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Da sich die freien Elektronenpaare an den Stickstoffato- 
men von Pyrazolat(pz)-Ionen ausrichten, treten diese in Uber- 
gangsmetallkomplexen in der Regel als Bruckenliganden 
auf ['I rnit Ausnahme einiger Lanthanoid- und Actinoid- 
komplexe mit chelatisierenden q2-Pyrazolatoliganden[2- 'I. 
In all diesen Komplexen sind an die f-Metallatome zusatzlich 
noch Cyclopentadienyl-[2, oder auch verbriickende pz- 
Liganden k~ordiniert '~,  '1. Tris($-pyrazo1ato)-Lanthanoid- 
komplexe wurden bislang nicht beschrieben; die bekannten 
einfachen und schwerloslichen [Ln@z),]-Komplexe (Ln = 

Nd['], YbL61) sind offensichtlich iiber pz-Briicken polymeri- 
siert. [Nd(Me,pz),(thf)] (Me,pz- = 3,5-Dimethylpyrazolat; 
thf = Tetrahydrofuran) ist dagegen dimer rnit $-Me,pz- 
und auch p-Me,pz-Gruppen sowie, unerwarteterweise, ver- 
briickenden THF-Liganden[']. Mit dem sterisch anspruchs- 
vollen 3,5-Di(tert-butyl)pyrazolatoliganden (tBu,pz-) ge- 
lang uns die Synthese monomerer, in Kohlenwasserstoffen 
loslicher Tris-(y2-pyrazolato)-Lanthanoidkomplexe, den er- 
sten Metallkomplexen mit $-gebundenen Pyrazolatoligan- 
den. Die Rontgenstrukturanalyse des Neodym-Komplexes 
bestatigt die monomere Natur der Verbindungen. 

Bis(pentafluorpheny1)quecksilber reagiert rnit 3,5-Di( tert- 
butyl)pyrazol und mit einem UberschuB an metallischem 
Lanthanoid in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur unter 
Bildung der luft- und wasserempfindlichen Komplexe 1-4 
(Ln = La (l), Nd (2), Gd (3), Er (4)) in 36-55% Ausbeute 
[GI. (41. 

2Ln  + 3[Hg(C,F,),] + 6HtBu,pz 
THF (a) - 2[Ln(tBu,pz),(thf),] + 3 H g l  + 6C,F,H 

1-4 

In den Massenspektren von 1-4 treten die einkernigen 
Molekiilionen [Ln(tBu,pz),] + auf, wahrend man in den 
Spektren des oben erwahnten [Nd(Me,pz),(thf)]-Komple- 
xes['] nur zweikernige Ionen beobachtet. Die aus diesem Re- 
sultat sowie der guten Loslichkeit von 1-4 in Petrolether 
abgeleitete monomere Struktur dieser Komplexe wird durch 
das Ergebnis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2 
(Abb. 1)"' bestatigt. Diese ergab, daB das zentrale Nd-Atom 
die ungewohnliche Koordinationszahl 8 aufweist und von 
drei $-(tBu,pz)-Liganden sowie zwei THF-Liganden umge- 
ben ist. Die Nd-N-Abstande (Abb. I )  liegen zwischen den 

entsprechenden fur $-Me,pz und denen fur p-Me,pz in 
[{Nd(y2-Me,pz),(p-Me,pz)(p-thf)},] 5[51. Die Aufweitung 
der Struktur von 2 im Vergleich zu der von 5 ist dem grol3e- 
ren Raumbedarf der drei y2-tBu,pz-Liganden zuzuschrei- 
ben. Die Nd-0-Abstande liegen im Normalbereich von Ln- 
O(thf)-Bindungslangen[' 'l. Ein iibersichtlicheres Bild der 
raumlichen Situation um das Neodymzentrum erhalt man, 
wenn man die Sauerstoffatome der THF-Liganden und die 
Mittelpunkte der N-N-Bindungen (Cenl --Cen3) als Ligan- 
denschwerpunkte betrachtet" 'I. Die Struktur kann als Zwi- 
schenzustand zwischen einer trigonalen Bipyramide rnit 0 1  
und 0 2  in apikalen und Cenl, Cen2 und Cen3 in aquatoria- 
len Positionen (Cenl, Cen2, Cen3 und Nd sind coplanar, 
Abweichung < 0.08(4) pm) und einer quadratischen Pyrami- 
de mit Cen3 als Pyramidenspitze und - in trans-Stellung - 
Cenl, Cen2 und 01, 0 2  als Grundflache (Nd 75.71(2) pm 
oberhalb der Ebene). Die tatslchlichen Gerustwinkel (Abb. 1) 
weichen jedoch in beiden Fallen betrachtlich vom Idealwert 
ab. Wahrend tBu,pz in dem einzigen, bisher beschriebenen 
Komplex [{Ni(tBu,p~)(N0>},]['~~ als Briickenligand vor- 
liegt, begunstigt offensichtlich der im Vergleich zu pz['. 
und Me2pzr5] groBere Raumbedarf des tBu,pz-Liganden im 
Zusammenhang mit dem nicht gerichteten, ionischen Cha- 
rakter der Lanthanoid-Liganden-Bindung, die Bildung mo- 
nomerer [Ln(q2-pz),]-Komplexe. 

c20 

c5 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weg- 
gelassen). Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und Winkel ["I (Cenl, Cen2 und 
Cen3 sind die Mittelpunkte der Bindungen NI-N2, N3-N4 bzw. N5-N6): Nd- 
N1 243(1), Nd-N2 246(1), Nd-N3 241.8(8), Nd-N4 238.1(8), Nd-N5 249.2(9), 
Nd-N6 247.7(6), Nd-01 247.5(6), Nd-02 243.2(8), NLN2 136(1), N3-N4 
138(1), N5-N6 140(1); N1-Nd-N2 32.2(3), N3-Nd-N4 33.3(3), N5-Nd-N6 
32.7(2), 01-Nd-02 145.2(6), Cenl-Nd-Cen2 140.3(4), Cen2-Nd-Cen3 109.2(3), 
Cenl-Nd-Cen3 110.6(4). Cenl-Nd-01 84.5(3), Cenl-Nd-02 88,0(4), Cen2-Nd- 
0 1  81.0(4), Cen2-Nd-02 88.5(3). Cen3-Nd-01 112.0(6), Cen3-Nd-02 102.5(3). 
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Die in aliphatischen Kohlenwasserstoffen loslichen Ver- 
bindungen 1-4 sind wertvolle Synthesereagentien und in ih- 
rer Eignung fur protolytische Ligandenaustauschreaktionen 
vergleichbar mit [Ln{N(SiMe,),},]-Verbind~ngen['~~. Dies 
veranschaulicht die glatte und in hohen Ausbeuten verlau- 
fende Bildung von 6 [Odpp- = 2,6-Diphenylphenolat; 
GI. (b)] aus 2, wobei die Loslichkeit von 3,5-Di(tert-bu- 

[Nd(tBu,pz),(thf),] + 3 HOdpp --* [Nd(Odpp),(thf),] + 3HtBu,pz (b) 
2 6 

ty1)pyrazol in Petrolether die Trennung der Reaktionspro- 
dukte erleichtert. 

906 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249/93/0606-0906 $ 10.00 + ,2510 Angebv. Chem. 1993, 105, Nr.  6 



Experimentelles 
Synthcse und Charakterisierung : Alle Arbeiten wurdcn in gercinigtcr N,- oder 
Ar-Atmosphare durchgefuhrt. 1: 0.80 g La-Pulvcr (5.7 mmol), 1.48 g [Hg- 
(C6FJ,] [I81 (2.8 mmol) und 1.00 g HrBu,pz [I91 (5.5 mmol) werden zusammen 
in 40 mL THF bei Raumtemperatur 2 Tage geruhrt. Die Reaktionsmiscbung 
wird filtriert und das Losungsmittel abdestilliert, his ein Niederschlag ausfallt. 
Dessen Wiederauflosung durch Erwarmung und erncute Fillung durch Abkuh- 
len auf Raumtcmperatur ergibt 0.84 g 1 (55%) als weilks Pulvcr. Korrekte C, 
H,La-AndlySen. 'H-NMR(200 MHz,C,D,):6 =1.13(m,8H,fl-H(thf)), 1.39 
(~,54H,tBu),3,25(t ,  .I= 6.5Hz,8H,oc-H(thf)),6.37(s,3H,H4(tBu2pz));MS 
(L = tBu,pz): m/z 676 ([NdL,]+, 0.3%), 661 ([NdL, - Me]', 0.3%), 479 
(WdL,]', 0.8%), 481 ([NdL, - MeH]+, 0.9%), 180 ([LH]', 20%), 165 
([LH - Me]', 100%); IR (Nujol/Fluorolube, nur starkc Banden): ;[cm-'] = 
2948,2895,2858.1456,1430,1412,1357,1250,1224,1031,1016,993,875,787. 
3 wird cntsprcchcnd hergestellt. 2 und 4 werden durch Umkristallisieren des 
nach dem Eindampfcn der filtrierteu Rcaktionslosung erhaltenen Ruckstands 
aus Pcntan/THF bei - 10 "C erhalten. Die Massenspektren von 2 und 4 ent- 
sprechen jenen von 1. ihre IR-Spektren sind mit jenem von 1 identiscb. 
Reaktion von 2 mit HOdpp: Zu einer in situ aus 0.68 g Nd-Pulvcr (4.7 mmol), 
0.74 g [Hg(C,F,),] (3.4 mmol) und 0.50 g HtBu,pz (2.8 mmol) in 40 mL THF 
frisch hergestcllte Losung von 2 wurde nach deren Filtration 0.68 g HOdpp 
(2.8 mmol) rugefugt und kurze Zeit bei Raumtemperatur geruhrt. Konzcntriert 
man die entstandene blaue Losung auf ca. 8 mL, scheidct sich leicht blau ge- 
farbtes 6 ab (0.78 g, 55 % nach Herduslosen des gebildcten HrBu,pz mit Petrol- 
ether; IR- und Massenspektrcn sind in Ubercinstimmung mit dencn ciner 
authentischen Probe [20, 211). Eindampfen dcs Filtrates liefcrt nochmals 
HtBu,pz (IR-Identifizierung). 
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Die jeweils sehr spezielle Kafigarchitektur der Diene 1 
(7,8;12,19-Bisseco-1,16-dodecahedradien, Pagodadien) und 
2 (1,16-Dodecahedradien)['. mit ihren perfekt syn-peripla- 
naren, parallelen C= C-Bindungen bedingt bemerkenswerte 
strukturelle und energetische Unter~chiede~~] :  Der Trans- 
anularabstand d zwischen den beiden n-Bindungen (n,n-Ab- 
stand) nimmt von 2.62 auf 3.52 A, der Pyramidalisierungs- 
winkel q5 der olefinischen Zentren von 9.9 auf 42.9", die 
Dienspannung (MM2) von 25.3 auf 36.3 kcalmol-' Z U [ ~ - ~ ] .  

111 

1 2 

Wichtige Konsequenzen dieser Vorgaben zeigen sich bei 1 : 
Photo-[2 + 21-Cycloaddition und homokonjugierte Brom- 
addition im Neutralmolekul['] und vor allem leichte Ein- 
und Zweielektronenoxidation, begunstigt durch effektive 
cyclische Elektronendelokalisierung im resultierenden Radi- 
kalkation 1' + und Dikation 1' + (o-Homoar~matizitat)[~- 'I. 

Von prinzipieller Bedeutung ist die Frage, ob auch die aus 
2 resultierenden Ionen 2' + und 22+ bei dem sehr vie1 grol3e- 
ren n,nAbstand von ca. 3.5 A noch von transanularer Elek- 
tronendelokalisierung (2a' +, 2 b  + ; 2a2+, 2b2+) profitieren 
konnen. Die in 2 und in den Radikalkationen und Dikatio- 
nen gegebene Grenzsituation fur nichtbindende n,n-Wech- 
selwirkungen['] wird unter anderem dadurch unterstrichen, 
daB fur 2 direkte Lichtanregung und Bromaddition - anders 
als bei 1 - nicht zur transanularen C-C-Bindungsbildung 
fiihrt["]. 
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