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Metathesis of LuCls, NaCp and Li(CH,),NMe, in the molar ratio 1:2: 1 affords the lutetium alkyl 
species Cp,Lu(CH,),NMe, (1); analogous reaction of LuCl,, NaMeCsH, and LiCH,CH(Me)- 
CHsNMer generates the corresponding complex (MeC,H,)2Lu[CH2CH(Me)CH2NMe21 (2). Treat- 
ment of YCl, with two equivalents of NaCp and one equivalent of Li(CHj3NMe2 yields, in the 
presence of COs, the yttrium carboxylate Cp2Y[q2-0,C(CH2)3NMe,l (3). Mass spectrometrical studies 
of the solvent-free rare earth triflates [Cp2Ln(OS02CF3)]2 (Ln = SC (4), Lu (5)) have shown them to be 
dimeric. The crystal structures of 1 and 3 were determined by X-ray diffraction methods. 1 crystallizes 
in the monoclinic space group P2, (No. 4) with the unit-cell parameters a 657.0(4), b 1386.7@), 
c 803.5(3) pm, p 106&t(5)“, V 704(1)x 10e3’ m3 and 2 = 2. The structure was solved on the basis of 
1094 observed reflections with F, r 3u(F,) and refined to a final R value of 0.0483. With the short 
Lu-N bond length of 237(l) pm the molecular structure of 1 exhibits an intramolecular N + Lu 
coordination. The crystals of 3 are triclinic, space group Pi (No. 2), with a 1078.2(6), b 1533.0(9), 
c 1020.3(8) pm, Q 109.47(6), /3 82.7%6), y 88.99(5P, V 1574(2)X lOeM m3 and Z = 4. Least-squares 
refinement of the model based on 1659 observed reflections converged to R = 0.093 (F, 2 5a(F,)). The 
structural data of 3 feature a monomer with a chelating carboxylate group. The long Y-N distance (499 
pm) excludes any intramolecular N-Y interactions. 
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Zusammenfassung 

Metathese von L&13, NaCp und Li(CH,),NMe, im MolverhIltnis 1:2: 1 erlaubt die Isolierung des 
Lutetiumalkyls Cp,Lu(CH,),NMe, (1); die analoge Reaktion von LuCl,, NaMeCsH, and LiCH,- 
CH(Me)CHzNMez fiihrt zu dem entsprechenden Komplex (MeC.$-Ip)zLu[CH,CH(Me)CH2NMe,l 
(2). Die Umsetzung von YCI, mit zwei Aquivalenten NaCp und einem Aquivalent Li(CH),NMe, ergibt 
in Gegenwart von CO, das Yttriumcarboxylat Cp,Y[$-O,CXCH,),NMeJ (3). Massenspek- 
trometrische Untersuchungen der solvensfreien Seltenerdtriflate [Cp,Ln(OSO,CF,)l, (Ln = SC (4), 
Lu(5)) zeugen von ihrem Vorliegen als Dimere. Die Kristallstrukturen von 1 und 3 wurden mittels 
RGntgenbeugungsexperimenten bestimmt. 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, (Nr. 4) 
mit den Zellparametern n 657.0(4), b 1386.7(g), c 803.5(3) pm, p 106.64(5)“, V 704(1)X 10e3’ m3 und 
Z = 2. Die Struktur wurde auf der Basis von 1094 beobachteten Reflexen mit F, 2 3a(F,,) geliist und 
auf einen R-Wert von 0.0483 verfeinert. Der kurze Lu-N-Abstand von 2370) pm in der Molekiilstruk- 
tur von 1 beweist die intramolekulare N + Lu-Koordination. Die Kristalle von 3 sind triklin, Raum- 
gruppe Pi (Nr. 2), mit a 1078.2(6), b 1533.0(9), c 1020.3(g) pm, (Y 109.47(6), p 82.7%6), y 88.99(5)“, 
V 1574(2)x 10m30 m3 und Z = 4. “Kleinste-Quadrate”-Verfeinerung des Modells auf der Basis von 
1659 beobachteten Reflexen konvergiert gegen R = 0.093 (F, 2 5&F,)). Die Strukturdaten von 3 
zeigen ein Monomer mit einer chelatisierenden Carboxylatgruppe. Die lange Y-N-Distanz (499 pm) 
schlieSt jegliche intramolekulare N-Y-Wechselwirkungen aus. 

Einleitung 

Wglhrend der chelatisierende [2-(Dimethylamino)rnethyl]phenylligand C,H,-o- 
CH,NMe,, der aufgrund seines Baus die Miiglichkeit eines Zerfallsprozesses 
durch /3-Eliminierung ausschlieBt, in der seltenerdorganischen Chemie schon 
vielftiltige Anwendung z.B. in der Stabilisierung sowohl homoleptischer [2] als such 
heteroleptischer [3,4] Lanthanoidorganyle fand, sind metallorganische Komplexe 
der Seltenen Erden mit dem iiber &Wasserstoffatome verfiigenden (3-Dimethyl- 
amino)propylsystem (CH,),NMe, bisher nur einmal erwihnt 151, jedoch noch 
nicht rantgenographisch charakterisiert worden. 

Die bisher in der Literatur aufzufindenden basenfreien Bis(cyclopenta- 
dienyl)seltenerdcarboxylatderivate sind-bis auf fiinf riintgenstrukturell nicht 
gesicherte Verbindungen [6] und analoge Komplexe mit sterisch anspruchsvollen, 
substituierten z.B. permethylierten Cyclopentadienylsystemen [7-lo]-stimtlich 
dimerer Natur, wie aus Molmassenbestimmungen [11,12], Massenspektren [13] und 
Einkristallstrukturuntersuchungen [14,15] hervorgeht. (Eine monomere Struktur 
wird den wenigen bisher bekannten basenstabilisierten Bis(cyclopenta- 
dienyl)carboxylatspezies zugeschrieben [6,16].) Hervorzuheben ist der Silylcarbox- 
ylatoscandiumkomplex {Cp,ScIF-O,CSi(SiMe,),I), [151, der, durch Insertion von 
Kohlendioxid in die Sc-Si-Bindung aus dem monomeren Precursorkomplex 
Cp,Sc[Si(SiMe,),](THF) pripariert, trotz des riiumlich extrem anspruchsvollen 
Tris(trimethylsilyl)ilylrestes als Dimer vorliegt. 

Die gHngigen Methoden zur Darstellung derartiger Bis(cyclopentadienyl)- 
seltenerdcarboxylatderivate bedienen sich in der Regel Metathesereaktionen der 
entsprechenden Bis(cyclopentadienyl)seltenerdchloride mit Alkalimetallalkoxiden 
[ll-13,161, der Umsetzung von Tris(cyclopentadienyl)verbindungen der Seltenen 
Erden mit Carbonstiuren [11,17,18] oder der Oxidation von Bis(cyclopentadienyl)- 
lanthanoiden(I1) mit Metallcarboxylaten [6,14]. Abgesehen von dem oben 
erwtihnten Scandiumcarboxylat [15] ist nur in der Pentamethylcyclopentadienyl- 
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chemie der Seltenen Erden die Aktivierung von Kohlendioxid schon des Gfteren 
zur Synthese von Carboxylatkomplexen genutzt worden [g-lo]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Reaktion von in situ aus Lutetiumtrichlorid und zwei Aquivalenten Natri- 
umcyclopentadienyl erzeugtem Chlorobis(cyclopentadienylXtetrahydrofuran)lute- 
tium(II1) mit einer giquimolaren Menge des in THF suspendierten Lithiumsalzes 
(3-Dimethylamino)propyllithium fiihrt zur Ausbildung eines Bis(cyclopentadienyl)- 
lutetiumalkylkomplexes, der durch einen intramolekularen RingschluB die An- 
lagerung von Solvensmolekiilen unterbindet. 

THF 
LuCI,+2NaCp+Li(CH,),NMe, - - 2NaC1, - LiCl (1) 

(1) 
Das neben in THF bzw. Et,0 such in Benz01 liisliche Bis(cyclopentadienylX(3- 

dimethylamino)propyl]lutetium(III) (1) kristallisiert aus etherischen Liisungen in 
Form farbloser Kristalle aus, die sich bei Luftkontakt spontan unter Braunfarbung 
zersetzen. 

Schon aus ‘H-NMR-Messungen geht klar hervor, da8 in dem entstandenen 
Seltenerdorganyl 1 der Aminopropylligand unter Einbeziehung des Lutetiums iiber 
eine intramolekulare Stickstoffkoordination ein starres Ringsystem formiert: so 
erscheint die Resonanz der LuCH,-Einheit nicht als ein scharfes Triplett, wie es 
fur eine frei bewegliche Methylengruppe, der eine zweite CH,-Gruppe benachbart 
ist, zu erwarten ware, sondern als ein Multiplett von 0.35-0.45 ppm. Selbst ein 
400.13 MHz ‘H-NMR-Spektrum 1aSt lediglich ein Multiplett, das mit seinen 
iiul3eren Konturen an ein breites Triplett erinnert, erkennen und erlaubt keine 
Analyse der Kopplungsschemata. Die Tatsache, da8 Resonanzen der beiden 
anderen Methylengruppen CH,CH,N ebenfalls ein Multiplett (1.8-2.0 ppm) 
bilden, ist dagegen vollig normal und lal3t keinerlei Riickschhisse auf die 
Bindungsart des Liganden zu. 

Das i3C-NMR(BB)-Spektrum von 1 erscheint dagegen mit 5 Singuletts aul3erst 
iibersichtlich. Urn die beiden Signale bei 25.72 und 24.75 ppm (LuCH, oder 
CH ,CH ,N), die durch einfache DEPT(BB)-Untersuchungen natiirlich nicht zu 
unterscheiden sind, eindeutig zuordnen zu konnen, wurden selektive ‘H-off-reso- 
nance Entkopplungsexperimente durchgefuhrt. 

Gezieltes Einstrahlen der Resonanzfrequenz einer ausgewahlten Methylen- 
gruppe fiihrt zur Entkopplung dieser Protonen und des jeweiligen 13C-Kerns, der 
die Protonen trlgt. Dies hat zur Konsequenz, da8 nur diese spezielle Methylen- 
gruppe im 13C-NMR-Spektrum (hier DEPT) zum Singulett wird, wahrend alle 
iibrigen Kopplungen und damit die Multiplettstruktur der anderen ‘3C-Signale 
erhalten bleiben. So zieht das Einstrahlen auf die beiden Methylengruppen 
CH ,CH 2N das Erscheinen nur dieser beiden Kohlenstoffe als Singulett (25.72 und 
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65.58 ppm) nach sich, wohingegen die anderen verbleibenden Kohlenstoffreso- 
nanzen Multipletts darstellen. Ganz analog ergibt die Wahl der off-resonance- 
Frequenz fiir die am Lutetium fixierte Methylengruppe LuCH, im 13C-DEPT-Ex- 
periment ausschliel3lich fur dieses Kohlenstoffatom eine Singulett-Resonanz (24.75 

ppm). 
In Fig. 1 sind die eben beschriebenen heteronuklearen selektiven 

Entkopplungsexperimente iiber den normalen ‘H-breitband-entkoppelten 13C- 
NMR- bzw. DEPT(BB)-Untersuchungen in Form ihrer Spektren aufgetragen. Die 
dicken Pfeile markieren jeweils die Einstrahlungsorte. 

Mit dem Erscheinen eines ungewijhnlich intensiven Molpeaks bestatigt das bei 
100°C angefertigte Massenspektrum (EI) zwar die Existenz einer monomeren 
Struktur, den ultimativen Beweis fur die postulierte intramolekulare Stabilisierung 
lieferte aber erst eine Rijntgenstrukturanalyse (siehe Fig. 2). 

Der quasi umgekehrte Reaktionsweg, der iiber eine aus Lutetiumtrichlorid und 
(3-Dimethylaminol-2-methylpropyllithium erhaltliches Dichloro[(3-dimethyl- 
amino)-2-methylpropyl]lutetium(III)-Intermediat (2a) ablauft, fiihrt zu dem 1 
analogen Seltenerdorganyl 2, wie die sich anschlieljende Umsetzung von 2a mit 
der doppelten molaren Menge des dem Cyclopentadienylsystem sterisch nur wenig 
iiberlegenen Natriummethylcyclopentadienyls zeigt. 

I I 
LuCl, +LiCH,CH(Me)CH,NMe, z {Cl,[LuCH,CH(Me)CH,NMe,KTHF)) 

@a) 

+2 NaMeC5H4 

- 2NaCI (2) 

(2) 
Ob die intermediare Dichlorolutetium-Zwischenstufe 2a, hier rein spekulativ als 

intramolekular stabilisierte monomere Einheit formuliert, tatsachlich nur ein koor- 
diniertes THF-Molekiil enthilt, wie die Elementaranalyse vorgibt, oder-was 
wahrscheinlicher scheint-im Verlauf der Probenvorbereitung (Trockenziehen im 
Glpumpenvakuum) ein teilweiser Verlust des koordinativ nur schwach gebundenen 
Solvens eingetreten ist, wahrend das Lutetium seine Koordinationssphare in 
Realitat durch Bindungen zu zwei THF-Molekiilen unter Annahme der Koordina- 
tionszahl acht abslttigt, kann hier nicht endgiiltig beantwortet werden. 

Das letztendlich aus dieser Reaktion hervorgehende Bis(methylcyclopen- 
tadienyl)lutetiumderivat 2 1HOt sich nach Aufarbeitung aus gekiihlten etherischen 
Lijsungen in Form farbloser Kristalle isolieren. 

Aus Analogiegriinden zu dem riintgenographisch gesicherten 1 ist such bei 2 
das Vorliegen einer intramolekularen Stabilisierung durch den Stickstoff der 
Aminofunktion anzunehmen. Dariiberhinaus erscheinen im ‘H-NMR-Spektrum 
fur den Aminopropylliganden CH ,CH(Me)CH 2 NMe, Resonanzsignale, die in 
Lage und Kopplungsmuster ausgezeichnet mit dem ebenfalls durch eine 
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Fig . 1 . 13C-NMR(BB)- und DEPT(BB)_Spektren sowie zwei selektive ‘H-off-resonance-Experimente 
(DEPT) von 1 in C,D, (106.1 MHz). 

RGntgenstrukturanalyse charakterisierten, die gleiche Aminopropylligandenspezies 
enthaltenden, intramolekular stabilisierten Mono(cyclopentadienyl)lutetium- 
komplex CpLu[CH,CH(Me)CH,NMe,KClXTHF), 111 iibereinstimmen. 

Cl5 

Fig. 2. ORTEP [47], Molekiilstruktur van 1 im K&all. 
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Beim Versuch, eine 1 entsprechende intramolekular stabilisierte Yttrium- 
verbindung durch Umsetzung von Yttrimntrichlorid, Natriumcyclopentadienyl und 
(3-Dimethylamino)propyllithium im Molverhlltnis 1: 2 : 1 zu erzeugen, wurde bei 
Ziichtungsexperimenten von Einkristallen in einem mit Trockeneis gefullten De- 
war-Gefal3 aufgrund einer durch einen HaarriR bedingten Undichtigkeit Kohlen- 
dioxid in den Kristallisationskolben eingeschleppt und so das zunlchst syn- 
thetisierte Bis(cyclopentadienyl~(3-dimethylamino)prtrium(III) in der CO,- 
Atmosphare bei - 78°C partiell carboxyliert. 

YCl, + 2 NaCp + Li(CH,),NMe, 

(3) 

(3) 

Durch die Insertion des Kohlendioxids und die Ausbildung eines zweizahnigen 
chelatisierenden Carboxylatsystems werden transannulare Y-N-Wechselwirkungen 
unterbunden, wie die an fahlgelben Einkristallen von 3 vorgenommene Einkristall- 
strukturuntersuchung belegt (siehe Fig. 4). Als bemerkenswert an 3 erweist sich 
weiterhin neben seiner Genese vor allem die fur derartige, zwei unsubstituierte 
Cyclopentadienylliganden tragende Seltenerdcarboxylate ungewohnliche mono- 
mere Natur. 

Dahingegen liegen Bis(cyclopentadienyl)seltenerdtriflate [Cp,Ln(OSO,CF,)], 
im trockengezogenen, d.h. solvensfreien Zustand, nicht, wie zunachst im Falle des 
Lutetium-Derivates angenommen 1191, als monomere, sondem als dimere Ein- 
heiten vor. Massenspektroskopische Untersuchungen zeigten vielmehr, dal3 die 
Trifluormethansulfonatgruppe als eine Briicke fungiert und so zur Bildung zwei- 
kerniger, den dimeren Bis(cyclopentadienyl)seltenerdcarbboxylaten [ll-151 eng 
verwandter Spezies fiihrt. 

2 Ln(OSO,CF,), + 4 NaCp 

(Ln = SC, Lu) 

THF 

- 4 Na[SO&Fjj 

u 0 
\ 

/ G G 

Molekiilstruktur von I 
Wie aus den die Koordinationsgeometrie bestimmenden Winkeln, die von 

83.5(S)” (N-Lu-Cll) bis 122.9(3)” (Cpi-Lu-N) variieren, des monoklin in der 
Raumgruppe P2, kristallisierenden Komplexes 1 hervorgeht, ist das Lutetium 
leicht tetraedrisch verzerrt von den Mittelpunkten beider pentahapto-Cyclopenta- 
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Tabelle 1 

Kristalldaten sowie Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von Cn,LmMe2 (1) und 
Cp,Ylq’-O,C(CH,),NMe,l(3) 

1 3 

Summenformel CtsHzzLuN 
Molmasse (g/mol) 
Kristallsystem 

Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

391.313 
monoklin 

P2, (Nr. 4) 
a 657.0(4), 6 1386.7(8), 
c 803.5(3) pm; p 106.64(5Y 

Zellvolumen (1O-3o m3) 7040) 
Formeleinheiten pro Zelle 2 
Dichte (berechnet) (g/cm31 1.85 
Linearer Absorptionskoeffiient 66.82 cm-’ 
F(OOO) 380 
Kristallgrdl3e (mm31 (0.31 x 0.27 x 0.16) 
Meggerlt Syntex P2, 
Strahlung MO-K,, r\ = 71.073 
Monochromator Graphit 
Megtemperatur (K) 160(5) 
Abtastmodus 0 -20-Scan 
MeBbereich (“1 2528250 
Zahl der gemessenen Reflexe 1417 
Zahl der unabhangigen Reflexe 1215 
Zahl der beobachteten Reflexe 1094, F, 2 3U(FJ 
Restelektronendichte (e/K) 1.54 
max. shift/error 0.033 
Anzahl d. verfeinerten Parameter 81 
R=~IIF,I- lF,ll/ElF,l 0.0483 
R, = [Xw( I F, I - I F, I)2/EwFo*l”2 0.0604 
Gewichtung w = (2.3054[(r2(F,) 

+ o.0Q0775F0*]l 

GJ-b,NO2Y 
349.962 
triklin 

Pi (Nr. 2) 
n 1078.2(6), 6 1533.0(9), 
c 1020.3(8) pm; u 109.47(6), 
p 82.75(6), y 88.99(5)” 
15742) 
4 
1.47 
37.3 cm-’ 
720 
(0.24 x 0.26 x 0.44) 
Enraf-NoniusCAD4 
MO-K,, A = 71.073 
Graphit 
140(5) 
0 -2e-Scan 
252es50 
4279 
4066 (Ri,t = 0.056) 
1659, F, L 5o(F,) 
max. 1.34, min. - 1.89 
0.001 
171 
0.093 

einheitlich 

dienylsysteme, dem monohapto gebundenen Kohlenstoffatom der Alkylkette sowie 
dem Stickstoffatom, das als Bestandteil der Aminofunktion des Alkylliganden mit 
seinem freien Elektronenpaar das Lutetium unter Ausbildung eines starren 
Fiinfringsystems koordiniert, umgeben (Fig. 2). 

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tab. 1, Atom- 
koordinaten und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren in Tab. 2, ausgewahlte 
Bindungsllngen und -winkel in Tab. 3 zusammengefa8t. 

Bei einem Vergleich mit anderen Ln-C,ti,-AbstHnden von Bis(cyclopen- 
tadienyl)lutetiumalkylderivaten (Cp,Lu(‘BuXTHF): 247(2) pm 1201; Cp,Lu- 
(CH,SiMe,XTHF): 237.607) pm [211; Cp,Lu(C,H,-p-MeXTHF): 234.5(39) pm 
[21]) bzw. dem ebenfalls eine intramolekulare Stickstoffstabilisierung aufweisenden 
Yttriumkomplex Cp,Y(C,H,-o-CH,NMe,l (241.2 pm) [31 fallt-such nach 
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Ionenradien von Y3+ (101.9 pm) und 
Lu3+ (97.7 pm) fiir KZ 8 [22]-die gefundene Lu-Cll-Bindungslange von 222(l) 
pm durch ihren niedrigen Wert auf. Die Lu-N-Bindung erscheint mit 2370) pm 
ebenfalls vergleichsweise stark, tendiert aber noch nicht in den Bereich anio- 
nischer Stickstoffbindungen (229.0(7) und 229.3(7) pm [23]; 228.9(4) pm [24]); 
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Tabelle 2 

Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren (A*) fiir 1 

Atom a x Y z B eq 
LU 

0.595(2) 0.631(l) 0.306(2) 4.43 

cl* 0.6594 0.5588 0.1573 4.03 

C2’ 0.6175 0.4583 0.1374 2.44 

C3’ 0.8141 0.4099 0.1612 3.30 

c4* 0.9777 0.4804 0.1959 3.77 

C5’ 0.8821 0.5724 0.1935 3.93 

C6’ 0.5045 0.3763 - 0.3657 4.92 

C7’ 0.5400 0.3205 - 0.2118 3.60 

C8* 0.7590 0.2963 - 0.1546 3.03 

c9* 0.8589 0.3371 - 0.2732 5.93 

CIO’ 0.7016 0.3865 - 0.4037 5.03 
Cl1 1.049(2) 0.553(l) 

0.973(2) 0.631(l) 0.404(2) 6.72 

Cl3 0.777(2) 0.693(2) - 0.301(2) 

0.448(2) 0.611(l) 0.469(2) 3.71 

Cl5 0.466(2) 0.689(2) - 0.213(2) 

koordinative Bindungen durch das freie Elektronenpaar am Stickstoff 
wurden z.B. in CpLu[CH,CH(Me)CH,NMe,l(ClXTHF), zu 265(2) pm 111, in 

Lu(C,H,-o-CH,NMe,), zu 246.8(6), 247.8(5) bzw. 258.8(5) pm [21, in 
(C,H,)iu(C,H,-o-CH,~Me,XTHF) zu 247.9(6) pm [41, in (C,,H,,O,),Lu(NC,- 
H,) zu 249.2(g) pm [251 und in dem Yttriumkomplex CpzYY(C,H,-o-CH,NMe,) zu 

notwendig) bestimmt. Die 
Cp,-Liganden entsprechen 

243(2) bzw. 254(2) pm [3] (Ionenradienkorrektur [22] 
Abstande des Lutetiums zu den Cp-Kohlenstoffen des 

Tabelle 3 

Ausgewlhlte Bindungsllngen (pm) und -winkel P) in 1 a 

Lu-N 237(l) 
Lu-Cl 264.8(8) 
Lu-c2 258X8) 
Lu-c3 254.7(8) 
Lu-c4 258.9(7) 
Lu-c5 265.1(8) 
Lu-C6 275.1(9) 

Lu-c7 285(l) 
Lu-C8 2840) 
Lu-c9 273(l) 

Lu-Cl0 267.8(9) 
Lu-Cl 1 222(l) 
Cll-Cl2 157(2) 
C12-Cl3 143(2) 
N-Cl3 147(2) 
Lu-cp, 249.0(9) 

Lu-cp, 230.7(4) 

N-Lu-Cl1 

c12-Cll-Lu 

C13-C12-Cl1 

N-C13-Cl2 

C13-N-Lu 

C14-N-Lu 

C14-N-Cl3 

ClS-N-Lu 

C15-N-Cl3 

C15-N-Cl4 

cp,-Lu-Cl1 
cp,-Lu-Cl1 

Cp,-Lu-N 

Cp,-Lu-N 

cp,-Lu-cp, 

83.5(5) 
103.6(7) 

1230) 
117(2) 

102.7(8) 

1190) 
118(l) 

1090) 
104U) 

1030) 
105.3(4) 
111.5(4) 

122.9(3) 
111.2(4) 

116.2(2) 

a Cp, entspricht der Zentroidposition des Kohlenstoffringes Cl-C5; Cp, entspricht der Zentroid- 

position des Kohlenstoffringes C6-ClO. 
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Fig. 3. ORTEP [47], molekuiare Packung von 1 in der Einheitszelle. 

mit im Mittel260.4 pm den Erwartungen, wsihrend die analogen Bindungsabstande 
des Cp,-Liganden mit im Mittel 277.0 pm deutlich dariiber liegen. Dies dokumen- 
tiert sich such in dem Abstand des Lutetiums zu dem Mittelpunkt des Cp,-Sys- 
terns, der mit 249.0(9) pm urn fast 20 pm griil3er ist als der als normal zu 
bezeichnende Cp,-Lu-Abstand von 230.7(4) pm (z.B. Cp,Lu(CH,SiMe,XTHF): 
235 (Cp,-Lu) und 234 pm (Cp,-Lu) [21]; Cp,Lu(C,H,-p-MeXTI-IF); 232 pm 1211, 
CpLu(OSO,CF&THF),: 234.48 pm 1193). 

Spezielle intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den diskreten Molekiilen 
treten nicht auf (siehe ORTEP-Zellplot Fig. 3). 

Molekdstmktur von 3 
Zwischen dem Yttriumion und dem Stickstoffatom des Aminoliganden sind 

keinerlei Wechselwirkungen, weder intra- (Y-N-Abstand: 499 pm) noch inter- 
molekularer Art, festzustellen (siehe Fig. 4 + 5). Eine ijbersicht iiber Kristalldaten 
und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung sind in Tab. 1 gegeben; Atomkoordi- 
naten und lquivalente isotrope Temperaturfaktoren sind Tab. 4 zu entnehmen. 

Interessant an der Struktur selbst, in der das Yttrium eine extrem stark verzerrt 
tetraedrische Koordinationssphare aus den Zentren zweier pentahapto gebun- 
dener Cp-Liganden und zwei gleichberechtigten Sauerstoffatomen einer Carboxy- 
latgruppe besitzt, ist auBerdem, dal3 zwei unabhangige Molekiile <“Y,, Ci-Ci6, 

0,-G,, N,, CP,-CP,“; “Yz, Cl,-C32, 0,-O,, N,, Cp3-Cp4”) in der asym- 
metrischen Einheit der triklinen Zelle liegen. Beide zeigen nahezu identische 
Bindungsllngen und -winkel; aus Griinden der ijbersichtlichkeit sind in der Tab. 5 
lediglich die wichtigsten Bindungslingen und -winkel eines der beiden 
unabhangigen Molekiile zusammengestellt. 

WHhrend in diesem monomeren Komplex 3 die beiden Sauerstoffatome mit 
dem Yttrium einen Winkel von 54.4(7) bzw. 54.3(6)0 einschliegen, ist der O-Ln- 



Fig. 4. ORTEP [47], Molekiilstruktur von 3 im Kristall (eines der beiden kristallographisch 
Molekiile). 

unabhingigen 

0-Winkel in der Bis(pentamethylcyclopentadienyl)scandiumverbindung (C,Me,),- 
Sc[T2-O,C(C,H,-p-Me)] [9] mit 60.9(1)0 starker aufgeweitet. Die gemittelten 
Bindungsabstgnde des Yttriumions zu den Kohlenstoffatomen der beiden Cy- 
clopentadienylsysteme liegen mit 264.6 und 264.8 pm bzw. 266.0 und 266.6 pm im 
gangigen Bereich, wie ein Vergleich der entsprechenden BindungslZngen in 
Bis(cyclopentadienyl)yttriumspezies zeigt, z.B. [Cp,Y(p-Me)], (266.1 und 264.9 
pm) [26], [Cp,Y(p-OH)lz(PhCCPh) (269.4 und 266.4 pm) [271, (Cp,Y[NC(HX’Bull], 
(263.4 und 264.8 pm) [28], [Cp,Y(HCN’Bu)], (265.9 bis 269.7 pm> [291. Die beiden 

Fig. 5. ORTEP [47], molekulare Packung von 3 im Kristall. 
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Tabelle 4 

Atomkoordinaten und Bquivalente isotrope Temperaturfaktoren (k) fiir 3 

Atom x Y z B eq 

Yi 0.3673(3) 
Y2 
Nl 
N2 
01 
02 
03 
04 
Cl 
c2 
c3 
c4 
CS 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
c30 
c31 
C32 

- 0.0641(3) 
0.1735(24) 
0.3852(22) 
0.4280(17) 
0.2288(20) 
0.111~15) 
0.1416(15) 
0.3620(30) 
0.2335(28) 
0.2032(31) 
0.3135(27) 
0.4131(30) 
0.2629(26) 
0.2803(27) 
0.4060(29) 
0.4698(29) 
0.3884(29) 
0.3094(29) 
0.2844(27) 
0.1588(29) 
0.1512(33) 
0.1943(32) 
0.0679(39) 
0.0328(32) 

- 0.0798(28) 
L 0.1807(27) 
- 0.132429) 
- 0.0065(29) 
- 0.276%25) 
- 0.1933(29) 
- 0.091 l(27) 
-0.1188(28) 
- 0.2269(27) 

0.1817(25) 
0.30X(24) 
0.4098(24) 
0.4743(29) 
0.3556(30) 
0.4453(33) 

0.4977(2) 
0.0147(2) 
0.4070(17) 
0.9076(16) 
0.524702) 
0.551 l(14) 
0.0283(10) 
0.0595(11) 
0.3437(21) 
0.3732(20) 
0.3654(22) 
0.333009) 
0.3153(21) 
0.6026(18) 
0.6646(19) 
0.6707(20) 
0.6181(21) 
0.5769(20) 
0.5540(20) 
0.5938(19) 
0.5783(20) 
0.4840(23) 
0.3223(23) 
0.4002(28) 

- 0.1482(23) 
- 0.1683(20) 
- 0.1288(19) 
- 0.0870(20) 
- 0.1025(20) 

0.1229(18) 
0.1650(20) 
0.197009) 
0.177809) 
0.1367(19) 
0.0501(17) 
0.086507) 
1.0759(17) 
0.9814(21) 

- 0.0946(21) 
0.8172(23) 

1.1491(3) 1.57 

0.8381(3) 1.14 
0.7084w 2.43 
0.687427) 2.16 
0.9297(19) 1.18 
1.0214(24) 2.96 
0.9665(17) 0.23 
0.7693(18) 0.83 
1.2051(35) 2.61 
1.2269(33) 2.10 
1.0983(37) 3.00 
0.9975(32) 1.87 
1.0660(35) 2.44 
1.4076(30) 1.50 
1.3277(32) 1.12 

1.2895(33) 2.22 
1.3487(34) 2.43 
1.4157(34) 2.26 

0.931%35) 2.52 
0.8146(32) 1.88 
0.7689(34) 2.39 
0.6574(39) 3.54 
0.5904(38) 3.37 
0.8010(46) 5.10 
0.6619(38) 2.97 
0.7333(32) 1.95 
0.6969(31) 1.65 
0.5931(34) 2.22 
0.5744(33) 2.23 
0.9331(30) 1.52 
1.0262(33) 2.23 
0.9550(32) 1.55 
0.8163(33) 2.03 
0.8044(32) 2.07 
0.8730(30) 1.36 
0.9176(29) 1.34 
0.788608) 0.94 
0.7327(34) 2.56 
0.5460(36) 2.79 
0.6718(39) 3.28 

symmetrischen Yttrium-Sauerstoff-Bindungen scheinen mit 242(2) und 240(2) pm 
bzw. 241(2) und 242(2) pm relativ schwach, betrachtet man die Y-0-AbstHnde 
einiger verrnessener Yttriumkomplexe, in denen anionischer Sauerstoff sowohl, 
u.a., terminal (z.B. [Y(O’BuXCIXTHF),I[BPh,l: 202.6(4) pm ]3Ol, ]Y,(O’Bu),- 
(CIXTHF),][BPh,]: 197(2) pm [301, Y,(OC,H,Me,-2,6),(THF),: 207.5(6) und 
204.6(6) pm [31]) als such in verschiedenster Manier verbriickend (z.B. 
[(MeC,H,),Y(CL-OCHCH,)],: 22753) und 229.(X3) pm [321; Cp5Y5(~-OMe),(~3- 
OMe),($-0): Mittelwerte von 222 iiber 233 bis 243 pm [33l; [Li(THF)312{[Cp2Y(~- 
OMe)]3(p3-H)}3: 224(l) bis 230(l) pm [34]) auftritt. Zu bedenken ist in diesem Fall 
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Tabelle 5 

Ausgewahlte Bindungsllngen (pm) und -winkel (“) in 3 LI (eines der beiden kristallographisch 
unabhingigen Molekiile) 

Yl-Cl 
Yl-c2 
Yl-c3 
Yl-c4 
Yl-C5 
Yl-C6 
Yl-c7 
Yl-C8 
Yl-c9 
Yl-Cl0 
Yl-Cl1 
Yl-01 
Yl-02 
Cll-01 
Cll-02 
Cll-Cl2 
C12-Cl3 
c13-Cl4 
C14-Nl 
cp,-Yl 
cp,-Yl 

261(3) 

268(3) 
268(3) 
260(3) 
266(3) 
268(3) 
267(3) 
263(3) 
263(3) 
263(3) 
277(3) 
242(2) 

240(2) 
134(3) 
119(4) 
156(4) 
14%4) 
152(4) 
147(4) 

23ti2) 
237(l) 

02-Yl-01 
Cll-Ol-Yl 
Cll-02-Yl 
C15-Nl-Cl4 
C16-Nl-Cl4 
C16-Nl-Cl5 
Ol-Cll-YI 
02-Cll-Yl 
02-Cll-01 
c12-Cll-Yl 
c12-Cll-01 
c12-Cll-02 
C13-C12-Cl1 
C14-C13-Cl2 
C13-C14-Nl 
cp,-Yl-01 
cp,-Yl-01 
cp,-Yl-02 
cp,-Yl-02 
cp,-Yl-cp, 

54.4(7) 

90(2) 
95(2) 

109(3) 
llo(3) 
109(3) 

610) 
60(2) 

121(3) 
175(2) 
117(3) 
123(3) 
115(3) 
114(3) 
112(3) 
113.4(5) 
135.3(8) 
102.3(5) 
102.5(9) 
129.40) 

’ Cp, entspricht der Zentroidposition des Kohlenstoffringes Cl-C5; Cp, entspricht der Zentroidposi- 
tion des Kohlenstoffringes CX-ClO. 

allerdings, dal3 den beiden Carboxylatsauerstoffatomen von 3 formal nur eine 
halbe negative Ladung zukommt und so langere Y-0-AbstHnde plausibel er- 
scheinen, obwohl sie in ihrer Griil3e faktisch Bindungen des Yttriums zu neutralen 
THF-Sauerstoffatomen (241 [30], 236.5 [30], 234.8(6) pm [31]) entsprechen. 

Experimentelles 

Bedingt durch die Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der gehandhabten 
metallorganischen Verbindungen wurden sslmtliche Arbeiten mit Hilfe der 
Schlenktechnik in einer AtmosphHre von gereinigtem Argon durchgefuhrt. Bei 
allen Reaktionen wurden ausschliealich Solvenzien eingesetzt, die zuvor unter 
Argon nach gangigen Verfahren absolutiert wurden. 

2.18 g (7.7 mmol) LuCl, werden in 100 ml THF suspendiert, tropfenweise mit 
15.9 ml (15.4 mm00 einer 0.970 M NaCp-THF-L&ung versetzt und anschliel3end 
15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zu der dann auf -30°C gekiihlten, schmutzig- 
weif3en Suspension werden langsam 0.72 g (7.7 mm00 Li(CH,),NMe, 1351 in 35 ml 
THF getropft. Das Reaktionsgemisch wird nach 3 h auf Raumtemperatur erwslrmt 
und weitere 48 h geriihrt. Der nach dem Abziehen des Lijsungsmittels zurtickblei- 
bende weil3graue Schleim wird in 40 ml Et,0 aufgenommen und die fahlgelbe 
Lijsung von dem gebildeten weiBen Niederschlag dekantiert. Aus dieser etherischen 
Liisung lassen sich entweder durch Abkiihlen auf -30°C oder bei Raumtempe- 
ratur durch Einengen auf ca. 10 ml Lijsungsvolumen farblose Kristalle isolieren. 
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Ausbeute: 2.40 g (79%). Zersetzungspunkt: = 109°C (beginnt zu schmelzen), 128°C 
(Grangebraunfarbung). Analysen: Gef.: C, 46.09; H, 5.46; N, 3.75; Lu, 44.30; 
C,,H,,LuN (1) ber.: C, 46.04; H, 5.67; N, 3.58; Lu, 44.71%. ‘H-NMR (C,D,, 270 
MHz, 25°C): G(ppm1 6.02 (s, C,H,), 1.8-2.0 (m, CH,CH,NI, 1.60 (s, N(CHJ,), 
0.35-0.45 (m, LuCH,); i3C-NMR (C,D,, BB, 20.15 MHz, 25°C): G(ppm) 110.63 (s, 
C,H,), 65.58 (s, CH,N), 49.85 (s, N(CH,I,), 25.72 (s, CH,CH,CH,), 24.75 (s, 
LuCH,). MS (EI, lOO”C, m/z: wichtigste Peaks in Reihenfolge abnehmender 
Intensitlten): 305 [(C,HJ,Lul+, 58 [C3H,@-121+, 306 KC,H&LuHl+, 66 
[C,H,]+, 391 [Ml+, 65 [C5H51+, 87 [C,H,NH(CH,1,1+, 240 [C,H,Lul+, 348 
[(C,H,),LuNC,H,]+, 279, 175 [Lul+, 241 [C$I,LuHl+, 363 [(C&I,),- 
LuC,H,NH,]+. 

((3-Dimethylamino)-2-methylpropyl]bis~methylcyclopentadienyl~lutetium~III~ (2) 
Zu 5.84 g (10.6 mmol) in 100 ml THF suspendiertem LuCl, * 3.76(THF) wird 

langsam eine gelbliche Losung von 2.27 g (21.2 mmol) LiCH,CH(Me)CH,NMe, 
(analog Lit. 35), ebenfalls in 100 ml THF vorgelegt, getropft. Die fahlgelbe, leicht 
triibe Reaktionsliisung wird tiber Nacht gerbhrt, das Lasungsmittel abgezogen und 
der Riickstand in 35 ml Et,0 aufgenommen. Die gelborange, klare Lasung wird 
von dem ausgefallenen weil3en Niederschlag abgetrennt und urn etwa 10 ml 
eingeengt. Bei -30°C fallt 2a aus ihr in Form winziger, kristalliner Partikel aus, 
die sich bei Erwlrmen auf Raumtemperatur wieder l&en. Ausbeute: 2.77 g (62%). 
Analysen: Gef.: C, 27.98; H, 4.95; N, 2.99; C,,H,,Cl,LuNO (2a) ber.: C, 28.72; H, 
5.30; N, 3.35%. ‘H-NMR (II-IF-d,, 80 MHz, 25°C): G(ppm) 3.66 (m, CH,CH,Ol, 
2.35 (sbr, N(CH,),), = 1.8-2.2 (m, CH(CH,)CH,N), 1.73 (m, CH,CH,O), 0.73 
(dbr, CH(CH,), 3J(H,H) 5.4 Hz), 0.11 (pseudo-dbr, LuCHH, J(H,Hl = 11.9 Hz), 
- 0.90 (pseudo-quart br, LuCH H, J(H,H) = 11.9 Hz). Die gesamte Menge an 2a 
(6.6 mmol) wird in 100 ml THF aufgenommen und bei Raumtemperatur tropfen- 
weise mit 7.2 ml (13.2 mmol) einer 1.833 M NaMeC,H,-THF-Liisung versetzt. 
Nach zweistiindigem Riihren wird von der gelben Suspension das Lasungsmittel 
abgezogen und der dunkelgelbe Riickstand in 40 ml Et ,O aufgenommen. Die 
Lijsung wird vom ausgefallenen Feststoff dekantiert, auf ca. ein Viertel ihres 
urspriinglichen Volumens eingeengt und auf -30°C gekiihlt. Bei dieser Tempe- 
ratur fallen iiber Nacht farblose Kristalle von 2 aus. Ausbeute: 1.62 g = (56%). 
Zersetzungspunkt: = 80°C (beginnt zu schmelzen), = 144°C (Orangefarbung). 
Analysen: Gef.: C, 49.49; H, 6.51; N, 3.38; C,,H,,NLu (2) ber.: C, 49.88; H, 6.51; 
N, 3.23%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C; siehe Fig. 6): G(ppm1 5.7-6.0 (sbr, 
CH,C,H,), 2.18 (s, CH,C,H,), 1.66 (s, N(CH,),), 1.6-1.85 (m, CHYCH,)), 1.49 
(dtr 7 HY, 2J(HY,HL) 11.3, 3J(HY,HX) 3.0, 4J(Hy,H’) 3.0 Hz), 1.35 (m, THF + Hz), 

“H 
hh,,,, l-lx 

ti 

HY 

W,\\““ ’ “‘I/ 
H 2 

Lu -IN 
Fig. 6. Schematische Darstellung der aus dem ‘H-NMR-Spektrum von 2 resultierenden Anordnung 
ausgewahlter Protonen. 
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1.10 (d, CH”(CH,), 3J(H,H”) 6.3 Hz), 0.40 (ddd, H’, ‘J(H’,H”) 12.8, 3J(H’,H”) 
5.8, 4J(H’,Hy) 3.0 Hz), 0.02 (dd, HW, *J(H”,H’) 12.8, 3J(H”,H”) 10.5 Hz); 
13C-NMR (C,D,, BB, 20.15 MHz, 25°C): G(ppm) 108.5-113.5 (m, CH3CSH4), 
72.14 (s, CH,N), 50.43 (s, NWH,),, 37.84 (s, LuCH,), 31.22 (s, CHWH,)), 28.06 
(s, CH(CH,)), 15.54 (s, CH,C,H,). MS (EI, lOO“C, m/z, wichtigste Peaks in 
Reihenfolge abnehmender Intensitaten): 58 [CH,CH(CH,),]+, 333 [(CH3C5H4),- 
Lul+, 42 [C3H61+, 253 [CH2CSH4Lul+, 101 [CH3CH(CH3)CH2N(CH3)21+, 433 
[Ml+, 312 [CH,C,H,LuC,H,NH,l+, 79 [CH,C,H,l+, 296 [CH,C,H,LuC,H,]+, 
175 [Lu]+. 

Bis(cyclopentadienyl)[~3-dimethylamino)butanoatolyttrium(III) (3) 
3.25 g (16.6 mmol) YCl, werden in 150 ml THF suspendiert, auf - 30°C gekiihlt 

und langsam mit 33.0 ml (33.3 mmol) einer 1.007 A4 NaCp-THF-Liisung versetzt. 
Bei der gleichen Temperatur wird dann anschlieaend eine Ltisung von 1.55 g (16.6 
mmol) Li(CH,),NMe, [35] in 40 ml THF zugetropft. Die schmutzigweil3e Suspen- 
sion lil3t man langsam auf Raumtemperatur erwarmen und 12 h riihren. Von der 
jetzt dunkelgelben Suspension wird das Liisungsmittel abgezogen und der 
schleimige Riickstand in 50 ml Et,0 aufgenommen. Diese etherische Lasung wird 
vom ausgefallenen Niederschlag abgetrennt und bei - 78°C (Trockeneis-Dewar- 
Gefal3) zur Kristallisation stehengelassen, wobei sich zunichst eine zweite iilige 
Phase ausbildet. Nach weiterem achttagigen Ruhen unter Trockeneiskiihlung-in 
dem aufgrund eines (im nachhinein festgestellten) Haarrisses undichten Kristalli- 
sationskolbens-fallen dariiberhinaus gelbliche Einkristalle von 3 aus. Ausbeute: 
0.89 g (15%). Analysen: Gef.: C, 54.29; H, 5.96; N, 3.08; Y, 24.67; C,,H,,NO,Y (3) 
ber.: C, 55.02; H, 6.35; N, 4.01; Y, 25.40%. 

Tetrak~(cyclopentadl)b~(~-t~puo~ethansu~onato)d~candium(III) (4) 
5.07 g (10.3 mm011 Sc(GSG&F3)3 1361, gel&t in 130 ml THF, werden bei 

Raumtemperatur tropfenweise mit 23.3 ml (20.6 mm00 einer 0.886 M NaCp-THF- 
Liisung versetzt. Das fahlgelbe Reaktionsgemisch wird noch 4 h gerlihrt, das 
Solvens abgezogen, der zuriickbleibende Schleim in 80 ml Et *O aufgenommen und 
die Liisung vom ausgefallenen Niederschlag dekantiert. Aus der fahlgelben 
etherischen Liisung kristallisiert 4 in Form farbloser Nadeln, deren Ausbeute 
durch Abkiihlen auf -30°C noch gesteigert werden kann. Die isolierten kristalli- 
nen Nadeln werden abschliel3end 10 min im Glpumpenvakuum trockengezogen. 
Ausbeute: 2.33 g (70%). Analysen: Gef.: C, 39.44; H, 3.55; C,,H,F,O,S,Sc, (4) 
ber.: C, 40.75; H, 3.11%. ‘H-NMR (THF-d,, 80 MHz, 25°C): G(ppm) 6.16 (s, 
C,H,); ‘?C-NMR (THF-ds, BB, 20.15 MHz, 25°C): G(ppm) 120.6 (quart, CF,, 
‘J(C F) 318.0 Hz), 114.18 (s, CsH,); 19F-NMR WI-IF-d,, 84.67 MHz, 25°C): G(ppm) 
-75.6 (s, CF,). MS (EI, 270°C m/z: wichtigste Peaks in Reihenfolge ab- 
nehmender Intensitaten): 129 [CSH6ScOH2]+, 175 [(C,H,),Scl+, 66 [C5Hs]+, 65 
&Hsl+, 324 [(C,H,),ScOS02CF31+, 583 [(C,HS),Sd0S0,CF3),ScC,H,1+, 259 
[C,H,ScOS02CF31+, 584 [(C,H,),Sc(OSO,CF,),ScHC,H,]+, 585 [(C,H,),Sc(O- 
S02CF3)2ScH2C,H,l+, 193 [C,H,ScOSO,H,l+, 385 [C,H,Sc(OSO,CF,XO)ScC,- 
HJ+, 453 [C,H,ScH(OS02CF3XOH2)Sc(C,H,),l+, 648 [Ml+. 

Tetrakis(cyclopentadienyl)b~(~-trifluo~tha~u~onato)dilutetium(III) (5) 
Entsprechend der Vorschrift zur Synthese von 4 (siehe such [19]) werden 4.19 g 

(6.7 mm00 Lu(OSO,CF,), [36] mit 8.8 ml (13.4 mmol) einer 1.522 M NaCp-THF- 
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Liisung zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. 5 kristallisiert schon bei 
Raumtemperatur aus der leicht gelblichen etherischen L&sung in Form langer, 
farbloser Nadeln. Auch hier lal3t sich die Ausbeute durch Abkiihlen auf -30°C 
noch merklich verbessern. Ausbeute: 2.06 g (68%). Analysen: Gef.: C, 28.54; H, 
2.61; Lu, 38.09; C,H,F,Lu,O,S, (51: ber.: C, 29.09; H, 2.22; Lu, 38.52%. 
‘H-NMR (TI-IF-d, 270 MHz, 25°C): S(ppm) 6.15 (s, C&s); 13C-NMR (THF-ds 
BB, 20.15 MHz, 25°C): S(ppm) 120.8 (quart, CF,, ‘J(C,F) 318.0 Hz), 111.72 (s, 
C,H,). MS (EI, 210°C m/z: wichtigste Peaks in Reihenfolge abnehmender 
Intensitaten): 305 [(C,H,),Lul+, 843 [(C,H,),Lu(OSO,CF,),Lu(C,H,)I+, 259 
[C,H5LuOHz]+, 66 [CsHJ+, 65 [C5H5]+, 306 [(C,H,),LuHl+, 454 [C,,H,LuO- 
SOzCF3]+, 389 [CSH4LuOS0&F3]+, 713 [C,H3Lu(OS0,CF31,Lul+, 119 [OSH,- 
CF,]+, 908 [Ml+. 

Riintgenstnckturanalysen von 1 und 3 
Riintgenfahige Einkristalle von 1 konnten bei Raumtemperatur nach mehrma- 

ligem Umkristallisieren aus extrem konzentrierten etherischen Lijsungen geziichtet 
werden, wahrend Einkristalle von 3 aus einer mittels Trockeneis auf -78°C 
gekiihlten etherischen L&sung gewonnen wurden. Unter Verwendung einer 
speziellen Tieftemperaturtechnik [37] wurde ein geeigneter Kristall von 1 bzw. 3 

( - 133(5YC) 
Vierkreisdiffraktometers bzw. eines Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometers 

1 konnte durch “Kleinste-Quadrate”-Anpassung an die 
28-Werte von 20 Reflexen im Bereich 5.9” I 28 I 20.6” ermittelt werden. WHhrend 
der Datensammlung (h-, k-, I-Grenzen: 0 + 7, 0 + 15, -9 + 9) wurden alle 100 
Scans 2 Kontrollreflexe gemessen. Dabei trat nur eine minimale Intensitats- 
schwankung auf. Eine entsprechende Korrektur des Datensatzes wurde nicht 
vorgenommen. Die Intensitatsmessungen wurden einer Lorentz- und einer Polari- 
sationskorrektur unterzogen [38]. 

Die mijglichen Raumgruppen fur 1 wurden durch Betrachtung der systemati- 
schen Ausliischungen (OkO: k = 2n) und der normalisierten Strukturfaktorstatistik 
auf P2, und P2,/m eingegrenzt. P2, konnte durch erfolgreiche Liisung und 
Verfeinerung als einzig richtige Raumgruppe bestimmt werden. 

Die Position des Lutetiums konnte durch eine dreidimensionale Patterson-Syn- 
these [39] bestimmt werden. Die Lagen aller anderen Nicht-Wasserstoffatome 
wurde durch Differenz-Fourier-Synthesen gefunden und isotrop mittels 
“Kleinste-Quadrate”-Rechnungen verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf 
berechneten Positionen Cd,_, = 95 pm [40]) und mit festem Temperaturfaktor 
(Ui, = 0.08 A*) zugeftigt. Nachdem alle Atome in das Strukturmodell eingegangen 
waren, wurde eine empirische Absorptionskorrektur [41] durchgeftihrt. Die daraus 
resultierende leichte Verschlechterung der Standardabweichungen, verbunden mit 
einer nur unwesentlichen Verbesserung der Residualwerte, fiihrte zur Ver- 
feinerung mit dem nicht absorptionskorrigierten Datensatz. Anschliel3end wurden 
Lutetium sowie die meisten Atome der Dimethylaminopropylgruppierung anisotrop 
verfeinert. Wegen der auftretenden hohen Temperaturfaktoren fiir die anderen 
Atome gingen diese isotrop in die Rechnung ein. Die Kohlenstoffatome der 
Cyclopentadienylringe wurden als starre Gruppe Cd,_, = 142.0 pm) behandelt. 
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Nach beendeter Verfeinerung ergaben sich Residualwerte von R = 0.048 und 
R, = 0.06. Eine abschlieaende Differenz-Fourier-Synthese, die aus den 
abschliel3enden Strukturfaktoren berechnet wurde, zeigte eine abschlieaende 
Elektronendichte von 1.54 e-/A3. 

Die Gitterparameter von 3 wurden durch “Kleinste-Quadrate”-Anpassung der 
Werte von 114 Reflexen im Bereich 8” I 28 I 36” erhalten. Drei Monitorreflexe 
wurden alle 200 Reflexe gemessen, urn Kristallzersetzung zu erkennen. Eine 
Abnahme der Intensitslten urn 11.1% wurde beobachtet. Eine entsprechende 
Korrektur des Datensatzes wurde daher vorgenommen. Alle Daten wurden im 
Quadranten -h, + / - k, + / - 1 (- 12 + 0, - 18 + 18, - 12 --) 12) gemessen. Die 
Intensitaten wurden einer Lorentz-, Polarisations- [42] und einer empirischen 
Absorptionskorrektur (DIFABS [41], max. und min. Korrekturfaktor 1.61 und 0.57) 
unterzogen. Die Position der Y-Atome wurde aus einer Patterson-Synthese [39] 
berechnet. Die folgende Differenz-Fourier-Synthese zeigte alle fehlenden Nicht- 
Wasserstoffatome. Wasserstoffpositionen wurden bei einem fixierten C-H-Ab- 
stand von 95 pm [40] und einem isotropen Temperaturfaktor von Ui,, = 0.05 A2 
berechnet und dem Strukturmodell hinzugefiigt. Die Verfeinerung aller Parameter 
durch “Kleinste-Fehlerquadrat”-Matrix Berechnung minimierte den Ausdruck 
C( I F, 1 - s I F, I j2, wobei alle Strukturfaktoren einheitlich gewichtet wurden. 

Bei beiden Strukturuntersuchungen wurden die Formfaktoren der Neu- 
tralatome den Auflistungen von Cromer und Mann [43] entnommen. Korrekturfak- 
toren fur den Real- und ImaginPrteil der anomalen Dispersion wurden auf alle 
Atomformfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome angewendet [441. Die Formfak- 
toren der Wasserstoffe stammen von Stewart, Davidson, und Simpson 1451. Alle 
Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeinerungsrechnungen erfolgten mit Hilfe 
des Programms SHELX~~ [46]. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen von 1 und 3 kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-56201, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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