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Abstract 

[CP** zNd(p-C1)], (1) has been prepared by treatment of NdCl,(THF), with two equivalents of 

Kcp** (cp** = 1.3-di-t-butylcyclopentadienyl). Similarly, LiI(CF,),C,H,C(NSiMe,)21 reacts with 

NdCI,(THF), to give [(CF,),C,H,C(NSiMe,),I,Nd( @ZI),Li(THF), (2). RecrystaIlization of 2 from 

DME/hexane yields the binuclear derivative (~-DME,[{(CF,),C,H,C(NSiMe,),)2Nd(~-Cl),Li(THF)]2 

(3). The molecular structures of 1, 2 and 3 have been determined by X-ray diffraction. The 2,4,6-trisub- 

stituted benzamidinate anion [(CF,),C,H,C(NSiMe,),1- can be regarded as a steric equivalent of bulky 

cyclopentadienyl ligands such as Cp* or Cp**. 

Zusammenfassung 

[CP** 2Nd(p-C1)]2 (1) wurde durch Umsetzung von NdCl,(THF), mit zwei aquivalenten KCp** 

erhalten (Cp** = 1,3-Di-t-butylcyclopentadienyl). In lhnlicher Weise reagiert Li[(CF,),C,H,C(N SiMe,),] 

mit NdCI,(THF), zu [(CF,),C,H,C(NSiMe,),1,Nd( &I),Li(THF), (2). Umkristallisation von 2 aus 

DME/Hexan liefert das zweikemige Derivat (p-DME)[{(CF,),C,H,C(NSiMe,),),Nd(~-CI),L.i(THF)], 

(3). Die Molekiilstrukturen von 1, 2 und 3 wurden rBntgenographisch bestimmt. Das 2,4,6_trisubstituierte 

Benzamidinatanion [(CF,)&H,C(NSiMe,),1- kann als sterisches Equivalent zu raumerfiillenden 

Cyclopentadienylliganden wie Cp* oder Cp** angesehen werden. 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)lanthanid(III)halogenide sind wertvolle Aus- 
gangsmaterialien fir die Synthese neuer Organolanthanidkomplexe [1,2]. Die formal 
siebenfach koordinierten Komplexfragmente Cp*,LnCl sind koordinativ ungesgttigt 
und zeigen eine starke Tendenz zur Erhijhung der Koordinationszahl am 
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Lanthanidatom. Dies geschicht in der Regel durch Anlagerung \on THE; rider 
Alkalihalogenid. So kcnnt man zwei Reihen van (‘p*?LnC’I-Deri\ aten: 

C.p*2LnCI(THF) und Cp*2Ln(~-C1), ML: (M = Alkalirnetall, L. :: Ether. THF. 
1 ,‘2DME) [.%7]. In friiheren Arbeiten zur Koordinationacl~cmic dcr I.antl~~n~cie 

k<)nnten wir zeigen. da0 sich silylierte Hen~anliiljnatarric?n6ri dc> l‘ypa 
[RC‘(NS~M~,J~] gegenGbcr dicacn Elementen \vic sterischc C‘~~lopent;~llienvl- 
.%quicalente verhalten [8 -lo]. In der vorliegenden Arbcil solPen die I<igandenzl- 
genschaften des stark raumerfiillenden Benzarnidinaranii-!n~ ](CF,);C‘,,H .(‘- 

(NSiMe,),J mit dcnen iles sperrigen C’ycloptsntadizn~ iliganden I ..3-r)i-~-hLlt~ i- 
chclopentadienyl i =- C p ’ **) Lerglichen werden. Dazu ;tirri ilit: Rcakti\itlit diixr 
heiden Liganden cucmplari5ch am Reispiel der Rcaktioii itill ~‘;i.i)dvI~:1ri(.lll~,r.ld 

untcrsucht. 
Lithiumsalze von silylierten Bellzamidinatanionen. LijR(.‘,~-1,C(NSiMe,), ] (K. -= 

H, Me, OMe. CF, ). sind leicht erh2ltlich durch .4ddilion van LiN(Sih4e, ); an 
p-hubstituierte Benzonitriideri\,~bte [IO. 111. Analog sind such die Yatriumsalzz 

Na[R(,H,C’(NSiMc,),j (R = I-1. OMe. CITJ. Ph) aus NaN(SiMt:,)l ,~u@nglich [Ill, 
Reaktionen dieser Benzanlidiriataliic,nen mit Lanthar~icitrichl~~ricIen liefern aus- 
schliefjlich die homoleptlihen l,;rnth~lnidbenzanlidinatc jR(‘,f-I,(‘(NSi~,fc: ),] 31.n 
[12], die den lange bekanntcn Cyclopentadicnylkc)n~pie~e~~ C’plLn an c!ic Seice 711 
stellen sind. Mit CD. 1 ?Y” ist der Kegelwinkel \on /PhC’( NSiMe, )-j r-ial1em 
idrntisch mit dem van Cp i 136 o ) [IO]. Die Einfiihrung v(‘n Suhstituenten it: 
purrr-Position des Phenylrings hewirkt erwartungsgem33 keine signifibante Anderung 
des Raumbcdarfs der [RC,,H,C(NSiMe,),]-Liganden. Zur Sythese eint’h Bih(benr- 
amidinato)lanthanidchlori& wurdr da Anion [(C-F ,)?(‘~,H,C’(NSiMe,),] IlO] ail, 

der sperrigste der bisher hekannten Benzamidinatlignndcn gcx+%hlt. ‘1~11‘ der Seitc 
der Cyclopentadienylliganden wurde das Anion des I .3-l~)l-t-buIvlc~clopentaciierl~ 

eingesetzt. Dieser Cp*“- Ligand wurde bisher kaum Lllr Slahiliaicrunp neucr 

Organometallk~~mplexe der [-Elemente vcrwendet [ 1.3 171. 

Ergebnisse und Diskussion 

Neodymtrichlorid wurde in Form semes Bis-l-l-IF--AJtlukt~ [ 181 eingeset7t. Die 
Reaktion von NdCI,(THF), mit zwei ,Kquivalcntcn Kc’p** in TFIF-Liisung (74 h 
RiickfluB) lieferte die dimere Verhindung 1 mii 427 Ausheute~ 

Durch Umkristallisieren aus Hexan konnte 1 in Form van gut ausgebildetcn 
himmelblauen Kristallen erhalten werden. Das ‘I-I-NMR-Sprktrunr teigr hei h‘ 
~- 4.79 ppm ein breites Singulett fi.ir die t-Butylgruppcn. IXe Ringproloncn iiefern 
rwei ebenfalls breite Signalc bei (i 63.15 bzw. -- 14.8X pprn ini Intcnsit~t~\.erhiiltili, 
113. Koordiniertes THF lYf..t aich nicht nachueinen. Der rnasscnh6chste Peak im 
FI-Massenspektrum entspricht dem Fragmention Cp’“,Nd .(‘I Xlit iwhcr (II- 
tensit5l (68%) erscheint das monomere Molekiil C’p**2NdC‘i. 

Analog wurde NdCl i(THF), such tnit Li[((‘I-l)i(“OIi.(.*(NSiMe:),] im 
Molvcrh2ltnis I :2 Lur Reaktion gebracht. Dabei kc)nntc die C’rrbindung 
](~‘F-,),C,H~C(NSiMr,)I]~Nd(~~-C’I),L.i(TMI’), (2) mit 34’;’ .4ushcu~c ist)iiert 
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werden : 

NdCl$THF+ + 

THF 
-LicI 

2 

Ein Komplex der Zusammensetzung [(CF,),C,H,C(NSiMe,),I2NdCl ist offenbar 
koordinativ ungesattigt (Koordinationszahl 5 am Neodym) und stabilisiert sich 
durch Anlagerung von Lithiumchlorid. Trotz des koordinierten Lithiumchlorids 1aBt 
sich 2 gut aus siedendem Hexan umkristallisieren und bildet dann ebenso wie die 

Verbindung 1 himmelblaue, wi.irfelfiirmige Kristalle. Sowohl als Feststoff als such 
in Losung ist 2 sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Im ‘H-NMR-Spektrum 
erscheinen die Phenylprotonen tieffeldverschoben als Singulett bei 6 12.56 ppm, 
wahrend die Protonen der SiMe,-Gruppen ein Singulett bei S -2.69 liefem. Im 
‘9F-NMR-Spektrum werden die Resonanzen der o&o-CF,-Gruppen bei 6 - 50.6 
ppm und die der para-CF,-Gruppen bei 6 -59.0 ppm beobachtet. Im Massen- 

spektrum wird als Peak hbchster Masse das Fragment [(CF,),C,H,(NSiMe,),],Nd 
(m/z 1078) beobachtet. Bei Versuchen, Einkristalle von 2 zu erhalten, wurde die 
Substanz such aus einem Gemisch aus DME und Hexan umkristallisiert. Aus 
diesem Liisungsmittelgemisch wurde ein zweikemiger Komplex der Konstitution 
(~-DME)[{(CF,),C,H,C(NSiMe,),},Nd(C1-Cl),Li(THF)], (3) isoliert. Die spektro- 
skopischen Daten dieser Verbindung stimmen weitgehend mit denen von 2 iiberein. 
Im ‘H-NMR-Spektrum erscheint das Singulett der aromatischen Protonen bei 6 
13.45 ppm und das der SiMe,-Gruppen bei 6 - 3.65 ppm. Signale der koordinierten 

Losungsmittel wurden im Spektrum von 3 nicht beobachtet. 

Einkristall-Riintgenstrukturanalysen der Komplexe 1, 2 und 3 

Die Molekiilstrukturen der Komplexe l-3 wurden rontgenographisch bestimmt. 
Himmelblaue Einkristalle von 1 und 2 wurden durch langsames Abkiihlen von 
heiDgesattigten Hexanlijsungen erhalten. Umkristallisation von 2 aus DME,/Hexan 
lieferte hellblaue Einkristalle von 3. 

[cP** z N&- CO1 z (1) 
Figur 1 zeigt die Molektilstruktur von 1. Atomkoordinaten sind in Tab. 1, 

ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Tab. 2 aufgeftihrt. Es liegt ein dimeres 
Molekiil vor, in dem zwei Cp**Nd-Einheiten tiber Chlorobrticken verbunden sind. 
Der zentrale viergliedrige NdCl,Nd’-Ring liegt in einer Ebene, die die beiden 



366 

Y 
CR%‘! 

Fig. 2. .Molckiii~truktur \trn 2 
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Atom 

Nd 
0 
Nd’ 

Q v 
W) 
C(3) 
C(4) 
Q-75) 
C(1’) 
C(2’) 
C(3’) 
C(4’) 
C(5’) 
C(l1) 
C(l2) 
C(13) 
C(14) 
C(31) 
~(32) 
C(33) 
C(34) 
C(11’) 
C(12’) 
C(13’) 
C(14’) 
C(31’) 
C(32’) 
C(33’) 
C(34’) 

7500 
652_9JI> 
7500 
7829(3> 
8b59)3) 
9324(3) 
8870(3) 
7967(3> 
6504(3) 
5704(3) 
5597(3) 
6376(3) 
6934(3) 
7053(4) 
7392(5) 
5995(5) 
6965(5) 

10410(3) 
11112(3) 
107344) 
10529(4) 

6715(4) 
6203(5) 
6308(4) 
7849(4) 
4732(3) 
5114(4) 
4100(5) 
4027(4) 

7500 6114(l) 
&%32()) XL-%/J> 
7500 7965(l) 
89bb/3j -5b43(2j 

X832( 2> hDD.5(2;, 

8273(2) 5826(2) 

7959(3) 5350(2) 

xwl3) 523&2) 

6097(2) 8229(l) 

6604(3) 8073(2) 

7215(2) 8457(2) 

7099(2) 8848(2) 

6425(3) 8712(l) 

9614(3) 5628(2) 

10199(3) 5200(3) 

9335(3) 5476(3) 

10034(3) 6168(2) 

8119(3) 6019(2) 

8653(3) 5690(2) 

7277(3) 5945(2) 

8319(3) 6624(2) 

5288(3) 8001(2) 

4689(3) 8367(2) 

5212(3) 7426(2) 

5097(3) 7982(2) 

7800(3) 8502(2) 

8613(3) 8628(3) 

7838(4) 7992(2) 

7534(3) 8974(2) 

* Ua, ” 
41(l) 
5_3pj 

40(l) 
52!2> 

WI) 

500) 

55(2) 
51(2j 

48(l) 

48(l) 

50(2) 

520) 

520) 

68(2) 

144(3) 
124(3) 

103(3) 

60(2) 

95(2) 

96(2) 

87(2) 

59(2) 
115(3) 

94~2) 

84(2) 

62(2) 
120(3) 

lOl(3) 

102(2) 

” Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,, Tensors. 

Tabelle 2 

Ausgewahlte BindungslYurgen (pm) und -winkel ( o ) van 1 

Nd-Cl 
Nd’-Cl 
Nd-C(1) 
Nd-C(2) 
Nd-C(3) 
Nd-C(4) 
Nd-C(5) 

Nd’-C(1’) 
Nd’-C(2’) 
Nd’-C(3’) 
Nd’-C(4’) 
Nd’-C(5’) 

283.7(l) 
284.1(l) 
279.4(4) 
280.4(4) 
280.9(4) 
270.2(4) 
269.3(4) 

Nd-Cl-Nd’ 
ClLNd-Cla 

106.0(l) 
74.0(l) 

Nd-Ringmittelpunkt (Cl-C5) 248.6(l) 

280.4(4) 
280.9(4) 
279.8(4) 
269.8(4) 
269.7(4) 

Nd-Ringmittelpunkt (Cl’-C5’) 248.7(l) 



.4tom \ 

Vd 

(‘I(I) 

(‘Ii?) 
X(1, 

N(2) 

N(i) 

N(J) 
(‘(I) 

(‘(2, 

1.1 

Sit11 

SI(2I 

SI(?) 

S(4) 

<'(II) 

c.‘ilLj 

(‘II?) 

cc2 I ) 
(‘(27) 
C‘(23) 

(‘(11, 

C‘(32) 

(‘(33, 

(‘(41) 

(‘(32) 

C(43) 

('(51) 
(‘(52) 

(‘(53) 

(‘(54) 
(‘(55) 

(‘(56) 

C(hl) 
c‘(Q) 

ahi) 

C‘C64) 

C'(h5) 

C(6h) 

O(?l) 

C'('X 1 

C'(73) 

C(74) 

C(75) 

0(X1) 

(‘(X2) 

c‘(M) 

C(X4) 

C‘(U) 

C'i'l') 

F(52A) 
F(S?H) 

F(52C) 

___._. 
2165(l) 

729(l) 

1103,11 

1859(i) 

2544(3) 

359Oi1) 

2993(31 

27I%J) 

3579(3) 

~- 14ih1 

124i(li 

2970(Z) 

4719(l) 

277811) 

12'15) 

4x4) 

1636(5, 

3364(b) 

394X5) 

20X?(6) 

488?(7) 

340h(') 

5008(4j 

366X(41 

X24(~) 

171X14) 

425'13) 
51X(4) 

5724t4) 

5490(4) 

4hh9(4, 

4(154(4) 

22X(4) 

3609(4) 

1706(5I 

2462C.5, 

3124(T) 

304ot 41 

114313, 

- 1652(5) 

-2334(h) 

-2216(h) 

1520(5) 
--- 297(3) 

9X7(7) 
pY31(') 

-- 51(b) 

189(5) 

542Ot-1) 

6223~3) 

5426(J) 

49x33) 

‘WO( 1 , 

1763(l) 

ll(ll 
- ?I')(31 

9X.?) 

5X(2) 

179X(1) 

114(31 

12X5(31 

991(h) 

lORl(l) 

1711(1J 

- 265(l) 

?759(1l 

1621(4) 

-~ NS4(41 

1740(4) 

1531(4) 

17W5(4l 
3481(4, 

-4X4(.‘) 

1(,4X(41 

2'79(4) 

?li2(3) 

3331(3! 

2819(41 

1468(3) 

176Y(?I 

1945(j) 

1X09(3) 

151913) 

l?3Y(?I 

1 h( : i 

147(4, 

-'('(4) I_ 

-461(4) 

636(3) 

- 40?(4i 

68?(i) 

5l(Sj 

-~ W(6) 

389(5) 
954(j) 

1316(i) 

1784171 

2037(6) 

17h5(5l 

llhh(4, 

lYOh(41 

X69(4) 

119l~il 

2.194(3, 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Atom x Y z (i,” a 

C(54’) 

F(54A) 

F(54B) 

F(54C) 

C(56’) 

F(56A) 

F(56B) 

F(56C) 

F(56D) 

F(56E) 

F(56F) 

C(62’) 

F(62A) 

F(62B) 

F(62C) 

C(64’) 

F(64A) 

F( 64B) 

F(64C) 

F( 64D) 

F(64E) 

F(64F) 

C(66 ’ ) 
F(66A) 

F(66B) 

F(66C) 

6168(5) 

5804(3) 

6825(3) 

6542(4) 

3178(3) 

3274(6) 

2632(5) 

2724(5) 

2936(7) 

2492(4) 

3185(S) 

753(5) 

48(3) 
578(5) 

640( 3) 

2540(4) 

1830(5) 

3226(8) 

2579(9) 

3307(5) 

2517(10) 

2012(7) 

3809(5) 

3571(3) 

4456(3) 

4172(3) 

1992(5) 

2309(4) 

2426(3) 

1363(3) 

1006(3) 

611(7) 

1552(4) 

596(6) 

1230(7) 

1182(9) 

265(3) 

564(5) 

89(4) 
1119(4) 

781(3) 

-711(3) 

- 1066(6) 

-1145(g) 

- 150(5) 

- 511(7) 

- 1449(4) 

- 309(7) 

- 616(5) 

- 1097(3) 

- 998(4) 

- 30(3) 

137(3) 

- 358(3) 

382(3) 

- 12(3) 

317(2) 

- 140(4) 

ill(5) 

619(3) 

- 224(3) 

541(5) 

302(7) 

4150(4) 

4135(3) 

4462(3) 

3603(2) 

5922(3) 

6002(4) 

6102(5) 

6292(4) 

6228(4) 

5971(5) 

6176(4) 

4087(3) 

3634(2) 

4436(2) 

3869(3) 

100(l) 

198(l) 

164(l) 

174(l) 

70(l) 
174(l) 

155(l) 

130(l) 

117(l) 

152(l) 

156(l) 

106(l) 

192(l) 

229(l) 

149(l) 

117(l) 

160(l) 

3040) 
267(l) 

135(l) 

161(l) 

143(l) 

105(l) 

148(l) 

177(l) 

154(l) 

u CIcq berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,, Tensors. 

gewinkelten Cp**, Nd-Einheiten jeweils halbiert. Sehr ahnliche Strukturen wurden 
von Lappert et al. bei den 1,3-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-Komplexen 

[{(Me,Si),C,H,),PrCll, P91 und [{(Me,Si),C,H,},UCl], [20] nachgewiesen. Diese 
Verbindungen sind jedoch nicht isostrukturell mit 1. Kiirzlich wurde such mit der 

Verbindung [Cp**, Lu(p-C1)12 ein analoger Komplex mit dem 1,3-Di-t-butylcyclo- 
pentadienyl-Liganden rontgenographisch charakterisiert [13]. In 1 liegen die Nd-C- 
Abstande zu den Cp** -Liganden in einem Bereich von 269.3 bis 280.9 pm (Mittel- 
wert: 276.1 pm). Exakt der gleiche Mittelwert wurde such fur die Nd-C(Ring)-Ab- 
stande in der Verbindung Cp*,NdCH(SiMe,)* gefunden [21]. Die gekreuzte 

Tabelle 4 

Ausgewlhlte Bindungsl%ngen (pm) und -winkel (O ) van 2 

Nd-N(1) 254.5(5) 

Nd-N(2) 246.2(5) 

Nd-N(3) 259.0(5) 

Nd-N(4) 252.6(4) 

Nd-Cl(l) 271.0(2) 

Nd-Cl(Z) 271.0(2) 

Cl(l)-Li 240.2(10) 

C1(2)-Li 237.2(10) 

N(l)--Nd-N(2) 

N(l)-C(l)-N(2) 

N(3)-Nd-N(4) 

N(3)-C(2)-N(4) 

Cl(l)-Nd-Cl(Z) 

Cl(l)-Li-Cl(2) 

54.7(l) 

120.3(5) 

54.5(l) 

120.7(5) 

82.6(l) 

97.1(3) 



I Li 

(‘I( 1 i 

(‘I(21 

SI(1, 

S(2) 

S(3) 

Sl(4) 

I.1 

?%(I, 

h(2) 
C’( 1) 
C'(2) 

< (7, 
C( 4) 

((51 

((6i 
('(71 

<‘(XI 
Fill 

t-(21 

F( 3) 

C(9) 

F(4) 
f;(5) 

F(6) 

F(41) 

F(51) 

F((ll, 

<(IO) 

F(7) 

F(X) 

F(9) 
t-(71) 

F( x 1 ) 

F(91 ) 

N(3) 

N(4) 
('(11) 

(‘(12) 

(‘(13) 

C‘(l4) 

C.'( 15) 

(~‘( 16) 

(‘(17) 

C( I 8) 

F[l(l) 

F(1 I i 

F(lZ) 
F(lOl, 

F(ll1) 

F(l?l) 

c‘(19) 

0.2594?(?) 

(i.2627(2) 

0.4139(1) 

0.5437(2) 

0.1'31(2, 

0.0060( 2) 

0.2135(3) 

0.4019(14) 

U.4048(5) 

l).2345(1) 
0.336?(h) 

0.3734(b) 

0.7673(?) 

1~.39X3( 7, 

1).336U(X) 

0.4420(7, 

CL413Xi6) 

0.324515 j 

(Q337(5) 

rLi145(7) 

0.392-?51 

0.469417) 

(~.401R(ll) 

O.ih3Xi9) 

0.4645(7(i) 

0.3980(14) 

0.4X67(21) 

0.556.Q 13) 

0.4282(6) 

0.3715(37) 

(K4094( 17) 

11.5276(X) 

O.SlZ(i( 14) 

03446(14) 

0.4273('2) 

iIC)P17(5) 

U.1724(6) 

1).0939(6) 

0.0170(7) 

0.0391~7) 
-~ O.iilZZ( 8) 

~~ (I.l264(Y) 

-- 0 14Yl( R) 

i1.(17X9(8) 

0.142?(5) 

0.1870( 20 b 

0.1169(24) 

il.2095l14) 

0.1644(2?) 

0.2238~12, 

0.1'17(25) 

--(j.207317) 

L 

072287i3! 

I) 62ilO(~j 
084'6(2) 

Ii 642% 2) 

0.4674(2) 

1MOl6(7) 

0.9412(Z) 

%7387(151 

&6264(5i 

05522(4) 

1) 54805) 

0.4475(h) 

0.4415(71 

03497(K) 

0.2hlX(XI 

(1.264917) 

(L3i7117) 

O.S41M(4) 

0.5743(5, 

0 5110(h) 

O.hlhY(61 

O.l555(5~ 

0 !)844(17) 

0.125h(l7~ 

i!.l662(141 

1).1293(21) 

11.0766( 15) 

O.l7Y8(15i 

11.3499(5) 

().4185(l?i 

0 2564473 

0.3'?1(l9) 

0 29XO(l9l 

0.2979(21 I 

(,.44X( to: 

(J.Xti)6(61 

rLXhsii5) 

(l.X7O?ih 1 

(r.wh(i(~, 

i.o;ixl i 1 

l.ihO?(XI 

1.149X(9) 

1.05X4(9) 

0.96')X(X) 

l.OY5Xi5l 

! .0099~ 8) 

1.1544iZY) 

13467(31) 

!.1%8(7) 

10427(X) 

1.0699(351 

!.LJ'lthI 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Atom x Y z (i,” ” 

F(13) 

F(14) 

FW 
F(131) 

F(141) 

F(M) 

C(20) 
F(16) 
F(17) 
F(18) 
C(21) 
C(22) 
c(23) 
c(24) 
C(25) 
C(26) 
c(27) 
C(28) 
c(29) 
C(30) 
C(31) 
c(32) 
O(1) 
C(33) 
C(34) 
O(2) 
C(35) 
C(36) 
C(37) 
C(38) 
O(3) 
C(39) 
C(40) 
C(41) 
c(42) 

-0.2915i14j 
-0.2334(24) 

- 0.1627(14) 

-0.3016(13) 
-0.1932(38) 
-0.1965(30) 
-0.1099(5) 
-0.1478(8) 
-0.1817(7) 
-0.0289(6) 
0.6095(8) 
0.5668(10) 
0.6130(g) 
0.1004(10) 
0.1294(g) 
0.0095(S) 

-0.0567(10) 
0.0681(9) 

-0.1258(9) 
0.1375(12) 
0.2207(19) 
0.3535(12) 
0.5190(6) 
0.6171(10) 
0.5271(10) 
0.3728(7) 
0.3488(24) 
0.3237(23) 
0.3231(17) 
0.3728(14) 

-0.0721(46) 
-0.1269(40) 
0.0511(42) 
0.1035(62) 

-0.0151(55) 

1.3327(13) 
1.2280(18) 
1.2593(21) 
1.2070(24) 
1.3034(33) 
1.3063(30) 
0.8640(5) 
0.7959(7) 
0.8871(6) 
0.8230(7) 
0.6408(11) 
0.7769(10) 
0.5376(10) 
0.4053(10) 
0.3570(7) 
0.5556(8) 
0.6610(9) 
0.8287(11) 
0.8930(10) 
1.0614(9) 
0.8497(11) 
0.9897(14) 
0.6451(6) 
0.6904(11) 
0.5244(11) 
0.8344(7) 
0.8058(20) 
0.8986(19) 
0.9886(15) 
0.9492(12) 
0.3865(32) 
0.4875(62) 
0.4063(47) 
0.4971(61) 
0.5310(85) 

0.7693(13) 
0.7896(14) 
0.871q6) 
0.8285(28) 
0.8512(23) 
0.7479(11) 
0.8896(3) 
0.8615(4) 
0.9438(4) 
0.90X0(4) 
0.6708(5) 
0.7850(7) 
0.8158(6) 
0.7740(6) 
0.9209(5) 
0.8822(6) 
0.696q7) 
0.5814(6) 
0.6904(7) 
0.8819(7) 
0.9302(9) 
0.8074(11) 
0.5024(4) 
0.4618(7) 
0.5241(6) 
0.4703(4) 
0.4132(g) 
0.3725(11) 
0.4104(12) 
0.4659(9) 
0.5728(21) 
0.5435(49) 
0.5510(31) 
0.4910(46) 
0.4973(73) 

0.157(42) 
0.132(31) 
0.218(49) 
0.211(52) 
0.291(111) 
0.267(77) 
0.115(18) 
0.213(18) 
0.18q14) 
0.184(15) 
0.122(16) 
0.145(20) 
0.130(17) 
0.129(17) 
0.096(13) 
0.108(14) 
0.136(18) 
0.138(18) 
0.146(19) 
0.165(22) 
0.342(51) 
0.284(43) 
0.116(10) 
0.145(19) 
0.154(22) 
0.137(12) 
0.415(67) 
0.315(52) 
0.235(37) 
0.213(30) 
0.383(21) 
0.401(55) 
0.294(26) 
0.358(47) 
0.450(42) 

(1 liquivalente isotrope Ii berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen L!, Tensors. 

Konformation der Cp** -Binge tragt dazu bei, die sterischen Spannungen im Molekiil 

zu minimieren. Die Cl-Ln-Cl’-Winkel in dimeren Bis(cyclopentadienyl)- 
lanthanidchloriden (Ln = SC, Y, Pr, Er, Yb, Lu) variieren nur geringfiigig und liegen 
normalerweise in einem Bereich von 78 bis 82” [13]. Mit 74.0(l)” ist der C-Nd- 
Cl’-Winkel in 1 dagegen deutlich kleiner, was auf den grijBeren Ionenraclius des 
Neodyms zuriickzufiihren ist. 

[(CF,),C, H,C(NSiMe,),] 2 Nd(p-Cl), Li(THF)2 (2) 
Figur 2 zeigt die Molektilstruktur von 2. Tabelle 3 enthalt die Atomkoordinaten, 

Tab. 4 ausgewahlte Bindungslangen und -winkel. Bei der Verbindung 2 handelt es 
sich urn das erste Lanthanidbenzamidinat des Typs L,LnX mit einem 
funktionalisierbaren Chloratom. Durch Koordination von Lithiumchlorid wird die 
Koordinationszahl am Neodym auf 6 erhiiht. Das Neodymatom ist verzerrt 



oktaedrisch van zwei Benzamidinatochelaten und zwei Chloroligandcn umgehen 
Beidr Chloratome verhriicken das Neodymatom mit them Lithiumatom. Die 
Kooldiilationssph~re am Lithium wird durch Solvensmolekiilr \,~r\‘c,llxt3ndigr. Dir 
Nd~~C‘l-Bindungsl~ngen sind mit 771.4(Z) und 271.0(2) pm nur wenig liingcr ;!I\ dcl 
Nd -Cl-Abstand in der Verhindung [Ph,As][{(Me,Sij,(‘,I-1: ~~NciC’l,j (X7 pm) [Zj. 

Die ~;d~N-Bindungsl~ngeri liegen in einem Bereich \on ‘46.2(~) hi> 34.5(5) pm. 

Die viergliedrigen NdNC’N-Kinge sind ann%hernd planar Die Faltunga\vinkel 
zxischen den durch N Nd b.’ ~11x1 N -C" -N aufgespanntcn Ehcncn hetragen I Til.ib 

uncl 170.8”. Mit X2.6(1)” i\t Deb- (.‘I Nd -Ci-Winkel dcutli~h kie~ncr ~11s dcr Cl 1 i 
C’l-Winkel in [PhC(NSiMe3)~] ,TiCl, (6X6” ) 133], ~a:- yich i\ idt3Xnl ;li.lf iit 

griifieren Ionenradiu~ dew N&d;,ms Luriickftihren liint. 

(p-DME)(((C-&) {C,, H_C(h:.SiiZfe ii- ) J Nd(p-c’I),v li( THF)] Ij (3) 

Die Mnlekiilatruktur van 3 iat in Fig. 3 geleigt. Atomkoordinvteli sind in Tab. 5. 
ausgev,$hlte Bindungsbnpen und -winkcl in Tab. fl aufgeftihrt. Im z.\+Gkernigotr 
Komplex 3 bind zwei [i(CI-,),C‘,,H,C(9SiMe,), j ,~~l(~c-~‘i),L.i(7‘l~I~)]-FJinh~~itc~~ I 
iiber rin verhrtickendeh I>imr:thoxqeth31l-Molekiil miteinx&r- \whtmdt:n. In drr 
Mitte dcr zentralen C -(‘-Bindung des DME-Liganden befindct Gc:h An SJ m- 
rnetriezentrum. Bindungslbgen und -winkel van 3 gleic~hen \+citgehend tlctncn in dc~ 
einkernigen Verbindung 2. 

Zum Vergleich der heidcn Ligandensyteme laI?t hich l‘c~lgentle~~ qgen: Der 
2.4.6trisubstituierto Ben~amidinatligand [(CF,) :C,,IH,(~NSIZ~.L”. J, j I li IS t sich 
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Tabelle 6 

AusgewLhlte Bindungsllngen (pm) und -winkel ( o ) van 3 

Nd-N(1) 253.2(7) 
Nd-N(2) 245.1(5) 

Nd-NJ31 25L4(7] 
Nd-N(4) 245.3(7) 
Nd-Cl(l) 272.3(3) 
Nd-Cl(2) 270.5(3) 
Cl(l)-Li 236.7(16) 
Li-C(I) r%.c(rq 
Li-C(Z) wz.7qq 

N(l)-Nd-N(2) 
N(l)-C(l)-N(2) 

N(3)- Nd- N(4) 
N(3)-C(ll)-N(4) 
Cl(l)-Nd-Cl(2) 
Cl(l)-Li-Cl(Z) 
O(l)-Li-O(2) 

54.8(3) 
121.4(7) 

55sl(3$ 
121.9(8) 

82.3(l) 
98.4(7) 

104.1(9) 

aufgxund s&xXx R&&&X< als s<&ssckes i&q&&~< der s&L, r.&~m&%<<e&e~ 
Cyclopentadienylliganden Cp* und Cp** auffassen. Komplexe des Typs L;!Ln(p- 
C1)2Li(THF)2 waren bisher nur aus der Cyclopentadienylchemie der Lanthanidele- 
mente bekannt. Mit Hilfe des voluminijsen [(CF,),C,H,C(NSiMe,),I-Anions gelang 
es erstmals, eine solche Verbindung such mit zwei Chelatliganden am Lanthanid- 
atom zu synthetisieren. Fur die Reihe der Actinidelemente war die Analogie 
zwis&ez2 ~(C~~},C,>s,C(13SiMe~~~~ und dem cp*-zig~Z2~e~ b&&s X%2&. 
aufgezelg’r worben i1Ql. 

Expecimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenk-Apparaturen unter 
nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren 
sor&%?i.g ~&X&XX<< v& VM G&XXX~G& +&CZ ,~~~~i~um/‘f <+_<s& &~Xi<- 
liert. IR-Spektren: Perkin-Elmer 180, Perkin-Elmer 735; Nujol-Verreibungen 
zwischen KBr-Platten. ‘H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY (80 MHz, C,D,, TMS 
ext.) und Bruker AM 250 (250 MHz). “F-NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY (75.39 
MHz, C,D,, CFCI, ext.). EI-Massenspektren: Varian MAT CH-5. SchmeIzpunkte: 
Biichi 5 10. in abgeschmulzenen Kapillarcn unter ?JZ. Elemencaranalysen: Analy- 
tisches Labor des Instituts fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 
Kristallstrukturanalysen: Siemens-Stoe Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung 
(X 71.073 nm), Mefitemperatur: T 20 “C, Graphitmonochromator. Strukturldsung 
(Direkte Methoden) und Verfeinerung mit SHELXTL-PLUS. Alle Nichtwasserstoff- 
atome warden anisutrup vedeineti. Es w&e eine semiempirische Absorptionskor- 
rektur durchgefiihrt. Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach bekannten 
Litceraturvorschi%ten synlhei&~eri: NbC\,JTHF), >‘l%). ~~~ICF,>,C,H,CINs;lMe,>,> 
[lo]. KCp’” wurde anaIog zu KCp* 1241 aus I,3-Di-t-butylcyclopentadien und KH 
in 7”H6- a’argesrttlt: 

[Cp**94K41~ (1) 
I%in Gemisch aus 3.94 g (10 mmo1,) NdCl,(THF), und 4.33 g, (20 mmol,) KC&** 

wird mit 150 ml THF versetzt und unter kraftigem Riihren 24 h unter RiickfluD 
gekocht. Die triibe blaue Losung wird zur Trockne eingedampft und der Rickstand 
mit siedendem Hexan (2 x 100 ml) extrahiert. Die Hexanextrakte werden noch heiI3 
durch eine dtinne Schicht Celite filtriert. Einengen auf ca. 30 ml und langsames 
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Abkiihlen auf -- 25 o C liefert 2.24 g (42% ) wiirfelfijrmige. himmelblaue Kristalle. die 

sich his 300” C nicht vergndern. Gef.: C, 57.0; H, 7.X. C~2Hx_,C‘1zNd~ (1068.6) hr.: 
C‘. 58.4; H. 7.9%. IR: 1299m, 1253st. 1204171, 1!67m. IOXXm. 1057m. 1074m. 930. 
XO7sst. 759st. 722sst. 679m. 665st cm ~I. MS: I?fj’Z 891 j-l! cp**. IT): 533 
(Cp**,NdCI. 75); 3% (c’p** NdCI, 6X): 57 (C,H,. It!i)). ! f-i-NRIR (250 MIII, C‘,.L),,, 

7‘24°C): S 63.15 (s hr. I’, ,! 740 Hr., 4H, CH): 3 -?(I (s hr. 11, 104 I-1/. "'i-i. 'WLI); 

--- 14.88 is hr. v, 1 200 117, 8H, (‘H) pprn. 

Zu 1.00 g (2.5 mmol) NdCI ;(I‘HF)I in 40 ml THF tropft man tine I.ijsung van 
2.40 g (5.1 mmol) I_i[(CF, ~&‘,,H,CiNSiMe~),j in 60 ml ‘Wk. Nach 1’ h Riihrcn bei 
Raumtemperatur wird da I,iistmgamittel ahgtzogen LUKE dtx iilige Riickstand mit 60 
ml Hexan versetzt. Man filtriert das ausgefallene LiCl ah und engt das Filtrat auf 20 
mi ein. Abkiihlen auf 0°C’ liefcrt 1.10 g (34%) himmelbl;wc Krtcllle. die hei 170c C‘ 
schmelzen. Gef.: C’. 35.X: H. 3.4: N, 4.1. C’j,,H,,CI~F,,l_iNiNdO,Si,, i1301.3) her.: 
c’. 36.9: H, 4.3; N. 4.3%. 1R: lh77st. 1:w3sst. 12XOsst. I25Om. I:(&. 1 I.iOsl. 058bl. 
9lhst, X4lsxt. 6XSm. 534m cm ! MS: ni/; 707X ([(C‘F-~) :(‘,,H .(‘(NSiMc,), ]:Nd. 

51%): 73 (SiMe,, 100). ‘II-UMli: B 12..56 (<\ hr. I’! . 5 Hr. 4fl. < ,,kE.): I.07 im. lhfl. 

‘IT-IF): --2.69 (s br. v, 10 Hz, 3hH. SiMel) pI>m. “‘i’-&MR. ii iii? (5. 1111... 

WCF;): -~~ 59.0 (5. hF. +.‘I-, 1 pprn. 
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73.46(3), y 87.62(4)“, V 30.03 nm3, Z = 2, Dber. 1.38 g cmp3, ~(Mo-K,) 1.11 
mm-‘, 8474 gemessene Reflexe (28,,, = 45 o ), davon 8474 symmetrieunabh%ngig 
und 56’93 mit F> 30F beobachtet; R = 0.053, R,. = 0.053 (w-l =02(F) + 
0.0001 F2). 
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