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athylendiimin und deren Fluoreszenzverhalten') 

Vori EHRENVRIED BUTTER, BERND LORENZ und EBEKHARD HOVER 

Nit 6 Abbildungen 

H e w n  Professor Dr. Leopold Wolf xum 70. Geburtstuy 
am 23. November 1966 gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Es wurden die 1 : 3 -Chelate von N, N'-Bis-(pyridin-%al)&thylendiimin (PAen) rnit 

Sm(III), Eu(1II) und Tb(II1) sls Nitrate dargestellt. Aus den IR-Spektren folgt, daB sowohl 
der Pyridin- als auch der Azomethinst,ickstoff und die Xitratgrnppen im fevten Zustand 
koordinieren. Diese Aussagen werden durch die Aufnahme der Fluoreszenzspektren an den 
festen Chelaten und Vergleich rnit den ebenfalla untersuchten 1 : 2-Phenanthrolin-(Phen) 
bzw. a, n'-Dipyridyl(Dip) Komplexen sowie durch die Temperaturabhingigkeit der Fluo- 
reszenz erhartet. 

Seltene Erdionen (SE) der Oxidationszahl + 3 bevorzugen Sauerstoff - 
koordination zeigen also A-Mctallcharakter. Deshalb galt die Priiparation 
von SE-Koordinatioiisverbindungeri rnit stickstoffhaltigen Liganden als we- 
nig aussichtsreich. In den meisten Fallen erfolgt SE-Hydroxidausfall, wenn 
man Losungen dieser Liganden mit SE-Tonen zur Reaktion bringt, bedingt 
durch die Basizitat der in den Liganden enthaltenen Stickstoffatome. Die 
Darstellung von derartigen Koordinationsverbindungen erscheint nur d a m  
erfolgversprechend, wenn die Basizitat der Stickstoffatome in den Liganden 
so weit abgeschwacht ist, da13 Liganden und Metallionen in groaeren Kon- 
zeritrationen nebeneinander in der LBsung vorhanden sein kanneri, ohne da13 
Metallhydroxid ausfallt. Als geeignete Komplexbildner mit den geforderten 
schwach basischen Eigenschaften habeii sich Phenanthrolin und a,  a'-Dipy- 
ridyl erwiesen. So berichteten KONONENKO und POLUEKTOV 2, uber Chelate 

l) VII. Mitteilung der Rcihe ,,Untersuchungen an koordinierten scHIFFschen Basen des 

2, L. I. KONONENKO 11. S. POLUEKTOV, J. anorg. Chem. (UdSSR) 7, 965 (1962); J. nna- 
Athyleiidiamins". VI. Mitteilung : E. HOYER, Z. Cheni. 5, 231 (1965). 

lyt. Chem. (UdSSR) 15,1468 (1963). 
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von Nd und Er mit I’henanthrolin der Zusammensetzung [Me(phen)J3+. 
HAKT u. LSMINC 3, isolierten feste Kornplexe von SE des Types [Me(phen),13+. 
SINAH und Mitarbeiter 4, stellten analoge 01 , x’-Dipyridyl-Komplexe der SE 
als Chloride und Nitrate dar. 

Auch SCHIFFsChe Basen sollten sich als geeignete Liganden erweisen, da 
sie nur schwache basische Eigenschaften besitzen. Im Rahmen von Untersu- 
chungen uber das komplexchemische Verhalten der difunktionellen SCHIFB- 
schen Base aus Pyridin-2-aldehyd und Athylendiamin (PAen) haben wir 
auch ihr Verhalten gegeniiber SE getestet. In dieser Mitteilung berichten wir 
uber die Darstellung, IR-Spektren und Pluoreszenzeigenschaften dieser ME - 
Chelate. 

!) PAen 
\N  C --CH=N -CH, - CH,-N= CH -GN, 

Ergebnisse 
Die N,N’-Bis-(pyridin-2-al)-athylendiimin-SE-Chelate wurden in fester 

Form aus absolutem Methanol bzw. dthanol gewonnen. Die Analysenwerte 
zeigen, da13 es sich um Chelate mit dem Verhdtnis Diimin:Metdl = 1: 1 
handelt. Die Chelate sind sehr schwer loslich in Methanol unddthanol. Durch 
Wasser werden sie sofort hydrolytisch zersetzt, was mit der starken Feldwir- 
kung dreiwertiger Metallionen im Einklang steht. 

Die 1R-Spektren zeigen eine gewisse dhnlichkeit mit den von SINHA uri- 
tersuchten Dipyridylchelaten. Vergleicht man das Spektrum des freien Azo - 
methiris mit den Spektren der SE-Chelate, so wird offensichtlich, daI3 die 
Koordination ririige bemerkenswerte Vcranderungen in der IR-Absorption 
verursaeht. Es treten an den Sm- und Tb-Chelaten zwei starke Banden bei 
1315 cm-l und 1490 cm-l (am Eu-Chelat bei 1310 und 1492) auf, die bei der 
ScHIFFschen Base nicht vorhanden sind. Im Gebiet urn 800 cm-l findet man 
ebenfalls zwei neue Bander] bei 797 cm-l und 820 crn -1. 

Diskussiori der IR-Spektren 
Die beim Chelatbildner bei 975 cm-I und 985 em-] auftretenden Banden 

Hind sogenannte Pyridinatemschwingungen, die bei der Chelatbildung nach 
groI3eren Wellenzahlen verschoben werden, und zwar urn rund 40 cm-1 
(Sm 1013, 1021 cm-l; Eu 1012, 1021 Tb 1015, 1021 cm-l). Ursache 
der Verschiebung sind die zwischen Metall- und Pyridin-N-Atomen gebilde- 
ten kovalenten Bindungen. Die bei allen Chelateri auftretende Bande bei 

3) F. A. HART u. F. P. LAMING, Proc. Chem. Soc. 107 (1963); J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 

*) S. P. SINHA, Spectrochim. Acta 20, 879 (1964). 
1605 (1965). 
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1520 cm-1 ist auf eine koordinierende Nitratgruppierung euriickzufiihren. 
Die C=N-Arylschwingungen im Chelatbildner bei 1588 und 1570 em-l wer- 
den durch Chelatbildung nach groSeren Wellenzahlen verschoben (Tb 1601) 
Sm 1601, Eu 1601). Die Verschiebung der Azomethinbande (1651 cm-l im 
Chelatbildner) ist gering (bei Tb auf 1658, Sm auf 1656, Eu auf 1655). Die 
Verschiebungen zeigen, da13 sowohl der Pyridin- als auch der Azomethin- 
stickstoff an der Koordination beteiligt sind. 

Fluoreszenzuntersuchungen 
Seit WEISSMANN 5 )  die intramolekulare Energieubertragung vom absorbierenden orga- 

nischen Liganden zum emittierenden Ion der Seltenen Erden an Europiumkomplexen ent- 
deckt hatte, wurden eahlreiche Verbindungen, vor allcm die Seltencrdchelate der p-Dike- 
tones) auf dieses Verhalten untersucht. Das Absorptionsspektrum ist im kurzwelligen Be- 
reich vollstandig durch die Liganden bestimmt, hingegen hangt das Fluoreszenzspektrum 
bei Anregung im Bereich der Ligandenabsorption in charakteristischer Wcise vom Zentral- 
ion ab. Die verschiedenen Liganden beeinflussen sowohl die Quantenausbeute der Fluo- 
reszenz als auch die Linieristruktur des Fluoreszenzspektrums. Die Lage der Linien wird im 
allgemeinen nur wenig veriindert. 

In  letzter Zeit haben sich stickstoffhaltige Quasiaromaten (0-Phenylanthrolin. &,a'- 
Dipyridyl, Terpyridyl) als wirkungsvolle EnergieubertrPger erwiesen 2 , 7 ) .  In der vorliegen- 
den Arbeit wird die ScHIFFsche Base PAen in diese Untersuchungen einbezogen und dariiber 
hinaus durch Vergleich der Fluoreszenzeigenschaften der SE-Chelate dieser Verbindung mit 
[Eu(Phen),[(NO,), und [Eu(Dip),](NO,), das Ergebnis der IR-Messungen unterstutzt. 

Abb. 1. Fluoreszcnzspektrum von [Eu(Phen),] bei 83 "K 
s = Spaltbreite in mm, MB = NeBbereich 

5, S .  1. WEISSMANN, J. chem. Physics 10, 214 (1962). 
6,  G .  A. CROSBY, It. E. WHAN u. R. Af. ALIRR, J. chem. Physics 34, 743 (11161); I<. L". 

WHAN u. G .  A. CROSBY, ,J. Mol. Spectr. 5, 315 (19G1); T. J. FREEMAN u. G. A. CHOSBY, 
J. Physic. Chem. 67, 2717 (1963). 

7, S .  B. SINHA, C .  K. JORGENSEN u. R. PAPALARDO, is. Naturforschg. 19a, 434 (1964). 
S. B. SINHA, Z. Naturforschg. 2Oa, 835 (1965). 
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Zunichst wurden die Fluoreszenzspektren der festen Koinplexe von PAen, Phen, Dip 
mit Eu(II1) and die von R m  und Tb mit PAen hei 83 O K  nufgcnoninien (Abb. 1-5). Die drei 
Eu-Chelate (Abb. 1, 2, 3 )  zeigcri das typische Fluorosxmzspektrum des droiwertigen Euro- 

Abb. 2.  Fliioresxenzspektrnm \-on [Rii(Dip),] 1)ei 83 OK 

s = Spaltbroite in mm. NB = 3IcDbereich 

Abb. 3. Fluoreszerizspektrum uon [En(PAen)] bei 83 "K 
s = Spnltbreite in mm. MB = iCZtBbereich 

dbb. 4. Fluores~enxspektri~ni oon [Tb(EAen)] bei 83 "K 
s = Spaltbreite in mm, ME; = IVteUbereich 

3 J. praht. Cliem. 4. lleihr, l3d. 31. 



-c 

.- 

plexe. Koch grti13er sind die Unterschiede 
zwischen den Fluoreszenzspekt,ren der 
Eu-Phen- bzw. Dip-Chelate cinersoits und 
dem Eu-I'Aen-Chelat anderscits. Da- 
riurch, da13 vier Ligandonatonm in einer 

Fluoreszenzspektren der Eu- 

7F,-Niveau ist im Jh-Phen-  

*- a- z- z. 2 g- 6 
g G g g z k ?  z 

I ropinmkomploxtt auf. Das 

Chelatmolekel vorliegen, erniedrigt sich 
die Kyminetrie dieser Verbindung, was 
sich in eincrn groDeren Linienreichtiim 
bemerkbar niacht. So treteri im Boreich 
des ubergangs 5D,- 7F, drei Linien, im 

Abb. 6. Tcmperaturabhangigkeit, der inten- Ubergang iD,-7F, sieben Linien iind 
sivsten Linien der untersuchtcn Chelate im Bereich 5D0-7F, fiinf Linien anf. Da 

1. [Eu(Phen),] Gl5,G nm, 2. [Eu(Dip),] 61E1,b der Term T ,  nur inaximd dreifach und 
nm, 3. [Eu(PAen)] fil6,2 nm, 4. LSm(PAen)l der Term 7F, nur maximal funffach auf- 

696,9 nm, 3. [Tb(PAen)] .544,1 nm spalteri kann, ist die hiihere Linienzahl 
entweder durch das Vorliegcn von Korn- 

plexgeinischen oder durch ubergange atis den1 jD,-Niveau nach den F-Terinen zii er- 
klaren. Wenn die erste Annahrne zutreffen wiirde, dsnn niiiIitc die hier sehr intensive 
Linie bei 580 nm anfspalt'en. Da dies nicht der Fall ist, kann nian die Linion 588.9; 599,6; 
dem Ubergang 5D1-7F3 iind die Linien um 620 nm dern Ubergang jD, -7F~, zuordnen. 

8 ,  C. BRECRER, H. SAMRLSON 11. A. LEMPECKI, J. chem. Physics 42, 1081 (1966). 
9, N. J. ROSE u. E. ABRAMSOX, J. Chem. Physics 42, 1849 (1965). 

-160 -/!& -120 -lm -80 -60 -40 -m ti"cl 
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Dafiir spricht such die stlarkere Temperatiirabhangigkeit, dieser Linien. Die Tnt,ensitat, der 
intensivsten Liriic des En-PAen ist et,wa urn ein Dritt,el schwanher als die der zurn Verglcich 
herangcxogcnen Europiurnchelate. 

Die Pluoreszenzspektren der Sm- iind Tb-PAen-Chelate zeigen neben der typischen 
Bandenstruktur, da,B auch hier eine mirlrungsvolle Energieiibertragiing bei 83 OK stattfindet. 
Die Intensit,iit der Bm-Stralilung ist weaeritlich schwachcr als die dor E u -  und Tb-Kom- 
plexe. 

Ein bemerkenswert,er Unterschied zwischen [Ea-(PAen)] nnd [Tb-(PAen)] bestteht, ir i  
der Temperaturabhangigkeit der Flrioreszenzintensit6t (Abb. 6). rTb-(PAen)] zeigt bei 
Zimmertemperatur ntir eine schwachc Molckulfluoreszenz urid Phosphoreszenz. Erst bei 
tiefen Temperatwen tritt die charaktcristische Linienemission des Terbiaim anf. Tm Gcgen- 
satz dazu wird die Fluoreszenz von [Tb-(Dip)>] wie bei den Xn-Komplexen w-anig durch 
TeriiperatiirPnderiing beeinfliiBt 7) .  

schlieBt aus dew toniperat iirunahhangigen Verhalten, daB strahlurigslose 
hsaktivierung durch Schwingungseffekt,e bei den Chelaton \Ton Dipyridyl iind Terpgridyl 
keinen EinfluB haben iind daO deshalb die I~iiant,eriauabeote durch einen fiir Komplexc niit 
heterocyclischen Ligmden charakteristischcn ..bot,t,lenezk”-Effekt bestininit wurdo. Abge - 
sehen davon. daB es ELI- und Tb-Chelate nach METH r l o )  irntl eigerien noch nicht, veriiffent- 
lichten Cntersucliungen gibt. die keine heterocyclisclien Liganden enthalten, aber eberifalls 
nur eine geringe Te1nperat)urabhangigkeit aufweisen. zcigt das hier uiitersucht,e [Th-(PAen)], 
welches heterocyclische Liganden enthalt,,  eine starko Temperatirr.nbbangig.1ieit (Abb.  6 ) .  

Das Verhaken der Substanzen l L 0 t  sich nun uerstehen, wenn man von der CRosBYscIien 
Tlieorie6) ausgeht, wonach die teniperatnmbhangige strahlnngsloso Desaktiviernng durch 
Schwingungseffekte beivirkt wird. Dabei spielt die Differenx zwischeii dein Resnnanznivesu 
des Ions und deni Triplettzustand des Chelatmolektils die entscheidende Rolla. 

Tn [Eu-(Dip),] betrBgt die Differenz zwiischen den 5D,-Niveau (19020 em-’) nnd dcm 
Triplettzustand des Komplexes (20800 em-1) 7 )  etwa 18Nl cm-l und im entsprechenden 
Tb-Chelat etwa 400 cm-l. Nach M I X H I ~ E Y  l o )  scheint die Differenz groB genug, um Schwin- 
gnngseffckte auszuschlie0en. Da [Tb-(PAen)] eine ahnliche Ternperaturabhangigkeit zeigt 
wic das Tb-tris-Dibenzoylmcthan 10) nehnien wir an ,  dxB der Triplet,tzustand in der von uns 
untersucht,en Verbindung nur etwa 100 cm 1 iiber dem Resonanznioeau liegt. Genauere 
Untersiichiingeri sirid noch im Gange. 

S. P. SIVHA 

Experinieriteller Teil 
PI’, h’-His-(pyridin-2-aI)-tithylendiimin ( C ~ ~ I I ~ J N ~ )  

Die S ( ’ H  IFFsche Base w i d e  nach der von R u s n ~  irnd BAILAR’~) angegebenen Vorschrift 
dargest’cllt. E’p. 67 “C. 

Die z u  Vergleichszwecken synthotisiorten 1 : &Chelate onn Europium mit Dipyridyl und 
Phenanthrolin als Nitrato w urdcn Lhnlicli praipariert wie v o ~ i  SINH-4 beschrieben 4, : 

TVir setzten Liisungcn der wasserha1t)igen BE-Kitrate ein? die durch Zugabe von Beiizol 
uud a.nschTiel3cndo a,zeot.rope Dest,illation des ternsren (kmisches wasserfrei gelliacht 
wii r den. 

Darstellung der Diimin-Kumplexe als Nitrate 
1 Millimol doa eritsprecheiiden BE-Oxids wird in halbkonz. Salpetersaure gelijst (bei 

Tb,%O, linter Z u m k  einiger Tropfen H,O,). Die Losung wird a d  dem Wasserbad zur Trockne 

10) &;I. &;II:THI,B,Y, J. Elektrocheni. Soc. 111, 1253 (1964). 
19) D. H. BVSCH u. J .  C. BAILAK, J. Amer. cliern. Poc. 15, 1137 (1956). 

.3* 
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eingedampft und das verbliebent: wasserhaltige Nit,rat, in 25 ml absoliitern Alkohol geliist. 
Zur Lduimg gibt man nun 5 iril absolutes Benzol nnd rlestilliert' das ternare Gemixch aus 
Wasser, Benzol und Athanol ah. Aiif diese Wviso wird das Wasser entfcrnt. urid der auf 6 rril  
eingeengte Riickstand wird langsnm linter Riihren in eine methanolische Losiiiig der SCHIFF- 
schen Base (1 Millirnol in 40 rril  &!Iethariol) getropft. Es fallen a.ugenblicklich farblose Kri- 
stalle aus, die abgesaugt und iirit Methanol gewaschen werden. Man trockriot den fcinkri- 
stallinen Niederschlag im Vakuum iiber OaC1,. Die Metallw-ert>e wurden durch Vergluhen der 
Komplese ZLI den entsprechenden Oxiden ermit,telt. Die Nit'rathestimmung erfolgte gravi- 
motrisch mit. ,,iYitron.', 

1 [Sm(PAeii)](NI),), 1 [Eu(PAen)J(NO,), i [TR(PAen)J(NO,), 

Metall: ber. : 

Nitrat: ber. : 
gef. : 

gef. : 
26,2 
26,0 
32,4 
32.5 

ZBt4 
26,l 
32.3 
31,8 

27,3 
26,9 
R1,9 
81,6 

Ruoreszenzspe ktren 
Die Aufnahme des Fluoreszenzspektren erfolgte mit den1 registrierenden Einstmhl- 

photometer UV V1S 170111 VEB Carl Zciss ?Jena. Dia Ernpfindliuhkeit deu ( h a t e s  wurde 
durch den Einbau eines Schmalbandverstarkers erhoht,. Uas spektrale ~~uflosungsvcririogen 
betriig .5 a pro Millimeter Spaltbreite. Die Anregung erfolgte mit, einer Quecksilberdanipf- 
Hdclistdrucklampe HBO 200 iiber eiri Schottfilter 1 J C  11. Die meiste Energie wurde durch 
die 365er Linie geliefert. Die Subshnz war in einer Kupfcrkuvette rri i t  Quarzfonster unter- 
gebranht, die mit. einem Kiihlfinger verbunden war. Die Teinperaturmessuiig erfolgte mit 
oiriern Kupfer-Konstant,an-Thermoelement . 

Leipzig, Tnstitut fur Anorgaiiisohe Chemie der Karl-Marx-Universitat, 

Bei der Redaktion eingogangen am 6 .  Janusr  1966. 


