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Organolanthanoid-Forschung weiter im Aufwind : 
eine vielversprechende Neubelebung der Organocer(1v)-Chemie und 

die ersten stabilen Lanthanoid(II/m)-Carbenkomplexe 

R. Dieter Fischer* 

Welche Uberlebenschance hat das Cyclooctatetraen-Dianion 
C,Hi ~ in Gegenwart einer Cer(iv)-Verbindung? Wohldokumen- 
lierte Redoxpotentiale['] sprechen klar fur eine prompte Oxida- 
tion [Gl. (a)]. Sogar UCl, wird von 1,3,5,7-(t~rr-C,H,),C~Hi- 

zu elementarem( !) Uran reduziert['], und bei der ,,klassischen" 
Synthese von U r a n ~ c e n [ ~ l  (Bis([8]annulen)uran(rv)) [Gl. (b)] 

(b) 
Tl lF  

- 4 KCI 
U'vC14 + 2K,(C8H8) - [U'v(~8-C8H,),] 

wird noch mindestens eine intermediare Uran(n1)-Spezies durch- 
l a ~ f e n [ ~ ] .  Eine 1972 beschriebene ,,gezielte" Synthese von luft- 
stabilem, grunem Cerocen (Bis([8]annulen)cer(rv>) [Gl. (c)][~] ist 

THF 
(C,H,NH),[Ce"CI,] + 2K,(C,H,) - 

- 4KCI (c)  

[Ce'V(C,H,),] + 2(C,H,NH)Cl 
1 

nicht reproduzierbar[6]. Gleichwohl gluckte schon 1976 die Iso- 
lierung von authentischem, braunschwarzem [Ce(C,H,),] lr7] 
neben der damals erwartetenI8I Zielverbindung [Ce,(C,H,),] 2 
(Schema 1). 

1 C,H,. AIMe,, 140°C 

[Ce(C,H,),I 
C,H, 

1 

Ce(OiPr), . iPrOH + AIMe, 
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3 
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4 30 "C 30°C 

Schema 1. Syntliese und Reaktivitat von [Ce(C,H,),] 1. 

Die Existenz von Bis([8]annulen)cer(iv) konnte allerdings erst 
spater verlafilich abgesichert werdenI63 'I, und die erste Kristall- 
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strukturanalyse gelang 1991 an dem gemaD Gleichung (d) zu- 
ganglichen 1,l'-Dimethyl-Derivat 6["]. 

K[Ce"'(CH,C,H,),] 3 [Ce'"(q8-CH,C8H,),] (4 
-Ag. K1 

5 (grun) 6 (dunkelrot) 

Viele andere, sehr wiinschenswerte Untersuchungen blieben 
allerdings weiterhin vor allem wegen der extremen cheinischen 
Empfindlichkeit und der unzureichenden Loslichkeit der wenigen 
bekannten Bis([8]annulen)cer(1v)-Komplexe undurchfiihrbar. 
Eine nicht alltagliche Herausforderung an den Experiinentator 
ist zudem das Ergebnis einer umfangreichen quan tenche- 
mischen Studie" 'I, nach der der Singulett-Grundzustand 
des [Ce(C,H,),]-Molekiils uberwiegend aus der (Valenz-)Elek- 
tronenkonfiguration 4f1c2, (und nicht 4f" e:J hervorgeht. 
Sollte dieses interessante Postulat experimentell bestatigt wer- 
den, ware bewiesen, daD das Cer-Ion im Bis([X]annulen)cer in 
der Oxidationsstufe + 111 vorliegt und dal3 - aus mehr physikali- 
scher Sicht - eine enge Analogie zwischen dem ungewohnlichen 
Grundzustand des Sandwichmolekuls und einem Kondo-Ion in 
einem Metallgitter besteht["]. Da reduziertes Cyclooctatetraen 
als planares Dianion C,Hi- oder auch als Radikalanion 
C,H,-['21 vorliegt, gehort es nioglicherweise zu den Liganden, 
bei denen, wie besonders bei 2,2'-Bipyridin, die Oxidationsstufe 
des von ihnen komplexierten Metallatoms nicht eindeutig ange- 
geben werden kann[13]. 

Neue Aufbruchstimmung signalisieren jetzt experimentelle 
Ergebnisse von Edelmann et al.[14a-c1: Diese Autoren hdben 
erstmals die griinen, extrem empfindlichen Cer@r)-Sandwich- 
komplexc 7 und 8 mit zwei- bzw. dreifach trimethylsilylierten 
Cyclooctatetraenen hergestellt und anschliehend in situ in die 
entsprechenden ungeladenen Bis([8]annulen)cer(1v)-Komplexe 
9 (tiefviolettes 01) [Gl. (e)] und 10 (tiefviolette Kristalle, 
Schmp. 38 "C) uberfiihrt [Gl. (91. Das Lithiumsalz von 

Li[Ce"'{1.4-(SiMe3),C,H,},] 3 [Celv{1,4-(SiMe,),C,H,),] (e) 
9 -Ag. LII 7 

K [Ce"'{ 1,3,6-(SiMe,),C,H,],] 
8 

[Ce'v{q8-l,3,6-(SiMe,),C,H,),] 
10 

AJlgec. Chem. 1994.106, Nr 21 VC'II Verlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Wemhelm, 1994 0044-8249:94:2121-2253 $10 00+ 2510 2253 



HIGHLIGHTS 

1,4-(SiMe3),C,H,2- hatten kurz zuvor Cloke et al. herge- 
~ t e l l t [ ' ~ ~ ] ;  die Synthese von 3 ,3,6-(SiMe3),C,Hg - gelang - auf- 
bauend auf entsprechende Versuche von Cloke et al.L14di ~ erst 
Edelmann et al. 

Die envartungsgcmiifi diamagnetischen, mehrfach silylierten 
Sandwichkomplexe 9 und 10 losen sich nicht nur hervorragend 
in unpolarcn Solventien wie Hexan und Pentan, sondern sind 
auch kurzzeitig an Luft stabil. Die Knstallstrukturanalyse des gut 
knstallisierenden Komplexes 10 (Abb. 1) bestltigt die envarte- 
te["] Sandwichstruktur rnit zwei nahezu parallelen, q8-koordi- 
nierenden Achtringen und geringfugig exo gerichteten Me&- 
Substituenten, die das Cer(1v)-Ion gut abschirmen. Der mittlere 
Ce-C-Abstand ist mit 270.4 pm nur geringfugig kiirzer als im 
Bis([8]annulen)cerat(111)-Ion von 13 (275.3 pm; siehe unten) . 
Ahnlich dicht zusammenI' 5a1 liegen die entsprechenden 
Werte fur 6 (269.2 pm[lol) und [K(diglyme)][Ce'"(C,H,),1 
(273.9 pm[' 'I; diglyme = Diethylenglycoldimethylether). 

w 

Ahb. 1 ,  Struktur des Kornplcxcs 10 [I41 im Kristall. Seitenanstcht (links) und Auf- 
sicht (rechts). 

Es sollte nun auch endgiiltig entschieden werden konnen, ob 
das Anion [Ce"'(cot'),j- (cot' = (Me,Si),C,H~I, mit n = 0-3) 
tatsachlich bis zum Dianion [Ce"(cot'),l2- (siehe 4 in Schema 1) 
reduziert werden kann und ob das solvensfreie [Ce,(cot'),] (siehe 
2 in Schema 1) vielleicht sogar em echter Lanthanoid-Tripel- 
decker-Komplex ist. Im ubrigen konnten Edelmann et al. UCl, 
mit K,[1,3,6-(SiMe3),C,H5] analog zu der Reaktion in Glei- 
chung (b) glatt in dunkelgriines, kurzzeitig luftstabiles w''{I,3,6- 
(SiMe,),C,H,},] 11 uberfuhren['4"-"1. Reagieren moglichenvei- 
se Cer(1v)-Verbindungen und K,[(Me,Si),C,H,-,I (n  = 2, 3) 
doch zu Bis([8]annuLn)cer-Komplexen [siehc Gl. (c)]? Und war- 
um sollte sich mit Hilfe der silylierten Liganden nicht auch der 
Mehrstufenmechanismus der Bildung von [U'"(C,H,),][43 [siehe 
GI. (b)] aufklaren lassen? Die neuen, relativ problemlos hand- 
habbaren Bis([S]annulen)cer- und -wan-Derivate sollten sich 
auch gut fur systematische elektrochemische Untersuchungen 
eignen; bislang wurde nur das Potential fur das Redoxpaar 
[ Ce'"(C H ,) ,I/[ Ce"'( C H *), j bestimmt : Der cycl ovol tamme- 
trisch bestimmte Wert fur E" betragt - 1.28 VI4, 'I. Dieser un- 
terscheidet sich signifikant von dem des ebenfalls metallorgani- 
schen Redoxpaars [Ce'Y(C,H,),(O~Fr)]/[Cel''(C,H,),(OiPr)]- 
(t 0.32 V['5b1) sowie besonders von reprasentativen Eo-Werten 
rein anorganischer Redoxpaare in H,O (pH < 7), z.3. E"(Ce'"/ 
Ce"') = + 1.61 V[lai. 

Edelmann et al. haben bereits einige Reaktionen mit 9,10 und 
11 durchgefuhrt, die eine vielversprechende, nicht zuletzt auch 
praparativ interessante Redoxchemie ihrer neuen Bis([8]an- 

uulen)metall(iv)-Verbindungen erwarten lassen. So wird Kom- 
plex 9 trotz des sehr negativen Eo-Werts von 1 leicht durch Co- 
baltocen (E"([Co"(C,H,),],"Co"'(C,H,),I+) = - 0.86 V["]) zur 
neuen, vorerst als Salz formulierten Verbindung 12 redu- 
~ ie r t "~" '  [GI. (g)]. 

[Ce'"{ 1,4-(SiMe,),C,H,),] 'Co11(C5H5)21 
TH F 

(9) 9 (biolett) 
[Co"'(C,H,),~[Ce''~~I,4-(SiMe,),C,H,},] 

12 (grun, pyrophor) 

Das Auftreten von Lwei 'H-NMR-Signalen fiir die C,H,- 
Liganden von 12 bei hohercm Feld als fur das diamagnetische 
[Com'(C,H,),]+-Ion iiblich (6 = 1.30, 0.90 ([DJTHF j [I4']) 
schlieRt mogliche Uberraschungen auch hinsichtlich der Struk- 
tur von festem 12 nicht aus. Mit elementarem Ytterbium als 
Reduktionsmittel entsteht aus 10 das bereits knstallstruktur- 
analytisch charakterisierte Salz 13'' '1 [Gl. (h)]. Dessen Kation 

verliert unerwartet leicht alle sechs THF-Liganden. Angesichts 
der fur einige Kontaktionenpaare vom Typ [M'L,{Ln"'(cot),}] 
(L = Ligand, Ln = Lanthanoid, cot = C,H:-) rontgenogra- 
phisch belegten q8-Koordination eines ansonsten koordinativ 
nicht abgeslttigten Alkalimetall-Ions durch einen der Ringli- 
ganden['0~'91 (Abb. 2 links) ware fur das THF-freie, violette 
Folgeprodukt 13 a eine ideale Tetradecker-Anordnung vorstell- 
bar (Abb. 2 r e ~ h t s ) ~ ' ~ ~ ,  'I. Tatsachlich weist das Massenspek- 

C.l C40 Me& 11,1,, c2cma CI I I Cla ~ 3 0  
Me-,Si pSiMe3 

Q Cei 
I 

c7*; 

c6 cs , Csa 

SiMe, 

SiMe, 

Me@ 

W 3 S i  lll,,., 

Me3Si b 
SiMe, 

Me,Si 

Ahb. 2.  Links: Struktur des Komplexes [Na(thf)B(/l-C,II,)Ce(C,Hs)l [I91 im 
Kristall. Rechts: Mogliche Struktur yon 13a. 

trum von 13a einen Molekulpeak mit einem entsprechenden 
Isotopenmuster auf" '1. Analog konnten Umsetzungen gemaR 
Gleichung (1) rnit Ln = Eu, Sm, Yb ohne koordinierende Lo- 
sungsmittel vielleicht zu Heterodimetall-TripeIdeckerverbin- 
dungen fiihren. 

[Ce'"(cot),] + [Ln"(cot')] - [(cot')Ln"'(p-cot)Ce"'(cot)] (i) 
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DaD Organolanthanoid(I1)-Verbindungen. ksonders solche 
vom Typ [I,n"Cp:L,J (Ln = Sm. Yb; Cp* = C,Me,; L = Li- 
gand, n = 0-2), ein nahezu unerschopfliches Synthesepotential 
aufweisen, haben vor kurzem Evans et al. am Beispiel der Um- 
setzungen von [SmCpT] mit einigen ungesattigten Reaktions- 
partnern, z.B CO[20], N2I2'I, N2H2[221, A I k i n e ~ ~ [ ~ ~ ' ,  Mono-[241 
und Poly~lefinen[~~], eindrucksvoll demonstnert. Die Triebkraft 
dieser Reaktionen ist nicht zuletzt das starke Reduktionsvermo- 
gen des Samarium(rr)-Komplexes, wobei wie irn Pall der uner- 
wartet verlaufenden Umsetzung mit dem Cycloolefin C,H, 
[GI. (J)][2"1 stets Samarium(nI)-Verbindungen entstehen Auf 

die Ergebnisse entsprechender Reaktionen mit Edehnanns neu- 
en Bis([S]annuIen)cer/uran-Verbindungen statt C,H, darf man 
deshalb gespannt sein. 

Nicht ganz so stark wie [Sm"CpT] reduziert das homologe 
vbi'Cp:l. So konnten hier auch mehrere konventionelle Ad- 
dukte ~ b i i C p ~ L , ]  (n = 1 ,  2) mit einem ungesdttigten Nucleo- 
phi1 L (z.B. Alken[271, Alkin[2*l und Pyridin["]) isoliert wer- 
den. Weitere weder mEt [Yb"(C,Me,Et),(thf)] noch mit 
[Sin"Cp;(thf)J reduzierbare Liganden sind die Imidazol-2- 
ylidene 14 (Schema 2). 

R 

+ :{I- -1'KF 

R 

14a (R = Me) 
14b (R = iPr) 

15,16 

Schema 2 Synthese der Carbenkomplexe 15 (R = Me) und 16 (R = zPr) Die freien 
Elektronenpaare der Stickstoffatome sind nicht wiedergegeben 

1991 haben Arduengo et al. Imidazol-2-ylidene rnit besondcrs 
voluminosen Resten R als die ersten isolier- und kristallisierba- 
ren Carbene v~rges t e l l t [~~ '  und daniit eine iiberaus rege Aktivi- 
tiit zur ErschlieBung zahlreicher Arduengo-Carbenkomplexe 
au~gelost[~']. Die ersten stabilen Ytterbium(@-Carbenkom- 
plexe 15 und 16, die sich iiberraschend leicht durch den Aus- 
tausch eines THF-Liganden mit einem Carben bilden (Sche- 
ma 2), charakterisierten Schumann et al. als Carbenkomplexe 
vom Fischer-Typ ohne nachweisbare Metall -+ Ligand-Riickbin- 
dungr32a1. Die thermisch beachtlich stabilen, schwarzen Verbin- 
dungen sind diamagnetisch; durch die Kristallstrukturanalyse 
von 15 werden eine offensichtlich starke Yb + C-o-Donorbin- 
dung {Y b-C-Abstand 255.2 pm, vgl. mittlerer Yb-N-Abstand 
von 256.5 pm in [Yb"Cp:(NC,H,),][291) sowie die Coplanaritat 
des Yliden-Fiinfrings und seiner fiinf Substituentenatome (auf- 
grund von sp2-hybridisierten Ringatomen) belegt. Gleichzeitig 
rnit Schumann et al. haben Arduengo et al. die entsprechenden 
Samarium(I1)-Komplexe [Sm"Cp:L,] (I, = 14a; n = 1, 17; 
n = 2, 18) b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ~ ~ ] .  Sowohl von 18 als auch von dem 
einzigen Lanthanoid(n1)-Carbenkomplex [Eu"'(thd),L] 19 

(thd = 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dionat) liegen bereits 
Kristallstrukturanalysen V O ~ [ ~ ~ ' ] .  Da in der Organolanthanoid- 
Chemie Isonitrile die bislang einzigen iiber nur ein Kohlenstoff- 
atom koordinierenden ungeladenen Liganden ~ a r e n [ ~ ~ ] ,  be- 
deutet der Einzug der Arduengo-Carbene in dieses For- 
schungsfeld ohne Zweifel eine grol3e Bereicherung. Derweil wird 
weiter kontrovers diskutiert, ob Verbindungen mit nur zweifach 
gebundenen, sehr nucleophilen Kohlenstoffatomen, denen je- 
doch die intrinsische Reaktivitat von ,,klassischen" Carbenen 
fehlt, noch korrekt als Carbeiie zu bezeichnen ~ i n d ' ~ ~ ] .  Inzrvi- 
schen ist schon die Synthese homologer Imidazol-2-ger- 
mylene[35] und auch -~ i ly l ene [~~I  gelungen, aus denen mogli- 
chenveise auch Lanthanoid-Komplexe mit neuartigen Metall- 
Germanium- und -Silicium-Bindungen zuganglich werden. 

Nicht unenviihnt bleiben sollte abschheknd, daD Marks et al. 
schon vor mehr als 15 Jahren Organoactinoid- und -1anthanoid- 
Komplexe mit einem y2-Acylliganden wegen des ausgepragt car- 
benanalogen Reaktions- 
verhaltens des hier 
vergleichsweise locker / O  , 0: 
koordinierten Acylkoh- M K \ i  + M i >  . C I R  

R c ,  lenstoffatoms (der M-O- 
Abstand ist kiirzer als Schema 3 i$Acylligand mit carhenanalo- 
der M-C-Abstand) & gen Eigenschaften 

Komplexe mit einem 
iiber sein Heteroatom direkt am Metall-Ion verankerten Fi- 
scher-Carben-Liganden charakterisiert I i a b e i ~ ~ ~ ~ ]  (Schema 3) .  
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Das Lithocen-Anion und ,,offenes'' Calcocen - neue AnstoDe in der Chemie 
der Alkali- und Erdalkalimetallocene 

Dietmar Stalke* 

Der Auftrieb, den die Entdeckung von Bis(cyc1opentadi- 
enyl)eisen(n) , Ferrocen, der Organometallchemie gab, ist wohl 
beispiellos. Das Cyclopentadienyl-Anion C,H; (Cp) und seine 
substituierten Analoga C,H, _,Rn-, hier vor allem das Pentame- 
thylcyclopentadienyl-Anion C,Me; (Cp*), sind sicher die ge- 
brauchlichsten Substituenten, wenn es darum geht, ein Metall- 
zentrum sterisch abzuschirmen. Mitte der fudziger Jahre setzte 
eine sturmische Entwicklung bei der Synthese von Bis(cyc1o- 
pentadieny1)-Komplexen von Haupt- und Nebengruppenele- 
menten ein; entsprechende Verbindungen der Erdalkalimetalle 
dagegen scheinen erst jiingst aus ihrem Dornroschenschlaf ge- 
weckt worden zu sein. s-Block-Metalle sind ausgesprochen elek- 
tropositiv und ihre Komplexe folglich weitgehend ionisch aufge- 
baut. Die hohe Polaritat von Alkyllithium-Verbindungen oder 
von Grignard-Reagentien ist die Grundlage ihrer praparativen 
Nutzung. Verbindungen der schweren Alkali- und Erdalkalime- 
talle sind bisher eher vernachlassigt worden. Erst in jungster 
Zeit sind beispielsweise Erdalkalimetall-Verbindungen als Vor- 
stufen zu Metalloxiden fur ,,Chemical Vapor Deposition" 
(CVD) oder fur Sol-Gel-Prozesse in den Mittelpunkt des Tn- 
teresses geruckt. CVD-Vorstufen fur dunne Schichten mussen 
idealerweise leicht zuganglich, fluchtig und frei von Halogenen 
und Silylgruppen sein. Fur den Sol-Gel-ProzeO benotigt man 
Ausgangsstoffe, die sich gezielt und reproduzierbar hydrolysie- 
ren lassen. Deshalb ist die Erforschung der Alkali- und Erdalka- 
limetallocene eine besonders wichtige und lohnende Aufgabe. 

Zwei aktuelle Ergebnisse, die Synthese und Strukturbestim- 
mung des einfachsten Metallocens [Cp,Li] - 1 und des ,,offenen 

I*] Priv.-Doz. Dr. D. Stalke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammumstraBe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551i39-2582 

Calcocens" 2 sollen hier zum AnlaD genommen werden, schlag- 
lichtartig ein Forschungsgebiet zu beleuchten, das in einem ra- 
santen Aufschwung begriffen ist. 

(Cyclopentadieny1)alkalimetall-Komplexe 

Die physikalischen Eigenschaften von CpLi entsprechen de- 
nen eines typischen Salzes[lI. Es ist nahezu unloslich in Kohlen- 
wasserstoffen, hat einen hohen Schmelzpunkt und eine niedrige 
Fluchtigkeit. Dies alles hat bislang die Einkristallstrukturbe- 
stimmung von donorfreiem CpLi verhindert. Besonders der 
Pionierarbeit von Jutzi et al. ist es zu verdanken, daD wir den- 
noch Strukturinformationen von CpLi-Derivaten besitzen. Bei 
ihren Untersuchungen verwendeten sie dreifach trimethylsilyl- 
substituierte C,-Ringgeruste und erhohten damit drastisch die 
Loslichkeit der entsprechenden Verbindungen. Mit Stickstoff- 
Donorbasen lassen sich diese silylierten Cyclopentadienyl- 
lithium-Derivate kristallisieren. Alle liegen im Festkorper mo- 
nomer vor. Das Lithiumatom ist mehr oder weniger ideal q5 
uber dem C,-Gerust koordiniert. Die Koordinationssphare des 
Lithiumatoms wird von einer ein-, zwei- oder dreizahnigen 
Stickstoffbase (vervollstandigt Strukturtyp A, Tabelle 1). Die 
Betrachtung der Metall-Ringzentrum(Cp,)-Abstande ist hier 
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