Journal of Organometallic Chemistry, 444 (1993) 67-74

JOM 23078

67

Umlagerung von Tetrahydrofuran im Lanthanoid-Organyl: Die Kristall-
und Molekiilstrukturen von Bis(cyclopentadienyl)ytterbium(III)
( w-n-buten-2-olat) und Bis(methylcyclopentadienyl)ytterbium(III)

(w-n?: n'-tetrahydrofuran-2-olat)
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Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 (Deutschland)
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Abstract

The two new complexes [(CsHs),Yb'™{C, H,(N*Bu),}], (1) and [(CsHCH,;),Yb!OC (H 4], (3), respectively (n 2 1; {C,cH 40}~
= (—)-mentholate), react with_tetrahydrofuran to give the modified alkoxide systems [(CsH;),Yb!!"(1-OCH,CH=CHCH,;)], (2)
and [(CsH,CH ;),Yb™(4-OCH(CH);0)}, (4). Both 2 and 4 have been subjected to single-crystal X-ray analyses. 2: Triclinic, P1;
a 807.8(2), b 846.7(2), ¢ 1086.1(4) pm; a 111.9(2), B 91.03(2), vy 113.15(2)°; R =0.090 (R, = 0.091). 4: Monoclinic, P2,/n; a
1016.9%(4), b 1256.6(5), ¢ 1201.%(4) pm; 8 90.52(31)°; R = 0.044 (R, = 0.041).

Zusammenfassung

Die zwei neuen Komplexe [(CsHs),Yb™{C,H,(N'Bu),}], (1) und [(CsH,CH),Yb™OC,,Hy,l, (3) (n 2 1; {C;,H,y0} = (-)-
Mentholat) reagieren mit Tetrahydrofuran zu den modifizierten Alkoxidsystemen [(CsHs),Yb™!(x-OCH ,CH=CHCH )}, (2) bzw.
[(CsH4Cl'13)szIn([L'OC}l(CH2)36)]2 (4). Sowohl 2 als auch 4 wurde einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse unterzogen. 2:

Triklin, P1; a 807.8(2), b 846.7(2), ¢ 1086.1(4) pm; a 111.%2), B 91.03(2), y 113.15(2); R =0.090 (R,, = 0.091). 4: Monoklin,
P2,/n; a 1016.9(4), b 1256.6(5), ¢ 1201.9(4) pm; B 90.52(31)°; R = 0.044 (R,, = 0.041).

1. Einleitung

Zahlreiche — in aller Regel ungeplante — Fille
der Spaltung eines Tetrahydrofuranmolekiils (THF) in
der Koordinationssphire von Lanthanoid- bzw. Acti-
noidionen sind bis heute bekanntgeworden [1-5]. Die
Gln. (1) und (2) geben exemplarisch zwei Reaktionen
[1,2] wieder, die nicht nur zu verschiedenartigen Pro-
dukten fithren, sondern wohl auch unterschiedlichen
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Mechanismen (vgl. Diskussion) folgen:
[(C5H4Me)2Y(p,-CH3)]2 CLLLY

[(CsH,Me),Y(u-OCH=CH,)],+2 CH, +2 C,H,
(1)
2 2 THF
;[(CsHs)zL“P(CGHs)z]n -

[(CsHs)2L“{P"O(CH2)4P(C6H5)2}]2 (2)

Wir berichten hier iiber zwei neue Varianten der Lan-
thanoid organyl-assistierten THF-Umwandlung, von de-
nen eine (Gl. (4)) sogar ohne die sonst allgemein

© 1993 — Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



68 G. Massarweh, R.D. Fischer / Umlagerung von THF im Lanthanoid-Organy!

beobachtbare Spaltung einer C-O-Bindung des zyklis-
chen Ethers abliuft:

2
= [(CsH5),Yb(DAD *)], 275
(1)
1[(CsHs),Yb( u-OCH,CH=CHCH,)],
(2)
pa— v 2-
(DAD" - ['BuN-CH=CH-F*Bu] " }; n2 1)
+ andere Produkte )

2
n [(C5H4Me)2YbOR]n 2

—-2RH
(3)
[(CsH,Me),Yb{u-OCH,(CH,),0}],
(4)
(OR™ = (—)-Mentholat
= 2-Isopropyl-5-methylcyclohexanolat;
nzl) (4)

2. Darstellung und Molekiilstruktur von 2

Umsetzung von (CsH)YbCL,(THF); [6] mit
K,[DAD *][7] in THF fiihrt in guter Ausbeute zu dem
neuen, gelbgriinen Gemischtligandenkomplex [CpYb-
(DAD")], (n>1; 1). Dessen drei, auf Grund seines
Paramagnetismus isotrop verschobene !H NMR-Sig-
nale (Lsgsm.: THF-d,) erscheinen in fiir Yb™-Organyle
nicht untypischen Bereichen und unterscheiden sich
somit deutlich von den extrem verschobenen 1H-Reso-
nanzen von Lanthanoidkomplexen mit dem selbst
paramagnetischen [DAD]™-Radikalanion als Ligand
(vgl. Tab. 1). Das NIR / VIS-Absorptionsspektrum von
1 zeigt mehrere relativ breite Absorptionen in dem fiir
f—f-Ligandenfeldiiberginge von Yb™ charakteristi-
schen Bereich zwischen 900 und 1000 nm (Abb. 1).

Unter LichtausschluB kristallisiert 1 aus THF bei
—30°C innerhalb weniger Stunden in Form wohlausge-
bildeter gelblichgriiner Kristalle. Allerdings gelang es

10204
102567110152

10752

900 1000 -~ nm

Abb. 1. Absorptionsspektren im NIR /VIS-Bereich von 1 (oben) und
2 (unten).

bislang trotz intensiver Bemiihungen nicht, einen der
durchweg schon im Schutz/Kiihlgas-Strom (N, bzw.
auch Ar) extrem empfindlichen Kristalle von 1 unver-
wittert fiir eine erfolgreiche Réntgenstrukturanalyse zu
priaparieren (vgl. Exper. Teil). Am Licht und bei
Raumtemperatur verfarben sich THF-Losungen von 1
indessen mehr oder weniger schnell von gelbgriin nach
orange, und bei -—30°C entstehen allmdhlich or-
angerote Kristalle eines N-freien Folgeprodukts 2. Die
an einem sorgfiltig ausgesuchten Kristall bei — 100°C
durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse ergab, daB in 2
jedes Yb™-Ton iiberraschenderweise zwei CsHs- und
keinen DAD*-Liganden mehr triigt. Die Koordination
eines Butenolatliganden deutet an, daB die Umwand-
lung: 1 — 2 offensichtlich von der Spaltung je eines
THF-Molekiils pro Yb"-Ion begleitet wird.
Abbildung 2 gibt die Molekiilstruktur von 2 wieder,
und Tab. 2 die Werte zahlreicher Bindungsabstinde
und Winkel. 2 ist ein weiterer Vertreter des in letzter
Zeit zunehmend hiufiger untersuchten Lanthanoid

TABELLE 1. 8('H)-Werte (in ppm) verschiedener Komplexe mit dem Liganden DAD* ='BuNCHCHN'Bu

Cp’ H(*Bu) H(Methin) Ref.
[CpYB(DADY)], 2 -23 +44 —58; —60 diese Arbeit
CpYbCI,(THF), ? -32.8 6b
[YB(DAD*),) +54 -220 8
[Nd(DAD*),] -86 -171.6 9
[Sm(DAD*),] -6.7 —222.3 9
Cp’,Sm(DAD*) ® 3.75 —20.66 -375 10

2 Cp’'=CsH;. ® Cp’ = CsMes.
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Cl ciz

Abb. 2. pLutoN-Plot der Molekiilstruktur von 2.

TABELLE 2. Ausgewihlte interatomare Abstinde (pm) bzw.
Bindungswinkel (°) von 2

Yb1-C1 265.4(17) Yb1-C6 261.4(19)
Yb1-C2 265.8(17) Yb1-C7 266.2(15)
Yb1-C3 262.6(18) Yb1-C8 265.0(18)
Yb1-C4 264.5(16) Yb1-C9 261.2(18)
Yb1-C5 266.6(16) Yb1-C10 264.4(17)
Yb1-O1 222.0(11) Ybl1-Ola 219.7(11)
Yb1-Yb2 353.24(15) Cl12-C13 133.002)
01-Cl14 141.0(2) C11-C12 148.0(3)
C13-Cl4 153.002) Ybl-Z2 234.9(4)
Ybl-Z1 235.0(5)

0O1-Ybl-Z1 107.1(3) 0O1-Ybl1-Z2 110.0(3)
Ola-Ybl-Z1 113.93) Ola-Ybl-Z2 111.76(3)
01-Yb1-Ola 73.7(4) Z1-Ybl1-Z2 127.11(4)

01-C14-C13 112(1) C14-C13-C12 124(2)

C13-C12-C11 124(2)

(IIDorganyltyps: [Cp’,Ln(x-OR)], ([11] (Cp = 7>
Cyclopentadienyl; vgl. auch GIn. (1) und (2)). Als
einzige Cp’,Yb-Alkoxide sind bislang zwei Vertreter
des einkernigen Komplextyps: (CsMe,),Yb(ORXNH ;)
(R = CMe;, SiMe, [11d)) beschrieben worden.

. Ll
~/\ ™S

Wie die C-C-Bindungsabstinde und Winkel im
OC,H -Liganden (Tab. 2) belegen, liegt die hier
grundsitzlich zu erwartende Doppelbindung mittel-
und nicht endstindig. Die praktisch einheitlichen Yb-
O-Abstiinde im planaren Yb,(u-O),-Fragment sind am
besten mit denen in [(CsH,),Yb(u-OSO,CF,)],
(222.5-225.0 pm [12]) vergleichbar. Der relativ kurze
Yb - - - Yb-Abstand von 353.2 pm wird nur von dem in
[(CsH;),Yb(u-Me)], (348.4 pm [13]), den Lu - - - Lu-
Abstinden in mehreren entsprechenden Lu-Organylen
[2,14] sowie dem Yb™!...YbM™Abstand in [Ph,-
(THF)Yb(u-Ph), Yb(THF),] (331.7 bzw. 333.6 pm [15a])
unterboten. Die Yb-C(Ring)-Abstinde und Z1-Yb-—
Z2-Winkel (Z: Ringzentrum) liegen in den fiir
[Cp’,Yb(u-X)],-Systeme charakteristischen Bereichen.

3. Darstellung und Molekiilstruktur von 4

In Toluol reagiert griines (CsH,Me),;Yb!! mit (—)-
Menthol im Molverhiltnis 1:1 spontan zu dem rotor-
angen, angesichts des betrichtlichen Raumbedarfs
eines Mentholatrestes moglicherweise sogar einkerni-
gen Komplex: Bis(methylcyclopentadienyl)ytterbium
(IIDmentholat, 3, und freiem Methylcyclopentadien.
Das 'H-NMR-Spektrum von paramagnetischem 3
(Abb. 3) zeigt bei Raumtemperatur eine groe Vielzahl
von relativ scharfen, stark isotrop verschobenen Sig-
nalen, welche nicht zuletzt auch auf die Chiralitit des
Mentholatliganden zuriickzufithren secin diirfte. So
sollte pro Metallion nicht nur ein diastereotopes
CsH,Me-Ligandenpaar vorliegen, sondern auch die
zur Me-Gruppe a- bzw. B-stindigen H-Atome jedes
einzelnen C,H,Me-Liganden fiir sich lassen Di-
astereotopie erwarten. Giinstigere Voraussetzungen fiir
eine erfolgreiche Zuordnung samtlicher H-NMR-Res-
onanzen bieten die gleichfalls paramagnetischen Pr'’.
Homologen von 3 mit Cp = C;H bzw. C;H,Me, dic
an anderer Stelle beschrieben werden sollen [16]. —
Ahnlich wie auf das '"H-NMR-Spektrum von 3 wirkt

T T T T T T T T

+80 +60 +40 +20 0 -10
Abb. 3. "H-NMR-Spektrum von 3 (Lsgsm.: Toluol-dg).
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TABELLE 3. Circulardichroismus der f—f-Kristallfeldiiberginge von
3 sowie f-f-Absorptionsmaxima (in cm 1) von 3 und 4

CD-Maxima *

Absorpt.-Maxima °

9615
9872
+2.41(9990) 100600 10050
+3.62(10122) 10163
—5.75(10215) 10204
10309
—3.01(10449) 10438 10341
+1.01(10526)
+1.36(10605) 10638 10593
—1.61(10834) 10788 10764
10846

2 10*-4A¢ von 3 (Lsgsm. Toluol), in Klammern korrespondierende
Wellenzahlen. ® links von 3 in Toluol-, rechts von 4 in THF-Lsg.
(jeweils intensivste Banden sind kursiv).

sich die Chiralitét des (—)-Mentholatliganden auch auf
die 4f-“Leucht”elektronen aus: So zeigen zahlreiche
f-f-Kristallfeldiiberginge des Yb"-Ions von 3 auch
ausgepragten Circulardichroismus (CD [17]; vgl. Tab.
3).

Die eher gelb- statt rotorangen Losungen von 3 in
THF-dg bzw. THF (sowie auch in 2-Me-THF) liefern
'H-NMR-Spektren ohne nennenswert isotrop ver-
schobene Signale. Mit dem in Toluol erhaltenen NIR /
VIS-Spektrum von 3 sind die in THF-Losung
aufgenommenen Spektren nicht mehr identisch; zugle-
ich zeigen sich im Bereich der in THF-Lésung auftre-
tenden f-f-Kristallfeldiiberginge keine mit unserem
Dichrographen auch nur andeutungsweise wahrnehm-
baren CD-Effekte. Entsprechend verhilt sich auch das
orange Produkt 4 der direkten Umsetzung von (C;H ,-
CH,);Yb mit (—)-Menthol (1:1) in THF anstelle von
Toluol. Da sich die Konstitution von 4 weder IR-
spektroskopisch noch elementaranalytisch befriedigend
aufkliren lieB, wurde die Rontgenstrukturanalyse eines
aus einer konzentrierten THF-Losung von 4
gewonnenen Einkristalls durchgefiihrt.

Die Molekiilstruktur von 4 (Abb. 4; Tab. 4) deutet
an, daB im Zuge der Reaktion von 3 mit THF der
chirale, 2-Isopropyl-5-methylcyclohexylrest vom metall-
gebundenen Alkoholat-O-Atom abgespalten wird. Of-
fensichtlich lagert sich dieses dabei an ein a-C-Atom
eines bereits koordinierten THF-Molekiils an und ver-
briickt zugleich zwei (CsH ,Me),Yb-Einheiten. Die Ko-
ordinationssphiare jedes Yb-Ions von 4 umfaBt somit
drei Sauerstoffatome, wodurch der Yb - - - Yb-Abstand
in 4 gegenuiber dem in 2 (353.2 pm) auf 372.2 pm
anwichst. Entsprechend verldngern sich die Yb-O-Ab-
stinde im wiederum planaren Yb,(u-O),-Fragment auf
225.8 bzw. 228.1 pm. Der Yb—O2-Wechselwirkung in 4
kommt — vermutlich sterisch bedingt — mit 245.5 pm
einer der bislang lingsten Yb—O (THF)-Abstinde zu

Abb. 4. rLuTON-Plot der Molekiilstruktur von 4.

(vergleichbar lange Yb-O-Abstinde in [Ph,(THF)Yb
(u-Ph);YB(THF),J: 252.6, 250.2, 243.9 pm [15a]). Die
Abstinde: Yb-Z und Winkel Z1-Yb-Z2 etc. unter-
scheiden sich praktisch nicht von denen in 2. Der
Abstand Yb-C21 ist mit 294.6(9) pm deutlich kiirzer
als die jeweils kiirzesten inter molekularen Ln—C’-Ab-
stande in polymeren [(CsH);Ln],-Systemen mit Ln =
Y (310.8 pm [18]), Er (313.7 pm [19]) und Tm (324.3 pm
[19]). Das zu C21 gehérende, kristallographisch sogar
lokalisierte H-Atom H100 liegt allerdings vom Metall-
ion abgewandt, so daB hier keine agostische Wechsel-
wirkung zustandekommen kann.

TABELLE 4. Ausgewihlte interatomare Abstinde (in pm) bzw.
Bindungswinkel von 4

Yb-C1 266.4(1) Ybl-Yb2 372.23(7)
Yb-C2 263.8(1) Yb-Cl11 267.1(1)
Yb-C3 264.8(12) Yb-C12 265.5(1)
Yb-C4 266.3(1) Yb-C13 267.6(9)
Yb-C5 268.1(1) Yb-C14 266.0(9)
Yb-Ola 224.2(5) Yb-C15 267.7(1)
Yb-01 228.2(5) C15-C16 153.0(1)
C5-C6 150.5(13) 01-C21 137.5(1)
Yb-C21 294.6(9) C21-02 147.0(1)
Yb-02 246.2(6) C21-C22 151.3(13)
C23-02 144.6(11) C23-C24 150.6(15)
C22-C24 152.4(12) Yb-Z2 238.5(1)
Yb-Z1 237.5(1)

01-Yb1-Z1 115.06(12) 01-Yb1-Z2 116.9%(12)
Ola-Yb-Z1 105.00(13) Ola-Ybl1-Z2 104.31(12)
01-Yb-Ola 69.26(18) Yb1-O1-Ybla 110.7(2)
Z1-Yb-Z2 126.48(2)
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THF

——————>
p——l

2
= [CoYb((u-DAD)], (1)

1
;[Yb(DAD‘)(HDAD‘)(THF),,,]I, + 12

!
evtl. Folgeprodukte

(Cp = C5H,; DAD* = ['BuNCH=CHN‘Bu]"" )

Schema 1.
P
..-R D
“® L0 e
\ \‘\ \ C/H -RH
,&j‘ - Lh
Route a Yb/?\
\O/C-H
R~ «/\’
(g ¥ I
Yb~ /.\‘ Yb"\0 ;' /
\6“, N o I‘og\} R
Q Route b
Schema 2.

Obwohl das Yb,(u-O),-Fragment von 4 zwei unter-
schiedlich lange Yb-O-Abstinde enthilt, liegt im
Molekiilschwerpunkt eindeutig ein Inversionszentrum;
mithin bilden die zwei metallverbriickenden, chiralen
Tetrahydrofuran-2-olat-Liganden jeweils ein Enan-
tiomerenpaar. Dieser Befund erklirt zwanglos das
Ausbleiben chiroptischer Effekte (CD) im NIR/ VIS-
Bereich. Freies Tetrahydrofuran-2-ol ist erstmals 1924
dargestellt worden [20], unseres Wissens ist dieser
iiberwiegend zyklisierte Oxyalkohol CHO(CH,);OH
bis heute nicht gezielt als Ligand in Metallkomplexen
eingesetzt worden. Ausgehend von THF und
entsprechenden Alkoholen (u.a. auch von Menthol)
gelingt allerdings unter Mitwirkung des Oxidationsmit-

Schema 3.

Cp,Yb(THF) (¢-DAD*) Yb(DAD*)(THF) ,, ==

tels (Et,NH),[Ce'V(NO,),] die Synthese verschiedener
2-Tetrahydrofuranylether [21].

4. Diskussion

Die hier nachgewiesene Bildung von 2 aus 1 (Gl
(4)) muB drei unterschiedliche Schritte umfassen, deren
Reihenfolge vorerst offenbleibt: (a) den Ubergang vom
Mono- in einen Bis(cyclopentadienyl)ytterbium-Kom-
plex, (b) die vollstindige DAD*-Ablésung von einem
Teil (wahrscheinlich der Hilfte) aller Yb™-Ionen und
(c) die eigentliche Spaltung der C-O-Bindung eines
bereits koordinierten THF-Molekiils. Intramolekulare
Ligandenumgruppierungen in mehrkernigen Lan-
thanoidorganylen sind keineswegs ungewdhnlich; im
vorliegenden Fall kénnte konzertiert mit der Um-
lagerung: DAD*(verbriickend) —» DAD *(nichtver-
briickend) der Platzwechsel eines 7°-Cp-Liganden er-
folgen (Schema 1).

Die Bildung eines n-Butenolatliganden mit
mittelstindiger Doppelbindung legt eine Variante der
nach Gl. (1) ablaufenden THF-Spaltung nahe, deren
mogliche Ursache die besondere Nihe eines B-H-
Atoms des THF-Liganden zu einem N-Atom eines
DAD*-Liganden sein konnte. An Ubergangsmetalle
koordinierte DAD*-Dianionen sind als Endiamid-
Liganden erwartungsgemiB starke Protonenakzep-
toren [8)]. Interessant erscheint in diesem Zusammen-
hang auch, daB aus (CsH,CH,),Yb und ungeladenem
DAD in THF nicht das zweikernige Addukt:
RI

_(CH,),— OR

= elc.
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TABELLE 5. Fiir die Réntgenstrukturanalysen von 2 und 4 relevante Kristallparameter

Komplex [(CsH5),YbOC,H,], (2) [(CsH ,CH),YbOC ,H,0), (4)
Formel CxH;,0,Yb, C;,H,,0,Yb,
Molmasse 748.4 836.4
Kristalldimension (mm) @ 0.18 % 0.006 x 0.005
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/n
Gitterkonstanten a 807.8(2) 1016.9%(4)
(pm bzw. °) b 846.7(2) 1256.6(5)

¢ 1086.1(4) 1201.9(4)

@ 111.9(2)

B891.03(2) 90.52(31)

y 113.15(2)
Zellvolumen (x 10° pm3) 619.56 1535.8
VA 2 4
p{em™1) 129.2 60.6
F(000) 360 980
26(min) /26(max) (°) 2.5/60 4.5/55
Ber. Dichte (g cm =) 2.01 1.70
Symmetrieunabh. Reflexe 2440 3272
Signifik. Reflexe 2298 2589

mit | F,| 2 60(F,)
Gewichtungsschema w

R 0.0912

R, 0.0912

Zahl der variierten Parameter 146

MeBtemperatur (K) 170

Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4
(CuKa)

[e%(F,) +0.00003 F2]~1

mit | F,| 2z 40(F,)
[o2(F,) + 0.0003 F2]~!
0.044

0.041

176

300

Syntex P2,

(Mo Ka)

2 Nicht ermittelt (“Olmethode”).

(Cp’;Yb),{.-DAD), sondern in relativ hoher Ausbeute
nur das “Oxid”: [{(CsH,CH,),Yb(THF)},(x-0O)]
entsteht [22]. Nicht vollig auszuschlieBen ist, da auch
hier das verbriickende O-Atom aus einem THF-
Molekiil stammt.

Die Bildung von 4 aus 3 und THF (Gl. (4)) kénnte
grundsitzlich durch einen Protoneniibergang (Schema
2, Route a) oder durch einen nukleophilen Angriff des
Mentholat-O-Atoms am «-THF-C-Atom (Schema 2,
Route b) eingeleitet werden. Entsprechend modifiziert
starten wahrscheinlich auch die in Gl. (1) bzw. GI. (2)
wiedergegebenen Reaktionen. Beide Routen von
Schema II durchlaufen Intermediire, die sich u.a.
durch RH-Abspaltung endgiiltig stabilisieren kénnten.
Route b dhnelt im iibrigen dem Mechanismus der
(Lewis-) saurekatalysierten Polymerisation von THF
[23] (Schema 3).

Die Dissymmetric des (—)-Mentholatliganden ver-
mag die Reaktion am a-C-Atom des THF-Liganden
offenbar nicht enantioselektiv zu steuern. Vermutlich
aus sterischen Griinden triit jeweils ein racemisches
Einkernkomplex-Paar zum dimeren Endprodukt 4
zusammen. Der Ersatz von 3 in Gl. (4) durch
entsprechende Pr'™-Homologe (Cp’ = CsH; bzw.
C;H,Me) fiihrte bislang nicht zu Pr-Homologen von 4

[16]. Mit 2-Methyltetrahydrofuran reagiert 3 hingegen
zu einem komplizierten isomerengemisch.

5. Experimentelles

Sémtliche Operationen wurden unter strikter
Schutzgasatmosphire (N,; Schlenk-Technik) durchge-
fiihrt. FT-IR-Spektrometer: Perkin-Elmer Mod. 1720;
NMR-Spektrometer: Bruker WP 80, NIR/ VIS-
Spektralphotometer: Cary Mod. 17; Circulardichrome-
ter: Jasco Mod. J 200-D mit Datenprozessor DP-500 N.
[CsHYD{C,H,(N'Bu),}] (1): 127 mg (0.75 mmol)
C,H,(N'Bu), (DAD) wurden mit 60 mg (1.5 mmol)
Kalium in 70 ml THF bis zur vollstindigen Abreaktion
des Kaliums bei Raumtemperatur (RT) verriihrt. Zur
erhaltenen Losung wurden 428 mg (0.75 mmol)
(CsH)YDCL, - 3THF [6a] gegeben. Nach 12stiindigem
Rithren bei RT, Filtrieren und Abzichen des
Ldsungsmittels verblieb ein gelbgriiner Feststoff (1).
Ausbeute: ca. 80%, Fp. unter Zers.: 225-235°C. Ele-
mentaranalysen. Gef.: C, 44.6; H, 5.6; N, 5.0.
CsH,sN,Yb ber.: C, 44.30; H, 6.15; N, 6.8%. IR: 1462
s, 1475 s, 1600 (C=C), 1630 (N=C) cm~'. Ein olivgriiner
Kristall von 1 aus einer THF-Losung ( —30°C) konnte
lediglich soweit prédpariert werden, daB die Ermittlung
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seiner Gitterkonstanten (in pm bzw. °) gelang: a 8§06.8,
b 815.9, ¢ 1106.1; « 70.452, B 81.129, y 75.602.

[(CsH,),YPOC,H, ], (2): Die Farbe konzentrierter
Losungen von 1 in THF verdnderte sich bei —30°C
innerhalb von ca. 5 Tagen gelegentlich von gelbgriin
nach gelborange. Nach weiteren 7 Tagen lieBen sich
aus solchen etwas eingeengten LOsungen fiir
rontgenographische Untersuchungen taugliche
Kristalle gewinnen.

{(CsH,CH;),YbOC (H,g} (3): Zu einer klaren
Losung von 442 mg (1.1 mmol) (C;H,CH;),Yb in 10
ml Toluol wurde bei RT eine Lésung von 168 mg (1.1
mmol) (—)-Menthol (Aldrich 99.8%) in 3 ml Toluol
hinzugetropft. Die anfangs grilne Farbe schlug dabei
spontan nach orange um. Nach 2 Stunden Riihren,
Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels verblieb
ein rotoranger Feststoff (3) in Ausbeuten von iiber
90%. Fp: 110-115°C. Elementaranalysen. Gef.: C,
52.34; H, 6.70. C,,H;;0YDb ber.: C, 54.21; H, 6.98%.

[(C;H,CH,),YbOC 4H,01l, (4): Zu einer Losung von
540 mg (1.3 mmol) (C;H,CH,),Yb in 10 ml THF
wurde bei RT eine Ldsung von 206 mg (1.3 mmol)
(—)-Menthol in 4 ml THF hinzugetropft. Nach
2stiindigem Rithren der so erhaltenen orangen Ldsung,
Filtrieren und Abziehen des LOsungsmittels wurde in
Ausbeuten von iiber 90% festes, gelboranges 4 erhal-
ten. Zers.-Temp.: > 180°C. Elementaranalysen. Gef.:
C, 48.6; H, 6.6. C,H,,0,Yb ber.: C, 49.16; H, 5.30%.

Einkristalle von 4: Fiir die Rontgenstukturanalyse
optimale Kristalle bildeten sich nach ca. 7 Tagen aus
gekiihlten (—30°C), gesiittigten Losungen (THF) von
direkt in THF dargestelltem 4. Kristalle von 4 wurden
in zuvor konditionierte Lindemann-Kapillaren
eingefithrt, und diese unter Schutzgas zugeschmolzen.
Kristalle von 2 wurden mittels der sog. “Olmethode”
fiir die Tieftemperatur-Réntgenstrukturanalyse
prépariert.

Rontgenstrukturanalysen [24*]: Die wichtigsten
Kristalldaten von 2 und 4 sind in Tab. 5 zusam-
mengestellt. Mittels dreidimensionaler Patterson-Syn-
thesen wurden jeweils die Positionen der Yb-Atome
bestimmt; anschlieBende Differenz-Fourier- und LSQ-
Rechnungen ergaben die Lagen der C- bzw. O-Atome.
Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop verfeinert; die
Verfeinerung der H-Atome (Ausnahme: H100 von 4)
erfolgte mit einem auf 96 pm fixierten C—H-Abstand
und einem gemeinsamen Temperaturfaktor. Das
Wasserstoffatom H100 des chiralen C-Atoms C21 kon-
nte direkt lokalisiert werden. Angesichts der hohen
Absorptionskoeffizienten wurden fiir 2 eine nu-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

TABELLE 6. Atomkoordinaten von 2

Atom x y z Ueq
Yb(1)  047345(8)  0.34377(8)  0.3306%7)  0.0135(3)
o 0.646(1) 0.630(1) 0.484(1) 0.019(3)
c) 0.689(2) 0.183(2) 0.220(1) 0.024(4)
CcQ) 0.749(2) 0.25%(2) 0.368(1) 0.025(5)
Cc(3) 0.599(2) 0.154(2) 0.41%(1) 0.026(4)
c4y 0.457(2) 0.012(1) 0.302(1) 0.022(4)
Cc(5) 0.513(2) 0.032(1) 0.185(1) 0.021(4)
C(6) 0.400(2) 0.363(2) 0.102(1) 0.02%(5)
cn 0.259(2) 0.191(2) 0.090(1) 0.023(4)
c(® 0.151(2) 0.235(2) 0.185(2) 0.034(5)
c9) 0.225(2) 0.431(2) 0.256(1) 0.030(5)
Cc(10) 0.379(2) 0.516(2) 0.203(1) 0.025(4)
C(11)  0.956(3) 0.674(3) 0.125(2) 0.042(6)
c(12)  0.866(2) 0.741(2) 0.238(1) 0.027(4)
c(13)  0.87%1) 0.715(2) 0.351(1) 0.025(4)
c(14) 0.784(2) 0.783(2) 0.467(1) 0.034(5)

merische bzw. fiir 4 empirische und numerische Ab-
sorptionskorrekturen durchgefihrt. Far 4 wurde erst
der letzte Verfeinerungslauf unter Beriicksichtigung
einer Sauerstoff-Streukurve fiir das — zunéchst als ein
C-Atom angesehene — Sauerstoffatom O2 wiederholt.
Die hierdurch erreichte Verbesserung des R,-Werts
(von 4.7 nach 4.3%) ist signifikant. Die Restelektro-
nendichten betragen 3.08 (2) bzw. 0.86 ¢ A3, Alle
Peaks mit hoher Elektronendichte liegen nah am Yb-
Atom. Die Tabellen 6 und 7 enthalten die Ortskoordi-
naten von 2 und 4. In Ref. 25 sind die hier insgesamt

verwendeten Rechenprogramme zusammengestellt.

TABELLE 7. Atomkoordinaten von 4

Atom x y z Ueq
Yb(1) 0.10302(3) 0.11903(2)  0.47086(3)  0.0349(1)
0o(1) 0.101%(5) —0.058%(4) 0.4856(4) 0.038(1)
02 0.0860(6) —0.2370(4) 0.4962(5) 0.051(2)
(1) 0.134(6) 0.2066(8) 0.6714(7) 0.060(4)
2 0.190(1) 0.1063(8) 0.6775(8) 0.063(4)
(0 k) 0.304(1) 0.1054(8) 0.612(1) 0.074(4)
(e C)) 0.316(1) 0.2070(8) 0.5629(9) 0.067(4)
(%) 0.213(1) 0.2708(7) 0.5981(9) 0.061(4)
C(6) 0.191(1) 0.3861(7) 0.569(1) 0.100¢6)
c(1n) 0.22%1) 0.2148(8) 0.3042(8) 0.066(4)
c(12) 0.094(1) 0.2363(9) 0.2868(8) 0.066(4)
Cc(13) 0.031(1) 0.1411(9) 0.2575(7) 0.065(4)
a14) 0.128(1) 0.0607(8) 0.2596(7) 0.061(4)
(15) 0.249(1) 0.1038(8) 0.2873(8) 0.057(3)
c(16) 0.382(1) 0.046(1) 0.293(1) 0.099(6)
21 0.1725(9 —0.1493(6) 0.4624(7) 0.041(3)
™(22) 0.299(1) —0.1732(7) 0.524((8) 0.057(3)
C(23) 0.166(1) —0.3236(7) 0.5383(9) 0.057(3)
c(24) 0.3081(9) —0.2941(7) 0.5211(7) 0.053(3)
H(100)  0.1%1) —0.142(8) 0.379%(9) 0.093(8)
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