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NdCl,(THF)2 reacts with KCp* to give [K(THF),],[Cp;NdCl,] (1) which 
represents the first divalent organoneodymium complex. Treatment of 1 with tBuCl, 
WPC@)% or MesSeSeMes affords the organoneodymium(II1) complexes 
Cp;NdCl(THF) (2), Cp$Nd(S&NMe,) (3) and CpcNdSeMes(THF) (4) (Cp” = $- 
pentamethylcyclopentadienyl). 

Die Organometallchemie der zweiwertigen Lanthanoide hat sich in den letzten 
Jahren zu einem faszinierenden Forschungsgebiet entwickelt [1,2]. Dabei fZllt auf, 
dass sich das Augenmerk bislang ausschliesslich auf Derivate der drei “klassischen” 
Lanthanoid(II)ionen Sm2’, Eu2+ und Yb2+ richtet. Als Ausgangsmaterialien dienen 
in der Regel die leicht zug%nglichen Diiodide dieser Elemente, die man durch 
Umsetzung der Metallpulver mit 1,2-Diiodethan in THF-Liisung erhnlt [3-51. 
Dartiber hinaus kennt man aber such eine betrgchtliche Zahl von Dihalogeniden 
anderer Lanthanoidelemente [6-81. Dabei unterscheidet man zwischen salzartigen 
Dihalogeniden Ln”(X-), und den metallischen Diiodiden des Typs Ln3’(I-)2(e-) 
[9]. Bis heute sind insgesamt 18 salzartige Lanthanoiddihalogenide bekannt, von 
denen einige (neben den Sm-, Eu- und Yb-Derivaten z.B. NdCl,, TmCl,, NdI,, 
DyI, und TmI,) sogar in Liisung relativ stabil sind [lo]. Es stellte sich daher die 
Frage, ob such “nichtklassische’ Organolanthanoid(II)komplexe mit anderen 
Elementen als Samarium, Europium oder Ytterbium darstellbar sind. Im folgenden 
berichten wir iiber erste Ergebnisse unserer Untersuchungen an Organoneodym(I1) 
komplexen. 

Auf einen Bericht von Rossmanith zurtickgreifend, w%hlten wir als Ausgangs- 
material das THF-Addukt des Neodymdichlorids. NdCl,(THF), entsteht in guter 
Ausbeute bei der Reduktion von NdCl, mit Li/Naphthalin in THF-Losung [ll]: 

NdCl, + Li Nap&y ) NdCl, (THF)2 + LiCl 
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Durch Ausftien mit Ether erhtit man NdCl,(THF), als luftempfindliches, 
schwarzbraunes Pulver. So dargestelltes Neodymdichlorid enth%lt stets geringe 
Mengen LiCl (ca. 2.5%), die jedoch bei der nachfolgend beschriebenen Reaktion 
nicht sti)ren. NdCl,(THF), reagiert mit zwei Aquivalenten KCp* in siedendem 
THF zu einer violetten Liisung, aus der sich ein schwarzviolettes, mikrokristallines 
Produkt (1) isolieren Ibst. Das ;iusserst luftempfindliche 1 lost sich leicht in THF. 
In Toluol ist die Verbindung dagegen unliislich, was auf einen ionischen Charakter 
schliessen Isisst. Aufgnmd der analytischen Daten lasst sich 1 als [K(THF),], 
[Cp;NdCl,] (n = 1.5-2) mit zweiwertigem Neodym formulieren. 

THF 
NdCl,ITHFl, + 2KCp* - [KITHFl,l, 

lln=lS-21 

Der THF-Gehalt von 1 wechselt geringftigig bei verschiedenen Proben. Ein 
interpretierbares Massenspelctrum konnte bisher nicht erhalten werden. Endgtiltige 
Aussagen iiber die Molekiilstruktur von 1 miissen daher einer Riintgenstrukturana- 
lyse vorbehalten bleiben. 

Der Nachweis, dal3 es sich bei 1 urn einen authentischen Organoneodym(I1) 
komplex handelt, beruht hauptsachlich auf eindeutig verlaufenden Redoxreaktionen 
(Schema 1). 

Die starke Reduktionswirkung des zweiwertigen Neodyms (E’ Nd3 +/Nd2+ = 
-2.62 V [lo]) macht 1 zu einem interessanten Ausgangsmaterial fur Organoneo- 
dym(III)komplexe. Bei Zugabe von tBuCl zu einer THF-Liisung von 1 erfolgt ein 
rascher Farbumschlag von violett nach blaugriin. Als einziges Reaktionsprodukt 
hi& sich mit 26% Ausbeute der bekannte Neodym(II1) komplex CptNdCl(THF) (2) 
[12] isolieren. Auch neue Organoneodym(III)komplexe mit weichen Donorliganden 
sind ausgehend von 1 leicht zugtiglich. So wird die Schwefel-Schwefel-Bindung im 
Tetramethylthiuramdisulfid glatt reduziert. Es entsteht mit 73% Ausbeute das griine 
Organoneodym(III)dithiocarbamat Cp~Nd(S&NMe,) (3). Aus der Literatur war 
bereits das Diethylderivat CpzNd(S&NEt,) bekannt. Es wurde von Zalkin et al. 
durch Umsetzung von [Li(OEt2)2][Cp~Ndu’C12] mit Na[Et,NCSJ dargestelh [12]. 

[K(THF),l, [Cp*2NdCl, 1 

2 

Schemil. 
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Ein monomeres Mesitylselenolat der Zusammensetzung Cp$NdSeMes(THF) wird 
schlieglich bei der reduktiven Spaltung von Dimesityldiselenid mit 1 erhalten. 

In den bier vorgestellten Folgereaktionen verh%lt sich 1 vijllig analog wie die 
Dekamethylmetallocen-Derivate des zweiwertigen Samariums und Ytterbiums. Fiir 
Cp;Sm(THF), [2] und CpTYb(OEt,) [2,13,14] sind derartige Einelektronen- 
obertragungsreaktionen bereits gut untersucht. 

Mit der Synthese der metallorganischen Neodym(II)verbindung 1 ist ein Anfang 
gemacht. Die Isolienmg weiterer “ nichtklassischer” Organolanthanoid(II)komplexe 
bleibt eine interessante Herausforderung in der Chemie der Seltenen Erden. 

Experhnenteller Tell 

Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenk-Apparaturen unter trockenem, 
nachgereinigtem Argon durchgeftit. Die verwendeten Losungsmittel waren 
sorgfaltig getrocknet. IR-Spektren: Perkin Elmer 180. ‘H-NMR-Spektren: Bruker 
WP 80 SY. EI-Massenspektren: CHS-Varian MAT. Elementaranalysen: 
Mikroanalytisches Labor Beller, Gijttingen. Die Darstellung von NdCl,(THF), [lOI 
und KCp* [15] erfolgte nach Literaturangaben. 

Bis(pentamethyfcycZopentadienyl)neodym(ZZ) X 2KCI X nTHF (n = 3-4) (I): Ein 
Gemisch aus 5.85 g NdCl,(THF), (2.5% LiCl) und 5.53 g (31.7 mmol) KCp* wird 
mit 120 ml THF versetzt und unter krliftigem Rtihren 24 h unter RtickfluB gekocht. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird tiber eine diinne Schicht Celite filtriert. 
Vollsttidiges Eindampfen des Filtrats im Vakuum liefert 5.60 g 1 als schwarzvio- 
lettes, mikrokristallines Pulver. Gef.: C, 44.4; H, 6.0; Cl, 9.0; K, 9.9. 
C,,H,,Cl,K,NdO, (780.1) ber. fiir n = 3: C, 49.3; H, 7.0; Cl, 9.1; K, 10.0%. 
Aufgrund des wechselnden THF-Gehalts und der aul3erordentlichen Luftempfind- 
lichkeit von 1 konnten keine verlHsslichen C,H-Bestimmungen erhalten werden. IR 
(Nujol): 1259 st, 1138 sst, 807 st, 780 m, 722 m cm-‘. 

Chioro-bis(pentamethyIcyclopentadienyl)tetrahydrofuran-neodym(ZIZ) (2): Zur 
Losung von 7.4 g (9.5 mmol) 1 in 100 ml THF gibt man 5.00 g (54 mmol) ‘BuCl, 
wobei ein rascher Farbumschlag von violett nach blaugriin erfolgt. Nach 5 h Rtihren 
bei Raumtemperatur wird zur Trockne eingedampft und das Reaktionsprodukt mit 
50 ml Toluol extrahiert. Nach Filtration tiber Celite wird das klare, grtine Filtrat auf 
ca. 10 ml eingeengt. Abktihlen auf - 25 o C liefert 1.28 g (26%) grtine Kristalle von 2. 
Analytische und spektroskopische Daten (IR, ‘H-NMR) stimmten mit den Litera- 
turwerten ftir CpFNdCl(THF) [12] iiberein. 

N,N ‘-Dimethyldithiocarbamato-bis(pentamethylcyclopentadienyZ)neodym(ZZZ) (3): 
Zur Lijsung von 2.4 g (3.1 mmol) 1 in 50 ml THF gibt man 0.36 g (1.5 mmol) 
Tetramethylthiuramdisulfid und lwt noch 12 h bei Raumtemperatur ri.ihren. Nach 
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird das Produkt in 50 ml Toluol 
aufgenommen. Filtration iiber Celite und Eindampfen zur Trockne liefert I.17 g 
(73%) grunes, kristallines 3, das sich ab ca. 250°C zersetzt. Gef.: C, 50.9; H, 6.5; N, 
3.0. C,,H,,NNdq (534.9) ber.: C, 51.6; H, 6.8; N, 2.6%. IR (Nujol): 1261 st, 1094 
sst, 1081 sst, 602 sst cm- ‘. MS: m/z 534 (M, S%%>, 399 (M - C5Me5, 40), 278 
(C,Me,Nd, 23), 136 (C,Me,H, 50), 121 (C,Me,H, 100). ‘H-NMR (80 MHz, C,D,): 
6 7.80 (vi,, = 22 Hz, 30H, Cp*), 1.05 (vi,* = 3 Hz, 6H, NMe,) ppm. 

MesityIseleno-bis(pentamethylcyclopentadieny~)tetrahydrofuran-neodym(ZZZ) (4): 
Zur violetten Losung von 2.0 g (2.6 mmol) 1 in 50 ml THF gibt man 0.50 g (1.3 
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mmol) Dimesityldiseleuid, wobei sich die Farbe des Ansatzes nach olivgriin aufhellt. 
Nach 5 h Riihren bei Raumtemperatur wird zur Trockne eingedampft. Umkristalli- 
sieren des Riickstands aus 20 ml Cyclopentan liefert 1.63 g (43%) griine Kristalle 
vom Fp. 215°C (Zers.). Gef.: C, 56.8; H, 6.3. C,,H,NdOSe (684.2) ber.: C, 57.9; 
H, 6.9% IR (Nujol): 1261 st, 1094 sst, 1021 sst, 802 st, 723 m cm-‘. ‘H-NMR 
(C,D,, 80 MHz): 6 6.75 (Y~/~ = 5 Hz, 2H, C&Me,), 2.58 (s, 9H, C,H,Me,), 
1.75-0.85 (m, 8H, THF), 0.24 (s, 30H, Cp”) ppm. 

Dank. Wir danken Herrn Prof. Dr. Herbert W. Roesky fiir die grol3ziigige 
Unterst~tzung dieser Arbeit sowie fiir hilfreiche Diskussionen. 
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