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Verzeichnis der verwendeten Abkirzungen

acac Acetylacetonat-Anion

BBB Bisbrenzkatechinatoborat-Anion

BD 1,3-Butadien

Et Ethyl

D Dimer

diox 1,4-Dioxan

2,4-DMP 2,4-Dimethylpenta-1,3-dien M&He
2,4-dmp 2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl-Anion (MgHs)~
HBBB Bisbrenzkatechinatoborsaure

HIBAO Hexaisobutylalumoxan

Kz Koordinationszahl

LM Losungsmittel

M Monomer

MAO Methylalumoxan

Me Methyl

MMAO modifiziertes Methylalumoxan

nb Norbornen (Bicyclo[2,2,1]hepten)

nbd Norbornadien (Bicyclo[2,2,1]hepta-2,5-dien)
PBD Polybutadien

py Pyridin

R Organylreste

RT Raumtemperatur

THF (thf) Tetrahydrofuran

TMEDA (tmeda) N, N, N N -Tetramethylethylendiamin

TOF Turnover-Frequency (Anzahl der Katalysezyklem peiteinheit)
Verzeichnis der verwendeten NMR-Abkurzungen

APT attached proton test

FT- Fouriertransformation-

S Singulett

d Doublett

tr Triplett

q Quartett

br breit

Zuordnung der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome jaszxdmp-
Liganden, firr die Auswertung d&d- und**C-NMR-Spektren.

anti/syn Ubliche Konfigurationsbezeichnung fir @irgubstituenten (oder auch
Wasserstoffatom) im Allylrest, wird bezogen auf dfgtellung
gegenuber dem Methinproton und steht im Gegensaiz z
systematisches(cis)- undE(trans)-Bezeichnung.



1. Einleitung und Problemstellung

Die Katalysatorentwicklung zur stereoselektivendlignpolymerisation ist nach wie vor ein
wissenschaftlich hochaktuelles Gebiet und auchstrgall von besonderen Interedde 2, 3]
Wie NATTA und Mitarbeiter erstmalig gezeigt haben, lassh di3-Butadien mit metallor-
ganischen Mischkatalysatoren vone@LER-Typ stereospezifisch zu 1,4-cis-, 1,4-trans- oder
1,2-Polybutadien polymerisiererj4, 5]. Damit wurde die prinzipielle Mdoglichkeit
nachgewiesen, C—C-Verknupfungsreaktionen steretiregut enzymanalogen Selektivitaten
auch auf chemisch-technischem Wege zu realisidfen.den verschiedenen Isomeren des
Polybutadiens hat das 1,4-cis-Polybutadien auf G&ruer naturkautschukahnlichen
Eigenschaften industrielle Bedeutung erlangt. Grdfttisch wird die Synthese des 1,4-cis-
Polybutadiens durch Lésungspolymerisation mit hohktivitat und Selektivitat realisiert,
wobei vorwiegend Katalysatorsysteme auf der Basis Vi, Co und Ni verwendet werden.
Seit Anfang der 80er Jahre werden auch verstarktdymehaltige Katalysatorsysteme
eingesetzf6, 7, 8](vgl. Tab. 1).

Tabelle 1. ZIEGLER-NATTA-Katalysatoren fur die technische 1,4-cis-Polynaiis des
Butadiend6, 7]. R = GH17, M = Ubergangsmetall, PBD = Polybutadien.

Katalysatorkomponenten Konzentration  Produktivitat 1,4-cis-Gehalt
(Molverhaltnis) [mg M/I] [kg PBD/g M] (%)
TiCl /1 ,/AlI(i-Bu); 50 4-10 93
1:1:2)
Co(OOCR),/H,O/AIEL ,Cl 1-2 40-160 96
(1:10:200)
Ni(OOCR)./BF3Et,O/AlEt 3 5 30-90 97
(1:8:8)
Nd(OOCR)J/AIELCI o/HAI(i-Bu), 10-15 7-10 98
(1:1:40)

Ein Grund fir das besondere Interesse an lanthaltigen ZEGLER-NATTA-Katalysatoren
ist die damit erreichbare deutliche Verbesserumg/aearbeitungs- und Gebrauchswerteigen-
schaften des Polybutadiefid. Erste Erkenntnisse Uber die Struktur des katalytiaktiven
Komplexes lieferten die Arbeiten vonIWE [9], PORRI[10, 11]und DoLGOPLOSK[12]. Sie
konnten unabhangig von einander zeigen, dass Adkgthalogenide [Nif*-CsHs)X]. (X =

Cl, Br, 1) ohne jeden weiteren Zusatz in Benzol rod®luol als Ldsungsmittel die
Butadienpolymerisation katalysieren und offenbar die eigentlichen Katalysatoren fur die
Butadienpolymerisation aufzufassen sind. Als Medmos fur die Katalyse des
Kettenwachstums wurde der so genannte Allyleinsgtadhanismus angenommen. Dieser
Mechanismus konnte dann fiir das Allylnickeliofl®] und das -trifluoracetdi4] *H- bzw.
13C-NMR-spektroskopisch (sowie spater dann auch éiir lomplex [Nif*-CsHs)L2]PFs mit

1



Einleitung und ProblemsigHy

L = P(OPh) *'P-NMR-spektroskopiscliil5]) direkt bewiesen werden. Danach erfolgt ein
Einschub des Butadiens in die Allylnickelbindungarrterminaler C—C-Verknupfung, wobei
sich die Allylstruktur erneut bildet, vgl. das felgde Reaktionsschema (1):

anti

R /'-® R\
pCgE [
‘I \ X —_—
v L Kl
K|501 Kiso
\ ® ,
X —_—
\ Ky

trans

Reaktionsschema 1Mechanismus fur die Katalyse der 1,4-cis- und fa#hg-Polymerisation
des 1,3-Butadiens mit Allylnickel(ll)-Komplexen rrafd 6].

!

Fur die cis-trans-Selektivitat der Katalysatordrdie anti- bzw. die syn-Konfiguration der am
Ubergangsmetall koordinierten und am C3-Kohlenstdffrch die wachsende Kette,
substituierten Allylgruppe von ausschlaggebendateBeung[17]. Beide Formen liegen im
Gleichgewicht vor. Entsprechend dem Prinzip deinkken Strukturanderung wird von der so
genannten anti-cis- und syn-trans-Korrelation agaggen. Danach entsteht bei der
Einschubreaktion aus der anti-Butenylgruppe eireeDappelbindung und aus der syn-
Butenylgruppe eine trans-Doppelbindung in der ne@gkinheit. Die cis-trans-Selektivitat
kann somit von der unterschiedlichen Reaktivitat deti- und syn-Form aber auch vom
Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der awti-lsomerisierung und der
Einschubreaktion abhéangen. Fur die nickelkompleadgaierte Butadienpolymerisation
wurde durch die Arbeiten vonAUBE und Mitarbeitern ein umfassendes Reaktionsmodell
abgeleitet. Dieses Modell beschreibt die katalygscStruktur-Wirkungsbeziehungen in allen
wesentlichen Grundziugefl6]. In neuester Zeit wurde dieses Modell durch eingdien
guantenmechanische Rechnungen vosi3cH in vollem Umfang bestétigt und noch weiter
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prazisiert[18]. In der Arbeitsgruppe vonADBE sind ebenfalls umfangreiche préaparative und
mechanistische Untersuchungen zur lanthanoidkorkptakysierten Butadienpolymerisation
durchgefuhrt worden. Bereits 1985 hatteGER im Rahmen seiner Doktorarbeii9]
gezeigt, dass der bekannte Tris(2,4-dimethylper8adienyl)neodym(lll)-Komplex
[Nd(Me>CsHs)3] und der von ihm erstmalig synthetisierte hexanMo@o(2,4-dimethylpenta-
1,3-dienyl)-Komplex [Ng(Me,CsHs)sClio(thf),] [20], als allylanaloge Verbindungen, in
Kombination mit geeignetenewis-Sauren, wie z. B. Methylalumoxan, mit hoher AKgiti
die 1,4-cis-Polymerisation des 1,3-Butadiens katahgn. MiiwALD gelang die Darstellung
und vollstandige Charakterisierung der Tris-, Bistdd Mono(allyl)neodym(lil)-Komplexe
Nd(n3-CsHs)s(diox) [21], Nd(n3-CsHs)2Cl(thf)1 5 [22] und Nd§3-CsHs)Cla(thf), [22], die sich
ohne bzw. mit Zuséatzen geeignetawlis-Sauren als strukturell Ubersichtliche Katalysatore
fur die stereospezifische Butadienpolymerisatiomiesen. Die Untersuchung der Komplexe
ermoglichte die Ableitung eines koordinationschemi®egrindeten Reaktionsmodells zur
Erklarung der katalytischen Struktur-Wirkungsbenmiedp, siehe dazu Reaktionsschema (2) (S.
4).[23, 24, 25].

Das Reaktionsmodell geht von folgenden mechanrstisd/oraussetzungen aus:

2 Ein Butenyllanthanoid(lll)-KomplexXA) stellt den eigentlichen Katalysator dar. Diesegtiim
anti-syn-Gleichgewicht vor und reagiert mit 1,3-&dien untem® odern®-Koordination zum
eigentlich katalytisch aktiven Katalysatorkompl®). Durch Einschub, d.h. durch terminale C-
C-Verknupfung zwischen dem Butenylanion und kodedten 1,3-Butadien, kommt es dann zu
einer Verlangerung der Polybutenylke(®@) um eine weitere £Einheit, wobei sich nach
jedem Einschubschritt eine neue Butenylgruppe &letbi

® Entsprechend dem Prinzip der kleinsten Strukturéumgdewird von der so genannten anti-cis-
und syn-trans-Korrelation ausgegangen. Nach didaémzip entsteht bei der Einschubreaktion
aus der anti-Butenylgruppe eine cis-Doppelbindund aus der syn-Butenylgruppe eine trans-
Doppelbindung in der neuensEinheit. Zugleich geht das reagierende 1,3-Butadieeine
anti- oder syn-Butenylgruppe uber, je nachdem olmdsatalysatorkomplex in einer single-cis
n*-Koordination oder einer single-tran&Koordination vorliegt (anti- bzw. syn-Einschub).

2 Die hohe Polaritat den’-Allyllanthanoid(lll)-Bindung ohne eine Riickgabetimg und der
grol3e lonenradius der Lanthanoid(lll)-lonen bedmgedass sich fur die anti- und syn-
Konfiguration der Butenylgruppe praktisch kein R®atétsunterschied ergibt und beide
Formen praktisch gleich stabil sind.

o Eine weitere Konsequenz der hohen Bindungspolastaeine zur Einschubgeschwindigkeit
relativ.  langsame  Isomerisierungsgeschwindigkeit. s Au*H-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der Koaleszenstemperatur fir di@afgder anti- und syn-Protonen in
Tetra(allyl)- und Cyclopentadienyltri(allyl)lanth@dHh)-Komplexen ergibt sich fur die anti-syn-
Isomerisierung eine freie Aktivierungsenthalpie vara. 16 Kkcal/mol [26] in guter
Ubereinstimmung mit dem fiir Allylalkalimetall-Vermungen ermittelten WefR7]. Die fiir
die anti-syn-Isomerisierung der Butenylgruppe notivge Ausbildung der Li-C3-Struktur
erfordert eine um 1-3 kcal/mol hdhere Aktivierungsgie als die terminale Umlageruf&s],
so dass mit einer Aktivierungsbarriere von wenigste7—19 kcal/mol zu rechnen ist.

3
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cis
- X (A
i
- —X |
(L)
anti ﬂ
R X

anti

syn

Reaktionsschema 2: Reaktionsmodell fir die Katalyse der 1,4-cis- ungi-ttans-
Polymerisation des BD mit einem Monobutenyllanthd(it)-Komplex als Katalysator; Ln
= Lanthanoidmetall(lll)-Kation, L = Neutralligandajch BD bzw. LM-Molekile), X =
weitere Butenyl- oder andere Anionen.
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Einen wesentlichen Beitrag zur Klarung der kataghen Struktur-Wirkungsbeziehungen in
der allyllanthanoidkomplexkatalysierten Butadierymoérisation leistete WDISCH mit ihrer
Arbeit Uber die Darstellung und Charakterisieruran VAllyllanthan(lll)-Komplexen wie
La(n3-CsHs)s(diox), 5 [21] und Laf>-CsHs)X(thf), (X = ClI, Br, 1)[29]. Diese Verbindungen
zeigten bei vergleichbaren Bedingungen zwar eimengere katalytische Aktivitat als die
entsprechenden Neodym-Komplexe, ermdglichten abeshdihren Diamagnetismus NMR-
spektroskopisch wichtige Aussagen zu Struktur- widdungsverhaltnissen sowie zu
Reaktionsablaufef80]. Das Ziel dieser Arbeit ist, die vorliegenden Kensse zur Synthese
und Charakterisierung von 2,4-Dimethylpenta-1,3wgi&Komplexen des Neodymd9, 20,
31] als Katalysatoren flr die stereospezifische Betgolblymerisation weiter auszuarbeiten.
Ein besonderes Augenmerk sollte dabei auf die ®getlund Charakterisierung der Bis(2,4-
dmp)-Komplexe unter Variation der Anionen (Cl, By,gelegt werden. Aul3erdem sollten
nach Moglichkeit auch die entsprechenden Komplese ldanthans und Yttriums dargestellt
werden und in die katalytischen Untersuchungen emitbezogen werden. Durch eine
konsequente Anwendung der hochauflésenden MetaHk&tR-Spekroskopie %(Al, 59,
139 a), sollten qualitative Aussagen zu den in Losungkeser Komplexe vorhandenen
Gleichgewichten bzw. zu der Bildung des eigentkekalytisch aktiven Komplexes getroffen
werden. Auf diese Weise sollte die Frage nach dgnuhg von 2,4-Dimethylpenta-1,3-
dienyllanthanoid-Komplexen als  Pra-Katalysatoren r flidie  stereospezifische
Butadienpolymerisation umfassender geklart und ldute Vertiefung der Kenntnisse zur
katalytischen Struktur-Wirkungsbeziehung die weseren Voraussetzung
fur eine gezielte weitere Katalysatorentwicklungohtossen werden.



2. Allgemeiner Teil
2.1. 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-metall-Komplexegine Literaturtibersicht
2.1.1. Komplexe der Haupt- und Nebengruppenmetalle

Eine Synthese des 2,4-Dimethylpenta-1,3-diens wubpdeeits 1904 von HtLENBERG
beschrieber{32]. dJtkow und BOGERT beschrieben dann 1941 eine modifizierte Synthese
[33], nach der das 2,4-Dimethylpenta-1,3-dien gemaktieagleichung (1) aus Mesityloxid
(4-Methyl-3-penten-2-on) in ca. 60 % Ausbeute gugénaglich ist.

CH; O CH

3
! CHaMgl  H,c~L 5 NHLCI
H C/ \C/ \CH —_— e e
3 ] 3  Ether IMgO I H,O
H ~ ~
HaC™ “CHj (1)
i | 2
3 /C\C/H 2 . H C’C\ -H
HO o - H,0 3 I
H3C”™ " "CHjy HsC”“ CH,

Als erste 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienylmetall-Verdhimg wurde 1979 von ASUDA die
Kaliumverbindung [K(MeCsHs)(thf)] beschriebefi34], vgl. Bildungsreaktion (2):

THF/Et3N .
K+ 2C7Hyp > [K(Me,CsHs)(thf)] + /> Ci4Hz6 (2)

LIXIN GONG [35] gelang 1988 die Durchfihrung einer Rontgeneinkisgtukturanalyse des
[K(Me,CsHs)(tmeda)]-Komplexes und somit auch der direkte Bswii@ den stark ionogenen
Aufbau der Kaliumverbindung. Er konnte ebenfallsigea, dass der Ligand in
Ubereinstimmung mit der Vorhersage einer ab irB@éwechnund36] eine nahezu planare U-
formige Konformation ausbildet ung-komplexartig an das Klon gebunden ist. Die U-
formige Anordnung des Liganden wurde bereits varsuba [37] 1981 aufgrund voriH-
und**C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen angenommen.

In der Folgezeit wurden dann durch doppelte Umsefzuder entsprechenden
Metallhalogenide mit Kaliumdimethylpentadienid, gdin  der allgemeinen
Reaktionsgleichung (3), weitere 2,4-Dimethylpen@dienyl-Komplexe von Haupt- und
Nebengruppenelementen dargestellt (vgl. die in ll@k2 gegebene Zusammenstellung).
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CHs
A H
H.CTN THF
MXn + n o 2 )@I - THF ——— >  [M(Me,CsHs)p] + n KX (3)
K~ H,C”~ “CH,

Tabelle 2:2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-Komplexe von Hauptdudebengruppenelementen
sowie vom Uran.

Komplex Eigenschaften und Struktur Literatur
[K(Me 2CsH5)(thf)] gelbe Kristalle, U-férmiger Ligand [34]
[Be(Me,CsHs)o(tmeda)] farblose Kristallen*-gebundene [38]

Pentadienylanionen

[Mg(Me »CsH5s),(tmeda)] farblose Kristallen*-gebundene [39]
Pentadienylanionen

[Zn(Me 2CsH5)2) farblose Kristalle, [38]
n'-gebundene Pentadienylanionen

[Ti(Me 2CsH5)2] bei Raumtemperatur tiefgrine Flissigkeit, [40]
n°-gebundene Pentadienylanionen

[V(Me 2CsH5s),] kristalliner Komplex, [41]
n°-gebundene Pentadienylanionen

[Cr(Me 2,CsH5)7] kristalliner Komplex, [41]
n°-gebundene Pentadienylanionen

[Fe(MexCsH5s)] rote kristalline Verbindung, luftstabil, [42]
n°-gebundene Pentadienylanionen

[Co(MeCsH5)] rotbrauner, kristalliner Komplex, [43]
n°-gebundene Pentadienylanionen

[Ru(Me2CsHs),] kristalline Verbindung, luftstabil, [44]
n°-gebundene Pentadienylanionen

[U(Me2CsH5s)3] dunkle kristalline Verbindung, luftstabil, [45]
n°-gebundene Pentadienylanionen

7



Allgemeiner Teill

2.1.2. Komplexe der Metalle der Seltenen Erden

Durch doppelte Umsetzung der Lanthanoid(lll)-hatade mit [K(Me,CsHs)(thf)] sind ge-
mal der allgemeinen Reaktionsgleichung (4) homisldpt Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)-Verbindungen des Nd6], La, Sm, Gd47] sowie vom Yh[48], Tb[49] und Lu[52]
zuganglich.

THF

LnCl; + 3 [K(Me,CsHs)(thf)] [Ln(Me 2CsHs)3] + 3 KX (4)

Fur die von BNST [46] 1982 erstmals dargestellte Neodym(lll)-Verbindungaé die RoOnt-
geneinkristallstrukturanalyse eimg-Koordination der drei Pentadienylanionen am NKlII
Zentralatom. Die Darstellung dieser Neodym(lll)-biedung wurde von AUBE und
GEITNER [19] 1985 verbessert und ihre Eignung als Pra-Katalydat die stereospezifische
Butadienpolymerisation nachgewiesen. Der reine Kerzeigte gegenuber 1,3-Butadien
keine katalytische Aktivitat. Setzt man jedoch geete halogenidhaltigeelvis-Sauren wie

z. B. AIBr3;, AIEt,Cl bzw. AIEtCL oder MAO zu, so erhélt man hochaktive Katalysator-
systeme fur die 1,4-cis-Polymerisation des 1,3-8ietas, vgl. die Angaben in Tabelld13D].

Tabelle 3: Eigenschaften der Katalysatorsysteme aus [NeQws)s] und LEwIS-Saure in
Toluol. [BD]o = 2,0 mol/l; [Nd] = 5,3.0* mol/l; BD/Nd = 30001 = 4 h;T = 20 °C.

Zusatz Mol Nd : Co- Ausbeute (%) TOF? 1,4-cis/1,4-trans/1,2 (%)
Katalysator
AlEt ,ClI 1:2 83 620 98/1,5/0,5
AIEtCI , 1:1 90 680 97/1,5/1,5
AlBr 3 1:0,66 49 380 97/2/1
SnCl, 1:0,5 90 690 98/1/1
SnPhCl; 1:1,0 71 680 98/1/1
MAO 1:28 60 90 54/42/4

% TOF = [Produkt]-{[Katalysator]-h} : ® Bd/Nd = 100

Wie TAuBE und GEITNER [19] weiterhin gezeigt hatten, kann ausgehend vom [Ne(ités)s]
durch eine Ligandenumgruppierungsreaktion mit Newdl)-chlorid in Toluol auch das
Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-diohid als THF Addukt erhalten werden,
vgl. Reaktionsgleichung (5):

Toluol/95 °C

[Nd(M62C5H5)3] + 2 NdClI 32THF THE > 1/2 [Nd 6(M92C5H5)6C|12(thf) 2] (5)
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Der Komplex bildet rote Kristalle und besitzt,  wie durch eine
Rontgeneinkristallstrukturanalyse gezeigt werdemnke, eine hexamere Strukt20].
Jeweils zwei NgCls(thf)-Untereinheiten, sind durch zwei Chlorobrickerteinander ver-
bunden. Die NgCls-Untereinheit besitzt die Koordinationsgeometrieneei verzerrten
hexagonalen Bipyramide. An jedem Nd(lll)-Kation &nh 2,4-dmp-Anion als pentahapto-
Ligand koordiniert. Vier der sechs Nd(lll)-Kationeprreichen die charakteristische
Koordinationszahl 8 tber die Chlorid-Koordinati@ei zwei der sechs Nd(lll)-Kationen wird
dieses durch die Koordination von einem THF-Moledtikicht.

Durch die Protolyse von [Nd(ME€sHs)s] mit Chlorwasserstoff in Diethylether gelang auch
die Darstellung eines Bis(2,4-dimethylpenta-1,3gimeodym(lll)-chlorid-Dipyridyl-
Komplexes [Nd(MeCsHs},Cl(2,2dipy)]. Beide Komplexe erwiesen sich ohne weitere
Zusatze gegeniber 1,3-Butadien als katalytisch timalDer Monopentadienylkomplex
[Nds(Me,CsHs)sClio(thf),] ergab jedoch in Kombination mit geeigneterewls-Sauren
ahnlich  wie der Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-diengaym(lll)-Komplex, hochaktive
Katalysatorsysteme flr die 1,4-cis-Polymerisati@s d,3-Butadiens, vgl. die Ergebnisse in
Tabelle 4[19].

Tabelle 4: Ergebnisse der Polymerisation mit pP{de.CsHs)sClio(thf),] in Abhangigkeit
vom Co-Katalysator in Toluoll = 20 °C;t = 4 h; [BDp = 2,0 mol/l; BD/Nd = 2000.

Cokatalysator Mol Nd : Co-Katalysator Ausbeute (%) TOF® 1,4-cis/1,4-trans/1,2 (%)

AlEt 3 1:15 54 400 51/48/1
AlEtCI , 1:05 89 670 98/1/1
SnPhCl, 1:0,5 80 600 97/2/1

% TOF = [Produkt]-{[Katalysator]-h}

Weitere chloridhaltige 2,4-Dimethylpenta-1,3-dietdmplexe der Elemente Nd, Sm, Gd
und La wurden von MoPING 1991 dargestellt. Die Komplexe wurden als THF-Adduom
Typ [Ln(MexCsHs)Cl(thf)] bzw. [Ln(Me&CsHs)Cly(thf)s] (Ln = La, Sm, Gd und Nd)
beschrieber{47], wobei allerdings keine eindeutige Charakterisigrder Komplexe den
Originalarbeiten zu entnehmen istt Am  Beispiel de&atalysatorsystems
Nd(Me,CsHs)Cla(thf)s/AlEt; wurden von @1 1991 einige Untersuchungen zum Einfluss des
Nd/Al-Verhaltnisses und des Losungsmittels auf didikrostruktur des Polymers
durchgefihrf50]. Ausgehend vom [Gd(ME€sHs)3] konnte WANG im Jahr 2000 durch eine
einfache Ligandenumgruppierungsreaktion, wie sieeitee von TAUBE [20] beschrieben
wurde, mit Gadolinium(lll)-chlorid den Bis(2,4-dinig/lpenta-1,3-dienyl)gadolinium(lll)-
chlorid-Komplex [{Gd(MeCsHs).Cl} o] darstellen{51].

Durch Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurde vooH@®vANN 1990 im Tris(2,4-dime-
thylpenta-1,3-dienyl)lutetium(ll)-Komplex ein flukierendes Pentadienylsystem
nachgewiesen. Demnach sind im Festkorper zwei derr Rentadienylliganden U-férmig
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pentahapto-koordiniert, der dritte dagegen S-formfeallylisch) koordiniert[52], vgl. auch
Abbildung 1. ZeELiNSKI gelang 1994 der Nachweis eines zweiten ungewdteniclris(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)lutetium(lll)-Komplexes[53], der bei der Reaktion der
Kaliumverbindung [K(MeCsHs)(thf)] mit LuCl; in THF entsteht. Demzufolge kann man
davon ausgehen, dass bei der Reaktion von dreivAiguiten [K(MeCsHs)(thf)] mit einen
Aquivalent Lutetium(ll)-chlorid ein Gemisch ausy{f®>-Me,CsHs)2(n*-Me,CsHs)] (1) und
[Lu(n>-Me,CsHs){ n°:n>-(Me)CsHsCH,CH,CH(Me)GHs(Me)}] (2) resultiert (Abbildung 1).

(1) (2)
Abbildung 1: Strukturen vor(1) und(2) [53].

Ausgehend vom Cyclooctatetraenylsamarium-Kompl&af{GHsg)Cl(thf),} 2], konnte JzHU
1991, den neuen Komplex [Smfd)(n>-Me,CsHs)(thf)] darstellen[54]. Das Ergebnis einer
Rontgeneinkristallstrukturanalyse zeigt Abbildung 2

Abbildung 2: Ergebnis der Réntgeneinkristallstrukturanalyse vd8m(CsHg)(n>-
Me;CsHs)(thf)] [54].

Komplexe des gleichen Typs synthetisiertéo80 1994 auch von den Elementen Neodym
und Erbium [55]. Als weitere Derivate von 2,4-Dimethylpenta-1,&llanthanoid(lll)-
Komplexen beschreibtu®so 1999 Verbindungen mit Phenylacetylid von den Eletae
Neodym, Gadolinium und Erbium. So erhielt er dudi®@ Umsetzung von Tris(2,4-
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dimethylpenta-1,3-dienyl)gadolinium(lll) mit Pheagetylen in Toluol einen dimer
aufgebauten Komplex [(ME€sHs),GAC=CCeHs]» (vgl. Abbildung 3)[56, 57] An diesem
Beispiel zeigt sich eindrucksvoll die protolytisciReaktivitat des 2,4-Dimethylpenta-1,3-
dienyl-Liganden, dessen Abspaltung infolge der &tf@laren Bindung offenbar schon mit
Hilfe des H-aciden Protons vom Phenylacetylen gglin

Abbildung 3: Die Struktur vor{(Me,CsHs),GdC=CCsHs]..

Mit den Arbeiten von AuBE und GEITNER [19, 20] konnte gezeigt werden, dass die
allylanalogen Pentadienylneodym-Verbindungen elblsnfaur Gewinnung von Kataly-
satorsystemen fur die stereospezifische Butadignpmaisation einsetzbar sind. Die Synthese
und sichere Charakterisierung weiterer allylanalogd’entadienyllanthanoid(lll)-
Verbindungen erschien somit auch fir ein genaueterduchung der katalytischen Struktur-
Wirkungsbeziehung bei der lanthanoidkomplexkatalysn stereoselektiven Butadienpo-
lymerisation als interessant und aussichtsreich.

11
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2.2.  Zur NMR-Spektroskopie paramagnetischer Verbindingen

Die NMR-spektroskopische Untersuchung paramagrersmetallorganischer Verbindungen
stellt ein spezielles Gebiet der hochauflésentténund **C-NMR-Spektroskopie dar. Seit
ihrer Einfuhrung 1957, fiur die Untersuchung von Mecenen und Ubergangsmetallionen in
Losung, entwickelte sich diese spezielle Technik emer spektroskopischen Kuriositat zu
einer sehr viel versprechenden Methode flur die ys®lchemischer Verbindungen und der
Verfolgung von Reaktionsablaufen. Da die in die&dreit dargestellten Neodymkomplexe
ebenfalls paramagnetische Eigenschaften aufwelNd?’:(4f3) soll in diesem Kapitel auf
einige wichtige Besonderheiten der NMR-Spektros&koparamagnetischer Verbindungen
kurz eingegangen werden. N&heres zur Theorie uladifder NMR-Charakterisierung
paramagnetischer Verbindungen vermittelt eine Mompolge[58].

Chemische Verschiebung

Bei der ,normalen*H-NMR-Spektroskopie organischer Verbindungen wird chemische
Verschiebung in erster Linie durch die Elektroneer egentsprechenden C-H-Bindung
verursacht. In den Elektronenwolken der Kerne werdarch das Anlegen eines auf3eren
Magnetfelde®B, Zirkulationen erzeugt. Diese wiederum induzierenneagnetisches Moment
u, welches der Lenzschen Regel gehorchend dem &duRBeregerfeld entgegengerichtet ist.
Demzufolge wirkt auf den betrachteten Kern nich¢ dheldstarke des Magnetfeld&sg,
sondern die um den Betra8, verringerte Feldstarke (Gleichung I).

B

. = B,(1-0) ()
Bei der Durchfliihrung eines Kernresonanz-ExperimemitsvariablemBo-Feld wird somit
eine hohere aul3ere Feldstarke bendtigt, um dierRegbedingung, in die das lokale Feld am
Kern eingeht, zu erfullen. Wird dasselbe ExperimemtFrequenz-Sweep-VerfahreBy(=
const.) durchgefiihrt bendtigt man eine geringesgji@nz um Resonanz zu erreichen, da das
lokale Feld am Kern um den BetraB, verringert ist[59]. Bei einer kugelsymmetrischen
Ladungsverteilung wie sie z.B. im Wasserstoffatoanliggt, fihrt die Zirkulation in der
Elektronenwolke zu einem reinen Diamagnetismus diedAbschirmungskonstanie kann
nach der Lamb-Gleichung (Il) aus der den Kern diehden Elektronendichig(r) berechnet
werden.

_HET
J—ajérp(r)dr Q)

In Molekilen sind die beschriebenen Verhaltnissesemdlich komplizierter, da hier die
gesamte Elektronenzirkulation bertcksichtigt werdenss. Man kann zeigen, dass die
Storung der spharischen Symmetrie durch die Gegeranderer Kerne den Diamagnetismus
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erniedrigt. Ursache hierfur ist das Auftreten eipagamagnetischen Moments, das am Ort des
jeweiligen Protons zu einer Verstarkung des auR3btagnetfeldeB, beitrdgt. Somit kann
man mit Hilfe der Modellgleichung (lll), in erst&aherung eine brauchbare Aussage Uber
den Betrag der Abschirmungskonstaatenachen. Die Abschirmungskonstante ergibt sich
nach Gleichung (Ill) aus der Summe des lokalen digmetischen Beitrageg®, des lokalen
paramagnetischen Beitragé‘)C und aller nichtlokalen diamagnetischen Beitrigg.

o=0 +03+) 0, (1)
n

In metallorganischen Komplexen, in denen das Zkitna paramagnetische Eigenschaften
besitzt, wie z. B. das N#éKation mit einer Elektronenkonfiguration [Xe]&f wirken die
lokalen Magnetfelder des paramagnetischen Metalliodie aus dem Vorhandensein
ungepaarter Elektronen in der Elektronenhille und dlmaus folgenden magnetischen
Moment herrtihren, auf die verschiedenen Kerne eith werschieben ihre Signale um so
mehr, je geringer der Abstand zwischen dem paraatsghen Metallion und dem
untersuchten Kern ist. Im Wesentlichen unterschertds zwei Mechanismen als Ursache fur
das Auftreten der chemischen Verschiebungen.

Kontakt-Verschiebung
Es kommt zu einer Beeinflussung der Kerne durch dlegepaarten Elektronenspin des
paramagnetischen Metallions tber die Bindungen.

Pseudo-Kontakt-Verschiebung
Sie hat ihren Ursprung in dem zusétzlichen Magitigelches durch das paramagnetische
Moment des lons hervorgerufen wird und durch demnRevirkt.

Linienbreite

Beim NMR-Experiment unterscheidet man zwei makroga® Magnetisierungen. Zum
einen ist dies die longitudinale Magnetisierunglamg derzAchse und zum andern die
transversale Magnetisierung in dery-Ebene. Diese beiden Magnetisierungen unterliegen
Relaxationserscheinungen, das heil3t ihr Betrageisabhangig. In der NMR-Spektroskopie
sind die longitudinale Relaxationszdit und die transversale RelaxationsZeitvon grof3er
Bedeutung fur die Linienbreiten. Bei der Spin-Gielaxation wird Uberschiissige Energie
an die thermischen Bewegungsfreiheitsgrade der Borge (Gitter) abgegeben. Bei der Spin-
Spin-Relaxation erfolgt ein Energieaustausch inrbrdas Spinsystems uber fluktuierende
Magnetfelder. Dabei wechselt ein Kern von einendmgeren Energieniveau in ein hoheres
und umgekehrt. Die Gesamtenergie im System &nérdemzufolge nicht (im Gegensatz zu
T,). Das heifl3t, der Vorgang geht mit einer Entropieiume einher. Auf der anderen Seite ist
dann die Spin-Gitter-Relaxation als Enthalpieprozasxlassifizieren. Der Ubergang eines
Kerns zwischen seinen Eigenzustanden andert dateléleld am Nachbarkern genau mit der
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Frequenz, um einen Ubergang in die entgegengeseRitbtung anzuregen. Jedes
Vorhandensein zusétzlicher lokaler Magnetfeldeg sie in paramagnetischen Verbindungen
bzw. bei Zusatz solcher auftreten, fuhrt zu einesddleunigung der Relaxationsprozesse und
damit zu einer dramatischen Verkirzung der Lebarsdaler einzelnen Spinzustande.
Ebenfalls kdnnen Inhomogenitaten des magnetischéte$8y, wie sie in Flissigkeiten
auftreten, bzw. das Vorhandensein von geldstem rStade(paramagnetisch) ein Grund fur
die Beschleunigung der Relaxationsprozesse sein. ndah der IHISENBERGSCHEN
Unscharferelation Gleichung (IV) gilt, nehmen destfdg der Energieunschéarfe, und damit
die Frequenzunschaffeeines Uberganges, mit Abnahme vet (Lebensdauer eines
Spinzustandes) zu (siehe Gleichung V).

h

AE AT =— (Iv)
27T
ﬁ = AV = 1 (V)
h 2AT

Wahrend der Resonanzbereich der ,normalen” Protoaed5 ppm umfasst, kdnnen die dem
paramagnetischen Shift unterliegenden Protonehtl@iceinen Resonanzbereich von ca. 100
ppm auftreten. In Tabelle 5 sind Beispiele fur Hage der Protonenresonanz der Ligand-
Protonen in Abhangigkeit vom paramagnetischen ZA&tom angegeben. Die
Halbwertsbreiten fur ,normale” ProtonenresonanZegen in der Grol3enordnung von 1 Hz.
In Tabelle 5 sind zusatzlich zu den Resonanzlageispiele fur die Halbwertsbreiten der
Ligand-Protonen in Abhangigkeit vom paramagnetiachentralatom angegeben.

Tabelle 5: Abhangigkeit der chemischen Verschiebdngnd der Halbwertsbreite der Signale
der Protonen, von der Art des paramagnetischerruiastbei Raumtemperat{@0].

lon Konfiguration  per. [B.M.](exp) 6® (ppm) W.,”) [Hz]
Nd** 4f 3 3,5 +3,32 27
sm* 4f° 1,6 -6,69 22
Dy** 4f 9 10,3 -215 480
Tm3 4f 12 7,0 +55,1 55

¥ in Komplexen vom Typ [(€Hs)sL.nB] in Toluol-ds (B = CNGH1;, Cyclohexylisocyanid)
®) in Komplexen vom Typ [Ln(§Hs)s] in THF-0g

Anhand der Daten kann man erkennen, dass die &gealund die Halbwertsbreiten der
Protonenresonanzen paramagnetischer Komplexe sabiath von denen in ,normalen®
Komplexen bzw. organischen Verbindungen untersemeiltin weiterer wichtiger Aspekt bei
der'H-NMR-Spektroskopie paramagnetischer Verbindungedie Tatsache, dass der Betrag

Y und daraus folgend die Linienbreite eines Ubergang
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der Kontaktverschiebung feldabhéngig ist und
Temperaturabhangigkeit besteht.

AB _  ay’h

B, ApkT

ve gyromagnetisches Verhéltnis des Elektrons
Yp Qgyromagnetisches Verhaltnis des Protons
k BoLTzMANN Konstante

a Hyperfeinkopplungskonstante

gem&Reichung (VI) eine

(V1)

Darlber hinaus besteht eine starke AbhangigkeitdesriKonzentration an paramagnetischen
Molekulen. Eine Beachtung aller angefuhrten Aspektedeshalb von grof3er Bedeutung,
wenn man reproduzierbare Spektren erhalten wilheEiefinierte Konzentration und eine

konstante Temperatur sind daftir wesentliche Voetaesg.
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2.3.  Hochauflésendé’Al-, **% a- und #Y-NMR-Spektroskopie

Dank stabiler, supraleitender Magnete und neuersigfahren konnten fur die NMR-
Spektroskopie ganz neue Anwendungsgebiete, wie dieBVietallkern-NMR-Spektroskopie,
erschlossen werden.

Die hochauflosende Metallkern-NMR-Spektroskopie $iah in den letzten Jahrzehnten zu
einer wichtigen Methode fur die Untersuchung derrul@tr anorganischer und
metallorganischer Verbindungen entwickgl, 62] Die magnetischen Eigenschaften eines
Isotops entscheiden in erster Linie Uber seine Wignals NMR-Sonde und Uber die
Anforderungen an die Messtechnik. Dabei lasst siolke Einteilung der magnetisch aktiven
Isotope in zwei Klassen vornehmen. In der einensgdabefinden sich die Kerne mit der
Kernspinquantenzahl= /.. Diese Kerne liefern in der Regel scharfe Sigifa& kleineren
Molekilen mit Halbwertsbreitew,, zwischen 1 und 10 Hz). Die andere Klasse beinthdiée
Kerne mitl > %5, von denen im Allgemeinen wesentlich breitere Slgri\; bis zu mehreren
kHz!) erhalten werden. Diese extreme Verbreiterkagn die Beobachtung der Resonanzen
dieser Kerne erschweren bzw. unmdglich machen.

Metallkerne mit der Kernspinquantenzahl | ¥,

Die Empfindlichkeit eines Spiff>-Kerns hangt von seinem magnetogyrischen Verh&ftnis
das fur die relative NMR-Empfindlichkeit mafigebenst, und seiner natirlichen
Isotopenhaufigkeith; ab. Bei konstanter Temperatur und Magnetfeldstarke die
Resonanzstérke proportionaltzu y® - 1 - ( + 1).

Die absolute Empfindlichkeit eines Kernes ist dasodBkt aus seiner relativen
Empfindlichkeit und seiner Isotopenhaufigkeit. Dadier FT-NMR-Spektroskopie die NMR-
Signale durch Summation mehrerer freier Induktibfédée (FID) erhalten werden, ist es fur
die Gesamtmessdauer von entscheidender Bedeutuieg,viele FID’s pro Zeiteinheit
aufgenommen werden konnen. Die Zeit, in der dieagivtisierung nach einer Stérung wie
der Anregung durch einen Hochfrequenzimpuls wieder urspriingliche, durch die
BoLTzmANN-Verteilung  festgelegte  Gleichgewichtsmagnetisigrun erreicht,  wird
charakterisiert durch die Relaxationsz&jt T; ist proportional zur mittleren Lebensdauer
eines Spins in einem bestimmten Energiezustand.

Der bei der Relaxation erfolgende Transport vom@gmoulation wird durch fluktuierende
Magnetfelder bewirkt. Diese werden von weiteremén LOsung vorhandenen magnetischen
Momenten (dem sog. Gitter) erzeugt. Da viele degmeéisch aktiven Spif>-Metallkerne
jedoch nur ein sehr kleines magnetisches Momenerailst ihre Wechselwirkung mit der
Umgebung oft nur gering. Die daraus folgenden lanBelaxationszeiten, beispielsweise
betragt T; des '°°Ag-Isotops in Losung bis zu 10s [63], filhren bei der Verwendung
konventioneller Aufnahmetechniken zu aul3erordemtliangen Messzeiten. Weitere
Informationen zur Messung der Relaxationsz€jt der longitudinalen Relaxation mit
verschiedenen Pulstechniken werden in dem Artikal BENN und RUFINSFA [62] gegeben.
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Metallkerne mit einem Kernquadrupolmoment (I %)

Weitaus haufiger als Spiti-Metallkerne sind die magnetisch aktiven Metalligmt deren
Kerne eine Kernspinquantenzahl voh>Y, besitzen. Solche Kerne weisen ein
elektrostatisches Quadrupolmoment auf. In Tabell 6in Vergleich des gyromagnetischen
Verhéltnisses y und der naturlichen Isotopenhaufigkeiy, einiger Haupt- und
Nebengruppenelemente mit Spin/>Metallkernen zusammengestellt. Da die Linienbreite
dieser Resonanzen mehrere kHz betragen kann,resisglallerdings weniger, als es bei den
Spin/,-Metallkernen der Fall ist, ein Vergleich der NMRaffindlichkeiten méglich.

Tabelle 6: Einstufung der Quadrupol-Metallkerne ausgewahltétaupt- und
Nebengruppenelemente  gemaR  ihrer  Elementarmaghetsta und  natirlichen
Isotopenhéaufigkeit. Aufgeflihrt ist jeweils nur dgisnstigste Isotop eines Elementes (siehe
auch[62]).

Elementarmagnetstarke Naturliche Isotopenhaufigkeit
> 90 % 10-90 % <10 %
stark Li
mittel *Na,>’Al, *sc B, ®*cu,"Ga,*Rb
schwach 3K Mg, %zr, **Mo 3ca,**T1i, >%Cr

In einem homogenen Magnetfeld sind fur einen Quaalkern zwei Energieterme zu
beriicksichtigen: die ZEMANN-Energie und die Wechselwirkung des elektrostagiach
QuadrupolmomentesQ mit dem elektrischen Feldgradienteq,, der aus einer

unsymmetrischen Ladungsverteilung der UmgebundtireguDie chemische Verschiebuag

eines Kerns wird von seiner Abschirmungskonstanterbestimmt, die entsprechend
Gleichung (VII) relativ zur Abschirmung einer Redazsubstana,, in Abhangigkeit von der

Betriebsfrequeng, des verwendeten Spektrometers, angegeben wird.

o-0o,
I/0

(VII)

Die Abschirmungskonstante ergibt sich nach Gleighdi) aus der Summe des lokalen
diamagnetischen Beitrages/®°, des lokalen paramagnetischen Beitraug@C und aller
nichtlokalen diamagnetischen Beitrad@,. Der paramagnetische Abschirmungstea‘;;ﬁC
stellt eine Korrektur fur die Stérung der Elektrobewegung und einer unsymmetrischen

4 Die Elementarmagnetstarke ist hier das Verhajt¥$/y(*H) mit y(*H)=26,7 » 10 rad T* s™; Isotope mit
einer mittleren Elementarmagnetstérke sind diegmidir die dieses Verhaltnis zwischen 0,9 undibgt [64].
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Ladungsverteilung der Elektronen dar und ist deamadignetischen Abschirmungste™
entgegengerichtet.

Fur Quadrupolkerne, bei denen die chemische Verbohg selbst in strukturanalogen
Komplexen leicht um mehrere 100 ppm variieren kaluminiert der paramagnetische Anteil
0,°° [62], der somit fiir Veranderungen in der Abschirmuntseieidend ist. Dieser Anteil
wurde von AMESON et al.[65] definiert und kann stark vereinfacht durch Gleiapi111)

als direkte Abhangigkeit vom Quotienten des migterAbstandes der Valenzelektronen-
Orbitale zum Kernr) und der mittleren Anregungsenergi& der Elektronen angegeben

werden.

J=0,"° =% (Vi)

Die Halbwertsbreite einer Quadrupolkern-Resonanhzas der Beweglichkeit der Molekdle,
die in Losung durch die Korrelationszejtcharakterisiert wird, der Spinquantenzghtiem
elektrischen Quadrupolmomefi und dem elektrischen Feldgradieritep, abhangig und
kann durch Gleichung (IX) beschrieben wer{@s).

_3 L, 2+3 (e
VV1/2_10772Q (IZ(Z _])j( h2 Jrc (1X)

Relativ scharfe Signale beobachtet man fur Kernekimischer, tetraedrischer oder
oktaedrischer Umgebung, oder weng durch geeignete Ldsungsmittel bzw. hohe
Messtemperatur besonders klein wird.

2"Al-NMR

Mit einer natirlichen Haufigkeit von 100 %, einefativen NMR-Empfindlichkeit von 1220
bezogen auf>C [64] empfiehlt sich def’Al-Kern geradezu fiir die hochauflésende NMR-
Metallkern-Spektroskopie.

Aufgrund eines Kernspins vot, und einem Kernquadrupolmoment von 0,14(2_28 m? kann
es aber in Abhangigkeit von der Symmetrie der Urnggb zu einer Linienverbreiterung
kommen. Fur’Al-Kerne, die sich innerhalb einer hochsymmetrischégandenumgebung
befinden, werden aufgrund eines geringen elekteisckReldgradientem,, relativ scharfe
Resonanzen beobachtet. Als Beispiele sollen hieridiLésung oktaedrisch koordinierten

Al**-Kationen, die tetraedrisch koordinierden [A]%Spezies und die Dimere des Typs
Al>Xs und ALRs genannt werden. In den trigonalen Spezies, wie mB monomer
aufgebauten Aluminiumtriisobutyl, kommt es zu ein€ergrof3erung des elektrischen

! Der elektrische Feldgradiententensor ist auf déetailung der Elektronenladung zuriickzufiihren uedit®ine
molekulare Eigenschaft dar, die im hohen MalR vonSignmetrie dieser Elektronenverteilung abhangt. De
elektrische Feldgradient ist fuir eine kugelsymnsetre Elektronenverteilung null.
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Feldgradientenq,, infolgedessen Resonanzen mit einer deutlich Rdhdrinienbreite
registriert werden. Tabelle 7 gibt eine UbersichtResonanzlagen und Linienbreiten von
%’Al-Kernen in unterschiedlicher Umgebung.

Tabelle 7: *’Al-NMR-Parameter unterschiedlich koordinierter Al&ies. Messfrequenz:
104,2 MHz; externer Standard: [Al(acgcyesattigt in Benzol4] T = 300 K; 20-50 %ige
Lésung in Toluol-g[62].

Komplex [a] S(*’Al) (ppm) W,, [Hz] KZ
[(i-Bu)zAl] - 276 6300 3
[(t-Bu)sAl] - 255 6100 3
[(i-Pn)sAl] - 256 5900 3
[Al ;Meg] C 153 850 4
[Al ,Etg] C 154 2550 4
[(n-Pr)sAl ] C 157 6300 4
[Me,AIO(CH Z)ZE)Me] @) 121 1830 5
[Al(acac),] @) 0 100 6
[a] An Mehrzentrenbindung beteiligtes Atom.

Der Bereich in dem fiir gewohnlich difAl-Resonanzen erscheinen, umfasst ca. 0-450 ppm.

¥ a-NMR

Lanthan-139 besitzt mit einer naturlichen Haufigkeon 99,91 % und einer relativen
Empfindlichkeit von 336 bezogen aliC [67] gute Voraussetzungen fiir die Metallkern-
NMR-Spektroskopie und erlaubt auch bei kleinen $irmsnengen eine schnelle
Spektrenaufnahme. Bedingt durch den Kernspin Uerund ein Quadrupolmoment von

0,21 10_28 m? kénnen bei einer unsymmetrischen Elektronendiciteieng am Lanthan
jedoch sehr breite Resonanzsignale auftreten, wbdudie Anwendung dieser
Analysenmethode auf ausgewdéhlte Lanthanverbindungeschrankt bleibt. Die ersten
Studien zur***La-NMR-Spektroskopie an Organolanthan-Verbindungenden 1984 von
FiscHER et al. an Verbindungen des Typs [La&p]® (L. anionischer oder neutraler Ligand,
n =0, 1, oder 2; g = 0 oder —1) durchgefifi6®, 69, 70] Die bisher ermittelte*La-
Verschiebungen erstrecken sich auf einen Bereich ¥880 bis —614 ppm fur die
Triscyclopentadienyllanthan(lll)-Komplexe. In einBereich von —129 bis 1090 ppm liegen
die Resonanzen fur hauptséchlich in wassriger L@swader Acetonitrii gemessene
anorganische Lanthan(lll)-Verbindungen mit versdbigen Saureanionen, wie z.B.
Halogeniden, Pseudohalogeniden, Perchloraten, tblitrader Acetatefi7l, 72, 73] Damit
erstreckt sich der Erwartungsbereich fiir diea-Resonanzen auf einen Bereich von ca. 2200
ppm. Dadurch sind strukturelle Anderungen, wie ®@on der Koordinationszahl oder der
Liganden am Lanthan, entsprechend gut nachweistmaRahmen ihrer Promotionsarbeit
wurde von WADISCH eine groRere Anzahl anionischer und neutraler llatyghan(lll)-
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Komplexe dargestellt und auch®La-spektroskopisch charakterisie26]. Abbildung 4
vermittelt einen Uberblick Uber die Signallagen wabwertsbreiteW,, der verschiedenen
bereits vermessenen Organyllanthan(lll)-Komplexe.

LilLa(C=CSiMe,),]
(1565) [8600] 1600
LifLa(allyl),{N(SiMe,),},] -
(740)[6400) ___ |
. . 1 [La(allyl),]+19 MAO
Li[La(allyl);{N(SiMe,),}]
(604)[1800] ——600{ ——— (590) [br]
[La(allyl),CI(THF),]
1 7 (520)[4600]
— [La(allyl),(diox), ;]
LiLa(allyl),(diox), ] 4007 (440) [7500]
(332) [5000] i
200
4 [LaCp*(allyl),]
T (95)[br]
Li[LaCp*(allyl),(diox),] | .
(:9) [5000] 0 [an((_a;lgy)l)[Zé;j]lox)olz]
e .
Li[LaCp(allyl),(diox),] ____ [LaCp*(allyn)]
(-50) [4000] 2004 (-167) [480]
— [LaCpy(aliyl)]
7 (-214) [1650]
Li[LaCpyallyl),] —
(-337) [600] -400
[LaCp,(THF)]
-6007 (-560) [630]

Abbildung 4: **¥_.a-NMR-spektroskopische Verschiebungen in (ppm) Hiatbwertsbreiten
[Wi, in HZz] fUr die Allyllanthan-Verbindungen in THRs@Standard: LaGlin D;O; 6139, =0

ppm)[26].

8Y-NMR

Das %°Y-Isotop besitzt mit einer natiirlichen Haufigkeibrv 100 %, und einer relativen
Empfindlichkeit von 0,668 bezogen atifc [60] gute Voraussetzungen fiir die Metallkern-
NMR-Spektroskopie.

Aufgrund eines sehr geringen gyromagnetischen \teibdvon —1.31080" rad T* s!
kommt es allerdings zu langen Relaxationszeite60(Sekunden). Weitere Informationen zu
der8%v-Metallkern-NMR-Spektroskopie findet man in den Mgraphien von KARRIS UND
MANN [64] bzw. von KRONENBITTERUNd SSHWENK [74].
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2.4. Darstellung und Charakterisierung von  2,4-Dimthylpenta-1,3-dienyl-
neodym(lll)-Komplexen

2.4.1. [Nd(MeCsHs)4] 1

Die praparative Darstellung vofi erfolgte geméll Reaktionsgleichung (6) und wurde
gegenuber der Vorschrift vonREST [46] bzw. GEITNER [19] noch einmal wesentlich
verbessert.

THF / =40 °C
NdBr 3 4THF + 3 [K(Me ,CsHs)(thf) o 5] / > [Nd(Me,CsHs)s] + 3 KBr 6)

Dabei erwies es sich als auf3erordentlich vortdilhsthtt des wasserfreien Neodym(lll)-
chlorids das THF-Addukt des Neodym(lll)-bromids al&dukt einzusetzen, die
Reaktionstemperatur von —80 °C auf —40 °C zu enn@ned das Rohprodukt mindestens
zweimal aus THF oder Diethylether umzukristallisrer@ur Reindarstellung des Tris(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-Komplexes weard entsprechend der
Reaktionsgleichung (6) zu einer Suspension von BdBHF in THF bei —40 °C drei
Aquivalente Kaliumdimethylpentadienid in fester Foiiber einen Zeitraum von einer Stunde
zugegeben. Unmittelbar nach Beginn der Zugabe dasta®ienids verfarbt sich das
Reaktionsgemisch von blassviolett nach hellgrinchNaollstandiger Zugabe zeigt das
Reaktionsgemisch eine grinrote Farbe und lumingshie Bestrahlung mit einer hellen
Lichtquelle intensiv grin. Das Reaktionsgemisch deurdann sehr langsam auf
Raumtemperatur erwarmt, anschlielRend noch eined&tbei Raumtemperatur gerihrt und
dann das ausgefallene Kaliumbromid abfiltriert. érgeRend wurde das Losungsmittel bei
einer Temperatur von 30-35 °C im Vakuum abdestillierd der Rickstand zweimal aus
Diethylether umkristallisiertl bildet braunrote Kristalle, die bei Beleuchtungemsiv grin
erscheinen. Die Ausbeute an analysenreiner Verbmbetragt 70 %l ist extrem sauerstoff-
und feuchtigkeitsempfindlich. An der Luft kann ear zZSelbstentzindung kommen. Bei
Feuchtigkeit tritt spontan Protolyse unter Bildumgllvioletter Zersetzungsprodukte ein. Der
Komplex 16st sich sehr gut in THF, Diethylether UDME sowie gut in Toluol. Er ist wenig
|6slich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Aularch Elementaranalyse wurdeauch
'H-NMR-spektroskopisch und durch eine Rontgeneitditirukturanalyse charakterisiert.

'H-NMR-Spektroskopische Charakterisierung

Ein 'H-NMR-Spektrum vonl wurde in Benzol-g aufgenommen, den Vergleich der
chemischen Verschiebungen mit den gefundenen Vietsohgen von ENST [46] zeigt
Tabelle 8.

21



Allgemeiner Teill

Tabelle 8: Vergleich derrtH-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) voim Benzol-¢
und THF-@ (bei RT) mit den von BNSTfur Benzol-¢ dokumentierten Verschiebungen.

1 1

CHs in THF-dg  in Benzol-d; ERNST [45]

H b
-1,66 -1,73 -1,7
8,36 8,76 8,5
-29,43 -30,19 -29,8
20,16 21,30 20,6

Wie aus den Daten der Tabelle 8 ersichtlich wirtmsten die gefundenen chemischen
Verschiebungen mit den vorrEST angegebenen sehr gut tberein. Abweichungen voh ca.
ppm werden nur bei einem Wechsel des LosungsmittegisBenzol zu THF beobachtet. Die
Intensitdten der Signale untereinander verhalteh sirwartungsgemald wie 6:2:2:1. Alle
Signale treten als Singuletts auf.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

ERNST [46] gelang es nur unter sehr grof3en Anstrengungegrgetei Kristalle vorl fur die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse zu zuchten. latisf die er aus schwer flichtigen
Losungsmitteln erhielt, waren entweder verzwillingder besallen eine sehr grol3e
Elementarzelle. Kristalle die aus Diethylether esdralwurden, und auf Zwischengitterplatzen
dieses LOosungsmittel eingebaut hatten, waren mimmigenfahig, da bei der Entnahme der
Kristalle aus der Mutterlauge diese durch die Alggalon Loésungsmittel ihre Struktur
veranderten. BNST gelang dann die Aufnahme einer Rontgeneinkristakturanalyse von
Diethylether enthaltenen Kristallen, die er in HKiEpen sammelte, die eine mit dem
Losungsmittel gesattigte Stickstoffatmosphére eftdm. Interessanter Weise konnte bei
eigenen Loslichkeitsversuchen niitfestgestellt werden, dass sich der Komplex aus 1,4
Dioxan bei Raumtemperatur in rontgenfahigen Kristalabscheidet. Fur die im Tageslicht
braunrote und bei Bestrahlung grine kristalline statz wurde die formelmafige
Zusammensetzung [Nd(M@sHs)s] +¥2Dioxan la ermittelt. 1a kristallisiert im triklinen

Kristallsystem in der RaumgruppePi. Das 1,4-Dioxan-Molektl ist im Kiristall
inversionssymmetrisch. Der Komplex besteht ausiegeh monomeren Molekilen. Der
kurzeste intermolekulare Abstand von Nicht-Wasséietbme, zwischen den 1,4-Dioxan-
Molekilen und den [Nd(M#£:sHs)s]-Molekilen, betragt 370,2 pm (C10-0). Zwischen den
1,4-Dioxanmolekilen und den [Nd(M&Hs)s]-Molekilen existieren somit  keine
ungewdhnlichen intermolekularen Wechselwirkungen.ie DStruktur des Molekiils
[Nd(Me,CsHs)] ist in der Abbildung 5 dargestellt, ausgewahliaddingslangen und -winkel
sind in Tabelle 9 ausgewiesen.
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Abbildung 5: Molekulstruktur von [Nd(MgCsHs)s] im Kristall von la (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %).

Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseinfn °) des Molekils
[Nd(Me>CsHs)3] im Kristall von la.

Nd—C1 280,4(4) Nd—C8 277,8(4) Nd—C15 280,5(5)
Nd-C2 286,0(4) Nd—-C9 283,9(4) Nd-C16 288,0(4)
Nd-C3 275,2(4) Nd-C10 275,4(4) Nd-C17 278,0(4)
Nd-C4 286,1(4) Nd-C11 285,6(4) Nd-C18 286,0(4)
Nd-C5 280,9(4) Nd-C12 279,2(4) Nd-C19 277,3(4)
C1-C2 135,6(7) C8-C9 137,6(6) C15-C16 136,6(6)
C2-C3 143,6(6) C9-C10 143,1(5) C16-C17 142,9(6)
C3-C4 143,6(6) C10-C11 143,7(5) C17-C18 142,4(6)
C4-C5 135,0(7) C11-C12 136,3(6) C18-C19 136,3(6)
C1-C2-C3 126,5(4) C8-C9-C10  127,8(4) C15-C16-C17 7,312
C2-C3-C4 131,1(4) C9-C10-C11  130,6(4) C16-C17-C18 30,814)
C3-C4-C5 128,0(4) C10-C11-C1227,3(4) C17-C18-C19 127,9(4)
C1-C2-C6 117,7(4) C8-C9-C13  117,4(4) C15-C16-C20 6,914)
C3-C2-C6 115,6(4) C10-C9-C13  114,7(4) C17-C16-C20 15,6(4)
C3-C4-C7 114,7(4) C10-C11-C14.14,9(4) C17-C18-C21 114,7(4)
C5-C4-C7 117,1(4) C12-C11-C1417,6(4) C19-C18-C21 117,3(4)
Cg?---Nd---Cg2 119,6 C3-Nd-C10  119,4(13) C1--C3---C5 81.0(2)
Cgl---Nd---Cg3  120,6 C3-Nd-C17  120,3(14) C8---C12-  80,3(2)
Cg2---Nd---Cg3  119,8 C10-Nd-C17  120,2(12) C15--C1®  80.5(2)
Nd-C3---Cgl  57.3

Nd-C10---Cg2  56.4

Nd-C17---Cg3  56.2

4 Cg1: Schwerpunkt von G1:-C5; Cg2: Schwerpunkt von ¢8-C12; Cg3:
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Das [Nd(MeCsHs)s]-Molekil im [Nd(Me,CsHs)s] « ¥2Dioxan-Addukt gleicht strukturell dem
von ERNST als Diethylether-Addukt beschriebenen Kompjé&]. Die drei Liganden sind in
U-formiger Pentahaptokoordination, hochsymmetrisam das Molekilzentrum angeordnet
und nahezu planar aufgebaut. Die gréf3te Abweictwamgder mittleren Ebene im Liganden
c1,---,C5 (C8,---,C12; C15,---,ClBptragt 5,8(5) (5,6(5) und 5,6(5)) pm. Innerhadis dJ-
formigen Pentadienylliganden sind die terminalenC&@indungsabstdnde um 6,1-8,6 pm
kurzer als die inneren C-C-Bindungsabstande. Di¢hiigruppen liegen im Bereich von
10,1(7)-14,9(7) pm oberhalb der mittleren Ebened smd vom Komplexzentrum nach
aul3en gerichtet. Aus der Betrachtung der inneremk@ider Liganden geht hervor, dass die
U-Form der Liganden leicht aufgeweitet wird. Dienkil an den mittleren Atomen (C2—-C3-
C4; C9-C10-C11; C16-C17-C18) sind mit 130,6(4)-1(&); deutlich gegenuber dem
normalen  120°-Winkel im $ghybridisierten  Kohlenstoffatom  vergroRert.  Die
vergleichsweise groRen Nd-C-Bindungsabstande vdn2e4)—288,0(4) pm sprechen fur
einen stark ionogenen Aufbau. Der Vergleich der GlBindungsabstande zeigt, dass die
Atome C1, C3 und C5 (C8, C10, C12; C15, C17, C1&)en am Zentrum liegen als die
Kohlenstoffatome C2 und C4 (C9, C11; C16, C18). Kiezeren Bindungsabstande an den
betreffenden Nd-C-Bindungen kénnen durch eine aentihdungsdichte an diesen Stellen
erklart werden. Die Ladungsdichte an C3 (C10, Q&frylabei gegentber C1 (C8, C15) und
C5 (C12, C19) noch einmal erhdfs]. Dies ist sowohl theoretisch durch MO-Berechnung
fur das 2,4-dmp-Anion [36, 76], als auch durch weitere Kristallstrukturanalysen
vergleichbarer Komplexe wie z. B. dem Mono(2,4-dinypenta-1,3-dienyl)neodym(lil)-
dichlorid—THF-Komplex[20], den Tris(2,4-dmp)-Komplexen vom Ytterbium und Saomar
[49] sowie dem Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodyhHDiethylether-Komplex von
ERNST [77] belegt. Betrachtet man nur die C
Atome, die dem Neodym am né&chsten liegen, c15
lasst sich deren geometrische Anordnung
Raum wohl am besten mit der, eines
Abbildung 6 angegebenen dreifach tUberkapp
trigonalen Prismas beschreiben. Danach bes -
das Nd*lon im Tris(2,4-dmp)-Komplex die®3 ="
Koordinationszahl 9, wobei die Anordnung d Cs
C-Atome weitgehend der der O-Atome i
[Nd(H,0)s]**-lon entsprich{78].

C10

Abbildung 6: Anordnung der dem
Neodym am nachsten liegenden C-
Atome.

Y Hier und im Folgenden sind in Klammern die Werte flie C-Atome der anderen 2,4-dmp-Liganden
C8,---,C12 und C15,---,C19 angegeben.
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2.4.2. [NC&(M82C5H 5)4C|2] 2_3.

Zur Darstellung des Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dligmodym(lll)-chlorids wurde die
Tris(2,4-dmp)-Verbindung mit NdgRTHF in Toluol gemald Reaktionsgleichung (7) im
Molverhéltnis 2:1 umgesetzt.

Toluol
-2 THF

2 [Nd(Me,CgHs)3] + NdCl32THF » 3/, [Nd,(Me,CsHs),Clo]  (7)

Gibt man zur braunroten Losung von Tris(2,4-dimggtagta-1,3-dienyl)neodym(lll) in To-
luol 0,5 Aquivalent NdG-2THF in fester Form und erwarmt anschlieRend disp&nsion
unter Ruhren vier Stunden lang auf ca. 100 °Ceb das Neodym(lll)-chlorid vollstandig in
Losung, und es entsteht eine intensiv rote Lostlagh Filtration der Reaktionslésung Uber
eine G4-Fritte wurde vom erhaltenen Filtrat eintfeti des Losungsmittels im Vakuum
abdestilliert. Die so gewonnene tiefrote Lésung deuB—4 Tage bei —35 °C aufbewahrt,
wobei sich ein braunroter kristalliner Niederschédgchied. Dieser wurde abfiltriert und mit
wenig, auf —40 °C gekuhltem Toluol gewaschen. ValtnaE wurde wiederum ein Drittel des
Losungsmittels abdestilliert und die bereits bestimne Abscheidungsprozedur, durch
Kaltstellen der Losung wiederholt. Insgesamt konrge 1,25 g des Bis(2,4-dimethylpenta-
1,3-dienyl)neodym(lll)-chlorids analysenrein in 8@iger Ausbeute erhalten werden. Der
Komplex bildet rotbraune Kristallchen und ist ertré&uft- und feuchtigkeitsempfindlich. Die
Kristalle von2a sind gut I6slich in Toluol und THF, aber unléslichPentan. Im Gegensatz
zur Toluollésung ist die Losung in THF nicht besti#n Im Verlauf von mehren Tagen schied
sich aus der THF-LOosung ein hellvioletter Niedelaghab, der durch komplexometrische
Neodymbestimmung als Nd&2THF identifiziert wurde. Offensichtlich ist derokiplex in
THF nicht bestandig und unterliegt in diesem Daotsuwhgsmittel in Umkehrung der
Bildungsreaktion (7) einer langsamen Ligandenumgiernoingsreaktion zu den
Ausgangsverbindungen.

Wie im Fortgang der Arbeit durch Rontgeneinkristalikturanalyse belegt werden konnte,
sind die analogen Bromid- und lodidkomplexe dimeigabaut. Aus Analogiegriinden wird
deshalb fir den KompleXa ebenfalls eine dimere Struktur postuliert.

Infrarotspektroskopische Charakterisierung

Zur weiteren Charakterisierung des Komplexas wurde das IR-Spektrum in Nujol
aufgenommen. In Tabelle 10 sind die Wellenzahlearalkteristischer Banden und der
Vergleich mit den von ENST [46] dokumentierten Banden fur den Tris(2,4-dimethytpen
1,3-dienyl)neodym(lll)-Komplex aufgefuhrt.
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Tabelle 10: Lage charakteristischer IR-Banden {&m des Komplexes2a (als
Nujolverreibung) im Vergleich mit den vorrREST fuir [Nd(Me,CsHs)3] angegebenen Werten.

2a 648 694 771 889 1008 1057 1220 1263
=CH,, twist CHs, rock Asym. =CG, stretch
[46] 647 692 770 889 - 1068 1226 1269

Die Zuordnung wurde der Arbeit vomZo [79] entnommen. Der Vergleich der IR-Daten mit
denen, die von BNST fir den Komplex [Nd(MgCsHs)s] angegeben wurden, zeigt dass die fir
das 2,4-dmp-Anion als charakteristisch angesehe&ignale in Intensitdt und Lage gut
Ubereinstimmen. Die Aufnahme einer Kristallstruknalyse des dargestellten Komplexes
gelang auf Grund der Bildung von Kristall-Zwillingenicht. Diese Zwillingsbildung konnte
auch nicht durch Variation der Kristallisationsbheglingen unterdriickt werden.

2.4.3. [NCb(MGzC5H5)4BI’2] A)

Zur Synthese des Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-diemgitym(lll)-bromid-Komplexes wurden
analog zur Reaktionsgleichung (7), zwei Aquivalenfiris(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym(lll) miteinem Aquivalent NdBf4THF in Toluol umgesetzt. Dazu wurde das
Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll) in [Gol gelést und anschlielend das
NdBr3-4THF unter Riuhren in fester Form zugegeben. Ime@safz zum NdAGI2THF |0st
sich das Neodym(lll)-bromid ohne Erwarmung des Reakgemisches innerhalb von zehn
Minuten fast vollstandig auf. Wie ein Vorversuchigte, ist es notwendig, das
Reaktionsgemisch mindestens zwei Stunden bei Raupet@tur oder eine Stunde bei 50 °C
nachzuriihren. Nach Abschluss der Reaktion wurdel@nm intensiv rote Losung durch eine
G4-Fritte filtriert und das Filtrat auf die Halftees urspringlichen Volumens eingeengt. Nach
zwei Tagen Lagerung bei —78 °C konnte aus der L@sias Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym(lil)-bromid als intensiv rote kridiae Substanz analysenrein in 55 %iger
Ausbeute isoliert werden. Eine Gewinnung des Komgsedurch vollstandiges Abdestillieren
des Losungsmittels erwies sich als ungunstig, dauscein uneinheitliches Produkt isoliert
werden konnte. Das Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-digreddym(lil)-bromid ist extrem luft-
und feuchtigkeitsempfindlich. An der Luft oder Besuchtigkeitszutritt kommt es sofort zur
Entfarbung unter Bildung hellvioletter Zersetzungsjukte. Der Komplex l6st sich sehr gut
in Pyridin, THF und 1,4-Dioxan sowie gut in Tolushd Benzol. Er ist schwer I6slich m
Hexan und Cyclohexan. Der dimere Aufbau vor2b folgt aus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse
Aus Loésungen des Bromids in Toluol wurden bei -B56te, rontgenfahige Kristallchen von
2b erhalten2b kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in dBaumgrupp&2,/n.
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Der Komplex besteht im Kristall aus zwei Bis(2,4néithylpenta-1,3-dienyl)neodym(lIl)-
bromid-Einheiten, die Uber zwei Bromid-Briucken vaigft sind, vgl. Abbildung 7. Der
kirzeste intermolekulare Abstand von Nicht-Wasséiabmen zwischen zwei dimeren
Einheiten betragt 372,3(20) pm (C14-C13’). Im Kdistiegen keine ungewdhnlichen
intermolekularen Wechselwirkungen vor. AusgewalBiadungslangen und -winkel zeigt

Tabelle 11.

Abbildung 7: Molekdilstruktur von [Ne(Me,CsHs)4Br,] 2b im  Kristall (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %).

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungsléangen (in pm) und Bindungseir(in °) des Molekils
[Nd2(Me,CsHs)4Br7] im Kristall von 2b.

Nd—-C1 278,3(8) Nd-C8 288,9(9)

Nd-C2 277,4(6) Nd-C9 279,0(8)

Nd-C3 267,6(7) Nd-C10 266,8(7)

Nd-C4 279,2(7) Nd-C11 279,1(6)

Nd-C5 280,8(8) Nd-C12 278,2(9)

Cc1-C2 135,0(11) C8-C9 134,9(15)

C2-C3 138,4(10) C9-C10 142,3(10) Nd-Br* 297,4(1)

C3-C4 144,8(10) C10-C11 142,1(10) Nd-Br 295,9(1)

C4-C5 137,7(12) C11-C12 136,3(11) Br—Nd* 297,4(1)

C1-C2-C3 129,0(8) C8-C9-C10 128,3(10) BgNd---Cg2 127,9

C2-C3-C4 130,8(7) C9-C10-C11  129,0(7) Cgl---N@&--Cg 114,2

C3-C4-C5 125,8(8) C10-C11-C1227,1(7) Cg2---Nd---Cg3 117,9

C1-C2-C6 114,6(8) C8-C9-C13 118,1(9) Nd---Cgl---C3 99,8

C3-C2-C6 115,8(7) C10-C9-C13  113,3(9) Nd---Cgd--C1 97,2

C3-C4-C7 115,8(7) C10-C11-C1415,2(7) C10:--Cg2:--Cgl---C3 139,1

C5-C4-C7 118,2(8) C12-C11-C14.17,5(8) Nd-Br—Nd* 99,8(1)
Br—-Nd-Br* 80,2(1)

4 Cgl: Schwerpkt. von G1:-C5; Cg2: Schwerpkt. von G8-C12; Cg3: Schwerpkt. von Nd—Br—Nd*—Br*.
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Die beiden Neodymatomesowie die beiden Briicken-Bromatome liegen praziseiner
Ebene und spannen ein Parallelogramm auf, in deimdsé jeweils gegentiberliegenden Nd—
Br-Bindungsabstande um einen Betrag von 1,5 pmrsttieiden. Jedes Neodymatom wird
von jeweils zwei Pentadienylliganden in U-formidggentahaptokoordination umgeben, wobei
die beiden Untereinheiten nicht symmetrisch sinte Bchwerpunkte Cgl und Cg2 der
Liganden C1,---,C5 und C8,:--,C12 liegen jeweilgimem Winkel von 114,2° (C1,---,C5)
oberhalb bzw. 117,9° (C8,:--,C12) unterhalb dernEbées Parallelogramms. Die beiden
Liganden sind aul3erdem mit einem Winkel von 13gddeneinander verdreht angeordnet.
Zwischen dem Neodym und den Schwerpunkten der Atdeseoberen und unteren Liganden
Cgl und Cg2 spannt sich ein Winkel von 127,9° &ié drei berechneten Schwerpunkte
Cgl, Cg2 und Cg3 bilden die Ecken eines spitzwgekli Dreiecks, dessen Flache durch eine
mittlere Ebene von Cgl, Cg2 und Cg3 sowie dem Neadym beschrieben werden kann.
Die grof3te Abweichung von dieser mittleren Ebentaige 0,38 pm. Diese mittlere Ebene
steht mit einem Winkel von 89,6° senkrecht auf @drene, die von den Brom- und
Neodymatomen gebildet wird. Die U-formigen Liganda@nd nahezu planar aufgebaut. Die
grote Abweichung von der mittleren Ebene im Ligan€1,---,C5 betragt 4,2(5) (6,4(4))
pm. Innerhalb des U-férmigen Pentadienylligandemndsidie terminalen C-C-
Bindungsabstande um 0,7-9,8 pm kirzer als die @meZ—C-Bindungsabstande. Die
Methylgruppen des oberen Liganden (C1,:---,C5) tiege Gegensatz zu den Methylgruppen
der Liganden im Molekil voda, nahezu perfekt in der mittleren Ebene, die vorG31C5
gebildet wird. Die grol3te Abweichung von der miitle Ebene betragt 1,1 pm. Die
Methylgruppen des unteren Liganden (C8,---,C1@yeh dagegen 12,5 pm unter bzw. 17,4
pm oberhalb der mittleren Ebene. Aus der Betraghtler inneren Winkel der Liganden geht
hervor, dass die U-Form der Liganden leicht aufgewevird. Die Winkel an den mittleren
Atomen (C2-C3-C4; C9-C10-C11) sind mit 130,8(7).bi29,0(7)°) deutlich gegentuber
dem normalen 120°-Winkel im &pybridisierten Kohlenstoffatom vergroRert. Die gen
Nd-C-Bindungsabstande von 266,8(7)-288,9(9) pmchere fir einen stark ionogenen
Aufbau. Nimmt man fir denn’-koordinierten Pentadienylliganden wie (blich eine
Dreizahligkeit an, so resultiert fir das Neodym)(tlie Koordinationszahl 8.

2.4.4. [NCb(MGzC5H5)4| 2] E

Um die Reihe der Bis(2,4-dmp)neodym(lll)-halogerzdekomplettieren, wurde analog zum
[Nd2(Me.CsHs)4Bro] 2b  auch der Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodyhx{odid-
Komplex [Nc(MexCsHs)alo] 2c dargestellt. Zur Synthese v@t wurden zwei Aquivalente

! Die Bezeichnung ,Neodymatome* bzw. ,lodatome* ledtisich hier und in den folgenden Diskussionen zu
den Rontgeneinkristallstrukturanalysen nur auf ldigen nicht aber auf den Bindungszustand des Teikh
(Atom oder lon).

% Hier und im Folgenden sind in Klammern die Wetteden Liganden C8,---,C12 angegeben.
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Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll) miinen Aquivalent Nc§-3THF in Toluol
gemall Reaktionsgleichung (7) umgesetzt. Dazu wuwee Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym(lIl)-Komplex in Toluol gelést und arie3end das Nei3THF unter Rihren
in fester Form zugegeben. Das Neodym(lll)-iodid-FAédukt l6ste sich, wie das Bromid,
ohne Erwdrmung des Reaktionsgemisches innerhallzgbn Minuten fast vollstandig auf.
Das Gemisch wurde anschlieend 4,5 h bei Raumtetopeayerihrt. Anschlieend wurde die
intensiv rote Reaktionslésung durch eine G4-Ffitteert und das Filtrat um die Halfte des
urspringlichen Volumens eingeengt. Aus der erhaftebhdsung schieden sich bei —35 °C
innerhalb von drei Tagen intensiv rote Kristéllchen Die isolierte Substanz wurde einmal
aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute an anafy®iner Verbindung betrug 44 % der
Theorie. Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym){ibdid ist ebenfalls extrem Iluft- und
hydrolyseempfindlich. Bei Luft- oder Feuchtigkeiisztt kommt es zur Entfarbung unter
Bildung hellvioletter Zersetzungsprodukte. Der Kdexpost sich sehr gut in Pyridin (tiefrote
Lésung), THF und 1,4-Dioxan (rote Lésung) sowie guioluol und Benzol. Er ist schwer
l6slich in n-Hexan und Cyclohexan. Die dimere Struktur vd&@t wurde durch
Rontgeneinkristallstrukturanalyse bewiesen.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Rontgenfahige Kristallichen wurden aus einer gegéatti Losung in Toluol durch Abkuhlen
auf =35 °C erhalterc kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in dBaumgruppd>2;/n.
Der Komplex besteht im Kristall aus dimeren Molekul Der kirzeste intermolekulare
Abstand von Nicht-Wasserstoffatome, zwischen zvirieden Einheiten betragt 357,6(7) pm
(C6—C7’). Im Kristall liegen keine ungewdhnlichertéarmolekularen Wechselwirkungen vor.
Die Struktur des dimeren Molekils [MtMe,CsHs)4lz] ist in Abbildung 8 dargestellt,
ausgewahlte Bindungslangen und -winkel zeigt Talk.

Abbildung 8: Molekilstruktur von [Ne(MeCsHs)alz] 2¢ im  Kristall (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %).
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Tabelle 12: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseir(kn °) des Molekils
[Nd2(Me,CsHs)4lo] im Kristall von 2c.

Nd—C1  276,6(4) Nd—C8 280,0(4)

Nd-C2  278,1(3) Nd-C9 279,6(4)

Nd-C3  269,6(3) Nd—C10 264,9(3)

Nd-C4  281,1(3) Nd-C11 278,9(3)

Nd-C5  281,9(3) Nd—C12 290,5(4)

Cl-C2  136,6(5) C8-C9 137,1(5)

C2-C3  141,8(5) C9-C10 142,5(5) NdI* 320,1(1)
C3-C4  143,3(5) C10-C11 142,0(5) Nd-I 320,0(1)
C4-C5  138,0(6) C11-C12 136,1(6) I-Nd* 320,1(1)
C1-C2-C3 127,5(3) C8-C9-C10  126,6(4) ®gNd---Cg2 127,9(7)
C2-C3-C4 130,4(4) C9-C10-C11 130,9(3) Cgl---N®--Cg 114,2(5)
C3-C4-C5 126,1(4) C10-C11-C1226,8(4) Cg2---Nd---Cg3 117,9(5)
C1-C2-C6 117,2(4) C8-C9-C13  117,0(4) Nd---Cgl---C3 100,3(2)
C3-C2-C6 114,9(4) C10-C9-C13 115,9(3) Nd---CgD--C1 96,4(2)
C3-C4-C7 115,3(4) C10-C11-C1214,6(4) C10---Cg2:--Cgl---C3 137,7(3)
C5-C4-C7 118,5(4) C12-C11-C1218,2(5) I-Nd—I* 80,9(1)

Nd—I-Nd* 99,1(2)
4 Cgl: Schwerpkt. von Gi:-C5; Cg2: Schwerpkt. von G8-C12; Cg3: Schwerpunkt von Nd—I—Nd*—|*.

Die beiden Neodymatome sowie die beiden lodatomelche die Halogenidbricken
zwischen zwei asymmetrischen Einheiten bilden,eliegrazise in einer Ebene. Sie spannen
eine nahezu ideale Raute (Rhombus) auf. Das Neddymavird von jeweils zwei
Pentadienylliganden in U-formiger Pentahaptokoation umgeben. Die Schwerpunkte der
Liganden C1,---,C5 und C8,---,C12, liegen jeweilginen Winkel von 114,2° (C1,---,C5)
oberhalb bzw. 117,9° (C8,---,C12) unterhalb demElmker Raute. Die beiden Liganden sind
in einem Winkel von 137,7° gegeneinander verdrelgeardnet. Zwischen Neodym und den
Schwerpunkten der Atome des oberen und unteremtega(C1,---,C5 und C8,---,C12) spannt
sich ein Winkel von 127,9° auf. Die drei berechnesehwerpunkte Cgl, Cg2 und Cg3 bilden
die Ecken eines spitzwinkligen Dreiecks, desseghdaurch eine mittlere Ebene von Cgl,
Cg2 und Cg3 sowie dem Neodymatom beschrieben wekden. Die grof3te Abweichung
von dieser mittleren Ebene betragt 0,38 pm. Dieséene Ebene steht mit einem Winkel von
89,7(3)° senkrecht auf der Ebene, die von den uod-Neodymatomen gebildet wird. Die U-
formigen Liganden sind nahezu planar aufgebaut.gbd®&te Abweichung von der mittleren
Ebene im Liganden C1,---,C5 betragt 4,2(3) (4,?(3M. Innerhalb des U-férmigen
Pentadienylliganden sind die terminalen C—C-Bindahgtande um 3,8-6,7 pm kirzer als die

Y Hier und im Folgenden sind in Klammern die Wetteden Liganden C8,---,C12 angegeben.
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inneren C—C-Bindungsabstande. Die Methylgruppenatesen Liganden (C1,---,C5) liegen
im Gegensatz zu den Methylgruppen der Liganden ialekil vonla nahezu ideal in der
mittleren Ebene, die von den Ligandatomen C1,--g&kildet wird. Die grof3te Abweichung
betragt 3,1(6) pm. Die Methylgruppen, des unterggahden (C8,---,C12), liegen dagegen
14,8(5) pm unter bzw. 16,0(6) pm oberhalb der eméth Ebene. Aus der Betrachtung der
inneren Winkel der Liganden geht hervor, dass dieotn der Liganden leicht aufgeweitet
wird. Die Winkel an den mittleren Atomen (C2—-C3-@H-C10-C11) sind mit 130,4(4)°
bzw. 130,9(3)° deutlich gegeniiber des normalen -VZrkel im sp-hybridisierten
Kohlenstoffatom vergrof3ert.

Die groRen Nd-C-Bindungsabstande von 264,9(3)-290,b6m sprechen fur einen stark
ionogenen Aufbau. Das Neodym(lll) besitzt auch dierKoordinationszahl 8.

2.4.5. Diskussion und Schlussfolgerungen

Durch die optimierte Darstellungsvorschrift und drkannte Kristallisationsmoglichkeit aus
1,4-Dioxan ist das Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-di@gmgodym(lll) praparativ in bester
Qualitat sehr gut zugénglich. Davon ausgehend masgd auch die Bis(2,4-dimethylpenta-
1,3-dienyl)neodym(lll)-halogenide durch eine Ligandmgruppierungsreaktion aus der
Tris(2,4-dmp)-Verbindung und dem entsprechenden djaglll)-halogenid ohne
Schwierigkeiten in reiner Form gewinnen.

Die Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lil)}bgenide sind im Festkorper dimer und
strukturanalog zu dem vowAaNG im Jahr 2000 beschriebenen Bis(2,4-dimethylpera-1,
dienyl)gadolinium(lll)-chlorid-Komplex [{Gd(MgCsHs).Cl} 2] aufgebau{51]. Die glatte und
rationelle Darstellbarkeit der 2,4-dmp-Komplexe teodyms bildet eine solide praparative
Grundlage fir die vorgesehenen katalytischen Untérsngen. Durch die dimere Struktur der
Bis(2,4-dmp)-Komplexe erreicht das Nd(lll) die auchden Allyl-Komplexen [21], [22])
stets ausgebildete Koordinationszahl 8.

Die beim Ubergang von der Tris(2,4-dmp)-Verbinddregzu den Bis(2,4-dmp)-Komplexen
2b und 2c eintretende Verkirzung des durchschnittlichen N&h@ungsabstandes um ca. 9
pm spricht fur eine starkere Bindung des 2,4-dmpeAs in den Bis(2,4-dmp)-Komplexen.
Diese konnte durch eine aus der Einfihrung der dadmlionen resultierende geringere
sterischen Hinderung in der Koordinationsspharenggdein.

Fir den angenommenen ionogenen Aufbau spricht, di#ssZunahme der Nd(lll)-
halogenidabstéande beim Ubergang @nzu 2c exakt mit dem Anstieg der lonenradien von
Brom zu lod (24 pni80]) Ubereinstimmt.
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2.5. Struktur und Reaktivitat der Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-
Komplexe in Lésung

2.5.1. 'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 23 2bund 2c

Die Aufnahme detH-NMR-Spektren der drei Komplexe erfolgte in THE-@oluol-dsund in
Benzol-¢. Zu diesem Zweck wurden die Komplexe unter anaaroBedingungen in den
entsprechenden Ldsungsmitteln gelést ([Nd] ca. §al/l) und anschlieRend sofort
vermessen. Wie eine NMR-spektroskopische Voruntbrsng zeigte, traten in den Spektren
mehr Signale auf, als erwartet wurde. Dies bededésts in den Losungen der Komplé&te
und 2c aufgrund der Anzahl der Signale mindestens zweiz®s vorliegen mussen. Das
Vorliegen einer zweiten Spezies ist vermutlich aufe Monomerisierung der im Kristall
dimer vorliegenden Komplexe, hervorgerufen durah Bonorwirkung des Losungsmittels,
zuruckzufahren. Die in Abbildung 9 wiedergegebenezdédchnung der Protonen und C-
Atome im 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-Liganden doikér wie im Folgenden als Grundlage
der Diskussion der Protonenspektren dienen. Eine H ¢

Aufnahme von*3C-NMR-Spektren scheiterte an den
starken paramagnetischen Eigenschaften bHeC
Neodymkomplexe (siehe auch Kapitel 2.2.). Selbst be
der Vermessung von gesattigten Losungen der
Komplexe und langen Messzeiten konnte nur die
Resonanz der Kohlenstoffatome der Methylgruppen des ay
Liganden eindeutig zugeordnet werden.

Die Ergebnisse der 'H-NMR-spektroskopischen
Untersuchung voBa, 2b und 2cin THF-c zeigt Tabelle
13. Alle beschriebenen Signale treten als Singuiait.

Hb

Abbildung 9: Bezeichnung de
H- und C-Atome im 2,4-dmp-
Liganden.

Tabelle 13 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihreordloung fiir die
Komplexe2a, 2bund2cin THF-& (M bedeutet monomere uddimere Form).

2a 2b 2
Zuordnung M D M D M D
CHs; -1,68 — -1,61 5,86 -1,57 5,79
H® 8,80 — 8,37 26,51 8,43 26,34
HP -29,91 - -29,37 —26,06 -29,34 —26,68
H® 20,90 - 20,18 -24,50 20,21 —24,69

Die Intensitaten der Resonanzen der monomeren vmereh Form verhalten sich der 2,4-
dmp-Struktur entsprechend jeweils wie 6:2:2:1. Biegistrierung der dimeren Form von
Komplex 2a gelang nicht, da infolge einer geringeren Loéslaibhkdes Komplexes die
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Konzentration an Dimeren zu gering war. Die LageSignale der monomeren Form liegt in
den Bereichen, wie sie fir den Tris(2,4-dimethytpeh 3-dienyl)neodym(lil)-Komplexi
gefunden wurden (vgl. Abschnitt 2.4.1., Tabelle 8).

Im Falle des Komplexe&c tritt in THF-ds ein weiteres scharfes Sighaluf, welches bei der
Verwendung von Toluol oder Benzol nicht bzw. benken der anderen beiden Komple&3a
bzw. 2b gefunden wurde. Es liegt bei 10,74 ppm und hat déeselbe Intensitat wie das
Signal der Methylgruppen. Um das Verhalten der Bisdimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym(lll)-halogenide in verschiedenen Liagsmitteln zu klaren, wurden die
Protonenspektren der Komple2bd und 2c in Benzol-¢ und in Toluol-d aufgenommen.
Dabei wurde festgestellt, dass sich im Vergleich den Ergebnissen in THFRsddie
Intensitaten der Signale der monomeren und derréimiéorm umkehren. Die Ergebnisse der
Untersuchung sind in den Tabellendrd 15 zusammengestellt.

Tabelle 14 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihreordoung fiir die
Komplexe2b und2cin Toluol-a.

2b 2c
Zuordnung D M D M
CH; 7,09 -1,67 6,07 -1,77
H°¢ 41,86 8,32 33,57 -
HP -31,21 -29,31 -29,31 -
H? -28,39 20,20 -26,77 20,15

Tabelle 15 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihreordnung fiir die
Komplexe2b und2cin Benzol-d.

2b 2c
Zuordnung D M D M
CH, - -1,7 6,26 -1,72
He¢ 43,5 8,8 34,79 8,80
HP -32,2 -23,0 -29,91 -
H? -29,0 21,0 —27,36 21,00

Die Intensitaten verhalten sich auch in diesen dseidosungsmitteln flr beide Gruppen M
und D wie 6:2:2:1. Die Signale der monomeren Foefinden sich im Erwartungsbereich
wie er auch fur den Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-glameodym Komplexl gefunden wurde.
(vgl. Abschnitt 2.4.1., Tabelle 8). Die extremend&rungen der Resonanzen fiir die, HHP-
und H-Protonen lasst sich mit der Tatsache erklarens d&s$ den im dimeren Zustand
geldsten KomplexeBb und2c ein zweiter paramagnetischer Kern im Molekll vaodhen ist,
der ebenfalls eine paramagnetisch induzierte Veebong (Pseudo-Kontakt-Shift) der

! Die Herkunft des Signals konnte nicht eindeutillae werden.
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Signale hervorruft. Der Pseudo-Kontakt-Shift hatnee Ursprung in dem zusatzlichen
Magnetfeld, das durch das paramagnetische MomenNd&-lons hervorgerufen wird und
durch den Raum wirkt (siehe auch Abschnitt 2.2.ie Dnterschiede in den chemischen
Verschiebungen, die beim Vergleich der Kompl@&keund 2c gefunden wurden, korrelieren
mit den in der RoOntgenkristallstrukturanalyse gefemen Bindungsabstanden. Dies wird
besonders an der Verschiebung dérPrbtonen deutlich. Wahrend der Nd-C3-Abstand
(CH% im Komplex1 275,2-278,0 pm betragt, liegt er in den halogeriitjean Komplexen
2b und2cin einem Bereich von 264,9-269,6 pm (vgl. auchAbechnitte 2.4.3. und 2.4.4.).
Das H-Signal wird von 8,8 ppm im Komplekauf einen Bereich von 30 bzw. 45 ppm in den
Komplexen2b und 2c verschoben. Eine Verringerung der Abschirmung ld&Protonen
durch das paramagnetische Zentrum infolge einekiWeung des Bindungsabstandes, flihrt
zu einer Verschiebung des Signals in den Bereitteit®d Frequenzen (Tieffeld).

2.5.2. *H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Dimer-Monormr-Gleichgewichtes
beim Komplex 2¢

Wie im vorhergehenden Abschnliereits angedeutet, konnte bei der Charakterisieder
Komplexe2b und 2c festgestellt werden, dass in ddt-NMR-Spektren vor2b und 2¢ in
Toluol-dg vor allem bei hoheren Konzentrationen zusatzliGignale auftraten. Die Lage
dieser zusatzlichen Signale entspricht weitgeheeded des Neutralkomplexes Tris(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)neodyh Ausgehend von der Uberlegung, dass die im Fgstkor
dimer vorliegenden Komplexe unter dem Einfluss vbDonorlésungsmitteln in eine
monomere Form aufspalten, die im Gleichgewicht mdiér dimeren Form steht
(Reaktionsgleichung 8), wurde der lodid-Komp@xeingehendetH-NMR-spektoskopisch
in Cyclohexan-g¢,, Toluol-ds und in THF-@ untersucht. Aufgrund der relativ guten
Loslichkeit in Cyclohexan-d wurde fur diese Untersuchung der lodid-Kompl@g
bevorzugt. Alle beschriebenen Effekte konnten anadon Komplex2b gemessen bzw.
nachgewiesen werden.

H3C _,CHz
H L/""CHz
H5;C
LM N
[Nd ;(Me,CsHs)4l5] ~ = 2 Nd (8)

H,C // LM

X +CHs
HaCo D
H

2c-(D) CHs 2¢c-(M)

34



Allgemeiner Teil

Die in Abbildung 9 wiedergegebene Bezeichnung detdPen im 2,4-Dimethylpenta-1,3-
dienyl-Liganden soll auch hier wie im Folgenden @sundlage fur die Diskussion der
Protonenspektren dienen. Der Kompx wurde in Cyclohexan-d gelést und*H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Dieser Versuch diente spektroskopischen Erfassung der
reinen dimeren Form. Das Spektrum ist in Abbilddfgdargestellt. Abbildung 11 zeigt das
'H-NMR-Spektrum von2c in Toluol-c;, der Vergleich der Resonanzen in den beiden
Lésungsmitteln ist in Tabelle 16 dargestellt.

D
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Abbildung 10: *H-NMR-Spektrum vor2cin Cyclohexan-gb.
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Abbildung 11: *H-NMR-Spektrum von2c in Toluol-ds mit den Resonanzen fir die
monomere 1) und die dimere Forn)) des Komplexes.
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Tabelle 16: Vergleich der'H-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) in mono(hy
und dimerer (D) Form des Kompl&c in Toluol-& und Cyclohexan-d.

Losungsmittel Cyclohexan-d, Toluol-dg
Zuordnung M D M D
CH; -1,62 6,33 -1,77 6,07 (6H)
H°¢ - 34,19 - 33,57 (1H)
HP - —-29,32 - —29,31 (2H)
H® - -26,93 20,15 —-26,77 (2H)

Es ist scheinbar nicht mdglich, die reine dimerenfFales Komplexe2c in Losung zu
erhalten. Trotz der &uRerst geringen Donorkraft ldesungsmittels Cyclohexan ist ift-
NMR-Spektrum immer noch ein sehr schwaches SigemPdotonen von den Methylgruppen
der monomeren Form, zu erkennen. Dieses Signal t&bnaber auch durch
Feuchtigkeitsspuren hervorgerufen werden. In Ahisigl12 ist dasH-NMR-Spektrum vom
Komplex2cin THF-& dargestellt, die Zuordnung der Signale zeigt TiekEl .

Ml—>

/

-—=
/
g

ppm

Abbildung 12: *H-NMR-Spektrum vor2c in THF-d; mit den Resonanzen fiir die monomere
und die dimere Form des Komplexes. M steht fumdomomere und D fur die dimere Form.
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Tabelle 17: *H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm), ihre Zmory zu M und D
sowie das Intensitatsverhaltnis foin THF-c.

Zuordnung Monomer Dimer
CHs —-1,57 (6H) 5,79 (6H)
H° 8,43 (1H) 26,34 (1H)
HP —29,34 (2H) —26,68 (2H)
H® 20,21 (2H) —24,69 (2H)

Der lodid-Komplex2c ist in THF und Toluol besonders gut léslich. Wi dH-NMR-
Spektren fu2c zeigen, steigt das Monomer-Dimer-Verhaltnis in Tdtlich an, so dass die
monomere Form eindeutig Uberwiegt. Dieses Ergekieist mit der Erwartung im Einklang,
wonach THF als der starkere Donor (Donorzahl &), die Ausbildung der monomeren
Form begunstigen sollte. Das Verhdltnis der Intéten der ChtProtonen der monomeren
Form (um) zur dimeren Formlg) betragt in THF Iw/lp) = 3,21 und in Toluol 0,03. Der
Quotient aus diesen beiden Zahlenwerten betragtAlffallig ist die gute Ubereinstimmung
dieses Quotienten mit dem Quotienten aus den eusenden Donorzahlen der
entsprechenden Losungsmittel (THF = 20, Toluol2),0jer 100 betragt. Eine weitere Stltze
erfahrt das Modell vom Dimer-Monomer-Gleichgewiehtsprechend Reaktionsgleichung (8)
durch die Aufnahme eines temperaturabhangits&NMR-Spektrums vor2cin Toluol-ck.
Die relativen Intensitaten der GH#Protonen der monomeren Form und ders®&btonen der
dimeren Form gegenudber der Intensitdt der Restpeotoaus der Methylgruppe des
Losungsmittels wurden ermittelt und der Quotient dietensitatenly/lp gebildet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle ¥8edergegeben.

Tabelle 18: Vergleich der chemischen Verschiebungen (in ppmy wer relativen
Intensitaten der Methylgruppen im Kompl@&c in Abhangigkeit von der Temperatur in
Toluol-ds.

T[°C] Dimer (1p) Monomer (1) Im/lp
27 6,07 (25,0) —1,76 (0,6) 2,410
40 5,64 (24,2) -1,53 (0,6) 2,5F0
60 5,13 (23,4) -1,25 (0,7) 3,070
80 4,71 (24,3) -1,03(0,9) 3,70
27 6,08 (26,1) -1,76 (0,7) 2,710

Die Daten zeigen, dass bei einer TemperaturerhéldasgGleichgewicht zu der Seite der
monomeren Form verschoben wird. Bei erneuter Ahkitdplbildet sich das Dimere wieder

zurlick. Aus dem erhaltenen Befund kann man leiolgiten, dass bei Einsatz eines starkeren
Donorlésungsmittels als THF imH-NMR-Spektrum nur noch die monomere Form des
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Komplexes2c nachweisbar sein sollte. Im Vergleich zum THF emiter Donorzahl von 20 ist
Pyridin mit einer Donorzahl von 3B1] der deutlich starkere Donor.

Der Komplex2c wurde in Cyclohexan-d gelost und mit Pyridin im Molverhaltnis 1:1 (mol
Nd:mol Pyridin) versetzt. Nach einer halben Stumdede ein'H-NMR-Spektrum von dem
so vorbereiteten Reaktionsansatz gemessen. Abkild3nzeigt das erhaltenéi-NMR-
Spektrum. Tabelle 19 beinhaltet die chemischen dheebungen und die Zuordnung der
auftretenden Signale.

M (CH,)
koord. Pyridin
M (H) M (H°) M (H")
u
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
30 20 10 0 -10 -20 -30
ppm

Abbildung 13: *H-NMR-Spektrum vor2c in Cyclohexan-g unter Zusatz von Pyridin im
Molverhéltnis 1:1 (mol Nd:mol Pyridin). M steht figdie monomere und D fir die dimere
Form.

Tabelle 19: 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm), ihre Zwmomg und das
Intensitatsverhaltnis fi2c in Cyclohexan-¢b hach Zusatz von Pyridin im Molverhaltnis 1:1
(mol Nd:mol Pyridin) und der Vergleich mit den rsigierten Signalen voBc in Cyclohexan-
di2 ohne Zusatz.

Zusatz Pyridin ohne
Zuordnung D M D M
CHs 6,49 -1,60 (6H) 6,33 -1,62
H° - 8,32 (1H) 34,19 -
HP - —-29,92 (2H) -29,32 -
H? ca.-28 19,96 (2H) -26,93 -
koord. Pyridin 7,08 (br.) -
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Wie die Daten aus der Tabelle 19 belegen, lasktdas Dimer-Monomer-Gleichgewicht bei
Zusatz von Pyridin zum KompleXc in Cyclohexan derart verschieben, dass fast
ausschlief3lich die Signale der monomeren Form tregyis werden kdnnen. Da allerdings
immer noch Signale der dimeren Form nachzuweiserernwavurde der KomplexXc in
Pyridin-ds *H-NMR-spektrokopisch vermessen. Der Komplex l6shsh Pyridin besonders
gut, und es bildet sich eine prachtig rubinroteuris Diese Verfarbung erscheint fur diese
Neodymverbindung ungewohnlich, da sich der KompBexin den bisher verwendeten
Lésungsmitteln eher mit braunroter Farbe 16ste. Bragebnis defH-NMR-Spektroskopie ist

in Abbildung 14 dargestellt.

BN . I L“

18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1p -1
ppm
Abbildung 14: *H-NMR-Spektrum vom Komplegcin Pyridin-c.

Wie dieses komplexe Spektrum belegt, kommt es leei \derwendung von Pyridin als
Losungsmittel (Uberschuss) offensichtlich zu eiReraktion mit dem Komplec. Bei der
Reaktion wurde nicht die erwartete reine monomeosemFvon 2¢ gebildet, sondern es
entstand eine vollig neue Spezies.

Der Vergleich des'H-NMR-Spektrums mit dem von der Lutetiumverbindufigi{ n°-
(CHs)2CsHsH n°:n>-(CHs)CsHsCH,CH,CH(CHs)CsH3(CHs)Y] [52, 53] lasst die Vermutung
zu, dass es zu einer basenkatalysierten intramaleku McCHAEL-Addition zwischen zwei
Liganden gekommen ist. In gleicher Weise wie edimsem Abschnitt fir Komple2c
beschrieben wurde reagiert auch der Komglex
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2.5.3. Zur Reaktivitat von 2bmit z-Donor-Liganden

Wie schon in Kapitel 2.5.2. ausgeftuihrt, bestehden Losungen der Bis(2,4-dimethylpenta-
1,3-dienyl)neodym(lll)-halogenid-Verbindungen eirleféhgewicht zwischen dimerer und
monomerer Form der Komplexe (Reaktionsgleichung8gses Gleichgewicht lasst sich
durch Zusatz von z. B. Pyridin als einews-Base in Richtung der monomeren Form unter
Ausbildung eines Pyridinaddukte&d (siehe 2.5.4.) verschieben. In solchen monomeren
Einheiten besitzt das Neodym die Koordinationszaht (Reaktionsgleichung (9)).

HsC
+LM X
[Nd2(MexCsHs)aXp] == = 2 Nd (9)
Toluol H LM
2‘\ CH3
~
HoCs Y
H
CHs

In diesem Zusammenhang wurde Uberpruft, inwiewewis-Basen wie das Norbornen, 2,5-
Norbornadien und das 1,3-Butadien in der Lage sidds Gleichgewicht gemali
Reaktionsgleichung (9) in Richtung der monomererhg&iten zu verschieben. Die Reaktivitat
der oben erwahntenelwis-Basen gegenuber dem Komplk, geldst in Toluol-g bzw.
Cyclohexan-g, wurde mittels defH-NMR-Spektroskopie kontrolliert. Dabei wurde davon
ausgegangen, dass die verwendemvie-Base am Zentralatom der monomeren Form
koordiniert. Die entstandene monomere Einheit sadlin Spektrum liefern, welches dem
Spektrum der monomeren Form vanivergleichbar ist (siehe auch Tabelle 15, Seite B8%
weiteren sollten bei einer Koordination deewis-Base am paramagnetischen Zentrum, die
Signale der an dem Shybridisierten Kohlenstoff befindlichen Protoneimen deutlichen
paramagnetischen Shift unterliegen. Fur die NMRBpskopischen Untersuchungen wurde
der Komplex 2b unter anaeroben Bedingungen in die NMR-R6hrchemgesvogen, im
entsprechenden Losungsmittel ([Nd] ca. 0,2 mollpgt und mit der jeweiligendwis-Base
(Molverhaltnis 1:2) versetzt. Ein'H-NMR-Spektrum wurde unmittelbar nach dem
Zusammengeben der Komponenten und ein weiteres 2&a@tunden aufgenommen. Nach
Abschluss der Versuche musste konstatiert werdess dlie verwendetenelvis-Basen
(Norbornen, 2,5-Norbornadien und 1,3-Butadien) wdals einen Zusatz von 1:2 noch im
Uberschuss (1:10-50), dazu in der Lage waren, daseiEMonomer Gleichgewicht in
Richtung der Monomereinheiten zu verschieben. Qftdnlich reicht die Donorstéarke der
verwendeten Ewis-Basen nicht aus, um die Nd—Br-Briicken aufzubredbem. am Nd'*-
Kation bereits koordiniertes Toluol zu verdrangen.
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Erst der Zusatz von starkeren Donorldsungsmittelm WHF oder Pyridin flihrte zu einer
deutlichen Verschiebung des Gleichgewichtes undrathe des Pyridins konnte das Addukt
auch isoliert werden (siehe Kapitel 2.5.4.).

2.5.4. Darstellung und Charakterisierung von [Nd(MeCsHs).Br(py)] 2d

Wie einige NMR-spektroskopische Untersuchungenteri¢gKapitel 2.5.2.), lasst sich durch
die Zugabe von Pyridin alselvis-Base, ein bestehendes Monomer-Dimer-Gleichgewitht
Lésungen vor2c bzw. 2b in Richtung des Monomers verschieben (siehe aussildung 13
und Tab. 19, S. 38 fur2¢). Deshalb wurde versucht, einen Komplex vom Typ
[Nd(MexCsHs)-Br(py)] 2d in Substanz zu isolieren. Als Losungsmittel wuf@gclohexan
ausgewahlt, da so eine potenzielle Konkurrenzreakties Losungsmittels ausgeschlossen
werden konnte. Zur Umsetzung wurden 0,8 g (0,96 im&imin 10 ml Cyclohexan vorgelegt
und kraftig gerihrt. Wahrend des Ruhrens entstand Suspension, bestehend aus einer
schwach roten Losung und einem roten kristallinest$toff. Zu dieser Suspension wurden
sehr langsam, mittels einer Spritze, 0,16 ml (1r8®w0l) Pyridin bei Raumtemperatur
getropft. Bereits nach den ersten Tropfen Pyridinrike beobachtet werden, wie die roten
Kristalle von2b zerfallen und offensichtlich in Lésung gehen. Aes ddsung fiel wahrend
der Zugabe des restlichen Pyridins ein feinkristatl orangebrauner Feststoff aus. Die so
entstandene Suspension wurde eine halbe StundeRbamtemperatur gerthrt und
anschlieBend auf 90 °C erwarmt. Dabei I6ste sich86a% des Feststoffes auf, und es
entstand eine rote Losung aus der das Produkt Abkiihlen wieder ausfiel. Diese Prozedur
wurde noch einmal wiederholt und im Anschluss dasuingsmittel vollstandig im Vakuum
abdestilliert. Der zurtickbleibende orange Feststaffde zwei Stunden im Vakuum bei
Raumtemperatur getrocknet. Es konnte in 98 %igesb&ute ein analysenreines Produkt
isoliert werden. Die Elementaranalyse sowie diehfaigend beschriebenéH-NMR-
spektroskopische Charakterisierung sprechen fueneidkomplex der Zusammensetzung:
[Nd2(Me,CsHs).Br(py)] 2d. Um fir die Kiristallstrukturanalyse geeignete kale zu
erhalten, wurde bei 100 °C eine gesattigte Losumg2d in Cyclohexan hergestellt. Diese
Loésung wurde dann mittels Thermostatisierung tbeere Zeitraum von vier Tagen auf
Raumtemperatur abgekuhlt und bei dieser Tempeedtter weitere Woche erschitterungsfrei
aufbewahrt. Auf dieser Art und Weise wurden zabheirote Kristalle erhalten, welche sich
allerdings, infolge Zwillingsbildung, nicht fir dRontgeneinkristallstrukturanalyse eigneten.

41



Allgemeiner Teill

'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Der Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lleonid—Pyridin-Komplex wurde in THF-
ds- und Cyclohexan-g-Losung 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 20 zusammengestellt.

Tabelle 20: 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) fiir den IKr
[Nd(Me,CsHs)2Br(py)] 2d in THF-ds bzw. Cyclohexan-g (geséttigte Losungen).

Losungsmittel THF-ds Cyclohexan-d
Zuordnung M D M D
CHs; -1,63 7,14 -1,60
H° 8,35 28,52 8,32
HP -29,41 ~26,34 -29,33
H® 20,16 19,92
koord. Pyridin 6,53 (br) 6,63 (br)
6,63 (br) 7,10 (br)
7,28 (br) -

Wie eine starke Linienverbreiterung belegt, komrat adfensichtlich zu einem schnellen
Austausch der koordinierten Losungsmittelmolekibdlerdings konnten die Signale,
aufgrund der in Kapitel 2.2. naher beschriebenegimBimene, fir das koordinierte THF nicht
eindeutig zugeordnet werden. Dieses Austauschphémoevarde aber auch bei dem analogen
Lanthankomplex beobachtet und kann bei dieser djastsschen Verbindung bessbi-
NMR-spektroskopisch verfolgt und qualitativ beseben werden. Aus den genannten
Grinden soll im Abschnitt 2.7.3. noch einmal gesshduf diesen Austausch eingegangen
werden. Wahrend des dynamischen Austauschprozekeesmt es auch zu einer
Rekombination von I6sungsmittelfreien Monomereitdmeizu dem entsprechenden dimeren
Komplex 2b, der tber die zusatzlichen Signale im Spektrum2a(iTabelle 20) identifiziert
wurde. Eine derartige Austauschreaktion des Losuiigds mit dem am Zentralatom
koordinierten Pyridin entféllt in Cyclohexan-dWie aus der Tabelle 20 ersichtlich ist, sind
in diesem Ldsungsmittel nur noch die Resonanzemagromeren Form und die Signale fur
das am Zentralatom koordinierte Pyridin erkennbar.
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2.5.5. Reaktion von 2lmit Natrium-tetraethylaluminat

Da Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-tetraalkylaluati® eine gut bekannte Verbindungsklasse
darstellen[82], wurde geprift, ob auch ein Bis(2,4-dimethylpeht@-dienyl)neodym(lIl)-
tetraethylaluminat durch doppelte Umsetzung genedkionsgleichung (10) zuganglich ist.

[Nd,(Me,CsHs),Br,] + 2 NaAlEt, m» 2 [Nd(Me ,C5Hs),{(n-Et),AIEt,}]  (10)
-2 NaBr
Dazu wurde eine Losung von 0,58 g (0,69 mn&id)in 15 ml Toluol bei Raumtemperatur
unter Rihren mit einer Losung von 0,23 g (1,39 mmMiaAIEt in 10 ml Toluol versetzt. Die
rote Farbe der Losung vertiefte sich, und es keldsth ein hellborauner Niederschlag, der
abfiltriert wurde und sich als stark bromidhaltigvees. Die tiefrote Lésung wurde im
Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation eingeéamgl dann bei —45 °C aufbewahrt. Nach
zwei Tagen hatten sich tiefrote, glanzende Kristédlh abgeschieden, die kein Bromid
enthielten und extrem luft- und feuchtigkeitsemghich waren.
Aus nahezu gesattigten Loésungen der Substanz inolfgelang es, Einkristalle fir die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse zu zichten.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Aus den Daten der Kristallstrukturanalyse geht bergass es sich bei der Substanz nicht um
das erwartete [Nd(M€sHs).AlEt)] handelte, sondern um ein Uberkomplex aus
[Nd(Me,CsHs)s] und NaAIEL der Zusammensetzung 2[Nd(MieHs)s]-4NaAlEY 1b.

Die asymmetrische Einheit ist in der Abbildung Hygestellt, ausgewahlte Bindungslangen
und -winkel zeigt Tabelle 21.

Al 4“,4’ Na 3 /.

~ \ ‘
BRSNS /@% N
A13 )
2,
&o

Abbildung 15: Darstellung der asymmetrische Einheit viib, die der Summenformel
2Nd(MeCsHs)s-4NaAlEY, entspricht (thermische Schwingungsellipsoide I0694.
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Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristsystem in der nicht-zentrosymmetrischen
RaumgruppeP2; und ist aus tetramer angeordneten NaAHEhheiten, die am linken und
rechten Rand jeweils von einer [Nd(MBHs)s]-Einheit flankiert werden, aufgebaut. Dabei
fungiert einer der 2,4-dmp-Liganden der jeweiliggNd(Me,CsHs)s]-Einheit als =n-
Briickenligand und stellt so die Verbindung zwisclimm tetraedrisch koordinierten Na
Kation und einem Neodymkation her (siehe auch Ahiniy 16).

Abbildung 16: Ausschnitt aus der asymmetrische Einheit (vgl. Ahbyigl5) vonlb
(thermische Schwingungsellipsoide bei 50 %) mit detraedrischen Koordination des
aulReren Natriumion Nal (analog auch Na4).

44



Allgemeiner Teil

Tabelle 21: Ausgewdhlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseinkin °) einer
[Nd(Me,CsHs)3]-Einheit im Kristall vonlb.

Nd—C1 274.,8(6) Nd—C8 277,8(6) Nd—C15 287,2(5)
Nd-C2 285,5(5) Nd-C9 285,5(6) Nd-C16 288,7(5)
Nd-C3 275,4(5) Nd-C10 274,5(5) Nd-C17 276,3(5)
Nd-C4 282,4(5) Nd-C11 281,3(5) Nd-C18 287,2(5)
Nd-C5 275,1(6) Nd-C12 275,6(6) Nd-C19 284,9(5)
C1-C2 137,1(7) C8-C9 136,3(8) C15-C16 135,9(8)
C2-C3 141,9(9) C9-C10 141,6(9) C16-C17 141,8(9)
Cc3-C4 142,4(6) C10-C11 143,0(9) C17-C18 142,1(9)
C4-C5 137,5(8) C11-C12 137,3(8) C18-C19 136,2(8)
Nal-C53 270,9 Cgl---Nd1 2414
Nal-C55 266,5 Cgl---Nal 250,4
C2-C3-C4 131,5(5) C9-C10-C11  130,9(4) C16-C17-C,7(5)
C3-C4-C5 128,1(6) C10-C11-C12  127,8(5) C17-C18-Q0Y,1(5)
C1-C2-C6 118,1(7) C8-C9-C13 117,2(6) C15-C16—-CPIb,4(6)
C3-C2-C6 114,9(5) C10-C9-C13  115,2(5) C17-C16-ClIB,1(6)
C3-C4-C7 114,7(5) C10-C11-C14  115,8(5) C17-C18-CI2B,0(5)
C5-C4-C7 117,1(6) C12-C11-C14  116,3(6) C19-C18-QAT,9(6)
Cg1®---Nd1---Cg2 119,8 Nal---Cgl---Ndl 155,3

Cgl---Nd1--Cg3 120,5 C53---Nal---C55 76,5

Cg2---Cg3---Nd1 119,7 C53---Nal---C55 76,5

2 Cgl: Schwerpunkt von Gi:-C5; Cg2: Schwerpunkt von ¢8-C12; Cg3: Schwerpunkt von C15-C19.

Der Vergleich der Bindungslangen und -winkel mibhd@&erten fir den Komplea (Tabelle

9, Kapitel 2.4.1.) zeigt einen deutlichen Einflukss Na-Kations auf die Bindungsabstande
im Ligandensystem der Tris(2,4-dimethylpenta-1&agll)neodym(lll)-Einheiten. Wahrend
der verbrickende 2,4-dmp-Ligand von dem Zentralagtwas abriickt, werden die beiden
anderen Liganden an das Zentralatom néher herarggezAuffallig ist, dass dieser Effekt
sich besonders auf die terminalen C-Atome der Bp-Anionen auswirkt. So werden die
terminalen C—Nd-Abstande beim verbrickenden Ligan@&l5 und C19) um 7,6 bzw. 6,7
pm vergroRert, wahrend die restlichen C—Nd-Abstande diesen Liganden relativ
unbeeinflusst bleiben. In den beiden anderen Liganderden dagegen die terminalen C—Nd-
Abstande (C8, C12 und C1, C5) in einem Bereich @n5,8 pm verringert. Erklarbar wird
dieser Effekt, wenn man bedenkt, dass die negdtadung des 2,4-dmp-Anions auf die
beiden terminalen und das mittelstandige C-Atom zkotriert ist. Diese
Ladungskonzentration folgt aus MO-Berechnungen, siee von ENST [83] beschrieben
wurden. Vergleichbare Werte werden auch in dem teweilris(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym-Baustein der asymmetrischen Eintefiiigden.
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Alle Bindungslangen und -winkel im Inneren der @@p-Anionen werden durch diese Art
der Koordination nicht beeinflusst, die auftretemd&bweichungen liegen innerhalb der
angegebenen Standardabweichungen.

Im Inneren der asymmetrischen Einheit befinden zwki Natriumkationen (Na 2 und Na 3),
die jeweils von zweb-C-Atomen aus zwei verschiedenen Tetraethylalumdmabnen und
einem a-C-Atomen aus einem dritten Tetraethylaluminat-Anikoordiniert werden. Die
geometrische Anordnung derC-Atome lasst sich am besten mit der Geometrieerein
verzerrten trigonalen Bipyramide beschreiben (siabeh Abbildung 17). Die Tabelle 22
zeigt ausgewahlte Bindungslange und -winkel zuAdsaildung 17.

Abbildung 17: Ausschnitt aus der asymmetrische Einheit vdib (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %) mit der Koordinataer beiden inneren Natriumionen Na2

und Na3 durch die [AlE]} -Anionen.

Im Inneren der Struktur (Abbildung 17) befindetrs@in Achtring, der aus den Atomen All,

Al3, Na2, Na3 sowie aus den vier C-Atomen C47, G499 und C61 gebildet wird. Dabel

liegen die beiden Aluminiumatome sowie die C-Ato8%9 und C61 nahezu in einer Ebene.
Die grof3te Abweichung von dieser mittleren Ebertedige 0,44(2) pm.
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Tabelle 22: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseirfln °) der Baueinheit
gemal Abbildung 17.

C43-C44 151,7(8) C51-C52 154,0(8) C43-Na2 278,2(6)
C45-C46 151,7(9) C53-C54 152,5(10) C47-Na2 275,0(7)
C47-C48 153,4(9) C55-C56 153,5(9) C51-Na2 269,6(5)
C49-C50 151,1(10) C57-C58 151,6(10) C57-Na2 28p,1(6
Al1-C43 203,5(6) Al2—C51 201,3(7) C49-Na3 287,6(6)
Al1-C45 200,6(6) Al2—C57 202,6(5) Na2-C61 279,6(6)
Al1-C47 201,0(6) Al2—C55 202,1(5) Al2—Nal 323,1(2)
Al1-C49 201,1(5) Al2—C53 202,0(7)

C44-C43-All  111,0(4) C52-C51-Al2  108,5(4) Al2-C522N  88,2(2)
C46-C45-All  119,5(4) C54-C53-Al2  111,0(5) Al2-C5&2N  84,6(2)
C48-C47-All  115.9(5) C56-C55-Al2  113,7(4) Nal-Al22N  173,1(1)
C50-C49-All  115,9(5) C58-C57-Al2  113,1(4)

C45-Al1-C47  108,5(3) C51-Al2-C53  107,8(3)

C45-Al1-C49  112,3(3) C51-Al2-C55  107,2(2)

C47-Al1-C43  113,5(2) C53-Al2-C55  110,8(2)

C47-Al1-C49  108,7(3) C51-AI2-C57  112,3(2)

C45-Al1-C43  106,2(2) C53-Al2-C57  107,7(3)

C49-Al1-C43  107,8(2) C55-Al2-C57  111,1(3)

Die beiden NatriumatonieNa2 und Na3 befinden sich 32,56(9) oberhalb b3®&,9(1) pm
unterhalb dieser mittleren Ebene. Abgeschlossend wieses Arrangement durch zwei C-
Atome wobei das Atom C47 176,0(2) pm oberhalb uasi Atom C 9 181,2(2) pm unterhalb
der mittleren Ebene der Atome All, Al3, C49 und diéft. In dieser Anordnung werden die
beiden Aluminiumatome jeweils verzerrt tetraedrisgbn C-Atomen umgeben. Die
Bindungslangen der Aluminiumatome zu de@-Atomen innerhalb der Tetraethylaluminat-
Anionen liegen in einen Bereich von 200,6(6)-208,5(m. Die Winkel zwischen den das
Aluminiumatom koordinierenden-C-Atomen und dem Aluminium liegen in einen Bereich
von 106,2(2)-113,5(2)°. Die gefundenen Werte fie dietraethylaluminat-Anionen im
Kristall von 1b sind damit vergleichbar mit den Werten, wie sien \WEDLEY [84] durch
Rontgenkristallstrukturanalyse fur das Natriuméethylaluminat ermittelt wurden.

Durch eine Translation jedes Atoms der asymmeteischEinheit entlang der
kristallographischea-Achse um den Betrag der Gitterkonstamte@mmt es in der Ebene, die
durch die kristallographischen Achsanund ¢ aufgespannt wird, zu der Ausbildung einer
zweidimensionalen periodischen Struktur (Bandstm)ktn dieser bandartigen Struktur sind

! Die Bezeichnung ,Natriumatome* bzw. ,Aluminiumatetn bezieht sich hier und in den folgenden
Diskussionen zu den Roéntgeneinkristallstrukturasetynur auf die Lagen nicht aber auf den Bindursjanal
des Teilchens (Atom oder lon).
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die jeweiligen Einheiten Uber intermolekulare NaBficken verbunden. Zu den beiden
Brucken (siehe auch Abbildung 18) steuert eine &injeweils ein tetraedrisch koordiniertes
Na-Atom und eiru-C-Atom aus einer Natrium-tetraethylaluminat-EiriHmesi.

.z.:' / o
, ..

'0
e,
.

Abbildung 18: Periodische zweidimensionale Struktur vbm mit Na—C-Brucken zwischen
den asymmetrischen Einheiten entlang @eAchse. Die Atomsorten sind wie folgt
dargestelltNa, Nd, Al, die H-Atome wurden nicht dargestellt.

Der Abstand zwischen den Brickenatomen betrag62dm,bzw. 279,7 pm.

In Richtung der kristallographischermAchse sind diese Bander derart gepackt, dass ensc
den tetrameren Natrium-tetraethylaluminat-Einheiggm Doppelstrang aus Neodymatomen
entsteht, dessen Liganden einer Art ,ReiRverschhisap” folgend ineinander greifen (siehe
auch Abbildung 19).

Abbildung 19: Packung demeriodisch zweidimensionalen Struktur vdb mit Na—C-
Bricken und den Neodym-Doppelstrangen. Die Atoresodind wie folgt dargestelliya,
Nd, Al, die H-Atome wurden nicht dargestellt.
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Diese Bander werden offensichtlich durchrfWechselwirkungen zusammengehalten. Der
kirzeste intermolekulare Abstand zwischen dem H¥Ates einen Liganden und einem

terminalen C-Atom des anderen Liganden betragt4®®. Die Stapelung der Schichten

entlang der kristallographischeb-Achse wird im Bildanhang in der Abbildung AO

wiedergegeben. Der Abbildung AO kann man entnehrdass die in der a, c-Ebene gewellt
angeordneten Schichten entlang der kristallograpkisb-Achse versetzt gepackt werden.

Die Packung erfolgt derart, dass alternierend a&uéreNa,Al-Strang ein Nd-Doppelstrang

folgt.

Mogliche Bildungsreaktion
In der asymmetrischen Einheit der beschriebenenuktsir befinden sich zwei
[Nd(Me,CsHs)s]-Einheiten, die sich nur aus der Ausgangsverbigditb in einer
Ligandenumgruppierungsreaktion gebildet haben kén@dfensichtlich ist das NaKation
aus dem Natrium-tetraethylaluminat nicht in der é,agas BrAnion vom Nd*-Kation
abzutrennen. Die Bildung voib lasst sich mit dem im Reaktionsschema (3) fornmigre
Reaktionsablauf plausibel beschreiben.

[Nd»(Me,CsHs),Br,] + NaAlEt,

[Nd(Me2C5H5)2A|Et4] + Na[Nd(Me 2C5H5)28r2]

1\

[Nd(Me,CsH5),AlEt 4] + NaMe,CsHs + [Nd(Me ,CsHs)Br,]y

+ NaAIEt4l - [Nd(Me ,CsHz)Br 5] §

Nd(M62C5H5)3‘2NaAIEt4

[Nd,(Me,CsHs)4Br,] + 2NaAlEt , —> 1/2[2 Nd(Me,CsHs)3- 4 NaAlEt 4] + 1/6[Nd 6(Me,CsHs)eBrio] ¥

Reaktionsschema 3:Hypothetisches Reaktionsschema zur Erklarung dietuBgsreaktion
von 1b.

Danach wirkt NaAlEz lediglich als Katalysator bei der Ligandenumgr@ppngsreaktion des
[Nd2(Me,CsHs)4Bro]-Komplexes zum [Nd(MgCsHs)s]-Komplex und der entsprechenden
schwerldslichen Monopentadienylverbindung §Mle.CsHs)gBrio]. Das Bromid-Anion
verbleibt so am Neodym(lll) und das Nidation kann in der Lésung mit einem 2,4-dmp-
Anion Uber eine p-n-Wechselwirkung in Kontakt treten, woraus letztlichie
Uberkomplexbildung zdb resultiert.

49



Allgemeiner Teill

'H- und ?’Al-NMR-Charakterisierung des Uberkomplex@Nd(Me,CsHs)s-4NaAlEt, 1b
Aufgrund der durch die Réntgeneinkristallstruktuaiyse gewonnenen Strukturinformationen
fir den Komplex1lb wurde davon ausgegangen, dass man in Tokaid ‘*H-NMR-
Spektrum erhalt, welches weitgehend dem Spektrum Kaenponentenl und NaAlEf
entspricht. Die Resonanzlagen und Intensititen @esachlich erhaltenertH-NMR-
Spektrums in Toluol-glzeigt Tabelle 23.

Tabelle 23: 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und Int@tsh der
Protonenresonanzen fiir den Kompldxin Toluol-ck.

Zuordnung der Protonenresonanzen
Spezies CH He HP H? Ethylligand

2 Nd(Me,CsHs)s -1,78 (6H) 8,18 (1H) —29,41(2H) 20,04 (2H) 1,21 (s, 12H)

4 NaAlEt, 0 (br, 7H)

dimere 9,94 (6H) 45,21 (1H) -35,41(2H) —-32,98 (2H) 1,37(s, br, 4H)

Nd(Me,CsHs)- 0,76 (s, br, 5H)

Ethyl-Einheiten

NaAlEt, (Referenz) - - - - 1,34 (tr, 12H)
-0,43 (g, 8H)

1 (Referenz) -1,73 8,76 -30,19 21,30 -

YW, = 9-31 Hz.

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, ergab sich eitawe komplexeres Spektrum als fily
erwartet. Die Signallagen fir die Tris(2,4-dmp)#@iten stimmen sehr gut mit den
chemischen Verschiebungen berein, wie sie fiur dems(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym(lIl)-KomplexL gefunden wurden (vgl. Tabelle 8, Kap. 2.4.1.) Deammen
Signale, die in einem Bereich liegen, der typissthfiir die dimere Form der Komplexb
und 2c (siehe Tabelle 13). Dies lasst die Schlussfolggrzun, dass es in Loésungen vbb
zwischen denen im Festkdrper vorliegenden vieametr angeordneten NaAlHEinheiten
und den beiden [Nd(M€sHs)3]-Einheiten wahrscheinlich zur Ausbildung eines ayrischen
Gleichgewichts kommt und dimer aufgebaute Bis(Zypiheodym(lll)-Ethyl-Einheiten
entstehen, die dann das den dimer aufgebauten kaem2b und2c vergleichbare Spektrum
erzeugen. In dieser Gleichgewichtsreaktion musauerdem zu einem Austausch der 2,4-
dmp-Liganden am Neodym mit den Ethylliganden vommihium kommen. Eine wichtige
Stiitze erhélt diese Hypothese durch das in Abbid2® dargestellté’Al-NMR-Spektrum,
dessen Daten im Vergleich mit den Daten effé&$NMR-Spektrums des reinen Natrium-
tetraethylaluminat-Komplexes in Tabelle 24 wiedgejeen werden.
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Abbildung 20: ?’Al-NMR-Spektrum des Komplexekb in Toluol-ck.

Tabelle 24: ?’Al-NMR-chemische Verschiebungein ppm) und HalbwertsbreitedM; in
Hz) vonlbin Toluol-ds und NaAlEs.

Verbindung o KZ W,
1b 180 4 5037
260 3 2274
315 3 breit
NaAlEt, 153 4 204

Wenn in Toluol-Lésungen vodb nur die Tetraethylaluminat-Anionen vorliegen wirde
sollte nur ein Signal in dem fiir vierfach koordimée®’Al-Kerne typischen Bereich (siehe
auch Kap. 2.3.) auftreten. Im Spektrum sind jedowhi zuséatzliché’Al-Signale vorhanden,

die in einem Bereich liegen, wie er typisch fur wimiumkerne mit der Koordinationszahl
drei ist. Eine Ursache hierfur koénnte die Bildung@nv Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)ethyl-aluminium-Spezies sein, die in verlitiégn bzw. nicht verbrickten Einheiten
vorliegen. Eine genaue Zuordnung der Signale konatégrund des unbekannten
paramagnetischen Einflusses des Neodym(lll)-losktrgetroffen werden. In welcher Form
der Komplex letztlich in Lésung vorliegt, konnte iRahmen dieser Arbeit nicht geklart
werden.
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2.5.6. Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(l)-dibromid-0,33THF,
[Nd(M82C5H 5)Br2(thf) 0,33], 3

Das bei der Reaktion von [N@e,CsHs)4Bro] mit zwei Aquivalenten NaAlgt (vgl.
Abschnitt 2.5.5.) erhaltene stark bromidhaltige usmaks stéchiometrischen Grinden als
Mono(2,4-dmp)neodym(lll)-dibromid-Komplex [Nd(ME&sHs)Bro,] formulierte  zweite
Reaktionsprodukt gab Veranlassung zu prifen, obsedi@/erbindung auch durch
Komproportionierung gemaR Reaktionsgleichung (lilgkd zuganglich ist und dann naher
charakterisiert werden kann.

Toluol
[Nd(Me,CsH5)3] + 2 NdBr3-4THF W 3 [Nd(Me,CsH5)Br5,] (12)

Die analoge Chlorid-Verbindung war, vonadBe und GEITNER [19] auf diese Weise
dargestellt und durch Rontgeneinkristallstruktuhgs® als hexamer aufgebauter Cluster-
Komplex der Zusammensetzuips(Me2CsHs)sClio(thf),] identifiziert worden.

Zur Synthese des Bromid-Komplexes wurde gemal3 Reakfieichung (11) die Lésung des
Tris(2,4-dmp)-Komplexed. in Toluol mit zwei Aquivalenten NdB#4THF in fester Form
versetzt und die erhaltene braunrote Reaktionsmmghzunachst eine Stunde bei
Raumtemperatur gerthrt. Im Anschluss wurde die Raadmischung bis zur vollstandigen
Auflésung des NdBrzehn Minuten auf 100 °C erwarmt. Nach Filtratidsetieine G4-Fritte
wurde die erhaltene klare rote Lésung im Vakuum3udes Volumens eingeengt und dann
bei —40 °C aufbewahrt. Nach zwei Tagen hatte sieh ldomplex als feinkristalliner
Niederschlag abgeschieden. Die Ausbeute an anagieen roter feinkristalliner Substanz
betrug 50 %. Die Elementaranalyse ergab eine ptoakn Zusammensetzung, die der
theoretisch berechneten Zusammensetzung von [N@@He)Br,(thf)psd entsprach. In
Analogie zur Chlorid-Verbindung wird ebenfalls eindhexamere Clusterstruktur
[Ndg(Me,CsHs)eBrio(thf),] angenommen. Der Bromid-Komplex ist in aromatischend
aliphatischen Kohlenwasserstoffen schwerldslich.

Kristallisationsversuche aus Toluol bei -20 bis <=@0 ergaben keine fur die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse geeigneten Kltestdan THF ist der Komplex gut 16slich,
unterliegt aber in der Losung im Verlauf einigeru@ten in Umkehrung seiner
Bildungsreaktion (11) einer Ligandenumgruppieruagktion zum Tris(2,4-dimethylpenta-
1,3-dienyl)neodym(lll)-Komplex 1 und Neodym(lll)-bromid, das sich als violetter
Niederschlag abscheidet. Dementsprechend zeigindd$iF-ds aufgenommenéH-NMR-
Spektrum zwei Signalfolgen, deren chemische Veettinigen mit Zuordnung und relativen
Intensitaten in Tabelle 25 angegeben sind.
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Tabelle 25: 'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und deremrdnung einer
Lésung vor3 in THF-as bei Raumtemperatur.

Zuordnung 3 [Nd(Me,CsHs)s]® 17
CHs 7,50 (6H) —1,54 (6H) ~1,66
He 46,78 (1H) 8,39 (1H) 8,36
HP 25,88 (2H) 29,26 (2H) 29,43
Ha 24,38 (H) 20,22 (2H) 20,16

a)

Durch den Zerfall voi3 entstandener Komplek

P Daten des Komplexeknach der Synthese (siehe auch Kapitel 2.4.1. TeaBg!

Die dem Komplex3 zugeordneten Signale entsprechen in den chemis¢besthiebungen
denen der dimeren Komplexgb und 2c (vgl. Tabelle 14 und 15). Offenbar bedingt die
oligomere Struktur bed einen vergleichbaren paramagnetischen Shift f&r2gé-dmp-Anion.
Die Bildung vonl wird durch eine zweite Signalfolge angezeigt,idiénrer Lage mit den fur
1 angefuhrten Referenz-Signalen vollstandig Ubetiemst.

2.5.7. Diskussion und Schlussfolgerungen

Eine Strukturaufklarung der (2,4-dmp)neodym(ill)+i{plexe mit Hilfe der *C-NMR-
Spektroskopie war aufgrund der paramagnetischerenBahaften des Nd(lll)-lons nicht
maoglich. Diese Eigenschaft des Nd(lll)-lons ersctiwebenfalls die Auswertung der
gemessenenH-NMR-Spektren, brachte aber bei der Untersuchuesg Bimer-Monomer-
Gleichgewichts auch entscheidende Vorteile.

Die Bis(2,4-dmp)neodym(lil)-halogenid-Komplexa, 2b und 2c, die im Festkérper in der
Form von dimeren Einheiten vorliegen, zeigen in uUmis ein Dimer-Monomer-
Gleichgewicht. Die Lage des Gleichgewichts ist agiigivon der Donorstarke des jeweiligen
Lésungsmittels und kann durctitKomplexbildung mit ungesattigten Kohlenwassersioff
nicht merklich unter Monomer-Bildung beeinflusstrden.
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2.6. Zur Reaktivitdt des Tris(2,4-dimethylpenta-1,2dienyl)neodym(lll) 1 mit
BR@NSTED-Sauren

2.6.1. Reaktion mittert-Butanol

Zur Darstellung weiterer Bis(2,4-dimethylpenta-tljdnyl)neodym(lll)-Komplexe erschien
die selektive Protolyse von Tris(2,4-dimethylpehfa-dienyl)neodym(lll) mit geeigneten
BR@NSTED-Sauren als eine aussichtsreiche Mdglichkeit. Fie erste Prufung wurdeert-
Butanol gewahlt und die Abspaltung des 2,4-Dimethgta-1,3-diens in ToludH-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Versetzt man die Losulg ¢ in Toluol mit der berechneten
Menge tert-Butanol (im Molverhaltnis von Ntert-Butanol = 1) so tritt, erkennbar an der
Anderung der Losungsfarbe von braunrot nach helfrofort eine Reaktion ein. Nach einer
Reaktionszeit von einer Stunde wurde von der klacten Lésung dadH-NMR-Spektrum
aufgenommen, das in Abbildung 21 wiedergegebenDst. chemischen Verschiebungen
gemeinsam mit, reinem 2,4-Dimethylpenta-1,3-dien sowie reitem-Butanol, zeigt Tabelle
26.

freies 2,4-DMP

t-butoxylat

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 .10
ppm

2,4-(dmp)-Ligand

e

—r . 1 rr 1 r 1t r 1 +r T *r T * T ' T T T T* 1
20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30

Abbildung 21: *H-NMR-Spektrum nach der Umsetzung vbmit tert-Butanol in Toluol-g.
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Tabelle 26: 'H-NMR-chemische Verschiebungerns (in ppm), ihre Zuordnung und
Intensitaten von der Reaktionslésulitert-Butanol (1:1) in Toluol-gund zum Vergleich die
Werte furl, 2,4-Dimethylpenta-1,3-dien urtdrt-Butanol. Alle Signale liegen als Singuletts
vor.

Zuordnung Nd(2,4-dmp) 1 Zuordnung MesCO™ MesCOH
2,4-dmp (Referenzy (Referenz)
CHs; -1,68 (6H) -1,73 CHa: 1,65 1,26
H°¢ 8,15 (1H) 8,76 OH: - 2,01
HP —29,26 (2H) -30,19
H? 19,86 (2H) 21,30
2,4-DMP (2,4-DMPYeies 2,4-DMP (Referenz)
CH; 1,69 (3H); 1,75 (3H); 1,79 (3H) 1,74;1,79; 1,83
CH, 4,84 (1H); 4,97 (1H) 4,83; 4,99
CH 5,69 (1H) 571

¥ siehe auch Tabelle 8, Kapitel 2.4.1.

Die aus denmtH-NMR-Spektrum der Reaktionslésung, klar ersichiic Signale firr das 2,4-
Dimethylpenta-1,3-dien und dagert-Butanolat-Anion sind Beleg fir die offenbar
stochiometrisch erfolgende protolytische Abspaltemges 2,4-dmp-Anions aus dem Tris(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-Komplex. Die igBallagen des neodymbhaltigen
Reaktionsproduktes entsprechen jedoch weitgehenendigir die Tris(2,4-dmp)-Verbindung
1, so dass vermutlich der primar gebildete Bis(Zy#pyitert-butanolat-neodym(lll)-Komplex
unbestéandig ist und einer Ligandenumgruppierungiceagemald Reaktionsgleichung (12)
unterliegt.

3 [Nd(Me,CsHs),(OCMe3)] 2 [Nd(Me,CsHs)3] + [Nd(OCMej)s] (12)

Entsprechend wurde bei Versuchen zur Isolierung reslymhaltigen Reaktionsproduktes
durch Einengen der Reaktionslosungen [Nd{@4kls)s] als roter kristalliner Feststoff
erhalten. In einem weiteren Versuch wurde die Engnuer starker BzNSTEDaciden
Bis(brenzkatechinato)borsaure gepruft.
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2.6.2. Reaktion mit Bis(brenzkatechinato)borsaure

Wasserfreie Bis(brenzkatechinato)borsaure (HBBjyesauch Abbildung 22, ist in THF und
Toluol l6slich und hat sich in der Allylnickel(Ilchemie als sehr brauchbares
Protolysereagenz zur Gewinnung entsprechendernidkel(l)-Komplexe bewahrf85, 86]

Zur Reaktion mitl wurde eine Losung vohin THF bei —40 °C unter kraftigem Rihren mit
einer Lo6sung der Saure in THF langsa
tropfenweise versetzt. Dabei verandert sich

Losungsfarbe von braunrot nach braungri

Nachdem die Reaktionslosung Raumtempergtur
erreicht hatte, wurde das THF bei 20 °C im
Vakuum abdestilliert und der so erhaltene griie
Feststoff fur weitere zwei Stunden ir Abb. 22 I?Eébégr)}zkatechinato)borséure
Olpumpenvakuum getrocknet. Die erhaltene '

Substanz 16st sich in Toluol mit griiner Farbe, b&mnvarmen der Lésung erfolgt jedoch
Zersetzung unter Abscheidung eines weil3en Fegsstofh Diethylether erh@lt man eine
gelbgrine Losung, aus der sich fast augenblickitdichfalls ein weiRer Niederschlag
abscheidet. Die Ergebnisse einer Elementaranalys@den mit der Bildung von
[Nd(Me,CsHs)AB(02CeHa)2}| 2€ in Einklang. Infolge der leichten Zersetzlichkeid der
schlechten Kristallisation gelang es nicht, rontgbige Einkristalle zu erhalten. Ein in THF-
ds aufgenommenetH-NMR-Spektrum zeigte die Signale des am Nd(lIIpidinierten 2,4-
dmp-Anions mit den fir die Tris(2,4-dmp)neodym@igrbindung typischen chemischen
Verschiebungen, so dass offenbar auch in dieseheifal Ligandenumgruppierungsreaktion
eingetreten sein konnte. Weitere Signale im Bereobmatischer Protonen lie3en sich,
vermutlich infolge des unbekannten Einflusses dewampagnetischen Shifts, nicht

zweifelsfrei dem [B(QC6H4)2]_-Anion zuordnen.

2.6.3. Diskussion und Schlussfolgerung

Wie die mit tert-Butanol und Bis(brenzkatechinato)borsaure durchgéda
Protolyseversuche zeigen, gelingt es offensichtiioh diese Weise glatt, aus dem Tris(2,4-
dmp)neodym(lll)-Komplex ein 2,4-dmp-Anion protolsth abzuspalten. Die gebildeten
Bis(2,4-dmp)-Komplexe des Typs [Nd(M&Hs).X] erwiesen sich jedoch mit den harten
Anionenbasen X= Me;CO bzw. [B(Q:CsHa),] als nicht stabil. Sie unterliegen offenbar sehr
leicht einer Ligandenumgruppierungsreaktion untédu®ig des homoleptischen Komplexes
[Nd(Me,CsHs)3] 1 und NdX. Ob sich dieser Reaktionsablauf durch Modifizigruder
Reaktionsbedingungen wie Losungsmittel, TemperatuA. unterdriicken lasst, konnte im
Rahmen dieser Arbeit aus zeitlichen Grinden niéhenuntersucht werden.
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2.7. Darstellung und Charakterisierung von  2,4-Dim#hylpenta-1,3-dienyl-
lanthan(l11)-Komplexen

2.7.1. [La(MeCsH5s)3] 4

Der als Ausgangsverbindung benotigte Tris(2,4-dnylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-
Komplex 4 wurde analog zum Neodymkomplek (siehe auch Kapitel 2.4.1.) gemaR
Reaktionsgleichung (13) dargestellt:

THF /- 40 °C

\

LaBr 35THF + 3 [K(Me ,CsHs)(thf) g 5] [La(Me,CsHs)s] +3KBr ¥ (13)
Dazu wurde LaBy5THF in THF suspendiert und unter kraftigem Rihréei einer
Temperatur von —40 °C, tropfenweise mit einer L@swuon Kaliumdimethylpentadienid in
THF versetzt. Unter Auflosung des LaBsTHF bildet sich eine intensiv gelbe Lésung und
ein feiner weilRer Niederschlag. Das Reaktionsgemgarde anschliel3end langsam (Uber 2
Stunden) auf Raumtemperatur erwdrmt, noch 2 Stundehgerthrt und dann bei 30-35 °C
das Losungsmittel bis zur Trockne abdestilliert.

Der resultierende gelbe Rickstand wurde in Toludg@nommen, 2 Stunden kraftig gerihrt,
dann das abgeschiedene KBr Uber eine G4-Frittéradti und von der klaren gelben Losung
das Losungsmittel erneut im Vakuum vollstandig atidert. Der leuchtend gelbe Riickstand
wurde zweimal aus THF umkristallisiert. Eine durefidirte Elementaranalyse stand im
Einklang mit der Bildung von [La(M€sHs)3] 4. Die Ausbeute betrug 72 %.

Komplex 4 ist extrem sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlian der Luft verfarbt er sich
sofort weil3. Der Komplex loste sich sehr gut in THfethylether, 1,4-Dioxan, Benzol und
Toluol und war auch in Cyclohexan noch recht gstidth. Aus der gesattigten Lésung des
Komplexes in 1,4-Dioxan schieden sich bei Raumteatpe nach zwei bis drei Tagen grol3e
prachtig gelbe Kristalle ab, die sich jedoch auti@r eines schichtartigen polykristallinen
Aufbaus nicht fur die Roéntgeneinkristallstrukturbysa eigneten. Dagegen liel3en sich aus
THF rontgenfahige Einkristalle erhalten.
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Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Komplex 4 kristallisiert aus THF im triklinen Kristallsystemm der Raumgrupp@i. Die

Struktur des Molekiils [La(M€sHs)s] ist in Abbildung 23 wiedergegeben, ausgewahlte
Bindungslangen und -winkel zeigt Tabelle 27.

Abbildung 23: Molekdlstruktur von [La(Me2CsHs)s] im  Kristall von 4 (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %).

Der Komplex Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)laatiflll) 4 kristallisiert somit im gleichen

Kristallsystem (triklin) und in der gleichen Rauragpe Pi) wie der Tris(2,4-dimethylpenta-
1,3-dienyl)neodym(lll)-Komplexla. Auffallig ist, dass der Kompled im Gegensatz zum
[Nd(Me,CsHs)s]-Komplex 1aim Kristallgitter keine Losungsmittelmolekiile eal.
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Tabelle 27: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseir(in °) des Molekuls
[La(Me>CsHs)3] im Kristall von 4.

La—C1 288,2(3) La—C8 286,4(3) La—C15 286,1(3)
La-C2 290,8(2) La—C9 290,4(3) La-C16 289,7(3)
La—C3 281,2(2) La—C10 281,9(3) La—C17 281,7(3)
La—C4 288,4(2) La-C11 289,7(3) La—C18 289,1(3)
La—C5 285,3(3) La—C12 286,5(3) La—C19 285,1(3)
C1-C2 137,9(4) C8-C9 137,4(4) C15-C16 137,2(4)
C2-C3 142,7(3) C9-C10 142,9(3) C16-C17 142,6(3)
C3-C4 142,5(3) C10-C11 143,1(3) C17-C18 142,7(3)
C4-C5 137,6(4) C11-C12 136,6(4) C18-C19 137,5(4)
C2-C6 151,4(4) C9-C13 151,0(4) C16-C20 151,5(4)
C4-C7 151,5(4) C11-C14 151,1(3) ci18-Cc21 151,4(4)
C1-C2-C3 127,8(2) C8-C9-C10 127,6(2) C15-C16-C17 7,812
C2-C3-C4 130,5(3) C9-C10-C11 130,4(2) C16-C17-C1830,6(2)
C3-C4-C5 127,9(2) C10-C11-C12  128,0(2) C17-C18-C1927,7(2)
C1-C2-C6 116,8(2) C8-C9-C13 117,1(2) C15-C16-C20 6,7(4)
C3-C2-C6 115,3(2) C10-C9-C13 115,2(2) C17-C16-C2015,5(2)
C3-C4-C7 115,4(3) C10-C11-C14  115,1(2) C17-C18-C2115,6(2)
C5-C4-C7 116,6(2) C12-C11-C14  116,7(2) C19-C18-C2116,6(2)
Cgl).--La---Cg2  120,4(4) C1.--C3---C5 79,8(2)

Cgl---La---Cg3  120,0(4) C8.--C10---C12  79,9(1)

Cg2---La---:Cg3  119,6(4) C15..-C17---C19  79,8(2)

h Cgl: Schwerpunkt von Gi:-C5; Cg2: Schwerpunkt von G8-C12; Cg3: Schwerpunkt von C15-C19.

Wie im Neodym-Komplexla (vgl. Abbildung 5, S. 23) sind die drei Ligandeneainer U-
formigen Pentahaptokoordination praktisch symmetrism das Zentralatom angeordnet. Die
U-formigen Liganden sind nahezu planar aufgebaue @ro6Rte Abweichung von der
mittleren Ebene im Liganden C1,---,C5 (C8,---,G195,---,C19} betragt 6,4(2) (6,6(3),
6,2(3)) pm. Innerhalb des U-férmigen Pentadiengtidgen sind die terminalen C-C-
Bindungsabstande um 4,6-6,5 pm kirzer als die emeCL—C-Bindungsabstéande. Die
Methylgruppen liegen im Bereich von 5,7-6,6 pm bb#y der mittleren Ebenen und sind
vom Molekulzentrum nach auf3en gerichtet. Aus derdgbtung der inneren Winkel der
Liganden geht hervor, dass die U-Form der Ligandamt aufgeweitet wird. Die Winkel an
den mittleren Atomen (C2-C3-C4; C9-C10-C11; C16—C1B) sind mit 130,4(2)-
130,6(2)° deutlich gegeniiber dem normalen 120°-Winkdes sphybridisierten
Kohlenstoffatoms aufgeweitet. Die relativ grof3en-CaBindungsabstande von 281,2(2)-
290,8(2) pm sprechen fur einen stark ionogenen &ufbie La—C-Bindungsabsténde zeigen,
dass die Atome C1, C3 und C5 (C8, C10, C12; C15, C19) naher am Zentrum liegen als

Y Hier und im Folgenden sind in Klammern die Wettedie Liganden C8,---,C12 und C15,---,C19 angegebe
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die Kohlenstoffatome C2 bzw. C4 (C9, C11; C16, CL&n kirzeren Bindungsabstanden flr
die aufgefuhrten La—C-Bindungen entspricht ein@lktt Ladungsdichte an den betreffenden
C-Atomen, wobei die Ladungsdichte an C3 (C10, C4m) starksten erhoht ist. Betrachtet
man nur die C-Atome, die dem Lanthan am nachsegef, so lasst sich deren geometrische
Anordnung im Raum, wie auch schon beim Nd(Il)-Kdexila angefuhrt (vgl. Abbildung 6,

S. 24), am besten mit der eines dreifach Uberkappigonalen Prismas beschreiben. Danach
besitzt das LH-lon im Tris(2,4-dmp)-Komplex ebenfalls die Koordtionszahl 9, wobei die
Anordnung der C-Atome weitgehend der der O-AtomégnNiai(H.O)s]**-lon entsprich{78].

'H- und **C-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Zur weiteren Charakterisierung vdnwurden dasH- und das>C-NMR-Spektrum in THF-

ds, Cyclohexan-g und in Benzol-g aufgenommen. Die Zuordnung ith-NMR-Spektrum

erfolgte durch Vergleich mit dem Spektrum der Kaduerbindung und den dafir
vorliegenden Literaturangabef5, 37] Die Zuordnung im**C-NMR-Spektrum wurde
zusatzlich durch die Auswertung eines APT-Spektrigastitzt. In Abbildung 24 ist als
Beispiel ein'H-NMR-Spektrum und in Abbildung 25 eilfC-APT-NMR-Spektrum des
Komplexes4 in Benzol-¢ wiedergegeben.

HE(1H) HO(2H) HP (2H) CH, (6H)

Abbildung 24: *H-NMR-Spektrum vont in Benzol-¢
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2. Ca CH(C3) | [cH, (C1, Cy) oA,

r- 1 1 +T1 1 T T T+ T+ 1.+ 1.+ 1 " 1T 1T 1
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

ppm

Abbildung 25: **C-APT-NMR-Spektrum vom Komple® in Benzol-¢ mit der Zuordnung
der unterschiedlichen C-Atome.

Tabelle 28 zeigt die Zuordnung der Signale fiir'#ieNMR-Spektren vord in verschiedenen
Lésungsmitteln und den Vergleich mit dem Kaliumsaés 2,4-Dimethylpenta-1,3-diens. In
Tabelle 29 sind die'*C-NMR-chemischen Verschiebungen vof denen fiir die
Kaliumverbindung gegeniibergestellt. Die in Abbilgu26 wiedergegebene Bezeichnung der
Protonen und Kohlenstoff-Atome im 2,4-Dimethylpeft&-dienyl-Liganden soll hier wie im
Folgenden als Grundlage der Diskussion der Progpekiren dienen.

Abbildung 26: Bezeichnung der Protonen und Kohlenstoff-Atome jdrdnp-Liganden.
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Tabelle 28:'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) ihre Zuartnund Intensitéten
fur 4 in THF-ds, Benzol-@ und in Cyclohexan-d im Vergleich mit der Kaliumverbindung in
THF-ds.

Zuordnung K(Me 2C5H 5)]/2THF [La(Me 2C5H 5)3] [La(Me 2C5H 5)3] [La(Me 2C5H 5)3]

THF-dg THF-dg Benzol-d; Cyclohexan-d.,
CH, 1,69 (s, 6H) 1,91 (s, 6H) 1,83 (s, 6H) 1,88 (s, 6H)
He 3,25 (s, 1H) 4,41 (s, 1H) 4,32 (s, 1H) 4,34 (s, 1H)
HP 3,13 (d, 2HA=2,6 3,30 (s, 2H) 3,40 (s, 2H) 3,27 (s, 2H)
Hz)
H? 3,33 (s, 2H) 3,75 (s, 2H) 3,79 (s, 2H) 3,71 (s, 2H)

Tabelle 29: **C-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihrerdoung von4 in
THF-ds, Benzol-¢ und in Cyclohexan-gd und Vergleich mit der Kaliumverbindung in THF-
ds.

Zuordnung K(Me 2C5H 5)]/2THF [La(Me 2C5H 5)3] [La(Me 2C5H 5)3] [La(Me 2C5H 5)3]

THF-dg THF-dg Benzol-d; Cyclohexan-d,
CHs, 28,7 29,5 29,1 29,6
C1,C5 77,3 82,7 83,1 83,5
C3 82,9 92,7 91,8 92,5
C2,C4 1441 150,9 150,0 150,5

In der KaliumverbindungK(Me,CsHs)(tmeda)] betragt der gréfdte Abstand von C-Atomen des
nahezu U-férmig planar aufgebauten Liganden zuntrZktom 324,8 pm (C3-K) und der
kurzeste 312,3 pm (C1- bzw. C5-8p]. In 4 sind die 2,4-dmp-Liganden ebenso U-férmig
planar aufgebaut und der mittlere Abstand der Qvfgtaler drei Liganden zum Zentralatom
betragt 286,7 pm (vgl. Tab. 27). Die Abnahme dettleren Bindungslange von 32 pm
korreliert mit der Abnahme der lonenradien im Kaikton ca. 29 pm von 165 pm {Kei KZ

= 8) auf 135,6 pm (U4 bei KZ = 9)[80, 87]. Aus der Verkiirzung der Bindungsléangen um ca.
32 pm resultiert eine Entschirmung der Wasserstofit. Daraus ergibt sich eine Tieffeld-
Verschiebung der Protonensignale um ca. 1 ppfjy (-2 ppm (H) und ca. 0,4 ppm ® mit
einem merklichen Lésungsmitteleinfluss (vgl. TaB).4n entsprechender Weise verschieben
sich auch die’*C-NMR-Signale beim Ubergang von der Kaliumverbingluru 4 nach
tieferem Feld (vgl. Tab. 29), jedoch ohne nennen®me Losungsmitteleinfluss. Das
Auftreten von nur viel*C-Resonanzen bestatigt einen U-formigen Aufbaulénden (mit
lokaler G-Symmetrie) in Losungen von4, so wie er auch durch eine
Rontgeneinkristallstrukturanalyse vdnm Kristall gefunden wurde (Abbildung 23).
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2.7.2. [La(Me2C5H5)ZCI(thf)] S5a und [Laz(Me205H5)4X2] (X = Br, 5_b; X =1, 5_C)

Ausgehend vom Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyif@m(l11) 4 wurde durch Reaktion mit
dem relativ schwerldslichen La&22THF im Molverhéltnis 2:1 in Tetrahydrofuran gendds

Reaktionsgleichung (14) der Chlorid-Komplex [La{@@eHs).Cl(thf)] 5a als THF-Addukt

erhalten.

2 [La(M62C5H5)3] + LaC|3° 2THF %’ 3 [La(M62C5H5)ZC|(thf)] (14)

Mit den besser l6slichen Halogeniden LaBTHF und Laj-4THF konnten in analoger
Reaktion in Toluol nach Reaktionsgleichung (15) disungsmittelfreien Halogenid-
Komplexe [La(Me,CsHs)4Br7] 5b und [La(Me2CsHs)4l2] 5¢ dargestellt werden.

2 [La(Me2C5H5)3] + LaX3'nTHF % 3/2 [Laz(M62C5H5)4X2] + nTHF (15)

(X=Br,n=5;X=1,n=4)

Zur Reindarstellung der Komplexe wurde die Tris{@4p)-Verbindung4 im jeweiligen
Losungsmittel suspendiert und die entsprechendeg®dranthan(lll)-halogenid in fester
Form zugegeben. Unter Ruhren l6sten sich die Haldgeinnerhalb von drei bis vier
Stunden auf. Die fast klaren Reaktionslosungen emréltriert und ca. die Halfte des
Lésungsmittels im Vakuum abdestilliert. Aus den adD °C gekihlten Lésungen schieden
sich im Verlauf von drei bis vier Tagen die Kompexa, 5b bzw. 5¢ als gelb kristalline
Niederschlage ab, die nach einer einmaligen Unallisation aus Tetrahydrofurabd) bzw.
Toluol (5b, 5¢) gut kristallisiert vorlagen. Die Ausbeuten beea@B0-70 %. Der Komplexa
besitzt eine gute Ldslichkeit in THF, ist aber ialdol deutlich schwerer I6slictbb und 5¢
l6sen sich sehr gut in THF, Pyridin und 1,4-Dioxajut in Benzol sowie Toluol. In
Cyclohexan sind die Komplex& und5c¢ nur schwer 16slich.

'H- und **C-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die NMR-Spektren der Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-giganthan(lll)-halogenid-Komplexe
wurden fur5a und5b in THF-d und fur5c in Benzol-¢ aufgenommen. Die Zuordnung der
Signale erfolgte gemaf der in der Abbildung 26435). wiedergegebenen Bezeichnung der
Protonen und der Kohlenstoffatome im 2,4-Dimethgtpel,3-dienyl-Liganden. Tabelle 30
und Tabelle 31 zeigen die chemischen Verschiebuogdrdie Zuordnung der Signale fir die
'H- bzw. ®*C-NMR-Spektren der Komplexéa, 5b sowie 5¢ im Vergleich mit der
Kaliumdimethylpentadienid-Verbindung sowie dem {2jg-dmp)-Komplexd.
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Tabelle 30:*H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm), ihre Znory und Intensitaten
fur die Komplexe5a und 5b in THF-&5 sowie fir 5¢ in Benzol-d. Vergleich mit
K(Me,CsHs)-Y¥2THF und [La(MgCsHs)3] 4 in THF-dk.

Zuordnung K(Me,CsHs)-%2THF [La(Me ,CsHs)4] ba _5b 5c
in THF-d g in THF-d g in THF-dg in Benzol-d;
CH; 1,69 (s, 6H) 1,91 (s, 6H) 1,91 1,91 1,84
H°¢ 3,25 (s, 1H) 4,41 (s, 1H) 4,41 4,41 4,32
HP 3,13 (d, 2HA=2,6 Hz) 3,30 (s, 2H) 3,31 3,31 3,40
H® 3,33 (s, 2H) 3,75 (s, 2H) 3,75 3,75 3,79

Tabelle 31: *C-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihrerdoung fir die
Komplexe5a und5b in THF-ds sowie furscin Benzol-d. Vergleich mit K(MeCsHs)-%2THF
und [La(MeCsHs)3] 4 in THF-Gs.

Zuordnung K(Me ,CsHs)- %A THF [La(Me,CsHs)s]  5a 5b 5¢
in THF-dg in THF-d g in THF-dg in Benzol-d;
CHs 28,7 29,5 29,7 29,5 29,5
C1,C5 77,4 83,6 83,8 83,6 83,5
C3 83,4 92,5 92,8 92,5 92,3
C2, C4 144,5 150,7 151,0 150,7 150,3

Fur die Interpretation der erhaltenen Ergebnissd den Vergleich zu den Bis(2,4-
dmp)neodym(lll)-Komplexen ist zu beachten, dasssiel bei den Lanthankomplexen um
diamagnetische Verbindungen handelt. In den Bis§gy)neodym(lll)-Komplexen
(Abschnitt 2.5.2., S. 34) war eine Unterscheidueg shonomeren Form von der dimeren
Form nur aufgrund des Vorhandenseins eines zwpaeamagnetischen Zentrums innerhalb
der dimeren Einheit moglich. Alle in den beiden @ldn aufgelisteten Signale stellen
Singuletts dar.

Die in den'H- und**C-NMR-Spektren fiir die Bis(2,4-dimethylpenta-1,2mjl)lanthan(lll)-
Komplexe 5a, 5b und 5c gefundenen Signallagen und das Signalmuster beweis
entsprechend der getroffenen Zuordnung die U-féemig-Koordination der 2,4-dmp-
Anionen am L&-Zentralatom. Zwischen [La(M€sHs)j] 4 und den Bis(2,4-dmp)-
Komplexen ergeben sich sowohl in THEfdr 5a und5b als auch in Benzolgdfiir 5¢ (vgl.
Daten fiir4 in Benzol-@ in Tab. 30 und 31) praktisch tibereinstimmende &iggen im'H-
NMR-Spektrum wie auch iM*C-NMR-Spektrum. Offensichtlich bedingt der relagwoRe
lonenradius fiir das B&Kation und die stark polare Bindung der 2,4-dmpehen, dass sich
die Abschirmungsverhaltnisse fur das 2,4-dmp-Anionden verschiedenen Lanthan(lll)-
Komplexen praktisch nicht unterscheiden und so chkei chemische Verschiebungen
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resultieren. Ebenso wie flr den bereits monomeliegenden Chlorid-Komple$a ist auch
fur den Bromid-Komplex 5b in THF eine monomere Struktur als THF-Komplex
[La(MexCsHs)X(thf)] (X = CI, Br) anzunehmen, wahrend der loddmplex 5¢c in Benzol
dimer vorliegen sollte. Dafir sprechen auch die aen NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der Bis(2,4-dmp)-neodym(lll)-Kompexerhaltenen Ergebnisse (vgl.
Abschnitte 2.5.1. und 2.5.2.), wobei sich fur das,Fall der Neodym(lll)-Komplexe durch
den paramagnetischen Shift nachweisbare, MonomeebGleichgewicht bei den
entsprechenden Lanthan(lll)-Komplex&#a- und **C-NMR-spektroskopisch keine Hinweise
ergaben. Deshalb wurden zusétzIféha-NMR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt,
die bei den beiden sich im Ligandenfeld untersaeién Komplexformen (Monomer bzw.
Dimer), der Komplexé&b und 5¢, auch unterschiedliche chemische Verschiebungedds
zentrale La(lll)-lon ergeben sollten.

139 a-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Um die Frage nach der Existenz eines Dimer-MonoBierehgewichts bei den Bis(2,4-
dmp)lanthan(lll)-Komplexen zu kléaren, wurden die rifglexe 5b und 5¢ sowie zum
Vergleich auch4 *%.a-NMR-spektroskopisch untersucht. Abbildung 2&igt die *%a-
NMR-Spektren der Komplexé&b, 5¢ und 4, aufgenommen in Benzokd Tabelle 32
beinhaltet die experimentell bestimmten chemisch¥ierschiebungen sowie die
Halbwertsbreiten def%.a-Resonanzen fisb, 5¢c und4.

ppm
Abbildung 27: 2*%a-NMR-Spektren der Komplex&h, 5¢ und4 aufgenommen in Benzokd
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Tabelle 32: **La-NMR-spektroskopische Verschiebungen in ppm (hemoauf Ladd in
D,0) und Halbwertsbreiten in Hz fur die 2,4-Dimethspa-1,3-dienyllanthan(lll)-Komplexe
5b, 5cund4 in Benzol-d.

Komplex 6 (ppm) W, [HZ]
5b 139 6350
5c 132 6350

4 138 7060

Der Tris(2,4-dmp)-Komplexd, in dem das zentrale talon von den drei>-koordinierten
2,4-dmp-Anionen allseitig umgeben ist, zeigt eireséhanz bei 138 ppm fiir détiLa-Kern
mit einer Halbwertsbreite von 7060 Hz. Fiur die Bj4¢dmp)-halogenid-Komplexgb und
5c¢, die vor allem mit Blick auf die erhaltenen Ergedse fur die Bis(2,4-dmp)neodym(lll)-
halogenid-Komplexe in Benzokddimer vorliegen sollten, werden jeweils vergleiatéd
Signale bei 139 ppm fir das Bromisb und bei 132 ppm fir das lodiéc mit
Halbwertsbreiten von 6350 Hz gefunden.

Im Spektrum vorbb wird noch ein weiteres sehr schwaches Signal 88i Hm mit einer
wesentlich gréReren Halbwertsbreite von ca. 130@0gEfunden, das einem monomeren
Komplex zugeordnet werden kann, vergleiche dazwundahfolgenden Ergebnisse in THE-d
und nach Pyridin-Zusatz. Da jedoch die Intensiddtiv gering ist und beim lodific dieses
Signal nicht gefunden wurde, ist ein zweifelsfreriickschluss auf eine Monomer-Bildung
durch Dissoziation in Benzol nicht mdglich. Dagegengt das in THFglaufgenommene
139 a-NMR-Spektrum, das in Abbildung 28 wiedergegelish neben dem Signal des
dimeren Komplexes bei 124 ppm mit einer Linienlereion 6700 Hz noch ein zweites
intensives Signal bei 513 ppm mit einer Linienlmeion 3530 Hz, das einem im
Gleichgewicht vorliegenden monomeren THF-Komplea(MeCsHs).Br(thf),] zugeordnet
werden kann. Eine damit verbundene Abstandsverkgrzind Erhéhung der Symmetrie des
Ligandenfeldes ké&me als Ursache fir die Tieffeldekiebung und die verminderte
Linienbreite des monomeren Komplexes in Betracht.
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9(I)0 I 8(I)0 I 7(I)0 I 6(I)O I 5(I)O I 4(I)O I 3(I)O I 2(I)O I l(I)O I 6 I -lIOO I -ZIOO
ppm
Abbildung 28: *%a-NMR-Spektrum vom Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-diBtanthanbromid
5b aufgenommen in THFd

Wie dem Spektrum in Abbildung 28 zu entnehmen ti®iten zusatzlich zu den beiden
Hauptsignalen noch zwei weitere Signale mit wesgntljeringerer Intensitat bei 339 ppm
und 769 ppm auf, die nicht sicher zugeordnet werkiamten. In Betracht kommen noch
weitere Komplexe, wie z. B. eine dimere Form, ber dur eine La—Br—La-Bricke durch
THF-Koordination gespalten ist fur das Signal b8D 3pm und ein monomerer Bis(thf)-
Komplex mit der KZ = 9 am Lanthan fur das Signal & ppm. Zur weiteren Klarung der
Lage des Dimer-Monomer-Gleichgewichts wurde d&ka-NMR-Spektrum vonsb auch
noch in Cyclohexan-d bzw. in Benzol-g unter Zusatz von einen Aquivalent Pyridin pro
La(lll) gemessen. In Abbildung 29 sind diese Spaktden bereits beschriebenen Spektren
von5b in Benzol-¢d und in THF-d gegentubergestellt.

(1)

@)

3)

(4)

750 500 250 0 ppm

Abbildung 29: **La-NMR-Spektren vorbb in Cyclohexan-g (1), Benzol-@ (2), THF-d
(3) und Benzol-gl+ Pyridin (4) (La/Pyridin = 1).
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Wie aus der Abbildung 29 ersichtlich ist, wird iryédlbhexan nur ein breites Signal bei 154
ppm mit einer Halbwertsbreite von ca. 11000 Hz lebket, das dem dimeren Komplex
zuzuordnen ist. In Benzol, mit einem Zusatz voregirAquivalent Pyridin pro La(lll), wird
neben dem Signal bei 151 ppm mit einer Halbwerisbneon 11300 Hz flr den dimeren
Komplex noch ein deutlich intensiveres Signal b&8 pm mit der wesentlich geringeren
Halbwertsbreite von 3900 Hz gefunden, das dem menem Pyridin-Komplex
[La(Me,CsHs).Br(py)n] zugeordnet werden kann, dessen Préaparation rigehfibbeschrieben
wird.

2.7.3. [La(MeCsHs).Br(py)] 5d

Die Synthese des Pyridin-Komplexgd erfolgte gemafly Reaktionsgleichung (16) 8hbsn
Cyclohexan.

Cyclohexan
[Lap(Me,CsHg)4Bry] + 2 CsHsN 90T > 2 [La(Me,CsHs),Br(py)] (16)

Zum Bromid-Komplex5b, der sich in Cyclohexan nur wenig mit schwach gelBarbe 10st,
wurden unter Rihren zwei Aquivalente Pyridin tropfeise zugegeben. Dabei gingen die
gelben Kristalle von5b sukzessive in Lésung, und es schied sich ein festalthiner
orangebrauner Niederschlag ab. Nach erfolgter Pyddgabe wurde das Reaktionsgemisch
noch eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerifftrtamschlieend auf 90 °C erwarmt.
Unter Bildung einer gelben Loésung l6ste sich déif3¢g Teil des Niederschlages auf und
schied sich beim Abkuhlen erneut wieder ab. Dieszdlur wurde noch einmal wiederholt,
anschlie3end das Losungsmittel vollstdndig im Vakuwlbdestilliert und der zurtickbleibende
gelbe Feststoff Uber einen Zeitraum von 2 Stunden Raumtemperatur im Vakuum
getrocknet. Die Elementaranalyse steht im Einklangt der Zusammensetzung
[La(Me,CsHs)-Br(py)] 5d, die Ausbeute betrug tber 95 %.

Versuche, aus einer bei 100 °C gesattigten LoswesyKbmplexes in Cyclohexan, durch
langsames Abklhlen im Thermostaten geeignete Kesta far die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse zu  gewinnen, t&hr infolge  ausgepragter
Zwillingshildung nicht zum Ziel. Die weitere Chatekisierung erfolgte *H-NMR-
spektroskopisch.

'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung

In Abbildung 30 ist das in Cyclohexan.dgemessenéH-NMR-Spektrum des Pyridin-
Komplexes 5d wiedergegeben und Abbildung 31 zeigt di43-NMR-Spektrum des
Komplexes in THF-¢
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Abbildung 30: *H-NMR-Spektrum vorgd in Cyclohexan-gb.
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Abbildung 31: *H-NMR-Spektrum des Komplexésl in THF-dk.

Wie der Vergleich erkennen lasst, tritt in THEaffensichtlich eine Substitution des Pyridins
durch THF entsprechend Reaktionsgleichung (17) stn,dass neben den Signalen des
Pyridin-Komplexesd noch eine zweite Signalfolge auftritt, die denukturanalogen THF-
Komplex [La(MeCsHs),Br(thf)] und dem freigesetzten Pyridin zugeordnetaen kann.

THF-dg
[La(Me ,CsHs),Br(py)] + THF-d g = [La(Me,CsHs),Br(thf)] + Py  (17)
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Tabelle 33 gibt eine Ubersicht Uber die ermitteltdr®mischen Verschiebungen fod in
Cyclohexan-gh und in THF-d@ sowie fursb und freies Pyridin in THF 4]

Tabelle 33:*H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm), ihre Znory und Intensitaten
von 5d in Cyclohexan-g> und in THF-@ sowie zum Vergleich die Werte f&b und Pyridin
in THF-ck.

Zuordnung 5din 5din THF-dg 5bin
Cyclohexan-d, Py-Komplex THF-Komplex THF-dg?

CHs 1,88 (6H) 1,84 (6H) 1,91 (6H) 1,91

H 4,34 (1H) 5,68 (1H) 4,70 (1H) 4,41

Hy 3,27 (2H) 4,25 (2H) 3,30 (2H) 3,31

Ha 3,71 (2H) 4,80 (2H) 3,87 (2H) 3,75

Py 7,07 (koord.) 7,29 7,23
7,46 7,69 7,62
8,56 8,67 8,59

@ vgl. auch Tabelle 30, S. 64
reines Pyridin in CDGI

Wird der Komplex5b in Pyridin-d geldst, erhélt man eine intensiv rubinrote Loswleyen
'H-NMR-Spektrum in Abbildung 32 wiedergegeben isterylichen mit dem'H-NMR-
Spektrum des Pyridin-Komplexésgl in Cyclohexan ist das Spektrum vBb in Pyridin-g
aul3erordentlich komplex und zeigt eine durchgreiéestrukturelle Veranderung an, die
offensichtlich durch eine Komplexbildung mit demri@in im groRen Uberschuss ausgelost
wurde, im Rahmen dieser Arbeit aber nicht ndheensotht werden konnte.

ppm

Abbildung 32: 'H-NMR-Spektrum des Bromid-Komplexes H(&e,CsHs)sBr;] 5b in
Pyridin-d.
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2.7.4. Reaktion von 5imit Natrium-tetraethylaluminat

Wie beim Neodym (vgl. Abschnitt 2.5.5.) wurde auche Reaktion des Bis(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-bromid mit NaAIEY untersucht, um zu klaren, ob
durch Substitution des Bromidions ein Lanthan(i#fraethylaluminat-Komplex erhaltlich ist.
Dazu wurden 0,47 g (0,58 mmdp in 8 ml Toluol gelést und bei Raumtemperatur unte
kraftigem Ruhren mit einer Losung von 0,19 g (Ini®ol) NaAIEy in 10 ml Toluol versetzt.
Die urspringlich hellgelbe Losung farbte sich walkreler Reaktion tiefgelb, und es schied
sich ein heller Feststoff als feine Suspensionds Reaktionsgemisch wurde noch eine
Stunde geriihrt und dann der Niederschlag Uber Gidd-ritte abfiltriert. Das isolierte
hellgelbe feste Produkt erwies sich als stark bdtvaltig. Die erhaltene intensiv gelbe
L6ésung wurde im Vakuum bis zur beginnenden Kristatlon eingeengt und dann bei —45 °C
aufbewahrt. Nach zwei Tagen hatte sich ein interggiber, kristalliner Niederschlag
abgeschieden, der kein Bromid enthielt und NMR-gpskopisch sowie durch eine
Rontgeneinkristallstrukturanalyse als der, zum Neo&omplex 1lb strukturanaloge,
Uberkomplex der Zusammensetzung La§@ks):-2NaAlEL, 4a identifiziert wurde.
Bezogen auf die entsprechende Bildungsreaktion §eReaktionsgleichung (18) betrug die
Ausbeute ada 80 %.

Toluol
[Las(Me,CsHsg)4Br5] + 2 NaAIEt 4 ? La(Me,CsHs)3*2NaAlEt, + La(Me,CsHs)Br, §  (18)

Die strukturelle Charakterisierung des als zweResktionsprodukt gebildeten Mono(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-dibromids wimm né&chsten Abschnitt beschrieben.

'H-, 13- und #’Al-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen va@la wurden in Toluol-d bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Tabelle 34 zeigt dggBnisse defH- und Tabelle 35 die der
13C-NMR-spektroskopischen Messungen.

Tabelle 34:'H-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm), ihre Znory und Intensitaten
von4ageldst in Toluol-d, im Vergleich mit NaAIEf und La(MeCsHs)s 4.

Verbindung CH,Y H? HP He C.Hs

4ain 1,83 (6H) 3,76 (2H) 3,34 (2H) 4,29 (1H) 1,38 (2H)
Toluol-dg —-0,40 (q, 7H)
NaAlEt, in - - - - 1,34 (tr, 12H)
Toluol-dg -0,43 (q, 8H)
4in 1,83 (s, 6H) 3,79 (s, 2H) 3,40 (s, 2H) 4,32 (s, 1H) —

Benzol-d;

Y Zuordnung gemaR Abbildung 26 im Kapitel 2.7.1.
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Tabelle 35:*C-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihrerdoung vorda im
Vergleich mit La(MeCsHs)s 4 und NaAlEj.

Verbindung CH,Y C1,C5 C3 C2,C4 CH,CH,
4ain 29,4 83,5 92,3 150,3 1,5 (GH
Toluol-dg 11,4 (CH)
NaAlEt, in - - - - 1,4 (CH
Toluol-dg 11,3 (CH)
4in 29,1 83,1 91,8 150,0 -
Benzol-d;

H" Zuordnung gemaR Abbildung 26 im Kapitel 2.7.1.

Die weitgehende Ubereinstimmung der chemischen cie@bungen vorta mit denen fir
Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(ll§ und NaAlEj; steht im Einklang mit der
angenommenen Zusammensetzung 4aals Uberkomplex aus La(M@sHs)s und NaAlEj.
Das Vorliegen von NaAlgtEinheiten wurde aucffAl-NMR-spektroskopisch gesichert. Das
in Toluol-cs aufgenommené’Al-NMR-Spektrum vonda zeigt ein scharfes Signal bei 153,6
ppm W, = 256 Hz) in Ubereinstimmung mit dem experimengethittelten Wert fiir NaAlgt
von 153,2 ppm W4, = 204 Hz). Die exakte stbchiometrische Zusammenset und die
Struktur des Uberkomplexeda wurden durch eine RoOntgeneinkristallstrukturanalys
ermittelt.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle konnten aus einer gesattigtesung vorda in Toluol durch Abkuhlen
der Losung auf —40 °C erhalten werdda kristallisiert wie die entsprechende Neodym-
Verbindunglb in einer ,Uberstruktur® in der die beiden Kompotam eine asymmetrische
Struktureinheit mit der Zusammensetzung 2La{G4kls)s-4NaAlEt, bilden, die in Abbildung
33 dargestellt ist. Ausgewahlte Bindungslangen-widkel zeigt Tabelle 36.

hS ——[7‘/‘
AL y /
\ / o \ \/ A 4 La 1
/7/(,1/ Nad4 | ¢ 4 Na 2:}::\ Al 2 \\\ //)\ ~/ /
e L7 Al4 "' Na3 £ pureW <3
) \» & AR \ 7 Na 1 /
| SR DS IRy \
J a2 = 7 T\ AL3

Abbildung 33: Darstellung der asymmetrische Struktureinheit 4@ (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %).

Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristsystem in der nicht-zentrosymmetrischen
RaumgruppeP2;. In der komplexen asymmetrischen Struktureinhétgdn tetramer
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angeordnete NaAlgtEinheiten vor, die am linken und rechten Rand jmwvgon einer
La(Me,CsHs)s-Einheit flankiert werden. Dabei fungiert einer d2@-dmp-Liganden der
jeweiligen La(MeCsHs)s-Einheit alsr-Briickenligand und stellt so die Verbindung zwisthe
dem tetraedrisch koordinierten Niation und einem Lanthan(ll)-Kation her (siehezda
Abbildung 34).

Abbildung 34: Ausschnitt aus der asymmetrischen Struktureinhent #a (thermische
Schwingungsellipsoide bei 50 %).

Tabelle 36: Ausgewahlte Bindungsldngen (in pm) und BindungseinKin °) einer
La(Me,CsHs)s-Einheit im Kristall vorda.

La—C1 281,2(2) La—C8 284.2(2) La—C15 292,4(2)
La—C2 290,1(2) La—C9 289,6(2) La-C16 293,0(2)
La-C3 278,9(2) La—C10 278,9(2) La—C17 281,4(2)
La—C4 288,0(2) La—C11 287,2(2) La—C18 292,6(2)
La—C5 281,0(2) La—C12 281,8(2) La—C19 292,5(2)
C1-C2 137,6(3) C8-C9 137,0(3) C15-C16 137,5(3)
C2-C3 142,8(3) C9-C10 143,6(4) C16-C17 142,9(3)
c3-C4 143,7(3) C10-C11 142,9(4) C17-C18 142,6(3)
C4-C5 136,8(3) C11-C12 138,1(3) C18-C19 137,6(3)
C1-C2-C3 128,0(2) C8-C9-C10  127,8(2) C15-C16-C17 127,8(2)
C2-C3-C4 131,8(1) C9-C10-C11  130,8(2) C16-C17-C18 130,6(2)
C3-C4-C5 127,8(2) C10-C11-C12 127,62 C17-C18-C127,5(2)
C1-C2-C6 116,9(2) C8-C9-C13 117,5(2) C15-C16-C207,0(2)
C3-C2-C6 115,0(1) C10-C9-C13  114,5(2) C17-C16-C205,2(2)
C3-C4-C7 114,2(2) C10-C11-C14  1152(2) C17-C18-C215,0(2)
C5-C4-C7 117,9(2) Cl2-C11-Cl4 117,1(2) C19-C18-C217,5(2)
Cg1®---Lal---Cg2119,61(4) Cg3---Lal 247,1(1) Cg2---Lal 239,6(1)
Cgl---Lal--Cg3 120,63(3) Cg3---Nal 248,8(1) Cal---  2385(1)
Cg2---Cg3---Lal 119,77(3) Nal---Cg3---Lal 155,83(5)

Nal-C53 269,7(3) Nal-C55 267,5(2) C53---Nal---CB¥1(7)

3 Cgl: Schwerpunkt von Gi:-C5; Cg2: Schwerpunkt von ¢8-C12; Cg3: Schwerpunkt von C15-C19.
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Der Vergleich der Bindungslangen und -winkel mihd&erten fir den Komple# (Tabelle
27, Abschnitt 2.7.1.) zeigt einen deutlichen Eisflu des N&aKations auf die
Bindungsabstande im Ligandensystem der La(dds)s-Komponenten. Wahrend der
verbrickende 2,4-dmp-Ligand vom Zentralatom abrixektden die anderen beiden 2,4-dmp-
Liganden vom Zentralatom starker angezogen. Sadefi sich die Schwerpunkte der C-
Atome, der nicht verbriickenden Liganden ca. 239vopm Lanthanatom entfernt, wahrend
der Schwerpunkt des verbrickenden Liganden 247 pmm \Zentrum entfernt ist.
Vergleichbare Werte werden auch in dem zweiten leaQyHs)s-Baustein der
asymmetrischen Struktureinheit gefunden. Die Bimgglémgen und -winkel im Inneren der
2,4-dmp-Liganden werden durch diese Art der Koatlom nicht beeinflusst, alle
auftretenden Abweichungen liegen innerhalb der gelgenen Standardabweichungen. Im
Inneren der asymmetrischen Struktureinheit befinrglen zwei Natriumkationen, die jeweils
von zweia-C-Atomen aus zwei verschiedenen Tetraethylalurmdmabnen und einena-C-
Atomen aus einem dritten Tetraethylaluminat-Aniaoidiniert werden. Damit kristallisiert
der Komplex im selben Kristallsystem und in dersaldRaumgruppe wie der im Kapitel
2.5.4. nédher beschriebene analoge Neodymkomplexaluzé beide Elementarzellen die
gleiche Metrik besitzen, kann man davon ausgehass diie beiden Kristallarten, die der
Neodymverbindung und die der entsprechenden Lawénhimdung, zueinander isotyp sind.
Eine graphische Darstellung der Anordnung der asgtmschen Einheiten innerhalb einer
Schicht entlang der kristallographischafAchse bzw. innerhalb der Packung entlang der
kristallographischer-Achse wird im Anhang in den Abbildungen Al bzw. §2geben.

2.7.5. Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(ll)-dibromid-0,6 7 THF,
[Las(Me2CsHs)eBr 12(thf) 4], 6

Die Synthese des Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-di¢awythan(lil)-dibromids erfolgte gemal
der Reaktionsgleichung (19).
Toluol

[La(M82C5H5)3] + 2 LaBr 3'5THF 60 °C- -THE > 1/2 [LaG(M92C5H5)GBr12(thf) 4] (19)

Eine LOsung der Tris(2,4-dmp)-Verbindudgn ca. 20 ml Toluol wurde mit LaB5THF im
Molverhaltnis 1:2 versetzt und die erhaltene Susjpen3 Stunden bei 60 °C geruhrt. Die so
erhaltene fast klare gelbe Losung, wurde durch Gifdritte filtriert und dann im Vakuum
auf die Halfte des Volumens eingeengt. Aus derRmimtemperatur aufbewahrten Lésung
schieden sich nach 3—4 Tagen intensiv gelbe Kiasigh ab, die abfiltriert und unter anderem
durch eine Elementaranalyse als Mono(2,4-dimetmgipé,3-dienyl)lanthan(lil)-dibromid
mit der Zusammensetzung La(MBaHs)Br,(thf)o 67 identifiziert wurden. Die Ausbeute betrug
77 % der Theorie.
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'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Aufgrund der Schwerl6slichkeit des Komplexg@e Toluol konnte in diesen Losungsmittel
kein aussagekraftigedH-NMR-Spektrum dieser Verbindung erhalten werden. den
Spektren liel3en sich lediglich die Signale fir dias Komplex vorhandene THF sicher
zuordnen. Aus diesem Grund wurde 44sNMR-Spektrum in THF-gaufgenommen, in dem
der Komplex6 zwar gut I6slich ist, aber offenbar analog zum den-Komplex 3 in
Umkehrung seiner Bildungsreaktion (vgl. Abschni.8.) wieder zerfallt. Da zum genauen
Zerfallsverlauf keine Aussage getroffen werden kenmvar eine sichere Zuordnung der
Signale auch in THFghicht moglich.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse
Geeignete Einkristalle wurden aus einer bei 50 &Sagigten Loésung des Komplexes in
Toluol erhalten. Die L6sung wurde heil3 filtrierhdudas erhaltene Filtrat bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Nach 3—4 Tagen schied sich die Verligda Form intensiv gelber Kristallchen

ab. Die Kristalle, obwohl rein &uRRerlich von gut@ualitdt, erwiesen sich auch nach
wiederholter Kristallisation auf Grund von Kiristalufehlern nur als bedingt fir die

Rontgeneinkristallstrukturanalyse geeignet. So kenaus den gefundenen Strukturdaten
lediglich eine Darstellung der Konnektivitdt derofte innerhalb der Elementarzelle mit

ausreichender Genauigkeit abgeleitet werden. Dieslvad auch auf eine Diskussion von

Bindungslangen und -winkeln verzichtet. In der Atbng 35 ist die geometrische

Anordnung der sechs Lanthanatome und der 12 Br-Atomhexamer aufgebauten Komplex
6 dargestellt. Aus der Abbildung
wird ersichtlich, dass sich der Q
Komplex in zwei geometrisch
identische Untereinheiten aufteilen
lasst. In den zwei Einheiten
befinden  sich  jeweils drei
Lanthanatome an den Ecken einer
Dreiecksflache. Diese Flache wird \\\\\, ‘
ober- und unterhalb von einem Br- a6 \%,
Atom Uberkappt. In analoger
Weise werden die drei Kanten der
Dreiecksflache von jeweils einem
Br-Atom Uberkappt. Die funf Br-

Atome einer Untereinheit, fur sich

betrachtet, besetzen im 3d-Raum

die Ecken einer trigonalen Abbildung 35: Geometrische Anordnung der
Bromatome und der sechs Lanthanatome in
_ asymmetrischen  Einheit von 6  (thermische
La- und  Br-Atome  einer Schwingungsellipsoide bei 30%).

Bipyramide. Die Gesamtheit aller

75



Allgemeiner Teill

Untereinheit spannen im 3d-Raum eine hexagonalpyr&mide auf. Zwei weitere Br-Atome
(Br6 und Brl12) verbricken diese beiden Untereigmeizwischen den Lanthanatomen La2
und La5 bzw. La3 und La6. Der Kompléxristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der
RaumgruppeC 2/c. In der Elementarzelle vdhbefinden sich insgesamt 8 Formeleinheiten.
Die Elementarzelle besitzt ein Volumen von 19464

Der Komplex6 ist somit strukturanalog zu dem, bereits 1989 $@eR und TAUBE [20]
beschriebenen, hexameren Mono(2,4-dimethylpentahgydyl)neodym(lil)-dichlorid-
Komplex [Nd(Me,CsHs)sClio(thf),] aufgebaut. Eine graphische Darstellung der Anondn
der Atome innerhalb der asymmetrischen Srukturéimhig den sechs 2,4-dmp-Liganden und
den vier ebenfalls am Lanthan(lll) koordinierten H-Mlolekilen wird im Anhang in der
Abbildung B1 gegeben.

2.7.6. Reaktion von Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dieyl)lanthan(lll) mit tert-Butanol

Um die Darstellbarkeit von Bis(2,4-dimethylpent&-tljenyl)lanthan(lll)-Verbindungen aus
Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(ll durch Protolyse mit BaNSTED-S&uren zu
Uberprufen, wurde wie beim Neodym (vgl. Abschnit.2.), die Reaktion mitert-Butanol
ausgewahlt. Dazu wurde gemald Reaktionsgleichung déo Tris(2,4-dmp)-Komplex in
Benzol-¢ geldst und mit der &quimolaren Menge tert-Butanol versetzt. Die gebildete
gelbe Lésung wurde dann nach einer Reaktionszeit einer StundéH- und **C-NMR-
spektroskopisch untersucht.

Benzol-dg

[La(Me,CsHs)s] + MesCOH  ———> '/, [Lap(Me,CsHs)a(-OCMes),] + Me,CsHg  (20)

Die Abbildung 36 tH-NMR) und Abbildung 37€C-NMR) zeigen die erhaltenen Spektren.

! Es wurden 100 mg (0,24 mmol) Tris(2,4-dmp)-Kompiein 1,5 ml Benzol-¢ gelést und mit 234 (0,24
mmol) tert-Butanol versetzt.
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Abbildung 36: *H-NMR-Spektrum vord eine Stunde nach der Zugabe \tert-Butanol im
Molverhaltnis 1:1 in Benzolgbei Raumtemperatur.

#  an La” koord. 2,4-dmp-Anion
° freies 2,4-DMP
#
*  CH, dest-BuO
+ Cdert-BuO
#
# *
° ~~

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm

Abbildung 37: *C-NMR-Spektrum vort eine Stunde nach der Zugabe vert-Butanol im
Molverhéltnis 1:1 in Benzolgbei Raumtemperatur.
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Die gefundenen chemischen Verschiebungen in ppmdimdjetroffene Zuordnung fir die
beiden Spektren sind in Tabelle 37 angegeben.

Tabelle 37: *H- und **C-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm), ihre Zuaardy und
Intensitaten fur die entsprechenden NMR-SpektrenAbbildung 36 {H-NMR) und
Abbildung 37 t3C-NMR), gemessen jeweils in Benzajttei Raumtemperatur.

Zuordnung  [La(2,4-dmp),]" Zuordnung  2,4-DMP?
CH, 1,79 (6H) CH, 1,50 (3H); 1,65 (3H); 1,72 (3H)
H. 4,27 (1H) CH 5,64 (1H)
Hy 3,35 (2H) CH, 4,81 (1H); 4,93 (1H)
H. 3,74 (2H)
(CH3)CO™ 1,37; 1,39; 1,55 = 8H)
Zuordnung®  [La(2,4-dmp),]* Zuordnung  2,4-DMP
CH; 29,0 CH, 19,0; 23,4; 26,4
C1, C5 83,1 CH 128,1
c3 91,8 CH, 113,6
C2,C4 160,0 C 133,3; 142,0

(CH3)CO™ 34,1:34,3; 34,4;: 71,0

3 abgespaltene®, 4-Dimethylpenta-1,3-dien
®) Zuordnung geman Abbildung 26, Kapitel 2.7.1.

In den Spektren konnte das abgespaltene 2,4-DMé&ewiiy nachgewiesen werden. Der
durch Protolyse gebildete Bis(2,4-dimethylpentadighyl)lanthan(lll)tert-butanolat-
Komplex liegt vermutlich dimer vor, wodurch die i#eDrehbarkeit detert-Butylgruppen
unterbunden sein konnte. Die drei Methylgruppen pert-Butoxylatliganden sind
dementsprechend nicht mehr strukturell aquivalsatdass jeweils drei Signale sowohl im
'H- als auch int°*C-NMR-Spektrum gefunden werden. Fiir die ami*tlan verbliebenen 2,4-
dmp-Anionen ergeben sich die fur 2,4-dmp-lanth@adbmplexe typischen Signallagen,
vgl. auch die jeweils Ubereinstimmenden Werte4fimder5c in den Tabellen 28, 29 (S. 62)
sowie 30, 31 (S. 64). Versuche, den postuliertes(Z4-dmp)lanthan(lil)tért-butoxylat)-
Komplex in kristalliner Form zu isolieren, und dar&ontgeneinkristallstrukturanalyse die
genaue Struktur zu ermitteln, schlugen fehl. Audu@lo durch Kihlung auf —40 °C
abgeschiedene Kristalle erwiesen sich als Trisgayylanthan(lll)-Komplex4, so dass
offenbar ebenso wie beim Neodym (vgl. Abschnitt .2)6 die Isolierung infolge
Ligandenumgruppierungsreaktion scheiterte.
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2.7.7. Diskussion und Schlussfolgerungen

Es konnte gezeigt werden, dass ebenso wie vom Meadich vom Lanthan der Tris(2,4-
dmp)lanthan(lll)-Komplex, ein Mono(2,4-dmp)lanthdh¢Komplex sowie die Bis(2,4-
dmp)lanthan(lll)-halogenide in analoger Weise ddltsar sind.

Der homoleptische  Tris(2,4-dmp)lanthan(lll)-Komplexmit  der  formelmaRigen
Zusammensetzung [La(M@sHs)s] 4 kristallisiert wie der strukturanaloge Neodym-Kdenp

la im triklinen Kristallsystem in der Raumgrupp@i, jedoch ohne, dass zusatzlich
Losungsmittelmolekile auf Zwischengitterplatze eingut werden. Die Abstdnde des
Zentralatoms zu den einzelnen Kohlenstoffatomen @e4dmp-Liganden, sind im
Lanthankomplex durchschnittlich 6 pm langer alsnesNeodymkomplexia der Fall ist. Die
Zunahme der Bindungslangen korreliert mit der Zunmaller lonenradien (von Ridzu L&™*
um 5,3 pm). Dies spricht auch im Komplekfiir einen stark ionogenen Aufbau.

Die Lanthankomplexe sind NMR-spektroskopisch, auwigr ihrer diamagnetischen
Eigenschaften, gut charakterisierbar. In Analogiea den Bis(2,4-dmp)neodym(lll)-
Komplexen wird auch fur die Bis(2,4-dmp)lanthanfilomplexe eine dimere Struktur im
Festkorper angenommen. Eine wesentliche Stutzéhrertiiese Annahme durch die, in
unterschiedlichen Lésungsmitteln gemessérnigm-NMR-Spektren.

Der Mono(2,4-dmp)lanthan(lll)-bromid-Komple& ist strukturanalog zu dem bereits 1989
von SeLerR und TAuBe [20] beschriebenen hexameren Mono(2,4-dimethylpenta-1,3
dienyl)neodym(lll)-dichlorid-Komplex [Ng(Me.CsHs)sClio(thf),] aufgebaut. Wie die
anlogen Neodym(lll)-Komplexe sind auch die dargéste Lanthan(lll)-Komplexe aul3erst
luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

! Effektive lonenradien: Nt = 130,3 pm bei KZ = 9; 1% = 135,6 pm bei KZ = 9. NacBHANNON und
PREWITT [87].
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2.8. Darstellung und Charakterisierung von  2,4-Dimthylpenta-1,3-dienyl-
yttrium(lll)-Komplexen

2.8.1. [Y(M&CsHs)3] 7

Die Synthese des Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-digylum(lll) 7 erfolgte gemal
Reaktionsgleichung (21) durch Umsetzung von ¥48FHF in THF bei —40 °C mit drei
Aquivalenten KMeCsHs-0,5THF gelost in THF.

THF /-40 °C
YBr3+ 4THF + 3 KMe,CsHs+ 0,5THF > [Y(Me,CsHs)s] + 3 KBr (21)

Nach der im Verlauf von vier Stunden erfolgten Zugaer Kaliumpentadienidlésung wurden
eine intensiv gelbe Losung und ein heller Nieddeggherhalten. Das Reaktionsgemisch
wurde langsam auf Raumtemperatur erwéarmt, nochdig. Stunden nachgerthrt und das
gebildete Kaliumbromid abfiltriert. Die erhaltentaie gelbe Losung wurde im Vakuum bei
einer Temperatur von ca. 35 °C bis zur Trockengesngt und der gelbe Riickstand zweimal
aus Diethylether umkristallisiert. Die Ausbeuteaaralysenreinen Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)yttrium(lIl) 7 betrug 47 %.

Der KomplexZ ist aul3erst sauerstoff- und feuchtigkeitsempfoidliAn der Luft kann es zur
Selbstentzindung kommen. Bei Feuchtigkeitszutniitt tmomentan eine protolytische
Zersetzung unter Bildung weil3er Zersetzungsprodee 7 I6st sich sehr gut in THF,
Diethylether und 1,4-Dioxan sowie gut in Toluol uistl sehr schwerldslich in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen.

Ahnlich wie bei den anderen Tris(2,4-dmp)-Komplexgnund 4 kristallisiert auch der
Yttrium-Komplex 7 aus einer gesattigten Losung in 1,4-Dioxan beien& in relativ grof3en
prachtig gelben Kristallen als 1,4-Dioxan-Addukt mher durch Elementaranalyse ermittelten
Zusammensetzung [Y(ME€sHs)s]-%2Dioxan 7a. Fur beide Komplex& und 7a wurde der
strukturelle Aufbau durch eine Rontgeneinkristalisturanalyse bestimmt.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Rontgenfahige Kristalle des solvatfreien Komplexeg wurden bei einem
Umkristallisationsversuch des Bis(2,4-dimethylpehia-dienyl)yttrium(lll)-bromids8, das
in Kapitel 2.8.2. ndher beschrieben wird, aus TH¥ 410 °C erhalten. Beim 1,4-Dioxan-
Addukt [Y(Me,CsHs)3]-¥2Dioxan7a schieden sich geeignete Einkristalle aus der ggtsiit
Losung des Komplexes in 1,4-Dioxan nach einigenh&tebei Raumtemperatur ab. Beide

Komplexe7 und 7a kristallisieren im triklinen Kristallsystem in dﬂaumgruppeP:_L, wobei
das 1,4-Dioxan-Molekial bei7a im Kristall inversionssymmetrisch auf einem
Zwischengitterplatz angeordnet ist und der [Y{(NigHs)s]-Komplex als isolierte monomere
Einheit vorliegt. Der kirzeste intermolekulare Absl von Nicht-Wasserstoffatomen,
zwischen den 1,4-Dioxanmolekilen und den [Y§{Hs)s]-Komplexen im Kristall betragt
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425,0 pm (C14-0). Demnach existiere
zwischen den 1,4-Dioxanmolekilen ur
dem [Y(MeCsHs)s]-Komplex im Kristall
keine ausgepragten Wechselwirkunge
Die  Struktur des [Y(MgCsHs)3]-
Komplexes ist in Abbildung 38
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslang:
und -winkel beinhaltet Tabelle 38.

Abbildung 38: Molekulstruktur von[Y(Me;CsHs)s] im
Kristall von 7a (thermische Schwingungsellipsoide
50 %).

Tabelle 38: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseir(in °) des Molekuls
[Y(Me,CsHs)s] im Kristall von7a.

Y—C1 269,0(4) Y-Cs8 271,5(4) Y—C15 271,2(5)
Y-C2 279,5(3) Y-C9 280,4(4) Y-C16 281,0(4)
Y-C3 274,8(3) Y-C10 275,7(5) Y-C17 275,2(5)
Y-C4 282,2(4) Y-C11 279,6(4) Y-C18 279,6(5)
Y-C5 270,9(5) Y-C12 268,8(4) Y-C19 269,9(5)
C1-C2 136,5(6) C8-C9 136,8(7) C15-C16 137,3(6)
C2-C3 142,5(6) C9-C10 142,3(7) C16-C17 142,1(6)
c3-C4 142,2(6) C10-C11 142,6(6) C17-C18 142,3(6)
C4-C5 138,1(6) C11-C12 137,2(6) C18-C19 137,3(6)
C1-C2-C3  127,1(4) C8-C9-C10  127,7(4) C15-C16-C17 6,718
C2-C3-C4  131,0(4) C9-C10-C11  130,2(4) C16-C17-C18 31,04)
C3-C4-C5  126,8(4) C10-C11-C12 127,8(4) C17-C18-C1d27,2(4)
C1-C2-C6  117,0(4) C8-C9-C13  117,0(5) C15-C16-C20 7,2(4)
C3-C2-C6  115,9(4) C10-C9-C13  115,2(5) C17-C16-C20 16,04)
C3-C4-C7  116,1(4) C10-C11-C14 115,0(4) C17-C18-C2115,7(4)
C5-C4-C7  117,0(4) C12-C11-Cl14 117,1(5) C19-C18-C2117,0(4)
Cg1®---Y---Cg2119,9(7) C3-Y-C10 119,9(1) C1---C3:--C5 79,4(2)
Cgl-Y--Cg3 120,2(7) C3-Y-C17 120,2(1) C8--@I®  79,4(2)
Cg2---Y--Cg3 119,8(7) C10-Y-C17  119,9(1) C15---@m  79,3(2)

2 Cgl: Schwerpunkt von Gi:-C5; Cg2: Schwerpunkt von G8-C12; Cg3: Schwerpunkt von C15-C19.
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Die drei Liganden sind nahezu planar und U-férmmidg°entahaptokoordination symmetrisch
um das zentrale Y(lll)-lon angeordnet. Die gro3tankichung von der mittleren Ebene im
Liganden C1,---,C5 (C8,---,C12; C15,---,&b@}ragt 6,4(4) (6,9(4), 5,8(5)) pm. Innerhalb der
Pentadienylliganden sind die terminalen C—C-Bindahgtande um 4,1-6,0 pm kirzer als die
inneren C—C-Bindungsabstande. Die Methylgruppegeheim Bereich von 7,9(7)-13,2(7)
pm oberhalb der mittleren Ebenen und sind vom Aéatom nach auf3en gerichtet. Aus der
Betrachtung der inneren Winkel der Liganden gehvdre dass die U-Form der Liganden
leicht aufgeweitet wird. Die Winkel an den mittlardtomen (C2-C3-C4; C9-C10-C11,
C16-C17-C18) sind mit 130,2(4)-131,0(4)° deutliegeniber dem normalen 120°-Winkel
im spf-hybridisierten Kohlenstoffatom vergréRert. Die gleichsweise groBen Y-C-
Bindungsabstande von 268,8(4)-282,2(4) pm sprefihhezinen stark ionogenen Aufbau. Die
Y-C-Bindungsabstande zeigen, dass die Atome Clur@€BC5 (C8, C10, C12; C15, C17,
C19) naher am Zentrum liegen als die KohlenstoffegdC2 bzw. C4 (C9, C11; C16, C18).
Die kiurzeren Bindungsabstande der aufgefiihrten Bi#dungen (Tabelle 39) kdénnen im
Einklang mit der theoretisch bestimmten Ladung®iertg im 2,4-dmp-Aniondurch eine
erhohte Ladungsdichte an diesen Stellen erklardever Die Ladungsdichte am C3 (C10,
C17) ist dabei gegentber C1 (C8, C15) und C5 (G1B9) noch einmal erhéht. Die
geometrische Anordnung der dem Zentralatom am téchiggenden C-Atome (C1, C3, C5;
C8, C10, C12; C15, C17, C19) ist, wie in den amdéeden Tris(2,4-dmp)-Verbindungéa
und4, am besten als die eines dreifach Uberkappteoniaign Prismas zu beschreiben.

In Tabelle 39 sind ausgewahlte Bindungslangen umaduBigswinkel des solvatfreien
Komplexes? und des 1,4-Dioxan-Addukt@&a gegeniibergestellt.

Tabelle 39: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseir(kn °) des Molekils
[Y(Me,CsHs)s] in den Kristallen vory bzw.7a.

7 fa
Y—C1 276(1) Y—C1 269,0(4)
Y-C2 280(1) Y-C2 279,5(3)
Y-C3 276(1) Y-C3 274,8(3)
Y-C4 280(1) Y-C4 282,2(4)
Y-C5 272(1) Y-C5 270,9(5)
C1-C2 135(3) C1-C2 136,5(6)
C2-C3 140(3) C2-C3 142,5(6)
C3-C4 141(3) C3-C4 142,2(6)
C4-C5 137(3) C4-C5 138,1(6)
C1-C2-C3  130(1) C1-C2-C3 127,1(4)
C2-C3-C4  131(1) C2-C3-C4 131,0(4)
C3-C4-C5  127(1) C3-C4-C5 126,8(4)

Y Hier und im Folgenden sind in Klammern die Wettedie Liganden C8,---,C12 und C15,---,C19 angegebe
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Wie daraus ersichtlich ist, kommt es durch den &inlbon 1,4-Dioxanmolekilen auf die
Zwischengitterplatze irva (vgl. Abbilddung 39), zu einer signifikanten Verkiing der
Bindungslange zwischen dem Zentralatom und den ©An um 7(1) pm. Die anderen Y—
C-Abstande zeigen keine nennenswerten UnterschWédbarend der Einbau von 1,4-Dioxan
in die Kristallstruktur einen merklichen Einflusafalie Bindungsléangen hat, verdndern sich
die Bindungswinkel innerhalb der Liganden nichingigant.

Abbildung 39: Anordnung der 1,4-Dioxanmolekile in der Elemeregdezvom Komplex7a.
Auf die Darstellung der Wasserstoffatome wurde dbisinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet.

'H- und **C-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Der KomplexZ wurde *H- und **C-NMR-spektroskopisch in Toluolsduntersucht. DieH-
NMR-spektroskopische Charakterisierung zeigte ndd typische Signalbild fir einen U-
formig pentahapto-koordinierten 2,4-dmp-Ligandenje wes z. B. beim Tris(2,4-
dmp)lanthan(lll)-Komplex4 (vgl. Abbildung 24, S. 60) beobachtet wird. Waltdiir die
Methylgruppen ein Signal zugeordnet werden konwigrde bei den Signalen fir die GH
Protonen und dem Signal fir das CH-Proton eine @gnbreiterung bis zu 120 Hz
beobachtet, die eine sichere Zuordnung nicht erictitgl Ein erstes Tieftemperatti-
NMR-Spektrum, aufgenommen in Toluaj-dei —50 °C zeigte, dass sich unter den bei
Raumtemperatur stark verbreiterten Signalen dieucigen Signale befinden. Zusatzlich
auftretende Signallberlagerungen verhinderten aheth in diesem Fall eine sichere
Zuordnung. Tabelle 40 zeigt die Ergebnisse 'd&rNMR-spektroskopischen Untersuchung
vom Komplex7 in Toluol-ds bei Raumtemperatur und bei —50 °C.
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Tabelle 40: **C-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) und ihreordoung vom
Komplex7 in Toluol-ds bei Raumtemperatur und bei =50 °C.

T [°C] CH Y C1,C5 C3 C2, C4
27 29,2 (br.) 80,3 (br.) 91,0 1484
-50 30,3 75,4 92,2 150,5

1) Zuordnung geman Abbildung 26 im Kapitel 2.7.1

Die Aquivalenz von C1 und C5 sowie von C2 und Cig sie aus den Daten der Tabelle 40
abgeleitet werden kann, steht im Einklang mit denrgeBnissen der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse fir den Komplexvonach der 2,4-dmp-Ligand U-férmig
pentahapto-koordiniert angeordnet ist. Eine eiatre¢ Signalverbreitung bei
Raumtemperatur ist ein deutlicher Hinweis fir daes&zen dynamischer Prozesse im
Liganden. Solch ein fluktuierendes Pentadienylsgsiairde von S8HUMANN schon 1990 im
Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lutetium(l1)-Kgorex nachgewiesejs2].

2.8.2. [Y(MeCsHs).Br(thf)] 8 und [Y2(Me2CsHs)4Br] 9

Zur Darstellung des Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-digytsrium(lll)-bromids wurde ein
Aquivalent YBg-4THF mit zwei Aquivalenten Kaliumdimethylpentadirin THF nach
Reaktionsgleichung (22) umgesetzt.

THF / RT
YBr3- 4THF + 2 KMe,CsHg+ 0,5THF > [Y(Me,CsH5),Br(thf)] + 2 KBr (22)

Eine Suspension von YBATHF in THF wurde bei Raumtemperatur langsam untru

Ruhren mit einer Lésung von zwei Aquivalenten Kaddimethylpentadienid in THF

versetzt, die gebildete intensiv gelbe Losung nmem hellen Niederschlag wurde noch eine
Stunde geruhrt und dann Uber eine G4-Fritte filtridie erhaltene klare gelbe Losung wurde
im Vakuum auf ca. ein Drittel des Volumens bis beginnenden Kristallisation eingeengt.
Der entstandene gelbe kristalline Niederschlagel@sth beim Erwarmen der Losung auf
Raumtemperatur wieder auf. Von dieser Losung wuder2 ml abgenommen und langsam
auf —40 °C abgekuhlt. Dabei schieden sich aus disggung, innerhalb von zwei Wochen,
glasklare gelbe Kristalle ab, die durch RoOntgenestdllstrukturanalyse als solvatfreies
[Y(Me,CsHs)s] 7 identifiziert wurden. Die Bildung voii kénnte aus einer temperatur- und
I6slichkeitsabhangigen Metathesereaktion in THF &émReaktionsgleichung (23) resultieren.

-40 °C
30 C

2 [Y(Me,CsH5),Br(thf)] = > [Y(Me,CsHs)s] + [Y(Me ,C5H5)Br(thf) 4] (23)
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Der verbleibende Hauptanteil der Losung wurde imkodem zunachst bis zur Trockne
eingeengt. Fur den resultierenden gelben Ricksttetd die Elementaranalyse im Einklang
mit der Zusammensetzung [Y (M&Hs).Br(thf)] 8.

Der Komplex8 ist gut l6slich in Toluol. Durch Einengen einerduing von8 in Toluol im
Vakuum bis zur einsetzenden Kristallisation wurdgtbe Kristalle erhalten, fur die durch
Rontgeneinkristallstrukturanalyse die Struktur deslvatfreien dimeren Komplexes
[Y 2(Me2CsHs)4Bro] 9 ermittelt wurde. Danach wird in Toluol beim Einemgim Vakuum das
in 8 koordinierte THF abgespalten und gemal Reaktierduing (24) der dimere Komplex
9 gebildet.

Toluol
2 [Y(MeCsHs),Br(thf)] 5 THE > [Y(Me,CsHs)4Br ] (24)

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Zur Gewinnung geeigneter Einkristalle v@mvurde eine Lésung von [Y(MEsHs),Br(thf)] 8

in Toluol bei —40 °C aufbewahrt. Nach 3 Tagen mmadeh rontgenfahige Kristalle vo
abgeschieden. Die Elementaranalyse der Substangprach der Zusammensetzung
Y (Me,CsHs),Br. 9 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in d®aumgruppd®2;/n und

ist im Kristall dimer aufgebaut. Der kirzeste imetekulare Abstand von Nicht-
Wasserstoffatomen zwischen zwei dimeren Einheitetnéagt 368,4(9) pm (C3-C13’). Es
liegen keine ungewdhnlichen intermolekularen Welstiseungen vor. Die Struktur ist in
Abbildung 40 dargestellt, ausgewahlte Bindungslangsd -winkel zeigt Tabelle 41.

Abbildung 40: Molekulstruktur des dimeren Komplexes,[(Me,CsHs)4Bro] 9 im Kristall
(thermische Schwingungsellipsoide bei 50 %).
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Tabelle 41: Ausgewahlte Bindungslangen (in pm) und Bindungseirfla °) des Komplexes
[Y 2(M€2C5H5)4Br2] 9 im Kristall.

Y-C1 273,5(9) Y-C8 271,0(8) Y--Br* 286,7(10)
Y-C2 269,6(6) Y-C9 274,7(7) Y—Br 285,7(9)
Y-C3 261,1(6) Y-C10 266,8(7) Y*.--Br 286,7(10)
Y-C4 273,8(7) Y-C11 272,3(6)

Y-C5 277,6(8) Y-C12 265,9(7)

C1-C2  135,9(10) C8-C9 137,2(10)

C2-C3  141,6(8) C9-C10 144,5(8)

C3-C4  143,1(8) C10-C11 140,9(9)

C4-C5  135,7(10) C11-C12 137,9(10)

C1-C2-C3 129,3(6) C8-C9-C10  125,7(6) Br-Y---Br* 78,8(3)
C2-C3-C4 128,9(5) C9-C10-C11 130,3(6) Y—Br---Y* 101,2(3)
C3-C4-C5 127,2(6) C10-C11-C12 127,8(6) Agly---Cg2 129,6(12)
C1-C2-C6 116,1(7) C8-C9-C13  119,6(6) Cgl---Y---Cg3 122,2(9)
C3-C2-C6 114,5(6) C10-C9-C13 114,6(6) Cg2---Y---Cg3 108,1(9)
C3-C4-C7 114,9(5) C10-C11-C14 115,5(6) C10---Cg2---Cgl-18,4(6)
C5-C4-C7 117,8(6) C12-C11-C14 116,5(6)

Y Cg1: Schwerpkt. von G1:-C5; Cg2: Schwerpkt. von G8-C12; Cg3: Schwerpkt. von Y-Br-Y*-Br*.

Die beiden Yttriumatome sowie die beiden Bromatomelche die beiden asymmetrischen
Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)yttrium(lll)-Fragente als Brucken verbinden, liegen
prazise in einer Ebene. Sie spannen ein Paralltogr auf, in dem sich die jeweils
gegenuberliegenden Bindungsabstande um einen Betnagl,0 pm unterscheiden. Jedes
Yttrium(ll)-lon  wird von jeweils zwei Pentadienyjanden in  U-fGrmiger
Pentahaptokoordination umgeben, dass Y(lll) bdtatige Koordinationszahl 8. Die
Schwerpunkte, der Ligandatome C1,---,C5 und @8,2 ljegen jeweils in einem Winkel von
122,2° (C1,---,C5) oberhalb bzw. 108,1°(C8,--)Cla2nterhalo der Ebene des
Parallelogramms. Zwischen dem Yttriumatom und dehw®rpunkten der Ligandatome
C1,---,C5 und C8,---,C12 des oberen bzw. unterganden, spannt sich ein Winkel von
129,6° auf. Die relativ groRen Y—C-Bindungsabstande 261,1(6)-277,6(8) pm sprechen
fir einen stark ionogenen Aufbau. Die Abweichungen einzelnen C-Atome der 2,4-dmp-
Liganden von der jeweiligen mittleren Ebene, dghsan die Atomlagen von C1,---,C5 bzw.
C8,---,C12 legen lasst, ist groRer und unregelreaflg es in der Struktur vander Fall ist.

86



Allgemeiner Teil

Die grofite Abweichung von der mittleren Ebene inganden C1,---,C5 betragt 6,8(6)
(7,6(6)" pm. Innerhalb des U-féormigen Pentadienylligandémd sdie terminalen C—C-

Bindungsabstande um 3,0-7,3 pm kirzer als die @mef—C-Bindungsabstéande. Die
Methylgruppen der 2,4-dmp-Liganden liegen aul3erdalbmittleren Ebene. Die U-Form der
Liganden ist deutlich aufgeweitet, die Winkel am daittleren Atomen (C2-C3-C4, C9-
C10-C11) betragen 128,9(5)° bzw. 130,3(6)° und gegkniber dem normalen 120°-Winkel
im spf-hybridisierten Kohlenstoffatom entsprechend veRgrb. Die beiden Liganden der
asymmetrischen Einheit im Kristall v@sind 178,4° gegeneinander verdreht angeordnet.

'H- und **C-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Der aus THF erhaltene Bis(2,4-dimethylpenta-1,3vdigttrium(lll)-bromid-Komplex 8
wurde in THF-¢ und Toluol-d *H- und *C-NMR-spektroskopisch untersucht. Die bei
Raumtemperatur und bei —50 °C aufgenommeMaiNMR-Spektren konnten aufgrund
extremer Linienverbreiterung\\, bis zu 120 Hz) und zusétzlichen Signaliberlagemnge
nicht sinnvoll ausgewertet werden. Die bei Raumteragur erhaltenen®C-NMR-Spektren
sind in Abbildung 41 wiedergegeben.

8in THF-d CHs

C1,C5

C2,C4 GH

8in Toluol-cs

C2, C4

W s

| | T T | T T T | T T T T | T T T T
150 125 100 75 50  ppm
Abbildung 41: *C-NMR-Spektren vo in THF-d; und Toluol-@ bei Raumtemperatur.

Es wurden jeweils zwei Signalsatze (a, b) erhalteobei in einem Satz die Signalbreite
deutlich vergroRRert ist.

Y Hier und im Folgenden sind in Klammern die Wetteden Liganden C8,---,C12 angegeben.
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In Tabelle 42 sind fiur die beiden Signalsatze dienasischen Verschiebungen in ppm, die
getroffene Zuordnung der Signale und das Intessighaltnis I/1,) entsprechender Signale
zwischen den beiden Signalsatzen angegeben.

Tabelle 42:*C-NMR -chemische Verschiebungen (ppm) und ihre @nong vom Komplex
8in THF-d; und in Toluol-d bei Raumtemperatur.

Lésungsmittel THF-dg Toluol-dg

I, I,

Zuordnung a b 1, Zuordnung a b 1,
CH, 29,2 (br) 29,9 30f CHJ" 29,2 (br) 30,1 0,9
C1,C5 80,3 (br) 85,6 26 C1,C5 80,2 (br) 87,3 0,9
C3 91,3 (br) 90,8 2,9 C3 91,4 (br) 91,0 0,9
C2,C4 149,0 (br) 148,5 50{ C2,C4 148,5 (br) 148,3 0,7

THF 26,4; 68,1 THF 25,9; 68,4

Y Zuordnung gemaR Abbildung 26 im Kapitel 2.7.1.

Im THF-haltigen Bis(2,4-dmp)yttrium(lil)-Komplex (vgl. Abbildung 42) sind die beiden
2,4-dmp-Liganden ungleichartig koordiniert. Bedingurch die Bromid- und THF-
Koordination resultiert auch fir jede ihrer Molekélften eine unterschiedliche Umgebung.
Daraus und aufgrund der Molekildynamik kénnte die den ersten, dem Komple&
zugeordneten Signalsatz, gefundene Signalverbuegeresultieren.

HsC

H3C

Abbildung 42: Hypothetisches Strukturbild fur den THF-Komplex(IWe,CsHs).Br(thf)] 8.

Wie die praparativen Untersuchungen gezeigt haise®, in THF offenbar nicht stabil und
kann gemal Reaktionsgleichung (23) in den Tris@2¢»)-Komplex7 und in den Mono(2,4-
dmp)-Komplex zerfallen. Nimmt man an, dass bei R@ammperatur ca. 30 % des eingesetzten
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Komplexes8 in dieser Weise abreagieren, so ergibt sich fiir oleeiten Signalsatz, der dem
gebildeten Tris(2,4-dmp)-KompleX zugeordnet wird, das gefundene Intensitatsverisaltn
von ca. 3:1. Der Mono(2,4-dmp)-Komplex, fir den mlaie deutlich geringere Intensitat von
0,3 resultiert, wird vermutlich deshalb nicht regest. In Toluol sollte nach den praparativen
Befunden das i8 gebundene THF nach Reaktionsgleichung (24) untduly des dimeren
Bis(2,4-dmp)-Komplexes [XMe,CsHs)4Br7] 9, dem der zweite Signalsatz zugeordnet wird,
abspaltbar sein. Das gefundene Intensitatsvereatom nahezu 1 spricht fir eine ca. 50 %ige
Umwandlung von8 zu 9. Eingehendere Untersuchungen sind erforderlich, dien beim
Yttrium gegenuber Neodym und Lanthan offensichtlighranderten Stabilitats- und
Reaktivitatsverhaltnisse endgultig zu klaren.

2.8.3. Diskussion und Schlussfolgerungen

Aus den durchgefihrten Untersuchungen folgt, das$h asom Yttrium(lll) der Tris(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)yttrium(lll)-Komplex [Y(M€sHs)s] sowie ein dimerer und auch
monomerer Bis(2,4-dmp)-Komplex, {tMe,CsHs)4Bry]  bzw.  [Y(MexCsHs) Br(thf)],
zuganglich sind. Die Darstellbarkeit eines Mono{@mp)-Komplexes ist vermutlich
ebenfalls moglich, konnte aber im Rahmen dieseenticht realisiert werden. Im Falle der
Bis(2,4-dmp)-Komplexe wurde nachgewiesen, dassedash durch direkte Synthese aus
dem Yttrium(lll)-halogeniden und Kaliumdimethylpadienid zuganglich sind. Gegeniber
der aufwandigeren Darstellung durch Komproportioumg bildet die direkte Synthese eine
nitzliche Alternative.
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2.9. Katalytische Untersuchungen
2.9.1. Ausgangssituation und Arbeitsmethodik

Als vinylhomologes Allylderivat leitet das 2,4-dmApion strukturell zum Cyclopentadienyl-
Anion Uber, dessen Lanthanoid-Komplexe in Komboratinit geeigneten Co-Katalysatoren
ahnlich effiziente Katalysatorsysteme fur die ligHeolymerisation des 1,3-Butadiens liefern
[89, 90, 91] wie die von RUBE et al. eingefuhrten Allyllanthanoid-Komplexg5, 92].
Gegenuber den Allylverbindungen sollten die 2,4-ewgpbindungen, infolge der durch die
zusatzliche Doppelbindungskoordination bedingtedRgren Stabilitat und modifizierten
Koordinationsverhéltnisse, weitere interessantelitike in die Katalysatorbildungsreaktion
und die katalytischen Struktur-Wirkungsbeziehunganéglichen.

Wie TAuBe und GGEITNER [19] gezeigt hatten, ist der vonrREST 1985 [46] erstmalig
beschriebene Tris(2,4-dmp)neodym(lIl)-Komplex [Na{dsHs)3] 1 in Toluol gegentber
1,3-Butadien unter Standardbedingungen in einemp&eaturbereich von 20-70 °C Uber 15
Stunden vollig inert. Auch nach dem Zusatz vonBEA), Al(i-Bu); bzw. Al{-Bu)H im
Molverhaltnis Al/Nd = 0,5-50 konntenaTBE und GEITNER unter den gleichen Bedingungen
keine Reaktion gegenuber 1,3-Butadien erkennen. b&fieits einleitend erwéhnt, bewirken
jedoch starkere halogenidhaltigevius-Sauren wie SnGl PhSnChb, EbAILCl,, ERAILCI,
und AIBr; beim optimalen Verhéltnis 2 Halogenid/Neodym aileaitliche Aktivierung. Nach
geeigneter Katalysatorvorbereitung unter Butadisatziwurde ein brauner Niederschlag in
einer gelben Losung erhalten. Damit konnten daner®tandardbedingungen, d. h. bei einer
Butadien-Anfangskonzentration [BP¥ 2 mol/l, einem Verhéltnis [BRJNd] = 3000 und
einer Reaktionszeit von 4 Stunden bei 20 °C, Ausbewm 90 % erreicht werden.

Demzufolge liegt die Umsatzzahl pro Zeiteinhdiof)! bei 600-700 _hl und die 1,4-cis-
Selektivitat betrug 97-98 %.

Als besonders wirksamer Co-Katalysator erwies sMhbthylalumoxan (MAO). Beim
optimalen Verhaltnis Al/Nd = 50 wurde unter Stamtieedingungen in acht Minuten eine

Ausbeute von 92 %, entsprecheh@F = 20700 ﬁl, erreicht. Die Selektivitat betrug 62 %
1,4-cis-, 36 % 1,4-trans- und 2 % 1,2-Einheiten.

Bei dem in der Katalysatorbildungsreaktion aus Mel{CsHs)s] und chloridhaltiger Lewis-
Séaure erhaltenen braunen Niederschlag sprach dmdgktaranalyse fir die Bildung eines
Mono(2,4-dmp)neodym(lll)-Komplexes, dessen geringslichkeit aus einer oligomeren
Struktur resultieren konnte. In Ubereinstimmung ddanden TaUBE und GEITNER fiir den
von ihnen dargestellten und durch ROntgeneinkisitakturanalyse charakterisierten
hexameren Mono(2,4-dmp)-Komplex [MMe,CsHs)sClio(thf),] in Kombination mit einem
halben Aquivalent AIEtGl oder SnP$Cl, pro [Nd(MeCsHs)Cly(thf)e34-Einheit, unter
Standardbedingungen praktisch die gleiche Aktivitiitd Selektivitat, wie mit der
Kombination aus [Nd(MgsHs)s] und chloridhaltigen Ewis-Sauren.
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Ahnliche Ergebnisse erhielteraCXiA0-PING et al.[47] mit dem als THF-Addukt isolierten
Mono(2,4-dmp)-Komplex [Nd(MgsHs)Clo(thf)s]. Dieser ergab in Kombination mit 20-30
Aquivalenten AIE$ und einem Verhéltnis [BRINd] = 5000 in Toluol bei 50 °C nach 5
Stunden eine Ausbeute von 65 %, entspreciigdd = 650 ﬁl, und eine 1,4-cis-Selektivitat
von 93 %.

In den eigenen Untersuchungen wurde zunachst dieuBg der neuen 2,4-dmp-neodym(lll)-
Komplexe [Nd(Me;CsHs)4Br7] 2b, [Nd(MexCsHs)2Br(py)] 2d und
[Ndg(MexCsHs)eBrio(thf),] 3 als Pra-Katalysatoren in Kombination mit den
Aluminiumorganylen AlIMg, AlEt; und Al({-Bu); als Co-Katalysatoren fur die
Butadienpolymerisation unter Standardbedingungerpridge Auch diese 2,4-dmp-
neodym(lll)-Komplexe sind unter Standardbedingunigatalytisch inaktiv und missen durch
geeignete Co-Katalysatoren aktiviert werden.

1 TOF = Turn over frequency in mol BD/mol Nd - h
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2.9.2. Aluminiumalkyle als Co-Katalysatoren

In Tabelle 43 sind die unter StandardbedingungenTotuol bei 50 °C erhaltenen
Polymerisationsergebnisse fir die drei Bromid-Kompl [N&(Me.CsHs)4Bry] 2b,
[Nd(MexCsHs)2Br(py)] 2d und [Nd(MexCsHs)sBrio(thf)o] 3 in Kombination mit AlMe,
AlEts und Al{-Bu); zusammengefasst. Die Einwaage der Komplexe, dgalZe der Co-
Katalysatoren sowie die Alterung der Katalysatartigs erfolgte in der Glove-Box unter
reinstem Argon in kleinen (5 ml) verschlieBbareold@glaschen. Nach der Zugabe des Co-
Katalysators zu den in Toluol, mit roter Farbe, 6gegdn Komplexen konnte eine
Farbvertiefung beobachtet werden. Von den so et Losungen wurde die fur den
jeweiligen Katalyseversuch bendtigte Komplexlosungt einer Spritze (x 0,01 ml)
abgenommen. Die Kanule der Spritze wurde mittelssileflonstlickes verschlossen und die
Spritze der Glove-Box enthommen. Nach dem Einsgmitder Katalyselosung in die
aul3erhalb der Glove-Box vorbereitete 1,3-Butadietudl-Losung und dem Temperieren der
Losung auf 50 °C, war das Einsetzen der Polyméisah der intensiv gelbgriinen Losung
an einer Schaumbildung erkennbar.

Tabelle 43: Ergebnisse der Butadienpolymerisation mit JNée,CsHs)4Bro] 2b,
[Nd(MexCsHs)2Br(py)] 2d und [Nd(MexCsHs)eBrio(thf)] 3 als Pra-Katalysatoren in
Kombination mit AlIMe, AlEt; und Al{-Bu); als Co-Katalysatoren in Toluol bei 50 °C.

Co-Kat?  AINd  tge” [Nd] [BD], tr  Ausbeute TOF cis/trans/1,2
[h] [mol/l] W [min]  [g] (%) (%)
AlMe; 5 24 4,0 -1d 5000 50 1,1 (42) 2500 81/18/1
AlMe; 10 24 4,2 .10 4800 40 1,4 (47) 3500 79/20/1
AlEt, 5 24 a0-10 5000 90  1,2(56) 1900  76/23/1
AlEt 10 24 4,010 5000 170 0,6 (39) 770 78/21/1
Al(i-BUYs 5 24 a2 1d 5000 95 0,6 (34) 1100  84/15/1
Al(i-Bu); 10 24 42 .10 5000 110 0,9 (31) 850  77/20/3
AlMe ; 5 24 4,0 -1d 5000 25 0,4 (29) 3400 87/12/1
AlMe 10 168 3,9-10 5100 25 0,7(54) 6600  82/17/1
AlEt 5 5 72 43 .10 4600 75 0,2 (20) 730 87/12/1
AlEt 5 10 72 3,8 1¢ 5300 165 0,6 (19) 370 81/18/1
Al(i-BU)s 5 5 40.10 5000 120 0.4 (22) 280 80/19/1
Al(i-Bu); 10 24 4110 4900 90 1,1(37) 1200  76/20/4
AlMe; 5 24 4,0 -1d 5000 7 0,8 (35) 15100 85/13/2
AlMe 10 168 3,9-10 5100 10 0,8(37) 11000  85/14/1
3 AlEt 5 240 4,010 5000 14 1,5 (46) 9900 82/17/1
AlEt, 10 240 40-10 5000 40 2,4(42) 3100  82/17/1
AI(i-BU)s 5 244010 5000 85 2,9(38) 1300  84iioi4
Al(i-Bu); 10 24 4,010 5000 85 0,3 (18) 650  94/5/1

ACo-Kat = Co-KatalysatoPtyr = Katalysatorformierungszeit
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Wie die Ergebnisse zeigen, erhalt man mit Alumirttumethyl als Co-Katalysator jeweils die
hdchsten Aktivitaten, die in der Reihe der Neodyhidomplexe 2b < 2d < 3 von TOF ca.
3000 mit2b/5AIMe; bis aufTOF ca. 15000 mi8/5AIMe; ansteigt. Die cis-Selektivitat erhdht
sich in der gleichen Reihe von ca. 80 auf ca. 85Fus. die systembedingte bestmogliche
Aktivierung reichen offensichtlich funf AquivalentéAlMes. Die mit der aktivsten
Kombination3/5AIMe; erreichte Aktivitat ist, bei Berticksichtigung desterschiedes in der
Reaktionstemperatur von 50 °C, mit der Aktivitat gen TAUBE und GEITNER untersuchten

Kombinationen [Nd(MgCsHs)s)/chloridhalt. LEwis-Sauren TOF. 600-700 ﬁl bei 20 °C)
direkt vergleichbar. Die geringere cis-Selektiviti@r Bromid-Komplexe in Kombination mit
AIR3 koénnte auf einen Halogenid-Einfluss zurickzufihsem, vgl. dazu die nachfolgenden
Ergebnisse der Bis(2,4-dmp)neodym(lil)-halogenidyifdexe 2b, 2d und 2c mit
Hexaisobutylalumoxan (HiBAO).

Die Kombination 2b/AlMe; wurde zum Vergleich auch in Cyclohexan zur
Butadienpolymerisation eingesetzt. Die Vorbereitwhgy Katalysatorlosungen und deren
Alterung erfolgten in der gleichen Weise, wie die dlie vorhergehenden Katalyseversuche
beschrieben wurde. Als Losungsmittel fur die Kagatpriosung wurde Toluol verwendet,
eine 2 molare 1,3-Butadienldsung wurde durch Eidkosieren von 1,3-Butadien in
Cyclohexan hergestellt. Die erhaltenen Polymensatrgebnisse sind in Tabelle 44
angegeben.

Tabelle 44: Vergleich der Ergebnisse der Butadienpolymerisatmit der Kombination
[Nd2(Me,CsHs)4Bro)/AlMe 3 in Toluol und Cyclohexan bei 50 °C.

LM AIINd  te®  [Nd] [BD], tr Ausbeute TOF  cis/trans/1,2
(h]  [mol/] W [min]  [g] (%) (%)
Toluol 5 24 4,0-10 5000 50 1,1 (42) 2500 81/18/1
Toluol 5 48 4,0-10¢ 5000 60 1,0 (50) 2500 88/11/1
Toluol 10 168 3,9-18 5100 40 1,5(43) 3200 81/18/1
Cyclohexan 5 36 4,1-10 4900 60 | 0,9(36) 1800 83/16/1
Cyclohexan 5 30 4,0-1¢ 5000 90 1,2 (46) 1500 84/15/1
Cyclohexan 10 3 39-10 5100 45 0,7 (30) 2000 84/15/1

%, = Katalysatorformierungszeit

Wie daraus ersichtlich ist, zeigt die in Toluol bereitete Kombinatio2b/(5-10 AlMe;) in
Cyclohexan praktisch die gleichen katalytischereBgghaften.

FUr die Kombination [L(Me,CsHs)4Br,]/AIMe ; wurde der Zentralatomeinfluss untersucht.
Tabelle 45 zeigt die mit den Kombinationen {{Me,CsHs)4Br,]/(5-10 AlMe;) Ln = Nd
(2b), La Bb) und Y @) in Toluol bei 50 °C erhaltenen Ergebnisse. Die die Versuche
bendtigten Katalysatorlésungen wurden wie schoohresben in einer Glove-Box vorbereitet
und far die Alterung in der Glove-Box aufbewahradd Zugabe der aluminiumorganischen
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Komponente zu den in Toluol gelosten Komplexen arbite sich die Losung voRb von
braunrot nach intensiv rot. Die beiden anderen hdsan bb bzw. 9) verfarbten sich von
einem hellen Gelb in ein intensiveres Gelb.

Tabelle 45 Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit des§2Bi-dmp)lanthanoid(lll)-
bromiden [Ln(Me2CsHs)4Br;] Ln = Nd 2b), La Gb) und Y Q) in Kombination mit 5 und 10
Aquivalenten AlMg in Toluol bei 50 °C.

AI/Nd  t? [Ln] [BD]o tr Ausbeute TOF cis/trans/1,2
[l okl Trp]  [hmin] (%) (%)
2b 5 48 4,0-10 5000 1:00 50 2500 88/11/1
10 168 3,9-10 5100 0:40 43 3200 82/17/1
5b 5 24 3,9-1¢d 5100 4:00 34 400 77/22/1
10 168 4,0-19 5000 72:00 30 21 52/46/2
9 5 48 4,0-1¢ 5000 72:00 6 4 63/32/5
10 168 4,0-10 5000 72:00 4 3 72/23/5

Myr = Katalysatorformierungszeit

Beim Ubergang vom Neodym zum Lanthan tritt ein tiehgr Aktivitatsabfall ein, der sich
beim Yttrium noch weiter verstarkt. Das gleiche Naten wird fir ZEGLER-NATTA-
Katalysatoren vom Typ LngEtOH/AIEt; oder Ln(OCOCG)s/Al(i-Bu)s/AlEt,Cl
beschriebelf93, 94].
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2.9.3. Alumoxane als Co-Katalysatoren

Zunachst wurden die Tris(2,4-dmp)-Komplexe vom Neodund Lanthanl bzw. 4 in
Kombination mit Methylalumoxan (MAQO) und Hexaisoplalumoxan (HIBAO) unter
Standardbedingungen in Toluol bei 50 °C auf ihralggischen Eigenschaften gepruft. Dazu
wurden die Komplexe in kleinen Kugelréhrchen einggen und die Kugelréhrchen
anschlielend anaerob abgeschmolzen. Die 2 molarButadien-Toluol-Loésung wurde in
einem Doppelmantel-Schlenkgefald abgefillt und rmereberechneten Menge Alumoxan
versetzt. Nach dem Einbringen der Kugelr6hrchemlien so vorbereitete Losung und dem
Temperieren der Losung auf 50 °C wurde die Polysa¢ion durch Zerschlagen des
Kugelréhrchens gestartet. In allen durchgefuhrtemsuMchen l6ste sich der Komplex sofort
mit intensiv gelbgriinet bzw. gelbed Farbe auf. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 46.

Tabelle 46: Ergebnisse der Butadienpolymerisation mit den Kattbrkombinationen aus
[Ln(Me,CsHs)s] (Ln = Nd1; La4) und MAO bzw. HIBAO (Al/Nd = 30) in Toluol bei 58C,
ohne vorherige Katalysatorformierung.

Komplex  Zusatz [Ln] [BD]o tr Ausbeute TOF  cis/trans/1,2

[mol/l] [Ln] [min]  [g] (%) (%)
1 MAO 5,0-10° 4000 8 7,041 11300 69/28/3
4 MAO 4,9-10° 4100 70 6,9(56) 2000 77/18/5
1 HIBAO 5,0-10° 4000 11  02(7) 1700 80/13/7
4 HIBAO 5,3-10° 3800 95 0,8 (8) 160 80/11/9

Beide Neutralkomplexe konnten durch den ZusatzAdi@moxane MAO und HIiBAO fir die
stereospezifische Butadienpolymerisation aktivveerden. Bei der Verwendung von MAO
als Co-Katalysator liegt dieEOF um ca. eine Zehnerpotenz hoher als bei der Verwemneon
HIBAO als Co-Katalysator. Unter den angegebeneniri@gohgen zeigen alle vier Systeme
eine mit ca. 70-80 % eher geringe cis-Selektivititdem Malie wie die Aktivitat um eine
Zehnerpotenz absinkt, nimmt die Selektivitdt umzuslO % zu.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden die Bistp)-Komplexe des Neodyms
[Nd2(MesCsHs)aX2] (X = ClI, 2a Br, 2b; I, 2¢0) in Kombination mit HiBAO unter
Standardbedingungen in Toluol bei 50 °C zur Kamlgggesetzt. Die Vorbereitung und die
Durchfuihrung der Versuche erfolgte in derselbens#&/@vie bereits beschrieben wurde. Die
erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 47.
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Tabelle 47: Ergebnisse der Butadienpolymerisation mit den Bés(inp)-Komplexen
[Nd2(MexCsHs)4X5] (X = CI, 2a; Br, 2b; I, 20) in Kombination mit HIBAO (Al/Nd = 30)
unter Standardbedingungen in Toluol bei 50 °C olorberige Katalysatorformierung.

Komplex [BD]o [Nd] [BD]o tr Ausbeute TOF cis/trans/1,2
(o] [moll  TNg] [min o] (%) (%)
2a 1,9 1,0-10 1900 4,0 3,2(61) 17200 95/4/1
2a 1,8 1,010 1800 5,0 4,1(56) 12500 94/5/1
2b 2,1 1,0 - 10 2100 3,5 3,5 (59) 20100 88/11/1
2b 20 1,0-10 2000 3,0 2,6(55) 18200 92/7/1
2c 1,9 8510 2200 70,0 2,4 (48) 1000 79/18/3
2c 1,7 8510 2000 70,0 2,7 (41) 900 82/17/1

In der Reihe der Bis(2,4-dmp)neodym(lll)-halogeKidmplexe ergibt das Bromi@b in

Kombination mit HIBAO unter Standardbedingungen M@F = 20100 ﬁl die hochste
Aktivitat. Die Aktivitdt des Chlorid2a ist nur geringfiigig niedriger, wahrend das logdw
unter diesen Bedingungen eine um mehr als eine @aginung geringere Aktivitat zeigt.
Ein Anionen-Einfluss kommt auch in der unterschidwn cis-Selektivitdt zum Ausdruck,
die beim Chlorid2a mit 95 % am hdchsten ist und Uber das Broghdmit ca. 90 % zum
lodid 2c auf ca. 80 % zurtckgeht.

Fur die Bromid-Kombinatior2b/HIBAO (AI/Nd = 30) wurde in zwei Versuchsreihenedi
Abhangigkeit der katalytischen Aktivitdt von der ddiym- und der Butadienkonzentration
(Versuchsreihe A bzw. B) untersucht. Zur Durchfigwer Versuchsreihe (A) wurde die 2
molare 1,3-Butadien-Toluol-Lésung in Doppelmantehi@nkgefalle abgefillt und mit der
entsprechenden Menge HIiBAO versetzt. Der Komplerxd@wer gewinschten Konzentration
entsprechend im Kugelréhrchen eingewogen, das BeBehd anaerob abgeschmolzen
wurde. FUr die Versuchsreihe (B) wurde die jeweilig3-Butadien-Toluol-Losung mit der
gewunschten Anfangskonzentration an 1,3-Butadieahddinkondensieren von 1,3-Butadien
in Toluol unmittelbar vor dem Versuch hergestdllte Ergebnisse der in Doppelversuchen
durchgefuhrten Analyse zeigt Tabelle 48.
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Tabelle 48: Ergebnisse der Butadienpolymerisation mit der Kattiorkombination
2b/HIBAO (Al/Nd = 30) in Toluol bei 41,5 °C unter Viation der NeodymkonzentratidA)
und der ButadienkonzentratigB).

[BD]o [Nd] [BD]o tr Ausbeute  TOF cis/trans/1,2
[mol/l] [mol/l] [Nd] [min] [g] (%) (%)
1,9 1,9 - 10° 10000 10,0 4,1 (57) 34200 96/3/1
2,0 1,9 - 10 10500 10,0 3,2 (53) 33400 96/3/1
2,1 4,110 5100 6,00 7,1 (60) 30600 93/6/1
2,1 43 .10 4900 6,00 4.4 (63) 30900 89/10/1
(A) 2,0 58 - 10" 3400 4,50 4,2 (51) 23100 90/9/1
2,1 6,1 - 10° 3400 4,50 5,0 (47) 21300 94/5/1
2,0 7,410 2700 3,75 3,6 (49) 21200 88/11/1
2,1 7,8 - 10° 2700 3,75 3,3 (57) 24600 88/11/1
2,1 1,0 - 10° 2100 3,50 3,5 (59) 21200 88/11/1
2,0 1,0 - 10° 2000 3,00 2,6 (55) 22000 92/7/1
0,6 8,4 - 10 710 30,0 1,2 (50) 710 82/17/1
0,5 8,0 - 10* 625 35,0 0,9 (40) 430 82/17/1
11 7,9 - 10° 1400 20,0 4,4 (77) 3200 88/11/1
(B) 09 76 10° 1200 20,0  3,9(89) 3200 85/14/1
2,1 7,810 2700 3,75 3,3 (57) 24600 88/11/1
2,0 7,4 - 10° 2700 3,75 3,7 (49) 21200 88/11/1
3,6 7,9 - 10° 4600 3,00 15,5(67) 61600 85/13/2
3,8 7,9 - 10° 4800 3,00 10,3(69) 66200 85/13/2

Die Reproduzierbarkeit in denTOFRWerten schwankte bis zux10 %. Diese
Schwankungsbreite ist vermutlich auf Feuchtigkeiisen zurtickzufihren, die mit der
angewendeten Schlenk-Technik nicht zu vermeidenenvaim Variationsbereich der
Neodymkonzentration von 5,8 -4iObis 1,0 - 163 mol/l bleibt die Aktivitat mit einer
TOF = 22000 ﬁl praktisch konstant. Das spricht fur eine Abhangigk der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Neodymkonzentnatiach einen Zeitgesetz 1. Ordnung.
Der TOF-Anstieg bis auf 34000_ﬂ1und die Zunahme der cis-Selektivitat von ca. 98ufoca.
96 % bei Erniedrigung der Neodymkonzentration big a,9-1(34 mol/l zeigt eine
Konzentrationsabhéngigkeit der Katalysatorbilduagktion an. Dies folgt vermutlich aus
einer, mit steigender Verdiunnung eintretenden, dB@wichtsverschiebung der Assoziation
des durch Wechselwirkung mit dem HiBAO gebildetenioks im Katalysatorkomplex.

Die Erhohung der Butadienkonzentration von 0,5 bhig 3,8 mol/l bei konstanter
Neodymkonzentration bewirkt einen Uberproportionaddtivitdtsanstieg vormr OF = 500 bis

auf 65000 Fll um Uber zwei GrolBenordnungen. Das deutet auf Ainleéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Butadienkonzeiatnaanndhernd nach einen Zeitgesetz 2.
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Ordnung. Mdglicherweise wird, wie bei dem direktrgleichbaren Allyl-Komplex-System
[Nd(C3H5).Cl(thf)1 gJ/HIBAO [95], ein Mono(butenyl)-bis(butadien)neodym(lll)-dianio
Komplex als eigentlicher Katalysatorkomplex gehildeFur die Bildung eines
Mono(butenyl)neodym(lll)-Komplexes als eigentlichétolymerisationskatalysator spricht
auch die in Kombination mit den Aluminiumtrialkyldiir den Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)neodym(lll)-dibromid-Komplex3 gefundene hdchste Aktivitat (vgl. Tabelle 43). &in
weitere Stiutze erhalt diese Hypothese durch digefale Versuchsreihe. Unter der Leitung
von Dr. S. K.-H. RIELE wurden in der Firm&una Sow Leuna Olefinverbund GnibMverk
Schkopau, im Versuchslabor unter praxisrelevanteediRjungen die Komplexe
[Ndg(Me,CsHs)eBrio(thf),] 3 und [Nd(MeCsHs)4Br,] 2b in Kombination mit einem durch
Triisobutylaluminium modifizierten MethylalumoxanMMAQO) als Co-Katalysator in
Cyclohexan un@b auch in Toluol jeweils bei 65 °C zur Katalyse &ertadienpolymerisation
eingesetzt. Die Ergebnisse der Versuchsreihe un@&alymerisationsbedingungen, sowie den
Vergleich mit der Kombinatio@b/HiBAO sind in Tabelle 49 dargestellt.

Tabelle 49: Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit den Hexep
[Ndg(Me,CsHs)eBrio(thf),] 3 und [Na(MeyCsHs)sBro] 2b in Kombination mit MMAO
(Al/Nd = 30) und zum Vergleich vo2b/HIBAO (AlI/Nd = 30) (nach Mitteilung HIELE).

Komplex 3 2b 2b 2b

Co-Katalysator 500 MMAO 500 MMAO 500 MMAO 30 HIBAO
LM Cyclohexan  Cyclohexan Toluol Toluol
T [°C] 65 65 65 42
[Nd] [mol/l] 2,5-10° 2,5-10° 5,0-10° 4-6-10°
[BD], [mol/] 1,25 1,25 1,25 2,00
[BD]o/[Nd] 50000 50000 25000 4000
tr [min], (Ausbeute (%)) 15 (67) 15 (75) 15 (24) 6 (60)
tr [Min], (Ausbeute (%)) 60 (> 78) 60 (> 82) 60 (> 42) -
TOF (nach 15 min) 134000 150000 24000 24000 (6 min)
TOF (nach 60 min) 39000 41000 10500 -
M,, [g/mol] 1040000 905000 280000 -
M, [g/mol] 460000 392000 117000 -
PD 2,3 2,3 2,4 -
M >/ M, 4,6 55 4,8 -
Glastemp. [°C] -107,7 -107,8 -107,9 -
Schmelztemp. [°C] -7,4 -9,0 -17,1 -
Gelgehalt (%) 16 17 3 -
cis/trans/1,2 (%) 97,6/1,9/0,5 95,7/3,7/0,6  91,1/8,2/0,7 94/5/1
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Auch diese Versuche wurden als Doppelversuch defdhgt und sind reproduziert. Die
Durchfiihrung der Versuche erfolgte im zwei Litertdklav mit 800 ml Lésungsvolumen.
Die angegebene Eigenschaftscharakteristik der terfeal Polybutadiene wurde nach den
werksinternen Standardmethoden ermittelt. Unter giswéhlten Bedingungen zeigen beide
Komplexe 2b und 3 in Cyclohexan praktisch identische katalytischeyelBschaften. In
Cyclohexan wird mit einem Zusatz von 500 AquivaéenMMAO bei 65 °C nach (ber 80
%igem Umsatz jeweils eine Aktivitit vOhOF = 40000 h' erreicht. Diecis-Selektivitat
betragt dabei 98 bzw. 96 %. In Toluol wird untendgeichen Reaktionsbedingungen bei

Einsatz von2b eine um den Faktor vier niedrigere Aktivitat(fF = 10500 ﬁl) sowie eine
etwas geringere cis-Selektivitdt von 91 % erhaltenVergleich zu der selbst untersuchten
Kombination 2b/HIBAO ergibt sich bei Bertucksichtigung der um deaktor 10 hoheren
Katalysatorkonzentration eine gute Ubereinstimmuitg den Aktivititswerten. Die
vergleichbare Ausbeute von 60 % wird dementsprathaneiner um den Faktor zehn
niedrigeren Reaktionszeit von sechs Minuten erteidtergleicht man die experimentell
bestimmten mittleren Molmassévi, mit dem aus dem 1,3-Butadienumsatz pro Neodym
berechneten Molmasse, so folgt aus dem jeweilsngefien Verhaltnis MM & = 5,
dass offensichtlich infolge einer Ubertragungsreakt mit dem MMAO ca. finf
Polymerketten pro Neodym gebildet werden. Der WertPolydispersitét liegt entsprechend
bei PD= 2,3. Mit diesen Ergebnissen findet die Eignung @et-Dimethylpenta-1,3-
dienylneodym(lll)-Komplexe zur Gewinnung hochaktivKatalysatoren fir die 1,4-cis-
Polymerisation des 1,3-Butadiens eine wesentlickstd&igung.

2.9.4. Aluminiumalkylbromide als Co-Katalysatoren

Da zur Aktivierung der koordinativ gesattigten R#nethylpenta-1,3-dienyl-neodym(lll)-
Komplexe offensichtlich eine Anion-Abspaltung ederlich ist, erschien es sinnvoll, auch
die starker Ewis-aciden Aluminiumalkylbromide auf ihre aktivierendé/irkung zu
untersuchen. Versetzt man eine LOsung von,(Md,CsHs)4Br;] 2b in Toluol mit einer
Lésung von [A$(i-Bu)sBr,] in Toluol', so scheidet sich aus der roten Lésung ein braun-
orange farbener Feststoff ab, der sich bei Zugatre  ml Toluol weitgehend auflost.
Ebenfalls kann der erhaltene Festsoff durch eindérven der Suspension auf ca. 80 °C
wieder in Lésung gebracht werden, wobei sich eieffote Losung bildet. Von der durch
Verdinnung mit 2 ml Toluol erhaltenen leicht getdaibrotbraunen Lésung wurden fur die
Katalyseversuche aliquote Teile ohne und mit ZusatzAl(i-Bu)s (Al/Nd = 1 bzw. 5) sowie
AlMe3; (AI/Nd =5 bzw. 10) zur Reaktion mit 1,3-Butadien Cyclohexan bzw. Toluol
eingesetzt. Die Ergebnisse der Polymerisationsehesaeigt Tabelle 50.

! Eine Lésung von 84,9 mg (0,1 mmol) [)#le,CsHs)4Br;] 2b in 5 ml Toluol wurde mit 0,29 ml (0,2 mmol)
einer 0,35 molaren Lésung von pdFBu),Br,] in Toluol versetzt.
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Tabelle 50: Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit der Kioatibn 2b/[Al 5(i-Bu)4Br;]
(2:1) in Cyclohexan unter Zusatz von iARu); (AI/Nd = 1 bzw. 5) und in Toluol unter Zusatz
von AlMe; (AlI/Nd = 5 bzw. 10) bei 50 °C.

Co-Kat. LM Al tee® [Nd] [BD]o tr Ausbeute TOF cis/trans/1,2
Nd  [h] [mol/l] [Nd] [h:min] [9] (%0) (%)

Al(i-Bu); Cyclohexan - 24h 4,0-T0 5000 6:00 0,1 (5) 40 93/6/1

Al(i-Bu); Cyclohexan - 3d 4,0-10 5000 2:00 0,3 (10) 240 90/9/1

Al(i-Bu); Cyclohexan 1 3d 4,0-70 5000 0:40 0,9(31) 2340 95/4/1
Al(i-Bu); Cyclohexan 5 5d 4,0-170 5000 0:05 0,3(18) 10600 98/1/1
AlMe3 Toluol 5 15h 4,0-16 5000 0:10 0,8 (67) 20100 83/16/1
AlMe; Toluol 10 48h 4,0-16 5000 0:10  0,8(56) 16900  82/17/1

Myr = Katalysatorformierungszeit

Der aus2b durch Reaktion mit einen Aquivalent [4iFBu)4Br,] in Toluol erhaltene braun-
orange Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenigluldd gewaschen und getrocknet. Die
Elementaranalyseergab anndhernd die Zusammensetzung eines Mortdi@sthylpenta-
1,3-dienyl)neodym(l1l)-dibromid-KomplexésFiir die Reaktion vogb mit [Al »(i-Bu)4Br] in
Toluol wird ein Verlauf gemafl Reaktionsgleichung)(@ngenommen.

32b+3 [Alz(i-Bu)4Br2]M>[Nd 6(Me,>CsHs)gBrq,] + 6 [Al(i-Bu),(Me,CgsHs)] (25)
Eine ahnliche Reaktion konnte bei der Verwendung Yyal.Me,Bry] oder [ALEtBr;]
beobachtet werden. Der Komplex ist vermutlich, die THF-haltige Verbindun§ hexamer
aufgebaut, und infolge der dadurch bedingten koatdien Abséttigung des Nd(llI)-
Zentralatoms nur sehr wenig katalytisch aktiv. Duden Zusatz der Aluminiumtrialkyle,
Al(i-Bu)s bzw. AlMe;, kann vermutlich durch die Bildung von Triorgangmoaluminat-
Anionen, die oligomere Struktur mehr oder wenigefgalést und eine entsprechend hohe
katalytische Aktivitat generiert werden. Die Aktéi stimmt im Fall der Kombination mit
funf  Aquivalenten AlMg praktisch mit der Aktivitit der Kombination
[Nde(Me2CsHs)Bri2(thf),] 3/AIMes (AI/Nd = 5) tberein (vgl. Tabelle 43). Die Exiseder in
Reaktionsgleichung (25) formulierten Mono(2,4-dnapyminium-Verbindung wurde durch
eine direkte Synthese gemalRl Reaktionsgleichung @6yl anschlieBender NMR-
spektroskopischer Charakterisierung des Produldsisiert.

Toluol-dg
Alet4Br2 + 2 [K(Me 2C5H5)(thf)] THE » 2 AlEt 2(M€2C5H5) + 2 KBr * (26)

! Die Elementaranalyse ergab die folgende Zusamrtmnsg Nd: 34,87 %; Br: 37,80 %:; C: 27,05 %; H:
4,28 %.
2 Berechnete Werte fiir [Nd(M@sHs)Br,]: Nd: 36,13 %; Br: 40,03 %; C: 21,06 %; H: 2,78 %.
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Die nach Abtrennung des abgeschiedenen Kaliumbosrridaltene hellgelbe Losung wurde
'H-, 3c- und ?’Al-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Ergebnissed sn Tabelle 51
zusammengefasst.

Wie der Vergleich mit der von ASupA [39] auch durch Réntgeneinkristallstrukturanalyse
charakterisierten Magnesium-Verbindung [Mg@@sHs).(tmeda)] zeigt, ist das 2,4-
Dimethylpenta-1,3-dienyl-Anion auch im [AlEMe,CsHs)] 6-gebunden, wobei durch einen
molekildynamischen Positionswechsel jeweils dikipskopisch gefundene ,mittlere“,E
Symmetrie resultiert.

Tabelle 51: Chemische Verschiebungen (ppm) t-, *C- und*’Al-NMR-Spektrum und
getroffene Zuordnung fir die Verbindung [AdB¥e,CsHs)] aus Reaktionsgleichung (26) in
Toluol-cs. Zum Vergleich sind die Literaturwerte fur [Mg(M&Hs)-(tmeda)] Ref. 1) (*H,
13C) [39], [AIEtA(CsHs)] (Ref. 2 (**C) [96] und Al-Bu); (Ref. 3 (’Al, KZ = 3) [62]
angefuhrt.

o(*H) Ref. 1 6(*C) Ref.1  Ref.2
CHs; 1,75 (s, 6H) 212 () CHs 27,9 28,8 -
CH, 2,95 (s, 4H) 3,33(s) C1,C5 62,1 (br) 67,8 -
CH 5,41 (s, 1H) 522(s) C3 122,3 109,3 -
C2,C4 1378 1439 -
CHs; 1,19 (tr+tr, 6H) — CHs 9,4 B-C) - 9,6
CH, 0,09 (q, 4H) - CH, 2,5 (br,0-C) - 2,4 (br)

J(*'Al) 230 Wi, = 2509 Hz)

255 (M, = 6100 Hz) Ref. 3
¥ In CsDs bei 38 °C.
®) Fiir Ali-Bu)s in CsDg bei RT.

Die nach Abtrennung des gemdall Reaktionsgleichury) (gebildeten braun-orangen
Niederschlages erhaltene hellgelbe Lésung zeigtHANMR-Spektrum ebenfalls die dem

2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-aluminium-diethyl zwgdneten Signale. Da der gleiche
Reaktionsablauf auch mit [AMesBr,] und [AlLEYBr,] beobachtet wurde und auch der
Tris(2,4-dmp)-Komplex [Nd(MgCsHs)s] 1 mit [Alx(i-Bu)4Br7] in Toluol unter Bildung eines

braun-orangen Niederschlages abreagiert, kann naaondausgehen, dass die 2,4-dmp-
Anion-Abspaltung durch die Hwis-aciden Dialkylaluminiumbromide stochiometrisch tgla

ablauft und eine wichtige Aktivierungsreaktion figie koordinativ gesattigten 2,4-

Dimethylpenta-1,3-dienyl-neodym(lll)-Ausgangskonydedarstellt.
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2.9.5. Vorstellungen zur Katalysatorbildungsreaktim und katalytischen Struktur-
Wirkungsbeziehung

Die in den katalytischen Untersuchungen fur dieQifethylpenta-1,3-dienyl-neodym(lll)-
Komplexe nachgewiesene Abhangigkeit der kataly@iachktivitdt und 1,4-cis-Selektivitat
von der Natur des Co-Katalysators lasst sich catalitvverstehen, wenn man davon ausgeht,
dass zur Aktivierung der mit der Koordinationsz&hlkoordinativ gesattigt vorliegenden
Neodymkomplexe eine Anion-Abspaltung bzw. Bricketising durch die koordinative
Wechselwirkung mit dem #wis-aciden Co-Katalysator erforderlich ist. Fur die
Aluminiumtriorganyle AIR ist das Akzeptorvermégen gegeniber Halogenid- und
Carbanionen gut bekanf@7], und auch fur die Alumoxane kann man, wierRBON fur das
strukturell definierte Hex#&putyl)-alumoxan gezeigt haf98], von einem starken
Akzeptorvermdgen insbesondere auch fur Carbaniaousgehen. Die daraus resultierenden
Bildungsmoglichkeiten fir einen  Monopentadienylngodll)-dianion-Komplex als
eigentlicher Komplexkatalysator fur die Butadienymeérisation sind aus dem in Abbildung
43 formulierten Reaktionsschema ersichtlich.

[Nd(Me,CgHs)s] 1 1/, [Nd(Me,CsHs),Bra] 2b
[Nd(Me,CsHs)4Bro] 2b Toluol |+ Al,R,Br,
[Ndg(Me,CsHs)eBroo(thf) 5] 3 1/, [Nd(Me ,C5Hs)Br 5]
Toluol + MAO u.a. +5AIR; +5AIR;
(Cyclohexan)
[{Nd(Me ,C5H5)}**{MAO(X)}*] [Nd(Me ,CsHg)(BrAIR 5);] Kz =7
l*’ %\% l"' %\%
[INd(N3C 3H4R)(N? CaHe)2}2 (Y] KZ=8
X: Br-
(2,4-dmp) -~
Y BrAIR 3
anti-Einschub 1, MAO(X),%
{ 1/, HIBAO(X) ,2

1, MMAO(X),%
1,4-cis-Einheiten 2 )2
Abbildung 43: Postulierter Reaktionsablauf fir die Bildung einddono(2,4-
dmp)neodym(lll)-dianion-Komplexes als eigentlicheolymerisationskatalysator, ausgehend
von den verschiedenen Neodym(lll)-Komplexen alsKatalysatoren und den eingesetzten
LeEwis-aciden Aluminiumorganylen als Co-Katalysatoren.
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Die Bildung des Kkatalytisch aktiven Mono(pentadigmgodym(lll)-Komplexes erfolgt
gleichgewichtsmalig und hangt von der Stabilitdis dera-Katalysators bzw. dessen
Reaktivitat mit dem Co-Katalysator ab. Mit den Alimmmorganylen AIR ist offensichtlich
die Vorformierung des Mono(pentadienyl)-Komplexés die Aktivierung vorteilhaft, wobei
mit AlMes; der beste katalytische Effekt erreicht wird. Miend starker wirksamen
Alumoxanen gelingt die volle Aktivierung auch beerd anderen 2,4-Dimethylpenta-1,3-
dienylneodym(lll)-Komplexen als Pra-Katalysatoren.

Im katalytisch aktiven Mono(pentadienyl)neodymgdipnion-Komplex kénnen die aus der
Reaktion mit dem Co-Katalysator gebildeten komptexéluminat-Anionen durch
entsprechende Briickenbildung zweizahlig am Ndprdiniert sein, so dass dann das
Nd(lll) in der Koordinationszahl 7 vorliegt. Die nugleichgewichtsmaldig mdgliche
Butadienkoordination kann einzéhlig in dgrtrans- oder unter Verdrangung der Anionen in
eine einzahlige Koordination auch zweizahlig in géwis-Konfiguration erfolgen. Durch
Butadieneinschub in die (Pentadienyl)neodym(lil)s@ierung entsteht ei-koordiniertes
Butenyl-Anion, das der weiteren Reaktion mit 1,3d&lien zugrunde liegt. Die
Koordinationszahl 8 vorausgesetzt, kénnen jetztimakzwei 1,3-Butadienmolekiile in-
cis-Konfiguration koordiniert werden, woraus diechéte Aktivitdt und 1,4-cis-Selektivitat
resultieren konnte.

In dem Mal3e wie durch Losungsmittelmolekiile odehméhlige Anionen-Koordination,
gegebenenfalls unter Briickenbildung, die zweiz&hijcis-Koordination zugunsten einer
einzahligenn’trans-Koordination des 1,3-Butadiens erschwerdwainkt die 1,4-cis- und
steigt infolge syn-Einschub die 1,4-trans-Selekdivi Dieser Reaktionsweg wurde im
Reaktionsschema in Abbildung 43 zur besseren Ulgmsicht mit angefiihrt.
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3.1. Arbeitsmethodik und Lésungsmittelreinigung

Die dargestellten 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-Kdexe des Neodyms, Lanthan und des
Yttriums weisen eine extrem hohe Luft- und Feudtgitsempfindlichkeit auf. Aus diesem
Grund erfolgten alle Arbeiten nach einer voERAOG und DEHNERT [99] beschriebenen
Methodik in Schlenkapparaturen unter reinstem ArgtenSchutzgas. Das Schutzgas wurde
vor der Verwendung von Sauerstoff- und Feuchtiglspitiren befreit. Dazu wurde das Argon
in einer druckstabilen Glasapparatur zundchst durelei mit festen KOH geflllte
Kolonnenrohre und einen miy®;o gefiiliten Turm, sowie Uber einen vorher mit Wastdf
reduzierten Nickelkontakt geleitet. Die verwendet&sungsmittel waren feuchtigkeits- und
sauerstofffrei. Cyclohexan, Tetrahydrofuran, EtH&enzol, Triethylamin, die verwendeten
NMR-LOsungsmittel und Toluol wurden wie Ublich vetgpcknet und mit Na-
trium/Benzophenon bis zum Auftreten der violettearlle am Rickfluss gekocht. In allen
Fallen wurde die bendtigte Losungsmittelmenge utetbiér vor Gebrauch unter Argon ab-
destilliert.

3.2.  Analytische Charakterisierungsmethoden

Bestimmung des Neodym-, Yttrium- und Lanthangehalte

Nach Aufschluss der Substanzen mit verdinnter Satesvurde der Lanthanoidgehalt durch
indirekte komplexometrische Titration mit einer ®,Molaren Komplexon-Ill-Lésung gegen
Xylenolorange als Indikator bei pH = 4-5 und Rutcktion mit einer 0,02 molaren Pb(N@
Losung bestimmt. Die Einstellung des pH-Werteslgtéodurch die Zugabe von Urotropin.
Alle angegebenen Metallgehalte sind der Mittelveeis mindestens zwei Bestimmungen.

Halogenidbestimmung

Die Halogenidbestimmung erfolgte nach der Methoden WoOLHARDT [100] durch
Rucktitration von im Uberschuss zugesetzten-Bmen, bzw. nach dem Aufschluss der
Substanzen nach ¥#zscHwmITT [101] durch potentiometrische Titration mit 0,1 molarer
AgNOs-Losung. Zur Kontrolle der Ergebnisse wurden einil Téger Analysen zur
Halogenidbestimmung nach dem Aufschluss der Substanach S8HONINGER [102] durch
eine mercurimetrische Titratigh03] durchgefuhrt.
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Elementaranalysen

Die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Steistvurden mit dem Analysenautomaten
Elementar-Vario-EL derFirma Elementar Analysen GmbHinter Verwendung des
Temperaturprogrammes Nr. 5 ermittelt. Dabei erwies sich als vorteilhaft, die
Sauerstoffzufuhr auf den mdoglichen Maximalwert ztellen. Die luft- und/oder

feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden ier dslove-Box sehr fein verrieben.
AnschlieRend wurden ca. 2,5 mg der Probe in didyseatiegel abgefillt und im Verhaltnis
1:1 mit Vanadiumpentoxid gut durchgemischt. Die Hiomg der genauen Einwaagen
erfolgte nach dem festen VerschlieBen der Analysgelt durch Rickwaage der
Analysentiegel auf einer Prazisionswaage im elearanalytischen Labor. Trotz der
beschriebenen Probenvorbereitung lagen die gefemd&kerte fir Kohlenstoff vielfach

niedriger als die berechneten Kohlenstoffgehaltés Brklarung kommt die fur Seltene
Erdmetalle bekannte Neigung zur MetallcarbidbildundgBetracht, die zur unvollstdndigen
Kohlenstoffverbrennung fihrt und offenbar nicht gamnterdriickt werden konnte. Alle
angegebenen Werte verstehen sich als Mittelwertraindestens drei Bestimmungen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Untersuchungen wurden an den Geraten Variani®e&00 BB, Gemini 200, Gemini
2000 sowie am Inova 500 der Firma Varian vorgenomiipessfrequenzen: siehe Tabelle
52). Alle 'C-NMR-Spektren sind, wenn nicht anders angegebérG-{'H}-
breitbandentkoppelt aufgenommen worden.

Tabelle 52:Messfrequenzen fir die NMR-Spektroskopie (in MHz).

Gerat H- 5c- ZTA- Rz %9 a-
Gemini 200 199,975 50,289 — - -
Gemini 2000 399,966 100,582 - - -

Gemini 300 BB 300,075 75,462 - - -

Inova 500 499,794 125,686 130,243 24,491 70,599

Fur 'H- und **C-NMR-spektroskopische Untersuchungen von nicht t- luund
hydrolyseempfindlichen Verbindungen wurden ca. $dar entsprechenden Substanz in ca.
0,8 ml deuteriertem Lésungsmittel geldst. Luft- umgbrolyseempfindliche Verbindungen
wurden unter anaeroben Bedingungen, entweder irGtiere-Box oder nach der Standard-
Schlenktechnik, im entsprechenden Losungsmitteloggelund in ein  NMR-R6hrchen
abgeflllt, welches anschlieRend abgeschmolzen wulMearzugsweise erfolgten die
Messungen unmittelbar nach dem Abflllen. Als Stashddienten die Restprotonen des
Lésungsmittels bzw. die Signale des jeweiligen Ingmmittels selbst. Die angegebenen
Werte der chemischen Verschiebungen beziehen sithTS (H- und *C-NMR). Bei
allen anderen NMR-Spektren wurden folgende Losurigen0,2 molar) als externer Standard
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verwendet § = 0 ppm):2’Al-NMR: [Al(acac)s] in Toluol-ds, 3%Y-NMR: Y(CIO,)3 in D;O,
139 a-NMR: LaCk in D;O.

IR-Spekroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem R-Thfrarotspektralphotometer der
Firma RERKIN ELMER. Zur Bestimmung der Mikrostruktur der Polybutagiezben wurden
diese mit Schwefelkohlenstoff angequollen und ziaescKBr-Scheiben im Bereich von 500-
1200 cm* vermessen. Folgende Banden konnten den Produkigeominet und mit den
empirischen Faktoren fur die Extinktionskoeffiziemt der Auswertung zugrunde gelegt
werden (relativer Extinktionskoeffizient) 04, 105}

735 cm' = 1,4-cis-PBD  (0,173)

910 cm' = 1,2-PBD (1,000)

965 cm' = 1,4-trans-PBD  (0,633).

Rontgeneinkristallstrukturanalysen

Die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden an deerRreis-Diffraktometer Stoe-STADI4
sowie dem Flachendetektor Stoe-IPDS durchgefuhe. Sdrukturlosung erfolgte mit dem
Programm SHELX-8§106], die Strukturverfeinerung mit dem Programm SHELX[207]
bzw. mit demSHELXL-97 (Sheldrick, 1997[108].

und WAGNER am Institut fir Anorganische Chemie der Univetsitdalle-Wittenberg
durchgefuhrt.

3.3. Bezugsquellen der kommerziell verfiigbaren Grusichemikalien

2,4-Dimethylpenta-1,3-dien, (GhCsHe, [1000-86-8],Aldrich (126551-25G)
Hexaisobutylalumoxan, 20 %ige Losung in Toluol;Hg)sAl 403, Witco
lonol, 4-CH-2,6-(MeC),-CgH-OH, [128-37-0],Merck (822021)

Lanthan Hackspane, La, [7439-91-0], Aldrich (26323@5)
Lanthan(lll)-chlorid, LaCd, [10099-58-8], Strem, (93-5708)
Methylalumoxan, 10 %ige Losung in Toluol, (eMO)1e, Witco, (00608489)
Neodym Chips, Nd, [7440-00-8\ldrich (263141-25G)
Neodym(lll)-chlorid, NdC}, [10024-93-8], Aldrich, (449938-5G)

Yttrium Chips, Y, [7440-65-5]Aldrich (262994-25G)
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3.4. Darstellungsvorschriften von Ausgangsverbindugen

Neodym(lll)-chlorid—THF (1/2)

Das wasserfreie Ndglist nach einer Vorschrift vonAFLOR und G\RTER [109] in guten
Ausbeuten zuganglich. Die verwendete Apparaturebesaus einem dickwandigen Subli-
mationsgefald, an das ein Luftkiihler, verbundenemiér Kihlfalle, angeschlossen ist. 10 g
(0,03 mol) NdO3; werden in 70 ml 6 molarer HCI aufgelost und mit@@0,4 mol) NHCI
versetzt. Zu der entstehenden klaren Losung gibit @0 ml konz. HCI und dampft zur
Trockene ein. Der Ruckstand wird in einem Morsdevgusiert und in die beschriebene Ap-
paratur Uberfihrt. Nach dem Evakuieren der Apparathitzt man das Sublimationsgefald
langsam auf 200 °C und halt diese Temperatur 2détukonstant. Anschliel3end erhitzt man
Uber einen Zeitraum von 8 Stunden weiter auf 430 R@ch dem Abkihlen wird die
Apparatur mit trockenem Argon gefullt. Man erhglf § (70 % d. Th.) wasserfreies Ndé@ls
feuchtigkeitsempfindliches, hellviolettes Pulver.iefes wird unter Argon auf eine
Umlauffritte gebracht und mit ca. 100 ml THF heikrahiert. Die Extraktion ist nach 4
Tagen beendet und ergibt das THF-Addukt NdIHF als eine hellviolette kristalline
Substanz.

Ausbeute: 10 g (95 % der TheorieEigenschaften: Hellviolette feuchtigkeitsempfindliche
kristalline Substanz, die eine geringe LdslichkeitTHF besitzt.Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: Nd: 36,54 (36,55).

Neodym(lll)-bromid—THF (1/4)
Die Darstellung erfolgte nach der Reaktionsgleich(#v) aus Neodym und Dibromethan.

THF
2 Nd + 3 BrCH ,CH,Br » 2 NdBr 3+ 4THF + 3 H,C=CH, (27)

In einem 500 ml Schlenkgefall werden 25 g (0,17 mNebdym-Hackspane mit 2—-3 Tropfen
Brom angeatzt und anschlieRend mit soviel THF \etselass eine gerade rihrbare
Suspension entsteht. Dann wird das Schlenkgefald emgm Tropftrichter und einem
Ruckflusskihler verbunden. Zu der Suspension wesrderViertel der berechneten Menge
Dibromethan, das sind 97,6 g (0,52 mol), untertigéin Rihren zugetropft. Der Beginn der
Reaktion ist an der einsetzenden Gasentwicklung widem Aufschaumen der
Reaktionslésung erkennbar. AnschlielRend wird dstsickke Dibromethan, geldst in 100-150
ml THF langsam bei Raumtemperatur zugetropft, s @ine gleichmalige Gasentwicklung
stattfindet. Nach erfolgter Zugabe des Dibromethaing 3 Stunden bei Raumtemperatur und
eine Stunde bei 70-80 °C nachgeruhrt. Anschlielemd das entstandene grauviolette
Produkt abfiltriert und mit 150 ml frischem THF eaftiert. Wahrend der Extraktion, die etwa
drei Tage dauert, scheidet sich das THF-Addukt NdBHF aus der Lésung als violetter
kristalliner Feststoff ab. Dieser wird abfiltrienhd im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 80 g (70 % der Theorie)Eigenschaften: Violette feuchtigkeitsempfindliche
kristalline Substanz, die eine geringe LoslichkeitTHF besitzt. Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: Nd: 21,47 (21,46).

Neodym(lll)-iodid—THF (1/3)
Die Darstellung erfolgte gemaf der Reaktionsgleigh{28) aus Neodym und Diiodmethan.

THF
2 Nd + 3 1,CH, > 2 Ndlz* 3THF + 3/, H,C=CH, (28)

In einem 250 ml Schlenkgefal3 werden 5 g (35 mmapdympulver in 50-100 ml THF
suspendiert. AnschlieBend werden bei Raumtemperatut,0 ml von insgesamt 42,8 g (116
mmol; 12,9 ml) Diiodmethan zugetropft. Nach demdetzen der Gasentwicklung wird das
restliche Diiodmethan so zugetropft, dass die Teatpe im Reaktionsgefal3 40 °C nicht
Ubersteigt. Nach 3 Stunden Ruhren bei Raumtempenatd das Reaktionsgemisch noch 2
Stunden bei 80 °C unter Rickflusskiihlung nachgeribknschlieBend wird das
abgeschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert undaait100 ml frischem THF zwei Tage lang
heil3 extrahiert. Der resultierende kristalline Miethlag wird nach dem Abfiltrieren 6
Stunden lang im Vakuum getrockn@lsbeute: 15,79 (61 % der TheorieEigenschaften:
Hellviolette feuchtigkeitsempfindliche, kristallinBubstanz, die eine geringe Ldslichkeit in
THF besitzt Elementaranalyse gef. (ber.) in %Nd: 19,69 (19,65).

Lanthan(lll)-chlorid—THF (1/2)

In einem 250 ml Schlenkgefal® werden 10 g (0,041 irexhthan(lll)-chlorid in 150 ml THF
suspendiert und zwei Tage bei Raumtemperatur gerfihschliel3end wird die Suspension
8 Stunden am Ruckfluss gekocht. Das weil3e Rohptoairkl abfiltriert und mit 200 ml
frischem THF Uber einen Zeitraum von 2 Wochen lesifSahiert. Wéahrend der Extraktion
scheidet sich aus der Losung ein weil3er kristalkeststoff ab. Dieser wird abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.Ausbeute: 12,8 g (80 % der Theorie).Eigenschaften: Weil3e
feuchtigkeitsempfindliche kristalline Substanz, dime sehr geringe Loslichkeit in THF
besitzt.Elementaranalyse gef. (ber.) in %La: 34,78 (35,03).

Lanthan(lll)-bromid—THF (1/5)

Die Darstellung erfolgte nach der fur NdBYTHF formulierten Reaktionsgleichung (27) aus
Lanthan und Dibromethan. In einem 250 ml Schlerd@eferden 12,5 g (0,09 mol) Lanthan
mit 2—3 Tropfen Brom angeétzt und anschlieRendsonviel THF versetzt, dass eine gerade
rihrbahre Suspension entsteht. Anschlie3end wisdSghlenkgefald mit einem Tropftrichter
und einen Ruckflusskihler verbunden. Zu der Suspensverden ein Viertel der
vorausberechneten Menge Dibromethan (51 g 0,3 omiBr kraftigem RUhren zugetropft.
Der Beginn der Reaktion ist an der einsetzendere@ascklung und einem Aufschdumen
der Reaktionslosung erkennbar. Anschliel3end wisdrdstliche Dibromethan, geldst in 100—
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150 ml THF, langsam bei Raumtemperatur zugetropti, dass eine gleichmalige
Gasentwicklung stattfindet. Nach erfolgter Zugales dibromethans wird 3 Stunden bei
Raumtemperatur und dann eine Stunde bei 70-80 t€r ®uckflusskiihlung gerihrt. Das
erhaltene grauweile Reaktionsprodukt wird abfitriand mit 150 ml frischem THF
extrahiert. Wahrend der Extraktion fallt aus demFTein weild bis hellgrau erscheinender,
kristalliner Feststoff aus. Dieser wird abfiltriemd im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 47,39 (71 % der TheorieEigenschaften:Weil3e, leicht hellgrau erscheinende,
kristalline feuchtigkeitsempfindliche SubstamEtementaranalyse gef. (ber.) in %:La 18,7
(18,8).

Lanthan(lll)-iodid—THF (1/4)

Die Darstellung erfolgte analog zum N@®THF aus dem Metall durch Oxidation mit &4

In einem 250 ml Schlenkgefal? werden 12,5 g (90 moahthanpulver in 20 ml THF sus-
pendiert. AnschlieBend werden bei Raumtemperamt Bon der Gesamtmasse 72,3 g (270
mmol; 21,7 ml) Diiodmethan zugetropft. Nach demdetzen der Gasentwicklung wird das
restliche Diiodmethan, gel6st in ca. 100 ml THFgetwopft. Nach 3 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch 2 StubaeryO °C unter Ruckflusskihlung
nachgerihrt. Das wahrend der Reaktion ausfalleraddt®nsprodukt wird abfiltriert und mit
ca. 150 ml frischem THF drei Tage lang heil3 exegahDer aus der Losung abgeschiedene
Niederschlag wird abfiltrieren und 6 Stunden lamg\Makuum getrocknefiusbeute: 55,19
(76 % der Theorie)Eigenschaften: Weil3e feuchtigkeitsempfindliche kristalline Subgtan
die eine geringe Ldslichkeit in THF besitBlementaranalyse gef. (ber.) in %:La: 19,69
(19,65).

Yttrium(lI)-bromid—THF (1/4)

Die Darstellung erfolgte durch Oxydation des Meatalmit Dibromethan gemal

Reaktionsgleichung (27). In einem 500 ml Schlen&Befverden 20,0 g (225 mmol)
Yttriumchips mit 2—-3 Tropfen Brom angeatzt und dnie8end mit soviel THF versetzt, dass
eine gerade ruhrbare Suspension entsteht. Das I&gfaR wird dann mit einem

Tropftrichter und einem Ruckflusskihler verbundemd wzur Suspension ein Viertel der
berechneten Menge Dibromethan, das sind 126,8 § (6mol), unter kraftigem Ruhren

zugetropft. Der Beginn der Reaktion ist an der etirenden Gasentwicklung und einem
Aufschdumen der Reaktionslésung erkennbar. Andddihd wird das restliche Dibromethan
geldst, in 100-150 ml THF, langsam bei Raumtemperaugegeben, so dass eine
gleichmaRige Gasentwicklung stattfindet. Anschirel3evird 3 Stunden bei Raumtemperatur
und danach noch eine Stunde bei 70-80 °C unter fR8skihlung nachgerihrt. Das
erhaltene graue Reaktionsprodukt wird abfiltriemtdunit 250 ml frischem THF extrahiert.

Wahrend der Extraktion scheidet sich aus dem THFweiRer kristallener Feststoff ab.
Dieser wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 100 g (72 % der Theorie)Eigenschaften: Weil3e, feuchtigkeitsempfindliche,
kristalline Substanz, die eine geringe LoslichkeitTHF besitzt. Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: Y: 14,31 (14,42).

Natrium-tetraethylaluminat[110]

In einem 150 ml Schlenkgefald werden unter Argon umigr Ruhren bei 130 °C 9,4 g (408
mmol) Natrium geschmolzen. Zu der Schmelze gibt fitaer einen Tropftrichter 23,3 g (204
mmol) Triethylaluminium so schnell zu, dass sick @emperatur im Reaktionsgefald ohne
weitere aulRere Warmezufuhr zwischen 130-140 °C @Gt man das Aluminiumalkyl zu
langsam zu, farbt sich die Schmelze braun. Beichinaller Zugabe |6st sich das bei der
Reaktion entstehende Aluminium nicht vollstandig dam im Uberschuss vorliegenden
flissigen Natrium auf, woraufhin sich die Schme{darch feinverteiltes Aluminium) grau
farbt. Solche Ansatze sind schwer wieder klar zkobenen. Nach erfolgter Zugabe der
Aluminiumkomponente und 1%-stindigem Nachrihren wdie klare Schmelze von der
Na/Al-Legierung abdekantiert und nach dem Erkalt&s erhaltene weil3e Produkt aus
heiRem Toluol umkristallisiert.

Ausbeute: 90 % der TheorieEigenschaften: Farblose pyrophore kristalline Substanz, die
eine gute Loslichkeit in Toluol besitZti-NMR (499,791 MHz, Toluol-d): & (in ppm) 1,34
(tr, 12H), —0,43 (g, 8H)"*C-NMR (125,686 MHz, Toluol-d): & (in ppm) 11,3 (s, CH), 1,4
(br, CHy). 2’Al-NMR (130,243 MHz, Toluol-ds): & (in ppm) 153\, = 204 Hz).
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3.5. Darstellungsvorschriften der 2,4-Dimethylpental,3-dienylmetall-Komplexe

Kalium(2,4-dimethylpenta-1,3-dienid)—Tetrahydrofuna(1/n) [34]
Die Darstellung der Kaliumverbindung erfolgte gemd® Reaktionsgleichung (29) aus
Kalium und 2,4-Dimethylpenta-1,3-dien.

THF/Et3N .
K+ 2C;H;y ——————> [K(Me,CsH:)(THF),] + /5 C14Hyg (29)

Zu einer Losung von 50 ml Triethylamin in 100 ml Fkverden unter Ruhren 9,95 g (0,25
mol) Kaliumsand gegeben. AnschlieRend kihlt man GulC ab und fugt langsam unter
Ruhren 67,2 ml (0,52 mol) 2,4-Dimethylpentadien zhin Die entstandene roétliche
Reaktionsmischung wird bis zur vollstandigen Awibg des Kaliums weiter bei
Raumtemperatur gertihrt (1-2 Stunden). Dann wirdLdsung Uber eine G4-Fritte filtriert
und mit 200 ml Hexan versetzt. Innerhalb einesrZeins von 2—3 Stunden scheiden sich aus
der Losung bei —40 °C schwach gelb gefarbte NadelrDie Verbindung wird in der Kalte
abfiltriert, aus einem THF/Hexan (1:2) Gemisch uistitlisiert und anschlielend im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 31 g (59 % der Theoriekigenschaften:Gelb bis oranges pyrophores Pulver, das
sich an der Luft sofort unter Selbstentzindung I@sipnsartige Zersetzung maglich!)
zersetzt. Es ist leicht I6slich in THF, unléslichEther sowie aromatischen und aliphatischen
KohlenwasserstoffenElementaranalyse: K*/(C;H11)” gef. (ber.): 1:0,96 (1:1) H-NMR
(300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,69 (CH, 6H), 3,13 (CH™° d,%J = 2,6 Hz, 2H,), 3,25
(CH, s, 1H), 3,33 (Cbi"™ s, 2H)."*C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 28,7 (CH),
77,3 (C1, C5), 83,0 (C3), 144,1 (C2, C4).

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(IlIJNd(Me,CsH5s)3], 1

Die von ERNST[46] angegebene Vorschrift wurde wie folgt modifizi&t#,04 g (35,1 mmol)
NdBr;-4THF werden in 300 ml THF suspendiert und bei =@0tropfenweise mit einer
Lésung von 19,9 g (105,4 mmol) 2,4-Dimethylpentagikalium-Tetrahydrofuran (1/0,8) in
200 ml THF Uber einen Zeitraum von 4 Stunden vetseinmittelbar nach Beginn der
Zugabe der Pentadienid-Lésung verfarbt sich dasktResgemisch von hellviolett nach
grunrot. Um ein Auskristallisieren des K(M&Hs)-THF zu vermeiden, muss die weitere
Zugabe der Pentadienid-Losung entsprechend langsamin geringen Mengen erfolgen.
Eine Anreicherung des Kaliumdimethylpentadienids,all einer Kristallisation fihren kann,
ist an einer Verfarbung des Reaktionsgemischesgvanrot nach rotbraun zu erkennen. Das
Reaktionsgemisch zeigt nach erfolgter Umsetzung gniinrote Farbe, die bei Bestrahlung
mit einer hellen Lichtquelle intensiv griin luminest. Das Reaktionsgemisch wird dann sehr

! Nach der Protolyse mit Wasser wurde der Kaliumijether eingewogenen Probe durch eine Séure-Base-
Titration gegen Phenolpthalein als Indikator bestimDer Gehalt an Organyl-Rest wurde nach Aufschblesr
Substanz gaschromatographisch mit der Additionshbtig ermittelt.
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langsam (2 Stunden) auf Raumtemperatur erwarmtansdhlielRend noch 2—3 Stunden lang
bei RT gehalten. Anschliel3end wird bei einer Terapgrvon 30-35 °C das Ldsungsmittel
bis zur Trockne abdestilliert und der Rickstand 450 ml Toluol versetzt und 2 Stunden
geruhrt. AnschlieBend wird Uber eine GA4-FritteriBitt und das LOsungsmittel bis zur
Trockne abdestilliert. Nach zweimaliger Umkristsdiiion des rotbraunen Ruckstandes aus
Ether wird in 70 %iger Ausbeute eine rotbraune Kegtalline Substanz isoliert. Aus
gesattigten Losungen in  1.4-Dioxan kristallisiertin e 1,4-Dioxan-Addukt der
Zusammensetzung [Nd(MEsHs)s]-Y2Dioxanlaaus.

Ausbeute: 10,6 g (70 % der Theorigtigenschaften:Feinkristalline, rotbraune Substanz, die
im Neonlicht intensiv griin erscheirflementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 58,11 (58,68);
H: 7,61 (7,74); Nd: 33,56 (33,56)H-NMR (399,959 MHz, THF-dg)*: & (in ppm) —29,43
(CH,™° 2H), —1,66 (CH, 6H), 8,36 (CH, 1H), 20,16 (GA' 2H).*H-NMR (300,075 MHz,
Benzol-ck): § (in ppm) —30,19 (Ckf*°, 2H), —1,73 (CH, 6H), 8,76 (CH, 1H), 21,30 (GH'®
2H).

Bis(2,4-dimethylpentadienyl)neodym(lil)-chloridNd,(Me,CsHs)4Cl5], 2a

Zu einer Losung von 1,9 g (4,5 mmdl) in 150 ml Toluol werden 0,9 g (2,3 mmol)
NdCls-2THF in fester Form zugegeben. Diese Suspensioh avif dem Olbad bei 95 °C 4
Stunden lang gerihrt. Anschliel3end wird die fasrekl intensiv rote Reaktionslosung Uber
eine G4-Fritte filtriert und das Filtrat auf zweirifbel des urspringlichen Volumens im
Vakuum eingeengt. Aus der erhaltenen L6sung klisiden nach 3—-4 Tagen, bei —35 °C,
braunrote Kristalle aus. Diese werden abfiltriertl schnell mit auf —40 °C gekuhltem Toluol
gewaschen.

Ausbeute: 1,2 g (50 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche braunrote SubstaBtementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 44,97
(45,44); H: 5,48 (5,95); Cl: 10,26 (9,59); Nd: 38,689,01)."H-NMR (300,075 MHz, THF-
dg): M2 & (in ppm) —29,91 (CbP° 2H), —1,68 (CH, 6H), 8,80 (CH, 1H), 20,90 (GE'™
2H).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-bromidiNd,(Me,CsHs)4Br 2], 2b

Zu einer Losung von 1,64 g (3,81 mmdl)in 50 ml Toluol werden 1,28 g (1,91 mmol)
NdBrs-4,5THF in fester Form zugegeben. Das Gemisch waischlielend 2 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Dann wird die resultierantensiv rote Reaktionsldsung tber eine
G4-Fritte filtriert, das Filtrat auf die Halfte gjaengt und bei —80 °C aufbewahrt. Nach 2
Tagen scheidet sich die Verbindung in Form intensier Kristallchen ab.

Ausbeute: 1,3 g (55 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche intensiv rote Substanz.

! Alle angegebenen Signale treten hier und im Falganwenn nicht anders angegeben, als Singuldtts au
2 M hier wie im Folgenden monomere Form.
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Elementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 40,23 (40,56); H: 5,59 (5,36); Nd: 34,83 (34;8)
18,51 (19,29)*H-NMR (399,959 MHz, THF-dg): M & (in ppm) —29,37 (Ckf*°, 2H), —1,61
(CHs, 6H), 8,37 (CH, 1H), 20,18 (GA'™ 2H). D' § (in ppm) —26,06 (Cbf*°, 2H), —24,50
(CH,®"° 2H), 5,86 (CH, 6H), 26,51 (CH, 1H)*H-NMR (399,957 MHz, Toluol-cs): M &
(in ppm) —29,31 (CK*°, 2H), —1,67 (CH, 6H), 8,32 (CH, 1H), 20,20 (GE'™ 2H).

D 5 (in ppm) —31,21 (CK°, 2H), —28,39 (Ckf"*, 2H), 7,09 (CH, 6H), 41,86 (CH, 1H)'H-
NMR (300,075 MHz, Benzol-@): M & (in ppm) —30,0 (Chf*°, 2H), —1,7 (CH, 6H), 8,8
(CH, 1H), 21,0 (CKH"® 2H).D & (in ppm) —32,2 (Ch*°, 2H), —29,0 (CH"™ 2H), 43,5
(CH, 1H).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-iodidNd>(Me,CsHs)4l 5], 2C

Zu einer Lésung von 1 g (2,4 mmdljn 50 ml Toluol werden 0,9 g (1,2 mmol) Nd&,9THF

in fester Form zugegeben. Das Gemisch wird 4,5d&tnilbei Raumtemperatur gerihrt. Dann
wird die resultierende intensiv rote Losung UbereeG4-Fritte filtriert, das Filtrat auf die
Halfte eingeengt und bei —35 °C aufbewahrt. Nadragen scheidet sich die Verbindung als
rote Kristéllchen ab.

Ausbeute: 0,7 g (44 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche rote SubstafEZementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 32,62 (36,43);
H: 4,48 (4,81); Nd: 30,98 (31,28); I: 26,98 (27,52)-NMR (499,794 MHz, THF-dg): M &

(in ppm) —29,34 (CL*°, 2H), —1,57 (-CH| 6H), 8,43 (CH, 1H), 20,21 (G 2H).D 5 (in
ppm) —26,68 (CH™, 2H), —24,69 (CHF"® 2H), 5,79 (CH, 6H), 26,34 (CH, 1H)'H-NMR
(499,791 MHz, Toluol-&): M & (in ppm) —1,77 (CH), 20,15 (CH®® 2H).D & (in ppm) —
29,31 (CH®™° 2H), —26,77 (CHf"® 2H), 6,07 (CH, 6H), 33,57 (CH, 1H)!H-NMR
(300,075 MHz, Benzol-g): M & (in ppm) —1,72 (Ck| 6H), 8,8 (CH, 1H), 21,0 (C}&'%, 2H).

D 5 (in ppm) —29,91 (CK°, 2H), —27,36 (Ckf"*, 2H), 6,26 (CH, 6H), 34,79 (CH, 1H)'H-
NMR (499,794 MHz, Cyclohexan-g,): D & (in ppm) —29,32 (CbF*°, 2H), —26,93 (Chf"®
2H), 6,33 (CH, 6H), 34,19 (CH, 1H).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-bromidPyridin (1/1)

[Nd(Me,CsHs):Br(py)], 2d

Zu einer Suspension von 0,8 g (0,97 mn&ld)in 10 ml Cyclohexan werden unter kraftigem
Ruhren 16Qul (1,9 mmol) Pyridin Uber einen Zeitraum von eihatben Stunde zugegeben.
Der entstehende orangebraune Niederschlag wird nmmvedurch kurzes Erwdrmen der
Suspension bis zum Siedepunkt des Lésungsmittéstgend anschlieend durch Abklhlen
wieder ausgefallt. Im Anschluss wird die Suspensiim weitere 15 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Von der so erhaltenen ®s&pe wird das orange-braune
kristalline Produkt abfiltriert und 4 Stunden imRtaum bei Raumtemperatur getrocknet.
Ausbeute: 0,85 g (89 % der Theorie).

! D hier wie im Folgenden dimere Form.
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Eigenschaften: Feinkristalline, &uf3erst luft- und hydrolyseemphcite, orange-braune
Substanz die im Neonlicht olivegriin erschelfiementaranalyse gef. (ber. fur 1 Pyridin)
in %: C: 47,51 (46,23); H: 6,39 (5,52); Nd: 28,45 (29;2%) 3,58 (2,84); Br: 15,55 (16,19).
'H-NMR (499,794 MHz, THF-dg): M & (in ppm) —29,41 (Cb¥°, 2H), —1,63 (—CH} 6H),
8,35 (CH, 1H), 20,16 (CH"* 2H), 6,53 (koord. Pyridin, breit), 6,63 (koordyrfin, breit),
7,28 (koord. Pyridin, breit).

'H-NMR (399,959 MHz, Cyclohexan-dz): M & (in ppm) —29,33 (Cb°, 2H), —1,60 (CH,
6H), 8,32 (CH, 1H), 19,92 (C&' 2H), 6,63 (koord. Pyridin, breit), 7,10 (koordyrilin,
breit).

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lil)-bisétrium-tetraethylaluminat),
Nd(Me,CsHs)s-2NaAlEt, 1b

0,58 g (0,7 mmol2b wurden in 15 ml Toluol gelést und unter Ruhrerpfemweise mit einer
Losung von 0,23 g (1,39 mmol) NaAlEtgelost in 10 ml Toluol, versetzt. Die erhaltene
Losung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerlrahn wurde die resultierende
intensiv rote Losung uber eine G4-Fritte filtriestgs Filtrat auf die Halfte eingeengt und bei —
45 °C aufbewahrt. Nach 2 Tagen schied sich die iMdting als rote Kristallchen ab.
Ausbeute: 0,56 g (85 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche dunkel rote Substanz. Der Ktax1b ist gut I6slich in THF, Toluol
und auch in CyclohexarkElementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 54,21 (55,29); H: 8,78
(8,89).

'H-NMR (499,794 MHz, Toluol-as): (2,4-dmp3Nd(Il)-Einheiten § (in ppm) —29,41
(CH,®°, 1H), —1,78 (CH, 6H), 8,18 (CH, 1H), 20,04 (G&' 2H); dimere (2,4-dmp)Nd-
Einheiten-35,41 (CH™, 2H), 9,94 (CH, 6H), 45,21 (CH, 1H),

-32,91 (CH®™ 2H); Ethylligandent,21 (s, 12H), 0 (br, 7H); 1,37 (s, 4 H), 0,7654), W,
=9-31 Hz)

2’Al-NMR (130,248 MHz, Toluol-dg): & (in ppm) 260\, = 2274 Hz), 180\, = 5037 Hz),
315 W, = sehr breit).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-bis(bnzcatechinato)borat,
[Nd(Me2CsHs)2B(02CeHa)2], 2

Zu einer Lésung von 0,7 g (1,63 mmol) des Tris@yp)-Komplexesl in 20 ml THF,
wurden 0,37 g (1,6 mmol) HBBB, gel6st in 2 ml THEgegeben. Die Zugabe erfolgte unter
kraftigem Ruhren bei einer Temperatur von —40 °@ridanen Zeitraum von einer Stunde.
AnschlieRend wurde die klare grinbraune Lésung nbZhStunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach dem abdestillieren des Losungsmitielsde der Ruckstand 2 Stunden im
Vakuum getrocknet. Es wurde ein feinkristallinerammge-braunen Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0,84 g (92 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, orange-braune Substanz ™iéNeonlicht leuchtend griin erscheint.

114



Experimenteller Fe#

2eist gut 16slich in THF und ToluoElementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 54,89 (55,60);
H: 5,74 (5,39); Nd: 25,24 (25,68).
'H-NMR (499,794 MHz, THF-ds): & (in ppm) —29,21 (CL*°, 2H), —1,59 (CH, 6H), (CH,

1H), 20,08 (CH"™ 2H), [B(O:CeHa)2] : 4,72 und 4,92 (br, 9H) / 5,57 und 5,67(br, 3H)
(Intensitatsverhaltnis = 3)

Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-dibroid-THF, (1/0,33),3

Zu einer Lésung von 1,79 g (416 mmil)n Toluol wurden 5,42 g (833 mmol) Neodym(lIl)-
bromid—-THF (1/4) Addukt in fester Form zugegebenie Derhaltene braunrote
Reaktionsmischung wurde Uber einen Zeitraum vorerei@tunde bei Raumtemperatur
geruhrt. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wurde Reaktionsmischung 10 min auf 100
°C erwarmt. Die intensiv rote Losung, in der nucimeine leichte Tribung erkennbar war,
wurde Uber eine G4-Fritte filtriert und von der esdhaltenen klaren Losung ein Viertel des
Losungsmittels im Vakuum abdestilliert. Das Prodwkiches schon wéhrend des Einengens
der Reaktionslosung ausfallt, wurde abfiltriert uiid drei Stunden im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 2,64 g (50 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, &ufRerst luft- und
hydrolyseempfindliche, braunrote Substanz. Die &utzsist gut I6slich in THF, zerfallt aber
in diesem Losungsmittel, sie ist schwerl6slich alubl und Cyclohexan.

Elementaranalyse, berechnet fir Nd(MeCsHs)Bro(thf)oss gef. (ber.) in %: C: 23,73
(23,62), H: 3,48 (2,94), Br: 37,68 (37,78), Nd:&3(34,10).

'H-NMR (499,794 MHz, THF-ds): siehe Kapitel 2.5.6.

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)[La(Me2CsH5)3], 4

11,1 g (15,6 mmol) LaBr5THF werden in 150 ml THF suspendiert und bei =@0
tropfenweise mit einer Losung von 9,1 g (47 mmodlikmdimethylpentadienid in 100 ml
THF Uber einen Zeitraum von 4 Stunden versetzt. ittalinar nach Beginn der Zugabe der
Pentadienid-Losung verfarbt sich das Reaktionsggmigon farblos nach gelb. Um ein
Auskristallisieren des K(2,4-€l11)-THF zu vermeiden, muss die weitere Zugabe der Pen
tadienid-Losung entsprechend langsam und in gemiidengen erfolgen. Eine Anreicherung
des Kaliumpentadienids, die zu einer Kristallisatitihren kann, ist an einer Verfarbung des
Reaktionsgemisches von gelb nach gelbbraun zu eekerbas Reaktionsgemisch wird dann
sehr langsam (2 Stunden) auf Raumtemperatur erwd@mthianschlie3end noch 2-3 Stunden
lang bei RT gehalten. AnschlieBend wird bei einemperatur von 30-35 °C das LO-
sungsmittel bis zur Trockne abdestilliert, der Riiakd mit 200 ml Toluol versetzt und 2
Stunden geruhrt. Dann wird Uber eine GA4-Fritteriéift und das Losungsmittel bis zur
Trockne abdestilliert. Der gelbe Rickstand wird imad aus THF umkristallisiert.

Ausbeute: 4,8 g (72 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, intensiv gelbe Substanz. \oéebindung ist sehr gut I6slich in THF,
Diethylether und 1,4-Dioxan, sie ist schwerloslichCyclohexan.Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: C: 59,14 (59,42), H: 7,81 (7,85), La: 32,75 (32,73)
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'H-NMR (399,962 MHz, Cyclohexan-dy): & (in ppm) 1,88 (—Chl 6H), 3,27 (CH™®, 2H),
3,71 (CH®"™ 2H), 4,34 (CH, 1H)**C-NMR (100,581 MHz, Cyclohexan-g,): & (in ppm)
29,6 (CH), 83,5 (C1, C5), 92,5 (C3), 150,5 (C2, C4).

'H-NMR (499,791 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 1,83 (CH, 6H), 3,40 (CH™, 2H), 3,79
(CH,®"% 2H), 4,32 (CH, 1H)**C-NMR (125,672 MHz, Benzol-¢): & (in ppm) 29,1 (CH),
83,1 (C1, C5), 91,8 (C3), 150,0 (C2, C4).

'H-NMR (300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,91 (CH, 6H), 3,30 (CH™® 2H), 3,75
(CH,®"° 2H), 4,41 (CH, 1H)®C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 29,5 (CH),
83,7 (C1, C5), 92,7 (C3), 151,0 (C2, C4).

139 a-NMR (70,599 MHz, Benzol-¢, Standard: & (in ppm) 138 \Vi,= 7060 Hz).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-chlad-THF (1/1),

[La(Me ,CsHs)Cl(thf)], 5a

Zu einer Loésung von 3,0 g (7,1 mmal)in 100 ml THF werden 1,41 g (3,55 mmol)
LaCl;-2THF in fester Form zugegeben. Die Suspension wirBitunden bei RT gerlhrt.
Anschliel3end wird die fast klare, gelbe Reaktiosigstiy durch eine G4-Fritte filtriert. Das
Filtrat wird auf die Halfte des Volumens eingeengd bei —35 °C aufbewahrt. Nach 3-4
Tagen scheidet sich die Verbindung als hellgeltst&ltchen ab. Diese werden abfiltriert und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,4 g (30 % der Theorie)igenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche hellgelbe Substanz die eingegLoslichkeit in THF besitzt.
Elementaranalyse gef. (ber.) in %Lla: 31,62 (31,81 bei einem THF).

'H-NMR (300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,91 (CH, 6H), 3,31 (CH™, 2H), 3,75
(CH,®"° 2H), 4,41 (CH, 1H)®C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 29,7 (CH),
83,8 (C1, C5), 92,8 (C3), 151,0 (C2, C4).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-brond, [Lax(Me>CsHs)4Br;], 5b

Zu einer Losung von 4,81 g (11,35 mmdljn 100 ml Toluol werden 4,19 g (5,68 mmol)
LaBr3-5THF in fester Form zugegeben. Die Suspension ®irtunden bei RT geruhrt.
Anschliel3end wird die fast klare, gelbe Reaktiosistiy durch eine G4-Fritte filtriert. Das
Filtrat wird auf die Halfte des Volumens eingeengd bei —78 °C aufbewahrt. Nach 3—4
Tagen scheidet sich die Verbindung als gelbe Hittén ab. Diese werden abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,7 g (68 % der Theorie)igenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche gelbe Substanz. Der Komp#txsehr gut |6slich in THF, Toluol und
Benzol. Elementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 36,86 (41,09), H: 5,11 (5,53).a: 33,95
(33,95), Br: 18,86 (19,52).

“Verbrennung infolge Carbidbildung vermutlich urlstindig.
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'H-NMR (499,791 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 1,79 (-Chl 6H), 3,36 (CH™, 2H), 3,75
(CH"® 2H), 4,27 (CH, 1H)**C-NMR (125,672 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 29,4 (Ch),
83,5 (C1, C5), 92,2 (C3), 150,4 (C2, C4).

'H-NMR (399,962 MHz, Toluol-cs): & (in ppm) 1,83 (-Chl 6H), 3,34 (CH™, 2H), 3,76
(CH,®"® 2H), 4,29 (CH, 1H)**C-NMR (100,57 MHz, Toluol-&): & (in ppm) 29,4 (CH),
83,5 (C1, C5), 92,2 (C3), 150,2 (C2, C4).

'H-NMR (300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,91 (CH, 6H), 3,31 (CH™, 2H), 3,75
(CH,®" 2H), 4,41 (CH, 1H)C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 29,5 (Ch),
83,6 (C1, C5), 92,5 (C3), 150,8 (C2, C4).

139 a-NMR (70,599 MHz, Cyclohexan-dy): D: & (in ppm) 154 V.= 11000 Hz).

139 a-NMR (70,599 MHz, Benzol-@): D & (in ppm) 139 \V1/,= 6350 Hz)M & (in ppm) 640
(Wi2= 13000 Hz).

139 a-NMR (70,599 MHz, THF-dg): D & (in ppm) 124 \\y.= 6700 Hz)M & (in ppm) 513
(Wi2= 3530 Hz).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-iodid[La(Me,CsHs)4l 5], 5¢

Zu einer Losung von 0,8 g (2 mmd)n 25 ml Toluol werden 0,77 g (@mol) Lak-4THF in
fester Form zugegeben. Die Suspension wird 4,5detuei RT gerihrt. Anschliel3end wird
die fast klare, gelbe Reaktionslésung durch eineF@Gte filtriert. Das Filtrat wird auf die
Halfte des Volumens eingeengt und bei —35 °C aufietvNach 3—4 Tagen scheidet sich die
Verbindung als intensiv gelbe Kristélichen ab. Bieserden abfiltriert und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 0,52 g (40 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, aul3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, intensiv gelbe Substanz. Remplex ist sehr gut I6slich in THF,
Toluol und BenzolElementaranalyse gef. (ber.) in %:C:32,62 (36,43); H: 4,48 (4,81)A:
30,42 (30,45); I: 27,03 (27,82).

'H-NMR (399,960 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 1,84 (CH, 6H), 3,40 (CH™ 2H), 3,79
(CH,®"® 2H), 4,32 (CH, 1H)**C-NMR (100,580 MHz, Benzol-g): & (in ppm) 29,5 (CH),
83,5 (C1, C5), 92,3 (C3), 150,3 (C2, C4).

'H-NMR (300,075 MHz, Toluol-c): & (in ppm) 2,00 (CH, 6H), 3,52 (CH™, 2H), 3,93
(CH,®"® 2H), 4,46 (CH, 1H)*C-NMR (75,462 MHz, Toluol-&): & (in ppm) 29,4 (CH),
83,4 (C1, C5), 92,2 (C3), 150,3 (C2, C4).

139 a-NMR (70,599 MHz, Benzol-@): D & (in ppm) 132 V= 6350 Hz).

139 a-NMR (70,599 MHz, THF-dg): D & (in ppm) 130 Yi,,= 11300 Hz)M § (in ppm) 635
(Wi 2= 3530 Hz).
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Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-brona—Pyridin (1/1),

[La(Me ,CsHs).Br(py)], 5d

Zu einer Suspension von 0,68 g (0,83 mndtlin 10 ml Cyclohexan werden unter kréftigem
Ruhren 134l (1,66 mmol) Pyridin Uber einen Zeitraum von eihatben Stunde zugegeben.
Der entstehende gelbe Niederschlag wird zweimattdlkurzes Erwarmen der Suspension bis
zum Siedepunkt des Ldsungsmittels gelost und alefdnd durch Abkihlen wieder
ausgefallt. Im Anschluss wird die Suspension fliteve 15 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Von der so erhaltenen Suspension wirdLdssingsmittel vollstandig abdestilliert
und der Rickstand 4 Stunden im Vakuum bei Raumteatypegetrocknet.

Ausbeute: 0,73 g (90 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, &ufRerst luft- und
hydrolyseempfindliche, hellgelbe Substanz, dielgsiich in THF ist.

Elementaranalyse gef. (ber. fir 1 Pyridin) in %: C: 45,20 (46,73); H: 5,76 (5,58); La:
28,58 (28,45); Br: 15,87 (16,20); N: 2,75 (2,87).

'H-NMR (399,962 MHz, Cyclohexan-dy): & (in ppm) 1,88 (Ch 6H), 3,27 (CH™® 2H),
3,71 (CH™® 2H), 4,34 (CH, 1H), 7,07 (koord. Pyridin), 7,466rd. Pyridin), 8,56 (koord.
Pyridin).

13C-NMR (100,581 MHz, Cyclohexan-gb): & (in ppm) 29,6 (CH), 83,5 (C1, C5), 92,5 (C3),
150,6 (C2, C4), 123,4; 135,2; 150,6 (Pyridin).

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(ll)-bis(@atrium-tetraethylaluminat),
La(Me,CsHs)s-2NaAlEt,, 4a

0,47 g (0,58 mmolbb werden in 10 ml Toluol geldst und unter Ruhrerpteoweise mit
einer Losung von 0,19 g (1,2 mmol) NaAJEgeldst in 10 ml Toluol, versetzt. Die Lésung
wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Daimd die resultierende intensiv gelbe
Losung, in der ein heller Niederschlag suspendseriiber eine G4-Fritte filtriert, das Filtrat
auf die Halfte eingeengt und bei —45 °C aufbewahidch 2 Tagen scheidet sich die
Verbindung in Form von gelben Kristallen ab.

Ausbeute: 0,47 g (85 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, dunkelgelbe Substanz. Demii@x 4a ist gut I6slich in THF, Toluol
aber auch in Cyclohexan.

Elementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 55,05 (55,92); H: 8,94 (8,98)H-NMR (499,791
MHz, Toluol-dg): & (in ppm) 1,83 (CH, 6H), 3,34 (CH™ 2H), 3,76 (CH"® 2H), 4,29
(CH, 1H); 1,38 (CH, tr, 12H), 0,397 (CH q, 7H).**C-NMR (125,672 MHz, Toluol-c): &
(in ppm) 29,4 (CH), 83,5 (C1, C5), 92,3 (C3), 150,3 (C2, C4), 11(€Hs3), 1,51 und 0,23
(breit, CH). 2’Al -NMR (130,248 MHz, Toluol-ds): & (in ppm) 153,6\(\\, = 256 Hz).

(2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-dibromidTHF (1/0,67)

[Las(Me2CsHs)eBr12(thf) 4], 6

Zu einer Losung von 0,63 g (1,48 mmdljn ca. 20 ml Toluol werden 2,19 g (2,97 mmol)
LaBr3-5THF in fester Form zugegeben. Die Suspension @&i&tunden bei 60 °C gerihrt.
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AnschlieRend wird die fast klare, gelbe Reaktiossiiy durch eine G4-Fritte filtriert. Das
Filtrat wird auf die Halfte des Volumens eingeengtd bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Nach 3-4 Tagen scheidet sich die Verbindung alensiv gelbe Kristéalichen ab. Diese
werden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,5 g (77 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, &uf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, intensiv gelbe Substdfiementaranalyse gef. (ber. fir 0,67 THF)
in %: C: 25,13 (26,22); H: 3,45 (3,72); Br: 36,26 (36,240: 30,50 (31,46).

'H-NMR (499,794 MHz, THF-ds): siehe Kapitel 2.7.5.

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)yttrium(l1) [Y(Me2CsHs)3] 7

Zur Darstellung vor¥ wurden 20,42 g (32,9 mmol) YBATHF in 150 ml THF suspendiert
und bei -40 °C tropfenweise mit einer Losung von 1§ (99 mmol)
Kaliumdimethylpentadienid—Tetrahydrofuran (1/0,38)100 ml THF, Uber einen Zeitraum
von 4 Stunden versetzt. Unmittelbar nach BeginnZdggabe der Pentadienid-Losung verfarbt
sich das Reaktionsgemisch nach hellgelb. Um eirkAstallisieren des K(2,4-1)- THF zu
vermeiden, muss die weitere Zugabe der Pentadlgigsdng entsprechend langsam und in
geringen Mengen erfolgen. Eine Anreicherung desiukgientadienids, die zu einer
Kristallisation fihren kann, ist an einer Verfargudes Reaktionsgemisches von hellgelb
nach gelbbraun zu erkennen. Das Reaktionsgemiscthdann sehr langsam (2 Stunden) auf
Raumtemperatur erwdrmt und anschlieBend noch 248d&h lang bei RT gehalten.
Anschlie3end wird bei einer Temperatur von 30-35d&S Losungsmittel bis zur Trockne
abdestilliert, der Rickstand mit 200 ml Toluol s und dann 2 Stunden gertbhrt.
AnschlieRend wird Uber einer G4-Fritte filtriert duirdas Losungsmittel bis zur Trockne
abdestilliert. Der hellgelbe Rickstand wird zweinaais Diethylether umkristallisiert. Aus
gesattigten Losungen vorr in 1,4-Dioxan kristallisiert ein 1,4-Dioxan-Addukter
Zusammensetzung [Y(ME€sHs)3] « ¥2Dioxan7a aus.

Ausbeute an 7 5,8 g (47 % der TheorieEigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche intensiv gelbe SubstaBlementaranalyse fur_7 gef. (ber.) in %:

C: 64,70 (67,35), H: 8,87 (8,90), Y: 22,89 (23,74):NMR (399,960 MHz, Toluol-cs, 27
°C): & (in ppm) 1,81 (CH, 6H), 3,03 (CH™, 2H, breit), 3,64 (Ckf"® 2H, breit), 4,24 (CH,
1H, breit).

13C-NMR (100,580 MHz, Toluol-c, 27 °C): § (in ppm) 29,2 (CH, breit), 80,3 (C1, C5;
breit), 91,0 (C3), 148,4 (C2, C4).

'H-NMR (499,960 MHz, Toluol-ds, —50 °C):5 (in ppm) 1,83 (CH, 6H), 3,29 (CH™, 2H),
3,44 (CH®"™ 2H), 4,11(CH, 1H).

13C-NMR (125,686 MHz, Toluol-d5, =50 °C): & (in ppm) 30,3 (CH), 75,4 (C1, C5), 92,2
(C3), 150,5 (C2, C4).

'H-NMR (399,960 MHz, THF-dg, 27 °C):§ (in ppm) 1,91 (Chl 6H; W, = 10,14 Hz), 3,50
(CH,®°und CH*"% 4 HW,, = 181,48 Hz), 4 (CH, 1HM, = 68,91 Hz).
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'H-NMR (499,960 MHz, THF-dg, =50 °C): 5 (in ppm) 1,87 (CH, 6H), 3,21(CH™° 2H),
3,35 (CH®™° 2H), 4,36 (CH, 1H), THF frei 3,57 und 1,73; THBdkd. 3,61 und 1,78°Y-
NMR (24,491 MHz, Toluol-cs): 113,6 ppm.

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)yttrium(lll)-brond—THF (1/1),

[Y(Me2CsHs):Br(thf)], 8

Zu einer Suspension von 0,91 g (1,67 mmol) ¥BFHF in 10 ml THF wird bei
Raumtemperatur langsam eine Lésung von 0,58 g (&r841) Kaliumdimethylpentadienid —
Tetrahydrofuran (1/0,58), geldst in 10 ml THF, zggieen. Die Suspension wird eine Stunde
bei RT gerUhrt. AnschlieRend wird die, durch gedtiéd Kaliumbromid getriibte, gelbe Re-
aktionslosung Uber eine G4-Fritte filtriert. Dadtdat wird auf die Halfte des Volumens
eingeengt und bei —35 °C aufbewahrt. Nach 3-4 Teagpheidet sich die Verbindung als
intensiv gelbe Kristalle ab. Diese werden abfittriend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,45 g (75 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, hellgelbe Substanz. Der Kaxg ist gut I6slich in THF und Toluol,
wobei Ligandenumlagerung bzw. THF-Abspaltung etetnekann.

Elementaranalyse gef. (ber. fur 1 THF) in %:C: 52,02 (50,12), H: 7,25 (7,03), Y: 21,50
(20,61), Br: 15,65 (18,53)*C-NMR (100,580 MHz, Toluol-cs, 27 °C): 5 (in ppm) erster
Signalsatz:30,1 (CH), 87,3 (C1, C5), 91,0 (C3), 148,3 (C2, C4); zwelégnalsatz:29,2
(CHg, br.), 80,2 (C1, C5; br.), 91,4 (C3; br.), 148@2( C4; br.); THF koord.: 25,87 und
68,44.1°C-NMR (100,581 MHz, THF-cs, 27 °C): 8 (in ppm) erster Signalsat29,9 (CH),
85,6 (C1, C5), 90,8 (C3), 148,5 (C2, C4); zweitgnalsatz:29,2 (CH, breit), 80,3 (C1, C5;
br.), 91,3 (C3; br.), 149,0 (C2, C4; br.); THF kdor26,36 und 68,13.
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3.6.  Durchfihrung der Butadienpolymerisation

Butadienreinigung

25 ml einer 10 %igen Lésung von AlENO Toluol werden mit 0,5-1 g GpiCl, versetzt. Es
entsteht eine blaue Losung, die sich innerhalb A@rstunden rot verfarbt. In diese Lésung
werden bei —78 °C ca. 200 ml 1,3-Butadien einkosah Man lasst das Reaktionsgemisch
bei —78 °C wenigstens 12 Stunden stehen und destiflann das 1,3-Butadien durch
langsames Erwadrmen auf Raumtemperatur Uber einek8iii ein Schlenkgefal? in dem sich
1-2 g Natrium-tetraethylaluminat befinden. Auf &shlenkgefald wird ein Trockeneiskihler
aufgesetzt und das Gemisch unter Rihren 8 StunderRickfluss bei Raumtemperatur
gekocht. Am nachsten Tag werden von diesem Reiggamsatz 150 ml 1,3-Butadien in ein
zweites Schlenkgefal3, in dem sich frisches Natretraethylaluminat befindet,
umkondensiert. Der zweite Reinigungsansatz wirdhmads fur 4 Stunden am Ruckfluss
gekocht. Zum Gebrauch wird die gewlnschte Menge lg@sButadiens durch langsames
Erwarmen auf Raumtemperatur Gber eine Bricke in aetdsprechende Schlenkgefald bei
Normaldruck destilliert.

Polymerisationsversuche

Alle Versuche erfolgten unter Ausschluss von Saa#rs und Feuchtigkeit.
Polymerisationsversuche bei Raumtemperatur wurdeBichlenkgefal3en und Versuche bei
50 °C in Doppelmantel-Schlenkgefal3en durchgefihrt.

Zur Durchfihrung der Polymerisationsversuche wutale mit der Komplexeinwaage gefillte
Kugelrohrchen und die entsprechende Menge Toluoldem sich die vorausberechnete
Menge 1,3-Butadien befand, vorgelegt. Bei den Mgren mit Zusatzen wurde der
entsprechende Zusatz mittels einer Injektionsspritgegeben. Nach Temperieren des
Reaktionsansatzes auf die gewinschte Temperatudewutie Polymerisation durch
Zerschlagen des Kugelrbhrchens gestartet. Bei fetweg einer Glovebox wurden die
entsprechenden Katalysatorlésungen in der Glovab&ileinen verschliel3baren Glasgefalen
vorbereitet, anschlieBend wurde die benétigte Mergatalysatorlosung mit einer
Injektionsspritze entnommen. Die sich auf der pribefindende Kanile wurde mit ein
Teflonstopfen verschlossen und kann so aus dereBtov ausgeschleust werden. Nach dem
Start des Versuches wurden die Polymerisationsgefél eine Laborschittelmaschine
eingespannt und wahrend der gesamten Reaktionggsichiuttelt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch EiRgie der Mischung in ca. 200 ml
Methanol, dem als Antioxidans ca. 0,5 g lonol zeggiswurden, abgebrochen. Das dabei
ausfallende Polymer wurde abdekantiert, im Vakuaokenschrank bei 50 °C getrocknet und
anschlie3end ausgewogen. Die Bestimmung der Mikikistr erfolgte IR-spektroskopisch.
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Experimenteller Fe#

3.7. Protokolle zu den Kristallstrukturanalysen

[Nd(Me,CsHs)s]-¥2Dioxan, la

Um fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrieitekristalle zu erhalten, wurden ca. 1 g
des Komplexed in 10 ml 1,4-Dioxan gel6st, die Losung filtriemd dann im Vakuum bei
etwa O °C bis zur beginnenden Kristallisation aaf 8 ml eingeengt. Die Losung wurde
langsam auf 35 °C erwéarmt und an einem erschiugeftgien Ort stehen gelassen In einem
Zeitraum von 3 Tagen kristallisierfi& in Form kleiner braunroter Kristalle aus.

Tabelle 53: Parameter zur Datenerstellung und kristallograghtedDaten des Komplexes

[Nd(Me,CsHs)s]- ¥2Dioxanla.

Identifikationscode Ipds 1232
Operator Dr. Wagner
Summenformel £H33NdO

M,/ g*mol™ 469,73
Kristallsystem/Raumgruppe triklinl

a/pm 847,5(2)

b/pm 1254,5(3)

c/pm 1304,1(3)

al° 118,50(3)

pre 91,26(3)

v/° 107,96(3)

VIA® 1135,2 (5)

V4 2

Dpedg cmi® 1,374

h, k, | -Grenzen -18 h< 10, -15< k< 15, -15<1< 16
Absorptionskoeffizient/m 2,293

F(000) 478

0 - Messbereich/° 2,586< 26,10
Anzahl Reflexe gesamt 8689
Symmetrieunabhangige 4098,(= 0,0314)
Anzahl der verfeinerten Parameter 358
GOoOoFF? 1,057

R-Werte | > 25(1)]:
R-Werte [alle Daten]:
Restelektronendicht@ax/mire A=

R, = 0,0290wR; = 0,0736
R, = 0,0329wR; = 0,0754
1,174 / -1,665

Ri=Cha |Fo| =] Fel) * G [Fo|)™ @ R = [0f Tiwi (FeFo)7 { T o (Fo)H

Zusatzliche Informationen

Messgerat: Stoe-IPDS
Messtemperatur: 220(2) K
Kristallfarbe: braunrot

Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

MK; = 71,073 pm/Graphit

Kleinste-Quadrate-\ieeieing

anisotrop
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Experimenteller Fe#

[Nd2(MezCsHs)4Br2], 2b

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigtekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexegb in 5 ml Toluol geldst, die Lésung filtriert und daim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemtZaim von einer Woche in Form kleiner

intensiv roter Kristalle abschied.

Tabelle 53: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragpieDaten des Komplexes

[Ndz(M 62C5H5)4Br2] A)

Identifikationscode
Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

p/e

VIA3

Z

Dber./g ' Cm_3

h, k, IGrenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhéngige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendichtmax/mire - A=

sie 38a
CasHa4BrNd,
828,93
monoki24/n
874,81(7)
1513,39(8)
1188,70(10)
101,281(6)
1543,3 (2)
2
1,784
-14h<11,0<k<19,0<1<15
5,929
804
3,486< 28,00
3724
37R,(= 0,0000)
233
0,932
R; = 0,0244wR, = 0,0545
R, = 0,0384wR, = 0,0567
0,583/-1,121

Ri=Cha [|[Fol=| Fell) * Chua | Fo)™S

Zusatzliche Informationen
Messgerét:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
KristallgroRe/mni
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F) ™

IPDS II Diffractometer (FA.CE)
213(2) K

intensiv rot

0,30 - 0,20 - 0,20
Mz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadratef&rerung

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

anigotro
alle gefundhisotrop verfeinert
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Experimenteller Fe#

[Nd2(Me,CsHs)4l 2], 2¢

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexegcin 5 ml Toluol gel6st, die Lésung filtriert undmaim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemtZeaim von einer Woche in Form kleiner

intensiv roter Kristalle abschied.

Tabelle 54: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes

[Nd2(Me2CsHs)4l2] 2.

Identifikationscode
Operator

Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°e

VIA®

z

Dpe/g " CIT

h, k, | =Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/®

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GoOoFF?

R-Werte | > 26(D)]:

R-Werte [alle Daten]:
Restelektronendicht@ax/mire - A~

Ipds 478
Dr. Wagner
GHy sINd
446,84
monokR24/n
865,9(2)
1556,9(14)
1193,2(2)
97,6(2)
1594,6 (5)
4
1,861
-18 <10, -18 k<19, -14&<1<14
5,166
818
2,626%< 25,00
11219
27H(= 0,0416)
233
1,098
R, = 0,0184wR, = 0,0400
R; = 0,0237wR, = 0,0400
0,718 / -0,515

Ri= Chia | Fo| =] Fell) * Chwa | Fo )™

Zusatzliche Informationen
Messgeraét:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0 Y (FoFo)? { T o (F)H ™

Stoe-IPDS
293(2) K
rot
Mgz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadratef&rerung
anigotro
isotrop, alles¥eéastoffatome wurden in
der Elektronendichte-Mappe gefunden
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Experimenteller Fe#

Nd(Me,CsHs)s-2NaAlEts, 1b

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexedb in 5 ml Toluol geldst, die Losung filtriert undmaim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemtZaim von einer Woche in Form kleiner
intensiv rot glanzender Kristalle abschied.

Tabelle 55: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@Daten des Komplexes

Identifikationscode
Operator

Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA®

Z

Dber./g ' Cm_3

h, k, | —=Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]:

R-Werte [alle Daten]:
Restelektronendichtmax/mire A~

Ip2-11
Prof. Sieler
fH146Al ,NayNd,
1524,27
monoki2,
1256,0(1)
1541,8(1)
292,6(1)
94,32(2)
4234,4 (5)
2
1,195
-1¥h<17, -2< k<21, -28&1<31
1,309
1612
3,276< 30,56
43065
2566%),(= 0,0697)
1342
1,005
R, =0,0477wR, = 0,0843
R, = 0,0686wR, = 0,0887
1,431 /-1,590

Ri= G [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo|)™

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F)] ™

IPDS II Diffractometer (FA.CE)

193(2) K
rot

Mz = 71,073 pm/Graphit

Kleinste-Quadratef&rerung

anigotro
isotrop, alles¥eéastoffatome wurden in
der Elektronendichte-Mappe gefunden
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Experimenteller Fe#

[La(Me2CsHs)z], 4

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,1 g
des Komplexeg in 0,8 ml THF gelést. Die Lésung wurde langsam-ad °C abgekuhlt und
erschutterungsfrei gelagert. In einem Zeitraum 8chagen kristallisiertél in Form kleiner
gelber Kristalle aus.

Tabelle 56: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes

[La(MeyCsHs)3] 4.

Identifikationscode
Operator
Summenformel
M,/ g*mol™

Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

al®

pr°

y/°

VIA®

z

Doec/g " CIT®

h, k, | -Grenzen
Absorptionskoeffizient/mm
F(000)

6 - Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Completeness t@%
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@max/mire A=

sie 30
Prof. Sieler

fHasla
424,38

trikipL
1485,22(7)
1481,95(6)
1616,61(7)
82,254(3)
72,697(3)
59,891(3)
2937,9 (2)
6
1,439

—28h<20, —20< k< 20, —22<|< 22

2,177
1296

3,216< 29,19

36996

1578),(= 0,0267)
98,7
0,831
R, = 0,0243WR, = 0,0510
R, = 0,0412WR, = 0,0558
1,206 / —1,491

Ri=Cha |[Fo| =] Fel) * G |Fo|)™ @ Re = [0f Trwi (FeFo) { T o (Fo)H

Zusatzliche Informationen
Messgeréat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

Kommentar:

IPDS II Diffractometer (Fa. H)O

213(2) K
gelb

MKg; = pm/Graphit

Kleinste-Quadrate-\ieeieing

anisotrop

isotrop, alles¥éastoffatome konnten in der
Elektronendichte-Mappe gefunden werden
Absorptionskorrektur DIFABS (empirisch)
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La(Me2C5H 5)3-2NaAIEt4, 4_a

Experimenteller Fe#

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexedain 5 ml Toluol geldst, die Lésung filtriert undmaim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemt#&eim von einer Woche in Form
kleiner, intensiv gelb, glanzender Kristalle abschi

Tabelle 57:Parameter zur Datenerstellung und kristallogragii@Daten des Komplexes

La(MeZC5H5)3-2NaAIE'r4 4_a_

Identifikationscode
Operator

Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA3

Z

Dber./g ' Cm_3

h, k, | —=Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendichtmax/mire A~

sie37
Prof. Sieler
fH146AlNayLa,
1513,61
monoki2,
1258,2(1)
1532,6(1)
295,9(1)
94,21(2)
4230,0 (5)
2
1,190
-1¥h<17, -21< k<20, -30<1< 30
1,095
1600
3,226< 29,21
68708
226 R, (= 0,0594)
1341
0,977
R; = 0,0240wR, = 0,0535
R, = 0,0267wR, = 0,0541
1,029 /-1,025

Ri= G [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo|)™

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F)] ™

IPDS II Diffractometer (FA.CE)

193(2) K
gelb

Mz = 71,073 pm/Graphit

Kleinste-Quadratef&rerung

anigotro
isotrop, alles¥eéastoffatome wurden in
der Elektronendichte-Mappe gefunden
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[Las(Me2CsHs)eBr12(thf) 4] 6

Experimenteller Fe#

Um fir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse geetgnEinkristalle zu erhalten, wurde vén
eine bei 50 °C gesattigte Losung in Toluol herdkst@iese Lésung wurde heil3 filtriert und
das so erhaltene Filtrat bei Raumtemperatur aufbewidach 3—4 Tagen hatten sich intensiv
gelbe Kristalle des Komplexes abgeschieden.

Tabelle 58: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes

[Las(Me>CsHs)sBrio(thf),] 6.

Identifikationscode
Summenformel

M,/ g+ mol™*
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA®

V4

Dpec/g - CIT®

h, k, | -Grenzen
Absorptionskoeffizient/mm
F(000)

0 - Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Completeness &%
GooFF?

R-Werte | > 25(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@ax/mire A~

ipds587

450 Hgag Brgs Laug O3,
21950,6

monokith2/c

5323,5(19)
1218,7(3)
3008,3(15)
92,04(5)
19504 (13)

—68h<63, ~14<k<12,-35< 1< 344
7,523
10655
2,036< 25,00
41964
1643%,(= 0,0972)
95,5
0,918
R, = 0,0596WR; = 0,1397
R, = 0,1044WR;, = 0,1584
3,364 / —2,432

R = Chia | Fol =] Fell) * Chwa | Fo )

Zusatzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:

Kommentar:

o R = [0 T (FoFo)l { T o (FH)H

IPDS Il Diffractometer (FA.CE)
293(2) K
gelb
Mgz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadratef&eerung
anigotro
diese Strukturanalyse dient aufgrund von
Kristallfehlern, nur zur Beschreibung der
Konnektivitat der Atome
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Experimenteller Fe#

[Y(Me,CsHs)g], 7

Um fir die Réntgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,1 g
des Komplexe8 in 0,8 ml THF geldst. Die Lésung wurde langsam-adb °C abgekihlt und
erschitterungsfrei gelagert. In einem Zeitraum 8chagen kristallisiertd in Form kleiner

gelber Kristalle aus

Tabelle 59: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragt@Daten des Komplexes

[Y(Me.CsHs)3] 7.

Identifikationscode
Operator
Summenformel
M,/ g*mol™

Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

of°

pre

Ve

VIA®

Z

Dpe:/g " CIT>

h, k, | -Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6 - Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Parameter

Completeness t@%
GOOFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@max/mire - A=

sie 22
Prof. Sieler

LHzsY
374,38

trikliRL
1387,0(2)
909,23(15)
1660,1(3)
93,958(19)
106,526(17)
89,894(18)
2001,9 (5)
4
1,242
—18h<18,-11<k<11,-20<I<21
2,910
792
2,516< 28,00
19058
8843,(= 0,1267)
398
91,5
0,708
R, = 0,0620WR; = 0,1353
R, = 0,2039WR, = 0,1804
0,632 /1,179

Ri=Cha [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo|)™S

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

Kommentar:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F) ™

IPDS II Diffractometer (Fa. H)O
213(2) K
gelb
MgQ; = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadrate-\ie€iing
anisotrop
isotrop, in E@betimmung mit den
geometrischen Lagen im theoretischen Modell
Absorptionskorrektur DIFABS (empirisch)
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Experimenteller Fe#

[Y(Me ,CsH5s)s]-%2Dioxan, 7a

Um fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrieitekristalle zu erhalten, wurden ca. 1 g
des Komplexeg in 10 ml 1,4-Dioxan geldst, die Losung filtriemd dann im Vakuum bei
etwa O °C bis zur beginnenden Kristallisation aaf 8 ml eingeengt. Die Losung wurde
langsam auf 35 °C erwarmt und an einen Erschitysfuzien Ort stehen gelassen. In einem
Zeitraum von 3 Tagen kristallisierf@in Form kleiner gelber Kristalle aus.

Tabelle 60: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes
[Y(MeZC5H5)3]-1/zDioxan@

Identifikationscode cd 28

Operator Dr. Wagner
Summenformel LH3sY ¢ 0,5 (GHOy)

M,/ g*mol™ 418,44
Kristallsystem/Raumgruppe triklinl

a/pm 846,12(6)

b/pm 1247,40(10)

c/pm 1307,10(10)

al° 60,133(5)

pre 70,712(6)

v/° 71,21

VIA® 1108,08(15)

z 2

Dpedg cmi® 1,254

h, k, I -Grenzen -18h<12, -1%<k<12, 2x1<17
Absorptionskoeffizient/mm 2,639

F(000) 444

6 - Messbereich/° 3,486< 33,45

Anzahl Reflexe gesamt 10280
Symmetrieunabhangige 731R.(= 0,0665)
Parameter 398

Completeness &% 84,5

GooFF? 1,084

R-Werte | > 25(1)] R; = 0,0655wWR, = 0,1462
R-Werte [alle Daten] R, = 0,0940wR, = 0,1648

Restelektronendicht@ax/mire A3 1,064 /-1,269

Ri=Cha |[Fo| =] Fel) * G |Fo|)™ @ R = [0f T (FeFo) { T o (Fo)H

Zusatzliche Informationen

Messgerét: IPDS Il Diffractometer (FA.CE)

Messtemperatur: 213(2) K

Kristallfarbe: gelb

Strahlung/Monochromator: Mgz = 71,073 pm/Graphit

Verfeinerungsmethode: Kleinste-Quadratef&eerung

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome: anigotro

Verfeinerung der Wasserstoffatome: isotrop, in E@betimmung mit den
geometrischen Lagen im theoretischen
Modell
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[Y 2(M€2C5H 5)4Br 2], 9

Experimenteller Fe#

Zur Gewinnung geeigneter Einkristalle vo@& wurde eine Losung von ca. 0,5 g
[Y(Me,CsHs).Br(thf)] 8 in Toluol bei —40 °C aufbewahrt. Nach 3 Tagen mmattch
rontgenfahige Kristalle vof abgeschieden.

Tabelle 61:Parameter zur Datenerstellung und kristallogragii@Daten des Komplexes

[Y 2(MexCsHs)4Bro] 9.

Identifikationscode
Summenformel

M,/ g+ mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA®

Z

Dpe:/g " CIT>

h, k, IGrenzen
Absorptionskoeffizient/mmt
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhéngige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 25(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@ax/mire A=

IPDS 2700
CogHoBr2Y
694,08
monok24/n
885,3(1)
1449,5(3)
1167,3(2)
91,00(2)
1497,7 (5)
2
1,539
-18h<10,-1<k<17,-1&1<14
6,535
672
2,246< 26,08
10132
28'H.(=0,1201)
210
1,072
R, =0,0490wR, = 0,1289
R, = 0,0669wR, = 0,1397
0,997 / -0,978

Ri= G [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo)™

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0 T (FoFo) {Thw o (FH)7] ™

Stoe-STADI 4
293(2) K
intensiv gelb
Mz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadrateféieerung
anigotro
isotrop, 73 ¥o/dasserstoffatome
konnten in der Elektronendichte-Mappe
gefunden werden, der Rest befindet sich
auf geometrisch berechneten Positionen
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Zusammenfassung

4. Zusammenfassung

Um die Eignung von 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-Kgexen der Metalle der Seltenen
Erden als Pra-Katalysatoren fur die stereospehdéisButadienpolymerisation weiter zu
untersuchen, wurden vom Neodym, Lanthan und Yttrieme grol3ere Anzahl neuer
Komplexe dargestellt, strukturell eingehend chamagiert und in  Auswahl mit
Aluminiumtrialkylen, Alumoxanen und Aluminiumalkylbmiden als Co-Katalysator auf ihre
katalytischen Eigenschaften untersucht.

AulBBer dem bereits bekannten [Nd@@eHs)s;] 1, dessen Darstellung ausgehend vom
NdBr3:4THF wesentlich verbessert werden konnte, wurdém fdlgenden Komplex-
Verbindungen erstmalig synthetisiert und durch Eetaranalyse, NMR-Spektroskopie und
wenn moglich (*) auch durch Réntgeneinkristallsturknalyse charakterisiert.

[Nd(Me,CsHs)s]-¥2Dioxanla [La(Me,CsHs)s] 4
[Nd(Me,CsHs)s]-2NaAlEt 1b [La(Me,CsHs)s]-2NaAlEL 4a
[Nd2(MeCsHs)sX] (X = Cl, 2a; Br, 2b’; I, 2¢) [La(Me,CsHs)Cl(thf)] 5a
[Nd(Me,CsHs)2Br(py)] 2d [Lazx(Me,CsHs)4Bro] 5b
[Nd(Me,CsHs)2B(0.CeHa)7] 2€ [Laz(MeyCsHs)al2] 5¢
[Nd(MezCsHs)Bra(thf)o 34 3 [La(MexCsHs)-Br(py)] 5d
[Lag(MexCsHs)eBrio(thf)s] 6
[Y(Me2CsHs)g] 77 [Y(Me2CsHs)s]-¥2Dioxan7a
[Y(Me;CsHs)-Br(thf)] 8 [Y 2(Me,CsHs)4Br;] 9

In allen Komplexen liegen die Zentralatome in dér Allyl- und 2,4-Dimethylpenta-1,3-
dienyl-Verbindungen der Lanthanoid(lll)-lonen chagistischen Koordinationszahl 8 bzw.
9 vor. Bedingt durch den weitgehend ionogenen Awftiad die Komplexe generell extrem
luft- und feuchtigkeitsempfindlich und unterliegéicht neben Protolyse-Reaktionen auch
Umlagerungsreaktionen durch Anionenaustausch.

Unter Standardbedingungen, d. h. in Toluol bei reibanthanoid-Konzentration von 2—
10 - 10* mol/l, einer 1,3-Butadienkonzentration von 2 maifid 50 °C, sind die Komplexe
gegenuber 1,3-Butadien katalytisch inaktiv.

Fur die infolge der koordinativen Absattigung deorkplexe erforderliche Aktivierung
wurden die Aluminiumtrialkyle AIMg AlEt; und Al{-Bu);, die Alumoxane
Methylalumoxan (MAO), Hexaisobutylalumoxan (HIiBAQ@hd das durch Al{Bu)s;-Zusatz
modifizierte Methylalumoxan (MMAOQO) sowie Diethylahiniumbromid eingesetzt. Die
Untersuchung des Zentralatom-Einflusses ergab ben dBis(2,4-dimethylpenta-1,3-
dienyl)lanthanoid(lll)-bromid-Komplexen, kombiniermit AlMe; beim Wechsel vom
Neodym zum Lanthan einen deutlichen Aktivitatsdbféér sich zum Yttrium noch weiter
verstarkt. Beim Neodym zeigte der Mono(2,4-dimgieyita-1,3-dienyl)-Komplex3 in
Kombination mit AIMeg die hochste Aktivitat und cis-Selektivitat. Mit rlestarker Ewis-
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aciden Alumoxanen MAO und HIiBAO erreichte auch Bex(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)-
Komplex 2b ein gleich hohes Aktivitats- und Selektivitatsraue das gleichfalls mit diesem
Komplex nach einer Reaktion mit AHBr und Zusatz von AlMgerhalten wurde.

Die hochste Aktivitat TOF = 40000 h') und 1,4-cis-Selektivitat (96-98 %) zeigten die
Mono- und Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)bromiadplexe3 bzw. 2b unter praxisnahen
Bedingungen in Hexan bei 65 °C mit modifiziertem tMgalumoxan (MMAQO) als Co-
Katalysator.

Als eigentlicher Komplexkatalysator wird die Bildyneines I6slichen Mono(2,4-
dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-dianion-Kompts angenommen, der durch 1,3-
Butadieneinschub in die Pentadienyl-neodym(lll)4@merung die Katalyse des
Kettenwachstums initiiert.

Mit den durchgefihrten Untersuchungen wurde das s&viszur Chemie der (2,4-
Dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthanoid(lll)-Komplexeesentlich erweitert und die besondere
Eignung der Neodym-Komplexe zur Gewinnung hochvaktKatalysatoren fir die 1,4-cis-
Polymerisation des 1,3-Butadiens nachgewiesen.
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Bildanhang

Abbildung A0 Anordnung der asymmetrischen Einheiten des Kompglegé im
dreidimensionalen Raum.

Abbildung Al Anordnung der asymmetrischen Einheit des Komple4a entlang der
kristallographischea-Achse (Schicht).

Abbildung A2 Geometrische Anordnung der asymmetrischen Eintle# Komplexedla
entlang der kristallographischanundc-Achsen (Packung).

Abbildung B1 Geometrische Anordnung der Atome innerhalb der asgmschen Einheit
des Komplexes [LgMe,CsHs)s(Br)12(thf)4] 6 (thermische Schwingungsellipsoide bei 30 %).



Bildanhang

Abbildung AO: Anordnung der asymmetrischen Einheiten des Komplegb im
dreidimensionalen Raum. Die Atomsorten sind wigtfalargestelltNa, Nd und Al, die C-
Atome der Ethylgruppen sowie die H-Atome wurderhhitargestellt.
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Abbildung Al: Anordnung der asymmetrischen Einheit des Komplekg&sntlang der
kristallographischea-Achse (Schicht).
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Abbildung A2: Geometrische Anordnung der asymmetrischen Eindest Komplexedia
entlang der kristallographischanundc-Achsen (Packung).
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Abbildung B1: Geometrische Anordnung der Atome innerhalb der asginschen Einheit
des Komplexes [LeiMe,CsHs)s(Br)12(thf)4] 6 (thermische Schwingungsellipsoide bei 30 %).
Auf die Darstellung der Wasserstoffatome, sowieegiMolekils Toluol, welches sich auf

Zwischengitterplatzen im Kristall befindet, wurdeusa Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet.
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