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Organometallic Compounds of the Lanthanoids. 89111. - Cyclooctatetraenyl Complexes of the Early Transition Metals and 
Lanthanoids, 6121. - (Cyclooctatetraenyl)[~,~-bis(trimethylsilyl)benzamidinato]- and -[diphenylbis(trimethylsilylimido)- 
phosphinato] Complexes of the Rare Earths: X-Ray Structural Analyses of (C8H,)Tm[PhC(NSiMe3)2](THF), (C8H,)Lu[4- 
Me0C6H4C(NSiMe&](THF), and (C8H8)Nd[Ph2P(NSiMe3),1(THF) 
[(C8H8)Ln(p-C1)(THF),], or [(C8H8)Ln(p-03SCF3)(THF)z]2 of [(C,H,)Ln(p-Cl)(THF),], (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm) with 
(Ln = Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Tm, Lu) react with Na[4- Li[Ph2P(NSiMe3)2] in THF leads directly to the monomeric 
RC6H4C(NSiMe3)2] (R = H, OMe, CF3) or Li[PhC(NSiMe3),] compounds (C,H8)Ln[Ph,P(NSiMe3),1(THF) [Ln = Ce (18), Pr 
to give the monomeric (cyclooctatetraeny1)lanthanide benz- (19), Nd (20), Sm (21)] in good yields. The IH-, I3C-, 31P- and 
amidinates (CBH8)Ln[4-RC6H4C(NSiMe3),](THF) [R = H, 29Si-NMR and mass spectra of the new compounds as well 
Ln = Y (l), Ce (4), Pr (6), Nd (8 ) ,  Sm (lO), Tm (12), Lu (15); as the molecular structures of 12, 16, and 20 are discussed. 
R = OMe, Ln = Y (2), Ce (5), Pr (7), Nd (9), Sm (ll), Tm (13), The Raman spectra of the complexes 1-3, 12, and 14-17 
Lu (16); R = CF3, Ln = Y (3), Tm (14), Lu (17)]. The reaction have been studied in detail. 

Cyclooctatetraenyl-Komplexe der Lanthanoide sind 
schon seit 1970 bekannt, aber vie1 weniger gut untersucht 
als die umfangreiche Chemie der Organolanthanoid-Kom- 
plexe mit Cycl~pentadienyl-Liganden[~I. Dies ist erstaun- 
lich, da sich gerade der groDe, flache Cyclooctatetraenyl- 
Ligand in besonderer Weise zur Stabilisierung koordinativ 
ungesattigter Organolanthanoid-Verbindungen eignet. Um- 
setzungen von wasserfreien Lanthanoidtrichloriden mit 
K2C8H8 wurden erstmals von Streitwieser et al. beschrie- 
ben. Sie fuhren in Abhangigkeit von den Molverhaltnissen 
der Ausgangsstoffe entweder zu den Sandwich-Anionen 
[Ln(C8H8)2]-[4-8] oder zu den praparativ wichtigeren chlo- 
roverbriickten Zweikernkomplexen [(C8H8)Ln(p-C1)- 
( THF)2]2[6,8-1']. Weiterhin kennt man noch die gemischten 
Sandwich-Komplexe (C8H8)Ln(C5H5)r'2''31 und (C8H8)Ln- 
(C5Me5)['3-18] sowie einige Mono(cyclooctatetraeny1)- 

Komplexe wie (C8H8)Ce(p-Oz~r)2AlEt2['91, (C8H8)Lu(CH2- 
SiMe,)(THF),["], (C8H8)Ln(o-C6H4CH2NMe2)(THF) 
(Ln = Er, Luj[10,201 und (COT)LnI(THF), (Ln = La, Ce, 
Pr, Nd, Sm; n = 1-3)[11,21]. Die Palette der Cyclooctate- 
traenyl-(1anthanoid)-Halbsandwich-Komplexe konnte in 
jungster Zeit durch eine Reihe von Alkoxiden[221, Ami- 
den[23], A l k ~ l e n [ ~ ~ ]  und P y r a ~ o l y l b o r a t e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ]  erweitert 
werden. 

In einer Reihe fruherer Arbeiten konnten wir zeigen, daI3 
sich verschiedene raumerfullende Heteroallyl-Liganden ge- 
genuber den Lanthanoiden wie sterische Cyclopentadienyl- 
Aquivalente ~ e r h a l t e n [ ~ ~ , ~ ~ I .  Zu diesen Liganden gehoren 
die N-silylierten Benzamidinat-Anionen [4-RC6H4C- 
(NSiMe,),]- (R = H, Me, OMe, CF3, Ph) und das Diimi- 
dophosphinat-Anion [Ph2P(NSiMe&-. Da es bereits viele 
Parallelen zwischen der Lanthanoid-Chemie dieser Ligan- 
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den und der entsprechenden Cyclopentadienyl-Chemie gibt, 
haben wir in der vorliegenden Arbeit Mono(cyc1ooctate- 
traeny1)lanthanoid-Komplexe rnit Heteroallyl-Liganden 
synthetisiert, die den bekannten Sandwich-Komplexen 
(CsH8)Ln(C5H5)['2,'3] und (C8Hs)Ln(C5Me,)['3-'s] ver- 
gleichbar sind. Die Komplexe (CsH8)Ln(C5Me5) gehoren 
zu den fluchtigsten Organolanthanoid-Komplexen und fan- 
den bereits Verwendung als molekulare Vorstufen in 
MOCVD-Verfahren. Es schien uns daher von Interesse, 
ahnliche Verbindungen auch rnit den voluminosen Hete- 
roallyl-Liganden herzustellen. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. (Cyclooctatetraenyl)[N,N'-bis(trimethylsily1)- 
benzamidinatol-Komplexe 

Die als Ausgangsmaterialien benotigten dimeren (Cy- 
clooctatetraeny1)lanthanoidchloride lassen sich in einer 1 : 1- 
Reaktion der Lanthanoidtrichloride mit Kaliumcycloocta- 
tetraenid nach Literaturangaben herstellen[6,8-"]. Die ent- 
sprechenden (Cyclooctatetraeny1)lanthanoidtriflate erhalt 
man durch aquimolare Umsetzung der wasserfreien Lan- 
thanoidtriflate mit K2C8H8[21,26]. Eine anschlieBende Um- 
setzung rnit Natrium- oder Lithium-N,N'-bis(trimethy1- 
sily1)benzamidinat und seinen in para-Stellung am Phenyl- 
ring Methoxy- und Trifluormethyl-substituierten Homolo- 
gen[27,29*30] fuhrt in THF bei Raumtemperatur zu den ent- 
sprechenden (Cyclooctatetraenyl)[N,N'-bis(trimethylsily1)- 
benzamidinatollanthanoid-Komplexen. 

&Me, 

R/Ln Y Ce Pr Nd Sm Tm Lu 

H 1 4 6 8 10 12 15 

OMe 2 5 7 9 11 13 16 

CF3 3 - - - -  14 17 

Alle siebzehn Verbindungen lassen sich mit 33 -72% Aus- 
beute in Form von teilweise intensiv farbigen Kristallen iso- 
lieren (Ce: orange; Pr: gelb; Nd: grun; Sm: rot; Tm: gelb; 
Y, Lu: farblos). Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen 
Komplexe 1 - 17 zersetzen sich unter Schutzgas oberhalb 
100°C. Sie sind in Ethern wie THF oder Et20 gut loslich, 
wahrend sie in n-Hexan oder n-Pentan nahezu unloslich 
sind. In aromatischen Losungsmitteln wie ToIuol macht 
sich der EinfluB der Methoxy- und Trifluormethyl-Substi- 
tuenten in para-Stellung am Phenylring des N,N-Bis(trime- 
thy1silyl)benzamidinato-Liganden auf die Loslichkeit der 
Komplexe bemerkbar. So nimmt diese innerhalb der Reihe 
OMe < H < CF3 deutlich zu. 

Die EI-Massenspektren der Verbindungen 1,2 ,3 ,  10 und 
12-17 zeigen das Molekul-Ion ohne THE Andernfalls er- 
kennt man die Fragmente [M+ - THF - Me], [Ln(CSH8)+] 
und [%,Me$] rnit hoher relativer Intensitat. Bedingt durch 
die hohe Stabilitat der Oxidationsstufe I1 tritt im Spektrum 
des Samarium-Komplexes 10 als intensitatsstarkstes Frag- 
ment [Sm(PhC(NSiMe,),f '1 auf. 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-3 
und 15- 17 weisen im richtigen Integralverhaltnis jeweils 
ein Singulett fur die Protonen des Cyclooctatetraenyl-Rings 
und der Trimethylsilyl-Gruppen sowie Multipletts flir die 
Phenyl- und THF-Protonen und fur 2 und 16 ein weiteres 
Singulett fur die Wasserstoffatome der Methoxygruppe auf. 
Im 'H-NMR-Spektrum des Samarium-Komplexes 10 
macht sich der Paramagnetismus des Sm3'-Ions auf die 
Wasserstoffatome seiner koordinierten Liganden bemerk- 
bar. Der 'H-Signalbereich erstreckt sich von F = 10.20 bis 
0.05. Die 13C-NMR-Spektren der diamagnetischen Yttri- 
um- und Lutetium-Verbindungen weisen jeweils ein Signal 
fur die Kohlenstoffatome des COT-Rings und der Trime- 
thylsilyl-Gruppen sowie vier Signale fur die der Phenylringe 
auf AuBerdem sind zwei weitere I3C-Resonanzen fur die 
Methylen-Kohlenstoffatome des koordinierten Solvensmo- 
lekuls und fur 2, 3, 16 und 17 zusatzlich ein Signal fur das 
Methoxy- bzw. Trifluormethyl-Kohlenstoffatom vorhan- 
den. Am weitesten tieffeldverschoben rnit 6-Werten um 185 
erscheint erwartungsgemafl der Peak fur den Kohlenstoff- 
kern der NCN-Chelat-Einheit. 

Durch Kopplungen des Trifluormethyl-, para-Phenyl- 
und meta-Phenyl-Kohlenstofierns rnit den drei Fluorker- 
nen der Trifluormethyl-Gruppe sind die entsprechenden 
13C-Resonanzsignale bei 3 und 17 zu Quartetts aufgespal- 
ten [3: 3J(19F,'3C) = 3.7, 2J(19F,13C) = 31.9, 1J(19F,13C) = 
272.0 Hz; 17: 3J(19F,13C) = 3.8, 2J(19F,13C) = 32.0, 
1J(19F,'3C) = 270.0 Hz]. Kopplungen des Kohlenstoffs zu 
Yttrium sind in den I3C-NMR-Spektren von 1-3 zu beob- 
achten. So ist das '3C-Resonanzsignal fur die Kohlenstoff- 
atome des Cyclooctatetraenyl-Liganden zu einem Dublett 
aufgespalten [l: 1f(89Y,13C) = 2.1 Hz, 2: 1J(89Y,13C) = 2.2 
Hz; 3: 'J(89Y,13C) = 2.3 Hz]. 

In den 'H-NMR-Spektren von 4, 6 und 8 erkennt man 
die erwarteten Singuletts fur die q'-gebundenen Cycloocta- 
tetraenyl-Liganden. Die Spektren dieser Verbindungen zei- 
gen die typischen Hochfeldverschiebungen der Cyclooctate- 
traenyl-Signale [F = 1.37 (4), -7.95 (6), -11.26 (S)]. Fur 

Chem. Ber. 1995, 128, 395-404 



Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 89 397 

die Protonen der Phenylringe ergeben sich jeweils drei Mul- 
tipletts, die aufgrund ihrer Intensitaten den verschiedenen 
ortho-, metu- und puru-standigen Wasserstoffatomen zuge- 
ordnet werden konnen. Nennenswert ist die hohe Tieffeld- 
verschiebung dieser Multipletts bei der Praseodymverbin- 
dung 6. Bei 6 = 26.71 beobachtet man das Multiplett der 
beiden ortho-standigen Phenylprotonen, bei 6 = 15.62 das 
Signal der metu-standigen Protonen, und bei 6 = 13.88 er- 
kennt man ein Multiplett, dessen Intensitat auf das puru- 
standige Wasserstoffatom hinweist. Die Protonen der Tri- 
methylsilyl-Gruppen treten ausnahmslos als Singuletts auf 
[bei 6 = 0.55 (4), -0.67 (6) und -0.51 (8)) Weiterhin er- 
scheinen in allen Spektren zwei Multipletts, die pro Kom- 
plex auf ein koordiniertes THF-Molekul hindeuten. 

In den 29Si-NMR-Spektren dieser drei Verbindungen (4, 
6 und 8) findet man jeweils ein Signal bei 6 = -9.3, -9.0 

Die 'H-NMR-Spektren von 5, 7, 9 und 11 zeigen eben- 
falls charakteristische chemische Verschiebungen der Si- 
gnale der Cyclooctatetraenyl-Protonen [6 = 1.34 (S), -8.16 
(7), -11.12 (9) und 10.15 (ll)]. Die Phenylprotonen liefern 
jeweils zwei Multipletts fur die ortho- und puru-standigen 
Wasserstoffatome. Auch hier fallt die starke Tieffeldver- 
schiebung der Phenylprotonen-Signale der Praseodymver- 
bindung 7 auf Wahrend die o-standigen Protonen bei 6 = 
26.76 zu erkennen sind, treten die m-Phenylprotonen bei 
6 = 15.18 in Resonanz. Diese starke Separierung der Phe- 
nylprotonen wird durch den EinfluB der paramagnetischen 
Metall-Ionen verursacht. Das jeweilige Lanthanoid-Ion 
wirkt dabei als intramolekulares Shift-Reagenz auf den 
daran koordinierten Liganden ein. 

Die zu hohem Feld verschobenen Singuletts zwischen 
6 = -0.69 und 0.64 entsprechen den Trimethylsilyl-Substi- 
tuenten. AuDerdem treten die Protonen der Methoxygrup- 
pen in den Spektren dieser vier Verbindungen in einem Be- 
reich zwischen 6 = 7.98 und 3.85 als Singuletts in Reso- 
nanz. 

In den 29Si-NMR-Spektren erkennt man jeweils ein 
hochfeldverschobenes Singulett der SiMe3-Gruppen. Der 
uberstrichene Bereich erstreckt sich von 6 = -9.9 bis -5.2. 

Die Lanthanoid-Derivate 1-3, 12 und 14-17 wurden 
auch ramanspektroskopisch unters~cht[~l1. Abb. 1 zeigt das 
Spektrum von 12. In Tab. 1 sind ausgewahlte charakteristi- 
sche Frequenzen mit einem Zuordnungsvorschlag aufge- 
fuhrt. Dieser Vorschlag grundet sich auf eigene Messun- 
gen an den (Cyclooctatetraeny1)lanthanoid-Komplexen 
[(C8Hs)Ln(p-C1)(THF),12 (Ln = La, Pr, Nd, Gd, Ho, Er, 
Lu), [Li(THF)x][Ln(CsHs)]2 (Ln = Pr, Gd) und 
(CsHs)Y(C5Me5) sowie den Chloriden LnC13 (Ln = La, Pr, 
Nd, Gd, Ho, Er, Lu) als auch auf Angaben aus der Litera- 

Streitwieser et al. fanden in den IR-Spektren von Lantha- 
noid-Komplexen mit dem Cyclooctatetraen-Dianion keine 
Abhangigkeit der Bandenlagen vom jeweiligen Lanthanoid- 
Ion. Ahnliches trifft fur die Ramanspektren von 1-3, 12 
und 14-17 zu. Im Ramanspektrum von K[Ce(C8H8)2][61 
wurde eine intensive Bande bei 200 cm-' der symmetri- 
schen Ring-Metall-Schwingung (Alg) und eine Bande bei 
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370 cm-' der entsprechenden antisymmetrischen Schwin- 
gung zugeschrieben. Analoge Schwingungen des CSHg--Li- 
ganden gegen das Lanthanoid-Ion treten auch in den hier 
beschriebenen Komplexen auf. Dabei ist die Frequenz der 
Schwingung unabhangig davon, ob neben einem qs-gebun- 
denen CsH8-Ring ein zweiter oder ein q5-gebundener 
C5Me5-Ring oder wie hier ein silyliertes Benzamidinat-An- 
ion als Ligand gebunden ist. Die Bande hochster Intensitat 
kann einer inneren ,,Ring-Atmungs-Schwingung" zugeord- 
net werden. Sie ist charakteristisch fur den eingeebneten 
Ring des Dianions. 

2. (Cyclooctatetraenyl)[diphenylbis(trimethylsily~mido)- 
phosphinatol-Komplexe 

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten dimeren 
Chloro-Komplexe reagieren in THF mit aquimolaren 
Mengen Lithium-diphenylbis(trimethylsily1imido)phosphi- 
nat[33-351 in Ausbeuten von 77-84% zu den Zielverbindun- 
gen 18-21. 

Auch diese Verbindungen zeigen charakteristische Far- 
ben (Ce: grunbraun; Pr: orangegelb; Nd: grun, Sm: rot). 
Die Substanzen besitzen hohe thermische Stabilitat und 
sind stark luftempfindlich. 

In den EI-Massenspektren der Verbindungen 18-20 er- 
kennt man jeweils Fragmente, die der solvatfreien Form des 
Molekul-Ions entsprechen. Im Spektrum von 21 tritt bei 
mlz = 51 1 ein Bruckstiick auf, das unter Abspaltung des 
COT-Liganden und des koordinierten THF-Molekuls gebil- 
det wird. 

In den 'H-NMR-Spektren aller vier Verbindungen treten 
die CsHi--Liganden als Singuletts in Erscheinung. Wah- 
rend die Signale von 18, 19 und 20 eine Hochfeld-Verschie- 
bung erfahren (6 = 0.79, -9.10, -11.77), beobachtet man 
beim analogen Samarium-Komplex 21 ein Signal bei 6 = 
9.92. Die ortho-, metu- und puru-standigen Protonen der 
Phenylringe erscheinen, mit Ausnahme von 21, als drei ge- 
trennt auftretende Multipletts im Bereich von 6 = 
20.85 -9.00. Das Spektrum der Samariumverbindung weist 
dagegen zwei Multipletts bei 6 = 7.59 (0-H) und 7.16 
(m,p-H) auf, die sich infolge ihrer Aufspaltung und Intensi- 
tat den verschiedenen Phenylprotonen zuordnen lassen. Die 
Methylprotonen der Trimethylsilyl-Gruppen der vier Ver- 
bindungen treten in einem Bereich zwischen 6 = -6.99 und 
-0.56 als Singuletts in Resonanz. In allen Spektren regi- 
striert man jeweils zwei Multipletts bei ca. 6 = 3.6 und 1.4, 
die auf das Vorhandensein von koordinierten THF-Mole- 
kulen schlieaen lassen. 

Die 31P-NMR-Spektren von 18,19 und 21 lassen ein Sin- 
gulett in dem Bereich 6 = 62.4 bis 11.2 erkennen. Im Ge- 
gensatz dazu weist das Spektrum der Neodym-Verbindung 
20 ein Signal bei 6 = -180.7 auf. Ausnahmslos zeigen die 
29Si-NMR-Spektren je ein Dublett, welches durch Kopp- 
lung mit dem Phosphorkern entsteht. Der erfolgte Einbau 
der Liganden ist auch anhand der IR-Spektren an den Ab- 
sorptionsbanden bei t = 1259, 932 (SiMe3-Gruppen) und 
1100, 1028 cm-' (PNSi-Gruppe) erkennbar. 
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Abb. 1. Ramanspektrum von 12 
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Tab. 1. Ausgewahlte Raman-Banden (Intensitaten von 10 bis 1 in Klammern; Sch = Schulter) der Verbindungen 1-3, 12 und 14-17r3'1 

1 2 3 12 14 15 16 17 Zuordnung 

214(8) 222(4) 215(5) 217(4) ::$] vLn-Ligand 256(4) 228( 10) 234(6) 230(8) 232(5) 248(7) 249(7) 
267 Sch 

379(3) 377(3) &:yh 372(2) 382(3) 372(2) 369(3) 371(3) ;;it$ ,,S" Ln-Ligand 

633(2) 63 l(4) 635(3) 635(4) 683( 1) 629(3) 682( 1) ;::!;{ vLn-Ligand 635(2) 634(3) 
688( 1) 685( 1) 686( 1) 685(1) 
749( 10) 747(10) 752(10) 747(10) 753(10) 750(10) 750(10) 754(10) CsHs ,,Ring-Atmung" 

Rontgenstrukturanalysen 

Einkristalle von 12 und 16 wurden durch Abkuhlen von 
gesattigten Losungen in Toluol erhalten. Dabei zeigt sich 
ein bemerkenswerter Unterschied: Wahrend die Elementar- 
zelle des Kristalls von 16 nur wohlseparierte Molekule des 
Lutetium-Komplexes enthalt, ist in der von 12 zusatzlich 

SiMe3 

Li+ 

THF 
- 2  
-2 LiCl 

4iMe3 ein fehlgeordneies Solvensmolekul (Toluol) eingebaut. Die 
Abbildungen 2 und 3 zeigen die Festkorperstrukturen von 
12 und 16. 

In beiden Komplexen ist das Ln3'-Ion durch einen q8- 
gebundenen Cyclooctatetraenyl-Ring, einen Benzamidi- 
nato-Chelatliganden (12: unsubstituierter Phenylring, 16: 4- 
Methoxy-substituierter Phenylring) und ein THF-Molekul 
koordiniert. Der achtgliedrige Ring ist mit einer maximalen 
Abweichung aus der Ringebene von 1.5(6) pm in 12 und 
1.4(4) pm in 16 nahezu planar. Die Ln-COT-Bindungslan- 
gen sind mit 179.0 pm fur 12 und 175.6 pm fur 16 um uber 
10 pm signifikant langer als in vergleichbaren gemischten 
Sandwich-Komplexen, wie z. B. in (C8H8)Lu(C,Me4H) 
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Abb. 2.ORTEP-Pr0jektJon[~~1 von 12; Schwingungs-Ellipsoide sind 
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; ausgewahlte 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I (Standardabweichungen in 
Klammern; COT bezeichnet den Mittelpunkt des achtgliedrigen 
Rings): Tm-COT 179.0, Tm-CI 254.9(6), Tm-C2 254.6(5), 
Tm-C3 257.9(5), Tm-C4 255.3(5), Tm-C5 258.2(5), Tm-C6 
256.8(6), Tm-C7 254.4(5), Tm-C8 254.7(6), Tm-N1 234.0(4), 
'Tm-N2 234.7(3), Tm-0 235.3(3), Tm.-C9 272.6(4), Nl-C9 
132.7(5), C9-N2 132.1(6); COT-Tm-N1 137.25, COT-Tm-N2 
136.20, COT-Tm-0 128.60, Nl-Tm-N2 57.9(1), NI-Tm-0 

85.5(1), N2-Tm-0 85.8(1), Nl-C9-N2 118.1(4) 

Abb. 3. ORTEP-Projekti~n[~~I von 16; Schwingungs-Ellipsoide sind 
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; ausgewahlte 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I (Standardabweichungen in 
Klammern; COT bezeichnet den Mittelpunkt des achtgliedrigen 
Kings): Lu-COT 175.6, Lu-Cl5 254.1(5), Lu-C16 255.7(4), 
Lu-Cl7 256.6(4), Lu-Cl8 255.0(4), Lu-Cl9 252.4(4), Lu-C~O 
251.9(4), Lu-C21 250.8(4), Lu-C22 251.6(4), Lu-N1 230.8(3), 
I,u-N2 232.4(3), Lu-01 229.7(3), LU.-.Cl 270.6(4), NI-CI 
133.4(5), C1-N2 132.8(4); COT-Lu-NI 140.9, COT-Lu-N~ 
138.3, COT-Lu-0 126.1, N I - L u - N ~  59.0(1), N1-Lu-01 

82.9(1), N2-Lu-01 84.7(1), N1-Cl-N2 117.9(3) 4 si2 

[~(Lu-COT) = 162.2 pm][37] oder in (CsH8)Lu(C5Me5) 
[d(Lu-COT) = 163.4 ~ m ] [ ' ~ ] .  Sie sind aber vergleichbar rnit 
der in (CsH8)Lu(o-C6H4CH2NMe2)(THF) [~(Lu-COT) = 
177.5 pm][201. Die gemittelte Ln-N-Bindungslange betragt 
fur 12 234.4(4) und fur 16 23 1.6(3) pm. Der vergleichbare 
Abstand in [4-MeOC6H4C(NSiMe3)2]3Pr~27] liegt bei 
248.7(4) pm. Der N-C-N-Winkel der Heteroallyl-Ligan- 
den betragt fur 12 118.1(4) und fur 16 117.9(3)". Aufgrund 
eines Winkels zwischen der Phenyl- und der N-C-N- 
Ebene von 89.1(5) bei 12 und 87.7(2)" bei 16 kann eine 

Konjugation zwischen den x-Systemen des Phenylrings und 
der Chelat-Einheit ausgeschlossen werden. Der Abstand 
des Ln3+-Ions zum Sauerstoff des koordinierten THF-Mo- 
lekiils betragt in 12 235.3(3) und in 16 229.7(3) pm. 

Bei 0°C wurden durch langsame Kristallisation einer ge- 
sattigten HexadTHF-Losung (im Verhaltnis l : l) blau- 
grune Einkristalle von 20 erhalten (Abb. 4). 

Abb. 4. Struktur von 20 im KristalP81; ausgewahlte Bindungslan- 
gen lDml und -winkel 1'1 (Standardabweichungen in Klammern: 
? O F  blzeichnet den 'Mittelpunkt des achGliedrigen Rings): 
Nd( 1) -COT 195.5, Nd( 1) -N( 1) 247.2( 3), Nd( 1) - N(2) 247.3( 3), 
Nd(l)-O(1) 249.8(3), Nd(1)-C(l) 269.0(4), Nd(1)-C(2) 267.8(4), 
Nd(l)-C(3) 266.115). Nd(l)-C(4) 265.8(5). Nd(l)-C(5) 266.8(5). 
Nd( I)  -C(6) 267.2(5); Nd( 1) - C(7) 269.1(5); Nd( 1) - C(8) 269.0(4); 
Nd(l)-P(l) 307.1(1), N(1)-P(I) 159.9(3), N(2)-P(1) 159.4(3); 
COT-Nd(1)-N( 1) 140.6, COT-Nd( 1)-N(2) 138.1, COT- 
Nd( 1)-0( 1) 121.5, N(I)-Nd(l)-N(2) 62.2(1), N(1)-Nd( 1)-0(1) 
85.4(1), N(2)-Nd(l)-O( 1) 88.0(1), P(1)-N(1)-Si( 1) 131.8(2), 

N(2)-P( 1)-N( 1)  106.2(2) 

Trotz des flachen, abschirmenden CsHi--Liganden und 
des raumerfullenden Diphenylbis(trimethy1silylimido)phos- 
phinat-Anions wird noch ein zusatzliches THF-Molekul 
koordiniert. Auch hier ist der achtgliedrige Ring rnit einer 
maximalen Abweichung aus der Ringebene von 0.6(4) pm 
nahezu planar. Der aus dem Neodymatom und dem zwei- 
zahnigen Diimidophosphinat-System resultierende vierglie- 
drige PN2Nd-Ring ist ebenfalls annahernd planar [maxi- 
male Abweichung aus der Ebene 4.7(2) pm]. Die beiden 
Nd-N-Abstande weisen eine Lange von 247.3(3) bzw, 
247.2(3) pm auf und sind gut rnit denen der Samariumver- 
bindung [Ph2P(NSiMe3)2]2Sm(p-I)2Li(THF)2 [238.8(9) bzw. 
250.3(9) pm] ~ergleichbarL~~1. Die beiden P-N-Abstande 
liegen rnit 159.4(3) bzw. 159.9(3) pm zwischen einer Ein- 
fach- und einer Doppelbindung und sind unwesentlich Ian- 
ger als im Lithiumsalz des Ligandet~r~~]. Das Phosphoratom 
besitzt eine verzerrt tetraedrische Umgebung. Der 
N-P-N-Winkel ist mit 106.2(2)" nahezu rnit dem entspre- 
chenden Winkel der obengenannten Sm(II1)-Verbindung 
identisch [106.1(2)"]. Im Lithiumsalz des Liganden ist der 
Winkel dagegen um ca. 3" gro13er[35]. Die Phenylringe des 
Diimidophosphinat-Liganden sind um 54.5(2)' gegeneinan- 
der verdreht, und der Nd-0-Bindungsabstand betragt 
249.8(3) pm. 
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In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 
monomere Cyclooctatetraenyl-Halbsandwich-Komplexe 
der Lanthanoide durch Einfuhrung raumerfullender Hete- 
roallyl-Liganden stabilisiert werden konnen. Ob diese Ver- 
bindungen auch ahnliche Verwendungsmoglichkeiten besit- 
Zen wie die verwandten Sandwich-Komplexe des Typs 
(C8H8)Ln(C5Me5), miissen weitergehende Untersuchungen 
zeigen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bundesminister fur  Bildung und 
Wissenschaft (Graduiertenkolleg ,,Synthese und Strukturaufkla- 
rung niedermolekularer Verbindungen") fur finanzielle Unterstiit- 
zung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter trockenem, 02-freiem Argon 

oder N2 mittels Schlenk- und Vakuum-Techniken durchgefuhrt. 
Die Losungsmittel wurden rnit Natrium getrocknet und unter Ar- 
gon oder N2 abdestilliert, um sie dann direkt zu venvenden. Die 
Synthese der (Cycloo~tatetraenyl)lanthanoidchloride[~~~~~~], (Cy- 
clooctatetraenyl)lanthanoidtriflate[21,z6], Na[4-RC6H4C(NSiMe3)2]- 
(Et20), (R = H, OMe, CF3)[27329,30] und Li[PhC(NSiMe3)2][30] so- 
wie Li[Ph2P(NSiMe3)2][351 erfolgte nach Literaturmethoden. - 
NMR: Gesattigte Losungen, Bruker AM 270, 270 bzw. 250 MHz 
(IH), 67.92 MHz (I3C), 101 MHz (31P) und 49 MHz (29Si) bei 25°C. 
- MS: Varian MAT-3 11, 70 eV. - Elementaranalysen: Perkin-El- 
mer 240C CHN-Analysator. Die CHN-Elementaranalysen bestati- 
gen die Zusammensetzung aller Verbindungen. Die Kristalle der 
Komplexe 1, 12 und 15 verlieren beim Trocknen i.Vak. teilweise im 
Kristall eingebautes Toluol und erlauben damit nur relativ unge- 
naue CHN-Analysen. 

[N NI-Bis( trimethylsilyl) benzurnidinato] (cyclooctatetraenylj - 
(tetrahydrofurun)yttrium(III) (1): Zu einer Suspension von 0.47 g 
(0.8 mmol) [(c8H8)Y(p-c~)(THF)]z in 60 ml THF werden bei 
Raumtemp. unter Riihren portionsweise 0.51 g (1.6 mmol) 
Na[PhC(NSiMe3)z](Et20)o gegeben. Es wird 24 h geriihrt, dann 
die gelbliche Suspension i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der zu- 
ruckgebliebene olige Feststoff wird 15 min mit 30 ml Toluol bei 
60°C extrahiert und anschlieDend in der Warme abfiltriert. Beim 
Abkuhlen der klaren Losung auf Raumtemp. kristallisiert 1. Ausb. 
0.64 g (70%) farblose Kristalle, Schmp. 297°C (Zers.). - MS 
(220°C), mlz eh): 456 (75) [M+ - THF], 441 (100) [M+ - THF 
- Me], 379 (15) [M+ - THF - Ph], 264 (23) [PhC(NSiMe3)2H'], 
193 (96) [Y(C8H8)+], 146 (83) [Si2Mez]. - 'H-NMR ([D8]THF, 

(m, THF), 1.69 (m, THF), -0.30 (s, 18H, CH3). - "C{'H)-NMR 
([D8]THF, 67.92 MHz): 6 = 184.2 (NCN), 143.5 (q-Ph), 126.6 und 
128.9 (0- und m-Ph), 128.6 (p-Ph), 94.6 [d, iJ(89Y,13C) = 2.1 Hz, 

0.5 C7H8 (574.7): ber. C 59.6, H 7.6, N 4.9; gef. C 58.0, H 7.5, 
N 5.1. 

270 MHz): 6 = 6.81-7.22 (m, 5H, Ph), 6.42 (s, 8H, CpH,), 3.55 

C&], 67.9 (THF), 26.3 (THF), 2.1 (SiMe3). - C25H39N20Si2Y . 

(Cyclooctutetraenyl) [I-methoxy-N, NI-bis( trimethylsilyl) - 
benzamidinato](tetrahydrofuran jyttrium(III) (2): Analog 1 erhalt 
man aus 0.56 g (0.9 mmol) [(c8H8)Y(p-cl)(THF)]2 und 0.59 g (1.9 
mmol) Na[4-MeOC6H4C(NSiMe3)2] 0.67 g (67%) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 231 "C (Zers.). - MS (ZOOOC), mlz P/o): 486 (75) [M+ 
- THF], 471 (88) [M+ - THF - Me], 379 (22) [M+ - THF - 

SiMe3)2H+], 193 (100) [Y(C8H8)+], 146 (38) [Si2MeL]. - 'H-NMR 
([D8]THF, 270 MHz): 6 = 6.75 (m, 4H, o- und m-C6H4), 6.44 (s, 

C6H40Me], 382 (2) [M+ - THF - C8H8], 294 (9) [MeOC6H4C(N- 

8H, C8H8), 3.72 (S, 3H, OMe), 3.55 (m, THF), 1.68 (m, THF), 

-0.25 (s, 18H, SiMe3). - 13C{'H}-NMR ([D8]THF, 67.92 MHz): 
6 = 184.5 (NCN), 160.2 (p-c6H4), 136.2 (q-C& an CN2), 127.7 
(0-C&4), 113.7 (m-C&), 94.5 [d, 1J(89y13c) = 2.2 HZ, C&], 
68.2 (THF), 55.2 (OCH3), 26.3 (THF), 2.1 (SiMe3). - 
C26H41N202Si2Y (558.7): ber. C 55.9, H 7.4, N 5.0; gef. C 55.9, H 
7.4, N 5.1. 

(Cyclooctatetraenyl)[I-(trifluormethy1)-2\! NI-bis(trimethylsily1j- 
benzamidinato](tetrahydrofuran)yttrium(III) (3): Analog 1 erhalt 

mmol) Na[4-CF3C6H4C(NSiMe3)2](EtzO) 0.77 g (72'Yo) farblose 
Nadeln, Schmp. 273°C (Zers.). - MS (200°C), mlz ("/o): 524 (91) 
[MC - THF], 509 (100) [M+ - THF - Me], 379 (11) [Mf - 
THF - C6H4CF3], 332 (22) [CF3C6H4C(NSiMe3)2H+], 193 (32) 

6 = 7.52 (m, 1H, m-C6H4), 7.02 (m, IH, o-C6H4), 6.43 (s, 4H, 
C8H8), 3.54 (m, THF), 1.69 (m, THF), -0.30 (s, 9H, CH3). - 

man aus 0.54 g (0.9 mmol) [(C8H8)Y(p-CI)(THF)]2 und 0.75 g (1.7 

[Y(C&)+], 146 (40) [Si,Me$]. - 'H-NMR ([DxITHF, 270 MHz): 

'3C{'H}-NMR ([D8]THF, 67.92 MHz): 6 = 182.1 (NCN), 146.9 
(q-c.& an CN,), 130.3 [q, 2J(19F,13C) = 31.9 Hz,P-C~H~], 125.7 
[q, 'J(l9F,I3C) = 272.0 Hz, CF31, 127.1 (O-CgH4), 125.1 [q, 
3J('9F,13C) = 3.7 Hz, m-C&4], 94.6 [d, 'J(89y13C) = 2.3 Hz, 
C&], 68.1 (THF), 26.3 (THF), 2.1 (SiMe3). - C26H38F3N202Si2Y 
(612.6): ber. C 52.3, H 6.4, N 4.7; gef. C 52.3, H 6.4, N 4.8. 

[ N  N -  Bis (trimethylsilyl) benzamidinato] (cyclooctatetraenyl) (te- 
trahydrofuran)cer(III) (4): Zu einer Losung von 2.6 g (2.4 mmol) 
[(C8H8)Ce(p-03SCF3)(THF)2]2 in 40 ml THF tropft man bei 0°C 
1.3 g (4.8 mmol) Li[PhC(NSiMe,),] in 30 ml THE Nach 1 h ent- 
fernt man das Kaltebad und 1alJt noch 12 h bei Raumtemp. reagie- 
ren. AnschlielJend wird die Reaktionslosung eingeengt und der 
Ruckstand mit 50 ml Toluol extrahiert. Man filtriert und entfernt 
das Losungsmittel i.Vak. Der Ruckstand wird mit 30 ml Hexan 
versetzt, 2 h geriihrt, abfiltriert und getrocknet. Ausb. 1.6 g (58%) 
orangefarbenes Kristallpulver, Schmp. 185°C (Zers.). - IR (Nujoll 
KBr): P = 1303 cm-I m, 1246 m, 1175 st, 1090 m, 1059 st, 1002 
m, 985 m, 916 m, 893 m, 841 st, 800 m, 756 m, 704 m, 683 m, 649 
m, 526 m, 476 m. - MS (EI), mlz (Yo): 146 (38) [Si2Me6+], 104 (100) 
[C8HL], 103 (38) [PhCN+], 77 (40) [C6H;], 73 (8) [SiMe;]. - 'H- 
NMR ([DzITHF, 250.1 MHz): F = 10.51 (m, 4H, o-Ph), 8.82 (m, 
4H, rn-Ph), 8.48 (m, 2H,p-Ph), 3.63 (m, 4H, THF), 1.81 (m, 4H, 
THF), 1.37 (s, 8H, C8H8), 0.55 (s, 18H, SiMe?). - 29Si-NMR 
([DxlTHF, 49.7 MHz): 6 = -9.3 (s) .  - C25H39CeN20Siz (579.8): 
ber. C 51.8, H 6.8, N 4.8; gef. C 50.7, H 6.5, N 4.3. 

(Cyclooctatetraenylj [I-methoxy-N, NI-bis( trimethylsilylyll- 
benzamidinuto](tetr~~hydrofuru~~)cer(III) (5): Analog 4 aus 1.5 g 
(1.8 mmol) [(C8H8)Ce(p-CI)(THF)2]z und 1.1 g (3.6 mmol) Na[4- 
MeOC6H4C(NSiMe3)2]; Ausb. 1.4 g (64%) orangebraunes Kristall- 
pulver, Schmp. 302°C (Zers.). - IR (NujollKBr): 0 = 2233 cm-' 
m, 1653 m, 1608 st, 1577 m, 1511 st, 1259 sst, 1245 sst, 1035 st, 
984 st, 936 m, 894 m, 800 sst, 754 m, 706 st, 641 m, 623 m, 599 m, 
502 m, 466 m, 421 m. - MS (EI), m/z ("/o): 294 (8) [MeOC6H4C(N- 
SiMe&H+], 146 (100) [Si2Mes+], 104 (7) [C8H,'], 73 (58) [SiMe;]. 
- 'H-NMR ([D8]THF, 250.1 MHz): 6 = 10.90 (m, 2H, o-C6H4), 
8.53 (m, 2H, m-C6H4), 4.64 (s, 3H, OMe), 3.59 (m, 4H, THF), 
1.75 (m, 4H, THF), 1.34 (s br, vIl2 = 72 Hz, 8H, C8H8), 0.64 (s, 
18 H, SiMe3). - 29Si-NMR ([Dx]THF, 49.7 MHz): 6 = -9.9 (s). - 
C26H41CeN202Si2 (609.9): ber. C 51.2, H 6.8, N 4.6; gef. C 49.9, 
H 6.4, N 4.3. 

[ N N -Bis( triinethylsilyl j benzamidinato] (cyclooctatetraenyl) (te- 
trahydrofiranjpruseodym(III) (6): Analog 4 aus 2.6 g (2.4 mmol) 
[(C0T)Pr(p-O3SCF3)(THF),1, und 1.3 g (4.8 mmol) Li[PhC(N- 
SiMe,),]; Ausb. 0.90 g (33%) gelbes, mikrokristallines Kristallpul- 
ver, Schmp. 285°C (Zers.). - IR (NujoVKBr): P = 1426 cm-' st, 
1307 m, 1258 st, 1244 sst, 1095 m, 1028 m, 1002 st, 985 sst, 916 m, 
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898 m, 840 sst, 801 m, 781 m, 756 m, 708 st, 684 m, 672 m, 641 
m, 516 m, 479 st. - MS (EI), mlz ("/o): 263 (30) [PhC(NSiMe,);], 
177 (22) [PhCNSiMe;], 146 (100) [Si2Med], 104 (70) [C8Hl], 77 
(41) [C,H:], 73 (81) [SiMe:]. - 'H-NMR ([D8]THF, 250.1 MHz): 
6 = 26.71 (m, 2H, o-Ph), 15.62 (m, 2H, m-Ph), 13.88 (m, l H , p -  
Ph), 3.60 (m, 4H, THF), 1.87 (m, 4H, THF), -0.67 (s, 18H, 
SiMe,), -7.95 (s br, vl12 = 27 Hz, 8H, C8H8). - 29Si-NMR 
([D,]THF, 49.7 MHz): 6 = -9.0 (s). - C25H39N20PrSi2 (580.8): 
ber. C 51.7, H 6.8, N 4.8; gef. C 50.9, H 6.6, N 4.5. 

(Cyclooctatetruenyl) [I-methoxy-N, NI-bis( trimethylsilyl) - 
benzumidinuto/(~etruhydrofurun)praseodym(III) (7): Analog 4 aus 
1.5 g (1.8 mmol) [(COT)Pr(p-Cl)(THF),h und 1.1 g (3.6 mmol) 
Na[4-MeOC6H4C(NSiMe3)21; Ausb. 1.1 g (50%) gelbes, mikrokri- 
stallines Produkt, Schmp. 255°C (Zers.). - IR (NujollKBr): P = 

1653 cm-' st, 1609 st, 1577 m, 1510 sst, 1292 m, 1248 sst, 1095 sst, 
1039 sst, 985 st, 934 m, 869 m, 840 sst, 800 sst, 754 st, 694 st, 642 
m, 623 m, 600 m, 519 m, 464 m, 387 m. - MS (EI), mlz ("A): 207 
(24) [MeOC,H4CNSiMe3f], 146 (100) [Si2Me6+], 104 (6) [CxH,I], 73 
(22) [SiMe;]. - 'H-NMR ([D8]THF, 250.1 MHz): 6 = 26.76 (m, 
2H, 0-C6H4), 15.18 (m, 2H, rn-C,H4), 7.98 (s, 3H, OMe), 3.48 (m, 
4H, THF), 1.71 (m, 4H, THF), -0.69 (s, 18H, SiMe,), -8.16 (s 
br, vIl2 = 28 Hz, 8H, C&). - 29Si-NMR ([D8]THF, 49.7 MHz): 
6 = -9.8 (s). - C26H41N2O2PrSi2 (610.7): ber. C 51.1, H 6.8, N 
4.6; gef. C 50.0, H 6.3, N 4.4. 

[ N ;  N -Bis (trimethylsilyl) benzarnidinato] (cyclooctatetruenyl) (te- 
truhydrofuran)neodym(III) (8): Analog 4 aus 2.6 g (2.4 mmol) 
[(COT)Nd(p-0,SCF,)(THF)2]2 und 1.3 g (4.8 mmol) Li[PhC(N- 
SiMe3)2]; Ausb. 1.3 g (48%), blaugruner Feststoff, Schmp. 278°C 
(Zers.). - IR (NujollKBr): 0 = 1661 cm-' m, 1426 sst, 1306 m, 
1258 st, 1244 sst, 1090 m, 1041 st, 1002 st, 985 sst, 917 m, 895 m, 
830 sst, 801 m, 782 st, 757 st, 707 sst, 684 m, 599 m, 480 st, 434 
m. - MS (EI), mlz vh): 263 (8) [PhC(NSiMe3)$], 146 (38) 
[Si2Med], 104 (74) [C8H,+], 103 (62) [PhCN+], 77 (44) [C6Hf], 73 
(100) [SiMe:]. - lH-NMR ([Dx]THF, 250.1 MHz): 6 = 20.09 (m, 
2H, o-Ph), 12.91 (m, 2H, m-Ph), 11.57 (m, lH ,  p-Ph), 3.67 (m, 
4H, THF), 1.78 (m, 4H, THF), -0.51 (s, 18H, SiMe,), -11.26 (s 
br, vIj2 = 72 Hz, 8H, C8H8). - ")Si-NMR ([D8]THF, 49.7 MHzj: 
6 = -9.2 (s). - C25H39N2NdOSi2 (581.8): ber. C 51.6, H 6.8, N 
4.8; gef. C 50.7, H 6.5, N 4.7. 

(Cyclooctatetraenyl) [I-methoxy-N,  NI-bis( trimethylsily1)- 
~en~umidinufo](tetruhydrofuran)neodym(lfI) (9): Analog 4 aus 1.6 
g (1.8 mmol) [(COT)Nd(p-CI)(THF),1, und 1.1 g (3.6 mmol) Na[4- 
MeOC6H4C(NSiMe3)2]; Ausb. 1.5 g (69%), gruner Feststoff, 
Schmp. 210°C (Zers.). - IR (NujollKBr): P = 2238 cm-I m, 1609 
st, 1511 st, 1410 sst, 1423 sst, 1289 st, 1257 st, 1246 sst, 1105 m, 
1033 st, 986 sst, 892 m, 841 sst, 800 m, 754 st, 702 sst, 642 st, 624 
m, 509 m, 421 m. - MS (EI), mlz ("A): 293 (57) [MeOC6H4C(N- 
SiMe&], 279 (23) [MeOC6H4C(NSiMe3) (NSiMe2)H+], 207 (36) 
[MeOC6H4CNSiMe3f], 146 (100) [Si2Me,f], 104 (12) [c&:], 73 
(72) [SiMe:]. - 'H-NMR ([D8]THF, 250.1 MHz): 6 = 20.36 (m, 
2 H, 0-C6H4), 12.80 (m, 2 H, m-C6H4), 6.92 (s, 3 H, OMe), 3.59 (m, 
4H, THF), 1.91 (m, 4H, THF), 0.05 (s, 18H, SiMe3), -11.12 (s 
br, vIl2 = 78 Hz, 8H, C,H,). - 29Si-NMR ([D,]THF, 49.7 MHz): 
6 = -9.7 (s). - C26H41N202NdSi2 (612.0): ber. C 51.0, H 6.8, N 
4.6; gef. C 49.8, H 6.4, N 4.4. 

";NI-Bis(trimethylsily1) benzarnidinato] (cyclooctatetraenyl) (te- 
truhydrofuran)samuriurn(III) (10): Analog 1 aus 0.30 g (0.4 mmol) 
[(C8H8)sni(p-C1)(THF)]* und 0.27 g (0.8 mmol) Na[PhC(NSi- 
Me,)2](Et20)o.5. Die Kristallisation von 10 erfolgte aber aus THF/ 
n-Hexan (2.5: 1) bei -78°C. Man erhalt 0.30 g (64%) roten, mikro- 
kristallinen Feststoff, Schmp. 277°C (Zers.). - MS ('52Sm, 250°C), 
m/z (%): 519 (10) [M+ - THF], 417 (100) [M+ - THF - C8&], 

264 (23) [PhC(NSiMe3)2H+], 256 (8) [sm(C8H8)+], 152 (6) [Sm+], 
146 (24) [Si2Me$]. - 'H-NMR ([D8]Toluol, 270 MHz): 6 = 10.20 
(s, 8H, CsH8), 5.61-7.72 (m, 5H, Ph), 2.62 (m, 4H, THF), 0.86 
(m, 4H, THF), 0.05 (s, 18H, SiMe3). - C25H39N20Si2Sm (590.2): 
ber. C 50.9, H 6.7, N 4.8; gef. C 50.7, H 6.6, N 4.8. 

(Cyclooctutetraenyl) [4-methoxy- N, NI-bis( trimethylsilyl) - 
benzamidinato](tetrahydrofuran)samarium (III) (11): Analog 4 aus 
1.6 g (1.8 mmol) [(COT)Sm(p-C1)(THF)2]2 und 1.1 g (3.6 mmol) 
Na[4-MeOC6H4C(NSiMe3)2]; Ausb. 1.3 g (58%) orangefarbenes 
Kristallpulver, Schmp. 271°C (Zers.). - IR (NujollKBr): P = 1654 
cm-' m, 1609 m, 1511 m, 1300 m, 1258 st, 1246 sst, 1094 m, 1033 
m, 986 st, 935 m, 890 m, 840 sst, 800 st, 754 m, 741 m, 701 sst, 
641 m, 624 m, 599 m, 510 m, 421 m. - MS (EI), rnlz ("/o): 517 (1)  

[MeOC6H4C(NSiMe3):], 207 (80) [MeOC6H4CNSiMe:], 146 (100) 
[Si2Me6f], 104 (36) [C8Hg+], 73 (58) [SiMeT]. - 'H-NMR ([D8]THF, 

(m, 2H, m-C&), 3.85 (s, 3H, OMe), 3.60 (m, 4H, THF), 1.73 (m, 
4H, THF), 0.11 (s, 18H, SiMe,). - 29Si-NMR ([D,]THF, 49.7 
MHz): 6 = -5.2 (s). - C26H41N202Si2Sm (622.2): ber. C 50.2, H 
6.6, N 4.5; gef. C 49.8, H 6.3, N 4.7. 

[N;N'-Bis( trimethylsilyl) benzarnidinuto] (cyclooctatetruenyl) (te- 
trahydrofuran)thulium(Zlf) (12): Analog 1 aus 0.66 g (0.9 mmol) 
[(CsHx)Tm(p-CI)(THF)]2 und 0.58 g (1.8 mmol) Na[PhC(NSi- 
Me3)2](Et20)o 5;  Ausb. 0.72 g (61%) gelbe Kristalle, Schmp. 283°C 
(Zers.). - MS (220°C), rnlz TA): 536 (89) [M+ - THF], 521 (100) 
[M+ - THF - Me], 459 (14) [M+ - THF - Ph], 432 (12) [M+ 
- THF - C8H8], 273 (42) [Tm(CsH8)+], 264 (24) [PhC(NSi- 
Me3)2H+], 169 (25) [Tm+], 146 (88) [Si2Meg]. - C25H39N20SiZTm 
. 0.5 C7H8 (654.8): ber. C 52.3, H 6.6, N 4.3; gef. C 50.5, H 6.5, 
N 4.5. 

(Cyclooctatetruenyl) [I-methoxy-N, NI-bis( trimethylsilyl) - 
benzamidinuto]( tetrahydrofuran)thulium(III) (13): Analog 1 aus 
0.60 g (0.8 mmol) [(CxH8)Tm(p-Cl)(THF)]2 und 0.50 g (1.6 mmol) 
Na[4-MeOC6H4C(NSiMe3)2]; Ausb. 0.70 g (69Y0) gelbe Kristalle, 
Schmp. 210°C (Zers.). - MS (21OoC), m/z P/O) = 566 (100) [M+ - 
THF], 551 (74) [M+ - THF - Me], 459 (15) fMt - THF - 

[M+ - THF - OCH31, 443 (2) [M+ - THF - C&], 293 (36) 

250.1 MHZ): 6 = 10.15 (S. 8H, C8H8), 7.53 (m, 2H, 0-C&4), 6.98 

C6H40Me], 462 (9) [M+ - THF - C&8], 294 (3) [MeOC6H4C(N- 
SiMe3)2H+], 273 (35) [Tm(C8H8)+], 169 (15) [Tm+], 146 (38) 
[Si,Mel]. - C26H41N202Si2Tm (638.7): ber. C 48.9, H 6.5, N 4.4; 
gef. C 48.8, H 6.4, N 4.4. 

(Cyclooctatetraenyl) [I- (trijluormelhyl) -N;N-bis( trimethylsily1)- 
benzumidinato]( tetrahydrofuran) thulium (III) (14): Analog 1 aus 
0.72 g (1.0 mmol) [(C,H8)Tm(p-Cl)(THF)]2 und 0.79 g (1.8 mmol) 
Na[4-CF3C6H4C(NSiMe3)2](Et20); Ausb. 0.95 g (70%) gelbe Na- 
deln. Schmp. 266°C (Zers.). - MS (25OoC), mlz (%): 604 (70) [M+ 
- THF], 589 (100) [M+ - THF - Me], 459 (9) [M+ - THF - 
C6H4CF,], 500 (6) [M+ - THF - C&], 332 (22) 
[CF,C6H4C(NSiMe,)2H+], 273 (26) [Tm(Cs&)+], 169 (17) [Tm+], 
146 ( 3 )  [Si2Mel]. - C26H38F3N202Si2Tm (692.7): ber. c 46.2, H 
5.7, N 4.1; gef. C 46.2, H 5.7, N 4.2. 

[ N  NI-Bis( trimethylsilyl)benzamidinato](cyclooctatetraenyl) (te- 
truhydrofuran)lutetium(III) (15): Analog 1 aus 0.60 g (0.8 mmol) 
[(C8H8)Lu(p-Cl)(THF)]2 und 0.52 g (1.6 mmol) Na[PhC(NSi- 
Me3)2](Et20)o 5; Ausb. 0.75 g (710/0) farblose Kristalle, Schmp. 
286°C (Zers.). - MS (175Lu, 225"Cj, mlz ("/o): 542 (100) [M+ - 
THF], 527 (86) [M+ - THF - Me], 465 (20) [M+ - THF - 

[PhC(NSiMe3)2H+], 175 (2) [Lu+], 146 (83) [Si2Med]. - 'H-NMR 
([D8]THF, 270 MHz): 6 = 6.83-7.30 (m, 5H, Ph), 6.50 (s, 8H, 

Ph], 438 (2) [M+ - THF - CgH& 279 (39) [LU(C8Hs)+], 264 (16) 

C8H8), 3.55 (m, THF), 1.70 (m, THF), -0.25 (s, 18H, CH,). - 
I3C{'H}-NMR ([DxITHF, 67.92 MHz): F = 184.0 (NCN), 143.5 
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(q-Ph), 126.5 und 128.4 (0-, m-Ph), 128.3 (p-Ph), 93.4 (C8Hs), 70.0 
(THF), 26.2 (THF), 2.2 (%Me3). - C25H39L~N20Si2 . 0.5 C7Hs 
(660.8): ber. C 51.8, H 6.6, N 4.2; gef. C 50.1, H 6.5, N 4.4. 

(Cyclooctatetraenyl) [4-rnethoxy-N, "-his( trimethylsilyl) - 
benzamidinato/(tetrahydrofuran) lutetium(III) (16): Analog 1 aus 
0.91 g (1.2 mmol) [(c8H8)Lu(p-cI)(THF)]2 und 0.75 g (2.4 mmol) 
Na[4-MeOC6H4C(NSiMe3)2]; Ausb. I .  12 g (72%) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 235°C (Zers.). - MS (175Lu, 200°C), rnlz (%): 572 
(94) [M+ - THF], 557 (85) [M+ - THF - Me], 465 (21) [M+ 
- THF - C6H40Me], 468 (2) [M+ - THF - CsHs], 294 (29) 
[MeOC6H4C(NSiMe3)2H+], 279 (64) [Lu(csH8)+], 146 (100) 
[Si2Me$]. - 'H-NMR ([D8]THF, 270 MHz): 6 = 6.75 (m, 4H, 
o-,m-C6H4), 6.43 (s, 8H,CsHs), 3.71 (s, 3H, OMe), 3.54 (m,THF), 
1.70 (m, THF), -0.23 (s, 18H, SiMe3). - I3C{'H}-NMR 

(q-C6H4 an CN2), 127.8 (o-C6H4), 113.7 (m-C6H4), 93.3 (CsHs), 

N202Si2 (644.8): ber. C 48.4, H 6.4, N 4.4; gef. C 48.4, H 6.4, N 4.5. 

(Cyclooctatetraenyl)[4-(tri~uormethyl)-~N'-bis(trimethylsilyl)- 
benzamidinato/(tetrahydrofuran) lutetium(III) (17): Analog 1 aus 
0.71 g (0.9 mmol) [(C8H8)Lu(p-C1)(THF)1, und 0.77 g (1.8 mmol) 
Na[4-CF3C6H4C(NSiMe3)2](Et20); Ausb. 0.81 g (66%) farblose 
Nadeln, Schmp. 264°C (Zers.). - MS (175Lu, 2OO0C), m/z ("h): 610 
(16) [M+ - THF], 595 (21) [M+ - THF - Me], 465 (3) [M+ - 
THF - C6H4CF3], 332 (19) [CF3C6H4C(NSiMe3)2H+], 279 (1 1) 

([DslTHF, 67.92 MHz): 6 = 184.5 (NCN), 160.2 (p-c6H4), 136.1 

68.2 (THF), 55.2 (OCH3), 26.3 (THF), 2.1 (SiMe3). - C26H41LU- 

[LU(C&)+], 146 (100) [Si2Me6f]. - 'H-NMR ([DgITHF, 270 
MHZ): 6 = 7.55 (m, lH ,  m-C&4), 7.06 (m, IH, 0-C&4), 6.45 (S, 

4H, C8Hs), 3.54 (m, THF), 1.70 (m, THF), -0.24 (s, 9H, SiMe3). 

(q-C6H4 an CN,), 130.4 [q, 2J(19F,13C) = 32.0 Hz, p-C6H4], 127.3 
- 13C{'H}-NMR ([DSITHF, 67.92 MHz): 6 = 181.9 (NCN), 147.0 

(0-C&), 125.6 [q, 3J(19F,'3C) = 3.8 Hz, WZ-C,jH4], 125.2 [q, 
1J(19F,13C) = 270.0 Hz, CF3], 93.5 (C8Hs), 68.2 (THF), 26.3 
(THF), 2.1 (SiMe3). - C26H38F3L~N202Si2 (698.7): ber. C 45.7, H 
5.6, N 4.1; gef. C 45.7, H 5.6, N 4.2. 

(Cyclooctatetraneyl) [diphenylbis( trimethylsi1ylimido)phos- 
phinato](tetrahydrofuran)cer(III) (18): Zur Suspension von 1.9 g 
(2.3 mmol) [(C0T)Ce(p-C1)(THF),l2 in 50 ml THF gibt man bei 
0°C tropfenweise 1.7 g (4.6 mmol) Li[Ph,P(NSiMe,),] in 40 ml 
THE Nach 30 min wird die Kuhlung entfernt, und man 1aSt an- 
schlieL3end 12 h bei Raumtemp. reagieren. Das Losungsmittel wird 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand rnit 50 ml Toluol versetzt. Man 
filtriert das gebildete LiCl ab und extrahiert den Filtrdtionsruck- 
stand zweimal. Das Filtrat wird eingeengt und rnit 40 ml Hexan 12 
h geruhrt. Abfiltrieren und Trocknen des Produkts i.Vak. liefert 2.6 
g (84%) griinbraunen, mikrokristallinen Feststoff, Schmp. 343°C 
(Zers.). - IR (NujollKBr): C = 1713 cm-' m, 1606 m, 1259 sst, 
1181 m, 1141 st, 1106 sst, 1028 st, 933 m, 899 m, 856 m, 830 sst, 
804 st, 745 m, 709 sst, 696 st, 664 m, 617 m, 568 m, 538 st, 527 st, 
416 m. - MS (EI), mlz ("/U): 603 (54) [M+ - THF], 588 (18) [M+ 
- THF - CH3], 345 (100) [Ph2P(NSiMe3)(NSiMe2H)+], 146 (74) 
[Si,Me$], 73 (86) [SiMe:]. - 'H-NMR ([D,]THF, 250.1 MHz): 
6 = 14.58 (m, 4H, a-Ph), 9.51 (m, 4H, m-Ph), 9.00 (m, 2H,p-Ph), 
3.58 (m, 4H, THF), 1.73 (m, 4H, THF), 0.79 (s br, v1/2 = 63 Hz, 
8H, CsH8), -5.60 (s, 18H, SiMe3). - 31P-NMR ([Ds]THF, 75.4 
MHz): 6 = 17.3 (s br, 79 Hz). - 29Si-NMR ([D8]THF, 49.7 MHz): 
6 = - 17.6 [d, 2J(29Si,31P) = 19 Hz]. - C30H44CeN20PSi2 (675.3): 
ber. C 53.4, H 6.6, N 4.2; gef. C 52.8, H 6.3, N 4.0. 

(Cyclooctatetraenyl) [diphenylbis (trimethylsi1ylimido)phos- 
phinato](tetrahydrofuran)praseodym(III) (19): Analog 18 aus 1.9 
g (2.3 mmol) [(COT)Pr(p-Cl)(THF),h und 1.7 g (4.6 mmol) 

Tab. 2. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 12, 16 und 20 (Standardabweichungen in Klammern) 

12 16 20 

Summenformel 
Molmasse [g mol-'1 
KristallgroBe [mm] 
a [Pml 
b [pml 

MeSbereich ["I 
Abtastmodus 
Abtastwinkel ["I 
h, k ,  1 
gemessene Reflexe 
unabhangige Reflexe 
beobachtete Reflexe 
benutzte Reflexe 
Zahl der benutzten Restraints 
max. shiftlerror (A/@ 
minlmax. Restelektronendichte 
[elnm3] 
verfeinerte Parameter 

C25H39N20Si2Tm . 0.5 C7Hs 
654.77 
0.15 X 0.1 X 0.3 

C26H41L~N202Si2 
644.77 
0.5 X 0.35 X 0.3 

1026.7(2) 
1645.9(3) 
1785.1(4) 
99.10(2) 
2.978(1) 
monoklin, P2Jc 
4 
1.463 
31.2 
1232 
135 
1 s 2 0  S 54 
0 - 2 0  
(0.60 + 0.35 tan@) 
0-13, 0-+21, -22-22 
6403 
6073 (Ri,t = 0.0318) 
5270 rnit F, > 40(F0) 
5270 

0.000 

- 8 14/858 
343 
0.0310 
0.0381 

- 

- 

1/[4flI2 

1025.7(4) 
1845.4(5) 
1533.4(59) 
102.14(3) 
2.838(3) 
monoklin, P2Jc 
4 
1.509 
39.9 
1277 
173 
2 2 0  < 48 
0 - 2 0  
(0.67 + 0.35 tan@) 
0-11, 0-16, -12-13 
5089 
4448 (Rint = 0.0353) 
3858 rnit F', > 3 0 ( e )  
3858 
- 
<0.01 

-9711997 
298 
0.0238 
0.0302 
- 
1&@" 

C30H44N2NdOPSi2 
680.06 
0.2 x 0.2 x 0.2 
1104.3(1) 
1527.7(2) 
1895.6(3) 
97.09(1) 
3.1735(7) 
monoklin, P2'1n 
4 
1.423 
17.9 
1396 
153 
8 S 2 0  S 50 
0 - 2 0  

-13-13, -18-18, -22-22 

5563 (Ri,t = 0.0460) 

- 

8667 

4328 rnit F, > 40(F0) 
5561 
23 
0.000 

-4281747 
367 
0.0342 F, > 40(F0) 

0.0704 fur alle Daten 
w-1 = b2(P) + 
(0.0193 . P)"+ 4.5434 P 
mit P = (E + 2 F3/3 

- 
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Li[Ph2P(NSiMe3)2]; Ausb. 2.4 g (78Y0) orangegelbes Kristallpulver, 
Schmp. 265°C (Zers.). - IR (Nujol/KBr): 0 = 3192 cm-' m, 2670 
m, 1305 m, 1261 sst, 1217 m, 1109 sst, 1022 st, 932 st, 859 st, 841 
st, 829 sst, 801 st, 746 m, 711 sst, 695 st, 663 m, 617 m, 536 st. - 
MS (EI), mlz (7'0): 604 (10) [M+ - THF], 589 (4) [M - THF - 
CH:], 345 (12) [Ph2P(NSiMe3)(NSiMe2H)+], 207 (100) 
[PhPN,SiMe;], 146 (28) [Si,Mesf], 73 (58) [SiMe;]. - 'H-NMR 
([Ds]THF, 250.1 MHz): 6 = 20.85 (m, 4H, o-Ph), 11.20 (m, 4H, 
m-Ph), 10.51 (m, 2H, p-Ph), 2.35 (m, 4H, THF), 1.39 (m, 4H, 
'THF), -6.99 (s, 18H, SiMe,), -9.10 (s, 8H, CsHs). - 31P-NMR 
([Ds]THF, 75.4 MHz): 6 = 11.2 (br). - 29Si-NMR ([Ds]THF, 49.7 
MHz): 6 = -17.5 [d, 2J(29Si,31P) = 20 Hz]. - C30H44N20PPrSi2 
(676.8): ber. C 53.3, H 6.6, N 4.1; gef. C 52.1, H 6.2, N 3.8. 

(Cyclooctatetraenyl) [diphenylbis( trimethylsi1ylimido)phosphina- 
to](tetrahydrofuran)neodym(III) (20): Analog 18 erhalt man aus 
1.9 g (2.3 mmol) [(COT)Nd(pCI)(THF),1, und 1.7 g (4.6 mmol) 
Li[Ph2P(NSiMe3),] 2.4 g (77%) grunes Kristallpulver, Schmp. 
255°C (Zers.). - IR (Nujol/KBr): 0 = 1259 cm-' sst, 1126 m, 1109 
Isst, 1022 m, 932 m, 856 st, 839 sst, 803 st, 710 st, 696 st, 416 m. - 
MS (EI), m/z (oh): 607 (7) [M+ - THF], 592 (4) [M+ - THF - 
CH3], 503 (4) [M+ - CsH8], 360 (27) [PhzP(NSiMe3):], 345 (100) 
[Ph2P(NSiMe3)(NSiMe2H)+], 146 (20) [Si2Mesf], 73 (78) [SiMe;]. 
- 'H-NMR ([D,]THF, 250.1 MHz): 6 = 17.02 (m, 4H, 0-Ph), 
10.01 (m, 4H, m-Ph), 9.50 (m, 2H;p-Ph), 3.63 (m, 4H, THF), 1.84 
(m, 4H, THF), -4.18 (s, 18H, %Me3), -11.77 (s br, vIl2 = 80 Hz, 

29Si-NMR ([D8]THF, 49.7 MHz): 6 = -17.6 [d, 2J(29Si,31P) = 18 
Hz]. - C30H4N2NdOPSi2 (680.1): ber. C 53.0, H 6.5, N 4.1; gef. 
C 52.4, H 6.1, N 3.8. 

8H, C&). - 31P-NMR ([DaITHF, 75.4 MHz): 6 = -180.7 (s). - 

(Cyclooctatetraenyl) [diphenylbis (trimethylsilylimido)phosphina- 
to J(tetrahydrofuran)samarium(III) (21): Analog 18 aus 2.0 g (2.3 
mmol) [(COT)Sm(p-Cl)(THF),1, und 1.7 g (4.6 mmol) Li[Ph2P(N- 
%Me3),]; Ausb. 2.5 g (78%) rotes Kristallpulver, Schmp. 246°C 
(Zers.). - IR (Nujol/KBr): S = 3075 cm-' m, 1437 sst, 1308 m, 
1258 sst, 1247 sst, 1126 st, 1100 sst, 1069 sst, 1028 sst, 932 st, 858 
sst, 830 sst, 802 sst, 746 st, 712 sst, 696 sst, 664 st, 622 m, 554 m, 
537 sst, 464 m, 418 m, 347 st. - MS (EI), m/z (oh): 511 (10) [M+ 
- THF - C&], 360 (20) [Ph2P(NSiMe3)$], 345 (100) [Ph2P(NSi- 
Me3)(NSiMe2H)+], 104 (22) [C8H$], 73 (12) [SiMe?]. - 'H-NMR 
([D8]THF, 250.1 MHz): 6 = 9.92 (s, 8H, CsHs), 7.59 (m, 4H, o- 
Ph), 7.16 (m, 6H, m,p-Ph), 3.59 (m, 4H, THF), 1.73 (m, 4H, 
THF), -0.56 (s, 18H, SiMe,). - 31P-NMR ([Ds]THF, 75.4 MHz): 
6 = 62.4 (s br, vIl2 = 27 Hz). - 29Si-NMR ([Ds]THF, 49.7 MHz): 
6 = -15.4 [d, 2J(29Si,"P) = 31 Hz]. - C30H44N20PSi2Sm (687.8): 
ber. C 52.4, H 6.4, N 4.1; gef. C 51.7, H 6.2, N 3.9. 

Einkristall-Rontgenstrukturana(ysen von 12, 16 und 20: Eine Zu- 
sammenfassung der Datensammlungsverfahren und der Kristallda- 
ten der Strukturen wird in Tab. 2 gegeben. Die Datensammlungen 
erfolgten bei 12 und 16 rnit einem Enraf-Nonius-CAD-4-Vierkreis- 
diffraktometer und bei 20 mit einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreis- 
diffraktometer, alle rnit graphitmonochromatisierter MO-K,-Strah- 
lung (h = 71.073 pm). Bei 12 wurde eine empirische und bei 16 
und 20 eine semiempirische Absorptionskorrektur durchgefuhrt. 
Alle drei Strukturen wurden rnit Patterson-Methoden g e l o ~ t [ ~ ~ ] .  
Die Verfeinerung erfolgte bei 12 und 16 nach F-f4O] und bei 20 nach 
F'--Werte~~[~'l. Alle Nichtwasserstoff-Atome wurden anisotrop ver- 
feinert. Wasserstoff-Atome wurden ideal positioniert und nach dem 
Reitermodell verfeinert, wobei bei 12 und 16 die isotropen Bes der 
Wasserstoff-Atome auf 1.3 Bes des zugehorigen Kohlenstoff-Atoms 
und bei 20 die U(H)-Werte auf 1.2(Cph-H) bzw. 1.5mal (CMM,-H) 
den entsprechenden U(C)-Werten gesetzt wurden. Drei Kohlen- 
stoff-Atome des THF-Liganden in 20 sind fehlgeordnet. Sie wur- 

den rnit Abstandsrestraints verfeinert. Die Besetzung verfeinerte 
auf 60:40 und wurde abschlieDend fe~tgehalten[~~]. 
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