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 Vorwort  

 

Die vorliegende Arbeit besteht aus zwei Hauptkapiteln, welche die Koordinationschemie von 

Cyclopentadienylidenphosphoran- und Diiminophosphinat-Liganden mit Alkali-, Erdalkali- und 

Seltenerdmetallen beschreiben. Jedes Kapitel enthält eine eigenständige Einleitung, Zielsetzung, 

Diskussion und Zusammenfassung. Die Allgemeine Zusammenfassung ist kapitelübergreifend und 

zusätzlich in englischer Sprache verfasst. 

Der Übersichtlichkeit halber sind die experimentellen Details und die Literaturstellen jeweils in 

einem Teil zusammengefasst. Die Abbildungen und Tabellen sowie Schemata sind fortlaufend 

durchnummeriert. Verbindungen, die neu synthetisiert wurden, bzw. literaturbekannte 

Verbindungen, deren Synthese modifiziert wurde, werden mit fett gedruckten arabischen Ziffern 

durchnummeriert. Literaturbekannte Verbindungen, die im Fließtext diskutiert werden, werden mit 

Buchstaben gekennzeichnet. Fremdsprachige Begriffe werden kursiv geschrieben, Personen und 

Firmen in KAPITÄLCHEN. 

Als Seltenerdmetalle werden die Elemente der dritten Gruppe sowie die Lanthanoide bezeichnet. 

Die Elemente werden als Gruppensymbol mit Ln abgekürzt. Lösungsmittel, die an ein 

Metallzentrum koordinieren werden mit Kleinbuchstaben beschrieben (z. B. thf, dme). 

Komplexverbindungen, die als weiteren Liganden lediglich ein Lösungsmittelmolekül aufweisen, 

werden in dieser Arbeit als homoleptisch bezeichnet. 
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 Verzeichnis der Abkürzungen 

 

Ad   1-Adamantyl 

Ar   aromatischer Subtituent 

Bn   Benzyl-, -CH2-C6H5 

nBu   nButyl, -C4H9 

tBu   tert-Butyl, -C4H9 

bzw.   beziehungsweise 

CG   constrained geometry 

CGC   constrained geometry catalyst 

Cp-Einheit  allgemein für eine (un)substituierte Cycylopentadienyl- oder   

   Cyclopentadienyliden-Einheit 

Cp   Cyclopentadienyl-, -C5H5 

Cp*   Pentamethylcylopentadienyl-, -C5Me5 

Cp#   Tetramethylcyclopentadienyliden-, -C5Me4 

CpH   Cyclopentadienyliden-, -C5H4 

Cpi   Zentrum einer Cp-Einheit 

CptBu   tert-Butylcyclopentadienyliden-, -C5H3tBu 

CpFlu   Fluorenyliden-, -C13H8 

CpInd   Indenyliden-, -C9H6 
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CpPCp   Cyclopentadienylidenphosphoran mit Cp-Einheit als Donorfunktionalität 

CpPCDP  Cyclopentadienylidenphosphoran mit Carbodiphosphoran-Einheit  

   als Donorfunktionalität 

CpPN   Cyclopentadienylidenaminophosphoran 

CpSiN   Cyclopentadienylsilylamido- 

ŭ   chemische Verschiebung 

DCM   Dichlormethan 

Dipp   2,6-Di-iso-propyl-phenyl- 

DME   Dimethoxyethan 

EI   electron impact ionization, Elektronenstoßionisation 

Et   Ethyl, -CH2CH3 

et al.   et alius / alia bzw. et alii / aliae 

ESI   electro spray ionization, Elektrosprayionisation 
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Et2O   Diethylether 

eq   equivalents, Äquivalente 

exc.   excess, Überschuss 

FluH   Fluorenyl-, -C13H9 

FV   Feinvakuum 

h   Stunde 

HR-MS   high resolution mass spectroscopy, Hochaufgelöste Massenspektrometrie 

IndH   Indenyl-, -C9H7 

IR   Infrarot 

K   Kelvin 

KZ   Koordinationszahl 

LIFDI   liquid field desorption ionization,  

   flüssig-injizierte Felddesorptionsionisierung 

Ln   Elementsymbol der Lanthanoide (Ce-Lu) einschließlich der Metalle der  

   dritten Gruppe (La-Sc) 

M   Metallatom 

[M]    koordinativ abgesättigtes Metallatom 

mL   Milliliter  

Me   Methyl 

Mes   Mesityl-, -C9H12 
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NPN   Diiminophosphinato- 

Ph   Phenyl, -C6H5 
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   Spektroskopie 

iPr   iso-Propyl, -CH(CH3)2 

py   Pyridin-Ligand, -C5H5N 

R   Rest 

RT   Raumtemperatur 
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vs.   versus 
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I  

Allgemeine Einleitung und Zielsetzung 

1 Allgemeine Einleitung 
 

1.1 Organometallchemie der Seltenerdmetalle 
 

1.1.1 Eigenschaften der Seltenerdmetalle 

 

Der Gruppe der Seltenerdmetalle umfasst die 14 Lanthanoid-Elemente, von Cer bis Lutetium sowie 

die Metalle der dritten Gruppe Scandium, Yttrium und Lanthan.1 So bilden diese Elemente die 

größte Untergruppe des Periodensystems. Die Bezeichnung als Seltenerdmetalle lässt sich 

historisch begründen. Als sogenannte ĂSeltene Erdenñ galten ursprünglich die vergleichsweise spät 

entdeckten und daher als selten angenommen, natürlich vorkommenden, schwer trennbaren Oxide 

dieser Elemente. Die chemischen Charakteristika der Lanthanoide unterscheiden sich deutlich zu 

denen der d-Block-Übergangsmetalle. Die typischerweise dreiwertigen Kationen von Cer bis 

Lutetium weisen die Elektronenkonfiguration der geschlossenen Xe-Schale auf: [Xe]4fn (n = 1-14). 

Die 4f-Orbitale werden aufgrund geringer radialer Ausdehnung durch die 5s2-und 5p6-Orbitale 

effektiv abgeschirmt.[1] Die zunehmende Besetzung der f-Orbitale spielt somit für die chemischen 

Eigenschaften keine entscheidende Rolle. Im magnetischen und spektralen Verhalten unterscheiden 

sich die Lanthanoide grundlegend von den d-Elementen. Die Terme der Lanthanoide sind in allen 

Verbindungen nahezu unverändert, die Absorptionsbanden der f-f-Übergänge sehr scharf und 

denen freier Atome ähnlich. Die Farben der Seltenerdmetallionen in der Oxidationsstufe +3 sind 

unabhängig von den Liganden. Ausschließlich Scandium(III), Yttrium(III), Lanthan(III) und 

Lutetium(III) besitzen eine abgeschlossene Konfiguration und sind somit diamagnetisch und 

farblos. 

 

Der elektropositive Charakter der Seltenerdmetalle ist vergleichbar mit dem der Alkali - und 

Erdalkalimetallen. Seltenerdmetalle liegen ihrer Stellung im Periodensystem entsprechend in der 

stabilsten Oxidationsstufe +3 vor. Daneben werden lediglich die Oxidationsstufen +2 und +4 

                                                           
1 Im Rahmen dieser Arbeit werden die Metalle der dritten Gruppe sowie die Lanthanoide unter dem Begriff 

Seltenerdmetalle zusammengefasst. Lanthan wird oft auch als Lanthanoid bezeichnet, obwohl es strenggenommen aus 

der Reihe ausgeklammert ist. Als Elementsymbol wird für alle 17 Metalle im Folgenden Ln verwendet. 
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verwirklicht, wobei das stabilste vierwertige Lanthanoid-Kation Ce(IV)  ist, während zweiwertige 

Oxidationsstufen für Europium, Samarium und Ytterbium zugänglich sind. Verbindungen in den 

Oxidationsstufen +2 und +4 stellen starke Ein-Elektronen-Reduktions- bzw. Oxidationsmittel 

dar.[2,3] Ln(III) -Kationen besitzen im Allgemeinen große Ionenradien, die bei einer 

Koordinationszahl von sechs von 103 pm für Lanthan bis 86 pm für Lutetium reichen.[4] Die 

kontinuierliche Abnahme der Ionenradien in der Reihe der Lanthanoide wird als 

ĂLanthanoidenkontraktionñ bezeichnet, welche dadurch bedingt ist, dass die 4f-Elektronen die 

steigende Kernladung unzureichend abschirmen. Die Zunahme der effektiven Kernladung führt zu 

einer stärkeren Anziehung der 5s-und 5p-Elektronen durch den Kern. Eine weitere Konsequenz der 

Kontraktion ist, dass das leichte Yttrium in der Natur häufig zusammen mit den mittleren bis späten 

Lanthanoiden vorkommt. Weiterhin wirkt sich die Lanthanoidenkontraktion auf die 

Übergangsmetalle der sechsten Periode aus, welche auf die Lanthanoide folgen. Die ähnlichen 

Eigenschaften von Zirkonium und Hafnium, Niob und Tantal und auch Molybdän und Wolfram 

sind größtenteils darauf zurückzuführen. 

Lanthanoid(III) ionen sind harte Säuren, die zwischen Sr2+ und Ti4+ einzuordnen sind. Die hohe 

LEWIS-Acidität nimmt mit zunehmendem Ionenradius ab und führt in Kombination mit weitgehend 

ionischen Bindungen zu einer ausgeprägten Oxophilie der Lanthanoid-Ionen. Dies beeinflusst die 

Reaktivität von Lanthanoid-Verbindungen und führt nach dem HSAB-Prinzip zu einer 

Bevorzugung von anionischen, harten Donor-Liganden mit hoher Elektronegativität wie Stickstoff- 

oder Sauerstoff-Donoren. Die Koordination durch weichere Liganden, die beispielsweise 

Phosphor- oder Schwefelatome aufweisen, ist deutlich ungünstiger. Als weitere Konsequenz sind 

Lanthanoidalkyle, -amide und -alkoxide hochempfindlich gegenüber Luft und Feuchtigkeit.[5]  

Lanthanoide bevorzugen hohe Koordinationszahlen von sechs bis zwölf , wobei niedrigere Koor-

dinationszahlen unter dem Einfluss sterisch sehr anspruchsvoller Liganden erreicht werden können.  

 

1.1.2 Cyclopentadienyl-basierte Seltenerdmetall-Komplexe 

 

Der Cyclopentadienyl-Ligand (C5H5) erlangte seinen hohen Bekanntheitsgrad mit der Entdeckung 

des Ferrocens im Jahr 1951.[6,7] In der Literatur wurde das Potential in der Übergangsmetallchemie 

in Bis(cyclopentadienyl)-Verbindungen, sogenannten Metallocenen vielfach nachgewiesen und 

diskutiert.[8ï10]  

Der Beginn der Organometallchemie der Seltenerdmetalle geht auf das Jahr 1954 zurück, als 

BIRMINGHAM  und WILKINSON über die Synthese der ersten Tris(cyclopentadienyl)-

Seltenerdmetall-Komplexe (Cp3Ln) berichteten.[11] Ein großer Nachteil in diesem Bereich der 

Organometallchemie war jedoch die intrinsische Instabilität verschiedener Seltenerdmetall-

Komplexe in Kombination mit oft extremer Empfindlichkeit gegenüber Spuren von Luft und 
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Feuchtigkeit. So blieben bis vor etwa 40 Jahren die organometallischen Verbindungen der 

Seltenerdmetalle eine Ausnahme. Diese Situation änderte sich in den späten 1970er und frühen 

1980er Jahren, als geeignete präparative und analytische Techniken zur Verfügung standen.[12] 

Insbesondere der Einsatz von Gloveboxen ermöglichte es, diese Verbindungen sicher zu 

handhaben. Charakterisierung durch Röntgenstrukturanalysen führte zu dem Verständnis der 

strukturellen Eigenschaften dieser Komplexe. Die Organometallchemie der Seltenerdmetalle 

entwickelte sich Ende der 1980er Jahre rasant, was vor allem durch die Entdeckung des hohen 

Potentials dieser Verbindungen als Reagenzien in der organischen Synthese und als homogene 

Katalysatoren angetrieben wurde.[13] Elektronische und sterische Parameter lassen sich durch 

Substituenten an der Cyclopentadienyl-Einheit variieren. Besonders prominente Varianten dazu 

sind Tetramethylcyclopentadienyl- [14], Indenyl-[15] und Fluorenyl-Einheiten[16] (allg. Cp-Einheit). 

Vielfach in der Literatur diskutierte Strukturmotive von Cp-basierten Seltenerdmetall-Komplexen 

werden im Folgenden näher betrachtet. 

Die Bezeichnung bent-Metallocene wird dann verwendet, wenn das Zentralmetall durch weitere 

anionische Liganden (X) oder Neutralliganden (L) koordiniert ist (Abbildung 1). Verbindungen mit 

Halogensubstituenten[17] eignen sich hervorragend als Ausgangsverbindungen für alkyl-, hydrido- 

oder amidosubstituierte Spezies,[18] die aufgrund ihrer Reaktivfunktion in der Katalyse Einsatz 

finden. Vor allem sind an dieser Stelle Hydrometallierungsreaktionen,[19] Zyklisierungsreaktionen 

und Polymerisationsreaktionen von Olefinen zu nennen.[20]  

 

 

Abbildung 1: Strukturmotive Cp-basierter Seltenerdmetall-Komplexe. X: anionische Liganden, L: Neutralliganden,        

R: Substituenten an der Cp-Einheit. Mit B wird die Brücken-Einheit bezeichnet und D steht im Allgemeinen für eine 

zusätzliche Donor-Einheit. 

 

Halbsandwich-Komplexe bieten eine elektronisch weniger gesättigte und sterisch weniger 

gehinderte, reaktivere Seite, weswegen ein hohes Potential in der homogenen Katalyse[21,22] 

vermutet wurde und das Interesse an der Synthese solcher Verbindungen mit ein oder zwei 

Reaktivfunktionen stieg.[23] Die selektive Synthese dieser Verbindungen stellte lange eine 

Herausforderung dar, was in der höheren thermodynamischen Stabilität des korrespondierenden 

Metallocen-Derivats begründet ist. Dies bildet sich stets, wenn der sterische Anspruch der 

Cp-Einheit zu gering ist. Durch den hohen elektropositiven Charakter der Seltenerdmetall-Kationen 

ist die Metall-Cp-Bindung überwiegend ionischer Natur, was zu Ligandenaustausch führen kann. 
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Dieses Verhalten ist ebenso typisch für Komplexe der elektropositiven Erdalkalimetalle.[24] Die 

Handhabung der Komplexe ist zum einen durch die geringe elektronische Absättigung und den 

leichteren Zugang zum Metallatom im Vergleich zu den Metallocenen schwierig, da die 

Koordination von LEWIS-Basen erleichtert wird. Zum anderen erschweren die hohe Luft- und 

Wasserempfindlichkeit sowie die thermische Instabilität den Umgang.  

 

Eine Verbrückung B (Abbildung 1) der beiden Cp-Einheiten in Metallocenen führt zu den 

sogenannten ansa-Metallocenen.[25] Dadurch wird die Konformation des Komplexes fixiert und es 

resultiert eine Erhöhung der LEWIS-Acidität des Metallzentrums, welches in der Katalyse leicht 

zugänglich für Substratmoleküle sein kann. Wird beispielsweise die Aktivität in der 

Ethenpolymerisation sowie in der Copolymerisation von Ethen mit 1-Hexen des unverbrückten 

[Ln(Cp#)2(H)]2 betrachtet,[20] weist das vergleichbare ansa-Metallocen [Ln(Cp*)2SiMe2(H)2] [26] 

(Ln = Nd, Sm, Lu) eine zehnmal höhere Aktivität auf.  

 

Durch Substitution einer Cp-Einheit eines ansa-Metallocens durch einen zusätzlichen anionischen 

oder neutralen Donor werden die sogenannten Constrained-Geometry-Komplexe (Abbildung 1) 

erhalten. Der Name basiert auf dem gespannten Ringsystem.[27,28] Die zusätzliche Donorfunktion 

trägt maßgeblich zur Reaktivität des Komplexes bei. Während die Cp-Einheiten als inerte, stark 

abschirmende Liganden (spectator ligand) lediglich zur Komplexierung des Metallzentrums 

dienen, kann die Donoreinheit hemilabil sein. Daraus folgt, dass ein mögliches Katalysatorsystem 

einer Dekomplexierung ohne Zersetzung unterliegen kann. Zudem kann diese Donoreinheit flexibel 

als zwei, vier oder sechs Elektronen-Donor fungieren.  

 

Ende der 1980er Jahre stellten BERCAW et al. die ersten Komplexe verbrückter Cyclopenta-

dienylsilylamido-Liganden [CpSiN]2ï im Rahmen der Entwicklung von Einkomponenten-Olefin-

Polymerisationskatalysatoren vor.[29] Die elektronisch ungesättigten und sterisch gut zugänglichen 

Analoga der ansa-Scandocene wurden als Präkatalysatoren des Typs [Sc{N tBu-SiMe2-Cp#} X] 

(X = H, Alkyl) eingesetzt und zeigten tatsächlich eine viel höhere Reaktivität gegenüber Ŭ-Olefinen 

als die ansa-Scandocene des Typs [Sc{SiMe2-(Cp#)2} X]. [30,31] Die Synthese von Eisen- und Titan-

Komplexen auf Basis des sterisch anspruchsvollen [NtBu-SiMe2-CptBu]-Liganden wurde kurz 

darauf von OKUDA beschrieben.[32] Ausgehend von diesen verbrückenden CpSiN-Liganden haben 

die Entwicklungsabteilungen von DOW CHEMICAL [33] und EXXON CHEMICAL [34] unabhängig 

voneinander sogenannte Constrained-Geometry-Catalysts (CGC)[28] der Metalle der vierten Gruppe 

entwickelt, darunter der kationische Titan-Komplex [Ti {N tBu-SiMe2-Cp#} Me]+, der sich zu einem 

der vielseitigsten und industriell bedeutendsten single-site-Katalysatoren in der Polymerisation von 

Olefinen etablierte.[35] 
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Per Definition muss in einem Constrained-Geometry-Komplex der Bisswinkel zwischen der 

Cp-Einheit und der zweiten Donorfunktion kleiner sein als in analogen unverbrückten 

Komplexen.[27] Ausgehend vom prototypischen, klassischen CpSiN-Ligandensystem wurde eine 

Vielzahl an strukturellen Varianten entwickelt. Die unterschiedlichen Moleküleinheiten, welche 

modifiziert werden können, sind in Abbildung 2 gezeigt. Dabei kann neben dem Austausch der 

Cp-Einheit und des Brückenatoms die Donor-Einheit sowie die Reaktivfunktionen am variablen 

Metallzentrum substituiert werden.  

 

 

Abbildung 2: Darstellung eines klassischen Constrained-Geometry-Komplexes mit CpSiN-Ligandensystem. 

Hervorgehoben sind die verschiedenen Einheiten, die vielfältige Variationen zulassen. 

 

Eine genauere Betrachtung von ansa-Metallocenen und Constrained-Geometry-Komplexen ist in 

der Einleitung des ersten Kapitels zu finden. Die Organometallchemie der Seltenerdmetalle wird 

nach wie vor von vielen Forschungsgruppen vorangetrieben. So wird in jüngsten Arbeiten 

zunehmend die Chemie des Cers diskutiert, was auf dessen Fähigkeit zurückgeführt werden kann, 

in der Oxidationsstufe +4 stabile Verbindungen auszubilden und somit eine vielfältige 

Koordinationschemie eröffnet.[5] Auch die katalytische Anwendung, beispielsweise in der 

Olefinpolymerisation, steht immer noch im Vordergrund. Für nähere Betrachtungen sind die 

jährlich erscheinenden Übersichtsartikel von EDELMANN  zu empfehlen, die sich ausschließlich mit 

der Chemie von Seltenerdmetallen und Actinoiden beschäftigen.[36ï38]  

 

1.1.3 Cyclopentadienyl-freie Seltenerdmetall-Komplexe 

 

Einhergehend mit der rasanten Entwicklung der Organometallchemie der Seltenerdmetalle und der 

hohen katalytischen Aktivität der Komplexe war ein Trend zu beobachten, Komplexe zu 

entwickeln, bei denen das Zentralatom nicht von einer Cp-Einheit stabilisiert wird. Diese Komplexe 

werden in der Literatur als Post- oder non-Metallocene bezeichnet.[39ï41] Dabei werden Liganden 

mit einer zentralen NXN-Einheit eingesetzt (Schema 1), wobei es sich bei den bekanntesten 

Verbindungen um Amidinat-Liganden (X = C) des Typs {RC(NR')2}ï (R = H, Alkyl , Aryl, 

R' = Alkyl, Aryl, SiMe3) handelt.  
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Schema 1: Austausch des [C5R5]ï-Liganden durch den [NXN]ï-Liganden. 

 

Diese sterisch anspruchsvollen Verbindungen haben sich in der Chemie der Seltenerdmetalle als 

Alternativen zu den Cp-Liganden etabliert. Somit kann beispielsweise das Yttrium-Benzamidinat 

[Y{ Me3SiN-PhC-NSiMe3} 2CH(SiMe3)2] als Analogon des Metallocens [Y(Cp*)2CH(SiMe3)2] 

angesehen werden, was sich in einer vergleichbaren katalytischen Aktivität in 

Olefinpolymerisationen wiederspiegelt.[42,43] In dieser Ligandenklasse auf Basis einer NXN-Einheit 

sind neben den Guanidinaten (X = CNR2), Sulfinaten (X = S) und den Triazeniden (X = N) 

zusätzlich die Diiminophosphinate (X = PR2) einzuordnen.[44] Alle weisen eine große Vielfalt in der 

Substitution des Ligandenrückgrats auf, wobei beispielsweise Seltenerdmetall-Komplexe auf Basis 

von Diiminophosphinaten mit verschiedensten aromatischen Resten hohe katalytische Aktivitäten 

in der Polymerisation von Isopren zeigten (s. Einleitung, Kapitel 2).[45]  

 

1.2 Organometallchemie der s-Block-Metalle 
 

In den letzten Jahren hat die Chemie der s-Block-Metalle aufgrund des gestiegenen 

Umweltbewusstseins enorm an Bedeutung gewonnen. Der Bedarf an ungiftigen, leicht verfügbaren, 

kostengünstigen Reagenzien, die neben geringen Kosten eine hohe Reaktivität und ein großes 

Anwendungspotential aufweisen, hat deutlich zugenommen. Dies führte zu einem verstärkten 

Einfluss von Verbindungen der s-Block-Metalle insbesondere in der metallorganischen Chemie und 

bei katalytischen Anwendungen[46ï48] Ein großes Potential ist dem lange unbeachteten Calcium 

zuzuordnen, dessen Chemie in den letzten zehn Jahren vielseitig untersucht wurde (s. Einleitung, 

Kapitel 2).[49ï51] Es wurden beispielsweise GRIGNARD-analoge Reagenzien (RCaI) entwickelt[49] 

und in der Polymerisationskatalyse konnte kürzlich die Aktivität von Amidinato- und Guanidinato-

Komplexen des Calciums in der katalytischen Ringöffnungspolymersisation (ROP) von rac-Lactid 

aufgezeigt werden.[52] 

 

Die s-Block-Metalle umfassen die Elemente der ersten beiden Gruppen des Periodensystems - die 

Alkali - und Erdalkalimetalle. Alle nicht-radioaktiven Elemente wurden bis Mitte des 

19. Jahrhunderts entdeckt und initiierten eine tiefgreifende s-Block-Metallchemie mit einer sehr 

langen Tradition. Im Allgemeinen ist die Toxizität gering, mit Ausnahme der hochtoxischen 

Beryllium-Verbindungen[53], was den unterrepräsentierten Umfang ihrer Chemie erklärt. Die 

Koordinationschemie der sehr elektropositiven Metalle wird hauptsächlich durch ionische 
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Bindungen und die salzartige Beschaffenheit ihrer Verbindungen dominiert. Das elektropositivste, 

nicht-radioaktive Element Cäsium weist eine Elektronegativität bezogen auf die ALLRED-

ROCHOW-Skala von 0.86 auf.[54] Im Allgemeinen sind die s-Block-Elemente inert gegen Oxidation 

bzw. Reduktion, wobei die Oxidationszustände von +1 bzw. +2 der Alkali- und Erdalkalimetalle 

während der chemischen Umsetzungen beibehalten werden; Ausnahmen sind thermisch metastabile 

Magnesium(I)-[55] und Calcium(I)-Komplexe[56].  

Organometallverbindungen des Magnesiums sind seit mehr als einem Jahrhundert bekannt, wobei 

im Jahre 1912 GRIGNARD mit dem Chemie-Nobelpreis für die Beschreibung von Organo-

magnesiumhalogeniden, den sogenannten GRIGNARD-Reagenzien ausgezeichnet wurde.[57] Noch 

heute bietet die Koordinationschemie von Magnesium viele Facetten für zukünftige Aufgaben.[58] 

Zum Beispiel haben jüngste Studien die Eignung von Magnesiumhydrid als Speichermaterial für 

Wasserstoff, ein zukünftiger Energieträger, belegt.[59] Außerdem verbuchten ANWANDER et al. 

Erfolge in der Grundlagenforschung, indem die Struktur der klassischen Verbindung Me2Mg 

aufklärt werden konnte.[60] Einige Jahre nach der Entdeckung der GRIGNARD-Reagenzien wurde die 

Organometallchemie des Lithiums von GILMAN [61] und SCHLENK[62] vorangetrieben. Langjährige, 

intensive Untersuchungen ermöglichten es seither, ein Verständnis für die Chemie der s-Block-

Metalle zu bekommen. Die Chemie der höheren Homologen der s-Block-Elemente stellt aus 

verschiedenen Gründen eine Herausforderung dar. Zum einen führt die überwiegend ionische 

Beschaffenheit zu Löslichkeitsproblemen in organischen Lösungsmitteln, zum anderen erhöht die 

stark ionische Bindung den nukleophilen Charakter. Die erhöhte Reaktivität führt zu 

Nebenreaktionen mit Lösungsmitteln und Substraten (z.B. Aggregation, Lösungsmittel- und 

Ligandenabbau sowie WURTZ-Kupplungsreaktionen), was eine Direktsynthese erschwert. Die 

höheren Homologen der Alkalimetalle sind hochschmelzende Elemente, bei denen eine 

Aktivierung erforderlich ist, um die Diskrepanz zwischen der Trägheit des Metalls selbst und der 

enormen Reaktivität der organometallischen Verbindungen zu verringern. Dennoch ist ein großes 

Interesse an metallorganischen Verbindungen des Calciums, Strontiums und Bariums in der 

Literatur zu verzeichnen, wie anhand der steigenden Anzahl von Übersichtsartikeln zu erkennen                 

ist.[48,51,63ï65] 

 

1.3 Komplexsynthesen 
 

In dieser Arbeit wurden Organometallverbindungen im Allgemeinen über drei Zugangswege 

synthetisiert. Dabei handelt es sich um die literaturbekannten Verfahren[66] der Amin-, Alkan- und 

Salzeliminierungsreaktion. 
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Die Amineliminierungsreaktion basiert auf einer BRØNSTED-Säure/-Base-Reaktion, wobei der CH-

acide protonierte Ligand mit gängigen homoleptischen Alkali -, Erdalkali- oder Seltenerdmetall- 

Bis(trimethyl)silylamiden des Typs [Ln(N(SiMe3)2)3] umgesetzt wird.[67ï69] Die Amide sind für alle 

in dieser Arbeit eingesetzten Metalle gut untersucht. In nicht koordinierenden Lösungsmitteln ist 

eine gute Löslichkeit und eine hohe Reaktivität gegeben, außerdem sind sie thermisch stabil. 

Aufgrund des hohen sterischen Anspruchs der Amido-Liganden wird das Metallatom abgeschirmt, 

wodurch in der Regel monomere Komplexe erhalten werden. In der benötigten ausreichend hohen 

CH-Acidität und einem moderaten sterischen Anspruch des Liganden liegen die Grenzen dieser 

Route, da die Bis(trimethyl)silylamide durch ihre abschirmenden Silyl-Gruppen nur eine geringe 

kinetische Basizität besitzen. Daher werden häufig die kinetisch aktiveren Bis(dimethyl)silylamide 

des Typs [Ln(N(SiMe2H)2)3] eingesetzt.[70] 

 

Bei der zweiten gängigen Syntheseroute, der Alkaneliminierungsreaktion, werden durch Protolyse 

am Metall-Präkursor Alkane irreversibel abgespalten. Ausgegangen wird auch hier von 

protonierten Liganden. Trimethylsilan ist dabei ein häufiges, gut lösliches Nebenprodukt, wodurch 

die Abtrennung des gewünschten Seltenerdmetall-Komplexes vereinfacht wird. Der Vorteil dieser 

Route besteht darin, dass die alkylsubstituierten Präkursoren sehr reaktive Verbindungen sind und 

unter milden Bedingungen gearbeitet werden kann. Diese Präkursoren sind in der Lage auch 

schwach CH-acide Verbindungen zu metallieren. Dabei weisen sie allerdings nur eine geringe 

thermodynamische Stabilität auf, weswegen meist bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden muss. 

Vorteil hierbei ist wiederrum, dass die Präkursoren in situ hergestellt werden können.[71] 

 

Die klassische Salzeliminierungsreaktion stellt die dritte Variante zur Darstellung von 

Organometallverbindungen dar. Es wird von Metallhalogeniden ausgegangen, die mit dem 

alkalimetallierten Liganden umgesetzt werden. Der limitierende Faktor ist jedoch die schlechte 

Löslichkeit der Präkursoren, weswegen diese zumeist als Lösungsmittel-Addukte eingesetzt 

werden. Die Triebkraft beruht auf der Gitterenergie des gebildeten Alkalimetallhalogenids. Nachteil 

ist die mögliche Bildung von at-Komplexen.  
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2 Allgemeine Zielsetzung 
 

Diese Arbeit widmete sich der Untersuchung der Koordinationschemie ausgewählter s- und f-

Block-Metalle mit Cyclopentadienylidenphosphoran- und Diiminophosphinat-Liganden. 

 

Im ersten Kapitel  dieser Arbeit sollten neue Cyclopentadienylidenphosphoran-Komplexe (CpPC) 

und phosphorverbrückte ansa-Metallocene (CpPCp) dargestellt werden (Abbildung 3), wobei der 

Fokus auf der Koordination von Erdalkali- und Seltenerdmetallen sowie auf der Optimierung von 

Syntheserouten lag. Darüber hinaus sollten neue Ligandensysteme zur Darstellung von 

Constrained-Geometry-Komplexen entwickelt werden, wobei als verbrückende Donorfunktion 

erstmalig eine Carbodiphosphoran-Einheit (CpPCDP) eingeführt werden sollte. Das Potential der 

katalytischen Aktivität in der Polymerisationsreaktion von Isopren zu Polyisopren sollte untersucht 

werden. 

 
 

Abbildung 3: Allgemeine Strukturmotive der in dieser Arbeit untersuchten Cp-basierten Komplexe. 

 

Hintergrund dieser Forschungen ist zum einen die isolobale Beziehung des dianionischen 

[CpPC]2ï- zum etablierten [CpSiN]2ï-Ligandensystem, dessen Komplexe die klassischen 

Constrained-Geometry-Katalysatoren bilden und zum anderen die Isolobalanalogie der 

phosphorverbrückten ansa-Metallocene der dritten Gruppe zu den entsprechenden katalytisch 

aktiven siliciumverbrückten ansa-Metallocenen der vierten Gruppe. 

 

Im zweiten Kapitel  sollten Diiminophosphinat-Liganden hinsichtlich ihrer Koordinationschemie 

gegenüber Alkali-, Erdalkali- und Seltenerdmetallen untersucht werden. Die Synthese von neuen 

s-Block-Metall-Verbindungen stand aufgrund des stetig wachsenden Interesses der potentiellen 

katalytischen Aktivität dieser Verbindungen im Fokus. Es sollte evaluiert werden, inwiefern der 

sterische Anspruch des Ligandenrückgrats die Bildung von heteroleptischen und homoleptischen 

Komplexen beeinflusst. 

 

 

Abbildung 4: Allgemeine Strukturmotive von hetero- und homoleptischen Diiminophosphinato-Komplexen. 
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II  

Kapitel  1 ï Cyclopentadienylidenphosphoran-

basierte Komplexe 

1 Einleitung 
 

1.1 Cyclopentadienylsubstituierte Ligandensysteme für Constrained-

Geometry-Komplexe 
 

Im Fokus der Forschungsarbeiten der eigenen Arbeitsgruppe stand die Entwicklung von 

Syntheserouten zur Darstellung neuer Seltenerd- und Gruppe 4-Metall-Komplexen, die einen 

Cp- -́Donor und einen C- oder N-ů-Donor besitzen. Diese Donoren sind über ein Phosphoratom 

verbrückt und der Ligand ist chelatisierend an ein Zentralatom gebunden.[72ï77] Sogenannte CpPC- 

bzw. CpPN-Komplexe2 weisen einen ɖ5,ɖ1-Koordinationsmodus auf und die daraus resultierende 

konformative Spannung des gebildeten Rings gilt als typisches Charakteristika für Constrained-

Geometry-Komplexe. Ausgehend von den prototypischen Constrained-Geometry-Komplexen mit 

CpSiN-Strukturmotiv A (Abbildung 5) wurden im eigenen Arbeitskreis verschiedene neue 

Ligandenkonzepte B, C entwickelt. Die Ligandensysteme weisen einen gewissen 

Verwandtschaftsgrad zum CpSiN-Strukturmotiv A auf.  

 

 

Abbildung 5: In der eigenen Arbeitsgruppe entwickelte Ligandensysteme (B, C) zur Darstellung von Constrained-

Geometry-Komplexen im Vergleich zum prototypischen CpSiN-Ligandensystem (A). 

 

                                                           
2 CpPC steht für das Strukturmotiv eines Cyclopentadienylidenphosphorans, CpPN für das eines Cyclopentadienyliden-

aminophosphorans. 
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Die monoanionische CpPN- und die dianionische CpPC-Einheit sind isolobal zur etablierten 

dianionischen CpSiN-Einheit (Abbildung 5). R'' entspricht beispielsweise Adamantyl-, 2,6-Di-iso-

propyl-phenyl- oder tert-Butyl-Substituenten bei CpPN-Ligandensystemen, wodurch diese ein 

hohes Elektronendonorvermögen der chelatisierenden Funktion aufweisen. Dies kann unter 

anderem auf zwitterionische Grenzstrukturen zurückgeführt werden. Aufgrund des ähnlichen 

Kovalenzradius von Silicium und Phosphor war der Ersatz äußerst naheliegend. Es wurde 

angenommen, dass der für die Katalyse bedeutende Bisswinkel keine signifikanten Veränderungen 

erfahren sollte. Durch die Substitution der Cp-Einheit gegen ein monoanionisches NR-Fragment 

beim CpPN-Ligandensystem, wird der Diiminophosphinat-Ligand erhalten, dessen Koordinations-

chemie im zweiten Kapitel dieser Arbeit beschrieben wird. Im Folgenden wird der Fokus auf das 

CpPC-Ligandensystem gelegt.  

 

1.2 Bis(cyclopentadienyl)substituierte Ligandensysteme für ansa-

Metallocene 
 

Ansa-Metallocene weisen eine Brückenfunktion auf, durch die eine chelatartige Verknüpfung 

zweier ɖ5-koordinierender Cyclopentadienyl-Einheiten realisiert wird. Die Koordinationssphäre des 

Metallzentrums ist im Vergleich zu unverbrückten Systemen in der Regel verzerrt. Dadurch wird 

die sterische Abschirmung des Metallzentrums verringert, womit die Zugänglichkeit zum Zentral-

atom deutlich verbessert wird.[25] Diese Verbindungen werden als sogenannte single-site-catalysts 

in der Katalyse eingesetzt. Siliciumverbrückte ansa-Metallocene der vierten Gruppe dominieren 

bisher in der stereoselektiven Polymerisationskatalyse von Propen und höheren Ŭ-Olefinen.[78] 

Aufgrund der isolobalen Verwandtschaft zu phosphorverbrückten ansa-Metallocenen der 

Seltenerdmetalle wird von diesen Komplexen ein ähnliches Verhalten in Bezug auf die Aktivität 

erwartet (Schema 2).  

 

Schema 2: Oben: Siliciumverbrückte ansa-Metallocenen der Gruppe 4 (rechts) und phosphorverbrückte ansa-

Metallocene der Seltenerdmetalle. X: anionischer Ligand, L: Neutralligand, R: Alkyl oder Aryl, R': Substituenten an der 

Cp-Einheit. Unten: Beispiel von isolobalen Fragmenten der gezeigten ansa-Metallocene. 
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1.3 Phosphorylide 
 

Die Verbindungsklasse der Ylide[79] findet erste Erwähnung in Schriften von STAUDINGER aus den 

1920er Jahren.[80] Aufbauend auf die grundlegenden Arbeiten von WITTIG[81,82] entwickelte sich die 

Koordinationschemie der repräsentativen Phosphorylide als meist untersuchte Ylid-Klasse in der 

Organometallchemie.[83] Diese speziellen Phosphor(V)-Verbindungen können durch zwei meso-

mere Grenzformeln beschrieben werden (Schema 3). Zum einen beschreibt die Ylen-Form die 

Phosphorane als neutrale Verbindungen und zeichnet sich durch eine R3P=CR'2-"Doppelbindung" 

aus. Zum anderen liegt die Ylid-Form als zwitterionisches R3P+ïCïR'2-Fragment vor. Mithilfe des 

Effekts der negativen Hyperkonjugation lässt sich die Bindungssituation beschreiben. Im Detail 

bedeutet dies, dass aus dem besetzten p-Orbital des ylidischen Kohlenstoffatoms Elektronendichte 

in die unbesetzten ů* -Orbitale der P-R-Bindungen doniert wird. Die Donor-Akzeptor-

Wechselwirkungen zwischen dem Phosphor- und dem Kohlenstoffatom erlaubt eine 

Klassifizierung der Ylide als phosphanstabilisierte Carbene.[84] Aufgrund der hohen Elektronen-

dichte am ylidischen Kohlenstoffatom eignen sich Phosphorylide als Liganden in der 

Koordinationschemie von Übergangsmetallen.[85] Sie dienen als ů-Donorliganden und besitzen eine 

intrinsische Ŭ-zwitterionische Grenzform.  

Die Koordinationschemie von neutralen und deprotonierten Phosphoryliden wurde ausgiebig 

untersucht und zur detaillierten Beschreibung sei auf einige Übersichtsartikel verwiesen.[86ï89] Die 

Koordinationsmodi von Phosphoryliden sind vielfältig (Abbildung 6). Neutrale Phosphorylide sind 

in der Lage zwitterionische Addukte (A) zu bilden, was für eine Vielzahl von Metallen beobachtet 

wurde.[85] Für monoanionische Ylide werden drei Koordinationsmodi beschrieben. Beispielsweise 

konnte für Ruthenium[90,91] und Uran[92,93] eine monodendate Koordination (B), für ausgewählte 

Seltenerdmetalle[94,95] und einige Übergangsmetalle wie Cobalt[96] und Nickel[97] eine chelatisier-

ende Koordination beobachtet werden (C). In Ausnahmefällen, wie beispielsweise bei Uran oder 

Gold wurde auch ein verbrückender Koordinationsmodus realisiert (D).[98,99]  

 

 

Abbildung 6: Koordinationsmodi von Phosphoryliden. 
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Darüber hinaus wurden verschiedene Koordinationsmodi dianionischer Phosphorylide beschrieben, 

wie beispielsweise ebenfalls eine verbrückende Koordination[100,101] (E) oder Verbindungen (F) bei 

denen es sich im Allgemeinen um Phosphorane mit mehreren aciden ylidischen 

Koordinationsstellen handelt.[102,103] Refraktärmetalle wie Tantal[104] oder Wolfram[105], die Metall-

Kohlenstoff-Dreifachbindungen ausbilden können, wurden in Komplexen mit monodentaten 

dianionischen Liganden beschrieben (G).  

 

1.4 Cyclopentadienylidenphosphorane 
 

Erste Synthesen von cyclopentadienylsubstituierten Phosphoryliden, welche als Cp-Synthon eine 

Fluorenyliden-Einheit aufweisen, wurden bereits 1947 und 1953 beschrieben. Deren 

Koordinationschemie wurde jedoch nicht näher betrachtet (Abbildung 7).  

 

 

                                     PINCK und HILBERT[106]                          WITTIG und LAIB [107]                            RAMIREZ und LEVY[108]             

Abbildung 7: Erste Beispiele von Cyclopentadienylidenphosphoranen. 

 

Im Jahre 1956 wurde das sogenannte RAMIREZ-Ylid [108] erstmalig dargestellt. Die Synthese verläuft 

derart, dass zunächst Cyclopentadien bromiert und anschließend mit zwei Äquivalenten 

Triphenylphosphin zu einem Bis(phosphonium)dibromid umgesetzt wird (Schema 3). Bei der 

anschließenden wässrigen Aufarbeitung unter alkalischen Bedingungen werden Natriumbromid 

und ein Äquivalent Triphenylphosphin eliminiert. Aufgrund der Ladungsdelokalisierung im 

Cp-Ring ist das RAMIREZ-Ylid unempfindlich gegenüber Wasser und Sauerstoff, weist jedoch eine 

schlechte Löslichkeit und geringe Reaktivität auf. 

 

 

Schema 3: Synthese des RAMIREZ-Ylids mit Darstellung der mesomeren Ylen- und Ylid-Grenzformel.[109] 

 

So blieb auch die Koordinationschemie das RAMIREZ-Ylids eine zeitlang unbeachtet, obwohl durch 

die Formulierung der ylidischen Grenzstruktur die Ähnlichkeit zum monoanionischen Cp-Liganden 
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ersichtlich war. Variationsmöglichkeiten der sterischen und elektronischen Eigenschaften der 

cyclopentadienylsubstituierten Phosphorylide ermöglichen den Zugang zu Verbindungen, die für 

katalytische Reaktionen geeignet sein sollten. Das Fehlen allgemeiner Synthesemethoden zur 

Variation der Substituenten, wie beispielsweise durch Verwendung von gemischt-substituierten 

Phosphinen, rückte die Chemie der cyclopentadienylsubstituierten Phosphorylide in den 

Hintergrund. SCHMIDBAUR et al. versuchten beispielsweise die Route auf bifunktionelle Ylide zu 

übertragen, die als chelatisierende Liganden fungieren sollten. Dafür ersetzten sie im zweiten 

Schritt Triphenylphosphin durch Bis(diphenylphospino)methan (dppm). Sie erhielten jedoch als 

Hauptprodukt die tautomere Form I  des gewünschten Produkts H (Schema 4), die sich als thermisch 

instabil erwies und über eine DIELS-ALDER-Reaktion zu unerwünschten Folgeprodukten 

reagierte.[110] 

 

Schema 4: Beobachtete Tautomerisierung des bifunktionellen Ylids H von SCHMIDBAUR et al. im Jahre 1982.[110] 

 

Bei der Verwendung von Bis(diphenylphosphino)ethan konnten nur Ausbeuten des Ylids von 14% 

erreicht werden, weswegen die Reaktion nicht weiterverfolgt wurde. Ausgehend von 

9-Bromfluoren konnte letztlich eine Reihe von Verbindungen mit unterschiedlich langen 

CH2-Ketten als Verbrückung zwischen den beiden Phosphoratomen synthetisiert werden, die in der 

Koordinationschemie mit Metallen der Gruppe 6 untersucht wurden.[110,111] 

 

Den größten Fortschritt lieferten MATHEY und LAMPIN, welche die Ylid-Synthese derart 

optimierten, dass ein Phenylrest durch einen Methylrest substituiert werden konnte.[112] Ausgehend 

von Thalliumcyclopentadienid wurde durch Umsetzung mit Diphenylphosphinchlorid das 

cyclopentadienylsubstituierte Phosphin Ph2PCp erhalten. Die Quaternisierung mit Methyliodid und 

anschließende Dehydrohalogenierung mit nButyllithium führte zum gemischt-substituierten Ylid 

H3C-PPh2-CpH
, welches deutlich bessere Lösungseigenschaften als das RAMIREZ-Ylid aufwies. 

Weitere Syntheseoptimierungen erfolgten sowohl von BROWNIE et al. als auch von Mitarbeitern 

der Arbeitsgruppe SUNDERMEYER.[74] So gelang es die toxische Thalliumverbindung durch 

Natriumcyclopentadienid zu ersetzen.[72] Im Zuge dessen wurde eine allgemeine Syntheseroute zur 

Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit mindestens einer Methylgruppe 

entwickelt (Schema 5, oben). Eine weitere Modifikation der Synthese realisierte zudem das 

Einbringen von beispielsweise Benzyl-Substituenten (Schema 5, unten).[73,74,77]  
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Schema 5: Oben: Syntheseroute zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit mindestens einer 

Methylgruppe.[73,74] Unten: Modifikation der Synthese zur Einführung eines Benzyl-Substituenten.[77,113]  

 

BRINTZINGER et al. entwickelten im Jahre 1998 Cyclopentadienylidenphosphorane, die über eine 

zweite Cp-Einheit als Donorfunktion verfügen und als Ausgangsverbindungen für phosphor-

verbrückte ansa-Metallocene dienen.[114] Dabei wird im Allgemeinen von dihalogenierten 

Phosphinen ausgegangen, die mit einem nukleophilen Alkalicyclopentadienid umgesetzt werden. 

Über anschließende Quaternisierung und Dehydrohalogenierung wird der Ligand in seiner 

protonierten Form erhalten (Schema 6, Route A).  

 

 

Schema 6: Etablierte Syntheseroute von Brintzinger et al. zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit 

Cp-Donorfunktionalität.[114] 

 

RUFANOV etablierte eine weitere Route B, bei welcher monohalogenierte Phosphine mit 

Alkalicyclopentadieniden umgesetzt werden (Schema 7).[115] 

 

 

Schema 7: Von RUFANOV etablierte Syntheseroute zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit 

Cp-Donorfunktionalität.[115] 
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Der Unterschied bei Route B besteht darin, dass die Quaternisierung mit einem bromierten 

Cp-Derivat erfolgt, welches als Elektrophil fungiert. Abschließend wird mit einer Base des Typs 

MN(SiMe3)2 (M = Na, K) dehydrohalogeniert. RUFANOV und BÖTTGER synthetisierten über die 

beiden vorgestellten Routen ein breites Spektrum an neuen oder bis dato noch nicht isolierten 

Neutralverbindungen. Diese wurden erstmalig in der Koordinationschemie der Seltenerdmetalle 

untersucht. Eine Auswahl ist in Abbildung 8 gezeigt.  

 

 

                                        RUFANOV[115]                                      BÖTTGER[116] 

Abbildung 8: Auswahl der von RUFANOV[115] und BÖTTGER[116] nach Route A und B synthetisierter Ausgangs-

verbindungen zur Darstellung von phosphorverbrückten ansa-Metallocenen. 

 

1.5 Metallierte Cyclopentadienylidenphosphorane  
 

Im Folgenden werden ausgewählte Beispiele von metallierten Cyclopentadienylidenphosphoranen 

diskutiert. Dabei werden insbesondere Beispiele von Erdalkali- und Seltenerdmetallen sowie 

Verbindungen des Zirkoniums gezeigt, wobei letztere industriell in katalytischen Anwendungen[78] 

zum Einsatz kommen.  

 

1.5.1 Komplexe der Erdalkalimetalle 

 

Erste Untersuchungen zu Erdalkalimetall-Verbindungen auf Basis von CpPC-Ligandensystemen 

wurden im Arbeitskreis SUNDERMEYER durchgeführt. Verschiedene Calcium-Komplexe wurden 

NMR-spektroskopisch identifiziert.[113] Aufgrund eines sich einstellenden thermodynamischen 

Gleichgewichts konnten diese jedoch nicht isoliert werden (Schema 8).  
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Schema 8: NMR-spektroskopisch nachgewiesener CpPC-Komplex des Calciums.[113] 

 

In der Literatur wurde ein Constrained-Geometry-Komplex des Calciums von TAMM  et al. 

beschrieben.[117] Dabei handelt es sich um das prototypische CpSiN-Ligandensystem, welches 

erstmalig mit Ca(N(SiMe3)2 zu dem entsprechenden Komplex umgesetzt werden konnte (Schema 

9). Dieser wurde unter anderem strukturell charakterisiert.  

 

 

Schema 9: In der Literatur beschriebener Erdalkalimetall-Komplex mit einem Constrained-Geometry-

Strukturmotiv.[117]  

 

HANUSA et al. berichteten über einen Calcium-Monoamido-Komplex, welcher ebenfalls strukturell 

charakterisiert wurde (Abbildung 9, A). Das Ligandenrückgrat wies einen ausreichenden sterischen 

Anspruch auf, um einen mononuklearen, heteroleptischen Komplex zu stabilisieren.[118]  

 

          HANUSA[118,119]                                   BÖTTGER[116] 

Abbildung 9: Ausgewählte Erdalkalimetall-Verbindungen auf Basis von bis(cyclopentadienyl)substituierten Liganden-

systemen.  

 

Versuche, Erdalkalimetallkomplexe des bis(fluorenyl)substituierten Analogons in THF 

herzustellen, führten jedoch nicht zu einer Koordination des Calciumatoms. Das Calciumatom 

wurde hingegen von fünf Molekülen THF koordiniert, was zu einem solvens-separierten 
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Kontaktionenpaar führte (Abbildung 9, B).[119] Erklärt wurde diese Beobachtung mit der geringeren 

Basizität der Fluorenyl- gegenüber der Cp-Substituenten. BÖTTGER konnte im Rahmen seiner 

Dissertation mononukleare, heteroleptische Erdalkalimetall-Komplexe darstellen (Abbildung 9, 

C, D). Auf Basis des permethylierten Ligandensystem wurde zusätzlich ein homoleptischer 

Barium-Komplex erhalten, der aufgrund des hohen sterischen Anspruchs keine vierfache 

ɖ5-Koordination realisieren konnte.  

 

1.5.2 Komplexe der Seltenerdmetalle 

 

In der Arbeitsgruppe SUNDERMEYER wurde bislang eine Vielzahl an Seltenerdmetall-Komplexen, 

basierend auf verschiedensten Cyclopentadienylidenphosphoranen, realisiert. HILLESHEIM erhielt 

beispielsweise zwitterionische Halbsandwich-Komplexe, die aufgrund unkontrollierbarer 

Folgereaktionen schwer zu isolieren waren.[74] Eine strukturelle Bestimmung war trotzdem 

erfolgreich, wobei eine ɖ5-Koordination der Cp-Einheit festgestellt werden konnte. Über 

Eliminierungsreaktionen waren weitere Komplexe zugänglich, wobei die Dialkyl-Komplexe unter 

erneuter Alkaneliminierung zu Phosphoniumalkyliden-Komplexen weiterreagierten.  

 

 

Schema 10: Ausgewählte Beispiele der von HILLESHEIM dargestellten CpPC-Komplexen der Seltenerdmetalle. R = Me, 

Ph; CpR' = C5Me4, C5H3tBu, Ln = Sc, Y, La, Ce, Nd, Sm. 

 

HANGALY entwickelte in ihrer Dissertation,[76] basierend auf Arbeiten von PETROV[72] unter 

anderem Präkatalysatoren für die Hydroaminierung, wobei substituierte gesättigte N-Heterozyklen 

dargestellt werden.[120] Die synthetisierten, Dialkyl-Komplexe basierten auf dem CpPN-

Ligandensystem, wobei die Liganden in ihrer protonierten Form über die STAUDINGER-Reaktion 

erhalten wurden (Schema 11).  

 



1 Einleitung 

 

 

20 

 

Schema 11: STAUDINGER-Reaktion zur Darstellung von Cyclopentadienylidenaminophosphoranen. Umrandet: 

Untersuchte Präkatalysatoren für Hydroaminierungsreaktionen.[76]  

 

Die bis dato unbekannten phosphorverbrückten ansa-Metallocene der Seltenerdmetalle wurden in 

den letzten Jahren von RUFANOV und BÖTTGER untersucht. Dabei konnte auch erstmalig ein 

phosphorverbrücktes ansa-Metallocen eines dreiwertigen Seltenerdmetalls strukturell 

charakterisiert werden. Das Yttriumatom wird jeweils in einem ɖ5-Modus von den Cp-Einheiten 

koordiniert (Abbildung 10, links) und die Verbindung weist eine thermische Instabilität auf. Ein 

weiterer Dialkyl-Yttrium-Komplex reagierte bei Raumtemperatur unter Eliminierung von SiMe4 

selektiv zu einer dimeren Spezies (Abbildung 10, rechts). 

 

 

Abbildung 10: Strukturell charakterisierte Yttrium-Komplexe von BÖTTGER.[116] 

 

Dabei findet eine CH-Aktivierung am sechsgliedrigen Ring der Fluorenyliden-Einheit statt, was zu 

einer intramolekularen Deprotonierung führt. Innerhalb der dimeren Spezies weist jedes 

Yttriumatom eine ů-Bindung zur Fluorenyliden-Einheit sowie einer CH2SiMe3-Gruppe auf. Zudem 

ist das Yttriumatom von der Cp-Einheit ɖ5-koordiniert, während ein annelierter Benzolring einer 

Fluorenyliden-Einheit in einem ɖ6-Modus koordiniert.  

 

1.5.3 Dialkyl -Komplexe der Seltenerdmetalle  

 

Eine der wichtigsten Funktionalitäten in der Katalysechemie von Seltenerdmetall-Verbindungen ist 

die Metall-Alkyl -ů-Bindung, deren Stabilisierung noch immer eine große Herausforderung 

darstellt. In den letzten Jahrzehnten wurden jedoch beeindruckende Fortschritte im Design und der 

Synthese neuer Seltenerdmetall-Alkyl -Komplexe erreicht.[23,121,122] Dies liegt vor allem in ihrer 
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spezifischen Reaktivität und der Fähigkeit, verschiedene thermodynamisch ungünstige Reaktionen 

wie beispielsweise CH-Bindungsaktivierungen[123ï126] oder Alkanfunktionalisierungen[127] 

einzugehen, begründet. Neben der hohen Reaktivität bei stöchiometrischen Reaktionen zeigten 

Seltenerdmetall-Alkyl -Komplexe in der Katalyse ein großes Potential für eine Vielzahl von 

Reaktionen ungesättigter Substrate, wie beispielsweise Polymerisationen[128ï131], 

Hydrierungen[20,26], Hydrosilylierungen[19] und Hydroaminierungen[132,133]. Monoalkyl- 

Seltenerdmetall-Komplexe standen dabei im Vordergrund, während Dialkyl-Verbindungen nahezu 

unerforscht blieben. Die Instabilität und die Schwierigkeiten bei der Synthese und Isolierung 

erschwerte die Zugänglichkeit. Erst nachdem Halbsandwich-Komplexe des Typs 

[La{C5Me4}(CH(SiMe3)2)2(thf)n] (n = 0,1) von SCHAVERIEN et al. im Jahr 1989 strukturell 

charakterisiert wurden, wuchs das Interesse an der Darstellung der Dialkyl-Spezies (Schema 

12).[134] Im Allgemeinen werden zwei verschiedene Syntheserouten erfolgreich verwendet. Die 

erste Route erfolgt über eine Alkaneliminierungsreaktion ausgehend von LnR3 mit einem 

Äquivalent des Liganden in seiner protonierten Form LH.[135] Die zweite Route basiert auf den 

Alkylierungsreaktionen der Dihalogen-Verbindungen LLnX2 (X = Cl, Br, I) mit geeigneten 

Alkylderivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen.[134]  

 

 

Schema 12: Synthese des Halbsandwich-Komplexes [La{C5Me4}(CH(SiMe3)2)2(thf)] nach SCHAVERIEN et. al.. 

 

In einem Übersichtsartikel aus dem Jahr 2017 von TRIFONOV wird detailliert über die Entwicklung 

der Seltenerdmetall-Alkyl -Komplexe berichtet, sowohl auf Basis von Cyclopentadienyl-Liganden, 

als auch beispielsweise von Amindinat- und Guanidinat-Liganden.[121] Aufgrund des großen 

Ionenradius[4] und der hohen LEWIS-Acidität der Seltenerdmetall-Kationen spielen die 

Koordinationszahl und die sterische Hinderung am Metallzentrum eine entscheidende Rolle bei der 

Kontrolle ihrer Stabilität und chemischen Reaktivität. Die Feinabstimmung der Eigenschaften der 

koordinierenden Liganden trägt deshalb entscheidend für die Verbesserung der katalytischen 

Systeme bei. Da die Metall-Liganden-Wechselwirkungen der elektropositiven Seltenerdmetalle 

überwiegend ionischen Charakter aufweisen, sollten die Liganden stabile Anionen bilden können. 

Deshalb haben sich Cyclopentadienyl-Liganden in der Chemie der Seltenerdmetalle etabliert. Die 

Relevanz von Seltenerdmetall-Dialkyl-Komplexen für die Synthese von kationischen Monoalkyl- 

Spezies,[136,137] die als effiziente Präkatalysatoren der Homo- und Copolymerisation von Olefinen 

und Dienen gelten, gab der Entwicklung dieses Arbeitsgebiets einen besonderen Impuls.[128ï131] Bei 

den etabliertesten Routen für die Synthese der kationischen Spezies wird entweder eine Alkyl-


