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Abstract

Ll 1 -

The organolanthanides CpLu[CH,CH(Me)CH,NMe,XCIXTHF), (1) and CpLul(CH,),N-
Me, XCIXTHF), (2) are accessible by metathesis of CpLuCl,(THF); and LiCH ,CH(Me)CH ;NMe, or
Li(CH ,),NMe;,, respectively. CpLW(OSO,CF;),(THF), (n =1, 2) have been shown to react with two
equivalents of R, As(CH;),MgCl (R ='Bu, Me) to give CpLul(CH,);AsR,], (3, 4). The single crystal
X-ray structure of L confirms the stabilisation of the Lu—C o-bond in such mono{cyclopenta-
dienyl)lanthanidealkyl complexes by an intramolecular Lu—N coordination. 1 crystallizes as 2 monomeric
THF adduct in the monoclinic space group C2/¢ (No. 15) with unit cell dimensions ¢ 2480.5(9), b
786.4(3), ¢ 2148.9(7) pm, 8 90.06(3F, I 4191.8x 10% pm® and Z = 8. Least-squares refinement on the
basis of 2440 observed reflections leads to a final R value of 0.029,

Zusammenfassung

r ¥ | — |

Die Lanthanoidorganyle CpLu[CH,CH(Me}CH,NMe,XCIXTHF); (1) und CpLul(CH,);NMe,}-
(CIXTHF), (2) sind iiber Metathesereaktionen von CpLuCl,(THF); und LiCH,CH(Me}CH,NMe,
bzw. L{CH,;),NMe, zuginglich. CpLu(OSO,CF,)(THF), (n =1, 2} reagieren mit zwei Aquivalenten
R;As(CH,);MgCl (R =‘Bu, Me) unter Bildung von CpLul(CH,),AsR,], (3, 4). Die Einkristall-
Réntgenstrukturanalyse von 1 bestitigt die Stabilisierung der Lu-C o-Bindung in derartigen
Mono(cyclopentadienyDlanthanoidalkylen tiber eine intramolekulare Lu—N-Koordination. 1 kristallisiert
als monomeres THF-Addukt in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit den Zellparametern a

* LXVII1. Mitteilung siehe Lit. 1.
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2480.5(9), b 786.4(3), ¢ 2148.9(7) pm, B 90.06(3)°, ¥ 4191.8x10° pm? und Z=8. “Kleinste-
Quadrate”-Verfeinerung auf der Basis von 2440 beobachteten Reflexen fiihrt zu einem R-Wert von
0.029.

Einleitung

Die Zahl der bisher bekannten Mono(cyclopentadienyl)seltenerdderivate mit
Seltenerd—Kohlenstoff-o-Bindungen beschriinkt sich, klammert man den vierkerni-
gen Neodymcluster [Li(DME),[(CpNd),(-CH ,),(r ,-OX -Cl),] aus [2], der sich
iiber den Einbau eines interstitiellen Sauerstoffatoms Stabilitit verschafft, auf zwei
Verbindungen. Sowohl von dem von Ely und Tsutsui Mitte der siebziger Jahre
publizierten solvensfreien Mono(cyclopentadienyl)bis(phenylacetyleno)holmium-
komplex CpHo{C=CPh), [3} als auch von dem von uns im Jahre 1989 beschriebe-
nen Dialkylmono(cyclopentadienyDlutetiumderivat CpLu(CH ,SiMe,),{THF); [4]
steht eine rontgenographische Absicherung allerdings noch aus.

Dal} bis dato keine weiteren derartigen Mono{cyclopentadienyl)komplexe mit
monohapto Ln-C Bindungen isoliert werden konnten (z.B. [5,6]), ist sicherlich vor
allem auf Schwierigkeiten bei der sterischen Absittigung der hochreaktiven
Mono(cyclopentadienyl)-Lanthanoid-Einheit zuriickzufiihren. Derivate mit einem
nicht mehr quasi “nackten” d.h. mit einem polysubstituierten aromatischen
Fiinfringsystem — hier ist insbesondere das Pentamethylcyclopentadienylanion
[7-16] zu nennen — wurden dagegen schon in respektabler Anzahl synthetisiert.

Erfolgversprechend schien daher der Einsatz von Ligandensystemen, die an
geeigneter Position iiber ein Heteroatom mit Donorqualitiiten verfiigend in der
Lage sein sollten, durch Ausbildung einer intramolekularen Wechselwirkung die
Koordinationssphire des Seltenerdmetalles zusitzlich zu stabilisieren.

Ergebnisse und Diskussion

Nach #quimolarer Umselzung von in situ pripariertem Dichloromono(cyclo-
pentadienyDtris(tetrahydrofuran)lutetium(IIl) [17] mit (3-Dimethylamino)-2-meth-
ylpropyllithium gelang die Synthese sowie erstmals auch die rontgenstrukturanalyt-
ische Identifizierung eines Lanthanoidorganyls, dessen Seltenerdmetall neben nur
einem unsubstituierten Cyclopentadienylanion auch eine Ln-C o-Bindung trigt
(Gl 1).
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LuCl, + NaCp + LiCH;CH(Me)CH;NMe, —-1HE——0qp ookl
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N
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Das gemaB obiger Metathesereaktion dargestellte Chloromono(cyclopentadienyl)-
[(3-dimethylamino)-2-methylpropyllbis(tetrahydrofuram)lutetium(III) (1) 1aBt sich
in Form farbloser, benzollgslicher Einkristalle aus auf —30°C gekiihlter etherischer
Lasung isolieren.
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Fig. 1. orTer-Plot, Maolekiilstruktur von 1 im Kristall.

Die postulierte intramolekulare Stabilisierung in 1 konnte anhand einer
Einkristallrontgenstrukturanalyse eindeutig bewiesen werden (siehe Fig. 1).

Das eingesetzte pyrophore Lithiumreagenz (3-Dimethylamino)-2-methylpropyl-
lithium wird entsprechend dem bereits bekannten Salz (3-Dimethylamino)propyl-
lithium [18] aus (3-Dimethylamino)-2-methylpropylchlorid-Hydrochlorid herge-
stellt, aus dem zundchst das Amin in Freiheit gesctzt und anschlieBend mit
Lithiumpulver zur Reaktion gebracht wird, Nach der Aufarbeitung fallt es als ein
weisser, kristalliner Feststoff mit dem, Aminen eigenen Geruch an.

Der Komplex 1, der zur sterischen Absiittigung der Lu-Cp-Einheit neben der
intramolekularen Briicke des Aminopropylliganden und dem Chloratom mit zwei
zusitzlich koordinativ am Lutetium gebundenen THF-Molekiilen kristallisiert,
erzeugt vergleichsweise diffizile NMR-Spektren.

Die Komplexitit des 'H-NMR-Spektrums von 1 ergibt sich aus der starren
Konformation des intramolekular stabilisicrend wirkenden Aminoliganden, aus
der cine Diastereotopie der jeweiligen beiden geminalen Methylenprotonen
HY/H" bzw. H* /H? resultiert (siche Schema Fig. 2; die alphabetische Bezeich-
nung der in der Skizze herausgehobenen Protonen erfolgte rein willkiirlich und
basiert nicht auf GroBenvergleichen von Verschicbungsdifferenzen). Fiir jedes
einzelne dieser beiden Protonensysteme CH,CH, betrachtet man sie separat,
miiiten somit diec Regeln eines AMX-Spinsystems gelten. Die noch zu Spektren
erster Ordnung zéhlbaren beiden Dreispinsysteme verkomplizieren sich in ihrem
Aufspaltungsmuster dadurch, daf3 offensichtlich die beiden Methylenprotonen H*
bzw. H” der LuCH, bzw. der CH,N-Gruppe sterisch in einer W-Anordnung
fixiert sind, die zur Ausbildung einer long-range-Kopplung zwischen diesen beiden

//j,’;'///’ H*
*H ' HY
wH\\‘” T"OHZ
lu —I N

Fig. 2. Schematische Darstellung der aus dem 'H-NMR-Spektrum von 1 resultierenden riumlichen
Anordnung ausgewihlter Protonen.
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Protonen fithrt und sich mit einer Kopplungskonstanten von *J(HY, H¥) = 3.0 Hz
deutlich im Spektrum bemerkbar macht.

Das Proton H* koppelt somit zuniichst geminal mit H* (3J(H", H*) = 13.4 Haz),
dann mit dem vicinalen H* (CJ(H*Y, H*)=5.4 Hz) und zuletzt in der schon
erwidhnten Fernkopplung mit H” und laBt somit als Resonanzsignal ein Dublett
eines Dubletts eines Dubletts erwarten. Da sich alle drei Kopplungen in ihrer
GroBe beachtlich voneinander unterscheiden, ist fiir das Proton H* eine aus acht
Linien zusammengesetzte Signallandschaft zu becbachten, die wegen der direkten
Nachbarschaft zum Lutetium mit 0.44 ppm eher bei hohen Feldern zu finden ist.

Das Proton H* wird dagegen durch ein Dublett-Triplett reprisentiert, welches
dadurch zustande kommt, dafi sich die Kopplungskonstanten von W-Kopplung
(mit H*) und vicinaler Kopplung (mit H*) in ihrem Wert gleichen (*J(H”, H*) = 3.0
Hz =>J(H”, H*)) und folglich die beiden Dubletts zu einem Triplett kombinieren,
das durch die geminale Kopplung mit H? (?J(H*, H?) =11.2 Hz) nochmals
verdoppelt wird.

Wihrend das Methinproton H*, dessen Resonanz zusitzlich zu den Kopplun-
gen zu den vier chemisch nicht dquivalenten Methylenprotonen H*, H", H* und
H? noch durch dic Kopplung mit der direkt benachbarten Methylgruppe CH(Me)
aulgespalten wird, als breites Multiplett bei 1.7-1.8 ppm erscheint, ist das H~*
entsprechende Signal von dem linken THE-Multiplett iiberlagert.

Das zweite, dem Lutetium iiber ein Kohlenstoffatom verbundene Proton H™
verfiigt aufgrund seiner riumlichen Situation in dem Fiinfring, anders als H", nicht
iiber ein “Pendant”-Proton in starrer W-Stellung. Folglich liegt keine zusitzliche
long-range-Kopplung vor, sondern lediglich die geminale Kopplung zu H" sowie
die vicinale zu dem quasi frans-stindigen H* (J(H", H*) =11.0 Hz); diese
entsprechen dem bei 0.16 ppm vorliegenden Aufspaltungsmuster eines Dublett-
Dubletts.

Dariiberhinaus sind in den NMR-Spektren des extrem empfindlichen
Mono(cyclopentadienylderivates 1 zusitzlich zu den erwarteten Signalen auch
Resonanzen des aus dem Zerfall des Lanthanoidorganyls resultierenden Amins
Me,CHCH ,;NMe, zu finden.

Das 1 eng verwandte Derivat Chloromono(cyclopentadienyD[(3-dimethyl-
amino)propyl]bis(tetrahydrofuran)lutetium(III) (2), in dem als intramolekulare
Briicke die unsubstituierte (3-Dimethylamino)propyl-Einheit fungiert, 140t sich
dhnlich der Synthesevorschrift von 1 in Form farbloser Kristalle gewinnen (Gl. 2).

e
I [—
ch_ | O .
CpLuCL(THR); + LICH) NMe, —IBE— p” 7 2
oI
(- AN o
2)

Im Gegensatz zu Lu-N-Wechselwirkungen sind Bindungen zwischen dem harten
Seltenerdmetall Lutetium und dem eher weichen Donoratom Arsen nicht sonder-
lich pradestiniert [19]. Doch da bereits metallorganische Komplexe des Lutetiums
mit direkten Lu-As-Bindungen bekannt sind [20,21], sollten bei Verwendung
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geeigneter arsenhaltiger Liganden auch koordinativ stabilisierende Lu—As-Wech-
selwirkungen nicht auszuschlieBen sein.

Die Reaktion von dem THF-Addukt Mono(cyclopentadienyDbis(trifluor-
methansulfonato)utetium(1II) [4] mit der doppelten molaren Menge eines frisch
aus (3-Chlorpropyl)bis(t-butyl)arsan priparierten Grignard-Reagenzes fihrt zur
Ausbildung des dialkylierten Mono{cyclopentadieny)lutetiumkomplexes 3, der
nach der Aufarbeitung in Form eines kriftig gelb gefirbten Ols anfillt. Die
entsprechende Umsetzung zu Mono(cyclopentadienyl)bis[(3-dimethylarsano)pro-
pylJlutetium(1I) (4) mit dem Arsanliganden (3-Dimethylarsano)propylmagnesium-
chlorid [22~26] nimmt einen #hnlichen Verlauf (Gl. 3).

THE
CpLu(0SO;CFy)(THF), +2 CIMg(CH; ;AR — ot
(n=1,2) (R ='Bu, Me)
NP R
CpLul(CH,);AsR,], (3)
(3 bzw. 4)

Die in der Reaktionsgleichung formulierte zweifache intramolekulare Lu—As-
Fixierung konnte bislang rontgenographisch noch nicht bewiesen werden, da es bis
heute nicht gelungen ist, rontgenfihige Einkristalle von 3 oder 4 zu ziichten. Die
nach Ablauf eines halben Jahres bei Raumtemperatur entstandenen kristallin
anmutenden, in Benzol ausgezeichnet l8slichen Teilchen der ‘Bu-Spezies erwiesen
sich auf dem Diffraktometer als amorphe Partikel. Aus Analogiegriinden zu der
bereits bekannten, #hnlich strukturierten Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-

yttriumverbindung (C;Me;)Y(o-C H,CH,NMe,), [14] ist die hier postulierte
doppelte intramolekulare Stabilisierung jedoch als sehr wahrscheinlich anzusehen.

Der unter ElektronenstoB-Bedingungen (EI) bei 280°C in einem Massenspek-
trum von 3 erscheinende [ M — 1]*-Molpeak untermauert die Existenz eines Lan-
thanoidorganyls dieser Summenformel; auch die iibrigen Fragmente lassen sich
mit einem solchen Komplex vereinbaren. Unwahrscheinlich, da im Massenspek-
trum nicht zu erkennen, ist das Vorliegen intermolekular stabilisierter dimerer
oder sogar oligomerer Spezies.

Wihrend in den NMR-Spektren und auch im Massenspektrum noch Reste von
vermutlich nicht vollstiindig abgezogenem THF auftreten, sprechen die angefer-
tigten Elementaranalysen sowohl des Bis(t-butyl)arsan- als auch des Dimethyl-
arsanderivates fiir das Vorliegen 16sungsmittelfreier Verbindungen.

Molekiilstruktur von 1

1 kristallisiert monoklin als Monomeres in der Raumgruppe C2 /c. Im Kristall
liegen diskrete Molekiile ohne nennenswerte intermolekulare Wechselwirkungen
vor, wobei jeweils 8 dieser Molekiile eine Zelle aufbauen. Das Lutetiumatom, das
eine formale Koordinationszahl von acht besitzt, ist verzerrt oktaedrisch vom
Zentrum des pentahapto gebundenen Cp-Systems, dem iiber das Stickstoffatom
intramolekular stabilisierend wirkenden (3-Dimethylamino)-2-methylpropylligan-
den sowie einem Chloratom und zwei THF-Molekiilen umgeben (Fig. 1). Die
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Tabelle 1

Kristallographische Daten fiir 1

Formel C,oH 35CILuNO,

Formelmasse 519.91

Raumgruppe C2/¢

a, pm 2480.5(9)

b, pm 786.4(3)

c. pm 2148.97)

B.° 90.06(3)

v, pm? 4191.8x 10°

Z 8

Peales ng_3 164

p,em ! 48.6

F(000) 2080

Diffraktometer Syntex P2,

Strahlung, A, pm Mo-X ,, 71.069

Scan-Methode w-28

gemessene Reflexe 4873 (halbe Kugel)

unabhingige Reflexe 2498

zur Verfeinerung benutzt mit { = 2o([) 2440

Korrekturen Lorentz-, Polarisations-,
empirische Absorptionskorrektur

R=TLlF,| | FII/ZIF,| 0.029

Parameterzahl 244

Restelektronendichte, e pm~® 0.69

Kristall- und MeBparameter sind in Tab. 1 wiedergegeben. Atomlagen und dquiva-
lente isotrope Temperaturfaktoren sind in Tab. 2, wichtige Bindungslangen und
-winkel in Tab. 3 zusammengestellt.

In cinem Winkel von 175.35° zueinander stehend, nehmen die Cp-Gruppe und
die Aminofunktion die imaginiren axialen Positionen des verzerrten Oktaeders
ein. Die vier dquatorialen Stellungen sind etwas in Richtung der Aminofunktion,
von dem Cp-System weg abgewinkelt; dabei bilden Chloranion und Kohlenstoff-
Verkniipfungsstelle des Alkylaminoliganden dic eine und die beiden THF-
Molekiile die andere trans-Einheit.

Der (3-Dimethylamino)-2-methylpropylligand ist fehlgeordnet. Die Kohlen-
stoffatome C11 und C12 nehmen zwei Lagen ein, einmal oberhalb und einmal
unterhalb der durch die Atome C10, C13 und N definierten Ebene (C111 und
C121 bzw. C112 und C122); sie wurden jeweils mit einem Besetzungsfaktor von
1/2 verfeinert. In Fig. 1 ist nur eine der beiden mdglichen Lagen dargestellt.

Die Linge der Lu—C ), ,-Bindung entspricht mit 241. 1(7) pm den Erwartungen,
wenn man si¢ z.B. mlt den entsprechenden gefundenen Daten der homoleptischen

Lanthanoidorganyle Lu(C H,-o- CHzNMez)3 (245.5(7), 242.6(7) und 242.5(7) pm)
(27), [LICTHE), ILu(C, H. Me ), ] (242.5(15), 243.5(16), 244.2(15) und 250.1(17) pm)
(28], [Li{DME),J[LuMe,] (Mittelwert 253(2) pm) [29], dem COT-Komplex

(CyHLWCH -0-CH,NMe, XTHF) (239.5(6) pm) [30] oder den Bis(cyclopenta-
dienyDlutetiumderivaten Cp,Lu(*Bu}THF) (247(2) pm) [31], Cp,Lu(CH,
SiMe, X THF) (237.6(17) pm) [32] bzw. Cp,Lul{CH -p-MeXTHF) (234.5(39) pm)
[32] vergleicht. Die durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs hervorgerufene
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Tabelle 2

Atomparameter fiir 1

Atom x ¥ z B,"
Lu 0.3503(0) 0.155{(0) 0.1223(0) 1.72
Cl 0.3251(1) 0.4302) 0.0614(1) 2.75
01 0.3748(2) 0.3381(6) 0.2051(3) 2.37
02 0.3519(2) 0.0256(6) 0.0231(2) 2.24
N 0.4450(3) 0.262%7) 0.0828(4) 2.50
C1 0.2492(4) 0.1787(10) 0.1565(5) 381
C2 0.2501(4) 0.0476(10) 0.1129%(5) 3.35
C3 0.2782(4) —0.0887(10) 0.137%5) 3.24
C4 0.2939%(4) —0.0440(10) 0.1986(5) 3.15
C5 0.2762(4) 0.119%(10) 0.2103(5) 3.52
Cé 0.3544(4) 0.5111(8) 0.2126(4) 3.06
C7 0.3814(4) 0.5757(10) 0.2716(4) 3.87
C8 0.3866(6) 0.419X12) 0.3081(5) 5.22
9 0.3967(4) 0.2789(10) 0.2634(4) 3.06
Ccio 0.4194(4) —0.0383(9) 0.1573(5) 3.06
Cl3 0.5201(4) —-0.1167(11) 0.1529(5) 3.58
Cl4 0.4511(6) 0.2736(13) 0.0135(6) 5.78
Cl15 0.4617(5) 0.4318(12) 0.1051(5) 4.25
Cl6 0.3236(4) 0.0853(10) —0.0323(4) 4.13
C17 0.3252(5) —0.0601(10) ~0.0778(4) 3.88
Cl8 0.3341(6) -0.2113(10) - 0.0394(4) 535
C19 0.3672(4) —0.1522(9) 0.0139(4) 3.24
Cl111 0.4731(6) —0.0236(16) 0.1181(7) 1.77
Cl112 0.4762(7) 0.0278(18) 0.1510(9) 2.86
Cl121 0.4897(8) 0.1666(16) 0.1204(7) 2.87
Cci122 0.4843(8) 0.1152(17) 0.0886(9) 2.64

a B:q = (SW/3)E,EJU a4 .al__

i I

koordinative, transannulare Lutetium-Stickstoff-Wechselwirkung weicht dagegen
erwartungsgemaB mit einer Bindungslinge von 263.7(8) pm signifikant von den
sehr viel kiirzeren Bindungen anionischer Stickstoffliganden zum Lutetium ab (z.B.
[Li{THF),J{Cp,Lu(NPh,),]- (Et,0): 229.0(7), 229.3(7) pm [33]; Cp,Lu(NC H,-
Me, XTHF): 228.%(4) pm [34]). Sie ist aber immer noch etwa 15 pm langer als die

koordinativen Lu—N-Bindungen in (CgHg)Lu(C4H ,0-CH,NMe, XTHF) (247.9(6)
pm) [30] oder (C,,H,,0,);Lu(NCH ) (249.2(8) pm) [35] und liegt erstaunlicher-
weise — vor allem nach Beriicksichtigung der unterschiedlichen Ionenradien der
beiden Seltenerdmetalle Lu und Y (firr KZ 8: Y** (101.9 pm) und Lu?* (7.7 pm))
[36] — deutlich iber der Y--N-Bindungslange von 243(2) bzw. 254(2) pm in dem
ebenfalls einen intramolekular stabilisierenden Aminoalkylliganden enthaltenden

Bis(cyclopentadienyl)yttriumkomplex Cp,Y(C.H 40-CH2NM62) [37]. Auch in dem
homoleptischen, durch drei intramolekulare Lu~N-Wechselwirkungen stabi-

lisierten Lutetiumkomplex Lu(C¢H ,-0-CH,NMe,), liegt selbst der groBte Lu—N-
Abstand (258.8(5) pm) [27] immer noch merklich unter der hier auftretenden
Bindungsldnge. Da der effektive lonenradius von dreiwertigem Ytterbium der
Koordinationszahl 8 mit 98.5 pm [36] nur unwesentlich groBer als der des Lutetiums
ist, laBt sich der Lu-Cl-Abstand von 260.8(2) pm problemlos mit dem des Ytter-
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Tabelle 3

Ausgewahlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fir 1

Lu-Cl 260.8(2) C1-C2 139(1)
Lu-0O1 236.8(4) C1-C5 142(1)
Lu-02 236.1(5) Cc2-C3 139(1)
Lu-N 263.7(8) C3-C4 141(1)
Lu-C1 262.1(10) C4-C5 139%(1)
Lu-C2 263.2(9) C6-C7 152(1)
Lu-C3 264.3(9) C7-C8 141)
Lu-C4 266.4(10) C8-C9 148(1)
Lu-C5 265.2(10) C10-C111 158(2)
Lu-C10 241.1{7) C10-C112 151(2)
01-C6 146.0(8) C13-C111 157(1)
01-C9 144.3(7) C13-C112 157(2)
02-Cl6 146.1(7) C16-C17 151(1)
02-C19 146.2(9) C17-C18 147(1)
N-C14 150(2) C18-C19 148(1)
N-C13 147(1) Cl11-C121 155(2}
N-C121 157 (1) C112-C122 152(3)
N-C122 152{1)

01-Lu-Cl 86.1(1) C8-C9-01 105(1)
C10-Lu-ClI 148.3(2) C121-C111-C10 1064(1)
C10-Lu-01 88.1(2) C13-C111-CI0 11001
N-Lu-Cl 77.6(1} C13-CI111-C121 1041)
N-Lu-01 79.5(2) C122-C112-C10 111(1)
N-Lu-C10 70.7(3) C13-C112-C10 113(1)
02-Lu-Cl 84.8(1) C13-C112-C122 105(2)
02-Lu-01 159.3(2) N-C122-C112 110(2)
02-Lu-N 80.4(2) Cl4-N-C121 118(1)
C3-C1-C2 107.5(7) Cl4-N-C122 93(1)
C3-C2-C1 108.8(7) C15-N-C121 o4(1)
C4-C3-C2 107.7(8) C15-N-C122 119(1)
C5-C4-C3 108.3(7) C15-N-Cl14 104(1)
C4-C5-C1 107.7(8) C19-02-C16 108.8(5)
C9-01-C6 109.6(5) C17-C16-02 105.%6)
C7-C6-01 104.5(5) C1B-C17-Cl6 104.7¢D
C8-C7-C6 101.8(6) C19-C18-C17 105.3(7
CY-C8-C7 107.(KB) C18-C19-02 105.1(6)

biumorganyls CpYbCl,(THF), [38] (Yb-Cl: 259.1 pm) vergleichen; analoges gilt
fiir den gemittelten Abstand des Ytterbiums zu den fiinf Kohlenstoffatomen des
Cp-Ringes (264.1 pm) [38]. In dem Mono(cyclopentadienyDlutetiumderivat
CpLu(0SO,CF;),(THF), ergeben die Messungen eine mittlere Bindungslinge des
Lutetiums zu den Cp-Kohlenstoffen von 262.4 pm [4] und bestétigen somit gleich-
falls die Normalitit des hier gefundenen Wertes von 264.3 pm. Der mittiere
Bindungsabstand des Lutetiums zu den Sauerstoffatomen der beiden THF-
Molekiile ist mit jeweils 236.5 pm im oberen Bereich gingiger Lu-~O(THF)-
Abstinde angesiedelt (z.B. CpLu(OSO,CF,){THF);: 230.6(4), 237.2(4), 229.3(4)
pm [4]; Cp,Lu(THF): 239(2) pm [39}; Cp,Lu(NC,H Me, XTHF): 230.2(3) pm (34];
Cp, Lu(CH,SiMe ;X THF): 228.8(10) pm [32]; CpZLuSCﬁH4-p-MeXTHF): 226.5(28)

pm [32}; Cp,Lu('BuXTHF): 231(2) pm (31]; (CeHOLu(C4H ;-0-CH,NMe, XTHF):
236.8(5) pm (301}
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Experimentelles

Aufgrund der extremen Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der gehand-
habten metallorganischen Verbindungen wurden alle Arbeiten unter strengstem
AusschluB von Luft und Feuchtigkeit mittels Schlenktechnik in einer Atmosphire
von gereinigtem Argon durchgefiihrt. Bei allen Reaktionen wurden ausschlieBlich
Lésungsmittel eingesetzt, die zuvor unter Argon nach gingigen Verfahren absolu-
tiert worden waren.

Aufgrund ihrer hohen Toxizitit sind die, Arsen in der Oxidationsstufe + III
enthaltenden Verbindungen mit duBerster Vorsicht zu manipulieren.

Chloromono(cyclopentadienyl){(3-dimethylamino)-2-methylpropyl | bis(tetrahydro-
furan)lutetium(III} (1)

Bei Raumtemperatur werden zu einer weiBen Suspension von 3,32 g (5.8 mmol)
LuCl, - 3.76(THF) in 80 ml THF 5.8 ml (5.8 mmol) einer 1.007 M NaCp-THF-
Lisung getropft. Das Gemisch wird 2 h gerithrt und das THF im Vakuum bis auf
cin Losungsmittelvolumen von 20 ml abgezogen. Nach Zugabe von 120 ml frischem
Et,0 werden zu der weillen, opalisicrend schimmernden Suspension iiber einen
Zeitraum von 2 h bei Raumtemperatur 0.62 g (5.8 mmol) LiCH,CH(Me)CH , NMe,
[analog 18], gelost in 25 ml THF, getropft. Das Reaktionsgemisch, das wihrend des
Zutroplvorganges deutlich klarer erscheint, wird 15 h bei Raumtemperatur gerithrt
und durch Trockenziehen im Olpumpenvakuum von den Ldsungsmitteln befreit.
Der weillliche, schleimige Riickstand wird in 50 ml Et,0 aufgenommen und die
Losung vom Niederschlag separiert. In der auf die Hilfte ihres Volumens
eingeengten Ldsung entwickeln sich weiBe Flocken, von denen di¢ Losung an-
schlieBend dekantiert wird. Aus der letztendlich so erhaltenen klaren, fahlgelben
Losung kristallisiert 1 nach mehrtidgigem Ruhen bei —30°C in Form farbloser,
extrem luftempfindlicher Einkristalle. Ausbeute: 1.25 g (41%). Zersetzungspunkt:
= 65°C (LM-Verlust), = 80°C (Braunfirbung). Analysen: Gef.: C, 43.51; H, 6.54;
N, 2.80; Lu, 33.40; C(HCILuNO, (1) ber.: C, 43.89; H, 6.79; N, 2.69; Lu,
33.65%. 'H-NMR (C,D;, 270 MHz, 25°C; siche Fig. 2): 5(ppm) 6.00 (s, C;Hs),
3.58 (m, CH,CH,0), 1.7-1.8 (m, CH*(CH,)), 1.64 (s, N(CH,),), 1.49 (dtr, H?,
ZI(HY, H3) =112, *J(H*, H*) = 3.0, *J(H’, H*) = 3.0 Hz), 1.35 (m, CH,CH,O +
H?), 1.11 (d, CH*(CH,), *J(H, H*) = 6.3 Hz), 0.44 (ddd, H*, 3J(H’, H*) = 13.4,
‘J(H*, H*) =54, “J(H*, H’) =30 Hz), 016 (dd, H*, J(H", H*) = 13.4,
3J(H*, H*) = 11.0 Hz); BC-NMR (C,Dq, BB, 67.922 MHz, 25°C): 5(ppm) 110.56
(s, CsHy), 71.40 (s, CH,N), 68.81 (s, CH,CH,0), 50.55 (s, N(CH,),), 35.98 (s,
LuCCH,), 30.96 (s, CH(CH,)), 28.07 (s, CH(CH,)), 25.59 (s, CH,CH,0).

Chloromono(cyclopentadienyl){(3-dimethylamino)propyl|bis(tetrahydrofuran)-
lutetium (111) (2)

Zu einer Losung von 2.54 g (4.8 mmol) CpLuCl,(THF), [16] in 50 ml THF
werden bei Raumtemperatur moglichst langsam 0.45 g (4.8 mmol) Li(CH,),;NMe,
[18] in 30 ml THF getropft: Die Reaktionsmischung wird zunichst im Verlauf der
Zugabe immer klarer, triibt sich dann aber zum Ende hin wieder etwas e¢in. Nach
zwélfstiindigem Rithren wird von der weillichen Suspension das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum abgezogen, der hellgelbe, klare Schleim in 35 ml Et,O
aufgenommen und das Gemisch zum Absetzen des entstandenen flockigen, weiBen
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Niederschlages iiber Nacht stehengelassen. Die gelbe Losung wird vom Feststoff
dekantiert und auf ca. 10 ml eingeengt. Bei —30°C fallen aus der Losung farblose
Kristalle aus, die sich, dhnlich 1, schon bei Anwesenheit geringster Spuren von
Sauerstoff bzw. protischer Reagenzien unter Eintriibung und Verfirbung zerset-
zen. Ausbeute: 1.19 g (50%). Analysen: Gef.: C, 41.79; H, 6.45; N, 3.06; C;H,,Cl-
LuNO, (2) ber.: C, 42.74; H, 6.58; N, 2.77%. '"H-NMR (C,D,, 270 MHz, 25°C):
8(ppm) 5.97 (s, CsHs), 3.57 (m, CH,CH,0), 2.25-2.35 (m, CH,N), 2.23 (s,
N(CH,),;), 1.73 (m, CH,CH,0 + CH,CH,CH,), —~0.25-(-0.31) (m, LuCH,);
BC-NMR (C¢Dg, BB, 20.15 MHz, 25°C): &(ppm) 112.37 (s, C;H;), 69.84 (s,
CH,CH,0), 63.04 (s, CH,N), 46.50 (s, N(CH,),), 28.00 (s, LuCH,), 26.54 (s,
CH,CH,0), 21.81 (s, CH,CH,CH,).

Mono(cyclopentadienyl)bis{ [ 3-bis(tert-butyl)arsano Jpropyl Hutetium (HI) (3)

58.1 ml (18.0 mmol) einer 0.31 M etherischen Losung von (*Bu), As(CH ,);MgCl
[analog 22-26] werden innerhalb von 4 h zu einer Losung von 5.48 g (9.0 mmol)
CpLu(OSO,CF,),(THF) [4] und 50 ml THF getropft. Von dem dunkelgelben,
stark trilben Reaktionsgemisch wird nach einstiindigem Nachrithren das
Losungsmittel abgezogen und der dunkelgelbe, blasige Schleim in 70 ml Et,O
aufgenommen. Die Suspension wird zum Absetzen 12 h stehengelassen und die
klare, gelborange Losung vom schmutzigweilen Niederschlag dekantiert. Um das
bei der Umsetzung anfallende Magnesiumsalz moglichst quantitativ von dem
Lanthanoidorganyl abzutrennen, wird das Losungsmittel erneut von der Losung
abgezogen, der gelbe, dlige Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen und die
gelbe Losung von den teils weill flockig, teils farblos kristallin ausgefallenen
Partikeln dekantiert; dieser Arbeitsgang wird noch fiinfmal mit jeweils wenig
Benzol und dreimal mit wenig Pentan wiederholt. Da sich auch nach Einengen der
letztlich resultierenden Losung auf ca. 5 ml eines tiefgelben, hochviskosen Ols und
dreiwdchigem Kiihlen desselben auf —78°C keinerlei Kristallwachstum erkennen
14Bt, wird das gelbe Ol bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach einem halben
Jahr haben sich wenige gelbe Kristalle in dem Ol gebildet, wobei beim Unterfan-
gen, cinige dieser Kristalle mit einem Spatel zu Analysezwecken zu entnehmen,
blitzartig ein “Kristallisationsprozess” einsetzt. Der Versuch, das Lanthanoidor-
ganyl réontgenstrukturanalytisch zu untersuchen, scheitert daran, daB die mit dem
bloBen Auge kristallin anmutenden klaren, gelben Teilchen in Wirklichkeit in
einer amorphen Form vorliegen. Ausbeute: 2.88 g (46%). Analysen: Gef.: C, 46.29;
H, 8.22; Lu, 24.39; C,,H,;As,Lu (3) ber.: C, 46.16; H, 7.60; Lu, 24.91%. 'H-NMR
(C4D4, 80 MHz, 25°C): 8(ppm) 5.94 (s, CsHs), 3.72 {(m, THF), 12-2.0 (m,
CH,CH,As), 1.53 (m, THF), 1.12 (s, AsC(CH,),), 1.04 (s, AsCXCH,);), —0.1-
(—0.4) (m, LuCH,); “C-NMR (C,D;, BB, 20.15 MHz, 25°C): 8(ppm) 109.15 (s,
C,H,), 69.28 (s, THF), 32.00 (s, CH,As), 3162 (s, As[C(CH;);],), 30.56 (s,
AsC(CH ,),), 30.20 (s, AsQ(CH,),), 25.42 (s, THF), 23.05 (s, CH,CH,CH,). MS
(EI, 280°C, m /z: wichtigste Peaks in Reihenfolge abnehmender Intensititen): 57
[*Bul*, 41 [C,H,]"Y, 42 [C;H 1Y, 66 [CsH]*, 71 [THF — 1], 176 [LuH]", 105
[As(CH ;,)1%, 117 [AsC;H]1™7, 133 [AsC,H ]*, 72 [THF]*, 65 [Cs;H]", 232
[‘Bu,AsC,H,]*, 293 [LuC;H AsH]*, 405 [LuC,;H As(‘BuXC,Hy)]*, 349
[LuC;H As'Bu]*, 251 [LuAsH]', 363 [LuAs(‘Bu)(C,H)]", 523
[Lu{(C,HAs'Bu),]*, 579 [M — 1 — C;H; —'Bu}*, 701 [M - 1]™.
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Mono(cyclopentadienyt)bis{(3-dimethylarsano)propyljlutetium(1I) (4)

Zu einer Losung von 4.02 g (5.9 mmol) CpLu(OSO,CF,)(THF), [4] in 40 ml
THF werden langsam bei Raumtemperatur 19.3 ml (11.8 mmol) einer 0.612 M
Me, As(CH ,);MgCl-Et,O-Losung [22-26] getropft: Im Verlauf der Zugabe triibt
sich die vormals fahlgelbe Reaktionslésung — unter Farbvertiefung nach dunkel-
gelb — immer stirker cin. Ist alles zugetropft, wird die nun gelborange Suspension
weitere 24 h gerithrt und anschlieBend das Ldsungsmitte]l abgezogen. Der
Riickstand wird erst in 30 ml Benzol, dann in 30 ml Toluol aufgenommen, wobei
die dunkelgelbe Losung jeweils von dem weiBen Niederschlag dekantiert wird;
nach Einengen auf ca. 15 ml und Kiihlen auf —78°C trennt man die Losung von
dem erncut ausgefallenen weilen Niederschlag ab und engt sie wiederum ctwas im
Vakuum ein. Auch bei —30°C fallen aus der Losung keine gelben Kristalle aus,
Wird das Lasungsmittel vollstindig entfernt, so bleibt ein gelboranges Ol zuriick,
das bei langerem Trockenziehen im Olpumpenvakuum in einen gelborangen
Schaum gummiartiger Konsistenz {ibergeht. Ausbeute: 2.10 g (66%). Analysen:
Gef.: C, 32.45; H, 5.16; C;sH,gAs,Lu (4) ber.: C, 33.73; H, 5.47%. 'H-NMR
(C;Dg, 80 MHz, 25°C): 8(ppm) 6.06 (s, CsHs), 3.63 (m, THF), 1.5-2.3 (m,
CH,CH,As), 1.25 (m, THF), 097 (s, As(CH,),;), 0.15-(—0.25) (m, LuCH,);
BC-NMR (C;Dy, BB, 20.15 MHz, 25°C): 8(ppm) 109.55 (s, CsH), 69.53 (s, THF),
32.04 (s, CH,As), 2831 (s, LuCH,), 25.28 (s, THF), 20.32 (s, CH,CH,CH,),
9.53 (s, As(CH),).

Rontgenstrukturanalyse von 1

Ein bei —30°C aus etherischer Lasung geziichteter Einkristall (0.20 X 0,42 x 0.49
mm?) von 1 wurde unter Anwendung einer speziellen Tieftemperaturtechnik [40]
auf die Spitze eines Glasfadens geklebt und direkt in den von gekiihltem Stickstoff
umspiilten Goniometerkopf (MeBtemperatur 173(5) K) eines Syntex P2,-
Vierkreisdiffraktometers eingesetzt. Die Gitterkonstanten wurden aus 25 sorgfiltig
zentrierten Reflexen mit 5° <26 < 25° ermittelt. Lorentz-, Polarisations- sowie
empirische Absorptionskorrekturen (pirass [41], max. und min. Korrekturfaktoren
1.149 bzw. 0.845) wurden durchgefiithrt., Die Strukturldsung erfolgte mit
Patterson-Methoden (sueixs-86 [42]), die anisotrope Verfeinerung mit dem Pro-
grammsystem sHELX-76 [43] (volle Matrix), die H-Atompositionen wurden berech-
net und dem Strukturmodell mit festem Temperaturfaktor (I/ = 8 x 10° pm?)
hinzugefiigt (mit Ausnahme der Wasserstoffatome an den fehlgeordneten Kohlen-
stoffatomen), CH,-Gruppen wurden als starre Gruppen behandelt. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsnihe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, Deutschland, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-56366, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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