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Pentamethylcyclopentadienyllutetium-Derivate von
Dimethylphosphoniobis(methanid)**

Von Herbert Schumann*, 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 gehérten zu den ersten metallorgani-
schen Verbindungen der f-Elemente - sind polymer und
auch in Losung nur schlecht zu charakterisieren', Erst die
Verwendung von tBu,MePCH,"™ oder Ph;PCH,"*-% ermég-
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
[(CH1),P(CH,),]° als auch die Réntgen-Strukturanalyse ei-
nes Ylidkomplexes der Lanthanoide.

(CsMes),Lu(p-Cl);Na(Et,0),!” reagiert in Tetrahydrofu-
ran (THF) mit Li[(CH,),P(CH,);] (25°C, Argon) in 65%
Ausbeute zum extrem luft- und feuchtigkeitsempfindli-
chen, aus Pentan oder Ether in farblosen Nadeln kristalli-
sierenden Komplex 1. Aus LuCl;, NaCsMes und
Li[(CH,),P(CH3;),] entsteht analog der ebenfalls farbiose
Ylidkomplex 2. Die NMR-Spektren von 1 und 2® bestiti-
gen den Strukturvorschlag. Beide Derivate sind bei Raum-
temperatur konfigurationsstabil.

Das aus LuCl; und Lif(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(t-C4H,),},'  Austauschgleichgewichte zwi-
schen dem Monomer und oligomeren Assoziaten vor.

Nach der Réntgen-Strukturanalyse ist das Lu-Atom in 1
(Abb. 1 und 2)™ verzerrt tetraedrisch von den Zentren
zweier Pentamethylcyclopentadienylringe und von zwei
Methylen-Kohlenstoffatomen umgeben. Die Absténde Lu-
C1 (2.344(15) A) und Lu-C2 (2.378(15) A) fallen nicht aus
dem Rahmen bisher bestimmter Lingen von Lu—C-o-Bin-
dungen [2.376(17) A in (CsH;s),LuCH,Si(CH;)s(thf) und
2.345(39) A in (CsHs);Lu-p-CsH,—CH,(thD)]'?, doch sind
sie signifikant kirzer als bei permethylierten homolepti-
schen Verbindungen von Lutetium [2.53(2)A in
{Li(dme)}s[Lu(CH;)s] (dme = Dimethoxyethan)!"'L Die Ab-
stinde des Lutetiums zu den Zentren der Cyclopentadie-
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nylgruppen sind auffallend unterschiedlich (Lu-Cpl
2.360(14), Lu-Cp2 2.493(10) A), wobei der Abstand Lu-
Cp1 in guter Ubereinstimmung mit bekannten Werten fiir
Dicyclopentadienyl-substituierte Verbindungen ist!'®. Bei
dhnlich gebauten Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Ver-
bindungen des Typs CpiLnR, tritt dieser Effekt nicht

c23

Abb. 1. Molekillstruktur von 1 im Kristall [9]. Ausgewihlite Abstinde [A} und
Winkel [°): Lu-C1 2.344(15), Lu-C2 2.378(15), P-C1 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 Mittelpunkie der Cyclopentadienylgruppen
mit den Atomen C5 bis C9 und C15 bis C19), Lu-P 2.872(5); Cp1-Lu-Cp2
128.2(5), C1-Lu-C2 76.0(5), C1-P-C2 109.9(8), C1-P-C3 112.2(9), C1-P-C4
107.4(8), C2-P-C3 113.2(7), C2-P-C4 110.9(9), C3-P-C4 102.8(10).

Abb. 2. Stereoansicht der Einheitszelle von 1 [9].
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auf”’, Somit kommen nicht sterische Wechselwirkungen
zwischen den Pentamethylcyclopentadienylliganden, son-
dern elektronische Effekte der chelatisierenden Ylidligan-
den als Ursache fiir die unterschiedlichen Lu-Cp'-Ab-
stinde in Betracht. '

Simtliche Methylgruppen der CsMes-Liganden liegen
jeweils auf der dem Lutetium abgewandten Seite aufier-
halb der Ebenen der Cs-Ringe (maximale Abweichung
0.307 A fiir C13 in Cp1 und 0.437 A fiir C20 in Cp2). Die
Bindungslingen P—CH, (1.769(16) und 1.782(15) A) und
P—CH; (1.816(22) und 1.823(23) A) sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit vergleichbaren Abstinden in Ylid-
komplexen von Ni und Co (P—-CH, 1.736(3), P-CH,
1.825(4) und 1.795(4) A fiir [(CH;),P(CH,),J4Ni,; P—CH,
1.7349) und 1.717(8), P—CH; 17938)A fir
Co(CH;)o[P(CH3)s)b[(CH3), P(CH,),]!". Der Winkel
CILuC2 (76.0(5)°) weicht am stirksten vom Tetraederwin-
kel ab; das Phosphoratom ist nahezu tetraedrisch umgeben
(102.8(10)-113.2(7)°).

Eingegangen am 28. Februar,
in verdnderter Fassung am 29. Mai 1984 (Z 727]
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Nitrosoferrocen**

Von Max Herberhold* und Ludwig Haumaier

Unter den Ferrocen(Fc)-Derivaten mit einfachen N-hal-
tigen Substituenten!” fehlte bisher Nitrosoferrocen. Ver-
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gebliche Versuche zu seiner Darstellung wurden bereits
1959 beschrieben!?. Bei der elektrochemischen Oxidation
von Fc—NHOH wurde Fc—-NO zwar als Produkt postu-
liert™, doch wurde es weder isoliert noch charakterisiert.
Es gelang uns nun, Fc—NO als Ligand in einem Metall-
komplex zu erzeugen und nach Ablosung vom Metall erst-
mals zu isolieren.

Ferrocenyllithium, Fc—Li, reagiert mit dem n’-Cyclo-
pentadienyl(Cp)chrom-Komplex CpCr(NO),C! unter nu-
cleophiler Addition des Ferrocenylrestes an das N-Atom
eines Nitrosyl-Liganden. Das Primédrprodukt unbekannter

1. Fe-Li
2. tBuNC
CpCr(NO);Cl ———— CpCr(NO)(/BuNC)(¥e-NO) I

Struktur 146t sich mit rerr-Butylisocyanid in den Nitroso-
ferrocen-Komplex 1 umwandeln.

Der oxidative Abbau von 1 mit H,0, fiithrt zur Freiset-
zung von Nitrosoferrocen 2. Die Reaktion muf} sorgfiltig
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 2-8.
2 3 4 -}
IR [a}:
V(N=X)[cm~'] 1465 1520 1290
(X=0) (X=C(CN)z) (X=PEt;)
'H-NMR [b]:
5(CsHs) 427(s)  431(s) 437 (s) 405 (s)
5(H-2,5) $27() 523 () 523 (1) 381 [c}
S(H-3,4) 494 (1)  449()  5.06 (1) 3.78 [c, d]
BC.NMR {b]:
8(CsHs) 71.4 716 72.6 68.5
5(C-1) 121.1 1006[c] 968 113.1 (d,
J(PC)=2.6 Hz)
8(C-2,5) 65.4 [c] 66.5 69.4 60.6 (d,
JPC)=15.4 Hz)
5(C-3,4) 74.5 70.6 5.6 le) 622 [f]
MS:
m/z (M*) 215 231 263 317
Uv/VIS [gl:
Amas [nm] (Ig€) 254 (3.80) 238 (3.96) 274 (3.82) 207 (4.45)
294 (3.87) 272 (3.80) 349 (4.12) 273 (3.66)
379 3.01) 363 (3.11) 614 (3.50) 293 sh (3.60)
523 (3.12) 468 (2.87) 453 (2.38)

[a] In CCl,. [b] 90 MHz ('"H-NMR) bzw. 22.5 MHz ('*C-NMR), in CDCl,. [c]
Breites Signal. [d} 6(CHs)=1.15 (dt, JJHH)=7.8 Hz, J(PH)=16.6 Hz);
6(CH,)=1.85 (dq, J(PH)=12.2 Hz). [e] 5(N=C)=100.6; 5(CN)=112.6 und
115.2. [f] 5(CH;3)=6.3 (J(PC)=4.3 Hz); §(CH,)=17.8 (J(PC)=62.4 Hz). [g] In
n-Hexan,
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