Organolanthanoid-Verbindungen**

Yon Herbert Schumann*

Organolanthanoid-Verbindungen waren bis vor zehn Jahren noch Kuriosititen. Abgesehen
von der Beschreibung weniger Cyclopentadienyl- und Indenyl-Derivate fand man in der Li-
teratur nur Arbeiten, die einer gewissenhaften Nachpriifung nicht standhielten. Sorgfiltige
Untersuchungen mit modernster Priparations- und Analysentechnik unter Einbeziehung
der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse ermdglichten es, hochinteressante Verbindungen
mit unsubstituierten und substituierten Cyclopentadienyl-Liganden sowie homoleptische
Organolanthanoid-Komplexe, aber auch Allyl-, Alkinyl- und selbst Hydrid- und Phosphor-
ylid-Komplexe zu isolieren und zu charakterisieren. Sogar Trimethylsilyl- und Carbonyl-
metall-Einheiten lieBen sich mit Lanthanoiden verkniipfen. Die ausnahmslos gegeniiber
Luft und Feuchtigkeit extrem empfindlichen Verbindungen erdffnen neue Maoglichkeiten
auf dem Gebiet der Katalyse und bieten, wie neueste Untersuchungen an Pentamethylcy-
clopentadienyl-Derivaten, an Organolanthanoid(i1)-Verbindungen und an Hexamethyllan-
thanoid-Komplexen zeigen, ein enormes Potential fiir die Organische Synthese.

1. Einleitung

»Diejenigen Elemente, bei denen alle Valenzelektronen
auf Bahnen von der gleichen Hauptquantenzahl laufen,
geben typische Elementalkyle; die anderen Elemente, bei
welchen diese Bedingung nicht erfiillt ist, sind dazu nicht
befahigt”. Mit dieser Aussage sprach Aristid von Grosse
1926 den Ubergangsmetallen und den Lanthanoiden die
Fihigkeit ab, stabile Organometall-Verbindungen zu bil-
den!".

Dieses Postulat beruht auf der Erfahrung, daB ein
Hauptgruppenelement dann stabile Verbindungen bildet,
wenn seine (iiber vollig mit Elektronen gefiillten inneren
Schalen liegende) Valenzschale, bestehend aus s- und p-
Orbitalen gleicher Hauptquantenzahl, danach insgesamt
acht Elektronen enthilt. Um eine derartige stabile Edel-
gaskonfiguration zu erreichen, sind bei den Ubergangsme-
tallen 18 Elektronen, bei den Lanthanoiden und Actinoi-
den sogar 32 Elektronen unterschiedlicher Hauptquanten-
zahl notwendig. Verbindungen, die diese Forderung nicht
erfiillen, sind demnach durch mehr oder weniger groBBe In-
stabilitit, aber auch durch hohe chemische Reaktivit4t aus-
gezeichnet. Die erste Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bin-
dung wurde 1952 an einer Organotitan-Verbindung nach-
gewiesen', -

Erste Hinweise auf die Existenz von Organolanthanoid- .

Verbindungen lieferte die Beobachtung, da Methylradi-
kale mit Lanthan reagieren™. Die Publikation fiber die
Synthese von Triethylscandium und -yttrium, den ersten
Alkyl-Derivaten der ,,Seltenen Erdmetalle, beruhte dage-
gen auf einem Irrtum!®. Auch die Versuche von Gilman et
al., im Zusammenhang mit der Trennung von #*$U/%2U
iiber fliichtige Uranverbindungen Phenyllanthan-Derivate
herzustellen, schlugen fehl. Sowohl die Reaktion zwischen

[*] Prof. Dr. H. Schumann
Institut flir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] In diesem Beitrag werden die Verbindungstypen durchnumeriert; Klein-
buchstaben nach den Zahlen kennzeichnen das jeweils vorhandene Me-
tall: @ steht fiir Sc, b fiir Y, ¢ for La, ... r fir Lu (siehe z. B. Tabelle 1).
Ln bedeutet hier Sc, Y, La-Lu. Unter Cp ist Cyclopentadienyl, auch mit
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Lanthantrichlorid und Phenyllithium als auch die Umset-
zung von Diphenylquecksilber mit Lanthan ergaben nur
Bipheny!'l.

Erst die Entdeckung des Ferrocens und der Sandwich-
Verbindungen in der zweiten Hilfte des 20. Jahrhunderts
verhalfen der Organoiibergangsmetall-Chemie zum Durch-
bruch. Auf der Suche nach n-Komplexen der Lanthanoide
synthetisierten Wilkinson und Birmingham 1954 die Tricy-
clopentadienyl-Derivate von Scandium und Yttrium und
nahezu allen Lanthanoiden'®. Vierzehn Jahre spiter wur-
den die ersten Indenyl-Derivate!” und 1969 die ersten Cy-
clooctatetraen-Komplexe beschrieben®. Triphenylscan-
dium® sowie Lithium-tetraphenyllanthanat(i11) und
-praseodymat(i11)!'® folgten 1968/1970 als erste homolepti-
sche Verbindungen der Lanthanoide. AuBerhalb des Spezi-
algebiets bekannt wurden diese Verbindungen jedoch erst
gegen Ende der siebziger Jahre. Heute beschiftigen sich
mit dieser neuen faszinierenden Verbindungsklasse zahl-
reiche Arbeitsgruppen in der ganzen Welt.

Im vorliegenden Bericht wird zweierlei zusammenge-
faBt: die Verfahren, die sich zur Synthese von Organolan-
thanoid-Verbindungen bewihrten, und die Molekiilstruk-
turen dieser Verbindungen. Einbezogen in die Betrachtun-
gen sind Derivate von Scandium und Yttrium. Auch soll
der zunehmenden Bedeutung dieser Verbindungen fiir die
priparative Organische Chemie Rechnung getragen wer-
den. - In jiingerer Zeit sind drei Zusammenfassungen er-
schienen, die den Stand der Forschung ausfiihrlicher wie-
dergeben als es hier méglich ist!''-'3.

2. Organometall-Verbindungen mit Lanthanoiden
in der Oxidationsstufe +3

2.1. Tricyclopentadienyllanthanoid-Verbindungen

Die Tricyclopentadienyl-Komplexe der Lanthanoide
wurden als erste Organometall-Verbindungen dieser ,.inne-
ren* Ubergangselemente hergestellt und sind bis heute die
am intensivsten untersuchten Derivate geblieben. Zu ihrer
Synthese eignet sich die Umsetzung von Cyclopentadienyl-
natrium 1 oder -kalium 2 mit wasserfreien Lanthanoid-

0044-8249/84/0707-0475 $ 02.50/0 475



trichloriden 3 in Tetrahydrofuran (THF) unter Inert-
gas'®'. Durch Sublimation oberhalb 200°C im Hochva-
kuum werden reine, THF-freie Verbindungen (CsHs);Ln 4
erhalten. Schwierigkeiten bei der Entfernung von THF er-
geben sich beim thermisch empfindlichen (CsH;s);Eu 4i.
Diesen Schwierigkeiten kann entweder durch Verwendung
von Benzol als Lésungsmittel'*! oder aber, wie sich bei der
Herstellung von 4i aus CsH;EuCl,-(THF); Si und 1 in
THF zeigte, durch besondere Sorgfalt beim Entfernen von
THF begegnet werden!'®. Die Synthese des radioaktiven
(CsHs);Pm 4g gelang durch Umsetzung von PmCl; 3g mit
geschmolzenem (CsHs),Be oder (CsHs),Mg!'®'". Verbin-
dung 4g war schon 1967 durch Bestrahlung von 4f mit
Neutronen erzeugt und in der Matrix des Ausgangsmateri-
als nachgewiesen worden!'®],

LnCl; + 3CsHsNa 5 (CsH;s);Ln + 3 NaCl
3 1 4
Ln=Sc (4a), Y (4b), La (4c), Ce (4d), Pr (4e), Nd (4f), Sm (4h),
Gd (4k), Tb (41), Dy (4m), Ho (4n), Er (40), Tm (4p), Yb
(4q), Lu (4r)
2PmC13 + 3(C5H5)2M -— 2(C5H5)3Pm +3 MCIZ

3 4z
M=Be, Mg

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften von Tricyclopentadienyllanthanoid-
Verbindungen 4.

(CsHs)Lln 4

Ln Farbe Fp [°C} Her [B. ML) Lit.
Sc  4a gelblich 240 (a] [6)
Y 4b gelblich 295 [a] [6]
La 4 farblos 395 {a] 6]
Ce 44 orange 435 2.46 [6)
Pr  de griinlich 415 361 [6)
Nd 4f blau 380 3.62 6]
Pm 4g gelborange nn
Sm 4hb orange 365 1.54 [6)
Eu 4i braun {15]
Gd 4k gelblich 350 7.98 6}
T 4l farblos 316 8.9 [14]
Dy 4m * gelb 302 10.0 [6}
Ho 4n gelb 295 10.2 (4]
Er 4o rosa 285 9.44 [6}
Tm dp gelbgriin 278 7.1 [14]
Yb 4q dunkelgrin 273 4.00 [6]
Lu 4r farblos 264 [a] [14]

[a) Diamagnetisch.

Alle Verbindungen 4 sind luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber Farben,
Schmelzpunkte und magnetische Momente. Vielfiltige
spektroskopische Untersuchungen sprechen flir eine stark
ionische Bindung zwischen den Lanthanoiden in der Oxi-
dationsstufe +3 und den negativ geladenen Cyclopenta-
dienyl-Liganden'"". Réntgen-Strukturanalysen an l8sungs-
mittelfreiem 4a®® und 4h"™" ergaben, daB Ketten aus
Di(n’-cyclopentadienyl)lanthanoid-Einheiten und C;sHs-
Liganden vorliegen, die mit einem Lanthanoidatom n°-
und mit dem nichsten 7'-verkniipft sind. (CH,CsH,);Nd
6f ist tetramer bei gleicher Anordnung der Ringe im Kiri-
stall®?, Abbildung 1 zeigt fiir 4e eine einheitlich aufge-
baute Polymerkette, in der jedes Praseodymatom von drei
1°-CsHs-Liganden umgeben ist; der in Kettenrichtung lie-
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gende Ligand fungiert als n?-Briicke zum nichsten Pra-
seodymatom(®),

Abb. 1. Struktur von (CsHq):Pr 4e im Kristall {23].

Der sich in diesen Strukturen widerspiegelnde ungesit-
tigte Charakter der Verbindungen 4 zeigt sich auch in ih-
rem Verhalten gegeniiber koordinierenden Lésungsmitteln
wie THF?*-31  Ammoniak!%2% Pyridin®?, Isocyani-
den®-33:34 ynd Phosphanen®-3%, Mit ihnen bilden sie er-
staunlich stabile 1:1-Komplexe, in denen das Lésungsmit-
telmolekiil iiber O, N, C oder P an das Metall gebunden
ist. Die drei CsHs-Ringe sind nach wie vor n’-verkniipft.
Auch gegeniiber Phosphoryliden® und Carbonyl- und Ni-
trosyliibergangsmetall-Komplexen wirken die Verbindun-
gen 4 als Lewis-Sduren®").

Nur zwei substituierte Cyclopentadienyl-Liganden lie-
Ben sich bisher zum Aufbau von Triorganolanthanoid-Ver-
bindungen verwenden. Es kénnen von praktisch allen Lan-
thanoiden Tris(methylcyclopentadienyl)-metall-Verbin-
dungen 6 erhalten werden'®®*"%, La, Pr und Nd bilden
dariiberhinaus Verbindungen vom Typ (i-C;H,CsH,);Ln
7™, Von sterisch anspruchsvolleren Liganden wie dem
Pentamethylcyclopentadienyl-, dem Trimethylsilylcyclo-
pentadienyl- oder gar dem Bis(trimethylsilyl)cyclopenta-
dienyl-Rest konnten nur jeweils zwei an ein Lanthanoid-
atom gebunden werden.

2.2. Cyclopentadienyllanthanoidhalogenide
(CsHs);LnCl und C;HsLnCl,-(THF);

Eine Schliisselrolle bei der Synthese von Organolantha-
noid-Verbindungen mit 1'-gebundenen organischen Li-
ganden spielen die Cyclopentadienyllanthanoidhalogeni-
de. Die ersten Spezies vom Typ 8 wurden durch Umset-
zung von Lanthanoidtrichloriden 3 mit 1 im Molverhalt-
nis 1:2 oder durch Komproportionierung zwischen 3 und
4 erhalten™?.

THF

LnCl; + 2CsHsNa —— (C;sH;s),LnCl + 2 NaCl
3 1 8

Ln=Y (8b), Sm (8h), Gd (8k), Tb (81), Dy (8m), Ho (8n), Er (80),
Tm (8p), Yb (8q), Lu (8r)
LnCl; + 2(CsHs);Ln 225 3(CsHq);LnCl
3 4 8
Ln=S5m (8h), Gd (8k), Dy (8m), Ho (8n), Er (80), Yb (8q)

(CsH;),ScCl 8a wurde aus 3a und (CsHs),Mg herge-
stellt*?, 8h und 8q wurden aus 4h bzw. 4q und NH,Cl in
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Benzol erhalten*”, und auch HCI spaltet mehrere Tricy-
clopentadienyllanthanoid-Verbindungen 4 unter Bildung
von 8“2, Bis heute konnten alle - mit Ausnahme von 8c-g
- isoliert werden. In THF liegen sie als 1:1-Komplexe
(CsHs),LnC!-(THF) 9 vor'*~", In Benzol und im festen
Zustand sind sie, wie die Rontgen-Strukturanalyse von 8a
ergab (Abb. 2)*¥, dimer mit zwei Chlorbriicken zwischen
den Metallatomen. Aufgrund der gréBeren Ionenradien
der leichteren Lanthanoide La bis Pm wird mit einer derar-
tigen Struktur offensichtlich keine koordinative Absitti-
gung der Metalle erreicht, so daf3 die Isolierung dieser Ver-
bindungen aus Lésungen nicht méglich ist.

Abb. 2. Molekiilstruktur von [{CsHs)-5¢Cl]; 8a im Kristall [48].

Diese Situation dndert sich bei Verwendung substituier-
ter Cyclopentadienyl-Liganden. So kennt man zwar Ver-
bindungen (CH,CsH,),LnCl 10 auch erst ab 10mP"-424
(iiber die Derivate der restlichen Metalle liegen noch keine
Untersuchungen vor), aber die Existenz von Bis(pentame-
thylcyclopentadienyl)neodymchlorid 11f°%), das erst bei
220°C schmilzt, sowie der nahezu kompletten Reihe der
Verbindungen vom Typ [(Me;Si),CsHsl,LnCl 128" zeigt,
daB sterisch anspruchsvolle, substituierte Cyclopentadi-
enyl-Liganden das Metall so gut abschirmen, daBl die Ver-
bindungen vom Typ Cp,LnClI auch im Falle der leichteren
Metalle stabil sind.

Die Neigung dieser Metalle zu hoherer koordinativer
Absittigung fiihrt dazu, daB die Verbindungen mit Alkali-
metallhalogeniden Komplexe bilden®™®*2-%%l in welchen
zwei Halogenatome je eine Briicke zwischen Lanthanoid
und Alkalimetall schlagen und letzteres durch zusitzliche
Donorliganden wie THF oder Ether elektronisch weiter
abgesittigt ist. Ein Beispiel ist 14f.

N

NdCl; + 2 CsMesLi —> Nd Li

14f

\

+ LiCl1

/

An dieser Stelle sei die Oxidation von (CsMes),-
Yb-(dme) 15q mit [(CsHs),Fe][PF4] erwdhnt, die zu pur-
purfarbenen Kristallen der Zusammensetzung (CsMes),-
YbPF,-(dme) 16q fiihrt®%], sowie die Reaktion von ether-
freiem (CsMe;s), Yb(u-Cl),Li 17q mit Al,Cls zum blauen
Komplex (CsMes), Yb(u-C1),AlCI, 18q, der in THF Alumi-
niumchlorid abspaltet und in (CsMe;),YbCl-(THF) 19q
{ibergeht®* (dme = Dimethoxyethan).

Die Verwendung des von Lappert et al.®"* in die Syn-
these eingefiihrten Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-Li-
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ganden ermoglicht ebenfalls die Herstellung und Isolie-
rung von Diorganometallchloriden 12 auch der leichten
Lanthanoide. Praktisch reagieren alle Lanthanoidtrichlo-
ride 3 mit Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium 20 in
THF zu Komplexen [(Me;Si),CsH;l,Ln(u-Cl),Li-(THF),
21, die oberhalb 140°C die THF-freien Derivate 22 bil-
den.

Die Rdntgen-Strukturanalyse von 12e sowie die der iso-
strukturellen Scandium- 12a und Ytterbium-Verbindungen
12q bestitigen den dimeren Aufbau der Molekiile mit ver-
zerrt tetraedrischer Anordnung der Liganden um beide
Lanthanoidatome. Diese Dimere ergeben mit Verbindun-
gen RCI (R=groBes Kation) sehr stabile Ionen-Komplexe
23-265¢°7,

RCI + }[{(Me3Si),CsHa},LaCll, — R®[}(Me;Si),CsH,);LnCl;)°

12 23-26
R=N(PPh)),,  Ln=Y (23b)

R=PPh,, Ln="Pr (24¢), Tm (24p)
R=AsPh,, Ln=Nd (25f)

R=PPh,(CH,Ph), Ln=Nd (26f), Dy (26m)

SchlieBlich werden auch Verbindungen mit Trimethyl-
silylcyclopentadienyl-Liganden beschrieben, z. B.
(Me,;SiCsH,),Y(u-Cl),Li-L, (L=THF, x=2 (27b),
L=tmed, x=1 (28b))*¥, die rotbraunen Dimere
[(Me;SiCsH,), YbX] (X=Cl (29q), 1 (30q)"*" und die
Komplexe (Me;SiCsH,),Yb(u-Cl),Li-(Et,0), 31q sowie
(Me;SiCsHy),Lu(p-Cl),Li 32¢5¥ (tmed = Tetramethylethy-
lendiamin).

Cyclopentadienyllanthanoiddichloride 5, die man eben-
falls durch Umsetzung von 3 mit 1 oder durch Kompro-
portionierung von 3 mit 4 erhilt®®, sind monomer. Wer-
den sie in THF hergestellt, so verbleiben drei THF-Mole-
kiile zusitzlich in der Koordinationssphire des Metalls.
Abbildung 3 zeigt die Anordnung der Liganden in 5So/".

Abb. 3. Molekilstruktur von CsH;LrCly-(THE); So im Kristall [61].

Von La, Sm, Eu, Tm und Yb sind dariiber hinaus auch
Komplexe des Typs CsHsLnCl,-(THF), 33 bekannt'*?.
Die Struktur von Pentamethylcyclopentadienyllantha-
noiddihalogenid-Alkalimetallhalogenid-Komplexen  wie
CsMesNd(u-Cl);Na-(Et,0), 34f5%,  CsMesLn(p-Cl)s-
Li-(Et;0); (Ln =Yb (35¢)*3, Lu (35r)**), CsMe, Yb(u-Cl)s-
Li-(THF) 36q"* und CsMe,;Yb(u-I);Li-(Et,0), 37¢"*>*
wird mit drei Halogenbriicken beschrieben.

Tabelle 2 zeigt die wichtigsten Daten der Verbindungen
8 und S.
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Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften von Dicyciopentadienyllanthanoid-
chloriden 8 und Cyclopentadienyllanthanoiddichloriden 5.

(CsHs),LnCl 8

Ln Farbe Fp [°C) Uers [B. M} Lit.
Sc 8a griingelb 313-315 [d1 121
Y 8b farblos [a] d [63]
Sm 8h gelb 200 (Zers.) 1.62 1421
Gd 8k farblos 140 (Zers.) 8.86 [42)
To 1] farblos [64]
Dy 8m gelb 343-346 10.6 1421
Ho 8n gelborange 340-343 10.3 [42]
Er 8o rosa 200 (Zers.) 9.79 [42)
Tm 8p grilngelb {b) [63]
Yb 8q orangerot 240 (Zers.) 4.81 [42]
Lu 8 farblos 3i8-320 [d [42)

(CsH;5)LnCl,-(THF), §

Ln Farbe Fp [°C]) Uerr [B. M Lit.
Y 5b [65]
La 5S¢ 65 (Zers.) {661
Sm Sh beige 50 (Zers.) [60]
Eu Si purpur 50 (Zers.) 4.24 [60]
Gd 5k lavendel 82-86 (Zers.) [60}
Dy Sm farblos 85-90 (Zers.) 11.81 [60]
Ho 5n gelb 84-92 [60]
Er So rosa 91-94 9.68 [60]
Tm Sp 58-64 (Zers.) [66]
Yb 5q orange 78-81 7.52 [60]
Lu Sr farblos [c] [d) [60]

[a} Sublimation bei 250°C/10~* Torr. [b] Sublimation bei 200°C/10~* Torr.
[c] Sublimation bei 150-250°C/10~* Torr. [d] Diamagnetisch.

Elementares Iod reagiert mit 40 unter Substitution und
Bildung von rosarotem (CsHs),Er] 380*%. (CsHs),NdCN
39f und (CsHs), YbCN 39q wurden durch Umsetzung von
4 mit HCN hergestellt!'®”,

SchlieBlich sei noch erwihnt, daf3 [(CsHs),YCH;], 40b
mit CH,AICl, unter Spaltung der Yttrium-Methyl-Bin-
dung den stabilen Komplex (CsHs),Y(u-C);Al(CH,), 41b
bildet!®* und daB aus 8b und AlH, in Ether oder Triethyl-
amin die Komplexe {(CsHs),YCI], - AlH;- Et,0 42b'® bzw,
{(CsH;s),YCl- AlH; - NEts], 43b" erhaiten wurden.

2.3. Alkyl- und Aryl(dicyclopentadienyl)lanthanoid-
Yerbindungen

Alkyl- und Aryl(dicyclopentadienyl)lanthanoid-Kom-
plexe sind durch Umsetzung von 8 mit Grignard-Reagen-
tien oder Alkyl- bzw. Aryllithium zugénglich. Solche Ver-
bindungen sind im allgemeinen Dimere 44 und keine Mo-
nomere, wie urspriinglich von Tsutsui und Ely formu-
liert"®"", Monomere miissen durch einen chelatbildenden
Liganden wie z. B. in (CsHs),ScCsH.CH,NMe,-(0) 452"
oder durch koordinierende Losungsmitteimolekiile stabili-
siert werden.

Entsprechend reagieren die Spezies 8 mit Lithium-tetra-
alkylaluminaten in Toluo! unter Bildung von 46 oder
477374, Diese Komplexe werden von Pyridin zu dimeren
Dicyclopentadienyl(methyl)lanthanoid-Komplexen 44
umgesetzt, die ihrem Elektronenmangel durch Bildung
von Methylbriicken zwischen den beiden Lanthanoidato-
men begegnen (Abb. 4)*75) Im Gegensatz dazu reagiert
46a mit Pyridin nicht zu 44a, sondern zu monomerem Di-
cyclopentadienyl(methyl)pyridinscandium 48a'¢>7%,
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R
Toluol
2 (CsHo)LinCl + 2 LiAIHy —> 2 (CsHg)oLn AIRp + 2 LiCl

8 R
46, 47
R=CH,, Ln=Sc (46a), Y (46b), Gd (46k), Dy (46m), Ho (46n),

Er (460), Tm (46p), YD (46q)
R=C,Hs, Ln=Sc (47a), Y (47b), Ho (47n)

Toluol

246 + 2 CgHN ——>

Clly
(Csllg)sLn,
CH,

44
Ln=Y (44b), Dy (44m), Ho (44n), Er (440). Tm (44p), YD (44q)

N
/Ln(C5H5)2 + 2 MegAINCsHg

T CH,

oluol 2

246a + 2 L 2 (C5H.5)gSc\ + Al;Meg
L

L = CgHyN, THF 48a

Abb. 4. Molekiilstruktur von [(CsHs),YCH;), 44b im Kristall [63].

8r reagiert in Tetrahydrofuran mit Alkyl- und Aryilithi-
um-Verbindungen zu 1:1-Komplexen der Alkyl- bzw.
Aryl(dicyclopentadienyl)lutetium-Derivate mit THF. Wih-
rend 49r, S50r, SIr und 52r bei Raumtemperatur nur
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnen, ge-
lingt es, entsprechende Verbindungen mit gréeren Alkyl-
oder Arylliganden als farblose bis zartgelbe Nadeln zu iso-
lieren!¢-7®, Solche THF-Komplexe sind auch mit Yttri-
um™®, Samarium!””", Gadolinium®”, Erbium!**7"-%%,
Thulium!””7 und Ytterbium””’*-8% synthetisiert und cha-
rakterisiert worden.

(CsHs);,LnCl + LiR — 552+ (C;Hs),LnR - (THF) + LiCl

8 49-58
R=CHj;, Ln=Lu (49r)
R=C,;Hs, Ln=Lu (50r)
R=i-C;H,, Ln="Lu (51r)
R=n-C,H,, Ln=Sm (52h), Tm (52p), Yb (52q), Lu (52r)

R =1t-C4H,, Ln=Y (53b), Sm (53h), Er (530), Tm (53p),
Yb (53q), Lu (53r)

R=CH,C(CH,);, Ln=Lu (54r)

R=CH,SiMe;, Ln= Er (550), Yb (55q), Lu (55r)

R=CH,CHs, Ln=Lu (56r)

R=C.H,CH;-(p), Ln=Gd (57k), Er (§70), Yb (57q), Lu (57r)

R=CsH,Cl-(p), Ln= Er (580) :
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In 49r-57r befindet sich das Lutetiumatom im Mittel-
punkt eines verzerrten Tetraeders, gebildet aus den Zen-
tren der beiden Cyclopentadienylringe, dem 7'-gebunde-
nen Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom von THF
(Abb. 5)I"7,

Abb. 5. Molekiilstruktur von (C:H;);LuCH,SiMe;-(THF) 55r im Kristall
[771.

Mit Methyllithium im Uberschuf reagieren 80 und 8r in
THF in Gegenwart von tmed zu Komplexen 59, in denen
die beiden Methylbriicken das Lanthanoid mit Lithium
verbinden und die durch Koordination eines tmed-Mole-
kiils am Lithium zusitzlich stabilisiert werden. Ersetzt man
tmed durch dme, so entstehen Komplexe 60, die zwei Mo-
lekiile des Lasungsmittels THF enthalten'®".

N/
) THF /CH3\ /N
8+ 2CH3Li + tmed —> (C5H5)2Ln\ JLi + LiCl
CHy "N
/\
Ln = Er (590), Lu (59r) 59

CH, (Q

. R THF 7 N 7/
8+ 2CH;Li + dme —— (C5H5)2Ln\ /Li\

CH, (O

Ln = Er (600), Lu (60r) 60

Nach der Réntgen-Strukturanalyse enthélt 590 (Abb. 6)
sowoh! ein tetraedrisch koordiniertes Erbiumatom als
auch ein von den beiden Methylgruppen und den beiden
Stickstoffatomen tetraedrisch umgebenes Lithiumatom®™".,

Abb. 6. Molekiilstruktur von (CsHs)Er(u-CH,);Li-(tmed) 590 im Kristall
8t}

Die folgenden Pentamethylcyclopentadienyl-Derivate
(CsMes), Yb(u-Cl)(u-CHs)Li- (Et;0); 61q und (CsMes),-
Yb(u-CH,),Li- (Et,0); 62q wurden aus Methyllithium und
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(CsMe;), Yb(p-Ch),Li- (Et,0), 63q in THF erhalten®”. Ent-
sprechende Lutetium-Verbindungen, speziell aber das er-
ste nicht 16sungsmittelstabilisierte Monomer, 64r, sind als
neuartige Ziegler-Katalysatoren einzusetzen. Sie bewirken

((.‘51\/165)21_411(: H3 64r
(CsMeg),LLuH 65r

651 + CgHg —H+(c,-,Me5)zLuc6H5
- H2
661

66r + 65r T (C5Me5)2Lu—©—Lu((.‘5Mc5)2
=2

67r

die Bildung lingerer Alkylketten aus Olefinen® %, und sie
aktivieren C—H-Bindungen®-%, So reagiert 64r mit H, zu
65r, welches seinerseits mit Benzol unter Abspaltung von

(CsMeg),Lu \’@

68r 69r
H,
(CsMe_r,)zLu’C\Pth
70r

(CsMes)zl.uC HoSiMey

H, die Verbindungen 66r und 67r liefert'®. Bei den Reak-
tionen von 64r mit Pyridin, Tetramethylsilan und Methy-
len(triphenyl)phosphoran wird CH, abgespalten®,

2.4. Allyl- und Alkinyl(cyclopentadienyl)lanthanoid-
Verbindungen

Allyl(dicyclopentadienyl)-Verbindungen von Scandi-
um™* Samarium, Holmium und Erbium®®, die aus 8 und
Allylmagnesiumchlorid zugénglich sind, haben eine fluk-
tuierende Allylgruppe. Die exakte Struktur dieser Verbin-
dungen ist jedoch noch nicht bekannt. Auch das als eines
der Zersetzungsprodukte von (CsMes),Lu—i-C,Hy 71r iso-
lierte (CsMe;),LuCH,C(CH;)=CH, 72r weist nach NMR-
Untersuchungen eine fluktuierende Struktur auf®3,

Die ersten Alkinyl-Derivate der Lanthanoide, die Scan-
dium-*}l, Gadolinium-, Holmium-, Erbium- und Ytterbi-
um-Derivate (CsHs),LnC=CC¢H; 73U""%L aber auch
CsHsHo(C=CC¢H;), 74", wurden aus (CsH;),LnCl 8
bzw. CsHsHoCl,-(THF); 5n und Alkalimetallphenylacety-
lid erhalten. 4f oder 4q liefern mit Acetylen-Derivaten
ebenfalls derartige Spezies (75-78)%.

(CsHs)sLn + HC=CR — (CsHs),LnC=CR + C;H,
4 73, 75-78

Ln R=C¢Hs; n-CiHy n-CH,; c¢-C¢H,, CsH;FeCsH,
Nd 73f 75 76f 7" 781
Yb 73 75q 76q 77q 78¢
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Von 7905%°% und von 80h®" wurden Réntgen-Struktur-
analysen angefertigt. Es liegen Dimere vor, in denen die
Lanthanoide iiber die a-C-Atome verbriickt sind.

L(Cliz)g

C
7 %
C// ’ C,/

(CHyC5Hy) oS, Sm(C5HClig)y
C

,C(CH3)s

(Cslls)zﬂF: ;EF(C5H5)2
C

Z %

]

/ /
(CH;);3C (CH3)3C

790 80h

2.5. Verbindungen mit Indenyl-, Cyclooctatetraen- und
anderen n-Liganden

Triindenyllanthanoide wurden erstmals 1968 von Tsutsui
aus 3 und Indenylnatrium hergestellt und als THF-Ad-
dukte 81 isoliert-*2

LnCly + 3 Na® 2, {} Ln- (THF) + 3 NaCl
3

3 81

Ln=La (81c), Sm (81h), Gd (81k), Tb (811), Dy (81m), Yb (81q)

Losungsmittelfreies (CoH;);Sm 82h entsteht bei der Re-
aktion von 3h mit (CyH;);Mg in Benzol. Die Rontgen-
Strukturanalyse dieser Verbindung zeigt, dafl Sm trigonal-
planar von den Zentren der Fiinfringe der drei Indenyl-
reste umgeben ist®. Auch das durch Reduktion von
Ce(0-i-C3H4)s-CsHsN mit Triethylaluminium in Inden
hergestellte (CoH,);Ce-(CsHsN) 83d enthilt n-gebundene
Indenylringe. Die Zentren der drei Fiinfringe und das
Stickstoffatom des Pyridins besetzen die Ecken eines Te-
traeders™.

In Abhingigkeit von der gewihlten Stochiometrie erhilt
man aus 3 und Heptamethylindenylnatrium in THF
(CsMe,);Ln 84, (CsMe;),LnCl 85 oder (CosMe;)LnCl, 86,
die mit unterschiedlichen Anteilen THF koordiniert
sind®?,

Fluorenyl-Derivate der Lanthanoide wurden von zwei
Arbeitsgruppen beschrieben: zuerst das leuchtend gelbe
Trifluorenylcer 87d® und anschlieBend Komplexe vom
Typ (C13Hs),Ln(p-Cl),Li-(THF), 88 mit Ln=La (88c), Sm
(88h) und Ho (88n)"".

2CsHgK; + LnCl; 25 K[Ln(CgHg)] + 3KClI

3 89

Ln=Sc (89a), Y (89b), La (89c), Ce (89d), Pr (89%), Nd (89f),
Sm (89h), Gd (89k), Tb (891)

Uber Cyclooctatetraen-Verbindungen der Lanthanoide
in der Oxidationsstufe +3 wurde erstmals 1970 berich-
tet®®. Durch Umsetzung von 3 mit CgHgK, in THF wer-
den Komplexe 89 als luftempfindliche, bis ca. 160°C sta-
bile Kristalle erhalten!®3-'%0],
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IR-, Raman- und UV-Spektren''®", semiempirische
LCAO-Rechnungen!'”? sowie das chemische Verhalten
dieser Komplexe sprechen fiir stark ionische Bindungen
zwischen Lanthanoid und Cyclooctatetraen.

Auch Cer-Derivate mit einem am Kalium zusitzlich ko-
ordinierten Monoglyme-1'"! oder Diglyme-Molekiil!'*
wurden beschrieben. Die Réntgen-Strukturanalyse des
Diglyme-Komplexes 90d zeigt ein diskretes Anion
[Ce(CsHg),]° mit planaren C4H;-Ringen neben dem iiber
einem der Ringe postierten und von Diglyme umschlosse-
nen Kalium-lon (Abb. 7).

Abb. 7. Molekiilstcuktur von [K(diglyme)[Ce(CgHy),] 90d im Kristall [104].

Setzt man 3 nur im Molverhiltnis 1:1 mit K,CgHg in
THF um, so erhdlt man Komplexe [CgHgLnCl.(THF),],
9115%.103.1%]_Dje Strukturuntersuchung des Cer-Komplexes
91d beweist dessen dimere Natur und zeigt zwei jeweils
von einem CgHg- und zwei THF-Liganden koordinierte
Ceratome, die asymmetrisch durch zwei Chloratome ver-
briickt sind"%’l. Im Vakuum geben diese Verbindungen
oberhalb 60°C das THF ab. 91r reagiert mit Me;SiCH,Li
oder 0-Me,NCH,C¢H,Li in THF zu den ersten Cycloocta-
tetraen(organo)lutetium-Verbindungen (CgHg)LuR-(THF)
mit R=CH,SiMe; (92r) bzw. C¢H,CH,NMe,-(0)
(93r)1108),

Durch Cokondensation von La-, Ce-, Nd- oder Er-Ato-
men mit Cyclooctatetraen bei —196°C und anschlielendes
Extrahieren des Reaktionsproduktes mit THF kénnen
zweikernige Komplexe [CgHgLn(THF),J[Ln(CgHjg),] 94 ge-
wonnen werden!'*. Die Neodym-Verbindung 94f kristal-
lisiert mit einem unsymmetrisch verbriickenden CgHg-
Ring!% "% Fiir das aus Ce(0O-i-C;H;), und Triethylalumi-
nium in Gegenwart von Cyclooctatetraen erhaltene mikro-
kristalline (CsHg);Ce, 95d wird eine Tripeldecker-Sand-

wich-Struktur angenommen!'%*,

Ln-(THF) + 2 KCl

THF
CsHsLnCly. (THF); + CgHgKy —

5
96
Ln =Y (96b), Sm (96h), Ho (96n), Er {960)
THF
[CgHglunC1: (THF),); + 2 CygHsNa —> 2 96 + 2 NaCl

91 1
Ln =Y (96b), Nd (96f)
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Sandwichkomplexe 96 mit zwei unterschiedlichen
»Deckeln* werden entweder aus § und CgHgK, oder aber
aus 91 und 1 in THF erhalten®),

Die Scandium-Verbindung 96a entsteht 16sungsmittel-
frei aus C4HyScCl-(THF) und 1 als gelbliches, luftemp-
findliches Pulver!'-'%¢,

Ringverbriickte Dicyclopentadienyllanthanoidchloride
wurden aus dem Dinatriumsalz von 1,3-Dicyclopentadi-
enylpropan und 3 in THF gewonnen!'"!'3, Mit diesem
neuen Liganden war es erstmals méglich, Dicyclopentadi-
enyllanthanoidchloride mit den leichteren Lanthanoiden
Praseodym und Neodym als THF-Komplexe 97 zu erhal-
ten. THF kann gegen andere Basen, z. B. 2,2'-Bipyridin,
ausgetauscht werden!''?),

THF

LnCl; + NaCsll(CHy)3CsHyNa —> LnCl1- (THF)

3 + 2 NaCl
97

Ln=La (97¢c), Ce (97d), Pr (97e), Nd (97f), Gd (97k), Dy (97m),
Ho (97n), Er (970), Yb (97q), Lu (97r)

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB aus 3f und
2,4-Dimethylpentadienylkalium in Tetrahydrofuran ein ge-
wissermafBen ,,offener** Pentadienylkomplex 98f als prich-
tig griine, ionische Verbindung synthetisiert werden kann.
Das Molekiil enthélt fast planare Pentadienyl-Liganden
mit jeweils zwei aus der Ebene herausragenden und vom
Neodym weg gebogenen CH,-Gruppen in 2- und 4-Stel-
lung*'4, '

NdCl; + 3 C;Hj K = —»
3f

98f

2.6. Homoleptische Organolanthanoid-Verbindungen

Die einfachsten Organometall-Verbindungen der Lan-
thanoide in der Oxidationsstufe +3 sind die Spezies
(CH,);Ln. Das Streben der inneren Ubergangselemente
nach hohen Koordinationszahlen 148t fiir solche Spezies
eine sehr hohe Reaktivitit erwarten. Deshalb gab es auch
lange Zeit nur Hinweise auf die Existenz einfacher homo-
leptischer Organolanthanoid-Verbindungen; Isolierung
und Charakterisierung gelangen erst im letzten Jahr-
zehnt!'%],

2.6.1. Neutrale homoleptische
Organolanthanoid-Verbindungen

3a und 3b reagieren mit Methyl- oder Phenyllithium zu
luftempfindlichen Produkten, von denen allerdings nur die
Phenyl-Derivate 99 durch Analysen und IR-Spektren so-
wie ihre Reaktionen mit HgCl,, CO, oder Benzophenon
charakterisiert werden konnten'%.

THF

LnCl, + 3 CeH;sLi =5 (CeHs);Ln + 3LiCl
3 9
Ln=Sc (99a), Y (99b)
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Sperrige Liganden wie tert-Butyl, Neopentyl oder Tri-
methylsilylmethyl konnen die Stabilitit homoleptischer
Organolanthanoid-Verbindungen verbessern. So bendtigen
zwar die Trimethylsilylmethyl-Derivate 100 und 101 noch
THF als stabilisierenden Liganden, widhrend 102b und
103a bereits ohne koordinierendes Lésungsmittel als Mo-
nomere bestindig sind"''®'""l Die aus ErCl, oder TmCl,
mit Me;SiCH,Li in THF bei —78°C herstellbaren Kom-
plexe 100 gehen unterhalb 0°C unter Verlust eines THF-
Liganden in die fiinffach koordinierten Komplexe 101
iiber’'®1% in Verbindungen also, die YbCl; und LuCl,
bereits bei —25°C bilden™''%,

THF

LnCl; + 3Me;SiCH,Li —— (Me;SiCH,);Ln . (THF), + 3 LiCl
3 100
Ln=Er (1000), Tm (100p)

100 —2%, (Me;SiCH,);Ln-(THF), + THF
101
Ln=Er (1010), Tm (101p), Yb (101q), Lu (101r)

[(Me,Si),CHLY 102b
[(0-CH3;OCsH,SiMe,),CHLSc 103a

Die 'H- und C-NMR-Spektren von 101r beweisen
eine trigonal-bipyramidale Struktur mit den THF-Ligan-
den in axialer Position. Beim lingeren Stehen unter Inert-
gas spalten 1010 und 101r neben den verbliebenen THF-
Liganden auch Tetramethylsilan ab, und man erhilt py-
rophore, polymere Carbenkomplexe 104(''%),

101 —2<, 1/n[Ln(CH,SiMe;(CHSiMes)l, + Si(CH,),

104
Ln = Er (1040), Lu (104r)

Analog zersetzen sich die Produkte der Reaktionen von
YCl; oder NdCl; mit CcHsCH,Li, CcHsC(CH;),CH,Li
oder Me;SiCH,Li. Die erwarteten Verbindungen
(CcHsCHy)sLn 105, [CeHsC(CH,),CH,:Ln 106 bzw.
{Me;SiCH,);Ln konnten nicht isoliert werden!'20-122,

Durch Verwendung von Liganden mit koordinations-
fihigen, endstindigen Aminogruppen ist es mdglich,
losungsmittelfreie homoleptische Organolanthanoid-Ver-
bindungen herzustellen. 0-Me,NC.H,CH,Li und
0-Me,NCH,C¢H,Li reagieren mit 3a, 3b, 3¢, 3f und 3o
unter Bildung sechsfach koordinierter Verbindungen 107
bzw. 108172123,

H,C

Mesz‘Q MeyN =~
CH, l CH, ; L
@ \Ln -
| SNMe, \‘IMe
Mez Mez \
H,C CH,

107 108

Carbaboranyl-Derivate 109 und 110 von La, Tm und
Yb wurden aus C-Mercurio-Derivaten von Methyl- und
Phenylcarbaboran durch Umsetzung mit den Metallen in
THEF bei 20°C erhalten!'*, AuBerdem wird ein Carbabora-
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nyl-Derivat 111 mit einer Thulium-Bor-Bindung beschrie-
ben!'?%,

THF
3 Hg(C—=—CR); + 2 Ln ——> (RC——C)3Ln - (THF),
O O/ " ,
BioHio BioHig + 3 Hg
109, 110
R=CH,, Ln=Tm, n=3 (109p); Yb, n=2 (109q)
R=CH;s, Ln=La, n=1 (110c); Tm, n=3 (110p);
Yb, n=2 (110q)
C,H,B,oHs—HgCH; + Tm % (C,H,B oHy);Tm-(THF) + Hg

111p

2.6.2. Anionische homoleptische
Organolanthanoid-Verbindungen

LaCl, und PrCl, reagieren mit Phenyllithium zu homo-
leptischen Organometall-Verbindungen 112 mit vier Phe-
nylgruppen am Metall"'%,

THF

LnCl; + 4 C¢HsLi —— Li[Ln(C¢Hs)s] + 3 LiCl
3 112
Ln=La (112c), Pr (112¢)

Fiir das Anion [Ln(CgHs)4]® ist eine tetraedrische An-
ordnung der Liganden anzunehmen; fiir das Anion des
analog hergestellten [Li(THF),J[Lu(C¢HsMe,)4] 113r wurde
sie bewiesen (Abb, 8)1'26],

Abb. 8. Struktur des Anions von [LKTHF),JLu{(CsHiMe;)4] 113r im Kristall
[126).

Die ersten permethylierten Komplexe von Lanthanoiden
konnten 1978 mit tmed als stabilisierender Base syntheti-
siert werden!'?”. Inzwischen gelang es, durch Umsetzung
stdchiometrischer Anteile 3, CH;Li und tmed, die Hexa-
methylkomplexe 114 von fast allen Lanthanoiden zu er-
halten!"?%-3%, ] ediglich das radioaktive Pm wurde nicht in
die Untersuchungen einbezogen, und EuCl; wird durch
CH;Li zu Europium(i1)-Verbindungen unbekannter Struk-
tur reduziert"*®. Analoge, aber thermisch weniger stabile
Komplexe 115 sind auch mit dme anstelle von tmed her-
stellbari’3® 131}

LnCls + 6CH;Li + 3tmed <=2 [Li(tmed)};{Ln(CHs)e] + 3 LiCI
3 114

LnCl; + 6 CH;Li + 3 dme —222, [Li(dme)h[Ln(CH;)q] + 3 LiCl
3 115
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Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften von Hexamethyllanthanoid-Deriva-
ten 114 und 115.

[Li(tmed)};{Ln(CH)e} 114

Ln Farbe Zers. [°C) Lit.
Sc 114a farblos 94-98 [130]
Y 114b farblos 120-132 [129]
La 114e farblos 79-82 [129}
Ce 114d gelb 86-89 [130]
Pr 114e griin 59-62 129}
Nd 1141 violett 78-83 [129]
Sm 114b gelb 85-88 1291
Gd 114k griinlich 112 [129]
Tb 1141 farblos 115 [129]
Dy 114m farblos 106 [129)
Ho 114n gelblich 122 [129]
Er 1140 rosa 122-125 [129}
Tm 114p griinfich 109-114 [129]
Yb 114q gelb 116-126 [129]
Lu 114r farblos 142 [129]
[Li({dme)L[Ln(CH,)s] 115

Ln Farbe Zers. [°C) Lit.
Ce 115d gelb 62-64 [130]
Pr 115¢ griin 61-64 [130]
Gd 115k griingelb 72-76 [130]
Tb 1151 gelblich 74-76 [130]
Dy 115m gelblich 74-76 [130]
Er 1150 rosa 82-84 [131)
Lu 115r farblos 84-88 [131]

In Tabelle 3 sind Farben und Zersetzungspunkte dieser
Verbindungen aufgefiihrt. Réntgen-Strukturanalysen von
1140?81, 114n (Abb. 9)!'* und 115r?" zeigen, daB die
Lanthanoidatome von sechs CH;-Gruppen in leicht ver-
zerrt oktaedrischer Anordnung umgeben sind. Alle Ln—C-
Bindungen sind gleich lang. Je zwei CH;-Gruppen ver-
briicken das Lanthanoid- mit einem Lithiumatom. Diese
befinden sich jeweils im Zentrum eines Tetraeders aus den
beiden verbriickenden CH,;-Gruppen und den beiden
Stickstoff- bzw. Sauerstoffatomen eines tmed- bzw. dme-
Liganden.

Abb. 9. Molekalstruktur von [Li{tmed))s[Ho(CH,)s] 114n im Kristall [129].

Daf3 auch mehrkernige Methyl-Derivate der Lantha-
noide existenzfihig sind, zeigt die Umsetzung von 3r mit
CH;Li. Es konnte 116r isoliert werden, in welchem Me-
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(3]

thylbriicken sowohl zwischen zwei Lutetium- als auch zwi-
schen Lutetium- und Lithiumatomen vorliegen (teed = Te-
traethylethylendiamin)!'*!.,

OE E"zN/w
Et0+, { t2 1 ANEt,
ped
/ \L,Ha (|7H3 \
CH CH CH
teed/Et;0 3 13 P
LuCly + 10 CHyLi —— :Lu\ SLu
. -6 Lic1 cHy” | cHq | “cr,
| \ _cH CHy /
- Li i
EtN7 FN0Et,
k/NEtz Et,0
116r

Mit +-C,HyLi reagieren Lanthanoidtrichloride 3 oder -
tert-butoxide zu tetraedrisch gebauten Komplex-Anionen,
wobei das zugehdrige Lithium-Ion je nach Lsungsmittel-
gemisch von drei oder vier THF-, vier Et,0- oder zwei
tmed-Liganden koordiniert wird!?*132133,

LnCl; + 4£-C HyLi 25 [Li(THF),JLn(t-C4H,)a] + 3 LiCl
3 117, 118
Ln=Yb, x=3 (117q); Ln=Er, x=4 (1180)

LnCly + 41-C,HsLi —pas [Li(Et,0)a{Ln(t-C4Hs) ] + 3 LiCl
3 119
Ln=Tb (1191), Er (1190), Lu (119r)

Ln(O--C4Hy); + 41-C{HoLi —on,
[Li(tmed),}{Ln(t-C4Ho)s] + 31-C4HsOLi
120
Ln=Er (1200), Lu (120r)

Komplexe vom Typ [LiL,J[Ln(CH,SiMe;),] mit L=THF
121 oder Et,O 122 oder L,=tmed 123 entstehen bei der
Reaktion von Me;SiCH,Li entweder mit der neutralen ho-
moleptischen Verbindung oder mit 315811%,

(Me;SiCH,);Ln - (THF), + Me;SiCH,Li 25,
. [LiL {Ln(CH,SiMe,),]

121, 123

L=THF, Ln=Y (121b)
L,=tmed, Ln=Y (123b), Er (1230), Yb (123q)

LuCl, + 4 Me,SiCH,Li 22,
I
[Li(Et,0).J[Lu(CH,SiMes),] + 3 LiCl
122r

122r + 2tmed —> [Li(tmed),J[Lu(CH,SiMe)s} + 4 Et,O
123r

Auch die Komplexe 122 und 123 zerfallen schon bei
Raumtemperatur langsam unter Abspaltung von Tetrame-
thylsilan und Bildung von Produkten, in denen neben
CH,SiMe;- auch CHSiMe;- und CSiMe;-Gruppen an die
Lanthanoide gebunden sind'**.

ErCl; und YbCl; bilden mit (Me;Si),CHLi Komplexe
vom Typ [Li(THF),}{Ln[CH(SiMe;),1:Cl} 124. Die Erbium-
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verbindung 1240 geht beim Erhitzen in Hexan in ein Lithi-
umsalz mit dem Anion {Ef{CH(SiMe,),L,}° iibert*®,

2.7. Organolanthanoidhydride

Die ersten Organolanthanoidhydride wurden 1981/82
durch Hydrogenolyse von Alkyl(dicyclopentadienyl)lan-
thanoid-Derivaten erhalten'*”*%. Réntgen-Strukturanaly-
sen von 126b*’), 1260'*" und 65h'"**) bestitigen eine durch
Wasserstoffatome verbriickte Struktur, wobei im Falle von
65h die groBen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
die Koordination zusitzlicher Losungsmittelmolekiile ver-
hindern.

[(CsMes),SmC =CSm(CsMes),] + H; — [(CsMes),SmH),
|
H;C, CcHs 65h

2Cp,LnR-(THF) + 2H, =2, [Cp,LnH -(THF)], + 2RH
125, 126
Cp=CsHs, R=1-CHs, Ln=Y (125b); R=1-C4H,, Ln=Er (1250);

R=t-C4H,, CH,C(CH,);, CH,SiMe,, CH,C(Hs, Ln=Lu (125r)
Cp=CH;CsHq, R=¢-C4H,, Ln=Y (126b), Er (1260), Lu (126r)

Die Hydride 65, 125 und 126 zeichnen sich durch inter-
essante Reaktionen aus. So setzt sich 126b mit +-C,H,NC
zu [(CH;CsH,),Y(HC=N-t-C H,)]; 127 um'"*%, und 65r,
das laut NMR-Spektrum bereits bei 25°C mit dem Mono-
mer in einem sich rasch einstellenden Gleichgewicht steht,
kann Olefine polymerisieren und C—H-Bindungen, selbst
in Si(CHj),, aktivieren!®2-84],

2 (CsMes),LuCH; + 2 H,
64r

[(C5Me5)2LuH]2 + 2 CH4

=

(C5Me5)2Lu/H\Iru(C5Me5)2 == 2 (CsMes)eLuil

H +Si(CHa)s
- HZ

Hexan
—_—
o

65r
(CsMeg),LuC HaSiMes

69r

Die Tetrahydridborate 128 und 129 sind aus den ent-
sprechenden Chloriden und NaBH, in Tetrahydrofuran
zugénglich!3%77-137),

Cp,LnCl-(THF) + NaBH, £ Cp,LnBH,-(THF) + NaCl

128, 129
Cp=CsHs, Ln=Sm (128h), Er (1280), Yb (128q), Lu (128r)

_ Cp=(Me;,Si),CsH;, Ln=Sc (129a), Y (129b), La (129¢), Pr (129e),

Nd (129f), Sm (129h), Yb (129q)

Aus den IR-Spektren von 129c, 129e, 129f und 129h
schlieBt man auf Dreizihnigkeit des BH,-Liganden, wih-
rend die Spektren von 129b und 129q im Sinne einer
Zweizihnigkeit gedeutet werden®. Strukturbestimmungen
am ldsungsmittelfreien 129a beweisen fiir diesen Fall ein-
deutig einen starren zweizdhnigen BH,-Liganden®.

Neuartige mehrkernige Organolanthanoidhydride ent-
stehen durch B-Eliminierung bei der Zersetzung von
Cp;LnR-Derivaten. Auf  diese Weise  wurden
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Abb. 10. Struktur des Anions von [Li(THF),[{(CsHs)EcHLCl) 1310 im Kri-
stall [138].

[Li(THF),]J{{(CsHs),LuH};H] 130r und 1310 (Abb. 10) er-
halten*®. 8r und NaH bilden in THF auf bisher un-
geklirte Weise 132r (Abb. 11)I'*? SchlieBlich werden

Abb. 1L, Struktur von {Na(THF)e)[(CsHs);LuHLu(CsHs))- (THF), 132r im
Kristall [139}; @ Lu, O C, @ O, © H, ¢ Na.

bei Cokondensation von Sm-, Er- oder Yb-Dimpfen mit
1-Hexin bei 77 K katalytisch aktive Polymere gebildet,
die [(n-C4HsC=C),SmH]-, [(n-C;H,C=C),ErH}- bzw.
[(n-C4,Ho,C=C);Yb,H]-Einheiten enthalten!!*?,

2.8. Ylidkomplexe der Lanthanoide

Ausgehend von Trimethyl(methylen)phosphoran wur-
den 1976 die ersten Ylidkomplexe 133 der Lanthanoide als
luft- und wasserempfindliche Verbindungen erhalten!*",

LnCl; + 3 (CHg)sP=CH,
3

Ln(CH,P(CHs)sClls

-3 LiCl, -3 CeHyo | +3 LiCeHg

Ln = La (133¢), Pr (133e), CH
Nd (133€) , Sm (133h), o=
(133) , Sm (133h) Ln[\ /P(CHa)g}
3

Gd (133k), Ho (133n), CH
Er (1330), Lu (133r) 1233

Die komplizierten 'H-NMR-Spektren lassen auf ein
temperaturabhingiges Gleichgewicht der monomeren Spe-
zies 133 mit Oligomeren und Polymeren schlieBen, was am
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Beispiel des analogen Komplexes 134r, der aus LuCl; 3r
und (+-C4H,),P(CH,),Li zuginglich ist, durch 'H-, *C-
und *'P-NMR-Spektren bewiesen werden konnte (Abb.
12)U142,

THF
(CsHs5)28cCl + (CgHs)aP(CHa)pi ——
CH
8a Vit aN
(CsHs)zSC P(Cﬁl{s)z + LiCl
Nory 7
CH,

135a

THF
(C5H5)2LUC1 + ([—C4119)2P(CH2)2L1 _—
CH,
/
8r (C5H5)2Lu.\

AN
JP(1-C4Hg); + LiCl
CH,

136r

In THF hergestellte Dicyclopentadienyllanthanoid-Ylid-
komplexe wie 135a!"**1 und 136r'"*? sind dagegen in Ben-
zol monomer.

Phosphor-Ylide konnen THF als stabilisierende Base in
Organolanthanoid-Verbindungen ersetzen, wie dies die
Austauschreaktionen von 4r - (THF), 9r, 53r und 55r zei-
gen. Sie laufen bereits bei tiefen Temperaturen in THF
oder Toluol abté 44143,

(CsHs)sLu* (THF) + (CgHg)sP=CHp ——» (C5Hs)sLuCH,P(CoHs)y

4r - (THI) 137r

(CsHg)pLl.uCl- (THF) + (CgHs)3P=CH, —>

or ~THE fot
(C5H5)2LU\
1381 CH,P(CgHs)y
/R /R
(C5H5)2Lu\ + R:;P:CHR“—?? (C5H5)2L.u\
THF - CHR" PR;

53r, S5r 139r, 140r, 141r
R = 1-C,Hg, R' = CgH;, R"= H (139r)

R m CH;SiMes, R' = CgHs, R"= H (140r1)

R = 1-C4Hy, R’ = CH;, R"= SiMe; (141r)

Besonders interessant ist der zwitterionische Komplex
138r, der bis 172°C stabil ist, unter Spaltung aller Lu—C-
Bindungen hydrolysiert und mit CH;Li bei —78°C durch
intramolekulare Metallierung eines Phenylrings in 142r
iibergeht!?4- 1465,

e + CH3li S Hs
(C5H5)2Lu\ —_— (C5Hs)2Lu\
CHoP(Cll;); ~HC CHpP(C¢Hs)y
1381 - CHy l

(CsHy)aLu?" H2SP(CoHy),
142r

Das cyclische Ylid 142r ist auch aus 138r und NaH so-
wie durch Umsetzung von 9r mit +-C,H,Li in Gegenwart
von (CeH;);P=CH, zuglnglich®®'*l. Aus 64 oder 65 ent-
steht mit (C¢H;s); P=CH, ebenfalls ein cyclischer Ylidkom-
plex (70)®

Angew. Chem. 96 (1984) 475-493



+ Lu [(CMZ)ZF‘RZI3

grofere

cH
2
", l cn + Lul(CH,) PR, 1
=
\Lu/ ‘(p\/ - LulCH,) PR, 1,
P TS
H,C l c(z R
CH
|/ 2 R
P I _R
- s
R /p
R
ne” |
H
R /zc\ Llu/c"z |/
P P
N 0N
R HL l He I H
H
R\p/c ) HC
R N PN
CH H.C | CH,
H.C '
NN
Lu P [
RSN l ~ | R | R
H.C CH
2 2 g R
"zc\ |
P
I "R
R

Abb. 12. Oligomerengleichgewicht bei Lu[(CH,).P(1-C4Hs):1s 134r [142]; R=¢-C,H,.

Thermisch bemerkenswert stabil sind Pentamethylcyclo-
pentadienyllutetium-Komplexe mit (CH,),P(CH;), als
Chelat-Liganden!'*"),

/Cl\ /CHZ\
(C5Me5)zLu\ /Na-(EtzO)z + Li\ /P(CH,)Z —_—
Cl1 CH;
143r
/CHZ\
(CsMes)zLu /P(CH,)Z + LiCl
14r Hz + NaCl
SFHz
LuCl; + CsMegNa + 2 Li\ /P(CHa)z e
H
3r CH
/CHZ\
CsMesLu R /P(CH3)2 + 2 LiCl + NaCl
CHZ 2

145r
Zusammensetzung und Aufbau des erst bei 205°C unter

Zersetzung schmelzenden Komplexes 144r konnten durch
Rontgen-Strukturanalyse gesichert werden (Abb. 13)'47),

Abb. 13, Molekilstruktur von (CsMes);Lu(CH;);P(CH;); 144r im Kristall
{147}
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- Lui(CH ) PR, 1,

Ringsysteme

2.9. Organolanthanoid-Element-Verbindungen

2.9.1. Verbindungen mit
Lanthanoid-Hauptgruppenelement-Bindungen

Als erste Organolanthanoid-Verbindungen mit zus#tzli-
chen Bindungen zwischen dem Lanthanoid und einem an-
deren Element als Kohlenstoff wurden kurz nach den Tri-
cyclopentadienyl-Derivaten 4 die Cyclopentadienyllantha-
noidhalogenide 5 und 8 hergestellt*?, die dann die wich-
tigsten Ausgangsmaterialien zur Synthese weiterer Organo-
lanthanoid-Derivate wurden. Neben solchen Cyclopenta-
dieny!-, Indenyl-, Fluorenyl- und Cyclooctatetraenlantha-
noidhalogeniden wurden auBier dem 1979 erwihnten
(CH3),C=C(C¢Hs)ScCl,-(THF); 146a'** auch Triphenyl-
methyllanthanoiddichloride von La (147¢)!"*?), Pr (147e),
Nd (147f), Gd (147k) und Ho (147n)!"5% Fluorenyl-Deri-
vate (C;3Ho),Ln(p-Cl),Li-(THF), von La (148c), Nd
(148f), Sm (148h), Ho (148n) und Lu (148r)!'*" sowie Me-
thyl- und Phenylcarbaboranyllanthanoiddichloride von
La, Tm und Yb beschrieben!'?®\. Sogar iiber Metallacyclen
149 wurde berichtet!'*%,

Et,0 .
THF

Li Li ITn
B 149

Ln = Pr (149¢), Gd (149k), Ho (149n), Yb (149q)

Dicyclopentadienyllanthanoidalkoxide wurden aus 8
und Natriumalkoxiden™>"" oder, wie am Beispiel von
(CsMe;),LuOC,H; 150r gezeigt, durch Ethanolyse von 64r
erhalten®,
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Dicyclopentadienyllanthanoidcarboxylate 151-154,
herstellbar aus 8 und Alkalimetalicarboxylaten, sind in
siedendem Benzol dimer(#243.88,

¥
PN
. . THF 7/ AN .
2 (CyHs)pLinCl + 2 NaOyCR —> (CgHg)oLin Ln(CsHs),
8 O\-E,;O + 2 NaCl
R 151-154

R=H, Ln=Er (1510), Yb (151q)

R=CH,, Ln=Sc (152a), Er (1520), Yb (152q)
R=n-C4H,, Ln=Yb (153q)

R=CgH;s, Ln=Yb (154q)

Aus 8a und Natriumacetylacetonat'* oder aus 4q und B-
Diketonen!"*? erhdlt man die Dionate 155a!**), 155q bzw.
156q"*%. B-Aminoketone reagieren mit 8q analog zu
]57q[1531_

(CsHs),ScCl + NaOC(CH3)=CH—lCl—CH3 —
8a

CH,
O
(CsHs)aSc ,',
CH,
155a

+ NaCl

R
O
(CsHs)s¥b + R(l{-CHz—ﬁ-IR —> (C5Hs)a¥h, } + CsHg
0 0
4q R
155q, 156q
R = CHj (155¢), 1-C,Hg (1569)

(CsHs)YBC1 + CHgﬁ—CH:C(NHCsHs)CHg —_—

8q CHj

H5C5 =
‘pr B+ CgHg
20N
ci” N

| CH;
H5C6
157q

53r bildet mit CO einen gelben Acylkomplex 158r, der
unter Einschiebung eines weiteren CO-Molekiils zu dem

(CsHg)zLu-G—1Bu <> (C5Hg)zLu~C~1Bu

o)
'CV 1581 l’m

{CsHs);LutBu - (THF)

S53r
+2& t?u

(CsttglaLur OSc# 0
O\Cl/,C\\O,Lu(CE,HS)z
tBu
tBu I tl|3u
|
(ol 0 e (o e O
O§C/C\O/LU(C5H5)2 §C,C\O,Lu(C5H5)2
! ]
159¢ tBu tBu

réntgenographisch gesicherten Komplex 189r dimerisiert.
Fiir diese Reaktion werden Keten-Carben-Zwischenstufen
postuliert!!4,

Die Reduktion von Ce(O-i-C3;H,), mit Triethylalumi-
nium fithrt in Gegenwart von Cyclooctatetraen zum gelben
Cer(111)-Komplex 160d mit zwei Alkoxybriicken zwischen
Ce und Al

H(If(CH:x)z
+ (Et3Al)y N
Ce(O—i-CaHy)y —— (CgHg)Ce | Al
CyHg W

?

Die ersten Organolanthanoid-Schwefel-Verbindungen
wurden aus Bis(pentamethylcyclopentadienyl)neodym-
oder -ytterbiumchlorid und Natriumdithiocarbamat erhal-
ten. Im Ytterbium-Derivat 161q fungiert die Dithiocarba-
mat-Gruppe als zweizdhniger Ligand (Abb. 14)I'*%,

Abb. 14, Molekiilstruktur von (C,Mcs); YbS,CNEt; 161q im Kristall [156].

Bereits 1963 gelang durch Umsetzung von 80 mit
NaNH, die Synthese der ersten Organolanthanoid-Stick-
stoff-Verbindung!*?, Wenig spiter konnte der Zerfall von
(CsHs);Yb - (NH;) 162q bei 250°C zu (CsHs), YONH, 163q
aufgekldrt werden®, und es sind Bis(trimethylsily!)amido-
Derivate 165 und 166 neben den schon linger bekannten
homoleptischen Derivaten Ln[N(SiMes),}s 164! be-
schrieben worden!*%,

(CsMes),Ln(u-Cl),Li- (E,0); + NaN(SiMe;); —pars
63
(CsMe;),LnN(SiMe;), + NaCl + LiCl

165
Ln=Nd (165f), Yb (165q)

CsMesNd(u-Cl)sNa- (Et,0); + 2 NaN(SiMe;); >
34f
C;sMe;Nd{N(SiMe,),], + 3 NaCl
166§

Auch in dem aus 125b und -C,H;NC entstehenden
Formimidoyl-Kompiex 167b (Abb. 15) liegt wie im analo-
gen 127b eine Y—N-Bindung vor!'*%.

Angew. Chem. 96 (1984) 475-493



Abb. 15, Molekilstruktur von [{CsHs):Y(HC=N-t-C,Ho)}» 167b im Kristall
[136].

Ausgehend von LiP(t-C,H,),1**'5® oder LiP(t-C,Hy)-
(CsH5)!"*® wurden die ersten Dicyclopentadienyllantha-
noid-phosphide 168 bzw. 169 hergestellt.

/1-C4H.g THF /t—C“lig
(CsHg)zLnC1 + LiP[ — (CsHs)sbn—P_ + LiC1
R R
8 168, 169
R Ln=Tb Ho Er Tm Yb Lu
168 t-C4Hs 1 n [}] p q r
169 CeHs 1 n [ q r

Beschrieben wurden auch einige Diphenyl-***"' und Di-
cyclohexylphosphan-Derivate™* sowie homoleptische Ver-
bindungen vom Typ Ln[P(t-C,Hs).}; 170"*! und deren Ar-
sen-Analoga Ln[As(t-C,H,),], 1711, Exakte Strukturana-
lysen dieser Verbindungen liegen noch nicht vor.

Si
Sm
Si

Abb. 16. Struktur des Anions von [Li(dme),J(CsHs).,Sm(SiMes);} 172h im
Kristall [161].

Die Rontgen-Strukturanalyse der ersten Verbindung mit
einer Lanthanoid-Silicium-Bindung (172h) (Abb. 16) zeigt,
daB aus 8h und Me;SiLi in dme auch beim Molverhiltnis
1:1 ein ionischer Komplex mit zwei Sm—Si-Bindungen ge-

(CsHs),LnCl-(THF) + LiM(CgHs); ——5
9 (CsHs);Ln—M(CgHs); + LiCl

173, 174

Ln=Er, M=Ge (1730)
Ln=Er, M=S8n (1740); Ln=Yb, M=5Sn (174q)

[(Me;Si);N),,Ln[Sn(CH,SiMe;);]; - (dme); m=0, 2,3
175
Ln="Pr (175¢), Nd (175f)

Angew. Chem. 96 (1984 475-493

bildet wird"¢"\. Derivate mit den héheren Homologen Ger-
manjum und Zinn sind ebenfalls zuginglich!'*?, Diese
Spezies sind ebenso extrem sauerstoffempfindlich wie die
sehr komplizierten Verbindungen vom Typ 175!'63-16%,

2.9.2. Verbindungen mit
Lanthanoid-Nebengruppenelement-Bindungen

Uber Organolanthanoid-Verbindungen mit Lanthanoid-
Ubergangsmetall-Bindungen findet man nur wenig in der
Literatur. Die ersten, bereits 1973 unternommenen
Versuche zeigen, daB (CsHs);Ln 4 mit Carbonyl- oder Ni-
trosylmetall-Verbindungen reagiert. Zusammensetzung
und Struktur der Produkte sind jedoch noch nicht aufge-
klart®”-'%¢. Die IR-Spektren der aus 4h und Salzen der
manganhaltigen Anionen [Mn(CO)sL]® hergesteliten
Komplexe werden im Sinne einer Mn—Sm-Bindung disku-
tiert'”), Definierte, bis 220°C stabile Komplexe 176 und
177 werden dagegen aus 8 und 10 erhalten®”.

Cp,LnCl + Na[W(CsH(CO)s] 25
8. 10 Cp;Ln—W(C;sH;5)(CO); + NaCl

176, 177

Cp=CsHs, Ln=Dy (176m), Er (1760), Yb (176q)
Cp=CH;CsH., Ln=Dy (177m), Ho (177n)

Yb
8
0
(o
0
Cg) 0
0

Abb. 17. Molekaistruktur von (CsMe;), YbCo(CO)4-(THF) 179q im Kristall
[168].

Abb. 18. Molekiilstruktur von [(CsMes); YbL[Fes(CO)ii] 180q im Kristall
[169].
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Die beiden Komplexe mit Yb—Co- (179q) (Abb. 17)
bzw. Yb—Fe-Bindungen (180q) (Abb. 18) wurden aus
(CsMes), Yb-(Et,0) 178q und Co,(CO);!'*® bzw. aus 178q
und Fe,(CO), oder Fe;(CO),, erhalten!'®%,

Reine Lanthanoid-Ubergangsmetall-Verbindungen ohne
organische Liganden am  Lanthanoidatom, z. B.
EfCo(CO)4)s-(THF), 181077% [(CO)4,Co]HoCl,- (THF),
18207 {[(CeFs),Gel,Cd,}Pr-(dme);  183e''"?  und
[(CeFs)sGel;Hg,Ho - (dme); 184n!""" sind aus LnCl; 3 und
Carbonylmetall-Derivaten bzw. aus Lanthanoidamiden
oder -alkoxiden und Organoquecksilber-Verbindungen zu-
génglich.

3. Organometall-Verbindungen mit Lanthanoiden
in der Oxidationsstufe +2

1964 wurde die blaue Losung von metallischem Euro-
pium in fliissigem Ammoniak mit Cyclopentadien umge-
setzt. Durch thermischen Abbau des Riickstandes im
Hochvakuum bei 200°C und anschlieBende Sublimation
bei 400°C konnte der ammoniakfreie Komplex 185i als er-
ste Sandwich-Verbindung mit einem zweiwertigen Lantha-
noid isoliert werden!"’®. Analog wurde 185q herge-
stellt!,

Ln + 3 CsHe - (CsHs)Ln + CsHy
185
Ln=Eu(185i), Yb (185q)

Inzwischen sind 185q sowie 186h, 186i und 186q auch
auf anderen Wegen erhalten worden!?%6% 1751,

THF

(CsH),YbCl + Na -, (C,H,),Yb + NaCl
8q 185q

THF

38q + Yb 25, 3185¢ + YbCl,
(CsHs); Yb + Na —25, (CsHs), Yb + CsHsNa
4q 185q

THF

mLn + (CsHs);Hg —— (m—1)Ln/Hg + (CsHs).Ln-(THF),

186
Ln=Sm (186h), Eu (186i), Yb (186q)

185i gehorte zu den ersten Verbindungen, an denen die
131Eu-Md6Bbauer-Spektroskopie demonstriert wurde!!® 77,
Das griine 185q 16st sich in THF mit roter Farbe. Der aus
dieser Losung isolierte und aus Hexan kristallisierte THF-
Komplex 186q ist ein gelber Festkorper'?®. Auch iiber eine
rote Form von (CsHs), Yb wird berichtet!”817,

(CsHs);Sm 4h wird von Naphthalinkalium in Gegen-
wart von THF zum purpurfarbenen, pyrophoren 186h re-
duziert!**%, In (CsH;),Yb-(dme) 187q, erhalten aus Yb und
TICsH;s in dme und in Gegenwart von wenig Hg®!l, ist das
Ytterbiumatom tetraedrisch von zwei Cyclopentadienylrin-
gen und den beiden Sauerstoffatomen von dme umge-
ben!'*'. Eine komplizierte Molekiilstruktur hat das auf
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mehreren Wegen hergestellte (CH;CsH,),Yb-(THF) 188a.
Der gelbe Komplex bildet im festen Zustand Schrauben-
ketten aus (CH,CsH,)Yb(THF)-Einheiten, die iiber ein
weiteres (CH,CsH,)-Glied verbriickt sind (Abb. 19)t'#?],

o T
55 g
5o
oo

Abb. 19. KettenfSrmige Anordnung der Molekiile (CH;CsH,),Yb-(THF)
188q im Kristall [182].

Aus [(Me;SiCsH,), YBCI], 29q entsteht durch Reduktion
mit Na/Hg in Tetrahydrofuran purpurfarbenes
(Me;SiCsH,), Yb-(THF), 189q, das beim Erwirmen unter
Verlust der beiden THF-Liganden in den griinen, 16sungs-
mittelfreien Komplex 190q iibergeht. Mit tmed bildet 189q
blaues (Me;SiCsH,),Yb-(tmed) 191q%°,

Yb

Abb. 20. Molekiilstruktur von (CsMe;);Yb-(THF)-(CH;C¢Hs),» 193q im
Kristall. Das nicht an Yb koordinierte Toluol ist nicht abgebildet!'**],

Komplexe (CsMe;s),Ln-L (L=THF (192), Et,O (178))
von Sm", Eu'" und Yb" bilden sich bei den Reaktionen
von LnCl, oder LnCl; mit CsMesNa in THF oder
Etzouss].
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Beim Umkristallisieren von 192q aus Toluol entsteht der
Hemitoluolkomplex 193q, dessen Molekiile ein gedffnetes
Sandwich bilden und eine Yb—O-Bindung, aber keine Ko-
ordination von Toluol an Yb aufweisen (Abb. 20)!"%%), Ver-
bindungen vom Typ (CsMes),Yb-L, (L=THF (194q),
Et,0 (195q); L.=dme (15q)) wurden aus YbBr, und
C;s;Me;sNa erhalten. Das rote 194q geht beim Erhitzen un-
ter Abspaltung eines THF-Liganden in den orangefarbe-
nen Komplex 192q iiber®®. Das Samarium-Derivat 194h
konnte durch Metallatom-Synthese aus Sm und CsMesH

Abb. 21. Molekilstruktur von (CsMe;),Sm-(THF), 194h im Kristall [184].

in Hexan bei —120°C erhalten werden. Die purpurfarbe-
nen Kristalle zeigen einen Sandwich-Aufbau; das von den
beiden THF-Liganden koordinierte Sm befindet sich zwi-
schen den Pentamethylcyclopentadienylringen (Abb.
21)#4 Mit Diphenylacetylen bildet 194h den schwarzen
Endiyl-Komplex 196h, der bei der Hydrolyse reines trans-
Stilben liefert!'*®,

(CsMes)sSm - (THF); + CeHsCCCeHy ——

194h

(Csl\/Ies)QSm C6H5
\ /
C=C_,
CeHs Sm(C5N195)2

196h

Auch Pyridin sowie P,P-Methylen- und P,P'-Ethylen-
bis(dimethylphosphan) sind iiber N bzw. P an (CsMes),Ln
gebunden, wie durch Synthese und Strukturaufklarung von
(CsMes), Yb-(CsHsN), ' bzw. (CsMes),Ln-L (Ln=Eu
und Yb; L=Me,PCH,PMe, 197) und
Me,PCH,CH,PMe, (198)) gezeigt werden konnte!*®l.

199i und 199q bilden sich als orange Verbindungen,
wenn Eu bzw. Yb in fliissigem NH; mit Cyclooctatetraen
umgesetzt werden!® ',

. NH-

Ln + CgHg (Cng)Ln 199
Ln=Eu (199i), Yb (199q)

Selbst Cer kann durch CgHj-Liganden als Cer(i1) stabili-
siert werden, wie die Reduktion von (CgHjs),Ce 200d durch
K in Monoglyme zeigt. Hierbei entsteht das griine, mikro-
kristalline 201d %%,

(CsHg),Ce + 2K 227287, (K (Monoglyme),[Ce(CsHy):)
200d - 201
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Eu, Sm und YD bilden in THF zwischen —20 und +30°C
mit Alkyl- oder Aryliodiden Organolanthanoid(ir)-iodide
202-206.

THF

Ln + Rl —— R—-Ln-1 202-206

R=CH; (202), C¢H; (203), CeH,CHs-(p) (204), CcHa(CH3),-2,6
(205), CeH(CH;);-2,4,6 (206); Ln=Eu, Sm, Yb

Die farbigen Losungen, aus denen sich keine definierten
Verbindungen isolieren lassen, verhalten sich dhnlich wie
Grignard-Verbindungen!'®"- %, So reagiert 203q mit Keto-
nen und Aldehyden zu Alkoholen, mit Estern entstehen
Alkohole und Ketone, und mit Nitrilen erhidlt man, aller-
dings nur in geringer Ausbeute, Ketone!’*?. Die Reaktion
mit Benzoylchlorid liefert, im Gegensatz zur Grignard-Re-
aktion, selektiv Benzophenon!®%, 203i und 203q reagieren
in THF mit C;H;CF=CF, zu trans-o,B-Difluorstilben!'*",

Eu und Yb bilden auch mit Acetylen-Derivaten wie 1-
Propin!'®¥, 1-Hexin!"®» oder Phenylacetylen!*¥ sowie mit
Hg(C=CCH;),""® isolierbare Organolanthanoid(i1)-Ver-
bindungen 207-209. Das Derivat 209q, das auch aus 210q
und C,H;C=CH erhalten werden kann!'*4, wandelt Alde-
hyde R’‘CHO und Ketone R3CO in Alkohole (C4HsC=C)-
R'CHOH bzw. (C¢H;C=C)R5COH um (nach Hydrolyse).
Benzophenon wird zu Benzpinakol reduziert!'*?,

Eu + 2CH,C=CH %, (CH;C=C),Fu + H,
207i

THF

Ln + (RC=C),Hg —— (RC=C),Ln + Hg
208, 209
R=n-C4H,, Ln=Eu (208i); Yb (208q)
R=C¢Hs, Ln=Yb (209q)
(C6Fs), Yb + 2HC=CC¢Hs s (C4HsC=C), Yb + 2 C(HF;
210q ' 209q

210q"?*"°® und 210i""* entstehen durch Transmetallie-
rung aus (C¢F;),Hg und Yb bzw. Eu. Die unbestindigeren
Komplexe (C¢HF,),L.n 211 mit H in 2- oder 4-Stellung des
Phenylrings konnten bisher nur mit Ln=Yb, nicht dage-
gen mit Ln=3Sm in reiner Form isoliert werden!'¥- 1%,

THF

Yb + (CeFs),Hg — (C4Fs). Yb + Hg

210q
212q Fe Yb Mn Yb 213q
& / e\
i
2 o 0
Yb + {0-RC C);H ki (o-RC, C)Yb- (THF) + Hg
0-RC—— g —> (0-RC—=—C);¥Yb-
\O/ " \O/
BioHio BioHio 214q. 215¢

HF
Yb + (0-CyH;BioHe)sHg —s (0-CzH;BjoHg)sYb - (THF) + Hg
216q
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210q dient zur Einfithrung der C,Fs-Gruppe in Uber-
gangsmetall-Komplexe!'% 1%,

Die Metallaustauschreaktion zwischen Hg und Yb hat
sogar die Herstellung von Ferrocen- 212q und Cymantren-
213¢"* sowie von Carbaboran-Derivaten 214q-216q er-
moglicht!!24 152200,

AbschlieBend sei noch erwihnt, daB auch Organomer-
curio-ytterbium(11)-iodide 217q™°? und Carbonyliiber-
gangsmetall-Derivate von Sm, Eu und Yb 2187 bekannt
sind.

THF

RHgl + Yb 25, RHg-Yb—I-(THF),
217q
R= CF;, C5H5, n=2-4

THF

HgCo(CO)]; + Ln —it s LnfCo(CO)4),-(THF), + Hg

218
Ln=Sm, Eu, Yb; n=3, 4

4. Organometall-Verbindungen mit Lanthanoiden
in der Oxidationsstufe +4

Wenn iiberhaupt eine Chance besteht, Organometall-
Verbindungen der Lanthanoide in der Oxidationsstufe +4
zu isolieren, so sollte es bei Cer moglich sein, da dieses bei
Abgabe von vier Elektronen die Elektronenkonfiguration
des Edelgases Xenon erreicht. 1971 erschien auch ein er-
ster Bericht Uber die Synthese von (CsH;s),Ce und
(CsH-),Ce, ausgehend von (CsHgN),CeCl**%. 1983 wurde
jedoch bewiesen, daB bei der Reaktion von (CsH¢N).-
CeCl, mit CsHsNa in THF nicht die seit langem angezwei-
felte Verbindung (CsH;),Ce entsteht, sondern ausschlie3-
lich (CsHs);Ce 4dP%) Ein entsprechender Irrtum liegt
auch bei (CoH-)4Ce vor?%l, dessen Synthese nicht wieder-
holt werden konnte!'. Auf die ebenfalls beschriebenen
Verbindungen vom Typ (CsHs);CeX oder (CgH,),CeX,
mit X=H, BH,, Cl, N;, CN, NCO, NCS, NO,, NO,;, OR,
O,CR, SR, NH,, Alkyl, Aryl, fiir deren Existenz es jedoch
keine ausreichenden Beweise gibt, sei aus diesem Grunde
nur am Rande verwiesen®®”),

Die einzige Organocer(iv)-Verbindung, deren Existenz
noch plausibel erscheint, ist das aus Ce(O-i-C;H,)4 und
Triethylaluminium in Cyclooctatetraen erhaltene, pyro-
phore, gegeniiber Wasser aber erstaunlicherweise stabile
(CgHg),Ce 200d. Sein '"H-NMR-Spektrum weist nur ein
scharfes Signal bei §=5.6 auf. Die angekiindigte Verof-
fentlichung der Rontgen-Strukturdaten, die fiir 200d eine
Uranocen-analoge Sandwich-Struktur beweisen sollen, ist
bis heute nicht erschienen. Die Reaktion von 200d mit
Alkalimetallen fiihrt unter Reduktion zum Anion
[Ce(CsHg),J*© 201414

5. Organometall-Verbindungen mit Lanthanoiden
in der Oxidationsstufe Null

Typische Liganden fiir Organometall-Verbindungen der
Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen sind CO
und Olefine. Es hat deshalb auch nicht an Versuchen ge-
fehlt, Carbonyl- und Olefin-Komplexe mit den Elementen
der 3. Nebengruppe und den Lanthanoiden herzustellen.
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Wihrend Carbonyllanthanoid-Verbindungen bisher nur in
der Matrix nachgewiesen werden konnten®, liegen erste
Anzeichen fiir die Existenzfihigkeit von Olefin-Komple-
Xen vor.

So entstehen bei der Cokondensation von La, Nd, Sm
oder Er mit Butadien oder 2,3-Dimethylbutadien bei 77 K
braune Festkorper, aus denen mit Toluol oder THF para-
magnetische Verbindungen herausgelost werden konnen,
fiir die die Formeln 219, 220 und 221 diskutiert werden
(H-Atome weggelassen)**).

L ¢, L o L
C//S—(;\\C PN . ° L£C °
Ln C\anc C LnZ(BC
219 220 221

Auch mit Ethen, Propen oder Allen bilden Sm, Er und
Yb bei 77 K orange bis schwarze Produkte, bei deren Hy-
drolyse die Kohlenwasserstoffe Methan, Ethan, Propen,
Propan, Buten, Butan, Allen oder Propin entstehen. Iso-
liert und charakterisiert werden konnte jedoch nur
(CH;CH=CH,);Er 2220%'% Durch Cokondensation von
3-Hexin mit Sm, Er und Yb bei 77 K und anschlieBende
Extraktion der entstandenen braunen Feststoffe lieBen
sich C¢H,;oSm, C,gH3Er, bzw. CsH,0Yb isolieren. Die
Struktur der als Hydrierungskatalysatoren nutzbaren Ver-
bindungen ist noch unbekannt!?-2'1,

6. Reaktivitiit und Anwendung in
Katalyse und Organischer Synthese

Mit den meist hochreaktiven Organolanthanoid-Verbin-
dungen sind dem Chemiker neuartige und vielverspre-
chende Reagentien in die Hand gegeben. Eine systemati-
sche Erforschung ihres chemischen Verhaltens war bisher
noch nicht moglich, da Synthese und Charakterisierung
der Verbindungen selbst meist noch zu groBe Schwierig-
keiten bereiten. Die wenigen bisher durchgefiihrten Unter-
suchungen lassen jedoch ein gewaltiges Synthese- und Ka-
talysepotential dieser Verbindungen vermuten.

Die ersten Hinweise auf die katalytischen Fihigkeiten
der Organolanthanoid-Verbindungen gab die Beobach-
tung, daB Oxide, Halogenide und Alkoxide nahezu aller
Lanthanoide in Gegenwart von Alkylaluminium-, Alkyl-
lithium- oder anderen Organometall-Verbindungen Crack-
reaktionen, Oligomerisationen oder Polymerisationen ka-
talysieren'-2'?,  4h dimerisiert Diphenylacetylen'¥;
mehrere Alkyl(dicyclopentadienyl)lanthanoid-?'%2'3, Cy-
clooctatetraencer- sowie Allyllanthanoid-Komplexe™'?
polymerisieren Olefine wie Ethen oder Butadien. Einen
Einblick in den Mechanismus dieser Katalysen vermitteln
erste Untersuchungen der Umsetzung von 64r mit Propen,
die ein Einschiebungsgleichgewicht aufzeigen's253],

(CsMe;);LuCH; 4+ CH,=CHCH; — (CsMes),LuCH,CH(CH,),
64r

Auch Organolanthanoidhydridel'3*140-210.2181 Cyclopen-
tadienylytterbium(11)-Derivate!"*¥ sowie die Cokondensa-
tionsprodukte von Lanthanoiden mit Alkinen!'33-21"217 ka_
talysieren die Hydrierung von Alkenen und Alkinen.
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Organocer-Verbindungen, die in situ aus Cel, und Alkyl-
lithium-Verbindungen erzeugt werden, wandeln Ketone bei
—65°C in ausgezeichneten Ausbeuten in tertisre Alkohole
um, wihrend bei 0°C zusitzlich reduktive Kupplung beob-
achtet wird®'®, Organocer-Verbindungen sind auch zur
Synthese von Allylalkoholen?' und Pinakolen®?%, fiir Al-
dolreaktionen mit Ketonen oder sterisch gehinderten Alde-
hyden'®>" und zur Reduktion von Alkinen sowie mono-
und disubstituierten Alkenen geeignet'’??, Diese Untersu-
chungen zeigen, dal Organolanthanoid-Verbindungen
manchmal gerade dort helfen, wo das Ziel mit Hauptgrup-
pen- oder Ubergangsmetall-Verbindungen nicht erreicht
werden kannl®?),

Auch die homoleptischen Methyl-Derivate 114 methy-
lieren o B-ungesittigte Aldehyde und Ketone in Ausbeuten
iiber 80%, wobei die Bildung von 1,2-Addukten bevorzugt
ist!'?%,

Besondere Fihigkeiten entwickeln diese Verbindungen
bei der Aktivierung von C—H-Bindungen. 64b, 64r
(R=CH,;) und 65b, 65r (R=H) spalten selbst C—H-Bin-
dungen von Methan, Benzol und Tetramethylsilan. Durch
Verwendung von '*C-markiertem CH, wurde der erste
Schritt des Austausches bei der Substitution bewiesen; das
Durchlaufen des Ubergangszustandes 223r liegt nahe!®),

(CsMes),LnR + **CH, == (CsMes),Ln-'3CH; + RH
64b, r, 65b, r

+CHy ,CH3~._
(CsMes),LuCH; =—=—= (CgMes)yLiu 1
- CHq Nepg”
CH,
64r 223r

(CsMes)sLuCHy + CgHg —> (CgMes)sLuCgHy + CH,
64r 661

Neueste Untersuchungen zeigen, dal die Methan-Akti-
vierung auch mit 64a méglich ist. Die agostische'??*) Me-
thylgruppe dieser Verbindung soll das aktive Zentrum
sein!?%,

ﬁ?’/ i

Sc | 6423
J .
TN

DaB auch CO von Organolanthanoid-Verbindungen ak-
tiviert wird, zeigt die Reaktion von 53r mit Kohlenmon-
oxid in THF, die zur Bildung des Acylkomplexes 158r
fiihrt!*** (sieche Abschnitt 2.9.1).

7. Ausblick

Mit der Synthese einer respektablen Zahl von Organo-
metall-Verbindungen von allen Lanthanoiden wurde in
den zuriickliegenden 15 Jahren - wenngleich zaghaft - be-
gonnen, eine der letzten groBen Liicken im Gebidude der
Organometall-Chemie zu schlieBen. Voraussetzungen da-
fiir waren die inzwischen problemlose, wenn auch in eini-
gen Fillen mit hohen Kosten verbundene Zuganglichkeit
»elementreiner* Lanthanoide, die Ausarbeitung von diffi-
zilen Préparationstechniken und vor -allem die schnelle
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Verfiigbarkeit von Roéntgen-Strukturdaten, mit denen an-
fingliche Zweifel an den Ergebnissen der priparativen Ar-
beit behoben werden konnten.

Noch liegt das Hauptgewicht der Untersuchungen auf
der Suche nach Maglichkeiten fiir den Aufbau von Lan-
thanoid-Kohlenstoff-Bindungen sowie auf der Charakteri-
sierung der oft unter unendlicher Miihsal priparierten Ver-
bindungen. In naher Zukunft sollte aber auch die Beant-
wortung von Fragen méglich werden, die bei fortschreiten-
der Vertiefung dieses Arbeitsgebietes zunehmend auftreten
werden. Folgende Fragen seien herausgegriffen:

Wie verdndert sich die Stabilitdt innerhalb einer Verbin-
dungsreihe bei Variation der Lanthanoide? Sind Organo-
cer(1v)-Verbindungen existenzfihig? Konnen definierte
Carbonyl-, Phosphan- oder Olefin-Komplexe der Lantha-
noide isoliert werden? Sind Organometall-Verbindungen
mit Lanthanoid-Lanthanoid-Bindungen herstellbar? Wie
niitzlich sind Organolanthanoid-Verbindungen in der Or-
ganischen Synthese? Konnen Organolanthanoid-Verbin-
dungen - aufgrund der fehlenden Toxizitdt der ,harten
Lanthanoid-Ionen* - umweltproblematische Schwerme-
tallverbindungen aus deren Anwendungsgebieten verdrin-
gen?

Nicht zuletzt sollte dieses Teilgebiet der Organometall-
Chemie auch eine Fundgrube fiir Theoretiker sein.

Die in diesem Aufsatz zitierten eigenen Arbeiten sind nur
durch den begeisterten und engagierten Einsatz von Frau I.
Albrecht und Frau U. Kieper sowie den der Herren N.
Bruncks, Dr. M. Cygon, M. Dettlaff, Dr. G. M. Frisch, Dr.
W. Genthe, E. Hahn, Dr. S. Hohmann, Dr. H. Jarosch, G.
Jeske, H. Lauke, Dr. J. Miiller, S. Nickel, Dr. F. W. Reier
und R. Ziep mdglich gewesen. Ich méchte ihnen allen fur
ihre Mitarbeit sowie Prof. Dr. J. Pickardt fiir seine Hilfe bei
den Réntgen-Strukturanalysen herzlich danken. Dem Sena-
tor far Wirtschaft und Verkehr des Landes Berlin, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gilt mein Dank fiir finanzielle Unterstiit-
zung.
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