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NdCl,, DyCl,, and TmI, (la- c) react with the potassium salt plexes of formula Ln(tBuCp), (3a- c). The thermal behavior 
K( tBuCp) (2) of tert-butylcyclopentadiene in THF to yield the makes these compounds potential precursors for chemical va- 
sublimable homoleptic tris(tert-butylcyclopentadienyl) com- pour deposition techniques (MOCVD). 

Lanthanoid-Komplexe Ln(CSHs), des unsubstituierten 
Cyclopentadienyl-Liganden sind seit 1956 bekannt [,I. Be- 
reits damals fie1 ihre Fluchtigkeit auf, und in der Folge wur- 
den Dampfdruckkurven ermittelt[3-61. Die Verbindungs- 
klasse kennt zwei Strukturtypen ( A  [(qS-Cp)zLn(p-q’: qx- 
Cp)], mit 1 I x I 2; B [(qs-Cp)2Ln(pq1:q1-Cp)],), die 
mit dem thermischen Verhalten konform sindL7]. Neuerdings 
zieht man solche Verbindungen fur Gasphasenabscheidun- 
gen zur Erzeugung dunner Schichten in Betracht: LnCp,- 
Systeme werden auf die Eignung zum Dotieren von III/V- 
Halbleitern rnit Ln-Metal1 (Nd, Er, Yb) erprobt (Laserma- 
terialien, optische Komm~nikat ion)~~-’~~,  doch ist die Fluch- 
tigkeit der unsubstituierten Komplexe LnCp, fur MOCVD- 
Zwecke nicht ausreichend. Durch Einfiihren von Alkyl-Re- 
sten R an den Cyclopentadienyl-Ring werden die Ligan- 
densphare am Metallzentrum, die Anordnung der Molekule 
im Kristall zueinander und folglich die physikalischen Ei- 
genschaften (Dampfdruck, Schmelzpunkt, . . .) beeinfluBt. 
Homoleptische Ln(RCp),-Systeme sind in der Literatur bis- 
her fur R = CH3, C2H5, n-C3H7, i-C3H7, t-C4Hy, Si(CH3),, 
[Si(CH,),],, (CH,), bes~hr i eben[ ’ -~~‘~-~~~  . D urch Rontgen- 
struktur-Analysen belegt sind davon Lanthanoid-Komplexe 
des Typs Ln(R,Cp), rnit x = 1 (La/CH3[”]; Ce/CH3[’’]; Nd/ 
CH3[l7], Yb/CH3[71; x = 2 [Ce/(SiMe3)[”]; Sm/(SiMe,)[’”] 
und x = 5 (Srn/CH3[*’’). Wenig ist bisher bekannt uber das 
thermische Verhalten von Tris(tert-butylcyclopentadieny1)- 
lanthanoid-Komplexen. Die vorliegende Arbeit nimmt Be- 
zug zu der Fragestellung: Sind Ln(tBuCp),-Komplexe po- 
tentielle MOCVD-Vorstufen? 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Halogenide NdCl,, DyC13 und Tm13 ( l a  -c) reagieren 
rnit drei Aquiv. K(tBuCp) (2) in THF und anschlieBender 

Sublimation der Rohprodukte zu den neuen Lanthanoid- 
Komplexen 3a-c [GI. (l)]. 

Diese Umsetzungen mussen bei Raumtemperatur durch- 
gefuhrt werden, denn bei Siedetemperatur bilden sich gro- 
I3ere Mengen an Bis(tert-buty1)dicyclopentadien (Schmp. 
69 “C). Bei diesen Reaktionsbedingungen erhalt man aus 
LuC13 (4a) und K(tBuCp) (2) die bekannte dimere Verbin- 
dung [Lu(tBuCp),Cl], (4 b)[lY1 (in dieser Arbeit massenspek- 
trometrisch bestatigt). Die Komplexe 3a-c werden durch 
Sublimation in Reinsubstanz und in ihren typischen inten- 
siven Farben erhalten (Nd  griinviolett; Dy: postgelb; Tm: 
hellgriin). Auch hier wird die Abnahme der Schmelz- und 
Sublimationstemperaturen vom leichteren zum schwereren 
Homologen hin beobachtet. Die IR-Spektren (Tab. 1) stehen 
in guter Ubereinstimmung rnit den Daten der bekannten 

LnX, + 3 K+[BuCp]- - 
1 a-c 2 

THF 
- 3  KX 

Sublim. - 
- X  THF 

3a-c 
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Ln(tBuCp),-Komplexe von Lanthan, Cer und Samarium. 
Auffallend ist die Verschiebung der y(CH)-Bande zu hoherer 
Wellenzahl von 0 = 746 cm-' (La)"'] zu 764 cm-' (Tm). 
Diese Beobachtung macht man auch bei den Stammverbin- 
dungen L~CP,[*~].  

senspektrometrie der freiwerdenden Gase (TG/MS) unter- 
sucht. Die TG-Kurven sind gut reproduzierbar, wie die Dar- 
stellung von je zwei TG- und DTG-Kurven fur jede der 
Substanzen 3a und 3b zeigt (Abb. 1). Bei beiden Substanzen 
erhalt man jeweils einen schwereren und einen leichteren 
Ruckstand, wobei der schwerere Ruckstand zu der Messung 

4a 4b mit der hoheren Einwaage gehort. Moglicherweise liegt die- 
4 2  

2L~Cl3  [Lu(tBuCp)zCl], 

- 

- 

- 

- 

Tab. 1. IR-Daten [cm-'1 fur die Komplexe des Typs Ln(tBuCp), 

0 

- -0 .5 INdlBuCp)31 
- - 1  - z  

- E  
- 3  

0 

-1.5 
d .- 

2 -  - $  

- - 2  

- -2 .5 

I I I I - 3  

3097 m 3101 m 3093 m 
3077 m 3057 m 3053 m 

1359 s 1360 s 1362 s 1359 s 1361 vs 1363 s 
1278 m 1267 s 1277 s 1278 m 1278 s 1277 s 
1200 w 1200 m 1201 m 1200 w 1201 m 1201 m 

1189 w 1189 w 1191 m 1191 w 
1156 m 1155 s 1156 s 1156 m 1157 s 1155 s 
1040 s 1045 s 1047 s 1043 m 1046 s 1048 s 

1040 s 1042 s 
1025 s 1017 m 1019 w 1018 w 1020 m 1019 w 

975 w 973 w 971 w 981 w 975 w 
915m 912111 914x11 915m 915m 919111 
868m 880 w 850 w 

841 m 835111 837 s 
818 s 818 s 829 s 828 s 831 m 829 s 
746 s 758vs 759vs 762vs 764vs 

668m 670 s 673 s 671 m 672 s 673 s 
710 m 

610 w 
587 w 
448m 452111 452m 454m 
370 m 360 w 

335 w 340 w 
257m 245m 240m 240m 

la] 1 : I-Addukt mit THF. 

Schema 1 zeigt das massenspektrometrische Fragmentie- 
rungsmuster wie es unter EI-Bedingungen fur die Komplexe 
3a-c erhalten wird (siehe auch Tab. 2). Der Basis-Peak 
aller Organometall-Fragmente entsteht durch Abspaltung 
eines Liganden. Das FI-Massenspektrum von 3a zeigt nur 
die Peaks des Molekulions (505) und des Liganden (122), 
das CI-Massenspektrum dagegen neben den Peaks 505,384, 
368,246, 122 zusatzlich den Massenpeak 889, der dem Ion 
[Nd,(tBuCp),H] +. zuzuordnen ist. 

Das Verhalten der Substanzen 3a und 3b beim Erwar- 
men wurde durch Thermogravimetrie mit simultaner Mas- 

Schema 1. Massenspektrometrisches Fragmentierungsmuster von 
3a-c (L = tBuCp) 

- L  - CH4 
[Lnbl" - [LzLnl" - 

Tab. 2. Hauptfragmente der El-Massenspektren von 3a -ctal 

m/z (rel. Int., Oh)  

Fragment 142Nd 164m 169Tm 

L3Ln+ 
bLn+ 
LLn(L-CH4)+ 
LLn(L-2CH4)+ 
L h +  
Ln(L-CH4)+ 
LH+ 
LH-C&+ 

505 (11) 
384 (100) 
368 (10) 
352 (31 
263 (3) 
247 (9) 
122 (3) 
107 (10) 

527 (41 
406 (100) 
390 (12) 
374 (8) 
285 (1) 
269 (4) 
122 (23) 
107 146) 

532 (2) 
411 (37) 
395 (3) 
379 (2) 
290 (2) 
274 (4) 
122 (681 
107 (100) 

L = tBuCp. 
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[LLn(L-CH4)lf' - [LLn(L-2CH4)l+' Abb. 1. Thermogravimetrie- und DTG-Kurven der tBuCp-Kom- 
plexe von Neodym [3a; Einwaage: 4.02 mg (oben) bzw. 2.61 mg] 
und Dysprosium [3b Einwaage: 4.66 mg (oben) bzw. 2.13 mg]; 

Temperaturprogramm 40-500°C mit 5 Kmin-' - cH, - [Ln(L-CH4)]" 
- (L-PCH,) - [LLn]+' 
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ser systematische Unterschied in einer Konkurrenz zwischen 
Verdampfung der Substanz und Zersetzung unter Bildung 
eines nichtfliichtigen Ruckstandes begriindet. 

Die TG-Kurven von 3a zeigen eine Gewichtsabnahme 
von 89 bis 90% rnit Onset-Temperaturen von 225 - 234 "C. 
Der Zersetzungsstufe vorgelagert ist ein ProzeD, der zu einer 
anfangs starkeren Gewichtsabnahme fuhrt (Schulter in der 
DTG-Kurve). Diese Kurvenform findet sich auch bei an- 
deren Verbindungen und ist daher kein Artefakt Gleich- 
wohl steht eine genaue Interpretation dieses Kurvenverlaufs 
noch aus. 

Im Gegensatz zur einstufigen Zersetzung von 3a zerfallt 
das Dysprosium-Derivat 3 b in drei Schritten (DTG-Peak- 
Temperaturen: 1. 127-128"C, 2. 202-205"C, 3. 236 bis 
242°C). Besonders die Schritte 2 und 3 zeigen unterschied- 
liches AusmaB bei etwa gleicher Lage. Dies ist moglicher- 
weise auf Unterschiede in den Proben oder der Probenatmo- 
sphare zuruckzufuhren. Zwischen 300 und 400°C ist eine 
flache Zersetzungsstufe zu beobachten. Der Gesamtge- 
wichtsverlust betragt 76 - 79%. 

Der hohe Gewichtsverlust bei beiden Substanzen zeigt, 
daB nach Abspaltung der Liganden das Metal1 nicht voll- 
standig im TG-Tiegel verbleibt, sondern ein betrachtlicher 
Anteil der Verbindungen 3a und 3b aus dem Tiegel her- 
aussublimiert. 

Die gleichzeitig mit der Thermolyse gemessenen Massen- 
spektren belegen fur die Verbindungen 3a und 3b die Frei- 
setzung des Liganden. Die charakteristischen Intensitaten 
bei m/z = 122 [protonierter Ligand HL] und m/z = 107 
[HL - CH3] zeigen einen DTG-analogen zeitlichen Ver- 
lauf, wobei die Schulter der DTG-Kurve von 3a im Mas- 
senspektrum als klarer Peak aufgelost wird. Bei hoheren 
Temperaturen (fiir 3a z. B. ab 195 "C) ist ferner die Verbren- 
nung des organischen Liganden in der Probenatmosphare 
zu beobachen: Der nur in Spuren vorhandene Sauerstoff (m/ 
z = 32) verschwindet vollig, wahrend die Signale fur Wasser 
(m/z = 18) Kohlendioxid (m/z = 44) stark ansteigen. 

Das Auftreten von m/z = 197 [(HL), - 3 CH3] und m/ 
z = 185 [(HL), - C,H,,] deutet auf die Bildung des Diels- 
Alder-Dimerisierungsproduktes aus zwei Ligand-Molekiilen 
hin. Bei Verbindung 3 b kann dieses Dimer nur bei der ersten 
(groBten) Zersetzungsstufe nachgewiesen werden. Offenbar 
ist die Konzentration des Monomers in der Gasphase wah- 
rend der folgenden Zersetzungsstufen zu gering, um die Di- 
merisierung zu erlauben. 

Ein vorlaufiges MOCVD-Experiment (Substrattemp. 
120- 200 "C, 0.36 mbar, Ar-Tragergas, Wachstumstempe- 
ratur 400°C) mit 3a liefert einen metallisch glanzenden Spie- 
gel (ruckstandslos in verdunnter Salpetersaure loslich) im 
Quarzrohrreaktor. Als gasformige und flussige Zersetzungs- 
produkte werden tert-Butylcyclopentadien, Isobutan, Iso- 
butylen und Methan nachgewiesen (GC-Analyse). 

Rontgenstrukturanalyse von [Nd(tB~Cp)~(p0H)], (5) und 
CDY(tBuCP)z(PL-OH)lz (6) 

Langsame Sublimation der Verbindung 3a ergibt schon 
ausgebildete violette Kristalle, die aber eine unzureichende 

Qualitat fur eine Rontgenstrukturbestimmung aufweisen. 
Aus einer Losung von 3a in n-Hexan kristallisieren wenige 
gut ausgebildete, blaugriine quaderformige Kristalle. Eine 
Rontgenstrukturanalyse zeigt, daB es sich hierbei um partiell 
hydrolysiertes 3a, namlich urn die dimere Verbindung 5 han- 
delt (Abb. 2). 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 5 [6 Dy statt Nd]; die ther- 
mischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit; ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel r]: Ln -C(Ring) 2.717(3)-2.833(2) [2.626(5)-2.757(4)], Ln-c 
2.467 und 2.509 C2.378 und 2.4121; c-Ln-c' 124.5 C125.51 (c, c' 
sind die berechneten Zentren der tBuCp-Ringe: C1- C5 bzw. 

C10 - C 14) 

Die Bildung von 5 als erstes Glied in der ,,Hydrolyse- 
Kette" von 3a muB auf Spuren von Wasser und Hydroxid- 
Ionen (Behandlung der Glasgerate rnit verd. Alkalilauge vor 
dem Ausheizen) zuruckgefuhrt werden. Die bevorzugte Kri- 
stallisation von 5 gegenuber 3a wird aufgrund der unter- 
schiedlichen Polaritaten in den Einzelmolekulen verstand- 
lich. 5 kann gezielt durch Hydrolyse von 3a (sehr verdiinnte 
n-Pentan-Losung) mit der aquimolaren Menge an entga- 
stem Wasser (Diethylether-Losung!) dargestellt werden 
[Gl. (2)] und fallt in dieser Losung schon zum Teil bei 
Raumtemperatur als blauer Feststoff aus. Eine GC/MS- 
Analyse zeigt die Freisetzung von Cyclopentadien an. 

Pentan 
Ether 2 Nd(lBuCp), + 2 H20 c 

Raumtemp. 
3a 

5 
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Unlangst gelang die erste Strukturcharakterisierung der- 
artiger Hydroxido-Derivate anhand von [SmCp”2(p-OH)]2 
(7) und [YbCp’&-OH)], (8) [Cp” = ~l~-C~H~(SiMe~)~-1 ,3 ;  
Cp’ = q5-C5H4SiMe3]1301. In Tab. 3 sind die wenigen Bei- 
spiele der bisher strukturell charakterisierten organometal- 
lischen f-Element-Komplexe rnit dem Bindungsfragment 
,,M - O(H) - M“ und ,,M - 0 - M“ zusammengefaBt. 

Tab. 3. Organometall-Komplexe der f-Elemente rnit dem Bindun s 
fragment ,,M-O(H)-M“ und ,,M-0-M“ (inkl. M = Y)Iay - 

fa] L = N2C3HMe2 (1,3-Dimethylpyrazolato); C12H9Nz = o-Phenan- 
throlin; tbp = 2,4,6-tBu3C6H2. 

5 besitzt eine pseudotetraedrische Geometrie um die Nd- 
Atome. Die starke Abweichung von der Idealgeometrie (vgl. 
7, 8, 9[30,311) wird deutlich, wenn man die Winkel 
0 - Nd - 0’, 72.82(6)”, und c-Nd-c’, 124.48 ’, betrachtet (c, 
c‘ sind die berechneten Zentren der tBuCp-Ringe: C1 -C5 
bzw. C10 - C14). Auch die unterschiedlichen Nd - c bzw. 
Nd-c’-Abstande von 2.467 und 2.509 A tragen zur Ver- 
zerrung der Idealgeometrie bei. 

Im Festkorper befindet sich im Mittelpunkt der planaren 
verbruckenden Nd - 0 - Nd’ - 0’-Einheiten ein Inversions- 
zentrum (die rnit ’ gekennzeichneten Atome sind durch das 
Inversionszentrum symmetrieerzeugt). Analog zu den Mo- 
lekulen von 7, 8 und 9 ist der Winkel 0 -Nd-0 ’  
[72.82(6)”] deutlich kleiner als der Winkel Nd -0 - Nd’ 
[107.18(6)”]. Der durchschnittliche Abstand des Nd-Zen- 
tralatoms zu den Kohlenstoff-Atomen der Cp-Ringe betragt 
2.761(2) 8, und ist unter Berucksichtigung der Lanthanoi- 
den-Kontraktion vergleichbar rnit den Abstanden in 
[ N ~ ( ~ B U C ~ ) , ( ~ - C H ~ ) ] ~ [ ~ ]  [2.78(6) A], in Yb(tBuCp),Cl- 
(THF) [2.625(10) A] und in P ~ ( ~ B U C ~ ) , C ~ ( T H F ) ~ [ ~ ”  
[2.81(2) A]. 

Kristalle des analogen Hydroxidodysprosium-Derivates 6 
wurden auf die gleiche Weise wie bei 5 erhalten. Die Kristalle 

von 5 und 6 sind isostrukturell. Die Ln-O(0’)-Abstande 
von 2.328(2) [2.330(2)] 8, fur Neodym, bzw. 2.252(3) 
[2.262(3)] A fur Dysprosium sind untereinander und im di- 
rekten Vergleich zu 2.40(2) A in 7, 2.29(2) A in 8 und 
2.35(2) A in 9 unter Berucksichtigung der dreifachen Stan- 
dardabweichungen mit der Lanthanoiden-Kontraktion kon- 
form. Sie sind auch vergleichbar rnit dem Ln - 0-Abstand 
in der Monohydroxido-verbruckenden Einheit von [O(CH2- 
CH2C5H4)2Ln(p-N2C3HMe2)( p-OH)Ln(C5H4CH2CH2)zO] 
[Ln = Y: 2.202(2) A; Lu: 2.154(3) A]r321. 

SchluBfolgerung 

mbar) werden die Komplexe Ln(tBuCp), von Nd, Dy und 
Tm (3a -c) solvensfrei erhalten. Der substituierte Cp-Ligand 
besitzt noch genugend sterische Flexibilitat, um sogar an 
Thulium (effektiver Ionenradius bei Neunfachkoordination 
105.2 pm[421) dreimal zu koordinieren. Wayda fand, daI3 bei 
der Reaktion von LuC13 (103.2 pm) rnit Na(tBuCp) aus ste- 
rischen Grunden keine Dreifachsubstitution an Lu statt- 
findet[”]; stattdessen entsteht die dimere Verbindung [(tBu- 
Cp)2LuCl]2. Auch das im Vergleich zu Na(tBuCp) gegeniiber 
LnHa13 reaktivere K ( ~ B u C ~ ) [ ~ ~ ’  liefert den zweikernigen 
Komplex. 

Die vorlaufigen Untersuchungen zum thermischen Ab- 
bauverhalten zeigen, daB 3a-c als Vorstufen fur MOCVD- 
Prozesse grundsatzlich geeignet sind. Die Untersuchung der 
Zersetzung in Gegenwart von reaktiven Gasen (z. B. Me- 
than, Acetylen; Carbidbildung) erscheint lohnend. 

Durch Sublimation bei Temperatuen < 110°C 

Diese Arbeit wurde von der Firma Osram GmbH groBzugig un- 
terstutzt. Zu Dank verbunden sind wir Herrn M. Barth und Frau 
U. Graf fur die Durchfuhrung der Mikroanalysen, Herrn apl. Prof. 
F. R. KreiJl, Frau R. Dumitrescu und Frau I. Werner fur die Mas- 
senspektren. Dem Bundesministerium fur Forschung und Technologie 
(BMFT) danken wir fiir die Finanzierung der TG/MS-Apparatur. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeitsschritte wurden unter Reinst-Argon als Schutzgas 

durchgefuhrt (Schlenk-, Hochvakuum-, Glove-Box-Technik). Als 
Glove-Box kam der Typ MB ISOB-G-I1 (Arbeitsgas Stickstoff) der 
Fa. MBraun in Garching zum Einsatz. Die verwendeten Losungs- 
mittel THF, n-Hexan, Toluol wurden uber Na/K/Benzophenon ge- 
trocknet und bei Gebrauch von Molekularsieb (4 A) vakuurntrans- 
feriert. Die wasserfreien Lanthanoidenhalogenide (Alpha) wurden 
ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. KH (Aldrich) wurde mit 
Toluol und n-Hexan gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
tert-Butylcyclopentadien wurde nach der Vorschrift von Riem- 
~ c h n e i d e r ~ ~ ~ ’  bereitet, K(tBuCp) (2) durch Zutropfen einer THF- 
Losung von tBuCp zu einer KH-Suspension in THF bei 0°C. Die 
Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des 
Instituts durchgefuhrt. Die IR-Spektren wurden als Nujol-Filme 
zwischen CsI-Platten gemessen (Nicolet 5 DX-FT, Perkin-Elmer 
283B). IR-Banden im Nujolbereich wurden nicht berucksichtigt. 
Die Massenspektren wurden mittels der EI- (VARIAN-MAT 31 1 A, 
70 eV, 3 kV) und CI- bzw. FI-Methoden durchgefuhrt (VARIAN- 
MAT 90, 50 eV, 4 kV, 8 kV am Faden). Alle TG/MS-Messungen 
wurden in einer dynamischen He-Atmosphare (45 mlmin- ’, iiber 
Oxisorb/Messer Griesheim nachgereinigt) bei 1 atm im Bereich 
40-500°C rnit einer Heizrate von 5 Kmin-’ ausgefuhrt (Ther- 
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mowaage TGA 7, Perkin-Elmer; modifiziert zum Betrieb unter 
Schutzgas). Die Probenmengen lagen zwischen 2.0 und 4.6 mg. Die 
iiber eine einstufige Kapillarkopplung (25 mm lange Edelstahlka- 
pillare, die in ein 30 cm langes, rnit Glas ausgekleidetes und auf 
280°C beheiztes Rohr mundet) dem Massenspektrometer (Quadru- 
pol-Massenspektrometer QMG 420, Balzers) zugeleiteten Gase 
wurden rnit 70 eV ionisiert (El). Die im Quadrupolfilter aufgetrenn- 
ten lonen wurden SEV-detektiert. 

1) Tris(tert-butylcyclopentadielzyl)neodym(ZZI~ (3a): In einer 
Glove-Box werden 1 a (0.92 g, 3.67 mmol) und 2 (1.79 g, 11.2 mmol) 
in einen 1 00-ml-Schlenk-Kolben gewogen. Danach werden in der 
Hochvakuum-Apparatur 50 ml THF aufkondensiert. Nach Erwar- 
mung auf Raumtemp. beobachtet man bereits Violettfarbung des 
Reaktionsgemisches. Nach 22stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird das 
Losungsmittel im Vakuum (1 mbar) entfernt und der Ruckstand 
6 h bei 50°C im Hochvakuum mbar) getrocknet. Anschlie- 
Bend werden ca. 30 ml n-Hexan aufkondensiert, und hierauf wird 
5 h extrahiert. Die violette Losung wird vom sedimentierten KCI 
abfiltriert, im Vakuum das n-Hexan entfernt und der grunviolette 
Ruckstand 5 h im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 3a 
schmilzt bei 82°C und sublimiert vollstandig und ziigig bei llO°C/ 
lop3 mbar; Ausb. 1.70 g (92%) grunviolette Kristalle. 

C27H39Nd (507.8) Ber. C 63.8 H 7.71 

2) Trisftert-butylcyclopentadienyl)dysprosium(ZZZ) (3 b): In einer 
Glove-Box werden 1 b (1.65 g, 6.14 mmol) und 2 (2.94 g, 18.3 mmol) 
in einen 100-ml-Rundkolben gewogen. Danach werden in der 
Hochvakuum-Apparatur ca. 50 ml THF aufkondensiert, und an- 
schlieDend wird bei Raumtemp. 22 h geruhrt. Die Farbe der Sus- 
pension wechselt von Grau nach Gelb. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum und Trocknen des Ruckstandes bei 
mbar (8 h) wird mit ca. 30 ml n-Hexan 12 h extrahiert. Von unlos- 
lichem KCl wird abfiltriert. Man erhalt aus dem Filtrat ein gelbes 
61 (4stdg. Trocknen bei mbar). Eine Sublimation bei 75°C 
(lo-' mbar) liefert postgelbes 3b in maBigen Ausbeuten (1.36 g, 
42%), Schmp. 65°C. 

C27H39Dy (526.1) 

3) Trisftert-butylcyclopentadienyl)thu/ium(lZI) (3c): In einer 
Glove-Box werdenlc(1.97 g,3.58mmol)und2(1.81 g, 11.30mmol) 
in einen 100-ml-Rundkolben gewogen. In der Hochvakuum-Ap- 
paratur werden ca. 50 ml THF aufkondensiert. Nach Erwarmung 
auf Raumtemp. hat sich fast alles gelost. Innerhalb von 30 min 
erhalt man in der durch TmI,(THF), griingelben Losung einen wei- 
Ben voluminosen Niederschlag von KI. Nach 24stdg. Ruhren bei 
Raumtemp. wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der 
griine Ruckstand 2 h im Hochvakuum (lo-' mbar) getrocknet. An- 
schlieBend wird rnit ca. 30 ml n-Hexan 1 h extrahiert und vom KI 
abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels und Trocknen des 
Ruckstandes im Vakuum (2 h, mbar) bleibt ein grunes 61 
zuruck. Verfluchtigen bei 70°C mbar) liefert hellgrunes 3c in 
mal3igen Ausbeuten (1.03 g, 54%), Schmp. 59°C. 

Gef. C 63.5 H 7.74 

Ber. C 61.6 H 7.47 Gef. C 61.0 H 7.59 

C2,H39Tm (532.5) 

4) Bis(pch1orobis (tert-butylcyclopentadienyl) lutetium (IZZ)] (4 b): 
In einer Glove-Box werden 1.75 g (10.9 mmol) 2 und 1.05 g (3.73 
mmol) 4a zusammen in einen 100-ml-Rundkolben gewogen. In der 
Hochvakuum-Apparatur werden 30 ml THF aufkondensiert. Man 
erhalt eine klare farblose Losung beim Erwarmen auf Raumtemp. 
Nach 24stdg. Ruhren wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt 
und der Ruckstand 5 h im Hochvakuum getrocknet. Das creme- 
farbene Pulver wird rnit ca. 50 ml n-Hexan extrahiert. Aus der n- 
Hexan-Phase kann nur wenig cremefarbene Substanz isoliert wer- 
den, die < 150°C nicht sublimiert. Ein EI-Massenspektrum zeigt, 

Ber. C 60.9 H 7.38 Gef. C 63.0 H 7.70 

daB es sich um 4b handelt. - MS (El): m/z (%) = 904 (2) [M+], 
783 (23) [M' - tBuCp], 452 (25) [M'/2], 437 (36) [Mt/2 - CHJ, 
417 (72) [M+/2 - Cl], 401 (95) [M+/2 - C1 - CHJ, 385 (14) 
[M+/2 - CI - 2 CH4],331 (11) [M+/2 - tBuCp], 315 (46) [Mt/ 
2 - tBuCp - CHd], 107 (100) [tBuCpH' - CH,]. 

Tab. 4. Kristallographische Daten und MeBparameter fur 5 und 6 

5 6 

Summenformel 
M 1a.m.u.l 
Kris tallsystem 
Raumgruppe 
Kristallformat [mml 
Farbe und Habitus 

MeDtemperatur [K] 
a Ipml 
b Ipml 
c Ipml 
e ["I 
V [pm3 * 1061 
z 
& a i d  Ig cm31 
Strahlenquelle 
F Icm-ll 
Scantyp 
MeJ3zeit [s ]  
Scanbreite ("1 
Om, PI: Oktanten 
Untergrund 
Korrekturen 

Gemessene Reflexe 
unabhangige Reflexe 
zur Verfeinerung benutzt 
Parameter (NV) 
Reflexe/Parameter 

RW 
Gewichtungsschema: u) 
shift/err 
max.: min., eo 1A-31 

R lbl 

C36H54Nd202 c36H54W2a 
807.31 843.82 

monoklin monoklin 
P21/c (I.T.-Nr.: 14) P2l/c (I,T.-Nr.: 14) 

0.25xO.23xO.l 
blaues unregelm. gelbes unregelm. 
Kristall-Bruchstiick Kristal-Bruchstiick 
2 46 296 

1201.0(1) 1211(1) 
1344.5(2) 1341.2(1) 
1171(1) 1163.3(1) 
11 1.38(5) 11 i.54(1) 
1775 1743 
2 2 
1.51 1.61 
MoKa MoKa 
29.3 43.2 
w-scan w-scan 
max. 90 max. 45 
(1.1+0.25+anQ) (0.65t0.30.tanQ) 
25: fh,+k.+l 25: +h.+k.+l 

LP LP 

0.86 - 1.00 
3883 la] 3357 
1739 2820 
1654 (1>1,50(1)) 2820 (1~0.010(1)) 
262 289 
6.3 9.8 
0.015 0.022 
0.013 0.024 
nach PrinceI4*1 nach Prince14*1 
<0.005 <0.002 
+0.21: -0.38 +0.45: -0.51 

k25% vor und nach jedem Reflex 

empirische Absorptionskorrektur 
0.83 - 1.00 

Es wurden nur 3883 Reflexe gesammelt (Ausfall der Kuhlung 
unter Kristallzersetzung). - [bl R = X I 1  F, I - I Fc IIP I Fo I; R, = 
C ~ W ( I  F, I - I FCl)'Pw I Fo 121"2. 

5) Bis[bis(tert-butylcyclopentadieny/)~-hydroxidoneodym(Illj] 
(5): In einer Glove-Box werden 0.63 g (1.24 mmol) 3a in einen 100- 
ml-Zweihals-Rundkolben mit aufgesetztem 50-ml-Tropftrichter ge- 
wogen. Die Reaktionsapparatur wird aus der Glove-Box entfernt. 
Zu 3a werden durch eine Kanule 30 ml n-Pentan gegeben. Zu der 
grunen Losung tropft man bei Raumtemp. langsam 0.02 ml (1.22 
mmol) entgastes H20,  rnit Diethylether verdiinnt auf 40 ml. Die 
Losung erhalt einen blauen Farbton, und es bildet sich langsam ein 
blauer Niederschlag. Nach 48stdg. Riihren wird der Niederschlag 
abfiltriert, rnit 20 ml n-Pentan gewaschen und 3 h im Hochvakuum 
getrocknet. Kristallisation der n-Pentan-Phase bei - 30°C ergibt 
weiteres 5 (insgesamt 0.45 g, 90%). - IR (Nujol): F = 3577 c n p i  
vs, 3089m, 3078 m, 1364 s, 1275 m, 1202 w, 1186 w, 1155 m, 
1045 m, 1022 w, 974 w, 916 m, 869 w, 853 w, 825 m, 820 m, 817 m, 
772 vs, 756 s, 681 s, 670 s, 452 m, 377 s, 350 m, 330 m, 250 m. - 
MS (EI; bez. auf 14'Nd, 190°C): m/z (Yo) = 804 (0.2) [M'], 683 (7) 
[M' - tBuCp], 666 (3) [M+ - tBuCp - OH], 562 (4) [M' - 
2 tBuCp], 384 (62) [M+/2 - tBuCp], 368 (7) [Mf/2 - tBuCp - 
CH41, 263 (2) [M+/2 - 2 tBuCp], 248 (7) [Mf/2 - 2 tBuCp - 
CHJ, 122 (30) [tBuCpH+], 107 (100) [tBuCpH+ - CHJ. 
C36HS4NdZ02 (807.3) Ber. C 53.5 H 6.74 Gef. C 53.1 H 6.61 
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Tab. 5. Atomkoordinaten und U,,-Werte von 5 und 6 U,  = 113 
CC lJ,,a:a:a,a, 

Nd ( 1) 
O ( 1 )  0 . 5 4 2 5 ( 1 )  
C ( 1 )  0 . 2 3 4 3 ( 2 )  
C ( 2 )  0 . 2 8 8 2 ( 2 )  
C ( 3 )  0 . 2 7 5 2 ( 2 )  
C ( 4 )  0 . 2 1 4 3 ( 2 )  
C ( 5 )  0 . 1 8 8 3  ( 2 )  
C ( 6 )  0 . 1 2 1 3 ( 2 )  
C ( 7 1  0 . 0 1 4 8 ( 3 )  

0 . 4  32 612 ( 9)  

. ,  
C i 8 j  0 . 2 0 0 7 ( 2 )  
C ( 9 )  0 . 0 7 8 4 ( 3 )  
C ( 1 0 )  0 . 3 6 9 3 ( 2 )  

0 . 4 6 9 2  ( 2 )  
0 . 5 4 2 4 ( 2 )  
0 . 4 9 1 1 ( 2 )  
0 . 3 8 2 0 ( 2 )  
0 . 2 9 0 9 ( 2 )  
0 . 2 0 6 0  ( 3 )  
0 . 3 5 2 7  ( 3 )  
0 . 2 2 1 1 ( 2 )  

- 0 . 0 6 2 6 4 3 ( 6 )  0 . 1 0 2 0 1 ( 1 )  

- 0 . 0 6 1 7 ( 2 )  0 . 1 6 3 2 ( 3 )  
0 . 0 7 4 9 8  ( 9 )  0 . 0 8 5 6 ( 2 )  

0 . 0 3 2 4  ( 2 )  0 . 1 9 7 9  ( 3 )  
0 . 0 8 5 5 ( 2 )  0 . 0 9 1 8 ( 3 )  
0 . 0 2 5 0 ( 1 )  - 0 . 0 0 9 0 ( 3 )  

- 0 , 0 6 7 1  (1) 0 . 0 3 3 3  ( 2 )  
- 0 , 1 5 4 3  (1) - 0 . 0 4 5 1  ( 2 )  
- 0 . 1 1 4 9 ( 2 )  - 0 . 1 5 1 6 ( 4 )  
- 0 . 2 1 1 5 i z j  - 0 . 0 9 5 1 i 3 j  
- 0 . 2 2 5 4 ( 2 )  0 . 0 3 2 0 ( 4 )  

0 . 3 1 4 2 ( 2 )  0 . 2 8 8 2 ( 2 )  
0 . 2 5 0 8 ( 1 )  0 .3404  ( 3 )  
0 . 2 6 1 7  (1) 0 . 2 7 4 7  ( 3 )  
0 . 3 3 1 5  ( 2 )  0 . 1 7 9 0  ( 2 )  
0 . 3 6 3 6  (1) 0 . 1 8 8 5  ( 2 )  
0 . 4 3 0 7 ( 1 )  0 . 0 9 5 1 ( 2 )  
0 . 4 7 5 1  ( 2 )  0 . 1 4 9 0  ( 3 )  
0 . 5 1 4 3  ( 2 )  0 . 0 5 5 0  ( 3 )  
0 . 3 6 7 5 ( 2 )  - 0 . 0 1 7 4 ( 3 )  

0 . 0 1 9 9  
0 . 0 2 4 1  
0 . 0 2 9 7  
0 . 0 3 3 4  
0 . 0 3 7 6  
0 . 0 2 9 0  
0 . 0 2 5 6  
0 . 0 3 3 6  
0 . 0 6 5 5  
0 . 0 4 3 0  
0 . 0 6 1 1  
0 . 0 2 7 5  
0 . 0 3 3 1  
0 . 0 3 1 6  
0 . 0 2 9 0  
0 . 0 2 3 1  
0 . 0 2 9 4  
0 . 0 5 3 6  
0 . 0 4 6 5  
0 . 0 3 9 1  

0 . 4 3 6 8 3  ( 2 )  
0 . 5 4 7 8 ( 3 )  
0 . 2 4 3 1  ( 4 )  
0 . 2 9 8 4 ( 4 )  
0 . 2 8 5 0  ( 4 )  
0 . 2 2 3 7  ( 4 )  
0 . 1 9 6 2 ( 4 )  
0 . 1 2 2 8  ( 4 )  
0 . 0 1 3 0  ( 6 )  
0 . 1 9 6 0  ( 6 )  
0 . 0 8 3 9  ( 8 )  
0 . 3 6 8 4 ( 4 )  
0 . 4 6 8 2  ( 4 )  
0 . 5 4 2 7 ( 4 )  
0 . 4 9 0 1 ( 4 )  
0 . 3 8 0 7  ( 4 )  
0 . 2 8 8 6  ( 4 )  
0 . 1 9 8 9 ( 7 )  
0 . 3 5 1 7  ( 6 )  
0 .2210  ( 6 )  

- 0 . 0 5 8 2 5 ( 1 )  0 . 1 0 2 3 7 ( 2 )  0 . 0 2 4 9  
0 . 0 7 2 1  ( 2 )  0 . 0 8 5 0  (3 )  0 . 0 3 1 5  

- 0 . 0 5 7 1  ( 4 )  0 . 1 6 3 9 ( 4 )  0 . 0 3 5 4  
0 . 0 3 5 9 ( 4 )  0 . 1 9 6 5  ( 5 )  0 . 0 4 2 1  
0 . 0 8 7 1 ( 4 )  0 . 0 8 7 7 ( 5 )  0 . 0 4 2 7  
0 . 0 2 4 6  ( 4 )  - 0 . 0 1 0 5  ( 5 )  0 . 0 3 7 6  

-0 .0656  ( 3 )  0 . 0 3 4 4  ( 4 )  0 . 0 3 3 0  
- 0 . 1 5 1 7  ( 4 )  - 0 . 0 4 2 5  ( 4 )  0.0410 
-0 .1098  ( 7 )  - 0 . 1 4 3 2  (8 )  0 . 0 7 7 0  
- 0 . 2 1 1 1  ( 5 )  - 0 . 1 0 2 5  ( 6 )  0 . 0 5 5 7  
- 0 . 2 2 3 3 ( 6 )  0 . 0 3 7 8 ( 7 )  0 . 0 7 4 0  

0 . 3 2 2 0  ( 3 )  0 . 2 9 4 5  ( 4 )  0 . 0 3 4 5  
0 . 2 6 0 4 ( 3 )  0 . 3 5 0 0 ( 4 )  0 . 0 3 8 8  
0 . 2 6 8 6  ( 3 )  0 . 2 8 1 9  ( 4 )  0 . 0 3 8 2  
0 . 3 3 7 2 ( 3 )  0 . 1 8 5 7 ( 4 )  0 . 0 3 3 0  
0 . 3 7 0 5  ( 3 )  0 . 1 9 1 8  (4) 0 . 0 3 1 4  
0 . 4 3 3 9  ( 3 )  0 . 0 9 5 6 ( 4 )  0 . 0 3 6 3  
0 . 4 8 0 0 ( 6 )  0 . 1 4 5 6 ( 7 )  0 . 0 6 5 3  
0 . 5 1 8 5 ( 5 )  0 . 0 5 2 9 ( 6 )  0 . 0 6 1 7  
0 . 3 6 8 4 ( 5 )  - 0 . 0 1 6 5 ( 5 )  0 . 0 5 2 4  

6) Rontgenstrukturbestimmung von 5 und 6: Die Gitterkonstanten 
sind auf der Basis von 25 hochindizierten Reflexlagen verfeinert. 
Die Sammlung der Intensitaten erfolgte mit einem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer (CAD4 Enraf-Nonius; Graphit-Monochro- 
mator) bei variabler Scan-Breite. Die Strukturlosung gelang mit 
Patterson-Synthese und Differenz-Fourier-Technik. Alle Wasser- 
stoff-Atomlagen gingen aus Differenz-Fourier-Synthesen hervor 
und wurden bei 5 mit einem kollektiven isotropen Auslenkungs- 
parameter und bei 6 frei verfeinert. Die anomale Dispersion ist 
beriicksichtigt [471. Alle Rechnungen erfolgten mit den Programmen 
SHELX-86[451, CYSTALS[461, SDP[491, ORTEP1501 (siehe auch Tab. 
4). Als Rechner standen eine Micro-VAX 3100 und eine VAX 111 
730 zur Verfiigung. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge- 
sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-56 504, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 
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