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H alogenide der Seltenerdelemente in der Oxidationsstufe
+2 sind seit den frithen Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts
bekannt; als erste wurden EuCl,, SmCl, und YbCl, ent-
deckt.? Man kennt alle zwolf moglichen Halogenide MX,
mit den drei Elementen Europium, Samarium und Ytterbi-
um. Anders bei Thulium, Dysprosium und Neodym: Hier
wurden lediglich die Halogenide der Triade Chlor, Brom und
Iod hergestellt und kristallographisch charakterisiert. Diese
zeigen grof3e Strukturdhnlichkeiten mit den entsprechenden
Erdalkalimetallhalogeniden.®* Die Elektronenkonfiguratio-
nen der M*"-Ionen dieser sechs Elemente sind 6s°5d°4f" mit
n=4 (Nd), 6 (Sm), 7 (Eu), 10 (Dy), 13 (Tm) und 14 (Yb).

Die Halogenide MX, erhilt man entweder durch Kom-
proportionierung (2MX; + M) oder mithilfe der Wohler-
schen Methode der metallothermischen Reduktion aus den
Trihalogeniden mit Alkalimetallen.[*! Die Reduktionspoten-
tiale fiir die Reaktionen M** + e~ — M*" liegen zwischen
—035V (M=Eu) und —2.6 V (M=Nd),”! die hochsten
Werte sind jenem fiir die Halbzelle K/K* (—2.92 V) bereits
sehr nahe. Durch geeignete Wahl des Liganden sollte es also
moglich sein, Verbindungen dieser sechs Lanthanide in der
Oxidationsstufe + 2 durch Reduktion mit einem Alkalimetall
(Kalium) aus geeigneten dreiwertigen Vorstufen in Losung
herzustellen.

Zwei bedeutende Entdeckungen im ausgehenden 20.
Jahrhundert haben die Losungschemie der zweiwertigen
Lanthanide entscheidend vorangebracht: zum einen die
Synthese von [Sm(CsMe;),]” und die Entdeckung, dass dieser
Komplex in Lésung molekularen Stickstoff unter Bildung von
dimerem [Sm,(CsMes),N,] zu reduzieren vermag;® zum an-
deren die Entdeckung, dass THF oder DME nicht von zwei-
wertigem Thulium reduziert werden.”’ [TmI,(dme);],l" ge-
folgt von [Dyl,(dme);]"" und [NdI,(thf)s] ' waren die ersten
Komplexe mit zweiwertigem Thulium, Dysprosium und
Neodym, mit denen man in Losung unter Argon umgehen
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und sie zu kristallisieren lernte.'”) Diese drei Komplexe sind
zwar keine metallorganischen Verbindungen, haben aber ei-
nen entscheidenden AnstoB fiir die weitere Beschéftigung mit
organischen Liganden auf diesem Gebiet geliefert, sodass in
der Zwischenzeit Beispiele fiir metallorganische Verbindun-
gen der sechs oben genannten Lanthanide in der Oxida-
tionsstufe + 2 bekannt sind.

Zwei Strategien erwiesen sich als erfolgreich: 1) Die Li-
ganden sollten sterisch duBerst anspruchsvoll (groBvolumig)
sein. 2) Die Bildung eines anionischen Komplexes in Kom-
bination mit einem sterisch anspruchsvollen Liganden erhoht
die Stabilitdt durch den Gewinn an Gitterenergie. Zwei Bei-
spiele fiir die erste Strategie wurden in Vortrdgen auf den
,»Tagen der Seltenen Erden 2007 vorgestellt: Das erste ist
[Sm(Cp®'©),], hergestellt durch ,spontane Reduktion® der
Sm™-Spezies [Sm(2-Me,N-Benzyl);] mit Cp®“H [(4-nBu-
CH,)sCsH].™ Die dunkelbraunen Kristalle sind aus Mole-
kiilen mit parallelen Liganden entgegengesetzter Chiralitét
aufgebaut (Abbildung 1). Das zweite ist die Yb™-Verbindung
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Abbildung 1. [Sm(Cp®©),] im Festkérper von oben und von der Seite.
Der Abstand Sm-Cpzenyum betragt 250.50(8) pm; fiir das analoge
[Yb(Cp®'©),] ist er 238.2(1) pm.

[Yb(CpPhs),], die auf verschiedenen Wegen aus Yb"-Vor-
stufen zuginglich ist (Abbildung 2).1

Die ,,spontane Reduktion“ von [Sm™(2-Me,N-Benzyl),]
mit Cp®'“H unter Bildung von [Sm(Cp®'®),] ist ein weiteres
schones Beispiel fiir die Anwendung des Konzepts der ste-
risch induzierten Reduktion (SIR), das von Evans''”! einge-
fiihrt wurde, um beispielsweise zu erkldren, warum [SmCp*;]
(Cp* =CsMe;) als Reduktionsmittel wirken kann. Die durch
die drei Cp* -Liganden sterisch iiberbeanspruchte Umge-
bung von Sm™ wird fiir die hohe Reaktivitit von [SmCp*;]
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Abbildung 2. [Yb(CpPhs),] im Festkorper, d(Yb-Cpzentrum) =237.1 pm.

verantwortlich gemacht. Entweder wird Sm"™ durch einen

(Cp*)~-Liganden zu einer Sm"-Spezies reduziert, die dann
ein Elektron auf den Reaktanten iibertrégt, oder aber der
ohnehin nur schwach gebundene Ligand reduziert direkt (die
(Cp*)-Radikale dimerisieren in jedem Fall) unter Bildung
einer Sm"-Spezies.

Die Chemie der sechs zweiwertigen Lanthanide, deren
Verbindungen denen der analogen Erdalkalimetalle struktu-
rell und elektronisch in dem Sinne analog sind, dass nur 4f-
Niveaus besetzt sind und quasi eine Edelgaskonfiguration
vorliegt, ist nun etabliert, wenn auch auf keinen Fall voll-
standig bekannt. Es gibt jedoch zehn weitere Seltenerdele-
mente, die der Aufmerksamkeit bediirfen. Von vieren dieser
Elemente sind Diiodide bekannt; die Metallatome liegen also
ebenfalls in der Oxidationsstufe +2 vor. Es sind dies Lal,,
Cel,, Prl, und GdL.P! Lal, verhilt sich wie ein zweidimen-
sionales 5d-Metall.l'®! Cel, zeigt antiferromagnetische Ord-
nung bei Ty =10 K.'"! Fiir Prl, sind mindestens fiinf Modifi-
kationen nachgewiesen worden, deren Eigenschaften den
Bereich zwischen metallischem {iiber halbmetallisches bis zu
isolierendem Verhalten abdecken; eine Modifikation zeich-
net sich dadurch aus, dass sie tetraedrische Cluster enthilt.?"
Gdl, ist ferromagnetisch unterhalb von 290 K und zeigt einen
Riesenmagnetwiderstand (GMR).?"! Scandium-,,Diiodid* ist
in Wirklichkeit Sc,,L,.?*! Es verhilt sich wie ein (zweidimen-
sionales) Metall oberhalb von etwa 100 K, darunter wirkt es
als Isolator. Der Phaseniibergang ist mit dem Ubergang von
Elektronen aus einem 3d'-Band (hohe Temperaturen) in lo-
kalisierte 3d'-Zustiinde (tiefe Temperaturen) verbunden. Die
Elektronen werden also bei tiefen Temperaturen zunehmend
eingefangen®, Scandium ist dann zweiwertig. Auch PrL-IV
verhilt sich bei tiefen Temperaturen in diesem Sinne. Pra-
seodym hat also nicht nur die Oxidationsstufe +2 (wie in
allen Modifikationen von Prl,), sondern es ist bei tiefen
Temperaturen in Prl,-1V zweiwertig in dem Sinne, dass ,,Pr*"
die Elektronenkonfiguration 6s°5d'4f> aufweist.”*®! Der ent-
scheidende Unterschied zu den oben genannten sechs Pseu-
do-Erdalkalimetall-Lanthaniden ist, dass ein Konfigurati-
onsiibergang stattgefunden hat: Ein Elektron befindet sich
nun in einem 5d-Zustand, im Unterschied zu den sechs
Pseudo-Erdalkalimetall-Lanthaniden, bei denen alle Elek-
tronen in 4f-Zustédnden lokalisiert sind.

Versuche, festes Lal, in kontrollierter (nicht zersetzender)
Weise in Losung zu bringen, waren nicht erfolgreich. Die
Anwendung der oben genannten Strategien (sterisch duBerst
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anspruchsvolle Liganden, Bildung eines Salzes) haben kiirz-
lich zu [K([2.2.2]erypt)][LaCp”;] (Cp”=1,3-(SiMe;),CsH,,
[2.2.2]crypt =4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo-

[8.8.8]hexacosan) gefiihrt, einem blauvioletten, paramagne-
tischen Festkorper, hergestellt aus der farblosen Vorstufe
[LaCp”s] durch Reduktion mit Kalium in THF in Gegenwart
von [2.2.2]crypt (Abbildung 3).”¥) Das Anion [LaCp”;]~ ist
nahezu trigonal-planar, der mittlere Abstand La-Cp”zcpium

Abbildung 3. Kation und Anion von [K([2.2.2]crypt)][LaCp”;] in der Mo-
lekiilstruktur.

betrdgt 262.0 pm und ist damit nur wenig groBer als der
analoge Abstand in [LaCp”;] (260.0 pm).P*!

Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt zeigen, dass
ein Elektron in [K([2.2.2]crypt)][LaCp”;] ungepaart ist. EPR-
Spektren am Festkorper, aber besonders auch der Losung
zeigen, dass dieses ungepaarte Elektron am *La-Kern lo-
kalisiert (eingefangen) ist und sich nicht an einem der drei
Liganden befindet, die dann zweifach negativ geladen sein
miissten. Es liegt also zweiwertiges Lanthan vor. Im Prinzip
konnte Lanthan(II) die Elektronenkonfiguration 6s°5d'4f’
oder 6s”5d°4f" haben. Die letztgenannte Konfiguration wiirde
bedeuten, dass die Wechselwirkung zwischen La’" und den
drei (Cp”) -Liganden ausschlieBlich elektrostatischer (ioni-
scher) Natur sein konnte. Die erstgenannte Moglichkeit
wiirde hingegen die Bildung eines Drei-Zentren-Ein-Elek-
tronen-Orbitals ermoglichen. In der Tat zeigen DFT-Rech-
nungen, dass das energetisch hochstliegende, einfach besetzte
Molekiilorbital (SOMO) am Lanthanatom lokalisiert ist, was
fiir die Konfiguration 6s°5d'4f” spricht (Abbildung 4).

Die erstmalige Beobachtung von Lanthan(II) in den Sal-
zen [K([2.2.2]crypt)][LaCp”;] und [K([18]Krone-6)(Et,O)]-
[LaCp”;] sowie von Cer(II) im Cokristall [K([18]Krone-6)-
(Et,0)][CeCp”;]-[CeCp”;5]*! eroffnet ein vollstindig neues
Forschungsgebiet im Bereich der Seltenerdelemente in nie-
deren Oxidationsstufen. Nun ist es an der Zeit, auch von je-
nen Elementen (Y, Tb, Ho, Er, Lu) zweiwertige Verbindun-
gen herzustellen, fiir die es bislang keine Beispiele in der
Festkorperchemie gibt. Nimmt man die kiirzlich hergestellten
Mg'-Verbindungen RMg-MgR (R = (2,6-iPr,C,H;N),CNiPr,)
hinzu,® so diirfte es moglich sein, unter Anwendung der nun
etablierten Synthesemethoden auch zu zweikernigen Ver-
bindungen des Scandiums und der Lanthanide mit Metall-
Metall-o-Bindung zu gelangen. Bedenkt man, dass Lan-
than(I) im Festkorper in Lal bekannt ist,*® warum sollten
dann nicht auch molekulare La'-Verbindungen in L&sung
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Abbildung 4. Das einfach besetzte, energetisch héchstliegende Mole-
kiilorbital (singly occupied molecular orbital, SOMO) im Anion
[LaCp"3]7; cyan Si, grau C. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung
von Prof. M. Lappert (University of Sussex).

realisierbar sein? Und da Cer nun wie Lanthan in zweiwer-
tiger Form hergestellt wurde und Cer™-Verbindungen be-
kannt sind, miissten doch auch Zwei-Elektronen-Prozesse,
die von so groBer Bedeutung in der Ubergangsmetallchemie
sind, mit einem inneren Ubergangsmetall (Lanthanid) mog-
lich sein.
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