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Seltenerdmetallhydride

M olekulare Hydride der Seltenerdmetalle spielen eine wichtige Rolle

Angewandte

Aus dem Inhalt

als homogene Katalysatoren und als Modelle fiir Einlagerungshydride

im Festkorper. Mit strukturell gut charakterisierten Hydridkomplexen
vom Nichtmetallocen-Typ lassen sich Elementarreaktionen studieren,
die an Seltenerdmetallzentren ablaufen. Untersuchen lassen sich auch

katalytische Reaktionen, bei denen Seltenerdmetall-Hydrid-Bindun-

gen beteiligt sind. Uber neutrale Hydride hinaus sind nun auch kat-

ionische Derivate zuginglich.

1. Einfiihrung

In den 1980er Jahren ermoglichte es der elegante Einsatz
von Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden, Seltenerdmetall-Hy-
dridokomplexe (von Metallen der Gruppe 3 und der Lan-
thanoide) zu isolieren und zu charakterisieren.!! Bei den
molekularen Seltenerdmetallhydriden war man wegen der
erforderlichen Stabilisierung auf Bis(n’-cyclopentadienyl)-
oder gewinkelte Metallocen-Geriiste eingeschrinkt.”! Solche
Komplexe haben bei der Untersuchung der o-Bindungsme-
tathese eine wesentliche Rolle gespielt, wie auch bei der
Entwicklung von homogenen Katalysatoren z.B. der Hy-
drierung von a-Olefinen, der Hydroelementierung und der
Polymerisation. Nach groBBen Erfolgen mit anderen Ligan-
dengeriisten als Bis(cyclopentadienylen) (,,Post-Metallocen-
Katalysatoren®) in der metallbasierten Polymerisationskata-
lyse mit Metallen der Gruppe 4°! wurden diese neuen, sta-
bilisierenden Ligandentypen zunehmend mit Metallen der
Gruppe 3 und Lanthanoiden kombiniert, um ihre Struktur-
und Reaktivititsmuster zu iibertragen.”! Eine kontrollierte
elektronische und sterische Beeinflussung der relativ grofien
und hoch elektropositiven Seltenerdmetallzentren ist
schwierig, denn die intramolekulare Beweglichkeit der Li-
ganden und intermolekulare Austauschprozesse konnen sta-
bile und inerte Verbindungen mit genau bestimmter Ligan-
densphire ausschlieBen.! Seit Einlagerungslegierungen auf
Lanthanoidbasis wie LaNisH, als Wasserstoffspeichermate-
rialien untersucht werden,!” scheint die Suche nach moleku-
laren Modellen fiir diese Systeme im Festkorper angebracht,
um die molekularen Mechanismen bei den Aufnahme- und
Abgabeprozessen wihrend der Wasserstoffaktivierung zu
verstehen. Die Beziehung zwischen den Einlagerungshydri-
den der Seltenerdmetalle des Typs [LnH,] (n=2,3) im Fest-
korper und den molekularen Hydridkomplexen innerhalb
einer definierten Koordinationssphire sollte sich aufkldren
lassen.

Uber Seltenerdmetall-Hydridokomplexe auf Basis von
Cp-Liganden sind mehrere Ubersichtsartikel erschienen.”*”!
Einem Uberblick iiber Nicht-Cp-Seltenerdmetall-Komplexe
im Jahr 2008 folgte ein Aufsatz iiber Seltenerdmetall-Alkyl-
und Seltenerdmetall-Hydridokomplexe, die durch Guanidi-
nato- und Aminopyridinato-Liganden stabilisiert sind.’l Zu
dieser Zeit gab es iiberwiegend neutrale Verbindungen vom
Typ [(L,X),LnH]. Seit 2008 steigt das Interesse an der Ver-
wendung von Nicht-Cp-Liganden, um neutrale und kationi-
sche Hydridkomplexe mit unterschiedlich vielen Hydrid-
liganden zu erhalten. Ziel des vorliegenden Aufsatzes ist ein
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systematischer Uberblick iiber strukturell charakterisierte
dreiwertige, neutrale und kationische Nicht-Cp-Seltenerd-
metall-Hydridkomplexe, die seit 2002 veroffentlicht wurden.

2. Neutrale Seltenerdmetallhydride

Alle Lanthanoidhydride der Zusammensetzung [LnH,]
(x=2, 3) sind Einlagerungsverbindungen.”’’ Noch sind keine
molekularen Derivate mit ausschlieBlich neutralen Donor-
liganden [(L,)LnH,] beschrieben. Theoretische Untersu-
chungen zu den bindren Hydriden [LnH;], (Ln =La und Gd)
sagen die mogliche Existenz dreikerniger und vierkerniger
Zentren voraus.!'”!

2.1. Dihydride des Typs [(L,X)LnH,]

Mit substituierten Cp-Liganden wurden die vierkernigen
Komplexe der Zusammensetzung [(n’-CsMe,SiMe;)LnH,-
(THF),], als erste mehrkernige Hydridkomplexe stabili-
siert.’®>¢! Als Alternative zu Cp-Liganden wurden mehr-
zahnige, tiberwiegend Stickstoff-basierte Strukturfragmente
eingefithrt, um  Komplexe der Zusammensetzung
[(L,X)LnH,] zu erhalten. Deren strukturelle Vielfalt ist unten
gezeigt.

2.1.1. Pyrazolylborat

Takats etal. setzten monoanionische Tris(pyrazolyl)-
borat-Liganden (Tp®® (,,Skorpionatliganden®), Ly~ =1,X-
Typ, Schema 1) ein und isolierten Seltenerdmetalldihydride
des Typs [(Tp*¥)LnH,],."™@ Um diese Hydridkomplexe zu
erhalten, wurden die entsprechenden Bis(alkyl)-Komplexe,
[(TpR®)Ln(CH,SiMe,),(THF)], mit Wasserstoff unter hohem
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Schema 1. Substituentenabhingige Nuklearitdt von Tris(pyrazolyl)-
borat-stabilisierten Hydridokomplexen.

Druck (75 bar) behandelt. (Schema 1) Begriindet wird der
erforderliche hohe Druck mit der durch harte Stickstoff-
donoren des Skorpionatliganden stabilisierten Ln-Alkyl-
Bindung.

Die Nuklearitdt der gebildeten Seltenerdmetall-Hydrid-
Verbindungen hingt stark von den Substituenten R am Tp-
Liganden ab (Abbildung 1). Sechskernige Aggregate wurden
fir Ln=Y, Lu mit dem sterisch weniger anspruchsvollen
Tp™-Liganden erhalten. Die isostrukturellen Yttrium- und
Lutetium-Komplexe im Festkorper zeigen, dass die Metall-
zentren trigonal-antiprismatisch koordiniert sind (IIT). Drei
Ww-verbriickende, acht ps-verbriickende und ein pg-verbrii-
ckender Hydridligand liegen vor. Vierkernige Aggregate
wurden fiir Ln =Y, Nd, Sm und Lu beobachtet, wenn Tp™
als Ligand eingesetzt wurde. In diesem Typ von Aggregat (II)
besetzen die Metallatome die Ecken eines verzerrten Tetra-
eders. Ein py-verbiickendes Hydrid sitzt im Zentrum des Te-
traeders, ein s-verbriickendes Hydrid tiber einer Flache und
sechs Hydride sind p,-verbriickend (fiir Ln =Nd sind es ein
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Abbildung 1. [LnH,),-Kernstrukturen von Hydrido-Komplexen
[(LX)LnH,].

w-Hydrid und zwei p;- sowie fiinf p,-verbriickende Hydride).
Beim Einsatz von Tp™? wurden dreikernige Aggregate fiir
Ln=Y, Lu erhalten (I). Jeder dieser Komplexe enthélt fiinf
W,-verbriickende und einen ps;-verbriickenden Hydridligan-
den.

Dihydridkomplexe konnten mit den sterisch anspruchs-
vollen Tp®*M_Liganden nicht erhalten werden, obwohl die
am Metallzentrum gebundenen Alkylgruppen wihrend der
Hydrogenolyse abgespalten wurden. Es wird angenommen,
dass die rBu-Substituenten des Liganden bei der Synthese der
Hydride metalliert werden.'"® Kiirzlich haben Anwander
etal. einen monomeren Hydridoaluminat-Komplex
[Tp®*MLn{u-H)AlMe,},] (Ln =Y, Lu) mit diesem sperrigen
Skorpionatliganden stabilisiert.!'”!

Fine einzigartige Reaktivitit wurde bei der Umsetzung
der Yttriumverbindung [(Tp™?)YH,]; mit CO beobachtet.
Ein trimerer gemischter Oxo/Hydridocluster wurde gebildet,
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Schema 2. Reaktion von [(Tp"?)YH,]; mit CO.

wobei eine zusitzliche Propenolatgruppe zwei Metallzentren
verbriickt (Schema 2).?! Offenbar wird CO durch Insertion
in die Metall-Hydrid-Bindungen reduziert und an die
Propenolatgruppe gekuppelt. Beim Erwiarmen dieses Kom-
plexes wurde die Entstehung von Propen 'H- und *C-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen. Unklar ist, ob nach der Eli-
minierung von Propen ein Yttriumoxo-Cluster dhnlich zu
einem bei Halbsandwich-Komplexen beschriebenen Oxocu-
ban gebildet wurde.!!

2.1.2. NNNN-Makrocyclus

Amidotriamin-Seltenerdmetalldihydride des Typs
[(Me;TACD)LnH,], (n=3: Ln=Y, Ho, Lu; n=4: Ln=La,
Ce, Pr; (Me;TACD)H = 1,4,7-Trimethyl-1,4,7,10-tetra-
azacylcododecan; L, X-Typ) wurden durch Umsetzung des

WS W Ry
A, :Nﬁg\l/m@y

L=~ Lnly ] Ln‘\ “Ln==N

N/ ’\ H/ \N’ / 7

/ HH\\Ln//H H Ln

\ /

VLY \/ i \J
%llk/ N‘/ \/N

Ln =Y, Ho, Lu Ln=La, Ce, Pr

Abbildung 2. Drei- und vierkernige Hydridokomplexe mit anionischem
Me;TACD-Liganden.

entsprechenden Seltenerdmetallalkyls oder -allyls mit H,
oder PhSiH; erhalten (Abbildung?2).”! Réntgenbeugungs-
analysen an Einkristallen weisen darauf hin, dass die drei-
kernigen Komplexe anders als in [(Tp®?)LnH,]; (I) nur p,-
verbriickte Hydride enthalten (I'). NMR-spektroskopische
Untersuchungen in Losung lassen darauf schlieBen, dass es
keinen intermolekularen Austausch von Hydridliganden gibt
und dass die dreikernige Grundstruktur unversehrt bleibt.
Uber Hydridkomplexe des Lanthans gibt es nur sehr
wenige Veroffentlichungen.!"! Das vierkernige
[(Me;TACD)LaH,], stellt den ersten Cp-freien, neutralen
Lanthan-Dihydridokomplex dar."™*! Hergestellt wurde diese
Verbindung durch Hydrogenolyse der Allylvorstufe
[(Me;TACD)La(n’-C3Hs),], denn Tris(1’-allyl)-Komplexe der
grofleren Seltenerdmetalle sind leichter zugénglich und
thermisch stabiler als Trimethylsilylmethyl-Derivate. Im
Festkorper ist [(Me;TACD)LaH,], tetramer, und die Kern-
struktur dieses Aggregats dhnelt der in [(TpM*?)LnH,], ().
Durch die unterschiedlich verbriickenden Hydridliganden
unterscheidet sich die Struktur von der im Cyclopentadienyl-
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Komplex [(1’-CsMe,SiMe;)LaH,],."*! Diese drei- und vier-
kernigen Hydridokomplexe wurden als Katalysatoren in der
Hydrosilylierung von Olefinen und von Furfural eingesetzt,
ebenso wie in der Copolymerisation von Cyclohexenoxid mit
Kohlendioxid zu Produkten mit einem hohem Anteil an
eingebauten Carbonatverkniipfungen.!'

2.1.3. PNP-Chelat
Der monoanionische Bis(phosphinophenyl)amido(PNP)-

Ligand vom L, ;X-Typ wurde von Hou et al. eingesetzt, um
trimere Hexahydridkomplexe [(Me-PNP*)LnH,]; (Ln=Y,

Lu: Me-PNP? = {4-Me-2-(iPr,P)-C¢H;},N; Schema 3) zu
4
KN\ H, (10 bar) pre
e —sswe~  HiLN
— 1vie, -
. ‘ pP— /H\L —P
Me3Si SiMe, ( Ln'\H/ n
N p P N
Ln=Y,Lu R=H,Me ~ ~
R R
/‘P
N =
kp . N .
iPr P PiPry

Schema 3. Herstellung von dreikernigen Hydridokomplexen, die durch
einen PNP-Chelatliganden stabilisiert sind.

stabilisieren und zu isolieren.'” Das Ergebnis der Hydro-
genolyse hing stark von den Substituenten an den Phosphin-
donoren ab. Bei der Umsetzung mit Wasserstoff wurde her-
ausgefunden, dass Isopropylgruppen den Komplex wirksam
stabilisieren, wihrend Phenylsubstituenten keine definierten
Produkte ergeben. Das urspriinglich synthetisierte Hexahy-
drid [(PNP™)YH,]; (PNP*" = {2-(iPr,P)-C4H,},N) wurde iiber
ein Quartettsignal im 'H-NMR-Spektrum identifiziert (*Y =
100%, I1="/,). Wegen seiner hohen Loslichkeit in géingigen
Losungsmitteln lief3 es sich allerdings nicht isolieren. Um die
Loslichkeit herabzusetzen, wurde das Grundgeriist des Li-
ganden mit zusétzlichen Methylsubstituenten versehen. Dies
fiihrte zu isolierbaren trimeren Hexahydridkomplexen [(Me-
PNP™LnH,]; (Ln=Y, Lu; Me-PNP* ={4-Me-2-(iPr,P)-
CsH;},N; Schema 3). Die Kerneinheit [Ln;H,] unterscheidet
sich von der in [(Tp™?)YH,]; und [(Me;TACD)LnH,],. Sie
enthilt zwei p;-verbriickende und vier py,-verbriickende Hy-
dridliganden. Einer der Y--Y-Abstinde (3.1648(7) A) in
[(Me-PNP*")YH,]; ist sehr kurz im Vergleich zu den Werten
in der Literatur.” Auf der NMR-Zeitskala bei Raumtempe-
ratur sind die Hydridliganden der fluktuierenden Struktur
dquivalent.

2.1.4. Benzamidinat

Amidinatliganden vom LX-Typ sind nicht ungewdhnlich.
Amidinat-stabilisierte Dialkylkomplexe wurden zu dimeren
Hydridokomplexen [(NCN)LnH,],(THF); (Ln=Y, Lu;
NCN = PhC(NC¢H,iPr,-2,6),) hydriert (Schema 4).¥! Die
Komplexe enthalten drei verbriickende und einen terminalen
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Schema 4. Herstellung von dimeren Benzamidinato-stabilisierten Hy-
dridokomplexen.

Hydridoliganden mit erhohter Reaktivitdt, z.B. bei der
Ringoffnung von THF und bei der Insertion von ungeséttig-
ten C-C- und C-N-Bindungen.

2.2. Monohydride des Typs [(L,X;)LnH]

Komplexe mit zwei monoanionischen Ligandensitzen
vom L, X-Typ sind in ihrer Struktur und in ihrer Reaktivitét
dhnlich zu den Metallocen-Hydriden; wegen der hérteren
Donoratome bieten sie aber vielfiltigere Strukturen und
Reaktivitdtsmuster als die Metallocen-Hydride.

2.2.1. Bis(guanidinat)
Sperrige Guanidinatoliganden (LX-Typ) wurden einge-

setzt, um Hydride des Typs [{(Me;Si),NC(NR),},LnH], (Ln=
Y, Nd, Sm, Gd, Yb, Lu; R =iPr, Cy (Cyclohexyl); Schema 5)

Y (N N
2 N/«Dn 2H,oder2 PhsiH; _ N, I} / «N
N7/ SiMe -2 SiMe,4 oder n\H \ N
(N 3 _2 PhSiH,CH,SiMe3 (/N N_)

Ln=Y, Nd, Sm, Gd, Yb, Lu

/Cy
N SiMe; N SiMe3
= o S
N SiMez N SiMe;
Cy

Schema 5. Herstellung von dimeren Bis(guanidinato)-Hydridokomple-
xen.

herzustellen.'”) Im Festkorper sind alle diese Komplexe
dimer, dhnlich zu den von Teuben etal. beschriebenen
Benzamidinat-stabilisierten Komplexen.”” Das Verhalten
der Yttrium-Verbindung [{(Me;Si),NC(NiPr),},YH], in
Losung wurde NMR-spektroskopisch untersucht. Im 'H-
NMR-Spektrum in [Dg]Benzol erscheint das Hydridsignal in
[{(Me;Si),NC(NiPr),},YH], als Triplett ('Jy;=26.2Hz);
daher ist die Struktur wie auch im Festkorper ein Dimer. Bei
einem Uberschuss an [Ds] THF erscheint das Hydridsignal als
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Dublett mit einer groBen Kopplungskonstante (Jyy=
60.2 Hz). Die Autoren schreiben dies einer monomeren Hy-
dridverbindung zu, wie dies auch bei anderen terminalen
Yttriumhydriden vermutet wurde. Dieser Komplex konnte
nicht isoliert werden; durch Zugabe von {iiberschiissigem
PMe; lief3 sich keine Dissoziation des Dimers erreichen. Eine
stochiometrische Mischung der sperrigen Y- und Lu-Verbin-
dungen [{(Me;Si),NC(NCy),},Ln(pu-H)], in einer Losung von
[D¢]Benzol lieferte auch Hinweise auf eine teilweise Disso-
ziation. Nach 24 h zeigten die chemischen Verschiebungen
und Aufspaltungsmuster im 'H-NMR-Spektrum eine Mi-
schung aus homo- und heterometallischen Dimeren. Diese
Guanidinato-Hydridkomplexe weisen mé&Bige katalytische
Aktivitidt in der Ethylenpolymerisation und in der Ringoft-
nungspolymerisation von e-Caprolacton auf. Der Lutetium-
komplex [{(Me;Si),NC(NiPr),},LuH], reduziert Fulleren.
Dabei tritt ein temperaturabhidngiges Gleichgewicht aus
einem Cg,~-Radikalanion und einem dianionischen (Cy,),-
Dimer auf.?!

2.2.2. Aminopyridinat

6-Aryl-substituierte Aminopyridinatliganden ~ vom
L, X,-Typ wurden untersucht, um Seltenerdmetall-Hy-
dridokomplexe zu stabilisieren. Zur Herstellung von Aus-
gangsverbindungen fiir die Hydrogenolyse haben Trifonov
et al. versucht, Bis(alkyl)-Komplexe mit Aminopyridinen zu
erhalten, die ihrerseits mit Phenyl(Ph)-, Xylyl(Xyl)- und
Benzofuryl(BFu)-Substituenten versehen waren. Dabei er-
hielten sie cyclometallierte Mono(alkyl)-Spezies, die durch C-
H-Bindungsaktivierung des Substituenten an der Pyridinein-
heit gebildet werden. Diese Alkylverbindungen reagierten
mit PhSiH, zu dimeren Monohydridspezies [N,"Y(u-H)-
(THF),, [NY'Y(u-H)(THF), und N,"™Y(u-H)(THF)],
(Schema 6).

Erwihnenswert ist, dass keine Hydrogenolyse der Metall-
Aryl- oder Metall-Benzyl-Bindungen beobachtet wurde,
sogar bei einem Uberschuss an Silan und bei lingeren Re-
aktionszeiten. Mit Wasserstoff fiel ein unloslicher Feststoff
aus, der nicht vollstdndig charakterisiert wurde. Wegen der

2 C\y&N 2 PhSiH3 C N\ — H., s, / —)
(THF), \ -2 PhSiH,CH,SiMe; L / x\ / N\ )
SiMes THF

NP N N BFu

Schema 6. Herstellung von Hydridokomplexen mit metallierten Amino-
pyridinato-Liganden.
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sterischen Uberladung um das Metallzentrum, dem koordi-
nierten Losungsmittelmolekiil und der Unfihigkeit zur Dis-
soziation in reaktive monomere Spezies sind diese Hydride
nicht in der Polymerisation von Ethylen aktiv.

2.2.3. Salicylaldiminat

Seltenerdmetallhydride des Typs [(Salicylaldimina-
to),LnH] (Ln=Y, Sc), die durch den sperrigen Salicylaldi-
min-Liganden (LX-Typ) stabilisiert sind, wurden von Piers
etal. untersucht.” Der Yttrium-Hydridokomplex wurde
durch Hydrogenolyse des entsprechenden Alkylkomplexes
mit H, oder mit PhSiHj; erhalten (Schema 7). Der gebildete

/—(i Ln=Sc
N\L Hy
~in —
N7 | SiMe,Ph ~SiMesPh
\_o
H
Ln=Y | “dive,ph
Tt
N H. N
12 Ny ey &
N//\H/\\N
\_o O_/

Schema 7. Unterschiedliche Reaktivititen der mit Salicylaldiminato-Li-
ganden stabilisierten Alkylkomplexe von Y und Sc gegeniiber Hydro-
genolyse — Bildung stabiler Hydridokomplexe im Vergleich zur Hydrid-
wanderung.

Hydridkomplex ist sowohl im Festkorper als auch in Losung
dimer. Fiir Scandium wurde die Hydridspezies nicht beob-
achtet. Hier wurde angenommen, dass das Hydrid das Li-
gandengeriist an einem Kohlenstoffatom des Aldimins nu-
kleophil angreift. Diese Reaktivitdt wird auf die Bildung
einer terminalen Sc-H-Zwischenstufe zuriickgefiihrt, die als
Monomer instabil ist, aber sterisch zu tiberladen ist, um di-
merisieren zu konnen.

2.2.4. Bis(phenolat)

Verédnderungen in den Substituenten an den Phenylringen
von Bis(phenolat)-Liganden und der Einbau eines oder
mehrerer Donoratome in die verbindende Briickeneinheit
fiihrten zu mannigfaltigen Liganden des L, X,-Typs, die sich in
ihrem sterischen Anspruch und in ihren elektronischen Ei-
genschaften unterscheiden. Die Seltenerdmetall-Alkyl-Kom-
plexe [(tbmp)Ln(CH,SiMe;)(THF),] und [(etbmp)Lu-
(CH,SiMe;)(THF)] (Ln =Lu, Ho; tbmp = 6,6'-Thiobis(2-rBu-
4-methylphenolat); etbmp =6,6'-(Ethan-1,2-diylbis(sulfan-
diyl))bis(2-tBu-4-methylphenolat)) reagierten mit PhSiH; zu
den entsprechenden Hydriden (Schema 8).%* Eine dimere
Struktur des Typs [(tbmp)Ln(p-H)(THF),], wurde durch
Rontgenbeugungsmethoden  bestétigt  (Lu--Lu-Abstand
3.553(1) A).2#l
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Schema 8. Hydridokomplexe, die durch einen Bis(phenolato)-Liganden
stabilisiert sind.

Die Lutetiumhydride katalysieren die hoch regioselektive
Hydrosilylierung verschiedener Mono- und Diene mit pri-
miren und sekunddren Silanen. Dariiber hinaus waren
sowohl die isolierten als auch die in situ erzeugten Hydride in
der Polymerisation von Styrol inaktiv; ein stabiles 2,1-Inser-
tionsprodukt wurde selektiv gebildet. Die Lutetiumhydride
zeigten méBige katalytische Aktivitdt in der Ringoffnungs-
polymerisation von Lactid.?*!

2.2.5. Fluorenylamid

Die homoleptischen Tris(o-dimethylaminobenzyl)-Selten-
erdmetall-Komplexe wurden von Manzer™®! erschlossen und
sind nun fiir die meisten Seltenerdmetalle bekannt.”*! Anders
als die Trimethylsilylmethyl-Komplexe sind sie mit den gro-
Beren Seltenerdmetallen zugénglich. Kiirzlich wurde eine
groBBe Auswahl unterschiedlich substituierter, Cp-stabilisier-
ter mehrkerniger Hydridokomplexe aus o-Aminobenzyl-
Komplexen erhalten.””) Zuvor wurde von Harder gezeigt,
dass ein heteroleptischer Yttriumkomplex, [(9-/BuNSi-
Me,C;Hs)Y{0o-(NMe,)CH,C¢H,}], bei einem Druck von
10 bar H, zum dimeren Hydrid [(9-tBuNSiMe,C,;Hg)YH-
(THF)], hydriert wurde (Schema 9).%! In diesem Komplex ist

tBuNH
2SI

¢
/
o
N ,3(\ tBuN Y“THF
—N 5“\ e Me,Si J,
-2 O-NMezCBH4CH3 @

g"ez THF)2
NtBu
_ Hp(10ban
— 1/2 Y\H/Y
—O-NM6206H4CH3 tBUN\
THF)

Schema 9. Zweikerniger Hydridokomplex mit n'-gebundenem Fluo-
renylamido-Liganden, erhalten aus der o-Dimethylaminobenzyl-Vorstu-
fe.
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der Fluorenyl-Ligand vom LX,-Typ n'-artig an das Metall-
zentrum koordiniert, anders als in den so genannten ,,Con-
strained-geometry“-Hydridkomplexen mit einem iiber eine
Briicke verbundenen Cp-Amid-Liganden vom L, X,-
Typ.[2d.e]

2.2.6. Bis(benzamidinat)

Ein dianionischer, silylenverkniipfter Bis(benzamidina-
to)-Ligand wurde kiirzlich eingesetzt, um den Hydridkom-
plex  [Me,Si{NC(Ph)N(Dipp)},Y(u-H)l,  (Dipp=2.6-
iPr,C¢H;) aus dem entsprechenden Alkylkomplex durch
Hydrogenolyse mit PhSiH; zu erhalten (Abbildung 3).%’]
Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigte einen kurzen
Y- Y-Abstand von 3.4661(5) A.

< 9 Qﬁﬁ@

Y\H/Y
iPr

ﬁ ,N--J.»'N\ ,,NJ,»-N\ );
Si
iPr Mey | iPr

Abbildung 3. Durch zwei verbriickte Benzamidinato-Liganden sterisch
beladener, zweikerniger Hydridokomplex.

2.2.7. f-Diketiminat

Chen etal. erhielten einen dimeren, verbriickten Hy-
dridokomplex, [(L)Y{NH(Dipp)}(pn-H)],, wobei L’ fiir einen
dreizdhnigen p-Diketiminato-basierten Liganden vom L,X-
Typ steht (L'=(Dipp)N(MeC)CH(CMe)NCH,CH,NMe,;
Schema 10).*% Insertionen von C=N-, N=N-, N=C=N- und
C=0O-Gruppen an der Y-H-Bindung wurden nachgewiesen.
Die Verbindung [(L)Y{NH(Dipp)}(n-H)], reagierte mit
[Mo(CO)s] zu einem heterobimetallischen Yttrium-Molyb-
dédn-Oxycarben-Komplex.

I|3ipp Dipp
/N, .‘I e \ ’ )
Nad PhSiH, ‘
7 YN 12 N—
N N\ —PhSiH,CH,SiMe; S THTN
HN Dipp NN HN /N\
Dipp  SiMes Dioe ' Bipp

Schema 10. Herstellung von Diketimininat- und Anilid-stabilisierten,
dimeren Hydridokomplexen.
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Schema 11. Gleichgewicht zwischen einem f-Diketimininat-Imidokom-
plex und einem gemischten Amid-Hydridokomplex.

Mit diesem Liganden wurde der erste terminale Imido-
komplex von Scandium erhalten. Bemerkenswerterweise
reagierte er reversibel mit Phenylsilan zu einem Scandiuma-
nilido-Komplex mit einem terminalen Hydridoliganden
(Schema 11).B" Dieser Hydridokomplex insertierte Carbo-
diimid und katalysierte die Hydrosilylierung eines Imins se-
lektiv zu Silylaminen.

Ein anderer vom B-Diketiminat abgeleiteter Ligand mit
zwei zusitzlichen N-Donoren wurde zur Stabilisierung eines
dimeren Yttrium-Dihydridokomplexes eingesetzt, der durch
Hydrogenolyse eines Dimethylkomplexes erhalten wurde
(Schema 12).*! Uberraschenderweise wurde nicht nur eines

Ph
—\ H, |

(N N-Dipp  sphsiH, Ny ’i"'ﬁFH\

2 Me “4PhSiHMe <L Yo

K/ \ Dipp’ N H

| N\

Schema 12. Bildung eines Phenylsilan-Addukts wihrend der Hydro-
genolyse eines Dimethyl-B-diketiminato-Komplexes zu einem Diamin-
diamido-stabilisierten, dimeren Hydridokomplex.

der beiden intermedidr gebildeten Hydride wihrend der
Hydrogenolyse zum Liganden iibertragen, der dadurch
dianionisch wird. Auch ein Molekiil Phenylsilan wurde im
dimeren Komplex eingeschlossen. Eines der Silylwasser-
stoffatome iiberbriickt die Yttriumzentren, wihrend zwei
entgegengesetzt angeordnete Stickstoffatome an das hyper-
valente Siliciumatom koordinieren. Dieses ungewohnliche
Addukt wurde als Strukturmodell fiir den Ubergangszustand
bei der o-Bindungsmetathese einer Si-H- und einer d"M-N-
Bindung vorgestellt.

2.2.8. NNNN-Makrocyclus

Mit dem dianionischen NNNN-Makrocyclus Me,TACD
(L, ,X,-Typ) wurden dimere Lanthan- und Yttrium-Allyl-
Komplexe in tetramere Tetrahydridocluster umgewandelt,
die zwei W,- und zwei ps-verbriickende Hydridoliganden ent-
halten (Schema 13).°%! Zusitzlich stellt jeder Me,TACD-
Ligand eine Amidogruppe als iiberbriickende Einheit zwi-
schen zwei der Metallzentren zur Verfiigung. Eine solche
Verbriickung durch Amido-Donoren wurde auch in hetero-
bimetallischen  Seltenerd/Alkalimetall-Hydridokomplexen
(Abbildung 5) sowie fiir den verwandten Mono(amido)-Li-
ganden Me;TACD in einem kationischen Calciumhydrido-
cluster gefunden.®"
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Schema 13. Tetramere Me,TACD-Hydridokomplexe.

Diese Komplexe katalysieren die Dehydrierung von Di-
methylaminboran. Bei dieser Verbindung handelt es sich um
ein Derivat des potentiellen Wasserstofftragers Ammoniak-
Boran.” Der Lanthankomplex war deutlich aktiver als das
Yttrium-Homologe. Um Licht auf mogliche Zwischenstufen
zu werfen, wurde der Lanthan-Hydridokomplex mit unter-
schiedlichen Mengen an Dimethylaminboran behandelt.
Zwei Agquivalente an Aminboran reagierten zu einem
Bis(amidoboran)-Addukt unter Abspaltung von Wasserstoff
und Erhalt des tetrameren Clustergrundgeriists. Bei mehr als
zwei Aquivalenten Aminboran wurde der tetramere Cluster
unter gleichzeitiger Abgabe von Wasserstoff zu verschiede-
nen monomeren Amidoboranspezies abgebaut. Es wurde
festgestellt, dass die basischen Amidogruppen des makro-
cyclischen Liganden die Deprotonierung des Aminborans
unterstiitzen.>*

2.3. Verschiedene Varianten neutraler Seltenerdmetallhydride
2.3.1. Diamid

Bereits 2004 untersuchten Cloke et al. die Hydrogenolyse
des Diamidoalkylyttrium-Komplexes [{(Dipp)N(CH,)},Y-
{CH(SiMe;),}(THF)] mit H, (Schema 14).*! In niedriger
Ausbeute wurde ein dreikerniges Yttriumhydrid der Zusam-
mensetzung  [{(Dipp)NH(CH,),N(Dipp)}L{(Dipp)N(CH,)}-
Y;Hs(THF)] in kristalliner Form isoliert. Angenommen wird,
dass sich dieses Produkt iiber die Anlagerung von moleku-
larem Wasserstoff an die Y-N-Bindungen von zwei der drei
Yttrium-Zentren gebildet hat. Rontgenbeugungsanalysen an

Dipp— N N Dipp
o
’lllpplTHF ! g KCH(SiMey) //
AN _ - 2 .

3 [N/Y\ 3K, D'pp \/ \l " Dipp
Y \E -3 CHy(SiMes), Y\H/ N
Dipp N

N THF /—5
Dlpp Dipp

Schema 14. In-situ-Erzeugung einer Monoalkyl-Spezies und Hydro-
genolyse zu einem dreikernigen Pentahydrido-Komplex, der als Neben-
produkt in der Produktmischung isoliert wurde.
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Einkristallen zeigten, dass drei Hydridliganden zwischen
den drei Metallzentren p,-verbriicken, was zur Bildung
eines Sechsecks fithrt. Die anderen beiden Hydride ps-
verbriicken die drei Metallatome und iiberkappen so das
Sechseck. Die Hydride liegen nahe einem Paar relativ
saurer Aminprotonen. Die Festkorperstruktur stimmt aber
nicht mit den NMR-spektroskopischen Ergebnissen in
Losung iiberein, welche darauf hindeuten, dass iiberwie-
gend die Spezies [{(Dipp)N(CH,)},YH(THF),], vorliegt.

2.3.2. Aminopyridinat

Wurden Bis(alkyl)-Komplexe [Ap*Ln(CH,SiMe;),-
(THF)] (Ln=Y, Er, Yb, Lu), die durch einen sperrigen
Aminopyridinato-Liganden vom L, X-Typ (Ap*H=
(Dipp)[6-(2,4,6-Triisopropylphenyl)pyridin-2-ylJamin) sta-
bilisiert sind, entweder mit PhSiH; oder unter erhOhtem

Druck mit H, umgesetzt, entstanden dreikernige Alkylhyd-
rido-Aggregate des Typs [Ap*;Ln;Hs(CH,SiMe;)(THF),]
(Schema 15).59 Bemerkenswert ist, dass diese Verbindung

) Co
N N Lh—

2 Cowide,  Stacserseshy WA\ e
oy M W[
SiMe 0 =5 PhSIH,CHSMe; -0 —H™

Ln=Y,Er, Yb, Lu

P
N/\N =§\’r|\iPr
N” "N

iPr o ]
iPr iPr

Schema 15. Unvollstindige Hydrogenolyse eines mit einem Aminopyri-
dinato-Liganden stabilisierten Yttriumdialkyls zu einem dreikernigen,
gemischten Alkylhydrido-Komplex.

das erste Beispiel fiir ein dreikerniges Alkylhydrido-Aggregat
darstellt, das durch einen Nicht-Cp-Liganden stabilisiert ist.
Die Y;Hs-Kernstruktur dhnelt der in Schema 14 dargestellten
von [{(Dipp)NH(CH,),N(Dipp)},{(Dipp)N(CH,)},Y;Hs-
(THF)]. Zusitzlich zu einem Aminopyridinato-Liganden
triagt eines der Yttriumatome einen CH,SiMe;-Liganden,
wihrend die anderen zwei Yttriumatome jeweils ein THF-
Molekiil koordinieren.

2.3.3. f-Diketiminat

Wurde der B-Diketiminato-Scandiumdichloro-Komplex
[(Dipp-tBu-nacnac)ScCl,] (Dipp-tBu-nacnac = CH{(CtBu)-
(2,6-iPr,CsH;N)},) mit LiBEt;H umgesetzt, entstand der
Scandiumimido-Cluster [(NDipp)ScCl(THF)];[LiH(THF)],
der ein zentrales p,-verbriickendes Hydrid enthilt.”” Als
Nebenprodukt bildete sich ein Enamin (Schema 16). Der
vorgeschlagene Mechanismus beinhaltet eine Hydridwande-
rung zum Liganden, gefolgt von einer C-N-Bindungsspaltung
und einer Vereinigung dreier Metallimid-Fragmente mit einer
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Schema 16. Bildung eines gemischten Metallchlorohydrido-Aggregats,
das durch THF und durch Imidoliganden aus dem Ligandenabbau
durch Hydridiibertragung stabilisiert ist.

LiH-Einheit. Dieser Mechanismus wird durch die analoge
Reaktion mit LiAlH, gestiitzt. Zwischenprodukte wurden
durch die Verfolgung der Reaktion mittels '"H-NMR-Spek-
troskopie und GC-MS identifiziert.

2.3.4. NNNN-Makrocyclus

Die stufenweise Hydrogenolyse der durch Me;TACD
stabilisierten Bis(allyl)-Komplexe wurde beschrieben. Dabei
wurden gemischte dimere Allyl-Hydridokomplexe von
Neodym und Samarium gebildet (Abbildung 4).l° Diese
dimeren Strukturen erinnern an Cyclopentadienyl-stabili-
sierte, gemischte Hydridoalkyl-Komplexe.!

A
Ln = Nd, Sm

Abbildung 4. Dimere, gemischte Hydridoallyl-Komplexe mit anioni-
schem Me,;TACD-Liganden.

N /\N/\ /\:N/\
..... R N(\uN:W THF, f\jl:\\r'q\/THF
a7 THF N ~—THF
(E > >Y/N\, e THF—>fK La7THF
N K= A
AN Nir % L~ ),
THF’/K\ e FS &/7 \H//‘§N )
THF f“/f\\ /Y§N,J N\/N\
N IA x\/N\ Y
NN AN

TH THF

Abbildung 5. Mehrkernige heterobimetallische Seltenerdmetall/Alkali-
metall-Hydridokomplexe, die durch dianionische Me,TACD-Liganden
stabilisiert sind.

Ein dhnlicher vierzdhniger, dianionischer Ligand vom
NNNN-Typ, Me, TACD, stabilisiert ungewohnliche heterobi-
metallische Seltenerd/Alkalimetall-Hydridokomplexe (Ab-
bildung 5).*! Interessanterweise wirken die an die Selte-
nerdmetallzentren gebundenen Amidostickstoffatome des
Makrocyclus zusédtzlich als Verbriickungseinheiten fiir die
Kaliumatome.
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2.3.5. NNN-Chelat

Der von Hayes et al.*” vorgestellte Lutetium-Hydrido-
komplex wurde durch Hydrogenolyse eines Bis(alkyl)-Kom-
plexes hergestellt und ist durch NNN-Pinzettenliganden vom
L, X-Typ stabilisiert. Er besteht aus einer dreikernigen
Metalleinheit mit fiinf verbriickenden Hydridoliganden,
dhnlich wie bei friiher beschriebenen Beispielen.*>*! Ver-
mutlich ging ein Hydridoligand durch dehydrierende Metal-
lierung des ungesittigten Riickgrats einer Pyrazoleinheit in
einem der NNN-Scherenliganden verloren (Schema 17).

NN /N ’\\l N/'tl .
5 N/oN 5 H, ,N\Lu/g/bpr
—6 SiMe, ipr H// \H
MesSI SiMe,

<—N
Co

Schema 17. Ein dreikerniger Lutetium-Hydridokomplex mit metallierter
Pyrazoleinheit.

3. Kationische Seltenerdmetallhydride

Bei der Einfiihrung kationischer Ladungen wurde erwar-
tet, dass die Nuklearitit der Seltenerdmetallhydride herab-
gesetzt wird. Gleichzeitig sollte die Lewis-Aziditdt hoher
werden. Erst 2011 wurde ein systematischer Zugang zu lig-
andenstabilisierten Seltenerdmetall-Hydridokationen vorge-
stellt.”! Diese kationischen Komplexe wurden durch Proto-
nierung von Hydriden oder Alkyl-Liganden in den entspre-
chenden neutralen Hydrid-Verbindungen (mit schwachen
Brgnsted-Sduren wie [Et;NH][BPh,]) erhalten, oder aber
durch Hydrogenolyse von kationischen Seltenerdmetall-Al-
kylvorstufen mit H, oder PhSiH;.*

3.1. NNN-Chelat

Bei der Untersuchung der Reaktivitit des neutralen
[(Me-PNP*")LnH,]; gegeniiber [NEt;H][BPh,] wurden mo-
nokationische dreikernige Seltenerdmetallhydride des Typs
[(Me-PNP*),Ln,H;][BPh,] (Ln=Lu, Y; Schema 18) iso-
liert.'"! Diese Komplexe bildeten sich als Folge der Proto-
nierung eines der Hydrid-Liganden durch die Brgnsted-Sédure
[NEt;H][BPh,]. Die Kernstruktur im [(Me-PNP™"),Ln;H;]-
[BPh,] dhnelt der im neutralen [{(Dipp)NH(CH,),N(Dipp)},-
{(Dipp)N(CH,)},Y;H5(THF)] (Schema 14). Die zentrale
Ln;Hs-Kernstruktur ist sogar in Losung starr, was im 'H-
NMR-Spektrum zu zwei unterschiedlichen Signalsitzen fiir
die Hydrid-Liganden fiihrt. Sowohl im Festkorper als auch in
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Schema 18. Hydridabspaltung aus [(Me-PNP™)LnH,]; durch Protonoly-
se mit [NEt;H][BPh,] zu einem kationischen, trimeren Hydridkomplex.

Losung scheint das [BPh,]"-Anion kaum mit dem Kation
wechselzuwirken, anders als in der Verbindung [(n-
CsMe,SiMe;),Y ;H;][B(C4Fs),], die in nichtkoordinierenden
Losungsmitteln eine Kontaktionenpaar-Struktur ausbildet.*!
Alternativ wurden die Dialkylvorstufen [(Me-PNP*")Ln-
(CH,SiMe;),] (Ln=Lu, Y) mit H, in Gegenwart von
0.5 Aquivalenten [NEt;H]|[BPh,] umgesetzt. Zweikernige
Komplexe mit einem Ln,H;-Kern, [(Me-PNP*),Ln,H;-
(THF),][BPh,], wurden gebildet (Schema 19).

+
N FP H\ p
P/—‘ \p [NEtzH][BPhy] N_\LHKH--"“'Ln/—N
2 \Ln/ Hy (10 atm), THF kp/, \H/ \\P_/ [BPh,]-

O

O O

Schema 19. Hydrogenolyse eines Dialkylkomplexes mit PNP-Pinzetten-
liganden in Gegenwart einer Brgnsted-Saure.

_—
( \_SiMeS -4 SiMe,, —NEt;
SiMe;

Diese zweikernigen Verbindungen konnen als Kombina-
tion eines neutralen Dihydrids mit einer kationischen Mo-
nohydrid-Spezies angesehen werden, die wihrend der Hy-
drogenolyse aus der entsprechenden neutralen Dialkyl- und
der monokationischen Alkylspezies gebildet werden. Kiirz-
lich wurden Alkylkomplexe eingesetzt, um heterobimetalli-
sche Hydridokomplexe” iiber eine Protonierung mit Ruth-
eniumhydriden zu synthetisieren.

3.2. Aminopyridinat

Das gemischte Alkylhydrido-Aggregat [(Ap*);Y;Hs-
(CH,SiMe;)(THF),] reagierte mit einem Aquivalent
[NPhMe,H][B(CsFs),] unter Protonierung der Trimethyl-
silylmethyl-Gruppe zum monokationischen, dreikernigen
Hydrid [Ap*;Y;Hs(THF);][B(CsFs),] (Schema 20).*®! Die
Y;Hs-Kernstruktur #hnelt der in [(Me-PNP*");Ln;H,][BPh,]
(Schema 18). Beachtlich ist die deutlich hohere katalytische
Aktivitdt dieses Kations in der Ethylenpolymerisation ver-
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Schema 20. Selektive Protonierung der Alkylgruppe im gemischten Al-
kylhydrido-Komplex [(Ap*),;Y;H;(CH,SiMe;) (THF),].

glichen mit der des entsprechenden gemischten Alkylhydri-
do-Komplexes.

3.3. Benzamidinat

Kationische Monohydrido-Komplexe, die durch sperrige
Benzamidinat-Liganden stabilisiert sind, wurden von Hou
et al. vorgestellt.*”! Seltene Beispiele fiir terminale Hydrido-
Komplexe konnten durch Hydrogenolyse von kationischen
Alkylspezies in THF erhalten werden. Das '"H-NMR-Spek-
trum des Yttriumkomplexes zeigte ein charakteristisches
Dublettsignal fiir den terminalen Hydridoliganden mit einer
groBen Y-H-Kopplungskonstante von 'Jy;; =73.4 Hz. Diese
ist vergleichbar zu denen in [(n>-CsMes), YH(THF)] (v =
81.7Hz),*  [(Ind*),YH(THF)] (Jyy=82.0Hz, Ind*=
Heptamethylindeny)*! und [(n*-CsMe,SiMe;), YH(THF)]
(Uyy = 74.8 Hz).*l Durch Umkristallisieren dieser Komplexe
aus Chlorbenzol lieBen sich dimere Spezies isolieren, die zwei
verbriickende Hydridoliganden enthalten. Durch Auflésen in
THF konnten sie wieder in ihre einkernigen Gegenstiicke
zuriickgewandelt werden (Schema 21).

N N * N +
NN e RN e N
MA<THF  [BPhy] L THE (10 bar) | /Ln:/THF
( SiMe THF THF . T}_:E’ THF f H
Sina 3 -SiMe, THF SMe; | O THF
IVie; —NEt; [BPh,I- —SiMey [BPh.
4, 4,
THF || CeHsCl
Ln=Y, Lu
s THF  THF
N N = iPr 3 iPr- N l/H\ /N
NTTSN 112 /Ln\ /Ln\
iPr iPr N7 o N
THF  THF
2 [BPh,J”

Schema 21. Herstellung kationischer Monohydrido-Komplexe mit
Amidinato-Liganden und deren l6sungsmittelabhingige Dimerisierung.
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3.4. NNNN- und NNNC-Chelat

Kiirzlich wurde ein Scandium-Hydrid-Ionenpaar be-
schrieben, das durch den dianionischen makrocyclischen Li-
ganden 1,7-Me,TACD vom NNNN-Typ stabilisiert ist. Es
besteht aus einem trimetallischen Dihydridkation und einem
trimetallischen Tetrahydridanion (Schema 22).*"! Der cycli-

2 [NMe;H][BR,] oder
PhSSPh CaHa (1 bar)

[ l

2[(1,7-Me,TACD)3ScaH,][BR4]

oder 3 (N / SC/N 7

2[(1,7-Me,TACD)3Sc3H,][SPh]

n=2oder 1; R = 3,5-CgH3(CF3),

Schema 22. Scandium-Hydridionenpaar, das durch dianionische
Me,TACD-Liganden stabilisiert ist.

sche kationische Bestandteil enthilt wie der dhnliche mono-
kationische Calciumhydridokomplex [(1,4,7-Me;TACD);-
Ca;H,][A] zwei ps-verbriickende Hydride.’¥ Das Anion ist
stattdessen kettenartig mit vier p,-verbriickenden Hydriden
aufgebaut.

Das Anion zeigte eine erhohte Reaktivitat. Mit Trime-
thylammoniumborat wurde es zweifach protoniert, von
Diphenyldisulfid oxidiert. In beiden Fillen blieb die C;-
symmetrische Kernstruktur des Kations erhalten, der La-
dungsausgleich erfolgte jeweils durch ein Borat- bzw. durch
ein Thiophenolat-Anion. Die Insertion von Ethylen ging mit
einer Umlagerung des Clusters einher, wobei ein dimetalli-
scher Komplex mit einem verbriickenden Hydridoliganden
und einer terminalen Ethylgruppe erhalten wurde.

Neutrales Me,TREN (Tris{2-(dimethylamino)ethyl}amin)
wurde eingesetzt, um kationische Dihydridokomplexe aus
den kationischen Bis(alkyl)-Ausgangsstoffen [(Me,TREN)-
Ln(CH,SiMe;),|[X] (X =[B{C4¢H;-3,5-(CF;),}4]) zu erhalten.
Allerdings war das Addukt thermisch instabil, wobei letztlich
[(Me;TREN-CH,)Lu(CH,SiMe,)][X] iber eine C-H-Bin-
dungsaktivierung an einer der sechs Methylgruppen von
Me,TREN gebildet wurde (Schema 23).1¥! Interessanterwei-
se wandelte sich [(MesTREN-CH,)Lu(CH,SiMe;)][X] bei
der Reaktion mit PhSiH; in den zweikernigen dikationischen
Hydridkomplex [(MesTREN-CH,)Lu,H,][X], um. Diese Di-
hydridverbindung addiert H, zum dikationischen Trihydrid
[(MesTRENCH,)Lu(p,-H);Lu(Me,TREN)][X],. Dieser Hy-
dridokomplex und eine isostrukturelle Yttriumspezies,
[(MesTRENCH,)Y (1,-H); Y (Me,TREN)][X],, konnten auch
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2+
(\N/\/)> \ /CH3 \\/\\
N— \/
N < H, (1 bar
2 // \L{J'(‘hN\ [A] g’ N~ ("‘Lulnu } w
\ 25°C,24h ﬂ\ N
—4 SiMe, ——N
MesSi  SiMe, \\/\\ e /\
2[AI
25°C, 3d Hs (1 bar)
—2 SiMe, H, (1 bar)
25°C, 24 h 255G 24 h
-2 SiMe, ‘
N/\ / N 2*
(VD) | ongromss [ AP
N NS PhSiHy N Ho A N
201/ \;:LU“N\\ [A] __Pholfs | N+ —;l_u\\\{H ""’”’Lu\
Hs 25°C,24h N L " c/\ N
SiMe; —2 SiMe, L/\\ 2 \5‘1 7\
2[AI”

A = [B{CgH3-3,5«(CF3)2}4]

Schema 23. Herstellung von dikationischen, zweikernigen Hydrido-
komplexen mit neutralen und metallierten TREN-Liganden uiber die
Hydrogenolyse von Alkylkomplexen.

direkt durch Hydrogenolyse der in situ erzeugten Addukte
[(Me, TREN)Ln(CH,SiMe;),][X] gebildet werden. Die ver-
suchte Herstellung eins Tetrahydrids durch weitere Hydro-
genolyse war erfolglos.

Der Lu--Lu-Abstand im Trihydrid [(MesTRENCH,)Lu-
(u-H);Lu(Me,TREN)][X], (3.2775(4) A) ist um 0.24 A Klei-
ner als im Dihydrid (3.5147(2) A). DFT-Rechnungen legen
nahe, dass ein LUMO entlang der Lu---Lu-Achse im Dihydrid
die o-Bindungsmetathesezum Trihydridkomplex ermoglicht.
Reaktionen des Di- und Trihydridokomplexes mit Benzo-
phenon fiihrten zur quantitativen Umwandlung der Hydride
und der metallgebundenen Kohlenstoffatome in die entspre-
chenden Alkoxide. Entsprechende Gadolinium- und Dys-
prosium-Hydridokomplexe erwiesen sich als Einzelmolekiil-
magnete.*’!

Mit einem vom meta-Cyclophan abgeleiteten makro-
cyclischen Liganden des NNNC-Typs wurde ein dikationi-
scher Dilutetium-Hydridokomplex erhalten (Schema 24).5%
Der Lu--Lu-Abstand betrigt 3.4565(8) A.

Ahnlich zum Me,TREN wurde neutrales Me,TACD
(1,4,7,10-Tetramethyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan) einge-
setzt, um kationische Lutetiumalkyl- und Lutetiumhydrido-
Komplexe zu erhalten (Schema 25).°"" Wie bei dem TREN-
Liganden neigten die Methylsubstituenten des TACD-Li-

2+

(>

7‘7 1.2 [PhyCl N,L (fH }“/
/\'[N [B(3,5-CgH3Clr)s] """N——@IIU/H:LuA———N-,,,,,

—N 2. Hy (1 bar > NN
2 Lu 2 ( ) N T "\l
\ THF \ o
Me;Si -2 SiMey ¢ 7
SiMe; _2 Ph,CCH,SiMe;

[B(3,5-CeHaClo)al

Schema 24. Hydrogenolyse eines Alkyllutetium-Kations, das einen vom
meta-Cyclophan abgeleiteten NNNC-Liganden enthilt, zu einem dikat-
ionischen Dihydridokomplex.
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Me,Si  SiMes| ~ IMaCHySIMes | &' "CH, /N
—SiMey
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H, (1 bar
6d,25°C 2 (1 bar) THF H, (1 ban)
-2 SiMe, 90-120 °C 24
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—4 SiMe, —H, '
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N N N
LN H, N H N
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—_— Nad® L
H2C7 % 25°C.2h | NN \:/ AN
! _25si
MesSi Q iMe, L/HZ\C—H / N\
2[A]

A = B{CgH3(CF3)2}4

Schema 25. Erzeugung dikationischer, zweikerniger Hydridokomplexe
mit neutralen und metallierten TACD-Liganden uiber die Hydrogenolyse
von Alkylkomplexen; reversible Aufnahme und Abspaltung von Wasser-
stoff.

ganden zur C-H-Bindungsaktivierung. Mit Phenylsilan als
Hydridquelle wurde ein dreifach hydridverbriickter bimetal-
lischer Komplex erhalten, der eine metallierte Methylgruppe
enthilt (mit einem Lu-Lu-Abstand von 3.1747(5) A).

Diese Metall-Kohlenstoff-Bindung kann Wasserstoff
unter milden Bedingungen zum ersten vierfach hydridver-
briickten bimetallischen Seltenerdmetall-Komplex mit sehr
kurzem Lu--Lu-Abstand von 2.9270(6) A addieren. Beach-
tenswert ist, dass die Reaktion auch in umgekehrter Richtung
verlduft. Erhitzt man den Tetrahydrido-Komplex unter
Vakuum, wird das Trihydrid unter C-H-Bindungsaktivierung
zuriickgebildet. Theoretische Studien des Reaktionsmecha-
nismus, kinetische Untersuchungen und Isotopenmarkie-
rungsexperimente zeigen, dass die Additions- und Freiset-
zungsprozesse mehrere Schritte erfordern und labile Was-
serstoff-Addukte vorkommen. Die Tatsache, dass die Tri-
hydrido- und die Alkyl-Komplexe im Festkorper hydriert
werden konnen und dass eine Einkristall-Einkristall-Um-
wandlung moglich ist, bekriftigt, dass diese Ergebnisse einen
Aufschluss iiber Wasserstoffspeichermechanismen in Mate-
rialien mit Metall-Kohlenstoff-Bindungen geben kénnen.*!

Kristallographisch wurde gezeigt, dass der homologe,
vierfach hydridverbriickte bimetallische Yttriumkomplex
[(Me,TACD),Y,H,] einen Y--Y-Abstand von 3.0615(9) A
aufweist; dies ist der kleinste Wert in der Literatur
(Schema 26, Abbildung 6).5*!

Abbildung 6. Molekiilstruktur des vierfach hydridverbriickten, zweiker-
nigen Yttrium-Komplexkations [Me,-TACD),Y,H,**.F*
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Schema 26. Synthese eines dikationischen, zweikernigen Hydridokom-
plexes von Yttrium mit einem Me,TACD-Liganden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die Koordinationschemie hoch polarisierbarer, wei-
cher Hydride an groBlen Lewis-Sdure-Zentren wie den Sel-
tenerdmetallen sah es am Anfang nicht vielversprechend aus,
dass man die sterisch schiitzende Umgebung aus Cyclo-
pentadienyl-Liganden ersetzen kann. Seit dem ersten Uber-
sichtsartikel tiber Nicht-Metallocen-Hydride der Seltenerd-
metalle im Jahr 2008 (Abbildung 7a)"*! wurde eine betricht-

a)

[(L)LnHs]

[(Ln)LnHZ]* [(LoX)LnH2]

[(La)LnHP* [(L-X)LnH]* [(LpX)2LnH]
b)

[(Ln)LnHs]

[(Ln)LnHZ]* [(LrX)LnHZ]

[(Lo)LnHP* [(LoX)LnH]* [(LnX)2LnH]

Abbildung 7. a) Im Jahr 2008 zusammengestellte Typen von Seltenerd-
metall-Hydriden ohne Cyclopentadienyl-Liganden! (grau). b) Gegen-
wirtig bekannte Typen von Seltenerdmetall-Hydriden (grau).

liche Anzahl neuer Beispiele beschrieben (Abbildung 7b).
Synthesemethoden iiber die o-Bindungsmetathese der Al-
kylvorstufen ohne stabilisierende Cyclopentadienyl-Ligan-
den sind nun gut etabliert, ebenso wie Methoden zur Cha-
rakterisierung. Auf diesem Gebiet haben die Metallocen- und
Halbsandwich-Hydride eindeutig den Weg bereitet, wihrend
Nicht-Cyclopentadienyl-Liganden nun eine weitere Dimen-
sion fiir Strukturen und Reaktivitidten eroéffnen. In dhnlicher
Weise wie Nicht-Metallocene von Metallen der Gruppe 4 eine
neue Dimension bei der homogenen Polymerisation von
Olefinen eréffnet haben,”! machten neue Moglichkeiten des
Designs eine Vielfalt von noch nie da gewesenen Seltenerd-
metallhydriden zuginglich. Obwohl es noch keinen neutralen
Trihydrido-Komplex mit einem ausschlielich neutralen Li-
gandensatz [(L,)LnH;] gibt, sind nun kationische Derivate
des Typs [(L,)LnH,]* bekannt, sogar mit Losungsmittel-
molekiilen wie L=THF? Gewohnlich zeigen diese eine
ausgeprigte Tendenz zur Bildung von Aggregaten.
Nicht-Metallocen-Hydride der Seltenerdmetalle zeigen
neuartige Reaktivitdtsmuster, die bei den gut untersuchten
Metallocenhydrido-Komplexen bisher unbekannt waren.
Dies duBert sich besonders in der Reaktivitidt gegeniiber so
genannten kleinen Molekiilen wie Wasserstoff, Kohlenmon-
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oxid oder Ethylen. Bemerkenswert ist, dass es trotz der Nei-
gung zur Aggregation in Dimere und gréBere Einheiten
Hinweise dafiir gibt, dass solche Cluster als aktive Spezies in
katalytischen Reaktionen wie in der Olefinhydrosilylierung
wirken,[1%!

SchlieBlich bilden molekulare Hydride eine Briicke zu
den Einlagerungshydridverbindungen [LnH,] (x=2,3), die
als Materialien fiir die Wasserstoffspeicherung interessant
sind. Beobachtet wurden vielfiltige Arten von Metall-
Hydrid-Bindungen, vom terminalen Modus bis hin zur p,,-
Verbriickung (m =2, 3, 4, 6). Offensichtlich verringert sich die
Trennung zu den Hydriden im Festkorper, wo faszinierende
Materialeigenschaften z. B. als transparenter Halbleiter [YH, ]
(x=2,3)" beobachtet wurden.

Obwohl es frithe Berichte iiber THF-16sliche Dihydride
der Zusammensetzung [YbH,] gibt,” sind zweiwertige Hy-
dridverbindungen nicht systematisch untersucht worden. Bei
dem gegenwirtigen Interesse an zweiwertigen Lanthanoid-
komplexen®! bieten molekulare Seltenerdmetallhydride mit
reduzierten Metallzentren in Oxidationszahl <+ 3 speziell im
Zusammenhang mit der Aktivierung kleiner Molekiile ein
neues Forschungsgebiet.
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