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Summarj 

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). Tricyclopentadienyllutetium (6) 
reacts with NaH or NaD to give the complexes [Na(THF),][(Cp,Lu)zH]. 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. 

Zusammenf assung 

Durch Umsetzung von Alkyl- und Aryl-(dicyclopentadienyl)lutetium-Komplexen 
(1) mit H, bzw. D2 entsteht dimeres Dicyclopentadienyllutetiumhydrid (2) bzw. 
-deuterid (3). Dicyclopentadienyllutetiumchlorid (4) reagiert mit Natrium in Tetra- 
hydrofuran (THF) unter Bildung von [Na(THF),][(Cp2LuH),H] (5) und aus Tri- 
cyclopentadienyllutetium (6) und NaH bzw. NaD entstehen die Komplexe 

[Na(THF),][(Cp,Lu),H] . WHF) (7) bzw. [Na(THF),l[(Cp,Lu)zD]. 2U’HF) (8). 
Die Molekblstrukturen von 2 und 7 wurden durch Einkristall-Riintgenstrukturana- 
lyse ermittelt. 

* XXX. Mitteilung. siehe Lit. 11. 
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THF 
2 (CS~5)2~~C~2SI~e,(T~~) + 2~~ - (C5~&Lu 

/D\ 
L u (C,H,), 

I’D’ 1 

+ 2S,Me,CH>D (2) 

+HF SHF 

(10) 

(3) 

Dicyclopentadienyllutetiumchlorid (4) reagiert in Tetrahydrofuran mit Natrium 
oder Natriumamalgam bei Raumtemperatur unter Bildung von Hexakis(tetrahydro- 
furan)natrium hexacyclopentadienyltetra-p-hydrido-trilutetat (5) das in Form 
griinlicher Kristalle gewonnen wird, die bereits bei Raumtemperatur unter Ab- 
spaltung von Tetrahydrofuran langsam zerfallen. Dies, lnstabilitat wird durch das 
Kation [Na(THF),] + verursacht. Das auf anderem Wege erhaltene Lithiumsalz 
[Li(THF),]’ [((C,H,)2LuH),H]p [7]. das such mit dem Kation [Li(THF),] ’ in der 
Literatur erscheint [8], ist wie such die analoge Yttriumverbindung [Li(‘THF),]- 
[((C,H,)2YH),H] [7] bei Raumtemperatur stabil. Eine Stabilisierung des Natrium- 
komplexes ist mit dem Kronenether 1%Krone 6 moglich. Wir konnten bei der 
Umsetzung von 5 mit (CH2CH20), bei -78°C aber bisher noch kein analy- 

senreines [Na(CH2CH,0),][((C,H,),LuH),H] isolieren. Das Anion [((CsH5)Z- 
LuH),H]- kann such durch voluminose Kationen, wie quarternare Ammonium-, 
Phosphonium- und Arsonium-Kationen stabilisiert werden [15]. 

(C,H,),LuCl(THF)+ Na z [Na(THF),] [((C,Hs),LuH],H] (3) 

(4) (5) 

Setzt man (C,H,),LuCl mit NaH in Tetrahydrofuran urn, 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 such. 7 durch Umsetzung von 6 mit NaH in Tetrahydrofuran 
bei Raumtemperatur zu gewinnen. 7 kristallisiert beim Kuhlen aus der THF-Losung 

mit zwei zusatzlichen THF-Molekblen 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: 

3 (C,H,),LuCl(THF)+ NaH 3 [N~(THF),] [(c,H,),LuHLu(c,H,),] .(THF)~ 

(4) (7) 

+ LuCl3 (4) 

2 (C,H,),Lu(THF)+ NaH z [Na(THF),] [(GH,),LuHLu(C,Hs),] .(THF), 

(6) (7) 

(5) 

2 (C,H,),Lu(THF)+ NaD - rHF [Na(THF),] [(C,H,),LuDLu(C,H,),].(THF), 

(6) (8) 

(6) 
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Fig. 1. Molekulatruktur van 2 in ORTEP Darstellung (Schr\ingungsellipaoide reprasentieren 507 der 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit: fir H willktirlichc Sk&. B,,,,,,, I.0 A’ ) mit dem angewandten Num- 

merierungsschema fiir die Atome in der asymmetrischen Einheit. Mit (‘) gekennzeichnete Atome 

reprbentieren transformierte Koordinaten des Typ\ ~ I. ~ I’, ~ ;. 

lographisch charakterisierte Organolutetiumhydrid uberhaupt. Die Verbindung kris- 
tallisiert ohne bemerkenswerte intermolekulare Kontakte (kurzester Abstand fur 
Nicht-Wasserstoffatome: C(13B)-C(14A)’ 3.440 A. Symmetriecode fur C(14A)‘: 
1 - X, 1 -J, 1 - z). Das Dimere liegt auf einem kristallographischen Inversions- 
zentrum. Dadurch wird die [Lu(p-H)lz-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 Sa (Y-H = 2.17(8) und 2.19(8) A) vergleichen. 
Die Geometrie der Ln(THF)(p-H)2Ln(THF)-Einheit von 2 und 8a ist sehr ahnlich. 
In beiden Verbindungen befinden sich die THF Molekule auf entgegengesetzten 
Seiten des Vierrings. In 2 liegt das Sauerstoffatom des THF Molekuls ~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-0 2.387(5) A) kurzer als in 8a (Y-Y 
3.664(l), Y-O 2.460(8) A), such wenn Korrekturen fur die unterschiedlichen Ionen- 
radien von Lu und Y vorgenommen werden (ry 1.075, riit 1.032 A) [26]. Die 
Winkel innerhalb des Lu(p-H)zLu-Vierrings wie such die Orientierung des THF- 
Molekuls 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- 
Abstande in Sa. 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 Ionenpaaren, ohne Kontakt der Ionen 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 verbrhckenden 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 such mehrere indirekte Beweise fur die Richtigkeit der angenommenen Struktur 
des Anions. So bedingt das Kation [Na(THF),]+ die Anwesenheit eines Anions in 
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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], fir 
das nonakoordinierte 2 2.63 A beobachtet. Der Wect von 2.71 A in 7 deutet damit 
such auf eine Koordinationszahl > 9 fir Lutetium in dieser Verbindung hin. 

Wahrend somit die Prasenz des verbruckenden Hydrids in 7 als gesichert angese- 
hen werden muss. gilt dies aber nicht fur die in Fig. 3 eingezei~l~nete 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),,( ,u-D)].-- zeigt [34]. Fehlgeordnete, ni~htlineare 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 lnversionszentrum muss als wahrscheinlich ange- 
nommen werden. Plaziert man das W~sserstoffat~~m auf das Inversionszentrum 
(Tabelle 5, Fig. 3), so ergibt sich ein Lu-H-Abstand von 2.09 A, der in guter 
Llbereinstimmung mit dem Lu-H-Abstand in 2 ist. 

Die Geometrie des Anions ist ahnlich der Geometrie von (C,H, )3YbNC,H,NYb 
(C,H,), 1301. 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)” fir Ln = Lu und 115.6 his 120.0” fur 
Ln = Yb). 

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 r~ntgenographisch charakterisiert worden. 
Die Desolvation des Kations bestimmt entscheidend die extreme Empfindlichkeit 
der Kristalle von 7. 

Die vorlaufigen Ergebnisse der Riintgenstrukturuntersuchung von 5 zeigen such 
diese Verbindung als ein Ionenpaar ~Na(THF~~] ‘[((C~H~)~LuH)~H]- mit einer 
planaren Lu,H-Einheit, wie sie such schon fur [Li(THF),][((C,H,)zLuH),H] aus 
NMR-Spektren und aus dem Vergleich mit der Molekulstruktur von [Li- 
(THF),][((C,H,)2ErH),Cl] geschlossen wurde [S]. Die Ergebnisse dieser 
Strukturanalyse werden spater publiziert 1351. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter sorgfaltig von 0, und H1O befreitem Argon in 
Schlenkkolben ausgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden 
getrocknet. 

Eine Losung von 1.26 g (2.7 mmol) Dicyclopentadienyl(trimethylsilyl- 
methyl)lutetium-tetrahydrofuranat (la) in 8 ml Tetrahydrofuran wurde in einem 
~iniautoklaven 3 Tage unter einen Druck von 50 atm. Hz 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. 
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Hexakis(tetruhydrofimn)natrium hexucyclopentudierlyY-p-deuterio-dilutetut (8) 
Analog 7 unter Verwendung von 0.13 g NaD. Ausbeute: 2.54 g (86% d.Th.). 
IR (CsI, in cm-‘): 3092m, 2970m, 2863m, 1765w,br. 1635w,br. 1460sh, 1440m, 

1362w, 1175~. 1128~. 1052s lolls, 895m, 844m. 780~s. 672m. 62Ow, 480m, 245m. 
‘H-NMR (80 MHz, THF-d,): S(C,H,) 5.84 [s], 5.80 [s], 6(THF) 3.58 [ml, 1.74 [ml. 
13C-NMR (20.115 MHz. THF-cl,): 6(C,H,) 107.4 [s], 105.4 [s]. 

Kristullstrukturunu~se con 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 fir 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 Kuhlung in den Stickstoffstrom des Diffraktometers eingesetzt. 

Mit einem Syntex P2, Diffraktometer wurde eine Drehkristallaufnahme des 
willkurlich 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 28-Werten von 15 starken. gut zentrierten Reflexen im 
28-Bereich 15.79” 5 28 5 29.10” erhalten (Mo-K,-Strahlung. h 0.71069 A). Danach 
konnten alle Intensitaten 0 + h, 0 + i k, 0 + fl nach der w-28 Methode im 
20-Bereich 0” 2 20 5 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 $-Scans (8.59” 5 20 5 34.35”) fur Absorptionseffekte (p 74.73 cm-‘, f,,,, 
0.0113, t,,, 0.3260) korrigiert und nach Lorentz- und Polarisationskorrektur in 
Strukturfaktoren umgerechnet. 

Die Auswertung der Strukturfaktoren zeigte eine A-zentrierte trikline Zelle (u 
10.827(6). h 12.481(g). c 9.905(4) A, N 90.61(4), /3 105.97(4), y 101.28(5)“, V= 1259.01 

A’). Alle hkl Werte wurden mittels der Matrix 

0.0 -0.5 0.5 
1 .o 0.0 0.0 
0.0 0.5 0.5 

in Werte fur die primitive Zelle a 8.008(4), b 10.827(6), c 7.926(4) A, (Y 109.02(5), fi 
103.13(5), y 91.02(4)” und I’= 629.6 A’ transformiert. Die Strukturlosung gelang 

Fig. 4. Das fehlgeordnete THF-Molektil in 2. C(13A)-C(14A) und C(13B)-C(14B) reprbentieren die 

fehlgeordneten Atome (Besetzungsfaktor OS). 



. . 
‘(: 



TA
BE

LL
E 

2 

O
RT

SK
O

O
RD

IN
AT

EN
 

UN
D 

AN
IS

O
TR

O
PE

 
TE

M
PE

RA
TU

RF
AK

TO
RE

N 
VO

N 
2 

u 

LU
 

Hh
 

C(
1)

 
( 

(3
2)

 
C(

3)
 

C(
4)

 

C(
5)

 

C(
6)

 

C(
7)

 

C(
X)

 

C(
9)

 

C(
l0

) 

O
(1

) 
C(

l1
) 

C(
12

) 

C(
13

A)
” 

C(
13

B)
 

C(
 1

4A
) 

C(
14

B)
 

0.
03

19
2(

2)
 

0.
10

6(
9)

 

0.
24

66
(6

) 

0.
07

7X
(6

) 

0.
01

45
(6

) 

0.
14

41
(6

) 

0.
28

75
(6

) 

- 
0.

25
05

(6
) 

~0
.1

24
3(

6)
 

-0
.0

X0
3(

6)
 

-0
.1

79
4(

6)
 

-0
.2

X4
5(

6)
 

0.
27

00
(8

) 

0.
36

X9
(9

) 

0.
50

94
(X

) 

0.
44

4(
2)

 

0.
50

0(
2)

 

0.
37

X(
2)

 

0.
31

0(
2)

 

0.
17

27
1(

2)
 

0.
00

4(
 

7)
 

0.
16

59
(4

) 

0.
16

16
(4

) 

0.
2X

47
(4

) 

0.
36

51
(4

) 

0.
29

17
(4

) 

0.
29

1 
l(5

) 

0.
36

95
(5

) 

0.
29

57
(5

) 

0.
17

16
(5

) 

0.
16

8X
(5

) 

0.
21

67
(5

) 

0.
12

X2
(7

) 

0.
20

41
(X

) 

0.
34

50
(1

5)
 

0.
34

6(
2)

 

0.
35

16
(1

4)
 

0.
34

54
(1

5)
 

0.
0x

X3
3(

2)
 

0.
1 

lO
(9

) 

-0
.1

24
0(

9)
 

-0
.2

33
1(

9)
 

-0
.1

61
X(

9)
 

- 
0.

00
86

(9
) 

0.
01

4X
(9

) 

0.
10

18
(6

) 

0.
26

02
(6

) 

0.
37

99
(6

) 

0.
29

54
(h

) 

0.
12

36
(6

) 

0.
35

04
(X

) 

0.
40

93
( 

10
) 

0.
5X

02
( 

10
) 

0.
63

5(
2)

 

0.
57

4(
2)

 

0.
44

0(
2)

 

0.
51

4(
2)

 

0.
01

22
(2

) 

0.
02

 

0.
04

0(
5)

 

0.
06

0(
5)

 

0.
03

3(
3)

 

0.
02

6(
3)

 

0.
02

3(
3)

 

0.
03

4(
4)

 

0.
06

0(
S)

 

0.
10

3(
7)

 

0.
09

5(
 

8)
 

0.
02

9(
4)

 

0.
06

4(
4)

 

0.
03

0(
 

3)
 

0.
02

0(
3)

 

0.
03

5(
9)

 

0.
02

1(
7)

 

0.
05

0(
 

9)
 

0.
02

7(
7)

 

0.
00

94
( 

2)
 

0.
03

1(
5)

 

0.
02

1(
3)

 

0.
02

5(
3)

 

0.
01

X(
3)

 

0.
02

0(
3)

 

0.
03

5(
4)

 

0.
02

5(
4)

 

0.
03

4(
4)

 

0.
03

3(
5)

 

0.
02

4(
4)

 

0.
01

4(
3)

 

0.
02

2(
3)

 

0.
02

8(
3)

 

0.
02

2(
7)

 

0.
03

0(
X)

 

0.
02

5(
7)

 

0.
03

0(
 

8)
 

0.
01

40
(2

) 

0.
09

1(
X)

 

0.
02

9(
3)

 

0.
03

6(
4)

 

0.
04

6(
4)

 

0.
07

3(
6)

 

0.
04

7(
4)

 

0.
05

1(
5)

 

0.
02

1(
3)

 

0.
04

6(
 

5)
 

0.
06

3(
5)

 

0.
04

5(
3)

 

0.
03

7(
4)

 

0.
03

6(
4)

 

0.
02

0(
7)

 

0.
02

4(
X)

 

0.
01

9(
7)

 

0.
03

1(
7)

 

0.
00

19
8(

13
) 

0.
02

X(
5)

 

0.
00

6(
3)

 

0.
01

7(
3)

 

0.
01

3(
3)

 

0.
01

2(
4)

 

0.
01

6(
4)

 

0.
01

5(
4)

 

0.
00

2(
3)

 

0.
01

9(
4)

 

O
.O

O
O

(4
) 

O
.O

O
l(2

) 

0.
01

0(
3)

 

0.
01

3(
3)

 

O
.O

O
l(6

) 

0.
00

7(
7)

 

0.
01

 
l(6

) 

0.
01

2(
6)

 

0.
04

0(
5)

 

0.
02

5(
3)

 

0.
01

3(
3)

 

0.
01

6(
3)

 

0.
01

X(
4)

 

0.
02

2(
3)

 

0.
03

6(
4)

 

0.
02

X(
4)

 

0.
04

X(
6)

 

0.
02

6(
4)

 

- 
0.

03
6(

3)
 

~ 
0.

00
7(

3)
 

-0
.0

01
(3

) 

0.
00

4(
h)

 

-0
.0

17
(6

) 

-0
.0

01
(6

) 

~ 
0.

00
9(

6)
 

0.
00

12
5(

12
) 

0.
00

9(
4)

 

- 
0.

00
4(

3)
 

0.
00

5(
 

3)
 

0.
00

3(
3)

 

0.
00

4(
3)

 

0.
01

5(
3)

 

0.
00

7(
4)

 

0.
00

5(
5)

 

0.
02

2(
5)

 

0.
00

2(
 

3)
 

0.
00

7(
 

2)
 

0.
00

6(
3)

 

0.
00

7(
3)

 

- 
0.

00
5(

6)
 

-0
.0

13
(6

) 

0.
00

4(
h)

 

O
.O

O
O

(6
) 

” 
Di

e 
St

an
da

rd
ab

w
ex

hu
ng

en
 

de
r 

le
tz

te
n 

De
zi

m
al

en
 

si
nd

 
I”

 
Kl

am
m

er
n 

an
ge

ge
he

n:
 

de
r 

Te
m

pe
ra

tu
rfa

kt
or

 
ia

t 
ge

ge
be

n 
du

rc
h 

de
n 

Au
sd

ru
ck

 
ex

p[
 

-2
~?

((/
,,/

~‘
u*

’ 
t 

u 
22

 XJ
h*

2+
 

. .
.2

u 
hk

o*
h*

)].
 

h 
H 

w
ur

de
 

m
it 

ko
ns

ta
nt

 
ge

ha
lte

ne
m

 
is

ot
ro

pc
n 

Te
m

pe
ra

tu
rfa

kt
or

 
ve

rfe
in

er
t. 

’ 
(d

(C
-H

) 
1.

42
 

A.
 

G
in

ke
l 

C-
C-

C 
10

X0
) 

ve
rfe

in
er

t. 
” 

Di
e 

Cy
cl

op
en

ta
di

en
yl

gr
up

pe
n 

w
ur

de
n 

31
s 

st
ar

re
 

G
ru

pp
en

 

C(
13

A)
. 

C(
13

B)
 

un
d 

C(
14

A)
. 

(‘(
14

8)
 

hi
nd

 
di

e 
Fe

hl
or

dn
un

ga
po

si
tio

ne
n 

in
ne

rh
al

b 
de

s 
TH

F-
Li

ga
nd

en
 

(s
ie

he
 

Fi
g.

 
4)

. 





79 

KristuII.Ftl.ukturana~~l.se rvn 7 

Einleitende Untersuchungen an einem EnraGNonius CAD-4 Diffraktometer bei 
138(2) K zeigten, dass das Kristallsystem von 7 monoklin ist. Akkurate Zellparame- 
ter wurden nach der Methode der kleinsten Fehleryuadrate aus den +28 und 
-28-Werten von 48 starken, mit MO-K,, Strahlung (h 0.70926 A) zentrierten 
Reflexen berechnet. Die anschliessende Messung umfasste alle IntensitBten 0 -r h. 
0 --) k, 0 -j +I im ZB-Bereich 1” 5 20 2 50”. Drei Intensit’ats-Prtifreflexe (nach 
jeweils 2 h Bestrahlungszeit) konnten periodisch vermessen werden. Die maximale 
Fluktuation in der Intensittit dieser Reflexe betrug weniger als 7%. Die 
Rohintensitsten wurden entsprechend dieser Fluktuation korrigiert. Die Kristall- 
orientierung wurde nach jeweils 200 Intensittitsmessungen durch die Messung dreier 
Orientierungs-Kontroll-Reflexe iiberpriift. Im Falle einer Abueichung von mehr als 
0.1” mussten 25 zur Berechnung der Orientierungsmatrix benutzte Reflexe neu 
zentriert werden. was jeweils zur automatischen Berechnung einer neuen 
Orientierungsmatrix fiihrte. Die Rohintensititen wurden fiir Lorentz- und 
Polarisationseffekte korrigiert und in Strukturfaktoren umgerechnet. Beim Versuch. 
das am Kristall anhaftende Eis zu entfernen, ging der Kristall verloren. sodass keine 
Absorptionskorrektur durchgefhhrt werden konnte. 

Aus den systematischen Auslaschungen (ho/. /I + I = 2n + 1, OkO, 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 enthalt 
l/2 des Anions (Fig. 3). l/2 des Kations (Fig. 2) sowie ein freies THF-Molekiil 
(Fig. 5). H im Anion und Na im Kation befinden sich auf speziellen Lagen (Wyckoff 
Positionen d und h, Inversionszentren). Einer der Cyclopentadienylliganden, sowie 
ein THF-Molekhl des Kations sind fehlgeordnet (Fig. 6). Die Fehlordnung wurde 

durch Besetzungsfaktoren von 0.5 fir die beiden jeweils miiglichen Kohlenstoffposi- 
tionen (C(llA)-C(l5A) und C(llB)~C(lSB). C(22A) und C(22B)) berbcksichtigt 
(Fig. 6). In Fig. 2. Fig. 3 und Fig. 5 hind jeweils die mit A gekennzeichneten 

(Fort.vet:urlg 5. s. 82) 

Fig. 5. Abbildung emes lonenpaares van 7 mit den nvei THF-Molekiilen (O(4) und C(28)-C(31). Tabells 

5) pro Anion. 
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TABELLE 6 

BINDUNGSABSTANDE (k) IN 7’ 

L&C(l) 2.707(11) 

L&C(2) 2.696(11) 

LwC(3) 2.6X2(10) 

LwC(4) 2.6X4(11) 

Lu-C( 5) 2.700(11) 

Lu-C(6) 2.723(10) 

L&C(7) 2.727(11) 
Lu-C(8) 2.702(10) 
Lu-C(9) 2.683(11) 
Lu-C( 10) 2.696~10) 

Lu-C(11A) 2.65(2) 

LupC( 12A) 2.70(2) 

LumC(13A) 2.77(2) 

Lu-(‘(14A) 2.77(2) 

LumC(l5A1 2.69(2) 

Lu-C( 11 B) 2.72(2) 

Lu-(‘(12B) 2X0(2) 

LsC( 13B) 2.78(2) 

LupC(14B) 2.68(2) 

Lu-C(l5B) 2.64(2) 

Lu-CP(l) !’ 2.408(11) 

LwCp(2) 2.422( 10) 

LupCp(3A) 2.43(2) 

Lu-Cp(3B) 2.45(2) 
Mittelwert Lu-C($) 2.71 

Lu-H ’ 2.09 

Na-O(1) 

NamO(2) 

NamO(3) 

O(l)-C(16) 

o(1)Pc(19) 

C(1fiPC(17) 

(‘(17)-C(18) 

C(lX)-C(19) 

O(2)Pc(20) 
O(2)-C(23) 

C(20)-C(21) 

CC 21 )-C(22A) 

Ct21)pC(22B) 

C123)-C(22A) 

C(23)-C(22B) 

0( 3)-C(24) 

O(3)-C(27) 

C(24)-C(25) 

C(25)-C(26) 

C(26)-C(27) 

O(4)-C(28) 

O(4)-C(31) 
C(2&C(29) 

C(29)-C(30) 

C(30)Pc(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) 

1.30(3) 

1.46(3) 

1.43(3) 

1.67(3) 
1.37(4) 

“ Die Standardahweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angegehrn. ” Cp(1). Cp(2). 

Cp(3A) und Cp(3B) hezeichnen die Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen. ’ Siehe Fussnote h in 

Tahelle 5. 

TABELLE 7 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSWINKEL (“) IN 7” 

Cp(l)-Lu-Cp(2) h 

Cp(l)-LumCp(3A) 

Cp(l)-Lu-Cp(3B) 

Cp(l)-LupH ’ 
CpQmLu-Cp(3A) 

Cp(Z)-Lu-Cp(3B) 

Cp(2)-LumH 

Cp(3A)pL.u-Cp(3B) 

Cp(3A)-LupH 

Cp(3B)-LupH 

117.9(3) 

111.6(6) 

121.6(6) 

99.6 

121.5(6) 

111.3(6) 

99.9 

10.6(8) 

100.6 

101.2 

O(l)-NapO(2) 

O(l)-Na-O(3) 

O(l)-Na-O(2’) ” 

O(l)-NasO(3’) 

O(2)-Na-O(3) 
O(2)-NapO(3’) 

89.7(3) 

88.8(4) 
90.3(3) 

91.2(4) 

90.3(3) 

X9.7(3) 

” Die Standardahweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angegehen. h Cp(l), Cp(2), 

Cp(3A) und Cp(3B) hezeichnen die Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen. ’ Siehe Fuasnote h in 
Tahelle 5. ’ Mit (‘) gekennreichnete Atome reprbentieren transformierte Koordinaten des Typs - .x. 
_ y.l-- _. 
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