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Abstract

The organolanthanide fluoride [(n*-CsHBu),Sm( pu-F)l; (1) was generated by oxidation of [(n’-CsH!Bu),Sm(THF),] with
Me;SnF. The X-ray structural analysis of 1 showed the trimeric compound to be monoclinic space group C2/c, Z=4, with

a = 1844.6(6), b =
reflections with F, > 4o (£,) and refined to a final R = 0.0735.
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1537.5(3), ¢ = 1871.29)pm. B = 104.55(4)° and D, =

1.597 gem ™ *. The structure was solved from 3942 observed

1. Einleitung und Diskussion

Aufgrund der starken Lanthanoid-Fluor-Bindung [2]
sind Organolanthanoidfluoride im Gegensatz zu den
Organolanthanoidchloriden, -bromiden und  -iodiden
durch Salzeliminicrungsreaktionen des  Lanthanoidtri-
halogenides mit Alkalimetall- oder Erdalkalimetallor-
ganylen nur sehr schwer zugiinglich und daher auch
wenig untersucht. So ist es unseres Wissens nach bisher
nur einmal gelungen, durch Umsetzung von ScF, mit
Na(C, H ) bzw. Mg(CH,), das Organolanthanoidfluo-
rid [(1) -C4Hy), Se( p-F)], in miBigen Ausbeuten
herzustellen und durch cine Rontgenstrukturanalyse zu
charakterisieren [3]).

Die Versuche, Organolanthanoidfluoride auf alterna-
tiven Reaktionswegen durch Oxidation zweiwertiger
Bis(cyclopentadienyDytterbium-Derivate mit AgF, C(F,
und Perfluoro-2,4-dimethyl-3-ethylpent-2-en herzustel-
len, filhrten zuniichst zu gemischtvalenten Organolan-
thanoidfluorid-Komplexen, die Yb in der Oxidation-
sstufe +2 und +3 enthalten [4-6). Auch das aus
(n°-C5H,),YB(DME) und AgF oder HgF, erhaitene
Reaktionsprodukt zeigte zwar einigermallen befriedi-

* Corresponding author.
! |08 Mutteilung siehe Lit. [1].
2 Herm Professor Glen Deacon zum 60. Geburtstag gewidmet.

gende Elementaranalysen fiir (n°-C H;),YbF,
rontgenfahige Kristalle konnten jedoch nicht erhalten
werden [7]. Verwendet man dagegen Perfluoro-2.4-di-
methylpent-2-en in Ethern als Losemittel fr solche
Redoxreaktionen, so erhdlt man
Bis(cyclopentadienyDlanthanoidfluorid-Komplexe,  in
denen das Metall ausschlieBlich in der Oxidationssmfc
+ 3 vorliegt, wie die Beispiele [(n°®-
C.Me,),LnF(E,0)] (Lu = Sm, Eu, Yb). [(n*
C, Muﬁ)szl ATHP] und [(n*-CH 4Me),YbF(THF))
hdc&en (6]

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung
neuer metallorganischer Lanthanoid-Fluor-Verbindun-
gen haben wir mit Me,;SnF ein schon zur Synthese von
Cyclopemadienyltitanﬂuoniden vorziiglich  geeignetes
Fluorierungsmittel [8] eingesetzt und durch Umsetzung
mit qumoluun Mengen von [(9*-CHYBu), Sm-
(THF),] in Toluol bei R.mmlcmperalun [(17
C,HBu),Sm( u-F)], erhalten:

6[(n*-CH,'Bu),Sm(THE),] + 6Me SnF
~ 2[(n*-CH,'Bu),Sm( u-F)], + 3Me,SnSuMe,
1

Trimeres Bis(rert.-butylcyclopentadienyl)sama-
rium(II)-fluorid (1) wird mit 44% Ausbeute in Form
gelber, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle er-
halten, die sich in einer unter Vakuum abgeschmolzenen
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Kapillare oberhalb 190°C zersetzen. Neben Hexame-
thyldistannan werden, wie aus den NMR-Spektren zu
ersehen ist, noch zahlreiche, bisher nicht aufgeklirte
Nebenprodukte gebildet. Unter anderem wird auch
Tris(zert.-butylcyclopentadienyl)-samarium(ITlD) [9] er-
halten, das sich vollstindig durch fraktionierte Kristalli-
sation aus n-Hexan von 1 abtrennen 138t.

Die Zusammensetzung von 1 wird durch NMR-
spektroskopische, massenspektrometrische und Slemen-
taranalytische Befunde bestitigt. Die 'H- und C{'H}-
NMR-Spektren weisen die erwartete Anzahl an Sig-
nalen flir die rert.-Butylcyclopentadienyl-Liganden auf,
die jedoch durch den Paramagnetismus des Sm**-lons
verschoben sind. Signale im '"F-NMR konnten bei
Raumtemperatur erwartungsgemi nicht beobachtet
werden. Selbst beim diamagnetischen Komplex
Bis(cyclopentadienyl)scandiumfluorid tritt erst bei
= 75°C ein scharfes Fluorsignal auf [3].

Einen Hinweis auf das Vorliegen von Bis(rerr.-
butylcyclopentadienylsamarium(IID-fluorid als Trimer
liefert der Peak mit dem hdchsten m/z-Wert bei 1118
im Massenspektrum, der dem Fragment [(CH!Bu),-
Sm,F,]* entspricht. Als weitere charakteristische Met-
all-Ligand-Fragmente sind [(C,HYBu),Sm,F,}*,
[(CsH Bw),Sm,F,}*, [(C;HYBu),Sm])* und
[(CsHYBu)Sm)* zu beobachten.

Flir ecine R&ntgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle konnten von 1 aus konzentrierter n-Hexan-
Losung bei 5°C erhalten werden.

Die Kristalle von 1 sind monoklin und besitzen die
Ruumgruppe €2/¢ mit a = 1844.6(6), b = 1537.5(3).
e= 187129 pm, B=10455(4r; Z=4, D, =
1.597gem™", Die MeBparameter lauten: Enraf=Nonius
CAD-4, MeBtemperatur 163(2)K, Mo K a-Strahlung mit
A=T71.069pm, Abtastmodus w=260, MeBbereich 1.75
< 9<23.96° Korrektur des Datensatzes: Lorentz-
Polarisution. Die Position des Samariumatoms wurde
mit Hilfe von Patterson-Methoden (sueLxs 8o [10])
bestimmt und die Struktur mit Differenz-Fourier-Syn-
thesen (SHELXL 93 [I1]) geldst. Die Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert und die Wasser-
stoffpositionen isotrop errechnet. Es traten 4260
gemessene, 3996 unabhiingige und 3942 beobuchtete
Reflexe auf. Die Anzahl der verfeinerten Parameter
betrigt 282. GOF = 1,063, R=ZLIF|=1FI/IF,|=
00735, R, = [Zw(F | = |FD2/ZwE, 12 = 02361,
Gewichtung w = 1/{@(F,) + 0.000150F}). Bei Be-
darf kSnnen weitere Informationen zur Kristallstruktu-
runtersuchung  beim  Fachinformationszentrum  Karl-
stuhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405118,
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert
werden,

In Abb. 1 ist die Festkdrperstruktur des Molekilils als
ZORTEP-Projektion [12] dargestellt. In dem trimeren

C27A

Abb. 1. zorTer-Projektion von 1 im Kristall. Schwingungs-Ellipsoide
sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestelit, ausgewlihle
Bindungslingen (pm) und -winkel (°) (Cp bezeichnet den Mittelpunkt
des Funfringes, Cpl = C1-C5, Cp2 = C10-C14 €nj - 719.C23;
Standardabweichung in Klammern: die Symmetrieoperation = x + 1,
yo = 2+0.5 lieferte die dguivalenten Atome A) Sm1-Cpl 243(6),
Sm1-C1 271.1010), Sm~C2 268.4(1 1), Sm1-C3 269.5(12), Sml -C4
2738010, Sm1-C3 2,74710), Sm1-Cp2 244, Sm1-C10 272.5(11),
Smi-Ctl 268.7011), SmI-C12 2681011, Smi-CI13 271.00D),
Sml=Cld 274.2010), Sm2-Cp3 245(5), Sm2=C19 272.5(11), Sm2-
€20 269.1011), Sm2-C21 29.701 1), Sin2-C22 273, 410), Sm2-€23
29760110, Sml-F1 223.9(6), Smi-F2 2289(2), Sm2-F1 223.46)
Cpl-Sm1-Cp2 128115), Cpl-Sm1-Fl 104,1(18), Cpl-Sml-F2
1H4.6016), Cp2-Sml-F1 109,7(15), Cp2-Sm1-F2 106.714), F]-
Sinl-F2 84.93), Cp3-Sm2-Cp3A  138.716), Cpi-Sm2-F)
102.8012), Cp3-Sm-F1A 107.9(12), F1-Sm2-FIA 82.8(3), Smi-
F1-8Sm2 157.2(3), Sm1-F2-Sml A 152.%(5).

Bis(rerr.-butyleyclopentadienyl)samarium(11fluorid
bilden die drei Samarium- und die drei Fluoratome
einen verzerrten, nahezu planaren Sechsring. Die maxi-
male Abweichung aus der Ringebene betriigt 1.6(4)pm
(Atom F1). Solche Lanthunoid-Halogen-Sechsringe
teten auch in den Festkdrperstruktren von [(n’-
CsH),Sel u-F)l, (3] und [(9*-C s Me, ), Sm p1-CD), [13]
auf. Jedes Samariumatom ist durch zwei n*-gebundene
fert.-Butylcyclopentadienylliganden und zwei Fluoridio-
nen pseudo-tetraedrisch koordiniert. Die groBien Ab-
weichungen vom idealen Tetraederwinkel zeigen die
Winkel Cp-Sm-Cp und F-Sm-F. Die Cyclopentadi-
enylringe sind innerhalb der Fehlergrenzen planar. Der
mittlere Sm-C-Abstand wurde fir Cpl (CplA) mit
271401 D pm, fir Cp2 (Cp2A) mit 270.9(1 1) pm und fiir
Cp3 (Cp3A) mit 272.5(11)pm ermittelt. Diese Entfer-
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nungen korrelieren ebenso wie der Winkel der Metallo-
cen-Einheit Cp—Sm-Cp mit den entsprechenden Werten
in [(n>-CsH}Bu),Sm( u-C1)], (Sm-C(Cp) = 26%(1) pm
und 270(1) pm, Cp-Sm-Cp = 127.5° und 126.3°) [14]
und in [(n’-C H}Bu),Smi(MeCN),] (Sm-C(Cp) =
273(6)pm, Cp-Sm-Cp = 124.4°) [15). Der mittlere
Sm-F-Abstand betriigt 224.4(6) pm und ist unter
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Metallradien
vergleichbar mit der entsprechenden Entfernung in [(n°-
CH;),Sc( p-F); (Sc-F = 204.6(8) pm) [3].

2. Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden mittels Schlenktechnik unter
reiner Stickstoffatmosphire durchgefithrt. Toluol und
n-Hexan wurden iiber Natrium getrocknet und vor Ge-
brauch frisch destilliert. Die Elementaranalysen wurden
an einem Perkin—Elmer Series I CHNS/O Analyzer
2400 durchgefiihrt, die Massenspektren an einem Var-
ian MAT 311 A Spektrometer und die NMR-Spektren
an einem GCeriit des Typs Bruker ARX 200 aufgenom-
men. Me,SnF [16] und [(*-CsHYBu), Sm(THF),][17]
wurden nach Literaturmethoden dargestellt.

2.1. Synthese von [(n°-CsH}Bu), Sm( u-F)l, (1)

Zu einer Losung von 0.99g (1.84mmol) [(n’-
C H}Bu),Sm(THF),] in 70ml Toluol werden 0.35g
(1.84mmol) Me,SnF gegeben. Es wird 24h bei 20°C
gerlihrt, anschlieBend das Losemittel im Vakuum ent-
fernt und der Riickstand mit 90ml n-Hexan extrahiert.
Die klare Losung wird abdekantiert, eingeengt und zur
Kristallisauon auf 5§ °C abgekihlt. Das Produkt wird als
kristalliner gelber Feststoff erhalten. Ausbeute 0.33 g
(44%). Schmp.: 190°C (Zers.). Analysen. Gef.: C, 51.89;
H. 6.01. CgHy,F,Sm, (123529gmol~'). Ber: C,
52.28: H. 6.34%. 'H-NMR (D,-Benzol, 200MHz): 6 =
13.48 (s, 12H, CH), 10.78 (s,,. 12H, CH), 2.41 (s,
54H, CC(CH,),). "C('H}-NMR (D,-Benzol, 50.32
MHz): &= 136.75 (CC(CH,),), 110.76 (CH), 108.8]
(CH), 3229 (CC(CH,),) 27.88 (CC(CH,);. MS
(70eV, '*Sm, 180°C): m/z (%)=1118(2) [M-

(CH'BWI*, 826 (2) [(C,H'Bu),Sm,F,]*, 705 (8)
[(C;H,Bu), Sm,F,]*, 394 (100) [(CsH}Bu),Sm]*, 273
(52) [(CsH,Bu)Sm]*.
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