br). MS (EI, 70eV, '®"Re, korrekte Isotopenmuster): m/z: 266
[CH,;Re(0,)0,], 250 [CH,ReO;], 89 [C,H,0,], 59 [C;H,0, Basispeak],
M * nicht detektierbar. Korrekie Elementaranalyse (C,H,O,Re).

5] 3: C;H,400Re; a =1246.4(2), b =1496.4(3), c =714.9(1) pm, V" =1333 x
10° pm3, Messung bei —80°C, g, =216 gem ™3 p=927cm*,
Z =4, orthothombisch, Pnmg (Nr.62), Enraf-Nonius CAD-4,
4 =71.07 pm (Moy,. Graphit-Monochromator), w-Scan, 3002 gemessene
Reflexe (+ kA, + k, 1), davon 1211 unabhédngig, 1104 mit 7 > 3o([) zur
Verfeinerung benutzt, Strukturldsung mit Patterson-Methode und Diffe-
renz-Fouricr-Synthesen, empirische Absorptionskorrektur auf Basis von
Psi-Scan-Daten, Transmissionskoeffizienten 0.608 — 0.999, 125 verfei-
nerte Parameter, alle H-Atome gefunden und mit isotropen Auslenkungs-
parametern frei verfeinert. R =3 (||F| — |FI)/X) Kl =0.019, R, =
[Ew(|F,| — |F.D¥/E w|F,| 2" = 0.021, Restelektronendichte +1.75,
—0.99 Ae, /A3, Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57189, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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({(Me;Si),N},Sm{p-(n*:1"-C4Hy)}-
Sm{N(SiMe;),},]: ein ,inverser
Organolanthanoid-Sandwichkomplex **

Von Herbert Schumann*®, Jorn Winterfeld,
Lothar Esser und Gabriele Kociok-Kdhn

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Das n-Elektronensystem eines aromatischen Kohlenwas-
serstoffes kann nicht nur auf einer Seite des planaren Ligan-
densystems Bindungsbeziehungen zu Metallen eingehen,
was zu Halbsandwich- oder Sandwichkomplexen wie [{»®-
C4H4)Cr(CO),] bzw. Ferrocen fiihrt, sondern auch auf bei-
den Seiten (,,invers); dies wurde zuerst an den 1972 von
Werner und Salzer entdeckten Tripeldecker-Sandwichver-
bindungen beobachtet!!]. Spiter fanden Schmidbaur

[*] Prof. Dr. H. Schumann, Dipl.-Chem. J. Winterfeld, Dr. L. Esser,
Dr. G. Kociok-Khn
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
Telefax: Int. +30/3142-2168

[**] Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 79. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Doktoranden-Stipen-
dium fiir J. W) von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Bun-
desministerium fiir Bildung und Wissenschaft im Rahmen des Graduier-
tenkollegs ,,Synthese und Strukturavfklirung niedermolekularer Ver-
bindungen*‘ geférdert. — 78. Mitteilung: H. Schumann, M. Glanz, H.
Hemling, F. H. Gérlitz, J. Organomet. Chem., im Druck.
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et al.?], daB solche inversen Sandwichkomplexe auch in den
schon seit 1882 bekannten!® , Menshutkin-Komplexen* !
von Arsen, Antimon und Bismut mit Benzol vorliegen. Auch
das 10n-Elektronensystem des Cyclooctatetraen-Dianions
kann auf beiden Seiten des Arens jeweils ein Metallatom
binden, symmetrisch in den Komplexen [K(diglyme){u-
(n*:n%-CgH,Me ) }K(diglyme)]'™  und  [K(diglyme){u-
(n®:n8-C4H,)} Ce(n®-CyHy))(diglyme = Diethylenglycoldi-
methylether)!® sowie unsymmetrisch in [(#3-CyHy)Nd-
(thD), {s-(r? :nP-CyH)INA(n®-CH I und  [Li(th), {
(n?:1*-CsHy)}Sm{CH(SMe,), ), ]

Wir fanden nun mit (Cyclooctatetraen)bis{di[bis(tri-
methylsilyl)amido]samarium(ii)} 3 einen einfachen inversen
Sandwichkomplex eines 4f-Elementes: (Cyclooctatetra-
en)lanthanoidchloride (Lanthanoid =Y, Gd, Er und Lu)
reagieren erwartungsgemill mit Natriumbis(trimethylsi-
lyl)amid unter Bildung der Halbsandwichkomplexe 1a—1d;
mit (Cyclooctatetraen)samariumchlorid wird jedoch unter
den gleichen Reaktionsbedingungen neben Natriumbis-
(cyclooctatetraen)samarat(i) 2 der inverse Sandwich 3 er-

halten (Schema 1).

PhCH,

[(CoHpLa(u-C(hD)], + 2 NaN(SiMe;), ——rip 2 L +2NaCl
QO N(SiMes),
la:Ln=Y
b: Ln = Gd
¢: Ln=Er
d: Ln=Lu
3 [(CyH,)Sm(u-CIXthN)], + 8 NaN(SiMey), —nciis,
(SiMegN N(SiMes),
2 [Na(thf) JISm(CsH,),] + 2 Sm— Sm/
(SiMey),N / \N(SiMe3)2
2 3

Schema 1.

Die stark luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindun-
gen 1a—1d konnen kristallin in Ausbeuten von 42—58 % er-
halten werden. Das Vorliegen von THF-Addukten fiir 1a-
1d 148t sich elementaranalytisch und fiir die dia-
magnetischen Verbindungen 1a und 1d zusitzlich NMR-
spektroskopisch (*H, '3C) eindeutig belegen. Gut ausgebil-
dete Einkristalle erhielten wir vom Lutetiumkomplex 1d
durch langsames Abkiihlen einer gesittigten Cyclopentanls-
sung. Die Rontgenstrukturanalyse!®! ergab drei symmetrie-
unabhingige Molekiile pro asymmetrischer Einheit. In Ab-
bildung 1 ist die Festkorperstruktur des Molekiils 1 gezeigt.
Betrachtet man den Mittelpunkt der #®-gebundenen Cy-
clooctatetraeneinheit als das Zentrum dieses Liganden, so ist
das Lutetiumatom pseudo-trigonal-planar umgeben. Die
mittleren Lu-C-Abstinde (251.2(5) pm fiir Molekiil 1,
250.0(5) pm fur Molekiil 2, 251.2(5) pm fiir Molekiil 3) kor-
relieren mit der entsprechenden Bindungslinge in [(n®-
CyHy)Lu(o-C H,CH,NMe,)(thf)] (255(1) pm)!*°, wenn
man die unterschiedlichen Koordinationszahlen beriicksich-
tigt. Der gemittelte Wert fiir die Lu-N-Bindung betrigt
219.3(3) pm und &hnelt unter Beachtung des kleineren Io-
nenradius von Lutetium der Y-N-Bindungsldnge in [(1°-
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Abb. 1. Struktur von 14 (ein Molekiil der asymmetrischen Einheit[9], ohne
Wasserstoffatome). Ausgewidhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [?] mit
Standardabweichungen: Lui-N1 219.7(3), Lul-O1 231.1(2), Lul-(CH,),
(Molekiil 1) 172.9, Lu --- C1 317.0(4); N1-Lu1-01 86.4(1), (CgH,),(Molekiil 1)-
Lul-N1147.0, (CgHy), (Molekil 1)-Lu1-O1 126.0, Lu1-N1-Si1 113.1(2), Lul-
N1-8i2 123.5(2), N1-Si1-C1 108.5(2), N1-Si1-C2 114.2(2), N1-Si1-C3 113.9(2),
N1-8i2-C4 113.3(2), N1-Si2-C5 111.7(2), N1-8i2-C6 110.4(2).

C,Me;), Y{N(SiMe,), }] (227.4(5) bzw. 225.3(5) pm)™* 11, Be-
merkenswert ist die asymmetrische Konformation des Ami-
doliganden. So ist in Molekiil 1 der Lu1-N1-Si1-Winkel mit
113.1(2)° um 10.4(4)° kleiner als der Lul-N1-Si2-Winkel.
Gleiches gilt fiir den N1-Si1-C1-Winkel, der mit 108.5(2)°
kleiner als der N1-Si1-C2- (114.2(2)°) und der N1-Si1-C3-
Bindungswinkel (113.9(2)°) ist. Analoge Verzerrungen treten
auch in den Molekiilen 2 und 3 auf. Ungeklirt ist jedoch, ob
diese Verzerrungen auf y-agostische Bindungen zwischen den
Methylgruppen des Amidoliganden und dem Lewis-sauren
Lanthanoidzentrum oder nur auf Packungseffekte zuriick-
zufithren sind, da der kiirzeste Lu-C(Methyl)-Abstand in
Molekiil 1 317.0(4) pm (322.0(4) pm in Molekiil 2 und
318.0(4) pm in Molekil 3) betrdgt und verglichen mit
Lu-C-o-Bindungen wie in [{Me,Si{n*-CsMe,)}(n*-CsH,)Lu-
{CH(SiMe,),}] (d(Lu-C)) = 236.5(7) pm)!*2! oder in [(7°-
C;H;),Lu(CH,SiMe,)(th)] (d(Lu-C,) = 237.6(17) pm)!13!
sehr grof ist.

Die Verbindungen 2 und 3 sind ebenfalls stark luft- und
feuchtigkeitsempfindlich. 3 ist thermisch auBerordentlich
stabil (Zers. bei 196°C). In den 'H-NMR-Spektren von 2
und 3 macht sich der Paramagnetismus des Sm®*-Tons auf
die Protonen seiner Liganden bemerkbar. So weist der
CgHg-Ring von 3 (in [Dg]Toluol) eine chemische Verschie-
bung von & = 9.29 und die SiMe;-Gruppen eine chemische
Verschiebung von & = — 2.32 auf, wihrend im 'H-NMR-
Spektrum von 2 (in [Dg]THF) das Signal des CgHg-Ringes
bei 6 =13.3 (v,,, = 50 Hz) erscheint. 2 und 3 lassen sich auf-
grund ihres unterschiedlichen Loseverhaltens einfach von-
einander trennen. Wihrend der Sandwichkomplex 2 nur in
polaren Ldsemitteln wie THF gut 16slich ist, bewirken die
Trimethylsilylgruppen in 3 auch eine gute Loslichkeit in un-
polaren Ldsemitteln wie n-Hexan oder Cyclopentan. Geeig-
nete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse*! von 3
wurden durch Abkithlen einer geséttigten »-Hexanldsung er-
halten. Im Kristall liegt 3 als zentrosymmetrisches Molekiil
mit inverser Sandwichstruktur vor (Abb. 2.). Ebenso wie das
Lutetium-Ion in 1d hat jedes Sm®*-Ion durch #®-Koordina-
tion an die verbriickende Cyclooctatetraeneinheit und o-
Bindungen zu zwei Amidoliganden eine pseudo trigonal-pla-
nare Koordinationssphire. Die Sm-Cyclooctatetraen-Vekto-
ren stechen mit 88.9° annihernd senkrecht auf der Ebene des
Cyclooctatetraenliganden. Die Amidoliganden sind eklip-
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall (ochne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [*] mit Standardabweichungen: Sm-N1 227.5(2),
Sm-N2 228.6(2), Sm-(CyHy), 215.4, Sm - - - C1 310.6(3), Sm - - - C7 297.0(3); N1~
Sm-N2 109.44(7), (CgHj),-Sm-N1 126.72(5), (CsH,),-Sm-N2 123.71(5), Sm-
N1-Si1 110.5(1), Sm-N1-8i2 130.2(1), N1-8i1-C1 107.8(1), N1-8i1-C2 115.2(1),
N1-Si1-C3 113.0(1), N2-Si2-C4 111.3(1), N2-8i2-C5 114.3(1), N2-Si2-C6
111.7(1), Sm-N2-8i3 106.8(1), Sm-N2-5i4 133.0(1), N2-8i3-C7 107.1(1), N2-
Si3-C8 114.9(1), N2-Si3-CH 114.8(1), N2-Si4-C10 111.3(1), N2-Si4-Ci1
113.0(1), N2-8i4-C12 113.2(1).

tisch angeordnet, wobei der N1-Sm-Sm’-N2 Torsionswinkel
4.45(8)° betragt (Abb. 3.). Durch die Konkurrenz von zwei
Sm®*-Ionen um die zehn n-Elektronen eines verbriickenden
Achtringes ist der mittlere Sm-C-Abstand um 14.3 pm
groBer als der entsprechende Abstand in [Li(thf),{ u-(y?:n®-
CgHy)}Sm{CH(SiMe,),},] (d(Sm-C) = 268.8(5) pm)®].

Abb. 3. Blick auf 3 in Richtung der Sm-Sm-Achse.

Wihrend die mittlere Sm-N-Bindung (228.0(2) pm) mit den
entsprechenden Abstinden in den homoleptischen Amido-
Lanthanoidkomplexen  [Eu{N(SiMe,),};] (d(Eu-N) =
225.9(9) pm)!"* und [Nd{N(SiMe;),};] (d(Nd-N) = 229(9)
pm)!'® korreliert. Auffillig an der Festkdrperstruktur von 3
ist, daB sich jeweils ein Methylkohlenstoffatom (C1 und C7)
jedes Amidoliganden sehr dicht am Lanthanoidzentrum be-
findet. Der Sm - - - C1-Abstand betridgt 310.5(2) pm und der
Sm - - - C7-Abstand 297.0(2) pm. Sie sind damit deutlich kiir-
zer als die Summe der van-der-Waals-Radien einer Methyl-
gruppe und eines Samarium(im)-Ions, aber etwas linger als
die Sm-C(Methyl)-Bindungen in {(#*-C;Me,),Sm{(i-Me)-
AlMe,(1-Me)},Sm(n5-C ;Mes),] (d(Sm-C(Me)) = 274.3(16)
und 275.0(16) pm)!* " oder in [(*-Cs;Me;),SmMe(thf)]
(dSm-C(Me)) = 248.4(14) pm)!'”). Durch den nahen Kon-
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takt der beiden Methylgruppen zum Lewis-sauren Lan-
thanoidzentrum sind der Sm-N1-Si1-(110.5(1)") und der Sm-
N2-Si3-Winkel (106.8(1)°) verglichen mit dem Sm-N1-Si2-
(130.2(1)°) und dem Sm-N2-Si4-Winkel (133.0(1)") verklei-
nert. Gleiches gilt fiir die N1-8i1-C1- und N2-Si3-C7-Bin-
dungswinkel, die mit 107.8(1) und 107.1(1)° um 5-8° kleiner
sind als die tbrigen N1-Si1-C- und N2-Si3-C-Winkel. »-
Agostische Wechselwirkungen, wie sie bei 3 zu beobachten
sind, treten auch in den Festkdrperstrukturen der in Sche-
ma 2 zusammengefaBten Komplexe auf.

[(7%-CyHg)Th{N(SiMe,), } ]
[(7°-C sMe;)Ce{N(SiMe,),},]**
[(7°-C sMe;), Y{N(SiMe,), }]1
[Sm{N(SiMe,),},(thf),] 2"
[Yb{N(SiMe,),} ,(dmpe)]2 L}

Schema 2. dmpe =1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan.

Experimentelies

Alle Arbeiten wurden unter Argon in sauerstoff- und wasserfreien Lésungsmit-
teln durchgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur Suspension von [(#®-CgHg)Ln(u-Cl)(thf)],
[22,23] (Ln = Y, Gd, Er, Lu, Sm) in 50 mL Toluol gibt man bei — 60 °C unter
Rithren NaN(SiMe,), und 1Bt Gber 12 h auf Raumtemperatur erwirmen.
Nach Abziehen des Lsungsmittels im Vakuum wird der Rickstand mit 70 mL
n-Hexan versetzt, gerithrt, absetzen gelassen und die iiberstehende Losung ab-
dekanticrt. Abkithlen des Extrakts auf — 25 °C liefert 1a-1d und 3 in kristalli-
ner Form.

1a: Ansatz: 0.88 g (1.46 mmol) [(n%-CaHg)Y (u-Cl)(thf)],, 0.54 g (2.94 mmol)
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.58 g (47%) farblose Kristalle; Schmp. 119°C
(Zers.); korrekte C,H,N-Analyse; ‘"H-NMR (270 MHz, C,D, 25°C, TMS):
J =6.59 (s, 4H, C{H,), 3.12 (m, 2H, THF), 0.94 (m, 2H, THF), 0.06 (s, 9H,
SiMe,); 3C-NMR (67.9 MHz, CsDg, 25°C, TMS): 8 =949 (d, 'J(*3C,
89Y) = 2.5 Hz, CgH,), 71.2 (THF), 25.0 (THF), 3.9 (SiMe,); MS (70 eV): m/z
(%):353(19) [M * — THF}, 338(41)[M * — THF — Me], 193(26) [(CsHg)Y *],
146 (100) [Si,Meg].

1b: Ansatz: 0.66 g (0.89 mmol) [(7®-CHg)Gd(u-Cl)(thf)],, 0.33 g (1.80 mmol)
NaN(SiMe;),; Ausbeute 0.45g (51%) farblose Kristalle; Schmp. 112°C
(Zers); korrekte C.H N-Analyse; MS (70eV, '*5Gd): mjz {%):422(3)
[M*t — THF], 407(9) [M* — THF — Me}, 262(9) [(CsHg)Gd*], 146(100)
[Si,Meg*].

1c: Ansatz: 0.54 g (0.71 mmol) [(n%-CgHy)Er(u-Cl)(thf)],, 0.26 g (1.42 mmol)
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.30 g (42%) rosa Kristalle; Schmp. 116 °C (Zers.);
korrekte C,H,N-Analyse; MS (70eV, ‘¢°Er): m/z (%):430(1) [M* — THF],
415(5) [M* — THF — Me], 270(2) [(CsHg)Er*], 146(100) {Si,Mes*].

1d: Ansatz: 0.64 g (0.83 mmol) [(7®-CyHg)Lu(u-Cl)(thf)];, 0.30 g (1.64 mmol)
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.49 g (58 %) farblose Kristalle; Schinp. 143 °C (Zers.)
korrekte C,H,N-Analyse; *H-NMR (270 MHz, C,Dy, 25°C, TMS): 4 = 6.55
(s, 4H, C,H,), 3.08 (m, 2H, THF), 0.91 (m, 2H, THF), 0.07 (s, 9H, SiMe,);
I3C-NMR (67.9 MHz, C;Dy, 25°C, TMS): é = 94.0 (C3H,;), 71.8 (THF), 25.0
(THF), 4.2 (SiMe;); MS (70eV): mjz (%): 439 (13) [M* — THF], 424(36)
[M* — THF — Me], 279 (14) [(CgH)Lu*], 146 (100) [Si;Me/].

3: Ansatz; 0.71 g (0.98 mmol) [(n®-CgH,)Sm(u-Cl)(thf)],, 0.48 g (2.62 mmol)
NaN(SiMe,),; Ausbeute 0.22 g (32 %) orange Kristalle; Schmp. 196 °C (Zers.);
korrekte C,H,N-Analyse; 'H-NMR (270 MHz, [D;]Toluol, 25°C, TMS):
5=929 (s, 2H, C,Hy). —2.32 (s, 9H, SiMe,); '*C-NMR (67.9 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C, TMS): & = 82,6(CzH,). 1.9 (SiMe,).
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Kationische Domino-Transformationen
von 4-En-1,2,3-triol-Derivaten

Von Johann Mulzer *, Stefan Greifenberg,
Jiirgen Buschmann und Peter Luger

Dominoprozesse mit carbokationischen Zwischenstufen
sind in Synthese und Biosynthese von entscheidender Bedeu-
tung!!l, Wir berichten hier iiber eine achtstufige Reaktions-
sequenz, die durch eine Dimerisierung zu interessanten Bis-
(furanosid)-Derivaten abgeschlossen wird.

Die aus (R)-2,3-Isopropylidenglycerinaldehyd in zwei Stu-
fen zuginglichen Entriol-Derivate Ta—c!? liefern bei der
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