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Heterobimetallic [(2-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl](pentamethylcyclopentadienyl) Com-
plexes of the Lanthanides: Syntheses and MdéBibauer Studies

Summary. Reactions of 2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl-lithium ((FcN)Li, 1) with various
cerium(IV) precursors lead to the formation of heterobimetallic organocerium(IIl) complexes. The
compounds Liz[(FcN),CeFy(THF);] (2), (FeN),CeF(DME), (3), Lis[(FcN)CeClg] (4), and
Li[(FecN)CeCl3(DME)] (5) have been isolated by redox reactions. Similar treatment of (C5Me5)2
Ce(u-C1),K(THF), with one equivalent of 1 affords the neutral species {CsMes)Ce(FcN)Cl (6) via
displacement of one CsMe; ligand. Complexes of the type (CsMes)Ln(FcN)Cl have also been
isolated for Ln = Pr (7), Nd (8), and Sm (9). These and related heterobimetallic lanthanide FcN
complexes have been studied by MoBbauer spectroscopy.
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Einleitung

In seinen metallorganischen Verbindungen liegt das Cer fast ausschlieBlich in der
formalen Oxidationsstufe +3 vor [1-3]. Stabile Organometallverbindungen des
vierwertigen Cers wurden dagegen nur in ganz wenigen Fillen beschrieben.
Wohldefinierte Beispiele sind die 7Tris(cyclopentadienyl)cer(IV)-alkoxide
(CsHs);Ce(OPr) [4] und (CsHs),Ce(O'Bu) [5] sowie das sogenannte Cerocen,
(CsHs),Ce (Bis([8]annulen)cer(IV)) [6]. In jiingster Zeit konnten 1,1’,4,4'-
Tetrakis(trimethylsilyl)cerocen und 1,1’,3,3’, 6, 6'-Hexakis(trimethylsilyl)cerocen
synthetisiert und strukturell charakterisiert werden [7]. Eigene frilhere Versuche
zur Synthese von o-Organocer(IV)-Derivaten mit eliminationsstabilen Organyl-
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resten fithrten infolge von Redoxprozessen zu anorganischen oder metallorga-
nischen Cer(III)-Verbindungen [8].

In einer Reihe von Arbeiten konnten wir zeigen, daB sich der chelatisierende 2-
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Ligand hervorragend zur Synthese heterobime-
tallischer Chelatkomplexe der f~Elemente eignet [9-12]. Die besondere stabilisie-
rende Wirkung dieses Liganden beruht sowohl auf seiner hohen Raumerfiillung als
auch auf der Moglichkeit zur Ausbildung von N — M-Wechselwirkungen:

c;HZ\NMe
e
M

Fe

In der vorliegenden Arbeit berichten wir zunichst iiber Reaktionen von 2-
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-lithium ((FcN)Li, 1) mit verschiedenen Cer
(III)- und Cer(IV)-Vorstufen. Ein weiterer Gegenstand dieser Arbeit ist die
Synthese von heterobimetallischen Organolanthanoidkomplexen des Typs (CsMes)
Ln(FcN)Cl sowie M68bauer-Untersuchungen an diesen und verwandten Systemen.

Ergebnisse und Diskussion

Das zunichst eingesetzte Cer(IV)-tetrafluorid ist aufgrund seiner Unloslichkeit in
organischen Losungsmitteln sehr reaktionstrige [13]. Die Reaktion von CeF, mit
vier Aquivalenten 1 wurde daher mit Hilfe von Ultraschall aktiviert. Dabei zeigt
sich, daf} das Cer(IV)-tetrafluorid trotz seiner geringen Reaktivitét stets reduziert
wird. Es entsteht ein paramagnetischer Organocer(IlI)-Komplex der Zusammen-
setzung Lis[(FcN),CeF4(THF),] (2) neben unumgesetztem Lithium-Reagenz
(GL1). Als Oxidationsprodukt kann Bis[2-(dimethylaminomethyl)ferrocen]
((FcN),) in Form von orangegelben Kristallen isoliert werden. Hinweise auf eine
mogliche Bildung eines Cer(IV)-Komplexes des Typs (FcN),CeFa_, (n = 1-4)
ergaben sich bei dieser Reaktion nicht. Dennoch ist bemerkenswert, dal mit dieser
Reaktion erstmals die Synthese einer metallorganischen Cerverbindung ausgehend
von Certetrafluorid gelungen ist.

CeF4+ 4(FcN)Li =5 Lis[(FeN),CeF4 (THF),] +(FeN)Li + 0.5(FcN), 0
1 2
Drei Aquivalente LiF sind komplexer Bestandteil von 2 und lassen sich durch
Extraktion mit 7HF nicht daraus entfernen. Mit Hilfe von Dimethoxyethan (DME)
als Extraktionsmittel gelingt allerdings die Darstellung von LiF-freiem
(FcN),CeF(DME), (3), das in Form von rotbraunen, paramagnetischen Kristallen
isoliert werden kann (GI. 2).

Lis[(FcN),CeF4(THF),| +2DMF —’;’:—:; (FcN),CeF(DMF), +3LiF 2
2 3

Im Gegensatz zum reaktionstragen CeFy ist CeCly instabil und konnte bisher nicht
in reiner Form isoliert werden [14]. Als stabiles Derivat des Cer(IV)-tetrachlorids
wurde daher das leicht zugingliche Pyridiniumsalz [CsHsNH],[CeClg] mit 1 zur
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Reaktion gebracht. Der Ausgang dieser Reaktionen héngt stark vom Molverhéltnis
der Reaktanden ab. Generall laufen auch hier in der Regel Redoxreaktionen ab, so
dafl sich auf diesem Wege ebenfalls keine Organocer(IV)-Komplexe isolieren
lassen. [CsHsNH],[CeClg) reagiert mit zwei bzw. drei Aquivalenten (FcN)Li zu den
rein anorganischen Halogenokomplexen Li,[CeClg] (gelb) bzw. Lis[CeClg] (braun,
paramagnetisch). Erst mit einem weiteren Aquivalent 1 erfolgt die Bildung der
metallorganischen Spezies Lis[(FcN)CeClg] (4). Durch nachfolgende Extraktion
mit DME erhdlt man daraus unter Abspaltung von LiCl den Cer(III)-Komplex
Li[(FcN)CeCl3(DME)] (5). Der mehrstufige Reaktionsverlauf 1dBt sich somit
folgendermafien formulieren (Gl. 3-5, FcNH = Dimethylaminomethylferrocen):

[CsHsNH],[CeClg] + 2(FeN)Li 2% Liy[CeClg] + 2CsHsN + 2FcNH — (3)
Liy[CeClg] + (FeN)Li—Lis[CeClg] + 0.5 (FcN), (4)
Li3[CeClg]+(FcN)Li—Lig[(FeN)CeClg) IZ—ALII%Li[(F cN)CeCl3(DME)] (5)

4 5

Eine vergleichbare Redoxreaktion findet auch bei der Umsetzung von
[CsHsNH],[CeClg] mit Li(CsMes) statt, die zu einem Organocer(IIT)-Komplex
der Zusammensetzung Li[(CsMes)CeCls(py),| fiihrt [15].

Ein weiteres gut zugingliches Ausgangsmaterial mit. vierwertigem Cer ist das
Acetylacetonat Ce(acac), [16]. Auch dieses eignet sich jedoch nicht zur Dar-
stellung metallorganischer Cer(IV)-Komplexe mit dem FcN-Liganden. Ausgehend
von Cer(IV)-acetylacetonat erhdlt man bei Umsetzungen mit 1 in verschiedenen
Molverhiltnissen stets nur gelbbraunes, paramagnetisches Li[Ce(acac),]
(e, = 1.86 B.M.) neben dem Oxidationsprodukt (FcN),. Insgesamt zeigen die
hier beschriebenen Versuche, daf§ metallorganische (2-Dimethylaminomethyl)fer-
rocenyl-cer(IV)-Komplexe offenbar nicht aus (FcN)Li und anorganischen Cer(IV)-
Vorstufen zuginglich sind. Es iiberwiegen Redoxreaktionen, da der FcN-Ligand in
Gegenwart von Ce*'-Tonen leicht zum dimeren (FcN), oxidiert wird. Diese
Beobachtungen decken sich mit Arbeiten verschiedener anderer Autoren, die
gezeigt haben, dafl auch Cyclopentadienylcer(IV)-Komplexe nicht durch Umset-
zungen von Cyclopentadienylreagenzien mit anorganischen Cer(IV)-Vorstufen
dargestellt werden konnen [3].

Weiterhin wurden Reaktionen des Organocer(III)-Komplexes (CsMes),Ce(p-
CI);K(THF), [17] mit 1 durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dafl unabhingig vom
Molverhiltnis der Ausgangsverbindungen stets ein Mono(pentamethylcyclopenta-
dienyl)-Komplex der Zusammensetzung (CsMes)Ce(FcN)Cl (6) entsteht. Die
Bildung dieses Produkts wird durch die Schwerloslichkeit des dabei entstehenden
Li(CsMes) begiinstigt. Die zundchst erwartete Verbindung (CsMes),Ce(FcN)
konnte nicht nachgewiesen werden.

(CsMes )sCe(1-C1),K (THF), + (FeN)Li
1
——>(C5M65)CC(FCN)C1 —+ Li(C5M€5) + KCl
6

(6)
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Im weiteren Verlauf der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dafi sich diese
Reaktion auch auf andere Elemente der Lanthanoidreihe iibertragen 1a8t. Auch die
Lanthanoidmetallocene (CsMes),Ln(u-Cl),K(THF),(Ln = Pr,Nd, Sm) [18-22]
reagieren mit 1 glatt unter Abspaltung von schwerldslichem Li(CsMes) und
Bildung der Komplexe (CsMes)Ln(FcN)Cl (7-9, Ln = Pr,Nd, Sm).

CH
™ Me,

Alle hier beschriebenen heterobimetallischen Lanthanoid(III)-Komplexe sind
thermisch stabil, aber luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Wie schon hiufiger
beobachtet, ist die Oxidationsempfindlichkeit bei den Komplexen des Cers
besonders ausgeprigt. Das Pentamethylcyclopentadienylderivat 6 ist bei Luftzutritt
pyrophor. Alle Produkte sind gut loslich in THF und DME; eine miflige
Loslichkeit in Cyclohexan, Benzol oder Toluol ist nur bei den Neutralverbindun-
gen 3 und 6-9 zu verzeichnen. Bei Einwirkung protischer Reagenzien erfolgt
erwartungsgemif die Abspaltung von Dimethylaminomethylferrocen (FcNH), das
auch als Thermolyseprodukt nachweisbar ist.

In Ubereinstimmung mit den IR-Spektren anderer disubstituierter Ferrocenverbindungen [23-25]
zeigen Banden bei ca. 1100 (v C—C) und 1000 (6 C-H) cm ™! sowie bei 930 (v C~C) bzw. 890 cm™*
(y C-H) die Anwesenheit unsubstituierter und disubstituierter Cyclopentadienylgruppen an. Banden
zwischen 480 und 510 cm~!, die bei Luftzutritt rasch verschwinden, lassen sich den Ln-C-Valenz-
schwingungen zuordnen. Die hier beschriebenen Komplexe sind nicht unzersetzt sublimierbar. In
den EI-Massenspektren 148t sich daher der Molekiilpeak ebenso wie bei den meisten (2-Dimethyl-
aminomethyl)ferrocenyl-Ubergangsmetallkomplexen [24] nicht oder nur mit sehr geringer Intensitit
beobachten. Wie bereits an anderer Stelle ausfithrlich diskutiert [26], liegt die Bande des
A1y — !Eqo-Ubergangs im UV/Vis-Spektrum des Ferrocens bei einer Wellenzahl von 22800 cm™!
und wird bei Einfiihrung von Substituenten mit Donorcharakter, wie z. B. der CH;NMe,-Gruppe, in
Richtung hherer Wellenzahlen verschoben. Kommt es aber in (2-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-
Metallverbindungen zur Ausbildung einer M «— N-Wechselwirkung, so fiihrt diese infolge der sin-
kenden negativen Partialladung am N-Atom zu einer Verschiebung dieser Bande zu niedrigeren
Wellenzahlen. Dieser Effekt, der auch bei den hier untersuchten Lanthanoid-Derivaten beobachtet
wird, dient als Hinweis darauf, dal die FcN-Liganden chelatartig an das Metall koordiniert sind. Die
in C¢Ds 16slichen Neutralkomplexe 3 sowie 6—9 lieBen sich auch 'H NMR-spektroskopisch cha-
rakterisieren.

AbschlieBend 148t sich zu den priparativen Untersuchungen feststellen, daf
sich der chelatisierende 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Ligand nicht zur
Stabilisierung von Organocer(IV)-Komplexen eignet. Im Falle des dreiwertigen
Cers ldfit sich jedoch eine Reihe neutraler und anionischer Organometallverbin-
dungen mit dem FcN-Liganden isolieren und charakterisieren. Bemerkenswert ist
dabei die Bildung eines Organolanthanoidfiuorids direkt aus Certetrafluorid. Von
besonderem Interesse ist auch die erfolgreiche Synthese von Mono(pentamethyl-
cyclopentadienyl)-Komplexen des Typs (CsMes)Ln(FcN)Cl, die sich als Aus-
gangsmaterialien fiir Substitutionsreaktionen eignen sollten.
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MoéBbauer-Untersuchungen

Das Eisenatom in der (FcN)-Gruppe der hier beschriebenen Verbindungen erlaubt
MoBbauer-spektroskopische Untersuchungen an diesen Substanzen. Zum Vergleich
wurden auch Messungen an den bereits beschriebenen Cyclopentadienylkom-
plexen CpLn(FcN)Cl (10, 11: Ln = Sm, Dy) [11, 27] und Cp,Ln(FcN) (12, 13:
Ln = Ho, Er) [9, 27] durchgefiihrt. Die Meflergebnisse sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Das in Abb. 1 gezeigte ' Fe-MoBbauerspektrum des (CsMes)Nd(FcN)Cl
(4) ist fiir alle untersuchten Verbindungen typisch.

Alle gemessenen Summenspektren lassen sich bei einer guten Anpassung
(x? ~ 1.000) in drei Teilspektren aufiésen. Ein Dublett (D1), das aufgrund seiner
Parameter dem Eisenatom im Ferrocengeriist des FcN-Liganden zuzuordnen ist,
sowie einem zweiten Dublett (D2) geringer Aufspaltung. Dieses ist in Uberein-
stimmung mit Literaturangaben [28] einem Ferricenium-Ion und damit einem Anteil
an formal dreiwertigem Eisen zuzuordnen. Weiterhin tritt eine breite Einzellinie
(S) auf, die das Resultat eines temperaturabhiingigen partiellen intervalenten
Ladungsaustausches (Elektronentransfer) Fe!l /Fe'! ist, der in seiner Frequenz in
der GroBenordnung des angeregten Zustandes des >’ Fe-Kernes der Mé8bauerquelle
liegt [29]. Ferner kann festgestellt werden, daf8 die Flidchenanteile der Teilspektren
und damit auch die Anteile der Einzelkomponenten der jeweils vermessenen
Verbindung mit den entsprechenden als Heteroatom fungierenden Lanthanoidato-
men variieren. Wie aus Abb. 2 zu erkennen ist, steht die aus den MofSbauerspektren
unter Verwendung von Walker-Wertheim-Jaccarino-Diagrammen [30] bestimmte
Besetzung des 4s-Niveaus des Eisens in der Ferriceniumkomponente der strukturell
gleichen Verbindungen 611 in einem linearen Zusammenhang mit dem Umwand-
lungsgrad (D2 + S) der untersuchten Verbindungen.

1.002 —

T 1D1

1.000 —

0.998

refative Intensitit

0.996 —

0.994 —T—T—T—T—T—T—T—T—T7—T— Abb. 1. 100 K Fe MoBbauer-
-3 2 -1 0 i 2 3 spektrum von (CsMes)Nd(FcN)Cl
Geschwindigkeit (mm/s) )
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Der MoBbauer-spektroskopisch bestimmte intervalente Landungsiibergang
Fell /Fe™ sowie die resultierende unterschiedliche Besetzung der 4s-Orbitale des
Fe'l-Anteils in den untersuchten Verbindungen haben ihre Ursache in einer
Chelatbindung zwischen dem FcN-Liganden und dem jeweiligen Ln-Atom, da
infolge von Ln «— N-Wechselwirkungen die negative Partialladung am N-Atom der
CH;NMe,-Gruppe des (Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Restes vermindert wird,
was zu einem Elektronensog am CsHs-Ring der (FcN)-Gruppierung fiihrt. Diese
Verringerung der Elektronendichte wird durch den Ladungsiibergang Fel — Fell
im Ferrocen-Geriist kompensiert. Der aus dem beschriebenen Ladungstransfer
resultierende Elektronendichte-Uberschu3 am Ln-Atom in den untersuchten
Verbindungen fiihrt nun seinerseits zur Ladungsriickiibertragung auf das Fe™ im
Ferriceniumsystem, was sich in einer unterschiedlichen Besetzung der 4s-Niveaus
des Eisens #duflert. Die fiir die untersuchten Verbindungen gefundene lineare
Korrelation verbessert sich noch deutlich (Korrelationskoeffizient 97.4%), wenn
man nur die strukturell noch néher verwandten (CsMes)-Komplexe 6-9
betrachtet. Ein Vergleich der Verbindungen 12 und 13 bzw. 3 ist wegen der
Kleinheit des Ensembles nicht sinnvoll.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltigem Luftausschlufl (Schutzgas: N;) in ausgeheizten Schlenk-
Apparaturen durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet und vor
Gebrauch frisch von Natrium/Benzophenon destilliert. IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 16F
PC FT-IR; 1H—NMR-Spektren: Varian Gemini XL-300; UV/Vis-Spektren: Shimadzu UV-3101 PC;
Massenspektren: Gerdt AMD 402 der Firma AMD Intectra. Die Ermittlung der effektiven magne-
tischen Momente erfolgte nach der Zylindermethode von Gouy. Die Aufnahme der Mofbauer-
Spektren erfolgte mit einem Spektrometer der Firma Wissel in Transmissionsgeometrie (Mef3tem-
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peratur: 100 K). Als y-Strahlenquelle diente ein 5’ Co-Priparat in Rh-Matrix mit einer Quellstirke
von 0.9 GBq. Die Geschwindigkeitskalibrierung erfolgte mittels a-Eisen. Die Teilspektren wurden
unter Annahme von Lorentz-Profilen angefittet. Fitparameter waren: Isomerieverschiebung (6) rel. zu
a-Fe, Quadrupolaufspaltung (£), Linienbreite (I") und Linienintensitét (7). Die angegebenen Intensi-
titen ergeben sich aus den Flidchen unter den Teilkurven der angefitteten Spektren. Bei Annahme
gleicher Debye-Waller-Faktoren [31] der Einzelkomponenten einer Substanz entspricht der Fli-
chenanteil eines Teilspektrums an der Gesamtfliche der Hiillkurve dem prozentualen Mengenanteil
der Einzelkomponente der untersuchten Verbindung.

Die Ausgangsverbindungen 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocen [32], (FeN)Li (1, [33)), CeFy
[34], Ce(acac), [16], [CsHsNH],[CeCle] [35] und (CsMes),Ln(u-Cl),K(THF), [17-22] wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt. Die Ultraschallaktivierung des CeF, (Gl. 1) erfolgte mit einem
Gerit des Typs Sonorex RK 103 H der Firma Bandelin.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 26

Zu einer Suspension von 4.5 g (18 mmol) 1 in 150 ml THF gibt man unter Rithren bei ca. — 50°C die
berechneten Mengen an CeF, bzw. [CsHsNH],[CeClg] als Feststoff hinzu und 148t den Ansatz
langsam auf Raumtemperatur kommen. Im Falle von CeF4 wird die Reaktionsmischung im Ultra-
schallbad aktiviert (4 x 30 min). Nach 12 h Riihren wird vom Ungelosten abfiltriert, das Filtrat zur
Trockne eingeengt und der braungelbe Riickstand zur Entfernung von (FcN), mit n-Pentan bis zu
dessen farblosem Ablauf extrahiert. Nach Losen des Rohprodukts in wenig THF und Uber-
schichten mit n-Pentan fallen 2, 4 und 6 als mikrokristalline Substanzen aus, die abfiltriert und im
Olpumpenvakuum getrocknet werden. Die Komplexe 3 und 5 werden in nahezu quantitativer Aus-
beute durch Extraktion von 2 bzw. 4 mit DME und anschlieflendes Eindampfen zur Trockne
erhalten.

Trilithium{{(2-dimethylaminomethyl)ferrocenyljtetrafluoro-tris(tetrahydrofuran)cerat(lll)],
Lis[(FcN),CeF4(THF )3] (2)

Ausb.: 2.10 g (50%); braunes Kristallpulver; magnetisches Moment piesr.: 1.85 B.M.; IR (KBr): 1102
(m, FeN, v(C-C)), 1005 (m, FeN, 6(C-H)), 935 (w, FcN,v(C-C)), 892 (m, FcN, v(C-H)), 485 (w,
U(Ce—C)) cm™!; CpsHigCeF4Fe,LizN205 (936.60); ber.: C 48.69, H 598, Ce 14.96, F 8.11, Fe
11.93, Li 2.22, N 2.99; gef.: C 49.21, H 5.85, Ce 14.05, F 7.86, Fe 12.23, Li 1.83, N 3.15.

Bis(dimethoxyethan)[(2-dimethylaminomethyl)ferrocenyl [fluorocer(Ill), (FcN),CeF(DME), (3)

Ausb.: 1.60 (38%); rotbraune Kristalle; magnetisches Moment g5 : 1.87 B.M.; IR (KBr): 1105 (m,
FcN, v(C-C)), 1005 (w, FeN, 6(C-H)), 926 (w, FcN, v(C-C)), 890 (m, FcN, v(C-H)), 490 (m, 1(Ce—
C)) ecm™1; UV/Vis (THF, 25°C): Amax = 227 (*Ajg — 'Ey,), 298 nm; TH-NMR (300 MHz, CgDs,
20°C): § = 4.03 (m br, 3H, CsH3), 3.92 (s, 5H, CsHs), 3.43 (m, 8H, CH,0), 3.25 (s, 12H, OCH3),
3.12 (s, 2H, CH,N), 2.21, 2.10 (s, je 3H, NCH3) ppm; MS: m/z (%) = 638 (3) [(FcN)CeF(CHN-
Me;,)-2DMEY], 595 (9) [(FeN)Ce(N)F-2DMET], 396 (6) [(FcN)CeN'|, 243 (100) [FeNH*], 242
(85) [FeN™], 199 (71) [CsHsFeCsH,CHY ], 121 (54) [CsHsFe']; CayHsyCeFFe;N,O4 (822.81); ber.:
C 49.58, H 6.32, Ce 17.03, F 2.31, Fe 13.57, N 3.40; gef.: C 50.06, H 5.95, Ce 16.86, F 2.52, Fe
12.76, N 3.28.

Tetralithium[hexachloro{(2-dimethylaminomethyl)ferrocenyljcerat(Ill)], Lis[(FcN)CeClg] (4)

Ausb.: 1.81 g (67%); hellbraunes Kristallpulver; magnetisches Moment piesr.: 1.96 B.M.; IR (KBr):
1105 (m, FcN, v (C-C)), 1002 (m, FeN,6(C-H)), 940 (w, FcN,/(C-C)), 889 (m, FcN,v(C-H)),
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485 (w, v(Ce—-C)) cm™!; Cy3H;6CeClgFeLigN (622.43); ber.: C 25.06, H 2.57, Ce 22.51, Cl 24.17,
Fe 8.97, Li 4.46, N 2.25; gef.: C 24.39, H 2.38, Ce 34.30, Cl 24.58, Fe 8.37, Li 4.18, N 2.48.

Lithium[trichloro(dimethoxyethan){(2-dimethylaminomethyl )ferrocenyl }cerat(Ill)],
Li[(FcN)CeCl;(DME)] (5)

Ausb.: 0.9 g (53%) ausgehend von 1.81 g 4; braunes Kristallpulver; magnetisches Moment preg.: 1.92
B.M.; IR (KBr): 1106 (m, FeN, /(C-C)), 1005 (m, FcN, 6(C-H)), 930 (w, FeN, v(C-C)), 890 (m,
FcN, v(C-H)), 490 (w, (Ce—C)) cm™!; C17Hp7CeCl:FeLiNO, (585.26); ber.: C 34.85, H 4.44 Ce
23.94,C118.17, Fe 9.54, Li 1.19, N 2.39; gef.: C 34.30, H 4.36, Ce 24.21, C1 18.30, Fe 9.18, Li 1.06,
N 2.19.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 6-9

Losungen von je 4.0 mmol (CsMes),Ln(p-Cl),K(THF),(Ln=Ce, n=2; Ln="Pr, n=0;
Ln=Nd, n=2.8; Ln=Sm, n=1.5) in 150ml THF werden unter Riihren bei —~50°C mit der
berechneten Menge (FcN)Li versetzt. Man 148t langsam auf Raumtemperatur kommen, wobei bei
ca. 0°C die Reaktion unter Farbinderung nach gelbbraun und Bildung eines volumindsen Nieder-
schlags (LiCsMes) einsetzt. Man 148t weitere 6 h bei Raumtemperatur riihren und erhitzt die
Reaktionslosungen noch 3 h unter Riickflufl. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird filtriert
und das klare, gelbbraune Filtrat zur Trockne eingeengt. Zur Entfernung 16slicher Nebenprodukte
wird der Riickstand 8 h mit 70 ml Pentan extrahiert und anschlieBend im Olpumpenvakuum
getrocknet.

Chloro[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenylJ(pentamethylcyclopentadienyl)cer(Il),
(CsMes)Ce(FcN)CI (6)

Ausb.: 1.28 g (58%); rotbraune Kristalle; pegr: 2.05 B.M.; IR (KBr): 3090 (m), 2810(m), 2717 (w),
1645 (m), 1305 (m), 1255 (m), 1165 (m), 1103 (m, FcN, v(C-C)), 1087 (m), 1067 (m), 1005 (m,
FeN, 6(C-H)), 966 (w), 935 (w, FcN, v(C-C)), 907 (w), 890 (w, FcN,~v(C-H)), 825 (m), 789 (m),
700 (w), 668 (w, (Ce-N)), 613 (w), 584 (m), 510 (w, v(Ce-C)), 484 (m), 408 (m), 382 (m, v(Ce-
Cl)), 288 (w) cm™'; UV/Vis (THF,25°C): Apax = 214(* A, — 1E1g, log ¢ = 1.88), 301 nm; MS:
m/z(%) = 417(10)[(FcN)CeCl™], 310 (20) [CsMesCeClt], 243 (100) [FcNH™T], 174 (11) [CeCl];
Cy3H3, CeClFeN (552.52); ber.: C 49.96, H 5.61, Ce 25.36, C1 6.42, Fe 10.11, N 2.53; gef.: C 49.23,
H 5.39, Ce 24.23, Cl 6.50, Fe 10.69, N 2.31.

Chloro[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl](pentamethylcyclopentadienyl)praseodym(III),
(CsMes)Pr(FeN)CL (T)

Ausb.: 1.22 g (55%); hellbraune Kristalle; per : 3.39 B.M.; IR (KBr): 3085 (m), 2810 (m), 2760 (m),
2720(m), 1645 (m), 1344(m), 1300 (w), 1265 (w), 1252 (m), 1158 (m), 1105 (m, FcN, (C-C)),
1078 (m), 1060 (m), 1021 (w), 1007 (m, FcN, 5(C-H)), 965 (w), 925 (w, FcN, 1 (C-C)), 885 (w,
FcN,v(C-H)), 852 (w), 820 (m), 790 (m), 700 (w), 660 (m, v(Pr-N)), 630 (w), 615 (w), 586 (m),
500 (w, ¥(Pr-C)), 484 (m), 410 (m), 382 (m, v(Pr-Cl)), 232 (w) cm™'; UV/Vis (THF,25°C):
Amax = 220('A;, — 'Ey,, log € = 1.94),276,287 nm; MS: m/z(%) = 418(12)[(FcN)PrClt], 311
(15) [(CsMes)PrCI'], 243 (100) [FeNH™T], 176 (9) [PrC1*]; CosH3 CIFeNPr (553.21); ber.: C 49.89,
H 5.60, C1 6.41, Fe 10.10, N 2.53, Pr 2547, gef.: C 49.31, H 5.32, Cl 6.58, Fe 10.83, N 241,
Pr 24.96.
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Chloro[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl](pentamethylcyclopentadienyl)neodym(111),
(CsMes)Nd(FcN)Cl (8)

Ausb.: 1.47 g (66%); beigefarbene Kristalle; perr : 3.25 B.M.; IR (KBr): 3085 (m), 2810 (m), 2730
(w), 1640 (m), 1300 (m), 1270 (w), 1250 (m), 1160 (m), 1075 (m), 1060 (m), 1025 (m), 1003 (m,
FcN, 6(C-H), 970 (m), 940 (w, FcN, v(C-C)), 890 (w, FcN, v(C-H)), 857 (w), 820 (m), 790 (m),
710 (w), 668 (m, »(Nd-N), 629 (w), 585 (m), 495 (m, ¥(Nd-C)), 485 (m), 405 (m), 382 (m, (Nd-
CD), 288 (w), 230 (w) cm™!; UV/Vis (THF,25°C): Amax = 219(1A1g — 1Elg,log e =1.93), 283
nm; MS: m/z(%) = 421 (12) [(FeN)NAC1'], 314 (17) [(CsMes)NAC11], 243 (100) [FcNH*], 178 (8)
[NdC1T]; Cp3H;1 CIFeNNd (556.53); ber.: C 49.59, H 5.57, C1 6.37, Fe 10.04, N 2.52; gef.: C 49.28,
H 541, Cl 6.26, Fe 10.53, N 2.77.

Chloro[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl [(pentamethylcyclopentadienyl)samarium(III),
(CsMes)Sm(FcN)Cl (9)

Ausb.: 1.28 g (57%); gelbe Kristalle; picge : 1.58 B.M.; IR (KBr): 3085 (m), 2808 (m), 2740 (w), 1635
(m), 1305 (m), 1253 (m), 1215 (w), 1165 (m), 1106 (m, FcN, (C-C)), 1077 (w), 1067 (m), 1025
(w), 1008 (m, FcN, 6(C-H)), 965 (m), 930 (W, FeN, v(C-C)), 907 (w), 898 (w, FcN, v(C-H)), 820
(w), 785 (m), 705 (W), 630 (w), 615 (W), 598 (m, (Sm-N)), 542 (w), 498 (m, ¥(Sm—C)), 484 (w),
408 (m), 380 (m), «(Sm—Cl)), 287 (w), 232 (w) cm'; UV/Vis (THF,25°C): Ampax =
213(*As, — 'Eig,loge = 1.87) 279 nm; MS: m/z(%) = 562(15)[M*], 427 (6) [(FcN)SmCI],
320 (18) [(CsMes)SmCI*], 243 (100) [FeNH™], 185 (11) [mCI*]; Cy3Hs; CIFeNSm (562.85); ber.:
C 49.05, H 5.51, C1 630, Fe 9.93, N 2.49; gef.: C 48.76, H 5.32, Cl 6.08, Fe 9.39, N 2.21.
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