
ELSEVIER Journal of Organometallic Chemistry 525 ( ! 996) 279-28 i 

_ m'~tallic 
Chemistry 

Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide CIX. 
Organolanthanoidfluoride: Synthese und Strtnkturaufkl rung von 
trimerem Bis(tert.-butylcyclopentadienyl) samarium(III) -fluorid 

Herbert Schumann *, Markus R. Keitsch, J6m Winterfeld, Jtirg Demtschuk 
Instimt fiir Anorganische und Analytische Chemic der Technischen Universiti~r Berlin, Strt~e des ! 7. Juni 135, D-10623 Berlin, Germany 

Eingegangen 2 Mat 1996 

Abstract 

The organolanthanide fluoride [(r/S-CsH~Bu),Sm(p,-F)]3 (I) was generated by oxidation of [('05-CsH~Bu):Sm(THF)2] with 
MeaSnF. "~e X-ray structural analysis of 1 showed the trimeric compound to be monoclinic space group C2/c. Z~ 4. with 
a ~ 1844.6{6), b - 1537.5(3), c - 1871.2(9) pro. ~ ~ 104.55(4) ° and D~alc ~ 1.597 gcm -"~. The structure was solved from 3942 observed 
reflections with /'~, > 4o'(/.o) and refined to a final R ~ 0.0735. 

Key~twrds: Organolanthanoidfluorides; Samarium; X-ray diffraction 

I. Einleitung und Diskussion 

Aufgmnd der starken Lanthanoid~ Fhtor-Bindung [2] 
sind Organohmthanoidfluoride im Gegensatz zu den 
Organolanthanoidchloriden, obromiden und oiodiden 
dutch Salzeliminierungsreaktionen des Lanthanoidlrio 
halogenides mit Alkalimetallo oder Erdalkalimetalloro 
ganylen nur sehr schwer zug~nglich und daher auch 
wenig untersueht. So ist es unseres Wissens nach bisher 
nut einmal gelungen, dutch Umsetzung yon ScI::~ mit 
Na(CsH~) bzw. Mg(CsHs): das Organolanthanoidfluo- 
rid ['(,I'-C~H~)2Sc(/~-Fii 3 in miiBigen Ausbeuten 
herzustellen und dutch eine R~3ntgenstrukturanalyse zu 
charakterisieren [3]. 

Die Versuche, Organolanthanoidfluoride auf alterna- 
tiven Reaktionswegen dutch Oxidation zweiwertiger 
Bis(cyclopentadienyl)ytterbium-Derivate mit AgF, C6F 6 
und Perfluoro-2,4-dimethyl-3-ethylpent-2-en herzustel- 
len, f't~hrten zunachst zu gemischtvalenten Organohm- 
thanoidfluorid-Komplexen, die Yb in der Oxidation- 
sstufe +2  und +3  enthalten [4-6]. Auch das aus 
('05-CsHs)2Yb(DME) und AgF oder lolg~ erhaitene 
Reaktionsprodukt zeigte zwar einigermaSen befriedi- 
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gende Elementaranalysen fiir ( o s -CsHs ) :YbF .  
t'~3ntgenffihige Krlstalle konnten jedoch nicht erhalten 
werden [7]. Verwendet man dagegen Perfluoroo2,4odio 
methylpent°2-en in Ethera als Li)semittel II~r solche 
R e d o x r e a k t i o n e n ,  so  e r h S l t  m an  
Bis(cyclopentadienyl)lanthanoidfluoridoKomplexe, in 
denen das Metall ausschlieBlich in der Oxidationsstufe 
+ 3 vo r l i eg t ,  wie  die B e i s p i e l e  [(r/so 

C~Me~)~LnF(Et~O)] (Ln ~ Sin, Eu. Yb), [(~So 
C~Mes)2YbFfTHF}] und [(r/LCsH4Me),YbF(THF)] 
belegen [6]. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung 
neuer metallorganischer Lanthanoid-Fluor-Verbindun- 
gen haben wir mit Me~SnF ein schon zur Synthese yon 
Cyclopentadienyltitanfluoriden vorziiglich geeignetes 
Fluorierungsmittel [8] eingesetzt und durch Umsetzung 
mit aquimolaren Mengen yon [(~I'LC~lt~Bu),Sm° 
(THF) , ]  in Toluol bet Raumtemperatur [(~/5- 
C sH~Bu),Sm( ~-F)]~ erh,'dten: 

6[(r/LC~Ha'Bu):S, 'n(THF),] + 6Me3SnV 

--* 2[(~-LC.slt.,tBo)2Sm (/z-F)]~ + 3Me~SnS,aMe, 
I 

Trimeres Bis(tert.-butylcyclopentadiertyl)samao 
rium(lll)-fluorid (1) wird mit 44% Ausbet,,te in Form 
gelber, iuft- und feuchtigkeitsempfindliche'," Kristalle er- 
halten, die sich in einer unter Vakuum abgeschmoizenen 
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Kapillare oberhalb 190°(2 zersetzen. Neben Hexame- 
thyldistannan werden, wie aus den NMR-Spektren zu 
ersehen ist, noch zahireiche, bisher nicht aufgekl~irte 
Nebenprodukte gebildet. Unter anderem wird auch 
Tds(tert.-butyleyclopentadienyl)-samadum(IIl) [9] er- 
halten, das sieh vollst~dig dutch fraktionierte Kristalli- 
sation aus n-Hexan von 1 abtrennen l~il3t. 

Die Zusammensetzung yon 1 wird dutch NMR- 
spektroskopische, massenspektrometrische und elemen- 
taranalytische Befunde besditigt. Die mH- und t3C{~H}- 
NMR-Spektren weisen die erwartete Anzahl an Sig- 
nalen fiir die tert.-Butylcyclopentadienyl-Liganden auf, 
die jcdoch durch den Paramagnetismus des Sm3+-lons 
verschoben sind. Signale im *gF-NMR konnten bet 
Raumtemperatur erwartungsgem~6 nicht beobachtet 
werden. Selbst beim diamagnetischen Komplex 
Bis(eyclopentadienyl)seandiumfluorid tritt erst bet 
-75  °C ein sch',u'fes Fluorsignal auf [3]. 

Einen Hinweis auf das Vorliegen yon Bis(tert.- 
butylcyelopcntadienyi)samarium(IIl)-fluorid als Trimer 
liefert der Peak mit dem htSchsten m/z-Weft bet 1118 
im Massenspektrum, der dem Fragment [(CsH~,Bu)s- 
Sm~F~]* entsprieht. Ais weitere charakteristisehe Met- 
alI-Ligand-Fragmente sind [(C~H~Bu)~Sm,F,] +. 
[(CsH~Bu).~Sm:F~]*, [(C~H~Bu),Sm] + und 
[(C~H~,Bu)Sm]* zu beobachten. 

FOr eine RSntgenstrukturanalyse geeignete 
Einkristalle konnten yon I aus konzentriener n-Hexano 
L6sung bet 5 °(7. ¢rhalten werden, 

Die Kristall¢ yon 1 sind monoklin und t~sitzen die 
Raumgrupp¢ C2/c rai l  a ~ 1844.6(6), b ~ 1537.5(3), 
c ~  1871.2(9)pm, / ~  104.55(4)°; Z ~ 4 ,  D~,,), ~ 
1.597 gem ='~, Die Met~parameter lauten: Enraf=Nonius 
CAI)o4, Mel~temperatur 163(2) K, Me K o~oStrahlung mit 
A ~ 71.069pm, Abtastmodus to=20, Mel~b~rcicl~ 1.75 
< 0 < 23,96 ~. gorrektur des Datensatzes: Lorentz° 
Polarisation. Die Position des Samariumatoms wu,xle 
mit Hilfe yon Patterson-Methoden (sat~t.xs 80 [!0]) 
bestimmt und die Struktur mit Differenz°Fourier-Syn- 
mesen (SHELXL 93 [ !1 ] )  gel6st. Die Nicl~twasser- 
stoffatome wurden anisotmp voffeinert und die Wasser- 
stoffpositionen isotrop en'echnet. Es traten 4260 
gemessene, 3996 unabhiingige und 3942 ~obachtete 
Reflexe auf. Die Anzahl der verfeinerten Parameter 
betr~lgt 282. GOF= 1.063, R=~.I1F,,I-IF~II/IF~,I= 
0.0735, R,,, = [22.'(1F,,I- IF,.l)2/I~w/.~, ])/" = 0.2361. 
Gewichtung w = I/[  o' :(F o) + O.(~)i50F,: ], Bei Be- 
daft k6nnen weitere lnformationen zur Kristallstruktuo 
runtersuchung beim Fachintbrmationszentnun Karl- 
smhe, Gesellschaft fib" wissenschaftlich.technische In- 
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405118. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert 
werden. 

In Abb. I ist die Festk6rpet.'stmktur des Molekiils als 
zo~TeP-Projektion [12] dargestellt. In dem trimeren 
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Abb. I. ~,x~aTl~p-Projektion yon I i m  Kristall. Schwingungs-Ellipsoide 
sind mit 50% Aufemhaltswahrscheinlichkeit dargestellt, ausgew~hlte 
Bindungsl'dngea (pro) und -winkel (o) (Cp bezeichnet den Mittelpunkl 
des Fl~nfringes. Cpl ~ C1~C5, Cp2 ~ CIO~Cla c't,3- CI9~C23; 
Standardabweichung in Klammem; die Symmetrieoperation - o~- + I. 
y, ~ z +0.5 iieferte die Ikluivalenten Atom¢ A): Sml=Cpl 243(6), 
Sml ~CI 271.1(I0), Smo~C2 268.4(I I ), Sml =C3 269.5(12), Sml ~C4 
273,5(I I), Sml .:C5 L747(I0), Sml ~Cp2 244, Sml~ClO ~72.~(I !), 
Sml C l l  268,?(11), SmI:CI2  208,1(11), Sml~CI3 2?l~lXII), 
Sml =C!4 2?4.2(|(|). Sm2:Cp3 245(5), Sm2=CI9 272.5( I I). Sm2- 
C20 269. I(11 ). Sin2 ~C21 269.7(I I ), Sin2 ~.C22 273.4(10). Sin2:= C23 
277.(~1 I), SmI:FI 2~3~t~), SmI=F2 22$~(2). Sm2.FI 223.4((]); 
Cpl~SmI-Cp2 128(15), CpI=SmI~Fi 10401(15). CpI~SmI~F2 
114.6(16), Cp2~SmI-FI 109,7(15). Cp2~Sml=oF2 106o7(14), FI~ 
SmI=F2 84,9(3L Cp3~Sm2=Cp3A 138,7(16), Cp.~Sm2=FI 
|02.8(12), Cp3~Sm~FIA IO7.9(12), FIoSm2~FIA 82.8(3), Sml~ 
FieSta2 157.2(3). Sml~F2~SmlA 152.7(5). 

Bis(tert.obutylcyclopentadienyl)samarium(lll)fluorid 
bilden die drei Samarium. und die drei Fhloratome 
¢inen verzeITton, nahezu plana~n Sechsring. Die maxi- 
male Abweichung aus der Ringobene ~tr~igt 1.6(4)pm 
(Atom FI). Solche Lanthanoid-Halogen-Sechsringe 
tt'~ten aucll in den Festk6q~ct.xtrukturen yon [(~- 
C~H ~):S¢(/~-F)]] [3] und [(~-Cs M%),Sm( p.°CI)]~ [ i 3] 
auf. Jedes Samariumatom ist dutch zwei 7/%gebundene 
tcrt.oButyicyclo~ntadienylliganden und zwei Fluoridio- 
nen pseudo-tetraedrisch koolxliniert. Die grb6ten Ab- 
weichungen veto idealen Tetraederwinkel zeigen die 
Winkei Cp-Sm-Cp und F-Sm-E Die Cyclopentadi- 
enylringe sind innerhalb der Fehlergrel~zen planar, l~r 
mittlere Sm-C-Abstand wurde f'tir Cpl (CpiA) mit 
27 !.4( I I) pm, f'tir Cp2 (Cp2A) mit 270.9( I I )pm und flit 
Cp3 (Cp3A) mit 272.5(I I)pm ermittelt. Diese Entfer- 
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nungen korrelieren ebenso wie der Winkel der Metallo- 
cen-Einheit Cp-Sm-Cp mit den entsprechenden Werten 
in [('qLCsH~Bu)2Sm( bt-CI)],, (Sm-C(Cp) = 269(1)pm 
und 270(I ) pm, Cp-Sm-Cp = 127.5 ° und 126.3 °) [ i 4] 
und in [(~5-CsH~Bu)2SmI(MeCN)_,] (Sm-C(Cp)= 
273(6)pm, C p - S m - C p =  124.4 °) [15]. Der mittlere 
Sm-F-Abstand betfiigt 224.'4(6)pm und ist unter 
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Metallradien 
ve~leichbar mit der entsprechenden Entfemung in [(r/5- 
C.5H5)2Sc(/.t-F)] 3 ( S c - F  = 204.6(8) pm) [31. 

2. Arbeitsvorschrift 

(CsH~Bu)] +, 826 (2) [(CsH~Bu)4Sm2F2] ÷, 705 (8) 
[(CsH~Bu) 3 Sm2F ., 1+, 394 (100)[(CsH~Bu)2 Sin] +, 273 
(52) [(C.sH~,Bu)Sm] +. 
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Alle Arbeiten wurden mittels Schlenktechnik unter 
reiner Stickstoffatmosph~'we durchgefiihrt. Toluol und 
n-Hexan wurden iiber Natrium getrocknet und vor Ge- 
brauch frisch destilliert. Die Elementaranalysen wurden 
an einem Perkin-Elmer Series II CHNS/O Analyzer 
2400 durchgefiihrt, die Massenspektren an einem Var- 
ian MAT 311 A Spektrometer und die NMR-Spektren 
an einem Ger~it des Typs Bruker ARX 200 aufgenom- 
men. Me3SnF [16] und [(r/'LCsH~Bu),Sm(THF),] [17] 
wurden nach Literaturmethoden dargestellt. 

2.1.5ynthes¢ yon i(71 -C~ H~Bu),Sm( tt-F)l.~ (!) 

Zu einer L~3sung yon 0.99g (I.84mnloi) [(r/"s- 
CsH~Bu),Sm(THF),] in 70ml Toluol werden 0.35g 
(I.84mmol) Me~SnF gegeben. Es wird 24h ~ i  20°C 
gertlhrt, anschlieBend das L~semittel im Vakuum ent- 
fernt und der Rl.ickstand rail 9Oral n°ltexan extrahiert. 
Die klare I~i~sung wird abdekantiert, eingeengt und zur 
Kristallisauon auf5 °C abgekiihlt. Das Produkt wird als 
kristalliner gelber l:eststoff erlmlten. Ausbeute 0.33g 
(44%). Schmp.: 190°C (~rs.). Analysen. Get'.: C, 51.89; 
14. 6.01 Cs4E1781FaSm ~ (1235.29gmo1=1). Be.'.: C. 
52.28; H'. 6.,~4%. I;ioNMR ( D~,oBenzol, 200 MHz): /~ ~ 
13.48 (st,,, 12H, CH). 10.78 (st, r. 12H, CH), 2.41 (s, 
54H, CC(CH,)a). I~C(IH}-NMR (Dt,-Benzol, 50.32 
MHz): 8---136.75 (CC(CH.a).a)0 110.76 (CH), 108.81 
(CH), 32.29 ( C C ( C H 3 )  3) 27.88 (CC(CH3).~). MS 
(70eV, L~"Sm. 180°C): m/z (%) = 1118(2) [ M -  

Literaturverzeichnis 

[!1 

[21 

[31 

[41 

[51 

[61 

171 

[81 

191 
11ol 

[Itl 

It21 

l]31 

[141 

[151 

[161 
[171 

H. Schumann, K. Zietzke, F. Erbstein und R. Weimann, J 
Organomet. Chem. 520 (1996) 265. 
J. Portier, Angew. Chem.. 88 (1976) 524; Angew. Chem. int. 
Ed. bsngL. 15 ( ! 976) 475. 
F. Bottomley, D.E. Paez und P.S. White, J. Organomet. Chem. 
291 (1985) 35. 
C.J. Bums, D.J. Berg and R.A. Andersen, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. (1987) 272. 
C.J, Burns und R.A. Andersen, J. Chem. Soe. Chem. Commun. 
(I 989) 136. 
P.L. Watsoq, T.H. Tulip und !. Williams, Organomemllies, 9 
(1990) 1999. 
D.L, Wilkinson, Ph.D. Thesis, Monash University, Clayton, 
Vie., 1987. G,B. Deacon, pers~nliche Mitteilung. 
A. Herzog, F.Q, Liu, H.W. Roesky, A. Demsar, K. Keller, M 
Noltemeyer und F, Pauer, Orgammwndlics, 13 (1994) 1251, 
A.L, Wayda, J. Organomet, Chem,, 361 (1989) 73, 
G,M. Sheldriek. StlF~I.~S 86. Program Jot Crystal Sirra'lure 
Detcrminathm, Universitat GiJtting¢n, l~utsehland, 1986. 
G.M. Sheldriek, SIII~12(L 93, t'rogram ,lot Ct3,stal Structure 
D~,termination, UnB, ersitat Gt~ttii~gen, Deutschland. 1993. 
L. Zsoh|ai lind H, Prilzkow, ZORII£P, Ot'lt']~ Program flu" PC, 
Universitlit Heidelberg, Deutschland, 1994. 
W,J, Evans, D,K. Drummond, J,W, Grate, H, ghang und J,L, 
Atwotxl, J, Am. Chem, Sot'., !09 (1987) 3928, 
V.K. Bel'skii, S,Y, gnyzhanskii, Y.K. Gun'ko, B,M, Bulyehev 
und G.L. Soloveiehik, Organomet. Chem. USSR, 4 (1991) 5(gt, 
V.K, Bei'skii, Y.K. Gun'ko, E.B. Lobkovskih B,M, Bulychev 
und G.I... Soloveichik, Orgammwt, Chem, USSR, 4 ( 1991 ) 202, 
E. Krause, Bet. Dtsch. Chem. Ges,, 51 (1918) 1447. 
V.K. Bel'skii, Y.K. Gun'ko, B,M, Bulychev. A.I. Sizov und 
G.L. Soloveichik. J. Organmnet. Chem., 390 (1990) 35, 


