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Lanthanoidtrichloride bilden rnit K [HB(pz),] die 
Tris(pyrazo1yl)borato-Komplexe [{HB(~z),}L~CI,][ '~, 
[ { HB(pz), } ,LnCI] 'I, [ { HB(pz), } ,Ln] 31 und 
[{HB(~z),},L~(CH,COCHCOCH,)][~~, in denen die 
Tris(pyrazoly1)borato-Liganden iiber je ein Stickstoffatom 
ihrer drei Pyrazolringe an das Lanthanoidatom koordinie- 
ren. Der Pyrazolyl-C,H,NF (pz) und der 3,5-Dimethylpyra- 
zolyl-Ligand (CH,),C,HNf (pzMe,) enthalten dagegen 
zwei zur Koordination befahigte Stickstoffatome, so daR sie 
als I ,2-p-Briickenliganden zur Bildung von (q2-pzMe,)- 
Komplexen, z. B. in [Ni(N0)(p~Me,)],[~~, und von (q2-pz)- 
Komplexen, z. B. in [(C,H,),T~(~Z),T~(C,H,),][~~, herange- 
zogen werden konnen. Fur die ersten Pyrazolyl-Komplexe 
der inneren Ubergangsmetalle [(C,H,),U(~Z)]['~ und 
[ (C ,M~, ) ,U(~Z) , ] [~~  zeigen Rontgenstrukturanalysen eine 
$-Koordination. 

Wir fanden nun, daR Lanthanoidtrichloride LnCI, rnit 
Na(pz) und Na(pzMe,) in Tetrahydrofuran unter AusschluR 
von Luft und Wasser zu teilweise kompliziert zusammen- 
gesetzten Organolanthanoidpyrazolaten reagieren, die sich 
durch Elementaranalysen und NMR-Spektren charakteri- 
sieren l a s~en[~] .  Spuren von Wasser in der Reaktions- 
mischung fiihren dabei auch zur Einlagerung eines O*'-Ions 
zwischen die stark oxophilen Lanthanoide. Aus YCI,, 
HoCI,, YbCI, und LuCI, entstehen so mit Na(pzMe,) die 
Komplexe 1 a-4a als farblose bis rosa Kristalle, in denen an 
jedes Natriumatom ein Tetrahydrofuran-Molekiil koordi- 
niert ist [lo]. Extrahiert man die Reaktionsprodukte rnit 
Toluol, so findet man die beiden im Cluster gebundenen 
Natriumatome von je einem durch Hydrolyse gebildeten 3,5- 
Dimethylpyrazol-Molekiil koordiniert (1 b-3 b)'"'. 

3 LnCI, + 11 Na(pzMe,) + H , O Z  9 NaCl + 2 H(pzMe,)+ 
[Ln,(~-pzMe,),(ll~-p~Me, ),(~,-O)Na,(thf),l 

Ln = Y (la), Ho (2a), Y b  (3a), Lu (4a) 

n 

Wie Rontgenstrukturanalysen ergaben["], liegen in den 
Kristallen von 2 b und 3 a trigonale Bipyramiden rnit jeweils 
einem Sauerstoffatom im Zentrum, drei Lanthanoidatomen 
in den $quatorialen Positionen und zwei Natriumatomen an 
den Spitzen vor (Abb. 1 und 2) .  Sowohl Holmium als auch 
Ytterbium sind von jeweils vier Stickstoffatomen der ver- 
briickenden und zwei der terminalen Pyrazolyl-Liganden 
sowie dem zentralen Sauerstoffatom siebenfach koordiniert. 
In beiden Clustern sind die N-N-Bindungen der verbrucken- 
den Pyrazolylgruppen nicht parallel zu den Schenkeln des 
durch die Lanthanoidatome gebildeten Dreiecks, so daI3 nur 
jeweils eines der Stickstoffatome an ein Natriumatom koor- 
diniert ist (mittlerer Abstand 248.5 pm in 2b, 242.9 pm in 
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Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall mit Angabe der Numerierung der N- 
Atome (C-Atome aus Grunden der Ubersichtlichkeit vereinfacht dargestellt, 
H-Atome weggelassen). Ausgewahlte Abstdnde [pm] und Winkel ["I: Ybl-Nl 
234.8(5), Ybl-N2 229.8(5), Ybl-N3 244.6(4), Ybl-N5 243.9(5), Ybl-N16 
244.5(4), Ybl-N18 244.8(4), Ybl-01 213.8(4), Yb2-01 213.0(4), Yb3-01 
213.2(3), Nal-01 274.4(3), Nal-02 227.0(4), Nal-N3 243.5(5), Nal-N4 
270.3(5), Nal-N9 240.2(6), Nal-NlO 297.6(5), Nal-N15 242.5(5), Nal-N16 
274.8(5); Nal-01-Na2 178.0(2), Ybl-01-Yb2 120.3(1), Ybl-01-Yb3 121.3(2). 
Yb2-01-Yb3 118.4(2). 

Abb. 2. Struktur von 2b im Kristall mit Angabe der Numerierung der N- 
Atome (C-Atome aus Griinden der Ubersichtlichkeit vereinfacht dargestellt, 
H-Atome weggelassen). Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel ["I: Hol-N1 
233.8(3), Hol-N2 236.8(3), Hol-N3 244.4(3), Hol-N5 250.3(3), Hol -Nl5  
255.5(3), HOl-N16 256.7(3), Hol-Nl8 245.3(4), Ho l -0  217.8(3). Ho2-0 
214.2(3), Ho3-0 214.2(3), Na l -0  272.8(3), Nal-N3 278.0(4), Nal-N4 247.6(4), 
Nal-N9 259.2(4), Nal-N10 283.2(4), Nal-N16 236.6(4), Nal-N19 236.3(5); 
Ndl-0-Na2 174.5(1), Hol-0-Ho2 123.1(1), Hol-O-Ho3 111.2(1), Ho2-0-Ho3 
125.7(1). 
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3a). Zusammen rnit dem THF-Sauerstoffatom bzw. einem 
Stickstoffatom des neutralen Pyrazol-Liganden ergibt sich 
so fur jedes Natriumatoin eine tetraedrische Umgebung. 

Die Koordination des relativ zu Tetrahydrofuran sterisch 
anspruchsvolleren 3,5-Dimethylpyrazols an Natrium be- 
wirkt, dalj in 2 b  einer der terminalen Pyrazol-Ringe rnit 
einem Winkel von 99.93‘ nahezu senkrecht zur Ebene der 
Holmiumatome steht, wahrend die anderen terminalen 
Pyrazol-Liganden in 2 b  und 3a nur um 14.95-33.06’ gegen 
diese Ebene geneigt sind. Einer der verbruckenden Pyrazol- 
Liganden ist in 2b  so stark verkippt, dalj N15 an zwei 
Holmiumatome koordiniert ist und N16 einen rnit 
236.6(4) pm relativ kurzen Abstand zu Nal  aufweist. Die 
Stickstoffatome der endstandigen q2-Dimethylpyrazoly1- 
Liganden sind rnit Ln-N-Abstanden zwischen 227.5 und 
234.8 pm in 3a sowie 230.7 und 239.1 pm in 2 b  ca. 10 pni 
dichter am Metallatom als die der verbriickenden Liganden 
(240.2-247.6 in 3a und 243.7-256.7 pm in 2b). In 2 b  sind 
die Na-0-Abstande mit 272.8(3) und 290.7(3) pm ebenso wie 
die Ho-0-Abstande mit zweimal 214.2(3) und einmal 
217.8(3) pm deutlich verschieden, wahrend sie in 3a rnit 
274.4(3) und 276.7(3) bzw. 213.0(4), 223.2(3) und 
213.8(4) pm nahezu gleich sind. Auch weicht der Na-O-Na- 
Winkel in 2 b  rnit 174.5(1)‘ starker von der Linearitat ab als 
in 3a, in dem er 178.0(2)” betragt. 

Die Tendenz zum Erreichen hoher Koordinationszahlen 
vereint mit der starken Oxophilie fuhrt zur bevorzugten Bil- 
dung von Organolanthanoid-Clustern rnit zentralem Sauer- 
stoffatom, wie es schon bei der Synthese von Cyclopentadi- 
enyllanthanoidalkoxiden init der Isolierung von 5 fur Ln 

siedendem 2-Propanol mit der Bildung von 6[14] festgestellt 

[(C,H, ) i L n  ,(I”-OCH, ) 4 ( ~ 3 - O C H 3  )AP~-O)I 5 

- - Y [12] und Gd[l3j  und bei der Umsetzung von Yttrium mit 

wurde. Die gleiche Neigung zur Aufnahme von Sauerstoff 
aus ,,reinen“ organischen Losungsmitteln, um damit Oxo- 
zentrierte Cluster zu bilden, zeigen auch Organouranverbin- 
dungen. wie die wohl ebenfalls ungeplant erhaltenen Verbin- 
dungen 7[”l und S[’61  belegen. 

[[C,~l-l,UBr(CH,CN),IzO][UBr,) 7 

iIC,Me,U[~-(CH,)P(C,H, ),(CH,)I:,MgjCH,P(CH,)(C,H,),J,- 
(I”,-o)(I”~-O)(~*-c1),1 8 
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[lo] Arbf~.itsoorschri/tf,n; Alle Arheiten wurden in sorgfaltig entgasten Losungs- 
mitteln und in reiner Argonatmosphlre durchgefuhrt. - l a :  Zu einer 
Suspension von 0.97 g ( 5  mmol) YCI, in 150 mL T H F  werden langsam 
1.87 g (16 mmol) 3,5-Dimethylpyrazolylnatrium in 50 mL T H F  gegehen. 
Das Reaktionsgemisch wird 48 h be1 Raumtemperatur geruhrt und dann 
5 d unter RiicktluM gekocbt. Nach Dekantieren von NaCl und Einengen 
der Losung fallen farblose Kristalle von 1 a aus. Ausbeute: 0.85 g (44%). 
Korrekte C,H,N-Analyse. Fp  = 270-272’C. ‘H-NMR (80 MHr. C,D,): 
6 = 1.27 (rn, THF). 2.21 (s, CH,(p-pzMe,)), 2.37 (s, CHl(q2-pzMe,)), 
3.20 (m, THF). 532 (s. H(p-prMe,)), 6.40 (s, H(q2-pzMe,)); l3C-NMR 

(20.1 MHz, C,D,): 6 = 13.67 (CH,), 25.45 (THF), 70.60 (THF), 105.23, 
110.02,145.53,152.23. - 1 b: Das Reaktionsgemisch aus 0.41 g(2.1 mmol) 
YCI, und 0.78 g (6.6 mmol) Na(pzMe,) in 70 mL T H F  wird 6 d unter 
Ruckflu0 erhitzt. Anschliellend wird das Losungsmittel vollstlndig abge- 
rogen und durch 30 mL Toluol ersetzt. Nach Filtration vom ausgefallenen 
NaCl wird auf die Halfte eingeengt. Es fallen 0.43 g (52%)  farblose Kri- 
stalle von 1 b aus. Zersetzungspunkt: 230’C. Korrekte C,H,N-Analyse. 
‘H-NMR (80 MHz, C,D,): 6 = 1.92 (s, CH,(H(pzMe,))), 2.19 (s, CHl(p- 
pzMe,)), 2.36 (s, CHl(q2-pzMe,)), 5.60 (s, H(H(prMe,))), 5.83 (s, H(p- 
pzMe,)), 6.40 (s, H(q2-pzMe,)). 9.76 (s, NH(H(pzMe,))); 13C-NMR 
(20.1 MHz,C,D6):6 = 11.53,13.31,13.45.103.81.104.75,110.09, 144.31, 
145.31, 152.24. 

[ 1 I ]  KristaNslrukluruncrlysen.. Enraf-Nonius-CAD-CDiffraktometer, Mo,; 
Strdhlung, Graphitmonochromator, T = 138(5) K, empirische Ab- 
sorptionskorrekturen, SHELX76-Rechenprogramme, Patterson-Metho- 
den. ~ 3a:  triklin, Raumgruppe Pi, a = 1298.1(3), b = 1423.3(4), c = 
2213.3(3) pm, 1 = 92.01(2), fl = 94.88(2), y = 114.84(2)’, V = 3686 x 

~(Mo,,)  = 36.64 cm-’, Kristall- 
dimensionen 0.432 x 0.360 x 0.288 mm3, ( w 2  0)-Scan, 2 Om,, = 5 0 ,  12358 
unabhlngige Reflexe, R(RJ  = 0.0321 (0.0341) fur 11276 Reflexe mi1 
Fo 2 6 u(Fo) ,  alle Nichtwasserstoffatome init anisotropen Temperdtur- 
faktoren verfeinert, H-Positionen berechnet. - 2 b: monoklin. Raum- 
gruppe P2,/n,  u = 1677.8(2), b = 1855.3(4), c = 2067.4(4) pm, /I = 

97.78(1)’, V = 6376.1 x l o - ”  m3, Z = 4, eber = 1.672 g p(MoKv) 
= 35.74 cm- ’, Kristalldimensionen 0.756 x 0.403 x 0.396 mm3, (0-2 0)- 
Scan, 2 U,,, = 55’, 13726 unabhingige Reflexe. R (R,) = 0.0274 (0.0313) 
fur I2416 Reflexemit F0 t 6 cr(FO), alle Nichtwasserstoffatomemit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren verfeinert, H-Positionen herechnet. ~ Weitere 
Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummcr CSD-53951, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. Herrn Prof. G .  Schmici und Herrn Dr. 
R .  Boese, Essen, danken wir fur ihre Hilfe heim Erstellen der Abbildungen. 

m3, Z = 2. eb., = 1.620 
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Addition von freiem Me,Ge: an Alkene und Alkine 
in Gegenwart von Wasser auf Glasoberflachen ** 
Von Wilhelm P. Neumann *, Hideki Sakurai*, Gilbert Billeh, 
Hartmut Brauer, Jurgen Kiicher und Sabine Viebahn 

Profbssor Christoph Riichardt zwn 60. Geburtstag gewidmet 

Freies Me2Ge: 1 (Dimethylgermandiyl oder ,,Dimethyl- 
germylen“) iiberraschte durch die Vielfalt seiner meist regio- 
oder stereospezifischen Additionen an die n-Systeme von 
Alkenen, 1,3-Dienen, Alkinen und Enonen“]. Nunmehr 
stieljen wir bei Umsetzungen von 1 mit konjugiert substitu- 
ierten Alkenen 2 sowie rnit Alkinen 4 auf Produkte, die zwei 
Ge-Atome pro Molekul enthalten und fur deren Bildung an 
der Oberflache von Glas oder Silicagel adsorbiertes Wasser 
erforderlich ist. 

Acrylnitril2 a und andere konjugiert substituierte Alkene, 
2 b,c, ergaben mit thermisch erzeugtem, freiem 1 unter dern 
ublichen sorgfiiltigen Ausschlulj von Luft und Feuchtigkeit 
im Glaskolben in maI3iger Ausbeute die Verbindungen 3, bei 
denen NMR-spektroskopisch sofort der hohere Gehalt an 
Wasserstoff auffiel. Dieser war nicht eine Folge von, wie 
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