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Abstract 

LnCi 3 reacts with Na(CsMe~Bu) in THF to form the organolanthanoid chlorides [(CsMe~,Bu)2LnCI(THF)] (Ln ,= La (la), Lu (lb)). 
Compounds la  and lb  yield in reaction with NaO2CCH 3 the monomeric organolanthanoid acetates [(CsMe~Bu)2LnO2CCH 3] (Ln = La 
(2a), Lu (2b)). The single crystal X-ray structure analysis of 2b as well as the cryoscopic molecular weight investigation of 2a verify the 
monomeric structure of these complexes. 
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1. Einleitung 

Organolanthanoidacetate [(C.s H ~ ), LnO2CCH ~ ] wur- 
den erstmals yon Maginn et al. [2] 1963 erwiihnt und ihr 
struktureller Aufbau 7 Jahre spilter mittels IR- und 
Molekulargewichtsuntersuchungen als dimere Verbin° 
dungen mit verbrtiekenden Acetatgruppen analysiert [3]. 
Bestiitigt wurden diese Ergebnisse 1995 yon Deacon 
dutch eine RSntgenstmkturanalyse der entsprechenden 
Ytterbiumverbindung [4], die zeigt, dab die Acetat- 
gruppe als dreiziihniger verbriickender Ligand fungiert. 
lm selben Jahr wurden yon uns eine Reihe yon 
Bis(cyclopentadienyl)lanthanoidacetaten mit substitu- 
ierten Cyclopentadienyiringen, [(C.s H 5) 2 LnO 2 CCH ~ ], 
[(CsMe4H)2LnO2CCH 3] und [(C.sMes)2LnO2CCH3], 
hergestellt [5], dabei konnten wir mittels 
R0ntgenstrukturanalyse filr die Verbindungen 
[(CsMe4H)2-LnO2CCHa] zweifelsfrei belegen, dab der 
Acetatligand je nach GrSI3, des enthaltenen Zen- 
tralatoms als zweiz~ihnig oder dreiz~hnig verbriickender 
Ligand auftreten kann. Ersetzt man das Acetat durch 
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sterisch anspruchsvollere Carboxylatliganden, so f'tihn 
dies zu monomeren Komplexen mit chelatisierendem 
Carboxylatliganden, wie mit den Verbindungen 
[(C5Me~)2-YbO2CC(CH3) 3] [6], [(CsMe5)2YO2CCH 
(SiMe3)2] , [(C~Me~)2YO2CCt, H~Me~-3,5] [7] und 
[(Cs Mes)2ScO2-CC¢,H 4Me-4] [8] bereits gezeigt wurde. 
h n Zuge weiterer Untersuchungen tiber das Koordina- 
tionsverhalten des Acetats als Ligand in der Organolan- 
thanoid-Chemie haben wit herausgefunden, dab sich 
aber auch mit diesem sterisch weniger anspruchsvollen 
Liganden monomere Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid- 
Komplexe bei geeigneter Alkylierung am Cyclopentadi- 
enylring erhalten lassen. Im folgenden stellen wit nun 
die einkernigen Organolanthanoidacetate [(CsMe~Bu)2 
LnO2CCH 3] des Lanthans und Lutetiums vor. 

Ihre Darstellung erfolgt in zwei Schritten. Dutch eine 
1:2-Reaktion der Lanthanoidtrichloride mit 1-tButyl - 
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyinatrium lassen sich 
zun~,ichst die Bis(l-tbutyl-2,3,4,5-tetramethylcyclo - 
pentadienyl)lanthanoidchloride erhalten. Eine ~iquimo- 
lare Umsetzung dieser Verbindungen mit Natriumacetat 
f'tihrt schliel31ich zu den gewiinschten Bis(i-tbutyl - 
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl)lanthanoidacetaten: 

LnCI 3 + 2/Na(Cs , THF • Me~Bu) ~ (C~Me~Bu)2LnCI(THF) 

+ 2 NaC! 
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Ln = La( la) .Lu (Ib) C212 

(CsMe~tBu)2LnCI(THF) + NaO2CCH 3 

Ether t 
-* (CsMe4Bu)2LnO2CCH 3 + NaC! 

Ln= La(Za),Lu (2b) 

Die Ausbeute fiber beide Reaktionsschritte betr'figt 
f'tir die Lanthanverbindung 26% und f'tir den 
Lutetiumkomplex 30%. Sowohl die Chloride la,b als 
auch die Acetate 2a,b sind luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich. Sie sind in unpolaren und polaren USsemi- 
tteln wie Pentan. Hexan, Toluol. Benzol. Diethylether, 
Tetrahydrofuran und Pyridin sehr gut 16slich. lhre 
Zusammensetzung wird durch NMR-spektroskopische. 
massenspektrometrische und elementaranalytische Be- 
funde bestiitigt. Die t H- und t3C{t H}-NMR-Spektren 
yon la,b und 2a,b weisen die erwartete Anzahl yon 
Signalen in den erwarteten Bereichen auf. 

In den Massenspektren der Chloride la,b tritt als 
Peak mit h~hstem m/z.Wert das Molektilion ohne das 
koordinierte THF auf, wiihrend bei den Organolan- 
thanoidacetaten 2a,b das Molekfilion mit hoher Intensit~t 
zu beobachten ist. Aile vier Verbindungen weisen zu- 
dem Metall=Ligand-Fragmettte auf, die aus der Abspalo 
tung der Cyclopentadienylringe und des Chlorids bzw. 
Acetats resultieren. 

Ein¢ yon 2a in Benzol durchgefi~hrte kryoskopische 
Molmassenbestimmung bestltttgt, da6 die Bis(I 'butyl° 
2,3,4,5.tetramethylcyclopentadienyl)lanthanoidacetate in 
L~sung monomer vorliegen. 

FOr eine RSntgenstrukturanalyse geeignete 
Einkristalle konnten von dem Lutetiumacetat 2b aus 
konzentrierter Ether-L/~sung bei ~iefer Temperatur erhal- 
ten, werdei:, (Kristalle yon 2b sind triklin, Raumgruppe 
Pl, mita  - 889.3(3). b ~ 1100.1(2). c ~ 1411.5(3)pm, 
ot ~, 91.37(2) °, /3 m 9b.03(3) o, 3' '= 104.92(2) °, V -- 
1325.1(6) IO =~° m-~: Z ~  2, 8(ber.) ~ 1.475gcm--~: 
MeBtemI~ratur: 240(2)K; MeBpar~meter: Enraf-Non- 
ius CAD4, Mo K (x-Strah!ung, A ~ 71.069 pro, Graphit- 
Monochromator, Abtastm~us to-20, MeBbereich: 4 < 
2@ < 52 °, Kortektur des Datensatzes: Lorenz-Polarisa- 
tion. Strukturl6sung anhand yon Patterson-Methoden 
(SHELXS-86 [i0]), Strukturverfeinerung mittels Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen (SHELXL-93 [! I]) gel6st, 
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisott~p veffein- 
err, alle Wasserstoffpositionen auf Ideallagen bei~chnet, 
Reflexe: 5649 gemessen, davon 5085 unabh~ngig und 
5074 beobachtet, Anzahl der verfeinerten Parameter: 
280, RI ~. 0,0206, R,, ~= 0.0219, Weitere Informationen 
zur Kristailstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein- 
Lcopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-404905 angefordert werden,) In Abb. Iist das 
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Fig. i. ORTEP-Darstellung [9] yon 2b im Kristail. Ausgewiihltc 
Bindungsl~lngen (pro) und -winkel (o) (Standardabweichungen in 
Klammern; Cp beschreibt den Mittelpunkt des Cyclopentadienyl- 
ringes): Lu-O31, 227.7(2); Lu-O32, 228.2(2); Lu-C31, 261.9(3): 
Lu-Cpl, 229.9(2); Lu-Cp2, 230.7(2); O31-Lu-O32, 57.71(9); 
031 -C3 ! -032, 121.00(3), Cpl -Lu-Cp2, 142.64(5). 

Ergebnis dieser Untersuchungen dargcstcllt. Es zeigt, 
da6 die Moleki~le yon 2 b  im Festk&~,er als diskrete 
Monomer¢ vorliegen. Das Lutetium(Ill)ion ist yon zwei 
~q~ogebundenen ' B u t y l . 2 , 3 , 4 , 5 . t e t r a m e t h y l c y c l o p e n t a °  
dienyloLiganden und ether zweiziihnig, chelatisierenden 
Acetatgrupi~ umgeben. Die BindungslSngcn des 
Metallions zu den S~merstoffatomen des Acetats (Lu- 
O31 und Lu-O32) wurden mit 227.7(2)pm bzw. 
228.2(2)pm bestimmt. Der Bindungswinkel O31-Lu- 
032 liegt mit 57.71(9) ° in [ihnlicher Gr613enordnung wie 
bei der Scandiumverbindung [(CsMes)2ScO2CC6H 4- 
Me-4] (O-Sc-O,=60.9 °) [8]. Die Atome Lu-O31- 
C31-O32 bilden erwartungsgemilB eine Ebene. Der 
Winkei der Metallocen-Einheit CpI-Lu-Cp2 (Cp 
beschreibt den Mittelpunkt des Cyclopcntadienylringes, 
Cpl bzw. Cp2 ist definicrt dutch die Kohlenstoffatome 
C l l -C l5  bzw. C21-C25) ist mit 142.64(5) ° nahezu 
ident isch mit  dem ent~rechenden in 
[(CsMes):ScO:CC~,H,tMe.4] ~.i ! 3 °) [8]. Desweiteren 
ist der Cyclopentadienylring innerhalb der Fehlergren- 
zen planar. Die Projektion des Schweratoms auf die 
Cyciopentadienylringebene Cpl bzw. Cp2 ist um 2.8 pm 
bzw. 2.2pro gegeni~ber dem Ringzentt~m verschoben. 
Methyl- und t Butylgruppen ragen mit maximal 
27.3(5) pm (Cpi -CI 7) bzw. 25.7(5) pm (Cp2-C27) aus 
der Cyclopentadienyiringebene heraus. Die sterisch 
anspruchsvollen t Butylgruppen des Cyciopentadienylli- 
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ganden haben eine starke Abweichung von einer eklip- 
tischen Anordnung tier beiden Fiinfringe zur Folge. 

(C(CH3)3), 34.39 (C(CH3)3) , 15,42 ( C s M e 4 )  , 11.84 
(CsMe4). 

2. Arbeitsvorschriften 
2.2. Bis( l- t butyl-2,3,4,5.tetramethylcyclopenmdienyl) 
lanthanchlorid. THF (la) 

S~ntliche Arbeiten wurden mittels Schlenk- und 
Vakuum-Techniken unter reiner Stickstoffatmosph'bxe 
durchgefOhrt. Die Lbsemittei wurden iiber Natrium- 
Benzophenon getrocknet und unter Stickstoff abdestil- 
liert, um sie dann direkt zu verwenden. Elementaranaly- 
sen wurden mittels eines Perkin-Elmer 240 C-CHN- 
Analysators angefertigt. Massenspektren wurden an 
einem Varian MAT 311 A Spektrometer mit 70eV 
ElektronenstoBionisation aufgenommen. Die NMR- 
spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem 
Ger';it des Typs Bruker ARX 200 (IH: 200 MHz, C 6 D 6, 

20°C; t3C{~H}: 50.32 MHz, C6D 6, 20°C; wenn nicht 
anders beschrieben; chemische Verschiebungen 8 in 
ppm relativ zum Restprotonengehalt des deuterierten 
l~semittels) durchgefiihrt. 

2.1. !- tButyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl- 
natrium 

18.34 g (132.7 mmol) 2,3,4,5-Tetramethyl-2-cyclo- 
peaten-l-on (Aldrich) werden in 100ml Diethylether 
gelSst und auf - 7 8  °(2 gekiihlt. Zu dieser Lbsung tropft 
man iiber 2 h 83 mi (140.0 mmol) einer 1,6 M ~Butyl- 
lithium-L~sung in Pentan und riihrt weitere 12h. Die 
jetzt gelborange Reaktionslbsung wird zuniichst vor- 
sichtig mit destillicrtem Wasser hydrolysiert, wobei eine 
gelbe Suspension entsteht. Diese wird danach wieder 
mit 33%iger Schwefels~iut~ aufgel~st. D~e organische 
Phase wird abgetrennt, zweimal mit 30ml 33%iger 
Schwefels'~ur¢ ausgeschtittelt und einmal mit 30mi 
Wasser sowie 60mi gesattigter Natriumcarbonatlbsung 
gewasehen. Nach dem Troeknen libe.r Natriumearbonat 
wird das LiSsemittel ira Wasserstrahlvakuum entfemt 
und der Rtickstand bei 46-48 °{2/10- 2 mbar fraktion- 
iert destiiliert. Man erh~ilt 19.90g des Rohproduktes 
l-tButyl-2,3,4,5-tetramethyleyclopentadien, das ohne 
weitere Reinigung langsam zu einer Suspension yon 
5.66 g (I 45.0 mmol) Natriumamid in 150 ml THF bei 
Raumtemperatur gegeben wird. Dabei setzt Gasentwick- 
lung ein. Zur VervollstSndigung der Reaktion wird 12 h 
geriihrt. AnschlielSend wird filtriert und die klare LSsung 
im Vakuum zur Troekne eingeengt. Das gelbe Rohpro- 
dukt wird mehrmals mit Hexan gewasehen. Naeh dem 
Waschvorgang liegt das Produkt in Form eines weiBen 
Pulvers vor. Ausbeute: 10.92g (41%). Anal. Gef.: C, 
77.16; H, 10.34. C~3H2~Na. Ber.: C, 77.94; H, 10.57%. 
IH-NMR (ds-THF): 2.13 (s, 6H, CsMe4), 1.91 (s, 6H, 
CsMe4), 1.30 (s, 9H, C~Bu). t3C{IH}-NMR: 118.27 
(C~Bu)~ 106.79 (CsMe4), 104.67 (CsMe4), 35.52 

1.55 g (4.2 mmol) L a C I  3 • 1.7THF werden in 100ml 
THF aufgenommen und 1.69g (8.4mmol) l-tButyl - 
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylnatrium zugegeben. 
Die Suspension erhitzt man fiir 12h unter Riickflul3. 
Das THF wird am Vakuum abgezogen. Der feste 
Riickstand wird mit 50ml Diethylether extrahiert. Die 
in Ether uni~slichen Bestandteile werden yon der LiSsung 
abfiltriert und die gelbe Etherphase bis zur Triibung im 
Vakuum eingeengt. Anschlie~nd wird die Ether-l.~sung 
auf Trockeneis gestellt, wobei ein heilgelber Feststoff 
ausffillt. Die iiberstehende LSsung wird abdekantiert 
und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
1.07g (42%). Schmp.: 126°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 
59.03; H, 7.93. C30HsoCILaO (la). Ber.: C, 59.97; H, 
8.39%. IH-NMR: 3.62 (THF), 2.33 (s, 12H, CsMe4), 
1.93 (s, 12H, CsMe4), 1.87 (THF), 1.57 (s, 181-I, C~Bu). 
m3C{IH}-NMR: 130.14 (C~Bu), 121.22 (CsMe4), 120.21 
(CsMe4), 67.00 (THF), 35.55 (C(CH3):,), 32.65 
(C(CH3)3), 25.31 (THF), 15.20 (CsMe4), 11.66 
(~sMe4). MS (2600C, 35C1, m/z  (%)): 528 (25) 
[(CsMe~Bu)2LaCi] +, 493 (33) [(CsMe~Bu)~La] +, 351 
(8) [(CsMe~Bu)LaCI] +, 178 (49) [(CsMe~Bu)H] +, 122 
(100) [CsMe4H] + und weitere Fragmente. 

2.3. Bis( l- ~ butyl-2,3,4,5.tetramethylcyclopenmdienyl) 
lutetiumchiorM. THF (lb) 

In analoger Darstellungsweise zu Sektion 2.2 erhiilt 
man aus 1.04 (3.7 retool) LuCI 3 und 1.48 g (7.4 mmol) 
! -tButy l-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylnatriu m 
das Produkt in Form gelber Kristalle. Ausbeute: 1.16g 
(49%). Schmp.: 117°C (Zers.). Anal. Get'.: C, 55.81; H, 
7.68. C30Hs0CILuO (lb). Ber.: C, 56.58; H, 7.92%. 
IH-NMR: 3.56 (THF), 2.38 (s, 12H, CsMe4), !.86 (s, 
12H, CsMe4), 1.39 (THF), 1.34 (s, 18H, C~Bu). 
t~C{tH}-NMR: 129.82 (C~Bu), 120.01 (CsMe4), 119.68 
(CsMe4), 68.23 (THF), 35.46 (C(CH3)3), 31.65 
(C(CH3)3), 25.69 (THF), 15.79 (CsMe4), !1.69 
(CsMe4). MS (220°C, 350, m/z  (%)): 565 (19) 
[(CsMe~Bu)2LuCI] ÷, 530 (22) [(CsMe~Bu)2Lu] *, 388 
(5) [(CsMe~Bu)LuCI] +, 178 (65)[(CsMe~Bu)Hl*, 122 
(100) [CsMe4H] + und weitere Fragmente. 

2.4. Bis( l- t butyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl) 
lanthanacetat (2a) 

0.16 g (2.0 mmoi) Natriumacetat werden zu 1.07 g 
(1.8 mmoi) la in 70ml THF gegeben. Man l~i6t zwei 
Tage bei Raumtemperamr riihren. Das L6semittel wird 
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im Vakuum entfemt und der erhaltene beige Feststoff 
mit 50ml Diethylether extrahiert. Nach dem Abfiltri- 
eren des unlSslichen Natriumchlorids wird die l~sung 
eingeengt und auf Troekeneis gestellt. Der hellgelbe 
Feststoff wird yon der iiberstehenden LSsung abgetrermt 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.60g (61%). 
Schmp.: 196°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 60.04; H, 7.94. 
C28HisLaO2 (2a). Ber.: C, 60.84; H, 8.21%. 
Kryoskopische Molmassenbestimmung (Benzol): gel., 
535; bet'., 552gmo1-:. IH-NMR: 2.28 (s, 12H, C5Me4), 
2.05 (s, 12H, C sMe4), !.97 (s, 3H, O2CCH3), 1.51 (s, 
18H, C~Bu). "C{:H}-NMR: 181.69 (O2C), 127.65 
(C~Bu), 119.34 (CsMe4), 118.63 (CsMe4), 35.37 
(C(CH3)3), 32.92 (C(CH3)3), 26.56 (O2CCH3),  15.03 
(CsMe4), 11.72 (CsMe4). MS (330°C, m/z  (%)): 552 
(31) [M] +. 493 (29) [(CsMe~Bu)2La]+, 375 (54) 
[(CsMe~,Bu)LaO2CCH3] +, 178 (22) [(CsMe~Bu)H] +, 
122 (100) [CsMe4H] + und weitere Fragmente. 

2.5. Bis( l- ' buryl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl) 
lutetiu.~cetat ( 2b ) 

In analoger Darstellungsweise zu Sektion 2.4 erhalt 
man aus 0.07g (0.8retool) Natriumacetat und 0,50g 
(0.8retool) Ib das gewtinschte Produkt in Form fa- 
rbloser Kristalle. Ausbeute: 0.23g (61%). Schmp.: 
269°C (gets.). Anal. Gef.: C, 56,77; H, 7.51. 
C2sH~LuO 2 (2b). Ber,: C, 57,12; H, 7.71%. tH-NMR: 
2,19 (s, 12H, CsMe4), !,95 (s, 3H, O2CCH~), 1.92 (s, 
12H, C~M¢4), 1,32 (s, 18H, C~Bu). I'~C{'IH}-NMR: 
182.83 (O2C), 128.17 (C~Bu), 119.18 (CsM¢4), !17.09 
(CsM¢4), 35.20 (C(CH~):~), 31,32 (C(CIt~)~), 24.!9 
(O2CCH~), 14.74(CsMe4), 11,03 (CsMe4). MS (25°C, 
m/z  (%)): 588 (100) [M] +, 529 (5) [(CsMe~Bu),Lul*, 
411 (23)[(CsMe~Bu)LuO~CCH:~], 178 ° (21') 

[(C5Me~Bu)H] +, 122 (73) [CsMe~H] + und wehere 
Fragmente. 
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