
Lp und Absorptionskorrektur (empirisch, 6 Reflexe (6t28<20") ,  
yr-Scans), TJransmissionsfaktoren: min. 0.672. max. 1.0, Mo., 
Q = 0.7 1069 A), Graphit-Monochromator, Nicolet-R3. Die Struktur 
wurde durch direkte Methoden (SHELXTL-Programm) gelast, H- 
Atome aus Differenz-Fourier-Synthese. Nichtwasserstoffdtome aniso- 
trop, H-Atome isotrop, .R =0.063, R., = 0.056; Restelektrpnendichte: 
max. 0.521, min. 0.242 e/A', Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel I"]: P-CI 1.859(3), P-C5 1.891(3), P-C6 1.830(3); CI-P-C6 91.5(1), CS- 
P-C6 97.3( I ) ,  CI-P-CS 90.q1). P-C6-P' 102.9(2). Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntenuchung k6nnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 EggensteinLeo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52330. der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

171 "C{'H)-NMR (CDCI,) von 3a: 6=44.3 (d, 'J(PC)= 10.8 Hz; C1, Cl'), 

(s; C4, C4'), 143.3 (s; C2, C2'). 137.6, 139.0 tie s; C7, C18, C7', CIS'), 
125.9-131.7 (C3, C3'. iibrige Phenyl-C). 

[El a) L. D. Quin, K. C. Caster, J. C. Kisalus, K. A. Mesch, J. Am. Chem. 
Soe. 106 (1984) 7021 : L. D. Quin, F. C. Bemhardt. Magn. Reson. Chem. 
23 (1985) 929; b) B. E. Mann, J .  Chem. SOC. Perkin Trans. 2 1972, 30. 

(91 In den FD-MS von 3 (MAT 31 IA - SS 200,S.S kV. Eintauchverfahren, 
CHzCIz-Ldsungen) sind bei niedrigem Emitterheizstrom (4-5 mA) das 
Molekul-Ion und das protonierte Molekiil-Ion von 3 (Ma", MH") 
nachweisbar. Zwischen 5 und 10 mA treten zudem das Molekiil-Ion von 
1 und das zu 6 geh6rende Ion [Phosphinin-CRRl0@ auf: daneben wer- 
den die Molekiil-lonen der Dimere, Trimere und Tetramere von 6 beob- 
achtet. Beispielsweise im FD-MS von 3a: 4-5 mA: m/z 510 (Mae) ,  511 
(MH'). - 5-10mA: m/z 248 (lo"), 249 (IH"). 262 (6"). 510 (Ma"), 
511 (MH"); 524 (Dimer von 6, D'"). 525 (DH"); 786 (Trimer, TO"), 
787 (m"), 1048 (Tetramer TEO"), 1049 (TEH"). - 10-15 mA: m/z 248, 
249,280; 524.525; 786,787,800; 1048, 1049. - ca. 20 mA: m/z 248,249; 
524,525,535, 552; 786,787,788,800,814; 1048, 1049. 

[lo] R. Appel, J. Peters, A. Westerhaus, Angew. Chem. 94 (1982) 76; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 21 (1982) 80. 

I l l ]  Reaktion von Phosphanen mil den Nucleophilen RLi, RMgX: G. 
MBrkl, F. Lieb, A. Men, Angew. Chem. 79 (1967) 475; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 5 (1967) 458; G. Mlrkl, A. Men, Tetrahedron Leu. 1967. 
1755. 

[I21 9 :  Ausbeute 65% gelbe Kristalle, Fp=171"C (Zen.; aus EtOH), 'H- 
NMR: S=3.86 (dd, 'J(PH)=13.5 Hz, 'J(H4,H6)=0.7 Hz; H6), 6.43 (d; 
H4). 6.22 (d, 'J(PH)=55.1 Hz; H2); "P('H)-NMR: 6- - 121.3 (s). 

37.5 (d, 'J(PC)=24.4 Hz; C5, CS'), 28.0 (1, 'J(PC)=25.0 Hz; C6), 59.1 

[I31 3a unterliegt bereits in siedendem Benzol der Cyclorevenion: Nach 8 h 
wird ein Molaquivalent 1 in ca. 70% Ausbeute zurtickerhalten. In Uber- 
einstimmung damit treten mit gealterten CHzClZ-L6sungen (2 h. Raum- 
temperatur) im FD-MS starke Signale fiir I sowie die Di-, Tn- und Te- 
tramere von 6 auf (Emitterheizstrom 5-15 mA); entsprechend sind die 
IntensitBten von Ma" und MH" fur M =  3a stark erniedrigt. 

[14] Siehe z. B. Nguyh  Trong Anh: Die Woodward-Hoffmann-Regeln und 
ihre Anwendung. Verlag Chemie. Weinheim 1972, S. 154-156, 164. 

[IS] Die beobachteten J-Werte stimmen mit den publizierten Daten zur Ab- 
hangigkeit der PH-Kopplung vom Diedewinkel a (H-C-P:) iiberein: 
J. P. Albrand, D. Gagnaire, J. Martin, J. B. Robert, Bull. Soc. Chim. Fr. 
1969. 40. 

[I61 1J-dipolare Cycloadditionen an die P=C-Bindung von 1 : G. Mark1 et 
al.. unver6ffentlicht. 

Vierkernige gemischtvalente Mangankomplexe 
mit reduziertem TCNE oder TCNQ als 
q4-BrUckenliganden** 
Von Renate GroJ und Wolfgang Kaim* 

Das Konzept der Einelektronenubertragung (Single 
Electron Transfer, SET) hat in letzter Zeit vie1 zum 
Verstandnis der Reaktionen anorganischer['"."] und metall- 
organischer"'.dl Verbindungen beigetragen. Haufig stan- 
den dabei mechanistische Aspekte bekannter Reaktionen 
im Vordergrund[''. Wir zeigen nun, dafl die Anwendung 
dieses Konzepts auch zur Synthese neuer, unerwarteter 
Komplexverbindungen mit auflergewohnlichen Eigen- 
schaften fuhren kann. 

I*] Priv.-Doz. Dr. W. Kaim, Dipl.-Chem. R. GroD 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie. der Stiftung Volkswagenwerk, der 
Hermann-Willkomm-Stiftung und der Flughafen Frankfurt/Main AG 
gef6rdert. Fur Absorptionsmessungen im NIR-Bereich danken wir Dr. 
K. Pohl und Prof. Dr. K. Wieghardt (Bochum). 

Setzt man die photolytisch erzeugten Tetrahydrofu- 
ran(THF)-Solvate der Organometall-Fragmente [Mn] 
(siehe Schema 1) in lquimolarem Verhaltnis mit Tetracy- 
anethylen (TCNE) oder 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodirne- 
than (TCNQ) um, so findet eine spontane (!) oxidative Ad- 
dition zu isolierbaren 1 : I-Produkten 1 bzw. 2 statt[*I. 

"0 

NC CN 
\ /  \ /  I 

i x i  I 3 / \  
[Mn] . THF + '(xi 

/ \  

Nc' 'CN Nc' 'CN 

TCNE 
TCNQ 

1 
2 

R ,Me 

TCNE, 1: (X) = C=C 

TCNQ, 2: (X) = C e C  

[Mn] = 

'8, 

co co 
a. R = H; b. R = CH3 

Schema 1. Bildung der TCNE-Komplexe 1 und der TCNQ-Komplexe 2, je- 
weils n =  1. Fur [Mn].THF, R=H, betragt Eg. +0.3 V [3]; fur TCNE und 
fiir TCNQ betragt Ercd + 0.33 V gegen SCE. 

Ursache der Elektronenubertragung ist zunachst das 
Verhlltnis der Redoxpotentiale beider Reaktionspartner; 
es existieren jedoch weitere Argumente fur eine Formulie- 
rung nach Schema 1: 

- In den Komplexen 1 und 2 sind die IR-Schwingungs- 
frequenzen der Organometall-Fragmente (Ccco) zu hohe- 
ren und die der koordinierten Liganden (VCN und CCc) 
zu niedrigeren Energien v e r ~ c h o b e n ~ ~ ~  (Tabelle 1); Lage 
und Intensitat der starken C=C(TCNE)-Streckschwin- 
gungsbande bei 1420 cm-' weisen ebenso wie die I3C- 
NMR-Daten (siehe Arbeitsvorschrift) auf unsymmetri- 
sche Komplexe mit a-koordinierten Organometall-Frag- 
menten[21 und Radikalani~n-Liganden[~-~] hin. 

- Mit den elektronenreicheren C5(CH3),-Liganden am 
Metallfragment (lb, 2b) wird die Charge-Transfer-Ab- 
sorptionsbande zu hoheren Energien verschoben (Ta- 
belle 1); es handelt sich demnach['"l in erster Ngherung 
um einen Ligand-Metall-Charge-Transfer(LMCT)-Uber- 
gang, bei dem die Destabilisierung der Metallniveaus 
vor allem das Zielorbital betrifft (vgl. A) in Schema 3). 

- Die Reduktionspotentiale der Komplexe 1 und 2 sind 
negatiuer als die der freien Liganden (Schema 1, Tabelle 
l), wogegen Liganden-Reduktionspotentiale ohne vor- 
angehende Elektronenubertragung in der Regel durch 
Koordination positiver werdenl6I. 

- Wahrend die Komplexe 1 mit reduziertem TCNE stabil 
sind und aufgrund von Spin-Spin-Kopplung (vgl. A) in 
Schema 3)17] scharfe NMR-Signale aufweisen, dissoziiert 
der TCNQ-Komplex 2b in Losungsmitteln mit hoherer 
Dielektrizitatskonstante, etwa THF, zu ESR-spektrosko- 
pisch nachweisbaren l~w-spin-Mn"-Spezies~'~~ und 
freiem T C N Q O ~ ~ ~ I .  

Die wohl eindrucksvollste Konsequenz aus der Einelek- 
tronenubertragung ist jedoch die Erhdhung der Koordina- 
tionsfihigkeit an den drei weiteren a-Koordinationszen- 
tren der potentiellen p,q4-Liganden TCNE und TCNQ. Als 
Folge der ,,Cyanophilie" der [Mn]-FragmentelSC1 findet 
weitere Komplexierung von 1 und 2 bis hin zu 3 bzw. 4 
mit erstmals beobachteter maximaler koordinativer Absat- 
tigung statt (Schema 2). 
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Tabelle I .  IR-Schwingungsfrequenzen V ,  Charge-Transfer-Absorptionsmaxima V,,,,, sowie Redoxpotentiale E der Kornplexe [LIIMn])k] = IL{(C,MeFC,)(CO),Mn),] 
1-4. 

L R k V(CN) C(C0) S(CC) vkyx' 3:s;"' E d  P. 
Icm ~ '1 [a1 Icm-'l lbl [vl Icl 

2230 (vw) 

1905 (5) 2130 (m) 

2230 (vw) 1985 (vs) 1420 (s) 
1950 (s) 2125 (m) 

2175(m) 1970 (w) 
2130 (s) 1915 (vs) 
2160(m) 1950 (w) 
2110(s) 1890 (vs) , 2200(m) 1970 (s) 
21 10 (w) 1935 (s) 

1950 (m) 
2170(w) 1915 (vs) 
2105 (s) 1885 (s) 

1860 (vs) 

Id1 Id1 la TCNE H I 2205 (m) 1975 (") 1415 (s) I2 150 - 

Ib TCNE Me 1 2205 (s) 12 660 - - 0.05 + 0.9 (irr.) 

lel 15 500 (sh) 9050 -0.11 + 0.5 (irr.) 

[el I5 500 (sh) 9050 - 0.26 + 0.4 (irr.) 

3. TCNE H 

3b TCNE Me 

2b TC NQ Me [dl Id1 9 520 - lel 

[el [el 7050 -0.08 + 0.2 (irr.) 4b TCNQ Me 

[a] In THF-Liisung. [b] In Toluol-Liisung. [c] In Dimethylformamid/O.l M Bu4N"CI@, Potentiale gegen gesittigte Kalomel-Elektrode, Cyclovoltammetrie an 
Glaskohlenstoff-Elektrode. Eg,: Anodische Spitzenpotentiale bei 100 mV/s. Id] Nicht gemessen wegen Dissoziation in Liisung. [el Nicht beobachtet. 

I 

I 3.4 

Schema 2. Bildung der TCNE-Komplexe 3 und der TCNQ-Komplexe 4. 
L=TCNE oder TCNQ; Cp=q5-C5H,CH~ oder r(5-CS(CH3)s; 
Cp(CO),Mn I [Mn]. 

Die Zusammensetzung der unerwartet stabilen Vierkern- 
komplexe 3 und 4 ist analytisch gesichert (Tabelle 1); 
Aquivalenz der Cyclopentadienyl-Gruppen (NMR) und 
das Fehlen der C=C-Streckschwingung im IR-Spektrum 
lassen auf Inversionssymmetrie schliel3en. Die Verbindun- 
gen konnen danach zunachst als gemischtvalente Metallar- 
r a n g e m e n t ~ ~ ' ~ . ~ .  ''I mit delokalisierter Ladung und reduzier- 
ten q4-Briickenliganden aufgefaBt werden, wobei die rela- 
tiv scharfen NMR-Signale eine weitgehende Spinpaarung 
im Grundzustand anzeigen. 

300 500 1000 1500 
A [nml- 

Abb. I .  Ab3orptionbspeklren der Komplexe [(a-TCNE)([Mn])] lb (-), 
[(p,q4-TCNE)([Mn])4] 3b (----) und [(p,q'-TCNQ)[Mn]).] 4b (- .--) in To- 
luol (Bandenintensititen nicht maDstiblich, [Mn]=[(q'-CSMe))(CO)ZMn]). 
Die Vierkernkomplexe sind aufgrund des ..Fensten" im Sichtbaren nur 
schwach griin. 

Besonders wertvolle Hinweise bezuglich der eigenarti- 
gen Elektronenstruktur liefern die spektakularen Elektro- 
nenspektren (Abb. 1) der Vierkernkomplexe 3 und 4 : Ne- 
ben der schwachen LMCT-Bande werden auflerordentlich 
intensive (E> 50000 M - ' cm- ') Metall-Metall-Charge- 
Transfer(MMCT)-Banden [Mn]""+[Mn]15d1 im NIR-Be- 
reich beobachtet; das zugrundeliegende qualitative Orbi- 
talniveauschema (vgl. B) in Schema 3) vermag dies durch 
mehrfache Entartung des Mn'-Ausgangsniveaus im Sinne 
der Grenzstruktur mit lokalisierter Ladung (Schema 2) zu 
erklaren (gemischtvalente Verbindungen der Klasse III -  
A[91). 

[ M n l  [Mnl N n l  
N C  C N  

\ /  
N C  C N  

\ /  

( X I  (X I  

Nc' \ C N  Nc' 'CN 

[Mnl [Mnl 

1.2 3 .4  

Schema 3. Qualitative Orbitalniveauschemata fur die Komplexe 1. 2 und 3. 
4 .  

In Einklang mit den sehr geringen Ubergangsenergien 
beobachtet man ein starkes Zusammenriicken von Oxida- 
tions- und Reduktionspotentialen (Tabelle 1); urn so er- 
staunlicher ist die Stabilitat dieser Verbindungen, die nur 
durch die intramolekulare Metall-Ligand-Elektronenuber- 
tragung mit zusatzlichen Beitragen aus der Metall-Metall- 
D e l ~ k a l i s a t i o n [ ~ ~ ~  verstlndlich ist. 

AIIgemeine Arbeitsvorschrft 
Photochemisch eneugtes [Mn].THF 1111 wird rnit der berechneten Menge 
Acceptor-Ligand zusammengegeben, wobei die Farbe sich schlagartig (vgl. 
pa]) von rot nach griin oder blau LLndert. Nach rnehrstundigem RUhren wird 
das Lihngsmittel abgezogen und der Rackstand durch Tieflemperatur-Sau- 
lenchromatographie unter Argon aufgetrennt (- 20"C, Flotisil, Laufmittel- 
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reihenfolge Hexan, Toluol, Ether, THF). Die Hauptfraktionen werden nach 
Einengen aus THF/Hexan umkristallisiert; zum Ted erhilt man auch zwei- 
und dreikernige Komplexe [12]. - l a :  Goldgllnzende Nadeln (Ldsung dun- 
kelgriin), Ausbeute 26%. korrekte C,H,N-Analyse. ~ l b :  Goldgliinzende Na- 
deln. 58%. korrekte C,H,N,Mn-Analyse. 'H-NMR (C,D,): 6 =  1.21. "C- 

(CCH,), 11.1 (CHI). - 3n :  Dunkles Pulver, 20%, korrekte C,H,N,Mn-Analy- 
se. 'H-NMR ([D,JTHF): 6=4.70, 4.51 (CH), 1.83 (CH,). "C-NMR (THF): 
6=232.2 (CO), 132.3 (CEN), 107.6 (C=C), 85.0, 84.0 (C,H.,CHj), 13.3 (CH,). 
- 3b: Dunkles Pulver, 24%. korrekte C,H,N-Analyse. - 4b: OlivgrUne Platt- 
chen, 30%. korrekte C,H,N-Analyse. MS (FD): Molekiilpcak bei m/z  1189; 
'H-NMR (C,D,): 6= 1.65 (CHI), TCNQ-CH nicht beobachtet. 

NMR (CeDc,): 6=232.2 (CO), 117.7, 112.2 (CIN), 104.6, 104.5 (C=C), 88.7 

Eingegangen am 4. November 1986 [Z 1977) 

111 a) K. Wieghardt, Chern. Onserer Zeit 13 (1979) 118: h) H. Taube, Angew. 
Chem. 96 (1984) 315; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 329; c) J. K. 
Kochi : Organornetallic Mechanisms and Catalysis. Academic Press, New 
York 1978; d) W. Kaim, Acc. Chem. Res. 18 (1985) 160. 

121 Eine Verbindung [(C5H~)(CO)rMn(tcne)] wurde als n-Komplex beschrie- 
ben: M. Herberhold, Angew. Chern. 80 (1968) 314; Angew. Chem. Int. 
Ed. E n d .  7 (1968) 305: ibid. 84 (1972) 773 bzw. I 1  (1972) 730. Vgl. je- 
doch o-Komplexe von 1.2-Dicyanethen: M. Herberhold, H. Brabetz, 
Chem. Ber. 103 (1970) 3896, 3909. 

[3] J. W. Hershberger, R. J. Klingler, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soe. I05 
(1983) 61. 

141 Zweikernige a-Komplexe des TCNE-Dianions: W. Beck, R Schlodder, 
K. H. Lechler, 1. Organornet. Chern. 54 (1973) 303. 

151 a) R. GroB, W. Kaim, Inorg. Chem. 25 (1986) 498; b) Angew. Chem. 97 
(1985) 869; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 856; c) J.  Organornet. 
Chern. 292 (1985) C21: d) Inorg. Chern. 25 (1986) 4865. 

[6] W. Kaim, Coord. Chem. Rev.. im Druck. 
171 Spin-Kopplung wurde fiir a-koordinierte Komplexe 

[(CSH&XV'YTCNE'~]. X= Halogen, mitgeteilt: M. F. Rettig, R M. 
Wing, Inorg. Chem. 8 (1969) 2685. 

18) LBsungsmittel-separierte Radikalionen-Paare mi1 TCNQoe : a) W. 
Kaim, Angew. Chem. 96 (1984) 609: Angew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 23 
(1984) 613; b) H. G. Fitzky, J. Hocker, Synth. Met. 13 (1986) 335. 

[ 101 Gemischtvalente Tetramangan-Komplexe in hbheren Metall-Oxida- 
tionszustiinden werden fiir mehrcre Zwischenstufen des 02-produzieren- 
den Komplexes in der photosynthetischen Membran diskutiert: J. C. de 
Paula, W. F. Beck, G. W. Brudvig, J. Am. Chem. SOC. 108 (1986) 4002; 
G. W. Brudvig, R. H. Crabtree. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 83 (1986) 
4586. 

[ I  I ]  Herstellung von [MnJ'THF: W. A. Henmann, R. Serrano, J. Weich- 
mann, J. Organornet. Chem. 246 (1983) C 57. 

1121 R. GroB, Dissertation. Universitit Frankfurt am Main 1987. 

19) M. B. Robin, P. Day, Adv. Inmg. Chem. Radiorhem. 10 (1967) 247. 

Energietransfer-Lumineszenz von 
Europium(m)- und Terbium(n1)-Cryptaten mit 
makrobicyclischen Polypyridinliganden** 
Von Bkatrice Alpha, Jean-Mane Lehn* und 
GPrard Mathis 
Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cryptatbildung durch EinschluR eines Substrats in den 
intramolekularen Hohlraum eines makropolycyclischen 
Liganden"] bewirkt, daB Wechselwirkungen mit dem Sol- 
vens und mit anderen gelosten Molekiilen nicht mehr mog- 
lich sind. Dadurch konnen die physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften sowohl der eingeschlossenen als auch 
der externen Spezies deutlich beeinfluat werden'''. Europi- 
um-Cryptate z. B. zeigen bei Raumtemperatur in warjriger 
Losung eine deutliche Emission, wlhrend einfache Aqua- 

[*] Prof. Dr. J. M. Lehn, 8. Alpha 
lnstitut Le Bel, Universitt Louis Pasteur 
4 rue Blaise Pascal, F-67OOO Strasbourg (Frankreich) 
Dr. G. Mathis 
ORlS LAPAM, Centre de Marcoule 
B.P. 171, F-30205 Bagnols-sur-Ckze (Frankreich) 

I**] Diese Arbeit wurde von der Firma ORlS gefcrden. 

Komplexe unter gleichen Bedingungen nicht lumineszie- 
red3). Dies kann darauf zuriickzufuhren sein, da13 die ein- 
geschlossenen Europium-Ionen vor einer strahlungslosen 
Desaktivierung durch die Solvensmolekule geschutzt 
~ i n d [ ~ - ~ I .  In iihnlicher Weise unterscheiden sich andere Ei- 
genschaften der Lanthanoid-Cryptate, insbesondere ihre 
Redox-Potentiale, deutlich von denen der Aqua-Kom- 
pIexe". *I. 

In Anbetracht der vielen physikalischen, chemischen 
und biologischen Studien mit lumineszierenden Lanthano- 
id-Ionen ist eine Effizienzsteigerung bei der Umwandlung 
von absorbiertem in emittiertes Licht durch Energietrans- 
fer von angeregten photosensitiven Gruppen organischer 
Liganden von sehr groRem Intere~se~~I. Wir zeigen nun, 
daR die drei Faktoren EinschluO, Schutz vor Desaktivie- 
rung und Energietransfer vom Liganden auf das Metallion 
in einem Komplex vereint werden kdnnen: in photoakti- 
ven Europium- und Terbium-Cryptaten makrobicyclischer 
Liganden rnit a,a'-Bipyridin(bpy)- und 1.1 O-Phenanthro- 
lin-Einheiten (phen) als lichtabsorbierenden Gruppen 
(Photosen~ibilisatoren)~'~~. Cryptate dieser Liganden rnit 
anderen Metallionen sind bekanntl'0-'21. 

2 3 

Die Eu"'- und Tb"'-Cryptate der Liganden 1 und 2 so- 
wie das Eu"'-Cryptat von 3 konnen durch Zugabe einer 
Losung der entsprechenden Natrium-Cryptate (als Bromi- 
de) in moglichst wenig Chloroform zu einer Acetonitril- 
Losung von einem Aquivalent Eu"'- bzw. Tb"'-Salz (Nitrat 
oder C h l ~ r i d ) ~ ' ~ '  und Erhitzen unter RuckfluB (24 h) herge- 
stellt werden. Nach Filtration wird die Losung bis zur ein- 
setzenden Triibung im Vakuum eingeengt, worauf der 
Komplex in der Kalte kristallisiert. Das Solvens wird abpi- 
pettiert, und der Feststoff wird zunfichst mehrfach rnit 
kleinen Portionen CH2CI2/CH30H (98/2) und abschlie- 
Bend mit Ether gewaschen. Der La"'-Komplex von 1 
wurde ebenfalls hergestellt. Die Komplexe konnen in 
Ubereinstimmung mit den Kristallstrukturen verwandter 
Cryptate[8*"*'51 als Lanthanoid-Cryptate [Ln3" c L] mit 
Ln3"=Eu3", Tb3" und La3" und L=1-3  beschrieben 
werden, wobei das Kation im Hohlraum des Liganden ein- 
geschlossen ist (siehe Abb. 1). Lanthanoid-Cryptate sind 
stabile und kinetisch sehr inerte Komplexer7. 16'. Die Ein- 
fuhrung der starren bpy- und phen-Gruppen sollte den 
Kationenaustausch besonders erschweren und verlangsa- 
men. 

Die 'H-NMR-Spektren dieser Komplexe sind sehr cha- 
rakteristisch, da Lanthanoid-Ionen wie Eu3" und Tb3" die 
NMR-Signale der Liganden stark beeinflussen["I. Die 'H- 
NMR-Spektren der Eu"'- und Tb"'-Cryptate von 1 (Abb. 
1) unterscheiden sich deutlich von denen der entsprechen- 
den Na-Cryptate. Besonders stark sind die Signale des 
Tb"'-Komplexes verschoben; zusatzlich tritt dabei auch 
eine starke Linienverbreiterung auf. Elektrochemische 
Untersuchungen haben gezeigt, dab die Reduktion 
von [Eu3"c 11 reversibel ist ( -555  mV, SCE, 0.1 M 
NMe4C104); damit ist der Eu"-Zustand im Vergleich zum 
Aqua-Ion (- 625 mV) stabilisiert, aber weitaus weniger als 
im Falle des Eu"'-Cryptats rnit dem Makrobicyclus 
,,(2.2.2)-i71. 

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 3 8 VCH Verlagsge.wllschaji rnbH. 0-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/0303-0259 .$ 02.50/0 259 




