
Seltenerdmetallkomplexe

[Yb3N(dpa)6][Yb(dpa)3], ein molekulares
Seltenerdmetallnitrid mit einer Yb3N-Einheit**

Catharina C. Quitmann und Klaus M�ller-Buschbaum*

Stickstoffzentrierte Anordnungen von Seltenerdmetallionen
sind bisher aus der Festk�rperchemie bekannt, z.B. in Nitri-
den metallreicher Seltenerdmetallhalogenide,[1] wo die
Nitrid-Ionen bis auf wenige Ausnahmen mit oktaedrischer
Koordination[2a] zumeist tetraedrisch von Seltenerdmetallio-
nen umgeben sind.[2b,c] Trigonal koordinierte Nitrid-Ionen

findet man nur in Ce15N7I24.
[3] In der Koordinationschemie

waren bislang weder molekulare Nitride noch entsprechende
Beispiele mit Ln3N-Einheiten bekannt.

Seit dem Einsatz zur Synthese der ersten Metallocene mit
zweiwertigem Ytterbium und Europium[4] in der Anfangszeit
der metallorganischen Chemie von Seltenerdelementen hat
fl1ssiger Ammoniak f1r die Synthese von Koordinationsver-
bindungen der Seltenerdmetalle keine Rolle mehr gespielt,
weder als Reaktant noch als Reaktionsmedium. Große
Bedeutung hat fl1ssiger Ammoniak jedoch z.B. bei der
Synthese und Stabilisierung zahlreicher Zintl-Anionen.[5]

Synthesen in klassischen L�sungsmitteln beherrschen die
pr7parativen Zug7nge der metallorganischen Seltenerdche-
mie.[6] Die schließt die Amido-Seltenerdchemie mit ein.[6d]

:hnlich wie die Alkalimetalle[7] k�nnen Europium und
Ytterbium schon bei Normaldruck in fl1ssigem Ammoniak
gel�st werden.[8] Dabei entstehen L�sungen der Metallelek-
tride, wodurch die Metalle bereits bei �50 8C von Aminen
oxidiert werden k�nnen.[9] Die f1r die Synthese homolepti-
scher Amide der Seltenerdelemente genutzten solvensfreien
Schmelz- und Solvothermalsynthesen[10] [Gl. (1), Ln=Lan-
thanoid] werden damit zu zwei aufeinanderfolgenden Reak-
tionen erweitert, die jedoch in einem anderen Temperatur-
fenster ablaufen [Gl. (2), (3)].
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Dar1ber hinaus kann es als Folge der Bildung homolep-
tischer Amminkomplexe[11] [Gl. (2)] zum Einbau von NH3

und seinen Deprotonierungsprodukten in die Koordinations-
sph7re der Seltenerdmetallionen kommen. Dieser Synthese-
weg erg7nzt die Methodik festk�rperchemischer Hochtem-
peratursynthesen[10] und erm�glicht diese Redoxreaktionen
auch bei tiefen Temperaturen.

Wir berichten hier am Beispiel der Reaktion von Ytter-
biummit 2,2’-Dipyridylamin (Hdpa, (C5H4N)2NH), wie durch
die Oxidation von Seltenerdmetallen mit
Aminen bei tiefen Temperaturen in fl1ssi-
gem Ammoniak ungew�hnliche Koordina-
tionsverbindungen von Seltenerdmetallio-
nen mit Stickstoffliganden erhalten werden
k�nnen. Als Produkt dieser Umsetzung
erh7lt man [Yb3N(dpa)6][Yb(dpa)3] (1), ein neuartiges Di-
pyridylamid des Ytterbiums, das aus zwei unterschiedlichen
neutralen molekularen Einheiten aufgebaut ist.

Zentriert durch ein Nitrid-Ion ordnen sich die drei Yb3+-
Ionen in der [Yb3N(dpa)6]-Einheit von 1 zu einem nahezu
gleichseitigen Dreieck an, das keine Metall-Metall-Bindun-
gen aufweist (Yb-Yb-Abst7nde 359 pm). Da das Nitrid-Ion
ann7hernd in der Ebene der Yb3+-Ionen liegt, sind die Yb-N-
Abst7nde mit 207(1) bis 209(1) pm besonders klein. Unter
Ber1cksichtigung des gr�ßeren Ionenradius von Ce3+ ent-
sprechen diese Werte den Ce-N(Nitrid)-Abst7nden in
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Ce15N7I24 (217–220 pm).[3] Der Platzbedarf der umgebenden
Dipyridylamidliganden erm�glicht nur ein geringf1giges Aus-
lenken des Nitrid-Ions aus der Dreiecksebene (um 4 pm).
Nitrid-Ionen in tetraedrischer Umgebung zeigen gr�ßere Ln-
N-Abst7nde, z.B. Gd-N-Abst7nde von 226 bis 229 pm in
Gd2NCl3; das Nitrid-Ion befindet sich hier allerdings im
Zentrum des Tetraeders.[2c] Die sehr kleinen Yb-N-Abst7nde
in der Yb3N-Einheit lassen p-Bindungsanteile vermuten.

Umgeben ist das Yb3N-Dreieck von sechs Dipyridylamid-
Ionen, die jeweils an ein Yb-Ion 1,3-chelatisierend und an ein
weiteres einfach koordinieren (Abbildung 1). Alle Stickstoff-
atome werden also zur Koordination herangezogen, sodass
die Yb-Ionen verzerrt pentagonal-bipyramidal von sieben N-
Atomen umgeben sind. Damit entspricht [Yb3N(dpa)6] in
Koordinationsmuster und -zahl weder den homoleptischen
Dipyridylamiden der Seltenerdmetalle[12] noch jenen von
Hbergangsmetallen[13] oder verwandten Aminopyridinato-
Komplexen.[14] Die Koordinationszahl sieben wie in
[Yb3N(dpa)6] findet sich hingegen auch in den Ce3N-Einhei-
ten von Ce15N7I24,

[3] wo außer dem Nitrid-Ion noch sechs
Iodid-Ionen an jedes Ce3+-Ion koordinieren.

Die Struktur der zweiten molekularen Einheit in 1, des
homoleptischen Monomers [Yb(dpa)3], entspricht ebenfalls
nicht dem dimeren Aufbau der homoleptischen Seltenerd-
metall-Dipyridylamide.[12] Die Yb-Ionen sind sechsfach von
1,3-chelatisierenden Dipyridylamidliganden koordiniert und
liegen auf Symmetriezentren. Als Folge des Metall/Amid-
Verh7ltnisses von 1:3 sind die Liganden fehlgeordnet (Abbil-
dung 2).[15,16]

Um 1 als erstes molekulares Nitrid eines Seltenerdele-
mentes zu best7tigen und um eine Beteiligung von Sauerstoff

an der Koordination auszuschließen (wie sie in den sauer-
stoffhaltigen Einheiten {Eu4O} in Eu4OCl6

[17] und {Yb4O} in
Yb4OCl6

[17] oder in [K(thf)3]2[Yb4O{Ph2C(C4H3N)2}4]·
2THF[18] beobachtet wird), wurden IR-spektroskopische
und EDX-Untersuchungen durchgef1hrt; dabei wurden
keine Hinweise auf das Vorliegen von Sauerstoff erhalten
(siehe Hintergrundinformationen). Zus7tzlich machen

sowohl die Ladungsneutralit7t als auch der
vollst7ndige Sauerstoffausschluss bei der Syn-
these in fl1ssigem Ammoniak[19] die Identifi-
kation als Nitrid-Ion plausibel.

Die Deprotonierung von Ammoniak l7uft
bei h�her geladenen Kationen bereitwilliger ab
als bei Alkalimetallionen,[20] die Bildung von
Nitrid-Ionen ist aber bislang nicht beschrieben
worden. Am Beispiel von 1 zeigt sich, dass,
bedingt durch die Tieftemperaturoxidation von
Ytterbium in fl1ssigem Ammoniak, v�llig
andere Produkte gebildet und stabilisiert
werden k�nnen als in der direkten Hochtem-
peraturoxidation bei einer Schmelzsynthese.[12]

Die vorgestellte Methode �ffnet einen
Zugang zu Nitrid-Amiden von Seltenerdme-
tallen, in denen molekulare Seltenerdmetall-
Nitrid-Einheiten von verschiedenen Amidli-
ganden eingeh1llt werden.

Experimentelles
1: Ytterbiumsp7ne (173 mg, 1 mmol, ChemPur,
99.9%) und 2,2’-Dipyridylamin (Hdpa, 514 mg,
3 mmol, Aldrich, 99%) wurden in eine Duranglas-
ampulle eingef1llt. 6 mLNH3 wurden einkondensiert
und mit fl1ssigem Stickstoff ausgefroren. Beim Er-
w7rmen auf etwa �50 8C wurde die L�sung intensiv

Abbildung 1. Die nitridische Dreieckseinheit [Yb3N(dpa)6] (links) und die verzerrt pen-
tagonal-bipyramidale Koordinationssph"re der Yb-Ionen in der [Yb3N(dpa)6]-Einheit in 1
(rechts). Das Nitrid-Ion liegt in einer Ebene mit den drei Yb-Ionen. Yb-Yb- und N-N-Ver-
bindungsstriche deuten die Dreieckseinheit bzw. ein Koordinationspolyeder an und stel-
len keine Bindungen dar. Ausgew"hlte Abst"nde [pm] und Winkel [8]: Yb1-N1 207(1),
Yb2-N1 207(1), Yb3-N1 209(1), Yb1-Yb2 359.4(1), Yb1-Yb3 359.0(1), Yb2-Yb3 359.4(1),
Yb1-N18 240(2), Yb1-N15 241(2), Yb1-N19 243(2), Yb1-N14 244(2), Yb1-N4 245(2),
Yb1-N2 250(2), Yb2-N3 240(2), Yb2-N8 249(2), Yb3-N11 241(2), Yb3-N17 250(2); Yb2-
Yb1-Yb3 60.04(2), Yb1-Yb2-Yb3 59.93(2), Yb1-N1-Yb2 120.5(5), Yb1-N1-Yb3 119.2(5),
N2-Yb1-N19 55.9(7), N14-Yb1-N15 54.4(6), N5-Yb2-N6 54.8(5), N7-Yb2-N8 55.7(6),
N11-Yb3-N12 54.7(5), N16-Yb3-N17 55.2(7), N4-Yb1-N18 169.8(6). C weiß, N dunkel-
grau, Yb hellgrau.

Abbildung 2. Struktur der homoleptischen [Yb(dpa)3]-Einheit von 1 im
Festk$rper. Das Metall/Amid-Verh"ltnis von 1:3 f�hrt zu einer Fehlord-
nung der Liganden, da das Yb-Ion (Yb5) auf einem Symmetriezentrum
liegt. Die Positionen der Ligandenatome sind zu 50% besetzt. Ausge-
w"hlte Abst"nde [pm] und Winkel [8]: Yb5-N29 223(2), Yb5-N32
229(3), Yb5-N35 237(3), Yb5-N33 242(2), Yb5-N/C30 260(2); N32-Yb5-
N33 62(1), N35-Yb5-N/C30 65(1). N dunkelgrau, Yb hellgrau.
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blau, bevor die Farbe unter Aufl�sen des 2,2’-Dipyridylamins und
weiterem Erw7rmen 1ber Gr1n in Gelb 1berging. Verdampfen des
NH3-Hberschusses ergab einen gr1nlich-gelben Feststoff. Die Am-
pulle wurde unter Vakuum abgeschmolzen und das Reaktionsge-
menge in 5 h auf 150 8C und in weiteren 4 h auf 190 8C aufgeheizt.
Diese Temperatur wurde 168 h gehalten, dann wurde in 270 h auf
120 8C und in weiteren 30 h auf Raumtemperatur abgek1hlt. Bei
vollst7ndigemUmsatz (bezogen auf Yb) wurde das Produkt als gelber
kristalliner Feststoff erhalten. Als Nebenprodukt entstand eine
geringe Menge einer roten, r�ntgenamorphen Substanz. Ausbeute
(Yb): 515 mg (92%). C,H,N-Analyse: ber. (%) f1r C90H72N28Yb4: C
48.30, H 3.24, N 17.52; gef.: C 47.8, H 3.5, N 18.0. IR (MIR: KBr,
99.9%, getrocknet; FarIR: PE, 99.9%): ñ= 3019 m, 2823 m, 1600
vssh, 1593 vs, 1555 m, 1475 vssh, 1462 vs, 1429 vs, 1376 s, 1342 m, 1299
s, 1285 m, 1235 s, 1153 s, 1148 ssh, 1107 m, 1052 w, 1001 s, 990 ssh, 938
w, 912 m, 828 m, 769 s, 733 s, 692 m, 623 m, 594 w, 541 m, 531 m, 514 w,
503 w, 409 m, 353 w, 339 w, 268 m, 258 msh, 229 m, 194 m, 162 w, 148
wsh, 73 w cm�1.
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