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Abstract

The reaction between YbCl,(THF), and Nalpyr *] (pyr * = NC,H,'Bu,-2,5) yields the monopyrrolyl complex, [(pyr * YYbCl,(THF), ]
(1). The X-ray structure of compound 1 confirms the #7-coordination between the metal and the azacyclopentadienyl ligand.
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1. Einleitung

Kiirzlich haben wir einige Lanthanoid-Komplexe mit
dem 2,5-Di-tert-butylpyrrolid vorgestellt [2]. Im Vorder-
grund des Interesses stand dabei die Frage der
Bindungsart. Zweifelsfrei konnten wir mit der Rontgen-
strukturanalyse von (pyr*),Nd( u-C1),{Na(THF)},( n-
C1),Nd(pyr * ), belegen, daB die Abschirmung des harten
Stickstoffatoms durch die beiden o-stindigen tert-
Butylgruppen ausreicht, um dhnlich wie bei verschiede-
nen Hauptgruppenelementen [3,4] und Ubergangsmetal-
len [5-9] eine w-Koordination des Azacyclopentadi-
enyl-Liganden auch an das lewissaure Lanthanoidion zu
erzwingen. Im Zuge weiterer Untersuchungen auf
diesem Gebiet stellen wir im folgenden einen Pyrrolyl-
Halbsandwich-Komplex des Ytterbiums, [(pyr * )YbCl -
(THF), ], vor.

2,5-Di-tert-butylpyrrol [10] 148t sich in nahezu quan-
titativer Ausbeute mit Natriumhydrid deprotonieren. Die
dquimolare Umsetzung des Natriumsalzes mit Ytter-
biumtrichlorid in siedendem Tetrahydrofuran fithrt zum

¥ XCVIL Mitteilung siehe Lit. [1].
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[(2,5-Di-tert-butylpyrrolylytterbiumdichlorid]bis(tetra-
hydrofuran)-Addukt.

YbCl,(THF), + Na[pyr* |
- [(pyr * ) YbCl,(THF),] + NaCl
1

Der in 40% Ausbeute isolierte orange—rote Komplex
1 ist in aprotischen, polaren L3semitteln wie Diethyl-
ether, Tetrahydrofuran und in unpolaren, aromatischen
Kohlenwasserstoffen wie Toluol gut, dagegen in n-
Hexan nur miBig 16slich. Die Zusammensetzung der
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindung wird
aus elementaranalytischen Befunden bestatigt. Der Ver-
such das entsprechende Diazametallocenchlorid herzu-
stellen, schlug fehl. Eine 1:2-Reaktion von Ytterbium-
trichlorid mit Natrium-2,5-di-fert-butylpyrrolid fiihrt nur
bis zum Halbsandwich-Komplex 1. Die sterische
Uberfrachtung allein kann hierfiir jedoch nicht die Ur-
sache sein, da ein Bis(1,3-di-tert-butylcyclopenta-
dienyDlanthanoidchlorid sogar mit dem kleinsten 4f-
Element, dem Lutetium, bekannt ist [11]. Eine er-
staunliche Resistenz gegen die Einfithrung weiterer
Azacyclopentadienyl-Liganden wurde bereits bei den
Verbindungen [(NC,HR'Bu,-2,5MCl,] (M =Ti, Zr,
Hf; R = H, SiMe,) beobachtet [7].

Die aus Diethylether erhaltenen Kristalle von 1 zeigen
in der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse [12] diskrete
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Abb. 1. PLATON-Darstellung der Struktur von 1 in zwei Ansichten
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,
[pyr*1, bezeichnet das Zentrum des Fiinfringes). Ausgewihlte
Bindungslangen (pm) und Winkel (°) mit Standardabweichungen:
Yb(1)-CI(1) 251.2(1), Yb(1)-CI(2) 252.1(1), Yb(1)-N(1) 256.2(3),
Yb(1)-C(1) 261.8(4), Yb(1)-C(2) 262.5(4), Yb(1)-C(3) 263.3(4),
Yb(1)-C(4) 260.3(4), Yb(1)—O(1) 229.5(3), Yb(1)-O(2) 232.0(3),
Yb(D)-[pyr* ], 232.6; Cl(1)-Yb(1)-Cl(2) 124.61(1), CI(1)-Yb(1)-
0O(1) 81.1(1), CI(2)-Yb(1)-0(1) 83.2(1), CI(1)-Yb(1)-0(2) 83.3(1),
CI)-YH(1)-0(2) 82.1(1), O(1)-Yb(1)—[pyr*], 110.30, O(2)-
Ybo(D-{pyr 1, 102.68, Cl(1)-Yb(D)~[pyr ], 118.62 CI(2)-Yb(1)—
[pyr~], 116.64.

Monomere (Abb. 1). Die Struktur belegt zweifelsfrei die
m-Koordination des Azacyclopentadienyl-Liganden an
das Ytterbium(Ill)ion. Bei der senkrechten Projektion
des Schweratoms auf die Fiinfringebene ergibt sich eine
Differenz von 0.058 A zum Ringmittelpunkt. Die Koor-
dinationssphare um das Lanthanoidion 4Bt sich am
besten als stark verzerrt trigonalbipyramidal beschreiben,
wobei CI(1), Cl(2) und das Zentrum des Pyrrolyl-
Liganden in der &aquatorialen Ebene und die Sauer-
stoffatome O(1) und O(2) der beiden Tetrahydrofuran-
Molekiile in den axialen Positionen angeordnet sind.
Durch den sterischen Anspruch des Pyrrolylringes sind
die beiden axial stehenden Solvensmolekiile jedoch zu
CI(1) und CI(2) hin abgeknickt, was sich in einem
O(1)-Yb(1)-O(2)-Winkel von 147.1(1)° &uBert. Der
Abstand des Ytterbiumions zum Zentrum des Pyrrolyls
(Yb-pyr,” = 232.6 pm) ist mit denjenigen im
[(pyr * ), Nd—( u-CD,{Na(THF)},( u«-C1), Nd(pyr *), ]
(Nd-pyr,” = 251.3 pm und 247.1 pm) [2] unter
Beriicksichtigung des kleineren lonenradius und der
geringeren Koordinationszahl vergleichbar., Die effek-
tiven Ionenradien von Nd(II) der formalen Koordina-
tionszahl 8 und von Yb(III) der formalen Koordination-
szahl 8 betragen 0.184 A [13]. Ebenso korrelieren die
Bindungslangen Yb—-CI(1) = 251.2(1) pm, Yb-CI(2) =
252.1(2) pm, Yb—O(1) = 229.5(3) pm und Yb-0O(2) =
232.0(3) pm mit denen im (n°-Cyclopentadienyl)yt-
terbiumdichlorid [(CsH)YbCL,(THF),] (Yb-Cl =

259.1 pm und 259.8 pm sowie Yb—O = 233.6 pm und
236.5 pm) [14], wenn die um eins erniedrigte Koordina-
tionszahl in Betracht gezogen wird [13].

2. Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltig getrockneten
und entgasten Losemitteln sowie in Argonatmosphire
durchgefiihrt.

2.1. Natrium-2,5-di-tert.-butylpyrrolid

Zu 0.77 g (32.1 mmol) Natriumhydrid in 100 ml
THF werden unter Rilthren bei Raumtemperatur 5.75 g
(32.1 mmol) 2,5-Di-tert-butylpyrrol [10] gegeben. An-
schlieBend wird 5 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt.
Die tritbe Losung wird noch warm filtriert. Nach dem
Entfernen des Losemittels im Vakuum wird der
zuriickgebliebene Feststoff dreimal mit S0 ml n-Pentan
gewaschen. Ausbeute 5.86 g (91%) weiBer Feststoff.
Schmp.: 215°C (Zers.). Anal.: gef.: C, 71.55, H, 10.05,
N, 6.95. C,,H,,NNa Ber.. C, 71.60, H, 10.02, N,
6.96%. 'H-NMR (THF-D,, 270 MHz): 8 = 5.61 (s, 1H,
CH), 1.22 (s, 9H, CH,); " C{'H}-NMR (THF-Dy, 67.92
MHz): 8= 148.6 (C'Bu), 96.8 (CH), 33.8 (CMe,),
32.5 (CH,).

2.2. Dichloro(n’-2,5-di-tert.-butylpyrrolyl) bis(tetrahy-
drofuran)ytterbium(Il) (1)

Zu einer Suspension von 091 g (1.8 mmol)
YbCL,(THF); in 50 ml THF werden bei Raumtemper-
atur 0.37 g (1.8 mmol) Na[NC,H,'Bu,-2,5] gegeben
und 12 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Der
gebildete Niederschlag wird abgetrennt und das Lose-
mitte] im Vakuum entfernt. Der rote Feststoff wird mit
50 ml Et,O extrahiert und die klare Losung auf 20 ml
eingeengt. Bei —30°C fillt 1 in orange—roten Kristallen
aus. Ausbeute: 0.42 g (40%). Schmp.: 184°C (Zers.).
Anal.: gef.: C, 42.16, H, 6.21, N, 2.32. C,,H,,CI,NO,
Yb Ber.: C, 42.41, H, 6.41, N, 2.47%.
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