1-Gd1-CI3'
Cl1-Gd1-CI6’
CI2-Gd1-CI3'
CI2-Gd1-CI6’
CI3i-Gd1-Cl6i
Cl1-Gd2-CI2
Cl1-Gd2-CI3
Cl1-Gd2-Cl4
Cl1-Gd2-CI5
Cl1-Gd2-Cl6
Cl2-Gd2-CI3
Cl2-Gd2-Cl4
Cl2-Gd2-CI5
Cl2-Gd2-Cl6
CI3-Gd2-Cl4
CI3-Gd2-CI5
CI3-Gd2-Cl6
Cl4-Gd2-CI5
Cl4-Gd2-Cl6
CI5-Gd2-Cl6
Gd2-Cl1-Gd1
Gd2-Cl2-Gd1
Gd2-CI3-Gd1"
Gd2-Cl6-Gd1"

72.8(3)
73.4(2)
140.3(2)
79.3(2)
74.2(2)
120.1(3)
139.4(2)
73.3(2)
74.0(2)
77.1(2)
76.6(2)
75.4(2)
74.0(2)
139.0(2)
76.56(6)
144.60(7)
115.93(7)
113.95(6)
143.80(7)
76.52(6)
78.26(6)
88.55(6)
102.03(7)
92.26(7)
163.93(7)
93.00(7)
87.43(8)
169.57(7)
93.02(7)
169.27(7)
91.08(7)
78.35(6)
90.35(8)
90.91(7)
97.21(7)
101.93(7)
102.90(7)
102.22(7)
102.90(7)

N6-Gd3-N8
N6-Gd3-Cl7
N6-Gd3-CI8
N6-Gd3-CI9™
N6-Gd3-Cl11™
N7-Gd3-N8
N7-Gd3-CI7
N7-Gd3-CI8
N7-Gd3-CI9™
N7-Gd3-Cl11™
N8-Gd3-CI7
N8-Gd3-CI8
N8-Gd3-CI9™
N8-Gd3-Cl11™
CI7-Gd3-CI8
CI7-Gd3-CI9™
CI7-Gd3-Cl11™
CI8-Gd3-CI9™
CI8-Gd3-Cl11™
Cl9"-Gd3-cl11™
CI7-Gd4-CI8
CI7-Gd4-Cl9
CI7-Gd4-Cl10
CI7-Gd4-Cl11
CI7-Gd4-Cl12
CI8-Gd4-CI9
CI8-Gd4-Cl10
CI8-Gd4-Cl11
CI8-Gd4-Cl12
CI9-Gd4-Cl10
CI9-Gd4-Cl11
CI9-Gd4-Cl12
CI10-Gd4-Cl11
CI10-Gd4-Cl12
CI11-Gd4-Cl12
Gd4-CI7-Gd3
Gd4-CI8-Gd3
Gd4-Cl19-Gd3"
Gd4-Cl11-Gd3"™

144.6(2)
78.2(2)
74.4(2)
73.4(2)
139.6(2)
71.9(3)
139.1(2)
74.2(2)
75.3(2)
76.6(2)
74.0(2)
78.2(2)
139.8(2)
73.4(2)
77.29(6)
144.34(7)
114.26(7)
114.37(6)
144.23(7)
76.86(6)
78.73(6)
92.52(7)
99.26(7)
163.95(8)
90.94(8)
93.89(7)
92.25(8)
88.51(7)
169.66(8)
167.59(7)
78.55(6)
86.07(8)
90.85(7)
89.81(9)
101.60(8)
102.51(7)
101.34(7)
102.50(7)
101.91(7)

C1-N1-Gd1
C3-N2-Gd1
C5-N3-Gd1
C7-N4-Gd1
C9-N5-Gd3
C11-N6-Gd3
C13-N7-Gd3
C15-N8-Gd3

170.8(7)
166.2(8)
176.2(8)
169.5(9)
175.4(7)
175.9(8)
168.9(8)
171.6(7)

Symmetriecode: (i) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2;
(iii) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2;

>ii) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2;
(iv) —x+1/2, y—1/2, —z+3/2
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Schema 8. Nummerierungsschema von 2. Fehlordnung in blau.
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Tabelle 11. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 2. Fehlordnung in blau.

C15B

O|2A 03
‘ 03A
02B =
C6A /' C12A C11B
C8A COA C9B
C7A C8B C10B
C7B

Cel-I1 3.1091(3)  O2A-C5A 1.46(2) 03B-C9B
Cel-12 3.1280(3)  C5A-C6A 1.49(2) C9B-C10B
Cel-13 3.1778(3)  C6A-CTA 1.50(2) C10B-C11B
Cel-01 2.477(2) C7A-C8A 1.52(2) C11B-C12B
Cel-O2A 2.54(2) 02A-C8A 1.47(2) 03B-C12B
Cel-03A 2.51(2) 02B-C5B 1.45(2) O4A-C13A
Cel-O4A 2.49(2) C5B-C6B 1.15(2) C13A-C14A
Cel-02B 2.57(2) C6B-C7B 1.49(2) C14A-C15A
Ce1-03B 2.55(3) C7B-C8B 1.50(2) C15A-C16A
Cel-04B 2.55(4) 02B-C8B 1.46(2) O4A-C16A
01-C1 1.468(4) 03A-C9A 1.460(8) 04B-C13B
C1-C2 1.501(4) CIA-C10A 1.513(8) C13B-C14B
C2-C3 1.521(4) C10A-C11A 1.51(2) C14B-C15B
C3-C4 1.506(5) C11A-C12A 1.52(2) C15B-C16B
01-C4 1.460(4) 03A-C12A 1.46(2) 04B-C16B
13-Ce1-01 73.60(5) 11-Ce1-01 87.29(5) 12-Ce1-01
01-Cel-02A 69.2(9) 11-Ce1-02A 87.1(9) 12-Ce1-02A
02A-Cel-03A 70(2) 11-Ce1-0O3A 89.0(3) 12-Ce1-03A
03A-Cel-04A 71.6(9) 11-Ce1-O4A 89.6(6) 12-Ce1-O4A
O4A-Cel-13 76.2(7) 11-Ce1-02B 90.6(10) 12-Ce1-02B
01-Cel-02B 71(2) 11-Ce1-O3B 85.2(7) 12-Ce1-O3B
02B-Ce1-03B 73(2) 11-Ce1-O4B 92.(2) 12-Ce1-O4B
03B-Ce1-04B 68(2) 11-Cel-12 171.603(8)  12-Cel-I3
04B-Cel-13 75(2) 11-Ce1-13 94.416(8)

1.47(2)
1.50(2)
1.52(2)
1.50(2)
1.46(2)
1.47(2)
1.519(8)
1.510(9)
1.514(7)
1.47(2)
1.47(2)
1.52(2)
1.50(2)
1.49(2)
1.47(2)
96.15(5)
87.0(8)
83.3(3)
91.3(7)
83.3(9)
87.5(7)
89(2)
93.904(8)
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Schema 9. Nummerierungsschema von 4.
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Tabelle 12. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 4.

Gd1-01
Gd1-04
Gd1-07
Gd1-02'
Gd1-06'
Gd1-09'
02-Gd1"
06-Gd1"
09-Gd1"
07-Gd1-N1
01-Gd1-N1
06i-Gd1-N1
02i-Gd1-N1
09'-Gd1-N1
04-Gd1-N1
07-Gd1-N2
01-Gd1-N2
06'-Gd1-N2
02-Gd1-N2
09'-Gd1-N2
04-Gd1-N2
N1-Gd1-N2
07-Gd1-N3
01-Gd1-N3
06'-Gd1-N3
02-Gd1-N3
09'-Gd1-N3

2.3894(15)
2.4054(14)
2.3756(13)
2.3990(13)
2.3923(13)
2.4006(14)
2.3989(13)
2.3923(13)
2.4005(14)
70.59(5)
137.30(5)
68.26(5)
134.99(5)
68.47(5)
68.31(5)
69.57(5)
69.51(5)
132.97(5)
67.57(5)
67.39(5)
138.98(5)
119.95(6)
136.47(6)
70.63(5)
68.57(5)
69.02(5)
135.11(5)

Gd1-N1
Gd1-N2
Gd1-N3
N1-C4
C4-C5
N2-C6
C6-C7
N3-C8
C8-C9
07-Gd1-01
07-Gd1-06'
01-Gd1-06'
07-Gd1-02'
01-Gd1-02'
06'-Gd1-02'
07-Gd1-09'
01-Gd1-09'
06'-Gd1-09'
02'-Gd1-09'
07-Gd1-04
01-Gd1-04
06'-Gd1-04
02'-Gd1-04
09'-Gd1-04

2.5557(18)
2.5771(18)
2.5874(18)
1.131(3)
1.453(3)
1.136(3)
1.443(3)
1.132(3)
1.455(3)
76.07(5)
138.84(5)
139.15(5)
137.11(5)
87.71(5)
76.37(5)
88.42(5)
136.90(5)
75.93(5)
76.77(5)
77.73(5)
79.28(5)
88.03(5)
138.31(5)
136.78(5)

S1-03
S1-02
S1-01
S1-C1
S2-05
S2-06
S2-04
S2-C2
S3-08
$3-07
$3-09
S3-C3
S1-01-Gd1
$1-02-Gd1"
S2-04-Gd1
$2-06-Gd1"
$3-07-Gd1
$3-09-Gd1"

C4-N1-Gd1
N1-C4-C5
C6-N2-Gd1
N2-C6-C7
C8-N3-Gd1
N3-C8-C9

1.4203(16)
1.4390(14)
1.4392(15)
1.819(2)
1.4254(15)
1.4411(14)
1.4418(15)
1.825(2)
1.4205(16)
1.4389(14)
1.4419(15)
1.824(2)
161.85(10)
161.27(9)
156.95(9)
168.08(9)
168.94(10)
152.47(9)

177.49(16)
179.9(3)
175.45(16)
179.6(3)
159.47(17)
177.0(2)
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04-Gd1-N3 69.30(5)
N1-Gd1-N3 119.04(6)
N2-Gd1-N3

120.88(6)
Symmetriecode: (i) x—1, v, z; (ii) x+1, y,

Schema 10. Nummerierungsschema von 5. Fehlordnung in blau

C17
C16 \ /C18
C15 |
N24 ~ S9
N27 \ S\ / C19
N23
C14A \ 010 Qll
C13A N26 \

C12A

- C20
S7A g /’012
N25
09 Gd4
/N30
S6A‘08A
Cl1A 5
N20— N19/ N
N21— N16
/

8
02
SH2
N17
v
N18

C2A
N \
A N10 \N8 S2A an
~s5 |
o6 92 ,}11 CAA
co / \ NO
s3__ \
/54 | cs N12
C8 \ C6
c7
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C16 /C18
N24 C15 \ S9
\ 38\ / c19
N27 N23 o011 /
C14B '\ \ o0 _S10—c20
C13B N26 N22 ' ’,' /012
S7B \ / \ “ " /”
N25 v
09 Gd4 /N30
C128_ ? \ s
S6B—08B '\ N28
C11B Gd3
_N197/ \02 /N3
N21™ /Nle ~H2 N2
N17 H1— NI __N6

N15
Sle———— 7~ 7
7 ’:' \ \ / \ S2B
07' ;! ‘\‘ N10 NS C3B
CHI0-g5 /[ A \ \ c4B
/ 06 \ N11 N9
co / S3 \
sS4 \ cs N12
4
C8 C6
Cc7

Tabelle 13. Ausgewahlte Abstéande (A) und Winkel (°) von 5. Fehlordnung in blau.
Gd1-Gd2 3.7614(4) Gd3-Gd2 3.9997(4) O1-H1 0.76(6)
Gd1-Gd4 3.9883(4) Gd3-Gd4 3.7632(4) 02-H2 0.75(7)
Gd1-01 2.364(4) Gd3-02 2.388(4)
Gd1-N1 2.435(6) Gd3-N13 2.489(5) N1-N2 1.183(7)
Gd1-N4 2.450(5) Gd3-N16 2.444(6) N2-N3 1.147(7)
Gd1-N7 2.545(5) Gd3-N19 2.421(6) N4-N5 1.170(7)
Gd1-N10 2.522(5) Gd3-N22 2.545(5) N5-N6 1.154(8)
Gd1-N28 2.510(5) Gd3-N25 2.549(5) N7-N8 1.164(7)
Gd1-03A 2.261(9) Gd3-08A 2.379(6) N8-N9 1.136(8)
Gd1-03B 2.458(13) Gd3-08B 2.285(12) N10-N11 1.198(7)
Gd1-04 2.377(4) Gd3-09 2.374(4) N11-N12 1.168(7)
Gd2-01 2.389(4) Gd4-01 2.388(4) N13-N14 1.210(7)
Gd2-02 2.351(4) Gd4-02 2.380(4) N14-N15 1.156(7)
Gd2-N7 2.500(5) Gd4-N22 2.495(5) N16-N17 1.170(7)
Gd2-N10 2.597(5) Gd4-N25 2.569(5) N17-N18 1.162(8)
Gd2-N13 2.508(5) Gd4-N28 2.484(5) N19-N20 1.146(7)
Gd2-05 2.346(4) Gd4-010 2.360(4) N20-N21 1.160(7)
Gd2-06 2.384(4) Gd4-011 2.387(4) N22-N23 1.177(7)
Gd2-07 2.362(4) Gd4-012 2.349(4) N23-N24 1.147(8)
Gd1-01-Gd2 104.62(15) Gd3-02-Gd4 104.23(15)  N25-N26 1.196(7)
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Gd1-01-Gd4
Gd2-01-Gd4
01-Gd1-03A
01-Gd1-03B
01-Gd1-04
01-Gd1-N1
01-Gd1-N4
01-Gd1-N7
01-Gd1-N10
01-Gd1-N28
N1-Gd1-O3A
N1-Gd1-O3B
N1-Gd1-O4
N1-Gd1-N4
N1-Gd1-N7
N1-Gd1-N10
N1-Gd1-N28
N4-Gd1-O3A
N4-Gd1-03B
N4-Gd1-O4
N4-Gd1-N7
N4-Gd1-N10
N4-Gd1-N28
N7-Gd1-O3A
N7-Gd1-03B
N7-Gd1-O4
N7-Gd1-N10
N7-Gd1-N28
N10-Gd1-O3A
N10-Gd1-O3B
N10-Gd1-O4
N10-Gd1-N28
N28-Gd1-O3A
N28-Gd1-03B
N28-Gd1-O4
04-Gd1-03A
04-Gd1-03B
01-Gd2-02
01-Gd2-05
01-Gd2-06
01-Gd2-07
01-Gd2-N7
01-Gd2-N10
01-Gd2-N13
02-Gd2-05
02-Gd2-06
02-Gd2-07
02-Gd2-N7
02-Gd2-N10
02-Gd2-N13
N7-Gd2-05
N7-Gd2-06
N7-Gd2-07
N7-Gd2-N10
N7-Gd2-N13
N10-Gd2-05
N10-Gd2-06

114.13(16)
103.40(15)
133.2(4)
134.1(4)
144.07(14)
118.67(17)
74.89(16)
73.47(15)
65.80(15)
67.79(15)
81.9(4)
85.8(4)
80.83(17)
77.9(2)
147.90(18)
145.40(18)
74.62(18)
151.4(3)
151.0(4)
81.06(17)
77.28(18)
131.98(17)
113.15(18)
112.3(4)
107.0(4)
75.48(15)
66.18(17)
134.54(16)
74.5(3)
72.7(4)
116.34(16)
76.68(17)
80.1(4)
84.7(5)
147.71(15)
75.9(4)
72.7(5)
76.15(13)
139.22(14)
135.75(14)
70.04(14)
73.90(15)
64.27(15)
118.74(15)
85.74(14)
143.23(14)
114.00(14)
135.99(15)
72.50(15)
67.44(15)
96.50(16)
78.90(15)
84.82(16)
65.72(16)
156.51(16)
75.56(15)
131.95(16)

Gd3-02-Gd2
Gd2-02-Gd4
02-Gd3-08A
02-Gd3-08B
02-Gd3-09
02-Gd3-N13
02-Gd3-N16
02-Gd3-N19
02-Gd3-N22
02-Gd3-N25
N13-Gd3-08A
N13-Gd3-08B
N13-Gd3-09
N13-Gd3-N16
N13-Gd3-N19
N13-Gd3-N22
N13-Gd3-N25
N16-Gd3-O8A
N16-Gd3-08B
N16-Gd3-09
N16-Gd3-N19
N16-Gd3-N22
N16-Gd3-N25
N19-Gd3-O8A
N19-Gd3-0O8B
N19-Gd3-09
N19-Gd3-N22
N19-Gd3-N25
N22-Gd3-08A
N22-Gd3-08B
N22-Gd3-09
N22-Gd3-N25
N25-Gd3-08A
N25-Gd3-08B
N25-Gd3-09
09-Gd3-08A
09-Gd3-08B
01-Gd4-02
01-Gd4-010
01-Gd4-011
01-Gd4-012
01-Gd4-N22
01-Gd4-N25
01-Gd4-N28
02-Gd4-010
02-Gd4-011
02-Gd4-012
02-Gd4-N22
02-Gd4-N25
02-Gd4-N28
N22-Gd4-010
N22-Gd4-011
N22-Gd4-012
N22-Gd4-N25
N22-Gd4-N28
N25-Gd4-010
N25-Gd4-011

115.10(16)
104.80(15)
130.8(3)
136.5(5)
140.94(14)
67.21(15)
72.04(16)
122.7(2)
73.20(15)
65.56(15)
80.8(3)
90.6(6)
151.17(15)
106.62(19)
76.9(2)
134.64(16)
78.50(17)
156.0(3)
151.4(5)
83.74(17)
77.7(2)
80.40(19)
131.17(18)
82.0(3)
84.4(5)
79.30(19)
146.1(2)
146.8(2)
111.1(3)
103.9(6)
72.86(15)
65.34(16)
72.3(3)
73.9(5)
115.31(16)
80.0(3)
71.0(6)
75.65(13)
115.72(14)
142.90(15)
84.85(14)
136.33(15)
73.21(15)
67.89(15)
71.60(14)
136.80(14)
139.59(14)
74.28(15)
65.36(15)
119.23(15)
83.41(16)
78.84(16)
98.30(15)
65.77(16)
155.73(16)
132.04(15)
130.49(16)

N26-N27
N28-N29
N29-N30
N1-N2-N3
N4-N5-N6
N7-N8-N9
N10-N11-N12
N13-N14-N15
N16-N17-N18
N19-N20-N21
N22-N23-N24
N25-N26-N27
N28-N29-N30
Gd1-N1-N2
Gd1-N4-N5
Gd1-N7-N8
Gd2-N7-N8
Gd2-N7-Gd1l
Gd1-N10-N11
Gd2-N10-N11
Gd1-N10-Gd2
Gd3-N13-N14
Gd2-N13-N14
Gd3-N13-Gd2
Gd3-N16-N17
Gd3-N19-N20
Gd3-N22-N23
Gd4-N22-N23
Gd4-N22-Gd3
Gd3-N25-N26
Gd4-N25-N26
Gd3-N25-Gd4
Gd1-N28-N29
Gd4-N28-N29
Gd4-N28-Gdl

Gd1-01-H1
Gd2-01-H1
Gd4-01-H1
Gd2-02-H2
Gd3-02-H2
Gd4-02-H2

1.147(7)
1.196(7)
1.153(7)
177.7(7)
177.4(9)
175.9(8)
179.3(7)
178.3(7)
177.8(10)
179.1(8)
178.5(9)
179.1(7)
179.3(7)
147.0(5)
150.2(5)
125.1(4)
136.4(4)
96.41(18)
131.8(4)
132.9(4)
94.57(16)
122.6(4)
129.4(4)
106.33(18)
146.9(6)
168.4(6)
122.8(4)
136.3(4)
96.59(18)
132.3(4)
132.5(4)
94.66(16)
124.4(4)
127.1(4)
105.99(18)

126(5)
94(5)
110(5)
125(6)
99(6)
108(6)
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N10-Gd2-07 130.60(15)  N25-Gd4-012 75.29(15)

N10-Gd2-N13 136.75(16)  N25-Gd4-N28 137.07(16)
N13-Gd2-05 85.73(15) N28-Gd4-010 82.51(16)
N13-Gd2-06 78.79(15) N28-Gd4-011 78.08(16)
N13-Gd2-07 81.85(16) N28-Gd4-012 83.72(15)
05-Gd2-06 77.42(14) 010-Gd4-011 72.26(15)
05-Gd2-07 149.93(14) 010-Gd4-0O12 148.23(14)
06-Gd2-07 73.37(14) 011-Gd4-012 76.95(14)

Schema 11. Nummerierungsschema von 6.

N6'
N12" i N5i/
~ N3'\N2i /
N1l ) N1 N4
N10' \ /
\ N9'“N8‘—N7i—ed1—N7\N8\N9
Agl / \
\ N4 NI—
N3
N10 d N3
~ /N5
N11
~
N12 N6
C34 C10
c33” X\C35 co X\ c11
C32 _~’C36 / c12
c29 c3o 031 C38_ C39 Cl4__Ci5
028 C25—P2—C3 >C40 C4< 1—P1—C13 >c16
C27  C26 C43 C42 041 C18 017
c48.= C44 024 / C20
CAT R C45 C23 c21
C46 c22
Tabelle 14. Ausgewéhlte Abstiande (A) und Winkel (°) von 6.
Gd1-N1 2.329(3) N1-Gd1-N1' 180 N1-Gd1-N4 90.01(10)
Gd1-N1i 2.329(3) N1-Gd1-N4 89.99(10)  N1-Gd1-N4' 89.99(10)
Gd1-N4, 2.366(3) N1-Gd1-N4 90.01(10)  N1-Gd1-N7 90.58(10)
Gd1-N4' 2.366(3) N1-Gd1-N7 89.42(10)  N1-Gd1-N7' 89.42(10)
Gd1-N7 2.327(3) N1-Gd1-N7' 90.58(10)  N4-Gd1-N4' 180
Gd1-N7i 2.327(3) N4-Gd1-N7 88.56(10)
N1-N2 1.167(4) Gd1-N1-N2 157.9(3) N4-Gd1-N7' 91.44(10)
N2-N3 1.152(4) N1-N2-N3 179.9(4) N4-Gd1-N7 91.44(10)
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N4-N5 1.174(4)
N5-N6 1.160(4)
N7-N8 1.172(3)
N8-N9 1.158(3)
Ag1-N10 2.094(3)
Ag1-N10" 2.093(3)
N10-N11 1.109(4)
N11-N12 1.197(5)
P1-C1 1.798(3)
P1-C7 1.794(3)
P1-C13 1.785(3)
P1-C19 1.792(3)
P2-C25 1.796(3)
P2-C31 1.793(3)
P2-C37 1.795(3)
P2-C43 1.789(3)

Gd1-N4-N5 167.6(2) N4'-Gd1-N7' 88.56(10)

N4-N5-N6 179.2(4) N7-Gd1-N7' 180
Gd1-N7-N8 168.3(2)

N7-N8-N9 178.1(3)

N10-Ag1-N10" 180

Ag1-N10-N11 130.3(3)

N10-N11-N12 177.1(4)

C1-P1-C7 110.86(14)  C25-P2-C31 107.74(14)
C1-P1-C13 108.21(14)  C25-P2-C37 109.86(13)
C1-P1-C19 111.21(13)  C25-P2-C43 110.29(13)
C7-P1-C13 110.30(14)  C31-P2-C37 111.36(14)
C7-P1-C19 107.00(13)  C31-P2-C43 109.61(13)
C13-P1-C19 109.25(14)  C37-P2-C43 107.98(13)

Symmetriecode: (i) —x+1, —y+1, —z; (i) —x+1, =y, —z+1.

Schema 12. Nummerierungsschema von 7. Chloridfehlordnung in blau.

Cl3_ Lo
Agl
9 ~cui co” TXycu
N6
TSNS
N4 i cs ~-C12
ciz| Chi C5  c6 c7 Cl4 _C15
\ _—N3 | -
i N2
i_—N1'—Gd1—N1— / \
Nsi/NZ'/ \ C4 C1—P1—C13 C16
cn |c2 _ ‘ /
N4'\Nsi C3 C2 Cl9 C18 C17
~pN6 C24 2~ C20
Cc34 ‘
c33” NGB (g X C21
C22
C32 _~C36
C29 C30 31 C38 C39
C28 / c25—P|2—c:3‘\ / C40
C27 C26 C43 Ca2 c41
ca8.~ C44
CAT R C45
C46
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Tabelle 15. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 7. Chloridfehlordnung in blau.

Agl-CI3
Agl-CI3"
Gd1-N1
Gd1-N1'
Gd1-N4
Gd1-N4!
Gd1-Cl1
Gdi-cla
Gd1-CI2
Gd1-ClI2'
N1-N2
N2-N3
N4-N5
N5-N6
P1-C1
P1-C7
P1-C13
P1-C19
P2-C25
P2-C31
P2-C37
P2-C43

2.3441(6)
2.3441(6)
2.3448(19)
2.345(2)
2.329(7)
2.329(7)
2.7129(8)
2.7129(8)
2.754(5)
2.754(5)
1.178(3)
1.159(3)
1.184(8)
1.152(6)
1.802(2)
1.798(2)
1.793(2)
1.799(2)
1.796(2)
1.790(2)
1.798(2)
1.788(2)

CI3"-Ag1-CI3
N1-Gd1-N1'
N1-Gd1-N4
N1-Gd1-N4'
N1-Gd1-Cl1
N1-Gd1-Cl1!
N1-Gd1-CI2
N1-Gd1-CI2'
Cl1'-Gd1-CI2
Cl1'-Gd1-CI2'
Gd1-N1-N2
N1-N2-N3
Gd1-N4-N5
N4-N5-N6

C1-P1-C7
C1-P1-C13
C1-P1-C19
C7-P1-C13
C7-P1-C19
C13-P1-C19

180
180.00(10)
90.0(2)
90.0(2)
89.86(6)
90.14(6)
91.14(12)
88.86(12)
96.24(13)
83.76(13)
173.2(2)
179.2(3)
140.4(8)
179.0(9)

109.36(10)
109.75(10)
111.29(10)
108.65(10)
111.08(10)
106.64(10)

N1-Gd1-N4
N1-Gd1-N4'
N1i-Gd1-Cl1
N1i-Gd1-CI1'
N1'-Gd1-CI2
N1'-Gd1-CI2'
N4-Gd1-N4!
N4-Gd1-Cl1
N4-Gd1-Cl1!
N4-Gd1-Cl1
N4'-Gd1-CI1'
Cl1-Gd1-cl1'
CI1-Gd1-CI2
Cl1-Gd1-CI2'
Cl2-Gd1-CI2'
C25-P2-C31
C25-P2-C37
C25-P2-C43
C31-P2-C37
C31-P2-C43
C37-P2-C43

90.0(2)
90.0(2)
90.14(6)
89.86(6)
88.86(12)
91.14(12)
180
89.9(2)
90.1(2)
90.1(2)
89.9(2)
180
83.76(13)
96.24(13)
180
111.38(11)
110.97(10)
108.14(10)
108.11(10)
110.06(11)
108.13(10)

Symmetriecode: (i) —x, —y, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z.
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C54A
C54B

N3
N9B\
NOA N8B N1
AN
NSA N7B

N6 ——N5——N4— Gd1—N4'—N5'—N6!

\ )
N7A
AN

Schema 13. Nummerierungsschema von 8. Fehlordnung in blau (B-Lage) bzw. rot (C-Lage).

~ _
ol NBB'\ NOAI
C10 NOB C34
co X\ C11 _ c33”” X\C35
| N3
C8 _~C12 C32 ~~C36
C6 c7 Cl4 C15 C29 C30 31 C38_ C39
Cl—P|1—C13 / C16 c28 / CZS_T_CSK / C40
c2 Ci19 Ci8 C17 C27 C26 (43 Ca2 c41
Cc24z= C20 ca8 =~ ca4
c23 \ c21 ca7 \ C45
c22 C46
N}O—Nll—NlZ 03
H2A 03B || 934
AN C55C,
02A /HZB O1A
02B 01B || C55A
\(35|2A HC49A €568 C%\
= z ~ - - \ /
C52B C51A C49B C50A cseB  CS6A cs7B8  CS7A
NN N
C53B C51B C50B
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Tabelle 16. Ausgewdhlte Abstéande (A) und Winkel (°) von 8. Fehlordnung in blau (B-Lage) bzw. rot

(C-Lage).
Gd1-N1 2.3245(18)  N10-N11 1.195(5) N10-N11-N12 178.7(5)
Gd1-N1i 2.3245(18)  N11-N12 1.174(5)
Gd1-N4 2.3516(16)
Gd1-N4' 2.3516(16)  P1-Cl 1.7928(18)  C1-P1-C7 109.21(8)
Gd1-N7A 2.347(4) P1-C7 1.8024(17)  C1-P1-C13 108.84(8)
Gd1-N7A’ 2.347(4) P1-C13 1.7904(18)  C1-P1-C19 109.41(8)
Gd1-N7B 2.35(3) P1-C19 1.7929(19)  C7-P1-C13 109.11(8)
Gd1-N7B' 2.35(3) P2-C25 1.7999(19)  C7-P1-C19 110.68(8)
N1-N2 1.160(2) P2-C31 1.8023(17)  C13-P1-C19 109.56(9)
N2-N3 1.143(2) P2-C37 1.7940(18)  C25-P2-C31 111.96(9)
N4-N5 1.172(2) P2-C43 1.796(2) C25-P2-C37 110.22(8)
N5-N6 1.152(2) C25-P2-C43 107.40(9)
N7A-NSA 1.158(5) C31-P2-C37 109.03(9)
N8A-N9A 1.145(3) C31-P2-C43 108.31(8)
N7B-N8B 1.161(10) C37-P2-C43 109.89(9)
N8B-N9B 1.141(9)

02A-H2A 0.84 C52A-02A-H2A  109.5

N1-Gd1-N1' 180 O1A-C49A 1.212(8) O1A-C49A-C51A  120.5(8)
N1-Gd1-N4 92.14(6) 02A-C52A 1.431(7) O1A-C49A-C50A  121.6(8)
N1-Gd1-N4' 87.87(6) C49A-C51A 1.495(8) C51A-C49A-C50A  117.9(7)
N1-Gd1-N7A 87.97(15)  C49A-C50A 1.502(11)  C49A-C51A-C52A  115.3(6)
N1-Gd1-N7A 92.03(15)  C51A-C52A 1.551(7) O2A-C52A-C53A  109.5(7)
N1-Gd1-N7B 95.2(10) C52A-C53A 1.523(9) O2A-C52A-C54A  105.7(6)
N1-Gd1-N7B! 84.8(10) C52A-C54A 1.524(8) C53A-C52A-C54A  111.0(7)
N1'-Gd1-N4 87.86(6) 02A-C52A-C51A  111.3(6)
N1'-Gd1-N4' 92.14(6) C53A-C52A-C51A  108.8(6)
N1-Gd1-N7A 92.03(15) C54A-C52A-C51A  110.6(6)
N1'-Gd1-N7A' 87.97(15)  02B-H2B 0.84 C52B-02B-H2B 109.5
N1-Gd1-N7B 84.8(10) 01B-C49B 1.211(9) O1B-C49B-C51B  120.0(11)
N1'-Gd1-N7B' 95.2(10) 02B-C52B 1.432(8) O1B-C49B-C50B  122.0(12)
N4-Gd1-N4' 180 C49B-C51B 1.496(10)  C51B-C49B-C50B  118.0(10)
N4-Gd1-N7A 90.35(19)  C49B-C50B 1.502(12)  C49B-C51B-C52B  114.8(10)
N4-Gd1-N7A 89.65(19)  C51B-C52B 1.551(9) 02B-C52B-C53B  109.9(10)
N4-Gd1-N7B 85.7(14) C52B-C53B 1.522(10)  02B-C52B-C54B  105.5(9)
N4-Gd1-N7Bi 94.3(13) C52B-C54B 1.524(9) C53B-C52B-C54B  111.2(10)
N4-Gd1-N7A 89.65(19) 02B-C52B-C51B  111.1(10)
N4'-Gd1-N7A' 90.35(19) C53B-C52B-C51B  108.8(9)
N4'-Gd1-N7B 94.3(14) C54B-C52B-C51B  110.4(9)
N4'-Gd1-N7B' 85.7(13)
N7A-Gd1-N7A! 180 O3A-C55A 1.229(7) O3A-C55A-C57A  125.8(10)
N7B-Gd1-N7B! 180.0(7) C55A-C57A 1.431(8) O3A-C55A-C56A  117.3(9)
Gd1-N1-N2 166.30(17)  C55A-C56A 1.531(7) C57A-C55A-C56A  116.8(9)
N1-N2-N3 179.3(2) O3B-C55B 1.228(5) O3B-C55B-C57B  125.4(7)
Gd1-N4-N5 176.28(18)  C55B-C57B 1.441(6) O3B-C55B-C56B  118.2(7)
N4-N5-N6 178.6(2) C55B-C56B 1.531(6) C57B-C55B-C56B  116.2(6)
Gd1-N7A-NSA 163.9(4) 03C-C55C 1.225(6) 03C-C55C-C57C  123.2(8)
N7A-N8A-N9A 178.7(5) C55C-C57C 1.444(7) 03C-C55C-C56C  118.5(8)
Gd1-N7B-N8B 143(3) C55C-C56C 1.530(7) C57C-C55C-C56C  118.3(8)
N7B-N8B-N9B 169(3)

Symmetriecode: (i) —x, —y, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z.
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Schema 14. Nummerierungsschema von 9 (M = Gd) und 10a (M = Ce). Fehlordnung in blau.
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C34 C58

css‘ \ C35 c57‘ \ C59
C32 _C36 C56 _~’ C60
C29 C30 31 C38 C39 C53 C54 55 C62 C63

C28 / C25—P2—C3'& / C40 C52 / C49—P|3—C6\ / Co64
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CLI9_ c117 ‘ C143 Cc141
c118 C152 = C156 C142
C149 C150 (151 C158 C159

Ci4 / §145—P|7—C157\ / C160

C147 C146 C163 Ci62 C161
c18 c168 =~ Cl64 C202
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‘ C167 X C165 ‘
C176 2 c180 o6 €200 2 c204
C173 C174 175 c182 C183 C197 C198 199 C206 C207

C17 / ¥169—F’|8—C181\ / C184 C19 / XlQS—PTA—(QOS\ / C208

C171 cC170 C187 C186 C185 C195 C194 C211 C210 C209
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Tabelle 17. Ausgewdhlte Abstande (A) und Winkel (°) von 9

C218

Cc217

N55

C220

C219

N56

Fehlordnung in blau.

C224

C223

N58

C226

C225

N59

C228

Cc227

N60

(M = Gd) und 10a (M

C232

C231

N61

M = Gd M = Ce M = Gd M = Ce
M1-N1 2.356(4) 2.457(4) P1A-C1A 1.902(9) 1.884(7)
M1-N4 2.337(4) 2.429(3) P1A-C7A 1.856(15)  1.802(11)
M1-N7 2.326(3) 2.425(3) P1A-C13A 1.678(14)  1.753(10)
M1-N10 2.361(4) 2.437(4) P1A-C19A 1.733(15)  1.744(13)
M1-N13 2.366(3) 2.456(3) P1B-C1B 1.652(14)  1.614(11)
M1-N16 2.337(4) 2.441(3) P1B-C7B 1.745(16)  1.812(13)
N1-N2 1.151(5) 1.160(4) P1B-C13B 1.956(15)  1.897(12)
N2-N3 1.164(5) 1.152(4) P1B-C19B 1.828(16)  1.806(15)
N4-N5 1.151(4) 1.149(4) P2-C25 1.804(4) 1.796(3)
N5-N6 1.141(4) 1.144(4) P2-C31 1.796(3) 1.788(3)
N7-N8 1.187(4) 1.181(4) P2-C37 1.808(3) 1.799(3)
N8-N9 1.155(4) 1.151(4) P2-C43 1.784(4) 1.784(4)
N10-N11 1.167(4) 1.176(4) P3-C49 1.794(4) 1.799(3)
N11-N12 1.157(4) 1.154(4) P3-C55 1.792(4) 1.799(3)
N13-N14 1.156(4) 1.159(3) P3-C61 1.784(4) 1.777(3)
N14-N15 1.151(4) 1.157(3) P3-C67 1.798(4) 1.789(3)
N16-N17 1.161(5) 1.164(4) P4-C73 1.784(3) 1.784(3)
N17-N18 1.162(5) 1.148(5) P4-C79 1.786(3) 1.794(3)
M2-N19 2.342(4) 2.435(3) P4-C85 1.796(3) 1.792(3)
M2-N22 2.331(3) 2.416(3) P4-C91 1.786(3) 1.782(3)
M2-N25 2.354(3) 2.446(3) P5-C97 1.796(4) 1.789(3)
M2-N28 2.345(4) 2.438(3) P5-C103 1.789(3) 1.800(3)
M2-N31 2.338(3) 2.435(3) P5-C109 1.798(3) 1.792(3)
M2-N34 2.371(3) 2.463(3) P5-C115 1.792(4) 1.781(3)
N19-N20 1.183(4) 1.181(4) P6-C121 1.790(4) 1.789(4)
N20-N21 1.160(4) 1.159(4) P6-C127 1.784(4) 1.783(3)
N22-N23 1.181(4) 1.180(3) P6-C133 1.791(4) 1.795(4)
N23-N24 1.165(4) 1.167(3) P6-C139 1.792(4) 1.787(3)
N25-N26 1.180(4) 1.176(4) P7-C145 1.797(3) 1.799(3)
N26-N27 1.160(4) 1.160(4) P7-C151 1.794(3) 1.794(3)
N28-N29 1.178(4) 1.197(4) P7-C157 1.799(3) 1.801(3)
N29-N30 1.165(4) 1.157(4) P7-C163 1.791(3) 1.789(3)
N31-N32 1.179(4) 1.183(4) P8-C169 1.794(3) 1.790(3)
N32-N33 1.154(4) 1.162(4) P8-C175 1.788(4) 1.790(3)
N34-N35 1.164(4) 1.174(3) P8-C181 1.784(4) 1.790(3)
N35-N36 1.157(4) 1.153(3) P8-C187 1.795(3) 1.802(3)
M3-N37 2.342(4) 2.435(4) P9-C193 1.792(3) 1.788(3)
M3-N37' 2.342(4) 2.435(4) P9-C199 1.793(3) 1.796(3)
M3-N40 2.341(4) 2.427(3) P9-C205 1.793(3) 1.789(3)
M3-N40' 2.341(4) 2.427(3) P9-C211 1.798(3) 1.790(3)
M3-N43 2.354(3) 2.439(3)
M3-N43' 2.353(3) 2.439(3) C1A-P1A-C7A 103.1(6) 105.5(5)

Ce).
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N37-N38
N38-N39
N40-N41
N41-N42
N43-N44
N44-N45
M4-N46
M4-N46"
M4-N49
M4-N49"
M4-N52A
M4-N52A"
M4-N52B
M4-N52B"
N46-N47
N47-N48
N49-N50
N50-N51
N52A-N53A
N53A-N54A
N52B-N53B
N53B-N54B

N1-M1-N4
N1-M1-N7
N1-M1-N10
N1-M1-N13
N1-M1-N16
N4-M1-N7
N4-M1-N10
N4-M1-N13
N4-M1-N16
N7-M1-N10
N7-M1-N13
N7-M1-N16
N10-M1-N13
N10-M1-N16
N13-M1-N16
M1-N1-N2
N1-N2-N3
M1-N4-N5
N4-N5-N6
M1-N7-N8
N7-N8-N9
M1-N10-N11
N10-N11-N12
M1-N13-N14
N13-N14-N15
M1-N16-N17
N16-N17-N18
N19-M2-N22
N19-M2-N25
N19-M2-N28
N19-M2-N31
N19-M2-N34
N22-M2-N25
N22-M2-N28

1.159(5)
1.178(5)
1.171(4)
1.139(4)
1.173(4)
1.160(4)
2.339(4)
2.339(4)
2.342(4)
2.342(4)
2.349(14)
2.349(13)
2.44(5)
2.44(5)
1.194(4)
1.160(4)
1.153(4)
1.146(5)
1.18(4)
1.165(6)
1.18(4)
1.167(11)

90.55(13)
89.83(14)
178.53(14)
88.81(12)
92.66(15)
90.20(12)
89.69(13)
179.37(13)
91.75(13)
88.72(13)
89.81(13)
176.82(14)
90.94(12)
88.78(14)
88.26(13)
149.8(4)
177.1(5)
172.2(3)
178.0(5)
170.5(3)
178.6(4)
155.0(3)
179.3(5)
174.2(3)
178.7(5)
168.1(4)
179.2(7)
88.70(12)
91.76(11)
176.26(12)
93.83(12)
89.52(11)
90.48(11)
87.87(12)

1.178(4)
1.168(4)
1.175(4)
1.150(3)
1.181(4)
1.156(4)
2.434(3)
2.434(3)
2.426(3)
2.426(3)
2.399(12)
2.399(12)
2.62(5)
2.62(5)
1.183(4)
1.157(4)
1.170(4)
1.149(4)
1.21(2)
1.155(6)
1.21(2)
1.155(10)

91.17(12)
89.28(12)
177.54(12)
88.58(11)
94.42(13)
90.18(11)
89.21(12)
179.63(13)
92.16(12)
88.29(12)
90.09(11)
175.57(13)
91.05(11)
87.99(13)
87.59(12)
152.3(3)
177.1(5)
172.1(3)
177.3(4)
173.4(3)
178.9(4)
158.0(3)
179.4(5)
175.9(3)
179.3(4)
167.1(4)
179.1(7)
88.25(10)
92.08(10)
174.71(10)
95.21(11)
89.48(10)
91.13(10)
86.94(10)

C1A-P1A-C13A
C1A-P1A-C19A
C7A-P1A-C13A
C7A-P1A-C19A
C13A-P1A-C19A
C1B-P1B-C7B
C1B-P1B-C13B
C1B-P1B-C19B
C7B-P1B-C13B
C7B-P1B-C19B
C13B-P1B-C19B
C25-P2-C31
C25-P2-C37
C25-P2-C43
C31-P2-C37
C31-P2-C43
C37-P2-C43
C49-P3-C55
C49-P3-C61
C49-P3-C67
C55-P3-C61
C55-P3-C67
C61-P3-C67
C73-P4-C79
C73-P4-C85
C73-P4-C91
C79-P4-C85
C79-P4-C91
C85-P4-C91
C97-P5-C103
C97-P5-C109
C97-P5-C115
C103-P5-C109
C103-P5-C115
C109-P5-C115
C121-P6-C127
C121-P6-C133
C121-P6-C139
C127-P6-C133
C127-P6-C139
C133-P6-C139
C145-P7-C151
C145-P7-C157
C145-P7-C163
C151-P7-C157
C151-P7-C163
C157-P7-C163
C169-P8-C175
C169-P8-C181
C169-P8-C187
C175-P8-C181
C175-P8-C187
C181-P8-C187
C193-P9-C199
C193-P9-C205
C193-P9-C211
C199-P9-C205

107.7(7)
105.8(8)
115.4(6)
104.8(10)
118.6(9)
120.9(7)
104.3(9)
112.4(9)
102.0(6)
113.8(11)
99.7(8)
107.86(17)
115.87(17)
107.84(17)
105.73(16)
111.47(17)
108.12(17)
107.23(16)
111.62(18)
108.97(16)
107.59(16)
112.27(17)
109.16(18)
108.38(16)
108.07(15)
110.90(15)
115.52(15)
107.38(16)
106.60(15)
111.80(16)
110.10(16)
109.86(17)
107.24(16)
107.98(16)
109.79(16)
107.22(19)
109.69(19)
109.91(18)
109.45(19)
109.05(18)
111.42(19)
108.17(15)
111.70(15)
111.72(15)
107.90(15)
110.73(15)
106.58(15)
106.89(17)
111.55(16)
107.73(16)
110.27(17)
111.32(16)
109.06(17)
108.05(15)
110.07(15)
108.56(16)
106.95(16)

104.8(5)

108.5(6)

115.6(5)

108.7(7)

113.1(6)

121.5(7)

108.9(7)

110.9(8)

101.4(6)

108.2(8)

104.2(7)

107.86(15)
115.86(15)
107.91(17)
105.64(15)
112.15(16)
107.52(16)
106.96(15)
111.88(16)
108.94(14)
107.76(14)
112.31(16)
109.02(16)
108.70(15)
108.19(14)
111.10(14)
115.49(14)
107.07(15)
106.29(14)
111.41(15)
110.06(14)
109.68(16)
107.51(15)
108.21(15)
109.92(15)
107.09(17)
109.20(17)
109.74(17)
109.84(17)
109.03(17)
111.82(16)
108.44(14)
111.86(14)
111.56(14)
107.89(13)
110.60(14)
106.44(14)
106.92(15)
111.35(16)
107.64(14)
110.56(15)
111.17(15)
109.16(16)
108.35(13)
110.12(15)
108.19(14)
107.15(15)
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N22-M2-N31
N22-M2-N34
N25-M2-N28
N25-M2-N31
N25-M2-N34
N28-M2-N31
N28-M2-N34
N31-M2-N34
M2-N19-N20
N19-N20-N21
M2-N22-N23
N22-N23-N24
M2-N25-N26
N25-N26-N27
M2-N28-N29
N28-N29-N30
M2-N31-N32
N31-N32-N33
M2-N34-N35
N34-N35-N36
N37-M3-N37'
N37-M3-N40
N37-M3-N40'
N37-M3-N43
N37-M3-N43'
N40-M3-N37'
N40-M3-N40'
N40-M3-N43
N40-M3-N43'
N43-M3-N37'
N43-M3-N40'
N43-M3-N43'
N37-M3-N40'
N37-M3-N43'
N40'-M3-N43'
M3-N37-N38
N37-N38-N39
M3-N40-N41
N40-N41-N42
M3-N43-N44
N43-N44-N45
N46-M4-N46"
N46-M4-N49
N46-M4-N49"
N46-M4-N52A
N46-M4-N52A"
N46-M4-N52B
N46-M4-N52B"

177.28(12)
93.08(11)
89.76(11)
88.45(11)
176.24(11)
89.62(12)
89.17(11)
87.94(11)
166.4(3)
179.5(5)
167.9(3)
179.3(4)
157.1(3)
179.9(5)
162.5(3)
178.7(4)
165.0(3)
178.0(4)
173.6(3)
178.9(4)
180.00(14)
88.62(13)
91.38(13)
90.38(14)
89.62(14)
91.38(13)
180
90.25(13)
89.75(13)
89.62(14)
89.75(13)
180
88.62(13)
90.38(14)
90.25(13)
160.9(4)
177.4(5)
174.8(3)
179.9(5)
154.7(3)
178.2(5)
180
89.24(13)
90.76(13)
91.8(11)
88.2(11)
87(5)
93(5)

176.48(10)
93.00(9)
90.22(10)
88.14(10)
175.63(9)
89.62(10)
88.56(10)
87.66(9)
166.9(3)
179.5(4)
168.4(3)
179.3(4)
158.5(3)
179.6(4)
164.0(3)
177.9(4)
162.5(3)
179.0(4)
172.6(2)
179.3(4)
180
87.91(11)
92.09(11)
90.23(12)
89.77(12)
92.09(11)
180
90.44(11)
89.56(11)
89.78(12)
89.56(11)
180
87.91(11)
90.23(12)
90.44(11)
162.9(3)
178.9(5)
176.0(3)
179.1(4)
158.4(3)
178.6(4)
180.00(15)
88.19(11)
91.81(11)
91.9(11)
88.1(11)
90(4)
90(4)

C199-P9-C211
C205-P9-C211

N55-C217
C217-C218
N56-C219
C219-C220
N58-C223
C223-C224
N59-C225
C225-C226
N60-C227
C227-C228
N61-C231
C231-C232

N55-C217-C218
N56-C219-C220
N58-C223-C224
N59-C225-C226
N60-C227-C228
N61-C231-C232

N46"-M4-N49
N46"-M4-N49"
N46"-M4-N52A
N46"-M4-N52A"
N46"-M4-N528
N46'"-M4-N528B"
N49-M4-N49"
N49-M4-N52A
N49-M4-N52A"
N49-M4-N52B
N49-M4-N52B"
N49"-M4-N52A
N49"-M4-N52A"
N49"-M4-N52B
N49"-M4-N528B"
N52A"-M4-N52A
N52B"-M4-N52B
M4-N46-N47
N46-N47-N48
M4-N49-N50
N49-N50-N51
M4-N52A-N53A

N52A-N53A-N54A

M4-N52B-N53B

N52B-N53B-N54B

111.35(15)
111.80(15)

1.139(5)
1.447(6)
1.220(9)
1.466(8)
1.171(7)
1.391(7)
1.128(5)
1.453(6)
1.133(5)
1.447(5)
1.142(7)
1.452(8)

179.2(5)
174.2(13)
172.0(12)
179.6(6)
178.5(5)
163(5)

90.76(13)
89.24(13)
88.2(11)
91.8(11)
93(5)
87(5)
180.00(13)
89.8(15)
90.2(15)
91(7)
89(7)
90.2(15)
89.8(15)
89(7)
91(7)
180
180.00(4)
159.3(3)
178.9(4)
166.9(4)
179.3(6)
145(4)
174(2)
162(10)
170(10)

111.15(14)
111.85(14)

1.138(5)
1.430(5)
1.194(8)
1.458(7)
1.151(6)
1.385(6)
1.141(5)
1.454(5)
1.134(5)
1.440(5)
1.141(7)
1.449(7)

178.8(5)
178.9(11)
179.3(11)
179.3(4)
178.7(5)
163(5)

91.81(11)
88.19(11)
88.1(11)
91.9(11)
90(4)
90(4)
180.00(17)
89.7(7)
90.3(7)
93(3)
87(2)
90.3(7)
89.7(7)
87(2)
93(3)
180.0(11)
179.998(18)
162.4(3)
179.5(5)
172.4(3)
178.6(5)
151.0(19)
176.1(16)
148(9)
169(6)

Symmetriecode: (i) —x, —y+1, —z; (ii) —x, —y+1, —z+1.
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Schema 15. Nummerierungsschema von 10b.

N27
7

N26
N21_
N20 7
TON19 N25

N33—N32—N31—Ce2—N34—N35—N36

N22
/N28 \st\

N29
C35
032 ~C36

C29 C30 C3 1

Cc28 / \

N24

N3

038 C39

N3

N~ 14 .
TON13 NI

\/

N6 ——N5—N4—Gd1—N10—N11— 1

\ C11

/ C12

C14 C15
/ 1—P1—Cl3

025—P2—C3K / C40 \ / C16
27 C26 C42 c41 c19 Cc18 c17
c48 / C44 cz4 = C20
‘ \ C59 ‘
ca7 \ ‘ c23 \
C56 ~/C60
C53__ C54 055 C62 _ C63
C52 / C49—P3—CGJ\ / C64
\ c83 : : : :
C51 C50 C66 C65 <106
c72 / C68 C105 X\ C107
c80 _cs4 ‘ ‘
c77 C78 c7 Cc86__C87
Cc71 \ C104 ' C108
C101 C102 c103 C110 C1l11
C76 C73—P4—C85 / css / \
\ C100 097—P5 C109 112
7 C74 C90 C89 C130
C96 / C92 \
C129 \ C131 C99 co8 0115 Cl14 C113
‘ Cc12027 C116
Cc95
\ c128 °C132 ‘
C125 c126 c127 Cl34 C135 CLI9 Cc117
/ Cc118
C124 121—P6 C133 / C136
C146 C148 \ C150 C152
C1z3 Ci122 C139 C138 C137
Cl44,z2 c14o
Cc145 c147 C149 C151
C143 c141
0142
N37 N38 N39 N40
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Tabelle 18. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 10b.

Cel-N1
Cel-N4
Cel-N7
Cel-N10
Cel-N13
Cel-N16
Ce2-N19
Ce2-N22
Ce2-N25
Ce2-N28
Ce2-N31
Ce2-N34
P1-C1

P1-C7
P1-C13
P1-C19
P2-C25
P2-C31
P2-C37
P2-C43
N1-Cel-N4
N1-Cel-N7
N1-Cel-N10
N1-Cel-N13
N1-Cel-N16
N4-Cel-N7
N4-Cel-N10
N4-Cel-N13
N4-Cel-N16
N7-Cel-N10
N7-Cel-N13
N7-Cel-N16
N10-Cel-N13
N10-Cel-N16
N13-Cel-N16
Cel-N1-N2
N1-N2-N3
Cel-N4-N5
N4-N5-N6
Cel-N7-N8
N7-N8-N9
Cel-N10-N11
N10-N11-N12
Cel-N13-N14
N13-N14-N15
Cel-N16-N17
N16-N17-N18

N37-C145
C145-C146
N38-C147
C147-C148
N39-C149
C149-C150
N40-C151

2.452(3)
2.436(4)
2.445(3)
2.435(4)
2.446(3)
2.457(3)
2.456(3)
2.449(4)
2.420(3)
2.423(3)
2.447(4)
2.448(4)
1.790(4)
1.788(3)
1.795(3)
1.783(4)
1.790(4)
1.782(4)
1.804(3)
1.784(4)
97.55(11)
171.84(11)
88.88(11)
86.36(11)
89.90(11)
87.83(11)
173.07(12)
88.38(10)
91.13(11)
86.05(12)
87.68(11)
96.14(11)
94.61(11)
86.30(11)
176.13(11)
170.1(3)
179.3(4)
172.7(3)
179.3(4)
166.8(3)
179.1(5)
154.2(3)
178.1(5)
173.8(3)
179.7(4)
143.6(3)
179.6(5)

1.137(7)
1.438(7)
1.115(6)
1.456(8)
1.129(6)
1.449(7)
1.170(7)

N19-N20
N20-N21
N22-N23
N23-N24
N25-N26
N26-N27
N28-N29
N29-N30
N31-N32
N32-N33
N34-N35
N35-N36
P3-C49
P3-C55
P3-C61
P3-C67
P4-C73
P4-C79
P4-C85
P4-C91
N19-Ce2-N22
N19-Ce2-N25
N19-Ce2-N28
N19-Ce2-N31
N19-Ce2-N34
N22-Ce2-N25
N22-Ce2-N28
N22-Ce2-N31
N22-Ce2-N34
N25-Ce2-N28
N25-Ce2-N31
N25-Ce2-N34
N28-Ce2-N31
N28-Ce2-N34
N31-Ce2-N34
Ce2-N19-N20
N19-N20-N21
Ce2-N22-N23
N22-N23-N24
Ce2-N25-N26
N25-N26-N27
Ce2-N28-N29
N28-N29-N30
Ce2-N31-N32
N31-N32-N33
Ce2-N34-N35
N34-N35-N36

N37-C145-C146
N38-C147-C148
N39-C149-C150
N40-C151-C152

1.168(4)
1.157(4)
1.173(4)
1.157(4)
1.178(4)
1.158(4)
1.183(4)
1.151(4)
1.183(4)
1.151(5)
1.181(5)
1.167(5)
1.790(4)
1.790(3)
1.789(4)
1.785(4)
1.795(4)
1.789(4)
1.788(4)
1.794(3)
175.77(11)
86.39(12)
90.26(12)
88.49(12)
91.47(12)
90.17(12)
92.88(12)
88.88(12)
91.41(12)
172.88(12)
87.27(12)
97.32(12)
86.36(12)
89.04(12)
175.40(12)
171.6(3)
179.2(4)
155.4(3)
178.3(4)
160.6(3)
178.1(4)
169.3(3)
178.8(4)
165.6(3)
179.3(4)
167.6(3)
178.6(5)

178.7(8)
178.4(8)
177.7(6)
178.9(7)

N1-N2

N2-N3

N4-N5

N5-N6

N7-N8

N8-N9
N10-N11
N11-N12
N13-N14
N14-N15
N16-N17
N17-N18
P5-C97
P5-C103
P5-C109
P5-C115
P6-C121
P6-C127
P6-C133
P6-C139
C1-P1-C7
C1-P1-C13
C1-P1-C19
C7-P1-C13
C7-P1-C19
C13-P1-C19
C25-P2-C31
C25-P2-C37
C25-P2-C43
C31-P2-C37
C31-P2-C43
C37-P2-C43
C49-P3-C55
C49-P3-C61
C49-P3-C67
C55-P3-C61
C55-P3-C67
C61-P3-C67
C73-P4-C79
C73-P4-C85
C73-P4-C91
C79-P4-C85
C79-P4-C91
C85-P4-C91
C97-P5-C103
C97-P5-C109
C97-P5-C115
C103-P5-C109
C103-P5-C115
C109-P5-C115
C121-P6-C127
C121-P6-C133
C121-P6-C139
C127-P6-C133
C127-P6-C139

1.189(4)
1.160(4)
1.189(4)
1.162(4)
1.167(4)
1.156(4)
1.159(4)
1.158(5)
1.182(4)
1.160(4)
1.175(4)
1.161(4)
1.793(3)
1.793(3)
1.789(4)
1.799(3)
1.796(3)
1.789(3)
1.803(4)
1.794(3)
109.37(16)
112.27(16)
109.98(17)
106.28(15)
111.16(17)
107.74(15)
107.52(17)
116.57(17)
106.58(18)
108.21(16)
111.63(16)
106.40(17)
110.15(17)
110.71(18)
109.17(18)
107.03(18)
109.97(16)
109.78(17)
109.58(17)
110.59(16)
107.36(17)
108.50(17)
110.53(16)
110.28(17)
109.10(15)
110.52(15)
107.84(15)
105.65(16)
111.75(15)
111.97(15)
111.78(16)
112.29(15)
106.68(16)
105.91(16)
111.70(15)
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C151-C152 1.494(8) C133-P6-C139 108.52(16)
Schema 16. Nummerierungsschema von 11 (M = Gd) und 12 (M = Ce).
C4 N6ii
C3 “X\C5
c2 C6 ) i
ci1  c12 01/ N6 — s Nt s —NO
/ | C19 N4 | /N4
/\
C10 C7—P1 c2 M1
- | i—NL! ’ \Nli\NZ'\ i
Co c8 Ci3 Ngi— V2 N1 N3
c18~=~ C14 /
| /N2
CI7TR C15 NS
C16
Tabelle 19. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von 11 (M = Gd) und 12 (M = Ce).
M = Gd M = Ce M = Gd M = Ce
M1-N1 2.357(5) 2.458(8) N1-N2 1.184(7) 1.181(10)
M1-N1' 2.357(5) 2.458(8) N2-N3 1.154(5) 1.154(9)
M1-N1" 2.357(5) 2.458(8) N4-N5 1.174(6) 1.196(10)
M1-N4 2.344(5) 2.411(8) N5-N6 1.162(5) 1.162(9)
M1-N4' 2.344(5) 2.411(8)
M1-N4" 2.344(5) 2.411(8) M1-N1-N2 146.3(5) 147.0(7)
N1-N2-N3 177.2(6) 177.8(9)
N1-M1-N1' 92.6(2) 93.6(3) M1-N4-N5 163.2(5) 164.1(8)
N1-M1-N1" 92.6(2) 93.6(3) N4-N5-N6 178.4(6) 178.2(9)
N1-M1-N4 84.5(2) 83.2(3)
N1-M1-N4' 92.5(2) 92.3(3) P1-C1 1.794(4) 1.800(7)
N1-M1-N4" 174.3(3) 173.5(4) P1-C7 1.797(4) 1.797(6)
N1'-M1-N1" 92.6(2) 93.6(3) P1-C13 1.798(4) 1.780(8)
N1'-M1-N4 174.3(3) 173.5(4) P1-C19 1.798(4) 1.786(7)
N1-M1-N4' 84.5(2) 83.2(3)
N1-M1-N4" 92.5(2) 92.3(3) C1-P1-C7 107.72(18)  107.9(3)
N1"-M1-N4 92.5(2) 92.3(3) C1-P1-C13 108.68(19)  108.9(3)
N1"-M1-N4' 174.3(3) 173.5(4) C1-P1-C19 110.8(2) 110.4(3)
N1"-M1-N4" 84.5(2) 83.2(3) C7-P1-C13 109.88(18)  109.7(3)
N4-M1-N4' 90.59(19)  91.2(3) C7-P1-C19 108.0(2) 108.0(3)
N4-M1-N4" 90.59(19)  91.3(3) C13-P1-C19 111.7(2) 111.8(4)
N4'-M1-N4" 90.59(19)  91.2(3)

Symmetriecode: (i) —x+y+1, —x+1, z; (ii) —y+1, x—y, z.
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Schema 17. Nummerierungsschema des 5-Methyl-1-H-tetrazols.

Cc2

Tabelle 20. Ausgewanhlte Abstande (A) und Winkel (°) des 5-Methyl-1-H-tetrazols.

C1-N1 1.3306(18) N1-N2-N3 106.37(12) C1-N1-N2-N3 0.22(15)
N1-N2 1.3499(17)  N2-N3-N4 110.13(12)  N1-N2-N3-N4 0.05(16)
N2-N3 1.295(2) N3-N4-C1 106.77(12)  N2-N3-N4-C1 -0.31(18)
N3-N4 1.3565(19)  N4-C1-N1 107.45(14)  N3-N4-C1-N1 0.43(16)
N4-C1 1.3273(19) C1-N1-N2 109.28(13)  N2-N1-C1-N4 -0.41(15)
C1-C2 1.4778(19) N1-C1-C2 125.92(15)  N2-N1-C1-C2 -179.79(16)
N1-H1 0.90(3) N4-C1-C2 126.62(14)  N3-N4-C1-C2 179.81(15)

C1-N1-H1 128.5(15)

N2-N1-H1 122.2(14)

Schema 18. Nummerierungsschema des Tetraphenylphosphonium-triiodids.

C10
09| X Cl1 P12
C8 _c1z )
C5 _C6 C7 c2i _ c3i
ca / Cl—P|3—C1" / cal
c3 cz2 _CH c6'  Csi
c12i=" | cal
c11’ X co'
C10'
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Tabelle 21. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) des Tetraphenylphosphonium-triiodids.

11-12' 2.9195(2) 11-12 2.9195(2) 12-11-12 174.539(12)
P3-C1 1.793(3) C1-P3-C1" 105.43(17)  C7-P3-C1" 111.23(12)
p3-c1" 1.793(3) C1-P3-C7 111.42(11)  C7-P3-C7" 106.20(17)
P3-C7 1.794(2) C1-P3-C7" 111.24(12)  C1"-p3-Cc7" 111.42(11)
P3-C7" 1.794(2)

Symmetriecode: (i) —x+1/2, y, —z+1/2; (ii) —x+1/2, y, —z+3/2.
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