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‘39La NMR spectroscopy turns out to be a useful technique for distinguishing 
complexes of the type (C,H,),La . L, (L = nitrile; n = 1 or 2) in solution. Guided 
by this finding, the first bis-isocyanide ‘adduct (n = 2) of a (C,H,),Ln complex 
could be prepared (Ln = La). 

Nach unseren bisherigen Beobachtungen entziehen sich die elementar- und 
riintgenstrukturanalytisch eindeutig belegten, doch koordinativ bereits leicht 
“iiberfrachteten” Komplexe des Typs Cp,Ln(NCCH,), mit Ln = La-Pr (Cp = g5- 
C,H,) [l] auf Grund des Dissoziationsgleichgewichts (1) allgemein der Un- 
tersuchung in Losung. Auch unter Ausnutzung des unterschiedlich starken Para- 
magnetismus des Komplexpaares mit Ln = Pr und Anwendung von Nitril im 
Uberschuss gelang es uns bislang nicht, das Vorliegen beider Gleichgewichts- 
komponenten nebeneinander ‘H-NMR-spektroskopisch schliissig nachzuweisen [l]. 

Lsgsm. 

Cp,Ln(NCCH,),e Cp,Ln - NCCH, + NCCH, (1) 

Der Einsatz der von uns erstmals 1984 auf La-Organyle angewandten [1,2] 
‘39La-NMR-Spektroskopie [3] macht nunmehr im Fall der Systeme Cp,La - L, die 
Unterscheidung reiner 1: l-Addukte (n = 1) von 1: l/l : 2-Adduktgemischen such 
in Losung moglich: W&end die chemischen Verschiebungen 6 und die Halb- 
wertsbreiten WI,* der eindeutig charakterisierten 1: 1-Addukte z. B. mit Tetrahy- 
drofuran, Pyridin und Diethylamin [3] in Ab- und Anwesenheit betrlchtlicher 
Uberschtisse an freier Lewis-Base praktisch unverandert bleiben, erweisen sich 6 

und WI,, des Systems Cp,La/NCCH, als signifikant abhangig vom relativen 
Mengenverhlltnis der zwei Komponenten (Tab. 1). 
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TABELLE 1 

LANTHAN-139-NMR PARAMETER VERSCHIEDENER Cp,Ln.L,-SYSTEME 

Probe 6 (ppm) ” W,, 0-W 

Cp,La.NCCH, ’ - 578 1200 
Cp,La(NCCH,) 2 h - 577 900 
Cp,La(NCCH,),/NCCH, ‘,‘ - 596 500 
Cp,La(NCCH,),/NCCH, ’ -606 600 
Cp, LaNCC(CH,) 3 ’ - 575 1000 
Cp,La(CN-c-C,H,,), h - 581 900 
Cp,La(CN-c-C,H,,),/CN-c-C,H,, ‘.’ -614 550 

” (Extemer) Standard jeweils La(NO,),.6H,O (0.0025 M) gellist in H,O/D,O (1: 1). h Liisungsmittel 
CH2C12/CD2C12 (ca. 2: 1). ’ Molarer oberschuss der freien Base ca. 103. ’ Lkungsmittel CH,CN/ 
CD,CN (2 : 1). 

W;ihrend das Ausmass der Hochfeldverschiebung offenbar mit der Koor- 
dinationszahl des zentralen La m-Ions anwlchst [3,4], spiegelt die Abnahme der 
Linienbreite zugleich den Ubergang vom stark tetraedrisch-deformierten (C,,) zum 
symmetrischeren trigonal bipyramidalen ( +D3,,) 1: 1-Addukt wider. Noch nega- 
tivere S(‘39La)-Werte als -578 ppm (L = NCC,H,) sind bislang fur kein 1 : l-Ad- 
dukt gefunden worden [3]. 

In Ubereinstimmung mit dem Ausbleiben einer entsprechenden, weiteren 
6( ‘39La)-Hochfeldverschiebung im Fall des gegentiber NCCH, sterisch erheblich 
anspruchsvolleren Nitrils NCC(CH,), (such im Uberschuss, vgl. Tab. 1) gelang uns 
hier bislang nur die Darstellung des 1 : 1-Addukts. Uberraschend angesichts der 
ebenfalls relativ hohen Raumbeanspruchung des Cyclohexylrestes [5a] ist 
andererseits der ‘39La-NMR-spektroskopische Befund, dem zufolge das bereits 
beschriebene 1: 1-Addukt Cp,LaCN-c-C,H,, (1 [5a]) mit tiberschussigem CN-c- 
C6H,, such das entsprechende 1: 2-Addukt (2) bildet [5b]. Tatsachlich gelang uns 
(trotz z. B. der Unzuglnglichkeit von reinem Cp,La(NCCH(CH,),), *Cl]) leicht die 
Darstellung von analysenreinem 2 aus Cp,La und CN-c-C,H,, im Uberschuss in 
Toluol (modifizierter Weg 4 von Ref. 1). Der S( ‘39La)-Wert von - 614 ppm des hier 
vermutlich an 2 besonders reichen l/ZGemisches (Tab. 1) markiert unseres Wis- 
sens die griisste bislang beobachtete ‘39La-Hochfeldverschiebung. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 2 in CD&l, ist angesichts des auf der NMR- 
Zeitskala raschen Ligandenaustausches gem&s (1) unverlndert gegentiber dem von 
1; lediglich das IntegralverhZiltnis: Cp-Protonensingulett/Summe aller C,H,,-Proto- 
nensignale zeigt den hier zu erwartenden Wert von 15 : 22. Die v(CN)-Frequenz von 
2 hegt mit 2170 (KBr) bzw. 2172 cm-’ (Nujol) noch unter dem ftir 1 berichteten 
Wert (2179.5 cm-’ [5a]). Demgegentiber weisen samtliche Homologen von 1 mit 
Ln = Ce-Lu sowie Y merklich hohere Y(CN)-Frequenzen auf (2203 f 7 cm-’ [5-71). 
Angesichts des strikten do- und fO-Charakters des Lam-Ions muss die Frequen- 
zerniedrigung beim Ubergang von Cp,LnCN-c-C,H,, (Ln # La) nach 1 und 2 
andere Grtinde als die Ausbildung von Ln -+ C a-Rtckbindungsanteilen haben. 
Unsere Ergebnisse schliessen nicht aus, dass mit koordinativ weniger anspruchsvol- 
len Isonitrilen als CN-c-C,H,, such zu 2 homologe 1: 2-Add&e mit Ln = Ce und 
Pr erhaltlich sind. Uber die ersten zu 2 homologen, kationischen Uran(IV)-Kom- 
plexe wird in der nachfolgenden Arbeit [8] berichtet. 
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Experimentelles 

Cp,WCN-c-C,H,,),. Eine Suspension von 267.2 mg (0.799 mMo1) Cp,La in 
20 ml Toluol wurde unter N,-Atmosphare mit 0.5 ml (461 mg A 4.22 mMo1) 
CN-c-C,H,, (N,-konditioniert, iiber Molekularsieb aufbewahrt) versetzt. Nach 3 h 
Stehen bei Raumtemperatur wurde am Hochvakuum zur Trockene eingeengt, und 
das Rohprodukt nach zweimaligen Waschen mit n-Hexan 4 h bei Raumtemperatur 
am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 340.0 mg (0.767 mMo1) = 95.9% d. Theorie 
an blassgelbem, teilweise kristallinem Produkt (Zers. ab 114°C unter Braunfarbung). 
Analyse [9]: gef.: C, 62.79; H, 6.61; N, 5.15; La, 26.58. C,,H,,N,La; M= 334.2; 
ber.: C, 63.04; H, 6.75; N, 5.07; La, 25.14%. Cp,LaNCC(CH,),: 205.0 mg (0.613 
mMo1) Cp,La werden in einem Gemisch aus 10 ml Toluol und 1 ml Pivalonitril 
suspendiert. Nach 2 h Riihren, Einengen am Glpumpenvakuum und zweimaligem 
Waschen des farblosen Riickstands mit wenig n-Pentan wird dieser 4 h bei Raum- 
temperatur im Hochvakuum getrocknet. IR (KBr), v(CN): 2260 cm-‘; freies 
(CH,),CCN: 2240 cm-‘. Analysen [9]: gef.: C, 57.30; H, 5.71; N, 3.40. C,,H,,NLa 
(M= 417.33); ber.: 57.56; H, 5.80; N, 3.36%. 

Spektroskopie. IR: PerkinElmer Model1 577; ‘H-NMR: Bruker WP 80; 139La- 
NMR: Bruker AM 360, 50.871 MHz, Verwendung von Koaxial-Doppelraumpro- 
benrohrchen von 10 mm Aussen- und 4 mm Innendurchmesser (innen: 
Standardlosung). 

Dank. Diese Arbeit wurde durch Mittel des Fonds der Chemischen Industrie und 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft nachhaltig unterstiitzt. Frau D. Bolze-Kuhrt 
und Herrn Dr. E. Haupt danken wir fir die Ausfuhrung von NMR-Messungen und 
wertvolle Diskussionen. 
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