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Auf dem Gebiet der molekularen Chemie der zweiwertigen
Lanthanoide waren in den letzten Jahren grof3e Fortschritte
zu verzeichnen.! War es frither im Wesentlichen auf drei
Ionen beschrinkt — Eu?", Yb** und Sm>* —,@ kennen wir
heute sogar Verbindungen von Tm",® Dy"*3 Nd"®" und
La'X®! Samarium(IT) wird — meist als SmI, — mittlerweile in
der Synthese als starkes Reduktionsmittel eingesetzt.””! Sa-
marium(II) hat ein deutlich negativeres Reduktionspotential
(E;p(Sm* /Sm**) = —1.55 V)!' als Europium(IT) und Ytter-
bium(II) und ist nicht unter milden Reduktionsbedingungen
zuginglich. Es ist darauf hinzuweisen, dass die Potentiale der
Reduktion M —M" fiir metallorganische Systeme negativer
sind als fiir wéssrige und dass sowohl Losungsmittel- wie
Ligandeinfliisse in der Redoxchemie der Lanthanoide wich-
tige Faktoren sind.!"!

Wihrend der Untersuchungen von Pentamethylcyclo-
pentadienyl-Lanthanoidverbindungen stieBen Evans und
Davis auf eine eindrucksvolle Variante der Redoxaktivitét
von Samariumverbindungen.'? Tris(pentamethylcyclopenta-
dienyl)samarium, [(CsMes);Sm], war zunichst aus sterischen
Griinden als nicht existenzfihig angenommen worden.['! Es
stellte sich jedoch heraus, dass der Komplex, analog zu
[(CsMe;),Sm"], ein starkes Ein-Elektronen-Reduktionsmittel
ist. Die rdumliche Anspruch der (CsMes) -Liganden be-
glinstigt die Reduktion zu [(CsMes),Sm], wobei zwei
(CsMes)~-Gruppen oxidativ zu (CsMes), gekuppelt werden.
Zur Beschreibung solcher Beobachtungen wurde der Begriff
der ,sterisch induzierten Reduktion® (SIR)!" geprigt. Ein
eindrucksvolles Beispiel dafiir ist die jiingst von Harder et al.
entdeckte Fihigkeit extrem sperriger, perarylierter Cyclo-
pentadiene wie (4-nBuC¢H,)sCsH (Cp®'°H), das [(2-Me,N-
Benzyl);Sm"] zum Samarocen-Analogon [(Cp®“),Sm"] zu
reduzieren.!"

Unléngst berichteten wir, dass der sterische Einfluss des
cyclischen Triaminals (1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohe-
xan, TMTAC) bei seiner Reaktion mit [M(AlMe,);] (M =La,
Sm, Y) in der Ligandsphire mehrfache C-H-Aktivierungs-
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schritte auslost.'® Als Produkte entstehen Spezies mit Me-
thylenid- (CH,*") und sogar hexakoordinierten Carbid-Ein-
heiten (C*"). Diese Befunde sind artverwandt zu den von
Anwander et al. beobachteten, baseninduzierten Spaltungs-
und mehrfachen C-H-Aktivierungsreaktionen an [M-
(AlMe,);]-Reagentien.'”) Hier zeigen wir, dass noch sperriger
substituierte polybasische cyclische Triaminale!'¥ bei ihren
Reaktionen mit [Sm(AIMe,);] nicht nur eine C-H-Aktivie-
rung auslosen, sondern auch baseninduzierte Reduktionen
hervorrufen konnen. Wir wollen betonen, dass diese Reduk-
tionen in volliger Abwesenheit Cyclopentadien-basierter Li-
ganden erfolgen, die sonst an allen erwdhnten SIR-Prozessen
beteiligt sind.

Ungleich der von Anwander et al. und uns beobachteten
Reaktivitidt von [M(AlMe,);]-Reagentien, fiithrt die Reaktion
von [Sm(AlMe,);] mit dem sperrigen 1,3,5-Tricyclohexyl-
1,3,5-triazacyclohexan (TCyTAC) zur spontanen Reduktion
des dreiwertigen Samariumatoms in seine hochreaktive
Oxidationsstufe + 2; als Sekundérreaktion tritt dabei eine C-
H-Aktivierung der Tetramethylaluminatliganden auf. In Ab-
hingigkeit vom verwendeten Losungsmittel isolierten wir
zwei verschiedene Produkte (Schema 1).

Die Zugabe zweier Aquivalente TCyTAC zu einer [Sm-
(AlMe,);]-Losung in Toluol fiihrt zu einem Farbwechsel von
Gelb nach Rot und, nach dreitdgigem Riihren, zu Dunkel-
griin. Durch fraktionierende Kristallisation konnten drei
Produkte isoliert werden: dunkelgriine Kristalle des am we-
nigsten loslichen Samarium(II)-Komplexes [(TCyTAC),Sm-
(AlMe,),] (1), gelbe Kristalle des C-H-Aktivierungsproduk-
tes [(TCyTAC)Sm[CH(AIMe;);]] (2) und — als am leichtesten
losliche Komponente - ein Mono-AlMe;-Addukt von
TCyTAC (3). Wihrend der Reaktion entstand ein Gas, das
sich GC-MS-analytisch als Mischung von Methan und Ethan
herausstellte. Methan entstammt der redoxneutralen Kon-
densation von (AlMe,) -Einheiten zur Methin-Funktion in 2.
Ethan entsteht mit hoher Wahrscheinlichkeit aus der oxida-
tiven Kupplung zweier Methylanionen, die sich somit als
Ursache des Reduktionsvermogens entpuppen. Bedenkt man
das stark negative Sm**/Sm?"-Redoxpotential und die Tatsa-
che, dass [(CsMes),Sm] sogar in der Lage ist, Distickstoff zu
reduzieren,” sind der einfache Zugang zu Komplex 1 und
seine Stabilitit ebenso iiberraschend wie die Tatsache, dass
die Redoxkomponenten Sm** und CH;™ nebeneinander au-
genscheinlich unreaktiv im Ausgangskomplex [Sm(AlMe,);]
vorliegen. Der Redoxprozess wird also durch die Base
TCyTAC initiiert, die selbst nicht redoxaktiv ist, aber offen-
sichtlich die Redoxpotentiale so verschiebt, dass CH;™ als
Reduktionsmittel wirken kann. Insofern bestehen hier Par-
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Schema 1. Reaktionswege von [Sm(AlIMe,);] mit TCyTAC in Toluol und
Benzol.

allelen zu Evans’ [(CsMes);Sm]-System, in dem die (CsMes) -
Anionen als Reduktionsmittel identifiziert wurden.

Aufgrund dieser Parallelen konnte man versucht sein
anzunehmen, dass der Raumanspruch des TCyTAC-Ligan-
den eine sterisch induzierte Reduktion ausldst, bei der einer
der (AlMe,) -Liganden abgespalten und die Haptizitit der
anderen beiden von 1 zu n' reduziert wird. Untermauert
wiirde diese Interpretation sogar durch die Molekiilstruktur
von 1 (Einkristall-Réntgenbeugung, Abbildung 1). Das Sa-
mariumatom ist an zwei TCyTAC-Liganden gebunden, deren
N;-Ebenen einen Winkel von 30.9° einschlieen. Die resul-
tierende sterische Uberfrachtung ermoglicht nur eine end-
stindige Koordination der beiden (AlMe,) -Anionen, was
eine Koordinationszahl von acht am Sm-Atom bedingt. Die
Sm-C-Bindungen sind 2.944(4) A und 2.951(4) A lang, die
Sm-C-Al-Winkel betragen 174.0(2) und 170.2(2)°. Dieser
End-on-Koordinationstyp [(u-Me)AlMe;] wurde bisher nur
einmal fiir einen Lanthan-Tetramethylaluminat-Imino-
Amido-Pyridin-Komplex belegt.”” Trotz des groferen La-
Atoms ist die La-C-Bindung in jenem Komplex kiirzer
(2.825(7) A), was den sterischen Druck in 1 verdeutlicht, den
die beiden TCyTAC-Liganden auf die (AlMe,) -Anionen
ausiiben.

Mit [(TCyTAC)Sm{CH(AIMe;);}] (2) konnten wir eine
weitere Verbindung kristallographisch identifizieren (Abbil-
dung 2), die einen Schliisselschritt im Mechanismus darstellt,
wie wir ihn fiir die Reaktion von [M(AlMe,);] (M =La, Sm,
Y) mit TMTAC postuliert hatten.'! Dies bedeutet, dass der
Ersatz von Methyl- durch Cyclohexylgruppen an den C;N;-
Ringen nicht nur eine Préferenz fiir Reduktion anstatt C-H-
Aktivierung bedingt, sondern auch den Produkttyp des
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Festkérper (Schwingungsellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome und Solvens-
molekiile sind weggelassen. Die Bindungen zum Sm-Atom sind offen
gezeichnet, C-C-Bindungen als diinne Linien. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Sm(1)-N(1) 2.745(4), Sm(1)-N(2) 2.854(4),

Sm(1)-N(3) 2.834(3) Sm(1)-N(4) 2.894(3), Sm(1)-N(5) 2.788(4),
Sm(1)-N(6) 2.875(4), Sm(1)-C(43) 2.944(4), Sm(1)-C(47) 2.951(4);
Al(1)-C(43)-Sm(1) 174.0(2), Al(2)-C(47)-Sm(1) 170.2(2), C(43)-Sm(1)-
( 7) 97.9(1), Centr(N(1)-N(3))-Sm-Centr(N (4)-N(6)) 149.1, N(1)-
m(1)-N(2) 50.5(1), N(2)-Sm(1)-N(3) 49.0(1), N(1)-Sm(1)-N(3)
499( ) N(2)-Sm(1)-C(43) 78.1(1), N(2)-Sm(1)-C(47) 83.8(1), C(44)-
Al(1)-C(43) 112.3(2), C(45)-Al(1)-C(43) 106.5(2), C(46)-Al(1)-C(43)
107.4(2).

Abbildung 2. Molekilstruktur von 2 im Festkorper (Schwingungsellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome, mit Ausnah-
me von H(22) an C(22), und Solvensmolekiile sind weggelassen. Die
Bindungen zum Sm-Atom sind offen gezeichnet. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: Sm(1)-C(22) 2.340(2), Sm(1)-C(23)
2.637(3), Sm(1)-C(26) 2.634(3), Sm(1)-C(29) 2.636(3), Sm(1)-N(1)
2.724(2), Sm(1)-N(2) 2.712(2), Sm(1)-N(3) 2.718(2), C(22)-H(22)

H
0.98(3); Al(1)-C(22)-Al(2) 119.6(1), Al(2)-C(22)-Al(3) 121.6(1), Al(1)-
C(22)-Al(3) 118.4(1), Al(2)-C(22)-Sm(1) 87.9(1), Al(1)-C(22)-Sm(1)
87.9(1), Al(3)-C(22)-Sm(1) 87.8(1), Sm(1)-C(22)-H(22) 179.3(13).
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letztgenannten Reaktivitdtsmusters beeinflusst. Mit TMTAC
fanden wir zwei C-H-Aktivierungsprodukte, [(TMTAC)Sm-
(Me;AICH,AlMe,CH,AlMe;)] und [{(TMTAC)Sm}{Sm,(p,-
Me)}{(s-C)[Al(1-Me),(Me) ]} (ha-CH,) (o-Me) AlMe, ] 1!
Beide enthalten formale CH,” - und (im zweiten Fall) auch
C*-Anionen. Dagegen enthilt 2 das Tris(aluminat)-Trianion
[CH(AIMe,),]*~ mit einer Methinfunktion (CH*") als wich-
tigstes Strukturmerkmal. Diese ist an ein Sm- und drei Al-
Atome gebunden. Das Kohlenstoffatom nimmt damit eine
trigonal-bipyramidale Koordination an, bei der H und Sm die
beiden axialen Liganden stellen. Die drei Al-Atome bilden
die dquatoriale Ebene, mit Al-C-Al-Winkeln von 118.4(1)
und 121.6(1)° und Sm(1)-C(22)-Al-Winkeln zwischen 87.8
und 87.9°. Mit 2.340(2) A ist der Sm-C(22)-Abstand recht
klein und &hnelt bereits dem Sm-C-Abstand im homolepti-
schen, trikoordinierten [Sm{CH(SiMe;),}5].*"

Als drittes Produkt der Reaktion wurden farblose Kris-
talle des Addukts TCyTAC-AlMe; (3) isoliert, was unseren
Erwartungen aufgrund der frither untersuchten Reaktionen
von TMTAC mit [Sm(AIMe,);] entsprach.!'®! 3 wurde auch
mithilfe von Mehrkern-NMR-Spektroskopie identifiziert
(einschlieBlich eines Vergleichs mit einer aus den Kompo-
nenten synthetisierten Referenzsubstanz; siche auch Hinter-
grundinformationen).

Uberraschenderweise erhielten wir ein anderes Redukti-
onsprodukt, als wir die Reaktion von TCyTAC mit [Sm-
(AlMe,);] (Schema 1) in einem chemisch nur geringfiigig
verschiedenen Losungsmittel — Benzol — ausfithrten. Wie bei
der Reaktion in Toluol beobachtet man in geringen Mengen
die Bildung des Samarium(III)-Produkts 2 einer C-H-Akti-
vierung sowie das begleitende Addukt 3, doch das Haupt-
produkt ist eine andere Samarium(II)-Verbindung, ndmlich 4.
Aus der Charakterisierung mit Elementaranalytik und
Rontgenbeugung am Einkristall (Abbildung 3) ergibt sich,
dass 4 ein Sm-Atom enthélt, das nur an einen TCyTAC-Li-
ganden und an zwei (AlMe,) -Anionen gebunden ist. Die
Verbindung liegt als inversionssymmetrisches Dimer vor, weil

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4 im Festkérper (Schwingungsellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome und Solvens-
molekiile sind weggelassen. Die Bindungen zu Sm-Atomen sind offen
und solche >3 A gestrichelt gezeichnet. Ausgewihlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Sm(1)-N(1) 2.754(1), Sm(1)-N(2) 2.811(1),
Sm(1)-N(3) 2.727(1), Sm(1)-C(22) 2.890(1), Sm(1)-C(23) 3.225(1),
Sm(1)-C(24) 3.098(1), Sm(1)-C(26) 2.976(1), Sm(1)-C(29a) 3.008(1);
C(22)-Sm(1)-C(24) 66.1(3), C(26)-Sm(1)-C(292) 82.2(2), Sm(1)-C(26)-
Al(2) 169.0(1), Sm(1)-C(29a)-Al(2a) 167.1(1).
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zwei verbriickende (AlMe,) -Anionen jeweils n'-gebunden
zwei Sm-Atome verkniipfen, wobei ein achtgliedriger Ring
entsteht. Anders als bei 1 ist hier keine sterische Uberfrach-
tung an den Sm-Atomen zu erkennen. Dies zeigt sich insbe-
sondere durch die Tatsache, dass je ein terminaler Aluminat-
ligand an jedem Sm-Atom einen asymmetrischen n’-Bin-
dungsmodus annimmt — mit Sm-C-Abstinden von 2.890(2) A
fiir Sm(1)-C(22), 3.098(1) A fiir Sm(1)-C(24) und 3.225(1) A
fiir Sm(1)-C(23). So ergibt sich wiederum eine Koordinati-
onszahl von acht (wie in 1), was bedeutet, dass die Bin-
dungsisomerie der (AlMe,) -Liganden das Auffiillen der
Koordinationssphéire des Sm-Atoms ermdglicht, die durch die
anderen Liganden vorgegeben ist.

4 kann also als Dimer von 1 unter Verlust eines TCyTAC-
Liganden pro Metallatom interpretiert werden. Die sterisch
entspanntere Situation in der Koordinationssphire der Sm-
Atome wirft die Frage auf, ob das SIR-Konzept in diesen
Fillen tiberhaupt zur Erkldarung der Reaktivitit herangezo-
gen werden kann. Obwohl nicht nahe liegend, kann nicht
ausgeschlossen werden, dass in einem ersten Schritt 1 ent-
steht, das anschlieBend unter Verlust zweier Einheiten
TCyTAC in 4 iibergeht. Das Auftreten eines Gleichgewichts
zwischen 1 und 4 ist unwahrscheinlich, weil wir bis jetzt je-
weils nur eine der beiden Verbindungen aus unterschiedli-
chen Reaktionsansétzen isolieren konnten.

Die bevorzugte Bildung von Samarium(IT)-Verbindungen
findet ihre Erklirung auch im groBeren Ionenradius von Sm",
weil dieses besser an die Poly-N-Liganden bindet. Dies ist
vergleichbar mit der Situation bei [Yb{N(SiMe;),};], das mit
dem NMe,-donorfunktionalisierten Indenderivat 1-(Me,N-
CH,CH,)C,H; in einer analogen spontanen Redoxreaktion
unter Bildung von N,(SiMe;), und [Yb"{1-(Me,N-
CH,CH,)C,Hg),] reagiert.””! Die im Falle von 1 und 4 zu
iiberwindenden Sm*"/Sm?"-Redoxpotentiale sind jedoch er-
heblich hoher.

Entgegen den Erwartungen zeigen die hier beschriebenen
Untersuchungen, dass bei Reaktionen von [Sm(AlMe,);] mit
der neutralen, tripodalen Stickstoffpolybase 1,3,5-Tri-
cyclohexyl-1,3,5-triazacyclohexan nicht nur C-H-Aktivie-
rungs- sondern auch Reduktionsprozesse ablaufen. Solche
baseninduzierten Reduktionen waren in der Organosama-
rium-Chemie zuvor unbekannt und bilden einen vielver-
sprechenden Ansatz fiir weitere Organolanthanoid-Redox-
chemie. Die Tatsache, dass die weniger sperrige Base 1,3,5-
Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan ausschlieBlich zu C-H-Ak-
tivierungsprodukten fiihrt, nicht aber zu Redoxprozessen, wie
sie hier beschrieben wurden, zeigt die Bedeutung des steri-
schen Anspruchs der Reaktionspartner, was nun noch de-
taillierter untersucht werden muss. Das Ziel ist, diesen Re-
aktionstyp auf andere f-Elementverbindungen zu iibertragen
und Bedingungen fiir eine Steuerung der Selektivitit zu-
gunsten der baseninduzierten Reduktion (einschlieBlich einer
Feinabstimmung der Redoxpotentiale der Lanthanoidionen)
oder der C-H-Aktivierung zu finden.

Experimentelles
Alle Experimente wurden unter striktem Ausschluss von Sauerstoff
und Feuchtigkeit in Argon-Inertgasatmosphire unter Verwendung
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spezieller Schlenk- und Handschuhtechniken sowie unter Verwen-
dung frisch absolutierter Losungsmittel durchgefiihrt. [Sm(AlMe,);]
und 1,3,5-Tricyclohexyl-1,3,5-triazacyclohexan wurden nach bekann-
ten Verfahren pripariert.?>24

[(TCYTAC),Sm(AlMe,),] (1), [(TCyTAC)Sm[CH(AIMe;);]] (2)
und TCyTAC-AlMe; (3): In einem Handschuhkasten wurde eine
Losung von [Sm(AlMe,);] (206 mg, 0.5 mmol) in 10 mL Toluol lang-
sam mit festem TCyTAC (333 mg, 1.00 mmol) versetzt. Dabei fand
ein sofortiger Farbumschlag von Gelb nach Rot und dann zu Dun-
kelbraun statt, der von Gasentwicklung begleitet war. Nach 3d
Riihren war die Reaktionsmischung dunkelgriin und wurde filtriert.
Die klare, griine Losung wurde auf 3 mL eingeengt und der Kristal-
lisation bei Raumtemperatur iiberlassen, bei der binnen 3 d wohlge-
formte Kristalle von 1 erhalten wurden. Die verleibende Losung
wurde auf 1 mL eingeengt, was zur Kristallisation von gelbem 2
fithrte. Farblose Kristalle von 3 wurden nach Abkiihlung der Mut-
terlauge auf —30°C erhalten. Ausb.: 1: 238 mg (48%), 2: 83 mg
21%) 3: 28mg (7%). Elementaranalyse (%): ber. fiir 1
(CsoH10,ALLNgSm): C 60.56, H 10.37, N 8.47; gef.: C 60.22, H 9.79, N
8.14. - NMR von 3: 'H-NMR (500 MHz, 20°C, C;Dg): 6 =—0.22 (s,
9H, Al(CHs;);),0.95-1.72 (m, 10H, (CH,);-CHN) 2.65 (br. s, 3H, CH-
N), 3.40 und 3.95 ppm (br.s, 6H, N-CH,-N); *C-NMR (125 MHz,
20°C, C4Dg): 6 =—5.1 (s, Al(CH3);, 26.1 (s, CH,-CH,CH,CHN), 26.2
(CH,-CH,-CHN), 29.2 (CH,-CHN), 59.7 (CH-N), 67.8 ppm (N-CH,-
N); “Al-NMR (130 MHz, 20°C, C¢Dg): 6 =178 ppm.

2,3 und [(TCyTAC)Sm(AlMe,),], (4): Die Reaktion wurde wie in
oben beschriebener Prozedur in Benzol durchgefiihrt, wobei nur ein
Aquivalent TCyTAC zum Einsatz kam (167 mg, 0.5 mmol). Die Be-
obachtungen des Farbwechsels und der Gasentwicklung waren
analog. Die Reaktionslosung wurde auf 3 mL eingeengt, was zur
Kristallisation von dunkelgriinem 4 iiber Nacht bei Raumtemperatur
fithrte. Nach weiterem Konzentrieren und schrittweiser Abkiihlung
der Losung wurden 2 und 3 als kristalline Prézipitate erhalten. Ausb.:
4: 363 mg (55%), 2: 87 mg (22%), 3: 14 mg (11 %); Elementarana-
lyse (%): ber. fiir 4 (CssH,,,ALLN:Sm,): C 52.92, H9.65, N 6.38; gef.: C
52.89,H 9.63, N 6.20.

Kristallstrukturbestimmungen: ~ Rontgenbeugungsintensitdten
wurden mit einem Nonius-KappaCCD-Diffraktometer an unter
inertem Ol priparierten Kristallen vermessen; A =0.71073 A. Kris-
talldaten fiir 1: CsH;,ALNSm2(CHg) (M, =1175.95); T=
100(2) K; monoklin, Pn, a=19.2521(2), b=14.4899(1), c=
23.3100(2) A, B=90.8663(5)°; Z =4, O =30.0°; 154290 gemessene
Reflexe, 36742 unabhingig (R;,=0.068); R-Werte: R1=0.0438,
wR2=0.0975 [I>20(I)]; R1=0.0520, wR2=0.1024 (alle Daten);
Omaximin = 3.65/—1.49 ¢ A=3; Fehlordnung von C(5) bis C(9) auf zwei
Positionen (64:36); der Kristall war sowohl racemisch wie pseudo-
edrisch verzwillingt (BASF-Faktoren: 0.0562/0.4194/0.0572). — Kris-
talldaten fiir 2: C;;H;;ALN;Sm (M, =791.27); T=100(2) K; mono-
Klin, P2i/c, a=11.1380(2), b=19.2583(3), c=19.92653) A, p=
103.3559(9)°; Z=4, 6,,,,=30.0°; 81202 gemessene Reflexe, 12106
unabhingig (R;,,=0.064); R-Werte: R1=0.0329, wR2=0.0701 [/>
20(I)]; R1=0.0531, wR2=0.0761 (alle Daten); Omamin=2.-10/
—0.71 e A%, — Kristalldaten fiir 3: CpH,AIN, (M,=405.63); T=
100(2) K; monoklin, P2,/n; a=10.6018(2), b=10.9947(3), c=
21.6911(5) A, f=102.2031(14)°; Z=4, 6,,,, 30.0°; 48795 gemessene
Reflexe, 7174 unabhingig (R;, =0.045); R-Werte: R1=0.0399,
wR2=0.0986 [I/>20(])]; R1=0.0548, wR2=0.1061 (alle Daten);
Pmaymin = 0.36/—0.31 e A3, - Kristalldaten fiir 4: CsgHi6AlNSm,-4-
(CeHg) (M,=1628.70); T=100(2) K; triklin, P1; a=11.5112(9), b=
11.9251(12), ¢=15.9519(17) A, a=94.901(9), B=94.817(9), y=
91.558(8)°; Z=1, O, 30.0°; 85054 gemessene Reflexe, 12645 un-
abhingig (R, =0.029); R-Werte: R1=0.0172, wR2=0.0374 [I>
20(1)]; R1=0.0231, wR2=0.0398 (alle Daten); Oamin="0.87/
—0.56 e A, Programme: G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for
Crystal ~ Structure  Refinement, Universitdt Gottingen, 1997.
CCDC 752100 (1), 752101 (2), 752102 (3) und 752103 (4) enthalten
die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-

www.angewandte.de

chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic
Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.

Eingegangen am 9. Dezember 2009
Online veroffentlicht am 28. Februar 2010

Stichwoérter: C-H-Aktivierung - Samarium - Lanthanoide -
Reduktionen - Sterische Hinderung
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