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Complexes of the Lanthanides, V1ll. - 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" 
HOCiPr(tBu)z ("H-proditox", 1) with Y[N(SiMe,)& (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 5 
(Ln = Dy) once again support the ionic nature of lanthanide 
alkoxide complexes. 

Das Verwendungspotential von niedermolekularen Alk- 
oxid-Komplexen der Seltenerdmetalle in C VD-['] und Sol- 
Gel-Prozes~en[~] stimuliert ein in den letzten Jahren stark 
angewachsenes Interesse an diesem Verbindungstypus. Die 
drei Klassen der monomeren homoleptischen Alkoxid- 
Komplexe - A: ,,CH"-Alk~xide[~]; B ,,CHDo"-Alkoxide 
(Do = Don~rfunktion)[~]; C: ,,CHX"-Alkoxide (X = F)[61 - 
konnten jiingst strukturell charakterisiert werden (Abb. 1). 
Die verwandten Phenolat-, allgemein Aryloxid-, -Komplexe 
sind dagegen auch ,,donorfrei" ~uganglich[~'. Wir stellen hier 
das erste ohne Zersetzung sublimierbare monomere Alkoxid 
der Seltenerdmetalle vor, das ohne Heteroatomstabilisie- 

A 

C 
(Ln = La, Y) 

B 
(Ln = Nd, Y) 

Abb. 1. Die bisher strukturchemisch charakterisierten monomeren 
Ln- Alkoxide 

rung auskommt. Ferner beschreiben wir die Strukturchemie 
des Systems ,,Ln/Ditox/Acetonitril". 

Ein thermostabiles fliichtiges Yttriumalkoxid 

Auf Probleme bei der Synthese homoleptischer Tritox- 
Derivate der ,,spaten", mithin kleineren Seltenerdmetalle 
wurde aufmerksam gema~ht[~"]. So sind die Komplexe Dy- 
(tritox), und Tm(tritox), unter milden Bedingungen [vgl. 
G1. (1): Silylamid-Route, n-Hexan, Raumtemperatur] auch 
nach mehreren Tagen Reaktionszeit nicht ~uganglich[~",~~l,  
und auch Y(tritox), ist unbekannt. Sterische Faktoren mo- 
gen hierfur verantwortlich sein. Das monomere Fragment 
Tm(tritox), kann unter speziellen Reaktionsbedingungen er- 
halten werden und ist strukturchemisch charakteri~iert[~~]. 
Die Erprobung von Ln-Amiden mit kleineren Amido- 
Liganden[l6"] und von kleineren Alkoholen (,,CHred-Alko- 

bot sich an. CH-Alkohole im Massenbereich [144; 
2001 wurden bisher nicht eingesetzt. 

H-Tritox H-Proditox H-Meditox H-Ditox 
(200) (1. 186) (1 58) (1 44) 

(Molekularrnasse) 

Schon durch Verwendung des sterisch etwas weniger an- 
spruchsvollen Di-tert-butylisopropylmethanols (,,H-Prodi- 
tox", 1[*]) 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. 

Chem. Ber. 1993, 126, 1533 - 1539 (c) VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993 ooO9-2940/93/0707- 1533 $ 10.00+ .25/0 



1534 W. A. Herrmann, R. Anwander, W. Scherer 

2 & '  
1 

In nahezu quantitativer Ausbeute als weil3es Pulver er- 
haltliches 3 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen (z. B. n- 
Pentan) gut loslich. Bemerkenswert ist die thermische Sta- 
bilitlt: 3 sublimiert unzersetzt bei 160°C/10-3 mbar. Die 
formelanalogen Tritox-Derivate der grol3eren 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 Ln2(dito~)6[4.101. Konform 
damit sind die massenspektrometrischen Untersuchungen: 
Wahrend bisher bei Ln-(CH)Alkoxiden die monomeren Mo- 
lekul-Ionen noch nie als Hauptpeaks erhalten werden konn- 
ten (vgl. OR = tritoxL4], ditoxC4], OtBu["], OiPr"']), ist dies 
bei 3 gegeben: m/z = 645 (29%) [M+ + 11, 601 (100) [M+ 
- iPr], 587 (90) [M+ - tBu]. 

Ein vorlaufiges LPCVD-Experiment (Substrattemperatur 
180"C, mbar) zeigt, dal3 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) flussig: tert-Butylisopropylketon, Di-tevt- 
butylketon, 2,2,3,3-Tetramethylbutan; c) fest: H-Proditox. 
Fortfiihrende Versuche sind geplant. 

Strukturchemie des Systems Ln/Ditox/Acetonitril 
1)  Neodym 

Wie Nd(tritox)3(CH3CN)2 (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 verbruckten Metallzen- 
tren. Das funffach koordinierte Nd2 bildet angenahert eine 
trigonal-bipyramidale Geruststruktur (C.N. 5). Das Aceto- 
nitril-Molekul und einer der verbruckenden Ditox-Liganden 
besetzen die apicalen Positionen [Winkel (N,Nd,03) 
166.5(1)"]. Das Ndl-Atom ist dagegen verzerrt tetraedrisch 
koordiniert (C.N. 4). 

Wahrend die N-Komplexierung durch den Acetonitril- 
Liganden offenbar keinen storenden Einflul3 auf die ver- 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall als ORTEP-Darstellung. Die 
thermischen Schwinguneselliosoide entsorechen 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit. Aus&wahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
r"1: Ndl-01 2.145(4). Ndl-02 2.132(3), Ndl-03 2.382(3), 
k h l - 0 6  2.394(4), Nd2-03 2.359(3), Nd2-06 2.360(4), Nd2-04 
2.151(4), Nd2-05 2.144(3), Nd2-N 2.706(5); Ndl-03-Nd2 
106.2(1), Ndl-06-Nd2 105.8(1), 01-Ndl-02 109.0(2), 0 1  - 
Nd 1-03 127.8(1), 02-Ndl-03 107.6(1), 0 1 -Ndl -06 108.1( l), 
02-Ndl-06 129.4(1), 03-Ndl-06 73.5(1), 03-Nd2-04 
107.4(1), 03-Nd2-05 101.2(1), 04-Nd2-05 119.4(2), 0 3  - 
Nd2-06 74.5(1), 04-Nd2-06 119.3(1), 05-Nd2-06 119.3(1), 
N-Nd2-03 166.5(1), N-Nd2--04 81.1(2), N-Nd2-05 82.9(1), 
N-Nd2-06 92.1(2), Ndl-03-Cl9 107.2(3), Ndl-06-C46 
102.1(3), Nd2-03-Cl9 146.6(3), Nd2-06-C46 152.1(3), Nd l -  
02-C30 164.5(4), Ndl-Ol-CI 162.8(4), Nd2-04-C28 161.7(5), 

N d 2 - 0 5 4 3 7  176.5(4), Nd2-N -C55 154.9(5) 

bruckende Nd204-Zentralstruktur nimmt [(Nd1,03,Nd2) 
106.2(1)", (Nd1,06,Nd2) 105.8(1)], so auBert sie sich doch in 
den 0-C-Bindungsorientierungen der verbruckenden 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 c]. Dies ist zugleich der 
Hauptunterschied zur strukturanalogen Verbindung 
Y2(OSiMe$Bu)6(HOSiMe2tBu)['31, bei der nur ein verbriik- 
kender Ligand eine Vorzugsorientierung einnimmt (Abb. 3, 
Fall b). Der symmetrische Fall a liegt in den solvensjreien 
Komplexen Ln2(0R)6 vor, vgl. auch Ce,(tri to~)~(p-OtBu)~[~~~. 

a b C 

Nd2(ditox)6(NCCH3) CeZ(ditox), 110) Y2(OSiMe2fBu), 
La2(OCPh& [14a] (HOSiMesfBu) 1131 

Cep(OSiPh3), [14a] 
Yz(OSiPh& [14b] 4 

Abb. 3. Strukturvarianten bei Ln*(OR)&ystemen (Do = Donor- 
molekiil) 
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Die Abwinkelung der terminalen Nd-0 - C-Atomse- 
quenzen liegt mit Ausnahme der dem Acetonitril-Liganden 
unmittelbar benachbarten, annahernd linearen Nd2-05- 
C37-Einheit [176.5(4)"] bei 161 - 164". Die strukturelle Fle- 
xibilitlt dieses Liganden zeigt sich auch in anderen bekann- 
ten Molekulstrukturen (Tab. 1). 

Tab. 1. Strukturvielfalt von Ditox-Metallkomplexen 

Verbindung c(M,O,C)-terminal Lit. 
Li[Cr(ditox)&THF 137.4(4), 158.2(5) (1 5al 
Cr(ditox)4 141.1(2), 140.5(2) [15al 

Li[Fe(ditox)4].(ditox-H) 139.5(2), 153.5(2) P5al 
Li[UMe(ditox)4] 169.0(6), 175.0(5) (15CI 

Ces(ditox)s keine Anaaben I1 01 

Mn3(ditox)e 148.2(4), 151.2(5) [15bl 

Die Nd-0-Abstande der terminalen Liganden sind an- 
nahernd gleich grol3, liegen aber im Trend ,,hohere Koor- 
dinationszahl/langere Bindung" [Ndl-0 2.138(4) A, Nd2-0 
2.148(4)]. Gegenlaufig und daher unerwartet erscheinen die 
Nd-0-Bindungslangen der Bruckenstruktur: Ndl-0 
2.389(4) A; Nd2-0 2.359(4). Insgesamt sind die Nd-O-Ab- 
stlnde vergleichbar rnit denen von A [2.162(5) A] und 
Ce2(di t~~)6  [terminal: 2.147(2) A; verbruckend 2.363(3) A]. 
Der Nd2-N-Abstand [2.705(5) A] ist um ca. 0.07 A langer 
als in A [2.641(7), 2.627(7) A] und in Cp;CeI(NCCH& 
[2.62(1) A] [17b1; die Abwinkelung Nd2-N - C56 [154.6(5)"] 
ist hier starker ausgepragt als in A [159.6(9), 162.8(9)"]. 

- 

03 

Abb. 4. Struktur von D y ( d i t ~ x ) ~ ( N c C H ~ ) ~  (5) im Kristall als 
ORTEP-Darstellung. Die thermischen Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel r]: Dy-01 2.057(5), Dy-02 
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), 03-Dy-02 122.2(2), 
N1-Dy-01 90.8(2), N1-Dy-02 90.2(2), N1-Dy-03 88.9(2), 
N2-Dy-01 91.9(2), N2-Dy-02 88.1(2), N2-Dy-03 90.2(2), 
N2-Dy-Nl 177.2(2), Dy-01-C1 177.7(5), Dy-02-CIO 177.0(5), 
Dy-03-CI 9 177.2(1 I), Dy-Nl-C28 168.6(4), Dy-N2-C30 

171.5(6) 

2) Dysprosium 

Abb. 4 zeigt das erste strukturell erfal3te Dysprosium-Al- 
koxid 5. Es gehort zu den monomeren Ln-(CH)Alkoxiden 
vom Typ A. 

Die trigonal-bipyramidale Molekulstruktur findet man 
nicht nur bei Ln-Alk~xiden[~*,~~J,  sondern auch bei Ln-Ami- 
den (Ln[N(SiHMe2)2]3(THF)2 mit Ln = Nd, Y116aJ, 
La[N(SiMe3)2]2(PPh2)(OPh3)z[16b1) und Ln-Cyclopenta- 
dieniden (LnCp,(CH3CN), mit Ln = La, Ce, 
Cp*CeI(CH3CN)z['7b1). 

Die Strukturdaten von 5 deuten darauf hin, dal3 die Li- 
gandensphare hier sterisch weniger beladen ist als in A, Das 
Molekul besitzt eine nahezu unverzerrte Strukturgeometrie 
[Winkel (O,Dy,O) 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 ausgepragt wie in 4 und A 
[5: 168.6(4)a, 171.5(6); A 159.6(9), 162.8(9)]. Die Ln-O-C- 
Bindungsfragmente zeigen nicht die fur Ditox-Komplexe 
ubliche strukturelle Vielfalt (vgl. Tab. l), sondern sind ein- 
heitlich nahezu linear aufgebaut. 

Der durchschnittliche Bindungsabstand Dy-0 erscheint 
mit 2.06 A im Vergleich zu Yttrium-Alkoxiden verkiirzt, vgl. 
Tab. 2. Die Dy-N-Donorbindungsabstande sind unter Be- 
rucksichtigung 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 grol3en Schwingungsellipsoide innerhalb des 
Alkylfragmentes eines Ditox-Liganden lassen sich durch 
thermische Bewegung nur unzureichend erklaren. Eine Kuh- 
lungsmessung (- 70 "C) fuhrt zu unwesentlich kleineren 
thermischen Auslenkungsparametern. Eine Fehlordnung 
dieses Ligandfragmentes kann somit nicht ausgeschlossen 
werden. 

3) Ionischer Bindungscharakter 

Eine Gegenuberstellung von 4 (Nd, dimer) und 5 (Dy, 
monomer) zeigt, dal3 durch Verkleinerung des Metallatoms 
die Dimerisierung verhindert wird. Hier bietet sich ein Ver- 
gleich rnit der Strukturchemie der P-Diketonato-Komplexe 
Er(thd), (monomer) und Pr2(thd)6 (dimer) an[18,191 (thd = 
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandionat; eff. Ionenradien bei 
sechsfacher Koordination: Pr 0.990, Nd 0.983, Dy 0.912, Er 
0.890 A[9J). Wie anhand von A gezeigt werden konnte, un- 
terdruckt auch die zunehmende Grol3e der Alkoxid-Ligan- 
den die Komplexdimerisierung. 

Diese Strukturbeispiele zeigen anschaulich den ionischen 
Bindungscharakter in Ln-Alkoxiden. Die StoMtlasse wird in 
der Literatur schon sehr fruh als ,,ionkche Feststoffe" 
bezeichnet[''], denn aufgrund der grol3en Elektronegativi- 
tatsunterschiede ist die Ln-0-Bindung stark polarisiert (Ax 
z 2.5). Raymond und Eigenbroth haben rnit Hilfe von 
Strukturkriterien diese Frage u. a. in homoleptischen Ln- 
Cyclopentadieniden und -Slylamiden aussagekraftig beant- 
wortet["]. Auch fur die Bewertung der Bindungsverhaltnisse 
in LnCp2X-Systemen[221 und Ln-(N bzw. 0)Donor-Kom- 
p l e ~ e n [ ~ ~ ]  wurde dieses Sturkturmodell in der Folgezeit her- 
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angezogen. Die Geometrien ionischer Verbindungen neigen 
zu Verzerrung und werden insbesondere durch den steri- 
schen ,,Bulk" in der Peripherie gepragt. Des weiteren folgen 
die Bindungslangen von strukturell ahnlichen Verbindungen 
systematisch dem Metall-Ionenradius (REF) und der Koor- 
dinationszahl (C.N.). Fur ionische Ln-Alkoxide sollte daher 
die Differenz zwischen Ln-0-Abstand und effektivem Ln- 
Kationenradius, d. h. der ,,effektive Alkoxidradius" konstant 
sein. 

Tab. 2 und Abb. 5 zeigen das Ergebnis fur ein- und zwei- 
kernige Ln-Alkoxide. Die Berechnungen bestatigen den io- 

Tab. 2. ,,Effektive Alkoxidradien" 

Verbindung 
Nd(trilox)s( NCCH3)z 
Dy(ditox)3(NCCH3)2 (5) 
[Ce(tritox)2(pOIBu)]~ 
Nd(OCBu2CH2PMe2)3 
Y ( O C I B U ~ C H ~ P M ~ ~ ) ~  
[Ce(ditox)3]2 
[Nd(ditox)3]2(NCCH3) (4) 

C.N. REF(Ln) d(Ln-O)d [A] REF(Ligand) Lit. 
5 0.97 2.16 1.19 141 

5 0.89 2.06 1.17 Ial 
4 0.94 2.16 1.22 1241 

6 0.98 2.17 1.19 151 

6 0.90 2.09 1.19 151 

4 0.94 2.15 1.21 (101 

4 0.90 2.14 1.23 I ~ I  
5 0.97 2.15 1.18 

Lan(OCPh3)s 4 0.95 2.18 
Cen(0SiP h3)6 4 0.94 2.16 
La(OSiPh3)3(THF)3 6 1.03 2.23 
Ce(OSiPh3)3(THF)3 6 1.01 2.22 
Y(OSiPh3)3(THF)3 6 0.90 2.13 

[Y(OSiMe~iBu)3]2(HOSiMe~fBu) 4 0.82 2.05 
5 0.88 2.09 

[Y(OSiPh3)312 4 0.82 2.06 

Y(OSiPh3)3(OPnBu3)2 5 0.88 2.12 

1.23 IW 
1.22 IW 
1.20 1131 

1.21 I W  
1.23 1251 

1.24 1131 

1.23 11 31 

1.21 
1.24 U4bI 

Diese Arbeit. 

3.00 

2.80 

2.60 

2.4C 

2.2c 

2.0c 

1.8C 

+Amid (0.978) 

-AAlkoxid (0.956) 

-- I I I I I 

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1 

R e p )  [ A ]  

Abb. 5 .  Abhangigkeit von d(Ln-0) vom Ln(II1)-Radius. Fur die 
Berechnungen wurden die durchschnittlichen terminalen Ln-O- 
Abstande herangezogen. Die Berechnung der effektiven Kationen- 
radien REt (Ln) erfolgte, falls im Tabellenwerk von ShannonL9] nicht 
enthalten, gemaD Lit.['*] Die Darstellung basiert auf den bis De- 
zember 1992 in der Literatur verfugbaren Strukturdaten (Cp* = 

Pentamethylcyclopentadien yl) 

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

Tab. 3. ,,Effektive Aryloxidradien" 

Verbindung C.N. REF ( L n )  d(Ln-O)d [A] R,,(Ligand) Lit. 

Sc(OC6H2Me-4-tBu2-2,6), 
Y(OC6H3tBu2-2,6), 
Ce(OC6H3tBu2-2,6)a 
Yb(OC6H3Ph2-2,6), 
Ce(OC6H,tBu2-2,6),(L)21a1 
Y(OC6HIMe2-2,6),(THF), 
Y2(OC6HaMe2-2,6)6(THF)2 
Yb(OC6HIPh2-2,6),(THF)2 
K[Nd(OC6H,iPr,-2,6)4] 

3 0.56 
3 0.74 
3 0.85 
4 0.79 
5 1.00 
6 0.90 
5 0.88 
5 0.85 
4 0.90 

1.87 
2.00 
2.15 
2.07 
2.23 
2.02 
2.06 
2.08 
2.21 

1.31 
1.26 [7h1 

1.30 [7c1 

1.28 17*1 

1.23 I7'l 
1.12 
1.18 '261 

1.23 17d1 

1.3 1 [''I 

la] L = CNtBu. 

Schluafolgerung 

Das Zweiphasenmedium n-Pentan (n-Hexan)/Acetonitril 
. . .  . . " .  _ _  . . . . . . .  . -1. . erweist sich als einfache Moglichkeit, dem Kristallisations- 

problem von Lanthanoidkomplexen mit groljem ,,CH- 
Bulk" zu begegnen. In den Alkoxiden 4 und 5 ist diese Stra- 
tegie weiterfuhrend realisiert. Aus der Strukturchemie dieser 
Komplexe 1aBt sich ein ionischer Charakter dieser nieder- 
molekularen Systeme schlieljen. Fur die thermische Insta- 
bilitat der Komplexe Ln( t r i t~x)~  ist der Tritox-Ligand selbst 
verantwnrtlich. Schnn P i n P  MethvlPriinne weniger Pewihr- 
leistet eine zersetzungsfreie Sublimation, wie das Beispiel 3 
zeigt. Dieses Konzept mochten wir mithilfe der Alkohole 
HO-C(iPr),(tBu), HO-C(iPr), und H-Meditox in weiter- 
fuhrenden Arbeiten intensivierenL2']. 
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Diese Arbeit wurde von der Firma Osram GmbH groI3ziigig un- 
terstiitzt. Mit Dank verbunden sind wir Herrn M. Barth und Frau 
I. LiJ fur die Durchfiihrung der Mikroanalysen, Herrn apl. Prof. F. 
R. KreiJl und Frau R. Dumitrescu fur die Massenspektren. Der 
Firma Chemetall GmbH, Langelsheim, danken wir fur die kosten- 
lose uberlassung von Alkyllithium-Praparaten. 

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 friiher beschrieben[',4s28'. H-Proditox (1) wird in der Li- 
teratur erwahnt[*], jedoch erscheinen eine genaue Synthesevorschrift 
und die Angabe spektroskopischer Daten an dieser Stelle ange- 
bracht. 2, ,,Nd(dit~x)~" und ,,Dy(dit~x)~" wurden gemaI3 Lit.[4a1 syn- 
thetisiert. Die Komplexe 4 und 5 wurden durch Unterschichten 
einer gesattigten n-Pentan-Losung der entsprechenden Alkoxid- 
komplexe mit Acetonitril erhalten. 

1) Di-tert-butylisopropylmethanol(1): Ca. 100 ml(O.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- 
propionsaure-ethylester, mit Diethylether verdiinnt auf 50 ml, zii- 
getropft. Es wird 1 h bei dieser Temp. geriihrt. Dann la& man da. 
Reaktionsgemisch bis 4°C erwgrmen und gieI3t langsam auf Ei\ 
Nachdem alles Eis aufgetaut ist, wird die Etherphase abgetrenni 

Tab. 4. Kristallographische Daten und MeDparameter fur 4 und 5 
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Summenformel 
M [a.rn.u.] 
Fooo 
Farbe und Habitus 

Kristallforrnat [rnrn] 
MeBternperatur [K) 
Kristallsystern 
Raumgruppe 
a [Prnl 
b [Prnl 
c brnl  

dber. [g Crn.3] 
Strahlenquelle 
ci [cm-ll 
Scantyp 
MeOzeit [s] 
Scanbreite ["I 
emax ["I; Oktanten 
Untergrund 
Gemessene Reflexe 
unabhangige Reflexe 
zur Verfeinerung benutzt 
verfeinerte Parameter 
Reflexe/Pararneter 
R M 
Rw 
Gewichtungsschema; w 
shiWerr 

C56Hi i7"dz06 c31 H63DY N203 
1 189.0 674.3 
251 2 1412 
blaue nadelforrniae nelbliche Quader 
Kristalle 
0.30~0.33~0.63 0.50~0.30~0.13 
203 296 
rnonoklin rnonoklin 
P21/c (Nr. 14) 
1221 (1) 1705.4(3) 
2498.1 (4) 1437.1 (2) 
2108(2) 1717.3(4) 
95.51 (4) 11 7.874(9) 
6398 3721 
4 4 
1.23 1.20 
MoKa MoKa 
16.5 20.5 
o-scan o-scan 
rnax. 45 rnax. 60 
(1.0+0.304an@) (0.80+0.25 tan@) 
25; +h, +k, &I 25; +h, +k, &I 

+25% vor und nach jedern Reflex 
1 1972 [a1 7297 
10101 5431 
8161 (1>30(1)) 4022 (1>30(1)) 
586 334 
13.9 12.0 
0.048 0.042 
0.059 0.044 

<0.001 co.001 

P21Ic (Nr. 14) 

nach Prince [311 

Restelektronendichte eo [AT +I .03; -1.77 +0.82; -0.55 

Kiihlungsausfall nach 8400 Reflexen. - Ibl R = C I /  F, I - I Fc / I  / 
I Fo 1, Rw = [ ~ w O  Fo 1 - I Fc I ) 2 / C ~  I F, 1211'2. 

Chem. Ber. 1993, 126, 1533-1539 

Sie wird dreimal rnit je 50 ml eiskaltem Wasser gewaschen und 
dann mit MgS04 getrocknet. Nach 20 h wird die Etherphase de- 
kantiert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Sublimation bei 
60°C/1 mbar liefert analysenreines 1 in farblosen Kristallen, die bei 
25°C zerflieI3en (9.6 g, 65%), Schmp. 25°C. - IR: V = 1399 m cm-', 
1387 s, 1365 s, 1218 (sh) w, 1205 w, 1168 w, 1111 m, 1055 vs, 1036 s, 

Tab. 5. Atomkoordinaten und U,, von 4; U,, = 113 CZU,la:afaia, 

A t  om x/a Y /b z /c  U(eq) [ A 2 ]  

Nd(1) 0 . 3 2 0 1 9 ( 2 )  0 .05521 (1) 0 . 2 3 3 6 2 ( 1 )  0 .0357 
Nd(2)  0 . 1 9 0 0 7 ( 2 )  - 0 . 0 7 9 3 9 ( 1 )  0 . 2 6 2 1 1 ( 1 )  0 . 0 3 0 9  
O ( 1 )  0 . 3 9 4 9 ( 3 )  0.1064 ( 2 )  0 . 3 0 7 2 ( 2 )  0 . 0 4 4 9  
O ( 2 )  3 . 3 2 6 5 ( 4 )  0 . 0 9 3 6 ( 2 )  0 . 1 4 3 7 ( 2 )  0.0498 
O ( 3 )  0 . 1 4 8 5 ( 3 )  0 . 0 0 9 6 ( 1 )  0 . 2 3 1 1 ( 2 )  0.0345 
O ( 4 )  0 . 1 3 5 9 ( 4 )  
O ( 5 )  0 . 1 1 1 2 ( 3 )  
O ( 6 )  0 . 3 6 1 6 ( 3 )  
N 0 . 2 8 5 6 ( 5 )  
C ( 1 )  0 . 4 7 2 5 ( 5 )  
C ( 2 )  0 . 4 0 8 1 ( 6 )  
C ( 3 )  0 . 5 6 2 4 ( 6 )  
C ( 4 )  0 . 4 8 4 0 ( 7 )  
C ( 5 )  0 . 3 5 3 4 ( 7 )  
C ( 6 )  0 . 3 2 0 9 ( 7 )  
C ( 7 )  0 . 5 8 8 3 ( 6 )  
C ( 8 )  0 . 5 2 7 8 ( 7 )  
C ( 9 )  0 . 6 7 0 2 ( 6 )  
C ( 1 0 )  0 . 3 0 1 7 ( 6 )  
C ( 1 1 )  0 . 3 7 4 7 ( 8 )  
C ( 1 2 )  0 .2948 ( 6 )  
C ( 1 3 )  0 . 3 6 0 ( 1 )  
C ( 1 4 )  0 . 4 9 8 7 ( 8 )  
C ( l 5 )  0 . 3 3 8 9 ( 9 )  
C ( 1 6 )  0 . 4 0 6 6 ( 7 )  
C ( 1 7 )  0 . 2 2 4 0 ( 8 )  
C ( 1 8 )  0 . 2 3 5 9 ( 7 )  
C ( 1 9 )  0 . 0 6 3 6 ( 5 )  
C ( 2 0 )  0 . 0 1 1 5 ( 5 )  
C ( 2 1 )  - 0 . 0 1 0 7 ( 6 )  
C ( 2 2 )  - 0 . 0 5 3 3 ( 8 )  
C ( 2 3 )  0 . 1 0 8 5 ( 7 1  
C ( 2 4 )  - 0 . 0 6 2 8 ( 6 )  
C ( 2 5 )  0 . 0 6 0 0 ( 8 )  
C ( 2 6 )  -0.0634 ( 6 )  
C ( 2 7 )  - 0 . 1 0 9 4 ( 9 )  
C ( 2 8 )  0 . 1 2 9 0 ( 8 )  
C ( 2 9 )  0 . 0 3 0 0 ( 8 )  
C ( 3 0 )  0 . 1 5 9 4 ( 8 )  
C ( 3 1 )  0 . 0 5 2 7 ( 8 )  
C ( 3 2 )  - 0 . 0 7 8 6 ( 8 )  
C ( 3 3 )  0 . 0 1 3 ( 1 )  
C ( 3 4 )  0 . 2 4 5 0 ( 8 )  
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 

35)  0 . 1 8 4 ( 1 )  
3 6 j  0 .0534 ( 9 )  
37)  0 . 0 5 3 6 ( 5 )  
38)  0 . 1 3 7 7 ( 7 )  
3 9 )  - 0 . 0 3 1 1  ( 6 )  
40)  0 . 2 3 6 5  ( 7 )  
4 i j  0 . 1 8 3 8 i ~ j  
42) 0 . 0 8 7 9 ( 9 )  
4 3 )  -0 .0932 ( 7 )  
4 4 )  0 . 0 2 3 3 ( 7 )  
4 5 )  -0 .1201 (8) 
46)  0 . 4 7 9 2 ( 4 )  
47)  0 . 5 2 3 1 ( 6 )  
48)  0 . 5 2 7 7 ( 5 )  
49)  0 . 5 3 7 8 ( 8 )  
50 )  0 . 4 4 4 0 ( 8 )  
51) 0 .6366 ( 7 )  

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

-0.1302 ( 2 )  
-0 .0849 (1) 
- 0 . 0 3 5 6 ( 1 )  
- 0 . 1 7 2 0 ( 2 )  

0 .1313 (2) 
0 . 1 6 0 7  ( 3 )  
0 . 1 6 1 9 ( 3 )  
0 . 1 9 2 3  ( 3 )  
0 . 1 1 6 9  ( 3 )  
0 . 1 9 9 7  ( 3 )  
0 . 1 2 7 2 ( 3 )  
0 . 2 1 7 2 ( 3 )  
0 . 1 6 5 8 ( 4 )  
0 . 1 2 3 8 ( 2 )  
0 .1042 ( 3 )  
0 . 1 8 4 9 ( 3 )  
0 .1360 ( 4 )  
0 . l o 2 2  ( 4 )  
0 . 0 4 6 7  ( 3 )  
0 . 2 1 2 2  ( 3 )  
0 . 2 1 6 3 ( 3 )  
0 . 1 9 0 1  ( 3 )  
0 . 0 4 8 1 ( 2 )  
0.0684 (2) 
0.0279 ( 3 )  
0 . 1 2 1 2 ( 3 )  
0 . 0 8 0 3  ( 4  j 
0 . 0 2 7 9 ( 3 )  
0 . 0 2 3 0  ( 3 )  

-0.0274 ( 3 )  
0 . 0 6 4 8 ( 4 )  

-0 .1732 ( 3 )  
-0.2094 ( 3 )  
-0 .1557 ( 3 )  
- 0 . 2 3 3 2 ( 3 )  
-0.1784 ( 3 )  
- 0 . 2 5 6 7 ( 3 )  
-0.1124 ( 3 )  
-0.1964 (5 )  
- 0 . 1 2 6 2 ( 4 )  
- 0 . 0 8 7 5 ( 3 )  
-0 - 0 8 1 6  ( 4 )  
- 0 . 1 3 4 4 ( 3 )  
- 0 . 1 2 0 4 ( 4 )  
- 0 . 0 2 4 1 ( 4 )  
-0.0881(5) 
-0 - 1 3 0 0  ( 3 )  
-0 .1900 
-0 .1305 
-0 .0347 
-0.0488 
- 0 . 0 6 3 9  
-0 .1083 
-0 .0259 
-0 .0209 
-0 .0616 
-0 .1212 
-0 .0315 
-0.2114 
-0 .2621 

0 .1829 (2) 
0 . 3 4 8 5 ( 2 )  
0 . 2 6 3 5  ( 2 )  
0 . 3 0 5 0  ( 2 )  
0 . 3 5 2 0 ( 3 )  
0 . 4 0 3 0 ( 3 )  
0 . 3 1 7 0 ( 3 )  
0 . 4 5 3 0 ( 3 )  
0.4392 ( 3 )  
0 . 3 7 2 5 ( 4 )  
0 . 2 6 0 2 ( 3 )  
0.2920 ( 4 )  
0 . 3 5 9 7 ( 4 )  
0 .0870 ( 3 )  
0 - 0 3 5 5  ( 3 )  
0 . l o 3 5  ( 3 )  

- 0 . 0 2 6 6 ( 3 )  
0 . 0 5 9 6 ( 4 )  
0 . 0 2 0 1 ( 4 )  
0 . 1 1 6 3 ( 4 )  
0 .0504 ( 4 )  
0 . 1 6 4 1  i 3 j  
0 .2127 ( 3 )  
0 . 2 7 4 1  ( 3 )  
0 .1533 ( 3 )  
0 .2627 ( 5 )  
0 . 3 2 4 6 ( 4 )  
0 .3022 ( 3 )  
0 . 0 9 9 5  ( 3 )  
0 . 1 6 3 6  (3)  
0 . 1 3 4 8  (5)  
0 . 1 3 9 4 ( 3 )  
0 . 1 5 0 0  ( 4 )  
0 . 0 7 4 0 ( 3 )  
0 . 2 1 6 5 ( 4 )  
0 .1494 ( 5 )  
0 . l o 1 9  ( 5 )  
0 . 0 7 8 5  ( 3 )  
0 .0272 ( 5 )  
0 . 0 3 8 2 ( 4 )  
0 . 4 0 2 7  ( 3 )  
0 . 4 6 3 2  ( 3 )  
0 . 3 9 6 8 ( 4 )  
0 . 4 6 3 9 ( 3 )  
0 . 4  620 ( 4 )  
0 . 5 2 6 6  ( 4 )  
0.3294 ( 4 )  
0 . 4 0 0 9 ( 4 )  
0 . 4 4 3 5  ( 5 )  
0 . 2 7 3 8  ( 3 )  
0 . 3 4 4 3 ( 3 )  
0 - 2 1 6 0  ( 3 )  
0 .3584 ( 3 )  
0 . 3 8 7 1  ( 3 )  
0 . 3 6 2 8  ( 4 )  
0 . 2 2 0 4 ( 4 )  
0 . 2 0 7 2 i 3 i  
0 . 1 5 7 0 ( 3 )  
0 - 3 3 0 5  ( 3 )  
0 . 3 6 5 3  (5) 

0 .0516 
0 .0434 
0 .0375 
0 .0537 
0 .0463 
0 . 0 5 5 8  
0 . 0 5 5 9  
0 . 0 7 4 8  
0 . 0 6 8 3  
0 . 0 7 5 5  
0.064 
0 .0768 
0 . 0 8 3 1  
0 . 0 5 2 5  
0 .0727 
0 . 0 5 6 1  
0 .1059 
0 . 0 9 1  
0 .0924 
0.0784 
0.0822 
0 .0737 
0 .0413 
0 .0477 
0.0544 
0 . 0 9 4 3  
0 . 0 8 7 6  
0 . 0 6 1 3  
0 . 0 8 3 1  
0.0654 
0 .1006 
0 .0777 
0.0727 
0 .0731 
0 .0876 
0 . 0 9 3 6  
0 . 1 0 8 8  
0 . 0 8  
0 .1344 
0 .1082 
0 .0512 
0 .0767 
0 .0666 
0 . 0 8 1 2  
0.1004 
0 . 1 3 7  
0 .0819 
0 . 0 8 1 1  
0 .1038 
0 .0403 
0 .0539 
0 .0494 
0.0762 
0 .0837 
0 . 0 8 3 1  
0 . 0 7 7 6  
0 .0665 
0 .067  
0.0555 
0 .1018 
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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 (YO): 143 (5) [M+ - iPr], 129 (12) [M+ - 
tBu], 111 (2) [M+ - tBu - H20], 87 (42) [M+ - iPr - C4H6Ir 
57 (100) [tBu+]. - ClZH260 (186.3): ber. C 77.35, H 14.06; gef. 
C 77.37, H 14.42. 

2) Trisfdi-tert-butylisopropylmethoxy) yttrium(1ZZ) (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 gelost und die Losung 
wieder auf -35°C abgekuhlt. Dann werden 0.73 g (1.28 mmol) 
Yttriumamid 2 und zusatzlich ca. 15 ml kaltes n-Pentan uber einen 
Trichter unter Ruhren zugegeben. Man erhalt sofort eine klare Lo- 
sung. Es wird 72 h geruhrt. Dann wird das Losungsmittel zusam- 
men rnit dem freigesetzten Amin i.Vak. (1 mbar) entfernt und der 
Ruckstand 3 h im Hochvak. (lo-' mbar) getrocknet. Sublimation 
des weiDen Pulvers bei 160"C/10-' mbar liefert 0.76 g (92%) 3. - 
IR: P = 1399 cm-' m, 1387 s, 1365 s, 1218 (sh) w, 1205 w, 1168 w, 
1111 m,1055vs, 1036s, 1015(sh)s, 1006vs,944m,938m,913m, 
893 (sh) w, 866 w, 820 w, 792 w, 704 vs, 690 (sh) m, 598 w, 572 w, 

- OR - 2 iPr], 1005 (7) [2 M +  - OR - iPr - C4H6], 934 (8) 
[2 M+ - 2 OR + 01,645 (29) [M+ + 11.601 (100) [M+ - iPr], 

gef. C 67.76, H 11.82. 
3) (Acetonitril)bis[tris(di-tert-butylmethoxy)neodym(IlZ)] (4): 

IR: keine erkennbare v(CN)-Bande im Nujolspektrum, sonst wie 

523 W, 481 W, 456 W, 453 W. - MS (CI), m/z (Yo): 1019 (4) [2 Mf  

587 (90) [M+ - ~Bu]. - C36H7503Y (644.9): ber. C 67.05, H 11.72; 

Tab. 6. Atomkoordinaten und U,, von 5; V,, = 113 CZU,,aTara,a, 

,,Nd(dito~){'[~~]. - C56H117NNd206 (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-butylmethoxyidysprosium- 
( I l l )  (5): IR: 0 = 2305 m cm-', 2276 m [v(CN)]; sonst wie ,,Dy- 
(dit~x),'"~"~. - MS (CI), m/z (%): 1041 (100) [Dy2(ditox) 3. - 
C31H63DyNZ03 (674.3): ber. C 55.21, 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 Strukturlosung gelang rnit Patterson- 
Synthese und Differenz-Fourier-Technik. Alle Wasserstofflagen 
wurden in idealer Geometrie rnit kollektivem isotropem Auslen- 
kungsparameter berechnet, in die Strukturfaktorberechnung mit- 
einbezogen, aber nicht verfeinert. Die anomale Dispersion ist be- 
rucksichtigt. 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[321). Fur 5 er- 
folgte eine empirische Absorptionskorrektur (T,,,,, = 0.83, 
T,,, = 1.00). Alle Rechnungen erfolgten mit den Programmen 
SHELX-86'291, CRYSTALS["], SDP["I und ORTEP'"], Gewich- 
tungsschema nach Lit.["I. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur 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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0.24508 ( 2 )  
0.19547 ( 4 
0 .1913 ( 3 )  
0 .3441  ( 4 )  
0.3635 ( 5 )  
0 .1286 ( 4 )  
0 . 1 5 8 3 ( 5 )  
0 . 1 9 9 1 ( 6 )  
0 .1590 ( 8 )  
0 . 2 9 9 8 ( 7 )  
0 . 1 8 2 8 ( 9 )  
0 .1560 ( 9 )  
0 . 1 1 0  (1) 
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0 .1302 ( 8 )  
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0 . 0 4 7 2 0 ( 2 )  
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0 . 0 2 1 0 ( 4 )  
0 .0768 ( 5 )  
0 . 0 0 9 3 ( 5 )  
0 . 2 6 8 6 ( 5 )  
0 .3120 ( 6 )  
0.3212 ( 7 )  
0 .3269 ( 8 )  
0 . 2 4 5 7 ( 9 )  
0 .4030  ( 8 )  
0 . 4 1 2 ( i )  ' 
0.334 (1) 
0 . 2 6 6 ( 1 )  

-0.1307 (5) 
- 0 . 2 2 2 6 ( 6 )  
- 0 . i i 2 7  i 7 j  
-0 -3066  ( 7 )  
- 0 . 2 4 0 ( 1 )  
- 0 . 2 1 7 1 ( 8 )  
-0.107 (1) 
- 0 . 1 8 4 4 ( 8 )  
- 0 . 0 1 9 3 ( 8 )  

0 . 0 0 2 ( 1 )  
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0 . 0 7 1 1 ( 9 )  
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-0 .0046 ( 3 )  
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-0 .0346 ( 8 )  
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0 . 0 2 0  (1) 
0 .122978)  
0 . 0 7 7 ( 1 )  
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0 .1692 
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