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Synthesis and NMR. Spectra of Novel Lanthanide-Cobalt Sandwich Compounds 

Summary 

The reaction of [(C~H~)CO{P(~)(~R)Z}Z{P(OH)(OR)Z}] (3, R = CH3, CzH5) with 
lanthanide(II1) compounds yields the cationic trinuclear complexes [{(CSH~)CO[P(O) 
(OR)&}2Ln]@X@ (2, R = CH3, CZH5; Ln = La, Eu, Pr; X = BF4, BPh4). Accord- 
ing to thermogravimetric and NMR. studies these compounds do not contain ad- 
ditional coordinated water molecules. I t  is therefore supposed that the central lan- 
thanide ion has a regular sixfold coordination of phosphoryl ligands. The 31P- and 
1H-NMR. spectra of 2 (R = CH3; Ln =La, Eu, Pr) and 3 are discussed. It can be 
shown that the Fermi contact shift as well as the coordination shift make significant 
contributions to the observed lanthanide induced shift of the cyclopentadienyl signal. 
The dominating influence of the Fermi contact interaction on the 31P chemical shift 
is in accord with theoretical considerations and comparable experimental values. The 
temperature dependence of the proton chemical shifts of 2 (R = CH3; Ln = Eu is also 
discussed. 

Einleitung. - Seit Hinckley 1969 die praktische Anwendung von Lanthanoid- 
Chelatkomplexen als sogenannte NMR.-shift Reagentien einfuhrte [l], haben diese 
Verbindungen ein standig steigendes Interesse bei der Analyse von NMR.-Spektren 
komplizierter organischer Molekeln gefunden [Z]. Das Verhalten 'der Lanthanoide 
gegenuber Chelatliganden ist ausfuhrlich untersucht worden [3]. Trotzdem ist uber 
die genaue Struktur von solchen Komplexen in Losung relativ wenig bekannt. Man 
beobachtet, dass die als NMR.-Verschiebungs-Reagentien verwendeten Tris (p- 
diketonat)-Lanthanoidverbindungen sich wie Lewis-Sauren verhalten und 1 : 1, 2 : 1 
oder 3:l  Addukte mit Lewis-Basen wie Aminen, Alkoholen, Ketonen und Athern 
bilden. Wie Rontgenstrukturbestimmungen zeigen, betragen die Koordinationszahlen 
der Lanthanoide in Verbindungen mit zweizahnigen B-Diketonatliganden meistens 
7-9 ohne Bevorzugung einer bestimmten Geometrie. 

Es ist uns kiirzlich gelungen, mit Cyclopentadienyl-tris(dialky1phosphit)cobalt- 
Halbsandwichkomplexen metallorganische, dreizahnige Chelatliganden herzustellen, 
die sich sehr leicht mit zweiwertigen Metallionen zu dreikernigen neutralen Sand- 
wichkomplexen 1 (R=CH3, CzHs) umsetzen lassen [4], [5]. Nach unseren Erfah- 
rungen kann man mit diesen Liganden die Koordinationszahl 6 auch bei Ionen wie 
Hg2+ erzwingen, die normalerweise keine oktaedrische Koordination anstreben IS]. 
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In diesem Zusammenhang schien uns die Frage wichtig, ob bei der Reaktion mit 
dreiwertigen Lanthanoidionen sich analoge kationische trinucleare Komplexe 2 iso- 
lieren lassen, oder ob die Tendenz zu hoheren Koordinationszahlen andere Verbin- 
dungstypen entstehen lasst. Andererseits interessierte uns, ob solche Verbindungen 
sich als NMR.-Verschiebungs-Reagentien eignen und ob die IH-NMR.-Spektren 
dieser neuen metallorganischen Verbindungen sich an Hand eines einfachen Pseudo- 
kontakt-Verschiebungskonzepts interpretieren lassen. 

3 

Synthese und Reaktivitat der Lanthanoid-Kobalt-Sandwichkomplexe. - Bei der Um- 
setzung von Dicyclopentadienylkobalt mit Dialkylphosphiten entstehen in praktisch 
quantitativer Ausbeute die Sandwichverbindungen 1 (M = Co) [ 6 ] .  Bei Untersuchun- 
gen der Reaktivitat von 1 (R = CH3, CzH5) haben wir gefunden, dass diese trinu- 
clearen Komplexe in starken Sauren gemass Gleichung (1) in einkernige Verbindungen 
zerfallen. Fur HX = HBF4 geht die Reaktion weiter und fuhrt zu 4. Durch Deproto- 

[ ( ~ s ~ s ) z ~ ~ ~ { ~ ( ~ ) ( ~ ~ ) z } ~ ]  + 4 HX + 
2 [C~H~CO{P(OH)(OR)~}~{P(O)(OR)~}]@X~ + COXZ (1) 

5 



1298 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fax. 4 (1977) - Nr. 126 

nierung von 5 oder Hydrolyse von 4 erhalt man dann die Halbsandwichkomplexe 3 
(R=CH3, CzH5) [51. 

Phosphate (RO)3P = 0 und Phosphonate (R0)zR'P = 0 sind wirksame Komplex- 
bildner und werden haufig zur Metallionenextraktion verwendet. Die Phosphoryl- 
gruppierung ist i.a. starker komplexierend als die Carbonylfunktion und es war aus 
diesem Grund zu vermuten, dass 3 in seiner deprotonierten Form wegen des zu- 
satzlich vorhandenen Chelateffekts ausserordentliche Komplexbildungseigenschaften 
haben konnte. 

Die praparativen Ergebnisse [4] [5] haben diese Annahme bestatigt. 3 reagiert mit 
allen bisher untersuchten zweiwertigen Hauptgruppen- und Ubergangsmetallionen 
zu 1. Die durchwegs hohe Bildungstendenz und die chemische bzw. thermische Sta- 
bilitat von 1 ist in Anbetracht der stark unterschiedlichen Ionenradien r(Mg2+) = 

0,65 8, < r(M2f) < r(Ba2+)= 1,35 erstaunlich. Offensichtlich kann sich die Geo- 
metrie des dreizahnigen Liganden uber einen grossen Bereich den sterischen Erforder- 
nissen von A421 anpassen. 

Wir untersuchten daraufhin auch die Umsetzung von 3 mit Lanthanoidionen 
Ln3f. Bei einer analogen Reaktion sollten entsprechend Gleichung (2) die kationi- 
schen Dreikernkomplexe 2 entstehen. Da die bevorzugte Koordinationszahl von mo- 
lekularen Lanthanoidverbindungen grosser als 6 ist, war auch eine Umsetzung ge- 
mass Gleichung (3) moglich. 

2 3 + LnX3 +- 2 + 2 HX 

3 3 + LnX3 + [{C~H~CO[P(O)(OR)Z]~}~L~]+~ HX 
(2) 

(3) 
6 

Das Resultat zeigte aber, dass 2 und nicht 6 entsteht. Die Verbindungen 2 (R=  
CH3, CzHs; X = CI, NO3) sind in Wasser loslich und lassen sich durch Zugabe von 
Tetrafluoroborat oder Tetraphenylborat ausfallen. Es sind hellgelbe, luftstabile 
Komplexe, die sich unter Stickstoff erst oberhalb 250" thermisch zersetzen. Die Ele- 
mentaranalyse von 2 (R = C2H5, X = BF4, Ln = Eu) belegt eindeutig die postulierte 
Zusammensetzung C ~ ~ H ~ O B C O Z E U F ~ ~ ~ ~ P ~ .  Im lH-NMR.-Spektrum von 2 (R = CZH5, 
X = BPh4, Ln = Eu) beobachtet man vier Signalgruppen. Die Intensitaten der Signale 
verhalten sich wie 20 (BPh4) : 24 (OCHz) : 36 (CH3) : 10 (C5H5). Dieser Befund kann 
als zusatzlicher Beweis fur die korrekte Formulierung von 2 angesehen werden. Neben 
Analyse und NMR.-Spektren geben uns auch thermogravimetrische Untersuchungen 
bei 20-250" keinerlei Hinweise darauf, dass die Lanthanoidkomplexe 2 im Festkorper 
oder in Losung koordinierte Wassermolekeln und damit eine Koordinationszahl 
grosser als sechs besitzen. 

Vergleiche mit NMR.-Verschiebungs-Reagentien der Zusammensetzung Tris(p- 
diketonat)Eu wie Eu(dpm)s, Eu(fod)3 etc. zeigen, dass 2 (R = CH3, X = BF4, Ln = Eu) 
eine sehr vie1 kleinere Tendenz zur Adduktbildung mit Alkoholen, Aminen und 
Ketonen besitzt. Ob die beobachtete kleinere Lewis-Aciditat von 2 hauptsachlich 
elektronische oder sterische Ursachen hat, ist noch unklar. Wir sind dabei, durch 
Variation von R die sterische Empfindlichkeit der Adduktbildungstendenz zu prufen. 
An Hand eines Molekelmodells von 2 lasst sich eine wirkungsvolle Abschirmung 
durch die 12 Alkylgruppen R in 2 voraussagen. Moglicherweise gelingt durch Varia- 
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tion von R die Synthese eines sterisch selektiven NMR.-Verschiebungs-Reagens, das 
zur NMR.-spektroskopischen Untersuchung von polyfunktionellen Substraten ein- 
gesetzt werden kann. 

Diskussion der NMR.-Spektren. - Im lH-NMR.-Spektrum der Lanthanoidkom- 
plexe 2 (R = CH3, X = BF4) in CDC13 beobachtet man ein Singulett der Cyclopenta- 
dienylprotonen mit der Intensitat I0 H und ein Quartett (relative Intensitat etwa 
1 :I :I :1) der 36 Methoxylprotonen (vgl. Fig. I ) .  Dieses 4-Linien-Multiplett ist wegen 
der 31PJH-Kopplung als X-Teil eines AA’A”X&’&”~-Spektrums [8] anzusehen, 
wobei offenbar die Bedingung ] J A A ~  % IJAx-JAx’~ fur virtuelle Kopplung [9] erfullt 
ist. Bei 31P-Entkopplung fallt das Multiplett wie zu erwarten in ein Singulett zu- 
sammen. 

Der Einfluss von Ln auf die chemische Verschiebung S der Protonensignale in 2 
ist allgemein durch Gleichung (4) gegeben. Der Pseudokontakt-Term d (dip.) um- 
fasst alle dipolaren Wechselwirkungen mit dem anisotropen Magnetfeld des para- 
magnetischen Lanthanoids. Er kann in axial symmetrischen Komplexen durch Glei- 
chung (5)l) beschrieben werden [lo]. 

Ad=A(dip.) + A(cont.) + d(coord.) 
A(dip.) = K . (3 . cos20 - l)/r3 

(4) 

( 5 )  

A(cont.) steht fur den Anteil der Fermikontakt-Wechselwirkung an der chemi- 
schen Verschiebung. Der Fermikontakt-Term beruht auf der direkten Delokalisierung 
und /oder Spinpolarisation der ungepaarten Elektronen via Molekelorbitale und ist 

CHCI3 + 
ao 7.0 6.0 

OCH3 

e D  
R -  CH3 . 

TMS 

0.0 5 [Ppml 5.0 L.0 3.c 2.0 1.0 

Fig. 1 .  60 M€fz-lH-NMR.-Spektrum von 2 (R= CH3, Ln= Eu, X =  BF4) in CDC13 bei + 25” 
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proportional der ungepaarten Spindichte am Ort des beobachteten Protons. Wegen 
der geringen Radialausdehnung der 4f-Orbitale in den Lanthanoiden ist der Kontakt- 
anteil an der chemischen Verschiebung i.a. klein. Er nimmt ausserdem mit zuneh- 
mender Anzahl Bindungen zwischen Lanthanoid und Proton sehr rasch ab. 

d (coord.) entspricht dem Anteil an der Verschiebung der Protonensignale, der 
durch Koordination an ein diamagnetisches Metallion verursacht wird. d(coord.) ist 
fur alle Ln(I1I) etwa gleich gross. 

In IH-NMR.-Spektren der Komplexe von Lanthanoid-Verschiebungsreagentien 
mit organischen Liganden konnen der Kontaktanteil d(cont.) und die sogenannte 
Koordinationsverschiebung d(coord.) neben dem Pseudokontakt-Term fast immer 
vernachlassigt werden [ 111. Dies gilt besonders dann, wenn wie im Fall von 2 (R= 
CH3) funf Bindungen zwischen dem Proton und dem paramagnetischen Zentrum 
liegen. Fur die beobachtete Verschiebung gilt dann 

A S  = K .  (3 . cos2 o - iyr3 (6) 
Aus den IH-NMR.-Spektren der diamagnetischen Komplexe 2 (R = CH3, Ln = 

La) und 3 (R = CH3) kann der Anteil d (coord.) berechnet werden : 

il(coord.)(CsH5) = 8(CsH5)(2, Ln =La) - S(CsH5)(3) = + 0,25 ppm 
A(coord.)(OCHs) = 8(OCH3)(2, Ln = La) - 8(OCH3)(3) = + 0,23 ppm. 

Die Koordinationsverschiebung zu tiefem Feld ist klein, aber signifikant. Sie wird 
ausschliesslich durch die positive Ladung des Zentralions verursacht [ 121. Der Ein- 
fluss der Ladung auf die Lage der 1H-Signale ist wegen der geringeren Delokalisie- 
rungsmoglichkeiten bei 4 etwa doppelt so gross. Eine analoge Verschiebung zu tiefem 
Feld unter dem Einfluss der positiven Ladung beobachtet man auch bei den 31P- 

Resonanzen von 2 (Ln=La), 3 und 4 (s. Tubelfe). 
Wir haben die Konstante K fur die Cyclopentadienyl-Protonen berechnet, um zu 

prufen, ob auch in den hier diskutierten metallorganischen Komplexen d(cont.) 
nicht berucksichtigt werden muss. Dazu wurden die d 8-Werte urn den d(coord.)-Term 
korrigiert (vgl. Tabelle) und die Koordinaten O,r aus den Kristallstrukturen von 
1 (R = CH3, M = Co) [ 131, 1 (R = CzH5, M = Cu) [ 141 und 4 (R = C2H5) [6]  mit einem 
Ln-0-Abstand [I51 von 2,35 A verwendet. Wir erhielten so die Werte K (Eu, C5H5)= 
-6,92 * A3. Wenn die Fermikontakt-Ver- 
schiebung neben der Pseudokontakt-Verschiebung vernachlassigbar ist, muss K fur 
einen bestimmten Komplex unabhangig vom beobachteten Proton sein. Tatsachlich 
stimmen die aus K(C5H5) und AS(OCH3) berechneten Werte sowohl fur Ln = Eu als 
auch fur Ln = Pr ziemlich gut mit den mittleren O,r-Werten uberein, die man aus den 
Festkorperstrukturen erhalt. 

Wegen der freien Beweglichkeit der OCH3-Gruppen in 2 konnen die Koordina- 
ten O,r nicht genugend genau bestimmt werden. Kleine Abweichungen von Gleichung 
(6) infolge Kontaktverschiebungs-Beteiligung sind auf diese Weise nicht zu sehen. 
Die Gultigkeit von (6) kann man aber mit der folgenden Beziehung (7)'prufen [16]. 

A3 und K (Pr, C5H5)= + 13,11 . 

~ S ( P ~ , C ~ H ~ ) / A ~ ( E U , C ~ H ~ )  = d S(Pr,OCH3)/d G(Eu,OCH3) (7) 
- 

1) In dieser Gleichung (5) ist r der Abstandsvektor vom Lanthanoid zum betreffenden Proton und 
0 der Winkel zwischen diesem Vektor und der Hauptachse des Molekiils. 
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Tabelle. 60 MHz-lH- und 24 M H z - ~ I P - N M R . - D ~ ~ ~ ~  von 2, 3 und 4 (R= CH3, X=BF4); bei 25" in 
CDC13 (2), cc14 (3) bzw. CD3NOz (4) 

2 (Ln=La) + 3,64 + 5,08 -115 

2 (Ln=Pr) i- 0,97 +13,85 - 197 
3 + 3,41 + 4,83 - 107 
4 + 3,92 + 5,64 - 127 
d 6(Pr)/d ~ ( E u )  -1,5OC) - 1,89") - 0,66 ") 

2 (Ln = Eu) + 5,42 + 0,45 + 10 

a) Chernische Verschiebung 6 in ppm relativ zu internem TMS; pos. Vorzeichen fur Verschiebung 
zu tieferem Feld. 

b, Chernische Verschiebung 6 in pprn relativ zu externem H3P04; pos. Vorzeichen fur Verschiebung 
zu hoherem Feld. 

") dG(Pr)/d6(Eu) = 6(Pr)-c?(La)/a(Eu)-6(La); zur Diskussion dieser Werte siehe Text. 

Dies folgt direkt aus der Unabhangigkeit von Kvon der Art des beobachteten Pro- 
tons. Wie die Tubelle zeigt, ist (7) nicht genau erfullt. Der Unterschied der Ionen- 
radien [ 171 von Eu3+ und Pr3+ verursacht nur eine minime Geometrieanderung, welche 
die Diskrepanz nicht zu erklaren vermag. Es ist bekannt, dass die lH-NMR.-Signale 
von Verbindungen der Art RP(O)(OCzH& durch Eu(dpm)s und P(O)(OCzH& durch 
Eu(N03)3 . 6D2O auch wie in 2 (R = CzHs, Ln = Eu, X = BF4) zu tieferem Feld ver- 
schoben werden, wobei d 6 durch den Pseudokontakt-Term d (dip.) allein bestimmt 
ist [18] [19]. Es ist daher plausibel anzunehmen, dass die Verschiebung der OCH3- 
Signale auch in 2 (Ln = Eu, Pr) nur durch Pseudokontakt-Wechselwirkung verur- 
sacht wird. Das bedeutet, dass eine signifikante Beteiligung der Fermikontakt-Wech- 
selwirkung an der Verschiebung des Cyclopentadienyl-Signals angenommen werden 
muss. Dieser Befund ist in Anbetracht der Anzahl Bindungen zwischen Pr bzw. Eu 
und H bemerkenswert. 

An dieser Stelle sei noch auf die Verschiebung der 3lP-Resonanzen von 2, 3 und 
4 hingewiesen (siehe Tabelle). Dass die 31P-Signale der paramagnetischen Komplexe 
so stark verschoben sind (125 ppm nach hoherem Feld bei Europium und 82 ppm 
nach tieferem Feld bei Praseodym relativ zu Lanthan), ist aufgrund von theoretischen 
Abschatzungen [20] und dem kurzen Abstand Ln-0-P zu erwarten und deckt sich 
mit 31P-NMR-Untersuchungen [I 81 am System Eu(NO&/(R0)3P = 0. 

Die Temperuturubhangigkeit der lH-NMR.-Signale von 2 (R = CH3, Ln = Eu, 
X = BF4) in CDCb ist in Figur 2 gezeigt. Man beobachtet eine nicht ganz lineare Ab- 
hangigkeit der Verschiebung d 6 von l/T. Aufgrund theoretischer Uberlegungen 
sollte die Fermikontakt-Wechselwirkung proportional 1/T sein [21]. Fur die dipolare 
Wechselwirkung mit Eu3+ ist eine komplexe Temperaturabhangigkeit zu erwarten 
[16] [22], da bei Eu3f die Population von tiefliegenden elektronisch angeregten Zu- 
standen berucksichtigt werden muss. In erster Naherung ist d(dip.) ebenfalls -l/T. 
In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass die experimentell gemessene 
Temperaturabhangigkeit der NMR.-Signallagen von 2 direkt die theoretische Tem- 
peraturabhangigkeit von Lil(cont.) und A(dip.) widerspiegelt. Dies ist bei Untersu- 
chungen mit NMR.-Verschiebungs-Reagentien normalerweise nicht der Fall, da die 
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+ 1 -  

+ 2 -  

+ 3 -  

4 

:: +6 

- +7 

70 +30 - 10 -50 T I O C I  
I I I * I I 

Fig. 2. Temperaturabhangigkeit der IH-NMR.-Signale von 2 ( R  = CH3, Ln = Eu, X =  BF4) in CDC13 
von - 57 bis + 63"; obere Kurve CsHs-Signal, untere Kurve OCH3-Signal. ") In ppm bezogen auf 

2 (R = CH3, Ln =La, X = BF4). b, In ppm relativ zu internem TMS. 

Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit der verschiedenen Gleichgewichts- 
reaktionen2) SR + Substrat + 1:l Addukt 

1 :1 Addukt + Substrat + 1 : 2 Addukt 
2 SR + (SR)z 

und die damit verbundenen Geometrieanderungen A 13 beeinflussen und nicht ge- 
nugend genau bestimmt werden konnen. 

Eine ausfuhrliche Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der 1H- und 31P- 
NMR.-Spektren von 2 mit weiteren Lanthanoid-Ionen ist geplant. Wir hoffen damit 
die theoretisch zu erwartenden Temperaturabhangigkeiten prufen zu konnen und 
weitere Einblicke in die verschiedenen Faktoren zu erhalten, welche die chemische 
Verschiebung der NMR.-Signale in Lanthanoidkomplexen beeinflussen. 

Den Herren Dr. E. Dubler und Dr. L. Linowsky sind wir fur wertvolle Angaben zur Struktur von 
1 (R = CH3, M = Co und R = C2H5, M = Cu), Herrn dipl. chem. A .  Reller fur die Durchfuhrung der 
therrnogravimetrischen Messungen und Frau M. Wirz fur die Anfertigung der Zeichnungen zu Dank 
verpflichtet. Herrn Prof. H.  R. Oswald danken wir fur die grosszugige Unterstiitzung dieser Arbeit 
mit Institutsmitteln. 

2, SR =Verschiebungs-Reagens. 
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Experimenteller Teil 

1303 

Die Herstellung der Halbsandwichkomplexe 3 und 4 erfolgte nach [5] und [6]. Tetramethyl- 
ammoniumtetrafluoroborat, Natriumtetraphenylborat und die Lanthanoidverbindungen La(N03)3 
. aq., EuC13. aq. ( ~ 3 0 %  HzO) und Pr(N03)3.46H~O sind Handelsprodukte der Firma Fluka. Die 
thermogravimetrischen Untersuchungen wurden mit Hilfe einer TGS-2-Thermowaage der Firma 
Perkin-Elmer durchgefuhrt. Zur Aufnahme der 6O-MHz-lH-NMR.-Spektren diente ein Jeol-C-60-HL- 
Gerat mit einer Temperaturkontrolleinheit JES-VT-3. Die Temperaturmessgenauigkeit betrug etwa 

1 ’. Zur Lokalisierung der 31P-Signale in 2, 3 und 4 wurde ein Jeol Heterospindecoupler JNM-SD- 
HC mit einem 70-MHz-Frequency-Counter der Firma Tabor Electronics eingesetzt. Die so bestimmten 
Frequenzen haben wir mit P(OCH3)a als 31P-Referenzsignal (6 = - 140 ppm [23]) auf H3P04 als Stan- 
dard umgerechnet. Sie sind auf etwa 2 ppm genau. Die Herstellung der Verbindungen 2 (R=CH3, 
C2H5; Ln = La, Eu, Pr ; X = BF4, BPh4) erfolgt analog zu dem unten ausgefiihrten Beispiel. 

2 (R = c2H5, Ln = Eu, X =  BF4) 300 mg (0,56 mmol) 3 und 100 mg (0,62 mmol) Tetramethyl- 
ammoniumtetrafluoroborat werden in 10 ml destilliertem Wasser gelost. Nach Zugabe von 75 mg 
(w0,27 mmol) EuC13 . aq. fallt ein flockiger hellgelber Niederschlag aus, der noch 12 Std. geruhrt 
wird. Anschliessend filtriert man uber eine P3-Glasfritte ab und trocknet den Ruckstand sorgfaltig 
24 Std. i. HV. Nach Umkristallisieren aus CHCla/CC14 erhalt man 2 (R = C2H5, Ln = Eu, X = BF4) 
als analysenreines feinkristallines gelbes Pulver (250 mg, 0,19 mmol, 68%). 

C ~ ~ H ~ O B C O Z E U F ~ O ~ S P S  Ber. C 31,19 H 5,39 B 0,83 Co 9,OO Eu 11,60 F 5,80% 
(1 309,4) Gef. ,, 31,03 ,, 5,43 ,, 0,91 ,, 8,95 ,, 11,35 ,, 5,71% 
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