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Neuartige, hochsymmetrische, halogen-
zentrierte Mehrkernkomplexe der Lan-
thanoide: [CpsYbCl;;]™ und [Cp,Sm,,Cl,,]**

Winfried P. Kretschmer,* Jan H. Teuben und
Sergei I. Troyanov*

Kiirzlich haben wir gefunden, daf sich zahlreiche Mono-
cyclopentadienyllanthanoiddihalogenide [CpLnX,(thf),]
(Cp = #°-CsH;) unter geringem Aufwand, hochrein und in
guten Ausbeuten durch Verwendung von Trimethylsilylcyclo-
pentadien als Alkylierungsmittel [Gl. (a)] darstellen lassen.[!
Im Unterschied zu den bisher beschriebenen Metathese- oder
Synproportionierungsreaktionen kommt es dabei weder zur
Koordinierung eines Salzes (LiCl, NaCl) noch zu den oft
beobachteten Mehrfachalkylierungen.?3!

1) Toluol
2) thf

Me;SiCp + [LnX;(thf),] [CpLnX, (thf),] (a)

e
[~Me3SiX, ~thi]

Ln=La (X=Br,n=4), Ce (Br, 4), Sm (Cl, 3), Yb (Cl, 3)

Das Auftreten deutlicher Farbédnderungen wihrend der
Synthese (z.B. farblos — violett — orange im Falle von
Ytterbium) legt die Vermutung nahe, daf Intermediate
auftreten. Ahnliche Farbinderungen wurden bereits bei der
Synthese von [CpYbCl,(thf);] beobachtet.) Umkristallisation
der nach der Alkylierung in Toluol schwerloslichen Riick-
stinde fiihrte zu den Verbindungen 1 und 2, die nur sehr

[CpYbCL)] - 1/3thf - 2/9Toluol 1

[CpSmCL,] - 1/6Toluol 2

wenig bzw. kein thf enthalten. Einkristalle der Verbindungen
1 und 2 konnten reproduzierbar durch Behandlung der thf-
Addukte [CpLnCl,(thf);] (Ln = Sm, Yb) mit heiBem Toluol
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und gleichzeitigem Abdestillieren des frei werdenden Tetra-
hydrofurans erhalten werden.

1 weist eine ionische Struktur auf, [Cp;Ybs(u3-Cl), (u-
Cl);(thf);] [CpsYbe(us-Cl) (u-Cl),] - 2C,Hg, die aus dreiker-
nigen Kationen und sechskernigen Anionen gebildet wird
(Abb. 1).Pl Das Kation besteht aus einem gleichseitigen

Abb. 1. Strukturen des dreikernigen Kations [Cp;Yb;Cls(thf);]" (oben)
und des Cl-zentrierten oktaedrischen Anions [CpsYb,Cl;;]~ (unten) von 1
im Kristall.

Dreieck von Yb-Atomen, die durch doppelt verbriickende Cl-
Atome iiber den Kanten (d (Yb-Cl) 2.662 A) und dreifach
verbriickende Cl-Atome beiderseits der Fliche (d (Yb-Cl)
2.764 A) verbunden sind. Drei Cyclopentadienyl-Liganden
(d (Yb-Cp,) 2.29 A) auf der einen und drei thf-Liganden
(d (Yb-O) 2.25 A) auf der anderen Seite der Dreiecksebene
ergeben pseudooktaedrische Koordination fiir jedes Yb-
Atom.ll Das Kation kann damit der hiufig vorkommenden
M;X,;-Atomanordnung zugewiesen werden.[’! Die sechs Yb-
Atome des Anions in 1 beschreiben ein nahezu reguléres
Oktaeder, dessen Kanten von 12 Cl-Atomen mit annidhernd
gleichen Yb-Cl-Abstinden von 2.61-2.67 A iiberbriickt
werden. Ein weiteres Cl(13)-Atom mit deutlich lingeren
Yb-Cl-Abstinden von 3.14-3.28 A zentriert das Oktaeder.
Die sechste Koordinationsstelle jedes Yb-Atoms ist mit
einem Cyclopentadienyl-Liganden (d (Yb-Cp,) 2.29 A) be-
setzt. Das Anion hat damit eine selten hohe Symmetrie.
Weitere aus Losungen erhaltene sechskernige Verbindungen
wie [Cp#FSmgSe;] (Cp* = n>-CMes) und [{Nd;(u*-OR)-
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(u-OR);}, (OR); (ub-Cl)] weisen dagegen iiberaus starke
Verzerrungen des Geriistes auf,®” wihrend der symmetrische
Oktaeder im Komplex [K(thf),],[CpiYbels] (Cp*=n*
CsMe,(SiMe,tBu)) nicht halogenzentriert ist und zweiwertige
Yb-Ionen enthélt.[']

Einen noch hoheren Oligomerisierungsgrad als 1 hat die
aus neutralen Molekiilen aufgebaute Verbindung 2
[Cp,Smy,(13-Cl),,] - 2 CHg.' Eine Rontgenkristallstruktur-
analyse ergab, daB jeweils zwolf [CpSmCL]-Einheiten zu
einem Molekiil vereinigt sind, wobei die Sm-Atome ikosaed-
risch angeordnet sind (Abb. 2). Das gesamte Molekiilgeriist

Abb. 2. Oben: Struktur von [Cp;,Sm;,Cl,,] im Kristall in Richtung einer
der sechs fiinfzdhligen Pseudoachsen. Unten: Struktur des Sm,Cl,-
Skeletts von 2 mit 20 duBleren und vier inneren Cl-Atomen in Richtung
einer der drei zweizédhligen Achsen. Die Sm-Atome sind als schraffierte,
die Cl-Atome als leere Kreise und die inneren Sm—Cl-Bindungen als
doppelte Linien dargestellt.

hat die kristallographische Symmetrie 222 mit drei zwei-
zdhligen, sich im Molekiilzentrum kreuzenden Achsen. Damit
sind nur drei Sm- und sechs Cl-Atome sowie drei Cp-
Liganden kristallographisch unabhéngig. Jedes Sm-Atom
weist eine stark verzerrte pentagonal-bipyramidale Koordina-
tionssphére bestehend aus sechs Cl-Atomen und einem Cp-
Liganden auf. Jedes Cl-Atom iiberspannt eine Samarium-
Dreiecksfldche, wobei 20 Cl-Atome eine ,,duBlere* pentago-
nal-dodekaedriche Hiille bilden (Sm-Cl,-Abstinde im Be-
reich von 2.67-3.09 A), wihrend vier weitere Cl-Atome ein
sinneres* Tetraeder (CL-Cl, = 3.29 A) ergeben, das das Sm-
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Ikosaeder zentriert (Sm-Cl; = 2.95 A). Die 60 C-Atome der
12 Cp-Liganden (d (Sm-Cp,)2.36 A) bilden eine Anordnung,
die einem abgestumpften Ikosaeder entspricht und damit eine
Analogie zum Cgy-Fulleren aufweist. Diese Gesamtanord-
nung macht den Sm-Ikosaeder damit nicht nur in der
Lanthanoidchemie prézedenzlos.

Ein Vergleich der beiden Komplexe spiegelt in eindrucks-
voller Weise den Einflu von analogem Reaktionsverhalten
der Lanthanoide bei unterschiedlichen Ionenradien auf die
Struktur wider. So ist eine pseudo-oktaedrische Umgebung
(KZ = 6) in allen monomeren [CpLnCl,(thf);]-Komplexen
strukturbestimmendes Merkmal, unabhéngig vom Radius der
Ionen.' Werden die volumindsen thf-Liganden gegen die
kleineren u-Cl-Atome ausgetauscht und dabei gleichzeitig die
entsprechenden Bindungen ldnger, so erhoht sich die Koor-
dinationszahl von 6 auf 7. Das ist z. B. in den vergleichbaren -
Aren-Komplexen [(n%-Aren)Ln(AlCl,);] der Fall, in denen
fiir alle Ln-Atome eine pentagonal-bipyramidale Koordina-
tionssphére, bestehend aus sechs u-Cl-Atomen (zwischen Ln
und Al) und einem Aren-Liganden gefunden wurde.['*l Die
Koordinationszahl 7 kann fiir die [CpLnCl,]-Komplexe aller-
dings nur erreicht werden, wenn aus jedem terminalen Cl-
Atom der Monomere ein x3-Cl-Atom in den Oligomeren
wird. Diese Bedingungen sind hervorragend im Sm-Ikosaeder
erfiillt, der neben der pentagonalen Symmetrie auch einen
geniigend grofen Innenraum fiir vier Cl-Atome bereitstellt.
Die kleineren Yb-lIonen (ry, = 0.925 A, rsm = 1.020 A fir
KZ = 7)I"l bevorzugen hingegen die oktaedrische Ybg-An-
ordnung mit KZ = 6.

Die neuen Verbindungen 1 und 2 beweisen eindrucksvoll,
da die Lanthanoide trotz analoger Reaktivitdt zu einer
reichhaltigen und einzigartigen Strukturchemie befdhigt sind.
Es ist zu erwarten, daf3 eine systematische Untersuchung der
Entfernung von thf aus den einkernigen Monocyclopentadi-
enylverbindungen fiir die gesamte Reihe der Lanthanoide zur
Isolierung neuer Typen von Mehrkernkomplexen fiihren
sollte.

Experimentelles

Alle préparativen Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt.

1: Eine Suspension von 2.73 g (5.5 mmol) [YbCls(thf);] und 0.84 mL
(5 mmol) CsHsSiMe; in 50 mL Toluol wird 24 h unter RiickfluB erhitzt.
Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab, wischt solange mit Toluol, bis
dieses nur noch gering gefarbt ist, und kristallisiert den Riickstand in
siedendem Toluol um. Langsame Abkiihlung auf Raumtemperatur ergibt
violette Prismen, die abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden.
Ausbeute: 0.90¢g (51%). Elementaranalyse von C;HgCli3O5Yb: ber.
(get.) C26.80 (27.01), H 2.67 (2.78); IR (KBr, Nujol): #[cm~'] =3097, 3081,
1688, 1681, 1673, 1651, 1038, 1012 (vs), 919, 854 (vs), 794 (vs), 788 (vs), 736,
694, 464.

2: Eine Supension von 0.20 g (0.4 mmol) [CpSmCl,(thf);] in 20 mL Toluol
wird 24 h unter RiickfluB erhitzt, wobei das Losungsmittel langsam
abdestilliert wird. Der Riickstand wird mit 10 mL Toluol bei 80 °C
kontinuierlich extrahiert, wobei sich orange Kristalle abscheiden. Man
dekantiert die Losung ab, wischt mit wenig Toluol und trocknet im
Vakuum. Ausbeute: 0.044 g (35%).

Eingegangen am 26. August 1997 [Z10761]

Stichworter: Cyclopentadienylkomplexe Mehrkernkom-

plexe - Samarium - Ytterbium
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