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Erbium trichloride reacts with trimethylsilylmethyliithium under formation 
of lithium chloride and tris(trimethylsilylmethyl)erbium, the latter can be iso- 
lated as pink crystals, which are stable up to -30°C. 

Metallorganische Verbindungen der Seltenen Erden sind erstim Lauf der letz- 
ten 20 Jahre bekannt geworden. Hierbei handelt es sich, abgesehen von den 
schon hinger bekannten Tricyclopentadienylverbindungen [ 21 in den meisten 
F?Alen urn Derivate vom Typ (C, H5 )* MR [S] . “Echte” Triorganylverbindungen 
MRs sind bis heute aber nur von den leichteren IIIa-Elementen Scandium und 
Yttrium in der Literatur beschrieben worden, n%nlich Trimethyl- und Triphenyl- 
[4], sowie Trimethylsilylmethyl- und Neopentyl-Derivate [ 51. Im Rahmen un- 
serer Untersuchungen uber metallorganische Verbindungen der Lanthaniden ge- 
lang uns die Synthese von Tris(trimethylsilylmethyl)erbium. 

Ianthanidtrichloride reagieren bei der Umsetzung mit Trimethylsilylmethyl- 
lithium in &her-Pentan-Gem&hen unter Zusatz stochiometrischer Mengen Te- 
trahydrofuran unter Bildung der gewi.inschtenTrialkylmetallverbindungen, die 
tetrahydrofuran gebunden enthalten (Gl. 1). 

THF 
MCI3 + LiCHz Si(CH3 )3 - M[CHz Si(CH3 )3 ] 3 - (THF), + 3 LiCl (1) 

Die Reaktionen verlaufen jedoch nicht einheitlich im Sinne von der Gleichung 
1. Neben den gesuchten Verbindungen entstehen in unterschiedlichen Mengen 
Produkte, deren Bildung durch cx-Eliminierung an der Methylengruppe erkhirt 
werden kann [6,7], die wir aber noch nicht eindeutig charakterisieren konnten. 

* IV. Mitt. &he Ref. 1. 
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Lanthan- und Neogym-trichlorid reagieren unter den angewandten Versuchs- 
bedkgungen nicht, Samarium-, Terbium- und Dysprosium-trichlorid ergeben 
fast ausschliesslich das durch ar-Eliminierung entstehende Produkt. Erbium- und 
Ytterbium-trichlorid reagieren jedoch unter Bildung der gewi-inschten THF- 
Komplexe. 

Tris(trimethylsilylmethyi)erbium kann in 25 bis 30%iger Reinausbeute bei 
genauer Beachtung der Versuchsbedingungen (Lbsungsmittel, Stochiometrie) in 
Form rosafarbener, bis -30” C stabiler Kristalle aus konzentrierten Pentanlo- 
sungen isoliert werden. Die bisher durchgeftirten Erbium-Analysen, sowie die 
Hydrolysereaktion, die NMR-spektroskopisch verfolgt wurde, sprechen fur das 
Vorliegen eines Komplexes mit drei Molekulen THF. Die kryoskopischen Mole- 
kn&rgewichtsbestimmungen in Benzol, die auf jeden Fall eine monomere Struk- 
tur des Komplexes stutzen, deuten jedoch eine Abdissoziation des THF in dieser 
Liisung an. 

Die Kristalle sind extrem luft- und feuchtigkeitsempKndlich. Sie ccschmelzen” 
langsam oberhalb -25” C und &en sich-dabei im Solvat-THF. Nach mehrtagigem 
Stehen einer PentanlGsung bei Raumtemperatur fait eine gelbe, pyrophore und 
unlijsliche Substanz aus, in der wir solvatfreie Assoziate vermuten. 

Das IR-Spektrum der festen Verbindung R3 Er. 3 THF in Nujol zeigt die er- 
warteten Banden fur den CH, Si(CH3 )s -Rest [S] z sowie fi_ir komplex gebundenes 
THF [9], was durch Vergleich mit ErC13 - 3.5 THF ermittelt werden konnte. Die 
mittelstarken Banden bei 422 und 389 cm-l lassen sich Er-C-Schwingungen 
zuordnen Das Raman-Spektrum ist aufgrund der selbst bei -130°C beginnenden 
Zersetzung in diesem Bereich nicht interpretierbar. Die beiden sttiksten Banden 
bei 605 und 665 cm-’ sind jedoch mit Sicherheit der symmetrischen und asym- 
metrischen Si-GValenzschwingung zuzuordnen. Die Lage deutet auf ein am 
CH, -gebundenes Schweratom hin. Die v,(SiC) ist im IR-Spektrum sehr intensi- 
tatsschwach. 

Das ’ H-NMR-Spektrum der paramagnetischen Verbindung zeigt in Hexadeu- 
terobenzol vier stark verbreiterte Banden bei 5 -0.04,-0.09, -24.1 und -38.6 
ppm. Die Messung des magnetischen Momentes uber die paramagnetische Ver- 
schiebung der Lijsungsmittelsignale im ’ H-NMR-Spektrum [lo] ergab einen 
Wert von 9.2+0.15 BM. Der Wert liegt in der Grossenordnung bekannter derar- 
tiger Verbindungen (Z-B. Cp, Err 9.45 BM). 

Bei der Umsetzung mit HgCI, und J2 entstehen die erwarteten Prociukte, die 
quantitative Hydrolyse Iiefert THF und Tetramethylsilan im Molverhatnis von 
l/l, wie an Hand der Integration des ’ H-NMR-Spektrums nachge-.viesen werden 
konnte. 

Benz01 
Er[ CHI Si( CHs )3 ] 3 + 2J2 - JCH* Si(CHs )s + [ (CHs )s Si] 2 (CH? )* + ErJs 

THF 
Er[CH2 Si(CH3 )3 ] 3 f 3 HgCl,- 3 ClHgCH* Si(CHs )s + ErC13 

Er[ CH+ Si(CH3 )9 ] 3 - 3 THF f 3 H, 0 + Er(OH), + 3 Si(CHs )4 + 3 THF 

Arbeitsvorschriften 

Alle Versuche wurden unter strengstem Ausschluss van Luft und Feuchtigkeit 
unter Argon durchgeftirt. 
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Tris(trimethylsilylmethyl)erbium-tris(tetrahydrofuran): Trimethylsilylmethyl- 
lithium wird bei Raumtemperatur (27 mMo1 in Pentan) im Verlaufe einer Stunde 
zu einer Suspension von 2.45 g (9 mMo1) ErC13 in Diathyl-ather-Pentan (l/l) 
und 18 mMo1 THF zugetropft. Urn Reaktionen yen Lithiumalkyl mit gebilde- 
tern Erbiumalkyl zu vermeiden, muss jeglicher Uberschuss an Lithiumalkyl aus- 
geschlossen werden. Da intermed& gebildetes Bis(trimethylsilylmethyl)erbium- 
chlorid unter den Versuchsbedingungen loslich, LiCl jedoch praktisch unloslich 
ist, stellt em negativer Chloridnachweis in der Losung eine Moglichkeit zur End- 
punktsbestimmung dar- Nach-Abfiltrieren vom gebildeten LiCl und Abziehen 
des Losungsmittels bleibt ein oliges, nicht einheitliches Rohprodukt. Dieses 
wird in 30 ml Pentan aufgenommen, wobei sich ErR, - 3 THF in der Pentanphase 
lost, w&rend Nebenprodukte aIs unlosliches al zuruckbleiben. Bei -10” C sch- 
eidet sich dann der Rest an Nebenprodukten in oliger Form ab, wovon leicht ab- 
dekantiert werden kann. Bei -30” C kristallisiert ErR, = 3 THF aus einer auf 30 
ml eingeengten Pentanlosung analysenrein aus. Ausbeute: 1.693 g (29.2% d. Th). 
ber.: Er, 25.92, CZ3 H5, Er03 Si3 : gef.: Er, 26.1370, Mol-Masse ber.: 645. 186, 
gef.: 475 (kryoskopisch in Benzol). IR-Spektrum (Nujol, in cm- ’ ): 1251st, 
1240st (vSiCa ), Il’iOs, 1158Sch, 1071m, 1025st, 963Sch, 920m, 913m, 880Sch, 
857sst, 829st, 738st, 723m, 711st, 67Ost, 422m, 389m, 360Sch. 

Erbiumbestimmung acidimetrisch. 138.7 mg (0.215 mMo1) der Verbindung 
werden mit 15 ml 0.1 M HCl hydrolysiert und die uberschtissige HCl mit 0.05 M 
NaOH gegen Mischindikator zurucktitriert. Verbrauch an HCl: ber.: 6.45 ml, 
gef.: 6.44 ml. 

Reak tion mit HgCZ, . 352.5 mg (0.5 mMo1) ErR3 - 3 THF werden mit der 6- 
fachen Molmenge HgCi2 18 h lang in THF gertihrt. THF wird abgezogen und 
der Ruckstand mit Benz01 extrahiert. ClHgCH* SiMe, wird durch Schmelzpunkt 
und IR-Spektrum charakterisiert. Ausbeute.:. 487.3 mg (92.3% d. Th.), Fp.: 
76°C (76°C [ll] ). 

Reaktion mit J2. ErR, - 3 THF wird mit einem geringen uberschuss an ben- 
zolischer J, -Losung versetzt und 20 h geruhrt. NMR-spektroskopisch lassen sich 
Me3 SiCH* J und Bis(trimethylsilyl)athan im Verhahnis 4/3 als einzige Produkte 
nachweisen. 

Dem Senator fur Wirtschaft des Landes Berlin danken wir fur finanzielle Un- 
terstutzung dieser Arbeit (ERP-Sondervermogen, Projekt 2327). 
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