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Zweiwertiges Samarium wurde erstmals vor etwa einem
Jahrhundert am Beispiel seines Chlorids, SmCl,, nachgewie-
sen.! Im Laufe mehrerer Jahrzehnte wurde klar, dass die
Kristallchemie von Samarium(Il) jener von Strontium ent-
spricht, oder mit anderen Worten: Es gibt zweiwertige Lan-
thanoid-ITonen M?*" mit der Elektronenkonfiguration
[Xe)6s"5d°4f", die sich wie Pseudo-Erdalkalimetall-Ionen
verhalten.” Diese Lanthanoide sind die Elemente Europium,
Ytterbium, Samarium, Thulium, Dysprosium und Neodym,
angefiihrt in der Folge steigender (negativer) Standardelek-
trodenpotentiale E° fiir die Halbzellen M*"/M*". Diese Po-
tentiale beginnen mit —0.35V (M =Eu) und erreichen die
Reduktionspotentiale von Alkalimetallen mit z.B. E°=
—2.6 V fiir M=Nd.’! In Abbildung 1 sind Standardelektro-
denpotentiale fiir zweiwertige Lanthanoide mit jenen einer
Reihe von Nichtedelmetallen verglichen.

[e]  [o] [EEE
R

0 -1 -2 -3 E°leV -4

t 1+t t t t1
(] [c=] [zn] [wo] [&]  [wo] [na][i]

Abbildung 1. Standardelektrodenpotentiale E°(M*"/M*") (oben) im
Vergleich mit den E°-Werten einiger gewdhnlich verwendeter Reduk-
tionsmittel (unten).

In Feststoffen bilden diese sechs Elemente z.B. Diiodide
MI,, die in Strukturen Kkristallisieren, die auch fiir andere
Salze dieses Formeltyps hiufig auftreten. Es gibt allerdings
eine Reihe weiterer Diiodide mit M = La, Ce, Pr und Gd,* in
denen die Lanthanoide unter Standardbedingungen die
Elektronenkonfigurationen [Xe]6s’5d'4f"~! aufweisen. Dar-
aus ergeben sich spezielle Eigenschaften wie elektrische
Leitfahigkeit oder die Bildung von Clustern, da die ,,gro3en®
5d-Orbitale zur Delokalisation oder zur Bildung von (kova-
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lenten) Bindungen neigen. Die Delokalisation von 5d-Elek-
tronen ist natiirlich nur in ausgedehnten Festkorpern moglich.
In molekularen metallorganischen Verbindungen miissen die
Elektronen lokalisierte Zustinde besetzen, und die bevor-
zugte Konfiguration ist [Xe]6s’5d°4f". Die Synthese metall-
organischer Verbindungen mit M =Eu, Yb, Sm, Tm, Dy und
Nd hat in jiingster Zeit groBe Fortschritte gemacht.! Ligan-
den fiir diese Koordinationsverbindungen sind meist sterisch
anspruchsvolle (substituierte) Cyclopentadienid-Anionen.[®!

Kiirzlich konnte gezeigt werden, dass auch Lanthan und
Cer in der Oxidationsstufe + II in komplexen Anionen auf-
treten konnen, allerdings mit der Elektronenkonfiguration
[Xe]6s°5d'4f” (fiir M =La), mit einem lokalisierten (!) 5d-
Elektron in z.B. [K([2.2.2]crypt)][LaCp”s;] (Cp”=1,3-(Si-
Me;),CsH;,  [2.2.2]crypt =4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-di-
azabicyclo[8.8.8]hexacosan).”)

Synthesen mithilfe von Samarium(II) mit E°(Sm
Sm*") = —1.55 V, meist mit Kagans Reagens, dem solvati-
sierten Sml,, haben eine grole Bedeutung fiir die organische
Synthese erlangt.”! Dieses Reduktionspotential ist offen-
sichtlich grof3 genug, um Distickstoff-Molekiile zu Diazenid
zu reduzieren und in Komplexe wie [Sm,Cp,N,] (Cp = Cy-
clopentadienyl) einzubauen.”’ Es ist ebenfalls gro genug, um
gewisse Liganden zu reduzieren oder C-H-Aktivierung zu
ermoglichen. Von groBer Bedeutung fiir die weitere Ent-
wicklung der Organometall/Komplex-Chemie niedervalenter
Lanthanoide ist daher die Entwicklung neuartiger Synthese-
wege, die diese unerwiinschten Reaktionen vermeiden. Dies
ist gleichbedeutend mit der Entwicklung neuer, reduktions-
stabiler Liganden. Ein wichtiger Schritt in diese Richtung war
die Beobachtung, dass CsMes~ (Cp*~) im sterisch tiberbean-
spruchten [Sm(Cp*);] eine spontane Reduktion von Sm** zu
Sm*" induzieren kann (spontaneously induced reduction,
SIR), wobei ein (Cp*)-Radikal ,,zuriickbleibt“, das dimeri-
siert.'”

Da das SIR-Konzept auf grovolumige Liganden ange-
wiesen ist, miissen auch andere sterisch anspruchsvolle Li-
ganden entwickelt und gepriift werden, um die Reduktion
von drei- zu zweiwertigen Lanthanoiden zu unterstiitzen. Ein
groBler Nicht-Cp-Ligand ist das Tetramethylaluminat-Anion,
[AlMe,]”. Chemie mit diesem komplexen Anion wurde zu-
ndchst mit dem Ziel entwickelt, neue Katalysatoren fiir Po-
lymerisationsreaktionen zu finden."! Unerwarteterweise
konnte nun gezeigt werden, dass das Tetramethylaluminat-
Anion, [AlMe,]~, in Kombination mit einem groBen Multi-N-
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Donor-Molekiil, der Lewis-Base 1,3,5-Tricyclohexyl-1,3,5-
triazacyclohexan (TCyTAC), als starkes Reduktionsmittel
fungiert."” [Sm(AIMe,);] wird in Toluol als Losungsmittel in
[(TCyTAC),Sm(AlMe,),] iiberfiihrt (1; Abbildung 2). Uber-
raschenderweise  entsteht in Benzol das Dimer
[(TCYyTAC),Sm,(AlMe,),] (2). In beiden Fillen wird Ethan
freigesetzt, was mit der Bildung eines Methyl-Radikals aus
einem Methylid-Anion aus dem komplexen [AlMe,] -Anion
erkliart werden kann. Das Reduktionsmittel ist also in Wirk-
lichkeit CH;™, stark genug, um zumindest Sm*" zu Sm*" zu
reduzieren. Die ebenfalls gebildete Lewis-Sdure AlMe; rea-
giert mit der Lewis-Base TCyTAC, wie die Bildung von ein-
kristallinem (TCyTAC)AlMe; (3) und die daran durchge-
fithrte Strukturbestimmung belegen. C-H-Aktivierung spielt
als Konkurrenzreaktion ebenfalls eine Rolle, wie die Bildung
von Methan und das Nebenprodukt [TCyTAC),Sm{CH-
(AlMe;);}] (4), dessen Kristallstruktur ebenfalls bestimmt
wurde (Abbildung 3), zeigen.

In dem heteroleptischen, molekularen Komplex
[(TCyTAC),Sm(AlMe,),] (1) ist Sm** durch groBe Liganden
gut abgeschirmt. Sm** hat die Koordinationszahl acht, mit
sechs Sm-N-Abstianden von (im Durchschnitt) 283.2 pm und

Abbildung 2. Der molekulare Komplex 1 in der Kristallstruktur von glei-
cher Zusammensetzung. Oben: Kugel-Stab-Modell ohne Wasserstoff-
Atome; unten: Kalottenmodell (Sm rot, Al dunkelgrau, N griin, C hell-

grau).
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Abbildung 3. Der molekulare Komplex 4 in der Kristallstruktur von glei-
cher Zusammensetzung. Farbcode siehe Abbildung 2.

zwei Sm-C-Bindungen von 294.8 pm Linge. Sowohl Koordi-
nationszahl als auch Absténde sind plausibel, besonders im
Kontext mit jenen in 4. In dieser Sm**-Verbindung misst man
Sm-N-Abstidnde von 271.8 pm und Sm-C-Abstidnde zu den
Methylgruppen von (wieder im Durchschnitt) 263.6 pm; da-
neben findet sich ein kleiner Sm-C-Abstand zur CH-Gruppe
von 234.0 pm. Fiir die Verkiirzung der Bindungslédngen von 1
nach 4 sind natiirlich die Ionenradien von Sm®" bzw. Sm*"
verantwortlich.

Die in diesem Highlight vorgestellte, neuartige Synthe-
seroute, die (Lewis-)Basen-induzierte Reduktion (BIR) von
dreiwertigen Lanthanoiden, wurde jetzt erstmals von Mitzel
et al." beschrieben. Zwar wurde sie bisher nur fiir das Re-
doxpaar Sm*"/Sm’" getestet, verspricht aber eine groBere
Zahl von préiparativen Variationsmoglichkeiten, als sie fiir die
Synthesewege zu metallorganischen Komplexen zweiwertiger
Lanthanoide bislang bekannt waren: Erstens gibt es bereits
viele weitere schwach koordinierende, gro3volumige Ligan-
den, und es konnen neue entwickelt werden. Zweitens kon-
nen die GroBe und Donorstdrke von Lewis-Basen nahezu
beliebig variiert werden. Drittens kann die Bildung von ,,at-
Komplexen®, also die Bildung von Salzen, die Stabilitét dieser
Verbindungen durch vermehrte Gitterenergie weiter erho-
hen. Viertens kann eine gro3e Zahl von unterschiedlichen
Losungsmitteln eingesetzt werden. Fiinftens kann das BIR-
Konzept leicht auf andere Lanthanoide iibertragen werden,
vorausgesetzt, dass die Liganden, Anionen wie Lewis-Basen,
gegen Reduktion hinreichend inert sind und dass sich die C-
H-Aktivierung nicht als Haupt- oder alleinige Reaktion
durchsetzt. Der einzige Nachteil der neuartigen Basen-indu-
zierten Reduktion scheint in der ausschlieBlichen (?) Bildung
heteroleptischer Komplexe zu bestehen. Eine Losung dieses
Problems mag aber nur eine Frage der Zeit und weiterer in-
tensiver Forschung sein.
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