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LANTHAN UND LANTHANIDEN IN ALDEHYD/KETON—KONKURRENZVERSUCHEN1
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Abstract: In-situ prepared alkyl complexes Hale—Alk (Alk = Me, Bu) of the
f-metals Ce, Pr, Nd, Sm, Gd exhibit very low selectivity in compe=
tition experiments between heptanal and diethylketone in THF,
whereas the selectivity of complexes Hale—Me (M = Sc, Y, La) is
distinctly higher with decreasing tendency in the sequence Sc >Y>La.
These and previously reported1 results led to a general working
hypothesis about the reasons of the aldehyde-selectivity of tran=
sition metal alkyls.

1. Konkurrenzversuche

Das synthetische Potential von Alkylilbergangsmetall-Komplexen findet zunéh=
mendes Interesse, da solche Verbindungen im Vergleich zu Organolithium- oder
Grignard-Verbindungen weniger basisch und meist selektiver sind. Bisher sind
aber auf diesem Gebiet noch elementare Fragen ungekldrt. Eine dieser Fragen
ist, ob die bei Alkylderivaten von mehreren Metallen des d-Blocks beobachtete
Selektivitdt in Konkurrenzversuchen mit Aldehyd/Keton-Paaren auch bei Alkyl=
derivaten von Lanthaniden sowie der damit verwandten Elemente Sc, Y und La

gefunden wird.

Zur Prifung der Verhdltnisse haben wir die in der Tabelle 1 und 2 auf=
geflihrten Halogenide in THF bei -70°C mit MeMgI oder BuLi umgesetzt und die
in situ erhaltenen Ubergangsmetallalkyle nach Schema 1 in Konkurrenzver=
suchen mit Heptanal und Diethylketon reagieren lassen. Das Molverh&dltnis
Reagenz:Aldehyd:Keton betrug dabei meist 2:1:1, da sich zeigte, daB die
Selektivitdt nur unwesentlich davon abhdngt, ob im Molverh&ltnis 1:1:1 oder
2:1:1 umgesetzt wird, zu geringe Ausbeuten vermieden werden sollten und die
erhaltenen Ubergangsmetallalkyle vermutlich dimer vorliegen. Die Produkte 1-4

wurden gaschromatographisch bestimmt.
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Schema 1
1) Hex-CHO + Et,CO OH OH
(THF) 2 ! ]
HalnM-Alk ->» Hex-CH-Alk + EtZC—Alk
2) H20
|Alk |alk
(Metallalkyl vorgelegt, Zutropfen der 1 |Me 2 |Me
geldsten Carbonylverbindungen bei -70°C, 5 B 4 B
dann innerhalb~12 h auf 20°C erwidrmt) 2 |PY N e

Tabelle 1. Umsetzungen nach Schema 1 mit Methylmetallkomplexen in THF.

MHal3 25;;%1= Molverh. Reagenz:| Verhdltnis |Gesamtausb.| Riickgewinnung (%)
Aldehyd:Keton 1 : 2 1+ 2 (%) Aldehyd | Keton
cer, IZCeMe:: 1:1:1 87:13 = 6.7 40 0 79
CeI3 ICeMe2 1:2:2 87:13= 6.7 51 0 59
CeCl3 Cl,CeMe 2:1:1 79:21 = 3.8 72 4 59
PrCl3 C12PrMe 2:1:1 81:19 = 4.3 113 2 40
NdI3 IszMe 2:1:1 67:33= 2.0 66 0 36
SmCl, [ Cl,SmMe 1:1:1 56:44 = 1.3 33 5 53
SmCl3 CIZSmMe 2:1:1 68:32 = 2.1 49
GdF 4 F,GdMe 2:1:1 52:48 = 1.1 53 0 25
ScCl3 ClZScMe 1:1:1 95:5 = 19 65
ScF3 FZScMe 2:1:1 96:4 = 24 45 0 46
YF, F,YMe 2:1:1 94:6 = 16 52 1.1 35
LaCl3 C12LaMe 2:1:1 92:8 = 11.5 83 3 42
- IMgMe 2:1:1 70:30 = 2.3 105

a) IZCeMe, aus MeLi hergestellt, ergab beim analogen Versuch das 1:2-Ver=
hdltnis 61:39 (54%). b) Trihalogenid mit 2 Moldquivalenten IMgMe methyliert.

Wie aus den Tabellen hervorgeht, reagieren die in situ hergestellten
f-Metallalkyle in der Regel &dhnlich unselektiv wie IMgMe oder BuLi1. Der
daher naheliegende Verdacht, daB die Transmetallierung nicht abgelaufen ist,
wurde durch stichprobenartig vorgenommene Tests, wie sie bei Alkylhafnium=
komplexen durchgefiihrt wurden1, in allen gepriiften Fédllen (C12CeMe, IszMe,
ClZSmMe, I2CeBu, IZSmBu, ClZSmBu) widerlegtz. Obgleich somit nicht sicherges=
stellt ist, daB in jedem Fall das eingesetzte IMgMe oder BuLi v&llig ver=
braucht war, scheint doch der Schlufl erlaubt, daB die untersuchten f-Metall=
alkyle mit Ausnahme von I,CeBu relativ wenig aldehydselektiv sind. Bei den
Reagenzien mit Sc¢, Y und La als Zentralatom zeigt die vergleichsweise hohe

Aldehydselektivitdt die erfolgte Transmetallierung an.
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Tabelle 2. Umsetzungen nach Schema 1 mit Butylmetallkomplexen in THF.

MHal Metall= |[Molverh. Reagenz:|Verhdltnis |Gesamtausb. |Riickgewinnung (%)
3| alkyl Aldehyd:Keton 3 : 4 3 +4 (3) Aldehyd | Keton

CeI3 IZCeBu 1:1:1 90:10 = 9.0 31 4 83
cer, | 1ceBu,® 1:2:2 81:19 = 4.3 74 12 77
PrCl3 ClzPrBu 1:1:1 80:20 = 4.0 94 1 65
SmI3 IZSmBu 1:1:1 76:24 = 3.2 85 Q 62
smi, | ISmBu,?) 1:2:2 52:48 = 1.1 65 0 30

- BuLi 1:1:1 44:56 = 0.8 36

- BuLi 2:1:1 32:68 = 0.5 98

a) Trihalogenid mit 2 Mol&quivalenten BuLi butyliert.

2. Deutung der Ergebnisse

Die in dieser Arbeit untersuchten Reagenzien enthalten maximal zwei Halogen=
liganden und ein Metall mit relativ groBem Atomvolumen (Tabelle 3). Die
relativ geringe Selektivitdt der Methylreagenzien (Tabelle 1) kann daher ver=
suchsweise wie bei Cl3Hf—Me1 erkldrt werden: Die Ubertragung der kleinen
Methylgruppe auf den Carbonylkohlenstoff des im ersten Reaktionsschritt ge=
bildeten Keton-Ubergangsmetall-Komplexes ist sterisch wenig gehindert, da

die Ligandsphédre verhdltnismdBfig wviel Platz bietet (nur drei festhaftende
Liganden und durch relativ geringe positive Ladungsdichte am Metall vers=
gleichsweise schwache Bindungen zu Donormolekiilen). Die Reagenzien reagieren
daher auch mit XKetonen ziemlich rasch.

Tabelle 3. Atomvolumen in cm3/g—Atom3.

Sc 15.0 | Ti 10.6 | V 8.3 |Cr 7.2 |Mn 7.4
Y 19.9 | Zr 14.0| Nb 10.9 | Mo 9.4
La 22.9 |Hf 13.4{ Ta 10.9 |W 9.5

Ce 20.7 Pr 20.8 Nd 20.6 Sm 20.0 Gd 19.9

Schema 2 In Konkurrenzversuchen mit Heptanal und Diethylketon umgesetzte

Reagenzien.
Vo e 4a,5 T a4 T 4a de
C1,ScMe :C13TiMe4a’5 C1(0) VMe,, b Cl,Crie ClMnMe *€ |
et i 4o VT TSTTTTTTTTTo '
1 [}
F,¥he Cl,2rMe | ClyNbie l
) 1
Cl,LaMe Cl.HfMe' ' c1,TaMe?c 6
2 3 , Cla ]

C12CeMe ClzPrMe IszMe ClZSmMe F2GdMe
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Von den im Schema 2 aufgefiihrten Methylreagenzien sind nur die im
gestrichelten Bereich befindlichen "aldehydspezifisch" im Hepatanal/Diethyl=
keton- Konkurrenzversuch. Die durch Unterstreichung gekennzeichneten Reagen=
zien sind noch stark "aldehydselektiv", wdhrend die ibrigen relativ unselek=
tiv reagieren. Sieht man von den Reagenzien der Sc-Triade (iiberraschend hohe
de ab,
sind diese Befunde mit der Vorstellung gut vereinbar, daB ein kleines Atom=

Selektivitdt im Vergleich zu Cl3ZrMe und Cl3HfMe) sowie von ClMnMe

volumen und relativ viel Halogenliganden am Metall - dies bedeutet auch
feste Bindungen zu Donormolekiilen (THF, Aldehyde, Ketone) - sich auf die
Selektivitdt glinstig auswirken. Bei der Suche nach hochselektiven nucleo=
philen Reagenzien (Chemo-, Regio-, Diastereo-, Enantioselektivitdt) wird man
daher mehr als bisher die Elemente V, Nb und Ta im Auge behalten miissen.
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