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Abstract 

LUCY, reacts with KC,Ht, in tetrahydrofuran to yield Lu(n3-C,H,,) ($-C,H,,)a (1). The crystals of 

1 are monoclinic, space group P2,/n with a 853.3(2), 6 1487.7(4), c 1547.1(4) pm, B 101.63(3)O and V 

1923.7(9)x 10mM m3, R = 0.033 for 3545 reflections with F, >, 4a(F,). One of the 2+dimethylpentadi- 

enylhgands bonds n3 to the lanthanoid while the remaining two interact with the metal in $-fashion. 

Metallorganyle des offenen Pentadienylsystems haben in der Katalyse und 
organischen Synthese Interesse gefunden [2], da das Pentadienylgeriist im Gegensatz 
zum Cyclopentadienylliganden aufgrund seiner Flexibilitat zwischen mono- und 
pentahaptischen Wechselwirkungen mit dem Metallion w;ihlen kann [3]. Eine gezielte 
Produktsteuerung bei der Reduktion, Oligomerisation und Polymerisation 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe war mit Pentadienylsystemen jedoch bisher noch 
unbefriedigend [4]. Hier sollten die groBen, lewisaciden Lanthanoidmetalle neue 
Moglichkeiten erschlieBen k&men. Bis heute sind nur zwei Neodymderivate mit 
dem Pentadienylliganden beschrieben worden [5,6]. 

Durch Umsetzung von Lutetiumchlorid mit Kalium-24dimethylpentadienyl 
erhalt man T&(2,4-dimethylpentadienyl)lutetium(III) (l), als orangen, extrem luft- 
und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff. 

LuCl,(THF), + 3 K( $-C,H,,)(THF), 5 Lu( n3-C,H,,)( $-C,H,,), + 3 KC1 

(1) 

1 zerfa;llt bei Luftkontakt sofort, unter LuftausschluD oberhalb von 133°C. Es 
lost sich gut in polaren, aprotischen Liisungsmitteln wie Et z0, THF, Pyridin und in 

* LXI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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unpolaren Kohlenwasserstoffen wie Benz01 und Toluol, aber nur wenig in Pentan 
und Hexan. 

Unter Elektronenionisationsbedingungen (EL 70 eV) zeigt 1 einem der Familie 
der basenfreien Tris(cyclopentadienyl)lanthanoide Ihnliches Fragmentierungsver- 
halten [7], bei dem das Ion ML2+ die stabilste Spezies bildet. Das ‘H-NMR 
Spektrum zeigt bei 35 o C 3 Singuletts (6 : 2 : 1) fur ein fluktuierendes Pentadien- 
ylsystem. Beim Abktihlen beginnt bereits unterhalb von + 7O C ein Einfrieren der 
Fluktuation. Die Vielfalt der bei - 78” C auftretenden Signale l%Bt auf ein 
Nebeneinander unterschiedlicher an Lutetium gebundener Dimenthylpentadienyl- 
reste schlieBen. 

Diese Beobachtung konnte durch eine Rbntgenstrukturanalyse erkllrt werden [8]. 
Im Festkorper sind zwei der drei Pentadienylliganden in U-Konfiguration penta- 
hapto, der Dritte dagegen allylisch, die S-Konfiguration bevorzugend, an Lutetium 
gebunden (Fig. 1). Die drei, als “offenes Cyclopentadienyl” zu bezeichnenden 
Pentadienylliganden schirmen in 1 das Lanthanoidzentrum viillig ab und erlauben 
durch ihren Raumanspruch keine zwischenmolekularen Wechselwirkungen, wie sie 
an basenfreien Tris(cyclopentadienyl)lanthanoid(III)-Komplexen in iiberraschend 
groBer Strukturvielfalt festzustellen sind [9]. So ordnet sich z.B. basenfreies LuCp, 
im Festkarper als polymere Zick-Zack Kette [(q’-Cp),Lu(p-q* : r)‘-Cp)], mit zwolf- 
father Haptizitat an. Dabei zeigen die an Lu(II1) unterschiedlich gebundenen 
Kohlenstoffe mit Abst%nden von 251.9 und 265.4 pm fur d-C-Lu bzw. 254.2 bis 
264.8 pm fir T$-C(5)-Lu untereinander kaum Unterschiede. Obwohl die Bindungs- 
abstande in 1 mit denen in LuCp, gut Iibereinstimmen (Abstande zu den 7’ bzw. q3 
gebundenen Kohlenstoffatomen: 260.7(7) bis 269.6(7) bzw. 253.1(7) bis 263.8(6) 

,I9 

Fig. 1. tkrEP-Darstellung von 1 im K&tall (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit) [12]. AusgewiIhlte Abst%nde (pm) und Winkel (“): Lu-C(C(l)-c(5)) 263(l), Lu-C(c(S)-C(12)) 
266(2), Lu-C&(15)-C(17)) 259(l), C(l)-c(2) 138(l), C(2)-C(3) 142(l), C(3)-c(4) 142(l), C(4)-C(5) 
136(l), C(15)-c(16) MO(l), C(16)-C(17) 139(l), C(17)-C(18) 146.0(9), c(lS)-C(19) 135(l), C(lS)-C(21) 
145(l); C(l)-C(2)-c(3) 126.5(7), C(3)-C(4)-C(5) 127.0(7), c(S)-C(9)-C(10) 125.8(7), C(lO)-C(ll)- 
C(12) 126.7(7), C(15)-C(16)-C(17) 121.3(7), C(17)-C(lS)-C(19) 123.7(6). 
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Fig. 2. Kanonische Grenzstrukturen des substituierten Pentadienylsystems. 

pm), assoziiert sich 1 im Festkorper nicht, sondem bleibt mit integraler Haptizitat 
13 ein Monomer. Der kiirzeste intermolekulare Lu-C Abstand (453.9 pm) schliegt 
jegliche koordinierende Stabilisierung des Lanthanoids in 1 durch benachbarte 
Molekiilaggregate aus. Die sterische oberbeladung des Molekulzentrums durch die 
raumerftillenden Dimethylpentadienyleinheiten erlaubt augerdem nur zwei Ligan- 
den mit dem Metall pentahapto in Wechselwirkung zu treten. Fur den Dritten bleibt 
nur eine Allylbindung (Lu zeigt somit als drittes Lanthanoidmetall, neben Ce [lo] 
und Sm [ll] eine im Festkorper bewiesene allylische Wechselwirkung). Die kurzen 
intramolekularen Allyl-Pentadienylkontakte (C(15) . - * H(13c), 292.7(g), 
C(14) . . - H(17), 282(l), C(21) - - - H(14c), 299(l) pm) verdeutlichen die bestehende 
maximale Raumausnutzung nachdriickhch. Der Pentadienylligand weicht der 
sterischen Hinderung durch eine q5 + q 3 Bindungsslnderung aus, die aus der sym- 
metrischen C,,-ijbergangskonfiguration 3 (Fig. 2) durch eine intramolekulare Rota- 
tion urn die entsprechend gekennzeichnete a-Bindung moglich ist. 

Das Allylsystem liegt etwas n&her am Metallzentrum als die beiden Pentadien- 
ylgruppen. Der mittlere Lu-Ally1 Abstand betriigt 259(l) pm (C(15) bis C(17)), 
w;ihrend die beiden mittleren Lu-C Abstande zu den pentahapto gebundenen 
Dienylen bei 263(l) pm (C(l)-C(5)) und 266(2) pm (C(S)-C(l2)) liegen. Die 
Resonanzformen 2, 3 und 4 (Fig. 2) des Pentadienylliganden weisen erhiihte 
Ladungskonzentration an den Kohlenstoffpositionen 1, 3 und 5 und verminderte an 
2 und 4 auf. Dies ist sowohl theoretisch durch MO-Berechnungen [2], als such aus 
RSntgenstrukturanalysen experimentell belegt [3,5,6]. Daher zeigt 1 im Festkorper 
die kiirzesten Metall-Kohlenstoffabstlnde fur die l-, 3- und 5-Positionen (262.3(6) 
pm) und die Engsten ftir die 2- und 4-Positionen (267.5(5) pm). Pin maloges 
Bindungsverhalten findet man in den beiden bekannten Nd-Verbindungen [5,6]. 

Arbeitsvorschrift 

1: Zu einer L&sung von 1.26 g LuCl, - 3.76THF (2.28 mmol) in 100 mL THF 
werden 33.5 mL einer 0.204 M THF-Liisung von K&HI, langsam bei - 30” C 
tiber 2 h zugetropft. Man la& auf Raumtemperatur erwarmen und rtihrt ftir 12 h. 
Der gebildete Niederschlag wird abgetrennt und das Liisemittel abgezogen. Der 
Riickstand wird in 30 mL Toluol aufgenommen. Nach Einengen auf l/3 des 
Losemittelvolumens falllt 1 bei - 30 o C in orangen Kristallen aus. Ausbeute: 0.48 g 
(46%) Fp. 133-135°C (Zers.). ‘H-NMR (80 MHz, C,D,, 298 K): 6 1.88 (s, 18H, 
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-CH,), 3.32 (br. s, 12H, =CH,), 4.37 (s, 3H, =CH-); 13C-NMR (80 MHZ, C,D,, 
298 K): S 28.75 (s, -CH,), 80.54 (br. s, CH,=C), 90.42 (s, =CH), 148.48 (s, 
=C(CH,)-). Analysen: gef.: C, 52.59; H, 6.82; C,,H,,Lu (1) ber.: C, 54.78; H, 
7.22%. 

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom 
Fond der Chemischen Industrie und vom Bundesminister fur Bildung und Wissen- 
schaft (Graduiertenkolleg, “Synthese und Strukturaufklanmg niedermolekularer 
Verbindungen”) gefordert. 
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