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Abstract

The cerocene(II) derivatives [Li(THF),{Ce(COT),] (1) and
(THF);Na(u-COT)Ce(COT) (2) have been prepared and character-
ized structurally by an X-ray diffraction study (COT = n8-cycloocta-
tetraenyl(2—)). The molecular structures differ significantly, depend-
ing on the nature of the alkali metal cation. In the solid state,
compound 1 consists of separated ion pairs. In 2 a cyclooctatetraenyl
ligand bridges cerium and sodium to give a linear (COT)Ce(u-
COT)Na arrangement.
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Cyclooctatetraenyl-Komplexe der Lanthanoide sind
schon seit 1970 bekannt [2], aber noch sehr
unvollstiindig untersucht. Dies ist umso erstaunlicher,
als der Cyclooctatetraenyl-Ligand CyHg2~ (= COT)
fiir die Koordination an Lanthanoid-Elemente eigent-
lich pridestiniert ist. Nach einem Konzept, das auf
Streitwieser zuriickgeht, kann gerade der COT-Ligand
in optimaler Weise mit vier Orbitallappen eines f-
Orbitals wechselwirken [3]. AuBerdem bewirkt der
COT-Ligand eine effektive sterische Abschirmung des
Lanthanoid-Atoms. Diese giinstigen Faktoren fithren
dazu, daB alle bisher beschriebenen Cyclooctatetra-
enyl-Lanthanoid-Komplexe eine hohe Bildungstendenz
aufweisen und thermisch auBerordentlich stabil sind.
Zu den iltesten und am besten untersuchten Vertretern
dieser Substanzklasse gehoren die anionischen Sand-
wich-Komplexe [Ln(COT),]- [2,4-7]. Kaliumsalze
dieser Anionen erhilt man durch Umsetzung von was-
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serfreien Lanthanoidtrichloriden mit K,COT im Mol-
verhiltnis 1:2 in THF:

LnCl, + 2 K,COT — K[Ln(COT),] + 3 KCl
(Ln =Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb)

Komplexe des Typs K[Ln(COT),] sind mittlerweile
von den meisten Lanthanoid-Elementen bekannt. Von
besonderem Interesse ist dabei die Cerverbindung
[Ce(COT),]. Durch Oxidation dieses Anions gelangt
man nimlich zum neutralen Cerocen Ce(COT),, einem
der ganz wenigen wohldefinierten Organometallkom-
plexe des vierwertigen Cers [8-10]. Wir beschreiben
hier die Bildung und Molekiilstruktur von zwei neuen
Alkalimetall-Derivaten des [Ce(COT),] -Anions.

1. Ergebnisse und Diskussion

Das bisher nicht beschriebene Lithiumsalz [Li-
(THF),JCe(COT),] (1) entsteht in ca. 5% Ausbeute
als schwerer 16sliches Nebenprodukt bei der Reaktion
von [(COT)Ce(u-CIXTHF),], mit Bis(trimethylsilyl)
methyllithium [11}:

[(COT)Ce(u-Cl)(THF),], + 4 LiCH(SiMe,), —
2 Li[(COT)Ce{CH(SiMe,),},] +2 LiCl

Durch Kristallisation aus THF erhielt man leuch-
tend hellgriine, duBerst luftempfindliche, nadelférmige
Kristalle. Wie schon in anderen Fillen beobachtet,
sind auch in der Reihe der COT-Komplexe die
Cer(11)-Verbindungen am empfindlichsten gegeniiber
Luftsauerstoff [12,13]. Die Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse (Fig. 1, Tab. 1) zeigt das Vorliegen eines sol-
vensseparierten Ionenpaars. Im Anion ist das zentrale
Ceratom sandwichartig von zwei parallel angeordneten
n®-Cyclooctatetraenyl-Ringen koordiniert. Damit
gleicht das [Ce(COT),] -Anion strukturell dem Ura-
nocen U(COT), [14,15]. Das Ceratom in 1 liegt auf
dem Schnittpunkt einer Kkristallographischen Spiegel-
ebene und einer zweizidhligen Achse. Auf der zwei-
zahligen Achse befindet sich auch das Lithiumkation,
das tetraedrisch von vier THF-Molekiilen koordiniert
ist. Der mittlere Li—-O-Abstand betrigt 193(1) pm und
der mittlere O-Li~O-Bindungswinkel 109(1)°. Dies
stimmt gut mit den gefundenen Werten in der kiirzlich
von uns untersuchten Verbindung [Li(THF),][{(Me,
Si),N};NdOSiMe;,] [16] iiberein. Hier betrigt der mitt-
lere Li—O-Abstand 18%(4) pm und der mittlere O-Li-
O-Winkel 109(1)°. Die asymmetrische Einheit enthilt
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Fig. 1. Molekiilstruktur von [Li(THF),JCe(COT),] (1).

noch ein halbes Molekiil Kristall-THF, das zur besse-
ren Ubersicht in Fig. 1 nicht gezeigt ist.

Das ebenfalls bisher noch nicht beschriebene Natri-
umsalz des Bis(n3-cyclooctatetraenyl)cerat(IIT)-anions
entsteht in guter Ausbeute (69%) bei der Umsetzung
von [(COT)Ce(u-CIXTHF),], mit metallischem Na-
trium in Gegenwart von Glyoxal-di-t-butylimin, 'Bu-
N=CH-CH=N'Bu [11]. Der erwartete Diazadien-
Komplex (COT)Ce(*BuN=CH-CH=N'BuXTHF) lie8
sich bei dieser Reaktion nicht nachweisen. Uber das
genaue Reaktionsgeschehen 1dBt sich zunichst nur

TABELLE 1. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von
1und 2

1

Ce(1)-COT (Ringmittelpunkt) 204.3(4)

Ce(1)-C (Mittelwert) 274(1)

Li(1)-0(1) 190(1)

Li(1)-O(2) 195(1)

O1)-Li(1)-0(1a) 112(1)

O(1)-Li(1)-0(2) 109.6(3)

0O(1a)-Li(1)-0(2) 110.1(4)

O(2)-Li(1)-0(2a) 105(1)

2

Ce(1)-COT(1) (Ringmittelpunkt) 201.8(1)

Ce(1)-COT(2) (Ringmittelpunkt) 208.1(1)

Na(1)-COT(2) (Ringmittelpunkt) 224.6(2)

Ce(1)-C (Mittelwert) 272.1(3) (COT(1)
276.8(3) (COT(2))

Na(1)-0(1) 242.5(4)

Na(1)-0(2) 244.4(3)

O(1)-Na(1)-0(2) 85.1(1)

O(1)-Na(1)-0(1a) 109.1(2)

spekulieren. Vermutlich bildet sich unter den gewihl-
ten Bedingungen Na,COT, das mit der Ausgangsver-
bindung eine Substitutionsreaktion zum Na[Ce(COT), ]
eingeht. Griine, duBerst luftempfindliche, nadelférmige
Einkristalle erhielt man durch Kristallisation aus
THF /Hexan. Die Molekiilstruktur von 2 (Fig. 2, Tab.
1) unterscheidet sich grundlegend von der des Lithium-
salzes 1.

Anstelle eines solvensseparierten Ionenpaares liegt
hier ein heterobimetallischer Sandwich-Komplex der
Zusammensetzung (THF);Na(u-COT)Ce(COT) vor, in
dem Cer und Natrium durch einen p-n®:n®-Cyclo-
octatetraenyl-Liganden verbriickt werden. Daraus
ergibt sich eine lineare (COT)Ce(u-COT)Na-Anord-
nung. Die Koordinationssphire am Natrium wird durch
drei THF-Liganden vervollstindigt. Eine &hnliche
Struktur fanden bereits 1972 Hodgson und Raymond
im Kaliumsalz (diglyme)K(x-COT)Ce(COT) [4]. Hier
iibernimmt ein diglyme-Ligand (diglyme = MeOCH ,-
CH,0CH ,CH ,0Me) die Rolle der drei THF-Molekiile
in 2. Der Abstand des Ceratoms zum Mittelpunkt des
“endstindigen” COT-Rings ist mit 201.8(1) pm um ca.
6 pm kiirzer als der entsprechende Abstand zum ver-
briickenden COT-Ring (208.1(1) pm). Hierin kommt
der “Konkurrenzkampf”’ der beiden Metallatome um
das m-System des Cyclooctatetraenyl-Liganden zum
Ausdruck. Fiir einen verbriickenden Cyclopentadi-
enyl-Ring wurde eine vergleichbare Situation beispiels-
weise in der bimetallischen Verbindung Cp,Sn(u-
n° :n°-CsH;)Na(PMDETA) beschricben (PMDETA
= N,N,N’,N” N”-Pentamethyldiethylentriamin) [17].

In der vorliegenden Arbeit konnte am Beispiel des
Cers gezeigt werden, daB die Strukturchemie der
[Ln(COT),] -Anionen entscheidend von der Wahl des
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Fig. 2. Molekiilstruktur von (THF);Na(x-COT)Ce(COT) (2).

Kations abhingt. Wihrend man mit Lithium sol-
vensseparierte Tonenpaare erhilt, findet man bei den
leichter polarisierbaren, schwereren Alkalimetallen die
zusitzliche Koordination eines COT-Rings. Dies fiihrt
zur Ausbildung der heterobimetallischen Sandwich-
Komplexe (THF);Na(u-COT)Ce(COT) [diese Arbeit]
und (diglyme)K(u-COT)Ce(COT) [4].

2. Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben zu Darstellung und Hand-
habung der Verbindungen sowie Analytik und Spek-
troskopie von Organolanthanoid-Komplexen finden
sich in Lit. [18,19]. Die Ausgangsverbindungen
[(COT)Ce(u-CIXTHF), 1, [20], LiCH(SiMe,), [21] und
‘BuN=CH-CH=N'Bu [22] wurden nach bekannten
Literaturvorschriften hergestellt.

2.1. Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium-[bis(n®-cycloocta-
tetraenyl)cerat(11I)] (1)

3.00 g (3.5 mmol) [(COT)Ce(un-CIXTHF),], werden
in 30 ml THF suspendiert und bei 0°C tropfenweise
mit einer Losung von 1.18 g (7.1 mmol) LiCH(SiMe,),
versetzt. Man 148t 12 h bei Raumtemperatur rithren,
wobei ein Farbumschlag von gelb nach rotbraun er-
folgt. Der Ansatz wird durch eine diinne Schicht Celite

filtriert, das Filtrat auf 30 ml eingeengt und auf —20°C
abgekiihlt. Innerhalb von 2 d bilden sich 0.23 g (5%)
gut ausgebildete, leuchtend griine Kristallnadeln, die
sich ab 330°C zersetzen. Gef.: C, 579; H, 7.3.
C;,H xCeLiO, (643.8) ber: C, 59.7; H, 7.5%. IR
(Nujol): 1341m, 1305m, 1096st, 1076st, 1044sst, 916m,
896st, 801st, 762m, 738st, 723st, 702m, 679sst, 464m
cm~!. 'TH-NMR (250 MHz, THF-dg): 8 3.61 (m, 16 H,
THF), 1.77 (m, 16 H, THF), 0.34 (s, 8 H, CgHy), 0.04
(s, 8 H, CgHg) ppm.

2.2. Tris(tetrahydrofuran)natrium-[bis(n5-cycloocta-
tetraenyl)cerat(I1I)] (2)

0.14 g (5.9 mmol) kleingeschnittenes Natrium, 2.50 g
(3.0 mmol) [(COT)Ce(u-CIXTHF),], und 0.99 g (5.9
mmol) 'BuN=CH-CH=N'‘'Bu werden in 50 ml THF
gelost bzw. suspendiert und 12 h bei Raumtemperatur
geriithrt. Schon nach ca. 30 min beobachtet man einen
Farbumschlag von gelb nach dunkelbraun. Nach Zu-
gabe von 50 ml Toluol wird filtriert und das Filtrat zur
Trockne eingeengt. Waschen des Riickstands mit 30 ml-
Hexan und Trocknen im Vakuum liefert 2.20 g (69%)
eines braunen Feststoffs, Nach Umkristallisieren aus
THF /Hexan (1:1, Abkiihlen auf —20°C) bildet die
Substanz griine Kristallnadeln vom Zers.-Punkt 291°C.
Gef.: C, 56.1; H, 6.6. C,xH,,CeNaO, (587.7) ber.: C,
57.2; H, 6.9%. IR (Nujol): 1739m, 1304m, 1240m,
1190st, 1089sst, 1055m, 969st, 896st, 800sst, 713sst,
698sst, 668m, 468m cm~!. '"H-NMR (250 MHz, THF-
dg): 6 3.60 (m, 12 H, THF), 2.23 (s br, v, ,, = 34 Hz, 8
H, CgHy), 1.75 (m, 12 H, THF), —9.15 (s br, v, ,, = 34
Hz, 8 H, CgHjy) ppm.

2.3. Kristalldaten und Angaben zu den Einkristall-Ront-
genstrukturanalysen [23]

Stoe-Siemens-AED Vierkreisdiffraktometer, gra-
phitmonochromatisierte Mo-K ,-Strahlung (A = 71.073
pm). MeBtemperatur: —120°C, schockgekiihlter Kri-
stall im Oltropfen [24], MeBbereich: 26 = 8-50°,
semiempirische Absorptionskorrektur, Strukturlésung
mit Patterson- und Fouriermethoden [25]. Verfeine-
rung nach F? [26], alle Nichtwasserstoffatome aniso-
trop, H-Atome geometrisch ideal positioniert und nach
dem Reitermodell verfeinert. Die Struktur von 1 wurde
erfolgreich als Zwilling verfeinert. Es wird orthorhom-
bische Geometrie vorgetiuscht (I-Gitter, a = 1050.4,
b=1306.1, c =1449.0 pm). Der Zwillingsfaktor [27]
verfeinert zu 0.198(7). Der kationische Teil der Struk-
tur erfullt nicht die kristallographische Spiegelsymme-
trie. Zusitzlich ist der COT-Ring und ein Teil der
THF-Kohlenstoffatome fehlgeordnet. Die Verfeine-
rung dieser Teile der Struktur erfolgte mit Abstandsre-
straints. Die Raumgruppe C2/m wurde mit Hilfe eines
R(free)-Tests [28] bestiitigt. Eine Verfeinerung in C2
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ergab keine Verbesserung. Auch bei 2 erfiillen die
THF-Ringe nicht die Spiegelsymmetriec und sind zu-
sétzlich ungeordnet. Eine Verfeinerung in P2, ergab
auch hier keine Verbesserung. Es wurden Abstandsre-
straints und Restraints fiir die Ausienkungsparameter
eingesetzt.

1: C, H,CeLiO, (788.0), KristallgroBe: 0.4 X 0.4 X
0.2 mm?®, monoklin, Raumgruppe C2/m; Gitterkon-
stanten: a = 1772.9(4), b = 1306.1(4), ¢ = 1050.4(4) pm,
B =125.42(3); V=1.982(1) nm?, Z=2, d,, =1.320
g/cm>; linearer Absorptionskoeffizient: u = 1.190
mm ~1; F(000) = 826; 5591 gesammelte Reflexe, davon
1825 unabhingig; 1825 zur Verfeinerung von 308 Para-
metern mit Hilfe von 653 Restraints benutzt; wR2 (alle
Daten) = 0.1042, R1 (F > 40(F)) =0.0428; Restelek-
tronendichte max. 631, min. —578 [e/nm?].

2: C,3H 4,CeNaO, (587.7), KristallgroBe: 0.4 X 0.2 X
0.2 mm?>, monoklin, Raumgruppe P2,/m; Gitterkon-
stanten: a = 885.1(1), b = 1337.2(1), ¢ = 1201.5(1) pm,
B =111.01(1); V=1.3275(2) nm?, Z=2, d,,, = 1.470
g/cm>; linearer Absorptionskoeffizient: u = 1.757
mm™'; F(000) = 602; 7107 gesammelte Reflexe, davon
2438 unabhiingig; 2437 zur Verfeinerung von 226
Parametern mit Hilfe von 345 Restraints benutzt; wR2
(alle Daten) = 0.0476, R1 (F > 4a(F)) = 0.0237; Rest-
elektronendichte max. 529, min. —379 [e/nm?].
wR2 = (EW(F,? - F2? /TIw(F2)*)'?* R1=ZL|F,|-
|FIIZ|F,|.
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