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wurden berechnet. Eine rotationsbedingte Lagefehlordnung der F-Atome F2, 
F3 und F4 in BF,-Anion konnte durch Verfeinerunp des Besetzungsfaklors der 
Population F2, F3, F4 und F2a, F3a, F4a mit annlhernd 0.49/0.51 festgestellt 
werden. bj Weitcre Einzelheiten LU drn Kristallstrukturuntersuchungen kBn- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58235 angefordert 
werden. 

Organolanthanoid-Carben-Addukte" * 
Herbert Schumann*, Mario Glanz, Jorn Winterfeld, 
Holger Hemling, Norbert Kuhn* und Thomas Kratz 
Professor Ekkehardt Lindner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carbene haben als Liganden fur gewohnlich Acceptoreigen- 
schaften und sind zur Bildung stabiler Metallkomplexe 
meist auf die klassischc Ruckbindung angewiesen. Aus diesem 
Grund gelten die Lanthanoidmetalle mit ihren weit im Tnneren 
der Elektronenhiille liegenden und somit an Bindungen nahezu 
unbeteiligten 4 f-Elektronen als sehr schlechte Koordinations- 
partner fur Carbene. Die in jiingster Zeit erschienenen Arbeiten 
uber stabile Derivate des Irnida~ol-2-ylidens['~ eroffnen wegen 
des nucleophilen Charakters dieser Verbindungen neue MSg- 
lichkeiten. Die erfolgreiche Synthese stabiler Addukte mit 
Iod['I, Te l l~ r [~ ] ,  SelenL4] und insbesondere die Bindungsknup- 
fung zu elektronenarmen Zentren wie GeT,L51, AIH,[61 und 
BH, ['I lieR auch Carbenkomplexe der Lanthanoide herstellbar 
erscheinen L8I. Ganz besonders gut geeignet sollten dafiir oligo- 
methylierte Bis(cyclopentadienyl)samarium@)-, -europium(II)- 
und -ytterbium@)-Derivate sein, die nicht nur die Oxidations- 
stufe wechseln kOnnen['- ' ' I ,  sondern wegen ihrer gewinkelten 
Struktur auch genugend Raum fur einen sterisch anspruchsvol- 
len, dritten Liganden haben. 

So lassen sich bei der Umsetzung des Bis(ethy1tetramethylcy- 
clopentadienyl)ytterbium-Komplexes 1 mit den Imidazol-2-yli- 
denen 2 die entsprechenden Organolanthanoid-Carben-Adduk- 
te 3 in guten Ausbeuten erhalten. Die als schwarze Kristalle 
isolierbaren und thermisch sehr stabilen Vcrbindungen 3 (Zer- 
setzungspunkt bei 0.1 mbar 229 ::C (3 a) oder 155 "C (3 b)) sind in 
relativ polaren und aromatischen Losungsmitteln wie Tetra- 
hydrofuran, Diethylether, Toluol und Benzol gut, in Hexan oder 
Pentan dagegen kaum loslich. Beide Produkte 3 sind gegenuber 
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit deutlich stabiler als 1. 

Die chemischen Verschiebungen in den 'H- und I3C-NMR- 
Spektren von 3a und 3b entsprechen den Erwartungen und sind 
gegenuber den Daten von Komplex 1 und denen der Carbene 2 
nicht signifikant verandert. Diese Ergebnisse sowie die intensive 
dunkle Farbe der isolierten Addukte zeigen deutlich, daD in 3 
quasi-koordinative Yb"-C-Bindungen vorliegen, uiid es sich 
nicht um paramagnetische Yb*"-Verbindungen handelt. Auf ei- 
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ne neue Qualitat der Metall-Carben-Wechselwirkungen deutet 
auch das "C-NMR-Spektrum, denn im Gegensatz zu den Yli- 
den-Komplexen von I,, Se, Te, Gel,, BH, und AlB,[* -'I wird 
in 3 das Carben-Kohlenstoffatom erstmals nur geringfugig um 
ca. 8 ppm hochfeldverschoben. 

Die unter den Bedingungen der ElektronenstoIjionisation 
(70 eV) aufgenommenen Massenspektren yon 3a und 3 b lassen 
keinen Peak fur das Molekulion erkennen. Neben den zu erwar- 
tenden Signalen fur [(C,Me,Et)Ybl' und [ (C,Me,Et),Yb]+ 
treten lediglich noch einige Peaks von Metall-Carben-Fragmen- 
ten auf. 

Das Yliden bildet im Kristall einen planaren Funfring, dessen 
Ebene in guter Nlherung auch samtliche an den Heterocyclus 
gebundenen Atome enthalt (Abb. 1). Innerhalb des Carben- 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung [12] von 3a im Kristall (Schwinguugsellipsoide fur 
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, nicht bezeichnetc Atompositionen durch Sym- 
rnetrienperationen [-x. !I, 1.5-21 erzeugt). Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 
["I (Standardabweichungen in Klainmerrlj [13]: Yb-Cl 2.669(4), Yb-C2 2.692(4), 

144.0(4). Cp-Yb-C 12 107..5(4). 
Yb-C3 2.688(4), Yb-C4 2.671(4), Yb-C5 2.648(3), Yb-CI2 2.552(4); Cp-Yb-Cp 

rings treten die auch bei anderen Komplexen beobachteten, aber 
nicht so stark ausgebildeten, alternierenden Bindungslangen 
aufL71. Wahrend der Abstand C13-N (1.387(5) A) auf eine for- 
male Einfachbindung hindeutet, sind die Abstande C13-CI 3' 
(1.358(11) A) und C12-N (I .362(4) A) in den Bereich von Do - 

und N-C-Bindungen (1.453(6) A) des YlidensI7I und die 
Yb-C-Abstande zum Cy~lopentadienylliganden[~l (Mittelwert 
2.674(4) A) entsprechen ebenso den Erwdrtungswerten wie die 
Winkel Cp-Yb-Cp und Cp-Yb-C 12["l. Die Yb-C 12-Bindungs- 
lange entspricht einer gedehnten Einfachbindung und ist im Ver- 
gleich zu den entsprechenden Abstanden in [(Cp,Yb(p-Me)),] 
(2.49 A, 2.54 A)L1h1 etwas [anger, aber deutlich kurzer als die 
in [CpTYb (p-Me)BeCp*] (2.77 A)["] oder [CpTYb(p-Et)AIEt,- 
(thf)] (2.85 A)[181. Damit wird auch die Problematik der Struk- 
turdiskussion im Vergleich zu den klassischen Carbenkomple- 

pelbindungen verkurzt. Die exocyclischen C-C- (1.489(6) K ) 
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xen erkennbar. Wahrend die annahernd trigonal-planare Konfi- 
guration des C12-Atoms, die nahezu einer sp2-Hybridisierung 
entspricht, und die p,p,-Wechselwirkungen in den Bindungen 
C12-N als charakteristische Merkmale eines Carbenkomplexes 
gewertet werden konnen, ist der Yb-C12-Abstand nicht in den 
Bereich einer Doppclbindung einzuordnen. Auf Grund der feh- 
lenden Yb-C-Riickbindung sind 3a und 3b als Carben- 
addukte dcs Fischer-Typs von Organolanthanoid(i1)-Verbin- 
dungeii zu bezeichnen. 

Experimen telles 
1 wurde analog Cp:Yb [9] sowie 2a-b gemaD LiterdtUrangaben [l] erhalten. Die 
NMR-Spektren wurden mit emem Bruker-AMX-200-Spektrometer hei 200 MHz 
('H) oder 50.32 MHz ('T) aufgenommen. 
3a: Zu einer Losung von 0.68 g (1.2 mmol) 1 in 40 mL THF werden bci -30°C 
0.16g (1.3 mmol) 2a in 5 niL THF getropft und 12h hei 25'C geruhrt. Das Lii- 
sungsmittel wird im Vakuum entfernt. dcr Ruckstand mil 15 rnL Hexan gewaschen 
und in 40 mL Toluol snspcndiert. Aus der klaren, auf 20 mL eingeengten Losung 
erhalt man bci -25 "C 3a als schwarze Kristalle. Ausbeute 0.63 g (80%); Schmp. 
(0.1 mbar) 229 "C. 'H-NMR ([DJTHF): d = 3.37 (s. 6H. NCH,). 2.48 (q. 4H. 
C,CH,CHJ. 2.08 (s, 6H, CCH,). 1.84 (s, 12H. C,CH,). 1.82 (s. 12H, C,CH,), 

119.0 (C,CH,CH,). 111.8 (C,CH,), 111.1 (C,CH,), 35.9 (NCH,). 19.8 
(C,CH2CH,). 16.7 (C,CH,CH,), 10.9 (C,C'H,), 10.8 (C,CTl,). 8.6 (CCH,). Kor- 
rekte Elementaranalyse fur C,,H,,N,Yb (595.74). 
3b: Analog 3a werden 0.31 g (0.6 mmol) 1 mit 0.10 g (0.6 mmol) 2 b  umgcsetzt und 
man erhalt bei - 25 "C 3b als schwarze Kristallc. Ausbeutc 0.29 g (78 %); Schmp. 
(0.1 mbar) 155°C. 'H-NMR (C,D,): 6 = 3.67 (sept, 2H. NCHCH,). 2.57 (4. 4H, 
C,CH,CII,), 2.18 (s, 1211. C,CH,), 2.32 (s, 12H, C,CH,), 1.55 (s, 6H, CCH,), 

(:C), 124.8 (CCH,), 118.9 (C,CH,CH,), 111.9 (C,CH,). 111.0 (C,CH,). 49.7 
(NCHCH,), 21.0 OIJCHC'H,), 20.5 (C,CH,CH,), 16.8 (C,CH,CH,), 12.0 
(C,CH,). 11.7 (C,CH,), 8.9 (CCH,). Korrekte Elernentaranalyse fur C,,H,,N,Yb 
(651.85). 

0.86 (t. 6H,  C,CH,CH3); I3C-WMR ([DJTHP): 6 = 205.0 (:C), 125.8 (CCH3), 

1.22 (1. 613, C,CH,Cff,), 1.17 (d, 12H. NCHCH,): "C-NMR (C,D,): d = 198.1 
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Das Anion yon Lithocen: der einfachste 
Hauptgruppenmetall-Sandwichkomplex ** 
Sjoerd Harder" und Marc Heinrich Prosenc 

Cyclopentadienyl-Alkalimetallverbindungen waren die er- 
sten bekannten metallorganischen Derivate von Cyclopenta- 
die,"]. Aufgrund ihrer vielseitigen Verwendbarkeit bei der Syn- 
these von Cyclopentadienyl-Ubergangsmetallkomplexen hat 
man sich intensiv fur ihre Struktur interessiert[2-41. Gewohnlich 
findet man eine polymere Kette 1 von sich abwechselnden v5- 
verbruckenden Cyclopentadienylliganden und Alkalimetall- 
Kationen, die solvatisiert sein konnen[21. Durch weitere Solvati- 
sierung des Metall-Kations kann die Polyinerkette in kleinere 
oligomere oder monomere Einheiten 2 aufgebrochen werdenr3I. 

S S 

S M = Li ,Na.K 
S = Solvens 

1 2 3 

Die Frage ndch der Existenz von Alkalimetallocen-Anionen 
des Typs 3 in Losung wurde bereits di~kutiert[~],  und kurzlich 
wurden auch neue Hinweise auf solche Sandwichkomplexe er- 
halten[']. Die Ergebnisse einer kryoskopischen Molmassenbe- 
stimmung von Cyclopentadienyllithium [CpLi] in fliissigem 
Ammoniak legen ein Gleichgewicht zwischen dem Monomer 
und hoher aggregierten Spezies nahe['"]. Dabei kann es sich 
entweder um ein Dimer mit Stapelstruktur oder urn die Kombi- 
nation eines anionischen [Cp,Li]-Sandwichkomplexes mit ei- 
nem inversen Sandwichkomplex als Kation handeln (Schema 1, 
oben) [71. 

@ 
S = Soivens 

Schema 1. 
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