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Abstract 

~39La-NMR chemical shifts were measured for several anionic complexes, of formulae [Li(C4HsO2)3/2ILa('r/3-C3Hs)4], 
[Li(C4HsO2)2][Cp'.La('rl3-C3Hs)4_ ,~] (Cp' ~ffi Cp('~5-C5Hs); n •ffi I. 2 and Cp'ffi Cp (v/S-CsMe~); n == !) and Li[R,,La(~3-C3Hs)~_.] 
(R ~= N(SiMe3)2; n =ffi 1.2 and R •. C--CSiMe3; n ~ 4), as well as for neutral compounds of formulae La('r/3-C3Hs)3L,, (L n •" 
(C4HsO2)I.s, (HMPT) 2, TMED). Cp'.La(1,~3-C3H5)3_. (Cp'-.  Cp(v/s-CsH5), Cp*(v/S-CsMe5); n ,,- !, 2) and La(I'I3-C3Hs)2X(THF)2 
(X .ffi CI. Br, I). Typical ranges of the ~39La-NIVlR cl~emical shifts were found for the different types of complex independent of number 
and kind of organyi groups directly bonded to lanthanum. 

Zusammenfassung 

I-~gLa-NMR-Spektroskopie wurde an einer Reihe anionischer Aliyilanthanat(lll)-Komplexe der Zusammensetzung [Li(C4H~O 2)3/2 ]" 
[La(T/LC~Hs)4]. [Li(C4HaO2)2][Cp°La(~3.C~H04_,] (Cp'-Cp(~S.CsHs):  n - I ,  2 und Cp ' -Cp ' (~s -csMe~) ;  n - ! )  und 
Li[R,La(~LC~Hs)4~ ,] (R - N(SiMe~)2: n - I. 2 und R m C~CSiMe.~; a ~ 4) sowie neutraler Allyllanthan(lll)-Komplexe der Zusam- 
mensetzung La(~3-C3Hs)3L. (L.-(C411sO2)1, 5, (HMPT)2, TMED), Cp'.La(~3-C31°l~):~n ( C p ' -  Cp(~-C~H~), CP'(~s-C:Mes); 
n -  I, 2) und La(vI3-C3Hs)~X(THF)2 ( X -  CI, Br, !) durchgef~hrt, in Abh~ngit~keit yon der Anzahl und der Ai~ der am Lanthan 
gebundcnen Gruppen wurden fur die verschiedenen Komplextypen charakteristische Resonanzbereiche ennittelt, 
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1. Einleitung 

Die hochauflgsende Metallkem-NMR-Spektroskopie 
hat sich in den letzten Jahren zu einer wichtigen Metho- 
de fdr die Untersuchung yon anorganischen und metall- 
organischen Verbindungen entwickelt [1,2]. 

Lanthan-139 besitzt mit einer nati~rlichen H~ufigkeit 
yon 99.91% und einer relativen Empfindlichkeit yon 
336 bezogen auf t3C [3] gute Voraussetzungen fdr die 
Metalikem-NMR-Spektroskopie und erlaubt selbst bei 
kleinen Substanzmengen eine schnelle Spektrenauf- 
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nahme. Bedingt dutch den Kemspin yon 7/2 und einem 
Quadrupolmoment yon 0.21 x 10 °2s m s kgnnen bet 
einer unsymmetrischen Elektronendichteverteilung am 
Lanthan jedoch sehr breite Resonanzsignale auftreten, 
wodurch die Anwendung dieser Analysenmethode in 
der Lanthan-Chemie noch wenig Beachtung fand. 

Die ~39La-NMR-Spektroskopie wurde bislang an ver- 
schiedenen anorganischen Lanthanverbindungen rnit un- 
terschiedlichen Sliureanionen, wie z. B. Halogeniden, 
Pseudohalogeniden, Perchlorat, Nitrat oder Acetat [4-7], 
sowie auch mittels Festk~rper-NMR an keramischen 
La-Si-AI-O-N-Verbindungen [8] durchgefdhrt. Die 
ermittelten ~39La.Verschiebungen erstrecken .~ich fiber 
den groBen Bereich yon 8 = - 129 fdr [La(NCMe),,] 3+ 
und 8 = 1090 for [LaBr6P- [5] und erlauben somit eine 
gute Charakterisierung der Komplexe in Abh~ngigkeit 
yon der Art und der Anzahl der n~ichsten am Metali 
gebundenen Atome. 
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1984 wurden yon Fischer et al. erstmals Organolan- 
than-Verbindungen des Typs [Cp~La. Ln] q (Cp' :Cp 
oder CsH4Me; L: anionischer oder neutraler Ligand; 
n - O ,  I oder 2; q - - O  oder - 1 )  139La-NMR- 
spektroskopiseh untersucht [9-1 I], wobei chemische 
Verschiebungen zwischen 6 = - 614 ffir (C 5 H 4 Me)3 La 
[10] und 8 =  - 3 1 8  fiir CP3La(CN-c-C6H~m) 2 [9] er- 
mittelt wurden. Mit den Untersuchungen von Belet- 
skaya et al. an Komplexen des Typs LaX 3 (X = Hal, 
Cp', Ru(CO)2C p u.a.) [12] wurde der Resonanzbereich 
lanthanorganischer Verbindungen bis auf 6 = 406 rtir 
CpLaI2(THF) 3 und 8 = 452 f'tir (THF)312LaRu(CO)2Cp 
erweitert und die t~gLa.NMR.Spektroskopie als 
geeignete Methode zur Charakterisierung yon Reak- 
tionsgleichgewichten herangezogen. 

Im Rahmen unserer Studien zur Kl~imng des Reak- 
tionsmechanismus und der Struktur-Wirkungs-Be- 
ziehungen in der lanthanoidkatalysierten Butadienpoly- 
merisation [13] wurde yon uns eine Vielzahl anionischer 
und neutraler Allyllanthan(IIl)-Komplexe dargestelit 
[14=,17]. [~ber deren 139La.NMR.spektroskopischen 
Charakterisierung im folgenden beriehtet wird. 

2. Ergebnisse und Diskussion der tSgLa-NMR. 
spektroskopischen Untersuchungen 

Die ~ r  die Messungen eingesetzten Lanthan-Komp- 
lexe wurden, wenn nicht anders angegeben, als reine 
Feststoffe isoliert und sind au~r  dutch Elementaranal- 
yse aueh mittels trio und t~C-NMR- sowie IR° 
Spektroskopie charakterisiert, In einigen Rtllen wurde 
weiterhin eine RSntgenkristallsti~tkturanalyse durchgeo 
f~hrt, Die Darstellungsvorschriften der Komplexe sowie 
Angaben zur Durch~hmng der NMR°Experimente sind 
im experimentellen Teil zusammengefat~t. 

Die voilstandigen Ansaben der chemischen Ver. 
sehiebungen der Lanthankomplexe mit den abgeschatz. 
ten Abweichungen und den Halbwembreiten det Sig- 
hale sind zu den einzelnen Gruppen in den Tabellen i, 2 

Tabelle I 
I~La=NMR-spektroskopische Versehiebungen ,nit ab~xschiitzten Abo 
weiehungen in Klammem (a~ in ppm) end Hall~wertsbreiten der 
anionischen AllyllanthanaKlli)-Komplexe in THF.d~ bei 25°C 
Komplex 

[Li(C,H,O~)= ~][La(~ILC ~H~)4] I 

[Li(C~H~O~)~][Cp ° La('qLC ~Hi)d 2b 

[Li(C~H~O~ )~ ][FluorLa(~LC ~h ~ hi 2d 
[Li(CaH~O~)~][Cp~ La(C~H~)~] 3 
LilLa(~l LC~ H~),{N(SiMe 0~li" 4 
LilLa(~l LCiH~ )~(N(SiMe~)~}~ ! " $ 
Li[La(C~CSiMe~)~] ' 6 

" In L~ung charakterisiett¢ Verbindungen 

8 (ppm) W,/, 
(Hz)  

332(1o) BOOOl 
= 5o(1o) 14oo01 
-9(1o) 15ooo1 

= 33~(1o) [6OOl 
¢~o,~( 51 [18oo1 
7~ to )  [64ool 

t56~20) [soo0l 

Tabelle 2 
i39La-NMR-spektroskopische Verschiebungen mit abgeschiitzten Ab- 
weichungen in Klammem (A6 in ppm) und Halbwertsbreiten der 
neutralen Allyllanthan(lll)-Komplexe in HF-d 8 bei 25°(2 
Komplex 6 (ppm) W,/2 (Hz) 
La(rILC3Hs)3(C4HsO2) i _~ 7a 440(10) [7500] 
CpLa(v/LC 3 H s)2(C4H 802)o, 2 8a 13(20) [br] 
Cp" La(r/3-C3Hs)2 8b 95(20) [br] 
Cp2La(0LC3H5 ) * 9a - 214(51 [1650] 
Cp~ La('03-C3H5 ) * 9b - 167(51 [480] 
Cp 3 La(THF) 10 - 560( I 0) [6301 
La(r/3-C 3 Hs)2CI(THF)2 lla 520(10) [4600] 
La(r/3-C 3 H5)2 Br(THF)2 lib 550(10) [bd 
La(r/3-C3 Hs)2 I(THF)2 lie 585(15) [bd 

* in LiSsung charakterisierte Verbindungen. 

und 3 wiedergeben. Abb. I enth~ilt eine zusammen- 
fassende schematische Darstellung zur Abh~ingigkeit der 
chemischen Verschiebungen yon der strukturellen 
Zusammensetzung der verschiedenen Komplexty,,x:i. 

In Tabelle ! sind die Resonanzen der anionischen 
Allyllanthan-Komplexe zusammengefaBt. Der Ubergang 
yore Tetra(allyl)lanthanat-Komplex I [14] zu den Cy- 
clopentadienyitri(allyl)lanthanat-Komplexen 2a und 2b 
ist mit einer Absehirmung des 13°La-Kems verbunden. 
Die strukturanalogen lndenyl- und Fluorenyl-Komplexe 
2c und 2d [15] zeigen unter gleichen Me6bedingungen 
keine Resonanz, so dab hier ein grSBerer elektrischer 
Feldgradient am 1~gLa-Kem vorliegt, Dies kann auf 
bestimmte dynamische Probleme, z. B. Wechselwirkun- 
gen mit dem Lt~sungsmittel oder einfach auf strukturbe- 
dingte, erh~3hte Asymmetric der Ladungsverteilung am 
"~'~La°Kem zul~ckgel't~hta werden. Der gr~3t~ere abschir. 
mende Einflul3 ~-gebundener Cyclo~ntadienylanionen 
im Vergleich zu ~Lgebundenen AIlylanionen verhalt 
sich naherungsweise additiv, wol~i dieser Effekt t~im 
unsubstituietaen Cyclopentadienylanion etwas grt~Ber als 
beim substituierten Pentamethylcyclopentadienylanion 
ist, Untersuchungen an Tris(cyclopentadienyl)-Verbin- 
dungen haben gezeigt, dab bereits eine einfaehe Methyl- 
substitution im Komplex (C~H4Me)3La(THF) mit 8 
- 513 [ I01 gegenEtber dem unsubstituierten CEa La(THF) 
mit 6 ~ = 560 [ 12] eine Tieffeldverschiebung bewirkt. 

Tabelle 3 
a WLa-NMR-spektroskopische Verschiebungen mit abg¢sch~tzten Ab- 
weichungen in Klammem (.A6 in ppm) und Halbwertsbreiten der 
Tri(allyl)lanlhan(lll).Komplexe mit verschiedenen Donorliganden bei 
25°C 

Komplex L~sungs. 8 (ppm) Wt/z 
mittel (Hz) 

La(qLC~H 5L(CaH~OI), 
La(qLCiHOi(TMED) ' 
La(q ~-C ~ H s ) ~(TMED) 
La(~l LC ~H~)~(HMPT)~ 
L~(~'LC~Hs)~(HMPT) 2 

?a TI, IF-d8 440(10) [7500] 
7b THF-d8 4"/5(20) Ibr] 
7b C6D 6 485(151 [br] 
?¢ THF-d s 285(20) [br] 
7c C 6D 6 285(10) [68OO1 
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Im Gegensatz zu den cyclopentadienylsubstituierten 
Komplexen fiihrt die schriRweise Einfiihrung der ein- 
fach gebundenen, st'firker elektronegativen Bis(trimeth- 
ylsilyl)amid-Anionen in den Komplexen 4 und 5 zu 
einer sukzessiven Entschirmung der 139La-Keme. Ein 
weiterer qualitativer Sprung in der L~9La-NMR-Tief- 
feldverschiebung wurde mit dem Tetrakis(trimethyl- 
silylethinyl)lanthanat-Komplex 6 erzielt, dessen Reso- 
nanz bei 6 = 1565 die bislang grbBte ermittelte Tief- 
feldverschiebung eines ~39La-NMR-Signals ist. 

Die in Tabelle 2 dargesteilten neutralen Allyllanthan- 
Komplexe lassen sich rein formal durch Abspaltung yon 
Allyilithium aus den vorgestellten anionischen Allyllan- 
thanat-Komplexen ableiten. Die daraus resultierende 
veringerte Eiektronendichte am Lanthan spiegelt sich 
erwartungsgem~ig in einer Tieffeldverschiebung dieser 
neutralen Komplex um ca. 100 ppm wieder. 

Innerhalb der Gruppe der neutralen Cyclopentadi- 
enyl(allyl)lanthan-Verbind,,ngen [ 16,17] zeigen die Ver- 
schiebungen die gleiche "~endenz wie die der anioni- 
schen Komplcxe. Die schrittweise Substitution yon AI- 
lylanionen durch Cyclopentadienylanionen fiihrt, ausge- 
hend vom Tri(allyl)lanthan-Komplex 7a [18], in den 
Komplexen 8a, 8b, 9a, und 9b zu einer charakteristi- 
schen Hochfeidverschiebung der L~°La-NMR-Signale, 
wobei wiederum der sfiirker abschirmende Einflu[~ der 
unsubstituierten gegeniiber den permethylierten Cy- 
clopentadienylanionen deutlich wird. 

Die Di(allyl)lanthanhalogenid-Komplexe 1 la  [ 16,17], 
l i b  und l i e  [17] sind gegeniiber dem Tri(allyl)ianthan- 
Komplex 7a noch stoker tieffeldverschoben. Die 
Entschirmung des Lanthankernes erhbht sich in der 
Reihenfolge Cl < Br < I. Diese inverse Halogenab- 
h~ingigkeit [19], die sich auch bei den in MeCN 
gemessenen Halogenkomplexen [NBu4]3[LaCl6] mit 8 
=851 und [NBu4]3[LaBr6] mit 6 =  1090 [5] zeigt, 
wurde bereits bei der NMR-Spektroskopie yon anderen 
Komplexen friiher Ubergangsmetalle festgestellt [2]. 

Alle bis jetzt vorgestellten Untersuchungen wurden 
in dem DonorlSsungsmittel THF-d 8 durchgefiihrt. Wie 
aus ~H-und ~3C-NMR-spektroskpischen Untersuchun- 
gen hervorgeht, finder bei den Dioxan- und THF-Ad- 
dukten in THF-d 8 ein Ligandenaustausch staR, w~ihrend 
in C6D 6 die im Feststoff vorliegenden Koordina- 
tionsverh~ihnisse erhalten bleiben. Tabelle 3 enth~ilt dazu 
die Ergebnisse der Untersuchungen verschiedener 
Tri(allyl)lanthan-Addukte in THF-d 8 und C6D 6. Der 
Dioxan-Komplex 7a liegt in THF-d s vollst~indig als 
THF-Addukt vor, wobei eine Struktur mit zwei kom- 
plexgebundenen THF-Molekiilen entsprechend der 
Bindungsstruktur im Kristall [ 18] wahrscheinlich ist. Im 
TMED-Addukt 7b [17] werden durch den chelatgebun- 
denen Donorliganden analog zu 7a zwei Koordinatlons- 
stellen besetzt. Die anniihemd gleichen Verschiebungen 
in THF-d 8 und C6D 6 weisen auf eine stabile TMED- 
Koordination am Lanthan hin, wobei die Signale 

Li[La(C~CSiMe ~)4 ] 6 i 565(20) 

Li[|N(SiMe~):}z La(C Jt  5): ] 5 740(10) 

Li[{N(SiMe ~ ),}La(C ~1:1 s )~] 4 60,R 5) 

[ Li[La(C~lls)4] 1 I 

Li[Cp" La(C.~H s).d 2b - ~ 10) 
Lt[CpLa(C ~ H 5).~] 2a - 50( I 0) 

Li[Cp2 La(C ~ H 5)2 ] 3 - 337(10) 

1600 

8OO 

70(} 
600 

5(X) 

4(X} 

300 
200 
100 

0 

- 10~ 

- 200 

- 300 

-400 
- 500 

-600 

La(C~Hs)21 lie 585(15) 
La(C ~H~)2 Br IIb 550(10) 
La(C ~ H ~ )~CI I I a 520( I 0) 

[ La(C~H,)~ ,a 440( I0~_] 

Cp" La(C~Hs) 2 8b 95(20) 
CpLa(C.~H~) 2 8a - 13(20) 

CI)~ La(C~FI~) 9b - 167(5) 

Cp2La(Cd4.~) 2 9a - 214(5) 

Cp~La 10 - 56C~ 10) 

I~9 Abb. I. Schematische Darstellung der " La-NMR-spektroskopische Verschiebungen in ppm mit abgescl,,itzten Abweichungen in Klammem ( A8 
in ppm) der Lanthan-Komplexe ohne Beriicksichtung der komplexgebundenen Donormolekiile in THF-d s bei 25°C. 
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Abb. 2. t~gLa-NMR-Spektnlm des Produktgemisches Li[La(~3-C3Hs)4] 1, Li[La(~,3-C3Hs)3(N(SiMe3)2}] 4 und Li[La(~3-C3Hs)z{N(SiMe3)z}2] 
$ in THF-d e bei 42,7 MHz (Bruker AC 300) und 25°C. 

gegnUber "/a leicht tieffeldverschoben sind, lm Fail des 
HMPT-Adduktes 7c [17] stimmen die Resonanzen in 
THF-d s und in C6D 6 ebenfalls fiberein. Die deutlich 

grSI]ere Abschirmung des Lanthankernes in 7c steht mit 
tier st~rkeren Donorwirkung des HMPT gegent~ber dem 
THF in Einklang. In den relativ hochpolar aufgebauten 

I ' I ' I ' I ' I 

4O0 300 2OO tO0 
I ' I ' I ' 

0 - 1 ~  - 2 ~  
pt~m 

Abb. 3. t~La.NMR.Spektrum des Produktgemisches Li[La(II~-C~Hs)4] 1 (~(l~gLa) - 332(10) ppm; WI/z = 5000 Hz) und Li[Cp* La(~3-C3Hs)3] 
3b (6(a3~La) ,- -9(10) ppm~ W,/~ ,. 5000 Hz) in TI-IF-d s bei 42.7 MHz (Bruker AC 300) bei 250(:. 
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Lanthan-Komplexen kann die Elektronendichte am Lan- 
than demnach nicht nur durch die gebundenen Anionen, 
sondem auch durch koordinierte neutrale Donormole- 
ki~le beeinfluBt werden. 

Insgesamt erstrecken sich die t39La-NMR-spektro- 
skopiscben Verschiebungen der Organyllanthan-Kom- 
plexe fiber einen Bereich yon fiber 2000 ppm. Die 
verschiedenen Allyllanthan-Komplextypen zeichnen sich 
durch charakteristische Resonanzbereiche aus, so dab 
auch Produktgemische gut zu charakterisieren sind. Als 
Beispiele hierfdr sind die in den Abb. 2 und 3 die 
t39La-NMR-Spektren der Produktgemische angegeben, 
die durch partielle Protoly..se des Tetra(allyl)lanthanat- 
Komplexes 1 mit einem Aquivalent an Bis(trimethyl- 
silyl)amin (1, 4 und 5) bzw. 0,8 )i, quivalenten an Pen- 
tamethylcyclopentadien (1 und 2b) erhaltenen wurden. 
Trotz relativ g m ~ r  Halbwertsbreiten sind die Signale 
der einzelnen Verbindungen deutlich voneinander zu 
unterscheiden und erm~Sglichen so anhand der 
charakteristischen Verschiebungen eine klare Identi- 
fizierung der einzelnen Verbindungen im Reaktions- 
gemisch. 

Die Halbwertsbreiten der 139La-NMR-Signale sind in 
der Regel relativ groB und vafiieren zwiscben 480 Hz 
ftir 9b und 8600 Hz ffir 6, vgl. dazu die Abb. 4. Eine 
Signalverbreitemng ist allgemein auf eine Zunahme der 
Asymmetrie in der Ladungsverteilung am gemessenen 
Kern zurfickzut~hren. Als eine mSgliche Ursache hierfiir 
ist die tr-o'-Umlagerung tier Allylgmppen anzusehen, da 
fdr Komplexe mit einem geringeren Allylgehalt allge- 
mein sch'drfere Signale zu beobachten sind. Weiterhin 
kGnnten vor allem die neutralen Verbindungen, die teil- 
weise im Feststoff als Dioxan- oder THF-Addukte vor- 
iiegen, in LSsung gleichgewichtsm'al~ig THF anlagem, 
was zu einer zus]itzlichen Dynamik im Komplex ffihrt. 
Andererseits tritt fiir l l a  in THF-d s ein Signal mit einer 
Halbwertsbreite yon 480 Hz auf, w~ihrend der gleiche 
Komplex in C6D 6 infolge zu gro~r Signalbreite keine 
Resonanz zeigt. Danach kSnnte eine ErhGhung der Be- 
weglichkeit der am Lanthan gebundenen Liganden auch 
dazu ft~hren, dab irmerhalb der NMR-Zeitskala eine 
gleichmiiBige Elektronendichteverteilung am Lanthan 
resultiert und sich damit die Halbwertsbreite des Signals 
reduziert. 

I ' I ' I ' I : I ' I ' I ' I ' I ' i I ' I ' I ' I ' i ' i ' I ' 
- I ¢ 0  . 1 2 0  . 1 4 0  . 1 6 0  - 1 8 0  - 2 0 0  - 2 2 0  .2 ,40  . 2 6 0  1 9 0 0  1 8 0 0  1700  1600  1500  1400 1 ~ 0  

p p m  p p m  

Abb. 4. t39La-NMR-Spektren der Verbindungen Cp~ La(~3-C3Hs) 9b (8(:39La) g -214(5) ppm; Wt/2 : 480 Hz) und Li[La(C~=CSiMe3)4] 6 
(8(139La) = 1565(20) ppm; W:/2 = 8600 Hz) in TI-IF-d s bei 42,7 MHz (Bruker AC 300) und 71,1 MHz (Bruker AM 500) bei 25°C. 
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Die t39La-NMR-Spektroskopie der Allyllanthan- 
Komplexe zeichnet sich im Vergleich zu den bisher 
untersuchten CyclopentadienyUanthan-Komplexen da- 
dutch aus, dab sieh die chemischen Verschiebungen 
entsptechend der Substitution yon Allylanionen am Lan- 
than fber den gesamten bislang bekannten Reso- 
nanzbereich far metallorganische und rein anorganische 
Lanthan-Verbindungen erstrecken. So wird mit der ex- 
tremen Tieffeldverschiebung far 6 der Resonanzbereich 
der 139La-NMR-Verschiebungen auf fiber 2000 ppm 
erweitert, vgl Abb. 1. 

l~r  haupts~hliehe Naehteil der ~39La-NMR-Spek- 
troskopie iiegt in ihrer begrenzten Anwendbarkeit in- 
folge zu gm~r Signalhalbwertsbreiten, wodurch far 
zahlreiche Komplexe bis jetzt noch keine Resonanz 
nachgewiesen werden konnte. Die kurzen Akkumula- 
tionszeiten erm~Sgliehen jedoch Messungen innerhalb 
weniger Minuten, so dab auch wenig Erfolg ver- 
sprechende Verbindungen mit geringem Aufwand auf 
meBbare t39La-NMR-Signale untersueht werden kSnnen, 
Insgsamt erweist sich die ~39La-NMR-Spektroskopie als 
eine durehaus geeignete und wertvolle Analysenmeth- 
ode, um Lanthanverbindungen zu identifizieren und zu 
charakterisieren. In Kombination mit ~H- und *3C- 
Spektroskopie ist es mBglich, die am Lanthan 
vorherrschenden Koordinationsverh~ltnisse zu erkennen 
und Aussagen fber die absehirmenden Eigenschaften 
der Liganden zu treffen. Somit sind wertvolle 
Ri~eksehll~sse ilber die elektronischen Verh~lltnisse am 
Lanthan zu erhalten, was speziell ~r  die yon uns be- 
gonnenen Untersuchungen zur Kl~rung der Strukmro 
WirkungsoBeziehungen in der lanthanoidkomplex, 
katalysierten Butadienpolymerisation yon grol~em 
Nutzen ist. 

3, Ex~rlmenteller Tell 

Alle Arbeiten wurden bei striktem AusschluB yon 
Luft und Feuchtigkeit unter einer Atmosphere yon ge- 
reinigtem Argon nach der Standardschlenktechnik [20] 
durchge~hn. Die Lbsungsmittel THF-ds und Benzol-d 6 
wurden mehrere Stunden Qber Natrium-Kalium. 
Legiemng unter RQckfluB gekocht und vor Gebrauch 
frisch unter Argon abdestilliert. 

Die Aufnahme der I H- und ~'~C-NMR-Spektren er- 
folgte an den Spektmmetern B,~ker AC 300 und Varian 
Gemini-300 in THFod~, Das Lt3sungsmittel diente als 
interact Standard und die chemischen Verschiebun~,en 
wurden in ppm bczQglich TMS angegel~n, Die '~-Si- 
NMR-Spektren wurden an dei~ Ger~,~ten JEOL FX 90 Q 
und Bruker AC 300 aufgenommen, als externer Stano 
~rd wurde TMS verwe~det, 

Die t'~gLa-NMR.Spektren wurden mit den Spektro- 
metem Bruker AC 300, Bruker AM 500 und Varian 

Gemini-300 gemessen. Die Spektrenaufnahme erfolgte 
in 5 mm-NMR-Rohren in THF-d s oder C6D 6 mit einer 
durchschnittlichen Lanthankonzentration von 0,1 bis 0,2 
mol/l bei Raumtemperatur mit folgenden Parametem: 
Deuterium Lock, SI = 4 K, TD = 2 K, SW = 40 kHz, 
PW = 10/xs, AQ = 0,025 s, NS - 10000, Reproduzier- 
barkeit: +5 bis 20 ppm (in Abh~ingigkeit yon der 
Halbwertsbreite). Als externer Standard diente eine 
Lbsung y o n  LaCI  3 in D20 (0,1 M) mit 8139La = O. 

3.1. Darstellung der AUyllanthan-Komplexe 

Folgende Komplexe wurden nach Vor~chriften aus 
der angegebenen Literatur in Substanz rein dargestellt: 
[Li(C4HsO2)l s][La(vl3-C3Hs)4] 1 [14] 
[Li(C4HsO2):'][CpLa(rl3-C ~ H5)3 j 2a [151 
[Li(C4HsO2)2ICp'La(r/3-C3Hs)3] 2b [15] 
[Li(C4 HsO2)2 ][IndLa(r/3-C3 H5)3 ] 2c [15] 
[Li(C4HsO2)2][FluorLa('r/3-C3Hs)3] 2d [15] 
La(r/3"C3Hs)3(C4HsO2)t s 7a [18] 
La(t/3-C 3 Hs)3(TMED) 7i)" [ ! 7] 
La(~3-C 3H 5)3(HMPT)2 7c [ 17] 
CpLa('I/3~C3 H 5)2(C4 H802)02 8a [16,17] 
Cp" La(rl3-C3H5)2 8b " [16,17] 
La(tl 3-C 3 H 5)2CI(THF)2 l l a  [16,17] 
La(r/3-C 3 H 5)2 Br(THF)2 l ib  [17] 
La(r/3-C3H5)2 I(THF)2 l ie  [17] 

3.2. Allgemeine Durchfi'~hrung der NMR-Experimente 

In ein gewogcnes und im Vakuum ausgeflammtes 5 
mm NMR-Rohr werden unter Argon ca. 0,1 mmol des 
AllyllanthanoKomplexes einget~llt. Das NMR-Rohr 
wird mit einer Kappe verschlossen, ausgewogen und in 
einem mit Argon gel~llten SchlenkgefilB getSffnct. Mit 
einer Spritze werden anerob ca. 0,5 ml THFods 
zugegeben. Die erhaltene klare L~sung wird auf -78"C 
gekfhlt und mittels einer ~l-Spritze mit der ent- 
sprechenden Menge der Brbnsted-S~ure versetzt. An- 
schlie~nd wird das NMR-Rohr verschiossen und unter 
Schfttein auf Raumteperatur erw:,kmt. Die Ansatzgrb~n 
und Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Unter- 
suchungen werden nachstehend angegeben. 

3.zL 3 
46,8 mg (0,156 retool) I und 17,5/~I (0,211 retool) 

HCp wet'den in 0,5 ml THF-d s zusammengegeben. 
N~ch ¢iner Stur~de Reaktionszeit bei Raumtemperatur 
erh[Ut man eine unver~ndert gelbe klare Li~sung, die 
entsprechend der NMR-spektroskopische Charakteri- 
sierung ein Reaktionsgemisch aus 10% 2a, 80% 3, 10% 
Cp~La und zwei Mol~quivalenten C3H 6 enth~lt. 

Urn 3 als Feststoff zu isolieren, wird in einem 100 ml 
SchlenkgefiiB unter Argon zur Lbsung yon 2,3 g (5,2 
retool) 1 in 30 ml THF unter Riihren bei Raumtempe- 
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ratur langsam eine Lbsung yon 860 p,! (10,4 mmol) 
frisch erzeugtem Cyclopentadien in 15 ml THF 
zugetropft, die entstandene gelbe l.,bsung eine Stunde 
bei Raumtemperatur geriihrt und dann in Vakuum bis 
zur Trockne eingeengt. Der gelbe Riickstand wird 
dreimal mit je 60 ml Ether extrahiert und die jeweils 
gebildete gelbe 1.25sung iiber eine G4-Fritte filtriert. Aus 
dem vereinigten Fiitrat wird durch langsame Zugabe 
yon 10 ml Dioxan ein hellgelber Niederschlag gefiillt, 
der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. Man 
erh~lt 2,2 g eines Gemisches bestehend aus 85% 3 und 
15% 2a. Entsprechend dem Integral der 'H-NMR- 
Spektroskopie liegt 3 im Feststoff als Dioxan-Addukt in 
der Zusammensetzunlg [Li(C 4H802)2 ][CP2 La(C 3H5)2 ] 
vor. Die chemische Aquivalenz der anti- und der syn- 
Protonen der Allylgruppen im t H-NMR-Spektrum bei 

- 80°(2 und die Ergebnisse der IR-Spektroskopie weisen 
auf ein stark fluktuierendes rr-tr-Allylsystem hin, so dab 
die Bindungshaptizifiit der Allylgruppen im Komplex 3 
nicht angegeben werden kann. 

H-NMR ( - 80°C, ~5 in ppm): 2,40 (d, C H~CHC H~, 
Jna/snm--- 11,2 Hz, 8H); 3,55 (s, C4HaO., 16H); 5,62 
(s, C5H5, 10H);= 5,8 (br, CH~CHCH 2, 2H). 

~aC-NMR (-30°(2, 6 in ppm): 63,1 (CHaCHCHa); 
67,4 (C,~HsO?,); 110,3 (CsHs); 150,1 (CH2CHCH2). 

IR (Nujol, in cm -t ,  ausgew~hlte Banden): 1544 
(vasr/3-C3Hs); 1636 (Vas'0~-C3Hs). 

3.2.2. LilLa(rI"-C s H~ )s{N(SiMe s ),}] 4 
47,8 mg (0,159 mmol) I und 33,0/xl (0,159 retool) 

HN(SiMe:~)2 werden in 0,5 ml THF-d~ zusam- 
mengegeben. Naeh einer Stunde Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur erhillt man eine unver~ndert gelbe klare 
l~sung. Nach der NMR-spektroskopische Charaktero 
isierung resultiert ein Reaktionsgemiseh bestehend aus 
25% 1, 50% 4, 25% $ und einem Moltlquivalent C3H 6. 

I H-NMR 4 ( -  3&C, 8 in ppm): 0,00 (s, SiMe3, 
9H); 2,36 (d, C H2CHC H2, J.a.m ~ 15,0 Hz, 6H); 2,82 
(d, CH2CHCH~, J .s .m=9,0 Hz, 6H); ~'5,9 (br, 
CH~CHCH~ 3H). 

~C-NMR :1 (-30°C, 8 in ppm): 4,6 (SiMea); 66,6 
(CH~CHCH~); 145,0 (CHzCHCH2). 

~9Si-NMR 4 (25°C, ~5 in ppm): - 15,2. 

3.2.3. Li[La(rl3-C3 H 5 )2{N(SiMe ~ )z}z ] 5 
33,9 mg (0,113 mmol) 1 und 46,8 p,I (0,226 mmol) 

HN(SiMe3)~ werden in 0,5 ml THF-d 8 zusam- 
mengegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur erh~iit man eine unver'~ndert gelbe klare 
l,,6sung. Entsprechend der NMR-spektroskopische 
Charakterisierung enth~it diese neben zwei Mol~quiva- 
lenten C3H 6 prktisch nur noch 5 in einer Ausbeute yon 
iiber 95%. 

I H-NMR 5 (-30°C, (5 in ppm): 0,04 (s, SiMe 3, 
18H); 2,56 (d, C H2CHC H 2, JHaHm = i.,5,0 HL, 4 H), 
2,82 (d, C HaCHCH 2, Jltsltm = 9,0 Hz, 4 H); 6,00 (tt, 
CH2CHCH2, 2H). 

L~C-NMR 5 ( -  30°C, 6 in ppm): 5,2 (Si Me 3, Jsic = 
6,4 Hz); 70,2 (CH2CHCH2); 143,3 (CH2CHCH2). 

29Si-NMR 5 (25°C, t5 in ppm): - 14,9. 

3.2.4. LilLa(C-- CSiMe~ )4 ] 6 
36,8 mg (0,083 mmol) 1 und 44,0 /xl (0,332 mmol) 

HC--CSiMe 3 werden in 0,5 ml THF-d 8 zusam- 
mengegeben. Nach zwei Stunden Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur erh[ilt man eine gelblich braune klare 
LSsung, deren NMR-spektroskopische Charakteri- 
sierung neben vier Mol~iquivalenten C3H 6 die Bildung 
der Verbindung 6 als einzigen Komplex in einer Aus- 
beute yon iiber 95% anzeigt. Nach einem Tag bei 
Raumtemperatur effolgt in L~Ssung erkennbar an einer 
Braunfdrbung eine allm~ihliche Zersetzung yon 6. 

I H-NMR 6 (25°C, 8 in ppm): 0,05 (s, Si Me3). 
13C-NMR 6 (25°C, 6 in ppm): 1,5 (SiMe3); 122,7 

(CCSiMe3); 181,2 (CCSiMe3). 
29Si-NMR 6 (25°C, 8 in ppm): -28,1. 

3.2.5. Cpz La(~J-C3 H 5 ) 9a 
39,8 mg (0,101 mmol) 7a und 12,7/zl (0,151 mmol) 

HCp werden in 0,5 ml THF-d s zusammengegeben. 
Nach einer Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur 
edl~lt man eine unver'findert gelbe klare Lfisung. 
Entsprechend der NMR-spektroskopische Charakteri- 
sierung entsteht ein Reaktionsgemisch yon 1,5 
Mol~lquivalenten C~H6, 65% 8a, 20% 9a und 15% 
Cp~La. 

IH-NMR 9a (o-40oc, 8 in ppm): 2,40 (d, 
CH~CHCH 2, JH , , . , .  ~ 15,2 Hz, 2H);  2,68 (d, 
CH2CHCH2, J . a . . , "  8,8 Hz, 2H); ~ 6,0 (s, C~H s, 
10H); 6,01 (br, CH2CHCH 2, IH). 

3.2.6. Cp; La(713-C3 H 5 ) 9b 
33,7 mg (0,085 mmoi) 7a und 20,0 p,! (0,128 retool) 

HCp ° werden in 0,5 ml THF-d 8 zusammengegeben. 
Nach einer Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur 
erh[ilt man elne unver~ndert geibe kl;u'e LSsung. Nach 
der NMR-spektroskopischen Charakterisierung entsteht 
ein Reaktionsgemisch bestehend aus !,5 Mol[iquivalen- 
ten C ~H 6, 60% 8b und 40% 9b. 

IHSNMR 9b (-40°C, 8 in ppm): 2,04 (s, CsMe 5, 
30H); 2,37 (d, C H2CHC H 2, J.a.m = 15,3 Hz, 2H); 
2,74 (d, C H~CHCH 2. J.a,m = 8,6 HZ, 2H); 6,00 (tt, 
CH2CHCH 2, IH). 

13C-NMR 9b (-40°C, (5 in ppm): 12,0 (CsMes); 
70,7 (CHzCHCH2); il6,3 (CsMes); 148,1 (CH2CH- 
CH2). 
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