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Chloro-bis(pentamethylcyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)holmium(III), Synthesis, X-Ray

The title compound (1) is obtained as brownish crystals by reaction of HoCl; with NaCsMe;s in
tetrahydrofuran. The structure of 1, which has two slightly different independent molecules per
asymmetric unit, has been elucidated by X-ray analysis. The crystals are triclinic with a =
1686.2(8) pm, b = 1816(1) pm, ¢ = 846.5(4) pm, a = 92.02(7)°, B = 92.47(9)°, y = 63.21(5)°,
space group P1, D(caled) = 1.560 g/cm®, and R = 0.0286, for 6219 observed reflections with

1>30(I).

Einleitung

Bis(cyclopentadienyl)lanthanoidchloride errei-
chen die fir Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-Ver-
bindungen (CsHs),LnX allgemein angestrebte Koor-
dinationszahl 8 am Metallatom [2] in der Regel durch
Dimerisieren tiber Chlorbriicken oder durch Anlage-
rung von Alkalichloriden. Das konnte nach der 1963
beschriebenen Synthese der ersten Bis(cyclopenta-
dienyl)lanthanoidchloride [3] durch Rontgenstruk-
turanalysen an

[(CsHs),ScCl], [4],

[(CH3CsH,), YbCI]; [5].

[((Me3Si),CsH3),LnCl], (Ln = Sc, Pr or Yb) [6],

((Me3Si),CsH;3),NdCLLi(THF), [7],

(CsMes), YbCLLI(Et,0), [8],

(Ph,MeSiCsH,), YbCLLi(Et,0), [8],

(Me,Si(CsMe,),NdCl,),CILi(THF), [9],

(CsMes), Y (u-Cl)YCI(CsMes), [10],

(CsMes),PrCl,Na(DME), [11],

[Me,Si(CsH,),YbCl], [12] und

(CsMes),CeCLLi(Et,0), [13]
demonstriert werden. Im Zusammenhang mit
der Synthese und Untersuchung der Reaktivitit
einer Reihe von Verbindungen des Typs
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(CsMes),Ln(u-Cl),Na(L), (Ln = Pr, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm; L = Et,O, DME) fanden wir, daf3 beim
Versuch der Synthese des analogen Holmium-Deri-
vates unter den angewandten Reaktionsbedingungen
kein (CsMes),Ho(u-Cl),Na(Et,0), isoliert werden
konnte. Elementaranalysen und das Massenspek-
trum der erhaltenen braunen Kristalle lieBen viel-
mehr auf die Bildung von Chloro-bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)holmium(III)
schlieBen [11]:

HOC13 + 2 NaCSMes IIL

(CsMes),HoCI(THF) + 2 NaCl

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse [11] be-
statigte, daB bei Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
lanthanoidhalogeniden Tetrahydrofuran als stabili-
sierende Base geniigt, um solche Verbindungen auch
monomer und Alkalihalogenid-frei zu kristallisieren.
Inzwischen konnten als weitere Beispiele dieser Art
(CsMes), YCI(THF) [14], (CsMes),SmCI(THF) [14],
(CsMes),SmI(THF) [14], (CsMe;s),LuCI(THF) [15]
und mit (CsHs),LuCI(THF) [16] sogar ein Derivat
dieser Verbindungsklasse mit unsubstituierten Cy-
clopentadienylliganden durch Rontgenstrukturana-
lysen bestétigt werden. Die hier beschriebene Stu-
die von (CsMes),HoCI(THF) ist erst die zweite
Strukturuntersuchung an einem organischen Deri-
vat des Holmiums nach der Strukturaufkldarung von
[Li(TMED)J:[Ho(CH3)] [17].
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Die Kiristall- und Molekiilstruktur von
(CsMes),HoCI(THF) (1)

1 wurde durch Umkristallisieren aus THF in Form
brdunlicher, rhomboedrischer Einkristalle erhalten.
Eine Zusammenfassung der Daten zur Strukturbe-
stimmung gibt Tab. I; die Atomkoordinaten ersicht
man aus Tab. II und IIT*; ausgewéhlte Bindungsab-
stande und -winkel sind in den Tabn. IV und V auf-
gefiihrt.

Im Kiristall findet man diskrete Molekiile von 1
ohne bemerkenswerte intermolekulare Kontakte
(Abb. 1). In der asymmetrischen Einheit befinden
sich zwei unabhdngige Molekiile, die weitgehend

Abb. 1. Elementarzelle von (CsMes),-HoCIl(THF).

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
koénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52715, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

identische Strukturen aufweisen (Abb. 2). In der fol-
genden Diskussion der Molekiilstruktur werden je-
weils die fiir die beiden Molekiile gemittelten Para-
meter verwandt.

Abb. 2. Die beiden unabhingigen Molekiile von 1 in der
Elementarzelle mit dem verwendeten Numerierungs-
schema.

Die Molekiilstruktur von 1 zeigt ein verzerrt tetra-
edrisch von den zwei Zentren der Pentamethylcyclo-
pentadienylliganden, dem Sauerstoff eines THF-Mo-
lekiils und einem Chloratom umgebenes Holmium-
atom. Der im Vergleich zu (CsHs),LuCI(THF) (129°
[16]) auf 136,4(3)° aufgeweitete Cp’—Ho—Cp’'-Win-
kel weicht dabei erwartungsgeméf} am starksten vom
idealen Tetraederwinkel ab. Der C¢,—Ho-Abstand
variiert zwischen 263.8(6) und 268.,9(6) pm und be-
tragt im Mittel 266,6 pm. Die Kohlenstoff-Atome
der Cs-Ringe befinden sich mit einer maximalen Ab-
weichung von 1,2(6) pm in den Ringebenen, wih-
rend die Methylgruppen im Mittel um 17,6 pm au-
Berhalb dieser Ebenen liegen. Diese im Bereich zwi-
schen 4,5(7) und 35.9(7) pm liegende Abweichung
zu der vom Metallatom abgewandten Seite der
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von (CsMe;s),HoCI(THF).

Summenformel
Molmasse
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle

Dichte (berechnet)

Linearer Absorptionskoeffizient

Kristallsystem

KristallgroBe

MefBgerit

Strahlung

MefBtemperatur

Zahl der Reflexe zur Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich, Abtastmodus

Zahl der unabhingigen Reflexe

Zahl der beobachteten Reflexe

Korrekturen

Strukturlésung

max. shift/error im letzten Verfeinerungszyklus
Verfeinerung

Anzahl der verfeinerten Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Atomformfaktoren, Af', Af"

R = 3|IF,| — IE.I[/Z|F,]|

R = [Zw(|F,| - [E*/=wE3]"

C..H3xOCIHo
542,97

a = 1686,2(8), b = 1816(1), c = 846.5(4) pm
a = 92,02(7), B = 92,47(9), y = 63.21(5)°

2312-107%° m?

4

1,560 g/cm?

36,41 cm™!

triklin, P1

0,150 x 0,113 x 0,163 mm
Vierkreisdiffraktometer, Enraf-Nonius CAD 4
MoK, (Graphitmonochromator), A = 71,07 pm
138(2) K

48, 20° < 6 < 30°

1° < 26 < 53°, w-26-Scan

6937

6219 mit I, > 30(1)

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Patterson-Methoden

0,042

alle Nichtwasserstoffatome mit anisotropen, alle Wasserstoffatome
mit konstanten (U,,=0,4 pm?) isotropen Temperaturfaktoren,

Einheitsgewichte
702

(19]

[20, 21]

0,0286

0,0391

Tab. II. Fraktionelle Atomkoordinaten der Nichtwasser-
stoffatome von 1 (Molekiil a) mit Standardabweichung der

letzten signifikanten Ziffer in Klammern.

letzten signifikanten Ziffer in Klammern.

Tab. III. Fraktionelle Atomkoordinaten der Nichtwasser-
stoffatome von 1 (Molekiil b) mit Standardabweichung der

Atom xla y/b zlc Atom x/a y/b zlc

Hol 0,74382(1) 0,48907(1) —0,12856(2) Ho?2 0,75250(1) —0,02025(1) 0,62718(2)
Cl1 0,64242(7) 0,55893(7) 0,10615(13)  CI2 0,64568(7) 0,02188(7) 0,38319(13)
ClA 0,6817(3) 0,3790(2) —0,0827(5) C1B 0,7126(3) —0,1182(2) 0.8046(5)
C2A 0,6592(3) 0,4029(2) —0,2430(5) C2B 0,6910(3) —0,1318(3) 0.6456(6)
C3A 0,7385(3) 0,3746(2) —0,3263(5) C3B 0,7719(3) —0,1705(2) 0,5623(5)
C4A 0,8113(3) 0,3309(2) —0.2201(5) C4B 0,8438(3) —0,1825(2) 0,6694(5)
C5A 0,7765(3) 0,3349(2) —0,0667(5) C5B 0,8065(3) —0,1483(2) 0,8204(5)
C6A 0,6191(4) 0,3867(3) 0,0433(6) C6B 0,6496(4) —0,0891(3) 0.,9374(7)
C7A 0,5649(3) 0,4452(3) —0.3091(6) C7B 0,6020(4) —0,1166(4) 0,5835(9)
C8A 0,7481(4) 0,3722(3) —0,5040(6) C8B 0,7809(4) —0,2023(3) 0,3961(6)
CoA 0,9038(3) 0,2731(3) —0,2672(7) C9B 0,9398(3) —0,2375(3) 0.6377(7)
C10A 0,8273(3) 0,2938(3) 0,0799(6) C10B 0,8570(4) —0,1528(3) 0.,9737(6)
Cl1A 0,8608(3) 0,5218(3) 0,0388(5) C11B 0,8540(3) 0.,0496(2) 0,7386(5)
CI2A 0,8095(3) 0,5943(3) —0,0470(6) CI12B 0,7904(3) 0,1083(2) 0,6334(5)
CI3A 0,8293(3) 0.5739(3) —0,2122(5) C13B 0,8093(3) 0,0729(2) 0.,4772(5)
Cl4A 0,8912(3) 0,4903(3) —0.2244(5) C14B 0,8826(3) —0.0072(2) 0,4877(5)
C15A 0,9122(3) 0,4579(3) —0.0688(5) C15B 0,9105(3) —0,0206(2) 0,6506(5)
Cl6A 0,8677(4) 0,5150(4) 0,2159(6) C16B 0,8712(4) 0,0648(3) 0,9099(6)
Cl17A 0,7543(4) 0,6777(4) },0193(9) C17B 0,7212(3) 0,1934(3) 0,6693(6)
CI18A 0,7988(4) 0,6357(3) —0,3423(7) C18B 0,7654(3) 0,1176(3) 0,3277(6)
CI19A 0,9350(4) 0,4489(4) —0.,3757(7) C19B 0,9268(4) —0,0654(3) 0,3517(6)
C20A 0,9873(3) 0,3776(3) —0,0205(7) C20B 0,9970(3) —0,0877(3) 0,7125(6)
o1 0,6363(2) 0,5872(2) —0.3026(3) 02 0,6400(2) 0,0750(2) 0.,7901(3)
C21A 0,6330(3) 0,5846(3) —0,4736(6) C21B 0,6518(3) 0,0975(3) 0,9558(5)
C22A 0,5709(4) 0,6720(3) —0,5247(6) C22B 0,5593(4) 0,1402(3) 1.0178(7)
C23A 0,5079(3) 0,7054(3) —0,3889(7) C23B 0,5042(4) 0,1828(3) 0.,8718(7)
C24A 0,5679(3) 0,6671(3) —0.,2468(6) C24B 0.5469(3) 0,1189(3) 0,7416(6)
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Tab. IV. Ausgewihlte Bindungsabstinde (in pm) von 1
mit Standardabweichung der letzten signifikanten Ziffer in
Klammern.

Hol-Cl1 257.7(1) Ho2-CI2 257.8(1)
Hol-Cqpa'  267.2(6) Ho2—Ccpp'  266.7(6)
Hol—Cepp®  266.0(5) Ho2—Ccpp'  266.5(5)
Hol-CplA®  238.2(6) Ho2—Cpl1B®  237.5(6)
Hol—-Cp2A®  236.9(6) Ho2—Cp2B"  237.4(6)
Hol-01 238.2(3) Ho2-02 236.5(3)

“ Mittlerer Bindungsabstand der Kohlenstoffatome in
den Cyclopentadienringen zum Holmiumatom: " Cp be-
zeichnet den Mittelpunkt der Cyclopentadienylgruppe.

Cs-Ringe wurde auch bei anderen Bis(penta-
methylcyclopentadienyl)-Verbindungen beobachtet
[8].

Unter Berticksichtigung der verschiedenen Ionen-
radien [18] ergibt sich eine gute Ubereinstimmung
des Ho—Cl-Abstandes, 257.8(1) pm, mit dem
Metall-Chlor-Abstand anderer Organolanthanoid-
chloride mit einem terminalen Chloratom, wie z.B.
Cp'YbCl(Me,PCH,PMe,) [10], Cp,LuCI(THF) [16]
oder Cp',LuCIl(THF) [15]. Im Gegensatz dazu ist der
Abstand Ho—Oqyr mit 238,2(3) pm signifikant gro-
Ber als bei entsprechenden Verbindungen mit unsub-
stituierten Cyclopentadienyl-Liganden. Die sperri-
gen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden behin-
dern merklich die Koordination des THF-Liganden.
Wihrend der Ln—O-Abstand in (CsH;s),LuCI(THF)

beispielsweise 227(1) pm betrégt [16]. findet man bei
den analogen Pentamethylcyclopentadienyl-Deriva-
ten von Yttrium 241 und von Samarium sogar
248 pm [14].

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in Schlenkrohr-Technik un-
ter nachgereinigtem Argon durchgefiihrt. Die ver-
wendeten Losungsmittel wurden tiber NaH getrock-
net und in frisch destillierter Form eingesetzt.

1.8 g Holmiumchlorid (6,6 mmol) werden in 30 ml
Tetrahydrofuran suspendiert. Dazu tropft man bei
R.T. 35,0 ml einer 0,375 M Losung von NaCsMes in
Tetrahydrofuran [11] und rithrt anschlieBend 4 h.
Dann wird das Tetrahydrofuran im Vakuum abgezo-
gen und der Riickstand dreimal mit je 70 ml Ether
extrahiert. Die kombinierten Etherfraktionen wer-
den auf ca. 80 ml konzentriert und auf —10 °C abge-
kiihlt. Nach ca. 12 h entstehen brédunliche Kristalle,
die sich oberhalb 300 °C unter Abspaltung von
Tetrahydrofuran zersetzen.

Cy;H3CIHoO (542.9)
Gef. C52,65 H7,13 Cl1648 Ho 29.89,
Ber. C53.09 H7.05 Cl16,53 Ho 30,38.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit ebenso wie
der TU Berlin fiir Sondermittel im Rahmen des Part-
nerschaftsvertrages TU Berlin — University of Okla-
homa.

Cl1-Ho1-CplA* 106,7(1) Cl2—Ho2-Cp1B*
Cl1-Ho1-Cp2A* 105.9(1) Cl2—Ho2-Cp2B*
Cl1-Ho1-0O1 89.90(7) Cl2—Ho2-02

CplA*~Hol-Cp2A* 135.6(2)
CplA*~Hol-01 104.3(1)
Cp2A*~Hol-01 105.1(2)

Cpl1B*~Ho2—-Cp2B*
Cp1B*-Ho02-02
Cp2B*-Ho02-02

Tab. V. Ausgewihlte Bindungswinkel (in °) von
1 mit Standardabweichung der letzten signifikan-
ten Ziffer in Klammern.

105.2(1)
106.1(1)
91.31(7)
137.2(3)
103.7(1)
104.0(2)

* Cp bezeichnet den Mittelpunkt der Cyclo-
pentadienylgruppe.
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