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Abstract

LaCl; reacts with TICsH,PPh, and NaCp in the molar ratio 1:2:1 to form the bidentate, monomeric
tris(cyclopentadienyl) lanthanum derivative CpLa(CsH ,PPh,),(THF) (1). Crystals of 1 belong to the
monoclinic space group P2, /m with a=870(1), b=2000.9%(5), c =1016(1) pm, B =93.03(5)r, V =
1772.4-1073 m3 and Z=2. Least-squares refinement on the basis of 1142 observed reflections
(Fy> 30(Fy)) led to a final R value of 0.047.

Tris(cyclopentadienyl)lanthan gehort mit zu denjenigen Tris(cyclopentadienyl)-
seltenerdkomplexen, die als erste metallorganische Verbindungen der Seltenen
Erden iiberhaupt im Jahre 1954 von Wilkinson und Birmingham [2,3] entdeckt
wurden. In den sich anschlieBenden Jahren, vor allem in den letzten beiden
Jahrzehnten, ist iiber eine Vielzahl weiterer Tris(cyclopentadienyl)derivate der
verschiedensten Seltenen Erden berichtet worden [z.B. 4]. Von dem leichten, aber
auch groBten Seltenerdmetall, dem Lanthan, sind jedoch vergleichsweise wenig
Tris(cyclopentadienyl)verbindungen bekannt; dies verwundert umso mehr, als ge-
rade derartige Lanthanorganyle aufgrund ihrer katalytischen Eigenschaften [5-8]
zunehmend an Interesse gewinnen.
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Neben dem solvensfreien, polymeren Cp;La [9] und der ionischen Spezies
[Cp;La(p-0-CsH)Na(THF)] [10] existieren einige Basen-Addukte (THF {11,12],
Nitrile {13,14], Isonitrile [13]), in denen sick der stark Lewis-azide Charakter der
monomeren Cp;La-Einheit wiederspiegelt. Lanthanderivate mit substituierten Cy-
clopentadienylringen sind bisher in der Literatur nur vereinzelt erwihnt: Es sind
die beiden monoalkylierten Idsungsmittelfreien Cyclopentadienylspezies
(‘PrC4H,);La [15,16] bzw. (MeCsH,);La [17], dem eine tetramere Struktur [18]
nachgewiesen werden konnte, sowie das THF-Addukt (‘BuCsH,);La(THF) [19] zu
nennen.

Wir berichten hier iiber die Synthese eines neuartigen seltenerdorganischen
Komplextypus, der neben einem unsubstituierten Cyclopentadienylsystem auch
iiber zwei der sterisch anspruchsvollen (Diphenylphosphano)cyclopentadienylli-
ganden verfiigt; die beiden Phosphangruppierungen verleihen dem Lanthanorganyl
1 seinen potentiell chelatisierenden Charakter.

LaCl; + NaCp —EHE cpLaci,(THR),

LL 3 /@/"'
s
Q , S

LaCl + 2TICsH,PPh, —THES (CiH,PPh,),LaCI(THF)

Die eine Route zur Darstellung von 1 fiihrt tiber das bei —30°C aus Lan-
thantrichlorid und Natriumcyclopentadienyl in THF préparierbare reaktive
Dichloromono(cyclopentadienyDtris(tetrahydrofuran)lanthan(III) als Zwischenpro-
dukt, das, ohne isoliert zu werden, direkt mit zwei Aquivalenten (Diphenylphos-
phano)cyclopentadienylthallium in THF weiter umgesetzt wird. Sehr viel bessere
Ausbeuten werden jedoch auf anderem, umgekehrtem Wege erhalten: Die Umset-
zung von Lanthantrichlorid mit der doppelten molaren Menge (Diphenylphos-
phano)cyclopentadienylthalliums in THF bei Raumtemperatur ergibt als Interme-
diat die THF-haltige Chlorobis [(diphenylphosphano)cyclopentadienyl]lanthan-
(IIDspezies, welche im dquimolaren Ansatz mit Natriumcyclopentadienyl zu 1
reagiert.

Elementaranalysen, NMR-Untersuchungen sowie auch das Massenspektrum
zeugen von dem in der Reaktionsgleichung formulierten Komplex, lediglich die
Anzahl der gebundenen THF-Molekiile ist aus diesen Daten nicht sicher abzule-
sen. Erst eine Roéntgenstrukturanalyse von 1 zeigt, daB das groBe La®*-Ion
zusatzlich zu dem einen “nackten” und den beiden substituierten Cyclopentadi-
enylsystemen ein THF-Molekiil zur sterischen Abséttigung benotigt (siche Fig. 1).
Der massenhdchste Peak im ElektronenstoB-Massenspektrum bei 200°C korre-
spondiert — bei einem Masse-Ladungs-Verhiltnis von 702 — mit dem THF-freien
Lanthanorganyl. Der weitere Fragmentierungsprozefl entspricht der erwarteten
sukzessiven Abspaltung der verschiedenen Cyclopentadienylderivate bzw. der
Diphenylphosphaneinheiten.

Die aus blafBroten THF-Losungen durch langsames Abkithlen auf tiefe Tempe-
raturen ziichtbaren farblosen Einkristalle von 1 zersetzen sich bei Kontakt mit Luft
bzw. Feuchtigkeit spontan unter Eintriibung und Braunfirbung.
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Fig. 1. orTeP [31), Struktur von 1 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°)
(Standardabweichungen in Klammern; Cp beschreibt das Centroid eines Cyclopentadienylringes, wobei
Cp': C1-C5, Cp%: C6-C10, Cp?: C11-C15): La—Cp! 256(1), La-Cp? 25%(1), La—Cp® 265(1), La-O
256(1), P1-C6 17%1), P1-C16 182(2), P1-C22 182(2), P2-C13 179(1), P2-C28 180(1), P2-C34 182(2);
Cp!-La-Cp? 115, Cp?-La-Cp?® 118, Cp'-La-Cp? 119, C16-P1-C6 102.4(9), C22-P1-C6 102.0(8),
C22-P1-C16 100(1), C28-P2-C13 104.9(8), C34-P2-C13 103.5(9), C34-P2-C28 98(1).

1 kristallisiert als Monomeres in der Raumgruppe P2,/m mit zwei Molekiilen
pro Einheitszelle [20 *], dabei ist das Lanthan leicht tetraedrisch verzerrt von den
drei pentahapto-gebundenen Cyclopentadienylcentroiden und einem THF-Molekiil
umgeben. In der geometrischen Gesamtheit dhnelt der Komplex stark der eng
verwandten Tris(cyclopentadienyl)lanthanverbindung Cp;La(THF) [11], obwohl
selbige in der Raumgruppe P2,/n mit vier Molekiilen in der Einheitszelle
kristallisiert. So gut wie keine geometrischen Gemeinsamkeiten bestehen dagegen
mit dem basenfreien Komplex Cp,;La [9], der polymere Zick-Zack-Ketten aus
aneinandergereihten (7°-C;H,),La(u-n°:n%-C;H;)-Segmenten formt. Die Bin-
dung des THF-Sauerstoffes zum La** weist mit einer Linge von 256(1) pm keine
Auffilligkeiten auf (257(1) pm [11]). Auch der Abstand des Zentrums des unsubsti-
tuierten Cp-Liganden zum Seltenerdmetall fillt mit 256 pm in den erwarte-
ten Bereich (Mittelwerte: 257.5 pm [11], 263 pm [14]). Die entsprechen-
den Bindungslingen der beiden phosphansubstituierten — elektronenreicheren —
Cyclopentadienylgruppen sind mit 259 und 265 pm geringfiigig linger. Bei
einem Vergleich aller im Molekiil méglichen Winkelkombinationen, die aus den
Mittelpunkten jeweils zwei der drei Cyclopentadienylderivate und dem Selte-
nerdmetall gebildet werden, Cp~La-Cp (115, 118 und 119°) mit den analogen
Winkeln im Komplex Cp;La(THF) (116, 117, 120°) [11] ergibt sich eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung.

Vor allem bimetallischen Komplexen werden auBlergewdhnliche katalytische
Eigenschaften nachgesagt. Der zweizihnige (Diphenylphosphano)cyclopen-
tadienylligand steht schon seit langem zur Konstruktion sowohl homonuklearer
[z.B. 21-23] als auch heteronuklearer [z.B. 23-26] Ubergangsmetallkomplexe hoch

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.



C30

im Kurs. Wihrend der Diphenylphosphanpart hervorragend zur Koordination
mittlerer und spiter Ubergangsmetalle geeignet ist, ist das Cyclopentadienylanion
insbesondere zur Komplexierung frither Ubergangsmetalle pridestiniert. Aufgrund
der Verkniipfung dieser beiden Ligandenvarianten in einem Molekiil ist 1 fiir die
Synthese heterobimetallischer Lanthan-Ubergangsmetall-Komplexe von Interesse.

Wihrend die beiden Phosphoratome von 1 im Kristall beziiglich einer
imaginidren “(CsH,PPh,)-La(C;H,PPh,)-Linie” eine trans-Position zueinander
einnehmen, sollte in Losung auch die energetisch etwas ungiinstigere cis-Konfor-
mation vorliegen konnen. Der unter Anwendung der kristallographischen
Spiegelebene fiir die cis-Variante zu berechnende theoretische P-P-Abstand von
392 pm miiBte immer noch groB genug sein, um ein geeignetes Ubergangsmetall
chelatisierend zu binden, was erste Umsetzungen von 1 mit ausgewdhlten
Rhodium(I)-organylen auch bestitigen [27].

Arbeitsvorschrift

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der gehandhabten
metallorganischen Verbindungen wurden alle Arbeiten unter striktem Ausschluf3
von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare von gereinigtem Argon
durchgefiihrt. Es wurden ausschlieBlich Losungsmittel eingesetzt, die zuvor unter
Argon nach gingigen Verfahren absolutiert worden waren.

Mono(cyclopentadienyl)bis[ (diphenylphosphano)cyclopentadienyl] (tetrahydrofuran)-
lanthan(III) (1)

(a) iiber Dichloromono(cyclopentadienyl)tris(tetrahydrofuran)lanthan(1I1).

1.01 g (2.7 mmol) LaCl, - 1.81(THF) werden in 60 ml THF suspendiert und bei
—30°C méglichst langsam mit 2.6 ml (2.7 mmol) einer 1.053 M NaCp-THF-Losung
versetzt. Nach dreistiindigem Riihren bei Raumtemperatur werden zu der milchig
weilen, opalisierend schimmernden Suspension unter LichtausschluB8 2.50 g (5.5
mmol) TIC;H,PPh, [26] in kleinen Portionen iiber einen Zeitraum von 2 h
geschiittet, wobei schon 2 h nach beendeter Zugabe das gelbliche, kristalline
Thalliumorganyl praktisch vollig verschwunden und die Suspension deutlich dicker
geworden ist. Es wird {iber Nacht weitergeriihrt und die Losung anschlieBend von
dem in groBer Menge vorhandenen wei3grauen Niederschlag abgetrennt. Die
resultierende Losung wird im Vakuum eingeengt, auf —30°C gekiihlt und von dem
erneut ausgefallenen weiBen Feststoff dekantiert. Aus der nun leicht orangerot-
stichigen, klaren Losung bildet sich 1 bei —30°C in Form eines luftempfindlichen,
weiBkristallinen Pulvers. Ausbeute: 0.53 g (28%).

(b) iiber Chlorobis[(diphenylphosphano)cyclopentadienyl](tetrahydrofuran)lan-
than(III). Unter LichtausschluB werden zu einer Suspension von 1.16 g (3.1
mmol) LaCl, - 1.81(THF) in 50 ml THF iiber einen Zeitraum von 7 h portionsweise
2.80 g (6.2 mmol) TIC;H,PPh, [26] gegeben, wobei mit zunehmender Reaktions-
zeit das in THF nur schlecht 16sliche, gelbkristalline Thalliumorganyl langsam
verschwindet, wihrend parallel dazu die weifle Suspension immer dicker wird.
Nach zweitigigem Rithren bei Raumtemperatur werden zu dem nun leicht altrosa-
farbenen Reaktionsgemisch langsam 3.5 ml (3.1 mmol) einer 0.886 M NaCp-THF-
Losung getropft. Zunichst wird weitere 3 h geriihrt, dann die Losung von dem in
groBer Menge vorhandenen weiBen Niederschlag abgetrennt und auf 30 ml ihres
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urspriinglichen Volumens eingeengt. Das restliche Losungsmittel wird bis auf
wenige Milliliter in einen aufgesetzten Schlenkkolben kondensiert, der zuriickge-
bliebene Schleim in 10 ml des gerade iiberkondensierten THF’s erneut aufgenom-
men und fiir einige Sekunden mittels einer Kiltemischung gekiihlt; anschlieBend
wird die iiberstehende Losung vom wiederum ausgefallenen weien Feststoff
dekantiert. Um das bei der Reaktion angefallene Thalliumchlorid vollstindig zu
separieren, wird die eben beschriebene Prozedur mehrmals wiederholt. Aus der
letztendlich vollkommen klaren, leicht rétlichen Losung kristallisiert 1 nach
lingerem Ruhen bei —30°C. Ausbeute: 1.37 g (63%).

Analysen von 1: gef.: C, 64.83; H, 4.68; La, 21.04. C,;H,,LaOP, (1) ber.: C,
66.67; H, 5.33; La 22.59%. 'H-NMR (THF-d,, 80 MHz, 25°C): 6 7.0-7.5 (m,
CeHs), 5.9-6.2 (m, CsH,), 5.84 (d, C5Hs, “J(H, P) = 1.0 Hz). >*C-NMR (THF-dg,
BB, 20.15 MHz, 25°C): & 142.18 (d, CcH;, 'J(C, P = 11.3 Hz), 133.1-134.9 (m,
C¢Hy), 129.25 (s, CcH;), 12875 (d, C,H;, *J(C, P) = 6.8 Hz), 121.8 (d, CsH,,
2J(C,P)=15.0 Hz), 114.5-116.5 (m, CsH,), 113.93 (d, CsHs, *J(C, P)=12.7
Hz).>'P-NMR (THF-d;, 36.43 MHz, 25°C): § —15.8 (s,,, PPh,). MS (EI, 200°C,
m/z: wichtigste Pecaks in Reihenfolge abnehmender Intensititen): 453
[CsHLaCsH,PPh,]", 269 [(CsHj),Lal*, 637 [La(CsH,PPh,),]*, 309, 250
[CsH,PHPh,]*, 183 [PPh,]*, 345 [C;H,LaCs;H,Ph]*, 185 [H,PPh,]*, 204
[CsHsLa]*, 173, 518 [(CsH),LaCsH,PPh,]*, 376 [C;HLaCH ,PPh]*, 702 [M
— THF]*. '

Dank. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Doktoran-
denstipendium von J.A.M.-M.), von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Bundesminister fiir Bildung und Wissenschaft im Rahmen des Graduierten-
kollegs “Synthese und Struktur niedermolekularer Verbindungen” finanziell un-
terstiitzt.
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