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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Lanthanoide

Die finfzehn Elemente von Lanthan bis Lutetium stellen im Periodensystem die
Untergruppe der Lanthanoide (Ln) dar. Der Begriff Lanthanoid bedeutet "Lanthan
ahnlich", weshalb Lanthan nicht zu den Lanthanoiden gezahlt werden sollte. Im
allgemeinen Gebrauch ist es jedoch Ublich Lanthan in die Lanthanoide
einzubeziehen.!"! Weiterhin ist fir diese Elemente die Bezeichnung Seltenerdmetalle
oder Metalle der Seltenen Erden gebrauchlich. Neben den Lanthanoiden werden
auch Yttrium (Y) und Scandium (Sc) zu den Metallen der Seltenen Erden gezéahlt. Die
Bezeichnung "Seltene Erden" bezieht sich auf die Elementoxide und stammt aus der
Zeit ihrer Entdeckung im 18. Jahrhundert in seltenen Mineralien. Der Begriff ist aus
heutiger Sicht irreflhrend, denn insgesamt betrdgt der Gehalt der Lanthanoide an
der festen Erdrinde 0,01 Gew.-%. Das haufigste Lanthanoid Cer ist weitaus haufiger
anzufinden als z.B. Blei und Arsen und selbst das seltenste stabile Lanthanoid

Thulium ist immer noch haufiger als Gold oder Platin.**!

Fir die Gewinnung der leichteren Lanthanoide (Ordnungszahl 57-64), auch
Ceriterden genannt, sind vor allem die Mineralien Monazit und Bastndsit von
Bedeutung. Lagerstatten von Bastnasit finden sich im Kongo und New Mexico.
Neben den Elementen der Ceriterden findet sich im Monazit auch das Actinoid
Thorium, wobei die Elemente mit gerader Ordnungszahl (OZ), in Ubereinstimmung
mit der Harkinschen Regel, den Hauptteil der enthaltenen Lanthanoide darstellen.®
Fir die schwereren Lanthanoide (Ordnungszahl 65-71), auch Yttererden genannt,
sind die wichtigsten Mineralien Thalenit, Thortveitit, Gadolinit und Xenotim.

Die ahnlichen chemischen Eigenschaften der Lanthanoide lassen sich durch ihre
Elektronenkonfiguration erklaren. Bei den Lanthanoiden wird mit steigender
Ordnungszahl die drittduBerste Elektronenschale (4fOrbitale) von Cer
([Xe]4f'5d"6s2) bis hin zu Lutetium ([Xe]4f'*5d'6s?) aufgefillt. Die 4f-Orbitale liegen
im Vergleich zu den 5d und 6s Orbitalen energetisch niedriger und haben auBerdem
eine kleinere radiale Ausdehnung. Dadurch besitzen die 5d und 6s Elektronen eine

niedrigere lonisierungsenergie und werden bei der Bildung von lonen zuerst
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Einleitung

entfernt, was zu der stabilsten Oxidationsstufe +IIl und der Elektronenkonfiguration
[Xe]4f" fuhrt. Es sind jedoch auch die Oxidationsstufen +II (Nd, Sm, Eu, Dy, Tm,
Yb) sowie +IV (Ce, Pr, Nd, Tb, Dy) zuganglich.

Die unzureichende Abschirmung der Kernladung durch die 4fElektronen fuhrt bei
steigender Ordnungszahl zu einem Anstieg der effektiven Kernladung, welche auf
alle Valenzelektronen wirkt, und somit die Elektronenhdlle des lons bzw. des Atoms
kontrahiert. Dadurch nehmen bei steigender Ordnungszahl sowohl die Atom- als
auch die lonenradien ab (Lanthanoidenkontraktion). Deshalb bilden die Lanthanoide

eine Reihe von 15 Elementen mit ahnlichen chemischen Eigenschaften, jedoch stark

unterschiedlichen lonenradien (Tabelle 1.1).

Ln® oz lonenradius [A] Ln3* OZ | lonenradius [A]
La 57 1.032 Tb 65 0.923

Ce 58 1.010 Dy 66 0.912

Pr 59 0.990 Ho 67 0.901

Nd 60 0.983 Er 68 0.890

Pm 61 0.970 Tm 69 0.880

Sm 62 0.958 Yb 70 0.868

Eu 63 0.947 Lu 71 0.861

Gd 64 0.938

Tabelle 1.1. lonenradien der dreiwertigen Lanthanide (KZ = 6).°!

Durch die elektronischen Eigenschaften der Lanthanoide, sind fir Bindungen vor
allem elektrostatische Wechselwirkungen von Bedeutung. Lediglich ein sehr kleiner
Anteil ist auf kovalente Bindungskrafte zurlickzufuhren. So spielen klassische
Liganden, wie C=0O, im Gegensatz zur Ubergangsmetallchemie, so gut wie keine
Rolle. Vorteilhafter sind sterisch anspruchsvolle anionische Liganden, die das
Lanthanoidkation gut abschirmen kdnnen. Solche Liganden sind z.B. das
Cyclopentadienyl-Anion und seine Derivate. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit
dieser Verbindungen gegentber Wasser und Luftsauerstoff entwickelte sich die
Organolanthanoidchemie nach der Darstellung der ersten
Tris(cyclopentadienyl)lanthanoidkomplexe durch Birmingham und Wilkinson zunachst
sehr langsam.!”! Erst als man in den spaten 1980er Jahren das Potenzial dieser

Verbindungen entdeckte, wurde dieses Forschungsgebiet starker bearbeitet.

2
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1.2 Lanthanoid-Cluster

Aufgrund ihres elektronischen Aufbaus sind keine Lanthanoidverbindungen, die tber
eine Ln-Ln-Bindung verfigen oder in denen das Lanthanoid Elektronen zu einer
kovalenten Bindung beisteuert, bekannt. Aus diesem Grund werden Cluster, im
Sinne der Definition von Cotton aus dem Jahr 1966, von Lanthanoiden in der Regel
nicht gebildet.”

"Metal cluster compounds can be defined as those containing a finite group of metal
atoms which are held together, mainly or at least to a significant extent, by bonds

directly between the metal atoms."

Daher bilden sich Lanthanoid-"Cluster" nur in Anwesenheit von kleinen Lewis-
basischen Liganden, die eine oder mehrere Lanthanoid-Einheiten zusammenfiigen
oder verbricken. Trotzdem hat sich die Bezeichnung Cluster, um solche Lanthanoid-

Verbindungen zu beschreiben, international durchgesetzt.

Solch ein Lewis-basischer Ligand ist z.B. das Chloridion, welches in der Lage ist
CpSm-Einheiten zu verbricken. Teuben et al. gelang so die Darstellung von
[Cp12SM12Clz4] (Abbildung 1.1)." Der Cluster besteht aus zwélf CpSmCl,-Einheiten,
die zu einem Molekil vereinigt sind, wobei die Sm-Atome ikosaedrisch angeordnet
sind. Jedes Sm-Atom weist eine stark verzerrte pentagonal-bipyramidale
Koordinationssphéare bestehend aus sechs Cl-Atomen und einem Cp-Liganden auf.
Jedes CI-Atom Uberspannt eine Sm-Dreiecksflache, wobei 20 CI-Atome eine
"auBere" pentagonal-dodekaedrische Hulle bilden, wahrend vier weitere Cl-Atome
ein "inneres" Tetraeder ergeben, welches sich innerhalb des Sm-lkosaeders befindet.
Die 60 C-Atome der zwoélf Cp-Liganden bilden eine Anordnung die einem
abgestumpften lkosaeder entspricht und damit eine Analogie zum Cgo-Fulleren

aufweist.
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Abbildung 1.1. Struktur von [Cp;,Sm;,Clos]."%

Mit dem Cluster [YbsSolo(thf)s] konnte durch Brennan et al. gezeigt werden, dass
Sulfid- und auch Disulfidbriicken die Bildung von Lanthanoid-Clustern ermoglichen
(Abbildung 1.2). Ebenso konnte das Selen-Homologe dargestellt werden. In diesen
Clusterverbindungen sind die Lanthanoide quadratisch-planar von ps-verbriickenden
Chalkogenid-Einheiten umgeben. Die vier Kanten des Quadrats sind jeweils von
einer po-verbriickenden Dichalkogenid-Einheit tiberkappt.!'"!

Abbildung 1.2. Struktur von [Yb,Sgl,(thf)g]."
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