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“Lanthanum has only one important
oxidation state in aqueous solution, the +3
state. With few exceptions, this tells the
whole boring story about the other 14
elements”

George Pimentel und Richard Spratley, Understanding Chemistry, 1971.
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Einleitung 1

1. Einleitung

“... This is the most essential part of Fischer’s and Wilkinson’s work: the establishment
of the new sandwich compound. They did not prepare the first sandwich, but they were
the first to grasp the odd nature of the compound and its conceptual importance. ...”
Mit dieser Pressemitteilung kommentierte die koniglich schwedische Akademie der
Wissenschaften die Vergabe des Chemie-Nobelpreises 1973 an Ernst Otto Fischer und
Geoffrey Wilkinson fur ihre unabhangigen Arbeiten zur Struktur und Bindungssituation
der ersten Sandwichkomplexe, der sogenannten Metallocene.!*3! Hierbei handelt es
sich im klassischen Sinne um Verbindungen, die ein Metallion enthalten, welches von
zwei planaren, aromatischen Cyclopentadienidliganden umgeben wird (Analogie zu
einem ,Sandwich”, Cyclopentadienid = CsHs’; kurz Cp).[) Wie obiges Zitat bereits
vorwegnimmt, waren Fischer und Wilkinson nicht die Ersten denen die Synthese einer
solchen Verbindung gelang. Dies bewerkstelligten Tom Kealy und Peter Pauson bereits
1951 mit der zufilligen Darstellung des archetypischen Ferrocens ([Fe"(Cp).]).”!
Allerdings waren sie nicht in der Lage die tatsachliche Struktur der neuartigen
Verbindung aufzukldren. Infolge dieser drei Arbeiten entwickelten sich die
Metallocene zu einer der zentralen Entdeckungen der Chemie des zwanzigsten
Jahrhunderts, welche die Suche nach immer neuen metallorganischen
Sandwichverbindungen bis heute antreibt. In Abbildung 1.1 sind einige grundlegende
Beispiele mit verschiedenen zyklischen Liganden dargestellt.

[Q}@@@ @%ﬂ

cro |||| P\b" sin

s-Block _ p-Block f-Block

Abbildung 1.1:  Ausgewdhlte  Sandwichkomplexe. s-Block:  Cyclopentadienidnatrium, ein
Koordinationspolymer!® und Beryllocen, ein slipped-Sandwichkomplex./”? d-Block: Dibenzolchrom, ein
Sandwichkomplex mit sechsgliedrigen Benzolliganden!® und Ferrocen, das klassische lineare
d-Metallocen.?3 *! p-Block: Das kationische Decamethylaluminocenium, sowie das Plumbocen, ein
Beispiel fiir ein bent-Metallocen der schweren Gruppe 14 Metalle.*” f-Block: Samarocen, das erste
solvensfreie bent-Metallocen der zweiwertigen 4f-Elemente!*¥) und Uranocen, das erste beschriebene
Metallocen der 5f-Elemente mit Cyclooctatetraendiidliganden.*?!
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2 Einleitung

Hieran wird deutlich, dass sich das Gebiet der Sandwichverbindungen heutzutage nicht
mehr nur auf Cp-Liganden beschrankt. Inzwischen ist eine Mannigfaltigkeit
verschiedener Sandwichkomplexe basierend auf unterschiedlichen aromatischen
Ligandensystemen mit RinggroRen von drei bis neun Atomen, bezogen auf
monozyklische Systeme, bekannt.[?3 5 812201 Djese kédnnen sowohl peripher als auch
durch Einfihrung von Heteroatomen in das Ringgerust funktionalisiert werden, um
sterische und elektronische Eigenschaften auf den jeweiligen Einsatzzweck hin
maRzuschneidern.” 2231 Hijeraus resultiert ein breites Spektrum méglicher
Strukturmotive und Reaktivitdten fir Sandwichkomplexe aus allen Bereichen des
Periodensystems. 24251 Dabei stoBen Sandwichkomplexe nicht nur in der
Grundlagenforschung auf ungebrochenes Interesse, sondern spielen auch
anwendungsbezogen eine grofRe Rolle. So finden vor allem das Ferrocen und seine
Derivate in einer Vielzahl verschiedener Gebiete, wie zum Beispiel der Synthese,
Katalyse, Elektrochemie, Medizin und auch als Kraftstoffzusatz Anwendung.?!
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Theoretische Grundlagen 3

2. Theoretische Grundlagen
2.1 Die Lanthanoide

Die Lanthanoide, also die dem Lanthan &hnlichen Elemente (kurz Ln), sind der
Namensherkunft zufolge die 14 auf das Lanthan folgenden Elemente der
Ordnungszahlen 58 bis 71: Cer (Ce), Praseodym (Pr), Neodym (Nd), Promethium (Pm),
Samarium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium (Gd), Terbium (Tb), Dysprosium (Dy),
Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm), Ytterbium (Yb) und Lutetium (Lu)
(Abbildung 2.1, rot markierte Elemente). Somit wiirde das Lanthan (La) selbst nicht zu
den Lanthanoiden gehéren. Ublicherweise wird es dennoch der ZweckmaRigkeit
halber, wie auch in den IUPAC-Empfehlungen, dieser Gruppe zugezihlt.?528] Dieser
Konvention soll auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit Folge geleistet werden.
Bedingt durch das chemisch &hnliche Verhalten (vide infra) und das haufig
vergesellschaftete Auftreten in natirlichen Lagerstatten werden die Lanthanoide und
die Elemente der dritten Gruppe des Periodensystems, also das Lanthan und die
beiden leichteren Homologen, Scandium (Sc) und Yttrium (Y), Ublicherweise unter der

Bezeichnung Seltenerdmetalle zusammengefasst (Abbildung 2.1).[26-281

[ Seltenerdmetalle ]

s-Block
p-Block

d-Block

~ [la (ce br o [pm Sm|Bu Ga (T Dy (o Er Tm Vol

Actinoide

Abbildung 2.1: Stilisiertes Periodensystem mit hervorgehobenen Seltenerdmetallen.

Vor allem aufgrund der modernen Halbleiter- und Elektrotechnik kommt einigen
Seltenerdmetallen nicht nur wissenschaftlich, sondern auch industriell eine groRe
Bedeutung zu. Sie sind essenzielle Bestandteile verschiedenster hoch technologischer
optischer, elektronischer und magnetischer Bauteile, dienen dartiber hinaus als
Katalysatoren, als Tragermaterial in der Abgasreinigung und zum Cracken von Erdol,
werden Legierungen als Additive beigemischt und finden vermehrt auch im
medizinischen Sektor Anwendung.?’32 Trotz der umfangreichen Nutzung 17 Elemente

in verschiedenen Branchen, suggeriert die Bezeichnung Seltenerdmetalle eine geringe
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4 Theoretische Grundlagen

Haufigkeit dieser Metalle in der Erdkruste. Hierbei handelt es sich jedoch um einen
Trugschluss, da die Namensgebung der Gruppe auf die urspriingliche Entdeckung in
recht seltenen Mineralen zuriickgeht.”’28] Tatsichlich sind die Seltenerdmetalle
keineswegs nur in kleinen Mengen in der Erdkruste vertreten. So besitzt selbst das
zweitseltenste Lanthanoid, das Thulium (nur das radioaktive Promethium ist seltener),
noch einen dhnlichen Massenanteil an der Erdkruste wie die Edelmetalle Silber und
Gold sowie das industriell relevante Platin. Die weniger selten vorkommenden
Seltenerdmetalle wie Cer sind dhnlich hdufig in der Erdkruste anzutreffen wie
beispielsweise Lithium."®3 Jedoch fiihrt die weitldufige Verteilung der seltenen Erden
Uiber die Erdkruste ohne groRRere, lokalisierte Lagerstatten zu einem hohen finanziellen
Aufwand bei industriellen Forderprozessen. Infolgedessen finden sich bedeutende
Abbaustatten aktuell nur noch in China und Australien.’®"! Zu den fiir die Gewinnung
relevantesten Lanthanoidmineralien zdhlen Bastnasit [Ln(COsF)] und Monazit
[(Ln,Th)((P,Si)04)]. Historisch wurden diese, oft vergesellschaftet vorliegenden,
Mineralien sauren oder basischen Aufschlussverfahren zugefiihrt, um unerwiinschte
Begleitelemente wie etwa das radioaktive Thorium zu separieren. Die isolierten
Lanthanoidgemische wurden anschlieRend durch fraktionierte Kristallisation getrennt.
Diese aufwendigen Verfahren waren nétig, da sich die seltenen Erden insbesondere in
ihrem dreiwertigen Oxidationszustand chemisch stark &dhneln, was chemische
Trennprozesse erwartungsgemald erschwert. Modernere Methoden basieren haufig

auf lonenaustauschchromatographie oder Fliissig-Fliissig-Extraktionsverfahren.[27, 31

Grund fir das dhnliche chemische Verhalten der Lanthanoidionen ist der Aufbau ihrer
Elektronenhiille. Entlang der Reihe werden mit steigender Ordnungszahl sukzessive die
4f-Orbitale mit Elektronen befillt. Trotz ihrer hoheren Nebenquantenzahl sind die
4f-Orbitale radial weniger ausgedehnt als die 5d- und 6s-Orbitale.3*3! Da die
4f-Orbitale die ersten Orbitale mit der Nebenquantenzahl /=3 darstellen, kann die
geringere Ausdehnung durch das Fehlen einer radialen Knotenebene erklart werden.

Dies ergibt sich aus:*®!

n.=Mm-1)-1=0
mitn =4
undl =3
n: Hauptquantenzahl
l: Nebenquantenzahl
n,: Anzahl der Knoten im Radialteil der Wellenfunktion
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Theoretische Grundlagen 5

Als Konsequenz liegt die maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 4f-Orbitale
ndher am Atomkern als die der 5d- und 6s-Orbitale. Entsprechend weisen die
kernnahen 4f-Orbitale keine ausgepragte Tendenz zur Beteiligung an kovalenten
Bindungen auf und interagieren nur wenig mit dem umliegenden Ligandenfeld.[24 28 34
31 Ferner folgt aus der hohen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 4f-Elektronen in
Kernndhe eine vergleichsweise hohe lonisierungsenergie ebendieser. Bei
Oxidationsprozessen werden somit zunachst Elektronen aus den 6s- und, falls besetzt,
5d-Valenzorbitalen entfernt. Aufgrund der energetischen Stabilisierung und der
zunehmenden Kontraktion der 4f-Orbitale durch die steigende positive Ladung bei
Oxidation, lbersteigt die vierte lonisierungsenergie die Summe der ersten drei.
Entsprechend ist der dreiwertige Oxidationszustand entlang der Serie der stabilste.l?”
371 Hieraus folgt die allgemeine Elektronenkonfiguration der dreiwertigen Kationen
[Xe]4f" (n = 1-14). Mit n=0 ergibt sich zudem zwanglos die Verbindung zu den
Kationen der dritten Gruppe des Periodensystems Sc"" ([Ar]), Y" ([Kr]) und La" ([Xe])
(Tabelle 2.1). Somit unterscheiden sich die dreiwertigen seltenen Erden, von einem
chemischen Standpunkt aus, ausschlieBlich durch die sukzessive Besetzung von
Orbitalen, welche keinen groBen Einfluss auf die Wechselwirkung mit der chemischen
Umgebung haben. 27,34

Ein weiterer Aspekt, der aus den Eigenschaften der 4f-Orbitale resultiert, ist die
sogenannte Lanthanoidenkontraktion. Sie beschreibt die monotone Abnahme der
lonenradien der dreiwertigen Kationen mit steigender Ordnungszahl (Tabelle 2.1).
Ursachlich fir diesen Effekt ist die raumlich diffuse Gestalt der 4f-Orbitale (siehe
Abbildung 2.2 fur die raumliche Gestalt der sieben 4f-Orbitale).

0'0

0

x(x -3y?) z(x -¥%)
y(sx2 )

Abbildung 2.2: Darstellung der 4f-Orbitale sortiert nach ihrer magnetischen Quantenzahl m..
Abgebildet mit Erlaubnis der RSC (Lizenznummer: 1173358-1).1%8!
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6 Theoretische Grundlagen

Diese Charakteristik bedingt eine schwache Abschirmung der entlang der Reihe
steigenden Kernladung durch die hinzukommenden 4f-Elektronen. Folglich steigt die
effektive Kernladung sukzessive und die Valenzorbitale kontrahieren.®* Ferner wird
dieser Effekt, welcher auf der diffusen Gestalt der 4f-Orbitale beruht, durch die
relativistische Kontraktion der 6s- und 5p-Orbitale bei steigender Ordnungszahl
synergistisch verstarkt.?®’ Die Lanthanoidenkontraktion beeinflusst nicht nur die
lonenradien entlang der 4f-Reihe, sondern bedingt auch weitere interessante
Anomalien im Periodensystem, wie etwa die dhnlichen Atom- und lonenradien von 4d-
und 5d-Metallen. Neben den lonenradien verursacht die Lanthanoidenkontraktion
auch eine Abnahme der Atomradien der Lanthanoide. Allerdings ist dieser Trend
weniger ausgepragt und verlduft nicht vollstindig monoton.?”-34 Auch in Bezug auf die
Elektronenkonfiguration der Elemente im Grundzustand erfolgt die Beflllung der
4f-Orbitale entlang der Reihe. Daraus resultiert die allgemeine Konfiguration der
Lanthanoidmetalle im Grundzustand [Xe]4f"6s? mit n = 1-14. Bei halb- und vollstindig
gefiillten Zustinden der 4f-Unterschale, also 4f” und 4f** sowie La und Ce treten

UnregelmaRigkeiten auf (Tabelle 2.1).

Neben dem dreiwertigen Oxidationszustand sind auch der zwei-, vier- und, in einzelnen
Fallen, der finfwertige Zustand relevant in der Chemie der seltenen Erden. In Bezug
auf den niedervalenten Oxidationszustand +II sind historisch in inerten, organischen
Lésungsmitteln Sm", Eu" und Yb" zuganglich.[?”-28! Diese werden zusammen mit Nd",
Dy" und Tm" zu den klassischen zweiwertigen Lanthanoiden gezihlt. Ursachlich fir
diese Gruppierung ist die allgemeine Elektronenkonfiguration [Xe]4f" dieser divalenten
lonen im Grundzustand. Besonders Eu'" ([Xe]4f’) und Yb" ([Xe]4f'4], mit ihrer halb
beziehungsweise voll besetzten 4f-Unterschale, zeichnen sich durch eine relativ hohe
Stabilitat aus.*” Der prominenteste Vertreter klassischer zweiwertiger Lanthanoid-
verbindungen ist wahrscheinlich das Samariumdiiodid, auch bekannt als Kagan-
Reagenz. Diese einfache anorganische Verbindung findet bis heute weitldufige
Anwendung als flexibles SET-Reagenz (single-electron-transfer) in der organischen
Synthese.[*I*3 |nsbesondere durch Arbeiten von Evans et al. sind mittlerweile,
abgesehen vom radioaktiven Pm, auch alle nicht-klassischen Seltenerdmetalle in
metallorganischen Verbindungen der Oxidationsstufe +I1 zuganglich.[***¢! Nicht-klassisch
bezeichnet dabei die Lokalisierung des zusatzlichen Elektrons in einem d-Orbital, statt
einem f-Orbital. Hieraus folgt die allgemeine Elektronenkonfiguration im Grundzustand
zu [Xe]4f"15d?, beziehungsweise [Ar]3d! fiir Sc" und [Kr]4d® fiir Y".140. 47
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Theoretische Grundlagen 7

Tabelle 2.1: Elektronenkonfiguration der Lanthanoide und ihrer drei-, beziehungsweise zweiwertigen
lonen,” sowie deren mittlerer effektiver lonenradius [A] bei KZ = 6.1%8) Die Elektronenkonfiguration in
zweiwertigen metallorganischen Komplexen [Ln(Cp’)s]” (Cp‘= Trimethylsilylcyclopentadienid) ist
abweichend: [Xe]4f" bei Nd", Sm", Eu", Dy", Tm", Yb"; [Xe]4f"'5d* bei La", Ce", Pr', Gd", Tb", Ho", Er",
Lu". Bei Ce' und Tb" ist diese Zuordnung nicht eindeutig méglich.!*® Nd"und Dy" kénnen in Abhingigkeit
des Ligandenfelds auch [Xe]4f"'5d'-konfiguriert vorliegen.*!

Element Elektronen- Elektronen- Elektronen- lonenradius [A]
konfiguration konfiguration konfiguration KZ=6
LnO Ln“ LnIII

Sc [Ar]3d*4s? [Ar]3d* [Ar] 0.75
Y [Kr]4d'5s? [Kr]4d* [Kr] 0.90
La [Xe]5d'6s? [Xe]5d? [Xe] 1.03
Ce [Xe]4f!sdl6s? [Xe]4f2/4ft5d* [Xe]4ft 1.01
Pr [Xe]4f36s? [Xe]4f?5d* [Xe]4f? 0.99
Nd [Xe]4f*6s? [Xe]af* [Xe]4f 0.98
Pm [Xe]4f°6s% - [Xe]4f* 0.97
Sm [Xe]4f®6s? [Xe]4f® [Xe]4f 0.96
Eu [Xe]4f’6s? [Xe]af” [Xe]4f® 0.95
Gd [Xe]4f’sdt6s? [Xe]4f’5d! [Xe]af’ 0.94
Th [Xe]4f6s? [Xe]4fe/4ft5d* [Xe]4ft 0.92
Dy [Xe]4f%6s? [Xe]4f© [Xe]4f° 0.91
Ho [Xe]4f'16s? [Xe]4f054d* [Xe]4f 0.90
Er [Xe]4f*26s% [Xe]4f'isd? [Xe]4ft 0.89
Tm [Xe]4f*36s? [Xe]4ft [Xe]4f? 0.88
Yb [Xe]4f46s? [Xe]4fi [Xe]4ft3 0.87
Lu [Xe]4f45d16s2 [Xe]4f4sd! [Xe]4f 0.86

Der synthetische Zugang zu diesen Verbindungen basiert auf einfachen, dreiwertigen
Lanthanoidvorstufen, welche durch drei silylsubstituierte Cp-Liganden koordinativ
abgesattigt werden. AnschlieBend ist es moglich diese Spezies mit starken
Reduktionsmitteln, wie etwa KCs, zu den zweiwertigen Komplexen zu reduzieren.
Hierbei werden anionische Fragmente des Typs [Ln"(Cp™ )3l
(Cp”* =1,3-Bis-trimethylsilylcyclopentadienid) gebildet. Das Kaliumkation wird durch
Kronenether oder Kryptanden stabilisiert und raumlich vom Anion separiert.[*% %61 An
dieser Stelle sei angemerkt, dass die Elektronenkonfiguration von Nd" und Dy" in
Abhdangigkeit des Ligandenfelds zwischen klassischem und nicht-klassischem Zustand
variieren kann.[*
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8 Theoretische Grundlagen

Aufgrund der hohen vierten lonisierungsenergie der Lanthanoide (vide supra), ist der
vierwertige Oxidationszustand nur bei geringer Kernladung oder durch das Erreichen
stabiler Elektronenkonfigurationen chemisch zuganglich. Urspriinglich spielte hierbei
in der metallorganischen Chemie wéssriger und organischer Lésungen nur Ce'V ([Xe]4f°)
eine Rolle, welches in Form des Cerdioxids als Trager in der Abgaskatalyse oder als
Cerammoniumnitrat in der organischen Synthese weitldufige Anwendung findet.27-2
501 Dariiber hinaus gelang es den Arbeitsgruppen von Lapierre und Mazzanti vor Kurzem

erste molekulare Verbindungen des Pr'Vund des Tb" in Lésung zu stabilisieren. 153!

Die Chemie fiinfwertiger Lanthanoide ist auf wenige oxidische PrV-Verbindungen aus

Gasphasen- sowie Matrixisolationstechniken beschrankt.54-5%

Aufgrund der zuvor beschriebenen Eigenschaften der 4f-Orbitale, also ihrer diffusen
Gestalt, sowie ihrer geringen radialen Ausdehnung und der daraus resultierenden
mangelnden Befdhigung zur Ausbildung kovalenter Bindungen, gelten in Bezug auf die
metallorganische Chemie der Lanthanoide oft andere Konzepte als beispielsweise fiir
die Ubergangsmetalle. Insbesondere auf Orbitalinteraktionen beruhende Wechsel-
wirkungen wie etwa das, in der Ubergangsmetallchemie allgegenwirtige Konzept des
o-Donor/m-Akzeptor-Synergismus sind in der lanthanoidorganischen Chemie nur
eingeschrankt oder gar nicht nutzbar. Stattdessen riicken elektrostatische Effekte in
den Vordergrund.!* 2& 34 37561 pyrch das hohe Ladungs- zu Radius-Verhiltnis der
dreiwertigen Lanthanoidionen weisen diese ein stark polarisierendes und ausgepragt
Lewis-azides Verhalten auf. Nach Pearsons HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and
Bases) handelt es sich bei den Ln'"- und auch Ln'-Kationen um harte Lewis-S&uren.!?®
57591 Geeignete Partner zur Bildung stabiler Lewis-Sdure-Base-Addukte sind
dementsprechend harte Lewis-Basen, wie etwa Halogenide, Alkoholate, Carboxylate
und Amide. Im Gegensatz dazu sind Komplexe mit weicheren Lewis-Basen,
beispielsweise ungeladenen Systemen, wie Phosphanen, vergleichsweise instabil.[60-61]
Entsprechend sind viele Lanthanoidkomplexe oft sehr empfindlich gegenliber Reaktion
mit Lewis-Sauren, welche eine harte konjugierte Lewis-Base aufweisen. In Anbetracht
dessen ldsst sich die Bindungssituation in Koordinationsverbindungen der Lanthanoide
tblicherweise als gréRtenteils ionische und ungerichtete Ln®-L%-Wechselwirkung
(L=Ligand) beschreiben.?® 34 Folglich sind die klassischen monodentaten
Neutralliganden der d-Metallchemie, wie etwa Phosphane, Arene, Carbonyle oder
N-Heterocyclische Carbene nur leidlich zur Synthese lanthanoidorganischer Komplexe

geeignet. 14 27-28,34,37]
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Theoretische Grundlagen 9

Neben elektrostatischen Effekten sind auch sterische Aspekte essenziell in der
Koordinationschemie der Lanthanoide. Dies wird bedingt durch den grofRen lonen-
radius der Ln"-Kationen, welcher zu einer Bevorzugung hoher Koordinationszahlen (oft
KZ =6-9 oder hoher) und einer guten Eignung chelatisierender Ligandensysteme
fiihrt.[27-28 341 Gleichzeitig ist die Nutzung sehr kleiner, monodentater Ligandensysteme
fir die Synthese homoleptischer und neutraler Lanthanoidkomplexe (keine at-
Komplexe) oft nicht moglich, da die Zielverbindungen anfallig gegentiber nukleophilen
Angriffen oder anderen Zersetzungswegen sind.[? Entsprechend gilt es, bei der
Synthese von Lanthanoidverbindungen, die Notwendigkeit elektrostatischer
Stabilisierung mit simultaner sterischer Abschirmung zu verbinden.

2.2 Sandwichkomplexe der Lanthanoide

Organometallische Sandwichkomplexe der Lanthanoide konnten bisher mit
RinggroRen von fiinf,[60 63651 sechs, 86731 3cht74761 ynd neun Geriistatomen!*”19 in
Hinblick auf rein kohlenstoffbasierte aromatische Monozyklen isoliert werden
(Abbildung 2.3)."”) Die RinggréRen sechs und neun sind dabei auf einzelne Systeme
beschrankt. Im Falle neutraler oder geladener, sechsgliedriger Arenliganden bedingt
die intrinsische Instabilitdt nieder- oder nullwertiger Lanthanoidkomplexe mit diesen
Liganden die schwierige Zuginglichkeit der entsprechenden Systeme.[% 68 77
Ursadchlich fur die Seltenheit von Sandwichverbindungen der Lanthanoide mit
Cyclononatetraenidliganden dirfte die oftmals geringe Stabilitdit und komplizierte
Zuginglichkeit der Zielverbindungen sein (vide infra).?% 781 Die Synthese
homoleptischer Sandwichkomplexe im klassischen Sinne konnte mit viergliedrigen
Cyclobutadiendiidliganden bisher nicht bewerkstelligt werden, da die verwendeten
Tetratrimethylsilylcyclobutadiendiidsysteme in der Koordinationssphare dreiwertiger
Lanthanoidionen nicht stabil sind. Stattdessen werden, in der Regel, Uber eine
Trimethylsilylgruppe cyclometallierte Spezies erhalten, welche vermutlich aus intra-

oder intermolekularen Protonentransferprozessen resultieren.!72-8!

Auch fiir das Cycloheptatrientriid konnten bisher im engeren Wortsinn keine
klassischen Sandwichkomplexe isoliert werden. Hier sind bisher ausschlieflich Berichte
iber anti-bimetallische Systeme publiziert worden. 8821
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Abbildung 2.3: Grundkoérper aromatischer Carbozyklen, welche in der Lanthanoidchemie zur Synthese
sandwichartiger Komplexe nutzbar sind. Der Cyclobutadiendiidligand (Cs) und der neutrale
Benzolligand (Cs) sind in Lanthanoidkomplexen nicht in ihrer unsubstituierten Form zuganglich. Es ist
nicht vollstandig geklart, ob der Arenligand in Ln-Ce-Systemen des Typs [Ln(1,3,5-'Bus-CeH3),] neutral
oder reduziert vorliegt.’® %! |n Systemen des Typs [K(2.2.2-crypt)]2[((K(OSi(O-'Bu)s)sCe)(u-n®:n°-
C7Hg))2Ce] (CsHg = Toluol)”! deuten quantentheoretische Rechnungen und experimentelle Befunde

auf zweifach reduzierte Toluolliganden hin. In [K(18-Krone-6)(n?-CsHs)2][(LaCp®2)2(u-n®:n®-CeHs)]
(Cp't = Di-‘Bu-cyclopentadienid) liegt der Benzolligand dreifach reduziert vor.!*%)

Dominierend in der Chemie der Lanthanoidocene sind fiinf- und achtgliedrige
Ringsysteme.[6% 63, 75761 5o ejgnen sich, wie bereits in Kapitel 2.1 angesprochen, das
Cyclopentadienid und seine Derivate nicht nur zur Synthese von Sandwichkomplexen
der d-Metalle, sondern auch zur Darstellung von f-Elementverbindungen. Bereits kurz
nach der Synthese des Ferrocens konnten Wilkinson und Birmingham die ersten
homoleptischen Cp-Komplexe der Lanthanoide isolieren.®! Diese [Ln(Cp)s]-Spezies
neigen zur Ausbildung polymerer Strukturen, um eine wechselseitige sterische
Absattigung benachbarter Monomereinheiten zu gewihrleisten.®® Aufgrund der
hieraus resultierenden kinetischen Inertheit und geringen Loslichkeit dieser Komplexe
in organischen Losungsmitteln, sowie dem Mangel an Abgangsgruppen fiir katalytische
Prozesse (vide infra) sind [Ln(Cp)s]-Spezies in Hinsicht auf Anwendung und
weiterfiihrende Reaktivitdten uninteressant.!®¥ Umgehen ldsst sich dieses Problem
interessanterweise durch die Einfihrung des sterisch anspruchsvolleren
Pentamethylcyclopentadienids (CsMes, im Folgenden Cp*). Zunachst verhindert
dieses Ligandensystem durch den erhdhten sterischen Anspruch die Ausbildung
polymerer Strukturen, eroffnet aber gleichzeitig auch den Zugang zu einer
unerwarteten Vielfalt an Folgereaktionen. So kann beispielsweise der erhodhte
sterische Druck durch die Bindung dreier Cp*-Liganden in [Sm(Cp*)s] unter
spezifischen Bedingungen die Abspaltung eines Cp*-Liganden induzieren. Dieser
dimerisiert unter Freisetzung eines Elektrons zu einer halben Formeleinheit
Pentamethyldicyclopentadienid, wobei das formal freigesetzte Elektron nun fir
verschiedenste Redoxtransformationen in der Koordinationssphére des verbleibenden

Samaroceniumkations genutzt werden kann.’®*

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



Theoretische Grundlagen 11

Neben solchen ,Laborkuriositdten”, welche hauptsachlich in  Sachen
Grundlagenforschung von Interesse sind, konnten heteroleptische Cp-Komplexe der
dreiwertigen Lanthanoide in verschiedensten katalytischen Prozessen etabliert
werden. Hierbei dienen die Cp-Liganden (blicherweise als Zuschauerliganden. Sie
nehmen selbst keinen direkten Einfluss auf den katalytischen Prozess. Neben den
Cp-Zuschauerliganden besitzen typische Lanthanoidkatalysatoren fiir homogene
Reaktionsfiihrungen eine labile Abgangsgruppe, welche im ersten Schritt des
Katalysezyklus abgespalten wird, um eine freie Koordinationsstelle am Metallzentrum
zu schaffen.! 85861 Ein friihes Beispiel hierfiir ist die Cp”-Lutetium-Hydrid (1) oder -Alky!
(1) initiierte Ethylenpolymerisation von Watson, welche &hnlich der Ziegler-Natta-
Katalyse verlauft (Abbildung 2.4).187!

L '”—H &'” Me

Abbildung 2.4: Cp*-Lu basierte Komplexe zur Ethylenpolymerlsatlon von Watson. Der Zuschauerligand

X

Cp* ist blau dargestellt, die jeweilige Abgangsgruppe rot.!®”!

Dariiber hinaus wurde im Laufe der Zeit von etlichen Beispielen fiir Polymerisations-,1
81 Hydrierungs-,#® %9 Hydroaminierungs-®*3! und Hydrosilylierungsreaktionen!®*2¢!
berichtet. Grund fir die ausgiebige Nutzung lanthanoidbasierter Katalysatoren sind die
geringen Kosten der nétigen Metallvorstufen, die geringe Toxizitat der Lanthanoide,
sowie die ausgeprigte Lewis-Aziditat der dreiwertigen lonen.3% 37, 8586, 90-92, 97-101]
Cp-basierte Ligandensysteme ermoglichen zudem das einfache sterische und
elektronische Design homogener Katalysatoren sowie die Moglichkeit zur Einfihrung
von ansa-Cp-Derivaten zur regio- und enantioselektiven Katalyse.l!°21%3 Ein relativ
junges Forschungsgebiet ist die Photoredoxkatalyse mit Lanthanoiden, insbesondere
mit den Redoxpaaren Ce"V und Eu'". Bislang spielen Sandwichverbindungen der
Lanthanoide in diesem Bereich jedoch keine Rolle.[104-108]

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



12 Theoretische Grundlagen

n v
Abbildung 2.5: [Sm'(7n°-Cp*),] (I1) und [Sm"(n°-Cp*)2(thf);] (IV) mit Ct-Sm-Ct-Winkeln. [ 5%

Neben der Synthese dreiwertiger Spezies mit interessanten Reaktivitdtsmustern (vide
supra) eignet sich der Cp*-Ligand hervorragend zur Ligation homoleptischer
zweiwertiger Lanthanoidocene. Dies gelang Evans et al. erstmals 1981 mit der
Synthese des THF-solvatisierten Samarocens ([Sm'"(n°>-Cp*)2(thf)2], IV, Abbildung 2.5,
rechts) und des solvensfreien Analogons 1984 ([Sm'(n>-Cp*)2], Ill, Abbildung 2.5,
links).[' 1 |nteressant ist hierbei insbesondere die bent-Metallocen Struktur der
basenfreien Verbindung im Festkorper. Der Zentroid-Metall-Zentroid-Winkel (Zentroid
im Folgenden Ct) betragt 140.1°.'Y Dies ist eine signifikante Abweichung von der
zundchst erwarteten linearen Geometrie unter Annahme rein elektrostatischer
Wechselwirkungen zwischen Lanthanoidion und Ligand. Zudem ist die Abwinkelung
nur marginal schwacher ausgepragt als bei der entsprechenden zweifach
THF-solvatisierten Verbindung; hier betrigt der Ct-Sm-Ct-Winkel 136.7°.1%5] Entgegen
den bent-Metallocenen des p-Blocks wird diese Abwinkelung nicht durch Anwesenheit
eines freien Elektronenpaars hervorgerufen. Vielmehr {berwiegen dipolare
Interaktionen zu benachbarten Molekiilen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Liganden eines Molekils den erhdhten sterischen Druck durch das
abgewinkelte Strukturmotiv. Dieser Effekt wird aufgrund der 3dhnlichen
Bindungssituation auch bei den analogen Metallocenen der Erdalkalimetalle
(IM"(n°-Cp*),], M = Ca, Sr, Ba) beobachtet.[*l Das Samarocen und seine Derivate finden
vielfach Einsatz als SET-Reagenzien in der metallorganischen Synthese.[®! Durch das
hohe Redoxpotential der Verbindungen (E1/2 =-2.12 V vs. Fc (Ferrocen) fiir IV)(119 pej
gleichzeitig gegebener Stabilitdt in Gblichen organischen Losungsmitteln, konnte ein
breites Spektrum an Substraten erfolgreich bedient werden.!*%® 1 Hierbei tritt
insbesondere die Reduktion geeigneter elementarer Gruppe 15 Substrate hervor,
welche die Synthese einer Reihe molekularer Zintl-Phasen des Typs [{Sm" (n°-Cp*)2}4Es]
(E =P, As, Sb) erlaubt.[112-114]

Abgesehen von Cp-Derivaten dirften Systeme auf Basis des Cyclooctatetraendiids
(CsHs*, im Folgenden Cot) die bedeutendsten Liganden in der Chemie der f-Element

Sandwichkomplexe sein.”>7% Hierbei handelt es sich um das zweifach reduzierte

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



Theoretische Grundlagen 13

10-m-aromatische Derivat des nicht aromatischen Cyclooctatetraens.*'®! Das erste
f-Metallocen mit solchen Liganden ist das 1968 von Streitwieser dargestellte Uranocen
([UV(n®-Cot)z]) (V).'? Entgegen den klassischen Cp-basierten Metallocenen der
Ubergangsmetalle wird die vierfach positive Ladung des zentralen Urankations hier
durch zwei Cyclooctatetraendiidliganden ausgeglichen.[**6117] Kurz nach der Synthese
des Uranocens begannen erste Versuche den Cot-Liganden auf dreiwertige
Lanthanoide zu Gbertragen. Zunachst konnten im Zuge dieser Arbeiten die anionischen
homoleptischen K[Ln"(n3-Cot),] (VIII, Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Tb) Sandwichkomplexe, ¢!
sowie Halbsandwichkomplexe des Typs [Ln"(n8-Cot)CI(thf).]> (VII, Ln = Ce, Pr, Nd, Sm)
von Streitwieser et al. erhalten werden.['*¥! Hierauf folgten 1974 die neutralen
heteroleptischen Spezies [(n°>-Cp*)Ln"(n3-Cot)] (IX, Ln =Y, Nd, Sm, Ho, Er) von Takats
et al.'1% |m Jahre 1976 konnten Greco et al. dariiber hinaus das, dem Uranocen formal
analoge, Cerocen [Ce"(n®-Cot),] (VI) isolieren.[*?% Tatsichlich liegt das Lanthanoidion
in diesem Komplex jedoch nicht zwangslaufig in der Oxidationsstufe +IV vor.

vierwertige Spezies

-

<G
O O

thf;/Ln{ E . - ) n”l

Cl
Yw OO D

dreiwertige Spezies

20
-]
Lt Lal
n
X Xi

Abbildung 2.6: Einige prototypische Cot-Komplexe der f-Elemente. Mogliche Gegenionen von VIII
und Xl sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.[t6 116-123]
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Vielmehr gibt es Studien, welche ein Ce'"-lon mit formalen (Cot)'>-Liganden, ein Ce'V-
lon mit formalen (Cot)*-Liganden oder multikonfigurative, intervalente Zustinde

vorschlagen,[124-1261

Neben der Synthese vorwiegend dreiwertiger Cot-Sandwichkomplexe erfolgten bereits
zuvor Versuche zur Isolation neutraler 1:1-[Ln"(Cot)]-Komplexe (X, Ln =Eu, Yb) der
zweiwertigen Lanthanoide mit Cot-Liganden, welche allerdings aufgrund ihrer
geringen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln nicht strukturell charakterisiert
werden konnten.[?”! Einzig die Struktur des Pyridin-solvatisierten [Yb"(pyr)s(n3-Cot)]
(pyr = Pyridin) wurde publiziert.'*?! Entsprechend ist die I6sungsmittelfreie Struktur bis
heute nicht bekannt und es wurden keinerlei Untersuchungen zur Reaktivitat dieser
fundamentalen Spezies unternommen. Dariiber hinaus existieren die dianionischen
2:1-[M(L)n]2[Ln"(n3-Cot)]2-Komplexe (XI, Ln = Eu: M = Li, K; L =dme (n = 2), thf (n = 3);
Ln=Tm: M =K; L = thf (n =3), 18-c-6 (n = 1)) der zweiwertigen Lanthanoide. Ahnlich
den 1:1-Komplexen sind die Verbindungen Xl schlecht in Ublichen organischen
Losungsmitteln 16slich, weshalb sich Untersuchungen zu Reaktivitat und Eigenschaften
bisher auf wenige Beispiele beschranken. 122123 1281 Dje bjs hjerher erwihnten
prototypischen Ln""/V_-Cot-Komplexe sowie das Uranocen sind in Abbildung 2.6
dargestellt. Ausgehend von diesen Beispielen entwickelte sich das Ln-Cot-System zu
einer wichtigen Plattform, welche die Stabilisierung verschiedenster ungewdéhnlicher
Strukturmotive mit interessanten Eigenschaften ermoglichte. Eine genaue Auffihrung
aller wichtigen Ln-Cot-Spezies wirde den Umfang dieser Einleitung deutlich
Uiberschreiten. Daher soll an dieser Stelle fiir weitere fallbezogene Beispiele auf die

spateren Kapitel verwiesen werden.

2.3 Das Cyclononatetraenidanion

Das Cyclononatetraenid (CoHg, im Folgenden Cnt) wurde erstmal 1963 von Katz et al.
beziehungsweise Lalancette et al. beschrieben und kann gewissermaRen als das
10-n-Elektronen Homologe des 6-mi-Elektronen Cp-Anions interpretiert werden.[”® 12
1301 |n Anbetracht der reichhaltigen Chemie des Cp-Anions (vide supra) eréffnet diese
Analogie theoretisch eine entsprechend breite Palette an moglichen Anwendungs-
gebieten dieses Liganden. Zur Synthese des Cyclononatetraenids stehen prinzipiell
zwei Varianten zur Verflgung (Schema 2.1). Beide verlaufen zunachst (ber die
Cyclopropanierung von [Ky(Cot)] mit Chloroform (Route A) oder Dichlormethoxy-
methan (Route B) zu Anti-9-chloro/methoxy-cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien (XIl und

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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XII1).78 2291 m anschlieRenden Schritt wird durch Reduktion mit Kalium intermedir ein
Cyclopropylcarbanion (XIV) erzeugt. Dieses durchlauft nach Woodward und Hoffmann
eine thermisch konrotatorische Ring6ffnung, wobei der Abbau von Ringspannung in
diesem 4-mi-Elektronensystem die pericyclische Reaktion beglinstigt. Entsprechend
entsteht wie von Boche et al. gezeigt zundchst das cis-cis-cis-trans-Cnt-Anion (XV),
welches im Laufe einiger Tage thermisch vollstdndig zu seinem all-cis-konfigurierten
Analogon (2) isomerisiert.'3) Aufgrund der schlechteren Abtrennbarkeit des
Kaliummethanolats verglichen mit Kaliumchlorid und der hohen Affinitat dreiwertiger
Lanthanoidkationen zu Methanolatanionen ist Route A zu préferieren. Initiale
Experimente im Rahmen dieser Arbeit mit [K(Cnt)] aus Route B flhrten zur
regelmalligen Kristallisation methanolathaltiger Lanthanoidspezies. Zudem ist die
erzielte Ausbeute nach Route A bei Ansitzen im MultigrammmaRstab héher. 1920
Trotz der Zuganglichkeit dieser zwei Syntheserouten existieren bisher kaum
Organometallverbindungen des Cnt-Liganden,[17-18 20, 132-133]

Route A

c__d |
Y 4 C
cl H
T 20 H
Xi
N
@ exc. K )
2K THE, rt, 12 h @
© < waiows K SHo|xv

X -KC|/KOM€

H
Cl
—ome [ ~ome
Cl H
Route B H konrot.
Ringoffnung
S]
Gesamtausbeute: T
Variante 1: 29 % Isomerisierung ®
-
Variante 2:12 % K

XV

Schema 2.1: Synthese des Kaliumcyclononatetraenids (2, blau umkreist) nach Katz etal.,
beziehungsweise Lalancette et g/.[*-2078 129
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Ursachlich hierfiir diirfte neben der Komplexitat der Synthese und empfindlichen Natur
von 2 insbesondere die Neigung des Cnt-Anions zu Valenzisomerisierungen sein. So
lagert das Cnt-System insbesondere bei Koordination an kleine Metallionen
bereitwillig, unter Freisetzung von Wasserstoff, zu einem Indenidliganden um.[34
Ferner wurde uUber die Isomerisierung des Cnt-Anions ohne Freisetzung von
Wasserstoff zum Dihydroindenanion in der Koordinationssphare von Gruppe 14 und
15 Elementen berichtet.[3*! Somit scheinen, aufgrund des groRen Ringdurchmessers
von etwa 4.1A, zur Stabilisierung des Cnt-Systems Metallzentren mit groRen
lonenradien nétig zu sein. Nur so kann eine vollstindige n°-Koordination und
Stabilisierung des Ligandensystems gewadhrleistet werden (im Rahmen dieser Arbeit
wird gezeigt werden , dass eine n°-Koordination nicht zwingend zur Stabilisierung des
Cnt-Systems notig ist). Entsprechend sind vor allem die schweren und im zweiwertigen
Oxidationszustand stabilen Hauptgruppenelemente Barium und Blei und darlber
hinaus auch die zwei- sowie dreiwertigen lonen der Lanthanoide und Actinoide
mogliche Kandidaten zur Synthese homoleptischer Cnt-Komplexe. Nach einigen
erfolglosen Versuchen zur Synthese eines n°-Cnt-Sandwichkomplexes,[*343¢] konnten
Sitzmann et al. 2005 schlieRlich in Form des [Ba"(n°-Cnt),] (XVI-Ba) den ersten
Nachweis eines vermutlich n°-koordinierten Cnt-Komplexes erbringen. Die strukturelle
Charakterisierung gelang jedoch nicht, weshalb die Annahme zweier n°-koordinierter
Ringe hauptsachlich auf NMR-spektroskopischen Untersuchungen beruht. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt eine scharfe Resonanz bei 6=6.96 ppm, was das
Vorhandensein 18 magnetisch dquivalenter Protonen impliziert.1'32 Im Jahre 2017
konnten Nakajima et al. schlieRlich analog zu XVI-Ba die Verbindung [Eu'(n°-Cnt)]

(XVI-Eu) isolieren und strukturell charakterisieren.

®
-
‘ Pd——Pd
180%---- (- M" 411
! Pd==r=Pd
<o
Xvi Xvii

M =Sm, Eu, Tm, Yb, (Ba)

Abbildung 2.7: Allgemeine Struktur der [M'"(n°-Cnt);]-Komplexe (XVI) und Struktur eines
Palladium-Schicht-Tetramers mit Cnt- und Cot-Liganden [(n°-Cnt)Pda(n®-Cot)][B(Ar")s] (XVII). Das
Gegenion ist der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.[17-18 20, 132-133]
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Interessanterweise scheinen bei diesem Komplex zwei Cnt-Liganden durch ihre schiere
GroRe das sonst Ubliche bending der zweiwertigen Lanthanoidocene vollstandig zu
unterdriicken — der aus kristallographischen Daten bestimmte Ct-Eu-Ct-Winkel betragt
180°.17] Aufgrund der intrinsischen Stabilitit des zweiwertigen Europiums erscheinen
reduktive Folgereaktionen mit dieser Verbindung nur wenig sinnvoll. Um Zugang zu
einer reaktiveren [Ln"(n°-Cnt),]-Verbindung zu erlangen, stellte unsere Arbeitsgruppe
zum ersten Mal die analoge Sm-Spezies [Sm'(n°-Cnt)2] (XVI-Sm) dar.
Erstaunlicherweise, und in starkem Gegensatz zu tiblichen Sm'-Komplexen, ist XVI-Sm
in Redoxtransformationen vollkommen inert gegeniiber verschiedensten Substraten.

_oxo-hydroxy-Clusters konnte nach partieller

Einzig die Bildung eines gemischten Sm
Hydrolyse des Edukts beobachtet werden.?? Im Folgenden konnten Nocton et al.
dartber hinaus [Tm'(n°-Cnt)2] (XVI-Tm) und [Yb"(n°-Cnt),] (XVI-Yb) isolieren und somit
die Serie homoleptischer Cnt-Sandwichkomplexe der klassischen zweiwertigen
Lanthanoide vervollstandigen (Abbildung 2.7, links). Des Weiteren beobachteten sie
einige interessante Phanomene, wie etwa die Labilitdt des Cnt-Liganden gegeniiber
koordinierenden Losungsmitteln.'®! Ein weiteres Beispiel fir die vielfiltigen
Maoglichkeiten, die der Cnt-Ligand abgesehen von klassischen Metallocenen bietet, ist
ein von Ogoshi et al. synthetisierter Palladium-Schicht-Sandwichkomplex. Bei diesem
wird ein anionisches und nahezu quadratisches Palladiumtetramer durch eine Cnt- und
eine Cot-Einheit ligiert (Abbildung 2.7, rechts).['33]
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2.4 Magnetismus der dreiwertigen Lanthanoide

Durch ungepaarte Elektronen in der 4f-Schale weisen alle dreiwertigen Lanthanoid-
ionen, abgesehen von La" (4f°) und Lu'" (4f'4), bei Raumtemperatur paramagnetisches
Verhalten auf.?7-2% 371 Aufgrund der oben besprochenen Eigenschaften der
4f-Elektronen, ist dieses grofStenteils unabhangig von der chemischen Umgebung der
Metallionen. Die magnetischen Eigenschaften, beziehungsweise das magnetische
Moment der lonen wird hierbei durch den elektronischen Grundzustand gepréagt, da
dieser energetisch stark von den angeregten Zustidnden separiert ist.?#! Ausnahmen
hiervon stellen Eu"" und Sm'" dar, bei welchen gewisse angeregte Niveaus thermisch
erreichbar sind.'3”1 Zur Bestimmung des magnetischen Moments dreiwertiger
Lanthanoidionen muss die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl J herangezogen werden,
da im Gegensatz zu den 3d-Metallen der Beitrag des Bahndrehimpulses nicht durch
Interaktion mit Ligandenorbitalen ausgeloscht wird. Es gilt folgender Zusammenhang

fiir das magnetische Moment peff nach der Hund’schen Regel:[28 371

Hete = g/JU +1)
3 [S(S+ 1)~ LEL+1)]

2T U+l

J: Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl

S: Gesamtspin-Quantenzahl
L: Gesamtbahndrehimpuls-Quantenzahl
g: Landé-Faktor

Flr die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl gilt bei den ersten sieben Lanthanoiden und
somit einer weniger als halb gefiillten 4f-Schale:

J=L-S
Bei einer mehr als halb gefiillten 4f-Schale, also in der zweiten Halfte der Reihe gilt hingegen:
J=L+S

Die aus dieser Formel erhaltenen Werte stimmen fir alle dreiwertigen Lanthanoid-

jonen auBer Eu" und Sm"

gut mit den experimentellen Werten tberein. Der Grund fir
diese Ausnahmen liegt in der zuvor erwahnten thermischen Zuganglichkeit angeregter
Zustdnde. Folglich ergeben sich fir die spaten dreiwertigen Lanthanoidionen im
Vergleich zu den friihen Vertretern der Reihe tendenziell groBere magnetische

Momente (Tabelle 2.2).128:37]
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Tabelle 2.2: Russell-Saunders Grundterme der Ln"-lonen, sowie berechnete und experimentell
bestimmte Werte fiir pe.28! phen = Phenanthrolin

Ln"-lon 4f-Elektronen Grundterm Calc. e EXP. Ueft
(ILn"(phen)2(NOs)s])

La 0 1S 0.00 0.00
Ce 1 %), 2.54 2.46
Pr 2 3H, 3.58 3.48
Nd 3 *o/2 3.68 3.44
Pm 4 %y 2.83 -

Sm 5 6Hs/ 0.85 1.64
Eu 6 Fo 0.00 3.36
Gd 7 8,2 7.94 7.97
Tb 8 "Fe 9.72 9.81
Dy 9 SHas/2 10.63 106
Ho 10 ®lg 10.60 10.7
Er 11 s 9.59 9.46
Tm 12 3*He 7.57 7.51
Yb 13 2Fyp 4.53 4.47
Lu 14 1S 0.00 0

2.5 Lanthanoidbasierte Einzelmolekiilmagnete

Im Kontext sogenannter Einzelmoleklilmagnete (engl.: single molecule magnets, im
Folgenden: SMMs), haben lanthanoidbasierte Systeme seit der Entdeckung des
[N(n-Bu)a][Tb"(Pc),] (Pc = Phthalocyanin) durch Ishikawa et al. eine herausragende
Rolle eingenommen.381431 SMMs sind Verbindungen, deren einzelne Molekiile in der
Lage sind, ein zuvor erzeugtes magnetisches Moment ohne externes Feld fir eine
gewisse Zeit beizubehalten. SMMs kdnnen somit als molekulares, nanoskaliges
Analogon eines iiblichen makroskopischen Stabmagneten interpretiert werden, 4% 143
1451 Voraussetzung fiir SMM-Verhalten ist das Vorhandensein magnetischer
Anisotropie, also einer Vorzugsrichtung der Magnetisierung, sowie ein bistabiler
elektronischer Grundzustand. Vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig, sind
darliber hinaus hohe mji-Werte (my= magnetische Drehimpulsquantenzahl) im
Grundzustand und ein daraus resultierendes hohes magnetisches Moment.[4% 1461 Der
grundlegende Antrieb hinter der Entwicklung neuer, leistungsfahiger SMMs ist die
theoretische Integration in fortschrittliche elektrische Bauteile. Besonders die
mogliche Nutzung in Datenspeichern, welche mit molekularen Speichereinheiten

ungeahnte Datendichten erreichen kdnnten,[14% 1441481 sowie die Anwendung als
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20 Theoretische Grundlagen

Qubits in Quantencomputern und in Spintronikbauteilen sind die groRen Ziele dieses
intensiv bearbeiteten interdisziplindren Forschungsgebiets.[*4%-155] Allerdings steht ein
Umstand all diesen Mdoglichkeiten bisher noch im Weg. Dies ist die blocking
temperature Ty, also die Temperatur bis zu welcher ein SMM seine Magnetisierung
beibehalten kann. Bis auf ein einziges Beispiel***! bewegen sich jedoch alle bekannte
SMMs in einem Temperaturregime, welches die Kiihlung mit flissigem Helium
erfordert. Dies ist sowohl finanziell als auch technisch sehr aufwendig und beschneidet
mégliche Anwendungsfelder fiir SMMs bisher stark.**°! Ein einfacher, eng mit der
blocking temperature verknlipfter Gradmesser fir die Leistungsfahigkeit eines SMMs

ist die thermische Anisotropiebarriere Ues die zur Relaxation der Magnetisierung nétig
iSt:[146' 157]

Uegr = S?|D|

S: Gesamtspin-Quantenzahl
D: Axialer Nullfeldaufspaltungsparameter

Die Nullfeldaufspaltung D ist ein materialspezifischer Wert, der experimentell
bestimmt werden kann und von der magnetischen Anisotropie sowie dem Kristallfeld
der betrachteten Spezies abhdngt.[146 1581

Nach der Entdeckung des Mn1,Ac ([Mn12012(0Ac)16(H20)4]), des ersten synthetisierten
Molekiils mit nachgewiesenen SMM-Eigenschaften, 14> 1> zielten viele der folgenden
synthetischen Unternehmungen auf die Erhéhung des Gesamtspins S der Systeme
durch Verkniipfung moglichst vieler 3d-Metall-Spinzentren in groRen multimetal-
lischen Komplexen ab.[*%%1831 jedoch konnte in nachfolgenden Arbeiten gezeigt
werden, dass D in vielen Fillen invers proportional zu 52 ist,*>”) wodurch eine Erhéhung
des Spins oftmals zum Einbrechen von Ues fuhrt. Als Alternative bleibt die Erhéhung
des axialen Nullfeldaufspaltungsparameters mittels Verstarkung der anisotropen
Eigenschaften einzelner Metallionen oder kleiner Verbande derselben.*>”! Infolge-
dessen richtete sich das Forschungsinteresse hin zu den dreiwertigen Lanthanoiden,
wobei das oben genannte [N(n-Bu)4][Th"(Pc),] gewissermalen den Startpunkt dieses
Forschungsgebiets darstellt.['*8 Urséchlich fiir die herausragende Eignung dreiwertiger
Lanthanoidionen zum Design neuer SMMs sind das intrinsisch hohe magnetische
Moment der spaten Vertreter der Reihe (Tabelle 2.2) sowie ihre ausgepragten
magnetisch anisotropen Eigenschaften. Diese werden durch starke Spin-Bahn-
Kopplungen und die daraus resultierenden besonderen elektronischen Eigenschaften

der Lanthanoidionen hervorgerufen. Infolgedessen kénnen Lanthanoidspezies im
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