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Abstract

Cp,LuCH,SiMe (THF) reacts with HPPh, and HAsPh, to give Cp,LuPPh,-
(THF) (2) and Cp,LuAsPh,(THF) (3) respectively. Crystallization of 2 yields
[Cp,Lu(p-O(CH,),PPh,)], (4) by THF cleavage, whereas 3 is hydrolyzed to give
[Cp,Lu(THF)],0 (3).

Die wenigen bisher bekannten Organolanthanoidphosphane und -arsane [2-5]
zeichnen sich durch extreme Oxydations- und Hydrolyseempfindlichkeit aus. Durch
Roéntgenstrukturanalyse gesichert sind bisher nur die von uns synthetisierten
Komplexe (CsH;),Lu(p-P(C¢Hs),),Li(tmed) [6] und (CsHs),Lu(p-As(CeHs), ),
Li(tmed) [7]. Im Rahmen weiterfithrender Untersuchungen fanden wir, dass der
Lutetium-Komplex 1 [8,9] mit HPPh, bzw. HAsPh, in Benzol unter Abspaltung
von Tetramethylsilan und Bildung von 2 bzw. 3 reagiert.

CH,SiMe, - EPh,
cp,Lul + HEPh, 22 ¢p,Lul + SiMe,
OC,H, OC,H,

(1) (2: E=P;
3: E=As)

Beide Verbindungen wurden durch Kernresonanzspektren sicher charakterisiert;
sie liessen sich aber nicht aus der benzolischen Losung unzersetzt isolieren. Der
Entzug des Lésungsmittels filthrte in beiden Fillen zu hochviskosen Olen.

* LIV. Mitteilung siche Ref. 1.
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Fig. 1. Struktur von 4 im Kristall (H-Atome aus Griinden der Ubersichtlichkeit wegpgelassen: die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer 50proz. Wahrscheinlichkeit). Ausgewihite Abstinde (pm) und
Winkel (°) (Cp bezeichnet die Mittelpunkte der Cyclopentadienyl-Liganden): Lu...Lu" 347.57(6). Lu-O
218.4(1). Lu-Cpl 232.0(3). Lu-Cp2 232.9(4). O-C11 141.6(3), C14-P 184.7(2). P-C15 184.0(3). P-C21
183.5(3), O-Lu-0" 74.8(1). Cp1-Lu-Cp2 127.2(1). Cpl-Lu-0O 112.2(1), Cp2-Lu-O 11 L.5¢1). Lu-O-Lu’
105.2(1).

Aus THF-Losungen des ausgehend von 2 erhaltenen Ols scheiden sich beim
Einengen luftstabile und in organischen Losungsmitteln unldsliche, farblose Kris-
talle ab. Diese erwiesen sich laut Elementaranalysen und Roéntgenstrukturbestim-
mung [10*] als [(CsH;), Lu(u-O(CH, ), P(CcHs),)1, (4) (Fig. 1).

Die Entstehung von 4 ist durch einen bimolekularen Mehrzentrenmechanismus
erklirbar. Unter dem oxophilen Einfluss von Lutetium bricht demnach die
Ethergruppierung im THF-Ring des jeweiligen anderen Molekiils auf und es kommt
unter Wanderung der Diphenylphosphangruppe an das offene Ende der jeweiligen
C,H-Kette zur Ausbildung eines Lu-O-Lu-O-Vierrings. In diesem Zusammen-
hang sei auf den soeben erschienenen Bericht iber die oxidative Addition von
Me,SiCl an (CsMes),Yb(THF), hingewiesen, in deren Verlauf neben polymerem
C:Me;YbCl auch Me,SiO(CH,),CsMe; gefunden wurde [11]. Die ausgepriigte
Oxophilie des Lutetiums und der Lanthanoidmetalle erlaubt somit nicht immer die
Anwendung des fiir solche Verbindungen bisher als ideal angesehenen Losungsmit-
tels Tetrahydrofuran.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 2. Struktur von § im Kristall (H-Atome aus Gritnden der Ubersichtlichkeit weggelassen; die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer 50proz. Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde (pm) und
Winkel (°) (Cp bezeichnet die Mittelpunkte der Cyclopentadienyl-Liganden): Lu-01 200.3(3), Lu-02
229.5(8), Lu-Cpl 235(1), Lu-Cp2 235(1), Lu-Ol-Lu" 180.0. Cp1-Lu-Cp2 127.5(4), Cpl-Lu-01
109.7(3), Cp2-Lu-01 110.8(3), Cpl-Lu—02 104.7(4) Cp2-Lu-02 104.0(4).

Die, ausgehend von benzolischen Lésungen von 3 durch analoge Behand-
lungsweise erhaltenen Kristalle stellen laut Rontgenstrukturanalyse {10] das iiber
Sauerstoff verbriickte Dilutetiumderivat [(C;Hs),Lu(THF)],(p-O) (5) dar (Fig. 2).
Hydrolyse, verursacht durch Spuren von Wasser, scheint in diesem Fall einer
Etherspaltung mit anschliessender Umlagerung den Rang abgelaufen zu haben. Fin
entsprechend gebautes Bis(dicyclopentadienyllanthanoid)oxan, (CsMes),Sm-0O-
Sm(C;Mes),, wurde bei der Sublimation von (CsMes),Sm(THF), sowie bei dessen
Umsetzung mit sauerstoffhaltigen Reagenzien wie z. B. NO erhalten [12].

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden in sorgfiltig entgasten Losungsmitteln und in reiner
Argonatmosphire durchgefithrt.

2: Zu einer Losung von 0.82 g (1.8 mmol) 1 in 10 m! Benzol werden bei
Raumtemperatur 0.33 g (1.8 mmol) HP(C,H;), zugetropft. Man erhilt eine gelbe
Losung, deren Farbe sich im Verlaufe zwolftagigen Rithrens vertieft. Nach Abziehen
der leicht flichtigen Bestandteile bleibt ein gelbes Ol zuriick, dessen Kern-
resonanzspektren ausschliesslich Cp, LuPPh,(THF) (2) zeigen. '"H-NMR (80 MHz,
CiD;): 6 1.47 und 3.61 (m; THF), 6.21 (d, J(HCLuP) 0.4% Hz; C;H;), 7.0-7.9 (m;
C.H;); P"C-NMR (20.15 MHz, C,D;): 8 25.42 und 69.03 (s’s; THF), 110.89 (s:
CsHy), 130 (m; C4H,); "'P-NMR (32.44 MHz, C,D,): & 31.37 (s).

4: 2 wird in 10 ml frisch destilliertem THF aufgenommen. Dabei bildet sich eine
klare, gelbe Losung. Nach Einengen auf 1 ml bilden sich im Verlauf von 24 h
farblose Kristalle. Ausbeute: 0.61 g (61%). Zersetzungspunkt: 138°C. Analysen:
Gef.: C, 55.87; H, 5.29; C;,H,Lu,0,P, ber.: C, 55.52; H, 5.02%. MS (70 eV): m/e
(rel. Intensitit, %) = 108 (86) [PC,H;], 65 (75) [CsHs], 241 (74) [(CH,),P(C¢Hy), 1,
497 (60) [(CsH5)LuO(CH,),P(C¢Hs),], 1058 (55) [M — C,Hg), 199 (29)
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[CH,P(C,Hy),), 305 (23) [(C;H:),Lul. 185 (21) [P(C,H,).). 562 (3)
[(CsH)LuO(CH, ), P(CHys), ]

3. Zu einer Lésung von 0.74 g (1.6 mmol) 1 in 10 ml Benzol werden bei
Raumtemperatur 0.37 g (1.6 mmol) HAs(C H;), zugetropft. Man erhilt eine
ockerfarbene Losung, deren Farbe sich im Verlaufe zweitigigen Ruhrens vertieft.
Nach Abzichen der leicht fliichtigen Bestandteile bleibt ein hellbraunes Ol zuriick.
dessen Kernresonanzspektren ausschliesslich Cp,LuAsPh,(THF) (3) zeigen. 'H-
NMR (80 MHz, C.,D;): 8 1.45 und 3.57 (m’s; THF), 6.22 (s: CsHs). 7.0-7.9 (m;
C,Hs): "C-NMR (20.15 MHz, C,D,): & 25.65 und 68.88 (s’s: THF). 110.54 (s:
C,H.), 130 (m; C,H;).

5: 3 wird in 10 ml frisch destilliertem THF aufgenommen und bildet eine kriftig
gelbe Losung. Nach Einengen auf 1 ml bilden sich im Verlauf von 24 h farblose
Kristalle. Ausbeute: 0.32 g (52%). Schmelzpunkt: 164-167° C. Keine Zersetzung bis
250°C. Analysen: Gef.: C, 42.93; H, 4.35; C,iH(Lu,0, ber.: C, 43.65; H. 4.71%.
"H-NMR (80 MHz, C,D,): 6 1.47 und 3.60 (m’s; THF), 6.29 (s;: C;H.): "C-NMR
(20.15 MHz, C,D;): 6 25.64 und 68.83 (s’s; THF), 110.91 (s: CsH:).

Dank. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft finanziell unterstiitzt.
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