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YbCl, and LuCl, react with NaC,Me, and LiC(CH,), in tetrabydrofuran in the 
presence of tetramethylethylenediamine (tmed), with formation of the new com- 
plexes [Li(tmed),][C,Me,Yb(t-C,H,),Cl] and [Li(thf)J[C,Me,Lu(t-C,H,),C1]. 

Monocyclopentadienylderivate der Lanthanoide mit weiteren iiber ql-Ln-C- 
Bindungen gebundenen Liganden sind nur in geringer Zahl bekarmt. Neben dem 
Phenylacetylen-Derivat C,H,Ho(C=CC,H,), [2] kennt man bisher nur Mono- 
cyclopentadienyl(alkyl)lanthanoid-Derivate in denen die 4f-Metalle durch Aus- 
bildung eines Anions, wie in [C,Me,Ln(CH,),]- [3] oder von Methylenbrticken, wie 
im Phosphorylidkomplex C,Me,Lu[(p-CH,),P(CH,),1, [4] koordinativ abgesattigt 
werden. Wie wir jetzt zeigen konnten, schirmen selbst eine Pentamethylcyclopenta- 
dienylgruppe und zwei t-Butylliganden die kleinen Lanthanoide Ytterbium und 
Lutetium noch nicht geniigend ab, ‘urn zu einer Neutralverbindung C,Me,LnR, zu 
gelangen. Allerdings verhindert die grosse Raumerftillung der t-Butylgruppen, dass 
em dem Methylderivat analoges Anion [C,Me,LnR,]- gebildet wird. Durch 
Anlagerung eines Chloridanions werden lonen vom Typ [C, Me, LnR ,Cl] - erhalten. 

YbCl, oder LuCl, reagiert mit Pentamethylcyclopentadienylnatrium und t-Butyl- 
lithium im Molverh&ltnis l/1/2 in Tetrahydrofuran und im Falle der Umsetzung 
von YbCl, in Anwesenheit von Tetramethylethylendiamin (tmed) bei - 78°C zum 

* XXXVII. MitteiIung siehe Ref. 1. 
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Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum von [Li(THF)JC,Me,Lu(‘C4H,)2CI]. 

Lithiumsalz des Anions Pentamethylcyclopentadienyl(chloro)di-t-butylytterbat(III) 
(1) bzw. -lutetat(III) (2): 

YbCl, + NaC,Me, + 2Li’C,H9 T~~~~~~c~~ [Li(tmed),] [C,Me,Yb(‘C,H,),Cl] 
(I) 

LuCl, + NaC,Me, + 2Li’C,H9 z [Li(THF),I ]C5Me5Lu(‘C,H9),Cl] 
(2) 

Beide Verbindungen sind extrem empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Wasser. Sie 
l&en sich leicht in Diethylether und aromatischen Kohlenwasserstoffen und werden 
als weinrote (1) bzw. farblose (2) Kristalle isoliert. W&rend dem Anion 
[C,Me,Yb(‘C,H,),Cl]- in 1 ein Kation [Li(tmed),]+ mit vierfach koordiniertem 
Lithium gegeniibersteht, liegt bei 2 offensichtlich keine rein ionische Struktur vor. 
Das Vorhandensein von drei Molekiilen THF l’iisst darauf schliessen, dass die 
Koordinationszahl 4 am Lithiumatom durch eine Chlorbriicke zwischen Lutetium 
und Lithium vervollst’tidigt wird. 2 wurde ‘H (Fig. 1) und 13C-NMR spektrosko- 
pisch (Fig. 2) untersucht und zeigt Signale in den erwarteten Bereichen. 

Setzt man YbCl, unter sonst gleichen Bedingungen mit drei Aquivalenten 
t-Butyllithium urn, so werden nicht alle drei Chloratome des anzunehmenden 
Prim’arproduktes C, Me,Yb( P-Cl) ,Na(THF) [ 51 substituiert, sondem es wird der 
sterisch anspruchsvollere Pentamethylcyclopentadienylligand verdrangt. Unter Ab- 
spaltung von Pentamethylcyclopentadienyllithium kommt es zur Bildung eines 
stabilen Kation/Anion-Paares bestehend aus dem von uns knstallographisch bereits 
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ch~~te~s~e~e~ Kation ~Li(tmed}~~~ [S] und dem C~oro-t~(t”butyl)ytterbat(l~l)- 
Anion: 

~~Me~~~~-Cl~~Na~THF~ 4 3Li”C4H9 
THF,Et,O,tmed 

, 
-78OC 

Durch ‘H-NMR~spektroskopische Untersuch~g der Hydrolysep~~ukte von 3 
konnte e~deu~g gezeigt werden* dass die Verbindung keine Fent~e~yl~yclo- 
penta~eny~g~den m&r entWt. Die Synthese von (C~H~)~NdtC~H~(THF) und 
(C~H~)~Nd’C~H~(TH~ aus T~cyclo~entadienylne~~ und t-Butyl- bzw. s-Butyl- 
lithium [7] zeigte uns bereits friiher, dass es mijgrich ist, an L~~an~i~et~le 
gebundene Cy~~opentadienyllig~den durcb Alkylgnsppen zu verdi%ngen. 

Bei der therm&hen Zersetzung von 2 bei 7O’C wird iso-Buten-l und ~so-But~ 
gebifdet. Dies deutet auf die intermeditie B~ldung von P~t~ethyl~y~lop~- 
ta~eny~uteti~~yd~d hin. Derartige Zerse~~gsr~tionen sind ebe~f~s ~0x1 
~cyciopenta~eny~(t-butyl)lutetium IS;), -yttrium und -erbium 191 bek~nt. 

[~i(tmed),JrC,Me,Y~~tC~~~)zC~ (1). Zu einer Suspension van 1.76 g (6.3 mmo1) 
YbCX, in 50 ml THF werden 6.3 mm01 NaC,Mq, gel&t in 7.75 ml THF, angst 
bei Raumtemperatur getropft. Die Rekations~schung wird ~~~essend noch 2 h 
getirt und danach auf -78OC abgek~~t. Dann tropft man sehr angst eine 
L&xung von 12.7 mmof Li”C,H9 in 7.2 ml Hexan zu. Man r&brt :i h bei -78OC und 
erw’&rmt ~sc~essend auf 2O”C, zieht das ~sun~~ttel im Vacuum ab und 
~xtra~~rt den ~~kst~d mit Ether. Beim AbkOhlen auf des Eluats - 20°C 
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kristallisiert 1 in weinroten Kristallen aus. Zers. P.: 130°C. Analysen: Gef.: C, 
50.80; H, 8.97; N, 9.94. C,,H,,ClLiNJb (697.3) ber.: C, 51.67; H, 9.40; N, 8.04%. 

[Li(THF),J[C,Me,Lu(‘C4H,),C1] (2). Darstellung analog 1. Ausbeute: 3.18 g 
(74%) farblose KristaIle, Zers-P.: 105’C. Analysen: gef.: C, 51.01; H, 8.71; Cl, 4.92; 
Li, 1.04; Lu, 26.36. C,,H5,C1LiLu0, (683.2) ber.: C, 52.74; H, 8.41; Cl, 5.19; Li, 
1.02; Lu, 25.61%. ‘H-NMR (C,D,, 25°C): S(C,Me,) 2.26 (s), 6(‘C4H,)1.24 (s), 
G(THF) 3.60 (m), 1.65 (m); (THF-d,, 25°C): S(C,Me,) 1.94 (s), 6(‘C,H,) 0.79 (s), 
S(THF) 3.58 (m), 1.73 (m). 13C-NMR (C,D,): S(C,Me,) 114.89, G(C,Me,) 12.12, 
G(C(CH,), 47.91, G(C(CH,),) 34.01, G(THF) 67.85, 25.73. 

[Li(tmed),][Yb(‘C,H,),Cl] (3). Darstellung analog 1 unter Verwendung von 3 
Aquivalenten (19 mmol) t-ButylIithium. 3 kristallisiert nach geringen Mengen von 1 
als 2. Fraktion in Form violetter Rhomben aus. Analysen: gef.: C, 48.08; H, 10.19; 
N, 11.31. C3,H,sC1LiN6Yb (735.4) ber.: C, 49.00; H, 10.28; N, 11.43%. 

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft danken wir fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit ebenso wie der 
TU Berlin fur Sondermittel im Rahmen der Zusammenarbeit TUB-MIT, For- 
schungsprojekt “Materiahen fur Neue Technologien”. 
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