Zuschriften

Metall-Metall-Wechselwirkungen

DOI: 10.1002/ange.200600423
Al-Eu- und Al-Yb-Donor-A cceptor-Bindungen**

Michael T. Gamer, Peter W. Roesky,*
Sergey N. Konchenko, Paola Nava und
Reinhart Ahlrichs

Metall-Metall-Bindungen sind in vielen naturwissenschaftli-
chen Gebieten von grundlegendem Interesse.!! Seit Mitte der
1960er Jahre” sind Ein- und Mehrfachbindungen zwischen
Metallen® in der Koordinationschemie der Ubergangsme-
talle bekannt. Wihrend sich Metall-Metall-Bindungen in der
Chemie der Hauptgruppen- und Ubergangsmetalle schnell
etablierten, sind entsprechende Bindungen in Komplexen von
Seltenerdmetallen nahezu unbekannt, da die 4f-Valenzschale
im Inneren des Ions liegt und gut durch die 5s*- und 5p°-
Orbitale abgeschirmt wird.[*! Soweit uns bekannt ist, gibt es
nur ein Beispiel einer Metall-Metall-Bindung, die nicht durch
Briickenliganden stabilisiert ~wird: [(thf)(n’-CsHs),Lu—
Ru(CO),(n’-CsH;)].P! Hier berichten wir nun iiber die Ko-
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ordination von [(n-CsMes)Al] an Komplexe zweiwertiger
Lanthanoide.

Die niedervalente Al'-Verbindung [{(n’-CsMes)Al},] ist
bereits seit einigen Jahren bekannt.!*” Das Tetramer geht in
Losung und in der Gasphase in das monomere [(1n’-CsMes)Al]
iiber.®” Im Rahmen der Chemie der spiten Ubergangsme-
talle wurde bereits tiber mehrere Aluminium(I)-Verbindun-
gen berichtet,"'? z. B, [Fe(CO),{(’-CsMes)Al}].¥ Hierbei
wurde das Fragment {(n’-CsMes)Al} als isolobal zu CO und
PR, betrachtet.' Rechnungen haben gezeigt, dass das
HOMO von {(1’-CsMes)Al} weitgehend den Charakter eines
freien Elektronenpaares hat, wodurch das Alandiyl {(n’-
CsMe;)Al} als Lewis-Base fungieren kann.!'” Erstmals fand
man das {(’-CsMes)Al}-Fragment in der Hauptgruppenche-
mie als reinen Donorliganden ohne Riickbindung in Form des
Aluminium-Bor-Donor-Acceptor-Addukts  [(n’-CsMes)Al—
B(C4Fs)s].I"! Auf der Basis dieser Ergebnisse erwarteten wir,
dass die Koordination von {(n*-CsMes)Al} an einen Lewis-
sauren Lanthanoidkomplex zu einer Aluminium-Lanthanoid-
Donor-Acceptor-Bindung fithren wiirde.

Mehrtigiges Erhitzen eines 1:4-Gemisches von [{(n’-
CsMe;)Al},] und solvensfreiem [(n’-CsMe;),Ln] (Ln = Eu (1),
Yb (2))"in einer evakuierten Ampulle bei 120°C ergab rote
(Ln=Eu) bzw. griine (Ln=7Yb) Kristalle der Zusammen-
setzung [(’-CsMes),Ln—Al(n’>-CsMe;)] (Ln = Eu (3), Yb (4))
in moderaten Ausbeuten (Schema 1). 3 und 4 sind sehr luft-

1/4{{(n°-CsMes)Al}a] + [(n°-CsMes)oLn] ——= \— L; ”“—A';g

Ln=Eu (1), Yb (2)
Ln = Eu (3), Yb (4)

Schema 1.

empfindlich und zersetzen sich in aromatischen Losungsmit-
teln schnell, wobei die Ausgangsverbindungen teilweise re-
isoliert werden konnen. Die Strukturen beider Verbindungen
wurden rontgenkristallographisch bestimmt (Abbildung 1).1*
Die Strukturen bestehen aus unabhidngigen Lewis-Sédure-
Base-Addukten, die keine ungewohnlich kurzen intermole-
kularen Abstdnde aufweisen. Alle drei CsMes-Liganden eines
Molekiils sind n’-gebunden. Der Winkel zwischen dem
CsMes-Zentrum (Cg), Al und Ln ist leicht verzerrt (161.82(1)°
(3) und 171.79(1)° (4)). Diese Werte stimmen mit denen fiir
[(C4Fs);B—Al(1n’-CsMes)] iiberein, das einen Cg-Al-B-Winkel
von 172.9(1)° aufweist. Der mittlere Al-C-Abstand von
2.251(2) A (3) bzw. 2.257(3) A (4) liegt im Bereich desjenigen
von [(C4Fs);B—Al(n*-CsMes)] (2.171(3) A), ist jedoch deutlich
kleiner als in der Ausgangsverbindung [{(n’-CsMe;)Al},]
(2.388(7) A). Die Cg-Ln-Abstinde (Cg;-Eu 2.524(8) A, Cg,-
Eu 2.528(2) A und Cg;-Yb 2.3941(3) A, Cg,-Yb 2.3892(1) A)
sind mit denen der Ausgangsverbindung [(n’-CsMe;),Ln]
vergleichbar, sodass den Lanthanoidionen eindeutig die
Oxidationsstufe + 2 zugeordnet werden kann.'” Da dies die
erste untersuchte Metall-Metall-Bindung zwischen Alumini-
um und einem 4f-Metall ist, konnen die Al-Ln-Abstidnde von
3.3652(10) A (3) und 3.1981(11) A (4) nicht mit anderen
Daten verglichen werden.
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Festkérper (ORTEP-Darstel-
lung) ohne Wasserstoffatome (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Al-
Eu 3.3652(10), Al-C1 2.249(2), Al-C2 2.257(2), A-C3 2.257(2), Al-C4
2.248(2), Al-C5 2.247(2), Cgu-Al 1.8987(10), Cg,-Eu 2.524(8), Cg,-Eu
2.528(2); Cgu-Al-Eu 161.82(1), Cgi-Eu-Cg, 140.14(1), Cgy-Eu-Al
107.75(1), Cg,-Eu-Al 106.09(1). Ausgewihlte Abstande [A] und Win-
kel [°] fur die isostrukturelle Verbindung 4 (nicht gezeigt): Al-Yb
3.1981(11), Al-C1 2.258(3), Al-C2 2.265(3), Al-C3 2.259(3), Al-C4
2.248(3), Al-C5 2.254(3), Cga-Al 1.9047(5), Cg,-Yb 2.3941(3), Cg,-Yb
2.3892(1); Cga-Al-Yb 171.79(1), Cg,-Yb-Cg, 143.80(1), Cg;-Yb-Al
107.44(1), Cg,-Yb-Al 108.04(1). Cg =CsMes-Zentrum.

Die Oxidationsstufen von 3 und 4 stimmen mit denen der
entsprechenden Ausgangsverbindungen iiberein. Mit den
iiblichen Mitteln der Rontgenstrukturanalyse ist es allerdings
sehr schwierig, das Vorhandensein eines verbriickenden Hy-
dridliganden auszuschlieBen. Da das {(n’-CsMe;)Al}-Frag-
ment zur Insertion in C-H-Bindungen tendiert,"! haben wir
dieses Problem mit besonderer Sorgfalt betrachtet. Das EI-
Massenspektrum von 3 zeigt eine Zersetzung zu [(v’-
CsMes)Al]Y, [(n*-CsMes),Eu]t und anderen Fragment-Ionen.
Um eine Hydrid-Spezies auszuschlieen, wurden folgende
Experimente durchgefiihrt:

1) Dasich 4in Losung schnell zersetzt, lassen sich die Signale
im 'H-NMR-Spektrum nicht eindeutig zuordnen. Das
Spektrum zeigt jedoch, dass ein diamagnetisches Produkt
erhalten wurde. Dies belegt, dass kein oxidiertes [(n’-
CsMe;),Yb—H] vorliegt. AuBerdem wurden im Negativ-
bereich der ppm-Skala keine fiir Al-H erwarteten Signale
beobachtet."!

2) Die qualitativ hochwertigen Einkristallrontgenstrukturen
ermoglichten die freie Verfeinerung aller H-Atome.
Dabei wurde kein Hinweis auf Hydridverbriickung ge-
funden.

3) Im IR-Spektrum von [(n’-CsMes)AlH,] konnen die star-
ken Signale bei 1795 und 1770 cm™' den v(Al-H)-Streck-
schwingungen zugeordnet werden.”” Die IR-Spektren der
hydridverbriickten Komplexe [(n’-CsMes), YbAIH,-L]
(L =NEt,, thf, Et,0) zeigen starke Signale zwischen 1800
und 1660 cm™".*" Dagegen wurden weder in den Raman-
noch in den IR-Spektren von 3 oder 4 Signale zwischen
2720 und 1420 cm™! detektiert.

Unsere Interpretation wird auch durch die folgenden
theoretischen Betrachtungen gestiitzt. Fiir eine noch ge-
nauere Charakterisierung von 3 und 4 wurde die molekulare
elektronische Struktur berechnet.’>*! Diskutiert werden hier
nur die Ergebnisse von DFT-BP86,%* da sie nahe bei denen
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von DFT-TPSS™! liegen, wihrend Hartree-Fock-, MP2- und
Hybridfunktionale starke Abweichungen von den experi-
mentellen Ergebnissen aufweisen.” In Tabelle 1 sind die
wichtigsten Strukturparameter von 3/4 sowie ihren Baustei-
nen 1/2 und [(n’-CsMes)Al] (5) zusammen mit den experi-
mentell ermittelten Daten aufgefiihrt./*517->7)

Tabelle 1: Berechnete (BP86) und experimentell ermittelte (XRD, ED)
Strukturparameter von 1-5.

BP86 XRD ED
5 Cgy-Al 2.003 2.0158 2.0638
1 Cg-Eu 2.478 2.5307d -
Cgy-Eu-Cg, 151.3 140 -
2 Cg-Yb 2.338 2.3807 2.3260'
Cg,-Yb-Cg, 157.1 146 158
3 Al-Eu 3.384 3.3650 -
Cga-Al 1.947 1.899 -
Cgy-Eu 2.513 2.524 -
Cg,-Eu-Cg, 142.7 140.1 -
4 Al-Yb 3.226 3.19801 -
Cga-Al 1.953 1.905 -
Cg-Yb 2.385 2.394 -
Cg;-Yb-Cg, 144.7 143.8 -

[a] XRD=Daten aus Einkristallrontgenstrukturanalysen, ED = Elektro-
nenbeugungsdaten in der Gasphase. Bei den experimentellen Abstanden
von 1, 2 und 5 handelt es sich um Mittelwerte. Cg=CsMes-Zentrum.
Abstinde in A, Winkel in Grad. [b] Dieser Beitrag.

BP86 zeigt eine zufrieden stellende Genauigkeit fiir 1 und
2: Der entscheidende Cg-Yb-Abstand stimmt mit dem in der
Gasphase ermittelten bis auf 0.01 A iiberein, der Cg-Yb-Cg-
Winkel bis auf 1°.%% 5 wird mit etwas geringerer Genauigkeit
beschrieben: BP86 ergibt einen Al-Cg-Abstand, der um
0.06 A Kkleiner ist als der anhand von Elektronenbeugungs-
daten ermittelte. Letzterer konnte jedoch zu hoch ausgefallen
sein.”! Ein #hnliches Bild ergibt sich beim Vergleich der be-
rechneten Strukturen von 3 und 4 mit den jeweiligen Ront-
genstrukturdaten. Die Ln-Cg-Abstinde und Cg-Ln-Cg-
Winkel sowie die Al-Cg-Abstinde werden mit praktisch
identischen Abweichungen bestimmt wie im Falle von 1, 2
und 5. Die berechneten und experimentellen Ln-Al-Abstin-
de stimmen ebenfalls mit einer Abweichung von 0.03 A mit-
einander iiberein.”” Da die Strukturkonstanten beispiels-
weise auf das Hinzufiigen eines oder mehrerer Wasserstoff-
atome sehr empfindlich reagieren, bestdtigen die BPS86-
Rechnungen die chemische Zusammensetzung von 3 und 4.

Die Dissoziationsenergie von 3/4 zu 1/2 und 5 ist der wohl
interessanteste bislang experimentell nicht zugédngliche Wert.
Aus BP86 ergeben sich die Gleichungen (1) und (2) (TPSS-
Werte: 37 kJ mol™! fiir Yb und 35 kJmol ™" fiir Eu). Die relativ
niedrige Bindungsenergie AFE ist in Einklang mit der Insta-
bilitdt von 3 und 4 in Losung (siehe oben).

3—-1+5 AE=297kImol" (1)

4—2+ 5 AE=30.0kJmol™ (2)
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Die elektronischen Strukturen von 3 und 4 sind sich sehr
dhnlich (Abbildung 2). Das HOMO ist immer das 4f-Orbital
des Ln-Atoms, das iiber einen Bereich von nur 0.2 eV verteilt
ist (BP86).""! Die Besetzungen 4" fiir Yb und 4f’ (alle Spins
parallel) fiir Eu beweisen das Vorliegen der Oxidationsstufe

24c¢V f(Ln)

-43 eV

7lCsMes (Ln)]

-5.7eV freies Elektronenpaar (Al)

— -6.0eV  7[CsMes (AD)]

— -7.1eV  7[CsMes (Ln)]

Abbildung 2. Molekilorbitaldiagramm der héchsten besetzten Orbitale
von 3 und 4. Die angegebenen Energien beziehen sich auf 4.

+ 2 fiir Ln und entsprechend + 1 fiir Al. Auf die f-Elektronen
folgt das ;-HOMO der an Ln gebundenen CsMes-Liganden.
Das n-HOMO des CsMes-Liganden am Al-Zentrum liegt
energetisch etwa 1.7 eV darunter, was fiir eine deutlich stér-
kere Wechselwirkung von CsMes mit Al spricht als von CsMe;
mit Ln. Zwischen diesen n-MOs befindet sich das freie
Elektronenpaar von {(CsMes)Al} (Abbildung 3), das relativ
gut von hoher oder tiefer liegenden Orbitalen separiert ist.

Abbildung 3. Orbital des freien Elektronenpaars am Al-Atom fiir die zu
4 analoge CsH;-Verbindung. Die Oberfliche entspricht 0.075 atomaren
Einheiten (des Molekiilorbitals).

Wie aus Abbildung 3 ersichtlich ist, tragen Ln-Orbitale kaum
zu diesem MO bei.*!! Die Wechselwirkung von 1 oder 2 mit 5
resultiert daher vorwiegend aus elektrostatischen Effekten
(berechnete BP86-Dipolmomente: 1.5 D fiir 2, Ausrichtung
Yb®*; 1.7 D fiir 5, Ausrichtung Al°"), wihrend die Beitrige
von Ladungstransfer oder kovalenten Anteilen gering sind.

Wir haben hier erstmals eine Bindung zwischen Alumi-
nium und einem 4f-Metall vorgestellt. Diese Bindung setzt
sich vorwiegend aus elektrostatischen Anteilen zusammen;
Ladungstransfer oder kovalente Anteile liefern nur sehr ge-
ringe Beitrdge. Die Bindungsenergien der Komplexe sind
schwach (ca. 30 kI mol™"), mit nur geringen Verzerrungen der
Strukturen der einzelnen Bausteine.
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Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefiihrt. Ein festes Gemisch aus solvensfreiem [(n’-CsMes),Ln]
(0.4 mmol) und gelbem [{(1’-CsMes)Al},] (65 mg; 0.1 mmol) wurde in
eine Ampulle eingebracht (ca. 10 x 100 mm). Diese wurde evakuiert
(1072 mbar) und abgeschmolzen. Nach etwa zweitigigem Erhitzen
auf 120°C wurde die Bildung von Kristallen beobachtet. Nach zwei
Wochen Erhitzen wurde die Ampulle gedffnet, und die Kristalle
wurden entnommen. 3: Ausb. 20 mg (36 %), rote Kristalle; Schmp.
200°C (Zers.); IR (KBr): 7 =460 (s), 593 (s), 1030 (w), 1178 (m), 1198
(w), 1385 (s), 1417 (s), 2722 (w), 2901 cm™" (m). 4: 34 mg (56 %),
griine Kristalle; Schmp. 145°C (Zers.); IR (KBr): 7 =460 (s), 668 (m),
1030 (w), 1178 (m), 1379 (s), 1440 (s), 2720 (W), 2852 (s), 2905 cm ™
(s).
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felte (energiedrmere) und eine ekliptische Konformation der
{(n>-CsMes),Ln}-Fragmente. ~ AbschlieBende ~ Rechnungen
wurden in einer C,-Symmetrie fiir 1-4 und einer Cs,-Symmetrie
fiir § durchgefiihrt.

[28] Einkristallrontgenstrukturdaten im Festkorper sind hier nicht
direkt vergleichbar. Diese deuten auf eine Wechselwirkung der
monomeren Einheit mit einer Nachbareinheit hin, deren Me-
thylgruppen sich nahe am Lanthanoidatom befinden"” (schwa-
che ,,dative Bindung®). Dies verringert den Cg-Ln-Cg-Winkel
und vergroBert (geringfiigig) den Ln-Cg-Abstand.
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[29] Der einzige bemerkbare Unterschied zwischen Theorie und
Experiment ist der Ln-Al-Cg-Winkel. Dieser ist gemif den
Rechnungen fast linear (179°). Die Abweichung kann durch
Packungseffekte im Kristall in Verbindung mit einer entspre-
chenden weichen Schwingungsmode erklirt werden.

[30] Die kleinsten berechneten vertikalen Ionisierungspotentiale
(Energie zwischen Molekiil und Kation) sind 5.3 eV fiir 3 und 4.

[31] Mulliken-Analysen und natiirliche Populationsanalysen deuten
auf einen Elektronentransfer von weniger als 0.2 Elektronen von
{(CsMes)Al} auf {(CsMes),Ln} hin.
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