2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die P-N-Ligandensysteme Bis(diphenylphosphan)amid
{(PhoP)2N} "~ und Bis(phosphanimino)methanid { (MesSINPPh,),CH} ", im Anschluld an die
vorausgegangenen Arbeiten von T. Wetzel mit dem (Ph,PNPh)™-Liganden,® in die
Komplexchemie der der Seltenerdmetalle eingefihrt werden (Abbildung 7). Beide
Ligandensysteme sind synthetisch leicht zugénglich und fanden bereits in der
Nebengruppenchemie Anwendung. Mit diesen, in ihren sterischen und elektronischen
Eigenschaften unterschiedlichen Ligandensystemen war zunéchst eine systematische
Darstellung und moglichst umfassende Charakterisierung von Seltenerdmetallkomplexen
vorgesehen. In Abhangigkeit von den Substituenten am P-N-Grundgeriist und der
Oxidationsstufe des Phosphoratome wurde dabei eine Koordination des Liganden Uber die

N-Atome, oder Uber das N- und das P-Atom an das Metallatom erwartet.
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Abbildung 7a-c: Die Ligandensysteme N-(Diphenylphosphan)anilid, Bis(diphenylphosphan)amid und
Bis(phosphanimino)methanid

In beiden Fdlen sollten zundchst geeignete Transferreagenzien in Form der
Alkalimetallkomplexe von {(Ph,P),N}~ bzw. {(Me;sSINPPh,),CH} "~ synthetisiert werden,
die fur die Darstellung der eigentlichen Komplexe durch Metathesereaktionen mit
wasserfreien Seltenerdmetalltrihal ogeniden verwendet werden konnen.

In Anlehnung an den in der Einleitung vorgestellten schematischen Aufbaus eines
aternativen, potentiellen Polymerisationskatalysators auf Seltenerdmetallbasis (Schema
16), waren zundchst Synthesen von einfachsubstituierten Seltenerdmetallkomplexen mit
dem sterisch anspruchsvollen {(MesSINPPh,),CH} ™ in der Position des Steuerligandens
vorgesehen. Anschlief3end sollten durch systematische Derivatisierungen geeignete Hilfs-
und Abgangsliganden fur die Darstellung des beschriebenen Zielmolekils gefunden und
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Uber weitere Metathesereaktionen schrittweise in die bestehenden Ausgangsverbindungen
eingebracht werden.

Bei dem kleineren { (Ph,P),N} -Liganden stellte sich primér die Frage, wie oft er aufgrund
seines sterischen Anspruchs an ein Seltenerdmetallzentrum koordiniert werden kann. Im
Hinblick auf spadtere katalytische Anwendungen sollten nach Madaglichkeit die
homoleptischen dreifachsubstituierten Komplexe dargestellt werden. Daneben war die
Synthese von ein- und zweifachsubstituierten Verbindungen vorgesehen, mit welchen
analog zum {(MesSiINPPh,),CH} -Liganden Derivatisierungen mit unterschiedlichen
Coliganden durchgefihrt werden sollten, um dadurch zusétzliche Erkenntnisse Uber die
sterischen und koordinativen Eigenschaften von { (PhoP).N}~ zu erhalten.

Im Anschlu3 an die eigentlichen Komplexsynthesen waren Untersuchungen zur
katalytischen Aktivitét der jeweiligen Zielverbindungen geplant, wobei der Schwerpunkt
der vorliegenden Arbeit aber hauptsachlich auf der Synthese und Charakterisierung der
entsprechenden Komplexverbindungen lag. FUr die katalytischen Untersuchungen wurden
Kooperationen mit spezialisierten Arbeitsgruppen aus dem Bereich der Polymerchemie
angestrebt.

R' = Steuerligand
Ln—R" R" =Hilfdigand
& R™ = Abgangsligand

Schema 16: Seltenerdmetallkomplexe mit alternativen Ligandensystemen.





