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Synthese und Struktur des ersten Samarium(ir)-
Komplexes mit o-gebundenen Alkylliganden
und dessen Reaktion mit Benzophenon

William Clegg, Colin Eaborn, Keith Izod,*
Paul O’Shaughnessy und J. David Smith

Bis vor kurzem waren Komplexe mit Cyclopentadienyl-
artigen Liganden die einzigen metallorganischen Verbindun-
gen der drei in der Oxidationsstufe +2 stabilen Lanthanide
(Sm, Eu, Yb).['l Obwohl bei der Synthese von Ytterbium(ir)-
und Europium(m)-o-Alkylverbindungen grofle Fortschritte
erzielt wurden,'?l etwa mit den Dialkylen Yb{C(SiMe;)s},
und Eu{C(SiMe;);},,2% konnte bisher kein o-gebundener
Organosamarium(11)-Komplex isoliert werden. Wir berichten
nun iiber die Synthese und Struktur der Verbindung 1, die Sm-
C-o-Bindungen enthilt, und deren Reaktion mit Benzophe-
non zum Ketylradikalanionkomplex 2. 1 wurde in hoher
Ausbeute durch Umsetzen von [Sml,(thf),] mit zwei Aquiva-
lenten K[C(SiMe,),(SiMe,0Me)] in THF erhalten und in
Form luftempfindlicher, tief grilnschwarzer Kristalle isoliert.

[Sm{C(SiMe;),(SiMe,OMe)},(thf)] 1
[Sm{C(SiMe;),(SiMe,0Me)}),(OCPh,)] 2

Finer Réntgenstrukturanalyse® von 1 zufolge ist das
Samariumzentrum verzerrt quadratisch-pyramidal umgeben.
Jeder Alkylligand ist sowohl mit seinem carbanionischen
Zentrum als auch iiber das Sauerstoffatom der Methoxygrup-
pe so an das Samariumzentrum gebunden, dafl ein vier-
gliedriger Chelatring entsteht. Die Koordinationssphire des
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Samarjumzentrums wird durch ein THF-Molekiil an der
Pyramidenspitze vervollstindigt (Abb. 1). Die Abstinde Sm-
C1 und Sm-C2 sind mit 2.787(5) bzw. 2.845(5) A die ersten
jemals bestimmten Bindungsldngen von Sm!-C-o-Bindungen

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel[*]:
Sm-C1 2.787(5), Sm-C2 2.845(5), Sm-O1 2.570(3), Sm-02 2.520(3), Sm-O3
2.545(4); C1-Sm-O1 62.11(12), C1-Sm-C2 144.67(12), C1-Sm-O3 101.06(13),
03-Sm-01 90.40(13), C2-Sm-03 110.43(13), 02-Sm-O3 84.55(12).

und etwa 0.3-0.5 A linger als die Sm™-C(sp*)-Bindungen in
Sm{CH(SiMe;),}; (2.33(2) A)®! und die zu der termi-
nalen Alkylgruppe in [ (thf)Li(u-CH,SiMe, ){(u-OA1)Sm(CH,-
SiMe,)(u-OAr),Li(thf)] (2.451(10) A, Ar=26-iPr,CH,).1d
Den Radien von Sm¥- und Sm'-Ionen zufolge erwartet
man einen geringeren Unterschied von 0.19 A zwischen der
Sm'- und der Sm"™-C-0-Bindungslinge.[! Die Sm-O1-, Sm-
02- und Sm-O(thf)-Abstinde in 1 dhneln denen einiger
frither beschriebener Sm"-O(thf)-Verbindungen.®*!

Samariumdiiodid ist ein hiufig eingesetztes Reagens in der
organischen Synthese. Man nimmt an, daf bei Sml,-vermit-
telten Barbier-artigen Additionen von Alkylhalogeniden an
Ketone Organosamariumintermediate auftreten.!%!1 Uns
interessierte, ob Ketone mit 1 eine Grignard-artige Reaktion
eingehen oder ob Ketylradikalanionkomplexe entstehen, die
der kiirzlich beschriebenen Verbindung [Sm™(OCsH;-2,6-
Bu-4-Me),(OC,3H,)(thf),] 3 dhneln, die als Intermediat bei
der Pinakolkupplung von Fluorenon isoliert wurde.!

Beim Umsetzen von 1 mit Benzophenon (1 Aquiv.) in
Petrolether wurde die dunkelgriine Ldsung sofort dunkel-
purpurfarben. Kristallisierte man die entstandene Verbindung
2 aus Methylcyclohexan, wurden dunkelpurpurfarbene Kri-
stalle erhalten. "H-NMR-Spektren von Lésungen der Kristal-
le enthielten breite Signale, die den Alkylliganden zugeordnet
werden konnten; Benzophenon-Signale waren nicht vorhan-
den.

Die Struktur von 2 shnelt einer Roéntgenstrukturanalysel’]
zufolge der von 1 stark. Allerdings koordiniert anstatt des
Sauerstoffzentrums von THF in 2 das von Benzophenon
(Abb. 2). Da 1 und 2 nahezu isostrukturell sind und gleiche
Koordinationszahlen aufweisen, sind Vergleiche der Bin-
dungslingen und -winkel beider Molekiile moglich, so daB
sich feststellen 14Bt, ob Benzophenon als neutrales Keton
oder als Ketylradikalanion gebunden ist. Die Bindungslingen
Sm-C1 und Sm-C2 betragen in 2 2.625(5) bzw. 2.631(5) A und
sind um etwa 0.19 A kiirzer als die in 1, was mit einer
Anderung der Oxidationsstufe von Sm" zu Sm™ in Einklang

0044-8249/97/10924-2925 $ 17.50+.50/0 2925



ZUSCHRIFTEN

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewshlte Abstinde[A] und Winkel [°]:
Sm-C1 2.625(5), Sm-C2 2.631(5), Sm-O1 2.367(3), Sm-O2 2.387(3), Sm-O3
2.093(3), C21-03 1.346(6); C1-Sm-O1 66.10(13), C1-Sm-C2 142.33(15), C1-Sm-
03 105.81(14), 0O3-Sm-O1 10793(13), C2-Sm-O3 111.67(14), 0O2-Sm-O3
99.12(12).

ist.”? Ahnlich verkiirzt, um etwa 0.17 A, sind in 2 auch der Sm-
O1- und der Sm-O2-Abstand (2.367(3) bzw. 2.387(3) A).
Dies weist deutlich darauf hin, daB 2 ein Sm"-Komplex eines
Ketylradikalanions ist. Auch die Bindungsldangen und -winkel
des Benzophenon-Liganden, die denen des Fluorenons in 3
sehr dhnlich sind'? stiitzen dies. Das Fehlen von Benzophe-
non-Signalen im 'H-NMR-Spektrum von 2 ist ebenfalls in
Einklang mit dem Vorliegen eines Ketylradikalanions mit
delokalisierter Ladung.

Im Unterschied zu 3 wurden keine Veranderungen von 2
beim Losen in nichtkoordinierenden Solventien wie Petrol-
ether oder Methylcyclohexan beobachtet. Méglicherweise
verhindern die sterisch anspruchsvollen Liganden in 2 weitere
Reaktionen.

Experimentelles

1: In 30 mL THF gelostes K[C(SiMe,),(SiMe,OMe)] (0.99 g, 3.45 mmol) wurde
zu einer Losung aus [SmI,(thf),] (0.97 g, 1.77 mmol) und 20 mL THF gegebcn.
Die Mischung wurde drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt, dann wurde das
Losungsmittcl im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 40 mL Methylcy-
clohexan extrahiert. Der Extrakt wurde filtriert, das Filtrat auf 10 mL eingeengt
und dann 12 h bei —30°C aufbewahrt; dabei bildeten sich dunkelgriine Kristalle
von 1. Ausbeute 0.90 g (71 %). Schmp. 120°C (Zers.); Elementaranalyse ber. fiir
C,Hy0:8iSm: C 40.14, H 8.71; gef: C 39.23, H 8.81; 'H-NMR (500 MHz, C¢Ds,
25°C): 6 =—9.22 (s, 6 H, SiMe;), — 7.06 (s, 3H, MeO), 4.28 (s, 18 H, SiMe,), 6.94
(br. s, 2H, THF), 19.29 (br. s, 2H, THF); EI-MS (70 eV): m/z (%): 648(18)
[M* —THF], 249(20) [C(SiMe;),(SiMe,OMe) (R)], 233(100) [RH - Me],
217(30) [RH — MeO], 73(90) [Me,Si].

2: Eine Losung aus Benzophenon (0.01 g, 0.2 mmol) und 5 mL Petrolether
(Siedebereich 40-60°C) wurde zu einer Lésung von 1 (0.15 g, 0.21 mmol) im
gleichen Losungsmittel (15 mL) gegeben. Die Mischung wurde 1 h geriihrt, dann
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde aus 2 mL
kaltem ( —30°C) Methlycyclohexan umkristallisiert; dabei fiel 2 in Form tief-
purpurfarbencr Kristalle an. Ausbeute 0.08 g (69 % ). Schmp. 105°C (Zers.); 'H-
NMR (500 MHz, C,Dq, 25°C): 6=~ 181 (s, 3H, OMe), —0.12 (br. s, 18H,
SiMe;), 3.25 (br. s, 6H, SiMe,).
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Verbindungen mit ausgedehnten konjugierten m-Elektro-
nensystemen sind vielversprechend fiir das Design von neu-
artigen optoelektronischen Materialien sowie als Modelle fiir
Energie- und Elektronentransfer, an denen Ladungstren-
nungsphinomene untersucht werden kénnen. Dariiber hinaus
sind Anwendungen in der Display-Technologie und in der
optischen Informationsspeicherung denkbar. Auch Verwen-
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