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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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Tabelle 1. (Cyclopentadienyl)alkalimetall-Komplexe. 

A B C D 
M = Li, Na, K M = Li, Na, K M = M ' = L i  

M = Li; M' = Sn, TI 
M =Na; M'= Sn 

Verb. [a] Knordina- M-Cp, [pm] Lit. 
tionstyp 

A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
B 
C 
C 
C 
C 
D 
D 

198 
193 
179 
199 
191 
206 
240 
279 
197 
265 
253 
219 
278 
200 
225 
225 
255 
200 
201 

[a] pmdeta = MeN(CH,CH,NMe,),, tmeda = Me,NCH,CH,NMe,; quin = 
C,H,,N; thf = Tetrahydrofuran; py = Pyridin; isodiCp = .,Isodicyclopenta- 
dieny1"-Anion ( = 4,5,6,7-Tetrahydr0-4,7-inethano-lH-indeii-l-id). 

besonders instruktiv. Diese experimentelle GroOe ist geeignet, 
den Beitrag einzelner strukturbestimmender Parameter wie La- 
dungsverteilung, sterischer Anspruch, Radius oder Elektrone- 
gativitat von Metallzentren oder EinflurJ von Donorbasen in 
diesen polaren OrganometalIverbind~ngen[~~ abzuschatzen, 
und hilft, Koordinationsmuster zu verstehen. 

Die Li-Cp,-Abstande bei substituierten Cyclopentadienylli- 
thium-Derivaten liegen zwischen 179[3c1 und 206 ~ m [ ~ " ] .  Je 
mehr Donorzentren am Lithiumatom koordiniert sind, desto 
weniger wichtig (desto linger) ist der Kontakt zum Cp-Ligan- 
den. Die drei Silylgruppen in [(Me3Si)3C5HzLi(quin)][3c1 erho- 
hen die Elektronendichte im Ring so stark, daI3 das Anion fur 
das Lithium-Kation besonders attraktiv ist (Li-Cp, 179 pm). In 
diesem Komplex koordiniert das Lithium-Kation nur ein Do- 
nor-Stickstoffatom. Im Komplex [CpLi([l2]-Krone-4)] erhalt 
das Lithium-Kation von vier Donor-Sauerstoffatomen Elektro- 
nendichte, so dal3 der Li-Cp,-Abstand mit 206 pm relativ groR 
werden kann. Ebenfalls monomer liegen [Cp*Na(py)3][3f1 und 
[ (C,H ,CH,) 5C5K(thf)3][3g1 vor. 

Beim Koordinationstyp B werden zwei- oder dreidimensiona- 
le polymere Netze ausgebildet. In [Me,SiC,H,Li], [4a1 und 
[Me,SiC,H,K],[4d1 wird das Metall nicht weiter solvatatisiert. 
Bemerkenswerterweise treu der Na-Cp,-Abstand von 240 pm in 
[Cp*Na(py)3][3f1 bis 265 pm in [CpNa(tmeda)]c,[4b1. Der kurzere 
Abstand ist im Monomer realisiert, da das Natriumatom an nur 
ein @*-Anion, im Polymer hingegen an zwei Cp-Anionen ko- 
ordiniert ist. Neben sterischen Effekten fiihrt sicher zur 

Abstdndsverlangerung, daB sich die positive Ladung auf zwei 
negative Ladungen verteilen muR. Dagegen scheint der K-Cp,- 
Abstand nahezu invariant gegeniiber dem Oligomerisations- 
grad oder der Anwesenheit von Donorbasen. In monomerem 
[(C,H,CH,),C,K(thf),]~3g1 ist er mit 279 pm gegeniiber dem 
zweidimensionalen Polymer [Cp*K(py),], r3f1 mit 279 pm und 
dem unsolvatisierten [Me,SiC,H,K],[4d] mit 278 pm fast un- 
verlndert. Hier kommt es im Monomer sicher zur Abstandsver- 
Iangerung, da das C,(CH,C,H,),-Anion sterisch sehr an- 
spruchsvoll ist und keinen engeren Kontakt zwischen Metall- 
und C,-Geriist zulaBt. 

Auch der umgekehrte Fall - zwei positive Ladungen miissen 
sich eine negative teilen - ist strukturell untersucht worden (Typ 
C). Im Kation [MeC,H,Li,(tmeda),]+ befinden sich beide 
Lithiumatome $-koordiniert iiber einem einzelnen MeC,H,- 
Anion. Der durchschnittliche Abstand Li-Cp, ist mit 200 pm 
recht groD, liegt aber durchaus noch im normalen Bereich. Erst 
wenn ein Lithiumatom mit einem deutlich elektronegativeren 
Element wie Zinn oder Thallium urn ein Cp-Anion konkurriert 
(EN von Li: 1.0; von Sn und T1: 1.8), wird der Li-Cp,-Abstand 
signifikant groBer. In [ (q5-Cp)Tl(y,-$Cp)Li(pmdeta)][sb1 und 
in [(y5-Cp)(Me3Si),NSn(p,-$Cp)Li(pmdeta)][5'1 betrigt der 
Abstand 225 pm. Zinn- bzw. Thalliumatom beanspruchen je- 
weils mehr Elektroncndichte des Cp-Anions und machen es 
fur das Lithiumatom unattraktiver. Der Na-Cp,-Abstand 
zum p,-verbriickenden Cp-Anion in [ (q5-Cp),Sn(yz-$-Cp)Na- 
( ~ m e d a ) ] [ ~ ~ ]  entspricht mit 255 pm etwa dem Abstand in poly- 
merem [(MeCO)C,H,Na(thf)],[4"1. 

Jiingst berichteten Gautheron und Paquette et al. von der 
Synthese und Strukturaufklarung des Anions [ (isodiCp),Li] -, 
in dem das Lithiumatom auf einem Inversionszentrum zwischen 
den beiden Cp-Liganden liegtL61. Mit der Darstellung und Ront- 
genstrukturanalyse von [Ph,P][Cp,Li] gemaI3 Gleichung (a) ge- 
lang Harder et al. nun die Synthese und Strukturbestimmung 
des einfachsten Metallocens, des Lithocen-Anions[']. 

Ph,PCl + 2CpLi - [Ph,P][Cp,Li] + LiCl 

[Ph,P]- 1 

Der Sandwichkomplex 1 hat anniihernd D,,-Symmetne; das 
Lithiumatom befindet sich auf einem Inversionszentrum (Koor- 
dinationstyp D). Der Li-Cp,-Abstand von 201 pm ist fast ge- 
nauso groI3 wie im Kation [MeC5H4Li,(tmeda),]+[5a1 und im 
Anion [(isodiCp),Li]- (Tabelle I ) .  Die Konkurrenz von zwei 
Cp-Anionen um ein Lithium-Kation (D) fiihrt offensichtlich 
zum gleichen Ergebnis wie die Konkurrenz von zwei Lithium- 
Kationen um ein Cp-Anion (C), da der Betrag der Gesamtla- 
dung gleich ist. Der Abstand beider Cp-Ringe iiberschreitet mit 
402 pm deutlich den Schichtabstand im Graphit (335 pm), so 
dal3 sterische Hinderung der beiden fiinfgliedrigen Ringe unter- 
einander ausgeschlossen werden kann. Die theoretisch kontro- 
vers diskutierte Frdge, ob die Wasserstoffpositionen vom Metall 
weg oder zum Metall hin aus der Cp-Ringebene abweichen[*], 
konnte beim [Cp,Li]-Anion experimentell nicht beantwortet 
werden, da die Libration der Cp-Ringe auch bei -40 "C noch zu 
groB ist. Dies deutet eine sehr geringe Energiebarriere fur die 
Cp-Liganden auf dem Metall an. Strukturdaten aus Neutronen- 
beugungsuntersuchungen bei tiefen Temperaturen waren sicher 
sehr instruktiv. 
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Harder et al. konnten die Existenz von Lithocen, die bereits 
aus Leitfahigkeitsmes~ungen[~"], NMR-spektroskopischen[8dp 
und kryoskopischen Unters~chungen['~~ gefolgert wurde, im 
Festkorper bestatigen. Dieser Erfolg sollte zum Anlalj genom- 
men werden, auch die Bis(cyclopentadieny1 )-Verbindungen der 
schwereren Alkalimetalle zu untersucheii. 

Erdalkalimetallocene 

Ein Vergleich des Lithocen-Anions mit den isoelektronischen 
Erdalkalimetallocenen ist besonders instruktiv. Das isotype 
[Cp,Mg] hat annahernd die gleichen Strukturparameter wie das 
Anion [Cp,Li]-. Der Mg-Cp,-Abstand betragt 198 prn[""]. Die 
im Festkorper gestaffelt Ttehenden Cp-Liganden konnen offen- 
sichtlich enger zusammenriicken als die in Gasphase ekliptisch 
stelienden Cp-Liganden (Mg-Cp, 201 pm)[llbI. Hier zeigt sich 
einmal mehr die oft zitierte Schrigbeziehung der Elemente 
Lithium und Magnesium (neben anderen Kriterien sind hier die 
fast identischen Ionenrddien fur Li' und Mg2 + ausschlagge- 
bend). [Cp,Li]- und [Cp,Mg] nehmen im Festkorper den glei- 
chen Koordinationstyp ein, schematisch dargestellt als D 
(Tabelle 1) und F (Tabelle 2), den man als pentagonales Anti- 
pri sma beschreiben kann. 

Ta belle 2. Erdall\alme tallocene 

1 

E F G H 

M = Ca. Sr, Ba 

Verb. Koor- MZ'- M-C [pm] [d] a ['I [d] Lit 
dina- Radius 
tions- [pm] [c] 
tYF 

[Cp,BeI E 35 193 - 180 ~ p n a . b ]  
[CP*&l F 66 230 234 180 180 [ I l a .  b] 
ICy2Cal G [a] 99 280 119 ~ 1121 
[CF2*cal H 99 264 261 147 154 [13a. b] 
[(fBu,C,H,),Ca(thf)j H [bl 99 276 147 1181 
[CpTSr] H 112 ~ 275 149 [I51 
ICp:BaI H 134 299 290 131 14s [is. 161 

[a] Werte uber bcide V'-koordinicrtcn Ringe gemittek [b] Iin Koinplex 1st auf der 
offenen Seite eiii thf-Molekul an da.: Calciumatom koordinieit [c] Aus CRC Hand- 
book of Chemurrb and Phi FICS, CRC Press, Cleveland, 1973 [d] Der crste Weri 
wurde durch Rontgenbeugung am Einknstall. der zweite durch Gasphasen-Elek- 
tronenbeugung ermttelt 

Ganz anders dagegen sieht das Koordinationspolyeder von 
[Cp,Be] aus. Das fast um die Halfte kleinere Be"-Ion ist $/qS 
zwischen zwei Cp-Ringe koordiniert (E). Zudem ist seine Posi- 
tion im Festk6rper[loa1 q' /$ und $/ql fehlgeordnet. Der Ab- 
stand beider Cp-Ringe betragt nur 331 pm, unterschreitet also 
knapp den Schichtabstand in Graphit (335 pm). 

Die aufgrund des zunehmenden Tonenradius zu erwartende 
M-C-Bindungsverlangerung urn ca. 33 pm wird beim Ubergang 
von [Cp,Mg] (230 pm) zu [Cp,Ca] (280 pm> deutlich uberschrit- 
ten" (Tabelle 2). [Cp,Ca] bildet einen ganz anderen Koordina- 
tionstyp aus als [Cp,Mg] (G gegenuber F), so dalj hier wieder 
ein bereits bei den (Cyclopentadieny1)alkalimetall-Komplexen 

venvendetes Argument zum Tragen kommt: In [Cp,Ca] wird die 
positive Ladung des CaZt -Ions nicht nur von zwei ($-Cp)-Li- 
ganden abgeschirmt, sondern zwischen vier Substituenten ver- 
teilt. Neben 7wei $-koordinierten Cp-Ringen sind noch die Ca- 
C-Abstande zu einem q3- und einem r '-koordinierten Cp-Ring 
im Bereich biiidender Wechselwirkungen. Auch bei den Erdal- 
kalimetallocenen gift also, daR die M-C-Bindung sich verlan- 
gert, wenn mehrere Cp-Liganden um ein Metal1 konkurneren. 
Dieser Effekt ist sicher nicht ausschlieDlich sterischer Natur. 
Zur Bindungsverlangerung kommt es auch im Kation [CpMg . 
pmdeta]' des solvenssepanerten Ionenpaares [CpMg 
pmdeta][Cp,TI] r5h1. Der Mg-Cp,-Abstand betrigt in diesem 
Katton 208 pm; in neutralem [Cp,Mg] liegt er bei 198 pm. 

Erst in monomerem [Cp:Ca] finden sich die erwarteten Ca-C- 
Abstande von 264pm im Fe~tJtOrper['~"~ und 262 pm in der 
Gasphase" 3b1. Die Struktur dieses Calcocen-Derivates zeigt je- 
doch ein anderes, a priori nicht 7u envartendes Phanomen: Die 
beiden Ringe sind nicht wie in F coplanar angeordnet, sondern 
gegeneinaiider gekippt, so dalj sich ein Cp,-M-Cp,-Winkel (a In 
Tabelle 2 )  von 147 und 154" (Festkorper bzw. Gasphase) ergibt 
(H). Dme trotz des fehlenden freien Elektronenpaares auftre- 
tende Winkelung 1st auf den ersten Blick ebenso ungewohnlich 
wie die fehlende Abwinkelung der Ringe im Stannylen 
[(Ph,C,),Sn:][l"dl oder im Silylen [Cp:Si:][14h1, in denen dem 
freien Elektronenpaar ausschliefilich s-Charakter zugeschrieben 
wird. 

[CpZSr]" 51 und [CpZBa]"'. 16], Bis(cyclopentadieny1)-Ver- 
bindungen der schwereren Erdalkahmetalle, sind ebenfalls ge- 
winkelte Monomere des Typs H. Weitreichende intermolekulare 
Wechselwirkungen, verantwortlich fur Packungseffekte, sowie 
die Beteiligung von f-Orbitalen an Bindungen, die zu gewinkel- 
ten Strukturen fuhren konnten, werden heute weitgehend ausge- 
schlossen. Man geht vielmehr da17on aus, da8 Liganden eine 
grolje positive Ladung (gewinkelte Strukturen haben z.B. auch 
[Cp:Sm] und [CpSEu]) polarisieren und einen Dipol induzieren. 
Dieser Dtpol kann dann effektiver mit den negativ geladenen 
Liganden wechselwirken11711. uberhaupt scheinen holistische 
G r o k n  wie Radien, Ladungen, Polaritaten, usw. auf diesem 
Gebiet der Organometallchemie besonders brauchbar fur die 
Strukturinterpretation zu sein. Die Energie zur Abwinkelung 
eines Erdalkalimetallocens um 20" wird auf nur 2-3 5 kJmol-' 
geschatzt[' 51. 

Gemalj Gleichung (b) wurde von Hanusa et al. jiingst 2, das 
erste offene Calcocen, hergestellt['81. Dieser Komplex ist eben- 

(b) 
THF ~[K(IBu,C,H,)] + Car, ~ ) [(tBuZC,H,),Ca(thf)J i 2KI 

2 

falls ein gewinkeltes Monomer des Koordinationstyps H. Wegen 
der Koordination von thf mu13 offen bleiben, oh die Abwinke- 
lung der Pentadienylliganden intrinsischer Natur ist oder durch 
die Basenkoordination induziert wird. Klar ist jedoch, daR die 
Pentadienylliganden planar sind und Calcium n-koordinieren. 
Der mittlere Ca-C-Abstand ist mit 276 pm vergleichsweise gro8. 

Dies 1st umso bernerkenswerter, da Pentadienylubergangs- 
metall-Komplexe normalerweise gleich lange oder gar karzere 
M-C-Bindungen als die entsprechenden Cyclopentadienyl- 
Komplexe aufweisen. Ursachlich fur die Bindungsverlangerung 
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in 2 ist sicher weder die vielbemiihte sterische Hinderung noch 
die Koordination durch Donorbasen, da die Ca-C-Abstande 
im sterisch fiberkddeneren [(iPr,C,),Ca]c'9'l 264 pm und in 
[(MeC,H,),Ca(dme)][lybbl 268 pm betragen. Prinzipiell bietet 
der acyclische Pentadienylligand eine Vielzahl von Koordina- 
tionsmoglichkeiten (0, q 3 ,  q') , die leicht ineinander uberfuhrbar 
sindc2O1. Hier verhilt sich das Ca2+-Zentrum wie ein d- oder 
f-Block-Metall, das mit acyclischen Pentadienylliganden $-KO- 
ordination eingeht. In [(Me2C,H,),Mg(tmeda)] dagegen sind 
beide Pentadienylliganden terminal o-gebunden[211. Dort be- 
tragt der Mg-C-Abstand 21 8 pm und ist damit deutljch kiirzer 
als der entsprechende Abstand in [Cp,Mg] mit 230 pm. 

Besonders die Arbeiten von Hanusa et a1.[221 haben dazu bei- 
getragen, die Bindungsverhaltnisse in Erdalkalimetallocenen 
besser zu verstehen. 

Sicher werden in nicht zu ferner Zukunft weitere Erfolge auf 
dem prosperierenden Forschungsgebiet der Bis(cyc1opentadi- 
enyl)-Verbindungen von Alkali- und Erdalkalimetallen erzielt 
werden. So 1st z.B. naheliegend, auch die entsprechenden 
Heterocyclopentadienyl-Komplexe zu untersuchen. Der Ersatz 
einer CH-Gruppe durch eine isoelektronische ER-Gruppe 
(E = Si, Ge, Sn, Pb) oder durch E' = N, P. As, Sb, Bi sollte zu 
weiteren Koordinationsarten fiihren. Andere potente z-Dono- 
ren wie Cyclooctatetraen, das sich besonders in der Chemie der 
f-Block-Elemente bewahrt hat, konnen ebenfalls eingesetzt wer- 
den. 

Diese Moglichkeiten deuten an, da13 es hier noch vie1 zu ent- 
decken gibt. Das 1st urn so spannender und auch notwendiger, 
als unser Instrumentarium zur Beschreibung und Vorhersage 
des Koordinationsverhaltens in dieser Verbindungsklasse bei 
weitem nicht ausreicht. Zur Erwaterung dieses Instrumenta- 
riums sind noch viele Experimente notwendig. 
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