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Abstract

The derivative chemistry of the organolanthanide(Il) complexes [Me,C,(CsH,);1Sm (1) and [Me,C,(CsH,),]¥YD (2) has been
investigated. Oxidation of 2 with 'BuCl affords the chioro-bridged binuclear ytterbium(III) complex (u-Cl)5{[Me,C,(C;H,),]Yb),
(4). In contrast, treatment of 1 with ‘BuCl yields the mononuclear derivative [Me,C,(CsH,),ISmCKTHF) (3). An
organosamarium(III} selenolate, [Me,C,(CsH,),]Sm(SeMes) (5) is prepared from 1 and dimesityldiselenide via reductive cleavage
of the Se-Se bond. Similarly, the dithiocarbamates and dithiophosphates [Me ,C(CsH,),ILn(S,CNMe,) (La = Sm (6}, Yb {7)) and
[Me ,CACsH,),ILo{5,F{OMe),} {Ln = Sm (8), Yb (9)) are obtained by treatment of 1 or 2 with the corresponding disulphides.
2-t-Butyl-6,6-dimethylfulvene reacts with samarium metal to give the ansa-samarocene(ll) compiex [Me,C,(CH,'Bu),1Sm (10).

Zusammenfassung

Es wird iiber Folgereaktionen der Organolanthanid(1D)-Komplexe [Me,C{CsH,),ISm (1) und [Me,C(CsH ,),IYb (2) berichtet.
Oxidation von 2 mit 'BuCl fiihrt zum chloroverbriickten zweikernigen Ytterbium{I1)-Komplex (12-CDo[Me ,CA(CsH, ), TYD}, (4).
Im Unterschied dazu liefert die Umsetzung von 1 mit ‘BuCl das einkernige Derivat [Me,C,{CsH,),]SmCITHF) (3). Ein
Organosamarium(Il)-Selenolat, [Me,C,(CsH,),1Sm(SeMes) (5) wird aus } und Dimesityldiselenid durch reduktive Spaltung der
Se-Se-Bindung gewonnen. Analog erhilt man die Dithiocarbamate und Dithiophosphate [Me,C4(CsH,),]La(S,CNMe,} (Ln = Sm
(6), Yb (7)) und [Me,C,(C5H,), ILn{S, P(OMe),] (Ln = Sm (8), Yb (9)) durch Umsetzung von 1 oder 2 mit den entsprechenden
Disulfiden. 2-t-Butyl-6,6-dimethylfulven reagiert mit Samariummetall zum ansa-Samarocenkomplex [Me,C,(CsH ' Bu), |Sm (10).

1. Einleitung

Kiirzlich berichteten wir iiber den bislang ein-
fachsten Zugang zu Organometallverbindungen nieder-
valenter Lanthanidelemente [1]. 6,6-Dimethylfulven
reagiert mit elementarem Samarium oder Ytterbium
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unter reduktiver Dimerisierung. Dabei entstehen in
cinem Schritt 16sliche, hochreaktive anse-Metallocen-
derivate der zweiwertigen Seltenen Erden,

HgCly, THF )
2©=< +3 _— 7

-]
1: Ln=Sm
2. In=Yb

Ihre leichte Zuginglichkeit macht die niedervalen-
ten Organolanthanidkomplexe 1 und 2 interessanten
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Ausgangsmaterialien fiir Folgereaktionen. Insbeson-
dere die starke Reduktionswirkung des zweiwertigen
Samariums und Ytterbiums sollte sich zur Synthese
neuer Organolanthanid(III)-Komplexe nutzen lassen
[2]. Hinsichtlich ihrer Reaktivitat sollten die ansa-
Metallocene 1 und 2 den Decamethylmetallocenen
Cp3Sm(THE), [3] und Cp;Yb(THF), [4] vergleichbar
sein. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber
Redoxreaktionen mit "Butylchlorid und verschiedenen
Dichalcogeniden.

2. Priparative Ergebnisse

Wegen ihrer ausgeprigten Luftempfindlichkeit wur-
den die Komplexe 1 und 2 nicht in Substanz isoliert,
sondern jeweils vor einer Reaktion aus Samarium-
bzw. Ytterbiumpulver und 6,6-Dimethylfulven frisch
hergestellt [1]. Als Losungsmittel dienten THF oder
DME. In Losung liegen die ansa-Metallocene 1 und 2
offenbar als Solvensaddukte vor. So ist eine Losung
von 2 in THF dunkelrot, in DME dagegen intensiv
gritn gefarbt.

Aus friheren Untersuchungen war bislang nur eine
Folgereaktion der Samariumverbindung 1 bekannt. Mit
*Butylchlorid reagiert 1 unter Bildung des Chlorosama-
rium(II1)-Komplexes 3 [1]:

THF

Die Anordnung der Liganden im THF-Addukt 3 ist
sterisch recht anspruchsvoll. Daher weicht das kleinere
Ytterbium der Bildung dieses Komplextyps aus und
liefert stattdessen bei der Umsetzung mit 'Butylchlorid
den chloroverbriickten Zweikernkomplex 4. Bei Zu-
gabe von "BuCl zu einer tiefgriinen Losung von 2 in
DME erfolgte ein allméhlicher Farbumschlag nach or-
ange. Orangefarbene Kristalle des Ytterbium(IID)-
Komplexes 4 lieBen sich mit 55% Ausbeute isolieren:

cl
A DME ™= “/\Y‘,; o
2 /Y'bi-Z'BuCl A R
- a
2

4

Thermisch ist 4 bis ca. 250°C stabil. Das EI-Mass-
enspektrum zeigt bei m/z 842 den Molekiilpeak der
dimeren Spezies (u-CD,{[Me,C,(C,H,);IYb},. Ein
Peak bei m/z 386 ist dem Fragment [Me,C,(C;
H,),]Yb zuzuordnen. Im 'H-NMR-Spektrum er-
scheinen bei 6 10.42, 10.36 und 10.22 ppm die para-

magnetisch tieffeldverschobenen Signale der C;H,-
Protonen als Multipletts. Die Methylgruppen des Li-
ganden liefern zwei breite Signale bei § 3.30 und 3.13
ppm, Eine Elementaranalyse bestdtigt die Zusam-
mensetzung der Verbindung (u-Cl),{[Me,CACH,), )
Ybl,.

Als ausgesprochen “harte” Lewis-Sduren bilden die
Ln**-Ionen bevorzugt Komplexe mit O- oder N-
Donorliganden. Stabile Komplexverbindungen der
Lanthanide, in denen die Koordination des Liganden
iiber “weiche” Donoratome wie Phosphor, Schwefel
oder Selen erfolgt, sind immer noch vergleichsweise
selten [S]. Als erste Organolanthanidkomplexe mit
Schwefelliganden wurden die Dithiocarbamate Cp;Nd-
(S,CNEt;) und Cp;Yb(S,CNEt,) beschrieben [6]. Die
Reduktion von E-E-Bindungen (E =0, S, Se, Te)
mittels Cp; YB(OEt,) und Cp;Yb(NH ), fiihrte zu den
ersten Organoytterbjum(IlIchalkogenolaten mit end-
stindigen ER-Liganden (R = Alkyl, Aryl). Sama-
rium(IIDorganyle der Zusammensetzung Cp;Sm(ER)-
(THF) sind analog aus Cp3;Sm{(THF), und Dichalko-
geniden zuginglich [7]. 1989 konnte durch Umsetzung
von Cp3Yb(OEt,) mit elementarem Selen ein Komplex
isoliert werden, in dem zwei Cp;Yb-Einheiten iiber ein
Selenatom linear verbriickt sind [8].

In jiingster Zeit sind Lanthanid(II)-Komplexe mit
Arylchalkogenolat-Liganden als molekulare Vorstufen
fiir Lanthanidmonochalkogenide LnE (E =S, Se, Te)
in den Vordergrund des Interesses geriickt. Lanthanid-
monochalkogenide sind von besonderem Interesse auf-
grund ihrer sehr verschiedenartigen magnetischen
Eigenschaften [9]. Bianconi e al. konnten kiirzlich
zeigen, daB die thermische Zersetzung von Lantha-
nid(IIDchalkogenolaten zu kristallinen Lanthanid-
monochalkogeniden fithrt [10]:

Ln(TeMes},THF,_, —— LnTe + TeMes,

Diese Methode bictet einen vielversprechenden
neuen Zugang zu Verbindungen des Typs LnE unter
milden Reaktionsbedingungen und Verwendung mole-
kularer Vorstufen.

Die reduktive Spaltung von Dichalkogeniden durch
Lanthanid(IT)-Organyle stellt einen besonders elegan-
ten Zugang zu Organolanthanid(III)-Komplexen mit
Schwefel-, Selen- oder Tellurliganden dar, da keinerlei
Nebenprodukte auftreten. Reaktionen dieser Art wur-
den daher auch mit den anse-Metallocenen 1 und 2
eingehend untersucht. In Anlehnung an die Darstel-
lung von Cp3;Sm(SeMesXTHF) (Mes = 2,4,6-Trime-
thylphenyl) [7] wurde zunichst der Samariumkomplex
1 mit Dimesityldiselenid zur Reaktion gebracht. Bei
einer in THF im Molverhiltnis 2:1 durchgefiithrten
Umsetzung wurde ein sofortiger Farbumschlag von vio-
lett nach orange beobachtet. Umkristallisieren des
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Rohprodukts aus Toluol/Hexan lieferte gelbes,
kristallines [Me,C,{(C;H,),ISm(SeMes) (5) in 48%
Ausbeute:

135

Im Unterschied zum Decamethylsamarocenderivat
Cp3Sm(SeMesXthf) kristallisiert die Verbindung 5 sol-
vatfrei. Dieser Befund 1aBt sich auf sterische Griinde
zuriickfithren. Offenbar ist die effektive Raumerfiillung
des verbriickten [Me,C,(CsH,),]-Dianions gréBer als
die zweier Cp*-Liganden. Die Kombination mit dem
Mesitylselenolatliganden bewirkt bereits eine sterische
Absittigung des Komplexes 8, in dem das Samarium-
atom die formale Koordinationszahl 7 besitzt. Das
EI-Massenspektrum von 5 zeigt bei m/z 563 den
Molekiilpeak, dessen Isotopenmuster exakt mit dem
fiur die Verbindung C,;H,;SeSm berechneten iiber-
einstimmt. Durch Abspaltung der Mesitylselenogruppe
entsteht das Fragmention [Me,C,(C.H,),ISm (m/z
364). Im 'H-NMR-Spektrum von § erscheinen die Sig-
nale der verschiedenen Protonengruppen infolge des
Paramagnetismus des dreiwertigen Samariums sowohl
hochfeld- als auch tieffeldverschoben, wobei eine weit-
gehende Analogie zum 'H-NMR-Spektrum des Kom-
plexes CpiSm(SeMesTHF) [7] beobachtet wird. Ein
breites Signal bei 8 12,44 ppm 14Bt sich den Ringproto-
nen des Mesitylsubstituenten zuordnen, wihrend die
Methylprotonen des MesSe-Liganden als Singulett bei
& 1.35 ppm (orthe) und als breites Signal bei § —1.20
ppm (para) in Resonanz treten. Fiir die acht Cy-
clopentadienylprotonen werden drei Multipletts bei &
7.47, 6.81 und 6.52 ppm beobachtet. Der Grund fiir das
Auftreten dreier Signale ist in einer Verdrillung der
Me ,C,-Einheit zu sehen. Infolgedessen sind auch je-
weils zwei Methylgruppen des [Me,C,(C;H,),}
Liganden chemisch nicht #quivalent, so daB im 'H-
NMR-Spektrum zwei Signale bei § 0.53 und 0.19 ppm
zu beobachten sind.

Wie bereits erwihnt, war die Anlagerung eines
zusitzlichen THF-Liganden an das Mesitylselenolat §
aus sterischen Griinden nicht méglich. Beim Ubergang
zum kleineren Yb**-Ion ist die sterische Uberfrach-
tung bereits so grofl, daB ein Komplex der Zusam-
mensetzung [Me,C,(C,H,),]Yb(SeMes) iiberhaupt
nicht mehr isolierbar ist. Aus einer in DME
durchgefiihrten Umsetzung von 2 mit MesSeSeMes

konnte nach iiblicher Aufarbeitung nur unumgesetztes
Dimesityldiselenid isoliert werden.

Zu sehr stabilen Organolanthanid(IIT)-Komplexen
mit “weichen” Donorliganden gelangt man auch durch
Verwendung schwefelhaltiger Chelatliganden wie den
Dithiocarbamat- und Dithiophosphinat-Anionen,
R,NCS; [6,7,11-14] bzw. R,PS; (R = Alkyl) [6,15-
21]. Auch zur Synthese von Komplexen mit diesen
Liganden bedient man sich vorteilhaft der reduktiven
Spaltung von Schwefel-Schwefel-Bindungen durch
zweiwertige Lanthanide. Als Ausgangsmaterialien
dienen dabei Tetraalkylthiuramdisulfide und Bis(di-
alkylthiophosphoryl)disulfide, [R,NC(S)S], bzw. [R,P
(S)S],. Sowohl 1 als auch 2 reagierten mit Tetramethyl-
thiuramdisulfid glatt unter Bildung der ansa-Metal-
locen(II) dithiocarbamate [Me,C,(CsH,),]Ln(S,-
CNMe,) (6: Ln = Sm, 7: Ln = Yb).

) DME e -~
2 Sl + MeNCES;  —— 2 ,“\S}—“M"l
1,2 6: Ln=Sm
7: Ln=Yb

Der Samariumkomplex 6 fillt als gelber Feststoff
an; 7 bildet orangerote Kristalle vom Fp. 158°C. IR-
Banden bei 2848 (6) bzw. 2850 cm ™' (7) lassen sich den
NCH ,-Einheiten zuordnen. In beiden Fillen zeigt das
EI-Massenspektrum den Molekiilpeak der sclvatfreien
Verbindung [Me,C,(C;H,),ILn(S,CNMe,) (6: m/z
484; 7: m/z 506). Mit hoher relativer Intensitit tritt
auch jeweils das Fragmention LnS,CNMe; auf, das
durch Abspaltung des verbriickten Cyclopentadienyl-
liganden entsteht (6: m /z 272, 7: m/z 294).

Im 'H-NMR-Spektrum von 7 1iBt sich besonders
gut der Einflul des stark paramagnetischen Zen-
tralatoms beobachten, das sich als “intramolekulares
Shift-Reagenz” auf die NMR-Signale der Liganden
auswirkt [22]. Das den C;H ,-Protonen entsprechende
Multiplett erscheint bei § 20.14 ppm, withrend die
Methylprotonen des [Me,C,(CsH,),}Liganden als
breites Signal bei 8 —3.30 ppm in Resonanz treten.
Das am starksten hochfeldverschobene Signal bei &
—9% ppm ist den Protonen der NMe,-Gruppe
zuzuordnen. Tendenziell vergleichbare chemische Ver-
schiebungen wurden bereits von Andersen er al. fiir
die analoge Verbindung Cp;Yb(S,CNEt,) beschrieben
[6]. Im 'H-NMR-Spektrum der Samariumverbindung 6
ist das Signal der NMe,-Protonen im Vergleich zur
Ausgangsverbindung {Me,NC(S8)S], tieffeldverschoben
und erscheint bei § 14.05 ppm. Ein breites Signal bei &
7.87 ppm sowie e¢in Multiplett bei & 7.10 lassen sich
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aufgrund ihrer Intensititen den C,H,-Protonen des
[Me,C,(CH,),)-Liganden zuordnen.

In ganz #hnlicher Weise reagiert auch das Bis(di-
methoxythiophosphoryldisulfid [(MeQ),P(S)S], mit
den ansa-Metallocenen 1 und 2. Dabei entstehen Lan-
thanid(11I)-Komplexe des O,0'-Dimethyldithiophos-
phat-Chelatliganden:

S

2 Lo + (MeORPSSh e, Li_ JPOMe)
/ . £
Iy "y
8: Ln=Sm
9: ILn=Yb

Dic Tatsache, dal [(MeQ),P(S)S], analog dem Te-
tramethylthiuramdisulfid mit 1 und 2 zu einkernigen
Lanthanid(I11I)-O,0’-dimethyldithiophosphaten rea-
giert, ist nicht selbstverstandlich. Unter vergleichbaren
Bedingungen bildet sich niimlich aus Cp;Sm(THF),
und [(MeO),P(S)S], der zweikernige Mono(pentame-
thyleyclopentadienyl)samarium(IIT)-Komplex [Cp*Sm-
{(MeO),PS,),], [23]. Laut Rontgenstrukturanalyse
liegen in dieser Verbindung sowohl chelatisierende als
auch dreifach vebriickende Q,0Q’-Dimethyldithiophos-
phat-Liganden vor.

Auch die Komplexe 8 und 9 lassen sich spek-
troskopisch und elementaranalytisch problemlos cha-
rakterisieren. In beiden Fillen zeigt das EI-Massen-
spektrum den Molekillpeak (8: m/z 521, 9: m/z 543).
Mit 100% relativer Intensitit tritt jeweils das Frag-
mention LnS,P(OMe),* auf (8: m/z 309, 9: m/z
331). Das IR-Spektrum von 9 enthilt Banden bei 1041
und 1014 sowie 815 und 780 cm™!, die fiir P-O-C-
Einheiten charakteristisch sind. Weitere starke Banden
bei 660 und 645 cm ™! lassen sich den Schwingungen
der PS,-Einheit zuordnen. Ahnliche Bandenlagen
finden sich auch im IR-Spektrum von 8. Im 'H-NMR-
Spektrum von 9 fillt wiederum die starke paramag-
netische Verschiebung der Signale auf. Beispiclsweise
treten die Methylprotonen des (MeO),PS,-Liganden
bei § —115.60 ppm in Resonanz. Die C H ,-Protonen
liefern ein Multiplett bei & —29.50 ppm. Von beiden
Verbindungen licBen sich auch *' P-NMR-Spektren er-
halten. Im Vergleich zum 3'P-NMR-Signal der Aus-
gangsverbindung [(MeQ),P(S)S], (5 89.8 ppm)
beobachtet man bei der Verbindung 8 cine Tieffeldver-
schiecbung (8 141 ppm), wihrend fiir das Ytter-
biumderivat 9 ¢in breites Signal bei & —12 ppm erhal-
ten wird.

Eine Modifizierung des Ligandensystems in 1 und 2
wurde durch Verwendung eines ringsubstituierten 6,6-
Dimethylfulvens erreicht. 2-t-Butyl-6,6-dimethylfulven
reagiert mit aktiviertem Samariumpulver langsam unter

Bildung einer tief blaugriinen Losung. Hieraus lieB
sich das gnsa-Samarocenderivat 10 als sehr luftemp-
findlicher, blaugriiner Feststoff isolieren:

HgCl,, DME ) 3
2 +5m 7
-

10

Das El-Massenspektrum von 10 zeigt den Molekiil-
peak mit 100% Intensitit bei m/z 476, wobei das
Isotopenmuster exakt mit dem fiir dic Verbindung
C,,H Sm berechneten iibereinstimmt. Im IR-Spek-
trum erscheinen die fir aromatische C-C- und C-H-
Schwingungen charakteristischen Banden. Weitere
Hinweise auf die Konstitution der Samariumver-
bindung 10 lieBen sich bislang nicht erhalten. Auf-
grund starker Signalverbreiterung lieB sich das 'H-
NMR-Spektrum nicht ¢indeutig interpretieren. Die
Elementaranalyse von 10 lieferte wegen der gesteiger-
ten Luftempfindlichkeit der Verbindung nur unbefrie-
digende Werte.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB dic Reak-
tivitit der gnsa-Metallocene 1 und 2 weitgehend der
des Decamethylsamarocens Cp;Sm(THF), [3] und des
Decamethylytterbocens Cp3 YXTHF), [4] gleicht. Thre
leichte Zuginglichkeit macht die hochreaktiven Lan-
thanid(II)-Komplexe 1 und 2 rzu interessanten Aus-
gangsmaterialien fiir neue Organometallverbindungen
der dreiwertigen Seltenen Erden. Durch Redoxreaktio-
nen mit verschiedenen Dichalkogeniden sind insbeson-
dere Lanthanid(III)-Komplexe mit “weichen” Donor-
atomen wie Schwefel, Selen und Tellur problemlos
erhiltlich. Die Einfilhrung ven "Butylsubstituenten in
das Ligandensystem der ansa-Metallocen(II)-Kom-
plexe hat Giberraschenderweise keinen stabilisierenden
EinfluB auf die Produkte.

3. Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen 6,6-Dimethylfulven [24],
2-t-Butyl-6,6-dimethylfulven [25], Dimesityldiselenid
[26] und [(MeQ),P(S)S]; [27] wurden nach bekannten
Literaturvorschriften dargestellt. Samarium- und Yt-
terbiumpulver (Aldrich) sowie Tetramethylthiuramdi-
sulfid waren kommerziell erhiltlich. IR-Spektren: Per-
kin—Elmer Specktrometer 180 und Bio-RAD FTS-7.
'H-NMR-Spektren: Bruker AM 250 (250 MHz, C,Dy).
3 P.NMR-Spektren: Bruker AM 250 (101 MHz, C,Dy).
Massenspektren: Finnigan MAT 8230 und MAT CHS,
ElektronenstoB-Ionisationsmethode., Elementaranaly-
sen: Analytisches Labor des Instituts fiir Anorganische
Chemie der Universitidt Géttingen.
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3.1. Di-u-chloro-bis{tetramethyl-1, 1'-ethylen-bis(cy-
clopentadienyl)ytterbium(111)] (4)

1.16 g (8.0 mmol) 2 in 150 ml DME werden mit 0.59
g (6.5 mmol) 'Butylchlorid versetzt, wobei ein langsamer
Farbumschlag von tiefgriin nach orange erfolgt. Nach
12 h Riihren bei Raumtemperatur wird die leicht tritbe
Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Waschen des Riickstands mit 2 x 100 ml
Hexan und Trocknen im Vakuum liefert 1.85 g (2.2
mmol, 55%) eines orangefarbenen Feststoffs, der sich
ab 250°C zersetzt. Gef.: C, 45.8; H, 5.0. C;,H ,,CL,Yb,
(841.3) ber.: C, 45.6; H, 4.8%. IR (Nujol): 3080s, 2730s,
1623m, 1102sst, 1057sst, 1041sst, 938m, 782sst cm™ L.
'H-NMR: 5 10.42 (m, 8H, C;H,); 10.37 (m, 4H, C,H,);
10.22 (m, 4H, C;H,); 3.30 (s br, v, , =15 Hz, 12H,
Me) ppm. MS: m/z 842 (M, 8%), 737 {{Me,C,-
(CsH ), IYb,Cl[(CH  )CHMe, ], 30), 630 ([Me,CC--
H,),IYb,Cl,, 18), 386 ([Me,C,(C;H,),]YD, 30), 219
(C,;H,s, 100), 91 (MeC(CH ), 36).

3.2, Mesitylseleno-[tetramethyl-1,1 -ethylen-bis(cyclo-
pentadienyl) [samarium(II1) (5)

291 g (8.0 mmol) 1 in 150 ml THF werden unter
kraftigem Riihren mit 1.58 g (4.0 mmol) Dimesityldise-
lenid versetzt, wobei ein rascher Farbumschlag von
violett nach orange erfolgt. Nach 3 h Rithren bei
Raumtemperatur wird durch eine diinne Schicht Celite
filtriert und das THF im Vakuum vollstiindig abgezo-
gen. Der Riickstand wird in 30 ml Toluol geldst und
mit 20 ml Hexan versetzt, wobei ein gelber Feststoff
ausfallt, der durch leichtes Erwarmen wieder in Losung
gebracht wird. Langsames Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur liefert 1.14 g (3.8 mmol, 48%) gelbe Kristalle, die
sich ab 175°C zersetzen. Gef.: C, 53.3; H, 5.5.
C,sH,8eSm (560.6) ber.: C, 53.3; H, 5.5%. IR (Nujol):
3090s, 2726s, 1261m, 1030m, 1020m, 786m cm L. 'H-
NMR: 5 12.44 (s br, vy,2=13 Hz, 2H, C;H,); 7.47 (m,
2H, C;H,); 6.81 (m, 4H, C,H,); 6.65-6.40 (m, 2H,
C;H,); 1.35 (s, 6H, 0-Me); 0.53 (m, 6H, Me); 0.19 (s,
6H, Me); —1.20 (s br, », ,, = 13 Hz, 3H, p-Me) ppm.
MS: m/z (M, 12%), 364 (fMe4C2(CSH4)2]Sm, 71), 346
((Me,C5(CsH,),1Sm, 63), 259 ([Me,CH(C,H,)]Sm,
100).

3.3. Reaktionen von I und 2 mit Tetramethylthiu-
ramdisulfid

1.97 g (5.4 mmol) 1 bzw. 2.01 g (5.2 mmol) 2 in 150
ml DME werden mit 0.66 g (2.7 mmol) bzw. 0.65 g (2.6
mmol) Tetramethylthiuramdisulfid in 30 ml DME zur
Reaktion gebracht, wobei ein rascher Farbumschlag
von violett nach gelb (1) bzw. von tiefgriin nach dunkel-
rot (2) erfolgt. Nach 5 h Riihren bei Raumtemperatur
wird die leicht triibe Losung durch eine diinne Schicht
Celite filtriert und das DME in Vakuum abgezogen.

Im Falle von 6 wird das Rohprodukt in 50 ml Hexan
suspendiert, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 7
wird in 25 ml Toluol geldst, mit 10 ml Hexan versetzt
und durch Abkiihlen auf 0°C zur Kristallisation ge-
bracht.

3.4. N,N'-Dimethyldithiocarbamato-[tetramethyi-
1,1'-ethylen-bis(cyclopentadienyl) Jsamarivum (111} (6)

Ausb.: 1.70 g (3.5 mmol, 65%). Gelber Feststoff, der
sich ab 178°C zersetzt. Gef.: C, 45.6; H, 5.3; N, 2.9.
C,oH ,,NS,Sm (482.7) ber.: C, 47.1; H, 5.4; N, 2.9%.
IR (Nujol): 3091s, 2848sst, 1495m, 1246m, 1119m,
1100m, 1042m, 977m, 762st, 728m cm~!. 'H-NMR: &
14.05 (s br, vi,2=32 Hz, 6H, NMe,); 7.87 (s br,
v, =24 Hz, 6H, C,H,); 7.30-691 (m, 2H, C,H,);
1.22 {s br, vy, = 16 Hz, 12H, Me) ppm. MS: m /z 484
(M, 38%), 378 ([Me,C{C,H,)]SmS,CNMe,, 48), 272
(SmS,CNMe,, 100).

3.5. N,N'-Dimethyldithiocarbamato-{tetramethyl-
1,1'-ethylen-bis(cyclopentadienyl) Jytterbium (II) (7)

Ausb.: 1.62 g (3.2 mmol, 62%) orangerote Kristalle
vom Fp. 158°C. Gef.. C, 449; H, 5.0; N, 28.
CoH NS, Yb (505.4) ber.: C, 45.0; H, 5.1; N, 2.8%. IR
(Nujol): 3083s, 2850sst, 1507m, 1259m, 1101m, 1023m,
985m, 774m, 769m cm~!. 'H-NMR: & 23.0-20.8 (m,
8H, C;H,); —3.00 (s br, v, =130 Hz, 12H, Me);
—96.00 (s br, »,,, =390 Hz, 6H, NMe,) ppm. MS:
m/z 506 (M, 36%), 400 (Me,O(CH )IYbS,CNMe,,
86), 294 (YbS,CNMe,, 100).

3.6. Reaktionen von 1 und 2 mit Bis(dimethoxy-
thiophosphoryl)disulfid

Zu 1.02 g (2.8 mmol) 1 bzw, 2.00 g (5.2 mmol) 2 in
50 ml DME gibt man eine Ldsung von 0.44 g (1.4
mmol) bzw. 0.82 g (2.6 mmol) [(MeO),P(S)S], in 30 ml
DME. Nach 3 h Rilhren bei Raumtemperatur wird dic
leicht triilbe Lésung durch eine diinne Schicht Celite
filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne
eingedampft. Das Rohprodukt wird in 30 ml Toluol
gelost, erneut filtriert und durch langsames Abkiihlen
auf —25°C zur Kristallisation gebracht.

3.7. O,0’-Dimethyldithiophosphato-[tetramethyl-
1,1'"-ethylen-bis(cyclopentadienyl) [samarium(II1) (8)

Ausb.: 0.98 g (1.9 mmol, 68%) gelbe Kristalle, die
sich ab 155°C zersetzen. Gef: C, 40.7;, H, 5.0.
C1sHa60,PS,Sm (519.7) ber.: C, 41.5; H, 5.0%. IR
(Nujol): 3083s, 1173m, 1100m, 1044st, 1017st, 801st,
764sst, 680m, 640st cm~!, 'H-NMR: § 12.68 (s br,
v, ,,= 12 Hz, 6H, McO); 10.70-10.52 (m, 2H, CH,,);
759 (s br, v, ,, = 12 Hz, 6H, CsH ); 116 (s br, v, , = 6
Hz, 12H, Me) ppm. *'P-NMR: & 141 (s br, v, s2=350
Hz) ppm. MS: m/z 521 (M, 36%), 415 ([MCZCZ(C_;-
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H,)}SmS,P(OMe),, 60), 309 (SmS,P(OMe),, 100), 91
(MeC(C,H,,), 74).

3.8. 0,0'"-Dimethyldithiophosphato-[tetramethyl-
1, I'-ethylen-bis{cyclopentadienyl) lytterbium (111) (9)

Ausb.: 1.97 g (3.7 mmol, 71%) rote Kristalle vom Fp.
148°C. Gef.: C, 38.6; H, 5.0. C,;H,,0,PS,Yb (542.3)
ber.: C, 39.8; H, 4.8%. IR (Nujol): 3081s, 1257m, 1177st,
1157m, 1129st, 1102st, 1041sst, 926m, 815sst, 780sst,
660sst, 645sst, 509m cm™'. '"H-NMR: § —6.86 (s br,
Vi = 160 Hz, 12H, Me); —28.50—— 30.50 (m, 8H,
CsH,); —115.60 (s br, v, ,, = 480 Hz, 6H, MeO) ppm.
P-NMR: & -11.62 (s br, v, , =225 Hz) ppm. MS:
m /z 543 (M, 26%), 437 (Me,CH(CH,)]YbS,P(OMe),,
96), 331 (YbS,P(OMe),, 100).

3.9. [Tetramethyl-1,1’-ethylen-bis(3- "butylcyclopenta-
dienyl) Isamarium (i) (10)

1.85 g (12.3 mmol) Samarium-Pulver werden
nacheinander mit 20 ml DME und 100 mg HgCl,
versetzt. Zur Aktivierung des Metalls wird das Reak-
tionsgemisch 12 h ruhig stehengelassen und anschlie-
Bend noch 1 h geriibrt. Nach Zutropfen von 2.00 g
{12.3 mmol) 2-t-Butyl-6,6-dimethylfulven in 100 ml
DME wird weitere 5 d bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei sich der Ansatz langsam blaugriin farbt. Man
filtriert vom Ungeldsten ab und dampft das Filtrat zur
Trockne ein. Waschen des Riickstands mit 2 X 50 ml
Hexan und Trocknen im Vakuum liefert 1.09 g (2.3
mmol, 37%) eines sehr luftempfindlichen, blaugriinen
Feststoffs, der sich ab 198°C zersetzt. C;,H,,Sm (474.9)
ber.: C, 60.7; H, 7.6%. IR (Nujol): 3068s, 2725s, 1261st,
1102st, 1065st, 1021st, 856m, 798sst, 721m cm ™1 MS:
m/z 476 ((Me,C,{C H(CMe;)},1Sm, 100%).
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