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Summary

The reaction of alkyl- and aryl-(dicyclopentadienyl)lutetium complexes (1) with
H, or D, gives dimeric dicyclopentadienyllutetiumhydride (2) or -deuteride (3).
Dicyclopentadienyllutetiumchloride (4) reacts with sodium in tetrahydrofuran (THF)
with formation of [Na(THF)][(Cp,LuH);H] (5). Tricyclopentadienyltutetium (6)
reacts with NaH or NaD to give the complexes [Na(THF),][(Cp;Lu),H]-2(THF)
(7) or [Na(THF)/][(Cp,Lu),D]-2(THF) (8). respectively. The molecular structures
of 2 and 7 were determined by single crystal X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von Alkyl- und Aryl-(dicyclopentadienyl)lutetium-Komplexen
(1) mit H, bzw. D, entsteht dimeres Dicyclopentadienyllutetiumhydrid (2) bzw.
-deuterid (3). Dicyclopentadienyllutetiumchlorid (4) reagiert mit Natrium in Tetra-
hydrofuran (THF) unter Bildung von [Na(THF),/][(Cp,LuH),H] (5) und aus Tri-
cyclopentadienyllutetium (6) und NaH bzw. NaD entstehen die Komplexe
[Na(THF)(][(Cp;Lu),H]- 2(THF) (7) bzw. [Na(THF).](Cp;Lu),D]-2(THF) (8).
Die Molekulstrukturen von 2 und 7 wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse ermittelt.

* XXX. Mitteilung, siehe Lit. 11.
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Einleitung

Alkvl(dicyclopentadienyhlanthanoid-Komplexe  (CoHO-EaR(THEY sind  nur
dann solierbar, wenn der Alkvirest R sterisch anspruchsvoll st oder wenn er
B-Stellung zum Lanthanoid keinen Wasserstoff enthalt, Fur den sonst emtretenden
Zerfall solcher Verbindungen mimmt man an. dass Uber eme 8-Wasserstoff-
Fhiminierung ein Olefin und Dicvelopentadienyllanthanoid-hvdride gebildet werden
2], Der Isolierung solcher Wasserstoffverhindungen der Lanthanoide 2it deshalb
seit einigen Jahren gesteigertes Interesser waren doch lange neben “anorganischen™
Hvdriden der Lanthanowde {3] nur cinige Boranathomplexe bekannt {1.2.4].

Wir fanden. dass t-Butyl{dicvelopentadienvhlutetnim ber 2007 unter Bildung
von iso-Buten-1 und so-Butan {Molverhaluis 01 zerfiilt,. Do ausserdem T
cvelopentadienvllutetium gefunden wird. st eine mtermedinre Bildung von o Di-
cvclopentadienvllutetiumhyvdrd  sehr wabrscheinhich {1 e her thermischen
Zersetzungen von Alkvl- und Arvli-(dicvelopentadienvhlutcuum-Komplesen son uns
isolierten Cyclopentadienvliutetiumhydride waren jedoch nicht cinheithich

Wir haben deshalb die Svnthese von Dicvelopentadicnviutetivmbvdrid  auf
mehreren Wegen versucht und die dabei gefundenen Reahuonsprodukie durch
Einkristall-Rontgenstrukturanaivse aufgeklart. Als weitere Beispiele aus dieser vor
allem wegen threr Reakuvitar sehr interessanten Verbidungshlasse seen die in-
swischen chenfalls synthetisierten und  tetlweise réntgenographiseh aufeekliarten
Verbindungen [(C.H - NAHTHE)] . 13 ((CHO.SmE(THE . 6] [LicTHEY, L
[CCHOSYHY S HD 71 (LW THE Y JCH O ErH (CL IS JeCHCUH )y Y HICTHEY
[OL HCHCoH - ErHOTHES [9] HC Meq s B mic b = L TO0HHL Nd (T2

1

Sm [T011.13] und [Me St Me, - EnH L mit Enos= NdoSmc Lo [HEL T senannt
Syvnthese

Dicyclopentadienyl(trimethyvisilvimethyvhlutetium-tetrahvdrofuranat (la) reagiert
in Tetrahvdrofuran im Autoklaven mit Wasserstoff ber einem Druck von S0 bar
unter Abspaltung von Tetramethylsilan und Bildung von farblosemy Fetracvelo-
pentadienvi-di-p-hvdrido-bis(tetrahvdrofuran)difutetium (2). Die glerche Verbindung
wird auch bei der analog durchgefuhrten Hyvdrogenolvse von (CoH - LaR(THE)
mit R = neo-pentvl (1b). benzvi (1e)y oder p-tolyl (Id) neben neo-Pentan baw. Toluol
erhalten. Wiahrend diese Reakuon in Tetrahvdrofuran nur ime Autohfiven bei
erhohtem Wasserstoff-Druck abliuft, gelingt es (CoH O Lu-t-CoH g THEY mit H. in
Toluol hei Normaldruck zu 2 umzusetzen [9]. 1a reagiert analog mit Deuterium unter
Bildung von Tetracyclopentadienyi-di-u-deuterio-bis(tetrahvdrofuramidilutetium (3
neben monodeuteriertem Tetrumethvlsilan:

TE
2 (G HA L LuR{ITHE +o2H, - - oo (O Ll ; + PRM
vy
B
(2) ()
(R = CH,SiMe: (ta}, CH.CMe 1D},

CH,LCeH: (1c) , CoH, CH -2 t1d) )
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LulCoHs), + 2SiMeyCH,D

| (2)

THF
2 (CHL),LUCH,SiMe  (THF) + 20, — (C5H5)2L|u
THF THF

PN
~ o

(1a)
(3)

Dicyclopentadienyllutetiumchlorid (4) reagiert in Tetrahydrofuran mit Natrium
oder Natriumamalgam bei Raumtemperatur unter Bildung von Hexakis(tetrahydro-
furan)natrium hexacyclopentadienyltetra-u-hydrido-trilutetat (5), das in Form
griinlicher Kristalle gewonnen wird, die bereits bei Raumtemperatur unter Ab-
spaltung von Tetrahydrofuran langsam zerfallen. Diese Instabilitat wird durch das
Kation [Na(THF),]" verursacht. Das auf anderem Wege erhaltene Lithiumsalz
[LTHF),]*[((CsHs),LuH),H] ™ [7], das auch mit dem Kation [Li(THF);]" in der
Literatur erscheint [8], ist wie auch die analoge Yttriumverbindung [Li(THF),]-
{((CsH5),YH);H] [7] bei Raumtemperatur stabil. Eine Stabilisierung des Natrium-
komplexes ist mit dem Kronenether 18-Krone 6 moglich. Wir konnten bei der
Umsetzung von 5 mit (CH,CH,0), bei —78°C aber bisher noch kein analy-
senreines [Na(CH,CH,O0)(]J[((CsHs),LuH),H] isolieren. Das Anion [((CsHjs),-
LuH);H]™ kann auch durch voluminose Kationen, wie quarternire Ammonium-,
Phosphonium- und Arsonium-Kationen stabilisiert werden [15].

(CsHy),LuCI(THF) + Na LN [Na(THF),] [({CsH;),LuH),H]
(4) (5)

Setzt man (C5Hs),LuCl mit NaH in Tetrahydrofuran um, so wird kein 5
gebildet. Neben LuCl; ensteht vielmehr., vermutlich uber durch Kompro-
portionierung gebildetes Tricyclopentadienyllutetium (6) die zweikernige Verbin-
dung Hexakis(tetrahydrofuran)natrium hexacyclopentadienyl-p-hydridodilutetat (7).
Folgerichtig gelingt es auch, 7 durch Umsetzung von 6 mit NaH in Tetrahydrofuran
bei Raumtemperatur zu gewinnen. 7 kristallisiert beim Kuhlen aus der THF-Losung
mit zwei zusitzlichen THF-Molekulen im Kristall in guten Ausbeuten. Beim Trock-
nen gibt der Komplex Tetrahydrofuran ab, sodass ein Aufbewahren nur unter
Tetrahydrofuran moglich ist. Die entsprechende Deuteriumverbindung 8 entsteht
analog aus 6 und Natriumdeuterid:

—
W
~—~—

3 (CHs),LuCl(THF) + NaH ———s [Na(THF),] [(CsHs);LuHLu(CsHy),] - (THF),
(4) (7)

+ LuCl, (4)

THF
2 (CsHs);Lu(THF)+ NaH —— [Na(THF),] [(CsH; ), LuHLu(CsHjs),| - (THF),
(6) (7)
(5)

2 (C,H,),Lu(THF)+ NaD AL [Na(THF),][(CsH;),LuDLu(C:H;),] - (THF),
(6) (8)
(6)



Spektroskopische Untersuchungen

Die Infrarot-Spektren der i Nujol-Suspension bzw. i CsI vermessenen Komp-
lexe 2. 3. 5.7 und 8 zeigen die erwarteten Signale {ir die Cvelopentadienyvihganden
und das koordimierte Tetrahvdrofuran [16]. Die 1m Spektruny von 2 ber 13430 945
und 687 em ! oauftretenden Bunden sind Lu- H-Schwingungen zuzuordnen. Thaen
entsprechen dic Banden ber 970 677 und 485 em ' far Lu 1D on Spektrum von 3.
Das Verhaloms der Wellenzahlen for Lo H: Lo D hegt bei ca. Ld was dem
Verhaluns v(LuHy sv(LaDy enspricht [17]

Das "H-NMR-Spektrum des in THEF-d, gelosten Kompleses 2 zeigt neben den
Signalen der Cvyclopentadienvigruppen bei 391 ppm und der THE-Liganden ein
hreites Signul bei 4.72 ppm. das nicht im Spektram von 3 zu (inden st ;md deshalb
den verbrickenden Wasserstoffatomen zuzuordnen st [18] 8 seigt neben den

Cyclopentadienyl- und den THEF-Resonanzen nur ein weiteres Dublett bei 393 ppm
mit ciner Kopplungskonstanten “J(HH) 7.3 Hz, das den drer p-WasserstofTatomen
zuzuordnen st Dus im Bereiweh von 180 ppmy erwartete Quurtett fur den g -Was-
serstoff wird von dem bei 1.77 ppm auftretenden Multiplett fur THE Gberlagert. Das
Signal bei 3.95 {Or die p--Protonen wird bei Temperaturerhthung nach niedrigerem
Feld verschoben (4.03 ppmy bet 50°C und 4.07 ppm ber 71700 Ber 07 181 o8 gar
nicht mehr zu beobachten. Auch das Singulett fir dic Cvelopentadican iprotonen
spaltet ber —117C i zwer getrennte Signale aut: ber - 607C simd sogar sechs
separate Peaks zu hLUhdLhi 1.

Das unentkoppelte VC-NMR- %pcklrum von 8 zeigt das ey -Ovelopen-
tadienylgruppen charakteristische Dublew ¢ V(CH) 16.8 Hzy von Multiplets

Dem verbruckenden Wasserstoffatom in 7 konnten wir i ll»?‘w\ril{—bpcktmm
dieser Verbindung kein Signal cindeutig zuordnen. Fur die Cyclopentadienvigruppen
heobachtet man dhu sowohi im "H- als auch im U C-NMR-Spektrum 2wei Signale
bei 5.84 und 5.80 ("H. Flichenverhaltnis 271y bzw, 1074 und 1054 ppm (7O,
Nach dem Frgebis der Rontgenstrukturanalvse sind betr tefea Temperaturen swar
alle Cyclopentadienviliganden statstisch gleich wait vom Luoteniuny entfernt. in
Losung bet Raumtemperatur ticgen aber offensichtlich unrerscluedhich achundene
C H . -Liganden vor,

Molekudstruktur von 2 und 7

Die Molekulstruktur von 2 erimmnert an die von Halogen- [19-21] und Alkvl-
[22--25] verbruckten Dicyelopentadienyldilanthanowd-Komplexen. Zwei ¢CoH ) Lu-
Einhciten sind tiber zwer Brickenatome verbunden (Fig. 1y I Unterschied 7u den
Alkyl- oder Halogen-verbruckten Komplexen wird aber i 20 wie auch m den
isostrukturellen Verbindungen (CH . CoH s Ln(p-Hy EntCoHLCH L wit T Y
(8a) und FEr (8b) [9]. ecine cusitzliche \mhl isierung “des Metalls dureh cin THE-
Molckiil beobachtet. Offensichdich wird mit den kleinen Wassersioff-Briuckenato-
men keine koordinative Absittigung des Metalls errcicht. Durch die Anlagerung von
THF erreicht das Lanthanoid die formale Koordinationszahl neun. Diese Stuhi-
listerung mit dem Losangsmuttel THE trite bei den mit dem sperrigen Pentamethyl-
cyelopentadienyi-Liganden substituierten [(CoMeo) Smip-thH], (13 nicht aul.

2 ist der erste kristallographisch churakterisierte dimere Hydridkomplex cines
Lanthanoids mit unsubstituierten Cyvelopentadienviliganden und das crste kristal-
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Fig. 1. Molekulstruktur von 2 in ORTEP Darstellung (Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit: fur H willkurliche Skala, B, ,; 1.0 A%) mit dem angewandten Num-
merierungsschema fur die Atome in der asymmetrischen Einheit. Mit () gekennzeichnete Atome
reprasentieren transformierte Koordinaten des Typs — x. — v, — .

lographisch charakterisierte Organolutetiumhydrid iiberhaupt. Die Verbindung kris-
tallisiert ohne bemerkenswerte intermolekulare Kontakte (kiirzester Abstand fur
Nicht-Wasserstoffatome: C(13B)-C(14A)" 3.440 A, Symmetriecode fur C(14A)":
1-x,1—y, 1—2z). Das Dimere liegt auf einem kristallographischen Inversions-
zentrum. Dadurch wird die [Lu(p-H)],-Einheit exakt planar. Die beiden Lu-H-Bi-
ndungen (1.98(6) und 2.13(6) A) sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch und
lassen sich gut mit den Werten fur 8a (Y-H =2.17(8) und 2.19(8) A) vergleichen.
Die Geometrie der Ln(THF)(u-H), Ln(THF)-Einheit von 2 und 8a ist sehr dhnlich.
In beiden Verbindungen befinden sich die THF Molekule auf entgegengesetzten
Seiten des Vierrings. In 2 liegt das Sauerstoffatom des THF Molekils =0.021 A
ausserhalb der Lu(p-H),Lu-Ebene. Die Metall-Metall- und die Metall-Sauerstoff-
Abstande sind in 2 (Lu-Lu 3.5216(6). Lu-0O 2.387(5) A) kurzer als in 8a (Y-Y
3.664(1), Y-0O 2.460(8) A), auch wenn Korrekturen fur die unterschiedlichen lonen-
radien von Lu und Y vorgenommen werden (ry* 1.075. r/% 1.032 A) [26]. Die
Winkel innerhalb des Lu(p-H),Lu-Vierrings wie auch die Orientierung des THF-
Molekiils zu den Atomen im Ring und zu den Cyclopentadienyl-Liganden sind im
Rahmen der Fehlergrenzen identisch fur 2 und 8a. Der Mittelwert fur die 10
Lu-C-Bindungen (2.63 A) ist 0.06 A kurzer als der Mittelwert fur die 10 Y-C-
Abstinde in 8a. Diese Differenz entspricht sehr gut dem Unterschied in den
Ionenradien von nonakoordiniertem Yttrium und Lutetium (0.04 A) [26].

7 liegt im Kristall in Form von lonenpaaren, ohne Kontakt der lonen miteinander
vor. Das Kation ist in Fig. 2, das Anion in Fig. 3 abgebildet. Verschiedene
Verbindungen dieses Typs mit Losungsmittel-koordinierten Lithiumatomen wurden
bereits beschrieben [8,27]. Prasenz und Position des verbrickenden Wasserstoff-
atoms in Fig. 3 konnten den Rechnungen nicht entnommen werden. Es gibt aber
neben dem experimentellen Beweis durch die Synthese von 7 und 8 nach GL. 5 bzw.
6 auch mehrere indirekte Beweise fur die Richtigkeit der angenommenen Struktur
des Anions. So bedingt das Kation [Na(THF),]" die Anwesenheit eines Anions in



Fig. 2. Das Kaunon von 7 o ORTEP Darstellung (Schwingungseliipsonic seprisentieren Sl der
Aufenthaltswahrschemlichkeity mis dem angewandten Nummerierungsschema fur dic Atome i der
asvimmetrischen Einheit. Na fiegt aut ciner spezicllen Lage (Inversionszentrumin, Mit () gekennzeichnete
Atome reprisentieren transformicrie Koordinaten des Tvps R T

der [(CsH ) Lu]s-Einheit. was durch Hinzufogen cines. bet Rongendaten oft ©un-
sichtbaren™ Hydridions erfolgt. Ausserden 15t bekannt. dass Tricvelopentadienst-
lanthanoid-Verhindungen stets die Koordinationszahl 10 {ar das Lanthanoid be-
sitzen, gleichgiiltig ob sie monomer (Lo = Pr [28]. Gd {29 dimer ¢Ln = Yb [30]).

tetramer (Ln=Nd [31]) oder polymer (Ln = Pr {221 Sm {331 vorkommen. Diese

Fig. 3. Das Anion von 7 in ORTEP Darstellung (Schwingungsellipsonde reprisentieren 3% der
Aufenthaltswahrscheinhehkeitc fur # willkurliche Skalu. B, 0.9 ATy it dem angewandien Num-
merierungsschame fur die Atome i der asvmmetrischen Einheitt H siehe Fussnote & o Tubelle 3 hiept
auf einer speziellen Position {Inversionszentrumy. Mit ) gekennzeichiete Atomie seprasenticren transior-
mierte Koordinaten des Tvps 1=
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Koordinationszahl 10 wird fur 7 durch das eingebaute H™ fur beide Lutetiumatome
erreicht. Der Mittelwert fur die 15 Lu—C-Bindungslangen in 7 betragt 2.71 A. Fur
oktakoordinierte Lutetiumverbindungen wurden Werte von 2.61 und 2.59 A [2]. fur
das nonakoordinierte 2 2.63 A beobachtet. Der Wert von 2.71 A in 7 deutet damit
auch auf eine Koordinationszahl > 9 fur Lutetium in dieser Verbindung hin.

Wiahrend somit die Prasenz des verbriickenden Hydrids in 7 als gesichert angese-
hen werden muss, gilt dies aber nicht fur die in Fig. 3 eingezeichnete Position des
Wasserstoff-Atoms. In der Mitte der Lu-Lu-Verbindungslinie befindet sich ein
Inversionszentrum. Dieses Inversionszentrum ist die einzige einzahlige Position im
Anion. Sie muss aber nicht unbedingt die Hydridposition sein, wie die Neutronen-
beugungsanalyse von [Cr,(CO),,(g#-D)] ™ zeigt [34]. Fehlgeordnete, nichtlineare H-
Brucken sind ebenfalls moglich. Die Frage nach der Position des Brucken-H-Atoms
kann auf der Basis der vorliegenden Daten nicht erschopfend beantwortet werden.
Eine Position auf oder dicht am Inversionszentrum muss als wahrscheinlich ange-
nommen werden. Plaziert man das Wasserstoffatom auf das Inversionszentrum
(Tabelle 5, Fig. 3), so ergibt sich ein Lu-H-Abstand von 2.09 A, der in guter
Ubereinstimmung mit dem Lu-H-Abstand in 2 ist.

Die Geometrie des Anions ist ahnlich der Geometrie von (CsH;);YbNC,H,NYb
(CsHs); [30]. Fur beide Verbindungen liegen die Winkel Cp-Ln-X (Cp=
Mittelpunkt der Cyclopentadienylringe, X = Bruckenatom) im selben Bereich (99.6
bis 100.6° fur Ln = Lu, 94.6 bis 102.5° fur Ln = Yb). Auch die Winkel Cp-~Ln-Cp
ahneln sich stark (111.3(6) bis 121.6(6)° fur Ln= Lu und 115.6 bis 120.0° fur
Ln=YDh).

Im Kation von 7 bilden die 6 koordinierenden Sauerstoffatome ein fast ideales
Oktaeder in dessen Zentrum sich das Natrium befindet. Ein [Na(THF),]™ Kation ist
nach unserem Wissen bisher noch nicht rontgenographisch charakterisiert worden.
Die Desolvation des Kations bestimmt entscheidend die extreme Empfindlichkeit
der Kristalle von 7.

Die vorlaufigen Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchung von 5 zeigen auch
diese Verbindung als ein Tonenpaar [Na(THF)¢]"[{((CsHs),LuH).H]™ mit einer
planaren Lu;H-Einheit, wie sie auch schon fur [Li(THF),J[((CsHs),LuH);H] aus
NMR-Spektren und aus dem Vergleich mit der Molekulstruktur von [Li-
(THF),J(CsHs),ErH);CI] geschlossen wurde [8]. Die Ergebnisse dieser
Strukturanalyse werden spiter publiziert [35].

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter sorgfaltig von O, und H,O befreitem Argon in
Schlenkkolben ausgefuhrt. Die Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden
getrocknet.

Tetracyclopentadieny!-di-p-hydrido-bis(retrahyvdrofuran)dilutetium (2)

Eine Lésung von 1.26 g (2.7 mmol) Dicyclopentadienyl(trimethylsilyl-
methyD)lutetium-tetrahydrofuranat (1a) in 8 ml Tetrahydrofuran wurde in einem
Miniautoklaven 3 Tage unter einen Druck von 50 atm. H, gesetzt. Aus der vorher
klaren Losung sind farblose Kristalle ausgefallen, die iiber eine (G3-Fritte abfiltriert
und mit wenig THF gewaschen wurden. Ausbeute: 0.84 g (82% d.Th.). Zers.-P.
163°C.



Elementaranalyse: Gef.: €. 44.30: H, 4.96; Lu. 46,40, C H,,LuO (3783} her.: €
44.45: H, 5.06: Lu. 46.26% IR (Nujol. in cm ') 3095w, 1700w.br. 1640w br
1345m.br. 1068w, 1028s. 10705, 9455, 918w, 868w, 8O0, 775~ 73095, 687m. 230w
"H-NMR (80 MHz. THF-,): 8(LuH) 4.72 [s}. 8(CHLy 391 (51 8(THEF)Y 1,73 [m.
357 (m] UCNMR (200155 MHz THF-¢ )y S(CHO 1104 1)

Letracvelopentadienyl-di-p-desteric-bistietrahyvdrofuran idiluteriuny (3

Analog 2 aus 1.36 ¢ (3.4 mmoly T und D, Ausheute: 109 ¢ (865 d.Thy), Zers.-
1607,

[R (Nujol. in cm 'y 3095w, 1730w br. 1640w br. 1068w, 102 8. HOL 28 970m.br.
918w, 865s. 800s. _'7‘\ 739« 730sh. 6775, 621w, 4?‘711] ’*H\\‘ "H- \'\’TR (Mi MHz.
THEF-/ 0 S(C.Hoy 591 {51 SCTHE) 173 [m]. 337 {m]. CNMR 200118 MHy.

THF-d)y: $(CH 1104 14

Hexakistretrahvdrofuranynarrivom hexacycopentadionyi-terra-p-invdrido-irifutetar (31

Zu ciner Losung von L 2 (2.5 mmol) Dicvclopentadienvliuteunumchlorid-tetrahy -
drofuranat (4) 1 20 mlL THE wuorden unter Ruhren ber Raumtemperatur 0.085 ¢
(3.7 mmol) Natrium guc ehen. Nach drer Tagen Rithren ber Raumtemperatur \\lULlL
durch eine (ﬂ Fritte Nittriert und der farblose Niederschlag mit 5 mit THF gewaschen,
Nach Redukton des me‘z;_;xminclvolume*;s auf 3 ml durch Abzichen an der
Olpumpe und Stehen bei = 20°C Kristallisierten nach ciner Woche 0.6 ¢ 1529 d Thy
5. Nach weiterem Eindampfen konnte noch etwas § gewonnen werden, Zers.-P.
« 20°C,

Elementaranalvsen: 5 zerfallt ber Raumtemperatur unter Abgabe von THE.
Deshalb konnten keine befriedigenden Elementaranalvsen erhalten werden. Die
erhaltenen Werte lagen zwischen dcncn fur cinen Kompiu.\, mit dem Katon
[INa(THF, ] und [Na(THE), ] 7 Gefo Co46.550 Ho 4890 Euc 45 30, O H o Bu Nad),
(1158, 9’) bzw, O, H Lu,? AU (1375.2) ber.: €. 4353 h/a\ SERT T .4)4 brw.
6.01: C45.30 bew, 3RTTE IR (Gl inem s 3095m, 20350m. 2878, 17550 by
1(\“ﬁmhr 1640w, 1428m. 1370m.br, 1245 bre 1122w, 10580 102205 9055 br 845m.

T7%s. 7355, 702m. 678m. 6235 6085, 440w, 400w, 368m. 2555 210m. TT-NMR (8D
MH/,. IHF—JH: StLuHy 395 {d. / 7 Hz). StC.Hoy 582 {8 8(THLEY 177 I, 360
fml WC-NMR (200118 MHy7 THE-¢ 1 SIC H- ) 105 [ J 168 1z

Hexakistretralydrofurannarriion hexacvelopentadienyt-p-fivdrido-dilurerar (75

Zu ciner Losung von 24 g (45 mmal)y Tricvelopentadienvi(tetrahvdro-
furam)lutetium (6) in 20 m! THE wurden (.13 ¢ (5.4 mmoly Natriumhvdrid gegeben
und dic Reaktionsmischung drei Tage bet Raumtemperatur geruhrt. Anschliessend
wurde Uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand mit 5 ml THF s;c\‘;u.x‘chcw

Nachdem das Volumen der klaren Losung an der Olpumpe auf 5 mi eingeengt
worden war, kristathisierten im Laufe mehrerer Tage msgesamit 272 ¢ (905 d.Thy 7
in Form von farblosen Kristallen, die nach Abltrieren aus der Losung rasch unter
Abspaltung von THF zerfalien.

Elementaranalysen waren wegen des raschen Zerfalls der {osungsmittelhaltigen
Kristalle nicht moglich. TR (CsLoinoem 'y 3092m. 2970m. 2863m. 1765w br,
1635w br. 1460sh, I44Um 1362w, 1128w, 1052s. 10FEs, 8935m. %Hm TROvS, 672m,
628w, 610w, 245m. "H-NMR (80 MHz. THF-d,): 8(C.H .y 384 [5] S86 [s]. 8(THE)
358 (mf 174 fm]. YC-NMR (26,115 MHy. THF sy ACCUH Dy TOT A G TS 4

i~
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Hexakis(tetrahydrofuranjnatrium hexacyclopentadieny!-p-deuterio-dilutetat (8)

Analog 7 unter Verwendung von 0.13 g NaD. Ausbeute: 2.54 g (86% d.Th.).

IR (Csl, in cm ™ '): 3092m, 2970m, 2863m, 1765w.br. 1635w.br. 1460sh, 1440m.
1362w, 1175w, 1128w, 1052s, 1011s, 895m, 844m, 780vs, 672m, 620w, 480m, 245m.
"H-NMR (80 MHz, THF-d,): 8(CsHs) 5.84 [s], 5.80 [s]. 8§(THF) 3.58 [m], 1.74 [m].
'¥C-NMR (20.115 MHz, THF-d,): §(CsHs) 107.4 [s], 105.4 [s].

Kristallstrukturanalyse von 2

Geeignete Einkristalle von 2 wurden durch Umkristallisieren aus THF gewonnen.
2 spaltet beim Trocknen THF ab und kann nur unter THF im kristallinen Zustand
gehalten werden. Zur Kristallpraparation fur die Datensammlung diente daher eine
modifizierte Version der von Veith und Barninghausen vorgeschlagenen Apparatur
[36]. Die Kristalle wurden dabei mit Schliffett auf einen Glasfaden geklebt und unter
standiger Kithlung in den Stickstoffstrom des Diffraktometers eingesetzt.

Mit einem Syntex P2, Diffraktometer wurde eine Drehkristallaufnahme des
willkiirlich orientierten Kristalls (0.35 X 0.15 X 0.60 mm) angefertigt. Die Auswer-
tung von 15 sorgfaltig zentrierten Reflexen aus dieser Aufnahme ergab eine trikline
Elementarzelle. Exakte Zellkonstanten wurden nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate aus den 268-Werten von 15 starken, gut zentrierten Reflexen im
26-Bereich 15.79° < 26 < 29.10° erhaiten (Mo-K -Strahlung. A 0.71069 A). Danach
konnten alle Intensitaten 0 — 4, O — +k, 0 > 4+/ nach der w-26 Methode im
26-Bereich 0° < 26 < 52° vermessen werden. Zwei Intensitats-Kontroll-Reflexe (nach
jeweils 48 Reflexen) zeigten eine maximale Fluktuation von weniger als 3%, sodass
auf eine Korrektur der Rohintensitaten verzichtet wurde. Die Rohintensitaten wurden
mittels 4 Y-Scans (8.59° <28 < 34.35°) fur Absorptionseffekte (p 74.73 cm ™', 1.,
0.0113, ¢,,,, 0.3260) korrigiert und nach Lorentz- und Polarisationskorrektur in
Strukturfaktoren umgerechnet.

Die Auswertung der Strukturfaktoren zeigte eine A-zentrierte trikline Zelle (a
10.827(6). b 12.481(8). ¢ 9.905(4) A, a 90.61(4), B105.97(4). v 101.28(5)°. ¥ = 1259.01
A%). Alle hk! Werte wurden mittels der Matrix

0.0 —-0.5 0.5
1.0 0.0 0.0
0.0 0.5 0.5

in Werte fur die primitive Zelle a 8.008(4), 5 10.827(6), ¢ 7.926(4) A, «109.02(5). B
103.13(5), v 91.02(4)° und V' =629.6 A’ transformiert. Die Strukturldsung gelang

CH

Fig. 4. Das fehlgeordnete THF-Molekul in 2. C(13A)-C(14A) und C(13B)-C(14B) reprasentieren die
fehlgeordneten Atome (Besetzungsfaktor 0.5).



mittels einer dreidimensionalen Patterson-Synthese und anschlicssenden Differenz-
Fourier-Synthesen in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P1. Die asymmetrische
Einheit enthalt 1,72 des Dimeren (Fig. 1 mit dem benutzten Nummerierungsschema).
Das THF-Molckul in der asymmetrischen Einhert ist fehlgeordnet, Diese Fehlord-
nung wurde durch Besetzungsfaktoren von 0.5 fur die beiden jeweils moglichen
Positionen (Fig. 4 Ct13A) und C{13B). C(14A) und C(14B)) berticksichugt. In Figl
sind die jeweils mit A beveichneten Fehlordnungspositionen cingezerchnet. Dic
Kohienstoffatome  der  Cyclopentadienyiliganden  wurden  als stwrre Gruppen
(d(C-H) 1.42 AL Winkel € C C 1087) behandelt und alle Nichi-Wasserstoffatome
mit anisotropen thermischen Parametern verfeinert. Wasserstoffatome wurden den
nicht fehlgeordneten Kohlenstoffatomen aut herechneten Positonen (J(C H) (.95
A [37])) mit konstantem isotropen Temperaturfaktor (£, 0.03 A7) zugefugt. Dic
Posttionsparameter des p-H Atoms konnten in den least-squares Berechnungen
verfeinert werden. sein isotroper Temperaturfaktor wurde honstant auf 0.02 A
gchalten. Eine Differenz-Fourier-Synthese muit dem endgutugen Strukturmodell zeigte
swel Minima (- 4.0, - 34 ¢ A Yy im Abstand von 1.0 und 1.9 A vom Lutetiuma-
tom in Richtung auf die Cyclopentadienylliganden. sowie einige schwichere Maxima
(+19. =160 =1.5¢ A Y m der Umgebung des Lutetiumatoms (Enatfernung 1.5

TABELLE 1
KRISTALL- UND DATENSAMMIUNGSPARAMETER FUR 2 UNDY 7

2 7
Formel N (G S PR TN O CooH n;\';x.({” S
Molgewicht 73655 134 3¢
Raumgruppe ri [t

a (A) R0 U SRR

B A 10.82716) P S04 20
cUAY T26(4) A TS

a (" 19025

B 1313 EERINEN

v 10204

oA 629.6 2995 ¢

V4 1 2 (lonenpuaare:
O (em 5 1,993 a7

iem 7473 T
Strahlung. A (A) Mo-K 071069 Mo-K 80 71069
Temperatur (K) P55y P30
Scan-Technik w 20 g2

Scan-Geschwindigkeit

F.0-29.37 /min

man, s

26-Bereich () o 20w 52 e 28 < 30
Zahl svimmetrieunabhangiger 2506 AR
Reflexe

Zahl beobachteter Reflexe(f = 3oy 2431 M
Parameteranzahl 154 254
R=2F 1~ [ F 0.0355 00679

R, =[XwiF 0.0536 01012

wom g ol F 7 k)

k= 00037, ¢ = 1.0

Q0w e 93244

¢ Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angeg
wurden durch least-squares Verfeinerung der + 26 und
0.70926 Ay zentrierten Reflexen erbalten.

ben. " Zellparameter for 7
=26 Werie von 48 starken. it Mo-K

(A
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FABELLE 3
BINDUNGSABSTANDE (A) IN 2

lu ((l l(ﬂllw Lu Ctoy PATRY

Lu €2y 262100 Lu- (7

Lu- (%) 202104 Fu- C8)

Lu Cidy MG fu ({9 D2viaedsy

Tu (15 26700, fa ey ARG ITRY

Lu Cprly IR Lu-Cpely 2AN
Mittelwert Lou-Crygh RN

[u-Oh DANTIA

lu-H 1986

lu H 2130y

lu-Tu AA2iOren

H---H 24216

Oy -Cel FANGR

Oy -CeldAy [IREE Ry

G Cr14By 1.8

Colhy Gy 1.:

CO2y O3y 15

Cei2y Caam
Ceidag-Cldn)
(128 C(14B) 148

l)u Stundardabweichungen du letzten Dummhn sind in Klwmmern angegeben. © Cptly und Cpi2)

heseichnen  die Mittelpunkte  der Csclopentadienylgruppen. © Mit (73 gekennzoichacion Atome
reprisantieren transformierte Koordimaten des Tvps 0 0 v -0 Nivhithindender Abstand.

bis 1.6 A). Dic Minima und Maxima reprisentieren keine zusiitzhichen Atome. ithr
Auftreten muss vielmehr der empirischen Natur der Absorptionskorrekiur zuge-
schrichen werden.

Die Kristall- und  Datensammlungsparameter fur 2 simd in Tabelle 1L die
Ortskoordinaten und anisotropen Temperaturfaktoren m Tabelle 2. ausgewihlte
Bindungsabstinde in Tabelle 3 und ausgewithlte Bindungswinkel in Tabelle 4
geben.

wiederge

TABELLE 4
AUSGEWAHLTE BINDUNGSWINKEIL (") IN 27

26 ‘)é‘fin Lu-O(ly €
16 Fu-Oly C(l4A)

(w(l) Iu (p i
Cp(li-Lu-H i
Cptly-Lu-H 140 Lu-Oh - Cor4B)
Cptty-Tu O EHU*M]M Oy Cilhy-Cory
i
1
1

Cp(2y Lu-H 17 CUip- iy Coay
Cp(2y-Lu H (it LD CHEZy- CrL3Bs
Cpt2) Tu-001) ("P“‘ 143 COl2p Ol A Criday OR R
H Lu H (12)-C{13B) - (1483 EEINIRIE)
H-Lu O Crlday Cilday O {
H - Lu- Ol Cil12By-C(14By Ol

Lu-H L TR

“ Die Stmddrd1hwuLhLmULn der letzten I)L/lmnlm <ind in Kl‘mmmn mt_uanhm ( ;u}) Lmd s v(_)

beszetchnen  die Mittelpunkte ey Cye Hpc.nhldlt'1\]"Il1ppu1 Mit i gekennveichnete Atome
reprasenticren transformierte Koordinaton des Typ " pooe s
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Kristallstrukruranalyse von 7

Finleitende Untersuchungen an einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer bei
138(2) K zeigten, dass das Kristallsystem von 7 monoklin ist. Akkurate Zellparame-
ter wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den +26 und
—26-Werten von 48 starken, mit Mo-K, Strahlung (A 0.70926 A) zentrierten
Reflexen berechnet. Die anschliessende Messung umfasste alle Intensitaten 0 — A,
0>k, 0> +/ im 26-Bereich 1° <26 <50°. Drei Intensitats-Prufreflexe (nach
jeweils 2 h Bestrahlungszeit) konnten periodisch vermessen werden. Die maximale
Fluktuation in der Intensitat dieser Reflexe betrug weniger als 7%. Die
Rohintensitaten wurden entsprechend dieser Fluktuation korrigiert. Die Kristall-
orientierung wurde nach jeweils 200 Intensitatsmessungen durch die Messung dreier
Orientierungs-Kontroll-Reflexe uiberpriift. Im Faille einer Abweichung von mehr als
0.1° mussten 25 zur Berechnung der Orientierungsmatrix benutzte Reflexe neu
zentriert werden, was jeweils zur automatischen Berechnung einer neuen
Orientierungsmatrix fithrte. Die Rohintensitaten wurden fur Lorentz- und
Polarisationseffekte korrigiert und in Strukturfaktoren umgerechnet. Beim Versuch,
das am Kristall anhaftende Eis zu entfernen, ging der Kristall verloren. sodass keine
Absorptionskorrektur durchgefuhrt werden konnte.

Aus den systematischen Ausloschungen (A0 A+ /[(=2n+1,0k0, k=2n+1)
ergab sich eindeutig die Raumgruppe P2, /n (Nichtstandardaufstellung von P2, /c.
Nr. 14). Die Position des Lutetiumatoms wurde einer dreidimensionalen Patterson-
Synthese entnommen. Nachfolgende Differenz-Fourier-Synthesen ergaben die Posi-
tionen aller anderen Nicht-Wasserstoffatome. Die asymmetrische Einheit enthilt
1/2 des Anions (Fig. 3). 1/2 des Kations (Fig. 2) sowie ein freies THF-Molekul
(Fig. 5). H im Anion und Na im Kation befinden sich auf speziellen Lagen (Wyckoff
Positionen ¢ und b, Inversionszentren). Einer der Cyclopentadienylliganden, sowie
ein THF-Molekul des Kations sind fehlgeordnet (Fig. 6). Die Fehlordnung wurde
durch Besetzungsfaktoren von 0.5 fur die beiden jeweils moglichen Kohlenstoffposi-
tionen (C(11A)-C(15A) und C(11B)-C(15B), C(22A) und C(22B)) bericksichtigt
(Fig. 6). In Fig. 2, Fig. 3 und Fig. 5 sind jeweils die mit A gekennzeichneten

(Fortsetzung 5. S. 82)

Fig. 5. Abbildung eines Ionenpaares von 7 mit den zwei THF-Molekulen (O(4) und C(28)-C(31). Tabelle
S) pro Anion.
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Fig. 6. (a) Die fehlgeordnete Cyvelopentadienvlgeappe im Anion von 7. ¢by Das feblgeordnete PHE-Molekil

i Kation von 7.

Positionen eingezeichnet. Die Cyclopentadienylliganden wurden als starre Gruppen
behandelt (d(C-Cy 1.42 A, Winkel C C-C 108°). Die Posttionsparameter von fu
und der nicht fehlgeordneten C-Atome 1m Anton sowic von Na und O im Kation
wurden mit anisotropen thermischen Parametern. alle anderen Nicht-Wasserstoff-
atome mit isotropen thermischen Parametern nach der Methode der Klemsten
Fehlerquadrate verfeinert, Wasserstoffpositionen wurden fur alle nicht fehigeordne-
ten Atome berechnet und dem Strukturmodel miut konstantem sotropen Tem-
peraturfaktor ((C- Hy 0.95 A {37 U, 0.08 A7) zugefigt. Die Positionsparameter
des p-H-Atoms im Anion konnten den Berechnungen nicht entnommen werden.
Seine Prasenz und Position wurde aus der Molekulgeometrie abgelenei. Fine Dif-
ferenz-Fourter-Svnthese mit den endgultigen Positionsparametern for alle Atome
zeigt als Maxima und Minima Elektronendichten von + 1% + 18, 19 und - 1.8
¢ A sowie weitere schwichere Peaks. Die angegebenen Maxima und Minima
haben einen Abstand im Bereich von .8 bis 1.6 A vom Lutetumatom und sind
durch die fehlende Absorptionskorrektur verursacht,

Alle Berechnungen {ur Z und 7 wurden mit dem Programm SHELX
durchgefuhrt. Neutrale Atomstreafaktoren fur Lu und Na stammen aus it 39
Korrekturen fur den realen und imaginaren Teil der anormalen Dispersion wurden
angebracht. Dic A/ und A/ Terme fur diese Atome wurden Lit. 40 entiommen.
Weitere Daten zur Kristallstrukturanalyse sind in Tabelle 1 angegeben. Positions-
und thermische Parameter sowie ausgewiahite Bindungsabstande und -winkel {Ur 7
sind in den Tabellen 50 6 und 7 zusammengestellt. Tabellen der berechneten
Wasserstoffpositionen sowie der berechneten und beobachteren Strukwirfaktoren
kénnen von den Autoren angefordert werden.




TABELLE 6

BINDUNGSABSTANDE (A) IN 7¢

83

Lu-C(1)
Lu-C(2)
Lu—C(3)
Lu-C(4)
Lu-C(5)
Lu-C(6)
Lu-C(7)
Lu-C(8)
Lu-C(9)
Lu-C(10)
Lu-C(11A)
Lu-C(12A)
Lu-C(13A)
Lu-C(14A)
Lu-C(15A)
Lu-C(11B)
Lu-C(12B)
Lu—C(13B)
Lu-C(14B)
Lu-C(15B)
Lu-Cp(1)*
Lu-Cp(2)
Lu-Cp(3A)
Lu-Cp(3B)

Mittelwert Lu-C(7°)

Lu-H ¢

2.707(11)
2.696(11)
2.682(10)
2.684(11)
2.700(11)
2.723(10)
2.727(11)
2.702(10)
2.683(11)
2.696(10)
2.65(2)
2.70(2)
2772
2.7702)
2.69(2)
2.72(2)
2.80(2)
2.78(2)
2.68(2)
2.64(2)
2.408(11)
2.422(10)
2.43(2)
2.45(2)
2.71

2.09

Na-0O(1)
Na-0(2)
Na-0(3)
O(1)-C(16)
O(1)-C(19)
C(16)-C(17)
CA7)-C(18)
C(18)-C(19)
O(2)-C(20)
0O(2)-C(23)
C20)-C(21)
C21)-C(22A)
C(21)-C(22B)
C(23)-C(22A)
C(23)-C(22B)
0(3)-C(24)
O3)-CR27
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
O(4)-C(28)
0O(4)-C(31)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)

2.340(10)
2.368(9)
2.441(10)
1.44(2)
1.45(2)
1.51(3)
1.44(3)
1.55(2)
1.48(2)
1.42(2)
1.52(2)
1.39(4)
1.30(4)
1.57(4)
1.63(4)
1.47(2)
1.39(3)
1.40(4)
1.49(4)
1.50(3)
1.303)
1.46(3)
1.43(3)
1.67(3)
1.37(4)

“ Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angegeben. ” Cp(1). Cp(2).
Cp(3A) und Cp(3B) bezeichnen die Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen. ¢ Siehe Fussnote b in

Tabelle 5.

TABELLE 7

AUSGEWAHLTE BINDUNGSWINKEL (°) IN 7¢

Cp(1)-Lu-Cp(2)
Cp(1)-Lu-Cp(3A)
Cp(1)-Lu-Cp(3B)
Cp(1)-Lu-H ¢
Cp(2)-Lu-Cp(3A)
Cp(2)-Lu-Cp(3B)
Cp(2)-Lu-H

Cp(3A)-Lu-Cp(3B)

Cp(3A)-Lu-H
Cp(3B)-Lu-H

117.9(3)
111.6(6)
121.6(6)
99.6
121.5(6)
111.3(6)
999
10.6(8)
100.6
101.2

O(1)-Na-0(2)
O(1)-Na-0(3)

0O(1)-Na-0(2") ¢

O(1)-Na-0(3")
0(2)-Na-0(3)
0O(2)-Na-0(3")

89.7(3)
88.8(4)
90.3(3)
91.2(4)
90.3(3)
89.7(3)

“ Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angegeben. » Cp(1), Cp(2),
Cp(3A) und Cp(3B) bezeichnen die Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen. ¢ Siehe Fussnote b in
Tabelle 5. ¢ Mit (") gekennzeichnete Atome reprasentieren transformierte Koordinaten des Typs — x,

-y 11—z
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