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Schon allein die Sch�nheit der Symmetrie ist ein Stimulus f�r
Untersuchungen auf dem Gebiet Ligand-basierter Cluster.[1]

Durch ihre Lage im Grenzbereich zwischen Molek�l- und
Festk�rperchemie sind nanoskalige, anorganische Cluster-
verbindungen nicht nur modellhafte Intermediate in der Sol-
Gel-Chemie,[2] sondern tragen dar�ber hinaus auch zum
besseren Verst+ndnis des faszinierenden „Quantum-confine-
ment“-Ph+nomens in Halbleitern bei.[3–5] Solche Clusterver-
bindungen k�nnen auch als Modellverbindungen zur Er�r-
terung bisher ungekl+rter Fragestellungen innerhalb der Ka-
talysatorforschung fungieren, indem sie Einblick in einzigar-
tige Koordinationsmuster und Reaktivit+ten geben.[6,7] In der
Chemie der Organometallcluster bezeugen bahnbrechende
Strukturbeschreibungen wie die der fullerenartigen anorga-
nischen Verbindung [{Cp*Fe(h5 :h1:h1:h1:h1:h1-P5)}12{CuCl}10-
{Cu2Cl3}5{Cu(CH3CN)2}5]

[8] und der niedervalenten Alumini-
umkomplexe [Al50Cp*12]

[9a] oder [SiAl14Cp*6]
[9b] die Einzig-

artigkeit des h+ufig eingesetzten Cyclopentadienyl-Hilfsli-
ganden in der d-Gbergangsmetall- und Hauptgruppenme-
tallchemie (Cp*=C5Me5).

[10] Wegen ihrer sterischen
Abschirmung, Starrheit und sowohl thermischen als auch
chemischen Stabilit+t sind der Cp-Ligand und seine substi-
tuierten Varianten auch pr+destiniert f�r das Design und die
Stabilisierung von Clustern unter Einbeziehung großer, oxo-
philer Seltenerdmetallionen, deren Bindungen einen hohen
ionischen Anteil aufweisen.[11] W+hrend sich f�r Hydrolyse-
oder Oxophilie-getriebene Clusterbildung mittlerweile zahl-
lose strukturell eindeutig charakterisierte Beispiele finden
lassen – es konnten Cluster mit bis zu 15 Ln-Kernen (in
[Eu15(Cl)(m3-Tyr)10(m3-OH)20(m2-H2O)5(OH)12(H2O)8][ClO4]2
·56H2O) nachgewiesen werden[12,13] –, wird die Zug+nglich-

keit von Cp-abgeleiteten Organolanthanoidclustern durch
das Verh+ltnis Cp/Ln< 2 gesteuert.[11] Entsprechend ist f�r
Halblanthanoidocenkomplexe eine reichhaltige Clusterche-
mie zu erwarten.[14] Tabelle 1 fasst solche Halbsandwichclus-

ter zusammen, wobei die Verbindungen [(Cp)12Sm12(m3-Cl)24]
und [{(Me4CpSiMe3)Ln(m-H)2}4] (Ln=Y, Lu) besonders
hervorzuheben sind.[15–36] Letztgenannte Hydridocluster sind
seltene Beispiele f�r Organolanthanoidcluster, die hochre-
aktive Liganden aufweisen.[35]

K�rzlich entwickelten wir eine einfache Syntheseroute f�r
die Halbsandwichkomplexe [Cp*Ln(AlMe4)2] (1), die f�r das
gesamte Gr�ßenspektrum der Seltenerdmetalle anwendbar
ist.[37] Die hier vorgestellten Untersuchungen zeigen, dass

Tabelle 1: Strukturell charakterisierte Halbsandwich-Organolanthanoid-
Cluster.

Formel Lit.

Oxid/Chalkogenid/Hydroxid
[Pr4Cp2(acacen)4(m-OH)2]

[a] [15]
[Nd4Cp2(saltn)4(m-OH)2]

[a] [15]
[Yb4Cp*5(m4-O)(m3-Cl)(m-Cl)6(Et2O)2] [16]
[Nd4Cp4(m4-O)(m-CH3)2(m-Cl)6][Li(dme)3]2 [17]
[Yb5Cp*5(m3-O)(m3-Cl)(m-Cl)7] [18]
[Yb5Cp5(m5-O)(m3-OCH3)4(m-OCH3)4] (Ln=Yb, Gd) [19]
[Sm6Cp*6O3(OH)6] [20]
[Sm6Cp*6Se11] [21]

(Pseudo)halogen
[K{(C5Me5Yb)3Cl8K(dme)2}2][K(dme)3] [22]
[Yb5Cp*6(m4-F)(m3-F)2(m-F)6] [23]
[Nd6(2,4-C7H11)6Cl12(thf)2]

[b] [24]
[Yb6(C5Me4SiMe2tBu)6(m3-I)8][Li(thf)4]2

[c] [25]
[Yb6(C5HiPr4)6(m1,1’-N3)2(m1,3-N3)10(m1,1’,3-N3)2][Na(dme)3]2 [26]
[Yb3Cp3(m3-Cl)2(m-Cl)3(thf)3][Yb6Cp6(m6-Cl)(m-Cl)12] [27]
[Sm12Cp12(m3-Cl)24] [27]

(Boro)hydrid
[Lu4(C5H3tBu-1,3)4H4][AlH4(OEt2)]2[AlH4]2 [28]
[Ln6(C5Me4nPr)6(BH4)(12�x)Clx(thf)n] (Ln=Sm, Nd; x=0, 5, 10) [29]
[Y4(C5Me4SiMe2PC6H11)4(m-H)4] [30]
[Ln4(C5Me4SiMe3)4(m-H)8](thf)n (Ln=Lu, Y)[d] [31]
[Sm6Cp*5(m-H)12][(m-H)K(thf)2]3 [32]

Alkyl(aluminat)
[La3Cp*3(m-h

2 :h6:h6-C16H10)(m-Cl)3(thf)]
[e,f ] [33]

[Y3Cp*3(m-Me)6]
[f ] [34]

[Cp*4Y4(m2-CH3)2{(CH3)Al(m2-CH3)2}4(m4-CH)2]
[f ] [34]

[Nd5Cp*5{(m-Me)3AlMe}(m4-Cl)(m3-Cl)2(m-Cl)6] (4) [g]
[La6Cp*6{(m-Me)3AlMe}4(m3-Cl)2(m2-Cl)6] (3) [g]

[a] H2acacen=Bis(aceton)ethylendiamin, H2saltn=Bis(salicyliden)tri-
methylendiamin. [b] 2,4-C7H11=2,4-Dimethylpentadienyl. [c] YbII-Zen-
trum. [d] Folgereaktionen ergaben die Imidocluster [Lu4(C5Me4SiMe3)4-
(m-NCH2C6H5)4] und [Y4(C5Me4SiMe3)4(m-NCH3)4(m-NCC6H5)4] neben
teilweise ausgetauschten Hydridoclustern [Y4(C5Me4SiMe3)4(m-H)7-
(C7H7)], [Y4(C5Me4SiMe3)4(m-H)4(Me3SiCCHCHCSiMe3)], [Y4(C5Me4-
SiMe3)4(m-H)2(m3-O)(Me3SiCCHCHCSiMe3)], [Lu4(C5Me4SiMe3)4(m-H)2
(O(CH2)4O)] und komplett ausgetauschten [Y4(C5Me4SiMe3)4(m3-O)2-
(Me3SiCCHCHCSiMe3)], [Y4(C5Me4SiMe3)4(m-CH2O2)2(Me3SiCCHCHC-
SiMe3)], [Y4(C5Me4SiMe3)4(m-CH2O2)(m-CO3)(Me3SiCCHCHCSiMe3)]
und [Y4(C5Me4SiMe3)4(m-CO3)2(Me3SiCCHCHCSiMe3)].

[35] [e] Deproto-
niertes Pyren. [f ] Metall-Ring-Anordnung. [g] Vorliegende Arbeit.
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solche eindeutig definierten, thermisch stabilen und gut l�s-
lichen Bis(aluminat)komplexe Zugang zu einer bisher bei-
spiellosen Chemie heteroleptischer Organolanthanoidcluster
geben. Anders als bei den Lanthanoid-basierten Reaktions-
mischungen [Cp*2Sm(thf)x]/R2AlCl und [Cp*2LnCl]/R3Al
(Ln=Y, Sm; R=Me, Et, iBu), die homo- („Ln(m-Cl)2AlR2“)
und heteroverbr�ckte Einheiten („Ln(m-R)(m-Cl)AlR2“)
bilden,[38] vollzieht sich f�r das Halblanthanoidocensystem 1/
Me2AlCl ein spezifischer AlMe4/Cl-Ligandenaustausch und
f�hrt zu einer unterschiedlichen Zahl von Ln-Kernen ab-
h+ngig von der Gr�ße des LnIII-Metallzentrums. Zus+tzlich
erm�glicht die „offene“ Koordinationssph+re der Monocy-
clopentadienylkomplexe neue Koordinationsmuster des
AlMe4-Liganden.

Die Umsetzung von [Cp*Ln(AlMe4)2] (1a : Ln=Y, 1b :
Ln=La, 1c : Ln=Nd) mit unterschiedlichen Mengen
Me2AlCl in Hexan f�hrte zur Bildung von kristallinen Ver-
bindungen der Nettozusammensetzung [Cp*Ln-
(AlMe4)x(Cl)y] (2 : Ln=Y, x= y ; 3 : Ln=La, y= 2x ; 4 : Ln=
Nd, y= 9x), wie die Elementaranalyse ergab (Schema 1).
W+hrend f�r die gr�ßeren Seltenerdmetallzentren weiße oder

bl+uliche Substanzen erhalten wurden, die sich weder in
Benzol noch Toluol l�sten, konnten geringe Mengen des
farblosen Yttriumkomplexes 2 in aromatischen Solventien
gel�st werden. Das 1H-NMR-Spektrum von 2 in C6D6 zeigt
Cp*- (d= 1.91 ppm) und AlMe4-Signale (d=�0.15 ppm), die
gegen�ber denen der Ausgangsverbindung 1a (d= 1.76 und
�0.34 ppm) leicht zu hohem Feld hin verschoben sind,
wenngleich eine 2JY,H-Kopplungskonstante von 2.4 Hz ge-
funden wurde, wie sie +hnlich auch bei 1a auftritt. Ein
scharfes Dublett f�r die Aluminatgruppe deutet auf eine hohe
Fluxionalit+t und den schnellen Austausch von verbr�cken-
den und terminalen Methylgruppen hin. Molverh+ltnisse von
1a/Me2AlCl< 0.9 f�hrten zu zunehmender Bildung eines
weißen amorphen Feststoffes, der nicht weiter charakterisiert
wurde. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der in
Hexan l�slichen Bestandteile ließ lediglich das Nebenprodukt
AlMe3 und die nicht umgesetzten Startverbindungen 1a und
Me2AlCl erkennen. Die Komplexe 2–4 wurden durch ihre
bandenarmen und wenig intensiven Signalmuster im IR-
Spektrum sowie anhand ihrer Festk�rperstrukturen charak-
terisiert.

Im Festk�rper liegt 2 als dimerer Komplex [{Cp*Y[(m-
Me)2AlMe2](m-Cl)}2] vor (Abbildung 1), der ein formal sie-
benfach koordiniertes Yttriumzentrum (Cp* besetzt drei
Koordinationsstellen) und eine seltene Kombination von
homometallverbr�ckenden Chloroliganden und h2-koordi-
nierten Aluminatliganden enth+lt (Al1 liegt �0.207(3) Q
unterhalb der Ausgleichsebene, die von C3-Y1-C4 aufge-
spannt wird).[39] Die mittlere L+nge der Y-C(m-Me)-Bindung
(2.573 Q) ist gr�ßer als jene in sechsfach koordiniertem [Y-
(AlMe4)3] (2.508 Q).[40] Die Y-Cl-Bindungsl+ngen sind mit
2.6326(9) und 2.7177(9) Q vergleichbar mit den Abst+nden
von 2.640(5) und 2.776(6) (verbr�ckend) in sieben- bzw.
achtfach koordiniertem [Cp*2Y(m-Cl)YCp*2Cl].[41]

Eine reproduzierbare Synthese des Lanthankomplexes 3
in Form farbloser Kristalle gelang f�r einen relativ weiten
Bereich der molaren La/Al-Verh+ltnisse, wobei f�r den Ein-
satz von 0.9 Squivalenten Me2AlCl eine nahezu quantitative
Umsetzung erzielt werden konnte (Schema 1). Drei vonein-
ander unabh+ngige Kristallstrukturanalysen[39] best+tigten die
Bildung eines Hexalanthanclusters [Cp*6La6{(m-Me)3AlMe}4-
(m3-Cl)2(m2-Cl)6] (Abbildung 1), verursacht durch einen
„�berst�chiometrischen Austausch“ der Aluminatliganden.
Der La6Al4-Heterodimetallcluster besteht aus zwei
{Cp*3La3Cl4}-Untereinheiten, die durch vier AlMe4-Liganden
miteinander verkn�pft sind, l+sst sich also mit der Formel
[Cp*3La3Cl4]2(m-AlMe4)4 sehr gut beschreiben. Jedes Lan-
thanzentrum wird achtfach durch einen Cp*-, drei Chloro-
und zwei Methylliganden der Aluminatbr�cke koordiniert.
Die verbr�ckenden Chloroliganden sind verzerrt tetraedrisch
angeordnet, und mit 2.8280 (m2-Cl) und 3.0444 Q (m3-Cl)
liegen die mittleren La-Cl-Bindungsl+ngen in dem Bereich,
der auch f�r [La3Cp*3(m-h

2:h6:h6-C16H10)(m-Cl)3(thf)]
(2.810(3)–2.894(2) Q) gefunden wurde.[33] Zwei Lanthanzen-
tren jedes gleichseitigen La3-Dreiecks werden von einem
AlMe4-Liganden h2-koordiniert, der gleichzeitig mit einem
dritten Lanthanzentrum einer weiteren La3-Untereinheit
�ber eine h1-Koordination wechselwirkt. Die planare
LaMe2Al-Heterodimetalleinheit (Al1 liegt 0.088(4) Q �ber

Schema 1. Reaktionswege fKr die Umsetzung von [Cp*Ln(AlMe4)2]
(1a : Ln=Y, 1b : Ln=La, 1c : Ln=Nd) und Me2AlCl.
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der Ausgleichsebene von C31-La1-C32, und Al2 liegt
0.045(4) Q �ber der Ausgleichsebene von C37-La3-C38) und
die nahezu lineare La-Me-Al-Heterodimetalleinheit (durch-
schnittlich 170.08) bilden gemeinsam eine bisher beispiellose
{La(m-Me)2Al(Me)(m-Me)La}-Heterotrimetall-Anordnung.
Die La-C(m-Me)[h1]-Bindung (2.950(3) Q) ist signifikant
l+nger als die La-C(m-Me)[h2]-Bindung (durchschnittlich
2.795 Q); die La-C(m-Me)-Bindungsl+ngen in [Cp*La{(m-

Me)2AlMe2}2] liegen zwischen 2.694(3) und 2.802(4) Q.[37b]

Eine stetige Abnahme der Al-C-Bindungl+nge wird in der
Reihe m-Me[h2] (2.042 Q)> m-Me[h1] (2.013 Q)> terminal
(1.967 Q) beobachtet. Vergleichbare Hexalanthanoidcluster
(CpLn)6 konnten in Gegenwart von Borohydrido-Coliganden
isoliert werden (Tabelle 1).[29]

Blaugr�ne Einkristalle des Neodymkomplexes 4 entstan-
den innerhalb eines Tages aus der nicht ger�hrten Reakti-

Abbildung 1. MolekKlstrukturen von 2–4 (thermische Schwingungsellipsoide bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%). Die Atome der
Cp*-Liganden sind isotrop mit einem willkKrlichen Radius und ohne Wasserstoffatome dargestellt. Unterstrichene Atombezeichnungen zeigen
symmetrieverknKpfte Atome. FKr 3 ist nur eines von zwei unabhJngigen MolekKlen dargestellt. In Struktur 4 sind die Methylgruppen der Cp*-
Liganden an Nd1–Nd4 aus GrKnden der Pbersichtlichkeit nicht gezeigt. AusgewJhlte AbstJnde [Q] und Winkel [8]: 2 : Y1–Al1 3.0584(12), Y1–Cl1
2.6326(9), Y1–Cl1’ 2.7177(9), Y1–C3 2.554(3), Y1–C4 2.592(3), Y1–C(Cp*) 2.567(4)–2.610(4), Al1–C1 1.954(5), Al1–C2 1.897(4), Al1–C3 2.138(3),
Al1–C4 2.106(4); Cl1-Y1-Cl1’ 82.14(3), Y1-Cl1-Y1’ 97.86(3), C3-Y1-C4 86.14(10), Y1-C3-Al1 80.83(9) C3-Al1-C4 111.79(12). 3 : La1/4–Al1/3 3.3531/
3.3534(11), La3/6–Al2/Al4 3.3186/3.3150(11), La1/4–Cl1/5 2.8355/2.8263(9), La1/4–Cl3/7 2.8170/2.8179(10), La1/4–Cl4/8 3.0565/3.0504(8), La2/
5–Cl1/5 2.8232/2.8049(9), La2/5–Cl2/6 2.8197/2.8153(9), La2/5–Cl4/8 3.0060/3.0067(7), La3/6–Cl2/6 2.8439/2.8373(9), La2/6–Cl3/7 2.8284/
2.8339(10), La3/6–Cl4/8 3.0708/3.0652(8), La1/4–C31/69 2.819/2.826(4), La1/4–C32/70 2.799/2.783(4), La2/5–C34/72 2.950/2.955(3), La2/5–
C36/74 2.950/2.938(3), La3/6–C37/76 2.790/2.774(4), La3/6–C38/75 2.771/2.784(4), La–C(Cp*) 2.728(3)–2.819(4), Al1/3–C31/69 2.044/2.040(4),
Al1/3–C32/70 2.042/2.040(4), Al1/3–C36/74 2.010/2.015(4), Al1/3–C33/71 1.969/1.976(4), Al2/4–C37/76 2.041/2.045(4), Al2/4–C38/75 2.042/
2.044(4), Al2/4–C34/72 2.016/2.014(3), Al2/4–C35/73 1.965/1.963(4); La1/4-Cl1/5-La2/5 110.96/110.94(3), La2/5-Cl2/6-La3/6 111.85/111.72(3),
La1/4-Cl3/7-La3/6 113.19/113.07(3), La1/4-Cl4/8-La2/5 100.53/99.97(2), La1/4-Cl4/8-La3/6 100.55/100.88(2), La2/5-Cl4/8-La3/6 101.05/100.80(2),
La1/4-C31/69-Al1/3 85.61/85.52(1), C31/69-La1/4-C32/70 74.78/74.65(1), La2/5-C36/74-Al1/3 168.77/168.84(2), La2/5-C34/72-Al2/4 170.70/
171.63(2). 4 : Nd5–Al 2.920(5), Nd5–C51 2.878(18), Nd5–C52 2.875(16), Nd–C53 2.779(16), Nd–Cl(m2) 2.731(4)–2.809(4), Nd–Cl(m3) 2.866(4)–
3.000(4), Nd–Cl(m4) 2.961(4)–3.005(4), Nd–C(Cp*) 2.650(15)-2.728(17); Nd5-C51-Al 70.7(5), C51-Nd5-C52 69.4(6), Nd5-Cl2-Nd1 132.48(15), Nd5-
Cl6-Nd4 131.71(16), Cl2-Nd5-Cl6 119.44(12), Nd1-Cl9-Nd4 175.17(14), Nd2-Cl9-Nd3 91.00(10), Nd2-Cl4-Nd3 94.89(11), Nd1-Cl3-Nd2 96.40(12)
Cl1-Nd1-Cl3 143.54(12).
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onsmischung. Zwei voneinander unabh+ngige Kristallstruk-
turanalysen best+tigten die Bildung eines Pentaneodymclus-
ters [Cp*5Nd5[(m-Me)3AlMe](m4-Cl)(m3-Cl)2(m2-Cl)6] mit
einem niedrigen Nd/Cl-Verh+ltnis von 1:1.7 (Abbildung 1).[39]

Jedes Neodymzentrum ist achtfach koordiniert, allerdings
werden drei unterschiedliche Nd-Umgebungen beobachtet.
Vier der Nd-Atome sind schmetterlingsartig angeordnet und
weisen zwei verschiedene „Cp*NdCl5“-Koordinationspoly-
eder auf. Die Nd4-Einheit ist des Weiteren �ber zwei m2-ver-
br�ckende Chloroliganden mit dem f�nften Nd-Atom ver-
bunden, dessen pseudo-tetraedrische Anordnung durch einen
Cp*- und einen AlMe4-Liganden vervollst+ndigt wird. Eine
+hnliche Clusterstruktur wurde bereits in [Yb5Cp*6(m4-F)(m3-
F)2(m-F)6] gefunden, wobei es sich hier um Fluoro- anstatt der
Chloroliganden handelt und der AlMe4-Ligand durch einen
zweiten Cp*-Liganden ersetzt ist.[23] Das hervorstechendste
Merkmal des Nd5Al-Clusters ist der h3-koordinierte AlMe4-
Ligand mit drei +hnlichen Nd-C(m-Me)-Bindungsl+ngen
(2.878(18), 2.875(16), 2.779(16) Q) und einem kleinen
Nd···Al-Abstand von 2.920(5) Q. Diese Nd-C-Abst+nde sind
deutlich gr�ßer als jene in den h2-gebundenen Nd-C(m-Me)-
Einheiten in sechsfach koordiniertem [Nd(AlMe4)3] (durch-
schnittlicher Nd-C-Abstand 2.592 Q).[40] Unseres Wissens gibt
es bisher keinen Hinweis auf eine solche echte h3-Koordina-
tion eines AlMe4-Liganden an ein Lanthanoidzentrum.[42] Die
mittleren Nd-Cl-Bindungsl+ngen nehmen mit dem Grad der
Verbr�ckung in der Reihenfolge 2.775 (m2-Cl), 2.921 (m3-Cl)
und 2.980 Q (m4-Cl) zu und sind somit vergleichbar mit der
Bandbreite der [(m2-Cl);(m3-Cl)]-Bindungsl+ngen in [Nd6(2,4-
C7H11)6Cl12(thf)2] (2.759(2)–2.934(1) Q).[24]

Die Komplexe 2–4 sind seltene Beispiele Alkalimetall-
freier Organolanthanoidkomplexe, die sowohl Alkyl- als auch
Chloroliganden enthalten.[43] Die offene Koordinationssph+re
des Halblanthanoidocens erm�glicht die neuartigen Koordi-
nationsmuster C und E des Tetramethylaluminat-Liganden
(Abbildung 2), die mit extrem langen Ln-C-Bindungen ein-
hergehen.

Wir berichteten k�rzlich, dass bin"re Systeme des Typs
[Ln(AlMe4)3]/Me2AlCl hocheffiziente Initiatoren f�r die Po-
lymerisation von Isopren sind.[44] Dieser Befund ist in Ein-
klang mit a) einem Chloridtransfer zum alkylierten Selten-

erdmetallzentrum als entscheidendem Aktivierungsschritt
und b) der Tatsache, dass es sich bei Neodym um das aktivste
Seltenerdmetallzentrum handelt („Neodymeffekt“).[45] Die
Betrachtung der vorliegenden Ergebnisse – kleinste Unter-
schiede in der Gr�ße des Seltenerdmetalls haben wesentli-
chen Einfluss auf die AlMe4/Cl-Austauschreaktion und die
Koordinationsweise des AlMe4-Liganden – mag ein weiteres
Indiz f�r den bisher ungekl+rten Neodymeffekt sein. Es ist
hervorzuheben, dass sowohl bin"re [Ln(AlMe4)3]/Me2AlCl-
als auch kommerziell angewendete tern"re [Ln(carboxylat)3]/
HAliBu2/Et3Al2Cl3-„Ziegler-Mischkatalysatoren“ bei Zu-
gabe einer Chloridquelle anfangs ein feines Pr+zipitat bilden,
das bei Zugabe des Dienmonomers wieder in L�sung
geht.[44,46] Ein solches Aktivierungsszenario l+sst auf eine
Clusterbildung als Teil des Initiierungsschritts schließen.

Experimentelles
Synthese von 2 : In einem Handschuhkasten wurden 200 mg
(0.50 mmol) [Cp*Y(AlMe4)2] (1a) in 5 mL Hexan gel�st und bei
�35 8C tropfenweise ohne R�hren mit 452 mL einer 1m Me2AlCl-
Hexan-L�sung (0.9 Squiv.) versetzt. Innerhalb von 5 h konnten bei
Raumtemperatur 77 mg (49% bezogen auf Me2AlCl) des Produktes
als farblose Kristalle erhalten werden. Nach 7 Tagen kristallisierten
weitere 45 mg aus der L�sung aus, sodass eine Gesamtausbeute von
78% erhalten wurde. Das Reaktionsprodukt zeigte eine geringe
L�slichkeit in Toluol und Benzol. Verunreinigungen durch [Cp*Y-
(AlMe4)2] wurden durch Waschen mit kleinen Mengen Toluol ent-
fernt. Gem+ß 1H-NMR-Spektroskopie ergab diese Umsetzung ana-
lysenreines Reaktionsprodukt f�r den Einsatz von 0.5 bis 0.95 Squiv.
Me2AlCl. Auch eine ger�hrte Reaktionsmischung lieferte 2 als
weißen Feststoff in guten Ausbeuten. IR (Nujol): ñ= 1211 (m), 1189
(m), 1169 (m), 1021 (w), 965 (w), 769 (w), 578 (w), 477 cm�1 (w). 1H-
NMR (400 MHz, [D8]Toluol, 25 8C): d= 1.91 (s, 15H, Cp*),
�0.16 ppm (d, 12H, AlMe4).

13C{1H}-NMR (100 MHz, [D8]Toluol,
25 8C): d= 122.2 (Cp), 11.3 ppm (Cp-Me). C,H-Analyse [%]: ber. f�r
C28H54Al2Cl2Y2 (693.416 gmol�1): C 48.50, H 7.85; gef.: C 47.79, H
7.60.

Synthese von 3 : In einem Handschuhkasten wurden 200 mg
(0.45 mmol) [Cp*La(AlMe4)2] (1b) in 5 mL Hexan gel�st und bei
�35 8C ohne R�hren tropfenweise mit 446 mL einer 1m Me2AlCl-
Hexan-L�sung (1 Squiv.) versetzt. Innerhalb von 30 min wurde bei
Raumtemperatur die Bildung von farblosen Einkristallen beobachtet,
deren Ausbeute sich nach 2 Tagen auf 130 mg (> 95% bezogen auf
Me2AlCl) belief. Elementaranalyse und Einkristall-R�ntgenstruk-
turanalyse best+tigten die Bildung von analysenreinem 3 f�r den
Einsatz von 0.5 bis 1.3 Squiv. Me2AlCl. Auch eine ger�hrte Reakti-
onsmischung lieferte 3 als weißen Feststoff in guten Ausbeuten. IR
(Nujol): ñ= 1305 (m), 1190 (m), 1042 (m), 1027 (m), 967 (w), 769 (w),
722 (m), 702 (m), 623 (m), 585 (w), 532 cm�1 (w). C,H-Analyse [%]:
ber. f�r C76H138Al4Cl8La6·C6H14 (2363.119 gmol�1): C 41.68, H 6.48;
gef.: C 42.11, H 6.64.

Synthese von 4 : Gem+ß oben beschriebener Synthesevorschrift
f�hrte die Umsetzung von 200 mg (0.46 mmol) 1c und 528 mL einer
1m Me2AlCl-Hexan-L�sung (1.2 Squiv.) innerhalb von 24 h zur Bil-
dung von blaugr�nen Kristallen, deren Ausbeute sich auf 36 mg (21%
bezogen auf 1c) belief. Die mikroanalytische Untersuchung der
Produkte best+tigte die Bildung von 4 auch f�r die Zugabe von 1.2 bis
1.7 Squiv. Me2AlCl. IR (Nujol): n= 1305 (m), 1190 (m), 1042 (m),
1027 (m), 967 (w), 769 (w), 722 (m), 702 (m), 623 (m), 585 (w), 532
cm�1 (w). C,H-Analyse [%]: ber. f�r C54H87AlCl9Nd5·C6H14

(1889.721 gmol�1): C 38.14, H 5.39; gef.: C 37.61, H 5.21.Abbildung 2. Strukturell charakterisierte Ln-AlMe4-Bindungsmodi.
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Experimentelle und physikochemische Details f�r 2–4 sind als
Hintergrundinformationen erh+ltlich.
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