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Vorwort

Die vorliegende Arbeit besteht aus zwdauptkapiteln welche die Koordinatiorschemievon
Cyclopentadienylidenphosphorannd Diiminophosphinatigandenmit Alkali-, Erdalkalr und
Seltenerdmetallen beschreibdiedes Kapitel enthalt eine eigenstandige Einleitung, Zielsetzung
Diskussionund Zusammenfassunie Allgemeine Zusammenfassung ispitellibergreifend und
zusatzlich in englischer Sprache verfasst.

Der Ubersichtlichkeit halber sind die experimentellen Details und die Literaturstellen jeweils in
einem Teil zusammengefasst. DMbildungen und Tabellen sowie Schemata dortlaufend
durchnummeriert Verbindungen, die neu synthetisiert wurden, bzw. literaturbekannte
Verbindungen, deren Synthese modifiziert wurde, werden mit fett gedruckten arabischen Ziffern
durchnummeriert. Literaturbekannte Verbindungen, die im Flie@iskttiert werden, werden mit
Buchstaben gekennzeichnet. Fremdsprachige Begriffe wéudsiv geschrieben, Personen und
Firmen inKAPITALCHEN.

Als Seltenerdmetalle werden die Elemente der dritten Gruppe sowie die Lanthanoide bezeichnet.
Die Elemente werde als Gruppensymbol mit Ln abgekirzt. Lésungsmittel, die an ein
Metallzentrum koordinieren werden mit Kleinbuchstaben beschriebe®. (zhf, dme).
Komplexverbindungendie als weiteren Liganden lediglich ein Lésungsmittelmolekil aufweisen,

werden in dieseArbeit als homoleptisch bezeichnet.
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Allgemeine Einleitung und Zielsetzung

Allgemeine Einleitungund Zielsetzung

1 Allgemeine Einleitung

1.1 Organometallchemie der Seltenerdmetalle

1.1.1 Eigenschaften der Seltenerdmetalle

Der Gruppeder Seltenerdmetallamfass$ die 14 Lanthaoid-Elemente, von Cer bis Lutetium sowie

die Metalle derdritten Gruppe Sandium Yttrium und Lanthan! So bildendiese Elementeie

groRte Untergruppedes Periodensystemn Die Bezeichnung als Seltenerdmetallisst sich
historischbegiinde. Alssogenanntd S e | t e ngaltefrsgiimglidh dievergleichsweisspét
entdeckten und daher als selten angenommen, natirlich vorkommenden, schwer trennbaren Oxide
dieser ElementeéDie chemischen Charakteristika der Lanthanaeidgerscheiden sich deutlidu
denender dBlock-UbergangsmetalleDie typischerweise dreiwertigeKationen von Cer bis
Lutetium weisen die Elektronenkonfiguration desschlosseneXe-Schale auf: [Xe]#' (n = 1-14).

Die 4f-Orbitale werdenaufgrund geringer radialer Ausdehnung dudid 5>-und 5@-Orbitale
effektiv abgeschirmt! Die zunehmende Besetzung dédrbitale spielt somitfiir die chemischen
Eigenschaftendine entscheidendRolle. Im magnetischen und spektralen Verhalten unterscheiden
sich dieLanthanoidegrundlegend von denlementen. Die Terme der Lanthanoide sind in allen
Verbindungen nahezu unverandedte Absorptionsbanden deffd{Ubergdnge sehr scharf und
denen freier Atome ahnlich. Die Farben der Seltenerdmetallionen in der Oxidationsstufe +3 sind
unabhangig von den Liganden. AusschlieB3lich Scandium(lll), Yttrium(lll), Lanthan(lll) und
Lutetium(lll) besitzeneine abgeschlossene Konfiguration und sswnit diamagnetisch und

farblos.

Der elektropositive Charakteder Seltenerdmetalle istergleichbarmit dem der Alkali- und
Erdalkalimetallen Seltenerdmetalldegenihrer Stellung im Periodensystem gmtechendn der

stabilsten Oxidationsstufe3+vor. Daneben werden lediglich di®xidationsstufent2 und +4

! 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 Elemgnibol wird fiir alle 17 Metalle im Folgenden Ln verwendet.
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verwirklicht, wobei @s stabilste vierwertigeanthanoidKation CIV) ist, wahrend zweiwertige
Oxidationsstuferfiir Europium, Samariumund Ytterbium zugénglich sind/erbindungen irden
Oxidationsstufen+2 und +4stellen starke EnElektronenReduktions bzw. Oxidationsmittel
dar?® Ln(lll) -Kationen besitzenim Allgemeinen groRBe lonenradien die bei einer
Koordinationszahl von sechsn 103 pm fur Lanthanbis 86 pm fur Lutetium reicherf! Die
kontinuierliche Abnahme der lonenradienn der Reihe der Lanthamide wird als
ALanthamiderkontraktiorii bezeichnet welchedadurch bedingt ist, dass die-Biektronen die
steigendéKernladungunzureichenébschirmenDie Zunahme deeffektiven Kernladungfiihrt zu
einerstarkeren Anziehung dés-und 5pElektronen durch den Kerkine weitere Konsequenz der
Kontraktionist, dass das leidh Yttrium in der Natur haufig zusammen mit den mittleren bis spaten
Lanthanoiden vorkommt Weiterhin wirkt sich die Lanthanoi@rkontraktion auf die
Ubergangsmetalléler sechsten Periodmis welcheauf die Lanthanoide folgerDie dhnlicha
Eigenschaftervon Zirkonium und Hafnium, Niob und Tantal uadchMolybdan und Wolfram
sind grof3tenteils darauf zurtckzufuhren.

Lantharid(Ill) ionen sind harte Saurendie zwischen $f und T#** einzuordnen sindDie hohe
LEwIs-Aciditat nimmt mit zunehmende lonenradius ab und fihn Kombination mit weitgehend
ionischen Bindungn zu einerausgepragten Oxophilie der Lantbahklonen Dies beeinflusst die
Reaktivitat von Lanthamd-Verbindungenund fuhrt nach dem HSABPrinzip zu einer
Bevorzugung vomnionischen, harten Donaiganden mit hoher Elektronegativitét wiickstoff
oder Sauerstofbonoren Die Koordination durch weichere Liganden, digbeispielsweise
Phosphor oder Schwefelatomaufweisenist deutlichunguinstigerAls weitere Konsequenz sind
Lanthanoiglkyle, -amide undalkoxidehochempfindlich gegentiber Luft und Feuchtigkgit.
Lanthanoidebevorzugerhohe Koordinationszahlen vaechs bis zwl6, wobei niedrigee Koor-

dinationszahlen unter dem Einfluss sterisch aebpruchsvoller Liganden erreicht werden kénnen

1.1.2Cyclopentadienytbasierte SeltenerdmetalKomplexe

Der CyclopentadienylLigand (CsHs) erlangte seinen hohen Bekanntheitsgrad mit der Entdeckung
des Ferrocens im Jahr 19561 In der Literatur wurdelas Potentiah derUbergangsmetallemie

in Bis(cyclopentadienly-Verbindungen, sogenanntévietdloceren vielfach nachgewieserund
diskutiert 10

Der Beginn der Organometallchemie der Seltenerdmetalle geht auf das Jahr 1954 zurick, als
BIRMINGHAM und WILKINSON Uber die Synthese der ersten Tris(cyclopentadienyl)
Seltenerdmetalkomplexe (CpLn) berichtetert*!! Ein groRer Nachteil in diesem Bereich der
Organometallchemie war jedoch die intrinsische InstabiltétschiedenerSdtenerdmetaH

Komplexe in Kombination mit oft extremeé&empfindlichkeit gegentber Spuren von Luft und
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Feuchtigkeit. So blieben bis vor etwa 40 Jahren die organometallischen Verbindungen der
Seltenerdmetalle eindusnahme Diese Situation &nderte sich in dgpéten 1970er und frihen
1980er Jahren, algeeignetepraparative und analytische Techniken zur Verfligung stafden.
Insbesondere deEinsatz von Gloveboxerermoglichte es, diese Verbindungen sicher zu
handhaben Charakterisierung durciRéntgenstrukturanalysefuhrte zu dem Verstandnisder
strukturellen Eigenschaften dieser KompleXaie Organometallchemie der Seltenerdmetalle
entwickete 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 wurédfé. Elektronischeund sterische Parameter lassen sich durch
Substituenén an der Cyclopentadierlinheit variieren. Besonders prominente Variarndezu

sind Tetramethylcyclopentadier*, IndenyH!® und FluorenyEinheite®® (allg. CpEinheif).

Vielfach in der Literatur diskutierte Strukturmotiven Cp-basierten Seltenerdmet&bmplexen

werden im Folgenden néher betrachtet.

Die BezeichnungentMetallocene wird dann veemdet wenn das Zentralmetaflurch weitere
anionische Ligande(X) oder Neutralligande(L) koordiniert is{{Abbildung1l). Verbindungemit
Halogensubstituentéfl eignen sich hervorragerads Ausgangsverbindungen fiir alkyhydrido

oder amidosubstituiee Spezied!® die aufgrund ihrer Reaktivfunktion in déatalyse Einsatz
finden. Vor allem sind an dieser Stelle Hydrometallierungsreaktidfétyklisierungsreaktionen

und Polymerisationsreaktionen von Olefirennennertl

Constrained-Geometry-

Metallocene Halbsandwich-Komplexe ansa-Metallocene Komplexe

R R

R

XnLm B Xalm Xnlm
R <
R

Abbildung 1: Strukturmotive CphasierterSelenerdmetaltKomplexe. X: anionische Liganden, L: Neutralliganden
R: Substituenten an der &ginheit. Mit B wird de BruckenEinheit bezeichnet und D steht im Aégeinen fir eine
zuséatzlicheDonorEinheit.

HalbsandwickKomplexe bieten eine elektronisch weniger geséttigte und sterisch weniger
gehinderte reaktivere Seite, weswegen ein hohes Potemiatler homogenen Kataly$e??
vermutet wurde und das Interesse an der Synthese solcher Verbindungen mitremveide
Reaktivfunktionen stieg®?®! Die selektive Syntheselieser Verbindungen stellte langgine
Herausforderung damwasin der héheren thermodynamischen Stabilitdt des korrespondierenden
MetallocenDerivats begrindetst. Dies bildet sich stets wenn der sterische Anspruch der
Cp-Einheit zu gering ist. Durch den hohen elektropositiven Charakter der Seltenerdfagtaiken

ist die MetallCp-Bindung lUberwiegend ioniseh Natur was zu Ligadenaustausch fuhren kann.
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Dieses Verhalten ist ebenso typisch fir Komplexe der elektropositiven Erdalkalirf?étalie.
Handhabungler Komplexe iszum einen durch die geringe elektronische Absattigungdemd
leichteren Zugang zum Metallatom im Vergleich zu den Metallocesehwierig, dadie
Koordination vonLEWIS-Basen erleichtert wirdZum anderererschwererdie hohe Luft und

Wasserempfindlichkeit sowidie thermischdnstabilitdtden Umgang.

Eine Verbriuckund (Abbildung 1) der beiden Cikinheitenin Metallocenenfiihrt zu den
sogenannteansaMetallocener?® Dadurch wird die Konformation des Komplexes fixiert und es
resultiert eine Erhéhung déewis-Aciditat des Metallzentrumsawvelches i derKatalyse leicht
zuganglich fur Substratmolekllesein kann Wird beispelsweise die Aktivitdt in der
Ethenpolymerisation sowim der Copolymerisation von Ethenit 1-Hexen desunverbriickten
[Ln(CpH2(H)]2 betrachteP® weist das vergleichbaransaMetallocen [Ln(Cp*).SiMe;(H)]?8!

(Ln =Nd, Sm, Lu)einezehnmahohere Aktivitat auf

Durch Substitution einer CRinheiteinesansaMetallocensdurch einerzusatzlicheranionischen
oder neutralen Donor werden diegenannteiConstrainedGeometryKomplexe (Abbildung 1)
erhalten Der Name basiert auf degespannten Ringsystdf?®! Die zusatzlicheDonorfunktion
tradgt mal3geblich zur Reaktivitdt des Komplexes bei. Wéahrend dieir@iten als inertestark
abschirmende Ligandersgectator liganyl lediglich zur Komplexierung des Metallzentrums
dienen, kann die Doneinheit hemilabil seinDaraus folgt, dassin mdglicheK atalysatorsstem
einer Dekomplexierung ohne Zersetzung unterliégem Zudem kanmlieseDonoreinheitflexibel

als zwei, vier oder sechs EletenDonor fungieren.

Ende der1980er Jahrestellten BERCAW etal. die ersten Komplexe verbriickt€yclopenta
dienylsilylamido-Liganden[CpSiN? im Rahmen der Entwicklung vdainkomponenteiDlefin-
Polymerisationskatalysatoresr.?®! Die elektronisch ungesattigieind sterisclyut zugangliche
Analoga der ansaScandeere wurden als Praktalysatorerdes Typs[S¢{N tBu-SiMe>-Cp’} X]
(X = H, Alkyl) eingesetztindzeigtertatsachlich eine viel hdhere Reaktivitat gegeniib®tefinen
alsdie ansaScandocendes TypgdSc{SiMe-(Cp?)z} X].E%% Die Synthese vokisen und Titan
Komplexen auf Basisdes sterisch anspruchsvolleNtBu-SiMe-Cp®']-Ligandenwurde kurz
daraufvon OKUDA beschriebef? Ausgehend von diesemrbriickedenCpSiN-Ligandenhaben
die Entwicklungsbteilungenvon Dow CHEMICALE® und ExxoN CHEMICALEY unabhéangig
voneinander sogenanr@®nstrainedGeometryCatalyst CGC)?®l derMetalle der viertelruppe
entwickelt, darunteder kationische Tita#Komplex[Ti{N tBu-SiMe,-Cp*} Me]*, dersichzu einem
der vielseitigsten und industriddedeutendstesingle-site-Katalysatoren in der Polymerisation von

Olefinenetabliertes®
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Per Definition muss in einenCondrainedGeometryKomplex der Bisswinkel zwis@n de
Cp-Einheit und der zweiten Donorfunktion kleiner sein als in analogen unverbrickten
Komplexen?”! Ausgehend vom prototygchen klassischerCpSiN-Ligandersystem wurde eine
Vielzahl an strukturellen Varianten entwickelie unterschiedlicheiolekuleinheiten welche
modifiziert werden kdnnergind in Abbildung 2 gezeigt. Dabei kann neben dem Austausch der
Cp-Einheitund des Briickenatoms die Dofteinheit sowie dieReaktivfunktionenam variablen
Metallzentrum substituiexerden

i Cp-Fragment
\ o, 2 #Donor ,

ansa-Briicke

__________

Amido-Fragment |
1 o, 7-Donor )

Substituenten am Metallzentrum

Abbildung 2: Darstellung eines klassischen ConstrainedGeometryKomplexes mit CpSiNLigandensystem
Hervorgehoben sind die vschiedenen Einheitedije vielféltige Variatioenzulassen.

Eine genauere Betrachtung vansaMetallocen@ und ConstrainedGeometryKomplexen ist in
der Einleitungdes ersten Kapitelgu finden.Die Organometallchemie der Seltenerdmetalle wird
nach wievor von vielen Forsamggruppen vorangetrieben. Saird in jlingsten Arbeiten
zunehmendlie Chemie des Cediskutiert was aufdesserahigkeitzuriickgeftihrt werden kann

in der Oxidationsstufe +4 stall Verbindungenauszubildenund somit eine vielfaltige
Koordinationsbemie eroffnet! Auch die katalytische Anwendung beispielsweisein der
Olefinpolymerisation steht immer noch im Vordergrundrir nahere Betrachtungen sind die
jahrlich erscheinendedbersichtsartikebon EDELMANN zu empfehlen, die sich awsdiellich mit
der Chemievon Seltenerdmetalleund Actinoide beschaftige® 8

1.1.3 Gyclopentadienytreie SeltenerdmetaltKomplexe

Einhergehend mit der rasanten Entwicklung der Organometallchemie der Seltenerdmetalle und der
hohen katalytischen Aktivitat der Komplexe war ein Trend zu beobachten, Komplexe zu
entwickeln bei denen das Zentralatancht von einer CygEinheit stabilisiertvird. Diese Komplexe
werdenin der Literatur alPost odernon-Metallocene bezeichn&f 4 Dabei werden Liganden

mit einer zentreen NXN-Einheit eingesetzt(Schemal), wobei es sich bei dehekanntesten
Verbindungen um Amidinatiganden (X=C) des Typs RC(NR)2}' (R=H, Alkyl, Aryl,

R'= Alkyl, Aryl, SiMe3) handelt.
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Schemal: Austausctdes[CsRs] -Ligandendurch derfNXN]'-Liganden

Diesesterisch anspruchsvoiié/erbindungerhabensichin der Chemie der Seltenerdmetadis
Alternativen zu den @Liganden etabliertSomit kannbeispielsweiselasYttrium-Benzamidinat
[Y{MesSiN-PhC-NSiMes} ,CH(SiMe&3),] als Analogn des Metallocers [Y (Cp*).CH(SiMes);]
angesehen werden was sich in eing vergleichbare Kkatalytisch@ Aktivitat in
Olefinpolymerisationewiederspiegelt?*® In diese Ligandenklassauf Basis eineNXN-Einheit
sind neben den Guanidinaten £CNR;), Sulfinaten (X=S) und den Triazenah (X=N)
zuséatzlich die Diiminophosphinate EXPR.) einzuordnerf! Alle weisen eine grofRe Vielfalt in der
Substitution des Ligandenrickgrats auf, wdlmspielsweis&eltenerdmetalkomplexeauf Basis
von Diiminophosphinatemit verschiedenstearomatiscbhn Resten hohleatalytische Aktivitéen

in der Polymerisation von Isopreeigten(s. Einleitung, Kapitel2)."!

1.2 Organometallchemie der sBlock-Metalle

In den letzten Jahrerhat die Chemie der 8lock-Metalle aufgrund des gestiegenen
Umweltbewusstseins enorm an BedeutgegionnenDer Bedarf an ungiftigemeichtverfligbaren
kostenglinstigefiReagenzien, die neben geringen Kosten eine hohe Reaktivitaimmggoles
Anwendungspotenticaufweisen, hat deutlich zugenommenDies flihrte zu einenverstarkten
Einflussvon Verbindungen derBlock-Metalleinsbesonderim dermetallorganische@hemieund
bei katalytischen Anwendungéfi“®! Ein groRes Potential istem lange unbeachtet€alcium
zuzuordnengdessen Chemim den letzten zehn Jahrerelseitig untersuat wurde(s. Einleitung,
Kapitel 2) #9511 Es wurden beispielsweigBRIGNARD-analogeReagenzien (RCal) entwickét
und in der Polymerisationskatalyse konkiiezlich die Aktivitat von Amidinat- und Guanidinat
Komplexen des Calciunia derkatalytischen igoffnungspolymersisation (RORdnrac-Lactid

aufgezeigwerden?

Die sBlock-Metalle umfassen die Elemente der ersten beiden Gruppen des Periodensgsems
Alkali- und Erdalkalmetalle Alle nichtradioaktiven Elemente wurden bis Mitte des
19.Jahrhunderts entdeclind initiierten eine tiefgreifendeBlock-Metallchemie miteiner sehr
langen Tradition. Im Allgemeinen ist die Toxizitgering mit Ausnahme der hochtoxischen
Beryllium-Verbindungefi®, was den unterreprasentierten Umfang ihrer Cheenldart Die

Koordinationschemieder sehr elektropositiven Metalle wird hauptsachliatiurch ionische
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Bindungen und die salzartige Beschaffenheit ihrer Verbindudgemnert. Das elektropositivsie
nichtradioaktive Element C&sium weist eine Elektronegativiitézogen auf dieALLRED-
RocHow-Skalavon 086 auft®¥ Im Allgemeinen sindlie sBlock-Elemente inert gegen Oxitlon
bzw. Reduktionwobeidie Oxidationszustande von +1 bzw. +2 der Akahd Erdalkalimetalle
wahrend der chemischen Umsetzungen beibehattetiern Ausnahmen sind thermisahetastabile
Magnesium(B® und Calcium(hKomplexé>®,

Organanetallverbindungerdes Magnesiumsind seit mehr als einem Jahrhundert bekamabei
im Jahe 1912 GRIGNARD mit dem ChemieNobelpreis fur dieBeschreibungvon Organe
magnesiumhalogeniden, den sogenan@BIGNARD-Reagenzien ausgezeichmatirde®! Noch
heute bietet die Koordinatisthemie von Magnesium viele Facetten fir zukiinftige Aufgai§en
Zum BeispielhabenjingsteStudien die Eignung von Magnesiumhydrid als Speichermaterial fir
Wasserstoff, ein zukunftigeEnergietrager belegf®® AuRerdem verbuchte ANWANDER etal.
Erfolge in der Grundlagenforschung, indem die 8tru de klassischenVerbindung Me:Mg
aufklart werderkonntel® Einige Jahre nach der Entdeckung @RIGNARD-Reagenzien wurde die
Organanetalchemiedes Lithiumsvon GILMAN 81 und SCHLENK? vorangetriebenLangjéhrige,
intensive Untersuchungen erméglichtensegher ein Verstandnis fur die Chemie deBmck-
Metalle zu bekommenDie Chemie der hoheren Homologeer sBlock-Elementestellt aus
verschiedenen Grinden eine Herausforderung dar. Zum &ihe die Uberwiegend ionische
Beschaffenheit zu Léslichkeitsproblemen in organischen Lésungsmitteln, zum andiérendees
stark ionische Bindung den nukleophilen Charakter. Die erhthte Reaktivitdtrt zu
Nebenreaktionen mit Losungsmitteln und Substraten (z.B. Aggregation, Losungsauniitel
Ligandenabbau sowi®/URTz-Kupplungsreaktionen), wasine Direktsynthese achwert. Die
héheren Homologen der Alkalimetalle sind hochschmelzende Element®i denen eine
Aktivierung erforderlichist, um die Diskrepanz zwischen der Tragheit des Metalls selbst und der
enormen Reaktivitét der organometallischen Verbindungen zwngerri.Dennochist ein grof3es
Interesse armmetallorganischerVerbindungendes Calciums, Strontisnund Bariumsin der

Literatur zu verzeichnerwie anhand der steigenden Anzahl von Ubersichtsartikeln zu erkennen
ist [48,51,6365]

1.3Komplexsynthesen

In dieser Arbeitwurden Organometallerbindungenim Allgemeinentber drei Zugangswege
synthetisiert. Dabei handelt es sich umlderaturbekannteWerfahrerf® der Amin-, Alkan- und

Salzliminierungseaktion
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Die Amineliminierungsreaktiomasiert auf einedBR@NSTED-Saure/BaseReaktion, wobei deCH-
acide protonierte Ligand mit gangigeimomoleptischerAlkali-, Erdalkali oder Seltenerdmetall
Bis(trimethyl)silylamiderdes Typs [Ln(N(SiMe).)s] umgesetzt wird?”¢°! Die Amide sind fir alle
in dieser Arbeiteingesetten Metalle gut untersuchtn nicht koordinierenden Losungsneilh ist
eine guteLoslichkeit und eine hohdReaktivitat gegeben auRerdem sind sie thermisch stabil.
Aufgrund des hohen sterischen AnspruchsAdeido-Liganden wird das Metallatom abgeschirmt
wodurchin der Regel monomere Komplexe erhaltegrden In derbendtigterausreichend holme
CH-Aciditat und eirem moderata steristien Anspruchdes Liganderiegen die Grenzendieser
Route, da diais(trimethyl)silylamide durch ihre abschirmenden SiBiuppen nur ei@geringe
kinetische Basizitat besitzeDaher werden haufig die kinetisch aktivein(dimethyl)silylamide
des Typs [Ln(N(SiMgH).)s] eingesetzt’”

Bei der zweiten gangigeSyntheseroute, dédkaneliminierungsreaktionwerden durch Protolyse

am MetaltPrékursor Alkam irreversibel abgespalten. Ausgegangen widlich hier van
protonierten Liganden. Trimethylsilan ist dabei ein fgas gut I6sliches Nebenprodyktrodurch

die Abtrennung des gewilnscht®eltenerdmetalKomplexesvereinfachtwird. Der Vorteil dieser
Route bestdidarin,dass diedkyl substituierterPrékursoren sehr reaktive Verbindungen sind und
unter milden Bedingungen gearbeitet werden kdbiese Prakursoren sind in der Lage auch
schwach CHacide Verbindungen zu metalliere@abei weisersie alerdings nur eine geringe
thermodynamische Stabilitatf, weswegen meist bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden muss.

Vorteil hierbei ist wiederrum, dass die Prakursdresitu hergestellt werden konnéi!

Die klasische Salzliminierungseaktion sellt die dritte Variante zur Darstellung von
Organometallerbindungendar. Es wird von Metallhalogeniden ausgegangen, die mit dem
alkalimetallierten Liganden umgesetzt werden. Der limitierende Faktgedsthdie schlebte
Ldslichkeit der Prakursoren, weswegeéiese zmeist als LosungsmitteAddukte eingesetzt
werden. Die Triebkraft beruht auf der Gitterenedge gebildeten Alkalimetallhalogenids. Nachteil

ist die moglicheBildung vonat-Komplexen.
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2 AllgemeineZielsetzung

Diese Arbeit widmete siclkder Untersuchungder Koordinationschemiausgewahlter-sund
Block-Metalle mitCyclopentadienytlerphosphoranund Diiminophosphinakiganden

Im ersten Kapitel dieser Arbeit sollten neugyclopentadienylidenphosphoriomplexe(CpPC)

und phosphorverbriickiEnsaMetallocene(CpPCp)dargestellt werde(Abbildung 3), wobei der
Fokus auf der Koordination von Erdalkalind Seltenerdmetallesowieauf der Optimierung von
Syntheseroutenlag. Darlber hinaus sollten neue Ligandensysteme zur Darstellung von
ConstrainedGeometryKomplexen entwickelt werden, wobei als vettkénde Donorfunktion
erstmaligeine Carbodiphosphordtinheit (CpPCDP) eingefiihrt werden sollte. Das Potential der
katalytischen Aktivitat in der Polymerisationsreaktiam Isopren ziPolyisopren sollte untersucht

werden.
CpPC-Komplexe CpPCp-Komplexe CpPCDP-Komplexe
R' R’ R
RR  M—Xilm R M—Xiln RoR M— XL

HC™ k g Yo
/ /
R R RsP

Abbildung 3: AllgemeineStrukturmotive der in dieser Arbeit untersuch@mbasierteriKomplexe.

Hintergrund dieser Forschungelist zum einen dieisolobale Beziehung des dianionischen
[CpPQ?%- zum etablierten [CpSiNJ?-Ligandersystem) dessen Komplexe i@l klassischen
ConstrainedGeometryKatalysatoen bilden und zum anderen die Isolobalanalogider
phosphorverbrickte ansaMetallocere der dritten Gruppezu den entsprechenden katalytisch

aktivensiliciumverbriickteransaMetallocerender vierten Gruppe.

Im zweiten Kapitel solltenDiiminophosphinaligandenhinsichtlich ihrer Koordinationschemie
gegenlber Alkali Erdalkalt und Seltenerdmetallen untersucht werd@ie@ Synthese/on neuen
s-Block-Metall-Verbindungenstandaufgrund des stetig wachsenden Interests potentiellan
katalytische Aktivitat dieser Verbindungemm Fokus Es sollte evaluiert werderinwiefern der
sterische AnsprucHesLigandenriickgratdie Bildung von heteroleptitien und homoleptischen

Komplexen beeinflusst

R Roow
Ph,, 2\ Ph,, /N\ /N~\ Ph
Ph=P{, M—X.L Zept M7 Dpal
N nkm Ph==p(, M P=Ph
- N N
R R R

Abbildung 4: AllgemeineStrukturmotivevon hetere und homoleptischen Diiminophosphind€omplexen.



2 Allgemeine Zielsetzung

10



Kapitd 17 Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Kapitel 11 Cyclopentadienyidenphosphoran

basierte Komplexe

1 Einleitung

1.1 CyclopentadienylsubstituierteLigandensystemeftir Constrained
GeometryKomplexe

Im Fokus der Forschungsarbeitafer eigenen Arbeigruppe stand die Entwicklung von
Syntheserouten zur Darstellung newssltenerd und Gruppet-Metall-Komplexen, die einen
Cp-"-Donor und einen Coder N{-Donor besitzenDiese Donoren sind & ein Posphoratom
verbriickt und der Ligand ishelatisierendn ein Zentralatm gebundei? 71 Sogemnnte CpPE
bzw. CpPNKomplexe weisen einer,d*-Koordinationsmoduswuf und die daraus resultierende
konformative Spannundes gebildeten Ringgilt als typisches Charakteristika fiiConstrained
GeometryKomplexe.Ausgehend von deprototygschenConstrainedGeometryiKomplexen mit
CpSiN-StrukturmotivA (Abbildung 5) wurden im eigenen Arbeitskreis verschiedene neue
Ligandenkonzepte B, C entwickelt Die Ligandengsteme weisen einen gewissen

Verwandtschaftsgrad zum CpSBtrukturmotivA auf.

()

@R'—lz_ R RO
Dy N - s =
N \N ] \C 00
/ /
R" ey R
[CpSINJ?- [CPPNI [CpPCI*

Abbildung 5: In der eigenen Arbeitsgruppe entwickelte LigandensystéBneC) zur Darstellung vorConstrained
GeometryKomplexenim Vergleich zunprototydschenCpSiN-LigandensystentA).

2 CpPC steht fiir das Strukturmotiv eines Cyclopentadienylidenphosphorans, CpPN fiir das eines Cyclopentadienyliden
aminophosphorans.
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1 Einleitung

Die monoanionische CpRNund de dianionische CpP<Einheit sind isolobal zu etablierten
dianionischerCpSiN-Einheit (Abbildung5). R" entsprichtbeispielsweise Adamantyl,6-Di-iso-
propytphenyt oder tert-Butyl-Substituenterbei CpPNLigandensysteme wodurch diesesin
hohes Elektronendonorvermdgen der chelatisiererfdamktion aufweisen Dies kann unter
anderem auf zwitterionische Grenzstrukturen zurtickgefihrt werden. Aufgrundhdéshen
Kovalenzradius von Silicium und Phogphwar der Ersatz auf@rnaheliegend. Es wurde
angenommen, dass dér die KatalysebedeuendeBisswinkel keinesignifikantenVeranderungn
erfahren sollteDurch die Substitution der Gpinheitgegen ein monoanionisches NRagment
beim CpPNLigandensytem wird der Diiminophosphinatigand erhalten, dessen Koordinatiens
chemie im zweiten Kapitel dieser Arbéieschriebenvird. Im Folgenderwird der Fokus auf as

CpPCLigandersystenmgelegt.

1.2 Bis(cyclopentadieny)substituierte Ligandensysteme fliransa-
Metallocene

AnsaMetalloceneweisen eineBrickenfunktion afj durch die einechelatartige Verknipfung
zweierd-koordinierender Cyclopentadierfinheiterrealisiert wird Die Koordinationssphare des
Metallzentrumgst im Vergleich zuunveibricken Systemeim der Regel verzerrt. Dadurch wird
die sterische Abschirmung des Metallzentrums verringeyinit de Zuganglichkeit zum Zentral
atom deutlich verbessentrd.?®! Diese Verbindungewerdenals sogenanntgngle-site-catalysts
in der Katalyse eingeset#&iliciumverbriickteansaMetallocene dewierten Gruppe dominieren
bisherin der stereoselektiven Polymerisatgkatalysevon Propen und héherddOlefinen
Aufgrund der isolobalen Verwandtschafzu phosphorverbriicktenansaMetallocena der

Seltenerdmetallavird von diesen Komplexerin ahnliches/erhalten in Bezug auf die Aktivitat

erwartet(Schema).
R' R'
RZSi%M—Xan RZP)ﬂ\Ln_Xan
= =
M =Ti, Zr, Hf Ln =Sc,Y, La, Ce-Lu
[(CPSICP)ZTI**  <—y—  [(CPPCR)YE*

Schema2: Oben:SiliciumverbriickteansaMetallocena der Gruppet (rechts)und phosphorverbrickensa
Metallocene der Seltener@talle X: anionische Ligand, L: Neutralligand, R: Alkyl oder Aryl, R": Substituenten an der
Cp-Einheit.Unten: Beispiel von isolobalen Fragmenten der gezemtsaMetallocene
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

1.3 Phosphorylide

Die VerbindungklassalerYlidel findet erste Erwahnung in Schriften vVBRAUDINGER ausden
1920er Jahreli? Aufbauend autlie grundlegenden Arbeiten vowiTTIGE 8 entwickelte sich i@
Koordinationschemie der reprasentatiPhosphoryliag als meist untersuchtélid-Klassein der
Organometallchemi€®! Diese speziellen Phosphor{Verbindungen kénnedurch zwei mese
mere Grenzformeln beschrieben werd&thema3). Zum einen beschreibt die Yldétorm die
Phosphorane als neutrale Verbindungen und zeichnet sich durchsBm@mRR-"Doppelbindunt
aus. Zum andereiegt die Ylid-Formals zwitterionisches BP*"i C' R>-Fragmentvor. Mithilfe des
Effekts dernegativen Hyperkonjugation lasst sich die Binglssituation beschreibeim Detall
bedeutet dies, dass aus dem besetz@rbjial des ylidischen Kohlenstoffatoms Elektronendichte
in die unbesetzten(*-Orbitale der PFR-Bindungen doniert wird.Die DonorAkzeptor
Wechselwirkungen zwischen dem Phospharnd dem Kohlenstoffatom erlaubt eine
Klassifizierung der Ylide als phosphanstabilisierte Cartféhaufgrund der hohen Elektronen
dichte am ylidischen Kohlenstoffatom eignen sich Phosphorylide als Liganden in der
Koordinationghemievon Ubergangsmetalld?f! Sie dienen al&-Donorliganden und bézgen eine
intrinsischeU-zwitteriorische Grenzform.

Die Koordinationschemie von neutralen und deprotonierten Phosphoryliden wurde ausgiebig
untersucht und zur detailliert@eschreibungei auf einigeJbersichtsartikelerwieseri®® ¢ Die
Koordinationsmodi von Phosphoryliden sind vielfal#dpbildung6). Neutrale Phosphorylide sind
in der Lage zwitterionische Adduk(A) zu bilden wasfir eine Vielzahl von Metallebeobachtet
wurde® Fiir monoanionische Ylide werden dreddtdinationsmodi beschrieben. Beispielsweise
konnte fur Rutheniunf®®Y und Urarf?>°%! eine monodendatéoordination(B), fuir ausgewahlte
Seltenerdmetall¥° und einige Ubergangsmetalle wie CoB&8lund NickeP” eine chelatisier
ende Koordination beobachtet werd@&). In Ausnahmefallenwie beispielsweise bei Uran oder

Gold wurde auch ein verbriickender Koordinationsmodus reali§i@y{>¢°%

zwitterionisch

®
RgP—CH,

Mo

A

monoanionisch dianionisch
®I|§2 PR PR 5
R3P=(|:H H2C< >CH2 | g : HZC/(l_:\?H RsP—C=M
C |
M My M~ H M VY M~ H2>m
B (o D E F G

Abbildung 6: Koordinationsmodi von Phosphoryliden.

13



1 Einleitung

Daruber hinaus wurdererschieden&oordinationsmoddianionischer Phosphorylideeschrieben,
wie beispielsweisebenfallseine verbriickende Koordinatit?1°Y(E) oder Verbindunge(F) bei
denen es sichim Allgemeinen um Phosphorane mit mehreren aciden ylidischen
Koordinationsstelletandelt!?21%% Refraktarmetalle wie Tanta! oder Wolfrant'®, die Metalt
KohlenstoftDreifachbindungen ausbilden kénnen, wurden in Komplexen muhodentaten

dianionischen Liganden beschried&).

1.4 Cyclopentadienylidenphosphorane

Erste Synthesen varyclopentadienylsubstituierten Phosphoryliden, welche aiSygphon eine
FluorenyliderEinheit aufweisen wurden bereits 1947 und 1953 beschriebdderen

Koordinationschemigurdejedoch nicht naher betrachtéthbildung7).

PPhy PMe; PPhy
PiINCK undHILBERT!106] WITTIG undLAIB[107] RAMIREZ undLEvY/[108]

Abbildung 7: Erste Beispiele von Cyclopentadienylidenphosphoranen.

Im Jahre 1956 wurde das sogenamr®IREZ-Ylid 1% erstmalig dargestellDie Synthese verlauft
derart, dass zunachstyclopentadien bromiert und anschlieRend mit zwei Aquivalenten
Triphenylphosphin zu einem Bis(phosphonium)dibromid umgesetzt (@ictiema3). Bei der
anschlieRendewassrigan Aufarbeitung unter alkalischen BedingungeerdenNatriumbromid
und ein Aquivalent Triphenylphosphin eliminiert.ufyrund der Ladungkelokalisierungim
Cp-Ringist dasRAMIREZ-Ylid unempfindlich gegenuber Wasser und Sauersiggist jedoch eine
sdhlechte Ldslichkeit und geringe Reaktivitat auf.

PPh, ®PPh,

(€]
B ©  2NaOH %
2 Bre C: _Br 2PPhy [Phsp\ :: ,PPh3} 2Bt a ‘.
-2 NaBr .e

- 2H,0

Schema3: SynthesalesRamIRez-Ylids mit Darstellung der mesomeren Yiamd Ylid-Grenzformefto9

So biebauch die KoordinationschemieadRAMIREZ-Ylid seine zeitlang umeachtet, obwoldurch

die Formulierung der ylidischen Grenzstrukdig Ahnlichkeit zunmonaanionischen Cihiganden
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

ersichtlich var. Variationsmdglichkeiten desterischen und elektronischen Eigenschaften der
cyclopentadienylsubstituierten Phosphoryl@moglichen den Zugang zu Verbindungelie fiir
katalytische Reaktionen geeignein sollten Das Fehlenallgemeiner Synthesemethodear
Variation der Substituentenvie beispielsweiselurch Verwendungvon gemischsubstituierten
Phosphinen riickte die Clkmie der cyclopentadienylsubstituierten Phosphorylide in den
Hintergrund.SCHMIDBAUR etal. versuchterbeispielsweiselie Routeauf bifunktionelle Ylide zu
Ubertragen die als chelatisierende Ligamdéungieren sollten. Daflir ersetzten sie im zweiten
Schritt Triphenylphosphin durch Bis(diphenylphospino)methan (dpfie) erhielten jedoch als
Hauptprodukt die tautomere Fotrdes gewiinschten Produlkdg Schemat), die sich als thermisch
instabil erwies und Uberine DIELS-ALDER-Reaktion zu unerwinschten Folgeprodukten
reagiertd!®

H
Hy |

c C
Ph,P” " “PPh, Ph,P” XPPh,
H

nicht stabil

Schema4: Beobachtete Tautomerisierudgs bifunktionella Ylids H von ScCHMIDBAUR et al. im Jahe 1982[110]

Bei der Verwendung von Bis(diphenylphbdam)ethan konntenur Ausbeutemes Ylidsvon 14%
erreicht werden, wewegen die Reaktion nicht weiterverfolgt wurde Ausgehend von
9-Bromfluoren konnte letztlich eine Reihe von Verbindungen mit unterschiedlich langen
CHz-Kettenals Verbriickung zwischen den beiden Phosphorat@yhetisiert werden, die in der

Koordinationschemie mit Metalleser Gruppes untersucht wurdelt:%111]

Den groften Fortschritt lieferteMATHEY und LAMPIN, welche die Ylid-Synthese derart
optimierten dass ein Phenylrest durch einen Methylrest substituaden konntel*'?l Ausgehend

von Thalliumcyclopentadienid wurde durch Umsetzung mit Diphenylphospbiiithidas
cyclopentadienylsubstituierte PhospRinPCperhalten. Die Quaternisierung mit Methyliodid und
anschlieRende Dehydrohalogenierung mittyllithium fuhrte zumgemischisubstituiertenylid
HsC-PPh-Cp" welches deutlich bessere Lésungseigensahafte dasRAMIREZ-Ylid aufwies.
Weitere Synthesguimierungenerfolgtensowohl vonBROWNIE etal. als auchvon Mitarbeitern

der Arbeitsgruppe SUNDERMEYER[™l So gelang esdie toxische Thalliumverbindung durch
Natriumcyclopentadienid zu ersetZéhlm Zuge dessen wurde eine allgemeine Syntheseroute zur
Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit mindestens einer Methylgruppe
entwickelt (Schemab, oben) Eine weitere Modifikation der Syntheseealisierte zudem das

Einbringen von beispielsweigenzy+SubstituenteiiSchemab, unter).[37477]
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1 Einleitung

HaC © HsC
AN | AN
PR, PR, PR,
R,PCI MCpR'H Mel KH
R’ R R
R = Me, Ph
CpR' = C5Mey, C5HstBu
PhH,C
1.) 2 NaCpRH PR, 1.) PhCH,Br PR,
2.) PhCH,CI 2.) KN(SiMes),
Rppcl  _2)PhCHCL
R = tBu, iPr R R = NMe, R
CpR = CgH, CpR = CsMey

Schema5: Oben:Syntheseroute zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit mindestens einer
Methylgruppe”®74 Unten: Modifkationder Synthese zUEinfilhrung eines BenzBubstituentefy 711l

BRINTZINGER etal. entwickelten im Jahre 1998 Cyclopentadienylidenphosphorane, die tber eine
zweite Cp-Einheit als Donorfunktion verfiigen und als Ausgangsverbindungen fur phesphor
verbriickte ansaMetallocene dieren*!Y Dabei wird im Allgemeinen von dihalogenierten
Phosphinen ausgegangen, dig¢ einemnukleophilenAlkalicyclopentadienid umgesetzt werden.
Uber anschlieRende Quaternisierung und Dehydrohalogenierung wird der Ligand in seiner
protorierten Form erhalterSchemas, RouteA).

tBu
nBulLi
L|CpRH R_® oder KH R.
RPCl, R, =R K
-2 L|CI R
R = Me, nBu + Isomer + Isomer
CpR' = 2-Me-4-tBu-CgH, Bu

Schema6: Etablierte Syntheseroute von Brintzingggl. zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit
Cp-Donorfunktionalitaf*4

RUFANOV etablierte eine weitere RouBs bei welcher monohalogenierte Phosphine mit
Alkalicyclopentadieniden umgesetzt werd&atfemar).[*15!

R' R'
PR
MCpRH 2 R °
Cp"~ Br R Br Base R
—_— E—
R

R,PCI  ——— P

~
-
R R”
+ Isomere + Isomer

R" R

Schema7: Von RuFanov etablierte Syntheseroute zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit
Cp-Donorfunktionalitaf®!
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Der Unterschiedbei RouteB besteht darindass die Quaternisierung mit einem bromierten
Cp-Derivat erfolgt, welches als Elektrophil fungiert. Abschlie3end wird mit einer Base des Typs
MN(SiMe3)2 (M = Na, K) dehydrohalogenierRUFANOV und BOTTGER synthetisiertertiber die
beidenvorgestellten Routen eibreites Spektrum an neu@der bis dato noch nicht isolierten
NeutralherbindungenDiese wurdererstmalig in der Koordinationhemie der Seltenerdmetalle

untersuchtEine Auswabhl ist irAbbildung 8 gezeigt.

S0 w0
- S

h\P Ph\p~
5% oS

Ruranov(19] BOTTGER16]

R =Ph, tBu

(2
‘3 o

G
3

Abbildung 8: Auswahl der von RurFanovi*'®l und BoTTGeR'® nach Routéd und B synthetisierte Ausgangs
verbindungen zur Darstellung von phosphorverbriclarsaMetallocenen.

1.5 Metallierte Cyclopentadienylidenphosphorane

Im Folgenden werden ausgewéhlte Beispiele matalliertenCyclopentadienylidgshosphoraen
diskutiert Dabei werden insbesondere Beispiele von Erdalkald Seltenerdmetah sowie
VerbindungerdesZirkoniumsgezeigt wobei letzteréndustriellin katalytischen Anwendungéfd!

zum Einsatz kommen.

15.1 Komplexe der Erdalkalimetalle

Erste Untersuchungen zu Erdalkalimetédirbindungenauf Basis vornCpPGLigandensysteen
wurden im ArbeitskreiSSUNDERMEYER durchgefuhrt VerschiedeneCalciumKomplexewurden
NMR-spektroskopisch identifizie!'®! Aufgrund eines sich einstellenden thermoamischen

Gleichgewichts konnten diese jedoch nicht isoliert we(@&memaB).
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1 Einleitung

R\PD Ca(N(SiMes),), R_ /@

R—PR

|
R” _— \ _Ca—N(SiMes),
CH2 HN(SiMes), HC—
Ph PH
R = tBu, iPr

Schema8: NMR-spektroskopisch nachgewiesener CgR@nplex des Calcium@!e!

In der Litertur wurde ein ConstrainedGeometryKomplex des Calciumsvon TAMM etal.
beschriebef'”! Dabei handelt es sich um das propisghe CpSiN-Ligandensystem, welches
erstmalig mit Ca(N(SiMg2 zu dem entsprechenden Komplex umgesetzt werden k(®chema

9). Dieser wurdeunter anderemstrukturell charakterisiert

Me ?
Me Me—\Si\ \ _N(SiMej3),

_Si Ca(N(SiMe3),),

——Ca
Me \N oN (thf)

iPr. iPr. /<
\, AN
i -

N—iPr
A(N\iPr )%<

Schema9: In der Literatur beschriebener Erdalkalimetétimplex mit einenCorstrained-Geometry
Strukturmotivi17]

HANUSA etal. berichteten Uber einen CalciedonoamideKomplex, welcheebenfallsstrukturell
charakterisiert wurdgAbbildung9, A). Das Ligandenrlickgraties einerausreichendesterischen

Anspruch aufum einen mononukleargheteroleptischeKomplex zustabilisiereri*!

o

A O K

AP Ca—N(SiMe;), R® 5@ M—N(SiMe3), P

Cal(thf) Me=— R Me Ba—N(SiMe3),
. O M= Ca, Ba 5

(&) (o)

HANUSA[118.119] BOTTGER!16]

Abbildung 9: Ausgewahlite ErdalkalimetaWerbindungen auf Basis vdiis(cyclopentadieny§ubstituierten Liganden
systemen.

Versuche, Erdalkalimetallkomplexe desis(fluorenyl)substituierten Analogons in HF
herzustellen, fuhrtejedoch nicht zu einer Koordination deSalciumatomsDas Calciumatom

wurde hingegenvon fiunf Molekilen THF koordinieftwas zu einem solvenseparierten
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Kontaktionenpaar fiihrtgbbildung9, B).**% Erklart wurdedieseBeobachtungnit dergeringeren
Basizitat der Fluoren- gegentuber deCp-SubstituentenBOTTGER konnte im Rahmen seiner
Dissertation mononukleare, heteroleptische Erdalkalimktaihplexe darsteller{Abbildung9,
C,D). Auf Basis des permethylierten Ligandensystemrde zusatzlichein homoleptische
BariumKomplex erfalten der aufgrund des hohen sterischen Anspruchs keine vierfache

d>-Koordination realisieren konnte.

15.2 Komplexe der Seltenerdmetalle

In der Arbeitsgrupp&UNDERMEYERwurde bislang eine Vielzahl an Seltenerdmeaimplexen
basiered auf verschiedenste@yclopentadienylidenphosphoraneealisiert. HILLESHEIM erhielt
beispielsweise zwitterionische HalbsandwichkKomplexe die aufgrund unkontrollierbarer
Folgereaktionen schwer zu isolieren wafénEine strukturelle Bestimmung war traem
erfolgreich wobei eine d>-Koordination der CiEinheit festgestellt werderkonnte Uber
Eliminierungsreaktionewaren weitere Komplexe zugénglich, wobei Bialkyl-Komplexe unter
erneuter Alkaneliminierung zu Phosphoniumalkylidéemplexen weiterreagierten.

R'

R
R\ R /@
R—P

Cl
~
—R ‘/Cl\‘
/ \ i Salzmetathese R, \.__Ln Ln—GH2
HyC /l‘_n70| Adduktbildung Z| H,C— ~c— ‘n \P/R
\ <
(thf)” ¢, CI Cl H R
R
=
Rep R
RN\ R R—R I oe
R Aminelimini CHs Alkaneliminierun: R /@ }:C/Ln SiMe,
R mineliminierung 9 2p |_‘ /SiMea \ é}H
RQP\ | ) — \c/ n\HI/SiMes Me3Si/\Ln/ \
H,c—Ln—(N(SiMes),), Ha |__P<R
@f R

SchemalO: Ausgewahlte Beispiele der vdihLLESHEIM dargestellten CpP&omplexen der SeltenerdmetalR = Me,
Ph; C = CsMes, CsH3tBu, Ln = Sc, Y, La, €, Nd, Sm

HANGALY entwickelte in ihrer Dissertatioff®! basierend auf Arbeiten voRETROVZ unter
anderem Prékatalysatoren fur die Hydroaminieyuvapei substituierte gesattigieHeterozyklen
dargestellt werdefi?® Die synthetisierten, Dialkyl-Komplexe basi¢en auf dem CpPN
Ligandensystermwobeidie Liganden in ihrer protonierten Form tber @BUDINGER-Reaktion

erhalten wurden(Schemall).
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1 Einleitung

Préakatalysator

PMe, Me Me,, \
~\ Me” \ CH,SiMe,
AdNg Me” Nk NS e, siMe,

—_—
— N2
Ln=Sc, Lu, Y,
Sm, Nd, Pr, Ce

Schemall: STAUDINGER-Reaktion zur Darstellung von Cyclopentadienylidenaminophosphoranen. Umrandet:
UntersuchtéPrakatalysatan fiir Hydroaminierungsreaktionelff!

P

Die bisdato unbekanntenhmosphorverbrickieansaMetallocene der Seltenerdmetalle wurden in
den letzten Jahren voRUFANOV und BOTTGER untersucht Dabei konnte auclerstmaligein
phosphorverbrickls ansaMetallocen eines dreiwertigen Seltenerdmetalls  strukturell
charakterisiert werderDas Yttriumatom wird jeweils in einem-Modus von den GiEinheiten
koordiniert (Abbildung 10, links) und die Verbindungweist eine thermische Instabilitat adin
weiterer Dialkyl-Yttrium-Komplex reagierte bei Raumtemperatur unter Eliminierung von SiMe

selektiv zu einer dimeren Spes @Abbildung 10, rechts).

Abbildung 10: Strukturell charakterisierte Yttritwdomplexe vorBOTTGER[116]

Dabei findet eine CHAktivierung am sechsgliedrigen Ring der Fluorenylidieinheit statt, was zu

einer intramolekularen Deprotonierung fuhrt. Innerhalb der dimeren Spezies weist jedes
Yttriumatom einal-Bindung zur Fluorenylideftinheit sowie einer C¥$iMes-Gruppe auf. Zudem

ist das Yttriumatom von der @pinheit d>-koordiniert, wahrend ein annelierter Benzolring einer

FluorenyliderEinheit in einent®-Modus koordhniert.

1.53 Dialkyl -Komplexe der Seltenerdmetalle

Eine der wichtigsten Funktiontdten n der Katalysechemie von Seltenerdmetarbindungen ist
die MetaltAlkyl-G-Bindung, deren Stabilisierung noch immer eine grolRe Herausforderung
darstellt. In den letzten Jahrzehnten wurden jedoch beeindruckende Fortschritte im Design und der

Synthese neuweSeltenerdmetalhlkyl-Komplexe erreich®121122 Dies liegt vor allem in ihrer
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Kapitel 17 Cyclopentadienylidenphosphorhasierte Kmplexe

spezifischen Reaktivitat und der Fahigkegrschiedene thermodynamisch ungiinstige Reaktionen
wie beispielsweise CHindungsaktivierungri'312¢l oder Alkanfunktionalisierungri!?’l
einzugehenpegrindetNeben der hohen Reaktivitat bei stdchiometrischen Reaktionen zeigten
Seltenerdmetalflkyl-Komplexe in der Katalyse ein groRRes Pdiieh fir eine Vielzahl von
Reaktionen ungesattigte  Substrate, wie beispielsweise Polymerisatiorerft?8 131
Hydrierungef°2%,  Hydrosilylierungef® und  Hydroaminierungét®'33  Monoalkyk
SeltenerdmetalKomplexe standen dabei im Vordergrund, wahrBradkyl-Verbindungen nahezu
unerforscht bliebenDie Instabilitdét und die Schwierigkeiten bei der Synthese und Isolierung
erschwerte die Zuganglichkeit.Erst nachdm HalbsandwickKomplexe des Typs
[La{CsMes}(CH(SiMes)2)(thf))] (n=0,1) von SCHAVERIEN etal. im Jahr 1989 strukturell
charakterisiertwurden, wuchs das Interesse an der Darstellai®y Dialkyl-Spezies(Schema
12).%4 Im Allgemeinenwerden zwei verschieder@yntheserouterrfolgreich verwendetDie
erste Route erfolgt Uber eine Alkaneliminierungsreaktionausgehendvon LnR; mit einem
Aquivalent des Liganden in seiner protonierten Form#iDie zweite Routebasiert auf den
Alkylierungsreaktionen der Dihalogéarerbindungen LLnX (X =CI, Br, I) mit geeigneten
Alkylderivaten von Alkal oder Erdalkalimetallef**

Schemal2: Synthese des HalbsandwiklomplexegLa{CsMes}(CH(SiMes)2)2(thf)] nachScHAVERIEN et. al..

In einem Ubersichtsartikel aus dem Jahr 2017 aroNov wird detailliert tber die Entwicklung
der Seltenerdmetalikyl -Komplexe berichtetsowohl auf Basis von Cyclopentadiehyyanden,
als auch beispielsweiseon Amindinat und Guanidinatiganden?! Aufgrund de groRen
lonenradiu8! und der hohen LEwis-Aciditat der SeltenerdhetaltKationen spielen die
Koordinationszahl und die steriscHsnderungam Metallzentrum eine entscheidende Rolle bei der
Kontrolle ihrer Stabilitat und chemischen Reaktivitate Feinabstimmung der Eigenschaften der
koordinierenden Ligandeftragt deshalb entscheidend fir dierbesserung der katalytischen
Systemebei. Da die Metall-LigandenWechselwirkungerder elektropositiverSelenerdmetalle
uberwiegendonischen Charakteauiweisen sollten dieLigandenstabile Anionen bilden kénnen.
Deshalb haben sid@yclopentadienylLigandenin der Chemie der Seltenerdmetalle etabliré
Relevanz von Seltenerdmetalialkyl-Komplexenfiir die Synthese von kationisch&tonoalkyt
Spezieg*®¥die als effizientePralkatalysatoren der Horaaind Copolymerisation von Olefinen
und Dienen gelten, gab der Entwicklung dieses Arbeitsgebiets einen besonderefti#iptiBei

den etablierteste Routen fur die Synthese der kationisch&pezieswird entwedereine Alkyl-
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