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Bis(v ’ cyclopentadienyl)chlorolutetium reacts with methylenetiphenyl- 
phosphorane yielding a stable l/l complex, which was proved to be a zwitter- 
ionic organometalhc compound having a Lu-CH, o-bond by NMR 
spectroscopy. 

Phosphor-Ylide sind seit ca. 10 Jahren als interessante Hilfsmittel zur Syn- 
these metahorganischer Verbindungen der Nebengruppenelemente mit Metall- 
Kohlenstoff-a-Bindungen bekannt [ 21. W&rend mit den elektronenreichen 
ijbergangsmetallen der VIII., I. und II. Nebengruppen erstaunlich stabile Ver- 
bindungen mit end&indigen und verbriickenden Ylid-Einheiten isoliert werden 
konnten, bereitete die _ Ylidchemie mit Derivaten der elektronenarmen “Early- 
Transition-Elements” wie such der Lanthanoiden und Aktinoiden zun&hst 
Schwierigkeiten. So wird die Isolierung der Lanthanoiden-Derivate Ln[(CH2 )2 - 
P(CH3 )* IJ [3] durch die gleichzeitige Bildung zahlreicher Nebenprodukte sehr 
erschwert [4]. Auch das einzige, his heute bekannt gewordene Aktinoiden- 
Derivat hat eine ungewijhnliche Struktur [ 51. 

Wir fanden nun, dass Bis(q5 -cyclopentadienyl)lutetiumchlorid mit Methylen- 
tiphenylphosphoran in Toluol unter Bildung eines l/l-Komplexes reagiert, wo- 
bei das Ylid i_iber die carbanoide Methylengruppe kovalent an Lutetium ge- 
bunden wird- Es resultiert eine zwitterionische metallorganische Verbindung 
mit einer q ’ -Lutetium-Kohlenstofindung. 

(7 ‘-C&H5 )2 LuCl + 6H,-;;(C,H, )s (q ‘-CSH5 )2 E’ 
Cl 

+ 
‘CH,-&C,H, )3 

*IX. _Mitteilung siehe Ref. 1. 
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TABELLE 1 

KERNRESONANZDATEN VON CCH,-P(C,HS),lCI. (C,H,),P-CH, uND ($-CsHS),Lu(CI)CH,- 
P(C,H,), (Bmker WP 80, ‘H- und ‘3C-S~ektren gegen TMS. “P-Spektren gegen 858ige H,PO, , 
Verschiebungen in ppm. positiv nach niedrigerem Feld) 

CPh,PCH,ICI Ph,P-CH, 
in Cl&D, in C,D, 

IC’ 
CP,LU\ 

CH$‘Phs 
in C6D6 

= H-NMR 

6 <C&l 7.4m 7.45m 
6GH,) 2.4d - 
*J(HP) 13 Hz - 

S(CH,) - 0.83d 
‘J(HP) - 7.5 Hz 
6(q’-C,H,) - - 

“P-NMR 
6 23.8 19.8 

“C-NMR 

6 (CH,)/(CH,) 9.Sqq -4.2tt 
*J(CH) 132.8 152.8 

‘“C- PH ) -NMR 

6<C,H,) 128m 130m 
6(CH,) 9_3d - 
‘J(CP) 83.7 - 

6(CH,) - -4.Pd 

‘J(CP) - 99.6 
6 ($-C,H,) - - 

7.3m 
- 

- 

0.92d 

17.5 Hz 
6.1s 

34.2 

7.5tt 
118 

129.5m 
- 
- 

7.5d 

28.8 
110.2s 

Die farblose, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindung ist in 
Ether, Tetrahydrofuran, Benz01 oder Toluol leicht lijslich und zerfalt erst 
oberhalb 172°C ohne vorher zu schmelzen. Die in Tab. 1 gemeinsam mit den 
Vergleichssubstanzen Methyltriphenylphosphoniumchlorid und Methylentri- 
phenylphosphoran aufgefiihrten Kemresonanzdaten des Komplexes beweisen 
die vorgeschlagene S truktur. 

Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur ein scharfes Signal fiir die 
beiden ~~-C~H~-Ringe bei 6.1 ppm und l&t, verglichen mit dem freien Ylid, 
erhebliche VerZnderungen in der elektronischen Umgebung der beiden 
Methylidprotonen erkennen. Dieses Zussert sich weniger in der erwarteten Tief- 
feldverschiebung von nur 0.1 ppm, als viehnehr in $ner VergrGsserung der 
Kopplungskonstanten ‘J(HP) von 7.5 Hz fii CH2-P(CsHs)3 auf 17.5 Hz im 
Komplex. 

Glciches gilt in vers&rktem Masse fiir das r3C-NMR-Spektrum. Die durch die 
Bildung der Lu-CH2 -Bindung bewirkte Abnahme der Elektronendichte am 
Ylidkohlenstoffatom wird in einer c&authc&en Tieffeldverschiebung seiner 
Resonanzsignale von -4.2 ppm fiir CH2-P(C6H5)3 auf +7.5 ppm im Komplex 
sichtbar, womit das Signal in den Bereich fat, der fiir CH3-PRB angegeben 
wird (urn 10 ppm) [6]. Auffallend ist die urn etwa 2/3 drastisch verkleinerte 
Koppl~ngskonstante ‘J(CP) von 28.8 Hz* im Vergleich mit den 99.6 Hz f’iir 
CHZ-P(C,Hs 13 und 83.7 Hz fiir [CH,-P(C,H,),]Cl-. Diese such an anderer 
Stelle gemachte Beobachtung [7] kann, die Giiltigkeit des Fermi-Kontakt- 
Mechanismus unterstellt, mit einer erheblich verminderten Elektronendichte in 
der P-C-Bindung im Komplex erkhirt werden. 

Das Protonen-unentkoppelte ‘3C-NMR-Spektrum bestitigt die Anwesenheit 



Cl2 

von 2 Protonen am Ylidkohlenstoff und liefert einen Wert fur die Kopplungs- 
konstante ‘J(CH) von 118 Hz. Die entsprechende Kopplung fiir das freie Ylid 
betr&t 152.8 Hz, wgbrend sie im Etbylen bei 156 Hz liegt. In beiden F5.llen 
liegt spZ-Hybridisierung am Ylidkohlenstoff var. Die fiir den Komplex gefun- 
denen 118 Hz entsprechen dagegen den fiir sp3-Kbhlenstoff angegebenen 
Kopplungskonstanten (125 Hz fiir CH,). Griissere Abweichungen vom erwar- 
teten Wert werden dann beobachtet, wenn der entsprechende Kohlenstoff par- 
tielle Ladungen tr&t_ So betr&gt beispielsweise die Kopplungskonstante 
‘J(CH) im Me th y llithium 98 Hz [S], im System Zr-CH-P 120 Hz [7] oder 
im System Ta=CH-R 90 Hz 191, anstelle der erwarteten 156 Hz. 
_ Die+Tieffeldverschiebung des 3’P-Resonanzsignals urn 14.4 ppm gegeniiber 
CH2-P(C6H5)s ist sicherlich auf den Einfluss der dem Phosphoratom benach- 
bar-ten Ylidfunktion zuriickzufuhren. Die Einbeziehung der Ylidfunktion in die 
Metall-Kohlenstoff-Bindung hat offenbar such eine starkere Entschirmung des 
Phosphoratoms zur Folge. 

Bei der Hydrolyse des Komplexes wird die Lutetium-Koblenstoff-Bindung 
wieder gespalten, was durch die eindeutige Identifizierung von Methyltriphenyl- 
phosphoniumchlorid im 3’P-NMR-Spektrum belegt wird. Eine Spaltung der 
Phosphor-Kohlenstoff-Bindung wird nur in sebr geringem Masse beobachtet, 
tie die sehr geringe IntensitM des, dem Triphenylphosphan zuzuordnenden 
Signals zeigt. 

Arbeitsvorschrift. Alle Arbeiten wurden unter reinem Argon und in iiber 
Kalium getrockneten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. 

In einem 50 ml Kolben werden 2.8 g (8.2 mMo1) (~~-csH, )2LuCl in 10 ml 
Toluol suspendiert. In diese farblose Suspension werden dann 2.1 g (7.6 mMo1) 
CH2-&C6Hs)3, gel&t in 15 ml Toluol bei Raumtemperatur langsam zuge- 
tropft. Die durch das freie Ylid intensiv gelb gertibte Losung beginnt sich 
nach wenigen Minuten langsam zu entfeben, bis nach etwa einstiindigem 
Riihren eine farblose L&sung entstanden ist. Von einem geringen Niederschlag 
wird abgetrennt, und das Lijsungsmittel im Vacuum bei 40°C abgezogen. Es 
verbleibt ein farbloser Feststoff. Ber.: C, 56.46; H, 4.41; Cl, 5.57; Lu, 28.35; 
P, 5.02. C2sH2,C1Lul? (616.96). Gef_: C, 56.59; H, 4.53; Cl, 5.62; Lu, 28-23; P, 
5.22%. Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 587. IR (in Nujol): 132Os, 127Os, 
1170&h, 1125st, iO75s, 1030m, 1005m, 965s, 910m, 855s, 748(Sch), 728st, 
690m, 508st, 39Os(br) cm-‘. 
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