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Abstract

The THF adduct of decamethylsamarocene, Cp3 Sm(THF),, reacts with disulfides, diselenides and
ditellurides to give organosamarium(III) complexes containing a Sm-E bond (E =S, Se, Te). The
molecular structures of the complexes Cp3 Sm(S,CNMe;) (1), Cp3 Sm{TeC;H,Me;-2,4,6](THF) (4) and
Cp¥Sm{[SeC H,(CF;);-2,4,6(THF) (5) have been determined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Das THF-Addukt des Decamethylsamarocens, Cpy Sm(THF),, reagiert mit Disulfiden, Diseleniden
und Ditelluriden zu Organosamarium(III)komplexen, die eine Sm~E-Bindung enthalten (E =S, Se, Te).
Die Molekiilstrukturen der Komplexe Cp3 Sm(S,CNMe,) (1), Cp} Sm[TeCyH ,Me;-2,4,6)(THF) (4) und
Cp’ Sm[SeCH, (CF;)5-2,4,6] (THF) (5) wurden rontgenographisch bestimmt.

Als “harte” Metallionen bilden die dreiwertigen Lanthanide bevorzugt Metall-
komplexe mit O- und N-Donorliganden. Weit weniger Beispiele gibt es dagegen fiir
Organolanthanidkomplexe mit “weichen” Donoratomen wie Schwefel, Selen, Tel-
lur, Phosphor oder Arsen [1]. Erst in jiingster Zeit wurden signifikante Fortschritte
auf diesem Gebiet erzielt. Zu den ersten Organolanthanidverbindungen mit Schwe-
felliganden gehéren die Dithiocarbamate Cp3 Nd(S,CNEt,) und Cp5Yb(S,CNEt,)
[2]. 1988 beschrieben Schumann et al. die ersten Organolutetium(IIT)chalkogenolate,
von denen Cp,Lu(p-S'Bu),Li(THF), und Cp,Lu(p-SePh),Li(THF), rontgenogra-
phisch charakterisiert werden konnten [3]. Verbriickende Thiolatliganden wurden
auch in den gemischten Amidokomplexen [Ln{N(SiMe;),},(p-S'Bu)], (Ln=
Y, Eu, Gd) nachgewiesen [4]. Durch reduktive Spaltung von E-E-Bindungen (E =
0, S, Se, Te) mit Cp; YB(OEt,) oder Cp3Yb(NH;), wurden erstmals monomere
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Organoytterbium(IH)chatkogenolate mit endstindigen ER-Liganden zuginglich {5}
In #dhnlicher Weise wurden 1989 die zweikernigen Ytterbium(iiijkompiexe (up-
E)[Cp¥Yb], (E=0,S, Se, Te) erhalten [6]. Zu den wenigen vergleichbaren
Samarium(IIT)derivaten gehoren die Verbindungen Cp;SmOC¢HMe, [7] und (p-
0)[Cp5Sm], [6,8]. Komplexe mit Sm—E-Bindungen zu Schwefel, Selen und Tellur
waren owsher nicht bekannt. Wir naben daher das Reaktionsverhalten von
Cps S/ 72227, gegendncr 2headlodes, ZRrPandder? Zed IIEPRersdens Lnlerecvs 2wl
drei typische Reaktionsprodukte durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen cha-
rakterisiert.

Cp>Sm(THF), reagiert mit Tetramethylthiuramdisulfid in Toluol unter Spaltung
der Schwefel-Schwefel-Bindung. Die im Molverhiltnis 2 /1 durchgefiihrte Reaktion
ist voon emem aniiahzen Tarovnmstihaz Yon Mtk hatn vranzeetid ‘beEiehvl. TWatn
Umknistailisieren aus Hexan kémnen luftempfindliche, orangegelbe Kristalle des
Samasiasd D ikiocarsamas {13 I 7% Audosuie schent werden:

Sm. "C—NMe

-2THF \igz \5/ 2

1

T C S/
,-\\‘\ /:,‘
CpZSm( HF)2 B ‘/Z[MeZNC(S)S]Z oluol I\ ST

Spektroskopisch und elementaranalytisch 148t sich zeigen, daB der chelatisierende
Dimethyldithiocarbamatligand beide THF-Molekiile im Cp3 Sm(THF), substituiert.
Im FF[-Massenspektrum von T erscheint bei m/z 542 der Molekiiloeak der THE-
freien Spezies mit 100% relativer Intensitat. Am Beispiel der Dimesityldichatko-
genide MestEMes £ = Se. T konnie gezeisi werden. 02d sich e Neaknon
auch problemlos auf Selen- und Tellurderivate iibertragen 148t. In allen drei Fillen
lassen sich die monomeren Samarium(IiI)chalkogenolate in guten Ausbeuten iso-
lieren. Datet handett es sich um die ersten Organometativechinduagen, die
Samarium-Selen- bzw. Samarium-Tellur-Bindungen enthalten.

‘ B 5O
CopSMITHE), + LMes-E-E-mes Towol | TN

2 THF @ \E@_

Die Komplexe 2-4 bilden luftempfindliche, orangerote Kristalle, die in Toluol
und THF gut, in Hexan jedoch nur wenig 16slich sind. Zum Umkristallisieren eignet
sich besonders Cyclopentan. Trotz der raumerfiiilenden Mesityisubstituenten
verdringen die einzihnigen Chalkogenolatliganden jeweils nur ein THF-Molekiil
aus der Ansgangsverpindung. Im Gegensaiz dazo beobachieien Andersen g3 2., da%
die Reaktion von Cp; Yb(OEt,) mit Dimesityldisulfid zum solvatfreien Komplex
Cpl Yb(SC,H,Me;-2,4,6) fiihrt (5]. Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Re-
aktionsvernahien Shrfie m der Differenz der Yonenraden von Samanmm nnd Yi-
terbium begriindet sein.
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Der 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl-Substituent (= “ Nonafluormesityl”) hat sich
in jiingster Zeit zu einem #uBerst wertvollen Synthesebaustein in der Hauptgrup-
penchemie entwickelt [9-12]. Kiirzlich berichteten wir iiber eine einfache Synthese
des Bis(nonafluormesityl)diselenids [2,4,6-(CF,),C¢H,Se], [13]. Auch dieses Di-
selenid reagiert mit 1 unter Bildung des Organosamarium(III)selenolats 5:

Toluot'

* 1 _ N S
CPySmHF), » J[246-CFCeH Se], e /Sm\ CF.
& Se CFy

Die roten Kiristalle von § sind deutlich oxidationsempfindlicher als die Mesityl-
derivate 2-4. Auch hier verbleibt ein THF-Ligand im Produktmolekiil. Ein analoges
Tellurderivat mit dem Nonafluormesitylsubstituenten ist nicht zuginglich, da das
entsprechende Ditellurid [2,4,6-(CF;);CcH,Te], bisher nicht synthetisiert werden
konnte [14].

Roéntgenstrukturanalysen von CpiSm(S,CNMe,;) (1), Cp;Sm[TeCsH,Me;-
2,4,61(THF) (4) und Cp3Sm|(SeCsH ,(CF;);-2,4,61(THF) (5)

Die Molekiilstrukturen von 1, 4 und S sind in Fig. 1-3 dargestellt. Atomkoor-
dinaten und isotrope Thermalparameter sind in Tab. 1-3, ausgewihlte
Bindungslangen und -winkel in Tab. 4 aufgefiihrt. Bei allen drei hier untersuchten
Organosamariumkomplexen handelt es sich um gewinkelte Decamethylsamarocen-
derivate, in denen das zentrale Samariumatom die formale Koordinationszahl 8
besitzt. Bindungslingen und -winkel im Dithiocarbamat 1 lassen sich gut mit denen
im ebenfalls rontgenographisch charakterisierten Organoytterbium(IIT)dithio-
carbamat Cp3 Yb(S,CNEt,) vergleichen [2]. In dieser Verbindung ist allerdings der

can
ca

Clla)

CiMa)

Fig. 1. Molekiilstruktur von CpsSm(S,CNMe,) (1).
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Fig. 2. Molekiilstruktur von Cp} Sm[TeCsH,Me;-2,4,6)THF) (d).

Dithiocarbamatligand fehlgeordnet. Sm-C(Cp*)- und Sm-S-Abstinde in 1 sind
erwartungsgemiB um ca. 7-10 pm lénger als in der Ytterbiumverbindung. (Die
Differenz der Ionenradien von Sm und Yb betrigt 9 pm). Die S—-Sm-S- und
S-C-S-Winkel im viergliedrigen SmSCS-Ring entsprechen mit 64.1(1) bzw.
120.5(7)° recht gut denen im Cp3Yb(S,CNEt,;) (S-Yb-S: 67.1(3)°, S-C-S:
121.4(8)° [2)).

Auch in den Selen- und Tellurderivaten ist das Samarium pseudo-tetraedrisch
koordiniert. Der mittlere Sm—C-Abstand zu den Cp*-Liganden betrigt 273.3(1) pm
in 4 und 271.2(1) pm in 5 (vgl. 268(1) pm in Cp; SmOC,HMe, [7]). Im Organosa-
mariumphenolat Cp3SmOC,HMe, ist die Sm-O-C-Einheit mit 172.3(1)°
annihernd linear. Dagegen sind die entsprechenden Sm-E~C-Winkel in 4 und 5
deutlich kleiner (4: Sm-Te-C(1) 123.5(3)°, 5: Sm-Se-C(1) 126.4(1)°), was auf
wesentlich geringere Sm—E-Mehrfachbindungsanteile hinweist. Da- es sich um die
ersten Organometallverbindungen mit Sm—Se- und Sm-Te-Bindungen handelt, gibt

Ct20

Fig. 3. Molekiilstruktur von Cp5 Sm[SeCyH,(CF;)3-2,4,6(THF) (5).



351

Tabelle 1

Atomkoordinaten (X 10*) und #quivalente isotrope Thermalparameter (pm® X10™') von 1
Atom x y z Uy “
Sm 5000 3008(1) 2500 42(1)
S 4430(2) 1508(1) 1462(1) 70(1)
C(6) 5000 970(7) 2500 64(4)
N 5000 136(6) 2500 77(4)
o 5456(9) —362(6) 3332(9) 103(5)
(1) 2722(7) 2893(4) 2889(5) 51(3)
C(2) 3371(6) 3522(4) 3485(4) 50(2)
Cc3) 3516(6) 4222(4) 2931(5) 48(2)
C4) 2919(6) 4020(5) 1976(4) 53(2)
C(5) 2447(7) 3197(5) 1963(5) 54(3)
Cc(11) 2247(11) 2066(5) 3187(8) 81(4)
C(12) 3802(10) 3474(6) 4542(5) 80(4)
C(13) 3918(8) 5081(5) 3311(6) 69(3)
C(14) 2706(8) 4611(6) 1151(6) 80(4)
c(15) 1620(8) 2745(7) 1109(6) 82(4)

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

es hier kaum Vergleichsmoglichkeiten. Zu den bisher strukturell untersuchten
Samariumseleniden gehoren die Verbindungen SmSe [15], SmSe, , [16], Sm,Se,
[16], Sm,0,Se [17] und BaSm,Se, [18]. Lediglich fiir das nichtstéchiometrische
“Samariumdiselenid” SmSe,_ , wurden Samarium-Selen-Abstéinde mitgeteilt (Sm—
Se 300, 305, 307 pm [16]). Fiir 5§ wurde die Sm-Se-Bindungslange zu 291.9(1) pm
ermittelt. Der Sm-Te-Abstand in 4 (308.7(2) pm) ist mit der Yb-Te-Bindungsldange
in Cp,Yb(TePh)(NH,) (303.9(1) pm [5]) gut vergleichbar. Fiir die Kristal-
lographisch untersuchte Verbindung SmO,Te [19] wurden keine Angaben iiber
interatomare Abstinde gemacht. Deutliche Unterschiede zeigen die M—Te—C-Winkel
in 5 (123.5(3)°) und dem Ytterbiumkomplex Cp5Yb(TePh)NH;) (113.0(3)° [5]).
Die Aufweitung dieses Winkels in 4 ist auf den sterisch anspruchsvolleren Mesityl-
substituenten zuriickzufithren.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenk-Apparaturen unter nach-
gereinigtem, trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel
waren sorgfiltig getrocknet und vor Gebrauch iiber Natrium/Benzophenon frisch
destilliert. Cp3Sm(THF), [20], Dimesityldisulfid [21], Dimesityldiselenid [22], Di-
mesitylditellurid [23] und [2,4,6-(CF;);C,H,Se], [13] wurden nach bekannten
Literaturvorschriften synthetisiert. IR-Spektren: Perkin—Elmer 180 und 325, Nujol-
Verreibungen zwischen KBr-Platten. 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY. Mas-
senspektren: Finnigan MA 8230 und Varian MAT CH 5. Kristallstrukturanalysen:
Siemens-Stoe Vierkreisdiffraktometer, Mo-K -Strahlung (A = 71.073 nm), Graphit-
monochromator. Strukturlésung (Direkte Methoden) und Verfeinerung mit
SHELXTL-PLUS. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Es wurde
eine semiempirische Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Elementaranalysen:
Analytisches Labor des Instituts filr Anorganische Chemie der Universitdt Gétting-
en und Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen.
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Tabelle 2

Atomkoordinaten (X 104) und dquivalente isotrope Thermalparameter (pm? x10™ 1) von 4

Atom X y z Uy ®
Sm 52(1) 4376(1) 3368(1) 51(1)
Te -1600(1) 3998(1) 1707(1) 84(1)
€Q0) —637(8) 3378(5) 4649(9) 75(4)
ca) —704(7) 3963(6) 5287(8) 74(4)
C(12) 205(8) 4170(5) 5568(8) 75(4)
C(13) 922(7) 3747(5) 5119(9) 76(4)
ca4) 405(8) 3250(5) 4533(9) 72(4)
cQas) ~1460(9) 2920(6) 4358(11) 105(5)
C(16) —1720(9) 4200(8) 5688(10) 130(6)
Cc(1mn 500(13) 4699%(7) 6362(9) 139(7)
C(18) 2037(8) 3708(7) 5418(12) 123(6)
C(19) 832(10) 2651(6) 4028(11) 102(5)
C(20) 1778(8) 5001(5) 2806(10) 81(4)
C(21) 1070(9) 5287(6) 2112(13) 100(5)
c(22) 745(8) 4818(8) 1334(9) 94(5)
C23) 1269(8) 4239(6) 1607(11) 90(4)
CcQa) 1923(7) 4340(6) 2487(10) 80(4)
C(25) 2369(10) 5355(7) 3651(13) 138(7)
C(26) 766(10) 6012(6) 2087(15) 172(9)
cen 132(10) 4970(11) 386(11) 164(9)
C(28) 1185(12) 3626(8) 866(12) 161(8)
Cc(Q29) 2769(9) 3921(8) 2779(13) 142(7)
cQ) —2799(8) 3344(4) 2077(8) 69(3)
C(2) —2762(7) 2705(5) 1637(9) 72(3)
C(3) —3599(10) 2308(5) 1774(9) 83(4)
Cc@) — 4465(10) 2505(7) 2295(10) 94(5)
C(5) —4453(10) 3120(7) 2727(10) 93(5)
C(6) ~3641(8) 3539(6) 2642(8) 79(4)
o0 —1875(9) 2461(6) 1013(10) 102(5)
C(8) —5341(13) 2051(9) 2305(14) 177(10)
C(9) —3686(10) 4235(6) 3182(11) 113(5)
o) —788(5) 5422(3) 3892(5) 74(2)
0(30) —1741(9) 5631(6) 3472(13) 126(6)
C(31) —1816(10) 6330(5) 3599(12) 108(5)
C(32) —951(10) 6535(5) 4274(11) 97(5)
C(33) —506(10) 5909(5) 4671(10) 96(5)

“ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U ; Tensors.

Umsetzungen von CpySm(THF), mit Disulfiden, Diseleniden und Ditelluriden (Allge-
meine Arbeitsvorschrift)

Zur Losung von 2.0 g (3.5 mmol) Cp3 Sm(THF), in 60 ml Toluol gibt man unter
kriftigem Riihren die angegebene Menge Dichalkogenid als Feststoff zu. Dabei
erfolgt ein rascher Farbumschlag von tiefviolett nach orange. Man 148t noch 2 h bei
Raumtemperatur riithren, filtriert iiber eine diinne Schicht Celite und dampft das
Filtrat zur Trockne ein. Umkristallisieren des Riickstands aus 20 ml Hexan (1, 2)
bzw. Cyclopentan (3-5) liefert ein analysenreines Produkt.

1. N,N-Dimethyldithiocarbamato-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-samarium(III) (1)
Aus 043 g (1.8 mmol) Tetramethylthiuramdisulfid erhdlt man 0.80 g (42%)
orangegelbe Kristalle vom Schmp. 255°C. IR: » 1500s, 1260s, 1161m, 960m cm™!.



Tabelle 3

Atomkoordinaten ( X 104} und #quivalente isotrope Thermalparameter (pm?® X 10!} von 5
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Atom x y z U “

Sm 1055(1) 10700(1) 2381(1) 23(1)
Se 1663(1) 9461(1) 3190(1) 36(1)
C(10) 476(1) 9501(3) 1782(3) 26(1)
C(11) 561(1) 9976(3) 944(3) 27(1)
C(12) 352(2) 10738(3) 1087(4) 31(2)
ca’) 1312 10739(3) 1997(4) 34(2)
C(14) 208(2) 9968(3) 2427(3) 30(1)
ca1s) 590(2) 8615(3) 1880(3) 33(2)
C(16) 788(2) 9673(3) 43(3) 372)
can 316(2) 11408(3) 349(4) 45(2)
C(18) —215(2) 11364(3) 2330(4) 52(2)
c(19) 0(2) 9669(3) 3351(4) 45(2)
C(20) 974(2) 12211(3) 3136(3) 3102)
1) 1451(2) 12127(3) 2966(4) 30(2)
c2) 1634(2) 11548(3) 3605(3) 33(2)
C(23) 1265(2) 11269(3) 4190(3) 36(2)
CQ4) 859(2) 11671(3) 3900(3) 35(2)
C@2s) 679(2) 12853(3) 2676(4) 46(2)
C(26) 1722(2) 12665(3) 2287(4) 43(2)
C27) 2140(2) 11343(3) 3749(4) 52(2)
C(28) 1301(2) 10734(3) 5060(4) 54(2)
C(29) 405(2) 11627(3) 4436(4) 52(2)
Q) 1626(2) 8324(3) 2972(3) 28(1)
Q) 1428(2) 7803(3) 3655(3) 30(2)
i) 1436(2) 6960(3) 3546(4) 34(2)
C(4) 1636(2) 6613(3) 2743(3) 31(2)
Ce) 1833(2) 7106(3) 2057(3) 31(2)
C(6) 1830(2) 7945(3) 2164(3) 29(1)
C(7) 1197(2) 8125(3) 4553(4) 46(2)
FQ1) 1037(1) 7523(2) 5111(2) 70(1)
F(2) 837(1) 8603(2) 4366(2) 60(1)
F(3) 1485(1) 8556(2) 5119(2) 63(1)
C(8) 1632(2) 5712(3) 26294) 43(2)
F(4) 1243(1) 5437(2) 2314(4) 127(3)
F(5) 1711(2) 5325(2) 3423(3) 118(2)
F(6) 1943(1) 5447(2) 2027(3) 88(2)
co) 2051(2) 8422(3) 1367(4) 42(2)
E(7) 2206(1) 7938(2) 660(2) 65(1)
E(8) 2413(1) 8866(2) 1645(2) 53(1)
F(9) 1752(1) 8940(2) 942(2) 47(1)
o) 1582(1) 11013(2) 1025(2) 33(1)
C(30) 2078(2) 10840(3) 1175(4) 38(2)
i) 2270(2) 10753(3) 185(4) 48(2)
C(32) 2014(2) 11399(4) ~357(4) 60(2)
C(33) 1534(2) 11409(3) 89(4) 45(2)

“ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;; Tensors.

'H-NMR (CsDs): 8 1.75 (s, 30H, CsMes), 1.05 (s, 6H, NMe,) ppm. MS (FI): m/z
542 (M, 100%). Analyse: Gef.: C, 48.6; H, 6.7; N, 2.6. C,;H;(NS,Sm (541.0) ber.:

C, 50.9; H, 6.7; N, 2.6%.
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Tabelle 4
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 1, 4 und 5§
1: Sm-S 280.8(2) S-Sm-S(0a) 64.1(1)
Sm-S(0a) 280.8(2) S-C(6)-S(0a) 120.5(7)
Sm-C 2.7
(Mittelwert)
4: Sm-Te 308.8(2) Sm-Te-C(1) 123.5(3)
Sm-0(1) 249.6(7)
Sm-C 273.3(11)
(Mittelwert)
5: Sm-Se 291.9(1) Sm-Se-C(1) 126.41)
Sm-0(1) 247.9(3)
Sm-C 273:4(4)
(Mittelwert)

2. Mesitylthio-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-tetrahydrofuran-samarium(111) (2)

Ausgehend von 0.54 g (1.8 mmol) Dimesityldisulfid werden 0.80 g (35%) eines
orangefarbenen Kristallpulvers isoliert, das bei 195°C schmilzt. IR: » 1256m,
1174m, 1087m, 1060s, 1016s, 849vs cm~'. 'H-NMR (C,Dy): 8 6.80 (s, 2H,
C¢H,Me,), 2.15 (m, 4H, THF), 1.78 (m, 4H, THF), 1.20 (s, 30H, C;Me;), —0.65
(1,2, 11 Hz, 9H, C;H,Me;) ppm. MS (EI): m/z 573 (M — THF, 16%), 438
(M — Cp* — THF, 100), 422 (Cp5Sm, 83). Analyse: Gef.: C, 58.7; H, 7.5.
C,;H,,0SSm (643.7) ber.: C, 61.5; H, 7.7%.

3. Mesitylseleno-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-tetrahydrofuran-samarium(111) (3)

0.71 g (1.8 mmol) Dimesityldiselenid liefern 0.93 g (38%) eines orangeroten
Kristallpulvers vom Schmp. 205° C. IR: » 1261s, 1171m, 1090s, 1019vs, 847vs cm™
"H-NMR (C,Dy): 8 6.85 (s, 2H, C¢H,Me;,), 2.06 (m, 4H, THF), 1.75 (m, 4H, THF),
1.25 (s, 30 H, CsMey), —0.20 (v, , 8 Hz, 9H, CH, Me;) ppm. MS (EI): m/z 621
(M — THF, 10%), 486 (M — Cp* — THF, 42), 422 (Cp} Sm, 100). Analyse: Gef.: C,
55.4; H, 6.7. C;3H,40SeSm (691.1) ber.: C, 57.4; H, 7.1%.

4. Mesityltelluro-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-tetrahydrofuran-samarium(111) (4)

Aus 0.88 g (1.8 mmol) Dimesitylditellurid erhilt man 1.15 g (44%) gut ausgebil-
dete, orangerote Kristalle vom Schmp. 172°C. IR: » 1260m, 1173m, 1014vs, 846vs
cm ™. "H-NMR (C,Dy): 6 6.75 (s, 2H, C¢H,Me,), 2.08 (m, 4H, THF), 1.75 (m, 4H,
THF), 1.22 (s, 30H, C;Me;), —0.30 (s, SH, C¢H, Me;) ppm. MS (EI): m/z 669
(M — THF, 36%), 534 (M — Cp* — THF, 100), 422 (Cp; Sm, 24). Analyse: Gef.: C,
52.4; H, 6.7. C;,H,,0OSmTe (739.4) ber.: C, 53.6; H, 6.4%.

5. Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-tetrahydrofuran-2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl-
seleno-samarium(I11) (5)

Ausgehend von 1.27 g (1.8 mmot) [2,4,6-(CF;),C¢H,Se], erhilt man 1.22 g (41%)
orangerote Kristalle vom Schmp. 125°C. IR: » 1620m, 1460s, 1365s, 1278vs,
1189vs, 1150vs, 916m, 684m cm~'. "H-NMR (C,Dy): 8 7.62 (s, 2H, C4H,), 1.05 (m,
4H, THF), 0.75 (s, 30H, CsMes), 0.35 (m, 4H, THF) ppm. YF-NMR (C,D,, CFCl,
ext.). 8§ —63.2 (s, 3F, p-CF,), —64.8 (s, 6F, 0-CF;) ppm. MS (EI): m/z 780
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(M — THF, 20%), 121 (CsMe,, 100). Analyse: Gef.: C, 44.5; H, 4.6. C;3H,,F;05eSm
(852.8) ber.: C, 46.5; H, 4.7%.

Rontgenstrukturanalyse von 1 [24]

C;H(NS,Sm, M = 541.0, KiistallgroBe: 0.5 X 0.5 X 0.7 mm, monoklin,
Raumgruppe C2/c, a 1095.3(5), b 1586.3(8), ¢ 1468.8(7) pm, 8 105.00 (3)°, V 2.465
nm’, Z=4, D, 1.460 g cm >3, u(Mo-K,) 2.56 mm™', 3876 gemessene Intensititen
(28,,.. =45°), davon 1607 unabhingig und 1521 mit F > 30F beobachtet; R =
0.043, R, =0.056 (w™! = ¢2(F) + 0.0008F?).

Rontgenstrukturanalyse von 4 [24]

Cy;H,y0SmTe, M = 739.7, KristallgroBe: 0.6 X 0.6 X 0.9 mm, orthorhombisch,
Raumgruppe P2,2,2,, a 1330.8(8), b 2043.2(3), ¢ 1219.6(2) pm, ¥ 3.316 nm’, Z = 4,
D,. 1482 g cm 3, p(Mo-K,) 2.66 mm™', 2513 gemessene Intensititen (26,,, =
45°), davon 2442 unabhingig und 2343 mit F> 30F beobachtet; R = 0.030,
R, =0.032 (w ' =06%(F)+ 0.0002F?).

Réntgenstrukturanalyse von 5 [24]

C;;H 4 F50SeSm, M = 853.0, KristallgroBe: 0.3 X 0.5 X 0.5 mm, orthorhombisch,
Raumgruppe Pbca, a 2892.6(2), b 1647.8(1), ¢ 1391.3(1) pm, V 6.631 nm’, Z =38,
D,. 1709 g cm™* p(Mo-K,) 2.84 mm™!, T= —120°C. 10959 gemessene
Intensititen (26,,,, = 45°), davon 5812 unabhingig und 4821 mit F > 40F beob-
achtet; R =0.037, R, =0.037 (w~ ! =¢?(F) + 0.0001F?).
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