HIGHLIGHTS

Von Ringen und Clustern:
»Selbstorganisation* in der Organolanthanoidchemie

Reiner Anwander*

Der Cyclopentadienylligand gilt als allgegenwirtig in der
Organolanthanoidchemie und wird wegen seiner sterischen
Abschirmung, Starrheit und sowohl thermischen als auch
chemischen Robustheit oft als stabilisierendes Riickgrat
bezeichnet.l! Durch Variation des Substitutionsmusters am
Cyclopentadienylanion werden die Loslichkeit, die Reaktivi-
tat und die Struktur der resultierenden Molekiilkomplexe
gesteuert und vielversprechende Vorstufen fiir Anwendungen
z.B. in der Katalyse® und den Materialwissenschaftenl]
verfiigbar. Die metallorganischen Verbindungen der grofien
und harten Seltenerdkationen weisen bekanntlich hohe ioni-
sche Bindungsanteile auf,® und als Folge davon erweitern
die Metallzentren in Abwesenheit grofler Liganden ihre
Koordinationszahl iiber intermolekulare Ligand-Verbriik-
kungen. Dies fiihrt jedoch oft zu unerwiinschten Oligo-
merisierungen und schlecht charakterisierbaren Produkten.
Als stete Herausforderung der préparativen
Organolanthanoidchemie galt es deshalb, ein-

Cp/Ln>2

Der ionische Charakter der Cyclopentadienylderivate ist
gut ablesbar in der Strukturchemie der homoleptischen
Komplexe [Ln"Cp,] und [Ln'™Cps]. In Abhingigkeit von
der Kationgrofle und dem Substitutionsmuster am Cyclopen-
tadienylliganden werden neben diskreten Molekiilen auch
oligomere Ringe oder polymere Kettenstrukturen beobach-
tet.ll GroBeres Interesse beanspruchen aber seit jeher
die Biscyclopentadienyl- oder ,Lanthanoidocen“-Derivate
[Cp,LnCl], eine Verbindungsklasse, die sich inzwischen auch
in der Homogenkatalyse etabliert hat.”! Die Strukturchemie
der in der Regel bei der Synthese gebildeten einkernigen oder
Heteroligand-verbriickten zweikernigen Komplexe des Typs
,»| Cp,LnXL]“ wird durch den Heteroliganden X (z.B.H-, Cl-,
NR,~, OR") und neutrale Donorliganden (z.B. THF, OEt,)

K - lssliche K ) . B. di Tabelle 1. Organolanthanoid-Ringe und -Cluster mit Cyclopentadienyl-Liganden.
t 10 .B.
ernige, gut 15sliche Komplexe, wie es z ie Formel Colln L
Bereitstellung von Katalysatorvorstufen defi- (Ringglieder)
nierter Zusammensetzung verlangt, zu syntheti- e
. . X inge
s1eren." Im Zuge dieser Jagd nach diskreten [{(CHY,Sc(uF)L] 1 2(6) 8]
Molekiilkomplexen hat man den ,schwerer- [{(CsHyBu),Sm(u-F));] 2 2(6) [9]
16slichen Riickstinden® selten die notwendige [{(CsMes),Sm(u-Cl)};] 3 2(6) [10]
Aufmerksamkeit geschenkt. In jiingster Zeit [{(CsMes),Sm(CNCH,)(u-CN)};] - 4 209) (1]
findet man nun vermehrt Berichte iiber hoher [{(gﬁ4MZZ'1*3)2§({I"H)}3]] 51 T p 5(2) [ga]
assoziierte Seltenerd-Cyclopentadienyl-Verbin- %{(((;551\/16;2))62SrrI:(cZ--SilHj))}c:]h-’777;7 S 28 {13}
dungen mit zum Teil faszinierenden Strukturen. [(CsMes)sYb(u-F),] 8 1.5(8) [14]
Die dabei auftretenden Strukturmotive reichen [{(CsMes),Sm(u-CN)}s] 9 2(18) [16]
von unendlichen Ketten- und Bandstrukturen bis Ringe mit zentralem Atom
hin zu isolierten Ringen und Clustern.”! Ein [{(CsHs) Er}y(us-H)(u-H),(u-C |[Li(thf),] 10 2(6) (12b]
entscheidendes Kriterium fiir die Bildung von [{(CsHs), Y (u-OCHy)}s(us-H) L[Li(thf)s], 11 2(6) [12¢]
. . . [{(CsHy),Luls(u-H),(us-H)] 12 2 [152]
Ring- und Clusterstrukturen ist die Zahl der Cluster
Cyclopentadienylliganden pro Metallzentrum, [(CsHytBu,-1,3)LuH],[AIH,(OEt,) L[AIH,], 13 [15b]
,»Cp/Ln“ (Tabelle 1). [(CsMes)Ybs(1s-F)(1s-F)o(u-F)s] 14 12 [17]
[Nd4(2,4-C;H,,)sClyp(thf),] 1501 1 [18]
[(CsMe,SiMe,tBu)Yby(us-I)g][Li(thf),]l, 16 1 [19]
Cluster mit zentralem Atom
7 Dr R Anwand [(CsHs)sYbs(us-O) (- OCH,)y(u-OCH,),] - 17 1 [20]
*] Dr. R. Anwander (Ln=Yb, 17a; Gd, 17b)
Anorganisch-chemisches Institut der [(CsMes)sSm¢Se;,] 18 1 [21]
Technischen Universitit Minchen [(CsHs)3Ybs(us-Cl)(pe-Cl)5(thf); ][ (CsHs)s Y b (us-Cl) (1-Cl) o] 1 [22]
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching [(CsHs)1,Smy(u5-Cl),y] 20 1 [22]
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[a] Mit Ausnahme von 8 [Yb'"/Yb"!] und 16 [ Yb"] handelt es sich um Ln'"-Derivate. [b] 2,4-

C;H,, =2,4-Dimethylpentadienyl.
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beeinfluft. Die Abspaltung der Donorliganden wird bei den
thermostabilen Seltenerd-Cyclopentadienyl-Derivaten bevor-
zugt durch die ,, Toluol-Methode* erreichtl® und fiihrt oft zur
Bildung von hoher assoziierten Komplexen. In Gegenwart
sterisch sehr anspruchsvoller Cp-Liganden, wie des Pentame-
thylcyclopentadienylliganden Cp*, werden routinemaBig
zweikernige X-verbriickte Komplexe erhalten. Dagegen
begiinstigen unsubstituierte Cp-Liganden auch die Bildung
polymerer X-verbriickter Ketten- und Bandstrukturen und in
Einzelfillen auch begrenzter Leitermotive.!!l

Die thermische Abspaltung von L oder der ,sterische
Abbau“ des Heteroliganden X konnen nun auch die Selbst-
organisation zu Ringsystemen bewirken. Die Bildung einer
Ringstruktur mit mehr als zwei Seltenerdmetallen und ohne
Zentralatom wurde 1985 erstmals von Bottomley et al. fiir
[{Cp,Sc(u-F)}5] 1 beschrieben® und spéter fiir Cp/Ln =2 noch
mehrmals beobachtet (z.B. 2—7, Tabelle 1).°'3 Einzige Aus-
nahme ist die 8-Ring-Anordnung in 8 mit Cp/Ln=1.5.Y
Kleine und harte Liganden wie H- und F~ scheinen die
Ringbildung zu begiinstigen. Ringstabilisierend wirken zu-
dem zentral positionierte Atome wie im Falle des (u3-H)-
Atoms in den Komplexen 10 und 11, was sogar den Aus-
tausch verbriickender Liganden ermdglicht.l' 3] Das bislang
grofite Ringsystem wurde kiirzlich in der Arbeitsgruppe von
Marks isoliert. Der 18gliedrige [Sm(CN)]¢-Ring in 9, der eine
Ss-symmetrische Sesselkonformation einnnimmt, entsteht
durch thermischen Heteroligandenabbau gemiB Schema 1.0
Evans etal. haben bereits frither einen 9gliedrigen
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Schema 1. Aufbau von [Sm(CN)],-Ringstrukturen tiber Ligandenabbau.
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[Sm(CN)];-Ring isoliert, der durch zusitzlich koordinierte
Isonitrilliganden stabilisiert wird (4, Schema 1).1']

Cp/Ln<2

Eine Erniedrigung des Cp/Ln-Verhiltnisses stellt zwangs-
laufig weitere Koordinationsstellen am Metallzentrum zur
Verfiigung und begiinstigt die Bildung mehrkerniger Metall-
Ligand-Cluster-Verbindungen, bevorzugt bei volliger Abwe-
senheit oder zumindest einem erheblichen Unterschuf3 an
denucleierenden Donor-Liganden (13-20, Tabelle 1).['> 17221
Ein 1989 von Watson etal. isoliertes Nebenprodukt 14
(Schema 2) entpuppte sich als ein ,,Ring-Cluster-Hybrid*

AN
CoFis, F F
Toluol / E \
[CPsYDOEY)] ——s vbrg! N:\—Yb\’%
F Yb\Yb LF

Schema 2. Aufbau eines Yb'"-Ring-Cluster-Hybrides durch Fluorierung
eines Yb"-Komplexes (C,F,5 = Perfluor-2,4-dimethyl-3-ethylpent-2-en).

mit Cp/Ln=12, welches sehr schon diesen Trend unter-
streicht.l'”l Wihrend die ,,Cp3Yb“-Einheit Teil eines 6glie-
drigen Rings ist, sind die ,,Cp*Yb“-Einheiten Bausteine eines
,»Schmetterlings-Clusters*.[?*]

Die Klasse der Monocyclopentadienylkomplexe (Cp/Ln=
1) wurde aufgrund der scheinbaren ,sterischen Untersétti-
gung“ lange Zeit eher stiefmiitterlich behandelt.?* Inzwi-
schen konnte nachgewiesen werden, daf3 auch diese Selten-
erd-Derivate katalytisch aktiv sind.’]

Die Bildung von Clustern mit Cp/Ln = 1 wurde erstmals fiir
die oxozentrierten, heteroleptischen Alkoxid-Cluster 17
(Ln=Yb, Gd) beschrieben.?! Der kiirzlich isolierte
»dmgSe;“-Cluster 18 belegt die stabilisierende Wirkung von
zentral positionierten Heteroatomen in Ln"-Clustern,?!
analog den interstitiellen Atomen, deren Auftreten in metall-
reichen Seltenerdhalogeniden schon oft beschrieben wur-
de.”l Dagegen wird im dianionischen, hochsymmetrischen
» Ybglg“-Cluster 16 die niedrigere Ladungsdichte am weiche-
ren Yb'-Zentrum anscheinend schon sehr gut von der
duBeren Ligandenhiille kompensiert.'”! Die kiirzlich erschie-
nene Publikation von Kretschmer, Teuben und Troyanov
riickt die ,,Organolanthanoid-Cluster-Thematik* endgiiltig
ins Rampenlicht,?” man darf diese Verbindungen nicht linger
als ,,Zufallsprodukte® oder als das ,,Resultat unzureichender
Arbeitstechniken“ begreifen. Ausgehend von einer verbes-
serten Synthese der Komplexe vom Typ [CpLnCl,(thf),],?"
die unter schonenden Bedingungen at-Komplex-freie Ver-
bindungen liefern (Schema 3), werden durch Desolvatisie-
rung/Umkristallisation schwererlosliche Produkte erhalten,
die rontgenstrukturanalytisch als hochsymmetrische Cyclo-
pentadienyl-Cluster identifiziert wurden (Abb. 1).

Die Selbstorganisation von zwdlf ,,CpSmCL “-Einheiten in
20 zu einem hochsymmetrischen, ikosaedrischen Cluster mit
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1) Toluol,
- Me3SiCl
[LnCls(thf)3] + MesSiCp 2)T> [CpLNnCly(thf)s]
A-THF_ 19(Ln=Yb)
20 (Ln =Sm)

Schema 3. Verbesserte Synthese von Monocyclopentadienyl-Seltenerd-
Komplexen.

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Cp,,Sm;,Cl,,] 20.

der Summenformel Cp;,Sm,,Cl,, ist bislang einzigartig in der
Ubergangsmetallchemie. Die elektrostatische Stabilisierung
des Sm,-Ikosaeders durch einen Cl,-Tetraeder im ,,Innen-
raum* veranlaflt zur Spekulation iiber ein eventuelles Ein-
schleusen noch groflerer Anion-Cluster in noch grofiere
Metallkationen-Cluster. Bemerkenswert ist, daf3 das kleinere,
Lewis-acidere Seltenerdkation Yb™ unter analogen Kristalli-
sationsbedingungen ein Kation-Anion-Paar 19 von insgesamt
geringerem Aggregationsgrad gibt. Dieses Verhalten wird
sicherlich durch die Kationengrofe dirigiert. Doch ist wegen
der erhohten Affinitit des Yb™-Kations zu THF die De-
solvatisierung nicht vollstdndig, so daB} ein auf GroBeneffek-
ten basierender Vergleich nicht sehr aussagekréftig ist. Auf-
fallend ist wiederum die zusétzliche Stabilisierung des an-
ionischen [CpysYb¢Cl;;] -Clusters durch ein zentrales us-Cl-
Ton.

, Selbstorganisation anderer metallorganischer
Seltenerd-Verbindungen

Wihrend bisher recht wenige Ring- und Cluster-Verbiande
mit Cp-Liganden isoliert werden konnten, ist die Cluster-
bildung ldngst fester Bestandteil der Seltenerd-Alkoxid-
Chemie.” Im Unterschied zum bisher rein akademischen
Interesse an Cyclopentadienyl-Cluster-Verbindungen ist das
Studium der Alkoxid-Cluster von Bedeutung fiir die Sol-Gel-
Technologie (Modelle fiir Zwischenstufen, Vorstufen).?’)
Alkoxidliganden werden wegen ihrer Ladungs- und steri-
schen Aquivalenz zum Cyclopentadienylliganden hiufig als
alternative Hilfsliganden diskutiert.’”) Sowohl in homolepti-
schen als auch in heteroleptischen Alkoxid-Komplexen gilt
oft die Anwesenheit ,,zentraler, sphérischer Ladungsdichten®
in Form von Chlorid-, Oxo- und Hydroxo-Funktionalititen
als die treibende Kraft der Clusterbildung. Aber auch der
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Desolvatisierung wird eine entscheidende Rolle beigemes-
sen.*l Die Selbstorganisation zu Clustern bestimmter GroSe,
wie in 21 - 26, scheint auch durch intra- sowie intermolekulare
Koordination von neutralen Zusatzliganden geprégt zu wer-
den.?>331 Unter thermodynamischen und strukturchemischen
Aspekten beeindruckt in der Alkoxidchemie vor allem die
Selbstorganisation zu Ringen, z. B. zum faszinierenden 20glie-
drigen Ring im Decamer 273 und zur iiber agostische
Wechselwirkungen stabilisierten 8-Ring-Struktur von 2864
(Schema 4).

[Ndg(6-Cl) (tt3-OiPr)(u-OiPr)o(OiPr)s] 21
[Y5(u5-O)(u5-OiPr),(u-OiPr),(OiPr)5] 22
[Y14(1t4-O)(145-Cl)5(u3-O1Bu) 4 (u-O1Bu) 4 (1-Cl)s(O1Bu) i (the) ] 23

[Luy(us-O)(u5-OH) (43,7>-OR) (14,17>-OR)5(u,1'-OR) (77'-OR),] 24
R = CMe,CH,OMe

[Gds(ua-O)(u3,1*-OR)4(14,17*-OR)6(ut,1'-OR),(7'-OR),] 25
25, R = C,H,0Me

[Pry(p4-0)4(pt3,7°-OR)4(1,7*-OR )51, 17'-OR ), (7'-OR ) ,(OPMe), | 26
R =C,H,OMe

— » .
j [Y10{i,n°-OR)20(n'-OR)10} 27

(OR = OC,H,OMe = o/—\ )

[La4(,u'OCH21BU)5(OCHleU)4] 28
(o =OCH,Bu)

Schema 4. Ringbildung in der Seltenerd-Alkoxidchemie.

Nicht unerwihnt bleiben sollten die neuesten Entwicklun-
gen in der klassischen Seltenerd-Koordinationschemie im
Hinblick auf ,,Selbstorganisationsprozesse“. Aus grof3en,
mehrkernigen Heterodimetall-Ligand-Clustern des Typs
29132 ynd 30 (mit zentralem u,-ClO,-Anion)®! hofft man
nicht nur magnetische Nanomaterialien herstellen zu konnen.
Das Studium der intermetallischen, magnetischen Wechsel-
wirkungen konnte z. B. auch wichtige Hinweise zur Natur der
Hochtemperatur-Supraleitfdhigkeit in den entsprechenden
Metalloxiden geben. Die Selbstorganisation von Heterodi-
metallkomplexen des Typs 31 basiert auf polyfunktionalisier-
ten Podatliganden, deren einzelne Ligandsegmente unter-
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schiedliche Metallkationen kodieren.*®! Dieses Konzept er-
offnet faszinierende Moglichkeiten zur Entwicklung von
sowohl programmierbaren, molekularen Leuchtsonden als
auch biologischen und analytischen Sensoren.

[LagCuyp(u-OH),(NOs), (Hmhp),5(H,0)s 5][[NOs], - 2 Hmhp 29
Hmhp = 6-Methyl-2-hydroxypyridin

[GdsCup(115-ClO,) (us-OH), (14-pyb) 12(H,0) 5] [CLO.]17 - n H,O 30
pyb = Pyridinacetat

[LaZnLyJ[CIO,]; 31

Als Fazit bleibt anzumerken, daf3 im Bereich der Organo-
lanthanoidchemie Clustersynthesen (noch) nicht planbar
sind, und daher groB3er Freiraum fiir zufillige Selbstorganisa-
tionsprozesse besteht. Einen alternativen Weg zur Synthese
metallorganischer Cluster haben kiirzlich Schnockel et al.
beschritten: Die Reaktion von Al'-Iodid mit Li[N(SiMe;),]
lieferte den auBergewdhnlichen Cluster 32.57) Die chemische

[AL;{N(SiMe3),}p]* 2[Li(OEL);(u-I)Li(OEL),]* - 2CHy 32

Verwandtschaft der Seltenen Erden mit Aluminium ist
sicherlich diskussionsfdhig, und die reduzierten Halogenide
sind insbesondere in der Seltenerdchemie sehr gut unter-
sucht.? Sie bilden neben Ketten-, Schicht- und Netzstruktu-
ren auch isolierte Cluster, die oft interstitielle Hauptgrup-
penatome oder elektronenreiche Ubergangsmetalle enthal-
ten. Konnte es moglich sein, diese Clusterverbédnde z. B. durch
Umsetzung mit Li[N(SiMe;),] in eine losliche, molekulare
Form zu iiberfithren?

Stichworter: Cluster - Cyclopentadienylkomplexe - Lantha-
noide - Mehrkernkomplexe - Ringstrukturen
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