
( 4 )  berechnet wird, scheint die beobachtete 13C-Resonanz ole- 
finische Strukturen auszu~chlieDen[~! Weiterhin sollte die Hy- 
drolyse von ( 5 )  Cyclobutadien ergeben, welches bekanntlich 
dimerisiert und nicht dissoziiert[2'1. Andererseits geht aus den 
vorhandenen Befunden hervor, daD Tetrahedran in Acetylen 
zerfallen solItd2'1. 

An hypothetischen Reaktionen 1aDt sich die Auswirkung 
der Li-Substitution abschatzen['! Beispielsweise wird die rela- 
tive Instabilitat von (2) (195.5 kcal/mol; RHF/STO-3G)[3bl 
durch Li-Substitution in (I)["] deutlich reduziert (67.1 kcal/ 
mol). Unsere Berechnungen zeigen jedoch, daD das flachen- 
zentrierte Tetralithiotetrahedran ( 4 )  um 65.2 kcal/mol stabiler 
ist als ( 1 ) .  Die bemerkenswert geringe relative Instabilitat 
von ( 4 )  (1.9 kcal/mol) ist eine Folge der Stabilisierung der 
,,bent bond"-Orbitale des Tetrahedrans durch Lithium. 

4(CH3)3CX + C4X4 + 6CzHs 

(2), X = H + 195.5 kcal/mol 
( l ) ,  X=Li + 67.1 kcal/mol 
( 4 ) ,  X = Li + 1.9 kcal/mol 

Berechnungen mit dem minimalen Basissatz (STO-3G) sind 
nicht definitiv: Sie neigen dazu, den EinfluD der p-Orbitale 
am Lithium iiberzubewerten, und sie ergeben C-Li-Abstiinde, 
die etwas zu kurz sind[12]. Jedoch bevorzugt Lithium allgemein 
Briickenpositionen, was sowohl durch Rontgen-Strukturana- 
l y ~ e n [ ' ~ ~  als auch durch Bere~hnungen'~. 14] bestatigt wird, 
z. B. C2Li2 (3)[*]. 

Die Tetralithiotetrahedranstruktur ( 4 ) ,  bei der Lithium 
iiber den Flachen eines Kohlenstofftetraeders sitzt, erinnert 
an die Kristallstruktur von (CH3Lik (6)['01, wo die Methyl- 
gruppen sich iiber den Flachen eines Lithiumtetraeders befin- 
den. 

Die Dimerisierung von (3)["1 ist eine photochemisch erlaub- 
te Reaktion['"J. Es fallt nicht schwer, sich vorzustellen, wie 
durch Annaherung von zwei iiberbriickten, zueinander senk- 
rechten C2Li2-Einheiten (3) Tetralithiotetrahedran ( 4 )  ent- 
stehen konnte. Friihere Versuche, Tetrahedranderivate durch 
Photodimerisierung von senkrecht zueinander orientierten 
Acetylenen zu synthetisieren, blieben er f~ lg los[ '~~ ,  doch sollte 
es vie1 leichter sein, ein spannungsfreies Produkt darzustellen, 
als ein stark gespanntes. Unsere Befunde sind mit einer Tetra- 
hedranstruktur ( 4 )  fur C4Li4 am besten zu interpretieren. 
Wir bemiihen uns noch um eindeutige Beweise. 

Experimentelles 

Gereinigtes Li-Metal1 (0.7 g) wird in 100 ml wasserfreiem 
Ammoniak bei -50°C gelost. In diese Losung wird langsam 
solange gereinigtes Acetylen geleitet, bis die blaue Farbe 
gerade verschwindet (2G30 min). Durch anschlieDendes 
Durchblasen von Argon wird ein AcetyleniiberschuD vermie- 
den. Die so erhaltene 0.01 M C2Li2-Losung wird in einem 
QuarzgefaD 6 h bei -45°C bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe 
Hanovia TQ150). 

Der Reaktionsverlauf konnte '3C-NMR-spektroskopisch 
verfolgt werden: Das C2Li2-Singulett bei S = 75.0 wurde ersetzt 
durch das C4Li4-Singulett bei S = 57.2. Ebenso verschwand 
die ramanaktive C=C-Schwingung bei 1885 CII-'. Das weiDe, 
ammoniakfreie Pulver, das durch Verdampfen des Losungs- 
mittels isoliert wird, ist sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich. 
Es zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur, ist aber unter 
Argon bei -20°C stabil. Als Feststoff oder gelost in NH3 
oder HC(0)NMe2 absorbiert das Produkt im IR bei 688, 
612 und 448cm-'. Die Hydrolyse liefert C2H2 in 98.4% 
Ausbeute (bezogen auf die urspriingliche Li-Menge). 

Bei den Felddesorptionsmessungen (Massenspektrometer 
Varian MAT 31 1 A, kombinierte EI/FI-Ionenquelle) wurden 

die Bedingungen (vor allem Anodenstrom und Quellenpoten- 
tiale) durch visuelle Kontrolle und Messung des Totalionen- 
stroms im relevanten m/e-Bereich optimiert. Trotz starker 
Fluktuationen der kurzlebigen Ionenstrome (bedingt durch 
die mikroskopische Feinstruktur der Emitter, die Verteilung 
der Probe auf der Emitteroberflache und die physikalischen 
Eigenschaften der Probe) konnten durch zyklischen Scan die 
Signale m/e=75 und 76 anhand der Isotopenverteilung von 
6Li/7Li eindeutig als [C4Li4] + nachgewiesen werden. Die rela- 
tiven Intensitaten m/e = 75/76 lagen zwischen 0.2 und 0.4; 
das berechnete Verhaltnis C46Li7Li3/C47Li4 betragt 0.29. Spe- 
zies der Zusammensetzung [(C2Li2),] + mit n = 1 oder n 2 3 
waren unter keinen Bedingungen zu beobachtenr7]. 
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Tris[(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)lithium]- 
hexamethylerbat(II1) und -lutetat(nr)['l 
Von Herbert Schumann und Jochen Miiller"] 
Alkyl-Ubergangsmetall-Verbindungen lassen sich sowohl 

durch komplexbildende Basen als auch durch Bildung peralky- 
lierter ,,at"-Komplexe stabilisieren. So zeigten Wilkinson et 

['I Prof. Dr. H. Schumann, Dipl.-Chem. J. Miiller 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie dcr Technischen Uni- 
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al. vor kurzem, daD auf letzterem Wege Alkylverbindungen 
des Urans zuganglich sindl'l, und Lappert et al. konnten 
Lanthanoid-Komplexe des Typs [LiL4] [M(CH2SiMe3)4] her- 
~tellen[~I. Wahrend auch Arylverbindungen wie Li[LaPh4]IJ1 
oder [Li(thQ4] [ L U ( C ~ H ~ M ~ ~ ) ~ ] [ ~ ~  schon langer bekannt sind, 
s t i d  die Synthese von Peralkylderivaten der Lanthanoide 
bisher auf uniiberwindliche Hindernisse. 

Durch Verwendung von N,N,N',N'-Tetrarnethylethylendi- 
amin (tmen) als stabilisierende Base ist es uns nun gelungen, 
die ersten peralkylierten Komplexe der Lanthanoidreihe rnit 
ausschlieDlich Methylliganden zu synthetisieren. Tropft man 
eine Etherlosung von Methyllithium zu einer Suspension von 
Erbiumtrichlorid oder Lutetiumtrichlorid in Diethylether und 
stochiometrischen Mengen des Diamins, so erhalt man in 
guten Ausbeuten die Reaktionsprodukte [Li(tmen)13[ErMe6] 
bzw. [Li(tmen)13[LuMe6], durch Umkristallisation von iiber- 
schiissigem Methyllithium befreit, als analysenreine, rosa bzw. 
weiDe Kristalle: 

I Si(CH& 
R$LN'XR, 

R ~ x , ~ \ x R ~  CH3 

Rz R I  
x, ,x 

H2C: > C H I  Si(CH312 
CH2 X' -x 

R z  Rz 

R, 

I 1  
H3C-N,x0N<H3 

H,c-N'~\N<H, Si(CHd2 

R, BCH3 

MCl3 +6LiCH3+3 trnen- [Li(trnen)]3[M(CH1)6] 

M =  Er, Lu; ~ ~ ~ ~ I I = ( C H ~ ) ~ N C H ~ C H ~ N ( C H ~ ) ~  

- 3LiCl 

(7.9) [a] (8.2) [a] 50.3 [4a] 2 0.752 (36 0.013) [b] 4 0.16 [4 a1 
8.27 8.82 0.55 [4b] 2 1.34 12 1.27 - CCI [5ai 

9.00 1.85 [4a] 2 0.868 (24 0.03) [b] 4 0.5 [4 a1 
~ cci r5a i  

7.15 
7.87 9.44 1.57 [4b] 2 1.76 8 1.56 

(7.5) [a] (8.6) [a] < 1.1 [2] 2 [el 1.050 6 1.375 2 0.5 PI  

6.83 10.15 3.32 [4d] 4 0.690 12 0.793 2 0.32 PI 7.90 10.37 2.47 [4c] 2 [ e ]  1.456 6 1.343 - [ci [5b1 

Die neuen Verbindungen sind extrem luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich; sie sind jedoch thermisch iiberraschend bestan- 
dig und zersetzen sich erst langsam beim Schmelzpunkt von 
138 bis 139°C (M=Er)  bzw. 141 bis 142°C (M=Lu). Ihre 
Hydrolyse sowie Alkoholyse ergibt envartungsgemaB 6 mol 
Methan(CH3D bei Umsetzung mit D 2 0 )  pro mol Lanthanoid 
(Nachweis durch Gasanalyse). Die IR-Spektren zeigen im we- 
sentlichen die Banden des koordinierten Diamins, Raman- 
Spektren konnten auch bei -100°C wegen Zersetzung der 
Komplexe im Laserstrahl nicht aufgenommen werden, und 
auch die Kernresonanzspektroskopie ermoglichte im Falle 
der paramagnetischen Erbiumverbindung keine Strukturhin- 
weise. Das 'H-NMR-Spektrum der diamagnetischen Lute- 
tiumverbindung (hier ist die 4f-Schale voll besetzt) weist aber 
neben den Signalen fur Tetramethylethylendiamin 

R? gRp NR 

R%+R 

Tabelle I. Molekiileigenschaften X( = B, C. Si oder P)-substituierter Hydrazine 
Aufspaltungen AIEl,. [eV] (PE-Daten) sowie N-, H- und X-Kopplungskonstan 

diamin laDt man innerhalb 1 h bei Raumtemperatur 75.1 mmol 
Methyllithium, gelost in Ether, tropfen. Nach 2 h Riihren wird 
von LiCl abfiltriert und der groBte Teil der nur maDig in 
Ether loislichen Verbindung dreimal rnit je 50ml EtzO aus 
dem Ruckstand ausgewaschen. Die vereinigten Etherlosungen 
werden auf 1/3 eingeengt, wobei ein Teil des Produktes ausfallt. 
Die Fallung wird bei - 30°C vervollstandigt, der Niederschlag 
bei dieser Temperatur abfiltriert. Nach Umkristallisieren aus 
Et,O erhalt man bei -30°C [Li(tmen)]3[ErMe6] bzw. 
[Li(tmen)I3[LuMe6] in 30 bis 40% Ausbeute. 
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Strukturanderungen wahrend der Oxidation B-, C-, Si- 
oder P-substituierter Hydrazine". 

Von Hans Bock, Wolfgang Knim, Andrzej Semkow und Heinrich 
Noth"] 

Hydrazine gehoren zu den wenigen Verbindungsklassen, 
die trotz Fehlens von Mehrfachbindungen zu bestandigen 
Radikalkationen oxidiert werden konnen. Energiedifferenzen 
und Anderungen in der Elektr~nenverteilung[~] bei diesen 
Redoxreaktionen lassen sich anhand von Photoelektronen- 
und Elektronenspinresonanz-Spektren (Tabelle 1 : PE- und 
ESR-Daten) diskutieren: Die PE-spektroskopisch meBbaren 
Ionisierungen in der Gasphase verlaufen ,,vertikal", d. h. so 
rasch, daD sich die Molekiilstruktur nicht andern kann, hinge- 

mit n =2, 4 oder 6 Stickstoff-Elektronenpaaren: N-lonisierungsenergien lE l , .  und 
iten ~ 7 1 4 ~ ~  aFHJ bzw. ax [mT] (ESR-Daten). 

Verbindungstyp XR, 1 IE, 1E. A I E ~ . .  Lit. 1 n ailN h a:'"' x ax Lit. 

-~ (6CH2=2.30, 6CH3 =2.23) ein Singulett fur die an Lutetium 
gebundenen Methylgruppen bei 6 = - 1.18 rel. TMS auf. [*] Prof. Dr. H. Bock, Dr. W. Kaim, Dr. A. Semkow 
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Arbeitsvorschriji 

Zur Suspension von 11.5mmol ErC13 bzw. LuC13 in 60ml 
Diethylether und 34.5 mmol N,N,N',N'-Tetramethylethylen- 
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