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Abstract

The reaction of (CsMe;),Sm(THF), (1) with [(MeO),P(S)S], results
in elimination of a CsMes ligand and formation of the dinuclear
organosamarium(I1I) complex [(CsMes)Sm{S,P(OMe),},]; (2). The
molecular structure of 2 was determined by X-ray diffraction. The
most notable structural feature is the presence of triply bridging
0,0’-dimethyldithiophosphate ligands in which one of the methoxy
groups is involved in the coordination to samarium.
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Decamethylsamarocen, (CsMe,),Sm [1], und dessen
THF-Addukt (C;Me,),Sm(THF), (1) [2] sind die wohl
reaktivsten Organometallverbindungen iiberhaupt. Zu
den spektakulirsten Reaktionen dieser ungewohnli-
chen Lanthanoid(II)-Komplexe gehoren die Bildung
des ersten N,-Komplexes eines f-Elements, (u-N,)
[(CsMes),Sml, [3], sowie die Trimerisierung von
Kohlenmonoxid zum Ketencarboxylat-Dianion [4].
Auch 12 Jahre nach sciner Entdeckung ist das De-
camethylsamarocen noch immer fiir Uberraschungen
gut. Wir beschreiben hier die unerwartete Bildung
des zweikernigen Organosamarium(III)-Komplexes
[(CsMe5)Sm{S,P(OMe),}, ], (2) mit dreifach verbriick-
enden O,0’'-Dimethyldithiophosphat-Liganden.

Friihere Untersuchungen [5] hatten gezeigt, daB sich
die starke Reduktionswirkung des zweiwertigen Sama-
riums im (Cs;Mes),Sm(THF), (1) auch zur Synthese
von Organolanthanoid(III)-Komplexen mit “weichen”
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Donorliganden wie Schwefel, Selen und Teliur aus-
nutzen lidBt, die auf anderen Wegen nicht ohne wei-
teres zuginglich sind [6]. Reaktionen von 1 mit Tetra-
alkylthiuramdisulfiden verlaufen in diesem Sinne “nor-
mal”, d.h. es bilden sich Samarium(III)-Organyle mit
Dithiocarbamat-Chelatliganden [5]:
2(CsMe;),Sm(THF), + [Me,NC(S)S], —
2(CsMe;),Sm(S,CNMe,)

Umsetzungen von 1 mit Bis(thiophosphoryl)disulfi-
den, [R,P(S)S],, wurden in der Erwartung durchge-
fiihrt, daB sich in analoger Weise Samarium(III)-Kom-
plexe mit chelatisierenden Dithiophosphinat-Liganden
bilden wiirden. Eine in Toluol im Molverhiltnis 1:1
durchgefithrte Reaktion von 1 mit [(MeO),P(S)S],
filhrte zu einer orangeroten Losung, aus der durch
Abkiihlen auf —25°C rote Kristalle von 2 erhalten
wurden.

2(CsMe;),Sm(THF), + [(MeO).,P(8)S], —

1
[(CsMes)zsm{Szp(OMe)z}z] 2

2

Das Auftreten der Fragment-Ionen (CsMe)Sm(S,-
P(OMe),]; (m/z 601) und SmH[S,P(OMe),]l; (m/z
468) deutete bereits auf die Abspaltung von C;Me;-
Liganden aus der Decamethylsamarocen-Einheit hin.
Die Bildung von mono-Pentamethylcyclopentadienyl-
Komplexen wurde bisher nur bei der Synthese von
(CsMe )Sm(CgH XTHF) [7] und [(CsMe,)Sm],-
(NHNH,XNHNH), [8] beobachtet. Zwei gegeniiber
der Ausgangsverbindung hochfeldverschobene !P-Sig-
nale bei 8 115 und 128 ppm lassen sich verbriickenden
und endstindigen O,0’-Dimethyldithiophosphat-Li-
ganden zuordnen ([((MeO),P(S)S],: & 89.8 ppm).

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (Fig. 1) be-
stitigt die Abspaltung je eines CsMe,-Liganden.

Die Molekiilstruktur zeigt das Vorliegen eines
Zweikernkomplexes der Zusammensetzung [(C;Me;),-
Sm(S,P(OMe),},],, in dem die Samariumatome die
formale Koordinationszahl 9 aufweisen. Das Bestreben
des Sm®*-Ions zur Erreichung hoher Koordinations-
zahlen fiihrt zu einer neuartigen Verbriickung der bei-
den Samariumatome unter Beteiligung je einer
Methoxygruppe der (MeO),PS,-Liganden. Diese
Koordinationsweise reflektiert die hohe Oxophilie der
Lanthanoide und ist in der gut untersuchten Chemie
der R,PS,-Anionen bislang ohne gesichertes Beispiel
[9]. Lediglich im polymeren Blei(II)-Komplex
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 2. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Sm(1)-S(1) 291.8(1), Sm(1)-S(2) 290.9(2), Sm(1)-S(3) 292.2(2),
Sm(1)-S(4) 304.7(2), Sm(1)-0(4) 264.5(3), Sm(1)-C(11) 269.9(5), Sm(1)-C(12) 271.0(5), Sm(1)-C(13) 271.2(5), Sm(1)-C(14) 271.2(5), Sm(1)-C(15)
268.8(5), P(2)-S(2) 196.0(2), P(2)-S(2) 196.0(1), P(2)-S(3) 196.0(1), P(1)-S(1a) 196.0(2), P(1)-S(4) 196.0(2), S(2)-Sm(1)-S(3) 68.3(1), S(1)-Sm(1)-

S(4a) 68.0(1), S(4)-Sm(1)-S(4a) 70.2(1), Sm(1)-S(4)-Sm(1a) 109.8(1).

Pb[S,P(OEt),], [10] wurde eine Beteiligung der
Ethoxygruppen an der Koordination postuliert. Aus
dem Vorliegen dreifach verbriickender O,0’-Dimethyl-
dithiophosphat-Liganden ergibt sich als zentrales
Strukturelement von 2 ein achtgliedriger Sm,S,P,0,-
Ring (Fig. 2). Der zentrale Sm,S,-Ring ist planar.

1. Experimenteller Teil

Einzelheiten zu Darstellung und Handhabung von
Organolanthanoid-Komplexen sowie zu den spektros-
kopischen Untersuchungen finden sich in Lit. [5]. Die
Ausgangsverbindungen (CsMe,), Sm(THF), (1) [2] und
[(MeO),P(S)S], [9] wurden nach bekannten Literatur-
vorschriften dargestellt.

1.1. Di-u-0,0'-dithiophosphato-bis[ O, O’-dithiophos-
phato-(pentamethylcyclopentadienyl}samarium(III)] (2)
Zum Gemisch aus 3.20 g (5.7 mmol) (CsMe,),Sm
(THF), und 3.01 g (9.6 mmol) [(MeO),P(S)S], gibt man
unter N, 50 ml Toluol und 148t 2 h bei Raumtempe-
ratur rithren. Die nun orangerote Losung wird filtriert,
auf ca. 20 ml eingeengt und mit 5 ml Hexan versetzt.
Abkiihlen auf —25°C liefert 3.47 g (2.9 mmol, 51%)
dunkelrote Kristalle vom Fp. 183°C. Gef.: C, 28.6; H,

477. C1gH,04P,S,5m (1198.7) ber.: C, 28.1; H, 4.5%.
IR (Nujol): 3081s, 1176m, 1047sst, 1020sst, 950st, 788st,
763st, 684st, 666st, 640m cm~!. 'H-NMR (250 MHz,
C¢D,/THF-dy): 5 1.70 (m, 12 H, MeO); 1.40 (s, 30 H,
CsMey), 0.89, —0.30 (s, je 6 H, u-MeO) ppm. >'P-NMR
(101 MHz, C,D,/THF-d,, 85% H,PO, ext.): 5 128 (s
br, v, ,, = 58 Hz), 115 (s br, v, ,, = 87 Hz) ppm. EI-MS
(70 eV): m/z 601 ((CsMes)Sm([S,P(OMe),],, 57%),
468 (SmHIS,P(OMe), 1,, 100%).

1.2. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2 [11]

Stoe-Siemens-AED Vierkreisdiffraktometer, gra-
phitmonochromatisierte Mo-K a-Strahlung (A = 71.073
pm). MeBbereich: 20 = 7-45°, MeBtemperatur 20°C,
Absorptionskorrektur, Strukturlosung mit SHELXTL
pLus (PC-Version). Alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert.

2: C,4H,,0,4P,S,Sm (1198.7), KristallgroBe: 0.3 X
0.3 X 0.7 mm®, monoklin, Raumgruppe P2,/n; Git-
terkonstanten: a = 1060.1(2), b = 1794.6(3), c =
1240.7(2) pm, B8 = 101.90(2)°; V = 2.310(1) nm3, Z =2,
dye,. = 1.725 g cm?; linearer Absorptionskoeffizient:
=3.058 mm~!; F(000)=1196; 6022 gesammelte Re-
flexe, davon 3011 unabhiingig und 2717 beobachtet mit
F > 30 (F); 226 verfeinerte Parameter; R (alle Daten)
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Fig. 2. Seitenansicht des zentralen Sm,S,P,0,-Rings.

=0.0326, wR =0.0278 (w™! =% F) + 0.000°2F2);
Restelektronendichte max. 0.80, min. —0.69 [e /A%].
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