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Organometallic Compounds of the Lanthanoids, 82 - (2.5-Di-tert-butylpyrolyl) Complexes of Neodymium(II1). 
Samarium(II), and Ytterbium(I1): Synthesis and X-Ray Structural Analysis of Dimeric Sodium Dichlorobis(2,5-di-tert- 
butylpyrrolyl)(tetrahydrofuran)neodymiate(III) 

NdC13(THF)',* reacts with Na[pyr*] (pyr* = NC4HztBuz-2,5) to [Ln = Sm (2), Yb (3)] and [(1,3-tBu2C5H&Yb(THF)] (4), respec- 
give [(pyr*)zNd(p-C1)z{Na(THF)}2(p-Cl)nNd(pyr*)z] (1). The re- tively. The 'H-, 13C-NMR and mass spectra of the new com- 
actions of Sm12(THF)2 and YbIz(THF)2,3 with Na[pyr*] and pounds as well as the X-ray crystal structure of 1 are discussed. 
NaC5H3tBuz-1,3 result in the formation of [ ( ~ Y ~ * ) ~ L ~ ( T H F ) ]  

Lanthanoid-n-Komplexe rnit Cyclopentadienyl-Liganden geho- 
ren zu den altesten und am besten untersuchten metallorganischen 
Verbindungen der Seltenen Erden l2]. Lanthanoid-x-Komplexe rnit 
Heterocyclopentadienyl-Liganden sind hingegen bis heute kaum 
bekannt. So wurden bisher lediglich zwei nur elementaranalytisch 
und spektroskopisch charakterisierte Lanthanoid(II1)-Verbindun- 
gen, [((r15-C4Me4P)2Ln(p-C1)2Li(B)z] (Ln = Y, B = DME; Ln = Lu, 
B = Et20)13', sowie die Lanthanoid(I1)-Komplexe [ ( ~ l ' - c ~ M e ~ P ) ~ -  
LII(THF)~], [ ( T ~ ' - C ~ M ~ ~ A S ) ~ L ~ ( T H F ) ~ ]  und [(q5-C4H2Ph2P)2- 
Ln(THF)J (Ln = Sm, Yb) einschliel3lich einer Rontgenstruktur- 
analyse von [ ( T ~ ' - C ~ H ~ P ~ ~ P ) ~ Y ~ ( T H F ) ~ ]  be~chrieben[~]. Die Ver- 
wendung von 2,5-Di-tert-butylpyrrolyl als Ligand sowohl fur 
Hauptgruppenelemente['] als auch fur Obergangsmetalle[61 hat vor 
kurzem gezeigt, da8 das Stickstoffatom dieses Liganden durch die 
beiden cl-standigen tert-Butylgruppen sterisch so abgeschirmt ist, 
da8 dieses nicht mehr als o-Donor fungieren kann, sondern der 
Azacyclopentadienyl-Ring als q5-Ligand an das Metallatom ko- 
ordiniert wird. Wir wollten prufen, ob das auch fur eine Koordi- 
nation an ein 4f-Element gilt, oder ob speziell die als sehr harte 
Lewissauren bekannten Ln3+-Ionen trotzdem eine o-Koordination 
uber 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-butyIpyrrolyl)(tetrahydrofuran)neodymat(lIl) (1). Sa- 
mariumdiiodid und Y tterbiumdiiodid bilden dagegen sowohl rnit 
Na[NC4HZfBu2-2,5], als auch rnit dessen carbocyclischem Analo- 

gon Na[C5H3tBu2-1,3] die chloridfreien Komplexe Bis(2,5-di-tert- 
butylpyrrolyl)(tetrahydrofuran)samarium(II) (2) und -ytterbium(II) 
(3) bzw. Bis(l,3-di-tert-butyIcyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)- 
ytterbium(I1) (4): 

Die blauen Kristalle von 1 und die dunkelgrunen Kristallplatt- 
chen von 2 und 3 sind auDerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. 
Sie losen sich aul3erordentlich gut in den unpolaren Losemitteln n- 
Hexan oder n-Pentan. Ihre Zusammensetzung wird durch die Er- 
gebnisse der Elementaranalysen bestatigt. Die thermische Belast- 
barkeit war nur im Falle von 1 groI3 genug, urn ein El-Massen- 
spektrum rnit charakteristischen Metall-Ligand-Fragmenten zu er- 
halten. Dieses zeigt bei m/z 533 entsprechend der Bildung von 
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{[pyr*I2NdC1}+ das Fragment-Ion groRter Masse. In den ‘H- und 
”C-NMR-Spektren von 2 macht sich der paramagnetische EinfluB 
des zentralen Sm2+-Ions auf die entsprechenden Ligandenatome in 
dcr chemischen Verschiebung und der Breite ihrer Resonanzsignale 
deutlich bemerkbar. Die vier ‘H- und sechs I3C-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 vie1 stabileren carbocyclischen Analogons [(1,3- 
~ B U ~ C ~ H ~ ) ~ Y ~ ( T H F ) ]  (4) von besonderem Interesse. Die deutliche 
Entschirmung der beiden Ringkohlenstoffatome in 3 (GCtBu = 
152.9,GCH = 104.1) im Vergleich zu den entsprechenden C-Atomen 
im freien Liganden (6 = 140.0 bzw. 101.6) und in 4 (134.8 bzw. 103.2 
und 101.3) steht rnit der Koordinationsverschiebung in 2,2’,5,5’- 
Tetra-tert-butyl-1 ,l’-diazastannoce~~[~~] und -plumbocen[5”1 im Ein- 
klang, wahrend sie der in 2,2’,5,5’-Tetra-tert-butyl-l,l ’-diazaferro- 
cenL6] entgegengerichtet ist. 

Rontgenstrukturanalyse von 1 

Die beschriebenen vier Komplexe losen sich vorzuglich gut in 
inerten Losemitteln, was die Gewinnung von zur Rontgenstruktur- 
analyse geeigneten Einkristallen sehr schwierig macht. Dies gelang 
trotz zahlreicher Versuche in unterschiedlichen Loscmitteln bisher 
nur im Falle des Neodym-Komplexes 1 durch Kristallisation aus 
Diethylether. Die Kristallplattchen von 2 und 3 waren zu klein und 

C 

C 1 4  

Abb. 1.  Struktur von 1 im Kristall rnit Numerierung der Atome, 
soweit zum Verstandnis notig (aus Grunden der Ubersichtlichkeit 
sind die tert-Butylgruppen als einfache Kreise dargestellt und alle 
H-Atome weggelassen); ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel r] rnit Standardabweichungen: Nd-[pyr*],(I) 251.28(19), 
Nd-[pyr*],(2) 247.08(19), Nd-N(l) 279.1(3), Nd-C(l) 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(l3) 272.3(4), Nd-C(14) 274.1(4), Nd-C(15) 276.0(4), 
Nd-C(16) 275.8(4), Nd-Cl(1) 267.0(1), Nd-Cl(2) 267.4(1), 
Nd-Cl11’1 501.3. Nd-Na 414.0. Nd-Na’ 392.7. Na-N111 261.2141. 
Na-0 233.9(3), ‘Na-Cl(1) 286.1(2), Na-Cl(2) 287.2(2),‘ Na-Cl(1’) 
283.2(2); [pyr*],( 1)-Nd-[pyr*],(2) 121.65(6), [pyr*]:( 1)-Nd-Cl(1) 
102.92(5), [pyr*],(l)-Nd-C1(2) 113.20(5), [pyr*]Z(2)-Nd-C1(1) 
114.86(5), [pyr*Iz(2)-Nd-C1(2) 112.79(5), CI(l)-Nd-C1(2) 85.1 3(4), 
Nd-C1111-Na 97.73151. Nd-CIQ-Na 97.39151. Nd-Cl11k-Na’ 
93.99(53, 0-Na-Cl(2j 91.52(9), O:Na-N(l’) 93.9(1), 0 - N a k l ( 1 )  
112.4(1), 0-Na-CI(1’) 155.0(3), C1(2)-Na-N(1’) 155.7(1), Cl(2)- 
Na-CI(1) 78.16(5), C1(2)-Na-Cl(I’) 84.80(6), Cl(1)-Na-”(1) 

120.93(1), Cl(l)-Na-Cl(l’) 91.09(6), Cl( 1’)-Na-N(1) 180.3 l(9) 

zu zerbrechlich, um damit erfolgreich arbeitcn zu konnen. Abb. 1 
zeigt eine der Ubersichtlichkeit wegen vereinfachte Darstellung der 
Molekiilstruktur von 1, die Tab. 1 enthalt die Kristalldaten. 

1 liegt im Kristall dimer vor, wobei zwei [pyr*],NdCl-Einheiten 
iiber zwei NaC1-Molekule miteinander verbunden sind. Na, C1(1), 
Na’ und Cl( 1 ’) bilden ein Parallelogramm, dessen Diagonalen sich 
im Inversionszentrum des Molekuls schneiden. Oberhalb und un- 
terhalb der Ebene dieses Parallelogramms befinden sich die beiden 
Neodymatome, die jeweils durch die Zentren von zwei q5-gebun- 
denen Pyrrolyl-Liganden und zwei Chloratome verzerrt tetra- 
edrisch koordiniert sind. Die Abstande des Neodymatoms zu den 
Zentren der Pyrrolyle, d(Nd-[pyr*];) [251.1(2) und 247.1(2) pm] 
entsprechen denen im NaC1-freien carbocyclischen Analogon [(1,3- 
~ B U ~ C ~ H ~ ) ~ N ~ ( ~ - C I ) ] ~  mit d(Nd-Cp,) = 248.6(1) und 248.7(1) prn[’]. 
Die Natriumatome sind fiinffach koordiniert zu C1(1), Cl(2) und 
Cl(l’), dem Sauerstoffatom des THF-Molekuls und dem Stickstoff- 
atom eines Pyrrolyl-Liganden. Daraus resuliert eine Fixierung von 
jeweils einem der beiden Pyrrolyl-Ringe jeder [pyr*12Nd-Einheit 
uber eine Koordination seines Stickstoffatoms zum Natrium, was 
sowohl die Unterschiede in den Bindungsabstanden d(Nd-C) zu 
beiden Pyrrolyl-Ringen [275.2(4) - 279.9(4) pm fur den mit Koor- 
dination zum Natrium und 272.0(3)-276.0(4) pm fur den frei be- 
weglichen Ring] als auch den gronen Torsionswinkel N(1)- 
[pyr*]z(1)-[pyr*]z(2)-N(2) von 38.5(3)” (Abb. 2) erklart. Entspre- 
chende Torsionswinkel in gewinkelten Diazametallocenen von 
Zinn[5b1 und Blei[’”] betragen -1.1 bzw. 17”; der im fast idealen 
Sandwich des entsprechenden Diazaferrocens weiqt 88.5” aufL6”1. 

0 CL 2 
0 CL 1 

Abb. 2. Aufsicht einer [pyr*l2NdCI,-Einheit von 1 

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 demonstriert, daR das Anion 
des Azacyclopentadiens 2,5-Di-tert-butylpyrrolyl sowohl q5 zum 
zentralen Neodym(II1) als auch ql iiber das freie Elektronenpaar 
am Stickstoff zum Natrium koordiniert und damit tatsachlich als 
erster bisher bekannter Stickstoffheterocyclus gegenuber einem 
Lanthanoid als x-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 Zndustrie (Doktoranden- 
stipendium fur J. W.), der Deutschen Forschungsgemeinschuft und 
dem Bundesminister fur Bildung und Wissenschuft (Graduiertenkol- 
leg ,,Synthese und Strukturaufklarung niedermolekularer Verbin- 
dungen“) fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem, 02-freiem Argon mittels 

Schlenk- und Vakuumtechniken durchgefuhrt. Die Losemittel wur- 
den rnit Na oder K getrocknet und unter Argon abdestilliert, um 
sie dann direkt zu verwenden. H N C , H ~ ~ B U , - ~ , ~ [ ~ ’  wurde nach Li- 
teraturmethoden hergestellt. - Die Schmelz- oder Zersetzungs- 
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punktbestimmungen und NMR-Messungen wurden in unter 
Vakuum abgeschmolzenen Kapillaren bzw. NMR-Rohrchen 
durchgefiihrt. - 'H- und I3C-NMR: Bruker WH270 (270 bzw. 67.89 
MHz), in ChDh oder [D'ITHF, gegen TMS bei 294 K. - MS: 
Varian MAT 31 1A (ElektronenstoDionisation); es sind nur charak- 
teristische Fragment-Ioncn angegeben. - C,H,N-Analysen: Perkin- 
Elmer 240C-CHN-Elemental-Analyzer. 

Natriun~-dichlorobis(2,5-di-tert-butylpyrrolyl ) (tetrahydrofuran) - 
neodymat(III) (1): Zu einer Suspension von 0.98 g (2.6 mmol) 
NdC13(THF)l,x in 50 ml THF gibt man bei Raumtemp. unter Riihren 
portionenweise 3.05 g (5.22 mmol) Na(2,5-tBu2C4H2N) (hergestellt 
durch stochiometrische Umsetzung von HNC4H2tBu2-2,5 rnit NaH 
in THF). Es wird 12 h unter RuckfluB erhitzt, dann das Losemittel 
i.Vak. entfernt und der Riickstand rnit 30 ml E t 2 0  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, I4'Nd), m/z (YO): 533 (3) [pyrqNdCI]+, 518 
(2) CpyrlNdCl - Me]', 503 (1) [pyrtNdCl - 2 Me]+, 355 (10) 
[pyr*NdCl]+, 340 (4) [pyr*NdCl - Me]+, 325 (6) [pyr*NdCl - 
2 Me]+, 179 (25) [pyr*H]+, 164 (100) [pyr*H - Me]+, 149 (26) 
[pyr*H - 2 Mc]'. - CS6H9,Cl4N4Na2Nd2O2 (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) (tetrahydrqfuran)samariurn(II) (2): 
Zu einer Losung von 0.96 g (1.75 mmol) Sm12(THF)? in 50 ml THF 
gibt man bei Raumtemp. unter Riihren portionenweise 0.71 g (3.35 
mmol) Na(NC4H2tBu2-2,5) und ruhrt weitere 12 h. Nach Entfernen 
des Losemittels i.Vak. wird der Riickstand rnit 30 ml n-Hexan di- 
geriert, anschlieDend die Suspension filtriert und durch Abkiihlen 
der erhaltenen dunkelgriinen Losung auf -78 "C das Auskristalli- 
sicren von 2 erreicht. Ausb. 0.61 g (60%) dunkelgrune Kristalle, 
Schmp. 166°C (Zers.). - 'H-NMR (C,D,): 6 = 17.85 (vlI2 = 38 Hz, 
18H; Me), 8.01 (v, ,~ = 35 Hz, 2H; THF), -6.35 (vI,* = 32 Hz, 2H; 

6 = 93.0 (s; CMe3), 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, -41. - C28H4xN20Sm (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-butylpyrvolylj (tetrahydrofuran) ytterbium(II) (3): 
Analog 2 Ansatz: 0.73 g (1.23 mmol) Yb12(THF)2,3, 0.50 g (2.48 
mmol) Na(NC4HztBu2-2,5); Ausb. 0.41 g (68%) dunkelgriine Kri- 
stalle, Schmp. 122°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 6.32 (s, 2H; 
3-, 4-H), 3.81 (m, 2H; THF), 1.37 (s, 18H; Me), 1.20 (m, 2H; THF). 
- I3C{'H}-NMR (C,D,): 6 = 152.9 (C-2, -5), 104.1 (C-3, -4), 70.9 
(THF), 33.7 (CMe3), 31.1 (Me), 25.2 (THF). - C28H4xN20Yb 
(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) (tetrahydr0furan)ytterbi- 
um(II) (4): Analog 2; Ansatz: 0.91 g (1.5 mmol) Yb12(THF)2,3, 0.60 
g (3.0 mmol) Na[CSH3tBu2-1,3]; Ausb. 0.62 g (68%) dunkelgriine 
Kristalle, Schmp. 235°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 6.17 [d, 
4J(H,H) = 2.4 Hz, 2H, CSHJ, 5.69 [t, 4J(H,H) = 2.4 Hz, 1 H, CSH], 
3.49 (m, 2H, THF), 1.32 (s, 18H, CH3), 1.24 (m, 2H, THF). - 
I3C('H}-NMR (C6D6): 6 = 134.8 (CtBu), 103.2 (CSHZ), 101.3 (CSH), 
70.8 (THF), 32.9 (CH,), 32.3 (CMe3), 25.4 (THF). - MS (70 eV, 
174Yb, SOT), m/z (%): 528 (100) [M - THF]+, 513 (42) [M - 
THF - Me]+, 471 (3) [M - T H F  - tBu]+, 351 (60) [Yb- 
CSH3tBu2]', 336 (3) [YbCSH3tBu2 - Me]+, 321 (6) [YbCSH3tBu2 
- 2 Me]+, 174 (4) [Yb]', 178 (4) [CSH4tBu2]+. - C30HSOOYb 
(599.8): ber. C 60.08, H 8.40; gef. C 60.03, H 8.38. 

Riintgenstrukturanalyse uon 1 ['"I: Ein Einkristall von 1 wurde bei 
tiefer Temp. rnit Hilfe einer Appardtur nach Veith und 
Barninghausen[ll] auf einen Glasfaden geklebt. Aufgrund einer In- 
tensitatsabnahme von 5.4% innerhalb von 86.3 h wurde eine lineare 
Intensitats-Korrektur (min. 1.000, max. 1.028, av. 1.014) vorgenom- 
men. Der Rohdatensatz wurde auf Lorentz- und Polarisationsef- 

THF), - 12.80 ( v I , ~  = 92 Hz, 2H; 3-, 4-H). - ',C-NMR ([DRITHF): 

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

Summenformel C-j6H96C14N4Na2Nd202; Molmasse 1333.69 g/mol; Gitterkonstan- 
ten a = 1031.0(2), b = 1366.6(4), c = 2261.2(6) pm, p = 96.11(2)", Zellvolumen 
3169(1)10-30 m3; 2 = 2; dber = 1.398 p/crn-3; Linearer Absorptionskoeffizient 
18.5 cm-1; F(000) = 1372; Krislallsystem monoklin, Raumgruppe P21; Kristall- 
groOe 0.1 x 0.4 x 0.1 mm3; MeDgerat Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD- 
4; Strahlung M o K ~ ,  h = 71.069 pm; Monochromator Graphiteinkristall; MeO- 
temperatur 165(5) K MeObereich ZO,,, = 50"; h, k, LGrenzen 0 - 12, 0 - 16, 
-26 + 26; Abtastmodus w-20, Zahl der gemessenen Reflexe 5588; Zahl der unab- 
hangigen Reflexe 5286 (Rint = 0.0181); Zahl der beobachteten Reflexe 4778 rnit Fo 
> 4a(F ). max. ShiftError (No) -0.001; Restelektronendichte max. 0.909, min. 

-0.944 e A-3; Anzahl der verfeinerten Parameter 316; R = X Ipo1 - pcll / I pol, = 
0 :  

0.0304; R, = ~ ( ~ , , l - ~ ~ l ) *  / X WF,~]'~ = 0.0332. 

fekte korrigiert (SDP-Software-Paket"*]). Die Losung der Struktur 
erfolgte mittels Patterson- (SHELXS-86)[I3] und Differenz-Fourier- 
Methoden (SHELX-76)"". Die Wasserstoffpositionen wurden rnit 
konstanten isotropen Temperaturfaktoren (u,,,,~ = 800 pm') dem 
Modell beigefugt, wahrend die Verfeinerung der Nichtwasserstoff- 
atome rnit anisotropen Temperaturfaktoren erfolgte. Eine Absorp- 
tionskorrektur (DIFABSL1'], min. 0.860, max. 1.071, av. 0.994) senkte 
den R-Wert auf 0.03. Das T H F  Molekiil an 0 1  ist offensichtlich 
fehlgeordnet, was aus den grol3en B,,-Werten von C26 und C27 
hervorgeht. Versuche, diese Fehlordnung aufzudecken, wurden 
nicht durchgefuhrt. Kristalldaten siehe Tab. 1. 
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