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[ S ]  Auch bei der Umsetzung von MoCI, mit zwei Moltiquivalenten Phenylli- 

thium wurde das Produkt der reduktiven Eliminierung (Diphenyl) nur zu 
ca. 50% erhalten. 

Pentamethylcyclopentadienyllutetium-Derivate von 
Dimethylphosphoniobis(methanid)* * 
Von Herbert Schumannl, Ilse Albrecht, 
Friedrich- Wilhelm Reier und Ekkehardt Hahn 

Die bereits 1976 durch Umsetzung der Trichloride von 
La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Er und Lu mit Trimethylphospho- 
niomethanid und Butyllithium erhaltenen homoleptischen 
Ylidkomplexe - sie gehorten zu den ersten metallorgani- 
schen Verbindungen der f-Elemente - sind polymer und 
auch in Losung nur schlecht zu charakterisieren'']. Erst die 
Verwendung von ~Bu,M~PCH,'~I oder Ph3PCHJ4-61 ermog- 
lichte die eindeutige spektroskopische Charakterisierung 
von Lutetium-Derivaten dieser Ylide. Durch Verwendung 
von Pentamethylcyclopentadienyllutetium-Verbindungen 
gelang uns nun erstmals sowohl die Synthese eines auch in 
Losung konfigurationsstabilen Lutetium-Derivates von 
[(CH3)zP(CH,),]e als auch die Rontgen-Strukturanalyse ei- 
nes Ylidkomplexes der Lanthanoide. 
(CSMes)2L~(~-C1)2Na(EtzO)2~71 reagiert in Tetrahydrofu- 

ran (THF) mit Li[(CH2)zP(CH3)z] (25 "C, Argon) in 65% 
Ausbeute zum extrem luft- und feuchtigkeitsempfindli- 
chen, aus Pentan oder Ether in farblosen Nadeln kristalli- 
sierenden Komplex 1. Aus LuCI,, NaCsMe, und 
Li[(CH2)2P(CH3)z] entsteht analog der ebenfalls farblose 
Ylidkomplex 2. Die NMR-Spektren von 1 und 2['l beststi- 
gen den Strukturvorschlag. Beide Derivate sind bei Raum- 
temperatur konfigurationsstabil. 

Das aus LuCl, und Li[(CH,),P(CH,),] in THF bei 25°C 
erhaltene LU[(CH,),P(CH,)~]~ zeigt selbst bei - 78°C keine 
einfachen NMR-Spektren. Hier liegen wie bei 
LU[(CH~)~P(~-C~H~),],[~~ Austauschgleichgewichte zwi- 
schen dem Monomer und oligomeren Assoziaten vor. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse ist das Lu-Atom in 1 
(Abb. 1 und 2)" verzerrt tetraedrisch von den Zentren 
zweier Pentamethylcyclopentadienylringe und von zwei 
Meth ylen-Koh!enstoffatomen umgeben. -Die Abstgnde Lu- 
C1 (2.344(15) A) und Lu-C2 (2.378(15) A) fallen nicht aus 
dem Rahmen bishet bestimmter Langen von Lu-C-a-Bin- 
dungen [2.376(17) A in (C5H5)2L~CH2Si(CH3)3(thf) und 
2.345(39) A in (CSH5)2L~-p-C6H4-CH3(th~]['01, doch sind 
sie signifikant kurzer als bei permethylierten homolepti- 
schen Verbindungen von Lutetium [2.53(2) A in 
[Li(drne)],[L~(CH~)~] (dme= Dimethoxyethan)'"]. Die Ab- 
stande des Lutetium zu den Zentren der Cyclopentadie- 
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DipLChem. E. Hahn 
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mittel der TU Berlin (Materialien fur neue Technologien) unterstiitzt. 
Prof. Dr. H. G. uon Schnering. Stuttgart, danken wir fUr eine wertvolle 
Spende von Lu203. - 20. Mitteilung: [I]. 

nylgruppen sind auffallend unterschiedlich (Lu-Cpl 
2.360(14), Lu-Cp2 2.493(10) A), wobei der Abstand Lu- 
Cpl  in guter Ubereinstimmung mit bekannten Werten fur 
Dicyclopentadienyl-substituierte Verbindungen ist""'. Bei 
ahnlich gebauten Bis(pentamethy1cyclopentadienyl)-Ver- 
bindungen des Typs CpiLnR, tritt dieser Effekt nicht 

CP3 

Abb. 1. MolekUlstruktur von 1 im KriStdll [Y]. Ausgewihlte Abstinde [A] und 
Winkel I"]: Lu-CI 2.344(15), Lu-C2 2.378(15), P-CI 1.769(16), P-C2 1.782(15), 
P-C3 1.816(22), P-C4 1.823(23), Lu-Cpl 2.360(14), Lu-Cp2 2.493(10) (Cpl 
und Cp2 sind die errechneten Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen 
mit den Atomen CS bis C9 und CIS bis C19). Lu-P 2.872(5); Cpl-Lu-Cp2 
128.2(5), CI-Lu-CZ 76.0(5), CI-P-C2 109.9(8), CI-P-C3 I12.2(9), CI-P-C4 
107.4(8), CZ-P-C3 113.2(7), C2-P-C4 I10.9(9). C3-P-C4 102.8(10). 

Abb. 2. Stereoansicht der EinheiIhzrlle von 1 [Yj. 
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auF'1. Sornit kommen nicht sterische Wechselwirkungen 
zwischen den Pentarnethylcyclopentadienylliganden, son- 
dern elektronische Effekte der chelatisierenden Ylidligan- 
den als Ursache fur die unterschiedlichen Lu-Cp'-Ab- 
stande in Betracht. 

Samtliche Methylgruppen der C5Me5-Liganden liegen 
jeweils auf der dern Lutetium abgewandten Seite aul3er- 
halb der Ebenen der C5-Ringe (maximale Abweichung 
0.307 A fur C13 in Cpl und 0.437 A fur C20 in Cp2). Die 
Bindungslangen P-CH2 (1.769(16) und 1.782( 15) A) und 
P-CH3 (1.816(22) und 1.823(23)A) sind in sehr guter 
Ubereinstirnmung mit vergleichbaren Abstanden in Ylid- 
komplexen von Ni upd Co (P-CHI 1.736(3), P-CH3 
1.825(4) und 1.795(4) A fur [(CH3)2P(CH2)2]4Ni2; P-CH2 
1.734(9) und 1.717(8), P-CH3 1.793(8) A fur 
CO(CH~)~[P(CH~)~]~[(CH~)~P(CH~)~]~~~I. Der Winkel 
CILuC2 (76.0(5)") weicht am starksten vorn Tetraederwin- 
kel ab; das Phosphoratom ist nahezu tetraedrisch umgeben 
(102.8( 10)-113.2(7)"). 

Eingegangen am 28. Februar, 
in veritnderter Fassung am 29. Mai 1984 [Z 7271 
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3271. 
181 1 und 2 wurden durch vollstgndige Elemenlardnalysen charakterisiert. 

Fp und 'H-, "C- sowie "P-NMR-Spektren (25°C. C6Do, rel. TMS bzw. 
H3POl ext.): 1: Fp-205°C (Zers.); 'H-NMR (270 MHz): 6-2.11 (s, 
Cj(CH,),), 1.13(d,Jp~=11.7 Hz,PCH~), -0.4(d,Jpl1=12.6 Hz, PCH2); 
"C-NMR (20.149 MHz): 6 -  12.02 (s, C,(CH&), 114.5 (s, C,(CH&), 
19.1 (d, Jpc=38.8 Hz, PCHI), 17.8 (d, J p c 4 6 . 4  Hz, PCH,); "P-NMR 
(32.380 MHz): 6=  - 2 2 - 2 :  Fp= 152°C (Zers.); 'H-NMR (80 MHz): 
6-2 .32 (~ ,  C,(CH,)s), 1.17 (d, Jpii=ll.7 Hz, PCH3). 0.06 (d, JpH=10.8 
Hz, PCH2); "C-NMR (20.149 MHz): 6=12.04 (5, C,(CH&), 114.8 (s, 
Cs(CH,)s), 21.5 (d, Jpc*38.1 Hz, PCH,), 19.9 (d,Jpr=34.8 Hz, PCHz); 
"P-NMR (32.380 MHz): 6=4.9. 

b-15.932(26), ~=8.253(11)A, /3=106.9O(12)", Y-1183.4AJ, 2 - 2 ,  

305. 

191 1 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2' (Nr. 4), a=9.406(14), 

p,,=1.500 g . m - ' ;  Messung mit Mol,.-Strahlung bei - l40"C, w- 
Scan, Kristallpritparation siehe [I I]. Datenreduktion rnit Lorentz- und 
Polarisationskorrektur, keine Absorptionskorrektur @ = 40.46 cm I). 

LBsung- rnit Patterson- und Fourier-Techniken, absolute Konfiguration 
wurde bestimmt, 2038 unabhgngige Reflexe, 1833 Reflexe rnit IZ3u((n 
benutzt mr Berechnungen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50766, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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Nitrosoferrocen** 
Von Max Herberholde und Ludwig Haumaier 

Unter den Ferrocen(Fc)-Derivaten rnit einfachen N-hal- 
tigen Substituenten"' fehlte bisher Nitrosoferrocen. Ver- 

gebliche Versuche zu seiner Darstellung wurden bereits 
1959 beschriebenI'l. Bei der elektrochemischen Oxidation 
von Fc-NHOH wurde Fc-NO zwar als Produkt postu- 
liertr31, doch wurde es weder isoliert noch charakterisiert. 
Es gelang uns nun, Fc-NO als Ligand in einem Metall- 
komplex zu erzeugen und nach Ablosung vorn Metall erst- 
mals zu isolieren. 

Ferrocenyllithiurn, Fc-Li, reagiert rnit dem qs-Cyclo- 
pentadienyl(Cp)chrom-Komplex CpCr(N0)2CI unter nu- 
cleophiler Addition des Ferrocenylrestes an das N-Atom 
eines Nitrosyl-Liganden. Das Primarprodukt unbekannter 

1. Fc-h 
2 .  lBuNC 

1 tiF 
CpC r (N0)2C1 C p C r ( N 0 )  (rBuNC) (P'c-NO) 1 

Struktur lafit sich rnit tert-Butylisocyanid in den Nitroso- 
ferrocen-Komplex 1 urnwandeln. 

Der oxidative Abbau von 1 rnit H202 fiihrt zur Freiset- 
zung von Nitrosoferrocen 2.  Die Reaktion mufi sorgfgltig 

$ 0  *" 
I 

I 

Tabelle I .  Spektroskopische Daten der Verbindungen 2-5. 

2 3 4 5 

IR [a]: 
v(N=X) [cm-'1 

'H-NMR [b]: 
NCsH4 
6(H-2,5) 
S(H-3,4) 
"C-NMR [b]: 
~ (CSHS)  
Cs(C-1) 

6(C-2,5) 

6(C-3,4) 
MS: 
m / z  (M+) 
UV/VIS [g]: 
Am,,. Inml (kc) 

1465 
(X=O) 

4.27 (5) 

5.27 (t) 
4.94 (I) 

71.4 
121.1 

65.4 [c] 

74.5 

215 

254 (3.80) 
294 (3.87) 
379 (3.01) 
523 (3.12) 

4.31 (s) 
5.23 (1) 
4.49 (1) 

71.6 
100.6 [c] 

66.5 

70.6 

23 1 

238 (3.96) 
272 (3.80) 
363 (3.11) 
468 (2.87) 

1520 
(X=C(CN)d 

4.37 (S) 

5.23 (1) 
5.06 (t) 

72.6 
96.8 

69.4 

75.6 [el 

263 

274 (3.82) 
349 (4.12) 
614 (3.50) 

1290 
(X= PEti) 

4.05 (s) 
3.81 [c] 
3.78 [c, d] 

68.5 
113.1 (d, 
I( PC) = 2.6 Hz) 
60.6 (d, 

J ( P C ) =  15.4 Hz) 
62.2 [fl 

317 

207 (4.45) 
273 (3.66) 
293 sh (3.60) 
453 (2.38) 

['I Prof. Dr. M. Herberhold, Dr. L. Haumaier 
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universititt 
UniVersit!hstrdBe 30, D-8580 Bayreuth 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

[a] In CCI.. [b] 90 MHz ('H-NMR) bzw. 22.5 MHz ( 'CNMR) ,  in CDCI,. [c] 
Breites Signal. [d] 6(CH3)=1.15 (dt, J(HH)=7.8 Hz, J(PH)= 16.6 Hz); 
&CHI)= 1.85 (dq, J(PH)= 12.2 Hz). [el S(N=C)= 100.6; 6(CN)= 112.6 und 
115.2. [fl 6(CH3)=6.3 (J(PC)=4.3 Hz); 6(CH2)= 17.8 (J(PC)=62.4 Hz). [g] In 
n-Hexan. 
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