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Abstract

Dark red crystalline [(FcN),Yb{(u-CD),Li(THF),] (2) has been prepared by treatment of anhydrous
YbCl, with 2-(dimethylaminomethylferrocenyllithium in a molar ratio of 1:2. 2 represents the first
example of a diorganolanthanide(IIDhalide containing o-bonded organic ligands. The molecular
structure of 2 has been determined by an X-ray diffraction study.

Homoleptische Lanthanid(IIl)alkyle sind notorisch instabil [1]. Aufgrund der
ausgeprigten Tendenz zur Ausbildung hoéherer Koordinationszahlen sind
beispiclsweise einfache Trimethyl- oder Triphenyllanthanid(III)-Verbindungen
nicht isolierbar. Drei verschiedene Synthesestrategien fithrten dennoch zur
Darstellung einiger stabiler Vertreter dieser Substanzklasse. Durch Einfiih-
rung des sterisch anspruchsvollen Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten gelang
Lappert et al. die Synthese der homoleptischen, dreifach koordinierten
Lanthanid(I1Dalkylverbindungen [Ln{CH(SiMe,),};] [2]. Manzer et al. erreichten
eine kinetische Stabilisierung von Triaryllanthanid(I11I)-Komplexen mit Hilfe des
chelatisierenden o-Arylliganden 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl [3]. Durch Bil-
dung von at-Komplexen des Typs [LnMe ]’~ gelangten schlieBlich Schumann et
al. zu stabilen Lanthanid(III)-Verbindungen mit einfachen Alkylliganden [4]:
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[Ln{CH(SiMe3),)s] Ln ~ KMe, [LnMeg)®-

Me,N

Funktionalisierbare Dialkyl- oder Diaryllanthanid(III)halogenide konnten bis-
lang nicht erhalten werden. Eine groBe Rolle spielen derartige Verbindungen
allerdings in der Cyclopentadienylchemie der dreiwertigen Lanthanide. Hier zihlen
Komplexe des Typs [Cp,LnCl],, [Cp;LnCI(THF)] oder [Cp;Ln(u-Cl),Li(THF),]
zu den wichtigsten Ausgangsmaterialien [1]. Unter Verwendung des zur Chelatbil-
dung befihigten und sterisch anspruchsvollen Liganden 2-(Dimethylaminomethyl)
ferrocenyl (= FcN) [5] gelang uns jetzt die Synthese des ersten Diorganyllanthanid
(I1Dhalogenids mit o-gebundenen Organylliganden. .

Wasserfreies Ytterbiumtrichlorid reagiert mit zwei Aquivalenten 2-(Dimethyl-
aminomethylferrocenyllithium (1) in THF unter Bildung einer roten Losung, aus
der sich nach Kristallisation aus Toluol dunkelrote Kristalle der Zusammensetzung
[(FeN),Yb(u-Cl),Li(THF), ] (2) isolieren lassen:

&
@/\Wez THF k /C \Lu(THF)z

YbCly + 2 fo i - .

Trotz des koordinierten Lithiumchlorids ist 2 gut 16slich in Toluol. Kristallines 2
ist duBerst luftempfindlich, aber thermisch sehr stabil. Die Bildung eines Dior-
ganyllanthanid(IIDhalogenids wird dadurch erméglicht, daB die Raumerfiillung
des FcN-Chelatliganden an die des Pentamethylcyclopentadienyls (Cp*) heran-
reicht. Ebenso wie Komplexe des Typs [Cp3Ln] auf konventionellem Wege nicht
zuginglich sind [6], reagiert YbCl, aus sterischen Griinden auch mcht mit drei
Aquivalenten 1 zum homoleptischen Derivat [(FcN),Yb].

Die Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse [7*,8*] bestiitigt das Vorliegen des
ersten Diorganyllanthanid(I1Dhalogenids (Fig. 1).

Durch Koordination von Lithiumchlorid erreicht das Ytterbium die formale
Koordinationszahl 6. Die Koordinationssphire am Lithium wird durch zwei THF-
Liganden vervolistindigt. Komplexe mit einem zentralen viergliedrigen Ln(u-
Ch),Li-Ring waren bis vor kurzem nur von den Cyclopentadienyl-Derivaten

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall [7,8]. Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°):
Yb(1)-C(1) 265.1(2), Yb(1)-N(@1) 255.5(6), Yb(1)-((14) 237.1(7), Fe(1)-C(14) 210.%7), CK1)-Li(1)
236.4(14), N(1)-0C(20) 148.0(9), C(10)-C(20) 149.8(10), ((10)-C(14) 145.2(9), CI(1)-YB(1)-C(14)
108.6(2), N(1)-Yb(1)-C(14) 71.4(2), CI(1)-YB(1)-Cl(1a) 80.%1), N(1)-Yb(1)-Ci(1a) 161.3(1), C(14)-
Yb(1)-C(14a) 108.1(2), N(1)-Yb(1)-C(14a) 83.3(2), C(14)-YB(1)-C(14a) 131.1(3), CI(1)-Li(1)-Cl(1a)
93.4(7), CI(1)-Yb(1)-N(1) 81.6(1), CI(1)-Yb(1)-N(1a) 116.4(3), C(14)-Yb(1)-N(1a) 83.3(2), Yb(1)-
CI(1)-Li(1) 92.8(4).

[Cp;Ln(u-C),Li(L),] (L =THF, 1/2 DME, Et,0) bekannt [1]. Neuere Unter-
suchungen haben jedoch gezeigt, daB dieser Verbindungstyp weiter verbreitet ist
und beispielsweise auch bei Lanthanidkomplexen mit sterisch anspruchsvollen
Chelatliganden auftritt [9,10].

Bei Raumtemperatur verwittern die tiefroten Einkristalle von 2 sehr leicht, da
zusitzlich zum koordinativ gebundenen THF noch weitere THF-Molekiile in die
Kristallstruktur eingebaut sind. Fig. 2 macht deutlich, daB sich die Molekiile von 2
stapelformig anordnen. Zwischen diesen Stapeln bilden sich Kanile, in die
Kristall-THF eingelagert werden kann.

Arbeitsvorschrift

Die Darstellung von 2 muB unter sorgfaltigem Luftausschlufl erfolgen.

2: Zum Gemisch aus 1.96 g (7.0 mmol) YbCl; und 3.94 g (14.0 mmol) Li(FcN)
[5] gibt man 100 ml THF. Nach 24 h Rithren bei Raumtemperatur wird der
Riickstand in 100 ml Toluol aufgenommen und vom ausgefallenen LiCl abfiltriert.
Man engt das Filtrat auf ca. 20 ml ein und versetzt mit 20 ml THF. Abkiihlen auf
—20°C liefert 0.60 g (0.7 mmol, 10%) groBe, dunkelrote Einkristalle vom Fp.
106°C. Durch Eindampfen der Mutterlauge und Waschen mit Hexan liBt sich
weiteres, mikrokristallines Material gewinnen. Gef.: C, 45.9; H, 5.3; N, 3.2
C3,H 4Cl,Fe, LiN,0,Yb (879.3) ber.: C, 46.4; H, 5.5; N, 3.2%. IR (Nujol): 1262 m,
1104 m, 1049 m, 1025 s, 996 m, 801 m, 722 vs cm~'. MS: m/z 371
(Yb(C;H 3(CH ,NMe, )XCH;(CH,)), 2%), 273 (Fe(CH,NMe,), 96), 199 (FcCH ,,
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Fig. 2. Kristallstruktur von 2.

100), 186 (Cp,Fe, 16), 121 (CpFe, 38), 56 (Fe, 10). "H-NMR (250 MHz, C¢Dy): &
55.2 (m, 8H, THF), 42.7 (m, 8H, THF), —18.4 (br, 12H, NMe,), —29.7 (br, 10H,

Dank. Fiir finanzielle Unterstiitzung danken wir der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und der Dr. Otto Rohm-Gedichtnisstiftung.
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