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Stabilisierung eines Strontiumhydridkomplexes mit einem
Einzähnigen Carbazolylliganden und Dessen Reaktivität
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Abstract: Der Strontiumhydridkomplex 2 [(dtbpCbz)SrH
(L)]2 (L=Benzol, Toluol) wurde isoliert und konnte
durch einen sterisch anspruchsvollen Carbazolylliganden
(dtbpCbz=1,8-bis(3,5-ditertbutylphenyl)-3,6-diter-
tbutylcarbazolyl) stabilisiert werden. Verbindung 2 wur-
de durch Reaktion des Amids (dtbpCbz)SrN(SiMe3)2 mit
Phenysilan dargestellt und durch 1H NMR-Spektrosko-
pie, Einkristallröntgenstrukturanalyse und schwingungs-
spektroskopische Methoden charakterisiert. Wir unter-
suchten die Reaktivität von 2 gegenüber
Kohlenstoffmonoxid, Azobenzol sowie Trimethylsilyl-
acetylen, wobei sich drei verschiedene Reaktivitätsarten
zeigten: Addition, Reduktion und Deprotonierung. Die
Reaktion von 2 mit Kohlenstoffmonoxid lieferte den
Ethendiolat-Komplex 4 durch Addition an die C� O
Bindung, wohingegen bei der Umsetzung mit Azobenzol
die Reduktion der N� N Doppelbindung sowie Eliminie-
rung von Wasserstoff beobachtet wurde, welche zu
einem heteroleptischen Strontiumkomplex mit einem
radikalischen Azobenzenylliganden führte (5). Das ter-
minale Alkin wird durch das Hydrid deprotoniert, wo-
durch der Acetylidkomplex 6 entstand.

Seit der ersten Darstellung von Magnesium- und Calcium-
Hydridkomplexen hat das Interesse am Forschungsgebiet
molekularer Erdalkalimetallhydride in den vergangenen
Jahrzehnten zugenommen.[1,2] Der Einsatz einer Vielzahl
neuartiger Hydride in sowohl stöchiometrischen als auch
katalytischen Umsetzungen zeigte, dass diese Verbindungs-
klasse eine Alternative zu den übergangsmetallbasierten
Hydriden sein kann.[3–7] Dabei wurde die überwiegende Zahl
strukturell charakterisierter Hydride der Gruppe 2 mit
Magnesium oder Calcium erhalten.[8–10] Hydridkomplexe der
schweren Erdalkalimetalle Strontium und Barium sind deut-
lich seltener, da ihre Stabilisierung schwieriger ist, denn
dabei sind SCHLENK-ähnliche Gleichgewichte in Lösung aus-
geprägter, welche zur Bildung homoleptischer Komplexe

sowie Fällung der Metallhydride SrH2 or BaH2 führt. Erst
im Jahr 2017 wurde der erste Strontiumhydridkomplex, ein
Cluster, durch Harder dargestellt.[11] Seitdem ist die Anzahl
beschriebener Beispiele auf acht angewachsen und umfasst
sowohl mehrkernige Clusterverbindungen als auch hydrid-
verbrückte dimere Strukturen.[11–18] Für die erfolgreiche
Darstellung ist meist die Nutzung sperriger sowie mehrzäh-
niger Liganden eine notwendige Voraussetzung, um die
Reorganisierung der Liganden zu verhindern, wobei auch
zusätzliche Neutralliganden helfen können. Daher sind β-
Diketiminate (A), Cyclopentadienide (B), Tris(pyra-
zolyl)borate sowie Amidinate (C, Abbildung 1) typische
Liganden zur Stabilisierung von Strontiumhydriden.

Die Verwendung von Hydridkomplexen der Gruppe 2 in
der Synthese ist überwiegend für Calcium beschrieben,[3,6]

die mit verschiedenen Substraten Hydrometallierungs- und
Reduktionsreaktionen eingehen können sowie als Katalysa-
toren für Hydrierungs- und Hydrosilylierungsreaktionen
eingesetzt wurden.[7,19–21] Hydride des Strontiums sind im
Vergleich deutlich seltener und entsprechend ist ihre Reak-
tivität weniger gut untersucht.[22] Harder zeigte, dass der β-
Diketiminato-Strontiumhydridkomplex A mit Ethen rea-
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Abbildung 1. Literaturbekannte neutrale hydrid-verbrückte Strontium-
komplexe (Ad=1-adamantyl, DIPeP=2,6-(CH(C2H5)2)2C6H3,
DABCO=Diazabicyclo[2.2.2]octan).
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giert sowie nukleophile Substitutionsreaktionen an Aroma-
ten eingeht.[15] In einer vergleichenden Studie untersuchte
Cheng die katalytische Aktivität des Cyclopentadienid-stabi-
lisierten Strontiumhydrids B für die Hydrierung nicht-akti-
vierter Alkene, wobei die katalytische Aktivität von Calci-
um zu Barium zunimmt.[23] Die Gruppe um Jones konnte
zeigen, dass Amidinatliganden ebenfalls Strontiumhydride
stabilisieren können (C)[13] und berichteten erst kürzlich von
einem extrem sperrigen BDI-Liganden, der ebenfalls dafür
geeignet ist.[24] Weiterhin verwendete Sarazin ein Bis-
(imino)carbazol, welches für facettenreiche Bariumchemie
eingesetzt wurde, wobei bislang aber kein Bariumhydrid-
komplex erhalten werden konnte.[25,26]

Während die eingesetzten Liganden der bisher literatur-
bekannten dimeren Strontiumhydridkomplexe zwei- oder
mehrzähnig sind, hat uns der Einsatz eines sterisch an-
spruchsvollen sowie monodentaten 1,8-bis(3,5-ditertbutyl-
phenyl)-3,6-ditertbutyl- Carbazols als stabilisierender Li-
gand (dtbpCbz) interessiert. Unsere vorangegangenen
Arbeiten umfassen die Stabilisierung niedrig-koordinierter
p-Block-Elementverbindungen,[27,28] eines Bariumsilanid-
komplexes sowie von Calcium- und Ytterbiumhydriden.[29,30]

Im Rahmen dieses Beitrags beschreiben wir die Darstellung
eines Carbazolylstrontiumhydridkomplexes sowie dessen
Reaktivität gegenüber ausgewählten Substraten.

Die Synthese des Strontiumhydridkomplexes wurde
durch eine Bindungsmetathese zwischen einer Amido-Vor-
stufe und Phenylsilan angestrebt (Schema 1). Folglich wurde
mit dem Protioliganden dtbpCbz-H und dem Bis(trimethyl-
silyl)amid Sr[N(SiMe3)2]2 eine Transaminierung in Toluol
durchgeführt, welche den Carbazolyl-Amidokomplex
(dtbpCbz)SrN(SiMe3)2 1 nach wenigen Stunden bei Raumtem-
peratur lieferte. Durch Einengen von n-Hexan- oder Ben-
zol-Lösungen von 1 konnte die Verbindung in kristalliner
Form für Strukturbestimmungen erhalten werden (Abbil-
dung S5). Die Molekülstruktur zeigt dabei abhängig vom
verwendeten Lösungsmittel ein monomeres (Benzol, 1a)
oder ein dimeres (n-Hexan, 1b) Carbazolylstrontiumamid.
Selbst das schwache Donor-Lösungsmittel wie Benzol kann
die dimere Struktur von 1 aufbrechen. Dies wurde auch für
den entsprechenden Amidkomplex des Bariums beobach-

tet,[29] wohingegen die analogen Calciumverbindungen im
Festkörper stets monomer vorliegen.[31] Im Monomer 1a
befindet sich das Strontiumion nahe der Carbazolebene und
weist kurze Kontakte zu beiden flankierenden Arenen auf
(3.07–3.16 Å). Das Metallatom zeigt mit 12.8° aus der
zentralen Pyrrolebene des Carbazols heraus. Zusätzlich ist
die Sr� N2 Bindung mit 2.4724(17) Å kürzer als die Sr� N1
Bindung mit 2.402(2) Å. Im dimeren Carbazolylstrontium-
amid 1b sind die Sr-Namid Bindungen verlängert (2.560(7),
2.621(9) Å) und das Strontiumatom tritt um 2.17 Å aus der
Carbazolebene heraus. Die 1H- und 13C{1H} NMR-Spektren
von 1 in C6D6 zeigen ausschließlich einen Signalsatz, was auf
eine symmetrische Koordination auf der NMR-Zeitskala
hindeutet.

Für die Darstellung des Hydridkomplexes wurde die
Amidvorstufe 1 in Benzol oder Toluol gelöst und mit einem
Überschuss Phenylsilan (PhSiH3) bei Raumtemperatur ver-
setzt ohne die Reaktionsmischung zu rühren. Daraufhin
wurden innerhalb einer Nacht die dimeren Hydridkomplexe
[(dtbpCbz)SrH·C6H6]2 (2a) und [(dtbpCbz)SrH·C7H8]2 (2b) als
Solvate des gewählten Lösungsmittels in Form von gelben
Kristallen erhalten. Die Strukturen im Festkörper wurden
durch Röntgendiffraktometrie bestimmt. Beide Solvate 2a
und 2b kristallisieren als hydrid-verbrückte Dimere (Abbil-
dung 2, 2b Abbildung S11).

Der durchschnittliche Sr� H-Abstand von 2.32 Å in 2a
und 2.35 Å in 2b liegt im Bereich vergleichbarer neutraler

Schema 1. Synthese und Zersetzungsreaktion des Carbazoylstrontium-
hydrids 2, isolierte Ausbeuten sind in Klammern angegeben.

Abbildung 2. Oben: Molekülstruktur von 2a im Festkörper. Schwin-
gungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit bei 150 K. Unten: Ausge-
wählte Schwingungsmoden der Sr2H2-Einheit (experimentelle Daten in
blau, gerechnete Daten in rot, Werte des Deuterids in Klammern).
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dimerer Strontiumhydridkomplexe (2.26(5)-2.43-
(3) Å).[13,15,16] Beide Strontiumatome werden zusätzlich von
dem entsprechenden Aromaten koordiniert. Die Sr� N-Bin-
dungslängen (2.513(2) und 2.4431(19) Å für 2a) sind etwas
kürzer als in literaturbekannten Strontiumhydridkomplexen,
welche auch von monoanionischen N-Donor-Liganden wie
Amidinaten oder ß-Diketiminaten stabilisiert werden.[13,15]

In beiden Komplexen zeigt das Strontiumatom Kontakte zu
den Kohlenstoffatomen des Carbazols oder zu den ipso-
Kohlenstoffen eines flankierenden Arens. Die Löslichkeit
des Strontiumhydrids 2 ist schlecht in aliphatischen und
aromatischen Lösungsmitteln. Dennoch konnte die NMR-
Charakterisierung in einer gesättigten C6D6-Lösung erfol-
gen. Das 1H NMR-Spektrum zeigt einen Signalsatz und die
Resonanz des Hydrids wurde bei 3.42 ppm gefunden (Abbil-
dung S6). Diese chemische Verschiebung ist deutlich hoch-
feldverschoben im Vergleich zu den literaturbekannten
neutralen dimeren Strontiumhydriden (δ=4.91–
6.64 ppm),[13,15,16] stimmt aber gut mit dem gerechneten Wert
von 2.40 ppm überein (Gaussian16/PBE0-GD3BJ/Def2-
SVP).[32] Die Abschirmung der Hydridresonanz ist vermut-
lich durch Wechselwirkungen mit benachbarten π-Systemen
begründet. Für das Modell der Rechnung wurden verschie-
dene Teile des Moleküls entfernt, um den Ursprung der
ungewöhnlichen Hochfeldverschiebung zu ermitteln. Über-
raschenderweise ist der Einfluss der flankierenden Aryl-
gruppen deutlich kleiner als der des koordinierten Benzol-
moleküls (Δδ 0.73 vs. 1.89 ppm). Zusätzlich zu der NMR-
spektroskopischen Charakterisierung wurde Verbindung 2
mittels Schwingungsspektroskopie untersucht. Das IR-Spek-
trum von [(dtbpCbz)SrH·C6H6]2 (2a) zeigt drei charakteristi-
sche Schwingungen (Abbildung 3). Auf der Grundlage von
DFT-Rechnungen wurden die drei Schwingungsmoden δ1

(1011 cm� 1), δ2 (724 cm� 1) und δ3 (505 cm� 1) identifiziert und
der Sr2H2-Einheit des Moleküls zugeordnet. Mit Hilfe des
DFT-Modells wurden zwei weitere Schwingungsmoden er-
mittelt, an denen die Sr2H2-Einheit beteiligt ist (SI 4.1).
Jedoch wurden diese experimentell nicht beobachtet und
auch für die Ramanspektren war keine eindeutige Zuord-
nung möglich.

Der Hydridkomplex ist über mehrere Wochen bei
Raumtemperatur in kristalliner Form stabil, wohingegen in
Lösungen mit aromatischen Lösungsmitteln innerhalb weni-
ger Tage eine Zersetzung beobachtet wird (Abbildung S7).
In aliphatischen Lösungsmitteln ist die Zersetzungsge-
schwindigkeit aufgrund der deutlich schlechteren Löslichkeit
vermindert. Aus einer Lösung von 2 in n-Hexan konnte
nach einer Woche der homoleptische Bis(carbazolyl)kom-
plex (dtbpCbz)2Sr (3) isoliert werden. Das Produkt konnte
eindeutig identifiziert werden, nachdem Einkristalle von
Verbindung 3 aus einer n-Hexan-Lösung erhalten wurden.
Abbildung 3 zeigt die Molekülstruktur.

Durch den hohen sterischen Druck der beiden Car-
bazolylsubstituenten sind die Sr� N-Bindungslängen (Sr1� N1
2.558(3) Å and Sr1� N2 2.499(3) Å) im Vergleich zum Hy-
drid 2 verlängert. Zur Absättigung der Koordinationssphäre
des Metallatoms zeigt dieses mehrere Kontakte zu verschie-
denen Kohlenstoffatomen des Carbazolgerüstes, der Arene
sowie der tert-Butylgruppen (2.89–3.31 Å). Ein weiteres

Resultat der Nähe beider Carbazolylsubstituenten ist ein
Verdrehen beider Carbazolebenen gegeneinander um einen
Winkel von 63.0°. Der N1� Sr� N2-Winkel ist mit 153.03(8)°
erheblich größer im Vergleich zu dem Amid 1 in seiner
monomeren Form.

Um weiteres Verständnis für die Chemie dieses moleku-
laren Strontiumhydrids zu gewinnen, haben wir die Reakti-
vität von Verbindung 2 mit ausgewählten ungesättigten
Substraten wie Kohlenstoffmonoxid, Azobenzol und Trime-
thylsilylacetylen untersucht (Schema 2).

In einer ersten NMR-Reaktion wurde eine Suspension
des Hydrids 2 in C6D6 mit Kohlenstoffmonoxid begast,
woraufhin nach Schütteln der Reaktionsmischung eine aus-
geprägte Farbänderung zu orange beobachtet wurde. Das
NMR-Experiment bestätigte den Umsatz des Hydrids und
zeigte ein Hauptprodukt. Die Reaktion mit Kohlenstoff-
monoxid führte zur Bildung eines dimeren carbazolyl-substi-
tuierten Strontium-cis-ethendiolatkomplexes 4 (Abbil-
dung 5). Langsames Einengen einer Toluollösung führte zur
Bildung von Einkristallen, die für die Strukturbestimmung
im Festkörper geeignet waren. Die beiden Strontiumatome
besitzen eine nahezu identische Koordinationsumgebung.
Das Strontiumion zeigt leicht aus der Ebene des zentralen
Pyrrolrings heraus (Sr1 17.19° and Sr2 16.49°). Weiterhin
gibt es sekundäre Sr-Aren-Kontakte (sechs für Sr1 and drei
für Sr2) von 3.073(2) bis 3.416(3) Å. Der verbrückende cis-
Ethendiolatligand bindet symmetrisch zu den Metallzentren,
was ein vergleichbares Bindungsmotiv zu [(TpAd,iPr)Ba(cis-
OCH=CHO)Ba(TpAd,iPr)] ist.[23] Die Koordinationsmodi des
Ethendiolats sowie des Carbazols zu den Strontiumionen

Abbildung 3. Molekülstrukturen von 3 und 4 im Festkörper. Schwin-
gungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit bei 200 K (3)/150 K (4).
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bewirken ein Verdrehen beider Carbazolylliganden mit
einem Torsionswinkel von 97.3°. Die 1H- und 13C{1H} NMR
-Analytik von Verbindung 4 zeigt die Resonanzen der
Ethendiolat-Einheit bei 3.05 and 77.17 ppm. Nachdem eine
Lösung von 4 in C6D6 einige Tage bei Raumtemperatur
stehen gelassen wurde, war die Bildung eines Niederschlags
beobachtbar, der auf eine Zersetzung hindeutet. Die NMR-
Spektren zeigen, dass sich der cis-Ethendiolat-Komplex
langsam in die homoleptische Verbindung 3 umwandelt. Die
Bildung eines Ethendiolats ist das übliche Reaktionsprodukt
bei der Umsetzung von Erdalkalimetallhydriden mit Koh-
lenstoffmonoxid und Verbindung 2 bildet hier keine Aus-
nahme.[33]

Die Reaktivität von molekularen Hydriden mit Azoben-
zol ist für verschiedene Element-Wasserstoff-Bindungen
beschrieben. Das übliche Reaktionsmotiv ist die Hydrome-
tallierung der N� N-Doppelbindung.[34–36] Allerdings zeigte
sich, dass das Strontiumhydrid 2 als Reduktionsmittel und
nicht nur als Hydridquelle, wie für C� C-Doppelbindungen
üblich, reagiert.[6,15] Eine äquimolare Reaktion zwischen der
SrH-Funktionalität von 2 mit Azobenzol führte zur Bildung
eines monoanionischen Azobenzenylliganden. Nach Aufar-
beiten der Reaktionsmischung konnten dunkelgrüne Kristal-
le des carbazolyl-substituierten Strontiumazobenzenylkom-
plexes 5 erhalten werden. (Abbildung 4). Verbindung 5
kristallisiert als verbrücktes Dimer in der monoklinen
Raumgruppe Cc. Die durchschnittliche N� N-Bindungslänge
ist mit 1.36 Å vergleichbar zu einem literaturbekannten
Magnesiumazobenzenylkomplex und liegt im Bereich zwi-
schen einer N� N-Einfachbindung (1.45 Å) und N� N-Dop-
pelbindung (1.25 Å).[37] Die Strontiumionen werden von
beiden Azobenzenylliganden η4-koordiniert und zeigen zwei
kurze sowie zwei lange Kontakte zu einem Kohlenstoff-
oder Stickstoff-Atom. Zusätzlich sind die Sr-NCarb-Bindun-
gen gegenüber dem Hydrid 2 verlängert. In situ NMR-
Experimente stützen die Bildung von 5 über die Intermedia-
te I und II, welche vermutlich einem monoanionischen
Diphenylhydrazido- (I) und einem dianionischen Diphenyl-

hydrazidoliganden zuzuordnen sind (II, siehe Hintergrund-
informationen Kapitel 2.5). Überraschenderweise sind für
eine Lösung von Verbindung 5 sowohl in NMR- als auch
EPR-Spektren Signale beobachtbar. Die 1H- und 13C-
{1H} NMR -Spektren von Verbindung 5 zeigen typische
Signal für eine diamagnetische Verbindung.[38] Neben der
NMR-Spektroskopie wurde der Azobenzenylkomplex 5
auch mittels EPR-Spektroskopie untersucht. Das EPR-
Spektrum von 5 bei Raumtemperatur in Toluol zeigt ein
Signal mit einem g-Wert von 2.0023. Die Hyperfeinaufspal-
tung ergibt sich aus der Kopplung mit zwei unterschiedli-
chen Stickstoffatomen sowie vier ortho- und zwei para-CH
Protonen der Phenylgruppen. Die gleichzeitige Detektion
von Resonanzen durch NMR- und EPR-Spektroskopie
kann darin begründet sein, dass Verbindung 5 in Lösung
zum Großteil als diamagnetisches Dimer vorliegt. Der für
das EPR notwendige Paramagnetimus wird dann durch
einen kleinen Anteil des Dimers im Triplettzustand oder des
Monomers verursacht. Die dargestellte Simulation wurde
mit dem Modell eines monomeren Dublett-Spinsystems
erhalten. Das UV/Vis-Spektrum zeigt breite Absorptions-
maxima bei Wellenlängen von 572 und 731 nm. Jedoch ist
hierbei eine Unterscheidung der in Frage kommenden
Komplexe schwierig, denn das Dimer im Singulett-Zustand
(5) zeigt intensive Übergänge bei 762 und 738 nm (Gaus-
sian16/PBE0-GD3BJ/Def2-SVP),[32] wohingegen sowohl das
Monomer als auch das Dimer im Triplett-Zustand starke
Absorptionen bei 561 nm oder 551 nm und 571 nm aufwei-
sen.

Schließlich wurde die Reaktivität des Strontiumhydrids 2
gegenüber einem terminalen Alkin getestet. Die Reaktion
läuft mit Trimethylsilylacetylen (Me3SiC�CH) schnell ab,
die terminale Position wird bei Raumtemperatur in Toluol
deprotoniert und als Produkt wurde [(dtbpCbz)Sr(CCSiMe3)]2
(6), ein dimerer Acetylidkomplex, erhalten (Abbildung 5).
Geeignete Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse wur-
den aus einer gesättigten Lösung in Toluol erhalten. Die
Bindungslänge innerhalb des Acetylidfragments (C1� C2) ist
mit 1.202(5) Å vergleichbar zu literaturbekannten molekula-
ren Calciumacetyliden.[39,40] Der viergliedrige Sr2C2-Kern ist

Schema 2. Reaktivität des Carbazolylstrontiumhydrids 2 (isolierte Aus-
beuten in Klammern angegeben).

Abbildung 4. Links: Molekülstruktur von 5 im Festkörper. Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit bei 100 K. Rechts: CW-X-Band-
EPR-Spektrum von 5 in Toluol bei Raumtemperatur (Simulationspara-
meter: g 2.0023, A(N1) 15.0, A(N2) 14.9, A(4 o-H) 10.0, A(2 p-H)
7.0 MHz).
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im Wesentlichen planar. Das Metallatom zeigt mit 30.8° aus
der zentralen Pyrrolebene heraus und zeigt dabei zusätzliche
Kontakte zu einem Aren sowie dem Cβ-Atom des Acetylids
(Sr1� C2 3.026 Å).

Die Resonanzen der Acetylid-Einheit im 13C{1H} NMR-
Spektrum erscheinen für Cα charakteristisch im Tieffeld bei
174.23 ppm und für Cβ bei 130.50 ppm, womit die chemi-
schen Verschiebungen ebenfalls vergleichbar zu schon be-
richteten Calciumacetyliden sind.[40,41]

Wir zeigten die Synthese eines molekularen, dimeren
Strontiumhydridkomplexes, welcher durch einen einzähni-
gen Carbazolylliganden stabilisiert wird. Das Hydrid zeigt
eine chemische Verschiebung von 3.42 ppm im 1H NMR-
Spektrum sowie charakteristische Schwingungsmoden des
Sr2H2-Motivs. Die Reaktivität mit Kohlenstoffmonoxid
(CO), Azobenzol sowie einem substituierten Acetylen wur-
de untersucht, wobei mit einer Addition, Reduktion und
Deprotonierung drei verschiedene Reaktionstypen gefunden
wurden. Die Reaktion mit CO führte zum erwartbaren
Ethendiolat, während die Umsetzung mit Azobenzol nach
Reduktion einen monoanionischen Azobenzenylliganden
lieferte und das Alkin durch Deprotonierung in einen
Acetylidkomplex umgewandelt wurde. Die Grenzen der
Stabilisierung sind hier fast erreicht, da der Hydridkomplex
2 zwar isolierbar ist, sich aber sowohl der Hydridkomplex
als auch das Ethendiolat-Derivat in Lösung langsam zerset-
zen.
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