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Ubergangsmetallcarbene sind bereits seit 50 Jahren bekannt und
haben eine breite Anwendung als Reagentien und Katalysatoren in der
organischen Synthese gefunden. Die Carbenchemie der Seltenerd-
metalle ist dagegen noch recht wenig untersucht und erst in den letzten
Jahren in den Fokus der Forschung geriickt. Vor allem Seltenerd-
metallalkylidenverbindungen, insbesondere Methylidenkomplexe,
sind eine aufstrebende Verbindungsklasse mit einem hohen Potential
fiir die Organometallchemie und moglicherweise kiinftig fiir die or-

ganische Synthese.

1. Einleitung

Die fiinfzehn Lanthanoide, Lanthan (Z =57) bis Luteti-
um (Z=71), bilden gemeinsam mit den Elementen der
Gruppe 3, Scandium (Z=21) und Yttrium (Z=39), die
Gruppe der Seltenerdmetalle. Aufgrund der Exportpolitik
der chinesischen Regierung riickten diese Elemente in den
letzten Jahren immer wieder in den Fokus der Offentlichkeit.
Anorganische und die Organometallverbindungen der Sel-
tenerdmetalle werden fiir magnetische!'! und lumineszieren-
de® Materialien verwendet sowie als Katalysatoren einge-
setzt. Die Verbindungen der Seltenerdmetalle werden dabei
sowohl in der heterogenen, z.B. CeO, im Autoabgaskataly-
sator,’) als auch in der homogenen Katalyse, z.B. in Poly-
merisationsreaktionen™ und O-Bindungsmetathesen,[S] ein-
gesetzt. Zudem sind sie sehr gute Lewis-Sdure-Katalysatoren,
z.B. fiir Aldolreaktionen, Allylierungen, Diels-Alder-Reak-
tionen und Friedels-Crafts-Acylierungen.!

Im Gegensatz zu den sehr gut untersuchten Ubergangs-
metallcarbenkomplexen!” ist die Carbenchemie der Selten-
erdmetalle weniger gut erforscht. N-Heterocyclische Carben-
liganden (NHCs) sind in der Seltenerdchemie weit verbreitet,
und ihre Komplexe wurden bereits in der Aktivierung kleiner,
inerter Molekiile und als homogene Katalysatoren einge-
setzt.l®! Dagegen sind Seltenerdmetallalkylidenverbindungen
selten. Sie wurden erstmals 1979 von Schumann und Miiller
hergestellt, die die Bildung eines anionischen Lutetiumkom-
plexes, [Li(tmeda),]* [Lu(CH,SiMe;),(CHSiMe;)]~ (tmeda =
Tetramethylethylendiamin), sowie eines neutralen Erbium-
komplexes, [Er(CH,SiMe;)(CHSiMe;)],, beschrieben. Die
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beiden Alkylidenverbindungen wurden durch langsame Zer-
setzung der homoleptischen Alkylkomplexe [Li(Et,O),][Lu-
(CH,SiMe;),] und [Er(CH,SiMes);] in Diethylether erhal-
ten.”) Die ersten strukturell charakterisierten carbenartigen
Seltenerdmetallkomplexe mit einem pincerartigen Bis-
(iminophosphorano)methandiid-Liganden, [Sm{C(Ph,P=
NSiMe;),}(NCy,)(thf)], wurden im Jahr 2000 publiziert.""”!
Die Koordinationschemie des Bis(iminophosphorano)-
methandiid-Liganden und &hnlicher Verbindungen wurde
kiirzlich von Liddle et al. zusammengefasst und wird hier
nicht behandelt."!

Methylidenkomplexe (CH,*") der Seltenerdmetalle sind
eine aufstrebende Verbindungsklasse, die bisher noch nicht in
einem Ubersichtsartikel zusammengefasst wurden. Fiir eine
weiterfiihrende Ubersicht iiber Komplexe mit Mehrfachbin-
dungen zwischen Lanthanoiden und Hauptgruppenfragmen-
ten sei auf Lit. [12] verwiesen.

2. Synthese und Strukturen von Seltenerdmetall-
methylidenkomplexen

2006 postulierten Anwander et al. die Bildung eines ,,Y-
Methyliden-Y“-Fragments als Intermediat bei der Herstel-
lung eines heterooctametallischen Y-Al-Methylidinkomple-
xes.'” Im gleichen Jahr versffentlichte diese Arbeitsgruppe
die ersten strukturell charakterisierten  Seltenerd-
metallmethylidenkomplexe,[Cp*;Ln;(p,-Cl);(ps-Cl) (13-CH,)-
(thf);] (Ln=Y (1a), La (1b), Cp* =Pentamethylcyclopen-
tadienyl)." Diese wurden durch langsame Zersetzung von
[Cp*Ln{Al(CH;),}.(C]),], (Ln=Y (z=2, y=x), La (z=6,
y =2x)) in einem Toluol-THF-Gemisch bei Raumtemperatur
erhalten. 1a und 1b sind isostrukturell im Festkorper. Die
Lanthanoidkationen besitzen eine pseudo-oktaedrische Ko-
ordinationsgeometrie, welche von einem Cp*-Liganden, drei
verbriickenden Chloridatomen, einem Molekiil THF und ei-
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ner Ws-CH,-Gruppe gebildet wird. Der hexagonal-bipyrami-
dale Clusterkern wird in der dquatorialen Ebene abwechselnd
aus Ln-Ionen und p,-Cl-Ionen sowie in den apikalen Posi-
tionen von einem p;-Cl-Ton und einer p;-CH,-Gruppe auf-
gebaut (Schema 1). Wihrend die Y-CH,-Abstéinde in 1a na-
hezu identisch sind (2.424(2) A-2.450(2) A), liegen die La-
CH,-Abstinde in 1b zwischen 2.537(3) A und 2.635(3) A.l¥)

Anwander et al. konnten eine dhnliche Verbindung durch
Reaktion von [Y{Al(CH;),};] mit KNSiMe;Ar*" in n-Hexan
herstellen.™ Sie erhielten [Y{AI(CH;),},(NSiMe;Ar™)],
welches sich nach der Addition von THF zu [{Ar™-
(Me;Si)N};Y3(1p-CH;)3(1s-CH) (us-CH, ) (thf);] (2a) zersetzt.
Eine weitere Syntheseroute stellt die Umsetzung von
(LnMe;), mit Ar"(Me;Si))NH in einem n-Hexan-THF-Ge-
misch dar, welche zur Bildung von [{Ar*"(Me,Si)N};Ln;-
(12-CH3)s(p5-CH3) (15-CH,)(thf);] (Ln =Y (2a), Ho (2b), Lu
(2¢)) fiihrt (Schema 2)."! Die Verbindungen 2a-2¢ sind im

N(SiMe3)ArPr

; . ArP" (Me;Si)N E

iPr 3
[Ln(CHa)sly + s\r (Me3SiNH \ C”Z\ _N(SMeAr
oaqer
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THF
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Schema 2.

Festkorper isostrukturell. Die Komplexe 2 besitzen im Fest-
korper eine &dhnliche Struktur wie 1, allerdings sind die
Chloridionen durch Methylgruppen ersetzt. Die Lantha-
noidatome in 2 werden von einem Amidoliganden, einem
Molekiil THF, drei verbriickenden Methylgruppen und einer
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verbriickenden Methylidengruppe verzerrt pseudookta-
edrisch koordiniert. Der Clusterkern der dreikernigen Ver-
bindung bildet eine hexagonale Bipyramide mit abwechselnd
Ln-Ionen und p,-CH;-Gruppen in der dquatorialen Ebene
sowie einer W;-CH;-Gruppe und einer p;-CH,-Gruppe in den
apikalen Positionen. Die Ln-CH,-Absténde liegen zwischen
2.345(5) A und 2.424(4) A (Y-CH,), bzw. 2.310(5) A und
2.385(5) A (Lu-CH,).™!

Uber eine andere Synthesestrategie gelang Zhou et al. die
Synthese  dreikerniger =~ Methylidenkomplexe, [{LLn-
(w-CH3)}3(1sCH;)(13-CH,)] (L = N,N'-Diisopropylbenzami-
dinat, Ln=Sc (3a), Lu (3b)). 3a,b wurden durch die Zugabe
von zwei Aquivalenten AlMe; zu den Seltenerdmetallalkyl-
komplexen [LLn{CH,C,H,N(CH,),-0},] erhalten (Sche-
ma 3).'"! Die isolierten dreikernigen Komplexe sind bis

B /iz\

N, NMe, 6 AMe
o, a 2 3
3 Ph—( “une
N

\ Toluol
\ MeyN

Ln = Sc (3a), Lu (3b)

Schema 3.

210°C (3a) und 180°C (3b) thermisch stabil. Sie bilden
ebenfalls eine hexagonale Bipyramide mit alternierenden Ln-
Atomen und p,-CH;-Gruppen in der dquatorialen Ebenen
sowie einer p;-CH;- und einer p;-CH,-Gruppe in den apikalen
Positionen. Die Metallionen sind oktaedrisch koordiniert,
und die Ln-CH,-Abstinde betragen 2367 A (3a) bzw.
2376 A (3b).'0

Ein  entsprechender  Thuliumkomplex, [{CpTm-
(1-CH3)}5(1sCH3) (15-CH,)],  (Cp’ = Trimethylsilylcyclopen-
tadienyl, 4) wurde aus der Reaktion von [{Cp'Tm(CHs;),};]
mit einem Aquivalent AlMe; bei Raumtemperatur erhalten
(Schema 4).1'"! Verbindung 4 besitzt wie die Verbindungen 3a
und 3b einen hexagonal-bipyramidalen Clusterkern. Die
mittleren Tm-CH,-Absténde betragen 2.35(2) A. Erhitzt man
4 in Benzol auf 90°C, so wird der vierkernige Komplex
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[{Cp' Tm(us-CH,)},] (5a) gebildet. Komplex 5a und sein iso-
morpher Lutetiumkomplex 5b konnen auch durch Methan-
eliminierung aus [{Cp'Ln(,-CH,),};] in Benzol bei 90°C er-
halten werden. 5 besteht aus vier Cp’'LnCH,-Einheiten, wel-
che einen heterocubanartigen Kern [Ln,(CH,),] mit mittleren
Ln-CH,-Abstéinden von 2.38(4) A (5a) und 2.37(4) A (5b)
bilden. Diese Verbindungen sind die einzigen bekannten
Methylidenkomplexe, die nur aus ,,LLnCH,“-Einheiten be-
stehen.['”]

Da bei den Synthesen der Methylidenkomplexe meist
Methylaluminiumverbindungen eingesetzt werden, ist es
nicht iiberraschend, dass eine Reihe gemischter Seltenerd-
metall-Aluminium-Methylidenkomplexe bekannt sind. Das
gemeinsame Strukturmotiv dieser Komplexe ist eine Methy-
lideneinheit, die verbriickend zwischen einem Aluminium-
und einem Seltenerdmetallatom eingebaut ist.

So konnten Anwander et al. zeigen, dass die Reaktion von
[La(AlMe,);] mit K(Tp®Me) (Tp®*Me = Tris(3-tert-butyl-5-
methylpyrazolyl)borat) in Toluol zur Bildung der trimetalli-
schen LnAl-Spezies [(Tp™"M*)La((us-CH,){(u,-CH,;)Al-
(CH;),},)] (6, Schema 5) fiihrt.™® In Verbindung 6 ist das
Lanthanatom verzerrt oktaedrisch von einen x’-koordinie-
renden Tp®“M:-Liganden, zwei p,-verbriickenden Methyl-
und einer p,-verbriickenden Methylidengruppe umgeben.
Die Tebbe-ihnliche Einheit, [(p;-CH,){pw,-CH3) Al(CH,),}, 1,
besitzt eine Butterfly-Struktur und bildet eine kurze La-CH,-
Bindung aus (2.519(2) A). Dariiber hinaus wird eine a-agos-
tische Wechselwirkung zwischen dem Lanthanatom und ei-
nem der Methylidenprotonen beobachtet (La-H 2.60(3) A).
Demgegeniiber fillt bei der Reaktion von [Ln{Al(CH;),}s]
(Ln=Y, Lu) und K(Tp®*™) in n-Hexan der Komplex
[(Tp®*M)Ln{Al(CH;),}(CH;)] aus.™ Abkiihlen der Mutter-
lauge auf —30°C fiihrt zur Kristallisation des Nebenprodukts
[(Tp™%) AI(CH:)] [Y{AI(CH).}{(15-CH,) (1,-CH.)-
AlMe,},(AlMe,)]” (7, Schema 5). Das Yttriumatom ist okta-
edrisch koordiniert, und die Y-CH,-Bindungen sind wieder-
um relativ kurz (2.378(9) A).l""

Bei den gemischten Seltenerdmetall-Aluminium-Methy-
lidenkomplexen scheint die Tebbe-dhnliche Einheit, [(us-
CH,){(1-CH;)AI(CH,),},]*", eines der bevorzugten Struk-

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

P. W. Roesky und J. Kratsch

[Ln(AlMe4)3]
=La
Toluol, n-Hexan,
RT ON NO RT
aus der Mutterlauge
bei -30 °C
,/(Bu fBu
K(TptBu,Me)
[(Tp®Me)AMe]
H = -e
HsC CH
v W 3'é
O "\p O HSC\ / \ /CH3
/A|/H2C\ CHZ\A]\
\,/ tgu (BU HsC \(H27Y\-ﬁ/ .
3 3
HZ? [ TCH HiG CHy
C—
MezAI/H2 AlMe;, /AI\
6 HsC  CHs
7
Schema s.

turmotive zu sein. Eine zu 6 isomorphe Verbindung mit der
[(u5-CH,){p,-CH3) Al(CH,),},]*"-Einheit wurde von Mindiola
et al. 2008 publiziert.?” Sie setzten [(PNP)Sc(CH,),] (PNP =
N[2-P(iPr),-4-Methylphenyl],) mit zwei Aquivalenten Tri-
methylaluminium um und erhielten [(PNP)Sc[(u;-CH,)-
(u-CH;)AI(CH;),),]] (8, Schema 6) als Produkt.”” Das

p /@: 1Pr\ ,/Pr

iPr” \ PiPr iPr” \ “iPr

—_—
+ AlMes Benzol HsC™ ’ \CH
/ \ RT |
H:C  CH, MezAl/ﬁz\AlMez

8

Schema 6.

Scandiumatom in 8 ist vom dreizdhnigen PNP-Liganden, ei-
ner Ww,-CH;- und einer p;-CH,-Gruppe koordiniert. Um das
Metallatom sind die sechs Liganden verzerrt oktaedrisch
angeordnet. Wie bereits in 6 beobachtet wurde, besitzt auch 8
eine a-agostische Wechselwirkung zwischen dem Scandiu-
matom und einem Methylidenproton (Sc-H 2.33(2) A). Die
Sc-CH,-Bindung ist signifikant kiirzer (2.317(2) A) als die La-
CH,-Bindung in 3, was auf den kleineren Ionenradius von Sc
zuriickzufiihren ist.””)

Eine dhnliche Einheit wurde auch im Sc-Komplex 9 be-
obachtet, welcher durch einen Ferrocendiamidliganden sta-
bilisiert wird. Komplex 9 wurde durch Reaktion von
[(NN™)Sc(L)] (L = N-Methyl(1-methylimidazol-2-yl)methy-
len)amino)vinyl)amid) mit einem Uberschuss AlMe; in
Benzol hergestellt (Schema 7). Die Koordinationsumgebung
am Scandiumatom wird durch zwei Amidogruppen des Fer-
rocenliganden, zwei deprotonierte Cyclopentadienylkohlen-
stoffatome und die Methylidengruppe aufgebaut. Im Ver-
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gleich zu 8 ist die Sc-CH,-Bindung in 9 deutlich ldnger (Sc-
CH, 2.692(2) A).»!l

Ein weiterer Lanthankomplex mit dem Tebbe-dhnlichen
Bisalumination [(us-CH,){u,-CH;)AI(CHs),),]*~ erhielten
Mitzel etal. 2009. Die Verbindung 10, [(TMTAC)La-
{(e-CH;),Al(CH;),}[(1s-CH, ) {po-CH3) AI(CH; ) 1]
(TMTAC = 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan), wurde
durch die Reaktion von TMTAC mit [La{Al(CH,),};] erhal-
ten (Schema 8). Das Lanthanatom ist pseudooktaedrisch

Ln=La
Toluol,
-30 °C to RT

7
_ONT 10
TMTAC

* /N7
[LN{AI(CHg)a}s) N

Schema 8.

koordiniert, und der La-CH,-Abstand betrigt 2.549(2) A.
Eines der Methylidenprotonen zeigt in die Richtung des La-
Atoms, was auf eine a-agostische Wechselwirkung hindeutet
(La-H 2.55(2) A).”2

Im Gegensatz dazu reagieren
[Sm{AI(CH;),};] mit TMTAC unter der Bildung von
[{(TMTAC)Ln}{Ln,(1,-CH,)}{15-C)[ Al(1,-CH,), (CH: ) |-
{(n-CH,)(p1-CH;)AI(CHs),),] (Ln=Y (11a, Schema 8), Sm
(11b, Schema9)) sowie zwei Aquivalenten von
[(TMTAC){Al(CHs;)},]. Das Zentrum der Verbindungen 11
ist ein Carbidion, welches von drei Lanthanoid- und drei
Aluminiumionen fac-oktaedrisch koordiniert ist. Zwei Me-
thylidengruppen verbriicken ein Aluminium- und zwei Lan-
thanoidatome. Die Y-CH,-Abstinde betragen 2.452(5) A und
2.367(5) A, die Sm-CH,-Abstiinde 2.515(4) A und 2.408(4) A.
Die Struktur der Verbindung 11a wurde zudem iiber DFT-
Rechnungen belegt.”

Bei der Reaktion zwischen [Ln{Al(CH,),};] und TMTAC
konnte ein drittes Produkt, [(TMTAC)Ln[{(CH,),Al-
(Mo-CH;)(1s-CH,)LAI(CH;),]] (Ln=Pr (12a), Sm (12b)),

[Y{AI(CH;),}5] und
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isoliert werden (Schema 9). Das Ln**-Ion ist vom dreizéhni-
gen TMTAC und dem [{(CHj),Al(w,-CH;)(1s-CH,)}LAl-
(CH,),)* -Trianion insgesamt siebenfach koordiniert. Das
Trianion, welches zwei Methylidengruppen enthélt, kann als
ein groBeres Analogon der Tebbe-dhnlichen Einheit [(us-
CH,){w,-CH;)AI(CH,),},]*", die bereits in den zuvor gezeig-
ten Verbindungen beschrieben wurde, angesehen werden.
Die beiden Methylidengruppen des [{(CH;),Al(n,-CHs)-
(us-CH,)},Al(CH,;),]* - Trianions in 12ab verbriicken das
Lanthanoid- und zwei Aluminiumatome. Die Ln-CH,-Ab-
stinde sind 2.456(6) A und 2.489(5) A (Ln=Pr (12a)) sowie
2.426(5) A und 2.441(5) A (Ln=Sm (12b)).”?

Bei der Reaktion von [Pr{Al(CHj;),};] mit TMTAC kris-
tallisieren neben der Verbindung 12a noch zwei Aquivalente
[(TMTAC)Pr{(u-CH)((1-CH;3)AI(CH;),)5}]  (13).  Verbin-
dung 13 liegt in zwei unterschiedlichen Strukturen vor, in
denen das Praseodymatom jeweils durch ein Methylidinkoh-
lenstoffatom, drei Methylgruppen und den TMTAC-Ligan-
den pseudo-trigonal bipyramidal koordiniert ist.”*) Analoge
Verbindungen zu den Komplexen 12a und 12b werden auch
durch Variation der Alkylsubstituenten am 1,3,5-Triazacyc-
lohexanliganden erhalten. [Ln{Al(CH;),};] (Ln=La, Pr)
reagiert mit 1,3,5-Tri-terz-butyl-1,3,5-triazacyclohexan (TfBu-
TAC) zu [(TtBuTAC)Ln[{(CH;),Al(n,CH;)(us-CH,)},Al-
(CH;),]] (Ln=La (14a), Pr (14b)). Ein weiteres Reaktions-
produkt konnte nicht beobachtet werden (Schema 10). Die
Komplexe 14 enthalten ebenfalls das [{(CH;),Al(p,-CHj;)-
(us-CH,)},Al(CH;),]* -Trianion. Die Ln-CH,-Abstinde be-
tragen 2.491(3) A und 2.502(3) A (14a) bzw. 2.436(3) A und
2.459(3) A (14b).>

Die Reaktion von [Ln{Al(CH,),};] (Ln=La, Sm) mit
1,3,5-Triisopropyl-1,3,5-triazacyclohexan (T/PTAC) fiihrt zu
[(TiPTAC)Ln[{(CH;),Al(po-CHs)(ps-CH,) LAI(CH;),]] (Ln =
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La (15a), Sm (15b), Schema 10).%*?* Bei der Reaktion von
[La{Al(CHj),);] mit TiPTAC wurden keine weiteren Pro-
dukte erhalten,™ wogegen bei der Reaktion von [Sm{Al-
(CH;),}s] mit  TiPTAC [(TiPTAC)Sm{Al(CH;){u,-Al-
(CH;),}], (16) als weiteres Produkt gebildet wird (Sche-
ma 10).* In den Verbindungen 15 betragen die Ln-CH,-
Abstinde 2.542(4) A und 2.521(4) A (15a) sowie 2.464(8) A
und 2.455(8) A (15b). Fiihrt man die gleiche Reaktion statt
mit der Samariumverbindung mit [Y{Al(CHj;),};] durch, er-
halt man [(TiPTAC) Y [(s-CH,){w,-CH;) Al(CHj),),]-
{(n-CH;3)AL(CH;);}] (17). 17 enthilt ebenfalls ein Tebbe-
dhnliches Bis(aluminat)-Ion sowie ein m'-koordinierendes
[AlMe4] -Anion. Der Wechsel in der Haptizitédt des koordi-
nierenden Tetraaluminations wird in der Literatur nur selten
beschrieben und steht im Gegensatz zu der n>-Koordination
des [AlMe,] -Anions in der vergleichbaren Verbindung 10.
Dieser Unterschied ist auf den grofleren Ionenradius des
Lanthanions zuriickzufithren (1.040 A (Y) vs. 1.172 A (La)).
Der Y-CH,-Abstand betrigt 2.376(3) A und ist somit mit dem
Abstand im Yttriumkomplex 7 vergleichbar.”™ Die Reak-
tionen von [Ln{AI(CH,),};] (Ln=Y, Sm) mit anderen 1,3,5-
Trialkyl-1,3,5-triazacyclohexanen (Alkyl=Ethyl, fert-Butyl,
Cyclohexyl) fiihrten nicht zur Bildung von Methylidenkom-
plexen .2
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Die Bildung des [{(CHj),Al(w-CH;)(us-CH,)},Al-
(CH,),]* -Trianions, welches hiufig in den 1,3,5-Triazacyclo-
hexanverbindungen beobachtet wurde, scheint nur dann zu
erfolgen, wenn keine weiteren anionischen Liganden an das
Seltenerdmetall koordiniert werden. Die Bildung mehrker-
niger Seltenerdmetallverbindungen, die von diesem Anion
koordiniert sind, wurde noch nicht beobachtet. Folglich wird
nach derzeitigem Kenntnisstand in Gegenwart eines anderen
anionischen Liganden nur die dianionische Tebbe-dhnliche
Einheit [(u;-CH,){u,-CH;)Al(CH;),},]*~ gebildet.

GroBere Seltenerdmetall-Aluminium-Methylidencluster
wurden von Anwander et al. erhalten. Mit dem Ziel, [(La-
Me;),] herzustellen, wurde [La{Al(CHs),};] mit Trimethyl-
phosphan umgesetzt. Die Reaktion von [La{Al(CHj;),};] mit
einem Aquivalent Trimethylphosphan fiihrte zu zwei La,Alg-
Clustern (18 und 19) und einem LasAl,-Cluster (20) mit
Methylen-, Methin- und Carbidgruppen (Schema 11). Diese
Cluster konnen als Momentaufnahmen des Abbaus von
[La{Al(CH;),}s] zu [Ln(Me)s], betrachtet werden.?” Verbin-
dung 18 ([La,Aly(u-CH),(p-CH,)y(u-CH;)p(PMes)]) besitzt
einen kubischen Clusterkern, welcher von vier Lanthanionen
und vier Methingruppen aufgebaut wird. Der Clusterkern ist
dabei durch koordinierende Methylaluminiumliganden sowie
Trimethylphosphan stabilisiert. Der Cluster enthilt drei un-
terschiedliche Lanthanzentren. Die La-CH,-Abstinde be-
tragen 2.588(4) A (KZ=6) und 2.629(4) A (KZ=7).?" Ver-
bindung 19, [La,Aly(u-C)(u-CH),(CH,),(uCH;)(Toluol)],

Schema 11.
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hat einen verzerrt kubischen Clusterkern, der von einem
Aluminium- und drei Lanthankationen, welche durch eine
Carbid-, zwei Methin- und eine Methylidengruppe verbunden
sind, aufgebaut ist. Die La-CH,-Abstdnde betragen im
Clusterkern 2.623(7) A und 2.889(7) A und 2.549(7) A in der
Hiille des Clusters.”

Im dritten Cluster [LasAly(u-CHg)(u-CHs)so] (20) besteht
der Clusterkern aus fiinf Lanthanionen, welche trigonal-bi-
pyramidal angeordnet sind, sowie sechs Methingruppen, von
denen jede eine Dreiecksfldche der trigonalen Bipyramide
tiberkappt. Methylidengruppen sind im Lanthanmethyl-Me-
thin-Cluster 20 nicht enthalten.”*"!

Hou et al. présentierten 2009 den bisher einzigen Me-
thylidenkomplex, der ein Seltenerd- sowie ein Ubergangs-
metall enthilt. Sie nutzten zur Herstellung ein Yttriumpoly-
hydrid, welches zur Reduktion von CO-Liganden in Uber-
gangsmetallkomplexen der Gruppen 6, 7 und 9 verwendet
wurde.” Die Umsetzungen fiihrten zu verschiedenen Me-
thyl- und Oxymethylkomplexen. Bei der Reaktion zwischen
[Cp*Ir(CO),] mit [(Cp'Y)s(o-H)s(s-H),(thf)] wurde der
Oxycarbenkomplex [(Cp'Y),(Cp*Ir)(py-H),(-H)(ps-CHs)-
(13-CH,)(u3-O),] (21) erhalten (Schema 12). Die Methyli-
dengruppe verbriickt zwei Yttriumatome und das Iridium-
atom. Die Y-CH,-Abstinde betragen 2.5206(13) A und
2.5673(13) AP

Cp*
|
Cp* Ir
05
. oc ° p'—Y- 7 Y-Cp'
[(Cp'Y)a(b2-H)e(Hz-H)a(thf)] Hexan \\H Y H//
N>
RT [¢] —Ly o]
e o

Schema 12.

3. Reaktivitdt der Seltenerdmetallmethylidenkom-
plexe

Die Reaktivitit der Seltenerdmetallmethylidenkomplexe
wird hauptséichlich vom nukleophilen Charakter der CH,* -
Einheit beeinflusst. Die untersuchten Komplexe zeigen eine
einheitliche Reaktivitdt gegeniiber Carbonylverbindungen,
die mit den Ubergangsmetall-Schrock-Carbenkomplexen
vergleichbar ist. So reagieren die Verbindungen 1, 2,3, 5,6, 8
und 9 wie das Tebbe-Reagens mit Carbonylverbindungen als
Methylentransferreagentien (Schema 13), was zur Bildung

von Alkenen und Seltenerdmetalloxokomplexen
fiihrt,[14-18-20.21]
Mit gemischten Seltenerdmetallmethyl-Methyliden-

Komplexen sind sequentielle Methylenierungs-Methylie-
rungsreaktionen bzw. Methylenierungs-Deprotonierungs-
reaktionen moglich. So reagiert Komplex 2 mit fiinf Aqui-
valenten einer Carbonylverbindung als Methylenierungs- und
Methylierungsreagens, was zur Bildung einer Seltenerd-
metalloxo-Methylalkoxo-Verbindung fiihrt, welche nicht
tiber Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert wer-
den konnte.['”) Es konnte fiir den Komplex 3b gezeigt werden,
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dass die Reaktivitdt sehr stark von der Art des Ketons ab-
hiingt. Die Reaktion von zwei Aquivalenten Cyclohexanon
fiihrte zur Deprotonierung des zweiten Aquivalents des Ke-
tons und der Bildung des Seltenerdmetalloxo-Methylenolat-
clusters 22 (Schema 14). Wird 3b mit zwei Agquivalenten
Acetophenon umgesetzt, erhélt mal stattdessen eine Selten-
erdmetalloxo-Methylalkoxo-Verbindung (23).11°!

Schema 14.

Bei der Umsetzung von 4 mit einem Aquivalent Benzo-
phenon wurde die Verbindung [Cp’sTm;(u,-CHs)s-
{(CsH,),C(O)CHS;}] (24) isoliert, welche ein pincerdhnliches
Bis(benzo-1,2-diyl)ethoxytrianion enthilt (Schema 15). Es
wird angenommen, dass die Reaktion iiber eine nukleophile
Addition der Methylidengruppe an der Carbonylgruppe ver-
lauft. Eine ortho-C-H-Bindung wird zunidchst von der Me-
thylidengruppe aktiviert, gefolgt von einer weiteren ortho-C-
H-Aktivierung durch eine Methylgruppe.'”

Fine detailliertere Reaktivititsstudie wurde von Hou
et al. mit Verbindung 5b durchgefiihrt. Untersucht wurde die
Reaktivitdt des Methylidenclusters gegeniiber C-O-, C-N-
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Kurzaufsiitze
‘i‘
4 B —
- CH,
Schema 15.

und C-S-Mehrfachbindungen. Kohlenstoffmonoxid insertiert
bei Raumtemperatur in zwei der vier Lu-CH,-Bindungen von
5b, woraus der Bis(ketendianion)dimethylidenkomplex
[CpsLuy(us-CH,),(usm>-OC=CH,),] (25, Schema 16) resul-
tiert.”’

5b reagiert mit einem Aquivalent N,N-Diisopropylcarbo-
diimid zu einem Ethylendiamido-Dimethylidenkomplex,
[Cp'sLuy(1s-CH,)5{(iPrN),C=CH,}] (26, Schema 17). Mit ei-
nem weiteren Aquivalent des Carbodiimids findet vermutlich
aus sterischen Griinden keine weitere Reaktion statt. Der
Ethylendiamidoligand wird vermutlich durch einen nukleo-
philen Angriff einer Methylidengruppe von 5b am Carbodi-
imid mit anschlieBender Isomerisierung gebildet.””!

CP'\L
u 2
HCs —
~C | Lu=Cp]
5 —— / co=,
1 atm. CO \ !
RT ,Lu/—zH c\/ Cp'
cp' “CH,
25
Schema 16.
CP'\L gz
U
cH [ > F
5b  + N=C=N PUN V.Lu
Benzol éN\l/\J I_|/CF3’
60 °C HC /L
\,Lu S,
Cp'
26
Schema 17.

Die Reaktion von 5b mit Phenylisothiocyanat fiihrt zu
einem Ethylenamidothiolat-Methylidenkomplex ([Cp’,Lu,-
(us-CH,){ps,n*-PhNC(S)=CH,}] (27, Schema 18). Verbin-
dung 27 zersetzt sich nach 30 min bei Raumtemperatur, ist
jedoch bei niedrigeren Temperaturen stabil. Der Ethylen-
diamidothiolatligand bindet n’-(CH,=C-S) drei Lutetium-
atome. Folgereaktionen von 27 mit PhN=C=S wurden ver-
mutet, aber es konnten keine weiteren Produkte charakteri-
siert werden.)

Im Vergleich zur Bildung von 26 und 27, bei denen nur ein
Aquivalent des C-N- bzw. C-S-Reagens mit dem Cluster 5b
reagiert, verlduft die Reaktion von §b mit Phenylisocyanat
anders. Mit vier Aquivalenten Phenylisocyanat wird ein Ma-
lonodiimidat-Methylidenkomplex, [Cp’,Lu,(1s-CH,),{(PhN=
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PN Benzol o \ SLl/Cp ’
RT IRV
\,Lu ch,
Cp'
27
Schema 18.

C(0)),CH,},] (28), gebildet (Schema 19). Wihrend der Re-
aktion addieren zwei der Methylidengruppen von Sb an zwei
C=0-Bindungen des Phenylisocyanats, was zur Bildung eines
Malonodiimidats fithrt.”*!

PV P F AN Cpo
PhN* Benzol N AT
HC—LuZ—CH,
Cp'
28

Schema 19.

4. DFT-Rechnungen

Zur Untersuchung der Bindungssituation in den kationi-
schen LnCH,*-Spezies (Ln = Sc, Y, La-Lu) wurden 2010 von
Pyykkd etal. quasi-relativistische Douglas-Kroll-Hess-
CASPT2-Rechnungen durchgefiihrt.®” Kurz darauf erwei-
terten Schwarz und Mitarbeiter diese Studien fiir die gesamte
Reihe der MCH,"-Kationen (M =K-La und Hf-Rn), um
periodische Trends zu identifizieren.P!! Pyykko et al. berech-
neten, dass prinzipiell alle Lanthanoide Doppelbindungen zur
Methylengruppe ausbilden konnen. Die Doppelbindung wird
dabei hauptsichlich durch die 5d-Orbitale mit nur einer ge-
ringen Beteiligung der 6s-Orbitale ausgebildet. Die Bin-
dungsldangen nehmen mit dem Ionenradius von 2.11 A (La) zu
1.96 A (YD) ab. Zudem wird eine signifikante Varianz in den
Bindungsenergien von 4.54 eV (La) bis —1.17 eV (Yb), wel-
che groftenteils von der Anregungsenergie des Lantha-
noidkations beeinflusst wird, beobachtet.’” Im Vergleich
dazu wird in [H,CAnFCl] (An=Th, U) die An-C-Doppel-
bindung durch die 6d- und 5f-Orbitale gebildet, und die
Bindungsenergien liegen bei 5.16 eV (Th) und 4.56 eV (U).P

Manche der Lanthanoidkationen kénnen auch Einfach-
bindungen ausbilden. Ho und Er besitzen &hnliche Bin-
dungsenergien fiir die Einfach- (D.=2.30eV (Ho) und
2.81 eV (Er)) und Doppelbindungen (D, =2.02 ¢V (Ho) und
2.15eV (Er)), was zu einem Doppelmuldenpotential fiihrt.
Eine stabilere FEinfachbindung bilden Eu (2.67 eV vs.
—0.67eV), Tm (3.19eV vs. 0.84¢eV) und Yb (3.13eV vs.
—1.17 eV) aus. Die Ln-C-Einfachbindungsldnge variiert zwi-
schen 2.332 A (Eu) und 2.254 A (Yb). Die Einfachbindung
wird zwischen einem 6s-5d-Hybridorbital und dem o-Radi-
kalorbital am Methylen ausgebildet.’” Fiir das Element Cer
wurde bei der Berechnung der Schwingungsfrequenzen fiir
das doppelt-gebundene CeCH,"-Ion eine imaginire Frequenz
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gefunden. Diese Schwingung gehort zu einer Deformations-
schwingung der CH,-Gruppe in der Bindungsebene. Die
Geometrieoptimierung des CeCH,"-Ions ohne Symmetrie-
restriktionen zeigte eine agostische Wechselwirkung zwischen
dem Lanthanoidatom und einem der Wasserstoffatome,” so
wie es in den Verbindungen 6, 8 und 10 beobachtet wur-
de.'3222 Diese Ergebnisse sind im Einklang mit friiheren
DFT- und Matrix-IR-Studien an Uran- und Thoriummethy-
lidenkomplexen, bei denen ebenfalls eine agostische Wech-
selwirkung zwischen dem Metallzentrum und einem Wasser-
stoffatom der Methylidengruppe nachgewiesen werden
konnte.[>3

5. Zusammenfassung

Obwohl Seltenerdmetallalkylidenkomplexe bereits seit
1979 bekannt sind, werden sie erst seit einem Jahrzehnt in-
tensiver untersucht. In Anbetracht der Tatsache, dass die
Schrock-Carbene der Ubergangsmetalle seit Jahrzehnten ei-
ne etablierte Verbindungsklasse sind, erfolgt die Entwicklung
solcher Seltenerdmetallverbindungen relativ spit. Dennoch
zeigt die Chemie der Seltenerdmetallmethylidenkomplexe,
die in diesem Kurzaufsatz vorgestellt wird, dass es sich um
eine aufstrebende Verbindungsklasse mit eindrucksvollen
Festkorperstrukturen handelt. Die Reaktivitdt dieser Me-
thylidenkomplexe ist hauptsédchlich von der nukleophilen
CH,* -Einheit beeinflusst und kann mit den frithen Uber-
gangsmetall-Schrock-Carbenkomplexen verglichen werden.
Das Synthesepotential in der Organometallchemie und or-
ganischen Chemie ist jedoch noch nicht ausreichend unter-
sucht. Wihrend bereits gezeigt werden konnte, dass Selten-
erdmetallmethylidenkomplexe in der Olefinierung von Car-
bonylverbindungen aktiv sind, ist die Bandbreite moglicher
Substrate und tolerierter funktioneller Gruppen noch nicht
im Detail bekannt. Zudem wurde die Reaktivitédt in Olefin-
reaktionen, wie Metathesereaktionen oder Cyclopropanie-
rungen, welche bei den friithen Ubergangsmetallalkylidenen
bekannt sind, bisher noch nicht untersucht.
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