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Der erste diskrete Thulium(1r)-Komplex:
[TmI,(MeOCH,CH,0OMe),]**
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Die zunehmende Bedeutung der Chemie der 4f-Elemente ist
im wesentlichen auf Komplexe zuriickzufiihren, in denen sich
das Lanthanoid in der Oxidationsstufe 11 befindet.l'! Beispiels-
weise wird [SmI,(THF),] als Reduktionsmittel in der organi-
schen Synthese eingesetzt.’?! Die Solvens-komplexierten Metal-
locene des Typs [(CsR),LnL. ] (Ln = Sm, Eu, Yb; R = Me, H;
L = Ether) zeichnen sich durch vielfiltige und oft einzigartige
Reaktionsweisen aus,!3! wihrend die ungewéhnlichen gewinkel-
ten Strukturen der Solvens-freien Metallocene des Typs
[(C,Me,),Ln],l*! zahlreiche theoretische Untersuchungen sti-
muliert haben.!®! Chalkogenid-Komplexe der zweiwertigen Me-
talle sind Vorstufen fiir Materialien mit interessanten optischen,
elektronischen und magnetischen Eigenschaften.!!

Entsprechende Komplexe der 4 f-Elemente waren bis zum ge-
genwiirtigen Zeitpunkt nur von Sm", Eu" und Yb" bekannt.
Zweiwertige Ionen aller 4f-Elemente sind durch Reduktion der
Halogenide mit dem Metall bei hohen Temperaturen zuging-
lich.I"! Alternativ kénnen sie durch Radiolyse der in einem
Kristallgitter fixierten dreiwertigen Ionen!® erhalten werden,
doch wurden diese ,,unldslichen* und ,,verdiinnten** Systeme
iiblicherweise nur spektroskopisch charakterisiert. Die hohen
Reduktionspotentiale (—2.3 bis — 2.9V, Ln™/La™® der
4f-Elemente — mit Ausnahme von Eu, Yb, und Sm — erschweren
die Darstellung und Isolierung diskreter Komplexe der
zweiwertigen Metalle. Lediglich zwei Ausnahmen sind be-
kannt, [{K(Monoglyme)},((CsHg),Ce)]!*® (Monoglyme =
Diethylenglycolmonomethylether) und [{(C;Me;),NdCl, }-
(K(THF),),];!*" allerdings wurde keiner der beiden Komplexe
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert.

Wir berichten hier Giber die erste Kristallstrukturanalyse eines
diskreten Komplexes eines zweiwertigen 4 f-Elements, der nicht
Eu, Sm, oder Yb als Metallion enthalt, sondern Thulium. Nach
Eu, Yb, und Sm ist die Oxidationsstufe 11 fiir Thulium am sta-
bilsten (Tm"yTm" = — 2.3 V bzgl. NWE).**] Das Diiodid 1

[TmI,(DME),] 1

(DME = Dimethoxyethan) wurde durch Reduktion von Tml;
mit Thuliummetall in siecdendem DME erhalten. Durch wieder-
holte Behandlung des festen Riickstandes mit DME und nach-
folgendes Einengen der Losung im Vakuum wurde 1 in Form
luftempfindlicher, malachitgriiner Kristalle in 54% Ausbeute
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erhalten. Der Feststoff wie Losungen von 1 zersetzten sich bei
Raumtemperatur langsam unter Bildung eines farblosen Riick-
standes und gasférmiger Produkte. Unter Einwirkung von
Licht wird diese Zersetzung beschleunigt: Eine 1 mM Losung
von 1 wird in 1 h vollig entférbt.

Die Elementaranalyse von 1 legte nahe, dal3 drei DME-Mole-
kiile pro Tml,-Einheit koordiniert sind. Dies wurde durch eine
Kristallstrukturanalyse bestitigt (Abb. 1).['?! Die Elementar-
zelle enthdlt zwei unabhingige, strukturell jedoch dhnliche Mo-
lekiile.

Abb. 1. Struktur eines der unabhingigen {TmI,(DME);]-Molekile in der Elemen-
tarzelle von 1 (Ellipsoide fiir 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte Bindungslin-
gen [A] und -winkel [*]: Tm1-05 2.47(2), Tm1-O1 2.48(2), Tm1-O2 2.489(14),
Tm1-032.50(2), Tm1-04 2.50(2), Tm1-I1 3.141 (2), Tm 1-12 3.186(2); O5-Tm 1-
0273.3(5),01-Tm1-02 65.8(5), 05-Tm1-03 80.1(5),01-Tm 1-04 75.9(5), O 3-
Tm1-04 67.9(5), O5-Tm1-11 92.3(4), O1-Tm1-11 83.4(4), O3-Tm1-11 83.8(4);
04-Tm1-I1 91.8(4), O5-Tm1-12 91.2(4), O1-Tm1-I2 97.7(4), O2-Tm1-12
84.6(4), 03-Tm1-12 91.5(4), 04-Tm1-12 82.4(4), 11-Tm1-12 173.68(6).

Zwei chelatisierende und ein einzdhniger DME-Ligand bilden
die Umgebung des siebenfach koordinierten Thuliumatoms in
[TmI,(DME),] 1. Nur wenige Beispicele fiir Komplexe mit ein-
zihnig koordinierendem DME-Molekiil sind bekannt.!'*! Die
pentagonal-bipyramidale Struktur von 1 ist analog zu denen
von 2-4, Solvenes-komplexierten Diiodid-Komplexen von

[SmI(THF),] 2 [SmI,(DME)THF),] 3 [Sml,(DME),(THF)] 4

zweiwertigem Samarium.!’¥ In diesen Komplexen sind die
Halogenid-Ionen axial, die Sauerstoff-Donoratome dquatorial
angeordnet. Mit 174.3(5)° dhnelt der durchschnittliche I-Tm-I-
Winkel in 1 den I-Sm-I-Winkeln in 3 und 4 (178.8(1)°). Die
[-Tm-O-Winkel variieren zwischen 79.7(4) und 102.8 (3)° und
weichen somit von einer idealen pentagonal-bipyramidalen An-
ordnung (90°-Winkel) ab. Die entsprechenden [-Sm-O-Winkel
in 3 und 4 betragen 79.2(1)-100.6(1)°. Mit 65.8(3)-80.5(5)°
liegen auch die O-Tm-O-Winkel im Bereich der entsprechenden
Winkel in 3 und 4 (63.6(1)-80.2(2)°). Die Streuungen und Ab-
weichungen vom idealen 72°-Winkel resultierten daraus, daBl
O-Tm-O-Winkel innerhalb eines Chelatliganden sowie Winkel
zwischen Liganden involviert sind.

Friihere Studien!!# 1! legten nahe, daB in [LnZ,(Solvens) -
Komplexen, in denen Z ein anionischer Ligand ist, eine pentago-
nal-bipyramidale Anordnung (x = S5) bevorzugt ist. Die Struk-
tur von 1 stiitzt diese Befunde: Anstelle eines achtfach
koordinierten Metallatoms mit drei chelatisierenden DME-
Liganden oder eines sechsfach koordinierten Metallatoms mit
zwei chelatisierenden DME-Liganden komplexiert ein DME-
Ligand einzdhnig.

Im Vergleich zu den Metall-Iodid-Abstidnden in den Sama-
rium(i)-Komplexen 3 und 4 entspricht der durchschnittliche
Tm-I-Abstand in 1 (3.16(2) A) dem fiir Tm"-Komplexe zu er-
wartenden Bereich. Die Sm-I-Abstdnde in 3 und 4 betragen
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3.231(1)-3.246(1) A, wobei der lonenradius von Samarium ca.
0.13 A groBer ist als der von Thulium.['¢! Mit 2.456(13)-
2.546(14) A streuen die Tm-O-Absténde (fiir beide unabhingige
Molekiile in der Elementarzelle) stirker als die Sm"-O-
(DME)-Abstinde (2.595(5)—2.646 (4) A) in 3 und 4, sind jedoch
konsistent mit dem ca. 0.13 A kleineren lonenradius von Tm?".

Die Tm"-O-Abstinde in 1 unterscheiden sich deutlich von
jenen in Tm'™-Komplexen. Beispiclsweise betragen die Tm"'-
O(THF)-Abstinde in [(CgHg)Tm(PhC(NSiMe,),)(THF)](*”
und [Tm(P(SiMe,),);(THF),] mit achtfach bzw. fiinffach koor-
diniertem Zentralatom 2.353(3) bzw. 2.315(3) A.U'8 Tm"™.I-
Vergleichswerte sind nicht bekannt. Die Tm'-Cl-Abstinde in
[TmCL,(OH,),([(12]Krone-H]CI"®! und [TmCl(terpy)(OH,),]-
Cl,-3H,0129 (terpy = 2,2':6',2”-Terpyridin) mit achtfach koor-
diniertem Zentralatom variieren zwischen 2.585 (4)—2.667(2) A.
Metall-Chlorid-Abstdnde sind typischerweise 0.31-0.42 A kiir-
zer als Metall-lodid-Abstiinde!® 21, Die analogen Tm™-lodid-
Abstinde sollten somit 2.89-3.09 A betragen und wiren be-
tréchtlich kiirzer als diejenigen in 1.

Das UV-VIS-Spektrum von 1 dhnelt dem einer THF-Losung
von Tml,, welches durch Erhitzen von TmI; mit Thuliummetall
auf 800 °C unter Argon in einem Tantal-Tiegel dargestellt wur-
de.??1 Das effektive magnetische Moment von 1 betragt 4.53 p,
(293 K) und steht in Einklang mit dem berechneten Wert
(4.5 pp) fiir ein 4f'3-Elektronenkonfiguration,i?®! der fiir iso-
elektronische Yb"™-Komplexe!?“! ermittelt wurde. Das magneti-
sche Moment fiir Tm™-Komplexe — typischerweise 7.1-7.5 p, —
ist erheblich h&her.124]

Die hohe Reaktivitdt dieses neuartigen Komplexes mit zwei-
wertigem 4f-Element sollte sich fiir eine Vielzahl weiterer Um-
setzungen nutzen lassen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlul von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit mit
Vakuumtechniken durchgefihrt. Thuliumspédne (6.2 g, 36 mmol), Iod (5.0g,
19.7 mmol), und 20 mL DME wurden 48h unter Vakuum bei Raumtemperatur
gerlihrt. Der resultierende Tml;-Niederschlag wurde mit DME (5 x 70 mL) gewa-
schen, um nicht umgesetztes Iod zu entfernen. Das verbleibende Gemisch aus Tm
und Tml, wurde in 80 mL DME aufgenommen und unter Rithren zum Riick{lul
erhitzt, bis sich die Lésung griin firbte (ca. 30-45 min). Die griine Lésung wurde
vom festen Tm/Tml,-Rickstand dekantiert, und das DME durch Riickkonden-
sation zum verbleibenden Tm/Tml, entfernt. Das Tm/Tml,/DME-Gemisch wurde
wiederum unter Sieden zum Riickfluf erhitzt, bis die charakteristische Grinfirbung
auftrat. Diese Extraktion wurde insgesamt sechsmal wiederholt. Durch Einengen
der resultierenden tiefgriinen Lésung im Vakuum bei Raumtemperatur wurde 1 in
Form eines malachitgriinen, kristallinen Feststoffes erhalten, der in DME bei
—10°C umkristallisiert wurde (Ausbeute: 7.3 g, 54%). Fir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle bildeten sich in DME bei — 38 °C. Die Kristalle zerset-
zen sich ohne zu schmelzen bei 100 °C und sind in DME bis zu 0.1 gmL ™' 16slich.
IR (KBr):% = 29295, 2879 m, 2829 w, 1453 s, 1409 w, 1364 w, 1284 w, 1239 w,
1189 m, 1095s, 1055s. 1030s, 861s, 811w, 547w, 482wcem™'. UV-VIS
(1.15%x 1073 M in DME, 20°C, .. (¢)): 298(700), 416(250), 562 (90), 624 (80) nm.
Analyse: ber. fiir C,,H;,O,[,Tm: I 36.62, Tm 24.37; gef. 1: 36.28, Tm: 23.58.
Magnetische Suszeptibilitit (293 K):xy = 8741 x 1076, ¢ = 4.5 pg.

Eingegangen am 1. August 1996 [Z 9411]
Stichworte: Lauthanoide - Thulium
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