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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

abs. absolut

Bu Butyl

CI Chemische Ionisation

Cnt Centroid

COT Cyclooctatetraen-dianion

Cp Cyclopentadienid

Cp* 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienid
) chemische Verschiebung

Danipl 2,6-Di(0-anisyl)-1-iodbenzol
DanipLi 1-Lithium-2,6-di(0-anisyl)benzol
DCM Dichlormethan

Dinapl 2,6-Di[o-(1-methoxynaphthalin)]-1-iodbenzol
DMF Dimethylformamid

Dmp 2,6-Dimesitylphenyl

Dnp 2,6-Di(1-naphthyl)phenyl

Dpp 2,6-Diphenylphenyl

Dppl 2,6-Diphenyl-1-iodbenzol
DppLi Lithium-2,6-diphenylphenyl

eq Equivalent

Flu Fluorenid

FT Fourier-Transformation

h Stunde

Ind Indenid

IR Infrarot-Spektroskopie



Ln Lanthanoid

M molar

M, stoffmengenbezogenes Molekulargewicht (Polymer)
M,, gewichtsbezogenes Molekulargewicht (Polymer)
Me Methyl

MHz Megahertz

MMA Methylmethacrylat

MS Massenspektrometrie

min Minuten

mL Milliliter

v Wellenzahlen

n-BuLi n-Butyllithium

NMR Kernmagnetische Resonanz

PDI Polydispersititsindex

ppm parts per million

rac racemisch

RT Raumtemperatur

S Sekunde

t-BuLi t-Butyllithium

THF Tetrahydrofuran

TMEDA N,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin
TMS Trimethylsilyl

Tp (Tris-1-pyrazolyl)borat

TpMe’Me [(Tris-3,5-dimethyl)-1-pyrazolyl]borat
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1 Einleitung

1.1 Lanthanoide — eine Potentialeinschdtzung1’2’3

Betrachtet man das Periodensystem in der heute meist tiblichen Darstellung nach IUPAC, so
fillt eine Sonderstellung der Lanthanoide und Actinoide auf. Der Block von zweimal 14
Elementen steht isoliert am unteren Ende. Die wohl daher rithrende Bezeichnung ,,Fufnoten
des Periodensystems* beschreibt die Einstellung der meisten Chemiker beziiglich der
Seltenerdmetalle: nicht unbedingt notwendig, nur fiir Interessierte und Spezialisten.
Inzwischen deuten einige Entwicklungen darauf hin, dass das Potential dieser Elemente damit
unterschitzt worden ist. Mittlerweile ist die Gruppe derer, die sich dieses unverbrauchten

Forschungsgebiets annehmen, im steten Wachstum begriffen.

Bei den Lanthanoiden erfolgt die Besetzung der 4f-Niveaus mit Elektronen, wobei die
halbgefiillte (4f7) und vollstindig aufgefiillte (4f14) f-Unterschale durch besondere Stabilitit
gekennzeichnet sind. Aufgrund der effizienten Abschirmung der 4f-Unterschale durch die
energetisch hoherliegenden besetzten Orbitale (5s°, 5p°) ergibt sich nur eine sehr geringe
Wechselwirkung mit der Umgebung, was eine grofe chemische Ahnlichkeit der Lanthanoide
untereinander zur Folge hat. Da die leichten Ln**-Tonen einen #hnlichen Radius wie La® und
die schwereren einen #hnlichen wie Y>* aufweisen, besteht eine weitgehende chemische
Verwandtschaft zwischen den Elementen der 3. Gruppe des Periodensystems und den
Lanthanoiden, was zu einer mineralogischen Vergesellschaftung fithrt. Da bei den
Lanthanoiden das drittdullerste Energie-Niveau aufgefiillt wird (4f), ist der Einfluss der

Schalenbesetzung auf die chemischen Eigenschaften verhiltnismaBig gering.

Dies hat aber auch zwei bemerkenswerte Eigenschaften zufolge, die in dieser Form im
Periodensystem beispiellos sind: erstens die ,,Lanthanoiden-Kontraktion*, unter der man die
signifikante, stetige aber nicht ganz gleichméfige Abnahme der Atom- und Ionenradien mit
steigender Kernladungszahl versteht, und zweitens die Tatsache, dass @hnliche Elemente in
diesem Fall innerhalb einer Periode, anstatt wie iiblich in einer Gruppe, zu finden sind. Dies
eroffnet die Moglichkeit einer Radienanpassung durch die Wahl des Metalls. In
abgeschwichtem Malle ist dies sonst nur fiir die Elemente der 8. Nebengruppe (Eisengruppe,

Platinmetalle) der Fall.
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So mehren sich mittlerweile auch die Anzeichen dafiir, dass der ,,Dornrdschen-Schlaf* dieser
Gruppe zu Ende geht. Bezeichnender Weise nimmt die derzeit wachstumsstédrkste Nation der

Welt, China, hier die Vorreiterrolle ein (Abb. 1).

Brasilien

MWalaysia

ehem. Sovietunion
Indien und Sri Lanka
USA

China

T

o 1mom oo oo oo oo om0 Jooon eom

Minenfdrderung 2002/ t

ADbb. 1: Jahresforderung von Lanthanoiderzen im Jahre 2002*

Auch deren Héufigkeit macht die Elemente wirtschaftlich nicht uninteressant. Trotz des
Namens ,,Seltenerdmetalle®, unter dem sowohl die Elemente Cer bis Lutetium, als auch,
wegen der groBen chemischen Ahnlichkeit, die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan (3.
Gruppe nach IUPAC-Nomenklatur) zusammengefasst sind, ist ihr Anteil an der Lithosphire
relativ hoch. Das Lanthanoidelement Cer ist beispielsweise hdufiger als die Elemente Blei,
Quecksilber und Cadmium. Selbst Europium, das nach Promethium zweitseltenste

Lanthanoid, ist noch héufiger als Gold, Platin und Silber (Abb. 2)

Atome / 10* Atome Silizium

Eisen 1000 Molybdin 0.017
Chrom 2.0 Europium 0.008
Nickel 1.3 Wolfram 0.008
Cobalt 0.42 Terbium 0.006
Cer 0.4 Lutetium 0.005
Lanthan 0.2 Thulium 0.003
Neodym 0.19 Silber 0.0006
Blei 0.06 Quecksilber 0.00004
Samarium 0.04 Gold 0.00002
Gadolinium 0.03 Platin 0.00002
Ytterbium 0.02 Rhodium 0.000006

ADbb. 2: Relative Hdufigkeit ausgewdhlter Elemente des PSE"
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So riihrt der Name ,,Seltene Erden® eher davon her, dass es kaum grofle Lagerstitten von
Erzen dieser Elemente gibt und diese aufgrund von grofleren Ionenradien im Vergleich zu
anderen Me**-Tonen iiblicherweise nicht in gewdhnlichen Mineralien vorkommen. Verbreitet
kommt Monazit, das wichtigste Erz zur Seltenerdmetallgewinnung, in Skandinavien,
Siidindien, Stidafrika, Brasilien, Australien, Malaysia, den Staaten der GUS und in den U.S.A.

sowie in China vor.

Auch die schwierige Isolierung und Reinigung aufgrund eines #hnlichen chemischen
Verhaltens hat lange die Nutzung dieser Metalle erschwert. Heutzutage gelingt die Isolierung
der Einzelglieder wesentlich leichter. Es werden hauptsédchlich zwei Methoden verwendet:
erstens die Trennung durch Fraktionierung, wobei Loslichkeits-, Basizitits-,
Komplexbildungs- und Ionenaustausch-Unterschiede genutzt werden sowie zweitens die
Trennung durch Wertigkeits-Anderung, d.h. durch Oxidation oder Reduktion. Diese
Verfahren haben entscheidend zur Senkung der Preise von Lanthanoidmetallen beigetragen

(Abb. 3).
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0 7 o
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Y Er Tm Yb Lu Sc
Seltenerdelemente

Abb. 3: Preise von Seltenerdmetallen®

Nur die fiinf Metalle Europium, Terbium, Thulium, Lutetium und Scandium liegen, teilweise
deutlich, iiber der 50 Euro/Gramm-Marke. Alle anderen Vertreter liegen meist deutlich

darunter.
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1.1.1 Historische Einordnung

Riickblickend auf iiber zwei Jahrhunderte Seltenermetallchemie duBert sich C. H. Evans®: v
am willing to venture the opinion, that the history of rare earths is more fascinating, and
illuminates more areas of chemical progress than the history of any other group of elements.*
Er folgerte weiter, dass Ytterbit (1797 von L. Ekeberg in Gadolinit umbenannt) das

bedeutendste Mineral in der Geschichte der anorganischen Chemie darstellen konnte.

Die Entdeckung dieses schwarzen, schweren Minerals durch den schwedischen Leutnant Car/
Arrhenius im Sommer des Jahres 1787 bildete den Auftakt zur Chemie der ,,Seltenen Erden‘.
In Anlehnung an Th. Greinacher' lisst sich diese heute in die vier — sich teilweise

iiberlappenden — Perioden unterteilen, die in Abb. 4 aufgefiihrt sind.

Eatdeckung von 1787 —— P
tterbit ¥ 1754 ] ; 7. *
(C. A. Arrhenius) ——11803: Ce sy Pah::‘(:m s
Entdeckung hafliche Untersuch
der "Seltenen Erden"
| -1839: La

Ce(NO,), als Heilmittel ~~1843: Er, Tb
gegen Erbrechen 1854 4

1878: Yb

1879: Ho, Tm, Sc, Sm

1383: Pry N
Auer-Glithstrumpf ady
(C. A. von Welsbach) —— 1891 1886: Dy = it

1901: Eu | Zweite Periode (1891-1929):
Korrekte Einordnung 1907: Lu | beginnende industrielle Anwendung
der Lanthanide ins PSE der Selwnetd-Elem:nt:
(N. Bohr) ——— 1922
La-Methyl-Derivate —— 1935 . mmum_‘m» N
Manbhattan-Projekt 1947 1947: Pm - systematische Eigenschafiserforschi
LaCp, (G Wilkinson) — 1954 e
Ln-Zeolith-Katalysa- — 1960 — e
toren o " Vierte Periode (1961-heute):
Olefinpolymerisation —— 1978 i AT - et ;
i Cplarkompiees | 133 po A o rvihnis
Ln-Keramik-HT- iswerten Lanthanid-Elemen
Supraleiter pre e

Abb. 4: Perioden in der Geschichte der Seltenerdchemie

Die erste Periode leitete 1794 die Isolierung einer bis dato unbekannten Erde (dem
Yttrium(III)-oxid, verunreinigt durch Beimengungen der anderen ,,Yttererden) durch den
finnischen Chemiker Johann Gadolin aus dem oben angesprochenen Ytterbit ein. Die erste

Isolierung eines reinen Seltenerdmetalls lieB allerdings bis 1826 auf sich warten, als Carl
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Gustav Mosander durch Reduktion von ,,Ceria“ mit metallischem Kalium das hochreaktive
Cer erhielt®. Im Verlaufe der systematischen Analyse der ,,Cerit-Erde* isolierte er 1839
Lanthan und nachfolgend Terbium und Ytterbium aus der ,,Ytter—Erde“g. Er nimmt damit in
der Rangfolge der Entdecker zusammen mit Carl Auer von Welsbach die Spitzenposition (je
drei Elementoxide) ein. In die Zeit Mosanders féllt auch die erste belegte Anwendung einer
Lanthanoidverbindung, und das iiberraschenderweise auf dem Gebiet der Medizin. Im Jahre
1854 veroffentlichte Prof. Simpson aus Edingburgh, Scottland die von ihm festgestellte
lindernde Wirkung von Cernitrat auf die Ubelkeit von Schwangerenm. Spiter empfahl er
Ceroxalat, welches sich innerhalb kiirzester Zeit grof3ter Beliebtheit bei der Behandlung aller

Arten von Beschwerden und Krankheiten bis hin zur Epilepsie erfreute.

Die Geschichte der ,,Seltenen Erden* verdeutlicht, wie sehr Entdeckungen von den zur
Vertfiigung stehenden Techniken und der Entwicklung der grundlegenden Theorien abhidngen.
So waren bis 1877, 100 Jahre nach der Entdeckung des Y#terbit, nur fiinf ,,Seltene Erden*
beschrieben worden. Doch die Einfithrung der Spektralanalyse von Bunsen und Kirchhoff im
Jahre 1858 und die Veroffentlichung des Periodensystems der Elemente durch Mendeleev
1869 sowie dessen Weiterentwicklung fiihrten gemeinsam mit verbesserten Trennmethoden
dazu, dass in den nur acht Jahren zwischen 1878 und 1886 die Zahl der isolierten ,,Seltenen
Erden* beinahe verdreifacht wurde. Als Mosley 1913 fand, dass die Protonenzahl eines
Elements aus dessen Rontgenspektrum abgeleitet werden kann, legte er damit den Grundstein
fir die endgiiltige Einordnung der Lanthanoiden in das Periodensystem durch Niels Bohr
1923". Mosleys Entdeckung machte auch klar, dass nur noch ein Seltenerd-Element zu
isolieren war: Element 61. Als dieses 1947 als direktes Ergebnis des Manhattan-Projekts in
Uran-Spaltprodukten identifiziert wurde, waren nach 160 Jahren der Suche alle Seltenerd-

Elemente bekannt.

Mit der Demonstration des ,,Auer-Glithstrumpfs* (zur Verstirkung des Lichts einer
Gasflamme; Zusammensetzung: 99% Thorium und 1% Cer) durch Carl Auer von Welsbach
begann am 4. November 1891 vor einem Wiener Caféhaus die industrielle Anwendung der
»deltenen Erden® (zweite Periode). Der Erfolg dieser Vorfiihrung fiithrte zusammen mit der
Ausbeutung von Monazit-Bestdnden in Brasilien als billigem Rohstoff zum Verkauf von
90 000 Lampen innerhalb von neun Monaten. Die daraus hervorgegangenen Treibacher

) .. 12
Chemischen Werke existieren noch heute ~.
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Die ersten Arbeiten iiber ,,metallorganische Komplexverbindungen* der Lanthanoide fallen in
die dritte Periode. Die Beobachtung, dass Methylradikale mit metallischem Lanthan
reagieren, gab 1935 erstmalig einen Hinweis auf die Existenz solcher Verbindungen. Doch
die sich als falsch erweisende Veroffentlichung iiber die Synthese von Triethylscandium und
-yttrium, sowie Fehlschldge bei der Darstellung von Tris-Arylkomplexen des Lanthans, lieBen
in den folgenden Jahren die Zuversicht schwinden, dass derartige Verbindungen isolierbar
seien. Erst 1954 gelang Wilkinson mit der Charakterisierung von Tris(cyclopentadienyl)-

Derivaten der Lanthanoide' im Sog der Entdeckung des Ferrocens der Durchbruch.

Die im Rahmen des von 1943-1947 durchgefiihrten Manhattan-Projekts entwickelten
Trennverfahren erlaubten bald die Gewinnung groler Mengen an Seltenerdmetallen hoher
Reinheit (> 99.9%). Bald darauf markierte die Einfiihrung von Ln-,,dotierten* zeolithischen
Crack-Katalysatoren in Erdolraffinerien um 1960 den Beginn der globalen Anwendung der
»eltenen  Erden”  (vierte  Periode). Die nachfolgend zahlreich  gefundenen
Anwendungsgebiete fiihrten zu einem kontinuierlich steigenden Weltbedarf an Seltenerd-
Oxiden. Vor allem der Einsatz von Cp,LnR-Derivaten zur Olefin-Polymerisation und die
Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter auf Basis der Seltenerd-Keramiken im Jahre

1986'° zogen das wissenschaftliche Interesse auf sich.

1.1.2 Eigenschaften

Die Lanthanoide sind silbergldnzende, unedle und reaktionsfreudige Metalle, die an Luft zu
Passivierung neigen. Sie kristallisierten mit Ausnahme von Samarium (rthomboedrisch) und
Europium (krz) in dichtesten Packungen und treten bevorzugt in der formalen Oxidationsstufe
+3 auf. Die formale Oxidationsstufe +2 spielt insbesondere bei Europium und Ytterbium
(stabile Elektronenkonfigurationen 4f’ und 4f'*), in geringerem MaBe auch bei Samarium und
Thulium sowie seit kurzem auch bei Dysprosium und Neodym eine Rolle'6!7181%:202122 " 4jo
formale Oxidationsstufe +4 ist nur bei den Lanthanoiden mit geringer Kernladung von
Bedeutung, da hier die Elektronen der 4f-Schale noch nicht geniigend stabilisiert sind. Das
Ce**-Kation ist hierbei das einzige Ion, welches in wissriger Losung stabil ist. Es wird

deshalb fiir MaBlosungen in der Redox-Titrimetrie (,,Cerimetrie“)23 eingesetzt. Einige Ce*-

Salze finden als Oxidationsmittel in der organischen Chemie Verwendung“.
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Fast alle Lanthanoid-Ionen weisen charakteristische Farben auf, die im Falle der dreiwertigen
Ionen im wesentlichen auf 4f—>4f- und bei zweiwertigen Ionen hauptsichlich auf 4f->5d-
Uberg'einge zuriickzufithren sind. Ausnahmen bilden solche Ionen, die eine nicht-, halb- oder

vollbesetzte 4f-Schale besitzen.

Gemill dem HSAB-Prinzip nach Pearson® sind die Ln**-Kationen als harte Siuren
einzustufen, wodurch sich auch die ausgeprigte Oxophilie26 in ihren Verbindungen erklirt.
Des weiteren ergibt sich fir Ln**-Kationen mit ihren vergleichsweise groBen Radien
gegeniiber anderen dreiwertigen Elementen eine gewisse Sonderstellung, die sich in der

Bevorzugung von Koordinationszahlen zwischen sechs und neun duf3ert.

1.1.3 Verwendung

Die vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten fiir Seltenerd-Elemente werden derzeit kaum
ausgeschopft. Noch immer stellt die Automobilindustrie den Hauptabnehmer dar. Nahezu die
Hilfte der Weltjahresproduktion wird hier in Abgas-Katalysatoren verbaut. Beinahe 30%
werden zur Herstellung von  Materialien verwendet, davon nur 3% fiir
Hochleistungsmaterialien. Ein Viertel wird in Ln-Mischoxid-Zeolithen zum katalytischen
Cracken von Erdol eingesetzt. Geringe Mengen finden Verwendung in organischen

Syntheseprozessen (Abb. 5).

Glaspolituren 17%
Keramiken 18%
Katalyse 16%
Legierungen 14%
Farbstoffe 9%

Permanentmagneten 8%

Sonstige Anwendungen 18%

Abb. 5:  Ubersicht iiber verschiedene Anwendungen von Seltenerdmetallverbindungen27

Dennoch  lassen  neueste  Entwicklungen  erwarten, dass die traditionellen
Anwendungsbereiche Metallurgie, Glidser, Keramiken, sowie Petrochemie im Verhiltnis zu

jungen Technologien an Bedeutung verlieren werden.
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Biochemie®

Die Seltenerdmetalle gelten als ungiftig und nicht bioverfiigbar. Um so erstaunlicher erscheint
daher dem anorganisch geprigten Chemiker, dass derzeit jdhrlich iiber 2000 Artikel zur
Thematik der Biochemie dieser Elemente veroffentlicht werden®® und sich zahlreiche
Ubersichtsartikel mit diesem Thema beschiftigen. Hierbei steht die Suche nach
medizinischen Anwendungen sicherlich im Vordergrund. Diese ist immer verbunden mit der
Untersuchung zur Toxizitdt der gefundenen Wirkstoffe. AuBerdem ist der Einsatz von
Lanthanoid-basierten Sonden in der biologischen und biochemischen Forschung Gegenstand

aktueller Bemiihungen.

Die bereits angesprochene Anwendung von Ceroxalat gegen Ubelkeit war in der Mitte des 19.
Jahrhunderts der Beginn der Suche nach medizinischen Anwendungen fiir die Lanthanoide.
Sie geriet ebenso in Vergessenheit wie die Erfolge bei der Behandlung von Tuberkulose mit
Lanthanoid-Trichloriden oder bei der Tumortherapie mit radioaktiven
Seltenerdmetallisotopen. Die derzeitigen medizinischen Hauptanwendungsgebiete sind die
Verwendung von Gd-Chelatkomplexen als Kontrastmittel in der Kernspin-Tomographie
(Abb. 6) und der Einsatz von 0.04 M Cernitrat als Ortlich wirkendes Antiseptikum. Eine
Auswertung von pharmakologischen Studien an Tieren ergab aulerdem folgende Wirkungen:
Senkung des Blutdrucks sowie des Cholesterin- und des Glucosespiegels im Blut,
Appetitziigelung, Unterdriickung von Thrombosebildung sowie die Einddimmung der

Artheriosklerose.
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Abb. 6: Das in der Kernspin-Tomographie als Kontrastmittel eingesetzte Gd-DTPA und das in der klinischen
Erprobung befindliche Gadobutrol

Gliiser und Keramiken®

Im Keramik-Bereich dienen Seltenerdmetalloxide zum Stabilisieren der Kkubischen
Hochtemperaturphase von Zirkondioxid, welches als feuerfester Werkstoff fiir das Giellen
von Stahl benutzt wird. Durch Y,Os stabilisiertes Zirkondioxid wird unter dem Namen
,Zirconia® als Schmuckstein mit diamant-dhnlichem Feuer angeboten. Zu Si3N4-Werkstoffen

werden Seltenerdmetall-Zusitze als Sinterhilfe beigesetzt.

Das sehr gut leitende LaCrO; dient als Elektrodenmaterial zum Bau von
magnetohydrodynamischen Generatoren. Es ist sehr bestindig sowohl gegen hohe
Temperaturen, als auch gegen Korrosion. Dies sind Voraussetzungen fiir einen Einsatz, da bei

2300 bis 2700°C in Gegenwart eines lonenplasmas gearbeitet wird.

Deren hoher Einfangquerschnitt gegeniiber thermischen Neutronen macht Samarium,
Europium, Gadolinium und Dysprosium geeignet fiir den Einsatz in Strahlenschutz-
Keramiken sowie als Regelstibe in Kernreaktoren. Diese Verwendung erscheint umso
interessanter, als auch die Folgekerne — insbesondere von Europium und Dysprosium — diese

Eigenschaft aufweisen.

Manche Seltenerdoxide, allen voran das CeO,, sind hervorragende Poliermittel fiir

hochwertige, optische Glédser. Lanthan wird zur Brechungszahlverbesserung optischer Gliser
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verwendet. Insbesondere zur Fiarbung von Gldsern werden zum Beispiel Neodym (blau bis
weinrot, Neophan-Gldser) und Praseodym (griin) eingesetzt. Cer wird zur chemischen
Entfarbung (Oxidation von Fe(II) zu Fe(Ill)) von Glas verwendet, auBerdem zur Verringerung
der UV-Durchldssigkeit von Containerglas fiir Lebensmittel und zur Verhinderung der

Entfiarbung von Frontscheiben bei Fernsehgeriten aufgrund der Einwirkung von y-Strahlung.

Metallurgie3°

In der Stahlmetallurgie werden Seltenerdmetalle, zumeist das kostengiinstige Cermischmetall
(CeMM), zur Bindung des im Stahl enthaltenen Schwefels als Ln,O,S eingesetzt. Die
Verbindung scheidet sich schon im schmelzfliissigen Stahl sofort kugelformig ab, was die
,Anisotropieeffekte* beim Walzen von Stahl reduziert. Das Abbinden von Stérelementen wie
Arsen, Antimon und Bismut durch CeMM beim Gufleiesen fiihrt in Kombination mit
Magnesium zur Ausbildung von kugelférmigem Graphit (,,Sphdroguf3*); beim Edelstahl
reinigt die CeMM-Behandlung die Korngrenzen und verringert die Bruchgefahr beim
Vorformen unter Rotglut (,,Rotbriichigkeit). Bei hochtemperaturfesten Legierungen mit
Chrom und Nickel bilden Seltenerdmetalle festhaftende, oxidationsbestindige

Oberflachenschichten.

Die hohe Bindungsenthalpie von CeO, (AH;= -976 k] mol ™) bedingt dessen Verwendung in
Legierungen mit Eisen, Magnesium und Kupfer u.a. fiir die Herstellung von Ziindsteinen. Die
hohe Affinitdt zum Sauerstoff und auch zu anderen Gasen ermoglicht den Einsatz zum

Abbinden storender Gasreste in der Vakuumtechnik (,,Getter*)

Phosphore31

Nach Anregung durch UV-, Rontgen- oder Elektronenstrahlen sind die meisten Seltenerd-
Verbindungen in der Lage, bei entsprechender Energieilibertragung, sichtbares Licht einer
bestimmten Wellenldnge als Lumineszenzstrahlung abzugeben. Der Wellenldngenbereich ist
dabei sehr eng, die Emission also vergleichsweise scharf, bedingt durch die auftretenden f-f-

Ubergiinge. Da diese in der drittduBersten Schale stattfinden, ist die mit dem Ubergang
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verbundene Dipolmomentsverdnderung vergleichsweise gering. Das hat zufolge, dass die
Position der Kerne im angeregten sowie im Grundzustand dhnlicher ist als beispielsweise bei
Chromophoren der d-Block-Elemente. Der resultierend hohe Overlap fiihrt zum einen zu
einer hohen Strahlungsintensitit, zum anderen zur Population von vergleichsweise wenigen

Schwingungszustinden und damit zu einem engen Wellenlinienbereich™.

Am hiufigsten erfolgt der Einsatz derzeit noch in Leuchtstoffrohren, in denen Lanthanoide
die Energie der Quecksilberlinie (A = 253.7 nm, UV) in sichtbares Licht unterschiedlicher
Wellenldngen umwandeln, und beim Farbfernsehen, bei dem die Energie der
Elektronenstrahlung drei Phosphore in den Farben blau, griin und rot zur Emission anregt. In
das Wirtsgitter werden bevorzugt Eu’? (rot) sowie Tb** (griin) als Aktivatoren eingebettet. Als
roten Leuchtstoff benutzt man den (Y,Gd)zozs:Eu3+—Phosphor. Die blauen und griinen
Leuchtstoffe basieren zur Zeit noch auf Silber- bzw. Kupfer-aktiviertem Zinksulfid bzw.
Cadmiumsulfid. Aus Umweltschutzgriinden ist man an einer Substitution des Cadmiums
durch Tb** oder Eu®* interessiert. In Leuchtstoffrohren kommt meist eine Kombination von
drei Phosphoren zum Einsatz: (Ba, Eu)**Mg,Al 405 fiir blau, (Ce, Tb)**MgAl, 0, fiir griin
und [(Y, Gd, Eu)**],0; fiir rot.

Bei Ce’ in Silikaten und Phosphaten ist die Abklingzeit der Lumineszenzstrahlung kurz,
sodass derartige Leuchtstoffe in Lichtabtast-Gerdten Verwendung finden. Verbindungen des
Typs BaFCL:Eu®, Gd,03Tb*, (La, Gd),0,S:Tb’" und LaOBr:Tb’* in Verstirkerfolien
verringern die Expositionszeit bei Rontgenaufnahmen. Weitere Anwendungsgebiete fiir
Seltenerdmetall-Farbstoffe =~ sind  Photokopierlampen, Displays, Geldschein- und

Dokumentenmarkierung.

Wegen seiner zahlreichen Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich eignet sich Nd**
besonders zur Generierung von Laser-Materialien. Die Forderungen nach einer guten
Verteilung der Seltenerd-Ionen, hoher optischer Transparenz in Hinblick auf Anregungs- und
Laserwellenlinge sowie guter mechanischer Bearbeitbarkeit werden von Y3AlsOy, erfiillt. Im
iibrigen eine Substanz, die aufgrund hervorragender Brechungsindizes als Werkstoff zur

Imitation von Schmuckdiamanten geeignet ist.
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Magneten33

Legierungen der Seltenerdmetalle mit 3d-Ubergangselementen, bevorzugt SmCos und
SmCo;7, haben einzigartige dauermagnetische Eigenschaften, zeichnen sich also durch hohe
Curie-Temperaturen, hohe Sittigungs-Magnetisierungen und stark anisotropes Verhalten
(Schutz gegen Entmagnetisierung) aus. Hohe Remanenz sowie hohe Koerzitivfeldstirke
geben ein hohes Energieprodukt, was die Miniaturisierung vieler Bauteile erlaubt.
Einsatzgebiete sind Permanentmagnete, magnetische Lagerung, magnetische Schalter,
Mikrowellentechnik, elektroakkustische Bauteile, Festplattenlaufwerke, sowie Halte- und
Betitigungsmagnete. Der Einsatz dieser Magnete ist in vielen Féllen jedoch nicht nur Ersatz
fir herkdbmmliche Magnettypen, sondern dariiber hinaus erdffnet er neue
Anwendungsmoglichkeiten z. B. in der Medizin, wo man in Anbetracht der moglichen,
kurzen Polabstinde beispielsweise an Verschliisse von Darm und Harnrohre, an eine
magnetische Entlastung der Wirbelsidule sowie an magnetischem, nahtlosem Wundverschluf3

arbeitet.

Elektronik®

PbiLa,(Zr4Tiy)O3, so genannte PLZT-Keramik, wird in der Bild- und
Datenspeichertechnik, in Lichtmodulatoren sowie in optischen Schaltern eingesetzt; es hat
piezoelektrische Eigenschaften. Mit Lanthan dotiertes BaTiO3;, bei dem mit steigender
Temperatur der Widerstand abnimmt, wird als HeiBleiter verwendet, Y3FesO, (YIG) wird
zur Frequenzkontrolle eingesetzt, Y3Als05, (YAG) als Wirtsgitter fiir Laser, GdzGasOi;

(GGQ) als Informationstriager in Magnetblasenspeichern.
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Wasserstoffspeicher34

LnNis-Legierungen, besonders LaNis mit partieller Substitution des Nickels durch Kupfer,
Aluminium oder Mangan, bilden mit Wasserstoff Hydride, z. B. LaNisHg¢, in denen der
Wasserstoff eine hohere Dichte als im fliissigen Wasserstoff aufweist. Diese Verbindungen
bilden sich bei Raumtemperatur bereits unter einem Wasserstoffdruck von wenigen Bar,
wieder freigesetzt wird der Wasserstoff wegen der geringen Bildungsenthalpie der Hydride
bereits bei wenig erhohter Temperatur. Das Speichervermogen fiir Wasserstoff entspricht
einer Energie von etwa 600 bis 700 Wh kg"'. AuBerdem konnen LnNis-Legierungen zur
Reinigung von Wasserstoff iiber einen Absorptions-/Desorptionszyklus ebenso eingesetzt

werden wie zur Trennung von Deuterium und Wasserstoff.

Die Verwendung der Hydride als negative Hydrid-Elektrode beruht auf deren Eigenschaft, die
oberfldchlich adsorbierten Wasserstoffatome bei der Entladung mit OH -Ionen des wissrigen
Elektrolyten zu Wasser umzusetzen, wihrend beim Laden Wasserstoff vom Elektrolyten
atomar an die Oberfliche der Elektrode geliefert wird und sich anschlieBend die Hydride
bilden. Die Kombination mit einer positiven NiOOH-Gegenelektrode ergibt einen

Akkumulator (Gleichungen 1 und 2).

. entladen _
LnNi,CuH ~ aden LnNi,Cu + H+ + e (1)
. entladen Ni(OH
NiOOH + H+ + & =——— i(OH), (2)

Katalyse35

Da der steigende Benzinbedarf nicht mehr durch Destillation aus Rohdl zu decken ist, muss
auch ein steigender Anteil der hohersiedenden Fraktionen durch katalytisches Cracken
gespalten werden, ohne dass unerwiinschter Koks und zu niedrig siedende

Kohlenwasserstoffe oder Wasserstoff entstehen. Katalysatoren auf der Basis von Zeolithen
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mit Seltenerdmetall-Anteilen von 5 bis 20% im kéfigartigen Gitter (Abb. 7) erzeugen einen
hohen Anteil von Cs- und Gasolin-Fraktionen, wihrend der Anteil an Wasserstoff, C,- und
Cs-Fraktionen sowie an Koks reduziert wird. Gleichzeitig erreicht man eine Verbesserung der
Oktanzahl durch die Erhohung des Gehalts an verzweigten Paraffinen und an Aromaten,

verbunden mit einer Verringerung des Olefin- und Naphthen-Anteils.

Abb. 7:  Das katalytisch aktive Zentrum in La® -ausgetauschtem Zeolith-Y

Mit Katalysatoren vom Perowskit-Typ wie LaCoO; lassen sich im Abgasstrom von
Verbrennungsmotoren die NOy- und CO-Anteile erheblich reduzieren. Das Einblasen von
Wasserdampf, der iiber eine CeMM-Spirale streicht und feinste Ln-Partikel enthilt, in den
Verbrennungsraum von Motoren soll bei verbesserter Fahrleistung und Energieeinsparung die
Emission an NOy, CO und Kohlenwasserstoffen erheblich verringern. Ln-B-Diketonate
wirken als Antiklopfmittel (Cer). Die Regelung des Sauerstoff-Partialdrucks im Abgas iiber
die sogenannte A-Sonde, ein durch Y,0; stabilisiertes Zirkoniumdioxid als Feststoffelektrolyt
in einer EMK-MeBkette, sorgt fiir ideale Bedingungen im nachgeschalteten Abgaskatalysator.
Analog misst man auch die Sauerstoffkonzentration im schmelzfliissigen Stahl mit Hilfe einer
eintauchenden Sonde.

Aluminiumoxid, die Tragersubstranz vieler Katalysatoren, hat in der a-Form, die oberhalb
1000°C thermodynamisch stabil ist, nur eine geringe Oberflichenaktivitit. Die Oxide der

Seltenerd-Elemente stabilisieren die hochreaktiven Tieftemperatur-Modifikationen.




Einleitung -15-

Neueste Entwicklungen

Den vielfiltigen Anwendungsgebieten von Hochtemperatur-Supraleitern entsprechend36 wird
stindig an der Fortentwicklung von lanthanoidischen CuOy-Keramiken gearbeitet. Vor
kurzem wurde die Verdopplung der Sprungtemperatur (7.) von 25 K auf 49 K in
La; ¢Sty CuQy4 erreicht durch eine Verzerrung des Kristallgitters, wie dies geschieht, wenn die
Keramik als diinner Film auf Substraten mit etwas kleinerer Gitterkonstante aufgebracht
wird”’.

Auch auf dem Gebiet der Lichtleiter bewihren sich Seltenerdoxide. So konnten kiirzlich
erstmals Er und Nd dotierte Fasern aus YAG hergestellt und zum Weiterleiten von IR-
Laserpulsen genutzt werden, die in normalen Glasfasern absorbiert wiirden®®. Diinne Yttrium-
Schichten ergaben durch Wasserstoff schaltbare Spiegel: wihrend die Metallschicht reflektiert
geniigen geringe Wasserstoffdriicke von 100 bis 1000 Pa, um diese in einen durchsichtigen
YH, g¢-Film umzuwandeln™

Einige Einsatzgebiete innerhalb der organischen Synthese sind inzwischen Routine geworden,
so z. B. Oxidationen mit Cer(IV), Reduktionen mit Sm(II), Yb(II) oder LiNisHg und der

40,41
", Besonderes

Einsatz von CeCls/LiR-Mischungen als vielseitiges Grignard-Reagenz
Interesse ziehen die homogenkatalytischen Einsatzmoglichkeiten von Lanthanoiden auf sich.
Hier fanden einfache, teils wasserstabile Reagentien Verwendung, wie z. B. fod-Komplexe als
hetero—Diels—Ala,’er—Katalysatoren41 sowie Ln-triflate in vielen Lewis-Sdure induzierten
Reaktionen®”. Das prominenteste Beispiel sind die 1996 mit dem Fluka-Preis ,,Reagenz des
Jahres* ausgezeichneten, bimetallischen Ln/M(I)-BINOL-Komplexe (Abb. 8), die u.a. in
hoch-enantioselektiven Michael-Additionen eingesetzt werden konnen®. Auch die
enantioselektive Aldol-Addition kann in Gegenwart derartiger Katalysatoren mit hohem
Umsatz durchgefiihrt werden®!. Neuere Arbeiten zeigen katalytische Aktivitit auch fiir

4546 Der Bereich der

Epoxidierungen unter Verwendung von Seltenerdmetall-Katalysatoren
C-C-Verkniipfungen wird dennoch bis heute von Cyclopentadienyl(derivat)-Komplexen

dominiert.
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O  BnO 0
MTHR), Michael-Reaktion o
‘ > + -
| M =Na © CH(CO,Bn),
", o BnO
M MTHR), ~
Qj/ 0~ >cHo oﬁANo2
‘ : Nitro-Aldol-Reaktion OH
M(THF), — + GHNO, —=
OMe OMe

*
/\ = R R-Binaphthol oder S, S-Binaphtol

Abb. 8: Michael- und Nitro-Aldol-Reaktion mit Ln-M-Binol-Systemen (M = Li, Na)*"
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1.2 Metallocene der ,,Seltenen Erden* — eine Stoffklasse mit bemerkenswerten

Eigenschaften

1.2.1 Historische Einordnung

Das Cyclopentadienid-Anion und seine Derivate dominieren die metallorganische Chemie
wie kaum eine andere Ligandenklasse. Schon 1901 erhielt Johannes Thiele durch Umsetzung
von Kalium mit Cyclopentadien in Benzol Kaliumcyclopentadienid48. Doch erst die 1951 von
Pauson®™ und  Miller™ unabhingig durchgefiihrten Ferrocen-Synthesen I6sten einen
tiefgreifenden Wandel im Verstindnis von Struktur und Bindung metallorganischer
Verbindungen aus. MaBgeblich daran beteiligt waren Fischer” und Wilkinson™, deren
Wettstreit auf dem Gebiet der Metallocene 1973 mit dem gemeinsamen Nobelpreis53
gewiirdigt wurde. Die Folge war ein Boom der metallorganischen Chemie, in dessen Verlauf
von fast jedem metallischen und halbmetallischen Element Komplexe mit vom

Cyclopentadienid-Anion abgeleiteten Liganden (Abb. 9) dargestellt und charakterisiert

wurden.
~ -0 O
© S)
Cyclopentadienid 1,2,3,4,5- Pentamethyl- Fluorenid Indenid
cyclopentadienid

Abb. 9.: Ubersicht iiber ausgewdihlte, vom Cp-Anion abgeleitete Ligandsysteme

1.2.2 Eigenschaften

Diese Ligandenklasse ist in der Lage, ein Metallatom durch 6 n-Elektronen zu stabilisieren.

Neben den elektronischen konnen aber auch die sterischen Eigenschaften durch das
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Substitutionsmuster angepasst werden, um neuartige Strukturen und Bindungsverhiltnisse zu
ermOglichen. Allgemein zeichnen sich Cp-koordinierte Verbindungen durch eine hohe
Redoxstabilitdt aus. Die Stabilitit von Verbindungen Cp-analoger Liganden nimmt in der
Reihe von Cp iiber Ind nach Flu ab. Fluorenid- und Indenid-Liganden koénnen zwar beide 1°,
n’ oder n' an das Metallatom koordinieren, allerdings weist der Fluorenid-Ligand die
Besonderheit auf, dass er die Koordination innerhalb der Verbindung von n5 — n3 — nl
dndern kann. Dies fiihrt zu einer vergleichsweise geringeren Stabilitit der resultierenden
Komplexes"’55 (Abb. 10). Im Einklang mit dem HSAB—Konzept25 bevorzugen die im
Vergleich zu Cyclopentadienid-Liganden stdrker ionischen Indenid- und Fluorenid-Anionen
die Koordination an harte Metallzentren. Gerade der Cp*-Ligand eignet sich hervorragend als
sog. ,.Spectator Ligand“ in Modellsystemen fiir katalytische Prozesse®, in der chiralen

homogenen Katalyse®’ und in Reagentien der organischen Synthesess.

(1*-CsHy-CMezICsHyZrCly | [{n™CaH-CMe - -CraHy ) Ze{p-HN 1)) {n*-CsHaMe)Zr(n C isHz ED)

Abb. 10: Verschiedene Bindungsmodelle des Fluorenid-Liganden in Zirkoniumkomplexen™
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1.2.3 Verwendung

Es wurden Anwendungsbeispiele fiir eine Vielzahl von Umsetzungen gefunden. Ein
Schwerpunkt ist dabei die Homogenkatalyse. Hier sind zum Beispiel die Hydrogenierungsg,
Hydrostannilierungﬁo, Hydroaminierung® und auch die Hydrosilylierung62 anzufiihren (Abb.
11). Gruppe 3 Organometall- sowie Organolanthanoid-verbindungen gehoren auflerdem zu
den reaktivsten Katalysatoren fiir die Ziegler-Natta-Polymerisation von Olefinen®. Neueste
Ergebnisse zeigen, dass die Ko-Polymerisation von Ethylen und Styren sehr syndiospezifisch
mit Halb-Lanthanocen-Katalysatoren durchgefiihrt werden kann®%. Auch auf dem Gebiet
der lebenden Ringdffnungs-Polymerisation, z.B von e-Caprolacton, werden immer wieder
Fortschritte erzielt®. Trotz dieser Vielzahl an Einsatzmoglichkeiten sind noch einige, zum
Teil schwerwiegende Problemstellungen zu bearbeiten, um die industrielle Einsatzbarkeit zu
verbessern und zu erweitern. Ein Problem stellt die hiufig beobachtete Dimerisierung® von
Lanthanocen-Sandwichverbindungen dar, da auf diesem Weg die Reaktivititen oft

mafgeblich herabgesetzt werden.

PhSiH,
Hydrosilylierung: - SiH,Ph
(C;Me,),YCH(TMS),

Benzol

— NH

2 (CsMe,),LaCH(TMS),
Toluol

Hydroaminierung: NH

H,, 1 atm.
Hydrogenierung: —_—
(C;Me;),SmCH(TMS),

Abb. 11: Beispiele fiir Anwendungen von Cp'-Komplexen in der Homogenkatalyse
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Losungsstrategien setzten bisher bei der kinetischen Stabilisierung der monomeren
Verbindungen iiber eine Substitution am Cp-Liganden (z.B. Cp*) an. Leider fiihrt auch diese
sterische Sittigung in der Metallumgebung zu verminderten Reaktivitdten, so dass man dazu
iibergegangen ist, ansa-verbriickte Liganden einzusetzen. Diese erweitern das

8

Winkelsegment, in dem ein Substrat ,einfliegen* kann®®. Auch die so genannten

,Constrained Geometry‘-Liganden bedienen sich dieser Idee® (Abb. 12).

s
N
R

% ﬁ/

SMCH(TMS), Mezsi\ SMCH(TMS),

Sm
: &

ansa- verbriickte Liganden "Constrained Geometry" Sterische Abschirmung durch Aryl-Rest?

ADbb. 12: Losungsstrategien zur Darstellung monomerer Cp-Verbindungen ohne Reaktivitdtsbeeintrdchtigung

Auch die zusitzliche elektronische Stabilisierung iiber ein donor-funktionalisiertes Cp-
Derivat wurde inzwischen untersucht’’. Bisher unversucht blieb eine denkbare kinetische
Stabilisierung der monomeren Spezies iiber den reaktiven Rest (Alkyl, Aryl). Da dieser
withrend des ersten Schritts eines jeden Katalysezyklus, ndmlich der Insertion eines Substrats
in die polare C(ipso)-Metall-Bindung, vom reaktiven Zentrum entfernt wiirde, bliebe das
monomere, sterisch nicht {iibersittigte und damit voll reaktive Metallatom zuriick. Die
Komplexe sind meist duBerst empfindlich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit. Dies liegt in der
hohen Oxophilie der f-Block Metalle begriindet, welche auch zur Folge hat, dass an viele
Verbindungen der Lanthanoide noch ein oder mehrere Donor-Losungsmittelmolekiile
koordinieren. Da diese das Metallatom aber stabilisieren, fithrt auch dieser Umstand zu einer
Beeintrichtigung der Reaktivitit gegeniiber den gewiinschten Substraten. An eine homogen-
katalytische Reaktionsfiihrung in koordinierenden Solventien ist also derzeit nicht zu denken,
da hier die Losungsmittelmolekiile erfolgreich gegen das Substrat um aktive Zentren

kompetitieren wiirden.
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1.3 Postmetallocen-Chemie der Lanthanoide — ausgewdhlte moderne Ligandsysteme

Die meisten Arbeiten zu Lanthanoid- und Gruppe 3 Komplexen fanden unter Verwendung
von permethylierten Cyclopentadienid-Liganden statt’". Erst seit einiger Zeit untersucht eine
Vielzahl von Gruppen Verbindungen ohne dieses ubiquitidre System. Ziel ist eine alternative
Koordinationsumgebung fiir das Metallatom zu schaffen, um damit die Struktur und
Reaktivitit der neuartigen Verbindungen zu beinflussen’?. Liganden, welche Stickstoff-
Donor-Atome beinhalten sind besonders vielseitig, da sie zwei Substitutionsstellen aufweisen,
durch deren Reste ein Metallatom Kinetisch stabilisiert werden kann (Abb. 13). Zuséitzlich
sind die harten, anionischen Stickstoff-Atome ausgezeichnet dazu geeignet, die sehr ,,harten*

kationischen Lanthanoiden-Metallzentren elektronisch zu stabilisieren’.

_tBu SiMe, tBu /SI\RZ/SIRZ
THE , THF R
_|/ N~y Ph—P——YZ——P—Ph
0—Y_ I
| SCH(TMS), CH(TMS), \\ NG
N, SiMe,tBu SiR, ‘SiR,
tBu
iPr
Ph THF
Ph | N
\L\INMT_CHZTMS \ IPE;H ™S
Me,SiN". b 70\, L —0Lh,
Me,Sis~y’ — N /SC\THF
iPr
N
iPr

Abb. 13: Ausgewdhlte Gruppe 3-Komplexe unter Verwendung von chelatisierenden Diamin-Liganden
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1.3.1 Terphenylliganden — Inspiration aus der Hauptgruppenchemie

1.3.1.1 Eigenschaften

Sterisch anspruchsvolle aromatische Liganden, wie z.B. Terphenylsysteme (Abb. 14),
gewinnen zunehmend an Bedeutung. Mit diesen Ligandsystemen konnen Verbindungen bzw.
Komplexe dargestellt, isoliert und charakterisiert werden, die ansonsten instabil sind’®.
Terphenylliganden sind in der Lage, eine gesamte Hemisphidre des aktiven Zentrums
abzuschirmen. Neben der kinetischen Stabilisierung hat dies auch einen verstirkenden
Einfluss auf die Aktivitdt der zugédnglichen Koordinationsstellen. Da die Verkniipfung iiber
eine polare C(ipso)-Metall-Bindung erfolgt, kann auch mit einer Teilnahme des Terphenyls an
Katalysereaktionen gerechnet werden. Dabei ginge dann allerdings die sterische Abschirmung
verloren. Da Terphenyle aus einem aromatischen Grundgeriist bestehen, konnen sie als

Sensibilisatoren fiir Elektrolumineszenz-Prozesse fungieren.

1.3.1.2 Darstellung

Bereits 1986 stellten Hart et al.” eine Moglichkeit zur Darstellung von Terphenylsystemen
vor, die darauf basiert, zweifach in ortho-Position chloriertes bzw. bromiertes Iodbenzol mit
einem Uberschuss an Aryl-Grignard-Reagentien in guten Ausbeuten zum Terphenyl
umzusetzen. 1996 wurden dann — ebenfalls von Hart et al."*’— zwei weitere Synthesewege
vorgestellt. Bei der ersten Route wird 1,3-Dichlorbenzol mit einem Uberschuss der jeweiligen
Aryllithiumverbindung in Diethylether bei RT umgesetzt. Die zweite Methode setzt das durch
Lithiierung von 1,3-Dichlorbenzol dargestellte 1-Lithium-2,6-dichlorbenzol mit Aryl-
Grignard-Reagentien in THF bei -78°C um. Beide Wege fiihren zu entsprechenden

protonierten Terphenylen in hohen Ausbeuten.
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iPr

iPI'lln..

iPr

Dpp Dmp Trip,C¢H,

ADbb. 14:  Strukturformeln ausgewdhlter literaturbekannter Terphenylliganden und ihrer in der Literatur
iiblicherweise verwendeten Abkiirzungen

Ublicherweise findet die Ubertragung der Terphenyle auf das jeweilige Element durch

Salzmetathese des lithiierten Terphenyls und der entsprechenden Element-Halogenid-

Verbindung statt. Bei dem von Power et al.”® durch Reaktion von Dmpl mit n-BuLi

dargestellten DmpLi handelt es sich um eine der wenigen basenfreien Aryllithium-

Verbindungen mit bekannter Struktur (Abb. 15). Die Verbindung weist im Festkorper eine

dimere Anordnung auf.

Abb. 15: Molekiilstruktur von [DmpLi] 276
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1.3.1.3 Verwendung

Sterisch anspruchsvolle Terphenylsysteme konnen zur Stabilisierung ungewohnlicher
Bindungssituationen in Komplexen eingesetzt werden. So stellten Power et al. 1996 den
Komplex Cp(CO);MoGeDmp vor’’. Diese Verbindung stellt den ersten bei RT stabilen
Ubergangsmetall-Germylin-Komplex dar. Der Dmp-Ligand ist bei der Synthese des durch
Salzmetathese dargestellten Komplexes von entscheidender Bedeutung, da er zum einen dem
Germanium-Atom ausreichende sterische Abschirmung bietet, zum anderen die
Entcarbonylierung der als Edukt eingesetzten Verbindung Na[CpMo(CO);] unter milden
Bedingungen fordert. Der Schluss auf die formale Mehrfachbindung erfolgte aus dem
gegeniiber einer Mo-Ge-Einfachbindung um 35 pm verkiirzten Mo-Ge-Abstand von 227.1

pm.

Weitere Beispiele fiir die stabilisierende Wirkung von Terphenylliganden wurden von
Robinson et al. vorgestellt. So gelang es dieser Arbeitsgruppe, den Komplex
Naz[Trip2C6H3GaGaC6H3Trip2]78 darzustellen, in dem nach Meinung der Autoren eine
formale Ga-Ga-Mehrfachbindung mit dem bisher kiirzesten Ga-Ga-Bindungsabstand von

231.9 pm vorliegt.

Ein weiteres interessantes Beispiel wurde von der gleichen Arbeitsgruppe 1997 bereits zuvor
berichtet, als durch Reduktion von DmpGaCl, mit metallischem Natrium das erste bekannte
Cyclogallan Naz[DmpGa]379 (Abb. 16) dargestellt werden konnte. Es handelt sich hierbei um

ein 21t-System mit formal aromatischem Charakter™.

Na
---'Dmp
B Ga o
Dm Gal“ll IIIII C)/
NGa
~ o
Na

Abb. 16: Schematische Struktur des ersten Cyclogallans™
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Neueste Ergebnisse zu diesen mehrfach-gebundenen Systemen publizierte kiirzlich die

Arbeitsgruppe Power et al., %

mit GaGa- bzw. GeGe-Mehrfachbindungen (Abb. 17).

und zwar die Darstellung alkalimetall-freier Verbindungen

«81

Abb. 17: Molekiilstrukturen der ersten mehrfach-gebundenen, alkalimetall-freien ,, Digermylen " und

, Digallen“** -Verbindungen

Dies beendete die Diskussion iiber den Einfluss der Alkalimetall-Kationen auf den kurzen
Element-Element-Atomabstand. Sogar eine heterometallische Sn-W-Dreifachbindung wurde

kiirzlich von Filippou et al. berichtet® (Abb. 18).

R R
| @
Sn —‘
[ H\
TIPF
P—W F) TTe W\P _
nd ‘ TICl Q S PFe
Cl

M~
P P = dppe; R = C;H,-2,6-Mes,

Abb. 18: Darstellung der ersten Verbindung mit W-Sn-Dreifachbindung

Neben dieser Verwendung der Terphenyl-Liganden zur Stabilisierung von

Mehrfachbindungen erlangten diese Systeme auch Bedeutung bei der Verringerung der
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Aggregatbildung. Dies wurde z.B. anhand verschiedener Aluminium-Verbindungen® wie

[DmpAIH;-LiOEt,],, [DmpAIH;], oder [Trip,C¢H3Al(OEt,)Cl,], gezeigt.

Nachdem Terphenylliganden bisher vor allem bei der Darstellung von Verbindungen der
Hauptgruppenelemente sowie einiger spiter Ubergangsmetalle zum Einsatz kamen, zielen
aktuelle Forschungsbemiihungen zunehmend auch auf die Synthese von Ubergangsmetall-

und Lanthanoidverbindungen mit diesen Ligandsystemen ab.

Ziel der Verwendung von sterisch anspruchsvollen Liganden ist neben einer moglichen
Verbesserung der katalytischen Eigenschaften von Komplexen auch die Beeinflussung der
Stereo- und Regiochemie von katalytischen Reaktionen. Aulerdem erdffnet der Einsatz dieser

Ligandsysteme eventuell die Moglichkeit, auf stabilisierende Lewis-Donoren zu verzichten.

Im System Lanthanoid/Terphenylligand stellten Rabe et al.® 1999 Dmp-Derivate des
Elements Ytterbium vor. Zum einen gelang die Darstellung eines Komplexes aus YbCl; und
DmpLi (Dmp = 2,6-Dimesitylphenyl), dessen angenommene Struktur DmpYbCl,-LiClI(THF)3
durch eine Elementaranalyse und ein 'Li-NMR-Spektrum gestiitzt wird. Durch Umsetzung
dieser Verbindung mit KN(SiMes), konnte das Amid-Derivat DmpYb[N(SiMes),](u-
Cl),Li(THF), erhalten werden, bei dem das Yb-Atom in verzerrt-tetraedrischer
Koordinationsumgebung vorliegt. Des weiteren gelang den gleichen Autoren mittlerweile
auch die Synthese und strukturelle Charakterisierung eines Alkoxid-Derivats®®. Diese
Verbindung weist die Zusammensetzung DmpYb(THF)(O'Bu)(u-Cl1),Li(THF), auf. Das Yb-
Atom liegt in einer verzerrt trigonal-bipyramidalen Umgebung vor. Verwiesen sei an dieser
Stelle auch auf Arbeiten von Niemeyer et al.¥’” Ihm gelang mit der Darstellung der Verbindung
DmpSm(1—rnethyl—cyclopentaldienyl)z87a die Synthese des ersten Vertreters einer Terphenyl-
Lanthanoidverbindung. 2001 berichtete wiederum Rabe et al. die Synthese und strukturelle
Charakterisierung von weiteren Terphenylkomplexen einiger f-Blockelemente. Hier ist der
Einsatz des Dnp-Liganden (Dnp = 2,6—Di(1—naphthyl)phenyl)88 (Abb. 19) zu nennen, der
ebenfalls eine Stabilisierung von Ln**-Tonen ermoglicht. Die Synthese von Komplexen der
Elemente Ytterbium, Thulium und Yttrium durch Umsetzung von LnCl; mit DnpLi liefert
Verbindungen der Zusammensetzung DnpLnCl,(THF),. Die Molekiilstrukturen zeigen das

Metallatom in einer verzerrt trigonal-bipyramidalen Umgebung.
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Abb. 19: Molekiilstruktur von DnpYbCly(THF )2ﬁ

Versuche, groflere Lanthanoid-Ionen (La - Nd) einzusetzen scheiterten jedoch bisher, da der
Terphenylligand nach anfinglicher Komplexbildung mit dem Metall, vermutlich unter C-H-
Aktivierung, protoniert wird. In der Mutterlauge konnte das protonierte DnpH praktisch
quantitativ nachgewiesen werden.

Jingst zeigten Wehmschulte et al.¥, dass Kkationische Ga(I)-Terphenylverbindungen der
Zusammensetzung Dmp,Ga” existieren (Abb. 20). Solche Systeme sind Hoffnungstriiger auf

der Suche nach reaktiven, Ubergangsmetall-freien Polymerisations-Katalysatoren.

Abb. 20: Molekiilstruktur von Dmp,Ga”*
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1.3.2 Donor-funktionalisierte Terphenylliganden

Es stellte sich heraus, dass sdmtliche bisher vorgestellten Terphenyl-Ln-Verbindungen in
Losung — insbesondere in THF — iiber eine nur sehr begrenzte Stabilitét verfiigen. Aufgrund
dieses Problems wurden Uberlegungen angestellt, wie man ein solches Terphenyl-
Lanthanoid-System weiter stabilisieren konnte. Ergebnis war der 2001 von
Rabe et al.”® eingesetzte Terphenylligand Danip (Danip = 2,6-Di(o-anisyl)phenyl) (Abb. 21),
der in ortho-Stellung der Arylsubstituenten in 2,6-Position {iiber stabilisierende Donor-

Gruppen verfiigt.

1.3.2.1 Eigenschaften

Dieser Ligandtyp vereint die Moglichkeit zur kinetischen Stabilisierung mit der Fahigkeit zu
einer zusitzlichen, elektronischen Wechselwirkung mit dem Metallatom. Die beiden
Methoxy-Gruppen wirken als chelatisierende Lewis-Basen und haben zusitzlich noch den
Vorteil, im 'H-NMR-Spektrum als Sonden zu fungieren, wodurch die Analytik der gebildeten
Produkte vereinfacht wird. Insgesamt ist der Ligand dazu befihigt, sechs Elektronen fiir
Bindungen zum Metallatom zur Verfiigung zu stellen. Vier davon durch die freien
Elektronenpaare der Ethersauerstoffatome, zwei iiber das ipso-Kohlenstoffatom. Ahnlich wie
auch bei den nicht-funktionalisierten Terphenylsystemen wird meist der in 1-Position

lithiierte Ligand in einer Salzmetathese-Reaktion mit dem Metallchlorid umgesetzt.

Da die Donorfunktionen durch o-Bindungen an das Terphenyl-Riickgrat gebunden sind,
konnen sie nicht mit einem Substrat um aktive Zentren auf der gegeniiberliegenden
Metallatom-Hemisphire konkurrieren. Wiinschenswert wire die Reaktivitdt so kontrollierbar
zu machen, dass losungsmittelfreie Verbindungen von ausreichender Stabilitit, am besten
auch gegen Luft und Wasser, zuginglich werden. Ob dies bei ausreichender Reaktivitit

gegeniiber gewiinschten Substraten moglich ist, bleibt zu untersuchen.
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1.3.2.2 Darstellung

Das lod-Derivat Danipl ldsst sich analog anderen Terphenylliganden aus -einfachen
Ausgangsmaterialien nach den allgemeinen Syntheseregeln von Hart und Mitarbeitern’

darstellen (Kapitel 1.3.2).

Danip

ADbb. 21: Strukturformel des Terphenylliganden Danip

1.3.2.3 Verwendung

Es konnten mit den Lanthanoidmetallen Ytterbium und Samarium sowie mit dem Gruppe 3-
Element Yttrium Komplexe der Zusammensetzung [DanipYb(u,-Cl),(u3-Cl)Li(THF)],
(Abb. 22) bzw. [DanipLn(p,-Cl),(u2-CDLI(THF),], (Ln = Y, Sm) erhalten werden®. Diese
Verbindungen konnen als Addukte aus LiCl und DanipLnCl, beschrieben werden, wobei je
nach Metallgrofle ein bzw. zwei THF-Molekiile an jedes Lithiumatom koordiniert sind. Es
resultieren dimere kifigartige Strukturmotive bestehend aus zwei Lanthanoidatomen, zwei
Lithiumatomen und sechs Chloratomen. Alle Komplexe konnen in THF/Toluol-Losung
mehrere Tage bei RT ohne erkennbare Zersetzung stehen gelassen werden, was auf eine

Stabilisierung durch die Methoxy-Gruppen zuriickgefiihrt werden kann.
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Abb. 22: Molekiilstruktur von [DanipYb(u»-Cl)(us-Cl)Li(THF)],"

1.3.3 Tris-pyrazolylborate

Mehr als dreilig Jahre nach ihrer Entdeckung gehoren die Poly-pyrazolylborat-Liganden
immer noch zu den Leistungstrigern in der anorganischen Koordinationschemie®. Diese
Anionen stehen meist im Zusammenhang mit dem Namen Trofimenko und gehdren zu den am
meisten  genutzten Komplexliganden”’”. Als  Einsatzgebiete =~ wurden  viele
Hauptgruppenelemente94, aber auch Ubergangsmetallegs, Lanthanoide®® und Actinoide®’
bearbeitet. Da man in der Seltenerdchemie mit sehr groen lonenradien sowie mit einem
iiberwiegend ionischen Bindungsmodus zu tun hat, sind sterische Faktoren besonders
entscheidend fiir die Koordinationszahl, die Geometrie und die Architektur der dargestellten

Verbindungen. Dies macht Pyrazolylborate zu einem idealen Partner.
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1.3.3.1 Eigenschaften

Diese Ligandenklasse nimmt meist nicht an Reaktionen teil und fungiert somit als
sogenannter ,,Spectator Ligand*. Die Koordination erfolgt iiblicherweise iiber die drei freien
Stickstoffelektronenpaare der Pyrazolylringe, wobei das Metallatom effektiv abgeschirmt
wird”*®, Dabei koordinieren zwei Pyrazolylringe in einer ,,Wannen*“-Struktur an das Metall.
Da die Chelatbildung mit zwei ,,Zangen* und einem ,,Stachel” an einen Skorpion erinnert,

werden die Pyrazolylborate auch als Skorpionate bezeichnet (Abb. 23).

Abbildung 23: Skorpionate

Durch die Einfiihrung passender Liganden, vor allem in 3-Position des Pyrazolyl-Rings, kann
die kinetische Stabilisierung noch weiter verstirkt werden” (Abb. 24). Wegen ihrer
identischen Ladung, planaren Koordination, und der Tatsache dass sich beide Liganden
formal als Sechs-Elektronen-Donoren  verhalten, werden Tp Ionen hiufig mit dem

Cyclopentadienid-Liganden Verglichen93.
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R5 R5 |_‘3, R5
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R4 / ITI R4 - / ITI | \ R4
—N N N
R3 R3 R3
Akiirzung Formel R; Ry Rs
Tp HB(pyrazolyl)s H H H
TpMeMe HB(dimethylpyrazolyl); Me H Me
TpMez'4Et HB(3,5-dimethyl-4-ethylpyrazolyl)s Me Et Me
Tp'B-Me HB(3-Bu'-5-methylpyrazolyl); Bu' H Me
Tp™ HB(3-(2-pyridyl)pyrazolyl)s 2-pyridyl H H
Tp™ HB(3-mesitylpyrazolyl); mes H H
TpMS* HB(3-mesitylpyrazolyl),(5-mesitylpyrazolyl) (mes),, H H | H, (mes)
TpsMe HB(3-mesityl-5-methylpyrazolyl)s mes H Me
Tp™ HB(3-phenylpyrazolyl)s Ph H H
Tp™ HB(3-thienylpyrazolyl)s 2-thienyl H H
TpCF3’CF3 HB(3,5-bis(trifluormethyl)pyrazolyl); CF; H CF;

ADbb. 24: Ausgewdhlte Vertreter aus der Ligandklasse der Tris-pyrazolylboratelm)

1.3.3.2 Darstellung

Die Darstellung der meisten Homo- und Heteroskorpionate erfolgt auf einfache Art und

Weise aus den entsprechend funktionalisiserten  Pyrazoledukten und  aus

Alkalimetallborhydrid bei einer Reaktionstemperatur von T = 180°C*".
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1.3.3.3 Verwendung

Meist wird Bagnall et al."*"'* als Griinder der f-Block Chemie der Pyrazolylborate angefiihrt,
allerdings haben in den spiten 60er Jahren M. T. Flood und H. B. Gray solche Verbindungen

bereits spektroskopisch untersucht'®.

Die Lanthanoidchemie der Pyrazolylborate kann Anhand der Oxidationsstufe des
Zentralatoms in zwei Gruppen unterteilt werden: Dabei handelt es sich um die

Oxidationsstufen +II und +II1'"%*

. Bei den dreiwertigen Verbindungen sind Mono'"-, Bis!'®-
und sogar Tris—pyrazo1ylboratverbindungenl02 bekannt, jeweils in Abhingigkeit vom
Raumbedarf des eingesetzten Liganden und vom Ionenradius des verwendeten Zentralatoms.

107 108

Die Entdeckung der zweiwertigen Verbindungen fult auf Arbeiten von Evans ', Marques " ,
Takats™ und Sella'. Hier sind Mono- und Bis-pyrazolylboratverbindungen dargestellt
worden. Bisher wurden Reaktivititsstudien zum Beispiel hinsichtlich der RedOx-Chemie

solcher Komplexe durchgefiihrt. So reagieren sie mit Halogenen gemiB Gleichung 3''':

[Sm(TpMM), 0] + 6T, —> [Sm(TpV MRl (3)

Abb. 25:  Molekiilstruktur von (Tp"“™),Sm(n*-0,)
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Aber auch die Reduktion von organischen Substraten wie PhN=NPh'"?, molekularem
Sauerstoff'"® (Abb. 25) und von Ubergangsmetallcarbonylen''* stand im Mittelpunkt einiger
Forschungsarbeiten. Zudem gelang die Darstellung der ersten diskreten Hydrid-Verbindung

eines zweiwertigen Lanthanoidelements'!® (Abb. 26).

Abb. 26:  Molekiilstruktur von [{(Tp™"™)YbH},]

1.3.4 Cyclooctatetraen

Das Cyclooctatetraen-Dianion (=COT?>) ist ein wichtiges n-Ligandsystem in der
Organolanthanoidchemie, nach Cyclopentadienid und 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienid
vielleicht das Vielversprechendste. Die letztgenannten beiden Systeme dominieren dieses

Feld derzeit allerdings klar''®.

Der erste Bericht einer Seltenerdmetallverbindung im
Zusammenhang mit diesem Liganden datiert zuriick auf das Jahr 1969. Damals gelang Hayes

und Thomas die Darstellung von Mono-COT-Lanthanoidverbindungen der Zusammensetzung
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(COTLn)x durch Reaktion von elementarem Europium oder Ytterbium mit COT in fliissigem

Ammoniak’.

1.3.4.1 Eigenschaften

Der Ligand wird als zweifach negativ geladenes, Hiickel aromatisches (4n+2) Anion
eingesetzt. Es ist demnach ein 10n-Elektronen-Donor. Damit eignet er sich ausgezeichnet zur
elektronischen Stabilisierung von Lewis-sauren Metallatomen. Allerdings ist das planare
System, auBler bei der Bildung von Sandwich-Verbindungen, alleine nicht zu einer wirksamen
kinetischen Stabilisierung von Organo-Lanthanoidverbindungen befdhigt. Da im Falle
dreiwertiger Lanthanoidverbindungen aber nur noch eine zusitzliche Substitutionsstelle zu
besetzen ist, sollte an dieser Stelle ein Ligand mit erheblichem Raumbedarf eingesetzt

werden. Dafiir scheinen beispielsweise Terphenylsysteme geeignet.

1.3.4.2 Darstellung

Die Darstellung erfolgt auf einfache Art und Weise durch eine Zwei-Elektronen Reduktion

von Cyclooctatetraen mit metallischem Kalium bei Raumtemperatur in THF (Abb. 27).

®
2o 2K
+ 2K

Abb. 27: Darstellung von K,COT
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1.3.4.3 Verwendung

Anionische Ln(II)-COT-Verbindungen sind nur fiir Ytterbium'® und Samarium'”® bekannt.

Es handelt sich hierbei um Sandwichverbindungen.

Mono-COT-Lanthanoid(III)-Verbindungen sind die grofte und am besten untersuchte Gruppe
unter den  Seltenerdmetall-Verbindungen —mit diesem Liganden'?®. Um ihre
Koordinationsphire abzusittigen bilden Mono-COT-Lanthanoid(Ill)-Chloride dimere

Strukturen aus'*!

(Abb. 28). Kommt als Halogenid das groflere Iodid zum Einsatz, so
beobachtet man die Bildung monomerer, mehrfach THF-koordinierter Verbindungenm. Eine
andere  Moglichkeit zur kinetischen  Stabilisierung ist die Bildung inverser
Sandwichverbindungen, bei denen sich das COT-Dianion verbriickend zwischen zwei
Kationen befindet. Dadurch wirkt auf jedes Kation nur noch eine negative Ladung, sodass

eine Folgechemie dhnlich vergleichbaren Cp-Verbindungen zu erwarten ist.

fom

L l.'_'.'|'||:| tq-'l

CH

E@mﬂ*ﬁ

Abb. 28: Molekiilstruktur von [CsHgCe(u-Cl)(THF )],

So wurden auf diesem Weg auch Alkyl'®-, Amid'**- und Alkoxid'*- Derivate zuginglich,
die sich als Anfangspunkte fiir Folgechemie erweisen konnten. Interessanterweise wurden im
Falle von COT bereits einige Kombinationen mit anderen, etablierten Ligandsystemen wie

z.B. mit Pyrazolylboraten'® und Cp-Derivaten'?” erfolgreich durchgefiihrt.
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Vermutlich wegen der geringen Stabilitdt der erhaltenen Verbindungen ist es um diesen
Liganden trotzdem verhiltnismiBig ruhig geworden. So kann man Schumann, Edelmann und
Freckmann mit den Worten zitieren ,, The initial achievments [...] were followed by a period
of relative stagnation [...1“'. Zwar wird darauf hingewiesen, dass interessante Ergebnisse
fir die Zukunft zu erwarten sind, jedoch umfasst das Kapitel in einem ansonsten
umfangreichen Review-Artikel gerade mal vierzehn Zeilen. Ein Hinweis darauf, dass dieses

Forschungsgebiet noch einigen Spielraum fiir interessante Entdeckungen bietet.
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2 Zielsetzung — Synergie durch Kombination

Im Fokus dieser Arbeit liegt die Untersuchung neuer Stoffklassen auf der Basis des
neuartigen, donor-funktionalisierten Terphenylliganden Danip. Die Synthese solcher
Verbindungen soll iiber einfache Salzmetathese-Reaktion  en durchgefiihrt werden.
Untersucht werden die Eigenschaften und damit auch die Stabilitéit der erhaltenen Komplexe.
Falls diese, wie zu erwarten, positiv von den eingefiihrten Donor-Funktionalitdten beeinflusst
wird, so stellt sich die Frage, ob noch eine Reaktivitit, z. B. in der Ringodffnungs-
Polymerisation, festgestellt werden kann. Auflerdem ist zu zeigen, inwieweit der Danip-
Ligand die Koordination von Losungsmittelmolekiilen an das Metallatom unterbinden kann,
da diese sich nachhaltig abtriaglich auf die Reaktivitidten von metallorganischen Verbindungen
in der Homogenkatalyse auswirkt. Der enge Bewegungsradius der Lewis-Basen konnte dazu

fiihren, dass keine Kompetition mit einem Substrat um aktive Zentren erfolgen kann.

AuBlerdem sollen Kombinationen mit ausgewdihlten, etablierten Ligandsystemen der
Seltenerdchemie durchgefiihrt werden. Im Falle einer Kombination mit dem Cp-Liganden soll
tiberpriift werden, ob eine sterische Beladung des Alkyl/Aryl-Rest dazu fiihrt, eine
reaktivititsvermindernde Dimerisierung der resultierenden Komplexe zu unterbinden, ohne
den ebenfalls reaktivitdtsabtriaglichen Weg der Cp-Funktionalisierung zu gehen. Interessant
wire dies auch deshalb, da der Rest, welcher die Donor-Funktionalitit birgt, im ersten
Reaktionsschritt einer jeden Polymerisationsreaktion vom Metallzenrum entfernt wiirde,
womit wieder dessen volle Reaktivitit zur Verfiigung stiinde (Abb. 29). Dies ist ein Vorteil
gegeniiber den bereits untersuchten donor-funktionalisierten Cp-Liganden, die iiber den

gesamten Katalysezyklus hinweg die Reaktivitit des Metallatoms herabsetzen.

MeO

/

Ln

\

MeO

Abb. 29: Sind monomere Verbindungen von unsubstituierten Cp-Lanthanocenen durch eine Variation des
Restes stabilisierbar (sterische Abschirmung durch donor-funktionalisierten Aryl-Rest) ?
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Die vielseitige Ligandenklasse der Poly-pyrazolylborate lieferte in der Vergangenheit sehr
viele interessante neue Verbindungen. Allerdings gibt es sehr wenige Berichte {iber einen
Einsatz in der Homogenkatalyse. Vermutlich ist die Abschirmung durch den rigiden
Pyrazolylboratliganden (,,Tetrahedral Enforcer®) zu stark, um den Angriff eines Substrats zu
erlauben, zumal meist Verbindungen mit zwei oder drei Pyrazolylboratliganden
thermodynamisch am stabilsten sind. Hier soll durch den Einsatz des Danip Liganden die
sterische Situation so eingestellt werden, dass fortan nur noch ein Pyrazolylboratligand Platz
findet. Dabei interessiert hier vordergriindig zunichst, wie sich der Danip Ligand in einer
derartigen sterischen Grenzsituation verhdlt. Es bleibt zu zeigen, inwieweit Danip eine
ausreichende Flexibilitit aufweist, um, gegebenenfalls durch eine Anderung der
Koordinationszahl, auf die sterische Situation reagieren zu konnen. Dadurch wird

moglicherweise ein Pfad fiir eine Substratandiffusion frei gemacht.

SchlieBlich halten wir es fiir eine weiterfithrende Fragestellung, wie sich der Danip-Ligand im
Zusammenspiel mit dem Cyclooctatetraen-Dianion verhilt. Da mit diesem planaren Liganden
bereits zwei von drei Substitutionsstellen an dreiwertigen Lanthanoidzentren besetzt sind,
konnte ein Ligand mit entsprechendem Raumbedarf Mono-COT-Komplexe erheblich

einfacher zugénglich machen.

Ziel ist die Darstellung neuartiger, heteroleptischer, dreifach unterschiedlich substituierter
Lanthanoidverbindungen. Dabei steht zunichst die Charakterisierung neuer Substanzklassen
im Vordergrund. Wiinschenswert wire eine Verbesserung der Stabilitit von
Seltenerdmetallverbindungen, da dies eine Schliisselaufgabe auf dem Weg zu moglichen
industriellen Anwendungsgebieten darstellt. Allerdings ist die Anwendung der generierten
Komplexe im Rahmen dieser Arbeit zuniichst zweitrangig. Vielmehr soll ein Uberblick iiber
die zur Verfiigung stehenden metallorganischen Verbindungen ermoglicht werden, aus denen
dann gezielt die interessantesten Vertreter fiir entsprechende Reaktivititsstudien ausgewaihlt
werden konnen. Lediglich einige orientierende Vorversuche sind geplant, um einen

Ausgangspunkt fiir kiinftige Arbeiten zu liefern.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Darstellung neuartiger Ligandsysteme

3.1.1 Route I: Synthese ausgehend von 2,6-Dichlor-1-iodbenzol 129

Diese Synthesevariante fiir die Darstellung von Terphenylen (Abb. 30) wurde in dhnlicher
Form erstmalig durch Hart et al.™?? vorgestellt. In diesen Arbeiten werden Terphenylsysteme
allerdings fast ausschlieBlich in protonierter Form dargestellt. Eine Ausnahme bildet lediglich
das Iod-Derivat Dppl (Dpp = 2,6-Diphenylphenyl). Allgemein wird als Edukt zunéchst ein
Brombenzol-Derivat in einer Grignard-Reaktion umgesetzt. Die entstandene metallorganische
Verbindung wird dann unter Verwendung von Schlenk-Arbeitstechnik mit 2,6-Dichlor-1-
1odbenzol zur Reaktion gebracht. Es findet dann eine Aktivierung des Aromaten statt, welcher
vermutlich iiber einen zweimalig ablaufenden ,,Arin-Mechanismus® doppelt aryliert wird.
Dieser postulierte ,,Arinmechanismus® wurde von Schlosser et al. 131 giir shnliche Systeme
bestitigt, indem dieser die Arylierungsprodukte an jeder der beiden Seiten der intermediédren
Dreifach-Bindung nachweisen konnte. Ein weiteres Indiz fiir diesen Reaktionspfad ist die
erfolgreiche Abfangreaktion mit lod, die nach einem einfachen nucleophilen Angriff der
metallorganischen Spezies auf den Aromaten unter Substitution eines Chlorid-Ions so nicht

erklarbar wire.

Alternativ ldsst sich eine analoge Reaktion mit 2,6-Dibrom-1-iodbenzol als Ausgangsstoff
durchfiihren. Allerdings ist die ,,Bromvariante* in den Eduktkosten wesentlich teurer, so dass
die Synthese von 2,6-Dichlor-1-iodbenzol im Allgemeinen bevorzugt wird. Zudem haben
derzeit alle Lieferanten Lieferschwierigkeiten fiir die Ausgangsverbindung 2,6-Dibromanilin,

so dass lange Wartezeiten in Kauf genommen werden miissen.
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Abb. 30: Von Hart et al. postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von Terphenylen am Beispiel der
Synthese von Dppl

3.1.1.1 Darstellung von 2,6-Di(o-anisyl)-1-iodbenzol (Danipl)

Zur Darstellung von 2,6—Di(0—anisyl)—1—iodbenzol130 wurde 2-Bromanisol nach allgemeiner

Vorgehensweise zur Darstellung von Grignard-Verbindungen mit Magnesium umgesetzt
(Abb. 31).

Br MgBr

OMe THF OMe
+ M g —_—

Abb. 31: Darstellung von o-Anisylmagnesiumbromid
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Die so dargestellte Grignard-Verbindung wird im Anschluss ohne Aufreinigung mit 2,6-

Dichlor-1-iodbenzol umgesetzt (Abb. 32).

Cl Cl

Abb. 32: Darstellung von 2,6-Di(0-anisyl)-1-iodbenzol

Die Reaktionsmischung wird anschlieBend unter Eiskiihlung mit Iod zu Danipl umgesetzt.
Nach einer Reaktionszeit von 24 h bei RT wird iiberschiissiges Iod durch Zugabe einer
Na,SO;-Losung reduziert. Das Produkt wird mit Diethylether extrahiert, iiber MgSO,
getrocknet und nach Filtration bis zur Trockene eingeengt. AnschlieBend werden polymere
Nebenprodukte durch mehrmaliges Waschen mit Hexan abgetrennt. Schlieflich wird durch
zweimaliges Umkristallisieren aus Isopropanol gereinigt und es fillt das Produkt in hoher

Reinheit in Form eines gelblich-weil3en Pulvers an.

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass der Ligand in Losung in zwei
Vorzugs-Konformationen vorliegt, da zwei Singuletts fiir die Methoxy-Funktionen beobachtet
werden. Dies basiert auf dem Vorliegen zweier unterschiedlicher stereochemischer

Konformationen des Terphenyls. Es handelt sich um die beiden chiralen, transoiden
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Anordnungen (d,l) zum einen, sowie um die entsprechende meso-Form zum anderen (Abb.

33).

transoid (d,[)
/

cisoid (meso)
/ \
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aaaati e ARARRGARIARARESLIALS ey T

| 34 3.393.383.373.363.353.343.333.323.31 L.3
=l

3

Abb. 33: Konformationen des Danipl-Liganden in CsDg-Lisung anhand des 'H-NMR-Spektrums
3.1.1.2 Darstellung von 2,6-Di[o-(1-methoxynaphthalin)]-1-iodbenzol

Um den Liganden 2,6-Di[o-(1-methoxynaphthalin)]-1-iodbenzol iiber diese Route zuginglich
zu machen, ist es zunidchst notig, 2-Brom-1-methoxynaphthalin darzustellen. Zu diesem

Zweck wird 1-Methoxynaphthalin unter Verwendung von "BuLi in Gegenwart von TMEDA



Ergebnisse und Diskussion 44 -

132,133,134,135,136

regioselektiv in 2-Stellung lithiiert . Das entstandene Lithiumorganyl wird mit

Dibromethan zur gewiinschten Vorstufe umgesetzt (Abb. 34).

Me Me
TMEDA
_ Buli Li Br
- Ethen

- LiBr

Abb. 34: Darstellung von 2-Brom-I-methoxynaphthalin

Die Reinigung erfolgt durch Destillation und anschlieBende Kristallisation aus Isopropanol.

Das erhaltene Produkt wird mit Magnesium zur Grignard-Verbindung umgesetzt (Abb. 35).

OMe OMe

Br THF MgBr
o e — O

Abb. 35: Darstellung von 2-Magnesiumbromid-1-methoxynaphthalin

Diese wird nun mit 2,6-Dichlor-1-iodbenzol zur Reaktion gebracht (Abb. 36). Schlielich
kann das iodierte Terphenyl durch Umsetzung mit Iod erhalten werden. Die Reinigung erfolgt

durch Umkristallisation aus Isopropanol.

Auch bei diesem Ligandsystem belegen 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen das
Vorliegen zweier Vorzugs-Konformationen in Losung. Es treten zwei Singuletts (bei 3.53 und

3.52 ppm in C¢Dg) fiir die Methoxy-Funktionen auf.
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Abb. 36: Darstellung von 2,6-Di[o-(1-methoxynaphthalin)]-1-iodbenzol

3.1.2 Route II: Synthese ausgehend von 1-Lithium-2,6-dichlorbenzol bei -78°C

Auch dieser Syntheseweg wurde fiir protonierte Terphenyle bereits durch Hart et al.™?’

beschrieben. Die Abfangreaktion mit Iod sollte hier keine Probleme bereiten, da die

intermedidr gebildete lithiumorganische Verbindung das ideale Substrat fiir eine Halogen-

Abfangreaktion darstellt. Das Schliisselintermediat (Abb. 37) dieser Syntheseroute ist 1-

Lithium-2,6-dichlorbenzol, welches in THF nur bei Temperaturen kleiner -55°C stabil ist 130
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Cl Cl "
1ByLi
-78°C 1 -2Mex,
Cl -BuH Cl .i
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-55 °C

Br 2Mg MgBr
’ — = 2 —_— I, | -LiI
THF

Abb. 37: Ubersicht iiber die Terphenylsynthese mittels Route II am Beispiel der Synthese von Dppl

Durch Umsetzung dieses Schliisselintermediats mit der entsprechenden Grignard-Verbindung

bei Temperaturen unter -55°C erreicht man die gewiinschte zweifache Arylierung.

3.1.2.1 Darstellung von 2,6-Di(o-anisyl)-1-iodbenzol (Danipl)

Zunichst wird Bromanisol durch eine Grignard-Reaktion zum entsprechenden Metallorganyl
(Kapitel 3.1.1.2, Abb. 35) umgesetzt. Wihrenddessen wird an einer Schlenk-Line 1,3-
Dichlorbenzol lithiiert (Kapitel 3.1.1.2, Abb. 34). Dazu wird eine Losung des Edukts in THF
durch ein Trockeneis/Isopropanol-Kiltebad auf -78°C temperiert. Bevor die Lithiierung
durchgefiihrt wird, senkt man die Temperatur durch Zugabe von fliissigem N, noch weiter,

auf etwa -90°C.
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Erst jetzt darf mit der Zugabe des ebenfalls gekiihlten "BuLi begonnen werden. Dabei ist auf
eine sehr langsame Zugabe zu achten, um eine Erwidrmung auf iiber -55°C unbedingt
auszuschlieBen. Gelingt dies nicht, so findet unter Eliminierung von LiCl eine Reaktion von
1-Lithium-2,6-dichlorbenzol mit sich selbst statt (Abb. 38)130. Nach etwa 1h Reaktionszeit bei
entsprechend tiefer Temperatur ist zunéchst eine Gelb-Firbung der Mischung und schlie3lich
die Bildung einer grau-weilen Suspension zu beobachten. Nach insgesamt dreistiindigem

Riihren bei -78°C entsteht eine weille Suspension.

> 55 °C
-2 L1C1

Abb. 38: Unerwiinschte Nebenreaktion bei Temperaturen hoher als -55°C

Letztlich findet die gewiinschte Arylierung (Abb. 39) statt, indem iiber eine Kaniile die auf
-78°C gekiihlte Grignard-Losung zugegeben wird. SchlieBlich ldsst man auftauen und riihrt
tiber Nacht. In einer exothermen Reaktion erfolgt zuletzt die Zugabe von lod, bevor nach
weiteren 12 h Riithren die Aufarbeitung mit wissriger Na,SO3-Losung erfolgt (Reduktion von
tiberschiissigem I,). Nach Entfernen aller fliichtiger Bestandteile am Vakuum wird aus
heilem Isopropanol umkristallisiert. GC/MS-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass
sich Produkt und unerwiinschtes Nebenprodukt (Abb. 38) zu etwa gleichen Teilen gebildet
haben.

Cl OMe
MgBr <-55°C
Li t+ 2 -
-2 MgX,
Cl

Abb. 39: Darstellung von Danipl bei -78°C iiber Route Il
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Das Nebenprodukt verhindert die Kristallisation des Danipl. Eine denkbare Erkldrung fiir das
Auftreten groerer Mengen des Nebenprodukts kann in der geringeren Reaktivitidt der hier
eingesetzten Grignard-Verbindung gesehen werden, da diese vermutlich durch das ortho-

standige Methoxy-Sauerstoffatom chelatisiert und somit stabilisiert wird.

3.1.3 Route III: Synthese ausgehend von 1,3-Dichlorbenzol

Die dritte Route, fiir die die Moglichkeit zur Darstellung neuer, donor-substituierter
Terphenylsysteme untersucht wurde, basiert ebenfalls auf einem Bericht von Hart et al."*,
konnte allerdings, im Rahmen dieser Dissertation, fiir sterisch weniger anspruchsvolle

Systeme verbessert und deutlich vereinfacht werden.

Cl ©/Li Cl ©/Li

—_— Li —_— \ —_—
-LiCl
Cl

cl © cl

J 7 7

Li
-LiCl ©/
i —— — ()

AR
/
N

Abb. 40: Ubersicht iiber die Terphenylsynthese mittels Route III am Beispiel der Synthese von Dppl
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Auch bei dieser Route wird das Schliisselintermediat 1-Lithium-2,6-dichlorbenzol in situ
hergestellt und spontan in einem doppelten Eliminierungs-Additionsschritt {iber ein Arin-
Intermediat zweifach aryliert (Abb. 40). Zunichst wird Anisol regioselektiv durch n-BuLi in
2-Position lithiiert. Dabei wird in Hexan als Losungsmittel gearbeitet. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wird 24 h unter Riickfluss erhitzt. Das entstehende 2-Lithium-anisol ist in der
Lage, 1,3-Dichlorbenzol durch Metallierung in 1-Lithium-2,6-dichlorbenzol zu iiberfiihren.
Es wird durch eine Eis/Viehsalz-Mischung gekiihlt. Nach 24 h wird die beige-farbene
Suspension durch eine Abfangreaktion der metallorganischen Verbindung mit Iod zum

gewiinschte Terphenyl umgesetzt.

3.1.3.1 Darstellung von 2,6-Di(0-anisyl)-1-iodbenzol (Danipl)

Analog der von Hart et al.t?

vorgestellten Syntheseroute wird zunichst das bereits iiber
Route I zugingliche Terphenyl Danipl dargestellt. Dazu wird Anisol mit "BuLi in
absolutiertem Diethylether zu 2-Lithium-anisol umgesetzt. Die Reaktion (Abb. 41) erfolgt

durch 20 stiindiges Erhitzen bis zum Refluxieren, wobei sich eine hellgelbe Losung bildet.

OMe OMe
H Li

Abb. 41: Darstellung von 2-Lithium-anisol

Danach wird 1,3-Dichlorbenzol zugegeben. Wihrend der nichsten 45 min wechselt die Farbe

von hellgelb iiber durchsichtig rot bis hin zu einer weillen Suspension (Abb. 42).

OMe
Li Cl Cl
3 - T
OMe

-2 LiCl

Abb. 42: Darstellung von I-Lithium-2,6-di(o-anisyl)-benzol (DanipLi)
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Weitere 12 h spiter wird die Synthese durch vorsichtige lod-Zugabe abgeschlossen. Die
Aufarbeitung erfolgt zunichst nach 3 h, wird aber wegen des schlechten DanipH/Danipl-
Verhiltnisses (laut GC/MS) mehrfach optimiert (Tab. 1).

Tab. 1: Optimierungsschritte fiir die lodierung von DanipLi

Reaktionszeit [h] | Temperatur [°C] | L-Aquivalente’ | DanipH/Danipl

Versuch 1 3 25 2 13/1
Versuch 2 12 25 2 7/1
Versuch 3 12 35 3 5/1

* Aquivalentmenge bezogen auf die eingesetzte Menge an 1,3-Dichlorbenzol als ein Aquivalent

Die Aufarbeitung erfolgt wie iiblich. SchlieBlich verbleibt ein Ol, aus dem jedoch in keinem
Fall durch Umkristallisation aus heilem Isopropanol Produkt isoliert werden kann. Die
Beobachtung von auffallend viel Anisol bei der destillativen Reinigung regt den
entscheidenden Schluss an, durch den die Synthese letztlich optimiert werden konnte: Ein
erheblicher Teil der metallorganischen Spezies (sowohl 2-Lithium-anisol als auch 1-Lithium-
2,6-di(o-anisyl)-benzol) wurde protisch abgefangen. Letztlich kann das Proton fiir diesen
Nebenreaktionspfad nur der eingesetzte Diethylether zur Verfiigung stellen, weswegen in
weiteren Ansitzen ausschlieBlich in Hexan (aus der n-BuLi-Losung) als Losungsmittel
gearbeitet wird. Zuvor bestitigten Loslichkeits-Tests mit den Edukten sowie mit I, dass
dieser Weg gangbar sein sollte. Bei ansonsten gleicher Vorgehensweise wird nun ein
Verhiltnis von iodiertem zu protoniertem Terphenyl von 13 zu 1 erzielt. Dies geht einher mit
der deutlichen experimentellen Vereinfachung der Synthese, da auf die Absolutierung und
Schutzgas-Destillation des Diethylethers verzichtet werden kann. Auferdem ist 1,3-
Dichlorbenzol, im Gegensatz zu dem bei Route I benutzten 1,3-Dichlor-1-iodbenzol,
kommerziell im LitermaBstab erhiltlich. Nun ist auch eine Reinigung mittels mehrfacher
Umkristallisation aus heilem Isopropanol moglich. Um Produkt von hoher Reinheit fiir die
Charakterisierung zu gewinnen wird sublimiert. Allerdings treten hierbei erhebliche Verluste
(ca. 90%) durch Thermolyse auf, so dass von dieser Methode zur standardmifBigen
Aufarbeitung deutlich abgeraten werden muss. Mehrfache Kristallisation aus heilem

Isopropanol bleibt hier die Methode der Wahl.
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3.2 Erschliefung neuartiger Substanzklassen

3.2.1 Funktionalisierung von Verbindungen vom Typ DanipLnCl,

Die Einfithrung des ,,pincer ligand*‘ Danip hat zu einer deutlichen Erhohung der Stabilitit von
Terphenyl-Lanthanoidkomplexen gefiihrt. Dies gilt insbesondere fiir Losungen in THF bei
RT, die jetzt in der Glove-Box nahezu unbegrenzt haltbar sind. Um die Reaktivitit der
entsprechenden Verbindungen des Typs DanipLnCl, weiter zu untersuchen, sollen einige
Derivatisierungen vorgenommen werden. Wegen ihrer Einsatzmoglichkeiten fiir katalytische

137,138b.61 . ) N )
138b, werden sowohl verschiedene Amide, namlich Kalium-

Umsetzungen
hexamethyldisilazid (K[N(SiMes3),]) und Kalium-tetramethyldisilazid (K[N(SiHMe,),]), als
auch die Alkoxide Kalium[O-(2,6-diisopropylphenyl)] und Kaliumtertidrbutylat als Regentien
ausgewihlt. Ebenfalls wegen der hohen katalytischen Aktivitit, in diesem Fall von polaren
C-Metall Bindungen in der Olefin—Polymerisati0n138, wird untersucht, inwieweit sterisch
anspruchsvolle Alkylverbindungen unter Verwendung des LiCH,TMS-Salzes zuginglich
werden. Da kationische Zwischenstufen beim Mechanismus der Olefin-Polymerisation nach
Ziegler und Naita"™ diskutiert werden und solche Verbindungen sich tatsdchlich durch eine
bemerkenswert hohe Reaktivitit auszeichnen, liegt der Versuch nahe, auch mit dem
vorliegenden System die Darstellung einer kationischen Verbindung zu versuchen. Dazu wird
das Silbersalz AgBPh, ausgewihlt. Auerdem riicken zwei Hilfsliganden in den Fokus dieser
Arbeit. Dies ist zum einen das zweifach negative K,C,Phs, dessen erfolgreiche Anwendung
eine neue Stoffklasse begriinden wiirde, und zum anderen das Siebenringsystem KC;Hg
welches von der Arbeitsgruppe 7Tamm zur Verfiigung gestellt wurde. Da die
Koordinationschemie des letztgenannten Liganden in bindren Systemen als schwer steuerbar
gilt”o und deshalb auf diesem Gebiet erst wenige Ergebnisse publiziert sind, scheint dies eine
gute Moglichkeit zu sein, um die stabilisierende Wirkung des Danip-Liganden auf die Probe

zu stellen.
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Abb. 43:  Untersuchungen zur Reaktivitit von DanipLnCl,-Verbindungen (Ln = Yb, Y, Sm)

3.2.1.1 DanipLn[N(SiMe3)], (Ln = Yb, Sm)

Die Eintopf-Reaktion von DanipLi mit LnCl; (Ln = Yb, Sm) in THF bei RT gefolgt von der
Umsetzung mit 2 eq des sterisch anspruchsvollen Amids K[N(SiMes),] fiihrt zu neuartigen,
niederkoordinierten = und  l6sungsmittelfreien ~ Verbindungen der  allgemeinen
Zusammensetzung DanipLn[N(SiMes),],. Die in guten Ausbeuten erhaltenen Verbindungen
sind 18slich in Toluol und weisen keine Anzeichen von Zersetzung auf, solange sie nicht in
Kontakt mit Wasser oder Sauerstoff gelangen. Einkristallines Material der Verbindungen 1
und 2 konnte durch Extraktion des Rohprodukts mit Hexan und anschlieBendes langsames
Abdampfen des Losungsmittels erhalten werden. Es bleibt anzumerken, dass das

analysenreine Produkt nach Kristallisation nicht mehr hexanloslich ist.
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Abb. 44:  Molekiilstruktur von DanipYb[N(SiMe;),], (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c)

Tab.2: Ausgewdhlte Bindungsléingen [A] und -winkel [°] von DanipYb[N(SiMes),],
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.350(8) C-Yb-N 112.54(12)
Yb-O 2.376(4) C-Yb-O 76.383(10)
Yb-N 2.241(5) N-Yb-N 134.9(2)
O-Yb-O 152.8(2)
O-Yb-N 91.31 (15) [O(1)] [N(1)]

99.07 (15) [O(1)] [N(1A)]

Die Molekiilstruktur von 1 (Abb. 44) zeigt einen C;-symmetrischen, fiinffach koordinierten
Yb-Komplex in einer verzerrt quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung. Dabei
nimmt der ipso-Kohlenstoff die apicale Position ein. Der Danip-Ligand liegt in der chiralen
(racemischen) d,/ Konfiguration vor. Der Yb-N-Abstand ist mit [2.241(5) A] etwas langer als
die entsprechenden Abstinde der ebenfalls fiinffach koordinierten Amid-Verbindungen
Tris(2,6-di-isopropylphenylamido)-bis(tetrahydrofuran)-ytterbium [Mittelwert: 2.17 A" und
{(Me3Si)N]L,Yb(THF)(u-Cl)}, [2.174(5) und 2.108(5) A]"2. Der Yb-N Abstand in 1 ist
kiirzer als der Yb-O Abstand [2.376(4) A] und der C-Yb-N Winkel [112.54(12)°] ist deutlich
groBer als der C-Yb-O Winkel [76.38(19)°]. Die Verzerrung des Koordinationskpolyeders

kann anhand der beiden frans und der beiden cis Interligandwinkel, die zusammen die
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quadratische Grundflidche aufspannen, verdeutlicht werden. Der O-Yb-O Winkel [152.8(2)°]
ist groBer als der N-Yb-N Winkel [134.9(2)°] und die beiden O-Yb-N Winkel sind jeweils
91.31(15)° und 99.07(15). Die Yb-N-Si Winkel in 1 betragen 123.9(2)° [Si(1)] und 115.9(2)°

[Si(2)]. Eine genauere Betrachtung aller Metall---Kohlenstoff-Abstidnde zeigt, dass hier keine
»agostischen Wechselwirkungen vorliegen. Dies ist in Anbetracht der vorliegenden,

niedrigen Koordinationszahl iiberraschend. AuBler der Yb-C(ipso) Bindung [2.350(8) Al
existieren keine weiteren Yb-.-Kohlenstoff Abstinde die kiirzer als 3.0 A sind. Der kiirzeste

Yb---C(SiMe;) Abstand betragt 3.334(8) A [C(16)]. Wihrend der Versuch der Darstellung
einer analogen Y-Verbindung bisher nur zu amorphem Material fiihrte, gelang hingegen die
Synthese von DanipSm[N(SiMes),],. Diese Verbindung liegt, im Gegensatz zur Yb-
Verbindung, in einer triklinen Elementarzelle (Raumgruppe P-1) vor. Auch hier wird als
Koordinationspolyeder eine verzerrte quadratische Pyramide beobachtet. Die Sm-C(ipso)
Bindung ist mit 2.474(5) A, wie zu erwarten war, etwas ldnger als die Yb-C(ipso)-Bindung
[2.350(8) 10\]. Dies trifft auch fiir sémtliche anderen interatomaren Abstinde zu. Allerdings
wird fiir die beiden Sm-N-Abstinde sowohl eine kiirzere Sm-N(1) [2.308(4) A] als auch eine
lingere Sm-N(2) [2.505(1) A] Bindung vorgefunden. Damit liegt keine C,-Symmetrie vor.
Die Verzerrung des Koordinationspolyeders von 2 fillt etwas geringer aus als die bei 1
vorgefundene. Auch hier ist der Winkel O-Sm-O [143.7(1)°] groBer als der N-Yb-N Winkel
[123.6(1)°] und die O-Sm-N Winkel sind jeweils 92.27(12)° und 88.94(12)° bzw. 109.22(12)°
und 103.64(13)°. Die Sm-N-Si Winkel in 1 betragen 121.5(2)° [Si(4)], 114.9(2)° [Si(3)],
118.6(2)° [Si(2)] und 118.0(2)° [Si(1)].

Abb. 45:  Molekiilstruktur von DanipSm[N(SiMe;),], (die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-1)
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Tab.3:  Ausgewdhlte Bindungslingen [fi] und -winkel [°] von DanipYb[N(SiMe;),],
Bindungslidnge Bindungswinkel
Sm-Cipso 2.474(5) C-Sm-N 117.71(14) [N(1)]
118.53(14) [N(2)]
Sm-O 2.491(3) [O(1)] C-Sm-O 72.09(14) [O(1)]
2.505(3) [O(2)] 71.66(13) [O(2)]
Sm-N 2.505(3) [N(1)] N-Sm-N 123.56(13)
2.308(4) [N(2)]
O-Sm-O 143.73(10)
O-Sm-N 88.94(12) [O(1)] [N(1)]

103.64(13) [O(1)] [N(2)]
109.22(12) [O(2)] [N(1)]
92.27(12) [O(2)] [N(2)]
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3.2.1.2 DanipLn[N(SiHMe;)], (Ln = Yb, Sm)

Abb. 46: Molekiilstruktur von DanipYb[N(SiHMe;),], (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe P2(1)/c)
Tab.4: Ausgewdhlte Bindungslingen [AO] und Winkel [°] von DanipYb[N(SiHMe,),],
Bindungslinge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.377(2) C-Yb-N 122.75(9) [N(1)]
118.16(9) [N(2)]
Yb-O 2.4050(2) [O(1)] C-Yb-O 74.49(7) [O(1)]
2.390(2) [0O(2)] 75.18(7) [O(2)]
Yb-N 2.213(2) [N(1)] N-Yb-N 118.85(9)
2.204(2) [N(2)]
O-Yb-O 149.67(6)
O-Yb-N 107.20(7) [O(1)] [N(1)]

92.98(8) [O(1)] [N(2)]
89.68(8) [O(2)] [N(1)]
100.78(8) [0(2)] [N(2)]

Es scheint interessant inwieweit die Strukturen der Bis-amide auf eine Veridnderung der
sterischen Situation reagieren. Oft konnen solche Daten bei der Anpassung von Systemen auf

verschiedene Katalyseanwendungen niitzlich sein, um z.B. einen Angriffspfad fiir bestimmte
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Substrate anzupassen. Zu diesem Zweck wird das sterisch etwas weniger anspruchsvolle
Kalium-bis(dimethylsilyl)amid eingesetzt. Das Amid wurde erstmalig von Anwander und
Herrmann™ in der f-Block-Chemie eingesetzt. Das entsprechende Amin ist mittlerweile
kommerziell erhiltlich. Die Yb-C, Yb-N und Yb-O Abstinde von 3 konnen innerhalb der
Fehlergrenzen als identisch zu den entsprechenden Bindungsldngen von 1 betrachtet werden.
Neben der Yb-C(ipso) Bindung [2.377(2) A] sind alle anderen Yb C Abstinde von 3 deutlich
linger als 3.0 A. Wie erwartet ist der N-Yb-N Winkel mit 118.85(9)° in 3 deutlich geringer
als der entsprechende Winkel in 1 [134.9(2)°]. Diese Beobachtung ist hochstwahrscheinlich
mit dem unterschiedlichen sterischen Anspruch des verwendeten Amids zu erkldren. Auf der
anderen Seite unterscheiden sich die C-Yb-O und O-Yb-O Winkel der beiden Verbindungen
kaum voneinander. Die Yb-N-Si Winkel von 3 liegen im erwarteten Bereich [Si(1):
113.79(12)°; Si(2): 118.95(12)°; Si(3): 111.46(12)°; Si(4): 120.14(13)°]. Die vier Si-H
Wasserstoffatome wurden auf einer ,,difference map* lokalisiert und verfeinert. Die relativ
langen YbH(Si-H) Abstinde [H(1): 3.30(2); H(2): 3.39(2); H(3): 3.25(2); H(4): 3.40(2) A]
weisen auf das Fehlen ,,agostischer® Wechselwirkungen hin, obwohl das Zentralatom nur eine
relativ niedrig Koordinationszahl aufweist. Wegen des Fehlens derartiger Wechselwirkungen
in der Festkorperstruktur von 3 wurde ein groBeres Zentralatom ausgewihlt. Bisherige
Untersuchungen der Arbeitsgruppess’ss’90 haben gezeigt, dass Terphenyl-Lanthanoidkomplexe
nur von den schwereren f-Block-Elementen eingegangen werden und dass das bisher grof3te
Lanthanoidelement, welches stabile Verbindungen zuginglich macht, das Samarium ist. Die
Molekiilstruktur des Sm-Analogas 4 ist isomorph zu der der Ytterbium-Verbindung 3. Die
Sm-N Abstinde von 3 [2.303(3) bzw. 2.313(3) A] sind in einem dhnlichen Bereich wie die
des ebenfalls fiinffach koordinierten Sm[N(SiHMe,),]3(THF), [2.302(3), 2.327(2), und
2.330(3) A", Die N-Ln-N Winkel des Ytterbiumkomplexes 3 [118.85(9)°] und der
analogen Verbindung von Sm 4 [119.07(13)°] sind ausgesprochen dhnlich. Die Sm-N-Si
Winkel von 4 [Si(1): 111.77(19)°; Si(2): 116.99(18)°, Si(3): 110.11(18)°; Si(4): 117.3(2)°]
konnen am besten mit den entsprechenden Winkeln von 3 verglichen werden. Wie dies auch
der Fall fiir Verbindung 3 ist, so konnen auch bei Verbindung 4 keine Sm™"H(Si-H) Absténde
gefunden werden, die signifikant kiirzer als 3.0 A sind [H(1): 3.01(2); H(2): 3.23(2); H(3):
3.04(2); H(4): 3.14(2) A].  Auch hier ist damit die Prisenz von “agostischen”
Wechselwirkungen auszuschlieen. AuBlerdem sind wie zu erwarten keine Sm'~C Absténde

kleiner 3.0 A zu finden. Einzig der Sm-C(ipso) Abstand ist mit 2.484(4) A kiirzer. Der
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nichstkiirzeste Sm'C Abstand betrigt 3.271(8) A [C(19)] und die engste Interaktion mit
einer der Methylgruppen des Amid-Liganden betrigt 4.627(8) A [Cc@2).

Abb. 47:  Molekiilstruktur von DanipSm[N(SiHMe,),], (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe P2(1)/c)
Tab.5: Ausgewdhlte Bindungslingen [1&] und -winkel [°] von DanipSm[N(SiHMe;),],
Bindungslidnge Bindungswinkel
Sm-Cipso 2.484(4) C-Sm-N 122.74(13) [N(1)]
117.98(13) [N(2)]
Sm-O 2.512(3) [O(1)] C-Sm-O 71.66(11) [O(1)]
2.496(3) [O(2)] 72.85(11) [O(2)]
Sm-N 2.313(3) [N(1)] N-Sm-N 119.07(13)
2.303(3) [N(2)]
0-Sm-O 144.51(9)
O-Sm-N 108.61(11) [O(1)] [N(1)]

93.96(11) [O(1)] [N(2)]
90.41(11) [O(2)] [N(D)]
102.70(12) [O(2)] [N(2)]

Die Si-N-Si Winkel des Bis-dimethylsilyl Derivates 3 [Si(1)-N(1)-Si(2): 127.25(14)°; Si(3)-
N(2)-Si(4): 128.30(14)°] und 4 [Si(1)-N(1)-Si(2): 131.2(2)°; Si(3)-N(2)-Si(4): 132.5(2)°]
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sind etwas groBer als der entsprechende Winkel der Bis-trimethylsilyl Verbindung 1 [Si(1)-
N(1)-Si(2): 120.1(3)°].

3.2.1.3 DanipLn[O(2,6-diisopropylphenyl)], (Ln = Yb, Y)

Abb. 48: Molekiilstruktur von DanipYb[O(2,6-diisopropylphenyl)], (die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c)

Tab.6: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipYb[O(2,6-diisopropylphenyl)],
Bindungslinge Bindungswinkel
Yb-C 2.379(3) C-Yb-O 76.94(3) [O(1)]
114.72(4) [O(2)]
Yb-O 2.3172(13) [O(1)] O-Yb-O 153.89(7) [O(1)] [O(1)A]
2.0634(13) [O(2)] 130.55(8) [O(2)] [O(2)A]

102.32(5) [O(1)] [O(2)]
88.60(5) [O(1)] [O(2)A]

Auch die Zuginglichkeit anderer Derivate der allgemeinen Zusammensetzung DanipLnX,
war Ziel unserer Untersuchungen. Zum Beispiel wegen ihrer auf anderen Gebieten bereits

gezeigten Fahigkeit zur Nitril-Insertion!”"138

riickten hier Aryloxid-Liganden in den
Blickpunkt unserer Bemiihungen. Deshalb versuchten wir den sterisch maéssig

anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenolat-Liganden zusitzlich zu einem Danip-Rest ins
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Molekiil einzufiihren. Dieser spezielle Aryloxid Ligand wurde in den frithen 90er Jahren
erstmalig von Clark™® als Hilfsligand fiir Lanthanoide eingesetzt. Ahnlich wie im Fall der
Danip basierten Bis-amid Verbindungen 1-4, weist auch die Festkorperstruktur der ebenfalls
fiinffach koordinierten Bis-Alkoxid Verbindung 5 (Fig. 4) eine verzerrt quadratisch-
pyramidale Koordinationsumgebung des Metallatoms auf. Neben dem Yb-C(ipso) Abstand
[2.379(3) A] sind alle anderen Yb~C Bindungslidngen von S deutlich ldnger als 3.0 A. Die
Yb-O(OMe) Entfernung [2.3172(13) A] von 5 ist deutlich kiirzer als bei den Bis-amid
Verbindungen 1 [2.376(4) A] und 3 [2.4050(18) sowie 2.3898(18) A]. Die Yb-O(Aryloxid)
Bindung [2.0634(13) A] ist etwa ein Zehntel Angstrbm linger als die Yb-O('Bu) Entfernung
im ebenfalls fiinffach koordinierten Terphenyl-mono-Alkoxidkomplex
DmpYb(THF)(O'Bu)(u-Cl)Li(THF), [1.965(5) A]. Diese Beobachtung geht vermutlich auf
die erhohte sterische Uberfrachtung des Metallatoms zuriick. Die Yb-O(Aryloxid) Entfernung
von 2.0634(13) A bei 5 kann auBerdem z.B. mit den Metall-O(Aryloxid) Abstidnden des
fiinffach ~ koordinierten ~ Lutetium-Komplexes  Lu[O(2,6-diisopropylphenyl)]3(THF),

(Mittelwert: 2.044 A) verglichen werden'?, wenn man den etwas geringeren Ionenradius von
Lutetium(III) berﬁcksichtigt146. Die Ytterbium-aryloxid-Reste von § sind etwas gebogen [Yb-
0(2)-C(17): 159.04(12)°], was bereits zuvor fiir Tris(2,6-diisopropylphenolat) Verbindungen
der Lanthanoide gefunden wurde'*®
[O(2)-C(17)-C(12): 119.68(16)°; O(2)-C(17)-C(16): 120.22(17)°]. Wihrend die O(OMe)-
Yb-O(OMe)-Winkel des Bis-amids 1 [152.8(2)°] und des Bis-Alkoxids § [153.89(7)°] sehr
dhnlich sind, ist der O(Aryloxid)-Yb-O(Aryloxid) Winkel von § [130.55(8)°] etwas geringer

als der N-Yb-N Winkel [134.9(2)°] von 1. Es sollte untersucht werden, welchen Einfluss die

. Die 2,6-Diisopropylphenyl-Reste sind nicht verzerrt

Grofle des Metallatoms auf den rdumlichen Bau der resultierenden Verbindung hat. Im Fall
der beiden Bis-Dimethylsilyl-Verbindungen 2 und 4 wurden keine strukturellen Unterschiede
fiir Metalle mit unterschiedlichen Ionenradien gefunden. Fiir das Bis-trimethylsilyl-Analogon
zu Verbindung 1, aber unter Verwendung von Yttrium als Metallatom, gelang es nicht,
einkristallines Material in Abwesenheit von Lewis-Basen zu produzieren. Spannender Weise
zeigt die Festkorperstruktur des Bis-Alkoxids 6 ein zusitzlich koordiniertes Molekiil THF,
welches in einem eher verzerrt-prismatischen als oktaedrischen Koordinationspolyeder

resultiert, da kein Interligandwinkel nahe 180° zu finden ist.



Ergebnisse und Diskussion -61 -

Abb. 49:  Molekiilstruktur von DanipY(THF)[O(2,6-diisopropylphenyl)], (die Verbindung kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P-1; gezeigt ist nur eines der beiden kristallographisch unabhdngigen Molekiile
in der Elementarzelle)

Tab.7: Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipY(THF)[O(2,6-diisopropylphenyl)],
(Y(1))
Bindungslidnge Bindungswinkel
Y(1)-Cipso 2.474 (3) C-Y(D)-O 76.07(9) [O(1)]
72.61(9) [O(2)]
Y(1)-O 2.393(2) [O(1)] 105.30(9) [O(3)]
2.434(2) [O(2)] 109.90(9) [O4)]
2.127(2) [O(3)] 142.64(9) [O(5)]
2.111(2) [0(4)]
2.439(2) [0(5)] 0-Y(1)-0 147.67(7) [O(1])] [0(2)]

82.04(7) [O(1)] [0(3)]
87.25(7) [O(1)] [O(4)]
140.38(7) [O(1)] [O(5)]
113.76(8) [0(2)] [O(3)]
95.87(8) [0(2)] [0(4)]
71.88(7) [0(2)] [O(5)]
139.37(8) [O(3)] [O(4)]
79.04(7) [0(3)] [O(5)]
84.99(7) [0(4)] [0(5)]
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In der Elementarzelle von 6 werden zwei kristallographisch voneinander unabhingige
Molekiile vorgefunden. Der weiteste Interligandwinkel am Metallatom ist derjenige, der von
den beiden Methoxy-Gruppen aufgespannt wird, mit 147.67(7)° [6a: O(1)-Y(1)-O(2)] und
147.74(8)° [6b: O(6)-Y(2)-O(7)]. Der Y-O(THF) Abstand [6a: 2.439(2) A; 6b: 2.458(2) A]
ist signifikant ldnger als der im Y-O(Aryloxid) [6a: 2.111(2) und 2.127(2) A; 6b: 2.100(2)
und 2.122(2) Al, kann aber gut mit den Y-O(OMe) Bindungsldngen verglichen werden, die
sich im Bereich von 2.393(2) A bis 2.434(2) A bewegen. Der kleinste O(THF)-Y-O Winkel
wird mit einem der beiden O(OMe) Atome gebildet [O(2): 71.88(7)° (6a); O(7): 71.91(8)°
(6b)]. Beide, ndmlich sowohl die Y-O(OMe) als auch die Y-O(Aryloxid) Abstinde in 6 sind
etwas ldnger als die entsprechenden Werte in der Ytterbium-bis-aryloxid Verbindung 5. So

4% fiir eine Molekiilstruktur mit der

wiirde man dies nach den Shannon-Radien'
Koordinationszahl sechs statt fiinf am Metallatom und einem etwas gréferen Metallatom

(hier: Y statt Yb) auch erwarten.

Tab.8: Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipY(THF)[O(2,6-diisopropylphenyl)],
(Y(2))
Bindungslinge Bindungswinkel
Y(2)-Cipso 2.468 (3) C-Y(2)-0 74.42(9) [0(6)]
73.49(9) [O(7)]
Y(2)-O 2.397(2) [O(6)] 106.99(9) [O(8)]
2.413(2) [O(7)] 105.35(9) [O(9)]
2.122(2) [O(8)] 144.69(9) [O(10)]
2.100(2) [O(9)]
2.458(2) [O(10)] 0-Y(2)-0 147.47(8) [0(6)] [O(7)]

82.51(7) [0(6)] [O(8)]
90.24(8) [0(6)] [0(9)]
140.33(7) [0O(6)] [O(10)]
109.93(8) [O(7)] [O(8)]
95.15(9) [O(7)] [0(9)]
71.91(8) [O(7)] [O(10)
143.46(8) [O(8)] [O(9)
78.77(7) [O(8)] [O(10)
84.64(7) [0(9)] [0(10)

—_— e d
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Wihrend die O(Aryloxid)-Y-O(Aryloxid) Winkel [6a: 139.37(8)°; 6b: 143.46(8)°] etwas
weiter sind als in Verbindung 5 [130.55(8)°], sind die O(OMe)-Y-O(OMe) Winkel [6a:
147.67(7)°; 6b: 147.74(8)°] merklich kleiner [153.89(7)°]. Genau wie in 5, so sind auch die
Aryloxid-Reste der Yttrium-Verbindung leicht gebogen [6a: 168.98(18) und 169.62(19)°; 6b:
165.87(19) und 171.77(19)°], allerdings in einem geringeren Ausmal als in 5§ [159.04(12)°].

3.2.1.4 Zwischenzusammenfassung |

Bisher konnte gezeigt werden, dass eine Reihe von Bis-amid sowie Bis-aryloxid
Verbindungen von Danip basierten Lanthanoidkomplexen [Ln = Yb, Y, Sm] in guter
Ausbeute durch Salzmetathese als Eintopf-Synthese zuginglich sind. Nicht gelungen ist zu
diesem Zeitpunkt die Darstellung einer Alkylverbindung oder gar eines Komplex-Kations.
Auch einige der getesteten Funktionalisierungs-Liganden wie z.B. K,C,Phs oder KC;Hy
liefern bisher keine vielversprechenden Ergebnisse. Auf diesem Weg werden sowohl neue
Erkenntnisse zu strukturchemischen Aspekten als auch zur Reaktivitidt dieser
Verbindungsklasse ermoglicht. Die erhaltenen Verbindungen zeichnen sich durch eine hohe
Stabilitit aus und sind unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in Losung nahezu
unbegrenzt lagerbar, ohne dabei Anzeichen einer etwaigen Zersetzung aufzuweisen. Dies
unterscheidet sie von anderen, zuvor dargestellten, aber nicht funktionalisierten Terphenyl-
Lanthanoidverbindungen, die lediglich von begrenzter Stabilitit, insbesondere in THF-
Losung bei RT sind. Die Molekiilstrukturen der Verbindungen 1-5 weisen stark verzerrt
quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebungen um das Metallatom auf. Der Danip-
Ligand nimmt dabei die chirale (racemische) d,/-Konformation ein. Bis auf die Yttrium-bis-
aryloxid Verbindung § sind dabei alle vorgestellten Verbindungen frei von koordinierenden
Lewis-Basen wie THF. Diese Beobachtung, zusammen mit der erhohten Stabilitidt und der
damit verbundenen Lagerfidhigkeit macht eine Erprobung dieser Verbindungen in der
Homogenkatalyse erstrebenswert. Eine Lewis-Basen-Koordination fithrt meist zu einer
deutlichen Herabsetzung der katalytischen Aktivitdt und wird fiir die stark Lewis-sauren
Kationen der Seltenerdmetalle hdufig beobachtet. Ob eine weitere Stabilisierung mittels
anderer Hilfsliganden moglich ist, um z.B. Alkylverbindungen zugénglich zu machen, wird in

den folgenden Kapiteln erldutert.
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3.2.2 Einfluss des COT*-Ligandsystems auf die Eigenschaften von Terphenyl-

Lanthanoidkomplexen

Vor dem Hintergrund, dass in den letzten Jahren ein starker Riickgang von Publikationen zu
mono-COT-Lanthanoidverbindungen zu verzeichnen ist und wegen des Umstands, dass dem
Ligandsystem COT zuvor eine tragende Rolle fiir die Entwicklung der Seltenerdmetallchemie
zugesprochen wurde, werden mogliche Synergie-Effekte der Ligandkombination von Danip
auf der einen und COT auf der anderen Seite untersucht. Der COT-Ligand ist trotz seiner
zweifach negativen Ladung lediglich in der Lage, eine Metallatom-Hemisphére sterisch
abzuschirmen. Somit verbleibt im Fall der dreiwertigen Lanthanoide nur noch eine
Koordinationsméglichkeit fiir einen weiteren Liganden. Da das donor-funktionalisierte
Terphenyl Danip bereits Verbindungen von vergleichsweise hoher Stabilitét (1-5) zugénglich
gemacht hat, wollen wir iiberpriifen, inwieweit es diesen positiven Einfluss auch auf Mono-
COT-Verbindungen  ausiibt. ~ Um  zwischen  sterischen = und  elektronischen
Stabilisierungseigenschaften unterscheiden zu konnen, werden auflerdem die nicht-

funktionalisierten Terphenyle Dpp sowie Dmp eingesetzt (Abb.50).

DpplLi DmplLi DaniplLi

Abb. 50: Untersuchung von Synergieeffekten der Ligandenkombination Terphenyl/COT
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3.2.2.1 DppSmCOT(u-Cl)Li(THF);

Die Eintopf-Reaktion von einem Equivalent K,COT mit der equimolaren Menge SmCl; in
THF bet Raumtemperatur, gefolgt von der Zugabe eines Equivalents der
Terphenyllithiumverbindung DppLi fiihrt zur THF-16slichen Verbindung DppSmCOT(u-
CDLi(THF)3 (7). Der Tris(tetrahydrofuran)-Lithiumchloridrest ist dabei identisch mit dem

entsprechenden Motiv der Verbindung Dpp28mCl(u—Cl)Li(THF)3147. Frithere Studien der
Arbeitsgruppe um Power et al. haben gezeigt, dass Terphenylverbindungen der Alkalimetalle
Natrium und Kalium sehr reaktiv sind und sogar C-H-Aktivierung, unter Metallierung des
Losungsmittels, herbeifithren. Dabei entsteht das protonierte Terphenyl”s. Dies ist auch zu
beobachten, wenn man die Reaktionsfiihrung durch vorausgehende Zugabe des DppLi-Salzes
umkehrt und damit die Synthese iiber die Zwischenstufe Dpp28mCl(u—Cl)Li(THF)3147
durchfiihrt. Da dabei die Ausbeute geringer ausféllt und ein halbes Equivalent DppLi durch
Bildung von DppH verbraucht wird, bleibt die erstgenannte Route die Synthese der Wahl. Als
Nebenprodukt wird in beiden Fillen die Bildung der bekannten Bis-COT-Sandwich-
Verbindung [Li(THF);{ p-(m*n®-COT)}Sm(n®-COT)]'" beobachtet.

Abb. 51: Molekiilstruktur von DppSmCOT(u-CIl)Li(THF ); (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2(1)/n)
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Tab.9: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DppSmCOT(u-Cl)Li(THF );
Bindungslidnge Bindungswinkel
Sm'cipso 2509(3) Cnt‘Sl'n'cipso 1322(2)
Sm-C(COT) 2.597(4) [C(6)] Sm-Cipso-Cortho 108.7(5) [C(14)]
2.602(4) [C(5)] 136.0(6) [C(10)]
2.603(4) [C(3)] 136.0(6) [C(10)]

2.611(4) [C2)]
2.616(4) [C(7)]
2.616(4) [C(4)]
2.661(4) [C(1)]
2.663(4) [C(8)]

Li-Cl 2.327(7)

Li-O 1.904(7) [O(1)]
1.916(7) [O(3)]
1.921(7) [O(2)]

Sm-Cnt 1.889(7)

Diese ist Produkt einer Liganden-Umverteilungsreaktion, bei der das Terphenyl-Lithiumsalz
lediglich als Lithium-Quelle fungiert. Der Sm-C(ipso) Abstand von 7 [2.509(3) A] ist nur
wenig ldanger als die beiden Sm-C(ipso) Bindungslingen der Verbindung Dpp,SmCI(u-
CHLi(THF);'" [2.476(3) und 2.489(3) A]. Ebenfalls entsprechend den Beobachtungen fiir
diese Verbindung weist auch 7 neben dem Sm-C(ipso) Abstand weitere verkiirzte Distanzen
zwischen dem Samariumatom und Terphenyl-Kohlenstoffatomen auf. Es handelt sich um die
beiden ortho-Kohlenstoffatome der Phenylringe in den 2,6-Positionen, nidmlich C(16)
[3.211(3) Al und C(26) [3.223(3) A]. Dies weist auf sekundire Wechselwirkungen hin. Die
Diederwinkel des zentralen Phenylrings und den Aromaten in 2,6-Position sind 42.9° [C(15-
20)] und 36.4° [C(21-26)]. Der Sm-C(COT) Abstand (Mittelwert: 2.62 10%) liegt im zu
erwartenden Bereich'”. Der Sm-CI-Li Winkel von 7 kann mit 134.40(17)° am besten mit
dem entsprechenden Winkel von DppZSmCI(u—Cl)Li(THF)g,147 verglichen werden, wihrend
der Abstand zum verbriickenden Chlorid mit 2.741(9) A etwas langer ausfillt [2.6673(9) A].
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3.2.2.2 DmpSm(THF)COT

Ahnlich der Herstellung von 7 lidsst sich auch die Dmp-basierende Verbindung 8 durch
Eintopf-Reaktion von K,COT, SmCl; und DmpLi in THF bei Raumtemperatur darstellen. Es
resultiert eine alkalimetallfreie neutrale Verbindung, bei der das Samariumatom von einem
Molekiil THF koordiniert ist. In diesem Fall fiihrt eine Inversion der Zugabe zur exklusiven
Bildung des bekannten Bis-COT-Sandwich-Komplexes [Li(THF)3{p-(n*m*-COT)}Sm(n®-
COT)]"O. Die Molekiilstruktur von Verbindung 8 (Abb. 52) besteht aus einem ng—gebundenen
COT Liganden, einem o-gebundenen Terphenyl-Rest und einem koordinierenden Molekiil
THF. Im Gegensatz zu den anderen Terphenyl-COT-Verbindungen 7 und 9, bei denen der
Terphenyl-Rest gar nicht oder nur sehr wenig verbogen vorliegt, fallt beim Dmp-Liganden
von 8 eine Verzerrung mit Sm-C(ipso)-C(ortho) Winkeln von 108.7(5)° [C(10)]
beziehungsweise 136.0(6)° [C(14)] auf. AuBlerdem ist die ndchstkiirzeste Sm " C(Terphenyl)
Entfernung nach dem Sm-C(ipso) Abstand von 2.529(7) A die zu den drei Phenyl-
Kohlenstoffatomen des einen Mesityl-Rests, nimlich 3.071(7) A [C(24)], 3.243(7) A [C(25)],
und 3.269(7) A [C(10)]. Dies deutet auf das Vorhandensein einer schwachen Allyl-dhnlichen
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen dem Samariumatom auf der einen sowie einem
der ortho-Kohlenstoffatome des zentralen Phenylrings, dem ipso-Kohlenstoffatom sowie

eines ortho-Kohlenstoffatoms von einem der Mesitylringe auf der anderen Seite hin.

"0

Abb. 52: Molekiilstruktur von DmpSm(THF)COT (die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca)
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Tab.10: Ausgewdhlte Bindungslingen [1&] und -winkel [°] von DmpSm(THF)COT
Bindungslidnge Bindungswinkel
Sm-Cipso 2.529(7) Cnt-Sm-O 122.4(4)
Sm-C(COT) 2.570(10) [C(8)]  Cnt-Sm-Cjp, 141.6(4)
2.58509) [C(7)]
2.604(9) [C(5)] Sm-Cipso-Cortho 108.7(5) [C(10)]
2.606(10) [C(1)] 136.0(6) [C(14)]

2.609(9) [C(6)]
2.610(10) [C(4)]
2.636(11) [C(2)]
2.673(10) [C(3)]
Sm-O 2.444(5)

Sm-Cnt 1.885(10)

Eine dhnliche aber doch unterschiedliche Asymmetrie bei der Anordnung des Dmp-Liganden
wurde bereits in der Molekiilstruktur von Cp’>SmDmp beobachtet, welche Sm-C(ipso)
Abstiande von 2.560(8) und 2.536(9) A fiir die beiden voneinander unabhingigen Molekiile
aufweist®®. So ist im Unterschied zur Molekiilstruktur von Verbindung 8 im Falle von
Cp>SmDmp das Allyl-dhnliche Motiv zwischen den Atomen Samarium, dem ipso-
Kohlenstoffatom und den beiden ortho-Kohlenstoffatomen eines der beiden Mesitylringe
aufgespannt. Anders als bei der Molekiilstruktur von 7 befinden sich der zentrale Phenylring
und die beiden Mesitylreste von 8 in einer nahezu rechteckigen Anordnung mit

Diederwinkeln von 86.5° [C(15-20)] und 79.5° [C(24-29)].

3.2.2.3 DanipSm(THF)COT

Auch die Danip-basierte Verbindung 9 ist auf dem Weg der Eintopf-Synthese zuginglich.
Genau wie bei Verbindung 8 wird sie als toluol-l6sliches, neutrales THF-Solvat erhalten und
nicht als anionischer ,,at“-Komplex. Es konnte gezeigt werden, dass im Falle der Darstellung
von 9 die Reagenzienzugabe umgekehrt werden kann. Die Abtrennung der Verbindung 9 von

geringen Mengen des THF-16slichen Nebenprodukts [Li(THF)3{u—(nzzng—COT)}Sm(nS—COT)]
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kann daher durch einfache Extraktion des Rohprodukts mit Toluol erfolgen. Es wird eine
verstirkte Tendenz von THF-Losungen der Verbindung 9 zur Alterung bei Raumtemperatur
festgestellt. Dabei bildet sich die oben erwihnte, anionische Bis-COT-Sandwich-Verbindung,
welche als braunes Pulver ausféllt. AuBBerdem sollte Erwidhnung finden, dass alle Versuche
zur Darstellung gemischter Terphenyl-COT-Verbindungen von kleineren Lanthanoid-Ionen
als Samarium bisher fehlschlugen. In allen Fillen wurde der anionische Bis-COT-Sandwich-
Komplex als einziges isolierbares Produkt erhalten'”. Die Molekiilstruktur von 9 (Abb. 53)
enthiilt einen n®-gebundenen COT-Liganden, einen 6-gebundenen Terphenyl-Rest sowie ein
Molekiil THF. In der Molekiilstruktur von Verbindung 9 nimmt der Danip Ligand erstmalig
die meso-Konformation ein. Vermutlich ist dies auf die hohe sterische Uberfrachtung des
Metallatoms zuriickzufiihren, da in sdmtlichen bisher berichteten Féllen der Ligand die chirale

) . . 90,150
(racemische) d,l-Konformation eingenommen hat™ ™.

Abb. 53: Molekiilstruktur von DanipSm(THF)COT (die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca)

Diese Vermutung wird von den beobachteten Sm-C(ipso)-C(ortho) Winkeln gestiitzt, da sie
etwas grofler als 120° sind [122.30(19)° und 123.13(19)°]. Die Diederwinkel zwischen dem
zentralen Phenylring und den beiden Anisol-Resten in den 2,6-Positionen sind mit 50.2°
[C(15-20)] und 48.7° [C(22-27)] deutlich groBer als die vergleichbaren Winkel in den
Verbindungen 7 und 8. Auch die Sm-C(ipso) [2.543(3) A] und die Sm-Cnt Abstinde
[1.948(7) A] sind beobachtbar linger als die Vergleichswerte von 7 und 8. Auch der Sm-
O(THF) Abstand der Danip-basierten Verbindung 9 [2.535(2) A] ist signifikant ldnger als




Ergebnisse und Diskussion -170 -

dieselben Bindungen des Dmp-basierten Komplexes 8 [2.444(5) 10%]. Eine Beobachtung, die

mit der hoheren Koordinationszahl des Metallatoms von 9 erkléart werden kann.

Tab.11: Ausgewdhlte Bindungslingen [1&] und -winkel [°] von DanipSm(THF)COT

Bindungslidnge Bindungswinkel

Sm'cipso 2543(3) Cnt‘srn'cipso 1242(4)

Sm-C(COT) 2.631(3) [C(6)] Sm-Cipso-Cortho 122.3(2) [C(10)]
2.641(3) [C(5)] 123.1(2) [C(14)]
2.641(3) [C(4)] Cnt-Sm-Cipso 124.2(4)
2.660(3) [C(7)]
2.672(3) [C(3)] Cnt-Sm-O 115.6(2) [O(3)]
2.703(3) [C(8)] 127.0(2) [O(1)]
2.721(3) [C(2)] 129.3(2) [O(2)]

2.759(3) [C(1)]

Sm-Cnt 1.948(7)

Sm-O 2.535(2) [O(3)]
2.544(2) [O(2)]
2.576(2) [O(1)]
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3.2.2.4 Zwischenzusammenfassung II

Es konnte gezeigt werden, dass einige neuartige terphenyl-basierte Lanthanoidverbindungen
des Elements Samarium unter Verwendung des COT-Liganden iiber einfache Salzmetathese-
Reaktion zuginglich werden. Dabei geht man von K,COT, SmCI; und dem entsprechenden
Terphenyllithiumsalz aus. Die Verbindungen sind entweder ,,at“-Komplexe (7) oder neutrale
THF-Solvate (8 und 9). Bei 9 nimmt der Danip-Ligand die meso-Konformation ein, wihrend
alle zuvor berichteten Danip-Verbindungen die chirale (racemische) d,/-Konformation
aufweisen. Es gelingt zwar die Darstellung neuartiger Mono-COT-Verbindungen, allerdings
bleiben die erhofften Stabilisierungseffekte auf moderatem Niveau. Alle Verbindungen
weisen Zerfallserscheinungen in Losung bei Raumtemperatur auf, sogar unter Schutzgas. Der
erhoffte Vergleich des donor-funktionalisierten Danip mit den nicht-funktionalisierten
Terphenylen Dmp und Dpp kann ebenfalls nur eingeschrinkt gezogen werden, da die
Koordinationszahlen der Verbindungen unterschiedlich sind und einige Bindungparameter auf
eine deutlich erhohte sterische Spannung von Verbindung 9 im Vergleich zu 7 und 8
hindeuten. Das bei allen Reaktionen anfallende Nebenprodukt [Li(THF)s;{p-(n*m’-
COT)}Sm(n*-COT)] bestiitigt indes die Eingangs aufgestellte Hypothese, dass Mono-COT-
Verbindungen eine aullerordentliche Stabilisierung bendtigen um die Umwandlung zu
Sandwich-Verbindungen zu unterbinden. Dies ist eine Herausforderung, die in der COT-
Chemie angenommen werden muss und zu deren Losung nun einige neue Vorschlige

vorliegen.

3.2.3 Einfluss des Tp-Ligandsystems auf die Eigenschaften von Terphenyl-

Lanthanoidkomplexen

Die Tris-Pyrazolyborate erfreuen sich dank ihrer sterischen und elektronischen Eigenschaften
grofBer Beliebtheit in der Chemie der ,,Seltenen Erden®. Durch 6 n-Elektronen sind sie in der

Lage, stark Lewis-saure Metallatome zu stabilisieren. Diese formale Ahnlichkeit zum Cp-
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Liganden”? sollte allerdings nicht iiberbewertet werden. So handelt es sich im Falle der
Pyrazolylborate ja keinesfalls um perfekt delokalisierte n-Systeme, sondern vielmehr weisen
die Donor-Elektronenpaare eine erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit am elektronegativeren

151 Interessanterweise stellte sich die Annahme, dadurch wiirde das

Stickstoffatom au
Metallatom eine hohere Elektronendichte als bei vergleichbaren Cp-basierten Systemen
aufweisen, nicht nur als falsch heraus, sondern es ist sogar das Gegenteil ist der Fall'®.
Uberwiegen hinsichtlich der elektronischen  Verhiltnisse trotzdem noch die
Gemeinsamkeiten, so stellt sich die Situation in Bezug auf den sterischen Anspruch noch
deutlich unterschiedlicher dar. Der Raumbedarf, auch in den ,,bulk* hinein, ist nicht nur
deutlich hoher, er kann zudem durch geeignete Funktionalisierung in Position 3 — bzw. 5
genau auf die Systembediirfnisse abgestimmt werden. Da Seltenerdmetallverbindungen meist
hochempfindlich gegeniiber Sauerstoff und Wasser sind und viele sogar unter Schutzgas eine
begrenzte Stabilitit aufweisen, ist ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu moglichen
Anwendungen, deren Reaktivitdt zu kontrollieren. Hierfiir scheinen Tris-pyrazolylborate ein
idealer Partner. Allerdings erfordern hochdynamische katalytische Prozesse gleichzeitig eine
flexible Umgebung des Katalysatorzentrums, um Koordinationsstellen fiir geeignete Substrate
zu Offnen, gegebenenfalls in Abwesenheit solcher aber auch dieselben zu schlielen, um das
Metallatom zu schiitzen. Damit scheinen Mono-(tris-pyrazolylborat)-Lanthanoid-Derivate der
interessanteste  Kompromiss zwischen einer notigen Stabilisierung einerseits und der
gleichzeitigen Fahigkeit zur reaktiven Funktionalisierung andererseits zu sein. In geringerem
AusmaB, aber durchaus @hnlich der Problemstellung wie sie sich bei Verbindungen des COT-
Systems prisentiert, ist dabei einer Bildung von Bis-(tris-pyrazolylborat)-Verbindungen
entgegenzuwirken, da diese nicht mehr fiir Substrate zuginglich sind. Eine Vorreiterrolle
hinsichtlich der Darstellung und Erprobung von Mono-(tris-Pyrazolyborat)-Verbindungen
tibernahm die Arbeitsgruppe Bianconi et al.’®. Bei der Anwendung von Verbindungen des
Typs TpV*MY(THF)R, (R = C¢Hs, CH,TMS) wird zwar eine Aktivitit fir Olefin-
Polymerisationsreaktionen gefunden, allerdings wird die offene Koordinationsstelle fiir das
Substrat durch die langsame Abdissoziation des THF-Molekiils freigemacht, was einem
hohen Umsatz entgegenwirkt. An einen Einsatz in THF-Losung ist wegen der erfolgreichen
Kompetition der Losungsmittelmolekiile mit dem Substrat um aktive Zentren ohnehin nicht
zu denken. Auflerdem gibt die Autorin zu bedenken, dass die Gesamtaktivitit von Lewis-

Base-koordinierten Metallzentren iiblicherweise eher niedrig ist",
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Ln=Yb, Sm, Y R=H, Me

KIN(SiMe,),]

-

AgBPh, R PhSiH,

LiCH,TMS

Me,Me

Abb. 54: Erprobung der Ligandkombination Danip/Tp bzw. Danip/Tp

Dass basenfreie Verbindungen durch den Danip-Liganden zugénglich werden, wurde durch
die Verbindungen 1-5 und 7 bereits gezeigt. Im Gegensatz zu einem THF-Molekiil sind die
integrierten Ether-Funktionen an das aromatische Ligandenriickgrad durch o-Bindungen
fixiert und konnen daher nur eingeschrinkt um aktive Zentren konkurrieren. Auflerdem weist
der Danip-Ligand ein hoheres Potential zu flexiblem Verhalten auf als beispielsweise die
Tris-pyrazolylborate. Gezeigt wurde bereits die mogliche Ausrichtung der Ether-
Methylgruppen in syn- oder anti-Position relativ zueinander. Denkbar wire auch eine
Rotation der Anisyl-Reste um die Einfachbindung zum zentralen Phenylring. Hier soll
tiberpriift werden, inwieweit eine Kombination der Tris-pyrazolylborat-Liganden mit dem

Danip-Liganden die angesprochenen Nachteile des so genannten Tetrahedral Enforcer
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ausgleichen kann. Dabei wird sich zeigen, ob potentiell hochreaktive Verbindungen wie
Alkyle, Hydride oder kationische Verbindungen zuginglich werden, deren Synthese mit dem

Danip-Liganden als alleinigem Stabilisierungspartner nicht moglich war (Abb. 54).

3.2.3.1 (LiTpMeMe),

Bei der versuchten Eintopf-Synthese von DanipSmTpM*™Cl unter Inversion der
Reagenzienzugabe wurden Kristalle der Zusammensetzung (LiTp“*™®), erhalten. In Abb. 55
sind drei denkbare Reaktionspfade dargestellt. Da neben den vorliegenden
Kristallstrukturdaten keine weiteren Indizien gesammelt wurden, ist die nachfolgende
Diskussion ausgesprochen spekulativ. Trotzdem scheint Reaktionspfad A wegen der
sterischen Situation am Metallatom eher unwahrscheinlich. Zudem sind solche Bis-Tp“¢M¢-
Verbindungen meist nahezu unldslich, sogar in THF, so dass diese Spezies fiir eine Reaktion
in Losung nicht zur Verfiigung stiinde. Reaktionspfad B erscheint ebenso wenig plausibel, da
sich unter diesen Umstiinden das gewiinschte DanipSmTp™*™*Cl bilden sollte. Die Triebkraft
hierfiir wire die frei werdende Gitterenergie bei der Bildung von LiCl. Gerade wegen der
kurzen Reaktionszeit von nur 30 min scheint Reaktionspfad C abzulaufen. Da beide
Reagenzien als Suspension vorliegen und somit nur in begrenztem Umfang in Losung fiir eine
Reaktion zur Verfiigung stehen, erfolgte vermutlich die Zugabe der DanipLi-Losung zu friih.

Me,Me

Eine denkbare Triebkraft fiir die beobachtete Bildung von (LiTp )> aus DanipLi und

KTpM*Me wiire auch hier die freiwerdende Gitterenergie.
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Abb. 55: Mogliche Reaktionspfade zur Bildung von (LiTp"*"*),

Vermutlich ist die Ausbildung einer analogen Verbindung mit dem grofleren Kalium-Kation
energetisch weniger begiinstigt. Die beigen Li-Atome befinden sich in einer verzerrt
tetraedrischen Koordinationsumgebung. Dabei nehmen die vier Stickstofftatome N(1), N(1A)
und N(5), N(5A) jeweils terminale Postionen ein, wihren die beiden N(3)-und N(3A)-Atome

verbriickend zwischen den Li-Atomen angeordnet sind.
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Abb. 56:  Molekiilstruktur von (LiTp"*"), (die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1)

Tab.12: Ausgewdhlte Bindungslingen [AO ] und -winkel [°] von (LiTpMe'M")z
Bindungslidnge Bindungswinkel
Li-N 1.967(8) [Li(DIIN(1)] ~ N-Li-N 94.5(4) [N(D][Li(1)][N(3)]
1.985(9) [Li(1)][N(5)] 94.7(3) [N(SA)][Li(1)][N(B3A)]
2.164(8) [Li(1)][N(@3)] 105.7(3) [N(SA)][Li(1)][N(3)]
2.203(8) [Li(1A)][N(3)] 106.3(4) [N(D)][Li(1)][N(3A)]
1.976(8) [Li(1A)][N(1A)] 114.2(3) [N(3A)][Li(1)][N(3)]
1.990(8) [Li(1A)][N(5A)] 141.7(4) [N(D][Li(1)][N(5A)]
2.132(9) [Li(1A)]IN(3A)]  Li-N-Li 65.8(3) [Li(1A)][N(3)][Li(1)]
2.239(8) [Li(1)][N(3A)]
Li-Li 2.382(2)

Sie weisen mit 2.164(8) A [N(3)-Li(1)] und 2.203(8) A [N(3)-Li(1A)] bzw. 2.132(9) A
[N(BA)-Li(1A)] und 2.239(8) A [N(3A)-Li(1)] etwas lidngere Bindungsabstinde auf als die
terminalen Stickstoffatome, welche vom entsprechenden Li-Atom jeweils knapp unter 2 A
entfernt sind. Dem idealen Tetraederwinkel am nichsten kommen die Winkel N(5A)-Li(1)-
N(3) und N(1)-Li(1)-N(3A) mit jeweils 105.7(3)° bzw. 106.3(4)°. Die stirkste Abweichung
zeigt der Winkel N(1)-Li(1)-N(5A) mit 141.7(4)°. Die iibrigen Winkel liegen zwischen 94°

und 115°, damit fillt die Verzerrung moderat aus. Die Li-Atome weisen nur einen sehr
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geringen Abstand von 2.282(15) A voneinander auf, was jedoch auf die Wechselwirkungen
mit N(3) und N(3A) zuriickzufiihren ist, mit denen sie ein Parallelogramm aufspannen. Die
Li-N-Li-Winkel betragen 65.8(3)° wihrend die zugehorigen N(3A)-Li-N(3)-Winkel mit
114.2(3)° deutlich groBer als die fiir ein Quadrat idealen 90° ausfallen.

3.2.3.2 DanipYbTpMeMeCl

Die Eintopf-Reaktion von YbCls mit einer frisch bereiteten DanipLi-Losung in THF bei RT,
gefolgt von der vorsichtigen Zugabe einer KTpV*™® Losung in THF bei -25°C liefert oranges
DanipYbTp*™*Cl (11) mit einer Ausbeute von 50%. Analysenreines 11 ist schlechtldslich in
Toluol bei RT, 16slich in warmen aromatischen Losungsmitteln, aber unloslich in warmem
Hexan. Einkristallines Material von 11 wurde durch langsames Abkiihlen einer warmen
Toluol-Losung erhalten. Die vorliegende Verbindung 11 schmilzt homogen, ohne sich zu
zersetzen. Dieses Verhalten wurde bisher noch fiir keinen Terphenyl-Lanthanoidkomplex
gefunden, so dass hier von einer guten zuséitzlichen Stabilisierung durch den Pyrazolylborat-
Liganden ausgegangen werden kann. Diese Vermutung wird auch von der relativen
Unempfindlichkeit gegen Luft gestiitzt. So zersetzt sich 11 im festen Zustand nur allméhlich
und weist sogar an Luft tiber Nacht noch einen Rest seiner charakteristischen Farbe auf. Die
Molekiilstruktur von 11 (Abb. 57) =zeigt eine verzerrt pentagonal-bipyramidale
Koordinationsgeometrie, bei der die trans-Positionen vom Cl Atom zum einen und von Atom
N5 [CI-Yb-N5 = 169.49(9)°] zum anderen besetzt sind. Die Yb-N Abstinde liegen innerhalb
eines geringen Bereichs. Der Yb-C(ipso) Abstand [2.430(4) A] ist signifikant linger als die
entsprechende Entfernung in der ebenfalls siebenfach koordinierten Verbindung
[DanipYb(p,-Cls-CHLI(THF)], (2.388(4) A) . Die beiden Yb-O Abstinde [O(1):
2.414(3) A; O(2): 2.405(3) A] sind innerhalb der Fehlergrenze identisch.
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Abb. 57:  Molekiilstruktur von DanipYbTp™“™CI (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P2(1)/c)
Tab.13: Ausgewdihlte Bindungsliingen [A] und -winkel [°] von DanipYbTp"*™ClI
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.430(4) N-Yb-Cipso 87.89(13) [N(5)]
Yb-O 2.405(3) [O(2)] 138.32(13) [N(3)]
2.414(3) [O(1)] 145.23(13) [N(1)]
Yb-N 2.457(3) [N(3)] N-Yb-Cl 97.36(9) [N(3)]
2.475(4) [N(5)] 169.49(9) [N(5)]
2.495(3) [N(1)] 91.4009) [N(1)]

Interessanterweise liegt die terminale Yb-CI Bindungsldnge (2.5583(13) A) im selben Bereich
wie diejenigen, die fiir die beiden W,-verbriickenden Yb-Cl Abstinde der Verbindung
DanipYb(u,-Cl),(us-CHLi(THF)], (2.5750(11) und 2.5970(11) 10%) gefunden wurden.

3.2.3.3 DanipYTp™*™eCl

Um die Charakterisierungsdaten der stark paramagnetischen Verbindung 11 um NMR-Daten

erweitern zu konnen wird eine analoge Verbindung mit Yttrium als Metallatom dargestellt
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(12). Dabei soll auch ein Augenmerk darauf gerichtet werden, welchen Einfluss der minimal
groflere lonenradius von Yttrium(IIl) auf die Koordinationszahl der Verbindung hat. Beim
Vergleich der beiden Bis-aryloxide Yb (5) und Y (6) fand beispielsweise ein zusitzliches
THF-Losungsmittelmolekiil Raum zur Koordination, womit auch eine Anderung der
Komplexgeometrie einherging (Kapitel 3.2.1.3). Die Darstellung von Verbindung 12 gelingt
analog zum beschriebenen Synthesepfad fiir 11 (Kapitel 3.2.3.2) {iber eine Eintopf-Synthese.

Abb. 58:  Molekiilstruktur von DanipYTp"“"*Cl (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P2(1)/c)
Tab.14: Ausgewdhite Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipYTp"“"CI
Bindungslidnge Bindungswinkel
Y-Cipso 2.483(3) N-Y-Cipso 88.43(10) [N(5)]
Y-O 2.427(12) [O(2)] 138.32(10) [N(3)]
2.431(2) [O(D)] 144.97(10) [N(1)]
Y-N 2.493(3) [N(3)] N-Y-Cl 97.76(7) [N(3)]
2.511(3) [N(5)] 168.75(7) [N(5)]

2.533(3) [N(1)] 91.58(7) [N(1)]
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Dabei wird zunidchst das entsprechende Seltenerdmetall-Trichlorid mit dem
Terphenyllithiumsalz DanipLi versetzt und erst dann langsam bei -24°C eine Losung des
Pyrazolylborats zugegeben. Diese Vorgehensweise wird notig, um die Bildung von Bis-(tris-
pyrazolylborat)-Verbindungen zu unterdriicken. Unter den beschriebenen Bedingungen ist die
Bildung des thermodynamisch giinstigeren Produkts 12 bevorzugt. Es zeigt sich, dass
Verbindung 12 isostrukturell zu Verbindung 11 ist. Lediglich aufgrund des groBeren
Metallionenradius werden sdmtliche Bindungsabstinde etwas verldngert vorgefunden. Es
liegt also ebenfalls eine verzerrt pentagonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie vor. Der
Winkel CI-Y-NS5 betrdgt nun 168.75(7)° [11: 169.49(9)°)]. Der Y-C(ipso) Abstand ist mit
2.483(3) A etwas langer als die Yb-C(ipso) Bindungslidnge von 11 [2.430(4) Al. Dies trifft
auch fiir die beiden Y-O Abstinde [O(1): 2.431(2); O(2): 2.427(2)] zu. Zum Vergleich sind
auch hier die etwas kiirzeren Abstdnde von 11 aufgefiihrt: Yb-O(1): 2.414(3) A und Yb-O(2):
2405 A.

3.2.3.4 DanipSmTp"*M°[0(2,6-diisopropylphenyl)]

Mit den beiden Molekiilen 11 und 12 liegen die ersten Vertreter einer vollig neuartigen
Substanzklasse vor. Sie gehoren zu den bisher selten beschriebenen, dreifach unterschiedlich
substituierten, heteroleptischen Lanthanoid(IIl)-Komplexen. Es soll nun die Reaktivitit dieser
Verbindungsklasse untersucht werden. Aufgefallen ist bereits eine deutlich erhohte Stabilitit
als Feststoff gegeniiber Laborluft. Auch der homogene und vergleichsweise hohe
Schmelzpunkt deutet auf unterschiedliche chemische Eigenschaften im Vergleich zu
Terphenyl-Lanthanoidverbindungen zum  einen, sowie  Mono-(tris-pyrazolylborat)-
Verbindungen zum anderen hin. Erstere schmelzen unter Zersetzung und zerfallen an
Laborluft innerhalb von Minuten zu grauem Lanthanoidoxidstaub sowie hydrolysiertem
Liganden und letztere gelten in der Literatur gemeinhin als nur schwer zuginglich (Kapitel
3.23.6 und 3.2.3.7), was ebenfalls nicht auf besonders gute Stabilitits- und Lager-
Eigenschaften hindeutet.
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Abb. 59:  Molekiilstruktur von DanipSmTp"'*"*[O(2,6-diisopropylphenyl)](die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2(1)/n)

Tab.15: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipSmTp"“™[O(2,6-diisopropylphenyl)]

Bindungslidnge Bindungswinkel

Sm-O 2.133(3) [0(3)] 0-Sm-O 101.14(10) [O(3)][O(1)]
2.543(3) [O(1)] 120.77(10) [O(3)]I[O(2)]
2.712(3) [O(2)] 130.14(9) [O(1)][O(2)]

Sm-N 2.510(3) [N(5)] C-Sm-N 140.28(12) [N(5)]
2.569(3) [N(1)] 146.73(11) [N(1)]
2.582(3) [N(3)] 98.22(11) [N(3)]

Sm-Cipso 2.584(4) O(3)-Sm-N 85.90(11) [N(1)]

158.66(10) [N(3)]
87.59(10) [N(5)]

Die Molekiilstrukturen von 11 und 12 lassen vermuten, dass ein Funktionalisierungsligand
hochstens einen moderaten sterischen Raumbedarf aufweisen sollte. So gelingt die
Darstellung des Aryloxids 13 auch nur unter Verwendung des groen Sm(III)-Metallatoms.
Interessanterweise verlaufen die einzelnen Umsetzungen nahezu quantitativ, da auch diese
Verbindung auf dem Weg der Eintopf-Synthese zuginglich wird. Leider kann das Intermediat
DanipSmTpV™Cl, welches hier fiir den Mechanismus bei der Darstellung von 15 (Kapitel

3.2.3.7) vorgeschlagen wurde, nicht isoliert werden. Allerdings ist das Aryloxid-Derivat
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Me,Me[

DanipSmTp O(2,6-diisopropylphenyl)] (13) ein untriigliches Indiz fiir dessen Existenz.
Offensichtlich tritt ohne weitere Abschirmung eine Folgereaktion ein, zu deren Aufkldrung
bisher noch Hinweise fehlen. Komplex 13 ist als Rohprodukt etwas 16slich in warmem Hexan
(50°C), aus dem nach langsamem Abkiihlen gelbes, einkristallines Material fiir eine
Einkristallstruktur-Bestimmung erhalten wird. Das analysenreine Produkt ist unldslich in
Hexan, aber 10slich in aromatischen Losungsmitteln und gut 16slich in THF. Der
Koordinationspolyeder von 13 kann nicht eindeutig bestimmt werden da nicht klar ist, ob das
O(2)-Atom tatsédchlich an das Metallatom koordiniert oder nicht [Sm-O(1): 2.543(3) A; Sm-
O(2): 2.712(3) A]. Vermutlich muss es trotz des erheblich verlidngerten Abstandes gegeniiber
dem ebenfalls schon etwas aufgeweiteten Sm-O(1) Abstand in der Diskussion der
Komplexgeometrie mit beriicksichtigt werden. Andernfalls wére zu erwarten, dass die
Methoxy-Gruppe durch Rotation des Anisyl-Restes um die o-Bindung zum zentralen
Phenylring die gesamte sterische Situation der Verbindung entspannen wiirde. Geht man
dennoch von der geringeren Koordinationszahl 6 aus, so wird der Vergleich der
Bindungsldngen mit denen von Verbindung 6 (Kapitel 3.2.1.3) zuldssig. Hier betrdgt der
Abstand der Methoxy-Sauerstoffatome lediglich 2.393(2) A [O(1)] bzw. 2.434(2) A [0(2)].
Genauso wie fiir Verbindung 6 kann auch bei Komplex 13 kein Winkel von néherungsweise
180° gefunden werden. Die weitesten Winkel werden mit 158.7(1)° zwischen O(3)-Sm-N(3)
und 146.7(1)° fiir C(ipso)-Sm-N(1) gefunden. Im Falle von Koordinationszahl 6 wiirde dies
auf eine verzerrt-antiprismatische Molekiilgeometrie hindeuten. Bei der Diskussion der
hoheren Koordinationszahl 7 konnte man eine stark verzerrte pentagonale Bipyramide mit
O(3) und N(3) in den beiden apicalen Positionen diskutieren. Relativ unbeeinflusst von der
vorliegenden sterischen Grenzsituation zeigen sich lediglich die Sm-N-Abstinde, die mit
etwas mehr als 2.5 A nur gering von den entsprechenden Abstinden in Verbindung 11
abweichen. Auch der Aryloxid-Rest zeigt eine Wechselwirkung mit dem Sm-Atom im zu
erwartenden Bereich. So ist die Sm-O(Aryloxid)-Entfernung mit 2.133(3) A ganz hnlich wie
der entsprechende Abstand in Komplex 5 [Yb-O(2): 2.0634(13) /OX] und 6 [Y-O(3): 2.127(2)
A; Y-O(4): 2.111(2) A]. Der Terphenyl-Rest weist eine Verzerrung auf, der zentrale Phenyl-
Rest ist leicht abgekippt. Allerdings neigt er sich praktisch nicht zu einer Seite hin, da beide
Sm-C(ipso)-C(ortho)-Winkel [C(23)-C(28)-Sm: 121.9(3)° und C(27)-C(28)-Sm: 120.6(3)°]

nahezu ideal sind.
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3.2.3.5 DanipYbTp“*M*CH,TMS

Die verbesserten Stabilitdtseigenschaften von 11 und 12 machen den Versuch lohnenswert zu
untersuchen, inwieweit eine Alkylverbindung nun zugénglich ist. Bei Einsatz des Yb(III)-
Kations sowie dem schlanken LiCH,TMS-Salz sollte auferdem eine weitere, leichte
Verschirfung der sterischen Situation im Verglich zu 13 eintreten. Um den vorliegenden
Ligandverbund in seinen Eigenschaften besser verstehen zu konnen, sind solche
Grenzsituationen oft hilfreich. Die Synthese von 14 gelingt durch Versetzen einer auf -24°
temperierten toluolischen Losung von 11 mit LiCH,TMS. Einkristallines Material wird durch
Extraktion des Rohprodukts mit warmem Hexan zugénglich. Analysenreines 14 ist
schwerloslich in Hexan, aber I6slich in aromatischen Solventien sowie gut 16slich in THF.
Die Elementarzelle der Molekiilstruktur von 14 enthilt vier chemisch identische, aber
kristallographisch unabhéngige Molekiile. Interessanterweise werden dabei unterschiedliche
Koordinationsgeometrien und Koordinationszahlen (6 und 7) an den jeweiligen Ytterbium-
Atomen beobachtet. Der Energieunterschied der einzelnen Isomere muss also sehr gering
sein, da ansonsten eine derartige Vergesellschaftung innerhalb einkristallinen Materials nicht
denkbar wire. Die Isomere, welche die Atome Ybl (14a), Yb3 (14c), und Yb4 (14d)
enthalten, sind prinzipiell &@hnlich, da sie das Metallatom in einer stark verzerrten,
oktaedrischen Koordinationsumgebung zeigen. Nur eine der beiden Methoxy-Funktionen ist
dabei jeweils an das Ytterbium-Atom koordiniert. Aufschlussreich ist der Vergleich von
Isomer 14b mit der Molekiilstruktur von 13. Beide enthalten ein Methoxy-Sauerstoffatom,
welches bereits einen etwas elongierten Bindungsabstand aufweist [13: Sm-O(2): 2.712(3) A,
14b: Yb(2)-O(4): 2.573(3) A], bei denen aber der Anisylrest noch nicht um seine 6-Bindung
in solcher Weise gedreht ist, dass die Methoxy-Gruppe in den Raum hinaus zeigt (14a, 14c,
14d). Diese Beobachtung ist zwar bei 13 bei weitem nicht so stark ausgeprigt, jedoch fiihrte
sie zu Problemen bei der Diskussion der vorliegenden Koordinationsgeometrie. Zusammen
mit den vorliegenden Strukturdaten von 14 liegt nun die Vermutung nahe, dass der Danip-
Ligand sich auch bei Verbindung 13 in Losung dynamisch verhilt. Das Isomer 14b weist eine
verzerrt pentagonal-bipyramidale Anordnung auf. Dabei sind die trans-Positionen vom Alkyl-
C-Atom zum einen und von Atom N(7) zum anderen besetzt. Dieser Modus ist vergleichbar

mit dem, der fiir 11 bereits diskutiert wurde. Zwar koordinieren beide Methoxy-Funktionen
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von 14b an das Metallatom, jedoch mit unterschiedlichen Yb-O-Bindungslingen [O(3):
2.426(3) A; O(4): 2.573(3) A].

Isomer 3 Isomer 4

Abb. 60: Molekiilstrukturen der vier kristallographisch unabhiingigen Molekiile von DanipYbTp"'*™ CH,TMS
(die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1)

Zusitzlich wird mit 3.157(5) A ein relativ niedriger Atomabstand zwischen Yb(2) und dem
ortho-Kohlenstoffatom eines der beiden Phenylringe in den 2,6-Positionen [C(77)] gefunden.
Ein Vergleich der Bindungsdaten der vier Isomere 14a-d erdffnet einige interessante

Einblicke. Wihrend die Yb-N Abstinde von 11 innerhalb eines schmalen Bereichs
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vorgefunden werden, weisen alle vier Isomere von 14 jeweils zwei deutlich lingere Yb-N
Abstinde, und zwar jeweils trans zu Yb-C(Alkyl) bzw. Yb-C(ipso) auf. Dabei reichen die N-
Yb-C Winkel von 147.62(14)° bis 155.83(12)°. Der dritte Yb-N Abstand, welcher sich cis
zum Yb-C(Alkyl)-Rest befindet, ist jeweils deutlich kiirzer. Auch hier soll nochmals
Erwihnung finden, dass alle bisher berichteten Mono-(tris-pyrazolylborat)-Verbindungen zu
Ligand-Umverteilungsreaktionen unter Bildung von Bis-(tris-pyrazolylborat)-Komplexen
neigenmo. Die hier gezeigten Verbindungen 11 und 14 sind in Losung iiber lange Zeit stabil.

Offensichtlich verhindert die Einfithrung des sterisch anspruchsvollen Terphenyl-Rests solche

Umverteilungsreaktionen.

Tab.16: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipYbTp™*™ CH,TMS — Isomer I
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.404(4) Yb-C-Si 143.3(3)
Yb-C(Alkyl) 2.363(5) C-Yb-C 91.22(15)
Yb-O 2.350(3) [O(1)] N-Yb-Cipso 86.22(13) [N(1)]

4.677(4) [0(2)]
Yb-N 2.378(4) [N(5)]
2.442(4) [N(3)]

2.517(4) [N(1)]

N-Yb-C(Alkyl)

116.92(13) [N(5)]
155.70(13) [N(3)]
101.86(15) [N(5)]
105.66(15) [N(3)]

175.34(14) [N(1)]
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Tab.17: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipYbTp"*™ CH,TMS — Isomer 2
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.438(5) Yb-C-Si 139.3(2)
Yb-C(Alkyl) 2.359(4) C-Yb-C 93.20(16)
Yb-O 2.426(3) [O(3)] N-Yb-Cipso 87.93(15) [N(7)]
2.573(3) [O(4)] 135.22(14) [N(11)]
Yb-N 2.436(4) [N(11)] 147.62(14) [N(9)]
2.505(4) [N(7)] N-Yb-C(Alkyl) 99.02(14) [N(11)]
2.526(4) [N(9)] 100.13(14) [N(9)]
171.96(15) [N(7)]
Tab.18: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von DanipYbTp" ™ CH,TMS — Isomer 3
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.422(4) Yb-C-Si 130.6(2)
Yb-C(Alkyl) 2.358(4) C-Yb-C 98.99(14)
Yb-O 2.332(3) [O(5)] N-Yb-Cipso 89.84(12) [N(13)]
4.801(4) [O(6)] 114.66(13) [N(17)]
Yb-N 2.370(3) [N(17)] 155.83(12) [N(15)]

2.450(4) [N(15)]

2.475(@3) [N(13)]

N-Yb-C(Alkyl)

96.97(14) [N(15)]
97.53(13) [N(17)]

170.04(14) [N(13)]
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Tab.19: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipYbTp"*"CH,TMS — Isomer 4
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.405(4) Yb-C-Si 131.8(2)
Yb-C(AlLkyl) 2.367(4) C-Yb-C 98.44(14)
Yb-O 2.335(3) [O(7)] N-Yb-Cipso 87.45(12) [N(19)]
4.557(4) [O(8)] 115.76(12) [N(23)]
Yb-N 2.383(3) [N(23)] 154.12(12) [N(21)]

2.442(3) [N(21)] N-Yb-C(Alkyl) 98.74(14) [N(23)]

2.478(3) [N(19)] 99.06(14) [N(21)]

170.98(14) [N(19)]

3.2.3.6 Tp“*MYb(CH,TMS),(THF)

Die Darstellung von Mono-pyrazolylborat-Verbindungen wird in der Literatur mehrfach als
schwierig beschrieben, da es hiufig zu Ligandenumverteilungs-Reaktionen unter Bildung von

Bis-pyrazolylborat-Komplexen kommt'*

. Hier wird gezeigt, dass diese Substanzklasse auf
dem Umweg iiber das Danip-substituierte DanipYbTp™™Cl zuginglich wird. Dabei wird
das Terphenyl durch einen Uberschuss an Funktionalisierungsreagenz (hier: LiCH,TMS) aus
der Verbindung verdriingt und es entsteht Tp™™°Yb(CH,TMS)»(THF). Der genaue Verlauf
wurde bisher nicht aufgeklirt, da das Produkt dieses Pfades eigentlich nicht dem Ziel dieser
Arbeit entspricht, ndmlich der Herstellung neuer Substanzklassen auf Basis von donor-

funktionalisierten Terphenylliganden.



Ergebnisse und Diskussion - 88 -

Abb. 61: Molekiilstruktur von TpMe’MeYb(CHzTMS)Z(THF) (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe P2(1)/c)
Tab.20: Ausgewdhlte Bindungslingen [1&] und -winkel [°] von TpMe‘MeYb(CHZTMS)Z(THF)
Bindungslidnge Bindungswinkel
Yb-C 2.381(4) [C(20)] O-Yb-N 158.52(12) [N(3)]
2.377(5) [C(16)] 83.97(11) [N(1)]
Yb-N 2.387(3) [N(3)] 81.77(11) [N(5)]
2.440(4) [N(D)]
2.449(3) [N(5)] C-Yb-C 99.76(16)
Yb-O 2.333(3) N-Yb-N 78.51(12) [N(3)][N(1)]

81.77(12) [N(3)][IN(5)]
75.04(12) [N(1)][N(S5)]

C-Yb-N 92.70(13) [C(20)][N(3)]
91.74(15) [C(20)][N(1)]
166.43(15) [C(20)][N(5)]
96.94(13) [C(16)][N(3)]
167.86(13) [C(16)][N(1)]

[
[
|
[
|
93.23(14) [C(16)][N(5)]

Die analoge Verbindung mit dem Metallatom Yttrium wurde von Bianconi et al. bereits als

153

Katalysator fiir die Polyerisation von Olefinen eingesetzt ™. Als Koordinationspolyeder kann

in der Ytterbiumverbindung 15 ein verzerrter Oktaeder ausgemacht werden, dessen apicale
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Positionen von N(1) bzw. C(16) besetzt sind. Sie spannen mit dem Metallatom einen Winkel
von 167.86(13) auf. Auch der Winkel zwischen C(20)-Yb-N(5) ist mit 166.43(15) in diesem
Bereich. Die beiden C(Alkyl) "Yb Abstidnde sind im Rahmen der Fehlergrenzen gleich grof3
[2.381(4)A und 2.377(5)A]. Auch die Yb-N Bindungslingen bewegen sich in einem engen
Bereich um 2.4 A [N(1): 2.440(4), N(3): 2.387(3), N(5): 2.449(3)]. Zwischen den Atomen
N(5), N(3), C(20) und O, die zusammen die quadratische Grundfldche aufspannen liegen die
Winkel nahe 90° [O-Yb-N(5): 81.77(11)°, N(3)-Yb-N(5): 81.77(12)°, C(20)-Yb-N(3):
92.70(13)°]. Das THF-Molekiil weist einen Abstand vom Metallatom von 2.333(3) A auf.

1) DanipLi X
2) KTpMeMe / ~, /N 2) 2eq LiICH,TMS

> ¢l N
(THF) \B@ - DanipLi
Q “H - LiCl ZOB
— (THF) —si
2\

\\ -

YbCl —si =\

a A
/ N

1) KTpMeMe \<§k

2) 2eq LiICH,TMS

(THF)

Abb. 62: Bildung von Tp"“™Yb(CH,TMS),(THF) iiber die Zwischenstufe DanipYbTp"*™*CI

3.2.3.7 TpM*MSm[O(2,6-diisopropylphenyl)],

Auch die Verbindung Tp*™Sm[O(2,6-diisopropylphenyl)], kann iiber die Zwischenstufe
DanipSmTp™M°Cl dargestellt werden. Diese Zwischenstufe konnte bisher trotz intensiver
Bemiihungen zwar kurzzeitig isoliert, jedoch niemals kristallisiert werden, da sie stark zu
Ligandenumverteilungs-Reaktionen neigt. Um den Substanzverlusten bei der notigen

Zwischenaufarbeitung Rechnung zu tragen, wurde mit 1.4 eq Alkoxid umgesetzt. Substanz 16
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ist neben Verbindung 15 bereits der zweite hier erstmals strukturell charakterisierte Vertreter
der Mono-(tris-pyrazolylborat)-Stoffklasse. Ahnlich wie fiir Substanz 15 so gilt auch hier,
dass eine direkte Eintopf-Synthese ohne Zuhilfenahme des Danip-Liganden bisher nicht
gelang. Ob es sich hier um einen generellen Zugang zu dieser Stoffklasse handelt, miissen
weitere Versuche in der Zukunft absichern. In dieser Arbeit wird dies allerdings nicht weiter
verfolgt, da dabei Produkte ohne Beteiligung von Terphenylliganden zu erwarten sind.
Ahnlich wie bei Verbindung 15 weist auch der Komplex 16 einen stark verzerrt oktaedrischen
Koordinationspolyeder auf. Dabei bilden die beiden apicalen Atome O(1) [2.080(4) Al und
N(5) [2.408(4)] zusammen mit dem Metallatom einen Winkel von 168.57(15) aus. Auch die
Winkel O(2)-Sm-N(1) [164.87(16)] und O(3)-Sm-N(3) [156.68(14)] erreichen tendenziell die
geforderten 180°.

Abb. 63:  Molekiilstruktur von Tp"*™Sm[O(2,6-diisopropylphenyl)], (die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2(1)/n)
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Tab.21: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Tp"*M°Sm[ O(2,6-diisopropylphenyl)],
Bindungslidnge Bindungswinkel
Sm-O 2.063(4) [0(2)] 0-Sm-O 102.47(15) [O(2)][O(1)]
2.080(4) [O(1)] 97.80(15) [O(2)]I[O(3)]
2.352(4) [O(3)] 97.76(15) [O(1)][O(3)]
Sm-N 2.339(5) [N(3)] O-Sm-N 90.94(16) ) [O(D]IN(D)]
2.408(4) [N(5)] 99.81(15) [O(1)][N(3)]
2.418(5) [N(1)] 168.57(15) [O(1)]IN(5)]

164.87(16) [O(2)][N(1)]
93.25(16) [O(2)][N(3)]
88.96(15) [O(2)]IN(5)]
87.15(16) [O(3)]IN(1)]
156.68(14) [O(3)]IN(3)]
80.67(15) [O(3)]IN(5)]

Zusitzlich weichen die Winkel zwischen den Atomen N(1), N(3), O(2) und O(3), die
zusammen die quadratische Grundflidche aufspannen, nicht allzu stark vom Idealwert 90° ab
[O(2)-Sm-0O(3): 97.80(15)°, O(2)-Sm-N(3): 93.25(16)° und O(3)-Sm-N(1): 87.15(16)°]. Die
Sm-N-Abstinde liegen mit um die 2.4 A im erwarteten Bereich und weisen nahezu
identische Werte auf, wie sie bereits fiir Komplex 15 gefunden wurden [N(1): 2.418(5)°,
N(3): 2.339(5)°, N(5): 2.408(4)°]. Die Sm-O(Alkoxid) Entfernungen sind innerhalb der
Fehlergrenzen identisch [O(1): 2.080(4) A, OQ2): 2.063(4) A], wihrend das THF-
Sauerstoffatom etwas weiter entfernt ist [O(3): 2.352(4) A]. Dieser Wert ist etwas groBer als
der entsprechende Abstand von Verbindung 15, was aber aufgrund des gréeren lonenradius

von Sm nicht verwundert.
3.2.3.8 Zwischenzusammenfassung III
Die Alkalimetallstruktur des LiTp“*™*-Dimers (10) ist frei von koordinierenden

Losungsmittelmolekiilen. Sie wurde zuvor noch nicht berichtet und kann hier aufgeklart

werden. Das eigentliche Ziel der Synthese von neuartigen, dreifach unterschiedlich
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substituierten, heteroleptischen Verbindungen der Lanthanoide durch die Kombination des
Danip-Liganden mit einem Tris-pyrazolylborat-Partner liefert Verbindungen von
auBergewohnlicher Stabilitit (11-14). Es handelt sich um basenfreie Systeme, deren denkbare
katalytische Anwendung sogar in THF-L&sung moglich sein sollte. Derivatisierungen wurden
durchgefiihrt und liefern eine Sm(III)-Alkoxid-Verbindung (13). Es gelingt auch die
Darstellung einer potentiell sehr reaktiven Alkylverbindung (14), was fiir ausschlieBlich
Danip-funktionalisierte Seltenerdmetallverbidungen bisher nicht gelungen war. Angesichts
der sterisch stark angespannten Situation ist zu diskutieren, inwieweit eine
Koordinationsstelle am Metallatom, bzw. ein Angriffspfad zu einer solchen, fiir ein Substrat
angeboten werden kann. Hier zeigt der donor-funktionalisierte Terphenyl-Ligand seine
Vorteile. Erstmals kann dessen Dynamik anhand von Kristallstrukturdaten bestétigt werden.
Die vier Rotationsisomere von Verbindung 14 zeigen deutlich, wie beide Methoxy-Gruppen
durch Rotation jeweils eines Phenylrings um die o-Bindung zum zentralen Aromaten dazu in
der Lage sind, eine Koordinationsstelle freizumachen. Indizien wurden auch dafiir gefunden,
dass dhnliche Vorginge bei Verbindung 13 ablaufen. Trotzdem sollten zunichst kleinere
Substrate wie beispielsweise terminale Alkene fiir Reaktivititsstudien ausgewihlt werden, um
zu Uiberpriifen, inwieweit der Spagat zwischen kinetischer Stabilisierung des Metallatoms auf
der einen sowie Reaktivitit gegeniiber gewiinschten Substraten auf der anderen Seite

gelungen ist.

Substrat

Me,Me

Abb. 64: Moglicher Reaktionspfad fiir Substrate bei heteroleptischen Terphenyl/Tp -Verbindungen
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Durch die Verschirfung der sterischen Situation kann gezeigt werden, dass der Danip-Ligand,
im Gegensatz zu Tris-pyrazolylborat-Liganden, zu dynamischem Verhalten in Losung fihig

ist. Damit ergidnzen sich die beiden Ligandsysteme geradezu ideal.

Wihrend der versuchten Darstellung von Molekiilen, welche sowohl das Terphenyl Danip, als
auch einen Tris-pyrazolylborat-Liganden enthalten sollen, wird ein neuartiger Zugang zu
Mono-(tris-pyrazolylborat)-Lanthanoid Verbindungen aufgezeigt. Beschrieben ist die
Darstellung der Komplexe Tp“*™Yb(CH,TMS),(THF) (15) sowie Tp“*MSm[O-(2,6-
diisopropylphenyl)],(THF) (16). Beide  enthalten ein  koordiniertes =~ THF-
Losungsmittelmolekiil, was den Einsatz bei katalytischen Anwendungen einschrinkt und in

THF-Losung ginzlich unméglich macht' '3,
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3.2.4 Terphenyl-basierte Lanthanocene — ein neuer Weg zu monomeren Verbindungen:

Moglichkeiten und Grenzen

Seltenerdmetallocene haben in der Synthesechemie vielfiltige Anwendung gefunden, wie die

in Tab. 22 aufgefiihrten Ubersichtsartikel belegen.

Tab.22: Ubersichtsartikel zum Thema: ,,Anwendung von Cyclopentadienyl-Seltenerd-Komplexen

Autor(en) Jahr Thema Referenz
P. L.Watson, G. W. Parshall 1985 Organolanthanoide in der Katalyse 156
Z. Shen, J. Ouyang 1987  Stereospezifische Polymerisationskatalyse 157
G. A. Molander 1992 Lanthanoid-Reagenzien in der organischen 158
Synthese
H. Yasuda, H. Tamai 1993 Polymerisationsinitiatoren 159
F. T. Edelmann 1995 Katalyse, Organische Synthese und 160
MOCVD
J. E. Bercaw et al. 1995 Olefin-Polymerisation mit Sc- und Y- 161
Metallocenen
R. Anwander 1996 Organolanthanoide als 162
Homogenkatalysatoren
G. A. Molander 1998  Seltenerdmetallocene zur Synthese kleiner 163
Molekiile
W. J. Evans, B. L. Davis 2002 Chemistry of Tris(Cp*) f-Element 138b
Complexes
S. Arndt, J. Okuda 2002 Mono(cyclopentadienyl) Complexes of the 164

Rare-Earth Metals
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Das Hauptgewicht liegt dabei auf dem FEinsatz als Homogenkatalysatoren. Die ersten
Hinweise auf katalytische Aktivitit von organometallischen Seltenerdmetallverbindungen
brachte die Beobachtung, dass bei der Umsetzung von Oxiden, Halogeniden oder Alkoxiden
der ,Seltenen Erden* mit Co-Katalysatoren wie Lithium- oder Aluminiumalkylen aktive
Zentren gebildet werden. Die zwischenzeitlich vorhandenen Ln-alkyl-Spezies waren in der
Lage, Kohlenwasserstoffe katalytisch zu Cracken und die Polymerisation von Olefinen zu
initiieren.

Spiter, als strukturell charakterisierte Organometallverbindungen zur Verfiigung standen,
zeigte sich, welches Potential Seltenerdmetalle besitzen. Wegweisend waren in der Folge vor
allem Arbeiten, die sich mit dem Einsatz von (R Cp),LnR-Systemen in der
homogenkatalytischen Olefin-Polymerisation und —hydrierung beschiftigten. Die neuesten
Arbeiten auf diesem Gebiet konzentrieren sich darauf, durch Verdnderung der
Cyclopentadienyl-Koordinationsphire Aktivititen und Selektivititen zu optimieren sowie
neue Anwendungsbereiche zu erschlieBen. Vor allem Variationen der Substituenten des
Cyclopentadienidsystems und die Einfithrung ansa-verbriickter Bis-Cyclopentadienid-

Lanthanoidliganden brachten neue Impulse.

Trotz dieser Vielzahl an Moglichkeiten sind noch einige, zum Teil schwerwiegende
Problemstellungen zu bearbeiten, um die industrielle Einsatzbarkeit zu verbessern und zu
erweitern. Ein Problem stellt die hdufig beobachtete Dimerisierung67 von Lanthanocen-
verbindungen dar, da auf diesem Weg die Reaktivitdten oft malgeblich herabgesetzt werden.
Hier wird nun das donor-funktionalisierte Terphenyl Danip zum Einsatz gebracht. Dieses

sollte sowohl eine kinetische, als auch eine elektronische Stabilisierung ermoglichen.

ADbb. 65: Sterische Abschirmung sowie elektronische Stabilisierung durch donor-funktionalisiertes Terphenyl
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Dabei wiirden beide Effekte erstmals vom reaktiven Aryl-Rest ausgehen (Abb. 65). Eine
kinetische Stabilisierung alleine konnte anhand der Verbindung DmpSm(1-methyl-
cyclopentadienyl), von Niemeyer et al. bereits gezeigt werden®®. Die in Kapitel 3.2.3.8
beschriebene Flexibilitdt des Danip-Liganden kann dazu fiihren, dass Substrate weiterhin eine
Einflugschneise finden. Einmal in die polare C-Metall-Bindung insertiert wiirden beide
Stabilisierungseffekte wegfallen und es verbliebe die ,nackte Bis-Cyclopentadienyl-
Lanthanoidverbindung, die dann iiber ihre volle Reaktivitdt verfiigen sollte. Ziel ist eine
solche lagerfiahige Verbindung, welche die volle Reaktivitit erst im Reaktionsgefall entfaltet.
Um die Tragfahigkeit dieses Konzepts auf die Probe zu stellen, werden Untersuchungen nicht
nur im Zusammenspiel mit Cyclopentadienid, sondern auch mit 1,2,3,4,5-Pentamethyl-

cyclopentadienid und analogen Systemen durchgefiihrt (Abb. 66).
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Abb. 66: Derivatisierungsversuche mit Cyclopentadienid und verwandten Ligandsystemen
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3.2.4.1 DanipSmCp,

Die Darstellung von 17 lésst sich als einfache Eintopf-Reaktion bewerkstelligen. Dabei wird
zundchst SmCl; mit dem Terphenyllithiumsalz versetzt und dann bei -24°C ein Equivalent
Natrium-cyclopentadienid zugegeben. Eine sofortige Eintriibung der zuvor gelben Losung,

aufgrund der eintretenden NaCl-Prézipitation, zeigt eine spontan stattfindende Reaktion an.

Abb. 67: Molekiilstruktur von DanipSmCp, (die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe

P4(1)2(1)2)
Tab.23: Ausgewdhlte Bindungslingen [1&] und -winkel [°] von DanipSmCp,
Bindungslinge Bindungswinkel
Sm-Cipgo 2.520(3) O-Sm-O 143.12(7)
Sm-O 2.562(2) [O(1)] Cipso-Sm-O 71.56(4) [O(1)]
Sm-C(Cp) 2.725(2) [C(5)]

2.736(2) [C(1)]
2.755(2) [C(2)]
2.759(2) [C(4)]
2.7772) [C(3)]
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Die Kristallisation von 17 gelingt durch langsams Aufkonzentrieren einer toluolischen
Losung bei Raumtemperatur. Verwendet man statt eines Equivalents NaCp die aus
stochiometrischer Sicht sinnvoll erscheinenden zwei Equivalente, so bildet sich jedoch eine
bisher nicht strukturell charakterisierte Verbindung, deren NMR-Daten in Abb. 68 denen von
17 gegeniibergestellt sind. Naheliegend ist die Bildung einer Tris-Cp-Verbindung'®. Um
diese Nebenreaktion einzuschrinken erscheint das Arbeiten bei groBer Verdiinnung und mit

Unterschuss an NaCp ratsam.
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Abb. 68: Gegeniiberstellung der NMR-Spektren von zwei Produkten bei der Eintopf-Reaktion von DanipLi und
SmCl; mit einem bzw. zwei eq NaCp.

Verbindung 17 ist der erste Vertreter einer neuen Stoffklasse von donor-stabilisierten
Terphenyl-Lanthanocen-Verbindungen. Diese erfiillt alle erhofften Bedingungen: Unter
Stickstoffatmosphére ist sie unbegrenzt lagerbar, auch an Laborluft zerfillt sie nicht

schlagartig. Der hohe Schmelzpunkt von iiber 370°C spricht ebenfalls fiir eine hohe Stabilitit
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des Komplexes. Dariiber hinaus ist 17 frei von koordinierenden Losungsmittelmolekiilen, was
gegebenenfalls sogar einen homogenkatalytischen Einsatz in THF-Losung ermdoglichen
konnte. Auf jeden Fall garantiert dies eine unbeintrichtigte Reaktivitit. Die Verbindung ist
monomer, obwohl gleichzeitig nur der relativ kleine Cp-Ligand zum Einsatz kommt. Somit
sollte untersucht werden ob Substrate wie Ethylen oder Methylmethacrylat bzw. 1-Octen noch
eine freie Koordinationssphire finden. Die Hoffnung liegt in der Fahigkeit des Danip-

Liganden begriindet, einen Anisyl-Rest vom Metallatom abzuwenden (Kapitel 3.2.3.8).

Mezsiﬁ/mCH(TMS)z
\N/S\\‘

MGZSI Sm -GH,TMS
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Abb. 69: Mogliche Regioselektivitiits-Umkehr bei Verwendung des Initiators DanipSmCp,

Dabei konnte erstmals die iibliche Regioselektivitit umgekehrt werden. Bevorzugte sonst
immer der Metallocen-Rest die sterisch weniger gehinderte, terminale Position eines Alkens,
so konnte dies im vorliegenden Fall erstmals der Aryl-Rest tun. Das wire eine Konsequenz
aus dem Versuch, die kinetische Stabilisierung durch einen Aryl-Rest einzufiihren und ist fiir
den Fall zu erwarten, dass der Rest sperriger ist als die Organolanthanoid-Einheit (Abb. 69)
selbst.
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Als Strukturmotiv wird eine stark verzerrte quadratisch-pyramidale Anordnung vorgefunden.
Dabei nimmt das C(ipso) die apicale Postion ein. Der Abstand des C(ipso) vom Metallatom
ist, im Vergleich zur ebenfalls fiinffach koordinierten Verbindung 2 [Sm-C(ipso): 2.474(5)
Al, mit 2.520(3) A leicht gestreckt. Die C(Cp)-Sm Abstinde der C,-symmetrischen
Verbindung bewegen sich in einem engen Bereich um 2.75 A und sind innerhalb der
Fehlergrenzen gleich lang. Auch die Sm-O-Abstinde sind identisch und weisen mit
2.5622(15) A [O(1)] bzw. 2.6623(15) A [O(1A)] dhnliche Werte wie in Molekiil 2 auf [Sm-
0(2): 2.505(3) A]. Wie stark der Koordinationspolyeder verzerrt ist, kann gut an den Winkeln
des C(ipso) mit den beiden Sauerstoffatomen abgelesen werden [C(ipso)-Sm-O: 71.56(4)°].
Ideal wiren hier 90° fiir das Vorliegen einer quadratisch-pyramidalen Anordnung. Der O-Sm-

O Winkel ist mit 143.12(7)° stark iiberdehnt.

3.2.4.2 DanipYbCp,

Auf einem ganz dhnlichen Synthesepfad wie fiir 17 wird auch die Ytterbium-Verbindung 18
zuganglich. Hier gibt es bisher keine Hinweise auf die Entstehung groBerer Mengen eines
Nebenprodukts wie z.B. CpsYb. Verbindung 18 ist damit bereits der zweite Vetreter einer
vielversprechenden neuen metallorganischen Substanzklasse. Im Gegensatz zu 17 ist 18
allerdings nicht C,-Symmetrisch, da eine Anisylgruppe in den Raum hinaus gedreht ist. Damit
ist der Beweis erbracht, dass das Terphenyl auch im Zusammenspiel mit Cp-Liganden zu
einer bemerkenswerten Dynamik befédhigt ist. Da nun die Koordinationszahl erniedrigt ist,
sollte der Angriff von Substraten gut moglich sein. Auch Verbindung 18 ist frei von
koordinierenden Losungsmittelmolekiilen. Verglichen mit Verbindung 1 ist der C(ipso)-Yb-
Abstand mit 2.402(2) A immer noch etwas gestreckt [1: C(ipso)-Yb: 2.350(8) A]. Die
Enfernung des koordinierenen O(2)-Atom zum Yb-Atom betriagt 2.3602(2) A und ist damit
nicht geringer als vergleichbare Werte fiir zweifach methoxy-koordinierte Yb-Komplexe [1:
Yb-O: 2.376(4) A]. Dafiir sind die C(Cp)-Yb-Abstinde von 18 mit Werten nahe 2.60 A
verkiirzt im Vergleich zur Sm-Verbindung 17 [2.70 A].
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18

Abb. 70: Molekiilstruktur von DanipYbCp, (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P2(1)/n)
Tab.24: Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von DanipYbCp,
Bindungslinge Bindungswinkel
Yb-Cipso 2.402(2) Cipso-Yb-O 78.89(6)
Yb-O 5.058(2) [O(1)] Yb-Cipso-Cortho 118.91(14) [C(21)]
2.360(2) [O(2)] 125.41(14) [C(17)]
Yb-C(Cp) 2.583(2) [C(1)]

2.593(2) [C(7)]
2.592(2) [C(2)]
2.608(2) [C(5)]
2.607(2) [C(6)]
2.608(2) [C(8)]
2.624(2) [C(3)]
2.637(2) [C(4)]
2.644(2) [C(10)]
2.651(2) [C(9)]

Als Koordinationspolyeder kann ein verzerrter Tetraeder ausgemacht werden. Die
Abweichung vom idealen Polyeder kann anhand des C(ipso)-Yb-O Winkels [78.89(6)°] leicht
nachvollzogen werden. Die asymmetrische und einseitige elektronische Wechselwirkung nur

eines der Anisyl-Reste mit dem Metallatom hat auch Auswirkungen auf den zentralen
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Phenylring. So ist dieser in Richtung des koordinierenden Anisyl-Rings verkippt, was man am
geringeren  Yb-C(ipso)-C(21,0rtho)-Winkel von 118.91(14)° erkennen kann. Der
gegeniiberliegende Yb-C(ipso)-C(17,0rtho)-Winkel fillt mit 125.41(14)° entsprechend grofier
aus, so dass die Winkel in Addition wieder nahe an den zu erwartenden Wert von 240°

heranreichen.

3.2.4.3 DanipYCp,

Bei den beiden DanipLn-Alkoxiden 5 und 6 hat der Wechsel des Metallatoms von Yb zu Y
trotz des geringen Ionenradius-Unterschieds zu einer verdnderten Koordinationsgeometrie
gefiihrt. Bei den DanipLnTp"*™-Chloriden 13 und 14 hatte dieser geringe Unterschied indes
keinen Einfluss. Um aufzuklédren, welche der beiden Moglichkeiten im Zusammenspiel des
Danip-Liganden mit dem Cyclopentadienid-System zutrifft, wird eine stochiometrisch zu 18
und 19 analoge Verbindung unter Verwendung des Yttrium-Metalls dargestellt. Die Synthese
von 19 gelingt analog der Eintopf-Synthese von 18. Eine Einkristallstruktur-Bestimmung
ergibt, dass die Y-Verbindung 19 isostrukturell zu dem Yb-Komplex 18 ist (Kapitel 3.2.4.2).
Dabei sind alle Bindungsparameter aufgrund des geringfiigig hoheren Ionenradius etwas

aufgeweitet.

19

Abb. 71: Molekiilstruktur von DanipYCp, (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2(1)/n)
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Tab.25: Ausgewdhlte Bindungslingen [/i ] und -winkel [°] von 19
Bindungslidnge Bindungswinkel
Y-Cipso 2.454(2) Cipso-Y-O 77.25(6)
Y-O 5.121(2) [O(1)] Cipso- Y-Cortho 124.71(14) [C(17)]
2.390(2) [O(2)] 119.44(14) [C(21)]
Y-C(Cp) 2.615(3) [C(1)]

2.627(2) [C(7)]
2.630(3) [C(2)]
2.643(3) [C(5)]
2.645(2) [C(6)]
2.649(2) [C(8)]
2.656(3) [C(3)]
2.668(2) [C(4)]
2.689(2) [C(10)]
2.693(2) [C(9)]

Exemplarisch sei hier der Y-C(ipso) Abstand aufgefiihrt, welcher mit 2.454(2) A etwas langer
ist als die entsprechende Yb-C(ipso) Entfernung von 18 [2.402(2) A].

3.2.4.4 [DanipO(-)SmCp 1,

Vor allem die Beobachtung sterischer Grenzsituationen hat bisher neue Erkenntnisse zum
Verhalten des Danip-Liganden geliefert. Beobachtet wurden die meso-Form des Terphenyls
in Verbindung 9 zum einen und die Flexibilitit der Anisylreste bei den Komplexen 16, 18 und
19 zum anderen. Dies macht die naheliegende Entscheidung zur Untersuchung von sterisch
anspruchsvolleren Cyclopentadienid-basierten Ligandsystemen zur einmaligen Moglichkeit.
Da die Cp-substituierten Verbindungen 18 und 19 bereits in diesem Grenzbereich angesiedelt

sind, ist fraglich ob, und falls ja, wie das System auf eine weitere Verscharfung der sterischen

Spannung reagieren wird.
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Wiederum durch eine Eintopf-Reaktion von zunichst SmCl; mit einem Equivalent DanipLi,
gefolgt von mit einem Equivalent KCp* wird Verbindung 20 erhalten. Im zweiten Schritt
muss wegen der Schwerloslichkeit des KCp*-Salzes 18 h reagieren gelassen werden, bis sich
die vormals zitronengelbe Suspension orange gefirbt hat. Einkristallines Material wird durch
Extraktion mit warmem Hexan sowie anschlieBende, langsame Abkiihlung auf

Raumtemperatur erhalten.

Die Analyse der Kristallstrukturdaten offenbart eine Uberraschung. Das System reagiert
namlich interessanterweise unter Etherspaltungs-Reaktion einer Methoxy-Gruppe und
entledigt sich seiner sterisch grenzwertigen Situation durch Dimerisierung. Nun stellt sich die
Frage, wie diese Beobachtung mechanistisch erklédrt werden kann. Dabei half die Entdeckung
eines organischen Molekiils, und zwar durch GC/MS-analytische als auch NMR-
spektroskopische Methoden sowie einer Einkristallstruktur-Bestimmung. Dieses Molekiil ist
DanipMe (Abb. 72) und es beantwortet die Frage nach dem Triger der fehlenden
Methylgruppe. Der erste Schritt der Reaktion sollte zunédchst zu einer DanipSmCp*Cl-
Zwischenstufe fithren (Abb. 74). Vorzeitige Hydrolyse gefolgt von GC/MS-spektroskopischer
Untersuchung von Proben des Reaktionsgemisches etwa alle 30 Minuten zeigen, dass die
Etherspaltungs-Reaktion verhéltnissmédfBig langsam verlduft (Bildung von DanipH statt
DanipMe wird beobachtet), sodass als Reaktionspartner hauptsidchlich DanipSmCp*Cl-
Molekiile zur Verfiigung stehen sollten. Vermutlich wird die Methylgruppe nucleophil durch
das ipso-Kohlenstoffatom eines noch nicht umgesetzten DanipSmCp*CIl-Komplexes

angegriffen.

Abb. 72: Molekiilstruktur von DanipMe (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c)
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Dabei wiirde Cp*SmCl, entstehen, welches durch Ligandenumverteilungs-Reaktion zur
thermodynamisch stabileren Cp*,SmCl.,-Verbindung weiterreagieren konnte. Vermutlich
handelt es sich hierbei um das beobachtete rote Nebenprodukt, welches vor allem aus dem

ersten Hexan-Extrakt in grof3eren Mengen auskristallisiert.
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Abb. 73: 'H-NMR-Daten (oben) und MS-Daten (unten) von DanipMe
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Die Methylgruppen-Abstraktion im Rahmen eines konzertierten Mechanismus (Abb. 74) kann
nur erfolgen, wenn im selben Schritt das Lanthanoidatom seine elektronische Situation durch
die Bindungselektronen eines Chloridions absittigt. Damit wiirde die Bildung der beiden

Produkte DanipMe und 20 auch erklirt.

-Cp*SmCl,

Abb. 74:  Mechanistische Uberlegung zum Verlauf der Bildung von 20

Die Analyse der vorliegenden Kristallstrukturdaten zeigt, dass beide Sm-Atome eine dhnliche

Koordinationsphére aufweisen.




Ergebnisse und Diskussion

- 107 -

Abb. 75: Molekiilstruktur von [DanipO(—)Sme*]z (die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2(1)/c)

Tab.26:

Ausgewdhlte Bindungslingen [1&] und -winkel [°] von [DanipO(—)Sme*]z

Bindungslinge

Bindungswinkel

Sm—Cipso

Sm-O

Sm-C(Cp*)

Sm-Sm

2.4687(19) [Sm(1)]
2.4821(19) [Sm(2)]
2.3812(14) [Sm(1)][O(1)]
2.4584(14) [Sm(1)][O(2)]
2.2817(14) [Sm(1)][O(3)]
2.2879(14) [Sm(2)][O(1)]
2.3664(14) [Sm(2)][O(3)]
2.4546(13) [Sm(2)][O(4)]
2.6924(19) [Sm(1)][C(2)]
2.6971(18) [Sm(D)][C(3)]
2.7224(18) [Sm(1)][C(1)]
2.7317(18) [Sm(1)][C(4)]
2.7472(19) [Sm(D)][C(5)]
2.7020(19) [Sm(2)][C(11)]
2.7051(19) [Sm(2)][C(15)]
2.7090(18) [Sm(2)][C(14)]
2.7138(19) [Sm(2)][C(12)]
2.7210(19) [Sm(2)][C(13)]

3.8341(3)

O-Sm-O

Cipso-Sm-O

69.13(5) [O(3)][O(1)]
117.70(5) [O(3)][0(2)]
78.09(5) [O(1)][O(2)]
69.29(5) [O(1)][O(3)]
117.46(5) [O(1)][O4)]
78.77(4) [O(3)][O(4)]
77.08(5) [Sm(1)][O(3)]
119.65(5) [Sm(1)][O(1)]
75.54(6) [Sm(1)][O(2)]
78.35(5) [Sm(2)][O(1)]
120.83(5) [Sm(2)][0(3)]
74.19(6) [Sm(2)][O(4)]
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Die Sm-C(ipso)-Abstinde betragen 2.4687(19) A [Sm(1)] bzw. 2.4821(14) A [Sm(2)] und
sind damit nahezu gleich lang. Die Phenolat-Sauerstoffatome weisen, wie zu erwarten, die
kiirzesten O-Sm Abstinde auf, ndmlich 2.3812(14) A [Sm(1)] und 2.2879(14) A [Sm(2)] fiir
O(1) sowie 2.2817(14) A [Sm(1)] und 2.3664(14) A [Sm(2)] fiir O(3). Damit ist jeweils die
Bindung zu demjenigen Sm-Atom enger, an welches der Anisyl-Rest der anderen Terphenyl-
Seite koordiniert. Die Abstinde zwischen diesen Methoxy-Sauerstoff-Atomen und den
zugehorigen Sm-Atomen liegt mit 2.4584(14) A [Sm(1)-O(2)] sowie 2.4546(13) A [Sm(2)-
0O(4)] im Erwartungsbereich. Ebenfalls nicht ungewohnlich sind die C(Cp*)-Sm Abstédnde mit
Werten nahe 2.7 A. Der Koordinationspolyeder ist stark verzerrt und kann schwer
beschrieben werden. Am ehesten kommen eine trigonal-bipyramide bzw. eine quadratisch-
pyramidale Koordinationssphére in Frage. Gegen eine bipyramidale Anordnung spricht die
Abwesenheit eines Winkel nahe 180°. Die ebenfalls fiinffach koordinierten Verbindungen 1-5
weisen ebenfalls quadratisch-pyramidale Anordnungen auf, was ein Indiz dafiir sein kann,
dass es sich dabei um eine bevorzugte Koordinationsgeometrie handeln konnte. Die starke
Verzerrung wird an Hand der Winkel O(1)-Sm(1)-O(2) [78.09(5)°], O(1)-Sm(1)-O(3)
[69.29(5)°], C(ipso)-Sm(1)-O(3) [77.08(5)°] und C(ipso)-Sm(1)-O(2) [75.54(6)°] deutlich.
Diese Winkel sind immerhin untereinander in einem #dhnlichen Bereich, sollten im Idealfall

aber jeweils 90° aufspannen.

3.2.4.5 [DanipO(-)YbInd],

Das ungwohnliche Ergebnis aus dem vorhergehenden Kapitel (3.2.4.4) sollte durch Versuche
mit Cp*-analogen Liganden abgesichert werden, beispielsweise Indenid. Allerdings konnte
eine entsprechende Mono-Indenidverbindung nicht auf analogem Weg zur Synthese von 20
erhalten werden. GC/MS-Untersuchungen zeigen namlich, dass sich bei Verwendung des
Kaliumindenid-Salzes keinesfalls DanipMe bildet, sondern an dessen Stelle das Indenid-
Anion selbst in Folge einer Etherspaltungs-Reaktion methyliert wird. Deshalb wurde mit zwei
Equivalenten Kaliumindenid gearbeitet und so die Ytterbiumverbindung 21 in einkristalliner

Form zuginglich gemacht.

Dieser Unterschied bedingt, im Gegensatz zu dem fiir die Sm-Verbindung 20

vorgeschlagenen konzertierten, hier nun einen intramolekularen Mechanismus, welcher
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moglicherweise iiber eine DanipYblInd,-Zwischenstufe fiithrt (Abb. 76). Ein &hnlicher
Mechanismus kommt fiir 20 nicht in Frage, da sich dabei eine terphenyl-freie Verbindung

bilden wiirde.

Abb. 76: Mechanistische Uberlegung zum Verlauf der Bildung von 21

Die auf diesem Weg entstehende Verbindung 21 liegt ebenfalls in dimerer Form vor. Dabei
werden alle Bindungen, auf Grund des geringeren lonenradius des Yb-Atoms, etwas verkiirzt
vorgefunden. So betrigt der Yb-C(ipso)-Abstand nur 2.353(4) A [Yb(1)] bzw. 2.344(5) A
[Yb(2)] im Vergleich zu 2.4687(19) A [Sm(1)] und 2.4821(19) A [Sm(2)] im Fall von
Verbindung 20. Die Yb-C(Ind) Abstinde bewegen sich in einem schmalen Korridor um 2.6 A
— fiir Sm-Cp* sind es 2.7 A. Im Unterschied zu Komplex 20, wo jeweils der Sm-O-Abstand
zur Methoxy-Gruppe des zugehorigen Terphenyls am kiirzesten ist, sind bei 21 jeweils die
Yb-O-Abstinde zu den Phenolat-Sauerstoffatomen am geringsten [Yb(1)-O(2): 2.205(3) A,
Yb(1)-0O(4): 2.251(3) A, Yb(2)-0(2): 2.252(3) A und Yb(2)-O(4): 2.223(3) A]. Die beiden
Methoxy-Sauerstoffatome weisen etwas grolere Abstinde zum Metallatom auf [Yb(1)-O(1):
2.318(3) A und Yb(2)-O(3): 2.305(3) A]. Wie auch schon fiir Verbindung 20, so fillt auch
hier die Diskussion der Koordinationsgeometrie schwer. Am ehesten zutreffend scheint die
Beschreibung als stark verzerrte quadratische Pyramide. Der Grad der Abweichung vom
idealen Polyeder kann z.B. am Winkel C(ipso)-Yb(1)-O(4) festgemacht werden, der statt der
geforderten 180° nur 128.54(13)° betragt. Der Raumbedart des Indenid-Rests fiihrt dazu, dass

die vier Ecken der quadratischen Grundfldche sozusagen in die Gegenrichtung ausweichen.
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Abb. 77:  Molekiilstruktur von [DanipO(-)YbInd], (die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen

Raumgruppe 14(1)/a)
Tab.27: Ausgewdhlte Bindungslingen [AO ] und -winkel [°] von [DanipO(-)YbInd],
Bindungslidnge Bindungswinkel

Yb-Cipso 2.353(4) [Yb(1)] 0-Yb-O 70.91(11) [O(2)][04)]
2.344(5) [Yb(2)] 120.31(11) [O(2)][O(1)]

Yb-O 2.205(3) [Yb(1)][O(2)] 81.02(11) [O)][O(1)]
2.251(3) [Yb(1)][O(4)] 70.58(11) [O(H)][O(2)]

2.318(3) [Yb(1)][O(1)] 120.90(11) [O(4)][O(3)]

2.223(3) [Yb(2)][O(4)] 81.11(11) [O()][O(3)]

2.252(3) [Yb(2)][O(2)] Cipso-Yb-O 80.76(13) [Yb(1)][O(2)]

2.305(3) [Yb(2)I[O(3)]
2.579(5) [Yb(1)][C(4)]
2.582(5) [Yb(D][C(3)]
2.619(5) [Yb(D)][C(2)]
2.669(5) [Yb(D][C(5)]

|

[

[

Yb-C(Ind)

2.681(5) [Yb(D][C(1)]
2.584(5) [Yb(2)][C(32)]
2.595(5) [Yb(2)I[C(31)]
2.623(5) [Yb(2)][C(30)]
2.664(4) [Yb(2)][C(33)]
2.669(4) [Yb(2)][C(29)]

Yb-Yb 3.638(4)

128.54(13) [Yb(1)][O(4)]
77.52(13) [Yb(1)][O(1)]
85.73(14) [Yb(2)][O(4)]
112.56(15) [Yb(2)]I[O(2)]
153.30(14) [Yb(2)]I[O(3)]
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3.2.4.6 Bildung von DanipMe — ein Indiz zur Erkennung eines unerwarteten

Reaktionspfades

In den beiden vorausgegangenen Kapiteln (3.2.4.4, 3.2.4.5) wird ein neues Verhalten des
Danip-Liganden in sterischen Grenzsituationen beobachtet. Die auftretende Etherspaltungs-
Reaktion fiihrt dabei zu methyliertem Liganden als Nebenprodukt. Im Fall von Verbindung
20 tibernimmt die Funktion des Methylgruppen-Akzeptors der Danip Ligand, bei Komplex 21
ist dies das Indenid-Anion. Da das organische Nebenprodukt nicht luft- oder
feuchtigkeitsempfindlich ist, kann es auf einfache Art und Weise GC/MS-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Dies ermoglicht die Kontrolle, in wieweit Etherspaltungsprodukte

auch bei anderen Umsetzungen entstehen (Tab. 28).

Tab.28.: Ubersicht iiber das Ergebnis der Suche nach dem Nebenprodukt DanipMe

DanipMe positiv DanipMe negativ
DanipZrTp™*™Cl, DanipSmTpV*MCl
DanipYbCp*Cl DanipYbTp“*MCl

DanipYCp*Cl DanipSmTpCl

DanipYbIndCl DanipYbTpCl

DanipSmFluCl DanipYbFlu,

DanipYCp; DanipSmFlu,

Es gibt aufgrund GC/MS-spektroskopischer Untersuchungen der Reaktionslosungen
Hinweise darauf, dass auch unter Verwendung des nicht-funktionalisierten Cp-Liganden eine
Etherspaltungs-Reaktion ablduft. Der Einsatz von Tris-pyrazolylboraten bewirkt hingegen

nicht einen solchen Reaktionsverlauf.

Nun gibt es auch einen Hinweis darauf, warum frithere Versuche (vor dieser Arbeit) zur
Darstellung von Danip-stabilisierten Verbindungen der dritten und vierten Nebengruppe nicht
erfolgreich verliefen. Im Rahmen solcher Untersuchungen wurde erstmals einkristallines

DanipMe fiir eine erhalten und deren Ergebnis offentlich hinterlegt (CCDC Nr. 153825). Die
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erste entsprechende Reaktion wurde seinerzeit mit ZrCly(THF), durchgefiihrt. Wahrscheinlich
tritt eine Etherspaltungs-Reaktion ein, wobei die stabilisierende Funktion des Terphenyls
verloren geht. Ein Versuch, die Verbindung durch Einsatz zusitzlicher Hilfsliganden wie

Tp™*Me oder Cp” zu stabilisieren schligt fehl.

3.2.4.77 Zwischenzusammenfassung IV

Im vorausgegangenen Kapitel 3.2.4 wird ein neuartiger Zugang zu monomeren Lanthanocen-
Verbindungen vorgestellt. Dabei werden erstmals sowohl die kinetische, als auch die
elektronische Stabilisierung durch einen reaktiven Aryl-Rest iibernommen. Da die
Verbindungen basenfrei sind, besteht eine gute Chance, dass sie eine hohe Reaktivitit
beispielsweise gegeniiber Olefinen besitzen konnten. Ein Angriffspfad wird durch die
flexiblen Koordinationsmoglichkeiten des donor-funktionalisierten Terphenylliganden Danip
moglich. Schon bei den vorgestellten Verbindungen des allgemeinen Typs DanipLnCp, (Ln =
Sm, Yb, Y) werden unterschiedliche Koordinationszahlen gefunden (Abb. 78).

17 18 19

Abb. 78: Dargestellte Verbindungen vom Typ DanipLnCp,

Der erste Schritt eines Substrates wire immer eine Insertion in die polare C(ipso)-Metall-
Bindung. Dabei gingen die stabilisierenden Eigenschaften des Danip-Liganden fiir das
Metallatom verloren und es verbliebe die hochreaktive, monomere Metallocen-Einheit.
Inwieweit der sterische Anspruch des Aryl-Rests zu einer Regioselektivitdts-Umkehr fithren

musste bleibt zu untersuchen.
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Um die Grenzen dieser neuen Stoffklasse zu bestimmen wird die sterische Situation durch
den Einsatz von noch sperrigeren Cp*-analogen Systemen weiter verschirft. Es ist die
Bildung von dimeren Verbindungen zu beobachten. Dazu geht das System eine
Etherspaltungs-Reaktion ein, die zu einem formal zweifach negativ geladenen und partiell

demethylierten Danip-Liganden fiihrt (Abb. 79).

20 21

Abb. 79: Durch Etherspaltung gebildete dimere Verbindungen

Die Diskussion des Mechanismus erfolgt durch Beobachtung von organischen
Nebenprodukten. Die Tatsache, dass im Fall von Verbindung 20 DanipMe als Triger der
Methylgruppe gefunden wird, wihrend bei Verbindung 21 das gebildete Ind-Me diese
Funktion tibernimmt, macht zwei verschiedene Reaktionsverldufe wahrscheinlich. Fiir 20
wird deshalb ein intermolekularer, fiir 21 hingegen ein intramolekularer Mechanismus
angenommen. Die beiden letztgenannten Beispiele weisen zwar hinsichtlich ihres
katalytischen Potentials weniger vielversprechende Eigenschaften auf als die Eingangs
beschriebenen Molekiile 17-19, allerdings wird auf diesem Weg ein weiterer Schritt zum

Verstidndnis der Reaktivitit des Danip-Liganden gemacht.

3.3 Ergebnisse aus Kooperationen und Reaktivitétsstudien

Um die “losen Enden” dieser Arbeit etwas genauer zu definieren, wurden einige Vorversuche

zur Reaktivitit der neuen Verbindungsklassen durchgefiihrt. Damit soll die notige Ubergabe
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des Themengebiets an einen Nachfolger erleichtert werden. Ausserdem wird hier eine kurze
Ubersicht iiber eingegangene Kooperationen und den aktuellen Ergebnisstand derselben

prasentiert.

3.3.1 Ringoffnungs-Polymerisation von THF

Wenn man ScCl; iiber einen Zeitraum von 24 h in THF aktiviert, so bildet sich dabei eine
weille Suspension bestehend aus dem THF-Addukt ScCl;(THF)y, das keine Anzeichen einer
kationischen Ring6ffnungspolymeriation zeigt. Da Scandium die ,hérteste Lewis-Sdure
unter den dreiwertigen Seltenerdmetallchloriden ist, sollte das fiir alle anderen Vertreter

ebenfalls Geltung haben.

Setzt man nun ein eq DanipLi-Losung zu, so wird innerhalb von 10 min die Bildung einer
weillen Suspension aus der zuvor gelben Losung beobachtet. Kurz darauf ballt sich ein
Prézipitat in Form weiller Flocken zusammen. Die Reaktion wird nach 30 min gestoppt und
GPC-analytisch untersucht. Es bilden sich THF-Oligomere, die eine eher geringe mittlere
Molmassenverteilung (M,,) von etwa 1100 Masseneinheiten aufweisen. Trotz des gleichzeitig

ausserordentlich niedrigen PDI von 1.01 ist dies kein zufriedenstellendes Ergebnis.

Dieses Resultat ermdoglicht es aber, das Terphenyl DanipLi hinsichtlich der Reaktivitit von
dargestellten Verbindungen besser einzustufen. Immerhin wurde die beobachtete THF-
Oligomerisierung in Gegenwart des anionischen Danip-Liganden induziert, obwohl der
Ligand Lewis-basische Methoxy-Gruppen zur Stabiliserung von Lewis-sauren Metallzentren
enthilt. Falls ein Substrat einen Angriffspfad findet, tiberwiegt also die Reaktivitdt der
polaren C(ipso)-Metallbindung gegeniiber den Stabilisations-Effekten (Abb. 80). Ein
Verhalten, das fiir den moglichen Einsatz der Verbindungen 17-19 (Kapitel 3.2.4.6) in der

Homogenkatalyse entscheidend ist.
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ScCl, ——  ScCl,(THF)x

Abbruch

5<n<15

Abb. 80: Vorschlag zum Mechanismus der Polymerisationsaktivitit von DanipScCl,

3.3.2 Polymerisation von Methylmethacrylat

Vor allem Lanthanoidocen-hydride und -alkyle sind fiir ihre aulergewohnlich hohe Aktivitit
in der Ethylenpolymerisation bekannt - und erreichen z. T. TOF > 10° s 1167, Allerdings
werden sie von den verschiedenen Titanocen- und Zirconocen-Katalysatoren in der
Polymerisation von Propen und anderen unpolaren a-Olefinen bei weitem iibertroffen'®”"",
Auf dem Gebiet der Polymerisation polarer, funktionalisierter Olefine und hier ganz speziell

des Methylmethacrylats (MMA) sind sie hingegen, was die Kontrolle der Molmassen, der
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167f,

Polydispersitit und der Taktizitdt angeht, ungeschlagen ® ®: Polydispersititen von 1.05 bei

einem syndiotaktischen Anteil des Polymethylmethacrylat (PMMA) von 95.3% , wie sie mit

167h

dem von Yasuda publizierten Komplex [Cp*,Sm(u-H)J, erreicht werden """, sind bisher mit

keinem anderen Katalysator zu erhalten.

OlVe
*\ + Cp*\ &;
SsmR Jsh

(1)* * R
9\@
e \
OMVe
+ MMA

—_—
—_—

m* (/\<
Sn1
\
O\'/ELOOOMe

Abb. 81:  Mechanismuns der MMA-Polymerisation mit Lanthanoid(Ill)-Metallocenen (R = H, Me,...)lmf’g

Die Polymerisation selbst verlduft {iber den in Abbildung 81 dargestellten Mechanismus einer
,lebenden Polymerisation®. Zunichst lagert sich ein Monomer-Molekiil iiber die als Donor
fungierende Keto-Gruppe an das Metallatom des [Cp*Sm(pu-H)], an, um dann in einer
Michael-artigen 1,4-Additionsreaktion in die Sm-H-Bindung zu insertieren. Gleichzeitig wird
der im Initiationsschritt gebildete Samarium-Enolat-Komplex durch Koordination des
niachsten Monomers stabilisiert. Nun erfolgt das Wachstum der Kette durch den wiederholten
Angriff des Enolats auf das ebenfalls koordinierte Monomer. Statistische Kettenabbriiche
werden praktisch nicht beobachtet, somit ist das gezielte Stoppen der Polymerisation nur
durch die Protolyse der Sm-O-Bindung moglich und wird in der Praxis durch ,,Quenchen‘ mit

Methanol oder Wasser durchgefiihrt. Die Richtigkeit dieses Mechanismus wurde unter
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anderem durch die Isolierung und kristallographische Charakterisierung'®™" eines Intermediats
bewiesen. Das auf der Stufe der MMA-Dimerisierung abgefangene Samarium-Enolat
entspricht genau dem in Abbildung 81 postulierten zweiten Insertionsschritt. Ein @hnliches
Zwischenprodukt taucht auch in der mittels Dichtefunktional-Theorie berechneten

Reaktionssequenz der Zirkonocen-katalysierten MMA-Polymerisation auf'®”

. Eine wichtige
Rolle kommt der Initiator-Gruppe R zu, da vor allem sie fiir die Polydispersititen mageblich
ist. Kleine, stark basische Gruppen wie Hydride oder Alkyle gelten als Voraussetzung fiir eine
gegeniiber dem Propagationsschritt deutlich schnellere Initiationsreaktion, die zu engen
Molekulargewichtsverteilungen fiihrt. Typischerweise werden daher die anionischen Reste H,

Me, CH(SiMejs), oder auch AlMe, verwendet'%7,

Nun liegen mit den Verbindungen vom Typ DanipLnCp, (Ln =Y, Yb, Sm) (Kapitel 3.2.4)
erstmals monomere, basenfreie Verbindungen vor, bei denen eben dieser Rest die kinetische
Stabilisierung iibernimmt. Erste Vorversuche mit 0.1 mol% Initiator-Konzentration fiihrten
zur quantitativen Umsetzung des Monomers zu pMMA. Dazu wurde 24 h bei RT reagieren
gelassen und nach Ablauf der Reaktionszeit mit Methanol ,,gequencht®. Bei Verwendung von
Yttrium als Zentralatom ist das erhaltene Polymer von moderater Grosse und weist eine
mittlere Molmassenverteilung (M,) von ca. 146000 g/mol auf. Dabei wird trotz des sperrigen
Aryls eine schmale Molmassenverteilung beobachtet (PDI: 1.78). Interessanterweise ist das
Polymer auch durch den UV-Detektor der GPC-Anlage detektierbar - ein Indiz dafiir, dass das
Terphenyl sich noch am Kettenende befinden konnte. Somit ist der erste Hinweis dafiir
erbracht, dass Terphenyl-Lanthanoidverbindungen als interessante Initiator-Verbindungen fiir

verschiedene katalytische Umsetzungen dienen konnen.

3.3.3 Versuchte Darstellung von Seltenerd-Verbindungen unter Verwendung von KC7Hg

Die Untersuchung des KC;Hy-Liganden wird in Kapitel 3.2.1 bereits angesprochen, erfolgt
aber in einer Vielzahl weiterer Ligandkombinationen, zu denen hier ein kurzer Uberblick
gegeben werden soll (Abb. 82). Ziel ist eine geeignete Kombination von Liganden zu finden,
mit deren Hilfe einkristallines Material fiir eine Einkristallstruktur-Bestimmung zugénglich
wird. Eine Aufgabe, die bisher noch nicht fiir Verbindungen der Seltenerdmetalle gelost

wurde und die auch bei Verwendung anderer Metallatome Schwierigkeiten bereitet'*"
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Abb. 82: Versuchte Darstellungen von Seltenermetallverbindungen unter Verwendung von KC;Hg

Im Fall der TpM*™*Sm(C;H,)CI-Verbindung sowie des Tp™'*™¢,Nd(C;Hs) Komplexes konnte
mikrokristallines Material erhalten werden. Bisher misslang jedoch der Versuch,

einkristallines Material fiir eine Strukturbestimmung herzustellen.

Allerdings gelang erstmals die strukturelle Charakterisierung des Liganden selbst. Es handelt
sich um eine hochgradig vernetzte Raumstruktur, welche das Alkalimetall in drei
unterschiedlichen Koordinationsumgebungen beinhaltet. Es werden keine koordinierenden
Losungsmittelmolekiile (THF) vorgefunden (Abb. 83). Dies ist bemerkenswert, da die
Kristallisation in Gegenwart von THF erfolgte.
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Abb. 83: Molekiilstruktur (Elementarzelle) von polymeren KC;Hq 22 (die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2(1)/c)

Abb. 84: Vereinfachte Darstellung der direkten Koordinationsumgebungen der drei unterschiedlichen Kalium-
Atome in der Molekiilstruktur von KC,Hy

3.3.4 Anwendung von 1,1"-Diaminoferrocenen

Es sollten die Einsatzmdglichkeiten von 1,1’-Diaminoferrrocenen'® als Liganden in der
homogenen Katalyse getestet werden. Da das sterisch sehr anspruchsvolle Ferrocen-Riickgrat
das Metallatom von einer Seite nahezu vollstindig abschirmt und das Fe(Il)-Zentrum

auBerdem als FElektronen-Puffer dienen kann, ist ein deutlicher Unterschied in den
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Selektivititen und  Aktivititen gegeniiber Katalysatoren mit ,konventionellen®
chelatisierenden Diaminen zu erwarten. Es existieren bereits zahlreiche homogenkatalytische
Anwendungen von chelatisierenden Diaminen. Viel Beachtung gefunden haben in jiingster
Zeit Systeme zur Olefin-Polymerisation'®’. Entsprechend werden Synthesen von Lanthanoid-
alkylkomplexen durchgefiihrt und diese auf ihre Aktivitit in der Polymerisation von MMA

und 1-Octen untersucht.

3.3.4.1 Seltenerdmetallverbindungen mit 1,1 °-Diaminoferrocenliganden

Eine grundsitzliche Schwierigkeit bei der Synthese von Verbindungen mit Seltenerdmetallen
ist die Charakterisierung der Verbindungen. Aufgrund ihrer hohen Oxophilie sind die
dreiwertigen Metallkationen ausgesprochen luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Eine
Uberwachung des Reaktionsfortschritts mittels simpler GC-Analytik ist demnach nicht
moglich. Auch die Anwendung der NMR-Spektroskopie ist nur eingeschriankt moglich, da
viele Kernspins aufgrund ihres Paramagnetismus nicht fiir eine Messung geeignet sind. Fiir
die durchgefiihrten Versuche zur Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit 1,1°-
Diaminoferrocenen als Liganden wurde daher Yttrium als Metallatom ausgewdhlt, da in
diesem Fall die Charakterisierung der Verbindungen mittels NMR-Spektroskopie einfach ist.
Es besteht sogar die Option, gegebenenfalls 89Y—NMR—Spektroskpie einzusetzen, da Yttrium
einen Kernspin von I = 1/2 besitzt. Zunichst ist die Darstellung einer geeigneten Y (III)-
Vorstufe notwendig, die mit dem Liganden 24 umgesetzt werden kann (Abb. 85). Ausgehend
von YCl; wird zuerst mit THF aktiviert und anschlieend das erhaltene YCI3;(THF), mit drei
Aquivalenten LiCH,TMS umgesetzt. Hierfiir wird das Lithiumalkyl in Hexan gelost und zu
einer Suspension des Yttriumtrichlorids getropft. Nach 20 h Riihren bei Raumtemperatur wird
mehrmals zentrifugiert, um das Alkalichlorid quantitativ zu entfernen. Nach Entfernung des
Losungsmittels am Vakuum bleibt ein weilles Pulver zuriick. Das Zielprodukt 23 wird in

guten Ausbeuten erhalten, die Charakterisierung erfolgt mittels 1H—NMR—Spektroskopie.
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Abb. 85: Darstellung des basenkoordinierten Yttrium-tris-alkyl-Komplexes [Y(CH,SiMe;);(THF ),]

Nach der erfolgreichen Isolierung des Yttrium-tris-alkyl-Komplexes wird dieser in der in
Abbildung 85 veranschaulichten Reaktion mit dem Liganden 24 umgesetzt. Dabei wird der
Ligand in Toluol gelost und zu einer Losung von 23 in Hexan getropft. Nach 24 h
Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird zentrifugiert und anschlieBend alle fliichtigen
Bestandteile am Vakuum entfernt. Man erhélt das Produkt 25 als rot-orangen Feststoff in
guten Ausbeuten. Im 'H-NMR-Spektrum kann man die typischen Signale der TMS-
Gruppierung (6 = 0.5 ppm), sowie die CH,-Signale (6 = -0.13 ppm) eindeutig zuordnen.
Weiterhin sind die an den Stickstoff gebundenen Protonen-Signale aus dem Eduktspektrum
von 24 verschwunden, die Cp-Protonen (6 = 4.35 ppm) sind aufgrund der verdnderten
Koordinationssphédre um 0.04 ppm verschoben. Das Ergebnis der Elementaranalyse entspricht
der angegebenen Struktur des Zielproduktes 25. Am Metallatom ist nur noch ein THF-
Molekiill  koordiniert, da  der  sterische  Anspruch  des chelatisierenden

Aminoferrocenliganden'® eine weitere Koordination verhindert.

Ph Ph
Ph NHPh Y(CH,TMS),(THF), ~ Ph NPR__ /OO
Fe > Fe Y
Ph NHPh Hexan, Toluo, RT  pp Nph/ \CHZTMS
- 2 Me,Si
Ph ] Ph 25
o THF

Abb. 86: Darstellung von N,N’-[Bis-(1-anilino-3,4-triphenylcyclopentadienyl)eisen(Il)](tetrahydrofurano)
[(trimethylsilyl)methyl] Yttrium(III)
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3.34.1.1 Anwendung von N,N’-[Bis-(1-anilino-3,4-triphenylcyclopentadienyl)
eisen(Il)](tetrahydrofurano)[(trimethylsilyl)methyl]Y ttrium(IIl) in der Olefin-

Polymerisation

Es liegt nahe, Verbindung 41a ebenfalls in der Ethylen-Polymerisation zu testen.

CH,)sCH,
NN 2 > * n )
Toluol,RT
COOCH, 25 {/Ti‘ﬁ's
%\CH3 Toluol,RT “eh, "

Abb. 87: Schematische Darstellung der Polymerisation von 1-Octen und MMA

Im Rahmen dieser Arbeit wurden orientierende Vorversuche mit MMA und 1-Octen als
Monomere durchgefiihrt (Abb. 87)'°. Bei den Versuchen zur Polymerisation von 1-Octen
wurden 0.1 bzw. 1.0 mol% des Y-Komplexes 25 vorgelegt und jeweils einmal mit Toluol als
Losungsmittel und einmal in Substanz mit der entsprechenden Menge 1-Octen  bei
Raumtemperatur fiir 100 h geriihrt. Es konnten mittels GC-Analytik nur Oligomere
identifiziert werden. Interessant war aber die Feststellung, dass der Katalysator trotz seiner
noch vorhandenen extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit offensichtlich vor dem
»quenchen* mit Methanol noch in einer aktiven Konformation vorlag, da an Luft eine
schlagartige Verfarbung von orange-rot nach braun-schwarz beobachtet werden konnte. Es
kann als Erfolg angesehen werden, dass bei einem verhiltnisméBig unreaktiven Alken wie 1-
Octen schon in den ersten orientierenden Vorversuchen eine eindeutige Aktivitdat des
synthetisierten Katalysators nachgewiesen werden kann. Eine bessere Einschidtzung der
Qualitdt des Katalysators soll durch weitere Versuche mit den typischen Vertretern fiir die
Olefin-Polymerisation wie Ethylen und Propylen moglich gemacht werden. Neben der
Polymerisation von 1-Octen wurden noch erste Versuche zur Polymerisation von

Methylmethacrylat (MMA) durchgefiihrt. Bereits beim ersten Versuch mit einer
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Katalysatorkonzentration von ca. 0.2 mol% MMA in Toluol bei Raumtemperatur und 24 h
Reaktionszeit konnte Polymethylmethacrylat (pMMA) quantitativ erhalten werden. Hierbei
wurde der noch flieBfihige Ansatz, der aber eindeutig gallertartige Bestandteile aufwies, in
Methanol eingeriihrt, wobei ein weiller Feststoff ausfiel. Nach Abfiltrieren und Trocknen
wurde das erhaltene Polymer mittels Gelpermeations-Chromatographie (GPC) charakterisert.
Die mit dem Katalysator 25 erzielten hohen Molekulargewichte (My, = 703000, M,, = 476000)
sowie die geringe Polydispersitit (PDI = 1.5) deuten ein groes Potential von
Diaminoferrocenliganden zur Stabilisierung frither Ubergangsmetall-Kationen in der Olefin-

Polymerisation an.
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4 Zusammenfassung

Verbindungen der Lanthanoide erlangen zunehmend an Bedeutung, z.B wegen ihrer
Eigenschaften als Homogenkatalysatoren fiir eine Vielzahl von Transformationen. Allerdings
sind viele der bisher untersuchten Verbindungen noch mit Nachteilen behaftet. Das grofite
Problem ist hierbei die hohe Empfindlichkeit von Seltenerdmetall-Komplexen gegeniiber Luft
und Feuchtigkeit. Deshalb dominieren einige meist sterisch ausgesprochen anspruchsvolle
Ligandsysteme dieses Feld. Gegenstand dieser Arbeit ist die Fragestellung, inwieweit die
Einfiihrung des neuartigen Terphenylliganden Danip alleine oder in Kombination mit bereits
etablierten Systemen zu Synergieeffekten fiihrt. Wiinschenswert sind Systeme, welche den
Spagat zwischen hoherer Stabilitit zum einen und trotzdem guter Reaktivitidt gegeniiber
Substraten zum anderen ermdglichen. Dabei versteht sich diese Arbeit als ein erster Schritt,
bei welchem vor allem die Darstellung neuer Substanzklassen im Vordergrund steht.
Reaktivititsstudien konnen, bedingt durch unzureichende Rahmenbedingungen, nur im

begrenzeten Ausma@ als orientierende Vorversuche durchgefiihrt werden.

Funktionalisierung von DanipLnCl,

In Kapitel 3.2.1 wird gezeigt, dass eine Reihe von Bis-amid sowie Bis-aryloxid-
Verbindungen von Danip-basierten Lanthanoidkomplexen [Ln = Yb, Y, Sm] in guter
Ausbeute auf dem einfachen Weg der Salzmetathese-Reaktion als Eintopf-Synthese
zugéanglich sind (Abb. 88). Nicht gelungen ist zu diesem Zeitpunkt die Darstellung einer
Alkylverbindung oder gar eines Komplex-Kations. Die erhaltenen Verbindungen zeichnen
sich durch eine hohe Stabilitit aus, so sind sie unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in
Losung nahezu unbegrenzt lagerbar, ohne dabei Anzeichen von Zersetzung aufzuweisen. Der
Danip Ligand nimmt die chirale (racemische) d,/-Konformation ein. Bis auf die Yttrium-Bis-
aryloxid Verbindung § sind dabei alle vorgestellten Verbindungen frei von koordinierenden
Lewis-Basen wie THF. Die Methoxy-Sauerstoffatome erfiillen die Funktion, das Metallatom
elektronisch ausreichend zu stabilisieren. Dabei sind die Lewis-Basen an das ,,Terphenyl-

Backbone* gebunden und konnen daher nur eingeschrinkt um aktive Zentren kompetitieren.
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Abb. 88: Molekiilstrukturen von Derivaten ausgehend von DanipLnCl,

Ligandenkombination K;COT/RLi (R = Danip, Dmp, Dpp)

Durch Einsatz des sperrigen Terphenyls Danip werden einige neuartige Mono-COT-
Verbindungen zuginglich (Kapitel 3.2.2). Dabei gelingt es durch Verwendung eines
Terphenyls, die Bildung von Bis-COT-Sandwichverbindungen zu unterdriicken (Abb. 89).
Dieser Effekt wird auch mit nicht-funktionalisierten Terphenylen erzielt. Die erhaltenen
Verbindungen sind unter Schutzgas-Atmosphdre nur einige Tage bei Raumtemperatur
lagerbar. Die Zielverbindungen sind entweder ,,at“-Komplexe (7) oder neutrale THF-Solvate
(8 und 9). Bei 9 nimmt der Danip-Ligand die meso-Konformation ein, wihrend alle zuvor
berichteten Danip-Verbindungen die chirale (racemische) d,/-Konformation aufweisen. Dies
wird als Indiz fiir die Flexibilitidt des Danip-Liganden gewertet. Der erhoffte Vergleich des

donor-funktionalisierten Danip mit den nicht-funktionalisierten Terphenylen Dmp und Dpp
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kann nur eingeschriankt gezogen werden, da die Koordinationszahlen der Verbindungen
unterschiedlich sind und einige Bindungparameter auf eine deutlich erhohte sterische

Spannung von Verbindung 9 im Vergleich zu 7 und 8 hindeuten.

Abb. 89: Molekiilstrukturen von Lanthanoidverbindungen unter Verwendung der Ligandenkombination
K>COT/RLi (R = Danip, Dmp, Dpp)

Ligandenkombination KTp™*™*/DanipLi

Es wird ein neuartiger Zugang zu Mono-(tris-pyrazolylborat)-Lanthanoidverbindungen
aufgezeigt (Kapitel 3.2.3). Beschrieben wird die Darstellung der Komplexe
TpV*MYb(CH,TMS),(THF) (15) sowie Tp"*MeSm[O-(2,6-diisopropylphenyl)],(THF) (16).
Die Struktur des LiTpM*M*-Dimers (10) wird erstmals aufgeklirt und weist keine
koordinierenden Losungsmittelmolekiile auf. Die neuartigen, dreifach unterschiedlich
substituierten, heteroleptischen Verbindungen der Lanthanoide sind auBerordentlich stabil
(11-14). Es handelt sich um basenfreie Systeme (Abb. 90), deren denkbare katalytische
Anwendung sogar in THF-Losung moglich sein sollte. Derivatisierungen liefern eine Sm(III)-
Alkoxid-Verbindung (13). Es gelingt auch die Darstellung einer potentiell sehr reaktiven
Alkylverbindung (14). Dabei wird diskutiert, inwieweit eine Koordinationsstelle am

Metallatom, bzw. ein Angriffspfad zu einer solchen, fiir ein Substrat angeboten werden kann.
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Abb. 90: Molekiilstrukturen von (LiTp"*"), und von Lanthanoidverbindungen unter Verwendung des
Liganden Tp"*™

Erstmals kann die Dynamik des Terphenyls Danip anhand von Kristallstruktur-Daten bestitigt
werden. Die vier Rotationsisomere von Verbindung 14 zeigen deutlich, wie beide Methoxy-
Gruppen durch Rotation jeweils eines Phenylrings um die o-Bindung zum zentralen
Aromaten dazu in der Lage sind, eine Koordinationsstelle ,.,freizumachen®. Indizien werden
auch dafiir gefunden, dass dhnliche Vorginge bei Verbindung 13 ablaufen. Durch die
Verschiarfung der sterischen Situation kann bestitigt werden, dass der Danip-Ligand, im
Gegensatz zu Tris-pyrazolylborat-Verbindungen, zu dynamischem Verhalten in Losung fahig

ist. Damit ergénzen sich die beiden Ligandsysteme geradezu ideal.
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Substrat

Abb. 91: Reaktionspfad fiir einen miglichen Angriff bei heteroleptischen Terphenyl/Tp"*™¢-Verbindungen

Neuartige Seltenerdmetallocene — ein neuer Weg zu monomeren Systemen

In Kapitel 3.2.4 wird ein neuer Zugang zu monomeren Lanthanocen-Verbindungen
vorgestellt. Dabei ist erstmals sowohl die kinetische als auch die elektronische Stabilisierung
in einem reaktiven Aryl-Rest vereint. Die Verbindungen sind basenfrei. Ein Angriffspfad

wird durch die stereochemische Flexibilitiat des Terphenyl-Liganden erdffnet.

SN
I | °1@—

NN

Abb. 92: Dargestellte Verbindungen vom Typ DanipLnCp, (Ln = Sm, Yb, Y)

Schon bei den vorgestellten Verbindungen des allgemeinen Typs DanipL.nCp, (Ln = Sm, Yb,
Y) werden unterschiedliche Koordinationszahlen gefunden (Abb. 92). Der erste Schritt eines
Substrates ist tiblicherweise die Insertion in die polare C(ipso)-Metall-Bindung. Dabei gingen
die stabilisierenden Eigenschaften des Danip-Liganden fiir das Metallatom verloren und es

verbliebe die hochreaktive, monomere Metallocen-Einheit. Inwieweit der sterische Anspruch
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des Aryls zu einer Regioselektivitits-Umkehr fiithrt wird diskutiert. Um die Grenzen dieser
neuen Stoffklasse zu bestimmen, wird die sterische Situation durch den Einsatz von noch
sperrigeren Cp*-analogen Systemen weiter verschirft. Man beobachtet die Bildung von
dimeren Verbindungen. Dazu geht das System eine Etherspaltungs-Reaktion ein, die in der
Bildung eines formal zweifach negativ geladenen, partiell demethylierten Danip-Liganden

resultiert (Abb. 93).

21

Abb. 93: Durch eine Etherspaltungs-Reaktion gebildete dimere Verbindungen
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Die Diskussion des Mechanismus erfolgt an Hand von organischen Nebenprodukten. Die
Tatsache, dass im Fall von Verbindung 20 DanipMe als Tridger der Methylgruppe gefunden
wird, wihrend bei Verbindung 21 Ind-Me diese Funktion iibernimmt, macht zwei
verschiedene Reaktionsverldufe wahrscheinlich. Fiir 20 wird deshalb ein intermolekularer, fur

21 hingegen ein intramolekularer Mechanismus postuliert.

Reaktivitit von Terphenyl-Lanthanoidverbindungen — Vorversuche

Uber den Schwerpunkt dieser Arbeit, ndmlich die Darstellung neuer Substanzklassen, hinaus
werden Aspekte der Reaktivitdt diskutiert. Diese finden meist auf Basis von
Kristallstrukturdaten statt und sind weitestgehend spekulativ. Deshalb werden einige
Vorversuche zur Reaktivitit durchgefithrt. Aus akademischer Sicht sind einige der
angestellten Spekulationen im Einklang mit der Beobachtung, dass der DanipScCl,-Komplex
im Gegensatz zu ScCls in der Lage ist, THF durch Ringoffnung kationisch zu polymerisieren
(Kapitel 3.3.1). Auch wenn die erreichten mittleren Molmassen nur ausgesprochen gering
sind (1100 g/mol), so bedeutet dies doch, dass das donor-funktionalisierte Terphenyl Danip
die Reaktivitdt in diesem Fall erhoht hat, und dies trotz der eingebrachten elektronischen
Stabilisierung. Diese fillt offenbar geringer aus als der Effekt, den koordinierende
Losungsmittelmolekiile ausiiben. Die ligandeigenen Methoxy-Sauerstoffatome kénnen nicht
um aktive Zentren kompetitieren, da sie an das aromatische ,,Backbone* durch ¢-Bindungen
fixiert sind. Trotzdem ist eine Andiffusion von Substraten moglich. Ob dies auch in der
vorgefundenen Flexibilitdt des Terphenyls begriindet ist, muss in weiteren Versuchen mit

sterisch anspruchsvollen Co-Liganden getestet werden.

Des weiteren wurde die Aktivitit von DanipLnCp,-Verbindungen anhand des Yttrium-
Komplexes gezeigt (Kapitel 3.3.2). Bei Raumtemperatur bildet sich iiber 24 h ein Polymer
von hoher Molekularmasse (M, = 146000 g/mol) bei enger Molmassenverteilung (PDI =

1.78). Der Umsatz ist nahezu quantitativ.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Aufgrund der ausgeprigten Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit sowohl der eingesetzten,
als auch der dargestellten Verbindungen unter Seltenerdmetallbeteiligung wurden sdmtliche
Arbeiten unter Einsatz von Inertgas- bzw. Glove-Box-Technik durchgefiihrt. Im Folgenden

werden diese Arbeitsmethoden kurz beschrieben.

5.1.1 Inertgastechnik

Die meisten metallorganischen und organischen Reaktionen wurden — soweit notwendig —
unter Schutzgas durchgefiihrt (Schlenk-Rohrtechnik). Als Schutzgas diente Stickstoff
(Reinheit: 5.0), welcher ohne zusitzliche Reinigung eingesetzt wurde. Die Synthesen wurden
iiberwiegend in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Glasgeridte wurden vor Gebrauch
mehrere Stunden bei 180°C im Trockenschrank ausgeheizt, gefettet (Hochvakuum-
Silikonfett, Fa. Wacker), heil zusammengesetzt und wihrend des Abkiihlens evakuiert.
Geschlossene Glasapparaturen waren durch Uberdruckventile gesichert. Die Vakuumlinie
konnte iiber ein Zweiwege-Hahnsystem entweder mit Stickstoff begast oder mittels einer
Oldrehschieberpumpe (p ~ 10 mbar) evakuiert werden. Zur Trocknung, Sublimation und
Destillation von hochsiedenden, temperaturempfindlichen Verbindungen stand auflerdem eine

Turbomolekular-Pumpe (p ~ 10”7 mbar) zur Verfiigung.

5.1.2 Glove-Box-Technik

Sehr sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Reaktionen wurden unter Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit in einer Glove-Box (Fa. MBraun — Labmaster 130, N,-Atmosphire,
Sauerstoff- und Wassergehalt < 1ppm) durchgefiihrt. AuBerst sensible Verbindungen wie
Lithiumalkyle und Lanthanoidverbindungen wurden im integrierten Kiihlschrank bei —25 °C

gelagert.
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5.1.3 Losungsmittel

Die Losungsmittel wurden durch mehrtigiges ,,Riickflusskochen in klassischen Umlauf-
Apparaturen, bestehend aus 2Il-Kolben mit Wendelkiihler, iiber den entsprechenden
Trockenmitteln refluxiert (Tab. 29) und mit Stickstoff gesittigt, bzw. sofort nach Destillation
in die Glove-Box eingeschleust, ohne dabei mit der Luft in Beriihrung gebracht zu werden.
Auch die fiir die NMR-Spektroskopie verwendeten deuterierten Losungsmittel (d8-THF, d§-
Toluol, C¢Dg) wurden nach Bedarf mit den entsprechenden Methoden (Freeze-Pump-Thaw-

Technik) getrocknet und in der Glove-Box schlifffettfrei in Young-Hahn-Gefallen aufbewahrt.

Tab.29: Aufstellung der Trocknungsmethoden fiir die verwendeten Losungsmittel

Losungsmittel Trocknungsmittel
THF 1. Molekularsieb (4Ao ) 2. Na + Benzophenon
n-Hexan 1. Molekularsieb (4Ao ) 2. Na + Benzophenon

+ Tetraethylenglykoldimethylether
Toluol 1. Molekularsieb (414 ) 2. Na + Benzophenon

Diethylether 1. Molekularsieb ( 4A ) 2. Na

5.2 Charakterisierung der Verbindungen

5.2.1 NMR-Spektroskopie

Fiir die NMR-Messungen wurde hauptsichlich ein FT-JEOL-JNM-GX-400-Spektrometer ['H
(399.80 MHz), Bc (100.51 MHz)] verwendet. Weiterhin stand ein FT-JEOL-JNM-GX-270-
Spektrometer [lH (270.17 MHz), Bc (67.94 MHz)] zur Verfiigung. Die verwendeten
Messparameter und Pulsprogramme sind die mit der Gerdtesoftware standardmifig
gelieferten, falls es nicht anders angemerkt wurde. Die chemischen Verschiebungen werden

als 6-Werte in ppm angegeben. Als interner Standard wird das Restsignal des deuterierten

Losungsmittels verwendet (C¢DsH: 7.15 / 128.0; CD,H-Gruppe in d8-Toluol: 2.03 / 20.4; d§8-
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THF: 3.58 / 67.4). Als deuterierte Losungsmittel wurden Produkte der Fa. Deutero GmbH
verwendet. Fiir die Multiplizitdten der einzelnen Signale gelten folgende Abkiirzungen: s,

Singulett; d, Dublett; t, Triplett; q, Quartett; sp, Septett; m, Multiplett; br, breite Signalform.

5.2.2 IR-Spektroskopie

Die Messungen wurden mit einem IR-Spektrometer /650 FTIR der Fa. Perkin-Elmer
durchgefiihrt. An Luft bestindige Verbindungen wurden dabei als KBr-Prellinge vermessen,
luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen in der Glove-Box als Nujol-Verreibung
zwischen KI-Platten pripariert. Das verwendete Nujol (hochreines Paraffindl) wurde vor
Gebrauch acht Tage iiber Molekularsieb 4 A getrocknet, abwechselnd entgast, mit Stickstoff
gesittigt und in der Glove-Box aufbewahrt. Die Lage der Banden wird in Wellenzahlen v
(cm’) angegeben. Die Intensitdtsangaben der Absorption werden wie folgt abgekiirzt: w,

schwach; m, mittel; s, stark; vs, sehr stark; sh, Schulter.

5.2.3 Massenspektrometrie

Die CI-Massenspektren (‘Butan, positive und negative Ionen) wurden mit einem Finnigan-

MAT 90 Massenspektrometer von Frau R. Dumitrescu und Frau I. Werner aufgenommen.

5.2.4 Einkristallstruktur-Bestimmung

Die Einkristallstruktur-Bestimmungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. G. P. A. Yap
(University of Delaware, U.S.A.) und Prof. A. L Rheingold (University of California, San
Diego, U.S.A.) erstellt.
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5.2.5 Elementaranalyse

Die Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte der Proben wurden im
mikroanalytischen Laboratorium des Departments Chemie durchgefiihrt (Leitung: M. Barth).
Die luftempfindlichen Verbindungen wurden dazu in der Glove-Box in Zinnschiffchen
eingewogen und in einer Glasschleuse zur Analyse gebracht. Die Bestimmung der
Elementaranalyse mit starken Carbid- und Nitrid-Bildnern wie z.B. Silicium ist deutlich

erschwert und ergibt nicht immer reproduzierbare Ergebnisse168.

5.2.6 GC/MS-Kopplungsanalyse

Zur Bestimmung der relativen Molmassen wurde ein Gaschromatograph GC 5890 A mit
massenselektivem Detektor MS 5970 B der Fa. Hewlett Packard eingesetzt. Die Ionisation
erfolgte durch Elektronenstoss (EI) mit einer kinetischen Energie der Elektronen von 70 eV.

Die Messungen wurden von Frau S. Miihl durchgefiihrt.

5.2.7 Gelpermeations-Chromatographie

Mittels Autosampler (Fa. Waters; HPLC- Pumpe Mod. 510) wird die Probe auf einen Satz
von Sidulen (PLgel 5 um MIXED-C, 300x7,5 mm; PLgel 5 um MIXED- E, 300x7,5 mm;
Eluent: DMAc, Fluss: 0,5 mL/min, kalibriert gegen Poly(methylmetacrylat) Standards
(Polymer Standards Service), molare Massen von 960 bis 1.64%10° g/mol) aufgetragen. Die
Chromatogramme werden von zwei Detektoren (UV und RI) aufgenommen und mittels eines
angeschlossenen Computers erfasst. Die Auswertung erfolgt ebenfalls computergestiitzt iiber

die Software Millenium.
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5.2.8 Schmelz- und Zersetzungspunkte

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunktmessgerit
Electrothermal IA 9200 der Fa. Kleinfeld Labortechnik in abgeschmolzenen Glaskappilaren

bestimmt und sind nicht korrigiert.

5.3 Arbeitsvorschriften

5.3.1 Bezugsquellen der kommerziell verfiigbaren Reagenzien

Alle kommerziell erhiltlichen Ausgangsverbindungen wurden von den Firmen Aldrich,

Acros, Strem, VWR, oder Deutero bezogen.

5.3.2 Synthesevorschriften

5.3.2.1 Darstellung der Liganden

5.3.2.1.1 Darstellung von 2,6-Dichlor-1-iodbenzol

Eine Losung von 42.8 g Natriumnitrit (0.6 mol) in 500 mL Wasser wird langsam unter
Rithren und Eiskiihlung zu einer Suspension von 100.0 g 2,6-Dichloranilin (0.6 mol) in
400 mL halbkonzentrierter Salzsdure getropft und anschlieBend 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Reaktionsmischung wird wieder mit Eis gekiihlt und langsam zu einer Losung
von 514.3 g Kaliumiodid (3.1 mol — 5.0 eq) in 800 mL Wasser filtriert, danach 30 min bei
60°C und anschlieend 18 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung werden 800 mL DCM und 400
mL gesittigte Natriumsulfit-Losung zugegeben. Die wissrige Phase wird abgetrennt,
nochmals mit DCM extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen werden
einmal mit 10%-iger Natronlauge und zweimal mit Wasser gewaschen und iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Von fliichtigen Bestandteilen wird am Hochvakuum abgetrennt

und das Rohprodukt zweimal aus siedendem Isopropanol umkristallisiert.
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Summenformel: CgH3Clo1
! Molmasse: 72.89 g/mol
Cl Cl
Ausbeute: 110.4 g (65%)
Smp.: 80 °C

braunliche Kristalle

Analytische Daten:

GC/MS (EL 70eV)

m/z (%) = 272 (100, *°Cl), 237 (5), 149 (24), 145 (30), 127 (24), 109 (25)

5.3.2.1.2 Darstellung von 2,6-Dibrom-1-iodbenzol

Die Synthese des 2.6-Dibrom-1-iodbenzols erfolgt analog zu der unter Kapitel 5.3.2.1.1
beschriebenen Vorgehensweise fiir die Darstellung von 2,6-Dichlor-1-iodbenzol. Es werden

30.0 g 2,6-Dibromanilin (0.12 mol) eingesetzt.

Summenformel: CgH;3Br,l

Br Br Molmasse: 361.89 g/mol
Ausbeute: 20.0 g (46%)
Smp.: 99 °C

rotliche Kristalle

Analytische Daten:

GC/MS (EI 70eV)

m/z (%) = 361 (80, *°Br), 234 (60), 156 (40), 127 (100), 74 (100)
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5.3.2.1.3 Darstellung von 2,6-Di(o-anisyl)-1-iodbenzol (DanipI)’>'*"

Zu einer Losung von 127.5 g 2-Bromanisol (0.7 mol — 3.5 eq) in 500 mL abs. THF werden in
der Glove-Box langsam 16.5 g Magnesiumspidne (0.7 mol — 3.5 eq) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 18 h bei RT geriihrt, bis die Magnesiumspéne vollstindig gelost
sind. AnschlieBend werden 52.9 g 2,6-Dichlor-1-iodbenzol (0.2 mol) in 10 mL. THF gelost
und hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wird nun an einer Schlenk-Line 72 h bei RT geriihrt
und dann unter Eiskiithlung und Stickstoff-Gegenstrom vorsichtig mit 173.0 g Iod (0.68 mol —
3.5 eq) versetzt und 3 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung werden 600 mL gesittigte
Natriumsulfit-Losung und Ether zugegeben. Die wissrige Phase wird abgetrennt, nochmals
mit Ether extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen werden {iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen dieser Losung bis zur Trockene wird mehrfach
mit Hexan gewaschen und schlieBlich durch zweimalige Umkristallisation aus siedendem

Isopropanol gereinigt.

Summenformel: CyoH 70,1
Molmasse: 416.25 g/mol
Ausbeute: 28.9 g (36%)
Smp.: 136 — 137°C
gelbliche Kristalle

Analytische Daten:

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298 K)

o= 3.30 (s, 4 H, -OCH3), 3.31 (s, 2 H, -OCH5), 6.61 (d, 2 H, CH-Cs, *Jy 1 = 8.2 Hz),

6.91 (t, 2 H, CH-C3, *Jyy =74 Hz), 7.12 (t, 2 H, CH-C>, *J1 s = 7.9 Hz), 7.34 (m, 3
H, CH-Cs und CH-Cy), 7.58 (d, 2 H, CH-C;, *Jy = 7.9 Hz)
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GC/MS (EI 70eV)

m/z (%) = 416 (100), 289 (23), 274 (64), 259 (7), 231 (6), 202 (5), 181 (3), 137 (3)

5.3.2.1.4 Darstellung von 2,6-Di(o-anisyl)-1-iodbenzol (Danipl) 5130 ausgehend von
1,3-Dichlorbenzol

Man gibt zu einem Liter einer 1.6 molaren n-Butyllithium-Losung in Hexan an einer Schlenk-
Line 157 mL (1.4 mol — 0.9 eq beziiglich n-BuLi) Anisol gegen einen N,-Strom zu. Die klar
gelbe Reaktionslosung wird 24 h unter Riickfluss erhitzt, woraufhin ein Farbwechsel zu einer
orangen Suspension stattfindet. Die erfolgreiche Lithiierung des Anisols wird von einem
wahrnehmbaren Butan-Geruch begleitet. Das in 2-Position lithiierte Anisol wird nun unter
Aceton-Trockeneis-Kiihlung mit 55 mL 1,3-Dichlorbenzol (0.4 mol — 1/3.5 eq bezogen auf 2-
Lithium-Anisol) umgesetzt. Nach einer 24 stiindigen Reaktionszeit und Erwdarmung auf RT
erhélt man eine créme-farbene Suspension. Zu dieser werden insgesamt 120.0 g Iod (0.4 mol
— 1 eq beziiglich 1,3-Dichlorbenzol) unter Aceton-Trockeneis-Kiihlung gegen einen N»-Strom
zugegeben. Innerhalb von 48 h bildet sich eine weinrote Losung sowie erhebliche Mengen an
Salzniederschlag. Zur Aufarbeitung wird die iiberstehende Hexan-Losung abdekantiert, der
verbleibende Feststoff mit jeweils einem Liter Hexan zweimal gewaschen und anschliefend
mit 100 mL gesittigter Natriumsulfit-Losung und Ether versetzt. Die wissrige Phase wird
abgetrennt, nochmals mit Ether extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Den Grossteil des Losungsmittels entfernt man am
Vakuum, wéhrend zur Abtrennung von Anisol (Sdp.: 45°C, Olbad: 105°C) sowie 2-Iod-
Anisol (Sdp.: 70°C, Olbad: 110°C) am Vakuum destilliert wird. SchlieBlich wird durch
zweimalige Umkristallisation aus siedendem Isopropanol das reine Produkt erhalten (60.0 g,

30%).
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5.3.2.1.5 Darstellung von 2,6-Di(0-anisyl)-1-iodbenzol (Danipl) 75130 ausgehend von 1-
Lithium-2,6-dichlorbenzol bei -78 °C

In der Glove-Box werden 66 mL (0.5 mol) 2-Brom-Anisol in einem 11-Schlenkkolben
vorgelegt und in 250 mL absolutem THF aufgenommen. Zu dieser Losung werden iiber eine
Stunde in mehreren Portionen 12.2 g (0.5 mol) Magnesiumspidne zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird noch 12 h geriihrt, bis die Magnesiumspéne vollstindig aufgelost
sind. Nun werden in einem weiteren 250 mL-Schlenk-Kolben 200 mL. THF vorgelegt und
dann sowohl dieser Kolben als auch die Grignard-Reaktionsmischung aus der Glove-Box
ausgeschleust (mit einem Septum verschlossen). Von nun an wird mit Hilfe von Schlenk-
Line-Technik luft- und wasserfrei gearbeitet. Zu den 200 mL THF werden 16 mL (0.1 mol)
1,3-Dichlorbenzol gegeben und mittels eines Isopropanol/Trockeneis—Kiltebads auf -78°C
gekiihlt. Es folgt die Zugabe von 95 mL einer 1.6 M n-BuLi Losung (0.15 mol) in Hexan mit
Hilfe einer Spritze durch ein Septum. Die Lithiierung gilt nach 1 h als abgeschlossen, wobei
bereits nach 20 min der Reaktionsbeginn anhand einer Farbidnderung von gelb nach gréulich-
weil3 zu erkennen ist. SchlieBlich wird das entstandene 1-Lithium-2,6-dichlorbenzol zu der
auf -78°C gekiihlten Grignard-Reaktionsmischung kaniiliert, wobei die Temperatur von -55°C
nicht iiberschritten werden darf. SchlieBlich ldsst man die Reaktionsmischung langsam auf RT
auftauen und rithrt noch 12 h in einem Wasserbad. Zu der entstandenen, tief schwarzen
Reaktionslosung gibt man 104.1 g Iod (0.4 mol) und beobachtet eine exotherme Reaktion. Zur
Aufarbeitung wird durch eine wissrige Na,SO3-Losung iiberschiissiges I, reduziert und mit
Diethylether versetzt. Jetzt wird 3 mal mit Wasser ausgeschiittelt und die vereinigten
organischen Phasen tiber MgSO, getrocknet. Man filtriert und entfernt das Losungsmittel am
Vakuum. SchlieBlich wird die entstandene klare, rote Losung destilliert (Sdp.: 35°C, 107
mbar) und mit dem verbleibenden Ol ein Kristallisationsversuch aus heifem Isopropanol
unternommen. Allerdings treten erhebliche Trennprobleme aufgrund der Bildung groBerer
Mengen eines Nebenprodukts auf, obwohl auf Einhaltung der niedrigen Temperatur penibelst

geachtet wurde.
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5.3.2.1.6 Darstellung von 2-Brom-1-methoxynaphthalin'**-3¢

An der Schlenk-Line wird unter N,-Schutzatmosphire eine 1.6 M "BuLi-Losung in Hexan
(1 L, 1.6 mol) mittels eines Isopropanol/Trockeneis-Kéltebads auf -78°C gekiihlt. Zu dieser
Losung gibt man 225 mL TMEDA (1.5 mol) und riihrt bis sich eine leicht gelbliche
Suspension gebildet hat. Nun fiigt man 203 mL 1-Methoxynaphthalin (1.4 mol) zu, wobei die
Reaktionsmischung umgehend einen rétlichen Farbton annimmt. Jetzt 1dsst man die Mischung
auf RT auftauen und riihrt weitere 9 h. Es bildet sich eine tiefrote Suspension, zu der man,
nach erneuter Kiihlung auf -78°C, mit Hilfe einer Spritze iiber ein Septum 181 mL
Dibromethan (2.1 mol) langsam zuspritzt. SchlieBlich ldsst man die Reaktionsmischung
auftauen und riihrt weitere 12 h bei RT. Dabei bildet sich eine zitronengelbe Suspension,
welche man durch Abnutschen von ihrer Salzfracht trennt. Das Salz wird zweimal mit Toluol
gewaschen und dann verworfen. Die vereinigten Filtrate werden mit 500 mL einer 20% igen
HCI-Losung versetzt und dann mit Toluol extrahiert. Man wischt die vereinigten organischen
Phasen zweimal mit H,O und trocknet iiber MgSO,. Nun wird filtriert und das Filtrat am
Schlenk-Line-Vakuum von leichtfliichtigen Bestandteilen abgetrennt. Die verbleibende,
gelbliche Fliissigkeit wird iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert, wobei man eine 30:70-
Mischung aus nicht umgesetztem 1-Methoxynaphthalin und dem Produkt erhilt. Aus dieser
Mischung kristallisiert bei 4°C das Produkt in Form von farblosen, langen Nadeln. Diese

werden durch zweifache Umkristallisation aus heiBem Isopropanol gereinigt.

OMe Summenformel: C11HyOBr
Br Molmasse: 158.20 g/mol
Ausbeute: 50.0 g (29%)
Smp.: 59-60 °C

farblose Kristalle
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Analytische Daten:

GC/MS (EL 70eV)

m/z (%) = 236 (100), 223 (67), 193 (100), 155 (6), 142 (6), 127 (39), 114 (72), 88 (22),

63 (33),50 (11), 28 (6), 18 (2)

"H-NMR (250 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 4.0 (s, 3H, -OMe), 7.4 — 8.3 (m, 6H, Aromat)

BC.NMR (100.4 MHz , C¢Ds, 298 K)

o= 61.5 (-OMe), 112.7, 122.2, 125.3, 126.6, 126.8, 128.1, 129.1, 130.2

134.0, 153.3 (Aromat)

5.3.2.1.7 Darstellung von 1-Brom-2-methoxynaphthalin

In einen 11-Dreihalskolben werden 30.9 g KOH vorgelegt (0.55 mol — 1.2 eq) und in 400 mL
demineralisiertem Wasser gelost. Nun gibt man 100.0 g 1-Brom-2-Naphthol (0.45 mol — 1 eq)
zu und ldsst 20 min reagieren. Es bildet sich eine dunkle Losung, welche man durch Zugabe
von 47 mL Dimethylsulfat (0.5 mol — 1.1 eq) zum Produkt umsetzt. Nach 30 miniitigem
Rithren wird wie folgt aufgearbeitet: man extrahiert das entstandene 1-Brom-2-
methoxynaphthalin mit 300 mL Diethylether, wischt die organische Phase je zweimal mit
H,0, 10%-iger NaOH und nochmals mit H,O. SchlieBlich trocknet man mit MgSQy, filtriert
und befreit am Vakuum von fliichtigen Bestandteilen. Der verbleibende weille Feststoff wird

durch zweimalige Umkristallisation aus Isopropanol gereinigt.
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Br Summenformel: C11HyOBr
OMe Molmasse: 158.20 g/mol
Ausbeute: 67.0 g (62%)
Smp.: 88-89 °C
farblose Kristalle
Analytische Daten:

GC/MS (EI 70eV)

m/z (%)= 236 (100), 223 (67), 193 (100), 155 (6), 142 (6), 127 (39), 114 (72), 88 (22),

63 (33),50 (11), 28 (6), 18 (2)

"H-NMR (250 MHz, C¢Ds, 298 K)

0= 4.0 (s, 3H, -OMe), 7.4 — 8.3 (m, 6H, Aromat)

BC.NMR (100.4 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 61.5 (-OMe), 112.7, 122.2, 125.3, 126.6, 126.8, 128.1, 129.1, 130.2

134.0, 153.3 (Aromat)

5.3.2.1.8 Darstellung von 2,6-Di[o-(1-methoxynaphthalin)]-1-iodbenzol (Dinapl_1)

ausgehend von 2,6-Dibrom-1-iodbenzol

Zu einer Losung von 18.3 g 2-Brom-1-methoxynaphthalin (0.1 mol — 3.5 eq) in 250 mL abs.
THF werden in der Glove-Box langsam 1.8 g Magnesiumspédne (0.08 mol — 3.5 eq)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 18 h bei RT geriihrt, worauf sich das Magnesium
unter Gelb-Fiarbung der Losung vollstindig auflost. AnschlieBend werden 8.0 g 2,6-Dibrom-
1-iodbenzol (0.02 mol) in 10 mL THF gelost und hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wird 5
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h bei RT geriihrt und dann an einer Schlenk-Line 28 h bis zum Refluxieren erhitzt.
SchlieBlich werden 25.4 g Iod (0.1 mol — 5.0 eq) unter Eiskiihlung und Stickstoff-Gegenstrom
zugegeben. Man riihrt die Reaktionsmischung 18 h bei RT. Zur Aufarbeitung werden je 200
mL gesittigte Natriumsulfit-Losung und Ether zugegeben. Die wissrige Phase wird
abgetrennt, nochmals mit Ether extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann filtriert. Nach Abdampfen des
Losungsmittels verbleibt ein gelbes Ol, aus welchem nach Losen in Diethylether und
folgendem Entfernen von fliichtigen Bestandteilen am Vakuum ein gelblicher Feststoff
erhalten wird. Dieser Feststoff wird zweimal mit Hexan gewaschen und anschlieBend aus
heiBem Isopropanol umkristallisiert. Das Produkt wird in Form eines farblosen Feststoffs

erhalten.

Summenformel: CysH, 0,1
Molmasse: 518.9 g/mol
Ausbeute: 3.4 g (30%)
Smp.: 197-198 °C
farbloser Feststoff

Analytische Daten:

GC/MS (EL 70eV)

m/z (%) = 516 (100), 390 (5), 375 (14), 359 (30), 331 (25), 302 (20), 258 (11), 180 (18),
150 (13)

"H-NMR (250 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 3.53 (s, 3H, -OMe), 3.52 (s, 3H, -OMe), 7.1 — 8.4 (m, 15H, Aromat)
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5.3.2.1.9 Darstellung von 2,6-Di[o-(2-methoxynaphthalin)]-1-iodbenzol (Dinapl_2)

ausgehend von 2,6-Dichlor-1-iodbenzol

Zu einer Losung von 68.2 g 1-Brom-2-methoxynaphthalin (0.3 mol — 4.0 eq) in 500 mL abs.
THF werden in der Glove-Box langsam 7.0 g Magnesiumspéne (0.3 mol — 4.0 eq) zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird 18 h bei RT geriihrt, worauf sich das Magnesium unter Gelb-
Fiarbung der Losung vollstdndig auflost. Anschlieend werden 19.6 g 2,6-Dichlor-1-iodbenzol
(0.07 mol) in 10 mL THF gelost und hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wird 12 h bei RT
geriihrt und dann an der Schlenk-Line mit 54.7 g Iod (0.2 mol — 3.0 eq) unter Eiskiihlung und
Stickstoff-Gegenstrom versetzt. Man riihrt weitere 18 h bei RT. Zur Aufarbeitung werden 400
mL gesittigte Natriumsulfit-Losung und Ether zugegeben. Die wissrige Phase wird
abgetrennt, nochmals mit Ether extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann filtriert. Nach Abdampfen des
Losungsmittels verbleibt ein weiller Feststoff, welcher zweimal mit Hexan gewaschen und
anschliefend aus heiBem Isopropanol umkristallisiert wird. Das Produkt wird in Form eines

farblosen Feststoffs erhalten.

@ Summenformel: CosH5, 0,1

OMe Molmasse: 518.9 g/mol
O I Ausbeute: 11.6 g (32%)
OMe Smp.: 197-198 °C

‘Q farbloser Feststoff

Analytische Daten:

GC/MS (EI 70eV)

m/z (%) = 516 (100), 390 (5), 375 (14), 359 (30), 331 (25), 302 (20), 258 (11), 180 (18),
150 (13)
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"H-NMR (250 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 3.53 (s, 3H, -OMe), 3.52 (s, 3H, -OMe), 7.1 — 8.4 (m, 15H, Aromat)

5.3.2.1.10 Darstellung von 1-Lithium-2,6-di(o-anisyl)benzol (DanipLi)

In der Glove-Box werden 3.0 g 2,6-Di(o-anisyl)l-iodbenzol (72 mmol) in abs. Hexan
suspendiert vorgelegt. Mit Hilfe einer Kaniile werden 4.5 mL einer n-Buthyllithium-Losung
in Hexan (1.6 M, 72 mmol) zugetropft, wobei sich die Suspension erst auflost und spiter eine
weilliche Triibbung auftritt. Die Reaktionsmischung wird 18 h bei RT geriihrt. Zur
Aufarbeitung wird zunidchst das Hexan abpipettiert und dann einmal mit Hexan gewaschen.
Um eventuelle Verunreinigungen zu l6sen wird iiber Nacht in Toluol stehen gelassen. Nach
Abpipettieren des Losungsmittels wird noch zweimal mit Hexan gewaschen. Zwischen den
einzelnen Waschvorgingen wird jeweils mindestens 30 min gewartet, bis das Produkt
weitgehend sedimentiert ist, und iiberstehendes Losungsmittel abpipettiert. Das trockene

Produkt erhélt man schlieflich durch Entfernung von fliichtigen Bestandteilen am Vakuum.

Summenformel: CyoH170,Li1
Molmasse: 296.14 g/mol
Ausbeute: 40.0 g (55%)

farblose Kristalle
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5.3.2.1.11 Darstellung von  1-Methyl-2,6-di(0-anisyl)benzol  (DanipMe) als
Nebenprodukt der Reaktion von ZrCl, mit DanipLi

In der Glove-Box werden 72 mg (0.19 mmol) ZrCly in 4 mL THF aufgenommen. Zu dieser
farblosen Losung kaniiliert man 113 mg DanipLi (0.38 mmol, 2 eq) als gelbe Losung in 3 mL
THF. Nach einer Reaktionszeit von 2 h wird zweimal zentrifugiert, wobei man vor der
zweiten Zentrifugation 10 min eine Nachféllung abwartet. Danach wird unter vermindertem
Druck von fliichtigen Komponenten abgetrennt. Durch zweimalige Zugabe von Hexan
werden Reste von fliichtigen Bestandteilen als Azeotrop entfernt, so dass ein heller Schaum
entsteht. Dieser wird mit 4 mL Hexan iiber 5 min gewaschen und dann in 1.5 mL Toluol
aufgenommen. Die entstandene gelbe Suspension wird zentrifugiert und die gelbe Losung
danach zur Kristallisation in ein Schraubdeckelgldschen verbracht. Bei -25°C bildet sich
zunidchst das vermutlich Zr-haltige Produkt als mikrokristalliner, farbloser Feststoff. Die
Mutterlauge wird unter vermindertem Druck auf etwa ihr halbes Volumen eingeengt, mit
Hexan iiberschichtet und abermals bei -25°C zur Kristallisation ausgestellt. DanipMe fillt als
voluminoser, weiller Niederschlag aus, in welchem bereits einzelne Kristalle erkennbar sind.
Der Niederschlag wird getrocknet, mit 3 mL. Hexan extrahiert und schlie8lich in 1 mL Toluol
aufgenommen. Bei Raumtemperatur erfolgt iiber Nacht Kristallisation von DanipMe in einer
SpieBampulle. Die Ausbeute wurde anhand des getrockneten, volumindsen, weillen

Niederschlags bestimmt und ist mit 92% (bezogen auf 1 eq ZrCls, 53 mg) nahezu quantitativ.

Summenformel: CyoH;30,
Molmasse: 304.39 g/mol
Ausbeute: 53.0 g (92%)

farblose Kristalle
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Analytische Daten:

GC/MS (EI 70eV)

m/z (%) = 304 (100), 273 (16), 258 (7), 202 (6), 152 (4), 119 (6), 101 (6), 39 (2), 28 (6)

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 2.20 (s, 3H, -Me (rac)) 2.24 (s, 3H, -Me(meso)), 3.21 (s, 6H, -OMe(rac)), 3.25 (s,
6H, -OMe(meso)), 6.5-7.3 (m, 11H, Aromat)

5.3.2.1.12 Darstellung von 1,5-Di(o-anisyl)benzol (DanipH)

Die Darstellung von DanipH erfolgt auf demselben Weg wie die Synthese von Danipl
(Kapitel 5.3.2.1.3). Allerdings wird im Unterschied zu dieser Vorgehensweise im letzten
Reaktionsschritt nicht mit I, abgefangen, sondern stattdessen wird hydrolysiert. Auch diese

Umsetzung erfolgt mit einer Ausbeute von 36% (21.0 g).

Summenformel: C,1H,00,
Molmasse: 290.21 g/mol
Ausbeute: 21.0 g (36%)

beiges Pulver

Analytische Daten:

GC/MS (EL 70eV)

m/z (%) = 290 (100), 231 (11), 215 (13), 169 (5.5), 119 (11), 101 (5,5), 63 (2.2), 28 (9)
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"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 3.22 (s, 6H, -OMe), 6.0-8.0 (m, 12H, Aromat)

5.3.2.1.13 Darstellung von Kalium-Indenid (KInd)

In der Glove-Box werden in einem 100 mL Rundkolben 0.8 g KH (21 mmol) vorgelegt und in
70 mL THF suspendiert. Zu dieser Suspension werden 3 mL Inden (26 mmol, 1.2 eq)
tropfenweise iiber eine Stunde zugegeben. Es ist eine teilweise starke Blasenbildung aufgrund
der frei werdenden Reaktionsenthalpie zu beobachten. Nach einer Stunde hat sich eine
dunkelgriine Suspension gebildet, die nach 21 h einen rotlichen Schimmer aufweist. Zur
Aufarbeitung wird zentrifugiert, in Schraubdeckelgldschen iiberfiihrt und unter vermindertem
Druck von fliichtigen Bestandteilen befreit. Zuriick bleibt ein gelblich-griiner, heterogen
erscheinender Feststoff, der mit 6 mL Hexan gewaschen wird. Nach erneutem Trocknen am
Vakuum erhiélt man einen homogenen, beigen, pulvrigen Feststoff in einer Ausbeute von 52%

(1.2 g) bezogen auf die Einwaage von KH.

&) Summenformel: CoH;K
@ « @ Molmasse: 116.16 g/mol
C Ausbeute: 1.2 2 (52%)

beiges Pulver
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5.3.2.2 Darstellung neuartiger metallorganischer Verbindungen

5.3.2.2.1 DanipYb[N(SiMes).]»

In der Glove-Box wird eine farblose Suspension von YbCl; (279 mg, 1 mmol) in 10 mL THF
fiir einige Stunden geriihrt und dann mit einer frisch zubereiteten DanipLi-Losung (296 mg, 1
mmol) in THF versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min umgesetzt, wobei sich eine rote
Losung bildet. Dazu kaniiliert man langsam eine 0.5 M Losung von KN(SiMes), in Toluol
(4.0 mL, 2 mmol) und riihrt weitere 10 min. Die erhaltene orange Suspension wird
zentrifugiert und dann am Vakuum alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Nun wird der
Riickstand mit Hexan extrahiert und die entstandene orange LOsung nach erneuter
Zentrifugation iiber Nacht bei RT stehen gelassen. Dabei kristallisiert das Produkt als gelbes,
mikrokristallines Material (470 mg, 60%). Nach Kiristallisation ist der erhaltene
DanipYb[N(SiMes),],-Komplex unloslich in  Hexan, aber 16slich in aromatischen
Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF. Bisher konnten keine verlédsslichen Daten durch
Elementaranalyse (C, H, N) gewonnen werden, da sowohl die Werte fiir C als auch fiir N zu
niedrig ausfielen. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die Bildung von SiC und SiN wihrend

des Verbrennungsprozesses zuriickzufiihren'®.

Summenformel: C32H53N2025i4Yb

Molmasse: 783.16 g/mol
Ausbeute: 470 mg (60%)
Smp.: 175-177°C (Zers.)

gelbe Kristalle
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Analytische Daten:

IR (Nujol) [cm™]

1576 w, 1540 w, 1259 m, 1245 s, 1208 w, 1160 m, 1113 w, 1065 w, 980 s,

951 vs, 946 vs, 869 m, 826 s, 740 s, 692 w, 661 m, 608 w, 500 w, 432 w.

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY[N(SiMe3),],

o= 0.24 (s, 36H, -SiMe3), 3.78 (s, 6H, -OMe), 6.7 — 7.8 (m, 11H, Aromat)

BC-NMR (100.4 MHz, C¢D¢, 298 K) DanipY[N(SiMe3);]

o= 2.7 (-Me;Si), 61.8 (-OMe), 120.8, 126.8, 127.8, 133.2, 138.3, 142.4, 153.7, 185.2
(d, Jy.c =51 Hz, ipso-C)

5.3.2.2.2 DanipSm[N(SiMes)>]»

In einer Glove-Box wird SmCl; (84 mg, 0.3 mmol) durch Riihren in 4 mL THF {iiber Nacht
(14 h) zum weillen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension
kaniiliert man eine frisch bereitete, gelbe Losung von 97 mg (0.33 mmol) DanipLi in 3 mL
THF. Man beobachtet die Bildung einer gelben Suspension, zu der man nach einer Stunde das

Pyrazolylborat KTp"“*Me

(110 mg, 0.3 mmol) als klare Losung in vier mL THF langsam
zutropft. Die Umsetzung erfolgt bei -24°C und wird nach 15 min als vollstidndig angesehen.
Zur entstandenen, nun zitronengelben Suspension wird K[N(SiMes),] (0.65 mL, 0.3 mmol)
als 0.5 M Losung in Toluol zugesetzt, worauthin sich eine etwas hellere, noch gelbe
Suspension bildet. Nach 15 miniitiger Reaktionszeit wird zweimal zentrifugiert, wobei nach
der ersten Zentrifugation zehn min eine Nachfillung abgewartet werden sollte. Die gelbe
Losung wird unter vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich ein gelber Feststoff

gebildet hat. Dieser wird zundchst mit 3 mL etwa 50°C warmen Hexan extrahiert und
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schlieBlich in 3 mL Toluol aufgenommen. Die so erhaltene Suspension wird zentrifugiert,
nochmals am Vakuum bis zur Trockene eingeengt und abermals mit 3 mL. Hexan extrahiert.
Der verbleibende Feststoff wird in 2 mL Toluol aufgenommen. Alle Extrakte werden
mehrfach zentrifugiert und bei RT zur Kristallisation in SpieBampullen verbracht. Aus Toluol
kristallisiert DanipSm[N(SiMes);], in Form gelber, nadelformiger Kristalle bei RT. Auf
diesem Weg betrigt die Ausbeute lediglich 30% (76 mg).

Effizienter lasst sich die Synthese analog der Darstellung von DanipYb[N(SiMes)], (Kapitel:
5.3.2.2.1) durchfiihren. Auf diesem Weg kann die doppelte Ausbeute realisiert werden. Zur
Aufarbeitung empfiehlt es sich zusitzlich, nach der Extraktion des Rohprodukts mit Hexan
nochmals in Toluol aufzunehmen, zu zentrifugieren und die entstandene gelbe Losung bis zur
Trockene am Vakuum einzuengen. Nun wird mit 4 mL Hexan {iber mindestens 5 min
extrahiert, zentrifugiert und in Spieampullen iiberfiihrt. Der verbleibende Feststoff wird in 3
mL Toluol aufgenommen und ebenfalls zentrifugiert. Aus beiden Extrakten wird bei -24°C

uber Nacht einkristallines Material erhalten.

Nach Kiristallisation ist der erhaltene DanipSm[N(SiMes),],-Komplex unl6slich in Hexan,
aber 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF. Bisher konnten keine
verldsslichen Daten durch Elementaranalyse (C, H, N) gewonnen werden, da sowohl die
Werte fiir C als auch fiir N zu niedrig ausfielen. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die Bildung

von SiC und SiN wihrend des Verbrennungsprozesses zuriickzufiihren'®.

Summenformel: Cs;Hs3N»,0,S14Sm
Molmasse: 760.52 g/mol
Ausbeute: 76.1 mg (30%)
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Analytische Daten:

IR (Nujol) [cm™]

1603 w, 1496 w, 1474 w, 1435 w, 1384 w, 1368 w, 1246 s, 989 s, 861 s, 829 s,
752 m, 728 m, 694 m, 667 m, 601 s, 494 vs, 479 vs, 452 vs, 443 vs, 422 vs, 412

A

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 0.23 (s, 36H, -SiMe3), 1.31 (s, 6H, -OMe), 5.3 — 9.5 (m, 11H, Aromat)

BC-NMR (100.4 MHz, C¢D¢, 298 K) DanipY[N(SiMe3);]

o= 2.7 (-Me;Si), 61.8 (-OMe), 120.8, 126.8, 127.8, 133.2, 138.3, 142.4, 153.7, 185.2
(d, Jy.c =51 Hz, ipso-C)

5.3.2.2.3 DanipYb [N(SiHMez)z]z

In der Glove-Box wird eine farblose Suspension von YbCls (279 mg, 1.0 mmol) in 10 mL
THEF fiir einige Stunden geriihrt und dann mit einer frisch zubereiteten DanipLi-Losung (296
mg, 1.0 mmol) in THF versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min umgesetzt, wobei sich
eine rote Firbung einstellt. Dazu kaniiliert man langsam eine Losung von K[N(SiHMe,)] in
THF (343 mg, 2.0 mmol) und riihrt weitere 10 min. Die erhaltene orange Suspension wird
zentrifugiert und dann am Vakuum alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Nun wird der
Riickstand mit Hexan extrahiert und die entstandene orange Losung nach erneuter
Zentrifugation iiber Nacht bei RT stehen gelassen. Dabei kristallisiert das Produkt als gelbes,
mikrokristallines Material (436 mg, 60%). Nach Kristallisation ist der erhaltene
DanipYb[N(SiHMe;),],-Komplex unloslich in Hexan, aber 16slich in aromatischen
Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF. Bisher konnten keine verldsslichen Daten durch

Elementaranalyse (C, H, N) gewonnen werden, da sowohl die Werte fiir C als auch fiir N zu
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niedrig ausfielen. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die Bildung von SiC und SiN wihrend

. . 169
des Verbrennungsprozesses zuriickzufithren™".

Summenformel: C28H45N2025i4Yb

Molmasse: 727.06 g/mol
Ausbeute: 436 mg (60%)
Smp.: 180-182 °C
gelbe Kiristalle

Analytische Daten:

IR (Nujol) [cm™]

2021 vs, 1789 w, 1574 m, 1584 w, 1246 vs, 1211 w, 949 vs, 880 vs, 869 vs, 862
vs, 8325, 799 w, 790 w, 747 m, 745 m, 736 m, 732 m, 722 w, 698 w, 683 w, 678
w, 646 w, 630 w, 626 m, 610 m, 590 m, 578 w, 560 w, 532 w, 496 m

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY[N(SiHMe;),],

S = 0.18 (d, 24H,*Ji.y = 3 Hz, -SiMe>), 3.78 (s, 6H, -OMe), 4.81 (sept, 4H, *Jiy = 3
Hz, -SiH), 6.9 — 7.7 (m, 11H, Aromat)

BC-NMR (100.4 MHz, C¢De, 298 K) DanipY[N(SiHMe,),]

0= 3.0 (-Me,Si), 64.0 (-OMe), 119.3, 126.5, 126.8, 132.9, 137.8, 142.7, 153.2, 186.8
(d, Jy.c =50 Hz, ipso-C)
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5.3.2.2.4 DanipSm(SiHMe;),]»

In der Glove-Box wird eine farblose Suspension von SmCl; (279 mg, 1.0 mmol) in 10 mL
THF tiber Nacht geriihrt und dann mit einer frisch zubereiteten DanipLi-Losung (296 mg, 1.0
mmol) in THF versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min umgesetzt, wobei sich eine
gelbe Losung bildet. Dazu kaniiliert man langsam eine Losung von K[N(SiHMe,),] in THF
(4.0 mL, 2.0 mmol) und riithrt weitere 10 min. Die erhaltene gelbe Suspension wird
zentrifugiert und dann am Vakuum alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Nun wird der
Riickstand mit Hexan extrahiert und die entstandene orange Losung nach erneuter
Zentrifugation iiber Nacht bei RT stehen gelassen. Dabei kristallisiert das Produkt als blass
gelbes, mikrokristallines Material (352 mg, 50%). Nach Kristallisation ist der erhaltene
DanipYb[N(SiHMe,),],-Komplex unl6slich in Hexan, aber 16slich in aromatischen
Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF. Bisher konnten keine verldsslichen Daten durch
Elementaranalyse (C, H, N) gewonnen werden, da sowohl die Werte fiir C als auch fiir N zu
niedrig ausfielen. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die Bildung von SiC und SiN wihrend

des Verbrennungsprozesses zuriickzufiihren'®’.

Summenformel: CygHis5N,0,S1,Sm

Molmasse: 704.42 g/mol
Ausbeute: 352 mg (50%)
Smp.: 144-146°C (Zers.)

blass gelbe Kristalle
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Analytische Daten:

IR (Nujol) [cm™]

2038 vs, 1573 w, 1546 w, 1275 s, 1242 m, 1208 w, 1158 m, 1126 w, 1067 s, 1065
s, 987 m, 884 vs, 880 vs, 837 m, 788 m, 738 vs, 722 vs, 683 m, 633 w, 589 m,
500 w, 446 w

5.3.2.2.5 DanipYb[O(2,6-diisopropylphenyl)],

In der Glove-Box wird eine farblose Suspension von YbCl; (279 mg, 1 mmol) in 10 mL THF
fiir einige Stunden geriihrt und dann mit einer frisch zubereiteten DanipLi-Losung (296 mg, 1
mmol) in THF versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min umgesetzt, wobei sich eine rote
Losung bildet. Dazu kaniiliert man langsam eine Losung von KO(2,6-diisopropylphenyl) in
THF (433 mg, 2 mmol) und ldsst weitere 10 min reagieren. Die erhaltene gelbe Suspension
wird zentrifugiert und dann unter vermindertem Druck eingeengt, bis sich ein schwach gelber,
schaumiger Feststoff gebildet hat. Nun wird der Riickstand mit Hexan extrahiert und die
entstandene gelbe Losung nach mehrfacher Zentrifugation iiber Nacht bei RT stehen gelassen.
Dabei kristallisiert das Produkt als gelbes, mikrokristallines Material (490 mg, 60%). Nach
Kristallisation ist der erhaltene DanipYb[O(2,6-diisopropylphenyl],-Komplex unldslich in

Hexan, aber 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF.

Summenformel: C4Hs5;04Yb

Molmasse: 816.89 g/mol
Ausbeute: 490 mg (60%)
Smp.: 245-248 °C
gelbe Kristalle

Analytische Daten:
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EA

Berechnet: C, 64.69; H, 6.29

Gefunden: C, 64.15; H, 6.10

IR (Nujol) [cm™]

1926 w, 1893 w, 1645 w, 1585 m, 1262 s, 1258 s, 1252 s, 1205 m, 1170 m, 1103
s, 1040 m, 1016 w, 968 m, 886 s, 860 s, 825 w, 806 m, 796 m, 774 m, 751 s, 743
m, 694 s, 614 w, 570 m, 539 w, 510 m, 439 w, 430 w

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)],

5= 1.18 (d, 24H, *Jyy = 7 Hz, -Me;C), 3.06 (sept, 4H, *Jyu = 7 Hz -CH), 3.42 (s,
6H, -OMe), 6.9 — 7.7 (m, 17H, Aromat)

BC-NMR (100.4 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)],

o= 24.0 (-Me;C), 27.2 (-CH), 65.3 (-OMe), 118.1, 122.3, 123.0, 126.4, 127.9, 128.1,
128.5, 132.7, 136.4, 138.7, 143.7, 152.0, 158.1 (d, Jen=5 Hz), 183.6 (d, Jy.c
=53 Hz, ipso-C)

5.3.2.2.6 DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)],

In der Glove-Box wird eine farblose Suspension von YCI3 (195 mg, 1 mmol) in 10 mL THF
fiir einige Stunden geriihrt und dann mit einer frisch zubereiteten DanipLi-Losung (296 mg, 1
mmol) in THF versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min umgesetzt, wobei sich eine rote
Losung bildet. Dazu kaniiliert man langsam eine Losung von KO(2,6-diisopropylphenyl) in
THF (433 mg, 2 mmol) und lidsst weitere 10 min reagieren. Die erhaltene gelbe Suspension
wird zentrifugiert und dann unter vermindertem Druck eingeengt, bis sich ein schwach gelber,

schaumiger Feststoff gebildet hat. Man wischt mit vier mL Hexan und nimmt den Riickstand
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in drei mL Toluol auf. Im Gegensatz zur Ytterbium-Verbindung ist der entsprechende
Komplex mit Yttrium als Zentralatom génzlich unl6slich in Hexan. Eine Kristallisation
gelingt aus Toluol in Gegenwart geringer Mengen von THF. Das farblose, mikrokristalline

DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)], wird mit einer Ausbeute von 55% (442.7 mg) erhalten.

Summenformel: CisHs9O5Y
Molmasse: 804.86 g/mol
Ausbeute: 442.7 mg (55%)

farblose Kristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 71.63; H, 7.39

Gefunden: C, 72.25; H, 7.48

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)],

5= 1.18 (d, 24H, *Jyy = 7 Hz, -Me;C), 3.06 (sept, 4H, *Jy.u = 7 Hz -CH), 3.42 (s,
6H, -OMe), 6.9 — 7.7 (m, 17H, Aromat)
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BC-NMR (100.4 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)],

0= 24.0 (-Me;C), 27.2 (-CH), 65.3 (-OMe), 118.1, 122.3, 123.0, 126.4, 127.9, 128.1,
128.5, 132.7, 136.4, 138.7, 143.7, 152.0, 158.1 (d, Jen=5 Hz), 183.6 (d, Jy.c
=53 Hz, ipso-C)

5.3.2.2.7 (Dpp)SmCl(p-Cl)Li(THF)3

In der Glove-Box werden 257 mg SmCIl; (1.0 mmol) durch Riihren in fiinf mL THF iiber
Nacht (14 h) aktiviert. Zu dieser Suspension wird eine frisch bereitete Losung von 472 mg
(2,6-Diphenylphenyl)lithium (2.0 mmol) in fiinf mL. THF hinzugefiigt. Es bildet sich eine
hellgelbe Losung. Die Reaktionsmischung wird nach 30 min zentrifugiert und unter
vermindertem Druck von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der verbleibende Feststoff wird
mit Hexan gewaschen und anschlieend mit drei mL Toluol versetzt. Unter Rithren werden
Portionsweise etwa zwei mL THF zugegeben, bis sich der Feststoff weitgehend gelost hat.
Die verbleibende Suspension wird zentrifugiert, mit geringen Mengen Hexan iiberschichtet
und auf -25°C gekiihlt. Nach einigen Tagen erfolgt nahezu quantitative Kristallisation von
(Dpp)2SmCI(u-C1)Li(THF); in Form von blassgelbem mikrokristallinem Material in einer
Ausbeute von 60% (542 mg). Analysenreines Produkt ist unldslich in Hexan, wenig l6slich in
aromatischen Losungsmitteln und gut 16slich in THF. Losungen zersetzen sich langsam bei
Raumtemperatur, verdndern sich aber nicht merklich iiber lingere Zeitraume wenn sie bei

-25°C aufbewahrt werden.

Summenformel: C4sHs50Cl,Li03Sm

Molmasse: 903.07 g/mol

Ausbeute: 542 mg (60%)

Schmelzpunkt: 84-86°C
(Zers.)

gelbe Kiristalle
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Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 63.84; H, 5.58

Gefunden: C, 63.62; H, 5.43

"H-NMR (400 MHz, C4D30, 298 K) DanipY[O(2,6-diisopropylphenyl)],

o= 5.00 (br s, 4H), 5.35 (br s, 2H), 7.24 (br s, 2H), 7.56 (br s, 1H), 8.28 (br s, 4H)

Es war nicht moglich Signale im '*C-NMR-Spektrum in THF-d8-Losung zu detektieren.
Hingewiesen sei hier nochmals auf die geringe Stabilitdt der Verbindung, welche lingere

NMR-Experimente nicht zulésst.

5.3.2.2.8 DppSmCOT(u-Cl)Li(THF);

In der Glove-Box werden 257 mg SmCl; (1 mmol) durch Riihren in 5 mL THF {iber Nacht
(14 h) aktiviert. Zu dieser Suspension wird eine frisch bereitete Losung von 472 mg K,COT
(1 mmol) in 5 mL THF hinzugefiigt. Nach 30 miniitiger Reaktionszeit bildet sich eine violette
Suspension. Zu dieser kaniiliert man eine ebenfalls frisch zubereitete Losung von 236 mg
DppLi (1 mmol) in drei mL THF und ldsst 10 min reagieren. Die entstandene rote Suspension
wird zentrifugiert und am Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der verbleibende
Feststoff wird zundchst mit Hexan gewaschen und schlieBlich in 3 mL Toluol aufgenommen.
Zur vollstandigen Extraktion werden wenige Tropfen THF zugesetzt. Nach mehrfacher
Zentrifugation und Aufbewahrung bei -25°C erfolgt Kristallisation des Produkts. Einengen
der Mutterlauge unter vermindertem Druck liefert dunkelrotes DppSmCOT(u-Cl)Li(THF)3
als mikrokristallinen Feststoff. Analysenreines Produkt ist unloslich in Hexan, schwachloslich

in aromatischen Losungsmitteln und gut I6slich in THF.
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Ausbeute: 4477 mg (60%)

Q Summenformel: CigHy5CILiIO3Sm
O Molmasse: 742.48 g/mol
L ? G Schmelzpunkt: 119 — 120°C (Zers.)
@)

dunkelrote Kristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 61.47; H, 6.11

Gefunden: C, 61.25; H, 6.04

"H-NMR (400 MHz, C,D30, 298 K)

o= 5.89 (d, 4H, Ju.u = 7 Hz), 6.00-6.05 (m, 6H), 7.48 (d, 2H, Ju.n = 7 Hz), 8.03 (t,
1H, Ju.u =7 Hz), 9.51(s, 8H, COT)

I3C.NMR (100.4 MHz, C4D30, 298 K)

o= 78.6 (COT), 115.2, 123.8, 125.0, 126.7, 127.6, 145.3, 157.7

Das zum ipso-Kohlenstoff gehorige Signal konnte nicht gefunden warden. Vermutlich liegt

dies in der unmittelbaren Nachbarschaft zum paramagnetischen Samariumatom begriindet.
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5.3.2.2.9 DmpSm(THF)COT

In der Glove-Box werden 257 mg SmCl; (1 mmol) durch Riihren in 5 mL THF {iiber Nacht
(14 h) aktiviert. Zu dieser Suspension wird eine frisch bereitete Losung von 472 mg K,COT
(1 mmol) in 5 mL THF hinzugefiigt. Nach 30 miniitiger Reaktionszeit bildet sich eine violette
Suspension. Zu dieser kaniiliert man eine ebenfalls frisch zubereitete Losung von 320 mg
DmpLi (1 mmol) in dret mL THF und ldsst 15 min reagieren. Die entstandene rote
Suspension wird zentrifugiert und am Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der
verbleibende Feststoff wird zundchst mit Hexan gewaschen und schlielich in 3 mL Toluol
aufgenommen. Die erhaltene rote Suspension wird mehrfach zentrifugiert und bei -25°C zur
Kristallisation aufbewahrt. Einengen der Mutterlauge unter vermindertem Druck liefert
dunkelrotes DmpSm(THF)COT als mikrokristallinem Feststoff (384 mg, 60%).
Analysenreines Produkt ist unloslich in Hexan, 16slich in aromatischen Losungsmitteln und

gut I6slich in THF.

Es wird angemerkt, dass eine versuchte Umkehr der Reagenzienzugabe zur ausschlieBlichen
Bildung des bereits bekannten Bis-COT-Sandwich-Komplexes [Li(THF)s{ pu-(n%m°®-
COT)}Sm(n®-COT)]'"° gefiihrt hat.

Ausbeute: 384 mg (60%)

s Schmelzpunkt: 130 — 140°C (Zers.)
m—0
Q dunkelrote Kristalle

Summenformel: Ci;cHs;OSm
O s Molmasse: 640.04 g/mol
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Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 67.56; H, 6.46

Gefunden: C, 67.35; H, 6.27

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

8= 1.29 (br, 4H, THF), 2.16 (s, 6H, p-Me), 2.21 (s, 12H, 0-Me), 4.51 (br, 4H, THF),
6.29(s, 4H,), 6.50 (d, 2H, Juy = 7 Hz), 7.58 (t, 1H, Jun = 7 Hz), 9.28 (s, 8H,
CoT)

3C.NMR (100.4 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 22.2 (0-Me), 25.9 (p-Me), 29.9 (THF), 75.3 (THF), 83.9 (COT), 117.9, 134.8,
135.9, 150.9

Es war nicht moglich, alle Kohlenstoffatome des Terphenylliganden zu finden, was auf eine
mogliche Uberlappung mit dem Losungsmittel-Restsignal zuriickgefiihrt wird. AuBerdem
konnte das Signal des ipso-Kohlenstoffatoms nicht ausfindig gemacht werden. Dies ist
vermutlich wiederum durch die unmittelbare Nachbarschaft zum paramagnetischen

Samarium-Atom begriindet.

5.3.2.2.10 DanipSm(THF)COT

In der Glove-Box werden 257 mg SmCl; (1 mmol) durch Riihren in 5 mL THF {iiber Nacht
(14 h) aktiviert. Zu dieser Suspension wird eine frisch bereitete Losung von 472 mg K,COT
(1 mmol) in 5 mL THF hinzugefiigt. Nach 30 miniitiger Reaktionszeit bildet sich eine violette
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Suspension. Zu dieser kaniiliert man eine ebenfalls frisch zubereitete Losung von 296 mg
DanipLi (I mmol) in dret mL THF und ldsst 15 min reagieren. Die entstandene rote
Suspension wird zentrifugiert und am Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der
verbleibende Feststoff wird zundchst mit Hexan gewaschen und schlielich in 3 mL Toluol
aufgenommen. Die erhaltene rote Suspension wird mehrfach zentrifugiert und die so erhaltene
Losung bei -25°C zur Kiristallisation aufbewahrt. Einengen der Mutterlauge unter
vermindertem Druck liefert dunkelrotes DmpSm(THF)COT als mikrokristallinen Feststoff
(370 mg, 60%). Analysenreines Produkt ist unloslich in Hexan, 16slich in aromatischen

Losungsmitteln und gut 16slich in THF.

Summenformel: CzH3305Sm
Molmasse: 615.93 g/mol
Ausbeute: 370 mg (60%)
Schmelzpunkt: 180 — 185°C (Zers.)

dunkelrote Kristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 62.40; H, 5.40

Gefunden: C, 62.23; H, 5.28

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 0.69 (br s, 6H, -OMe), 1.46 (s, 4H, THF), 3.67 (br s, 4H, THF), 9.07 (s, 8H,
COT), 6.9-7.5 (m, 11H, Aromat)
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Die zur Methoxy-Gruppe zugehorige chemische Verschiebung ist konzentrationsabhéngig.
Ein aussagekriftiges '*C-NMR-Spektrum konnte wegen der schlechten Loslichkeit der Probe

in Benzol und aus Griinden nur begrenzter Stabilitidt in THF nicht erhalten werden.

53.2.2.11 (LiTpMeMe),

In einer Glove-Box wird SmCl; (94 mg, 0.4 mmol) durch Riihren in 4 mLL THF iiber Nacht
(14 h) zum weillen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension
kaniiliert man eine weiBe Suspension von 245 mg (0.4 mmol) KTp™*™® in 4 mL THF. Man
beobachtet die Bildung einer weillen Suspension, zu der man nach einer halben Stunde
DanipLi (109 mg, 0.4 mmol) als frisch bereitete, gelbe Losung in 4 mL THF langsam
zutropft. Die Umsetzung wird nach 30 min als vollstindig angesehen und die entstandene
zitronengelbe Suspension aufgearbeitet. Es wird zweimal zentrifugiert, wobei nach der ersten
Zentrifugation zehn min eine Nachfidllung abzuwarten ist. Die gelbe Losung wird unter
vermindertem Druck solange eingeengt bis sich ein inhomogener gelb-weiller, schaumiger
Feststoff gebildet hat. Dieser wird zunidchst mit 3 mL Hexan gewaschen und schlieBlich in 3
mL Toluol aufgenommen. Da das Produkt nur méfBig gut 16slich in Toluol ist, wird diese
Extraktion ein zweites Mal durchgefiihrt. Beide Extrakte werden zentrifugiert und am
Vakuum abermals von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der nun entstandene, gelbe Feststoff
wird in Toluol aufgenommen. Dabei verbleibt eine grole Menge an unldslichem Riickstand,
der sich auch als unloslich in THF erweist. Die Toluol-Losungen werden mehrfach
zentrifugiert, mit wenig Hexan iiberschichtet und bei -25°C zur Kristallisation in

SpieBampullen verbracht. Es kristallisiert (LiTp"“'“™)

» In nur geringer Ausbeute. Diese
Darstellung konnte bisher nicht reproduziert werden. Eine Charakterisierung iiber die

Einkristallstrukturanalyse hinaus war deshalb bisher nicht moglich.

N_N\Li/N_N Summenformel: C3yHs,B,Nj,Li»
/\\N—N/ \ B \ Molmasse: 616.33 g/mol
H_B—‘\\._—hc,q’ \\\\\\\/N/N*B—H
-
NN N—N
/
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5.3.2.2.12 Tp™*MYb(CH,TMS),(THF)

In einer Glove-Box wird YbCl; (116 mg, 0.4 mmol) durch Riihren in 4 mL THF iiber 20 min
zum weilen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension kaniiliert man
eine frisch zubereitete, gelbe Losung von 123 mg (0.4 mmol) DanipLi in 3 mL THF. Man
beobachtet die Bildung einer roten Losung, zu der man nach 15 min das Pyrazolylborat
KTpMe’Me (140 mg, 0.42 mmol) als frisch bereitete, weile Suspension in drei mL THF
langsam zutropft. Die Umsetzung wird nach 30 min als vollstindig angesehen und die
entstandene etwas heller rote Suspension aufgearbeitet. Es wird zweimal zentrifugiert, wobei
nach der ersten Zentrifugation zehn Minuten eine Nachfidllung abzuwarten ist. Die rote
Losung wird unter vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich ein roter, schaumiger
Feststoff gebildet hat. Dieser wird zunichst mit 3 mL Hexan gewaschen und schlieBlich in 3
mL Toluol aufgenommen. Die rote Suspension wird zentrifugiert und anschlieBend am
Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der entstandene, schaumige rote Feststoff wird
in 2 mL Toluol aufgenommen und die rote Suspension zentrifugiert. Zu dieser Losung gibt
man 78 mg (0.84 mmol, 2eq) LiCH,TMS als Losung in 2 mL Toluol und ldsst 10 min unter
Riihren reagieren. Zur Aufarbeitung wird die etwas hellere, rote Losung zweimal zentrifugiert
und anschlieBend unter vermindertem Druck von fliichtigen Bestandteilen befreit. Es
verbleibt ein hellrotes Pulver, das sich zu etwa 50% in Hexan 1losen ldsst. Die Hexan-
Losungen werden mehrfach zentrifugiert und bei RT zur Kristallisation in Spieampullen
verbracht. Es kristallisiert TpM**Yb(CH,TMS),(THF) mit einer Ausbeute von 25% (75 mg).
Bisher konnten keine verldsslichen Daten durch Elementaranalyse (C, H, N) gewonnen
werden, da sowohl die Werte fiir C als auch fiir N zu niedrig ausfielen. Dies ist
hochstwahrscheinlich auf die Bildung von SiC und SiN wihrend des Verbrennungsprozesses

zuriickzufiihren'®.,
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O
—Si
/ \ / \ Summenformel: C,7Hs7BNgOSi,Yb

Yo—N< N Molmasse: 721.82 g/mol

K \ N / Ausbeute: 75 mg (25%)

. N

Si —s orange Kristalle
/N H
N ~
7 N

"H-NMR (400 MHz, C,Ds0, 298 K) Tp"“M¢Y(CH,TMS),(THF)">*

o= -0,64 (d, 4H, -CH,;, Jy.y = 3 Hz), -0,25 (s, 18H, -TMS), 2.33, 2.37 (s, 21H, 3,5-
CH; pz), 5.70 (s, 3H, 4-H pz),

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) Tp"“™Y(CH,TMS),(THF >

o= -0,15 (br), 0.30 (s, 16H, -TMS), 2.12 (s, 9H, 5-CHj; pz), 2.3 (br, 3-CH; pz), 3.7
(br, 4H, THF), 5.6 (br, 2H, 4-H pz)

BC-NMR (100.4 MHz, C4D30, 298 K) Tp"“™*Y(CH,TMS)(THF)'>

o= 4.7 (s, SiMes), 13.2, 15.1 (s, 3,5-CH; pz), 32.1 (d, CH», Jy.c = 36.1 Hz), 106.3 (s,
4-C pz), 146.0 (s, 5-C pz), 150.2 (s, 3-C pz)

5.3.2.2.13 Tp“*MeSm(THF)[O(2,6-diisopropylphenyl)],

In einer Glove-Box wird SmCl; (257 mg, 1 mmol) durch Riihren in 4 mL THF {iber Nacht (14
h) zum weillen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension kaniiliert

man eine frisch zubereitete, gelbe Losung von 296 mg (1 mmol) DanipLi in 3 mL THF. Man
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beobachtet die Bildung einer gelben Losung, zu der man nach 60 min das Pyrazolylborat
KTpM™® (336 mg, 1 mmol) als frisch bereitete, weifie Suspension in 8 mL THF langsam bei -
24°C zutropft. Die Umsetzung wird nach 15 min als vollstindig angesehen und die
entstandene etwas heller gelbe Suspension aufgearbeitet. Es wird zweimal zentrifugiert,
wobei nach der ersten Zentrifugation zehn min eine Nachfillung abzuwarten ist. Die gelbe
Losung wird unter vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich ein gelber, schaumiger
Feststoff gebildet hat. Dieser wird zunidchst mit 3 mL Hexan gewaschen und schlieBlich in 3
mL Toluol aufgenommen. Die gelbe Suspension wird zentrifugiert und anschliefend am
Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Der entstandene, schaumige Feststoff wird in 2
mL Toluol aufgenommen und die gelbe Suspension zentrifugiert. Zu dieser Losung gibt man
302 mg (1.4 mmol, 1.4 eq) K(2,6-diisopropylphenolat) als Losung in 2 mL Toluol und Idsst
15 min unter Rithren reagieren. Zur Aufarbeitung wird die etwas hellere, gelbe Losung
zweimal zentrifugiert und anschlieBend unter vermindertem Druck von fliichtigen
Bestandteilen befreit. Es verbleibt ein gelber Feststoff, der sich zu etwa 50% in Hexan l6sen
lasst. Die Hexan-Losungen werden mehrfach zentrifugiert und bei RT zur Kristallisation in
SpieBampullen verbracht. Es kristallisiert Tp™*™°Sm(THF)[O(2,6-diisopropylphenyl], in
einer Ausbeute von 22% (198 mg). Analysenreines Produkt ist unloslich in Hexan, 16slich in

aromatischen Losungsmitteln und gut 16slich in THF.

Summenformel: Cs3sHgBNgO3Sm

C, d Molmasse: 879.23 g/mol
O\ / >//\>7 Ausbeute: 198 mg (22%)
N

Sm ~ Ibe Kristalle
gelbe Kris
O/ \N N
|
B
N H
N
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5.3.2.2.14 DanipYbTp“*MeCI

In einer Glove-Box wird YbCls (279 mg, 1 mmol) durch 20 miniitiges Riihren in 4 mL THF
zum weillen, feinkdrnigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension kaniiliert man
eine frisch zubereitete, gelbe Losung von 296 mg (1 mmol) DanipLi in 3 mL THF. Die
Reaktionsmischung firbt sich rot und nach 60 min gibt man das Pyrazolylborat KTp™*™e
(336 mg, 1 mmol) als frisch bereitete Losung (Losen iiber 30 min) in 4 mL THF langsam,
unterhalb des Fliissigkeitsspiegels, bei -24°C zu. Die Umsetzung wird nach 1 h als vollstindig
angesehen und die entstandene etwas heller rote Suspension aufgearbeitet. Es wird zweimal
zentrifugiert, wobei nach der ersten Zentrifugation zehn min eine Nachféllung abzuwarten ist.
Die rote Losung wird unter vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich ein roter,
schaumiger Feststoff gebildet hat. Dieser wird zunichst mit 3 mL Hexan gewaschen, wobei
sich der Feststoff teilweise violett verfarbt, und schlieBlich in 5 mL Toluol aufgenommen.
Die rote Suspension wird zentrifugiert und anschlieBend am Vakuum von fliichtigen
Bestandteilen befreit. Es verbleibt ein hellroter, schaumiger Feststoff, welcher abermals mit
Hexan gewaschen wird. SchlieBlich wird mit 2 mL Toluol extrahiert, mehrfach zentrifugiert
und bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Produkt wird als rotes, kristallines Material in
einer Ausbeute von 40% erhalten (320 mg). Nach Kiristallisation ist der erhaltene
DanipYbTp"*™Cl-Komplex unléslich in Hexan, aber 16slich in aromatischen Losungsmitteln

(besonders unter leichtem Erwédrmen auf etwa 50°C) sowie gut 16slich in THF.
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Summenformel: Cs;sH4,BCINgO>Yb

\

O Molmasse: 800.08 g/mol
~ / W Ausbeute: 320 mg (25%)
N

Schmelzpunkt: 209 —210°C

“ Yb N
/ \N
Cl N N rote Kristalle
B
N H
ﬂ

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 52.54; H, 4.94; N, 10.50, Cl, 4.43

Gefunden: C, 53.25; H, 4.95; N, 10.35, Cl, 4.34

IR (Nujol) [cm™]

2555 s, 2359 m, 1927 w, 1577 m, 1541 s, 1489 s, 1411 s, 1359 s, 1277 m, 1245
m, 1210 s, 1119 s, 1065 s, 1035 s, 1012 s, 978 s, 853 w, 837 m, 824 s, 814 s, 803
s, 775 s, 767 s, 742 s, 698 s, 667 w, 657 w, 641 s, 632 m, 614 m, 591 m, 566 w,
539 w, 506 s, 466 m, 458 m, 446 w, 430 w, 423 w, 409 w

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipYTp™“™¢ClI

0= 1.72 (s, 9H, 5-Me-Gruppe-Pzb), 2.31 (s, 9H, 3-Me-Gruppe-Pzb), 3.20 (s, 6H, -
OMe), 5.33 (s, 1H, B-H), 5.7-8.0 (m, 11H, Aromat)
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5.3.2.2.15 DanipYTp"*MCl

In einer Glove-Box wird YClI; (85 mg, 0.4 mmol) durch Riihren in 4 mL THF iiber Nacht (14
h) zum weillen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension kaniiliert
man eine frisch zubereitete, gelbe Losung von 129 mg (0.4 mmol) DanipLi in 2 mL THF.
Die Reaktionsmischung firbt sich gelb und nach 30 min gibt man das Pyrazolylborat
KTpV*™® (146 mg, 0.4 mmol) als frisch bereitete Losung (Losen: iiber 30 min) in 4 mL THF
langsam, unterhalb des Fliissigkeitsspiegels bei -24°C, zu. Die Umsetzung wird nach 20 min
als vollstindig angesehen und die entstandene, etwas heller gelbe Suspension aufgearbeitet.
Es wird zweimal zentrifugiert, wobei nach der ersten Zentrifugation zehn min eine
Nachfillung abzuwarten ist. Die gelbe Losung wird unter vermindertem Druck solange
eingeengt, bis sich ein weiller, schaumiger Feststoff gebildet hat. Dieser wird zunichst mit 3
mL Hexan gewaschen und schlieBlich in 3 mL Toluol aufgenommen. Die blass-gelbe
Suspension wird zentrifugiert und bei RT in SpieBampullen verteilt zur Kristallisation
gebracht. Engt man die Mutterlauge unter vermindertem Druck bis zur Trockene ein, so erhilt
man das Produkt als farbloses, mikrokristallines Material in einer Ausbeute von 40% (126
mg). Nach Kristallisation ist der erhaltene DanipY TpM“™Cl-Komplex unléslich in Hexan,

16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF.

Summenformel: C3 5H42B C1N602Y
Molmasse: 713.92 g/mol
Ausbeute: 126 mg (40%)

farblose Kristalle
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Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 58.88; H, 5.93; N, 11.77, Cl, 4.97

Gefunden: C, 58.76; H, 5.89; N, 11.72, Cl, 4.91

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

0= 1.72 (s, 9H, 5-Me-Gruppe-Pzb), 2.31 (s, 9H, 3-Me-Gruppe-Pzb), 3.20 (s, 6H, -
OMe), 5.33 (s, 1H, B-H), 5.7-8.0 (m, 11H, Aromat)

5.3.2.2.16 DanipSmTpV*™[0(2,6-diisopropylphenyl)]

In einer Glove-Box wird SmCls (257 mg, 1 mmol) durch Riihren in 4 mL THF iiber Nacht (14
h) zum weilen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension kaniiliert
man eine frisch zubereitete, gelbe Losung von 296 mg (1 mmol) DanipLi in 8 mL THF. Man
beobachtet die Bildung einer gelben Suspension, die man nach 60 min auf -25°C kiihlt. Die
Zugabe des Pyrazolylborats KTp™*™® (336 mg, 1 mmol) erfolgt in Form einer frisch
zubereiteten, auf -25°C gekiihlten Losung in 8§ mL THF. Es wird auf eine langsame
Zutropfgeschwindigkeit und Zugabe unterhalb des Fliissigkeitsspiegels geachtet, um eine
vollstandige Durchmischung zu gewihrleisten. Die Umsetzung wird nach 15 min als
vollstindig angesehen, wobei sich eine ananas-farbene Suspension gebildet hat. Vor der
Zugabe von 151 mg (0.7 mmol) K[O(2,6-diisopropylphenyl)] wird zweimal zentrifugiert.
Nach einer 15 miniitigen Reaktionszeit wird die hellgelbe Suspension aufgearbeitet. Dazu
wird zweimal zentrifugiert, wobei nach der ersten Zentrifugation zehn min eine Nachfillung
abzuwarten ist. Die gelbe Losung wird unter vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich
ein gelber, schaumiger Feststoff gebildet hat. Dieser wird zundchst mit 3 mL warmem Hexan
(50°C) extrahiert und schlieBlich in 4 mL Toluol aufgenommen. Die beiden Extrakte werden

mehrfach zentrifugiert, zur Kristallisation in SpieBampullen verbracht und bei RT aufgestellt.
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Es bilden sich gelbe Kristalle aus dem Hexan-Extrakt. Entfernt man alle fliichtigen

Bestandteile der Mutterlauge, so erhilt man DanipSmTpMe™®

[O(2,6-diisopropylphenyl)] als
mikrokristallines Material in einer Ausbeute von 35% (322 mg). Nach Kristallisation ist der
erhaltene Komplex unloslich in Hexan, aber 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut

16slich in THF.

Summenformel: C47HgiBNgO3Sm

Molmasse: 919.21 g/mol
Ausbeute: 322 mg (35%)
Schmelzpunkt: 185 — 192°C (Zers.)
gelbe Kristalle
Analytische Daten:
EA
Berechnet: C, 61.41; H, 6.69; N, 9.14
Gefunden: C, 61.39; H, 6.52; N, 9.01
"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)
5= 0.86 (q, 2H, -iPr), 1.25 (s, 6H, -OMe), 3.22 (s, 18H, -Tp"“"¢), 3.84 (m, 12H, -

iPr), 6.6-8.0 (m, 14H, -Aromat)
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5.3.2.2.17 DanipYbTp“*M°CH,TMS

In einer Glove-Box wird DanipYbTp™*™Cl (366 mg, 0.5 mmol) in 6 mL warmem Toluol
(ca. 50°C) aufgenommen. Die hellrote Suspension wird zentrifugiert um von geringen
Mengen weiller, unloslicher Schwebteilchen abzutrennen. Die entstandene Losung wird auf -
25°C gekiihlt und danach mit einer, ebenfalls auf -25°C temperierten, Losung von 39 mg
LiCH,TMS (0.4 mmol, 0.9 eq) versetzt. Die Zugabe erfolgt tropfenweise, unter starkem
Rithren sowie unterhalb des Fliissigkeitsspiegels. Innerhalb von 10 min bildet sich eine
weinrote Suspension. Zur Aufarbeitung wird zweimal zentrifugiert, wobei nach der ersten
Zentrifugation zehn min eine Nachfillung abzuwarten ist. Die rote Losung wird unter
vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich ein violetter, schaumiger Feststoff gebildet
hat. Dieser wird in 4 mL warmem Hexan (ca. 50°C) aufgenommen, das Extrakt zentrifugiert
und zur Kiristallisation in Spieampullen verbracht und bei -25°C aufgestellt. Das Produkt
bildet sich in Form roter Kristalle. Entfernt man alle fliichtigen Bestandteile der Mutterlauge,
so erhilt man DanipYbTp“*M°CH,TMS als mikrokristallines Material in einer Ausbeute von
35% (136 mg). Nach Kristallisation ist der erhaltene DanipYbTp *™Cl-Komplex

schwerloslich in Hexan, 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF.

Summenformel: C3gH50BNgO,SiYb
Molmasse: 846.80 g/mol
Ausbeute: 136 mg (35%)
Schmelzpunkt: 180 — 181°C (Zers.)

rote Kristalle

Analytische Daten:
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EA

Berechnet: C, 55.29; H, 5.95; N, 9.92

Gefunden: C, 56.50; H, 6.53; N, 8.93

5.3.2.2.18 DanipSmCp,

In einem Schraubdeckelgldschen werden 124 mg (0.5 mmol) SmCl; durch Riihren iiber Nacht
in THF aktiviert. Zu dieser weillen Suspension wird eine gelbe Losung von 142 mg DanipLi
(0.5 mmol) in 4 mL THF und 4 mL Toluol gegeben und die entstandene gelbe Suspension
tiber 40 min reagieren gelassen. Nach Kiihlung auf —24 °C werden in die Reaktionslosung
0.24 mL (0.5 mmol) einer 2.0 M NaCp-Losung hinzukaniiliert und die gelbe Suspension
40 min geriihrt. Es wird zweimal mit 10 min Abstand zentrifugiert, wonach man eine gelbe
Losung erhilt. Fliichtige Bestandteile werden unter vermindertem Druck entfernt, der
verbleibende Feststoff mit Hexan gewaschen und in Toluol aufgenommen. Es wird
zentrifugiert und anschlieend von fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck befreit.
Zur vollstdndigen Entfernung des Toluols wird durch Zugabe von 2 mL. Hexan ein Azeotrop
gebildet. Man erhilt einen gelben Feststoff. Dieser wird in Toluol aufgenommen und die
gelbe Losung nach Zentrifugation in SpieBampullen verbracht. Durch langsames
Aufkonzentrieren bei RT wird gelbes, einkristallines Material fiir eine Einkristallstruktur-
Bestimmung erhalten. Entfernt man alle fliichtigen Bestandteile der Mutterlauge, so erhilt
man DanipSmCp; als mikrokristallines Material in einer Ausbeute von 27% (58 mg). Nach
Kristallisation ist der erhaltene Komplex unloslich in Hexan, 16slich in aromatischen

Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF.
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Summenformel: C3;oH270,Sm

Molmasse: 569.94 g/mol
Ausbeute: 58 mg (27%)
Smp.: 368 °C-369 °C
gelbe Kiristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 63.22; H, 4.77

Gefunden: C, 63.41; H, 5.01

IR (Nujol) [cm™]

1461 m, 1387 s, 1340 w, 1242 w, 1023 m, 928 w, 860 m, 788 s, 753 s, 666 m, 452
vs, 412 vs

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipY Tp"“™*ClI

o= 3.28 (s, 6H, -OMe), 5.75 (s, 10H, Cp-H), 6.6-7.6 (m, 11H, -Aromat)

5.3.2.2.19 DanipYbCp,

In einem Schraubdeckelgldschen werden 96 mg (0.3 mmol) YbCl; iiber 20 min durch Riihren
in THF aktiviert. Zu dieser weilen Suspension wird eine gelbe Losung von 102 mg DanipLi

(0.3 mmol) in 3 mL THF gegeben und die entstandene rote Suspension iiber 40 min reagieren
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gelassen. Nach Kiihlung auf —24 °C werden in die Reaktionslosung 0.17 mL (0.3 mmol) einer
2.0 M NaCp-Losung kaniiliert und die rote Suspension 40 min geriihrt. Es wird zweimal mit
10 min Abstand zentrifugiert und eine rote Losung erhalten. Fliichtige Bestandteile werden
unter vermindertem Druck entfernt, der verbleibende Feststoff mit Hexan gewaschen und in
Toluol aufgenommen. Es wird zentrifugiert und aus der roten Losung das Toluol unter
vermindertem Druck wieder entfernt. Zur vollstindigen Entfernung des Toluols wird durch
Zugabe von 2 mL Hexan ein Azeotrop gebildet. Man erhilt einen dunkelroten schaumigen
Feststoff. Dieser wird in wenig Toluol aufgenommen und die violette Losung nach
Zentrifugation in SpieBampullen verbracht. Durch langsames Aufkonzentrieren bei RT wird
gelbes, einkristallines Material fiir eine Einkristallstruktur-Bestimmung erhalten. Entfernt
man alle fliichtigen Bestandteile der Mutterlauge, so erhdlt man DanipYbCp, als
mikrokristallines Material in einer Ausbeute von 40% (81 mg). Nach Kristallisation ist der
erhaltene Komplex unl6slich in Hexan, 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut

16slich in THF.

Summenformel: Cs;oH»70,Yb

Molmasse: 592.56 g/mol
Ausbeute: 81 mg (40%)
gelbe Kiristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 60.74; H, 6.85

Gefunden: C, 61.54; H, 7.12
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IR (Nujol) [cm™]

2070 w, 2042 w, 1928 w, 1867 w, 1782 w, 1670 w, 1600 m, 1578 m, 1540 m,
1479 s, 1431 s, 1370 s, 1294 s, 1246 s, 1178 s, 1161 s, 1119 s, 1107 s, 1048 s,
1110 s, 970 s, 895 w, 849 m, 783 vs, 728 vs, 666 w, 630 w, 616 m, 584 s, 514 vs,
460 vs

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K) DanipYCp,

o= 3.30 (s, 6H, -OMe), 5.75 (s, 10H, Cp-H), 6.7-7.6 (m, 11H, -Aromat)

5.3.2.2.20 DanipYCp,

In einem Schraubdeckelglischen werden 107 mg (0.6 mmol) YCl; iiber Nacht durch Riihren
in 3mL THF aktiviert. Zu dieser weillen Suspension wird eine gelbe Losung von
162 mg (0.6 mmol) DanipLi in 3 mL THF gegeben und die entstandene gelbe Suspension
iiber 30 min reagieren gelassen. Nach Kiihlung auf —24 °C werden zur Reaktionslosung
0.27 mL (0.6 mmol) einer 2.0 M NaCp-Losung kaniiliert und die gelb- griine Suspension
45 min geriihrt. Es wird zweimal mit 10 min Abstand zentrifugiert und eine gelb-griine
Losung erhalten. Fliichtige Bestandteile werden unter vermindertem Druck entfernt, der
verbleibende Feststoff mit Hexan gewaschen und in Toluol aufgenommen. Es wird
zentrifugiert und aus der gelben Losung das Toluol unter vermindertem Druck wieder
entfernt. Zur vollstandigen Entfernung des Toluols wird durch Zugabe von 2 mL Hexan ein
Azeotrop gebildet. Man erhilt einen hellen, schaumigen Feststoff. Dieser wird mit etwa 6 mL
Hexan iiber 40 min gewaschen. Der verbleibende Feststoff wird in wenig Toluol
aufgenommen und die gelbe Losung nach Zentrifugation in SpieBampullen verbracht. Durch
langsames Aufkonzentrieren bei RT wird farbloses, einkristallines Material fiir eine
Einkristallstruktur-Bestimmung erhalten. Aus dem Hexan-Extrakt kristallisiert das
Nebenprodukt DanipMe. Entfernt man alle fliichtigen Bestandteile der Mutterlauge, so erhilt
man DanipYCp, als mikrokristallines Material in einer Ausbeute von 40% (112 mg). Nach
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Kristallisation ist der erhaltene Komplex unloslich in Hexan, aber 16slich in aromatischen

Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF.

Summenformel: C3;oH»;0,Y

Molmasse: 508.43 g/mol
Ausbeute: 112 mg (40%)
gelbe Kristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 70.06; H, 7.90

Gefunden: C, 71.51; H, 8.22

IR (Nujol) [cm™]

2719 m, 2020 w, 1916 w, 1776 w, 1658 w, 1584 m, 1291 s, 1232 s, 1175 m, 1158
m, 1107 m, 1046 m, 1008 s, 966 m, 796 m, 720 s, 415 vs

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= 3.30 (s, 6H, -OMe), 5.75 (s, 10H, Cp-H), 6.7-7.6 (m, 11H, -Aromat)

5.3.22.21 [Danip-O(-)SmCp*1,

In einer Glove-Box wird SmCl; (84 mg, 0.3 mmol) durch Riihren in 4 mL THF {iber Nacht

(14 h) zum weillen, feinkornigen THF-Addukt aktiviert. Zur entstandenen Suspension
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kaniiliert man eine frisch zubereitete, gelbe Losung von 97 mg (0.3 mmol) DanipLi in 4 mL
THF. Man beobachtet die Bildung einer gelben Suspension, die nach 40 min mit einer
Suspension von 57 mg KCp~ (0.3 mmol) in 4 mL THF versetzt wird. Die Umsetzung wird
nach 18 h als vollstindig angesehen. Es bildet sich eine orange Suspension. Zur Aufarbeitung
wird zweimal zentrifugiert, wobei nach der ersten Zentrifugation zehn min eine Nachfillung
abzuwarten ist. Die Losung wird unter vermindertem Druck solange eingeengt, bis sich ein
oranger, schaumiger Feststoff gebildet hat. Dieser wird zunéchst mit 3 mL Hexan bei RT
gewaschen und dann mit je 3 mL warmem Hexan (50°C) viermal extrahiert. Das erste
Extrakt ist rot, alle weiteren sind zunehmend heller bis hin zu klarem gelb ohne Rotstich beim
vierten Auszug. Schlieflich wird in 2 mL Toluol aufgenommen. Die Extrakte werden
mehrfach zentrifugiert, zur Kristallisation in Spieampullen verbracht und bei RT aufgestellt.
Es bilden sich gelbe Kristalle aus den Hexan-Extrakten. Aus dem ersten Extrakt kristallisiert
neben der gelben Zielverbindung auch noch rotes Nebenprodukt. Eine weitgehende Trennung
ist durch Losen der gelben Kiristalle in einer Mischung von 2 mL Toluol und 2 mL Hexan
moglich. Die roten Kristalle bleiben zuriick. Entfernt man alle fliichtigen Bestandteile der
Mutterlauge, so erhdlt man [Danip-O(-)SmCp*], als mikrokristallines Material in einer
Ausbeute von 27% (101 mg). Nach Kiristallisation ist der erhaltene Komplex unldslich in

Hexan, 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut 16slich in THF.

Summenformel: CsgHsgO4Sm,

Molmasse: 1119.89 g/mol
Ausbeute: 101 mg (27%)
gelbe Kristalle
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Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 62.15; H, 5.22

Gefunden: C, 62.36; H, 5.13

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

= 1.26 (s, 30H, Cp-Me), 4.48 (s, 6H, -OMe), 4.83 (d, 2H, 7), 5.16 (t, 2H, CH-Cj,
I Jun =74 Hz), 5.38 (t, 2H, CH-Co, Jy 5y = 7.7 Hz), 5.63 (t, 2H, CH-Cs, Jy s =
7.1 Hz), 6.62 (t, 2H, CH-C3 *Jyp = 7.6 Hz), 6.85 (d, 4H, CH-Cs, *Jyp = 7.10
Hz), 7.60 (d, 2H, CH-Cy. *Jyn = 7.4 Hz), 8.06 (d, 2H, CH-C;9,*Jyun=7.7 Hz ),
8.20 (d, 2H, CH-C; *Jy 1 = 7.4 Hz), 8.32 (t, 2H, CH-C>,*Jy = 7.8 Hz)

5.3.2.2.22 [DanipO(-)YbInd],

71 mg (0.3 mmol) Ytterbiumtrichlorid werden in 4 mL abs. THF iiber 20 min aktiviert. Nach
Zugabe einer Losung von 75 mg DanipLi (0.3 mmol) in 2 mL abs. THF wird die orange
Suspension 40 min reagieren gelassen. Anschliefend wird zu dieser Suspension eine Losung
von 78 mg KlInd (0.50 mmol) in 2 mL abs. THF bei —24°C langsam kaniiliert und das
Gemisch bei RT in der Glove-Box 40 min zur Reaktion gebracht. Die entstandene Suspension
wird einmal und nach 10 min noch ein weiteres Mal zentrifugiert. Nach Entfernung der
fliichtigen Bestandteile am Vakuum erhilt man einen dunklen, schaumigen Feststoff. Dieser
wird mit 5 mL abs. Hexan bei ca. 50 °C iiber etwa 5 min gewaschen und anschlieBend von
fliichtigen Bestandteilen am Vakuum abgetrennt. Der entstandene, dunkle Feststoff wird in 3
mL abs. Toluol aufgenommen welches, nach Zentrifugation, unter vermindertem Druck
wieder entfernt wird. Einkristallwachstum erfolgt aus einem Losungsmittelgemisch von
Hexan und Toluol (3 zu 2) bei RT durch langsame Aufkonzentration. Zu schnelle
Verdampfung des Hexans wird durch ein lose aufliegendes Kautschuk-Septum gebremst.

Entfernt man alle fliichtigen Bestandteile der Mutterlauge, so erhélt man [Danip-O(-)YbInd],
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als mikrokristallines Material in einer Ausbeute von 55% (155 mg). Nach Kristallisation ist
der erhaltene Komplex unl6slich in Hexan, 16slich in aromatischen Losungsmitteln sowie gut

16slich in THF.

Summenformel: CssH404Yb,
Molmasse: 1124.98 g/mol
Ausbeute: 155 mg (55%)
rote Kristalle

Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 59.74; H, 3.67

Gefunden: C, 58.82; H, 3.51

5.3.2.2.23 Y(CH,TMS);(THF),

LiCH,TMS (335 mg, 3.6 mmol) wird in 3 mL. Hexan suspendiert und zu YCI3(THF), (232
mg, 1.2 mmol, bezogen auf YCls) getropft und 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
beendeter Reaktion wird das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
nochmals in Hexan gelost, zentrifugiert und das Losungsmittel erneut am Vakuum entfernt.
Man erhilt 377 mg (0.8 mmol, 65% Ausbeute)

Bis(tetrahydrofurano)tris[(trimethylsilyl)methyl] Y ttrium(III) in Form eines weil3en Pulvers.
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Summenformel: CyoH490,S15Y

0O Molmasse: 494.77 g/mol
CH,TMS
TMSH c—\|(/ 2 Ausbeute: 377 mg (65%)
2
A .
weilles Pulver
(‘) CH,TMS

Analytische Daten:

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

S = -0.69 (s, 6H, -CH?2), 0.29 (s, 27H, -Si(CH;);), 1.29 (m, 8H, THF), 3.93 (m, 8H,
THF)

5.3.2.2.24 N,N’-[Bis-(1-anilino-3,4-triphenylcyclopentadienyl)eisen(Il)]
(tetrahydrofurano)[(trimethylsilyl)methyl]Y ttrium(I1I)

Der Yttrium-tris-alkyl-komplex 23 (292 mg, 0.59 mmol) wird in 5 mL Hexan geldst und mit
2 Tropfen THF versetzt, diese Losung wird zu einer Losung des 1,1’-Diaminoferrocens 25
(400 mg, 0.6 mmol) in 40 mL Toluol getropft, wobei die orange-rote Losung leicht
nachdunkelt. Es wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend die Reaktionsmischung
einmal zentrifugiert und die fliichtigen Bestandteile am Vakuum entfernt. Man erhilt das

Zielprodukt (450 mg, 0.5 mmol, 83% Ausbeute) als orange-rotes Pulver.

Ph
Summenformel: CssHs53N>OSiFeY
Ph NPh\ 0O Molmasse: 918.90 g/mol
Fe /Y\ Ausbeute: 450 mg (83%)
h CH,TMS
orange-rotes Pulver
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Analytische Daten:

EA

Berechnet: C, 70.59; H, 5.81, N, 3.05

Gefunden: C, 68.62; H, 5.44, N, 2.83

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298 K)

o= -0.13 (s, 2H , -CH>) , 0.50 (s, 9H, -Si(CH3)3), 1.21 (m, 4H, THF) , 3.83 (m, 4H,
THF), 4.35 (s, 4H, Cp-H), 7.7-6.7 (m, 30H, Aromat)

5.3.2.2.25 Ringoffnungspolymerisation von THF durch den Initiator ,,DanipScCl,

69 mg ScCl; (0.5 mmol) werden iiber Nacht zur Aktivierung in 5 mL THF geriihrt. Es
entsteht eine weille Suspension. 135mg DanipLi (0.5 mmol) werden in 3 mL THF gelost und
die gelbe Losung zur ScCls-Losung gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 5 min ist die
Suspension entfidrbt und nach weiteren 5 min fallen weile Flocken aus. Das Losungsmittel
wird abpipettiert, das enstandene Polymer wird mit THF gewaschen und von fliichtigen

Bestandteilen am Vakuum abgetrennt.

Analytische Daten:

GPC (RI-Detektor)

10 mg Poly(tetrahydrofuran) werden in 10 mL Chloroform geldst und gefiltert.

M,

M, ‘ M, ‘PDI

1092‘ 1107 ‘ 1134 ‘1.01
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Bei einem weiteren Versuch werden 50 mg ScCl; (0.3 mmol) in 3 mL THF aktiviert und 97
mg DanipLi (0.3 mmol) in 2.4 mL THF (insgesamt 66 mmol) zugegeben. Nach 4 Stunden
wird die Polymerisation mit 10 Tropfen Ethanol ,,gequencht® und das entstandene Polymer

von leichtfliichtigen Bestandteilen am Vakuum beftreit.

Analytische Daten:

GPC (RI-Detektor)

10 mg Poly(tetrahydrofuran) werden in 10 mL Dimethylacetamid gelost und gefiltert.

M,

M, ‘ M, ‘PDI

1069 ‘ 1073 ‘ 1052 ‘ 1.00
5.3.2.2.26 Allgemeine Vorschrift zur Polymerisation von 1-Octen

In einer Glove-Box wird jeweils 25 (0.1 bzw. 1.0 mol%) in einem Schraubdeckelglas (20 mL
Fassungsvermogen) vorgelegt, anschlieBend werden 18 mL Toluol zugegeben, oder es wird
losungsmittelfrei gearbeitet. Unter Riihren bei Raumtemperatur wird die entsprechende
Menge 1-Octen zugetropft und 100 h geriihrt. Die toluol-haltigen Reaktionsmischungen

werden am Vakuum getrocknet. Es bildet sich ein gelee-artiger rot-oranger Riickstand

Edukte: 25 (82 mg, 0.18 mmol)
1-Octen (2.0 g, 18 mmol)

Reaktionszeit: 100 h

Ergebnis: Oligomere (n > 8)

Ausbeute: 280 mg (14%), rot-oranges Gelee
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Edukte: 25 (82 mg, 0.18 mmol)
1-Octen (2.0 g, 18 mmol)

Losungsmittel: Toluol

Reaktionszeit: 100 h

Ergebnis: Oligomere (n > 20)

Ausbeute: 600 mg (30%), rot-oranges Gelee

Edukte: 25 (17 mg, 18 umol)
1-Octen (2.0 g, 18 mmol)

Reaktionszeit: 100 h

Ergebnis: Oligomere (n > 5)

Ausbeute: 120 mg (6%), rot-oranges Gelee

Edukte: 25 (17 mg, 18 pmol)
1-Octen (2.0 g, 18 mmol)

Losungsmittel: Toluol

Reaktionszeit: 100 h

Ergebnis: Oligomere (n > 6)

Ausbeute: 182 mg (9%), rot-oranges Gelee

5.3.2.2.27 Allgemeine Vorschrift zur Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA)

In einer Glove-Box wird jeweils 25 (0.2 mol%) in 18 mL Toluol in einem Schraubdeckelglas
(20 mL Fassungsvermogen) vorgelegt. Unter Rithren werden jeweils bei der angegeben

Temperatur 2 mL (19 mmol) Methylmethacrylat ziigig zugetropft und anschlieBend 24 h
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geriihrt. Die noch fliessfiahigen Reaktionsansidtze werden in 100 mL Methanol eingeriihrt. Es

bildet sich ein weisser Niederschlag, der abfiltriert und getrocknet wird.

Edukte: 25 (35 mg, 37 umol)

Methylmethacrylat (2 mL, 19 mmol)

Temperatur: 25 °C
Reaktionszeit: 24 h
Ausbeute: quantitativ

GPC: M,, = 703000, M,, = 476000, M,,/M,, = 1.5

Edukte: 19 (10 mg, 20 umol)

Methylmethacrylat (2.0 mL, 19 mmol)

Temperatur: 25 °C
Reaktionszeit: 24 h
Ausbeute: quantitativ

GPC: M,, = 261000, M,, = 146000, M,,/M,, = 1.78
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6.3 Einkristallstrukturdaten

Tab. 30: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYb[N(SiMe3);],.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta
Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.60°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter

C32 H53 N2 O2 Si4 Yb

783.16

203(2) K
0.71073 A
Monoklin

C2/c
a=22.2084) A
b=11.803(3) A

c=14.182(2) A

o= 90°.
B=93.870(14)°.

vY=90°.

3708.6(12) A3

4

1.403 Mg/m3

2.680 mm'!

1604

0.30 x 0.20 x 0.10 mm?

1.84 bis 28.60°.

-28<=h<=26, O<=k<=15, 0<=I<=18
10240

4039 [R(int) = 0.0218]

85.0%

Halbempirisch aus Equivalenten
1.000000 und 0.791220
Full-matrix least-squares on F?

4039/0/190
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Qualitit der Verfeinerung vonF?
R [I>2sigma(I)]
R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

1.067
R1=0.0511, wR2 =0.1134
R1 =0.0555, wR2 =0.1142

0.887 und -0.987 e.A-3
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Tab. 31: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipSm[N(SiMe;),] .

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C32 H53 N2 02 Si4 Sm

760.47

120(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=10.197(4) A o= 74.586(4)°.
b=11.910(4) A B=89.791(4)°.
c=17.2456) A Y =68.134(4)°.
1863.1(11) A3

2

1.356 Mg/m3

1.733 mm'!

786

0.10 x 0.09 x 0.05 mm?

1.92 bis 27.94°.

-13<=h<=12, -15<=k<=15, -22<=1<=19
12932

7593 [R(int) = 0.0450]

96.5%

Halbempirisch aus Equivalenten

0.9183 und 0.8458

Full-matrix least-squares on F?

7593/0/384

1.018

R1 =0.0486, wR2 = 0.0863

R1 =0.0646, wR2 = 0.0923

1.325 und -0.949 e.A3
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Tab. 32: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYb[N(SiHMe;),].

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.58°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C28 H45 N2 02 Si4 Yb

727.06

203(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=16.5309(16) A o= 90°.
b=10.1709(10) A B=109.313(2)°.
c=21.603(2) A v =90°,
3427.8(6) A’

4

1.409 Mg/m3

2.893 mm'!

1476

0.14 x 0.10 x 0.10 mm?

1.31 bis 28.58°.

-22<=h<=20, 0<=k<=13, 0<=1<=28
29783

8081 [R(int) = 0.0223]

92.3%

Halbempirisch aus Equivalenten
1.000000 und 0.824624

Full-matrix least-squares on F?
8081/0/346

1.033

R1 =0.0220, wR2 = 0.0624
R1=0.0253, wR2 = 0.0641

0.618 und -0.641 e.A"3
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Tab. 33: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir Danip Sm[N(SiHMe;),],.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.58°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C28 H45 N2 O2 Si4 Sm

704.37

203(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=16.4865(15) A o= 90°.
b=10.171909) A B=109.324(2)°.
c=21.860(2) A v=90°,
3493.4(5) A3

4

1.409 Mg/m3

2.893 mm'!

1476

0.20 x 0.15 x 0.10 mm?

1.47 bis 28.29°.

-22<=h<=20, 0<=k<=13, 0<=1<=28
29783

8046 [R(int) = 0.0223]

92.3%

Halbempirisch aus Equivalenten
1.000000 und 0.824624

Full-matrix least-squares on F?
8081/0/346

1.086

R1=0.0633, wR2 =0.0927

R1 =0.0409, wR2 = 0.0856

0.618 und -0.641 e.A"3
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Tab. 34: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYb(O-2,6-diisopropylphenyl),.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.63°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C44 H51 04 Yb

816.89

2032) K

0.71073 A

Monoklin

C2/c

a=22.6759(16) A o= 90°.
b=12.3333(9) A B=128.0890(10)°.
c=17.6237(12) A v=90°,
3879.2(5) A3

4

1.399 Mg/m?

2.451 mm'!

1668

0.50 x 0.40 x 0.30 mm3

2.01 bis 28.63°.

-30<=h<=23, O0<=k<=16, O0<=I<=23
16228

4586 [R(int) = 0.0262]

91.9%

Halbempirisch aus Equivalenten
1.000000 und 0.791271

Full-matrix least-squares on F?

4586 /717242

1.075

R1=0.0184, wR2 = 0.0474
R1=0.0193, wR2 =0.0479

0.574 und -1.050 e.A3
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Tab. 35: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipY(O-2,6-diisopropylphenyl),(THF).

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.83°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C48HS90O5 Y

804.86

203(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=9.2978(10) A o= 87.042(2)°.
b=19.631(2) A B=84.740(2)°.
c=24.810(3) A v =81.056(2)°.
4451.3(8) A3

4

1.201 Mg/m3

1.353 mm'!

1704

0.10 x 0.10 x 0.10 mm?

1.31 bis 28.83°.

-12<=h<=12, -26<=k<=26, O<=1<=32

39522

20352 [R(int) = 0.0520]

87.3%

Halbempirisch aus Equivalenten

1.000000 und 0.858696

Full-matrix least-squares on F?

20352/0/973

1.018

R1 =0.0535, wR2 = 0.0886

R1=0.1152, wR2 =0.1056

0.508 und -0.609 e.A"
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Tab. 36: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DppSmCOT(u-Cl)LiCl(THF);.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 26.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C38 H45 C1Li O3 Sm

742.48

1472) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=12.7753(8) A o= 90°.
b = 16.8698(10) A B=103.4950(10)°.
c=16.9344(11) A v=90°,
3548.9(4) A3

4

1.390 Mg/m?

1.763 mm'!

1516

0.30 x 0.30 x 0.10 mm?

1.73 bis 26.00°.

-15<=h<=15, -20<=k<=14, -20<=1<=17
19935

6972 [R(int) = 0.0193]

100.0%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.8434 und 0.6198

Full-matrix least-squares on F?
6972/0/39%

1.042

R1 =0.0344, wR2 = 0.0819
R1=0.0431, wR2 = 0.0872

0.842 und -0.440 e.A"3
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Tab. 37: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DmpSmCOT(THF).

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C36 H41 O Sm

640.04

218(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pbca

a=14.1920(9) A o= 90°.
b =14.9607(9) A B=90°.
¢ =28.2053(18) A ¥=90°.
5988.6(6) A3

8

1.420 Mg/m3

1.987 mm'!

2616

0.40 x 0.15 x 0.05 mm3

1.44 bis 25.00°.

-16<=h<=16, -17<=k<=17, -33<=1<=32
33989

5276 [R(int) = 0.0690]

100.0%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.9072 und 0.5037

Full-matrix least-squares on F?

5276 /0/343

1.186

R1=0.0666, wR2 =0.1410
R1=0.0895, wR2 = 0.1500

0.977 und -1.507 e.A3
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Tab. 38: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipSmCOT(THF ).

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

zZ

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 26.37°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C32 H33 O3 Sm
615.93

233(2) K
0.71073 A
Orthorhombisch
Pbca

a=28.443(2) A o= 90°.
b=20.119(5) A B=90°.
c=32.865(8) A v=90°.

5583(2) A3

8

1.466 Mg/m3

2.133 mm'!

2488

0.20 x 0.20 x 0.03 mm?

1.24 bis 26.37°.

-10<=h<=6, -25<=k<=24, -38<=1<=37
18310

5538 [R(int) = 0.1292]

96.8%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.9388 und 0.6750

Full-matrix least-squares on F?
5538/0/325

1.058

R1=0.0750, wR2 =0.1036
R1=0.1612, wR2 =0.1220
0.753 und -1.847 e.A"3
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Tab. 39: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir (LiTp

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

Me,Me)Z-

C30 H44 B2 Li2 N12

608.27

120(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=10.7103) A o=75.672(6)°.
b=11.0513) A B=78.638(6)°.
c=16.886(5) A ¥=62.591(4)°.
1711.0(8) A3

2

1.181 Mg/m3

0.073 mm'!

648

0.10 x 0.08 x 0.04 mm?

2.11 bis 25.00°.

-12<=h<=12, -13<=k<=12, -13<=1<=20

5708

4939 [R(int) = 0.0191]

81.9%

Halbempirisch aus Equivalenten

0.9971 und 0.9927

Full-matrix least-squares on F?

4939/0/ 421

1.093

R1 =0.0838, wR2 = 0.2427

R1=0.0935, wR2 =0.2501

0.695 und -0.552 e.A"
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Tab. 40: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir Tp"'*"Yb(CH,TMS ),(THF).

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.31°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C27 H52 B N6 O Si2 Yb

716.78

1202) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=11.856(2) A o= 90°.
b =14.7394(14) A B=105.669(10)°.
c=20.741(3) A v=90°,
3489.7(9) A3

4

1.364 Mg/m3

2.776 mm'!

1468

0.20 x 0.20 x 0.10 mm3

1.72 bis 28.31°.

-15<=h<=15, -19<=k<=19, -25<=1<=25
18886

7547 [R(int) = 0.0450]

87.0%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.7687 und 0.6067

Full-matrix least-squares on F?
7547/0/347

1.003

R1=0.0380, wR2 = 0.0879

R1 =0.0530, wR2 = 0.0949

0.934 und -0.805 e.A3
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Tab. 41: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir Tp"'*"*Sm(0-2,6-diisopropylphenyl),.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.32°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C43 H64 B N6 O3 Sm

874.16

120(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=104912) A o= 90°.
b =22.800(3) A B=105.522(16)°.
¢ =19.006(4) A v=90°,
4380.4(14) A3

4

1.326 Mg/m3

1.384 mm'!

1820

0.18 x 0.14 x 0.10 mm?

1.79 bis 28.32°.

-13<=h<=13, -26<=k<=26, -24<=1<=25
23846

8951 [R(int) = 0.0590]

82.0%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.8740 und 0.7888

Full-matrix least-squares on F?
8951/07/491

1.023

R1=0.0479, wR2 = 0.1040
R1=0.0686, wR2 =0.1137

0.759 und -0.774 e.A"3
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Tab. 42: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYbTp

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.25°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

Me,Me C l

C35H39B CIN6 02 Yb

795.02

1202) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=11.0932(19) A o= 90°.
b=13.6360(17) A B=101.928(11)°.
¢ =22.440(2) A v=90°.
3321.1(8) A3

4

1.590 Mg/m?3

2.938 mm'!

1596

0.20 x 0.20 x 0.10 mm?

1.76 bis 28.25°.

-14<=h<=14, -15<=k<=17, -26<=1<=28
17934

7262 [R(int) = 0.0468]

88.4%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.7577 und 0.5911

Full-matrix least-squares on F?
7262/0/418

1.038

R1 =0.0387, wR2 = 0.0951

R1 =0.0488, wR2 = 0.1007

1.889 und -1.152 e.A"3
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Tab. 43: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYTp

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.03°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

Me,MeCl.

C35H39BCIN6O2Y

710.89

120(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=11.1431(15) A o= 90°.
b =13.6067(18) A B=102.347(2)°.
c=22.4333) A v=90°,
3322.6(8) A3

4

1.421 Mg/m3

1.877 mm'!

1472

0.18 x 0.15 x 0.12 mm?

1.76 bis 28.03°.

-l14<=h<=14, -17<=k<=17, -27<=1<=28
35701

7424 [R(int) = 0.0344]

92.4%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.8061 und 0.7287

Full-matrix least-squares on F?
74247017418

1.056

R1=0.0561, wR2 =0.1431
R1=0.0610, wR2 = 0.1467

0.801 und -0.655 e.A-3
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Tab. 44: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipSmTp

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 28.26°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

Me,Me

C47 H56 B N6 O3 Sm

914.14

120(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=13.578(2) A o= 90°.
b=17.264(3) A B=102.632(16)°.
c=18.829(3) A v =90°,
4306.7(12) A3

4

1.410 Mg/m3

1.411 mm!

1884

0.20 x 0.10 x 0.08 mm?

1.73 bis 28.26°.

-17<=h<=18, -21<=k<=21, -24<=1<=21
23398

9460 [R(int) = 0.0434]

88.7%

Halbempirisch aus Equivalenten
0.8869 und 0.6390

Full-matrix least-squares on F?
9460/0/526

1.048

R1 =0.0443, wR2 = 0.0980

R1 =0.0590, wR2 =0.1061

1.180 und -0.597 e.A"3

(O-2,6-diisopropylphenyl).
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Tab. 45: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYbTp™“™*CH,TMS.

Formel C39H50 BN6 02 Si Yb

Molekiilmasse 847.29

Temperatur 120(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Zellkonstanten a=11.868(2) A a=102.74(2)°.
b=19.278(3) A B=93.47(2)°.
c=35.432(5) A v =96.08(2)°.

Zellvolumen 7833(2) A3

zZ 8

Rontgendichte 1.434 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 2.454 mm-!

F(000) 3452

KristallgroBe 0.20 x 0.10 x 0.05 mm?

Scanbereich Theta 3.45 bis 27.31°.

Indicesbereich -15<=h<=15, -24<=k<=22, -43<=1<=46

Anzahl gemessener Reflexe 35264

unabhingige Reflexe 31379 [R(int) = 0.0498]

Vollstindigkeit bis Theta= 28.26° 77.7%

Absorptionskorrektur Halbempirisch aus Equivalenten

Max. und min. Transmission 0.7915 und 0.6396
Full-matrix least-squares on F?

88348 / 1801/ 1795

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter

Qualitiit der Verfeinerung vonF? 1.045
R [I>2sigma(I)] R1=0.0467, wR2 =0.1244
R (alle Daten) R1=0.0526, wR2 =0.1287

Maximale Restelektronendichte 4.424 und -2.055 e.A3
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Tab. 46: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipSmCp,.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 27.53°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Absolute structure parameter

Maximale Restelektronendichte

C20 H20 02 Sm

44271

100(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P4(1)2(1)2

a=9.4197(3) A o= 90°.
b=9.4197(3) A B=90°.
c=26.592(2) A v=90°,
2359.5(2) A3

4

1.246 Mg/m?

2.493 mm'!

872

0.30 x 0.30 x 0.30 mm3

2.29 bis 27.53°.

-11<=h<=12, -12<=k<=10, -34<=1<=34
13659

2685 [R(int) = 0.0267]

99.2%

Empirical

0.5217 und 0.5217

Full-matrix least-squares on F?
2685/0/151

1.090

R1=0.0179, wR2 = 0.0451
R1=0.0187, wR2 = 0.0453

0.015(13)

0.602 und -0.266 e.A-3
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Tab. 47: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYbCp;.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 27.52°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C30 H27 02 Yb
592.56

213(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=11.5714(8) A o= 90°.
b = 13.3246(9) A B=92.9300(10)°.
¢ =15.2776(10) A v=90°,
2352.5(3) A3

4

1.673 Mg/m?

4.000 mm!

1172

0.20 x 0.20 x 0.20 mm3

2.03 bis 27.52°.

-14<=h<=15, -17<=k<=17, -19<=1<=19
19883

5295 [R(int) = 0.0205]

98.0%

None

0.5017 und 0.5017

Full-matrix least-squares on F?
5295/0/298

1.032

R1=0.0185, wR2 = 0.0474
R1=0.0203, wR2 = 0.0483

1.426 und -0.350 e.A-3
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Tab. 48: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir DanipYCp,.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenlinge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

4

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 27.52°
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitit der Verfeinerung vonF?
R [I>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C30H2702Y
508.43

100(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=11.5224(10) A a= 90°.
b=13.4907(11) A B=93.8110(10)°.
¢ =15.4089(13) A ¥=90°.
2389.9(3) A3

4

1.413 Mg/m3

2.465 mm'!

1048

0.30 x 0.30 x 0.20 mm3

2.01 bis 27.52°.

-13<=h<=14, -17<=k<=17, -19<=1<=19
16855

5317 [R(int) = 0.0279]

96.8%

None

Full-matrix least-squares on F2
5317/0/298

1.036

R1 =0.0340, wR2 = 0.0851

R1 = 0.0465, wR2 = 0.0904

0.613 und -0.266 e.A-3



Anhang

- 209 -

Tab. 49: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir [Danip-O(-)SmCp*],.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 27.53°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C66 H70 CI10 O4 Sm2

1227.92

100(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=16.5266(16) A o= 90°.
b =15.5034(15) A B=106.7030(10)°.
c=21.809(2) A v =90°,
5352.1(9) A3

4

1.524 Mg/m?

2.222 mm'!

2488

0.40 x 0.30 x 0.20 mm3

1.84 bis 27.53°.

-21<=h<=21, -19<=k<=20, -28<=1<=28
45819

12022 [R(int) = 0.0239]

97.4%

None

0.6649 und 0.4702

Full-matrix least-squares on F?
12022/0/577

1.020

R1=0.0226, wR2 = 0.0722
R1=0.0268, wR2 = 0.0743

1.264 und -0.402 e.A-3
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Tab. 50: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir [Danip-O(-)YbInd],.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 27.53°
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

C56 H42 04 Yb2
1124.98

273(2) K

0.71073 A

Tetragonal

I4(1)/a

a=37.6452) A o= 90°.
b=37.645(2) A B=90°.
¢ =11.8925(10) A v=90°.
16853(2) A3

16

1.773 Mg/m?

4.462 mm!

8800

1.53 bis 27.53°.

-48<=h<=48, -48<=k<=48, -15<=I<=15
40220

7383 [R(int) = 0.0461]

76.0%

None

Full-matrix least-squares on F?

7383 /0 /559

0.938

R1=0.0296, wR2 = 0.0576

R1 = 0.0409, wR2 = 0.0598

1.492 und -0.503 e.A-3
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Tab. 51: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir KC;Ho.

Formel
Molekiilmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgendichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroe

Scanbereich Theta

Indicesbereich

Anzahl gemessener Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis Theta= 26.34°
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrinkungen / Parameter
Qualitiit der Verfeinerung vonF?
R [[>2sigma(I)]

R (alle Daten)

C7TH9K
132.24

273(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=15.862(4) A o= 90°.

b=10.4983) A B=106°.

c=12.631(3) A v=90°,
2018.3(9) A3

12

1.306 Mg/m3

0.676 mm'!

840

0.40 x 0.20 x 0.05 mm?

3.25 bis 26.34°.

-48<=h<=48, -48<=k<=48, -15<=I<=15
44940

10840 [R(int) = 0.0331]

77.0%

None

Full-matrix least-squares on F?
4494/0/217

1.033

R1=0.0472, wR2 =0.1076
R1=0.0640, wR2 =0.1191
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