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Reversible Wasserstoffaktivierung in kationischen Seltenerdmetall-

Polyhydridkomplexen**

Waldemar Fegler, Ajay Venugopal, Thomas P. Spaniol, Laurent Maron und Jun Okuda*

Die Aktivierung von Wasserstoff durch einen Metallalkyl-
komplex iiber o-Bindungsmetathese ist eine einfache und
redoxfreie Methode zur Herstellung von Hydridkomplexen
der Seltenen Erden™ und friihen Ubergangsmetalle.”! Die
Bildung von so genannten ,,tucked-in“- und ,,tucked-over*-
cyclometallierten Komplexen durch intramolekulare C-H-
Bindungsaktivierung, bei gleichzeitiger Eliminierung eines
Alkans oder von Wasserstoff, wurde fiir Metallalkyl- und
Metallhydridkomplexe beschrieben,®! insbesondere fiir Me-
tallocene von friihen Ubergangsmetallen®* und f-Elemen-
ten.’) Eine reversible Bildung des Hydridkomplexes und der
cyclometallierten Verbindung durch Addition bzw. Elimi-
nierung von Wasserstoff wurde bereits fiir Metallocen-
Hydridkomplexe des Zirconiums! und Samariums®? sowie
fiir einen Tris(amido)actinoid-Hydridkomplex!"! beobachtet.

Vor kurzem berichteten wir {iber einen Seltenerd-Dime-
tallkomplex mit dreiwertigen Metallzentren und zwei ver-
briickenden Hydridoliganden, der Wasserstoff iiber eine
Metall-Kohlenstoff-Bindung unter Nutzung eines LUMO auf
der Metall-Metall-Achse addiert.’! Die umgekehrte Elimi-
nierung von Wasserstoff durch C-H-Bindungsaktivierung
wurde hingegen nicht beobachtet.”! Hier stellen wir nun einen
Seltenerdmetall-Hydrid-Komplex vor, der Wasserstoff unter
milden Bedingungen reversibel bindet und freisetzt. Anders
als bei spiteren Ubergangsmetallen #ndern sich die Oxida-
tionszustinde der Metallkerne nicht, da Wasserstoffaufnah-
me und -abgabe iiber o-Bindungsmetathese an einer Metall-
Kohlenstoff-Bindung erfolgen. Zudem ist beachtenswert,
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dass die Hydrogenolyse auch im Festkorper geschieht, was
eine Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung ermoglichte.
Durch Reaktion des kationischen Dialkyllutetiumkom-
plexes [Lu(CH,SiMe;),(thf);][A] (A = B{3,5-C;H;(CF;),},)""
mit dem neutralen makrocyclischen NNNN-Typ-Liganden
1,4,7,10-Tetramethyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan
(Me, TACD =Me,[12]aneN,) bildete sich der THF-freie Di-
alkylkomplex [(Me,TACD)Lu(CH,SiMe;),][A] (1-Lu) in
quantitativer Ausbeute (Schema 1). Blieb die Reaktions-
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Schema 1. C-H-Bindungsaktivierung im kationischen Dialkylkomplex 1-
Lu zu Komplex 2-Lu.

16sung von 1-Lu sechs Tage bei 25°C stehen, entstand der
cyclometallierte Monoalkylkomplex 2-Lu mit einem formal
monoanionischen NNNNC-Typ-Liganden in einer Ausbeute
von 97 %. Die Metallierung des Liganden geschah durch C-
H-Bindungsaktivierung an einem der Methylsubstituenten
des Me,TACD-Liganden.

Bei der Hydrogenolyse von 1-Lu mit Phenylsilan in Di-
ethylether bei 25°C resultierte der Trihydrid-Dimetallkom-
plex [(Me;TACD-CH,)Lu(p-H);Lu(Me,TACD)][A], (3-Lu)
in 92% Ausbeute und wurde mithilfe von NMR-Spektro-
skopie und Einkristall-Rontgendiffraktometrie charakteri-
siert (Schema 2). Das Koppelprodukt der o-Bindungsmeta-
these, PhSiH,CH,SiMe;, wurde bei einer Reaktion im NMR-
MafBstab in [Dg]THF identifiziert. Die verbriickenden Hyd-
ridoliganden in 3-Lu zeigen ein charakteristisches Singulett
bei 6 =8.92 ppm im 'H-NMR-Spektrum, das in etwa dem des
TREN-stabilisierten Trihydridokomplexes entspricht.®! Ein
weiteres Singulett bei 0 =1.32 ppm beschreibt die Methy-
lenprotonen des metallierten Liganden Me;TACD-CH,. 'H-
"H-COSY- und NOESY-NMR-Studien belegen eine skalare
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A= B{CgH3(CF3)2}4

Schema 2. Herstellung des dikationischen Trihydridkomplexes 3-Lu.
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bzw. rdaumliche Kopplung der Hydridoliganden mit den Me-
thylprotonen der Makrocyclen. Eine schwache Kopplung
zwischen den Hydriden und den Methylenprotonen konnte
anhand des NOESY-Experiments beobachtet werden, was
auf rdumliche Nihe hindeutet (Hintergrundinformationen
(SI) — Abbildung S12 und S13).

Die Molekiilstruktur von 3-Lu im Festkorper wurde in der
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 verfeinert,
wobei Restraints fiir die C-C-, C-N- und C-F-Abstinde ein-
gefiihrt werden mussten. Beide Lutetiumzentren sind durch
drei Hydridatome im p,-Modus verbriickt (Abbildung 1).

Abbildung 1. Molekiilstruktur des kationischen Teils von 3-Lu im Fest-
kérper. Auslenkungsellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeigt und Wasserstoffatome, bis auf die Hydride, der Uber-
sichtlichkeit halber entfernt.

Wegen der schweren Lu-Kerne sind die Positionen der Was-
serstoffatome mithilfe von Rontgenbeugung nicht exakt zu
lokalisieren, stimmen jedoch mit den NMR-Daten und
Rechnungen iiberein (siche unten). Ein Metallzentrum (Lu2)
ist von vier Stickstoffatomen des neutralen Me,TACD-Li-
ganden und drei Hydridoliganden koordiniert, was einer
tiberdachten trigonal-prismatischen Koordination entspricht.
Lul weist eine dhnliche Umgebung auf, bis auf das zusétzlich
tiberdachende Kohlenstoffatom C9. Der Lu--Lu-Abstand
von 3.1747(5) A ist kleiner als diejenigen in
[(MesTRENCH,)Lu(,-H);Lu(Me,TREN)][B{3,5-C,H;-
(CE3)yla,  (3.2775(4) A)’IS] [(Me-PNPi™),Lu,(j1-H)5(thf),]-
[BPh,]  (3.2174(4) A)"  und  [(NCN)LuH,],(thf),
(3.2359(5) A).l"

3-Lureagiert in THF bei 25 °C und 1 bar Wasserstoffdruck
vollstidndig zum Tetrahydrido-Dimetallkomplex
[(Me, TACD)Lu(p-H),Lu(Me,TACD)][A], 4-Lu (Schema 3).
Diese Verbindung wurde auch durch direkte Synthese aus 1-
Lu mit Wasserstoff (1 bar) in Diethylether bei 25°C erhalten
(SI).

Die Addition von Wasserstoff erfolgt durch o-Bindungs-
metathese mit der metallierten Methylengruppe in 3-Lu oder
mit beiden Alkylliganden in 1-Lu. Nach Zugabe von Was-
serstoff zu einer Losung von 1-Lu in Diethylether scheidet
sich binnen 2 min ein farbloses Ol ab und kristallisiert in-
nerhalb von 2 h. Zu diesem Zeitpunkt ergab die Analyse des
Produkts eine Mischung aus 4-Lu und 3-Lu, sodass ange-
nommen werden kann, dass 3-Lu ein Intermediat ist und die
Hydrogenolyse zu 4-Lu im Festkorper ablduft. Um diese
Hypothese zu untermauern, wurde kristallines 3-Lu mit H,
(1 bar) bei 25°C tiber Nacht umgesetzt. Nachdem die Was-
serstoffatmosphire durch Argon ausgetauscht wurde, zeigte
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Schema 3. Herstellung des dikationischen Tetrahydridkomplexes 4-Lu.

das in [Dg]THF aufgenommene 'H-NMR-Spektrum voll-
standigen Umsatz von kristallinem 3-Lu zu kristallinem 4-Lu.
Kristallines 1-Lu konnte ebenso zu 4-Lu umgesetzt werden.

Das 'H-NMR-Spektrum von 4-Lu zeigt ein Singulett bei
0=28.99 ppm fiir die Hydridoliganden und ein scharfes Sin-
gulett fiir alle Methylgruppen bei 0 =2.85 ppm. Die Reso-
nanzen der CH,CH,-Protonen der Liganden koaleszieren zu
einem sehr breiten Signal im Bereich von 6 =2.0 bis 3.7 ppm
bei 25°C, was fiir eine hohe Fluktuation der CH,CH,-Brii-
cken spricht. Tieftemperatur-NMR-Messungen ergaben eine
Aufspaltung des Signals in zwei Dubletts und zwei Tripletts
aufgrund von *Jy-Kopplung (SI Abbildung S18). Auch das
Hydridsignal spaltet bei —40°C auf, was vermutlich auf eine
verlangsamte Umwandlung zwischen Rotationsisomeren zu-
riickzufiihren ist. COSY- und NOESY-Experimente zeigen
sowohl eine skalare Kopplung zwischen den Hydridoliganden
und den Methylprotonen als auch eine raumliche Nihe (SI
Abbildung S16 und S17).

Eine rontgenkristallographische Untersuchung von ein-
kristallinem 4-Lu ergab dhnliche Gitterparameter wie fiir 3-
Lu. Die Struktur von 4-Lu konnte durch isotypisches Erset-
zen der Koordinaten von 3-Lu gelost werden. In der Raum-
gruppe P1 fiihrten die Positionen der CH,-Einheiten zu
Fehlordnungen aufgrund von C-Symmetrie, sodass die
Struktur in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P1
verfeinert wurde. Beide Lutetiumatome sind durch vier
Wasserstoffatome verbriickt und zusétzlich von vier Stick-
stoffatomen der neutralen Me,TACD-Liganden in eklipti-
scher Anordnung zueinander koordiniert (Abbildung 2). Die
Koordinationsgeometrie entspricht fiir jedes Metallatom
etwa einem quadratischen Antiprisma. Der Lu--Lu-Abstand
von 2.9270(6) A ist der kleinste bekannte Lu--Lu-Abstand
und 0.248 A geringer als in 3-Lu. Ebendiese Verkleinerung
des intermetallischen Abstandes deutet auf ein zusétzlich
verbriickendes Wasserstoffatom in 4-Lu hin.!"") Die Lu-Lu-
Achse verlduft nahezu senkrecht zu den N-Ebenen, welche
jeweils im Abstand von 1.336(7) A (Lul-N12,34) und
1.344(7) A (Lu2-N5,6,7.8) zu den Metallkernen stehen.
Zweikernige dikationische Komplexe mit vier p,-verbrii-
ckenden Hydriden waren in der Seltenerdmetallchemie
bisher nicht bekannt.® Die meisten neutralen Seltenerdme-
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Abbildung 2. Molekulstruktur des kationischen Teils von 4-Lu im Fest-
kérper. Auslenkungsellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeigt und Wasserstoffatome, bis auf die Hydride, der Uber-
sichtlichkeit halber entfernt.

tall-Dihydridkomplexe mit monoanischen Liganden, wie
Cyclopentadienylen,'*  Amiden,''*31 oder Pyrazolyl-
boraten,'® tendieren zum Aufbau groferer Aggregate
([XLnH,), (n=3-6)). Die versetzte Konformation der Hyd-
ridoliganden in Bezug auf die gegeniiberliegenden N-Atome
ist fiir d’-d°-Metallsysteme am stabilsten!'”) und kommt auch
in anderen verbriickten Metallhydridkomplexen der Zusam-
mensetzung [L,M-H,-ML,] vor.'

Aufgrund der dhnlichen Gitterparameter von 3-Lu und 4-
Lu"” konnte die Hydrogenolyse eines Einkristalls von 3-Lu
zu 4-Lu unter Erhaltung der Kristallmorphologie durchge-
fithrt werden (SI).

Komplexe 3-Lu und 4-Lu konnen als Feststoff und in
THF-Losung unter Argon bei Raumtemperatur mehrere
Wochen aufbewahrt werden. Sowohl 3-Lu als auch 4-Lu
zeigen eine hohe thermische Stabilitdt und schmelzen unter
Zersetzung ab 175°C.

Beobachtet man die Reaktion von 3-Lu in [Dg]THF mit
H, (1.5 bar) per '"H-NMR-Spektroskopie, folgt die Umset-
zung zu 4-Lu einer Kinetik erster Ordnung mit k,; = 4.58(6) x
107 s™!, t,,=4.2h. Erhoht man den Wasserstoffdruck auf
5 bar, verlduft der Verbrauch von 3-Lu immer noch nach
erster Ordnung, jedoch erhilt man 4-Lu viel schneller (k=
1.45(3)x10*s7!, #,,=1.4h). Ein weiteres Erhohen des
Drucks auf 6.25 bar beschleunigt erneut die Reaktion (k=
1.81(4) x10*s7 !, ,, = 1.1 h). Die Geschwindigkeitskonstante
steht in linearer Abhéngigkeit zum Wasserstoffdruck (SI
Abbildung S2).

Da die Metallierung einer Methylgruppe in 1-Lu bei 25 °C
freiwillig verlduft, wurde die Moglichkeit der Umwandlung
von 4-Lu zuriick zu 3-Lu oder zu einem doppelt metallierten
Dihydridokomplex durch dehydrierende C-H-Bindungsakti-
vierung untersucht. Durch Entgasen einer Losung von 4-Lu in
[Dg]THF und Erhitzen auf mindestens 50°C konnte eine
Reaktion von 4-Lu zu 3-Lu mittels '"H-NMR-Spektroskopie
festgestellt werden. Die Abnahme des Tetrahydridkomplexes
4-Lu folgt dabei einer Kinetik pseudo-erster Ordnung (Ta-
belle 1, SI Abbildung S3).

Ein Eyring-Diagramm von In(k,,,T') gegen T ' ergab
eine Aktivierungsenthalpie von AH*=26.3(6) kcalmol™,
eine Gibbs-Enthalpie von AG*(393 K)=29.3(8) kcalmol™
und eine Aktivierungsentropie von AS* = —8(2) calK ' mol ™
(SI Abbildung S5).

www.angewandte.de

Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten und Halbwertszeiten der Reak-

tion von 4-Lu zu 3-Lu bei unterschiedlichen Temperaturen.

T[K] Kobs [571] iy th]
363 2.51(10)x10°° 7.6(3)
373 6.6(4)x107° 2.7(2)
383 1.66(6)x10™* 1.15(4)
393 4.33(9)x10°* 0.44(2)

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Erstaunlicherweise verlduft die C-H-Bindungsaktivierung
beim Tetradeuteridkomplex [D,]4-Lu bei 7= 393 K schneller
als bei 4-Lu (k,,,=7.0(3)x10*s™", #,,=0.3h) (SI Abbil-
dung S6). Dieser inverse kinetische Isotopeneffekt (KIE) von
ku/kp =0.62(2) rithrt vermutlich von einem Isotopeneffekt
bei einem vorgelagerten Gleichgewicht her. Daran konnte
entweder der Ubergang von einem verbriickenden zu einem
terminalen Hydrido- bzw. Deuteridoliganden A oder ein H-
H/H-D-Austausch iiber die Zwischenstufe eines Wasserstof-
fadduktes B beteiligt sein (Schema 4). Spezies B ist dem be-
rechneten Ubergangszustand sehr dhnlich (Abbildung 3). Die
Bildung eines C-H-o-Komplexes vor der C-H-Bindungsspal-
tung kann ebenfalls einen inversen KIE hervorrufen,? wird
jedoch anhand der Rechnungen nicht bestitigt.

CH, HZ,C*H \N/(\:Hz
=~ H ~N H AN
AN O/ oy — i<l
LUSpZLy =— Lugp 3Ly 1 \H/
H H H—-H
4-Lu A B
4
D2 i Hp D,|(-D, -H, [ H,
A
CHj, HaC
~./ \ D-D CH,
N D H SN
e ‘LuéHsLu -HD \/N\LI H \ /N\l H
SHZ = ugH;l_u LUSH>Ly
H H N
4-Lu[Dq] c 3-Lu

Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus fiir den H-D-Austausch und
die C-H-Bindungsaktivierung.

Fiir die Untersuchung des Isotopeneffekts in der Additi-
onsreaktion wurden 3-Lu und [D;]3-Lu mit H, bzw. D, um-
gesetzt. 3-Lu nahm dabei doppelt so schnell H, auf wie [D;]3-
Lu (Tabelle 2). D, wurde langsamer von 3-Lu aufgenommen
als H,, wobei [Ds]3-Lu keinen Unterschied zwischen H, und
D, aufwies. Bei den Reaktionen von 3-Lu mit D, und [D;]3-
Lu mit H, und D, wurde die Bildung von deutlichen Mengen
an HD festgestellt, sodass ein H-D-Austausch entweder durch
reversible C-H-Bindungsaktivierung mit den Methylgruppen
der Liganden oder direkt am Metallzentrum (C) stattfand.

Tabelle 2: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umsetzung von 3-Lu und
[D;]3-Lu mit H, gegeniiber D, (1.5 bar, 25°C).

kops(H2) [s7']

3-Lu 4.58(6)x 107
[Dy]3-Lu 234(14)x10°°

kops(D2) [s7']

3.66(15)x10°°
2.42(9)x10°°
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Dies konnte das vorgelagerte Gleichgewicht darstellen, das
fiir den inversen KIE bei der C-H-Bindungsaktivierung ver-
antwortlich ist.

Die Reaktion von 4-Lu mit D, zeigte eine langsame,
jedoch stetige Abnahme des Hydridsignals, wobei die Reso-
nanz der Methylgruppen nahezu unveréndert blieb, was eher
auf einen direkten H-D-Austausch am Metallzentrum hin-
deutet. Erst nach drei Wochen wurde eine Abnahme des
Methylsignals beobachtet, es erschienen jedoch dariiber
hinaus weitere Signale, die vermutlich aus der Zersetzung des
Produktes resultieren (SI Abbildung S20). Erwéhnenswert ist
auch, dass die schrittweise Deuterierung von 4-Lu mit einer
graduellen Verschiebung des Hydridsignals von ¢ = 8.99 nach
8.94 ppm einherging, was mit den verschiedenen Isotopome-
ren zusammenhéangt (SI Abbildung S21).

Um einen tieferen Einblick in die Hydrogenolyse von 3-
Lu zu 4Lu zu gewinnen, wurden DFT-Rechnungen
(B3PWO91) durchgefiihrt. Die berechnete Aktivierungsbar-
riere bei Raumtemperatur von 24.0 kcalmol™" entspricht in
gutem Maf3e dem experimentellen Wert. Die Bildung von 4-
Lu verlduft exergonisch mit 9.2 kcalmol ™" (Abbildung 3). Der

AG (kcal mol™)
00 kB
— H,-Addukt
3-Lu + H,
-9.2
4-Lu

Abbildung 3. Berechnetes Energieprofil fiir die Hydrogenolyse von 3-Lu
zu 4-Lu.

Ubergangszustand (TS) ist typisch fiir eine o-Bindungsmeta-
these mit einer nahezu linearen Anordnung der zwei Was-
serstoffatome und der Methylengruppe (H-H-C-Winkel von
162°). Die H-H-Bindung ist aktiviert, was anhand der Ver-
langerung der Bindung angezeigt wird (0.95 vs. 0.78 A in
freiem H,).

Hier haben wir gezeigt, dass sich mithilfe des neutralen
makrocyclischen NNNN-Typ-Liganden Me,TACD kationi-
sche Alkyl- und Hydridokomplexe von Seltenerdmetallen
stabilisieren lassen, wobei C-H-Bindungsaktivierung an einer
Methylgruppe des Liganden beobachtet wird. Es wurde
festgestellt, dass der Trihydrid-Dimetallkomplex 3-Lu mittels
des cyclometallierten Liganden zur Aufnahme von Wasser-
stoff fahig ist und den Tetrahydridokomplex 4-Lu liefert, der
vier verbriickende Hydridoliganden enthilt.'” Ahnlich
einem anderen Dihydridodilutetium-Komplex ist die Was-
serstoffaufnahme thermodynamisch begiinstigt.®! Anhand
von Markierungsexperimenten mit Deuterium konnte gezeigt
werden, dass der Mechanismus der Wasserstoffabgabe wahr-
scheinlich mehrere Schritte inklusive eines labilen Diwasser-
stoffadduktes beinhaltet.”!! Die Aufnahme und Abgabe von
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Wasserstoff ist auch ohne einen Redoxprozess fiir d"f*-Me-
talle mit einem passenden Ligandengeriist moglich.
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