
ELSEVIER Journal of Organometallic Chemistry 493 (1995) C14-C18 

_Journal 
ofOrgang. 

me~,lC 
Chemistry 

Preliminary communication 

Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide 
XCVI 4. Ylidartige Olefinkoordination in Komplexen 

dreiwertiger 4f-Elemente 

Herbert Schumann a,*, Mario Glanz a JSrn Winterfeld a Holger Hemling a Norbert Kuhn b,* 
Hans Bohnen b, Dieter Bl~iser c, Roland Boese c 

a InstitutfiirAnorganische undAnalytische Chemic der Technischen Universitiit, Strafle des 17. Juni 135, D-10623 Berlin, Deutschland 
lnstitut fiir Anorganische Chemic der Universitiit, Auf  der Morgenstelle 18, D-72076 Tiibingen, Deutschland 

c Institut fiir Anorganische Chemic der Universitiit - Gesamthochschule, Universitiitsstr. 3-5, D-45117 Essen, Deutschland 

Eingegangen am 6. Dezember 1994 

Abstract 

[(Me3Si)2N]3Ln (Ln =- La (1) or Nd (2)) and (CsHs)Y(CsM %) (3) react with 1,3,4,5-tetramethyl-2-methylenimidazolin (4) to yield 
the ylidic olefin complexes [(Me3Si)zN]3Ln[CH2=(~N(Me)C(Me)=C(Me)N(Me)] (Ln-= La (5) or Nd (6)) and 
(CsH8)Y(CsMes)[CH2=CN(Me)C(Me)=C(Me)N(Me)] (7). The molecular structures of 6 and 7 have been determined by X-ray 
diffraction. 

Zusammenfassung 

[(Me3Si)2N]3Ln (Ln-= La (1) oder Nd (2)) und (CsHs)Y(CsMes) (3) rea~ieren mit 1,3,4,5-Tetramethyl-2-methylenimidazolin (4) 
unter Bildung der ylidartigen Olefinkomplexe [(Me3Si)2N]3Ln[CH2=CN(Me)C(Me)=C(Me)N(Me)] (Ln-= La (5) oder Nd (6)) und 
(C 8 H s)Y(C5 Mes)[CH 2 = (~N(Me)C(Me) = C(Me)N(Me)] (7). Die Molekiilstruktur von 6 und 7 wurde rSntgenographisch bestimmt. 
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1. Einleitung 

Olefine als Liganden sind zur Ausbildung stabiler 
Komplexe fiir gew/Shnlich auf die Donoreigenschaften 
des Metallzentrums angewiesen. Die Lanthanoid-Ele- 
mente mit ihren 4f-Elektronen sind zu Riickbindungen 
nicht f~ihig, so dal3 derartige "rr-Komplexe bis heute nur 
selten zug~inglich sind [2]. In dem kiirzlich syn- 
thetisiertem 1,3,4,5-Tetramethyl-2-methylenimidazolin 
(4) [3] ftihrt die Molekiilstruktur des heterocyclischen 
Fiinfringes zu einer extremen Polarisierung der exocyc- 
lischen Doppelbindung. Das den Yliden ~ihnliche Sy- 
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stem neigt zu terminaler Koordination wie jiingst an 
Pentacarbonylmetall-Fragmenten gezeigt werden konnte 
[4] und lieg somit, besonders bei Verbindungen mit 
niedriger Koordinationszahl, auch Olefinkomplexe der 
4f-Elemente darstellbar erscheinen. Diese ffir Katalysen 
wichtige 'end-on' Koordination zur Aktivierung von 
Olefinen [5] ist bisher nur an wenigen Beispielen (Fe, 
Pd und Pt) strukturanalytisch belegt [6]. 

Bei der Umsetzung von Tris[bis(trimethylsilyl)amid]- 
lanthan (1) und -neodym (2) [7] sowie (Cycloocta- 
tetraenyl)(pentamethylcyclopentadienyl)yttrium (3) [8] 
mit 1,3,4,5-Tetramethyl-2-methylenimidazolin (4) [3] 
lassen sich die entsprechenden ylidartigen Olefinkom- 
plexe 5-7 in guten Ausbeuten erhalten. Die aus Hexan 
als griine (6) oder gelbe (5 und 7) Kristalle erh~iltlichen 
Verbindungen sind in allen g~ngigen L6semitteln sehr 
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gut 16slich und auBerordentlich empfindlich gegeniiber 
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit: 

[(Me3Si)2N]3Ln + CH2-~-C~ ~" ~ 

Ln = La (1),  Nd (2) ~,r~l~ 

4 

(Me3Si)2N I 

' (Me3Si)2 N-~Ln-- -  CH 2 = q  

(Me3Si)2N 

Ln = La (5), Nd (6) 

I 

(C8Hs)Y(CsMes)  + C H 2 = C  

3 

4 

. . . . . . .  CH2~--~C 

I 

In den NMR-Spektren von 6 ist der paramagnetische 
Einflul3 des Nd3+-Ions deutlich zu erkennen, so dab im 
Folgenden nur die Daten von 5 und 7 diskutiert werden. 
Die starken Donoreigenschaften von 4 als Ligand sind 
in den geringen chemischen Verschiebungen der Meth- 
ylengruppe sowie des C(2)-Kohlenstoff-Atoms bei der 
Koordination an die elektronisch unges~ittigten Lan- 
thanoidfragmente erkennbar, derweil alle anderen Sig- 
nallagen gegenfiber 1 [7], 3 [8] und 4 [3] durch die 
Komplexbildung erwartungsgem~iB wenig beeinfluBt 
werden. So zeigen im 13C-NMR Spektrum die Meth- 
ylen-Kohlenstoff-Atome in 5 (39.0 ppm) und 7 (37.1 
ppm) nur eine geringffigige Hochfeldverschiebung (4, 
40.2 ppm [3]), die mit der in den analogen Olefinkom- 
plexen (CsH14N2)Mo(CO) 5 (8, - 6 . 7  ppm) und 
(CsH14N2)W(CO)5 (9, - 2 . 9  ppm) [4] nicht vergleich- 
bar ist. In Folge davon ist in 5 (155.7 ppm) und 7 
(155.3 ppm) auch nur eine unbedeutende Koordina- 
tionsentschirmung fiir das C(2)-Atom zu beobachten (4, 
153.6 ppm [3]; 8, 163.8 ppm; 9, 163.4 ppm [4]). Often- 
sichtlich geniigt t'fir die Wechselwirkung mit dem Lan- 

i4 
Ci8 ~) q~C25 

C4 S ~ t  i ' 

(~)CI1 
Abb. 1. ORTEP Darstellung [9] yon 6 im Kristall (Schwingungsel- 
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgew~ihlte 
Abst~inde und Winkel (Standardabweichungen in Klammern) [10]: 
Nd-N(1), 2.323(5) A, Nd-N(2), 2.352(5) A; NdzN(3), 2.351(5) A; 
Nd-C(19), 2.691(6) A; C(19)-C(20), 1.421(8) A; N(1)-Nd-N(2), 
109.3(2)°; N(2)-Nd-N(3), 124.9(2)°; N(1)-Nd-N(3), 105.0(2)°; 
N(1)-Nd-C(19), 105.8(2)°; N(2)-Nd-C(19), 87.0(2)°; N(3)-Nd- 
C(19), 123.0(2)°; Nd-C(19)-C(20), 126.2(4) °. 

thanoidzentrum eine minimale Anderung der Ladungs- 
dichte und xr-Bindungsordnung an der Doppelbindung. 

Auch der Koordinationseffekt der Methylenprotonen 
beziiglich ihrer chemischen Verschiebung in den ~H- 
NMR Spektren ist in 5 (2.02 ppm) und 7 (2.17 ppm) 
g.egeniiber 4 (2.77 ppm) [3] bedeutend kleiner als in den 
Ubergangsmetallkomplexen 8 (1.37 ppm) und 9 (1.54 
ppm) [4]. Die Hochfeldverschiebung der an der 
ringst~indigen Doppelbindung fixierten Methylprotonen 
(4, 1.70 ppm [3]; 5, 1.32 ppm; 7, 1.54 ppm) kann als 
Zeichen der Delokalisierung des 'rr-Elektronensextetts 
innerhalb des heterocyclischen Ffinfringes im 2-Methyl- 
enimidazolin-Liganden interpretiert werden. 

Eine Charakterisierung von 5-7  durch Massenspek- 
tren ("electron impact", 70 eV) ist auf Grund fehlender 
Molpeaks wie erwartet nicht m6glich. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Als Ergebnis der R6ntgenstrukturanalyse von 6 [10] 
zeigt Abb. 1 die stark verzerrte, tetraedrische Anord- 
nung der Liganden um das Nd3+-Ion, die nur bedingt 
mit dem Aufbau des kiirzlich synthetisierten Anions 
{[(SiMe3)2N]3Nd(OSiMe3)}- [13], besser dagegen mit 
dem pyramidalen [(SiMe3)2N]3Nd [71 vergleichbar ist. 
W~ihrend die Abst~inde Nd-N den Erwartungen gerecht 
werden, variieren die Winkel N - N d - N  und N-Nd-C19 
betr~ichtlich. Die Distanz Nd-C(19) ist deutlich gr6Ber 
als die entsprechenden Nd-C Bindungen in CP2 Nd- 
CH(SiMe3) 2 (2.517(7) A) [141, (Me2SiCP2)NdCH- 
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(SiMe3) 2 (2.506(7) .~) [15] sowie [Cp3NdPh]- 
(2.593(17)-2.613(13) ,~) [16] und besitzt damit den 
Charakter einer gestreckten Einfachbindung. Diese 
"Koordination" des Methylenkohlenstoffs geht er- 
wartungsgem~i6 konform mit einer Aufweitung der exo- 
cyclischen Doppelbindung C(19)-C(20) (4, 1.357(3) 
[3]). 

Sowohl in 6 als auch in dem r6ntgenografisch eben- 
falls untersuchten Komplex 7 [17] (Abb. 2) sind die 
£yclischen Enamin-Abst~inde (6: C(20)-N(4), 1.355(7) 
A; C(20)-N(5), 1.349(7) ,&2 (7: C(2)-N(1), 1.364(17) 
A; C(2)-N(3), 1.309(16) A) auf Grund yon p~,p~- 
Wechselwirkungen in den Bereich von Doppelbindun- 
gen verkiirzt; ein Resultat, das die These vonde r  De- 
lokalisierung der 7r-Elektronen innerhalb des Imida- 
zolin-Liganden stiitzt. Auch in 7 erfolgt unter 
Aufweitung der Doppelbindung C(10)-C(2) die Koor- 
dination des Methylenkohlenstoffs an das Metallzen- 
trum, wobei der Abstand Y-C(10) wiederum deutlich 
gr86er als die vergleichbaren Einfachbindung in 
CP2 YMe(THF) (THF -= Tetrahy.drofuran) (2.44(2) ,~) 
[19], (CPEYMe) 2 (2.553(10) ~,) [20] und CP2Y- 
CH(SiMe3) 2 (2.468(7) ,~) [21] ist. Die Abst~inde Y-Cp* 
und Y-COT sowie der Winkel C p * - Y - C O T  korre- 
lieren mit den Daten bekannter Cyclooctatetraenyl- 
cyclopentadienyl-Derivate der Lanthanoide [8,22]: 

I 

R 3 LN--- CH 2 ~ C ~ ~  

~ R 3 L n - - C H  2 -  

I 

~ R 3 L n - - C H  2--C1~ 
/ 

Die starke Polarisierung der exocyclischen Doppel- 
bindung und die weitgehende Delokalisierung der ar- 
Elektronen innerhalb des Imidazolin-Liganden, often- 
sichtlich wichtige Voraussetzungen fiir die Darstellung, 
lassen fiir die Komplexe 5-7  auch eine Interpretation 
als zwitterionische Alkylverbindungen ~ihnlich den 
bekannten Ylidkomplexen [23] zu. AUerdings steht dem 
die Aufweitung der Ln-C  Bindung, die Elektronega- 
tivit§tsverteilung zwischen Ln und C sowie die sehr 
gute LSslichkeit gegeniiber. R6ntgenstrukturunter- 
suchungen weisen fiir Phosphorylide der Seltenen Erden 
normale Einfachbindungen aus [24]. Die Betrachtung 
von 5-7  als ylidartige Olefinkomplexe erscheint sinn- 
voller und l~iBt hoffen, dab die dreiwertigen Lan- 
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Abb. 2. ORTEP Darstellung [9] von 7 im Kristall (Schwingungsel- 
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgew~ihlte 
Abs#inde und Winkel (Standardabweichungen in Klammem; Cp* 
und COT beschreiben die Mittelpunkte der Ringe) [17]: Y-Cp *, 
2.410(13) ,~; Y-COT, 1.895(15) A; Y-C(I0), 2.624(11) ~,; C(10)- 
C(2), 1.431(17) A; Cp*-Y-COT, 144.8(5)°; Cp*-Y-C(10), 
96.9(5)°; COT-Y-C(10), 118.3(5)°; Y-C(10)-C(2), 123.1(8) °. 

thanoide allein auf Grund ihrer F~ihigkeit zur Ausbil- 
dung hoher Koordinationszahlen Olefine binden k6nnen. 
So gesehen stellen die 1,3,4,5-Tetramethyl-2-methylen- 
imidazolin-Komplexe mSglicherweise ein "stabiles 
Modell" eines katalytischen Elementarschrittes dar. 

2. Experimenteiler Teil 

S~imtliche Arbeiten sind in sorgf~iltig getrockneten 
und entgasten IJSsemitteln, sowie in reiner Argonatmo- 
sph~ire durchgefiihrt worden. Die Komplexe 1, 2 [7], 3 
[8] und 4 [3] wurden g e m ~  Literaturangaben erhalten. 
Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an einem 
Bruker AMX-200 bei 200 MHz (1H) bezeihungsweise 
50.32 MHz (13C). Die Elementaranlysen wurden an 
einem Perkin-Elmer 240C CHN-Elemental-Analyzer 
durchgefiihrt. 

2.1. Tris[bis(trimethylsilyl)amid](1,3,4,5-tetramethyl-2- 
methylenimidazolin)lanthan(III) (5) 

Zu einer L6sung von 0.60 g (1.0 mmol) 1 in 40 ml 
n-Hexan werden bei -20°C  0.14 g (1.0 mmol) 4 in 10 
ml Toluol getropft und 12 h bei 25°C geriihrt. Das 
L6semittelgemisch wird im Vakuum entfemt und der 
Riickstand in 30 ml n-Hexan suspendiert. Aus der 
klaren, auf 20 ml eingeengten L6sung erh~ilt man bei 
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- 7 8 ° C  5 als gelbe Kristalle (Ausbeute, 0.49 g (68%); 
Schmp. (0.1 mbar): 108°C (Zersetzung)). Anal. gel.: C, 
41.32; H, 9.09; N, 8.99. C26H68N5Si6La (758.28) ber.: 
C, 41.18; H, 9.04; N, 9.24%. 1H-NMR (C6D6)- t~ 2.68 
(s, 6H, NCH3) , 2.02 (s, 2H, CH2), 1.32 (s, 6H, CCH3), 
0.42 (s, 54H, SiCH 3) ppm. 13C-NMR (C6D6): t~ 155.7 
(=C) ,  115.7 (CCH3)  , 39.0 (CH2), 28.5 (NCH3), 6.4 
(CCH3) ,  3.7 (SiCH 3) ppm. 

2.2. Tris[bis(tr imethylsi lyl)amid](1,3,  4 ,5- tetramethyl-2-  

methylenimidazol in)neodym(II I )  (6) 

Analog 5 werden 0.61 g (1.0 mmol)  2 mit 0.14 g (1.0 
mmol)  4 umgesetzt und man erh~ilt bei - 7 8 ° C  6 als 
griine Kristalle (Ausbeute, 0.46 g (62%); Schmp. (0.1 
rnbar): 117°C (Zersetzung)). Anal. gef.: C, 40.82; H, 
9.04; N, 8.95. C26H~8NsSi6Nd (763.61) ber.: C, 40.90; 
H, 8.98; N, 9.17%. "H-NMR (C6D6): t~ - 1.23 (s, 6H, 
NCH3), - 1 . 6 6  (s, 6H, CCH3), - 2 . 0 6  (s, 54H, SiCH3), 
- 5 4 . 7 7  (s, 2H, CH 2) ppm. 

2.3. (Cycloocta te traenyl ) (pentamethylcyc lopentadienyl )  

(1,3, 4 ,5- te tramethyl -2-methylenimidazol in)y t tr ium(II I )  

~7) 

Analog 5 werden 0.66 g (2.0 mmol)  3 mit 0.28 g (2.0 
mmol)  4 umgesetzt und man erh~ilt bei - 7 8 ° C  7 als 
gelbe Kristalle (Ausbeute, 0.50 g (54%); Schmp. (0.1 
mbar): 115°C (Zersetzung). Anal. gef.: C, 69.68; H, 
7.91; N, 5.44. C26H36N2Y. 0.5C6H6 (504.55) ber.: C, 
69.02; H, 7.80; N, 5.56%. 1H-NMR (C6D6): t~ 6.33 (s, 
8H, C6H8), 2.67 (s, 6H, NCH3), 2.17 (s, 2H, CH2), 
1.80 (s, 15H, C5CH3) , 1.54 (s, 6H, CCH 3) ppm. 13C- 
NMR (C6D6): t~ 155.3 (=C) ,  116.1 (C5CH3) , 116.0 
(CCH3)  , 94.4 (C8H8) , 37.1 (CH2), 29.4 (NCH3) , 10.3 
(C5CH3),  8.6 ( C C H  3) ppm. 
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