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Complexes of the Lanthanides, V!!I. — Structural Chemistry of Monomeric and Dimeric Rare Earth Alkoxides

The first sublimable monomeric yttrium “CH-alkoxide"” Y{OC-
(iPr){(tBu),]; (3) is obtained by the reaction of “CH-alcohol”
HOCIiPr(tBu), ("H-proditox”, 1) with Y[N(SiMe3},]5 (2}. The im-
portance of metal-ion size and ligand sphere for nucleation is

demonstrated for the system “Ln/ditox/acetonitrile”. The crys-
tal structure data of dimeric 4 (Ln= Nd) and monomeric §
(Ln = Dy) once again support the ionic nature of lanthanide
alkoxide complexes.

Das Verwendungspotential von niedermolekularen Alk-
oxid-Komplexen der Seltenerdmetalle in C¥D-™ und Sol-
Gel-Prozessen® stimuliert ein in den letzten Jahren stark
angewachsenes Interesse an diesem Verbindungstypus. Die
drei Klassen der monomeren homoleptischen Alkoxid-
Komplexe — A: ,,CH“-Alkoxide®; B: ,,CHDo*“-Alkoxide
(Do = Donorfunktion)™; C: ,,CHX*“-Alkoxide (X = F)"¥ —
konnten jiingst strukturell charakterisiert werden (Abb. 1).
Die verwandten Phenolat-, aligemein Aryloxid-, -Komplexe
sind dagegen auch ,,donorfrei* zugiinglich'”. Wir stellen hier
das erste ohne Zersetzung sublimierbare monomere Alkoxid
der Seltenerdmetalle vor, das ohne Heteroatomstabilisie-
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Abb. 1. Die bisher strukturchemisch charakterisierten monomeren
Ln-Alkoxide
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0

rung auskommt. Ferner beschreiben wir die Strukturchemie
des Systems ,,L.n/Ditox/Acetonitril“.

Ein thermostabiles fliichtiges Yttriumalkoxid

Auf Probleme bei der Synthese homoleptischer Tritox-
Derivate der ,spéten”, mithin kleineren Seltenerdmetalle
wurde aufmerksam gemacht™. So sind die Komplexe Dy-
(tritox); und Tm(tritox); unter milden Bedingungen [vgl.
Gl. (1): Silylamid-Route, n-Hexan, Raumtemperatur] auch
nach mehreren Tagen Reaktionszeit nicht zuginglich >,
und auch Y(tritox); ist unbekannt. Sterische Faktoren mo-
gen hierfir verantwortlich sein. Das monomere Fragment
Tm(tritox); kann unter speziellen Reaktionsbedingungen er-
halten werden und ist strukturchemisch charakterisiert'*.
Die Erprobung von Ln-Amiden mit kleineren Amido-
Liganden!®® und von kleineren Alkoholen (,,CH,4Alko-
hole*“*J) bot sich an. CH-Alkohole im Massenbereich [144;
2007 wurden bisher nicht eingesetzt.

J S Y S

H-Ditox
(144)

H-Proditox
(1, 186)

H-Meditox
(158)

H-Tritox
(200) @

al (Molekularmasse)

Schon durch Verwendung des sterisch etwas weniger an-
spruchsvollen Di-tert-butylisopropylmethanols (,,H-Prodi-
tox“, 1B gelingt mit Yttrium bei nahezu gleichem Ionen-
radius wie Holmium (effektiver Ionenradius bei 6-Koor-
dination®: Dy 0.912 A, Ho 0.901, Y 0.900) die Synthese des
solvensfreien Alkoxids 3.
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In nahezu quantitativer Ausbeute als weiBles Pulver er-
héltliches 3 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen (z.B. n-
Pentan) gut l3slich. Bemerkenswert ist die thermische Sta-
bilitit: 3 sublimiert unzersetzt bei 160°C/10~ mbar. Die
formelanalogen Tritox-Derivate der groBeren Seltenerdme-
talle Cer und Neodym spalten dagegen bei thermischer Be-
lastung (ca. 150°C/10~3 mbar) u.a. Isobuten ab und ergeben
dabei die dimeren Ditox-Derivate Ln,(ditox)s™*!°!, Konform
damit sind die massenspektrometrischen Untersuchungen:
Wihrend bisher bei Ln-(CH)Alkoxiden die monomeren Mo-
lekiil-Ionen noch nie als Hauptpeaks erhalten werden konn-
ten (vgl. OR = tritox™, ditox™, OtBu'", OiPr'!3), ist dies
bei 3 gegeben: m/z = 645 (29%) [M™* + 1], 601 (100) [M*
— iPr], 587 (90) [M* — (Bu].

Ein vorldufiges LPCVD-Experiment (Substrattemperatur
180°C, 102 mbar) zeigt, daB sich 3 bei < 400°C (!) zersetzt.
Eine EDX-Analyse des gebildeten grauen Films zeigt Yt-
trium an. Als Zersetzungsprodukte werden nachgewiesen: a)
gasformig: Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen, Isobu-
tan, Isobuten; b) flissig: tert-Butylisopropylketon, Di-tert-
butylketon, 2,2,3,3-Tetramethylbutan; c) fest: H-Proditox.
Fortfilhrende Versuche sind geplant.

n-Hexan, 25 °C
-3 HN(SIMeg)z

m

Strukturchemie des Systems Ln/Ditox/Acetonitril
1) Neodym

Wie Nd(tritox);(CH3CN), (A) besitzen die Ditox-Kom-
plexe von Neodym und Dysprosium in aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen bei Anwesenheit von Acetonitril als ,,Hilfs-
ligand* gute Kristallisationseigenschaften. Bemerkenswert
an der zweikernigen Molekiilstruktur des Neodym-Kom-
plexes 4 ist die durch die terminale Koordination eines Ace-
tonitril-Molekiils implizierte Asymmetrie.

Daraus resultieren zwei unterschiedliche Grundgeome-
trien an den durch Ditox-Liganden verbriickten Metallzen-
tren. Das fiinffach koordinierte Nd2 bildet angendhert eine
trigonal-bipyramidale Geriiststruktur (C.N. 5). Das Aceto-
nitril-Molekiil und einer der verbriickenden Ditox-Liganden
besetzen die apicalen Positionen [Winkel (N,Nd,03)
166.5(1)°]. Das Nd1-Atom ist dagegen verzerrt tetraedrisch
koordiniert (C.N. 4).

Wihrend die N-Komplexierung durch den Acetonitril-
Liganden offenbar keinen stdrenden EinfluB auf die ver-
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall als ORTEP-Darstellung. Die
thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°}: Nd1-0O1 2.145(4), Nd1—02 2.132(3), Nd1—O3 2.382(3),
Nd1-~06 2.394(4), Nd2--03 2.359(3), Nd2—06 2.360(4), Nd2—-O4
2.151(4), Nd2—-O5 2.144(3), Nd2—N 2.706(5); Nd1-—O3—-Nd2
106.2(1), Nd1—-O6—-Nd2 105.8(1), O1—Nd1—-02 109.0(2), O1—
Nd1—03 127.8(1), O2—-Nd1-03 107.6(1), O1—Nd1-06 108.1(1),
02-Nd1-06 129.4(1), O3-Nd1-06 73.5(1), 03—-Nd2-0O4
107.4(1), O3-Nd2—-0O5 101.2(1), O4—-Nd2—-0O5 1194(2), O3 —
Nd2-06 74.5(1), O4-Nd2—-06 119.3(1), O5—Nd2-06 119.3(1),
N-—-Nd2—-03 166.5(1), N—Nd2—-04 81.1(2), N-—-Nd2—O5 82.9(1),
N-Nd2-06 92.1(2), Nd1-03-C19 107.2(3), Nd1—06—C46
102.1(3), Nd2—03—C19 146.6(3), Nd2—06—C46 152.1(3), Nd1 —
02--C10 164.5(4), Nd1—O1--C1 162.8(4), Nd2-04—C28 161.7(5),
Nd2—05-C37 176.5(4), Nd2--N —C55 154.9(5)

briickende Nd,O4-Zentralstruktur nimmt [(Nd1,03,Nd2)
106.2(1)°, (Nd1,06,Nd2) 105.8(1)], so duBert sie sich doch in
den O—C-Bindungsorientierungen der verbriickenden Alk-
oxy-Liganden: Beide C-Atome sind stark vom fiinffach ko-
ordinierten Nd2 wegorientiert [(Nd2,03,C19) 146.6(3)°,
(Nd2,06,C46) 152.1(3), (Nd1,03,C19) 107.2(3),
(Nd1,06,C46) 102.1(3); Abb. 3, Fall ¢]. Dies ist zugleich der
Hauptunterschied zur strukturanalogen Verbindung
Y,(OSiMe,tBu)(HOSiMe,tBu)'**!, bei der nur ein verbriik-
kender Ligand eine Vorzugsorientierung einnimmt (Abb. 3,
Falt b). Der symmetrische Fall a liegt in den solvensfreien
Komplexen Lny(OR)s vor, vgl. auch Ce(tritox)s(n-OtBu), .

\ | /
\Ln/ N7 \Ln/ ST D O\Ln/
X P~ P X
Do Do
a b c
Ceylditox)s  [10]  Y(OSiMe,fBu), Nd,{ditox)(NCCH,)
Lap(OCPhg)s [14a]  (HOSiMesBu) [13]
Y,(OSiPhs)s  [14b] 4

Ce,(0OSiPhg)s [14a]

Abb. 3. Strukturvarianten bei Lny(OR)g-Systemen (Do = Donor-
molekil)
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Lanthanoiden-Komplexe, V

Die Abwinkelung der terminalen Nd—O —C-Atomse-
quenzen liegt mit Ausnahme der dem Acetonitril-Liganden
unmittelbar benachbarten, anndhernd linearen Nd2—O5—
C37-Einheit [176.5(4)°] bei 161 —164°. Die strukturelle Fle-
xibilitit dieses Liganden zeigt sich auch in anderen bekann-
ten Molekiilstrukturen (Tab. 1).

Tab. 1. Strukturvielfalt von Ditox-Metallkomplexen

Verbindung <(M,0,C)-terminal Lit.

LifCr(ditox)4]- THF 137.4(4), 158.2(5) [15a]
Cr(ditox)4 141.1(2), 140.5(2) [15a]
Mnz(ditox)e 148.2(4), 151.2(5) [15b]
Li[Fe(ditox)s]-(ditox-H) ~ 139.5(2), 153.5(2) {15a]
LifUMe(ditox)4] 169.0(6), 175.0(5) [15¢]
Cep(ditox)s keine Angaben [10)

Die Nd—O-Abstinde der terminalen Liganden sind an-
nihernd gleich groB, liegen aber im Trend ,,héhere Koor-
dinationszahl/lingere Bindung* [Nd1—O 2.138(4) A, Nd2—O
2.148(4)]. Gegenliufig und daher unerwartet erscheinen die
Nd—O-Bindungslingen der Briickenstruktur: Ndi-O
2.389(4) A; Nd2—-0O 2.359(4). Insgesamt sind die Nd—O-Ab-
stinde vergleichbar mit denen von A [2.162(5) A] und
Ce,(ditox)s [terminal: 2.147(2) A; verbriickend: 2.363(3) Al
Der Nd2—-N-Abstand [2.705(5) A] ist um ca. 0.07 A linger
als in A [2.641(7), 2.627(7) A] und in Cp¥Cel(NCCHs),
[2.62(1) A1""™; die Abwinkelung Nd2—N—C56 [154.6(5)°]
ist hier stirker ausgepragt als in A [159.6(9), 162.8(9)°].

Abb. 4. Struktur von Dy(ditox)s(NCCH,), (5) im Kristall als
ORTEP-Darstellung. Die thermischen Schwingungsellipsoide ent-
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhite Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Dy—O1 2.057(5), Dy—-O2
2.064(5), Dy—03 2.063(5), Dy—N1 2.537(7), Dy-N2 2.535(7);
02-Dy—01 116.9(2), 03—Dy—-01 120.9(2), O3—Dy-02 122.2(2),
N1—-Dy—O1 90.8(2), Ni—Dy—02 90.2(2), N1—-Dy—O3 88.9(2),
N2—-Dy-01 91.9(2), N2—Dy-02 88.1(2), N2-Dy—-03 90.2(2),
N2-Dy—-N1 177.2(2), Dy—01-C1 177.7(5), Dy—02—C10 177.0(3),
Dy-03-C19 177.2(11), Dy—N1-C28 168.6(4), Dy—-N2-C30
171.5(6)
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2) Dysprosium

Abb. 4 zeigt das erste strukturell erfallte Dysprosium-Al-
koxid 5. Es gehort zu den monomeren Ln-(CH)Alkoxiden
vom Typ A.

Die trigonal-bipyramidale Molekiilstruktur findet man
nicht nur bei Ln-Alkoxiden®!3 sondern auch bei Ln-Ami-

den (Ln[N(SiHMe,),]s(THF), mit Ln= Nd, Y[l
La[N(SiMe;),1(PPh,)(OPh;),"*> und Ln-Cyclopenta-
dieniden (LnCpyCH,CN), mit Ln=1La, Ce, Prf'™

Cp*Cel(CH,CN),!"™!».

Die Strukturdaten von 5 deuten darauf hin, daB die Li-
gandensphire hier sterisch weniger beladen ist als in A. Das
Molekiil besitzt eine nahezu unverzerrte Strukturgeometrie
[Winkel (O,Dy,0) 116.9(2)°, 120.9(2), 122.2(2); (O,Dy,N)
88.1(2)—91.9(2); (N,Dy,N) 177.2(2)]. Die Winkelung der Ein-
heit Ln—N —C ist nicht so stark ausgeprégt wie in 4 und A
[5: 168.6(4)°, 171.5(6); A: 159.6(9), 162.8(9)]. Die Ln—O—C-
Bindungsfragmente zeigen nicht die fiir Ditox-Komplexe
iibliche strukturelle Vielfalt (vgl. Tab. 1), sondern sind ein-
heitlich nahezu linear aufgebaut.

Der durchschnittliche Bindungsabstand Dy—O erscheint
mit 2.06 A im Vergleich zu Yttrium-Alkoxiden verkiirzt, vgl.
Tab. 2. Die Dy—N-Donorbindungsabstinde sind unter Be-
riicksichtigung der Lanthanidenkontraktion vergleichbar
mit denen von A (5: 2.54 A, A: 2.63, Differenz des eff. Ionen-
radius von Nd und Dy bei 6-Koordination: 0.071 A®) und
daher relativ kurz.

Die teilweise groen Schwingungsellipsoide innerhalb des
Alkylfragmentes eines Ditox-Liganden lassen sich durch
thermische Bewegung nur unzureichend erkliren. Eine Kiih-
lungsmessung (—70°C) fihrt zu unwesentlich kleineren
thermischen Auslenkungsparametern. Eine Fehlordnung
dieses Ligandfragmentes kann somit nicht ausgeschlossen
werden.

3) Ionischer Bindungscharakter

Eine Gegeniiberstellung von 4 (Nd, dimer) und 5 (Dy,
monomer) zeigt, daB durch Verkleinerung des Metallatoms
die Dimerisierung verhindert wird. Hier bietet sich ein Ver-
gleich mit der Strukturchemie der B-Diketonato-Komplexe
Er(thd); (monomer) und Pry(thd)s (dimer) an'®™® (thd =
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandionat; eff. Ionenradien bei
sechsfacher Koordination: Pr 0.990, Nd 0.983, Dy 0912, Er
0.890 A™). Wie anhand von A gezeigt werden konnte, un-
terdriickt auch die zunehmende GroBe der Alkoxid-Ligan-
den die Komplexdimerisierung.

Diese Strukturbeispiele zeigen anschaulich den ionischen
Bindungscharakter in Ln-Alkoxiden. Die Stoffklasse wird in
der Literatur schon sehr frith als ,jionische Feststoffe”
bezeichnet'™, denn aufgrund der groBen Elektronegativi-
tiatsunterschiede ist die Ln—O-Bindung stark polarisiert (Ay,
~ 2.5). Raymond und Eigenbroth haben mit Hilfe von
Strukturkriterien diese Frage u.a. in homoleptischen Ln-
Cyclopentadieniden und -Silylamiden aussagekriftig beant-
wortet?. Auch fiir die Bewertung der Bindungsverhiltnisse
in LnCp,X-Systemen® und Ln-(N bzw. O)Donor-Kom-
plexen™ wurde dieses Sturkturmodell in der Folgezeit her-
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Abb. 5. Abhingigkeit von d(Ln—O) vom Ln(I1I)-Radius. Fir die
\_) Berechnungen wurden die durchschnittlichen terminalen Ln—O-
Abstinde herangezogen. Die Berechnung der effektiven Kationen-
radien Rg; (Ln) erfolgte, falls im Tabellenwerk von Shannon™ nicht
enthalten, gemaB Lit."” Die Darstellung basiert auf den bis De-
zember 1992 in der Literatur verfiigbaren Strukturdaten (Cp* =
Pry(thd)s Er(thd)s Pentamethylcyclopentadienyl)

angezogen. Die Geometrien ionischer Verbindungen neigen
zu Verzerrung und werden insbesondere durch den steri-
schen ,,Bulk® in der Peripherie geprigt. Des weiteren folgen
die Bindungsldngen von strukturell hnlichen Verbindungen
systematisch dem Metall-lonenradius (Rgf) und der Koor-
dinationszahl (C.N.). Fiir ionische Ln-Alkoxide sollte daher
die Differenz zwischen Ln—O-Abstand und effektivem Ln-
Kationenradius, d. h. der ,,effektive Alkoxidradius“ konstant
sein.

Tab. 2 und Abb. 5 zeigen das Ergebnis fiir ein- und zwei- Tab. 3. ,Effektive Aryloxidradien™
kernige Ln-Alkoxide. Die Berechnungen bestitigen den io-

nischen Charakter dieser Stoffklasse, d.h. der effektive Alk-
oxidradius ist weitgehend invariant (1.21 + 0.03 A; Kor-
relationskoeffizient der Regressionsgeraden 0.964). Keinen
groBen Struktureinflufl scheinen induktive Effekte in den
Liganden zu haben. Im Gegensatz dazu divergieren die ef-
fektiven Anionenradien in homoleptischen Ln-Phenoxiden
betrdchtlich (Tab. 3 und Abb. 5).

Verbindung CN. Rgr(ln) d(Ln—O)s [A] Ry(Ligand) Lit.

Tab. 2. ,Effektive Alkoxidradien*

Se(OCH;Me-4-Buy-2,6), 3 056 1.87 1.31 17l
Verbindung C.N. Rer(Ln) d{Ln-O)g[A] Rep(Ligand) Lit. ~ Y(OCsHiBuy-2,6) 3 04 200 126 i
Nd(tritox)3(NCCH3) 5 097 216 1.19 o CeOCH.Bu20), 308 215 Lo
( ks 3/2 : ' : YB(OCH;Ph,-2,6); 4 0.79 207 1.28 4]
Dy(ditox)a(NCCHa)2 (5) 5 08 206 117 @B CeOCH,Bur264Ly" 5 1.00 223 123 o
[Ceftritox)a(p-OtBu)]2 4 094 216 1.22 241 Y(OCHMey26(THF); 6 090 2.02 1.12 L6}
Nd(OCBu2CH2PMez)s 6 0.98 2.17 1.19 (5] YAOCH;Mer2,6)(THF), 5§ 0.88 2.06 118 tj:
YHOCHPhy2,6)(THF), 5 085 208 1.23
5 6 73
Y(OC'tBUZCHzPMez)g 6 0.90 2.09 1.19 {51 KINA(OC,H,Prr26)] " 090 221 131 (71
{Ce(ditox)a]2 4 094 215 1.21 {10]
[Nd(ditox)3]2(NCCHg) (4) 4 0.90 2.14 1.23 [a] @l T, = CN¢Bu.
5 097 215 1.18
[Sc(HFP)3(NHa)z]2 6 075 194 1.20 6] Schlufifolgerung
[Pr(HFB)3(NHg)2]2 6 0.99 2.21 1.22 {6l . . o
La(HF B)a(THF)s 6 103 222 119 61 Da}s Z_welphase‘enmcdlum ”n-?enta'n (n-Hexap)/Agetopltrll
Y(HFB)3(THF)3 6 090 210 1.00 61 erweist sich als einfache Moglichkeit, dem Kristallisations-
problem von Lanthanoidkomplexen mit groBem , CH-
Laz(OCPhg)e 4 0985 218 1.23 142  Bulk“ zu begegnen. In den Alkoxiden 4 und 5 ist diese Stra-
Ce2(OSiPha)e 4 084 218 1.22 h4al  tegie weiterfithrend realisiert. Aus der Strukturchemie dieser
La(OSiPhs)3(THF)3 6 103 223 1.20 31 Komplexe 14Bt sich ein ionischer Charakter dieser nieder-
sf(()(;i:h)");;:{;';:)i’ Z ;'g; 2?5 :2; E‘:‘ molekularen Systeme schlieBen. Fiir die thermische Insta-
iPh3)3 3 . . . 1o e - - . .
exe -
Y(OSiPh3)3(OPnBu3)2 5 088 212 1.04 [13] bilitit der 11('01?‘1‘)81 171( Ln(trlt;;()g 1115t1 der Tritox I.Jlgand Se--IESt
[Y(OSiMepfBu)s]o(HOSIMeaBuU) 4 0.82 2.05 1.3 3] Vc.rantw.ort 1ich: Schon ezn.e et'y gr.uppe \‘avemger g.ew.a r-
5 088 209 1.2 1e1§tet eine zersetzungsireie Subllm.atlor.l, wie das Beispiel 3
[Y(OSiPha)s}e 4 082 206 1.04 papy  zeigt. Dieses Konzept mochten wir mithilfe der Alkohole
HO-C(iPr),(tBu), HO—C(iPr); und H-Meditox in weiter-
4 Diese Arbeit. fiilhrenden Arbeiten intensivieren?”,
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Diese Arbeit wurde von der Firma Osram GmbH groBziigig un-
terstiitzt. Mit Dank verbunden sind wir Herrn M. Barth und Frau
I. Lif fiir die Durchfiihrung der Mikroanalysen, Herrn apl. Prof. F,
R. Kreifl und Frau R. Dumitrescu fiir die Massenspektren. Der
Firma Chemetall GmbH, Langelsheim, danken wir fiir die kosten-
lose Uberlassung von Alkyllithium-Priparaten.

Experimenteller Teil

Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Lanthanoid-Alkoxide
wurden unter nachgereinigtem Argon gehandhabt (Schlenk-, Hoch-
vakuum- und Glove-Box-Technik). Analytische und spektrosko-
pische Untersuchungen sowie die Losungsmittelvorbereitung er-
folgten wie frither beschrieben!"*?®. H-Proditox (1) wird in der Li-
teratur erwihnt™, jedoch erscheinen eine genaue Synthesevorschrift
und die Angabe spektroskopischer Daten an dieser Stelle ange-
bracht. 2, ,,Nd(ditox);* und ,,Dy(ditox);* wurden gemiB Lit." syn-
thetisiert. Die Komplexe 4 und 5§ wurden durch Unterschichten
einer gesdttigten n-Pentan-Losung der entsprechenden Alkoxid-
komplexe mit Acetonitril erhalten.

1) Di-tert-butylisopropylmethanol (1): Ca. 100 ml (0.17 mol) tBuLi-
Losung (1.7 M in n-Pentan) werden auf —40°C abgekiihlt. Dann
werden innerhalb von 30 min 9.29 g (10.69 ml, 0.08 mol) 2-Methyl-
propionsdure-ethylester, mit Diethylether verdiinnt auf 50 ml, zu-
getropft. Es wird 1 h bei dieser Temp. gerithrt. Dann 148t man da-~
Reaktionsgemisch bis 4°C erwdrmen und gieBt langsam auf Eis.
Nachdem alles Eis aufgetaut ist, wird die Etherphase abgetrennt.

Tab. 4. Kristallographische Daten und MeBparameter fiir 4 und §
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Sie wird dreimal mit je 50 ml eiskaltem Wasser gewaschen und
dann mit MgSO, getrocknet. Nach 20 h wird die Etherphase de-
kantiert und das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt. Sublimation bei
60°C/1 mbar liefert analysenreines 1 in farblosen Kristallen, die bei
25°C zerflieBen (9.6 g, 65%), Schmp. 25°C. — IR: ¥ = 1399 m cm ',
1387 s, 1365 5, 1218 (sh) w, 1205 w, 1168 w, 1111 m, 1055 vs, 1036 s,

Tab. 5. Atomkoordinaten und U, von 4; Uy =1/3 ZZU ata*a;a;

4 5
Summenformel CsgH117NNd206 C31Hg3DyN203
Mla.m.u] 1189.0 674.3
Fooo 2512 1412
Farbe und Habitus blaue nadelférmige gelbliche Quader
Kristalle

Kristallformat {mm] 0.30x0.33x0.63 0.50x0.30x0.13
MeBtemperatur [K] 203 296
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P24/c (Nr. 14) P2¢/c (Nr. 14)
a[pmj 1221(1) 1705.4(3)
b [pm} 2498.1(4) 1437.1(2)
cpm} 2108(2) 1717.3(4)

© 95.51(4) 117.874(9)
V [pm3 - 106} 6398 3721
z 4 4
dber. fg cm3] 1.23 1.20
Strahlenquelie MoKa MoKa
pfem-} 16.5 20.5
Scantyp w-scan w-scan
MeBzeit [s] max. 45 max. 60
Scanbreite {°] (1.0+0.30-tan®) (0.80+0.25 tan®)
Omax [°); Oktanten 25; +h, +k, ! 25; +h, +k, !
Untergrund +25% vor und nach jedem Reflex
Gemessene Reflexe 11972 [a] 7297
unabhéngige Reflexe 10101 5431
zur Verfeinerung benutzt 8161 (I1>3a(l)) 4022 (I>3a(l))
verfeinerte Parameter 586 334
Reflexe/Parameter 13.8 12.0
Rl 0.048 0.042
Rw 0.059 0.044
Gewichtungsschema; w nach Prince (311
shift/err <0.001 <0.001
Restelektronendichte eg [A3] +1.03;-1.77 +0.82; -0.55

B K iihlungsausfall nach 8400 Reflexen. —® R =% | F,| — | F. ||/

Z|Fol, Ry=[Zw( Fo| — | F. /Zw | F, P12
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Atom x/a y/b z/c Uleq) [AZ]
Nd (1) 0.32019(2) 0.05521 (1) 0.23362(1) 0.0357
Nd (2) 0.19007(2) -0.07939(1) 0.26211(1) 0.0309
0(1) 0.3949(3) 0.1064(2) 0.3072(2) 0.0449
0(2) 0.3265(4) 0.0936(2) 0.1437(2) 0.0498
0(3)  0.1485(3)  0.0096(1)  0.2311(2)  0.0345
0(4) 0.1359(4) -0.1302(2) 0.1829¢(2) 0.0516
0(5)  0.1112(3) -0.0849(1)  0.3485(2)  0.0434
0(6) 0.3616(3) -0.0356(1) 0.2635(2) 0.0375
N 0.2856(5) -0.1720(2) 0.3050(2) 0.0537
C(1l) 0.4725(5) 0.1313(2) 0.3520¢(3) 0.0463
Cc(2) 0.4081(6) 0.1607(3) 0.4030(3) 0.0558
C(3) 0.5624 (6) 0.1619¢(3) 0.3170(3) 0.0559
C{4) 0.4840(7) 0.1923(3) 0.4530(3) 0.0748
C(5) 0.3534¢(7) 0.1169(3) 0.4392(3) 0.0683
c(6) 0.3209(7) 0.1997(3) 0.3725(4) 0.0755
c(7) 0.5883(6) 0.1272(3) 0.2602(3) 0.064
C(8) 0.5278(7) 0.2172(3) 0.2920(4) 0.0768
c(9) 0.6702(6) 0.1658(4) 0.3597(4) 0.0831
c(10) 0.3017(6) 0.1238(2) 0.0870(3) 0.0525
c(ll) 0.3747(8) 0.1042(3) 0.0355(3) 0.0727
c(1l2) 0.2948 (6) 0.1849(3) 0.1035(3) 0.0561
c(13) 0.360(1) 0.1360(4) -0.0266(3) 0.1059
c(1l4) 0.4987(8) 0.1022(4) 0.0596(4) 0.091
c(1l5) 0.3389(9) 0.0467(3) 0.0201¢4) 0.0924
c(le) 0.4066(7) 0.2122(3) 0.1163(4) 0.0784
c(17) 0.2240(8) 0.2163(3) 0.0504 (4) 0.0822
c(18) 0.2359(7) 0.1901(3) 0.1641(3) 0.0737
c(19) 0.0636(5) 0.0481(2) 0.2127(3) 0.0413
C(20) 0.0115(5)  0.0684(2) 0.2741(3) 0.0477
C(21) -0.0107¢(s6) 0.0279(3) 0.1533(3) 0.0544
C(22) -0.0533(8)  0.1212(3)  0.2627(5)  0.0943
c(23) 0.1085(7) 0.0803(4) 0.3246(4) 0.0876
C(24) -0.0628(6) 0.0279(3) 0.3022(3) 0.0613
Cc(25) 0.0600(8) 0.0230(3) 0.0995¢3) 0.0831
C(26) -0.0634(6) -0.0274(3) 0.1636(3) 0.0654
Cc(27) -0.1094(9) 0.0648 (4) 0.1348(5) 0.1006
c(28) 0.1290(8) -0.1732(3) 0.1394(3) 0.0777
C(29) 0.0300(8) ~0.2094(3) 0.1500(4)  0.0727
C(30) 0.1594(8) -0.1557(3) 0.0740(3) 0.0731
c(31) 0.0527(8) -0.2332(3) 0.2165(4) 0.0876
C(32) ~-0.0786(8) -0.1784(3) 0.1494(5) 0.0936
C(33) 0.013(1) -0.2567(3) 0.1019(5) 0.1088
C(34) 0.2450(8) ~-0.1124(3) 0.0785(3) 0.08
C(35) 0.184(1)  -0.1964(5)  0.0272(5)  0.1344
c(36) 0.0534(9) -0.1262(4) 0.0382(4) 0.1082
C(37) 0.0536(5) -0.0875(3) 0.4027(3)  0.0512
C(38) 0.1377(7) -0.0816(4) 0.4632(3) 0.0767
C(39) -0.0311(6) -0.1344(3)  0.3968(4) 0.0666
C(40) 0.2365(7) -0.1204(4) 0.4639(3) 0.0812
C(41) 0.1838(8) -0.0241(4)  0.4620{4)  0.1004
Cc(42) 0.0879(9) -0.0881(5) 0.5266(4) 0.137
C(43) -0.0932(7) -0.1300¢(3) 0.3294(4) 0.0819
c(44) 0.0233(7) -0.1900¢(3) 0.4009(4) 0.0811
C(45) -0.1201(8) -0.1305(4)  0.4435(5)  0.1038
C(46) 0.4792(4) -0.0347(2) 0.2738(3) 0.0403
c(47) 0.5231(6) -0.0488(3) 0.3443(3) 0.0539
c(48) 0.5277(5) -0.0639(3) 0.2160(3) 0.0494
C(49) 0.5378(8) -0.1083(3)  0.3584(3)  0.0762
C(50) 0.4440(8) -0.0259(4) 0.3871(3) 0.0837
C(51) 0.6366(7) -0.0209(3)  0.3628(4)  0.0831
C(52) 0.6532(6) -0.0616(4) 0.2204(4) 0.0776
C(53) 0.4910(7) -0.1212(3) 0.2072(3) 0.0665
C(54  0.4837(7) -0.0315¢3)  0.1570(3)  0.067
C(55) 0.2889(6) -0.2114¢(3) 0.3305(3) 0.0555
c(56) 0.2889(8) ~-0.2621(3) 0.3653(5) 0.1018




1538

1015 (sh) s, 1006 vs, 944 m, 938 m, 913 m, 893 (sh) w, 866 w, 820
w, 792 w, 704 vs, 690 (sh) m, 598 w, 572 w, 523 w, 481 w, 456 w,
453 w. — MS (EI), m/z (%) 143 (5) [M* — iPr], 129 (12) [M* —
tBu], 111 2) [M* — tBu — H,0], 87 (42) [M* — iPr — CHgl,
57 (100) [1Bu*]. — Cy;HyO (186.3): ber. C 77.35, H 14.06; gef.
C 7737, H 14.42.

2) Tris(di-tert-butylisopropylmethoxy)yttrium(11l) (3): In einer
Glove-Box (Fa. MB Braun, Garching) werden 0.72 g (3.86 mmol)
Alkohol 1, bei —35°C verfestigt, in einen 50-ml-Rundkolben ab-
gewogen. Er wird mit ca. 5 ml n-Pentan gel6st und die Losung
wieder auf —35°C abgekiihlt. Dann werden 0.73 g (1.28 mmol)
Yttriumamid 2 und zusitzlich ca. 15 ml kaltes n-Pentan iiber einen
Trichter unter Riihren zugegeben. Man erhilt sofort eine klare Lo-
sung. Es wird 72 h gerithrt. Dann wird das Losungsmittel zusam-
men mit dem freigesetzten Amin i.Vak. (1 mbar) entfernt und der
Riickstand 3 h im Hochvak. (10~ mbar) getrocknet. Sublimation
des weiBen Pulvers bei 160°C/10~2 mbar liefert 0.76 g (92%) 3. —
IR: ¥=1399 cm ' m, 1387 s, 1365 s, 1218 (sh) w, 1205 w, 1168 w,
1111 m, 1055 vs, 1036 s, 1015 (sh) s, 1006 vs, 944 m, 938 m, 913 m,
893 (sh) w, 866 w, 820 w, 792 w, 704 vs, 690 (sh) m, 598 w, 572 w,
523 w, 481 w, 456 w, 453 w. — MS (CI), m/z (%). 1019 (4) [2 M~
— OR — 2iPr], 1005 () [2 M* — OR — iPr — C/Hg¢], 934 (8)
[2M* —20R + 0], 645(29) [M™* + 1],601 (100) [M* — iPr],
587 (90) [M™* — (Bu]. — C3H7505Y (644.9): ber. C 67.05, H 11.72;
gef. C 67.76, H 11.82.

3) (Acetonitril )bis[tris(di-tert-butylmethoxy)neodym(111)] (4).
IR: keine erkennbare v(CN)-Bande im Nujolspektrum, sonst wie

Tab. 6. Atomkoordinaten und U, von 5; Uy, = 1/3 ZXU;at a¥ a;a,

Atom x/a y/b z/c Uleq) [(A?)
Dy 0.24508(2) 0.04720(2) 0.03325(2) 0.0685
0o(1) 0.1957(4) 0.1794(3) -0.0046(3) 0.0937
0(2) 0.1913(3) -0.0562(4) -0.0604(3) 0.0892
0(3) 0.3441(4) 0.0210(4) 0.1591(3) 0.1101
N(1l) 0.3635(5) 0.0768(5) -0.0137(5) 0.1062
N(2) 0.1286(4) 0.0093(5) 0.0809(4) 0.0942
Cc(l) 0.1583(5) 0.2686(5) -0.0322(5) 0.0917
C(2) 0.1991(6) 0.3120¢(e) -0.0886(6) 0.1024
c(3) 0.1590(8) 0.3212(7) 0.0454(7) 0.1257
C(4) 0.2998(7) 0.3269(8) -0.0346(8) 0.1504
C(5) 0.1828(9) 0.2457(9) -0.1607(6) 0.1692
C(6) 0.1560(9) 0.4030(8) -0.1327(9) 0.1761
Cc(7) 0.110(1) 0.412(1) 0.020(1) 0.2963
c(8) 0.2410(9) 0.334(1) 0.1229(8) 0.2135
Cc(9) 0.109(1) 0.266(1) 0.077(1) 0.2404
C(10) 0.1561(5) ~-0.1307(5) -0.1210(5) 0.0876
c(11l) 0.1811(8) ~0.2226 (6) -0.0712(7) 0.1245
c(12) 0.1735(6) -0.1127(7) -0.2000(6) 0.108

Cc(13) 0.134(1) ~0.3066(7) ~0.1295(9) 0.2158
c(l4) 0.2769(9) -0.240(1) -0.0220(9) 0.2188
C(15) 0.1460(9) ~-0.2171(8) -0.0024(8) 0.175

c(1ls6) 0.2711(8) ~-0.107(1) -0.1749(9) 0.1824
c(17) 0.1302(8) -0.1844 (8) -0.2734(7) 0.1528
c(18) 0.134(1) -0.0193(8) -0.2361(7) 0.1677
c(19) 0.4115(9) 0.002 (1) 0.2401(8) 0.2829
C(20) 0.3923(5) -0.0701¢(6) 0.2894(5) 0.0953
c(21) 0.4830(9) 0.0711(9) 0.2741(7) 0.1429
c(22) 0.325(1) ~-0.030(2) 0.307(1) 0.3061
C(23) 0.4577(8) -0.107(1) 0.3733(9) 0.2422
Cc(24) 0.337(1) -0.1461(9) 0.2332(9) 0.2191
C(25) 0.516(1) 0.094 (1) 0.220(1) 0.2575
C(26) 0.448 (1) 0.160(1) 0.281(1) 0.3209
c(2m 0.556 (1) 0.065(2) 0.363(1) 0.5725
c(28) 0.4744 (9) 0.1408(9) -0.062(1) 0.2107
C(29) 0.4121(6) 0.1038(6} -0.0337(7) 0.1143
C(30) 0.0826(5) -0.0172(5) 0.1059(5) 0.0799
c(31) 0.0246(5) ~0.0531¢(6) 0.1379(5) 0.1002

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

LNd(ditox);“ . — Cs6H,;;7NNd;O5 (1189.0): ber. C 56.57, H 9.92,
N 1.18; gef. C 56.41, H 9.96, N 1.00.

4)  trans-Bis(acetonitril )tris(di-tert-butylmethoxy ) dysprosium-
(HI) (5% IR: ¥ =2305 m cm™', 2276 m [v(CN)]; sonst wie ,,Dy-
(ditox);“ . — MS (CI), m/z (%): 1041 (100) [Dy,(ditox) ]. —
CyHe;DyN,O; (674.3): ber. C 5521, H 9.42, N 4.15; gef. C 55.34,
H 9.47, N 4.20.

5) Rontgenstrukturanalysen von 4 und 5: Die Gitterkonstanten
sind auf der Basis von 25 hochindizierten Reflexlagen verfeinert.
Die Datensammlung erfolgte auf einem automatisierten Vierkreis-
diffraktometer (CAD4 Enraf-Nonius; Graphit-Monochromator) bei
variabler Scan-Breite. Die Strukturldsung gelang mit Patterson-
Synthese und Differenz-Fourier-Technik. Alle Wasserstofflagen
wurden in idealer Geometrie mit kollektivem isotropem Auslen-
kungsparameter berechnet, in die Strukturfaktorberechnung mit-
einbezogen, aber nicht verfeinert. Die anomale Dispersion ist be-
riicksichtigt. Drei Kontrollreflexe des Kristalls von 4 (5) verloren
innerhalb 145 (99) h Belichtungszeit je 44 (21.3)% an Intensitit. Die
Zersetzungen wurden anisotrop korrigiert (CHORT?), Fiir 5 er-
folgte eine empirische Absorptionskorrektur (T, = 0.83,
Tmax = 1.00). Alle Rechnungen erfolgten mit den Programmen
SHELX-86% CRYSTALS", SDP®? ynd ORTEP®’, Gewich-
tungsschema nach Lit.®!. Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturuntersuchungen koénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-57 301, der Autoren und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.
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