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Organometallic Compounds of the Lanthanoids, 82['l. — (2,5-Di-tert-butylpyrrolyl) Complexes of Neodymium(IIl),
Samarium(Il), and Ytterbium(Il): Synthesis and X-Ray Structural Analysis of Dimeric Sodium Dichlorobis(2,5-di-tert-

butylpyrrolyl)(tetrahydrofuran)neodymiate(III)

NdCI;(THF), g reacts with Nafpyr*] (pyr* = NC,H,tBu,-2,5) to
give [(pyr*)2Nd(u-Cl)o{Na(THF)}(u-Cl);Nd(pyr*)z] (1). The re-
actions of SmI,(THF), and YbI,(THF),; with Nalpyr*] and
NaCsH;fBu,-1,3 result in the formation of [(pyr*).Ln(THF)]

[Ln = Sm (2), Yb (3)] and [(1,3-tBu,CsHj;),Yb(THF)] (4), respec-
tively. The 'H-, '*C-NMR and mass spectra of the new com-
pounds as well as the X-ray crystal structure of 1 are discussed.

Lanthanoid-n-Komplexe mit Cyclopentadienyl-Liganden gehd-
ren zu den éltesten und am besten untersuchten metallorganischen
Verbindungen der Seltenen Erden'®. Lanthanoid-n-Komplexe mit
Heterocyclopentadienyl-Liganden sind hingegen bis heute kaum
bekannt. So wurden bisher lediglich zwei nur elementaranalytisch
und spektroskopisch charakterisierte Lanthanoid(III)-Verbindun-
gen, [(n’-C;Me,P),Ln(p-Cl),Li(B),] (Ln=Y, B=DME; Ln=Lu,
B = Et,0)", sowie die Lanthanoid(IT)-Komplexe [(n°-C,Me,P),-
Ln(THF),], [(n>-CMe,As)Ln(THF),] und [(n’-CH,Ph,P),-
Ln(THF),] (Ln=Sm, Yb) einschlieBlich einer Rontgenstruktur-
analyse von [(n’-C,H,Ph,P),Yb(THF),] beschrieben. Die Ver-
wendung von 2,5-Di-tert-butylpyrrolyl als Ligand sowohl fiir
Hauptgruppenelemente!™ als auch fiir Ubergangsmetalle hat vor
kurzem gezeigt, daB das Stickstoffatom dieses Liganden durch die
beiden a-stindigen tert-Butylgruppen sterisch so abgeschirmt ist,
daB dieses nicht mehr als o-Donor fungieren kann, sondern der
Azacyclopentadienyl-Ring als n’-Ligand an das Metallatom ko-
ordiniert wird. Wir wollten priifen, ob das auch fiir eine Koordi-
nation an ein 4f-Element gilt, oder ob speziell die als sehr harte
Lewissduren bekannten Ln®"-Ionen trotzdem eine o-Koordination
iiber den Stickstoff bevorzugen.

Synthese und Eigenschaften

Natrium-di-tert-butylpyrrolid reagiert mit Neodymtrichlorid in
Tetrahydrofuran unter Bildung von dimerem Natrium-dichloro-
bis(2,5-di-tert-butylpyrrolyl)tetrahydrofuran)neodymat(IIl) (1). Sa-
mariumdiiodid und Ytterbiumdiiodid bilden dagegen sowohl mit
Na[NC,HtBu--2.5], als auch mit dessen carbocyclischem Analo-

gon Na[CsH;tBu,-1,3] die chloridfreien Komplexe Bis(2,5-di-tert-
butylpyrrolyl)(tetrahydrofuran)samarium(II) (2) und -ytterbium(II)
(3) bzw. Bis(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)-
ytterbium(II) (4):

THF
2 NdCI3(THF); g + 4 Na[pyr*]
-2 NaCl
[(pyr*);Nd(u-Cl), { Na(THF) } 5(1-Cl)oNd(pyr*),]
1
THF
Lnl,(THF), + 2 Na[pyr*] [(pyr*),Ln(THF)]
-2 Nal

2:Ln=Sm,x=2

pyr* = NC4H,1Buy-2,5 3:Ln=Yb,x=23
THF

YbIz(THF)zj +2 Na[C5H3tBu2-1,3] —_—

-2 Nal

[ ,3-IB02C5H3)2Yb(THF)]
4

Die blauen Kristalle von 1 und die dunkelgriinen Kristallplatt-
chen von 2 und 3 sind duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
Sie 16sen sich auBerordentlich gut in den unpolaren Losemitteln n-
Hexan oder n-Pentan. Thre Zusammensetzung wird durch die Er-
gebnisse der Elementaranalysen bestdtigt. Die thermische Belast-
barkeit war nur im Falle von 1 groB genug, um ein EI-Massen-
spektrum mit charakteristischen Metall-Ligand-Fragmenten zu er-
halten. Dieses zeigt bei m/z 533 entsprechend der Bildung von
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{[pyr*],NdCl}* das Fragment-Ion gréBter Masse. In den 'H- und
3C-NMR-Spektren von 2 macht sich der paramagnetische EinfluB
des zentralen Sm**-Ions auf die entsprechenden Ligandenatome in
der chemischen Verschiebung und der Breite ihrer Resonanzsignale
deutlich bemerkbar. Die vier 'H- und sechs *C-NMR-Signale des
diamagnetischen Ytterbium-Komplexes 3 liegen in den erwarteten
Bereichen und sind im Hinblick auf einen Vergleich mit den Spek-
tren des thermisch viel stabileren carbocyclischen Analogons [(1,3-
tBu,CsH),YB(THF)] (4) von besonderem Interesse. Die deutliche
Entschirmung der beiden Ringkohlenstoffatome in 3 (§CtBu =
152.9,3CH = 104.1) im Vergleich zu den entsprechenden C-Atomen
im freien Liganden (8 = 140.0 bzw. 101.6) und in 4 (134.8 bzw. 103.2
und 101.3) steht mit der Koordinationsverschiebung in 2,2°,5,5'-
Tetra-tert-butyl-1,1"-diazastannocen® und -plumbocen® im Ein-
klang, wihrend sie der in 2,2°,5,5'-Tetra-tert-butyl-1,1’-diazaferro-
cen'® entgegengerichtet ist.

Rontgenstrukturanalyse von 1

Die beschriebenen vier Komplexe 16sen sich vorziiglich gut in
inerten Ldsemitteln, was die Gewinnung von zur Rontgenstruktur-
analyse geeigneten Einkristallen sehr schwierig macht. Dies gelang
trotz zahlreicher Versuche in unterschiedlichen Losemitteln bisher
nur im Falle des Neodym-Komplexes 1 durch Kristallisation aus
Diethylether. Die Kristallplédttchen von 2 und 3 waren zu klein und
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall mit Numerierung der Atome,
soweit zum Verstdndnis nétig (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die tert-Butylgruppen als einfache Kreise dargestellt und alle
H-Atome weggelassen); ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [°] mit Standardabweichungen: Nd—[pyr*].(1) 251.28(19),
Nd—[pyr*].(2) 247.08(19), Nd—N(1) 279.1(3), Nd—C(1) 278.1(4),
Nd—C(2) 275.2(4), Nd—C(3) 277.0(4), Nd—C(4) 279.9(4), Nd—N(2)
272.0(3), Nd—C(13) 272.3(4), Nd—C(14) 274.1(4), Nd—C(15) 276.0(4),
Nd—-C(16) 275.8(4), Nd—CI(1) 267.0(1), Nd—CI(2) 267.4(1),
Nd---Cl(1") 501.3, Nd---Na 414.0, Nd---Na’ 392.7, Na—N(1) 261.2(4),
Na—O 233.9(3), Na—CI(1) 286.1(2), Na—Cl(2) 287.2(2), Na—CI(1")
283.2(2); [pyr*1(1}-Nd—[pyr*1.(2) 121.65(6), [pyr*].(1)—Nd—CI(1)
102.92(5), [pyr*].(1)-Nd—Cl(2) 113.20(5), [pyr*].(2-Nd—CI(1)
114.86(5), [pyr*].(2-Nd—Cl(2) 112.79(5), CI(1)-Nd—Cl(2) 85.13(4),
Nd—Cl(1)-Na 97.73(5), Nd—Cl(2)—Na 97.39(5), Nd—Cl(1)—Na’
93.99(5), O—Na—Cl(2) 91.52(9), O—Na—N(1") 93.9(1), O—Na—Cl(1)
112.4(1), O—Na—CI(1") 155.0(1), Cl(2)-Na—N(1") 155.7(1), Cl(2)—
Na—CI(1) 78.16(5), Cl(2)—Na—Cl(1") 84.80(6), Cl(1)-Na—-N’(1)
120.93(1), Cl(1)-Na—Cl(1") 91.09(6), CI(1)—Na—N(1) 180.31(9)

H. Schumann, J. Winterfeld, H. Hemling, N. Kuhn

zu zerbrechlich, um damit erfolgreich arbeiten zu kdnnen. Abb, 1
zeigt eine der Ubersichtlichkeit wegen vereinfachte Darstellung der
Molekiilstruktur von 1, die Tab. 1 enthélt die Kristalldaten.

1 liegt im Kristall dimer vor, wobei zwei [pyr*],NdCl-Einheiten
iiber zwei NaCl-Molekiile miteinander verbunden sind. Na, CI(1),
Na’ und CI(1) bilden ein Parallelogramm, dessen Diagonalen sich
im Inversionszentrum des Molekiils schneiden. Oberhalb und un-
terhalb der Ebene dieses Parallelogramms befinden sich die beiden
Neodymatome, die jeweils durch die Zentren von zwei n’-gebun-
denen Pyrrolyl-Liganden und zwei Chloratome verzerrt tetra-
edrisch koordiniert sind. Die Abstinde des Neodymatoms zu den
Zentren der Pyrrolyle, d(Nd—[pyr*].) [251.1(2) und 247.1(2) pm]
entsprechen denen im NaCl-freien carbocyclischen Analogon [(1,3-
tBu,CsH;),Nd(u-Cl)], mit d(Nd—Cp.) = 248.6(1) und 248.7(1) pm!".
Die Natriumatome sind fiinffach koordiniert zu CI(1), CI(2) und
CI(1"), dem Sauerstoffatom des THF-Molekiils und dem Stickstoff-
atom eines Pyrrolyl-Liganden. Daraus resuliert eine Fixierung von
jeweils einem der beiden Pyrrolyl-Ringe jeder [pyr*],Nd-Einheit
iiber eine Koordination seines Stickstoffatoms zum Natrium, was
sowohl die Unterschiede in den Bindungsabstinden d(Nd—C) zu
beiden Pyrrolyl-Ringen [275.2(4)—279.9(4) pm fiir den mit Koor-
dination zum Natrium und 272.0(3) —276.0(4) pm fiir den frei be-
weglichen Ring] als auch den groBlen Torsionswinkel N(1)—
[pyr*1.(1)—[pyr*1.(2)—N(2) von 38.5(3)° (Abb. 2) erklidrt. Entspre-
chende Torsionswinkel in gewinkelten Diazametallocenen von
Zinn® und Blei® betragen —1.1 bzw. 17°% der im fast idealen
Sandwich des entsprechenden Diazaferrocens weist 88.5° auf®!,

CL2

CL1

Abb. 2. Aufsicht einer [pyr*],NdCl,-Einheit von 1

Die Réntgenstrukturanalyse von 1 demonstriert, daB das Anion
des Azacyclopentadiens 2,5-Di-tert-butylpyrrolyl sowohl n° zum
zentralen Neodym(IIl) als auch m' {iber das freie Elektronenpaar
am Stickstoff zum Natrium koordiniert und damit tatsdchlich als
erster bisher bekannter Stickstoffheterocyclus gegeniiber einem
Lanthanoid als n-Ligand fungiert. 3,5-Di-tert-butylpyrazol tut das
nicht, wie wir am Beispiel verschiedener Lanthanoidpyrazolylkom-
plexe zeigen konnten®,

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie (Doktoranden-
stipendium fiir J. W.), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Bundesminister fiir Bildung und Wissenschaft (Graduiertenkol-
leg ,,.Synthese und Strukturaufkldrung niedermolekularer Verbin-
dungen*) fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem, O,-freiem Argon mittels
Schlenk- und Vakuumtechniken durchgefiihrt. Die Losemittel wur-
den mit Na oder K getrocknet und unter Argon abdestilliert, um
sie dann direkt zu verwenden. HNC,H,tBu,-2,5" wurde nach Li-
teraturmethoden hergestellt. — Die Schmelz- oder Zersetzungs-

Chem. Ber. 1993, 126, 2657 — 2659



Mectallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 82

punktbestimmungen und NMR-Messungen wurden in unter
Vakuum abgeschmolzenen Kapillaren bzw. NMR-Réhrchen
durchgefithrt. — "H- und *C-NMR: Bruker WH270 (270 bzw. 67.89
MHz), in C¢Dy oder [D]THF, gegen TMS bei 294 K. — MS:
Varian MAT 311A (ElektronenstoBionisation); es sind nur charak-
teristische Fragment-Toncn angegeben. — C,H,N-Analysen: Perkin-
Elmer 240C-CHN-Elemental-Analyzer.

Natrium-dichlorobis(2,5-di-tert-butylpyrrolyl ) (tetrahydrofuran )-
neodymat(111) (1): Zu einer Suspension von 0.98 g (2.6 mmol)
NdCIly(THF); g in 50 ml THF gibt man bei Raumtemp. unter Rithren
portionenweise 1.05 g (5.22 mmol) Na(2,5-tBu,C,H,N) (hergestellt
durch stéchiometrische Umsetzung von HNC, H,¢tBu,-2,5 mit NaH
in THF). Es wird 12 h unter RiickfluB} erhitzt, dann das Losemittel
i. Vak. entfernt und der Riickstand mit 30 ml Et,O digeriert. Die
blaue Losung wird dekantiert und bei —25°C aufbewahrt, wobei
1 auskristallisiert. Ausb. 0.51 g (29%) blaue Kristalle, Schmp. 258 °C
(Zers.). — MS (70 eV, “’Nd), m/z (%) 533 (3) [pyriNdCI]™, 518
(2) [pyr3NdCl — Me]™", 503 (1) [pyr¥NdCl — 2 Me]™, 355 (10)
[pyr*NdCI]t, 340 (4) [pyr*NdCl — Me]*, 325 (6) [pyr*NdCl —
2 Me]l™, 179 (25) [pyr*H]™*, 164 (100) [pyr*H — Me]™", 149 (26)
[pyr*H — 2 Mc]*. — CseHosC1,N,Na,;Nd, O, (1333.7): ber. C 50.43,
H 7.26, N 4.25; gef. C 50.33, H 7.23, N 4.25.

Bis(2,5-di-tert-butylpyrrolyl) ( tetrahydrofuran)samarium(1I) (2):
Zu einer Losung von 0.96 g (1.75 mmol) SmITHF), in 50 ml THF
gibt man bei Raumtemp. unter Rithren portionenweise 0.71 g (3.35
mmol) Na(NC4H,tBu,-2,5) und riihrt weitere 12 h. Nach Entfernen
des Losemittels i. Vak. wird der Riickstand mit 30 ml n-Hexan di-
geriert, anschlieBend die Suspension filtriert und durch Abkiihlen
der erhaltenen dunkelgriinen Losung auf —78°C das Auskristalli-
sicren von 2 erreicht. Ausb. 0.61 g (60%) dunkelgriine Kristalle,
Schmp. 166°C (Zers.). — '"H-NMR (C,D): 8 = 17.85 (vy» = 38 Hg,
18H; Me), 8.01 (v, =35 Hz, 2H; THF), —6.35 (vi» = 32 Hz, 2H;
THF), —12.80 (vi» = 92 Hz, 2H; 3-, 4-H). — *C-NMR ([Ds]THF).
8 =930 (s; CMe;), 61.4 [q, 'J(H,C) = 122 Hz; Me], 6.1 (s; C-2, -5),
—60.7 [d, 'J(H,C) = 160 Hz; C-3, -4]. — CyHN,OSm (579.1): ber.
C 58.08, H 8.36, N 4.84; gef. C 57.91, H 8.30, N 4.90.

Bis(2,5-di-tert-butylpyrrolyl) (tetrahydrofuran)ytterbium(11) (3).
Analog 2; Ansatz: 0.73 g (1.23 mmol) YbI,(THF),; 0.50 g (2.48
mmol) Na(NC,H,tBu,-2,5); Ausb. 0.41 g (68%) dunkelgriine Kri-
stalle, Schmp. 122°C (Zers.). — 'H-NMR (C¢Dy): 8 =6.32 (s, 2H;
3-, 4-H), 3.81 (m, 2H; THF), 1.37 (s, 18 H; Me), 1.20 (m, 2H; THF).
— BC{'H}-NMR (C¢Dg): &= 1529 (C-2, -5), 104.1 (C-3, -4), 70.9
(THF), 33.7 (CMe;), 31.1 (Me), 25.2 (THF). — CxHixNOYb
(601.75): ber. C 55.89, H 8.04, N 4.66; gef. C 56.01, H 8.00, N 4.75.

Bis(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl) (tetrahydrofuran) ytterbi-
um(Il) (4): Analog 2; Ansatz: 0.91 g (1.5 mmol) YbI(THF),s, 0.60
g (3.0 mmol) Na[C;H;tBu,-1,3]; Ausb. 0.62 g (68%) dunkelgriine
Kristalle, Schmp. 235°C (Zers.). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 =6.17 [d,
‘J(HH) = 2.4 Hz, 2H, CsH,], 5.69 [t, *J(H,H) = 2.4 Hz, 1H, C;H],
349 (m, 2H, THF), 1.32 (s, 18H, CHj3), 1.24 (m, 2H, THF). —
PC{'H}-NMR (C¢Dg): 8 = 134.8 (CtBu), 103.2 (CsH,), 101.3 (CsH),
70.8 (THF), 32.9 (CH,), 32.3 (CMe;), 25.4 (THF). — MS (70 eV,
74Yb, 80°C), m/z (%): 528 (100) [M — THF]*, 513 42) [M —
THF — Me]l™, 471 (3) [M — THF — (Bu]*, 351 (60) [Yb-
CsHaytBu,] ™, 336 (3) [YbCsHstBu, — Me]*, 321 (6) [YbCsHatBu,
— 2 Me]*, 174 (4) [Yb]*, 178 (4) [CsH4Bu,]". — Ci3HsOYb
(599.8): ber. C 60.08, H 8.40; gef. C 60.03, H 8.38.

Réntgenstrukturanalyse von 1'%; Ein Einkristall von 1 wurde bei
tiefer Temp. mit Hilfe einer Apparatur nach Veith und
Birninghausen!'! auf einen Glasfaden geklebt. Aufgrund einer In-
tensitdtsabnahme von 5.4% innerhalb von 86.3 h wurde eine lineare
Intensitits-Korrektur (min. 1.000, max. 1.028, av. 1.014) vorgenom-
men. Der Rohdatensatz wurde auf Lorentz- und Polarisationsef-
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung
von 1. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Summenformel CsgHggCl4N4NaNd,O,; Molmasse 1333.69 g/mol; Gitterkonstan-
ten @ = 1031.0(2), b = 1366.6(4), ¢ = 2261.2(6) pm, § = 96.11(2)°, Zellvolumen
3169(1)1030 m3; Z = 2; dy; = 1.398 glom™3; Linearer Absorptionskoeffizient
18.5 em-!; F(000) = 1372; Kiistallsystem monoklin, Raumgruppe P2;; Kristall-
gréBe 0.1 x 0.4 x 0.1 mm3; MeBgerit Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD-
4; Strahlung Moy, A = 71.069 pm; Monochromator Graphiteinkristall; MeB-
temperatur 165(5) K; MeBbereich 20, = 50°; h, k, l-Grenzen 0 — 12, 0 — 16,
-26 — 26; Abtastmodus w-20; Zahl der gemessenen Reflexe 5588; Zahl der unab-
hingigen Reflexe 5286 (R;,; = 0.0181}); Zahl der beobachteten Reflexe 4778 mit F,
> 40(F,); max. Shift/Error (A/o) -0.001; Restelektronendichte max. 0.909, min.

~0.944 ¢ A-3; Anzahl der verfeinerten Parameter 316; R = X [[F |~ |F || / = |F,}, =
0.0304; R,, = [ w(|F|~IF )2 / £ wF,2]1/2 = 0.0332.

fekte korrigiert (SDP-Software-Paket'?). Die Lsung der Struktur
erfolgte mittels Patterson- (SHELXS-86)!'* und Differenz-Fourier-
Methoden (SHELX-76)!"Y. Die Wasserstoffpositionen wurden mit
konstanten isotropen Temperaturfaktoren (i, = 800 pm?) dem
Modell beigefiigt, wihrend die Verfeinerung der Nichtwasserstoff-
atome mit anisotropen Temperaturfaktoren erfolgte. Eine Absorp-
tionskorrektur (DIFABS!™, min. 0.860, max. 1.071, av. 0.994) senkte
den R-Wert auf 0.03. Das THF Molekiil an O1 ist offensichtlich
fehlgeordnet, was aus den groBen B.,-Werten von C26 und C27
hervorgeht. Versuche, diese Fehlordnung aufzudecken, wurden
nicht durchgefiihrt. Kristalldaten siche Tab. 1.

* Herrn Prof. Otto J. Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet.
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