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The first lanthanide complex 3a is obtained from the sterically
demanding silanol (#C,Hg)sSiOH (.silox”, 1a) and Nd-
[N{Si(CHa)s}4]; (2a). Similarly, the bulky alcohols .tritox-H*,
tri-tert-butylmethanol (1b), and .ditox-H", di-tert-butylme-
thanol (1c), react with 2a to give the corresponding alkoxide
complexes Nd(tritox); (3b) and [Nd({ditox);), (3¢), respectively.

Under the same conditions Dy[N{Si(CHaj)s}ls (2b) vields the
homoleptic ditox derivative 6. The new complexes are all very
soluble in aliphatic hydrocarbons. They show a very different
thermal stability as, for example, expressed in their sublima-
tion behaviour.

Metallalkoxide M(OR), sind als Vorstufen fiir hochreine
Oxide von Interesse. Vor mehr als 30 Jahren wurden die
ersten hochreinen Oxide der Refraktdrmetalle durch Pyro-
lyse von Metallalkoxiden erhalten~%, Heute sind Metall-
oxide von groBer Bedeutung fiir die Anwendung in diin-
nen Schichten, beispielsweise in der Elektronik, im Kom-

munikationswesen und in der Heterogenkatalyse!. Seit '

der Entdeckung der keramischen 1-2-3-Supraleiter (z.B.
YBa,Cu,0; _ ¢ ist die ,,Molekiilprecursor-Methode™ zur
Darstellung von diinnen Filmen in rascher Entwicklung be-
griffen (MOCVD-Technik™, Sol-Gel-ProzeB™, Feststofflo-
sungen%),

Einfache Lanthanidenalkoxide Ln(OR), (Ln, Sc, Y, La)
werden seit den frithen Arbeiten von Bradley et al. intensiv
untersucht! —', Die Umsetzungen von LnCl; mit den Al-
kali-Alkoxiden M'(OR) ergeben hiufig chloridkontami-
nierte Produkte!*~'®. Fiir die Synthese reiner Ln-Alkoxide
ist die Amid-Route vorteilhafter. Die einfachen Ln-Alkoxide
besitzen wegen ihrer Cluster-Strukturen!®=?* eine geringe
Fliichtigkeit (YsO(OiPr),s: ca. 220°C/10~2 mbar Subl.). Als
erste monomere homoleptische Ln-Alkoxide wurden
Ln(OCtBu,CH,PMe,);”" und Ce(tritox);?® bekannt. Die
monomeren homoleptischen Ln-Phenoxide™ kommen we-
gen ihrer geringen Fliichtigkeit (Sublimationsbereiche ca.
250°C (10~ mbar) fiir MOCVD-Zwecke nicht in Betracht.
Sterisch sehr anspruchsvolle Alkohole bzw. Silanole, wie
,, Tritox-H*“®! uynd ,,Silox-H*™! sollten sich hingegen zur
Synthese von fliichtigen homoleptischen Ln-Alkoxiden bzw.
-Siloxiden eignen (,,cone angle“ 125°). Wir berichten hier
iiber die Synthese von Neodym- und Dysprosium-Komple-
xen und iiber deren thermisches Verhalten.

Ergebnisse und Diskussion

Umsetzung von 2a mit dem sterisch anspruchsvolien Al-
kohol ,,Silox-H* (1a) ergibt den ersten in aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen loslichen Siloxy-Komplex 3a eines Lantha-
noid-Elements (Gl. 1).

n-Hexan
25°C

3 ROH + Nd[N{Si(CH3)3}la
1a-c 2a

Nd(OR)3 + 3 HNI[Si(CH3)3)2 1)

3a-¢
. n-Hexan
3CCHgCHOH +  DYINISHCHalh  ————
ic 2b

Dy[O-CH('C4Hg)al
6

+ 3 HN[SI(CH3)slz (2

13 a b c

R |Si(CHg)ls C('CHg)s CH(C4Ho)

Eine GC/MS-Analyse des Reaktionsansatzes zeigt, daf3
die Umsetzung quantitativ ist. Das Produkt ist sehr hydro-
lyseempfindlich; beim Kontakt mit Spuren Luft findet so-
fortige Hydrolyse unter Abspaltung des freien Silanols 1a
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statt [IR-Spektrum, typischer ,Silox-H(= Tritox-H)-Ge-
ruch“J. 3a kann nicht direkt aus NdCl; und dem Kaliumsalz
K(silox) von 1a in THF synthestisiert werden. Ln-Siloxide
wurden im Gegensatz zu den Ln-Alkoxiden bisher wenig
beschrieben® 34, Aktuelle Arbeiten bezichen sich auf Ar-
ylsiloxide von Cer(III) und Cer(IV). Sie werden als alterna-
tive Vorstufen fiir Alkoxide im Sol-Gel-ProzeB diskutiert.
Trotz der groBeren Oligomerisierungstendenz von Siloxy-
Liganden® sollte 3a ebenso wie das formelanaloge Tritox-
Derivat 3b monomer sein (,,cone angle“ in beiden Fillen
1250[29;:])‘

Der Amid-Komplex 2a reagiert mit der dreifachen Mol-
menge Tritox-H (1b) zu dem homoleptischen, in aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen 13slichen Alkoholat 3b (Gl 1).
Das Solvensaddukt Nd(tritox);(THF) (3b") wurde soeben
auch von Edelmann et al. beschrieben™, 3b’ besitzt einen
um ca. 30°C héheren Schmelzpunkt (175°C) als 16sungs-
mittelfreies 3b. Beim Versuch, das extrem luftempfindliche
3b zu sublimieren, spaltet sich bei ca. 150°C (¢C,H,),CO ab
(vgLP®), ab 180°C/10~* mbar sublimiert die Verbindung
»Nd(ditox);* in blauer Farbe.

Trotz Schwierigkeiten bei der Synthese des homolepti-
schen Tritox-Derivates von Dysprosium iiber die Amidroute
(unvollstindiger Austausch der Amido- gegen die Alkoxy-
gruppen laut IR-Spektren) kann anhand des Holmium-De-
rivates 4 IR-spektrometrisch der Nachweis erbracht werden
(Tab. 2), daB auch fiir die spéteren und somit kleineren Lan-
thanoid-Elemente der Verbindungstyp Ln(tritox), zuging-
lich ist. Ho[N(SiMe;),]; (2¢) wie auch das Dy-Derivat 2b
konnten iiber thermische Disproportionierung von {Ln{N-
(SiMe;),,I(THF)}, (Dy, 5a; Ho, 5b) erhalten werden
(Schema 1).

Ho[N(SiMes),]s Ho[OC(tCH;)s]s
2¢ 4
Schema 1

6Llnl; + 12 NaN(SiMe),

‘THF
70 °C
-12 Nal

Ln= Dy (5a)

3 {Ln[N(SiMeqg)o]o(u-)(THF)}, Ho (5b)

150 °C
102 mbar
-THF

4 Ln[N(SiMeg)sls + 2Lnly

Bisher gibt es nur zwei Beispiele derartiger Lanthanoid-
Komplexe mit zwei Silylamido-Liganden®., Die Chlorid-
verbriickten Derivate {Ln[N(SiMe;),],CTHF)}, sind fiir
grofiere Lanthanoid-Metalle als Europium nicht mehr stabil
und disproportionieren schon in Lsung zu Ln[N(SiMe,),];
und LnC1;7%), Mit dieser Methode konnen hochreine Tris-
amide Ln{N(SiMe;),]; erzeugt werden. Die mit der her-
kdmmlichen Darstellungsmethode [LnCl; + 3 LiN(Si-
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Me;),] und der Reinigung durch Sublimation beobachtete
[LiN(SiMe;),];- bzw. [LiN(SiMe;),(THF)j,-Kontaminie-
rung kann ausgeschlossen werden (vgl. Exp. Teil und Lit.®™),
Diese Verunreinigungen kénnten beim Arbeiten nach der
herkdmmlichen Methode auch durch Einsatz eines Uber-
schusses an LnCl; vermieden werden.

GemaiB Gleichung (1) und (2) kénnen auch die homolep-
tischen Alkoxy-Komplexe 3¢ (Nd) und 6 (Dy) mit der ste-
risch weniger anspruchsvollen Alkoholatgruppe ,,Ditox“
quantitativ synthetisiert werden. 3¢ ist intensiver blau als
3b und kann bei 170°C/10~3 mbar unzersetzt sublimiert
werden. 3¢ wird wie [Ce(ditox);],® im Kristall aus dimeren
Einheiten aufgebaut sein, da im monomeren Komplex das
oxophile Ln-Metall koordinativ ungesittigt ist. Das Dys-
prosium-Derivat 5 kann bei ca. 240°C/10~3 mbar als lind-
griine Kristalle sublimiert werden.

IR-spektroskopische Untersuchungen

Die neuen Komplexe 3a—¢, Sa—b und 6 sind elemen-
taranalytisch und IR-spektroskopisch eindeutig charakte-
nisierbar. Die Hydrolyseprodukte, d.h. die freien Alkohole,
konnen ebenfalls iiber ihre IR-Spektren erfaBt werden. In
Tab. 1 sind die IR-Daten fiir 1a—c aufgelistet; ihre Ban-
denmuster sind in den Zielverbindungen wiedererkennbar.
AuBerdem fehlen in der Literatur vollstindige Angaben iiber
1b und 1¢%%,

Tab. 1. IR-Banden sterisch anspruchsvoller Alkohole (cm .. Inten-
sitdten: vs sehr stark, s stark, m mittel, w schwach, sh Schuiter)

Ditox-H Tritox-H Silox-H
(lc) (1b) (1a)
3650 m 3632 m 3696 s
3624 m 3667 m
3507 s 3500 m
1395 s 1396 vs 1388 s
1367 vs 1366 s
1271 m 1279 m 1220 w
1242 m 1205 m 1200 w
1185 s 1192 m 1177 w
1165 m 1181 m 1165 w
1053 vs 1060 s 1089 w
1039 m 1041 m 1013 m

991 vs 986 vs

959 s

936 m 927 m 932 m
918 m 880 m 820 vs
858 m 793 vs
779 w 778 m 623 vs
752 m 571 w
591 m 466 s
520 m 441 m

Die IR-Spektren von 2a, 3a—c, 4 und 6 (Tab. 2) zeigen
keine Banden in der (O — H)-Region, d. h. die Verbindungen
enthalten keine koordinierten Alkohole bzw. Silanole. Die
Abwesenheit der typischen Amid-Banden beweist ferner die
vollstindige Umsetzung. Die im direkten Vergleich zu
den Alkoholen hinzukommenden Banden im Bereich
<700 cm ™! fiir Ln(tritox); und [Ln(ditox);], miissen dem
Fragment ,,Ln—O—-C*“ zugeordnet werden. Die héhere
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Tab. 2. IR-Daten fiir die Ln-Alkoxide 3a—c, 4, 6 sowic das Nd-Amid 2a®

Nd(btsa)3 Ndl(tritox)3 Holtritox)3 3-(CH3CN)o [Nd(ditox)3lz [Dy(ditox)3]o Nd(silox)3

2a 3 4 3b" 3c 6 3a
2312 m
2282 m
1632 m 1403 m 1573 w
1391 s 1391 s 1387 s 1386 s 1387 s 1384 s
1365 s 1366 s 1366 s 1365 s 1366 s 1362 m
1247 vs 1253 w 1260 w 1259 w 1252 w
1239 m 1239 m
1214 w 1214 w
1204 m 1206 m 1203 m 1202 w 1203 w 1195 w
1167 w 1185 m 1187 m 1183 m 1163 m 1163 m 1175 w
1152 w 1117 m 1100 vs
1090 vs
1072 vs 1078 vs
1054 vs 1058 vs 1060 vs 1050 s 1047 s
1037 m 1037 m 1038 m 1037 m 1028 s 1032 s
1012 vs 1015 vs 1011 m
993 vs 990 vs 996 vs 1000 vs 93 s 984 vs
948 m sh 945m 953 s 952 s 971 m
937 m
925 m
929 m 928 m 921 m 929 m 929 m 932 s
883 vs 884 m 886 m 879 s 917 m 928 m 888vs
828 vs 842 w 836 m 855 w 856 w 819vs
813 vs 784 w 790 w 778 w
766 s 763 w sh 773 w 758 w 765m 766 m 684 w
754 m
678 m 677 s 688 s 670 vs
669 m
656 m 640 w 627 w 642 vs 654 vs 620 vs
600 s 613 w 611 w 611 w 615 s 613 s 569 w
576 w
556 w 551 w 549 m 547m
472 w 479 w 481 w 479 w 518m 518 m 473 s
430 m 473 w 467 w 420 m
380 m 395 m 390 m 395 m 390 s 410 s 265 w
3656 m 355m 390 s
225 w 290 w 290 w 305 w 345m

] btsa = Bis(trimethylsilyl)amid.

Molekiilsymmetrie in den Tritox-Komplexen zeigt sich in
der erheblich geringeren Anzahl an Schwingungsresonanzen
im Vergleich zu 3¢. Aufgrund des bandenarmen Spektrums
muB auch 3a eine hohe Molekiilsymmetrie haben. Die cha-
rakteristisch starke Bande v, (M —O—8i), liegt fiir 3a bei
888 cm~!, ganz im Einklang mit anderen Metallsiloxa-
nen[30—-34,38]'

Die neuen Bis-Silylamid-Komplexe unterscheiden sich
von den Tris-Silylamidkomplexen IR-spektroskopisch
hauptsichlich durch das Aussehen und die Lage der cha-
rakteristischen v,(L.LnNSi,) (Abnahme der Wellenzahl mit
zunehmender GroBe des Metall-Ions!) und v(LnN;)-Schwin-
gungsbanden (Tab. 3)%,

Thermogravimetrische Untersuchungen
Die Untersuchung von 3b in TG/MS-Experiment zeigt
eine in mehreren Stufen ablaufende Zersetzung (Gewichts-
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abnahme: 79.1 bzw. 77.8%, ber. Gewichtsabnahme bei ver-
bleiben des Oxids 77.3%; Abb. 1). Der Riickstand ist blau-
lich, wo 3b in diinner Schicht im Tiegel liegt, und schwarz
dort, wo die Schicht dicker ist. Moglicherweise tritt in dik-
keren Schichten die Zersetzung in einer selbsterzeugten
Atomsphire™”? auf. Dies konnte die Ursache fir kohlen-
stoffkontaminierte Produkte und damit fir die Schwarzfar-
bung sein. Ein dhnliches Abbauverhalten zeigen auch die
Ditoxkomplexe 3¢ und 6. Bei kleineren Heizraten sind keine
diskreten Zersetzungsstufen sichtbar, jedoch bleibt die Kur-
vencharakteristik erhalten. Die im Bereich <200°C im Mas-
senspektrum auftretenden Peaks lassen sich den Fragmen-
ten (tC,H,),CO (charakteristisch; m/z = 142, 85%) und Tri-
tox-H bzw. Ditox-H (m/z = 87%!) zuordnen. Bei
200—330°C tritt wiederum das Massenfragment m/z = 87
auf. Der Gewichtsverlust ab 330°C bis zum Ende der Zer-
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Tab. 3. Charakteristische Schwingungsbanden in Ln—N(SiMe,)s-
Systemen
Verbindung  Vvas(LnNSig)lal  v(LnN)lbl Lit.
Ln[N({SiMea)al3
Nd 993 381, 369 [39c]
Eu 985 383, 371 [39c]
Tb 983 385, 367 [39d}
Dy 983 385, 368 {c]
Y 981 393, 370 {39d]
Ho 978 390, 370 fcl
Tm 975 389, 368 [39d]
In 974 385, 366 - [39d]
5a (Dy) 975 385, 378, 370 [c]
bb (Ho) 976 385, 378, 368 [c]
! Intensitit: vs. — ™ Intensitdt: m. —  Diese Arbeit.

setzung bei 393 °C (Onset) resultiert aus der Abspaltung von
Isobutan (m/z = 43, 27).

Die Thermogravimetrie von 3¢ und 6 (Abb. 1) zeigt einen
Zersetzungsbereich von 40—320°C (Onset 3¢: 317°C; 6:
315°C). Fiir 3¢ verbleibt ein Riickstand von 26.9 Gew.-%
(ber. fiir Nd,0; 29.3%), fiir 6 33.0 Gew.-% (ber. fiir Dy,O;
31.5%). Die Zersetzung erfolgt in beiden Fillen nicht in
Stufen. Alle fiir die Thermolyse typischen Fragmente (vgl.
3b) wurden massenspektrometrisch gefunden.

Rontgenstrukturanalyse von Nd(tritox);(CH3;CN), (3b”):
»Iritox“ ist koordinationschemisch kleiner als der
Cyclopentadienyl-Ligand

Solvensfreies Nd(tritox); (3b) kristallisiert aus n-Hexan in
himmelblauen Kristallen. Trotz ausreichender Kristallgroe
konnte aufgrund schwacher Reflexintensititen keine Ront-
genstrukturanalyse durchgefiihrt werden. Starke Fehlord-
nung mehrerer tert-Butyl-Gruppen machte auch eine Struk-
turdiskussion des Solvatkomplexes Nd(tritox),(THF) un-
méglich®, Bei dem fiir diese Verbindung angegebenen IR-
Spektrum diirfte es sich wohl um ein Mischspektrum Edukt/
Produkt handeln.

Homoleptische Cyclopentadienyl-Komplexe Ln(RCp), (R
= H, Alkyl) der Lanthanoide besitzen in Gegenwart von
Neutralbasen wie Acetonitril, Propionitril, Dimethyisulfoxid
und Essigsiure-n-butylester sehr gute Kristallisationseigen-
schaften*?. Auf der Suche nach optimalen Kristallisations-
bedingungen fiir 3b erhob sich die Frage, ob hier ein stabiles
Acetonitril-Addukt analog den Komplexen Ln(RCp;) ent-
steht oder ob eine Reaktion vergleichbar mit jenen der Si-
lylamide Ln[N(SiMe;),]; erfolgt ). Acetonitril-Addukte von
Lanthanoidalkoxiden sind strukturell nicht charakteri-
siert!*,
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Abb. 1. Thermogravimetrie-Kurven der Alkoxid-Komplexe

Nd(tritox); (3b) und [Ln(ditox);]; 3¢, 6). Temperaturprogramm

40— 600°C mit 10 Kmin~'. Oben: 3b ( ), 1. Ableitung (— — —).
Unten: 3¢ ( ), 6 ()

3b bildet im Zweiphasensystem n-Pentan/Acetonitril bei
—35°C quaderformige Kristalle mit bis zu 5 mm Kanten-
linge. IR-Spektrum [WCN): 2282 cm™!, Tab. 2] und Ele-
mentaranalyse weisen auf ein Solvat der Zusammensetzung
Nd(tritox);(CH;CN), hin. Die Kristalle sind im Vergleich zu
3b intensiver blau; ausgezeichnetes Polarisationsverhalten
und gute Reflexintensititen machen sie einer ROntgenstruk-
turanalyse zuginglich. Abb. 2 zeigt die erste Kristallstruktur
eines monomeren Lanthanoidalkoxids mit unsubstituierten
Liganden. Nur B-funktionalisierte Alkoxidsysteme Ln-
(OCtBu,CH,PMe,); (Ln = Y, Nd) als monomere Alkoxide
der Lanthanoid-Elemente sind bisher strukturell belegt'®,
Kiirzlich wurden zweikernige Lanthanoid/Tritox-Systeme
strukturell charakterisiert® !, Ferner sind Strukturen der
monomeren Komplexe U(tritox);(BH,) und Ultritox)-
(BH,)y(THF) bekannt™!,

Dem Komplex liegt eine leicht verzerrte trigonal-bipyra-
midale Geometrie zugrunde und ist strukturell vergleichbar
mit den Verbindungen Ln(CsH;),(CH3CN),*, Dije O-
Atome (vgl. C;Hs-Schwerpunkte) und das Zentralatom lie-
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Abb. 2. Struktur von Nd(tritox);(CH,CN), (3b”) im Kristall
(ORTEP™.Darstellung). Ausgewihlte Bindungsabstinde {A] und
“winkel [°]: Nd —O1 2.167(4), Nd— 02 2.171(5), Nd— O3 2.149(5),

Nd—N1 2641(7), Nd—N2 2.627(7); O1—-Nd—-0O2 123.8(2),

O1-Nd—03 1194(2), O2—Nd—03 1169(2), Nd-0O1-C1

171.7(5, Nd—02—Cli4 167.5(5, Nd—O03—C27 171.8(5),

N1—Nd—N2 175.1(2), Nd—N1-—-C40 159.6(9), Nd—N2—C42
162.8(9)

gen anndhernd in einer &dquatorialen Ebene: Winkel

(O,Nd,0) 123.8(2), 119.4(2) und 116.9(2)°. Die Winkelung
des Bindungsfragmentes Nd — O — C [171.7(5), 167.5(5) bzw.
171.8(5)°] ist vergleichbar mit dem Komplex [ INd(tritox),(u-
CITHF)1, [163.8(2) bzw. 174.4(2)°]®". Die sterisch weniger
anspruchsvollen Acetonitril-Liganden nehmen die Apikal-
positionen ein: Winkel (N,Nd,N) 175.1(2)°. Anders als in den
Cyclopentadienyl-Komplexen [ CsH; statt OC(tC,Hy)s; Win-
kel (M,N,C): La 168.7(7), Ce 169.5(4), Pr 169.5(5)°] weisen
die Acetonitril-Liganden noch eine ausgeprigtere Winke-
lung auf [Winkel Nd,N,C 159.6(9) bzw. 162.8(9)°]. Der
Komplex 3b” unterstreicht die Bedeutung sterischer Effekte
in der Lanthanoid-Chemie'*”:: Wihrend das formelanaloge
C;Hs-System nur fiir Lanthan und die gréB8ten Lanthanoid-
Metalle Cer und Praseodym, nicht aber fiir Neodym isoliert
werden konnten, ermoglicht hier der kleinere ,,Cone-Angle*
der Tritox-Gruppe (125 statt 136° fiir CsH;) die Koordi-
nation von zwei Acetonitril-Liganden, mithin die Isolierung
von 3b”.

In Tab. 4 sind strukturell charakterisierte f~-Element-
Komplexe mit relevanten Bindungsabstinden aufgelistet.
Die Ln—O-Abstinde der monomeren Komplexe sind ge-
nerell etwas linger, wahrscheinlich bedingt durch intramo-
lekulare AbstoBungseffekte. Die Nd —N-Donorbindungs-
Abstinde [2.641(7), 2.627(7) A] sind im Vergleich zu Ln-
Cpy(CH,;CN), [La 2.785(8), Ce 2.749(6), Pr 2.752(6) A] um
ca. 0.13 A kiirzer und sind annihernd vergleichbar mit dem
Ln—N-Abstand in den Pyridin-Addukt-Komplexen Ln-
(CsHs)(Py) [Nd 2.668(5), Sm 2.656(3) A&
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Tab. 4. Ausgewihlte Alkoxid-Komplexe der /~-Flementc

Verbindung d(M-0) (A) Kzlal Lt
Nd(tritox)3(CH3CN)3 (3b'") 2.149(5)-2.171(5)
Nd(OCtBuaCHzPMe3q)3 2.174(2) [25])
Y(OCtBuaCH2PMes)3 2.090(4) 6 [25]
[Nd(tritox)2(u-Cl){THF)]2 2.090(3)-2.114(3) 5 [35]
[Celtritox)s (n-OtBu)lg 2.162{4), 2.157(4) 4 [45]
(tritox)3Ce|OCeH4O|Ce(tritox)s  2.084(11)-2.102(8) 4 [45]
Ul(tritox)(BH4)3(THF) 1.97(1) 5 [46b}
Uftritox)3(BH4) 2.073(6)-2.077(7) 4 [46b]

¥ K oordinationszahl des Metall(Ton)s.

Schlufifolgerung

Solvensfreie Neodym- und Dysprosium-Komplexe der
Formel Ln(OR), lassen sich mit sterisch anspruchsvollen
Liganden iiber die Silylamid-Route bequem herstellen. Die
Unterschiedlichkeit der Ln— O —Si- bzw. Ln— O —C-Bin-
dungsfragmente ist vor allem im thermischen Verhalten der
Komplexe dokumentiert: Nd(tritox); (3b) schmilzt bei ca.
145°C. Nd(silox); (3a) bei 270—275°C. Obwohl die Ligan-
dengrofe nahezu identisch ist, zersetzt sich 3a im Vakuum
bis 250°C nicht. Die Stirke der Si—O-Bindung und die im
Gegensatz zu den Carbokationen ungiinstige Abspaltung
von Silyl-Kationen sind die Ursachen; auch sterische Effekte
kénnen nicht ausgeschlossen werden. Die thermischen Ei-
genschaften des Siloxids 3a schlieBen demzufolge seine Ver-
wendung fiir MOCVD-Zwecke aus. Doch seine Loslichkeit
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen macht 3a zu einer po-
tentiellen Vorstufe fiir den Sol-Gel-Proze8. Fiir die iibrigen
Lanthaniden-Elemente kdnnen dieselben Prognosen gewagt
werden.
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Barth und Frau U. Graf fiir die Durchfithrung der Mikroanalysen,
Herrn apl. Prof. Dr. F. R. Kreifll und Frau R. Dumitrescu fir die
Massenspektren. Dem Bundesministerium fiir Forschung und Tech-
nologie danken wir fiir die Finanzierung der TG/MS-Apparatur.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Reinstargon und unter Einsatz
der fiir die Lanthanoid-Chemie etablierten Arbeitstechnik durch-
gefiihrt (Schlenk-, Hochvakuum-, Glove-Box-Technik). Die ver-
wendeten Losungsmittel Ether, THF, n-Hexan und Toluol wurden
iiber Na/K/Benzophenon getrocknet und bei Gebrauch im Hoch-
vakuum iiber Molekularsieb 4 A umkondensiert. NdCl; und DyCl,
wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Dyl; und Hol;,
wurden von der Firma Osram bereitgestellt. [Na(N{Si(CHj);})]x
wurde nach Literaturvorschrift in Toluol als Solvens
synthetisiert™]. Ditox-H (1¢) wurde durch Versetzen einer etheri-
schen Losung von Pivaldehyd (Aldrich) mit :BuLi-Losung (1.7 M
in n-Pentan) bei —40°C und anschlieBender Hydrolyse
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dargestellt™ und durch Sublimation (25°C/10~? mbar) gereinigt.
Silox-H (la) wurde entsprechend der Vorschrift von Weidenbruch
¢ a. dargestelt ®* Acetonitril wurde nach der Methode von Walter
und Ramaley®™ gereinigt, in der Hochvakuum-Apparatur entgast
und vakuumtransferiert und anschliefend in der Glove-Box bei
— 35 °C gelagert.

Die Synthese von Tritox-H (1 b) erfolgte in  Abadnderung der Ori-
ginalvorschrift von Sypdi*! da diese fehlerhaft ist (falsche Mol-
mengen an Edukten). Sie wird hier nochmals vollstindig beschrie-
ben (s. unten). Diese Synthese ist bei optimaler Wahl der Molver-
hlltnisse selektiv, d. h. es findet keine unvollstindige Alkylierung zu
Ditox-H statt. Ebenfalls optimiert wurde die Synthese der Kom-
plexe La[N{Si{CH;)}.];, 2a bzw. 2b. Die nach Bradley mit
50—70% Ausbeute aus [Li(N{Si(CHs);},)]; und LnCl, zugangli-
then Ln[N{Si(CH3)3}2)3t541 enthielten nach Sublimation das in sei-
nen Liisungs und thermischen Eigenschaften sehr Hhnliche
[Li(N{SI(CH3)3}2)(THF)]2  (sublimiert ohne Zersetzung be 80"C/
10~* mbar; Schmp. 155°C). Bei Verwendung von [Na(N{Si-
(CHa)s}5)1., dessen THF-Addukt temperaturinstabil ist, und in sie-
dendem THF konnen die Komplexe En[N{Si(CH);},]; mit >90%
Ausbeute  erhdten  werden.

Mikroanalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Instituts.
— IR Nujol-Filme zwischen Csl-Platten (Nicolet 5 DX-FT, Perkin-
Elmer 238B). IR-Banden im Nujolbereich wurden nicht beriick-
sichtigt. MS: El- (Varian-MAT 311A, 70 eV, 3 kV) sowie CI-
und FI-Methode (Varian-MAT 90, 50 eV, 4 kV, 8 kV am Faden).

NMR: CW-NMR-Spektrometer Jeol-JNM 60 und FT-NMR-
Spektrometer Jeol-INM-GX 270. - TG/MS-Messungen: Spiilgas-
flu5 50 ml min~! He bei 1 am im Bereich 40— 600°C, Heizrate
10 Kmin ! (Thermowaage TGA 7, Perkin-Elmer; modifiziert zum
Betrieb unter Schutzgas). Probenmengen -3 mg. Die iiber eine
einstufige, auf 280°C beheizte Kapillarkopplung dem Massenspek-
trometer (Quadrupol-Massenspektrometer QMG 420, Balzers) zu-
geleiteten Gase wurden mit 70 eV ionisiert. Die im Quadrupolfilter
aufgetrennten Tonen wurden mit einem Gerat SEV detektiert.

1) Tris-tert-butylmethanol (1 b): In einem kiithlbaren Schlenk-Ge-
faB wird eine;BuLi-Losung (1.7 min Pentan, 50.0 ml, 85.0 mmol)
auf —40°C abgekiihlt. Dann wird unter kréftigem Riihren frisch
destilliertes Diethylcarbonat (3.60 ml, 28.0 mmol) in 40 ml Ether
innerhalb von 30 min zugetropft. ES wird noch 1.5 h bei -40°C
geriihrt und dann innerhalb von 4 hauf 5 “C erwirmt. Das Reak-
tionsgemisch wird langsam auf Eis gegossen und, nachdem ales
Eis aufgetaut ist, die Etherphase abgetrennt. Sie wird dreimal mit
je 50 ml eiskaltem Wasser gewaschen und dann mit MgSO, ge-
trocknet. Nach 20 h wird die Etherphase dekantiert und das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt. Eine Sublimation bei 80°C/10~ ! mbar
liefert analysenreines1b in farblosen Kristallen (5.0 g, 25.0 mmoal,
90%), Schmp. 100°C. = ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =
126 (s 27H).

Cy3H»O (200.4) Ber. C 77.92 H 14.08 Gef. C 77.88 H 13.77

2) Trisfbis(trimethylsilyl)amido Jneodym(III} (2a): In einer
Glove-Box werden NdCl; (5.42 g, 21.0 mmol) und [Na(N{Si-
(CH;);})1, (12.10 g, 66.0 mmol) in einem 100-ml-Rundkolben ab-
gewogen und in einer Hochvakuum-Apparatur 50 ml THF auf-
kondensiert. Anschlieend wird 24 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels wird 5 hi. Vak. (10" ! mbar) getrock-
net. Danach wird 3 h mit Hexan extrahiert und die blauviolette
Losung vom sedimentierten NaCl abfiltriert. Das Hexan wird
i.Vak. entfernt und der hellblaue Riickstand 6 h bei 10~* mbar
getrocknet. Durch Sublimation im Temperaturbereich 120— 140°C

W. A. Herrmann, R. Anwander, M. Kleine, W. Scherer

(107" mbar) wird 2a in intensiv blauvioletter Farbe erhalten
(12.00 g, 19.00 mmol, 91%), Schmp. 145—147°C.

C18H54N3Ndsi6 (6254)

Ber. C345H 870N 6.7 S 27.0

Gef. C34.3H9.09N 6.3 S 274

3) Tris/bis(trimethylsilyl)amido Jdysprosium(111) (20): In €iner
Glove-Box werden DyCl; (2.06 g, 7.65 mmol) und {Na(N{Si-
(CH,).} )], (4.19 g, 22.82 mmoal) in einem IOO-ml-Rundkolben ab-
gewogen und an einer Hochvakuum-Apparatur 50 ml THF auf-
kondensiert. DyCl; verfirbt sich bei Kontakt mit THF grau. Nach
Erwirmen auf Raumtemp. wird 24 h unter Riickfluf erhitzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels bei 10> mbar wird das Reaktions-
gemisch 5 h bd lo" mbar getrocknet. Nach Aufkondensieren von
Hexan wird 3 h extrahiert. Es bildet sich eine grtingelbe Phase tiber
einem weibgrauen Riickstand.  Es wird abfiltriert und nach Entfer-
nen des Liisungsmittels be 10e3 mbar der griingelbe Rtickstand
5 h bei 107 mbar getrocknet. 2b wird bei der Sublimation
(120 140°C/10~° mbar) des Riickstandes in blaBgriiner Farbe er-
halten (4.1 g, 6.37 mmol, 84%), Schmp. 157— 160°C. —1IR (Nujol):
Vo= 1249 cm~!'s 1044 w, 983 vs, 867 s, 847 s, 829 vs, 813 s, 774 m,
752 m, 675 m, 658 m, 608 m, 385 m, 365 m, 225 w. - MS (FI):
m/z = 644 [M*; bez. auf '"*Dy].

CisHs,DyN;Si, (643.7)
Ber. C33.6 H8.46 N 6.5Si 26.2
Gef. C329H 834N 6.2Si 26.7

4) Tris[bis(trimethylsilyl)amido [ holmium/( II1I) (2c): Bei der Ther-
molyse von 0.43 g (0.63 mmol) §b bei ca. 150°C/10™* mbar subli-
miert 2¢ in guten Ausbeuten (0.35 g, 86%). — IR (Nujol): v =
1247 cm-' vs, 1188 w, 978 vs, 940 (sh) m, 864 vs, 846 vs, 832 vs,
814 s, 773 s, 754 s, 732 m, 677 m, 658 m, 612 m, 606 m, 390 m,
370m. MS(CI): m/z = 645 [M*].

5) Tris( tri-tert-butylsiloxy ) neodym(II1 ) (38): In einer Glove-Box
werden 2a (0.28 g, 0.44 mmol) und Silox-H (0.29 g, 1.34 mmal) in
einem 50-ml-Rundkolben abgewogen. In einer Hochvakuum-Ap-
paratur werden 20 ml Hexan aufkondensiert. Wihrend der Reak-
tionszeit von 24 h wird ein Farbumschlag der klaren Lésung von
Blauviolett nach Smaragdgriin beobachtet. Das Losungsmittel wird
bei 10~* mbar entfernt und enthilt nur freies HN[Si(CH,);], (GC/
MS). Der Riickstand wird 5 h bei 50°C/10~2 mbar getrocknet. Man
erhilt 3a quantitativ in schwach griinvioletter Farbe (0.35 g, 0.44
mmol), Schmp. 270— 275 “C.

C;¢Hy NdO:Si; (790.5) Ber. C 54.7 H 10.33
Gef. C 53.5 H 10.03

6) Tris(tri-tert-butylmethoxy)neodym(111) (3b): In einer Glove-
Box werden 2a (0.81 g, 1.30 mmol) und Ib (0.79 g, 3.94 mmal)
zusammen in einem 50-ml-Rundkolben abgewogen. In einer Hoch-
vakuum-Apparatur  werden 25 ml Hexan aufkondensiert, dann wird
38 h bei Raumtemp. geriihrt. In der blauvioletten Losung bildet
sich ein weiBer Schleer, der abfiltriert wird. Das Losungsmittel wird
bei 10 mbar entfernt und enthélt nur freies HN[Si(CH,);], (GC/
MS). Zurick bleibt 3b as hellblaues Pulver; eswird insgesamt 7 h
bei 50°C/10™* mbar getrocknet (0.91 g, 1.24 mmol, 96%), Schmp.
145—147°C.

CyHyNdO, (742.3) Ber. C 63.1 H 11.00 Gef. C 63.4 H 11.37

7) Tris(di-tert-butylmethoxy)neodym(I{I) (3¢): In einer Glove-
Box werden 2a (0.94 g, 1.50 mmol) und Ditox-H (0.66 g, 4.57 mmol)
zusammen in einem 100-mi-Rundkolben abgewogen. Schon bej
Kontakt der beiden Substanzen bildet sich eine zusitzliche flissige
Phase. Es wird Hexan aufkondensiert und nach Erwérmen auf
Raumtemp. noch 45 h bej Raumtemp. geriihrt. Bej dieser Reaktion
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wird keine Bildung eines weiBBen Schleiers beobachtet. 3¢ ist etwas
intensiver gefirbt als 3b und kann bei 170°C/10~3 mbar unzersetzt
in blauer Farbe sublimiert werden (0.86 g, 1.50 mmol, 100%),
Schmp. 175—175°C.

CyH5;NdO; (574.0) Ber. C 565 H 10.01 Gel. C 579 H 10.27

8) Tris(tri-tert-butylmethoxy)holmium(I1I) (4): Nach Abwiegen
von 2¢ (0.27 g, 0.42 mmol) und 1b (0.25 g, 1.25 mmol) in einem 50-
ml-Rundkolben (Glove-Box) werden in einer Hochvakuum-Appa-
ratur ca. 25 ml Hexan aufkondensiert. Nachdem das Reaktions-
gemisch bei 10°C kurzzeitig zu einer beigen Ldsung aufgeklart,
bildet sich bei weiterem Erwdrmen auf Raumtemp. wenig weiller
samtiger Niederschlag. Es wird insgesamt 28 h geriihrt. Dann wird
abfiltriert und aus der Hexanphase ein beiges Ol isoliert (¢in Pro-
dukt mit 6liger Konsistenz tritt bevorzugt bei Einsatz von zu ge-
ringen Eduktmengen aufl). Eine gaschromatische Untersuchung der
Hexanphase und das IR-Spektrum (Tab. 2) beweisen eindeutig das
Vorliegen von 4.

9) Bis (bis[bis(trimethylsilyl) amido ]-u-iodo-( tetrahydrofuran )-
dysprosium(I11) } (5a): In ciner Glove-Box werden Dyl; (1.56 g, 2.92
mmol) und NaN(SiMes), (1.10 g, 5.93 mmol) in einem 100-ml-Rund-
kolben abgewogen. In einer Hochvakuum-Apparatur werden ca.
50 ml THF aufkondensiert. Beim Erwdrmen auf Raumtemp. 16st
sich DyI; leicht mit gelblicher Farbe, wihrend das Alkaliamid sus-
pendiert vorliegt. Bei weiterer Temperaturerhéhung auf 60°C erhilt
man eine klare griinlich-gelbe Losung. Beim Siedepunkt von THF
bildet sich ein weifler Niederschlag. Es wird dann 20 h bei dieser
Temp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der
Slige Riickstand noch 3 h bei ca. 50°C/10~° mbar getrocknet. Es
werden ca. 50 ml n-Hexan aufkondensiert und anschlieBend unter
Ar bei Raumtemp. 3 h extrahiert. Nach Filtrieren, Entfernen des
Hexans und Trocknen bei 50°C/1073 mbar (4 h) wird 5a als griin-
lich-gelber Feststoff erhalten (1.63 g, 82%). — IR (Nujol): v =
1245 cm ™' vs, 1177 w, 975 vs, 960 (sh) s, 860 vs, 833 vs, 811 5,772 s,
755 s, 734 m, 677 m, 661 m, 619 m, 609 m, 385 m, 378 m, 370 m,
260 w. — MS (CI): m/z (%) = 1204 (1.5) [M — CH,, 2 THF]",
1094 (5.8) [M — I, 2 THF]*, 1059 (1.6) [M — H(N(SiMe;),,
2 THF]%, 611 (3.8) (M/2 — THF]*; auBerdem Massenfragmente,
die dem Molekiil Dy[N(SiMe;),]; zuzuordnen sind.

C3,HyDy,I,N,0,Sis (1364.6) Ber. C 282 H 6.50 N 4.10
Gef. C 28.7 H 6.51 N 3.78

10) Bis{bis/ bis( trimethylsilyl )Jamido |-p-iodo- ( tetrahydrofuran)-
holmium(III) } (Sb): In einer Glove-Box werden Hol, (1.60 g, 2.93
mmol) und NaN(SiMe;), (1.09 g, 5.92 mmol) in einem 100-ml-Rund-
kolben abgewogen. In einer Hochvakuum-Apparatur werden ca.
30 ml THF aufkondensiert. Beim Erwdrmen auf Raumtemp. bildet
sich bereits ein zusétzlicher weiler Niederschlag. AnschlieBend wird
18 h unter RiickfluB erhitzt. Man erhilt eine dunkelgelbe Losung
mit wenig weilem Riickstand. Nach Entfernen des Losungsmittels
und Extraktion mit n-Hexan verbleibt ein volumindser weilBer Nie-
derschlag in einer hellgelben Losung. Aus der Hexanphase wird 5b
als beigefarbenes Pulver isoliert (1.56 g, 78%). — IR (Nujol): ¥ =
1248 cm~! vs, 1172 w, 976 vs, 956 (sh) s, 860 vs, 844 vs, 831 vs, 811
(sh) s, 774 s, 755 s, 730 m, 675 m, 659 m, 614 m, 606 m, 385 m,
378 m, 368 m, 270 w. — MS (CI): Vgl. 2c.

C3HggHooI,N,O,8is (1369.4) Ber. C 28.1 H 6.48 N 4.09
Gef. C28.5 H 639 N 4.12

11)  Tris(di-tert-butylmethoxy )dysprosium(III) (6): In einer
Glove-Box werden 2b (0.64. g, 0.99 mmol) und Ditox-H (0.45 g, 3.09
mmol) zusammen in einem 50-ml-Rundkolben abgewogen. Auch
hier beobachtet man bei Kontakt der beiden Substanzen die Bil-
dung einer fliissigen Phase. Nach Aufkondensieren von Hexan wird
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38 h bei Raumtemp. geriihrt. Die blaBgriine Losung ist dann immer
noch klar. Nach Entfernen des Lésungsmittels wird die Substanz
8 h bei 107 mbar getrocknet. Man erhilt 6 als nahezu weiBes
Pulver (0.58 g, 0.99 mmol, 100%), Schmp. 210°C, Subl. 230°C/10~>
mbar (weil3).

Cy;Hs7DyOs (592.2) Ber. C 548 H9.70 Gef. C 55.6 H 9.69

12) (Tri-tert-butylsiloxy ) kalium: In einer Glove-Box wird KH
(0.60 g, 15.00 mmol) in einem 100-ml-Rundkolben mit RiickfluB-
kithler abgewogen. Auflerhalb der Box werden 40 ml THF zuge-
geben. Zu dieser Suspension wird unter Riihren bei —78°C eine
Lésung von Silox-H (2.30 g, 11.00 mmol) in 20 ml Ether wihrend
30 min getropft. Man 1Bt auf Raumtemp. erwdrmen und riihrt
noch 15 h. Danach wird das dberschiissige KH iber eine Fritte
(G4) abfiltriert. Vom Filtrat wird das Ldsungsmittel entfernt und
die zuriickbleibende schmutzigweille Substanz bei 103 mbar ge-
trocknet. Sie wird aus Ether umkristallisiert und in farblosen Kri-
stallen erhalten (2.11 g, 8.61 mmol, 81%). — IR (Nujol) ¥ =
1358 cm ™' m, 1188 w, 1172 w, 1145 w, 1058 w, 1010 m, 1001 m,
937 vs, 901 m, 815's, 793 w, 670 w, 611 vs, 477 s, 380 w, 295 m,
280 m, 260 m.

C,;H;,KOSi (254.5) Ber. C 56.6 H 10.69 Gef. C 57.7 H 10.63

13)  trans-Bis(acetonitril-N )tris(tri-tert-butylmethoxy )jneodym-
(IIT) (3b”): In einer Glove-Box mit Kiihlschrank werden in einem
Schraubdeckelglas 0.20 g (0.27 mmol) 3b in 5 ml n-Pentan suspen-
diert. Beim Zutropfen von {iberschiissigem wasserfreiem Acetonitril
(0.6 g) bilden sich zwei klare, blaue Phasen, wobei die Acetonitril-
phase etwas intensiver gefarbt ist. Man 146t 3 d erschiitterungsfrei
bei —35°C stehen, wobei sich grolle, quaderformige, himmelblaue
Kristalle bilden. — IR (Nujol): ¥ = 2312 cm ™' m, 2282 m, 1403 m,
1387 s, 1366 s, 1203 m, 1183 m, 1060 vs, 1037 m, 1000 vs, 945 (sh)
m, 937 m, 925 m, 921 m, 879 s, 790 w, 758 w, 670 vs, 611 w, 479 w,
467 w, 392 m, 300 w.

Cy3HgyNoNdO; (824.4) Ber. C 62.6 H 10.64 N 3.40

Gef. C 62.3 H 10.69 N 3.87

14) Kristallstrukturanalyse von 3b” - CH;CN: Blaues, unregel-
maBiges Kristallbruchstiick (0.61 x 0.43 x 0.40 mm); Systemati-
sche Ausléschungen: 0l (h + | = 2n + 1) und 0k0 (k = 2n + 1);
Raumgruppe P2;/n (Nr. 14). Die Gitterkonstanten wurden durch
Least-squares-Verfeinerungen aus 25 Reflexlagen bei hohen Beu-
gungswinkeln ermittelt: a = 1241(2), b = 2213(1), ¢ = 1770(2) pm,
B = 99.98(6)°; ¥ = 4789 - 10° pm> Summenformel: C sHgoN;NdO;
(M, = 865.47); Z = 4; FI000) = 1860; g(ber) = 1.20 g cm™>. —
Datensammlung: Enraf-Nonius-CAD-4; Mo-K,-Strahlung (A =
71.07 pm); Graphit-Monochromator; 7 = —80 + 3°C; MeQbe-
reich: 1.0° < ® < 25.0° ®-Scan; Scan-Breite (1.00 + 0.30tan®)°
+ 25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung;
t(max) = 60 s; Orientierungskontrolle durch je 3 Kontrollreflexe
alle 200 Reflexe. — Strukturlésung und Verfeinerung: 9112 gemes-
sene Reflexe h (0/14), k (0/26), I (—21/21); 6735 unabhéngige Reflexe,
davon 5108 mit 7 > 2.5 o(]) und 469 Parameter, full-matrix-least-
squares-verfeinert; Reflex/Parameter-Verhiltnis 10.9; alle 52
Schweratome mit anisotropen Temperaturfaktoren; Patterson-Me-
thode und Differenz-Fourier-Technik; empirische Absorptionskor-
rektur (0 = 11.2 cm~"). Die Lagen der an Kohlenstoff-Atome ge-
bundenen Wasserstoff-Atome sind in idealer Geometrie berechnet
und in die Strukturfaktorberechnung ohne Verfeinerung einbezo-
gen. Anomale Dispersion ist beriicksichtigt®. Shift/Error <0.002
im letzten Verfeinerungszyklus; Restelektronendichten +1.31 ¢/A3
(77 pm neben Nd) und —0.66 ¢/A% R = (| F, | — | F. |)/Z | Fo |
= 0.060; R, = [Z.(F,)—|F.)/ZulF.I"]"* = 0.064; Tukey- und
Prince-Gewichtungsschema® mit 3 verfeinerten Parametern. Alle
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Tab. 5. Atomkoordinaten und U, von 3b” - CH;CN; U, = 1/3

32-Uja¥af aa;

Atom x/a y/b z/c Uleq) [AZ]
ND (1) 0.24256(3) 0.21031(2) 0.00360(2) 0.0297
o(1l) 0.2410(4) 0.3082(2) 0.0045(3) 0.0389
0(2) 0.2812(4) 0.1566(2) ~-0.0908¢(3) 0.0367
0(3) 0.2013(4) 0.1618(3) 0.0998(3) 0.0418
N(1) 0.4528(6) 0.2037(4) 0.0626(5) 0.0588
N(2) 0.0347(6) 0.2072(4) ~0.0591(4) 0.0533
N(3) -0.269(1) 0.2638(7) -0.0056(9) 0.1119
Cc(1) 0.2307(8) 0.3708(4) 0.0134(6) 0.0514
C(2) 0.144(1) 0.3802(95) 0.0707(7) 0.0722
C(3) 0.137(1) 0.4429(95) 0.1066(7) 0.0734
C(4) 0.138(1) 0.3304(5) 0.1253(8) 0.1084
C(5) 0.0228(9) 0.3711(7) 0.016(1) 0.1844
c(6) 0.3533(9) 0.3921(7) 0.052(2) 0.1720
c(7) 0.4425(8) 0.3610(6) 0.031(1) 0.1161
C(8) 0.375(1) 0.4623(5) 0.0587(9) 0.1015
c(9) 0.362(2) 0.3707(9) 0.149(1) 0.1959
C(10) 0.183(2) 0.3992(5) -0.0680(7) 0.1169
c(11) 0.148(1) 0.4640(5) -0.0717(7) 0.091¢6
C(12) 0.121(1) 0.3635(7) -0.1252(8) 0.105S
C(13) 0.313(2) 0.4018(7) -0.105(1) 0.2702
C(14) 0.3043(7) 0.1337(4) -0.1614(5) 0.0467
C(15) 0.286(1) 0.1912(5) -0.2194(6) 0.0681
C(16) 0.155(1) 0.2015(7) -0.2463(7) 0.0878
C(17) 0.335(1) 0.1849(6) -0.2941(6) 0.0882
C(18) 0.3248(9) 0.2507(5) -0.1833(6) 0.0679
Cc(19) 0.4363(7) 0.1154(5) -0.1434(5) 0.0602
C(20) 0.5096(8) 0.1713(6) -0.1355(7) 0.0820
C(21) 0.466(1) 0.0796(6) -0.0678(7) 0.0798
C(22) 0.472(1) 0.0762(6) -0.2101(7) 0.0985
C(23) 0.227(1) 0.0784(5) -0.1848(6) 0.0716
C(24) 0.1101(9) 0.0885(5) -0.1655(6) 0.0726
C(25) 0.205(1) 0.0622(7) -0.2737(7) 0.1033
C(26) 0.266(1) 0.0169(5) -0.1396(8) 0.0795
c(2m 0.1820(8) 0.1226(4) 0.1598(S) 0.0490
C(28) 0.224(2) 0.0591(6) 0.1407(8) 0.1089
C{29) 0.225(1) 0.0418(5) 0.0612(6) 0.0716
C(30) 0.196(1) 0.0034(5) 0.1835(7) 0.0777
C(31) 0.371(1) 0.0689(8) 0.167(1) 0.1352
C(32) 0.049(1) 0.1200(7) 0.152(1) 0.1242
C(33) -0.0098(8) 0.1776(5) 0.1337(6) 0.0688
C(34) 0.009(1) 0.0915(6) 0.2249(8) 0.0964
C(35) 0.004(1) 0.0729(8) 0.0784(7) 0.1314
C(36) 0.239(2) 0.1515(7) 0.2370(7) 0.1315
Cc(37) 0.158(1) 0.2050(6) - 0.2632(6) 0.0975
C(38) 0.268(1) 0.1075(7) 0.3076(7) 0.1190
C(39) 0.345(1) 0.1865(5) 0.2332(6) 0.0739
C(40) 0.5374(8) 0.1829(5) 0.0859(7) 0.0631
C(41) 0.6447(9) 0.1549(6) 0.1099(9) 0.0953
C(42) -0.0490(7) 0.1911(4) ~0.0835(6) 0.0552
C(43) -0.1559 (%) 0.1676(6) -~0.1163(9) 0.0929
C(44) -0.271(1) 0.3135(8) -0.0003(9) 0.0931
C(45) -0.273(1) 0.3770(6) 0.0029(8) 0.0913
Rechnungen erfolgten mit dem SDP-"" und Crystals-
Programmpaket*®.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56505,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
Die Atomkoordinaten finden sich in Tab. 5.
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