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Synthesis and Structures of Bis(triethano1amine)lanthanide Complexes 

Three novel lanthanide triethanolamine chelates {Ln[N(CH2- 
CH,0H)3]2)(CF3S03)3 (Ln = Pr, 1; Yb, 2; Lu, 3) were synthesized 
from Ln(CF3S03)3 and triethanolamine in THF. The structures 
of 1 and 2 were determined by single-crystal X-ray diffraction 

studies. The isostructural compounds crystallize with three 
molecules of THF and possess nonacoordinate lanthanide 
ions with a monocapped tetragonal antiprismatic coordination 
geometry. 

Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide sind aus- 
nahmslos sehr reaktiv und hydrolyseempfindlich I). Auch die Mehr- 
zahl der Chelatkomplexe der Lanthanoide sind kinetisch labil'). 
Ausnahmen sind bekannt 3), besonders fur die in der Kernspinto- 
mographie benutzten Gd-Komplexe der anionischen Liganden 
DOTA und DTPA4). Stabile Komplexe werden im allgemeinen rnit 
chelatisierenden, makrocyclischen oder makrobicyclischen Ligan- 
den erhalten. Lanthanoidchelate des Typs [Ln(trenhl3+ [tren = 
N(CH2CH2NH2)3] sind bekannt 235). Diese Verbindungen dienten als 
Ausgangsmaterial fur eine Templatsynthese, in der die primaren 
NH2-Gruppen der beiden tren-Liganden verbruckt und die Kom- 
plexe rnit dem makrocyclischen@ und dem makrobicyclischen') Li- 
ganden erhalten werden konnten. Lanthanoid-Amin-Komplexe 
sind aber nicht nur kinetisch labil in Losung sondern auch ther- 
modynamisch weniger stabil als Komplexe rnit Sauerstoff-Donor- 
Atomen. Wir berichten hier uber kationische Lanthanoid-Kom- 
plexe mit dem neutralen Triethanolamin-Liganden als Vorstufe fur 
die Darstellung von Kryptand-ahnlichen Komplexen. 
Lanthanoid-trifluormethansulfonate, Ln(CF3SOs)2), reagieren 

mit zwei Aquivalenten Triethanolamin in THF zu den Bigtrietha- 
no1amin)lanthanoid-Komplexen 1 - 3. 

Ln(CF3S03)3 + 2 N(CH2CH20H)3 4 

1. Ln = Pr; 2, Ln = Yb; 3, Ln = LU 
t 3 CF3SO3- 

Das diamagnetische Lutetium-Derivat 3 wurde mittels mikro- 
analytischer Daten und der ' H-NMR-Spektroskopie vollstandig 
charakterisiert. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in [D,]Aceton zeigt 
eine Tieffeldverschiebung fur die Methylenprotonen im Komplex 
relativ zum freien Liganden (in [Da]Aceton). Man beobachtet Re- 
sonanzen bei 6 = 4.03 und 3.61 fur die OCH2- und NCH2-Gruppen 
in 3 und von 6 = 3.60 und 2.56 fur ungebundenes Triethanolamin. 
Die Resonanz fur die alkoholischen Protonen wird in 3 bei 6 = 
3.05 beobachtet, wahrend dieses Signal beim freien Liganden bei 
6 = 4.87 auftritt. Die Kernresonanzspektren der paramagnetischen 

Verbindungen 1 und 2 sind weniger aussagekraftig. Fur das Pra- 
seodym-Derivat 2 beobachtet man die Methylen-Resonanzen als 
breite Multipletts bei 6 = 1.52 und 4.91, wobei wir das Signal bei 
tieferem Feld der Sauerstoff-gebundenen Methylengruppe zugeord- 
net haben. Die Linienverbreiterung und Tieffeldverschiebung wird 
durch die Komplexierung an das paramagnetische Praseodym-Ion 
hervorgerufen. 

Die Rontgenstrukturanalyse der isostrukturellen Komplexe 1 
und 2 zeigt, dal3 diese Verbindungen rnit 3 Molekulen THF in der 
asymmetrischen Einheit kristallisieren. Eines der THF-Molekule ist 
direkt an das Lanthanoid koordiniert (Abb. 1, Pr-Derivat). Die 
Koordinationszahl fur das Lanthanoid ist damit 9 und die Koor- 
dinationsgeometrie entspricht der eines verzerrten tetragonalen An- 
tiprismas mit einer Kappe (Abb. 2, Pr-Derivat). Zwei der drei Tri- 
fluormethansulfonat-Anionen und ein weiteres THF-Molekul sind 
uber Wasserstoff-Briicken an das Kation gebunden (Abb. 3, Yb- 
Derivat). 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des 
Kations fur die 

2 . 3  THF im Kristall (Pr-Derivat ist gezeigt) 
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Abb. 2. Die Koordinationsgeometrie um das Lanthanoid-Ion in 
1 .3 THF und 2.3 THF (Pr-Derivat ist gezeigt) 

c22 n 2 0  

Abb. 3. Darstellung des {Yb[N(CHZCH2OH)J2}'+ . THF-Kations 
von 2.3 THF rnit zwei Triflat-Anionen und einem weiteren THF- 

Molekul 

Die Ln - 0-Abstande sind sehr regelmaljig und liegen im Bereich 
von 2.453(3)-2.479(3)A fur 1 - 3 T H F  und 2.311(5)-2.332(5)A fur 
das 0.137A kleinerel" Yb in 2.3THF. Die nichtbindenden Ab- 
stande zwischen den Sauerstoffatomen 01  - 0 3  einerseits und 
0 4  -06 andererseits liegen im Bereich von 2.8131(6)- 3.094(7)A 
ftir Ln = Yb und 3.103(4)-3.300(5)A fur Ln = Pr. Es sollte mog- 
lich sein, diese Abstande wie in den Komplexen des Typs [Ln- 
(tren)l5) zu iiberbrucken und dadurch zum Komplex mit einem 
bicyclischen Liganden zu gelangen'). 

1-3 sind gut in THF, Aceton und Methanol loslich. Sie sind 
unloslich in Ether und Toluol, Benzol und Methylenchlorid. In 
Wasser erfolgt Hydrolyse und Bildung von Lanthanoid-oxid. Da- 
rnit unterscheiden sich 1-3 von den Lanthanoid-Tonen rnit Stick- 
stoffkoordination, wie Ln[N(CH2CH2NH2)&+, die schon in Me- 
thanol hydrolyseempfindlich sind. 1 - 3 sind die ersten vollstandig 
charakterisierten Triethanolamin-Derivate der Lanthanoide. Un- 
sere Ergebnisse, wie auch die Rontgenstrukturanalysen der Trietha- 
nolamin-Derivate von Natrium j l ' ,  Strontium 12J, Barium und Alu- 

m i n i ~ m ' ~ )  haben ergeben, daI3 der Triethanolamin-Ligand stets als 
vicrzahniger Ligand auftritt. Die in Lit.") beschriebenen in THF 
und Methanol unloslichen hono(triethano1amin)lanthanoid-Deri- 
vate rnit dreizahnigem Triethanolamin miissen daher skeptisch be- 
urteilt werden. 

Experirnenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter strengem AusschluB von Feuch- 

tigkeit und Sauerstoff in einer Argon-Inertgasatmosphare durch- 
gefiihrt. Es kamen nur sorgfaltig von Wasser befreite Losungsmittel 
zum Einsatz. 'H-NMR: Bruker WP 80; Elementaranalysen: Perkin- 
Elmer-CHN-Analyzer 240 C im Institut fur Anorganische und Ana- 
lytische Chemie der TU Berlin. 

Ln(Cr3S03)3, Ln = Pr, Yb, Lu: Die Darstellungsmethoden fur 
diese Salze unterscheiden sich nur unwesentlich, so daB hier nur 
die Darstellung von Yb(CF3S0& bcschrieben werden sally). 21.80 g 
(55.5 mmol) Yb203 wcrden in 20 ml destilliertem Wasser suspen- 
diert. Dazu gibt man unter Ruhren 50 g (333 mmol) Trifluorme- 
thansulfonsaure (Vorsicht, es kann zu einer heftigen Reaktion kom- 
men). AnschlieDend erhitzt man 30 min zum RuckfluB und riihrt 
anschlieljend noch 12 h bei Raumtempcratur. Das Oxid sollte sich 
vollstandig gelost haben, und die Reaktionsmischung mu13 neutral 
sein. Falls noch nicht umgesetzte Trifluormethansulfonsaure vor- 
handen ist, wird diese durch portionsweisen Zusatz von Yb203 und 
kurzes Erhitzen zum Riickflulj neutralisiert. Danach wird die Reak- 
tionsmischung durch eine DCFritte abgesaugt und das Filtrat trok- 
kengesaugt. Man erhalt einen weiljen Feststoff, der zur Reinigung 
in 200 ml Acetonitril aufgenommen wird. Unlosliche Bestandteile 
werden durch Filtration abgetrennt, und die Losung wird im Ro- 
tationsverdampfer eingedampft. Zur Entfernung letzter Losungs- 
mittelreste wird im Olpumpenvakuum bei 130-140°C 48 h ge- 
trocknet. Das Produkt ist hygroskopisch und muB unter Schutzgas 
aufbewahrt werden. 

Bis(triethanolamin)praseodym-trifluormethansulJbnat (1): 2.0 g 
(3.40 mmol) Pr(CF3S03)3 werden in ca. 50 ml THF suspendiert. 
Dazu gibt man rnit einer Spritze t.01 g (6.80 mmol) frisch destil- 
liertes Triethanolamin. Man beobachtet eine geringe Warmeent- 
wicklung, und der griine Feststoff lost sich. Die griine Losung wird 
nun zur Vervollstandigung der Reaktion noch 12 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Man filtriert von eventuell vorhandenem Feststoff 
ab und kuhlt die Losung auf -26 'C ab. Es fallt ein griines Pulver 
aus. Analysenreines, griines, kristallines 1 .3 THF wird durch zwei- 
maliges Umkristallisieren aus THF erhalten. Das in den Kristallen 
enthaltene THF kann im 6lpumpenvakuum (12 h bei Raumtem- 
peratur) vollstandig entfernt werden; Ausb. 1.60 g (53%) der 1o- 
sungsmittelfreien Verbindung 1. 

C15H30F9NZ015PrS3 (882.0) Ber. C 20.42 H 3.40 N 3.17 
Gef. C 20.18 H 3.37 N 3.55 

Bisltriethanolamin) ytterhium-trijluormethansuEfonat (2): Die Dar- 
stellung dieser Verbindung ist analog zur Synthese von 1. Der ein- 
zige Unterschied besteht in der guten Loslichkeit von Yb(CF3S03)3 
in THF. Farblose Kristalle von 1 .3 THF werden durch Umkri- 
stallisieren aus THF erhalten. Das THF kann im Olpumpenva- 
kuum vollstandig entfernt werden. Die Ausb. betragt 55% bezogen 
auf die losungsmittelfreie Verbindung. 

C15H30F9N201SS3Yb (914.1) Ber. C 19.70 H 3.28 N 3.06 
Gef. C 20.79 H 3.47 N 3.14 

Bis(triethanolamin)lutetium-trifluormethansulfonat (3): Die Dar- 
stellung von 3 ist analog zur Synthese von 1 und 2. Lu(CF,SO,), 
ist gut in THF loslich. Farblose Kristalle von 3 3 THF werden 
durch Umkristallisiercn aus THF erhalten. Die Ausb. an Iosungs- 
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Tab. 1. Positionsparametcr und aquivalente isotrope thermische 
Parameter fur 1 . 3  THF") 

Atom x Y z 

PR 
s1 
s2 
s3 
F1 
F2 
F3 
F4 
F5 
F6 
F7 
F8 
F9 
01 
02 
03 
04 
05 
06 
07 
08 
09 
010 
01 1 
012 
013 
01 4 
015 
01 6 
01 7 
018 
N1 
N2 
c1 
c2 
c3 cs 
c5 
c6 
c7 
c8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
c14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
C21 
c22 
C23 
c24 
C25 
C26 
C27 

-0.04337 2) 
-0.05467 11) 
-0.03899 I 12 
0.56672(131 
-0.0755(5) 

-0.0545(3 
-0.1937f31 
-0.0906 4 
-0.1579(3) 

-0.1528/41 0.4819 4 

0.51 70(6) 

0.3833 0.192d31 5 

-0.2666(3 

-0.0068 5) 

0.0991 4) 

0.6715(6) 

0.3050(10) 
0.3012 11) 
0.332417) 
0.4191 (9) 

1.27 
2.04 
2.16 
2.56 
5.15 
5.46 
6.74 
5.68 
7.40 
5.88 
5.62 
6.47 
5.06 
2.14 
2.04 
2.09 
1.96 
1.75 
2.05 
3.32 
2.88 
2.93 
4.13 
4.13 
2.99 
3.72 
4.95 
4.50 
2.37 
3.1 1 
4.36 
1.78 
1.54 
2.33 
2.01 
2.28 
2.07 
2.42 
2.23 
2.08 
1.85 
2.18 
1.82 
2.10 
1.72 
3.53 
3.97 
3.14 
3.12 
4.78 
4.42 
3.27 
3.79 
3.70 
3.83 
3.82 
5.68 
6.12 
4.40 
6.01 

'" Der isotrope thermische Parameter Beq ist definiert als 4/3 
[a'P(1,1) + h2P(2,2) + c2p(3,3) + ah(cos y)p(1,2) + ac(cos P)P(1,3) + bc(cos ct)P(2,3); dabei sind a, b, und c die Zellparameter und 
P(ij)  die anisotropen thermischen Parameter. 

mittelfreiem 3 bctragt 50%. - 'H-NMR (25"C, [DJAceton, rcl. 
TMS): 6 = 3.05 (br. s, NCH2CH20H), 3.61 (t, NCH2CH20H), 4.03 
(t, NCH2CH20H); Integralverhiltnis 1 : 2:2. 

C,5H,oF9N2015S3Yb (916.1) Ber. C 19.66 H 3.27 N 3.05 
Gef. C 20.75 H 3.71 N 3.76 

Riintgenstrukturanalyse von 1 ' 3  THF: Zur Datensammlung 
wurdc cin Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer mit Graphit-mo- 
nochromatisierter Mo-K7-Strahlung (h = 0.71073 A) benutzt. Kri- 

stalle von 1 ' 3  THF sind luftempfindlich und geben sehr leicht THF 
ab. Fur die Kristallauswahl- und -praparation wurde eine modifi- 
zierte Version der von Veith und Blrnighausen vorgeschlagenen 
Apparatur benutzt 16). {Pr[N(CH2CH20H)3]2} . THF(CF3S03)3 . 
2THF, KristallgroDe 0.45 x 0.35 x 0.35 mm, Kristallsystem or- 
thorhombisch, Raumgruppe P212121, a = 10.582(3), b = 13.346(4), 
c = 22.302(5)A, V = 4330(3)A3, Z = 4, dber = 1.69 g/cm3; MeD- 
temperatur -105(5)"C, 0-20-Scans im 20-Bereich 2" < 2 0  < 
50", 7642 symmetrieunabhangige Intensitaten h, k, f 1. Datenre- 

Tab. 2. Positionsparameter und aquivalente isotrope thermische 
Parameter fur 2 .3  THF"' 

YB 
s1 
s2 
53 
F1 
F2 
F3 
F4 
F5 
F6 
F7 
F8 
F9 
01 
02 
03 
04 
05 
06 
07 
08 
09 
010 
01 1 
012 
01 3 
01 4 
015 
016 
01 7 
018 
N1 
N2 
c1  
c2 
c3 
c4 
c5 
c6 
c 7  
c8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c2  1 
c22 
c23 
C24 
C25 
C26 
C27 

0.04630(3) 

0.0071 

-0.4819 6 
-0.5101 -0.650518/ 8 

0.0622 5 

0.0177 12 
0.142411 11 
0.1 792 8) 

1.37 
2.04 
2.1 1 
2.40 
4.40 
5.02 
6.57 
5.49 
6.89 
5.80 
5.43 
6.22 
5.01 
1.95 
1.72 
2.02 
1.75 
2.06 
1.66 
3.32 
3.06 
2.52 
3.36 
3.67 
2.51 
3.57 
4.73 
4.72 
2.18 
2.93 
3.95 
1.80 
1.51 
2.08 
2.46 
2.18 
2.07 
2.33 
1.83 
1.82 
1.99 
2.13 
1.73 
1.92 
1.52 
3.05 
3.45 
2.86 
3.14 
5.98 
4.71 
3.13 
3.33 
4.55 
4.31 
3.55 
8.74 
7.19 
5.50 

13.38 

Siehe FuDnote in Tab. 1 
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duktion mit Korrektur fur Intensitatsabfall, empirische Absorp- 
tionskorrektur rnit 5 $-Scans. Losung mit Patterson- und Verfei- 
nerung mit Fourier-Techniken (SHELX-76). Nichtwasserstoff- 
atome rnit anisotropen Temperaturfaktoren, Wasserstoffatome auf 
berechneten Positionen (d[C-HI = 0.95& R = 0.0397, R, = 
0.0462 fur 7247 Strukturfaktoren [ I  3 3a(Z)] und 541 verfeinerte 
Parameter. Das Enantiomer wurde durch Inversion aller Positions- 
parameter ermittelt. 

Riintgenstrukturanaryse oon 2 . 3  THF: Kristallpraparation und 
Diffraktometer wie bei 1 . 3  THF. {Yb[N(CH2CH20H)J2}. THF- 
(CF3S03)3. 2THF, KristallgroDe 0.41 x 0.23 x 0.20 mm, Kristall- 
system orthorhombisch, Raumgruppe P212121, a = 10.491(2), b = 
18.310(5), c = 22.268(7)A, V = 4278(3)A3, 2 = 4, dber. = 1.76 g/ 
cm3. Datensammlung, Korrekturen und Datenreduktion wie bei 
1.3 THF, 7535 symmetrieunabhangige Intensitaten. Losung und 
Verfeinerung wie bei 1 . 3  THF. R = 0.0346, R,  = 0.0389 fur 5936 
Strukturfaktoren [Z > 3 o(Z)] und 541 verfeinerte Parameter. Das 
Enantiomer wurde bestimmt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54255, 
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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