HIGHLIGHTS

Organolanthanoid-Forschung weiter im Aufwind:
eine vielversprechende Neubelebung der Organocer(1v)-Chemie und
die ersten stabilen Lanthanoid(1r/im)-Carbenkomplexe

R. Dieter Fischer*

Welche Uberlebenschance hat das Cyclooctatetraen-Dianion
CgHZ ™ in Gegenwart einer Cer(1v)-Verbindung? Wohldokumen-
tierte Redoxpotentiale!! sprechen klar fiir eine prompte Oxida-
tion [GL. (a)]. Sogar UCl, wird von 1,3,5,7-(tert-C,H,),C H2 ™

CeHZ™ +2Ce*" — CyHy+2Ce3* (a)

zu elementarem(!) Uran reduziert!?!, und bei der ,,klassischen*
Synthese von Uranocen!® (Bis([8]annulenyuran(iv)) [Gl. (b)]

THF

UNC, + 2K,(CgHy) —
—4KCl

[UIV(US‘CBHQ)E] )]

wird noch mindestens eine intermedidre Uran(i)-Spezies durch-
laufen!®!. Eine 1972 beschriebene ,,geziclte Synthese von luft-
stabilem, griinem Cerocen (Bis([8]annulen)cer(iv)) [GL. (c)]™! ist
(CsH NH),[CeV ] + 2K,(CyHy) —
—4KCl (c)
[Ce™(C,Hy),) + 2(CH NH)CI
1

nicht reproduzierbar!®. Gleichwohl gliickte schon 1976 die Iso-
lierung von authentischem, braunschwarzem [Ce(CyHy),] 11
neben der damals erwarteten!®! Zielverbindung [Ce,(C H,),] 2
(Schema 1).

1.5CH,
—

0.5[Ce,(CsHyg)sl
Toluol 2
Ce(OiPr), - iPrOH + AlMe, — l CoHy. AlMe,. 140°C
Cel
L2 [Ce(CyH,),
1
K. DME K.DME
1 ——— [K(dme)][Ce(CyHy),] ————— [K(dme)],[Ce(CyHy),]
30°C 3 30°C 4

Schema 1. Synthese und Reaktivitdt von [Ce(CgHg),] 1.

Die Existenz von Bis([8]annulen)cer(iv) konnte allerdings erst
spéter verldBlich abgesichert werden!® ®), und die erste Kristall-

{*] Prof. Dr. R. D. Fischer
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg
Telefax: Int. + 40/4123-2893

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 21

© VCH Verlagsyesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

strukturanalyse gelang 1991 an dem gemaB Gleichung (d) zu-
ginglichen 1,1'-Dimethyl-Derivat 6!,

Agl
K[Ce™(CH,CyH,),] ——2 [Cel¥(#®-CH,CyH.),] (d)

5 (griin) ARl 6 dunkelrot)

Viele andere, sehr wiinschenswerte Untersuchungen blieben
allerdings weiterhin vor allem wegen der extremen chemischen
Empfindlichkeit und der unzureichenden Loslichkeit der wenigen
bekannten Bis([8]annulen)cer(iv)-Komplexe undurchfithrbar.
Fine nicht alltigliche Herausforderung an den Experimentator
ist zudem das Ergebnis einer umfangreichen quantenche-
mischen Studie!', nach der der Singulett-Grundzustand
des [Ce(CyHg),]-Molekiils iiberwiegend aus der (Valenz-)Elek-
tronenkonfiguration 4f'e¢3, (und nicht 4f%¢3,) hervorgeht.
Sollte dieses interessante Postulat experimentell bestétigt wer-
den, wiire bewiesen, daBl das Cer-lon im Bis([8]annulen)cer in
der Oxidationsstufe + 11t vorliegt und daB — aus mehr physikali-
scher Sicht — eine enge Analogie zwischen dem ungewdhnlichen
Grundzustand des Sandwichmolekiils und einem Kondo-Ion in
einem Metallgitter besteht!' ). Da reduziertes Cyclooctatetraen
als planares Dianion CyHZ™ oder auch als Radikalanion
CyH; 12 vorliegt, gehort es moglicherweise zu den Liganden,
bei denen, wie besonders bei 2,2'-Bipyridin, die Oxidationsstufe
des von ihnen komplexierten Metallatoms nicht eindeutig ange-
geben werden kannf!3],

Neue Aufbruchstimmung signalisieren jetzt experimentelle
Ergebnisse von Edelmann et al.['*2~<1: Diese Autoren haben
erstmals die griinen, extrem empfindlichen Cer(im)-Sandwich-
komplexc 7 und 8 mit zwei- bzw. dreifach trimethylsilylierten
Cyclooctatetraenen hergestellt und anschlieBend in situ in die
entsprechenden ungeladenen Bis([8]annulen)cer(iv)-Komplexe
9 (tiefviolettes Ol) [Gl. (¢)] und 10 (tiefviolette Kristalle,
Schmp. 38°C) iberfithrt [Gl. (f)]. Das Lithiumsalz von

Agl

Li[Ce™{1.4-(SiMe;),CyH, 1,1 [Ce™{1,4-(SiMe,),CsH, ), (e)
—Ag, Lil
7 9
o . Agl
K[Ce™1,3,6-(SiMe,),CsH, bl ————
8 —Ag, KI ©
[Ce“'(ns-l,3,6-(SiMea)3CBH5}2]
10
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1,4-(SiMe;),C HZ™ hatten kurz zuvor Cloke et al. herge-
stellt™4%); die Synthese von 1,3,6-(SiMe,);C H? ™ gelang — auf-
bauend auf entsprechende Versuche von Cloke et al.l'#% — erst
Edelmann et al.

Die erwartungsgemil} diamagnetischen, mehrfach silylierten
Sandwichkomplexe 9 und 10 18sen sich nicht nur hervorragend
in unpolaren Solventien wie Hexan und Pentan, sondern sind
auch kurzzeitig an Luft stabil. Die Kristallstrukturanalyse des gut
kristallisierenden Komplexes 10 (Abb. 1) bestitigt die erwarte-
te!!®! Sandwichstruktur mit zwei nahezu parallelen, ®-koordi-
nierenden Achtringen und geringfiigig exo gerichteten Me,Si-
Substituenten, die das Cer(iv)-Ion gut abschirmen. Der mittlere
Ce-C-Abstand ist mit 270.4 pm nur geringfligig kiirzer als im
Bis([8]annulen)cerat(mr)-Ion von 13 (275.3 pm; siche unten).
Ahnlich dicht zusammen!*> liegen die entsprechenden
Werte fir 6 (269.2 pm"%) und [K(diglyme)][Ce"™(CyHy),)
(273.9 pm!'®!; diglyme = Diethylenglycoldimethylether).

Abb. 1. Struktur des Komplexes 10 [14] im Kristall. Seitenansicht (links) und Auf-
sicht (rechts).

Es sollte nun auch endgiiltig entschieden werden kdnnen, ob
das Anion [Ce™(cot’),]” (cot’ = (Me,;Si),C HZZ, mit n = 0-3)
tatsdchlich bis zum Dianion [Ce"(cot’),]*~ (siehe 4 in Schema 1)
reduziert werden kann und ob das solvensfreie [Ce,(cot’),] (siche
2 in Schema 1) vielleicht sogar ein echter Lanthanoid-Tripel-
decker-Komplex ist. Im iibrigen konnten Edelmann et al. UCI,
mit K,[1,3,6-(SiMe,),CzH;] analog zu der Reaktion in Glei-
chung (b) glatt in dunkelgriines, kurzzeitig luftstabiles ([U™V{1,3,6-
(8iMe,),CyH;},] 11 iiberfithren!*** ™). Reagicren moéglicherwei-
se Cer(iv)-Verbindungen und K,[(Me;S1),CeHy ] (n=2,3)
doch zu Bis([8]annulen)cer-Komplexen [siche Gl. (¢)]? Und war-
um sollte sich mit Hilfe der silylierten Liganden nicht auch der
Mehrstufenmechanismus der Bildung von [U™(CgHj),]™! [siche
Gl. (b)] aufkliren lassen? Die neuen, relativ problemlos hand-
habbaren Bis([8]annulen)cer- und -uran-Derivate sollten sich
auch gut fiir systematische elektrochemische Untersuchungen
eignen; bislang wurde nur das Potential fiir das Redoxpaar
[Ce™(CgH ), /ICe™(CxH,),]~ bestimmt: Der cyclovoltammie-
trisch bestimmte Wert fiir £° betriigt —1.28 VI* 1 Dieser un-
terscheidet sich signifikant von dem des ebenfalls metaliorgani-
schen Redoxpaars [Ce™(CH;),(OiPr)l/[Ce™(CsH,),(OiPr))~
(+0.32 VIL38)) sowie besonders von reprisentativen E°-Werten
rein anorganischer Redoxpaare in H,O (pH <7), z.B. £°(Ce'"/
Ce'") = +1.61 vl

Edelmann et al. haben bereits einige Reaktionen mit 9, 10 und
11 durchgefiihrt, die eine vielversprechende, nicht zuletzt auch
priparativ interessante Redoxchemie ihrer neuen Bis([8]an-
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nulen)metall(1v)-Verbindungen erwarten lassen. So wird Kom-
plex 9 trotz des sehr negativen E°-Werts von 1 leicht durch Co-
baltocen (E°([Co™(C;H;),/JCo"™(CH,),17) = — 0.86 VIL zyr
neuen, vorerst als Salz formulierten Verbindung 12 redu-
ziert?* [GL. (g)].

[Ce™ {1 4-(SiMe,),CH, ] S CsHadal |

9 (violett) THE (g

[Co™(CH,),[C™{1,4-(SiMe,),CoHe ]
12 (griin, pyrophor)

Das Aufireten von zwei 'H-NMR-Signalen fiir die C;H.-
Liganden von 12 bei hoherem Feld als fiir das diamagnetische
[Co™(CH,),]"-Ton iiblich (6 = 1.30, 0.90 ([DGTHF) ['4])
schlieBt mogliche Uberraschungen auch hinsichtlich der Struk-
tur von festem 12 nicht aus. Mit elementarem Ytterbium als
Reduktionsmittel entsteht aus 10 das bereits kristallstruktur-
analytisch charakterisierte Salz 13181 [G1. (h)]. Dessen Kation

0
2[CEV{1.3.65iMeg);Cetsl,] — 0
. THF
10 (violett) (h)
[YDU(thf)HCe™{1,3,6-(SiMe,)sCHs} o],

13 (griin)

verliert unerwartet leicht alle sechs THF-Liganden. Angesichts
der fiir einige Kontaktionenpaare vom Typ {M'L_{Ln"(cot),}]
(L = Ligand, Ln = Lanthanoid, cot = C4H2™) réntgenogra-
phisch belegten n®-Koordination eines ansonsten koordinativ
nicht abgesiittigten Alkalimetall-Ions durch einen der Ringli-
ganden!'?- 191 (Abb. 2 links) wire fiir das THF-freie, violette
Folgeprodukt 13 a cine ideale Tetradecker-Anordnung vorstell-
bar (Abb. 2 rechts)!t4* <l Tatsichlich weist das Massenspek-

| SiMe;
Y
6 E g, 0 MeSi., ' 13a
1 SIMe3
b o
P Me;Si X
! O Ce . SiMe,

Abb. 2. Links: Struktur des Komplexes [Na(thf),(u-CysHg)Ce(CyHg)l [19] im
Kristall. Rechts: Mogliche Struktur von 13a.

trum von 13a einen Molekiilpeak mit einem entsprechenden
Isotopenmuster auft'®. Analog kdnnten Umsetzungen geméilB
Gleichung (i) mit Ln = Eu, Sm, Yb ohne koordinierende L&-
sungsmittel vielleicht zu Heterodimetall-Tripeldeckerverbin-
dungen fithren.

[Ce™(cot),} + [Ln'(cot)} —— [(cot’)Ln"(g-cot)Ce™(cot)] i)
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DaB Organolanthanoid(i)-Verbindungen, besonders solche
vom Typ [Ln"Cp*L ] (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 [SmCp¥] mit einigen ungesittigten Reaktions-
partnern, z.B. COR2% N, 21 N, H,?2, Alkinen!**!, Mono-©*!
und Polyolefinen?!, eindrucksvoll demonstriert. Die Triebkraft
dieser Reaktionen ist nicht zuletzt das starke Reduktionsvermo-
gen des Samarium(i)-Komplexes, wobei wie im Fall der uner-
wartet verlaufenden Umsetzung mit dem Cycloolefin CgHg
[GL. ()]'*® stets Samarium(m)-Verbindungen entstehen. Auf

2[Sm"Cp*(thf),] + CyH, — [Sm™Cp*(CxH,)] + [Sm™Cp#] )

die Ergebnisse entsprechender Reaktionen mit Edelmanns neu-
en Bis({8Jannulen)cer/uran-Verbindungen statt C;H, darf man
deshalb gespannt sein.

Nicht ganz so stark wie [Sm"Cp%] reduziert das homologe
[YB"Cp¥]. So konnten hier auch mehrere konventionelle Ad-
dukte [YbRCp*L,] (2 =1, 2) mit einem ungesiittigten Nucleo-
phil L (z.B. Alken!®", Alkin'?® und Pyridin®®) isoliert wer-
den. Weitere weder mit [Yb™(C,Me,Et),(thf)] noch mit
[Sm"Cp#(thf),] reduzierbare Liganden sind die Imidazol-2-
ylidene 14 (Schema 2).

&

=T o

Yb—OC) v
N
R

14a (R = Me)

14b (R = iPr)

15,16

Schema 2. Synthese der Carbenkompiexe 15 (R = Me) und 16 (R = iPr). Die freien
Elektronenpaare der Stickstoffatome sind picht wiedergegeben.

ZeA

~-Z

1991 haben Arduengo et al. Imidazol-2-ylidene mit besonders
volumindsen Resten R als die ersten isolier- und kristallisierba-
ren Carbene vorgestellt’*®! und damit eine iiberaus rege Aktivi-
tit zur ErschlieBung zahlreicher Arduengo-Carbenkomplexe
ausgelostPY. Die ersten stabilen Ytterbium(m)-Carbenkom-
plexe 15 und 16, dic 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-
dung®?2). Die thermisch beachtlich stabilen, schwarzen Verbirn-
dungen sind diamagnetisch; durch die Kristallstrukturanalyse
von 15 werden eine offensichtlich starke Yb — C-c-Donorbin-
dung {¥Yb-C-Abstand 255.2 pm, vgl. mittlerer Yb-N-Abstand
von 256.5 pmin [Yb"Cp#(NC,H;),]1*?) sowie die Coplanaritit
des Yliden-Fiinfrings und seiner finf Substituentenatome (auf-
grund von sp>-hybridisierten Ringatomen) belegt. Gleichzeitig
mit Schumann et al. haben Arduengo et al. die entsprechenden
Samarium(um)-Komplexe [Sm"Cp*L,] (L =14a; n=1, 17;
n =2, 18) beschrieben!®2*1, Sowohl von 18 als auch von dem
einzigen Lanthanoid(m)-Carbenkomplex [Eu™(thd),L] 19
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(thd = 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dionat) liegen bereits
Kristallstrukturanalysen vor®?%], Da in der Organolanthanoid-
Chemie Isonitrile die bislang einzigen iber nur ein Kohlenstoff-
atom koordinierenden ungeladenen Liganden waren!*?!, be-
deutet der Finzug der Arduengo-Carbenc in dieses For-
schungsfeld ohne Zweifel eine groBe Bereicherung. Derweil wird
weiter kontrovers diskutiert, ob Verbindungen mit nur zweifach
gebundenen, sehr nucleophilen Kohlenstoffatomen, denen je-
doch die intrinsische Reaktivitdt von ,klassischen® Carbenen
fehlt, noch korrekt als Carbene zu bezeichnen sind®#!. Inzwi-
schen ist schon die Synthese homologer Imidazol-2-ger-
mylene®>} und auch -silylene*®! gelungen, aus denen mogli-
cherweise auch Lanthanoid-Komplexe mit neuartigen Metall-
Germanium- und -Silicium-Bindungen zuginglich werden.
Nicht unerwihnt bleiben sollte abschlieBend, dall Marks et al.
schon vor mehr als 15 Jahren Organoactinoid- und -lanthanoid-
Komplexe mit einem #2-Acylliganden wegen des ausgeprigt car-
benanalogen Reaktions-
verhaltens des  hier
vergleichsweise  locker
koordinierten Acylkoh-
lenstoffatoms (der M-O-
Abstand ist kiirzer als
der M-C-Abstand) als
Komplexe mit einem
itber sein Heteroatom direkt am Metall-Ion verankerten Fi-
scher-Carben-Liganden charakterisiert haben®"! (Schema 3}.

Schema 3. #*-Acylligand mit carbenanalo-
gen Eigenschaften.
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Das Lithocen-Anion und ,,offenes* Calcocen — neue Anstofle in der Chemie
der Alkali- und Erdalkalimetallocene

Dietmar Stalke*

Der Auftrieb, den die Entdeckung von Bis(cyclopentadi-
enyleisen(n), Ferrocen, der Organometallchemie gab, ist wohl
beispiellos. Das Cyclopentadienyl-Anion C;H,; (Cp) und seine
substituierten Analoga C;H, R, hier vor allem das Pentame-
thylcyclopentadienyl-Anion C,Me; (Cp*), sind sicher die ge-
briuchlichsten Substituenten, wenn es darum geht, ein Metall-
zentrum sterisch abzuschirmen. Mitte der fiinfziger Jahre setzte
eine stirmische Entwicklung bei der Synthese von Bis{cyclo-
pentadienyl)-Komplexen von Haupt- und Nebengruppenele-
menten ein; entsprechende Verbindungen der Erdalkalimetalle
dagegen scheinen erst jlingst aus ihrem Dornréschenschlaf ge-
weckt worden zu sein. s-Block-Metalle sind ausgesprochen elek-
tropositiv und ihre Komplexe folglich weitgehend ionisch aufge-
baut. Die hohe Polaritit von Alkyllithium-Verbindungen oder
von Grignard-Reagentien ist die Grundlage ihrer priparativen
Nutzung. Verbindungen der schweren Alkali- und Erdalkalime-
talle sind bisher eher vernachlissigt worden. Erst in jiingster
Zeit sind beispielsweise Erdalkalimetall-Verbindungen als Vor-
stufen zu Metalloxiden fiir ,,Chemical Vapor Deposition*
(CVD) oder fiir Sol-Gel-Prozesse in den Mittelpunkt - des In-
teresses geriickt. CVD-Vorstufen fiir diinne Schichten miissen
idealerweise leicht zuginglich, fliichtig und frei von Halogenen
und Silylgruppen sein. Fiir den Sol-Gel-Prozel bendtigt 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
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Calcocens® 2 sollen hier zum AnlaBl genommen werden, schlag-
lichtartig ein Forschungsgebiet zu beleuchten, das in einem ra-
santen Aufschwung begriffen ist.

@" g
LD

(Cyclopentadienyl)alkalimetall-Komplexe

Die physikalischen Eigenschaften von CpLi entsprechen de-
nen eines typischen Salzes!!). Es ist nahezu unldslich in Kohlen-
wasserstoffen, hat einen hohen Schmelzpunkt und eine niedrige
Fliichtigkeit. Dies alles hat bislang die Einkristallstrukturbe-
stimmung von donorfreiem CpLi verhindert. Besonders der
Pionierarbeit von Jutzi et al. ist es zu verdanken, dal} wir den-
noch Strukturinformationen von CpLi-Derivaten besitzen. Bei
ihren Untersuchungen verwendeten sie dreifach trimethylsilyl-
substituierte C,-Ringgeriiste und erhéhten damit drastisch die
Loslichkeit der entsprechenden Verbindungen. Mit Stickstoff-
Donorbasen lassen sich diese silylierten Cyclopentadienyl-
lithium-Derivate kristallisieren. Alle liegen im Festkdrper mo-
nomer vor. Das Lithiumatom ist mehr oder weniger ideal 5°
iiber dem C;-Geriist koordiniert. Die Koordinationssphére des
Lithiumatoms wird von einer ein-, zwei- oder dreizihnigen
Stickstoffbase (vervolistindigt Strukturtyp A, Tabelle 1). Die
Betrachtung der Metall-Ringzentrum(Cp,)-Abstinde ist hier
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