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By any criterion, simple transition metal alkyls are very
unstable.“! Diese sehr allgemein gehaltene Behauptung von
Parshall und Mrowca aus dem Jahre 1968 unterscheidet zwar
nicht zwischen thermodynamischen und kinetischen Einfliis-
sen, hat sich aber trotzdem bis heute bewahrheitet. Speziell
die einfachsten Alkylliganden Methyl und Ethyl gelten als
extrem labil in Komplexen der spiten Ubergangsmetalle,
letztere aufgrund ihrer Tendenz zur B-H-Eliminierung.? d°-
Komplexe wiederum weisen im Hinblick auf die 3-H-Elimi-
nierung eine relativ hohe kinetische Stabilitédt auf, was ins-
besondere in Bezug auf die von friihen Ubergangsmetallen
katalysierte Ziegler-Natta-Polymerisation von grofler Be-
deutung ist.”! Hierbei spielen Ethylaluminiumreagentien eine
entscheidende Rolle als Cokatalysatoren bei der Aktivierung
des Ubergangsmetallzentrums durch Ethylgruppeniibertra-
gung.®l Verglichen mit Methylaluminiumreagentien gelten
Ethylderivate als vorteilhaft aufgrund 1) ihrer relativ kos-
tengiinstigen Herstellung, 2) ihrer erhohten Loslichkeit und
3) der daraus resultierenden oftmals gesteigerten Polymeri-
sationsaktivitit.”! Leider neigen Ethylkomplexe der frithen
Ubergangs- und Seltenerdmetalle zu weiteren Abbaureak-
tionen. Neben a- und -Hydridabspaltung wurden, besonders
in Abwesenheit von stabilisierenden Hilfsliganden, $-Alkyl-
iibertragungen nachgewiesen.) Bis heute konnten nur
wenige homometallische Seltenerdmetall-Ethylkomplexe
mithilfe von Rontgenstrukturanalysen charakterisiert
werden, wihrend Methylderivate das Gebiet der bimetalli-
schen Ln-Al-Ziegler-Katalyse beherrschen.! Die stabilisie-
rende Wirkung von N-Donor-funktionalisierten Hilfsligan-
den wurde fiir Scandium-Diethylkomplexe wie [{ArNC-
(fBu)CHC(Bu)NAr}ScEt,]  (Ar=C¢H,iPr,-2,6)®  und
[{N(SiMe,CH,PiPr,),}ScEt,]”! gezeigt. Deren Herstellung
iiber Salzmetathesereaktionen gelang durch Verwendung von
Ethyl-Grignard-Reagentien. = Die = Monoethylkomplexe
[(dadmb)YEt(thf),] (dadmb =2.2'-bis-[(fert-butyldimethyl-
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silyl)amido]-6,6'-dimethylbiphenyl)"”! und [Lu(p-Et)(u-H){p-
Et,Si(CsH,)(CsMe,)},Lu]™! wurden aus den Hydridderivaten
durch Ethyleninsertion erhalten. Tetraethylaluminatgruppen
(AIEt,)” scheinen insbesondere mit zweiwertigen Seltenerd-
metall-Kationen stabile Komplexe zu bilden, wie anhand der
Isolierung der homoleptischen Komplexe [Ln(AlEt,),], (Ln=
Eu, Sm, Yb)!'¥ und deren monomerer Donoraddukte wie
[Ln(AIEt,),(thf),] (Ln=Yb, Sm) gezeigt wurde.l'¥) Ln'"-Te-
tracthylaluminatkomplexe sind selten, vermutlich weil ihr
Reaktionsverhalten dem von {LnEt(AlEt;)}-Einheiten
(,,maskiertes Ethyl) sehr nahe kommt und somit eine starke
Ahnlichkeit zu den entsprechenden, intrinsisch instabilen
Gruppe-4-Verbindungen besteht.'! Nur die heteroleptischen
Metallocenkomplexe [(CsMes),Sm(AIEL,)],™! [(CsMes),Sm-
(AIEt,)(thf)]™® und rac-[{Me,Si-(2-Me-C,Hs),} Y-
(AIEt;Me)] ! sowie das Lanthancarboxylat [(2,4,6-
iPrC;H,CO,AIEt;),La(AlEt,)]"™® wurden durch Rontgen-
strukturanalysen charakterisiert.

Hier mochten wir die Festkorperstruktur des homolepti-
schen Lanthan(III)-Tetracthylaluminats 1 présentieren und
dessen thermische Zersetzung in Losung durch p-H-Transfer
und Ethanentwicklung mithilfe von NMR-Spektroskopie
analysieren. Ein fritherer Versuch, [La(AlEt,);] (1) eindeutig
durch Rontgenbeugung zu analysieren, scheiterte an der ge-
ringen Kristallqualitéit, die auf einen suboptimalen Synthe-
seweg und teilweise Zersetzung von 1 zuriickzufiihren war."!
Wir untersuchten nun die Herstellung von 1 erneut, indem wir
[La(NMe,);(LiCl);] anstatt von [La{N(SiHMe,),};(thf),] mit
einem Uberschuss an AlEt; umsetzten. Bedingt durch die
leichte Abtrennbarkeit vom Nebenprodukt [Et,AINMe,],,
fithrte dieses Protokoll zu reinem 1 in guten Ausbeuten.
Gliicklicherweise wandelten sich die bei —40°C in Hexan
erhaltenen stark verzwillingten Einkristalle (federartige
Morphologie), innerhalb ca. einer Woche unter denselben
Bedingungen in wohlgeformte quaderférmige Kristalle um.

Verbindung 1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 mit zwei Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Ex-
perimente bei 203 und 103 K zeigten, dass die notorische,
durch rotierende Ethylgruppen hervorgerufene, Fehlordnung
bei niedriger Temperatur unterdriickt wird (siche Abbil-
dung 1 und die Hintergrundinformationen).”?” Das formal
sechsfach koordinierte Lanthanzentrum zeigt zwei unter-
schiedlich ausgerichtete n>-gebundene (AlEt,) -Liganden mit
entweder in Richtung des Lanthans (All and AI2: Al-C-C
117.24(13)-120.41(13)°) oder entgegen (Al3-C23-C24
113.17(17)°) ausgerichteten terminalen Methylgruppen der
endstidndig ans Aluminium gebundenen Ethylliganden. Im
Vergleich dazu zeigt [La(AlMe,);] drei verschiedene Koor-
dinationsmodi der Tetramethylaluminateinheiten: w2 ver-
zerrt-n”? und .1 Die ausschlieBlich n>-koordinierten Ligan-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [La(AlEt,);] (1) bei 103 K. Gezeigt ist
Molekiil 1 (ohne periphere Wasserstoffatome) mit Auslenkungspara-
metern entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Ausgewihlte Bindungslingen [A]: La1-C 2.6533(18)-2.7016(17), Al-C,
1.972(2)-2.002(2), Al-C,, 2.0934(19)-2.1189(18), C,~C 1.545(2)—
1.548(3), C—C 1.520(3)-1.535(3).

den in 1 sind zweifellos Ausdruck des erhohten Raumbedarfs
der Ethylgruppen. Allerdings hat der Austausch von Methyl-
gegen Ethylgruppen nur einen geringen Einfluss auf die
Metall-Kohlenstoff(n?)-Bindungslingen ([La(AlMe,),]: La-C
2.696(3),2.701(3), Al-C, 2.080(3), Al-C, 1.972(3), 1.965(4) A).
Generell sind Methylaluminatkomplexe, auch [La(AlMe,);],
thermisch recht stabil. Sie konnen jedoch in Anwesenheit von
Donormolekiilen durch o-C-H-Abstraktion Tebbe-analoge
Alkyliden- und Alkylidinkomplexe bilden.? Gruppe-4- und
Scandium-Alkylkomplexe zeigen allerdings sehr schwache
Wechselwirkungen mit Alkylaluminiumverbindungen und
bilden nur in Ausnahmefillen™! oder mit Gruppen (R),
welche wie (C¢Fs)"?¥ die Lewis-Aciditit des Aluminium-
kerns stark erhohen, stabile M-AIR,-Koordinationsverbin-
dungen.

Losungen von Komplex 1 in aliphatischen (n-Hexan,
Cyclohexan) oder aromatischen (Benzol, Toluol) Losungs-
mitteln sind zunédchst farblos, wechseln aber mit der Zeit bei
Raumtemperatur ins Briunliche, gleichbedeutend mit einer
Zersetzung. NMR-spektroskopische Untersuchungen fiihrten
zu gleichen Spektrenzusammensetzungen mit leicht ver-
schiedenen chemischen Verschiebungen fiir die verwendeten
Losungsmittel ([Dg]Benzol, [Dg]Toluol, [D,,]Cyclohexan),
was eine Reaktion mit den Losungsmitteln unwahrscheinlich
macht und auf einen intra- oder intermolekularen Abbau von
1 hinweist. Fiir die Identifizierung der Abbauprodukte er-
wiesen sich HMBC-Experimente als hilfreich. Sie zeigten
einen weiten Bereich an Kopplungen (17 —>J), selbst iiber Al-
Kerne. Zur Bestitigung der Zahl an kohlenstoffgebundenen
Protonen wurden 'H-gekoppelte *C-NMR-Spektren aufge-
nommen, die bessere und aussagekriftigere Resultate liefer-
ten als DEPT-Spektren. Die Entstehung von Ethan®! wurde
genauso eindeutig nachgewiesen wie Ethylengruppen des
Typs Al-CH,-CH,-Al, mit chemischen Verschiebungen ver-
gleichbar denen der verbriickenden Ethylgruppen in
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[(AIEts),] (siehe die Tieftemperaturspektren in den Hinter-
grundinformationen). In Abhéngigkeit von der Reaktionszeit
und -temperatur wird die Bildung von zwei unterschiedlichen
Spezies 2 und 3 beobachtet, die wahrscheinlich aus einem
La™-vermittelten B-H-Transfer als einleitendem Zerset-
zungsschritt von 1 resultiert (Schema 1, zusitzliche NMR-
Spektren in den Hintergrundinformationen).
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Schema 1. Zersetzung von [La(AlEt,);] iiber 3-H-Abstraktion ergibt
[(AlEt,) La{(u-Et) (AEL,) }, (1-CH,CH,)] (2) und [La{(EtAl) (u-CH,CH,)-
(AIEL,) (1-CH,CH,), (AlEL;)} (3)

Bei einer Temperatur von 20°C bildete sich der Komplex
[(AIEt,)La{(u-Et)(AlEt,)},(u-CH,CH,)] (2) langsam als
Hauptprodukt (siche Abbildung2 und die Hintergrundin-
formationen). Geringfiigige Mengen an 3 wurden nach lin-
gerer Reaktionszeit (2 Wochen) beobachtet. Aufgrund der
geringen Reaktionsgeschwindigkeit konnte keine komplette
Umsetzung erreicht werden, und alle Versuche der Isolierung
von 2 schlugen bisher fehl. Insbesondere konnte 1 nicht aus
Mischungen mit hohem Gehalt an 2 kristallisiert werden und
umgekehrt. Die Signale der Al-CH,-CH,-Al Gruppe (7: 'H-
NMR (“C-NMR), 20°C: 0.81 (22.0) (in C4Dy), 0.82 (21.7) (in
C,Dy), 1.01 ppm (21.4) (in C¢D,,)) sind betréchtlich tieffeld-
verschoben verglichen mit dem Ethylensignal im Scandium-
Komplex [{(CsMe,SiMe,NtBu)Sc(PMe;,)},(u-C,H,)] (‘H-
NMR: —0.17, *C-NMR: 35.2 ppm in C,D;).1!

Das protonengekoppelte *C-NMR-Spektrum von 2 zeigt
ein Triplett mit deutlich geringerer Kopplungskonstante als
im vorher erwdhnten Scandium-Komplex ('Jy=116 gegen-
iiber 142 Hz). Die Ethylengruppe zeigt Singuletts in den 'H-
und “C-NMR-Spektren, in Ubereinstimmung mit magneti-
scher Aquivalenz und eine hohe Molekiilsymmetrie sowie
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Abbildung 2. "H-"*C-HSQC-Spektren einer Mischung von 2 und 3 in
[D1,]Cyclohexan mit einer Signalzuordnung gemifR Schema 1. Die
oberen drei 'H-NMR-Spektren zeigen die Bildung von 2 und 3 aus

a) reinem 1 tber b) Bildung von 2 nach 10 d bei 20°C, resultierend in
einer Mischung aus 1 und 2, zu c) Bildung von 3 nach zusitzlichem
Erhitzen auf 70°C fuir 12 h, resultierend in einer Mischung aus 2 und
3.

ungehinderte Rotation implizierend. Dies steht im Gegensatz
zu einer starren Koordination, wie sie fiir den Ethylenligan-
den in [{(CsMe,SiMe,NrBu)Sc(PMe;)},(n-C,H,)] diskutiert
wird.®! Die sechs Ethylgruppen der [Et;Al-CH,CH,-AlEt,]*~-
Einheit und die vier Ethylgruppen des (AlEt,) -Liganden
ergeben jeweils, auch bei tiefer Temperatur, einen Signalsatz,
im Einklang mit einem schnellen Austausch der verbrii-
ckenden La(u-CH,CHj;)Al- und endstiandigen Al(CH,CHj;)-
Ethylgruppen (vergleiche das VI-NMR-Experiment von 1).

Es ist bekannt, dass an d’-Metallionen gebundene Ethyl-
liganden leicht iiber o-Bindungsmetathesen unter C-H-Akti-
vierung benachbarter Alkylliganden reagieren konnen. 20271
B-Hydrideliminierung und B-Hydridtransfer sind hierbei die
beiden iiblichen Reaktionswege."! Insbesondere zwei be-
nachbarte Ethylgruppen sind anfillig fiir f-Hydridabstrak-
tionen unter Bildung eines C,H,* -Liganden und Freisetzung
von Ethan.”! Dieser Mechanismus wurde vor kurzem fiir die
Bildung von [Li(tmed)],[Et,Hf(C,H,)] (tmed = Tetrame-
thylethylendiamin) bewiesen, indem man den teilweise deu-
terierten Liganden (CH,CD;)~ einsetzte und CH,DCD; als
Zersetzungsprodukt nachweisen konnte.! Frither wurden
bereits Ethylenliganden durch die Addition von Ethylen an
niedervalente Gruppe-4-Komplexe,” Ligandenaustausch®”
oder die Fragmentierung von Titanacyclopentadienen erhal-
ten.P!) Unseres Wissens ist [{(CsMe,SiMe,NBu)Sc(PMe;)},-
(up-C,H,)] der einzige literaturbekannte Seltenerdmetall-
Komplex, der einen [C,H,]* -Liganden beinhaltet; er bildet
sich in situ aus [(CsMe,SiMe,NfBu)Sc(PMe;)Et].° Fiir
[{ArNC(Bu)CHC(tBu)NATr}NScEt,] wurde eine Zersetzung
iber C-H-Aktivierung von phenylgebundenen Isopropyl-
gruppen unter Ethanbildung berichtet.®! Ethylenliganden
enthaltende bimetallische Komplexe sind selten, obwohl die
ersten Beispiele bis ins Jahr 1974 zuriick datieren, als Ka-
minsky et al. Zr-CH,CH,-Zr- und Zr-CH,CH,-Al-Gruppen
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sowie Ethan als Zersetzungsprodukte im Gemisch von
[(CsH;),ZrCl,] und AlEt; nachweisen konnten.”?) Weiterhin
zeigen die at-Komplexe [Li(tmed)],[Et,Hf(C,H,)]®* und
[{[Me,Si(CsMe,),]Zr(n*-C,H,)H},Mg]®** sowie der Gruppe-5-
Metallkomplex [(CsMes),Ta(H)(C,H,AlEt;)]® sehr schon
die verschiedenen Koordinationsmoglichkeiten des Ligan-
den.

Das Erhitzen der Reaktionsmischung von Raumtempe-
ratur (Abbildung 2b) auf 70°C fiihrte innerhalb von 2 h zum
vollstdndigen Verbrauch der Ausgangsverbindung [La-
(AlEt,);] (1) und zur Bildung eines zweiten Ethaneliminie-
rungsprodukts [La{(Et;Al)(n-CH,CH,)(AIEt,)(u-CH,CH,),-
(AlEt3)}] (3). Die vermutete starke Bindung des urspriinglich
gebildeten [Et;Al-CH,CH,-AIEt;]*” in 2 kann als Hinweis
darauf gesehen werden, dass die weitere Ethaneliminierung
zu 3 intramolekular verlauft. Alternativ ist eine intermole-
kulare Eliminierungsreaktion unter Einbeziehung organo-
aluminiumverbriickter Lanthanzentren, wie sie in der Fest-
korperstruktur von 4 gefunden wurden, mit anschlieBender
Ligandenneuordnung denkbar. In Komplex 3 weist das
[Et;Al-CH,CH,-AlEt,-CH,CH,-AlEt;]>"-Riickgrat zwei che-
misch indquivalente CH,-Gruppen auf. Ausgehend von einem
AA'BB'-Spinsystem hoherer Ordnung ist im aliphatischen
[D;]Cyclohexan nur ein Pseudosingulett fiir beide CH,-
Gruppen sichtbar, wihrend in aromatischen Losungsmitteln
ein iiberlagertes Multiplett mit sehr kleinen Kopplungskon-
stanten beobachtet werden konnte. Die “C-Signale der
beiden CH,-Gruppen sind klar unterscheidbar, was die Se-
parierung der 'H-Signale mit 2D-NMR-Spektroskopie er-
leichtert. Die Ethylgruppen der AlEt;- und AlEt,-Fragmente
zeigen jeweils nur einen Signalsatz als Folge dhnlich hoher
Mobilitit, wie sie bereits fiir 1 und 2 beobachtet wurde. Es
sollte erwiihnt werden, dass *J('H,"*C)-Kopplungen iiber Al in
den HMBC-Spektren fiir (CH;CH,);Al-CH,CH,-Al-
(CH,CH;),-CH,CH,-Al(CH,CH;); und  (CH,;CH,);Al-
CH,CH,-Al(CH,CHs;),-CH,CH,-Al(CH,CHj;);, nicht aber
fur (CH;CH,);Al-CH,CH,-Al(CH,CH;),-CH,CH,-Al-
(CH,CHs;); nachgewiesen wurden. Dennoch schlagen wir,
aufgrund von Symmetrietiberlegungen und den durch De-
konvolution der '"H-NMR-Spektren gefundenen Integralen,
eine molekulare Zusammensetzung von 3 wie in Schema 1
gezeigt vor. Die hohen Loslichkeiten von 2 und 3 verhinder-
ten bisher ihre Trennung mittels fraktionierender Kristalli-
sation. Langeres Erhitzen (2 Wochen bei 70°C) fiihrte zur
Bildung von weiterem Ethan und neuen Produkten. Wihrend
die Interpretation der daraus resultierenden NMR-Spektren
nicht mehr eindeutig ist, weisen die 2D-Spektren auf Proto-
nensignale hin, die zu neuen M-CH,CH,-M-Fragmenten
(M = Al La) passen. Dies konnte mit einer fortschreitenden
Zersetzung iiber C-H-Aktivierungen, wie sie bei der Bildung
von 2 und 3 postuliert wurden, erkldrt werden. Die Aufspal-
tung der neuen Signale steht in Ubereinstimmung mit einer
erheblich eingeschriankten Mobilitédt dieser Gruppen, als sie
bei 2 und 3 beobachtet wurden.”®

1reagiert mit HC;Mes geméf einer Protonolyse analog zu
den verwandten Methylkomplexen.”>*! Das Metallocen 4
wird allerdings bereits bei Raumtemperatur gebildet. Es
kristallisiert bei —40°C als Dimer [{(CsMes),La(AlEt,)},] mit
u-n'm'-verbriickenden  Ethylaluminatliganden  (Abbil-
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Abbildung 3. Molekilstruktur von [{(CsMes),La(AlEt,)},] (4) ohne Was-
serstoffatome mit Auslenkungsparameter entsprechend einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: La-Ctr 2.547-2.561, La1-C, 2.896(4)2.929(4), Al-Ct
1.974(5)-1.990(5), A-C, 2.012(4)-2.058(4), C,~C 1.539(5)-1.542(5),
C,—C 1.477(7)-1.541(7); Ctr1-Lal-Ctr2 135.54, Ctr1-La1-C1 109.67, Lal-
C1-C2 80.7(2), La1-C1-All 170.48(19), C1-La1-C9 79.13(11), C3-La2-
C11 79.05(11). Ctr1, Ctr2 =Ringzentren.

dung 3). Der bei —20°C aus Hexan kristallisierte Samarium-
Komplex [ (CsMes),Sm(AIEt,)] zeigt im Vergleich eine mo-
nomere Festkorperstruktur.™ Die Bindungslingen und
Winkel in 4 dhneln denen in [{(CsMes),La(AlMe,)},] sehr’]
(La-C, 2.848(2)-2.849(2), Al-C, 2.042(2)-2.043(2) A, C,-La-
C,: 87.36°; La-C,-Al: 175.05(7)-175.74(8)°), bis auf einen
etwas stumpferen C,-Al-C,-Winkel (100.76(7) gegeniiber
112.3(2)°). VT-NMR-Spektren zeigen ein fiir derartige
Komplexe bereits bekanntes Monomer-Dimer-Gleichgewicht
fiir 4 (siehe die Hintergrundinformationen).>®!

[La(AlEt,);] lésst sich in hoher Reinheit und mit guten
Ausbeuten herstellen. Es zeigt dhnliche Reaktivitit wie sein
Methylanalogon [La(AlMe,);], z.B. in der Protonolyse zu
[(CsMes),La(AlEt,)]. Im Gegensatz zum thermisch stabilen
[La(AlMe,);] findet in Losung Zersetzung statt. Die Freiset-
zung von Ethan ist auf eine 3-H-Abstraktion zuriickzufiihren,
die den Angriff eines stark basischen Ethylliganden an einer
benachbarten Ethylgruppe voraussetzt. Dieser aus der
Gruppe-4-Chemie bekannte Zersetzungsweg ist von grund-
legender Bedeutung fiir Mehrkomponenten-Ziegler-Kataly-
satoren, die Ethylaluminiumreagentien enthalten. Die in in-
dustriellen Anwendungen vorherrschenden Temperaturen
machen derartige C-H-Aktivierungen sehr wahrscheinlich.
Die vorgeschlagenen Zersetzungsprodukte [(AlEt,)La{(u-
Et)(AlEt,)},(w-CH,CH,)] und  [La{(Et;Al)(u-CH,CH,)-
(AlEt,)(n-CH,CH,),(AlEt;)}] sind seltene Beispiele fiir
ethylenverbriickte Aluminium-Komplexe. Die Zersetzung
von [La(AlEt,);] und die bisher gescheiterte Synthese von
homoleptischen Derivaten der kleineren Seltenerdmetalle
unterstreichen die grofle Bedeutung der Ergebnisse in Hin-
blick auf kommerziell eingesetzte Neodym-basierte Ziegler-
Polymerisationskatalysatoren, die standardméfBig mit Ethyl-
aluminiumreagentien als Alkylierungsmittel kombiniert
werden.
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