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Abstract

(CsH;),Sm(THF) reacts with lithium azide in dimethoxyethane (dme) to give
[Li{DME), J[(CsH;);Sm—-NNN-Sm(C,H,),], the structure of which has been
elucidated by X-ray crystallography. The crystals are orthorhombic with a 1929.5(10),
b 1542.0(4), ¢ 1471.7(4) pm, space group P2,2,2,, Z=4, R=0.055, and 3404
observed reflections.

Zusammenfassung

(C,H;),Sm(THF) reagiert mit Lithiumazid in Dimethoxyethan (DME) unter
Bildung von [Li(DME),;J[(CsH),;Sm-NNN-Sm(C,H;);]. Dessen Molekiilstruktur
wurde mit Hilfe einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Die Kristalle
sind orthorhombisch mit e 1929.5(10), b 1542.0(4), ¢ 1471.7(4) pm, Raumgruppe
P2,2,2,, Z=4, R=0.055 und 3404 beobachteten Reflexen.

Einleitung

Metallaziden gilt seit jeher ein hohes theoretisches und praktisches Interesse.
Man unterscheidet ionische und kovalente Azide, wobei letztere sich je nach Art der
Bindung des Azids in drei Gruppen einteilen lassen: Verbindungen mit Bindung des
Azidliganden an ein Metallatom, Verbindungen in welchen zwei Metaliatome iiber
ein und dasselbe N-Atom des Azidliganden verbriickt sind und Verbindungen mit
einer Verbriickung von zwei Metallatomen durch die beiden endstindigen Stick-
stoffatome der N;-Gruppe [2-5].

* Fir Teil XLIV siehe Lit. 1.
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Wihrend von fast allen Ubergangs- und Hauptgruppenmetallen Azid-Komplexe
existieren [2—4,6] waren solche von Lanthanoiden bisher unbekannt.

Synthese und Eigenschaften

Tricyclopentadienylsamarium (CsH),Sm(C,HO) (1) reagiert mit Lithiumazid
in Dimethoxyethan (DME) unter Bildung von Tris(dimethoxyethan)lithium-(pu-
azido-bis-(tricyclopentadienyl)samarat(11I)) (2):

2 (C,H,),Sm(THF) + LiN,2ME, [ Li(DME)} [ (CsH, ),Sm-NNN-Sm(C;H; )]

(1) (2)

Der stark Lewis-saure Komplex 1 tauscht die Lewis-Base Tetrahydrofuran (THF)
gegen das Azid-Anion aus, welches dann —~ trotz Verwendung eines Uberschusses an
LiN, — die Briaicke zu einer zweiten Tricyclopentadienylsamarium-Einheit ausbildet.
Die extrem luftempfindliche Verbindung kristallisiert aus DME /Hexan in Form
leuchtend gelber Nadeln, die beim Trocknen im Vacuum teilweise das am Lithium
koordinierte DME verlieren, was zu einem “Erblinden” der Kristalle fithrt. Im
Infrarot-Spektrum erscheint die v, (N,) bei 2100 cm ™! als starke Bande.

Organolanthanoid-Komplexe mit anionischen Briicken zwischen zwei neutralen
Tricyclopentadienyllanthanoid-Einheiten wurden von uns schon im Komplex
[Na(THF) J[(CsH),Lu-H-Lu(C,H;),] [7] und in der uiberraschend gebildeten
Verbindung [Na(THF)J[(CsH),Sm-Cl-Sm(C,H;),] [8] gefunden. Diese beiden
zweikernigen Organolanthanoid-Komplexe, die zunachst unerwartet als Produkt der
Reaktion von (C;H; ), LaC{THF) mit NaH bzw. von (C;H;),SmCl mit (CH , },GeLi
erhalten wurden, entstehen auch in gezielten Synthesen, wie in der Umsetzung von
(CH;);Lu(THF) mit NaH [7] bzw. (C;H;),Sm(THF) mit NaCl [8]. Daneben
wurden die durch “Pseudohalogenide” verbriickten Praseodymkomplexe
[NR,J(CsH,),Pr-X-Pr(CsHs),] mit X =NCBH, und NCS durch 'H-NMR-
Spektren [9] sowie [Na(THF)/][((CoH,);Nd-CI-Nd(C,H,);] [10] und [Li(DME),]
[(CsH;)3;Nd-H-Nd(C;H;),] durch Rontgenstrukturanalysen nachgewiesen [11].

Réntgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 zeigt, dass das Azid-Anion mit seinen beiden
End-Stickstoffatomen eine symmetrische Brucke zwischen den Samariumatomen
bildet (Fig. 1, Tab. 1). Die geringen Unterschiede in den N-N-Bindungslingen
sehen wir in Anbetracht der Fehlergrenzen nicht als signifikant an. Sie sind mit
113(2) bzw. 117(2) pm nahezu identisch mit jenen, die in den ionischen Aziden MN,
bzw. M(N,), (M = Li, Na, Sr [12], K, Rb, Cs, Tl [13], Ca [14], Ba [15]: d(NN) =
115-118 pm) gefunden wurden. Eine leichte Winkelung am mittleren N-Atom (hier:
176(2)°) ist bei Azidgruppen nicht ungewohnlich [4). Analoge symmetrische N, -
Briicken zwischen zwei Metallatomen wurden bisher in einigen Kupfer- [16-19] und
Nickel-Verbindungen [20,21] beobachtet.

Die Sm—N-Abstinde von 2 sind mit 247(2) bzw. 248(2) pm linger als aus dem
Vergleich mit anderen Lanthanoid-N-Einfachbindungen zu erwarten war, aber
etwas kitrzer als der fur eine Sm « |N Donor-Bindung anzunehmende Abstand
[22,23]. Bisher bekannte Sm—N-Abstidnde betragen 249(1) pm in [(C;Mes),Sm],(p,
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung des Anions von 2 im Kristall.

Tabelle 1

Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) fiir [Li(DME);][(CsH;);Sm—NNN-Sm(CsH;),]
(Standardabweichungen fiir die letzte Ziffer sind in Klammern angegeben. Cp = Mittelpunkt der Cyclo-
pentadienylringe)

Abstand Abstand Winkel

N(1)-N(Q2) 113(2) N(2)-N(3) 117(2) N(1)-N(2)-N(3) 176(2)
Sm(1)-N(3) 247(2) Sm(2)-N(1) 248(2) Sm(1)-N3)-N(2) 151(1)
Sm(1)-C(11) 279(2) Sm(2)-C(41) 276(1) Sm(2)-N(1)-N(2) 134(1)
Sm(1)-C(12) 279(2) Sm(2)-C(42) 275(1) Cp(1)-Sm(1)-Cp(2) 116
Sm(1)-C(13) 280(2) Sm(2)-C(43) 275(2) Cp(1)~-Sm(1)-Cp(3) 118
Sm(1)-C(14) 276(1) Sm(2)-C(44) 276(2) Cp(2)-Sm(1)-Cp(3) 118
Sm(1)-C(15) 276(2) Sm(2)-C(45) 275(2) Cp(1)~Sm(1)-N(3) 102
Sm(1)-Cp(1) 251 Sm(2)-Cp(4) 248 Cp(2)-Sm(1)-N(3) 101
Sm(1)-C(21)  276(2) Sm(2)-C(51)  276(2) Cp(3)-Sm(1)-N(3) 97
Sm(1)~-C(22) 283(2) Sm(2)-C(52) 274(2) Cp(4)~Sm(2)-Cp(5) 119
Sm(1)-C(23)  278(2) Sm(2)-C(53)  273(1) Cp(4)-Sm(2)-Cp(6) 118
Sm(1)-C(24) 279(2) Sm(2)-C(54) 275(1) Cp(5)~Sm(2)-Cp(6) 117
Sm(1)-C(25) 276(2) Sm(2)-C(55) 277(1) Cp(4)-Sm(2)-N(1) 97
Sm(1)-Cp(2) 251 Sm(2)-Cp(5) 247 Cp(5)-Sm(2)-N(1) 100
Sm(1)-C(31) 279(1) Sm(2)-C(61) 277(2) Cp(6)~Sm(2)-N(1) 99
Sm(1)-C(32) 280(1) Sm(2)-C(62) 274(2)

Sm(1)-C(33) 2771 Sm(2)-C(63)  275(2)

Sm(1)-C(34) 276(1) Sm(2)-C(64) 277(2)

Sm(1)-C(35)  27}(2) Sm(2)-C(65)  281(2)

Sm(1)-Cp(3) 250 Sm(2)-Cp(6) 249

Li—-O(71) 213(3) Li-O(72) 210(3)

Li-O(81) 224(3) Li-0O(82) 206(3)

Li-O(91) 207(3) Li-0(92) 221(3)
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7*-(PhN)OCCO(NPh) [22] sowie 240(1) und 241(1) pm in [(CsMes),Sm],(Ph,N,)
[23]. Die Sm-N-Bindungsnatur dieser beiden Komplexe ist jedoch noch ungeklirt.
Fiir den einkernigen Samariumkomplex Cp,SmNCCH, konnte kiirzlich ein noch
grosserer Samarium- Stickstoff-Abstand von 256.1 pm gefunden werden [24].

Interessant sind die Grosse und Verschiedenheit der beiden Sm-IN-N-Bin-
dungswinkel in 2 von 134(1) und 151(1)°. Die meisten gleichartig gebauten Metall-
Azid-Komplexe zeigen M-N-N-Winkel zwischen 116 und 132° [3,4], was mit
einem sp*-hybridisierten Endstickstoffatom gut gedeutet werden kann. Ein deutlich
grosserer Winkel spricht entweder fiir einen stirker ionischen Charakter oder aber
fir sterische Behindeningseffekte seitens der iibrigen Liganden am Metall. Die
Ursache der Differenz in den Sm-N-N-Winkeln ist die Winkelung der N,-Einheit.

Die Sm-C-Abstinde liegen mit 273-283 pm im normalen Bereich [25]. Die
Umgebung des Samariums ist trigonal-pyramidal mit Cp—-Sm-Cp-Winkeln zwischen
116 und 119°, sowie Cp—Sm-N-Winkeln zwischen 97 und 102° (Cp = Mittelpunkt
des Cyclopentadienylringes).

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltig von O, und H,O befreitem Stickstoff in
Schlenkkolben ausgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden
getrocknet.

Tris(dimethoxyethan)lithium(p-azido-bis(iricyclopentadienylsamariat(111))} (2)

In einen entsprechend vorbereiteten Kolben werden 2.60 g (6.22 mmol) Tri-
cyclopentadienylsamarium(I1l)-Tetrahydrofuran (1) [26] und 0.34 g (6.94 mmol)
LiN; [27] eingewogen. Das Gemisch wird nach Zugabe von 25 ml Dimethoxyethan
5 h gerithrt. Nach dem Absetzen des iiberschiissigen LiN,; dekantiert man die
iiberstehende gelborange Losung ab und kihlt diese auf —30°C. Nach zweimaliger
Zugabe von jeweils 5 ml Hexan kristallisiert 2 in Form von gelben Nadeln aus.
Weiterer Hexan-Zusatz erhoht die Ausbeute (1.80 g, 57%; Schmp. 177-182°C, ab
140 ° C deutlich bemerkbarer Verlust von Losungsmittel). Analysen: Gef.: C, 49.66;
H, 5.96; N, 4.91; Sm, 29.90; C,,H.,LiN,;O,Sm, ber.: C, 4991; H, 598; N, 4.16;
Sm, 29.76%. IR-Spektrum (Csl, cm™'): 3085w, 3000vw, 2930m, 2825vw, 2100vs,
1740-1515vw, 1475w, 1452m, 1367m, 1244m, 1190w, 1123m, 1084s, 1012s, 868m,
775vs, 760vs, 665w, 641w, '"H-NMR (C,D,0, ppm): § 10.8(s, C.H,). *C-NMR
(C,Dg0, ppm): 6 102.63 (C;Hy).

Kristallstrukturanalyse von 2

2 kristallisiert orthorhombisch mit den Gitterkonstanten a 1929.5(10), b 1542.0(4),
¢ 1471.7(4) pm mit Z =4 Formeleinheiten in der Elementarzelle, Raumgruppe
P2,2,2, (No. 19). Unter Verwendung eines automatischen Vierkreisdiffraktometers
Syntex P2, wurden bei —100°C mit Mo-K _-Strahlung (Graphitmonochromator)
nach der w-Scan-Methode die Intensititen von 4999 unabhingigen Reflexen mit
28 < 55° gemessen. 3404 Reflexe mit Intensititen I > 26(/) wurden fiir die Struk-
turbestimmung verwendet. Die Intensititen wurden einer Lorentz- und Polarisa-
tionskorrektur, sowie einer empirischen Absorptionskorrektur unterzogen. Die
Struktur wurde mit Patterson-Methoden gelost (R = 0.055, R = 0.045). In Tab. 2
sind die Atomkoordinaten angegeben. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbe-



Tabelle 2

Ortskoordinaten von 2 (Die Standardabweichungen der letzten Dezimalen sind in Klammern angegeben,
U a¥aTa;a;)
i ]

B, =8/31°LY

Ji J

Atom X y z B

Sm(1) 0.2342(1) —0.0343(1) —-0.5112(1) 2.04
Sm(2) 0.0116(1) —0.7940(1) —~0.2866(1) 1.86
N(@1) 0.1081(8) —0.9004(9) - 0.2827(9) 4.21
N(2) 0.1310(7) —0.9467(9) -0.3352(8) 2.99
N(@3) 0.1556(9) —0.9970(10) ~-0.3850(10) 5.04
C(Q11) 0.3532(9) —0.9312(10) - 0.5090(12) 4.22
C(12) 0.3290(10) —0.9253(11) —0.5978(11) 474
C(13) 0.2681(9) —0.8769(11) ~0.5942(11) 433
C(14) 0.2506(10) —0.8566(9) -0.5040(12) 5.42
C(15) 0.3060(11) —0.8914(11) --0.4491(11) 5.13
C(21) 0.1404(8) —0.9924(10) ~-0.6456(12) 344
C(22) 0.1003(9) —1.0460(13) ~0.5894(12) 5.10
C(23) 0.12949) —1.1303(13) ~0.5931(11) 4.43
C(24) 0.1830(9) —-1.1274(11) ~0.6590(10) 4.11
C(25) 0.1904(8) —1.0422(11) ~0.6890(10) 408
C(31) 0.319%(7) -1.1109(9) ~0.3810(8) 2.06
C(32) 0.2554(8) —1.1522(9) - 0.3696(9) 312
C(33) 0.2439(7) —1.2028(9) —0.4480(9) 3.25
C(349) 0.3008(7) —1.1928(8) ~0.5073(9) 2.93
C(35) 0.3467(8) —1.1330(9) - 0.4668(9) 3.16
C(41) 0.0146(9) —0.8550(11) —0.4625(9) 422
C(42) —-0.0277(9) —0.7816(10) —0.4655(9) 4.05
C(43) ~0.0895(8) —0.7960(11) —0.4177(10) 3.50
C(44) - 0.0860(%) —0.8824(10) -0.3871(11) 3.77
C(45) ~0.0224(9) -0.9178(10) —0.4137(11) 4.19
C(51) ~0.0617(8) —0.7539(9) —0.1310(10) 3.22
C(52) ~—0.1006(7) —0.8181(9) —0.1751(10) 2.96
C(53) -0.0628(8) —0.8967(8) —0.1712(9) 2.70
C(54) ~—0.0003(8) —-0.8813(8) —0.1243(8) 3.05
C(55) 0.0005(¢8) —-0.7927(9) —0.0994(9) 3.58
C(61) 0.1341(9) —0.6998(17) —0.2848(16) 8.24
C(62) 0.1006(11) —0.6791(12) -0.3677(11) 5.08
C(63) 0.0411(12) —0.6300(11) —0.3477(11) 5.76
C(64) 0.0361(12) —0.6198(11) —0.2521(12) 5.80
C(65) 0.0948(14) —0.6607(14) —0.2155(15) 8.35
C(71) 0.2209(12) —0.3864(11) —0.6112(13) 5.33
C(72) 0.1088(11) —0.4154(16) —0.5701(12) 6.19
C(73) 0.0505(11) —0.4803(11) —0.5762(10) 4.36
C(74) —0.0182(9) —0.5646(11) —0.6786(11) 3.86
C(81) -0.0251(10) —0.8399(12) —0.7140(11) 4.41
C(82) —0.1398(9) —0.8307(11) —0.6618(11) 3.37
C(83) —0.1965(8) —0.8826(12) —0.6163(11) 3.72
C(84) —0.2690(8) —1.0027(10) —0.6511(13) 3.78
C(91) —0.4163(9) —-0.9272(12) - 0.0663(10) 3.51
C(92) —0.3713(13) —0.8259(9) —0.1698(12) 5.20
O(71) 0.1633(7) -0.4401(7) ~0.6227(7) 3.57
0(72) 0.0447(5) —0.5141(6) —0.6651(6) 2.68
O(31) —0.861(6) —0.8852(7) —0.6903(7) 3.66
0(82) —0.2145(5) —0.9497(7) —0.6805(6) 292
O(91) —0.3996(6) —0.9078(7) —0.15%6(7) - 3.01
0(92) —0.3132(6) —0.8785(6) —0.2997(7) 3.63
Li —0.1337(16) —0.0025(18) 0.2457(18) 341
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