H. Schumann, M. Glanz, J. Winterfeld, H. Hemling, N. Kuhn, T. Kratz

Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 91

2369

Carben-Addukte des zweiwertigen Samariums und Ytterbiums

Herbert Schumann*#, Mario Glanz*, Jorn Winterfeld®, Holger Hemling®, Norbert Kuhn*? und Thomas Kratz®

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit Berlin?,

StraBBe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin, Germany

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tiibingen®,
Auf der Morgenstelle 18, D-72076 Tiibingen, Germany

Eingegangen am 2. Juni 1994

Key Words: Cyclopentadienyl complexes / Carbene complexes / Samarium(Il) compounds / Ytterbium(II) compounds /

Lanthanides, organo-

Organometallic Compounds of the Lanthanides, 91[!]. — Carbene Complexes of Divalent Samarium and Ytterbium

(Imidazol-2-ylidene)lanthanide adducts (CsMe Et),Sm—CN-
(iPr)CMe=CMeN(iPr) (5b), (CsMes);Yb—CN(Me)CMe=
CMeN(Me) (6a), (CsMes),Yb—CN(iPrjCMe=CMeN(iPr)
(6b), and (CsH;tBu,),Yb—CN(Me)CMe=CMeN(Me) (7a) are
obtained from 1,3,4,5-tetramethyl-imidazol-2-ylidene (4a) or

1,4-diisopropyl-2,3-dimethylimidazol-2-ylidene (4b) and
(CsMe4Et),Sm(THF) (1), (CsMes);Yb(THF) (2), or (CsHj-
{Bu,),Yb(THF) (3). The molecular structure of the ytterbium
carbene complex 7a has been determined by X-ray diffrac-
tion.

Mit der Synthese einer Reihe von Carbonylmetall-Deri-
vaten!?! konnte kiirzlich bestatigt werden, daB die stabilen
Imidazol-2-ylidene auf Grund ihres nucleophilen Charak-
ters bei der Ausbildung von Carben-Komplexen nicht auf
die ,klassische” n-Riickbindung angewiesen sind. Die in-
zwischen bequem zugingliche Substanzklassel®! hat neben
den zum Teil seit langem bekannten Metallkomplexen! die
Synthese einer Reihe von Addukten ermdglicht (Sell, Tel®),
L, CH,®, IC.FsP). Insbesondere aber die Bindungs-
kniipfung zu elektronenarmen Zentren wie Gel,['%,
AlH;!'U und BH;!'% erdffnete neue Perspektiven und lenkte
das Interesse auf Carbenkomplexe der 4f-Elemente. So
konnten wir kirzlich iber die Synthese der ersten Yliden-
Addukte an (CsMegEt),Yb-Fragmenten berichten'¥ und
teilen in Erginzung dazu nachfolgend einige Ergebnisse un-
serer Untersuchungen {iber Carben-Komplexe des zweiwer-
tigen Samariums und Y tterbiums mit.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Reaktion der Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-
Derivate 1—3 mit den 1,3,4,5-Tetraalkylimidazol-2-ylidenen
4 in Toluol lassen sich die entsprechenden Carben-Kom-
plexe 5—7 der 4f-Elemente Samarium und Ytterbium in der
Oxidationsstufe Ln?* in guten Ausbeuten darstellen. Die
als schwarze (Sb, 6a, 6b) oder violette Kristalle (7a) erhéltli-
chen und thermisch sehr stabilen Verbindungen (Zersetzung
bei 0.1 mbar: 160—215°C) sind in polaren und aromati-
schen Losemitteln wie Tetrahydrofuran, Diethylether, To-
luol und Benzol gut, in Hexan oder Pentan dagegen kaum
16slich. Die Isolierung der luft- und feuchtigkeitsempfind-
lichen, im Vergleich zu ihren Ausgangsstoffen 1—-3 jedoch
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deutlich inerteren Yliden-Komplexe 57 gelingt am besten
durch Kristallisation aus Toluol bei —25°C.

S
- (T
=, g

1 5b: R = iPr

2 4a: R = Me
4b: R = /Pr

6a: R =Me
6b: R =iPr

3 7a: R = Me

Die von den Komplexen §—7 unter den Bedingungen der
Elektronenstofionisation aufgenommenen Massenspektren
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lassen keinen Molekiilpeak erkennen und sind somit fiir
die eindeutige Identifizierung dieser Substanzklasse unge-
eignet. Neben den zu erwartenden Signalen [Cp’Ln]* und
[Cp;Ln]* sind lediglich einige Metall-Carben-Fragmente
mit Bruchstiicken der Ylidene erkennbar.

Die im 'H-NMR-Spektrum von 5b auftretenden Signale
zeigen deutlich den Einflu$l des paramagnetischen Lantha-
noid-Tons Sm?*, wobei die Resonanzen der Cyclopentadi-
enylsubstituenten diesem weitaus starker unterliegen. Dage-
gen entsprechen die chemischen Verschiebungen in den 'H-
NMR-Spektren von 6a, b und 7a den Erwartungen und
sind gegeniiber den Daten sowohl der entsprechenden Aus-
gangskomplexe 2 und 3 als auch der Carbene 4 nicht signifi-
kant verdndert. Betrachtet man ferner die intensive dunkle
Farbe, so wird deutlich, daf} es sich bei den isolierten Ad-
dukten 6 und 7 um Derivate mit quasi ,koordinierten®
Yb"-C-Bindungen und nicht um paramagnetische Yb!!-
Spezies handelt.

Auf eine neue Qualitit der Wechselwirkungen deuten
auch die 3C-NMR-Daten der Komplexe 6 und 7 hin (Tab.
1), da keine gravierenden Verinderungen der chemischen
Verschiebungen im Vergleich zu den Ausgangsmaterialien
festzustellen sind. Selbst das Signal des unmittelbar von der
Koordination betroffenen Carben-C-Atoms ist in allen bis-
her bekannten Lanthanoid-Yliden-Addukten im Gegensatz
zu anderen elektronenarmen Zentren (AlHA!': § = 44.4,
BH;[!2: 38.9—45.4) nur geringfiigig zu hoherem Feld ver-
schoben.

Tab. 1. Vergleich ausgewdhlter 3C-NMR-Daten der Tetraalkylimid-
azol-2-ylidene (5-Werte)

Verbindung Carben-C =~ —(Me)C=C(Me)—
Me-Carb. 391 4a 212.7 122.6
iPr-Carb.?d 4b 205.9 121.4
(CsHstBu,),Yb(Me-Carb.) 7a 201.8 125.0
(CsMes), Yb(Me-Carb.) 6a 205.0 125.5
{CsMes), Yb(iPr-Carb.) 6b 200.7 124.7
(C:Me,Et), Yb(Me-Carb.)[13] 205.0 125.8
(C-Me,Et),Yb(iPr-Carb.)(3! 198.1 124.8

Rontgenstrukturanalyse von 7a

In Abb. 1 ist um das siebenfach koordinierte Metallzen-
trum eine pseudo-trigonale Anordnung der Liganden zu er-
kennen, wie sie bisher nur in den wenigen Beispielen von
einfach solvatisierten Metallocenen der zweiwertigen 4f-
Elemente [CpFSm(OCsH )(**2l, CpFSm(THF)!4?], [CsH,-
(SiMe3)3][C5H3(SiMe3)2]Sm(THF)[14"], (C5H3tBu2)ZSm-
(THFR)Y!S, Cp3Yb(THF)I'%]} beobachtet wurde, Die Ab-
stinde Yb—C der Cyclopentadienylliganden [Mittelwerte:
Yb—Cpl = 2.716(3), Yb—Cp2 = 2.697(3) A] in 7a sowie
die Winkel Cpl—Yb~Cp2 und Cp—Yb—C27 entsprechen
praktisch den in (CsHyBu),YB(THF),!'7), [CsHa(Si-
Me3),L,YbU'® und [CsH,SiMes], Yb(THF),'! gefundenen
Werten.

Das Ylidengeriist bildet einen planaren Fiinfring, dessen
Ebene in guter Niherung sdmtliche hieran gebundenen
Atome enthilt. Innerhalb des Carbenringes treten bereits
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Abb. 1. ORTEP Darstellung?”! von 7a im Kristall (Schwingungsellip-

sqide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Abstinde

{A] und Winkel [°] (Standardabweichungen in Klammern, Cp bezeich-

net die Mittelpunkte der Ringe): Yb—C27 2.598(3), Yb—Cpl

2.435(3), Yb—Cp2 2.416(3); Cp1—Yb—Cp2 134.3(3), Cp1—Yb—C27
111.8(3), Cp2—Yb—C27 113.8(3)

beobachtete, aber hier nicht so prignant ausgebildete,
alternierende Bindungsldngen auf!!?. Wihrend die Ab-
stinde C28—N1 [1.388(4) A] und C29—N2 [1.388(4) A] auf
eine formale Einfachbindung deuten, sind die Entfernungen
C28~C29 [1.345(4) A], C27—N1 [1.364(4) A] und C27—N2
[1.359(4) A] in den Bereich von Doppelbindungen verkiirzt.

Sterische Effekte der Cyclopentadienyl-Substituenten be-
wirken, dafl die den Charakter einer aufgeweiteten Einfach-
bindung besitzende Distanz Yb—C27 mit 2.598(3) A gro-
Ber ist als der in (CsMeyEt),Yb(Me-Carb.) beobachtete
Lanthanoid-Carben-Abstand (2.552 A)U'3!. Im Vergleich zu
den entsprechenden Entfernungen in Cp,YbMe(THF)
(2.362 A)2U ynd [Cp,Yb(u-Me)], (2.49, 2.54 A)22 ist diese
Ln—C-Bindung etwas ldnger, in der Groflenordnung anné-
hernd gleich mit denen in [Cp,Yb(u-Me)AlMe,] (2.53, 2.58
A)? aber deutlich kiirzer als die in [CpFYb(p-Me)BeCp*]
(2.77 A4 oder [CpXYb(p-Et)AIEt(THF)] (2.85 A)i23.
Damit wird auch die Problematik der Strukturdiskussion
im Vergleich zu den klassischen Carbenen erkennbar. Wih-
rend die nahezu trigonal-planare Konfiguration des Atoms
C27, die praktisch einer sp>-Hybridisierung entspricht, und
die offensichtlich auftretenden p,-p,~Wechselwirkungen in
den N—C-Bindungen als charakteristische Merkmale eines
Carben-Komplexes gewertet werden konnen, ist der
Yb—C27-Abstand nicht in den Bereich einer Doppel-
bindung einzuordnen. Auf Grund der fehlenden Metall-
Riickbindung sind die Komplexe 5—7 besser als Carben-
Addukte metallorganischer Lanthanoid(IT)-Verbindungen
CpiLn «- CNRCR=CRNR zu bezeichnen. Eine Formulie-
rung als metallsubstituierte Carbenium-lonen CpjLn®~
—(CNRCR=CRNR)?* ist weniger wahrscheinlich, da die
Elektronegativititen der Lanthanoide Sm und Yb einerseits
und von C und N andererseits dieser formalen Ladungsver-
teilung entgegenwirken soliten.
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Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in sorgféltig getrockneten und entga-
sten Losemitteln sowie in reinem Argon durchgefiihrt,
(CsH1tBu,y)Nal24, (CsMes),Yb (2)I' und die Ylidene 4a und 4bP%
wurden gemilB Literaturangaben sowie (CsMesEt),Sm (1) und
(CsH3tBuy),Yb (3) analog zu (CsMes), Yb (2) hergestellt. — NMR:
Bruker AMX-200, 25°C, 200 MHz (‘H) und 50.32 MHz (}3C). —
Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240C CHN-Elemental-Analyzer.

Bis(ethyltetramethylcyclopentadienyl)(1,3-diisopropyl-4,5-
dimethylimidazolin-2-yliden )samarium (5b): Zu einer Ldsung von
0.48 g (0.9 mmol) 1 in 40 ml Toluol werden bei —30°C 0.16 g (0.9
mmol) 4b gegeben, und es wird 12 h bei 25°C geriihrt. Das Lose-
mittel wird i.Vak. entfernt, der Riickstand mit 20 ml Hexan gewa-
schen und in 40 ml Toluol suspendiert. Aus der klaren, auf 20 ml
eingeengten Losung erhilt man bei —25°C 5b als schwarze Kri-
stalle. Ausb. 0.43 g (75%), Schmp. (0.1 mbar) 160°C (Zers.). — 'H-
NMR ([Dg]THF): & = 4.16 (sept, 2H, NCHCH,), 2.89 (q, 4H,
CsCH,CH3), 1.88 (s, 6H, CCH,), 1.63 (d, 12H, NCHCH5), 1.54
(s, 12H, CsCHjy), 1.48 (s, 12H, CsCHj;), —3.88 (t, 6H, CsCH,CH}).
— C33H54N,Sm (629.2): ber. C 63.00, H 8.65; gef. C 62.71, H 8.58.

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)(1,3,4,5-tetramethylimidazolin-
2-yliden)ytterbium (6a): Analog 5b werden 0.83 g (1.6 mmol) 2 mit
0.20 g (1.6 mmol) 4a umgesetzt, und man erhélt bei —25°C 6a als
schwarze Kristalle. Ausb. 0.74 g (81%), Schmp. (0.1 mbar) 215°C
(Zers.). — 'H-NMR ([D3]THF): & = 3.31 (s, 6 H, NCH3), 1.93 (s,
6H, CCH3;), 1.80 (s, 30H, CsCH3). — 3C-NMR ([D4]THF): & =
205.0 (:C), 125.5 (CCHj), 111.7 (CsCHa), 35.8 (NCH,3), 10.9
(CsCHj,), 8.6 (CCH3). — C57H4oN,Yb (567.7): ber. C 57.13, H 7.46;
gef. C 56.28, H 7.54.

(1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazolin-2-yliden)bis-
(pentamethylcyclopentadienyl) ytterbium (6b): Analog 5b werden
0.83 g (1.6 mmol) 2 mit 0.29 g (1.6 mmol) 4b umgesetzt, und man
erhilt bei —25°C 6b als schwarze Kristalle. Ausb. 0.73 g (73%),
Schmp. (0.1 mbar) 165°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]THF): 6 = 4.54
(sept, 2H, NCHCHy3), 2.31 (s, 6H, CCH,), 1.83 (s, 30H, CsCHj,),
1.62 (d, 12H, NCHCH-). — 3C-NMR ([Dg]THF): & = 200.7 (:C),
124.7 (CCH,), 111.3 (CsCH3), 49.3 (NCHCHj;), 20.9 (NCHCHS),
11.6 (CsCHj3), 9.2 (CCH;). - C3HsoN,Yb (623.8): ber. C 59.69,
H 8.08; gef. C 59.88, H 7.97.

Bis(di-tert-butylcyclopentadienyl) ( 1,3,4,5-tetramethylimidazolin-
2-yliden)ytterbium (7a): Analog 5b werden 0.60 g (1.0 mmol) 3 mit
0.13 g (1.0 mmol) 4a umgesetzt, und man erhilt bei —25°C 7a als
violette Kristalle. Ausb. 0.55 g (85%), Schmp. (0.1 mbar) 190°C
(Zers). — 'H-NMR (C4Dg): & = 6.26 (q, 4H, CsH), 5.89 (t, 2H,
CsH), 3.12 (s, 6H, NCH,), 1.38 (s, 6H, CCH,), 1.35 [s, 36H,
CsC(CH3);l. — PBC-NMR (C¢D¢): 8= 201.8 (:C), 133.8
[CsC(CH3)a], 125.0 (CCHj3), 103.6 (CsH), 100.8 (CsH), 35.6
(NCHs), 32.9 [CsC(CH,)3), 32.3 [CsC(CHs)s), 8.3 (CCH;). —
C1:HsN>Yb (651.8): ber. C 60.81, H 8.35; gef. C 59.34, H 8.24.

Réntgenstrukturanalyse von Tal?"l: Die Gittermetrik wurde durch
Kleinste-Quadrate-Anpassung an die 20-Werte von 25 hochindi-
zierten Reflexen im Bereich 18° < 20 < 24° bestimmt, wobei die
Datensammlung mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktome-
ter (CAD 4 Enraf-Nonius, Graphit-Monochromator) bei variabler
Abtastzeit (50 s) erfolgte. Dabei wurde eine Kristallzersetzung von
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2.5% beobachtet (Decaykorrektur: min. 1.000, max. 1.013, mittl.
1.006). Die gemessenen Intensitdten wurden einer Lorentz-, Polari-
sations- (SDP-Software-Package)?® und Absorptionskorrektur
(Psiscan: min. 72.11, max. 99.98, mittl. 85.04%) unterzogen. Alle
Schweratompositionen wurden mit einer dreidimensionalen Patter-
son-Synthesel® bestimmt, und anschlieBende Differenz-Fourier-
Synthesen?! ergaben die Nichtwasserstoffatompositionen. Die
Wasserstoffatome wurden auf berechneten Positionen mit dg_y =
96 pm und fixiertem Uiy = 0.08 A2 dem Modell beigefiigt.
Eine empirische Absorptionskorrektur (DIFABS: min. 0.930, max.
1.082, mittl. 1.000) senkte den Residualwert auf 2.00%. Die Kri-
stalldaten sind Tab. 2 zu entnehmen.

Tab. 2. Kristalldaten und Angaben zur Kristallbestimmung von 7a mit
Standardabweichungen in Klammern

Summenformel C33Hs,N,Yb; Molmasse 651.85 g/mol; MeBtemperatur
150(2) K; Wellenldnge 71.069 pm; Kristallsystem monoklin; Raum-
gruppe P2,/n; Gitterkonstanten a = 12.447(2), b = 17.150(4), ¢ =
15.171(7) A, B = 92.33(2)°; Volumen 3236(2) A, Z = 4; Dichte (ber.)
1.338 g/cm®; Absorptionskoeff. 2.788 mm ~!; F(000) = 1344; Kristall-
grofie 0.15 X 0.05 X 0.2 mm; Theta Bereich 2.02—24.97 deg.; A, &,
[-Werte —14 = h <= 14,0 < k < 20, 0 = | = 18; gemessene Reflexe
5726; unabhingige Reflexe 5460 (R;, = 0.0381); Verfeinerung Full-
Matrix-Least-Squares auf F2; beobachtete Reflexe 5410; unterdriickte/
korrigierte Parameter 0/325; Goodness-of-fit auf 2 0.967; R-Wert [I >
4c(D] R1 = 0.0200, wR2 = 0.0520; R-Wert (alle Daten) R1 = 0.0237,
wR2 = 0.0570 mit wR2 = [Iw(F2 — F2*/Zw(F2)?]'; Restelekironen-
dichte max. 0.627 A™3, min. —0.439 A3
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