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Abstract 

Treatment of bis(cyclopentadienyl)yttrium(III) chloride with two equivalents of 2-dimethylaminomethylferrocenyl lithium 
affords the novel heterotrimetallic complex Li[CP2Y(FcN) 2] (1). A single-crystal X-ray structure determination of 1 reveals the 
presence of an unprecedented bonding mode of a cyclopentadienyl ring. 
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Heterobimetallische Komplexverbindungen spielen 
eine bedeutende Rolle in der Katalyseforschung [1,2]. 
Aufgrund seiner Chelatwirkung eignet sich der 2-Di- 
methylaminomethylferrocenyl-Ligand (= FcN) hervor- 
ragend zur Synthese von heterobimetallischen Metall- 
organylen. Stabile FcN-Derivate konnten bereits von 
zahlreichen lJbergangsmetallen [3,4], Lanthanoid- 
Elementen [5] sowie Uran und Thorium [6] synthe- 
tisiert werden. In den bisher bekannten Komplex- 
verbindungen ist der FcN-Ligand stets chelatartig an 
das Metallatom gebunden, d.h. neben der M-C-(r-Bin- 
dung wirkt die Dimethylamino-Funktion als Donor- 
ligand: 

~ c H 2 ~  
NMe 2 

M /  
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Eine neuartige Koordinationsweise des FcN-Ligan- 
den fanden wir nun im anionischen Komplex Li[Cp2Y- 
(FcN)2] (1), der durch Umsetzung von [Cp2YC1] 2 mit 
zwei Aquivalenten Li(FcN) erh~iltlich ist: 

[CpzYC1]2 + 4 Li(FcN) ~ 2 Li[CpzY(FcN)2 ] + 2 LiCI 
1 

Me2N NMe2 

Die orangefarbenen Kristalle von 1 sind luftem- 
pfindlich und gut 16slich in Toluol. 1 fiillt solvaffrei an, 
obwohl bei der Darstellung THF als L6sungsmittel 
verwendet wird. Der Grund hierfiir ist in der unge- 
w6hnlichen Molekiilstruktur zu suchen, die durch eine 
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Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse bestimmt wurde 
(Abb. 1). 

Es liegt ein heterotrimetallischer Komplex der 
Zusammensetzung Li[CpzY(FcN) 2] vor, in dem alas 
Yttrium pseudo-tetraedrisch yon zwei ~75-CsHs - 
Liganden und zwei r/Lo--gebundenen Cyclopentadi- 
enylringen umgeben ist. Das Lithiumatom wird von 
den Me2NCHz-Substituenten des FcN-Liganden ge- 
wissermaBen eingefangen. Durch die beiden Donor- 
bindungen und zwei Li-C-Wechselwirkungen erh~ilt 
das Lithium ebenfalls eine tetraedrische Koordina- 
tionsgeometrie. Die FcN-Liganden sind erstmals nicht 
chelatartig an das Zentralatom gebunden. Ffir die ver- 
brtickenden Cyclopentadienylringe ergibt sich in 1 eine 
bislang unbekannte Bindungssituation: Neben der r/5- 
Koordination an Eisen verbriicken sie gleichzeitig zwei 
verschiedene Metallatome (rtS(M), /z-r/l(M'), /z- 
rt~(M")). Eine vergleichbare Verbriickung durch Ferro- 
cenyl-Liganden war bislang nur zwischen zwei gleichar- 
tigen Metallatomen bekannt, z.B. in Ferrocenyl-De- 
rivaten des Aluminiums und Galliums, den tetrameren 
Molekiilen [(FcN)Cu] 4 [7] oder [(FcN)Ag] 4 [8], sowie in 
Amin-Addukten des 1,1'-Dilithioferrocens [9,10]. Mit 
der Verbindung 1 konnte erstmals ein Derivat der 
lange bekannten anionischen Organolanthanoid-Korn- 
plexe [Ln(CsH5)4]- [11-13] charakterisiert werden. 

Experimenteller Teil 

Die Synthese von 1 mui3 unter sorgf~iltigem Luftaus- 
schluB erfolgen. Ausfiihrliche Angaben zur Hand- 
habung der Verbindungen und den verwendeten Ge- 
r~iten finden sich in Lit. [5]. 

1. Lithium-[bis(~75-cyclopentadienyl)-bis(2-dimethyl - 
aminomethylferrocenyl)yttriat(III) ] 

Zur Suspension von 4.00 g (10.6 mmol) [CpzYCI] 2 
[14] in 50 mL THF tropft man eine L6sung von 7.82 g 
(31.4 mmol) Li[FcN] [15] in 150 ml THF und l~iBt 24 h 
bei Raumtemperatur riihren. Nach Filtration dutch 
eine diinne Schicht Celite wird das Filtrat zur Trockne 
eingedampft und der rotbraune, mikrokristalline 
Riickstand aus m6glichst wenig Toluol umkristallisiert. 
Man erh~ilt 3.85 g (35%) orangefarbene Kristalle, die 
sich ab ca. 165°C zersetzen. Gef.: C, 60.2, H, 5.7, Fe, 
15.2, Li, 0.9, N, 3.7, Y, 12.3. C36H42Fe2LiN2Y (710.3) 
ber.: C, 60.9, H, 5.9, Fe, 15.7, Li, 1.0, N, 4.0, Y, 12.5%. 
IR (Nujol): v = 1104, 1005, 925, 880, 485 cm-1. UV-VIS 
(THF): 22860 cm-1 (1Alg ~ 1Elg). 1H_NM R (THF_d8): 

= 7.17 (m, 10 H, YCsHs), 4.13 (m, 4 H, FeCsH3), 
4.07 (s, 10 H, FeCsHs), 4.05 (m, 2 H, FeCsH3) , 3.24 (s, 
4 H, CH2) , 2.33 (s, 6 H, CH3), 2.07 (s, 6 H, CH3). 

C17a i~ ~~)C17 

C18a (~-'ImNI° NI,I, C18 

C16a ~~ILc-}CSo ~/ C 8~ .~..~ mc16 

Clla c1Fsela @ " " "C6a~C 7 a / ~ c 6  " " ,.,QFel Cll 

C 1 2 0 ~ ~ ' )  c4 ~ \  ~ C 1 4 / ~  C12 

Abb. 1. Struktur yon 1 im Klistall. Ausgewiihlte Bindungsliingen [pro] und -winkel [°]: Y I - C 6  253.4(3), L i l - C 6  225.5(4), L i l -N1  208.3(3), 
C 6 - Y I - C 6 a  89.37(11), L i l - C 6 - Y I  83.13(14), N I - L i l - N l a  130.5(3), N I - L i l - C 6  97.64(9), C 6 a - L i l - C 6  104.4(3). 
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2. Kristalldaten und Angaben zur R6ntgenstrukturana- 

lyse 

C36H42Fe2LiN2 Y -  C7H8,  M r = 802.40, monokl in ,  
R a u m g r u p p e  C 2 / c ,  a = 1634.5(3), b = 1399.7(3), c = 
1724.4(3) pm,  /3 = 107.88(2) °, V = 3.7546(12) nm 3, Z = 

4, pber. = 1.420 Mg m -3, F(000)  = 1664, A = 71.073 pm, 
/z(Mo~:,~) = 2.328 m m - 1 .  D ie  D a t e n  w u r d e n  auf  e i n e m  
S t o e - S i e m e n s - A E D 2  V i e r k r e i s d i f f r a k t o m e t e r  gesam-  
mel t .  In tens i t~ i t sbes t immungen w u r d e n  be i  - 1 2 0 ° C  an 
e inem schockgekf ih l ten  Kris ta l l  im tSl t ropfen  [16] mit  
den  A b m e s s u n g e n  0.8 × 0.6 × 0.6 m m  3 nach  de r  
2 ( 9 / t o - M e t h o d e  im B e r e i c h  von  8 ° < 2 0  < 53 ° 
durchgef i ihr t .  V o n  den  3964 g e s a m m e l t e n  Ref l exen  
waren  3882 unabh~ingig und w u r d e n  nach  e i n e m  
semiempi r i s chen  V e r f a h r e n  absorp t ionskor r ig ie r t .  3879 
de r  unabh~ingigen Ref lexe  und  63 Res t r a in t s  w u r d e n  
zur  V e r f e i n e r u n g  von 257 P a r a m e t e r n  ve rwende t .  
H6chs t e s  M i n i m u m  und  M a x i m u m  de r  l e tz ten  Dif-  
f e r enz -Four i e r -Syn these :  785 bzw. - 8 5 1  nm -3, R1 ( F  
> 4 t r ( F ) )  = 0.0363 und  wR2 = 0.1029 (al le  Da ten) .  Die  
W e r t e  von R1 und  wR2 sind de f in ie r t  als R1 = 

[-~ II F 0 l  - lEe II ] / [ - ~  I F0 1]; w R 2  = { [ ~ w ( F 0 2  - 

F2)2]/[2w(F2)2]} 1/2. Die  S t r u k t u r  w u r d e  d u r c h  

P a t t e r s o n m e t h o d e  gel6st  (SHELXS-90) [17] und  nach  
d e m  K l e i n s t e - F e h l e r q u a d r a t e - V e r f a h r e n  v e r f e i n e r t  
(SHELXL-93) [18]. Die  Wasse r s to f f -Pos i t i onen  w u r d e n  
nach  e i n e m  R e i t e r m o d e l l  ver fe iner t .  E in  zus~itzlich in 
de r  Ze l l e  e inge l age r t e s  To luo l -Molekf i l  ist f iber  das  
k r i s t a l l og raph i sche  I n v e r s i o n s z e n t r u m  f eh lgeo rdne t .  
W e i t e r e  E inze lhe i t en  zur  Kr i s t a l l s t r uk tu run t e r suchung  
k 6 n n e n  b e i m  F a c h i n f o r m a t i o n s z e n t r u m  Kar l s ruhe ,  
Gese l l schaf t  ffir wissenschaf t l i ch- techn ische  In fo rma-  
t ion mbH,  D-76344 E g g e n s t e i n - L e o p o l d s h a f e n ,  u n t e r  
A n g a b e  d e r  H i n t e r l e g u n g s n u m m e r  C S D  400720, de r  
A u t o r e n  und  des  Ze i t sch r i f t enz i t a t s  a n g e f o r d e r t  wer-  
den.  
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