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Abstract 

LnCI, (Ln = La, Sm, lb) reacts with Na(C,Me,H) in ‘H-IF to 
yield the homoleptic complexes Ln(CsMe,H)s (1: L.n = La, 2: Ln = 
‘Sm; 3: Ln = lb). The crystals of 3 are rhomboedric, space group R3 
with a = 1053.5(S) pm, a = 95.04(3P, V = 1153.2f7).10-sa m3 and 
Z = 2. Least-squares refinement’ on the basis of 392 reflections 
(F, > 4o(F,,)) led to a final R value of 0.0266. 

Die 1954/56 von Wilkinson und Birmingham [2,3] 
erstmals beschriebenen Tris(cyclopentadienyl)kom- 
plexe der Lanthanoide Ln(C,H,), sind, wenn sie ohne 
zusltzlich an das Metal1 koordinierte Lasungsmittel 
kristallisieren, polymer. So findet man beispielsweise in 
Lu(C,Hs), [41 und La(C,Hs), [Sl zig-zag-Ketten aus 
Ln(C,H,),-Einheiten, die durch die jeweils “drittea” 
Cyclopentadienylgruppen nr-$- bzw. ~5-q2-verbriickt 
werden, wiihrend in den analogen Komplexen von Y 
W, Er 171, Tm [71 and Yb [8] diskrete Ln(C,H,),- 
Einheiten durch van der Waals-Wechselwirkungen zu 
Ketten polymerisieren. Die basenfreien Tris(methyl- 
cyclopentadienyl)lanthanoid-Komplexe der grol3en 
Lanthanoide La [9], Ce [lo] und Nd [ll] bilden, bedingt 
durch die unzureichende sterische Abschirmung der 
drei CH,C,H;-Liganden tetramere Einheiten, im 
Gegensatz zum kleineren Ytterbium: Yb(C,H,Me), 
ist ebenso monomer [12], wie die mit sterisch an- 
spruchsvolleren Liganden am Cyclopentadienylring 
substituierten Verbindungen Pr(C,H ,CH ,CH ,OCH s)s 
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1131, Ce[C,H,(SiMe,),l, [lOI und Sm[C,H,6iMe,),l, 
[14]. Tris(pentamethylcyclopentadienyl)-Derivate der 
Lanthanoide waren zunlchst iiberhaupt nicht darstell- 
bar. Erst 1991 gelang Evans die Isolierung des diskret 
monomeren Samariumkomplexes Sm(C,Me,), [151. 
Alle anderen Metalle der Lanthanoidenreihe ver- 
weigerten bisher strikt die Bindung von drei C,Me,- 
Liganden an ein Metall. Wie wir nun zeigen konnten, 
gelingt dies weit besser mit dem sterisch nur geringfugig 
weniger anspruchsvollen Tetramethylcyclopentadienyl- 
Liganden. 

So reagieren die wasserfreien Trichloride von Lan- 
than, Samarium und Terbium in Tetrahydrofuran mit 
Natrium(tetramethylcyclopentadienid) glatt zu den 
entsprechenden Tris(tetramethylcyclopentadienyl)lan- 
thanoid-Komplexen l-3: Die analogen Komplexe mit 
den schweren, aber kleineren Lanthanoiden Holmium, 
Thulium und Lutetium konnten nicht erhalten werden. 
Vielmehr konnten such mit einem groSen UberschuB 
Natrium(tetramethylcyclopentadienid) nur die Disub- 
stitutionsprodukte (C,Me,H),LnCl, koordiniert mit 
einem weiteren Molekiil THF erhalten werden. 

LnCl, + 3Na(C,Me,H) x Ln(C,Me,H), + 3NaCl 
Ln = La(l), Sm(Z), Tm(3) 

Die intensiv gelb bis blutrot gefarbten, gut subli- 
mierbaren Komplexe sind in aprotischen, polaren 
Liisemitteln wie Diethylether, Tetrahydrofuran und in 
unpolaren, aromatischen Kohlenwasserstoffen wie 
Benz01 und Toluol gut, dagegen in Pentan oder Hexan 
nur ma&g liislich. Die ‘H-NMR-Spektren von 1 und 2 
zeigen erwartungsgemlI3 drei Singuletts im Verhslltnis 
6 : 6 : 1, wlhrend im Spektrum des stark paramagneti- 
schen 3 nur zwei intensitats-gleiche, breite Singuletts 
zu erkennen sind. Die direkt am Cyclopentadienylring 
geb.undenen Protonen sind nicht mehr eindeutig 
zuzuordnen. Das r3C-NMR-Spektrum von 1 zeigt die 
erwarteten fiinf Signale. Unter den Bedingungen der 
ElektronenstoBionisation findet man fiir 1, 2 und 3 das 
fiir homoleptische Cyclopentadienyllanthanoid-Verbin- 
dungen typische Fragmentierungsverhalten. Unter den 
Ionen [ML,]‘+, [ML,]+ und [ML]‘+ ist [ML,]+ am 
stabilsten [16,17]. 

Die aus toluolischen Liisungen erhaltenen luftemp. 
findlichen Kristalle von 1, 2 und 3 zeigten in der 
Einkristall-Riintgenstrukturanalyse diskrete Monomere 
ohne zusltzliche Liisemittelkoordination. Die isomor- 
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Abb. 1. ORTEP Darstellung [21] von 3 im Kristall (Schwingungs- 
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewlhlte Ab- 
stande (pm) (Standardabweichungen in Klammern; Cp beschreibt 
den Mittelpunkt des Cyclopentadienylringes): ‘Lb-Cp 244.5(5), lb- 
Cl 262.3(U), lb-C2 266.7(10), ‘Lb-C3 281.2(11), lb-C4 281.3(11), 
lb-C.5 269.1(10). 

phen Komplexe kristallisieren in der Raumgruppe R3 
mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle [18*]. Ab- 
bildung 1 zeigt stellvertretend fiir alle drei die Struktur 
des Terbium-Derivates 3. Die trigonale Koordination 
der Tetramethylcyclopentadienyl-Ringe urn das Ter- 
bium entspricht der in Ce[C,H,(SiMe,),], [lo], 
Sm[C,H,(SiMe,),l, 1141 und Sm(C,Me,), [151 gefun- 
denen, theoretisch optimalsten Anordnung von drei 
grol3en Liganden urn ein Lanthanoidatom. Das 
Anwachsen der Abstande Tb-Cl < Tb-C2/C5 < Tb- 
O/C4 und die Differenz zwischen den Entfemungen 
Tb-Cp(Ringmittelpunkt) = 244.5 pm und Tb-Cp- 
(Ringebene) = 243.0 pm zeigen die deutliche Neigung 
der Cyclopentadienyl-Liganden, die eine Minimierung 
der gegenseitigen Wechselwirkungen ermiiglicht. Der 
Winkel Cp-Tb-Cp von 120” diirfte ahnlich dem im 
Sm(C,Me,), [15] ungewiihnlich klein sein. Da weder 
weitere Tetramethylcyclopentadienyl-lanthanthanoidver- 
bindungen noch Cyclopentadienyl-Terbiumkomplexe 
bekannt sind, ist ein genauerer Vergleich derzeit nicht 
moglich. 

1. Arbeitsvorschrif’t 

AIle Arbeiten wurden in sorgfaltig getrockneten und 
entgasten Liisemitteln, sowie in Argonatmosphare 
durchgefihrt. 

1.1. Tti(tetramethylcyclopentadienyl)lanthan(III) (I) 

Zu einer Suspension von 1.01 g (3.3 mmol) 
LaCl JI’I-IF),, in 50 ml THF gibt man bei Raumtem- 
peratur 1.44 g (10.0 mmol) NaC,Me,H und 1aBt 12 h 
unter RiickfIuI3 kochen. Der gebildete Niederschlag 
wird abgetrennt und das Liisemittel im Vakuum ent- 
fernt. Der Riickstand wird in 40 ml Toluol suspendiert 
und die klare Lijsung auf ca. 20 ml engeengt. Bei 
-25°C fallt 1 in gelben Kristallen aus. Ausbeute: 0.60 
g (36%). Subl.: 21O”C/O.O5 mbar. Analysen: gef.: C, 
64.08; H, 7.69. C,,H,,La (1) ber.: C, 64.54; H, 7.82%. 
‘H-NMR (C,D,, 270 MHz): 6 5.73 (s, 3H, CH), 2.01 (s, 
18H, CH,), 1.84 (s, 18H, CH,). i3C-NMR (C,D,, 67.89 
MHz): 6 122.64 (CMe), 118.08 (CMe), 115.09 (CH), 
11.79 (CCH,), 11.61 (CCH,). MS (70 eV) m/e (rel. 
IntensitHt, o/o); 502 (8) [Ml+, 381(100) [La(C,Me,H),l+, 
259 (24) [LaC,Me,H]+, 122 (49) [C,Me,H,l+, 107 (38) 
[C,Me,H,l+. 

1.2. Tris(tetramethylcyclopentadienyl)samatium(III) (2) 

Analog zu 1 werden 0.74 g (2.0 nun00 SmCl, 

QHF)1.90 mit 0.81 g (5.6 mmol) NaC,Me,H umgesetzt. 
Man erhalt 2 als blutrote Kristalle. Ausbeute: 0.33 g 
(34%). Subl.: 145”C/O.O5 mbar. Analysen: gef.: C, 
63.09; H, 7.81. C,,H,,Sm (2) ber.: C, 63.10, H, 7.65%. 
‘H-NMR (C,D,, 270 MHz): 828.67 (sbr, 3H, CH), 0.82 
(s, 18H, CH,), -5.70 (s; 18H, CH,). MS (70 eV, 
152Sm) m/e (rel. IntensitHt, %‘o); 515 (8) [Ml+, 394 (100) 
[Sm(C,Me,H),]+, 272 (45) [SmC,Me,Hl+, 122 (21) 
[C,Me,H,]+, 107 (28) [C,Me,H,I+. 

1.3. Tris(tetramethylcyclopentadienyl)terbium(III) (3) 

Analog zu 1 werden 1.00 g (2.1 mm00 TbCI, 
(THF& mit 0.87 g (6.0 mmol) NaC,Me,H umgesetzt 
und man erhalt 3 als orange Kristalle. Ausbeute: 0.40 g 
(38%). Subl.: 185”C/O.O5 mbar. Analysen: gef.: C, 
62.59; H, 7.62. C,,H,,Tb (2) ber.: C, 62.06, H, 7.52%. 
‘H-NMR (C,D,, 270 MHz): S 80.28 (sbr, 18H, CT-I,), 
-290.19 (sbr, 18H, CH,). MS (70 eV) m/e (rel. Inten- 
sitlt, %>; 522 (6) [Ml+, 401 (100) [Tb(C,Me,H),l+, 279 
(6) [TbC,Me,Hl+, 122 (10) [C,Me,HJ, 107 (7) 
[C,Me,H,l+. 
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