Trigonal-bipyramidale Lanthanoid-Komplexe
mit interstitiellem Sauerstoffatom **

Von Herbert Schumann*, Pil Ryul Lee und Jorg Loebel

Lanthancidtrichloride bilden mit K[HB(pz),] die
Tris(pyrazolyl)borato-Komplexe [{HB(pz), }LnCl, ],
[{HB(pz); },LnCI}1- 2], [{HB(pz), };Ln}i! 3! und
[{HB(pz),},Ln(CH,COCHCOCH,)]™, in denen die
Tris(pyrazolyl)borato-Liganden {iber je ein Stickstoffatom
ihrer drei Pyrazolringe an das Lanthanoidatom koordinie-
ren. Der Pyrazolyl-C,H,N9 (pz) und der 3,5-Dimethylpyra-
zolyl-Ligand (CH,),C,HNY (pzMe,) enthalten dagegen
zwei zur Koordination befdhigte Stickstoffatome, so daf3 sie
als 1,2-p-Briickenliganden zur Bildung von (n2-pzMe,)-
Komplexen, z. B. in [Ni(NO)(pzMe,)},!, und von (n?-pz)-
Komplexen, z. B. in [(CsHj), Ti(pz), Ti(CsHj5), 1), herange-
zagen werden konnen. Fiir die ersten Pyrazolyl-Komplexe
der inneren Ubergangsmetalle [(C,H,),U(pz)]'? und
[(CsMe;),U(pz), ]! zeigen Rontgenstrukturanalysen eine
n?-Koordination.

Wir fanden nun, daB Lanthanoidtrichloride LnCl; mit
Na(pz) und Na(pzMe, ) in Tetrahydrofuran unter Ausschluf3
von Luft und Wasser zu teilweise kompliziert zusammen-
gesetzten Organolanthanoidpyrazolaten reagieren, die sich
durch Elementaranalysen und NMR-Spektren charakteri-
sieren lassen!®!. Spuren von Wasser in der Reaktions-
mischung fithren dabei auch zur Einlagerung eines O%®-Ions
zwischen die stark oxophilen Lanthanoide. Aus YCl;,
HoCl;, YbCl; und LuCl, entstehen so mit Na(pzMe,) die
Komplexe 1a—4a als farblose bis rosa Kristalle, in denen an
jedes Natriumatom ein Tetrahydrofuran-Molekiil koordi-
niert ist™° Extrahiert man die Reaktionsprodukte mit
Toluol, so findet man die beiden im Cluster gebundenen
Natriumatome von je einem durch Hydrolyse gebildeten 3,5-
Dimethylpyrazol-Molekiil koordiniert (1b-3b)!°.,

3LnClL, + 11 Na(pzMe,) + H,0 5 9 NaCl + 2 H(pzMe, )+
[Lna(U'pZMez)(,(nz'pZMez)3(“3‘O)Naz(thf)z]

Ln =Y (1a), Ho (2a), Yb (3a), Lu (4a)

3LnCl, + 11 Na(pzMe,) + H,0—— 9 NaCl +
[Lny(p-pzMe, )o(n°-pzMe;, ), (1;-0)Na, {H(pzMe, )} ,]

Ln =Y (1b), Ho (2b), Yb (3b)

Wie Rontgenstrukturanalysen ergaben!!!l liegen in den
Kristallen von 2b und 3a trigonale Bipyramiden mit jeweils
einem Sauerstoffatom im Zentrum, drei Lanthanoidatomen
in den dquatorialen 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 verbriicken-
den Pyrazolylgruppen nicht parallel zu den Schenkeln des
durch die Lanthanoidatome gebildeten Dreiecks, so dafl 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 Griinden der Ubersichtlichkeit vereinfacht dargestellt,
H-Atome weggelassen). Ausgewéhlte Abstinde [pm]} und Winkel [*]: Yb1-N1
234.8(5), Yb1-N2 229.8(5), Yb1-N3 244.6(4), Yb1-N5 243.9(5), Yb1-N16
244.5(4), Yb1-N18 244.8(4), Yb1-O1 213.8(4), Yb2-O1 213.0(4), Yb3-O1
213.2(3), Na1-O1 274.4(3), Nal-O2 227.0(4), Nal-N3 243.5(5), Nal-N4
270.3(5), Nal-N9 240.2(6), Na1-N10 297.6(5), Nal-N15 242.5(5), Na1-N16
274.8(5); Na1-O1-Na2 178.0(2), Yb1-O1-Yb2 120.3(1), Yb1-O1-Yb3 121.3(2),
Yb2-O1-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). Ausgewdhlte Abstinde [pm] und Winkel [*]: Ho1-N1
233.8(3), Ho1-N2 236.8(3), Hol1-N3 244.4(3), Ho1-N5 250.3(3), Ho1-N15
255.5(3), Ho1-N16 256.7(3), Ho1-N18 245.3(4), Hol1-O 217.8(3), Ho2-O
214.2(3), Ho3-0 214.2(3), Na1-0 272.8(3), Na1-N3 278.0(4), Na1-N4 247.6(4),
Na1-N9 259.2(4), Na1-N10 283.2(4), Na1-N16 236.6(4), Na1-N19 236.3(5);
Na1-O-Na2 174.5(1), Ho1-O-Ho2 123.1(1), Ho1-O-Ho3 111.2(1), Ho2-O-Ho3
125.7(1).
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3a). Zusammen mit dem THF-Sauerstoffatom bzw. einem
Stickstoffatom des neutralen Pyrazol-Liganden ergibt sich
so fur jedes Natriumatom eine tetraedrische Umgebung.

Die Koordination des relativ zu Tetrahydrofuran sterisch
anspruchsvolleren 3,5-Dimethylpyrazols an Natrium be-
wirkt, daB3 in 2b einer der terminalen Pyrazol-Ringe mit
einem Winkel von 99.93° nahezu senkrecht zur Ebene der
Holmiumatome steht, wihrend die anderen terminalen
Pyrazol-Liganden in 2b und 3a nur um 14.95-33.06° gegen
diese Ebene geneigt sind. Einer der verbriickenden Pyrazol-
Liganden ist in 2b so stark verkippt, daB N15 an zwei
Holmiumatome koordiniert 1ist und N16 einen mit
236.6(4) pm relativ kurzen Abstand zu Nal aufweist. Die
Stickstoffatome der endstindigen m?2-Dimethylpyrazolyl-
Liganden sind mit Ln-N-Abstinden zwischen 227.5 und
234.8 pm in 3a sowie 230.7 und 239.1 pm in 2b ca. 10 pm
dichter am Metallatom als die der verbriickenden Liganden
(240.2-247.6 in 3a und 243.7-256.7 pm in 2b). In 2b sind
die Na-O-Abstidnde mit 272.8(3) und 290.7(3) pm ebenso wie
die Ho-O-Abstinde mit zweimal 214.2(3) und einmal
217.8(3) pm deutlich verschieden, wihrend sie in 3a mit
274.4(3) und 276.7(3) bzw. 213.0(4), 213.2(3) und
213.8(4) pm nahezu gleich sind. Auch weicht der Na-O-Na-
Winkel in 2b mit 174.5(1)° starker von der Linearitit ab als
in 3a, in dem er 178.0(2)° betragt.

Die Tendenz zum Erreichen hoher Koordinationszahlen
vereint mit der starken Oxophilie fithrt zur bevorzugten Bil-
dung von Organolanthanoid-Clustern mit zentralem Sauer-
stoffatom, wie es schon bei der Synthese von Cyclopentadi-
enyllanthanoidalkoxiden mit der Isolierung von 5 fiir Ln
= Y2l ynd Gd '3 und bei der Umsetzung von Yttrium mit
siedendem 2-Propanol mit der Bildung von 614! festgestellt

[(CsH; )SLHS(P‘OCH:s )a(1,-OCH, Jalns-O) 5
[Y 5 J-OZPFMHz-OfPf)4(0iPr)5(u5-O)l 6

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" und 811 belegen.

[{C,H,UBKHCH,CN), },0][UBr,] 7

[{CsMesU[p-(CH,)P(C Hy )2(CH,)};Mg{CH,P(CH; }(CoHs )y}
(H3'O)(pz'o)(uZ'Cl)3] 8
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Addition von freiem Me,Ge: an Alkene und Alkine
in Gegenwart von Wasser auf Glasoberflichen **

Von Wilhelm P. Neumann*, Hideki Sakurai*, Gilbert Billeb,
Hartmut Brauer, Jirgen Kocher und Sabine Viebahn

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidme!

Freies Me,Ge: 1 (Dimethylgermandiyl oder ,,Dimethyl-
germylen*) {iberraschte durch die Vielfalt seiner meist regio-
oder stereospezifischen Additionen an die n-Systeme von
Alkenen, 1,3-Dienen, Alkinen und Enonen!!!. Nunmehr
stieBen wir bei Umsetzungen von 1 mit konjugiert substitu-
ierten Alkenen 2 sowie mit Alkinen 4 auf Produkte, die zwei
Ge-Atome pro Molekiil enthalten und fiir deren Bildung an
der Oberfliche von Glas oder Silicagel adsorbiertes Wasser
erforderlich ist.

Acryinitril 2a und andere konjugiert substituierte Alkene,
2b,c, ergaben mit thermisch erzeugtem, freiem 1 unter dem
tiblichen sorgfaltigen Ausschluf3 von Luft und Feuchtigkeit
im Glaskolben in maBiger 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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