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Organometallic Compounds of the Lanthanoids. ?3[''. - Synthesis and Structure of New Monocyclooctatetraenyl Com- 
plexes of Yttrium, Terbium, and Lutetium 

[(C,H,)Ln(p-Cl)(THF)], (Ln = Y, Lu) react with NaOR (R = Ph, [Ln = Y (3a), Lu (3b)], (C,H,)LnOSiPh,(THF) [Ln = Y (4a), Lu 
C6H3Me,-2,6) to give the dinuclear cyclooctatetraenyl rare (4 b)], and (CaH8)Tb(C5H3tBuz) (5), respectively. Treatment of 
earth alkoxides [(C,H,)Ln(p-OR)(THF)], = Ph, Ln = Y (1 a), (C8H8)Y(C5Me,) with acetylacetone yields (C,Me,)Y(acac), (6). 
Lu (1 b); R = C6H3Mez-2,6, Ln = Y (2a), Lu (2b)l. The reactions The 'H- and 13C-NMR and mass spectra of the new compounds 
of [(C,H,)Ln(p-C1)(THF)]z with LiOC(tBu),, NaOSiPh,, and as well as the X-ray crystal structures of 1 a and 5 are discussed. 
NaC5H3tBu2 result in the formation of (C8Ha)LnOC( tBu),(THF) 

Sucht man nach Cyclooctatetraenyl-Komplexen der Lan- 
thanoide in der Oxidationsstufe Ln3+, so findet man neben 
den 1970 von Streitwieser['] beschriebenen Sandwich-An- 
ionen [Ln(C&)2] - ['-'I, den gemischten Neutralkomplexen 
(C~H~)LII(C~H~R) mit unsub~tituierten[~,~~ und substituierten 
Cy~lopentadienylliganden[~-'~] und den zur Synthese dieser 
Verbindungen benotigten Cyclooctatetraenyllanthanoidha- 
logeniden[3,6,14-161 in der Literatur lediglich noch die Halb- 

LU(CH~S~M~,)(THF),[ '~~ und (C8H8)Ln(C6H4CH2NMe2- 
2)(THF) (Ln = Er, Lu)["~'~~. Das ist zum einen erstaunlich, 
weil diese Cyclooctatetraenyl-Komplexe einfach darzustel- 
len und leicht zu untersuchen sind, zum anderen aber auch 
bedauerlich, da der grol3e und ,,flache" Cyclooctatetraenyl- 
Ligand vie1 zur koordinativen Absattigung der Lanthanoide 
beitragen kann. Solche Organolanthanoide sollten fluchtiger 
sein als die bisher uberwiegend untersuchten Cyclopenta- 
dienyl-Komplexe, was sie fur Anwendungen als Dotierungs- 
quellen interessant macht. 

Um mehr uber die Koordinationsverhaltnisse und die 
Reaktivitat solcher thermisch erstaunlich hoch belastbaren 
Cyclooct ate traenyl-Lanthanoid-Halbsandwich-Komplexe 
zu erfahren, haben wir einige Alkoxy- und Triphenylsiloxy- 
Derivate von Yttrium und Lutetium sowie einen sterisch 
anspruchsvoll substituierten Terbium-Komplex syntheti- 
siert und die Molekulstruktur von zwei Verbindungen auf- 
geklart. 

[*I Derzeitige Adresse: 
AL 36512, USA. 

sandwich-Komplexe (CsH8)Ce(~-OC3H7)2A1Ef2[171, (C8H8)- 

Hoechst Celanese Corporation, Bucks 

Synthese und Eigenschaften 

Bis[~-chloro(cyclooctatetraenyl)(tetrahydrofuran)yttri- 
um] und die entsprechende Lutetium-Verbindung reagieren 
mit Phenoxy- und 2,6-Dimethylphenoxynatrium in THF bei 
Raumtemperatur zu den entsprechenden dimeren Cyclooc- 
tatetraenyl-Aryloxy-Komplexen von Yttrium (1 a, 2a) und 
Lutetium (1 b, 2 b), wahrend mit Tri-tert-butylmethoxyli- 
thium in Toluol und mit Natrium-triphenylsilanolat in THF 
die entsprechenden einkernigen Cyclooctatetraenyl-Alkoxy- 
bzw. -Siloxy-Komplexe 3a und 3b bzw. 4a und 4b  erhalten 
werden. 

[(C,H,)L~(~L-CI)(THF)]~ + 2 NoOR ---+ 
- 2  NaCl 

[(C,H,)Ln(~~oR)(THF)l~ 
1 ,  2 

[(C,H,)Ln(p-CI)(THF)]2 + 2 LiOCtBu3 ------+ 
- 2 LiCl 

2 (C,H,)Ln(OCtBu3)(THF) 

3 

[(C,H,)Ln(p-CI)(THF)]2 + 2 NaOSiPh3 d 
- 2  NoCl 

2 (C,H,)Ln(OSiPh,)(THF) 

4 

OPh OC,H3Me2-2,6 OCtBu3 OSiPh3 

30 40 

3b 4b 

Chem. Ber. 1993, 126, 907-912 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1993 ooO9 - 2940/93/0404-0907 $ 10.00 + .25/0 



908 H. Schumann, J. Winterfeld, R. D. Kohn, L. Esser, J. Sun, A. Dietrich 

Die Komplexe la ,  b, 2a, b und 4a, b werden als farblose 
Kristalle erhalten. Beim Trocknen im Vakuum verlieren sie 
ihren Clam, und ihre C,H-Analysen entsprechen den je- 
weiligen Komplexen ohne im Kristall eingebautes THF. 1 a, 
b und 2a, b zersetzen sich erst oberhalb 300°C. Sie losen 
sich im Gegensatz zu 3a, b und 4a, b nur in polaren Lose- 
mitteln wie THF. Alle acht Verbindungen werden von Luft- 
sauerstoff und Wasser schnell angegriffen. Die ‘H-NMR- 
Spektren zeigen die erwarteten Singuletts fur die $-gebun- 
denen Cyclooctatetraenyl-Liganden sowie Multipletts fur 
die Phenyl- und THF-Protonen und weitere Singuletts fur 
die Methyl- bzw. tert-Butylgruppen in 2a, b und 3a, b. Die 
13C-NMR-Signale der C8H8-Liganden zeigen bei den Yt- 
trium-Derivaten l a  -4a eine Kopplung 1J(89Y,’3C), die um 
2.5 Hz liegt. In den Massenspektren von la ,  b und 2a, b 
weist das [M - 2 THFI-Fragment [(C,H,)LnOR]: klar 
auf das Vorliegen dimerer Molekuleinheiten hin. Die EI- 
Massenspektren von 3a, b und 4a, b zeigen dagegen nur 
Fragmente fur die monomeren Formeleinheiten. 

Bis[~-chloro(cyclooctatetraenyl)(tetrahydrofuran)terbi- 
um] reagiert rnit Natrium-di-tert-butylcyclopentadienid in 
THF unter Bildung von gelbem (Cyclooctatetraenyl)(1,3-di- 
tert-butylcyclopentadienyl)terbium(III) (5). 

[(C,H,)Tb(p-CI)(THF)]2 + 2 NaC,H:Bu2 
- 2 NaCl 

Das in polaren Losemitteln wie Diethylether oder THF 
und in aromatischen Kohlenwasserstoffen losliche, luft- und 
feuchtigkeitsempfindliche 5 zeigt in den NMR-Spektren den 
groBen EinfluB des paramagnetischen Tb3+ auf die Was- 
serstoff- und Kohlenstoff-Atome seiner koordinierten Li- 
ganden. So liegen die Signale fur die Protonen im ‘H-NMR- 
Spektrum zwischen 6 = -207 und + 184, wahrend der Si- 
gnalbereich der Kohlenstoff-Atome im 13C-NMR-Spektrum 
zwischen 6 = - 1065 und f 2 5  liegt. Die Zuordnung der 
Signale erfolgte durch Integration und Linienbreite. 

LaDt man Acetylaceton und (Cyclooctatetraenyl)(penta- 
methylcyclopentadieny1)yttrium im Molverhaltnis 1 : 1 in n- 
Hexan miteinander reagieren, so wird nicht, wie erwartet, 
Pentamethylcyclopentadien und (C8H8)Y(acac) gebildet. 
Man findet neben unumgesetztem (C8H8)Y(C5Me,) und 
freiem Cyclooctatetraen Bis(acetylacetonato)(cyclooctate- 
traenyl)yttrium(III) (6), das als weiDer Feststoff isoliert wird. 
Beim Einsatz der doppelten Menge Acetylaceton entsteht 6 
rnit 50% Ausbeute. 

Atome. Die Tab. 1-4 enthalten Atomkoordinaten und Kri- 
stalldaten. 

c35 

c12 

Abb. l .ORTEP-Pr~jekt ion~’~~ von 1 a. Schwingungs-Ellipsoide sind 
rnit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; ausgewahlte 
Bindungsabstande [pm] und Winkel r] mit Standardabweichun- 
gen in Klammern: Yl . . .Y2 368.9(1), Y1-01 236.0(5), Y1-02 
229.4(4), Y1-03 241.2(4), Y2-01 225.0(5), Y2-02 225.9(4), Y2- 
0 4  236.9(5), 0 1  -C17 135.3(7), 02-C23 136.4(7), Y1 -(CSHa)l 
177(2), Y2-(C,H$ 185(2); O2-YI -01 70.5(2), 03-Y1-01 
83.6(2), 03-Y1-02 83.6(2),Y2-01-Y1 106.3(2),02-Y2-01 
73.2(2), 04-Y2-01 85.5(2), 04-Y2-02 83.6(2), Y2-02-YI 

108.2(2) 

(C,H,)Y(C,Me,) + 2 CH3C(0)CH,C(O)CH3 + (C5Me5)Y(ocac)2 
- C8H8 

- Hz 6 
Abb. 2. ORTEP-Pr~jektion[”~ von 5. Schwingungs-Ellipsoide sind 
rnit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; ausgewahlte 
Bindungsabstande [pm] rnit Standardabweichungen in Klammern: 

262.7(4), Tb-C5 264.3(4), Tb-C14 254.1(5), Tb-C15 253.7(5), 

bsen durchgefuhrt’ Abb’ und zeigen ORTEP- 252.9(6), Tb-C2O 253.5(7), Tb-C21 252.4(6), C1 -C6 151.9(5), 
C3 -C10 153.8(6), Tb -(C,H,) 176(1), Tb-(CSH3tBu2) 236(1) 

Rontgenstruk turanalysen 
Tb-C1 267.9(4), Tb-C2 266.5(4), Tb-C3 265.2(3), Tb-C4 

Tb-C16 254.3(6), Tb-C17 255.2(6), Tb-C18 253.3(6), Tb-C19 
Von l a  und 5 wurden Einkristall-Rontgenstrukturana- 

Pr~jekt ionen[~~’ der Molekule mit der Numerierung der 
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Der Yttriumkomplex 1 a kristallisiert als Dimer. Jedes Yt- 
trium-Atom ist annahernd tetraedrisch durch einen plana- 
ren C~Hs-Ring, ein THF-Molekul und zwei verbruckende 
Phenolat-Liganden umgeben. Jede dimere (C8H8)Y(OPh)- 
Einheit besitzt ein zusatzliches THF-Molekul im Kristall 
ohne signifikante Kontakte zwischen Sauerstoff und Yt- 
trium. Das wichtigste Strukturmerkmal ist das fast ebene 
Y,Oz-Parallelogramm, das man auch in anderen Cyclopen- 
tadienylyttrium-Komplexen findet, wie z. B. in [(Me- 
C5H4)2Y(p-OCH =CH2)]2["1, in [(C5H5)zY(p-OH)]z(PhC~ 
CPh)[2'1, in [O(CH2CH2C5H4)2Y(p-OH)]z~zz1 oder im Zwei- 
kernkomplex [O(CH2CH2C5H4)2Y(p-N2C3Me2)(p-OH)Y- 
(C5H4CH2CH2)20][231. Die Winkel 0 1  - Y1-02 und 01 - 
Y2 - 0 2  betragen 70.5(2) und 73.2(2)". Die anderen 0 - Y - 
0-Winkel, 0 2  - Y2 - 0 4  und 01 - Y 1 - 03,  des Komplexes 
1 a weichen klar vom idealen Tetraederwinkel mit jeweils 
83.6(2)0 ab. Bemerkenswert ist auoerdem, dal3 sich Y2 naher 
an 0 1  [225.0(5) pm] und 0 2  [225.9(4) pm] befindet als Yl 
[236.0(5) und 229.4(4) pm]. Diese ungleiche Anordnung der 
Phenolat-Liganden und die daraus resultierende ungleiche 
Ladungsverteilung wird durch unterschiedliche Abstande 

fur Y2 - (CsH8)] wieder ausgeglichen. Die C8H8-Ringe ste- 
hen nicht senkrecht auf der Y,O,-Ebene, sondern bilden ei- 
nen Interplanarwinkel von 53.7(1)' fur (CsH8)1 (C1 -C8) 
bzw. 69.2(1)' fur (C&)2 (C9-C16). Die Y1 -YZEntfer- 
nung in 1 a ist mit 368.9(1) pm im Vergleich zu Y - Y'-Kon- 
takten anderer Organoyttrium-Verbindungen relativ lang. 
So betragt der Y - Y-Abstand in [(C5H5),Y(p-0H)]~(Ph- 
C = CPh) 359.5 pm["], in [(C5H5),Y(p-Me)], 359.9 pmLz4], in 
[(C5H5)2Y(p-q2-HC = NtBu)], 360.7 prnP5', in [(C,H,),Y(p- 
N = CHtBu)], 361.7 pm[261, in [O(CH2CH2C5H4)2Y(p- 
OH)]2[221 und in [O(CH,CH2C5H4)2Y(p-N2C3Me2)(p-OH)- 
Y(C5H4CH2CH2),0] 364.6 pm[229231, in [(MeC5H4),Y(p- 
H)(THF)], 366.4 pm["] oder in [(MeC5H4),Y(p-OCH = 
CH,)], 366.7 prni2O1. Die Interplanarwinkel zwischen den 
Phenylringen C17 - C22 und C23 - C28 der Phenolat-Li- 
ganden und dem YzOz-Parallelogramm betragen 53.3(2) und 
44.4(2)". 

Im Gegensatz zu 1 a liegt 5 im Kristall monomer vor. Der 
kurzeste intramolekulare Tb-.Tb-Abstand im Gitter betragt 
662.0(1) pm. Das Tb3+-Ion ist qs an den Cyclooctatetraenyl- 
Ring und q5 an den disubstituierten Cyclopentadienyl-Ring 
gebunden, wie Yttrium in (C8H8)Y(C&Me)"31 oder Lute- 
tium in den Komplexen (C8H8)Lu(C5H5)[81, (C8H8)Lu- 
(C,Me,)['" und (C8H8)Lu[C5(CH2Ph)5][1''. Terbium liegt fast 
symmetrisch zwischen den Zentren der beiden planaren 
Ringe mit einem (C8H8)Tb(Cp)-Winkel von 177.8". Die c- 
C-Abstande im Cyclopentadienyl-Ring betragen im Mittel 
141.5(3) pm, im Cyclooctatetraenyl-Ring 139.9(5) pm, was 
den Verhaltnissen in analogen Verbindungen ent- 
spricht[1'x'21. Der mittlere Tb - C(coT,-Abstand liegt bei 253.7 
pm und ist damit 11.6 pm kurzer als die mittlere Tb-C,- 
Entfernung. Diese Bindungsabstande sind konsistent mit 
vergleichbaren Lutetium-Verbindungen wie (C8H8)Lu- 
(C,Me,)['21 und (C8~8)~u[~5(CH2Ph)5][1'l, wenn man den 
Unterschied yon 6.3 pm der Ionenradien von Lu3+ und 
Tb3+ berucksichtigt [281. Beide tert-Butylgruppen sind aus 

Y-(C8H8)zentrum [177(2) pm fur Y1 -(C8H8) und 185(2) pm 

der Cyclopentadienyl-Ringebene vom Terbium weggebo- 
gen. Die Winkel der C - C-Linie zur Cyclopentadienyl- 
Ringebene betragen 6.1(4) bzw. 7.0(4)". 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bundesminister fur Bildung und 
Wissenschaft (Graduiertenkolleg ,,Synthese und Strukturaufkla- 
rung niedermolekularer Verbindungen") fur finanzielle Unterstiit- 
zung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter trockenem, 0,-freiem Argon 

mittels Schlenk- und Vakuum-Techniken durchgefiihrt. Die Lose- 
mittel wurden mit Na/K getrocknet und unter Argon abdestilliert, 
um sie dann direkt zu verwenden. [(C8H8)Y(p-Cl)(THF)]2[141, 

(C8H8)Y(CSMes)['21, NaOC6H3Me2[291, L ~ O C ~ B U ~ [ ~ ' ]  und Na- 
CSH3tB~2[311 wurden nach Literaturmethoden hergestellt. Na- 
OSiPh3 erhielten wir aus Ph3SiOH und NaH in THF. - Die 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunktbestimmungen und NMR-Mes- 
sungen wurden in unter Vakuum zugeschmolzenen Kapillaren bzw. 
NMR-Rohrchen durchgefiihrt. - 'H- und '3C-NMR: Bruker WH 
270 (270 bzw. 67.89 MHz), in C6D6, [D8]Toluol oder [D8]THF, 
gegen TMS bei 294 K. - MS: Varian MAT 311A (ElektronenstoB- 
ionisation); es sind nur charakteristische Fragment-Ionen angege- 
ben. - C,H-Analysen: Perkin-Elmer-240C-CHN-Elemental-Analy- 
zer. 

Di-p-phenoxy-bis[ (cyclooctatetraenyl) (tetrahydrofuran) yttrium- 
(ZIZ)] (la): Zu einer Suspension von 0.72 g (1.2 mmol) [(C8H8)Y(p- 
CI)(THF)]2 in 50 ml THF werden bei Raumtemp. unter Riihren 
portionsweise 0.27 g (2.3 mmol) NaOPh gegeben. Es wird 24 h ge- 
riihrt, dann die gelbe Suspension uber eine diinne Schicht Celit 
filtriert. Das Filtrat wird i.Vak. auf 20 ml eingeengt und zur Kri- 
stallisation bei -30°C aufbewahrt. Ausb. 0.45 g (50%) farblose, 
quaderformige Kristalle, Schmp. 325°C (Zers.). - 'H-NMR 
([D8]THF): 6 = 1.69 (m, 4H, THF), 3.53 (m, 4H, THF), 5.92 (s, 
8H, CaHs), 6.50 (m, 2H, o-Phenyl-H), 6.82 (m, IH, p-Phenyl-H), 
7.16 (m, 2H, m-Phenyl-H). - "C-NMR ([D8]THF): 6 = 25.2 

Phenyl-C), 120.1 (p-Phenyl-C), 129.3 (m-Phenyl-C), 160.9 (quart. 
Phenyl-C). - MS (70 eV), m/z (%): 572 (21.6) [M - 2 THF]+, 286 

[(C,Ha)Tb(p-Cl)(THF)1, [ ( C ~ H ~ ) L U ( ~ - C I ) ( T H F ) ] ~  [ ' 41 ,  

(THF), 67.3 (THF), 94.0 [d, C8H8, 'J(89Y,'3C) = 2.4 Hz], 119.8 (O-  

(55.4) [(C8H*)Y(OPh)]+, 193 (100) [(C8H8)Y]+, 104 (35.5) [CsHa]+, 
94 (11.8) [PhOH]+, 78 (27.3) [C&]+. 
C36H4204Y2 (716.5) Ber. C 60.34 H 5.91 Gef. C 60.37 H 6.11 

Di-p-phenoxy- bis[ (cyclooctatetraenyl) (tetrahydrofuran) luteti- 
um(1lZ)J (lb): Analog l a  aus 0.70 g (0.9 mmol) [(CgHs)LU(p- 
C1)(THF)l2 und 0.20 g (1.7 mmol) NaOPh. Ausb. 0.30 g (36%) farb- 
lose, quaderformige Kristalle, Schmp. 368°C (Zers.). - 'H-NMR 
([D8]THF): 6 = 1.70 (m, 4H, THF), 3.54 (m, 4H, THF), 5.85 (s, 
8H, CsH,), 6.54 (m, 2H, o-Phenyl-H), 6.84 (m, lH ,  p-Phenyl-H), 
7.18 (m, 2H, m-Phenyl-H). - 13C-NMR ([D8]THF): 6 = 26.5 
(THF), 68.2 (THF), 92.3 (CaHs), 120.3 (p-Phenyl-C), 120.4 (0-Phenyl- 
C), 129.1 (m-Phenyl-C), 161.3 (quart. Phenyl-C). - MS (70 eV), 
m/z (%): 744 (34.3) [M - 2 THF]+, 372 (60.2) [(C8H8)Lu(OPh)]+, 
279 (53.3) [(CgHg)Lu]', 104 (100) [CaH8]+, 94 (42.5) [PhOH]', 78 
(91.2) [C6H61C. 
C36H42L~Z04 (888.7) Ber. C 48.66 H 4.76 Gef. C 49.15 H 4.81 

Bis (p-2.6-dimethylphenoxy) -bis[ (cyclooctatetraenyl) (tetrahy- 
drojiuran)yttrium(IZZ) J (Sa): Analog l a  aus 0.48 g (0.8 mmol) 
[(C8H8)Y(p-Cl)(THF)]2 und 0.27 g (1.5 mmol) NaOC6H3Me2- 
(THF)o.5. Ausb. 0.33 g (54%) farblose, nadelformige Kristalle, 
Schmp. 392°C (Zers.). - 'H-NMR ([D,]THF): 6 = 1.68 (m, 4H, 
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THF), 1.94 (s, 3H, C ~ H ~ M ~ Z ) ,  2.31 (S,  3H, C6H&fez), 3.53 (m, 4H, 
THF), 5.80 (s, 8H, CgHs), 6.32 (m, lH, p-Phenyl-H), 6.86 (m, lH ,  
m-Phenyl-H), 6.91 (m, 1 H, m-Phenyl-H). - "C-NMR ([DslTHF): 
6 = 19.9 und 20.5 (C6H3Me2), 26.9 (THF), 68.5 (THF), 93.7 [d, CgHg, 
rJ(89Y,13C = 2.5 Hz)], 118 (p-Phenyl-C), 127.7 und 128.1 (o-Phenyl- 
C), 128.0 und 128.6 (m-Phenyl-C), 160.1 (quart. Phenyl-C). - MS 
(70 eV), m/z (%): 628 (87.3) [M - 2 THF]+, 507 (31.2) [M - 2 

[HOC6H3Me2]+, 104 (5.5) [CgHs]+. 
C40H5004Y2 (772.7) Ber. C 62.18 H 6.52 Gef. C 61.89 H 6.37 

Bis (p-2,6-dimethylphenoxy) -bis[ (cyclooctatetraenyl) (tetrahy- 
drofuran)lutetium(ZIZ)] (2b): Analog l a  aus 0.46 g (0.6 mmol) 
[(CgH8)Lu(p-C1)(THF)], und 0.22 g (1.2 mmol) NaOC6H3Me2- 
(THF)o,5. Ausb. 0.25 g (44%) farblose Nadeln, Schmp. 390°C (Zers.). 
- 'H-NMR ([Dg]THF): 6 = 1.67 (m, 4H, THF), 2.12 (s, 3H, 

C8Hs), 6.53 (m, 1 H, p-Phenyl-H), 6.84 (m, 1 H, m-Phenyl-H), 6.89 
(m, 1 H, m-Phenyl-H). - 13C-NMR ([Dg]THF): 6 = 20.0 und 20.6 
(C6H3Me2), 26.8 (THF), 68.6 (THF), 93.7 (CgHg), 118.8 (p-Phenyl- 
C), 128.1 und 128.7 (o-Phenyl-C), 128.3 und 128.9 (m-Phenyl-C), 
160.4 (quart. Phenyl-C). - MS (70 eV), m/z (YO): 800 (60.6) [M - 
2 THF]+, 679 (49.8) [M - 2 THF - OC6H3Me2]+, 400 (85.7) 

[C&I +. 
CNHSOLu204 (944.8) 

THF - OC,&Me2]+, 314 (100) [(CgHg)YOC6H3Me2]+, 122 (5.5) 

C6H&fe>), 2.31 (s, 3H, C&&e2), 3.52 (m, 4H, THF), 5.71 ( s ,  8H, 

[(CgHg)LuOC6H3Me2]+, 122 (62.6) [HOC6H3Me2]+, 104 (45.2) 

Ber. C 50.85 H 5.33 Gef. C 50.35 H 5.22 

(Cyclooctatetraenyl) (tetrahydrofuran) (tri-tert-buty1methoxy)- 
yttrium(ZZI) (3a): Zu einer Suspension von 0.48 g (0.8 mmol) 
[(CgHg)Y(p-C1)(THF)], in 50 ml Toluol werden bei Raumtemp. un- 
ter Riihren langsam 0.33 g (1.6 mmol) LiOCtBu3 gegeben. Dann 
1aDt man weitere 12 h riihren. Nach Entfernen des Losemittels 
i.Vak. wird der zuriickgebliebene Feststoff rnit 30 ml n-Hexan ge- 
waschen und anschlieDend rnit 50 ml Benzol extrahiert. Filtration 
iiber Celit liefert ein farbloses Filtrat, das i.Vak. vom Losemittel 
befreit wird. Ausb. 0.18 g (23%) farbloser Feststoff, Schmp. 164°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CsD,): 6 = 1.08 (m, 4H, THF), 1.11 (s, 27H, 
CH3), 3.05 (m, 4H, THF), 5.58 (s, 8H, C&). - '3C-NMR (C6D6): 
6 = 25.1 [C(CMeJ3], 33.2 [C(CMe3),], 45.3 (THF), 70.5 (THF), 
91.2 [C(CMe3)3], 94.3 [d, C8Hg, 1J(89Y,13C) = 2.6 Hz]. - MS (70 
eV), m/z (YO): 392 (8.2) [M - THF]+, 335 (39.8) [M - THF - 

C25H4302Y (464.5) Ber. C 64.65 H 9.33 Gef. C 64.53 H 9.29 
~Bu]', 193 (300) [(CgHg)Y] ', 104 (5.3) [CsHg]+, 57 (85.6) [~Bu]'. 

(Cyclooctatetraenyl) (tetrahydrofuran) (tri-tert-butylmethoxy) lu- 
tetium(III) (3b): Analog 3a aus 0.78 g (0.9 mmol) [(CgH8)Lu(p- 
C1)(THF)l2 und 0.35 g (1.7 mmol) LiOCtBu,. Ausb. 0.23 g (24%) 
weil3er Feststoff, Schmp. 159°C (Zers.). - 'H-NMR (c6D6): 6 = 
1.06 (m, 4H,  THF), 1.12 (s, 27H, CH3), 3.04 (m, 4H, THF), 6.55 (s, 
8H, CgHg). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 25.0 [C(CMeJ3], 33.1 
[C(CMe3)J, 45.4 (THF), 71.3 (THF), 91.6 [C(CMe3)3], 93.4 (CgHg). 
- MS (70 eV), m/z (%): 478 (2.3) [M - THF]+, 421 (7.8) [M - 

[tBu]'. 
CZ5H4,Lu02 (550.6) Ber. C 54.54 H 7.87 Gef. C 54.48 H 7.83 

(Cyclooctatetraenyl) (tetrahydrofuran) (triphenylsiloxy) yttrium- 
(ZZZ) (4a): Zu einer Suspension aus 0.48 g (0.8 mmol) [(CsHg)Y(p- 
Cl)(THF)], in 40 ml THF gibt man portionenweise unter Riihren 
bei Raumtemp. 0.48 g (1.6 mmol) NaOSiPh3 und laDt 24 h bei 
Raumtemp. riihren. Dann wird das Losemittel i.Vak. entfernt und 
der zuriickbleibende Feststoff rnit 30 ml Toluol 20 min bei 45°C 
extrahiert. Filtration iiber wenig Celit liefert ein hellgelbes Filtrat, 
das man zur Kristallisation bei -78°C aufbewahrt. Ausb. 0.38 g 
(44%) farbloser mikrokristalliner Feststoff, Schmp. 308 "C (Zers.). 

THF - tBu]+, 279 (13.4) [(CgHg)Lu]+, 104 (5.6) [CsHg]', 57 (100) 

- 'H-NMR ([D,]THF): 6 = 1.69 (m, 4H, THF), 3.52 (m, 4H, 
THF), 6.25 (s, 8H, CgHg), 7.20-7.45 (m, ISH, Ph). - l3C-NMR 

= 2.0 Hz], 127.7 (o-Phenyl-C), 129.9 (p-Phenyl-C), 135.8 (m-Phenyl- 
C), 141.9 (quart. Phenyl-C). - MS (70 eV), m/z (YO): 468 (19.1) [M 

([DJTHF): 6 = 26.5 (THF), 68.3 (THF), 93.4 [d, CsHg, 'J(89Y,13C) 

- THF]+, 391 (15.7) [M - THF - Ph]+, 193 (14.0) [(CgHg)Y]+, 
104 (4.2) [CgHs]+, 78 (100) [C6H6]+. 
C30H3102SiY (540.6) Gef. C 66.60 H 5.71 

(Cyclooctatetraenyl) (tetrahydrofuran) (triphenylsiloxy) lutetium- 
(IZI) (4b): Analog 4a aus 0.54 g (0.7 mmol) [(CgHS)Lu(p-Cl)(THF)1, 
und 0.42 g (1.4 mmol) NaOSiPh3. Ausb. 0.43 g (49%) farbloser mi- 
krokristalliner Feststoff, Schmp. 277°C (Zers.). - 'H-NMR ([Ds]- 
THF): 6 = 1.68 (m, 4H, THF), 3.54 (m, 4H, THF), 6.19 (s, 8H, 
C8H8), 7.20-7.45 (m, 15H, Ph). - "C-NMR ([D,]THF): 6 = 26.3 
(THF), 68.4 (THF), 92.2 (CgHg), 127.7 (o-Phenyl-C), 129.1 (p-Phenyl- 
C), 135.8 (m-Phenyl-C), 141.8 (quart. Phenyl-C). - MS (70 eV), 
m/z (YO): 554 (12.5) [M - THF]+, 477 (6.3) [M - THF - Ph]+, 

C30H31L~02Si (626.6) Ber. C 57.51 H 4.99 Gef. C 57.43 H 4.95 

(Cyclooctatetraenyl) (1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)terbiurn- 
(III)  (5): Zu einer Suspension von 1.14 g (1.65 mmol) [(C,H,)Tb(p- 
CI)(THF)], in 50 ml THF werden bei Raumtemp. langsam 15 ml 
einer 0.19 M Losung von NaC5H3tBu2 (2.85 mmol) in THF getropft. 
Nach 24 h wird vom gebildeten NaCl dekantiert, die Losung i.Vak. 
auf 30 ml eingeengt und zur Kristallisation bei -20°C aufbewahrt. 
Ausb. 0.56 g (45%) gelbe Kristalle, Schmp. 113-114°C. - 'H- 

Ber. C 66.65 H 5.78 

279 (3.9) [(CgHg)Lu]+, 104 (12.8) [CgHg]+, 78 (100) [C&]+. 

NMR (80 MHz, [DglTol~~l) :  6 = -207 (Av1,2 = 1330 Hz, lH,  

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung 
von 1 a. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben 

Summenformel C36H4204Y2 . C4HgO; Molmasse 788.65 g/mol; Git- 
terkonstanten a = 945.3(3), b = 1382.3(3), c = 1397.0(4) pm, = 
97.51(3)"; Zellvolumen 1809.8(9) . m3; Z = 2; dber = 1.45 g/ 
cm3; Linearer Absorptionskoeflizient 32.5 cm-'; Kristallsystem 
monoklin, Raumgruppe P21; KristallgroDe 0.47 x 0.29 x 0.68 mm3; 
MeDgerat Vierkreisdiffraktometer, Enraf Nonius CAD-4; Strahlung 
Mo-K,, h = 71.069 pm; Monochromator Graphiteinkristall; Me& 
temperatur 14q5) K MeDbereich 20,,, = 53"; h, k, I-Grenzen - 11 
+ 11,O -+ 17,O - 17; Abtastmodus 0 - 2 0 ;  Zahl der unabhan- 
gigen Reflexe 3766; Zahl der beobachteten Reflexe 3342 rnit F, 2 
40(F0); max. Shift/Error (A/@ 0.19; Restelektronendichte max. 0.83, 
min. -0.96 e k 3 ;  Anzahl der verfeinerten Parameter 423; R = 
1 II Fo I - I Fc II/c I Fo I = 0.038, Rw = CCw(l Fo I - I Fc ID2/ 
cFi]'/2 = 0.045; Gewichtung w = 1.326/[02(F0) + 0.00056 . Fi] 

Tab. 2. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung 
von 5. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben 

Summenformel CzlHZ9Tb; Molmasse 440.39 g/mol; Gitterkonstan- 
ten a = 662.0(1), b = 3048.3(5), c = 985.3(2) pm, p = 106.84(2)"; 
Zellvolumen 1903.0(6) . m3; 2 = 4; dber = 1.54 g/cm3; Linearer 
Absorptionskoeflizient 35.2 cm-'; Kristallsystem monoklin, Raum- 
gruppe P21/n; KristallgroSe 0.18 x 0.25 x 0.36 mm3; MeBgerat 
Vierkreisdiffraktometer, Enraf Nonius CAD-4; Strahlung Mo-K,, 
h = 71.069 pm; Monochromator Graphiteinkristall; MeBtempera- 
tur 14q5) K; MeBbereich 20,,, = 53"; h, k, I-Grenzen -8 -+ 0, 
0 -+ 38, - 12 --t 12; Abtastmodus o - 2 0 ;  Zahl der unabhangigen 
Reflexe 3678; Zahl der beobachteten Reflexe 3258 rnit Fo 2 4o(F,); 
max. Shift/Error (A/o) 0.003; Restelektronendichte max. 1.87, min. 
-1.20 e k 3 ;  Anzahl der verfeinerten Parameter 211; R = 0.029, 
R,  = 0.037; Gewichtung w = 4.614/[02(F0) + 0.000207 . Fz] 
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CSH), 7.4 (Avl12 = 240 Hz, 18H, CMe3), 125 (Avt12 = 1390 Hz, 2H, 

6 = -1065 (C5H), -744 und -508 (ie 2 C, C5HZtBu2), -550 
(CgHg), 11 (CMed, 25 [C(CH3)31. 

CSH~), 184 (AV~IZ = 660 Hz, 8H, CgHg). - I3C-NMR ([DglToluol): 

C21H29Tb (440.4) Ber. C 57.28 H 6.64 Gef. C 56.06 H 6.48 

Bis (acetylacetonato) (pentamethylcyclopentadienyl) yttrium(ZZZ) 
(6): Zu einer Losung von 0.66 g (2 mmol) (C8Hg)Y(C5MeS) in 50 ml 
n-Hexan werden bei Raumtemp. unter Ruhren langsam 0.4 g (0.4 
mmol) CH3C(0)CHzC(O)CH, getropft, und anschliel3end wird noch 
I h geriihrt. Dann wird die uberstehende Losung vom ausgefallenen 
weil3en Feststoff dekantiert und das Produkt i. Vak. getrocknet. 
Ausb. 0.42 g (50%), Schmp. 190°C (Zers.). - 'H-NMR (c6D6): 6 
= 1.73 { s ,  12H, CH[C(O)CH3],), 2.14 [s, 15H, C5(CH3)5], 5.19 {s, 
2H, CH[C(O)CH3]2). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 10.6 {CH[C(O)- 
CH312), 27.5 CC~(CH~)SI, 102.6 [C5(CH3)51, 117.3 { CH[C(O)CH3Iz}, 
192.1 {CH[C(O)CH3IZ). - MS (70 eV), m/z (%): 422 (12.4) [MI', 
287 (100) [M - C5Me5]+, 269 (10.5) [M - C5MeS - CO]', 136 
(14.2) [CsMesH]+. 

CZ0Hz9O4Y (422.4) Ber. C 56.88 H 6.92 Gef. C 56.59 H 7.31 

Tab. 3. Atompositionen und aquivalente isotrope Temperaturfak- 
toren [A2] von l a  mit Standardabweichungen in Klammern 

Atom x/a Y f i  d C  &n 

Yi 
Y2 
01 
02 
03 
04 
05 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
c29 
C30 
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 
C38 
c39 
C40 

0.08820(6) 0.500 
-0.03173(6) 0.70708(6) 
0.1088( 5) 
-0.0806(5) 
-0.0891(5) 
0.1492( 5) 
-0.6511(5) 
0.3283(7) 
0.3618(7) 
0.3104(7) 
0.2051 ( 8 )  
0.1046( 9 1 
0.0720( 8 )  
0.1283(8) 
0.2342( 7) 
-0.1097(8) 
0.0051(8) 
0.0400(8) 
-0.0256(8) 
-0.1512(8) 
-0.2621(8) 
-0.2981(7) 
-0.2322(8) 
0.1972(6) 
0.1833( 7) 
0. m o o (  8 )  
0.3906(8) 
0.4040( 9) 
0.3056( 7) 
-0.1901(6) 
-0.2317(7) 
-0.3453(7) 
-0.4153(7) 
-0.3741 (7) 
-0.2622(7) 
-0.1978(7) 
-0.3014(8) 
-0.2093(9) 
-0.1037(8) 
0.2920(8) 

0.6688( 3) 
0.5519( 3) 
0.5445( 3 1 
0.6365(3) 
0.9921 (4) 
0.4831 (5) 
0.4962(6) 
0.4555(5) 
0.3888(5) 
0.3330(5) 
0.3193(5) 
0.3571(5) 
0.4238(5) 
0.8647(5) 
0.8926(5) 
0.8773(5) 
0.8268( 5) 
0.7713( 5 
0.7431 (5 1 
0.7582( 5) 
0.8104( 5) 
0.7177( 5) 
0.7100( 6 )  
0.7565( 5) 
0.8106(5) 
0.8201(6) 
0.7745( 5) 
0.4931 (4) 
0.4888( 5) 
0.4295( 5) 
0.3752 ( 5) 
0.3785(5) 
0.4376(5) 
0.6193(5) 
0.6034(6) 
0.5691 ( 6 )  
0.5069( 6 )  
0.6733(6) 

0.3377(11) 0.6328(7) 
0.2527(9) 0.5413(7) 
0.1129 ( 8  1 0.5664( 5) 
-0.5018(9) 0.9950( 7) 
-0.4608(12) 1.0931(11) 
-0.5873(11) 1.1559(7) 
-0.6957(9) 1.0875I 6) 

0.83564(4) 1.12 
0.67920(4) 1.09 
0.8166( 3) 
0.7134(3) 
0.9371( 3) 
0.5996 ( 3 1 
0.7111(4) 
0.9425(5) 
0.8485(5) 
0.7569(5) 
0.7232(5) 
0.7639( 6 1 
0.8590(6) 
0.9512(5) 
0.9846(5) 
0.7611(5) 
0.7116(5) 
0.6175( 5) 
0.5343(5) 
0.5130(5) 
0.5620(5) 
0.6581 ( 5 ) 
0.7389( 5) 
0.8837( 4) 
0.9812(5) 
1.0500( 5) 
1.0233( 5) 
0.9262 ( 6 1 
0.8564(5) 
0.6762( 4) 
0.5764(5) 
0.5387( 5) 
0.5989 ( 5 1 
0.6988( 5) 
0.7358( 5) 
0.9148 ( 5 1 
0.9843 ( 5) 
1.0740(6) 
1.0331( 5) 
0.5941(6) 
0.5033( 7) 
0.4866( 7) 
0.5213(5) 
0.7241(6) 
0.7670( 9) 
0.7343( 7) 
0.6868(6) 

1.54 
1.24 
1.47 
1.81 
2.74 
1.75 
1.97 
1.99 
2.31 
2.45 
2.12 
2.26 
1.97 
2.24 
2.00 
2.01 
1.84 
2.07 
1.93 
2.15 
2.15 
1.38 
1.90 
2.12 
2.26 
2.81 
2.00 
1.14 
1.62 
1.88 
1.97 
1.88 
1.66 
1.75 
2.73 
2.77 
2.42 
2.63 
4.36 
3.42 
2.32 
3.63 
6.17 
4.03 
2.95 
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Rontgenstrukturanalysen uon 1 a und 5'321: Einkristalle beider Ver- 
bindungen wurden auf einem Glasfaden befestigt, und durch Klein- 
ste-Quadrate-Anpassung an die 20-Werte von 49 Reflexen im Be- 
reich 22" < 2 0  < 46" fur 1 a (25 Reflexe bei 20" < 2 0  < 26" fur 
5) wurde die Gittermetrik bestimmt. Die Datensatze wurden linea- 
ren Zerfallskorrekturen unterworfen, da eine Intensitatsabnahme 
von 4.7% (8.4%) eintrat. Die gemessenen Intensitaten wurden einer 
Lorentz- und Polarisations- sowie einer semiempirischen Absorp- 
tionskorrektur [Y-Scan, min. und max. Transmission 91.0% (73.7) 
und 99.8% (99.9)] unterzogen. Aus der systematischen Ausloschung 
ergeben sich fur l a  die moglichen Raumgruppen P2, (Nr. 4) und 
P2,/m (Nr. 11); fur 5 P2,/n (Nichtstandard Aufstellung von P2,/c, 
Nr. 14). Die Positionen der Yttrium-Atome in 1 a ergaben sich aus 
einer Patter~on-Synthese~~~] in der Raumgruppe P2,. Die folgenden 
Differenz-Fourier-Synthesen 1341 lieferten die Posi tionen aller Nicht- 
wasserstoff-Atome. Die Wasserstoffatome konnten teilweise loka- 
lisiert werden, wurden aber auf berechneten Positionen mit dC-" 
= 95 pm und fixiertem U,so,H = 0.05 &,2r351 dem Model1 zugefugt. 
Eine Losung der Struktur in der Raumgruppe P2,lm gelang nicht, 
obwohl das dimere Molekul fast C,-Symmetrie aufweist. Die azen- 
trische Raumgruppe wird auch durch die Statistik der normalisier- 
ten Strukturfaktoren bestatigt. Von den beiden moglichen enantio- 
meren Molekulen wurde dasjenige ausgewahlt, dessen Positions- 
parameter bei der Least-Squares-Verfeinerung den besseren R- 
Faktor ergab. Die Strukturlosung fur 5 erfolgte wie bei l a  durch 
Patterson- und Differenz-Fourier-Synthesen. Die Wasserstoff- 
Atome konnten nach anisotroper Verfeinerung der Nichtwasser- 
stoff-Atome lokalisiert werden und wurden isotrop verfeinert. 

Tab. 4. Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Temperatur- 
faktoren [A2] von 5 mit Standardabweichungen in Klammern 

Tb 0.19027(3) 
Cl 0.2739( 7) 
c2 0.2090( 6) 
c3 0.3631( 6 )  
c4 0.5220( 7) 
c5 0.4675(6) 
C6 0.1672(7) 
c7 0.2404(10) 
C8 -0.0730(8) 
c9 0.2285(12) 
C10 0.3673(7) 
Cli 0.4796(11) 
C1Z 0.4914(12) 
C13 0.1450(11) 
C14 -0.1725(9) 
C15 -0.0312(10) 
C16 0.1622(10) 
C17 0.2921(8) 
C18 0.2890(10) 
C19 0.1480(12) 
C20 -0.0490(12) 
C21 -0.1782(9) 

0.15603(1) 
0.0699( 1) 
0.0793(1) 
0.1063( 1) 
0.1141( 1) 
0.0918( 1) 
0.0380(1) 

- 0 . 0 0 8 6 ( 2 )  
0.0397( 2 )  
0.0476( 2 )  
0.1208( 2) 
0.1648( 2) 
0.0868(2) 
0.1240( 3) 
0.1690( 2) 
0.1713(2) 
0.1916(2) 
0.2193(2) 
0.2362( 2) 
0.2338(2) 
0.2129( 2 1 
0.1858(2) 

0.39216(2) 1.83 
0.4022( 4) 1.94 
0.5249( 4) 1.99 
0.6166( 4) 1.90 
0.5503(4) 2.30 
0.4191(4) 2.27 
0.2848( 4) 2.37 
0.3356(6) 3.45 
0.2522( 6) 3.50 
0.1498 ( 5 1 4.02 
0.7669( 4) 2.59 
0.8044( 6 )  3.95 
0.8730(5) 4.14 
0.7813( 7) 4.58 
0.2190( 7) 4.19 
0.1398( 5) 4.04 
0.1540(6) 4.18 
0.2553( 7 1 4.25 
0.3869( 7) 4.40 
0.4692(6) 4.36 
0.4530( 7) 4.83 
0.3517( 7) 4.43 
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