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Seltenerdkomplexe

Seltenerdelemente weisen wegen ihrer grofien lonenradien bei relativ
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niedrigen Oxidationszahlen in ihren Komplexen im Allgemeinen

grofse Koordinationszahlen mit schwachen Metall-Ligand-Bindungen
auf. Die Instabilitit der Konfiguration dieser Komplexe in Losung
macht sie fiir die homogene Katalyse vielfach ungeeignet. Abhilfe
versprechen Komplexe mit niedrigen Koordinationszahlen an den

Metallatomen. Diese lassen sich auf klassischem Weg durch Verwen-

dung volumindser Liganden oder neuerdings durch Ligandengruppen
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mit besonderen Metall-Ligand-Bindungseigenschaften herstellen.
Anhand von Komplexen mit dem sperrigen Bis(trimethylsilyl)amido-

Liganden und mit den ,schlanken“ Phosphaniminato-Liganden
(NPR;~) wird dieses Konzept vorgestellt und die Eignung dieser
Komplexe als Katalysatoren fiir die Ringoffnungspolymerisation von

Lactonen beschrieben.

1. Einleitung

Die Seltenerdelemente, zu denen neben den Lanthanoid-
elementen von Cer bis Lutetium (1-14 f-Elektronen) auch die
Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan gehoren, realisie-
ren wegen ihrer grolen Ionenradien in ihrer Komplexchemie
im Allgemeinen groe Koordinationszahlen (CNs). Wihrend
bei Ubergangsmetallen und auch bei Hauptgruppenelemen-
ten CNs von 2 bis 6 typisch sind, beobachtet man bei den
Seltenerdelementen fast ausschlieSlich CNs > 6. Die dabei
auftretenden Koordinationspolyeder sind das trigonale Pris-
ma (CN=6) und die schrittweise durch Besetzung der
Prismenflachen aufgefiillten Varianten bis CN =9. Daneben
spielen aber auch das quadratische Antiprisma (CN =8) und
das Dodekaeder (CN =12) eine Rolle. Dariiber hinaus sind
auch Komplexe mit Koordinationszahlen bis 16 bekannt.

In Tabelle 1 sind die effektiven Ionenradien der Selten-
erdelemente nach Shannon!" fiir die dreiwertigen Metall-
ionen sowie fiir ausgew#hlte Hauptgruppenelemente mit

Tabelle 1: Effektive lonenradien [pm] dreiwertiger Metallionen fiir CN =6
nach Shannon.l"

Sc+ 885 AP+ 675
Y3+ 104 Ga*t  76.0
La3* 117.2 Cel+ 115 Lu** 100 In**  94.0

TP+ 1025

CN =6 zusammengestellt. Man erkennt, dass selbst das
kleinste der Seltenerdelemente, Scandium, einen grofleren
Ionenradius aufweist als das um zehn Einheiten im Perioden-
system hoher angeordnete Gallium. Fast alle iibrigen Selten-
erdmetallionen haben gréBere Ionenradien als TI3*. Die
dadurch moglichen grof3en CNs fiithren in Abhingigkeit vom
Ionenradius des Zentralions zu zunehmend langen und damit
instabilen Metall-Ligand-Bindungen. Da zugleich der Beitrag
der 4f-Elektronen zur Ligandenfeld-Stabilisierung gering ist,
sind Strukturumwandlungen in Losung sehr leicht moglich,
z.B. oktraedrisch —trigonal-prismatisch. Dies macht Kom-
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plexe dieser Art fiir Anwendungen in
der homogenen Katalyse unspezifisch.

In Tabelle 2 sind Beispiele von
Seltenerdkomplexen mit CNs von 3
bis 16 zusammengestellt. Die extrem
niedrige Koordinationszahl 3 wird nur
unter auBergewohnlichen Bedingun-
gen realisiert, beispielsweise bei den
Trichloriden und -bromiden bei hohen
Temperaturen in der Gasphase.>?! Zur Koordinationszahl 3
kommt es auch in den Komplexen mit sehr volumindsen
Liganden, wie die isoelektronischen N(SiMe;),- und CH(Si-
Me,),-Liganden.*3! Ahnlich sind die Verhéltnisse bei CN =4,
die bei einigen Trihalogeniden wie (ErBr;), auftritt, das bei
hohen Temperaturen in der Gasphase mit monomerem ErBr;
im Gleichgewicht steht.’l Die Koordinationszahl 4 wurde
unldngst auch in dem bei Raumtemperatur stabilen Phos-
phido-Komplex [{Y[P(SiMe;),]s},]" beobachtet, dessen Phos-
phoratome bei dhnlicher Grofe wie Chloro-Liganden die
niedrigen CNs an den Yttriumatomen duch den Abschir-
mungseffekt der TMS-Gruppen erreichen. Dariiber hinaus ist
CN =4 auch in Komplexen des Typs [Ln(CMe;),]~ ) mit dem
raumerfiillenden fert-Butyl-Liganden realisiert, wihrend der
Methyl-Ligand bei den [LnMeg]*~-Ionen bereits zu oktaedri-
scher Koordination fiihrt.l' Die Koordinationszahlen 8 und 9
werden in den kristallinen Trihalogeniden angetroffen, die
zweifach- und dreifach tiberdachte trigonal-prismatische Ko-
ordinationspolyeder bilden.'*'*] Noch gréBere CNs werden
beispielsweise in den Nitrato-Komplexen angetroffen, in
denen der NOj-Ligand als Chelat fungiert.'¢17:1%201 GroBe
Koordinationszahlen charakterisieren auch die Seltenerd-
Aren-Komplexe wie die Komplexe mit n>-gebundenen Cy-
clopentadienid-Liganden?!] und mit n®-gebundenen Cyclo-
octadienid-Liganden?? zeigen. Eine ganz dhnliche Koordina-
tionschemie wird auch vom dreiwertigen Bismut berichtet,
dessen effektiver Ionenradius fiir Sechsfach-Koordination mit
117 pm dem des La*+-Ions entspricht. Da das s-Elektronen-
paar von Bi** in den wenigsten Fillen sterisch wirksam ist,
dienen die analogen Komplexe des Bismuts vielfach zu
Vergleichszwecken.
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Tabelle 2: Ausgewihlte Komplexe der Seltenerdelemente fiir dreiwertige Zentralionen.

K. Dehnicke und A. Greiner

gebildet werden, die als stabile Katalysato-
ren in Betracht kommen.>?-2¢ Seltenerd-

Komplex CN Koordinationspolyeder Lit.
- komplexe katalysieren nicht nur die Olefin-
[ErCl] 3 pyramidal, Gasphase [2] olymerisation, sondern auch die Ringoff-
[ErBr3) 3 planar, Gasphase 1095 K 3] poly o g
[Ln{N (SiMe;);}] 3 pyramidal 4] nungspolymerisation von L;c;i)nen wie e
[La{CH (SiMe;),}4] 3 pyramidal, agostische [--La-Wechselwirkung [5] Caprolacton und Lactiden.””?¥ Um mog-
[{ErBr;}] 4 tetraedrisch, Gasphase 1095 K, im Gleichgewicht ~ [3]  lichst einheitliche Molekiilmassen zu errei-
mit [ErBr;] chen, miissen die Katalysator-Komplexe ne-
[Lu(CMe,),]- 4 tetraedrisch 6]  ben einer hohen Konfigurationsstabilitit
[EY[F;:(ZH\S{I‘T\;I)Z]S}Z]th P : te,traedlr';_Ch dal. THE in den Axial-Positi [;] auch den Primiérschritt eines Lewis-Sdure-
\[(nE(r Tnzﬂ IYbe%u() Jal (bn=5c, rigonarbipyramica In den Axial-Positionen  [3] Base-Angriffs zulassen. Hierzu sind Selten-
[Sm(Schiff-Base O,0'- 5 tetragonal-bipyramidal [9] e.rdkomplexe, de‘ren Zentralionen nur nie‘d'
N,N){N(SiMe;),}] rige CNs aufweisen, besonders gut geeig-
[HoMeg*~ 6 oktaedrisch [10] net.
ScFy 6 oktaedrisch, ReO;-Variante (1] Wir beschreiben im Folgenden zwei
[Gd,Bry (1-NHPh),(thf)] 6 und 7  oktaedrisch und pentagonal-bipyramidal; Br-Atome [12] Wege, die zu Komplexen mit diesen Eigen-
Euch ] , je::]izs;:aAIFl;iical;:r?msi:LTz:/ei ClAtome in den Api-  [13] schaften fithren. Der erste Weg, gewisser-
B EaI-Pogsitionenpy ' P maBen der klassische, bedient sich moglichst
Lal, 8 PuBr,-Typ; Schichtstruktur [14] Volumindser Ligandengruppen, die bei ge-
LaCly, LaBr, 9 VCl;-Typ; dreifach-tiberdachtes trigonales Prisma [15] ringer Ladung nicht nur einen Abschirm-
[La(NOs);(bipy)J] 10 unregelmafiges Polyeder 6] effekt bieten, sondern auch die drei Ladun-
[Sm{2.2.2}crypt(NO;)** 10und  Kation verzerrt antiprismatisch, iiberdacht durch (171 gen der Ln*-Ionen absittigen konnen. Als
[Sm(NOs)s (H0)]" 12 zwei N-Atome; Anion komplex geeignet hat sich der Bis(trimethylsilyl)ami-
LaF; 1 trigonal-prismatisch, alle Flachen tiberdacht [18] f . - .
(742+2) do-Ligand, [N(SiMe;),]”, erwiesen. Der
[GA(NO,),(18K-6)]; [Gd(NOy) 10und  Polyeder komplex g Zzweite Weg bedient sich der weitaus schlan-
12 keren Phosphaniminato-Liganden, [NPR;],
[(C4Hg)sNHJ;[La(NO;)4] 12 ikosaedrisch mit zueinander gekippten O,N-Ebenen [20] die wie der Amido-Ligand einfach negativ
[{(*-CsHs),Sc(u-Cly} ] 12 pseudo-tetraedrisch bei zentroider Ln-Cp-Bindung  [21]  geladen sind, deren abschirmende Wirkung
[Li(thf)J[Ce(n*-CsHg),] 16 Dy-Symmetrie des Anions (23]  auf die Seltenerdzentralionen aber durch die
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2. Komplexe der Seltenerdmetallionen Ln** mit
niedrigen Koordinationszahlen

Das Interesse an der Entwicklung moglichst konfigura-
tionsstabiler Komplexe der Seltenerdelemente beruht nicht
nur auf ihren reizvollen Koordinations- und Bindungsprinzi-
pien, sondern vor allem auf ihren Anwendungen in der
homogenen Katalyse. Mehrere Arbeitsgruppen haben zwei-
wertige, vierzdhnige und starre Ligandengruppen entwickelt,
mit denen stark anisotrope Komplexfragmente {L,Ln}*

Kurt Dehnicke wurde 1931 in Kéln geboren.
Er studierte Chemie in Leipzig und Stuttgart,
wo er 1957 mit einer von J. Goubeau ange-
leiteten Dissertation promoviert wurde. 1965
habilitierte er sich in Stutigart und erhielt
1967 einen Ruf auf eine Professur fiir Anor-
ganische Chemie an der Universitdt Mar-
burg. Seine Hauptarbeitsgebiete sind die
Chemie der Halogenazide sowie der Nitri-
do-, Phosphaniminato- und Polychalkoge-
nido-Komplexe von Haupt- und Nebengrup-
penelementen. 1989 wurde er mit dem Wil-
helm-Klemm-Preis der Gesellschaft Deut-
scher Chemiker ausgezeichnet.

besonderen Verhiltnisse der Ln-N-Bindun-

gen bedingt ist. Dies macht Komplexe dieses
Typs fiir den Primaérschritt der Koordination eines poly-
merisierbaren Monomers besonders geeignet.

2.1. Niedrige Koordinationszahlen durch voluminése
Ligandengruppen

Ahnlich wie der tert-Butyl-Ligand in den Komplexen
[Ln(CMes),]~ sind auch Amido-Liganden mit groen orga-
nischen Resten zum Aufbau von Seltenerdkomplexen mit

Andreas Greiner wurde 1959 in Hanau ge-
boren. Er studierte Chemie in Marburg, wo
er 1988 mit einer von W. Heitz angeleiteten
Dissertation promoviert wurde. Nach einem
Postdoc-Aufenthalt 1989 an der University
of California, Santa Barbara, habilitierte er
sich 1995 in Marburg und nahm 1999 ei-
nen Ruf an die Universitdt Mainz an. Im
Jahr 2000 folgte er einem Ruf auf eine Pro-
fessur fiir Makromolekulare Chemie und
Technologie an der Universitit Marburg.
Seine Hauptarbeitsgebiete sind metallkata-
lysierte Polymerisationen und Polykonden-
sationen, Polymere durch Gasphasenab-
scheidungsreaktionen, Funktionspolymere fiir optische, elektrische und me-
dizinische Anwendungen und nanostrukturierte Polymermaterialien. Er er-
hielt 2001 den Arthur Doolittle Award der ACS Division PMSE und war
2002 Steinhofer Lecturer an der Universitit Freiburg.
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Abbildung 1. Struktur von [{NaN(SiMe,),(thf)},] (1).

niedrigen CNs geeignet. Gut untersucht sind Komplexe mit
dem Bis(trimethylsilyl)amido-Liganden.”’! Dessen Raumer-
fillung wird bereits in der Struktur des hiaufig als Syn-
thesereagens verwendeten Natriumderivates erkennbar, das
als THF-Solvat 1 kristallisiert®” (Abbildung 1).

Die Natriumionen realisieren die extrem niedrige Koor-
dinationszahl 3. Die Reaktion mit den wasserfreien Trihalo-
geniden von Seltenerdelementen LnX; (X =Cl, Br)PY oder
mit den Triflaten Ln(OTf);® fiihrt zu den monomeren
Trisamiden 2, die solvatfrei kristallisieren [GL. (1)].

LnCl, + 3 NaN(SiMe,), - THF — [Ln{N(SiMe,);}] + 3 NaCl+3THF (1)
2

Anders als die Trisamide dieses Typs der Ubergangs-
metalle, die ausschlieflich die Metallatome in trigonal-
planarer Koordination enthalten, haben alle Trisamide der
Seltenerdelemente 2, deren Strukturen im Kristall bekannt
sind, trigonal-pyramidale Struktur.*3231 Als Beispiel ist in
Abbildung 2 die unlidngst ermittelte Struktur des Ytterbium-
Komplexes [Yb{N(SiMe;),};] wiedergegeben.!

Abbildung 2. Struktur von [Yb{N (SiMe;),}5]** mit Darstellung der
agostischen Wechselwirkungen Yb---C. Von den beiden Individuen mit
fehlgeordneter Yb-Lage ist nur eines gezeichnet.
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In allen Fillen ist dabei — kristallographisch bedingt — das
Seltenerdatom entlang der dreizdhligen Symmetrieachse in
zwei Positionen mit Besetzungsfaktoren von 1:1 fehlgeord-
net. Die Ursache fiir die Pyramidalisierung ist nicht sicher
bekannt.?*31 Nachdem sich eine Erkldrung iiber stereoche-
misch aktive, nichtbindende Elektronen und auch ladungs-
induzierte Dipol-Wechselwirkungen als nicht iiberzeugend
erwiesen hatte, wurden spéter die auffillig kleinen Ln--Si-
Abstinde als Ursache diskutiert.’?l Die Kristallstrukturana-
lyse an [Yb{N(SiMe;),};]?*¥ ergibt drei auffillig kleine Yb---C-
Abstiande von 297.6(6) pm zu je einem Kohlenstoffatom der
drei Bis(trimethylsilyl)amido-Liganden bei einem zugleich
kleinen Yb-N-Si-C-Torsionswinkel von nur 2.6° und entspre-
chend kleinem Yb-N-Si-Bindungswinkel der betreffenden
Gruppen von 107.4(1)°. Aber auch hierdurch ist eine
Entscheidung iiber das Vorliegen einer Yb-fsc- oder einer
Yb-ycy-Wechselwirkung nicht méglich.?¥ Dessen ungeach-
tet wiirden solche agostischen Wechselwirkungen einer
(3+3)-Koordination an den Lanthanoidatomen entsprechen,
wie sie auch durch agostische Wechselwirkungen in den
analogen Komplexen [Ln{CH(SiMe;),};] zustande kommt.P!

Nach einer Neutronenbeugungsanalyse am Komplex
[Cp*La{CH(SiMejs),},] bei 15 K dominieren eindeutig ago-
stische Pg;c-Wechselwirkungen mit dem Lanthanatom, wih-
rend ycp-La-Bindungen auszuschlieBen sind; die La--C-
Abstinde betragen 296.4(8) und 297.3(9) pm.B

Die pyramidale Struktur der Seltenerdtrisamide ldsst
Lewis-Aciditdt an den Metallatomen erwarten. Es gelingt
aber nicht, einen vierten Amido-Liganden unter Bildung von
»at“-Komplexen [Ln{N(SiMe;),},]~ einzufithren. Erst bei
partieller Substitution der N(SiMes), -Liganden durch die
weniger raumerfiillenden NPh, -Liganden lassen sich ,at“-
Komplexe vom Typ [Ln(NPh,),{N(SiMe;),},]- herstellen
(sieche unten). Dagegen sind die Seltenerdtrisamide gegen-
iiber schlankeren Lewis-Basen zur Bildung von stabilen
Donor-Acceptor-Komplexen befihigt. So vermag sich durch
THF solvatisiertes Lithiumchlorid an das Trisamid des
Yttriums unter Bildung eines Kontaktionenpaares [(thf);Li-
CIY{N(SiMe;),};] mit linearer Li-CI-Y-Achse zu addieren.M
Auch mit Benzonitril lésst sich ein stabiler Donor-Acceptor-
Komplex, [(C4HsCN)Y{N(SiMe;),};], mit tetraedrischer Ko-
ordination am Yttriumatom und linearer C-N-Y-Achse her-
stellen.[! Dagegen fiihrt die Koordination des mit Benzonitril
isoelektronischen (und isolobalen) Phenylacetylids in dem
Samarium-Komplex 3 zu einem Abknicken des Bindungs-
winkels der C-C-Sm-Achse auf 151.4°, was mit der Koordi-
nation des solvatisierten Natriumions (Abbildung 3) an die
C=C-Dreifachbindung zusammenhingt.’”! Die Sm-C1-Bin-
dung in 3 ist mit 248.5 pm noch etwas kiirzer als die in dem
Molekiil-Komplex [Cp;'Sm(C=C-Ph)(thf)] mit 250.1 pm.F*")

Wihlt man anstelle des Amids [N(SiMes),], das wegen
seiner Raumerfiillung an silylierte Trisamide 2 nicht addier-
bar ist, das um eine Silylgruppe &drmere Siloxy-Anion
[OSiMe;], so lassen sich in solvatisierenden Losungsmitteln
die entsprechenden heteroleptischen ,at“-Komplexe
[Ln{N(SiMe;),}5(OSiMe;)]~ glatt erhalten [GI. (2),(3)].3*38

Fiir den Ablauf dieser Reaktionen sind die Solvat-Eigen-
schaften der verwendeten Donor-Losungsmittel wohl wegen
der assoziierten Strukturen der Alkalimetallsiloxane essenti-
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Abbildung 3. Struktur von [(thf);Na][(Ph—C=C)Sm{N (SiMe;),};].

[NA{N(SiMe,),},] + LIOSiMe, —m [Li(thf), INd{N(SiMe;),} (OSiMe,)] (2)

4

[Ln{N(SiMe.),}.] + NaOSiMe, L121Krone-4 _

[Na([12]-Krone-4), ] Ln{N(SiMe,),},(0SiMe,)]
Sa Ln=Sm
S5b Ln=Eu
S5¢cLn=Yb
5d Lan=Lu

ell. So findet z.B. in Toluol zwischen den Trisamiden und
[{NaOSiMe;},] keinerlei Reaktion statt; die Umsetzungen
setzen aber spontan bei Zugabe des Kronenethers ein.
Strukturuntersuchungen belegen in den komplexen Anionen
die ungewohnliche Koordination des OSiMe; -Liganden mit
nahezu linearen Ln-O-Si-Bindungsachsen,P** was offen-
sichtlich durch die sterischen Verhiltnisse erzwungen wird
(Abbildung 4).

Die ungewohnliche lineare Ln-O-Si-Anordnung ist zwar
auch von einigen Ubergangsmetallen bekannt, jedoch wird

K. Dehnicke und A. Greiner

dort die Ursache auf M-O-Mehrfachbindungsanteile zurtick-
gefiihrt.?” Entsprechend dem unterschiedlichen Raumbedarf
der beiden Ligandengruppen sind die O-Sm-N-Bindungswin-
kel in S5a im Mittel mit 104.9° nahezu gleich dem idealen
Tetraederwinkel, wéhrend die N-Sm-N-Bindungswinkel mit
einem Mittelwert von 113.9° deutlich gréfer sind. Von
Interesse ist, dass sich die N-Ln-N-Bindungswinkel aller hier
besprochenen Komplexe gegeniiber den Parametern der
Trisamide 2 nur marginal unterscheiden. Dies kann als ein
zusitzliches Kriterium fiir die beschriebene Ursache der
pyramidalen Struktur der Trisamide [Ln{N(SiMe;),};] (2)
gelten.

Obwohl die silylierten Trisamide der Seltenerdelemente
nicht zur homoleptischen ,,at“-Komplexbildung befihigt sind,
lassen sich Tetrakisamido-Komplexe herstellen, wenn der
Raumanspruch auch nur geringfiigig verringert wird. Das
Synthesekonzept besteht in der Protoneniibertragung von
Diphenylamin auf das stark basische Natrium-bis(trimethyl-

THF

[Ln{N(SiMe,),},] + NaN(SiMe,), + 2 HNPh,

[(thf),Na][(Ph,N),Ln{N(SiMe,),},] + 2 HN(SiMe;), 4)
6a Ln=Sc
6b Ln =Sm
6¢cLn=Gd
6d Ln=Yb

silyl)amid [GL. (4)].4>#1 Alle Komplexe dieses Typs kristalli-
sieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Sie haben
die Struktur von lonenpaaren, die durch sandwichartige
Koordination der Natriumionen mit zwei Phenylringen der
beiden Diphenylamido-Liganden der Anionen
[(Ph,N),Ln{N(SiMe;),},]- in 6 zustandekommen (Abbil-
dung 5).4040 Als Folge der Briickenfunktion der beiden
Diphenylamidogruppen sind ihre Ln-N-Absténde 5 bis 6 pm
grofler als die der silylierten Amidogruppen. Die N-Ln-N-
Bindungswinkel der Diphenylamido-Liganden sind mit etwa

Abbildung 4. Struktur des Anions [Sm{N(SiMe;),};(OSiMe;)]™ in 5a.
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Abbildung 5. Struktur des lonenpaars 6b.
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95° viel kleiner als die der silylierten Amido-Liganden, worin
sich vor allem die unterschiedliche Raumerfiillung beider
Ligandengruppen widerspiegelt.

Durch seine starke Basizitdt wird NaN(SiMe;),, unter
allerdings drastischeren Bedingungen, zum Deprotonierungs-
reagens gegeniiber den silylierten Trisamiden. In siedendem
Tetrahydrofuran reagieren die Trisamide 2 der kleineren
Seltenerdelemente Scandium, Ytterbium und Lutetium ge-
mafB Gleichung (5) unter Bildung der Cyclisierungsprodukte
7 (Abbildung 6).141

) ) THF
[LH{N(SIM63)2}3] + NaN(SlMEg)Z W

(thf)sNa— CH—Ln | N(SiMe3), |, + HNSiMey), ®)
Me,Si — N—SiMes

7aln=Sc

TbLn=Yb

7eln=Lu

Nach Kiristallstrukturanalysen weisen die Komplexe 7
lineare Na-C-Ln-Achsen mit verzerrt trigonal-bipyramidaler
Umgebung am CH,-Kohlenstoffatom auf. Wegen der unter-
schiedlich groen Abstidnde von 227.1 (Sc-CH,) und 238.6 pm
(Yb-CH,) sind die Wasserstoffatome der CH,-Gruppe im
Ytterbium-Komplex 7b etwas weniger aus der trigonalen

o1

Abbildung 6. Struktur des Cyclisierungsproduktes 7a.

Ebene ausgelenkt als die des Scandium-Komplexes 7a. Das
préparative Potenzial dieser sehr reaktionsfdhigen Komplexe
ist noch nicht erschlossen, doch ldsst sich wegen der
Moglichkeit zur Einstellung unterschiedlich langer Ln-C-
Bindungen durch Variation des Seltenerdelements ein diffe-
renziertes Reaktionsverhalten erwarten. Beispielsweise ldsst
sich 2,6-Dimethylbenzoisocyanid in die Yb-CH,-Bindung
einschieben, wobei unter partieller Reduktion des Yb™ zu
Yb! C-C-Verkniipfung unter Bildung des zweikernigen Yb'!-
Komplexes 8 stattfindet™! (Schema 1).

- 1
Na(OMe,);ScCH,SiMe,NSiH; [N(SiH,), ]2 9

Angew. Chem. 2003, 115, 1378 =1392
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N(SiMC3)2 C
N
4 (thf)3Na—|CH2—Tb—N(SiM53)2 +4
Me,Si N\
SiMe,
7b
THF
Me,Si
(MesSN - N—SiMe; oy c—N. N(SiMes),
Yb | / I vy
A M
(Me;Si,N  N=C—CH, MezSi—T N(SiMe;),
SiMe,
8

4 .
+ NaC@ * NaN(SiMea)(thf)s | + 2 YO N(SiMes) |

2

Schema 1. Verlauf der Reaktion des Cyclisierungsproduktes 7b mit 2,6-
Dimethylbenzoisocyanid.

DFT-Rechnungen zur Scandium-Modellverbindung 9 er-
gaben eine hohe negative Ladung am fiinffach koordinierten
Kohlenstoffatom des Vierringes von —1.50. Es weist ein fast
»reines” p-Orbital auf und ist durch eine starke Coulomb-
Wechselwirkung mit dem positiv geladenen Scandiumatom
(4+1.63) verbunden.[*!

Die Koordinationszahl 4 wird auch an den Metallatomen
des zweikernigen, iiber eine Amido- und eine Imidobriicke
verkniipften anionischen Lutetium-Komplexes 10 beibehal-
ten (Abbildung 7). Er ist durch Reaktion von LuBr; mit vier
Aquivalenten NaN(SiMe;), in siedendem THF mit dem
Gegenion [Na(thf)¢]* zugénglich. In 10 sind die Lutetium-
atome zu einem planaren Lu,N,-Vierring mit spitzen Innen-
winkeln an den Lanthanoidatomen von etwa 81° verkniipft.(*!

Entlastet man den sterischen Druck auf die Metallatome,
indem man einen der drei silylierten Amido-Liganden in den

Abbildung 7. Struktur des Anions [Lu,(u-NH,) (u-NSiMe;)-

{N(SiMe;),}] in 10.
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Trisamiden 2 durch einen Halogeno-Liganden ersetzt, so
steigt die CN wegen der Dimerisierung iiber die Halogeno-
briicken und durch Solvatation auf 5. Verbindungen dieses
Typs lassen sich leicht durch Komproportionierung in Tetra-
hydrofuran herstellen [GL. (6)].[+)

THF

4 Ln[N(SiMe,),]; + 2 LnX; 3[LnX{N(SiMe,), },(thf)], 6)
11a Ln=Nd, X = Cl
11b Ln=Sm, X = Cl
11lc Ln=Sm, X =Br
11d Ln=Eu, X =Cl
1le Ln=Gd, X =Cl
11f Ln = Yb, X =Cl

Das Chlorid 11b und das Bromid 11 ¢ kristallisieren zwar
nicht isotyp miteinander, doch sind ihre Molekiilstrukturen
sehr dhnlich. In Abbildung 8 ist die Struktur des Bromode-
rivates 11¢ wiedergegeben. Die Samariumatome sind iiber

11c
Abbildung 8. Struktur von [{Sm(u-Br){N(SiMe;),},(thf)},] (11¢).

zwei n,-Halogenobriicken zu zentrosymmetrischen Dimeren
mit nahezu gleich langen Sm-X-Bindungen verkniipft. Die
ungewohnliche Fiinffachkoordination fiihrt zu einer verzerrt
trigonal-bipyramidalen Umgebung an den Samariumatomen
mit einem der Halogenatome (Br) und mit dem Sauerstoff-
atom in den Apicalpositionen, entsprechend mit Br’, N1 und
N2 in den Aquatorialpositionen. Der groBe Raumanspruch
der Amido-Liganden fiihrt zu einer Orientierung der THF-
Molekiile in Richtung der Sm,X,-Ringmitten. Eine weitere
Verringerung des Raumanspruchs der Liganden fiihrt zur
Erhohung der CN auf 7, wie das Beispiel [SmCl,(thf),]
zeigt.[#]

Die dimeren Samarium-Komplexe 11 eignen sich als
Katalysatoren fiir die Ringoffnungspolymerisation (ROP)
von g-Caprolacton und 8-Valerolacton.”® Die entsprechen-
den Homopolymere werden in hohen Ausbeuten innerhalb
kurzer Reaktionszeiten erreicht. Obwohl diese Polymerisa-
tionen im strengen Sinne der Definition nicht lebend sind,
sind die Kettenenden aktiv, sodass kontrolliert Blockcopoly-
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mere mit anderen Lactonen oder Lactiden synthetisiert
werden konnen.! Die experimentellen Molekiilmassen wei-
chen deutlich von den theoretischen ab, was sehr wahr-
scheinlich auf Nebenreaktionen zuriickzufiihren ist.

Ein weiteres Beispiel mit CN =35 am Metallatom ist der
Monoamido-Komplex 12, dessen Synthese aus Scandium-
trichlorid geméB Gleichung (7) in THF-Suspension gelingt ;4!
die Reaktion lasst sich nicht auf andere Lanthanoidchloride

ScCl, + NaN(SiMe,), —F

[ScCL{N(SiMe;), }(thf),] (7N
—NaCl 12

tibertragen. Alle anderen Seltenerdtrichloride mit groBBeren
Metallionen-Radien als Sc** reagieren unter diesen Bedin-
gungen unter Bildung der Bis(amido)halogenokomplexe vom
Typ 11.14

12 ist im Kristall monomer mit verzerrt trigonal-bipyra-
midaler Koordination am Scandiumatom (Abbildung 9). Die
axial angeordneten THF-Molekiile weichen infolge des
Raumanspruchs des Amido-Liganden mit einem O-Sc-O-
Bindungswinkel von 170.9° deutlich von der Linearitéit ab.
Mit der Cl1-Sc-ClI2-Ebene bildet die Sil-N1-Si2-Ebene einen
Diederwinkel von 22°, was cinen kleinen Sc-N-Abstand von

Abbildung 9. Struktur von [ScClL{N(SiMe;),} (thf),] (12).

203.9 pm erlaubt, der sogar noch geringfiigig kleiner ist als
die Sc-N-Abstinde in [Sc{N(SiMe;),};]*! mit 204.9 pm und
CN =3 am Scandiumatom.

Substitution des Amido-Liganden in 12 gegen einen
weiteren Chloro-Liganden fiihrt zu [ScCl;(thf);] mit oktaed-
rischer Struktur und meridionaler Ligandenanordnung. In
12 entspricht die Zahl der Chloro-Liganden der der SiMe;-
Abgangsgruppen, sodass dieser Komplex eine ideale Vorstufe
zur Herstellung von Scandiumnitrid ist. Die Thermolyse im
Vakuum verlduft in zwei Schritten. Zundchst werden bei
100°C die beiden THF-Molekiile abgespalten, bei 400°C
bereits erfolgt Trimethylchlorsilan-Abspaltung [Gl. (8)].

100 °C
-THF

[ScCL{N(SiMe,),}] —200°C__ gon

[SeCL{N(SiMe,),}(h)] IS
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Gegeniiber den bekannten Verfahren zur Herstellung von
Scandiumnitrid durch direkte Nitridierung des Metalls mit
Stickstoff (700-1500°C), Ammoniak oder Alkalimetallaziden
sowie durch Ammonolyse von ScCl; oder der Trisamide 2
(500-900°C)*! bietet Reaktion (8) einen erheblichen Vorteil
etwa bei der Abscheidung auf wiarmeempfindlichen Ober-
flachen.

2.2. Niedrige Koordinationszahlen durch Metall-Stickstoff-
Mehrfachbindungen

Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen sind von Uber-
gangsmetallkomplexen mit Metallzentren in hohen Oxida-
tionsstufen in zahlreichen Varianten bekannt.’5 Sie lassen
sich in drei Gruppen vom Nitrido-Typ A, vom Imido-Typ B
und vom Phosphaniminato-Typ C zusammenfassen (Sche-
ma 2). Die Reste R sind in weiten Grenzen variierbar. In allen

M=N:  [M=N—R-—[M=N

A B R

[M]=N—PRs ~— [M] =R

c PR,

Schema 2. Formale Bindungsbeschreibung von Nitrido- (A), Imido-
(B) und Phosphaniminato-Liganden (C).

Fillen verursachen die kurzen M-N-Bindungen, die durch
Uberlappung unbesetzter d-Orbitale an den Metallatomen
mit s- und p-Elektronen an den Stickstoffatomen zustande-
kommen, infolge ihres Mehrfachbindungscharakters einen
auffillig groBen Raumanspruch. Neben dem bekannten trans-
Einfluss fiihrt diese Situation zugleich zu einem Abdrédngen
cis-standiger Ligandenatome aus der idealen Polyederanord-
nung.

Der Effekt ist so grof, dass er nahezu den des sperrigen
n3-gebundenen Cyclopentadienid-Liganden erreicht. Mit die-
sem besteht auch eine bindungstheoretische Parallele, da der
CsH; -Ligand ebenso wie der NPR; -Ligand bei gleicher
Ladung einen (o, 2m)-Orbitalsatz aufweist, den man als
Pseudo-Isolobal-Phinomen beschreiben kann.P%>] Unter
diesem Gesichtspunkt zeigen Paare von Verbindungen beider
Ligandentypen bei dem jeweils gleichen Metallatom verbliif-
fende Analogien von Struktur und Bindungsmodus:

[CLTi(n’-CsHs)]  + [CLTi(ENPPh;)]
[O;Re(n’-CsHs)] < [O;Re(=NPPh;)]
[CLTi(n’-CsHs),] < [CLTi(=ENPPh;),]

Dieser Gedanke wurde zuerst fiir den Vergleich des -
CsH; -Liganden mit den zweifach negativ geladenen Imido-
Liganden NR?~ geduBert,™® der fiir den direkten Vergleich
allerdings eine Verschiebung des Ubergangsmetallatoms im
Periodensystem erfordert:

[CLNb(-CsHs)] «— [CLMo(=NR)]
[CLZr(n-CsHs),] < [CLMo(=NR),]

Letztlich muss dieses Prinzip aber auch fiir das Bindungs-
paar 1’-CsHs~ und N3~ gelten, zu dessen direktem Vergleich
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dann jedoch eine Verschiebung des Metallatoms um zwei
Positionen erforderlich ist:

[CLHf(n-CsHs)] += [CLLW(EN:)]
[CLTa(n’-CsHs)] « [ClRe(=EN3)]

Alle Erfahrungen zeigen, dass fiir die Realisierung von M-
N-Dreifachbindungen in den Verbindungstypen A, B und C
die Metallatome moglichst hohe Oxidationszahlen aufweisen
miissen, weshalb hierfiir nur die relativ kleine Auswahl von
Ubergangsmetallen der 5.-8. Gruppe des Periodensystems
geeignet ist.[%55 Uberraschenderweise zeigt sich jedoch, dass
der Bindungsmodus [M]JEN—PR; C auch bei Phosphanimina-
to-Komplexen der dreiwertigen Seltenerdelemente auftritt.

2.2.1. Seltenerdkomplexe mit den Liganden 1°-CsH;~ und NPR;~

Uberzeugende Beispiele fiir das Pseudo-Isolobal-Prinzip
1°-CsHs/NPR;~ bei Seltenerdkomplexen sind die dimeren
Verbindungen 13, die von den Elementen Yttrium, Dys-
prosium, Erbium und Ytterbium bekannt sind und isotyp
miteinander kristallisieren. Sie entstehen nach Gleichung (9)
in siedendem Toluol in praktisch vollstindigem Stoffum-
satz. 1360

3[LnCp,Cl] + 3 LINPPh, —[LnCp,] + [Ln,Cp;(NPPh;);] + 3 LiCl (©)]
13aLn=Y
13b Ln =Dy
13c Ln=Er
13d Ln=Yb

In Abbildung 10 ist als Beispiel die Struktur der Dys-
prosiumverbindung 13b wiedergegeben. Die beiden Metall-
atome sind iiber p,-N-Briicken zweier NPPh;~-Gruppen zu
nicht planaren Ln,N,-Vierringen mit Butterfly-Anordnung
verkniipft. Diese Anordnung erlaubt den Metallatomen
relativ kleine Ln--Ln-Abstinde von z.B. 347.4 pm fiir 13b.
Dennoch zeigen Messungen der magnetischen Suszeptibilitét
zwischen 1.7 und 300 K sowie 0.01 und 5 T keine nennens-
werte Spin-Spin-Kopplung zwischen den Metallatomen.>
Direkte Ln--Ln-Wechselwirkungen sind daher auszuschlie-
Ben. Eines der Lanthanoidatome ist terminal mit zwei Cp-

Abbildung 10. Struktur der zweikernigen Dysprosiumverbindung
[Dy,Cps(NPPh;);] (13b).
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Liganden koordiniert, wihrend das zweite Lanthanoidatom
anstelle eines der Cp-Liganden einen terminal gebundenen
Phosphaniminato-Liganden tridgt. Dessen Besonderheiten
sind die lineare Ln-N-P-Anordnung und der sehr kleine Ln-
N-Abstand, der kleiner ist als alle anderen bisher beobach-
teten Ln-N-Absténde. In Tabelle 3 sind diese Parameter fiir

Tabelle 3: Vergleich von Strukturparametern der Komplexe 13.

Y Dy Er Yb
Ln-N-P-Winkel [?] 168.0(6)  167.9(5)  169.6(7)  171.2(4)
Ln-N-Abstand [pm] ~ 213.9(9)  215.4(7)  215.1(9)  214.2(6)

die Komplexe 13 zusammengestellt. Sie erlauben die pseudo-
isolobale Schreibweise von 1°-gebundenen Cyclopentadienid-
und Phosphaniminato-Liganden:

[Ln]—@ ~—7p— [Ln]=N—PRs

Zweifellos sind an der Ln-N-Dreifachbindung auch Cou-
lomb-Wechselwirkungen beteiligt, wie es allerdings auch in
Cyclopentadienid-Komplexen der Fall ist. Die Analyse im
Bindungsverhalten der beiden Ligandengruppen wird auch
durch die magnetochemische Analyse des Dysprosium-Kom-
plexes 13b gestiitzt, die keinerlei Unterschiede zwischen den
beiden Dysprosiumatomen erkennen ldsst.””) Strukturell
spiegelt sich das &@hnliche Bindungsverhalten auch in den
Bindungswinkeln der beteiligten Ligandengruppen wider, die
trotz sehr verschiedener rdumlicher Anspriiche nur wenig
verschieden voneinander sind (Schema 3).

Ph3P\N N
CE\Y Y/>C P (\\me/cp
127.3° 121.0° 116.1° 116.1°

NAA o N

\PPh N h

A 3 B PPh;
PhaR N /PPh3
L

N
php” N c PPh,

Schema 3. Cp-Y-Cp-, Cp-Y=N—PPh;- und Ph;P—N=Y=N—PPh,-Bin-
dungswinkel (jeweils centroid) am Beispiel der Yttrium-Komplexe 13a
(A), 19 (B) und 18a (C). N— symbolisiert ein N-Donoratom einer
OSiMe,—NPPh;-Gruppe.

Zugleich zeigen aber auch die in der Reihe CpLnCp —
CpLnNPPh; — Ph;PNLnNPPh; abnehmenden Bindungswin-
kel an den Lanthanoidatomen die Verringerung des rdum-
lichen Anspruchs beim Wechsel von Cyclopentadienid- und
Phosphaniminato-Liganden an. Dieses Verhalten hat insbe-
sondere Bedeutung beim Einsatz von Phosphaniminato-
Komplexen als Katalysatoren bei der ROP von Lactonen,

K. Dehnicke und A. Greiner

da mit abnehmender sterischer Abschirmung der Primér-
schritt einer Donor-Acceptor-Wechselwirkung begiinstigt
wird. Vergleichende Untersuchungen von [YbCp;] und
[{Yb(NPPh;);},] belegen dies eindrucksvoll.’l Die Reak-
tionszeiten zur quantitativen Polymerisation von e-Caprolac-
ton sind mit [{Yb(NPPhs;)},] deutlich kiirzer als mit [YbCps],
jedoch verlaufen die Polymerisationen weder mit den Phos-
phaniminato-Komplexen noch mit den analogen Cp-Kom-
plexen im Sinne einer lebenden Polymerisation.

2.2.2. Homoleptische Phosphaniminato-Komplexe der Seltenerd-
elemente

Der Zugang zu diesen #uBerst effizienten Initiator-
Systemen fiir die ROP des Typs [Ln(NPPhs);], gelingt durch
Umsatz der wasserfreien Trichloride der Seltenerdelemente
mit den neuerdings in reiner Form zugénglichen Phosphan-
iminaten der schweren Alkalimetalle (Na, K, Rb, Cs).[%l
Wegen ihrer assoziierten Strukturen sind diese Verbindungen
peripher durch die organischen Reste ideal abgeschirmt, was
zu guten Loslichkeiten selbst in nicht solvatisierenden
Losungsmitteln fiihrt. So l6sen sich z.B. die Phenylderivate
in Toluol, das Cyclohexylderivat [{KNPCys),]Jsogar in n-
Pentan. Diese Eigenschaften erlauben relativ rasch verlau-
fende Umsetzungen mit den schwer l6slichen Seltenerdhalo-
geniden. Die Alkalimetallphosphaniminate sind auch struk-
turchemisch interessant. So bilden die Metall- und die
Stickstoffatome in [{LiNPPhs}¢] (14a)P” und in [{NaNPPhs}]
(14b)%] hexagonal-prismatische Geriiste, in [{KNPPhs}]
(14¢)?"! und in [{RbNPPh;}¢] (14d)1> Doppelwiirfel mit
einer gemeinsamen M,N,-Fliche (Abbildung11) und
[{CsNPPh,},] (14 €)1l wie auch [{KNPCy;,},] (14 £)%d] schlie3-
lich bilden M N,-Heterocubangeriiste.

Die Umsetzungen der Lanthanoidtrichloride oder -triflate
mit den Alkalimetallphosphaniminaten vollziehen sich in
THF-Suspension mit praktisch vollstindigem Stoffumsatz
[GL (10)].1°l Die aus THF-Losungen solvatfrei kristallisie-

2LnCl, + [{NaNPPh,},] — [{Ln(NPPh,),},]+ 6 NaCl (10)
15aln=Y
15b Ln = Yb

Abbildung 11. Struktur von [KNPPh;]e-4 C;H; (14c). Zwei der
vier Toluolmolekiile koordinieren tber ihr mt-System mit K2 und K2a,
die uibrigen Kaliumionen koordinieren mit je einem Phenylring.
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15b

Abbildung 12. Struktur von [{Yb(NPPh;);},] (15b).

renden Komplexe 15 bilden im kristallinen Zustand zentro-
symmetrische Dimere (Abbildung 12) mit nur wenig ver-
schieden langen Ln-N-Bindungen des Ln,N,-Vierrings (fiir
15b 225.0 und 226.2(4) pm), die wegen der p,-N-Briicken-
funktion naturgeméf deutlich ldanger sind als die der terminal
gebundenen NPPh; -Liganden mit Yb-N-Abstinden von
210.7 und 213.7(4) pm. Diese sind nochmals etwas kleiner
als in dem Gemischtligandkomplex 13d mit 214.2(6) pm.

Anders als bei den solvatfrei kristallisierenden Komple-
xen 15 bildet der Komplex mit dem gro3eren Lanthan-Ion das
THF-Solvat [{La(NPPh;),},(thf)] (16), in dem das Sauerstoff-
atom des THF-Molekiils die beiden Lanthan-Ionen zusitzlich
iiberbriickt, sodass diese trigonal-bipyramidale Koordination
mit O1 und N1 bzw. N1A in den Axialpositionen erreichen
(Abbildung 13).1°] Auch in 16 sind die La-N-Abstinde der
terminalen NPPh; -Gruppen bei nahezu gestreckten La-N-P-
Bindungsachsen von 163.9 und 168.1° mit Lingen von 228.4
und 231.6 pm kiirzer als alle bisher beobachteten La-N-
Bindungen.

Versuche zur Synthese eines homoleptischen ,,at“-Kom-
plexes [Ln(NPPh;),]- waren nur bei Ln=Yb erfolgreich,

16
Abbildung 13. Struktur von [La,(NPPh;),

(thf)] (16).
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nicht aber bei Ln=La, was vermutlich durch die weitaus
geringere Lewis-Aciditdt von La’** (Ionenradius 117.2 pm)
gegeniiber Yb** (100.8 pm) bedingt ist. Die Synthese gelingt
nach  Gleichung (11) durch Umsetzung mit Cae-

[{Yb(NPPh,),},] + 2 CsNPPh, — 2 Cs[Yb(NPPh,),] (11)
17

siumphosphaniminat in THFE.® 17 hat die Struktur eines
dimeren zentrosymmetrischen Ionenensembles, in dem die
beiden [Yb(NPPh;),] -Ionen durch zwei Caesiumionen ver-
bunden sind (Abbildung 14).

L, \P12
l« P14A \ / P _ &
, A AN12
n 141 CsTA‘ )
PyIA »” N
P13A R YOIAL 2 TN
QN\“ - TID

17
Abbildung 14. Struktur von Cs[Yb(NPPh;),] (17).

Diese bilden zu drei der vier NPPh; -Liganden bindende
Cs--N-Kontakte aus, die zu einem Abknicken der Yb-N-P-
Achsen auf (im Mittel) 147.0° fithren, wihrend die vierte,
terminale Yb-N-P-Achse ihre Linearitit mit 170.2° im
Wesentlichen beibehélt. Entsprechend bleibt auch der Yb-
N-Abstand dieser Gruppe mit 213.7 pm nahezu unverédndert,
wihrend die gewinkelt angeordneten NPPh; -Gruppen im
Mittel etwas grofere Abstinde von 215.9 pm aufweisen.
Dennoch sind alle Yb-N-Bindungen in 17 noch deutlich
kiirzer als in dem homoleptischen Amido-Komplex [Li(thf),]
[Yb(NPh,),]*! mit Yb-N-Abstinden von 218.8 bis 224.1 pm.
Die perfekte Abschirmung der Ytterbiumatome in 17 erklért
die katalytische Unwirksamkeit bei ROPs von Lactonen, im
Gegensatz zu den hochaktiven Molekiil-Komplexen 15 und
16.

Mit der Synthese des ,,at“-Komplexes [ Yb(NPPh;),]~ wird
die Palette der valenzisoelektronischen Reihe der homolep-
tischen Phosphaniminato-Komplexe durch Vertreter der
Seltenerdverbindungen erweitert:

M-N-Abstand [pm] (jeweils Mittelwerte)
[Yb(NPPh,),]- 1 214.6
[Hf(NPPh;),]  200.9
[Ta(NPPh;),]* 6 185.0
[W(NPPhs), >+ 180.9

Allen Spezies dieser Reihe kommt qualitativ derselbe
Mehrfachbindungsmodus fiir die M-N-Bindung zu, obwohl
sich die M-N-Abstinde betrichtlich unterscheiden. Hierbei
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ist aber die von Ytterbium(r) bis zu Wolfram(vi) mit dem
Anstieg der Oxidationszahl des Zentralatoms verbundene
Schrumpfung des Atomradius zu beriicksichtigen. Die Zu-
nahme der positiven Ladung in gleicher Richtung wirkt sich
ebenfalls auf die Verkleinerung der M-N-Abstinde aus,
sodass sich beide Effekte verstiarken.

Die Phosphaniminato-Komplexe der Seltenerdelemente
erweisen sich als ungewohnlich reaktionsfihig. Sie vermogen
sogar lineare Silicone (OSiMe,), oder Hexamethyltrisiloxan
(OSiMe,); unter Insertion monomerer OSiMe,-Gruppen in
die Ln-N-Bindung abzubauen [GI. (12)].%

[Ln({NPPh,),},] + 2/n (OSiMe,),,— [{Ln(NPPh,),(n-OSiMe,NPPh,)},]  (12)
18aln=Y
18b Ln=Sm

Die Ln,N,-Briickenfunktionen der Edukte werden nun
durch die stirker elektronegativen Sauerstoffatome der
OSiMe,NPPh; -Gruppen abgeldst, wobei zentrosymmetri-
sche planare Ln,0,-Vierringe mit verschieden langen Ln-O-
Bindungen resultieren. Die Ursache hierfiir ist die zusétzliche
N-Donorfunktion des Phosphaniminrestes der
OSiMe,NPPh;~-Gruppe, die unter Bildung zweier LnOSiN-
Vierringe zur Fiinffach-Koordination an den Metallatomen
fiihrt (Abbildung 15). Aus dieser Konstellation ergeben sich

Abbildung 15. Struktur von [{Y(NPPh,),(1-OSiMe,NPPh,)},] (18a).

zweifellos interessante Anwendungsmoglichkeiten fiir die
homogene Katalyse. Da die Ln-N-Bindungen dieser Gruppe
entsprechend ihrem Donor-Acceptor-Charakter mit 250.3
(18a) und 259.8 pm (18b) lang sind, sollten sie sich leicht
offnen und schlieBen lassen, sodass sie fiir den Primérschritt
einer Substratbindung reversibel verfiigbar sind.

Ganz entsprechend zu Reaktion (12) ist auch der mit den
Komplexen 18 pseudo-isolobale Gemischtligandkomplex
[YCp(NPPh;),] zur Insertion einer (—OSiMe,)-Einheit in
eine der Y-N-Bindungen befédhigt. Das Reaktionsprodukt
[YCp(NPPh;)(p1-OSiMe,NPPh;)], (19) entsteht bei der Ein-
topfreaktion aus [YCpCl,] und [(LiNPPh;)s] mit (OSiMe,); in

K. Dehnicke und A. Greiner

Abbildung 16. Struktur von [{YCp(NPPh;) (1-OSiMe,NPPh,)},] (19).

siedendem Toluol.®! Seine Struktur (Abbildung 16) ent-
spricht mit einem planaren Y,O,-Vierring und der (4+1)-
Koordination an den Yttriumatomen vollig dem pseudo-
isolobalen Komplex 18a. Es diirfte reizvoll sein, die kataly-
tischen Eigenschaften der Verbindungen 18 und 19 zu
vergleichen, da sie sich nur durch die sterische Nuance einer
NPPh; - und einer 1’-CsHs -Gruppe unterscheiden.

2.2.3. lodo-Phosphaniminato-Komplexe der Seltenerdelemente

Eine Alternative zu den Synthesen von Phosphanimina-
tokomplexen durch Metathesereaktionen von Seltenerdhalo-
geniden mit Alkalimetallphosphaniminaten [Gl. (9),(10)]
bieten Umsetzungen von INPPh; mit feinverteilten Metall-
pulvern in Suspensionen solvatisierender Losungsmittel unter
Ultraschallbedingungen. INPPh;, das leicht aus Me;SiNPPh;
und Iod in Dichlormethan in Gegenwart von Caesiumfluorid
zuganglich ist und dessen Redoxverhalten etwa dem von Iod
entspricht,[®! reagiert je nach Metall, Suspensionsmittel und
den gewdhlten Verhiltnissen der Reaktanten gemif3 den
Beispielen der Gleichungen (13)-(15).

7Yb +8INPPh, —» 2 [Yb,I(NPPh,)(thD),] + 3 [YbL(thD)] (13)
20

45m + 5 INPPh,—2ME o [Sm,I(NPPh,),(dme)] + 2 [SmL(dme);] (14)
21

2Y + 4INPPh, —5 +  [Y,I(NPPh,)(thD),]' ], (15)
22

Der nach Gleichung (13) zugingliche gemischtvalente
Ytterbium-Komplex 2007 ist koordinationschemisch interes-
sant. Nach seiner Struktur im Kristall (Abbildung 17) lasst er
sich als Ionenpaar beschreiben, das aus dem stark anisotropen
Kation [[Yb'(thf),]* und dem ,,at“-Komplex [ Yb™(NPPh;),]~
besteht, wie er auch in dem oben beschriebenen Ionen-
ensemble [{Cs[Yb(NPPh;),]},] (17) vorliegt. Das Yb"-Atom
des Kations koordiniert mit relativ groBen Yb-N-Abstinden
(im Mittel 241.6 pm) an zwei der Stickstoffatome des Anions,
sodass eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung mit
den THF-Molekiilen in den Axialpositionen resultiert.
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Abbildung 17. Struktur von [Yb,I (NPPh;),(thf),] (20).

Als besonders effizienter Initiator fiir die ROP von
Lactonen wie e-Caprolacton und d-Valerolacton erwies sich
der nach Gleichung (14) zugéngliche zweikernige Samarium-
Komplex 21 (Abbildung 18).7%72 Seine ausgezeichneten
Katalysatoreigenschaften lassen sich auf die unsymmetrische
Koordination der beiden Samariumatome zuriickfiithren. Sie
erlauben nach Verdréingen des solvatisierenden DME-Mole-
kiils einen dem unsymmetrischen Donorverhalten von Lac-
tonen angepassten Primérschritt, in dem die Lactone iiber-
briickend koordiniert sind (Schema 4).

Ringoffnungspolymerisationen von g-Caprolacton und d-
Valerolacton verlaufen iiber einen weiten Bereich [Mono-
mer]y/[21], im Sinne einer lebenden Polymerisation. Die
experimentellen und theoretischen Molekiilmassen stimmen
gut iiberein, und durch sequentielle Monomerzugabe konnen
Blockcopolymere durch ROP aufgebaut werden. Durch die
Anwesenheit koordinierender Losungsmittelmolekiile wird
die Polymerisationsgeschwindigkeit im Verhiltnis zur Initiie-
rungsgeschwindigkeit offensichtlich so weit herabgesetzt, dass
entsprechende Polymere mit relativ engen Molekiilmassen-
verteilungen (M,/M, =1.09-1.35) resultieren.

Die sich anschlieBende Ring6ffnung setzt wie bei der Si-
O-Bindungsspaltung von Siliconen (siche oben) an den p,-N-

Abbildung 18. Struktur von [Sm,| (NPPh;)s(dme)] (21).
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Schema 4. Koordination von e-Caprolacton nach Verdriangen von DME
aus 21 und Ringdffnungsprimarschritt der Polymerisation.

verbriickenden Phosphaniminatogruppen ein, was zur Ab-
losung des Sm,N,-Vierringes durch einen Sm,0,-Ring fiihrt.
Die gebildeten C(O)NPPh;-Endgruppen erweisen sich auch
im Polymer als aktiv, sodass Copolymerisation und die
Herstellung von Blockcopolymeren méglich sind.["

Der nach Gleichung (15) zugingliche Yttrium-Komplex
22 hat ionischen Aufbau (Abbildung 19).73 Da pro Metall-
atom nur zwei NPPh; -Gruppen verfiligbar sind, steigt die
Koordinationszahl auf 6, was durch Solvatation erreicht wird.
Typischerweise befinden sich die beiden terminalen Phos-
phaniminatogruppen, von deren Y-N-Mehrfachbindungen
ein starker Transeinfluss ausgeht, in den Transpositionen
des p-lodo-Liganden, dessen Y-I-Abstinde mit im Mittel
328.7 pm entsprechend grof3 sind. Das komplexe Kation
[Y,I(NPPh;),(thf),]* hat eine auffillige Verwandtschaft mit
dem Kation des Bismut-Komplexes [Bi,[(NPPh;),]*1;~ (23,
Abbildung 20). Auch hier befinden sich die terminalen
NPPh;~-Gruppen in Transposition zum p-lodo-Liganden.
Interessanterweise werden die im Yttrium-Komplex durch
THF-Molekiile besetzten Koordinationsstellen in der Bis-
mutverbindung durch das sterisch wirksame freie Elektro-
nenpaar am Bismutatom ersetzt, was zu pseudo-trigonal-
bipyramidaler Anordnung fiihrt.[¥

Abbildung 19. Struktur des [Y,I(NPPh;),]*-lons aus 22 (ohne
1;7-Gegenion).
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Abbildung 20. Struktur der [Bi,(NPPh;),J**-Einheit im Kristall von
[BiyI (NPPh;),J*1;~ (23, oben) und Geriistatome des Kations
[Bi,| (NPPh,),J* (unten).

3. Ausblick

Phosphaniminato-Komplexe sind zweifellos aussichtsrei-
che Kandidaten fiir die Katalyse der Polymeristionsreaktio-
nen von Olefinen und Lactonen. Aus dem Pseudo-Isolobal-
charakter von Cyclopentadienido-Komplexen mit Komple-
xen des terminal gebundenen Phosphaniminato-Liganden

([M]—Cp IM]EN—PR3) ergeben sich interessante

Parallelen zu zahlreichen Anwendungen in der Katalyse.
Obwohl deutlich schlanker, erfiillt der R;PN~-Ligand nahezu
den Raumanspruch des n’-gebundenen Cp~-Liganden. Bei
hoher Konfigurationsstabilitit bietet er zugleich einen
leichteren Zugang fiir den Primérschritt einer Metallatom-
Substrat-Wechselwirkung. Wie bei den Cp-Komplexen sind
Phosphaniminato-Komplexe aufler von den hier beschrie-
benen Derivaten der Seltenerdelemente auch von zahlrei-
chen Ubergangsmetallen bekannt.™ Durch Variation der
organischen Reste bis hin zur Chiralitdt an den Phosphor-
atomen, durch die Gestaltung der iibrigen Ligandensphire
und durch die Wahl des Metallatoms sollten sich beliebig
viele Katalysatoren herstellen lassen. Um die richtigen und
effizientesten unter ihnen schnell und mit vertretbarem
Aufwand zu finden, werden quantenchemische Rechnungen
unerlésslich sein. Insbesondere bieten die Seltenerdelemente

K. Dehnicke und A. Greiner

wegen ihrer abgestuften Ionenradien die Moglichkeit, Kata-
lysatoren optimal zu entwerfen.

Dies trifft auch auf die auBerordentlich wirksamen
Katalysatoren des Metallocen-Typs von Zirconium und
Hafnium zu, fiir die nun auch die entsprechenden Bis(phos-
phaniminato)-Komplexe zugénglich sind. Mit der erst un-
langst beschriebenen Synthese des ersten ferrocenylsubsti-
tuierten Bis(phosphaniminato)-Chelatkomplexes 247" 6ffnet

Ph Ph

N/
@P\N al
N
Fe /|
am ol

P

/\

Ph Ph
24

sich auch in dieser Reihe die Parallelitdt zu den ansa-
verkniipften Metallocenen von Titan, Zirconium und Haf-
nium.

Erste erfolgversprechende Ergebnisse von Phosphanimi-
nato-Komplexen als Prikatalysatoren (zusammen mit MAO
oder Boranen) fiir die Olefinpolymerisation’®”} zeigen den
Beginn einer aufregenden neuen Entwicklung an. Aussichts-
reiche Varianten sind auch Metallkomplexe mit Phosphan-
iminato-substituierten carbanionischen Liganden, wie die
Beispiele 258% und 26®Y zeigen. SchlieBlich eignen sich

/SiMe3
Ph Ph
\ H PhP=N THF
PRy, p-Ph
NS
Il I C=Sm
N N_ /N
MesSi7 |~ “SiMe; php=n NOV%2
Zr 2 N
Cly SiMe,
25 26

Phosphaniminato-Komplexe der Seltenerdelemente wegen
ihrer ausgeprégten Oxophilie in Analogie zu Insertionsreak-
tionen von Siliconfragmenten (R,SiO) in die Ln-N-Bindun-
genl® als Ankergruppen zur Immobilisierung auf SiO,-
Trégern, sodass sie auch in der heterogenen Katalyse An-
wendung finden diirften.

Die Autoren danken herzlich den Mitarbeitern fiir ihre
Beitriige bei den zitierten eigenen Arbeiten und Edith Schmidt
fiir die wertvolle Unterstiitzung bei der schriftlichen Abfassung
des Manuskriptes.
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