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Cyclopentadienylfreie Organolanthanoidchemie 

Frank T. Edelmann" 

Professor Herbert W Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Organometallchemie der Lanthano- 
ide hat in den letzten zehn Jahren einen 
ungeheuren Aufschwung erlebt. Grund 
dafiir ist nicht zuletzt die Erkenntnis, 
dal3 Lanthanoidmetallocene katalytisch 
ungewohnlich aktiv sind. Bedeutende 
Fortschritte gibt es aber auch bei der Er- 
forschung von Organolanthanoidver- 
bindungen, die nicht durch Cyclopenta- 

dienylliganden stabilisiert werden. So 
gelang kurzlich die Synthese der ersten 
homoleptischen Trialkyllanthanoide, Forschungsgebiet. 
[Ln{CH(SiMe,),},]. Anionische Allyl- 
komplexe der Lanthanoide weisen viel- Stichworte: Cyclooctatetraenkomplexe . 
versprechende Katalysatoreigenschaf- Homogenkatalyse . Lanthanoide . Or- 
ten auf, und auch Cyclooctatetraen- ganolanthanoidverbindungen 
komplexe dieser Elemente werden zur 
Zeit intensiv untersucht. Der vorliegen- 

de Beitrag bietet einen Uberblick iiber 
dieses in rascher Entwicklung begriffene 

1. Einleitung 

Kaum ein Teilgebiet der metallorganischen Chemie hat heute 
eine so stiirmische Entwicklung zu verzeichnen wie die Organo- 
lanthanoidchemie. Dies ist um so erstaunlicher, als noch vor 
zwanzig Jahren in Lehrbuchern festgestellt wurde, da13 die Lan- 
thanoide keine nennenswerte metallorganische Chemie hatten. 
Inzwischen hat sich klar gezeigt, daB die Organolanthanoidche- 
mie eigenen Gesetzen folgt und sich oft drastisch von der Orga- 
nometallchemie der 3d-Ubergangsmetalle unterscheidet. In 
neuerer Zeit wurden zahlreiche prazedenzlose Reaktionsweisen 
und neuartige Molekiilstrukturen gefunden, die den eigenstan- 
digen Charakter der Organolanthanoidchemie demonstrieren. 
Der enorme Fortschritt auf diesem Gebiet wurde bereits in einer 
Reihe von Ubersichtsartikeln dokumentiert I '  -61. Besonders 
spannend ist die aktuelle Forschung auf dem Gebiet der Homo- 
genkatalyse mit Organolanthanoidkomplexen. Man weiB heute, 
da13 einige Lanthanoidmetallocene eine ungewohnlich hohe ka- 
talytische Aktivitat entfalten konnen. Dies gilt insbesondere fur 
Olefintransformationen wie Hydrierungen, Cyclisierungen, Po- 
lymerisationen oder Additionsreaktionen. Traditionell lag das 
Hauptaugenmerk dabei auf Cyclopentadienylkomplexen der 
Lanthanoide; diese diirften etwa 90 % aller bisher beschriebe- 
nen Organometallkomplexe der 4f-Elemente a u ~ m a c h e n [ ~ - ~ ] .  
Anionische x-Liganden sind in idealer Weise geeignet, hochre- 
aktive Lanthanoidalkyl- und -hydridokomplexe zu stabilisieren. 
In neuerer Zeit werden jedoch zunehmend auch andere Ligan- 
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den fur die Organolanthanoidchemie nutzbar gemacht. Dam 
gehoren unter anderem sperrige o-Alkylgruppen und Allyl- 
liganden, aber auch Pentadienyl-Anionen (,,offenes Cyclopen- 
tadienyl") , neutrale Arene und anionische Heterocyclen. Eine 
besonders grol3e Verbindungsklasse bilden die ys-Cyclooctate- 
traenkomplexe der Lanthanoide. Der vorliegende Aufsatz sol1 
einen Uberblick iiber die aktuelle Entwicklung geben, wobei 
neben Synthese- und Strukturaspekten auch Anwendungsmog- 
lichkeiten aufgezeigt werden. Es wurde nicht auf Vollstandigkeit 
Wert gelegt ; vielmehr sollen die interessantesten Ergebnisse vor- 
gestellt und Ziele verdeutlicht werden. 

Tabelle 1 gibt die Zuordnung der einzelnen Lanthanoidele- 
mente bei der Numerierung der Verbindungen wieder. Wie all- 
gemein iiblich, wurden Scandium und Yttrium wegen ihrer che- 
mischen Verwandtschaft mit den Lanthanoiden einbezogen. 
Ausgenommen wurde das radioaktive Promethium, fur das 
noch keine metallorganische Verbindung ohne Cyclopenta- 
dienylliganden beschrieben wurdec6]. Ebenfalls nicht beriick- 
sichtigt wurden Verbindungen, in der die Lanthanoide in der 
formalen Oxidationsstufe Null vorliegen. 

Tabelle 1. Numerierung der Lanthanoidelemente in diesem Beitrag. 

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

a b c d e f g h i j k l m n o p  

2. Carbonylkomplexe 

Im krassen Gegensatz zur Organometallchemie der 3d-Uber- 
gangsmetalle sind binare Carbonyllanthanoidverbindungen un- 
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ter Normalbedingungen instabilr5'. Ln"-Ionen sind zwar gute 
o-Acceptoren, aber schlechte n-Donatoren. Einfache Lantha- 
noidcarbonyle [Ln(CO),] lieBen sich bislang nur bei Matrix- 
untersuchungen nachweisen['I. Die bislang einzige strukturell 
charakterisierte Verbindung, in der die Koordination eines CO- 
Liganden an ein Lanthanoidelement nachgewiesen werden 
konnte, ist der heteronucleare Erbiumkomplex [Er(EtOH)- 
(H20),(Mo(CO),(C,H,)),1 I m  (Abb. Schwache Metall- 

. .. . .- 

8 M o  0 0  O c  
Abb. 1. Molekiilstruktur von [Er(EtOH)(H20),/Mo(CO),(C,H,)),1 I m  im Kri- 
SVdll. 

Metall-Wechselwirkungen und halbverbruckende Carbonyl- 
liganden zwischen Molybdan und Erbium charakterisieren 
diese Verbindung, die den schon seit llngerer Zeit bekannten 
Heterobimetallkomplexen mit Isocarbonylbrucken zwischen 
Lanthanoiden und Ubergangsmetallen ahnelt[*'. Von der Syn- 
these ,,echter" Carbonylkomplexe der Lanthanoide mit C-ge- 
bundenem CO ist man auch heute noch sehr weit entfernt. 

3. Alkyl- und Arylkomplexe 

Wiederum im Unterschied zu den zahllosen n-Komplexen der 
3d-Ubergangsmetalle zeigen die Lanthanoidelemente wenig 
Neigung zur Komplexierung neutraler Alkene, Diene, Allene 
oder Alkine" -61. Die Grunde dafur sind die begrenzte Radial- 
ausdehnung der 4f-Orbitale sowie die Tatsache, daB die Ln-C- 
Bindung in Organolanthanoidkomplexen uberwiegend ionisch 

ist. Fruhere Versuche zur Komplexbildung von Lanthanoiden 
mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen verliefen deshalb meist 
erfolglos. Auch die Synthese einfacher Organolanthanoidver- 
bindungen mit ausschlieBlich o-gebundenen Liganden ist sehr 
schwierig. Eine der groaten Herausforderungen in der Organo- 
lanthanoidchemie war (und ist) daher die Synthese solvens- 
freier, homoleptischer Trialkyl- und Triaryllanthanoide LnR, . 
Hauptgrund fur die Instabilitiit derartiger Verbindungen ist das 
Bestreben der Lanthanoide, hohe Koordinationszahlen zu errei- 
chen. Wegen der groBen Ionenradien der Ln3+-Ionen sind drei- 
fach koordinierte Verbindungen mit einfachen Alkyl- oder Aryl- 
liganden in hohem MaBe ,,sterisch ungesattigt". Dies fiihrt 
dazu, daB sich in der Regel Solvensaddukte, ,,at-Komplexe" 
oder Oligomere bilden. Erst in jungster Zeit konnten hier 
durch Verwendung sterisch anspruchsvoller Alkylliganden wie 
CH(SiMe,), entscheidende Erfolge verbucht werden. 

3.1. Neutrale homoleptische Verbindungen 

Neben neutralen, solvensfreien Verbindungen der Zusammen- 
setzung LnR, und LnR, sollen hier auch deren Losungsmittel- 
addukte behandelt werden, obwohl es sich dabei definitionsge- 
ma13 urn heteroleptische Komplexe handelt. Die am besten un- 
tersuchte Lanthanoid(I1)-Verbindung dieser Gruppe ist das von 
Deacon et al. beschriebene Bis(pentafluorphenyl)ytterbium(lr) , 
[Yb(C,F,),] 2o[* ''I. Die Verbindung ist durch Transmetallie- 
rung zwischen metallischem Ytterbium und Bis(pentafluorphe- 
ny1)quecksilber leicht zugiinglich. In analoger Weise la& sich 
auch die Europium(1r)-Verbindung 2h gewinnen [GI. (I)]. 

Als Ursachen der relativ hohen Bestandigkeit der Pentafluor- 
phenylderivate werden Metall-F1uor-Wechselwirkungen ange- 
nommen. Partiell fluorierte Derivate wie [Yb(o-C,H,H),] 30 
oder [Yb(p-C,F,H),] 4 0  sind deutlich weniger stabil als 20. Die 
besondere Bedeutung von 2h und 20 liegt in ihrer vielseitigen 
Verwendbarkeit als Synthesezwischenprodukte. Beide Verbin- 
dungen sind interessante Ausgangsmaterialien fur Lanthano- 
id(rr)-amide und -phenoxide["]. Daruber hinaus lassen sich die 
o-gebundenen Pentafluorphenylgruppen in 20 auf Ubergangs- 
metalle ubertragen" '* "1. Lappert et al. berichteten kurzlich 
uber einen interessanten neuen Vertreter dieser kleinen Sub- 
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stanzklasse[' 31. Die erste gut charakterisierte Dialkyllanthano- 
id(1i)-Verbindung, [Yb{CH(SiMe,),},(Et,0)2] 50, wurde ge- 
maB Gleichung (2) prapariert. Der koordinierte Diethylether 
1lBt sich durch den chelatisierenden Phosphanliganden I ,2-Bis- 
(dimethy1phosphino)ethan (DMPE) austauschen [Gl. (3)]. Wei- 

(2) 

50 + DMPE [Yb{CH(SiMe,),},(dmpe)] + 2Et,O (3) 

Et 0 

-2Nal  
YbI, + 2NaCH(SiMe,), 2 [Yb{CH(SiMe3),)2(Et,0),] 

5 0  

60 

tere Folgereaktionen rnit Pivalonitril und anionischen Azaallyl- 
liganden deuten darauf hin, daB auch 5 0  eine vielversprechende 
Ausgangsverbindung fur neuartige Organolanthanoid(I1)-Kom- 
plexe ist. 

Mit dem noch sperrigeren Tris(trimethylsily1)methyl-Ligan- 
den laBt sich sogar eine unsolvatisierte, homoleptische Dialkyl- 
lanthanoid(I1)-Verbindung isolieren. Die Reaktion von YbI, mit 
zwei Aquivalenten KC(SiMe,), in Benzol liefert 70 in Form von 

[Yb{C(SiMed3},1 70 

orangefarbenen, sublimierbaren Kristallen, die durch eine 
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden (Abb. 2)['4]. 

Abb. 2. Molekiilstruktur yon [Yb{C(SiMe,),},] 70 im Kristdll 

Ein besonders uberraschendes und interessantes Strukturmerk- 
ma1 ist der C-Yb-C-Winkel von 137". Alle anderen Bis[tris(tri- 
methylsilyl)methyl]metall-Spezies, z.B. [Mg{C(SiMe,),},]['5] 
und [Na{C(SiMe,),),]- [161  sind dagegen linear gebaut. Noch 
vor wenigen Jahren galt eine unsolvatisierte Dialkyllanthano- 
id(1r)-Verbindung wie 7 0  als nicht isolierbar. 
Organolanthanoid(I1)-Komplexe lassen sich auch durch o-ge- 

bundene Carboranliganden stabilisieren[' 'I. Die Verbindung 80 
wurde durch eine Transmetallierung synthetisiert [GI. (4)], doch 
fehlt bislang eine eindeutige Strukturcharakterisierung. 

Yb + [Hg(+C,HzB,oH,)zI l'Wo-C,H,BioHJ,I (4) 
THF 

80 - Hg 

Versuche zur Darstellung homoleptischer Trialkyllanthano- 
ide wurden bereits vor rund 50 Jahren unternommen[''. Erste 
Hinweise auf die mogliche Bildung solcher Verbindungen liefer- 
te die Beobachtung, daB Lanthan mit Methylradikalen rea- 
giert"']. Ein Produkt der Zusammensetzung LaMe, konnte je- 
doch nicht isoliert werden. Auch fruhe Berichte iiber die 
Synthese von ScEt, und YEt, wurden niemals verifiziert["I. Bei 

den Triphenylderivaten ScPh, 98 und YPh, 10b diirfte es sich 
um oligomere oder polymere Materialien handeln[20r ' I .  Der 
Grund fur die Instabilitit aller dieser Verbindungen ist, daB das 
Zentralatom bei der formalen Koordinationszahl 3 sterisch un- 
gesattigt ist. Erst in jiingster Zeit konnte ein definiertes o-Phe- 
nylderivat des Ytterbiums erhalten werden, bei dem jedoch die 
Koordinationszahl durch Bildung eines Zweikernkomplexes auf 
6 erhoht ist. Die hochst bemerkenswerte gemischtvalente Yb"/ 
Yb"'-Verbindung 11 o wurde durch Reaktion von ,,Naphtha- 
linytterbium" 120 rnit Diphenylquecksilber oder Triphenylbis- 

ScPh, YPh, [Ph,(thf)Yb(p-Ph),Yb(thf),l [(C,OH,)Yb(thf),] 

9a 10b 11 0 12 0 

mut erhalten[22. 231.  Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse er- 
gab das Vorliegen eines asymmetrischen Komplexes, in dem 
beide Ytterbiumatome verzerrt oktaedrisch koordiniert sind 
(Abb. 3). Als Briickenliganden fungieren drei Phenylgruppen, 
welche zum ersten Ytterbium o-Bindungen bilden und an das 
zweite Ytterbiumatom dihupto-koordiniert sind. 

Abb. 3. Molekiilstruktur von [Ph,(thf)Yb(p-Ph),Yb(thf),l 1 1 0  im Krist;ill. 

'c-83 

Kurzlich wurde von Bochkarev et al. iiber die erste Struktur- 
bestimmung zweier Triphenyllanthanoide beri~htet['~I. Die 
THF-Addukte 13 wurden gemaB Gleichung ( 5 )  aus den Lantha- 

THF, Lnl, 
2Ln + 3Ph,Hg > 2[Ph,Ln(thf),] + 3 Hg ( 5 )  

13, Ln = Er, Tm 

noidelementen und Diphenylquecksilber in Gegenwart kleiner 
Mengen LnI, erhalten. Nach Reaktionszeiten von etwa 120- 
150 h konnten rosafarbene (13m) bzw. farblose (13n), sehr luft- 
enipfindliche Kristalle isoliert werden. In der Erbiumverbin- 
dung 13m liegen monomere, verzerrt oktaedrische Molekiile 
rnit facialer Anordnung der Liganden vor (Abb. 4). 

In der Regel sind aber niederkoordinierte Organolanthanoid- 
komplexe mit einfachen o-gebundenen Alkyl- oder Arylligan- 
den nicht bestlndig. Zu wesentlich stabileren Verbindungen ge- 
langt man bei Verwendung von Chelatliganden. Besonders 
giinstig ist die Situation bei Chelatliganden, die durch eine zu- 
sltzliche Donorfunktion das Zentralatom intramolekular koor- 
dinativ absattigen konnen. So konnten schon fruh homolepti- 
sche Lanthanoidkomplexe mit dem chelatisierenden o-Dime- 
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Abb. 4. Molekiilstruktur von [Ph,Er(thf),] 13m im Kristall 

thylaminomethylphenyl-Substituenten und ahnlichen Liganden 
dargestellt werden. Die sechsfach koordinierten Komplexe 14 
und 15 sind auch ohne zusltzliche Donorliganden wie THF 
isolierbar[2s - 2 7 1 .  In den Komplexen 16 erfiillen Methoxygrup- 

[Ln(o-Me,NCH ,C,H,)J [LI~(u-M~,NC,H,CH,),] 
14 15 

16, Ln = Ce, Pr, Nd [Ln(o-MeOC,H,),] 

pen die zusatzliche Donorfunktion[281. Eine Neuentwicklung 
auf diesem Sektor ist die Verwendung von chelatisierenden 2- 
Dimethylaminomethylferrocenyl(FcN)-Liganden. Diese ent- 
halten zwar Cyclopentadienylliganden, die aber nicht pentuhup- 
to an die Lanthanoidzentralatome koordiniert sind. Zu den 
bisher beschriebenen Organolanthanoidkomplexen rnit o-ge- 
bundenen FcN-Liganden gehoren die Verbindungen 17 c, 18 
und 190['~], die durch Reaktion von wasserfreien Lanthanoid- 
trichloriden rnit Li(FcN) erhalten werden [Gl. (6)-(8)]. 

LaCI, + ZLi(FcN) - +  [(FcN),LaCl] + 2LiCl (6) 

LnCl, + 3Li(FcN) -+ [(FcN),Ln. LiCl . THF] + 2LiCl 

YbC1, + 3 Li(FcN) ..- --+ [Yb(FcN),] + 3 LiCl 

17c 

(7) 
18, Ln = Ce, Pr, Nd 

(8) 
190 

Der rontgenogrdphisch charakterisierte Ytterbium-at-Kom- 
plex 200 wurde durch Umsetzung von wasserfreiem Ytter- 
biumtrichlorid rnit zwei Aquivalenten Li(FcN) erhalten 
[Gl. (9)][301. Bei 200 handelt es sich urn das erste Bis(organ0)- 

200 

lanthanoid(rI1)-halogenid rnit o-gebundenen Liganden (Abb. 5, 
Yb-C 265.1, 237.2 pm). Die Verbindung ahnelt den Lantha- 
noidmetallocenen [(C,Mes)2Ln(p-C1),Li(thf)z][1 -61 und 1aBt 
somit auch eine interessante Folgechemie erwarten. 

Abb. 5. Molekiilstruktur von [(FcN),Yb(~~-Cl),Li(thf),] 200 im Kristall 

Auch chelatisierende Phosphor-Ylid-Anionen sollten sich zur 
Synthese sechsfach koordinierter Organolanthanoidkomplexe 
eignen. Die geman Schema 1 dargestellten Verbindungen erwie- 
sen sich jedoch als polymer und lieBen keine Strukturcharak- 
terisierung zu. Selbst mit dem raumfiillenden Liganden 
[ (CH,),PtBu,] - wurden nur oligomere Produkte erhalten 13']. 

LnCI, + 3Me,P=CH, -+ [Ln{CH,PMe,Ci},] 

- [Ln~(CH,),PMe,),I 
+ 3n BULl 

p ~ ~ ~ ~ l o  21, Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Er, Lu 

Schema 1. Synthese von [Ln{(CH,),PMe,},] 21. 

Wesentlich besser fur eine Syn- 

thanoidkomplexe eigneten sich 
allylartige Diphosphinometha- 
nidliganden. Das Lanthanderivat p b p 4  
22c konnte bereits 1986 struktur- 

Mit Samarium als Zentralatom 

these homoleptischer Organolan- H ifp, 
Y4 

PbP'  'PPh, 
H 

ell charakterisiert ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  22c 

lassen sich je nach Art der Substituenten ein- oder zweiker- 
nige Diphosphinomethanidkomplexe isolieren [GI. (10) bzw. 
(1 341. Beide Produkte wurden durch Kristallstrukturana- 
lysen charakterisiert. Im zentrosymmetrischen Dimer 24 g sind 
die beiden Samariumatome iiber je ein Kohlenstoff- und Phos- 
phoratom von zwei Diphosphinomethanidliganden verbriickt 
(Abb. 6). 

[SmCl,(thf),] + 3LiCH(PPh,), - [Sm{CH(PPh,),},] (10) 
- 3 LiCl 
-3THF 23 g 

2Sm(O,SCF,), + 6LiCH(PMe,), 
(1 1) 

> ~ J ~ - ~ 2 - C ~ ~ ~ ~ e Z ~ z ~ 2 ~ ~ ~ ~ C H ~ ~ ~ ~ z ~ z l ~ ~ z l  
-6LiO,SCF, 

24 g 

Eine zweite Strategie zur Stabilisierung von Lanthanoidver- 
bindungen rnit niedrigen Koordinationszahlen (3-6) ist die Ver- 
wendung sterisch anspruchsvoller Alkylliganden. Dabei reichen 
sperrige Alkylgruppen wie tert-Butyl, Neopentyl oder Trime- 
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Q 0 

Abb 6 Molekulstruktur von [{p-~2-CH(PMe2),}2{Sm[CH(PMe2)2],}2] 24g 1m 
Kristall 

thylsilylmethyl nicht zur Isolierung solvensfreier Trialkyllantha- 
noide aus[']. So erhalt man beispielsweise bei der Reaktion von 
Lanthanoidtrichloriden mit LiCHJiMe, in THF als Endpro- 
dukte die THF-Addukte 25 [Gl. (12)], aus denen das koordi- 

LnCI, + 3LiCH,SiMe, - [(Me,SiCH,),Ln(thf),] + 3LiCI (12) 
THF 

25, Ln = Er, Tm, Yb, Lu 

nierte Losungsmittel nicht ohne Zersetzung entfernt werden 

beim Erwarmen unter Abspaltung von THF und Tetramethylsi- 
Ian. Dabei entstehen pyrophore, offenbar polymere Materia- 
lien, in denen moglicherweise Lanthanoid-Carbenkomplexe 
vorliegen. Schliissige Hinweise auf die tatsachliche Struktur die- 
ser Produkte gibt es jedoch nicht. 

Die bisher prasentierten Ergebnisse machen deutlich, daB ba- 
senfreie homoleptische Alkyllanthanoidverbindungen nur unter 
Verwendung sehr raumfiillender Alkylsubstituenten zugang- 
lich sein sollten. Die Synthese der Trialkylverbindungen 
[Ln{CH(SiMe,),},] 26 durch Lappert et al. gilt als Meilenstein 
in der Organolanthan~idchemie[~~-~~]. Sie wurde durch die 
Kombination zweier giinstiger Bedingungen ermoglicht : Zum 
einen wurde als besonders raumfiillender Alkylligand der Bis- 
(trimethy1silyl)methyl-Substituent eingesetzt. Mit den nieder- 
koordinierten Phenoxiden [Ln(2,4,6-tBu,C6H,O),1 als Aus- 
gangsmaterialien konnte die Bildung (und Anlagerung) von Al- 
kalimetallhalogeniden umgangen werden. Werden die Reaktio- 
nen in Pentan als Losungsmittel durchgefiihrt, dann fillt das 
entstandene Lithiumphenoxid quantitativ aus und 1aDt sich so 
problemlos vom leicht loslichen Trialkyllanthanoid 26 abtren- 
nen [GI. (13)]. 

kann[35-391 . Di e Produkte sind thermolabil und zersetzen sich 

[Ln(2,4,6-tBu3C,H,O),] + 3 LiCH(SiMe,), 

Die Molekiilstrukturen des Lanthan- (Abb. 7) und Sama- 
riumderivats wurden rontgenographisch b e ~ t i m m t f ~ ~  -421. Ahn- 
lich wie die homoleptischen Silylamide [Ln{N(SiMe,),},] wei- 
sen auf die Trialkylverbindungen 26 eine abgeflachte pyramida- 

c-7 

Abb. 7. Molekulstruktur yon [La{CH(SiMe,),},] 26c im Kristall. 

le Koordinationsgeometrie auf. Die mittleren Metall-Kohlen- 
stoff-Abstande fur 26c und 26g betragen 251.5(9) (La-C) bzw. 
233(2) (Sm-C) pm. 

Erstaunlich ist die Abweichung von der trigonal-planaren 
Koordination in den Komplexen 26. Fur diese unenvartete Ko- 
ordinationsgeometrie wurden mehrere Erklarungen gegeben. 
Zunachst nahm man an, daD AbstoBungskrafte zwischen den 
Liganden bei einer pyramidalen Geometrie minimiert wurden. 
Von groBerer Bedeutung ist aber die Moglichkeit zur Bildung 
agostischer Ln-H-C-Wechselwirkungen. Tatsachlich fand man 
in beiden strukturell charakterisierten Verbindungen kurze y- 
agostische Ln . . Me-Wechselwirkungen (La. . . C 312.1 pm, 
Sm . . . C 285 pm). Die extreme elektronische und koordinative 
Unsattigung der Lanthanoid-Zentralatome wird dadurch ge- 
mildert. Eine andere, ebenso plausible Erklarung ware, daB mit 
der pyramidalen Geometrie ein Dipolmoment verbunden ist, 
welches zu einer erhohten Gitterenergie im Kristall fiihren 
sollte. 

Bezeichnenderweise sind die Komplexe 26 nicht durch kon- 
ventionelle Reaktionen aus Lanthanoidtrichloriden zug8nglich. 
Anstelle der homoleptischen Trialkylverbindungen entstehen in 
diesem Fall Produkte, in denen Lithiumchlorid inkorporiert ist 
[Gl. (14), PMDETA = N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylen- 
triamin][401. 

PMDETA 

- 2 LiCl 
LaC1, + 3 LiCH(SiMe,), - [{(Me,Si),CH},La(p-Cl)Li(pmdeta)] (14) 

27 c 

Das LiC1-Addukt 27c enthalt eine annahernd lineare La-CI- 
Li-Einheit (La-CI-Li 165.1", La-CI 276.2 pm, Li-Cl 228 pm). 
Im Vergleich zur neutralen Verbindung 26c zeigt das 
[Ln(CH(SiMe,),),]-Fragment in 27c keine signifikanten Struk- 
turveranderungen. Eine analoge Reaktion mit Ytterbiumtri- 
chlorid liefert das salzartige Produkt 280, das im Festkorper aus 
separierten Ionen b e ~ t e h t ~ , ~ ] .  Die Bildung einzelner Komplex- 
typen ist offensichtlich von subtilen Veranderungen bestimmter 
Faktoren abhangig. Dazu gehort die Art des verwendeten Alka- 
limetalls, die Anwesenheit von Halogenid-Ionen oder auch der 
Ionenradius des jeweiligen Lanthanoids. Ahnliche Verhaltnisse 
wurden kiirzlich auch bei niederkoordinierten Lanthanoid- 
alkoxiden und -amiden g e f ~ n d e n ~ ~ ~ ] .  So ahnelt das chlorover- 
briickte 27c den Neodymverbindungen 29f und Mf, wahrend 
280 der Verbindung 31 f gleicht. 
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[Li(thf),][YbCI[CH(SiMe,),},] 280 

[((Me,Si),N),Nd(lc-Cl)Li(thf),] 29f 

[(tBu,CO),Nd(p-CI)Li(thf),] 30f 

[Li(thf),][NdOSiMe,(N(SiMe,),),] 31f 

Neuere Arbeiten von Schaverien et al. machen ebenfalls deut- 
lich, wie geringfiigige Veranderungen der Reaktionsbedingun- 
gen oder der verwendeten Reagentien die Bildung der Produkte 
entscheidend beeinflussen k O n n e r ~ [ ~ ~ .  451. In diesem Falle wurde 
das reaktivere KCH(SiMe,), anstelle von LiCH(SiMe,), rnit 
Lanthanoidtrichloriden zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung 
mit Lutetiumtrichlorid kann wegen der besseren Loslichkeit der 
Kaliumverbindung in Diethylether anstatt in THF durchge- 
fiihrt werden (Schema 2). 

Ether 
LuCI, + 3KCH(SiMe,), - ---1 [Lu(CH(SiMe,),~,(lc-CI)K(Et,O)J 

32 P 

Ether 11 -Ether 

Toluol 
[L~(CH(SIM~,),),(~-CI)K(?~~-C,H,)I t-- [LujCH(SiMe,),},(p-CI)K] 

34 P 33 P 

Schema 2. Umwandlung von Alkyllutetiumverbindongen 

Im Unterschied zum analogen LiC1-Addukt 27c kann der 
koordinierte Diethylether in 32p leicht im Vakuuin entfernt wer- 
den, wobei der Komplex 33p entsteht. In dieser Verbindung ist 
Kalium koordinativ ungesattigt und addiert leicht Losungsmit- 
telmolekiile wie Diethylether oder sogar T o I u o I ~ ~ ~ ,  451. 

Nur sehr wenig weif3 man iiber schwerere Homologe der Al- 
kyllanthanoide wie beispielsweise homoleptische Silyl- oder 
Germylderivate oder deren Solvensaddukte. Im Falle des zwei- 
wertigen Ytterbiums konnten derartige Verbindungen durch 
Reaktion von Ytterbium rnit Ph,ECI (E = Si, Ge) gewonnen 
werden [GI. (1 5)]r461. In beiden Fallen zeigte die Kristallstruk- 

2Yb  + 2Ph3EC1 -+ [(Ph,E),Yb(thf),] + [YbCl,(thf),] (1 5 )  
340, E = Si 
350, E = Ge 

turuntersuchung das Vorliegen von zentrosymmetrischen, okta- 
edrischen Molekulstrukturen, in denen die Ph,E-Liganden axial 
angeordnet sind. 

Auch cT-Stannylkomplexe sind in geringer Zahl bekannt. Die 
Ytterbium(r1)-Verbindung 360 wurde durch Reaktion von YbI, 
mit dem Stannylkalium-Reagens K[Sn(CH,tBu),] prapariert 
und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Auch 
von den Lanthanoid(IrI)-Komplexen 37 (DME = 1 ,ZDimethoxy- 
ethan) wurde die Struktur be~timrnt[~*- 491; eine Folgechemie 
dieser interessanten Produkte existiert jedoch bislang nicht. 

[YbjSn(CH,tB~),}~(thf)~l  [Ln{Sn(CH,SiMe,),},(dme)] 
36 o 37, Ln = Pr, Nd 

3.2. Anionische homoleptische Verbindungen 

Das Bestreben der Lanthanoid-Ionen, in Komplexverbindun- 
gen hohe Koordinationszahlen zu erreichen, fiihrt dam, daR 
einfache Alkyllanthanoid(ni)-Komplexe aul3erordentlich leicht 

Losungsmittelmolekiile oder anionische Liganden addieren und 
sogenannte ,,at-Komplexe" bilden. Solche anionischen Alkyl- 
komplexe sind haufig die einzigen isolierbaren Produkte, wenn 
wasserfreie Lanthanoidtrichloride rnit Alkyl- oder Aryllithium- 
Reagentien zur Reaktion gebracht werden. Oft ist die bevorzug- 
te Bildung der anionischen at-Komplexe sogar unabhangig vom 
stochiometrischen Verhaltnis der Edukte. In einer Reihe von 
grundlegenden Arbeiten beschrieben Schumann et al. die ein- 
fachsten Verbindungen dieser Art, welche formal [LnMeJ3 -- 
Ionen enthaltenr5', "I. Die oktaedrischen Komplexe 38 und 39 
entstehen bei Umsetzungen wasserfreier Lanthanoidtrichloride 
mit jeweils sechs Aquivalenten Methyllithium in Gegenwart ei- 
nes koordinierenden Losungsrnittels. Die Komplexe 38 konnten 
fur die gesamte Lanthanoidreihe rnit Ausnahme von Prome- 
thium und Europium isoliert werden. (Wegen der leicht erfol- 
genden Reduktion zu undefinierten Europium(I1)-Spezies ist das 
Europiumderivat 38h nicht isolierbar.) Die Chelatliganden 
TMEDA (N,N,N',N'-Tetramethylethylen-1,2-diamin) und DME 
dienen zur koordinativen Absattigung der Lithium-Ionen. 

LnC1, + 6MeLi + 3TMEDA -2- [Li(tmeda)],[LnMe,] (16) 
Et 0 

- 3 LlCl 
38, Ln = Sc, Y,  La-Sm, Gd-Lu 

LnCI, + 6MeLi + 3DME -=+ [Li(dme)],[LnMe,] (17) 
39, Ln = Ce, Pr, Gd, Tb, Dy, Er, Lu 

- 3 LiCl 

Die kristallinen Verbindungen sind HuBerst luftempfindlich 
und zeigen die charakteristischen Farben der jeweiligen Lantha- 
noid-Ionen. Kristallstrukturuntersuchungen wurden an den 
Komplexen 381 (Abb. 8), 38m und 39p d~rchge f i ih r t [~ '~~ '~ .  

9 Q 

Abb. 8. Molekiilstruktur von [Li(tmeda)],[HoMe,] 381 im Kristall 

Sechs Methylgruppen umgeben das zentrale Lanthanoid-Ion in 
einer leicht verzerrten oktaedrischen Anordnung. Jeweils zwei 
Methylliganden verbriicken das Lanthanoid-Ion rnit einem Li- 
thium-Ion, welches seinerseits durch chelatisierendes TMEDA 
oder DME koordinativ abgesattigt wird. Alle Ln-C-Bindungen 
sind gleich lang. 

Die Reaktivitat der Komplexe 38 und 39 ist noch wenig unter- 
sucht. Als erste Anwendungen in der organischen Synthese wur- 
den Reaktionen mit a$-ungesattigten Aldehyden und Ketonen 
beschrieben. Die Reaktion des Samariumderivats [Li(tme- 
da)],[SmMe,] 38 g rnit tert-Butylalkohol in Diethylether lieferte 
das Alkoxid [Li,Sm(0tB~),][~~].  
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Niedrigere Koordinationszahlen als in den [LnMe,], --Ionen 
lassen sich rnit raumerfiillenden Alkylliganden wie tert-Butyl 
oder Trirnethylsil ylmethyl realisieren. Die Synthese anionischer 
Tetra-tert-butylkomplexe gelingt in konventioneller Weise 
durch Reaktion von LnCI, oder Ln(OtBu), rnit vier Aquivalen- 
ten tBuLi [GI. (18)-(20)]. Als koordinierende Losungsmittel 

LnC1, + 4tBuLi [Li(Et,O),][LntBu,] (18) 
Pentan/Et,O 

- 3 LlCl 
40, Ln = Tb, Er, Lu 

THF 

-3  LlCl 
LnC1, + 4tBuLi - --t [Li(thf),][LntBu,] (19) 

41, Ln = Er (n = 4), Yb ( n  = 3) 

Pentan/TMEDA 

- 3 LiOtBu 
Ln(OtBu), + 4tBuLi > [Li(tmeda),][LntBu,] (20) 

42, Ln = Er, Lu 

lassen sich Diethylether, THF oder TMEDA rnit gleichem Er- 
folg v e r ~ e n d e n [ ~ ~ ,  53, 541 . D' ie Strukturbestirnmung der Lute- 
tiumverbindung 40p ergab das Vorliegen solvensseparierter Io- 
nen im K r i ~ t a l l [ ~ ~ ] .  

Vierfach koordinierte, anionische Lanthanoid(I1i)-Komplexe 
lassen sich auch mit o-Arylliganden erhalten" 'I. Als typisches 
Beispiel sei die Reaktion von wasserfreien Lanthanoidtrichlori- 
den rnit iiberschiissigem Phenyllithium angefiihrt, welche die 
Tetraphenylkomplexe 43 liefert [Gl. (21)]. Die vermutete tetra- 
edrische Koordinationsgeometrie lieB sich bei der ringsubsti- 
tuierten Verbindung 44p durch eine Kristallstrukturanalyse 
zweifelsfrei na~hweisen '~~ ' .  

THF 

- 3 LiCl 
LnC1, + 4PhLi - Li[LnPh,] 

43, Ln = La, Pr 

[Li(thf),][Lu(2,6-C6H,Me,),l 44p 

Mit der Lutetiumverbindung 45p wurde kiirzlich ein unge- 
wohnlicher anionischer Dienkomplex eines Lanthanoids be- 
schriebenL5 ']. In 45 p sind zwei y4-Diphenylbutadienliganden 
und zwei THF-Molekiile an das zentrale Lutetium-Ion koordi- 
niert; Diphenylbutadien liegt in der s-cis-Konformation vor. 
Durch y6-Koordination zweier Phenylringe an Kalium resultiert 
im Kristall eine polymere Kettenstruktur. 

L 

45P 

3.3. Heteroleptische Verbindungen 

R 

Obwohl auch THF-Addukte von Alkyllanthanoidverbindun- 
gen formal heteroleptische Komplexe sind, sollen hier nur Orga- 
nolanthanoidkomplexe rnit zusatzlichen anionischen Liganden 
diskutiert werden. Bis vor wenigen Jahren war dies eine unbe- 

deutende Substanzklasse. In jiingster Zeit wurde jedoch iiber 
eine ganze Reihe hochinteressanter Ergebnisse berichtet. Noch 
kaum bekannt sind allerdings wohldefinierte Lanthanoid(I1)- 
Derivate. Das dimere Alkylytterbium(i1)-ethoxid 460 entstand 
bei der Umsetzung von Ytterbium(i1)-iodid rnit KC(SiMe,), in 
Diethylether und konnte rontgenographisch charakterisiert 
~ e r d e n [ ' ~ I .  Alternativ ist 460 auch aus 7 0  durch Etherspaltung 
zuganglich [Gl. (22)]['41. 

I-.-/ 
Z[{(Me,Si),C)j,Yb] + 4Et,O 

[(Me,Si),CHYb(OAr)(thf),] 470 

Das monomere Phenoxid 470 entsteht bei der Reaktion von 
[Yb(OAr),(thf),] rnit KCH(SiMe,), . Hier verhindert der sehr 
raumfiillende ArO-Ligand die Bildung eines phenoxidverbruck- 
ten Zweikernkomplexes (Ar = 2,6-tB~,-4-MeC,H,)['~~. 

Eine praparativ bedeutende, aber strukturell noch nicht voll- 
standig verstandene Substanzklasse bilden ,,Grignard-analoge" 
Organolanthanoidverbindungen. Grignard-Analoga des Typs 
RLnX (R = Alkyl, Aryl; Ln = Sm, Eu, Yb; X = Halogen) wer- 
den bereits seit 1970 eingehend untersucht und finden heute 
weite Verwendung in der organischen Synthese[". Insbesondere 
die Ytterbiumverbindungen RYbI sind aus RI und elementarem 
Ytterbium in THF leicht zuganglich. Die stark farbigen THF- 
Losungen werden meist in situ fur Folgereaktionen verwendet. 
Die Organolanthanoid(I1)-Verbindungen verhal ten sich zum 
Teil wie typische Grignard-Verbindungen; es gibt aber auch eine 
ganze Reihe interessanter Unterschiede. Bis vor kurzem waren 
Verbindungen des Typs RLnX weder in Substanz isoliert noch 
spektroskopisch oder rontgenographisch charakterisiert wor- 
den. In aktuellen Arbeiten von Eaborn et al. wurde erstmals 
uber Synthese und Struktur derartiger Verbindungen berich- 
tet[14]. Der homoleptische Dialkylytterbium(ii)-Komplex 
[{(Me,Si),C),Yb] 70 reagiert rnit Iodmethan oder 1,2-Diiod- 
ethan zur Ytterbium-Grignard-Verbindung 480, die in Form 
von gelbgriinen, aul3erst luftempfindlichen Kristallen isoliert 
werden kann. Ganz analog zu normalen Grignard-Verbindun- 
gen erhalt man 480 auch durch direkte Reaktion von elemen- 
tarem Ytterbium rnit dem silylsubstituierten Alkyliodid [GI. 
(23)]['43 581. Die Kristallstrukturanalyse von 480 zeigt, daB der 
zentrale Yb,I,-Ring planar ist (Abb. 9). 

2Yb + 2(Me,Si),CI A [{[(Me,Si),C]Yb(p-I)(Et,O)},] (23) 
Et 0 

480 

Abb. 9. Molekulstruktur von [([(Me,Si),C]Yb(~-l)(Et,O)j,l 480 im Kristall 
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Weitere Verbindungen dieser Klasse konnten durch Variation 
der Substituenten synthetisiert werdenL5 a]. Analog zu Glei- 
chung (23) wurden die Ytterbiumkomplexe 490 prapariert. Ab- 
bildung 10 zeigt die ungewohnliche Molekiilstruktur von 490 
(X = CH=CH,), bei der die ganz seltene Lanthanoid-Vinyl-7c- 
Wechselwirkung auftritt. 

[{[(Me,Si),(Me,XSi)C]Yb(~~-I)(Et,O)},] 490, X = OMe, Ph, CH=CH, 

Q v 

Abb. 10. Molekulstruktur von [{[(Me,Si),(Me2S~CH=CH,)C]Yb(p-I)(Et2O)},] 
490 (X = CH=CH,) im Kristdll 

Fur alle Grignard-analogen Ytterbium@)-Komplexe konnte 
in unpolaren Losungsmitteln, z.B. Toluol, ein typisches 
Schlenk-Gleichgewicht nachgewiesen werden [Gl. (24)]. 

[RYhI], e R,Yb f Y b 1 ,  (24) 

Noch kaum charakterisiert waren bis vor kurzem auch Mo- 
noorganolanthanoid(i1i)-dihalogenide, RLnX, , die ebenfalls als 
Grignard-analoge Verbindungen aufgefaat werden konnen. 
Diese Reagentien lassen sich einfach in situ durch Alkylierung 
von LnCl, oder LnI, rnit Organolithiumverbindungen herstel- 
lenl5]. Ein bemerkenswertes Resultat aus metallorgankcher 
Sicht war die erste Kristallstrukturanalyse einer solchen 
,,Lanthanoid(r~r)-Grignard-Verbindung", uber die Chen et al. 
be r i~h te t en [~~] .  Wasserfreies Gadoliniumtrichlorid reagiert rnit 
Phenyllithium im Molverhaltnis 1 : 1 zum definierten, siebenfach 
koordinierten Phenylkomplex 50 i. Die Lange der Gadolinium- 
Kohlenstoff-o-Bindung wurde zu 242(2) pm bestimmt (Abb. 11). 

[PhGdCl,(thf),] 5Oi 

Noch nahezu unbekannt sind Organolanthanoidkomplexe 
mit unterschiedlichen o-Alkylliganden. Ein strukturell gesicher- 
tes Beispiel ist der heteroleptische, anionische Samariumkom- 

[{(Me,Si),CH),Sm(p-Me)Li(pnideta)] 51 g 

plex 51g rnit einer Methylbriicke zwischen Samarium und Li- 
thiurnc6O1. Ebenfails noch kaum untersucht sind Metallacyclen 
mit einem Lanthanoidatom im Ring. Fiinfgliedrige ,,Lantha- 
nole" der Zusammensetzung 52 wurden beschrieben, aber nur 

C-231 

c-241 C-Zn 0c-2b 
0-21n 

C-1% C-14n 

c-5 

C-13 C-24 
C-14 

Abb. 11.  Molekiilstruktur von [PdGdCl,(thf),] 50i im Kristall 

unzureichend charakterisiertt611. Gleiches galt bis vor kurzem 
auch fur die metallacyclischen Produkte, die aus wasserfreien 
Lanthanoidtribromiden und o-Dilithiobiphenyl erhalten wur- 
den. Die als THF-Addukte isolierten Verbindungen 53 wurden 
zunachst fur funfgliedrige Metallacyclen gehalten [Gl. (25)][621. 

I 

Br 

53 

Die Reaktion von SmBr, rnit o-Dilithiobiphenyl Li,C,,H, 
wurde kiirzlich erneut untersucht und die wahre Natur des Re- 
aktionsprodukts 54g a~fgekl i i r t [~~l .  Entgegen der ursprungli- 
chen Vermutung handelt es sich nicht um einen fiinfgliedrigen 
Metallacylus. Stattdessen entsteht durch Dimerisierung ein di- 
metallierter o-Quaterphenylligand [GI. (26), Abb. 121, der rnit 
Samarium einen neungliedrigen Metallacyclus bildet. Uber Bro- 
midliganden erfolgt dann eine Dimerisierung zum Zweikern- 
komplex. In das Kristallgitter ist zusatzlich noch der ebenfalls 

[Ph,C,Ln(p-Cl),Li(thf),,J 52f, Ln = Nd; 52i, Ln = Gd 
Abb. 12. Molekiilstruktur von [(C,,H,,)Sm(p-Br)(thf),l, C,,H,, 54g irn Kristall 
(ohne eingelagertes C2.,HlJ. 
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bei der Reaktion gebildete Kohlenwasserstoff Dibenzonaphtha- 
cen C,,H,, eingelagert. 

6SmBr, + 6LiZC,,H, 
-2Sm, -2SmBr, 

-Hz, -12LiBr 

[ (Cz,Hi $m(~-Br)(thf)zl, . CZdHi 4 

54 g 

(26) 

Alkyllanthanoid(1rI)-alkoxide bilden eine ebenfalls noch klei- 
ne, aber vielversprechende Substanzklasse. Solche Verbindun- 
gen sind von grol3em Interesse als Zwischenprodukte bei der 
lanthanoidkatalysierten Polymerisation von 1,3-Dienen. Ein ty- 
pisches Mehrkomponenten-Katalysatorsystem fur die Dienpo- 
lymerisation ist Nd(OiPr),/A1Et,~Et2AlCl. Hieraus konnte das 
Bimetall-Alkyllanthanoid(II1)-alkoxid 55 f isoliert und ront- 

[{Nd6A13(p-Cl),(p-Et),Et,(OiPr)}z] 55f 

genographisch charakterisiert ~ e r d e n [ ~ ~ I .  Die komplexe Struk- 
tur dieses katalytisch aktiven Zwischenprodukts unterstreicht 
die Tatsache, daB Lanthanoidalkoxide zur Clusterbildung nei- 
gen und in den seltensten Fallen so einfach gebaut sind, wie es 
die Formel impliziertf6s1. Eine Reihe Bimetall-Alkyllantha- 
noid(m)-alkoxide konnte in einfacher Weise durch Alkylierung 
von Lanthanoidalkoxiden synthetisiert werden [Gl. (27)][661. 
Zur Yttriumverbindung 56 b gelangt man auch durch Alkylie- 
rung des Alkoxidclusters [Y,(OtBu),(thf)] rnit AlMe, im Uber- 
s c h ~ B [ ~ ’ ~ .  

Ln(OrBn), + 3A1Me3 -------* [Ln((p-OtBu)(p-Me)AlMe,},] (27) 
56, Ln = Y, Pr, Nd 

Die Stabilisierung monomerer Alkyllanthanoid(II1)-alkoxide 
gelang erstmals durch Einsatz des raumfiillenden Chelatligan- 
den 3,3’,5,5’-Tetra-tert-butylbiphenyl-2,2’-diolat. Unsolvatisier- 
tes [La{CH(SiMe,),} 31 26c eignet sich gut als Startmaterial 
(Schema 3)[681. 

Spezielle Stickstoffliganden sind ebenfalls geeignet, hetero- 
leptische Alkyllanthanoidverbindungen zu stabilisieren. Gute 
Erfolge wurden hier in jiingster Zeit rnit Porphyrinliganden er- 
zielt. So reagiert beispielsweise [ScCl,(thf),] mit [Li(thf),]- 

w 
57c 

58c 
Schema 3. Synthese von Alkyllanthan(nl)-diolaten. 

[Li(oep)] oder [Li,(oep)(thf),] zum Chlorokomplex [ScCl(oep)] 
59a (oep = Oktaethylporphyrin-Dianion). Durch Substitution 
des Chloroliganden laat sich 59a leicht in entsprechende Scan- 
diumamide, -alkoxide oder o-Alkylderivate uberfuhren. Alky- 
lierung lieferte die solvatfreien Alkylkomplexe [ScR(oep)] 
60[69, 701. Besonders giinstig fur die Synthese der Porphyrinderi- 
vate ist offenbar ein kleiner Ionenradius des verwendeten Lan- 
thanoids. Porphyrinstabilisierte Alkyllanthanoidverbindungen 
lassen sich daher auch mit Yttrium und Lutetium als Zentral- 
atom erhaltenf411. Als eleganter und effektiver Zugang envies 
sich die thermische Reaktion der homoleptischen Alkylkomple- 
xe [Ln{CH(SiMe,),},] rnit H,oep in Toluol [GI. (28)]. Bei dieser 
Methode konnen Komplikationen durch Bildung von Solvens- 
addukten undjoder lnkorporierung von Halogenid-Ionen gar 
nicht erst auftreten. Das Lutetiumderivat 61 p wurde kristall- 
strukturanalytisch charakterisiert. Abbildung 13 verdeutlicht 
die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie. 

[ScCKoepll [ScR(oep)l 
59 a 60, R = Me, CH,tBu, CH(SiMe,), 

[Ln(CH(SiMe,),},] + H,oep [(oep)LnCH(SiMe,),] (28) 
- ZCH,(SiMe,), 

(26 b, P) 61, Ln = Y, Lu 

Abb. 13. Molekiilstruktur von [(oep)LuCH(SiMe,),] 61 p im Kristall 

Die porphyrinstabilisierten Lanthanoid(II1)-Verbindungen 61 
sind auch uber einen zweistufigen Syntheseweg zuganglich, bei 
dem sich die Anwesenheit von koordinierenden Losungsmitteln 
oder Alkalimetallhalogeniden ebenfalls vermeiden laBt [Gl. (29) 
und (30)][”’]. 

[Ln(2,6-rBu,C6H,O),] + H,oep 
(29) 

> [(oep)LnOC,H,rBu,] 
-2 2,6-rBuzC,H,0H 63 

62 

63 + LiCH(SiMe,), * [(oep)LnCH(SiMe,),] (30) 
-2,6-1Bu,C6H30H 

61, Ln = Y,  Lu 

Ebenso wie andere hochreaktive Alkyllanthanoid(1Ir)-Verbin- 
dungen sind auch die Komplexe 61 interessante Ausgangsmate- 
rialien fur Folgereaktionen, die in Schema 4 zusammengefaBt 
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[ { ( 0 E P ) L n Z S t B u  121 
66 1 

[(OEP)LnOAr] [(OEP)LnH] 
63 

Schema 4. Folgereaktionen der Komplexe 61. 

sindL4']. Die sehr leicht erfolgende Hydrolyse fiihrt zu den dime- 
ren Hydroxokomplexen 64, und durch Reaktion mit Phenolen 
oder terminalen Alkinen lassen sich die o-Alkylgruppen leicht 
substituieren. Hydrogenolyse zu den entsprechenden Hydriden 
18Bt sich hingegen auch bei einem Wasserstoffdruck von 
20 bar nicht erreichen. Dieser unerwartete Befund steht im 
deutlichen Gegensatz zur Chemie der analogen Metallocene 
[ (C,Me,),LnCH(SiMe,),], die mit Wasserstoff schon bei Nor- 
maldruck zu den dimeren Hydridokomplexen [{(C,Me,),Ln(p- 
H)},] reagierenc7'- 7 3 1 .  

Aus dem Yttriumalkoxid 63 b laBt sich durch stufenweise Re- 
aktion mit Methyllithium und Trimethylaluminium der hetero- 
dinucleare Alkylkomplex 68b gewinnen (Schema 5)14'1. 

t t ,O 
[(oep)YOC,H,rBu,] + 2 MeLi ------+ [(oep)Y(p-Me),Li(Et,O)] 

67 b 
- LiOC,H,rBu, 

63 b 
AI,Me, - [(oep)Y(p-Me),AlMe,] 

68b 
Schema 5 Synthese von [(oep)Y(p-Me),AIMe,] 68 b. 

Die in Schema 5 gezeigte Reaktionssequenz verlluft analog 
zur mehrstufigen Synthese von [ ( C , M ~ , ) , L U M ~ ] [ ~ ~ ] ,  doch lHBt 
sich der letzte Schritt, die Abspaltung von Trimethylaluminium 
mit Lewis-Basen, in der Reihe der Porphyrinkomplexe nicht 
reproduzieren. Die Behandlung von 68 b mit Lewis-Basen wie 
Pyridin fiihrt lediglich zu Addukten und nicht zu solvensfreiem 
[YMe(oep)]. Mit 0, reagiert 68 b selektiv an den verbruckenden 
Methylgruppen unter Bildung des YAl-Alkoxids 69 b. 

[(oep)Y(p-OMe),AIMe,] 69b 

In neuerer Zeit wurde eine Reihe weiterer Hilfsliganden ge- 
funden, die die Bildung stabiler o-Alkyllanthanoid(nI)-Komple- 
xe unterstutzen. Dazu gehoren unter anderem sterisch an- 
spruchsvolle Amidoliganden sowie Benzamidinat- und Pyrazo- 
lylborat-Ionen. Beispielsweise entsteht ein Alkyllanthanoid(II1)- 
amid bei der Reaktion von [Yb,{N(SiMe,),),] rnit zwei Aquiva- 
lenten AI,Me,[751. Im Reaktionsprodukt 70 o liegen vier 
Yb-Me-Al- und zwei Yb-Me-Si-Brucken vor (Abb. 14). 

[Yb{N(SiMe,),),(AIMe,),1 700 

Abb. 14 

Auch das von Fryzuk et al. entwickelte, potentiell dreizahnige 
Silylamid-Ion [N(SiMe,CH,PMe,),]- leistet in der Organo- 
lanthanoidchemie gute D i e n ~ t e [ ~ ~ -  781. Die schrittweise Prapa- 
ration heteroleptischer Alkyllanthanoid(II1)-amide ist in Sche- 
m a 6  gezeigt. Die o-Alkylkomplexe 72 sind in Losung 
fluktuierend und zersetzen sich beim Erwarmen unter Kohlen- 
wasserstoff-Eliminierung. 

LnC13 + 2 KN(SiMe*CH2PMe& - [LnC1[ N(SiMezCH2PMe2)2 121 
71 -2 KCI 

RLi 
-2 LiCl 
- [LnR [ N(SiMezCH2PMe2)2 121 

72 
(Ln = La. Lu) 

Schema 6. Syuthese van [LnR(N(SiMe,CH,PMe,),}] 72. 

Als schwieriger erwies sich die Synthese von Bis-o-alkyllan- 
thanoidkomplexen rnit nur einem Chelatliganden. Solche Kom- 
plexe wurden erst durch Kombination des sehr raumfullenden 
Silylamid-Ions [N(SiMe,CH,PzPr,),] - mit dem kleinen Sc3 + -  

Ion ~ u g l n g l i c h [ ~ ~ ] .  Analog Schema 6 konnten die Komplexe 
73 a und 74 a dargestellt und rontgenographisch charakterisiert 
werden (Abb. 15). Diese 10-Elektronen-Komplexe lassen eine 
hohe Reaktivitat und Katalyseaktivitat envarten. 

[{N(SiMe,CH,PiPr,),}ScEtz] [(N(SiMe,CH,PiPr,),}Sc(CH,SiMe,),] 
73 a 74 a 

Abb. 15. Molekulstruktur von 
[{N(SiMe,CH,PiPr,),}ScEt,] 
73a im Kristall. 
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Hydrotris(pyrazo1- 
1 - yl) borat - Liganden 
finden zunehmend 
Eingang in die Orga- 
nometallchemie der 
Lanthanoide. Unter 
Verwendung des ste- 
risch anspruchsvollen 
Anions [HB(3-tBu-5- 
Me-pz),]- gelang 
kurzlich Takats et al. 
die Darstellung los- 
licher, monosubsti- 
tuierter Yb"-Alkyl- 
komplexe[80]. Durch 
Umsetzung der Vor- 
stufe 750 mit Alkyl- 

lithium-Reagentien konnten die Verbindungen 760 (Abb. 16) 
und 770 erhalten werden. Bei diesen Komplexen handelt es sich 
um seltene Beispiele fur Organolanthanoid(r1)-Komplexe rnit 0- 
gebundenen Alkylliganden. 

[{Hb(3-tBu-5-Me-pz),}Ybl(thf)] [(HB(3-fBu-5-Me-pz),}YbCH(SiMe3),] 

Abb. 16 Molekulstruktur von [(HB(3-tBu-S- 
Me-pz),)YbCH(SiMe,),] 760 im Kristdll. 

75 o 76 0 

[{HB(3-tBu-5-Me-pz),}Yb{CH(SiMe3),}(Et,0)] 
17 o 

Raumfullende Heteroallylliganden wie beispielsweise die 
Benzamidinat-Ionen [RC,H,C(NSiMe,)J genieBen zur Zeit 
eine steigende Popularitat als Alternativen zu den allgegen- 
wartigen Cyclopentadienylliganden. So lassen sich die Yt- 
trium(n1)-benzamidinate 80 b als Analoga des Metallocens 
[(C,Me,),YCH(SiMe,),] auffassen. Alle diese Verbindungen 
zeigen vergleichbare Katalysatoreigenschaften, z.B. in der Ole- 
finpolymerisation. Praparativ sind die Alkylderivate 80 b leicht 
durch Alkylierung der entsprechenden Chlorid- oder Triflatvor- 
stufen zuganglich [GI. (31)IL8l 

[{RC,H,C(NSiMe,),J,YX(thf)n] + LiCH(SiMe,), 
78b, X = C1, n =1 
79b, X = O,SCF,, n = 0 (31) 

[{RC,H4C(NSiMe,),},YCH(SiMe3),] 
- LiX 

80b, R = H, OMe, CF, 

Im Gegensatz zur Organometallchemie der d-ubergangsme- 
talle sind Dienkomplexe bei den Lanthanoiden ausgesprochen 
selten" -'I. Das gilt ganz besonders fur Komplexe ohne zusatzli- 
che Cyclopentadienylliganden. In zwei Arbeiten wurde kurzlich 
uber erste Erfolge in dieser Richtung berichtet: Der Dien-ver- 
bruckte Dilanthankoniplex 81 c wurde erhalten, indem elemen- 
tares Lanthan in fein verteilter Form rnit 1,4-Diphenylbutadien 
und Iod in THF zur Reaktion gebracht wurde [Gl. (32)][841. Auf 
ahnliche Weise konnte bereits friiher der analoge Samarium- 
komplex 81 g dargestellt ~ e r d e n [ ' ~ ] .  

Bei den isolierten roten Kristallen von 81c handelt es sich 
nach der Kristallstrukturanalyse urn einen ,,inversen Sandwich- 
komplex", bei dem die beiden Lanthanatome symmetrisch 
durch den v4 : y4-koordinierten Dienliganden verbriickt ~ i n d 1 ' ~ ~ .  
Strukturell recht ahnlich sind die inversen Sandwichkomplexe, 
die gemaB den Gleichungen (33) und (34) aus Naphthalin 
(C dargestellt wurden['*]. 

DME 

-2LiI 
2[EuI,(thf),l + 2C,,H,Li - [ ( ~ ( 2 - ~ 4 : ~ 4 - C , 0 H 8 ) { E ~ I ( d m e ) L ) 2 ]  (34) 

83 h -C,,H, 

Die Komplexe 82c (Abb. 17) und 83h wurden durch Ront- 
genstrukturanalysen charakterisiert. In beiden Fallen werden 
die Lanthanoidatome dienartig durch nichtplanare Naphthalin- 
einheiten verbruckt. 

Abb. 17. Molekiilstruktur von [(~2-~4:14-C,,H,)(La1~(thf))/21 82c im Knstall 

4. Alkenyl- und Alkinylkomplexe 

Gut charakterisierte Alkenyl- und Alkinyllanthanoidkomple- 
xe bilden eine noch relativ unbedeutende Verbindungsklasse. 
Ytterbium reagiert mit Hg(CH=CHCI), zum unzureichend 
charakterisierten Bis@-ch1orvinyl)ytterbium 840~''~. Ein wohl- 
definierter Alkinylkomplex des zweiwertigen Ytterbiums konn- 
te jedoch unter Verwendung des sterisch anspruchsvollen Hy- 
drotris(3,5-dimethylpyrazol-l-yl)borat-Liganden synthetisiert 
werden. Das dunkelrote Phenylacetylid 860 wurde in guter Aus- 
beute durch Umsetzung des Amids 850 rnit Phenylacetylen er- 
halten[''] 

[Yb(CH=CHCl),] [{ HB(3,~-Me,~z)~}Yb{N(SiMe,),jl 

[{HB(3,5-Me2pz),}YbC=CPh] 
86 0 

840 85 0 

Es wurde auch berichtet, daB die blauen Losungen von ele- 
mentarem Europium oder Ytterbium in flussigem Ammoniak 

2 ~ a  + P " m p h  + 2 ~ ,  - 50 '' P Z L h  (32) rnit Alkinen rnit terminaler Dreifachbindung zu Bis(alki- 
THF Lalz(W3 nyl)lanthanoid(n)-Komplexen reagieren. Alkinylderivate des 

zweiwertigen Europiums und Ytterbiums lassen sich ferner 81 c 
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durch Transmetallierung von Hg(C=CR)2 rnit den jeweiligen 
Metallen darstellen [Gl. (35)]‘88. ”I. 

Ln + Hg(CrCR), - [Ln(C-CR),] + Hg (35) 
THF 

87h, 0 

R = nBu; Ln = Eu, Yb 
R = Ph: Ln = Yb 

Im Falle der dreiwertigen Lanthanoide wurden die Tris(a1ki- 
ny1)komplexe 88p[271 und 89[90, beschrieben. Uber die Struk- 
turen dieser Verbindungen ist praktisch nichts bekannt. Es ist 
jedoch anzunehmen, dalj es sich bei den unsolvatisierten Kom- 
plexen [Ln(C=CR),] und [Ln(C-CR),] um polymere Materia- 
lien rnit verbruckenden Alkinylhganden handelt. 

[Lu(C-CtBu),] [ Ln(C- CPh),] 

88 P 89, Ln = Pr, Sm, ELI, Gd, Tb, Er, Yb 

Ein definierter p-Ethinylkomplex des Yttriums entsteht bei 
der Protolyse des Alkylkomplexes 80b (R = H) mit Ethin 
[Gl. (36)]. Abb. 18 zeigt die dimere Struktur von 90 b mit ver- 
briickenden Ethinylliganden. 

2 [{ PhC(NSiMe,),),YCH(SiMe,),] 
80 b 

Abb. 18. Molekulstruktur yon [{[PhC(NSiMe,),],Y(fi-CrCH)J,] 90b im Kristall. 

5. Allylkomplexe 

Homoleptische Tris(y3 -allyl)lanthanoide sind unbekannt. Of- 
fenbar sind drei relativ kleine Allylliganden nicht ausreichend, 
urn die groBen Lanthanoid-Ionen koordinativ abzusattigen. 
Stattdessen liefern Reaktionen der wasserfreien Lanthanoid- 
trichloride mit Allyllithium eine Reihe interessanter anionischer 
Allylkomplexe. In Abhingigkeit von den Reaktionsbedingun- 
gen und den verwendeten Losungsmitteln wurden die Komplexe 

[Li(dioxan),][Ln(q3-C3H,),] 91 
Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, n = 2; Ln =Y, n = 2.5; Ln = La, n = 3 

[Li,(thf),l[Ln(q3-C,H,),1 92 
Ln = Y, La, n = 2.5; Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, n = 3 

[Li,(dioxan),][Ln(q3-C3H,),] 93 
L = Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, n = 1, 3 

91 -93 erhalten[92-941. Erst kiirzlich konnte gezeigt werden, dalj 
solche Komplexe auch durch eine Eintopfreaktion zuganglich 
sind, bei der das Allyllithium-Reagens in situ aus Tetraallylzinn 
und n-Butyllithium hergestellt wird [GI. (37)][921. 

1 .  Toluol 

2.  Et,O/Dioxan 
LaCI, + 2Sn(C,H,), + 4nBuLi 

(37) 
[Li(y-di~xan),,~][La(t~~-C,HJ~] + 3 LiCl + 2nBu,Sn(C,H,), 

In Verbindung 94c ist das zentrale Lanthanatom verzerrt-te- 
traedrisch von den vier q3-Allylliganden umgeben (Abb. 19). 
Verbruckende Dioxanmolekiile bilden rnit den Lithium-Ionen 
ein zweidimensionales Schichtgitter. 

Abh. 19. Struktur des Anions in [Li(p-di~xan),,~][La(rj~-C,H,),] 94c im Kristall. 

Durch partielle Protolyse la& sich ein Allylligand in 94c se- 
lektiv gegen Cyclopentadienylderivate austauschen, wobei die 

[Li(dioxan),][CpLa(C,H,),] 95c, Cp = C,H,, C,Me,, Indenyl, Fluorenyl 

Komplexe isoliert werden kon~~en[~’] .  Solche anionischen Allyl- 
lanthanoid(rI1)-Komplexe sind wertvolle Homogenkatalysatoren 
fur Dienp~lymerisationen~’~. Kompliziertere Komplexverbin- 
dungen mit q3-Allylliganden wurden bei Reaktionen von was- 
serfreien Lanthanoidtrichloriden mit Allyl-Grignard-Reagen- 
tien in Gegenwart von TMEDA erhaltenLg6]. Zu den rontgeno- 
graphisch gesicherten Produkten gehoren 96d und 97. 

[ ( ~ 3 - C , H , ) 2 ~ e ( l r 3 - ~ ~ ) , ( ~ ~ - ~ ~ ) 3 ~ g ~ ( t m e d a ) , )  96d 

[(q3-C,H,),Ln(y,-Br),(fi-Br),Mg,(Et,O),1 97, Ln = Ce, Nd 

Mit Hilfe des dreizahnigen Amidoliganden [N(Si- 
Me,CH,PMe,),]- lie13 sich auch ein heteroleptischer Allyllan- 
thanoidkomplex synthetisieren[”> 781. Die Umsetzung von 71 b 
mit (C,H,)MgCI fiihrte zur Abspaltung eines chelatisierenden 
Amidoliganden und Bildung des chloroverbriickten Zweikern- 
komplexes 98 b. 

[(~J~-C,H,)Y{N(S~M~,CH~PM~,)~}(~-CI)], 98b 

2658 Angew. Chem. 1995, 107, 2641 -2669 



AUFSATZE Cyclopentadienylfreie Organolan thanoidchemie 

6. Komplexe rnit Cyclopentadienyl-analogen Liganden 

Cyclopentadienyl-analoge Liganden werden in verstlrktem 
Mafie auch in der Organolanthanoidchemie eingesetzt. Dazu 
zahlen insbesondere die Pentadienyl-Anionen, aber aucb fiinf- 
gliedrige anionische Heterocyclen mit Stickstoff, Phosphor oder 
Arsen im Ring. q5-Cyclohexadienylliganden, die rnit Uran inter- 
essante Komplexverbindungen liefern[97' 981, wurden in der Or- 
ganolanthanoidchemie bislang nicht eingesetzt. 

6.1. Pentadienylkomplexe 

Ubergangsmetallkomplexe mit Pentadienylhganden ahneln 
oft sehr stark den entsprechenden Cyclopentadienylkomplexen. 
Wegen dieser Verwandtschaft werden Bis(pentadieny1)metall- 
komplexe haufig als ,,offene Metallocene" bezeichnet. Ein 
Lanthanoidderivat rnit ,,offenen Cyclopentadienylliganden" ist 
bereits seit langerer Zeit bekannt. Leuchtend grunes Tris(2,Cdi- 
methylpentadieny1)neodym 99 f entsteht bei der Reaktion von 
wasserfreiem Neodymtrichlorid rnit drei Aquivalenten Kalium- 
2,4-dimethylpentadienid (KC,H, ,) in THF [GI. (38)][991. 

NdCI, + 3KC,HIl - [Nd(C,H,,),] + 3KC1 (38) 
THF 

99f 

Der homoleptische Komplex 99f enthalt nach einer Kristall- 
strukturanalyse drei aquivalente $-koordinierte 2,4-Dimethyl- 
pentadienylliganden. Mittlerweile sind weitere Pentadienyllan- 
thanoidkomplexe dazugekommen" O0, '''I. 

[Ln(C,H, 

[(C,H,,)LnCl,(thf),] 

[(C,H,,),LnCl(thf)] 

99, Ln = La, Sm, Gd, Tb, Lu 

100, Ln = Nd, Srn, Gd 

101, Ln = Nd, Sm, Gd 

Strukturell charakterisiert wurden bislang die Tris(q5-2,4-di- 
methylpentadieny1)komplexe 99f, 99i und 99p. Wahrend die 
Gadolinium- strukturell der Neodymverbindung gleicht, findet 
man in 99p einen interessanten Unterschied in der Koordina- 
tionsweise der drei Pentadienylliganden. Wegen des kleineren 
Ionenradius von Lutetium sind in diesem Molekiil nur zwei 
2,4-Dimethylpentadienylliganden $-koordiniert, wahrend der 
dritte Ligand q3-gebunden ist (Abb. 20). Dieses Beispiel zeigt 

(2.6 

lc-l 

-19 

Abb. 20. Molekulstruktur von [Lu(C,H,,),] 99p im Kristall 

sehr schon, wie sich die flexiblcn Pentadienylliganden den unter- 
schiedlichen Ionenradien der Lanthanoide anzupassen vermo- 

Pentadienylliganden lassen sich neuerdings auch in der Weise 
modifizieren, daB zwei dieser Anionen uber eine Kohlenwasser- 
stoffkette verbunden werden["". Ein solches verbriicktes Bis- 
(pentadieny1)-Dianion (bpd) konnte durch Deprotonierung 
zweier Methylgruppen in 2,4,7,9-Tetramethyl-I ,3,7,9-decatetra- 
en generiert werden. Nachfolgende Umsetzung des Kaliumsal- 
zes mit Ytterbiumdiiodid lieferte das ,,offene" Ytterbium(I1)- 
Metallocen 1020 (Abb. 21), das als Pentadienyl-Analogon von 
[(C,Me,),Yb(thf),] anzusehen ist. Uber die Reaktivitlt von 
1020 wurde bislang noch nichts berichtet. 

[(bpd)Yb(thf),] 1020 

gen [ l o  11 

Abb. 21. Molekiilstruktur von [(bpd)Yb(thf),] 1020 im Kristall. 

6.2. Komplexe rnit funfgliedrigen Heterocyclen 

Eine ganz neue Entwicklung in der Organolanthanoidchemie 
ist die Venvendung anionischer Stickstoff-, Phosphor- oder Ar- 
senheterocyclen als Liganden. Substituierte Pyrrolyl-, Phos- 
pholyl- oder Arsolylliganden konnten sich als interessante Al- 
ternativen zum allgegenwartigen Pentamethylcyclopentadienyl- 
liganden erweisen. Durch die zusatzliche Donorfunktion sollten 
sich auch Moglichkeiten zum Aufbau heteronuclearer Komple- 
xe ergeben. 

Stickstoffheterocyclen erscheinen zunachst recht ungeeignet 
als n-Liganden fur Lanthanoidkomplexe. Da die Ln3 + -1onen 
als sehr harte Lewis-Sauren bekannt sind, wurde man zunachst 
eine bevorzugte o-Koordination uber den Stickstoff erwarten. 
Durch Einfuhrung geeigneter Substituenten am Ring gelang 
Schumann et al. erstmals die Synthese von Organolanthanoid- 
komplexen rnit K-gebundenen Pyrrolylliganden. Pyrrolylanaloga 
der bekannten Bis(pentamethylcyclopentadienyl)lanthanoid(ir)- 
Komplexe sind leicht nach Gleichung (39) e rha l t l i~h [ '~~] .  

[LnI,(thf),] + 2 Na[Z,S-tBu,C,H,N] 
(39) 

[(2,5-tBu,C4H,N),Ln(thf)] 
103, Ln = Sm, Yb 

-2NaI 

Ausgehend von wasserfreien Lanthanoidtrichloriden konn- 
ten sowohl Mono- als auch Bis(2,5-di-tert-butylpyrrolyl)kom- 
plexe synthetisiert werden [GI. (40) bzw. (41)]fLo3, lo4]. 1040 
liegt im Kristall monomer vor (Abb. 22); in 105f sind zwei [2,5- 
tBu,C,H,N],NdCI-Einheiten iiber zwei NaC1-,,Molekiile" mit- 
einander verkniipft. Diese Arbeiten machen deutlich, daB sich 
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C!5 

Abb. 22. Molekiilstruktur von [(2,5-tBu,C,HzN),YbC1~(thf)~] 1040 im KriStdll. 

die N-Koordination von Pyrrolylliganden durch sperrige Sub- 
stituenten unterdrucken I l 8 t  und man so zu $-Azacyclopenta- 
dienylkomplexen der Lanthanoide gelangt. 

THF 2 NdCl, + 4Na[2,5-/Bu2C,H,N] --+ 

- 2 N C I  (41) 
[(~,~-~Bu,C,H,N)~N~(~-C~)~{ Na(thf)}2(/l-C1)2Nd(2,5-~B~C4H2N),] 

105f 

Lanthanoid(i1)-Koniplexe mit tetrasubstituierten Phospholyl- 
und Arsolylliganden wurden durch Umsetzung von Lanthano- 
iddiiodiden mit zwei Aquivalenten K(C,Me,E) (E = P, As) er- 
halten [GI. (42)]r'0s. Io6]. 

[LnI,(thf),] + 2K(C,Me,E) -+ [(C,Me,E),Ln(thf),] (42) 
- 2 K 1  

106, 107, Ln = Sm, Yb;  E = P, As 

[(2.5-Ph2C,H,P)2Yb(thf),] 1080 

Reduktive Spaltung der E-E-Bindung in den entsprechen- 
den Biphospholyl- oder Biarsolylderivaten durch Ytterbium 
fuhrt zu den gleichen Produkten. Die rontgenographisch er- 
mittelte Struktur von 1080 (Abb. 23) belegt die enge Ver- 

Abb. 23 Molekiilstruktur von [(2,5-Ph,C,H,P),Yb(thf),l 1080 im Kristall 

2660 

wandtschaft rnit analogen Lanthanoid(r1)-Metallocenen wie 
[ (C,Me,),Sm(thf),][l Osl. 

Von besonderem Interesse im Hinblick auf Folgereaktionen 
und mogliche Venvendung als Katalysatoren sind Phospholyl- 
analoga der bekannten Bis(pentarnethylcyclopentadienyl)lan- 
thanoid(m)-halogenide [(C,Me,),Ln(p-Cl),Li(Solv.),l (Solv. 
= Losungsmittel). Erste Beispiele fur solche Komplexe wurden 
bereits be~chrieben['~']. Dazu wurde Li(C,Me,P) in situ aus 
Bis(tetramethylphospho1yl)butan erzeugt. AnschlieDende Re- 
aktion mit LnCl, im Molverhaltnis 2 : l  lieferte die Disubstitu- 
tionsprodukte 109 in maDigen Ausbeuten [GI. (43)]. 

LnC1, + 2 Li(C,Me,P) [(C,Me,P),Ln(,u-Cl),Li(Solv.),] (43) Soh 
- LiCi 

109b, Ln = Y ;  Solv. = 1/2 DME 
109p, Ln = Lu; Solv. = Et,O 

Solche Umsetzungen verlaufen aber keineswegs immer so 
iibersichtlich wie in Gleichung (43) dargestellt. Dies zeigt die 
kurzlich beschriebene Reaktion von SmCI, rnit drei Aquivalen- 
ten K(C,Me,P) in Toluol, die zum polymeren Produkt llOg 

fiihrte (Abb. 24)['0s1. Wiederum ein anderes Ergebnis erhalt 
man beim Einsatz des sterisch weniger anspruchsvollen 3,4-Di- 
methylphospholylliganden. Die Reaktion von SmCl, mit 
K(C,Me,H,P) im Molverhaltnis 1 : 3 liefert ein rotes, kristalli- 
nes Material, bei dem es sich nach den Ergebnissen der Kristall- 
strukturuntersuchung um dimeres 111 g handelt['08'. 

[(rS-C,Me,H2P),(,u-(rS,r')(C,Me, H,P)l,SmZI 1 11 g 

27 

Ahh. 24. Molekiilstrukttir von [(C,Me,P),Sm,(KC1)2(C,H,),J. 1 10g im Kristall. 

7. Arenkomplexe 

Lanthanoid-Ionen konnen $-Wechselwirkungen rnit Benzol- 
derivaten eingehen, doch ist die Zahl gut charakterisierter 
Arenkomplexe noch recht klein. Bei den hlufigsten und am 
Iangsten bekannten Verbindungen handelt es sich um hetero- 
nucleare Arenkomplexe des Typs [(q6-Aren)Ln(AlCl,),] 112- 
114['09- 'I4]. Im Gegensatz zu den wasserfreien Lanthanoid- 
trichloriden sind diese Substdnzen in Kohlenwasserstoffen 

Anyew. Chern. 1995, 107. 2641-2669 



Cyclopentadienylfreie Organolanthanoidchemie AUFSATZE 

loslich. Praparativ sind sie durch Umsetzung wasserfreier Lan- 
thanoidtrichloride mit AlC1, in Gegenwart des Arenliganden 
leicht zuganglich. Am einfachsten ist es, diese Reaktion in den 
betreffenden Benzolderivaten als Losungsmittel durchzufiihren 
[Gl. (44)]. 

LnCI, + 3AIC1, + CbR6 --t [(t76-C6R,)Ln(AlC14),] (44) 
112, 113, Ln = La, Nd, Sm, Gd, Yb; 
R = H , M e  

Die Bindung in diesen Arenkomplexen 1aRt sich als eine Ion- 
Dipol-Wechselwirkung zwischen dem Ln3 +-Kation und dem 
n-Elektronensystem des aromatischen Rings beschreiben. Be- 
vorzugt wurden bisher elektronenreiche Arene wie Benzol, To- 
luol und Hexamethylbenzol verwendet. Zu den gut charakteri- 

sierten und teilweise auch kri- 
stallstrukturanalytisch unter- 
suchten Beispielen gehoren 

C b A r c J  T ,,,,ascl. die Komplexe 112-114, die 
''* im Kristall zumeist mono- 

mer vorliegen['", '"]. Die 
Verbindungen 112f und 112g 
sind isostrukturell mit 

dem Uran(III)-Analogon [ (q6-C,H,)U(AIC1,),]. Eine Ausnah- 
me bildet das Tetramer [{(y6-C,H,)Er(A1C1,),}J 112m, bei dem 
die Erbium-Ionen iiber y2-Tetrachloroaluminatliganden ver- 
briickt sindi1'5]. 

c I-Ln "'AIC 12 

c y l  -C' 

c( I 

nylgruppen von Phenoxidliganden berichtet. Bisher wurden 
zwei Varianten dieser neuartigen Bindungssituation beschrie- 
benl"'. '181.  Durch Reaktion von Lanthanoid-Metallpulvern 
rnit [Hg(C,F,),] und 2,6-Diphenylphenol in THF erhalt man die 
Lanthanoid(n1)-phenoxide 118 und deren THF-Addukte 119. 
Im rontgenographisch charakterisierten THF-Addukt 119 o tra- 

[Yb(2,6-0C,H,Pl1~),(thf)~] 1190 

ten keinerlei Strukturbesonderheiten auf. In der unsolvatisier- 
ten Verbindung 1180 befindet sich dagegen ein Phenylsubsti- 
tuent in einer solchen Position, daR eine neuartige n-Wechsel- 
wirkung mit dem Ytterbium-Zentralatom moglich ist. Der 
Grund fur diese zusatzliche y6-Arenkoordination ist im sterisch 
ungesattigten Charakter der dreifach koordinierten Spezies 
[Ln(2,6-OC6H,Ph,),] zu sehen. 

[Ln(2,6-0C,H3Ph2),] 118, Ln = Nd, Sm, Er, Yb, Lu 

Eine weitere Variante wurde in den Lanthanoidderivaten 120, 
Ln = Nd, Sm, Er, Yb, des 2,6-Diisopropylphenols gefunden, 
die auf einem analogen Syntheseweg zuganglich sind" "1. Im 

[(tf'-C6H6)Ln(A1C1,),] 112 

[(q6-C,Me,)Ln(AICI,),] 113, Ln = Sm, Er, Yb 

[(rf-C6H,Me)Ln(AIC1,),] 114 

Kiirzlich wurde uber erste Derivatisierungsreaktionen der 
Arenkomplexe berichtet. Zugabe von AlR, (R = Me, Et) zu 
einer Toluol-Suspension von 114 fuhrt zu klaren Losungen, aus 

denen die am Alumi- 
nium monoalkylier- 
ten Produkte 115 und 
116 in guten Ausbeu- 
ten isoliert werden 
konnen [Gl. ( 4 9 .  
Analog gelingt die 
Synthese der Kom- 
plexe 117f[''61. Am 
Neodymkomplex 
115f konnte eine Kri- 

Abb. 25. Molekiilstruktur von stallstrukturuntersu- 
[($-C,H,Me)Nd(AlCl,Me),l 115f im Kristall. chung durchgefiihrt 

werden (Abb. 25). 
Orientierende Versuche ergaben, daR die Komplexe 115 und 116 
die Polymerisation von Ethen und Butadien katalysieren. 

[(y6-C6H,Me)Ln(AlCl4),] + 3 AIR, 
(45) 

'14 - [(q6-C,H,Me)Ln(AICI,R),] 
- 3AIC1,R 

115, R = Me; Ln = Y, Nd, Sm 
116, R = Et; Ln = Pr, Nd 

f(~6-C,H2Me4)Nd(AIC13R),] 117f, R = Me, Et 

In neueren Arbeiten wurde auch iiber interessante Falle von 
rf-Arenkoordination zwischen Lanthanoid-Ionen und Phe- 

1180, Ar = 2,6-Ph,C,H3 120, Ar = 2,6-iPr2C,H, 

Kristall liegen zentrosymmetrische Dimere vor, wobei zwei 
Aryloxid-Liganden iiber je eine Ln-0-Bindung und eine 7,- 
Arenkoordination verbruckend wirken. Diese Ergebnisse zei- 
gen, daI3 die Bildung von Lanthanoid-Arenkomplexen haufiger 
auftritt, als man friiher annahm. 

8. Cyclooctatetraenkomplexe 

Die ersten Cyclooctatetraenlanthanoidkomplexe wurden 
schon 1969 beschrieben['-6]. Dabei handelte es sich um die 
Lanthanoid(I1)-Komplexe [Ln(C,H,)] 121 (Ln = Eu, Yb). Nach 
weiteren anfanglichen Syntheseerfolgen auf diesem Gebiet trat 
eine Periode der Stagnation ein, die aber in den letzten Jahren 
durch wesentlich verstarkte Forschungsaktivitaten beendet 
wurde. Heute hat man erkannt, daI3 gerade der groI3e. flache 
Cyclooctatetraenligand eine besonders wertvolle Alternative zu 
den Cyclopentadienylliganden ist. Gerade in diesem Bereich ist 
noch mit einer Fulle interessanter Ergebnisse zu rechnen" ''I. 

8.1. Lanthanoid(I1)-Komplexe 

Wohldefinierte Lanthanoid(I1)-Komplexe mit Cyclooctate- 
traenliganden sind selten. Cyclooctatetraen reagiert mit den 
dunkelblauen Losungen von Europium oder Ytterbium in fliis- 
sigem Ammoniak zu [Ln(C,H,)] 121 [GI. (46)][']. Die orange- 
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farbenen Produkte sind extrem luftempfindlich und unloslich in 
organischen Losungsmitteln. Daraus laRt sich auf einen poly- 
meren Aufbau dieser Substdnzen schliel3en. Das ebenfalls poly- 
mere [Sm(C,H,)] 121 g ist noch einfacher aus [SmI,(thf),] und 
K,C,H, zuganglich[l 'O1. 

(46) 

Durch Behandlung von 121 o mit Pyridin IiiBt sich die poly- 
mere Struktur aufbrechen, und es entsteht losliches, monomeres 
122 0, von dem eine Kristallstrukturanalyse vorliegt (Abb. 
26)[Iz1]. Ebenfalls strukturell charakterisiert sind die anioni- 
schen Sandwichkomplexe 1230 und 1240, in denen Cycloocta- 
tetraen-Dianionen als Bruckenliganden zwischen Ytterbium 
und Kalium fungieren['221. 

Abb. 26. Molekiilstruktur von [(C,H,)Yb(C,H,N),] 1220 im Kristall. 

8.2. Lanthanoid(m)-Komplexe 

Die ersten Mono(cyclooctatetraen)lanthanoid(IIr)-halogenide 
wurden bereits 1971 b e s ~ h r i e b e n ~ " ~ ~  L23, Sie gehoren bis 
heute zu den wichtigsten Ausgangsmaterialien fur andere Halb- 
sandwichkomplexe der Lanthanoide mit Cyclooctatetraenligan- 
den. Die Komplexe 125 sind durch Reaktion von wasserfreien 
Lanthanoidtrichloriden mit K,C,H, im Molverhaltnis 1 : I 
leicht zuganglich [Gl. (47)]['251. 

2LnC1, + 2K,C,H, --f [{(C,H,)Ln(pJ)(thf),}J + 4KC1 (47) 
125 

Die Reindarstellung der kristallinen, intensiv farbigen Pro- 
dukte erfolgt durch Soxhlet-Extraktion mit T H E  Eine Kristall- 
strukturanalyse der Cerverbindung 125d zeigte das Vorliegen 
von zentrosymmetrischen, CI-verbruckten Dimeren mit y*-ko- 
ordinierten Cyclooctatetraenliganden[" 2 ,  19,  1241 . D as ko- 
ordinierte THF Iiiint sich nicht ohne Zersetzung aus den Verbin- 
dungen entfernen. 

Eine interessante Anderung der Molekiilstruktur tritt ein, 
wenn man den sterisch sehr anspruchsvollen 1,4-Bis(trimethylsi- 
1yl)cyclooctatetraenliganden venvendet" 26,  12'1 . D. ieTHF-Ad- 
dukte [LnCl,(thf),] (Ln = Y, Sm, Ho, Lu) reagieren mit Hqui- 
molaren Mengen des Dilithiumsalzes [Li(thf)],[l,4-(Me3Si),- 
C,HJ zu den dimeren Mono(cyclooctatetraen)lanthanoid(m)- 
chloriden 126, von denen das Holmiumderivat 1261 rontgeno- 
graphisch charakterisiert werden konnte. Tm Scandiumkomplex 
127 a liegt nach einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ein 
ungewohnlicher halbverbruckender THF-Ligand vor (Abb. 27). 

27 

bdc-30 
c-3 I 

Abb. 27. Molekiilstruktur yon [(ic-Ci),(lc-tlif)(Sc[1,4-(Me,Si),C,H,li J l27a im 
Kristdll. 

Die Koordination nur eines THF-Molekuls wird offenbar durch 
den erhohten Raumbedarf der substituierten Cyclooctatetraen- 
liganden bewirkt" 261. 

[{Ln[l,4-(Me3Si),C,H,](~-Cl)(thf)),] 

[(p-CI),(p-thf){S~[l,4-(Me,Si)~C~H~]},] 127a 

126, Ln = Y, Sm, Ho, Lu 

Da sich die verbriickenden C1-Liganden sehr leicht gegen an- 
dere Anionen austauschen lassen, werden die Komplexe 125 
haufig als Startmaterialien fur Folgereaktionen verwendet" l9]. 
Ein gewisser Nachteil ist jedoch die ausgesprochen schlechte 
Loslichkeit der Verbindungen, die selbst in THF sehr gering ist. 
Auf der Suche nach besser loslichen Alternativen wurden Syn- 
thesen fur Mono(cyclooctatetraen)lanthanoid(Ilr)-iodide und 
-triflate ausgearbeitet. Einkernige Iodokomplexe 128 sind auf 
zwei Wegen gut zuganglich [Gl. (48) und (49)]""- 1301. Das zwei- 
te Verfahren bietet den Vorteil, dal3 direkt von den Metallpulvern 
ausgegangen werden kann["'. 1301 . J e nach Ionenradius des 
Lanthanoids sind die Komplexe mit einer unterschiedlichen 
Zahl von THF-Molekulen koordiniert. Die Molekiilstrukturen 
von 128d und 128f wurden rontgenographisch bestimmt. 

Lnl, + K,C,H, - [(C,H,)LnI(thf),] + 2KI 
128, Ln = Nd, Sm 

(49) 
TH F Ln + C,H, +1/2I, -4 [(C,H,)LnI(thf),] 

128 
Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, 

n =1, 2, 3 

Im Gegensatz zu den dimeren Chlorokomplexen 125 sind die 
Iodide 128 in THF hervorragend Ioslich. Gleiches gilt auch fur 
die kurzlich beschriebenen dimeren Triflate. Schumann et al. 
und Fischer et al. hatten bereits fruher zeigen konnen, daR Tri- 
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flate in der Cyclopentadienylchemie der Lanthanoide wertvolle 
Alternativen zu den bis dahin verwendeten Chlorokomplexen 
darstellen" 31, ' 321. Aus wasserfreien Lanthanoid(ii1)-triflaten 
und aquirnolaren Mengen K,C,H, entstehen in glatter Reak- 
tion und mit guten Ausbeuten die dimeren Organolanthanoid- 
triflate 129 [Gl. (50)]"28, 1331. Die intensiv farbigen, gut kristal- 

129, Ln = Ce, Pr, Nd, Sm 

lisierenden Produkte losen sich ebenfalls leicht in THE Mit 
Yttrium als Zentralatom wird aufgrund des kleineren Ionenra- 
dius der Bis(tetrahydr0furan)-Komplex 130 b isoliert" 331.  

[((C,H,)Y(ir-O3SCF,)(thf)),I 13@b 

Die Molekiilstrukturen von 129d (Abb. 28) und 129f wurden 
durch Kristallstrukturanalysen bestimmt. Durch Verbruckung 
der Lanthanoid-Ionen mit zweizahnigen Triflatliganden ent- 

Fill Fl21 

Abb. 28. Molekiilstruktur von [{(C,H,)Ce(p-O,SCF,)(thf),),l 129d im Kristall 

steht ein zentraler, achtgliedriger Ln,O,S,-Ring. Strukturell 
sind die Verbindungen 129 damit den Bis(cyclopentadieny1)- 
lanthanoid(ir1)-triflaten [J(C,H,),Ln(p-03SCF~)},]['321 sehr 
ahnlich. Die Cyclooctatetraenliganden sind erwartungsgemarj 
$-koordiniert. Neben der besseren Loslichkeit bieten die Tri- 
flatkomplexe 129 und 130 b noch weitere praparative Vorteile. 
Zum einen ist das Triflat-Ion eine gute Abgangsgruppe und 
erleichtert somit Substitutionsreaktionen mit anderen anioni- 
schen Liganden, zum anderen lassen sich LiO,SCF, und 
NaO,SCF, leichter durch Filtration entfernen als feinverteiltes 
LiCl oder NaCl. Viele der nachstehend beschriebenen Folge- 
reaktionen der Chlorokomplexe 125 wurden bereits mit den 
jeweiligen Triflaten durchgefuhrt, wobei haufig noch bessere 
Ausbeuten erzielt werden. 

Durch eine Reihe neuerer Arbeiten konnte die Palette der 
Mono(cyclooctatetraen)lanthanoid(riI)-Komplexe betrachtlich 
erweitert werden. So gelang gemal3 Gleichung (51) die Synthese 

einiger zweikerniger Komplexe rnit verbruckenden Alkoxid- 
liganden, von dcnen 131 b und 133k strukturanalytisch charak- 
terisiert w ~ r d e n " ~ ~ .  13']. Mit starker raumfiillenden Alkoxid- 
und Siloxidliganden konnten die Verbindungen 134 bzw. 135 
prapariert werden, die im Kristall monomer ~ o r l i e g e n [ ' ~ ~ ] .  
Ebenfalls monomer sind die 1,4-Bis(trimethylsilyl)cyclo- 
octatetraenkomplexe [Ln{ 1 ,4-(Me3Si),C,H,)(2,6-tBu,-4-MeO- 
C,H,)(thf)] (Ln = Sc, Y)[1271. 

Das heterodinucleare Alkoxid 136 d entsteht bei der Reaktion 
von Ce(OzPr), rnit Triethylaluminium in Gegenwart von Cy- 
clooctatetraen [GI. (52) ] [ ' ] .  Im Verlauf dieser Reaktion wird 

( 5 2 )  Ce(OiPr), ~ *IEt3' '5 [(C,H,)Ce(,u-OiPr),AlEt,] 
136 d 

Ce'" zu Ce"' reduziert. Im Produkt fungieren die Isopropoxid- 
liganden als Brucken zwischen Cer und Aluminium. 

Erst in jiingster Zeit wurde uber die Synthese von Mono(cy- 
clooctatetraen)lanthanoid(In)-thiolaten und -selenolaten be- 
r i~hte t~ '~ ' ] .  Die Darstellung gelingt analog dem in Glei- 
chung (49) gezeigten Verfahren, wobei anstelle von Iod Diaryl- 
disulfide und -diselenide als Oxidationsmittel eingesetzt werden 
[Gl. (53)] .  Katalytische Mengen Iod beschleunigen den Reak- 

(53) 2Sm + C,H, + ArEEAr - [{(C,H,)Sm(p-EAr)(thf),),l 
THF 

137g, n = 1 ,  EAr = 2,4,6-iPr,CbH,S 
138g, n = 2, EAr = SPh, 
2,4,6-Me,CbH,S, SePh 

tionsverlauf durch Aktivierung der Metalloberflache. Die Ront- 
genstrukturanalyse von [((C,H,)Srn(p-SePh)(thf),},] ergab, 
daB ein Dimer rnit Phenylselenolat-Brucken vorliegt (Abb. 29). 

Abb. 29. Molekiilstruktur von [{(C8H,)Sm(pSePh)(thf),),l138g, EAr = SePh im 
Kristall. 
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SiMe, 
I 
N 

+ 2 R o c < ! -  Li+ 
N 
I 
SiMe, 

Auch Stickstoff-Donodiganden finden immer hiiufiger Ver- 
wendung bei Cyclooctatetraenlanthanoidkomplexen. Interes- 
sante Ergebnisse wurden beispielsweise mit dem raumfullenden 
Bis(trimethylsily1)amido-Liganden erzielt. Im Falle von Yt- 
trium und den ,,spiten" Lanthanoiden erhalt man die monome- 
ren Amidokomplexe 139 [GI. (S4)][*361. 

(54) - 2[(C,H,)Ln(N(SiMe,),)(thf)l 125 
- 2 NaCl 

139, Ln = Y, Gd, Er, Lu 

Fiihrt man die gleiche Reaktion mit dem Samariumderivat 
125g durch [GI. (%)I, so entsteht ein ungewohnlicher ,,inverser 

3[~(C,H,jSm(ji-Cl)(tl1f)~)~] + RNaN(SiMe,)Z - t 

$iMe3 

141, R = H; 142, R = MeO; 143, R = CF3 
Lw = Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Tm, Lu 

Toluol 

-6NaCI 
125g 

[(~c-C,H,)jSmIN(SiMe,),1,1,1 + 2 "a(th~j,l[Sm(C,H,),] 
140 g 

(57) 

Sandwichkomplex", in dem zwei Sm[N(SiMe,),],-Einheiten 
symmetrisch durch einen Cyclooctatetraenliganden verbriickt 
sind (Abb. 30)r'361. 

c i 2  

cio 

c3 

Abb. 30. Molekiilstruktur von [(~~-C,H,){Srn[N(SiMe,),12)21 140g irn Kristall. 

Eingehend untersucht werden zur Zeit auch Mono(cyc1oocta- 
tetraen)lanthanoid(m)-Komplexe mit mehrzahnigen Liganden, 
die iiber Stickstoff koordinieren. Dazu gehoren unter anderem 
silylierte Benzamidinat- und Diiminophosphinat-Anionen so- 
wie dreizahnige Pyraz~lylboratliganden['~~~ 1 3 7 - 1 4 0 1  . T ypische 
Synthesen sind in den Cleichungen (56) - - (58)  gezeigt. 

Die ersten Pyrazolylboratkomplexe des Typs 145 waren 
bereits vor langerer Zeit von Takats et al. synthetisiert wor- 
den['38]. In Abhiingigkeit vom Ionenradius des Lanthanoid- 
elements liegen diese Verbindungen ohne oder mit einem 
koordinierten THF-Molekiil vor. Bei den Komplexen 145 
und 146 handelt es sich um gut kristallisierende, intensiv 
farbige Substanzen, von denen mehrere auch strukturanaly- 
tisch chdrakterisiert werden k ~ n n t e n ~ ' ~ ~ ] .  Abbildung 31 zeigt 
die Molekiilstruktur des THF-Addukts der Cerverbindung 
146 d. 

Ausgehend von der Lutetiurnverbindung 125 p konnten die 
ersten o-Alkylkomplexe mit q8-Cyclooctatetraenliganden dar- 

144, Ln = Ce, Pr, Nd, Sm 

A 

145, R = H; 146, R = Me, 
Ln = Ce, Pr, Nd, Sm 

gestellt werden [GI. (59)]""'3 '"']. Die Bildung einkerniger 
Komplexe wird durch den kleinen Ionenradius des Lutetiums 
sowie den hohen Raumbedarf der organischen Liganden begiin- 
stigt. 

[((C,H,)Lu(~-Cl)(thf),),1 + 2 LiR 

125 p ' 2[(C,H,)LuR(thf)I (59) 
-2LICI 
-ZTHF 147p, R = CH,SiMe, 

148p, R = o-Me,NCH,C,H, 
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Ahnliche Alkylie- 
rungen von 125 
(Ln = Y, Sm, Lu) mit 
LiCH(SiMe,), fuhrten 
nicht zu den erwarteten 
neutralen o-Alkylkom- 
p l e ~ e n [ ' ~ ~ ] .  Stattdessen 
bildeten sich die ,,in- 
versen Sandwichkom- 
plexe" 149. Abbil- 
dung 32 zeigt am Bei- 
spiel der Samariumver- 

W bindung 149g die unge- 
[(CRH,)CejHB(3.5-Me,pz),)(thf)] 146d wohnliche zwitterioni- 
im KriStdll. sche Struktur rnit einem 

W 

Abb. 31. Molekiilstruktur von 

verbriickenden Cyclo- 
octatetraenliganden, welcher q2 an eine Li(thf),-Einheit koordi- 
niert ist. Noch ganzlich unbeantwortet ist die Frage, ob o-Al- 
kylkomplexe rnit qs-Cyclooctatetraenliganden wie 147,148 und 
149 katalytische Aktivitat zeigen. 

[Li(thf),{~r-q2,qs-C8H8}Ln{CH(SiMe,),J] 149 

- - -  

C-13 

Cd c-8 

C-29 

c-2 

C-24 

Abb. 32. Molekulstruktur von [Li(thf),{yc-q2,q*-C,H,)Sm{CH(SiMe3)J] 149g im 
Kristall. 

Durch einen erhohten Raumbedarf des Cyclooctatetraen- 
liganden sollte sich die Bildung von neutralen o-Alkylkomple- 
xen gunstig beeinflussen lassen. DaB dies tatsachlich der Fall ist, 
konnten Cloke et al. kurzlich am Beispiel der 1 ,CBis(trimethyl- 
silyl)cyclooctdtetraen-Komplexe zeigen. Alkylierung der dime- 
ren Chlorokomplexe 126 rnit LiCH(SiMe,), lieferte die mono- 
meren a-Alkylderivate 150I' *']. 

[Ln{ 1 ,4-(Me3Si),C,H,}{CH(SiMe,),}(thf)] 150, Ln = Sc, Y 

Symtnetrische Sandwichkomplexe mit [Ln(C,H,)J-Anio- 
nen wurden bereits friihzeitig fur eine ganze Reihe von Lantha- 
noiden beschrieben" 1 9 3  241. Kaliumsalze dieser Anionen 
sind leicht durch Umsetzung wasserfreier Lanthanoidtrichlori- 
de mit zwei Aquivalenten K,C,H, zuganglich [Gl. (60)]. Die 

LnCI, + 2K,C,H, - K[Lri(C,H,),] (60) 
151, Ln = Sc, Y, La, Ce,  Pr, Nd, Sm. Gd, Tb 

-3KCI 

Produkte sind in THF leicht loslich und lassen sich durch Ex- 
traktion rnit diesem Losungsmittel isolieren. Die Kaliumsalze 
151 sind thermisch sehr robust, zersetzen sich aber fast explo- 
sionsartig beim geringsten Kontakt rnit Luftsauerstoff. 

Strukturell charakterisierte Verbindungen dieser Reihe ent- 
halten stets koordinierte Losungsmittelmolekile. Besonders 
gut untersucht ist die Strukturchemie des Cer(m)-Anions 
[Ce(C,H,),]-. Das rontgenographisch charakterisierte Li- 
thiumsalz dieses Anions (152d) wurde als Nebenprodukt bei der 
Reaktion von 125d mit LiCH(SiMe,), in Form von nadelformi- 
gen, leuchtend grunen Kristallen i ~ o l i e r t [ ' ~ ~ ] .  Im Kristall liegen 
separierte Ionen vor, wobei das Li+-Ion von vier THF-Mole- 
kiilen koordiniert ist (Abb. 33). 

U 

Abb. 33. Molekulstruktur von [Li(thf),][Ce(C,H,),] 152d im Kristall 

Eine Art Doppelsandwich 
bildet das Natriumsalz 153d 
(Abb. 34)11441. Zwei Cyclo- 
octatetraenligdnden bilden I 

mit den beiden Metall-Ionen 
eine lineare Einheit. Zur I 

koordinativen Absattigung I 

QCe-1 

" Y  

des Natriums reichen hier 
drei THF-Liganden aus. Ei- 
nen ganz ahnlichen Aufbau C-60 
zeigt auch das Kaliumsalz c-5 , c-5P 

- 
154d[1451. 

Die Stapelung von Cyclo- 
octatetraenliganden in Or- 
ganolanthanoidkomplexen 
laBt sich noch weiter treiben, 
wie die Strukturuntersu- 
chung des ungewohnlichen 

I 

Erbiumkomplexes 155 m Abb. 34. Molekiilstruktur von 

(Abb, 35) verdeutlicht['461, 
Verbindungen dieser Art sind 
bisher nicht durch rationelle Synthesen zuganglich. Die Verbin- 
dung 155m wurde als Zufallsprodukt bei der Reaktion von (Ben- 
zylcyclopentadieny1)erbiutndichlorid mit K,C,H, erhalten. 

[ (C,H, )E~(IL-C~H,)K(IL-C,H,)E~(~I-~ ,H, )K(~~~)~I  155m 

"a(thf),llCe(C,H,),I 153d Lm h s t a l l .  
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c(831 

Abb. 35. Molekulstruktur von [ (C ,H , )E~(~~-C ,H, )K( I I -C ,H")E~(~-C ,H, )K(~~~)~]  155m im Kristall. 

8.3. Lanthanoid(1v)-Komplexe 

Cer ist das einzige Lanthanoid, von dem stabile Organome- 
tallkompkxe in der formalen Oxidationsstufe IV bekannt sind; 
allerdings sind auch wohldefinierte Organocer(1v)-Verbindun- 
gen sehr selten" 1 9 ,  L23, 1241 . V' iele organische Liganden werden 
in Gegenwart von Ce'"-Ionen einfach oxidiert. Am llngsten 
bekannt ist das sogenannte Cerocen 156d114' - I4'I. Cerocen 
wurde zuerst durch Reaktion von Ce(OiPr), mit Cycloocta- 
tetraen in Gegenwart von Triethylaluminium als schwarzrotes, 
pyrophores Produkt erhalten1'.1L91. Eine praktikablere Syn- 
thesemethode fur Cerocen ist die kontrollierte Oxidation des 

anionischen Sandwichkomplexes mit Silberiodid oder Allyl- 
iodidl' ''I. Erschwert wird eine eingehendere Untersuchung die- 
ses interessanten Komplexes durch seine schlechte Zuganglich- 
keit sowie geringe Loslichkeit und die pyrophore Natur. AuSer 
der Reduktion mit Alkalimetallen, die zu bekannten Derivaten 
des Cer(nr)-Anions [Ce(C,H,),]- fiihrt, wurden keine weiteren 
Folgereaktionen des Cerocens beschrieben. Neue Wege in der 
Organometallchemie des vierwertigen Cers wurden kiirzlich mit 
der Venvendung substituierter Cyclooctatetrdenhganden be- 
schrieben. Durch Einfuhrung von Substituenten lafit sich eine 
deutlich verbesserte Loslichkeit sowie eine wesentlich erhohte 
Stabilitlt gegenuber Luftsauerstoff erzielen. Am 1 ,l'-Dimethyl- 
derivat 157d gelang Streitwieser et al. erstmals eine Kristall- 
strukturanalyse eines Cerocenderivats, niit der die Sandwich- 
struktur definitiv nachgewiesen werden konnteri4']. Der Winkel 
zwischen dem zentralen Ceratom und den Ringmittelpunkten 
betragt 176.03". Noch bessere Resultate erhalt man rnit 
dem sterisch anspruchsvollen Liganden 1,4-Bis(trimethylsilyI)- 
cyclooctatetraen sowie dem neuen 1,3,6-Tris(trimethylsilyl)- 
derivat[''']. Die Schemata 7 und 8 illustrieren die Synthese der 
silylsubstituierten Cerocenderivate 159d und 161 d. In beiden 
Fallen hat sich Silberiodid als mildes Oxidationsmittel bewahrt. 
Wahrend 159d als tiefviolettes 0 1  anfallt, bildet 161 d perman- 
ganatfarbene Kristalle. In beiden Fallen bewirken die Trime- 
thylsilylsubstituenten eine hervorragende Loslichkeit in unpola- 
ren Losungsmitteln. 

TH F 

- 3 LiCl 
CeCI, + 2 [Li(thf),],[1,4-(Me3Si),C8H,] Li[Ce{ 1,4-(Me,Si),C,H,},] 

158 d 
+ Agl 

-~ [Ce{ 1,4-(Me,Si),C8H,j ,] 
-Ag. -LiI 

159d 
Schema 7. Synthese von [Ce{ 1,4-(Me,Si),C,H,},] 159d. 

Ce(O,SCF,), + 2 [K(thf),],[1,3,6-(Me3Si),C8H5] 

THF- K[Ce{l,3,6-(Me,Si),C,H5},] 
- 3 K0,SCF3 

160d 

Schema 8. Synthese von  [Ce(l.3.6-(Me3Si),C8H,),1 161d 

Das kristalline Hexakis- SiMe3 

M e 3 s i Q S i M e 3  161d 

(trimethy1silyl)cerocen 161 d 
wurde kristallstrukturanaly- 
tisch charakterisiert (Abb. 

schen 36)11'11; Cer der und den Winkel Ringmit- zwi- Me3s35 ,""SiMe3 
Me,Si telpunkten betragt 176.1". 

Mit den Verbindungen I59d 
und 161 d liegen erstmals Cerocenderivate vor, die reproduzier- 
bar in praparativ brauchbaren Mengen zuganglich sind; sie las- 
sen eine interessante Folgechemie erwartenl' "I. 

Abb. 36. Molekulstruktur von [Ce{ 1 ,3,6-(Me3Si),C,H,},] 161d im Kristall (Sei 
tenansicht und Aufsicht). 
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9. Organolanthanoide in der Homogenkatalyse 

Anwendungen von Organolanthanoidkomplexen in der Ho- 
mogenkatalyse wurden durch die Beobachtung initiiert, daB ei- 
nige dieser Komplexe hohe Katalysatoraktivitaten bei der Ole- 
finpolymerisation zeigenL5. 74, 1531 . B ei . den ersten Versuchen in 
dieser Richtung wurden die katalytisch aktiven Spezies erzeugt, 
indem man Lanthanoidoxide, -halogenide oder -alkoxide mit 
Cokatalysatoren wie Alkyllithium- oder Alkylaluminiumver- 
bindungen aktivierte. Die intermediar gebildeten 0-Alkylkom- 
plexe katalysierten sowohl das Cracken von Kohlenwasser- 
stoffen als auch Oligo- und Polymerisationen von Olefinen. Als 
dann in der Folgezeit wohldefinierte Organolanthanoidkom- 
plexe zuganglich wurden, fand man in vielen Fallen interessante 
Katalysatoreigenschaften. Es zeigte sich beispielsweise, dab 
(Cyc1ooctatetraen)cerkomplexe die Polymerisation von Ethylen 
und Butadien katalysierenI' 531. Auch anionische Tetrakis(q3- 
a1lyl)lanthanoidkomplexe sind bei der Bildung von Polybuta- 
dien katalytisch hochaktiv. In der Zwischenzeit hat sich aber 
gezeigt, daB katalytische Aktivitat in ganz uberwiegendem 
MaBe bei Cyclopentadienylkomplexen der Lanthanoide gefun- 
den wurde. Hier sind es besonders Metallocenderivate der drei- 
wertigen Lanthanoide wie [(C,Me,),LnCH(SiMe,),] oder 
[{(C,Me,),Ln(p-H)},], die eine hohe Aktivitat entfalte~~[~].  Die 
Zahl katalytisch verwertbarer Organolanthanoidkomplexe 
ohne Cyclopentadienylliganden ist dagegen noch sehr gering. 

Bei den meisten der bislang untersuchten Reaktionen, die 
durch Organolanthanoidkomplexe katalysiert werden, handelt 
es sich um Olefintransformationen wie Hydrierungen, Polyme- 
risationen oder Additionsreaktionen. Ein Katalysator fur die 
Hydrierung von Ethylen wurde aus einer Samarium/Magne- 
sium-Legierung gewonnen[']. SmMg, reagiert in THF rnit An- 
thracen zu einem Komplex unbekannter Struktur. Dieses Pro- 
dukt absorbiert Wasserstoff und katalysiert dann die Hydrie- 
rung von Ethylen. 

Hauptanwendungsgebiet fur Organolanthanoidkatalysato- 
ren ohne Cyclopentadienylliganden ist die Dienpolymerisation. 
In fruheren Arbeiten zur Polymerisation von Butadien wurden 
Katalysatorsysteme wie ,,Ph,Nd,/A1,Et,C13"[1541, Neodym- 
2-ethylhe~anoat/AlEt,C1/A1Et,["~~ oder L ~ C ~ , / ~ B U L ~ [ ' ~ ~ ]  
venvendet. Uber die Natur der dabei gebildeten o-Alkyllantha- 
noid-Spezies ist jedoch naturgemal3 nur wenig bekannt. Ledig- 
lich in einem Fall, namlich im System Nd(OiPr),/AIEt,/ 
AlEt,Cl, konnte ein definiertes Intermediat ,,herausgefischt" 
und strukturell charakterisiert ~ e r d e n [ ~ ~ .  571 . Es h andelt sich 
dabei um das heteronucleare Alkyllanthanoid(m)-alkoxid 55f 
(siehe Abschnitt 3.3). Gute Ergebnisse wurden in den letzten 
Jahren mit anionischen Allylkomplexen des Typs [Ln(q3- 
C3H5)J erzieltLg5I. Lithiumsalze dieser Anionen katalysieren 
die Polymerisation von Butadien und Alkylbutadienen rnit 
mabiger bis hoher Aktivitat und hoher trans-Selektivitat. Hoch- 
aktive Katalysatoren fur die Produktion von cis-l,4-Polybuta- 
dien wurden durch Kombination von Tris(2,4-dimethylpenta- 
dieny1)neodym 99f rnit Lewis-Sauren wie AlEtCI,, AlBr,, 
SnCI, oder Ph,SnCl, gewonnen. Hier brachte die Rontgen- 
strukturanalyse einen wertvollen Einblick in den Aufbau eines 
aktiven Priikatalysators, da der sechskernige Komplex 162f iso- 
liert und rontgenographisch charakterisiert werden konnte" '*I. 

Abbildung 37 zeigt die Molekulstruktur dieses ungewohnlichen 

m 

C 

U3 
CI 

Clusters, in dem zwei hexagonal-bipyramidale Nd3C1,-Einhei- 
ten uber zwei Chlorobrucken verknupft sind. Alle 2.4-Dime- 
thylpentadienylliganden sind q 5  an Neodym koordiniert. 

[Nd,CI, *(C,H, 1)6(thf)Z] 162f, C,H, = 2,4-Dimethylpentadienyl 

10. Ausblick 

Anders als noch vor 10 bis 15 Jahren ist die Organolanthano- 
idchemie heute ein weltweit aktiv bearbeitetes Forschungsge- 
biet, auf dem laufend faszinierende neue Resultate erzielt wer- 
den. NaturgemaB lag der Schwerpunkt der Forschungsarbeiten 
in der Vergangenheit hauptsachlich im Auffinden neuer Struk- 
turtypen und Reaktionsweisen. Tatsachlich zeichnet sich gerade 
die Organolanthanoidchemie durch ihre groDe Vielfalt an unge- 
wohnlichen und neuartigen Molekulstrukturen aus, und auch 
die aunerordentlich hohe Reaktivitat mancher Organolantha- 
noidkomplexe ist in der Komplexchemie der d-ubergangsmetal- 
le ohne Beispiel. Heute zeichnet sich ein immer starker werden- 
der Trend zu anwendungsbezogenen Arbeiten ab. Ein groRes 
Potential liegt in der Venvendung von Organolanthanoidkom- 
plexen in der Homogenkatalyse. Giinstige Aspekte bei der Ver- 
wendung von Lanthanoidkatalysatoren sind die teilweise sehr 
hohen Aktivitaten bei hervorragender Umweltvertraglichkeit 
und oft gunstigem Preis. Anwendungsmoglichkeiten im Bereich 
der Materialwissenschaften liegen ebenfalls auf der Hand, und 
es sollte sich lohnen, Arbeiten in dieser Richtung durchzufuh- 
ren. Denkbar ware beispielsweise eine Venvendung von Orga- 
nolanthanoidkomplexen bei der Dotierung von Halbleitermate- 
rialien, wie sie rnit Cyclopentadienylkomplexen der Lan- 
thanoide bereits durchgefuhrt wird"]. Fluchtige Organocerver- 
bindungen konnten als Vorstufen fur die Gasphasenabschei- 
dung von Cerdioxid in Frage kommen. Aber auch viele interes- 
sante Fragen von mehr akademischer Natur sind noch offen: In 
welchem MaBe sind in (Cyc1ooctatetraen)lanthanoidkomplexen 
die f-Orbitale an der Bindung beteiligt? Lassen sich rnit Cy- 
clooctatetraenliganden gezielt Multidecker-Sandwichkomplexe 
aufbauen? Wird es je gelingen, Organometallkomplexe mit 
direkter Ln-Ln-Bindung zu synthetisieren? Lassen sich unge- 
wohnliche Oxidationsstufen (z.B. Nd", Pr", Tb"', Tm") in Or- 
ganolanthanoidkomplexen realisieren? Wie ist der Aufbau der 
,,Grignard-analogen" Komplexe RLnX rnit einfachen Alkyl- 
substituenten? Auf jeden Fall aber wird die Forschung auf dem 
Gebiet der ,,Lanthanoidchemie ohne Cyclopentadienyl" span- 
nend bleiben. 
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Die erwahnten eigenen Untersuchungen in Gottingen waren 
17icht moglich ohne den engagierten Einsatz meiner Mitarbeiter, 
die in den Literaturzitaten genannt sind. Ihnen gilt mein besonde- 
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Organo-f-Elementchemie. Fur zahlreiche anregende Diskussionen 
danke ich Herrn Prof: Dr. John W Gilje (James Madison Univer- 
sity, Harrisonburg, U S A )  . Fur fi'nanzielle Unterstiitzung der ei- 
genen Arheiten gilt mein Dunk der Deutschen Forschungsgemein- 
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