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Inhaltsiibersicht. YBr3 reagiert in Gegenwart von K(C5Mes) mit 1: Raumgruppe Pi, Z = 2, a = 851,2(4) pm, b = 952,7(4) pm, 
Kaliumbenzyl in THF unter Abspaltung von KBr zu der Mono- c = 1858,6(8) pm, CY = 79,90(4)", ,8 = 77,35(4)", y = 73,30(3)". 
benzylverbindung [(C,Me,),Y(CH,C,H,)(thf)] 1. Die entspre- 
chende Umsetzung rnit SmBr, fuhrt in THF zu der polymeren 2: Raumgruppe Pi ,  Z = 2, a = 903,3(2)pm, b = 1375,9(3)pm, 
Verbindung [(C5Me5)2Sm(CH,C6H5)2K(thf)z], 2, rnit GdBr3 zu c = 1801,1(4) pm, (Y = 100,92(3)", /3 = 100,77", y = 98,25(3)". 
[(C,Me,)Gd(CH,C,H,),(thf)] 3. Die Strukturen von 1-3  wur- 
den jeweils durch Anfertigen einer Einkristallstrukturanalyse 3: Raumgruppe P21/n, Z = 8, a = 1458,2(5) pm, 
geklart: b = 927,8(3) pm, c = 3792,9(15) pm, /3 = 96,83(3)". 

New Benzyl Complexes of the Lanthanides. Synthesis and Crystal Structures of 
[(C,Me,),Y(CH,C,H,)(thf)l, [(C,Me,),Sm(CH,C,H,),K(thf),l 9 and 
[(C,Me5)Gd(CH,C6H5)2(thf )I 
Abstract. YBr, reacts with potassium benzyl and [K(C5Me5)] in c = 1858.6(8) pm,-or = 79.90(4)", /3 = 77.35(4)", y = 73.30(3)". 
THF to give KBr and the monobenzyl compound [(CSMes), * 2: Space group PI,  Z = 2, a = 903.3(2) pm, b = 1375.9(3) pm, 
Y(CHzC6H5)(thf)l 1. The analogous reaction with SmBr3 in c = 1801.1(4)pm, CY = 100.92(3)", /3 = 100.77", y = 98.25(3)". 
THF leads to the polymeric product [(C5Me5)2Sm(CH2C6HS)2. 3: Space group P2,/n, Z = 8, a = 1458.2(5) pm, 
K(thf),l, 2, with GdBrp to [(C,Me,)Gd(CH,C,H,),(thf)I 3. b = 927.8(3) pm, c = 3792.9(15) pm, /3 = 96.83(3)". 

The structures of 1-3  were determined by X-ray single 
crystal structure a_nalysis: 
1: Space group P1, Z = 2, a = 851.2(4) pm, b = 952.7(4) pm, 

Keywords: YrI1; Sm'"; Gd"'; benzyl; complexes; synthesis; crys- 
tal structure 

1 Einleitung 
Zur Untersuchung des Reaktionsverhaltens von Lantha- 
noidverbindungen mit o-Kohlenstoffliganden wurden 
von uns Reaktionen von Lanthanoidhalogeniden rnit Di- 
lithiumbiphenyl [ 11 sowie Alkalibenzylverbindungen [2] 
durchgefiihrt. Dabei wurden rnit SmBr, Redoxreaktio- 
nen beobachtet, bei welchen C-C-Kniipfungsreaktionen 
unter Reduktion des Lanthanoidions stattfinden. So 
konnten die Verbindungen [(quaph)SmBr(thf),], und 
[(dme),SmBr,], aus den Umsetzungen von SmBr, rnit 
[(biph)Li,] bzw. [(Bz)Li(tmeda),] (Bz = (C,H,CH,)) iso- 
liert und strukturell charakterisiert werden. 

In Anwesenheit von TMEDA gelang desweiteren die 
Darstellung des Benzylkomplexes [(tmeda)(Bz),YBr, - 
Li(tmeda)], in dem erstmals zwei Benzylliganden am 

Lanthanoidion gebunden sind [2]. Es konnten bislang 
noch keine Benzylkomplexe der Lanthanoiden ohne sta- 
bilisierende Liganden dargestellt werden. 

Aufbauend auf den obigen Ergebnissen sollte unter- 
sucht werden, inwiefern durch Einfiihren des Cp*-Ligan- 
den Komplexe rnit mehr als einem Benzylliganden zu sta- 
bilisieren sind und ob dann die dreiwertige Stufe von Sa- 
mariumverbindungen bei Umsetzungen rnit Alkalibenzyl- 
verbindungen erhalten werden kann. 

2 Ergebnisse der Untersuchungen 

2. I Synthese und Struktur von [(C5MeJ2Y(CH2C&lJ(thf] 1 

Setzt man YBr, in Gegenwart von [K(C,Me,)] rnit Kali- 
umbenzyl in T H F  um, so konnen aus dem Heptan-Ex- 
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trakt der Reaktionsmischung durch langsames Abkuhlen 
auf 0 "C gelbe Kristalle der Verbindung [(C,Me,), - 
Y(CH,C,H,)(thf)] 1 isoliert werden. 

Von 1 wurde eine Einkristall-Strukturanalyse angefer- 
tigt. 1 kristallisiert in der Raumgruppe Pi mit zwei Mole- 
kulen pro Elementarzelle. Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turanalyse von 1 finden sich in Tab. 1'). 

[(C,Me,),Y(CH,C,H,)(thf)] 1 zeigt den typischen Auf- 
bau von Biscyclopentadienylverbindungen der Seltenen 
Erden [3]. Die beiden Cp*-Ringe stehen nicht parallel zu- 
einander, sondern bilden einen Winkel von 46,9" zuein- 
ander. Desweiteren koordiniert an Yttrium ein Benzyl-Li- 
gand (Y-C 248 pm, Y-C-C,,,, 118,3"). Die Koordina- 
tionssphare wird vervollstandigt durch ein THF-Molekul 
(Y-0 240pm). Somit besitzt Yttrium in 1 eine verzerrt 
tetraedrische Umgebung. 

Bei einer weiteren Umsetzung gleichen Typs mit GdBr, 
konnte auch die entsprechende Gadoliniumverbindung 
durch Bestimmung annahernd gleicher Gitterkonstanten 
identifiziert werden. 

Die zu 1 isostrukturelle Samariumverbindung konnte 
bereits von Evans und Mitarbeitern rontgenographisch 
charakterisiert werden [4]. Hier liegen nahezu gleiche 
Gitterkonstanten wie bei 1 vor, und somit ist auch der 

l )  Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
der Verbindungen 1 - 3 konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Anga- 
be der Hinterlegungsnummer CSD-59317, des Autors und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

4 

Tabelle 1 Daten zur Rontgenstrukturanalyse (A = 71,069 A ,  T = 200 K) 

6 

Abb. 1 Struktur von [(C,Me,),Y(CH,C,H,)(thf)] 1 im Kristall 

Aufbau ahnlich. Die Darstellung erfolgte jedoch durch 
Umsetzung von [Cp$3m@-H)], mit Toluol in Anwesen- 
heit von Cyclohexen, wobei sich neben Cyclohexan 
[Cp2m(Bz)] bildete, welches dann aus THF umkristal- 
lisiert wurde. 

Desweiteren wurde uber NMR- und IR-Untersuchun- 
gen ahnlicher Yttrium- [5] und Lutetium-Verbindungen 
[6] berichtet. Es liegen von diesen Verbindungen aller- 
dings keine Kristallstrukturuntersuchungen vor. 

Verbindung 
Summenformel 
Molekulargewicht [g/mol] 
Kristallsystem 
Raymgruppe 
a [+I ,  01 ["I 
b 161, P ["I 
c "41, Y ["! 
Volumen [A3] 
Formeleinheiten 
Rontgenogr. Dichte [g/cm'] 
Absorptionskoeff. [mm-'1 
F(000) 
MeRbereich 28 ["I 
Gemessene Reflexe 
Unabhangige Reflexe 
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 
R1 
wR21I > 20(1)1 

1 
C ~ I H ~ Y  
522,6 
triklin 

8,512(4), 79,90(4) 
9,527(4), 77,35(4) 
18,586(8), 73,30(3) 
1398,4(11) 
2 
1,241 
2,084 
556 

4438 
443 8 
2985 
0,058 
0,127 

p i  

4,5 - 50 

2 
C42H60K02Sm * 0,5C4Hs0 
822,4 
triklin 
P1 
9,033(2), 100,92(3) 

13,759(3), 100,77(3) 
18,011(4), 98,25(3) 
2121,8(7) 
2 
1,287 
1,512 
818 

6646 
6646 
3761 
0,032 
0,089 

3-50 

3 
C2sH37GdO 
546,8 
monoklin 
P 2 , h  
14,582(5), 90 

37,929(15), 90 
5095 (3) 
8 
1,426 
2,619 
2216 
3-52 
10965 
10010 
6997 
0,043 
0,102 

9,278(3), 96,83(3) 

Strukturlosung: Ln und Br mit Pattersonmethode; K, N, 0, C, Li aus Differenzfouriersynthese, H berechnet mit C-H 96 pm. Ver- 
feinerung: Y, Sm, Br, 0, C anisotrop, fehlgeordnete C sowie H isotrop. Verwendete Programme: SHELX86 [I71 SHELXL92 [18], 
SCHAKAL [19]. 
In 2 liegt ein THF-Ligand am Kalium fast vollstandig fehlgeordnet vor. In 3 liegen die Cp*-Liganden fehlgeordnet vor. Sie wurden 
als starre Gruppe gerechnet und isotrop verfeinert. 
In 3 findet man zwei unabhangige Molekiile in der asymmetrischen Einheit. 
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Tabelle 2 Atomkoordinaten ( a  lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter [A'] * lo3 fur 1 

Atom x/a Y/a z/a 

996(1) 
- 1147(5) 
- 198(8) 
- 72(8) 
1622(8) 
2565(8) 
1396(9) 

- 1811(9) 
- 1533(9) 

2379(10) 
4423(9) 
1874(12) 

1802(7) 
2214(7) 
688(8) 

52(7) 

- 636(7) 
- 887(9) 
2982(8) 
3938(8) 
464(9) 

3431(8) 
3116(7) 
2329(8) 
1 93 7( 9) 
2310(9) 
3099(8) 
3508(8) 

- 2440( 8) 

- 2898(8) 
- 3520(10) 
- 2521(13) 
- 973(9) 

1862( 1) 
2588(4) 
- 546(6) 
- 253(6) 
- 536(6) 
- 1007(6) 
- 995(6) 
- 596(8) 

78(7) 
- 694(8) 
- 1583(8) 
- 1588(8) 

4815(6) 
442 l(6) 
3 460( 6) 
3309(6) 
4108(6) 

5169(7) 
2874(8) 
2757(8) 
43 8 8( 8) 
1744(7) 
2222(6) 
3679(7) 
4 104( 8) 
3093(9) 
1653(8) 
123 l(7) 
3348(8) 
3949( 10) 
2854(15) 

5954(7) 

2165(1) 
3207(2) 
2580(3) 
1800(3) 
1474(3) 
2068(4) 
2741(4) 
3116(4) 
1401 (4) 
665(4) 

1965(6) 
3500(5) 
1704(3) 
1480(3) 
930(3) 

1285(3) 
2229(4) 
1654(4) 
513(4) 
119(3) 

1228(4) 
2727(3) 
3474(3) 
3606(4) 
4314(4) 
4925(4) 
4806(4) 
4105(4) 
3202(4) 
3936(5) 
4442(5) 

797(3) 

Die Struktur des losemittelfreien [Cp,Te(Bz)] ist be- 
kannt [7]. Sie weist einen signifikanten Unterschied im 
Winkel Ln-CH,-Cipso gegenuber 1 auf. Er betragt fur 
die Cerverbindung nur 86,0", fur 1 betragt er 118,3". 
Winkel um 90" findet man auch oft in Alkalibenzylver- 
bindungen [8, 91. Diese raumlichen Anordnungen werden 
auf Wechselwirkung der Zentralionen mit den Ipso- 
C-Atomen des Benzylliganden zuruckgefuhrt [ 101. 

2.2 Synthese und Struktur von [(C5A4e5)2Sm(CH,C,&€J2- 

Setzt man SmBr, unter Anwesenheit von KCp* mit Kali- 
umbenzyl in THF um, so konnen durch Uberschichten 
des Reaktionsfiltrates mit n-Heptan orangefarbene Na- 
deln der Verbindung [(C,Me,)2Sm(CH2C6H,)21C(thf)2] 2 
isoliert werden. 

Zur Beschreibung der genauen Bindungsverhaltnisse 
wurde von 2 eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an- 
gefertigt. 2 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i  
mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
Tab. 1 entnommen werden. 

Die Struktur der Verbindung 2 ist in Abb. 2 ge- 
zeigt. Man erkennt die Verkettung der monomeren 
Cp$3m(Bz),-Einheiten uber K(thf),-Fragmente. Die Kali- 
umatome werden hierbei von zwei Phenylgruppen zweier 
Benzylliganden verschiedener monomerer Komplexein- 
heiten $-koordiniert. Ahnliche Verknupfungen kennt 
man auch von den Verbindungen [(Bz)K(PMDTA)] [ 1 I] 
sowie K[Nd(OC6H,iPr2)4] [ 121, bei denen ebenfalls ein 
Kaliumion durch n-Koordination verschiedene Komplexe 
miteinander zu unendlichen Ketten verknupft. 

Die Samariumatome in 2 sind von zwei Cp*-Liganden 

K(thA'.Jm 2 

c mB 

Crn 

Abb. 2 Struktur von [(CsMes)2Sm(CHzC6Hs)2K(thf)2], 2 im Kristall 

Tabelle 3 Ausgewahlte Abstande [A]  und Winkel ["I in 1 

Y( 1 )-O( 1) 
Y(1)-Zentr(Cp*) 
C( Benz y 1)-C (Benzy 1) 
C(Cp*)-C(Me) 
O( 1)-Y( 1)-C(21) 
O( 1)-Y (1)-Zentr(Cp*(2)) 
C(21)-Y( 1)-Zentr(Cp*(2)) 
Y(l)-C(21)-C(22) 

2,398(4) Y(l)-C(21) 2,484(6) 
2,42 - 2,43 C(21)-C(22) 1,482(8) 
1,37 - 1,40 C(CP*)-C(CP*) 1,40-1,43 
1 3 0  - 1,52 
97,9(2) O(1)-Y(1)-Zentr(Cp*(l)) 104,3 
106,3 C(21)-Y( 1)-Zentr(Cp*( 1)) 105,2 
105,l Zentr(Cp* 1)-Y( 1)-Zentr(Cp*2) 133,l 
118,3(4) 
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Tabelle 4 Atomkoordinaten ( -  lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter [A'] * lo3 for 2 

Atom x/a Y/a z/a u, 

Sm(1) 599(1) 
C(1) 203(6) 
(72) 1 75 9( 6) 
C(3) 2545(5) 
(34) 1468(5) 
C(5) 40(6) 
C(6) - 101 1(7) 
C(7) 2564(7) 
C(8) 4226(6) 
C(9) 1776(7) 
C(10) - 1343(6) 
C(11) -257(6) 
C(12) 1330(6) 
C(13) 1648(6) 
C(14) 219(6) 
C(15) -951(6) 
C(16) - 1075(6) 
C(17) 2464(7) 
C(18) 3193(7) 
C(19) -76(8) 
C(20) - 2648(6) 
C(21) 2239(5) 
C(22) 2821(5) 
C(23) 1911(6) 
C(24) 2458(7) 
C(25) 3935(7) 
C(26) 4850(6) 
C(27) 4330(5) 
C(28) - 1789(5) 
C(29) -2727(5) 
C(30) -4129(5) 
C(3 1) - 4987(6) 
C(32) -4521(6) 
C(33) -3185(6) 
C(34) - 2304(5) 
K(l)  4662(1) 
O(1A) 2185(11) 
O(1B) 2532(12) 
C(35A) 1360(22) 
C(35B) 1719(18) 
C(36A) 225(21) 
C(36B) 19(15) 
C(37A) - 81(29) 
C(37B) -70(20) 
C(38) 1403(11) 
O(2) 6318(6) 
C(39A) 7968(16) 
C(39B) 7808(21) 
C(40) 8351(9) 
C(41) 6901(11) 
C(42A) 5819(13) 
C(42B) 5720(14) 
C(1L) 4528(14) 
C(2L) 5576(14) 
C(3L) 4026(14) 

1966( 1) 
3224(4) 
3514(3) 
2714(4) 
1943(3) 
2265(4) 
3866(5) 
4560(4) 
2758( 5 )  
993(4) 

174 l(5) 
1864(3) 
2225(4) 
3187(4) 

2627(4) 
882(4) 

1707(5) 
3861(5) 

2626(4) 
644(4) 

3449(3) 

4475(4) 

- 34(3) 
- 938(4) 
- 1540(4) 
- 1275(5) 
-421(4) 

183(4) 
664(4) 

180(4) 
- 17(3) 

-450(4) 
- 1306(4) 
- 1542(4) 
-914(4) 
8320(1) 
7217(7) 
6928(8) 
7550(14) 
7043(11) 
6619( 13) 
7016(11) 
6059(20) 
6649( 13) 
6397(8) 
7120(4) 
7376(10) 
7029( 14) 
6559(5) 
5 907 (7) 
6552(8) 
6296(9) 
4370(9) 
5 170(9) 
4 170( 9) 

283 1(1) 
4163(2) 
4 126(2) 
4262(2) 
4392(2) 
4331(2) 
4134(3) 
4 130(3) 
433 l(3) 
4638(3) 
4556(3) 
1246(2) 
1421(2) 
1898(3) 
201 2(3) 
16 1 3 (2) 
694(2) 

1045(3) 
2153(4) 
2365(3) 
1 54 1 (3) 
25 1 3(3) 
2984(2) 
3026(3) 
3511(3) 
3967(3) 
3928(3) 

2724(2) 
2025(2) 
1640(3) 
946(3) 
622(3) 

lOOl(3) 
1684(3) 
2248( 1) 
1298(6) 
1117(6) 
637(10) 
361(9) 
187( 10) 
413(8) 
763( 14) 

1 124( 10) 
1403(5) 
2883(3) 
3200(8) 
2877(11) 
3584(4) 
3568(6) 
3468(6) 
2988(8) 

199( 8) 
740(8) 

3443(3) 

-619(8) 

(Sm-Zentr(Cp*) 250 pm, Winkel zwischen den Cp*-Ebe- 
nen: 45,86") und zwei Benzylliganden (Sm-C 255 pm, 
C-Sm-C 93,9', Sm-C-C 127- 128') verzerrt tetrae- 
drisch umgeben. Die Winkel und Abstande liegen sowohl 
fur die Cp*- als auch fiir die Benzyl-Liganden im iibli- 
chen Bereich. Die Kaliumionen werden jeweils von zwei 
Phenylgruppen q6-koordiniert (K-Zentr(C,) 288 - 290 pm, 
Winkel zwischen den C,-Ebenen: 55,18"). Die Liganden- 
sphare des Kaliums wird durch Koordination zweier 
THF-Molekule (K-0 161 - 165 pm, 0-K-0 108,9") 
vervollstandigt. 

Die Stabilitat der Verbindung 2 ist uberraschend, da 
hier zwei Benzylliganden am gleichen Metal1 koordinie- 
ren. Durch die beiden Cp*-Liganden wird das Samarium 
offenbar in der dreiwertigen Stufe stabilisiert, denn bei 
der Reaktion mit Kaliumbenzyl war im Gegensatz zu der 
Reaktionsfuhrung ohne Cp*-Liganden keine Bildung von 
Sm"-Verbindungen zu beobachten. Dagegen wird SmII' 
durch Reaktion mit metallierten Benzylliganden ohne 
Anwesenheit von Cp*-Liganden unter C-C-Kniipfung 
vollstandig zu Sm" reduziert [2]. 

2.3 Synthese und Struktur von 

Wird GdBr, mit einem Aquivalent KCp* und zwei Aqui- 
valenten Kaliumbenzyl in THF umgesetzt und die zur 
Trockne eingeengte Reaktionsmischung anschlieljend mit 
n-Heptan extrahiert, so erhalt man eine intensiv gelb ge- 
farbte Losung. Durch langsames Abkuhlen der Liisung 
auf 0 "C konnen gelbe Kristalle der Verbindung 
[(C,Me,)Gd(CH,C,H,),(thf)l 3 isoliert werden. Zur ge- 
nauen Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 3 wurde 
eine Kristallstrukturanalyse angefertigt. 

I ( c , M ~ ~ G ~ ( c H , c , H ~ ~ ( ~ ~ ~ u  3 

6 

Abb. 3 Struktur von [(C5Me5)Gd(CH2C6HS)2(thf)l 3 im Kri- 
stall. Der Cp*-Ligand ist nur in einer Splitlage gezeigt. 
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3 kristallisiert in der Raumgruppe P 2 , h  rnit acht For- 
meleinheiten pro Elementarzelle. Es liegen zwei unabhan- 
gige Molekiile in einer asymmetrischen Einheit vor. Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturanalyse von 3 sind in Tab. 1 
zu finden. 

Der Aufbau von 3 im Kristall ist in Abb. 3 zu sehen. 
Das Gadoliniumion ist von einem Cp*-Liganden (Gd- 
Zentr.(Cp*) 234 - 242 pm), zwei Benzylliganden (Gd-C 
246 - 249 pm, Gd-C-C,,,, 92 - 99') und einem THF- 
Liganden (Gd-0 239 pm) verzerrt tetraedrisch umge- 
ben. Der Cp*-Ligand liegt hierbei im Kristall zweifach 
fehlgeordnet vor. 

Die Winkel Gd-C-C,,,, sind in 3 gegeniiber den Ver- 
bindungen 1 und 2 auffallig verkleinert. Dies weist auf 
eine Wechselwirkung des Gadoliniumions rnit dem Ipso- 
C-Atom des Benzylliganden hin. Auch die Abstande 
Gd-C,,,, (289 - 301 pm) deuten eine schwache Wechsel- 
wirkung des Zentralions mit den Ipso-C-Atomen an, die 
beispielweise in [(C,Me,),Y(CH,C,H,)(thf)] nicht beob- 
achtet wird. Die beiden Verbindungen unterscheiden sich 
lediglich durch den Austausch eines Cp*-Liganden rnit ei- 
ner Benzylgruppe. Durch den geringeren sterischen An- 
spruch der Benzylliganden gegeniiber den Cp*-Liganden 
wird somit in 3 die beschriebene Wechselwirkung zu den 
Ipso-C-Atomen moglich. 

Mit 3 liegt nun eine weitere Verbindung mit zwei Ben- 
zylliganden am Lanthanoidion vor. Demnach konnen 
auch durch die Anwesenheit nur eines Cp*-Liganden sol- 
che Komplexe stabilisiert werden. Auch die zu 3 analoge 
Samariumverbindung konnte von uns in Form dunkelro- 
ter Kristalle isoliert werden. Jedoch war der gesammelte 
Datensatz zur vollstandigen Strukturaufklarung nicht ge- 
eignet. Dennoch kann durch die annahernd gleichen Git- 
terkonstanten (a = 1469,1(3) pm, b = 924,2(2) pm, 
c = 3787,5(8) pm, p = 96,86(3)") auf die zu 3 isostruktu- 
relle Verbindung geschlossen werden. 

3 Experimenteller Teil 

Alle beschriebenen Umsetzungen wurden unter strengem Aus- 
schluB von Luft und Feuchtigkeit rnit N2 als Schutzgas durch- 

Tabelle 5 Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I in 2 

gefuhrt. THF und n-Heptan wurden uber Natrium und Benzo- 
phenon getrocknet und destilliert. 

Die wasserfreien Lanthanoidhalogenide wurden nach [ 131 
dargestellt, indem die Oxide der Lanthanoide rnit Halogenwas- 
serstoffsauren in Anwesenheit eines Uberschusses Ammonium- 
halogenid zu den Lanthanoidhalogeniden umgesetzt wurden. 
AnschlieDend wurden diese im Hochvakuum bei 80 - 350 "C ge- 
trocknet. 

Die Darstellung von [K(CsMes)J erfolgt in einer vierstufigen 
Synthese [14, 151. Zunachst wird 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6- 
tetramethyl-y-pyron durch Umsetzung von Diethylketon rnit 
Acetaldeyd in MeOH/KOH dargestellt. Dieses wird durch Um- 
setzung mit p-Toluolsulfonsaure in 2,3,4,5-Tetramethylcyclo- 
pent-2-enon uberfuhrt, aus dem durch Reaktion rnit MeMgI 
das Pentamethylcyclopentadien dargestellt wird. Dieses wird 
rnit Kalium in THF zu KCp* umgesetzt. 

Kaliumbenzyl wurde nach [I61 durch Umsetzung von Toluol 
rnit KOt-Bu und n-BuLi synthetisiert und als Feststoff einge- 
setzt. 

[(C,Me,),Y(CH,C,H,)(thf)]: 0,75 g (2,29 mmol) YBr, werden in 
ca. 20 ml THF suspendiert. Dazu werden 0,80 g (4,58 mmol) 
KCp* gegeben. Es bildet sich eine schwach gelb gefarbte Losung 
rnit vie1 Niederschlag von KBr. Zu diesem Reaktionsgemisch 
werden nach ca. 1 h 0,30 g (2,29 mmol) Kaliumbenzyl gegeben. 
Die Ldsung ist anschlieDend gelb-orange. 

Nach einem Tag wird die Losung fast bis zur Trockne ein- 
geengt und der Ruckstand rnit n-Heptan ausgewaschen. Das 
Filtrat ist gelb gefarbt. Durch langsames Abkuhlen des Filtrats 
konnen hellgelbe Kristalle der Verbindung [(CsMe5)2 
Y(CH2CsH5)(thf)] 1 erhalten werden. 

Ausbeute: 29% 

[(C5Me5)zSm(CHzC,H,),K(thf),l,: In 20 ml THF werden 0,65 g 
(1,66 mmol) SmBr3 suspendiert. Zu der Suspension werden bei 
Raumtemperatur 0,29 g (1,66 mmol) KCp* gegeben. Die Lij- 
sung farbt sich orangerot, und es fallt KBr aus. Nach einigen 
Stunden gibt man zu der Reaktionsmischung 0,43g 
(3,32 mmol) K(C6H,CH2). Die Liisung farbt sich sofort inten- 
siv rot. Nach 24 h wird das Usungsmittel abgezogen und der 
Ruckstand rnit n-Heptan extrahiert. Man filtriert eine gelbe Lo- 
sung von einem orangeroten Niederschlag von 2 ab. Der Ruck- 
stand wird wiederum in THF gelost. Durch Uberschichten rnit 
n-Heptan erhalt man bei Raumtemperatur groBe orangefarbene 
Nadeln der Verbindung [(C5Me5)2Sm(CH2C6HS)zK(thf)~] 2. 

Ausbeute: 54% 

Sm(1)-C(28) 
C(21)-C(22) 
Sm(1)-Zentr(Cp*( 1)) 
C(CP*)-C(CP*) 
C(Benzy1)-C(Benzy1) 
K(1)-0(2) 
K(1)-Zentr(C6(1)) 
C(21)-Sm( 1)-Zentr(Cp*( 1)) 
C(28)-Sm(l)-Zentr(Cp*( 1)) 

Zentr(Cp*( 1))-Sm( 1)-Zentr(Cp*(2)) 
C(29)-C(28)-Sm( 1) 
Zentr(Cs( 1))-K( 1)-Zentr(Cs(2)) 

O(1B)-K( 1)-0(2) 

2,551(4) 
1,463(6) 
2,50 
1,40 - 1,42 
1,38- 1,41 
2,655(5) 
2,90 
111,o 
100,3 
100,5(3) 
134,l 
127,2(3) 
124,8 

Sm(1)-C(21) 

Sm(1)-Zentr(Cp*(2)) 
C(Cp*)-C(Me) 

C(28)-C(29) 

K(1)-O(1A) 
K(1)-O(1B) 
K(1)-Zentr(C6(2)) 
C(21)-Sm( 1)-Zentr(Cp*(2)) 
C(28)-Sm( 1)-Zentr(Cp*(2)) 
C(21)-Sm(l)-C(28) 
C(22)-C(21)-Sm(l) 
O( lA)-K( 1)-0(2) 

2,555(4) 
1,452(6) 
2,50 

2,617(10) 
2,743(10) 
2,88 
100,o 
110,4 
93 ,9(2) 
128,7(3) 
108,9(3) 

1,49 - 131  
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Tabelle 6 Atomkoordinaten ( a  lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter [A'] lo3 fur 3 

922( 1) 
9094( 1) 
427(6) 

- 399(6) 
- 349(6) 

507(6) 
987(5) 
666(11) 

- 1225(12) 
-1115(13) 

839(13) 
1899( 13) 
-47(6) 
- 554(6) 
-21(7) 
815(7) 
799(6) 

- 354(11) 
- 1505(12) 
- 353 (1 8) 
1611(16) 
1449( 15) 
167 5( 5 )  
1074(4) 
1240(5) 
636(6) 

- 158(6) 
-339(5) 

255(5) 
2307(5) 
2226(4) 
1937(5) 
1798(5) 
1914(5) 
2166(5) 
23 18(4) 

-215(3) 
- 840(6) 
- 879(8) 
- 637(5) 

681(1) 
1514(1) 
198 1 (8) 
1403( 10) 
- 120(9) 
-483(8) 

816(9) 
3558(14) 
2207(22) 

- 1179(22) 
- 1953(21) 

898(24) 

843(10) 

192(12) 
17 16( 1 1) 
3636(14) 
940(21) 

2119(8) 

-347(10) 

- 1840(27) 
-541(27) 
2897(25) 

- 1701(7) 
- 2175(7) 
- 1828(8) 
- 2244(8) 
- 3009(8) 
- 3 3 56( 8) 
-2956(8) 

221 3( 10) 
2613(8) 
3 97 8 (9) 
4304(8) 
3 28 3 (9) 
1905(8) 
1573(7) 
1421 (4) 
545(8) 

1252( 12) 
2850(11) 

11 34( 1) 
3896(1) 
531(2) 
636(2) 
613(2) 
495(2) 
444(2) 
514(4) 
707(5) 
669(5) 
389(5) 
321(5) 
577(2) 
625(2) 
533(3) 
428(3) 
455(3) 
644(4) 
723(5) 
496(6) 
281(6) 
342(5) 

1262(2) 
151 8(2) 
1880(2) 
21 19(2) 

1656(2) 
1420(2) 
1167(2) 
1530(2) 
1626(2) 
1965(2) 
2235(2) 
2148(2) 
1803(2) 
1503(1) 
1675(2) 
2029(2) 
1975(2) 

201 l(2) 

Tabelle 7 Ausgewahlte Abstande [A]  und Winkel ["I in 3 

Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Atom x/a Y/a z/a u, 
C(28) 
C(29A) 
C(30A) 
C(31A) 
C(32A) 
C(33A) 
C(34A) 
C(35A) 
C(36A) 
C(37A) 
C(38A) 
C(29B) 
C(30B) 
C(31B) 
C(32B) 
C(33B) 
C(34B) 
C(35B) 
C(36B) 
C(37B) 
C(38B) 
C(39) 
C(40) 
C(41) 
C(42) 
C(43) 
C(44) 
(345) 
C(46) 
C(47) 
C(48) 
C(49) 
C(50) 
C(51) 
C(52) 
O(2) 
C(53) 

C(55) 
C(56) 

C(54A) 
C(54B) 

-428(5) 
9239(6) 
9238(6) 

10065(7) 
10578(6) 
10067(6) 
8492( 10) 
8554(13) 

10487(13) 
11555(11) 
10277( 13) 
9053(5) 
941 9(6) 

10294(7) 
10469(7) 
9702(7) 
8 1 3 5(8) 
8950( 11) 

10957(15) 
11388(13) 
9625(17) 
8381(6) 
8951(5) 
9789(5) 

10344(5) 
10109(6) 
9309(7) 
8738(5) 
7695 ( 5 )  

8063(5) 
8203(5) 
8081(5) 
7824(5) 
7671(4) 

10205(3) 
10792(6) 

10690( 1 0) 
10619(5) 
10427(5) 

7774(4) 

1 1020( 12) 

2898(8) 
388(10) 

1903(11) 
2443 (1 0) 
1262( 1 1) 
- 8(9) 

2846(22) 
3885(21) 
121 6( 19) 

1065(9) 
2476(8) 
2357(11) 

872(11) 

686( 16) 
38 13( 19) 
3608(22) 
430(22) 

-623(17) 

- 1577(18) 

74(9) 

- 1535(24) 
3923(8) 

5 197(8) 
5564(8) 
5240(9) 
4495(8) 
4 1 OO(8) 

4434(7) 

lO(10) 
- 349(8) 
- 1740(9) 
- 2010(9) 
- 991(9) 

388(8) 
688(7) 
794(4) 

1682(9) 
1205( 19) 
783(16) 

- 622(9) 
-671(7) 

1595(2) 
4564(2) 
4604(3) 

4387(3) 
4430(3) 
4649(4) 
4760(5) 
4540(5) 
4288(4) 

4590(2) 
4566(2) 
4440(3) 
4386(3) 

47 1 3(3) 
4696(4) 
4420(5) 
4304(5) 
4462(6) 
3780(2) 
3 5 1 3 (2) 
3596(2) 
3346(2) 
2996(2) 
2900(2) 
3154(2) 
3854(2) 
3491(2) 
3 3 8 5 (2) 
3045(3) 
2780(2) 
2875(2) 
3218(2) 
3517( 1) 
3 3 3 3 (2) 
3020(4) 
2961(3) 
3043(2) 
3426(2) 

4495 (3) 

4373(5) 

4479(3) 

Gd(1)-O(1) 
Gd(1)-C(11) 
Gd(2)-C(39) 
Gd(1)-Zentr(Cp*(l)) 
O( 1)-Gd( 1)-C( 11) 
C( 1 1)-Gd(1)-C( 18) 
Zentr(Cp*(l))-Gd(1)- 
Gd( 1)-C( 1 1)-C( 12) 
0(2)-Gd(2)-C(39) 
C(39)-Gd(2)-C(46) 
Zentr(Cp*(2))-Gd(2)- 
Gd(2)-C(39)-C(40) 

2,393(4) 
2,489(7) 
2,482(7) 
2,342 
117,5(2) 
99,4(3) 

96,4(4) 
116,4(2) 
100,0(3) 

98,9(4) 

-C( 1 1) 109,2 

-C(39) 114,O 

Gd(2)-0(2) 
Gd(1)-C(18) 
Gd(2)-C(46) 
Gd(2)-Zentr(Cp*(2)) 

Zentr(Cp*(l))-Gd(1)-O( 1) 
Zentr(Cp*(l))-Gd(l)-C(l8) 

O( 1)-Gd(1)-C( 18) 

Gd(1)-C( 18)-C(19) 
0(2)-Gd(2)-C(46) 
Zentr(Cp*(2))-Gd(2)-0(2) 
Zentr(Cp*(2))-Gd(2)-C(46) 
Gd(2)-C(46)-C(47) 

2,388(4) 
2,460(7) 
2,461(7) 
2,419 
115,2(2) 
107,9 
107,2 
92,1(4) 
114,8(2) 
105,8 
105,5 
91,9(4) 
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[(C5Me,)Gd(CH,C,H5),(thf)]: Bei -78 "C werden 0,91 g 
(2,29 mmol) GdBr, zu 20 ml THF gegeben. Zu der Suspension 
werden weiterhin 0,40 g (2,29 mmol) KCp* und 0,60 g 
(4,58 mmol) K(CH2CsH5) gegeben. Man lallt die Mischung 
langsam auf Raumtemperatur auftauen. Dabei entsteht eine 
gelbe Reaktionslosung mit Niederschlag von KBr. Nach 2 h 
wird das Losungsmittel vollstandig abkondensiert. Der gelbe 
Ruckstand, bestehend aus 3 und KBr, wird mit 20 ml n-Heptan 
unter Zusatz von 0,5 ml THF behandelt. Schliel3lich filtriert 
man von dem unloslichen Ruckstand ab. Das intensiv gelb ge- 
farbte Filtrat wird langsam auf 0°C abgekuhlt. Dabei erhalt 
man gelbe Kristalle von [(C,Me,)Gd(CH,C,H,),(thf)] 3. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur ihre grollzugige Unterstut- 
zung. 

Ausbeute: 64% 
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