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Abstract 

2,4,6-Tris(trifluoromethyl)phenol (R,OH) reacts with (C,H,),Ln (Ln=Nd, Sm, Yb) to give the mononuclear bis(cyclopentadi- 
enyl)lanthanide alkoxides (C,Hs),Ln(THF)(OR,) [Ln = Nd (11, Sm (2), Yb (3); R, = 2,4,6-tris(trifluoromethyl)phenyl]. Similarly, 
(c,H,),Y~(THFXSR,) (4) is obtained upon treatment of (C,H,),Yb with 1 equiv. of R,SH. The molecular structure of 4 was 
determined by X-ray diffraction. Compound 4 is the first mononuclear bis(cyclopentadienyl)lanthanide (III) thiolate complex. 

Zusammenfassung 

2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenol (= R,OH) reagiert mit (C,H,),Ln (Ln = Nd, Sm, Yb) zu den einkemigen Bis(cyclopentadienyl)lan- 
thanoid-alkoxiden (C,H,),Ln(THF)(OR,) [Ln = Nd (l), Sm (2), Yb (3); R, =.2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl]. Entsprechend erhalt 
man (C,H,),Yb(THF)(SR,) (4) durch Umsetzung von (C,H,),Yb mit einem Aquivalent R,SH. Die Molekilstruktur von 4 wurde 
rijntgenographisch bestimmt. Verbindung 4 ist der erste einkernige Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid~III)-thiolatkomplex. 

Keywords: Ytterbium; Organolanthanide complexes; Alkoxides; Thiolates; 2,4,6-Tris(trifluoromethyl)phenyl derivatives; NMR spectroscopy 

1. Einleitung 

Organolanthanoid(III)-Komplexe mit Thiolat-, Se- 
lenolat- und Tellurolat-Liganden sind nach wie vor 
recht wenig untersucht [1,2]. Dies spiegelt die Tendenz 
der ‘harten’ Lanthanoid-Ionen wider, stabile Komplexe 
bevorzugt mit 0- und N-Donorliganden zu bilden. Erst 
in neuerer Zeit werden immer haufiger Organometall- 
komplexe beschrieben, in denen die Lanthanoide such 
an ‘weiche’ Donoratome wie Schwefel, Selen, Tellur 
oder Phosphor gebunden sind. Die ersten Verbindungen 
dieser Art im Bereich der Gruppe 16 waren die Metallo- 
cendithiocarbamate (C,Me,),Ln(S,CNEt,) (Ln = Nd, 
Yb) [3]. Komplexe mit verbriickenden Thiolat- und 
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Selenolat-Liganden beschrieben Schumann et al. 1988. 
Die Verbindungen (C,H,),Lu( p-S’Bu),Li(THF), und 
(C,H,),Lu( p-SePh),Li(THF), konnten durch Einkris- 
tall-Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden [4]. 
Verbriickung von zwei Lanthanoid-Ionen durch 
Thiolat-Liganden findet man such in den gemischten 
Amido-Koplexen [Ln{N(SiMe,),},( &$Bu)], (Ln = Y, 
Eu, Gd) [5]. Synthetisiert wurden alle diese Verbindun- 
gen durch Substitutionsreaktionen der entsprechenden 
Chlorokomplexe mit Alkalimetallthiolaten bzw. 
-selenolaten. In jiingster Zeit hat sich ein weiteres, 
eleganteres Syntheseverfahren bewlhrt. Dabei handelt 
es sich urn Redoxreaktionen zwischen reaktiven Orga- 
nolanthanoid(II)-Komplexen und Dichalkogeniden. 
Durch reduktive Spaltung von E-E-Bindungen (E = 0, 
S, Se, Tel mit (C,Me,),Yb(OEt,) und (C,Me,),Yb 
(NH,), erhielten Andersen et al. erstmals monomere 
Organolanthanoid(III)-chalkogenolate mit endstandigen 
ER-Liganden [6]. Analoge Reaktionen mit (C,Me,),- 
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Sm(THF), wurden 1991 von uns beschrieben. Dabei 
konnten die Verbindungen (C,Me,),Sm(S,CNMe,), 
(C,Me,),Sm(THF)[SeC,H,(CF,),-2,4,6] und CC,- 
Me,),Sm(THF)[TeC,H,Me,-2,4,6] durch Einkristall- 
Rijntgenstrukturanalysen charakterisiert werden [7]. 

Einkernige Verbindungen mit endstgndigen Chal- 
kogenolat-Liganden konnten bislang nur erhalten wer- 
den, wenn zudtzlich zwei Pentamethylcyclopentadi- 
enyl-Liganden an das Lanthanoidmetall gebunden 
waren. Bei Anwesenheit von unsubstituierten oder 
monosubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden beob- 
achtet man dagegen meist Dimerisierung zu Zweikern- 
komplexen mit Chalkogenolat-Briicken [8-151. Eine 
Ausnahme bildet das monomere Alkoxid (C,H,j2Nd- 
(OC,H,Ph,-2,6)(THF),, das den sehr sperrigen 2,6-Di- 
phenylphenoxid-Liganden enthglt [16]. Wir berichten 
hier iiber die Bildung einkemiger Komplexe des Typs 
(C,H,),Ln(THF)(ER) (E = 0, S> durch Verwendung 
der sterisch anspruchsvollen Chalkogenolat-Anionen 
R,O- und R,S- [R, = 2,4,6-Tris(trifluormethy1) 
phenyl] [17-201. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

LESt man auf eine Suspension von (C,H&Nd in 
THF ein Equivalent R,OH [18] einwirken, so geht die 
Neodymiumverbindung innerhalb weniger Minuten 
vollst&dig in L&ung. Aus dieser Lasung IHBt sich 
hellblaues (C,H,),Nd(THF)(OR,) (1) mit 17% Aus- 
beute isolieren. In gleicher Weise sind such die Sama- 
rium- und Ytterbium-Komplexe 2 und 3 leicht zuglng- 
lich: 

CRLIl + CF, 

CF, 

CF, 

l:Ln=Nd(l7%) 

2: Ln = Sm (70%) 

3: Ln = Yb (93%) 

Die Samariumverbindung 2 fillt in Form von zitro- 
nengelben Kristallen an, wChrend 3 als leuchtend oran- 
gefarbenes, kristallines Produkt erhalten wird. Alle drei 
Alkoxid-Komplexe lassen sich spektroskopisch ein- 
wandfrei charakterisieren. Besonders starke paramag- 
netische Verschiebungen zeigen sich im ‘H-NMR- 
Spektrum des Ytterbium-Komplexes 3. Hier treten die 
Aromatenprotonen als Singulett bei S -2.30 ppm in 
Resonanz. Ein breites Signal (Y~,~ = 258 Hz) bei 6 
-39.77 ppm 1iBt sich aufgrund seiner IntensitEt den 
Cyclopentadienylprotonen zuordnen. Multipletts bei 6 
3.57 und 1.66 ppm belegen die Koordination eines 

THF-Molekiils. Im IR-Spektrum von 3 ftillt auf, da0 dk 
Anzahl der CF,-Schwingungsbanden bei ca. 1620 cm-’ 
erhiiht ist. Man findet Banden bei 1672, 1636, 1575, 
1555 und 1507 cm-‘. Dies kann als ein Indiz dafiil 
gewertet werden, da13 durch Yb-F-Wechselwirkungefi 
die Symmetrie der CF,-Gruppen gestijrt wird [17]. Dafiir 
spricht such das 19F-NMR-Spektrum von 3. Hier ist die 
o-CF,-Resonanz ungewahnlich stark tieffeldverschoben 
und verbreitert (6 - 21.2 ppm, v~,~ = 216 Hz). Das 
scharfe Singulett der p-CF,-Gruppen bei 6 -64.9 ppm 
erscheint dagegen weitgehend unbeeinflul3t. Im EI-Mas- 
senspektrum beobachtet man als massenhachsten Peak 
das unsolvatisierte Molekiilion (C,H,),Yb(OR,)+ 
(m/z 601). Die Komplexe 1 und 2 liefem vergleichbare 
spektroskopische Befunde. 

Ein homologer Thiolat-Komplex konnte nur im Falle 
des Ytterbiums in kristalliner Form isoliert werden. Gibt 
man zu einer Suspension von (C,H,),Yb in THF ein 
Equivalent R,SH [19], geht der Ytterbiumkomplex in- 
nerhalb weniger Minuten vollstindig in Lijsung. Die 
Reaktion ist von einem aufftilligen Farbumschlag von 
dunkelgriin nach orange begleitet. Orangefarbenes 
(C,H,),Yb(THF)(SR,) (4) ltit sich mit 60% Ausbeute 
isolieren. 

CP,W + CF, - 

CF, 

CF, 
4 

Die spektroskopischen Daten von 4 gleichen weit- 
gehend denen des Alkoxid-Komplexes 3. Allerdings 
IEBt das IR- und 19F-NMR-Sektrum von 4 keinen 
RiickschluB auf das Vorliegen von Yb-F-Kontakten zu. 
Das 19F-NMR-Signal der o-CF,-Gruppen erscheint nur 
wenig tieffeldverschoben bei 6 -54.3 ppm und ist 
deutlich weniger verbreitert als bei 3 (v~,~ = 35 Hz). 

2.1. Einkristall-Rtintgenstrukturanalyse von 4 1211 

Fir eine Riintgenstrukturanalyse geeignete Einkris- 
talle von 4 wurden durch Abkiihlen ( - 20°C) einer bei 
Raumtemperatur gesittigten tisung in THF erhalten. 
Atomkoordinaten sind in Tabelle 1 aufgeftihrt; Abb. 1 
zeigt die Struktur von 4 im Kristall. Es handelt sich urn 
den ersten strukturell charakterisierten einkemigen 
Bis(cyclopentadienyl)thiolat-Komplex eines Lanthano- 
idelements. Wegen des geringen Raumanspruchs der 
unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden enthllt die 
Verbindung noch ein koordiniertes Liisungsmittel- 
molekiil (THF). Dagegen wurde die ebenfalls mono- 
mere Verbindung (C,Me,),~(SC,H,Me,-2,4,6) aus 
etherischer Lijsung solvatfrei isoliert [6]. Die Koordina- 
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Tabelle 1 
Atomkoordinaten (X 104) und lquivalente isotrope Auslenkungs- 
parameter (pm* X lo- ‘> fur 4 

Atom x Y z u,, a 

Yb(l) 2701(l) 
S(1) 3510(3) 
C(1) 1242(16) 
c(2) 2403(13) 
C(3) 2199(13) 
C(4) 896(15) 
C(5) 329(14) 
C(6) 4970(12) 
c(7) 3904(12) 
C(8) 353303) 
C(9) 436803) 
c(10) 5245(11) 
O(21) 935(7) 
cc221 64(12) 
c(23) - 1415(12) 
C(24) - 1178(12) 
C(25) 144(11) 
C(11) 4961(11) 
C(12) 6297(11) 
C(13) 7401(11) 
C(14) 7238(11) 
C(E) 591803) 
C(16) 479303) 
C(121) 6586(13) 
F(121) 6407(8) 
F(122) 7979(g) 
F(123) 5808(S) 
C(141) 8450(12) 
F(141) 9263(7) 
F(142) 9338(7) 
F(143) 8065(9) 
C(161) 3445(12) 
F(161) 3101(6) 
F(162) 3550(7) 
F(163) 2313(8) 

7742(l) 
5884(4) 
715d16) 
6116(17) 
5107(15) 
5504(18) 
6706(20) 
9298(16) 

10385(15) 
10234(15) 

9114(16) 
8542(16) 
906d9) 
8379(17) 
8917(16) 

10501(14) 
10310(14) 

6325(13) 
5642(13) 
5876(13) 
6792(14) 
7491(12) 
7282(12) 
4621(16) 
5286(9) 
4132(9) 
3342(9) 
711704) 
8270(11) 
596410) 
7569(8) 
813005) 
9080(7) 
9019(9) 
7247(8) 

3271(l) 
39710) 
2501(6) 
2505(4) 
2878(4) 
3124(6) 
2875(6) 
347d5) 
3355(5) 
2870(5) 
2664(5) 
3029(4) 
3659(3) 
4041(4) 
3933(5) 
3747(4) 
343d4) 
4361(4) 
4304(4) 
4626(4) 
5037(4) 
5102(4) 
4762(5) 
3882(5) 
3453(2) 
3883(3) 
3871(3) 
5355(5) 
5194(3) 
5414(3) 
5802(3) 
4858(4) 
4492(2) 
5253(3) 
4928(3) 

190) 
280) 
43(4) 
36(3) 
32(3) 
4N4) 
49(4) 
36(3) 
34(3) 
35(3) 
35(3) 
28(3) 
20(Z) 
33(3) 
343) 
28(3) 
27(3) 
21(3) 
18(2) 
23(3) 
2d2) 
21(3) 
22(3) 
38(3) 
41(2) 
43(2) 
43(2) 
25(3) 
47(2) 
44(2) 
35(2) 
26(3) 
3d2) 
4d2) 
44(Z) 

a Ues wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen 
U, j-Tensors. 

tionsgeometrie urn das zentrale Ytterbiumatom kann als 
verzerrt pseudo-tetraedrisch beschrieben werden. Die 
formale Koordinationszahl ist 8. Die Abstlnde zwischen 
Ytterbium und den Cyclopentadienyl-Ringmittelpunkten 
(hier bezeichnet als XlA und XlB) betragen 231.0 bzw 
230.6 pm, wobei der mittlere Yb-C-Abstand zu 
259.8( 12) pm ermittelt wurde. Die Yb( l)-S( l&Bin- 
dungslange betragt 263.9(3) pm. Mit einem Wert von 
130.1” ist der XlA-Yb-XlB-Winkel der Metal- 
loceneinheit gegeniiber dem Tetraederwinkel am 
stlrksten aufgeweitet. Dieser Wert ist typisch fiir Lan- 
thanoid(III)-Metallocenderivate [2]. So findet man bei- 
spielsweise im verbriickten Thiolatkomplex [(‘BuCS- 
H,),Ce( p-S’Pdl, einen Winkel von 131” zwischen 
Cerium und den Ringmittelpunkten [14]. Der Winkel 
XlB-Yb(l)-S(1) entspricht mit 113.7” in ehva dem 
Tetraederwinkel. Demgegeniiber verengt sind die 
iibrigen Winkel am Ytterbium [XlB-Yb(l)-O(21) 
105.5”, XlA-Yb(l)-O(21) 102.5”, XlA-Yb(l)- 
S(1) 100.7”]. Der Winkel 0(21)-Yb(l)-S(1) ist mit 
100.1” deutlich grijger als der vergleichbare O-Sm- 
Se-Winkel von 93.9(l)” im Selenolatkomplex (C,- 
Me,),Sm(SeR,)(THF) [7]. Dies ist auf den wesentlich 
grSl3eren Raumbedarf der &Me,-Liganden in der 
Samariumverbindung zuriickzufuhren. Mit 121.2(l)” ist 
der Yb(l)-C(ll)-S(l)-Winkel dem Bindungswinkel 
am Selen im (C,Me,),Sm(SeR,)(THF) [126.4(l)“] [7] 
vergleichbar. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter trockenem, nachgerei- 
nigtem Stickstoff als Schutzgas durchgefuhrt. Die ver- 
wendeten Lijsungsmittel wurden sorgf;iltig iiber 

Abb. 1. Struktur von (c,H,),Y~(THFXSR,) (4) im Kristall. AusgewIhlte Bindungsllngen (pm) und -winkel (“): Yb(l)-XlA, 231.0; 
Yb(l)-XlB, 230.6; YbW-C, 259.802) (Mittelwert); YbW-S(l), 263.9(3); YbW-F(1611, 358.7; C(161&--F(161). 135.1(13); C(141)-F, 
134.1(18) (Mittelwert); XlA-Yb(l)-XlB, 130.1; XlB--Yb(l)-S(l), 113.7; XlB-Yb(l)-S(l), 105.5; 0(21)-Yb(l)-S(l), 100.1(2); 
Y(1)-sW--c(11) 121.2(l). 
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Na/Benzophenon getrocknet und vor Gebrauch unter 
N, frisch destilliert. IR-Spektren: Perkin-Elmer- 
Spektrometer 180 und Bio-Rad FTS 7, Nujol-Verrei- 
bung zwischen KBr-Platten. ’ H-NMR-Spektren: Bruker 
WP 80 SY und Bruker AM-250 (250 Mz, THF-da, 
TMS extern). Elementaranalysen: Analytisches Labor 
des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitat 
Gottingen. Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchung 
[21]: Siemens-Stoe AED Vierkreisdiffraktometer, MO 
K a-Strahlung (A = 71.073 pm), Graphitmonochroma- 
tor, Megtemperatur - 120°C; Strukturliisung (Direkte 
Methoden) und -verfeinerung mit SHELXTL PLUS (PC- 
Version). Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop 
verfeinert. Es wurde eine semiempirische Absorptions- 
korrektur durchgefiihrt. 

3.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 
Komplexe l-4 

Zur Suspension der angegebenen Menge (C,H,),Ln 
(Ln = Nd, Sm, Yb) [22,23] in 50 ml THF gibt man 
R,OH [18] bzw. R,SH [19] in aquimolarer Menge 
(1: 1) unverdinnt zu und la& 30 min bei Raumtempera- 
tur riihren. Dabei geht das Edukt innerhalb weniger 
Minuten vollstandig in Losung. Man filtriert iiber eine 
diinne Schicht Celite und dampft das Filtrat zur Trockne 
ein. Waschen des Riickstands mit 30 ml Hexan und 
Trocknen im Vakuum liefert ein analysenreines Pro- 
dukt. 

3.1.1. Bis(q5-cyclopentadienyl)(tetrahydrofitr& 
tris(trifluormethyl)phenoxyjneodymium(lll (1) 

Aus 0.20 g (0.6 mmol) (C,H,),Nd und 0.1 ml (0.16 
g, 0.6 mmol) R,OH erhalt man 0.07 g (17%) eines 
hellblauen Feststoffs. Gef.: C, 42.4; H, 4.2%. 
C,,H,,F,NdO, (643.5) ber.: C, 42.9; H, 3.1%. IR 
(Nujol) (cm -‘>: 1700 (St); 1633 (St); 1576 (sst); 1305 
(sst); 1281 (sst); 1261 (St); 1186 (St); 918 (St); 892 (m); 
686 (St). ‘H-NMR (CD,CN)G: 9.90 (S br, 2H, C,H,); 
3.55 (m, 4H, OCH,); 3.18 (s br, v~,~ = 34 Hz, 5H, 
C,H,); 1.79 (m, 4H, CH,); 1.20 (s br, v~,~ = 38 Hz, 
5H, C,H,) ppm. 19~-~~R (CD,CN, 250 MHz)G: 
-60.0 (s, 3F, p-CF,); -62.9 (s br, v~,~ = 140 Hz, 6F, 
o-CF,) ppm. 

3.1.2. Bis(q’-cyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)[2,4,6- 
tris(trifluormethyl)phenoxy]samarium(ll (2) 

Ausgehend von 0.57 g (1.7 mmol) (C,H,),Sm und 
0.3 ml (0.49 g, 1.7 mmol) R,OH werden 0.75 g (70%) 
zitronengelbe Kristalle isoliert. Gef.: C, 41.5; H, 3.2%. 
C,,H,,F,O,Sm (649.8) ber.: C, 42.4; H, 3.1%. IR 
(Nujol) (cm -I): 1673 (St); 1637 (St); 1584 (St); 1569 
(St); 1327 (sst); 1277 (sst); 1261 (sst); 1196 (sst); 1129 
(sst); 920 (St); 862 (m); 687 (St). ‘H-NMR (CD&N)& 
9.48 (s, lOH, C,H& 8.20 (s, 2H, CiBHZ); 3.66 (m, 4H, 
OCH,); 1.80 (m, 4H, CH,) ppm. F-NMR (CD,CN, 

250 MHz)G: - 59.3 (s, 6F, o-CF,); -59.9 (s, 3F 
p-CF,) ppm. 

3.1.3. Bis(q5-cyclopentadienyl)(tetrahydrofiuan)[2,4,4 
tris(trifluormethyl)phenoxylytterbium(III) (3) 

0.61 g (1.7 mmol) (C,H,),Yb und 0.3 ml (0.49 g 
1.7 mmol) R,OH liefem 1.03 g (93%) leuchtenc 
orangefarbene Kristalle, die sich ab 120°C zersetzen 
Gef.: C, 40.8; H, 3.1%. C,,H,,F,O,Yb (672.5) ber.: C 
41.1; H, 3.0%. IR (Nujol) (cm-‘): 1672 (St); 1636 (st) 
1575 (St); 1507 (St); 1312 (sst); 1274 (sst); 1261 (sst) 
1195 (sst); 1129 (sst); 919 (St); 872 (m). ‘H-NMF 
(CD,CN)G: 3.57 (m, 4H, OCH,); 1.66 (m, 4H, CH,) 
-2.30 (s, 2H, C,H.& -39.77 (s br, v~,~ = 258 Hz 
lOH, C,H,) ppm. F-NMR (cD,CN, 250 h4HzM 
- 21.2 (s br, v~,~ = 216 Hz, 6F, o-CF,); -64.9 (s, 3F. 

p-CF,) ppm. EI-MS m/z (rel. Int. %): 601 (M - THF. 
4); 297 (R,O, 36); 285(R,O - C, 100); 250 (R,O -F 
- CO, 56); 231 (R,O - 2F - CO, 44). 

3.1.4. Bis(v 5-cyclopentadienyl) (tetrahydrojiuan)[2,4,6- 
tris(trifluormethyl)thiophenolato/ytterbium(IIZ) (4) 

Aus 0.73 g (2.0 mmol) (CSH,),Yb und 0.4 ml (0.62 
g, 2.0 mmol) R,SH erhilt man 0.82 g (60%) orangefar- 
bene Kristalle, die sich ab ca. 120°C zersetzen. Gef.: C, 
39.7; H, 3.0%. C,,H,,F,OSYb (688.5) ber.: C, 40.1; H, 
2.9% IR (Nujol) (cm-‘): 1624 (St); 1570 (St); 1288 
(sst); 1280 (sst); 1267 (sst); 1190 (sst); 1136 (sst); 917 
(St); 858 (St); 683 (St). ’ H-NMR (CD&N)& 7.83 (s, 
2H, C,H,); 3.88 (m, 4H, OCH,); 1.89 (m, 4H, CH,); 
-31.98 (s br, v~,~ = 105 Hz, lOH, C,H,) ppm. 19F- 
NMR (CD&N, 250 MHz)G: -54.3 (s br, v,,, = 35 
Hz, 6F, o-CF,); -61.7 (s, 3F, p-CF,) ppm. EI-MS 
m/z (rel. Int. %): 314 (R,S, 42); 294 (R,S - F, 100); 
275 (R,S - 2F, 20); 225 (R,S - CF,, 38). 

3.2. Kristalldaten und Angaben zur Einkristall-Riintgen- 
strukturanalyse (211 

&H,,F90SYb (688.49); Kristallgroge: 1.0 X 0.3 X 
0.2 mm; monoklin; P2,/c; a = 936.7(l), b = 885.0(l), 
c = 2761(2) pm; /3 = 90.88(4)“; V= 2.289(2) nm3; 
D her.= 1.998 g cme3; Z=4; p(Mo Ku) =4.266 
mm- ‘; 4309 gemessene Reflexe, davon 2975 symme- 
trieunabhangig und 2972 beobachtet mit F 2 3u(F); 
316 verfeinerte Parameter; a@,,, = 45”; R = 0.069; 
maximale/minimale Restelektronendichte: + 2.41 X 
lo’/ - 2.74 X 102e nmp3. 
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