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Summary

Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetium tetrahydrofuranate and dicyclopentadienyl-
(trimethylsilylmethyDlutetium tetrahydrofuranate react with triphenyl methyl-
enephosphorane and trimethyl (trimethylsilyl)methylenephosphorane in toluene
with exchange of the tetrahydrofuran ligand for the ylide and formation of new
dicyclopentadienyl(alkyl)lutetinyl methylene triorganophosphoranes. The new zwit-
terionic complexes (C;H;),Lu(t-C,Ho)CH,P(C;Hs),, (C;Hs),Lu(CH,SiMe,)-
CH,P(C,H;); and (C,H,),Lu(t-C,H,)CH(SiMe,)P(CH,), have been isolated and
characterized by their NMR spectra.

Zusammenfassung

Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetium-tetrahydrofuranat und Dicyclopentadienyl-
(trimethylsilylmethyl)lutetium-tetrahydrofuranat reagieren mit Methylen-triphenyl-
phosphoran und Trimethylsilylmethylen-trimethylphosphoran in Toluol unter
Austausch von Tetrahydrofuran gegen das Phosphorylid und Bildung neuer Di-
cyclopentadienyl(alkyDlutetinyl-methylen-triorganylphosphorane. Die neuen zwit-
terionischen Komplexe (CSHS)2Lu(t-C4H9)CH21?(C6H5) 3» (CsH;),Lu(CH,SiMe,)-
CH,P(CsH;); und (C;H,),Lu(t-C,Hy)CH(SiMe,; )P(CH,), wurden dargestellt und
durch ihre NMR-Spektren charakterisiert.

Metallorganische Verbindungen der Seltenen Erden vom Typ (C;H,),Ln-R
konnen durch Anlagerung von Tetrahydrofuran stabilisiert und als monomere
Verbindungen (C;H;),LnR:(THF) isoliert werden [1]. Ohne koordinierendes

* Mitteilung. Fiir XV siehe Lit. 1.
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Losungsmittel dimerisieren diese Verbindungen [2], falls nicht sterisch mehr
anspruchsvolle Liganden wie z.B. Pentamethylcyclopentadienylringe dies verhindern
[3]. Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung solcher Molekiile besteht in der
Ausbildung von Elektronenmangelbindungen durch Anlagerung von Aluminjum-
alkylen [4] oder Lithiumalkylen [5]. Die Bildung von Dicyclopentadienylchlorolu-
tetinylmethylentriphenylphosphoran aus Dicyclopentadienyllutetiumchlorid und
Methylen-triphenylphosphoran [6] zeigt, dass auch Phosphorylide geeignet sind,
metallorganische Verbindungen der Lanthanoiden zu stabilisieren. Entsprechend
fiihrt die Umsetzung von Dicyclopentadienyllutetiumchlorid mit Lithium-di-t-
butylphosphonium-bis(methylid) zur Isolierung von Dicyclopentadienyllutetium-di-
t-butylphosphonium-bis(methylid), einer Verbindung, in der ein Lu-C-P-C-Vier-
ring mit dem Ylid als zweizihnigem Chelatliganden vorliegt [7].

In Fortfithrung dieser Arbeiten versuchten wir nun, Dicyclopentadienyllutetium-
alkyle zu synthetisieren, die statt durch Tetrahydrofuran durch Phosphorylide stabi-
lisiert sind.

(CsHy),Lu(t-C,H,)CH ,, P(CgH5),

Setzt man eine Losung von Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetium-tetrahydrofu-
ranat in Toluol bei Raumtemperatur mit Methylen-triphenylphosphoran um, so
bildet sich schon nach kurzer Zeit ein farbloser Feststoff, dessen Kernresonanz-
spektren und Elementaranalysen das Vorliegen von Dicyclopentadienyl(t-butyl)-
lutetinyl-methylen-triphenylphosphoran (I) bestitigen:

C(CH,), C(CH,;),
(C5H5)2Lu< + CH2=P(C6H5)3E’ (C5H5)2Lu< (1)
(THF) - CHz—P(C6H5)3
()

I ist unléslich in Pentan, 16slich in Benzol, Toluol und Ether und sehr gut 16slich
in Tetrahydrofuran. Die Verbindung ist extrem empfindlich gegeniiber Sauerstoff
und Wasser. Im festen Zustand und unter Inertgasatmosphire ist sie dagegen bis ca.
120°C stabil. Oberhalb 122°C zerfillt I ohne vorher zu schmelzen. Gelost in
Tetrahydrofuran zerfillt die Substanz langsam bereits bei Raumtemperatur unter
Abgabe von iso-Butan und Bildung einer Festsubstanz, deren Identifizierung noch
nicht abgeschlossen ist.

Das 'H-NMR-Spektrum von I (Tabelle 1) zeigt neben dem Phenylmultiplett je
ein scharfes Signal fiir die Protonen der Cyclopentadienylringe und der Methylgrup-
pen des t-Butylliganden. Die mit 17.5 Hz vergleichsweise grosse Kopplungskonstante
2J(HP) der Methylidprotonen (7.8 Hz in CH,=PPh,) steht im Einklang mit an
anderer Stelle gemachten Beobachtungen (17.5 Hz in Cp,Lu(C)CH, PPh; [6)).
Auffallend verkleinert ist dagegen die Kopplung (CP) mit 31.5 Hz (28.8 Hz in der
Verbindung Cp,Lu(Cl)CH,PPh, [6]) im Vergleich zu 99.6 Hz fiir CH,=PPh,. Das
protonenentkoppelte *’P-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemiss nur ein Signal bei
4 34.3 ppm.

(C;H,),Lu(CH,SiMe;)CH, P(C,H,),

Dicyclopentadienyl(trimethylsilylmethyl)lutetium-tetrahydrofuranat reagiert in
Toluol bei —78°C mit Methylen-triphenylphosphoran nach Gleichung 2 zu einem
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nur sehr schwer aufzuarbeitenden Reaktionsgemisch, in dem Dicyclopentadienyl{tri-
methylsilylmethyl)lutetinyl-methylen-triphenylphosphoran (II) lediglich spektros-
kopisch nachgewiesen werden kann. Ubersichtlicher verliuft dagegen die Umsetzung
von in Ether gelostem Dicyclopentadienylchlorolutetinyl-methylen-triphenylphos-
phoran mit einer Pentanlésung von Trimethylsilylmethyllithium nach Gleichung 3.
Durch Extraktion des nach Entfernung der Losungsmittel verbleibenden Riickstandes
mit Toluol und Abziehen des Losungsmittels gelingt die Isolierung von II als
farbloses Pulver. Die Verbindung ist in Pentan unloslich, gut 1oslich dagegen in
Benzol, Toluol, Ether, Tetrahydrofuran und Dichlormethan. Sie ist extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und zerfillt in Inertgasatmosphire schon bei Raumtempe-
ratur rasch unter Abspaltung von Tetramethylsilan. Die Identifizierung oder Iso-
lierung einer durch C-H-Aktivierung einer Phenylgruppe dabei entstehenden metal-
lacyclischen Verbindung, entsprechend den von Watson gemachten Beobachtungen
beim Zerfall von (C;Me;),Lu(CH;)CH,—PPh, [3], gelang uns bisher nicht. Die
Kernresonanzspektren des unter Methanentwicklung zerfallenden Komplexes
(CsH;),Lu(CH,)CH,-P(C,H,),, der entsprechend Gleichung 4 von uns erhalten
wurde, machen aber die Bildung eines solchen Derivates auch bei Dicyclopen-
tadienyllutetiumkomplexen wahrscheinlich [8].

CH,SiMe, CH,SiMe,
(CsH;),Lu + CH,=P(C;H; )3 (Cs s);Lud
(THF) CH,-P(C,H,),
(Ir)
(2)
a CH,SiMe,
(CsH;),Lu< + LiCH, SiMe,— (C5 s),Lu<
CH,P(C¢H;), CH,-P(C¢H;s),
(11
(3
Cl CH,
(CsH,),Lud + LiCH,—— (C H;),Lu{ 4
CH,P(C¢H;), CH,-P(C¢H;),

Die NMR-Spektren (Tabelle 1) entsprechen den Erwartungen. Neben den Sig-
nalen fiir den Ylidteil und die Cyclopentadienylgruppen findet man in den 'H- und
3 C-NMR-Spektren noch jeweils ein Signal fiir die Methylen- und Methylgruppen
des CH,SiMe, Liganden bei —~1.32 ('"H) und 29 (*C) bzw. —0.02 (‘H) und 4.6
ppm (‘3C)

(CsH,),Lu(t-C,H,)CH(SiMe,)P(CH,),

Aquimolare Mengen Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetium-tetrahydrofuranat und
Trimethylsilylmethylen-trimethylphosphoran [9] reagieren in Toluol bei —15°C un-
ter Bildung von Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetinyl-trimethylsilylmethylentri-
methylphosphoran (II), das sich bei weiterem Abkiihlen der Losung in Form



308

S G'EE STST Sp'EE S €pE @
AWN-d g
L'8TP68 1P 86 (dO)1; {d*HO)
Wy LEl w gl (ud)e
s9p SC9E (*HOIS)? (*HOD)e
562 S ¥6€ (STHO)? (*HDD)®
s L'801 s T'601 @)e
“:quhh
L'91 ‘P §9°0 €L PTIE0— I'S1'PESO— SLL P 8ZO (dH)I; (dHD)Q (d*HD)¢
WL S1q 60°L WYL WL @ud)e
SEl ‘P 8S'1 Wr; ‘(D*HI)E
S61°0 $70°0— ((S)*HO)8
SSE0—~ SL0 sTEl— S¥9°0 (STHO)? (*HO)¢
s1'9 SL8'S sLS SQE'S d)e
AWNN-H,
*a®yw Sp-dHL W Ca® u g, ) pfaou 8p-JHL W
fydd “HO(PH)INTAdD fand(PWIS)HO(nG- )T %dD fydd *HO(foNIS*HO)YT?dD fydd *HO(ng )1 %dD

(zy4 ur uayuejsuoysBunjddoy ‘wdd _...m uoBungaryosiap (*OdEH 281968 uaBa3 uarodS-YWN-d ¢ ‘SW.L U288 uanyeds YWN-D¢, PUn H,
‘08 dM 1XMIG) FYydd P HOCOINTAD ANN SeNd(CIS)HD(nG-DNT X)) ‘Cqdd*HO(PWISCHOINT D) Y4dd “HO(nE)n 1D NOA NALVAZNVYNOSTINYIN

[ AT13dV.L



309

farbloser Kristalle abscheidet:

C(CH,), C(CH,),
(CsH;),Lu{ + Me,SiCH=P(CH,), - (CsH;),Lu< (5)
(THF) ~THF CHP(CH,),
SiMe,
(111)

Das Protonenspektrum von III zeigt je ein Singulettsignal fiir die Cyclopen-
tadienyl-, t-Butyl- und Trimethylsilylprotonen, sowie ein Dublett fiir die Protonen
der-am Phosphor gebundenen Methylgruppen. Die Bildung der Lutetium-Kohlen-
stoff-Bindung ist mit einer deutlichen Verinderung der elektronischen Umgebung
des Ylidkohlenstoffs verbunden, was sich in der von 7.6 Hz beim freien Ylid auf 17.3
Hz in III um 9.7 Hz vergrosserten Kopplungskonstante 2/(HP) #ussert. Die gleiche
Erscheinung wird im *'P-NMR-Spektrum deutlich. Als Folge dieser verminderten
Elektronendichte der Ylidfunktion ist das Resonanzsignal des Phosphors in III um
27.2 ppm gegeniiber Me,SiCH=PMe, tieffeldverschoben.

II1 ist gut 16slich in Benzol, Toluol, Ether und Tetrahydrofuran. Diese Losungen
sind aber nur bei tiefer Temperatur bestindig. Beim Erwidrmen einer solchen Losung
stellt man fest, dass alle Signale im ' H-NMR-Spektrum bis auf das der t-Butylgruppe
um bis zu 0.3 ppm nach héherem Feld verschoben sind. Das Resonanzsignal des am
ylidischen Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffs ist um 0.52 ppm bis auf
—0.84 ppm verschoben, und die zugehorige Kopplungskonstante 27(HP) verkleinert
sich von 17.3 auf 8.3 Hz. Die Annahme der Bildung von freiem Ylid Me,SiCH=
PMe,, die durch die kleine Kopplungskonstante zunichst naheliegend ist, wird
durch das Fehlen des *P-NMR-Signals bei —2 ppm widerlegt. Dafiir erscheint im
3'P.NMR-Spektrum ein neues Signal bei 22.2 ppm, das infolge sterisch gehinderter
Rotation aufspaltet. Wir deuten diesen Befund bisher im Sinne einer Dimerisierung
von IIL

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphire aus reinem Argon
durchgefiihrt. Die Losungsmittel Toluol und THF wurden iiber Kalium, Ether und
Pentan iiber Natriumhydrid getrocknet.

Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetinyl-methylen-triphenylphosphoran (I)

In einem 250 ml Kolben werden 2.83 g (6.52 mmol) Dicyclopentadienyl(t-
butyl)lutetium-tetrahydrofuranat, gelost in 100 ml Toluol, bei Raumtemperatur
vorgelegt. Hierzu wird die stochiometrisch dquivalente Menge Methylen-triphenyl-
phosphoran (1.8 g), gelost in 30 ml Toluol, unter Riihren langsam zugetropft. Nach
wenigen Minuten tritt eine Tritbung ein, die im weiteren Verlauf der Reaktion zur
Abscheidung eines farblosen Feststoffes fiihrt. Ist die Ylidlosung zugetropft, wird
noch 1 h gerithrt. Man lisst absitzen, dekantiert die klare, gelbliche Toluollosung
und wiischt den Riickstand zunichst mehrmals mit kleinen Portionen Toluol und
anschliessend mit Pentan. Nach dem Trocknen verbleiben 3.05 g (73% d. Th.)
farbloses 1. Zers.P.: 122°C. Gef.: C, 61.90; H, 5.76; P, 5.00; Lu, 27.16. C;;H;,LuP
(638.61) ber.: C, 62.07; H, 5.68; P, 4.85; Lu, 27.40%. IR (in Nujol): 1305s, 1258s,
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1180st, 1165st, 1108sst, 1067s, 1000st, 992m, 886st, 860s, 832m, 770m, 740sst, 712st,
687st, 660m, 610s, 490st, 390br cm ™.

Dicyclopentadienyl(trimethylsilylmethyl)lutetinyl-methylentriphenylphosphoran (1I)

In einem 100 ml Kolben werden 2.1 g (3.4 mmol) Dicyclopentadienylchlorolu-
tetinyl-methylen-triphenylphosphoran in 40 ml Ether gelost. Hierzu wird die
stochiometrisch dquivalente Menge (0.32 g) Trimethylsilylmethyllithium, gelost in 20
ml Pentan, unter Rithren bei —78°C langsam zugetropft. Nach.beendetem Zutrop-
fen wird noch 1 h geriihrt und anschliessend langsam auf Raumtemperatur erwirmt.
Man entfernt den Ether und extrahiert den Riickstand zur Abtrennung des LiCl mit
Toluol. Nach Abziehen des Losungsmittels und Waschen mit Pentan verbleibt II als
farbloser Feststoff. Ausbeute: 1.9 g (83% d.Th.); Schm.-P.: 103°C (unter Zersetzung).
Gef.: C, 57.88; H, 5.57; Lu, 24.05. C;;H,,LuPSi (668.71) ber.: C, 59.28; H, 5.73;
Lu, 26.17%. IR (in Nujol): 1302s, 1240m, 1178m, 1150m, 1103sst, 990s, 970m, 900st,
860st, 840m, 768m, 735Sch, 720sst, 685m, 670s, 660s, 518st,br, 495Sch, 438s, 428s,
405s, 382m cm ™.

Dicyclopentadienyl(t-butyl)lutetinyl-trimethylsilylmethylen-trimethylphosphoran (111)

In einem 100 ml Kolben werden 2.4 g (5.53 mmol) Dicyclopentadienyl (t-
butyl)lutetium-tetrahydrofuranat in 30 ml Toluol gelost. Hierzu wird die
stdchiometrisch idquivalente Menge (0.9 g) Trimethylsilylmethylen-trimethylphos-
phoran, gelést in 15 ml Toluol, unter Riihren bei —15°C langsam zugetropft. Nach
beendetem Zutropfen wird noch 1 h gerithrt. Anschliessend wird die Losung weiter
abgekiihlt und einige Tage gelagert. Es scheiden sich farblose Kristalle ab. Diese
werden abgetrennt, mit Pentan gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.7 g (58%
d.Th.). Schm.-P.: 132°C (unter Zersetzung). Gef.: C, 48.08; H, 7.29; Lu, 33.10.
C,,H;3LuPSi (524.57) ber.: C, 48.08; H, 7.30; Lu, 33.35%. IR (in Nujol): 1300m,
1290m, 1250m, 1130m, 1080s, 1015st, 960m, 940st, 930Sch, 870Sch, 825sst, 770sst,
690s, 660s, 630s, 600s, 575s, 480st, 380s, 315s, 295s cm™ .
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