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Inhaltsiibersicht. Kationische Organolanthanoide des Typs
[(CsHR),Sm(THF),][BPh,] (R ='Bu (1), SiMe; (2)),
[Pyr#¥Sm(THF)]{BPh,] (3) (Pyr* = NC,H,Bu;-2,5), [Cp#fLn-
(THF),][BPh,] (Cp* =CMe;; Ln=Y (@), Yb (5)) und
[(CsMe Et),Ln(THF),][BPh,] (Ln =Y (6), Sm (7)) wurden
durch Oxidation der zweiwertigen Metallocene
[(CsHJR),Sm(THF);] (R ='Bu, SiMe;), [PyrfSm(THF)],
[Cp¥Yb(THF)] und [(C:Me,Et),Sm(THF)] mit Ag[BPh,] und

durch Protolyse der Lanthanoidalkylkomplexe
[CpfYMe(THF)], [Cp#YbCH(SiMe;).] und [(CsMe,Et),LnCH-
(SiMe3),] (Ln = Y, Sm) mit [NEt;H]{BPh,] hergestellt. Die 'H-
und "*C-NMR-Spektren der neuen Verbindungen werden disku-
tiert. S5 |kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit
a = 10.604(7), b = 21.749(3), ¢ = 19.124(4) A, B = 96.47(4)°,
Z =4 und V = 4383(3) A? (R = 0.0291 fiir 8517 beobachtete
Reflexe mit F, = 40 (F,).

Organometallic Compounds of the Lanthanoids. 111 [1].
Synthesis and Characterization of Cationic Metallocene Complexes of the Lanthanoides.
X-Ray Crystal Structure of [CpF¥Yb(THF),J[BPh,]

Abstract. Cationic organolanthanoide compounds
[(C;HiR):Sm(THF),][BPh,] (R ='Bu (1), SiMe;, (2)),
[Pyr3Sm(THF)][BPh,] (3) (Pyr* = NC,H,'Bu,-2,5), [CpfLn-
(THF),}[BPh)] (Cp* =CMes; Ln=Y @), Yb (5)), and
[(CsMe, Et),Ln(THF),][BPh,] (Ln =Y (6), Sm (7)) have been
synthesized by oxidation of the divalent metallocenes
[(C:H.R),Sm(THF);] (R ='Bu, SiMe;), [PyrfSm(THF)],
[Cp¥Yb(THF)], and [(CsMe,Et),Sm(THF)] with Ag[BPh,] and
by protolysis of the lanthanoide alkyls [CpfYMe(THF)],

[Cp#YbCH(SiMes),], and [(CsMe Et),LnCH(SiMe;),] (Ln =Y,
Sm) by [NEt;H}[BPh,}. The 'H- and *C-NMR spectra of the
new compounds are discussed. 5 crystallizes in the space group
P2,/c with a = 10.604(7), b = 21.749(3), ¢ = 19.124(4) A,
B =96474)°, Z =4 and V = 4383(3) A® (R = 0.0291 for
8517 observed reflections with F, = 40 (F,).

Keywords: Cationic Organolanthanoides; Lanthanoide(IIT)
Tetraphenylborates; Yttrium; Samarium; Ytterbium

Einleitung

Eine der ersten kationischen Organolanthanoid-Verbin-
dungen wurde 1990 von Evans und Mitarbeitern vorge-
stellt. Durch Oxidation des zweiwertigen [Cp#Sm(THF)]
mit Ag[BPh,] gelang es, das Lanthanoidocen-Kation
[Cp¥Sm(THF),][BPh,] [2] zu gewinnen. Dieser Komplex
erweist sich als duflerst reaktives Ausgangsmaterial fiir
weitere Reaktionen. So lassen sich durch Umsetzung mit
LiMe, LiPh, KC=CPh oder KC=C'Bu die entsprechen-
den Decamethylsamarocenalkyle bzw. -acetylide synthe-

tisieren [2]. Die dquimolare Umsetzung von
[Cp#Sm(THF),][BPh,] mit KC,Me, fiihrt dagegen unter
Etherspaltung zu [Cp¥Sm{O(CH,),C.Me(THF)] [2].
Auch Addukte mit Hydrazin sind moglich, wie mit der
Synthese von [CpiSm(N,H THF)][BPh,] gezeigt werden
konnte [3]. Die Synthese der Lanthan- und Cer-Komplexe
[{CsH;(SiMe,),-1,3L,Ln(NCMe)(DME)] [BPh,J(DME),

(Ln =1a, Ce) [4] sowie von [Cp¥Ce(L),][BPh,]
(L = THF, Tetrahydrothiophen) [5] gelang ausgehend
vom dreiwertigen Lanthanoidiodid-Precursor und
Ag[BPh,] bzw. durch Protolyse von [CpyCeCH(SiMe,),]



1458

Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996)

mit [NEt,H][BPh,]. Die ersten kationischen Lanthanoid-
alkyl-Komplexe des Typs [Cp*LaCH(SiMe,),(THF),]-
[BPh,] konnte Schaverien ebenfalls auf dem Syntheseweg
der Protolyse erhalten [6].

Um mehr tiber die Eigenschaften dieser Verbindungs-
klasse im Hinblick auf katalytische Anwendungen zu er-
fahren, haben wir eine Reihe kationischer Lanthanoido-
cene mit unterschiedlich substituierten Cyclopentadienyl-
ringen bzw. mit Azacyclopentadienyl-Liganden synthe-
tisiert und die Struktur einer dieser Verbindungen rontge-
nographisch aufgeklirt.

Synthese und Eigenschaften

Die &dquimolare Umsetzung der Lanthanoid(II)-Me-
tallocene [(C;H,R),Sm(THF),] (R = Bu, SiMe,),
[Pyr#Sm(THF)], [Cp¥Yb(THF)] und
[(C;Me,Et),Sm(THF)] mit Ag[BPh,] in THF bei 20°C
fithrt zu den entsprechenden kationischen Lanthanoid-
Komplexen [(C;H,R),Sm(THF),][BPh,] (R = ‘Bu (1),
SiMe; (2)), [PyrySm(THF)][BPh,] (3), [Cp3Yb(THF),}-
[BPh,] (5) und [(C,Me,Et),Sm(THF),][BPh,] (7) unter
gleichzeitiger Abscheidung von elementarem Silber.

[(7"—C;H,R),Sm(THF),] + Ag[BPh,] -
[(7*-C;H.R),Sm(THF),][BPh,] + Ag

1 A
1, &

R = '‘Bu (1), SiMe; (2)

[(7*-Pyr*),.Sm(THF)] + Ag[BPh.] >
[(7°-Pyr*).Sm(THF)][BPh,] + Ag
3

[(7-CsMeR),Ln(THF)] + Ag[BPh,]—
[(7-CsMeR),Ln(THF),][BPh] + Ag
5,1

R = Me, Ln = Yb (5)
R = Et, Ln = Sm (7)

Die Ausbeuten bei diesen Oxidationsreaktionen liegen
um 60%. Sie sind damit dhnlich hoch wie bei der Herstel-
lung der kationischen Verbindungen [CpfLn(THF),]-
[BPh,] (Ln = Y @), Yb (5)) und [(C;Me,Et),Ln(THF),]-
[BPh,] (Ln = Y (6), Sm (7)) durch Protolyse der Lantha-
noidalkylkomplexe [Cp¥YMe(THF)], [Cp¥YbCH-
(SiMe,),] und [(C,Me, Et),LnCH(SiMe,),] (Ln = Y, Sm)
mit [NEt,H]{BPh,].

[(7-C:Me,R),LnR’'(THF),] + [NEt,H][BPh,] -
[(7*-CsMe,R),Ln(THF),][BPh,] + R’H + NEt,
4-7

R=Me,Ln=Y,R'"=Me 4)

R = Mg, Ln = Yb, R’ = CH(SiMe,), (5)
R = Ft, Ln = Y, R’ = CH(SiMey), (6)
R = Et, Ln = Sm, R’ = CH(SiMe,), (7)

Die Verbindungen 1—7 lassen sich als analytisch reine
mikrokristalline Feststoffe aus einem Losemittel-Ge-
misch aus THF und »#-Hexan erhalten, wobei die isolier-
ten Feststoffe die charakteristischen Farben der jeweiligen
Ln’*-Kationen zeigen. So sind die Samarium-Verbindun-
gen 1—3 und 7 gelb oder orange, der Ytterbium-Komplex
5 violett und die Yttrium-Derivate 4 und 6 farblos. Alle
sieben Verbindungen sind stark luft- und feuchtigkeits-
empfindlich und 16sen sich nur in polaren Lésemitteln
wie THF oder Pyridin. Thre Zersetzungspunkte liegen
zwischen 96 °C und 275°C.

Die Zusammensetzung der kationischen Lanthanoid-
Komplexe wird durch 'H- und C-NMR-Spektren sowie
Elementaranalysen bestitigt. In den 'H-NMR- und "*C-
NMR-Spektren der diamagnetischen Yttrium-Verbindun-
gen 4 und 6 findet man die Signale fiir die Wasserstoff-
und Kohlenstoffatome der substituierten Cyclopentadie-
nyl-Liganden, der THF-Molekiile und des Tetraphenyl-
boratanions in den erwarteten Bereichen. Die entspre-
chenden 'H- und C-Resonanzen von 1—3 und 6 sind
infolge des paramagnetischen Sm’*-Ions verschoben. So
sind beispielsweise die Protonensignale des Cyclopenta-
dienylringes in den Komplexen 1 und 2 im Bereich
zwischen 6 = 12 und 9 ppm zu finden.

Rontgenstrukturanalyse von 5

Einkristalle des Ytterbium-Komplexes 5 konnten aus kon-
zentrierter THF-Losung bei —28°C erhalten werden.
Abb. 1 zeigt die Festkorperstruktur des Molekiils als OR-
TEP-Projektion [7] mit der Numerierung der Atome.
Tab. 1 enthélt die Atomkoordinaten und #quivalenten
isotropen Temperaturfaktoren von 3.

Vier Molekiile [Cp¥Yb(THF),][BPh,] sind in der Ele-
mentarzelle enthalten. Die Atome der [BPh,]” Anionen
haben die bekannten Abstinde und Winkel und sind wohl
separiert von den Kationen. Im Kation ist Yb** von zwei
n’-gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
und zwei koordinativ gebundenen THF-Molekiilen pseu-
do-tetraedrisch umgeben. Am weitesten vom idealen
Tetraederwinkel weicht dabei der Winkel der Metallo-
cen-Einheit Cp*1,—Yb—Cp*2, (Cp*1 = C11-C15;
Cp*2 = C21 —(C25) mit 135,83(16)° ab. Die beiden Pen-
tamethylcyclopentadienylringe sind innerhalb der Fehler-
grenzen planar. Der mittlere Abstand Yb—C wurde fiir
Cp*1 mit 261,7(4)pm und fiir Cp*2 mit 262,1(4) pm
ermittelt. Die Entfernung des Ytterbiums zu den Sauer-
stoffatomen der beiden koordinativ gebundenen THF-
Molekiile betragt 233,1(3) pm (Yb—O1) bzw. 235,0(3) pm
(Yb—02). Sowohl der Cp*1,—~Yb—Cp*2,-Winkel als
auch die Abstinde Yb—C(Cp*) und Yb—O(THF) korre-
lieren unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Me-
tallradien, Oxidations- und Koordinationszahlen mit den
entsprechenden GroBen in dem isostrukturellen Kat-
ion [Cp¥Sm(THF),]” (Cp*1,—Sm—Cp*2, = 134,2°,
Sm—C = 269 pm, Sm—O = 246(1) pm) [2] sowie mit
denen im neutralen Komplex [CpfYb(THF)]
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Abb.1 ORTEP-Projektion von 5. Schwingungs-Ellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; ausgewidhlte
Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] mit Standardabweichungen in Klammern; Cp*, bezeichnet das Zentrum des Fiinfringes:
Yb—C11 260,8(4), Yb—C12 262,2(4), Yb—C13 262,7(3), Yb—C14 262,4(4), Yb—C15 262,4(4), Yb—Cp*1, 233,1(1), Yb—C21
263,6(4), Yb—C22 262,1(4), Yb—C23 259,6(4), Yb—C24 260,0(4), Yb—C25 263,1(4), Yb—Cp*2, 232,5(2), Yb—O1 233,1(3),
Yb—02 235,0(3), B—C51 163,7(6), B—C61 164,0(6), B—C71 164,6(6), B—C81 164,7(6); Cp*1,—Yb—Cp*2, 137,19(8), Cp*1,—
Yb—O1 103,31(9), Cp*1,—Yb—O02 106,07(9), Cp*2,—Yb—0O1 105,85(10), Cp*2,—Yb—02 103,44(9), O1—Yb—02 92,18(11),
C51—B—C61 105,1(3), C51—B—C71 113,6(3), C51—B—C81 111,2(3), C61—B—C71 112,1(3), C61—B—C81 111,4(3),

C71—B—C81 111,4(3)

(Cp*1,—Yb—Cp*2, = 143,5°, Yb—C(Cp*1) = 267,2(8)
pm, Yb—C(Cp*2) = 265,4(8) pm, Yb—O =
241,2(5) pm) [8]. Im Gegensatz zu [CpFYb(THF)] sind
die Pentamethylcyclopentadienylringe in 5 sowie in
[Cp¥Sm(THF),]" nahezu ekliptisch angeordnet.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter reiner Stickstoffatmosphire
mittels Schlenk- und Vakuumtechniken durchgefiihrt. Die Lose-
mittel THF und n#-Hexan wurden iiber Natrium getrocknet und
unter Stickstoff abdestilliert, um sie dann direkt zu verwen-
den. Pyridin-Ds; wurde umkondensiert und iiber Molekular-
sieb unter Stickstoffatmosphire aufbewahrt. Die Herstel-
lung der Ausgangsverbindungen [(CsH,Bu),Sm(THF),] [9],
[(CsH4(SiMe,)),Sm(THF),] [10], [PyrfSm(THF)] [11], [Cp#
YMe(THFE)] [12], [Cp#Yb(THF)] [8], [Cp¥YbCH(SiMe;),] {13],
[(CsMe,Et),LnCH(SiMe;),] (Ln =Y, Sm) [14], [(CsMe Et),-
Sm(THF)] [15], Ag[BPh,] [16] und [NEt;H][BPh,] [17] erfolg-
te nach Literaturmethoden. — Die Schmelz- bzw. Zersetzungs-
punktbestimmungen und NMR-Messungen wurden in unter Va-
kuum abgeschmolzenen Kapillaren bzw. NMR-Réhrchen
durchgefiihrt. — 'H- und “C-NMR: Bruker ARX 200 (200
bzw. 50,32 MHz); chemische Verschiebungen J in ppm relativ
zum Restprotonengehalt des deuterierten Losemiitels. —
C,H,N-Analysen: Perkin-Elmer Series 11 CHNS/O
Analyzer 2400.

Darstellung der Komplexe 1—3, 5 und 7 durch Oxidation (Me-
thode A): Zu einer Losung des entsprechenden Bis(cyclopenta-
dienyl)samarium(IT)-Komplexes in 50 ml THF gibt man bei

20°C portionsweise die dquimolare Menge Ag[BPh,]. An-
schlieffend 146t man eine weitere Stunde rithren, dekantiert die
Losung vom ausgefallenen, elementaren Silber ab und engt im
Vakuum auf 10 ml ein. Der Zusatz von 20 ml n-Hexan liefert
das kationische Lanthanoidocen als mikrokristallinen Feststoff.

Darstellung der Komplexe 4— 7 durch Protolyse (Methode B):
Zn einer Losung des entsprechenden Bis(cyclopentadienyl)lan-
thanoidalkyls in 20 ml THF gibt man bei 0°C die dquimolare
Menge [NEt;H][BPh,]. Das Reaktionsgemisch 14t man eine
Stunde bei 20 °C rithren und engt dann im Vakuum auf 10 ml
ein. Das kationische Lanthanoidocen erhélt man durch den Zu-
satz von 20 ml n-Hexan als mikrokristallinen Feststoff.

[(CsH/Bu),Sm(THF),JIBPh,] (1): Gemil Methode A aus
0,96 g (1,8 mmol) [(C;H,/Bu),Sm(THF),] und 0,76 g (1,8 mmol)
Ag[BPh,]. Ausb.: 0,98 g (65%) gelbe Nadeln. Zersp.: 160°C.

'H-NMR (Pyridin-Ds): 6 = 11,93 (m, 4H, CsH,), 9,91 (m,
4H, C;H,), 8,09 (m, 8H, Ph), 7,31 (m, 8H, Ph), 7,15 (m, 4H,
Ph), 3,66 (m, 8H, THF), 1,62 (m, 8H, THF), 0,06 (s, 18H,
‘Bu).

BC{'H}-NMR (Pyridin-Ds): J = 164,58 (q, quart. Phenyl-C,
'J("B,”C) = 49,4 Hz), 136,76 (q, o-Phenyl-C, 2J(''B,"*C) =
1,3 Hz), 125,79 (q, m-Phenyl-C, *J("'B,*C) = 2,7 Hz), 121,97
(p-Phenyl-C), 111,13 (CsH,), 108,05 (C:H,), 67,41 (THF),
33,92 (CMe;), 28,51 (Me), 25,37 (THF), Cs'Bu nicht gefunden.

C50H52BOZSm (856,21 g/mol).

Analysen: C 69,00 (ber. 70,14); H 7,67 (7,30)%.

[(CsH(SiMe;)),Sm(THF),]JIBPh,] (2): GemiB Methode A aus
0,52g (0,9mmol) [(CsH.(SiMe,)).Sm(THF),] und 0,39g
(0,9 mmol) Ag[BPh,]. Ausb.: 0,44 g (54%) gelbe Nadeln. Zer-
sp.: 134°C.
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Tabelle 1 Atomkoordoinaten [%107*] und 4quivalente isotrope
Temperaturfaktoren [ A2x 1073] von 5 mit Standardabweichun-
gen in Klammern

Atom X y z U(eq)
Yb 516(1) 620(1) 2755(1) 22(1)
02 —809(3) 351(1) 1733(1) 32(1)
o1 —244(3) 1627(1) 2721(1) 33(1)
B —4279(4) 2178(2) 9(2) 29(1)
Cit —143(4)  —316(2) 3485(2) 31(1)
c12 629(4) 51(2) 3969(2) 36(1)
C13 —24) 599(2) 4066(2) 34(1)
C14 —1190(4) 581(2) 3647(2) 34(1)
C15 —1283(4) 11Q2) 3291(2) 34(1)
C110 133(6) —973(2) 3303(3) 63(2)
C120 17705)  —146(3) 4453(2) 62(2)
C130 418(6) 1078(2) 4618(2) 63(2)
C140  —2269(5)  1028(Q2) 36533)  63(2)
C150  —2472(5)  —223(3) 2873(3) 63(2)
C21 2433(4) 146(2) 2172(2) 35(1)
C22 2052(3) 673(2) 1775(2) 31(1)
C23 23104) 1191(2) 2201(2) 29(1)
C24 2859(4) 994(2) 2872(2) 30(1)
C25 29454) 344(2) 2850(2) 36(1)
C210 2561(5)  —499(2) 1891(3)  61(2)
C220 1680(4) 702(2) 993(2) 47(1)
C230 204(4)  1845(2) 1942(2) 44(1)
C240 3448(4)  1393(2) 34622)  50(1)
C250 3771(5) —48(3) 3362(3) 66(2)
C3t —1248(4)  1888(2) 228(2)  43(1)
c32 —1499(5)  2521(2) 2500(3) 54(1)
C33 _U8(5)  2699(2) 2890(3) 54(1)
C34 217(5) 2106(2) 3226(2) 44(1)
Ccat —1520(4) 711Q2) 1166(2) 35(1)
c42 —1744(4) 282(2) 549(2) 39(1)
C43 —1806(4)  —340(2) 901(2) 42(1)
Ca4 —788(5)  —288(2) 1501(2) 45(1)
Cs1 —4853(4)  2839(2) 235(2) 30(1)
Cs2 —5963(4)  2882(2) 568(2)  44(1)
C53 —6492(5) 3445(3) 716(3) 58(2)
C54 —5976(5) 3988(2) 532(2) 53(1)
Css —4893(5)  4967(2) 1892)  47(1)
C56 —4357(4)  3402(2) $B2) 38(1)
Cé61 —4998(4) 2035(2) —-779(2) 33(1)
c62 —6246(4)  1828(2)  —884(2) 46(1)
C63 —6880(5) 1728(2) —1548(3) 61(2)
C64 —6291(6) 1824(2) —2136(3) 63(2)
C65 —5082(6)  20422)  —2063(2)  60(2)
C66 _4454(5)  2149Q2)  —14002) 46(1)
c1 —2724(4)  2174(2) 252) 31(1)
C72 —2128(4) 1725(2) —349(2) 39(1)
C73 —821(4)  1682Q2)  —326(2) 43(1)
C74 —444)  2085(2) 7202 4531)
C75 —602(4) 2520(2) 459(2) 43(1)
C76 —1903(4) 2562(2) 433(2) 35(1)
C81 —4554(4) 1633(2) 571(2) 33(1)
C82 —4837(4)  1025(2) 3712) 42(1)
C83 —4979(4) 563(2) 867(3) 55(1)
C84 —4874(4) 699(3) 1575(3) 55(1)
C85 —4610(4) 1292(3) 1786(2) 50(1)
Cs6 —4441(4) 1748(2) 1296(2) 39(1)

'H-NMR (Pyridin-Ds): 6 = 10,47 (m, 4H, CsH,), 9,36 (m,
4H, CsH,), 8,08 (m, 8H, Ph), 7,32 (m, 8H, Ph), 7,18 (m, 4H,
Ph), 3,67 (m, 8H, THF), 1,64 (m, 8 H, THF), — 0,25 (s, 18 H, Me).

BC{'H}-NMR (Pyridin-Ds): § = 164,64 (q, quart. Phenyl-C,
J("B,”C) = 49,4 Hz), 136,81 (q, o-Phenyl-C, 2J(''B,3C) =
1,3 Hz), 125,83 (q, m-Phenyl-C, *J(''B,*C) = 2,7 Hz), 122,01
(p-Phenyl-C), 118,06 (CsH,), 114,01 (CsH,), 67,45 (THF),
25,42 (THF), —1,17 (Me), Cs(SiMe;) nicht gefunden.

C;sHeBO,Si,Sm (888,36 g/mol).

Analysen: C 65,69 (ber. 64,90); H 7,36 (7,03)%.

[Pyr¥Sm(THF)I[BPh,] (3): GemiB Methode A aus 0,35¢g
(0,6 mmol) [Pyr3Sm(THF)] und 0,26 g (0,6 mmol) Ag[BPh,].
Ausb.: 0,32 g (56%) orangefarbener, mikrokristalliner Feststoff.
Zersp.: 96°C.

'H-NMR (Pyridin-Ds): é = 10,20 (br. s, 4H, Pyr*-CH),
8,08 (m, 8 H, Ph), 7,31 (m, 8H, Ph), 7,18 (m, 4H, Ph), 3,67 (m,
4H, THF), 1,64 (m, 4H, THF), 1,01 (s, 36 H, Me).

BC{H}-NMR (Pyridin-Ds): 6§ = 164,63 (q, quart. Phenyl-C,
'1("'B,"*C) = 49,3 Hz), 159,42 (Pyr*-CH), 136,79 (q, o-Phe-
nyl-C, J("B,°C) =1,3Hz), 125,83 (q, m-Phenyl-C,
31(MB,"*C) = 2,7Hz), 122,00 (p-Phenyl-C), 110,66 (C'Bu),
67,45 (THF), 39,89 (CMe,), 28,73 (Me), 25,43 (THF).

CszﬁsBNzoSm (898,30 g/mol)

Analysen: C68,81 (ber. 69,53); H7,95 (7,63); N3,00
(3,12)%. ’

[Cp$Y(THF).JIBPh] (4): Gemifli MethodeB aus 0,50g
(1,1 mmol) [Cp¥YMe(THF)] und 047g (1,1 mmol)
[NEt;H]{BPh,]. Ausb.: 0,48 g (52%) farbloser, mikrokristalli-
ner Feststoff. Zersp.: 217°C. ,

'H-NMR (Pyridin-Ds): 6 = 8,11 (m, 8H, Ph), 7,33 (m, 8H,
Ph), 7,18 (m, 4H, Ph), 3,65 (m, 8H, THF), 1,65 (s, 30H, Me),
1,58 (m, 8H, THF).

BC{H}-NMR (Pyridin-Ds): & = 164,64 (q, quart. Phenyl-C,
'J("B,"*C) = 49,4 Hz), 136,88 (q, o-Phenyl-C, 2J(''B,"*C) =
1,3 Hz), 125,89 (q, m-Phenyl-C, *J(!'B,*C) = 2,7 Hz), 122,03
(p-Phenyl-C), 120,11 (CsMes), 67,47 (THF), 25,44 (THF),
10,82 (Me).

CyHBO,Y (822,81 g/mol).

Analysen: C 75,53 (ber. 75,91); H 7,95 (8,08)%.

[CpsYb(THF),JIBPh,] (5): GemiB Methode A aus 0,89 g
(1,7 mmol) [Cp¥Yb(THF)] und 0,76 g (1,8 mmol) Ag[BPh,].
Ausb.: 0,90 g (57%) violette Kristalle,

Gemal Methode B aus 0,51¢g (0,8 mmol)
[CpFYbCH(SiMes),] und 0,35g (0,8 mmol) [NEt;H][BPh,].
Ausb.: 0,43 g (56%). Zersp.: 275°C.

C5,HiBO, YD (906,94 g/mol).

Analysen: C 68,87 (ber. 68,87); H 6,90 (7,33)%.

[(CsMe Et),Y(THF),J[BPh,] (6): Gemidfl Methode B aus 0,12 g
(0,2 mmol) [(CsMe Et),YCH(SiMe;),] und 0,09 g (0,2 mmol)
[NEt;H][{BPh,]. Ausbeute: 0,11 g (59 %) farbloser, mikrokri-
stalliner Feststoff. Zersp.: 153°C.

'H-NMR (Pyridin-Ds): § = 8,12 (m, 8 H, Ph), 7,33 (m, 8H,
Ph), 7,12 (m, 4H, Ph), 3,63 (m, 8H, THF), 2,05 (q, 4H,
CH,CH;, 3J('H,'H) = 7,2 Hz), 1,71 (s, 12H, C;Me,), 1,68 (s,
12H, CMe,), 1,58 (m, 8H, THF), 0,79 (g, 6H, CH,CH;,
J(‘H,'H) = 7,2 Hz).

BC{'H-NMR (Pyridin-Ds): 6 = 164,68 (q, quart. Phenyl-C,
‘J("B,*C) = 49,4 Hz), 136,84 (q, o-Phenyl-C, *J(''B,"C) =
1,3Hz), 126,13 (CEt), 125,90 (q, m-Phenyl-C,
3J('B,*C) = 2,7 Hz), 122,08 (p-Phenyl-C), 120,16 (C;Me,),
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119,41 (CsMe,), 67,49 (THF), 25,46 (THF), 19,20 (CH.CH,),
14,62 (CH,CH3), 10,94 (CsMe.), 10,60 (CsMe,).

Cs:H7BO,Y (850,86 g/mol).

Analysen: C 76,13 (ber. 76,23); H 8,07 (8,29)%.

[(CsMeEt),Sm(THF).I[BPh,] (7): Gemidd Methode A aus
0,92 g (1,8 mmol) [(CsMeEt),Sm(THF)] und 0,76 g (1,8 mmol)
Ag[BPh,]. Ausb.: 0,95 g (59%) orangefarbener, mikrokristalli-
ner Feststoff.

Gemaih Methode B aus 0,31¢g (0,5 mmol)
[(CsMe Et),SmCH(SiMe;),] und 0,21 g (0,5 mmol)
[NEt;H][BPh,]. Ausbeute: 0,32 g (69%). Zersp.: 174°C.

'H-NMR (Pyridin-Ds): § = 8,10 (m, 8 H, Ph), 7,32 (m, 8H,
Ph), 7,18 (m, 4H, Ph), 3,72 (m, 8H, THF), 2,00 (t, 6H,
CH,CH,, *J('H,'H) = 7,2Hz), 1,69 (m, 8H, THF), 1,50 (q,
4H, CH,CH,, *J('H,'H) = 7,2 Hz), 0,97 (s, 12H, CsMe,), 0,81
(S, 12H, C5M64).

BC{'H}-NMR (Pyridin-Ds): § = 164,63 (q, quart. Phenyl-C,
J("B,*C) = 49,4 Hz), 136,80 (q, o-Phenyl-C, 2J(''B,"C) =
1,3 Hz), 125,84 (q, m-Phenyl-C, *J("'B,"*C) = 2,7 Hz), 124,20
(CsEt), 122,03 (p-Phenyl-C), 117,73 (C:Mey), 117,40 (C:Me.),
67,50 (THF), 25,48 (THF), 25,40 (CH,CHj), 17,10 (CsMe.,),
16,96 (C:Me,), 9,67 (CH,CHs,).

C54H70B028m (912,32 g/mol)

Analysen: C 71,12 (ber. 71,09); H 7,63 (7,73)%.

Rontgenstrukturanalyse von 5 [18]: Von einem Einkristall der
GréBe 0,36x0,30x0,30 mm wurden an einem Enraf-Noni-
us-CAD4-Diffraktometer mit Mo—K,-Strahlung und Graphit-
monochromator bei 193(2)K in einem Winkelbereich von
2 < 20 < 52° (hkl-Grenzen: 0— 13, 0—26, —23—23) insge-
samt 9181, davon 8529 unabhidngige Reflexe abgetastet
(w-26-scans), von denen 8517 mit F, = 40 (F,) als beobachtet
eingestuft wurden. Der lineare Absorptionskoeffizient betrug
21,73 cm~!. Der Rohdatensatz wurde auf Lorentz-,
Polarisations- und Absorptionseffekte korrigiert. Die Struktur-
16sung erfolgte mittels Patterson- (SHELXS 86) [19] und Diffe-
renz-Fourier-Methoden (SHELXL 93) [20]. Die Wasserstoffpo-
sitionen wurden mit konstanten isotropen Temperaturfaktoren
(Uison = 800 pm?) dem Modell beigefiigt, wahrend die Verfei-
nerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperatur-
faktoren erfolgte. Die Parameterzahl betrug 515. Der Residual-
wert wurde mit 0,0291 (R1) bzw. mit 0,0563 (R,) ermittelt. Kri-
stallographische = Daten: = 1060,4(7), b = 2174,9(3),
c=19124d@) pm, B =96,47(4)°, V =43833) 107" m?,
Dy = 1,374 g cm ™3, monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z = 4.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiit-
zung dieser Arbeit.
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