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Abstract

Five series of novel mono(cyclooctatetraenyl) lanthanide(III) com-
plexes have been synthesized and characterized. The organolan-
thanides (COT)Ln(HBpz,) (1), (COT)La[HB(3,5-Me,pz);] (2),
(COT)Ln[CpCo{P(OXOE),};]1 (3), (COT)Ln[Ph,P(NSiMe,), (THF)
(@) and (COT)La[MeOC4H,C(NSiMe,),KTHF) (5) (Ln =Ce, Pr,
Nd, Sm) are readily accessible through metathetical reactions of
[(COT)Ln(p-CIXTHF), ], with the appropriate anionic ligands (COT
= n8.cyclooctatetraenyl, Cp = n°-cyclopentadienyl, pz = pyrazol-1-
yb.

1. Einleitung und Ergebnisse

In krassem Gegensatz zur umfangreichen Chemie
der Cyclopentadienylderivate der Seltenen Erden sind
Organolanthanid-Komplexe mit 18-Cyclooctatetraenyl-
Liganden noch relativ wenig untersucht [1]. Die iltes-
ten Verbindungen dieser Art sind die Komplexe
Ln(COT) (Ln = Eu, Yb), die durch Einwirkung von
Cyclooctatetraen auf Losungen von Europium oder
Ytterbium in fliissigem Ammoniak erhiltlich sind [2,3].
Kurz nach der Entdeckung des Uranocens [4] wurden
auch vergleichbare Sandwich-Komplexe der Lan-
thanide synthetisiert. Wasserfreie Lanthanid-trichlo-
ride reagieren mit K,COT im Molverhiltnis 1:2 zu
den anionischen Verbindungen K[Ln(COT),] (Ln=,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb) [5-8]. Wird die gleiche
Reaktion mit dquimolaren Mengen der Reaktanden
durchgéfihrt, gelangt man zu Zweikernkomplexen der
Zusammensetzung [(COT)Lo(u-CIXTHF), ], (Ln = Ce,
Pr, Nd, Sm) [5-79]). Einkernige Mono(cycloocta-
tetraenyl)-Komplexe der Lanthanide sind recht selten.
Zu den wenigen Beispielen gehdren die Sandwich-
Komplexe CpLn(COT) [10] und Cp*Ln(COT) [11,12]
sowie die Lutetiumverbindungen (COT)LuCI(THF)
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und (COT)Lu[o-C¢H ,CH,NMe,(THF) [13]. Schu-
mann et al. konnten Kkiirzlich zeigen, daB sich
Verbindungen des Typs Cp*Ln(COT) aufgrund ihrer
Fliichtigkeit zur Gewinnung von Ln,0,-Schichten nach
dem MOCVD-Verfahren cignen [14]. Wir berichten
hier iiber verschiedene Reihen neuer (COT)Ln-Halb-
sandwich-Komplexe, die aus Vorstufen des Typs
[(COT)Ln(u-CIXTHF),], durch Substitutionsreaktio-
nen leicht zugéinglich sind.

Die als Ausgangsstoffe benétigten Zweikernkom-
plexe [(COT)Ln(u-CIXTHF),], wurden nach Litera-
turangaben aus wasserfreiem LnCl,; (Ln = Ce, Pr, Nd,
Sm) und K,COT erhalten [6]. Mitentstandenes
K[Ln(COT),] 148t sich durch Soxhlet-Extraktion mit
THEF vollstindig entfernen. Auf diese Weise sind reine
COT-Lanthanidchloride leicht im 30 g-MaBstab
zuginglich.

Durch Umsetzungen von [(COT)Ln(u-CIXTHF),],
mit Kalium-hydrotris(pyrazolyl)borat gelangt man in
miBiger Ausbeute zu neuen Halbsandwich-Komplexen
des Typs (COT)Ln(HBpz ) (1):

[(COT)Ln(u-CI)(THF),], + 2K[HBpz,]

2(COT)Ln(HBpz,)
Ln = Ce (1a), Pr(1b),
Nd(1c), Sm(1d)

Tabelle 1 enthilt Angaben zu Ausbeuten, Kristall-
farben, Schmelz- bzw. Zersetzungspunkten sowie aus-
gewihlten spektroskopischen Daten aller hier be-
schriebenen neuen Verbindungen. Die Komplexe 1a—d
sind intensiv gefirbt und im Gegensatz zu den Aus-
gangssubstanzen gut I6slich in Toluol. Sie sind
monomer verdampfbar und liefern im EI-Massen-
spektrum den Molekiilpeak mit hoher relativer Inten-
sitdt (1la—c: 100%). Eine noch bessere Lgslichkeit in
aromatischen Kohlenwasserstoffen wird durch Ver-
wendung des sperrigen Hydrotris(3,5-dimethylpyra-
zolyDborat-Liganden erreicht:

[(COT)La(u-Cl)(THE), ],

THF
+ 2K[HB(3,5-Me, pz),] — >

2(COT)Ln[HB(3,5-Me, pz);]
Ln = Ce(2a), Pr(2b),
Nd(2c), Sm(2d)
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Auch bei 2a-d handelt es sich um gut kristal-
lisierende Substanzen, die sich durch eine intensive,
charakteristische Farbigkeit auszeichnen. In den EI-
Massenspektren von 2a—c wird der Molekiilpeak mit
100% relativer Intensitit beobachtet. Auch mit dem
Kldui’schen tripod-Liganden [CpCo{P(OXOEt),};1~
[15] lassen sich Mono(cyclooctatetraenyl)-Komplexe der
Lanthanide erhalten. Hier liegen jedoch die Ausbeuten
betrichtlich niedriger als bei den entsprechenden Pyra-

zolylboraten:
[(COT)Ln(-Cl)(THF),],
+ 2Na[CpCo{P(O)(OEt),},] _2&&’3

2(COT)Ln[CpCo{P(O)(OEt),},]
Ln = Pr (3a), Sm (3b)

In vorangegangenen Arbeiten zur Organolanthanid-
chemie hatten wir zeigen konnen, daB sich ver-
schiedene raumerfiillende Chelatliganden wie
“sterische Cyclopentadienyl-Aquivalente” verhalten
[16,17]. Dazu gehoren insbesondere N-silylierte Anio-
nen wie [RC,H ,C(NSiMe,),]” (R = H, Me, OMe, CF;,
Ph), [PhS(NSiMe,),]~ und [Ph,P(NSiMe;),]~. Mono
(cyclooctatetraenyl)lanthanid-Komplexe mit diesen
Liganden sollten daher den bekannten Cyclopenta-
dienyl-Derivaten CpLn(COT) [10] und Cp*Ln(COT)
[11,12] vergleichbar sein. Tatsdchlich gelingt auch mit
den raumerfiillenden Chelatliganden diec Synthese sta-
biler, einkerniger (COT)Ln-Komplexe. Dies konnte am
Beispiel der Verbindungen 4 und 5 gezeigt werden:

[(COT)Ln(u-CI)(THF),],
+ 2Li[Ph,P(NSiMe,),] ——»

2(COT)Ln[Ph,P(NSiMe3),| (THF)
Ln = Ce (4a), Pr (4b),
= Nd (4c), Sm (4d)

[(COT)Ln( u-Cl)(THF),],

+ 2Na[MeOCH ,C(NSiMe; )] <=
2(COT)Ln[MeOC¢H ,C(NSiMe;),] (THF)
Ln = Ce (5a), Pr (5b),

Nd (5c), Sm (5d)

Auch die Komplexe 4 und 5 losen sich in Toluol und
lassen sich hervorragend aus diesem Losungsmittel
umkristallisieren. Bemerkenswert sind die hohen Aus-
beuten bei Verwendung des phosphorhaltigen Chelat-
liganden [Ph,P(NSiMe,),] .

. Mit der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden,
daB verschiedene Reihen von Mono(cyclooctatetra-
enyllanthanid(IIT)-Komplexen durch Derivatisierung
von [(COT)Ln(u-CIXTHF),], (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm)

leicht zuginglich sind. Sowohl mit dreizihnigen Ligan-
den als auch mit volumindsen Chelatliganden lassen
sich einkernige (COT)Ln-Komplexe erstmals auch von
den “frithen” Lanthanidelementen Cer, Praseodym und
Neodym synthetisieren. Die neuen Halbsandwich-
Komplexe 1-5 verhalten sich wie typische Lan-
thanidorganyle, d.h. sie sind sehr oxidationsempfind-
lich, aber thermisch auBerordentlich stabil (vgl.
Schmelz- und Zersetzungspunkte in Tabelle 1). Alle
hier beschriebenen Verbindungen zeichnen sich durch
intensive Farbigkeit und gute Ldslichkeit in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen aus. Ob die Fliichtigkeit
dieser Materialien ausreicht, um sie fiir eine Verwen-
dung in MOCVD-Prozessen interessant zu machen,
soll in einer zukiinftigen Untersuchung geklirt werden.

2. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltigem Luftaus-
schlu (Schutzgas: N,) in ausgeheizten Schlenk-Ap-
paraturen durchgefithrt, Die verwendeten L3sungsmit-
tel wurden sorgfaltig getrocknet und vor Gebrauch
iiber Natrium/Benzophenon frisch destilliert. IR-
Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 180 und Bio-
RAD FTS-7, Nujol-Verreibungen zwischen KBr-Plat-
ten. 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 250 (250 MHz,
C¢D;, TMS). Massenspektren: Finnigan MA 8230.
Schmelz- und Zersetzungspunkte: Biichi 510, in
abgeschmolzenen Kapillaren unter N,. Elementarana-
lysen: Analytisches Labor des Instituts fiir Anorgani-
sche Chemie der Universitit Géttingen. Die Synthese
von [(COT)Ln(u-CIXTHF),], (Ln =Ce, Pr, Nd, Sm)
[6], K[HBpz,] [18], K[HB(3,5-Me, pz),] [19], Na[CpCo
{P(OXOEW),};]1 [20], Li[Ph,P(NSiMe,),] [21] und
Na[MeOC¢H ,C(NSiMe,),] [16] erfolgte nach bekann-
ten Literaturvorschriften.

2.1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe
1-5

Zur Suspension von 5.0 mmol [(COT)Ln(u-
CIXTHF),], in 50 ml THF tropft man bei —10°C eine
LSsung von 10.0 mmol des Liganden in 20 ml THF und
148t noch 10 min bei —10°C rithren. AnschlieBend
wird 12 h bei Raumtemperatur geriithrt. Das Losungs-
mittel wird im Vakuum vollstindig abgezogen und der
Riickstand mit 50 ml Toluol extrahiert. Nach Filtration
iiber eine diinne Schicht Celite wird das Filtrat im
Vakuum zur Trockne eingedampft. Ein analysenreines
Produkt 148t sich durch Umkristallisieren aus Toluol
oder THF /Toluol erhalten. Alle hier beschriebenen
Verbindungen lieferten befriedigende C,H-Analysen.
Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten
finden sich in Tabelle 1.
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TABELLE 1. Ausbeuten, Farben, Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte und ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 1-5

Komplex (Ln) Ausbeute Farbe Fp. 'H-NMR ° MS ©
(%) §0) 8(CgHy) (ppm) M* (%) ¢
1a (Ce) 40 rosarot ~244 2 1.74 () 457 (100)
1b (Pr) 38 gelborange 285 —8.75(s) 458 (100)
1c (Nd) 43 griin 298 @ —12.76 (s) 459 (100)
1d (Sm) 61 dunkelrot 317 11.19 (s) 469 (18)
2a (Ce) 48 rosa 258 @ 2.51 (br) 541 (100)
2b (Pr) 35 gelb 309 —-9.36(s) 542 (100)
2¢ (Nd) 61 griin 285 -11.62 (br) 543 (100)
2d (Sm) 49 violett 3052 1144 (s) 553(6)
3a (Pr) 15 beige ~2802 —8.05 (s) - 780 (1)
3b(Sm) 30 orange 185 9.91 (s) 791 (2)
4a (Ce) 92 griinbraun 343 2 0.79 (br) 603 (54)
4b (Pr) 83 orangegelb 265 —8.98 (br) 604 (10)
4c (Nd) 84 griin 255 —6.39 (br) 607 (7)
4d (Sm) 89 rot 246 2 9.92 (s) 617 (2)
5a (Ce) 70 braun ~ 300 @ 1.34 (br) 429(1)
5b (Pr) 59 gelb ~255°2 —8.31(s) 430(1)
5c (Nd) 79 griin 2102 —11.43 (br) 431(2)
5d (Sm) 69 orange ~270° 10.15 (s) 4413

a Zersetzung. ® 250 MHz, C,D, (1-3) bzw. THF-d; (4, 5). © ElektronenstoBionisation, 70 eV. ¢ 4: M* —THF, §: M* —THF — MeOC¢H,.
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