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Abstract

Dimeric [(COT)Y(u-O;SCE;XTHF)], (1) is introduced as a versatile
starting material for new monocyclooctatetraenyl complexes of yt-
trium (COT = cyclooctatetraenyl(2 ~)). Treatment of 1 with pyra-
zolylborate anions yields the monomeric half-sandwich complexes
(COT)Y(HBpz,) (2) and (COT)Y[HB(3,5-Me,pz);] (3). The yttrium
benzamidinates (COT)Y[MeOCyH ,C(NSiMe,),ITHF (4) and
(COT)YICF;C¢H (C(NSiMe,), KTHF) (5) are prepared similarly. An
yttrium phosphazene derivative, (COT)Y[Ph, P(NSiMe,), XTHF) (6)
is obtained by treating 1 with Li[Ph,P(NSiMe,),]. All new organoyt-
trium complexes have been fully characterized by elemental analyses
and spectroscopic methods including Y NMR spectroscopy.
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Nicht erst seit der Entdeckung der keramischen
Hochtemperatur-Supraleiter ist das Yttrium zu einem
sehr populiren Element geworden. Auch in wichtigen
Bereichen der Homogenkatalyse leisten Organoyt-
trium-Komplexe erstaunliches [2]. So ist etwa die Ver-
bindung (CsMe,),YCH (THF) ein hochwirksamer Ka-
talysator bei der Cyclisierung von 1,5- und 1,6-Dienen
[3]. (CsMe,),YCH, reagiert mit Methan unter C-H-
Aktivierung [2]. Weitere Reaktionen, die durch Or-
ganoyttrium-Komplexe (z.B. (C;Me,),YCH(SiMe,),
und [(C;Me,),Y(u-H)],) effektiv katalysiert werden,
sind die Hydrierung [4] und Hydroaminierung [5] von
Olefinen, die Oligomerisierung terminaler Alkine [6,7]
sowie der H/D-Austausch zwischen sp>-CH- und sp*
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CD-Bindungen [7]. Dabei fillt auf, daB es sich bei allen
katalytisch aktiven Verbindungen um Komplexe mit
Cyclopentadienyl-Liganden (meist CsMes) handelt.
Weit weniger ist bekannt {iber Yttrium-Komplexe mit
Cyclooctatetraenyl-Liganden (C8H§‘ = COT), obwohl
auch hier mit interessanten Katalysatoreigenschaften
zu rechnen ist. Zudem ist das CgH2 -Ion gerade fiir
die frithen Ubergangsmetalle und Lanthanoidelemente
ein besonders gut geeigneter Ligand [8]. Aus fritheren
Arbeiten kennt man lediglich die Verbindungen
K[Y(COT),] und [(COT)Y(u-CIXTHF)], [8,9] sowie
den gemischten Sandwichkomplex (COT)Y(CsMes)
[10]. In jlingster Zeit berichteten Schumann et al. iiber
Komplexe des Typs [(COT)Ln(x-ORXTHF)], (R =
OPh, OC¢H;Me,-2,6, OC'Bu,, OSiPh,;) [11],
(COT)Y(acac), [11] und (COT)YIN(SiMe,),(THF)
[12]. Wir beschreiben hier die Synthese und Charakte-
risierung einer Reihe neuer Monocyclooctatetraenyl-
Yttriumkomplexe mit zwei- und dreizihnigen Ligan-
den.

1. Ergebnisse und Diskussion

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von COT-Yt-
triumkomplexen diente bislang stets der dimere
Chlorokomplex [(COT)Y(u-CIXTHF)L, [10-12]. Dieser
Komplex ist jedoch selbst in THF recht schwer 16slich
und kann nur durch langwierige Soxhiet-Extraktion
rein isoliert werden [9]. Auf der Suche nach einer
geeigneteren Startverbindung fanden wir das wesent-
lich besser l6sliche und leicht isoiierbare Organoyttri-
umtriflat [(COT)Y(n-O;SCF;XTHF)], (1). Dieser
Komplex entsteht in guter Ausbeute (69%) bei der
Reaktion von wasserfreiem Yttriumtriflat mit K,COT
in THF:

2Y(0,SCF,), + 2K,COT -
[(COT)Y( -O,SCF,)(THF)], + 4KO,SCF,

Der dimere Triflatkomplex 1 ist sehr oxidations-
empfindlich, aber thermisch hoch belastbar (Zers. ab
ca. 305°C). Im Gegensatz zu [(COT)Y(u-CIXTHF)],
16st sich 1 leicht in THF. Bei Folgereaktionen erwies es
sich als ein weiterer Vorteil, daB sich entstandenes
Lithium- oder Natriumtriflat wesentlich leichter ab-
trennen 148t als feinverteilte LiCl- bzw. NaCl-Nieder-
schldge. Uber priparative Vorteile der Lanthanoidtri-
flate bei der Synthese von Organolanthanoidtriflate bei
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der Synthese von Organolanthanoid-Komplexen be-
richteten kiirzlich auch Schumann et al. [13-15].

Die Umsetzung von 1 mit dem Pyrazolylboraten
K[HBpz,] und K[HB(3,5-Me,pz),] fithrt in glatter
Reaktion zu den neuen Halbsandwich-Komplexen
(COT)Y[HBpz,] (2) und (COT)Y[HB(3,5-Me, pz),] (3)
in Form von thermisch auBerordentlich stabilen, farb-
losen Kristallen (Schema 1).

Die EI-Massenspektren von 2 und 3 zeigen in bei-
den Fillen den Molekiilpeak, dessen Isotopenmuster
exakt mit dem berechneten iibereinstimmt. Die voll-
stindige spektroskopische Charakterisierung gelingt
problemlos mit Hilfe von IR- sowie 'H-, 'B-, 13C-
sowie 37 Y-NMR-Spektren. In den *C-NMR-Spektren
beobachtet man bei den COT-Signalen eine J(*Y,
13C)-Kopplung von 2.6 Hz (2) bzw. 2.3 Hz (3). Die
8Y-NMR-Spektren zeigen jeweils ein Singulett bei &
25.2 ppm (2) bzw. —32.0 ppm (3).
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In frilheren Arbeiten konnten wir zeigen, daB
raumerfiillende Heteroallyl-Liganden wie [RC.H,C-
(NSiMe,),]~ oder [Ph,P(NSiMe,),]” trotz ihrer
ganzlich verschiedenen Struktur in vielerlei Hinsicht
den Cyclopentadienyl-Liganden ihneln [16,17]. Da der
Komplex (COT)Y(Cs;Me,) [10] schon linger bekannt
war, lag es nahe, vergleichbare COT-Halbsandwich-
komplexe auch mit den silylierten Heteroailyl-Ligan-
den herzustellen. Die Darstellung der Verbindungen
(COT)Y[MeOCH ,{NSiMe,), KTHF) (4), (COT)Y-
[CF,C¢H ,C(NSiMe,),(THF) (5) und (COT)Y[Ph,P-
(NSiMe,),] (6) gelingt in einfacher Weise durch Um-
setzung von 1 mit dquivalenten Mengen Li{RC,H,C-
(NSiMe,),] (R = MeO, CF;) bzw. Li[Ph,P(NSiMe,), ]
(Schema 1). Die farblosen, kristallinen Verbindungen
4-6 sind sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und
Luftsauerstoff, zeichnen sich aber durch sehr hohe
Schmelz- oder Zersetzungspunkte aus. Wie schon an

Schema 1. (a) K[HBpz,], (b) K[HB(3,5-Me, pz)s), (c) LilMeOC4H ,C(NSiMe,),], (d) Li{CF,CsH ,C(NSiMe,), ], (¢) Li[Ph, P(NSiMe,),].
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anderer Stelle demonstriert, sind die silylierten He-
teroallyl-Anionen ungewOhnlich gute “Beobachter-
Liganden” [18). So enthilt das Phosphazen-Derivat 6
nicht weniger als sechs NMR-aktive Kerne! Sowohl das
98- als auch das 3'P-NMR-Spektrum von 6 zeigen ein
Dublett, das durch eine 2J(*'P, Si)-Kopplung von ca.
7.5 Hz hervorgerufen wird. Eine Besonderheit zeigt
das ¥ Y-NMR-Spektrum von 6, in dem erstmalig eine
Yttrium—Phosphor-Kopplung nachgewiesen werden
konnte. Die 2J(¥7Y, 3'P)-Kopplungskonstante betrigt
7.1 Hz. In gleicher Weise lassen sich auch die Benz-
amidinat-Komplexe vollstindig charakterisieren.

Mit der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden,
daB sich das neuartige COT-Yttriumtriflat [(COT)Y(u-
O,SCF;XTHF)], (1) hervorragend zur Synthese von
Monocyclooctatetraenyl-Komplexen des Yttriums eig-
net. Gegenstand derzeitiger Untersuchungen ist die
Frage, ob auch katalytisch aktive o-Alkyl- oder Hydri-
dokomplexe mit Cyclooctatetraenyl-Liganden auf
dhnliche Weise zuginglich sind.

2. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltigem Luftaus-
schluB (Schutzgas: N,) in ausgeheizten Schienk-Appa-
raturen durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel
(THF, Toluol, Hexan) wurden sorgfiltig getrocknet
und vor Gebrauch iiber Natrium/ Benzophenon frisch
destilliert. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer
180 und Bio-RAD FTS-7, Nujol-Verreibungen zwi-
schen KBr-Platten. 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80
SY und Bruker AM 250 (250 MHz, THF-dg, TMS
extern). Heterokern-NMR-Spektren: Bruker AM 250
(1'B: 80 MHz, THF-d,, BF,-Et,0; *C: 62.9 MHz,
THF-dg, TMS; °F: 235.3 MHz, THF-d,, CFCl5; »Si:
49.7 MHz, THF-dg, TMS; 3'P: 162.0 MHz, THF-d,,
H;PO,; ®Y: 19.6 MHz, THF-dy/Toluol-d;, YCl;/
D,0). Massenspektren: Finnigan MA 8230. Schmelz-
und Zersetzungspunkte: Biichi 510, in abgeschmol-
zenen Kapillaren unter N,. Elementaranalysen: Analy-
tisches Labor des Instituts fir Anorganische Chemie
der Universitit Gottingen. Die Synthese von
Y(O;SCF;), [19], K[HBpz,] [20], KIHB(3,5-Me, pz),]
[21], Li[MeOC¢H ,C(NSiMe,),] [22], LiCF,C(H,
C(NSiMe,),] [22] und Li[Ph, P(NSiMe,),] [23] erfolgte
nach bekannten Literaturvorschriften.

2.1. Di-p-trifluormethansulfonato-bis [n3-cyclooctatetra-
enyl-(tetrahydrofuran)yttrium(IIT)] (1)

Zur Darstellung einer THF-Lésung von K,COT
werden 2.93 g (75 mmol) kleingeschnittenes Kalium in
50 ml THF suspendiert und bei —20°C mit 3.90 g (37
mmol) Cyclooctatetraen versetzt. Man 148t iiber Nacht

langsam auf Raumtemperatur erwidrmen. Die so erhal-
tene Losung wird bei —20°C unter Riihren zu einer
Suspension von 20.0 g (37 mmol) Y(O,SCF,); in 100
ml THF zugetropft. Man laB8t zundchst 10 min bei
—20°C und anschlieBend 24 h bei Raumtemperatur
riihren. Der Ansatz wird iiber eine diinne Schicht
Celite filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Man erhilt 22.9 g (69%) 1 als hellgelben
Feststoff. Analyse: Gef.: C, 36.4; H, 3.7, C,;H;,F,O4
S,Y, (828.5), ber.: C, 37.7, H, 3.9%. IR: v 1850m,
1745m, 1604m, 1330sst, 1239sst, 1214st, 1204st, 1074m,
1028sst, 963m, 895st, 859sst, 840st, 714sst, 635sst, 581st,
519st, 370m, 321st cm~'. 'H-NMR: & 6.47 (s, 16 H,
CgHy), 3.61 (m, 8 H, THF), 1.76 (m, 4 H, THF) ppm.
PF-NMR: & —782 (s) ppm. ®Y-NMR: —63.4 (s,
v, ,, =4 Hz) ppm.

2.2. Monocyclooctatraenyl-Yttriumkomplexe 2—6 (Allge-
meine Arbeitsvorschrift)

Zur Ldsung von 2 mmol 1 in 50 ml THF tropft man
bei 0°C eine Losung von 4 mmol des Liganden in 20 ml
THF. Man laBt zunichst 30 min bei 0°C und
anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur riihren. Nach
Zugabe von 30 ml Toluol wird das ausgefallene Lithi-
umtriflat {iber eine diinne Schicht Celite abfiltriert und
das Loésungsmittel im Vakuum vollstindig abgezogen.
Der Riickstand wird in 50 ml Toluol gel6st, mit 40 ml
Hexan versetzt und das Produkt bei —20°C auskristal-
lisiert (12 h). Die farblosen Kristalle werden durch
Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet.

2.2.1. (n3-Cyclooctatetraenyl) [hydrotris(pyrazol-1-
yl)borato]yttrium(III) (2)

Ausb. 39%, Fp.: 331°C. Gef.: C, 50.2; H, 4.5; N,
21.0; C,,H;sBN,Y (406.1) ber.: C, 50.3; H, 4.5; N,
20.7%. 1IR: v 2592m, 2461m, 1504m, 1405st, 1299sst,
1209sst, 1118sst, 1095m, 1052sst, 978sst, 920m, 890st,
782m, 766st, 703st, 668st, 616st cm 1. '"H-NMR: & 7.82
(d, 3=2 Hz, 3 H, pz-H), 753 (d, 37=2 Hz, 3 H,
pz-H), 6.75 (s, 8 H, CgHy), 6.08 (t, /=2 Hz, 3 H,
pz-H) ppm. BC-NMR: & 141.3 (s, pz), 136.8 (s, pz),
104.8 (s, pz), 95.5 (d, 'J(¥Y, 3C) = 3 Hz, C4H,) ppm.
'"B-NMR: 8 —4.1(s) ppm. ¥ Y-NMR: 252 (s, v, , = 4
Hz) ppm. MS: m/z 406 [M, 100%], 301 [M — CgH,
46), 223 [Y(pz),, 28], 104 [C4H,, 4).

2.2.2. (n3-Cyclooctatetraenyl)[hydrotris(3,5-dimethyl-
pyrazol-1-yl)borato]yttrium(III) (3)

Ausb. 78%, Fp.: 297°C. Gef.: C, 55.8; H, 6.2; N,
16.2; C,3H3BNgY (490.3) ber.: C, 56.4; H, 6.2; N,
17.1%. IR: v 3062m, 2576st, 1734m, 1577m, 1547sst,
1495m, 1413st, 1314m, 1206st, 1149m, 1118m, 1092m,
1071sst, 980st, 901m, 849m, 832m, 812st, 710sst, 696st,
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648st, 463m cm™!. 'H-NMR: & 6.68 (s, 8 H, CgHy),
5.66 (s, 3 H, pz-H), 2.60 (s, 9 H, pz-CH;), 2.16 (s, 9 H,
pz-CH,) ppm. ®*C-NMR: & 151.0 (s, pz-CCH,), 145.8
(s, pz-CCH,), 107.9 (s, pz-CH), 94.9(d, Y (¥Y, BC) =2
Hz, CgHyg), 15.4 (s, CH ;), 13.3 (s, CH;) ppm. ' B-NMR:
8 —9.72 (s) ppm. ¥Y-NMR: -32.0 (s, », ,2=4 Hz)
ppm. MS: m/z 490 [M, 78%], 371 [M — C4H, — CH.,
100], 279 [Y(3,5-Me, pz),, 42], 193 [YC,H, 28]

2.2.3. (n5-Cyclooctatetraenyl)[N,N "-bis(trimethyl-
silyl)-4-methoxybenzamidinato ] tetrahydrofuran-yttrium-
(1) (4

Ausb. 10%, Fp.: 195°C. Gef.: C, 54.5; H, 7.3; N, 4.8;
CpeH 4N, 0,8i,Y (558.7) ber.: C, 55.9; H, 7.4; N, 5.0%.
IR: v 1653m, 1641m, 1609st, 1560m, 1512m, 1302m,
1257sst (SiMe;), 1170m, 1104st, 1056st, 1027st, 994m
(SiMe;), 934m, 892m, 844st (SiMe ), 822m, 780st, 755m,
722st, 670st, 644m, 628m, 589m, 497m, 426m cm .
IH-NMR: 6 6.75 (m, 4 H, C4H,), 6.43 (s, 8 H, CgHy),
3.71 (s, 3 H, OMe), 3.62 (m, 4 H, THF), 1.78 (m, 4 H,
THF), —0.25 (s, 18 H, SiMe;) ppm. *C-NMR: § 184.4
(s, C-N), 1602 (s, p-C4H,), 136.4 (d, 2J(C, N) = 4 Hz,
g-C¢H,), 1278 (s, 0-CgH,), 113.6 (s, m-C,H,), 94.5
(d, J(®Y, ’C) = 2 Hz, CgHy), 68.2 (m, THF), 55.3 (s,
OMe), 26.4 (m, THF), 2,3 (s, SiMe;) ppm. ¥Si-NMR: §
—5.9 (s) ppm. ¥ Y-NMR: 5 624 (s, v, ,, = 2 Hz) ppm.
MS: m/z 486 [M — THF, 17%], 471 [M — CH; — THF,
14], 293 [MeOCH ,C(NSiMe,),, 8}, 193 [YC Hj, 16],
146 [Si,Me,, 100], 104 [C4H,, 10], 73 [SiMe,, 12].

2.2.4. (n8-Cyclooctatetraenyl)[N,N '-bis(trimethyl-
silyl)-4-trifluormethylbenzamidinato Jtetrahydrofuran-yt-
trium(III) (5)

Ausb. 80%, Fp.: 255°C (Zers.). Gef.: C, 51.7; H, 6.3;
N, 4.6; C,cH 15 F;N,08i,Y (596.7) ber.: C, 52.3; H, 6.4;
N, 4.7%. IR: v 3401m, 3361m, 3329m, 3243m, 3189m,
1688st, 1607st, 1325m, 1290m, 1221m, 1183m (CF,),
1133st, 1115st, 1064st, 1023st, 990m (SiMe,), 895st,
842sst (SiMe,), 691m, 640m, 578m, 527st cm~!. 'H-
NMR: 5 7.48 (m, 2 H, 0-C(H,), 7.09 (m, 2 H, m-CH,),
6.32 (s, 8 H, CgHy), 3.62 (m, 4 H, THF), 1.78 (m, 4 H,
THF), —0.27 (s, 18 H, SiMe;) ppm. *C-NMR: § 179.9
(s, C-N), 148.1 (s, g-C4H ), 129.7 (q, 2J(C, F) = 32 Hz,
p-CeH,), 1274 (s, 0-C4H,), 1253 (q, 'J(C, F) =272
Hz, CF,), 125.2 (q, J(C, F) = 4 Hz, m-C¢H,), 94.0 (d,
J(®¥Y, B3C) =2 Hz, CgHy), 68.2 (m, THF), 26.3 (m,
THF), 2,3 (s, SiMe,) ppm. *F-NMR: § —62.3 (s br,
v,,, =4 Hz) ppm. Si-NMR: 8 —6.6 (s) ppm. ¥Y-
NMR: & 618 (s) ppm. MS: m/z 331 [CF,C,H,C
(NSiMe,),, 36%], 259 [CF,C.H (N,SiMe,), 96], 245
[CF,CH,(N,SiMe,), 58], 146 [Si,Me,, 100], 104
[C4H,, 10], 73 [SiMe,, 54].

2.2.5. (n3-Cyclooctatetraenyl)[P,P-diphenyl-bis(N-
trimethylsilylimino)phosphinato ] tetrahydrofuran-yttrium-
(1) (6)

Ausb. 55%, Fp.: 194°C. Gef.: C, 56.5; H, 7.0; N, 4.0;
C3; H,N,OPSi,Y (624.7) ber.. C, 57.7; H, 7.1; N,
45%. IR: v 1822m, 1590m, 1341m, 1306m, 1245st
(SiMe,), 1128st 1094sst, 1068m, 976m, 899st, 849sst
(SiMe,), 778st, 746st, 719st, 669m, 623m, 539sst, 528sst,
428m cm~'. '"H-NMR: § 7.57 (m, 4 H, 0-C4Hy), 7.39
(m, 6 H, m,p-C¢H,), 6.43 (s, 8 H, CgHj,), 3.62 (m, 4 H,
THF), 1.77 (m, 4 H, THF), —0.22 (s, 18 H, SiMe;)
ppm. BC-NMR: & 137.8 (d, J(C, P) = 101 Hz, C¢Hy),
132.4 (d, *J(C, P)=11 Hz, m-C¢H,), 131.4 (d, *J(C,
P)=3 Hz, p-C¢Hy), 1284 (d, 2J(C, P)=12 Hz, o-
CeHy), 94.2 (d, J(*Y, ¥C) =2 Hz, CzHy), 67.5 (m,
THF), 25.5 (m, THF), 3.6 (d, 2J(C, N) = 4 Hz, SiMe,)
ppm. 3'P-NMR: 8 21.0 (s) ppm. ZSi-NMR: & —8.3 (d,
2J(Si, P) =8 Hz) ppm. ¥Y-NMR: & 55.7 (d, ¥(®Y,
*'P) = 7 Hz) ppm. MS: m/z 376 [M — THF — CgH; —
SiMe;, 2%], 345 [Ph, P(NSiMe,XNSiMe,H), 100], 192
[YCgHj;, 10], 73 [SiMe,, 6].
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