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Das Tebbe-Reagens [Cp2Ti{(m-CH2)(m-Cl)Al(CH3)2}] (A ;
Cp = Cyclopentadienyl) geh�rt zu den schillerndsten metall-
organischen Verbindungen.[1] Seine Herstellung war das Re-
sultat detaillierter Untersuchungen der Reaktion von
[Cp2TiCl2] mit zwei �quivalenten Al(CH3)3 und wurde durch
entscheidende Entdeckungen auf zwei fundamental unter-
schiedlichen Gebieten der Homogenkatalyse – der Ziegler-
Natta-Polymerisation und der Olefinmetathese – angetrie-
ben: Erste Untersuchungen zur Methanbildung (und Me-
thylidenbildung) in [Cp2TiCl2]/Al(CH3)3-Mischungen standen
zwar im Zusammenhang mit der Ziegler-Natta-Polymerisa-
tionskatalyse,[2] doch wurde die Methyleneinheit zuerst in
Alkylidenkomplexen von Tantal (z. B. [Cp2Ta(CH2)(CH3)])[3]

und Wolfram-Methylen-Verbindungen (vorgeschlagen als
Olefinmetathese-Katalysatoren)[4] r�ntgenographisch cha-
rakterisiert.[3] Obgleich katalytisch aktiv in der Olefinmeta-
these,[5] wird das Tebbe-Reagens derzeit als effizientes Car-
bonyl-Methylenierungsreagens eingesetzt.[6] Im Rahmen
seiner einleitenden Studien erw�hnte Tebbe außerdem die
Synthese des strukturell verwandten Methylderivats [Cp2Ti-
{(m-CH2)(m-CH3)Al(CH3)2}] (B), das aus labilem [Cp2Ti-
(CH3)2] und Al(CH3)3 hergestellt wurde; hierbei wurde
[Cp2Ti(CH3)2{Al(CH3)3}] (B�) als stabilisiertes Intermediat
vorgeschlagen.[1] Zwar wurden bereits die Molek�lstrukturen
des Bis(neopentyl)-Derivats [Cp2Ti{(m-CH2)(m-Cl)Al(CH2C-
(CH3)3)2}]

[7] und eines Zirconiumanalogons [Cp2Zr{(m-
CHCH2C(CH3)3)(m-Cl)Al(CH2CH(CH3)2)2}]

[8] ver�ffentlicht,
allerdings gibt es bisher weder eine R�ntgenstruktur des
Tebbe-Reagens noch Strukturen von definierten Metallacyc-
len des Typs [M(m-CH2)(m-R)Al(CH3)2] (R = Cl, CH3).[9, 10]

Vorangegangene Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe
befassten sich mit Seltenerdmetall(III)-Tetramethylaluminat-
Komplexen [LxLn{Al(CH3)4}y] (y = 1, 2, 3; x + y = 3, L = ein-
z�hniger Hilfsligand, Ln = Seltenerdmetall und Sc, Y, La) als
Polymerisationskatalysatoren[11, 12] und f�hrten zur Isolation
von LnIII-Clustern mit Methylen-,[13, 14] Methin-[15] und Car-
bidfunktionalit�ten.[16] Des Weiteren stellten wir fest, dass der

Komplex [Cp*3Y3(m-Cl)3(m3-Cl)(m3-CH2)(thf)3] (Cp* = C5-
(CH3)5) Tebbe-artige Reaktivit�t aufweist.[13] Hier schildern
wir die einzigartige F�higkeit des sterisch anspruchsvollen
Tris(pyrazolyl)borat-Liganden TptBu,CH3 („Trofimenkos Skor-
pionat“, Kegelwinkel: 2448), definierte Seltenerdmetall-
Methyl-Methylen-Spezies zu stabilisieren und deren Isolie-
rung zu erm�glichen.[17] Solche Verbindungen �hneln dem
Tebbe-Reagens strukturell und zeigen Tebbe-�hnliche Re-
aktivit�t.

K�rzlich berichteten wir �ber die Synthese von
[(TptBu,CH3)Y{Al(CH3)4}(CH3)] (2) durch Protonolyse von
[Y{Al(CH3)4}3] (1a) mit H(TptBu,CH3) (Schema 1).[14] Unter
Anwendung einer Salzmetathese gelang es uns nun, Komplex
2 in einkristalliner Form herzustellen (Schema 1).[18, 19] Bei der

Zugabe von [Y{Al(CH3)4}3] (1a)[20] zu einer weißen Suspen-
sion von K(TptBu,CH3) in Toluol wurde keine sichtbare Ver�n-
derung beobachtet. Extraktion des Produktes vom ausgefal-
lenen KAl(CH3)4 mit anschließendem Trocknen unter
Vakuum lieferte einen weißen Feststoff, der ein 1H-NMR-
Spektrum identisch zu dem von Komplex 2 aufwies.[14] Die
R�ntgenstrukturanalyse, die an den farblosen Kristallen (das
Rohprodukt wurde aus einer Toluol/Hexan-Mischung kris-
tallisiert)[21] durchgef�hrt wurde, best�tigte die Molek�l-
struktur, die auf der Grundlage VT-1H-NMR-spektroskopi-
scher Studien (VT= variable Temperatur) vorgeschlagen
worden war (Abbildung 1).[14] In Einklang mit der ausge-
pr�gten Mobilit�t des CH3-Liganden kann 2 auch als
[(TptBu,CH3)Y(CH3)2{Al(CH3)3}] angesehen werden und re-

Schema 1. LnIII-Gr�ßenabh�ngigkeit der salzmetathetischen Umset-
zung von [Ln{Al(CH3)4}3] mit [K(TptBu,CH3)].
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pr�sentiert damit ein Strukturanalogon zum postulierten
Tebbe-Intermediat B�.[1]

Komplex 2 weist eine verzerrt trigonal-bipyramidale Ko-
ordination auf, wobei die terminale CH3-Gruppe (C25) sowie
das N3- und N5-Atom zweier Pyrazolylringe die �quatoriale
Ebene aufspannen. Die verbr�ckende Methylgruppe (C26)
des Al(CH3)4-Liganden und das N1-Atom des dritten Pyra-
zolylrings besetzen die apikalen Positionen. Der TptBu,CH3-
Ligand zeigt eine k3-Koordination an das Yttriumzentrum,
wobei die Y-N-Bindungen zwischen 2.361(2) und 2.418(2) �
lang sind. Die l�ngste Bindung besteht zum Pyrazolylring, der
in trans-Position zur verbr�ckenden CH3-Gruppe steht (Y-
N1). Die Al(CH3)4-Einheit zeigt die ungew�hnliche h1-Ko-
ordination, die bereits in der Festk�rperstruktur von
[(NNN)La{(m-CH3)Al(CH3)3}(thf)] mit NNN = 2,6-[(2,6-iPr2-
C6H3)NC(CH3)2]2C5H3N beobachtet worden ist.[22] Diese h1-
Koordination des Al(CH3)4-Liganden, in Kombination mit
der terminalen CH3-Gruppe, illustriert die sterische Abs�tti-
gung des Yttriumzentrums durch den hohen Raumanspruch
des TptBu,CH3-Liganden sowie dessen F�higkeit zur Stabilisie-
rung von Metallkomplexen mit niedrigen Koordinationszah-
len.[23] Die Y-C-Bindungsl�ngen unterscheiden sich deutlich
voneinander: Die Y-C(CH3)-Bindung ist kurz (2.382(3) �),
die Y-C([(m-CH3)Al(CH3)3])-Bindung relativ lang
(2.715(3) �). Die Y-C-Bindungsl�ngen im f�nffach koordi-
nierten Komplex [(TptBu,CH3)Y(CH2Si(CH3)3)2] sowie im
Alkyl-Alkyliden-Komplex [Y(CH2Si(CH3)3){=C(PPh2=NSi-
(CH3)3)2}(thf)] betragen 2.393(2) und 2.421(2) �[24] bzw.
2.406(3) und 2.408(3) �.[25]

Interessanterweise konnte bei der Anwendung der glei-
chen Salzmetatheseprozedur auf das gr�ßere Seltenerdmetall
Lanthan (Radien: La3+ 1.032 �, Y3+ 0.900 � bei Sechsfach-
koordination)[26] der neue Komplex [(TptBu,CH3)La[(m-CH2)-
{(m-CH3)Al(CH3)2}2]] (3) aus [La{Al(CH3)4}3] (1b)[27] und
K(TptBu,CH3) gewonnen werden (Schema 1). Nach der Ab-
trennung vom Nebenprodukt KAl(CH3)4, dem Abdampfen

des L�sungsmittels und dem Waschen mit geringen Mengen
an kaltem Hexan wurde 3 als weißes Pulver in �ber 50%
Ausbeute erhalten.[19] Die molekulare Zusammensetzung von
3 wurde VT-NMR-spektroskopisch und r�ntgenographisch
best�tigt.[21]

Das 1H-NMR-Spektrum von 3 in C6D6 bei Raumtempe-
ratur hat geringen Informationswert: Es zeigt nur einen Si-
gnalsatz f�r die 39 Protonen der Pyrazolylgruppen des
TptBu,CH3-Liganden (d = 5.60, 1.85 und 1.33 ppm) und das
Signal des BH-Protons bei d = 4.43 ppm. F�r die metallge-
bundenen CH-Protonen werden zwei Signale beobachtet: ein
breites Singulett bei d = 0.97 ppm (2H) und ein Singulett bei
d =�0.02 ppm mit einer Integralintensit�t von 18. Die spek-
troskopische Information schließt somit die erwartete Bil-
dung des Bis(tetramethylaluminat)-Komplexes [(TptBu,CH3)-
La{Al(CH3)4}2] aus (CH-Integralintensit�t von 24). Durch 1H-
NMR-spektroskopische Untersuchungen bei tiefen Tempe-
raturen konnte die Zusammensetzung von 3 jedoch aufge-
kl�rt werden (Abbildung 2).

Bei �60 8C zeigen alle Protonen außer dem BH-Proton
Dekoaleszenz. Die Protonen des TptBu,CH3-Liganden erschei-
nen nun als zwei Signals�tze in einem 2:1-Verh�ltnis, was
darauf schließen l�sst, dass sich die Pyrazolylringe in zwei
unterschiedlichen Umgebungen befinden. Das Signal bei d =

0.97 ppm, das den CH2-Protonen zugeordnet wird, spaltet
sich in zwei breite Singuletts bei d = 2.39 und �0.35 ppm auf.
Durch weiteres Abk�hlen auf �80 8C spalten sich diese
beiden Signale weiter in Dubletts mit einer geminalen
Kopplungskonstante von 2JH,H� 12 Hz auf. Der große Un-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 (die anisotropen Auslenkungspara-
meter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %). Eine
der tBu-Gruppen weist eine Lagefehlordnung auf (nur die Hauptkom-
ponente ist abgebildet). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel
[8]: Y–C25 2.382(3), Y–C26 2.715(3), Y–N1 2.418(2), Y–N3 2.361(2), Y–
N5 2.357(2), Al–C26 2.057(3), Al–C27 2.002(3), Al–C28 1.999(3), Al–
C29 1.994(3); Y-C26-Al 161.0(1), C25-Y-C26 89.1(1), N1-Y-C26
153.2(1).

Abbildung 2. Tieftemperatur-1H-NMR-Spektren (500.13 MHz) von 3 in
[D8]Toluol; Ausschnitt aus dem Bereich der Signale metallgebundener
CH-Protonen.
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terschied in den chemischen Verschiebungen der Methylen-
protonen zeigt eine deutlich unterschiedliche r�umliche Ori-
entierung bez�glich des Lanthanzentrums an. Das zu tiefem
Feld hin verschobene Signal deutet auf einen kleinen La···H-
Abstand hin (siehe R�ntgenstrukturanalyse).[28] Bei �60 8C
spalten sich die Signale der metallgebundenen CH3-Gruppen
(d =�0.02 ppm) in zwei breite Singuletts bei d = 0.35 und
0.00 ppm auf (2:4-Verh�ltnis). Diese Singuletts k�nnen den
beiden verbr�ckenden bzw. den vier terminalen CH3-Grup-
pen zugeordnet werden. Letztere dekoaleszieren bei �80 8C
weiter in zwei Singuletts, in �bereinstimmung mit den in der
Kristallstruktur gefundenen, eindeutig definierten terminalen
Al-CH3-Einheiten.

Farblose Einkristalle von 3 wurden durch Kristallisation
aus einer Toluol/Hexan-Mischung erhalten (Abbildung 3).
Das Lanthanzentrum in 3 ist verzerrt oktaedrisch koordiniert.

Wie beim Yttriumkomplex 2 koordiniert der TptBu,CH3-Ligand
im k3-Modus an das Lanthanzentrum, wobei die La-N-Bin-
dungen zwischen 2.567(2) und 2.608(2) � lang sind. Die
schmetterlingsf�rmige Tebbe-artige [(m-CH2){(m-CH3)Al-
(CH3)2}2]-Einheit (Diederwinkel 39.28(8)8) hat eine relativ
kurze La-C(Methylen)-Bindung (2.519(2) �), in guter �ber-
einstimmung mit den La-C(s)-Bindungsl�ngen im homolep-
tischen, dreifach koordinierten [La{CH[Si(CH3)3]2}3]
(2.515(9) �).[29] Eines der Methylenprotonen orientiert sich
in Richtung des Lanthanzentrums, was an eine a-agostische
La-(HC)-Wechselwirkung erinnert (La-H25B 2.60(3) � und
La-C25-H25B 84(2)8).[30] Die einzigen literaturbekannten La-
C(Methylen)-Einheiten wurden in molekularen Clusterver-
bindungen wie den dodecametallischen [La4Al8(CH)4(CH2)2-
(CH3)20{P(CH3)3}] (La-CH2: 2.588(4) und 2.629(4) �) und

[La4Al8(C)(CH)2(CH2)2(CH3)22(toluol)] (2.549(7) bis
2.889(7) �)[16] sowie in [Cp*3La3(m-Cl)3(m3-Cl)(m3-CH2)(thf)3]
(2.537(3) bis 2.635(3) �) beobachtet.[13] Die beiden La-(m-
CH3)-Bindungsl�ngen in 3 (La-C26 2.809(2), La-C29
2.833(2) �) liegen im erwarteten Bereich.[22, 27]

Schema 2 zeigt eine postulierte Reaktionssequenz, die zu
den Komplexen 2 und 3 f�hren k�nnte. Offensichtlich ver-
hindert der hohe sterische Anspruch des TptBu,CH3-Liganden
die Bildung von stabilen Bis(tetramethylaluminat)-Derivaten

C, die f�r eine Reihe von anderen einz�hnigen Hilfsliganden
bekannt sind.[12, 18, 22] Die Eliminierung eines Molek�ls
Al(CH3)3 f�hrt zur Bildung von D, das nur im Fall von Yt-
trium (= 2) stabil ist. Sterische Hinderung und/oder schnell
ablaufende Nebenreaktionen, bedingt durch das freigesetzte
Al(CH3)3, verhindern im Yttriumkomplex 2 die Bildung eines
cyclischen �bergangszustandes E, der auf der Basis kineti-
scher Studien f�r die Bildung des Tebbe-Reagens postuliert
worden war.[31, 32] Der sechsgliedrige Heterodimetallcyclus E
w�rde dann nach Abspaltung von CH4 zum Ln-Analogon des
Tebbe-Reagens F f�hren.[33] F enthielte ein Lanthanzentrum,
das zur sterischen Abs�ttigung wieder ein Al(CH3)3-Molek�l
bindet, um G (Komplex 3) zu bilden.[34]

Im Unterschied zu Komplex 2, der gegen�ber Fluorenon
bei Raumtemperatur ausschließlich als Alkylierungsreagens
wirkt,[14] geht 3 ersten NMR-Experimenten zufolge Carbonyl-
Methylenierungsreaktionen ein. Die Reaktion von 3 mit 9-
Fluorenon in C6D6 f�hrt binnen ca. 2 h zur kompletten Um-
setzung des Substrates in das Methylenierungsprodukt 9-
Methylidenfluoren (ca. 50 %) und das Produkt der 1,2-Ad-
dition, 9-CH3-Fluorenoxy-Dimethylaluminium [(CH3)2Al-
(OC14H11)] (ca. 50%).[35] Die Bildung des Alkylierungspro-
dukts kann durch Zugabe von Diethylether als Abfangrea-
gens f�r das freigesetzte Al(CH3)3 unterdr�ckt werden.

Wir haben hier demonstriert, dass der sterisch an-
spruchsvolle, monoanionische TptBu,CH3-Skorpionatligand eine
einzigartige Umgebung zur Isolierung von definierten Sel-
tenerdmetallkomplexen mit Y-(CH3){Al(CH3)4}- und La-
(CH2)-Einheiten bietet. Aktuelle Untersuchungen befassen
sich mit der Feinabstimmung des sterischen Einflusses durch
Variation der Gr�ße der Seltenerdmetallkationen sowie des

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 3 (die anisotropen Auslenkungspara-
meter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %). Aus-
gew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: La–C25 2.519(2), La–
H25B 2.60(3), La–C26 2.809(2), La–C29 2.833(2), La–N1 2.567(2), La–
N3 2.595(2), La–N5 2.608(2), Al1–C25 2.073(2), Al1–C26 2.074(2),
Al1–C27 1.990(2), Al1–C28 1.989(2), Al2–C25 2.075(2), Al2–C29
2.085(2), Al2–C30 1.983(2), Al2–C31 1.988(2); La-C25-H25B 84(2), La-
C25-H25A 171(4), La-C25-Al1 90.1(1), La-C25-Al2 89.9(1), La-C26-Al1
82.5(1), La-C29-Al2 81.5(1).

Schema 2. Vorgeschlagener Aktivierungsmechanismus f�r die Bildung
der Tebbe-Einheit [Ln(m-CH2){(m-CH3)Al(CH3)2}n] (n = 1, 2;
TpR,R’= TptBu,CH3).
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Substitutionsmusters am TpR,R’-Hilfsliganden. Auf diese
Weise soll ein umfassendes Verst�ndnis der Bildung und
Reaktivit�t solcher Seltenerdmetall-Methylen-Funktionali-
t�ten erlangt werden.

Experimentelles
Synthese von 3 : In einem Handschuhkasten wurde [La{Al(CH3)4}3]
(1b ; 140 mg, 0.35 mmol) in 3 mL Toluol gel�st und unter R�hren zu
einer Suspension von K(TptBu,CH3) (162 mg, 0.35 mmol) in 3 mLToluol
gegeben. Die resultierende weiße Suspension wurde 4 h bei Raum-
temperatur ger�hrt. Der �berstand wurde abdekantiert, und der
verbleibende Feststoff (Produkt und KAl(CH3)4) wurde mit 3 � 3 mL
Toluol extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden am 	lpumpen-
vakuum getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt 3, kontaminiert
mit geringen Mengen von Zersetzungsprodukten, wurde mit wenig
kaltem Hexan gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet. 3
wurde als weißer Feststoff (128 mg, 0.18 mmol, 51%) isoliert. 1H-
NMR (600 MHz, C6D6, 25 8C): d = 5.60 (s, 3H, 4-pz-H), 4.43 (br. d,
1JB-H� 90 Hz, 1H, BH), 1.85 (s, 9H, pz-CH3), 1.33 (s, 27 H, pz-C-
(CH3)3), 0.97 (br.s, 2H, La(CH2)), �0.02 ppm (s, 18H, Al(CH3)); 1H-
NMR (500 MHz, [D8]Tol, �80 8C): d = 5.40 (s, 1H, 4-pz-H), 5.25 (s,
2H, 4-pz-H), 4.28 (br. s, 1H, BH), 2.41 (br.d, 2JH-H� 12 Hz, 1H, La-
(CH2)), 1.90 (s, 3H, pz-CH3), 1.58 (s, 6H, pz-CH3), 1.34 (br. s, 18 H, pz-
C(CH3)3), 1.29 (br. s, 9H, pz-C(CH3)3), 0.39 (br. s, 6H, Al(m-CH3)),
0.05 (br. s, 6H, Al(CH3)), 0.01 (br. s, 6H, Al(CH3)), �0.33 ppm (br. d,
2JH-H� 12 Hz, 1H, La(CH2)); 13C-NMR (126 MHz, C6D6, 25 8C): d =
166.0 (3-pz-C), 149.0 (5-pz-C), 104.9 (4-pz-C), 50.9 (La(CH2)), 32.9
(pz-C(CH3)3), 31.5 (pz-C(CH3)3), 13.3 (pz-CH3), 0.3 ppm (Al(CH3));
13C-NMR (126 MHz, [D8]Tol, �60 8C): d = 165.9 (3-pz-C), 164.4 (3-
pz-C), 148.8 (5-pz-C), 147.5 (5-pz-C), 105.3 (4-pz-C), 104.4 (4-pz-C),
48.9 (La(CH2)), 32.7 (pz-C(CH3)3), 31.5 (pz-C(CH3)3), 31.0 (pz-C-
(CH3)3), 13.6 (pz-CH3), 13.2 (pz-CH3), �5.0 ppm (br., Al(CH3));
27Al{1H}-NMR (130 MHz, C6D6, 25 8C): d = 167 ppm (br.s, Al(CH3/
CH2)); 11B{1H}-NMR (161 MHz, C6D6, 25 8C): d = 22.1 ppm (br. s,
BH). Elementaranalyse (%): ber. f�r C31H60N6Al2BLa
(720.54gmol�1): C 51.67, H 8.39, N 11.66; gef.: C 51.30, H 7.85, N
11.02.

Experimentelle und analytische Details sind als Hintergrundin-
formationen erh�ltlich.
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