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Die Synthese von mehrkernigen Komplexverbindungen und
insbesondere von Systemen mit unterschiedlichen Metallen
ist ein intensiv bearbeitetes Teilgebiet der modernen Koor-
dinationschemie.[1] Metall-Metall-Bindungen interessieren
hierbei besonders, da ihre Bedeutung weit #ber die Grenzen
der Chemie hinausgeht.[2] Der Vielfalt an Bindungsph*no-
menen im Bereich der +bergangsmetalle, die von stark po-
laren direkten Metall-Metall-Bindungen in heterodimetalli-
schen Verbindungen[3] bis hin zur F#nffachbindung in ho-
modimetallischen Komplexen reichen kann,[4] steht nur ein
einziges Beispiel gegen#ber,[5] in dem eine direkte Bindung
zwischen einem Lanthanoid- und einem +bergangsmetall zu
beobachten ist: [(thf)Cp2Lu-RuCp(CO)2] (Cp=Cyclopenta-
dienyl).[6,7] Interessant sind in diesem Zusammenhang auch
die von Roesky und Mitarbeitern beschriebenen Donor-Ak-
zeptor-Bindungen,[8] die Beispiele f#r direkte Bindungen
zwischen Hauptgruppenmetallen und Lanthanoiden darstel-
len.[9] In bisherigenArbeiten interessierten wir uns f#rMetall-
Metall-„Kommunikation“ in heterozweikernigen Komplex-
verbindungen, in denen Lanthanoide und sp*te +bergangs-
metalle durch verbr#ckend koordinierte Aminopyridinato-
Liganden „zusammengehalten“ werden.[10] Hier berichten wir
#ber direkte Metall-Metall-Bindungen zwischen +bergangs-
metallen und Seltenen Erden, die durch Alkaneliminierung
gebildet werden.

Heterodimetallkomplexe, in denen Lanthanoide und
+bergangsmetalle #ber Hydridliganden verbr#ckt werden,
wurden durch H2-Eliminierung,

[11] Salzeliminierung[12] und
Alkaneliminierung[13] hergestellt. Die Alkaneliminierung
sollte im Hinblick auf die Stabilisierung von Heterodime-
tallkomplexen mit direkter Metall-Metall-Bindung die er-
folgversprechendste Methode sein, da das gebildete Elimi-
nierungsreagens relativ inert ist und langwierige Aufarbei-
tungen vermieden werden kBnnen. Die in Schema 1 gezeigte

Umsetzung von [{Cp*RuH2}2] (Cp*=Pentamethylcyclopen-
tadienyl)[14] mit [Cp2Y(CH2SiMe3)(thf)]

[15] ergibt das Trihy-
drid [H(Cp*Ru)2H2YCp2] (1) in 44% Ausbeute.

NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen die in
Schema 1 gezeigte Struktur und das Vorliegen von drei
verbr#ckenden Hydridliganden. Bei Raumtemperatur wird
f#r diese drei Hydridliganden ein Dublett mit einer Kopp-
lungskonstante von JYH= 10.5 Hz beobachtet. Erniedrigt man
die Temperatur, kommt es zu einer Linienverbreiterung, und
unterhalb von 233 K werden zwei Signale im Verh*ltnis 2:1
registriert. Bei d =�13.9 ppm wird ein Dublett (Y-Ru-ver-
br#ckende Hydridliganden) mit einer Kopplungskonstante
von JYH= 15.4 Hz beobachtet, begleitet von einem Singulett
bei d =�15.4 ppm (Ru-Ru-verbr#ckendes Hydrid).

Die durch RBntgenkristallstrukturanalyse bestimmte
Molek#lstruktur von 1 ist in Abbildung 1 gezeigt.[16] Die Ru-
Y-Abst*nde betragen 3.0396(5) (zu Ru1) und 3.0514(5) K (zu
Ru2), der Ru-Ru-Abstand betr*gt 2.4881(5) K. Die Positio-
nen der drei Hydridliganden konnten trotz ansprechender
Qualit*t der Kristallstrukturanalyse nicht bestimmt
werden.[17]

Schema 1. Synthese von 1.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 (ORTEP-Darstellung ohne H-
Atome, 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgew/hlte Bindungsparameter [4,
8]: Ru1-Y1 3.0396(5), Ru2-Y1 3.0514(5), Ru1-Ru2 2.4881(5), Cpcentroid-Y1
2.387 (Durchschnittswerte); Ru1-Y1-Ru2 48.219(11), Cpcentroid-Y1-
Cpcentroid 124.46.
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Umsetzungen von Monohydriden wie [Cp2ReH]
[18] mit

Lanthanoidmonoalkylen sollten zu hydridfreien Dimetall-
komplexen f#hren. Besonders erfolgversprechende Alkyle
sind Verbindungen des Typs [Cp2LnR(thf)] (Ln=Lanthano-
id, R=Alkylligand). BeideMetallfragmente sollten durch die
gleichen Liganden stabilisiert werden und Liganden#bertra-
gungen, die zum Zerfall von Lanthanoid-+bergangsmetall-
komplexen f#hren kBnnen,[19] sind dann irrelevant. Die Um-
setzung von [Cp2ReH]

[18] mit [Cp2Y(CH2SiMe3)(thf)]
[15] in

Toluol bei�80 8C f#hrt nach Erw*rmen auf Raumtemperatur
innerhalb von drei Stunden und nach Abziehen aller fl#chti-
gen Komponenten sowie dreimaligem Waschen mit Hexan
zur orangefarbenen Verbindung 2 in 91% Ausbeute
(Schema 2).

Das 1H-NMR-Spektrum von 2 zeigt lediglich zwei Cp-
typische Signale und keinerlei Hinweise auf die Gegenwart
von Hydridliganden im Temperaturbereich von �95 8C bis
90 8C. Das 89Y-NMR-Signal von 2 zeigt im Unterschied zum
Raumtemperatur-Quartett (JHY= 10.4 Hz) von 1 keinerlei
Kopplungen, was die Anwesenheit von Hydridliganden zu-
s*tzlich ausschließt. Die durch RBntgenkristallstrukturanaly-
se bestimmteMolek#lstruktur von 2 ist in Abbildung 2 (oben)
gezeigt.[20]

Der im FestkBrper gefundene Metall-Metall-Abstand von
2 liegt mit 2.9617(19) K im erwarteten Bereich f#r eine
Lanthanoid-+bergangsmetall-Bindung[5] und stimmt sehr gut
mit dem f#r eine Ru-Lu-Bindung gefundenen Wert
[2.995(2) K] #berein.[6] Er ist auch ummehr als 0.12 K kleiner,
als f#r hydridverbr#ckte Re-Y-Abst*nde beobachtet wur-
de.[13a,b] Die Anordnung der Cp-Liganden beider Metalle
unterscheidet sich; es werden um rund 378 verschiedene
Cpcentroid-M-Cpcentroid-Winkel beobachtet.

Die Eigenschaften der Metall-Metall-Bindungen wurden
auf Dichtefunktionalniveau[21] durch topologische Analyse
des Elektronenlokalisierbarkeitsindikators (ELI-D)[22] und
der Elektronendichte im Ortsraum analysiert. Das hierf#r
verwendete Molek#lstrukturmodell wurde durch Optimie-
rung der H-Atom-Lagen aus den experimentellen Struktur-
daten erhalten. Anschließend wurden Einzelpunktrechnun-
gen sowohl f#r das gesamte Molek#l [Cp2Re-YCp2] als auch
f#r die beiden Fragmente [Cp2Y]

+ und [ReCp2]
� durchge-

f#hrt. Die topologische Analyse von ELI-D liefert im Va-
lenzbereich des Re-Atoms drei lokale Maxima (Attraktoren)
in der dem Y-Atom zugewandten Hemisph*re. Der dem Y-
Atom am deutlichsten zugewandte Attraktor ist zwar merk-
lich von der Re-Y-Verbindungslinie entfernt, weist aber ein
(Re,Y)-disynaptisches Bassin auf (Abbildung 3a), was auf die
Ausbildung einer kovalentenWechselwirkung Re-Y hinweist.

Zur Charakterisierung der Polarit*t der Re-Y-Bindung im
Ortsraum wurde ein Verfahren verwendet, das Jansen et al.[23]

Schema 2. Synthese von 2 und 3.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 2 (oben) und 3 (unten) (ORTEP-
Darstellung ohne H-Atome, 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgew/hlte
Bindungsparameter [4, 8] f�r 2 : Re1-Y1 2.9617(19), Cpcentroid-Re1
1.8465, Cpcentroid-Y1 2.3465 (Durchschnittswerte); Cpcentroid-Re1-Cpcentroid
165.63, Cpcentroid-Y1-Cpcentroid 128.56. F�r 3 : Re1-Yb1 2.8971(17),
Cpcentroid-Re1 1.833, Cpcentroid-Yb1 2.294 (Durchschnittswerte); Cpcentroid-
Re1-Cpcentroid 167.41, Cpcentroid-Yb1-Cpcentroid 130.02.

Abbildung 3. a) ELI-D (Werte gem/ß Farbskala) f�r 2. Blau, opak: zum
Y-Atom gehKrender Teil des ELI-D-Bindungsbassins; rot, transparent:
zum Re-Atom gehKrender Teil des ELI-D-Bindungsbassins. In dem
zum Re-Atom gehKrenden Teil des Bindungsbassins befindet sich der
ELI-D-Attraktor, der durch eine 1.14-Lokalisierungsdom/ne von ELI-D
gekennzeichnet ist. b) ELI-D f�r das Fragment [ReCp2]

� . Der ELI-D-At-
traktor in der N/he der Kernverbindungslinie wird durch eine 1.14-Lo-
kalisierungsdom/ne von ELI-D gekennzeichnet. c) ELI-D f�r das Frag-
ment [YCp2]

+.
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urspr#nglich zur qualitativen Beschreibung der Metall-
Metall-Bindungspolarit*t in heterodimetallischen Komple-
xen vorschlugen und das erst sp*ter quantifiziert wurde.[24]

Hierzu wird die elektronische Population (Ladung) des ELI-
D-Bindungsbassins durch den Schnitt mit den Bassins der
Elektronendichte, den so genannten Baderschen Atomen
(QTAIM-Methode[25]), in atomare Anteile aufgeteilt. Das
beobachtete (Re,Y)-disynaptische ELI-D-Bindungsbassin
weist eine Bassinpopulation von 0.83 Elektronen auf. Hiervon
sind etwa 84% im Dichtebassin des Re-Atoms und nur 14%
im Dichtebassin des Y-Atoms enthalten. Dies liefert einen
deutlichen Hinweis auf die starke Polarit*t der Bindung. In-
teressant ist auch der Vergleich des Dimetallkomplexes mit
den herausgeschnittenen, unrelaxierten Monometallfrag-
menten [YCp2]

+ und [ReCp2]
� im Sinne eines Computerex-

periments. F#r das [ReCp2]
�-Fragment ist zu beobachten,

dass ELI-D bereits drei Attraktoren im Valenzbereich auf-
weist, von denen einer in die Richtung des Y-Atoms im Di-
metallkomplex ausgerichtet ist (Abbildung 3b). Die spezifi-
sche Abwinkelung der Liganden am Re-Zentrum bewirkt
also auch in Abwesenheit des Y-Bindungspartners bereits die
Ausbildung einer Region hoher Elektronenlokalisierbarkeit
in Richtung auf den sp*teren Bindungspartner. Hierzu ist
anzumerken, dass das relaxierte [ReCp2]

� (isoelektronisch zu
Ferrocen) erwartungsgem*ß eine lineare Anordnung der
beiden Liganden aufweist und somit die Abwinkelung mit der
Bindungsbildung verkn#pft ist. F#r das [YCp2]

+-Fragment
zeigt ELI-D im Valenzbereich ein lokales Minimum an
Elektronenlokalisierbarkeit in Richtung auf den sp*teren
Bindungspartner an (Abbildung 3c). Die beiden unrelaxier-
ten Monometallfragmente weisen also gegens*tzliche und
daher miteinander kompatible Regionen der Elektronenlo-
kalisierbarkeit und Elektronenpaarung auf. Auf diesem
Befund basiert die Klassifizierung der Bindung Re-Y als
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung.

Die Umsetzung von [Cp2ReH]
[18] mit in situ erzeugtem

[Cp2Yb(CH2SiMe3)(thf)]
[26] f#hrt zum dunkelgr#nen Yb-Re-

Dimetallkomplex 3, was die Allgemeing#ltigkeit des von uns
gew*hlten Syntheseprotokolls unterstreicht. Die durch
RBntgenkristallstrukturanalyse bestimmte Molek#lstruktur
von 3 ist in Abbildung 2 (unten) gezeigt.[27] Der kleinere
Metall-Metall-Abstand von 3 im Vergleich zu 2 stimmt sehr
gut mit dem kleineren Ionenradius von Yb im Vergleich zu Y
#berein.[28] Die Komplexe 2 und 3 sind nicht isomorph und
repr*sentieren unterschiedliche Cp-Rotationsisomere.

In weiterf#hrenden Untersuchungen interessieren wir uns
f#r die Reaktivit*t der hier vorgestellten Metall-Metall-Bin-
dungen, f#r physikalische Eigenschaften (beispielsweise op-
tische oder magnetische) der Dimetallkomplexe und die
Allgemeing#ltigkeit des Alkaneliminierungsprotokolls zur
Herstellung von Komplexverbindungen mit direkten Bin-
dungen zwischen einem Lanthanoid und einem +bergangs-
metall.

Eingegangen am 25. Januar 2008,
ver*nderte Fassung am 20. Februar 2008
Online verBffentlicht am 14. Juli 2008
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