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Molekulare Lanthanoid-Ubergangsmetall-Cluster mittels
C-H-Bindungsaktivierung an polaren Metall-Metall-Bindungen**
Mikhail V. Butovskii, Oleg L. Tok, Viktor Bezugly, Frank R. Wagner* und Rhett Kempe*

Metall-Metall-Bindungen faszinieren Naturwissenschaftler
seit langem, und ein grofer Teil dieser Begeisterung gilt
gegenwirtig unverbriickten®” Metall-Metall-Bindungen.?™!
Unverbriickte Ln-UM-Bindungen (Ln = Lanthanoid, UM =
Ubergangsmetall) konnten bisher nur in wenigen Verbin-
dungen beobachtet werden." "l Sie sind recht polar”-'"! und
wichtig fiir unser generelles Verstandnis von Bindungsphi-
nomenen zwischen diesen Metallen. Ein verbessertes Ver-
stindnis der Ln-UM-Bindung hat eine weitreichende Be-
deutung, da intermetallische Verbindungen dieser Metall-
klassen eine wichtige Rolle in unserem tdglichen Leben
spielen. Die hohe Bindungspolaritiit sollte den systema-
tischen Zugang zu hoher aggregierten Systemen ermogli-
chen.”1%] Untersuchungen zur Reaktivitiit solcher Ln-UM-
Bindungen gibt es bisher kaum.*') Wir berichten hier, wie
durch mehrfache C-H-Bindungsaktivierung an Ln-UM-Bin-
dungen Cluster erhalten werden konnen. Dabei kommt es zur
Bildung doppelt deprotonierter Cyclopentadienyl(Cp)-Li-
ganden. Ausgangspunkt dieser Reaktionssequenz ist die
vierfach koordinierte Seltenerdmetall-Verbindung 2 mit
einem chiralen Lanthanoidzentrum.

Wir untersuchten kiirzlich die Umsetzung von Lantha-
noid-Trialkylverbindungen mit [Cp,ReH] und stellten dabei
fest, dass neben den dreifach Rhenium-gebundenen Ln-
Komplexen auch polymere unlosliche Produkte in grofien
Mengen (66 bis 99 %) gebildet werden.”? Da die Umsetzung
von [Cp,Y(thf)(CH,SiMe;)] (Me =Methyl) mit [Cp,ReH] in
sehr guten Ausbeuten verlauft”) wurde vermutet, dass die
Gegenwart einer Ln-Kohlenstoff-Bindung zu Nebenreaktio-
nen der Ln-UM-Bindung fiihrt, deren Produkt diese poly-
meren Materialien sind. Will man nun solche (Neben)Reak-
tionen gezielt nutzen, sollte eine Lanthanoid-Dialkylverbin-
dung als Ausgangsubstanz eingesetzt werden, in der selektiv
einer der beiden Alkylliganden durch den Cp,Re-Liganden
substituiert werden kann. Die Umsetzung von [Lu(thf),-
(CH,SiMe;);]"% mit einem Aquivalent 2,6-Di-tert-Butylphe-
nol fiithrt in sehr guten Ausbeuten zu der Dialkylverbindung 1.
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Diese reagiert selektiv mit einem Aquivalent [Cp,ReH] zu 2
(Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 2.
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel []: O1-Lu1 2.271(7), 02-Lul 2.054(7), Lul-Rel 2.8498(6),
C1-Lul 2.359(10); O2-Lu1-O1 98.1(3), O2-Lu1-C1 108.3(3), O1-Lu1-C1
90.3(3), O2-Lul-Rel 119.1(2), O1-Lul-Rel 122.76(18), C1-Lul1-Rel
113.9(3).

Die durch Rontgenkristallstrukturanalyse bestimmte
Molekiilstruktur von 2 ist Abbildung 1 zu entnehmen. Das
Lutetiumion in 2 ist von vier unterschiedlichen Substituenten
in tetraedrischer Anordnung umgeben und somit chiral. Das
selektive Einbringen von vier unterschiedlichen Substituen-
ten gestaltet sich fiir Seltenerdmetall-Ionen, die zu sehr hohen
Koordinationszahlen tendieren, kompliziert. Der Lu-Re-
Abstand [2.8498(6) A] ist signifikant kleiner als der Lu-Ru-
Abstand in [Cp,(thf)Lu-Ru(CO),Cp]*® [2.955(2) A] und
nahezu identisch mit dem Mittelwert der Lu-Re-Bindungs-
lingen in [Lu(ReCp,);]” [2.886(1)]. Die Lu-C-Bindungslinge
in 2 [2.359(10) A] entspricht dem erwarteten Wert fiir eine
solche Bindung (2.3781 A).l'7

Die 'H-NMR-Spektren von 2 zeigen eine starke Tempe-
raturabhingigkeit (zwischen 188 und 295 K; siche die Hin-
tergrundinformationen). Aufgrund der Chiralitét von 2 sollte
das Signal der Protonen der CH,-Gruppe des Alkylliganden
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als AB-Spinsystem erscheinen. Analog sollten die Protonen
des koordinierten THF-Liganden mehr als zwei Signalgrup-
pen ergeben. Bei Raumtemperatur beobachtet man jedoch
fir die H-Atome des THF-Liganden nur zwei breite Reso-
nanzen und fiir die CH,-Gruppe lediglich ein breites Signal.
Beim Abkiihlen auf 253 K tritt die Signaltrennung ein, und
fiir die CH,-Gruppen wird eine (typische) geminale Auf-
spaltung von 12 Hz beobachtet. Ein solches dynamisches
Verhalten kann mit einer Racemisierung, die dann bei tiefen
Temperaturen ,eingefroren” wird, interpretiert werden.
Denkbar wire eine Abspaltung des THF-Liganden unter
Bildung des dreifach koordinierten Intermediats 3

(Schema 2).
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Schema 2. Dynamisches Verhalten von 2.

Weiteres Abkiihlen fithrt zum Verbreitern aller Signale.
Dieser Prozess beginnt bei 243 K, und fiir die Signale der Cp-
Ringe und der tert-Butyl-Gruppen des Phenoxidliganden
wird eine Koaleszenz bei 225 K beobachtet. Ein einfaches
Einfrieren der Rotation der Metall-Metall-Bindung ist nicht
anzunehmen, da die Signale bei weiterem Abkiihlen nicht
wieder scharf werden. Die Cp-Signale werden sogar mit ab-
nehmender Temperatur verbreitert (v,,=23 und 45Hz
[188 K]). Unter Beriicksichtigung der Clusterbildung von 2
(siehe Schema 3) nehmen wir an, dass die niedrig koordi-
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Schema 3. Synthese von 4.

nierte Verbindung 3 bei tiefen Temperaturen aggregiert.
Dabei konnte es zur intermolekularen Wechselwirkung des
Cp-Rings mit dem Lu-Atom eines zweiten Aggregations-
partners kommen, was dessen C-H-Aktivierung einleitet und
die Signalverbreiterung erklart.

Erwédrmt man die instabile Verbindung 2, so werden Te-
tramethylsilan (TMS) und [Cp,ReH] eliminiert, und es bildet
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sich die Clusterverbindung 4 (Schema 3). Die Molekiilstruk-
tur von 4 ist in Abbildung 2 aufgefiihrt. Das zentrale Struk-
turelement dieses Clusters besteht aus zwei Rheniumionen,

Abbildung 2. Molekulstruktur von 4 (ORTEP-Plot [50%)] fur ausgewihl-
te Atome). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]; C1 und C5
sowie C6 und C10 sind benachbarte deprotonierte Kohlenstoffatome
der Cp-Liganden: C1-C5 1.511(10), C6-C10 1.505(9), C1-Re2 2.233(6),
C1-Lul 2.378(7), C1-Lu2 2.415(8), C5-Re2 2.220(7), C5-Lu3 2.441(7),
C5-Lul 2.463(7), C6-Rel 2.234(7), C6-Lu2 2.373(7), C6-Lul 2.408(7),
C10-Rel 2.224(7), C10-Lu3 2.413(7), C10-Lu2 2.446(7), Lul-Rel
2.9981(4), Lu2-Re2 2.9842(4), Lu3-Rel 2.9120(4), Lu3-Re2 2.9197(4)
Lu3-Re2-Lu2 72.929(11), Lu3-Rel1-Lul 73.442(10).

drei Lutetiumionen und zwei doppelt deprotonierten Cp-Li-
ganden. Die Aggregation von 3 konnte die Bildung der
Clusterverbindung 4 einleiten. Die Aktivierung der C-H-
Bindungen der Cp-Liganden fiihrt zu n’-u*-Cp-Liganden. Bei
diesen vier C-H-Aktivierungsreaktionen werden die drei
Trimethylsilylmethylliganden als Tetramethylsilan und ein
Cp,Re-, Ligand“ als [Cp,ReH] eliminiert. Solche selektiven
Mehrfachdeprotonierungen von Cp-Liganden sind selten und
wurden in Form von 1,3-Dideprotonierungen fiir Ferrocen
und die verwandten Ru- oder Os-Verbindungen beschrie-
ben."™ Die hier beobachtete selektive 1,2-Dideprotonierung
eines Cp-Rings eines Metallocens ist ungewohnlich.'” Die
drei Lu-Ionen des zentralen Strukturelements bilden unge-
fahr ein gleichseitiges Dreieck, dessen beide Seiten zwei
C,Re-Dreiecke ,,besetzen.

Zur Klarung der Bindungsverhiltnisse in 4 wurde die
elektronische Struktur auf skalar-relativistischem DFT/
BLYP-Niveau berechnet.’” Die quantenchemische Analyse
der Bindungsverhiltnisse mit Fokus auf die Seltenerdmetall-
Ubergangsmetall-Wechselwirkungen wurde wie auch in un-
seren thematisch verwandten Arbeiten an metallorganischen
Molekiilen™*!”! und intermetallischen Festkorpern®-?? auf
der Basis von elektronischen Eigenschaften im Ortsraum
durchgefiihrt.

Die hierzu verwendeten GroBen sind die Elektronen-
dichte und der Elektronen-Lokalisierbarkeitsindikator ELI-
D! Mittels topologischer Analyse werden aus der Elektro-
nendichte die QTAIM-Atome (QTAIM-Methode!®) und aus
ELI-D atomare Schalen, Bindungsbereiche und freie Elek-
tronenpaare erhalten. (Weitere Informationen zu ELI-D, u. a.
die Verwandtschaft zur FElektronenlokalisierungsfunktion
ELF,*! sind in den Hintergrundinformationen zu finden.)
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Alle bisher bekannten unverbriickten Seltenerdmetall-
Ubergangsmetall-Verbindungen mit molekularem Auf-
baul™'” weisen polare Zweizentrenbindungen vom Typ
UM —Ln auf. Die topologische Analyse von ELI-D liefert
dort pro UM-Ln-Kontakt ein oder zwei Bindungsmaxima,
deren Bassins jeweils nur den Rumpf eines UM- und eines
Ln-Atoms beriihren, d.h. (1UM,1Ln)-disynaptisch sind. Die
topologische Analyse von ELI-D fiir 4 liefert drei lokale
Bindungsmaxima im Valenzbereich zwischen jeweils einem
Re- und den beiden tiberbriickten Lu-Atomen. Die zugeho-
rigen drei Bassins sind miteinander verbunden und so ange-
ordnet, dass das mittlere (etwa 0.8e) genau zwischen die
beiden tberbriickten Lu-Atome weist, wihrend die beiden
anderen (etwa 0.4e und 0.6¢) jeweils in Richtung eines Lu-
Nachbarn weisen (Abbildung 3). Die beiden dueren Bassins
berithren den ELI-D-Rumpftbereich je eines Lu-Atoms und
des Re-Atoms, was als (1Re,1Lu)-disynaptisch bezeichnet
wird und als Merkmal einer Zweizentrenbindung angesehen
wird.!

Abbildung 3. Verbindung 4, ELI-D/QTAIM-Intersektionen von Bassins
fiir freie Elektronenpaare a) an Re (QTAIM-Re-Anteil rot, QTAIM-Lu-
Anteil griin) mit eingezeichneten ELI-D-Maxima (gelb-braun), b) zu-
sitzlich an C10 (QTAIM-C-Anteil grau), c) zusatzlich an C6, d) zusitz-
lich an C1 und C5.

Hingegen grenzt das mittlere Bassin an alle drei Rumpf-
bereiche an und wird somit als (1Re,2Lu)-trisynaptisch cha-
rakterisiert, was eine Dreizentrenbindung anzeigt. Insgesamt
lasst sich also eine Dreizentren-Bindungssituation konstatie-
ren, fiir die auch separate Zweizentrenanteile identifizierbar
sind.””! Eine derart detaillierte Aufschliisselung der Zwei-
und Dreizentrenanteile soll hier aber nicht erfolgen. Da die
den Maxima zugeordneten Bassins durch sehr flache Gradi-
entenpfade miteinander verkniipft sind, wurden sie zu einem
(1Re,2Lu)-trisynaptischen Bassin-Satz®! zusammengefasst
und gemeinsam analysiert. Die Bindungsbereiche Lul-Rel-
Lu3 und Lu2-Re2-Lu3 sind mit 1.78¢ bzw. 1.81e populiert.

Im Vergleich mit den bisher bekannten diatomaren
Kontakten weisen die vorliegenden triatomaren Kontakte
Lu-Re-Lu die bisher deutlich hochste Elektronenzahl sowohl
im Bindungsbassin als auch im Valenzbereich des Re-Atoms
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auf. Eine entsprechende Beobachtung wurde bereits bei der
Analyse der schwicher populierten Vierzentren- und der
stirker populierten Sechszentren-Os-La-Bindungen in der
Festkorperverbindung La,0s,C, gemacht.”!! Es deutet sich
also ein direkter Zusammenhang an zwischen der Zahl der
Elektronen in einem Zweizentren- oder Mehrzentren-UM-
Ln,-Bindungsbassin und der Zahl n der signifikant beteiligten
Seltenerdmetall-Atome.

Die Polaritit der Re-Lu-Bindung wurde wie auch in ver-
wandten Arbeiten”*'%2?2l mit der Methode der ELI-D/
QTAIM-Intersektion bestimmt (in Analogie zu Lit. [29]).
Hierbei wird der Raumbereich des ELI-D-Bindungsbassins
durch die QTAIM-Atome (Bassins der Elektronendichte)
zerlegt und die elektronische Population entsprechend auf-
geteilt. Es zeigt sich, dass 81 % der Population dem Re-Atom
zugeordnet werden und jeweils 8% jedem der beiden Lu-
Atome. Der Vergleich mit den bereits bekannten Molekiil-
verbindungen mit Ln-UM-Zweizentrenbindungen ergibt,
dass der Anteil des Ubergangsmetalls immer bei grob (82 +
5)% liegt, auch bei deutlich erhohten absoluten Elektro-
nenpopulationen, und relativ unabhingig von der Zahl der
signifikant beteiligten Seltenerdmetall-Atome ist. Dies wurde
bereits fiir die Festkorperverbindung La;Os,C, mit zwei
chemisch verschiedenen Os-Spezies vorgefunden,”! wo sich
ein ,freies Elektronenpaar® von Os und drei oder fiinf La-
Atome an Vier- bzw. Sechszentrenbindungen beteiligen.
Vollig neu ist, dass derartige Seltenerdmetall-Ubergangsme-
tall-Bindungssituationen auch in Molekiilen vorliegen
konnen. Fiir die Verbindung 4 ergibt sich also das fiir isolierte
Molekiile neuartige Bild einer polaren ReLu,-Dreizentren-
bindung.

Interessant ist es, die Lu-Re- und Lu-C-Bindungen in 4
miteinander zu vergleichen. Alle drei Kanten des Lus-Drei-
ecks werden zweifach tiberbriickt, davon eine durch zwei
Carbanionen aus unterschiedlichen Cp(CsH;)Re-Einheiten
und zwei Kanten durch jeweils ein Re-Atom und ein Carb-
anion aus der anderen Cp(CsH;)Re-Einheit. Die jeweils vier
Atome Lul, Lu3, Rel, C5 und Lu2, Lu3, Re2, C10 liegen fast
in einer Ebene, und die ,freien Elektronenpaare“ eines
Carbanions und eines Re-Kations weisen hierbei direkt auf-
einander zu (Abbildung2 und 3b,d). Durch den kleinen
Bindungswinkel Lu-Re-Lu von 73° wird der Abstand d(Re-
C) mit 4.04 bzw. 4.05 A relativ groB. So wird eine starke
Wechselwirkung zwischen den ,(freien Elektronenpaaren®
vermieden, und die Lu-Atome koénnen an diese koordinieren.
Unter Verwendung der Ergebnisse von ELI-D/QTAIM-In-
tersektionen aller chemisch relevanter Bindungsbassins fiir
jede Lu-Spezies (Tabelle S1 in den Hintergrundinformatio-
nen) ldsst sich folgendes feststellen: Jedes der mit etwa 2.9¢
vergleichsweise stark populierten Bassins fiir die ,freien
Elektronenpaare“ der Carbanionen (CsH;*") gibt an die
QTAIM-Lu-Atome nur durchschnittlich (0.1940.01)e ab,
wihrend jedes ,,freie Elektronenpaar® von Re (Bassin-Satz)
mit Bassin-Populationen von etwa 1.9e bereits durchschnitt-
lich 0.29e abgibt. Die Donorwirkung der freien Elektronen-
paare von Re beziiglich der Lu-Atome ist demnach etwas
starker ausgepragt als die der ,,freien o-Elektronenpaare“ an
den Kohlenstoffatomen im CsH;*-Liganden. Dies fiihrt dazu,
dass die effektive Ladung fiir Lu3 mit zwei Re-Liganden
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(+1.78) etwas niedriger ist als fir Lul und Lu2 (jeweils
+1.91). Dieser Ladungsunterschied der QTAIM-Atome lésst
sich unter Verwendung der mit ELI-D erhaltenen Schalen-
struktur in einen Anteil aus inneren Atomschalen und einen
Anteil aus der Valenzschale aufteilen. Die Elektronen der
Valenzschale der QTAIM-Lu-Atome sind durch die Anteile
der donierenden ,freien Elektronenpaare“ gegeben, welche
durch das QTAIM-Atom geschnitten werden. Es ergibt sich
(Tabelle S1), dass die Valenzschale von Lu3 0.66 e enthélt und
somit 0.10e mehr als bei Lul,2, obwohl die Koordinationszahl
von Lu3 (5) um eins geringer ist als von Lul,2 (6). Bereits der
Vergleich der Koordination ,,2Re + 2C* (in Summe 0.54¢
abgegeben) fiir Lu3 mit ,,1Re + 3C* (in Summe 0.42¢ ab-
gegeben) fiir Lul,2 zeigt den signifikanten Unterschied (Ta-
belle S1). Der jeweils zusitzliche THF-Ligand (0.04e abge-
geben) an Lul,2 vermag dies nicht auszugleichen.

Polare Ln-UM-Bindungen gehen spontan C-H-Aktivie-
rungsreaktionen ein. Diese konnen genutzt werden, um mo-
lekulare Ln-UM-Cluster mit Metall-Metall-Bindungen zu
erhalten. Dieses Synthesekonzept sollte weitreichend an-
wendbar sein und beispielsweise die Kombination parama-
gnetischer Metallzentren zu molekularen Materialien mit
interessanten magnetischen Phédnomenen ermoglichen. Au-
Berdem sind solche neuartigen Cluster interessante mehr-
atomige Plattformen zur Aktivierung kleiner (reaktionstra-
ger) Molekiile.
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