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Aktivitat von [Sm(C,H,),] bei der Ethylen- 
polymerisation und Synthese von [U(C,Me5)3], 
dem ersten Tris(pentamethylcyclopentadieny1)- 
Komplex eines 5f-Elements"" 
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Jahrzehntelang glaubte man, Molekiile der Formel 
[M(C,Me,),] wlren sterisch zu anspruchsvoll, um zu existieren. 
Das war verstandlich, da trotz intensiver Forschung mit einer 
Vielfalt an C,Me,/M-Kombinationen keine Beispiele gefunden 
wurden. 1991 konnte dann doch der erste Tris(pentamethy1cy- 
clopentadieny1)-Komplex dargestellt werden, und zwar einfach 
durch Reaktion von [Sm(C,Me,),] rnit Cyclooctatetraen 
[Gl. (a)] .[I1 Spater wurde eine verbesserte Synthese fur 
[Sm(C,Me,),] aus der Sm"-Vorstufe [(C,Me,),Sm(Et,O)] und 
[Pb(C,Me,),][21 entwickelt. 

Die Isolierung von [Sm(C,Me,),] sprach dafiir, daB sich auch 
andere [M(C,Me,),]-Komplexe herstellen lassen sollten, falls M 
lhnlich groI3 oder groBer als Sm ist und Reaktionswege verfiig- 
bar sind. Alle bis heute erfolgreichen Wege zu [Sm(C,Me,),] 
gehen von Sm"-Vorstufen aus.12* 31 Da Sm"-Komplexe eine 
ziemlich einmalige Reaktivitat aufwei~en,[~] sind diese Synthese- 
wege fur andere Metalle nicht moglich. Das ist bedauerlich, 
weil auch andere [M(C,Me,),]-Komplexe wegen der von 
[Sm(C,Me,),] gezeigten Chemie, z.B. bei der Synthese von 
Komplexen thermisch stabiler nichtklassischer Carbokationen, 
von Interesse sind.[,I Wir beschreiben hier, daI3 [Sm(C,Me,),] 
die Ethylenpolymerisation initiiert und daI3 diese Beobachtung 
einen neuen Weg zu [Sm(C,Me,),] andeutet, auf dem die Dar- 
stellung von [U(C,Me,),] moglich ist. 

[Sm(C,Me,),] polymerisiert Ethylen innerhalb von 1 h bei 
344 kPa in Toluol zu Polyethylen, das eine zu hohe Molekiil- 
masse hat, um rnit NMR-Spektroskopie oder Felddesorptions- 
Massenspektrometrie (FD-MS) untersucht werden zu kon- 
nen.[61 Die Aktivitat des sterisch anspruchsvollen [Sm(C,Me,),] 
als Polymerisationskatalysator war unerwartet, weil es iiber kei- 
ne der iiblichen Hydrid-, Alkyl- oder Sm"-Stellen zur Initiierung 
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verfugt.[61 Wahrscheinlich verlauft die Katalyse der Ethylen- 
polymerisation durch [Sm(C,Me,),] uber das q '-C,Me,-Zwi- 
schenprodukt A [Gl. (b)]. Ein Beweis fur die q'-Struktur A 
durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie ( - 80 "C in Toluol) 
konnte allerdings nicht erbracht werden. Die Reaktion von 
[Sm(C,Me,),] rnit H, ergab jedoch [{(C,Me,),Sm(p-H)},] und 
C,Me,H [GI. (c)] und ahnelt damit Reaktionen von o-gebunde- 
nen Alkylkomplexen wie [(C,Me,),SmR] rnit HZ.['] Reak- 
tion (c) ist ein seltenes Beispiel fur eine Hydrogenolyse eines 
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden. 

Wenn ein ql-C,Me,-Zwischenprodukt wie A aus 
[Sm(C,Me,),] zuganglich ist, konnte es ein a-Wasserstoffatom 
eliminieren, um [{ (C,Me,),Sm(p-H)},] und Tetramethylfulva- 
len zu bilden. Da diese Beobachtung nicht gemacht wurde, un- 
tersuchten wir die umgekehrte Reaktion und fanden, daB 
[Sm(C,Me,),] in > 90% Ausbeute aus Tetramethylfulvalen 
und [{(C,Me,),Sm(p-H)},] erhalten werden konnte [GI. (d)]. 

Die Anwendung dieser Synthesemethode auf Uran ergab 
den ersten Tris(pentamethylcyclopentadieny1)-Komplex eines 
5f-Elementes: [ (C,Me,),UH(dmpe)][81 [dmpe = Ethan-1,2- 
diylbis(dimethylphosphan)] reagiert mit Tetramethylfulvalen zu 
[U(C,Me,>,] in 50 YO Ausbeute. [U(C,Me,),] wurde durch Ele- 
mentar- und chemische Analyse, durch NMR- und IR-Spektro- 
skopie, durch Messung der magnetischen Suszeptibilitat und 
durch Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) charakterisiert.['I Die 
36 Hz-Linienbreite des 'H-NMR-C,Me,-Signals befindet sich 
in Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten fur andere 
(C,Me,)U"'-Komplexe,[8~ ''2 ' ' I  und die Reaktion rnit D,O er- 
gibt ausschlieBlich D,, wie fur einen U"'-Komplex erwartet 
wird. 

[U(C,Me,),] ist isostrukturell rnit [Sm(C,Me,),lr'] und hat 
die gleiche kristallographische 6-Symmetrie am Uran, die zu nur 
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Abb. 1. Struktur von [U(CSMeS),] im Kristall. Schwingungsellipsoide mit SO% 
Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Abstinde [A]: U-Cl 2.920(4), U-C2 2.840(3). 
U-C3 2.813(3), U-Ringmittelpunkt 2.581. 
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drei unterschiedlichen U-C-Bindungslangen und einem exakten 
120"-Winkel (Ringmitte1punkt)-U-(Ringmittelpunkt) fiihrt. 
Die mittlere U-C-Bindungslange gleicht mit 2.84(4) 8, innerhalb 
der experimentellen Fehlergrenzen der mittleren Bindungslange 
von 2.82(5) 8, in [Sm(C,Me,),]. Der Shannon-Radius fur U"' ist 
0.067 8, groljer als der von Sm'iT.['21 Wie bei [Sm(C,Me,),] sind 
die Ringe in [U(C5Me5),] so orientiert, dalj sterische Wechsel- 
wirkungen so gering wie moglich sind. Die Reihe U-C1 > U- 
C2 > U-C3 zeigt, dalj jeder Ring vom Uranatom in der Weise 
weggekippt ist, dalj der U-(Ringmitte1punkt)-C1-Winkel rnit 
94.1" groljer als der ideale YOo-Winkel und auch groRer als die 
Winkel U-(Ringmitte1punkt)-C2 (89 .So) und U-(Ringmittel- 
punkt)-C3 (88.2") ist. Die Methylgruppen sind vom Zentrum 
des Molekuls in der Weise weggebogen, dalj das Methyl-C- 
Atom um 0.18 (C5) bis 0.51 8, (C4) auljerhalb der Ebene der 
Ring-C-Atome liegt. Diese Verschiebung der Methylgruppe 
fiihrt dazu, dalj die (Ringmitte1punkt)-C(Ring)-C(Methy1)- 
Winkel von 180" abweichen. Der das C1-Atom enthaltene Win- 
kel ist am meisten verzerrt: Cn-Cl-C4, 162.5'; Cn-C2-C5, 
170.9"; Cn-C3-C6, 167.3" (Cn = Ringmittelpunkt). 

Obwohl Tris(cyclopentadieny1)-Komplexe von 5f-Elementen 
schon lange bekannt sind," wurden nur wenige, sterisch an- 
spruchsvolle $-Cyclopentadienyl-Liganden enthaltende ront- 
genographisch charakterisiert : [Th{ 1,3-(Me,Si),C,H,},],['41 
[U(Me,SiC,H,),]['51 und [U(C,Me,H),] .[16] [U(C,Me,),] ist 
der erste permethylierte Komplex. Fur einen Vergleich dieser 
Struktur mit anderen C,Me,-Liganden enthaltenden U"'-Kom- 
plexen gibt es nur drei kristallographisch charakterisierte Bei- 
spiele [{(CSMe,)2U(p-Cl)},],['01 [(C,Me,),UH(dmpe)][81 und 
[(C8H8)(C,Me,)U(4,4-Me,-bpy)] .I1 ' I  Der durchschnittliche 
U-C-Abstand ist bei [U(C,Me ),I vie1 groljer als die entspre- 
chenden Abstande von 2.77(1) 1,2.79(3) 8, bzw. 2.752 8, in die- 
sen Verbindungen. Interessanterweise ist der U-C,Me,-Ring- 
mittelpunkt-Abstand mit 2.58 8, nur wenig langer als der 
U-C,Me,H-Ringmittelpunkt-Abstand in [(C,Me,H),U(CO)] 
rnit 2.53 8 , . [ I 6 l  

Die Synthese von [U(C,Me,),] wird einen Vergleich der Re- 
aktivitat der Komplexe [M(C,Me,),] der 5f-Elemente mit denen 
der 4f-Elemente ermoglichen. Erste Studien haben gezeigt, dalj 
auch [U(C,Me,),] die Polymerisation von Ethylen zu Polyme- 
ren hoher Molekulmasse initiiert, aber rnit CO nicht zum analo- 
gen Reaktionsprodukt fiihrt. Diese Syntheseroute sollte rnit an- 
deren Metallen analoge Komplexe liefern. 

Experimentelles 
[Sm(C,Me,),]: Die Zugabe von Tetramethylfulvalen [17] (3 mg, 0.024 mmol) zu 
[{(C,Me,),Sm(p-H)},] [18] (10 mg, 0.012 mmol) in C,D, (1 mL) unter Argon in 
einer Glovebox fiihrte zu einem sofortigen Farbwechsel der Losung von orange 
nach dunkelbraun. Das Produkt wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie als 
[Sm(C,Me,),] identifiziert und durch Abziehen des Losungsmittels isoliert (1 3 mg, 
95%). 
[U(C,Me,),]: Die Zugabe von Tetramethylfulvalen [17] (74.0 mg, 0.55 mmol) zu 
[(C,Me,),UH(dmpe)] [8] (240 mg, 0.37 mmol) in Toluol ( 5  mL) unter Argon in 
einer Glovebox fuhrte zu einem sofortigen Farbwechsel der Losung von schwarz 
nach braun. Das Losungsmittel wurde abgezogen und ein braunes Pulver erhalten. 
Tiefdunkelbraune Kristalle konnten bei der Kristallisation aus heiBem Toluol erhal- 
ten werden (118 mg, 50%). 'H-NMR (500 MHz, 2 5 T ,  C,D,): 6 = - 0.93. Ein 
Nebenprodukt dieser Reaktion hat ein 'H-NMR-Signal bei 6 = 7.89, konnte bisher 
aber noch nicht identifiziert werden. "C-NMR (500 MHz, 25 "C, C,D,): 6 = 324.8, 
- 86.7. Magnetische Suszeptibilitat: x ,  = 4.0 x m'mol-', pefr = 3.1 B.M. IR 
(KBR): S = 2967 (s), 2894 (s), 2869 (s), 1437 (m). 1370(m), 1012 (w), 800 (w) cm-l. 
Elementaranalyse berechnet fur C,,H,,U: C 56.00, H 7.00, U 37.00; gefunden: C 
55.53, H 7.21. U 37.40. Bei der Zersetzung von [U(C,Me,),] (330 mg, 0.513 mmol) 
mit D,O in einem mit einer Toepler-Pumpe verbundenen GefidB entsteht D, 
(0.219 mmol, 86%). 
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Lasercodierung in der kombinatorischen 
Chemie** 
Xiao-yi Xiao,* Chanfeng Zhao, Hanan Potash und 
Michael P. Nova 

Bei der raschen Entwicklung kombinatorischer Synthese- 
methoden['' ist die kombinatorische Festphasensynthese['] wei- 
terhin eine der effektivsten Techniken zum Aufbau von Verbin- 
dungsbibliotheken groDer Diversitit. Die Vorteile der Festpha- 
sensynthese im Vergleich zur Losungschemie sind einfache 
Isolierung der Produkte, quantitative Umsetzungen durch Ein- 
satz von Reagentien in hohem Uberschulj und die Moglichkeit 
zur Anwendung der effizienten ,,P~ol-and-Split"-Methode.[~] 
Fur einen erfolgreichen kombinatorischen Ansatz, der die Her- 
stellung und das anschlieljende Screening der Verbindungs- 
bibliothek umfaDt, ist nicht nur die Ausarbeitung optimierter 
Reaktionsfolgen fur die Festphasensynthese ausschlaggebend, 
sondern vor allem auch die eindeutige Codierung einzelner Bi- 
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