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Summary 

LaCl,, YbC13 and LuC13 react with NaC&Me, and LiCH3 or LiCHzSiMeB in 
tetrahydrofuran in the presence of tetramethylethylenediamine (tmed) under 
formation of the new complexes (C5Me5),Ln(p-CH,)zLi(tmed) (Ln = La, Lu), 
[Li(dme),][(C5Me5)zLu(CHzSiMej),] and [Li(tmed),][C5Me,Ln(CH,),] (Ln = 
Yb, Lu). The structure of [ Li(tmed)z] [C5Me5Lu(CH,),] has been determined 
by X-ray diffraction. 

Organolanthanoid-Verbindungen vom Typ (C5H5 )2LnR oder (&Me, )*LnR 
werden durch Umsetzung von tiquivalenten Mengen Dicyclopentadienyl- bzw. 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-lanthanoidh~ogenid mit Lithiumorganylen er- 
halten. Einige De&ate wurden rbntgenographisch untersucht [ 21. Mit iiber- 
schiissigem Lithiummethyl und in Gegenwart von Amin oder Ether bilden Di- 
cyclopentadienyllanthanoidhalogenide die Verbindungen (C&H, )2Ln(Cc-CHJ )2 - 
Li( L, ) (Ln = Er, Lu) [ 11. Entsprechende Bis(pentamethylcyclopentadienyl)- 
Derivate sind von Ytterbium und Lutetium bekannt [ 31. Die Zahl der Mono- 
cyclopentadienyllanthanoid-Derivate mit n 1 -Ln-C-Bindungen beschriinkt sich 
dagegen bisher auf die beiden Verbindungen C5H5Ho(C=CC6H, )2 [4] und 
C,Me,Lu[(CH,),P(CHJ),l, PI. 

LaC13 oder LuC13 reagiert mit Pentamethylcyclopentadienylnatrium und 
Methyllithium bzw. Trimethylsilylmethyllithium im Molverhaltnis l/2/2 in 
THF und in Anwesenheit von Tetramethylethylendiamin (tmed) oder Di- 
methoxyethan (dme) bei -78°C zu Bis(pentamethylcyclopentadienyl)lanthanoid- 
dialkyllithiumkomplexen, die durch tmed oder dme stabilisiert sind: 

*Teil XXII siehe Ref. 1. 
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LnCl, + 2 NaC,Me, + 2 LiCHB 
THF/tmed 

-78°C 

(&Me,),Ln(p-CH3),Li(tmed) + 2 NaCl + LiCl 

(1, Ln = La; 
2, Ln = Lu) 

LuC13 + 2 NaC,Me, + 2 LiCH,SiMe, 
THF/dme 

-78°C 

[Li(dme),][(C,Me,),Lu(CH,SiMe,),] + 2 NaCl + LiCl 

(3) 

Setzt man YbC13 oder LuCl, unter sonst gleichen Bedingungen mit 1 Aqui- 
valent NaCSMeS und 4 Aquivalenten Methyllithium urn, so entstehen lediglich 
die auf anderen Wegen bereits erhaltenen homoleptischen Verbindungen 
[Li(tmed)]3[Ln(CH,)6] (4, Ln = Yb; 5, Ln = Lu) sowie LiC5Me5 [6]. 

Erst beim Einsatz von LnCl,, Na&Me, und CH3Li im Molverhaltnis l/1/3 
und Zugabe von Diethylether zum Reaktionsgemisch, gelingt es, nadelfijrmige 
Kristalle der farblosen Lutetiumverbindung 6 bzw. der goldgelben Ytterbium- 
verbindung 7 zu erhalten: 

THF/tmed 
LnC13 + NaC,Me, + 3 LiCHB -- 

Et,O, -78°C 

[Li(tmed),][CgMe,Ln(CH,),] + 2 LiCl+ NaCl 

(6, Ln = Lu; 
7, Ln = Yb) 

Die Verbindungen l-7 sind ausnahmslos extrem luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich und aus Diethylether umkristallisierbar. Die ‘H-NMR-Spektren 
(Tab. 1) zeigen neben den Signalen fiir die C,MeS-Gruppen und die tmed oder 
dme Liganden im Falle der diamagnetischen Verbindungen 1, 2, 3,5 und 6 so- 
wie der, zu Vergleichszwecken mit in die Tabelle aufgenommenen Verbindung 
(CSHS )ZLu(M-CHJ )&i(tmed) (8) PI nur noch Singulett-Signale zwischen -0.89 
(8) und -1.86 ppm (3) fiir die Protonen der CHB- bzw. CH2-Gruppen. Diese Sig- 
nale bleiben im Temperaturbereich von -80 bis +4O”C unverindert. Es liegt so- 
mit kein temperaturabhlngiges Gleichgewicht zwischen endstandigen und ver- 
briickenden Methylgruppen vor, wie dies fiir [(C5Me5)2Lu(CH3)2] nachgewiesen 
wurde [ 71.1 und 2 liegen deshalb in L&sung als iiber Methylgruppen verbriickte 
“Neutralkomplexe” (C5MeS)zLn(p-CH3)zLi(tmed) vor, wie es fur das analoge 
(C5H5)2 Er(pc-CHJ)zLi(tmed) durch Rijntgenstrukturanalyse nachgewiesen 
werden konnte [ 11, walnend fiir 3 mit den sperrigen Trimethylsilylmethyl- 
liganden und such fiir 6 und 7 eine Formulierung als Ionenpaar [Li(tmed),]+- 
[C5Me5Ln(CH3)3]- mit nur endstindigen CHB-Gruppen richtig ist. 

Das ‘H-NMR-Spektrum der paramagnetischen Ytterbiumverbindung 7 zeigt 
stark verbreiterte Signale fiir alle Methylprotonen (Tab. 2). Die Yb-CHB- 
Signale sind ausserdem stark hochfeldverschoben. Diese paramagnetische Ver- 
schiebung nimmt mit fallender Temperatur zu. 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-DATEN VON [Li(tmed), I[C,Me,Yb(CH,),] (7) ZWISCHEN -92 UND +30°C (6 in PP~. 
80 MHz. in THF-d,) 

T Cc) 6(cH,Yb) G(C,Me,) ~(NcH,) ~(NcH,) 

-92 -102.9 
-11 -87.2 -1.55 2.48 2.66 
-50 - -67.0 -0.43 2.29 2.47 
-26 -54.6 0.31 2.20 2.36 
+30 -35.6 1.25 2.16 2.31 

Die Lutetiumverbindung 6 kristahisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pc2,n 
(Nichtstandardaufstellung von &a2,, Nr. 33) mit a 951.6(5), b 1390.8(6), c 
2507.8(g) pm und 2 = 4. Unter Verwendung eines automatischen Vierkreis- 
diffraktometers Syntex P2, wurden bei -lOO( 5)“C mit Mo-K,-Strahlung nach 
der w-Scan-Methode die Intensitaten von 3332 unabhangigen Reflexen mit 
28 < 50” gemessen. 1082 Reflexe mit Intensitaten I > 3 o(l) wurden fur die 
Strukturbestimmung verwendet. Die Struktur wurde mit Patterson-Methoden ge- 
l&t und bis zu einem R-Wert von 0.084 verfeinert (Lu anisotrop, C,N,Li isotrop, 
keine H-Atome). 

Fig. 1 zeigt die Geometrie des [C5Me5Lu(CH3)3]- Anions, das ideaiisiert C,- 
Symmetrie besitzt. Das Lu-Atom ist infolge des hohen Raumbedarfs der &Me, - 
Gruppe von dieser und den drei Methylgruppen C(ll)-C(13) verzerrt tetra- 
edrisch koordiniert. Die Winkel zwischen den Methylgruppen (C( ll)-C( 13)) 
und dem Zentrum des Cyclopentadienylringes betragen fur C( 11) C( 12) und 
C(13) 112(l), 120(l) b zw. 117(l)“, die Winkel C( ll)-Lu-C( 12), C( ll)-Lu- 
C(13) und C(12)-Lu-C(13) betragen 110(l), 106(l) bzw. 90(l)“. Der Abstand 
vom Lutetiumatom zum Ringzentrum ist 241( 2) pm, die Bindungsabstande 
zwischen den Ringatomen C( l)-C( 5) und Lu variieren zwischen 269(2) und 
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Fig. 1. PLUTO-Zeichnung des Anions van [Li(tmed), I[C,Me,Lu(CH,), I. Wasserstoffatome sind nicht 
eingezeichnet. 
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271(2) pm; diese Werte stimmen gut mit den Abst%.nden iiberein, die fiir eine der 
beiden C5Me5 -Gruppen in ( &Me5 )zLu(CH2 )2P(CH3 )? gefunden wurden [ 51. 

Von den drei an das Lutetiumatom gebundenen Methylgruppen weisen zwei, 
C( 11) und C( 13), etwa gleichgrosse Lu-C-Bindungsabstande, 256( 2) und 
259(2) pm auf, die mit ihrer Grossenordnung den Abstlnden in [Li(dme)] 3- 
[Lu(CH,),] entsprechen [8]. Dagegen ist der Abstand Lu-C(12) mit 239(2) pm 
deutlich kiirzer und liegt im Bereich der Lu-C-Bindungsllngen, wie sie z.B. in 
(CSH,)zLuCHzSiMe,-THF und (C5H5)2L~C6H4CH3.4THF [9] auftreten. 

Im [ Li(tmed), I+-Kation ist das Lithiumatom tetraedrisch von den vier Stick- 
stoffatomen der beiden tmed-Molekiile koordiniert. Die Li-N-AbstBnde variieren 
zwischen 202 und 227 pm [lo]. 

Arbeitsvorschrift 
[Li(tmed)zl[C5Me5LU(CH3)3] (6): Zu einer Suspension von 1.576 g 

(5.6 mmol) LuCIJ in 50 ml THF werden 5.6 mmol NaCSMeS, gel&t in 10 ml 
THF getropft. Nach 4 h Riihren gibt man 1.5 ml (11.2 mmol) tmed zu und 
kiihlt die Reaktionsmischung auf -78°C. Anschliessend tropft man langsam eine 
Lijsung von 16.8 mmol LiCH3 in 10.7 ml Diethylether zu und riihrt 3 h bei 
-78°C. Danach wird auf 20°C erwlrmt und’das Losungsmittel im Vakuum abge- 
zogen. Der Riickstand wird dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert und die 
EtherlSsung nach Filtration eingeengt. Beim Abkiihlen auf -15°C kristallisieren 
farblose Nadeln aus. Ausbeute: 1.5 g (45%) 6, Zers.-P.: 70°C. Analysen: Gef.: C, 
51.03; H, 9.15; N, 10.57; Li, 1.07; Lu, 29.30; C&,H,,LiLuN,, ber.: C, 50.49; H, 
9.49; N, 9.42; Li, 1.17; Lu, 29.43%. 

[Li(tmed),][C5Me5Yb(CH3),] (7). Verbindung 7 wird analog dargestellt. 
Ausbeute: 2.0 g (60%). Zers.-P.: 110°C. Analysen: Gef.: C, 51.51; H, 9.67; N, 
9.82; Li, 1.15; Yb, 29.46; C25H56LiN4Yb, ber.: C, 50.66; H, 9.52; N, 9.45; Li, 
1.17; Yb, 29.19%. 
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