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,, Vorhersagen sind immer schwierig,
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insbesondere, wenn sie die Zukunft betreffen. ‘

(Niels Bohr, 1923)
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Verwendete Abkiirzungen

Ar Aryl

bdsa Bis(dimethylsilyl)amid

btsa Bis(trimethylsilyl)amid

BenzInd [4,5]Benzoindenyl

Bu Butyl

cm’ Einheit der Wellenzahl (reziproke Wellenlange)
CN Koordinationszahl

Cp Cyclopentadienyl

Cp* 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl
Cp*“ 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadienyl

0 chemische Verschiebung in der Kernresonanzspektroskopie
DIBAH Diisobutylaluminiumhydrid

DFT Dichtefunktionaltheorie

eq. Aquivalente

Et Ethyl

AG* freie Aktivierungsenthalpie

AH* Aktivierungsenthalpie

Hz Hertz

Ind Indenyl

IR Infrarotspektroskopie

°J Kopplungskonstante iiber n Bindungen
Lit. Literatur

Ln Lanthanoid (Sc, Y, La, Ce-Lu)

M Molekulargewicht

M, Zahlenmittel des Molekulargewichts
M, Gewichtsmittel des Molekulargewichts
MAO Methylaluminoxan

Me Methyl

MHz Megahertz

MM?2 Allinger’s Molecular Mechanics Kraftfeld



MMA Methylmethacrylat
N-Melmz Methylimidazol

NMR Kernresonanzspektroskopie
PE Polyethylen

Ph Phenyl

Pr Propyl

PP Polypropylen

ppm parts per million

R organischer Rest

AS* Aktivierungsentropie

THF Tetrahydrofuran

TMEDA Tetramethylethylendiamin
TMS Tetramethylsilan
Begriffsdefinition

Seltenerdmetalle bezeichnet nach giiltiger [UPAC-Nomenklatur die Elemente Sc, Y und
La, sowie die 14 auf das La folgenden Lanthanoide Ce-Lu (veraltete Bezeichnung:
Lanthanide). Unter der historisch begriindeten Bezeichnung Seltene Erden fiir diese

Elemente versteht man heute im engeren Sinne deren Oxide.

Im Einklang mit der Literatur werden diese drei Begriffe in der vorliegenden Arbeit

synonym verwendet.

Metallocene steht nach den IUPAC-Regeln 7.43 bzw. D-2.55/59 als Gruppennahme fiir
Bis(n-Cyclopentadienyl)-Metallkomplexe. In der vorliegenden Arbeit wird die weniger
eng gefalite, in der Literatur etablierte Verwendung dieser Bezeichnung auf alle
Metallkomplexe, die zwei von Cyclopentadienyl-, Indenyl- und Fluorenyl-Systemen

abgeleitete n-Liganden besitzen, angewendet.
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1. Historische Entwicklung der Olefin-Polymerisation

Seit der Entdeckung der TiCls/AlCIEt,-katalysierten Ethylenpolymerisation durch Ziegler
vor mehr als 40 Jahren [1], gefolgt von der stereoselektiven Propylenpolymerisation mit
dhnlichen Komplexsystemen durch Natta [2,3] hat sich die Polymerisation von a-Olefinen
zu einem groflen Industriezweig entwickelt. Die Weltproduktion an Polyolefinen hat im
Jahre 1995 eine Menge von 53.6 Mio. Tonnen erreicht, eine Verdoppelung gegeniiber
1983 [4]. Fiir die kommenden 10 Jahre wird ein weiterer Produktionszuwachs um ca. 50%
prognostiziert. Damit gehoren die Polyolefine sicherlich mit zu den wichtigsten Produkten
der chemischen Industrie. Die Produktpalette umfaflit dabei jedoch nicht nur ,,einfache*
Homopolymere von Ethylen und Propylen, vielmehr entwickelt sich dieser Industriezweig
immer mehr in Richtung anwenderspezifischer Homo-, Co- und Terpolymerer mit

mafgeschneiderten chemisch-physikalischen Eigenschaften [5].

Tab. 1: Technisch wichtige Polyolefin-Kunststoffe, deren Zusammensetzung und Herstellungsart.

Name Monomere Herstellung
ABS Acrylnitril / Butadien / Styrol radikalisch
BR Butadien Ziegler/Natta, anionisch
CR Chloropren radikalisch
EPDM Ethen / Propen / Dien Ziegler/Natta
IIR Isobuten / Isopren kationisch
NBR Acrylnitril / Butadien radikalisch
PMMA Methylmethacrylat radikalisch
PE / PP Ethen / Propen Ziegler/Natta
SBR Styrol / Butadien anionisch / radikalisch
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Entsprechend dieses weiten Produktbereiches etablierten sich auch eine Vielzahl
unterschiedlicher Herstellungsverfahren. Angefangen bei der radikalischen Polymerisation
[6], liber kationische sowie anionische Polymerisationsprozesse [7] bis hin zu den rein
katalytischen, metallvermittelten Verfahren [8]. Insbesondere dieser dritte Bereich hat in
den vergangenen Jahren einen wahren Innovationsschub erlebt. Die Polyolefinindustrie
basiert groftenteils auf heterogenen Katalysesystemen [9], welche heute, nach iiber
40jahriger Entwicklungszeit, sehr hohe Aktivititen und insbesondere Selektivititen

aufweisen [10,11].

Die klassischen, Ziegler Feststoff-Katalysatoren produzieren Polyolefine mit relativ breiten
Molekulargewichtsverteilungen [12], was auf die Anwesenheit einer Vielzahl
unterschiedlicher aktiver Zentren zuriickzufiihren ist. Die Polymerisation lduft an den

,Ecken und Kanten* kristallinen TiCl; ab [13,14].

Alternativ dazu wurden sog. Phillips Katalysatoren mit Chrom als Zentralmetall entwickelt
[15-18], welche beziiglich ihrer Aktivitit nicht mit den klassischen Ziegler Systemen
konkurrieren kdnnen, jedoch Polymere mit wesentlich hoheren Molekulargewichten und
engeren Molmassenverteilungen produzieren. Mit derartigen Systemen werden auch heute
noch ca. 10% des Weltbedarfs an HDPE (high density polyethylene) produziert [19]. Die

Polymerisation von Propylen ist mit diesen Katalysatoren nicht moglich.

Als weitaus wandelbarer erwiesen sich die Ti-basierten Ziegler Systeme, welche neben
Etyhlen insbesondere auch Propylen mit einem hohen Grad an Stereoselektivitét
produzieren. Desweiteren gelingt neben der Homo- auch die Copolymerisation von
Ethylen mit hoheren a-Olefinen wie beispielsweise 1-Hexen, was insbesondere wichtig ist
fiir die Herstellung flexibler, nicht-briichiger Kunststoffe. Obwohl sich mittels dieser
einfachen Systeme eine Vielfalt neuer Produkte erschloB, ergaben sich bei genauerer
Untersuchung vielerlei Probleme. Die hohe Verschiedenheit aktiver Zentren in diesen
Heterogenkatalysatoren fiihrte zu einem stark diversifizierten Einbau der Comonomere in
das Polymer, mit hohen Einbauraten in niedermolekulare Ketten und sehr niedrigen

Comonomeranteilen in den hochmolekularen Fraktionen.

Ein wahrer Quantensprung vollzog sich auf dem Gebiet der Polymerisationskatalyse in den
1980er Jahren durch die Einfiihrung der Gruppe 4-Metallocenkomplexe durch Brintzinger
und Kaminsky [20,21]. Bereits kurz nach der Entdeckung der Metallocene durch Wilkinson

im Jahre 1953 [22] wurden diese Komplexe in der Polymerisationskatalyse getestet.
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Gemische von [Cp,TiCl;] und AICIEt, polymerisierten Ethylen mit mittleren Aktivititen
[23]; Propylen konnte nicht umgesetzt werden [24]. Somit blieb die Anwendbarkeit dieser
Metallocensysteme gegeniiber den heterogenen Katalysatoren weit zuriick, lediglich fiir

mechanistische Untersuchungen erwiesen sich die 16slichen Systeme als durchaus wertvoll.

Erst durch die Arbeiten von Sinn et al. entfaltete sich das wahre Potential dieser
Verbindungsklasse: die partielle Hydrolyse der Aluminiumalkyl-Cokatalysatoren durch
Spuren von Wasser erhohte die Aktivitit sowohl einfacher Ziegler Systeme als auch der
untersuchten Titanocen-Komplexe signifikant [25,26]. Diese Aktivitétssteigerung wird der
Bildung von Aluminoxanverbindungen zugeschrieben. Das in der Propylenpolymerisation
normalerweise inaktive Metallocensystem [Cp,ZrMe,] / AlMe; zeigt nach Wasserzugabe
extrem hohe Aktivititen [27]. Neben dieser in situ-Aktivierung besteht auch die
Moglichkeit, das Trimethylaluminiumreagenz vor der Zugabe des Metallocenkatalysators
zum entsprechenden Methylaluminoxan (MAO) zu hydrolysieren. Methylaluminoxan ist
eine bis heute strukturell schlecht charakterisierte polymere, glasartige Substanz mit einem
Molekulargewicht von 900-1200 g/mol und einer ungefdhren Zusammensetzung [MeAlO],
[8]. Es besteht aus linearen, ringformigen und verbriickenden FEinheiten, welche
hauptsdchlich vierfach koordinierte Al-Zentren und einige OAIMe,-Endgruppen
aufweisen. Die Verbindung ist gut 16slich in aromatischen Losungsmitteln wie Toluol, in
welchen sich aufgrund der leichten Ligandaustauschprozesse am Aluminium sehr
komplexe  Losungsgleichgewichte einstellen. Methylaluminoxan  enthdlt trotz
hydrolytischer Spaltung noch ca. 3-10% Trimethylaluminium [28]. Im Gegensatz zu
konventionellen Alkylaluminium-Aktivatoren wie AIRClsx (R = Alkyl, x = 1-3) erweist
sich MAO als wesentlich effektiver. Das Zirkonocendichlorid [Cp,ZrCl,] ist unter MAO-
Cokatalyse in der Lage, auch Propylen zu polymerisieren [27]. Zur Erreichung hoher
Aktivititen ist es jedoch notwendig hohe bis sehr hohe Uberschiisse des Cokatalysators
einzusetzen, iiblicherweise ein Verhiltnis Al:Zr von 10°-10*1 [29]. Somit iibersteigen die
Kosten fiir den Cokatalysator in der grofitechnischen Polyolefinproduktion den Wert des
Metallocensytems bei weitem. Obwohl sich prinzipiell die mechanistische Untersuchung
16slicher Systeme wesentlich einfacher gestaltet als bei Feststoffen, ist es bis dato nicht
vollstindig gelungen, die theoretischen Uberlegungen beziiglich der Aktivierung der
Ubergangsmetallsysteme und des Polymerisationsmechanismus —experimentell zu

verifizieren.
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2.  Metall — Alkylaluminatkomplexe

Durch die vielfdltige Anwendbarkeit l16slicher als auch fester Ziegler- und
Metallocenkatalysatoren in der Olefinpolymerisationskatalyse und der damit
einhergehenden hohen Wertschopfung entwickelte sich die Forschung auf diesem Gebiet
zu einem der Hauptpfeiler der anorganischen und metallorganischen Chemie der letzten
Jahrzehnte. Neben der Entwicklung vollig neuartiger Katalysesysteme wie den Ni-
basierten Diimin-Komplexen [30] von Brookhart et al. und den Fe- und Co-basierten
Salicylaldimin-Katalysatoren [31] von Gibson et al., konzentrierte sich das Interesse auf
verschiedene Bereiche der Gruppe 4-katalysierten Polymerisationsreaktionen. Dies immer
mit dem Ziel der Generierung eines Baukastensystems, mittels dem es moglich sein sollte,
fiir jeden gewlinschten Kunststoff den entsprechenden hochaktiven ,,Idealkatalysator* zu

generieren.

R4

X
=
2
==
—:—'><

/\X A N/ \N A
r— —Ar

N R® S

VRN

R' Br Br

R2
Brookhart et al.
R4

M = Fe, Co; R=H, Alkyl; X = Cl, Br

Gibson et al.
Abb. 1: Alternative Olefin-Polymerisationskatalysatoren auf Basis spiter Ubergangsmetalle nach

Gibson [24] und Brookhart [23].
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Intensive Forschungstitigkeit wurde auf folgende ausgewéhlte Bereiche konzentriert:

>

ein ausgefeiltes Liganddesign mit dem Anspruch der Erhohung von Aktivitit und
Selektivitit, letzteres insbesondere durch Einfilhrung von Ligandsystemen bestimmter
Symmetrie. So produzieren C,-symmetrische Komplexe isotaktisches PP [32,33],
wohingegen Cs-symmetrische Verbindungen hohe Syndiotaktizititen [34] im Polymer

initiieren.

e

C, C, Cs

Abb. 2: Metallocenkatalysatoren bestimmter Symmetrie zur Herstellung hochtaktischen

Polypropylens.

hochkomplexe molekulartheoretische, computerunterstiitzte Studien zum Versténdnis
der katalytischen Reaktion in Bezug auf den Mechanismus [35] als auch den
thermodynamischen und energetischen Ablauf der Polymerisationsreaktion [36-39],

und somit der potentiellen Moglichkeit der Vorhersage aktiverer Katalysatorsysteme.

Synthese MAO- bzw. Borat-analoger Cokatalysatorsysteme mit sehr hohen Lewis-
Acidititen und gleichzeitig sehr geringer Koordinationsfahigkeit an Metallzentren

durch Erhohung des sterischen Anspruchs [40,41].

Generierung und strukturelle Charakterisierung Alkylaluminium- und MAO-aktivierter
Katalysatorkomplexe zum Verstindnis von Aktivierungs- und Polymerisations-
Mechanismus sowie dem Zusammenspiel von postulierten polymerisationsaktiven und

-inaktiven Spezies wihrend der Polymerbildung.
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Wihrend die drei erstgenannten Arbeitsgebiete intensivst bearbeitet wurden und immer
noch werden, ist das Interesse an Punkt vier, der Generierung und Isolierung aktiver
Katalysatorspezies, in den Hintergrund getreten. Dies wohl vor allem aufgrund der hohen
Komplexitdt der Thematik. Wegen der bis heute ungelosten Molekularstruktur des
Cokatalysators MAO einerseits und der Schwierigkeit der Isolierung katalytisch aktiver
Spezies andererseits ist die Forschung auf diesem Gebiet anspruchsvoll und vor allem von
vielen Riickschldgen begleitet. Wohl aus diesen Griinden gestaltet sich die
wissenschaftliche  Fachliteratur zu  diesem  Themengebiet, der strukturellen
Charakterisierung von Alkylaluminaten der Hauptgruppen- und Ubergangsmetalle, als sehr
diinn. Im folgenden wird daher versucht, einen Uberblick zu dieser Thematik zu geben,
woran sich im Hauptteil der vorliegenden Arbeit dann jeweils die Diskussion der eigenen

Ergebnisse anschlielen wird.

2.1 Alkylaluminatkomplexe der Erdalkalimetalle

Tab. 2: Strukturell charakterisierte Erdalkalimetall-Alkylaluminatkomplexe. Die Bindungslingen

der verbriickenden Alkylfunktion zum Zentralmetall sind in A angegeben.

Edukt Alkyl.mittel Produkt M- Cyr
MgMe, AlMe; Mg[(u-Me),AlMe,],” 2.194(9)-2.222(9)
Mg(NEt,), AlMe; [Me,Al(u-NEt,),Mg(p-Me),1,”  2.244(5) / 2.296(5)

Mg(NiPr,), AlMe; [Me,Al(u-NiPr,),MgMe],” 2.151(6)
Cp*,Ca(THF), AlMe; [Cp*,Ca(u-Me)AIMe,(THF),],  2.948(7)-2.999(7)

Ca[N(SlMC3)2]2 Al(CHleMC3)3 [(RHzC)zAl(M-CHzR)zca(u-NRz)z]ze) 2678(3) /2.63 8(3)
a) Lit. [44]; b) Lit. [47]; ) Lit. [47]; d) Lit. [49]; e) Lit. [53]

Neben den klassischen iibergangsmetallbasierten Ziegler-Natta-Systemen zeigen auch
alkylierte = Erdalkalimetall-Komplexe  Polymerisationsaktivitit gegeniiber  Olefin-
Monomeren [42]. Hier stellt sich nun einerseits die Frage nach der Struktur der aktiven

Spezies; andererseits kommt die Frage auf, ob bei festen Ziegler-Natta-Katalysatoren nur
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das d-Ubergangsmetall die Polymerisation vermittelt, oder ob nicht vielmehr auch der
Trédger auf Erdalkalimetall-Basis durch die Anwesenheit alkylierender Reagenzien in
katalytisch aktive Spezies transformiert werden kann. Im Gegensatz zu den d- und f-
Ubergangsmetallen wurden auf diesem Gebiet schon sehr friih alkylierte Komplexe
strukturanalytisch charakterisiert. So gelang bereits 1957 Ziegler die Synthese des
Alkylaluminats des Magnesiums Mg(AlMes), durch Umsetzung von MgMe, mit AlMe;
[31]. Strukturell aufgeklédrt wurde das System 1969 durch Atwood und Stucky [43,44].

MgMe, + 2 AlMe, ————————> Al M

Schema 1: Synthese des Magnesium-Bis(tetramethylaluminat)-Komplexes Mg(AlMey),.

Wie nicht anders zu vermuten war, sind die Alkylaluminatliganden {iber je zwei Briicken-
Methylgruppen an das zweiwertige Magnesium-Kation tetraedrisch koordiniert (Schema
1). Der Abstand zwischen den Metallatomen Al und Mg ist mit 2.70 A sehr gering. Der Al-
Mg-Al-Winkel ist mit 178.5(1)° nahezu linear. Dieser Komplex ist der bis dato einzig

strukturell charakterisierte peralkylierte Aluminatkomplex des Magnesiums.

Teilalkylierte Aluminatkomplexe des zweiwertigen Magnesiums und Calciums wurden in
der Folgezeit meist durch Alkylierung einfacher Amid- oder Alkoxid-Vorstufen der
Metalle synthetisiert, oder {iber partielle Oxidation alkylierter Magnesium-
Aluminatverbindungen. So bildet sich beispielsweise ausgehend von Mg(AlMes), in
Dioxan bei Anwesenheit von Sauerstoffspuren das polymere, {iber die Sauerstoffatome des
Donorldsungsmittels verkniipfte teilalkylierte {Mg[Al(OMe),Me;],}x [45]. Ungewdhnlich
in diesem Molekiil ist die oktaedrische Koordination des Magnesium-Zentrums mit den O-
Atomen des Losungmittels an den apicalen und den Metall-verbriickenden

Methoxidfunktionen an den axialen Oktaeder-Positionen.

Eine sehr vielfiltige Chemie entfaltet sich bei der Umsetzung alkylamidischer Magnesium-
Verbindungen mit Trialkylaluminiumreagenzien. So fiihrt die Reaktion von Mg(NEt;), mit
AlMe; (Schema 2) zur Bildung eines strukturanalytisch charakterisierten zweikernigen
Aluminatkomplexes, wobei die Verkniipfung der Magnesiumatome iiber Methylgruppen

erfolgt, wohingegen die Heterometalle {iber amidische Briicken verbunden sind [46]. Der
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Mg-Al-Kontakt liegt mit 2.862(2) A eindeutig im Bereich nichtbindender
Wechselwirkungen. Bedingt durch die fiinffache Koordination der verbriickenden
Methylgruppen resultiert mit 2.244(5) und 2.296(5) A eine deutliche Elongation,

verglichen mit terminalen c-gebundenen Methylliganden.

NEt, NEt,
Mell,, / ------ Me. wMe
Mg(NEt,), + AlMe, - - N N
Al M /M AI\
Me \ / Me K / Me
NEt, NEt,

Schema 2: Synthese stickstoffhaltiger Erdalkalialuminate durch Alkylierung amidischer Edukte.

Bei geringer Erhohung der Sterik der amidischen Alkylgruppe des Eduktkomplexes durch
Einflihrung einer Isopropylfunktion in Mg(NiPr;), ergibt sich nach Umsetzung mit dem
Alkylierungsmittel AlMe; ein wesentlich komplizierteres Molekiil, ein tetrameres System
{(CH3),Al[pu-NiPr;],Mg(CH3)}4 [47]. Bedingt durch die Verbriickung der vier Fragmente
finden sich in dem Molekiil zwei stark unterschiedliche Mg-Me-Bindungen. Zum einen
typische c-gebundene Methylgruppen Mg-Me mit einem Bindungsabstand von 2.151(6)
A, andererseits sehr schwache Wechselwirkungen Mg:-Me mit einem Abstand von
2.493(6) A, wodurch jedoch die Tetramerisierung des Systems bewirkt wird. Eine
Anderung im Aluminiumalkylrest (R = Et) fiihrt bei Umsetzung mit verschiedenen
Alkylamiden des Magnesiums Mg(NR*;), (R* = SiMes, iBu, iPr) hingegen wieder zur
Bildung der oben bereits besprochenen zweikernigen Systeme {R,Al[pu-NRMg(pu-R)}»
[46,48]. Trotz der hohen Hydrolyseempfindlichkeit der alkylischen
Magnesiumverbindungen ist bei Sauerstoffkontakt keine sofortige Zersetzung zu
beobachten; vielmehr gelingt eine partielle Pyrolyse der Systeme unter Transformation zu
Alkoxid-verbriickten Magnesiumaluminat-Derivaten. Die gezielte Einwirkung protischer
Reagenzien wie ROH, R,NH oder I, fiihrt zur Metathese sowohl der Mg-Alkyl- als auch
der Mg-Amidbindungen unter Bildung ein- oder zweikerniger Mg-Al-Strukturen wie
Me, Al(pu-NiPr)(u-OEt)Mg(u-NiPr,)(n-OEt)AlMe,, Me,Al(n-OfBu),Mg(n-OrBu),AlMe,,
[MeAl(u-OfBu);Mg(u-OrBu)], und [Me,Al(u-NiPry),Mg(u-1)], [46]. Die angefiihrten
Komplexe sind allesamt rontgenstrukturanalytisch aufgeklirt. Die Mg-Al-Absténde liegen
alle im engen Bereich zwischen 2.800(2) A und 2.895(6) A, ebenso verhilt es sich fiir die
Mg-O- (1.931(9)-2.043(8) A) und Mg-N-Abstiinde (2.114(4)-2.162(8) A).
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Im  Gegensatz zur Wechselwirkung des  zweiwertigen  Magnesium  mit
Alkylaluminiumreagenzien wurde die Chemie des néchsthoheren Homologen, des
Calciums, weitaus weniger intensiv untersucht. Hier finden sich in der Literatur nur zwei
strukturell charakterisierte Calcium-Alkylaluminium-Verbindungen. Das AlMes-Addukt
des Calcocens [(Cp*).Ca(u-Me)AlIMey(THF)], entsteht bei der Umsetzung des
donorkoordinierten Metallocens mit Trimethylaluminium [49]. Hierbei wird durch die
Dissoziation des zur sterischen Absittigung notwendigen THF-Donors eine Dimerisierung
iiber eine Methylgruppe des Alkylaluminiumreagenz eingeleitet. Aus Platzgriinden ist eine
plausiblere, intermolekulare Oligomerisierung der donorfreien Calcocene, wie bei
zweiwertigen Seltenerdmetallocenen beobachtet [50-52], nicht moglich. Die durch
Réntgenstrukturanalyse ermittelten Ca-Cj, ve-Abstinde sind mit 2.948(7)-2.999(7) A recht
lang und somit im Einklang mit der Wirkung des AlMes als verbriickender, stark Lewis-
basischer Donorligand. Ein im klassischen Sinne ,,echtes* Alkylaluminat des Calciums mit
o-koordiniertem Alkylrest entsteht bei der Umsetzung von Calciumbis(trimethylsilylamid)
Ca[N(SiMes);]> mit Al(CH,SiMes)s (Schema 3). Es bildet sich ein zweikerniges
Alkylaluminat, wobei die Erdalkalimetalle tiber die Silylamidfunktionen verbriickt sind
[53]. Die Reaktivitét ist somit den Magnesiumaluminat-Komplexen, bei welchen sich die

Alkylfunktion bevorzugt zwischen den Erdalkalimetallen positioniert, entgegengesetzt.

Ca[N(SiMe,),], + AI(CH,SiMe,); ————>

R = SiMe,

Schema 3: Synthese des einzigen strukturell charakterisierten Calcium-Alkylaluminatkomplexes

durch Umsetzung eines silylamidischen Eduktes.

Wie fiir derartige Komplexe nicht anders erwartet, sind auch hier die Abstinde der
verbriickenden Alkylfunktion vom Aluminium Al-Cyaiy = 1.9893) / 1.997(3) A
signifikant verkiirzt im Vergleich mit den terminal gebundenen Liganden (Al-Caikyl, terminal
= 2.069(3) / 2.081(3) A). Der Bindungsabstand der Ca-C, aiy liegt bei 2.678(3) bzw.
2.638(3) A. Aufgrund der n*-Koordination an das Erdalkalimetall findet sich ein recht
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kurzer intermetallischer Abstand Ca--Al von 3.2538(9) A, was wegen des im Vergleich

mit Magnesium erhdhten Kationenradius gegeniiber diesem um ca. 0.4 A grofer ist.

Wie in diesem kurzen Uberblick gezeigt werden konnte, gestaltet sich selbst die Chemie
einfacher Hauptgruppenmetalle in Wechselwirkung mit Alkylaluminiumreagenzien als
interessant und vielféltig. Eine intermedidre Bildung alkylierter Erdalkalimetall-Komplexe

in ternéren, getragerten Katalysesystemen ist daher nicht auszuschlieen.

2.2 Alkylaluminatkomplexe der Gruppe 4-Ubergangsmetalle

Aufgrund der sehr hohen katalytischen Aktivititen der von Ziegler [1] im Jahre 1954
entdeckten alkylaluminiumaktivierten Gruppe 4-Ubergangsmetallverbindungen stellte sich
natiirlich sehr bald die Frage nach der strukturellen Zusammensetzung der aktiven Spezies.
Entsprechend intensiv wurde diese Thematik bearbeitet. Sehr schnell mufite jedoch zur
Kenntnis genommen werden, dafl die Umsetzung sowohl einfacher Prikatalysatoren wie
dem TiCly als auch anspruchsvollerer Systeme wie den von Brintzinger und Kaminsky
entdeckten Metallocenkomplexen mit Aluminium-basierten Cokatalysatoren nicht zu
einem einzigen, gut charakterisierbaren Produkt fiihrt. Vielmehr ist in Abhéngigkeit des
gewahlten Cokatalysators einerseits und dem molaren Verhiltnis Metall: Aluminium
andererseits eine Vielzahl unterschiedlicher Reaktivititen und struktureller Besonderheiten
zu beobachten. Die Komplexitit dieser Thematik erlaubt bis heute, fast 50 Jahre nach
Zieglers bahnbrechender Entdeckung, keine exakte Formulierung der Zusammensetzung
bzw. Struktur der katalytisch aktiven Spezies in den kommerziell weit verbreiteten

Olefinpolymerisations-Reaktionen.

Die Vielzahl der Publikationen auf diesem Gebiet macht es nahezu unmoglich einen
vollstindigen Uberblick zu geben. Aus diesem Grunde sollen im Rahmen der vorliegenden

Arbeit die besonders relevanten Ergebnisse kurz zusammengefalit werden.

11
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Tab. 3: Strukturell charakterisierte Zirkonium-Alkylaluminatkomplexe. Die Bindungsldngen der

verbriickenden Alkylfunktion zum Zentralmetall sind in A angegeben.

Edukt Alkyl.mittel Produkt M-C,r

Cp,ZrHCl iBu,AlnHex CpoZr(p-nHex)(p-C1)AliBu,” 2.158(2)
Cp,ZrCl, AlEt; Cp,Zr(u-Cl)(n-CH,)CH(AIEL;),” 2.252

CpsZrEt AlEt; [Cp,Zr(n-CH,)CH(AIEt;),] " Cp © 2.259(6)

a) Lit. [60-62]; b) Lit. [65,66]; ¢) [67]

Erste Untersuchungen zur strukturellen Charakterisierung katalyseaktiver Spezies flihrte
insbesondere Tebbe zu Beginn der 70er Jahre durch [54-57]. Die Umsetzung einfacher
Titanocenverbindungen wie Cp,TiCl, mit AlEt; fithrt zur Bildung hydridverbriickter
zweikerniger Strukturen bei gleichzeitiger Kupplung zweier Cyclopentadienylringe
(Schema 4). Der Ti-Al-Abstand liegt bei 2.79 A, der Abstand zum verbriickenden Hydrid
bei jeweils 1.8 A. Der Ti-H-Al-Winkel liegt bei 101°. Vergleichbare hydridverbriickte
Strukturen wurden bei der Umsetzung von ,,Titanocen™ [(CsHs)(CsH4)TiH], mit AlEts

‘5 ______ e, )Q\
Ti“‘“‘"' ""'u"ri

erhalten.

[(CsHs)(CsH,)TiH], + AlEt;

Schema 4: Synthese eines hydridischen Titanocen-Alkylaluminats nach Tebbe.

Der Ti-Al-Abstand ist hier mit 3.105 A deutlich elongiert, was vor allem auf einen anderen
Hydrid-Verbriickungsmodus zuriickzufiithren ist: der Ti-H-Al-Winkel liegt mit 135°
deutlich niher an einer linearer Verbriickung. Der Abstand der beiden Ubergangsmetalle
zueinander liegt bei 3.374 A. Die Untersuchungen von Tebbe haben dariiberhinaus die
Eignung derartiger Titanocenaluminat-Komplexe fiir die Keto-Methylenierung gezeigt

[58].

Die Umsetzung von Bis(cyclopentadienyl)titan(IV)dichlorid mit AIMes (Schema 5) liefert
in guten Ausbeuten das Monochlortrimethylaluminat des Titanocens, Cp,Ti(pu-Cl)(p-

12
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CH;)AlIMe,, welches in der Lage ist, die verbriickend gebundene -CH,-Gruppe auf Ketone

unter Ausbildung einer a-olefinischen Funktionalitét zu {ibertragen.

: _.__.‘\CI + AlMe, : wCl + AlMe, : wCH,,,

. Me
Ti. + AICIMe, ————— -

e -CH, Ti‘-\m/'“AI\Me
% %

Schema 5: Synthese des Tebbe-Reagenzes ausgehend von Titanocen(IV)dichlorid.

Geringfiigige Variationen des Cp-Liganden fiihren zu keinen Verdnderungen im
Komplexaufbau. Fiir den Ligandaustausch wird ein zweistufiger Bildungsmechanismus
postuliert [59]. Dabei geht der erste Schritt mit einem Methyl-/ Chloridgruppen-Austausch
einher, gefolgt von der Ankoordination der Alkylaluminium-Spezies an das Metallzentrum
unter Methan-Abspaltung. In diesem Zusammenhang sind insbesondere die Arbeiten von
Grubbs [59] und Schwartz [60-62] anzufiihren. Letzterem gelang die strukturchemische
Charakterisierung eines Tebbe-analogen Sytems, dem Cp,Zr(p-Cl)[u-CH(CH;-
Bu)]AliBus,.

Neben diesen sehr friihen Untersuchungen haben sich insbesondere Kaminsky und Sinn
sehr intensiv mit den bei der Katalysatoraktivierung stattfindenden Prozessen befal3t.
NMR-spektroskopische und kinetische Studien zeitigten wiederum die Komplexitdt der
Thematik [63,64]. Bei Aktivierungsprozessen treten eine Vielzahl heterobimetallischer
Komplexe auf. Zur Generierung polymerisationsaktiver Systeme sind pro Metallzentrum
6-20 Aluminiumatome notwendig. Neben diesen Untersuchungen ist es der Gruppe
gelungen, aktivierte Ubergangsmetall-Alkylaluminate zu isolieren und strukturchemisch zu
charakterisieren. So fiihrt beispielsweise die Umsetzung von Cp,ZrCl, mit AlEt; zur
Bildung eines bimetallischen Komplexes mit interessantem Koordinationsmuster (Schema
6) [65,66]. Interessant an dieser Struktur ist insbesondere die Anbindung des
metallverbriickenden Alkylrestes. Die beiden auftretenden Zr-C-Abstdnde unterteilen sich
mit Zr-Cy.cna = 2.252 A in einen bindenden und mit Zr-C.cy. = 2.375 A in einen
nichtbindenden Abstand. Da diese beiden Werte lediglich 0.12 A auseinanderliegen, ist
auch fiir das zweite Alkyl-Kohlenstoffatom eine bindende Wechselwirkung mittels 3-CH-

13
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agostischer Anbindung nicht von der Hand zu weisen. Diese Annahme wird durch den Zr-
Cu-cm2-Ccu-Winkel (75.3°) gestiitzt, welcher im Gegensatz zur konventionellen
Ankoordination hoherer Alkylreste an d-Ubergangsmetalle signifikant gestaucht ist.
Vergleichbare Werte treten im kationischen System [Cp,Zr(n-CH,)CH(AIEt,),] [Cp] [67]
(Zr-Cycm2-C.cu- = 75.4°) sowie 1m zweikernigen, ethylverbriickten Komplex

[CpaZr(CIAIE)(u2-CH,-CH,)(CIAIEt;) ZrCp,] [68] (Zr-Cy-ctiz-Cy-cr = 75.9°) auf.

Schema 6: Synthese aktivierter Zirkonocenkatalysatoren nach Sinn und Kaminsky.

Die Generierung halogenidfreier, potentiell reaktiverer Komplexe gelingt, wie in Schema 7
gezeigt, durch die Umsetzung nichthalogenierter Eduktverbindungen wie Cps;ZrEt oder
CpsZr mit dem Alkylaluminiumreagenz AlEt;. Bei dieser Transformation ist die Bildung
zweier Produkte zu beobachten. Zum einen der oben bereits angesprochene kationische
Komplex [Cp,Zr(n-CH,)CH(AIEt,),]'[Cp]” sowie als Nebenprodukt ein sehr einfach
gebautes Molekiil Cp;Zr(u-H)AIEt; mit hydridgebundenem Alkylaluminium-Ligand [69].

Cp,Zr/ Cp,ZrEt + AIEt;, —

KITE
-~ CH~AlEt,
2r+’\ / + Zr—H—AIEt3
Q/ CH, !

Schema 7: Synthese halogenidfreier kationischer Alkylaluminatkomplexe des Zirkoniums.

Neben der schon beschriebenen Zr-B-CH-agostischen Wechselwirkung im Hauptprodukt
zur sterischen Absittigung des Metallzentrums ist insbesondere die Bildung einer
Hydridspezies im Nebenprodukt bemerkenswert. Die Metall-Hydrid-Bindungslédngen
liegen mit 1.88 A (Zr-H) und 1.77 A (AI-H) im erwarteten Bereich fiir zweifach

koordinierten Wasserstoff. Wegen der drei koordinierten Cp-Liganden sind weitere

14
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Wechselwirkungen mit sterisch auch nur méBig anspruchsvollen Fragmenten nicht

moglich.

Wie im oberen Abschnitt bereits verdeutlicht, enthdlt der heute meist eingesetzte
Cokatalysator Methylaluminoxan (MAQ) ca. 3-10% Trimethylaluminium. Die restlichen
90% bestehen aus teilhydrolysierten Alkylaluminium-Verbindungen unbekannter Struktur.
Davon ausgehend ist die Untersuchung der Wechselwirkungen von Metallocenen mit
einem Gemisch aus Aluminoxanderivaten und Trimethylaluminium nicht zu
vernachlissigen [70,71]. Uberraschenderweise finden sich auf diesem Gebiet nur sehr
wenige Publikationen beziiglich strukturchemischer Untersuchungen. In diesem
Zusammenhang anzufiihren sind die Arbeiten von Erker zur Reaktivitidt einfacher
Zirkonocenoxid-Komplexe gegeniiber AlMes [72]. Wie sich zeigt (Schema 8), ist das
Alkylierungsmittel in der Lage die trinukleare, oxidische Struktur aufzubrechen unter
Ausbildung eines zweikernigen Dimethylaluminoxan-verbriickten Zirkonocens, mit
zusdtzlich je einer koordinierten Methylgruppe am Metallzentrum. Damit ist die
Reaktivitdt dieser oxidischen Vorstufe in hohem Malle mit den bereits angesprochenen

Hauptgruppenmetall-Verbindungen vergleichbar.

0 ﬂ M Me: s
~ Me
szzlr/ z.rlcp2 AlMe, g \\“'.AI.,
o_
\ / /
Me

N Q/ \@

Schema 8: Bruch oxidischer Zr-O-Bindungen bei Umsetzung mit Trimethylaluminium.

Die Rontgenstrukturanalyse beweist den planaren Aufbau des Heterovierrings Al-O-Al-O.
Mit 2.270(4) A liegt die Zr-CHs;-Bindung im typischen Bereich. Aufgrund der
Dreifachkoordination des Briickensauerstoffs ist die Zr-O-Bindung signifikant elongiert
(2.044(2) A). Trotzdem ist das verbriickende Aluminoxanfragment fest an das
Metallzentrum koordiniert, was die Reaktivitit gegeniiber Reagenzien wie beispielsweise
Kohlenmonoxid beweist: das CO-Molekiil insertiert sich in die Zr-CHj3;-Bindung unter

Bildung einer Carbonylfunktion unter vollstaindigem Erhalt der Briickengeometrie.
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Als sehr interessant gestalteten sich auch Untersuchungen beziiglich Reaktivitit und
Polymerisationsaktivitét fluorhaltiger Metallocenkomplexe. So haben Roesky et al. gezeigt,
dafl ein Zirkonocenfluorid Cp*ZrF; mittels AlMes in einen Polymerisationskatalysator
iiberfithrt werden kann (Schema 9) [73]. Dieses Ergebnis war aufgrund der sehr stabilen
Koordination des Fluoridliganden an das Metallzentrum nicht zu erwarten.
Strukturchemische Untersuchungen haben gezeigt, daBl diese Systeme nicht nur
katalytische Aktivitidt vermitteln, sondern vielmehr auch als brauchbare Modellsysteme fiir
die cokatalytische Aktivierung angewendet werden konnen. Bei dquimolarer Zugabe des
Alkylierungsmittels wird ein Fluoridligand gegen eine Methylfunktion ersetzt. Damit
einhergehend bildet sich ein dimerer Zirkonocenkomplex. Die Verbriickung erfolgt iiber

die am Metall verbleibenden Fluoride.

Der grofe Vorteil der Fluoridkomplexe als Modellsysteme fiir die MAO-Cokatalyse liegt
darin, daB bei diesen Systemen im Gegensatz zu den konventionell eingesetzten
Chloridkomplexen die Umsetzung mit Aluminiumalkyl-Reagenzien nicht reversibel
ablduft, was die Komplexitét der Reaktion erheblich senkt. Moglich wird dies durch die bei
der Methylierung des Zirkonium-Metallzentrums einhergehenden Bildung des
Nebenprodukts Me,AlF. Die Stabilitit der gebildeten Al-F-Bindung ist derart hoch, daf3

eine Reversibilitidt und somit eine hohe Produktvariabilitit ausgeschlossen werden kann.

M Me

e
A4

Al
F F 'y
Me
\ --“‘“‘F""'l,

,,

- Me,AIF / Zr\\,://zr\

2 [(CsMe)ZrFy] + 2 AlMe,

Schema 9: Irreversibler Bruch der Zr-F-Bindung bei Reaktion mit AIMe; unter Bildung eines

dimeren Zirkonocenaluminats.

Bei Umsetzung des Zirkonocenfluorids mit einem hohen UberschuB an
Trimethylaluminium ist es sogar moglich, die fest gebundenen Fluoride komplett gegen
Methylgruppen auszutauschen. Allerdings bildet sich dabei kein einfach gebautes Molekiil,
vielmehr zeigt die strukturanalytische Charakterisierung einen hochkomplexen

Clusterkomplex Zr;AlsC(CHj3);. Neben der Aluminiumfluoridspezies ist bei vollstindigem
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Fluorid/Methyl-Austausch zusitzlich die Bildung von Methan CH4 zu verzeichnen. Die
Verbriickung der Zirconiumzentren erfolgt tiber Alkylaluminatbriicken. Eine vergleichbare

Reaktivitdt kann bei Verwendung analoger Hafnocenfluorid-Komplexe beobachtet werden

[74].

Sehr verdient um die Aufkldrung der Aktivierungsprozesse bei der Alkylaluminium-
cokatalysierten Olefinpolymerisationskatalyse hat sich insbesondere Tritto gemacht.
Allerdings nicht durch Isolierung und strukturchemische Charakterisierung aktiver
Spezies, sondern vielmehr durch in situ NMR-spektroskopische Untersuchungen an
Katalysesystemen wihrend der Olefinpolymerisation [75-79]. Auch hier zeigt sich wieder
das komplexe Gleichgewicht zwischen polymerisationsaktiven und -inaktiven Spezies.
Wie gezeigt werden konnte, ist das im MAO vorhandene freie AlMe; nicht die
aktivierende Spezies. Vielmehr bildet sich mittels Methylaluminoxan eine kationische 14¢’
-Spezies, welche iiber Assoziation mit dem anionischen Alkylaluminoxanfragment

stabilisiert wird.

p
+ ) *
oM., _Me ) o | Me -
[@\ - Al\Me] ] [@\Me/ AI\MJ b

Me
tetramethylaluminate complex
tetramethylaluminate complex (dormant, inactive species Ill,
(dormant, inactive species I1) Al-mediated chain transfer)

- AlMe,

o] (o[t [0 o o

contacted ion pair (solvent-) separated ion pair
(dormant, inactive species /) (polymerization active species)

|

WH *
@\ + {(MAO:AMe, + AlMeg ///

Me aluminum compounds of
commercially available "MAO"

+AlMe, “ - AlMe, +AlMe,

B-Hydrideliminierung

Abb. 3: Komplexe Reaktionsgleichgewichte in der Olefinpolymerisationskatalyse.

Dem Trimethylaluminium kommt dabei die Rolle eines stabilisierenden Agens zu. Neben
den polymerisationsaktiven, kationischen Zirkonocenkomplexen [Cp,M-CH3]" konnen
sich jedoch auch inaktive Komplexe bilden. Sowohl die NMR-Untersuchungen von Tritto
als auch strukturchemische Studien von Bochmann haben gezeigt, daBl sich intermediér
dimere Metallocene [Cp,M(Me)(u-Me)(Me)MCps]", Carbenspezies Cp.M=CH,-MAO,
oxidische Verbindungen Cp,M(Me)-OAl(Me)-MAO als auch Aluminatkomplexe
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[CpaM(u-Me),AlMe;,]” bilden konnen, welche nicht in der Lage sind, olefinische
Monomere koordinativ anzulagern und zum Polymermolekiil zu verkniipfen [4,80,81].
Derartige kationische Zirkonocenkomplexe sind strukturchemisch bis dato nicht
charakterisiert. Die in Abbildung 3 fiir das Tetraalkylaluminatsystem gezeigte
Reaktionssequenz ~ verdeutlicht die  Komplexitdit der = MAO-cokatalysierten

Olefinpolymerisation.

AbschlieBend ist zum Thema der Alkylaluminium-Aktivierung von Ziegler-Natta und d’-
Metallocenkomplexen folgendes zu bemerken: aufgrund der Komplexitit und
Reaktionsvielfalt der Gruppe 4-Ubergangsmetalle, insbesondere hinsichtlich
Oxidationsstufenwechsel und Koordinationschemie, ist es bis heute nicht gelungen,
Aktivierungsprozesse und Polymerisationsmechanismus der Polyolefindarstellung in
befriedigender Weise aufzukliren. Die Vielzahl nachgewiesener Gleichgewichtsreaktionen
und der im Katalysezyklus anwesender Komplexspezies 148t vermuten, dal dies in
absehbarer Zeit zumindest auf konventionell synthetischem Wege auch nicht gelingen
wird. Erfolgversprechender gestalten sich in dieser Hinsicht molekulartheoretische und
NMR-spektroskopische Untersuchungen. Um strukturchemische Einsicht in diese Prozesse
zu erlangen diirfte es notwendig sein, geeignetere Modellsysteme mit iiberschaubarer

Komplexchemie synthetisch zugidnglich zu machen.

2.3 Alkylaluminatkomplexe der Lanthanoidmetalle

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits deutlich gemacht werden konnte, gestaltet sich
die Synthese und Charakterisierung aluminiumorganischer Verbindungen der Gruppe 4-
Ubergangsmetalle als duBerst komplex. Die Koordinationsweisen und -mdglichkeiten der
Alkylaluminatliganden an die Metallzentren sind sehr vielseitig, und im speziellen Falle
des Titans gestaltet sich dessen ausgeprigte Redoxchemie als sehr problematisch.
Dariiberhinaus ist die Isolierung derartiger Komplexe infolge der hohen Reaktivititen der

Metall-Kohlenstoff-Bindung recht schwierig.
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Tab. 4: Strukturell charakterisierte Lanthanoid-Alkylaluminatkomplexe. Die Bindungsldngen der

verbriickenden Alkylfunktion zum Zentralmetall sind in A angegeben.

Edukt Alkyl.mittel Produkt Ln-C,r
Y 3(OBu);Cly(THF), AlMe; Y[(u-OrBu)(u-Me)AlMe, ;" 2.688(28)
Y 3(OBu);Cly(THF), AlMe; (rBuO)(THF) Y [(u-OrBu)(p- 2.668(10) /
Me)AlMe,” 2.735(6)
[(CpR)(OrBu)Y (u-OrBu)], AlMe; (CpR)Y (u-OrBu)(pi- 2.577(7) / 2.562(6)
Me)AlMe,®
{YB[N(SiMes),]2}» AlMe; Yb[pu-N(SiMes), o[ (u- 2.788(2) / 2.756(2)
Me)zAlMez]zd)
Nd(NMCz)3(L1C1)3 AIMC3 Nd[(p—Me)zAlMez]f’) 2563( 14)-
2.609(14)
Y(NM62)3(L1C1)3 AIMC3 Y[(M-Me)zAlMezkﬂ 2505(7)-25 14(8)
(iPrN),Nd(u-NiPr,),Li(THF)  AlMe; Nd(NiPr,)[(n-NiPry)(p- 2.659(3) / 2.178(2)
Me)AlIMe,][(1-Me),AlMe,?
Nd(NHPh);(KCl); AlMe; Nd[(p-Me),AlMe][(us- 2.612(6)-2.707(7)
NPh)(u-Me)AlMe,],"”
Cp,YCl LiAlMe, Cp-Y (u-Me),AlMe,” 2.57(2) 1 2.60(2)
Cp*,Y(u-Me),Li AlMe; Cp*,Y[(u-Me)AlMe,(u- 2.65(2)-2.67(2)
Me)],Y Cp*,”
Cp*,Yb(THF) AlEt; Cp*,Yb(u-Et)AIEty(THF)® 2.854(18)
Cp*,Sm AlMes Cp*,Sm[(u-Me)AlMe, (- 2.750(16)-
Me)],SmCp*,” 2.743(16)
Cp*,Sm AlEt; Cp*,Sm(p-Et),AlEt,™ 2.662(4) (av)

a), b) Lit.: [155]; ¢) Lit.: [157-159]; d) Lit.: [162]; e), ) Lit.: [165]; g) Lit.: [164]; h) Lit.: [169]; i) Lit.: [172];
i) Lit.: [179]; k) Lit.: [176]; 1) Lit.: [174]; m) Lit.: [175].
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2.3.1 Die Sonderstellung der Lanthanoiden im Periodensystem der Elemente

Als wesentlich geeigneter erscheinen in diesem Zusammenhang die Seltenerdmetalle [82].
Vor allem zeigen die Ln(Ill)-Kationen nur eine sehr geringe Bereitschaft zu
Oxidationsstufenwechseln. Metallorganische Seltenerdverbindungen ,,ungewdhnlicher*
Oxidationsstufen kénnen in der Regel nur dann isoliert werden, wenn unbesetzte (Ce'",
47%), halbbesetzte (Eu", 4/") oder vollbesetzte (Yb", 4/'%) 4/-Schalen vorliegen. Ausnahmen
davon sind bis heute eher selten geblieben: hier ist neben den ersten Versuchen zur
Synthese organometallischer Verbindungen des zweiwertigen Thuliums [83-85] vor allem
das starke Reduktionsmittel Sm(I) (4f°) zu nennen, von welchem mittlerweile eine
Vielzahl hochreaktiver Verbindungen bekannt sind [86]. Ladungsabhidngige Eigenschaften
wie Kationenradius und Lewis-Aciditdt unterscheiden sich hier deutlich von denen
dreiwertiger Komplexe. In der Katalyse spielen derartige ,,hot oxidation states eine immer
wichtigere Rolle, sind sie doch in der Lage, in katalytischen Mengen hohe Aktivitit zu
initiieren, einhergehend mit einem Wechsel der Oxidationsstufe unter Ausbildung einer

Ln(II)-Spezies [87,88].

Ln* [EX(M*/M™), V] —» 174 32 3.1

/N /N
Ln™ > @YLaCePrNdeSmEquTbDyHo\Er\Tm\Yb\Lu
Ln® [EX(M*/M™), V] —>» -1.55 -0.36 2\/1 -1.15

KationengroRe [A] 0.745@1.032 1.01 Eﬂm 0938 [ es— () 861
Lewis-Aciditat Dﬂm —'<

(Ln™, relativ)

Oxophilie 165 170 190 188 | 167 — 136 112 170 [ = 144 122 95 159

D,(LNnO), (+5 kcal/mol)

Elektronegativitat 1.3 1.2 1.1 11 1.1
(Pauling)

Abb. 4: Trends der spezifischen physikalisch-chemischen Eigenschaften der Ln(IlI)-Kationen [82].

Aufgrund der Abschirmung der im Inneren des Kations liegenden 4f-Schale durch die 5s°
und 6p°-Orbitale konnen die Ln(IIT)-Kationen im allgemeinen als dreifach positiv geladene
»closed shell“ Inertgas-Elektronenwolke beschrieben werden [89]. Der o-Donor/z-

Akzeptor-Bindungsmodus ist unbekannt. Seltenerdmetalle bilden keine klassischen
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Carben-, Carbin- oder Carbonylkomplexe (keine Giiltigkeit der 18e-Regel). Die
kontrahierten 4f-Orbitale und die damit einhergehende schlechte Uberlappungsmoglichkeit
mit  Ligandenorbitalen fithren zu einem {iberwiegend ionischen Charakter
metallorganischer Lanthanoidkomplexe. Wechselwirkungen zwischen Metallzentrum und
Ligand werden hauptséchlich von elektrostatischen Faktoren bestimmt, was zu erhohter
Flexibilitdt in bezug auf Koordinationszahlen und Geometrien fiihrt. Nach der HSAB-
Klassifizierung von Pearson konnen Lanthanoid-Kationen als ,harte Sduren betrachtet
werden, die in der Acidititsskala zwischen Sr(II) und Ti(IV) einzuordnen sind [90,91].
Dementsprechend nehmen die Bindungsenergien in der Reihenfolge Ln-F > Ln-O > Ln-N
> Ln-C ab. Daraus resultiert die hohe Oxophilie der Seltenerdmetallkationen, welche sich
in den hohen Dissoziationsenergien der Ln-O-Bindung ausdriickt [92-94].
Wechselwirkungen zwischen diesen oxophilen Metallzentren und Substratmolekiilen
spielen in Lanthanoid-katalysierten Umsetzungen héufig eine entscheidende Rolle

beziiglich Chemo-, Regio- und Stereoselektivitat [95].

Eine Sonderrolle im Periodensystem der Elemente nehmen die Seltenerdmetalle
letztendlich noch hinsichtlich ihrer regelmiBigen Abstufung der lonenradien ein. Generell
gehoren die dreiwertigen Seltenerdmetall-Ionen zu den groflen Kationen mit einem
Radienbereich von 0.745 (Sc**) bis 1.023 A (La*") fiir die Koordinationszahl (CN) sechs
[96]. Dementsprechend liegen die Koordinationszahlen der metallorganischen Lanthanoid-
Verbindungen zwischen sechs und neun. Vereinzelt findet man jedoch auch Komplexe mit
CN=12. Diese feine Abstufung der Kationenradien der Seltenerdmetalle, die sog.
Lanthaniden-Kontraktion, kommt durch die unvollstindige Abschirmung der
zunehmenden Kernladung durch die 4/-Elektronen zustande [97]. Dies fiihrt dazu, daf3 die
Seltenerd-Kationen eine einzigartige, graduelle Abstufung von Eigenschaften wie Lewis-
Aciditét, Elektrophilie, Oxophilie und Redoxstabilitdt besitzen, welche die treibende Kraft

verschiedenartigster katalytischer Prozesse bestimmen.

2.3.2 Metallorganische Lanthanoidverbindungen in der Homogen-Katalyse

Somit griindet sich die Beschéftigung mit dieser Substanzklasse nicht nur auf rein
akademisches Interesse aufgrund der ,.einfacheren* metallorganischen Chemie der 4f-
Metalle. Vielmehr haben Verbindungen der Lanthanoiden vielschichtige Anwendungen

sowohl in der Synthesechemie [98-102] als auch auf dem Gebiet der
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Materialwissenschaften [103-105] gefunden, was eine Vielzahl von Ubersichtsartikeln

bewelist.

Das Hauptaugenmerk konzentriert sich dabei auf ihren Einsatz als Homogenkatalysatoren.
Dies jedoch erst in den vergangenen 20 Jahren, nachdem entdeckt wurde, daf
Organolanthanoidverbindungen einzigartige strukturelle und physikalische Eigenschaften
aufweisen und viele von ithnen hohe Aktivititen in verschiedensten katalytischen Prozessen
aufweisen. Das Interesse an derartigen Katalysatoren wuchs insbesondere nach der
Entdeckung der hohen Aktivitdt in der Olefinpolymerisation [106-108]. Erste Anzeichen
einer katalytischen Aktivitdt organometallischer Seltenerd-Komplexe erwuchs aus der
Beobachtung, dal einfache Lanthanoidverbindungen wie Alkoxide und Halogenide durch
Alkylierungsreagenzien in aktive Spezies iberfilhrt werden konnen. Mit Hilfe
verschiedenster Lanthanoidderivate war es moglich, unterschiedlichste Prozesse vom
Cracken von Kohlenwasserstoffen bis hin zu Oligomerisierungen und Polymerisationen
von Olefinen zu katalysieren [98-102]. Spiter, nachdem es gelungen war definierte
Lanthanoid-Komplexe zu synthetisieren, offenbarte sich das wahre Potential dieser
Verbindungsklasse. Neben die Anwendungsbreite gesellte sich eine enorme Effektivitit
dieser  Katalysatoren, die in vielen Fillen diejenige  klassischer  d-
Ubergangsmetallkomplexe weit iibertrifft. Die meisten Anwendungen
seltenerdmetallischer Systeme sind auch heute noch auf dem Gebiet der Olefin- und
Dientransformationen zu finden. Diese umfallen neben den konventionellen Olefin- und
Dien-Polymerisationen und -Oligomerisierungen insbesondere auch die Hydrierung [109-
114], Hydroaminierung [115-122], Hydrosilylierung [123-126], Hydroborierung [127] und
Hydrophosphinierung [128].

Intensiver betrachtet werden sollen im Rahmen dieser Arbeit nur die lanthanoid-
katalysierten Polymerisationsreaktionen. Hohe Aktivititen werden insbesondere bei der
Polymerisation von Ethylen beobachtet [129-132]. Als Katalysatorsysteme finden fast
ausnahmslos Seltenerdmetallocene wie (Cp*),LnR [129-132], (Cp*),LnNMe, [133],
[(Cp*)Ln(u-H)]» [134] und [Me,Si(Cp“),Ln(u-H)]» [135-140] Anwendung. Letzteres
System zeigt Umsatzraten bis zu 7.3-10° h'atm™ (Aktivitit steigt mit zunchmendem
Kationenradius). Die Molekulargewichte M,, erreichen GroBenordnungen von 3.8-15-10
bei mittleren Polydispersititen (My/M, = 1.4-6.4). Propylen hingegen kann aufgrund der

Bildung sehr stabiler Allyl-Komplexe nicht polymerisiert werden. In den meisten Fillen
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gelingt eine Oligomerisierung, lediglich Bercaw hat einen Yttrocenkomplex beschrieben,
mit welchem die Verkniipfung von Propylen zu niedermolekularen Ketten mit Lingen von

M,, = 4200 gelungen ist.

Trotz der Probleme bei der Polymerisation hoherer Olefine sind es insbesondere zwei
Aspekte, die Seltenerdmetallocene zu beachtenswerten Alternativen zu den kommerziell
eingesetzten Gruppe 4-Metallocenen werden lassen. Zum einen ist keine Aktivierung
mittels Cokatalysator MAO notwendig. Dies wiirde sich in einer enormen Kostenersparnis
niederschlagen, da die Aufwendungen fiir das in groBem UberschuB@ eingesetzte
Cokatalysatorsystem MAO (1:10000) nicht unerheblich sind, und den Preis fiir den
eigentlichen Metallocenkatalysator weit iibersteigen [141,142]. Desweiteren haben
theoretische Modellierungen von Ziegler gezeigt, dall sich Seltenerdmetallocen-
Katalysatoren aufgrund einer abgesenkten Insertionsbarriere AG*(Ins) und einer erhShten
Abbruchbarriere AGI(Trans) weitaus besser zur Olefinpolymerisation eignen als die
konventionellen Zirkonocen-Systeme [36-39]. Aus diesen Griinden sind neben einer
gesteigerten Katalyseaktivitidt insbesondere hohere Molekularmassen der entstehenden

Polyolefine zu erwarten.

Die Polymerisation hoherer Olefine wie dem 1-Hexen gelingt mit Mono-Cp*-Komplexen
vom Typ [Cp*Y(OAr)(n-H)],. Im Gegensatz zur Ethylenpolymerisation lduft diese
Reaktion zwar weitaus langsamer ab, doch erhédlt man Poly-(1-Hexen) durchaus
brauchbarer Qualitit mit Molmassen M,, = 15700 und sehr niedrigen Polydispersititen

My/M; = 1.67.

Das wahre Potential entfalten die Organolanthanoidkomplexe hingegen erst auf dem
weitreichenden Gebiet der ,living polymerization® sowohl polarer als auch apolarer
Monomerer. Beispielsweise initiieren [(Cp*),Sm(p-H)]> und (Cp*),LnMe(THF) (Ln = Sm,
Y, Lu) die quantitative Polymerisation von Methylmethacrylat zu hochmolekularem,
syndiotaktischen PMMA (M, > 500000, Syndiotaktizitit > 95%) [143-149]. Auf der Basis
einer Rontgenstrukturanalyse ist es hier gelungen, fiir die Polymerisation einen
anionischen, koordinativen Mechanismus wie er in Schema 10 gezeigt ist, zu postulieren.
Dieser beinhaltet einen 8-Ring-Ubergangszustand fiir die Lanthanoidocen-Hydrid-initiierte
MMA-Polymerisation  (Katalysator:  [(Cp*),Sm(u-H)]. Der Startschritt dieses
Katalysecyclus besteht im Angriff des samariumgebundenen Hydrids an die -CH,- Gruppe
des MMA-Molekiils, wobei sich eine Spezies der Formulierung SmOC(OCH3)=C(CHj3),

bilden sollte. Das zweite zu koordinierende MMA-Molekil wird sich im zweiten Schritt
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mittels  1,4-Addition an das  Samariumzentrum  unter  Ausbildung des
rontgenstrukturanalytisch ~ verifizierten = 8-Ring-Zustandes anbinden. Die weitere
Koordination zu polymerisierender Monomerer lduft in der Weise ab, dafl zundchst die
gebundene Esterfunktion dissoziiert und sich nach Koordination des dritten Molekiils
MMA wiederum ein achtgliedriger Zustand ausbildet. Erst kiirzlich gelang es in unserer
Arbeitsgruppe durch Einsatz C,-symmetrischer Yttrocene-Silylamide der Formel Me,Si(2-
Melnd),YN(SiHMe,), PMMA mit hohen isotaktischen Anteilen bei niedrigen

Polydispersititen zu erzeugen [149].

sm'__ T - sm’ Me ! TCH.R
é Re----CH; Q/ C=CH,
_ /
R=H, Me O_C\
OMe

OMe /OMe
/% ,O:C/ Me /%/o:C\/Me
\ \ MMA \ /CHR
Sm CH, - Sm CH,
X \ Me\ ,'I Me % \ I
‘ o)
On O /ECOOMe N0
c~ °C C Me
| H,  CH,R l
OMe OMe

Schema 10: Mechanismus der Lanthanoid-katalysierten MMA-Polymerisation nach Yasuda [143-
145].

Bei der Polymerisation hoherer Alkylacrylate sinken die Reaktionsgeschwindigkeiten und
Syndiotaktizititen mit steigendem sterischen Anspruch des Restes in der Reihenfolge
Ethyl- > Propyl- > tert.-Butyl. Neben dieser Homopolymerisation gelingt auch die
Verkniipfung zu ABA Triblock-Copolymeren des Typs MMA / Butylacrylat / MMA fiir
die Verwendung als kautschukdhnliche Elastomere. Komplexe des Typs (Cp*),LnOR und
(Cp*),LnR ermoglichen die Homopolymerisation verschiedener Lactone (B-Propiolacton,

0-Valerolacton, e-Caprolacton [143-148]) sowie die Copolymerisartion mit MMA [143-
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148]. Alkylisocyanate konnen, ebenso wie Lactide und verschiedene Oxirane, mittels
organometallischer Seltenerdkomplexe polymerisiert werden. Neben der bereits
angesprochenen  Polyethylen-Synthese ermdglichen Lanthanoidocene auch die
Copolymerisation des Ethylens mit einer Reihe polarer Monomerer wie beispielsweise

Methylmethacrylat oder Lactonen.

Nicht unerwédhnt bleiben darf in diesem Zusammenhang die Polymerisationskatalyse
konjugierter Diene wie Butadien oder Isopren zur Herstellung kautschukihnlicher
Elastomerer unter Einsatz Ziegler-Natta-analoger, selternerdbasierter Komplexe. Hierbei
handelt es sich um den bis dato einzigen Seltenerd-homogenkatalysierten, grotechnischen
ProzeB3 unter Verwendung von terndren Neodym(IIl)-Gemischen [150-154]. Zum Einsatz
kommen hier Systeme wie Nd-Carboxylat / AIR; / AIR,Cl. Bei der sich bildenden,
polymerisationsaktiven Spezies diirfte es sich um Komplexe mit lanthanoid-gebundenen
Alkylfragmenten handeln. Mittels dieser Katalysatoren gelingt die hoch-cis-spezifische

Dienpolymerisation.

Der breiteren grofftechnischen Verwendung organometallischer Seltenerdverbindungen
steht weniger der Preis sondern vielmehr die hohe Hydrolyseempfindlichkeit entgegen.
Doch wie das Beispiel der Zirkonocene zeigt, verbessern sich die industriellen Methoden
zur Handhabung luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen in dem Mafle, in dem die
Eigenschaften konventioneller Katalysatorsysteme iibertroffen, bzw. neue Produkte

dadurch erst zugdnglich werden.

2.3.3 Reaktivitit von Lanthanoid-Alkoxiden gegeniiber AlMe;

Die im vorangegangenen Abschnitt angesprochene Eignung terndrer Nd-basierter
Katalysatorsysteme fiir die hochspezifische Polymerisation konjugierter Diene hat
natiirlicherweise die Frage nach Art und Struktur der aktiven Spezies aufgeworfen. In
diesem Zusammenhang geben Arbeiten von FEvans Anhaltspunkte beziiglich der
Reaktivitit von Alkoxidverbindungen der Seltenerdmetalle gegeniiber

Trimethylaluminium [155-159].
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Niedere Alkoxid-Komplexe der dreiwertigen Lanthaniden sind im allgemeinen oligomere,
polynukleare Substanzen mit ausgesprochen schlechter Loslichkeit in aliphatischen und
aromatischen Solventien. Durch Zusatz eines Alkylierungsmittels wie AlMes; gelingt es,
l6sliche Derivate der Alkoxidkomplexe zu erzeugen (Schema 11). Unabhingig von der
eingesetzten Menge an Alkylaluminiumreagenz wird jeweils ein identisches
Produktgemisch erhalten. Der Einsatz des Alkylierungsreagenz im hohen UberschuB fiihrt
nicht zur vollstindigen Abspaltung des Alkoxids unter Ausbildung eines
Tetraalkylaluminat-Fragments. Beispielsweise flihrt die Umsetzung des dreikernigen
Alkoxids Y3(OfBu);Cly(THF), mit UberschuB an AlMe; zu einer Serie gut
charakterisierbarer mononuklearer Alkylaluminium-Addukte des Yttrium-Alkoxids [155].
Identische Reaktivitdten sind bei Einsatz der Praseodym- und Neodymalkoxide zu

beobachten [156].

Die Produkte bei Einsatz des Yttriumalkoxids sind allesamt rontgenstrukturanalytisch
charakterisiert. Als strukturelle Gemeinsamkeit ist in erster Linie die Anwesenheit einer
oder mehrerer chelatisierender Aluminat-Alkoxid-Fragmente (u-OfBu)(p-Me)AlMe; bzw.
(u-OrBu),AlMe, anzufiihren. Die Strukturen weisen allesamt ein sechsfach koordiniertes
Yttriumzentrum mit verzerrt-oktaedrischer Geometrie auf. Ein Vergleich wichtiger
Strukturparameter zeigt die Einheitlichkeit der durch AlMes-Addition gebildeten
Vierringsysteme. Der mittlere Y-Al-Abstand bewegt sich im engen Bereich zwischen
3.195(7) und 3.244(3) A, die verbriickenden Kohlenstoffe der Methylgruppe (Al-Cy e =
2.045(11)-2.095(21) A) sind aufgrund der Koordination an zwei Metalle und der damit
einhergehenden Hyperkonjugation signifikant elongiert im Vergleich zu den terminal Al-
gebundenen Alkylliganden (Al-Cyeterminat = 1.946(23)-1.983(10) A). Eine ebensolche
Einheitlichkeit zeigt sich in den Bindungswinkeln des Heteroatom-Vierrings. Der O-Y-C,.
me-Winkel liegt fiir die beiden Systeme im Bereich zwischen 72.3(2)° und 75.2(6)°. Der
gegeniiberliegende Winkel am Aluminium zeigt eine noch geringere Streuung um den
Mittelwert (O-Al-Cyme = 98.9(9)°-99.5(4)°). Die verschiedenen chemischen Umgebungen
der Alkylaluminumaddukt-Komplexe scheinen somit keine signifikanten Auswirkungen

auf die Geometrie der Aluminiumfragmente zu haben.

Die Griinde fiir die unerwartete Aufspaltung der polynuklearen Struktur des
Eduktalkoxides Y3(O7Bu);Cl,(THF), konnen vielfaltiger Natur sein: (I) hohe Reaktivitit
des Trimethylaluminiums; (II) chelatisierende Wirkung der (n-OtBu)(u-Me)AlMe, bzw.
(u-OrBu),AlMe; Ligandfragmente aufgrund der hohen Oxophilie sowohl des Aluminiums
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als auch des Seltenerdmetalls Yttrium; (III) Anwesenheit eines Alkylliganden. Eine
eindeutige Beantwortung dieser Frage beziiglich der Triebkraft der Reaktion erscheint bis

dato nicht méglich.

AlMe,
RO RO, THF RO
\ \ § m\\ WTHF
ST SR S
OR
— \ g \ THF
MeAl OR AlMe, Me,Al OR AlMe, RO\\
AlMe,

Schema 11: Strukturelle Vielfalt bei der Umsetzung alkoxidischer Lanthanoidverbindungen mit

dem Alkylierungsreagenz AlMes;.

Die besondere Stellung des Trimethylaluminium als Spaltungsreagenz offenbart sich bei
der Untersuchung der Reaktivitit des polynuklearen Yttriumalkoxids gegeniiber
Alkalimetall-metallierten Cp-Ligandsystemen [157,158]. Ausfiihrliche Reaktivitatsstudien
von Evans et al. haben gezeigt, dall derartige Lewis-basischen Systeme nur bedingt in der
Lage sind, die trinukleare Struktur des Edukt-Alkoxids aufzubrechen. In allen untersuchten
Féllen bilden sich zweikernige, Alkoxid-verbriickte Mono-Cp Komplexe der allgemeinen
Formel [(CsH4R)(O'Bu)Y(pn-OfBu)],, welche allesamt mittels Rontgenstrukturanalyse
aufgekldrt werden konnten. Die treibende Kraft dieser Reaktion diirfte in der Bildung sehr
stabiler Nebenprodukte, den Alkalimetallchloriden sowie in untergeordnetem Mafle in der

Ausfillung der Alkalimetall-Alkoxide liegen.

Wie aus den Untersuchungen der Reaktivitdt des trinuklearen Yttriumalkoxids beziiglich
Trimethylaluminium nicht anders zu erwarten war, gelingt im Falle der zweikernigen
Mono-Cp-Alkoxide die Uberfiihrung in einkernige Spezies erst durch Einsatz des
Alkylierungsreagenz AlMe;. Wiederum beobachtet man die Bildung des AlMes-Adduktes
an das Seltenerdmetall-gebundene sterisch wenig anspruchsvolle Alkoxid (Schema 12).
Die strukturanalytische Charakterisierung dieses Komplexes zeigt wiederum die
vernachlissigbare BeeinfluBung der Strukturparameter des Heteroatomvierrings durch die
benachbarte Ligandensphire (Y-Al = 3.094(2) A / 3.160(2) A; Al-Cpme = 2.025(7) A /
2.054(7) A; Al-Cpe, terminat = 1.959(6)-2.025(7) A; O-Y-Cyme = 73.8(2)° / 74.0(2)°; O-Al-
Cu-me = 96.2(2)° / 98.1(2)°).
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Vergleichbare Beobachtungen wurden bei der Umsetzung des Mono-Cp*-Bis(alkoxid)-
Derivats mit dem Lithiumalkyl LiCH,SiMes gemacht. Hier gelingt der vollstdndige Ersatz
der Alkoxidliganden gegen die sehr reaktiven Alkylreste [159].

Schema 12: Aufspaltung der dimeren Alkoxidstruktur durch Umsetzung mit AlMe;.

AbschlieBend 14Bt sich zur Reaktivitdt alkoxidischer Derivate der dreiwertigen
Seltenerdmetalle folgende allgemeine Feststellung machen: hochreaktive Reagenzien wie
das Alkylierungsmittel Trimethylaluminium sind in der Lage, die sehr stabilen
alkoxidischen Bindungen der Lanthanoiden zu brechen. Eine vollstdndige Dissoziation der
Ln-O-Bindung ist aufgrund der extrem hohen Oxophilie der Seltenerdmetalle sowie des

Hauptgruppenelements Aluminium nicht méglich.

2.3.4 Reaktivitiat von Lanthanoid-(Silyl)amiden gegeniiber Alkylierungsreagenzien

Zwei grundlegende Uberlegungen beziiglich der Unterschiede zwischen alkoxidischen und
(silyl)amidischen Seltenerdmetallderivaten geben AnlaB zu der Vermutung, daf3
stickstofthaltige Lanthanoidverbindungen eine hohere Reaktivitdt gegeniiber starken
Lewis-Séauren, wie z.B. dem Alkylierungsmittel AlMes, besitzen sollten. Zum einen sind
(Silyl)amidliganden aufgrund der nach Pearson definierten Skala weniger harte Basen als
die oben besprochenen Alkoxide. Dies fiihrt, verglichen mit Ln-O-Bindungen, zu einer
signifikanten Abnahme in der Bindungsenthalpie (silyl)amidischer Seltenerdderivate, was
eine erleichterte Abdissoziation des stickstofthaltigen Liganden ermoglichen sollte. Zum
anderen besitzen Amide im Vergleich zu Alkoxiden eine wesentlich hohere Basizitit (pK:

HN(SiMes),: 25.8; HN(SiHMey,),: 22.8; HNiPr,: 35.5; HO'Bu: 18.0) [160,161]. Dies hat
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zur Folge, dal durch Einsatz des Alkylierungsreagenz Trimethylaluminium eine
signifikant stirkere Lewis-Sdure/Base-Wechselwirkung zustande kommen sollte, mit dem

Resultat einer Schwéchung der Ln-N-Bindung.

Erste Untersuchungen beziiglich dieser Thematik wurden in den 80er Jahren von Andersen
durchgefiihrt [162]. Die Umsetzung des donorfreien, zweikernigen Ytterbium(II)-
Silylamidkomplexes Yb,[N(SiMes),]4 mit dquimolaren Mengen an Trialkylaluminium
AIR; (R = Me, Et) filhrt zur Ausbildung eines einkernigen AlR;-Adduktes des
zweiwertigen Ytterbium-Silylamids (Schema 13). Letztendlich also identische Reaktivitit

verglichen mit Alkoxidkomplexen.

Me;Si  SiMe, ;
\/ CH, CH, Me3s\| SiMe,
N N - %, /
- N . cH,—Al “. —N
(SiMe;),N— Yb Yb—N(SiMe,), + 4 AlMe, ———————> \ T N _cH,
\N/ /l‘{ \CH Al
/\ MesSi o 3 CH,
Me;Si  SiMe, 3

Schema 13: Bildung eines AlMes-btsa-Addukts bei dquimolarer Reaktion des Yb-Silylamids mit

dem Alkylierungsmittel Trimethylaluminium.

Fir die Umsetzung des zweiwertigen Silylamidkomplexes mit AlMes ist eine
rontgenstrukturanalytische Charakterisierung beschrieben. Der Komplex wird beschrieben
als monomeres Yb[N(SiMes),],-Fragment, wobei an jedes freie Elektronenpaar des
Stickstoffs ein Molekiill Trimethylaluminium gebunden ist. Somit erhoht sich die
Koordinationszahl von Al und N auf vier. Daraus resultiert eine Elongation der Yb-N-
Abstiinde (2.510(2) / 2.573(2) A) verglichen mit dem Eduktkomplex Yb,[N(SiMes),]s (Yb-
N =2.46(2) A) und damit eine Schwiichung der Bindung zum Seltenerdmetall. Wie bei den
Alkoxidderivaten beschrieben sind die Al-C-Abstinde der verbriickenden Methylgruppen
ebenfalls elongiert im Vergleich mit terminal gebundenen Alkylliganden (Al-Cmve =
2.005(2)-2.030(2) A; Al-Cye terminal = 1.959(2) A). Die Bindungsldngen des Seltenerd-
Metallzentrums zu den Kohlenstoffen sind in zwei Kategorien zu unterteilen. Erstens eine
tatsdchlich bindende Wechselwirkung zu den verbriickenden Methylgruppen des
Aluminiums, Yb-Cpme = 2.788(2) und 2.756(2) A. Zweitens vier y-CH agostische
Wechselwirkungen (zwei mit Methylgruppen des Aluminiums, zwei mit Methylgruppen
der Silylfunktionen) alkylischer Protonen mit dem sterisch untersittigten

Lanthanoidkation, mit dem Resultat einer Erhohung der Koordinationszahl am
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Metallzentrum von vier auf acht. Die Kontaktabstinde der agostischen Wechselwirkungen
sind, verglichen mit bindenden Yb-C-Abstinden (Yb-Cysiyt = 3.039(2) / 3.067(2) A; Yb-
Cmeal = 3.042(2) / 3.202(3) A) elongiert. Die relative Schwiiche aller Metall- /
Kohlenstoffbindungen beweist eine NMR-Temperatur-Studie: auch bei Abkiihlung auf -
80°C ist eine Dekoaleszenz der Aluminium-Methylgruppen, also eine Unterscheidung in

verbriickende und terminale Alkylliganden, nicht zu erreichen.

Ein vergleichbares Reaktionsverhalten ist bei der Umsetzung des Mangan(Il)silylamids
Mn[N(SiMe;),]o(THF) mit AlMe; zu verzeichnen. Auch hier bildet sich ein
Alkylaluminium-Addukt, in diesem Falle jedoch ein zweikerniges, methylverbriicktes

Derivat [163].

DaBl neben der Alkylaluminium-Adduktbildung auch der vollstindige Ersatz der
Amidfunktion gegen Tetraalkylmetalliganden moglich ist, haben Untersuchungen von
Evans und Anwander erst kiirzlich gezeigt (Schema 14) [164-166]. Im Rahmen der
Synthese homoleptischer Lanthanoidkomplexe mit sterisch anspruchslosen, hochbasischen
Alkylamidliganden trifft man auf den alkoxidischen Systemen dhnlich gelagerte Probleme.
Auch hier ist die Isolierung At-Komplex-freier Verbindungen nicht moglich. Die
Umsetzung wasserfreier, dreiwertiger Seltenerdchloride LnCl; mit lithiiertem
Dimethylamin ergibt oligomere, unldsliche At-Komplexe der allgemeinen Formel
[Ln(NMe,)3(LiCls)3] [167]. Durch Umsetzung mit Alkylierungsreagenzien wie AlMe; oder
GaMe; ist allerdings die Synthese hexanldslicher Systeme moglich. In Abhéngigkeit von
der eingesetzten Menge Alkylierungsreagenz werden MMes-Addukte, teil- oder
vollstindig substituierte Tetramethylmetallat-Komplexe erhalten. FEin identisches
Reaktivititsverhalten wird bei Verwendung der silylamidischen Lanthanoid-
Bis(dimethylsilyl)amide Ln[N(SiHMe,),]5(THF), beobachtet [168]. Anhand der
Charakterisierung  der  unterschiedlichen = Produkte = wird der  schrittweise
Austauschmechanismus der Amidliganden gegen die reaktiveren Tetramethylaluminat-
Fragmente deutlich. Nach der Ausbildung eines AlMes-Adduktes nach einer klassischen
Lewis-Séure/Base-Reaktion erzwingt ein zweites Molekiil Alkylierungsreagenz die
Abdissoziation des im ersten Schritt praformierten Dimethylaluminiumamids und die
Ausbildung der entsprechenden Aluminatfunktion am Seltenerdzentrum. Eine
eingehendere Diskussion dieses Austauschmechanismus erfolgt in Kapitel C2. Beziiglich

der Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionsschritte lassen sich keine allgemeingiiltigen
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Aussagen treffen. In der Mehrzahl der Félle bildet sich bei Umsetzung mit dquimolaren
Mengen AlMe;s lediglich der angesprochene Adduktkomplex. Bei Verwendung des grof3en
Seltenerdmetalls Neodym hingegen ist bei gezielt stochiometrischer AlMe;-Menge (3 eq.)
eine teilweise Peralkylierung zu verzeichnen. Im Gegenzug bleibt einer der

Alkylamidliganden unsubstituiert [164].

LnCl, + 3 LiNMe, [Ln(NMe,),(LiCl);]

+ x MMe, M = Al, Ga
l x =3 l X =4 lx =8
MI\VIez MI\VIez MMe,
Me NMe Me Me Me Me
) / 2 ) 4\
Ln ....... uNMe i_n ||||||| uNMe. Ln:m 1nMe
Me™ ¢ \ 2 Me™ 2 /Me"
N /MMez N /MMez & /MMez
Me,M—NMe, Me Me,M—NMe,  Me Me,M— Me M

Schema 14: Synthese teil- und peralkylierter Lanthanoidaluminate durch gezielt stdchiometrischen

Einsatz des Alkylierungsmittels AlMe;.

Fir eine Vielzahl der angesprochenen teil- und peralkylierten Systeme sind
Rontgenstrukturanalysen  bekannt. Die Bindungsparameter des durch MMes-
Adduktbildung entstandenen Heteroatom-Vierrings liegen alle im erwarteten Bereich. Als
wesentlich interessanter gestalten sich die strukturanalytischen Daten der erstmals
synthetisierten und vollstindig charaktersierten peralkylierten Aluminat- bzw.
Gallatkomplexe der dreiwertigen Lanthanoidkationen, Nd(GaMes);, Nd(AlMes); und
Y(AIMes)s. Die m-verbriickenden Methylgruppen koordinieren jeweils in verzerrt-
oktaedrischer Weise das Seltenerdmetallzentrum. Die dabei gebildeten Ln-C,, ve-M-Ciovie-
Vierringe sind mit geringfiigigen Abweichungen nahezu planar. Fiir das Neodym(III)gallat
wird ein Kontaktabstand Nd-Ga von 3.117(1)-3.136(1) A gefunden. Die Abstinde der
Seltenerdmetalle zu den verbriickenden Kohlenstoffen der Methylgruppen bewegen sich
alle im Bereich bindender Wechselwirkungen (Ln-Cyme: Nd(GaMes)s: 2.581(10)-
2.619(10) A; Nd(AlMeyg)s: 2.563(14)-2.609(14) A; Y(AlMey)s: 2.505(7)-2.514(8) A).
Entsprechend verhilt es sich mit den Bindungsléngen Al-C,ve (Nd(GaMey);: 2.115(11) A;
Nd(AIMey)s: 2.236(11) A /2.262(11) A; Y(AlMey);: 2.122(11) A /2.163(11) A).
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Eine Neutronenbeugungsuntersuchung am System Nd(AIMes); hat gezeigt, da3 die stark
untersittigte Koordinationssphire des Metallzentrums durch Ausbildung o-CH agostischer
Wechselwirkungen mit jeweils zwei methylischen Briickenprotonen abgesittigt wird
[166]. Dadurch erhoht sich die formale Koordinationszahl von sechs auf achtzehn. So wird
auch verstindlich, dafl derartige Strukturen trotz der Koordination extrem reaktiver
Liganden eine vergleichbar hohe thermische Stabilitit aufweisen (Zersetzung erst oberhalb

50°C).

Eine signifikant andere Reaktivitit beobachtet man bei der Umsetzung sterisch
anspruchsvollerer Lanthanoidamid-Komplexe, wie beispielsweise Arylamiden, mit AlMes
[169]. Hierbei ist kein vollstindiger Austausch aller amidischen Liganden gegen
Tetramethylaluminate zu verzeichnen. Vielmehr bildet sich v.a. ein zweikerniger Komplex
mit je zwei an das Seltenerdmetall koordinierten Tetramethylaluminat-Liganden (Schema
15). Die Verbriickung der beiden Nd-Metallzentren erfolgt liber ein kompliziert gebautes

Aluminiumamid-Fragment mit interessanter Al-N-Al-N-Vierringstruktur.

NdCl; + 3 KNHPh
MeZAI \\,AIMez
/ '»,”,/ D A \\\\\Mg,// " é\\ l
Me Me . _— “, I Me

AIM . RS N i
[Nd(NHPh),(KCl),] ﬂ ] }N'd‘/ \ \ _____—Nd_

Schema 15: Bildung eines teilalkylierten binuklearen Neodym-Arylamids bei Umsetzung der

unldslichen Amidvorstufe [Nd(NHPh);(KCl);] mit {iberschiissigem AlMes.

Zusammenfassend lassen sich somit die beiden eingangs gemachten Annahmen beziiglich
der Reaktivitdt (silyl)amidischer Seltenerdverbindungen gegeniiber Alkylierungsmitteln
bestitigen. Im Gegensatz zu den Alkoxidkomplexen der Lanthanoiden zeigen die
(silyl)amidischen Systeme eine ausgeprigtere Reaktivitit mit der Moglichkeit des
vollstindigen Austausches der Amidfunktionen und der Bildung rein alkylischer

Tetramethylaluminat-Derivate.
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2.3.5 Synthese und Struktur von Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminat-Komplexen

Vorab sei gesagt, dafi eine eingehende Diskussion spektroskopischer und
rontgenstrukturanalytischer Daten aufgrund der Relevanz eigener Ergebnisse auf ein
spateres Kapitel der vorliegenden Arbeit verschoben ist. An dieser Stelle sollen der

Ubersichtlichkeit halber nur allgemeingiiltige Aussagen getroffen werden.

R R
R/ R/
7 T
R . ' Me
LnCl, + M(C;R,) ——— R ln—cl —AMe, T R L™ Me"AI
n _
3 9 Ml R r‘l/ -Licl R '3/ Me” \u
e
M = Li, Na, K NN~ R=H Me ) -
R R
R R

Schema 16: Darstellung von Lanthanoidocen-Tetramethylaluminatkomplexen — durch

salzmetathetische Umsetzung der Chloride mit MAIMe,.

Metallverbriickende Alkylaluminatspezies werden als katalyseaktive Fragmente in der
homogenen Ziegler-Natta-Polymerisation diskutiert. Da sich Synthese, Isolierung und
Charakterisierung derartiger Systeme sehr schwierig gestalten, haben sich zahlreiche
Gruppen schon friihzeitig der Gruppe der Seltenerdmetalle gewidmet. Insbesondere die
Synthese einfach gebauter Metallocenverbindungen mit alkylischen Resten gelingt
ausgehend von den synthetisch gut zugénglichen Bis(cyclopentadienyl)chlorid-Komplexen

durch salzmetathetische Umsetzung mit LiAlMe, sehr gut (Schema 16) [170-173].

’,

R
. Sm + AIR; (exc.) w R, I/
/ \
RS

A

—— - Sm ‘Al
- Al : -

\

R
R = Me, Et, iBu

[}

Schema 17: Synthese von Samarocen(tetraalkylaluminat)-Komplexen durch oxidative Addition

von AIR; (R = Me, Et, iBu) an Permethylsamarocen(lI).
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Ein alternativer synthetischer Zugang fiir dreiwertige Samarocen-Alkylaluminate besteht in
der oxidativen Addition des Trialkylaluminium-Reagenz AIR; (R = Me, Et, 'Bu) an
zweiwertiges Permethylsamarocen, erstmals gezeigt von Evans et al (Schema 17) [174].
Mittels dieser Syntheseroute ist auch die bis dato einzige Strukturanalyse eines

Tetraethylaluminat-Komplexes der Lanthanoiden gelungen [175,176].

Im Gegensatz dazu fiihrt die Umsetzung zweiwertiger Ytterbocen-Komplexe
(Cp*).Yb(THF), mit Alkylierungsmitteln AIR; aufgrund der signifikant verringerten
Reduktionskraft des Yb(II)-Zentralmetalls verglichen mit Sm(II) nicht zur oxidativen
Addition (Schema 18) [177]. Vielmehr wirkt in diesem Falle das Alkylaluminiumreagenz
sowohl als Lewis-Séaure als auch -Base. Das Donorlosungsmittel THF koordiniert sich an
das acidere Aluminiumatom, die durch diese Ankoordination basischer gewordene
Alkylgruppe des AIR; wirkt als Donor gegeniiber dem nunmehr stark untersittigten

Seltenerd-Metallzentrum.

o CH
. . \ /CHZ/ 3
(@ (@ Al
N
LT AIEt _~CH, CH,
Yb — 3 5 Yo \

Schema 18: Bildung eines AlEt;-Addukts bei Umsetzung von Permethylyttrocen(Il) mit dem

Alkylierungsreagenz Triethylaluminium.

Es bildet sich ein AlR3;-Addukt des zweiwertigen Metallocenkomplexes. Die
Rontgenstrukturanalyse des Komplexes (Cp*),Yb-AlEt;(THF) zeigt eine einzigartige n’-

,»side-on“-Koordination eines der aluminiumgebundenen Ethylgruppen.

All den bereits in den 70er Jahren synthetisierten Aluminat-Systemen ist gemeinsam, daf}
die Anbindung des Tetraalkylaluminat-Restes mittels eines 1>-Modus erfolgt. Eine NMR-
spektroskopische Unterscheidung terminaler und verbriickender Alkylgruppen ist in der
Mehrzahl der synthetisierten Komplexe moglich [178,179]. Desweiteren zeigen sowohl
NMR-spekroskopische als auch rontgenstrukturanalytische Daten die Tendenz der
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Komplexe zur Dimerisierung bei tiefer Temperatur

(Schema 19) [180,181].
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Fiir dieses dynamische Verhalten werden vor allem zwei Griinde angefiihrt:

» lineare Ln-CHs-Al-Bindungen sind aus thermodynamischer Sicht grundsitzlich
begiinstigt, da kein ,Verbiegen“ der Verkniipfung erzwungen werden muB.
Andererseits ist die negative Entropieinderung aufgrund der dazu notwendigen
Dimerisierung zweier Aluminatkomplexe kontraproduktiv. Aus diesen Griinden findet
die thermodynamisch favorisierte Dimerbildung erst bei tiefer Temperatur bevorzugt
statt, da hier der Enthalpieterm AH den Entropieterm TAS {ibersteigt und somit fiir das
Vorzeichen der freien Reaktionsenergiec AG malBgebend wird. Das Verhéltnis
Monomer:Dimer liegt somit bei Raumtemperatur und dariiber auf Seiten des

Monomers, bei Temperaturen unterhalb ca. -30°C ist die dimere Form begiinstigt.

» das einzigartige Auftreten dimerer Spezies bei Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
Komplexen ist zwanglos auf sterische Aspekte zu reduzieren. Da im Falle der
Dimerisierung und damit einhergehenden Bildung eines Heteroatom-Achtrings der
Platzbedarf am Metallzentrum wesentlich reduziert wird, begilinstigen sterisch

anspruchsvolle Ligandsysteme und kleine Zentralmetalle diesen Prozess.

Schema 19: Dimerisierung von Permethyllanthanoidocen-Tetramethylaluminaten zu binuklearen,

aluminiumverbriickten Molekiilen mit linearen Ln-Me-Al-Fragmenten.

Ebenso auf sterische Restriktionen zuriickzufiihren ist das vollstindige Fehlen eines
solchen dynamischen Prozesses im Falle des Samarocen(Ill)-Tetracthylaluminats. In
diesem System unterbindet die hypothetische hohe sterische Wechselwirkung der grof3eren
Ethylfunktion am Aluminium mit den Methylgruppen des Cp*-Liganden -eine

Dimerisierung, auch bei tiefen Temperaturen, vollstindig.

Mit der Einfiilhrung der einfach gebauten Bis(cyclopentadienyl)-Seltenerdmetallocene
scheint ein Modellsystem gefunden worden zu sein, an welchem verbriickende

Alkylfunktionen hinsichtlich Reaktivitdt und Struktur gut untersucht werden kénnen.
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2.3.6 Struktur eines polymerisationsaktiven, terniren Ziegler-Natta-Systems

Wie eingangs erwiéhnt, finden heute bei der Herstellung kautschukéhnlicher Polybutadiene
terndre, neodymbasierte Ziegler-Natta-Katalysatoren grofftechnische Anwendung. Einer
der mit dieser Thematik befaliten Forschungsgruppen gelang es, ein derartiges, intermedidr
gebildetes aktives Katalysatorsystem, mehr oder minder durch Zufall, zur Kristallisation zu
bringen und rontgenstrukturanalytisch zu charakterisieren [182]. Das terndre
Katalysatorsystem Nd(OiPr); / AlEt; / AIEt;Cl, untersucht von Shan et al., zeigt hohe
Aktivitdten in der Polymerisation konjugierter Diene. Aus der Mutterlosung eines solchen
Aktivsystems gelang iiber Monate die Zucht rontgenfiahiger Kristalle. Die dadurch
erhaltene Strukturanalyse, leider schlechter Qualitit, zeigt ein extrem kompliziertes,
polynukleares Molekiil. Die sechs enthaltenen Neodym-Kationen sind iiber Chlor-Briicken
miteinander verkniipft. Die Anbindung der Alkylfunktionen an die Seltenerdzentren
erfolgt, wie nicht anders erwartet, liber verbriickende Aluminatliganden. In diesem
Zusammenhang ist die erstmalige strukturanalytische Verifizierung einer n’-gebundenen

Alkylgruppe an ein Seltenerdmetallzentrum bemerkenswert.

Wie die strukturelle Untersuchung dieses sehr interessanten, weil katalytisch aktiven
Systems gezeigt hat, gehen die Vorstellungen beziiglich der aktiven Spezies in der Ziegler-
Natta-Polymerisationskatalyse durchaus in die richtige Richtung. Die Synthese von
Modellsystemen mit verbriickenden Alkylgruppen erscheint von daher auch weiterhin als

sehr sinnvoll.

2.3.7 Andere Lanthanoid-Tetraalkylaluminat-Komplexe

Neben den klassischen Cp-Systemen und homoleptischen Alkoxid- und (Silyl)amid-
Komplexen der Seltenerdmetalle wurden in geringem Umfang auch vollstindig andere
Ligandsysteme und ihre Eignung beziiglich der Stabilisierung alkylischer Fragmente
untersucht. In erster Linie sind hier die Arbeiten von Schaverien beziiglich der Eignung
porphyrinanaloger Liganden in der Seltenerdchemie zu nennen [183]. Auch hier ist es
moglich, ausgehend von Aryloxiden, mittels salzmetathetischer Umsetzungen
Tetramethylaluminat-Komplexe zu erzeugen (Schema 20). Allerdings beobachtet man in
diesen Verbindungen eine géinzlich verschiedene Reaktivitit verglichen mit
,konventionellen Systemen. Zum einen ist ein metallocenanaloges, dynamisches

Monomer- / Dimer-Gleichgewicht nicht zu beobachten. Zweitens gelingt in diesen

36



Einleitung

Systemen, im Gegensatz zu Lanthanoidocen-Aluminaten, keine donorinduzierte
Komplexspaltung unter Generierung einer terminalen Alkylfunktion. Es wird lediglich die

Ankoordination des Donorldsungsmittels an das Metallzentrum beobachtet.

AlMe,

Schema 20: Zweistufige Synthese eines Porphyrino-Y ttrium(tetramethylaluminat)-Komplexes.
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3.  Schlufibetrachtung

Wie sich anhand dieses kurzen Literaturiiberblickes der Reaktivitit metallorganischer
Hauptgruppen-,  d’-Ubergangsmetall- und  Lanthanoidverbindungen  gegeniiber
Alkylaluminium-Reagenzien gezeigt hat, wurde auf diesem Forschungsgebiet in den
vergangenen 50 Jahren im Vergleich zu anderen relevanten Themen der Katalysechemie
relativ wenig gearbeitet. Dies erstaunt umso mehr, als das die metallkatalysierte
Olefinpolymerisation, wie zu Beginn bereits ausfiihrlich dargestellt, einen nicht
unbedeutenden Wirtschaftsfaktor der chemischen Industrie darstellt. Somit wére ein
Verstindnis der katalytischen Reaktionen im Hinblick auf Optimierungsfragestellungen
nicht unerheblich. Dem steht vermutlich die Komplexitit der Materie entgegen. Im
Gegensatz zur Chemie der d’-Ubergangsmetalle, welche sich wie gezeigt in Hinblick auf
Reaktivitdit und Strukturchemie im Zusammenspiel mit Alkylaluminium-Verbindungen
sehr komplex gestaltet, verhalten sich die Seltenerdmetall-Komplexe wesentlich

,,uberschaubarer®.

Zum weiteren Verstdndnis sowohl der Ziegler-Natta-Katalyse als auch der Metallocen-
initiierten Polymerisationsreaktionen erscheint deshalb eine intensive Beschéftigung mit
der Verbindungsklasse der Lanthanoid-Tetraalkylaluminatkomplexe und ihrer
Derivatisierungsreaktionen als sinnvoll und synthetisch rationeller durchfiihrbar als fiir die

konventionellen Ubergangsmetalle.
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Einleitung

4. Aufgabenstellung

Nach der Etablierung der ,,Erweiterten Silylamidroute* durch Eppinger und der damit
einhergehenden Moglichkeit der Synthese C,-symmetrischer Bis(indenyl)- und
Bis(benzindenyl)-Lanthanoidocenkomplexe durch Reaktion silylamidischer
Seltenerdverbindungen mit Lewis-aciden Indenverbindungen, ohne die gravierenden
Nachteile salzmetathetischer Umsetzungen standen im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit

drei Aspekte:

» Der relativ fest an das dreiwertige Lanthanoid-Metallzentrum koordinierte
Bis(dimethylsilyl)amid-Ligand ist fiir katalytische Anwendungen nur bedingt geeignet.
Als wesentlich effektiver haben sich in der Vergangenheit alkylische und hydridische
Lanthanoidocen-Derivate erwiesen. Eine Derivatisierung des Silylamidrestes mit dem
Ziel der Aktivititssteigerung in der Homogen-Katalyse durch Einfithrung
thermodynamisch labiler gebundener Alkyl- und Hydridreste erscheint dringend

geboten.

» Wie jungst Untersuchungen von Yasuda gezeigt haben, besitzen neben den
dreiwertigen Lanthanoidocenalkylen und -hydriden auch die zweiwertigen
Metallocenkomplexe ein hohes katalytisches Potential, insbesondere in der
Polymerisation polarer Monomerer. Aufgrund der angesprochenen Problematik der
salzmetathetischen Syntheserouten zur Lanthanoidocen-Generierung erscheint die
Moglichkeit der Ubertragung der ,Erweiterten Silylamidroute® auf zweiwertige

Systeme als sehr vielversprechend.

Der einzige grofltechnische, homogen-katalytische ProzeB auf Seltenerdbasis ist die
Darstellung von Butadienkautschuk mit sehr hohem cis-1,4-Anteil. Das verwendete ternére
Katalysatorgemisch besteht z.B. aus Nd(Carboxylat); / AlEt,Cl / AlEt;. Die strukturelle
Zusammensetzung der aktiven Spezies ist bis dato ungeklart, vieles spricht jedoch fiir
einen  Alkylaluminatkomplex eines dreiwertigen, extrem elektronen-defizitiren
Lanthanoidzentrums. Insofern ist es von hohem Interesse, heterobimetallische Komplexe
der drei- als auch zweiwertigen Lanthanoiden zu generieren und strukturell zu
charakterisieren, mit dem Ziel der Etablierung einer Struktur-/ Wirkungsbeziehung zum
besseren Verstdndnis der allgemein bei der Aktivierung von Ziegler/Natta-Katalysatoren

ablaufenden Prozesse.
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1. Katalytisches Potential zweiwertiger Lanthanoidocene

Neben den dreiwertigen Organolanthanoidkomplexen, und hier vor allem der
Substanzklasse der Metallocene, etablierten sich in den vergangenen Jahren auf dem
Gebiet katalytischer Transformationen auch immer mehr die zweiwertigen
Seltenerdkomplexe [184]. Das Anwendungsspektrum zweiwertiger Ytterbium- und
Samariumverbindungen reicht von Dialdehyd-Polyadditionsreaktionen [185], reduktiven
Diisocyanatkupplungen [186], einfachen Homopolymerisationen von Olefinen [140,187],
Copolymerisationen von Ethylen mit Styrol [188], bis hin zur stereospezifischen
Homopolymerisation von Methylmethacrylat [189,190]. Auf diesem letztgenannten Gebiet
wird {ber einzigartige Aktivititen, Molekulargewichte und enge Polydispersititen
berichtet. Im Gegensatz zu der klassischen Lanthanoid-Katalysechemie bedienen sich
Polymerisationsreaktionen mit zweiwertigen Seltenerdkomplexen allerdings eines ginzlich

anderen Startmechanismus [191].

H,C=—=CHR
B ———
Polyolefine -~
-—

Schema 21: Radikalisch initiierte Olefinpolymerisation mittels zweiwertiger Metallocene des

Ytterbiums und Samariums.
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Das hohe Reduktionspotential des zweiwertigen Zentralmetalls initiiert einen
Elektroneniibergang auf das olefinische Monomer. Das dabei erzeugte Alkylradikal ist an
das durch oxidative Addition erzeugte dreiwertige Seltenerdmetall koordiniert. Die
kinetische Instabilitit dieses Radikals erzwingt eine Dimerisierung, wodurch eine

Polymerisationskette mit zwei wachsenden Enden erzeugt wird.

Der mechanistische Ablauf der MMA-Polymerisationsreaktion ist vollstindig aufgeklart
(siche Einleitung). Als Schliisselschritt gilt die Bildung eines strukturchemisch
verifizierten Achtringzustands (Schema 10) [143]. Wie bei Ln(IlI)-Metallocen-
katalysierten Polymerisationen spielt auch im Falle der Ln(II)-initiierten PMMA-
Herstellung die Symmetrie des Ligandsystems eine entscheidende Rolle. Durch deren
Peripherie wird die Taktizitdt wihrend der Polymerisation, und mit ihr in hohem MaBe die
physikalisch-mechanischen Eigenschaften des Kunststoffes induziert [192]. Somit kommt
auch bei diesen Komplexen der Entwicklung einer geeigneten, universell einsetzbaren

Synthesestrategie eine entscheidende Bedeutung zu.
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2.

2.1

Synthese zweiwertiger Lanthanoidocene

Etablierte Syntheserouten

Der klassische synthetische Zugang besteht auch fiir die zweiwertigen Lanthanoid-

komplexe in salzmetathetischen Umsetzungen von Lanthanoidhalogeniden mit

Alkalimetall-metallierten Cyclopentadienyl-Liganden (Schema 22) [193-200]. Neben

diesem konventionellen Weg haben sich noch andere Syntheserouten etabliert. Zu nennen

sind in diesem Zusammenhang:

>

>

Reduktion geeigneter dreiwertiger Organolanthanoidverbindungen [201]

Transmetallierung in  Gegenwart von elementarem Lanthanoidmetall und

Organoquecksilber-Verbindungen [202-204]
Oxidative Addition von Alkylhalogeniden an Seltenerdmetalle [205]

Losen der Seltenerdmetalle in fliissigem Ammoniak zur Erzeugung zweiwertiger
Metall-Ammonium-Losungen, gefolgt von Umsetzungen mit aciden Substraten [206-

210]

Die vielfdltigen Probleme, welche mit Anwendung der genannten Syntheserouten

einhergehen (Wahl des Reduktionsmittels, hochtoxische Organoquecksilberkomplexe,

hohes Oxidationspotential, aufwendiges Arbeiten mit fliissigem Ammoniak) lassen auch

heute noch die Salzmetathese als Mittel der Wahl erscheinen.

R
=g
2R
THF R _-THF
Lnl, + 2 M(CsRs) R Ln
2 o -2m R '3_/ “NTHF
M = Li, Na, K \%R
R=H, (Silylalkyl R <

Schema 22: Synthese zweiwertiger Seltenerdmetallocene nach konventioneller Salzmetathese.
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Die Problematik der Salzmetathese wird in einem spéteren Kapitel ausfiihrlicher diskutiert.
An dieser Stelle soll lediglich auf einige negative Punkte dieser Synthesemethode
hingewiesen werden: neben oftmals schlechten Ausbeuten sind insbesondere
Nebenproduktbildungen durch Entstehung sogenannter At-Komplexe anzufiihren.
Dartiberhinaus ist es bis dato nicht gelungen, die katalytisch sehr vielversprechenden ansa-
verbriickten Bis(indenyl)- und Bis(benzindenyl)-Liganden auf diese Weise an
Seltenerdmetallen zu koordinieren. Im Falle der dreiwertigen Lanthanoiden ist es mit Hilfe
der sogenannten ,,Erweiterten Silylamidroute™ gelungen, die angesprochenen Nachteile zu
iiberwinden [211,212]. Bei dieser Syntheseroute handelt es sich um eine einfache
Bronsted-Séure/Basereaktion. Als Eduktverbindung wird das Bis(dimethylsilyl)amid des
Seltenerdmetalls, Ln[N(SiHMe,),]3(THF)y, eingesetzt (Schema 23).

(5 A
(Me,HSi),N ~..,? >/ Toluol, Rickflul //<

Ln-N(SiHMe,), + E > E Ln—N(SiHMe,),

(Me,HSi),N“ (l) &
W, "

Schema 23: Synthese dreiwertiger ansa-Lanthanoidocen-Silylamidkomplexe nach der

,Erweiterten Silylamidroute* [211,212].

Aufgrund der relativ geringen sterischen Abschirmung des Lanthanoidzentrums einerseits
und der hohen Basizitdt des Amidstickstoffs (pK,(Hbdsa) = 22.8) andererseits gelingt die
Substitution des  Silylamidfragments durch Umsetzung mit bronsted-aciden

Ligandsystemen wie beispielsweise Cyclopentadien-Derivaten CsRsH.

Inwieweit sich diese Syntheseroute auch auf die Chemie der divalenten f-
Ubergangsmetalle iibertragen 14Bt, war eine der zu bearbeitenden Themenstellungen der
vorliegenden Arbeit. Eine logische Ubertragbarkeit der Reaktivititen dreiwertiger auf
zweiwertige Seltenerdmetalle ist a priori nicht moglich, was bereits der oben gezeigte
Startmechanismus der Olefinpolymerisation beweist [213]. Insbesondere zwei Parameter

gilt es in diesem Zusammenhang zu betrachten:

» Zum einen das hohe Reduktionspotential der Seltenerdmetalle in der Oxidationsstufe
zwei [12,214]. Bei Umgang mit zweiwertigen Organolanthanoid-Komplexen ist stets

auf den Ausschlul leicht reduzierbarer Reagenzien zu achten, da ansonsten
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Elektroneniibergidnge unter Oxidation des Metalls in die stabilere dreiwertige Stufe
nicht zu verhindern sind. So bildet sich beispielsweise bei der Reaktion des
zweiwertigen Samarocens Cp*,Sm mit AIR; (R = Me, Et, iBu) metallisches
Aluminium unter gleichzeitiger oxidativer Addition eines Tetraalkylaluminat-

Fragments an das Seltenerdzentrum [174,175,215].

» Zum anderen besitzen Lanthanoid(Il)-Kationen eine wesentlich grofere rdumliche
Ausdehnung, d.h. einen erhdhten Kationenradius. Damit einher geht zum einen eine
verminderte Lewis-Aciditdt, zum anderen eine hohe sterische Unterséttigung des
Metallzentrums, was zu hoheren Koordinationszahlen bzw. hohem katalytischem
Potential aufgrund freier Koordinationsstellen am Lanthanoidkation fiihrt. Diese
Tendenz zur koordinativen Abséttigung der zweiwertigen Seltenerdzentren dufert sich
beispielsweise in der Bildung oligomerer Strukturen bei donorfreien

Bis(cyclopentadienyl)-Lanthanoidocenen [216].

2.2 Ytterbium(IT)-Bis(dimethylsilyl)amid-Komplexe

Es galt einerseits die synthetische Zuganglichkeit der Eduktverbindung, des zweiwertigen
Bis(dimethylsilyl)amids Ln[N(SiHMe»)2]o(THF)x zu iiberpriifen. Andererseits stellte sich
die Frage, ob bei derartigen Ln(I)-Silylamiden die sterischen und elektronischen
Gegebenheiten am Zentralmetall es ermdglichen, mittels einer Sdure/Base-Reaktion eine
Amineliminierung und Ligandkoordination zu erzwingen (Schema 24). Um gut
interpretierbare NMR-spektroskopische Einblicke in das Reaktionsgeschehen zu erhalten,
wurden die synthetischen Arbeiten auf das zweiwertige, diamagnetische Ytterbium als

Zentralmetall beschriankt.

Ybl,(THF), + LiN(SiHMe,), Yb[N(SiHMe,),],(THF),
+ C;R;H R

:/ TSTHF
6 4 10 - HN(SiHMe,), \%
R R

R

Schema 24: Ubertragbarkeit der ,,Erweiterten Silylamidroute* auf zweiwertige Organolanthanoide.
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2.2.1 Synthese eines Yb(II)silylamid-At-Komplexes

Analog der Synthese dreiwertiger Bis(dimethylsilyl)amid-Komplexe der Lanthanoiden
[168] wurde THF-aktiviertes Yb(II)iodid gemid3 Schema 24 mit einem Unterschuf3 (1.9
eq.) an LiN(SiHMe,), 4 in n-Hexan zur Reaktion gebracht. Die Bildung eines leicht gelb
gefarbten Niederschlags (unlosliches Lil) zeigt den Reaktionsfortschritt an. Das Produkt 9
kann nach Zentrifugation aus dem Losungsmittel mittels Kristallisation bei -45 °C als
hellrote Kristalle isoliert werden. Das '"H-NMR-Spektrum weist alle charakteristischen
Signale auf: die SiH-Funktion zeigt eine Verschiebung von 6= 5.16 ppm, die SiMe;-
Protonen erscheinen bei 0.46 ppm. Wie die weitergehende Charakterisierung von 9
allerdings zeigte, handelt es sich nicht um das homoleptische Yb(II)-Silylamid
Yb[N(SiHMe;),]o(THF), 10: die Elementaranalyse zeigt erhebliche Abweichungen von
den Soll-Werten, und im IR-Spektrum tritt nur eine einzelne Si-H-Streckschwingung bei
2028 cm™ auf. Die fiir derartige Verbindungen typische B-SiH-agostische Schulter [161]

bei niedrigeren Wellenzahlen ist nicht vorhanden.

2.2.2 Rontgenstrukturanalyse des Yb(II)silylamid-At-Komplexes

Letztendliche GewiBlheit erbrachte eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung der
Verbindung. Nach Umkristallisation des hellroten Produkts 9 aus n-Hexan bei -45 °C war
es moglich, fiir die Strukturanalyse geeignete Einkristalle zu isolieren. Die Verbindung
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P/. Abbildung 5 zeigt die Molekiilstruktur, einen
ungewohnlich  gebauten zweikernigen At-Komplex des Yb(II)-Silylamids der
Zusammensetzung  {Yb[N(SiHMe;),]o»(Lil)2(THF),},  (9). Neben den  zwei
Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden sind an jedes Seltenerdzentrum je zwei Aquivalente
Lithiumiodid gebunden. Die beiden Lanthanoidfragmente sind iiber lod-Briicken
miteinander verkniipft. So ergibt sich eine kuboidale Kernstruktur des Molekiils.
Erstaunlicherweise treten je zwei kiirzere Yb--Si-Wechselwirkungen auf (Yb-Si =
3.173(3)-3.205(3) A); im IR-Spektrum konnte jedoch keine PB-SiH agostische
Wechselwirkung detektiert werden. Damit ergibt sich fiir das Ytterbium(II)-Zentralmetall
eine Koordinationszahl von sieben. Als Folge des Yb-Si-Kontaktes sind die Yb-N-Si-
Winkel der Silylamidliganden stark unterschiedlich: fiir das ,agostisch® gebundene

Dimethylsilylfragment resultiert mit 98.2(3)°-100.7(4)° eine signifikante Stauchung des
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Winkels um iiber 25° verglichen mit dem zweiten, nicht-wechselwirkenden Fragment (Yb-

N-Si = 124.1(4)°-127.7(3)°).

Abb. 5: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von {Yb[N(SiHMe,),]»(Lil),(THF),}, (9). Die
thermischen Ellipsoide entsprechen einer 20%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nicht-
verfeinerte Wasserstoffe sowie Li-koordinierte THF-Molekiile wurden der besseren

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Tab. 5: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Silylamidfragmenten an zweiwertige

Seltenerdkationen. Angegeben sind die gemittelten Werte.

Komplex Ln-N Ln - Si Ln — N — Si;gost. Ln—-N -Si

) 2.432(6)-2.454(6) 3.173(3)-3.205(3) 98.2(3)-100.7(3) 124.1(4)-127.7(3)

[Yb(btsa),],”  2.300(3)-2.573(3)

NaYb(btsa);” 2.38(2)-2.47(2) 118.8(6)
Sm(bdsa),(THF),” 2.470(av) 3.273(av) 94.1(av) 127.6(av)
Sm(btsa),(THF),” 2.424(9)-2.442(9) 116.6(5)-117.2(5)

a) Lit. [217]; b) Lit. [218]; ¢) Lit. [219]; d) Lit. [220].
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Vergleichbare Bindungswinkel und -ldngen finden sich in dem trinuklearen Sm(II)-
Silylamid Sm[N(SiHMe,),]o(THF)x [219], wohingegen im entsprechenden Yb(II)-
Bis(trimethylsilyl)amid {Yb[N(SiMe;):]o}2 [217] keinerlei solche Verzerrungen des
Amidliganden auftreten (siche Tabelle 5). Die bindenden Yb-N-Abstéinde in 9 liegen mit
2.432(6)-2.454(6) A im erwarteten Bereich (Sm[N(SiHMe,):]o(THF),: 2.470 A;
{Yb[N(SiMes),]5}2: 2.300(3) und 2.310(3) A).

Als sehr interessant gestaltet sich das metallverkniipfende cuboidale Struktur-Fragment
(Abb. 6). An das Ytterbium(II)-Metall sind jeweils drei lodid-Anionen koordiniert, davon
je eins mit kiirzerem (Yb-I = 3.1495(16) / 3.1554(16) A) und zwei mit lidngeren
Bindungsabstinden (Yb-1 = 3.2433(16)-3.2760(16) A). Dies manifestiert sich auch in
kiirzeren und lingeren Li-I-Abstinden, welche (Li-1 = 2.778(19) / 2.793(16) A; Li-I =
2.818(16) / 2.830(16) A) zu unterscheiden sind. Aufgrund der sehr unterschiedlichen
Ionenradien der an der Bildung der cuboidalen Struktur beteiligten Atome sind
Abweichungen von der idealen Wiirfelgeometrie (90°-Winkel) zu beobachten. Die
Cuboidalwinkel liegen in einem Bereich von 79.04(2)-104.6(5)°. Die Separation eines at-
gebundenen Lil &uBert sich darin, da das Li"-Kation zwei Amidliganden verbriickt,
wihrend das lodid-Anion Baustein des Cubus ist. Die sterische Absittigung der

Alkalimetalle erfolgt durch je ein Donormolekiil THF.

I1-Ybl—I3 88.192) | 11 —Lil —14 103.8(5)
I2-Ybl-13 8632Q2) | I3-Lil-14 98.9(5)
I1-Yb2-12 79.042) | 2-Li2—I3 104.3(6)

I1-Yb2-14 87.09Q2) | I2-Li2—14 104.0(6)

2-Yb2-14 86.77(2) | 3-Li2-14  98.9(5)

Abb. 6: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des Cuboidalfragmentes in 9 sowie
dazugehorige Bindungswinkel [°]. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 20%igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die  Lithium-koordinierten =~ THF-Molekiile ~wurden der

Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

49



Bis(indenyl)ytterbocen(I1l)-Komplexe

2.2.3 Transsilylaminierung als geeignete Syntheseroute

Um die angefiihrten Probleme der At-Komplexbildung (Bildung von 9) bei direkter
salzmetathetischer Synthese der homoleptischen Bis(dimethylsilyl)amid-Verbindung 10 zu
umgehen, wurde der Umweg iiber das sterisch anspruchsvollere Bis(trimethylsilyl)amid 8
gegangen. Die Synthese des Komplexes Yb[N(SiMes):]o(THF), (8) ist literaturbekannt
[162] und verlduft glatt und ohne die Problematik der At-Komplexierung durch Umsetzung
von YbI,(THF), 5 (6) mit dem Kaliumsalz (2) des Hexamethyldisilazans HN(SiMes), (1) in
THF (Schema 25).

Ybl,(THF),s + 2 KN(SiMe;), —<——— HN(SiMe;), + KH
6 2 1

2 HN(SiHMe,),

THF / Hexan
Yb[N(SiMe;),],(THF), Yb[N(SiHMe,),],(THF),

g - HN(SiMe,), 10

Schema 25: Darstellung des zweiwertigen Bis(dimethylsilyl)amids Yb[N(SiHMe,),]o,(THF), (10)

mittels Transsilylaminierungsreaktion.

Mittels einer Transsilylaminierung ist es ausgehend von Verbindung 8 moglich, durch
Umsetzung mit HN(SiHMe,), 1 einen Ligandenaustausch unter Bildung des Komplexes
Yb[N(SiHMe,),]o(THF)x (10) zu ermoglichen (Schema 25). Die treibende Kraft dieser
Reaktion liegt im Unterschied der pK,-Werte der an der Reaktion beteiligten Silylamine
(pK,(THF): 25.8 HN(SiMej3),; 22.6 HN(SiHMey),) [161]. Aufgrund der hoheren Aciditét
von 3 erfolgt eine Protonierung des metallkoordinierten Bis(trimethylsilyl)amids unter
gleichzeitiger Dissoziation des Hexamethyldisilazans 1. Eine vergleichbare Umsetzung
wurde von unserer Gruppe bereits am Beispiel des zweiwertigen Samariums gezeigt [219].
Dieser Syntheseroute folgend, ist es moglich, das homoleptische Amid 10 in nahezu

quantitativer Ausbeute als roten, kristallinen Feststoff zu isolieren.

Die IR-Spektroskopie beweist die Koordination des Bis(dimethylsilyl)amid-Fragments an
das Ytterbium(Il)-Zentrum durch die Anwesenheit einer sehr starken Si-H-
Streckschwingung bei 2058 cm™ (freies Silylamin 3: 2118 cm™). Zusitzlich erscheint bei
1923 cm™ eine fiir B-SiH-agostische Wechselwirkungen typische Schulter. Das "H-NMR-
Spektrum zeigt SiH- (5.04 ppm) und SiMe,-Protonen (0.47 ppm) im Signal-Verhéltnis 1:6,
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also eine intakte SiHMe,-Funktion. Die metallgebundenen THF-Signale erscheinen bei 3.9
und 1.8 ppm als extrem breite Singuletts, was auf eine sehr flexible und schwache

Koordination der Donormolekiile an das Seltenerdzentrum hinweist (Tab. 6).

Tab. 6: Charakteristische 'H NMR- und IR-spektroskopische Daten der Yb(II)-
Bis(dimethylsilyl)amid-Komplexe 9 und 10

Komplex 8(SiH) [ppm]  8(SiMe;) [ppm]  V(SiH) [em”]  V(SiH)ags. [em]

9 5.16 0.46 2028 ---

10 5.04 0.47 2058 1923

Die Werte aus der Elementaranalyse bestétigen diese Annahme: in Abhédngigkeit von der
Trocknungsdauer des Produkts 10 am Olpumpenvakuum variieren die C,H,N-Werte
signifikant. Dies weist auf eine Abdissoziation der Donormolekiile unter vermindertem
Druck hin. Aufgrund der schlechten Kristallisationseigenschaften des Ytterbium(II)-
Bis(dimethylsilyl)amids 10 war es nicht moglich, die Konnektivitdt der Verbindung

rontgenstrukturanalytisch zu verifizieren.

Es konnte gezeigt werden, dal Alkalimetallsalz-freie Bis(dimethylsilyl)amid-Derivate des
zweiwertigen Ytterbiums nicht liber eine konventionelle salzmetathetische Umsetzung
analog den trivalenten Systemen [168] zuginglich sind. Die Bildung eines hohen Anteils
an At-Komplex-kontaminierten Produkten diirfte auf den wesentlich gréeren
Kationenradius der zweiwertigen Seltenerdmetalle zuriickzufiihren sein. Wie bereits bei
der Untersuchung beziiglich der synthetischen Zugénglichkeit alkylamidischer
Lanthanoidderivate gezeigt werden konnte [221], ist die Bildung homoleptischer, At-
Komplex-freier Verbindungen eine Gratwanderung zwischen sterischem Anspruch
einerseits und Basizitdt des Ligandsystems andererseits. Im Falle der Konstellation
,Ln(Il)-Amid/Salzmetathese* ist der Bis(dimethylsilyl)amid-Ligand offenbar nicht in der
Lage, die Koordinationssphire des groBBen Metallzentrums addquat abzusittigen und somit
die Reaktion auf der Stufe des homoleptischen Komplexes zum Abbruch zu bringen.
Durch Anwendung einer Transsilylaminierungsreaktion ausgehend vom sterisch
anspruchsvolleren  Yb[N(SiMes),]o(THF), (8) ist es gelungen, den Komplex
Yb[N(SiHMe,),]o(THF)x (10) in hohen Ausbeuten und Reinheiten synthetisch zugénglich

zu machen.
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2.3 Bis(indenyl)ytterbocen(Il)-Komplexe

2.3.1 Bereitstellung neuartiger Indenliganden

Das Prinzip der ,Erweiterten Silylamidroute* liegt in der Umsetzung von
Bis(dimethylsilyl)amid-Komplexen mit bronsted-aciden Ligandvorstufen [211,212]. Da
der pK,-Wert des Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden bei 22.8 liegt, diirfen lediglich
Ligandsysteme mit einer entsprechend niedrigeren Basizitdt, respektive hoheren Aciditét
der freien protonierten Liganden Verwendung finden. Als sehr geeignet haben sich in

diesem Zusammenhang substituierte Cyclopentadien-, Inden- und Benzindenderivate

gezeigt.
Li SiHR?,
n-BuLi + R?%,SiHCI
R' —  —— R' R’
Hexan - LiCl
THF / Hexan
R'=H, Me
R? = Me, Ph

Schema 26: Synthese 1,2-funktionalisierter Indene.

Da einfache Bis(cyclopentadienyl)ytterbocen(Il)-Komplexe iiber die konventionelle
Salzmetathese zugdnglich sind, wurde die ,,Erweiterte Silylamidroute* auch fiir die in
dieser Arbeit untersuchten 1,2-substituierten, unverbriickten Indene getestet. Dies
insbesondere in Hinblick auf die Untersuchung von Rotations- bzw. rac/meso-
Epimerisierungsprozessen der resultierenden Komplexe. Solche Phédnomene spielen in der
Herstellung von Elastomer-Polypropylen eine entscheidende Rolle. Die Synthese von 1,2-
substituierten Indenverbindungen erfolgt nach einer klassischen Salzmetathese durch

Umsetzung lithiierten Indens mit dem entsprechenden Chlorsilan in einem THF/n-Hexan-

Gemisch (Schema 26).

Auf diesem Wege konnten mit 1-(SiHMe,)CoH; (11), 1-[SiH(C¢Hs),2]CoH7 (12), 2-Me-
CoH7 (13) und 1-(SiHMe,)-2-Me-CoHg (14) eine Reihe von 1,2-substituierten Indenen fiir
die Umsetzung mit dem Yb(II)silylamid 10 bereitgestellt werden. Die Einfiihrung einer
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SiH-Funktion als spektroskopischer Sonde zeigte sich beziiglich der Komplex-

charakterisierung sowie der Untersuchung dynamischer Prozesse als sehr vorteilhaft.

Exkurs: Der Waymouth-Katalysator

Die Stereochemie eines Polyolefins beeinflut dessen Eigenschaften in ganz
entscheidender Weise. Isotaktisches Polypropylen beispielsweise ist ein hochkristalliner
Thermoplast mit einem Schmelzpunkt von ca. 165 °C, wohingegen ataktisches PP einen
amorphen, gummiartigen Elastomer darstellt. Polypropylen, bestehend aus Blocken mit
isotaktischen und ataktischen Sequenzen hingegen ist ein Kautschuk-Material mit den
Eigenschaften eines thermoplastischen Elastomers. Dargestellt wurde dieses
kautschukartige PP erstmals durch Natta [222]. Die Elastomereigenschaften dieses
Materials flihrte er auf die Blockstruktur der Polyolefinkette, also den regelméfBigen
Aufbau aus kristallinen, isotaktischen und amorphen, ataktischen Stereosequenzen zuriick.
Geeignete Katalysatoren fiir die Herstellung derartiger Polyolefine, Zr- und Ti-
Alkylkomplexe auf Alumina-Trégern, wurden erstmals von Collette et al. synthetisiert
[223,224]. Chien et al. gelang 1990 erstmals die Elastomer-PP-Synthese auf Basis rigider
Titanocen-Katalysatoren [225-227], wobei er, den Mechanismus betreffend, postulierte,
daB die Polymerisation abwechselnd an aspezifischen wund isospezifischen
Koordinationsstellen des Metallocenkomplexes ablaufen mufl [228,229]. Trotz dieser
Fortschritte gestaltete es sich nach wie vor schwierig, iiber ein rationelles
Katalysatordesign bzw. Verdnderungen an den Reaktionsbedingungen Einflul zu nehmen
auf Polymerstruktur und -eigenschaften. Dieser Anspruch gelang erstmals 1995 der
Arbeitsgruppe um  Waymouth mittels der Etablierung nicht-verhenkelter d’-
Metallocenkomplexe [230,231].

Durch die Aufhebung der Rigiditit des Katalysators gelang die Darstellung eines
molekular definierten Komplexes fiir die Herstellung von Elastomer-Polypropylen. Der
unverbriickte Metallocen-Katalysator kann mittels Rotation um die Metall-Ligand-
Bindungsachse zwischen chiraler rac- und achiraler meso-Geometrie wechseln (Schema
27). Durch die Einflihrung sterisch anspruchsvoller Fragmente an der 2-Position des
Indenyl-Liganden ist es moglich, die Rotations- bzw. Isomerisierungsgeschwindigkeit des
Metallocens in dem Malle abzusenken, welche die Verkniipfung der Propylen-Molekiile
entsprechender Taktizitit ermdglicht [232-237].
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R 2

-_—) ey R ===

isotaktischer \ + + ataktischer
- Zr —— —_—

Block Block

e de

isotaktisch-ataktischer

Stereoblock

Schema 27: Der Waymouth-Katalysator: Wechsel zwischen rac- und meso-Geometrie des
Metallocens durch Rotation um die Zr-Cpzenum-Bindung. Aufbau von Elastomer-PP aus Blocken

isotaktischen und ataktischen Polypropylens.

Problematisch gestaltet sich bei diesen Systemen bis dato eine exakte mechanistische
Aufklarung des rac/meso-Isomerisierungsmechanismus. Die Funktionalisierung des
Indenylliganden in 2-Position verlangsamt die Rotation nicht in dem notwendigen
AusmaB, um die Beobachtung des Prozesses im NMR-Experiment zu ermdglichen. Eine
Ermittlung der Aktivierungsparameter AG*, AH* und AS? gestaltet sich schwierig [238].
Um genaueren Einblick in diesen Mechanismus zu erlangen, ist es notwendig auf andere
Komplexsysteme auszuweichen. Wie schon bei der Aufklarung der Ziegler-Natta-Katalyse
konnten sich auch auf diesem Gebiet die Seltenerdmetallocene als brauchbare Werkzeuge

fiir diese Art der Fragestellung erweisen.

2.3.2 Synthese und Charakterisierung von Ytterbocen(IT)-Komplexen

Die Umsetzung des Bis(trimethylsilyl)amid-Komplexes Yb[N(SiMes),].(THF), (8) als
auch des mittels Transsilylaminierung dargestellten Komplexes Yb[N(SiHMe;),].(THF )¢
10 mit den Indenen 1-(SiHMe;)CoH7 (11, 1-[SiH(CeHs),]CoH7 (12), 2-Me-CoH7 (13) und
1-(SiHMe,)-2-Me-CyHe(14) in n-Hexan liefert bereits bei Raumtemperatur die
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Ytterbocen(Il)-Komplexe [1-(SiHMe,)CoHg . Yb(THF), (15a), [1-
{SIH(C(,H5)}C9H6]2Yb(THF)2 (16), [2—MC—C9H6]2Yb(THF)2 (17) und [1—(SiHMez)—2—Me—
CyHs),Yb(THF), (18) als dunkelrote Verbindungen in Ausbeuten > 90% (Schema 28).

Q
A\ /°0 /?

Hexan, RT 2 HSi R’ \
: : fe—_
Me,RSi /Yb..,% __SiRMe, + 2 R Rz R /
N N
| | n SHRY %

O

SiHR?,
SiRMe, SiRMe,
- 11: R' = H; R? = Me 1 ,
' 13: R' = Me; kein SiHR?, :R =H;R"=

17: R' = Me; kein SiHR?,

R = Mo R2 =
14: R' = Me; R* = Me 18: R' = Mo, R? = Mo

Schema 28: Synthese der zweiwertigen Bis(indenyl)ytterbocen-Komplexe 15a, 16, 17 und 18 nach

der ,,Erweiterten Silylamidroute®.

Nach Umkristallisation aus Toluol/THF bei -45° C zeigt das 'H-NMR Spektrum der
Ytterbocene 15a, 16 und 18 bei Raumtemperatur die Anwesenheit von zwei Isomeren im
Verhéltnis 2:1 (15a), 3:2 (16) und 1:1 (18), welche aufgrund ihrer SiH-Funktionen am
Indenylring sowohl in ds-Benzol als auch in ds-THF gut detektiert werden konnen (8(SiH)
[ppm]: 15a, 5.14-4.94 ppm; 16, 6.02-5.88 ppm; 18, 4.98-4.91 ppm). Das Integralverhéltnis
R-Ind:THF von 1:1 bestdtigt die Zusammensetzung, welche aus der Elementaranalyse
errechnet wurde. Die SiH-Streckschwingungen werden bei 2081 (15a), 2111 (16) und
2103 cm™ (18) im IR-Spektrum detektiert. Komplex 17 konnte mittels Elementaranalyse,
IR- und NMR-Spektroskopie ebenfalls vollstindig charakterisiert werden.

Eine 'H NMR-Temperaturstudie der Ytterbocenkomplexe 15a, 16 und 18 in ds-Toluol
zeigt das dynamische Verhalten der Metallocensysteme in Losung. Bei erhohter
Temperatur ist eine Koaleszenz des fiir jeden Komplex doppelt vorhandenen Signalsatzes
zu beobachten. Die Hohe der Koaleszenztemperatur zeigt eine direkte Abhidngigkeit vom
sterischen Anspruch des Substituenten am Indenylring. Wahrend bei Verbindung [1-
(SiHMe,)CoHel, Yb(THF), (15a) bereits bei 50 °C vollstindige Koaleszenz beobachtet
wird (Abb. 7), ist dies im Falle des hoher substituierten Komplexes [1-
{SiH(Ce¢Hs)} CoHeloYb(THF), (16) erst bei 80 °C der Fall. Die Einfilhrung eines
Methylliganden in 1-Position in Verbindung [1-(SiHMe;)-2-Me-CoHs),Yb(THF), (18)
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erhoht die Koaleszenztemperatur nur in geringem Ausmal} auf 60°C. Wird die Silylgruppe
in 2-Position entfernt (Komplex 17, [2-Me-CoHg],Yb(THF),) ist die Umwandlungs-
geschwindigkeit soweit angestiegen, dall eine Unterscheidung in zwei Isomere auch bei
Abkiihlung der MeBtemperatur auf -100 °C auf der NMR-Zeitskala nicht moglich ist.
Abbildung 7 zeigt das Koaleszenzverhalten von Komplex 15a, worin insbesondere die

Rolle der SiH-Funktion als wertvolle spektroskopische Sonde zu erkennen ist.

o 1l
M! o
i —
) h A 40°C
(o i a0
\ il’“ _ﬁ'
‘ 0 h 0°c
| .
e
l‘_w e
60°C
62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40
(ppm)

Abb. 7: '"H NMR-Temperatur-Studie von Komplex 15a. Die Koaleszenztemperatur liegt bei 50 °C.

2.3.3 Dynamisches Verhalten der Ytterbocen(Il)-Komplexe

Dieses dynamische Verhalten kann entweder als pseudo rac/meso-Epimerisierung oder als
Umwandlung zweier Rotationsisomerer betrachtet werden (Schema 29). Um mehr
Informationen {iber den Isomerisierungsprozess zu erhalten, wurde eine Linienformanalyse
durchgefiihrt. Mittels eines Eyring-Plots ist es moglich die Aktivierungsparameter AGH,
AH* und AS* zu bestimmen, welche einen genaueren Einblick in den zugrundeliegenden
Mechanismus der Isomerisierung ermdoglichen. Da die jeweiligen Ytterbocen(II)-Isomere
ungleich besetzte Spinsysteme aufweisen, wurden die Linienformanalysen nach
Shanan/Atidi [239] und Piette/Anderson [240] durchgefiihrt. Die erhaltenen Parameter

AG*, AH* und AS* sprechen eindeutig fiir einen dissoziativen Mechanismus, welcher die

56



Bis(indenyl)ytterbocen(I1l)-Komplexe

einleitende Abspaltung eines THF-Donors, gefolgt von einer gehinderten Rotation des

Indenylliganden um die Metall-Cp-Bindung beinhaltet.

SiHR,

Rotation

Epimerisierung

Rotation

RHSi  SiHR,

v ]

Schema 29: Mogliche Indenyl-Indenyl-Transpositionen fiir die pseudo rac/meso-Umwandlung

nicht-verbriickter Ytterbocen(Il)-Komplexe.

Wie aus Abbildung 8 zu entnehmen, ergibt die Linienformanalyse fiir Komplex 15a eine
freie  Aktivierungsenergie AG* von 154 + 1.6 kcal/mol. Die sehr hohe
Koaleszenztemperatur von 80 °C fiir den SiHPh,-substituierten Komplex 16 erschwerte
eine qualitativ hochwertige Auswertung der Aktivierungsparameter. Uberraschenderweise
sind sowohl Aktivierungsenthalpie AH* als auch Aktivierungsentropie AS* wesentlich
hoher als fiir eine einfache Rotation des 1-funktionalisierten Indenylliganden um die Yb-
Cp-Achse zu erwarten wire. Beispielsweise finden sich fiir die Verbindungen U(CgHgfBu,-
1,4) und Fe(CsH3Bus-1,3) [241] lediglich Aktivierungsenergien AG* von 8.3 kcal/mol (-70
°C) und 13.1 kcal/mol (-27.5 °C), wihrend die Aktivierungsenthalpie AH* fiir die
Cyclopentadienyl-Ringrotation im Komplex Fe(Cp)(CsH4CMe,Et) [242] bei 1.39 £+ 0.23
kcal/mol liegt. Andererseits liegt der fir Komplex 15a gefundene AH*-Wert von 20
kcal/mol fiir eine klassische Epimerisierung, welche eine Indenyldissoziation beinhalten
wiirde, signifikant zu niedrig. Als Vergleichswert sei die mittels Massenspektrometrie
bestimmte Dissoziationsenthalpie fiir einen Cyclopentadienylliganden in Yb(Cp)s, welche

bei 55 kcal/mol liegt, angefiihrt [243].
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Abb. 8: Eyring-Plot und Aktivierungsparameter AG*, AH* und AS* fiir Komplex 15 {[2-
(SiHMe,)CyHg ], Yb(Donor),; 15a: Donor = THF; 15b: Donor = N-Melmz; 15¢: Donor = TMEDA}.

Aus diesen Griinden wird das folgende Szenario fiir den ablaufenden

Rotationsmechanismus postuliert:

>

Generierung eines sterisch untersittigten Ubergangszustandes [(R-Ind),Yb(THF),
x<2] durch Abdissoziation eines neutralen Donorliganden wie THF. Dieser Prozess
sollte Energiemengen in der GroBenordnung von 10 kcal/mol erfordern
(Dissoziationsenthalpie der Sm(II)-THF-Bindung wurde mittels iodometrischer
Titrationskalorimetrie zu 7.3 kcal/mol bestimmt [244]). Mit dieser Annahme in
Einklang gebracht werden kann die leicht positive Aktivierungsentropie AS* (15a: 14.1
+ 2.4 calK'mol"). Diese ergibt sich aus einer Erhohung der Teilchenzahl im

Ubergangszustand durch die Abdissoziation des Donormolekiils.

Als Folge des verminderten sterischen Anspruchs im untersittigten Ubergangszustand
ist eine Rotation des funktionalisierten Indenylliganden um die Yb-Cp-Bindung mit

relativ geringem Energieaufwand, d.h. bei moderaten Temperaturen, moglich.

Um die Notwendigkeit einer Donordissoziation als den Isomerisierungsprozess

einleitenden Schritt zu beweisen, wurde eine vergleichbare NMR-Studie fiir Komplex 15a

in ds-Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den Messungen in nicht-donierenden

Solventien zeigen die beiden gut separierten SiH-Signale auch bei Temperaturen iiber

60°C keinerlei Koaleszenzphédnomene. Zur weiteren Verifizierung wurde der durch die

Synthese koordinierte THF-Donor gegen andere, stirker basische, neutrale Amidliganden
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ausgetauscht. Dazu wurde Komplex 15a mit einem UberschuB an donierendem Agens
(15b: N-Methyl-Imidazol [Melmz]; 15¢: Tetramethylethylendiamin [TMEDA]) behandelt.
Im Falle von Verbindung 15¢ konnte der Komplex in guten Ausbeuten als dunkelrote,
kristalline Substanz erhalten werden. Das Melmz-Addukt wurde intermedidr im NMR-
Rohrchen erzeugt. Die Linienformanalyse der NMR-Temperatur dieser Systeme (Abb. 8)
unterstiitzt den postulierten, dissoziativen Rotationsmechanismus. Zeigen sowohl
Aktivierungsenergie AG* als auch -enthalpie AH* fiir 15b und 15c¢ dhnliche, dem THF-
Addukt vergleichbare Werte, so zeigt sich in AS* fiir das TMEDA-Addukt 15¢ mit 7.9
J/K-mol eine signifikant reduzierte Aktivierungsentropie. Dieses Ergebnis ist in Einklang
mit der Annahme einer die Rotation einleitenden Donor-Dissoziation. Durch die
Verwendung eines chelatisierenden Donors wie TMEDA steigt die Teilchenzahl im
Ubergangszustand ~ nicht an, lediglich die Anzahl an Rotations- und
Schwingungsfreiheitsgraden nimmt zu, was zu einer positiven Aktivierungsentropie fiihrt,

verglichen mit Komplexen wie 15a,b aber in weitaus geringerem Umfang.

Neben dem Beweis einer dissoziativen Rotationsisomerie durch dynamische NMR-
Techniken konnen theoretische Betrachtungen wichtige Hinweise auf den
Rotationsmechanismus liefern, z.B. die Untersuchung der Potentialhyperfldche. Zu diesem
Zwecke wurden umfangreiche MM2-Kraftfeldrechnungen  durchgefiihrt.  Als
Startgeometrie wurde die Rontgenstrukturanalyse des Bis(indenyl)ytterbocen(II)-
Komplexes (CoH7), Yb(THF), verwandt [245]. An dieses System wurde in 1-Position eine
SiHMe,-Funktion eingefiihrt und eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt. Ausgehend
von diesem Modellsystem wurde fiir die beiden moglichen Ligand-Ligand-Transpositionen
eine vollstdndige 360°-Rotation um die Yb-Cp-Bindung in 20°-Schritten modelliert und
fiir jedes erhaltene Rotationsisomer die sterische Energie als Mal} fiir die Stabilitdt des

Komplexes berechnet.

Diese Modellierung erfolgte fiir die zwei moglichen Isomerisierungsprozesse I > II sowie
III > IV (siche Schema 29). Fiir beide Prozesse wurden je ein deutliches globales
Maximum und mehrere globale Minima gefunden (Egeric(minima) = 1-2 kcal/mol).
Abbildung 9 zeigt die Potentialhyperflache fiir den Isomerisierungsprozess I > II. Wie
daraus zu ersehen ist, kann ein Reaktionspfad ausgehend von einer pseudo-rac zu einer
pseudo-meso Geometrie ohne Uberschreitung des globalen Maximums konstruiert werden.

Zwei der globalen Minima vernachlédssigbarer sterischer Abstofungsenergie sind als
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Molekiilgeometrien in Abbildung 10 gezeigt. Dabei handelt es sich anndhernd um die aus

NMR-Untersuchungen postulierten pseudo-rac/meso-Rotationsisomere.

Steric energy
[kcal/moll

Abb. 9: Potentialhyperfliche fiir die Rotationsisomerisierung I > II aus MM2
Kraftfeldrechnungen. Die in Abb. 10 gezeigten globalen Minima sind dunkel hinterlegt.

Interessanterweise resultiert die hohe Energie des globalen Maximums nicht alleine aus der
rdumlichen Nihe der beiden Silylfragmente und damit einhergehenden Abknickung der
Indenylringe; vielmehr spielt der erzwungene enge Kontakt der THF-Donormolekiile

zueinander eine nicht zu vernachldssigende Rolle [246].

Anhand der Geometrie der gezeigten globalen Minima wird deutlich, dal3 eine pseudo
rac/meso-Isomerie durch Rotation um die Yb-Cp-Achse ohne Bindungsbruch aus
energetischer Sicht moglich ist. Somit stiitzen diese molekulartheoretischen Berechnungen
die mittels dynamischer NMR-Spektroskopie gemachten Annahmen beziiglich des
beobachteten Isomerisierungsprozesses nichtverhenkelter Bis(indenyl)-Ytterbocen(Il)-

Komplexe.
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,0° / 340°¢

Abb. 10: Aufsicht und Seitenansicht der Molekiilgeometrien der in Abb. 9 schwarz hinterlegten
globalen Minima ,,20° / 180°““ und ,,0° / 340°*,
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3.  Schlufibetrachtung

Die in hohen Ausbeuten und Reinheiten gut zugénglichen Yb(II)-Silylamide kdnnen in
einer Amineliminierungsreaktion mit 1,2-funktionalisierten Indenen in hohen Ausbeuten
und Reinheiten in die entsprechenden Bis(indenyl)ytterbocen-Komplexe, ohne
Nebenreaktionen und oxidative Prozesse, lberfiihrt werden. Im Gegensatz zu den
dreiwertigen Systemen lduft die Amineliminierungsreaktion bereits bei Raumtemperatur

ab.

Aufgrund des sterischen Anspruchs der 1-funktionalisierten Silylindenylliganden bilden
sich bei der Synthese zwei Isomere, welche bei erhohter Temperatur in nicht-
koordinierenden  Solventien = Koaleszenzphdnomene zeigen. Zahlreiche NMR-
spektroskopische (Linienformanalyse) als auch molekulartheoretische Untersuchungen
(MM2-Kraftfeldrechnungen) haben gezeigt, daBB es sich bei diesem ProzeB mit hoher
Wahrscheinlichkeit um eine Rotationsisomerie handelt. Diese wird durch eine Donor-
Liganddissoziation eingeleitet, worauthin die Rotation um eine Yb-Cp-Achse aufgrund des
reduzierten sterischen Anspruchs am Metallzentrum ermdglicht wird. Ein &hnliches
fluktuierendes Verhalten in unverbriickten 2-Arylinden-Zirkonocenen wird fiir die Bildung

sog. Elastomer-Polypropylens (,, Waymouth-Komplex‘‘) verantwortlich gemacht.

Es konnte dariiberhinaus gezeigt werden, dal3 die SiH-Funktion eine hervorragende Sonde

fiir NMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen darstellt.
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1. Relevanz der Tetraalkylaluminat-Komplexe

Alkylaluminiumreagenzien finden in der organischen Synthese als auch in der
Olefinpolymerisationskatalyse breite Verwendung [247]. Sowohl klassische Ziegler-Natta-
Katalysatoren als auch die hochaktiven d’-Metallocenkomplexe besitzen erst nach
Aktivierung mit Alkylaluminiumverbindungen, AIR; (R = Alkyl) oder Methylaluminoxan
(MAO) die Féhigkeit Olefine zu polymerisieren. Bis dato ist trotz intensiver Arbeiten auf
dem Gebiet der Alkylaluminium-initiierten Aktivierung der genaue Ablauf derselbigen
unklar. Insbesondere die Wechselwirkungen von Gruppe 4-Metallen mit derartigen
Reagenzien sind sehr vielschichtiger Natur und es offenbart sich eine wahre Fiille
koordinationschemischer Bindungsmdglichkeiten der Alkylaluminatfragmente an das
Metallzentrum (sieche FEinleitung). Das fluktuierende Verhalten des Alkylaluminat-
Liganden mit der steten Mdglichkeit des Wechsels zwischen n'-, n*- und n’-Koordination
sowie die Anwesenheit [M--CH] agostischer Wechselwirkungen wird als Haupteinfluf3
[64,164-166,169] sowohl auf die Aktivitit dieser Komplexe als auch auf den
mechanistischen Ablauf klassischer Ziegler-Natta-Katalysen diskutiert [4,80,81,106,
192,248-250].

Aufgrund der in der Einleitung gezeigten strukturchemischen Komplexitit dieser Thematik
erscheint es sinnvoll, auf einfachere organometallische Modellsysteme auszuweichen. Hier
bieten sich die Lanthanoidkomplexe an, vor allem aufgrund der sehr iiberschaubaren

Redoxchemie (vgl. ausgepriagte Tendenz zum Oxidationsstufenwechsel bei Ti(IV) [214]).

Erste Versuche beziiglich der Reaktivitit einfacher alkoxidischer Komplexe gegeniiber
AlMes-Reagenzien wurden von Evans durchgefiihrt [155,157,158]. In diesen Systemen
bilden sich aufgrund der hohen Stabilitit der Ln-O-Bindungen nur Alkylaluminium-
Addukte.

Interessanter gestaltet sich die Chemie bei der Umsetzung alkylamidischer Eduktkomplexe
mit AIR3. In Abhingigkeit von der eingesetzten Menge Alkylierungsreagenz MMes (M =
Al, Ga) ist eine Vielzahl unterschiedlicher Produkte isolierbar [164-166]. Daneben konnen
Alkylaluminat-Fragmente bei Verwendung von Seltenerdmetallocen-Komplexen durch
eine Reihe anderer Reaktionstypen an das Zentralmetall koordiniert werden. In diesem

Zusammenhang anzufiihren sind die Addition von Trialkylaluminium-Reagenzien AIR3 an
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Metallalkyl-Komplexe  (Gleichung 1) [44,49,64,176,251,252], salzmetathetische
Umsetzungen von Metallhalogeniden mit alkalimetallierten Alkylaluminaten (Gleichung
2) [170,172,177-180], oxidative  Additionen von AIR; an zweiwertige
Samariumverbindungen (Gleichung 3) [174,175,247,253-256] sowie die bereits
angesprochene Amideliminierungsreaktion (Gleichung 4) [46,48,163-166,257].

(CsMes),Yb(THF) + AI(C;Hs), —>  (CsMe;),Yb(u-C,H5)AI(CoH5),(THF) (1)
[Cp,Yb(u-Cl)], + 2LiAl(CH;), = ——> 2 Cp,Yb[AI(CH,),] + 2 LiCl (2)
3 (CsMe;),Sm(THF), + 4 Al(CH;); ————— 3 (C;Me;),Sm[AI(CH,),] + Al (3)

Ln(NMe,);(LiCl); + 6 AI(CH;); ————— Ln[Al(CH,)]; + 1.5 [Me,Al(u-NMe,)], + 3 LiCl (4)

Strukturell betrachtet koordiniert sich das Alkylaluminat-Fragment in den meisten Fillen
in der klassischen mn’-Weise unter Bildung eines meist nahezu planaren,

heterobimetallischen Vierrings an das Lanthanoidmetall [177].

RN
H,C—H,C” ~CH,—CH
3 2 2 3 H,C CH,
\ é‘»‘ CH{ ‘:CH;,
A A ;
Y /CH3 RN \AI
H,C / CH SN
Cope [ HiC., CH, HC,  CH
. " S .. /
| . /_CH,
Li Mg —Ln
AN CH
“ CH B Ao
H;C—H,C CH,—CH; H,C .CH; 3 Y CH ”
o Al CH, 3 ‘.
\s“ CH3
Al
H/CHs & CH,
H,C~ 2 H,C
3 qu 3 CH3
i
s, N
[Li(AIEL,)], Mg(AIMe,), Ln(AIMe,),

(chain structure)
Abb. 11: Strukturchemisch charakterisierte homoleptische Tetraalkylaluminat-Komplexe. In allen

Verbindungen ist die n*-Koordination anzutreffen.

Daneben finden sich eher selten [pn'l-, wm'- und pm’-Koordinationsmodi,
beispielsweise in den Verbindungen Cp*,Ln[u-CH3AI(CH3),(u-CH3)].LnCp*; (Ln = Yb,
Sm) [179,174,175], Cp*,Yb(u-CoHs)AI(C,Hs),(THF)  [176] und in  dem
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polymerisationsaktiven Clusterkomplex [Al;Ndg(pu-Cl)s(p3-Cl)e(p-CoHs)o(C2Hs)s(OiPr)]2
[258]. Generell betrachtet bilden die einzigen strukturanalytisch charakterisierten,
homoleptischen  Tetraalkylaluminat-Komplexe entweder polymere  Strukturtypen
[M(AIRy)], (M = Li, Na, Rb, Cs) [44] oder monomere Mg(AlMe4), [251,252] und
Ln(AlMes); (Ln = Y, Sm, Nd) [164-166], in welchen allesamt die m*-Koordination

anzutreffen ist.
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2. Mechanistische Betrachtungen

Besondere Relevanz erhalten in Hinblick auf die Thematik der vorliegenden Arbeit die
Umsetzungen amidischer Seltenerdverbindungen mit Alkylaluminiumreagenzien AlRs;.
Erstmals untersucht wurde dieses Teilgebiet der Lanthanoidchemie 1985 von Andersen
[162] sowie, in weitaus intensiverem Umfang, 1994 von Evans et al. [164-166]. In Bezug
auf Synthese und strukturelle Charakterisierung der von diesen Gruppen bearbeiteten
Komplexe wird auf die Einleitung verwiesen. An dieser Stelle soll der Mechanismus der
Alkylaluminat-Bildung eingehender betrachtet werden. Die Umsetzung sowohl di- als auch
trivalenter (silyl)amidischer Lanthanoidkomplexe mit Trimethylaluminium diirfte
unabhidngig vom verwendeten Amidliganden nach einem zweistufigen Mechanismus

ablaufen (vgl. Abb. 12).

/ Ve 5-.Me + AlMe, Me\ _Me R,N—AIMe,
(Ln—nN] AlMe, ————> Al — Al + |
o > W we”  Me Me,Al—NR,

R = Alkyl, Silyl

Abb. 12: Zweistufiger Mechanismus der Abspaltung eines (Silyl)Amidliganden durch

Trimethylaluminium unter Ausbildung eines n*-koordinierten Alkylaluminat-Fragmentes.

Der erste Schritt besteht in einer wechselseitigen Sdure-/Base-Reaktion. Das stark Lewis-
acide Aluminiumatom des Alkylierungsreagenz koordiniert sich an den stark basischen
Amidstickstoff. Durch den so initiierten Ladungstransfer — e’-Dichtetransfer weg vom
Lanthanoid-Zentrum hin zum Aluminium — erho6ht sich die ohnehin starke Lewis-Aciditét
des kationischen Seltenerdmetalls, woraufhin dieses seinerseits eine zweite
Wechselwirkung mit einer der basischen Methylgruppen des Trimethylaluminiums
eingeht. Somit bildet sich durch zwei dhnlich geartete Wechselwirkungen die in Abbildung
12 gezeigte Vierringstruktur. Selbige mechanistische Uberlegungen gelten fiir das dem
Aluminium homologe Element, dem Gallium. Derartige Vierring-Fragmente sind
strukturchemisch verifiziert. Sie finden sich beispielsweise in den Verbindungen
Yb[N(SiMes):2]2(AlMes), [162], Nd(NMe,)s(AlMes)s [165,166] und Nd[NiPr,][(p-
NiPry)(u-Me)AlMe: ][ (u-Me),AlMe;] [164]. Bedingt durch die Wechselwirkung des
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Amidstickstoffs mit dem Aluminium sowie einer Methylgruppe mit dem Seltenerdzentrum
sind die das Lanthanoidmetall involvierenden Bindungen aus thermodynamischer Sicht
betrachtet duBerst labil. So wundert es nicht, daB bei Anwesenheit eines Uberschufles an
Alkylierungsmittel der Vierringzustand aufgebrochen wird unter Bildung eines
Tetramethylaluminat-Liganden, unter gleichzeitiger Abspaltung des im ersten Schritt
praformierten Aluminium-Amids Me,AI-NR,. Bestitigung findet diese Annahme in der
Stabilitdit  vergleichbarer alkoxidischer ~Komponenten [155,157], welche mit
tiberschiiBigem AlMe; keine weiteren Reaktionen eingehen. Die Ln-O-Bindung ist trotz
Wechselwirkung mit dem aciden Aluminium nicht so weit geschwécht, um durch eine
zweite Alkylgruppe ersetzt werden zu konnen. Der Grund dafiir liegt in der sehr hohen

Oxophilie sowohl des Aluminiums als auch des Lanthanoidkations.

Neben der Labilitdit der amidischen Ln-Bindung (experimentell ermittelte
Bindungsspaltungsenergien: Sm(III)-CH(SiMes),: 47(1) kcal/mol; Sm(III)-NMe,: 48(2)
kcal/mol;  Sm(III)-O/Bu:  81(1) kcal/mol [244]) ist ein zweiter Faktor
reaktivitdtsentscheidend fiir den Ersatz des Amid- gegen einen Alkylliganden. Die im
ersten Schritt durch Sdure/Base-Wechselwirkung priaformierte Al-N-Bindung weist eine
sehr hohe Bindungsenergie auf. Bei Anwesenheit iiberschiissigen Trimethylaluminiums
AlMes wird eine Abspaltung des Me,Al-NR,-Fragmentes eingeleitet. Die Konnektivitét
dieses Nebenproduktes konnte mittels Rontgenstrukturanalyse als dimeres Molekiil mit
zentralem AI-N-Vierring bestimmt werden [259,260]. Theoretische Berechnungen an dem
Modellsystem H,AI-NH; ergaben fiir die AI-N-Bindung eine ,,Enthalpie” von 375 kJ/mol
[261]. Somit ist die das Tetramethylaluminat-Fragment erzeugende, treibende Kraft der

Reaktion in der Bildung dieses Nebenprodukts zu suchen.

Wie anhand des Reaktionsmechanismus zu ersehen ist, eignen sich amidische
Lanthanoidkomplex sehr gut fiir die Generierung von Tetramethylaluminat-Verbindungen.
Diese literaturbekannten Ergebnisse zugrundelegend erscheint es somit durchaus sinnvoll,
die Ttber einfache salzmetathetische Synthese [168] bzw. Transsilylaminierungs-
Reaktionen [217] zugdnglichen Silylamidkomplexe der dreiwertigen und zweiwertigen
Seltenerdmetalle als Eduktverbindungen zur Darstellung von Tetraalkylaluminat-Derivaten
einzusetzen. Die hohe Zahl rontgenstrukturanalytisch charakterisierter Aluminat-
Komplexe stimmt dariiberhinaus optimistisch beziiglich der Anwendbarkeit derartiger
Verbindungen als gut synthetisier- und charakterisierbarer Modellsysteme in der

homogenen Ziegler-Natta-Katalyse.
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3. Synthese und Charakterisierung von homoleptischen

Lanthanoid-Alkylaluminatkomplexen

3.1 Literaturbekannte Beispiele

Die ersten peralkylierten Aluminatkomplexe der dreiwertigen Seltenerdmetalle wurden erst
im Jahre 1994 von Evans et al. beschrieben [164-166]. Der Ausgangspunkt lag hierbei in
der Erzeugung organometallischer Lanthanoidkomplexe mit sterisch  nicht
anspruchsvollen, also sehr kleinen Liganden. Die Wahl fiel dabei auf die Alkylamide -
NMe, bzw. -NiPr,. Die Umsetzung von entsprechenden alkalimetallierten Amiden wie
dem LiNMe,; mit den Lanthanoid(Ill)chloriden lieferte allerdings nur unldsliche At-
Komplexe des Typs [Ln(NMe;);(LiCl)s]x [165]. Durch Behandlung dieser Verbindungen
mit Trimethylaluminium war es moglich mononukleare, strukturell charakterisierbare
Komplexe zu extrahieren (Schema 30). In Abhédngigkeit von der eingesetzten Menge an
Alkylierungsmittel bilden sich die verschiedensten Systeme, von einfachen AlMes-

Addukten tiber teilalkylierte bis hin zu peralkylierten Aluminatkomplexen der dreiwertigen

Seltenerden.
3 AlMe,
Ln(NMe,),(AlMe,) CH; CH
-3 LiCl AR N &
sAI\
Ln(NMe,),(LiCl); —] Hexan, RT H,C, /CHs
AlMe; (exc.) CH3/¢Ln :
CH SN —CHs
3 y CH,™ "
-1.5 [MezNAIMezlz \AI|III llllll CH3 3

CHe L nl(u-Me),AIMe,],

Schema 30: Umsetzung amidischer Lanthanoidverbindungen mit Trimethylaluminium.

Neben dem in Schema 30 gezeigten Adduktkomplex Ln(NMe,);(AlMes); und dem
peralkylierten Aluminat Ln[(nu-Me):AlMe;]; bilden sich auch Verbindungen wie
beispielsweise Nd[NiPr,][(u-NiPr)(u-Me)AlMe; |[(u-Me),AlMe;] [164], in welchem alle

drei im obigen Mechanismus auftauchenden Fragmente, d.h. neben dem Edukt-Amid das
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AlMes-Addukt sowie das nach Al-Amid-Abspaltung gebildete Tetramethylaluminat,
enthalten sind (Schema 31). Aus diesem Ergebnis kann beziiglich des
Bildungsmechanismus eine weitere Schluf3folgerung gezogen werden: die Ratenkonstanten
der beiden postulierten Reaktionsschritte miissen vergleichbare Werte annehmen,
ansonsten ist die Entstehung eines AlMes;-Adduktfragmentes neben einem

Tetraalkylaluminat-Liganden in ein und demselben Molekiil nicht moglich.

Me,HC_  _CHMe,

N Me,HC
) ) . 4 AlMe, | N/CHMez
Nd(N'Pr,)s(THF), / (‘Pr,N),Nd(u-N'Pr,),Li(THF) - CH /sNd/
Hexan, RT 3 8 _-~CH,
H s ’A',
3\A|III| lllll CH3 CH3 "‘.
/ CH,
CH,
R =iPr,

Schema 31: Synthese des heteroleptischen Aluminatkomplexes Nd[NiPr,][(1n-NiPr;)(u-
Me)AlMe,][(u-Me),AlMe;] [164] mit drei verschiedenen Ligandfragmenten.

Bei Verwendung silylamidischer Eduktkomplexe ist die Reaktivitét nicht in allen Féllen
iibertragbar. Andersen konnte bereits 1985 zeigen, dal das donorfreie, zweiwertige
Bis(trimethylsilyl)amid des Ytterbiums, {Yb[N(SiMes);]>}> bei dquimolarer Zugabe von
AlMe; das entsprechende Alkylaluminiumaddukt bildet (Schema 32), welches

strukturanalytisch charakterisiert werden konnte [162].

2 AlMe,
{YbIN(SiMe;),],}, Ln[N(SiMe;),],(AlMe;),
Hexan, RT
+ AlMe,
. //
Ln[N(SiM
NIN(SiMes):l, Hexan, RT //

Schema 32: Unterschiedliche Reaktivititen zwei- und dreiwertiger Bis(trimethylsilyl)amid-

Lanthanoidkomplexe Ln[N(SiMes),], (n = 2,3).

Anders verhélt es sich bei Einsatz der dreiwertigen btsa-Komplexe, Ln[N(SiMe3);];. Diese
zeigen selbst bei Zugabe hoher UberschiiBe an Alkylierungsreagenz keinerlei Reaktivitit.

Das Silylamid kann nach erfolgloser Reaktion wieder vollstindig zuriickgewonnen
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werden. Allerdings ist in diesem Falle die nicht vorhandene Reaktivitdt auf sterische
Faktoren zurilickzufiihren. Die beiden an den Stickstoff gebundenen Trimethylsilyl-
funktionen -SiMes des btsa-Liganden sind in so hohem Malle raumerfiillend [262,263], dal3
das Zentralmetall sterisch vollstindig abgeschirmt ist und ein den Ligandaustausch
einleitender Angriff des aciden Trimethylaluminiums an den hochbasischen

Silylamidstickstoff nicht erfolgen kann.

3.2 Synthese peralkylierter Tetraalkylaluminat-Komplexe

Wie die Untersuchungen von Andersen und Anwander gezeigt haben, hingt die Eignung
der sterisch sehr anspruchsvollen Bis(trimethylsilyl)amid-Komplexe Ln[N(SiMes)x]x (x =
2,3) als Eduktverbindungen fiir die Umsetzung mit Alkylierungsreagenzien wie AlMes in
erster Linie von der sterischen Uberfrachtung des Zentralmetalls ab. Wihrend das
zweiwertige Ytterbiumamid durch Abdissoziation zweier zusétzlich gebundener THF-
Molekiile in der Lage ist, eine Reaktion mit AlMes; unter Bildung eines Adduktes
einzugehen, verhalten sich die entsprechenden dreiwertigen Silylamide aufgrund sterischer
Uberfrachtung am kleineren Ln(II)-Zentrum véllig passiv. Die im Rahmen der

vorliegenden Arbeit zu beantwortenden Fragen umfassten somit zwei Teilbereiche.

» Ermoglicht eine Reduktion des sterischen Anspruchs am dreiwertigen
Seltenerdzentrum, durch Verwendung der Bis(dimethylsilyl)amid-Komplexe
Ln[N(SiHMe,),]5(THF), 7 als Edukte, eine Reaktion der stark Lewis-sauren
Trialkylaluminium-Reagenzien AIR; (R = Me, Et, iBu) mit dem basischen

Amidstickstoff unter Bildung von peralkylierten Tetraalkylaluminat-Derivaten?

» Ist ausgehend von den zweiwertigen btsa-Amiden des Ytterbiums 8 neben dem
strukturchemisch ~ bereits  charakterisierten =~ AlMes;-Addukt die  Generierung

peralkylierter Aluminat-Derivate durchfiihrbar?

3.2.1 Synthese dreiwertiger Lanthanoid-Tetraalkylaluminat-Komplexe

Syntheseversuche der Substanzklasse Ln(AIR4); wurden ausgehend von den bereits

etablierten At-Komplexvorstufen Ln(NMe,);(LiCl); (Schema 33) sowie den Silylamiden
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Ln[N(SiHMe,),]3(THF), (7a-d) unternommen; schwerpunktméfig wurde die
Zugénglichkeit hoherer Alkylderivate (R = Et, iBu) untersucht.

Die Eduktkomplexe wurden zu diesem Zwecke mit einem Uberschu an
Trialkylaluminium AIR; (R = Me, Et, iBu) in n-Hexan zur Reaktion gebracht (Schema 33).
Der Reaktionsfortschritt ist optisch durch Farbverdnderungen zu verfolgen. Die bereits
vollstdndig charakterisierten Tetramethylaluminatkomplexe Ln(AlMe4); (Ln =Y, La, Nd)
sind ausgehend von den Silylamidvorstufen 7a-d ebenfalls darstellbar. Problematisch
gestaltet sich die Isolierung der Produkte bei Umsetzung der Ausgangsverbindungen mit
hoheren Alkylaluminium-Reagenzien, insbesondere die Abtrennung der gebildeten
Aluminatsysteme Ln(AlR4); von dem entstehenden Nebenprodukt RzAlNRgz. Nur in einem
der untersuchten Ansidtze, dem Lanthan(Ill)-Tris(tetracthylaluminat) La(AlEts); (19)

gelang eine Kristallisation des Zielsystems aus n-Hexan bei -45 °C.

+ AIR;, Hexan, RT

Ln(NMe,);(LiCl),
- [Me,NAIR,],

R = Me, Et, iBu — > Ln(AIR,);

+ AIR;, Hexan, RT

Ln[N(SiHMe,),];(THF),
- {RAI[p-N(SiHMe,).]},

Schema 33: Darstellung dreiwertiger Tetraalkylaluminat-Komplexe ausgehend von
(silyl)amidischen Eduktverbindungen. Vollstindig charakterisiert werden konnte Komplex 19

[La(AlEt4)3] .

Die Schwierigkeiten bei der Kristallisation der Alkylaluminatkomplexe der Seltenerden ist
in den ,,mobileren®, hoheren Alkylresten der koordinierten Aluminatliganden zu suchen.
Durch die Vermittlung sehr hoher Solvatationsfahigkeit in aromatischen wie auch
aliphatischen Losungsmitteln ist es nahezu unmdglich, eine Abtrennung vom &quimolar

gebildeten Nebenprodukt zu erreichen.

Die postulierte Zusammensetzung La(AlEts); des kristallin isolierten Komplexes 19 konnte
aus elementaranalytischen, IR- und NMR-spektroskopischen Daten bestitigt werden. Im
IR-Spektrum des Produkts 19 sind im Bereich der Si-H-Streckschwingung keine Signale
des Edukt-Silylamids 7b mehr zu detektieren. Das 'H-NMR-Spektrum weist lediglich eine
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Ethylgruppe auf, ein Triplett bei 1.25 ppm (*J nu = 7.8 Hz) sowie ein Quartett bei 0.19 ppm
(Jun = 7.8 Hz) im korrekten Integralverhiltnis von 3:2. Selbst bei Abkiihlung der NMR-
Probe auf -90 °C ist keine Dekoaleszenz der Signale zu detektieren. Daraus ist zu
schlieBen, dafl die Koordination des Tetraethylaluminat-Fragments an das grofe La(Ill)-
Zentralmetall sehr flexibler Natur ist und ein Austauschmechanismus zwischen terminalen
und verbriickenden Alkylgruppen mit nur geringem energetischen Aufwand verbunden ist.
Beziiglich des mechanistischen Ablaufs, d.h. ob assoziativer oder dissoziativer Natur,

konnen daher keine Aussagen getroffen werden.

3.2.2 Synthese zweiwertiger Lanthanoid-Tetraalkylaluminat-Komplexe

Es konnte gezeigt werden, da3 im Falle der zweiwertigen Lanthanoiden die konventionelle
Silylamidroute [216] den Zugang zu peralkylierten Yb(II)-Komplexen ermoglicht.
Yb[N(SiMe3):]o(THF), (8) reagiert in n-Hexan mit einem UberschuB an
Trialkylaluminium AIR; (R = Me, Et, iBu) unter Bildung peralkylierter,
heterobimetallischer Komplexe 20-22 der allgemeinen Formel [Yb(AIR4)2]x (Schema 34).
Das Methylderivat 20 féllt quantitativ und analysenrein als gelbliches Pulver bereits
wihrend der Synthese aus der Reaktionsmischung aus. Das Material ist vollstindig
unloslich in aromatischen als auch aliphatischen Losungsmitteln. Bei Zusatz donierender

Solventien wie THF tritt Zersetzung ein.

Yb[N(SiMe;),],(THF), + AIR; (exc.) :j)::nh [Yb(AIR,),], + 2 {Al[u-N(SiMe;),]R,]
8 20: R=Me
21: R=Et
22: R=iBu

Schema 34: Synthese zweiwertiger Tetraalkylaluminat-Komplexe Yb(AIR4), (R = Me, Et, iBu)

nach der Silylamidroute.

Im Gegensatz dazu besitzen die Komplexe [Yb(AlEts):]x (21) und [Yb(AliBuy), ]« (22) eine
ausgepragte Loslichkeit in n-Hexan und Toluol, kénnen daher von dem stets anfallenden
Nebenprodukt {Al[u-N(SiMes),]R,} als gelbe (21) bzw. orangefarbene (22) kristalline
Produkte durch Abkiihlung auf -45 °C abgetrennt werden. Fiir alle drei Komplexe stimmen

die elementaranalytischen Daten mit der postulierten Zusammensetzung gut iiberein. Die
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'H- und "*C-NMR-spektroskopischen Daten beweisen die vollstindige Eliminierung des
Silylamid-Liganden sowie die Koordination der Ethyl- bzw. Isobutylfragmente. Die
Durchfiihrung einer dem La(AlEty);-Komplex 19 analogen NMR-Temperaturstudie
beweist auch in diesen Fillen das hochdynamische Koordinationsverhalten der terminalen
und verbriickenden Alkylgruppen: im Temperaturbereich von -90 bis +100 °C konnte
keine Dekoaleszenz der Protonensignale in unabhédngige Resonanzen fiir die beiden Arten
von Alkylgruppen (verbriickend und terminal) beobachtet werden. Interessanterweise
verbreitern sich sowohl die Methylen- (8 = -0.06 ppm) als auch Methylsignale (6 = 1.34
ppm) des Tetraethylaluminat-Komplexes 21 bei ca. -30 °C, um bei weiterer Abkiihlung auf
-90 °C mit einer leichten Verschiebung (-0.04 und 1.44 ppm) wieder als scharfe Peaks

aufzutreten.
3.3 Strukturanalytische Charakterisierung
3.3.1 Rontgenstrukturanalyse von Tris(tetraethylaluminat) Lanthan(IIT)

Nach Umkristallisation des Komplexes 19 aus n-Hexan konnten fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle isoliert werden. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2I/n. In jeder Elementarzelle finden sich
zwei unabhdngige Molekiile leicht unterschiedlicher Molekulargeometrie, was die bereits
im NMR-Spektrum beobachtete hohe Dynamik des Aluminatliganden an dem groflen
dreiwertigen Lanthan-Zentrum bestétigt. Desweiteren konnte die mittels konventioneller

Analysenmethoden postulierte Konnektivitit des Molekiils bestétigt werden (Abb. 13).

Wie bereits aus strukturchemischen Untersuchungen an Tetramethylaluminat-Komplexen
dreiwertiger ~ Seltenerdmetalle [164-166] bekannt ist, koordinieren die drei
Tetracthylaluminate im La(AlEty); 19 in n’>-Weise an das Seltenerdzentrum, unter
Ausbildung eines mononuklearen Molekiils. Das Zentralmetall ist mit einer

Koordinationszahl von sechs verzerrt trigonal-antiprismatisch von den Alkylliganden

umgeben (siche Abb. 13).
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Abb. 13: PLATON-Darstellung der Festkorperstruktur des Aluminat-Komplexes La(AlEty); 19.
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): La-Al = 3.174(9)-3.213(7); La-Cyauy =
2.63(3)-2.78(2); Al-Cyaiky = 2.05(2)-2.16(2); Al-Caikyierminal = 1.96(6)-2.08(3); C-aiyi-La-Caly =
79.4(5)-83.3(6); Cpoaiky-Al-Cyaig = 109.2(9)-115.0(9); Caiy-La-Cyaiy-Al = 0.1(7)-5.1(8).

Um das La(Ill)-Kation effektiv abzuschirmen, konnen zusdtzliche a-agostische
Wechselwirkungen  La---H-C(CH,;) der methylenischen  Protonen mit dem
Lanthanoidmetall auftreten. Dies wiirde zu einer formalen Erh6hung der Koordinationszahl
auf 18 [6x La-C(CH,) und 12x La---H-C(CH,)] fithren. Aufgrund eines aufgetretenen
kristallographischen Problems ist die Qualitit der Rontgenstrukturanalyse nur maBig.
Daher ist eine eingehende Diskussion der Bindungsparameter nur in sehr eingeschrianktem
MaBle moglich. Dies betrifft insbesondere auch die Moglichkeit einer vergleichenden
Analyse unter Einbeziehung bereits bekannter Tetramethylaluminat-Komplexe der

Seltenen Erden.
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Die Abstinde des Seltenerdzentrums von den verbriickenden Kohlenstoffen liegen im
erwarteten Bereich 2.63(2)-2.78(2) A (Nd(AlMey)s: 2.589(14) A; Y(AlMey)s: 2.508(7) A)
[165]. Der La--Al-Kontakt liegt mit 3.174(7)-3.213(7) A eindeutig im Bereich nicht-
bindender Wechselwirkungen. Wie aufgrund der Hyperkonjugation der verbriickenden
Alkylkohlenstoffe nicht anders zu erwarten war, sind die Al-C,.aixy-Bindungen zu
verbriickenden Kohlenstoff-Atomen im Vergleich zu den terminal koordinierten
Ethylliganden tendenziell elongiert (Al-Cyany = 2.05(2)-2.16(2) A; Al-Cayl, terminal =
1.96(6)-2.08(3) A). Die durch die n’>-Koordination der Tetracthylaluminat-Liganden an das
Seltenerdzentrum gebildeten Vierringe sind innerhalb gewisser Grenzen als planar zu
betrachten (C,ayi-La-Cyangi-Al = 0.1(7)-5.1(8)°). Weitere relevante Bindungsparameter
sind in Abbildung 13 aufgefiihrt.

3.3.2 Rontgenstrukturanalyse von Bis(tetraethylaluminat) Ytterbium(II)

Die Festkorperstruktur der Verbindung 21 konnte mittels Rontgenbeugung ermittelt
werden. Das Molekiil kristallisiert in dem trigonalen Kristallsystem P3,. Das aus Yb(II)-
Kationen und AlEts-Anionen gebildete 3-dimensionale Netzwerk ist formal gesehen als
Ionenpaar aus den beiden molekularen Fragmenten [Yb(AIEty);]” und [Yb(AIEt)]" zu
betrachten. Die sich anschlieBende detaillierte Strukturstudie wird jedoch zeigen, da3 diese
beiden Fragmente iiber verbriickende o-Kohlenstoffatome sowie sekundire agostische
Yb---H-C- Wechselwirkungen miteinander verbunden sind. Eine Beschreibung der Struktur

als einfaches Kontaktionenpaar ist daher nicht korrekt.

[Yb(AIEts)3] -Fragment: Im ,,anionischen* Teil [Yb(AlIEts);]" des Molekiils (Abbildung
14) ist das Ytterbium formal 6-fach koordiniert und befindet sich im Zentrum eines
verzerrten trigonalen Antiprismas mit anndhernd Cj3-Symmetrie. Eine identische
Koordinationsgeometrie ~wurde fiir die bereits angesprochenen dreiwertigen
Tetralkylaluminat-Komplexe Ln(AlR4); (Ln =Y, Nd, R = Me; Ln = La, R = Et) gefunden.
In Verbindung 21 bilden die p-n*-verbriickenden Ethylgruppen mit 169° (av) sehr weite
Yb(2)-C-C-Winkel, vergleichbar mit den in LiAlEty gefundenen Li-C-C-Winkeln (174°)
[26] sowie dem Sm-C-C-Winkel in Cp*,Sm(u-C,Hs),Al(CyHs), (170(4)°) [264] (Tabelle
7).

76



Homoleptische Tetraalkylaluminate der-Lanthanoiden

&

<3
)
T, B

. p
15047 /\
~Cl1

ol

v Al3

”. Lo

P

\-/‘

&l ‘ =Y
C31

Abb. 14: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des formal anionischen Fragments
[Yb(AIEty);] des Yb(I)-Aluminatkomplexes 21. Die thermischen Ellipsoide entsprechen
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von 50%. Die Wasserstoffatome wurden der Dbesseren

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Der mittlere Yb(2)-C(CH,)-Abstand ist mit
2.675 A vergleichbar dem im 8-fach
koordinierten Cp2Yb(u-CHs),Al(CHj3),
(2.61(2) A) [177], unter Beriicksichtigung
der unterschiedlichen Koordinationszahlen
und Oxidationsstufen [265]. Wie erwartet
sind diese Werte gegeniiber entsprechenden
Yb(II)-C-Abstinden  in  o-gebundenen
Komplexen signifikant verkiirzt
(Yb[C(SiMes)s]o: 2.495 A (av) [266];
Yb(CsH3Ph,-2,6)I(THF)3: 2.529(4) A) [267].

Abb. 15: SCHAKAL-Darstellung des
DFT-Modells fiir das anionische Fragment
[Yb(AIEt,);]. Der Ubersichtlichkeit halber
ist nur ein AlEt,-Ligand gezeigt.

Die durch die mn*-Koordination des

Tetraethylaluminat-Liganden gebildeten
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Vierringe sind mit Torsionswinkeln zwischen 1.10(18) und 8.2(3)° nahezu planar und
entsprechen vergleichbaren Komplexen. Beziiglich der Betrachtung des Fragments als
formal anionisch sind insbesondere DFT-Rechungen, durchgefiihrt von Scherer et al. sehr
aufschluBreich. Die Dichtefunktionalberechnung des [ Yb(AlEts);]-Fragments reproduziert
die Strukturgeometrie der Rontgenstrukturanalyse in sehr guter Weise (siche Abbildung

15).

Tab. 7: Vergleich der rontgenstrukturanalytisch ermittelten und mittels DFT-Methoden
berechneten Bindungslidngen [A] und -winkel [°] im Fragment [Yb(AIEt);]. Cyy: C11, C23, C25;
Caown: C13, C21, C27.

Parameter Rontgenstruktur DFT-Rechnung
Yb-C, 2.649(5) — 2.700(7) 2.755 - 2-767
Yb — Al 3.1884(17) — 3.2180(17) 3.309
Yb - H, 2.562 - 2.610
Al-C, 2.045(7) — 2.071(5) 2.109 - 2.112
Al-C, 1.985(8) — 2.033(6) 2.034 —2.035
ot Cup — Yb — Caown 78.7(2) — 79.8(2) 78.8
B: Cup — Yb — Caomn 93.8(2) — 94.0(2) 97.5
¥: Cup — YD — Caonn 169.4(2) - 171.1(2) 166.9
Co - Al-Cq 112.02) — 112.4(2) 112.3
Yb-Cq-Cp 167.7(5) — 170.2(5) 169.8 — 170.4

Allerdings mul3 betont werden, dal bei anionischer Betrachtung des Aluminates die
mittleren, berechneten Yb---Al-Kontakte als auch die Yb-C-Abstinde mit 3.309 und 2.761
A verglichen mit den experimentell gefundenen Werten (3.200 und 2.675 A) leicht
elongiert sind (sieche Tab. 7). Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit der
Annahme eines Ladungstransfers zwischen [Yb(AIEt,);]” und [Yb(AIEt,)]" im Festkorper,
welcher zu der beobachteten Verkiirzung der Yb---Al- und Yb-C-Abstédnde fiihrt.

Da die H-Atome in der experimentellen Rontgenbeugungsstudie nicht exakt lokalisiert

werden konnten, geben die durchgefiihrten DFT-Rechnungen Anhaltspunkte beziiglich o-
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CH-agostischer Wechselwirkungen mit dem Seltenerdzentrum. Die mittleren Yb---C-H-
Valenzwinkel von 69.3° sowie die Yb--H-Abstinde mit 2.586 A sind bemerkenswert
gering. Hingegen sind die entsprechenden C,-H-Abstinde mit 1.115 A nur unwesentlich
elongiert verglichen mit nicht-agostischen Cp-H-Abstéinden (1.104 A (av)). Somit kénnen
auf Basis der DFT-Rechnungen nur geringfiigige o-CH-agostische Wechselwirkungen

bewiesen werden.

[Yb(AIEt,)]'-Fragment: Wie in Abbildung 16 gezeigt, besitzt das formal kationische
[Yb(AIEt,)] -Fragment eine sehr selten anzutreffende n3-K00rdination des Aluminat-

Liganden an das Lanthanoidzentrum.

Abb. 16: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des formal kationischen Fragments
[Yb(AIEty)]" des Yb(II)-Aluminatkomplexes 21. Die thermischen Ellipsoide entsprechen
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von 50%. Die Wasserstoffatome wurden der besseren

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Der mittlere Yb(1)-C-C-Winkel innerhalb des n’-gebundenen Aluminats ist mit 120° (av)
signifikant gestaucht, verglichen mit dem fiir das n’>-Motiv gefundenen Wert (169°)

(Tabelle 8). Zudem erzwingt die n3—K00rdination einen mit 2.809(2) A extrem kurzen

Yb--Al-Abstand, welcher gut korreliert mit dem in [Al3Ndg(pu-Cl)e(ps3-Cl)s(p-
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C,Hs)9(C,Hs)s(OiPr)],  [258] gefundenen
Nd--Al-Kontakt von 2.83 A. Der im 1’
koordinierten [Yb(AIlEts);] -Fragment
beobachtete mittlere Yb(2)---Al-Abstand
liegt mit 3.20 A deutlich héher. Allerdings
ist darauf hinzuweisen, dal3  diese
Anndherung aufgrund geometrischer
Gegebenheiten zustande kommt und eine

bindende = Metall/Metall-Wechselwirkung

definitiv nicht nachzuweisen ist.
Abb. 17: SCHAKAL-Darstellung des DFT-
Modells fiir das kationische Fragment
[Yb(AIEty)s].

Tab. 8: Vergleich der rontgenstrukturanalytisch ermittelten und mittels DFT-Methoden
berechneten Bindungslingen [A] und -winkel [°] im Fragment [Yb(AIEt,)]".

Parameter Rontgenstruktur DFT-Rechnung
Yb -C, 2.744(6) — 2.824(5) 2.573 -2.575
Yb - H, - 2.689 -2.716
Yb-Cg - 2.940 —2.952
Yb — Hp - 2.493 -2.507
Yb - Al 2.809(2) 2.696
Al-C, 2.016(8) —2.076(12) 2.136 -2.140
Al-C, 2.001(15) 1.978

Cu-Yb-C, 71.5(3) - 72.3(2) 79.8 —80.0
Al-C, -Cg 108.3(7) — 113.7(8) 116.5-117.6

Wie bereits fiir das anionische Fragment wurden auch fiir das System [Yb(AIEty)]” DFT-
Rechnungen durchgefiihrt (Abb. 17). Die Ergebnisse korrelieren sowohl mit den
rontgenstrukturanalytischen Daten als auch den fiir das anionische Fragment erhaltenen

Ergebnissen sehr gut. Der mittels Dichtefunktionalmethoden berechnete Yb---Al-Abstand
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liegt mit 2.70 A niedriger als der experimentell ermittelte Wert. Auch hier ist die in der
Festkorperstruktur gefundene Elongation auf eine Kompensation der positiven Ladung des

Ytterbium(II)-Kations durch Ladungstransfer zuriickzufiihren.

Wie im néchsten Abschnitt gezeigt werden wird, ist das Zentralmetall formal 6-fach
koordiniert und durch sekundire Wechselwirkungen sterisch und elektronisch zusétzlich
abgesittigt. DFT-Rechnungen haben gezeigt, daB die hier beobachtete n’-Ankniipfung die
energetisch glinstigste Koordinationsvariante eines Tetraalkylaluminat-Liganden an ein

Seltenerdmetallzentrum darstellt [n® — n° = -8 kcal(mol)].

Verkniipfung der Fragmente: Wic aus Abbildung 18 zu entnehmen, bildet jeder n’-
gebundene Aluminatligand eine Verknilipfung zwischen [Yb(2)(AlEts);]7 und
[Yb(1)(AlEty)]" mittels verbriickender Yb---C(CH,)-Kontakte und Yb(1)--H-C-agostischer
Wechselwirkungen. Dies filhrt zu einem sehr ungewdhnlichen p-n*/p-n'-
Koordinationsmodus. Die n'-gebundenen Ethylgruppen ndhern sich dem Yb(1)-
Zentralmetall in einer ,,side-on“-Weise, was zusitzlich zu Yb--C(CHj3)-Kontakten im

Bereich von 3.056(9)-3.364(6) A fiihrt.

Als Konsequenz daraus bilden die involvierten Yb-C(CH;)-C(CHjs)-Fragmente relativ
spitze Winkel zwischen 85.3(4) und 97.3(3)°, welche typisch sind fiir agostische
Deformationen [132,268]. Die mittels des Rontgenbeugungs-Experimentes lokalisierten H-
Atome weisen auf das Vorhandensein je zweier a- und einer B-agostischen Yb(1)--H-
Koordination fiir jeden ,,side-on“-gebundenen Ethylliganden hin. Eine vergleichbare ,,side-
on“-Bindungssituation wurde erstmals in Cp*,Yb(u-C,Hs),Al(C,Hs), (Yb-C: 2.854(18)
und 2.939(21) A; Yb-C-C: 76.6°) beobachtet [176,269].

In letztgenanntem Komplex gestaltet sich das Koordinationsmuster insofern verschieden,
als das der AlEt;-Ligand in diesem Falle als Donoraddukt an die Cp*,Yb-Einheit
koordiniert ist. Die agostischen Wechselwirkungen werden als vernachlissigbar
beschrieben da, im Gegensatz zum géingigen Entscheidungskriterium fiir agostische
Bindungssituationen, die C-C-Bindung der Ethylgruppe mit 1.63(3) A nicht verkiirzt ist
[270].
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‘ yb1?

Abb. 18: SCHAKAL-Darstellung der Verkniipfung der Fragmente [Yb(AIEt,);] und [Yb(AIEty)]"
im 3-dimensionalen Netzwerk von Komplex 21 durch Yb-C(CH,)-Kontakte sowie Yb(1)---H-C-

sekundire Wechselwirkungen. Es resultiert eine ungewdhnliche p-n’ / p-n'-Koordination (siehe

auch Tabelle 9).

In Verbindung 21 hingegen werden C-C-Abstinde der p-1'-koordinierten Ethylfunktionen
im Bereich zwischen 1.516(10) und 1.528(8) A gefunden. Diese Bindungslingen
korrelieren sehr gut mit dem Ethyl C-C-Wert von 1.512(1) A, welcher in einer
experimentellen Ladungsdichte-Untersuchung an dem [(-agostischen Komplex

EtTiCl3(dmpe) (dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan) bestimmt werden konnte.

Durch diese drei ,,side-on* an das Yb(1)-Metallkation gebundenen Ethylgruppen wird die
Koordinationssphire des Ytterbiums im formal kationischen Fragment [Yb(AlEty)]" auf
eine Koordinationszahl von sechs komplettiert. Uberraschenderweise fallen die
Bindungslingen des n’-gebundenen Aluminatliganden sowie der p-n'-verbriickenden
Ethylgruppen in den sehr engen Bereich von 2.744(6)-2.824(5) A und sind somit nur
geringfiigig elongiert im Vergleich zu den entsprechenden mittleren Yb(2)-C-Abstinden

von 2.680 A der n’-koordinierten Aluminat-Fragmente.
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Tab. 9: Bindungslingen [A] und -winkel [°] der p-n'-Verkniipfung der beiden Fragmente
[Yb(AIEts)]" und [Yb(AIEts);] abgebildet in Abb. 18 und 19. C,: C15, C19, C29; Cy: C16, C20,
C30; Cyp: C3, C5, C7; Cyown: C15, C19, C29.

Verkniipfung an [Yb(AIEt,);]” (Abb. 18) Verkniipfung an [Yb(AIEt,)]” (Abb. 19)

Yb1* - C15 2.818(5) C3-Ybl -Cl5 163.4(2)
Yb1’ - C19 2.795(6) C3-Yb1-C19 91.1(2)
Yb1¢ - C29 2.778(6) C3-Yb1-C29 87.02)
C.—Cp 1.516(1) — 1.523(10) ~ Cyp—Yb1-Cy, 71.9(av)
Al-C,—Cg 114.4(4) — 116.2(5)  Caown— YD1 - Caomn 100.4(av)
Yb1-Cy—Cg 85.3(4)— 97.3(3)

Desweiteren ist in Abbildung 19 ein dritter Typ agostischer Wechselwirkung gezeigt,
welcher drei o-C(CH,)-H-Bindungen des n’-gebundenen Aluminatliganden umfaBt. Unter
Einbeziehung der Tatsache, daBl das Yb(1)-Metall durch 12 sekundéire Yb--H-C-
Wechselwirkungen effektiv abgeschirmt ist, kann von einer vergleichbaren Ladungsdichte
auf beiden Ytterbium-Zentren ausgegangen werden, unabhidngig von der Beobachtung
leicht verkiirzter Yb-C-Abstinde in [Yb(AlEty);]" verglichen mit [Yb(AIEty)]". Diese
Ergebnisse untermauern die Beschreibung von Komplex 21 als polymeres Netzwerk unter

gleichzeitigem Ausschlufl der Betrachtung als einfaches Kontaktionenpaar.

Die Notwendigkeit sekundidrer Wechselwirkungen =zur Vervollstindigung der
Koordinationssphiare des grofen Yb(II)-Kations kann mittels DFT-Rechnungen am
hypothetischen Molekiil [Yb(AIEty)]" ebenfalls gezeigt werden. Das erhohte
Ladungsdefizit des sterisch unterséttigten Metallzentrums wird durch verkiirzte Yb---C,
und Yb--Cp-Abstinde (2.573-2.575 und 2.940-2.952 A) sowie o- und B-agostische
Wechselwirkungen (YbH, = 2.698-2.716 A; Yb-Hg = 2.493-2.507 A) kompensiert.
Dieses Beispiel untermauert in exemplarischer Weise die ungewohnliche

Koordinationsflexibilitdt des Tetraalkylaluminatliganden.
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Abb. 19: SCHAKAL-Darstellung der Verkniipfungsituation am Fragment [Yb(AIEt,)]" im 3-
dimensionalen Netzwerk von Komplex 21 durch Yb-C(CH,)-Kontakte sowie Yb(1)---H-C-

sekundidre Wechselwirkungen (siche auch Tabelle 9).

84



Homoleptische Tetraalkylaluminate der-Lanthanoiden

4.  Schlufibetrachtung

Im Gegensatz zu Gruppe 4-Ubergangsmetallen ist es fiir Lanthanoiden der zwei- sowie der
dreiwertigen Oxidationsstufe mittels Amideliminierungs-Reaktionen moglich, definierte
heterobimetallische =~ Aluminatkomplexe zu generieren. Die  strukturchemische
Charakterisierung gelingt in einer Vielzahl von Fallen. Auf diesem Wege konnten erstmals
Tetraethylaluminat-Derivate des dreiwertigen Lanthans (La[AlEts];) sowie des
zweiwertigen Ytterbiums (Yb[AIlEt4],) dargestellt werden. Wie rontgenstrukturanalytische
Untersuchungen zeigten, beschreiten die Seltenerdmetalle in Abhéngigkeit der

Oxidationsstufe vollstandig unterschiedliche Molekulargeometrien.

Wihrend das dreiwertige System 19 einen mononuklearen Aufbau mit konventioneller n’-
Koordination des Aluminatliganden zeigt, besteht die Festkorperstruktur der zweiwertigen
Verbindung 21 aus einem hochkomplexen, 3-dimensionalen Netzwerk verbriickter Yb(II)-
Aluminatfragmente. Zur sterischen Abschirmung der Metallzentren treten mannigfaltige,
sekundédre Wechselwirkungen in Erscheinung. Dariiberhinaus kdnnen alle drei theoretisch

moglichen Aluminatkoordinationsweisen in diesem Molekiil beobachtet werden.

Die in der Einleitung angesprochene Eignung organometallischer Seltenerdkomplexe als
Modellsysteme fiir die homogene Ziegler-Natta-Katalyse wird durch die in der
vorliegenden Arbeit gezeigten Ergebnisse untermauert. Den als Cokatalysatoren
eingesetzten Alkylaluminium-Komponenten werden unterschiedliche Rollen in der Gruppe
4-basierten Olefin-Polymerisation zugeschrieben: (1) Scavenger fiir Feuchtigkeit, (2)
alkylierendes Reagenz, (3) Kettentransfer-Reagenz und (4) stabilisierendes Gegenion der
aktiven Spezies [4,80,81,192,250]. Interessanterweise korreliert die katalytische Aktivitét
kationischer Zirkonocen(IV)-Komplexe signifikant mit der Wahl der Alkylgruppe R des
Cokatalysesystems AIR; oder Methylaluminoxan (MAO). So besitzt beispielsweise der
sterisch anspruchsvollste Katalysator Cp*,ZrCl, / AliBus die hochsten Aktivitdten in der
Ethylenpolymerisation, verglichen mit den AlMes-, AlEt;- und MAO-aktivierten
Zirkonocenen [271]. In Hinblick auf die in dieser Arbeit gezeigten strukturellen und
theoretischen Ergebnisse beziiglich der Variabilitit der Aluminatkoordination kann und
sollte iiber eine sehr breitgefdcherte Rolle der Aluminium-basierten Cokatalysatoren in der
Olefin-Polymerisationskataylse nachgedacht werden. Wie eingangs erwihnt, hat

Bochmann bereits vor einigen Jahren die Bindungskapazitit von Alkylaluminat-Liganden

85



Homoleptische Tetraalkylaluminate der-Lanthanoiden

an kationische Zirkonocene fiir die Bildung sog. ,,schlafender, polymerisationsinaktiver
Spezies verantwortlich gemacht [4,80,81,250]. Die Entstehung entsprechender
Tetraalkylaluminat-Komplexe wird auf den Cokatalysator MAO [79,272] zuriickgefiihrt,
welcher neben ,,gebundenem* (MAO-AlMes) zu einem gewissen Anteil auch freies

Trimethylaluminium (Al,Meg) enthélt [78,273].

Die in dieser Arbeit erstmals niher untersuchte starke n’-Koordination [n> — n° = -8
kcal/mol] beeinflult die Bildung polymerisationsinaktiver Spezies moglicherweise in
entscheidendem MaBle. So wurde beispielsweise fiir die intramolekulare Ln--(Olefin)-
Verkniipfung in Cp*,Y[n', n’-CH,CH,CH,CH=CH,] eine Bindungsenergiec von 10.4
kcal/mol mittels dynamischer NMR-Techniken [274] als auch theoretischer Berechnungen
ermittelt [36,275]. Untersuchungen von Watson und Herskovitz haben ergeben, da} das
Alkylierungsmittel AlMes stirker an das Lanthanoidocen Cp*,L.uCHj3 bindet als das starke
Donorlésungsmittel THF. So wird auch verstandlich, da3 nur geringfligige Mengen freien
Trimethylaluminiums die Polymerisationsaktivitit dieses Komplexes vollstindig
unterbinden [276]. Untersuchungen an anderen zwei- bzw. dreiwertigen Initiatoren wie
Cp*,Yb(AIH3)(NEt;) [148] und Me,Si(CsMey),La(AlMey) [149,277] haben gezeigt, dal3
sich die Anwesenheit aluminiumhaltiger Komponenten signifikant auf Faktoren wie
katalytische ~ Aktivitit, Molekulargewichtsverteilung und Stereospezifitit in der
Acrylatpolymerisation auswirkt. Organolanthanoidkomplexe, insbesondere
Metallocenderivate des Typs Cp*;LuR (R = Alkyl) haben sich in der Vergangenheit als
sehr geeignete Systeme fiir die Modellierung aktiver Ziegler-Natta-Komplexe wie dem
kationischen [Cp*,ZrR]" erwiesen. Insbesondere gestatteten sie genaueren Einblick in die
Schliisselschritte des Polymerisationsmechanismus wie Insertion, B-H-Eliminierung und 3-
Alkytransfer via CH-Aktivierung und c-Bindungsmetathese [98,100], welche erheblichen
EinfluB3 auf die drei Hauptschritte jeder Polymerisation (Kettenstart, -fortpflanzung und -
abbruch) nehmen. Erméglicht wurde dies durch die Isolierung und Charakterisierung
polymerisationsaktiver Verbindungen einerseits sowie diskreter Zwischenstufen mit

ankoordinierten Olefinoligomeren andererseits.

Dariiberhinaus konnen Organolanthanoid-Komplexe, wie unsere Untersuchungen gezeigt
haben, auch als Modellsysteme fiir die Wechselwirkung aluminiumorganischer
Cokatalysatoren mit Ubergangsmetallzentren Verwendung finden und einen genaueren
Einblick in dieses bis heute nur unzureichend beleuchtete Gebiet industriell sehr relevanter

Katalysesysteme ermdglichen.
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Die Ln- [-SiH monoagostische Wechselwirkung

1. Lanthanoidocen-Komplexe gemaf} der

wErweiterten Silylamidroute*

Bis dato wird die Mehrzahl der Organolanthanoid-Komplexe, und hier insbesondere auch
die Klasse der Lanthanoidocene, mit Hilfe konventioneller salzmetathetischer
Umsetzungen dargestellt [246,247,278-283]. Dies trotz einer Vielzahl von oftmals
gravierenden Nachteilen [285] (At-Komplexierung, Halogenid-Kontamination, geringe
Ausbeuten) und dem Problem der Limitierung in bezug auf die Wahl des zu
koordinierenden Ligandsystems [285]. Letzteres Problem tritt auch bei Cyclopentadienyl-
basierten Systemen auf, und hier speziell bei der Anbindung (verhenkelter) Bis(indenyl)-
und Bis(benzindenyl)-Liganden, die sich auf dem Gebiet der Gruppe 4
Olefinpolymerisations-Katalyse als sehr effektiv erwiesen haben.

Dieser Zustand verwundert umso mehr, als dafl in der Komplexchemie der letzten Jahre
sich vor allem die sog. Amidrouten [286-291] aufgrund der Einfachheit der
Reaktionsfiihrung, den schonenden Reaktionsbedingungen sowie der volligen Abwesenheit
von Nebenprodukten immer groBerer Beliebtheit erfreuen. Die treibende Kraft dieser
Amineliminierungs-Reaktionen liegt im pK,-Wertunterschied zwischen Amin und
einzufiihrendem, protoniertem Ligand. Als Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der

Amidrouten sind folgende Kriterien zu erfiillen:

» der zu koordinierende, protonierte Ligand HL muB eine, verglichen mit dem
freizusetzenden Amin, hohere Aciditét (d.h. geringeren pK,-Wert) besitzen, so daf3 die

den Ligandaustausch einleitende Protonierung des Amids vonstatten gehen kann

» das bei der Reaktion freiwerdende Amin sollte eine verhdltnismafig hohe Fliichtigkeit

besitzen, um aus dem Reaktionsgemisch mittels Vakuum abgetrennt werden zu kénnen

» das Donorverhalten des verwendeten Amins sollte moglichst gering ausgepragt sein,
um eine - meist unerwiinschte - Koordination des Amins an das Zentralmetall nach

erfolgter Reaktion zu verhindern

Auf dem Gebiet der industriell relevanten Komplexklasse der Gruppe 4-Metallocene haben
die Eliminierungs-Reaktionen die Synthesen in den 90er Jahren signifikant verbessert bzw.
zum Teil erst ermoglicht [286-291]. Etabliert wurde dieses Synthesekonzept allerdings
bereits in den 70er Jahren, und zwar auf dem Gebiet der Lanthanoid-Chemie [292-294].

88



Die Ln- [-SiH monoagostische Wechselwirkung

Als sehr wertvoll erwies sich in diesem Zusammenhang die Klasse der erstmals von
Bradley et al. synthetisierten Bis(trimethylsilyl)amide der dreiwertigen Seltenerden,
Ln[N(SiMes),];. Der btsa-Ligand erfiillt in nahezu perfekter Weise die angegebenen
Kriterien fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der Amidroute. Mit einem pK,-Wert von 25.8
ist das Silylamid hinreichend basisch, um den Einsatzbereich auf ein weites
Ligandenspektrum auszudehnen. Aufgrund der durch die Silylfunktionen vermittelten
d AS1)-pAN)-Wechselwirkungen besitzt das bei der Reaktion freigesetzte Silylamin sehr
schlechte Donoreigenschaften, wird sich somit nur in untergeordnetem Mall an das
Seltenerdzentrum koordinieren. Dariiberhinaus verhindert der sterische Anspruch des
freien Amins eine Koordination an das Metallzentrum aus Platzgriinden. Letztendlich liegt
der Siedepunkt des Hbtsa mit 125°C so tief, dal eine Abtrennung im Vakuum keine
Probleme bereitet. So war es ausgehend von den btsa-Komplexen moglich, eine Vielzahl
neuartiger Komplexe, wie beispielsweise Alkoxide, Siloxide und B-Diketonate darzustellen
[295]. Als wenig geeignet haben sich die Bis(trimethylsilyl)amide der Seltenen Erden fiir
die Synthese der Komplexklasse der Lanthanoidocene erwiesen [281,296,297]. Der Grund
dafiir ist in dem hohen sterischen Anspruch des Silylamidliganden zu suchen [262], der

eine Anndherung hochsubstituierter Cyclopentadiene an das Seltenerdzentrum erschwert.

Entscheidenden Fortschritt brachte die Reduzierung der Sterik des Amidliganden. Durch
Ersatz einer der Methylgruppen des Trimethylsilyl-Restes gegen Wasserstoff kann dies
erreicht werden. Die synthetisch gut zugénglichen Bis(dimethylsilyl)amide der
dreiwertigen Lanthanoiden, Ln[N(SiHMe,),]3(THF), [168], weisen eine weitaus hdhere
sterische Flexibilitdt auf, was bereits an der, verglichen mit den btsa-Komplexen erhéhten
Koordinationszahl von fiinf zu erkennen ist [263]. Die eingefiihrte SiH-Funktion stellt
dariiberhinaus eine sehr gute IR- und NMR-spektroskopische Sonde dar. Mittels dieser ist

es moglich, den Reaktionsverlauf zu verfolgen sowie Produkte gut zu charakterisieren.

Die Verwendung der bdsa-Komplexe ermdoglichte somit erstmals die Synthese C»-
symmetrischer ansa-Metallocene der Seltenen Erden unter Vermeidung der fiir die
Salzmetathese typischen Probleme [211,212]. Dariiberhinaus erdéffnet sich mittels der sog.
,Erweiterten Silylamidroute* ein sehr breites Anwendungsspektrum, sowohl in bezug auf
das eingesetzte Seltenerdmetall (geeignet iiber den gesamten Radienbereich) als auch den
zu koordinierenden Liganden (Schema 35). So ist neben den konventionellen Cp*-
Verbindungen die Synthese verbriickter Bis(indenyl)- und Bis(benzindenyl)-Komplexe in

mittleren bis guten Ausbeuten moglich. Als einzig limitierender Faktor hat sich in den
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Untersuchungen des Reaktionsverhaltens der bdsa-Komplexe die relativ geringe Basizitét
des Bis(dimethylsilyl)amins (pk,: 22.8) gezeigt. Eine Amineliminierung gelingt mit
geniigend hohen Ratenkonstanten und entsprechenden Ausbeuten nur bei Verwendung von
CH-aciden Ligandsystemen mit pK,-Werten von unter 20. Es ist daher beispielsweise nicht
moglich, die fiir die Anwendbarkeit in der Polymerisationskatalyse bedeutenden
Fluorenylliganden — mit einem pK,-Wert von 24.4 nur wenig acide — an das

Seltenerdzentrum zu koordinieren [161].

(( 5) H 1. Toluol, Riickflu®
o >/ 2. Mesitylen, Riickfluf /
(Me,HSi),N .| 3. Kristallisation

~

Ln-N(SiHM E > E Ln—N(SiHMe,)
(MezHSi)zN’In (SiHMey), + -2 Hbdsa / " 2
:0: H -x THF
Me Me
- [
"'>/ Me

m

Hx Me
Me
Me

Schema 35: Synthese dreiwertiger ansa-Lanthanoidocene nach der ,,Erweiterten Silylamidroute®

8
&

unter Verwendung SiMe,-verbriickter Cp-, Indenyl- und Benzindenyl-Liganden.

Neben den ansa-verbriickten Systemen ist es mittels der ,,Erweiterten Silylamidroute* auch
moglich, andersgeartete Ligandtypen an das Seltenerdzentrum zu koordinieren. Zu nennen
sind in diesem Zusammenhang die Arbeiten von Gdrlitzer beziiglich der Synthese von
Salen-, Sulfonamid- und Bisoxazolinderivaten der Lanthanoid-Metalle [149]. Ein weiterer
limitierender Faktor, welcher im Gegensatz zum Themenkomplex der Ligandvariabilitét
beziiglich der CH-Aciditit in weit geringerem Umfang Beachtung fand, ist der sterische
Anspruch des zu koordinierenden Liganden. So stellt sich die Frage, wo die intrinsischen
Grenzen der Lanthanoidocen-Komplexklasse beziiglich der Sterik liegen, d.h. inwieweit
eine Erhohung der Raumerfiillung eines Cyclopentadien-basierten Liganden von den

Lanthanoidkationen toleriert und dieser somit koordiniert werden kann.
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2.  Sterisch uiberladene Lanthanoidocen-Komplexe

2.1 Synthese und Charakterisierung

Die Anwendbarkeit der Erweiterten Silylamidroute zur Darstellung unverbriickter
Lanthanoidocene wurde bereits von Gorlitzzer fiir den standardmiBig verwendeten
Pentamethylcyclopentadien-Liganden gezeigt [149]. Die Umsetzung des Eduktkomplexes
Y[N(SiHMe,),]3(THF), (7a) mit zwei Aquivalenten Cp*H ergibt in guten Ausbeuten den
lediglich einfach substituierten Halbsandwich-Komplex Cp*Y[N(SiHMe;),]» 52a als
Hauptprodukt (Schema 36). Die dem Komplex Cp*Y[N(SiMes),], vergleichbare
Verbindung 52a wird auch erhalten bei der Reaktion von 7a mit nur einem Aquivalent
Cp*H (sieche Kap. F2.1). Bei Reaktionsfiihrung unter Einsatz eines UberschuBes (3 eq.) des
CH-aciden Liganden ist eine zweifache Substitution unter Bildung des Metallocen-
Komplexes Cp*,YN(SiHMe;), (25) in guten Ausbeuten (76%) und Reinheiten mdglich.
Im  Gegensatz dazu kann  der  sterisch leicht reduzierte = Komplex
[(CH3)4CsH], YN(SiHMe,), 24 mittels stochiometrischer Umsetzung von 7a mit
Tetramethylcyclopentadien unter weitaus milderen Bedingungen isoliert werden (85%
Ausbeute). Um die Grenzen sterischer Belastbarkeit der Erweiterten Silylamidroute
auszutesten wurde versucht, den sterisch iiberladenen Liganden Tetraphenylcyclopentadien
[(CeHs)4CsHIH (27) [298,299] an ein dreiwertiges Seltenerdkation zu koordinieren.
Wihrend eine Anbindung dieses Ligandsystems an das kleine Y(III)-Metallzentrum [96]
durch Umsetzung mit Y[N(SiHMe,),]3(THF), 7a, auch unter sehr drastischen
Reaktionsbedingungen (Erhitzen auf 200°C unter Vakuum in Substanz) nicht gelingt, ist es
dem groBeren Lanthan(IIl)-Kation mdglich, zwei der sterisch iiberfrachteten Liganden zu
koordinieren, unter Bildung des Komplexes [(CsHs)sCsH],LaN(SiHMe;), 26. Die Reaktion
liefert Produkt 26 in Ausbeuten bis 68% nach 24-stiindigem RiickfluBkochen in Mesitylen.
Offenbar ist auch fiir die Silylamidroute die sterische Diskriminierung beziiglich des
Metallkationen-Radius, eine typische Eigenschaft der Lanthanoid-Komplexchemie, im

Falle der hier verwendeten Ligandsysteme ein wichtiger EinfluB3faktor.

Die IR-Spektren der isolierten Komplexe 24-26 wurden als Nujol-Verreibungen
untersucht. Interessanterweise sind jeweils zwei gut voneinander unterscheidbare SiH-

Streckschwingungs-Banden zu beobachten (Tabelle 10). Wihrend das hoher energetische
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Signal in guter Ubereinstimmung mit den Schwingungsbanden der Eduktkomplexe 7a
(2072 cm™) und 7b (2051 cm™) liegt [300,301], ist ein signifikanter Shift von ca. 200 cm’!
zu kleineren Wellenzahlen fiir die zweite Schwingungsbande zu detektieren (vgl. Tab. 10).
Eine solche im IR-Spektrum beobachtbare SiH-Bindungsschwichung ist typisch fiir
agostische Wechselwirkungen [302-304]. Hingegen steht das Auftreten einer
monoagostischen Bindung in den Komplexen 24-26 im Gegensatz zu den fiir ansa-
Lanthanoidocene meist beobachteten diagostischen Wechselwirkung der SiH-Funktionen

mit dem Seltenerdzentrum [211,212].

+ (1-2) (CsMeg)H : | :

Y
1. Toluol, RiickfluR /7 .

2. Mesitylen, Rickfiug  (MezSTH)N N(SiHMe,),

52a

+ ca. 3 (CsMeg)H

Y —N(SiHMe,),

{ 5 1. Toluol, Riickflu : /

2. Mesitylen, Rickflul
o QB 25
(Me,SiHN,, |

"“Ln—N(SiHMe,), —
(Me,SiHNT | K

+2 (C4sMe,H)H
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+ 2 [(CgHs),C5HIH Ph

- pr La—N(SiHMe,),
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Schema 36: Synthese der sterisch iiberfrachteten Komplexe 24-26 und 52a nach der ,,Erweiterten

Silylamidroute®.
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Um detailliertere Informationen iiber den SiH-Bindungsmodus innerhalb dieser nicht-
verbriickten Lanthanoidocen-Komplexe zu erhalten, wurden 'H NMR-spektroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt. Das Vorhandensein agostisch verzerrter SiH-Fragmente
manifestiert sich mittels eines signifikanten Hochfeld-Shifts der SiH-Protonensignale. Im
Gegensatz zu den Beobachtungen im IR-Spektrum zeigen die entsprechenden NMR-
Untersuchungen lediglich ein Signal fiir die Silylfunktionen des bdsa-Liganden, wobei eine
starke Abhidngigkeit der NMR-Verschiebung vom koordinierten Liganden festgestellt

werden kann.

Tab. 10: IR- und NMR-spektroskopische Daten der monoagostischen Komplexe 24-26 im
Vergleich mit den Eduktkomplexen 7a,b sowie literaturbekannten diagostischen Lanthanoidocenen

[211,212].

Verbindung IR v(SiH) IR V(SiH,gostic) "H NMR §(SiH)
[em™] [em™] [ppm]

Cp“,Y-bdsa (24) 2043 1823 3.94
Cp*,Y-bdsa (25) 2057 1833 4.07
(Ph,CsH),La-bdsa (26) 2068 1841 4.58
Me,Si(Cp*“),Y-bdsa 1789 4.00
Me,Si(Cp*),La-bdsa - 1845 4.18
Y(bdsa);(THF), 2072 1939 4.99
La(bdsa);(THF), 2051 1970 5.02

Aufgrund des reduzierten sterischen Anspruchs des Tetramethylcyclopentadienyl-
Liganden in Verbindung 24 ist die agostische Wechselwirkung wesentlich stiarker als im
korrespondierenden Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex 25 (Ad = 0.13 ppm, siche Tab.
10). Die agostischen Verschiebungen sind vergleichbar denen im diagostisch koordinierten
Komplex Me,Si(CsMe4), YN(SiHMe,), (8(SiH) = 4.00 ppm) [211,212]. Der fiir den
sterisch anspruchsvollsten Komplex 26 detektierte SiH-Shift ist, wenn auch weit weniger
ausgeprigt, immer noch als signifikant zu bezeichnen. Diese Schwichung der agostischen

Wechselwirkungen ist auf die verminderte Lewis-Aciditit des groBeren La(Ill)-
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Zentralmetalls bzw. den stark erhohten sterischen Anspruch des koordinierten

Ligandsystems Tetraphenylcyclopentadienyl zuriickzufiihren.

2.2 Die Natur der agostischen Wechselwirkung

Wie eine Anzahl rontgenstrukturanalytischer Untersuchungen an Lanthanoidocen-
Silylamidkomplexen gezeigt haben, ist ein wesentliches Charakteristikum dieser
Verbindungen die ,elektrostatische Wechselwirkung des Lewis-aciden, elektronen-
defizitiren Metallzentrums mit der ,elektronenreichen® SiH-Silylfunktionen des
koordinierten  Bis(dimethylsilyl)amids ~ [130,211,212,305,306].  Ahnlich  geartete
Wechselwirkungen wurden unter Einbeziechung von Molekiilorbital-Betrachtungen bereits
bei einer Vielzahl von Ubergangsmetallkomplexen mit koordinierten CH-Bindungen, wie
beispielsweise Alkyl- oder Alkenylliganden beobachtet. Dabei agieren diese stets als
formale 2e’-Donoren. Fiir diese Art der Wechselwirkung wurde von Brookhart und Green
die Bezeichnung ,,agostisch* eingefiihrt [307,308]. Seitdem wird der Begriff ,,agostisch*
nicht nur fiir CH-Gruppen, sondern in einem grofleren Umfang fiir ungewohnliche (Si-
X)--TM-Wechselwirkungen (X = H, C; TM = Ubergangsmetall) benutzt. Agostische
Bindungen werden als wichtiger EinfluBfaktor auf die Ligandreaktivitit

organometallischer Komplexe, insbesondere in der Olefinpolymerisation, diskutiert.

Die Natur dieser Wechselwirkung wurde anfangs als 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung
zwischen der CH-Funktion und unbesetzten d-Orbitalen des Ubergangsmetalls gedeutet,
was zu einem Ladungstransfer von der elektronenreichen CH-Bindung auf das Metall
fithren sollte. Bei formaler Betrachtung kann ein agostischer Ligand nach dieser Deutung
als 4-Elektronen-Donor angesehen werden, wobei zwei Elektronen vom Kohlenstoff auf
das Metallzentrum unter Bildung einer klassischen -Bindung M-C transferiert werden,
und die beiden verbleibenden Elektronen aus dem CH-Fragment heraus donieren. Neuere
theoretische Untersuchungen am Komplex Ethyltitantrichlorid hingegen haben gezeigt,
daB nur ein doppelt besetztes Molekiilorbital fiir die Anbindung des Liganden an das
Ubergangsmetall verantwortlich ist, somit der Ligand formell gesehen nur als 2-

Elektronen-Donator betrachtet werden darf [268].
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Die Anwesenheit solcher agostischer, also sekundirer Wechselwirkungen in einem

Komplex kann mittels verschiedener Methoden nachgewiesen werden:

» Geometrische Deformation des agostischen Liganden, was sich hauptséchlich in einer
Elongation der E-H-Bindung (E = C, Si) dufert, begleitet von relativ kurzen M---H-
Kontakten und einer Verzerrung der Ligandgeometrie hin zum Ubergangsmetall
[268,307-309]. In einer Vielzahl rontgenstrukturanalytischer Untersuchungen wurde
versucht, die exakten Positionen der agostisch wechselwirkenden H-Atome zu
lokalisieren. Besser geeignet sind hierfiir Neutronen- und Elektronen-

Beugungsexperimente.

» Die durch agostischen Kontakt M--H hervorgerufene Bindungsschwéichung im E-H-
Fragment kann in der IR-Spektroskopie sehr gut mittels eines signifikanten Shifts der

E-H-Streckschwingung zu tieferen Frequenzen verfolgt werden [263,302-304,310].

» Die Anndherung von Metallzentrum und E-H-Proton ruft im NMR-Spektrum das
Auftreten charakteristischer Shifts hervor. Weiterhin sind eine Reduzierung der Jey-
Kopplungskonstante und, in Abhéngigkeit von der Art des Metallzentrums,
Spin/Spin-Kopplungen zwischen Proton und Metall zu detektieren [304,310-312].

/Ln\ Ln
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H H H
N N
““.SI SI,“' “,.Si \ _/H
R R R / "R
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B-Si-H:--Ln — Diagostik B-Si-H---Ln — Monoagostik

Abb. 20: Strukturmotive der di- sowie der monoagostischen Wechselwirkung der SiH-Gruppe mit

einem Seltenerdzentrum.

In den vergangenen Jahren wurde eine Vielzahl von Komplexen mit Si-H--M-
Wechselwirkungen beschrieben. Auf dem Gebiet der Organolanthanoidchemie hingegen
sind hauptséchlich die Arbeiten von Eppinger [211,212] und Hieringer [313] zu erwéhnen.
In Lanthanoidocen-Silylamidkomplexen, die gemdf der ,,Erweiterten Silylamidroute*
synthetisiert wurden, trifft man auf eine nur selten auftretende diagostische

Wechselwirkung der SiH-Protonen mit dem Seltenerdmetallkation (Abb. 20). Theoretische
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Untersuchungen haben gezeigt, dal die Entstehung mono- oder diagostischer Bindungen
sehr eng korreliert mit KationengroBe einerseits und sterischem Anspruch der

Ligandperipherie andererseits.

Inwieweit sich der agostische Bindungsmodus der neu synthetisierten, sterisch
iiberfrachteten Lanthanoidocen-Verbindungen von den bereits beschriebenen ansa-

Seltenerdmetallocenen unterscheidet, wird Gegenstand des folgenden Kapitels sein.

2.3 Die Ln*+(Si-H) B-monoagostische Wechselwirkung

Um die mittels IR- und NMR-spektroskopischer Methoden postulierten monoagostischen
Wechselwirkungen in Verbindung 24-26 zu verifizieren, wurden Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen — durchgefiihrt. Zum  Vergleich sind die  wichtigsten
Bindungslingen und -winkel in Tabelle 11 aufgefiihrt (eine ausfiihrliche Struktur-
diskussion der Komplexe 24 und 25 wurde bereits von Gorlitzer durchgefiihrt [149]). Die
Verbindungen kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P/ und weisen eine verzerrt
trigonal-planare Anordnung der Liganden
um das dreiwertige Seltenerdzentrum auf.
Alle Molekiilstrukturen weisen eine mehr
oder minder stark ausgeprigte [-SiH
monoagostische Wechselwirkung mit dem
dreiwertigen Seltenerdzentrum auf. In
jedem Komplex kann ein enger Ln--Si-
Kontakt detektiert werden, welcher mit

3.05-3.26 A eindeutig im Bereich

bindender Wechselwirkungen liegt

[157,314]. Dariiberhinaus bewirken diese

Abb. 21: ORTEP-Plot der Festkorperstruktur

von Komplex 25. Die thermischen Ellipsoide
sekunddren Bindungen eine signifikante reprasentieren eine 50%ige Aufenthalts-
Kontraktion des Ln-N-Si-Winkels (99.7- wahrscheinlichkeit.

107.4°); die vergleichbaren Winkel in den

Vorstufenverbindungen 7a,b liegen im Bereich 109.3-123.2° [168]. Aufgrund der

monoagostischen Wechselwirkung ist der Si-N-Si-Winkel verglichen mit den
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diagostischen ansa-Lanthanoidocen-Komplexen mit 131.9-139.8° nur geringfiigig

aufgeweitet.

Die Molekularstruktur des Komplexes Cp*;YN(SiHMe,), (25) zeigt die [-SiH
monoagostische Bindung des Silylamidfragments an das Metallzentrum am deutlichsten
(Abb. 21). Die wechselwirkende SiH-Funktion weist einen Y---Si(1)-Kontakt von
3.0506(7) A auf, welcher vergleichbar ist mit den ermittelten Werten der Komplexe rac-
Me,Si(2-Me-CoHs), YN(SiHMe), (3.082(1) A) und rac-Me,Si(2-Me-
BenzInd), YN(SiHMe,), (3.034(1) A), welche die oben angesprochene diagostische
Wechselwirkung aufweisen [211,212]. Die Linge einer vergleichbaren konventionellen
Ln-Si o-Bindung in Cp*,Sm[SiH(SiMes),] [314] liegt bei 3.0524(8) A. Weitere
Unterstiitzung erfahrt die Annahme einer monoagostischen Wechselwirkung aus den
beiden stark unterschiedlichen Y-N-Si-Winkeln, welche mit 99.7(1) und 124.9(1)° um iiber
25° voneinander differieren. Dabei liegt die zum groBeren Winkel korrespondierende
Bindungslinge Y-Si(2) bei 3.5363(7) A. Im Vergleich zu der synthetischen
Vorstufenverbindung Y[N(SiHMe,),]3(THF), 7a ist der Si(1)-N-Si(2)-Winkel in 25
signifikant elongiert (7a: 123.1(2)-125.5(2)°; 25: 134.2(1)°).

Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung Cp*“,YN(SiHMe,), 24 (Abb. 22) beweist auf
eindrucksvolle Weise den EinfluB sterischer Faktoren auf den B-SiH agostischen
Bindungsmodus des bdsa-Liganden. Ein
Austausch des Pentamethylcyclo-
pentadienyl- gegen den Tetramethylcyclo-
pentadienyl-Liganden in 24 &ndert die
sterischen Gegebenheiten am Zentral-
metall. Die dadurch reduzierte sterische
Absittigung des Seltenerdmetalls riickt das
Molekiil in Reichweite der Bildung einer
diagostischer Wechsel-wirkung, stellt somit

einen ,,Ubergangszustand“ zwischen

monoagostischem  Komplex 24 und
Abb. 22: ORTEP-Plot der Festkorperstruktur diagostischer Verbindung rac-Me,Si(2-Me-

von Komplex 24. Die thermischen Ellipsoide CoHs),YN(SiHMe.), dar. Als Konsequenz

repriasentieren eine 50%ige Aufenthalts- daraus kann einer der Y--Si-Kontakte als

wahrscheinlichkeit.
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eindeutig agostisch bezeichnet werden (Y--Si(1) = 3.1213(6) A; Y-H(1) = 2.57(3) A; Y-N-
Si(1) = 103.19(8)°). Die zweite Y--Si-Wechselwirkung hingegen liegt mit den
entsprechenden Bindungsparametern eindeutig im Ubergangsbereich von nichtbindend zu
agostisch wechselwirkend (Y-Si(2) = 3.2887(5) A; Y-H(2) = 2.89(3) A; Y-N-Si(2) =
111.63(9)°). Der im Vergleich zu 25 erweiterte sekundidre Bindungsmodus wird durch
andere Bindungsparameter untermauert. So ist X(Y-N-Si) mit einem Wert von 214.8° fiir
Komplex 24 deutlich geringer als fiir Verbindung 25 (2(Y-N-Si) = 224.6°) und als
Konsequenz daraus der Si(1)-N-Si(2)-Winkel in 24 mit 139.8(1)° deutlich geweitet (25:
134.9(1)°). Als Vergleich sei der extrem aufgeweitete Si-N-Si-Winkel von 153.3(2)° in
dem diagostischen Komplex rac-Me,Si(2-Me-CoHs),YN(SiHMe,), angegeben. Der
Tetramethylcyclopentadienyl-Ligand weist in  Cp“,YN(SiHMe,), (24) eine anti-
Konformation auf, so dafl die Wasserstoffatome in einer gestaffelten Anordnung der

beiden 5-Ringe zum Liegen kommen, was aus Griinden der Minimierung sterischer

AbstoBung die giinstigste Molekiilgeometrie darstellt.

Abb. 23: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von Komplex 26. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Wasserstoffatome sind der

Ubersichtlichkeit halber weggelassen, ausgenommen der silylischen Protonen.

Wie mittels der Rontgenstrukturanalysen der Komplexe 24 und 25 gezeigt werden konnte,

bewirkt eine leichte Erhohung des sterischen Anspruchs einen Wechsel von definitiv

98



Die Ln- [-SiH monoagostische Wechselwirkung

monoagostischer Wechselwirkung in 25 hin zu einem ,,Ubergangszustand* in Verbindung
24 mit erheblichen Anteilen einer diagostischen Silylfixierung an das Y(III)-Zentrum.
Diese Ergebnisse zugrundelegend sollte eine weitere Erhdhung des sterischen Anspruches
der Ligandperipherie, beispielsweise durch Koordination des iiberfrachteten Tetraphenyl-
Cyclopentadiens 27, sich in einer weiteren Starkung, respektive Verkiirzung des Ln---Si-
Kontaktes niederschlagen. Da die Synthese des Yttrium-Analogons nicht gelang, ist ein
struktureller Vergleich und entsprechende Riickschliisse beziiglich der Bindungssituation
am Seltenerdzentrum nur anhand der Rontgenstrukturanalyse des Lanthan-Komplexes 26

moglich.

Abb. 24: ORTEP-Darstellung der zwei unterschiedlichen La-bdsa-Fragmente der
Festkorperstruktur von Komplex 26. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Silylprotonen

dargestellt.

Wie eingangs erwihnt, besitzt Komplex 26 ein den bereits diskutierten Verbindungen 24
und 25 identisches Strukturmotiv: eine verzerrte trigonal-planare Anordnung der Liganden
um das dreiwertige Lanthan-Zentralmetall. Der Komplex zeigt ein ausgeprégtes
dynamisches Verhalten, was sich strukturchemisch dahingehend manifestiert, da in der
Elementarzelle zwei Molekiile differierender Strukturgeometrie zu finden sind (Abb. 23
und Tabelle 11) [315]. Aufgrund der sehr hohen sterischen Uberfrachtung ist eine
Aufweitung des Cpl-La-Cp2-Winkels auf 135.2/136.9° zu beobachten, was sehr gut mit
dem fiir den vergleichbaren Titanocenkomplex (PhsCsH),TiCl, gefundenen Wert korreliert
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(136.4(2)°) [316]. Der Abstand der Cyclopentadienyl-Liganden vom Seltenerdzentrum
liegt mit 2.604-2.644 A im fiir Lanthanocen-Komplexe typischen Bereich. Bemerkenswert
ist die Anordnung der am Cp-Ring gebundenen H-Atome zueinander. Um sterische
Abstoflungen zu unterbinden, ist eine anti-Konformation der beiden Cp-H Fragmente

realisiert.

Tab. 11: Wichtige Bindungslingen [A] und —winkel [°] der Lanthanoidocenkomplexe 24-26.

Parameter Cp“,Ybdsa [24] Cp*,Ybdsa [25] (PhyCsH),Labdsa [26]

Bindungsabstiinde [A]

Ln - C,l 2.372 2.383 2.635/2.644
Ln-C,2 2.349 2.378 2.616/2.604
Ln - Si(1) 3.2887(5) 3.0506(7) 3.472(2) / 3.889(3)
Ln - Si(2) 3.1213(6) 3.5356(7) 3.261(2)/3.193(2)
Ln-N 2.277(2) 2.2803(18) 2.361(5)/2.381(4)

Bindungswinkel [°]

C,1-Ln-C,2 131.3 134.23(11) 135.2/136.9

Si(1) - N — Si(2) 139.8(1) 134.86(12) 131.6(3) / 115.7(2)
Ln - N - Si(1) 111.63(9) 99.68(10) 117.2(2) / 142.5(2)
Ln - N - Si(2) 103.19(8) 124.91(13) 107.7(2) / 101.6(2)

Uberraschenderweise zeigen die beiden in der Elementarzelle enthaltenen Molekiile zwei
vollstindig verschiedene Koordinationsmodi der Bis(dimethylsilyl)amid-Fragmente an das
dreiwertige Zentralmetall (Abb. 24 und Tabelle 11). Die Koordinationsgeometrie des bdsa-
Liganden an La(1) in Komplex 26 ist vergleichbar mit Verbindung 24, einem Ubergang
zwischen mono- und diagostisch gebundenem Silylfragment. Dementsprechend liegen die
La--Si-Abstinde bei 3.261(2) und 3.472(2) A, die La-N-Si-Winkel sind mit 107.7(2) und
117.2(2)° relativ spitz. Durch diese Silylamidanbindung erfdhrt der Si-N-Si-Winkel eine
Aufweitung auf 131.6(3)°. Das zweite Molekiil hingegen weist eindeutig eine stark
monoagostische Koordination des bdsa-Liganden an das Lanthankation auf. Die beiden

La--Si-Abstinde (3.193(2) und 3.889(3) A) differieren um ca. 0.7 A, dementsprechend
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liegen die La-N-Si-Winkel mit 101.6(2) und 142.5(2)° extrem stark auseinander. Wegen
der monoagostischen Wechselwirkung liegt der Si-N-Si-Winkel mit 115.7(4)° im
Normbereich. Erstaunlicherweise ist das nicht-wechselwirkende Silylproton vom

Lanthanoidmetall wegorientiert.

Diese Beobachtungen zugrundelegend stellt sich die Frage, inwieweit beziiglich dieses
Komplexsystems die Anndherung der Silylfragmente und damit einhergehenden
Geometriverzerrungen auf tatsdchlich vorhandene energetische Wechselwirkungen
zurlickzufiihren sind oder vielmehr Packungseffekte im Kristallgitter flir diese

Beobachtungen verantwortlich zu machen sind.
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3.  Schlufibetrachtung

Es konnte gezeigt werden, dafl mit Hilfe der sog. ,,Erweiterten Silylamidroute* ein weiter
Bereich unverbriickter dreiwertiger Lanhanoidocen-Komplexe synthetisch zuganglich ist.
Ein Vergleich mit der konventionellen salzmetathetischen Route in bezug auf
Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Reinheiten beweist auch in diesem Falle die
Uberlegenheit der Amineliminierungsreaktion: die Verwendung maBgeschneiderter
Eduktverbindungen wie Ln[N(SiHMe,),]3(THF), [168] scheint der Schliisselschritt zur
Anbindung sterisch tiberfrachteter Cp-Liganden zu sein. Somit kann die Silylamidroute
[211,212] auch beziiglich ihrer ,sterischen Ligandvariabilitit™ als sehr breit anwendbar
bezeichnet werden. Eine koordinative Ubersittigung des Seltenerdzentrums wird in

Abhingigkeit von der Grofle des Lanthanoidkations toleriert.

Die SiH-Funktion hat sich bei der Untersuchung dieser Komplexklasse einmal mehr als
hervorragende IR- und NMR-spektroskopische Sonde herausgestellt. Daneben konnte ein
sehr interessanter sekundérer Bindungsmodus des bdsa-Liganden an das Seltenerdzentrum
beobachtet werden. Im Gegensatz zu den ansa-Lanthanoidocenen bildet sich im Falle der
Cyclopentadiene bevorzugt eine monoagostische Wechselwirkung der SiH-Gruppe mit
dem Metallzentrum. Diese Ergebnisse bestitigen die von Hieringer durchgefiihrten
theoretischen Berechnungen beziiglich der Differenzierung in mono- und diagostische
Wechselwirkungen als ein komplexes Zusammenspiel sterischer Faktoren, d.h. der
KationgroBe des Zentralmetalls einerseits und des sterischen Anspruchs des Ligandsystems
andererseits [313]. Dabei scheint als allgemeingiiltige Regel zu gelten, dall im Falle
sterischer Untersittigung der ionisch zu betrachtenden f-Organometallverbindungen die

diagostische Wechselwirkung bestimmend wird.
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1. Lanthanoidocen-Aluminat- und Alkylkomplexe

via Silylamideliminierung

1.1 Ligandeinfluf} auf die katalytische Reaktivitat

Die Zielsetzung bei der Entwicklung und Etablierung der sog. ,Erweiterten
Silylamidroute® war es, eine neue Palette ansa-verbriickter Seltenerdmetallocene fiir
homogenkatalytische Anwendungen zur Verfligung zu stellen [211,212]. Die Reaktivitit
von Seltenerdmetallocenen des Typs ,,Cp.Ln-X* in homogenkatalytischen Anwendungen
wird in erster Linie von der Natur des dritten Liganden X bestimmt. Ausgehend von den
iiber die gut untersuchte Salzmetathese zugédnglichen Metallocenhalogenid-Komplexen ist
es gelungen, eine Vielzahl unterschiedlicher Liganden an das Cp,Ln-Fragment zu

koordinieren.

Ahnlich gestaltet es sich bei der neuen Komplexklasse der Metallocendimethylsilylamide.
Zwar zeigen derartige Verbindungen sehr hohe Aktivititen in der Polymerisation von
Methylmethacrylat (MMA) [149], hingegen sind sie in der Verkniipfung unpolarer
Olefinmonomerer mit schwachen Donoreigenschaften katalyseinaktiv. Dies diirfte auf die
im Vergleich zu Ln-Alkyl- stirkeren Ln-Silylamidbindungen und den besonderen
Koordinationsmodus des Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden zuriickzufithren sein. Die B-
SiH diagostische Wechselwirkung bewirkt durch die Aufspreizung des Si-N-Si-Winkels
des bdsa-Liganden eine effektive Abschirmung des Seltenerdzentrums. Eine den
katalytischen Prozef} einleitende Ankoordination des Monomermolekiils und Dissoziation

der Amid-Bindung wird daher erschwert (siehe Abb. 25).

Als besonders vielversprechend fiir katalytische Anwendungen seltenerdbasierter Systeme
zeigen sich kationische Komplexe sowie Alkyl- und Hydridderivate der Lanthanoidocene
(siche Einleitung). Wie von Eppinger gezeigt werden konnte ist die Synthese kationischer
Seltenerdmetallocene ausgehend von Silylamidvorstufen mittels Protolyse bzw.
Boranolyse der Amidbindung prinzipiell gut durchfiihrbar [161]. Erste Untersuchungen der
katalytischen Aktivitit dieser Systeme in einer Danishefsky-Hetero-Diels-Alder-Reaktion
zeigten vielversprechende Ergebnisse mit hohem Potential fiir zukiinftige Anwendungen

[317].

104



Lanthanoidocen-Alkylaluminatkomplexe als reaktive Intermediate

Q
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Abb. 25: Diskriminierung der Monomerkoordination zwischen Silylamid- und Alkyl-/Hydrid-
Lanthanoidocenkomplex aufgrund der diagostischen Wechselwirkung der SiH-Protonen mit dem

Seltenerdzentrum.

Vielfaltiger in der Anwendung und somit ein potentiell interessanteres synthetisches Ziel
sind die Alkylkomplexe der Seltenerdmetallocene. Diese Verbindungen katalysieren eine
Vielzahl unterschiedlichster Reaktionstypen, insbesondere auch die Polymerisation
apolarer Monomerer. Weiterhin stellen Metallocenalkyle nicht nur wichtige Alkyltransfer-
Reagentien dar [318], sondern sind vielmehr die bedeutendsten Vorstufen fiir die
Generierung hydridischer Derivate der Lanthanoidocene [319], welche bis dato den
»Aktivititsrekord* in der Ethylenpolymerisation halten, somit also die katalytisch aktivsten

Lanthanoidkatalysatoren darstellen [86,101].

1.2 Retrosynthetische Uberlegungen

Es existieren eine Vielzahl literaturbekannter Syntheserouten fiir Alkylkomplexe der
Seltenerdmetallocene. Fiir gewohnlich werden die mittels Salzmetathese erzeugten
Metallocenchloride (CpR),LnCl durch Umsetzung mit der dquimolaren Menge eines
Lithiumalkyls oder -aryls in Tetrahydrofuran in die entsprechenden Derivate tiberfiihrt

[135,278,283,320-322]. Weniger breit anwendbar ist die Behandlung von Ln(CpR)s-
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Derivaten mit LiR [323] sowie die Oxidation zweiwertiger Samarocenkomplexe (CpR),Sm

mit Quecksilberalkylen HgR, [324-326] oder Trialkylaluminium AlR3 [175].

Ein von Eppinger nidher untersuchter Syntheseweg ist die Anwendung der sog.
Aryloxidroute, d.h. die Umwandlung von Aryloxiden in Silylalkylverbindungen, bekannt
aus der Synthese der dreiwertigen Lappert-Alkyle Ln[CH(SiMe;),]s [327]. Jedoch zeigte
sich, dafl diese Reaktion nicht ohne weiteres auf ansa-Lanthanoidocen-Silylamide
iibertragbar ist [161]. Eine direkte Uberfiihrung der Metallocen-Bis(dimethylsilyl)amide in
die entsprechenden Aryloxide durch Umsetzung mit den stirker sauren Phenolderivaten
HO(Ar*®/Bu) lauft unter gleichzeitiger Epimerisierung des C,-symmetrischen

Ligandgeriistes ab (Schema 37).

+ HOC,H!Bu,-2,6

N
Si —N(si
s /Ln N(SiHMe,), - HN(SiHMe,),
% Toluol [’Z
&
\

Ln—O0

/SI
4

Schema 37: Epimerisierung des C,-symmetrischen Ligandgeriistes bei Umsetzung der ansa-

Lanthanoidocene mit funktionalisierten Phenolen zur Erzeugung aryloxidischer Derivate [3].

Die Versuche der Verwendung homoleptischer Silylalkylkomplexe (Schema 38), wie
Ln(CH,SiMes);(THF)x und Ln[CH(SiMes),]3 in Anlehnung an die Arbeiten von Okuda
und Piers scheiterte aufgrund der zu hohen Reaktivitdt derartiger Vorstufenverbindungen
gegeniiber CH-aciden Bis-Cp-Liganden [328,329]. Bereits bei Raumtemperatur treten
Zersetzungsreaktionen auf, der gewiinschte Metallocen-Silylalkylkomplex kann auch im

NMR-Spektrum nicht detektiert werden.
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<

Ln[CH(SiMe;),]; + Me;Si(2-MelndH), //// >Si

Ln— CH(SIMe3)2

Schema 38: Variante der Silylalkylroute zur Generierung von ansa-Lanthanoidocen-

Silylalkylkomplexen.

Weitaus weniger intensiv untersucht wurde im Vergleich zur salzmetathetischen
Generierung die Umwandlung amidischer Seltenerdverbindungen in alkylische Derivate.
Lediglich die Reaktion mit Trimethylaluminium wurde mehrfach beschrieben [167,330].
Dabei bilden sich in Abhéngigkeit von der eingesetzten Stochiometrie teil- oder

peralkylierte Methylaluminatkomplexe.

Somit sollte die Umsetzung der iiber die Erweiterte Silylamidroute synthetisierten
Metallocene mit Trialkylaluminium-Reagenzien die entsprechenden Tetraalkylaluminat-
Komplexe erzeugen. Derartige Systeme wurden ausgehend von Chloridderivaten
(CpR),Ln-Cl durch Umsetzung mit LiAIRs (R = Me, Et) bereits beschrieben (Schema 39)
[170-179]. Desweiteren ist bekannt, dall die so zugidnglichen Aluminatkomplexe mittels

donorinduzierter Spaltung in terminale Alkylkomplexe iiberfiihrt werden kdnnen.

+ Donor
(CpR),Ln-Cl + LiAIR, ? (CpR),Ln(p-R),AIR, —————> (CpR),Ln(Donor)R

- Li - 3

Schema 39: Synthese terminaler Alkyl-Metallocenkomplexe iiber Tetraalkylaluminate und
donorinduzierte Abspaltung des AIR;-Fragments.

Die  Aufgabe bestand somit darin, den vorgegebenen Lanthanoidocen-
Bis(dimethylsilyl)amid-Komplex durch Umsetzung mit Trialkylaluminium-Reagenzien

AlR;3 (R = Me, Et, iBu) in ein Tetraalkylaluminat zu iiberfithren und dieses im Anschluf3
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mittels donorinduzierter Spaltung in den entsprechenden Alkylkomplex zu derivatisieren

(Schema 40) [331-333].

N N

E /Ln—R > E\éLn\R>AlR2

Schema 40: Retrosynthetische Betrachtung der Derivatisierungsmoglichkeit von ansa-

w SN

> E Ln—N(SiHMe,),

e

Seltenerdmetallocenen in die entsprechenden terminalen Alkylkomplexe.

108



Lanthanoidocen-Alkylaluminatkomplexe als reaktive Intermediate

2.  Tetraalkylaluminat-Derivate der Lanthanoidocene

2.1 Synthese und Charakterisierung

2.1.1 Synthese durch Umsetzung mit Trialkylaluminium-Reagenzien

Die Umsetzung der Lanthanoidocen-Silylamidkomplexe (CsMes),LnN(SiHMe,), (25: Ln
=7Y; 26: Ln = La), Me,Si(CsMe4),LnN(SiHMe,), (29a: Ln = Y; 29b: Ln = La), Me,Si(2-
Me-Ind), YN(SiHMe,), (31a) und Me,Si(2-Me-BenzInd), YN(SiHMe,), (33) mit drei
Aquivalenten eines Alkylierungsmittels AIR3; (R = Me, Et, iBu) in n-Hexan bei
Raumtemperatur fithrt innerhalb weniger Minuten zur Bildung der Tetraalkylaluminat-

Derivate in guten bis nahezu quantitativen Ausbeuten (Schema 41).

o

40a-c: Indenyl-Ligand

/\\

~/ + 3 AIR, 40a: R =Me
/SI Y —N(SiHMe,), 40b: R = Et
/ Hexan; RT; 10 min 400 R = iB
SO - (R,AI[-N(SiHMe, )]} G:R=Bu
R = Me, Et, iBu 43: Benzindenyl-Ligand
37:Ln=Y; R=Me
\ * 3AIR 39a: Ln=La; R=Me
2 Ln—N(SiHMe,),
/ Hexan; RT; 10 min 39b: Ln=La; R=Et
- {RAl[p-N(SiHMe;),]}, 39c: Ln=La; R=iBu
R = Me, Et, iBu

/K + 3 AIEt,

.AI/Et 34:Ln=Y
2 Ln—N(SiHMe,), < ~ s " TN . =
/ Hexan; RT; 10 min 2 / Et Et 36:Ln=La
- {Et,Al[p-N(SiHMe,), 1},
R = Me, Et, iBu

Schema 41: Synthese dreiwertiger Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminatkomplexe durch Umsetzung

der Silylamide mit UberschuB an Trialkylaluminiumreagenz AIR; (R = Me, Et, iBu).
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Die treibende Kraft dieser Reaktion diirfte, wie bereits bei der Synthese peralkylierter
Aluminatkomplexe angedeutet, in der Bildung des sehr stabilen Nebenprodukts [R,Al-
N(SiHMey), ], liegen [261]. Aufgrund der hervorragenden Kristallisationseigenschaften der
Bis(cyclopentadienyl)- und Bis(indenyl)-Komplexe gelingt die Isolierung der reinen
Produkte mittels Kristallisation aus n-Hexan/Toluol-Gemischen bei -45 °C sehr gut. Die
Infrarotspektren der Tetraalkylaluminat-Komplexe 34, 36, 37, 39a-c, 40a-c und 43 zeigen
keine Signale im Bereich der SiH-Streckschwingung, was im Einklang steht mit der
Annahme eines kompletten Austausches des bdsa- gegen ein Tetraalkylaluminat-Fragment
am Seltenerdzentrum. Die durch Elementaranalyse ermittelten Kohlenstoff- und
Wasserstoffwerte stimmen sehr gut mit der postulierten Zusammensetzung der Komplexe

uberein.

2.1.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung

Detailliertere Informationen iiber die Tetraalkylaluminat-Derivate werden durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen erhalten. Wie die Auswertung der IR-Spektren bereits
vermuten lieB, finden sich auch im 'H NMR-Spektrum keine Signale des im Edukt
vorhandenen Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden. Das aromatische Ligandsystem ist
vollstidndig intakt und zeigt keine Hinweise auf einen wéhrend der Reaktion ablaufenden
Epimerisierungsprozess. Variable 'H-NMR-Messungen im Bereich von -90 bis +100 °C
konnen das Vorhandensein der in Schema 42 gezeigten dimeren Spezies in Losung nicht
bestdtigen. Dieses Gleichgewicht zwischen mononuklearem und zweikernigem,
alkylverbriickten Komplex wird in der Literatur fiir eine Reihe von Tetramethylaluminat-

Komplexen der Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Lanthanoidocene beschrieben [179].

Das Nichtauftreten dieses Phédnomens ist auf die sterischen Eigenschaften der
koordinierten Liganden zuriickzufiihren. Der Dimerisierungsprozefl reduziert sich auf
Tetramethylaluminat-Komplexverbindungen mit sterisch anspruchsvollen Liganden
(Pentamethylcyclopentadienyl) in Verbindung mit kleinen Seltenerdzentren (Y, Lu). In
diesen Fillen sind die im Dimermolekiil linear auftretenden Methylbriicken aus sterischen
Griinden energetisch betrachtet giinstiger als ,,gebogene” 5-fach koordinierte
Methylgruppen im Falle der mononuklearen Tetramethylaluminate. Trotzdem tritt die

Dimersierung auch in diesen Systemen aufgrund des sehr ungiinstigen Entropieterms erst
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bei tiefer Temperatur voll in Erscheinung, d.h. sobald die thermodynamischen Parameter

eine exergonische Reaktion erlauben.

< AN TN

Y \R\ /R//

m

Schema 42: Unterbindung der Dimerisierung von ansa-Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminat-

Komplexen (R = Me, Et, iBu) aufgrund sterischer Restriktionen.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Komplexe mit koordinierten ansa-Liganden
zeigen ein sterisch weniger abgeschirmtes Zentralmetall; andererseits ist der Platzbedarf
hoherer Alkylaluminatreste (R = Et, iBu) im Falle mononuklearer Komplexe stark
reduziert, verglichen mit den korrespondierenden dimeren Spezies. Somit tritt dieser

dynamische Prozef3 auch bei Temperaturen unter -90 °C nicht in Erscheinung.

Die Protonensignale der Tetraalkylaluminat-Liganden finden sich im Hochfeldbereich der
'H-NMR-Spektren zwischen 2.12 und -1.75 ppm. Schon bei Raumtemperatur beobachtet
man bei den Yttriumkomplexen unterschiedliche Signalsitze filir verbriickende und
terminale Alkylreste. Im Gegensatz dazu ermdglicht der erhohte Kationenradius im Falle
der Lanthanocen-Derivate einen schnellen Austausch zwischen terminalen und
verbriickenden Alkylgruppen. Dieser dynamische Proze8 kann auf der NMR-Zeitskala

nicht aufgelost werden und fiihrt somit zu gemittelten Signalen der Aluminat-Protonen.

Eine eingehende Analyse der chemischen Verschiebungen der Yttrocen-
Tetramethylaluminate 37, 40a und 43 zeigt eine zweite interessante Eigenschaft dieser
Verbindungen. Aufgrund starker Abschirmungseffekte finden sich die Protonensignale der
verbriickenden Methylgruppen im Falle des Bis(indenyl)- 40a als auch des
Bis(benzindenyl)-Komplexes 43 signifikant hochfeldverschoben verglichen mit dem
Bis(cyclopentadienyl)-Derivat 37. Der ausgepriagteste Hochfeldshift findet sich fiir den
Bis(benzindenyl)-Komplex 43 (8,.mc = -1.54 ppm), dessen Protonensignal um ca. 0.9 ppm
hochfeldverschoben ist verglichen mit Verbindung 37 (Tab. 12).
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Diese Beobachtung wird auf den durch die Bis(indenyl)- und Bis(benzindenyl)-Liganden
hervorgerufenen, starken Ringstromeffekt zuriickgefiihrt. Die Kopplungskonstanten “Jy i
und 'Jyc der Komplexe 40a und 43 sind verglichen mit Bis(cyclopentadienyl)-
Verbindungen signifikant erhoht, was auf eine stirkere Bindung des Seltenerdmetalls zum
verbriickenden Methyl-Kohlenstoff hinweist [161]. Diese resultiert aus einer erhdhten
Lewis-Aciditit des Yttrium-Metallzentrums aufgrund der schlechter ausgeprigten m-

Donorkapazitit der Indenyl- bzw. Benzindenyl-Liganden.

Tab. 12: Charakteristische NMR-spektroskopische Daten der ansa-Lanthanoidocen-

Tetramethylaluminat-Komplexe 37, 40a und 43 sowie literaturbekannter Verbindungen.

Verbindung T [°C] Me':rﬁ°"e1£ppm] el e Me“;"“i“a'ljppm]
H/"“C [Hz] H/"BC
37 25 -0.61/5.99 55/14.5 -0.42/-7.1
40a 25 -1.32/7.07 5.7/15.3 -0.48/-7.0
43 25 -1.54/6.10 57/153 -0.79 /-7.4
Y[(u-Me),AlMe,|” -80 <0.13/ - 3.7/ - -0.43 / -
(Cp).Y[(n-Me),AlMe;,]” 35 -0.20/7.86 50/12.2 -0.02/-7.9

a) Lit. [165]; b) Lit. [177]

Als wesentlich komplexer gestalten sich die NMR-Spektren der synthetisierten Tetraethyl-
und Tetraisobutylaluminat-Verbindungen. Beispielsweise finden sich fiir die Bis(indenyl)-
Derivate 40b,c fiinf Signale fiir den [AlEts]- und sieben Signale fiir die [AliBu4]-
Liganden. In beiden Féllen ist eine Unterscheidung der verbriickenden -CH,- Fragmente
moglich (40b: 6 =-1.02 / -2.08 ppm; 40c: & =-1.39 / -1.75 ppm), was auf eine sehr rigide
Koordination der Alkylaluminat-Liganden an das Metallzentrum hinweist. Dies fiihrt zur
Bildung eines Isomerengemisches, welches NMR-spektroskopisch unterschieden werden
kann. Wahrscheinlich liegt dieser Isomerie ein gehinderter Rotationsprozel um die

Methylengruppe zugrunde (siche Kap. E4.1.2).

Wie oben bereits angedeutet ist es bei den Yttrocen-Tetraalkylaluminaten 34, 37, 40a-c

und 43 moglich, im NMR-Spektrum zwischen verbriickenden und terminalen
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Alkylgruppen zu unterscheiden, wohingegen dies fiir das gréfere La(Ill)-Kation in den
Verbindungen 36 und 39a-c sowie das standardmédBig eingesetzte Al,Meg-Dimer nicht
mdglich ist. Um Einblick in diesen Austauschproze3 zu erhalten, wurde zur Ermittlung der
Aktivierungsparameter AG*, AH* und AS* fiir den Tetramethylaluminatkomplex 43 von
Eppinger eine Linienformanalyse durchgefiihrt [161,334].

Tab. 13: Aktivierungsparameter AG', AH* und AS* von Komplex 43 im Vergleich zu
literaturbekannten Systemen (aus Lit. [161]).

Verbindung AG* [kJ/mol] AH* [kJ/mol] AS* [J/(Kemol)]
Me,Si(2-MeBenzInd),Y (AlMey) b
3) 63.0(31) 24.3(7) -130(8)
(Cp)2Y[(n-Me),AlMe, " 66.59
Me,Al(u-Me),AlMe," 44.8" 81.5 123.1

a) erhalten mittels Linienformanalysen aus "H NMR Temperaturreihen; Solvent: C¢Dg; b) T = 298 K; ¢) Lit.
[177]; d) T =392 K; zum Vergleich: AGiMK(Sa) =67.1(38) kJ/mol; e) Lit. [334]

Verglichen mit dem AlMes;-Dimer weichen die fiir den Metallocenkomplex 43 erhaltenen
Werte signifikant ab (siehe Tab. 13). So betridgt die Aktivierungsenthalpie AH* mit 24.3(7)
kJ/mol gerade ein Drittel der fiir Al,Mes gefundenen Energie (AHi = 81.5 kJ/mol). Noch
drastischer gestalten sich die Unterschiede in der Aktivierungsentropie AS*, welche fiir den
Metallocenkomplex bei -130(8) J/K-mol liegt. Somit besitzen die zu vergleichenden
Systeme in etwa den gleichen Entropiebetrag, jedoch mit entgegengesetztem Vorzeichen
(AlLMeg: AS* = 123.1 J/K'mol [334]). Aufgrund der hohen negativen Entropie ist die
zugehorige Aktivierungsenergie AG* dieses Prozesses (63.0(31) kJ/mol) signifikant hoher
verglichen mit der fiir das Alkylierungsreagenz Al,Mes gefundenen (AGi = 44.8 kJ/mol).
Dieses Ergebnis ist gleichzusetzen mit einer verminderten Dynamik bei Raumtemperatur

im Falle des Metallocenkomplexes 43.

Als weiteres Resultat der ermittelten Aktivierungsparameter muf3 fiir die
Yttrocenverbindung ein anderer Austauschmechanismus postuliert werden. Im Gegensatz
zu dem Al,Meg-System, fiir welchen ein dissoziativer Mechanismus (geringes AH*, AS* >

0) vorgeschlagen wurde, sind die fiir 43 ermittelten Parameter (geringes AH*, AS* <0)
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lediglich mit einem assoziativen Austauschmechanismus in Einklang zu bringen (Schema
43). Solch ein assoziativer ProzeB griindet sich auf den groBeren Kationenradius der
dreiwertigen Lanthanoidkationen verglichen mit AI’*, welcher das Zentralmetall in die
Lage versetzt, seine formale Koordinationszahl zu erhdhen. Dadurch wird die koordinative
Wechselwirkung zwischen Seltenerdmetall und einer dritten Methylgruppe ermoglicht,
was in einem n’-gebundenen Ubergangszustand mit drei verbriickenden Y-C,.mc-Einheiten

resultiert.

Me
" o ANYa

\ _'1‘L\Me .
/AI\Me,AI\ s Al—Me—Al
Me Me Me Me

7

V2

/\Si \Me,AI\Me
1
Q

Schema 43: Vergleich der unterschiedlichen Mechanismen fiir den Austauschprozel3 terminaler

und verbriickender Methylgruppen im Tetramethylaluminatkomplex 43 und dem Al,Meg-

Dimermolekiil.

Unter der Annahme eines 1°-gebundenen Ubergangszustandes wird die im Vergleich mit
Al,Mes hohe Aktivierungsenergie AG* plausibel. Um ein solches Koordinationsmuster mit
sehr hohem sterischen Anspruch am Metallzentrum zu erreichen ist es notwendig, den
BiBwinkel des  Dimethylsilyl-verbriickten = Bis(benzindenyl)-Liganden  eventuell
aufzuweiten und so die Anbindung der dritten Methylgruppe an das Yttrium-Kation zu
ermoglichen. Diese Argumentation erkldrt des weiteren die NMR-spektroskopische
Beobachtung gemittelter Alkylsignale im Falle der Lanthanocen-Aluminatkomplexe auch
bei tiefen Temperaturen (-90 °C). Aufgrund des signifikant groeren Kationenradius des

dreiwertigen Lanthans ist der energetische Aufwand zur Aufweitung der
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Koordinationssphiare und Ermoglichung einer Ankoordination der dritten Alkylgruppe

stark reduziert. Somit ergeben sich fiir diese Komplexe erhohte Ratenkonstanten.

Zur Stiitzung des postulierten Austauschmechanismus konnen zwei weitere Argumente

angefiihrt werden:

» cin reduzierter Kationenradius des Seltenerdmetalls sollte geringere Austauschraten

hervorrufen, was fiir Scandocen-Komplexe beobachtet werden kann [177].

» Wie in Kapitel C3.3.2 ausfiihrlichst dargestellt, ist es uns gelungen, einen
organometallischen Lanthanoidkomplex zu generieren, in welchem ein 1’-gebundenes

[AlEt4] -Fragment enthalten ist.

Fir die Komplexklasse der Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminate kann daher
geschluBfolgert werden, dal3 eine Erh6hung der Koordinationszahl unter relativ geringem
Energieaufwand moglich ist. Dies kann sich in der Ankoordination eines Substratmolekiils

und dessen bevorzugter katalytischer Transformation duf3ern.

2.2 Strukturanalytische Charakterisierung

Im Falle der Tetraalkylaluminat-Komplexe 34, 40b und 43 war es moglich
Rontgenstrukturanalysen anzufertigen. Wie nicht anders erwartet, besitzen die beiden
ansa-Lanthanoidocen-Komplexe Me;Si(2-Me-Ind),Y(AlEt;) 40b und Me,Si(2-Me-
BenzInd),Y(AlMe,) 43 die aus den Eduktkomplexen 31a und 33 bekannte C>-Symmetrie

des Ligandgeriistes: ein weiterer Beweis fiir einen fehlenden Epimerisierungsprozel3.

Da die strukturellen Parameter der Verbindung 43 bereits von Eppinger diskutiert wurden,
sollen an dieser Stelle aus Griinden der Vergleichbarkeit mit den noch folgenden
Molekiilstrukturen lediglich die wichtigsten Daten nochmals angefiihrt werden (Abb. 26,
Tab. 14a und 14b). Abweichungen in der Koordinationsgeometrie des ansa-
Ligandenriickgrats des Aluminatkomplexes 43 verglichen mit der Eduktverbindung 33
liegen im Bereich experimenteller Fehlergrenzen. Der mittlere Y-Cp-Abstand liegt bei

2.664 A (Yttrocensilylamid 33: 2.666 A), der Cp-Y-Cp-Winkel ist mit 122.75(1)°
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Abb. 26: ORTEP-Plot der Festkorper-

struktur des Komplexes 43.

verglichen mit dem entsprechenden Wert in 33
(124.3(2)°) leicht aufgeweitet. Lediglich die
fir das Aluminat gefundenen Y-C(Cp)-
Abstinde  (2.566(6)-2.745(6) A)  sind
gegeniiber der Eduktverbindung (2.609(3)-
2.719(4) A) geringfiigig asymmetrischer. Die
drei im Molekiil vorhandenen ,,Schweratome*
Y, Si und Al befinden sich nahezu exakt auf
der C-Achse des Molekiils (Si-Y-Al =
179.8(1)°). Der aus der n’*-Koordination des
Tetramethylaluminat-Fragments an das
Yttriumzentrum resultierende Y-C,.me-Al-C,.
Me- Vierring ist mit einem Torsionswinkel von

-0.1(2)° nahezu planar.

Tab. 14a: Ausgewihlte Bindungslingen [A] der Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminatkomplexe 34,

40b und 43.
Komplex (CsMes),Y(AIEt,) Me,Si(2-Melnd),Y(AIEt,) Me,Si(2-MeBenzInd),Y(AlMe,)
(34) (40b) 43)
Y-Cp(range)  2.645(3) —2.693(3)  2.5845 —2.7442 2.566(6) — 2.745(6)

Y-C,l1 2.381 —2.384 2.3718 2.367(4)
Y-C,2 2.377 - 2.390 2.3750 2.361(2)
Y-Cox  2.622(4)/2.607(5)  2.5356/2.5481 2.540(6)
Y--Al 3.172 3.0400 3.069(1)
Y-Si 3.3645 3.377(1)
ALCux  2.074(5)/2.087(4)  2.0914 /2.0944 2.085(6)
AlCrum  2.016(5)/2.002(5)  1.9844/2.0417 1.979(6)
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Ein allgemeiner Vergleich der strukturellen Parameter organometallischer Verbindungen
mit elektronen-defizitiren ,,2-Elektronen-3-Zentren*“-verbriickenden Alkylgruppen zeigt

zwei wesentliche Bindungsmerkmale (Tabelle 15):

» die Bindungsldngen der Metall-Kohlenstoff-Briicken sind gegeniiber konventionellen

Metall-Kohlenstoff 6-Bindungen deutlich elongiert.

» der Metall-Kohlenstoff-Metall-Winkel ist relativ spitz.

Tab.14b: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] und intramolekulare Abstéinde [A] der Lanthanoidocen
Tetraalkylaluminatkomplexe 34, 40b und 43.

(CsMes),Y(AIEt)) Me;Si(2-MeInd),Y(AIEt) Me,Si(2-MeBenzInd),Y(AIMe,)

Komplex
34) (40b) 43)
Cl-Y-C2 134.0 124.77 124.3(2)
Cipso — Si - Cipso --- 98.87 98.9(3)
Y-Cur-Al 84.1(2) / 84.2(2) 81.23/81.48 82.5(2)
Cir-Y-Cyur 81.2(1) 85.43 84.7(2)
Cur—Al-Cy g 109.7(2) 110.95 110.3(3)
Criter. — Al = Crer. 110.0(2) 111.40 113.3(3)
Al-Y -Si --- 175.32 179.8(1)
Torsionswinkel
Cuir-Y-Cyr-Al -6.01(15) 6.37 -0.1(2)

Das Al,Meg-Molekiil weist eine Al-C, ve-Bindungslinge von 2.142(2) A auf, wohingegen
die terminale Bindungslidnge Al-Cye, terminal bel 1.952(4) A liegt. Der Al-C, me-Al- Winkel
liegt bei 75.7(1)° [44;335-337]. Die fiir den Yttrocen-Tetramethylaluminat-Komplex 43
gefundenen Werte sind mit diesen durchaus vergleichbar: 2.085(6) A fiir die verbriickende
Al-C,me-Bindung sowie 82.5(2)° fiir den entsprechenden Y-C,.ve-Al-Winkel. Verglichen
mit einer terminalen Y-C o-Bindung (Cp*,YMe(THF) [338]: Y-Cye = 2.44(2) A) ist die
Bindungslidnge der verbriickenden Y-C,.ve-Einheit mit 2.540(6) A signifikant elongiert.
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Tab. 15: Vergleich struktureller Parameter ausgewdhlter organometallischer Verbindungen mit

elektronendefizitaren ,»2-Elektronen-3-Zentren“-verbriickenden Methylgruppen sowie
(Cp*),YMe(THF).
Verbindung d(M - Cpm0) d(M — Cye germ) ZM-CppeM
[A] [A] [deg]
[Be(n-Me),]. [26a] 1.93 ) 66.0
[Mg(n-Me);]. [26b] 2.24 — 77.2
[Me,Al(n-Me),AlMe;] [26¢] 2.124(2) 1.952(4) 75.7(1)

Y: 2.505(7)-2.514(8)
Y[(u-Me),AlMe;]; [24] 1.958-1.972  83.11-83.58
Al: 2.055 — 2.092

Y: 2.58(4) 1.98 80.8
Al: 2.10(1)

(Cp)2Y[(n-Me),AlMe; [18]

[(CP*)Y(-MOAIMes(u-Me)], Y3 2:65(2) =2.67(2)

1.98(3) - 2.02(2) 176(1) - 177(1
[21] Al: 2.07(3) — 2.07(2) ©) (@) 17et) M)

(Cp*).YMe(THF) [27] - 2.44(2) S

? keine terminalen Methylgruppen im Molekiil vorhanden;  keine verbriickenden Methylgruppen im

Molekiil vorhanden;

Ein eingehender Vergleich der strukturellen Unterschiede zwischen den in Tabelle 14 und
15 aufgelisteten Yttrocenkomplexen erlaubt Riickschliisse auf den EinfluB der
verschiedenen Ligandentypen auf die elektronischen Eigenschaften des Seltenerdzentrums.
So werden beispielsweise in der Reihenfolge [(Cp*).Y(u-Me)AlMe,(nu-Me)], [179] >
(Cp*)2Y (u-Et)2AlEt, 34 > (Cp)Y(u-Me)AlMe, [177] > Me,Si(2-Me-BenzInd), Y (p-
Me),AlMe, 43 > Me,Si(2-Me-Ind),Y (u-Et),AlEt; 40b die Y-C,.r-Bindungen kiirzer.
Diese Abnahme in den Bindungslingen wird fiir die Komplexe 40b und 43 auf eine
Verringerung der Lewis-Aciditit des Lanthanoidzentrums aufgrund der schlechter
ausgepriagten  m-Donoreigenschaften der  ankoordinierten  Bis(indenyl)-  bzw.
Bis(benzindenyl)liganden zuriickgefiihrt. Somit bestdtigen sich hier die aus der Zunahme
der Kopplungskonstanten im NMR-Experiment gemachten Vermutungen. Der signifikante

Anstieg der Bindungslinge im zweikernigen Komplex [(Cp*),Y(n-Me)AlMe,(pn-Me)l,
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hingegen ist einerseits auf den andersgearteten Bindungsmodus und andererseits auf den
hohen sterischen Anspruch des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden zuriickzufiihren. In
der Reihenfolge (Cp).Y(u-Me),AlMe, [177] > Me,Si(2-Me-Ind), Y (u-Et),AlEt, 40b >
Me,Si(2-Me-BenzInd),Y(u-Me),AlMe, 43 > (Cp*),Y(u-Et),AlEt; 34 > [(Cp*).Y(p-
Me)AlMe,(u-Me)], [179] findet eine Verkiirzung der Al-C, r-Bindung in genau kontrérer

Richtung zum sterischen Anspruch des Ligandsystems.

Abb. 27: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des Yttrocen Tetraethylaluminatkomplexes
Me,Si(2-Melnd), Y (AlEty) (40b). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 50%igen

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Der Bis(indenyl)  Tetraethylaluminatkomplex = Me,Si(2-Me-Ind),Y(AIEty)  (40Db)
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die C,-Symmetrie des ansa-
Liganden bleibt wéhrend der Umsetzung des Silylamidkomplexes mit dem
Alkylierungsmittel AlEt; vollstindig erhalten. Die Koordinationsgeometrie zeigt keinerlei
unerwartete Besonderheiten (Abb. 27). Der Y-Cp-Abstand liegt mit 2.5845-2.7442 A im
erwarteten Bereich. Ebenso verhélt es sich mit den entsprechenden Bindungswinkeln mit
Werten, welche denen im Bis(benzindenyl)-Komplex 43 gefundenen gleichen. So liegt der
Cp-Y-Cp-Winkel bei 124.8° und der ansa-Briickenwinkel Ciys0-Si-Cipso bei 98.87°.
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Interessantere strukturelle Parameter finden sich bei genauerer Betrachtung der
Ankoordination des Tetraethylaluminat-Liganden [AlEt;]7 an das dreiwertige
Yttriumzentrum. Die den Aluminatliganden betreffenden Bindungsparameter entsprechen
weitgehend den in den Tetramethylaluminat-Verbindungen gefundenen. So betrdgt der
Abstand Y-C,.r in 40b 2.5356 bzw. 2.5481 A. Die verbriickenden Al-C, r-Bindungen
(2.0914 A / 2.0944 A) sind verglichen mit der terminalen Bindung Al-Cr (1.9844 A /
2.0417 A) elongiert. Im Gegensatz zum Bis(benzindenyl)-Komplex liegen die drei
»Schweratome® jedoch nicht mehr exakt auf der zugehorigen C,-Achse, sondern sind,
angezeigt durch einen Si-Y-Al-Winkel von 175.32°, leicht aus der Ebene verkippt. Der
durch die konventionelle n’>-Koordination des Tetracthylaluminat-Fragments an das
Seltenerdzentrum erzeugte Vierring zeigt ebenfalls eine leichte Abweichung von der
idealen Planaritit (C,r-Y-C,.r-Al = 6.37°). Diese Resultate konnen zwanglos auf den
hoheren sterischen Anspruch des [AlEts]-Fragments zuriickgefiihrt werden, welcher

Wechselwirkungen mit der Bis(indenyl)-Ligandensphire impliziert.

Abb. 28: ORTEP-Darstellung einer der drei in der Elementarzelle anwesenden Molekiile der
Festkorperstruktur des Komplexes (Cp*),Y(AlEty) (34). Die thermischen Ellipsoide entsprechen
einer 50%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit

halber weggelassen worden.
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Ein ausgeprigtes dynamisches Verhalten wird fiir den in Abbildung 28 gezeigten
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Komplex (Cp*),Y (AlEts) 34 beobachtet, welcher in der
triklinen Raumgruppe P/ kristallisiert. Die Verbindung ist isostrukturell mit dem bereits

von Evans synthetisierten und beschriebenen Samarocen (Cp*),Sm(AIEty) [175].

Fiir diese beiden Aluminatkomplexe finden sich drei unabhingige und in ihren
strukturellen Parametern leicht differierende Molekiile in der Elementarzelle. Diese
Unterschiedlichkeit duflert sich in verschiedenen Cp*-Rotationsgeometrien. Um hohe
sterische Repulsionen aufgrund der GréBe des Alkylaluminates zu unterbinden, sind die
Ethylgruppen der [AlEt]-Einheit in energieminimierender Weise um die Cp*-
Ringsysteme angeordnet. Diese Beobachtung ist in guter Ubereinstimmung mit den fiir
andere Lanthanoidocen-Tetramethylaluminat-Verbindungen gefundenen Resultaten, bei
welchen zur Vermeidung hoher sterischer Wechselwirkungen ein Wechsel zwischen

mononuklearer und zweikerniger Struktur beobachtet werden kann (siche oben) [179].

Beide dynamischen Effekte sind auf eine labile Koordination der Alkylaluminatliganden
an das Zentralmetall zuriickzufiihren, hervorgerufen durch den hohen sterischen Anspruch
des Cp*-Liganden. Dieser erlaubt beispielsweise keinen engen Kontakt der beiden im
Molekiill anwesenden Metallkationen. Die entsprechenden Abstinde Ln--Al sind,
verglichen mit den Komplexen 40b und 43, um bis zu 0.2 A elongiert (siche Tab. 14a,b
und 16). Im Gegensatz zu den strukturell ebenfalls charakterisierten Komplexen
(Cp*)2Ln(AlMes) (Ln =Y, Sm) zeigt Verbindung 34 keine zweikernige Struktur mit linear
verbriickenden Alkylgruppen. Auch dieses gegensétzliche Verhalten ist auf den sterischen
EinfluB des Tetracthylaluminatliganden zu reduzieren. Wie aus den NMR-
spektroskopischen Untersuchungen bereits vermutet wurde, unterbindet ein ansa-
verbriicktes ~ Ligandsystem oder ein  hoheres  Alkylaluminat-Fragment  die

Komplexdimerisierung.

In 34 ist das Tetraethylaluminat-Fragment im klassischen n>-Modus an die (Cp*),Y-
Metalloceneinheit koordiniert (Abb. 28). Die Bindungsparameter des Yttrocen-Molekiils
liegen alle im erwarteten Bereich. Die Y-Cp-Abstinde liegen zwischen 2.645(3) A und
2.693(3) A, der Cp-Y-Cp-Winkel betriigt 134.0° und die beiden metallverbriickenden
Kohlenstoffe liegen nahezu exakt in der Winkelhalbierenden der durch die beiden Cp*-
Liganden aufgespannten Ebenen. Die Y-C,.r-Abstinde sind mit 2.607(5) bis 2.622(4) A
langer als vergleichbare Bindungen in Tetramethylaluminat-Komplexen. Wie nicht anders

zu erwarten, konnen die das Aluminium involvierenden Bindungslingen in zwei
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Kategorien unterteilt werden. Einerseits verbriickende Ethylgruppen (Al-C,.r = 2.074(5)-
2.087(4) A) und andererseits terminal gebundene Alkylfragmente (Al-Cg terminal = 2.002(5)-
2.016(5) A) mit deutlich verkiirzten Metall-Kohlenstoff-Abstinden. Ahnliche strukturelle
Parameter sind in der Literatur fiir vergleichbare Lanthanoidocen-Komplexe verzeichnet

(siehe Tab. 16).

Tab. 16: Bindungsparameter literaturbekannter Lanthanoidocen Tetraalkylaluminatkomplexe.

Bindungslingen in [A], -winkel in [°].

Komplex (CsMes),Sm(AIEt,)” (CsHs),Y(AIMe,)® (CsHs),Yb(AIMe,)?
Ln-Cp(range) 2.712(2) 2.58-2.70 2.570(29) — 2.673(28)
Ln-Cy.r 2.662(4) 2.57(2) / 2.60(2) 2.562(18) / 2.609(23)
LneeeAl 3.248 3.056(6) 3.014(6)
Al-Cyr 2.106(5) 2.08(2)/2.11(2) 2.096(18) / 2.165(22)
AL-C, (erm 2.032(6) 1.90(3) / 1.97(1) 1.991(24) / 2.014(25)
C,-Ln-C,2 134.2 133.1
Ln-Cyg—Al 85.03 80.0(6)
Cur—-Ln-Cyr 80.40 84.5(6) 87.1(6)
Cur—Al-Cyr 109.3(2) 112(1) 113.3(8)

a) Lit. [175]; b) Lit. [172]; ¢) Lit. [177]

Der durch die n>-Koordination des Aluminatliganden an das Seltenerdzentrum gebildete
Vierring zeigt wie in Verbindung 40b eine Abweichung von der idealen Planaritét (C,r-Y-
Cur-Al = -6.01(15)°), was wiederum auf sterische Wechselwirkungen der drei

koordinierten Liganden untereinander zuriickzufiihren sein diirfte.
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3. Donorinduzierte Aluminatspaltung zur Generierung von

Lanthanoidocen-Alkylkomplexen

3.1 Synthese und spektroskopische Charakterisierung

Terminale Alkylkomplexe der Lanthanoidocene werden auf konventionelle Weise meist
durch salzmetathetische Umsetzung der Metallocen-Halogenide mit lithiierten
Alkylverbindungen wie MeLi dargestellt [135,278,283,320-322]. Ein anderer synthetischer
Zugang zu dieser Komplexklasse wurde allerdings bereits vor geraumer Zeit durch die
Arbeitsgruppe um Lappert etabliert. Wie dieser am Beispiel einer dreiwertigen
Scandocenverbindung zeigen konnte, ist es moglich einen Tetramethylaluminat-Komplex
mittels Zusatz geringer Mengen eines Donors wie Tetrahydrofuran unter Freisetzung von
AlMes(Donor) in den korrespondierenden Methylkomplex zu {iberfiihren [178].
Unverstdandlicherweise hat diese sog. ,,Donorinduzierte Aluminatspaltung® bis dato nur
wenig Verwendung in der Organometallchemie der Lanthanoiden gefunden, obwohl somit
ein eleganter, weil einfacher und vor allem salzfreier Zugang zu der katalytisch wie
synthetisch wichtigen Substanzklasse der Lanthanoidocen-Alkylkomplexe zur Verfiigung

steht.

Die Umsetzung der Tetraalkylaluminatkomplexe 40a,b und 43 in n-Hexan (Schema 44)
mit einem Aquivalent des Donors Tetrahydrofuran fiihrt zur augenblicklichen Bildung
eines in aromatischen wie auch aliphatischen Losungsmitteln vollstindig unloslichen
Niederschlags, welcher im Falle des Tetraethylaluminats 40b tief rot gefarbt ist. Dieser
Niederschlag wird der Bildung der donorfreien Lanthanoidocen-Alkylkomplexe 41a,41b
und 44° zugeschrieben, welche aufgrund starker sterischer Unterséttigung am
Metallzentrum Oligomerisierungsreaktionen unter Bildung verbriickender Alkylfunktionen
eingehen. Der Zusatz eines Uberschusses an Lewis-basischem Reagenz THF resultiert in
der vollstindigen Auflosung dieses Niederschlags unter Bildung blaBgelb gefarbter
Reaktionsmischungen. Dabei handelt es sich um die avisierten terminalen Alkylkomplexe
Me,Si(2-Me-Ind),YMe(THF) (42a), Me,Si(2-Me-Ind), YEt(THF) (42b) und Me,Si(2-Me-
BenzInd),YMe(THF) (44) der Seltenerdmetallocene mit koordiniertem Donormolekiil
THF.
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+ Donor (1 eq.)
Hexan, RT,1h

{[Me,Si(2-Me Ind),]LnR},
- AIR;(Donor)
41a: R =Me; 41b: R =Et
44": R=Me

+ Donor(exc.)
Hexan, RT, 5 min.

40a: R =Me; 40b: R=Et
40c: R=iBu; 43: R=Me

Q

&
0

Si Y
R

T4

)

/

42a: R =Me; 42b: R=Et
42c: R=iBu; 44: R=Me

+ dg-THF (1 eq.)
wMe, _Me  cp,RT : + dg-THF
~pe” Al ~m {[Me,Si(C;Me;),]YMe},

Si - Y
e - AlMe;(Donor)

37 38"

+ dg-THF (1 eq.)
B, _Et C¢D¢, RT . + dg-THF
Y\Et,AI\ {[Me,Si(C5Me;),]YEL},

g / Et - AlEt,(Donor)
\% 34 35'

Schema 44: Synthese donorfreier und terminaler, donorkoordinierter Alkylkomplexe der

Lanthanoidocene mittels donorinduzierter Aluminatspaltung.
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Die donorinduzierte Spaltung der Tetraalkylaluminatkomplexe 34, 37 und 40c zu den
entsprechenden Alkylkomplexen (Cp*),YEt(THF) (35), Me,Si(Cp*),YMe(THF) (38) und
Me,Si(2-Me-Ind),YiBu(THF) (42¢) wurden lediglich im NMR-Experiment durch Zusatz
geringer Mengen deuterierten Tetrahydrofurans THF-ds in Deuterobenzol CgDg
durchgefiihrt. Auch hier ist bei Zugabe der Lewis-Base zunidchst eine Triibung der
Reaktionslésung, zuriickzufiihren auf die Bildung der donorfreien Alkylkomplexe zu
beobachten, welcher aufgrund des Uberschusses an Donorreagenz nach wenigen Minuten

in Losung geht.

Mittels dieser sog. donorinduzierten Aluminatspaltung ist es erstmals gelungen, auch
hohere Alkylderivate ansa-verbriickter Lanthanoidocene darzustellen. Bei Verwendung
groflerer Metallkationen wie dem dreiwertigen Lanthan ist diese Reaktion nicht sauber
durchfithrbar. Das nach 24stiindiger Reaktionszeit isolierbare Produkt enthdlt weiterhin

erhebliche Anteile nichtreagierten Alkylaluminat-Komplexes.

Das mechanistische Szenario fiir diese Reaktion wird folgendermallen postuliert: der
Zusatz einer starken Lewis-Base wie beispielsweise Tetrahydrofuran resultiert in der
Ankoordination an eines der beiden im Tetraalkylaluminat-Molekiil anwesenden sauren
Metallatome. Wie in fritheren Untersuchungen gezeigt werden konnte, besitzt das
Aluminiumkation verglichen mit allen dreiwertigen Lanthanoiden jeweils die hdhere
Aciditdt [331-333]. Somit koordiniert sich die Lewis-Base bevorzugt bzw. bei
dquimolarem Zusatz ausnahmslos an das acidere Aluminiumzentrum des
Tetraalkylaluminat-Fragments. Es resultiert der donorfreie Metallocen-Alkylkomplex,
welcher Di- bzw. Oligomerisierungsreaktionen eingeht, sowie als Nebenprodukt das
abdissoziierte, donorkoordinierte Trialkylaluminum-Reagenz AIRj-(Donor). Bei Zusatz
eines Uberschusses an Lewis-Base kdnnen auch die weniger aciden Seltenerdzentren
basisch abgesittigt werden, was in einer Deoligomerisierung und Auflosung des
schwerloslichen Niederschlags unter Bildung definierter, mononuklearer Lanthanoidocen-

Alkylkomplexe fiihrt.

Die von diesem Szenario abweichenden Ergebnisse bei Umsetzung der Lanthanocen-
Tetraalkylaluminate ist womoglich auf den erheblich groferen Kationenradius und/oder
schwichere Lewis-Aciditit des Zentralmetalls zuriickzufiihren. Aufgrund der sterisch
unterséttigten Koordinationssphire des Molekiils kann ein Angriff des basischen

Spaltungsreagenz an das Metall erfolgen, ohne notwendigerweise eine Dissoziation des
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Tetraalkylaluminat-Fragments unter Bildung des terminalen Alkylkomplexes zu

erzwingen.

Interessanterweise ist diese donorinduzierte Aluminatspaltung ein reversibler Prozef3. Der
Zusatz eines Uberschusses an Trialkylaluminium-Reagenz zu einer Suspension des
donorfreien als auch einer Losung des mononuklearen THF-koordinierten Alkylkomplexes

in n-Hexan fiihrt zur Riickbildung der entsprechenden Tetraalkylaluminat-Verbindungen.

Das Reaktionssystem Lanthanoidocen-Aluminat/Alkyl diirfte sich daher als sehr gut
geeignet erweisen zur Modellierung des bis dato nur unzureichend verstandenen
Aktivierungsprozesses von Ubergangsmetallkomplexen mit Methylaluminoxan (MAO) zur

Generierung polymerisationsaktiver Spezies. Beziiglich dieser Thematik wird auf Kapitel

\ / + AIR; (exc.)

Q( \ RT; Hexan

41a-c

A2 verwiesen.

+ AlMe; (exc.)

RT; Hexan

+ AIEt; (exc.)

RT; Hexan / \Et/

~AIEt,

Schema 45: Reversibilitit der donorinduzierten Aluminatspaltung durch Zusatz eines

Uberschusses an Trialkylaluminiumreagenz AIR; (R = Me, Et, iBu).
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Aufgrund der Unloslichkeit der donorfreien Metallocenalkylkomplexe in aliphatischen als
auch aromatischen Solventien war fiir diese Systeme eine NMR-spektroskopische
Untersuchung nicht mdglich. Nach Uberfiihrung der unldslichen Niederschlige in die
terminalen, donorkoordinierten Alkylkomplexe gelang eine vollstandige Charakterisierung
mittels Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektroskopie. Die mikroanalytischen C- und H-
Werte bestdtigen die sowohl fiir die donor-freien, oligomeren als auch terminalen,
donorkoordinierten ~ Alkylkomplexe = gemachten =~ Annahmen  beziiglich  ihrer

Zusammensetzung.

Wesentlich interessantere Eigenschaften dieser neuen Komplexklasse lassen sich aus der
NMR-spektroskopischen Untersuchung ableiten. Im Gegensatz zu den von Eppinger
getroffenen Aussagen beziiglich der Spaltung des Bis(benzindenyl)yttrocen-Komplexes 43
[161] ist auch bei Zusatz eines Uberschusses an Spaltungsreagenz THF im Falle der C,-
symmetrischen Tetraalkylaluminatkomplexe 40a-¢ und 43 keine Epimerisierung des
Ligandgeriistes zu beobachten. Im "H NMR-Spektrum sind nur die Signale des C,-
symmetrischen Bis(indenyl)- bzw. Bis(benzindenyl)-Liganden zu detektieren. Lediglich
Verbindung 40a (Me,Si(2-Me-Ind),Y(AlMe,)) zeigt nach Umsetzung in THF {iber einen
Zeitraum von 24 h die untergeordnete Bildung des meso-Isomers neben der avisierten rac-

Form des terminalen Methylkomplexes 42a.

Die Signale der metallgebundenen Alkylgruppen finden sich im Bereich von -0.21 bis -
1.70 ppm. Wie bereits fiir die Protonensignale der verbriickenden Alkylfragmente der
Aluminatkomplexe diskutiert, ist auch im Falle der terminalen Metallocenalkyle ein
signifikanter Hochfeldshift bei Anwesenheit von Bis(indenyl)- und Bis(benzindenyl)-
Liganden, verglichen mit literaturbekannten Bis(cyclopentadienyl)-Systemen, zu
detektieren (sieche Tab. 17). Dieses Verhalten wird auf die geometrische Néhe der

Alkylprotonen zu den aromatischen Ligandsystemen zuriickgefiihrt.

Aufgrund der in der terminalen Isobutylverbindung 44 auftretenden asymmetrischen
Induktion werden fiir die seltenerdgebundene -CH,- Funktion zwei stark differierende
NMR-spektroskopische Verschiebungen gleicher Intensitét detektiert (6(-CH,-) = -1.06 / -
1.46 ppm). Desweiteren ist ein charakteristisches Triplettsignal bei 3.22 ppm zu
beobachten, welches auf die Bildung der Yttrocen-Hydridspezies 48a durch J-

Hydrideliminierung unter Abspaltung von Isobuten zurilickzufiihren ist (siche Kap. E7.1.2).
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Die 2JY,H-Kopplungskonstamten liegen mit 1.97-3.50 Hz im erwarteten Bereich. Verglichen
mit den terminalen Methylkomplexen 38, 42a und 44 sind sowohl fiir die terminalen
Ethylverbindungen 35 und 42b als auch den literaturbekannten, zweikernigen Komplex
(Cp)2Y(u-Me),Y(Cp)2 [178] signifikant groBere Kopplungskonstanten zu beobachten.
Dieses Verhalten wird beziiglich der neu synthetisierten Ethylderivate 35 und 42b auf den
unterschiedlichen elektronischen Einflufl der héheren Alkylreste auf die Methylengruppe
zurlickgefiihrt, was zu einer CH-Bindungsschwidchung und damit einhergehenden
starkeren Kopplungsaufspaltung bei Wechselwirkung mit dem Seltenerdzentrum fiihrt. Im
Falle des zweikernigen, literaturbekannten Komplexes ist prinzipiell eine identische
Argumentation moglich, wobei hier die CH-Bindungsschwéichung durch eine

Hyperkonjugation der Methylgruppe aufgrund der Dimerbildung hervorgerufen wird.

Tab. 17: 'H NMR-spektroskopische Verschiebungen und Kopplungskonstanten —terminal

metallgebundener Alkylgruppen verglichen mit literaturbekannten Yttrocenalkylkomplexen.

Verbindung Y- CH /Y = CH, v

[ppm] [Hz]

(CsMes), YEt(THF) (35) -0.21 3.21
Me,Si(CsMe,),Y)Me(THF) (38) -0.80 1.97
Me,Si(2-MeInd),YMe(THF) (42a) 142 2.20
Me,Si(2-Melnd),YEt(THF) (42b) -1.10 3.50
Me,Si(2-Melnd),YiBu(THF) (42¢) -1.06/ -1.46 )
Me,Si(2-MeBenzInd),YMe(THF) (44) -1.70 2.48
(CsMes),YMe(THF) -0.66 2.30
(CsMes),ScMe® 0.07 -9
[(CsHs),YMe],” 10.817 3.60

a) Kopplungskonstante nicht ermittelbar; b) [338]; c¢) [339]; d) Kopplungen zu Scandiumzentren nicht
moglich; e) [178]; f) in Literatur lediglich T-Wert angegeben
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3.2 Rontgenstrukturanalyse von Me,Si(2-Me-BenzInd),YMe(THF)

Nach Abkiihlung einer Losung des terminalen Methylkomplexes Me,Si(2-Me-
BenzInd),YMe(THF) (44) auf -45 °C war es moglich, fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle zu isolieren. Der donorkoordinierte Bis(benzindenyl)yttrocen
Methylkomplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C»/c. Wie aus den Daten der
NMR-Spektroskopie bereits zu vermutet war, tritt wahrend der donorinduzierten
Aluminatspaltung mit Tetrahydrofuran keine Epimerisierung des C,-symmetrischen
Ligandgeriists auf. Bei der in Abbildung 29 gezeigten Struktur handelt es sich um die rac-

Form des Seltenerdmetallocenkomplexes 44.

Abb. 29: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des terminalen, donorkoordinierten Yttrocen-
Komplexes Me,Si(2-Me-BenzInd), YMe(THF) (44). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer
50%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit

halber weggelassen.
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Das Molekiil besitzt die typische Metallocenstruktur mit einem Cipso-Si-Cipso- Winkel von
100.0(1)°. Der terminale Y-Cy.-Bindungsabstand betriigt 2.382(3) A, was verglichen mit
literaturbekannten Verbindungen leicht verkiirzt ist (Tab. 18). Diese Bindungskontraktion
wird auf den EinfluB des Bis(benzindenyl)-Liganden zuriickgefiihrt. Alle anderen
Bindungslingen des Komplexes 44 liegen im erwarteten Bereich. Der Abstand des
koordinierten THF-Donors zum Yttriumzentrum liegt bei Y-Oryr = 2.321(2) A und die
mittlere Y-Cp-Bindungslinge bei 2.400 / 2.397 A.

Tab. 18: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Komplex 44 verglichen mit

literaturbekannten donorkoordinierten Lanthanoidocen-Methylkomplexen.

Komplex 44 (CsMes),YMe(THF)”  (CsHs),YbMe(THF)"
Ln - CH; 2.382(3) 2.44(2) 2.362(11)
Ln-0O 2.321(2) 2.379(8) 2.311(6)
Ln — Cp(Bereich)  2.626(3) —2.751(3) 2.61(6) —2.72(2) 2.55(1) = 2.62(1)
Ln-C, 2.400/2.397 2.382 2.367
Ln-Si 3.408
Cp-Ln-Cp 122.7 137.0(3) 143.7
CH;-Ln-0O 91.0(1) 90.3(4) 94.1(3)
Cipso — Si— Cipso 100.0(1)

a) Lit. [338]; b) Lit. [340]

Der geringe Cp-Y-Cp-Winkel von 122.7° erklért sich aufgrund der Verbriickung der
Benzindenylsysteme. Die relativ kleinen Chyiethyi-Y-Otnp-Winkel in 44 (91.0(1)°) und
Cp*,YMe(THF) (90.3(4)°) resultieren aus der vergleichsweise sterisch iiberladenen

duBeren Koordinationssphére.

Ein Vergleich der den Bis(benzindenyl)-Liganden betreffenden Bindungsparameter mit
den Eduktverbindungen Me,Si(2-Me-BenzInd),Y(AIMes) (43) und Me,Si(2-Me-
BenzInd), YN(SiHMe,) (33) zeigt keine signifikanten Abweichungen.
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4. Gemischte Tetraalkylaluminat-Derivate der

ansa-Lanthanoidocenkomplexe

4.1 Synthese und Charakterisierung

4.1.1  Synthese mittels reversibler Aluminatspaltung

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits angedeutet, ist es moglich die sog.
donorinduzierte Aluminatspaltung zur Erzeugung terminaler Alkylkomplexe der
Lanthanoidocene reversibel ablaufen zu lassen, d.h. bei Zusatz eines Uberschusses an
Trialkylaluminiumreagenz AlR; bildet sich der entsprechende Tetraalkylaluminatkomplex
zurlick (Schema 46). Somit ist es nicht nur mdglich, die zugrundeliegenden
homoleptischen Aluminatkomplexe (CpR),Y(AIR4) wieder zu erzeugen; vielmehr gestattet
diese Reaktionsreversibilitdt die Generierung gemischter Tetraalkylaluminat-Komplexe
(CpR), Y[(r-RY)(n-RH)AIR',] und die erstmalige Moglichkeit der Untersuchung derartiger
Systeme beziiglich Struktur und Reaktivitdt. Von besonderem Interesse war in diesem
Zusammenhang eine Evaluierung der Bindungsstérke unterschiedlich groBer Alkylreste an
das Seltenerdzentrum im Hinblick auf mogliche Aussagen beziiglich der Aktivitét solcher
Verbindungen in der Polymerisationskatalyse und der Moglichkeit des Analogieschlusses

auf die benachbarten, wenig verstandenen Gruppe 4-Katalysatorsysteme.

Die Umsetzung des terminalen Methylkomplexes Me,Si(2-Me-Ind),YMe(THF) (42a) mit
einem UberschuB an AlEt; in n-Hexan liefert in nahezu quantitativer Ausbeute den
gemischten Monomethyl-Triethylaluminatkomplex Me,Si(2-Me-Ind), Y[(n-Me)(p-
Et)AlEt;] (46). Das gleiche Reaktionsverhalten wird fiir die Umsetzung des terminalen
Ethylkomplexes Me,Si(2-Me-Ind), YEt(THF) (42b) mit AIMes; beobachtet. Auch hier kann
nach kurzer Reaktionszeit das entsprechende Monoethyl-Trimethyl-Derivat Me,Si(2-Me-
Ind),Y[(p-Me)(u-Et)AlMe,] (45) isoliert werden. Der korrespondierende Monomethyl-
Triisobutylaluminat-Komplex Me,Si(2-Me-Ind),Y[(u-Me)(p-iBu)AliBu,] (47) hingegen
kann auch nach 72stiindiger Reaktionszeit nur in sehr miBiger Ausbeute synthetisiert
werden, weshalb im Falle dieses Komplexes die Charakterisierung lediglich mittels NMR-
Spektroskopie durchgefiihrt werden konnte. Dieses reduzierte Reaktivititsverhalten diirfte

auf den erhohten sterischen Anspruch des Alkylierungsreagenz AliBus zuriickzufiihren
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sein, wodurch der Angriff auf das Yttriumzentrum des Methylkomplexes erschwert wird.
In allen drei untersuchten Féllen kann sowohl der donorfreie, oligomere als auch der

terminale, donorkoordinierte Lanthanoidocen-Alkylkomplex zur Reaktion gebracht

7
Y - THF + 3AIRY,
5

werden.

\Si
7 N RT; Hexan

R? = Me, Et, iBu

42a: R' = Me 45: R' = Et; R? = Me
42b: R' = Et 46: R' = Me; R? = Et
47: R' = Me; R?= iBu

Schema 46: Synthese gemischter Tetraalkylaluminat-Lanthanoidocenkomplexe durch Umsetzung

terminaler Alkylkomplexe mit Uberschuss Alkylierungsreagenz AIR; (R = Me, Et, iBu).

4.1.2  Rigiditit der verbriickenden Alkylfunktionen

Die fiir die Verbindungen 45 und 46 durchgefiihrten Elementaranalysen stimmen gut mit
der Annahme einer Bildung gemischter Tetraalkylaluminat-Komplexe iiberein. Die 'H
NMR-Spektroskopie offenbart einige sehr interessante Eigenschaften dieser neuen
Substanzklasse (vgl. Tab. 19). Aufgrund der rdumlichen Nédhe der verbriickenden,
lanthanoidgebundenen Alkylgruppen zu dem aromatischen Ligandsystem kann ein
signifikanter Hochfeldshift der entsprechenden Protonensignale um bis zu 1 ppm,
verglichen mit terminal Aluminium-koordinierten Alkylliganden, detektiert werden. In
allen drei dargestellten Verbindungen kann nur ein Produkt identifiziert werden, wobei die
aus dem Eduktkomplex stammende Alkylgruppe verbriickend in das heterobimetallische
Molekiil eingebaut wird. Aufgrund der sterischen Gegebenheiten und der damit
einhergehenden Notwendigkeit hoher Aktivierungsenthalpien und -energien ist ein
Austausch verbriickender und terminal gebundener Alkylliganden bei Raumtemperatur

nicht feststellbar.
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Tab. 19: Vergleich der 'H NMR-spektroskopischen Daten der Alkylaluminat- bzw.
Alkylfragmente der Komplexe 40a,b, 42a,b und 45-47. Alle Verschiebungen sind in ppm

angegeben.
Komplex 5(Y-CH;-Al) 5(Y-CH;-Al)
LY (AlMe,) (40a) -1.32 ---
LY(AIEt,) (40b) --- -1.02/-2.08
LYMe(THF) (42a) -1.42
LYEt(THF) (42b) --- -1.10
LYiBu(THF) (42¢) --- -1.06 / -1.46
LY[(u-Me)(n-Et)AlMe;] (45) -1.31 -1.36
LY[(n-Me)(u-Et)AlEt;] (46) -1.38 -0.95/-1.05/-2.10/-2.25
LY[(n-Me)(u-iBu)AliBu,| (47) -1.36 -1.30/-1.88

L: Me,Si(2-Me-Ind),

Als besonders komplex und aufschluBreich erscheint der Bereich der metallverbriickenden
Alkylgruppen im Protonen-NMR-Spektrum. Wie aus Tabelle 19 zu ersehen, treten in
Abhéngigkeit von der Art des koordinierten Aluminatliganden fiir die Y-CH,-Al-Funktion
eine unterschiedliche Zahl von Signalen auf. Im Falle des sehr kompakten (u-Me)(u-
Et)AlMe,-Fragments kann ein Quartett bei -1.36 ppm detektiert werden, was in etwa dem
Mittelwert der fiir das homoleptische Tetraethylaluminat Me,Si(2-Me-Ind),Y (AlEts) 40b
gefundenen zwei Signale der Ethylgruppe entspricht.

Wesentlich komplexer erscheint das NMR-Spektrum des Monomethyl-Triethylkomplexes
46. Hier finden sich fiir die verbriickende CH,-Einheit vier gut zu differenzierende
Multipletts im Bereich zwischen -0.95 und -2.25. Bei weiterer Erh6hung des sterischen
Anspruchs des Aluminatliganden in Komplex 47 (Monomethyl-Triisobutylaluminat-

Ligand) reduziert sich die Anzahl der zugehdrigen Signale auf zwei.

Dariiberhinaus finden sich in den Verbindungen 46 und 47 je zwei Dubletts, die der
verbriickenden Methylgruppe zuzuordnen sind, sich in ihrer chemischen Verschiebung
jedoch nur marginal unterscheiden (46: AS(CH3) = 0.008 ppm = 3.2 Hz; 47: AS(CH;) =
0.033 ppm = 13.3 Hz).
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Abb. 30: 'H NMR-Spektrum des gemischten Tetraalkylaluminatkomplexes Me,Si(2-Me-
Ind), Y[(u-Me)(n-Et)AlEt,] (46). Der Bereich der metallverbriickenden Alkylprotonen ist der
besseren Ubersichtlichkeit halber vergroBert dargestellt.

Wie bei der Diskussion der NMR-analytischen Untersuchung der homoleptischen
Metallocen-Tetraalkylaluminatkomplexe bereits angedeutet, findet sich eine derartige
Differenzierung der verbriickenden CH,-Fragmente ebenfalls bei den Verbindungen
Me,Si(2-Me-Ind), Y (AlIEts) (40b) und Me,Si(2-Me-Ind),Y(AliBus) (40c). Dies wird auf
eine rigide, d.h. bei Raumtemperatur nichtdynamische Ankoordination des Alkylaluminat-
Liganden an das Seltenerdzentrum zuriickgefiihrt. Somit ergeben sich, je nach Orientierung
der Ethyl-CH3-Gruppe zwei zueinander isomere Verbindungen und somit unterschiedliche
chemische Umgebungen fiir die betrachteten Methylenprotonen, die bei Raumtemperatur
NMR-spektroskopisch unterscheidbar sind (Schema 47). Gleiches gilt fiir die gemischten
Aluminatkomplexe 46 (Abb. 30) und 47. Aus dieser Sichtweise ergeben sich auch
zwanglos die zwei unterscheidbaren, jeweils als Dublett auftretenden Signale der
verbriickenden Methylgruppen. Diese sind je einer der beiden isomeren Konfigurationen

zuzuordnen.
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Das Nicht-Auftreten dieses Phidnomens im Falle der Monoethyl-Trimethylaluminat-
Verbindung 45 wird auf den reduzierten Raumanspruch der terminal Al-koordinierten
Methylgruppen zuriickgefiihrt. Die Ratenkonstanten des Isomerisierungsmechanismus sind
soweit erhoht, da3 der Prozef auf der NMR-Zeitskala nicht aufgeldst werden kann und im

Protonenspektrum lediglich gemittelte Signale erscheinen.

" CH,CH, CH,CH,

ool — @A

Cc

, c’
e CH,CH, ‘ " CH,CH;3
H H

Schema 47: Isomeriemoglichkeiten des Monomethyl-Triethylaluminatliganden in Komplex 46.

Unter der Annahme zweier nur langsam austauschender Isomerer wird auch die weitere
Aufspaltung der Methylenprotonen in je zwei Multipletts, im gesamten also vier Signale,
im Falle des Monomethyl-Triethylkomplex 46 plausibel. Aufgrund der verschiedenen an
den Methylenkohlenstoff gebundenen Nachbarliganden sind die Protonen als zueinander
diastereotop zu betrachten, was eine spektroskopische Unterscheidbarkeit im
Kernresonanz-Experiment bewirkt. Bei Erh6hung der MeBtemperatur bis auf +100°C ist
eine Koaleszenz der Methylensignale bei -0.95 / -1.05 ppm sowie -2.10 / -2.25 ppm des
gemischten Aluminatkomplexes 46 zu beobachten, was fiir einen Anstieg in den

Ratenkonstanten des Austauschprozesses spricht.

Abschlieend betrachtet zeigt sich somit der Koordinationsmodus der Aluminatliganden an
das Seltenerdzentrum in Abhingigkeit von der Grofle des Alkylrestes als sehr differenziert.
Tendenziell scheint ein hoher Alkylrest wesentlich labiler an das Metallzentrum gebunden,
was signifikante Auswirkungen auf die Reaktivitdt und katalytische Aktivitit haben sollte.
Eingehendere Hinweise diirfen aus den Ergebnissen der donorinduzierten Spaltung dieser

Aluminatkomplexe erwartet werden.
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4.2 Rontgenstrukturanalyse von Me,Si(2-Melnd),Y (n-Me)(n-Et)AIEt,

Durch Abkiihlung einer n-Hexan-Losung der Verbindung Me,Si(2-Me-Ind),Y (n-Me)(u-
Et)AlEt; (46) auf -45°C ist es gelungen, fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
zu isolieren (siche Abb. 31). Wie die strukturelle Charakterisierung gezeigt hat,
kristallisiert der Komplex in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die C,-Symmetrie
des ansa-verhenkelten Bis(indenyl)-Liganden ist nach den zahlreichen Manipulationen zur
Generierung des gemischten Lanthanoidocen-Aluminats vollstindig erhalten geblieben.
Ein Vergleich der Bindungsparameter des Ligandgeriistes von Produkt 46 mit dem eng
verwandten Tetraethylaluminat 40b sowie dem Silylamidkomplex Me,Si(2-Me-
Ind), YN(SiHMe,), (31a) zeigt keine signifikanten Verdnderungen. So liegt der Cp-Y-Cp-
Winkel im gemischten Aluminat bei 124.89° (40b: 124.8°; 31a: 123.14(2)°), der
BiBwinkel des verhenkelten Liganden Cipso-Si-Cipso bei 99.29° (40b: 98.87°; 3la:
100.9(1)°).

Abb. 31: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des Komplexes Me,Si(2-Me-Ind),Y (u-
Me)(u-Et)AlEt, (46). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit

von 50%. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Aufgrund der Moglichkeit des Angriffs des Alkylierungsmittels AlEt; an den terminalen
Metallocen-Methylkomplex Me,Si(2-Me-Ind),YMe(THF) (42a) von zwei Seiten ergeben
sich zwei potentielle Moglichkeiten der Positionierung der verbriickenden Ethylgruppe.
Dementsprechend finden sich in der Festkorperstruktur des Komplexes Elektronendichten
eines verbriickenden Ethylfragments an beiden Positionen in einem Verhiltnis von 60:40.
Die Annahme der Bildung des gemischten Aluminatkomplexes aus den NMR-

spektroskopischen Untersuchungen findet somit Bestitigung.

Tab. 20: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] des Komplexes Me,Si(2-Me-
Ind),Y (u-Me)(u-Et)AlEt; (46).

Bindungsabstinde [A] Bindungswinkel [°]
Y - Al 3.0466 Cp-Y-Cp 124.89
Y - Si 3.3676 Cur—Y-Cyur 85.49
Y - Cur 2.5547/2.5452 Y -C,r—Al 80.98 / 81.41
Y-Cp 2.3661/2.3833 Cur—Al-Cyr 110.81
Y — Cp(Bereich) 2.5810-2.7492 Si—Y-Al 173.98
Al-Cyr 2.1081/2.0970 Cipso — Si - Cipso 99.29
Al — CR terminal 1.9862 /1.9991 Torsionswinkel
Cur—-Y-Cpr-Al 7.63

Die Analyse der strukturellen Parameter (vgl. Tab. 20) des koordinierten Monomethyl-
Triethylaluminat-Liganden zeigen im Vergleich mit verwandten Komplexen keine
signifikanten Abweichungen. Die Abstinde der verbriickenden Alkyleinheit von den
beiden Metallen liegen mit Y-Cy.r = 2.5547 / 2.5452 A (40b: 2.5356 / 2.5481 A) und Al-
Cur =2.1081/2.0907 A (40b: 2.0914 / 2.0944 A) im erwarteten Bereich. Die terminal Al-
gebundenen Ethylgruppen sind mit 1.9862 A und 1.9991 A signifikant verkiirzt. Der
Y--Al-Abstand liegt bei 3.0466 A (40b: 3.0400 A), was auf keine bindenden, metallischen
Wechselwirkungen hindeutet. Die Koordination des verhenkelten Bis(indenyl)-Liganden
an das Metallzentrum erfolgt mit einem Winkel Cp-Y-Cp von 124.89° (40b: 124.8°; 31a:
123.14(2)°). Der Torsionswinkel des durch die konventionelle n”*-Koordination gebildeten

Cu-r-Y-C,.r-Al-Vierrings ist mit 7.63° (40b: 6.37°) noch als nahezu planar zu betrachten.
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Die Abweichung des Si-Y-Al-Winkels aus idealer Linearitét ist mit 173.98° (40b: 175.32°)
nicht signifikant.

Zusammenfassend betrachtet beweist die Rontgenstrukturanalyse des Aluminatkomplexes
46 die rigide Koordination des gemischten Alkylaluminatliganden, wodurch die aus dem
Edukt stammende Methylgruppe in der verbriickenden Position des heterobimetallischen

Systems verbleibt.

4.3 Donorinduzierte Aluminatspaltung

&
y \Y _THF

N
7 / “NMe / Et
%

M

8 6 4 2 0  ppm

Abb. 32: 'H NMR-Spektrum der donorinduzierten Spaltung des gemischten Monoethyl-
Trimethylaluminat-Metallocens 45. Das Verhéltnis Methyl-/Ethylverbindung liegt nach Integration

der entsprechenden Protonensignale bei ca. 1:1.

Wie fiir die homoleptischen Metallocenaluminat-Komplexe bereits gezeigt, ist es moglich

Tetraalkylaluminate durch Zusatz donierender Reagenzien wie Tetrahydrofuran in die
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entsprechenden terminalen  Alkylkomplexe
unter gleichzeitiger =~ Abspaltung von
Trialkylaluminium-Reagenz zu derivatisieren.
Die Anwendung dieser Syntheseroute auf die
gemischten Tetraalkylaluminate sollte
Aufschlu3 geben iiber die Bindungsstirke der

unterschiedlichen Alkylreste an das

Seltenerdzentrum, was insbesondere

Bedeutung hat fiir die Bewertung der
Aktivititen  derartiger und  verwandter ﬂ
X THF

Komplexsysteme in der Polymerisations- S

Y
4 ~Me
katalyse. Die Umsetzung einer Losung der J %

Komplexe 45-47 mit dg-THF in deuteriertem

Benzol resultiert in der sofortigen Abspaltung

von Trialkylaluminium unter gleichzeitiger THE

Bildung der terminalen Alkylmetallocene - \%Me“&‘

(siche Abb. 32).
I
Im  Falle der gemischten  Methyl-

08 -1.0 -12 -14 -16 -1.8 ppm
/Ethylaluminat-Komplexe 45 und 46 bilden Y—CH, Y—Y;H(;,Hz

sich  die terminalen = Methyl- bzw.  Abb. 33: Metall-Alkylregion der "H NMR-
Ethylverbindungen 40a,b in einem Verhéltnis  Spektren der fiir die donorinduzierte
von nahezu 1:1, eine klar bevorzugte Bildung ~ Spaltung  des  gemischten  Aluminat-
einer der beiden Alkylsysteme ist nicht komplexes 47 relevanten Verbindungen.
detektierbar. Die Bindungsstirken der verbriickenden Methyl- bzw. Ethylliganden an das
Lanthanoidmetall sind in etwa identisch. Bei der Umsetzung des Monomethyl-Triisobutyl-
Aluminatkomplexes mit deuteriertem Tetrahydrofuran hingegen ergibt sich ein deutlich
anderes Reaktivititsmuster (siche Abb. 33). Nach Spaltung in C¢Ds sind beide terminalen
Komplexe detektierbar, wobei das Methylmetallocen 40a gegeniiber dem Isobutylderivat
40c¢ mit einem Verhiltnis von 8:1 klar dominiert. Dies kann als klarer Hinweis auf eine
wesentlich stabilere Koordination des Methylliganden an das Lanthanoidzentrum gewertet

werden, was zu einer bevorzugten Abspaltung von Triisobutylaluminium, AliBuj, unter

Bildung des terminalen Methylderivats Me,Si(2-Me-Ind), Y Me(THF) 40a fiihrt.
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5. Das ,,Erweiterte Lanthanoidenmodell*

5.1 Das Lanthanoidenmodell nach Watson

Auf der Suche nach einem geeigneten Modellsystem zur Kldrung der mechanistischen
Fragestellungen der d'-Ubergangsmetall-katalysierten Olefinpolymerisation wurde in den
80er Jahren von Watson das sogenannte ,Lanthanoidenmodell” etabliert (Schema 48)
[341-344]. Es wurde sehr schnell deutlich, dal sich die Seltenerdmetallocene aufgrund
ihrer guten Synthetisierbarkeit und ,,speziellen katalytischen Aktivitit als Modellsysteme
hervorragend eignen. Dementsprechend ist es gelungen, eine Vielzahl in der klassischen
Olefinpolymerisations-Katalyse nur intermedidr auftretender Spezies zu isolieren und

strukturell zu charakterisieren.

So gelang beispielsweise die Synthese terminaler Isobutyl-Lanthanoidocenkomplexe,
anhand derer so wichtige Reaktionstypen wie die -Hydrid-Eliminierung sowie der -
Alkyltransfer reaktionsmechanistisch und kinetisch studiert werden konnten. Diese beiden
Reaktionen werden als hauptverantwortlich fiir den Abbruch und somit die Limitierung der
Polymerkettenldnge in der Olefinpolymerisation angesehen [100]. Desweiteren konnte
gezeigt werden, daBl aufgrund der Bildung sehr stabiler Allylkomplexe der
Seltenerdmetallocene eine Propenpolymerisation mit lanthanoidbasierten Katalysatoren
nicht bzw. nur in sehr miBigem Umfang moglich ist. Keine detaillierten Anhaltspunkte
indessen liefert das Lanthanoidenmodell beziiglich der Aktivierungsprozesse bei Zusatz
von Cokatalysatoren wie Methylaluminoxan (MAO) zu Ubergangsmetallocen-Komplexen.
Von da ausgehend stellt sich somit die Frage, inwieweit die Klasse der
Seltenerdmetallocene auch in Hinblick auf diesen fiir die Olefinpolymerisation
elementaren Schritt, der Bildung der katalyseaktiven Spezies, Hinweise beziiglich Art und

Weise der ablaufenden Prozesse liefern kann.
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\% B -Alkyltransfer

Mogliche Inhibierung der Propen-Polymerisation

Schema 48: Das ,Lanthanoidenmodell“ zur Klarung der Abbruchreaktionen in der
metallkatalysierten Olefinpolymerisation sowie der Inhibierung der Propenpolymerisation bei

Lanthanoidocenkatalyse nach Watson.

5.2 Die Erweiterung des Lanthanoidenmodells

Wie anhand ausfiihrlicher Experimente gezeigt werden konnte, ist die donorinduzierte
Spaltung von Tetraalkylaluminatderivaten der Lanthanoidocenkomplexe zur Erzeugung
terminaler Alkylverbindungen reversibler Natur, d.h. bei Anwesenheit eines Uberschusses
an Trialkylaluminium-Reagenz (Cokatalysator) ist die Bildung heterobimetallischer

Derivate begiinstigt. Ubertragen auf die Olefinpolymerisationskatalyse mit d'-
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Ubergangsmetallen ist deshalb der Einsatz groBer Cokatalysatormengen dahingehend
kontraproduktiv, als das die Wahrscheinlichkeit der Bildung bzw. der Anteil gebildeter
Aluminatverbindungen mit der Menge -eingesetzten Alkylierungsreagenz ansteigt.
Aufgrund der hohen sterischen Absittigung des Metallzentrums im Falle der
Aluminatkoordination nimmt die katalytische Aktivitidt des Metallocens dementsprechend
signifikant ab, was sich negativ auf die Ratenkonstanten des Prozesses auswirkt. Derartige
Phinomene wurden von Bochmann und Tritto bereits beschrieben (siehe Einleitung) [4,75-

811.

Die donorinduzierte Spaltung gemischter Tetraalkylaluminat-Lanthanoidocene zeigt nun,
daf} ein direkter Zusammenhang zwischen Grofle des koordinierten Alkylrestes und seiner
Bindungsstdrke besteht: mit steigendem sterischen Anspruch des Alkylrestes wird die
Metall-Kohlenstoffbindung labiler. Dies diirfte in erster Linie auf die hohe sterische
Hinderung der grofen Alkylreste mit der Ligandperipherie des Metallocengeriistes und in
untergeordnetem MalBe auf sekundire, also agostische Wechselwirkungen alkylischer
Protonen mit dem Lanthanoidenzentrum zuriickzufithren sein [344]. Ubertragen auf
potentielle Anwendungen in der Polymerisationskatalyse ist es deshalb vorteilhaft, zur
Aktivierung des Komplexsystems auf langkettige Alkylierungsreagenzien wie AliBus oder
AlnOcts  zuriickzugreifen. Die so erzeugte labile M-C-Bindung senkt die
Olefininsertionsbarriere signifikant ab, was zu einer erleichterten Ankoordination des zu

insertierenden Monomers fiihrt.

Die Reversibilitdt der Alkylaluminatspaltung bzw. die Mdglichkeit der Ankoordination
von Alkylaluminiumreagenzien an ein Metallocenmolekiil mit wachsender Polymerkette
fihrt zur Bildung eines katalytisch inaktiven Tetraalkylaluminat-Derivates. Die
durchgefiihrten Untersuchungen beziiglich der donorinduzierten Spaltung solcher
gemischten Aluminatkomplexe haben gezeigt, dal bevorzugt der labil gebundene hdhere
Alkylrest (d.h. die Polymerkette) unter Bildung eines terminalen Lanthanoidocen-
Alkylkomplexes abspaltet, somit ein Alkylkettentransfer auf das Alkylierungsreagenz AIR;
stattfindet (vgl. Schema 49). Diese potentielle Moglichkeit des Kettenabbruchs,
insbesondere bei hohen Cokatalysator-Konzentrationen, stellt eine Moglichkeit der

Limitierung des Molekulargewichts in Olefin-Polymerisationsreaktionen dar.
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Schema 49: Kettenabbruch-Reaktion in der Ziegler-Natta-Polymerisationskatalyse von Olefinen

durch Alkylaluminium-induzierten Alkylkettentransfer.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf} die Klasse der Lanthanoidocenkomplexe nicht nur
zur  mechanistischen  Aufkldrung  wichtiger  Schritte  der  Ziegler-Natta-
Polymerisationskatalyse dient. Vielmehr scheint es auch mdoglich zu sein, die vor Beginn
des Katalysezyklus ablaufenden Aktivierungs- und Deaktivierungsprozesse in diesen

Systemen zu modellieren.
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6. Hydridderivate der Lanthanoidocen-Komplexe

6.1 Anwendungspotential von Lanthanoidocen-Hydridderivaten

Das enorme Interesse an Hydridderivaten der d-Ubergangsmetalle zeigt sich in der
enormen Zahl an Publikationen und Ubersichtsartikeln beziiglich der Synthese, Struktur
und Reaktivitit derartiger Systeme [345-349]. Im Vergleich dazu nimmt die Chemie der
Lanthanoid-Hydridkomplexe eine sehr bescheidene Position ein. Dies allerdings zu
unrecht; denn wie bereits angedeutet, besitzen neben den Alkyl- insbesondere die
Hydridderivate der Seltenerdmetallocen-Komplexe eine breitgeficherte Chemie und vor

allem ein sehr hohes katalytisches Potential.

6.1.1 Stochiometrische Reaktionen

Bei den stochiometrischen Reaktionen hydridischer Lanthanoidocen-Komplexe sind zwei
wichtige Umsetzungen zu nennen. Einerseits die Addition ungesittigter Molekiile und

andererseits Metathesereaktionen von c-Bindungen.

Die Addition des Ln-H-Fragments an o-olefinische Substrate wird aufgrund der Relevanz
in Polymerisationsreaktionen untersucht. So insertieren beispielsweise die Olefine Ethen
und Propen [350] sowie eine Reihe substituierter Styrole CH,=CHC¢H4-p-X (X = H, Me,
NMe,, CF3) [132,351] in die Sc-H-Bindung des Komplexes [(Cp*),ScH], unter Bildung
der entsprechenden Lanthanoid-Alkylkomplexe. Im Gegensatz dazu reagieren die
Metallocene [(Cp*).LnH], (Ln = La, Nd [136], Sm [116,140,244]) mit zwei Aquivalenten
eines terminalen Alkens unter Bildung der thermodynamisch sehr stabilen und deshalb
katalytisch inerten m’-Allylkomplexe. Ein #hnliches Reaktionsverhalten wird bei der
Umsetzung hydridischer Verbindungen mit konjugierten Dienen beobachtet [140]. Das
Scandiumhydrid meso-[Me,Si(CsH3-3-/Bu),ScH], reagiert mit 1,4-Butadien, 1,4-
Pentadien, 2-Methyl-1,4-Pentadien und 3-Methyl-1,4-Pentadien zu den entsprechenden
Allylkomplexen ab, welche ebenso durch Umsetzung des Hydrids mit
Methylencyclopropan, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien und 1,4-Hexadien erhalten werden
konnen [352].
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Daneben wurde iiber Additionsreaktionen von Lanthanoidhydriden an Dreifachbindungen
enthaltende Substrate berichtet [353-355]. Die Umsetzung des Lutetiumkomplexes
[(Cp):Lu(THF)H], mit Phenylacetylen (GIl. 1) ergibt den Alkenylkomplex
(Cp),LuCH=CHPh [356], wohingegen sich die Addition von Nitrilen (Gl. 2) [357,358] und
Isonitrilen (GIl. 3) [359,360] in der Bildung von Alkylidenamido- bzw. N-

Alkylformimidokomplexen duf3ert.

[Cp,LUH(THF)], + 2HC=CPh —— > 2 Cp,LuCH=CHPh (1)
1/n [(CsMe;),ScH], + tBUCN ————— (C;Me;),Sc(N=CHR) ()
[(CsH Me),YH(THF)], + 2tBUNC —> [(C;H,Me),Y(HC=NtBu)], @)

Reaktionen von Seltenerdhydriden mit Aldehyden (GI. 4) und Ketonen (Gl. 5) haben nur
ein geringes Interesse erweckt [361,362], obwohl auf diese Weise sehr elegant eine

Vielzahl interessanter Alkoxid-Derivate synthetisch zugénglich gemacht werden kann.

[Cp,LUH(THF)], + 2PhCHO ————> 2 Cp,Lu(OCH,Ph)(THF) )

[(CsMey),LaH], + 4tBu,CO ———> 2 (CsMe;),La(OCHtBu,)(OCtBu,) (5)

Neben dieser hohen Tendenz zur Bildung von Additionsprodukten zeigen
Lanthanoidhydride eine hohe Reaktivitit gegeniiber einer Reihe verschiedenster A-B o-
Bindungen, welche dissoziativ gespalten und in die Seltenerdderivate [Ln]-A (oder [Ln]-B)
unter Freisetzung von B-H (bzw. A-H) iiberfiihrt werden konnen. Der Mechanismus dieser
o-Bindungsmetathese wird einem formalen 2s+2s Prozell zugeschrieben, welcher iiber

einen viergliedrigen Ubergangszustand abléuft [363-366].

Die Umsetzung mit Wasser oder Alkoholen fiihrt zur Bildung von Hydroxiden bzw.
Alkoxiden [367,368], wohingegen organische Halogenide RX unter Bildung der
Lanthanoidhalogenide gespalten werden. Mittels einer dieser Reaktionen, der Iodonolyse
der Ln-H-Bindung war es moglich, die Bindungsenthalpie derselben quantitativ zu
verifizieren, welche in Abhingigkeit vom eingesetzten Metallzentrum im Bereich

zwischen 52.4 (Sm) und 66.7 (Lu) kcal/mol liegen [369].

Eine Metathesereaktion unter Bindungsspaltung ist selbst fiir die recht stabilen C-O-
Etherbindungen mdglich. So wird die Ethoxidverbindung (Cp*),LnOEt (Ln = Lu, Sm, Y,
La, Ce) durch Spaltung des Diethylethers erhalten (Gl. 6) [107,143,370,371].
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Asymmetrisch substituierte Dialkylether ROR‘ werden mittels [(Cp*),LnH], unter Bildung
eines Gemisches aus (Cp*),LnOR und (Cp*),LnOR* gespalten (Gl. 7) [372]. Die molare
Zusammensetzung héngt stark von der Art der Alkylsubstituenten ab, wobei ein Anstieg
im sterischen Anspruch der Reste R bzw. R die Reaktionsgeschwindigkeit stark absenkt,
was mechanistisch betrachtet fiir eine primédr ablaufende Bildung des Adduktes
(Cp*),LnH(ROR®) spricht. Cyclische Ether wie Tetrahydrofuran werden bevorzugt von
hydridischen Komplexen unter Ring6ffnung und Bildung des Butoxidderivats gespalten
(GI. 8)[107,143,370-372].

[(CsMey),YH], + 2Et,0 ——> 2(CsMe;),YOEt + 2EtH 6)
[(CsMes),YH], + 2ROR® ——> (C;Me;,),YOR/R' + R/IRH 7
[(CsMey),YH], + 2THF ———> 2 (C;Me;),YOnBu @)

Dariiberhinaus besitzen Lanthanoidocenhydride die Fahigkeit der CH-Aktivierung, was
sich beispielsweise in einem sehr leichten H/D-Austausch sowohl bei aliphatischen als

auch aromatischen Verbindungen dufert [373].

6.1.2 Katalytische Reaktionen

Da in der Einleitung die katalytischen Eigenschaften lanthanoidbasierter Komplexe bereits
eingehend besprochen wurden und sich die hydridischen Derivate prinzipiell nur durch
meist hohere Aktivitdten in den entsprechenden Reaktionen auszeichnen, soll an dieser
Stelle lediglich kurz die Anwendungsbreite dieser Verbindungsklasse in der Homogenen
Katalyse nachgezeichnet werden. Zu nennen sind in diesem Zusammenhang die bereits im
vorangegangenen Kapitel angesprochene Moglichkeit der CH-Aktivierung und damit
einhergehend ein leichter H/D-Austausch, was heute zur Generierung teil- oder
perdeuterierter Reagenzien, beispielsweise fir die NMR-Spektroskopie oder

mechanistische Untersuchungen, Bedeutung besitzt [373,374].

Terminale Alkene konnen mit Hilfe hydridischer Lanthanoidocene in cis- und trans-2-
Alkene tberfiihrt werden [375,376], a,m-Diolefine erfahren eine Cyclisierung [352,353],
wohingegen hochgespanntes Methylencyclopropan und -butan durch Scandiumhydride in
der inversen Reaktion katalytisch zu den nichtkonjugierten, terminalen Dienen gedffnet

wird [351].
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Die Bis(cyclopentadienyl)-Lanthanoidocenhydride [Cp*,SmH], und (CsH4R),YH(THF)
sind seit ldngerer Zeit als sehr effektive Katalysatoren flir die Hydrierung von C=C- und
C=C-Bindungen bekannt [110,377]. Der Mechanismus der 1-Hexen-Hydrierung mit dem
Komplex [Cp*;LnH], lduft iiber die Insertion des Olefins in die Ln-H-Bindung, gefolgt
von einer hydrolytischen Abspaltung des Aliphaten mittels molekularen Wasserstoffs unter
gleichzeitiger Katalysator-Regenerierung ab [138]. Die Aktivitit dieser Reaktion ist

umgekehrt proportional zur Grof3e des Seltenerdzentrums (Lu > Sm > Nd > La).

Die Anwendungsbreite der Lanthanoidocenhydride in der Polymerisationskatalyse
beschrinkt sich nicht auf einfache a-Olefine [129,137,138], daneben kdnnen ebenfalls sehr
effektiv Alkine [379], 1,5-Hexadien [380], Methylencyclopropan [381] sowie polare
Monomere wie Methylmethacrylat verkniipft werden [147].

Neben den bereits genannten industriell bedeutsamen Produkten sind natiirlich eine
Vielzahl spezieller organischer Verbindungen, welche im Labormalstab von Bedeutung
sind, {iber Seltenerd-Hydridkomplexe zuginglich. Zu nennen sind in diesem
Zusammenhang beispielsweise die Hydrocyclisierung von Dienen [382], die
Hydrosilylierung von Alkenen [383,123], die Cyclisierung von Aminoolefinen [115,134],
die Dehalogenierung organischer Halogenide [384,385] sowie die Hydroborierung von

Olefinen [127,386].

6.2 Syntheserouten von Lanthanoidocen-Hydridkomplexen

6.2.1 Umsetzung von Halogenidkomplexen mit MAIH4 (M = Li, Na) oder NaH

Die Reaktionen von Ubergangsmetall-Halogenverbindungen mit MBH, (M = Alkalimetall)
stellen einen klassischen synthetischen Zugang zu Hydridderivaten dar. Im Falle der f-
Elementhydride hingegen ist dieser Weg aufgrund der Stabilitdt der zunédchst gebildeten
Borhydridkomplexe nicht gangbar. Eine notwendige BHs-Eliminierung lauft nicht ab.
Heterometallische Aluminiumhydride hingegen setzen AlHj; leichter frei, weshalb einige
Lanthanoidocen-Hydride durch Umsetzung der Chloridvorstufen mit LiAlH4 oder NaAlH,4
dargestellt werden konnen (GI. 1 und 2) [387-389].
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LiAIH,
Et,O / Pentan

2 (1,3-'Buy-C5Hs),LuCl [(1,3-'Bu,-CsH5),LuH], (1)

NaAlH,
NEt, / THF

Ln=Ce, Sm

2 (1,3-'Bu,-C5H,),LnClI [(1,3-Bu,-CsH;),LnH], + NEtAIH; (2)

Auf dhnliche Weise gelingt die Darstellung der Hydridderivate durch Umsetzung der
Chloridkomplexe mit Natriumhydrid im Donorldsungsmittel THF. Dabei bildet sich im
Falle der Lutetiumverbindung (Cp),LuCl(THF) das donorkoordinierte Hydridprodukt
[(Cp),LuH(THF)],, welches bei Umsetzung mit einem UberschuB an Natriumhydrid in den
in Gleichung 3 gezeigten At-Komplex iiberfiihrt werden kann [356,390,391]. Die Reaktion
der Lanthanoidocen-Chloridderivate {[(CsH4CH,CH;),O]LnCl}, (Ln =Y, Gd, Er, Yb, Lu)
mit NaH ergibt die donorfreien, dimeren Hydridkomplexe (GlI. 4) [355].

NaH, THF
2 (Cp),Lu(THF)CI [(Cp),Lu(THF)H],

NaH | THF 3)

[Na(THF)e][(Cp,LuH);H]

NaH, THF
{[(CsH,CH,CH,),0]lLnClI}, {[(CsH,CH,CH,),0]LnH}, (4)

Ln =Y, Gd, Er, Yb, Lu

NaH, THF

[Me,Si(C5H,),YbCI], {[Me,Si(C5H,),Yb(THF)l,(p-H)(u-Cl)}  (5)
AlH,NEt,
2 (1,3-'Buy-C5H,),Sm(THF) [(1,3-'Bu,-C5H,),SmH], (6)
NaH, THF
2 Cp;Lu(THF) [Na(THF)g][Cp;LuHLUCp,] @

Interessanterweise 148t sich das ansa-Ytterbocenchlorid [Me,Si(CsHy4), YbCl], auch durch
Umsetzung mit Uberschu NaH nicht vollstindig hydrieren, es bildet sich der gemischte
Hydrido-/Chlorokomplex {[Me,Si(CsHy4),Yb(THF)]o(n-H)(u-Cl)} (Gl 5) [367]. Eine
Untersuchung der Oxidationsreaktion des zweiwertigen Samarocenkomplexes (1,3-fBu-
CsH3),Sm(THF) hat gezeigt, dal der ProzeB intermedidr iiber eine Sm(III)
Aluminiumhydrid-Spezies ablduft (Gl. 6) [389]. Die Reaktion des Tris-Cp-
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Lutetiumsystems Cps;Lu(THF) mit NaH zum Anion [Cp;LuHLuCps] ist aufgrund der
hohen Bildungstendenz derartiger ,,At-Komplexe* nicht anders zu erwarten [391] (GL. 7).

6.2.2 [(-H Eliminierungsreaktionen von Lanthanoid-Alkylkomplexen

Die B-Hydrideliminierung ist bei Lanthanoidalkylkomplexen von hoher Bedeutung (siehe
Kapitel E5.1), obwohl sie weitaus weniger bevorzugt ablduft als bei den klassischen d-
Ubergangsmetallen. Thermodynamische Untersuchungen haben gezeigt, daB die B-H-
Eliminierung weitaus endothermer abliuft als bei mittleren oder spiten Ubergangsmetallen
[392]. Wihrend tert.-Butylkomplexe der d-Ubergangsmetalle aufgrund ihrer hohen
Instabilitit in bezug auf die B-Hydrideliminierung sehr selten sind, konnen derartige
Lanthanoidkomplexe wesentlich einfacher synthetisiert und isoliert werden. Beziiglich der
Stabilitat alkylischer Lanthanoidverbindungen ist eindeutig eine Abhédngigkeit von der
KationengréBe und somit der sterischen Untersittigung des Zentralmetalls feststellbar

[393].

So zerfillt der Lutetiumkomplex (Cp),LurBu(THF) in Toluol erst bei 75°C in den
Hydridkomplex, wohingegen bei den Yttrium- bzw. Erbiumkomplexen bereits bei
Raumtemperatur thermische Zersetzungsreaktionen zu beobachten sind. Die Ausbeuten bei
diesen Reaktionen sind meist nur méBig, daneben ist vielfach die Bildung einer Reihe von

Nebenprodukten zu verzeichnen.

Eine entscheidende Rolle spielt das verwendete Solvens. So sind die Ausbeuten der B-H-
Eliminierungen bei Verwendung des starken Donorldsungsmittels THF wesentlich
geringer als bei Einsatz von Diethylether, da in letzterem Falle die Koordinationssphére
des Zentralmetalls wegen der geringeren Bindungsstirke von Et,O leichter untersittigt

werden kann, was die Eliminierungsreaktion erst ermdglicht [40].

(CSMes)ZScZ:’ ..

Abb. 34: Viergliedriger Ubergangszustand fiir die p-Hydrid-Elimierungsreaktion.
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Die  Umsetzung von  Scandiumalkyl-Komplexen der allgemeinen  Formel
(Cp*)2ScCH,CH,R - mit  2-Butin  resultiert in  der Bildung des Alkenylprodukts
(Cp*)2ScC(Me)=C(Me)H, was nur durch die Addition des Alkins an den Scandium-
Hydridkomplex entstanden sein kann. Diese Reaktion erlaubte genaue Messungen der
Ratenkonstanten und Aktivierungsparameter. Die so ermittelten Werte korrelieren sehr gut
mit dem mechanistischen Szenario eines viergliedrigen Ubergangszustands mit partiell
positiver Ladung auf dem 3-Kohlenstoffatom (Abb. 34); der Wasserstoff wird nach diesem
Szenario als Hydridion H™ auf das Lanthanoidmetall {ibertragen und ermdéglicht somit den

Bruch der Sc-C-Bindung [132].

6.2.3 Hydrogenolyse von Lanthanoid-Alkylkomplexen

Die Hydrogenolyse von Alkylkomplexen der Lanthanoiden mittels molekularem
Wasserstoff ist mit Abstand die meistverwendete Darstellungsmethode fiir Seltenerd-
Hydridverbindungen. Diese Reaktion, ein Spezialfall der oben angesprochenen o-
Bindungsmetathese, wurde sowohl experimentell als auch theoretisch eingehend behandelt
[363-366]. Es wird allgemein angenommen, da3 der Reaktionsmechanismus iiber einen

viergliedrigen Ubergangszustand verliuft (Schema 50).
Cp,Ln H—— szLn: :H —> Cp,Ln H

Schema 50: Mechanismus der Hydrogenolyse alkylischer Lanthanoidkomplexe mittels o-

Bindungsmetathese.

Wie bereits fiir die p-H-Eliminierungsreaktionen diskutiert, iiben die GroBe bzw. der
sterische Anspruch von Zentralmetall, Ligandgeriist und Alkylrest sowie das verwendete

Losungsmittel einen entscheidenden Einflul auf den Reaktionsablauf aus [322,340].

Neben der klassischen Hydrogenolyse mit Hilfe molekularen Wasserstoffs ist es auch
moglich, Phenylsilan (C¢Hs)SiH; als latenten Hydriddonor zur Erzeugung hydridischer

Lanthanoidocenkomplexe einzusetzen [394]. So ist es Okuda et al. gelungen, den donor-
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funktionalisierten Halbsandwichkomplex (CsMe4sSiMe,NCMe,R)Ln(CH,SiMes)(THF) (Ln
= Lu, Yb) durch Umsetzung mit PhSiH; in die Hydridverbindung zu iiberfiihren [395].

6.3 Strukturelle Eigenschaften von Lanthanoidocen-Hydridkomplexen

Obwohl die mononuklearen Komplexe (Cp*),LnH(THF) durch Losen des donorfreien
Dimers [(Cp*),LnH]; in Tetrahydrofuran erhaltlich sind [139,350,354,374], konnte keines
dieser Systeme kristallographisch verifiziert werden. Dal eine mononukleare Struktur
vorliegt, beweist das 'H NMR-Spektrum des Yttrocenhydrids (Cp*),YH(THF). Das
metallgebundene Hydrid taucht als Dublett mit einer Kopplungskonstante 'Jy i von 81.74
Hz auf, was auf die Anwesenheit nur eines Yttriumkations in Nachbarschaft des

Hydridliganden hindeutet.

Dimere Komplexe, in welchen jedes Lanthanoidmetall von zwei verbriickend
angeordneten Hydriden und zwei Cp-basierten Ligandsystemen umgeben ist, stellen das
meistgefundene Strukturmotiv auf diesem Gebiet der Seltenerdchemie dar (Abb. 35)
[111,131,174,396,397]. Theoretisch betrachtet sind unter der Annahme einer
Dimerisierung zwei verschiedene strukturelle Anordnungen denkbar: ein symmetrisch
aufgebautes Molekiill A mit zwei metallverbriickenden Hydridliganden sowie ein
unsymmetrisches System B, in welchem lediglich ein Wasserstoffatom verbriickend wirkt

[129,396].

Cp Cp Cp Cp
Ln/H\Ln/ \Ln/H\L -
n
Cp Cp Cp H Cp
A B

Abb. 35: Mogliche Strukturmotive dimerer Lanthanoidocen-Hydridkomplexe.

Eine Unterscheidung zwischen den beiden Verknlipfungsmotiven ist neben der

Rontgenstrukturanalyse bei Yttrocenkomplexen auch mit Hilfe der 'H NMR-Spektroskopie
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moglich [341]. Die symmetrische Struktur A zeichnet sich fiir Yttriumverbindungen im 'H
NMR-Spektrum durch die Anwesenheit nur eines Tripletts aus. Das Strukturmotiv B
hingegen weist in der Kernresonanzspektroskopie zwei Signale der metallgebundenen
Hydridliganden auf. Die strukturanalytische Charakterisierung zeigt im Falle des
symmetrischen Systems A Ln-H-Bindungen nahezu identischer Linge , wohingegen im

unsymmetrischen Dimer B drei unterschiedliche Ln-H-Abstédnde zu erwarten sind.

Die bis dato untersuchten Hydridkomplexe besitzen zum grofiten Teil die symmetrisch

gebaute Struktur A mit zwei metallverbriickenden Hydridliganden.

Fiir Hydridkomponenten der allgemeinen Formel [R,Si(CsHsR‘x)(CsHaxR*)LnH], mit
ansa-verbriickten Cp-Liganden wird aufgrund der weiter gedffneten Koordinationssphire
verglichen mit konventionellen Komplexen [(Cp*),LnH], eine gesteigerte Reaktivitit
erwartet. Allerdings beobachtet man bei derartigen ansa-Lanthanoidocenhydriden einen
Wechsel in der Ligandkoordination: der dialkylsilyl-verbriickte Ligand ist nicht mehr an
ein Metall gebunden, sondern wirkt in den dimeren Hydridkomplexen nunmehr

metallverbriickend, was erhebliche Auswirkungen auf die geometrischen Parameter des

Ligandenriickgrats hat [354,378,398].

Neben den strukturell gut charakterisierten dimeren Hydridverbindungen treten vereinzelt
trimere Komplexe in Erscheinung, von welchen das Yttrocen [(CsH3-1,3-Me,), YH]3 sowie
[(Cp):LuH];s rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnten. In beiden

Molekiilen wurden jeweils n*-verbriickende Hydride detektiert [399].

6.4 Bis(indenyl)lanthanoidocen-Hydridkomplexe

Aufgrund der Anwendungsbreite hydridischer Lanthanoidocen-Komplexe ist es von
hohem Interesse, die iiber die sog. ,,Erweiterte Silylamidroute® erstmalig zuginglichen
ansa-verbriickten  Bis(indenyl)lanthanoidocen-Silylamidkomplexe [211,212] in die

entsprechenden Hydridverbindungen umzuwandeln.

Inspiriert durch die Moglichkeit der Abspaltung des Bis(dimethylsilyl)amid-Fragments
[N(SiHMe,),] durch Trialkylaluminiumreagenzien AlR; (R = Me, Et, iBu) unter
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Erzeugung alkylischer Derivate stellte sich die Frage, inwieweit es moglich wére weitere
verwandte Transformationen unter Ausnutzung der hohen Bildungstendenz der Al-N-

Bindung zu etablieren.

Wie im folgenden gezeigt wird, haben sich zwei Syntheserouten als fiir die Darstellung

hydridischer Derivate sehr geeignet erwiesen:
» Diisobutylaluminiumhydrid- (DIBAH) initiierter Austausch des bdsa-Liganden

» Donorinduzierte Spaltung des Tetraisobutylaluminat-Komplexes

6.4.1 DIBAH-initiierter Silylamid-/Hydrid-Austausch

Der Zusatz eines Uberschusses an Diisobutylaluminium (DIBAH) zu einer n-Hexan-
Suspension  der  anmsa-Lanthanoidocen-Silylamidkomplexe = Me,Si(2-Me-Ind),Ln-
N(SiHMey), (31a: Ln = Y; 31b: Ln = Ho) fiihrt zu einer augenblicklichen Auflésung des
Niederschlags unter Entstehung einer gelborangen Reaktionsmischung. Nach einigen
Minuten ist in beiden Fillen eine Triibung der Losung zu beobachten, welche sich
innerhalb einiger Stunden weiter verstirkt und letztendlich in einem dicken gelbwei3en

(Y-Komplex) bzw. braungelben (Ho-Komplex) Niederschlag resultiert.

Nach einer Reaktionszeit von 4 (Y) bzw. 10 Tagen (Ho) kann der Hydridkomplex
[Me;Si(2-Me-Ind),LnH], (48a: Ln = Y; 48b: Ln = Ho) in méBigen bis guten Ausbeuten
isoliert werden. In beiden Féllen ist das Produkt sowohl in aliphatischen als auch
aromatischen Solventien unléslich. Elementaranalyse (kein Stickstoff gefunden) als auch
IR-Spektroskopie (Abwesenheit der fiir die Eduktkomplexe 31a,b charakteristischen SiH-
Banden) bestitigen die Annahme eines Austausches der Bis(dimethylsilyl)amid-Funktion
gegen einen Hydridliganden. NMR-Spektren konnten aufgrund der Unloslichkeit der
Komplexe nicht aufgenommen werden. Bei Zusatz geringer Mengen donierender
Reagenzien wie Tetrahydrofuran ist ein sofortiges Auflosen des Niederschlags unter

Bildung der dimeren Spezies zu beobachten (Schema 51).

Mechanistisch konnte diese vollstdndig neue Syntheseroute zur Generierung hydridischer
Lanthanoidocenkomplexe bis dato nicht aufgekldrt werden. Aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeit des Hydrierungsreagenz DIBAH mit homoleptischen Trialkylaluminium-
Verbindungen diirfte der erste Schritt in der Ankoordination des Aluminiumalkyls an das

Seltenerdzentrum unter Bildung einer Adduktverbindung bestehen (Schema 52). Ein
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solches Intermediat konnte analytisch nicht gefallit werden. Der Zusatz nur eines
Aquivalents DIBAH zu einer Suspension des Metallocens in n-Hexan resultiert in der
Bildung des Hydridkomplexes neben nichtumgesetztem Lanthanoidocen-Silylamid. Wie
Untersuchungen an dem Lanthankomplex [(C¢Hs)sCsH],LaN(SiHMe,), (26) gezeigt
haben, bildet sich bei Zugabe von zwei Aquivalenten DIBAH der entsprechende Hydrido-
Triisobutylaluminat-Komplex [(CsHs)4CsH],La(p-H)(p-iBu)Al(iBuy) (50); der
Reaktionsablauf ist somit analog der Darstellung homoleptischer Lanthanoidocen-

Tetraalkylaluminate.

+ DIBAH (exc.)

AN /\x

>Si Ln—N(SiHMe,), [Me,Si(2-Me-Ind),Ln(u-H)],
Hexan, RT 48a:Ln=Y
Q} 4 -10d '
48b: Ln =Ho
31a:Ln=Y * THF
31b: Lh=Ho

Schema 51: Synthese hydridischer ansa-Lanthanoidocen-Komplexe mittels DIBAH-initiiertem
Silylamid-/Hydrid-Austausch (Ln =Y, Ho).

Die Position des Hydridfragments konnte aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen
ermittelt werden. Das Auftreten eines sehr breiten Singuletts (Nachbarschaft des
Lanthankations) bei 5.19 ppm (Tieffeldshift um iiber 2 ppm verglichen mit freiem DIBAH
[S(Al-H) = 3.05 ppm]) ist in guter Ubereinstimmung mit der Annahme einer

metallverbriickenden Stellung des Wasserstoffs. Bei Zusatz des Donorldsungsmittels THF
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kann dieser Komplex mittels donorinduzierter Aluminatspaltung in das entsprechende

Hydrid 51 iiberfiihrt werden.

Worin die treibende Kraft der Spaltung des DIBAH-Aluminats im Falle der freiwillig
ablaufenden Reaktion der bdsa-Komplexe 31a,b in die Hydridderivate 48a,b hingegen
liegt, ist ungeklart.

& 5

N, + DIBAH (exc.) \ oHuy, iBu
si Ln—N(SiHMe,), Ssi AT

\
Q( Hexan; RT Q{

31a:Ln=Y
31b: Lh=Ho

[Me,Si(2-Melnd),Ln(p-H)],
48a:Ln=Y
48b: Ln =Ho

Schema 52: Postulierter Ablauf der DIBAH-initiierten Generierung der Lanthanoidocen-Komplexe
[Me,Si(2-Me-Ind),LnH], (48a,b) iiber ein Aluminat-Intermediat.

Eine Ubertragung dieser Syntheseroute auf andere Lanthanoidocen-Komplexe ist nicht
moglich. Selbst geringste Verdnderungen in der Ligandensphire oder dem Zentralmetall,
beispielsweise der Austausch Yttrium gegen das etwas kleinere Lutetium, unterbinden den
hydridbildenden Aluminat-Spaltungsschritt. Der Ersatz des dreiwertigen Yttriums gegen
Holmium mit nahezu identischem Kationenradius [400] fiihrt bereits zu deutlich

verldngerten Reaktionszeiten und Einbuflen in der Produktausbeute.

Somit scheint die DIBAH-initiierte Hydridbildung einen bemerkenswerten Sonderfall der
organometallischen Lanthanoidchemie darzustellen, mit erheblichen Restriktionen

beziiglich der Sterik und Elektronik des Metallocenmolekiils.
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6.4.2 Donorinduzierte Spaltung von Tetraisobutylaluminat-Komplexen

Mit Hilfe eines NMR-Experimentes konnte gezeigt werden, dal der mittels
donorinduzierter =~ Spaltung des  Tetraisobutylaluminat-Komplexes = Me,Si(2-Me-
Ind),Y(AliBus) (40c¢) gebildete terminale Alkylkomplex Me,Si(2-Me-Ind),YiBu(THF)
(42¢) instabil beziiglich der Abspaltung von Isobuten und der Bildung des entsprechenden
Hydridkomplexes ist (Schema 53). Fiihrt man diese Reaktion mit einem leichten
UberschuB (2 eq.) an THF in n-Hexan durch, fillt aus der gelblichen Losung nach 1-2 min.
ein dicker gelblich-weiler Feststoff aus, welcher nach Abtrennung durch Zentrifugation
und Trocknung am Olpumpenvakuum als THF-Addukt des Hydridderivats 48a des
eingesetzten Lanthanoidocens identifiziert werden konnte. Der Niederschlag ist identisch

dem Produkt des DIBAH-initiierten Silylamid-/Hydrid-Austausches.

Mechanistisch betrachtet ist diese Syntheseroute durchaus plausibel [392,393]: der
terminale Alkylkomplex 42c¢ ist instabil beziiglich einer PB-Hydrid-Eliminierung unter

Bildung der Hydridverbindung 48a.

E
E/< /iBu\ THF (exc.) K _~iBu B-H /(//H\w\

Ln Ln

AliBu, ——————— > E _BH L A
\\< \iBu/ 2 AliBuy(THF) \< \THF - iButen X\ij%THF
E

Schema 53: Synthese hydridischer Lanthanoidocen-Komplexe mittels donorinduzierter

Aluminatspaltung und anschlieBender 3-Hydrideliminierung.

Das Hydridderivat bildet sich hierbei innerhalb einiger Stunden in guten Ausbeuten
(NMR-Experiment). Dabei besteht eine Abhéngigkeit der Bildungsgeschwindigkeit von
der Menge eingesetzten Donorlosungsmittels THF. Die Anwesenheit moglichst geringer
Mengen THF begiinstigt die Hydridbildung, da unter diesen Bedingungen die Entstehung
eines donorfreien und somit koordinativ untersittigten Yttriumzentrums bevorzugt ablauft
[393], eine wichtige Voraussetzung fiir die erfolgreiche Bildung eines viergliedrigen, die

B-H-Eliminierung einleitenden Ubergangszustandes.

Die B-Hydrideliminierung an Lanthanoidocen-Alkylkomplexen ist bekanntermallen stark
abhingig von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der untersuchten Metall-

/Ligandkombinationen sowie den Reaktionsbedingungen (insbesondere Losungsmittel und
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Temperatur). Doch diirfte in diesem Falle die Limitierung nicht derart restriktiv sein wie

im Falle des DIBAH-initiierten bdsa-/Hydrid-Austausches.

Eine Ubertragung dieser Syntheseroute zur Generierung hydridischer Seltenerdmetallocene
auf andere Systeme diirfte mit wesentlich geringeren Problemen behaftet sein. Allgemein
betrachtet miifite die donorinduzierte Spaltung von Tetraisobutylaluminat-Komplexen mit
dquimolaren Mengen Spaltungsreagenz THF zunidchst das sterisch untersittigte (weil
donorfreie), terminale Isobutylderivat erzeugen, welches innerhalb kiirzester Zeit unter

Isobuten-Abspaltung den zugehdrigen Hydridkomplex erzeugen sollte.

6.4.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung

29.7HZ‘
|
JM\ "
_,,MU .t JLM
A S T S S S T S

Abb. 36: 'H NMR-Spektrum des Yttrocen-Hydridkomplexes [Me,Si(2-Me-Ind),YH(ds-THF)],
(48a). Die gut ausgepriagte Triplettstruktur des Hydridsignals weist auf eine symmetrische

Dimerstruktur mit verbriickenden Wasserstoffen hin.

Die mittels DIHAB-initiierter Hydridbildung generierten, donorfreien Komplexe [Me,Si(2-
Melnd),LnH], (48a: Ln = Y; 48b: Ln = Ho) konnen durch Zusatz geringer Mengen
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Donorlésungsmittels THF in Losung gebracht werden und somit einer eingehenden NMR-
spektroskopischen Charakterisierung unterzogen werden. Aufgrund der Anwesenheit des
stark paramagnetischen Holmiumzentrums in 48b konnten von diesem Komplex keine
interpretierbaren  Spektren erhalten werden. Die 'H NMR-Spektroskopie des
diamagnetischen Yttrocenhydrids 48a verlduft hingegen problemlos und bestétigt die aus

der Elementaranalyse postulierte Konstitution des Molekiils (Abb. 36).

Der C,-symmetrische Ligand ist intakt, eine Epimerisierung nicht feststellbar. Der
metallgebundene Wasserstoff kann bei 3.22 ppm detektiert werden. Die Triplettstruktur
des Signals mit einer Kopplungskonstante 'Jyy = 29.7 Hz weist auf die Anwesenheit
zweier Yttriumkationen in direkter Nachbarschaft zum Hydridliganden hin [401].
Strukturell betrachtet scheint der Komplex ein p’*-hydridverbriicktes Dimer darzustellen,

wobei das Auftreten nur eines Hydridsignals auf eine symmetrische Verkniipfung hinweist.

6.4.4 Rontgenstrukturanalyse von [Me;Si(2-Me-Ind),Y (u-H)(THF)],

Nach Zusatz geringer Mengen Tetrahydrofurans zu einer Suspension des donorfreien
Hydridkomplexes 48a in Benzol ist ein Auflosen des Niederschlags zu beobachten. Nach
dreitigiger Lagerung bei Raumtemperatur konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle isoliert werden.

Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Die mittels '"H NMR-
Spektroskopie postulierte dimere Struktur kann bestétigt werden (Abb. 37). Die Yttrium-
gebundenen Hydridliganden sind asymmetrisch verbriickend zwischen zwei Metallzentren
angeordnet, wobei die Y-H-Abstinde mit 2.08(3) und 2.13(3) A im erwarteten Bereich
liegen (siche Tab. 21), ebenso wie die Y---Y-Abstiinde (48a: 3.6524(4) A).

Der durch die p*-Verbriickung gebildete Y-H-Y-H-Vierring ist mit einem Torsionswinkel
von 0.0(14)° nahezu perfekt planar. Wie die H-Ln-H- und Ln-H-Ln-Winkel der Ln(u-
H),Ln-Fragmente der in Tabelle 21 aufgelisteten Komplexe zeigen, reagiert die Form des
gebildeten Trapezes sehr sensitiv auf Verdnderungen in der Grofe des zentralen

Metallkations infolge repulsiver Metall-Metall-Wechselwirkungen.
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Tab. 21: Ausgewihlte Bindungsparameter hydridischer ansa-Lanthanoidocenkomplexe im

Vergleich mit dem strukturanalytisch charakterisierten Bis(indenyl)-Hydrid 48a.

Ln=Y (48a) Ln = Sm ([51]) Ln = Lu ([53])

Bindungslingen [A]

Ln(1)--Ln(1a) 3.6524(4) 3.762(1) 3.390(1)
Ln - Cp(1) 2.481(1) 2.46
Ln - Cp(2) 2.447(2) 2.48
Ln — Cp(Bereich)  2.657(3) - 2.810(4) 2.551(4) — 2.608(4)
Ln — H(1) 2.08(3) 1.91 2.16(4)
Ln — H(1a) 2.13(3) 2.15 2.13(4)

Bindungswinkel [°]

Cp(1) - Ln - Cp(2) 127.52(5) 132.4 132.1
H(1) - Ln - H(1a) 59(1) 39 75(2)
Ln(1) - H - Ln(1a) 121(2) 141 105(2)

Lit. [404]: [Et,Si(CsHa)(CsH,-3,4-Mey)Lu(p-H)1y; Lit. [402]: [Me,Si(CsHs-3-SiMes),Sm (u-H) (THF)],

Wie aus den strukturanalytischen Untersuchungen anderer ansa-verbriickter
Lanthanoidocen-Hydride zu erwarten war [367,402-404], ist auch im Falle von 48a ein
Wechsel in der Koordination des Dimethylsilyl-verbriickten Bis(indenyl)-Liganden zu
verzeichnen. Ebenso wie die Hydridfragmente wirkt der ansa-Ligand im Hydridkomplex

3

metallverbriickend, ist somit nicht mehr ,,nz“ an ein, sondern ,,nl‘ an zwei Yttriumzentren
koordiniert. Ein Vergleich mit den analog aufgebauten Komplexen [Me;Si(CsHa),Yb(u-
CD]2 [403], [MezS1(CsHa)2Yb]o(u-H)(n-Cl) [367], [Etz2Si(CsHa)(CsH-3,4-Mez)Lu(p-H)J2
[404], [Et,Si(CsHy4)(CsHz-3,4-Me;)Lulx(pn-H)(n-Et) [404] und [Me,Si(CsH3-3-SiMes),Sm
(u-H) (THF)], [402] zeigt, daB3 dieses metallverbriickende Strukturmotiv insbesondere
dann bevorzugt wird, wenn an das Seltenerdzentrum sehr kleine Liganden wie Hydrid bzw.
Chlorid in Verbindung mit sterisch anspruchsvollen Cp-Liganden koordiniert sind. Als
Folge dieses Koordinationswechsels besitzt der Hydridkomplex 48a D,,-Symmetrie.

Desweiteren weitet sich der BiBwinkel des verhenkelten Liganden signifikant von

100.9(1)° im Eduktkomplex 31a auf 115.31(13)° im Hydridderivat 48a auf.

159



Lanthanoidocen-Alkylaluminatkomplexe als reaktive Intermediate

Abb. 37: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des Yttrocenhydrid-Komplexes [Me,Si(2-
Me-Ind),Y(u-H)(THF)], (48a). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50%. Mit Ausnahme der verbriickenden Hydride sind alle

Wasserstoffatome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

160



Lanthanoidocen-Alkylaluminatkomplexe als reaktive Intermediate

7.  Schlufibetrachtung

Aufgrund der vielfdltigen Reaktivitit und hohen katalytischen Aktivitit stellen
Hydridderivate der Lanthanoidocen-Komplexe das ultimative Zielsystem in der
organometallischen Seltenerdchemie dar. Ausgehend von den {iber die ,Erweiterte
Silylamidroute” zugénglichen ansa-Bis(indenyl)metallocen-Silylamiden [211,212] ist es
uns gelungen, diese mit Hilfe zweier verschiedener Syntheserouten zu
Hydridverbindungen zu  derivatisieren. Der sehr elegante  Austausch des
Bis(dimethylsilyl)amid-Fragments gegen einen Hydrid-Rest durch Umsetzung mit
UberschuB Diisobutylaluminiumhydrid ist sehr einfach handhabbar, besitzt allerdings den
Nachteil einer extremen Limitierung beziiglich der einsetzbaren Metall-/Ligand-
Kombinationen und ist somit nicht allgemein in der Lanthanoidocenchemie einsetzbar. Der

Mechanismus der Hydridbildung ist nicht geklért.

Eine noch vielversprechendere Variante liegt womoglich in der donorinduzierter Spaltung
der gut synthetisierbaren Tetraisobutylaluminat-Komplexe. Mechanistisch betrachtet bildet
sich der Hydridkomplex hierbei aus dem primir entstehenden terminalen Isobutyl-
Lanthanoidocen durch p-Hydrideliminierung. Aufgrund der Neigung hdherer
Alkylverbindungen der Seltenen Erden zur spontanen Olefinabspaltung diirfte diese Art

der Reaktionsfiihrung allgemeiner anwendbar sein.

Auch im Falle der amsa-verbriickten Bis(indenyl)-Derivate beobachtet man die fiir
hydridische Komplexe typischen Strukturmerkmale. Es bilden sich zweikernige Molekiile
mit p’-verbriickenden Hyridliganden und ungewdhnlicher, metallverbriickender
Koordinationsweise  des  ansa-Liganden, welche von der konventionellen,

,metallocentypischen* Bindungsart signifikant abweicht.
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Halbsandwich-Lanthanoidkomplexe

1. Syntheserouten und Anwendungspotential

Das enorme Interesse an der Organolanthanoidchemie in den vergangenen Jahren griindete
sich zum grofiten Teil auf der Verwendung von Lanthanoidocen-Komplexen. Ungeachtet
dessen wurde und wird bis heute der Verbindungsklasse der Mono(cyclopentadienyl)-
Verbindungen der Seltenen Erden nur sehr wenig Beachtung entgegengebracht, obwohl
deren besondere Eignung in Homo- und Copolymerisationsprozessen bekannt ist. So kann
Styrol mit Hilfe des Mono-Cp*-Komplexes (CsMes)La[CH(SiMes)2]o(THF) zu einem
Kunststoff mittleren Polymerisationsgrades (M, = 1.5-1.8:10%) und sehr enger
Molmassenverteilung (M,,/M;, = 1.5-1.8) verkniipft werden (vgl. Abb. 38). Ebenso gelingt
mit diesem Komplex die sehr anspruchsvolle Polymerisation des polaren Monomers
Acrylnitril [405]. Binére, dreiwertige Organolanthanoid-Komplexe wie (CsHs)LnCl,(THF)
/ AlR3 eignen sich in guter Weise fiir die Copolymerisation von 1,3-Butadien und Isopren,
unter Bildung eines Kautschuks mit einem cis-1,4-Gehalt von iiber 98% bei sehr hohen

Aktivititen [406].

Aufgrund der erhohten sterischen wie auch elektronischen Unterséttigung der
Koordinationssphire des Seltenerdmetalls ist die beobachtete hohe katalytische Aktivitét

nicht weiter verwunderlich.

La Ti
N~
(Me;Si)HC”  CH(SiMes), o\ e

Abb. 38: Polymerisationsaktive Mono-Cp*-Halbsandwichkomplexe friiher Ubergangsmetalle.

Mono-Cp*-Komplexe, insbesondere der groeren Lanthanoidkationen, sind aufgrund ihrer
Tendenz zum Verlust koordinierter Donorsolventien, zur erhéhten At-Komplexbildung
sowie der hohen Stabilitit der Bis-Cp*-Verbindungen eher selten. So sind einige
anionische Alkylderivate des Mono-Cp*-Lutetiums wie [Li(TMEDA),][(CsMes)LuMes]
[407] und [Li(TMEDA),][(CsMes)LusBu,Cl] [408] bereits lange Zeit bekannt, wohingegen
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einfach gebaute Neutral-Komplexe, z. B. (CsHs)NdCl,(THF), (CsRs)YbCI(THF), (R = H,
Me) und (CsH4-Bu)LuCly(THF) erst kiirzlich synthetisiert und strukturell charakterisiert
werden konnten [409]. Der synthetische Zugang zu derartigen Mono(cyclopentadienyl)-
Komplexen der Seltenen FErden beruht groftenteils auf nichtchlorierten
Vorstufenverbindungen, um die oben angesprochenen At-Komplexierungen so weit als
moglich zu vermeiden. Aus diesem Grunde haben in der Vergangenheit insbesondere
Triflate, lodide und Alkoxide der Seltenen Erden Anwendung gefunden. Die Reaktion des
Lu-Triflats Lu(OSO,CF3); mit NaCsHs beispielsweise ergibt das kristallographisch
charakterisierte  (CsHs)Lu(OSO,CF3),(THF); [410]. Der  Bis(alkyl)-Komplex
(CsHs)Lu(CH,SiMe;),(THF); kann durch weitere Umsetzung mit dem Lithiumsalz
LiCH,SiMe; dargestellt werden.

Eine gute Precursor-Verbindung zur Darstellung vieler Mono-Cp*-Derivate stellt das
durch Umsetzung von Lnl3(THF); mit K(CsMes) in THF synthetisierbare
(CsMes)Lnl,(THF); (Ln = La, Ce) dar (Schema 54) [411]. Denn im Gegensatz zu den in
THF nur méBig 16slichen Chloriden LnCl3, welche die Bildung der Bis-Cp*-Derivate bzw.
die Entstehung komplexer Mischungen aus Mono- und Bis-Cp*-Verbindungen
vorantreiben, werden derartige synthetische Probleme bei Verwendung der Iodidvorstufen
effektiv umgangen. Aufgrund der die Koordinationssphire des Metalls stabilisierenden,

groflen lodid-Anionen wird die At-Komplexierungstendenz stark zuriickgedrangt.

+ 2 KCH(SiMe,),
(CsMeg)La(THF),l, (CsMes)La(THF)[CH(SiMe;),],

Me,Sil Me,Sil

+ 2 KCH(SiMe,),
[(CsMes)Laly], (CsMe;)La[CH(SiMe;),],

Schema 54: Syntheseschema zur Darstellung eines donorfreien Mono-Cp*-Alkylkomplexes.

Ausgehend von dieser Vorstufe kann {iber salzmetathetische Umsetzung der donorfreie
Alkylkomplex (CsMes)La[CH(SiMes),], liber zwei verschiedene Wege hergestellt werden
[412], wobei das ankoordinierte THF jeweils durch das Ether-Spaltungsreagenz MesSil
entfernt wird (Schema 54). Sowohl donorfreier als auch THF-koordinierter Alkylkomplex

sind strukturchemisch charakterisiert [412]. Die sterische und elektronische Unterséttigung
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beweisen die sekundiren, agostischen Wechselwirkungen der Ligandwasserstoffatome mit

dem Seltenerdzentrum.

Die vorgestellten Mono-Cp*-Komplexe mit koordinierten Lappertalkylen konnen
zwanglos weiter derivatisiert werden durch Umsetzung mit [PhNMe,H]BPh, unter Bildung
des zwitterionischen Alkylkomplexes (CsMes)La[CH(SiMe;3),] BPhy™ [413]. Dieser kann
mittels THF irreversibel in die kationische Verbindung bzw. das solvensgetrennte

Tonenpaar {(CsMes)La[CH(SiMe;),](THF);} "BPhy  iiberfiihrt werden.

Eine weitere Syntheseroute unter Vermeidung chlorierter Vorstufenverbindungen wurde
erstmals von Lappert durch Verwendung homoleptischer Aryloxidkomplexe zur Synthese
der Tris(silylalkyl)derivate Ln[CH(SiMe;),]; in die Lanthanoidchemie eingefiihrt [327].
Diese Aryloxide haben sich auch fiir die Synthese der Halbsandwichkomplexe als geeignet
erwiesen. So konnen durch Umsetzung der Aryloxide Ln(OCgH3-2,6-Bu); (Ln =Y, Ce)
mit K(CsMes) die Komplexe (CsMes)Ln(OCgH3-2,6-1Bu), dargestellt werden [159], von
welchen ausgehend wiederum Lappert-Alkylderivate synthetisierbar sind. Dabei kann im
Falle des Yttriums selektiv durch Umsetzung mit nur einem Aquivalent KCH(SiMes), der
gemischte Aryloxid-/Alkylkomplex (CsMes)Y(OC¢Hs3-2,6-Bu)CH(SiMes), dargestellt

werden (Schema 55).

(CsMe;)Y(OC¢H;-2,6-tBu),

KCH(SiMe,),

Schema 55: Synthese des gemischten Aryloxid-/Hydrid-Halbsandwichkomplexes trans-
[(CsMes)Y(OCgH3-2,6-1Bu)(u-H)], durch Salzmetathese und Aufpressen von Wasserstoff.
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Das Aufpressen von Wasserstoff unter 20 bar Druck resultiert in der Hydrogenolyse des
Alkylrestes und Entstehung der Mono-Hydridospezies trans-[(CsMes)Y(OCsH3-2,6-
Bu)(u-H)],. Wie NMR-spektroskopische Untersuchungen gezeigt haben, besitzt dieser
Hydridkomplex dieselbe dimere Struktur, wie sie auch flir eine Vielzahl klassischer
Lanthanoidocen-Hydride gefunden wird. Im Gegensatz zu diesen resultiert der Zusatz
eines Donorldsungsmittels im Falle des Halbsandwichkomplexes nicht in der Spaltung des
verbriickten Dimers unter Bildung einer mononuklearen Spezies [399]. Auch die
Reaktivitit gegeniiber zahlreichen Reagenzien ist andersgeartet als bei den Bis-Cp*-
Verbindungen. Nur eine der beiden Hydrid-Fragmente ist in der Lage, olefinische
Substrate in die Y-H-Bindung zu insertieren. Die Umsetzung mit terminalen Olefinen
H,C=CHR resultiert in der Bildung des dimeren Komplexes trans-[(CsMes)Y (OCesH3-2,6-
Bu)]»(u-H)(u-CH,CH,R), ohne daB Anzeichen fiir die Bildung der sehr stabilen
Allylspezies gefunden werden konnten [414].

Andere Routen zur Generierung von Mono-Cp*-Komplexen waren weitaus weniger
erfolgreich. So fiihrt der Versuch einer Eliminierungsreaktion, also der Umsetzung des
Lanthanoidamids Ln[N(SiMes),]s (Ln =Y, La, Ce) als auch des -alkyls Ln[CH(SiMes).];
(Ln = La, Ce) mit protoniertem CsMesH zur Bildung eines Gemisches aus Mono- und Bis-
substituiertem Komplex [296]. Die Protolyse des Alkyls Y (0-C¢H4CH;NMe;); hingegen ist
erfolgreicher, da die Einfilhrung eines zweiten Cp*-Liganden aufgrund des hohen
sterischen Anspruchs des Phenyl-substituierten Alkylfragments verhindert wird. Diese
Synthesestrategie konnte nicht auf die groBeren Lanthanoidkationen Ce und La {ibertragen

werden [415].

Im Gegensatz zur Chemie der (CsMes)LnR,-Komplexe (Ln = La, Ce) gestaltet sich die
Synthese der analogen Lutetium-Systeme entgegen der Erwartung (sehr kleiner
Kationenradius) als ausgesprochen diffizil [416]. So kann der gemischte Alkylkomplex
(CsMes)Lu[CH(SiMe;),|(CH,SiMe;),  ausgehend von  LuCl3(THF);, iiber  vier
Reaktionsschritte in nur méBigen Ausbeuten dargestellt werden. Das System
(CsMes)Lu[CH(SiMe;),], kann, wohl aufgrund sterischer Restriktionen, nicht synthetisiert
werden [417,418].

167



Halbsandwich-Lanthanoidkomplexe

2. Mono-Cp*-Bis|bis(dimethylsilyl)amid|-
Lanthanoid(IIT)-Komplexe

Aufgrund des hohen katalytischen Potentials der Mono-Cp*-Verbindungen, insbesondere
in der Copolymerisationskatalyse, sollte die Eignung der Bis(dimethylsilyl)amide der
dreiwertigen Seltenerden, Ln[N(SiHMe;),]3(THF),, fiir die Darstellung derartiger

Halbsandwich-Komplexe evaluiert werden.

2.1 Synthese nach der ,,Erweiterten Silylamidroute*

Wie bereits von Gorlitzer gezeigt werden konnte [149], resultiert die Umsetzung des
Yttrium-Bis(dimethylsilyl)Jamid-Komplexes Y[N(SiHMe;),]3(THF), (7a) mit nur einem
Aquivalent Pentamethylcyclopentadien (CsMes)H in Toluol unter Refluxbedingungen in
der Entstehung des Mono-Cp*-Bis(silylamid)-Komplexes (CsMes)Y[N(SiHMe,),]> (52a)
in guten Ausbeuten und hohen Reinheiten (vgl. Schema 56). Die Synthese des analogen
Lutetium-Komplexes S52b ausgehend von Vorstufe 7b, mit leicht reduziertem
Kationenradius des Zentralmetalls, bendtigt einen UberschuB des CH-aciden Liganden und
verschiirfte Reflux-Bedingungen. Trotz des eingesetzten Cp*H-Uberschusses kénnen auch
NMR-spektroskopisch keine Spuren des Bis-Cp*-Systems nachgewiesen werden. In dieser
Kombination eines sterisch sehr anspruchsvollen Liganden in Verbindung mit dem
kleinsten Seltenerdmetall stof8t die ,,Erweiterte Silylamidroute* beziiglich der Darstellung
klassischer Metallocene somit an ihre Grenzen. Zur Synthese der an dieser Stelle
angestrebten Mono-Cp*-Verbindungen hingegen ist deren Eignung als hervorragend
einzustufen, der Lutetiumkomplex (CsMes)Lu[N(SiHMe,)»]> (52b) ist in hohen Ausbeuten

als kristallines Produkt isolierbar.

Probleme treten auf bei Verwendung grofler Lanthanoidkationen. So ist es bisher nicht
gelungen, das entsprechende Lanthanderivat 52¢ selektiv herzustellen. Die Umsetzung des
La(1II)-Silylamids 7b mit einem Aquivalent des protonierten Liganden (CsMes)H resultiert

stets in der Bildung eines Gemisches bestehend aus nicht-umgesetztem 7b, dem Mono-
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sowie dem Bis-Cp*-Komplex, wobei der Anteil des klassischen Metallocens

(CsMes),LaN(SiHMe;), (25b) den der Halbsandwichverbindung 52¢ deutlich iibersteigt.

Toluol, RiickfluB

Ln[N(SiHMe,)]5(THF), + CsMe;H - Ln
7a: Ln=Y ; I-L:(?:ML?Z Me,SHNT O N(SiHMe,),
7b:Ln=La 52a:Ln=Y
7d: Ln=Lu 52b: Ln=Lu

52c:Ln=La

Schema 56: Synthese der donorfreien Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-Lanthanoidkomplexe
(CsMes)Ln[N(SiHMe,),], (Ln = Y: 52a; Ln = Lu: 52b) nach der ,,Erweiterten Silylamidroute*.

2.2 Charakterisierung der Mono-Cp*-Lanthanoid-Komplexe

Die Komplexe 52a,b wurden eingehend mittels Elementaranalyse, IR- und NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Wihrend der Synthese verlieren die Komplexe das
koordinierte Donormolekiil Tetrahydrofuran, was auf den groBeren Platzbedarf des Cp*-
Liganden am Metallzentrum zuriickzufiihren ist. Interessant erscheinen die Daten der IR-
Spektroskopie. Eindeutig ist jeweils eine agostisch gebundene (52a: 1833 cm™; 52b: 1820
cm™) von einer nicht wechselwirkenden SiH-Funktion zu unterscheiden (52a: 2066 cm™;

52b: 2069 cm™).

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den Erwartungen (Tab. 22). Allerdings
ist im Gegensatz zur IR-Spektroskopie nur ein Signal fiir die SiH-Fragmente zu
detektieren. Diese liegen mit 4.49 (52a) und 4.59 (52b) ppm im fiir agostische
Silylprotonen  typischen Bereich [211,212]. Die monoagostische [-SiH:-Ln-
Wechselwirkung scheint nur im Festkorper aufzutreten. In Losung diirfte ein Austausch
der agostisch gebundenen mit nicht-wechselwirkenden SiH-Protonen derart schnell
ablaufen, daf3 eine Auflésung des Prozesses, d.h. eine Unterscheidung der unterschiedlich
koordinierten Wasserstoffe auf der NMR-Zeitskala nicht moglich ist. Auch ein NMR-

Experiment bei —90°C erbrachte nicht die erhoffte Dekoaleszenz der Signale.
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Tab. 22: Ausgewihlte IR- und 'H NMR-spektroskopische Daten der Mono-Cp*-Komplexe
(CsMes)Ln[N(SiHMe,),]» (Ln = Y: 52a; Ln = Lu: 52b). IR-Schwingungen sind in Wellenzahlen
[cm™'], NMR-spektroskopische Verschiebungen in [ppm] angegeben.

Signal (CsMes)Y[N(SiHMe,),], (52a) (CsMes)Lu[N(SiHMe,),], (52b)
IR: v(SiH[agostisch]) 1833 1820
IR: v(SiH) 2066 2069
NMR: o(SiH) 4.49 4.59

Die IR-spektroskopischen Daten zugrundelegend stellt sich die Frage, auf welche Art der

monoagostische Bindungsmodus am Seltenerdzentrum verwirklicht ist. Prinzipiell sind

zweli verschiedene Koordinationsmoden mdoglich:

» eine »echte* B-SiH monoagostische Wechselwirkung der  beiden
Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden mit dem Lanthanoidkation, d.h. die Ankoordination
je einer SiH-Funktion des Silylamids an das Metall (Abb. 59, Typ A)

» zweil verschieden gebundene bdsa-Fragmente, das erste in diagostischer Weise
(bekannt aus den ansa-Lanthanoidocen-Derivaten) iiber beide SiH-Protonen, das

zweite nicht-wechselwirkend an das Seltenerdzentrum koordiniert (Abb. 59, Typ B).

Ohne eine rontgenstrukturanalytische Charakterisierung eines dieser Komplexe ist es
schwierig zu entscheiden, welches Strukturmotiv verwirklicht wird. Sterische bzw.
energetische Uberlegungen sprechen fiir eine Bevorzugung des Strukturtyps A, also einer
Bis-monoagostischen Wechselwirkung der SiH-Protonen mit dem Seltenerdzentrum. Diese

Annahme griindet sich auf zwei Uberlegungen:

» Die zur Bildung einer B-SiH-diagostischen Bindung eines Bis(dimethylsilyl)amid-
Fragments an das Metallzentrum notwendige, drastische Aufweitung des Si-N-Si-
Winkels (homoleptische bdsa-Amide (7a-d): B =~ 128.3° [168]; diagostische ansa-
Lanthanoidocen-Silylamide (29b, 31a, 33): f =~ 156.1° [211,212]) ist wahrscheinlich
mit einem hdheren Energicaufwand verbunden, was die Ausbildung einer
monoagostischen Wechselwirkung bevorzugt. Letztere entsteht durch Verkippung des
bdsa-Fragments in Richtung des Metallzentrums und damit einhergehender

Asymmetrisierung der Ln-N-Si-Winkel (o und y in Abb. 59).
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» Durch Bildung einer Bis-monoagostischen Wechselwirkung entsteht ein sehr
symmetrisches Molekiil mit gleichmiBiger

koordinativer ~ Absittigung des

Metallzentrums. Im Falle der Diagostik ist zu befiirchten, daf3 das Lanthanoidkation auf

Seiten der agostisch koordinierten Gruppe sterisch iiberséttigt, auf Seiten des nicht-
wechselwirkenden Silylamids hingegen untersattigt ist.

0

‘\\\\\\‘ N SiMe | \\“\\\\H Ny Sitle
; Ln 2 . Ln ivie;
MezHS|\/§,\/§ ~ MezHSI\ /:E \/a\/
vi P VP
H =
s H
Me,Si SiHMe, Me,HSi > SiMe,
A B

Abb. 59: Mogliche Koordinationstypen der im IR-Spektrum beobachteten ,,monoagostischen

Wechselwirkung silylischer Protonen mit dem Seltenerdzentrum. Typ A: ,,echte’ Monoagostik;

Typ B: Diagostische und nicht-wechelwirkende bdsa-Fragmente in einem Molekiil.

Bestitigung werden diese Uberlegungen erst durch die Anfertigung einer

Rontgenstrukturanalyse finden, was aufgrund der hohen Kristallisationstendenz dieser
Komplexklasse in absehbarer Zeit moglich sein sollte.
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3. Mono-Cp*-Bis(tetramethylaluminat)-Derivate

Auch im Falle der Halbsandwich-Lanthanoidkomplexe ist es sinnvoll, die beiden am
Metallzentrum koordinierten Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden zum Zwecke der
Reaktivitatssteigerung weiteren Derivatisierungsreaktionen zu unterziehen. Die gute
Synthetisierbarkeit sowohl der homoleptischen, peralkylierten Aluminatderivate als auch
der Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminatkomplexe 148t es sinnvoll erscheinen, die
strukturelle ,,Zwischenstufe”, die Halbsandwichmetallocene, zunidchst denselben

Derivatisierungs-Reaktionen zu unterziehen.

3.1 Synthese und Charakterisierug von Halbsandwich-

Bis(tetramethylaluminat)-Komplexen

Die Umsetzung der iiber die ,,Erweiterte Silylamidroute™ synthetisierten Mono-Cp*-
Bis(bdsa)-Komplexe (CsMes)Ln[N(SiHMe,),], (52a: Ln = Y; 52b: Ln = Lu) mit einem
UberschuB an Alkylierungsreagenz AlMe; in n-Hexan bei Raumtemperatur fiihrt innerhalb
weniger Minuten zur Bildung der entsprechenden Mono-Cp*-Bis(tetramethylaluminat)-
Verbindungen (CsMes)Ln[(u-Me),AlMe;], (53a: Ln = Y; 53b: Ln = Lu) in guten bis sehr
guten Ausbeuten (sieche Schema 57). Aufgrund der hohen Kristallisationstendenz der
Aluminatsysteme ist eine Isolierung und Reinigung mittels Kristallisation bei -45 °C sehr
gut moglich. Die treibende Kraft der Reaktion liegt auch hier in der Bildung des
Nebenprodukts [Me,Al-N(SiHMe,);],, welches aufgrund seiner hohen Loslichkeit bei der
Kristallisation der Produktkomplexe S3a,b nicht ausgefallt wird.

Gelingt die Synthese und Isolierung der Tetramethylaluminatderivate noch sehr gut, so
treten bei dem Versuch der Koordination hoherer Alkylaluminatreste Probleme auf. NMR-
spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dafl die Dissoziation der bdsa-Liganden
unter gleichzeitiger Anbindung der Aluminatliganden wie erwartet vonstatten geht, doch
ist die Loslichkeit dieser Komplexe derart hoch, da eine Abtrennung mittels

Kristallisation auch nach mehrmaligen Versuchen nicht gelungen ist.
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ﬁ + AlMe; (exc.) ﬁ/

Hexan; RT; 10 min |
Ln ‘\Me lu,.,,.Ln....uuMg

/ . _ R o 'o,.’
(Me, SN N(SiHMey, -2 (MeAll-N(SiHMe,) I}, Me,Alg, e/ \Me—:AIMez
52a:Ln=Y 53a:Ln=Y
52b: Ln=Lu 53b: Ln = Lu

Schema 57: Synthese der Halbsandwich-Bis(tetramethylaluminat)-Komplexe (CsMes)Ln[(u-
Me),AlMe; ], (53a: Ln =Y; 53b: Ln = Lu) durch Umsetzung der Silylamidverbindungen 52a,b mit

iiberschiissigem Trimethylaluminium AlMe;.

Sowohl die Werte aus der Elementaranalyse als auch die aufgenommenen IR-Spektren
(keine SiH-Streckschwingung detektierbar) der Komplexe 53a,b sprechen fiir einen
kompletten Ersatz der Bis(dimethylsilyl)amid-Reste gegen Tetramethylaluminat-Liganden

am Seltenerdzentrum.

Im 'H NMR-Spektrum sind lediglich zwei Singuletts zu detektieren, die den im Molekiil
vorhandenen Methylgruppen des Cp-Rings sowie des Aluminatfragments zuzuordnen sind.
Im Gegensatz zu den Tetramethylaluminat-Derivaten der ansa-Yttrocenkomplexe 37, 40a
und 43 finden sich fiir die zwei unterschiedlich koordinierten Methylgruppen des
Aluminats (terminal Al- und verbriickend bimetallisch Y-/Al-gebunden) nur gemittelte
Signale bei -0.33 (53a) bzw. -0.18 (53b) ppm, was fiir einen sehr schnell ablaufenden
Austausch terminaler mit verbriickend koordinierten Methylgruppen spricht. Ist dieser
Proze im Falle der Metallocenkomplexe aufgrund sterischer Restriktionen so weit
verlangsamt, daf eine Auflésung auf der NMR-Zeitskala mdglich ist, erlaubt die reduzierte
Ligandensphédre der Halbsandwich-Bis(tetramethylaluminate) einen starken Anstieg der
zugehorigen Ratenkonstanten. Der Austauschprozell kann auch bei Abkiihlung auf -90 °C

nicht eingefroren werden.
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3.3 Rontgenstrukturanalyse von (CsMes)Lu[(n-Me),AlMe;],

Aufgrund der hohen Kristallisationstendenz der Tetramethylaluminat-Komplexe war es
moglich, fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu isolieren. Der Mono-
Cp*-Bis(tetramethylaluminat)-Komplex des Lutetiums, (CsMes)Lu[(n-Me),AlMes], (53b)
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Das Zentralmetall Lutetium ist
verzerrt quadratisch-pyramidal koordiniert, wobei der (CsMes)-Ring n’-gebunden an der
apikalen Position des Molekiils sitzt (Abb. 40).

Abb. 40: ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur des Mono-Cp*-Bis(tetramethylaluminat)-
Komplexes (CsMes)Lu[(p-Me),AlMe;], (53b). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Die mittleren Lu-Cp-Bindungsldngen liegen, verglichen mit dem
Yttrocen(tetraethylaluminat) (CsMes),Y (AlEts) (34) nach Korrektur der unterschiedlichen
Kationenradien und unter Einbeziehung der verschiedenen Koordinationszahlen mit
2.566(3)-2.603(3) A im erwarteten Bereich (34: 2.645(3)-2.693(3) A). Die beiden an das

Lutetium-Zentrum gebundenen Aluminatliganden weisen die klassische metall-
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verbriickende n?-Koordination auf. Zur sterischen Absittigung des aciden Metallzentrums
treten vier a-CH-agostische Wechselwirkungen der verbriickenden Methylprotonen mit
dem Seltenerdzentrum in Erscheinung, wodurch sich die formale Koordinationszahl von

sieben auf elf erhoht.

Tab. 23: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] des Bis(tetramethylaluminat)-
Komplexes (CsMes)Lu[(n-Me),AlMe,], (53b).

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]

Lu — Cp(range) 2.566(3) —2.603(3) Cume— Lu—Cyme (AlD) 84.36(11)
Lu--All 3.0613(9) Cu-me — Lu — Cyve (AI2) 80.02(11)
Lu--Al2 2.9137(9) All —Lu - AI2 112.01(2)

Lu — Cy.me(All) 2.501(3) /2.509(3) Lu-C,m.—All 83.29(11) / 83.27(11)

Lu - C, me(Al2) 2.597(3) /2.572(3) Lu - C,me — Al2 76.41(11)/76.97(11)

All - Cpne 2.082(3) /2.072(3)

Al2 - Cyme 2.065(3)/2.067(4) Torsionswinkel [°]
All — Cyye, terminal 1.962(3) /1.972(3) Lu - Cpme— All = Cpye 6.42(10)
Al2 — Cye, terminal 1.959(3) /1.9633) Lu—Cyme—Al2 — Cpope 28.33(10)

Interessanterweise sind die beiden mn’-koordinierten Tetramethylaluminate strukturell
betrachtet sehr verschieden. Am auffilligsten ist die signifikante Abweichung eines
Aluminat-Liganden (Al2) von der konventionellen planaren Koordinationsweise
vergleichbarer Verbindungen [164-166,169]. Fiir den Mono-Cp*-Komplex 53b findet sich
ein ,,normaler Torsionswinkel C,.me-Lu-C,me-Al von 6.42(10)° sowie ein signifikant
verzerrter von 28.33(10)°. Durch diese Abweichung aus der Planaritit ist der Lu---Al(2)-
Abstand um ca. 0.15 A verkiirzt. Auswirkungen dieser ungewdhnlichen Koordination
ergeben sich auch fiir die Bindungslingen der verbriickenden Kohlenstoffe zum
Zentralmetall. Die Lu-C,.ye-Bindungen des Al(2)-Fragments sind um ca. 0.08 A verkiirzt
(Lu-Cpume(1) = 2.501(3) / 2.509(3) A; Lu-Cpme = 2.597(3) / 2.572(3) A). Weitere

geometrische Parameter des Lutetiumkomplexes 53b sind in Tabelle 23 aufgelistet.
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Uber die Ursachen der signifikanten Abweichung von der idealen Planaritit der durch n’-
Anbindung hervorgerufenen Vierring-Koordination kann an dieser Stelle nur spekuliert
werden. Einerseits wire eine Abknickung aus rein sterischen Griinden aufgrund
unglinstiger Wechselwirkungen des ausladenden Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
mit dem Aluminat-Fragment denkbar, andererseits konnten auch elektronische
Wechselwirkungen des stark aciden Seltenerdmetalls mit dem  basischen
Tetramethylaluminat dieses Phédnomen bewirken. FEine endgiiltige Klirung ist
wahrscheinlich ~ mittels  computergestiitzter ~ theoretischer = Modellierungen  des

Gesamtsystems moglich.
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4.  Schlufibetrachtung

Die ,,Erweiterte Silylamidroute* kann im Falle der kleinen Seltenerdkationen selektiv fiir
den Austausch nur eines Pentamethylcyclopentadien-Liganden am Metallzentrum
eingesetzt werden. Die verbleibenden zwei Bis(dimethylsilyl)amid-Liganden der
resultierenden Mono-Cp*-Halbsandwichverbindungen zeigen im IR-Spektrum eine
ausgeprigte [-SiH-monoagostische Wechselwirkung, welche strukturell noch nicht

vollstindig aufgeklédrt werden konnte.

Analog den Lanthanoidocen-Komplexen ist es auch im Falle der Halbsandwich-
Verbindungen moglich, die bdsa-Liganden durch Umsetzung mit Alkylierungsreagenz
Trimethylaluminium vollstédndig unter Bildung der entsprechenden
Bis(tetramethylaluminat)-Derivate abzuspalten. Der rontgenstrukturanalytisch
charakterisierte Lutetiumkomplex zeigt unterschiedliche Koordinationsweisen der beiden
Aluminatfragmente. Findet sich fiir solche Verbindungen im Regelfall eine n’-
Koordination mit nahzu planarem Vierringmotiv, so ist in dem hier untersuchten Fall eine

signifikante Abweichung aus idealer Planaritdt festzustellen.

Ausgehend von diesen neu synthetisierten Komplexen bieten sich fiir zukiinftige Arbeiten
zahlreiche Derivatisierungsmdglichkeiten an. Mittels donorinduzierter Aluminatspaltung
sollte es beispielsweise moglich sein, terminale Mono-Cp*-Dimethylsysteme zu
generieren. Interessant diirften sich auch Untersuchungen beziiglich der erstmaligen

Darstellung der entsprechenden Dihydridkomplexe gestalten.
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1. Allgemeine Arbeitstechnik

Aufgrund der extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit organometallischer
Verbindungen der Seltenerdmetalle bestand eine Aufgabe der vorliegenden Arbeit darin,
konsequent die Inertgas- und Glove-Box-Technik einzusetzen. Nur durch die
kompromiBlose Kombination dieser Techniken und der Verwendung chemisch reiner

Edukte und Losungsmittel ist ein sinnvolles und effektives Arbeiten moglich.

1.1 Inertgastechnik

Alle metallorganischen und organischen Reaktionen wurden, soweit es bei den
organischen = Umsetzungen  sinnvoll ~ war, unter  Schutzgas  durchgefiihrt
(Schlenkrohrtechnik). Als Schutzgas diente dabei Argon (Schweiflargon 4.6), welches
ohne zusitzliche Reinigung eingesetzt wurde. Die organischen Verbindungen wurden
ausnahmslos unter Inertgas gelagert, damit Kontaminationen mit Luft und Feuchtigkeit
vermieden wurden. Fiir die organischen Synthesen wurden, falls notwendig, getrocknete
Losungsmittel verwendet. Geschlossene Apparaturen waren {iber quecksilberfreie
Uberdruckventile der Fa. NORMAG {iber einen mit Schlauchschellen befestigten Schlauch
gesichert. Die Vakuumlinie konnte iiber ein Zweiwegesystem entweder mit Argon befiillt
oder mittels der angeschlossenen Oldrehschieberpumpe unter Vakuum (ca. 1-107%-3-107
mbar) gesetzt werden. Zur Trocknung der Verbindungen wurde teilweise eine

Hochvakuumanlage (Endvakuum: 5-10” mbar) verwendet.

1.2  Glove-Box-Technik

Aufgrund der extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit von Lanthanoid-
Verbindungen wurden diese Substanzen in einer Glove-Box der Fa. MBraun (Arbeitsgas:
SchweiBlargon) gehandhabt und in dem integrierten Kiihlschrank bei -45°C gelagert.
Umsetzungen fanden in zuvor mehrere Stunden bei 180°C ausgeheizten und in heiflem
Zustand in die Glove-Box eingeschleusten Glasgeriten statt. War es notwendig, Reaktionen

bei erhohter Temperatur durchzufiihren, so wurden die Edukte in der Glove-Box in eine
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,,Ofele-Birne* eingewogen, mit dem Losungsmittel versetzt und nach dem Ausschleusen

Schliffett-frei refluxiert.

1.3 Losungsmittel

Die Losungsmittel wurden durch mehrtdgiges RiickfluBkochen in klassischen
Umlaufapparaturen, bestehend aus 2L-Kolben mit Kupferwendel-Kiihler, {iber den
jeweiligen Trockenmitteln getrocknet, sofort nach der Destillation unter Inertgas abgefiillt
und in die Glove-Box eingeschleust. Fiir die Losungsmittel n-Hexan und Toluol wurde
alternativ auch ein von Grubbs et al. beschriebenes Verfahren angewandt [419]. Dabei
wird das Solvens nacheinander durch zwei mit aktiviertem Aluminiumoxid bzw. BTS-
Katalysator (BASF AG) beschickte Sdulen gepref3t.

Auch die fiir die NMR-Spektroskopie verwendeten deuterierten Losungsmittel (C¢De,
Toluol-ds, THF-dg) wurden nach Bedarf mit den entsprechenden Methoden getrocknet und

in der Glove-Box in fettfreien Glasgefa3en aufbewahrt.

Losungsmittel Trocknungsmittel
Tetrahydrofuran (THF) 1. LiAlHy; 2. Na/K + Benzophenon
n-Hexan Na/K + Benzophenon oder Grubbs
Toluol Na/K + Benzophenon oder Grubbs
Mesitylen Na/K + Benzophenon

Tab. 24: Aufstellung der Trocknungsmethoden fiir die verwendeten Losungsmittel
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2.  Charakterisierung der Verbindungen

2.1 NMR-Spektroskopie

Fir die NMR-Messungen einschlielich Hoch- und Tieftemperatur-Studien standen ein
Bruker DPX 400-Spektrometer (‘H: 400.13 MHz; ">C: 100.85 MHz) sowie ein FT-JEOL-
JNM-GX-400 ('H: 399.80 MHz; "*C: 100.51 MHz) zur Verfiigung. Die verwendeten
Messparameter und Pulsprogramme sind die mit der Gerétesoftware standardméaBig
gelieferten, falls es nicht anders angemerkt wurde. Die chemischen Verschiebungen
werden als 8-Werte in ppm angegeben. Als interner Standard bei 'H- und "C-NMR-
Messungen wurde das Restsignal des deuterierten Losungsmittels verwendet (CsDg: 7.15 /
128.00; CDs-Gruppe in Toluol-dg: 2.03 / 20.4; THF-ds: 3.58 / 67.4). Als deuterierte
Losungsmittel flir die Kernresonanzspektroskopie wurden Uvasole der Fa. Merck sowie
Produkte der Fa. Deutero GmbH verwendet. Fiir die Muliplizitdten der einzelnen Signale
gelten folgende Abkiirzungen: s, Singulett; d, Dublett; t, Triplett; q, Quartett; sp, Septett;
m, Multiplett; br, breite Signalform.

NMR-spektroskopische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen

Die Messungen wurden auf dem Bruker DPX-400 Spektrometer, ausgestattet mit einer
regelbaren Temperatureinheit, durchgefiihrt. Zur Messung der Temperaturreihen wurden
mit einem Teflon-Ventil verschlossene Druck-NMR-Rohrchen verwendet. Als
Losungsmittel dienten: C¢Dg, Toluol-dg und THF-ds. Die Messungen wurden in folgenden
Temperaturbereichen durchgefiihrt: 5°C-105°C (C¢Dg), -95°C-100°C (Toluol-ds) und 0°C-
60°C (THF-ds). In diesen Bereichen wurde die Temperatur stufenweise um 10 K erhoht,
im Bereich von £20 K um die Koaleszenztemperatur in 5 K Schritten. Die thermische
Zersetzung der Komplexe betrug weniger als 5% (auf Basis der NMR-Genauigkeit).

Zur Bestimmung der Ratenkonstanten & durch Linienformanalyse [420] wurden die im 'H-
NMR Spektrum sehr gut detektierbaren Signale der SiH-Funktionen des Silylsubstituenten
am Indenyl-Liganden (Ytterbocen(Il)-Komplexe 15-18) verwendet. Aus diesen nicht-
koppelnden, aber ungleichméBig populierten Spinsystemen konnten die Ratenkonstanten

mit der Methode von Shanan-Atidi / Bar-Eli und Piette-Anderson [239,240] angendhert
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werden. Es ist gut belegt, daB diese Naherungsverfahren weniger anfillig gegeniiber
systematischen Fehlern sind als computergestiitzte Linienformanalysen, weshalb sie (fiir
nichtkoppelnde Systeme) zu verldBlicheren Daten fiihren [421]. Der Fehler der Linien-
Halbwertsbreiten betridgt Av;, < 1 Hz, der Fehler der Linienabstinde 44v < 0.2 Hz. Die
Probentemperatur wurde mit einer Genauigkeit von AT = +1 K eingehalten. Der nach dem
Gaufs’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz ermittelte maximale Fehler von AG* war geringer
(0.5 %) als die Abweichung der Grenzgeraden von der Ausgleichsgerade. Daher wurden
die Fehler von AH* und AS* aus der Grenzgeraden bestimmt. Der relativ groBere Fehler

von AS* ist durch die Methode der Auswertung bedingt.

2.2 IR-Spektroskopie

Die Messungen wurden mit einem IR-Spektrometer /650 FTIR der Fa. Perkin-Elmer
durchgefiihrt. Die groftenteils luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in
der Glove-Box als Nujolverreibungen zwischen Csl-Platten prépariert. Das verwendete
Nujol (hochreines Paraffingl) wurde vor Gebrauch 8 d iiber Molekularsieb 4 A geriihrt,
abwechselnd entgast, mit Argon geséttigt und in der Glove-Box autbewahrt. Die Lage der
Banden wird in Wellenzahlen (cm™) angegeben. Die Intensititsangaben der Absorption

werden wie folgt abgekiirzt: w, schwach; m, mittel; s, stark; vs, sehr stark; sh, Schulter.

2.3 Elementaranalyse

Die Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte der Proben wurden
im Mikroanalytischen Laboratorium des Anorganisch-chemischen Instituts durchgefiihrt
(Leitung: M. Barth). Die luftempfindlichen Verbindungen wurden dazu in der Glove-Box
in Zinnschiffchen eingewogen und in einer Glasschleuse zur Analyse gebracht. Die
Bestimmung der Elementaranalysen mit starken Carbid- und Nitrid-Bildnern wie z.B.
Silicium ist deutlich erschwert und ergibt nicht immer reproduzierbare Ergebnisse [423-

425].
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2.4 Rontgenstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle wurden aus gesittigten Losungen bei Raumtemperatur oder durch
Abkiihlen auf -45°C im Kiihlschrank der Glove-Box erhalten. Die Priaparation der Kristalle
erfolgte mit Hilfe von perfluoriertem Polyether in der Glove-Box in Glaskapillaren, die
anschlieBend zur gasdichten Versiegelung abgeschmolzen wurden. Durchgefiihrt wurden
die Strukturanalysen im Strukturchemischen Laboratorium des Lehrstuhls (Leitung: E.
Herdtweck) von den Herren Dipl.-Chem. Peter Sirsch, Dr. Maxim Tafipolsky und Dr.
Wolfgang Scherer. Die Aufnahme des Datensatzes erfolgte durch STOE Image-Plate-
Detecting-System (IPDS) [426] und ENRAF-NONIUS Kappa CCD-Diffraktometer mit
Drehanode (Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A). Zur Strukturldsung wurden Direkte
Methoden und Differenz-Fourier-Techniken angewendet. Die Wasserstoff-Atomlagen
wurden - soweit nicht gefunden - in idealer Geometrie berechnet und in die Rechnung der
Strukturfaktoren einbezogen. Anormale Dispersion [427] und Atomfaktoren fiir
Neutralatome [428] wurden beriicksichtigt. Die vollstdndigen Angaben zu MeBBparametern
und kristallographischen Daten finden sich im Tabellenanhang am Ende dieses Abschnitts.

Dabei sind die R-Werte wie folgt definiert:

R= Z"F0|_E

2IF| l
Rw_[Zwalef)T

Z w

mit: w= [GZ(E) )Tl

Alle Rechnungen wurden auf einer DEC-Alpha 3000 durchgefiihrt. Zur Strukturlésung und
-darstellung wurden die Programme ,,SIR-92* [429], ,,SHELXL-93* [430], ,,PLATON-92*
[430] bzw. ,,PLUTON-92 [431] verwendet.
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3. Kommerziell erhaltliche Reagenzien

Name der Verbindung CAS-Nr. Firma Bestell-Nr.
Bis(trimethylsilyl)-kaliumamid (95%) [40949-94-8] Aldrich 32,467-1
n-Butyllithium (2.5M in Hexanfraktion) [109-72-8] Aldrich 23,070-7
Chlordimethysilan (98%) [1066-35-9]  Aldrich 14,420-7
Chlordiphenylsilan (97%) [1631-83-0]  Aldrich 40,349-0
Dichlordimethylsilan (99%) [75-78-5] Aldrich 44,027-2
Diiodethan (99%) [624-73-7] Aldrich D12,280-7
Diisobutylaluminiumhdrid (1M in Hexanfraktion) [1191-15-7]  Aldrich 19,030-6
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (99%) [999-97-3] Aldrich 37,921-1
Holmium(III)chlorid, wasserfrei [10138-62-2] Aldrich 45,090-1
Inden (technisch 90%+) [95-13-6] Aldrich 1-280-0
Kaliumhydrid (35 Gew.-% in Mineralol) [7693-26-7]  Aldrich 21,581-3
Lanthan(IlI)chlorid, wasserfrei [10099-58-8] STREM 93-5708
Lutetium(IIT)chlorid, wasserfrei [10099-66-8] Aldrich 45,096-0
Mesitylen (97%) [108-67-8] Aldrich 14,086-4
N-Methylimidazol (99%) [616-47-7] Aldrich 33,609-2
2-Methylinden (98%) [2177-47-1]  Aldrich 44,943-1
Pentamethylcyclopentadien (95%) [4045-44-7]  Aldrich 21,402-7
1,2,3,4-Tetramethyl-1,3-cyclopentadien (85%) [4249-10-9]  Aldrich 42,447-1
1,1,3,3-Tetramethyldisilazan [15933-59-2] Aldrich 13,924-6
N,N,N‘ N ‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) [110-18-9] Aldrich 41,101-9
Triethylaluminium (1M in Hexanfraktion) [97-93-8] Aldrich 25,717-6
Triisobutylaluminium (1M in Hexanfraktion) [100-99-2] Aldrich 42,379-3
Trimethylaluminium (97%) [75-24-1] Aldrich 25,722-2
Ytterbium, Hackspine [7440-64-4]  Acros 31803-0050
Yttrium(III)chlorid, wasserfrei [10361-92-9] STREM 93-3935
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4.

4.1

Arbeitsvorschriften

Vorstufen und Liganden

4.1.1 Literaturpriaparate

Organische Vorstufen

Alle organischen Edukte wurden - sofern sie mit metallorganischen Reagentien oder

Lanthanoid-Verbindungen in Beriihrung kamen - vor der Verwendung sorgfiltig von

Wasserspuren befreit. Die analytischen Daten der synthetisierten Verbindungen

entsprachen den in der Literatur angegebenen.

1)

2)

3)

Chlorsilane wurden {iber Kaliumcarbonat geriihrt, bis keine Gasentwicklung mehr
zu verzeichnen war, und aus diesem Kolben iiber eine 10cm-Vigreux-Kolonne bei
Normaldruck (Chlordiphenylsilan: Vakuumdestillation) und unter Argon-Schutzgas
als farblose Fliissigkeiten abdestilliert. Im Destillationssumpf bleiben die Siloxane
zuriick und werden verworfen. Zur Lagerung von chlorierten Silanen ist die
Verwendung von Silicium-freiem Schliffett (Typ Glisseal, Fa. Borer-Chemie)

empfehlenswert.

Da analysenreines Inden hundertmal so teuer ist wie technisches Inden, wurde die
technische Ware (90 %) gereinigt. Dazu wurde das Inden im Olpumpenvakuum als
farblose Fliissigkeit von einem gelben Ol destillativ abgetrennt und in der

Kiihltruhe eingelagert.

2-Methylinden ist synthetisch nur sehr schwer zuginglich. Aus diesem Grunde
wurde auf die bei der Fa. Aldrich kommerziell erhédltliche Ware zurtickgegriffen.
Der Kohlenwasserstoff konnte ohne weitere Aufreinigung synthetisch eingesetzt

werden.
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4)

5)

6)

Silylamine wurden aufgrund ihrer Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit in der
Glove-Box gelagert und abgewogen. Eine weitere Reinigung der kéuflichen

Produkte war nicht notig.

1,2,3,4-Tetramethyl-1,3-cyclopentadien ist liber die Syntheseroute von Marks
[432] zugénglich. In der Praxis erweist sich diese als nur schwer zu beherrschen.
Das kommerziell erhiltliche Tetramethylcyclopentadien besteht aus einer
Mischung aller drei Isomerer, was fiir den weiteren synthetischen Gang jedoch
bedeutungslos ist. Das Edukt kann ohne weitere Aufreinigung in der Synthese

eingesetzt werden.

1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien wurde aus Zeit- und Kostengriinden nicht
synthetisiert, vielmehr konnte auf das relativ preiswerte kéufliche Produkt
zuriickgegriffen werden. Eine Reinigung des Pentamethylcyclopentadiens ist nicht

notwendig.

Metallalkyle und -amide

)]

2)

3)

Die Lithiumsalze von Inden, 2-Methylinden und Tetramethyldisilazan wurden
durch Deprotonierung mit z-Butyllithium bei -78°C in n-Hexan und anschlieBender
Vakuumtrocknung als analysenreine weile bzw. leicht gelbliche Pulver erhalten.
Vor allem die Lithiumsalze der C-H aciden Kohlenwasserstoffe sind pyrophore

Feststoffe; geringste Verunreinigungen farben die Substanzen rétlich bis braun.

Kaliumhydrid wurde als Dispersion in Mineraldl bezogen. Das reine Hydrid wird
daraus durch mehrfaches Waschen mit n-Hexan gewonnen. Die Wéschen wurden
durchgefiihrt, bis das zuriickbleibende Hydrid hellgrau war und die Waschfraktion

keine Farbung mehr aufwies.
Das Kaliumsalz des Tetramethylcyclopentadiens wurde durch Umsetzung des C-

H aciden Kohlenwasserstoffs mit Kaliumhydrid in THF bei Raumtemperatur

erhalten. Nach 12stiindiger Reaktionszeit kann das Produkt nach Trockenziehen als
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braunliches Pulver isoliert werden. Zur weiteren Reinigung wird das Salz mit

Toluol und THF gewaschen und im Vakuum getrocknet.

4) Das kommerziell erhiltliche, 95%ige Kaliumbis(trimethylsilyl)amid kann mittels

Sublimation im Vakuum als weiles, analysenreines Pulver erhalten werden.

4.1.2 Cyclopentadien- und Indenverbindungen

Funktionalisierte Indene

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir 1,2-funktionalisierte Indene

Li SiHR?,
n-BuLi + R%,SiHCI
R! ——88 8 — R’ R!
Hexan - LiCl
THF / Hexan
R'=H, Me
R® = Me, Ph

Eine Losung des entsprechenden Lithiumsalzes in THF (50 mL THF pro 10 mmol Li-Salz)
wird bei -78°C mit 1.1 Aquivalenten des Chlorsilans versetzt und anschlieBend eine Stunde
gertihrt. Die Reaktionsmischung wird dann auf Raumtemperatur erwarmt und 14h gertihrt,
bevor die fliichtigen Anteile im Vakuum entfernt werden. Der Riickstand wird in n-Hexan
suspendiert (50 mL pro mmol Produkt) und 30 min. refluxiert. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird das Lithiumchlorid mittles Whatman-Filtration iiber eine Kaniile
abgetrennt. Das reine Produkt wird nach dem Entfernen des organischen Losungsmittels

im Vakuum erhalten.
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1-Dimethylsilylinden (11) 1-(Me,SiH)-CoH>

Edukte: 20 mmol (2.44 g) Lithiumindenyl CoH7 Li"
22 mmol (2.081 g) Chlordimethylsilan Me,SiHCI

Produkt: 16.6 mmol 11 (2.90 g, 83%), gelbliches Ol
IR (Substanz, cm'l): 3051 s, 3015 m, 2959 s, 2901 m, 2120 vs (Si-H), 1938 w, 1900 w,
1833 w, 1789 w, 1722 w, 1626 w, 1605 w, 1580 w, 1459 s, 1251 s, 1028 s, 980 m, 934 m,
886 vs, 860 s, 837 s, 801 s, 766 vs, 675 m, 600 w, 564 m, 540 m, 455 s, 420 w.
"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.42 (dd, *Jun = 7.7 Hz, 1H, Indenyl); 7.40 (dd, *Jun = 7.7 Hz,
1H, Indenyl); 7.21 (,,t*, 3JH,H = 7.5 Hz, 1H, Indenyl); 7.15 (,,t%, 3JH,H = 7.3 Hz, 1H,
Indenyl); 6.85 (dd, *Jun = 5.2 Hz, 1H, Indenyl); 6.45 (dd, *Jun = 5.1 Hz, 1H, Indenyl);
4.09 (dsp, 'Jsiz = 189 Hz, *Juy = 3.4 Hz, *Jun = 1.0 Hz, 1H, SiH); 3.36 (d, *Jun = 1.6 Hz,
1H, Indenyl); -0.15 (d, *Jin = 3.6 Hz, 3H, SiMey); -0.25 (d, 3JH7H = 3.6 Hz, 3H, SiMey).
Elementaranalyse fiir C;;H;4Si (174.32 g-mol'l): ber.: C, 75.71; H, 8.09

gef.: C, 76.26, H, 8.20

I1-Diphenylsilylinden (12) 1[(C¢Hs),SiH]-CoH,

Edukte: 22 mmol (2.68 g) Lithiumindenyl CoH7 Li"
25 mmol (5.73 g) Chlordiphenylsilan (C¢Hs),SiHCI

Produkt: 15.8 mmol 12 (4.73 g, 72%), gelber 6liger Feststoff

IR (Nujol, cm™): 2166 s (SiH), 1586 w, 1188 w, 1117 m, 1030 w, 1021 m, 970 w, 926 w,
880 w, 8115, 775 m, 730 m, 718 w, 697 s, 542 w, 493 s.
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"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.38-6.60 (m, 16H, Indenyl und Phenyl); 4.91 (d, *Jyu = 3.3 Hz,
1H, Indenyl); 3.91 (br s, SiH, 1H).

Elementaranalyse fiir C,;H;5Si (298.459 g-mol'l): ber.: C, 84.51; H, 6.08
gef.: C, 83.21; H, 5.97

1-Dimethylsilyl-2-methylinden (13) 1-(Me,SiH)-2-Me-CqHe

Edukte: 2.34 mmol (319 mg) 2-Methylindenyl Lithiumsalz CioHioLi"
2.50 mmol (236 mg) Chlordimethylsilan Me,SiHCl

Produkt: 1.23 mmol 13 (232 mg, 53%), gelbes Ol

IR (Substanz, cm™): 3063 s, 3052 s, 3013 m, 2960 s, 2908 s, 2855 w, 2734 w, 2120 vs
(SiH), 1932 w, 1896 w, 1794 w, 1680 w, 1593 m, 1567 w, 1457 s, 1447 s, 1379 w, 1300
m, 1250 s, 1220 m, 1194 m, 1153 w, 1120 w, 1100 w, 1051 s, 1012 s, 930 m, 889 vs, 782
s, 750 vs, 730 m, 714 s, 683 w, 647 s, 630 m, 602 m, 566 m, 477 m, 455 s, 424 w.

"H NMR (CDs, 25°C): & 7.34 (d, *Juu = 7.7 Hz, 1H, Indenyl); 7.32 (d, *Juu = 7.3 Hz,
1H, Indenyl); 7.21 (¢, *Juu = 7.5 Hz, 1H, Indenyl); 7.11 (,dt*, *Jyu = 7.3 Hz, 1H,
Indenyl); 6.46 (s, 1H, Indenyl); 4.25 (dsp, 'Jsiu = 190 Hz, *Jyn = 3.60 Hz, *Jy = 1.0 Hz,
1H, SiH); 3.14 (d, 3JH,H = 1.0 Hz, 1H, Indenyl); 2.00 (s, 3H, Indenyl-Me); -0.08 (d, 3JH,H =
3.6 Hz, 3H, SiMey); -0.35 (d, *Jiu = 3.6 Hz, 3H, SiMey).

Elementaranalyse fiir C;5H;sSi (188.340 g-mol'l): ber.: C, 76.52; H, 8.56
gef.: C, 75.16; H, 8.84
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Bis(cyclopentadien)-/Bis(inden)liganden

Bis(1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien)dimethylsilan (28) Me,Si(Cp“H),

Me
Me
Me Me
Me + Me,SiCl, Me
2 H K - 2Kal Me,Si
THF / Toluol €29
Me Reflux, 14 h Me
Me Me
Me
Me

In der Glove-Box wird das Cyclopentadienyl-Kaliumsalz in einer THF/Toluol-Mischung
(THF/Toluol = 1:1; 1mL pro mmol Kaliumsalz) geldst und das Dichlordimethylsilan als
Losung in Toluol (0.5 mL pro mmol Chlorsilan) bei -78°C langsam zugetropft. Die leicht
braune Losung wird aufgetaut und bei Raumtemperatur 1h gertihrt, 14h refluxiert und im
Anschluf} daran trockengezogen. Der braune Riickstand wird in #n-Hexan (2 mL pro mmol
Produkt) suspendiert, das entstandene Kaliumchlorid mittels Filtration abgetrennt und das
klare braune Filtrat bei -45°C kristallisiert. Das Produkt kann nach 7d als griinbrauner,

Oliger Feststoff isoliert werden.
Edukte: 60 mmol (9.618 g) Kaliumtetramethylcyclopentadienyl KCp*
30 mmol (3.872 g) Dichlordimethylsilan Cl,SiMe,
in 70 mL THF / 70 mL Toluol

Produkt: 27 mmol 28 (8.11 g, 45%), braun-griiner 6liger Feststoff

'"H NMR (Ce¢Ds, 25°C): 6 3.13 (br s, 2H, Cp-H); 1.96 (s, 12H, Cp-Mey); 1.83 (s, 12H, Cp-
Mey); -0.21 (s, 6H, SiMey).
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Bis(2-Methylinden)dimethylsilan (30) Me,Si(2-Me-CoHp),

+ Me,SiCl,
. - 2KCI .
Me Li Me,Si
THF / Hexan
RT,4h

In der Glove-Box wird das 2-Methylindenyl-Lithium in einem Ldsungsmittelgemisch aus

THF und n-Hexan (THF/n-Hexan = 1:1; 2 mL pro mmol Lithiumsalz) geldst. Das
Dichlordimethylsilan wird als Lésung in n-Hexan (0.5 mL pro mmol Chlorsilan) bei -78°C
unter starkem Riihren langsam zugetropft, aufgetaut und bei Raumtemperatur 1h geriihrt.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 14h refluxiert, nach Abkiihlen trockengezogen
und der braune Riickstand mit Toluol extrahiert (1mL pro mmol Produkt). Nach Entfernen
der Salzriickstinde mittels Whatman-Filtration wird die klare, braune Toluolfraktion bei -
45°C zur Kristallisation gebracht. Das Produkt 30 wird als amorpher, griiner Feststoff

isoliert, welcher sich bei Trocknung am Olpumpenvakuum immer weiter aufhellt.

Edukte: 20 mmol (2.72 g) 2-Methylindenyl Lithiumsalz 2-Me-CoH¢ Li"
10 mmol (1.29 g) Dichlordimethylsilan Cl,SiMe,

Kristallisation aus 10 mL Toluol
Produkt: 16.6 mmol 30 (5.25 g, 83%), hellgriines Pulver

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.50 (d, *Jun = 7.2 Hz, 2H, Indenyl); 7.38 (d, *Juyu = 7.2 Hz,
2H, Indenyl); 7.25 (,t°, *Jun = 7.4 Hz, 2H, Indenyl); 7.11 (,t*, *Juu = 7.4 Hz, 2H,
Indenyl); 6.50 (s, 2H, Indenyl); 3.60 (s, 2H, Indenyl); 1.88 (s, 6H, Indenyl-Me); -0.38 (s,
6H, SiMe,).
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Die Liganden Tetraphenylcyclopentadien 27 sowie das ansa-verbriickte Bis(2-

methyl[4,5]benzoinden)dimethylsilan 32 wurden von J. Eppinger als analysenreine

Pulver zur Verfligung gestellt.

4.1.3 THF-Addukte der Lanthanoidhalogenide

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir Lanthanoid(I1l)chlorid-THF-Addukte

THF, Soxhlet
LnCl, LnCI;(THF),

Eine Extraktionshiilse wird in der Glove-Box zu 2/3 mit dem Lanthanoid(III)chlorid gefiillt
(ca. 10g) und anschlieBend in einem Soxhlet-Extraktor platziert. Dieser wird auBlerhalb der
Glove-Box im Argon-Gegenstrom auf einen 150 mL THF enthaltenden Rundkolben
gesteckt und mit einem Intensiv-RiickfluBkiihler versehen. Das Lésungsmittel wird zum
RiickfluB3 erhitzt und die Extraktion so lange durchgefiihrt, bis nur noch der unldsliche,
oxychloridhaltige Riickstand in der Extraktionshiilse verbleibt. Nachdem das
iiberschiissige Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt wurde, bleibt das pulvrige
THF-Addukt zuriick, dessen Gehalt an koordiniertem Donorsolvent elementaranalytisch
bestimmt wird. Die Ausbeuten sind beim Einsatz reiner Lanthanoid(IIT)chloride nahezu

quantitativ.

Yttrium(I1I)chlorid-THF-Addukt (5a) Y Cl3(THF); 5

Weiles Pulver, 3.5 THF pro Yttrium(III)-Kation

Elementaranalyse fiir C,4H,3C15055Y (447.640) ber.: C, 37.56; H, 6.30
gef.: C,37.23; H, 6.37

Lanthan(III)chlorid-THF-Addukt (5b) LaCl;(THF); 25

Weilles Pulver, 1.25 THF pro Lanthan(III)-Kation
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Elementaranalyse fiir CsH;oCl;LaO; 25 (336.380) ber.: C, 17.85; H, 3.00
gef.: C, 17.15; H, 2.78

Holmium(IIl)chlorid-THF-Addukt (5¢) HoCl3(THF), 75

Rosafarbenes Pulver, 2.75 THF pro Holmium(III)-Kation

Elementaranalyse fiir C;;H»,Cl3H00, 75 (469.581) ber.: C, 28.14; H, 4.72
gef.: C, 27.67; H, 4.56

Lutetium(11I)chlorid-THF-Addukt (5d) LuCl;(THF);

Weilles Pulver, 3.0 THF pro Lutetium(III)-Kation

Elementaranalyse fiir C,,H,4CI3LuO; (497.650) ber.: C, 28.96; H, 4.86
gef.: C,29.09; H, 4.95

Darstellungsvorschrift fiir das Ytterbium(Il)iodid-THF-Addukt (6) Ybl,(THF), s

THF
RT,16 h

Yb + I/\/I

Ybly(THF), 5

In der Glove-Box werden 2.076 g Ytterbium-Metallspdne (12 mmol) in 75 mL THF
gegeben. Unter starkem Riihren und weitgehendem Ausschlul von Lichteinfall wird eine
Losung von 1.69 g (6 mmol) des gereinigten Diiodethan in 75 mL THF langsam
zugetropft. Nach ca. 2 h ist eine erste hellgelbe Férbung des Reaktionsansatzes zu
erkennen. Die Mischung wird weitere 16 h geriihrt, woraufhin eine graugriine Suspension
resultiert. Nach Filtration und Entfernen der 16slichen Bestandteile im Olpumpenvakuum
resultiert ein leuchtendgelbes Pulver des Yb(Il)iodid-THF-Adduktes. Der unldsliche, graue
Riickstand nichtumgesetzten Ytterbium-Metalls kann ohne Probleme weiterverarbeitet
werden. Der Gehalt an koordiniertem THF wurde elementaranalytisch zu 2.5 THF pro

Yb(II)-Kation bestimmt.
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Edukte: 12 mmol (2.076 g) Ytterbium-Hackspéine
6 mmol (1.69 g) Diiodethan C,Hul,
in 150 mL THF

Produkt: 5.90 mmol 6 (3.37 g, 98%), leuchtendgelbes Pulver

Elementaranalyse fiir C,0H,01,0,5Yb (607.106 g-mol'l) ber.: C, 19.78; H, 3.32; 1, 41.80
gef.: C, 18.54; H, 3.10; 1, 42.81

4.1.4 Silylamido-Komplexe der Lanthanoiden

Darstellungsvorschrift fiir Tris[bis(dimethylsilyl)amido]lanthanoid(I1l)-Komplexe

()

o
+ 3 LiN(SiHMe,), (Me,SIHIN l
- 3Licl =,
LnCl,(THF), ‘Ln—N(SiHMe,),
THF, RT
(Me,SiH),N

(o)

J

Wie in der Literatur beschrieben, werden die Lanthanoid(Ill)chlorid-THF-Addukte
LnCl3(THF), (5a-d) mit 2.9 Aquivalenten des Lithiumbis(dimethylsilyl)amids (4) in
Tetrahydrofuran umgesetzt. Auf diese Weise werden die Bis(dimethylsilyl)amide von
Yttrium (7a), Lanthan (7b), Holmium (7¢) und Lutetium (7d) dargestellt. Zur
Reindarstellung konnen die bdsa-Amide aus n-Hexan hervorragend umkristallisiert

werden.
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Darstellungsvorschrift fiir Bis[bis(trimethylsilyl)amido]ytterbium(Il) (8)
Yb[N(SiMes), ]o(THF),

THF, RT, 15h

Ybl,(THF),5s + 2 KN(SiMe,), ) Yb[N(SiMe;)],(THF),
- 2Kl

In einer Glove-Box wird das Ytterbium(Il)iodid in THF suspendiert (5 mL THF pro 1
mmol Ybl,(THF),5) und unter Rithren eine Losung von 1.8 Aquivalenten des Silylamid-
Kaliumsalzes in THF (3 mL pro mmol KN(SiMes),) zugegeben. Die anfangs gelbweille
Suspension farbt sich wihrend der Zugabe kurzzeitig blau, um nach einigen Sekunden
hellbraun zu werden. Nach 15stiindiger Reaktionszeit werden die fliichtigen Bestandteile
im Olpumpenvakuum entfernt. Der zuriickbleibende rotbraune Feststoff wird in n-Hexan
aufgenommen (5 mL pro mmol Produkt) und das nicht-16sliche Kaliumiodid mittels
Zentrifugation entfernt. Die liberstehende rote Hexan-Fraktion wird zur Kristallisation auf
-45°C im Kiihlschrank abgekiihlt. Nach kurzer Zeit (2-4 Std.) kann das Produkt als roter

mikrokristalliner Feststoff isoliert werden.

Edukte: 4 mmol (2.428 g) Ybl,(THF),5 (6)
7.2 mmol (1.436 g) KN(SiMes), (2)
Kristallisation aus n-Hexan

Produkt: 3.13 mmol 8 (2.04 g, 87%), orangerotes Pulver

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 3.60 (br s, 8H, THFy); 1.29 (br s, 8H, THFy); 0.39 (s, 36H,
SiMe3).

Elementaranalyse fiir C;0Hs,N,0,S14Yb (638.027 g-mol'l): ber.:C, 33.02; H, 7.62; N, 4.81
gef.: C,34.37; H, 7.62; N, 3.78
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Darstellungsvorschrift fiir Ytterbium(I1)-Bis(dimethylsilyl)amid-At-Komplex (9)
[YB[N(SiHMes)2]2(Lil)2(THF)2 ]2

Zu einer Suspension von Ybly(thf), (0.621 g, 1.00 mmol) in 10 ml n-Hexan werden bei
Raumtemperatur unter Rithren 1.9eq. Li[N(SiHMe;),] (0.265 g, 1.9 mmol) zugegeben und
weitere 18 h geriihrt. Innerhalb weniger Minuten ist eine Farbdnderung von gelb nach
orange zu beobachten. Nach Entfernen des Losungsmittels am Vakuum wird ein in
Aliphaten als auch Aromaten l6sliches, orangefarbenes Pulver erhalten (Ausbeute ca.
90%). Durch Umkristallisation aus n-Hexan bei -45°C kann das Produkt 9 in guten
Ausbeuten (406 mg, 69%) 1soliert werden.

Edukte: 1 mmol (621 mg) YbI,(THF),5 (6)
1.9 mmol (265 mg) LiN(SiHMe,), (4)
Kristallisation aus n-Hexan

Produkt: 0.69 mmol 10 (406 g, 69%), oranges Pulver

IR (Nujol, cm'l): 2028 m (Si-H), 1300 w, 1231 m, 1044 m, 896 s, 838 m, 764 w.

"H-NMR (ds-Toluol, 25°C): [ppm] & = 5.16 (s, 4 H, Si-H), 3.60 (s, 8 H, THF)), 1.20 (s, 8
H, THFy), 0.45 (s, 24 H, SiH-CH3).

BC-NMR (dg-Toluol, 25°C): [ppm] & = 65.9 (s, THF}), 22.0 (s, THFy), 1.1 (m, SiH-CHs).

Elementaranalyse fiir C;6H44YbN,0,Si4 (581.920 gmol'l): ber.:C, 33.02; H, 7.62; N, 4.81.
gef.: C,30.8; H, 7.1; N, 4.7.
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Darstellungsvorschrift fiir Bis[bis(dimethylsilyl)amido]ytterbium(II) (10)
Yb[N(SiHMe;), ]o(THF)x

2 HN(SiHMe,),

THF / Hexan
YDbIN(SiMe;),],(THF), Yb[N(SiHMe,),],(THF),
8 - HN(SiMe;), 10

In einer Glove-Box wird das Bis(trimethylsilyl)amid des zweiwertigen Ytterbiums,
Yb[N(SiMes),]2(THF); (8) in THF gelost (10 mL THF pro mmol 8). Unter Riihren wird
ein leichter UberschuB einer THF-Losung des Tetramethyldisilazans HN(SiHMe,), (3) (1
mL THF pro mmol 3) langsam zugetropft. Nach einigen Minuten ist eine Authellung der
Reaktionsmischung von rot nach dunkelgelb zu beobachten. Der Ansatz wird weitere 16 h
geriihrt und im Anschluf} alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Zuriick bleibt
ein orangefarbenes Ol, welches nach Lésen in geringen Mengen n-Hexan (2 mL pro mmol
Produkt) bei -45°C zur Kristallisation gebracht werden kann. Das Produkt 10 kann nach

Trocknung am Vakuum als orangerotes Pulver in guten Ausbeuten isoliert werden.

Edukte: 3 mmol (1.914 g) YB[N(SiMes),]o(THF), (8)
7 mmol (933 mg) HN(SiHMe,), (3)
Kristallisation aus n-Hexan

Produkt: 2.01 mmol 10 (1.10 g, 67%), oranges Pulver

IR (Nujol, em™): 2058 s, 1923 (sh) m (Si-H), 1462's, 1377 s, 1244 s, 1033 s, 896 s, 837 s,
789 m, 736 m, 722 w, 681 w, 628 w.

"H NMR (C¢Dg, 25°C): 6 4.99 (s, 4H, SiH); 3.87 (br s, ca. 4H, THFy); 1.55 (br s, ca. 4H,
THFy); 0.43 (d, *Jyu = 3.7 Hz, 24H, SiMe).

13C NMR (CDs, 25°C): 6 65.9 (s, THFy); 22.0 (s, THFy); 1.1 (s, SiMe).

Elementaranalyse fiir C;4H4oN,0, 5SisYb (545.866 gmol'l): ber.: C, 30.80;H, 7.38;N, 5.13
gef.: C, 30.29; H, 7.05; N, 4.56
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4.2 Bis(indenyl)ytterbocen(Il)-Komplexe

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir Bis(indenyl)ytterbocen(Il)-Komplexe

R o

b , ‘ " Hexan, RT, 15h  R%Hsi” gf o
Me,Si SiMe, * 1
: \N/ "',,N/ s - HN(SiMe,), R / \o: 3

| | n SHR% D SiHR?,
SiMe, SiMe,

In einer Glove-Box wird das Bis(trimethylsilyl)amid des zweiwertigen Ytterbiums,

Yb[N(SiMes),]o(THF); 8 in n-Hexan gelost (15 mL pro 1 mmol Eduktverbindung 8). Zwei

Aquivalente des in n-Hexan geldsten (2-3 mL pro 1 mmol Indenligand) Indenliganden 11-
14 werden unter Riihren langsam zugetropft. Die anfangs orangene Ldsung farbt sich
innerhalb weniger Minuten tief rot. Bei Entstehung eines 6ligen roten Niederschlags wird
dieser durch Zugabe geringer Mengen Donorldsungsmittels THF (ca. 1mL) wieder in
Losung gebracht. Nach ca. 3h wird der Reaktionsansatz zentrifugiert, wobei eine geringe
Menge (< 5%) eines dunkelbraunen, nicht-16slichen Riickstandes abgetrennt werden kann.
Um die Produktisolierung zu erleichtern, wird das Losungsmittelvolumen am
Olpumpenvakuum auf ca. 50% reduziert. Die iiberstehende, blutrote Losung wird bei -
45°C im Kiihlschrank zur Kristallisation gebracht. Nach 1-2 Tagen konnen die
Ytterbocen(Il)-Komplexe als tiefrote, kristalline Produkte isoliert werden. Obwohl aus
einer Reihe der Kristallisationsansdtze wohlgeformte Einkristalle isoliert werden konnten,
war es aufgrund des sofortigen Aufldsens derselben bei Erwdrmung nicht moglich, eine

Rontgenstrukturanalyse dieser Metallocenkomplexe durchzufiihren.

Bis(1-Dimethylsilyl-indenyl)-bis(tetrahydrofurano) Ytterbium(ll) (15a)
[1 -(SlHMez)-C9H6]2Yb(THF)2

Edukte: 1.00 mmol (638 mg) Yb[N(SiMes),],(THF), 8

2.00 mmol (349 mg) [1-(SiHMe,)-CoH7] 11

15 mL n-Hexan
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Produkt: 0.75 mmol 15a (500 mg, 75%), tiefrote Nadeln

IR (Nujol, cm'l): 2081 s (SiH), 1244 m, 1156 m, 1027 m, 968 m, 878 m, 722 s, 661 w.

"H-NMR (CDs, 25°C): Hauptprodukt (67%): & 7.59 (dd, *Juu = 6.9 Hz, 2H, Indenyl),
7.36 (dd, 3JH’H = 7.7 Hz, 2H, Indenyl), 6.69 (m, 2H, Indenyl), 6.81 (m, 2H, Indenyl), 6.28
(m, 2H, Indenyl), 5.14 (sp, 3JH,H = 3.7 Hz, 2H SiH), 2.99 (s, 8H, THF)), 1.24 (s, 8H,
THFy), 0.71 (d, *Jun = 3.5 Hz, 3H, SiMey), 0.54 (d, *Jun = 3.5 Hz, 3H, SiMey).
Nebenprodukt (33%): & 7.64 (dd, *Jun = 8.0 Hz, 2H, Indenyl), 7.33 (dd, *Juu = 5.9 Hz,
2H, Indenyl), 6.88 (m, 2H Indenyl), 6.80 (m, 2H Indenyl), 6.33 (dd, 2H, Indenyl), 4.94 (sp,
Jun = 4.0 Hz, 2H, SiH), 2.99 (s, 8H, THF)), 1.24 (s, 8H, THFy), 0.51 (d, *Jun = 3.3 Hz,
3H, SiMey), 0.44 (s, *Jiu = 3.3 Hz, 3H, SiMey).

BC NMR (CgDs, 25 °C): § 134.9, 131.8, 127.3, 121.9, 118.4, 99.7, 97.6, 69.4, 25.3, 1.3, -
1.2,-2.5.

Elementaranalyse fiir C30H4,0,S1,Yb (663.872 g~mol'1): ber.: C, 54.28; H, 6.38
gef.: C, 53.50; H, 6.36

Bis(1-Dimethylsilyl-indenyl)-(tetramethylethylendiamino) Ytterbium(Il) (15c)
[ 1 —(SlHMez—C9H6)2Yb(TMEDA)]

Synthese: Vor Zugabe des Indenliganden 11 wird dem in Hexan gelosten Eduktkomplex 8
ein UberschuB des Donorldsungsmittels TMEDA zugesetzt. Aufgrund der hoheren
Basizitit und donierenden Eigenschaften des Amin-Stickstoffs wird der THF-Donor am

Produktmetallocen durch das TMEDA ersetzt.
Edukte: 1.00 mmol (638 mg) Yb[N(SiMe;),].(THF), 8

2.00 mmol (260 mg) [1-(SiHMe,)-CoH/] 11
15 mL n-Hexan / ImL TMEDA
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Produkt: 0.75 mmol 15b (402 mg, 75%), tiefrote Nadeln

IR (Nujol, em™): 2092 m (Si-H), 2083 m (Si-H), 1324 s, 1242 m, 1210 m, 1048 m, 1026
m, 1004 m, 968 s, 870 s, 830 m, 790 m, 662 m, 430 m.

"H-NMR (CDs, 25°C): Hauptprodukt (60%): & 7.90 (dd, *Jiuu = 7.7 Hz, 2H , Indenyl),
7.56 (dd, 3JH,H =6.9, 2H, Indenyl), 7.09 (m, 2H, Indenyl), 6.60 (dd, 2H, Indenyl), 6.27 (dd,
2H, Indenyl), 5.03 (sp, *Junu = 3.7 Hz, 2H, SiH), 1.51 (m, 16H, TMEDA), 0.48 (d, *Jin =
3.6 Hz, 3H, SiMey), 0.41 (d, *Juu = 3.6 Hz, 3H, SiMey).

Nebenprodukt (40%): & 7.78 (dd, 3JH,H = 7.4 Hz, 2H, Indenyl), 7.43 (dd, 3JH,H = 6.5 Hz,
2H, Indenyl), 7.29 (m, 2H, Indenyl), 6.95 (m, 2H, Indenyl), 6.13 (m, 2H, Indenyl), 5.22
(sp, *Jun = 3.5 Hz, 2H, SiH), 1.51 (m, 16H, TMEDA), 0.64 (d, *Ji. = 3.5 Hz, 3H, SiMe)),
0.51 (d, *Jin = 3.5 Hz, 3H, SiMey).

Elementaranalyse fiir C,gH4,N,Si,YDb (535.866 g-mol'l): ber.: C, 52.89; H, 6.66; N, 4.41
gef.: C,52.34; H, 6.71; N, 4.23

Bis(1-Diphenylsilyl-indenyl)-bis(tetrahydrofurano) Ytterbium(Il) (16)
[1-(SiHPh,)-CoHg],Yb(THF),
Edukte: 1.00 mmol (638 mg) Yb[N(SiMe;),]o(THF), 8

2.00 mmol (596 mg) [1-(SiHPh,)-CoH7] 12

15 mL n-Hexan / ImL THF
Produkt: 0.82 mmol 16 (748 mg, 82%), tiefrote Nadeln

IR (Nujol, em™): 2111 s (SiH), 1105 m, 1028 m, 812 m, 798 m, 557 w, 488 m, 450 w, 433

W.
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"H-NMR (C¢Ds, 25°C): Hauptprodukt (60%): & 7.83 (dd, 2H, Indenyl), 7.79 (dd, 2H,
Indenyl), 7.55-7.30 (m, 2H, Indenyl), 7.25-6.90 (m, 20H, Phenyl), 6.81 (,,t*, 3JH,H =174,
7.1 Hz, 4H, Indenyl), 6.35 (dd, 2H, Indenyl), 6.02 (s, 2H, SiH), 2.88 (s, 8H, THF;), 1.19 (s,
8H, THFy).

Nebenprodukt (40%): 6 7.76 (dd, 2H, Indenyl), 7.61 (dd, 2H, Indenyl), 7.55-7.30 (m, 2H,
Indenyl), 7.25-6.90 (m, 20H, Phenyl), 6.70 (,,t*, 3JH,H = 7.7 Hz, 6.9 Hz, 4H, Indenyl), 6.30
(dd, 2H, Indenyl), 5.88 (s, 2H, SiH), 2.88 (s, 8H, THF)), 1.19 (s, 8H, THFY})).

Elementaranalyse fiir CsoHso0,Si;Yb (912.155 grmol™): ber.: C, 65.84; H, 5.52
gef.: C, 64.46; H, 5.49
Bis(2-Methyl-indenyl)-bis(tetrahydrofurano) Ytterbium(Il) (17)
(2—MG—C9H(,)2Yb(THF)2
Edukte: 1.00 mmol (638 mg) Yb[N(SiMe;),].(THF), 8
2.00 mmol (260 mg) [2-Me-CyHg] 13

15 mL n-Hexan / ImL THF

Produkt: 0.88 mmol 17 (528 mg, 88%), tiefrote Nadeln

IR (Nujol, cm'l): 1169 m, 1026 s, 999 m, 922 m, 875 s, 770 s, 735 s, 625 m, 452 m.

"H-NMR (C¢Dg, 25°C): & 7.44 (m, 4H, Indenyl), 6.85 (m, 4H, Indenyl), 5.94 (s, 4,
Indenyl), 3.00 (s, 8H, THF)), 2.52 (s, 6H, -CH3), 1.22 (s, 8H, THFY).

BC{'H}-NMR (C¢Ds, 25°C): & 128.8 / 127.8/ 120.0 / 117.3 / 96.5 (Indenyl), 69.6 (THF)),
25.3 (THFy), 16.2 (Me-Indenyl).

Elementaranalyse fiir CosH340,YDb (599.789 g~mol'1): ber.: C, 58.43; H, 5.95
gef.: C, 56.68; H, 5.94
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Bis(1-Dimethylsilyl 2-Methyl-indenyl)-bis(tetrahydrofurano) Ytterbium(Il) (18)
[ 1 —(SiHMez)—2—Me—C9H5]2Yb(THF)2

Edukte: 1.00 mmol (638 mg) Yb[N(SiMe;),].(THF), 8
2.00 mmol (377 mg) [1-(SiHMe;,)-2-Me-CoH¢] 14
15 mL n-Hexan / ImL THF

Produkt: 0.75 mmol 18 (260 mg, 38%), tiefrote Nadeln

IR (Nujol, cm'l): 2103 s (SiH); 1279 s, 1246m, 1034 m, 883 s, 833 m, 759 s, 669 w, 647
w, 487 w.

"H-NMR (C¢Ds, 25°C): Isomer I (50 %): & 7.6-7.4 (m, Indenyl), 6.9-6.7 (m, Indenyl), 6.18
(s, 2H, Indenyl), 4.98 (sp, *Juu = 3.7 Hz, 2H, SiH), 3.05 (s, 8H, THF)), 2.64 (s, 6H, Me-
Indenyl), 1.28 (s, 8H, THFy), 0.5-0.3 (m, 12H, SiMe,).

Isomer II (50 %): 6 7.6-7.4 (m, Indenyl), 6.9-6.7 (m, Indenyl), 6.30 (s, 2H, Indenyl), 4.91
(sp, 3JH,H = 4.0 Hz, 2H, SiH), 3.05 (s, 8H, THFy), 2.68 (s, 6H, Me-Indenyl), 1.28 (s, 8H,
THFp), 0.5-0.3 (m, 12H, SiMe,).

Elementaranalyse fiir C3,H460,S1,Yb (691.925 g~mol'1): ber.: C, 55.55; H, 6.70
gef.: C, 55.03; H, 6.62
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4.3 Peralkylierte Lanthanoid(II)/(IIT)-Aluminat-Komplexe

Hexan

La[N(SiHMe,),]:(THF), + 12 AlEt, RT 16 h La(AlEt,); + 2 {Al[u-N(SiHMe,),]Et,}
Hexan
Yb[N(SiMe;),],(THF), + AIR; (exc.) r——p [Yb(AIR,),], + 2 {Al[u-N(SiMe;),IR,}

Tris(tetraethylaluminato) Lanthan(1Il) (19) La(AlEt);

Synthese: In der Glovebox wird das Bis(dimethylsilyl)amid des dreiwertigen Lanthans
La[N(SiHMe;),]3(THF), (7b) in n-Hexan geldst (ca. 10 mL pro mmol 7b). Unter Riihren
wird ein hoher Uberschuf des Alkylierungsmittels AlEt; (3 mmol pro mmol 7b) zugesetzt.
Eine optische Verdnderung ist nicht beobachtbar. Nach 15stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung zur Entfernung etwaiger unloslicher
Nebenprodukte zentrifugiert und die tiberstehende Hexanlésung bei -45°C zur
Kristallisation gebracht. Nach einigen Wochen kann das Produkt als farblose tafelférmige

Kiristalle in mittleren Ausbeuten isoliert werden.

Edukte: 1.0 mmol (680 mg) La[N(SiHMe;),]3(THF), 8
12 mmol AlEt; (12 mL 1M in Hexanfraktion)
Reaktionszeit: 15 h

Produkt: 0.48 mmol (273 mg, 48%) 19, farblose Plittchen

IR (Nujol, cm'l): 1408 m, 1189 m, 1096 m, 978 s, 945 s, 722 s, 651 s, 589 s, 550 m, 501

m, 467 w.

"H NMR (C¢Ds, 25°C): 2.78 (t, *Jun = 7.8 Hz, 3H, -CHs); 0.18 (q, *Juu = 7.8 Hz; 2H, -
CHy-).

BC NMR (CgDs, 25°C): 10.99 (-CH3); 6.71 (-CH,-).

Elementaranalyse fiir Co4HgoAl;La (568.594g-m01’1): ber.: C, 50.70; H, 10.64
gef.: C,51.29; H, 10.85
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Bis(tetramethylaluminato) Ytterbium(Il) (21) [Yb(AIMes)2]x

Synthese: In der Glovebox wird das Bis(trimethylsilyl)amid des zweiwertigen Ytterbiums,
Yb[N(SiMes),].(THF); 8 in n-Hexan geldst (ca. 10 mL pro mmol 8). Unter Rithren wird
ein hoher Uberschul (ca. 8 Aquivalente) des Alkylierungsreagenz AlMe; unter Riihren
zugegeben. Die anfangs orangene Losung farbt sich innerhalb weniger Sekunden leicht
gelb unter gleichzeitiger Bildung eines Niederschlags. Nach 2stlindiger Reaktionszeit bei
Raumtemperatur wird das leicht gelbe Produkt 21 mittels Zentrifugation abgetrennt.
Aufgrund der Unloslichkeit des Ytterbium(II)-Tetramethylaluminats in aliphatischen und
aromatischen Losungsmitteln wird der Niederschlag durch mehrmaliges Waschen mit #-
Hexan von Spuren des Nebenprodukts Me,Al-N(SiMes), gereinigt. Nach Trocknung des
Produktes am Olpumpenvakuum wird der Komplex als leicht gelbliches, an der Luft

pyrophores Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten.

Edukte: 0.5 mmol (319 mg) Yb[N(SiMes),].(THF), 8
8 mmol (288 mg) AlMes
Reaktionszeit: 2 h

Produkt: 0.46 mmol (160 mg, 92%) 21, gelbes Pulver

IR (Nujol, em™): 1210 m, 1172 w, 1053 m, 702 s, 614 m, 590 w, 528 w.

Elementaranalyse fiir CsH,4 Al Yb (347.282 g-mol'l): ber.: C, 27.67; H, 6.97
gef.: C, 27.15; H, 6.60.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Synthese hoherer Yb(I1)-Tetraalkylaluminate

Das Bis(trimethylsilyl)amid des zweiwertigen Ytterbiums, Yb[N(SiMe;),].(THF), 8 wird
in n-Hexan geldst (ca. 10 mL pro mmol 8). Unter Riihren wird ein hoher UberschuB (ca. 8
Aquivalente) einer Imolaren Hexan-Losung des Trialkylaluminium-Reagenz AIR;3 (R = Et,

iBu) zugesetzt. Die zu Beginn orangene Losung verblalt innerhalb kurzer Zeit (5-30 min)
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nach Zugabe des Alkylierungsmittels. Es bilden sich gelb gefiarbte Reaktionsmischungen.
Nach der jeweils angegebenen Reaktionszeit wird der Ansatz zur Abtrennung
geringfiigiger Mengen dunkelbraunen Zersetzungsproduktes zentrifugiert. Der Uberstand
wird am Olpumpenvakuum eingeengt und im Kiihlschrank bei -45°C zur Kristallisation
gebracht. Die Yb(II)-Tetraalkylaluminat-Komplexe kénnen als gelbe, kristalline Produkte

isoliert werden.

Bis(tetraethylaluminato) Ytterbium(Il) (22) [Yb(AlEts),]x

Edukte: 0.5 mmol (319 mg) Yb[N(SiMes),].(THF), 8
8 mmol AlEt; (8 mL 1M in Hexanfraktion)

Reaktionszeit: 2 h

Produkt: (160 mg, 69%) 22, hellgelbe, nadelartige Kristalle

IR (Nujol, em™): 1170 w, 946 m, 653 s, 523 w.

"H NMR (C¢Dg, 25°C): 1.28 (t, *Juu = 7.7 Hz, 3H, -CH:); 0.09 (q, *Juu = 7.7 Hz, 2H, -
CH-).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): 10.99 (-CH3); 6.71 (-CH,-).

Elementaranalyse fiir C;cH40Al, YD (459.496 g-mol'l): ber.: C, 41.82; H, 8.77
gef.: C,43.73; H, 9.21

Bis(tetraisobutylaluminato) Ytterbium(Il) (23) [Yb(AliBuy),]x

Edukte: 0.5 mmol (319 mg) Yb[N(SiMes),]»(THF), 8
8 mmol AliBus (8 mL 1M in Hexanfraktion)
Reaktionszeit: 16 h
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Produkt: 0.31 mmol (210 mg, 61%) 23, dunkelgelbe pliattchenformige Kristalle

IR (Nujol, em™): 2725 m, 1158 w, 1066 w, 674 m.

"H NMR (C4Ds, 25°C): 1.95 (sp, *Jun = 4.5 Hz, 1H, -CH-); 1.13 (d, *Jun = 4.2 Hz, 6H, -
CHs); 0.43 (d, *Juu = 4.7 Hz, 2H, -CH>-).

13C NMR (C4Ds, 25°C): 29.82 (-CH,); 28.94 (-CH-); 28.29 (-CHs).

Elementaranalyse fiir C3;H7,ALYDb (683.925 g-mol'l): ber.: C, 56.20; H, 10.61
gef.: C, 54.75; H, 10.48
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4.4 Sterisch iiberfrachtete Lanthanoidocen-Silylamidkomplexe

1

R
R1
a
1. Toluol, Riickflu
R1

- (2. Mesitylen, RiickfluB)
Ln[N(SiHMe,),]5(THF), + x(R;R°Cg)H . R Ln—N(SiHMe,),
- Hbdsa R =

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir unverhenkelte Lanthanoidocen-Komplexe nach

der ,,Erweiterten Silylamidroute*

In der Glove-Box werden in einer Ofelebirne das Bis(dimethylsilyl)amid des dreiwertigen
Seltenerdmetalls, Ln[N(SiHMe,),]5(THF), (7a: Ln = Y; 7b: Ln = La) sowie die
angegebenen Aquivalente an substituiertem Cyclopentadien-Liganden in Toluol geldst (20
mL pro mmol Silylamid). Die Reaktionsmischung wird die angegebene Zeit refluxiert und
nach Abkiihlen das Losungsmittel am Olpumpenvakuum entfernt. Im Falle des sterisch
iiberfrachteten Liganden Tetraphenylcyclopentadien 27 wird der Riickstand in Mesitylen
(20 mL pro mmol Silylamid) aufgenommen und erneut refluxiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird der resultierende Feststoff in Substanz bei 200°C unter Vakuum
weiter umgesetzt.

Die resultierenden, leicht gelb geférbten Feststoffe werden mit n-Hexan sowie Toluol
fraktioniert extrahiert und im Kiihlschrank bei -45°C gelagert. Nach einigen Tagen kdnnen

die entsprechenden Lanthanoidocen-Silylamide als kristalline Feststoffe isoliert werden.
[Bis(dimethylsilylamido)]-bis( 775-tetramethylcyclopentadienyl)yttrium(III) (24)
[(CH3)4C5H]2YN(SIHM€2)2
Edukte: 5.00 mmol (3.150 g) Y[N(SiHMe,),]3(THF); 7a

10.00 mmol (1.222 g) [(CH3)4CsH]H (Cp H)

Reaktionsbed.: 18 h Riickflu3 in Toluol

Produkt: 3.91 mmol 24 (1.815 g, 78%), farblose Tafeln
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IR (Nujol, cm'l): 2043 m (Si-H), 1823 (Si-Hagostic), 1729 w, 1677 w, 1244 s, 1086 s, 1022
S, 905,840, 785 s, 758 s, 684 m, 620 m, 416 w.

"H NMR (400 MHz, C¢Ds, 25°C): & 5.94 (s, 2H, Cp-H), 3.94 (okt, *Jyn =~ *Jyu= 2.7 Hz,
2H, SiHMe,), 1.99 (s, 12H, Cp-CHs), 1.95 (s, 12H, Cp-CHs), 0.30 (d, *Jun = 3.0 Hz, 12H,

SiH(CHs)).

BC{'H} NMR (100 MHz, C¢Ds, 25°C): 5 121.4, 118.0, 112.8 (Cp). 13.0 (Cp-CHs), 11.9
(Cp-CH3), 3.7 (SiH(CH3),).

Elementaranalyse fiir C;H4oNSiyY (463.643 g-mol'l): ber.:C, 56.99; H, 8.70; N, 3.02
gef.: C, 55.40; H, 8.63; N, 2.75

[Bis(dimethylsilylamido)]-bis( 775-pentamethylcyclopentadienyl)yttrium (11) (25)
[(CH3)sCs]2YN(SiHMez),

Edukte: 1.50 mmol (945 mg) Y[N(SiHMe;),]3(THF); 7a
4.50 mmol (613 mg) [(CH3)sCsH (Cp*H)
Reaktionsbed.: 24 h RiickfluB3 in Toluol
Produkt: 1.15 mmol 25 (563 mg, 76%), farblose Tafeln
IR (Nujol, em™): 2057 m (Si-H); 1827 s (Si-Hagostic), 1722 w, 1244 s, 1021 s, 908 s, 866 s,

840 s, 788 m, 758 m, 680 w, 591 w, 407 w.

"H NMR (400 MHz, C¢Ds, 25°C): & 4.07 (okt, *Jun = *Jyu= 2.7 Hz, 2H, SiHMe,), 1.97
(s, 30H, Cp-CHs), 0.35 (d, *Jiu = 3.0 Hz, 12H, SiH(CHs),).

BC{"H} NMR (100 MHz, C¢Ds, 25°C): 5 119.2 (Cp), 11.8 (Cp-CH3), 4.47 (SiH(CHs),).
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Elementaranalyse fiir C4H44NS1,Y (491.697 g-mol'l): ber.: C, 58.63; H, 9.02; N, 2.85
gef.: C, 56.66; H, 9.11; N, 2.28

[Bis(dimethylsilylamido)]-bis( 7]5-tetraph enylcyclopentadienyl)lanthan(1II) (26)
[(C6H5)4C5H] 2LaN(SiHMe2)2

Edukte: 1.00 mmol (680 mg) La[N(SiHMe,),]3(THF); 7b
2.00 mmol (741 mg) [(CsHs)sCsH]H 27
Reaktionsbed.: 24 h Riickfluf} in Toluol
24 h RiickfluB} in Mesitylen
6h in Substanz bei 200°C unter Olpumpenvakuum

Produkt: 0.78 mmol 25 (788 mg, 78%), leicht gelbliche Tafeln
IR (Nujol, ecm™): 2068 m (Si-H), 1841 m (Si-Hagostic), 1596 s, 1246 s, 1155 w, 1073 m,
1028 s, 904 s, 840 m, 788 s, 758 s, 728 s, 695 s, 633 w, 546 w, 530 w, 464 w.

"H NMR (400 MHz, C¢Dg, 25°C): & 7.41-6.75 (m, 48H, Cp-(CsHs)s), 4.58 (sp, *Jin = 2.7
Hz, 2H, SiHMe,), 2.10 (s, 2H, Cp-H), 0.06 (d, *Jizn = 2.7 Hz, 12H, SiH(CH),).

BC{'H} NMR (100 MHz, C¢Ds, 25°C): & 136.4 / 136.2 / 132.1 / 131.7 / 130.1 / 129.2 /
128.9/127.8/126.7/126.4/125.6 / 115.0, 2.96 (NSiMe).

Elementaranalyse fiir CesHs¢LaNSi, (1010.213 g-mol'l): ber.: C, 73.72; H, 5.59; N, 1.38
gef.: C, 73.86; H, 5.63; N, 0.98
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4.5 Literaturbekannte ansa-Lanthanoidocen-Silylamidkomplexe

(Z 5) H 1. Toluol, Rickflufy
o >/ 2. Mesitylen, Riickfluy K
(Me,HSi);,N -, | 3. Kristallisation

Ln-N(SiHMe,), + E » E Ln—N(SiHMeZ)2

(Me,HSi),N” | -2 Hbdsa
:0: H -x THF

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von ansa-Metallocenamiden

In einer Glove-Box wird das Lanthanoidsilylamid Ln[N(SiHMe;),]3(THF), (7a-d) und die
dquimolare Menge des entsprechenden ansa-Liganden (28, 30, 32) in eine Ofele-Birne
eingewogen und in Toluol (20 mL pro mmol Ln-Silylamid) geldst, die angegebene Zeit
refluxiert und im Olpumpenvakuum trockengezogen. Im Falle der Bis(indenyl)liganden 30
und 32 wird der Riickstand in Mesitylen (10 mL pro mmol Ln-silylamid) aufgenommen
und ein weiteres Mal refluxiert. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand an der HV-Apparatur bei 10” mbar getrocknet wurde, wird das resultierende
Pulver (farblos im Falle von 29a,b, dunkelgelb bis braun in den sonstigen Féllen) mit n-
Hexan und Toluol fraktioniert extrahiert. Die n-Hexan-Fraktion, welche die
Zersetzungsprodukte enthélt, kann verworfen werden. Die n-Hexan/Toluol- und Toluol-
Fraktionen werden bei -45°C im Kiihlschrank gelagert, worauthin sich die reinen ansa-

Metallocenamide als Kristalle abscheiden.
[Bis(dimethylsilyl)amido][ 17 : 17-bis(2,3,4,5-tetramethyl-1-
cyclopentadienyl)dimethylsilan] Yttrium(III) (29a) Me,Si(Cp*“),YN(SiHMe),
Edukte: 1.00 mmol (630 mg) Y[N(SiHMe;),]|3(THF); 7a

1.00 mmol (301 mg) Me,Si(Cp H), 28

Reaktionsbed.: 15 h Riickfluf3 in Toluol

Produkt: 0.82 mmol 29a (462 mg, 82%), farblose Quader
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"H NMR (C¢Dg, 25°C): & 4.00 (dsp, 'Jyu = 2.9 Hz, 'Jsiy = 147 Hz, *Jyy = 2.7 Hz, 2H,
SiH); 2.06 (s, 12H, Cp*“-Mej); 1.95 (s, 12H, Cp*“-Mey)); 0.97 (s, 6H, SiMegsicke); 0.24 (d,
3Jun = 2.5 Hz, 12H, NSiMe).

[Bis(dimethylsilyl)amido][ 17 : 17-bis(2,3,4, 5-tetramethyl-1-
cyclopentadienyl)dimethylsilan] Lanthan(II1) (29b) Me,Si(Cp*“),LaN(SiHMe;),

Edukte: 1.00 mmol (680 mg) La[N(SiHMe,),]3(THF); 7b
1.00 mmol (301 mg) Me,Si(Cp H), 28
Reaktionsbed.: 15 h RiickfluB3 in Toluol
Produkt: 0.96 mmol 29b (547 mg, 96%), farblose Quader

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 4.18 (m, 2H, SiH); 2.18 (s, 12H, Cp“-Mey); 1.95 (s, 12H, Cp*-
Men); 0.95 (s, 6H, SiMepricke); 0.19 (d, *Jin = 2.5 Hz, 12H, NSiMe).

rac-[Bis(dimethylsilyl)amido][ 175: 175-bis(2-methylinden-1 -yl)dimethylsilan]
Yutrium(III) (31a) rac-[Me,Si(2-Me-Ind), YN(SiHMe,);]

Edukte: 1.00 mmol (630 mg) Y[N(SiHMe;),]|3(THF); 7a
1.00 mmol (317 mg) Me,Si(2-MelndH), 30
Reaktionsbed.: 15 h RiickfluB3 in Toluol

3 h RiickfluB} in Mesitylen

Produkt: 0.45 mmol 31a (241 mg, 45%), zitronengelbe Quader
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"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.87 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H, Indenyl); 7.38 (d, *Juu = 7.8 Hz,
2H, Indenyl); 6.91 (dd, 3JH,H = 7.6 Hz, 2H Indenyl); 6.84 (dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 2H, Indenyl);
6.15 (s, 2H, Indenyl); 2.98 (dsp; 'Jy.u = 4.6 Hz, 'Jgin = 142 Hz, *Jyu = 2.4 Hz, 2H, SiH);
2.39 (s, 6H, Indenyl-Me); 1.10 (s, 6H, SiMegsiicke); 0.067 (d, 3JH,H = 2.4 Hz, 6H, NSiMey);
0.034 (d, *Jin = 2.4 Hz, 6H, NSiMey)).

rac-[Bis(dimethylsilyl)amido][ 775.' 775-bis(2-methylinden-1 -yl)dimethylsilan]
Holmium(IIl) (31b) rac-[Me,Si(2-Me-Ind),HoN(SiHMe:),]

Edukte: 2.00 mmol (1.412 g) Ho[N(SiHMe,),]3(THF); 7¢
2.00 mmol (633 mg) Me,Si(2-MelndH), 30
Reaktionsbed.: 15 h Riickflu3 in Toluol

3 h Riickfluf} in Mesitylen

Produkt: 0.94 mmol 31b (575 mg, 47%), hellbraune Quader

'H NMR (C¢Dg, 25°C): keine Signale detektierbar!

Elementaranalyse fiir C,cH3sHONSi; (611.765 g-mol'l): ber.: C, 51.05; H, 5.93; N, 2.29
gef.: C,50.31; H, 7.13; N, 2.33

rac-[Bis(dimethylsilyl)amido][ 175: 175-bis(2-methyl-4, 5-benzoinden-1-yl)dimethylsilan]
Yttrium(II1) (33) rac-[Me,Si(2-Me-Benzlnd), YN(SiHMe,);]

Edukte: 1.00 mmol (630 mg) Y[N(SiHMe;),]3(THF); 7a

1.00 mmol (417 mg) Me,Si(2-MeBenzIndH), 32
Reaktionsbed.: 20 h Riickfluf} in Toluol
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15 h RiickfluB3 in Mesitylen

Produkt: 0.68 mmol 31 (432 mg, 68%), hellbraune Tafeln

"H NMR (C4Ds, 25°C): & 7.95 (d, *Juu = 7.4 Hz, 2H, Indenyl); 7.93 (d, *Juu = 7.4 Hz,
2H, Indenyl); 7.61 (dd, 3JH’H =7.7 Hz, 2H, Indenyl); 7.27 — 7.18 (m, 6H, Indenyl); 6.72 (s,
2H, Indenyl); 2.65 (dsp, 'Jy.u = 4.8 Hz, 'Jsi = 133 Hz, *Jun = 2.5 Hz, 2H, SiH); 2.56 (s,
6H, Indenyl-Me); 1.15 (s, 6H, SiMegricre); -0.033 (d, *Jun = 2.5 Hz, 6H, NSiMe); -0.87 (d,
3Jin = 2.5 Hz, 6H, NSiMey).
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4.6 Tetraalkylaluminatkomplexe der Lanthanoidocen-Komplexe

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminat-Komplexe

//< Hexan, RT, 30 min. R K /R\

E Ln—N(SiHM + 3AIR » E Ln AIR
\< (SiHMe,), 3 - [R,AI-N(SiHMe; ), ] \\R/ 2

In der Glove-Box wird der Lanthanoidocen-Bis(dimethylsilyl)amid-Komplex in n-Hexan

suspendiert (15 mL pro mmol Metallocen). Zu dieser Suspension werden ca. 3 Aquivalente
des Trialkylaluminium-Reagenzes AlIR; (R = Me, Et, iBu) unter Riihren langsam
zugetropft. Innerhalb kurzer Zeit (1-10 min, in Abhingigkeit von der Grdéfe des
Alkylrestes R) 10st sich das Metallocen-Silylamid vollstindig auf. Im Falle der
Tetramethylaluminat-Komplexe ist nach einigen Stunden das Ausfallen des Produktes zu
beobachten, welches durch Zusatz von Toluol wieder in Losung gebracht werden kann (ca.
5 mL). Nach einer Reaktionszeit von 16h wird die Ldsung zur Abtrennung etwaig
gebildeter, unldslicher Zersetzungsprodukte zentrifugiert. Der Uberstand wird am
Olpumpenvakuum auf ca. 50% des Losungsmittelvolumens reduziert. In einer Vielzahl der
Ansitze fillt dabei bereits das Produkt als Niederschlag aus. Die Produkte werden mittels

Kristallisation bei -45°C in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir Donor-freie Lanthanoidocen-Alkylkomplexe

mittels donorinduzierter Aluminatspaltung

In der Glove-Box wird das Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminat in n-Hexan gelost (10-20
mL pro mmol Aluminat) und unter Riihren eine &dquimolare Menge des
Donorldsungsmittels Tetrahydrofuran zugesetzt. Der Reaktionsfortschritt kann an der
sofortigen Bildung eines in Aromaten und Aliphaten unldslichen Niederschlags verfolgt
werden. Nach ca. 30 min. wird das Produkt mittels Zentrifugation abgetrennt und zur
Reinigung 2-3 mal mit je 5 mL n-Hexan gewaschen. Die Produkte werden nach Trocknung
am Olpumpenvakuum als pulverformige Feststoffe in nahezu quantitativen Ausbeuten

erhalten.
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Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir terminale Lanthanoidocen-Alkylkomplexe mittels

donorinduzierter Aluminatspaltung

//< R THF (exc.) R //< _R

Ln E

> L
E\/ \R/A|R2 - AR, (THF) \én\THF

In der Glove-Box wird das Lanthanoidocen Tetraalkylaluminat in n-Hexan gelost (10-20

mL pro mmol Aluminat) und unter Riihren ein Uberschu des Donorldsungsmittels
Tetrahydrofuran zugetropft (ca. I mL pro mmol Aluminat). Der bei der Zugabe gebildete
Niederschlag des donorfreien Alkylkomplexes geht nach einigen Minuten vollstindig in
Losung. Das Produkt kann nach Entfernen {iiberschiifigen Donorldsungsmittels durch
Einengen am Olpumpenvakuum mittels Kristallisation bei -45°C isoliert werden. In
Abhingigkeit von der Grofle des Lanthanoid-koordinierten Alkylrestes werden kristalline

bis amorphe Feststoffe in guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten.

[17': 17-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)][tetraethylaluminato] Yttrium(III) (34)
[(CH3)sCs], Y (AIEt,)

Edukte: 0.73 mmol (360 mg) Cp*, YN(SiHMe,), (25a)
2.19 mmol AlEt; (2.20 mL 1M in Hexanfraktion)

Produkt: 0.55 mmol 34 (279 mg, 76%), farblose Nadeln

IR (Nujol, em™): 1308 m, 1169 w, 1020 w, 953 s, 848 w, 654 s, 623 m, 592 w, 539 m, 461

m.

"H NMR (C¢Dg, 25°C): & 1.84 (s, 30H, Cp-Me); 1.62 (t, *Juu = 7.7 Hz, 12H, Al-CH,-
CHs); -0.06 (q, *Juu = 7.7 Hz, 8H, Al-CH,-CH3).

BC NMR (CgDs, 25°C): § 120.1 (s, Cp-C); 11.6 (s, Cp-Me); 11.5 (s, Al-CH,-CH;); 8.7
(brs, AI-CH,-CH3).
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Elementaranalyse fiir CosHs0AlY (502.591 g~mol'1): ber.:C, 66.91; H, 10.02
gef.: C, 65.55; H, 10.03

[ 775: 775-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)]—Ethyl Yttrium(111) (35)
[(CH3)sCs]. YEt(THF)

Synthese: Die donorinduzierte Aluminatspaltung zur Synthese des Lanthanoidocen-
Ethylkomplexes wurde im NMR-Rohr durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurden einige
Tropfen deuterierten Tetrahydrofurans zu einer Losung des Tetraethylaluminat-Komplexes

25a in C¢Dg gegeben.

"H NMR (C4Ds, 25°C): & 2.00 (s, 30H, Cp-Me); 1.62 (dt, *Jun = 7.9 Hz, *Jyu = 1.25 Hz,
3H, Y-CH,-CHs); -0.21 (dq, *Jun = 7.9 Hz, 2Jyu = 3.21 Hz, 2H, Y-CH,-CHs).

[17: 7°-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)][tetraethylaluminato] Lanthanum(III) (36)
[(CH3)sCs],La(AlEts)

Edukte: 1.00 mmol (541 mg) Cp*,LaN(SiHMe,), (25b)
3.00 mmol AlEt; (3.00 mL 1M in Hexanfraktion)

Produkt: 0.97 mmol 36 (537 mg, 97%), farbloser, mikrokristalliner Niederschlag
IR (Nujol, em™): 2709 vs (CHagostic), 1170 w, 1076 w, 1018 w, 957 s, 918 s, 848 m, 618 s,
590 m, 561 w.

"H NMR (C4Ds, 25°C): & 1.87 (s, 30H, Cp-Me); 1.61 (brs, Al-CH,-CHs); 0.07 (brs, Al-
CH,-CHs).
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3C NMR (Ce¢Ds, 25°C): 0 122.3 (s, Cp-C); 12.0 (s, Al-CH,-CH3); 11.2 (s, Cp-Me); 2.5
(brs, Al-CH,-CH3).

Elementaranalyse fiir CosHsoAlLa (552.595 g'mol™):  ber.: C, 60.86; H, 9.12
gef.: C, 59.77; H, 9.12

[17: 7°-Bis(2,3,4,5-tetramethyl-1-cyclopentadienyl)dimethylsilan][tetramethylaluminato]
Yutrium(II1) (37) Me,Si(Cp*“).Y (AlMey)

Edukte: 0.50 mmol (260 mg) Me,Si(Cp*“),YN(SiHMe;), (29a)
1.50 mmol (108 mg) AlMe;

Produkt: 0.45 mmol 37 (212 mg, 89%), farblose Nadeln

IR (Nujol): 1309 m, 1177 w, 1010 m, 843 m, 801 m, 670 w, 617 m, 551 m, 439 m.

"H NMR (C¢Dg, 25°C): 5 1.83 (s, 24H, Cp*“-Me); 0.85 (s, 6H, Si-CHs); -0.42 (s, 6H, Al-

Meerminat); -0.61 (d, 2Jy.11 = 5.5 Hz, 6H, Y-Me-Al).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): 5 127.5 (s, Cp-C); 122.6 (s, Cp-C); 102.8 (s, Cpipso); 14.2 (s, .Cp-
Mey): 11.7 (s, Cp-Men); 4.1 (Si-Me); -7.1 (brs, Al-Me).

Elementaranalyse fiir C,4H4,AISiY (474.570 g-mol'l): ber.: C, 60.74; H, 8.92
gef.: C, 60.03; H, 8.92
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[/ 775: 175-Bis(2,3,4, 5-tetramethyl-1-cyclopentadienyl)dimethylsilan]methyl
Yttrium(111) (38) Me,Si(Cp*).YMe(THF)

Synthese: Die donorinduzierte Aluminatspaltung zur Synthese des Lanthanoidocen-
Ethylkomplexes wurde im NMR-Rohr durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurden einige
Tropfen deuterierten Tetrahydrofurans zu einer Losung des Tetramethylaluminat-

Komplexes 37 in C¢Dg gegeben.

"H NMR (C4Ds, 25°C): 4.05 (,,t“, *Jun = 5.1 Hz, 4H, THF;); 2.26 (s, 6H, Cp*‘-Mey); 2.19
(s, 6H, Cp*‘-Mey); 2.15 (s, 6H, Cp**-Meyy); 1.66 (s, 6H, Cp*‘-Meyy); 1.04 (s, 3H, Si-Mey);
1.00 (,.t*, *Jun = 5.1 Hz, 4H, THFy); 0.96 (s, 3H, Si-Mey); -0.80 (d, *Jy.u = 1.97 Hz, 3H,
Y-CHa).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): 124.4 / 123.5/123.2/ 119.0 / 101.7 (Cp-C); 70.1 (THFy); 25.1
(THFy); 14.9/14.5/12.2/11.0 (Cp*‘-Me); 4.9 / 4.6 (Si-CH3); Y-Me nicht detektierbar.

[ 775: 775-Bis(2,3,4,5-tetmmethyl—1 cyclopentadienyl)dimethylsilan][tetramethylaluminato]
Lanthan(IIl) (39a) Me,Si(Cp*),La(AlMey)

Edukte: 0.50 mmol (285 mg) Me,Si(Cp*),LaN(SiHMe,), (29b)
1.50 mmol (108 mg) AlMes

Produkt: 0.23 mmol 39a (120 mg, 46%), farblose Nadeln

IR (Nujol, em™): 1312 m, 1169 w, 1016 m, 839 m, 810 m, 673 w, 617 m, 548 m, 454 m.

"H NMR (C4Ds, 25°C): 5 1.89 (s, 12H, Cp*‘-Mey); 1.86 (s, 12H, Cp*‘-Mey); 0.83 (s, 6H,
Si-CHs); -0.36 (s, 12H, Al-CH;).
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BC NMR (CgDs, 25°C): & 129.2 (s, Cp*“)); 126.5 (s, Cp*“n); 106.1 (s, a-C); 14.2 (s, Cp*‘-
Mey); 11.3 (s, Cp*“-Mey); 4.22 (s, Si-CHs); 1.70 (br s, AI-CH3).

Elementaranalyse fiir C,4H4,AlLaSi (524.574 g-mol'l): ber.: C, 54.95; H, 8.07
gef.: C, 55.02; H, 8.38

[17: 7°-Bis(2,3,4,5-tetramethyl-1-cyclopentadienyl)dimethylsilan][tetraethylaluminato]
Lanthan(I11) (39b) Me,Si(Cp*‘),La(AlEts)

Edukte: 0.50 mmol (285 mg) Me,Si(Cp*),LaN(SiHMe,), (29b)
1.50 mmol AlEt; (1.50 mL 1M in Hexanfraktion)

Produkt: 0.43 mmol 39b (250 mg, 86%), amorpher, weiller Niederschlag

IR (Nujol, cm'l): 13125, 1258 s, 981m, 837 m, 812 m, 764 w, 647 m, 651 w, 457 s.

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 1.9 (s, 12H, Cp**-Mey); 1.86 (s, 12H Cp**-Men); 1.28 (t, *Jiun =
7.7 Hz, 12H, -CH,-CHs); 0.86 (s, 6H; Si-CHz); 0.06 (q, *Jin = 7.7 Hz, 8H, -CH,-CHs).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): & 129.1 (s, Cp*<1); 127.0 (s, Cp“); 107.6 (s, a-C); 14.4 (s, Cp**-
Mey); 11.6 (Cp*‘-Mey); 8.3 (br s, AlI-CH;-); 4.2 (s, Si-CHs); 2.4 (s, Al-CH,-CH3).

Elementaranalyse fiir CogHsoAlLaSi (580.681 g-mol'l): ber.: C, 57.92; H, 8.68
gef.: C, 56.91; H, 9.30
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[/ 775: 175-Bis(2,3,4, 5-tetramethyl-1-cyclopentadienyl)dimethylsilan]
[tetraisobutylaluminato] Lanthan(III) (39¢c) Me,Si(Cp*‘),La(AliBuy)

Edukte: 0.50 mmol (285 mg) Me,Si(Cp*“),LaN(SiHMe,), (29b)
1.50 mmol Al'Bu; (1.50 mL 1M in Hexanfraktion)

Produkt: 0.31 mmol 39¢ (212 mg, 61%), amorpher, weiller Niederschlag

IR (Nujol, cm'l): 1312's, 1258 s, 1159 m, 1061 w, 1013 w, 919 w, 837 m, 812 s, 764 w,
675 s, 456 s.

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 2.12 (m, 4H, AliBuy); 2.04 (s, 12H, Cp*‘-Mey); 1.98 (s, 12H,
Cp*‘-Men); 1.21 (d, *Jin = 6.6 Hz, 24H, AliBu4); 0.87 (s, 6H, Si-CHs); 0.03 (d, *Jin = 5.8
Hz, 8H, AliBu.).

BC NMR (CgDs, 25°C): & 129.80 (s, Cp<“)); 127.5 (s, Cp“n); 108.0 (s, a-C); 29.2 (s,
AliBuy); 28.9 (br s, AliBu4); 14.6 (s, Cp*‘-Me)); 12.1 (s, Cp**-Mey); 4.2 (s, Si-CHj3); 2.5 (s,

AliBuy).

Elementaranalyse fiir C;HgsAlLaSi (692.895 g-mol']): ber.: C, 62.40; H, 9.60
gef.: C, 61.44; H, 10.50

rac-|. 7]5: 7]5-Bis(2-methylinden-1 -yl)dimethylsilan][tetramethylaluminato]
Yttrium(I11) (40a) rac-Me,Si(2-Me-Ind), Y (AlMe,)

Edukte: 1.45 mmol (779 mg) Me,Si(2-Me-CyHs), YN(SiHMe,), (31a)
4.35 mmol (314 mg) AlMe;

Produkt: 1.41 mmol 40a (690 mg, 97%), zitronengelbe Tafeln
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IR (Nujol, em™): 1271 m, 1170 w, 1032 w, 998 w, 917 m, 863 w, 833 m, 803 w, 744 s,
688 m, 566 m, 482 w, 440 s.

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.65 (d, *Jun = 8.4 Hz, 2H, Indenyl); 7.48 (d, *Juu = 8.4Hz, 2H,
Indenyl); 6.89 (,.t“, *Jun = 6.9 Hz, 2H, Indenyl); 6.74 (,t*, *Jun = 6.7 Hz, 2H, Indenyl);
5.99 (s, 2H, Indenyl); 2.06 (s, 6H, Indenyl-Me); 0.97 (s, 6H, Si-CH3); -0.48 (s, 6H, Al-
Meéerminal); -1.32 (d, “Jy. = 5.7 Hz, 6H, Al-Me-Y).

3C NMR (CeDg, 25°C): 6 136.1 / 136 / 123.8 / 123.6 / 122.0/ 121.9 / 111.3 / 91.1 (s,
Indenyl-C); 17.3 (s, Indenyl-Me); 7.07 (d, 1JY,C =15.3 Hz, Al-Me-Y); 2.59 (s, Si-Me); -7.0
(S, Al'Meterminal)~

Elementaranalyse fiir C;cH34AlIS1Y (490.529 g-mol'l): ber.: C, 63.66; H, 6.99
gef.: C, 63.07; H, 7.11

[17: 17-Bis(2-methylinden-1-yl)dimethylsilan-methyl
Yurium(II1) tetrahydrofuran Adduct (42a) Me,Si(2-Me-Ind),YMe(THF)

Edukte: 0.78 mmol (383 mg) Me,Si(2-Me-CyHs),Y[u-Me,AlMe;] (40a)
ImL Tetrahydrofuran

Produkt: 0.51 mmol 42a (250 mg, 65%), hellgelbe Tafeln

IR (Nujol, em™): 1273 m, 1153 w, 1037 w, 834 m, 804 m, 768 m, 683 w, 644 w, 611 w,
561 w, 444 m.

"H NMR (C¢Dg, 25°C): meso Isomer: & 7.94 (d, 3JH,H = 8.6 Hz, 2H, Indenyl); 7.69 (d,
3JH,H = 8.6 Hz, 2H, Indenyl); 7.03 (,,t*, 2H, Indenyl); 6.72 (,,t, 2H, Indenyl); 6.70 (s, 2H,

Indenyl); 3.56 (s, 4H, THF}); 2.19 (s, 6H, Indenyl-Me); 1.40 (s, 4H, THFy); 1.02 (s, 3H, Si-
Me); -2.80 (t, *Jy.u = 3.4 Hz, 3H, Y-Me).
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rac Isomer: 6 7.90 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.83 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl);
7.58 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.22 (,,t*, 1H, Indenyl); 7.11 (,,t*, 1H, Indenyl); 7.00
(,,t, 1H, Indenyl); 6.70 (s, 1H, Indenyl); 6.66 (,,t, 1H Indenyl); 6.57 (,,t*, 1H, Indenyl);
5.85 (s, 1H, Indenyl); 3.56 (s, 4H, THFy); 2.40 (s, 3H, Indenyl-Me;); 2.34 (s, 3H, Indenyl-
Mey); 1.40 (s, 4H, THFy); 1.15 (s, 3H, Si-Mey); 1.09 (s, 3H, Si-Mey); -1.42 (d, 2JY,H =22
Hz, 3H, Y-Me).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): 137.2 / 134.7 / 132.6 / 131.3 / 130.7 / 130.2 / 124.1 / 123.9 /
121.9 /121.7 / 121.4 / 120.1 / 119.5/ 109.3 / 107.2 / 107.1 / 92.3 / 92.1 (s, Indenyl-C);
.67.9 (brs, THF); 24.4 (brs, THF); 18.3 / 18.2 (s, Indenyl-Me); 3.6 / 3.5 (Si-Me); -8.6 (brs,
Y-Me).

Elementaranalyse fiir C,7H330S1Y (490.549 g-mol'l): ber.: C, 66.11; H, 6.78
gef.: C, 65.23; H, 6.01

rac-[n’: 17-Bis(2-methylinden-1-yl)dimethylsilan][tetraethylaluminato]
Yutrium(I1I) (40b) rac-Me,Si(2-Me-Ind), Y (AlEty)

Edukte: 1.00 mmol (536 mg) Me,Si(2-Me-CoHs), YN(SiHMe), (31a)
3.00 mmol AlEt; (3.00 mL 1M in Hexanfraktion)

Produkt: 0.99 mmol 40b (540 mg, 99%), hellgelbe Tafeln

IR (Nujol, cm™): 1305 s, 1271 s, 1154 m, 1035 w, 965 w, 834 m, 806 m, 786 w, 765 w,
743 s, 690 w, 646 m, 568 w, 483 w, 448 s.

"H NMR (C4Ds, 25°C): & 7.72 (d, *Jun = 5.7 Hz, 2H, Indenyl); 7.50 (d, *Juu = 5.4 Hz,
2H, Indenyl); 6.85 (,t, *Jun = 5.1 Hz, 2H, Indenyl); 6.77 (,t*, *Juu = 4.8 Hz, 2H,

Indenyl); 6.06 (s, 2H, Indenyl); 2.15 (s, 6H, Indenyl-Me); 1.42 (t, 3JH,H = 5.4 Hz, 6H, -
CHy-Meterminal); 1.08 (4, 3JH,H = 4.8 Hz, 6H, -CH-Meéyyiqging); 0.99 (s, 6H, Si-Me); 0.20 (q,
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3JH,H =54 HZ, 4H: 'CH2'terminal); -1.02 (m: 2H> 'CHZ‘bridging(I)); -2.08 (m> 2H: 'CH2'bridging
(I1)).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): & 135.8 / 132.0 / 130.1 / 124.2 / 124.1 / 122.8 / 121.9 / 110.9 /
93.6 (s, Indenyl-C); 17.6 (s, Indenyl-Me); 11.4 (s, -CH,-CHj3 (1)); 11.2 (s, -CH,-CHj; (I1));
2.87 (s, Si-Me); 0.09 (br s, -CH;-).

Elementaranalyse fiir C30H4,AlISiY (546.636 g-mol'l): ber.: C, 65.92; H, 7.74
gef.: C, 63.85; H, 7.77

rac-[17: 17-Bis(2-methylinden-1-yl)dimethylsilan]ethyl
Yutrium(IIl) Tetrahydrofuran Adduct (42b) rac-Me,Si(2-Me-Ind), YEt(THF)

Edukte: 0.99 mmol (540 mg) Me,Si(2-Me-CyHs),Y[u-Et,AlEt;] (40b)
ImL Tetrahydrofuran

Produkt: 0.61 mmol 42b (310 mg, 61%), hellgelber, amorpher Niederschlag

IR (Nujol, cm'l): 1343 s, 1304 m, 1270 m, 1247 m, 1151 w, 1036 m, 1005 m, 856 w, 833
s, 806 s, 775,683 m, 645 m, 571 w, 484 w, 445 s, 433 s.

"H NMR (C4Ds, 25°C): & 7.92 (d, *Juu = 8.2 Hz, 1H, Indenyl); 7.90 (d, *Juu = 8.7 Hz,
1H, Indenyl); 7.59 (d, 3JH’H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.26 (m, 2H, Indenyl); 7.07 (m, 1H,
Indenyl); 6.79 (s, 1H, Indenyl); 6.68 (m, 1H, Indenyl); 6.61 (m, 1H, Indenyl); 5.82 (s, 1H,
Indenyl); 2.90 (br s, 2H, THF;); 2.70 (br s, 2H, THFy); 2.45 (s, 3H; Indenyl-Mey); 2.34 (s,
3H, Indenyl-Mey); 1.41 (dt, *Jyy = 7.9 Hz, “Jyu = 1.6 Hz, 3H, Y-CH,-CH3); 1.17 (s, 3H,
Si-Mey)); 1.11 (s, 3H, Si-Mey); 0.90 (m, 4H, THF I1I); -1.10 (m, 2JY,H =3.5 Hz, 2H, Y-CH;-
CHs3).
Elementaranalyse fiir CogH350S1Y (504.576 g-mol'l): ber.: C, 66.65; H, 6.99

gef.: C, 65.83; H, 7.26
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rac-|. 7]5: 7]5-Bis(2-methylinden-1 -yl)dimethylsilan][tetraisobutylaluminato]
Yttrium(I1I) (40c) rac-Me,Si(2-Me-Ind), Y (AliBus)

Edukte: 0.50 mmol (268 mg) Me,Si(2-Me-CyHs), YN(SiHMe,), (31a)
1.50 mmol Al'Bu; (1.5 mL IM in Hexanfraktion)

Produkt: 0.26 mmol 40¢ (170 mg, 52%), gelber, amorpher Niederschlag

IR (Nujol, cm'l): 1411 m, 1312 m, 1271 m, 1252 m, 1210 w, 1156 w, 1063 w, 1036 w,
941 w, 834 m, 807 s, 764 w, 744 s, 674 s, 613 w, 565 w, 543 w, 484 w, 447 s, 433 m.

"H NMR (CDs, 25°C): & 7.73 (d, *Juu = 8.6 Hz, 2H, Indenyl); 7.56 (d, *Jiuu = 8.4 Hz,
2H, Indenyl); 6.91 (dd, 3JH,H = 7.3 Hz, 2H, Indenyl); 6.75 (dd, 3JH,H = 7.6 Hz, 2H, Indenyl);
6.34 (s, 2H, Indenyl); 2.20 (s, 6H, Indenyl-CHj3); 2.01 (m, 2H, AliBus); 1.29 (4, 3JH7H =6.3
Hz; 12H; AliBuy); 0.99 (s, 6H, Si-CH3); 0.94 (dd, *Juy = 6.4 Hz, 12H, AliBuy); 0.25 (m,
4H, AliBuy); 0.09 (m, 2H, AliBuy); -1.39 (m, 2H, AliBus); -1.75 (m, 2H, AliBuy).

BC NMR (CgDg, 25°C): 8 135.4/ 131.9/ 130.3 / 128.3 / 124.3 / 123.7/ 122.3 / 110.9 /
94.4 (s, Indenyl-C); 30.3 / 29.6 / 28.8 / 28.7 / 28.4 / 27.9 / 27.4 (s, Isobutyl-C); 18.0 (s,

Indenyl-Me); 2.7 (s, Si-Me); Y-CH, nicht detektiebar.

Elenentaranalyse fiir C3gHssAISiY (658.850 g-mol'l): ber.: C, 69.27; H, 8.87
gef.: C, 67.50; H, 9.40

rac-[17: 17-Bis(2-methylinden-1-yl)dimethylsilanjisobutyl
Yurium(IIl) Tetrahydrofuran Adduct (42c) rac-Me,Si(2-Me-Ind),YiBu(THF)

Synthese: Die donorinduzierte Aluminatspaltung zur Synthese des Lanthanoidocen-

Isobutylkomplexes wurde im NMR-Rohr durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurden einige
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Tropfen deuterierten Tetrahydrofurans zu einer Losung des Tetraisobutylaluminat-

Komplexes 40¢ in CsDg gegeben.

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.91 (d, *Jun = 7.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.83 (d, *Juu = 8.2 Hz,
1H, Indenyl); 7.49 (d, *Juu = 8.2 Hz, 1H, Indenyl); 7.26 (d, *Jun = 7.4 Hz, 1H, Indenyl);
7.23 (t, *Juu = 8.1 Hz, 1H, Indenyl); 7.02 (t, *Juu = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 6.79 (s, 1H,
Indenyl); 6.70 (t, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 6.63 (t, 3JH,H = 8.1 Hz, 1H, Indenyl); 5.84
(s, 1H, Indenyl); 2.41 (s, 3H, Indenyl-Mey); 2.32 (s, 3H, Indenyl-Mey); 2.00 (m, 2H, Y-
CH,-CH(CHs),); 1.15 (s, 3H, Si-Mey); 1.12 (d, *Jiu = 6.4 Hz, 3H, Y-CH,-CH(CHz),); 1.09
(s, 3H, Si-Mey); 1.03 (d, *Jun = 6.4 Hz, 3H, Y-CH,-CH(CHs),); -1.06 (m, 1H, Y-CH,-
CH(CHs),); -1.46 (m, 1H, Y-CH,-CH(CHs)y).

rac-[ 7]5: 7]5-Bis(2-methyl-4,5-benzoinden-1 -yl)dimethylsilan][tetramethylaluminato]
Yttrium(II1) (43) rac-Me,Si(2-Me-BenzInd), Y (AlMe,)

Edukte: 0.54 mmol (343 mg) Me,Si(2-Me-BenzInd), YN(SiHMe,); (33)
1.62 mmol (117 mg) AlMe;

Produkt: 0.51 mmol 43 (303 mg, 95%), zitronengelbe Tafeln

IR (Nujol, em™): 1345 s, 1305 m, 1282 w, 1255 m, 1213 w, 1155 m, 1097 m, 1039 m,
1024 m, 943 w, 918 w, 894 w, 832 w, 814 s, 770 m, 740 m, 682 w, 509 w, 470 m, 430 w.

"H NMR (CDs, 25°C): & 7.99 (d, *Jun = 7.4 Hz, 2H, Benzindenyl); 7.70 (d, *Jinu =9.2
Hz, 2H, Benzindenyl); 7.57 (d, *Jyyn = 7.4 Hz, 2H, Benzindenyl); 7.41 (dt, *Jyyu = 8.4 Hz,
2H, Benzindenyl); 7.25 (dt, *Juu = 8.2 Hz, 2H, Benzindenyl); 7.12 (d, *Jiu = 8.6 Hz, 2H,
Benzindenyl); 6.53 (s, 2H, Benzindenyl); 2.23 (s, 6H, Indenyl-Me); 1.05 (s, 6H, Si-Me); -
0.79 (s, 6H, Al-Meéemina)); -1.54 (d, 2Jy.u = 5.7 Hz, 3H, Al-Me-Y).
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BC NMR (C¢Dg, 25°C): & 132.5/130.1 / 129.1 / 128.7 / 127.9 / 126.6 / 125.5 / 124.5 /
123.5/123.3/122.5/111.0/99.9 (s, Benzindenyl-C); 17.4 (s, Indenyl-Me); 6.1 (d, lJ(Y,C)
=15.3 Hz, Al-Me-Y); 2.6 (s. Si-Me); -7.4 (br s, Al-Me€erminal)-

Elementaranalyse fiir C34H33Al1S1Y (590.648 g-mol'l): ber.: C, 69.14; H, 6.48
gef.: C, 69.04; H, 7.57

rac-[n’: 17-Bis(2-methyl-4,5-benzoinden-1-yl)dimethylsilanmethyl
Yutrium(II1) Tetrahydrofuran Adduct (44) rac-Me,Si(2-Me-BenzInd),Y Me(THF)

Edukte: 0.39 mmol (233 mg) Me,Si(2-Me-BenzInd), Y[u-Me,AlMe;] (43)
1.62 mmol (117 mg) AlMes

Produkt: 0.34 mmol 44 (200 mg, 87%), hellgelbe Tafeln

IR (Nujol, em™): 1352's, 1279 m, 1245 w, 1153 w, 1095 w, 1006 m, 834 w, 802 s, 764 s,
681 m, 644 w, 507 w, 470 m, 428 m.

"H NMR (C¢Ds, 25 °C): & 7.98-7.80 (m, 8H, Benzindenyl); 7.46-6.98 (m, 5H,
Benzindenyl); 6.38 (s, 1H, Benzindenyl); 2.53 (s, 3H, Indenyl-Mey); 2.46 (s, 3H, Indenyl-
Mey); 2.36 (m, 2H, THF;); 1.41 (m, 2H, THFy); 1.20 (s, 3H, Si-Mey); 1.14 (s, 3H, Si-Mey);
0.42 (m, 4H, THFyy); -1.70 (s, 3H, Y-Me).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): & 131.6 / 131.4 / 131.2/ 130.3 / 130.0 / 129.6 / 129.4 / 129.3 /
128.7/127.2/126.8 /126.1 /126.0 / 125.9/125.7/124.5/124.2/124.0/123.8/123.3/
122.1 / 120.5 / 110.1 / 107.4 / 97.6 / 97.3 (s, Benzindenyl-C); 70.5 (s, THFy); 24.1 (s,
THFy); 18.4, 18.2 (Indenyl-CH3); 3.5, 3.1 (s, Si-CHj3); Y-CHj; nicht detektierbar.

Elementaranalyse fiir C3sH3;0S1Y (590.668 g~mol'1): ber.: C, 71.17; H, 6.31
gef.: C, 71.35; H, 6.27
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4.7 Gemischte Tetraalkylaluminat-Komplexe

der ansa-Lanthanoidocen-Komplexe

//< _R + AIR,(exc.) //< RN

E » E Ln AR,

K/Ln\THF \4 Sk

rac-[n’: 17-Bis(2-methylinden-1-yl)dimethylsilan][ethyltrimethylaluminato]
Yutrium(III) (45) rac-Me,Si(2-Me-Ind), Y (u-Et,u-MeAlMe,)

Edukte: 0.61 mmol (266 mg) Me,Si(2-Melnd), YEt(THF) (42b)
0.61 mmol (44 mg) AlMe;

Produkt: 0.54 mmol 45 (272 mg, 88%), hellgelbe Tafeln

IR (Nujol, cm™): 1410 m, 1348 s, 1253 m, 1177 w, 1035 w, 1000 w, 834 m, 806 m, 711 s,
690 s, 646 w, 614 w, 568 w, 485 w, 442 s.

"H NMR (C4Ds, 25°C): & 7.63 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Indenyl); 7.47 (d, *Juu = 8.4 Hz,
2H, Indenyl); 6.90 (t, *Jun = 8.4 Hz, 2H, Indenyl); 6.71 (t, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Indenyl);
6.00 (s, 2H, Indenyl); 2.07 (s, 6H, Indenyl-Me); 1.36 (t, 3JH,H = 8.1 Hz, 3H, Y-CH,-CH>);
0.98 (s, 6H, Si-Me); -0.47 (s, 6H, Al-Me); -1.31 (d, 2Jy.u = 5.9 Hz, 3H, Y-CH;-Al); -1.36
(q, *Jun = 8.1 Hz, 2H, Y-CH,(CHj3)-Al).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): & 136.4 / 131.5/130.3 / 128.6 / 124.1 /123.9 /1223 / 111.7 /
91.4 (s, Indenyl-C); 17.6 (s, Indenyl-Me); 10.4 (s, Y-CH,-CH3); 7.25 (d, 1JY,C = 14.5 Hz,

Y-Me-Al); 5.9 (m, Y-CH,(CHj3)-Al); 2.9 (s, Si-Me); -7.7 (br s, Al-Me).

Elementaranalyse fiir Co7H36AISiY (504.555 g-mol'l): ber.: C, 64.27; H, 7.19
gef.: C, 63.83; H, 7.51
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rac-|. 7]5: 7]5-Bis(2-methylinden-1 -yl)dimethylsilan][triethylmethylaluminato]
Yttrium(I11) (46) rac-Me,Si(2-Me-Ind), Y (u-Et,u-MeAlEt,)

Edukte: 0.60 mmol (250 mg) Me,Si(2-Melnd),YMe(THF) (42a)
0.60 mmol AlEes; (0.6 mL 1M in Hexanfraktion)

Produkt: 0.52 mmol 46 (275 mg, 86%), hellgelbe Tafeln

IR (Nujol, cm™): 1410 m, 1348 s, 1253 m, 1177 w, 1035 w, 1000 w, 834 m, 806 m, 711 s,
690 s, 646 w, 614 w, 568 w, 485 w, 442 s.

"H NMR (CDs, 25°C): & 7.73 (d, *Juu = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.66 (d, *Juu = 8.7 Hz,
1H, Indenyl); 7.51 (d, 3JH,H = 7.9 Hz, 1H, Indenyl); 7.50 (d, 3JH,H = 7.7 Hz, 1H, Indenyl);
6.91 (t, 3JH7H = 7.4 Hz, 1H, Indenyl); 6.80 (m, 3H, Indenyl); 6.04 (m, 2H, Indenyl); 2.16 (s,
Indenyl-Me, 3H); 2.08 (s, Indenyl-Me, 3H); 1.39 (t, 3JH,H =7.8 Hz, AlI-CH,-CH3;, 6H); 1.04
(q, *Jin = 5.9 Hz, Y-CH,-CHj3, 6H); 1.00 (s, Si-Me, 3H); 0.97 (s, Si-Me, 3H); 0.19 (q,
3Jiin = 7.8 Hz, Al-CH,-CHj3, 4H); -0.98 (m, Y-CH,(CH:)-Al, 1H); -1.38 (d, *Jy.u = 5.7 Hz,
Y-CHs-Al, 3H); -2.12 (m, Y-CH,(CHs)-Al, 1H).

BC NMR (C¢Ds, 25°C): & 136.4 / 131.5/130.3 / 128.6 / 124.1 /123.9/ 1223 / 111.7 /
91.4 (s, Indenyl-C); 17.6 (s, Indenyl-Me); 10.4 (s, Y-CH,-CH3); 7.25 (d, 1JY,C = 14.5 Hz,
Y-Me-Al); 6.3 (m, Y-CH,(CH3)-Al); 2.9 (s, Si-Me); -10.9 (br s, Al-(CH,)).
Elementaranalyse fiir CooH40AlISiY (532.609 g-mol'l): ber.: C, 65.40; H, 7.57

gef.: C, 64.60; H, 8.30
rac-[n’: n’°-Bis(2-methylinden-1-yl)dimethylsilan][triethylmethylaluminato]

Yttrium(III) (47) rac-Me,Si(2-Me-Ind), Y (1-iBu,u-MeAliBu,)

'"H NMR (Ce¢Ds, 25°C): & 7.68 (m, 2H, Indenyl); 7.56 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 2H, Indenyl);
6.90 (m, 2H, Indenyl); 7.53 (m, 2H, Indenyl); 6.22 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 1H, Indenyl); 6.09 (s,
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1H, Indenyl); 2.19 (s, 6H, Indenyl-Me); 2.01 (m, 2H, AI-CH,CH(CHj3);); 1.25 (m, 12H,
Al-CH,CH(CHjs),); 1.00 (s, 6H, Si-Me); 0.87 (d, *Jiu = 6.6 Hz, 6H, Y-CH,CH(CHs),);
0.18 (m, 4H, AlI-CH,CH(CHjs),); -1.30 (m, 1H, Y-CH,CH(CHs),); -1.36 (dd, 2x*Jy.z = 5.9
Hz, 3H, Y-Me-Al); -1.88 (m, 1H, Y-CH,CH(CHj3),).

"H NMR-Experiment zur Donor-induzierten Spaltung der Komplexe 45, 46 and 47.

Terminaler Lanthanoidocen Methylkomplex 42a:

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.90 (d, *Jun = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.85 (d, *Juu = 8.4 Hz,
1H, Indenyl); 7.60 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.22 (m, 1H, Indenyl); 7.11 (m, 1H,
Indenyl); 7.01 (m, 1H, Indenyl); 6.72 (s, 1H, Indenyl); 6.66 (m, 1H Indenyl); 6.59 (m, 1H,
Indenyl); 5.88 (s, 1H, Indenyl); 2.43 (s, 3H, Indenyl-Mey); 2.37 (s, 3H, Indenyl-Mey); 1.17
(s, 3H, Si-Me); 1.10 (s, 3H, Si-Mey); -1.41 (d, *Jy4 = 2.2 Hz, 3H, Y-Me).

Terminaler Lanthanoidocen Ethylkomplex 42b:

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.92 (d, *Jun = 8.2 Hz, 1H, Indenyl); 7.90 (d, *Juyu = 8.7 Hz,
1H, Indenyl); 7.56 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, Indenyl); 7.20 (m, 2H, Indenyl); 7.04 (m, 1H,
Indenyl); 6.77 (s, 1H, Indenyl); 6.68 (m, 1H, Indenyl); 6.61 (m, 1H, Indenyl); 5.87 (s, 1H,
Indenyl); 2.42 (s, 3H; Indenyl-Mey); 2.33 (s, 3H, Indenyl-Mey); 1.40 (dt, 3JH’H = 8.0 Hz,
2JY,H = 1.6 Hz, 3H, Y-CH,-CHs3); 1.18 (s, 3H, Si-Mey); 1.11 (s, 3H, Si-Mey); -1.15 (m,
Jyn=3.5 Hz, 2H, Y-CH,-CHj).
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4.8 DIBAH-initiierte Lanthanoidocen-Hydridgenerierung

)‘?&x\

+ DIBAH (exc.)
Ln—N(SiHMe,), [Me,Si(2-Melnd),Ln(u-H)],,
Hexan, RT

4 -10d

S

\/

X

+ THF

In einer Glove-Box wird der ansa-Lanthanoidocenkomplex  Me,Si(2-Me-
Ind),LnN(SiHMe), (31a,b) in n-Hexan suspendiert (10 mL pro mmol Komplex) und drei
Agquivalente Diisobutylaluminiumhydrid (1M in Hexanfraktion) unter Riihren zugegeben.
Die zu Anfang gelbe Suspension 16st sich sofort unter Aufhellung nach hellgelb auf. Nach
einigen Minuten ist die beginnende Ausfillung eines blaflgelben bis hellbraunen
Feststoffes zu beobachten. Die Reaktionsmischung wird weitere 4-10 d geriihrt; im
Anschlul daran wird der Niederschlag mittels Zentrifugation abgetrennt und der
Riickstand drei mal mit n-Hexan gewaschen (5 mL pro mmol Produkt). Nach Trocknung
im Olpumpenvakuum kann der Hydridkomplex in miBigen bis guten Ausbeuten als
blaBgelbes (48a) bzw. orangebraunes (48b) Pulver isoliert werden.

Das in aliphatischen und aromatischen Solventien unldsliche Produkt kann durch Zusatz
geringer Mengen Tetrahydrofurans in Losung gebracht werden. Das entsprechende

Donoraddukt ist mittels Kristallisation aus Toluol gut isolierbar.

231



Experimentalteil

rac-[ 7]5: 7]5-Bis(2—methylinden-l-yl)dimethylsilan]hydrido Yitrium(III) (48a)
[MeZSi(2-Me-Ind)2YH]2

Edukte: 0.30 mmol (161 mg) Me,Si(2-Me-Ind), YN(SiHMe,), (31a)
0.9 mmol DIBAH (0.9 mL 1M in Hexanfraktion)
Reaktionszeit: 4 d

Produkt: 0.72 mmol 48a (292 mg, 72%), blaBgelbes Pulver

IR (NuJol, cm'l): 1351 s, 1276 s, 1201 s, 1036 m, 874 m, 834 m, 806 m, 773 m, 737 s,
641 w, 461 w, 427 m.

Elementaranalyse fiir C»;,H»3SiY (404.416 g-mol'l): ber.: C, 65.34; H, 5.73
gef.: C, 64.50; H, 6.20

rac-[ 775: 775-Bis(2-methylinden-1 -yl)dimethylsilan]hydrido
Yttrium(IIl) Tetrahydrofuran Adduct (49)
[Me,Si(2-Me-Ind), YH(THF)],

"H NMR (CDs, 25°C): & 7.66 (d, *Jiu = 8.4 Hz, 2H, Indenyl), 7.54 (d, *Juu = 8.0 Hz,
2H, Indenyl), 6.81 (dd, 2x *Jyn = 7.3 Hz, 2H, Indenyl), 6.72 (dd, 2x *Juy = 8.4 Hz, 2H,
Indenyl), 6.52 (s, 2H, Indenyl), 3.22 (t, 1JY,H =29.7 Hz, 1H, Y-H-Y), 2.45 (s, 6H, Indenyl-
CHs), 0.71 (s, 6H, Si(CHs)y).

BC{'H} NMR (C¢Dg, 25°C): 5 140.3 / 124.0/ 123.6 / 122.8 / 121.4/120.9 / 120.1 / 106.6
/ 105.4 (s, Indenyl-C’s), 19.2 (s, Indenyl-CH3), 4.2 (s, Si(CHs),)
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rac-[ 775: 775-Bis(2-methylinden-I-yl)dimethylsilan]hydrido Holmium(III) (48b)
[Me,Si(2-Me-Ind),HoH],

Edukte: 0.42 mmol (258 mg) Me,Si(2-Me-Ind),HoN(SiHMe), (31b)
1.26 mmol DIBAH (1.26 mL 1M in Hexanfraktion)
Reaktionszeit: 10 d

Produkt: 0.19 mmol 48b (93 mg, 46%), braungelbes Pulver

IR (Nujol, cm'l): 1483 s, 1377 s, 1276 m, 1204 s, 1037 m, 886 m, 834 m, 806 m, 774 m,
737 m, 642 w, 460 w, 442 w, 424 m.

Elementaranalyse fiir C,,H,3HoSi (480.440 g-mol'l): ber.: C, 55.00; H, 4.83

gef.: C, 53.68; H, 4.59

rac-[17: 17-Bis(Tetraphenyl-pentamethylcyclopentadienyl) (hydrido-
triisobutylaluminato) Lanthan(IIl) (50)
[(C6H5)4C5H]zLa[(u-H)(u-zBu)AlzBuz]

Ph
H H
Ph DIBAH (exc.) Ph Ph "‘“‘iBu""Al/iBu

Ph -
La—N(SiHMe La
Ph_ H / ( 2k Hexan, RT, 20h Ph_ H ~H" T NiBu
Q) - Q)
Ph Ph
Ph Ph

Synthese: Bei dem Versuch der Synthese eines Lanthanocen-Hydridkomplexes nach der
oben beschriebenen Route ist nach Zugabe der 3 Aquivalente DIBAH zunichst die
Auflésung der Suspension unter Bildung einer klaren gelben Losung zu beobachten. Nach
ca. 2 Std. beginnt die Ausfillung eines gelblichen Feststoffes. Das nach Beendigung der
20stiindigen  Reaktionszeit durch Entfernen der fliichtigen Bestandteile im
Olpumpenvakuum erhaltene gelbliche Pulver stellt nicht den erwarteten Hydridkomplex

dar, wie die eingehende Charakterisierung ergeben hat.
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Edukte: 0.5 mmol (505 mg) [(C¢Hs)4CsH],LaN(SiHMe,), (26)
1.5 mmol DIBAH (1.5 mL IM in Hexanfraktion
Reaktionszeit: 20 h

Produkt: 0.29 mmol 50 (315 mg, 58%), gelbliches Pulver

IR (Nujol, cm™): 1596 w, 1537 m, 1309 m, 1154 w, 1054 s, 908 m, 804 w, 784 w, 747 s,
696 s, 632 w, 549 w.

"H NMR (C¢Ds, 25°C): & 7.27 — 6.84 (m, 42H, Cp-H und Phenyl-H); 5.19 (br s, 1H, La-
H); 2.17 (sp, *Jiu = 6.6 Hz, *Jiu = 7.1 Hz, 3H -CH-(DIBAH)); 1.23 (d, *Jiu = 6.6 Hz,
18H, -CH;3 (DIBAH)); 0.30 (d, *Jin = 7.1 Hz, 6H, -CH,- (DIBAH)).

13C NMR (CgDg, 25°C): 5 135.8 / 1352/ 131.9/ 130.1 / 129.8 / 127.2 / 126.7 / 115.5;
28.5 (DIBAH); 27.4 (DIBAH); 22.8 (DIBAH).

Elementaranalyse fiir C;o0H70AlLa (1077.215 g-mol'l): ber.: C, 78.05; H, 6.35
gef.: C, 75.89; H, 6.11

rac-[17: 17-Bis(Tetraphenyl-pentamethylcyclopentadienyl) hydrido Lanthan(III) (51)
[(C6H5)4C5H]2L3H(THF)

Synthese: Der Lanthanocen-Hydridkomplex  wurde mittels donorinduzierter
Aluminatspaltung im NMR-Rohr dargestellt. Hierzu wurde der Aluminatkomplex 50 in der
Glove-Box in CeDg gelost und die Reaktionsmischung mit einigen Tropfen THF-ds

versetzt. Eine optische Veridnderung ist nicht zu beobachten.
"H NMR (CeDs, 25°C): 6 7.33-6.83 (m, 42H, Cp-H und Phenyl); 5.36 (br s, 1H, La — H);

2.16 (sp, *Jun = 7.1 Hz, *Jun = 6.6 Hz, 3H, (DIBAH-THF)); 1.22 (d, *Jun = 6.6 Hz, 18H,
(DIBAH-THF)); 0.26 (d, *Jiu = 7.1 Hz, 6H, (DIBAH-THF)).
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4.9 Silylamid- und Aluminatderivate von

Mono-Cp*-Lanthanoid-Komplexen

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir Mono-Cp* Lanthanoid-Bis(silylamid)-Komplexe

Toluol ﬁ

- HN(SiHMe,), Ln

(MeZSiH)zN/ \N(SiHMez)z

Ln[N(SiHMe,)]5(THF), *+ CsMe;H

In einer Glove-Box wird das Bis(dimethylsilyl)amid des dreiwertigen Lanthanoidmetalls
7a-c in Toluol geldst (10 mL Toluol pro mmol Ln-bdsa) und eine Losung der angegebenen
Menge Pentamethylcyclopentadiens (10 mL Toluol pro mmol Cp*H) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter Riihren die angegebene Zeit unter RiickfluB gekocht und
die fliichtigen Bestandteile nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Olpumpenvakuum
entfernt. Der leicht gelbliche, 6lige Riickstand wird in n-Hexan geldst (2-3 mL pro mmol
Produkt), unldsliche Zersetzungsprodukte mittels Zentrifugation entfernt und der klare
Uberstand bei -45°C zur Kristallisation gebracht. Die Produkte 52a,b kénnen nach einigen
Tagen als farblose Tafeln isoliert werden. Im Falle des grolen Lanthans ist eine selektive
Darstellung des Mono-Cp*-Komplexes nicht mdglich. Es wird jeweils ein Produktgemisch

aus Mono- und Bis-Cp*-Derivat erhalten.
Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-bis(bis(dimethylsilyl)amido Yttrium(III) (52a)
[(CH3)5C5]Y[N(SIHM82)2]2
Edukte: 6.00 mmol (3.781 g) Y[N(SiHMe;),]3(THF), 7a

9.00 mmol (1.226 g) (CH3)sCsH

Reaktionsbedingungen: 17 h Riickfluf} in Toluol

Kristallisation aus n-Hexan

Produkt: 2.35 mmol 52a (1.15 g, 40%), farblose Tafeln
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IR (Nujol, cm'l): 2066 s (SiH), 1833 m (SiHagostic), 1737 w, 1247 vs, 1035 s, 900 vs, 840 s,
788 m, 765 m, 646 w, 623 w, 602 w, 410 w.

"H-NMR (C¢Ds, 25°C): & 4.49 (dsp, *Jun = 2.8 Hz, 4H, SiH); 2.13 (s, 15H, Cp-Me); 0.25
(d, *Jin = 2.8 Hz, 24H, NSiMe).

BC-NMR (C¢D, 25°C): & 119.9 (Cp-C), 11.4 (Cp-Me), 3.1 (NSiMe).
Elementaranalyse fiir C;gH43N,S14Y (488.802 g‘mol'l): ber.: C, 44.23; H, 8.87; N, 5.73
gef.: C,46.50; H, 8.97; N, 4.71

Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-bis(bis(dimethylsilyl)amido Lutetium(IIl) (52b)
[(CH3)5C5]LH[N(SIHM62)2]2
Edukte: 7.00 mmol (5.013 g) Lu[N(SiHMe;),]3(THF), 7¢

21.00 mmol (2.861 g) (CH3)sCsH

Reaktionsbedingungen: 70 h Riickflu3 in Toluol

Kristallisation aus n-Hexan
Produkt: 2.8 mmol 52b (1.60 g, 40%), farblose Tafeln
IR (Nujol, cm']): 2069 vs (SiH), 1820 s (SiHagostic), 1732 m, 1460 vs, 1377 s, 1246 s, 1044

vs, 900 vs, 841's,790 s, 765 s, 721 m, 646 w, 623 w, 603 w, 409 w.

"H-NMR (C¢Dg, 25°C): & 4.59 (sp, *Jun = 3.0 Hz, 4H, SiH); 2.15 (s, 15H, Cp-Me); 0.26
(d, *Jin = 3.0 Hz, 24H, NSiMe).

BC-NMR (C¢D, 25°C): & 119.3 (Cp-C), 11.4 (Cp-Me), 3.0 (NSiMe).

Elementaranalyse fiir C;3sH43N,SisLu (577.761 g-mol'l): ber.: C, 37.61; H, 7.54; N, 4.87
gef.: C,39.48; H, 7.70; N, 4.08
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Darstellungsvorschrift der Mono-Cp* Lanthanoid-Bis(tetramethylaluminat)-Komplexe

ﬁ?’ + AlMe; (exc.) ﬁ

Ln Hexan; RT; 10 min Mey,,,,,, | ..... wMe

/ \ R ‘Ln “,
Me,SiH),N N(SiHM - {Me,Al[u-N(SiHM :
(Me,SiH), (SiHMe,), - {Me,Al[u-N(SiHMe,),]}, MezAI\Me/ \Me,—AlMe2

In einer Glove-Box wird der Mono-Cp* Bis(Silylamid)-Komplex 52a,b in n-Hexan geldst
(10 mL n-Hexan pro mmol Komplex) und ein UberschuB} des Alkylierungsreagenz AlMe;
(ca. 8 eq.) zugesetzt, wobei keine optische Verdnderung der Reaktionsmischung zu
beobachten ist. Der Ansatz wird bei Raumtemperatur 1-2 h geriihrt. Zur Entfernung
unloslicher Zersetzungsprodukte wird die leicht trilbe Losung zentrifugiert. Der klare
farblose Uberstand wird zur Produktisolierung bei -45°C im Kiihlschrank gelagert. Nach
einigen Tagen ist die Bildung klarer, farbloser Kristalle 53a,b zu beobachten.

Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-bis(tetramethylaluminato) Yttrium(IIl) (53a)
[(CH3)5Cs]Y (AlMes),

Edukte: 1.00 mmol (489 mg) [(CH3)sCs]Y[N(SiHMe;),], 52a
8.00 mmol (577 mg) AlMes

Produkt: 0.78 mmol 53a (310 mg, 78%), farblose Quader

IR (Nujol, cm'l): 1462 vs, 1377 vs, 1258 w, 1233 w, 1193 m, 1022 w, 916 m, 857 m, 720
s, 580 m, 506 m, 469 w.

"H-NMR (CDs, 25°C): & 1.72 (s, 15H, Cp-Me); -0.33 (s, 24H, AlMe).

BC-NMR (C¢Ds, 25°C): & 122.3 (Cp-C), 11.8 (Cp-Me), 0.13 (br s, AlMe).

Elementaranalyse fiir C;sH30AlY (398.376 g-mol'l): ber.: C, 54.27; H, 9.87
gef.: C, 52.76; H, 10.35
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Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-bis(tetramethylaluminato) Lutetium(II1) (53b)
[(CH3)5C5]LH(AIMC4)2

Edukte: 0.87 mmol (500 mg) [(CH3)sCs]Lu[N(SiHMe,),],» 52b
6.9 mmol (501 mg) AlMe;

Produkt: 0.62 mmol 53b (300 mg, 71%), farblose Quader

IR (Nujol, cm'l): 1462 vs, 1377 vs, 1258 w, 1237 m, 1213 m, 1193 m, 1023 w, 913 w, 855
m, 721 s, 579 m, 499 w, 458 w.

"H-NMR (C4Ds, 25°C): & 1.75 (s, 15H, Cp-Me); -0.18 (s, 24H, AlMe).
BC.NMR (C¢Ds, 25°C):  120.9 (Cp-C), 11.8 (Cp-Me), 1.49 (br s, AlMe).

Elementaranalyse fiir C;sH30Al,Lu (484.440 g~mol'1): ber.: C, 42.36; H, 6.22
gef.: C,41.29; H, 6.12
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S. Tabellenanhang

Tabelle 25:

Kristallographische = Daten

und Zusammenfassung der MeB-

Verfeinerungsparameter von [Yb(bdsa),(Lil),(THF),], (9)

Kristalldaten
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenldnge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter

R;

WR,

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte pyin und Prax

C3,Hgsl4sL1sN404S15Y by (C4HO)

1771.33

triklin

PI
a=10.864(5) A
b=15.958(5) A
c=27.451(5) A

o= 101.762(5)°
B =97.037(5)°
v = 104.696(5)°

4430(3) A®

2

1.328 g/em’
1712

3.626 mm’

293K
0.71073 A, Mo-K,,

2.2°<0<264°

A13<h<12; -19<k<19; -34<[<34
25204

17093

13305

17093, 411
0.0504

0.1557

1.04

0.00 und 0.00

-0.92 und 1.14 e-A”

239



Experimentalteil

Tabelle 26: Kristallographische und Zusammenfassung der MeB- und
Verfeinerungsparameter von La(AlEt,); (19)

Kristalldaten

Empirische Formel CrHgoAlzLa

Formelmasse 568.570

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/n

Dimensionen der Elementarzelle a=14.3700(17) A o =90°

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

b=11.4660(11) A
¢ =139.054(6) A
6434.3(14) A®

8

1.174 g/em’

2400

1.174 mm’'

293K
0.71073 A, Mo-K,,
3.0°<0<23.3°

B =90.717(10)°
v =90°

15<h<15; -12<k<12; 43<17<43

13340
7888
6071

7888, 529
0.1327

0.2824

1.20

0.87 und 0.02

-1.90 und 2.57 e-:A”
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Tabelle 27:

Verfeinerungsparameter von [Yb(AIlEt,),]x (22)

Kristallographische

und Zusammenfassung der

Mef3-

und

Kristalldaten
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

CsHgoALLYD

918.96

trigonal

P32

a=11.7410(1) A o = 90°
b=11.7410(1) A B =90°
c=27.3370(2) A y=120°
3263.56(5) A®

3

1.403 g/cm’

1392

437 mm’

243K
0.71073 A, Mo-K,,
3.0°<0<2747°

-15<h<15; -15<k<15; -35<7<35

57267
9872
9750

9872, 407
0.0248

0.0595

1.079

0.004 und 0.000
-0.835 und 0.080 e-A”
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Tabelle 28:

Kristallographische

und Zusammenfassung der

Verfeinerungsparameter von (PhyCsH),LaN(SiHMe;), (26)

Mef3-

und

Kristalldaten
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

CeoHssLaNSi,
1010.17

triklin

PI
a=14.772(5) A
b=17.382(5) A
c=22.091(5) A
5407(3) A°

4

1.241 g/em’
2080

0.9 mm™

173K
0.71073 A, Mo-K,,
2.0°<0<254°

o = 100.26(5)°
B =92.78(5)°
vy =103.34(5)°

13<h <125 -19<k<19; -34<71<34

62669
19792
17480

19792, 1201
0.0517

0.1194

1.14

0.00 und 0.00

-1.20 und 2.32 e:A”
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Tabelle 29: Kristallographische

Verfeinerungsparameter von Cp*,Y(AlEty) (34)

Daten

und Zusammenfassung der MeB-

und

Kristalldaten
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter

R;

wR,

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

CasHsoALY
502.57

triklin

PI
a=15.1480(2) A
b=17.6900(2) A
c=19.0760(2) A
4251.94(10) A®
6

1.178 g/em’
1620

o = 65.5990(10)°
B = 74.9630(10)°
v = 66.8660(10)°

2.1 mm’’

173K
0.71073 A, Mo-K,

2.1°<0<27.3°

S19<h<19; 21<k<16; 24<[<23
29781

17275

13423

17275, 847
0.0468

0.1096

1.04

0.00 und 0.00

-0.41 und 0.54 e-A”
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Tabelle 30:

Kristallographische

und Zusammenfassung der

Verfeinerungsparameter von Me,Si(2-Me-Ind), Y (AlEt,) (40b).

Mef3-

und

Kristalldaten
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

C3oH3,AISiY

536.54

orthorhombisch

Pbca

a=16.5884(1) A o = 90°
b=13.7036(1) A B =90°
c=24.9727(2) A y=90°
5676.81(7) A*

8

1.255 g/em’

2224

2.1 mm’’

193K
0.71073 A, Mo-K,,
2.0°<0<264°

-15<h<20; -17<k<17; 31 <1<31

76339
5664
5027

5664, 298
0.0586

0.1615

1.193

0.00 und 0.00

-1.10 und 2.54 e:A”
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Tabelle 31: Kristallographische Daten und Zusammenfassung der MeB- und

Verfeinerungsparameter von Me,Si(2-Me-BenzInd), Y Me(THF) (44)

Kristalldaten

Empirische Formel C;3sH3,081Y

Formelmasse 590.65

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Dimensionen der Elementarzelle a=20.1158(1) A a=90°
b=11.6560(1) A B =95.3600°
c=232.5662(2) A y=90°

Zellvolumen 7602.40(9) A*

Z 8

Dichte (berechnet) 1.032 g/em’

Fooo 2464

Absorptionskoeffizient 1.6 mm™

Datensammlung

Temperatur 193K

Wellenldnge 0.71073 A, Mo-K,,

MeBbereich 2.1°£0<274°

Indexbereich 25<h<25; -12<k<15; 42<1<42

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

66668
8565
7605

8565, 343
0.0463

0.1275

1.11

0.00 und 0.00

-0.45 und 0.44 e-A”
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Tabelle 32: Kristallographische Daten und Zusammenfassung der MeB- und

Verfeinerungsparameter von Me,Si(2-Me-Ind),Y (n-Me)(u-Et)AlEt, (46)

Kristalldaten

Empirische Formel CyoH4oAISTY

Formelmasse 532.59

Kristallsystem triklin

Raumgruppe Pbca

Dimensionen der Elementarzelle a=16.2681(1) A o =90.000°
b=13.8952(1) A B =90.000°
c=24.5341(2) A v =90.000°

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

5545.90(7) A*

8

1.2756(1) g/em®
2240

3.626 mm

193K
0.71073 A, Mo-K,,
2.08°<0<26.38°

-18<h<20; -17<k<17; -30<7<30

73918
5679
3542

5679, 309
0.0344

0.0848

0.864

0.00 und 0.00

-0.511 und 1.138 e-A”?
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Tabelle 33: Kristallographische Daten und Zusammenfassung der MeB- und

Verfeinerungsparameter von [Me,Si(2-Me-Ind),YH(THF)], (49)

Kristalldaten

Empirische Formel Cs,Hgr0,S1,Y,(CsHp)

Formelmasse 1109.23

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2l/c

Dimensionen der Elementarzelle a=11.7875(2) A o =90°
b=14.0396(3) A B =104.2053(12)°
c=16.8378(4) A y=90°

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter

R;

wR,

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

2701.31(10) A*
2

1.364 g/cm’
1160

2.2 mm’

293K
0.71073 A, Mo-K,

2.3°<0<264°

A2<h<12; -16<k<17; -18<[<21
22770

5131

3682

5131, 336
0.0413

0.0950

1.04

0.00 und 0.00

-0.42 und 0.46 e:A”
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Tabelle 34:

Kristallographische

und Zusammenfassung der

Verfeinerungsparameter von Cp*Lu(AlMe,),; (53b)

Mef3-

und

Kristalldaten
Empirische Formel
Formelmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Fooo
Absorptionskoeffizient
Datensammlung
Temperatur
Wellenlénge
MeBbereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe [1 > 2o(1)]
Verfeinerung

Daten, verfeinerte Parameter
R;
wR 2

Goodness-of-fit in F~

Shift/Error (maximal und durchschnittlich)

Restelektronendichte ppi, und Ppax

CsH30ALLu

484.42

orthorhombisch

Pbca

a=17.2295(1) A o =90°
b=14.3690(1) A B =90°
c=17.9638(1) A y=90°
4447.31(5) A®

8

1.447 g/em’

1952

4.513 mm’'

173K
0.71073 A, Mo-K,,
22°0<0<254°

20<h<20; -16<k<17; 21120

48726
4063
3617

4063, 247
0.0208

0.0499

1.14

0.01 und 0.00

-0.96 und 0.84 e-A”
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In der industriell sehr bedeutsamen Ziegler-Natta-Polymerisationskatalyse werden
Alkylaluminat-Derivate als wichtige Intermediate auf dem Wege der Entstehung
katalytisch aktiver Spezies als auch im Polymerisationsgeschehen diskutiert. Da
Alkylaluminium-Komplexe der Gruppe 4-Ubergangsmetalle sehr schwer isolierbar sind,
ist insbesondere das Zusammenspiel von Metallkomplex und aluminiumbasiertem
Cokatalysator (MAO oder Trialkylaluminium-Reagenz) nicht oder nur unzureicheen
mechanistisch aufgeklért. Alkylaluminium- als auch Alkylderivate der Lanthanoidmetalle
zeigen nun eine wesentlich hohere Stabilitdt, sind daher strukturell leichter zuginglich und

somit potentielle Modellkomplexe fiir korrespondierende Zirkonium-Systeme.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag auf dem Gebiet der Synthese und
strukturellen Charakterisierung zwei- und dreiwertiger Alkylaluminatkomplexe der
Seltenerdmetalle sowie deren weiterer Verwendung als reaktive Intermediate zur
Darstellung katalytisch relevanter Alkyl- und Hydridderivate von Lanthanoidocen-

Komplexen.

Bis(indenyl)ytterbocen(l1)-Komplexe

Die in unserem  Arbeitskreis
entwickelte und mittlerweile
etablierte ,,Erweiterte  Silylamid-
route“ zur Darstellung ansa-
verbriickter ~ Bis(indenyl)-  und

Bis(benzindenyl)-Lanthanoidocen-

Steric energy
[kcal/moll

Komplexe eignet sich auch in
hervorragender Weise zur

Generierung  unverbriickter  1,2-

funktionalisierter Bis(indenyl)-
Verbindungen des zweiwertigen
Ytterbiums. Die so dargestellten
Komplexe bilden jeweils zwei
Isomere, im  NMR-Experiment

unterscheidbare Verbindungen aus.

Bei erhohter Temperatur ist ein
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ausgeprigtes dynamisches Verhalten dieser Isomere zu beobachten. Dynamische NMR-
Techniken sowie molekulartheoretische Modellierungen (MM2-Kraftfeldrechnungen)
favorisieren einen Isomerisierungsprozel3, der aus einer gehinderten Rotation einer der
beiden koordinierten Indenyl-Liganden um die Yb-Cp-Bindungsachse resultiert und
eingeleitet wird durch eine dissoziative Abspaltung des am Metallzentrum koordinierten
Donormolekiils. Ein vergleichbarer Prozef3 wird der einzigartigen Polymerisationswirkung
— Darstellung von Elastomer-Polypropylen — des sog. ,,Waymouth-Katalysators®, einem

unverbriickten Bis(indenyl)zirkonocen-Komplex, zugrundegelegt.

Peralkylierte Tetraalkylaluminat-Komplexe der zwei- und dreiwertigen Seltenerdmetalle

Homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren werden meist unter Zuhilfenahme aluminium-
organischer Reagenzien in die polymerisationsaktive Spezies iiberfiihrt. Die Umsetzung
sowohl zwei- als auch dreiwertiger
(Silyl)amid-Komplexe der Seltenerdmetalle
mit Uberschul an Alkylierungsreagenz AIR;
(R = Me, Et, iBu) liefert die peralkylierten
Aluminatderivate, wobei zwel der
dargestellten Tetraethylaluminat-Komplexe

strukturell charakterisiert werden konnten.

Dabei weist der entsprechende

i Sl Lanthankomplex La(AlEts); die bekannte

n>-Koordination  des  Alkylaluminium-

Liganden an das Seltenerdzentrum auf. Der
zweiwertige Ytterbium-Komplex [Yb(AlEts):]x
hingegen stellt ein kompliziert gebautes, 3-
dimensionales Netzwerk dar, welches formal
betrachtet aus ,anionischen” [YDb(AIlEts)s]-
sowie ,kationischen [Yb(AIlEts)] -Fragmenten
aufgebaut ist. Im ,anionischen” Teil sind die
Tetraalkylaluminat-Liganden in n>-Weise an das

Metall koordiniert. Das ,kationische* Fragment

hingegen weist eine sehr ungewohnliche m’-

Koordination mit sehr kurzem YDb(II)--Al-Abstand auf. Die Verkniipfung der beiden
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Fragmente erfolgt iiber alkylische n'-Briicken sowie eine Vielzahl o- als auch pB-
agostischer Wechselwirkungen mit dem Yb(II)-Zentrum zur sterischen wie elektronischen
Absittigung des Seltenerdmetalls. Diese hohe strukturelle Vielfalt diirfte sich sehr nahe an

der ,,Realitét” aktiver Ziegler-Natta-Katalysator bewegen.

Lanthanoidocen-Alkylaluminatkomplexe als reaktive Intermediate

Bei der Umsetzung von Lanthanoidocen-
Silylamidkomplexen mit einem Uberschuf3 an
Trialkylaluminiumreagenz AIR; (R = Me, Et,
iBu) bilden sich in guten bis sehr guten
Ausbeuten Tetraalkylaluminat-Derivate. Die
rontgenstrukturanalytische Untersuchung
dieser Verbindungsklasse beweist sowohl im
Falle der Tetramethyl- als auch der
Tetraethylaluminat-Komplexe die planare n’-
Koordination an das Seltenerdzentrum. Der
Zusatz eines donierenden Reagenz wie THF
fiihrt zur Abspaltung von Trialkylaluminium

und der Bildung der terminalen

Lanthanoidocen-Alkylkomplexe, wobei keine Epimerisierungs-Reaktion im Falle der C»-
symmetrischen  Verbindungen
zu  beobachten ist.  Bei
dquimolarem Donorzusatz
bilden sich die unloslichen,
donorfreien di- oder oligomer
aufgebauten Metallocen-Alkyl-
komplexe, welche bei weiterem
Zusatz an  Lewis-basischem
Reagenz in die 16slichen,
mononuklearen Derivate {iiber-
filhrt werden konnen. Diese

donorinduzierte ~Aluminatspal-
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tung stellt einen reversiblen Prozel3 dar, d.h. bei Zusatz an Alkylierungsreagenz AIR; im
UberschuB bilden sich die Lanthanoidocen-Tetraalkylaluminat-Komplexe zuriick. Auf
diese Weise ist es erstmals gelungen, gemischte Tetraalkylaluminat-Derivate der
Seltenerdmetallocene zu generieren. Die synthetische, NMR-spektroskopische als auch
rontgenstrukturanalytische Untersuchung dieser neuen Komplexklasse erbrachte einige
sehr interessante Ergebnisse. So bleibt die vor AlR3;-Zusatz an das Seltenerdzentrum
koordinierte Alkylfunktion im Aluminatkomplex heterobimetallisch verbriickend
koordiniert. Ein Austausch verbriickender und terminaler Alkylgruppen ist bei
Raumtemperatur nicht beobachtbar. Bei Zusatz donierender Reagenzien wie THF wird
eine AlR3;-Abspaltung unter Lanthanoidocen-Alkylbildung initiiert, wobei jeweils
bevorzugt die niedrigere Alkylfunktion am Seltenerdzentrum verbleibt. Auf Basis dieser
Ergebnisse konnte das sog. ,Lanthanoidenmodell zur Klirung des mechanistischen
Ablaufs der Olefin-Polymerisationskatalyse erweitert werden, beziiglich der im
Katalysesystem  ablaufenden  Aktivierungs- und  Desaktivierungsprozesse im

Zusammenspiel mit cokatalytisch wirksamen Alkylaluminium-Reagenzien.

\\\\\ : P + AlMe;
[MeMAcﬂ
D - AIMe3 Me

o

So ist es zur Aktivitdtssteigerung ratsam, hohere Trialkylaluminium-Verbindungen wie
AliBus; oder AlnOct; als Cokatalysatoren einzusetzen, da die so gebildeten
Tetralkylaluminat-Komplexe  aufgrund sterischer =~ Wechselwirkungen mit dem
Ligandenriickgrat sowie in untergeordnetem MaBe sekunddrer CH-agostischer
Wechselwirkungen wesentlich labiler an das Metallzentrum koordiniert sind. Das im

KatalyseprozeB3 anwesende Alkylaluminium-Reagenz (z.B. AlR3) kann reversibel an den
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aktiven Komplex ankoordinieren. Im gebildeten Aluminat-Komplex sitzt die (alkylische)
Polymerkette in verbriickender Position. Mittels donorinduzierter Spaltung, beispielsweise
durch latent donierende Olefin-Monomere, wird die Polymerkette bevorzugt abgespalten.
Somit erkldrt sich zwanglos eine Limitierung beziiglich des Polymer-Molekulargewichts

bei Anwesenheit groler Mengen Cokatalysators im Polymerisationsprozel.

Hydridderivate von Lanthanoidocen-Komplexen

Das ,,ultimative* Syntheseziel in der Lanthanoidocen-Chemie, die katalytisch hochaktiven
Hydridderivate, konnte ausgehend von den Bis(dimethylsilyl)amid-Komplexen der
Seltenerdmetallocene auf zwei
Wegen realisiert werden. So
fiihrt der Zusatz von drei
Aquivalenten  des  latenten
Hydriddonors DIBAH zu einer
Losung des Komplexes Me,Si(2-
Me-Ind), YN(SiHMe,), in n-
Hexan in sehr guten Ausbeuten
auf direktem Wege zur Bildung
des Hydrid-Derivats. Allerdings
zeigt diese sehr elegante

Syntheseroute  eine  eytreme

Limitierung  beziiglich der
einsetzbaren Metall-/Ligand-Kombinationen. Wesentlich breiter anwendbar ist die
donorinduzierte Spaltung der gut zugénglichen Tetraisobutylaluminat-Komplexe. Die nach
Zusatz von THF gebildeten terminalen Isobutyl-Lanthanoidocen-Derivate liefern nach -
Hydrid-Eliminierung unter Abspaltung von Isobuten die gewiinschten Hydridkomplexe.
Die strukturanalytische Charakterisierung des Hydridkomplexes beweist den dimeren

Aufbau mit zwei metallverbriickenden Hydridliganden.
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Mono-Cp*-Lanthanoid(Ill)-Komplexe

Mittels der ,.Erweiterten Silylamidroute® gelingt im Falle der ,kleinen* Lanthanoiden
Yttrium und Lutetium die selektive Ankniipfung nur eines Pentamethylcyclopenadienyls
an das Metallzentrum. Die
koordinierten Bis(dimethy-
Isilyl)amid-Liganden weisen
eine stark monoagostische
Bindungssituation der vier
SiH-Fragmente an  das
Metallzentrum auf. Auch im
Falle dieser Mono-Cp*-
Verbundungen gelingt
durch  Umsetzung  mit
AlMes eine Derivatisierung

unter Bildung der Bis-

(tetramethylaluminat)-Kom-
plexe unter vollstindiger Abspaltung der Silylamid-Liganden. Die rontgen-
strukturanalytische Charakterisierung zeigt eine ungewdhnliche nicht-planare n’-

Koordination eines der Aluminat-Liganden.
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