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Schwefeldioxid aus nat�rlicher und anthropogener Emission
wird ein signifikanter Einfluss auf das Klima zugeschrieben.[1]

Außerdem ist es mitverantwortlich f�r die Bildung von Smog
und saurem Regen.[2] Deshalb ist der Nachweis von SO2 mit
einem geeigneten Sensor sehr w�nschenswert.[3] Es ist be-
kannt, dass Schwefeldioxid als Ligand in der Koordinations-
chemie fungieren kann.[4] Erste SO2-Komplexe des Rutheni-
ums wurden bereits 1938 verçffentlicht.[5] In den vergangenen
Jahrzehnten kam eine Vielzahl von weiteren �bergangsme-
tallkomplexen hinzu.[4a,b] Deren Struktur und Reaktivit�t
wurde ausf�hrlich untersucht. Die Mehrzahl der verçffent-
lichten Verbindungen basiert dabei auf den elektronenrei-
chen �bergangsmetallen.[4,6] So konnte SO2 reversibel an
einige Platin- und Nickelkomplexe koordiniert werden.[7]

Besonders Platinkomplexe wurden auf ihre Eignung als SO2-
Sensoren untersucht.[3,8] Zwar sind zahlreiche Koordinati-
onsmçglichkeiten f�r SO2 bekannt, allerdings koordiniert es
typischerweise im h1-S- oder h2-S,O-Koordinationsmodus an
diese elektronenreichen �bergangsmetalle.[6] An Lewis-
S�uren wie trans-[Mn(OPPh3)4(SO2)2]I2 bindet SO2 dagegen
im h1-O-Modus.[9] Im Bereich der Seltenerdmetalle bilden
nach unserem Wissen die polymeren Verbindungen
[{[M(SO2)n](AsF6)3}m] (M = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er,
Yb) die einzige Klasse bekannter SO2-Verbindungen.[4c,10]

Wie auch bei anderen Lewis-S�uren koordiniert der SO2-
Ligand in diesen Verbindungen �ber das O-Atom im h1-
Modus an das Metallzentrum. Molekulare SO2-Komplexe der
f-Elemente sind dagegen nicht bekannt.

Hier berichten wir �ber Lanthanoidkomplexe, die bei
Raumtemperatur reversibel gasfçrmiges SO2 binden. Zu
diesem Zweck wurde der sechsz�hnige Chelatligand 1,4,7-

Tris(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-1,4,7-triazacyclono-
nan ((tBuArOH)3tacn) eingesetzt,[11] der bereits in der Koor-
dinationschemie des Urans detailliert untersucht wurde.[12]

Mit niedervalenten Uran(III)-Verbindungen, die die
{(RArO)3tacn}3�-Liganden (R = tBu, Adamantyl) tragen,
konnten kleine Molek�le wie CO und CO2 aktiviert
werden.[13] Nun waren wir daran interessiert, die Reaktivit�t
der verwandten Lanthanoid(III)-Komplexe [{(tBuArO)3-
tacn}Ln] zu untersuchen und mit jener der Uranverbindungen
zu vergleichen. Da die 4f-Orbitale eine geringere radiale
Ausdehnung als die 5f-Orbitale aufweisen, sind Lanthanoid-
(III)-Komplexe deutlich stabiler als Uran(III)-Komplexe.[14]

Darum wird eine grundlegend unterschiedliche Reaktivit�t
der {(RArO)3tacn}3�-Lanthanoidkomplexe gegen�ber derje-
nigen der analogen 5f-Verbindungen erwartet. Lanthanoid-
komplexe des {(tBuArO)3tacn}3�-Liganden waren vor dieser
Arbeit unbekannt, 1997 wurde aber eine analoge Scandium-
verbindung – [{(tBuArO)3tacn}Sc] – von Wieghardt et al. ver-
çffentlicht.[15]

Die Lanthanoidkomplexe [{(tBuArO)3tacn}Ln] (Ln = Sm
(1), Eu (2), Lu (3)) wurden �ber die Reaktion von
(tBuArOH)3tacn mit [Ln{N(SiHMe2)2}3(thf)2] (Ln = Sm, Lu;
Anwander-Amide)[16] bzw. [Eu{N(SiMe3)2}3]

[17] hergestellt
(Schema 1). Die Komplexe 1–3 wurden im Festkçrper durch
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse charakterisiert (Abbil-
dungen S4 und S5 der Hintergrundinformationen). Dort
schirmt der {(tBuArO)3tacn}3�-Ligand das Metallzentrum ef-
fektiv ab. Wegen der sterischen Hinderung dieses Liganden
kann im Festkçrper kein zus�tzliches THF-Molek�l an das
Lanthanoid(III)-Ion koordinieren. Normalerweise werden
von Lanthanoid(III)-Ionen Koordinationszahlen > 6 bevor-
zugt. Der trianionische {(tBuArO)3tacn}3�-Ligand fungiert als
sechsz�hniger Chelator und f�hrt zu einem facialen N3O3-
Donorsatz mit einem sechsfach koordinierten Lanthanoid-
atom. Wegen der Geometrie des Liganden und der unter-
schiedlichen Ladung der Donoratome sind die Ln-N-Bin-
dungen wesentlich l�nger als die Ln-O-Bindungen. Dies hat
zur Folge, dass sich die Metallatome knapp unterhalb der
trigonalen Ebene der Aryloxiddonoren befinden. In der
Gruppe der Verbindungen 1–3 ist dabei in 3 das Metallatom
wegen des kleineren Ionenradius von Lutetium am besten
abgeschirmt. Wie weiter unten beschrieben wird, hat dies
einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktivit�t. Die be-
obachteten Geometrien von 1–3 stimmen mit derjenigen des
schon verçffentlichten Komplexes [{(tBuArO)3tacn}Sc] �ber-
ein.[15]
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Das 1H-NMR-Spektrum von 1 zeigt wie erwartet im Be-
reich von d = 0.16 bis 7.50 ppm paramagnetisch verschobene
und verbreiterte Signale, w�hrend die Signale im diamagne-
tischen 3 gut aufgelçst sind. Durch die starre Konformation
des Liganden in 3 kommt es zu einer diastereotopen Auf-
spaltung der magnetisch �quivalenten Protonen, wodurch
sechs Signale f�r die Methylenprotonen beobachtet werden.
So werden zwei AB-Systeme (d = 4.03 und 3.14 ppm, j 2J j=
12 Hz) und vier Multipletts (bei ca. d = 3.01, 2.77, 2.32 und
2.23 ppm) f�r die diastereotopen CH2-Protonen der Benzyl-
gruppen bzw. des Triazacyclononanringes erhalten.

Anders als bei der redoxaktiven Uran(III)-Verbindung
[{(tBuArO)3tacn}U][12] wird keine Reduktion von kleinen
Molek�len erwartet, die in die kelchartige Ligandenanord-
nung von 1–3 passen w�rden. Dementsprechend f�hrt die
Umsetzung von 1–3 mit kleinen Molek�len wie CO, CO2 und
auch reinem Sauerstoff zu keiner Reaktion, sodass die Aus-
gangsverbindungen zur�ckgewonnen werden. Setzt man da-
gegen 1 und 2 gasfçrmigem SO2 bei Raumtemperatur aus,
folgt eine spontane Reaktion, die durch einen plçtzlichen
Farbumschlag gekennzeichnet ist (Abbildung 1). Die Farbe
des gelçsten Komplexes �ndert sich von fast Farblos (1) oder
Gelb (2) zu Rotorange (4, 5). Dementsprechend kçnnen in
den UV/VIS-Lçsungsspektren der Komplexe 4 und 5 breite
Absorptionsbanden bei 408 (4) bzw. 398 nm (5) beobachtet
werden. F�hrt man die Reaktion von 1 und 2 mit SO2 bei 0 8C
im pr�parativen Maßstab durch, erh�lt man die zweikernigen
SO2-verbr�ckten Komplexe [({(tBuArO)3tacn}Ln)2(m,h1,h1-
SO2)] (Ln = Sm (4), Eu (5); siehe unten; Schema 2). Die
Reaktion des Lutetiumkomplexes 3 f�hrt dagegen nicht zur
Bildung eines SO2-Adduktes. Wahrscheinlich ist das kleine

LuIII-Kation in 3 sterisch zu �berfrachtet, um
eine zus�tzliche Koordinationsstelle f�r SO2

zu bieten. Die Koordinationskomplexe 4 und
5 sind nach unserem Wissen die ersten mo-
lekularen Lanthanoidkomplexe mit koordi-
niertem SO2.

Die einzigen vergleichbaren Systeme
sind die polymeren Festkçrperverbindungen
[{[Ln(SO2)n](AsF6)3}m] (Ln = Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb), in denen die Me-
tallzentren �ber AsF6-Einheiten verbr�ckt
sind.[4c,10] Im Unterschied zu 4 und 5 konnten

diese polymeren Verbindungen nicht durch die Reaktion mit
gasfçrmigem SO2, sondern nur durch Umsetzung der ent-
sprechenden Lanthanoidmetalle mit AsF5 in fl�ssigem SO2

erhalten werden. Sie sind nur in SO2-Atmosph�re stabil, und
ihre SO2-Liganden sind in einem h1-O-Modus an das Me-
tallzentrum gebunden. 4 und 5 verlieren bei Raumtemperatur
ebenfalls langsam SO2, sodass es zur R�ckbildung der Start-
materialien 1 und 2 kommt und die SO2-Koordination somit
reversibel ist.

Die Komplexe 4 und 5 wurden durch analytische und
spektroskopische Methoden vollst�ndig charakterisiert. Zu-
s�tzlich wurden die Strukturen durch Einkristall-Rçntgen-
strukturanalyse im Festkçrper abgesichert (Abbildung 2).
Beide Verbindungen kristallisieren in der trigonalen Raum-
gruppe R�3. Im Festkçrper wird eine zweikernige Struktur
beobachtet, in der die Metallzentren �ber ein SO2-Molek�l
verbr�ckt sind. Dementsprechend koordiniert der SO2-
Ligand im m,h1,h1-O,O’-Bindungsmodus. Dieser Bindungs-
modus ist in der d- und f-Block-Metallchemie sehr selten; so
ist bisher nur ein Beispiel eines Silberkomplexes bekannt.[18]

Normalerweise wird dieser Bindungsmodus bei Alkalimetal-
len, z. B. bei [Li2(SO2)8]

+, beobachtet.[19] Anders als 4 und 5
wurden alle diese Verbindungen jedoch in fl�ssigem SO2

synthetisiert. Nach unserem Wissen gibt es f�r die fr�hen
�bergangsmetalle und die f-Elemente keine Berichte �ber
ein m,h1,h1-koordiniertes SO2-Molek�l. Die Ln-O2-Bindun-
gen zum SO2-Molek�l (2.788(6) � (4) und 2.795(5) � (5))
sind deutlich l�nger als in den vergleichbaren polymeren
Spezies [{[Ln(SO2)n](AsF6)3}m] (z.B. 2.43(2)–2.45(1) � in
[{[Gd(SO2)n](AsF6)3}m]).

Schema 1. Synthese von 1–3.

Abbildung 1. Die reversible Reaktion von 1 mit gasfçrmigen SO2 zu 4
f�hrt zu einem deutlichen Farbumschlag.

Schema 2. Synthese von 4 und 5.

.Angewandte
Zuschriften

5092 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 5091 –5095



4 und 5 enthalten ein Inversionszentrum und eine kris-
tallographische C3-Drehachse entlang der Ln-Ln’-Achse, die
zur Fehlordnung des Schwefelatoms f�hrt (nicht aber der
Sauerstoffatome).[20] Wegen dieser Fehlordnung werden die
S-O-Bindungsl�ngen nicht diskutiert. Im Fall der Europium-
(III)-Verbindungen werden fast identische Zellkonstanten f�r
die Elementarzelle der Ausgangsverbindung 2 und des SO2-
Komplexes 5 gefunden. Der Eu-Eu-Abstand in 5 (8.043(2) �)
ist dabei deutlich kleiner als in 2 (8.467(2) �), was auf eine
anziehende Wechselwirkung mit dem SO2-Molek�l schließen
l�sst. Dennoch m�ssen Packungseffekte im festen Zustand
ber�cksichtigt werden.

Die Koordination des SO2-Molek�ls wird außerdem
durch schwingungsspektroskopische Daten eindeutig ge-
st�tzt. In den IR- und Raman-Spektren von 4 und 5 kçnnen
sowohl die symmetrischen (1328 (4) und 1321 cm�1 (5)) als
auch die antisymmetrischen Valenzschwingungen (1140 (4)
und 1137 cm�1 (5)) des SO2-Molek�ls beobachtet
werden.[18, 21]

Der paramagnetische Komplex 4 wurde außerdem NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Wie zu erwarten, sind die
chemischen Verschiebungen des {(tBuArO)3tacn}3�-Liganden
im gleichen Bereich wie in 1. Durch Pulsgradient-Spinecho-
NMR-Spektroskopie (pulsed gradient spin echo, PGSE)
wurde die zweikernige Struktur von Komplex 4 in Lçsung
best�tigt.[22] Zu diesem Zweck wurden in [D8]THF PGSE-
NMR-Messungen (1H) an den Komplexen 1 und 4 vorge-
nommen. Dadurch konnten die Diffusionskoeffizienten f�r
1 (D = 5.44 � 10�10 m2 s�1) und 4 (D = 4.55 � 10�10 m2 s�1) er-
mittelt werden. Die Daten (siehe Hintergrundinformationen,
Abbildungen S1–S3)zeigen, dass der hydrodynamische
Radius (rH(4) = 9.7 �) und das Volumen (VH(4) = 3862 �3)

bei Komplex 4 deutlich grçßer sind als bei 1 (rH(1) = 8.1 �;
VH(1) = 2226 �3). Die Volumina, die man aus der Rçntgen-
strukturanalyse f�r beide Komplexe erh�lt, betragen
VX-ray(1) = 1531 �3 und VX-ray(4) = 3925 �3, die entsprechen-
den Radien rX-ray(1) = 7.1 � und rX-ray(4) = 9.8 �. In Lçsung
ist das Volumen von 1 grçßer als im Festkçrper, da die Be-
setzung der freien Koordinationsstelle des Samarium(III)-
Atoms durch ein THF-Molek�l in Betracht gezogen werden
muss. Das Volumen von 4 stimmt ungef�hr mit den Werten
aus der PGSE-NMR-Messung �berein. Der Vergleich ist al-
lerdings ungenau, da die Elementarzellen noch mehrere Lç-
sungsmittelmolek�le enthalten und 1 und 4 nicht sph�risch
sind. Trotzdem sind der signifikante Grçßenunterschied und
die unterschiedliche Farbe von 1 und 4 in Lçsung (Abbil-
dung 1) klare Anzeichen daf�r, dass das SO2 in organischen
Lçsungsmitteln am Lanthanoidion koordiniert ist. Außerdem
st�tzen die PGSE-NMR-Messungen die m,h1,h1-O,O’-Koor-
dination des SO2-Liganden in 4 und 5.[18,19]

Dar�ber hinaus haben wir Dichtefunktionalrechnungen
(DFT-Rechnungen) durchgef�hrt, um weitere Informationen
�ber die Bindung von SO2 an zwei �quivalente der Komplexe
1 und 3 zu erhalten (siehe Experimentelles und Hinter-
grundinformationen). Aus Gr�nden der Rechenzeitçkono-
mie wurde der vereinfachte Ligand des ortho-tBu-substitu-
ierten trianionischen 1,4,7-Tris(3-tert-butyl-2-hydroxyben-
zyl)-1,4,7-triazacyclononans ((tBuArOH)3tacn’) verwendet.
Um den sterischen Einfluss des trianionischen Liganden be-
urteilen zu kçnnen, wurde zum Vergleich ein theoretischer
Modellkomplex [(SmCl3)2(m,h1,h1-SO2)] herangezogen, der
aus zwei koordinativ unges�ttigten SmCl3-Einheiten und
einem verbr�ckenden SO2-Molek�l besteht. Dieser wurde
mit [({(tBuArO)3tacn’}Sm)2(m,h1,h1-SO2)] (4’) verglichen (Zu-
sammenfassung in Tabelle S3 der Hintergrundinformatio-
nen). Wie vom chemischen Verhalten von 1 zu erwarten ist,
liegt die Energie der Komplexierungsreaktion [Gl. (1)] nahe
bei null (DE(1)[({(tBuArO)3tacn’}Sm)2(m,h1,h1-SO2)] =

+ 12.7 kJmol�1), w�hrend die Reaktion von SmCl3 und SO2

[Gl. (2)] stark exotherm ist (DE(2)[(SmCl3)2(m,h1,h1-SO2)] =

�146.3 kJmol�1). Wie durch Mulliken-Populationsanalysen
ermittelt wurde, ist im zweiten Fall die st�rkere Bindung auf
eine st�rkere Ladungstrennung im SO2-Molek�l zur�ckzu-
f�hren (Q(S): + 0.68 (4’), + 0.89 ([(SmCl3)2(m,h1,h1-SO2)]).
Dieses Verhalten geht einher mit k�rzeren Sm-O-Bindungen
(r(Sm-O): 267.5 (4’), 245.3 pm ([(SmCl3)2(m,h1,h1-SO2)]) und
einem kleineren O-S-O-Bindungswinkel (](O-S-O): 114.58
(4’), 113.58 ([(SmCl3)2(m,h1,h1-SO2)]).

2 ½fðtBuArOÞ3tacn0gLn�þSO2 !
½ðfðtBuArOÞ3tacn0gLnÞ2ðm,h1,h1-SO2Þ�

ð1Þ

2 SmCl3 þ SO2 ! ½ðSmCl3Þ2ðm,h1,h1-SO2Þ� ð2Þ

Die schw�chere Bindung in 4’ wird von der sterischen
Abschirmung des Liganden verursacht. Dies ist auch im
Einklang mit der fehlgeschlagenen Synthese von
[({(tBuArO)3tacn’}Lu)2(m,h1,h1-SO2)], da das Lu3+-Ion das
kleinste Lanthanoid(III)-Kation ist. Im Laufe der Geome-
trieoptimierungsrechnung von [({(tBuArO)3tacn’}Lu)2(m,h1,h1-
SO2)] wird eine {[(tBuArO)3tacn’]Lu}-Einheit entfernt, was zu

Abbildung 2. Struktur von 5 im Festkçrper. Wasserstoffatome, Lç-
sungsmittelmolek�le und die Fehlordnung des Schwefelatoms sind
weggelassen. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] (Daten
f�r die isostrukturelle Verbindung 4 sind ebenfalls angegeben): 4 : Sm–
O1 2.206(3), Sm–O2 2.788(6), Sm–N 2.626(4); O1-Sm-O1’ 110.93(8),
O1-Sm-O2 72.03(8), O1-Sm-N 76.29(11), O1-Sm-N’’ 98.25(11), O2-
Sm-N 140.21(8), N-Sm-N 67.32(13), O2-S-O2 127.3(5). 5 : Eu–O1
2.199(2), Eu–O2 2.795(5), Eu–N 2.609(3); O1-Eu-O1’ 110.84(6), O1-
Eu-O2 71.93(6), O1-Eu-N 76.20(9), O1-Eu-N’ 143.99(9), O1-Eu-N’’
98.12(9), O2-Eu-N 139.91(6), N-Eu-N’ 67.80(10), O2-S-O2 127.8(4).
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einem instabilen 1:1-Komplex der Zusammensetzung
[{(tBuArO)3tacn’}Lu(h1-OSO)] f�hrt. Dies befindet sich im
Einklang mit der stark positiven Reaktionsenergie
(DE(1)[({(tBuArO)3tacn’}Lu)2(h1-OSO)] =+ 49.7 kJmol�1).
Der kleine Torsionswinkel F(O-M-O-O) (1228 gegen�ber
1368 in 4’) der Lutetiumverbindung ist ein Kriterium f�r das
Abschirmverhalten des Liganden. Die Abweichung des O-S-
O-Bindungswinkels von 4 und 5 gegen�ber dem von 4’ kçnnte
ein Ergebnis der Fehlordnung des Schwefelatoms in den
Festkçrperstrukturen von 4 und 5 sein.

Wir konnten die ersten molekularen SO2-Komplexe der
Lanthanoide herstellen und damit zugleich die ersten Ver-
bindungen der f-Elemente mit einem m,h1,h1-O,O’-gebunde-
nen SO2-Molek�l in der Koordinationssph�re. Anders als bei
sonstigen SO2-Komplexen von elektronenarmen Metallen
bençtigt die Synthese kein fl�ssiges SO2, sondern gelingt
durch einfaches Umsetzen der Ausgangsverbindung mit gas-
fçrmigem SO2 in Lçsung. Die Strukturen der SO2-verbr�ck-
ten Verbindungen wurden sowohl in Lçsung als auch im
Festkçrper best�tigt. Zus�tzlich zu ihren ungewçhnlichen
Strukturmerkmalen haben diese Verbindungen auch andere
bemerkenswerte Eigenschaften: Nach unseren Erkenntnissen
ist die Aufnahme von gasfçrmigem SO2 durch 1 und 2 re-
versibel. Dichtefunktionalrechnungen best�tigen die schwach
bindenden Wechselwirkungen des SO2-Liganden mit den
Lanthanoidionen. Einhergehend mit der Aufnahme und
Abgabe von SO2 kommt es zu einer reversiblen Farb�nderung
der Komplexe von Farblos zu Orangerot. Bemerkenswerter-
weise sind 1 und 2 sogar in reiner Sauerstoffatmosph�re
stabil; entsprechend sollten Anwendungen als Sensoren er-
forscht werden.

Experimentelles
Synthese von 1–3 : Auf 0.21 mmol [Ln(R)3(thf)n] (R = N(SiHMe2)2

(n = 2), N(SiMe3)2 (n = 0)) und 165 mg (0.21 mmol) (tBuArOH)3tacn
werden 10 mL THF kondensiert, und das Reaktionsgemisch wird
�ber Nacht ger�hrt. Das Lçsungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Anschließend wird mit n-Pentan gewaschen und aus einem geeigne-
ten Lçsungsmittel umkristallisiert.

1 [Sm{N(SiHMe2)2}3(thf)2] (145 mg (0.21 mmol): Ausbeute
137 mg, 0.15 mmol, 70 % farblose Kristalle aus einer heißges�ttigten
Toluollçsung. Kristalle f�r die Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse
konnten aus einer kalten nPentanlçsung gewonnen werden. – 1H-
NMR (300 MHz, [D8]THF, 25 8C): d = 7.50 (d, 4J = 2.6 Hz, 3H, Ph),
7.21–7.08 (m, 6H, Ph, NCH2CH2N), 6.55 (d, j 2J j= 12 Hz, 3H,
NCH2Ph), 3.14 (d, j 2J j= 12 Hz, 3H, NCH2Ph), 2.84–2.74 (m, 3H,
NCH2CH2N), 1.85 (s, 27H, tBu), 1.37 (s, 27H, tBu), 0.91–0.85 (m, 3H,
NCH2CH2N), 0.25–0.16 ppm (m, 3H, NCH2CH2N). – 13C{1H}-NMR
(75 MHz, [D8]THF, 25 8C): d = 167.4 (Ph), 136.2 (Ph), 135.6 (Ph),
128.1 (Ph), 125.5 (Ph), 125.2 (Ph), 65.6 (NCH2Ph), 59.9 (NCH2CH2N),
47.0 (NCH2CH2N), 36.9 (tBu-C), 34.9 (tBu-C), 32.6 (tBu-Me),
31.7 ppm (tBu-Me). – MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 932 ([M]+, 100), 917
([M�CH3]

+, 11), 713 ([M�ArO]+, 3), 451 (21), 412 (5), 328 (14), 223
(10), 120 (30), 91 ([Bz]+, 20), 77 ([Ph]+, 5), 57 ([tBu]+, 6). – IR (ATR):
~n = 2952 (w), 2904 (w), 2859 (w), 1602 (w), 1469 (m), 1439 (w), 1413
(w), 1357 (w), 1342 (w), 1307 (m), 1278 (s), 1236 (m), 1202 (w), 1166
(w), 1131 (w), 1104 (m), 1061 (w), 1002 (w), 978 (w), 948 (w), 918 (w),
881 (m), 834 (m), 809 (w), 791 (w), 770 (w), 739 (s), 697 (w), 644 (w),
608 (w), 529 (s) cm�1. – Raman (fest): ~n = 3054 (w), 2954 (s), 2904 (w),
2772 (w), 2707 (w), 1604 (m), 1464 (m), 1341 (w), 1305 (m), 1202 (m),
1135 (w), 1028 (w), 1003 (m), 922 (m), 839 (m), 804 (w), 786 (w), 608

(w), 565 (w), 542 (w), 524 (w), 434 (w), 259 (w), 200 (w), 146 cm�1 (m).
– C,H,N-Analyse [%]: ber. f�r C51H78N3O3Sm·1=2 C7H8 (977.62):
C 66.96, H 8.45, N 4.30; gef.: C 66.83, H 8.39, N 4.07.

Synthese von 4 und 5 : Auf 0.1 mmol [{(tBuArO)3tacn}Ln] werden
10 mL Toluol kondensiert. Anschließend wird die Suspension auf 0 8C
erw�rmt und das Reaktionsgef�ß mit gasfçrmigem SO2 geflutet. Die
Farbe der Reaktionsmischung �ndert sich sofort zu Rotorange. Die
Reaktionsmischung wird solange erhitzt, bis sich s�mtlicher Feststoff
gelçst hat. Kristalle kçnnen durch K�hlung auf �20 8C erhalten
werden.

4 [{(tBuArO)3tacn}Sm] 93 mg (0.1 mmol): Ausbeute 78 mg,
0.08 mmol, 78% als rote Kristalle. – 1H-NMR (300 MHz, [D8]THF,
25 8C): d = 7.53 (d, 4J = 2.6 Hz, 3H, Ph), 7.22–7.06 (m, 6H, Ph,
NCH2CH2N), 6.78 (d, j 2J j= 12 Hz, 3H, NCH2Ph), 3.17 (d, j 2J j=
12 Hz, 3H, NCH2Ph), 2.88–2.81 (m, 3H, NCH2CH2N), 1.89 (s, 27 H,
tBu), 1.38 (s, 27 H, tBu), 0.85–0.81 (m, 3H, NCH2CH2N), 0.11–
0.01 ppm (m, 3H, NCH2CH2N). – 13C{1H}-NMR (75 MHz, [D8]THF,
25 8C): d = 167.6 (Ph), 136.3 (Ph), 135.6 (Ph), 126.2 (Ph), 125.6 (Ph),
125.3 (Ph), 66.9 (NCH2Ph), 59.8 (NCH2CH2N), 46.9 (NCH2CH2N),
37.0 (tBu-C), 34.9 (tBu-C), 32.6 (tBu-Me), 31.8 ppm (tBu-Me). – MS
(EI, 70 eV): m/z (%) = 932 ([(M�SO2)/2]+, 13), 917 ([(M�SO2)/2-
CH3]

+, 2), 713 ([(M�SO2)/2-ArO]+, 1), 523 (11), 368 (20), 236 (30),
137 (28), 95 (42), 81 (82), 69 (100), 57 ([tBu]+, 72). – IR (ATR): ~n =
2953 (s), 2865 (w), 1602 (w), 1580 (w), 1472 (s), 1440 (m), 1414 (m),
1390 (w), 1361 (m), 1328 (w, ns [S = O]), 1311 (m), 1282 (m), 1235 (m),
1201 (m), 1164 (w), 1134 (m), 1105 (w), 1060 (w), 1022 (w), 1000 (w),
980 (w), 946 (m), 880 (s), 835 (m), 806 (w), 772 (w), 736 (m), 647 (m),
524 (s), 463 (w), 441 cm�1 (s). – Raman (fest): ~n = 2959 (s), 2909 (m),
2777 (w), 2710 (w), 1603 (m), 1463 (m), 1303 (m), 1203 (m), 1140 (s, nas

[S=O]), 1031 (w), 1003 (w), 927 (m), 822 (m), 802 (w), 608 (w), 560
(w), 540 (w), 519 (w), 447 (w), 259 (w), 207 (w), 118 cm�1 (w). – UV/
Vis(THF): lmax (nm) = 408 (sehr breit).

Die Dichtefunktionalrechnungen wurden mit dem RI-DFT-
Modul (Funktional BP86)[23] des TURBOMOLE-Programmpakets
durchgef�hrt.[24] Wegen der Grçße der untersuchten Molek�le wurde
ein def2-SV(P)-Basissatz verwendet.[25] Die inneren Elektronen
wurden f�r Sm (51 Kernelektronen) und Lu (28 Kernelektronen)
durch effektive Kernpotentiale erfasst.[26]

CCDC 854867 (1), 854868 (2), 854869 (3), 854870 (4) und 854871
(5) enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Verçffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crys-
tallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erh�ltlich.

Eingegangen am 23. Dezember 2011
Online verçffentlicht am 3. April 2012
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