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Steric Cyclopentadienyl Equivalents in &Element Chemistry: Monomeric. Homoleptic Lanthanide(II1) Tris[N,W-bis(tri- 
methy lsil y1)benzamidinatesl 

Anhydrous lanthanide trichlorides react with N-silylated so- has been determined by X-ray diffraction. Absorption and 
dium benzamidinates, Na[4-RC6H4C(NSiMe3)2], (1 a - d), to emission measurements reveal that the three benzamidinate 
give the monomeric, homoleptic lanthanide(II1) benzamidi- ligands produce an unusually large crystal field which is com- 
nates [4-RC6H4C(NSiMe3)2]3Ln (2 - 23, R = H, MeO, CF,, Ph). parable with that of cyclopentadienyl. 
The molecular structure of [4-MeOC6H,C(NSiMe3)2]3Pr (11) 

Tris(cyclopentadienyl)lanthanide, Cp3Ln, sind die altesten 
Organolanthanid(II1)-Komplexe uberhaupt[']. Wir. konnten 
zeigen, daIj sich raumerfiilIende Chelatliganden wie [RC6H4- 
C(NSiMe,),] - wie sterische Cyclopentadienyl-Aquivalente 
~erhalten['-~l. Die 1987 von Oakley et al. ['I beschriebenen 
N,N,N'-Tris(trimethy1silyl)benzamidine (I) haben sich in 
kurzester Zeit zu auBerst vielseitigen Synthesereagenzien in 
der anorganischen Chemie entwickelt. 

NSiMe, 

N(SiMe3)* 

Sie reagieren mit Halogeniden von Haupt- und Neben- 
gruppenelementen zu Amidinatokomplexen und Heterocy- 
clen, aber auch zu unerwarteten Folgeprodukten[61. Es war 
daher von Interesse, auch von den silylierten Benzamidi- 
natliganden homoleptische Komplexe des Typs [RC&C- 
(NSiMe3),I3Ln zu synthetisieren. In diesen Verbindungen 
waren die Lanthanidmetalle nur sechsfach koordiniert, wah- 
rend die formale Koordinationszahl in den Cp3Ln-Deriva- 
ten 9 betragt. Auch war zu envarten, dalj die Lanthanid(II1)- 
benzamidinate wegen der sterisch anspruchsvollen SiMe3- 
Gruppen monomer sein wurden. Demgegenuber liegen die 
lange bekannten Carboxylate der seltenen Erden im Fest- 
korper stets als Oligomere oder Polymere V O ~ [ ~ , ~ ] .  Bei den 
strukturell untersuchten Dysprosiumbenzoaten Dy(Ph- 
C02)3(H20)5 und Dy4(4-N02C6H4C02)12(H20)lo handelt es 
sich beispielsweise um polymere Spezies mit verbruckenden 
Carbo~ylatliganden[~,'~~. Monomere, sechsfach koordinierte 
Komplexverbindungen sind dagegen nicht allzu haufig. Zu 
den typischen Beispielen gehoren die von Pinkerton et al. 

beschriebenen Tris(dicyclohexy1dithiophosphinato)lantha- 
nide, [(C6Hll)2PS2]3Ln (Ln = Pr, Sm, Dy, Lu)["-'~]. Eine 
ganz ahnliche Verbindungsklasse sind die Tris(diethy1di- 
thiocarbamat0)lanthanide. Schumann et al. beschrieben 
1976 die Synthese von homoleptischen Lanthanid(II1)-ylid- 
k~mplexen[~. '~].  Durch Umsetzung von LnCl, mit 
Me3P = CHI und n-Butyllithium erhielt man gemalj G1. (1) 
Verbindungen des Typs [Me,P(CH2),l3Ln. 

LnCI, + 3 Me3P=CH2 + Ln[CH2PMe3C1I3 

+ 3 flBULl 

- 3 nBuH 
- 3 LlCl 

Diese Verbindungen beanspruchen besonderes Interesse, 
da in ihnen die Lanthanidatome nur an Kohlenstoff gebun- 
den sind. 'H-NMR-Spektren zeigen allerdings, daB in Lo- 
sung ein kompliziertes Gleichgewicht zwischen monomeren 
und oligomeren Spezies vorliegt. 

Synthese der Lanthanid-tris[N,N-bis(trimetbyMyl)- 
benzamidinate] 

Zur Darstellung von Lanthanid-Derivaten mit [RC&C- 
(NSiMe3),]-Liganden verwendeten wir anstelle der dreifach 
silylierten Benzamidine die reaktiveren Natriumsalze der 
N,N'-Bis(trimethylsily1)benzamidinat-Anionen (1 a - a)[". 
Das bisher nicht beschriebene Biphenylderivat I d  lie0 sich 
in einfacher Weise durch Addition von NaN(SiMe3), an 
4-Cyanbiphenyl gewinnen [91% Ausbeute, G1. (2)]. 
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No [ 4- RC,H,C( NSiMe3)Z] 

l a :  R = H, lb: R = MeO, lc: R = CF, 

THF 
@@CN + NoN(SiMe3)* ---? 

Na 

SiMe, 
I 
N 

SiMe, 
Id 

(2) 

1.5 THF 

Id fie1 als blaRgelbes, feuchtigkeitsempfindliches Kristall- 
pulver an, das in Toluol und Hexan kaum, in THF aber gut 
loslich ist. 

Die Synthese von homoleptischen Lanthanid(II1)-benz- 
amidinaten des Typs [PhC(NSiMe3)2]3Ln gelang durch Um- 
setzung der Lanthanidtrichloride rnit drei Aquivalenten 
Na[PhC(NSiMe3)J . 0.5 Et,O (la) in THF-Losung. Im 
Falle des Scandiums, Neodyms und Ytterbiums wurden an- 
stelle der wasserfreien Trichloride auch die THF-Addukte 
eingesetzt. Diese bieten praparative Vorteile, da sie in THF 
teilweise loslich sind und frei von Oxychloriden isoliert wer- 
den konnen['6.171. So verliefen Reaktionen rnit den THF-Ad- 
dukten in der Regel schneller als rnit den wasserfreien Tri- 
chloriden. 

LnCI3 + 3 No 0.5 E t 2 0  

(3) 

&MeJ 1 , L 2-10 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

Ln I Sc Ce Pr Nd Srn Eu Gd Yb Lu 

In allen Fallen wurden nur die trisubstituierten Derivate 
als einzige Produkte erhalten. Die Komplexe 2 - 10 zeigen 
die charakteristischen Farben der jeweiligen Kationen und 
sind ausnahmslos sehr gut loslich in Kohlenwasserstoffen 
und Ethern. Die Loslichkeit ist selbst in Hexan oder Pentan 
so gut, daD die Komplexe aus solchen Losungen nur schwer 
wieder zur Kristallisation gebracht werden konnen. Voll- 
standiges Entfernen des Losungsmittels im Vakuum fuhrt 
dann oft zur Bildung oliger Produkte. Die so erhaltenen o le  
lassen sich jedoch durch Riihren rnit Acetonitril leicht in 
eine mikrokristalline Form uberfiihren. Die Lanthanid(II1)- 
benzamidinate sind maBig luftempfindlich, aber sehr leicht 

hydrolysierbar. Die rotbraune Cer(II1)-Verbindung 3 zeich- 
net sich durch eine enorm gesteigerte Oxidationsempfind- 
lichkeit aus und 1aBt sich daher nur schwer handhaben. Ahn- 
liche Beobachtungen wurden schon von Bradley et al. in der 
Reihe der Lanthanid-tris[bis(trimethylsilyl)amide], Ln[N- 
(SiMe3)J3, gemacht [lS1. Auch hier wird das Cer(II1)-Derivat 
auBerst leicht oxidiert. 

Wegen der schon erwahnten Schwierigkeiten mit der Los- 
lichkeit der Komplexe 2 - 9 wurde auch eine Reihe von para- 
substituierten Derivaten synthetisiert. Hauptziel war die Be- 
einflussung der Loslichkeitseigenschaften und damit die Ge- 
winnung von Einkristallen. Als p-Substituenten am Phenyl- 
ring wurden Methoxy, Trifluormethyl und Phenyl verwen- 
det. Umsetzungen der Natriumsalze 1 b - d mit wasserfreien 
Lanthanidtrichloriden wurden wiederum in THF-Losung 
bei Raumtemperatur durchgefiihrt [Gl. (4)]. 

SiMe, r 

SiMe, L lb-d ' 

SiMe, 1 
I 

' L  

1 1 1  12 13 14 15 

Me0 Me0 Me0 Me0 Me0 

Pr Nd Eu Yb Lu 1 16 17 18 19 1 20 21 22 23 

CF, CF, CF, CF, Ph Ph Ph Ph 

Ln Sc Pr Nd Eu Ln Pr Nd Eu Yb 

Die Komplexe 11 -23 sind gut kristallisierende, charak- 
teristisch gefarbte Substanzen (Pr: hellgelb; Nd: hellblau; 
Eu: leuchtend gelb; Sc, Yb, Lu: farblos). Die Loslichkeit in 
unpolaren Losungsmitteln nimmt in der Reihe CF3 > 
Me0 > Ph deutlich ab. So sind die CF3-Derivate in Pentan 
und Hexan nahezu gleich gut loslich wie die unsubstituierten 
Komplexe. Die Methoxykomplexe lassen sich sehr gut aus 
Hexan umkristallisieren. Dagegen sind die 4-phenylsubsti- 
tuierten Derivate 20 - 23 nahezu unloslich in Hexan, so daD 
zur Aufarbeitung der Reaktionsgemische Toluol verwendet 
werden muD. 

Spektroskopische Charakterisierung 

Die Lanthanid(II1)-benzamidinate verdampfen monomer 
und zeigen in den EI-Massenspektren die Signale der Mo- 
lekiil-Ionen rnit den envarteten Isotopenmustern (Tab. 5, 
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exp. Teil). Der intensitatsstarkste Peak entspricht zumeist 
dem Fragment [4-RC6H4C(NSiMe3)&Ln+. Die 'H-NMR- 
Spektren der diamagnetischen Spezies 2 und 10 gleichen 
erwartungsgemaB dem Spektrum des Natriumsalzes l a  
(Tab. 4, exp. Teil). Dagegen wird in den 'H-NMR-Spektren 
der Komplexe 3 - 9 die typische paramagnetische Verschie- 
bung der Signale beobachtet [19]. Nach ihrem Erscheinungs- 
bild lassen sich die Spektren in zwei Gruppen einteilen. Bei 

den Komplexen der ,,fruhen" Lanthanide Cer, Praseodym 
und Neodym (3-5) erscheinen die Signale der Phenylpro- 
tonen im Bereich 6 = 8 - 18. Fur die SiMe3-Protonen erhalt 
man jeweils ein Singulett bei 6 = - 3 bis - 5. Auffallig ist 
die starke Separierung der ortho-, meta- und para-Phenyl- 
protonen. Auf diese Signale wirkt der paramagnetische Lan- 
thanidkern sozusagen als intramolekulares Shift-Reagenz. 
Das schwach paramagnetische Samarium nimmt eine Mit- 

80 O C  

10 5 0 - 5  - 10 -I! 

20 lo 0 - 10 - 20 - 30 - 40 

Abb. 1. Temperaturabhangige 'H-NMR-Spektren von 7 (oben) und 9 (unten), 6-Skala 
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telstellung ein. Im 'H-NMR-Spektrum von 6 unterscheiden 
sich die Signallagen nicht mehr sehr stark von denen der 
Alkali-bemamidinate. Beim Ubergang zu den ,,spaten" 
Lanthaniden Europium, Gadolinium und Ytterbium erfolgt 
dann eine Umkehr in der Reihenfolge der NMR-Resonan- 
Zen. Das relativ breite Singulett der %Me,-Protonen er- 
scheint nun stark tieffeldverschoben im Bereich 6 = 7- 15. 
Umgekehrt beobachtet man nun eine drastische Hochfeld- 
verschiebung der Phenylprotonen-Signale. Dabei fallt wie- 
derum die sehr starke Aufspaltung der einzelnen Protonen- 
signale auf [z.B. bei 9: 6 = -1.15 (para), -3.49 (meta), 
-21.73 (ortho)]. Auch in diesem Fall erfahrt das Signal der 
ortho-Phenylprotonen die deutlichste Verschiebung. 

Ein solcher Gang der chemischen Verschiebungen in den 
'H-NMR-Spektren von Lanthanidkomplexen ist nicht neu. 
So untersuchten Pinkerton et al. die Reihe der Tris(dicy- 
clo hex yldithiophosphinato)lanthanid(III)-Komplexe, 
[(C6Hll)2PS2I3Ln, und fanden eine ganz ahnliche Umkehr 
der isotropen Verschiebungen beim Ubergang von den frii- 
hen zu den spaten Lanthaniden["-"'. Im Einklang mit den 
'H-NMR-Spektren stehen auch die 29Si-NMR-Daten der 
Lanthanid(II1)-benzamidinate. Die Verbindungen 2 - 6 zei- 

i5 
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m-Ph I I 
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1 /TC 10- Kl 

Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 7 
(oben) und 9 (unten) (Auftragung 6 gegen 1/T) 

gen 29Si-NMR-Signale im Bereich von 6 = - 1 bis - 6. Fur 
die Ytterbiumverbindung 9 findet man dagegen einen Wert 
von 6 = 31.6. 

Am Beispiel der Komplexe 7 und 9 wurde auch die Tem- 
peraturabhangigkeit der paramagnetischen Verschiebungen 
untersucht (Abb. 1). In den abgebildeten Spektren wird ganz 
deutlich, wie sich der Einflulj des paramagnetischen Me- 
tallkerns am starksten auf die ortho-Phenylprotonen aus- 
wirkt, die raumlich dem Metal1 besonders nahekommen. 
Abb. 2 zeigt, daf3 die Temperaturabhangigkeit der 'H- 
NMR-Signale dem Curie-Weiss-Gesetz gehorcht. Bei Auf- 
tragung von 6 gegen die reziproke absolute Temperatur 
ergibt sich eine lineare Abhangigkeit. 

'H-NMR-spektroskopisch lassen sich auch die Komplexe 
11 - 23 aufgrund des Shift-Effekts der paramagnetischen 
Zentralatome (auljer Sc und Lu) leicht charakterisieren. Be- 
sonders schon zeigt sich die Aufspaltung der Signale der 
aromatischen Protonen in den Biphenyl-Derivaten 20 - 23. 
Fur den Ytterbiumkomplex 23 beobachtet man funf Signale 
fur die Phenylprotonen, die uber einen Bereich von ca. 26 
ppm verteilt sind. 

1.72 
N 
I 

H i  I -21 43 SiMe, 
23 

In gleicher Weise wie bei den Verbindungen 2 - 9 wurde 
an einer Reihe von substituierten Lanthanidbenzamidinaten 
die Temperaturabhangigkeit der paramagnetischen Ver- 
schiebungen im Bereich von -60 bis +60°C untersucht. 
Als typisches Beispiel sei hier das Spektrum der Verbindung 
21 gezeigt. Die Abbildungen 3 und 4 machen deutlich, dalj 
sich die substituierten Komplexe ganz ahnlich wie die 
Stammverbindungen verhalten. Auch hier gehorcht die 
Temperaturabhangigkeit von 6 dem Curie-Weiss-Gesetz 
(Abb. 4). 

Kristallstrukturanalyse von [4-MeOC6H4C(NSiMe3)J3Pr 
(11) 

Die Kristallstrukturanalyse von 11 bestatigt das Vorlie- 
gen eines solvatfreien, monomeren, homoleptischen Lantha- 
nid(II1)-benzamidinats (Abb. 5, Tab. 1, 6). 

Die asymmetrische Einheit enthalt zwei nahezu identi- 
sche, kristallographisch unabhangige Molekule. Diese un- 
terscheiden sich vor allem in den Torsionswinkeln der Phe- 
nylgruppen relativ zu den Chelatringen sowie in der Ori- 
entierung der Methoxy- und Trimethylsilylsubstituenten. 
Aufgrund der unterschiedlichen Orientierung der Metho- 
xysubstituenten besitzt das Molekul keine D,-Symmetrie. 
Die Koordinationssphare des Praseodyms entspricht einem 
verzerrten Oktaeder (Koordinationszahl 6 an Pr). Mit 
11 8.3(5)0 (Mittelwert) sind die N - C - N-Winkel der Ligan- 
den grol3er als in den bisher untersuchten Ubergangsme- 
tallkomplexen der NjV"'Bis(trimethyIsi1yl)benzamidinate 
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Abb. 3. Temperaturabhangiges 'H-NMR-Spektrum von 21, 6-Skala 
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d 
Abb. 5. Molekiilstruktur von 11 (eines von zwei kristallographisch 

unabhangigen Molekiilen) 

-40 
3 . 0  3 . 5  4 . 0  4 . 5  

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 21 
(oben) und 23 (unten) (Auftragung 6 gegen 1/T) 

(ca. 114"). Die Torsionswinkel der Phenylringe mit den 
N-C-N-Ebenen liegen zwischen 66.9 und 88.6". Sie sind 
damit immer noch vie1 zu groI3, um eine Konjugation der 
x-Systeme mit den Chelateinheiten zu ermoglichen. Bemer- 
kenswert ist der sehr kurze Pr -N-Abstand in 11 (Mittelwert 
248 pm). Bisher wurden sieben Verbindungen mit Praseo- 
dym-Stickstoff-Koordination strukturell untersucht[zoJ. In 
diesen Komplexen sind die Pr - N-Abstande urn ca. 15 - 30 

Chem. Ber. 1992,125, 2171 -2181 
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Tab. 1. Ausgewaihlte Bindungsabstande [pm] und -winkel p] von 
Verbindung 11 

Molekul 1 Molekul 2 

Pr(1)-N(1) 247.3 (4) 
Pr(l)-N(2) 251.5 (4) 
Pr(l)-N(3) 246.3 (4) 
Pr(l)-N(4) 249.7 (4) 
Pr(l)-N(5) 253.0 (4) 
Pr(l)-N(6) 244.5 (4) 

54.7(1) 
104.7(1) 
95.4(1) 

153.30) 
105.8(1) 
55.3(1) 

107.5(1) 
159.9(1) 
98.8(1) 
94.0( 1) 
99.6(1) 

114.5(1) 
148.9( 1) 
105.8(1) 
54.9(1) 

117.7(4) 
118.3 (4) 
119.0(5) 

Pr(lA)-N(lA) 250.2 (4) 
Pr(lA)-N(2A) 250.0 (4) 
Pr(lA)-N(3A) 243.9 (4) 
Pr(lA)-N(4A) 252.6 (4) 
Pr(lA)-N(5A) 248.9 (4) 
Pr(lA)-N(6A) 246.1 (4) 

54.6( 1) 
113.8(1) 
98.8(1) 

158.8(1) 
106.6(1) 
55 .O( 1) 
106.1(1) 
156.1(1) 
102.6(1) 
94.4(1) 
95.4(1) 

108.9(1) 
148.1( 1) 
100.8(1) 
54.7(1) 

118.3(4) 
118.6(4) 
117.6(5) 

pm langer als in 11. Typische Beispiele sind die Verbindun- 
gen [Pr(bipy),](C104)3 (Pr - N: 273.5 - 276.8 pm)[2'1 und 
[Pr(terpy)Cl(H20)5]C12 (Pr - N: 262.5, 263.5 pm)[221. 

Mit der Synthese der Komplexe 2-23 konnte gezeigt 
werden, daB Benzamidinat-Analoga der lange bekannten 
Tris(cyclopentadieny1)lanthanide leicht zuganglich sind. Die 
monomeren Molekule fallen solvatfrei an und zeichnen sich 
durch hervorragende Loslichkeit in unpolaren Losungsmit- 
teln aus. Die Analogie zwischen Cyclopentadienyl- und 
Benzamidinatliganden wird auch durch optische Untersu- 
chungen untermauert. Absorptions- und emissionsspektro- 
skopische Messungen belegen, daB die Ligandenfeldstarke 
der silylierten Benzamidinatliganden mit der von Cyclopen- 
tadienylliganden vergleichbar ist. 

Kristallfeld (KF)-theoretische Betrachtungen 

Allgemeines 

Sowohl wegen ihres energetisch ausreichend isolierten 
Grundzustands als auch ihres Lumineszenzvermogens wird 
iiblicherweise die Eu(II1)-Verbindung einer KF-theoretisch 
zu analysierenden Substanzklasse der Lanthanide fur eine 
erste grobe Abschatzung der KF-Parameter herange- 
~ogen[*~] .  In Absorption sind bei 4 K (fliissiges Helium) be- 
vorzugt Ubergange der Natur rl(7Fo) -+ ri(SDo,l,2,3) und in 
Emission Ubergange ausgehend von den Multipletts 5Do,l,2 
zu KF-Folgezustanden der Mannigfaltigkeiten 7FJ(J = 
0 - 6) zu b e ~ b a c h t e n [ ' ~ , ~ ~ ~ .  Bei Verwendung polarisierter 
elektromagnetischer Strahlung und orientierter Einkristalle 
(bei Molekulkomplexen mussen die Hauptachsen der indi- 
viduellen Molekiile der Elementarzelle parallel oder anti- 
parallel ausgerichtet sein) werden die Auswahlregeln erheb- 

lich scharfer, und die beobachteten Ubergange konnen hau- 
fig zugeordnet ~ e r d e n [ ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ ~ .  

Auf Grund der vergleichsweise grol3en Elektronenaffinitat 
des Eu3+-Zentralions besteht jedoch bei Existenz leicht oxi- 
dierbarer Liganden die Moglichkeit, daB die Absorptions- 
iibergange zu den 'D,-Mannigfaltigkeiten durch tiefliegende 
Charge-Transfer-Ubergange der Natur [P; Ligandensy- 
stem"] -+ [f7; Ligandensystem" - '1 vollkommen verdeckt 
werden, und Fluoreszenzubergange iiberhaupt nicht mehr 
beobachtbar sind (wie z. B. beim tiefschwarzen Cp,Eu . 
CNCsHll [271 oder beim dunkelroten E U [ N ( S ~ M ~ ~ ) ~ ] ~ [ ~ * I ) .  

Bei den Benzamidinaten von Eu(II1) sind bei Raumtem- 
peratur die Absorptionsubergange zu den Mannigfaltigkei- 
ten der abfallenden Flanke eines intensiven, breiten 
Charge-Transfer-Ubergangs ,,aufgesetzt " und Ubergange zu 
hoheren Multipletts sind uberhaupt nicht zu verzeichnen. 
Bei 90 K wird die Charge-Transfer-Bande erheblich schma- 
ler, und die Ubergange 7Fo -+ 5Do,1 sind ohne groBere Be- 
eintrachtigungen zu beobachten. Dagegen ist der Ubergang 
'Fo -+ 5D2 weiterhin auf der abfallenden Flanke der Charge- 
Transfer-Bande zu verzeichnen. 

Wegen der mutmaBlich ungiinstigen Kristallstruktur von 
13 (die entsprechende Pr-Verbindung 11 kristallisiert in der 
Raumgruppe P i  mit vier nicht einheitlich ausgerichteten 
Molekiilen pro Elementarzelle) haben Polarisationsmessun- 
gen unter Verwendung orientierter Einkristalle keinen zu- 
satzlichen Informationsgehalt, so daB zweckmafiigerweise 
Losungen vermessen wurden. 

Bei Raumtemperatur sind nur diffuse Lumineszenzspek- 
tren zu beobachten, die jedoch bei Abkuhlung der Probe 
erheblich intensiver werden. Bei ca. 200 K und Verwendung 
geringer Laserleistung stimmten die Lumineszenzspektren 
von reinem 13 und gelost in 2-Methyltetrahydrofuran 
(MeTHF) im wesentlichen uberein. Um etwaige Konzentra- 
tionsauslos+ungen und eine zu groBe thermische Belastung 
der Probe durch die Erregerstrahlung zu vermeiden, bevor- 
zugten wir Lumineszenzmessungen in Form glasartig er- 
starrter MeTHF-Losungen. 

Fur geradzahlige f"-Systeme (wie das hier analysierte f6- 
System 13), die Kristallfeldern der Symmetrie D3 ausgesetzt 
sind, wurden von Gorller-Walrand et al. die Auswahlregeln 
fur erzwungene elektrische und magnetische Dipolstrahlung 
angegebe~~'~~] .  Angesichts der bei 13 beobachteten Spektren 
ist hier lediglich von Belang, daB in Losung die Ubergange 
A, -+ A2, E erlaubt und die Ubergange Al -+ Al verboten 
sind. 

Absorptionsspektrum von [4-MeOC6H,C(NSiMe,)2]3E~ 
(13) 

Bei Verwendung von I-cm-Kuvetten und nahezu gesat- 
tigter MeTHF-Losungen ist bei Raumtemperatur der sym- 
metrieverbotene Ubergang A1(7Fo) -+ Al (5DO) nur andeu- 
tungsweise erkennbar, wahrend die Ubergange 7Fo -+ 5Dl 
und 7Fo --f 'D2 deutlicher beobachtbar sind. 

Bei einer Probentemperatur von etwa 90 K lie13 sich der 
an sich verbotene Ubergang Al(7Fo) -+ A,('DO) iiberraschen- 
derweise intensiv bei 17286 cm-' beobachten, und die bei- 
den gruppentheoretisch vorhergesagten Signale des Uber- 
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gangs 7Fo -+ 5D1 wurden bei 19001 und 19051 cm-' ver- 
zeichnet. AuBerdem traten anstelle der beiden erwarteten 
Banden des Ubergangs 7Fo -+ 5D2 drei Signale bei 21450, 
21505 und 21556 cm-' auf (Abb. 6). 

wird ublicherweise als ein Ma0 fur die Ligandenfeldstarke 
betrachtet L3'1. Die Einsetzung der oben abgeleiteten Para- 

- 5 2 2 %  
570 580 

n m  

Abb. 6. Tieftemperatur-Absorptionsspektrum (ca. 90 K) von 13 in 
den Bereichen 460-470, 510-540 und 570-590 nm 

Die oben erwahnten ,,kalten" Ubergange sind (im Raum- 
temperatur-Spektrum) auf der langwelligen Seite haufig von 
,,heiRen" Banden mit Energieseparationen von ca. 200, 450 
und 900 cm-' begleitet, was den SchluB gestattet, daB die 
beiden KF-Komponenten des angeregten Multipletts 7F1 ca. 
200 bzw. 450 cm-' und die energetisch am niedrigsten ge- 
legene KF-Komponente der Mannigfaltigkeit 7F2 ca. 900 
cm-' vom KF-Grundzustand separiert sind. 

Lumineszenzspektrum von [4-MeOC6H4C(NSiMe3)2]3E~ 
(13) 

Die erhaltenen Tieftemperatur-Lumineszenzspektren (ca. 
120 K) waren im wesentlichen von der Wahl der Erreger- 
linien eines Ar +-Lasers unabhangig. Eine nahere Analyse 
der Spektren ergab, daR offenbar nur das Multiplett 'Do 
fluoresziert, und die Ubergange bei den Mannigfaltigkeiten 
7FJ (J = 0-6) enden. 

Das Lumineszenzspektrum laBt scharfe intensive Signale 
mutmaBlich elektronischer Herkunft erkennen, die haufig 
von schwacheren Seitenbanden mutmaBlich vibronischer 

Natur begleitet werden. Ahnlich wie der inverse Ubergang 
A1(7Fo) -+ A,(5Do) im Tieftemperatur-Absorptionsspektrum 
ist der bei Vorliegen von D,-Symmetrie verbotene Emis- 
sionsubergang A1(5D0) -+ A1(7Fo)[251 deutlich zu beobachten, 
und ahnlich wie im Absorptionsspektrum ist dieser rein elek- 
tronische Ubergang bei 17271 cm-* von zwei vibronischen 
Seitenbanden flankiert. 

Der Ubergang 5Do -+ 7F1 hat bei Eu(II1)-Verbindungen 
iiblicherweise magnetischen Dipol~harakter['~,~~I. GemaR 
den A~swahlregeln[~~] werden zwei Ubergange erwartet, die 
bei 17071 bzw. 16819 cm-' beobachtet werden. Die Bande 
bei 16819 cm-' ist geringfugig in zwei Komponenten auf- 
gespalten. Da nur die zweifach entartete E-Komponente bei 
einer geringfugigen Symmetrieerniedrigung in zwei Kom- 
ponenten aufspalten kann, deutet dieser Befund darauf hin, 
daB der KF-Zustand I -t. 1 > bei hoherer Energie liegt als 
der Zustand lo>.  Dieses Ergebnis ist mit dem Schwer- 
punktsatz von Car0[~~1 vereinbar, daB der gewichtete 
Schwerpunkt von 7F1 370-385 cm-' (hier 371 cm-'; bei 
umgekehrter Zuordnung 268 cm-') uber 7Fo liegen sollte. 

Neben mehreren schwacheren Signalen mutmaBlich vi- 
bronischer Natur zeigt der erzwungene elektrische Dipol- 
iibergang 'Do + 7F2 die zwei erwarteten starken Banden bei 
16387 und 15975 cm-'. 

Die schon erwahnten Lumineszenzubergange 5D0 -+ 'FJ 
(J  = 3 - 6) sollen hier nicht weiter diskutiert werden, da sie 
vorlaufig noch nicht zugeordnet werden konnen. 

Zinner et al. haben die Energiematrizen (Storansatz 
1. Ordnung) fur die KF-Aufspaltungen der Multipletts 7F1 
und 7F2 von Eu(II1)-Verbindungen der Symmetrie C3,/D3 
aufge~tellt[~~]. Unter Verwendung der Aufspaltungsmatrix 
fur 7F1 errechnet sich der phanomenologische Aufspaltungs- 
parameter B i  von 13 zu - 857 cm-'. Durch Anpassung der 
offenen KF-Parameter der oben erwahnten Aufspaltungs- 
matrix der Mannigfaltigkeit 7F2 an die experimentellen Da- 
ten lassen sich Schatzwerte fur die phlnomenologischen Pa- 
rameter B: und B ;  erhalten. Unter der Voraussetzung, daB 
die Komponente I & 1 > (7F2) energetisch tiefer liegt als 
I f 2 >  (7F2), ergeben sich B i  und B; zu -943 bzw. f1887 
cm-'. Der Parameter 

Abb. 7. Tieftemperatur-Lumineszenzspektrum (Fa. 220 K) von 13 (Si04)0:Eu[331 Oder LnoC1:Eu (Ln = '9 Gd, La)[341 
im Bereich 16000-17500 cm- achtet. 
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Tab. 2. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe 2 - 23 

N r .  A u f a r b . -  A u s b .  Farbe Schmp. 
V a r i a n t e  [ g l  ( % I  ( f e s t )  [ ' C l  

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

- 
B 
A 
B 
B 
A 
B 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
C 
A 
B 
B 
B 
A 
C 
A 
A 
C 

1.70 (51) f a r b l o s  
2.12 (57) r o t  braun 
1.49 (40) blaBgelb  
3.06 (82) h e l l b l a u  
1.67 (44) f a r b l o s  
2.45 (65) g e l b  
2.08 (55) f a r b l o s  
1.47 (38) blaljrosa 
1.61 (42) f a r b l o s  
2.22 (54) h e l l g e l b  
2.43 (59) h e l l b l a u  
2.18 153) g e l b  
3.51 (83) blaljrosa 
3.18 175) rosa  
1.78 (30) f a r b l o s  
1.12 (24) he1 1 g e  1 b 
1.50 (50) h e l l b l a u  
3.15 (69) g e l b  
2.96 (64) blal jgelb 
1.81 (39) b l a u  
3.37 (72) g e l b  
3.70 (78) h e l l  g e l  b 

195 
108 
167 
180 
190-193 
194 
188-190 
220 
228 
145 
185 
175 
200-203 
212 
190 
160 
165 
128 
260 ( Z e r s .  ) 
280 
295 ( Z e r s . )  
130 ( Z e r s . )  

Tab. 3. Charakterisierung der neuen Kornplexc 

N r .  S u m m e n f o r m e l  A n a l y s e  
M o l m a s s e  C H N  

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

C3 9 H6 9 N6 ScSis  

C3 9 Hs  9 C e N s  Si6 

C3 9 H6 9 N6 P rS i s  

C3 9 Hs  9 Ns N d S i s  

C 3 9 H s 9 N s S i 6 S m  

835.4 

930.7 

931.4 

934.7 

940.9 

942.5 

947.8 

963.6 

965.5 

1021.5 

1024.9 

1032.6 

1053.7 

C3 9 Hs  9 EuN6 Sis 

C3 9 H s  9 G d N s  Sis 

C 3 9 H s a N s S i s Y b  

C3 9 Hs 9 LUN6 S i s  

C4 2 H7 s N6 0 3  P rS i s  

C4 2 H7 5 Ns NdO3 S i s  

C4 2 H7 5 E u N s  0 3  S i s  

C4 2 H7 5 N6 0 3  Sis Y b  

1039.5 

1134.3 

1137.7 

1146.5 

1159.7 

1163.1 

1170.3 

C4 2 H6 6 F9 N6 PrSis  

C42H.56 F s N s N d S i s  

C4 2 Hs 6 EuF9 Ns S i s  

C5 7 H8 1 N6 P r S i s  

C5 7 He I Ns N d S i s  

C s  7 He 1 E u N s  S i s  

C5 7H8  1 Ns S i s  Y b  
1191.9 

B e r .  56.1 8.3 
G e f .  54.2 8.1 
B e r .  50.3 7.5 
G e f .  48.0 7.5 
B e r .  50.3 7.5 
G e f .  48.6 7.7 
B e r .  50.1 7.4 
G e f .  50.5 7.8 
B e r .  49.8 7.4 
G e f .  47.7 7.4 
B e r .  49.7 7.4 
G e f .  48.8 7.1 
B e r .  49.4 7.3 
G e f .  48.5 7.1 
B e r .  48.6 7.2 
G e f .  47.7 7.9 
B e r .  48.5 7.2 
G e f .  47.3 7.2 
B e r .  49.4 7.4 
G e f .  51.3 8.0 
B e r .  49.2 7.4 
G e f .  49.8 7.5 
B e r .  48.9 7.3 
G e f .  48.6 6.9 
B e r .  41.9 7.2 
G e f .  47.2 7.0 
B e r .  47.8 7.2 
G e f .  47.0 7.1 
B e r .  48.5 6.4 
G e f .  46.1 6.4 
B e r .  44.4 5.8 
G e f .  44.4 5.8 
B e r .  44.3 5.8 
G e f .  42.6 5.8 
B e r .  44.0 5.8 
G e f .  43.0 5.9 
B e r .  59.0 7.0 
G e f .  57.9 7.2 
B e r .  58.9 7.0 
G e f .  59.1 7.4 
B e r .  58.5 7.0 
G e f .  58.2 6.8 
B e r .  57.4 6.9 
G e f .  57.4 6.8 

10.1 
9.6 
9.0 
7.8 
9.0 
8.8 
9.0 
8.6 
8.9 
8.6 
8.9 
8.8 
8.9 
8.9 
8.7 
8.7 
8.7 
7.3 
8.2 
8.2 
8.2 
8.0 
8.1 
7.8 
8.7 
7.7 
8.0 
.8. 3 
8.1 
8.1 
7.4 
7.3 
7.3 
7.3 
7.3 
7.0 
7.3 
6.9 
7.2 
7.1 
7.2 
7.5 
7.0 
6.6 

Tab. 4. IR- (Nujol/KBr, cm-I,), 'H-NMR-(C6D6, TMS ext, 
F-Werte, Hz) und 19F-NMR-Daten der Komplexe 2-23 

Nr. c m -  1 8(SiMen ) 8(Ph/CsH4 ) 8(Subst.) 
( 9 )  (rn) 

2 1663 s ,  1246 8 ,  983 s 0 . 2 1  7 .36-7 .54  (9H)  
836  vs. 786 S. 753 S .  7 . 0 4  l6HI . ,  
700 s ,  491 s 

918 6 .  826 v8. 783 s. 
3 1 6 6 3  s, 1246 VS, 972 S, -2 .66  1 3 . 1 9  (6H, O-Ph) 

9 . 4 3  (6H. m-Ph) 
755  s,  722 s ,  700 s ,  8 . 7 9  (3H; p P h )  
6 8 0  s. 554 s 

1 1 . 2 5  (6H,  m-Ph) 8 3 1  vs, 782 8 ,  756 s ,  
701 s ,  472 s 1 0 . 0 2  (3H, p P h )  

1 0 . 0 4  16H. m-Ph) 8 4 2  VS. 784 s .  756 8. 

4 1 6 6 3  s ,  1243 vs, 974 s ,  -4 .75  1 7 . 3 7  (6H,  o-Ph) 

5 1664 s, 1246 s ,  975 S ,  -3 .60  1 4 . 1 7  (6H, o-Ph) 

700 s 
6 1663 m, 1245 s, 1073 m ,  

978 vs, 8 5 1  vs, 8 3 1  vs, 
785 a, 757 8 ,  700 s ,  
474 s 

7 1664 m ,  1247 s ,  979 s ,  
917 rn ,  845  vs, 758 8 ,  

723 s ,  701 s ,  474 s 
8 1663 8 ,  1247 s ,  1156 m, 

980 s .  918 m ,  845 vs. 

9 . 0 0  (3H; p P h )  
-1 .27  10 .27-10 .47  ( 6 H )  

7.91- 8 . 2 6  (9H)  

6 . 0 0  4 . 4 0  (3H, p P h )  
2 . 2 2  (6H,  n-Ph)  

-3 .92  (6H, 0-Ph) 
Wegen starker Signalverbreiterung 
keine eindeutige Zuordnung moglich. 

758 s ,  723 m, 701 rn 

985 8 ,  917 s ,  8 6 1  vs, 
8 3 1  vs, 786 s ,  700 s ,  
478 s 

986 8 ,  845 vs, 786 s, 
759 s ,  700 s ,  479 s 

1240 vs, 1 1 6 8  8 ,  977 8 ,  

9 1663 rn, 1 2 4 8  s ,  1074 m ,  1 3 . 8 4  

10 1 6 6 3  m ,  1247 s ,  1074 m ,  0 . 1 7  

11 1607 S )  1510 S ,  1 2 9 1  S, -4 .95  

8 3 8  vs, 755 s 

12 1608 S ,  1512 S ,  1 2 4 8  VS, -3 .38  
1170 s ,  978 s ,  840 vs, 
756 s 

13 1609 vs, 1 5 1 1  s ,  1247 vs, 5 . 9 4  
1169 s ,  1039 s , 9 8 1  s, 
844 vs, 757 s ,  722 s 

14 1609 8, 1 5 1 1  8 ,  1 2 9 1  8 ,  1 3 . 5 7  
1246 vs, 1170 s ,  989 vs, 
834 vs, 760 s 

15 1610 vs, 1512 s ,  1 2 4 3  vs, 0 . 2 2  
1180 8 ,  989 s ,  8 5 5  vs, 
761 8 ,  644 8, 626 s ,  
501 s 

1 1 7 0  8 ,  1 1 3 5  s ,  1104 8 ,  

1 0 6 5  s ,  982 s ,  8 4 0  vs, 
759 s ,  745 s ,  534 8 

1320 vs, 1245 vs, 1062 8 ,  
970 S .  8 4 0  VS. 650 8 .  

1 6  1 4 0 0  s ,  1 3 2 5  8 ,  1247 8 ,  0 . 0 9  

17 1659 8 ,  1614 S ,  1400 S ,  -4 .10  

620 8 ,  517 s 

1 2 4 8  vs. 1170 vs, 
18 1 6 6 0  S ,  1 5 7 5  S ,  1 3 2 5  8 ,  -3 .03  

1 1 3 2  vs, 973 8, 840 VS, 
759 s ,  521 s 

1135 s ,  1066 8 ,  976 8 ,  
8 5 3  s 

19 1660 8 ,  1324 s ,  1249 s ,  6 . 0 9  

20 1 6 5 5  S ,  1260 6 ,  1249 8 ,  -4 .76  
975  s ,  8 4 7  vs, 766 8 ,  
724 m 

21 1652 in, 1 2 4 6  s ,  976 s ,  .- 
851 VS, 766 s ,  727 m 

- 3 . 5 6  

22 1657 m ,  1244 s ,  978 8 ,  6 . 1 7  
8 5 0  s ,  8 3 5  vs, 768 m, 
754 m ,  725 8 ,  505 s 

23 1246 8 ,  986 8 ,  854 vs, 1 3 . 8 2  
784 8 ,  728 s 

- 1 . 5 1  (3H, p-Ph)  
- 3 . 4 9  (6Hj m-Ph) 

- 2 1 . 7 3  (6H,  O-Ph) 

7 .26-7 .48  (6H)  
6 .98-7 .18  (9H)  

1 7 . 1 3  (6H, 5 . 2 2  (9H)  

1 0 . 7 6  (6H, 

1 3 . 9 6  (6H, 4 .64  (9H)  

o-C6H4) 

m-CSH4 

O-CsH4 ) 

U i C S H 4  ) 
9.62  (6H, 

- 1 . 9 8  (6H, 1 . 0 4  ( 9 H )  
n-CsH4 ) 

-3 .70  (6H, 
O-CSH4 ) 

-3 .79  (6H, -1 .78  
m-Cs HI ) 

-21 .15  (6H, 
o-CsH4 

7 . 3 0  (6H, 3 .25  

6 . 7 0  (6H, 

7 .32  (12H)  -62.4 

0-CS HI ) 

m-CsH4 ) 

1 7 . 0 2  (6H, 

1 1 . 4 3  (6H, 

1 3 . 8 3  (6H, 

1 0 . 2 5  (6H, 

2 .42  (6H, 

- 4 . 0 8  (6H, 

1 7 . 4 8  (6H, 

1 1 . 6 1  (6H, 

1 4 . 2 8  (6H, 

1 0 . 4 2  (6H, 

2 . 3 7  (6H, 

-4.18 (6H, 

-3 .15  (6H, 

-21 .43  (6H, 

0-CsH4 ) 

m-CsH4 ) 

0-C6 HI ) 

m-CsHI ) 

m-CsH4 ) 

0-C6 HI ) 

0-Cs HI ) 

m-CsH4 ) 

o-CsH4 ) 

Wc6 H4 ) 

m-CsH4 ) 

0-cs HI ) 

P C S  H4 ) 

0-CS H4 ) 

- 5 9 . 8 (  F )  

- 6 0 . 3  ('SF) 

-65. 8 ( l S F )  

9 . 5 8  (6H)  
8 . 3 3  ( 6 H )  
8 .04  (3H)  

8 . 9 3  (6H)  
7 .50-8 .15  

(9H)  

6 .22  (3H)  
5 .87  (6H)  
5 . 0 1  (6H)  

4 . 8 1  (3H)  
4 . 3 1  (6H)  
1 . 7 2  (6H) 

Die Energie des angeregten Multipletts 'Do sowie die 
energetischen Schwerpunkte der KF-Folgezustande der 
Mannigfaltigkeit 5D1 und 'D2 von 13 sind nahezu identisch 
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mit denen von LaC13:Eu[231 oder LaF3:Eu[351. Dieser Befund 
gestattet den SchluD, daD nephelauxetische Effekte und da- 
mit kovalente Wechselwirkungen zwischen der 4f-Funktion 
und den Benzamidinatliganden weitgehend auszuschliel3en 
sind. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenk-Apparaturen 

unter trockenem, nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die ver- 
wendeten Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und Nz-gesat- 
tigt. - IR: Perkin-Elmer 180 und 325. - UV/Vis: Varian Cary 
17. - Lumineszenz: Jobin Yvon U 1000, Erregerlichtquelle: Ar+- 
Laser Spectra Physics. - 'H- und "F-NMR: Bruker WP 80 SY, 

Standard TMS (ext.) bzw. CFC13 (ext.). - MS: Varian MAT 
CH 5. - Schmelz- und Zersetzungspunkte: Buchi 510, in abge- 
schmolzenen Kapillaren unter N2. - Elementaranalysen: Analy- 
tisches Labor des Instituts fur Anorganische Chemie der Universitat 
Gottingen. - Ausgangsverbindungen: l a  - S C C ~ ~ ( T H F ) ~ I ~ ~ ] ,  
LnC13 (Ln = Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Lu)13'], NdC13(THF)2r'61, 
YbC13(THF)3.S['61, NaN(SiMe3)zr381. 

1. Natrium-4-phenyl-N,N'-bis(trirnethylsilyl) benzamidinat . 1.5 
THF (Id): Zu 14.67 g (80 mmol) NaN(SiMe& in 160 ml THF gibt 
man 14.34 g (80 mmol) 4-Cyanbiphenyl und la& 48 h bei Raum- 
temp. ruhren. Man filtriert iiber eine diinne Schicht Celite und 
wascht den Riickstand mit 120 ml THF. Das THF wird i.Vak. 
vollstandig entfernt, der Riickstand mit 2 x 60 ml Hexan gewa- 
schen und i. Vak. getrocknet. BlaDgelber, mikrokristalliner Feststoff. 

Tab. 5. Auszug aus den EI-Massenspektren von 2-23 (70 eV, rel. Int. in %) 

Nr. m/z rel. I n t .  Fragment Nr. &z rel. lnt. Fragment 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

834 
571 
308 
929 
826 
666 
403 
263 
146 
930 
667 
403 
263 
146 
933 
670 
407 
263 
146 
943 
680 
41 7 
263 
146 
680 
263 
191 
146 
947 
684 
420 
263 
146 
963 
700 
437 
263 
964 
701 
438 
263 
1020 
727 
434 
279 
133 
73 

1023 
730 
437 
293 
73 

1031 
739 
446 

3 
100 
17 
11 
20 
48 
9 

15 
100 

6 
100 
56 
38 
91 
2 

36 
9 

45 
100 

6 
100 
34 
38 
53 
2 

88 
80 
100 

9 
94 
24 
80 
100 
12 
100 
16 
13 
11 

100 
17 
17 
4 

87 
82 
20 
63 
100 

4 
64 
37 
42 
100 

6 
100 
45 
12 

Mi 
[PhC(NSiMes ) z  IzSc' 
PhC( NSiMes ) z  Sct 
M' 
(M - PhCN)' 
[PhC(NSiMes ) z  IzCe' 
PhC( NSiMes ) z  Ce' 
PhC( NSiMes ) z  
Siz Me6 
Mi 
[PhC(NSiMes ) z  IzPr' 
PhC(NSiMe3 )zPr+ 
PhC(NSiMe3 ) z  ' 
Siz Me6 + 

Mi 
IPhC(NSiMe3 ) z  lzNd+ 
PhC(NSiMe3 )zNdt 
PhC(NSiMe3 ) z  ' 
Siz Me6 + 

Mi 
[PhC(NSiMes ) z  IzSm' 
PhC( NSiMes ) z  Sm' 
PhCfNSiMes ) z +  
siz Mes + 

[PhC(NSiMes )z IzEu' 
PhC( NSiMe3 ) z  ' 
PhCNz SiMes ' 
Siz Me6 ' 
Mi 
[PhC(NSiMes ) z  IzGd' 
PhC ( NSiMes ) z  Gd' 
PhC(NSiMe3 ) z i  
Siz Me6 + 

Mi 
[PhC(NSiMes ) z  IzYb' 
PhC(NSiMes )zYbi 
PhC( NSiMea ) z  ' 
Mi 
[PhC(NSiMes ) z  IzLu' 
PhC(NSiMes ) z  Lu' 
PhC(NSiMe3 )zt 
Mi 
[MeOCsH4C(NSiMes ) z  IzPr' 
MeOCsH4C(NSiMes )zPr' 
MeOCsH4C(NSiMes 1 2 '  
MeOC6 H4 CN' 
SiMe3 + 

M+ 
[MeOCsHtC(NSiMe3 1 2  1zNd' 
MeOC6 H4 C ( NSiMes ) z Nd' 
MeOC6 H4 C ( NSiMea ) z ' 
SiMes + 

Mi 
[ MeOC6H4 C( NSiMea ) z  Iz Eu' 
MeOC6 H4 C ( NSiMe3 ) z  EU+ 
Siz Me6 ' 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

1053 
760 
467 
293 

1054 
762 
468 
146 

1038 
707 
171 
73 

1135 
803 
471 
331 
171 

1137 
806 
4 7-5 
331 
171 

1146 
815 
484 
331 
146 

1159 
820 
481 
339 
146 
73 

1161 
822 
482 
339 
179 
73 

1170 
832 
492 
339 
179 
146 

1191 
852 
513 
339 
179 

6 
100 
15  
9 

38 
100 
74 
10 
2 

100 
28 
48 
4 

100 
30 
13 
32 
6 

100 
20 
22 
53 
8 
76 
80 
78 
100 

6 
100 
38 
58 
82 
83 
1 

25 
9 

17 
38 
100 

1 
68 
47 
91 
100 
68 
2 

100 
20 
7 

12 

Mi 
[MeOCsH4C(NSiMes ) z  IzYb' 
MeOCsH4C(NSiMes )zYb* 
MeOCsH4C(NSiMes ) z *  
Mi 
[MeOCsH4C(NSiMes ) z  IzLu' 
MeOC6 H4 C ( NSiMes ) z Lu' 
Siz Me6 
M+ 
[CF3C6H4C(NSiMe3 ) z  lzSct 
CF3 Cs H4 CN' 
SiMes ' 
M' 
[CF3C6H4C(NSiMes ) z  ]zPr+ 
CF3 C6 H4 C (NSiMes ) z  Pr+ 
CF3 C6H4 C ( NSiMes )Z ' 
CF3 C6 H4 CN+ 
Mi 
[CF3CsH4C(NSiMe3 ) z  IzNd' 
CF3 Cs HI C( NSiMe3 )z Nd+ 
CF3C6H4 C( NSiMea ) z '  
CF3 C6 H4 CN+ 
M+ 
[ CF3 C6 HI C ( NSiMes ) z  12 Eu+ 
CF3 C6 H4 C (NSiMe3 )z Eut 
CFsCsHtC(NSiMe3 ) z '  
Siz Me6 + 

Mi 
[PhCsH4C(NSiMes ) z  1zPr' 
PhCs H4 C ( NSiMes ) z  Pr' 
PhCsH4C(NSiMes 1 2 '  
Siz Me6 ' 
SiMes' 
Mi 
[PhCsH4C(NSiMes ) z  IzNd' 
PhCsH4C(NSiMe3 )zNd' 
PhCsH4C(NSiMei ) z +  
PhCs H4 CN' 
SiMes 
Mi 
[PhCsH4C(NSiMes ) z  IzEu' 
PhC6 H4 C ( NSiMes ) z  Eu' 
PhCsH4C(NSiMes ) z *  
PhCs H4 CN+ 
Siz Me6 + 

Mi 
[PhCsH4C(NSiMes ) z  IzYb' 
PhC6 HI C ( NSiMei ) z  Yb+ 
PhCs H4 C( NSiMea ) z  
PhCs H4 CN' 

146 
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Ausb. 24.17 g (64%). - IR (Nujol): C = 1654 m cm-', 1249 m, SiMe3), --0.15 (s, 9H, SiMe,). - EI-MS: m/z (%) = 339 (18) 
1235 s, 1051 m, 969 m, 851 s, 830 vs, 751 s, 732 m, 693 m. - 'H- [PhC6H4C(NSiMe3):], 325 (4) [PhC6H4CN(SiMe3):], 267 (6) 
NMR ([D6]Aceton): 6 = 7.34-7.98 (m, 9H, Ph + C6H4), [PhC6H4CN2SiMe3H+], 179 (22) [PhC6H4CN+], 146 (100) 
3.50-3.75 (m, 6H, THF), 1.65-1.90 (m, 6H, THF), 0.07 (s, 9H, [Si,Met], 73 (31) [SiMe:]. 

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter* [pm' x lo-'] von Verbindung 11 

X Y 2 U(eq) 

11726(1) 
12692(2 1 
11355( 1 ) 
8901(1) 

10871(1) 
11635(1) 
14572(1) 
12121(3) 
11688(3) 
9835(3) 

10648(3) 
12248(3) 
13436(3) 
12293(4) 
5820(3) 

16376( 4 ) 
11927(4) 
9773(4) 

13206(4) 
1 1972(4 ) 
1 2789( 4 ) 
12868(5) 
121 26( 5 )  
11289(5) 
11219(4) 
11536(7) 
8738(4) 
8242(4) 
7268(5) 
6782(4) 
7252(4) 
8232(4) 
5220(5) 

14040(4) 
14473(4 ) 
15257(5) 
15608(5 ) 
151 74 ( 6  1 
14396( 5 ) 
16891(6) 
13789(7) 
11801(6) 
13166(5) 
12444(5 ) 
10324(7) 
10863(7) 
9604( 5 1 
8410(5) 
7802(5) 

10110(5) 
10640( 5 )  
12263(4) 
12178(6) 
1 1533( 8) 
10280( 5 ) 
15261 ( 5 )  
15450(5) 
14133(5 

21 13(1) 
437( 1 1 
872( 1 )  

2052( 1 )  
3800( 1 ) 
3433( 1 ) 
2100(1) 
875(23 

1038(2) 
2435(2) 
3116(2) 
2889(2) 
2444(2) 

-2371 (2) 
4228(2) 
3897( 3 )  

596(3) 
2954(3 ) 
2808(3) 
- 181 ( 3 )  
-596(3) 

-1322(3) 
-1648(3) 
- 1244(3) 
-508(3) 

-2723(3) 
331 2(3 ) 
3028(3) 
3342(3 ) 
3954(3) 
4242(3) 
3920(3) 
4788(3) 
31 11 ( 3 )  
3642(3) 
3924(3) 
3666(3) 
3135(4) 
2860(3) 
4401(4) 
- 267( 4 )  

48(4) 
1123(3) 
469(5) 
339(5) 

1730(3) 
1 5 6 4 3 )  
1412(3) 
2674(4 
3902(3) 
4658(3) 
3583(3) 
4218(4) 
2946(5) 
3745(4) 
2762 ( 3  1 
1510(4) 
1577(3) 

1122( 1 )  
263( 1 ) 

2601 ( 1 )  
750(1) 

1989(1) 
-359(1) 
1312(1) 
866(2) 

1851(2) 
1046(2) 
1598( 2) 
225(2) 
950(2) 

1816(2) 
2214(2) 
- 962 ( 3 )  
1427(2) 
1414(2) 
419(2) 

1551(2) 
1858(3) 
1938(3) 
1723(3) 
1433 ( 3  1 
1342(2) 
1604(3) 
1620(2) 
2116(2) 
2303(3) 
1996(3) 
1495(3 ) 
1316(2) 
1853 ( 3 )  

55(2) 
252(3) 
-79(3) 

- 607( 3 )  
-808(3) 
-487(3) 
-757(4) 
476(3) 

-163(3) 
-254(2) 
3069(3) 
2719(3) 
2859(3) 

149(3) 
1314(3) 
406(3) 

2699(3) 
1522(3) 
21 65(3)  
-596(4) 

-1012(3) 
-110(3) 
1586(3) 
852(3) 

1989(3) 

X Y 2 U(q) 

2305(1) 
3180(1) 
2242(1) 
-571(1) 
1824(1) 
2044( 1 ) 
5198(1) 
2811(3) 
2502(3) 
443(3) 

1450(3) 
2758(3) 
4018(3) 
4174(3) 

-3157(3) 
6845 ( 4 )  
2827(4) 
514(4) 

3737(4) 
3210(4) 
4172(4) 
4525(4) 
3914(4) 
2964(4) 
2621(4) 
5 169( 5 
- 443 ( 4 )  
-688(4) 

~ 1602(5) 
- 2237( 4 )  
-2004(4) 
-1115(4) 
-3383(6) 
4515(4) 
4730(5) 
5518(6) 
6047(5) 
5824(5 ) 
5084(4) 
7220(8) 
4368(6) 
2158(6) 
3447(7) 
3406(5) 
1587( 7 )  
1363(5) 

47(5) 
.1097(5) 
-1638(4) 
2118(5) 
893(4) 

3037(4) 
1609(5 
2719(5) 
887(4) 

6025 (4) 
5933(4) 
4828(5) 

2170(1) 
929( 1 ) 
4a9( 1 

2159(1) 
3462( 1 )  
3896( 1 )  
2160(1) 
1094( 2) 
920(2) 

2508(2) 
2937( 2) 
3178(2) 
2530(2) 

-2292(2) 
41 33(2) 
&476(3) 
651(3) 

2871(3) 
3055(3) 
-123(2) 
-426(3) 

-1148(3) 
-1569(3) 
-1278C3) 
-563(3) 

-2621(3) 
31 92(3 ) 
2944 ( 3  
3245(3) 
3799(3) 
4053(3) 
3757(3) 
3917(4) 
3474 ( 3 )  
4058(3) 
4421(4) 
4162(4) 
3593(4) 
3260(3) 
4885(5) 

288(4) 
637(5) 

1768(3) 
200(3) 

- 278( 4 ) 
1151(3) 
1635 ( 3 )  
1567(4 1 
2821(3) 
2931 ( 3 )  
4277(3) 
3748( 3 )  
4603(3) 
4252(3) 
3585(3) 
2791(3) 
1529(3) 
1659( 3 )  

6121(1) 
7580(1) 
5257( 1 ) 
6363(1) 
4625(1) 
6936( 1 )  
5777( 1 ) 
6835(2) 
5863(2) 
5999(2) 
5238( 2) 
6610(2) 
6073(2) 
6857(2) 
4285(2) 
7156(3) 
6409(2) 
5464(2) 
6423(2) 
6535( 2 
631 1 (2 1 
6418(2) 
6735(2) 
6970 ( 3 )  
6866(2) 
6664(3) 
5133(2) 
4616(3) 
431 O(3) 
4542(3) 
5052(3) 
5346( 2 
3742(3) 
6595(2) 
6250(3) 
6410(3) 
6933(4) 
7283(3) 
7112(3) 
6805(4) 
7712(3) 
8076( 3 )  
7798(3) 
4790(3) 
5462(3) 
4784(2) 
7037(3) 
5900(3) 
6636(3) 
3965( 2) 
4400(3) 
4822(3) 
6338( 3 )  
7514(3) 
7282(3) 
5432 ( 3 )  
6343(3) 
5 174(3) 

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors. 

Chem. Ber. 1992, 125, 2171 -2181 
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2. Darstellung der Komplexe 2- 23 (Allgemeine Arbeitsvor- 
schrifi): Zu 4 mmol LnCI,(THF), (Ln = Yb: x = 3.5; Ln = Sc: 
x = 3; Ln = Nd: x = 2; Ln = Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Lu: x = 0) 
in 60 ml THF tropft man innerhalb von 30 min eine Losung von 
12 mmol 1 in 40 ml THF und laRt 24 h bei Raumtemp. riihren. 
Nach Eindampfen zur Trockne wird der Riickstand in 80 ml Hexan 
aufgcnommcn. Durch Filtrieren uber eine diinne Schicht Celite laDt 
sich das ausgefallene NaCl vollstandig abtrennen. Eindampfen des 
Filtrats liefert ein meist oliges Rohprodukt. Die weitere Aufarbei- 
tung erfolgt nach drei Varianten: A: Es wird aus 5 - 10 ml Hexan 
bei -25°C kristallisiert. B: Das Rohprodukt wird 1 h rnit 20 ml 
Acetonitril geruhrt, das mikrokristalline Produkt abfiltriert und 
i. Vak. getrocknet. C: Das Produkt wird mit Toluol extrahiert und 
aus Toluol/Hexan umkristallisiert (Tab. 2). Analysen und Spektren 
siehe Tabelle 3 - 5. 

Kristallstrukturanalyse von 11 [3yl: Gut ausgebildete, gelbgriine 
Einkristalle von 11 wurden durch langsames Abkiihlen einer bei 
Raumtemp. gesattigten Losung in Hexan erhalten. KristallgroDe 
0.5 x 0.5 x 0.2 mm. C42H75N603PrSi6 (1021.5), triklin, Raum- 
gruppe Pi, Gitterkonstanten a = 1313.5(1), b = 1928.1(2), c = 
2238.7(2) pm, a = 84.39(1), p = 87.85(1), y = 80.13(1)", V = 5.557 
nm3, Z = 4, Dber = 1.221 g ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 1.04 mm-', se- 
miempirische Absorptionskorrektur, Stoe-Siemens-Vierkreisdif- 
fraktometer, Mo-K,-Strahlung (h = 0.71073 A), MeDtemperatur 
T = -85"C, Graphitmonochromator, 11717 beobachtete Reflexe 
[F 2 3 o(F) ] ,  Strukturlosung (Patterson) und -verfeinerung mit 
SHELXS-86 und SHELX-76 (1046 verfeinerte Parameter). Die 
Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach 
dem Reitermodell verfeinert. R = 0.046, R,  = 0.038 [w-' = 
0 2 ( F )  + 0.0002 F2] ,  Restelektronendichte 0.641-0.45 e/A3, 
GOF = 1.38. Tab. 6 enthalt die Atomkoordinaten. 
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