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Seit seiner Entdeckung im Jahre 1984 �bt das unsolvatisierte
Lanthanoid(II)-Metallocen [(C5Me5)2Sm] eine große Faszi-
nation aus.[1] Das Ziel von theoretischen Arbeiten war es
herauszufinden, warum die Komplexe [(C5Me5)2Ln] (Ln=
Sm, Eu, Yb) nicht die sterisch g�nstigere Struktur mit par-
allelen Ringen einnehmen.[2] Offenbar sind Valenzelektronen
und innere Elektronen an der Abwinkelung der C5Me5-Li-
ganden beteiligt.[3] Dar�ber hinaus zeigen [(C5Me5)2Ln]-
Komplexe eine einzigartige Reaktivit8t gegen�ber zahlrei-
chen Reagentien.[4] Zu den bekanntesten Beispielen geh:ren
die Bildung von [(m-N2){Sm(C5Me5)2}2], dem ersten Distick-
stoff-Komplex eines f-Elements,[5] die Trimerisierung von
Kohlenmonoxid[6] und die Synthese der Heterometallkom-
plexe [(C5Me5)2Ln�Al(C5Me5)].[7]
K�rzlich entdeckten Evans et al. eine neue Klasse von

unsolvatisierten Tripeldecker-Metallocenen mit zweiwertigen
Lanthanoidionen, die ebenfalls gewinkelt vorliegen.[8] Die
Verbindungen [(m-h8,h8-cot){Ln(C5Me5)}2] (Ln= Sm, Eu, Yb;
cot=Cyclooctatetraenyl) wurden gem8ß Schema 1 durch
Desolvatisieren der entsprechenden THF-Addukte erhalten.
Strukturuntersuchungen zeigten, dass auch diese Tripelde-
cker-Sandwichkomplexe unabh8ngig von der Elektronen-
konfigurationen f�r 4f6, 4f7 und 4f14 gewinkelt sind und dass
der Grad der Abwinkelung ebenso wie bei den Metallocenen
[(C5Me5)2Ln] vom Ionenradius des Metalls abh8ngt.

[2,3]

Eber die ersten Tetradecker-Sandwichkomplexe berich-
teten Siebert et al. bereits vor fast dreißig Jahren.[9] Lineare
Tripel- oder Tetradecker-Sandwichkomplexe mit zwei oder
drei Lanthanoidatomen zwischen polyhapto-gebundenen
Ringliganden wurden dagegen bislang nicht isoliert, obwohl

es deutliche Hinweise darauf gibt, dass die großen planaren
cot-Liganden derartige Komplexe mit f-Elementen zu bilden
verm:gen.[10–13]

Am Beginn unserer Untersuchungen auf diesem Gebiet
stand die Eberlegung, dass stark raumerf�llende cot-Ligan-
den einer Abwinkelung entgegenwirken und die Bildung li-
nearer Tripeldecker-Sandwichstrukturen beg�nstigen k:nn-
ten. Zu den gr:ßten bekannten cot-Liganden geh:rt das 1,3,6-
Tris(trimethylsilyl)cyclooctatetraenyl-Dianion cot’’’.[14, 15] Das
Dikaliumsalz dieses Liganden ist durch eine Deprotonierung-
Desilylierung von 1,3,6,6-Tetrakis(trimethylsilyl)cycloocta-
trien mit Kaliumhydrid in siedendem THF erh8ltlich.[14] Die
Deprotonierung-Desilylierung von 1,3,6,6-Tetrakis(trime-
thylsilyl)cyclooctatrien mit zwei Iquivalenten KH gem8ß der
Literaturvorschrift liefert das THF-Addukt [K2(thf)3](cot’’’),
das beim Trocknen im Vakuum partiell THF verliert und
daher nur schwer in definierter Form isoliert werden kann.
Wir fanden, dass sich das entsprechende DME-Addukt
[K2(dme)2](cot’’’) (1, Schema 2; fast farblose, nadelf:rmige
Kristalle) wesentlich besser als cot’’’-Ebertragungsreagens
eignet, da es selbst beim Trocknen im Vakuum kein koordi-

Schema 1. Synthese des gewinkelten Tripeldecker-Sandwichkomplexes
[(m-h8,h8-cot){Yb(C5Me5)2}2] durch Desolvatisieren des entsprechenden
THF-Addukts.[8]

Schema 2. Herstellung von 1 aus 1,3,6,6-Tetrakis(trimethylsilyl)cyclo-
octatrien.
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niertes L:sungsmittel verliert und absolut stabil ist. Die
analytischen und spektroskopischen Daten von 1 best8tigten
das K/DME-Verh8ltnis von 1:1.[16] Im Festk:rper bildet das
Kaliumsalz eine eindimensionale supramolekulare An-
ordnung aus alternierenden (cot’’’)2�-Dianionen und
[K2(dme)2]

2+-Einheiten, in denen jeweils zwei DME-Mole-
k�le gleichzeitig als Chelat- und Br�ckenliganden fungieren.
Eine solche Koordinationsweise wurde unseres Wissens noch
nicht beobachtet, obwohl verschiedene DME-solvatisierte
Kaliumsalze bereits fr�her strukturell charakterisiert wurden.
Dabei reichen die kationischen Bestandteile von [K(dme)]+-
Ionen, die durch Koordination an Heteroatome mit den an-
ionischen Komplexteilen verbunden sind, bis hin zu isolierten
[K(dme)4]

+-Ionen.[17]

Wir versuchten die Synthese des Tripeldecker-Sandwich-
komplexes [(C5Me5)Yb(m-h

8,h8-cot’’’)Yb(C5Me5)] durch die
Reaktion von [YbI2(thf)2] mit KC5Me5 und der cot’’’-Vorstufe
1 im Molverh8ltnis 2:2:1 in THF. Aus dem intensiv gr�nen
Reaktionsgemisch konnte nach wiederholter Kristallisation
aus n-Pentan eine kleine Menge laubgr�ner Kristalle isoliert
werden, die f�r eine R:ntgenstrukturanalyse geeignet waren.
Eberraschenderweise ergab die Einkristall-R:ntgenstruk-
turanalyse das Vorliegen des neuartigen Ytterbium(II)-Te-
tradeckerkomplexes [(C5Me5)Yb(m-h

8,h8-cot’’’)Yb(m-h8,
h8-cot’’’)Yb(C5Me5)] (2). Nachdem die Struktur von 2 be-
kannt war, konnte der Tetradecker-Sandwichkomplex gem8ß
Schema 3 in wesentlich h:herer Ausbeute (ca. 64%) isoliert
werden, indem die Ausgangsmaterialien im korrekten st:-
chiometrischen Verh8ltnis von 3:2:2 umgesetzt wurden.

Abbildung 1 zeigt die Molek�lstruktur von 2.[18] Die
Kristallstrukturuntersuchung best8tigte das Vorliegen des
ersten neutralen Tetradecker-Sandwichkomplexes eines f-
Elements, in dem eine zentrale [Yb(cot’’’)2]

2�-Einheit auf
beiden Seiten durch [Yb(C5Me5)]

+-Fragmente eingefasst ist.
Damit wurde auch unsere urspr�ngliche Annahme best8tigt,
dass raumerf�llende cot-Liganden als Mitteldeck die Ab-
winkelung der resultierenden Mehrdecker-Sandwichkomple-
xe verhindern w�rden. Mit einem Xcot’’’-Yb-Xcot’’’-Winkel von
173.88 und XC5Me5-Yb-Xcot’’’-Winkeln von 176.68 und 178.58 ist
das R�ckgrat des Tetradeckers 2 nahezu linear (X: Ringmit-
telpunkt). Die geringf�gigen Abweichungen von der Linea-

rit8t sind auf die Abstoßung zwischen denMethylgruppen der
Ringsubstituenten zur�ckzuf�hren. Alle analytischen und
spektroskopischen Daten sind ebenfalls in guter Eberein-
stimmung mit der Tetradecker-Struktur.[16] Besonders infor-
mativ ist das Massenspektrum von 2, das einen starken Peak
f�r das Molek�lion des Tetradeckers zeigt (10% relative In-
tensit8t). Peaks bei m/z 801 (100%) und 629 (65%) lassen
sich den Fragmenten [M�{cot’’’YbCp*}+] und
[M�{cot’’’Yb2Cp*}+] zuordnen (Cp*=Pentamethylcyclo-
pentadienyl).
Die hochaufl:sende 171Yb-NMR-Spektroskopie wurde

1989 von Lappert et al. in die f-Element-Organometallchemie
eingef�hrt[19] und hat sich seitdem als ausgezeichnetes Hilfs-
mittel zur Charakterisierung von zweiwertigen Organoytter-
bium-Komplexen erwiesen.[20] Die in der Literatur beschrie-
benen chemischen Verschiebungen f�r 171Y liegen gew:hnlich
im Bereich von d=�30 bis 1060 ppm.[20,21] In 2 sind alle drei
Ytterbiumionen zweiwertig. Somit bietet dieses Verbindung
erstmals die M:glichkeit, zwei chemisch nicht 8quivalente
171Yb-Kerne in einer einzigen Verbindung direkt zu beob-
achten. Wie erwartet zeigte das 171Yb-NMR-Spektrum von 2
in [D8]THF zwei Signale mit einem Intensit8tsverh8ltnis von
ungef8hr 2:1 (d= 595 bzw. 364 ppm), was eine eindeutige
Zuordnung zu den beiden unterschiedlichen 171Yb-Kernen
m:glich machte. Der niedrigere Wert, der dem zentralen
Ytterbium zugeordnet wurde, liegt nahe beim Wert f�r
[(cot’’)YbII{PhN=C(Me)C(Me)=NPh}(thf)] von d= 224 ppm
(cot’’= 1,4-Bis(trimethylsilyl)cyclooctatetraenyl).[22] F�r
[(C5Me5)2Yb]-Derivate wurden dagegen sehr unterschiedli-
che chemische Verschiebungen gefunden, was einen Ver-
gleich schwierig macht.[21] Bei der Diskussion von 171Yb-
NMR-Spektren m�ssen auch relativistische Effekte auf die
chemische Verschiebung ber�cksichtigt werden, die f�r Or-

Schema 3. Synthese des Ytterbium(II)-Tetradeckerkomplexes 2.

Abbildung 1. MolekDlstruktur von 2. Ausgew@hlte Bindungsl@ngen [K]
und -winkel [8]: Ccot’’’-Yb1 2.61(1)–2.83(1), Yb2-Ccot’’’ 2.64(1)–2.73(1),
Yb3-Ccot’’’ 2.61(1)–2.68(1), CCp*-Yb 2.61(1)–2.65(1), Yb1-Xcot’’’ 2.040(4)–
2.060(4), Yb2-Xcot’’’ 1.911(4), Yb3-Xcot’’’ 1.895(4), Yb2-XCp* 2.352(6), Yb3-
XCp* 2.342(5); Xcot’’’-Yb1-Xcot’’’ 173.8(4), Xcot’’’-Yb2-XCp* 176.6(9), Xcot’’’-Yb3-
XCp* 178.5(6) (X=Ringmittelpunkt).
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ganoytterbium(II)-Spezies noch nicht gut verstanden
sind.[21,23]

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass definierte Mehrdecker-
Sandwichkomplexe von f-Elementen bei geeigneter Wahl der
Ligandenkombinationen durchaus zug8nglich sind. Gegen-
stand laufender Untersuchungen ist die Erweiterung dieser
Chemie auf andere zweiwertige Lanthanoide (Sm, Eu, Tm)
sowie auf Erdalkalimetalle.

Experimentelles
2 : Ein Gemisch aus [YbI2(thf)2] (0.90 g, 1.58 mmol) und KC5Me5
(0.18 g, 1.05 mmol) wurde mit THF (40 mL) versetzt, wobei eine
gelbe Suspension entstand. Eine L:sung von 1 (0.61 g, 1.05 mmol) in
THF (20 mL) wurde unter kr8ftigem R�hren zugegeben, was rasch
zur Bildung eines weißen Niederschlags (KI) und zu einem Farb-
umschlag nach Gr�n f�hrte. Nach 24 h wurde der Niederschlag durch
Filtration abgetrennt, und das intensiv gr�ne Filtrat wurde zur
Trockne eingeengt. Das so erhaltene gr�ne Sl kristallisierte langsam
bei Raumtemperatur. Umkristallisieren aus n-Pentan (ca. 30 mL)
ergab 2 als laubgr�ne Kristalle (0.48 g, 64%). C,H-Analyse f�r
C54H94Si6Yb3,Mr= 1430.95 gmol

�1: ber. C 45.33, H 6.62; gef. C 44.17,
H 7.01. 1H-NMR ([D8]THF, 400.1 MHz, 25 8C): d= 5.8–6.2 (br m,
10H, cot’’’), 1.4 (br s, 30H, C5Me5), 0.2 (br s, 54H, (CH3-Si)).

13C-
NMR ([D8]THF, 100.6 MHz, 25 8C): 108.7 (C5Me5), 100.2, 99.1, 96.8,
94.9, 91.9 (Ccot’’’), 10.8 (C5Me5), 1.6 ppm (CH3-Si).

29Si-NMR
([D8]THF, 79.5 MHz, 25 8C): d= 0.99, 0.40, 0.02 ppm.

171Yb-NMR
([D8]THF, 70.0 MHz, 25 8C): d= 595, 364 ppm (2:1). Massenspektrum
(EI, 70 eV): m/z (%): 1430 (10) [M+], 936 (30) [M�{cot’’’Yb}+], 801
(100) [M�{cot’’’YbCp*}+], 665 (38)[M�{cot’’’YbCp*2}+], 629 (65)
[M�{cot’’’Yb2Cp*}+], 579 (38). IR (KBr): ñ= 2954 (s), 2900 (m), 2857
(m), 1575 (vw), 1509 (vw), 1444 (w), 1405 (w), 1249 (s), 1210 (w), 1181
(vw), 1064 (s), 1044 (s), 977 (w), 925 (vw), 862 (vs), 836 (vs) 779 (m),
750 (m), 687 (w), 638 (m), 560 (vw), 505 cm�1 (vw).
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