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Synthesis and Structures of Bis(triethanolamine)lanthanide Complexes

Three novel lanthanide triethanolamine chelates {Ln[N(CHz-
CHZOH)3]2}(CF3503)3 (Ln = Pr, 1; Yb, 2; Lu, 3) were synthesized
from Ln(CF;S03); 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 monacoordinate lanthanide
ions with a monocapped tetragonal antiprismatic coordination
geometry.

Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide sind aus-
nahmslos sehr reaktiv und hydrolyseempfindlich . Auch die Mehr-
zahl der Chelatkomplexe der Lanthanoide sind kinetisch labil%,
Ausnahmen sind bekannt®, besonders fiir die in der Kernspinto-
mographie benutzten Gd-Komplexe der anionischen Liganden
DOTA und DTPA®, Stabile Komplexe werden im allgemeinen mit
chelatisierenden, makrocyclischen oder makrobicyclischen Ligan-
den erhalten. Lanthanoidchelate des Typs [Ln(tren),]’* [tren =
N(CH,CH,;NH,);] sind bekannt>%, Diese Verbindungen dienten als
Ausgangsmaterial fir eine Templatsynthese, in der die priméren
NH,-Gruppen der beiden tren-Liganden verbriickt und die Kom-
plexe mit 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 mit Sauerstoff-Donor-
Atomen. Wir berichten hier {iber kationische Lanthanoid-Kom-
plexe mit dem neutralen Triethanolamin-Liganden als Vorstufe fiir
die Darstellung von Kryptand-dhnlichen® Komplexen.

Lanthanoid-trifluormethansulfonate, Ln(CF;SOs);”, reagieren
mit zwei Aquivalenten Triethanolamin in THF zu den Bis(trietha-
nolamin)lanthanoid-Komplexen 1—3.
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Das diamagnetische Lutetium-Derivat 3 wurde mittels mikro-
analytischer Daten und der '"H-NMR-Spektroskopie vollstindig
charakterisiert. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in [Ds]Aceton zeigt
cine Tieffeldverschicbung fiir die Methylenprotonen im Komplex
relativ zum freien Liganden (in [Dg]Aceton). Man beobachtet Re-
sonanzen bei 8 = 4.03 und 3.61 fiir die OCH,- und NCH,-Gruppen
in 3 und von & = 3.60 und 2.56 fiir ungebundenes Triethanolamin.
Die Resonanz fiir die alkoholischen Protonen wird in 3 bei 8 =
3.05 beobachtet, wihrend dieses Signal beim freien Liganden bei
& = 4.87 auftritt. Die Kernresonanzspektren der paramagnetischen
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Verbindungen 1 und 2 sind weniger aussagekriftig. Fiir das Pra-
seodym-Derivat 2 beobachtet man die Methylen-Resonanzen als
breite Multipletts bei 8 = 7.52 und 4.97, 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, daB diese Verbindungen mit 3 Molekiilen THF in der
asymmetrischen Einheit kristallisieren. Eines der THF-Molekiile ist
direkt an das Lanthanoid koordiniert (Abb. 1, Pr-Derivat). Die
Koordinationszahl fiir 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-Molekiil sind
iiber Wasserstoff-Briicken an das Kation gebunden (Abb. 3, Yb-
Derivat).

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des {Ln[N(CH,CH,OH);],}** - THF-
Kations fiir die isostrukturellen Verbindungen 1-3THF und
2-3THF im Kristall (Pr-Derivat ist gezeigt)
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Abb. 2. Die Koordinationsgeometrie um das Lanthanoid-Ion in
1-3THF und 2-3THF (Pr-Derivat ist gezeigt)

Abb. 3. Darstellung des {Yb[N(CH,CH,0H);],}’* - THF-Kations
von 2-3 THF mit zwei Triflat-Anionen und einem weiteren THF-
Molekiil

Die Ln—O-Abstéinde sind sehr regelmiBig und liegen im Bereich
von 2.453(3)—2.479(3) A fiir 1-3 THF und 2.311(5)—2.332(5) A fiir
das 0.137 A kleinere'® Yb in 2-3THF. Die nichtbindenden Ab-
stinde zwischen den Sauerstoffatomen O1—Q3 einerseits und
04 —06 andererseits liegen im Bereich von 2.8131(6)— 3.094(7)A
fiir Ln = Yb und 3.103(4)—3.300(5) A fiir Ln = Pr. Es sollte mog-
lich sein, diese Abstinde wie in den Komplexen des Typs [Ln-
(tren)]® zu iiberbriicken und dadurch zum Komplex mit einem
bicyclischen Liganden zu gelangen”.

1—3 sind gut in THF, Aceton und Methanol 1oslich. Sie sind
unloslich in Ether und Toluol, Benzol und Methylenchlorid. In
Wasser erfolgt Hydrolyse und Bildung von Lanthanoid-oxid. Da-
mit unterscheiden sich 1—3 von den Lanthanoid-Tonen mit Stick-
stoffkoordination, wie Ln[N(CH,CH,NH,);]}*, die schon in Me-
thano} hydrolyseempfindlich sind. 1—3 sind die ersten vollstindig
charakterisierten Triethanolamin-Derivate der Lanthanoide. Un-
sere Ergebnisse, wie auch die Réntgenstrukturanalysen der Trietha-
nolamin-Derivate von Natrium'", Strontium ', Barium ' und Alu-
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minium ' haben ergeben, daB der Triethanolamin-Ligand stets als
vicrzdhniger Ligand auftritt. Die in Lit."” beschriebenen in THF
und Methanol unl&slichen Mono(triethanolamin)lanthanoid-Deri-
vate mit dreizdhnigem Triethanolamin miissen daher skeptisch be-
urteilt werden.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter strengem Ausschlufl von Feuch-
tigkeit und Sauerstoff in einer Argon-Inertgasatmosphire durch-
gefithrt. Es kamen nur sorgfiltig von Wasser befreite Losungsmittel
zum Einsatz. 'H-NMR: Bruker WP 80; Elemcntaranalysen: Perkin-
Elmer-CHN-Analyzer 240 C im Institut fiir Anorganische und Ana-
lytische Chemie der TU Berlin.

Ln(CF;80;3); Ln = Pr, Yb, Lu: Die Darstellungsmethoden fiir
diese Salze unterscheiden sich nur unwesentlich, so daB hier nur
die Darstellung von Yb(CF;SQs); beschrieben werden soll”, 21.80 g
(55.5 mmol) Yb,O; werden in 20 ml destilliertem Wasser suspen-
diert. Dazu gibt man unter Rithren 50 g (333 mmo!) Trifluorme-
thansulfonsidure (Vorsicht, es kann zu einer heftigen Reaktion kom-
men). AnschlieBend erhitzt man 30 min zum RickfluB und riihrt
anschlieBend noch 12 h bei Raumtemperatur. Das Oxid sollte sich
vollstindig gelost haben, und die Reaktionsmischung muf} neutral
sein. Falls noch nicht umgesetzte Trifluormethansulfonsiure vor-
handen ist, wird diese durch portionsweisen Zusatz von Yb,O; und
kurzes Erhitzen zum RiickfluB} neutralisiert. Danach wird die Reak-
tionsmischung durch eine D4-Fritte abgesaugt und das Filtrat trok-
kengesaugt. Man erhilt einen weiBen Feststoff, der zur Reinigung
in 200 ml Acetonitril aufgenommen wird. Unlésliche Bestandteile
werden durch Filtration abgetrennt, und die Losung wird im Ro-
tationsverdampfer eingedampft. Zur Entfernung letzter Lésungs-
mittelreste wird im Olpumpenvakuum bei 130—140°C 48 h ge-
trocknet. Das Produkt ist hygroskopisch und mu8 unter Schutzgas
aufbewahrt werden.

Bis( triethanolamin ) praseodym-trifluormethansulfonat (1) 2.0 g
(3.40 mmol) Pr(CF;S80;); werden in ca. 50 ml THF suspendiert.
Dazu gibt man mit einer Spritze 1.0t g (6.80 mmol) frisch destil-
liertes Triethanolamin. Man beobachtet eine geringe Wirmeent-
wicklung, und der griine Feststoff 1st sich. Die griine Losung wird
nun zur Vervollstindigung der Reaktion noch 12 h bei Raumtem-
peratur gerithrt. Man filtriert von eventuell vorhandenem Feststoff
ab und kiihlt die Lésung auf —26°C ab. Es fillt 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 Olpumpenvakuum (12 h bei Raumtem-
peratur) vollstindig entfernt werden; Ausb. 1.60 g (53%) der 16-
sungsmittelfreien Verbindung 1.

CisH3oFyN,OsPrS; (882.0) Ber. C 20.42 H 3.40 N 3.17

Gef. C 20.18 H 3.37 N 3.55

Bis(triethanolamin ) ytterbium-trifluormethansulfonat (2): Die Dar-
stellung dieser Verbindung ist analog zur Synthese von 1. Der ein-
zige Unterschied besteht in der guten Lslichkeit von Yb(CF3SOs);
in THF. Farblose Kristalle von 1-3THF werden durch Umkri-
stallisieren aus THF erhalten. Das THF kann im Olpumpenva-
kuum vollstandig entfernt werden. Die Ausb. betrigt 55% bezogen
auf die I6sungsmittelfreie Verbindung.

CsH30FgN;0O45S;Yb (914.1) Ber. C 19.70 H 3.28 N 3.06
Gef. C 20.79 H 347 N 3.14

Bis(triethanolamin ) lutetium-trifluormethansulfonat (3). Die Dar-
stellung von 3 ist analog zur Synthese von 1 und 2. Lu(CF;SO3),
ist gut in THF 16slich. Farblose Kristalle von 3-3THF werden
durch Umkristallisiercn aus THF erhalten. Die Ausb. an 16sungs-
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Tab. 1. Positionsparameter und Aquivalente isotrope thermische
Parameter fiir 1-3THF?

Atom X y z Beq[AZ]
PR -0.04337(2) 0.02180(1 0.02460(1 1.27
S1 -0.05467(11) 0.03412(6 0.25873(5 2.04
S2 -0.03899(12 0.28608(6 0.93553(5 216
S3 0.56672(13; 0.27205 0.38421(6) 2.56
Fi  -0.0755(5) -0.0880(2 0.3149(2 5.15
F2 0.0606(5 -0.0917(2 0.2439(2 5.46
F3 0.1035(4 -0.0360(3, 0.3264(2 6.74
F4 0.0205(5 0.3224(3 0.8271(2 5.68
F5 0.1173(6 0.2380(3 0.8328(2 7.40
F6 0.1674(4 0.3484(3 0.8515(2 5.88
F7 0.6010(5 0.2663(3 0.2696(2 5.62
F8 0.7297(5 0.2011(2 0.3164(3 6.47
F9 0.7503(5 0.3177(2 0.3149(2 5.06
01 0.0962(3 0.0215(2 0.11296 13; 214
02 0.1039(3 0.1005(2 -0.03134(15 2.04
03 -0.0185(3 -0.1096(2 0.04438(14 2.09
04 -0.1876§3 0.1125(2 -0.01965(15 1.96
05 -0.0545(3 -0.0176(2 -0.08159(13 1.75
06 -0.1937(3 -0.0093(2 0.10446(14 2.05
07 -0.0906(4 0.0726(2 0.3112(2 3.32
08 -0.1579(3 0.0087(2 0.22225(15 2.88
09 0.0485(4 0.0651(2 0.22514(15, 2.93
010 0.0655§4 0.2354(2 0.9332(2 413
011 -0.0068(5) 0.3574(2 0.9549(2 4.13
012 -0.1528(4 0.2562(2 0.9618(2 2.99
013 0.4819(4 0.2121(2 0.3783(2 3.72
014 0.5170(6 0.3435(2 0.3757(2 4.95
015 0.6542(5 0.2651(3 0.4334(2 4.50
016 -0.0605§3§ 0.1394(2 0.0856(2 237
017 0.0991(4 0.0095(3 0.82788(15) 3.1
018 0.3833(5 0.6938(2 0.8752(2 4.36
N1 0.1920(3 -0.0347(2 0.0067(2 1.78
N2 -0.2666(3 -0.0328(2 0.0136(2 1.54
C1 0.1937(4 -0.0318(3 0.1186(2 2.33
C2 0.2708(4 -0.0311(3 0.0619(2 2.01
Cc3 0.2374(5 0.0862(3 -0.0359(2 2.28
C4 0.2554(5 0.0059(3 0.0419(2 2.07
Cs 0.0877(5 -0.1544(2 0.0276(3 2.42
C6 0.1725(4 -0.1103(3 0.0141(2 2.23
C7 -0.2809(4 0.0902(3 0.0637(2 2.08
cs -0.3498(4 0.0259(3 -0.0389(2 1.85
Co -0.1555(4 -0.0584(3 -0.1088(2 2.18
C10 -0.2352(4 -0.0887(2 -0.0599(2 1.82
Ci11 -0.3259§4 0.0237(3 0.0934(2 2.10
C12 -0.3318(4 -0.0698(2 0.0361(2 1.72
C13 0.0124(6, -0.0483(4 0.2878(2 3.53
C14 -0.0768 0.2986(4 0.8574(3 3.97
Ci5 0.6715(6) 0.2636(3 0.3191(3 3.14
C16 0.0411(6 0.1886(3 0.1002(3 3.12
C17  -0.0194(7 0.2565(4 0.1248(4 4.78
Ci18  -0.1354(7 0.2296(4 0.1520(3 4.42
C19  -0.1759(5 0.1675(3 0.1138(3 3.27
C20 0.0908(6 0.0447(4 0.7807(3 3.79
C21  -0.0088(6 0.0130(4 0.7375(2 3.70
C22 -0.0319 0.0641(3 0.7574(3 3.83
Cc23 0.0735(6 0.0783(4 0.8002(3 3.82
C24 0.3050(10) 0.6869{(4 0.8257(3 5.68
C25 0.3012(11) 0.7599(5 0.7949(3 6.12
C26 0.3324(7) 0.8133(4 0.8452(4 4.40
C27 0.4191(9) 0.7706(4 0.8810(5 6.01

“ Der isotrope thermische Parameter B, ist definiert als 4/3
[@B(1.1) + b’BR.2) + c*B(3,3) + ablcos Y)(1.2) + ac(cos P)B(1,3)
+ be(cos @)B(2,3); dabei sind a, b, und ¢ die Zellparameter und
B(ij) die anisotropen thermischen Parameter.

mittelfreiem 3 betrigt 50%. — '"H-NMR (25°C, [D¢]Aceton, rcl.

TMS): 8 = 3.05 (br. s, NCH,CH,0H), 3.61 (t, NCH,CH,OH), 4.03

(t, NCH,CH,OH); Integralverhiltnis 1:2:2.

C15H30F9N2015S3Yb (916.1) Ber. C 19.66 H 3.27 N 3.05
Gef. C 20.75 H 3.71 N 3.76

Rontgenstrukturanalyse von 1-3THF: Zur Datensammlung
wurde cin Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer mit Graphit-mo-
nochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A) benutzt. Kri-
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stalle von 1-3THF sind luftempfindlich und geben sehr leicht THF
ab. Fir die Kristallauswahi- und -priparation wurde eine modifi-
zierte Version der von Veith und Béarnighausen vorgeschlagenen
Apparatur  benutzt'®.  {Pr[N(CH,CH,;OH);],} - THF(CF;80;); -
2 THF, Kristallgrofe 045 x 0.35 x 0.35 mm, Kristallsystem or-
thorhombisch, Raumgruppe P2,2,2;, a = 10.582(3), b = 13.346(4),
c = 22302(9A, V = 43303)A%, Z = 4, dy.. = 1.69 g/em’; MeB-
temperatur —105(5)°C, ®-20-Scans im 2@-Bereich 2° € 20 <
50°, 7642 symmetrieunabhingige Intensititen h, k, +1 Datenre-

Tab. 2. Positionsparameter und dquivalente isotrope thermische
Parameter fiir 2-3 THF?

Atom X y z BeglA?]
YB 0.04630(3) -0.02377(1 1.37
S1 0.0573(2 0.25646(7 2.04
S2 0.0426{2 -0.93649(8 211
S3 -0.5645(2 0) 0.38424(8 2.40
F1 0.0703(6 0.3179(2 4.40
F2 -0.0745(7, -0.2500(3 5.02
F3 -0.1033(6 0.3305(3 6.57
F4 -0.0215(6, -0.8296(3) 5.49
F5 0.1275(8 -0.8324(3 6.89
F6 0.1698(6 0.8547(3 5.80
F7 0.6041(7 0.2699(3 5.43
F8 0.7371(7, 0.3241(4 6.22
F9 -07502(7) 0.3155(3 5.01
01 -0.0806(4 -0.1094(2 1.95
02 -0.0892(4 0.0264(2 1.72
03 0.0260(5 -0.0429(2 2.02
04 0.1797(4 0.0188(2 1.75
05 0.0484(5 0.0761(2 2.06
06 0.1874(5 0.1015(2 1.66
07 0.1042(6) -0.3069(3 3.32
08 0.1534(6 0.2180(2 3.06
09 -0.0465(6 -0.2234(2 2.52
010  -0.0587(6, -0.9310(3 3.36
011 0.0071 -0.9588(3 3.67
012 0.1578(5 0.9621(2 2.51
013  -0.4819(6 0.3801(3 3.57
014 0.5101(8 -0.3726(3 4.73
015  -0.6505(8 0.4348(3 4.72
016 0.0622(5 -0.0833(2 218
017  0.0941(6 -0.8317(2 2.93
018 -0.3760(8, -0.8766(3) 3.95
N1 -0.0079(3 1.80
N2 0.0125(2 1.51
C1 0.1195(3 2.08
C2 0.0295(5 0.0632(3 2.46
(0x] -0.0896(4 0.0318?4 2.18
C4 -0.0109(5 0.0404(3 2.07
Cs5 0.1514(4 -0.0269(4 2.33
C6 0.1099(4 0.0141(3 1.83
Cc7 -0.0889{4, 0.0628(3 1.82
c8 -0.0245(4, 0.0387(3 1.99
C9 0.0606(4 0.1056(3 2.13
C10 0.0917(4 0.0575(3 1.73
C11 0.0223(5 -0.0933(3 1.92
C12 0.0703(4 -0.0393(3 1.52
C13 0.0456(5 0.2909(4 3.05
C14 -0.3027(5 -0.8587(4 3.45
C15 -0.2637(4, -0.3213(4 2.86
C16 -0.1886(4 -0.0962(4 3.14
C17 0.2524(6 -0.1257(6 5.98
Cc18 -0.2301(6 0.1484(6 47
Cc19 -0.1658(5, 0.1129(5 3.13
C20 0.0383(5 0.7824(4 3.33
C21 0.0100(7; 0.7393(4 455
C22 X -0.0647(6; -0.7606(4, 4.31
C23  -0.0668(9) -0.0822(5) -0.8039(4, 3.55
C24 -0.3311(21 -0.6912 -0.8211(6 8.74
C25 -0.3134(19 -0.7620(7, -0.7963(5 7.19
C26 -0.3404(14 -0.8103(6 0.8476(6) 5.50
C27 -0.3764(26] 0.7632(7, -0.8934(7) 13.38

¥ Sieche FuBnote in Tab. 1.
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duktion mit Korrektur fiir Intensititsabfall, empirische Absorp-
tionskorrektur mit 5 Y-Scans. Losung mit Patterson- und Verfei-
nerung mit Fourier-Techniken (SHELX-76). Nichtwasserstoff-
atome mit anisotropen Temperaturfaktoren, Wasserstoffatome auf
berechneten Positionen (d[C—H] = 0.95A), R = 0.0397, R, =
0.0462 fur 7247 Strukturfaktoren [I > 3o(/)] und 541 verfeinerte
Parameter. Das Enantiomer wurde durch Inversion aller Positions-
parameter ermittelt.

Rontgenstrukturanalyse von 2-3THF: Kristallpraparation und
Diffraktometer wie bei 1-3 THF. {Yb[N(CH,CH,OH),],} - THF-
(CF;S03);- 2THF, KristallgroBe 0.41 x 0.23 x 0.20 mm, Kristall-
system orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2, a = 10491(2), b =
18.310(5), ¢ = 22.268(NA, V = 4278(3)A% Z = 4, dy,, = 1.76 g/
cm®. Datensammlung, Korrekturen und Datenreduktion wie bei
1-3THF, 7535 symmetrieunabhingige Intensititen. L&sung und
Verfeinerung wie bei 1-3THF. R = 0.0346, R, = 0.0389 fiir 5936
Strukturfaktoren [/ > 3o(/)] und 541 verfeinerte Parameter. Das
Enantiomer wurde bestimmt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54 255,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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