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Abstract

139] .NMR chemical shifts were measured for several anionic complexes of formulae [Li(C,Hg0,);,,1La(n>C;H,),),
[Li(CH{0,),JCp, La(n’-C3H;), ] (Cp' = Cp(n>-CsH,) n=1,2 and Cp'=Cp"(n>-CsMe;), n=1) and LilR ,La(n3-C;H,),_,]
(R =N(SiMe,),; n=1,2 and R =C=CSiMe;; n=4), as well as for neutral compounds of formulae La(n’-C4H,)L, (L, =
(C,H30,), 5, (HMPT),, TMED), Cp’,\La(n3-C3H5)3_,, (Cp' = Cp(n°-C4Hy), Cp*(n°-CsMey); n=1,2) and La(n’-C;H,), X(THF),
(X = Cl, Br, ). Typical ranges of the 391.a-NMR chemical shifts were found for the different types of complex independent of number
and kind of organyl groups directly bonded to lanthanum.

Zusammenfassung

1991 a-NMR-Spektroskopie wurde an einer Reihe anionischer Allyllanthanat(I11)-Komplexe der Zusammensetzung [Li(C,HgO,)y 5 )
[La(n*-C,Hy),) [LI(C4Hg0,),Cp,La(n*C,H,), -] (Cp' = Cp(n*-CsHy) n=1,2 und Cp'=Cp'(n*-CiMes) n=1) und
Li(R  La(n*C3Hy),. ,) (R = N(SiMe;),; n= 1, 2 und R = C=CSiMe,; n = 4) sowie neutraler Allyllanthan(III)-Komplexe der Zusam-
mensetzung La(‘n“-C;;Hs)_;L,, (L,, "(C4Ha°2)|.5. (HMPT)Q. TMED), Cp'"Lﬂ(ﬂL"C:;HS);\,n (CP' “Cp(ns'CSHs). Cp'(ns-ches)i
n=1,2) und La(n*C Hg)aX(THF), (X =Cl, Br, 1) durchgefhrt. In Abhlingigkeit von der Anzahl und der Art der am Lanthan

gebundenen Gruppen wurden fur die verschiedenen Komplextypen charakteristische Resonanzbereiche ermittelt.

Keywords: Lanthanum; Allyl; "1a-NMR spectroscopy: Cyclopentadienyl; Nuclear magnetic resonance

1. Einleitung

Die hochaufldsende Metallkern-NMR-Spektroskopie
hat sich in den letzten Jahren zu einer wichtigen Metho-
de fur die Untersuchung von anorganischen und metall-
organischen Verbindungen entwickelt [1 2}

Lanthan-139 besitzt mit einer natiirlichen Haufigkeit
von 99.91% und einer relativen Empfindlichkeit von
336 bezogen auf “C [3] gute Voraussetzungen fiir die
Metallkern-NMR-Spektroskopie und erlaubt selbst bei
kleinen Substanzmengen eine schnelle Spektrenauf-
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nahme. Bedingt durch den Kernspin von 7/2 und einem
Quadrupoimoment von 0.21 X 10~%* m* kinnen bei
einer unsymmetrischen Elektronendichteverteilung am
Lanthan jedoch sehr breite Resonanzsignale auftreten,
wodurch die Anwendung dieser Analysenmethode in
der Lanthan-Chemie noch wenig Beachtung fand.

Die *’La-NMR-Spektroskopie wurde bislang an ve:-
schiedenen anorganischen Lanthanverbindungen mit un-
terschiedlichen S#ureanionen, wie z. B. Halogeniden,
Pseudohalogeniden, Perchlorat, Nitrat oder Acetat [4-7],
sowie auch mittels Festkorper-NMR an keramischen
La-Si—Al-O-N-Verbindungen [8] durchgefiihrt. Die
ermittelten '*’La-Verschiebungen erstrecken sich tiber
den groBen Bereich von &= — 129 fiir [La(NCMe), I**
und & = 1090 fiir [LaBr,)*~ [5] und erlauben somit eine
gute Charakterisierung der Komplexe in Abhingigkeit
von der Art und der Anzahl der nichsten am Metall
gebundenen Atome.
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1984 wurden von Fischer et al. erstmals Organolan-
than-Verbindungen des Typs [CpiLa-L,}J* (Cp':Cp
oder CsH Me: L: anionischer oder neutraler Ligand,;
n=0,1 oder 2, ¢g=0 oder —1) ""La-NMR-
spektroskopisch untersucht [9-11], wobei chemische
Verschiebungen zwischen 8 = — 614 fiir (C;H ,Me);La
[10]) und &= —318 fiir Cp,La(CN-c-C4H,,), [9] er-
mittelt wurden. Mit den Untersuchungen von Belet-
skaya et al. an Komplexen des Typs LaX; (X = Hal,
Cp'. Ru(CO),Cp u.a.) [12] wurde der Resonanzbereich
lanthanorganischer Verbindungen bis auf &= 406 fiir
CpLal,(THF), und 6= - 452 fiir (THF);1,LaRu(CO),Cp
erweitert und die '*’La-NMR-Spektroskopie als
geeignete Methode zur Charakterisierung von Reak-
tionsgleichgewichten herangezogen.

Im Rahmen unserer Studien zur Kliarung des Reak-
tionsmechanismus und der Struktur-Wirkungs-Be-
ziehungen in der lanthanoidkatalysierten Butadienpoly-
merisation [13] wurde von uns eine Vielzahl anionischer
und neutraler Allyllamhan(III) -Komplexe dargestellt
[14-17], Uber deren La-NMR-spektroskopnchen
Charakterisierung im folgenden berichtet wird.

2. Ergebnisse und Diskussion der '*?La-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen

Die flir die Messungen eingesetzten Lanthan-Komp-
lexe wurden, wenn nicht anders angegeben, als reine
Feststoffe isoliert und sind auler durch Elementaranal-
yse auch mittels 'H- und "C-NMR- sowie IR-
Spektroskopie charakterisiert. In einigen Fillen wurde
weiterhin eine Rontgenkristallstrukwiranalyse durchge-
fihrt, Die Darstellungsvorschrifien der Komplexe sowie
Angaben zur Durchfihrung der NMR-Experimente sind
im experimentellen Teil zusammengefaft,

Die vollstindigen Angaben der chemischen Ver-
schiebungen der Lanthankomplexe mit den abgeschiitz-
ten Abweichungen und den Halbwertsbreiten der Sig-
nale sind zu den einzelnen Gruppen in den Tabellen 1, 2

Tabelle |

"“’La»NMR-spektmskopische Verschiebungen mit abgeschiitaten Ab-
weichungen in Klammem (A8 in ppm) und Halbwertsbreiten der
anionischen Allyllanthunat(I11)-Komplexe in THF-d, bei 25°C

Komplex & (ppm) Wi

(H2)
u..(c, W01, l[C’pLa('q CHON 20 —s000)  [4000)
[LIC, H,0,), ICp* Laty! C. ),1 b <910 [5000)

[L|(C4H80))\HF|“Q|'LR(" C )\! d — —

{LKC,H 40;),J(Cp, La(C H, ) ] 3 =300 {600
Ll[La(n \C\H )\(N(SlMC\) }] 4 6045)  [1800]
Ln(Ln(CmCS\Me,h] 1565(20)  [8600]

* In Losung charakterisierte Verbindungen,

Tabelle 2

3 qLa-NMR-spektmskopische Verschiebungen mit abgeschitzten Ab-
weichungen in Klammern (A8 in ppm) und Halbwertsbreiten der
neutralen Allyllanthan(lI)-Komplexe in THF-d;y bei 25°C

Komplex & (ppm) Wy, (H2)
La(n -C Hs);( 4H802)|5 7a 44«10) [75%]
CpLa(n’-C;H,),(C,H;0,),, 8a 1320) [br}

Cp*® La(n C 3H5)z 8b 95(20)  [br]
Cp,La(n>-C;H;) * 9a  -214(5) [1650]
Cp; La(n3-C3H5) * 9b - 167(5) [480]
Cp;La(THF) 10 - 560(10) [630]
La(n? -C3H ),CI(THF), 11a 520(10)  {4600]
La(n3-C;H;),B{THF), 11b 550(10) or]
La(n3-C Hs)aI(THF)z 1l 585(15) {br]

* In Lésung charakterisierte Verbindungen.

und 3 wiedergeben. Abb. | enthiilt eine zusammen-
fassende schematische Darstellung zur Abhiingigkeit der
chemischen Verschiebungen von der strukturelien
Zusammensetzung der verschiedenen Komplextyne.i.

In Tabelle 1 sind die Resonanzen der anionischen
Allyllanthan-Komplexe zusammengefaBt. Der Ubergang
vom Tetra(allyllanthanat-Komplex 1 [14] zu den Cy-
clopentadtenyItrl(allyl)lanthanat-l(omplexen 2a und 2b
ist mit einer Abschirmung des "*La-Kems verbunden.
Die strukturanalogen Indenyl- und Fluorenyl-Komplexe
2¢ und 2d [15] zeigen unter gleichen MeBbedingungen
keine Resonanz, so daB hier ein groBerer elektrischer
Feldgradient am “’La-Kern vorliegt. Dies kann auf
bestimmte dynamische Probleme, z. B. Wechselwirkun-
gen mit dem Losungsmittel oder einfach auf strukwrbe-
dmg\,. erhhte Asymmetrie der Ladungsverteilung am

"La-Kemn mrllckg,ufmm werden. Der grdflere abschir-
mende EinfluB »n° -E.ebundumr Cyclopentadienylanionen
im Vergleich zu n*-pgebundenen Allylanionen verhiiit
sich niiherungsweise additiv, wobei dieser Effekt beim
unsubstituierten Cyclopentadienylanion etwas grofier als
beim substituierten Pentamethyleyclopentadienylanion
ist. Untersuchungen an Tris(cyclopentadienyl)-Verbin-
dungen haben gezeigt, daB bereits eine einfache Methyl-
substitution im Komplex (C H Me),La(THF) mit § =
~ 513 (10] gegentiber dem unsubsmulerten Cp;La(THF)
mit 8= — 560 [12] eine Tieffeldverschiebung bewirkt.

'l;abelle 3
! °La-NMR-spektroskopisch¢ Verschiebungen wit abgeschiltzten Ab-
weichungen in Klammern (48 in ppm) und Halbwertsbreiten der
Trilallyanthan(1l)-Komplexe mit verschiedenen Donorliganden bei
25°C
Komplex

Losungs- & (ppm) W, ,,
mittel (H2)

La(n'-CiH)(CH0,), s 7a THF-dg  440(10) [7500)]
La(n'-CH)(TMED) 75 THF-dy 4751200 [or)
La(n*-C H)(TMED) b CyD, 485(15)  [or]
La(n*-C H) (HMPT), 7¢  THF-dy  28520) [br]
La(n*-C,H,)(HMPT), 7% C¢D, 285(10)  [6800)
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Im Gegensatz zu den cyclopentadienylsubstituierten
Komplexen fiithrt die schrittweise Einfihrung der ein-
fach gebundenen, stirker elektronegativen Bis(trimeth-
ylsilyl)amid-Anionen in den Komplexen 4 und 5 zu
einer sukzessiven Entschirmung der “?La-Kerne. Ein
weiterer qualitativer Sprung in der "“°La-NMR-Tief-
feldverschiebung wurde mit dem Tetrakis(trimethyl-
silylethinyl)lanthanat-Komplex 6 erzielt, dessen Reso-
nanz bei 6= 1565 die bislang groBte ermittelte Tief-
feldverschiebung eines '*°La-NMR-Signals ist.

Die in Tabelle 2 dargestellten neutralen Allyllanthan-
Komplexe lassen sich rein formal durch Abspaltung von
Allyllithium aus den vorgestellten anionischen Allyllan-
thanat-Komplexen ableiten. Die daraus resultierende
veringerte Elektronendichte am Lanthan spiegelt sich
erwartungsgemiB in einer Tieffeldverschiebung dieser
neutralen Komplex um ca. 100 ppm wieder.

Innerhalb der Gruppe der neutralen Cyclopentadi-
enyl(allyDlanthan-Verbindrngen [16,17] zeigen die Ver-
schiebungen die gleiche iendenz wie die der anioni-
schen Komplexe. Die schrittweise Substitution von Al-
lylanionen durch Cyclopentadienylanionen fiihrt, ausge-
hend vom Tri(allyDlanthan-Komplex 7a [18), in den
Komplexen 8a, 8b, 9a, und 9b zu einer charakteristi-
schen Hochfeldverschiebung der “*°La-NMR-Signale,
wobei wiederum der stiirker abschirmende Einflu8 der
unsubstituierten gegeniiber den permethylierten Cy-
clopentadienylanionen deutlich wird.

Die Di(allyDlanthanhalogenid-Komplexe 11a [16,17)],
11b und 11c [17] sind gegeniiber dem Tri(allyl)lanthan-
Komplex 7a noch stirker tieffeldverschoben. Die
Entschirmung des Lanthankernes erhdht sich in der
Reihenfolge Cl <Br<1. Diese inverse Halogenab-
hingigkeit [19], die sich auch bei den in MeCN
gemessenen Halogenkomplexen [NBu ,],[LaCl(] mit &
=851 und [NBu,];[LaBr;] mit §=1090 [5] zeigt,
wurde bereits bei der NMR-Spektroskopie von anderen
Komplexen frither Ubergangsmetalle festgestellt [2).

Alle bis jetzt vorgestellten Untersuchungen wurden
in dem Donorldsungsmittel THI-dg durchgefiihrt. Wie
aus 'H- und l3C-NMR—spektroskpischen Untersuchun-
gen hervorgeht, findet bei den Dioxan- und THF-Ad-
dukten in THF-dy ein Ligandenaustausch statt, wihrend
in C¢Dg die im Feststoff vorliegenden Koordina-
tionsverhilmisse erhalten bleiben. Tabelle 2 enthilt dazu
dic Ergebnisse der Untersuchungen verschiedener
TriallyDlanthan-Addukte in THF-d; und C,D,. Der
Dioxan-Komplex 7a liegt in THF-d; vollstindig 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 Koordinations-
stellen besetzt. Die anndhernd gleichen Verschiebungen
in THF-dy und C,D4 weisen auf eine stabile TMED-
Koordination am Lanthan hin, wobei die Signale

1600
LifL.a(C=CSiMe,),] 6 1565(20)

800

T00
Li{(N(SiMe ), 1€ (H )L ] 4 6045) 600

500

400

Li[La(C,H,),] 1 332(10)

300

200

100
LI[CD. LH(C;Hs)\] 2b = %10) 0
LiCpLa(C,H,),] 2a —50(10)

-10C

=200

- 300
LilCp, La(C,H,),] 3 ~337(10)

- 400

- 500
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La(CyHy),y 1 e 585(15)
La(C,H,),Br 11b 550(10)
La(CH,),Cl 1ha 520010)

La(C,Hy), 7a 440(10)

Cp* La(C,H,), 8b 95(20)
CpLﬂ(C;Hs): 8a - 13(20)

Cp; La(C,H,) 9b =~ 167(5)

Cp,La(C 1 Hy); 9a —214(5)

Cp;La 10 —560¢10)

Abb. 1. Schematische Darstellung der 19 La-NMR-spektroskopische Verschiebungen in ppm mit abgcscl*;itzlep A?wcichungcn in Klammem (48
it. ppm) der Lanthan-Komplexe ohne Beriicksichtung der komplexgebundenen Donormolekiile in THF-dg bei 25°C.



26 H. Windisch et al. / Jourral of Organometallic Chemisiry 520 (1996) 23-30

‘H

T T T Y T Y I T Y T Y T T
900 800 1700 600"“5(» 400 300 200

Abb. 2. '**La-NMR-Spektrum des Produktgemisches Li[La(n3-C3H;),] 1, LilLa(n3-C3H,)4{N(SiMe;),}] 4 und Li[La(n*-C;H,),{N(SiMe,),},]
§ in THF-dy bei 42,7 MHz (Bruker AC 300) und 25°C.

gegnuber 7a leicht tieffeldverschoben sind. Im Fall des groBere Abschirmung des Lanthankernes in 7¢ steht mit
HMPT-Adduktes 7¢ [17] stimmen die Resonanzen in der stirkeren Donorwirkung des HMPT gegeniiber dem
THF-dy; und in C,D, ebenfalls liberein. Die deutlich THF in Einklang. In den relativ hochpolar aufgebauten

f T 1 Ll 1 LI | LI B 1 ! | v 1
400 300 200 100 0 <100 - 290
ppra

Abb. 3.|;:°L«-NMR-Spekuum des Produktgemisches Li[La(n*-C,H,),] 1 (8('*°La) = 332(10) ppm; W, ,, = 5000 Hz) und Li{Cp* La(n*-C;H;),)
2b (8("°La) = - 9(10) ppm; W, ,, = S000 Hz) in THF-d, bei 42,7 MHz (Bruker AC 300) bei 25°C.
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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-
kiile beeinflut werden.

Insgesamt erstrecken sich die 13%La-NMR-spektro-
skopischen Verschiebungen der Organyllanthan-Kom-
plexe iiber einen Bereich von iiber 2000 ppm. Die
verschiedenen Allyllanthan-Komplextypen zeichnen sich
durch charakteristische Resonanzbereiche aus, so daB
auch Produktgemische gut zu charakterisieren sind. Als
Beispiele hierfir sind die in den Abb. 2 und 3 die
139} a-NMR-Spektren der Produktgemische angegeben,
die durch partielle Protolyse des Tetra(allyl)lanthanat-
Komplexes 1 mit einem Aquivalent an Bis(trimethyl-
silyl)amin (1, 4 und 5) bzw. 0,8 Aquivalenten an Pen-
tamethylcyclopentadien (1 und 2b) erhaltenen wurden.
Trotz relativ groBer Halbwertsbreiten sind die Signale
der einzelnen Verbindungen deutlich voneinander zu
unterscheiden und ermdglichen so anhand der
charakteristischen Verschiebungen eine klare Identi-
fizierung der einzelnen Verbindungen im Reaktions-
gemisch.

|

g.-\wmww v Ao

Die Halbwertsbreiten der '*°La-NMR-Signale sind in
der Regel relativ gro8 und variieren zwischen 480 Hz
fiur 9b und 8600 Hz fir 6. vgl. dazu die Abb. 4. Eine
Signalverbreiterung ist allgemein auf eine Zunahme der
Asymmetrie in der Ladungsverteilung am gemessenen
Kemn zuriickzufiihren. Als eine mogliche Ursache hierfiir
ist die ~0~-Umlagerung der Allylgruppen anzusehen, da
fir Komplexe mit einem geringeren Allylgehalt allge-
mein schirfere Signale zu beobachten sind. Weiterhin
konnten vor allem die neutralen Verbindungen, die teil-
weise im Feststoff als Dioxan- oder THF-Addukte vor-
liegen, in Losung gleichgewichtsmidBig THF anlagern,
was zu einer zusitzlichen Dynamik im Komplex fiihrt.
Andererseits tritt fiir 11a in THF-d; ein Signal mit einer
Halbwertsbreite von 480 Hz auf, wihrend der gleiche
Komplex in C;Dy infolge zu groer Signalbreite keine
Resonanz zeigt. Danach konnte eine Erhthung der Be-
weglichkeit der am Lanthan gebundenen Liganden auch
dazu fihren, daB innerhalb der NMR-Zeitskala eine
gleichmiBige Elektronendichteverteilung am Lanthan
resultiert und sich damit die Halbwertsbreite des Signals
reduziert.

r~rv+vrrr1r+r1rr1rvr1""17%14"
-100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260

ppm

Abb. 4. *La-NMR-Spektren der Verbindungen Cp; La(n*-C;H;) 9b (5('*°La) =

L ) T Ll ¥ ) | )

J 1 1 | ) |
1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300

ppm
—214(5) ppm; W, ,, = 480 Hz) und Li[La(C=CSiMe,),] 6

(8("*°La) = 1565(20) ppm; W, ,; = 8600 Hz) in THF-d, bei 42,7 MHz (Bruker AC 300) und 71,1 MHz (Bruker AM 500) bei 25°C.
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Die 'La-NMR-Spektroskopie der Allyllanthan-
Komplexe zeichnet sich im Vergleich zu den bisher
untersuchten Cyclopentadienyllanthan-Komplexen da-
durch aus, daB sich die chemischen Verschiebungen
entsprechend der Substitution von Allylanionen am Lan-
than iiber den gesamten bislang bekannten Reso-
nanzbereich fiir metallorganische und rein anorganische
Lanthan-Verbindungen erstrecken. So wird mit der ex-
tremen Tieffeldverschiebung fiir 6 der Resonanzbereich
der '39La~NMR-Verschiebungen auf tiber 2000 ppm
erweitert, vgl Abb. 1.

Der hauptsichliche Nachteil der "°La-NMR-Spek-
troskopie liegt in ihrer begrenzten Anwendbarkeit in-
folge zu grofler Signalhalbwertsbreiten, wodurch fiir
zahlreiche Komplexe bis jetzt noch keine Resonanz
nachgewiesen werden konnte. Die kurzen Akkumula-
tionszeiten ermdglichen jedoch Messungen innerhalb
weniger Minuten, so daB auch wenig Erfolg ver-
sprechende Verbindungen mit geringem Aufwand auf
meBbare 139La-NMR-Signale untersucht werden konnen.
Insgsamt erweist sich die '>’La-NMR-Spektroskopie als
eine durchaus geeignete und wertvolle Analysenmeth-
ode, um Lanthanverbindungen zu identifizieren und zu
charakterisieren. In Kombination mit 'H- und “C-
Spektroskopie ist es mbglich, die am Lanthan
vorherrschenden Koordinationsverhiltnisse zu erkennen
und Aussagen Uber die abschirmenden Eigenschaften
der Liganden zu treffen. Somit sind wertvolle
Rilckschlilsse Uber die elektronischen Verhiltnisse am
Lanthan zu erhalten, was speziell fir die von uns be-
gonnenen Untersuchungen zur Klirung der Struktur-
Wirkungs-Beziehungen in der lanthanoidkomplex-
katalysierten Butadienpolymerisation von groBem
Nutzen ist,

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden bei striktem AusschluB von
Luft und Feuchtigkeit unter einer Atmosphiire von ge-
reinigtem Argon nach der Standardschlenktechnik [20)
durchgefiihrt. Die L8sungsmittel THF-d,, und Benzol-d,
wurden mehrere Stunden tber Natrium-Kalium-
Legierung unter RuckfluB gekocht und vor Gebrauch
frisch unter Argon abdestilliert.

Die Aufnahme der 'H- und "C-NMR-Spektren er-
folgte an den Spektrometern Bruker AC 300 und Varian
Gemini-300 in THF-d,. Das Lsungsmittel diente als
interner Standard und die chemischen Verschiebungen
wurden in ppm beziiglich TMS angegeben. Die ¥'Si-
NMR-Spekiren wurden an dea Geriiten JEOL EX 90 Q
und Bruker AC 300 aufgencmmen, als externer Stan-

ard wurde TMS verwendet.

Die '”La—NMR-Spektren wurden mit den Spektro-
metern Bruker AC 300, Bruker AM 500 und Varian

Gemini-300 gemessen. Die Spektrenaufnahme erfolgte
in 5 mm-NMR-Rohren in THF-dg oder C¢D, mit einer
durchschnittlichen Lanthankonzentration von 0,1 bis 0,2
mol /1 bei Raumtemperatur mit folgenden Parametern:
Deuterium Lock, SI=4 K, TD =2 K, SW = 40 kHz,
PW =10 us, AQ = 0,025 s, NS = 10000, Reproduzier-
barkeit: +5 bis 20 ppm (in Abhéngigkeit von der
Halbweitsbreite). Als externer Standard diente eine
Losung von LaCl; in D,O (0,1 M) mit §'*°La=0.

3.1. Darstellung der Allyllanthan-Komplexe

Folgende Komplexe wurden nach Vorschriften aus
der angegebenen Literatur in Substanz rein dargestellt:
[Li(C,H40,), sMLa(n*-C,H,),] 1 (14]
[Li(C,H40,),ICpLa(n*-C;H),j2a  [15]
[Li(C,H40,),ICp" La(n*C;H,),12b  [15]
[Li(C,H40,),lIndLa(n*-C,H )] 2¢  [15]
[Li(C,H40,), [FluorLa(n*-C;H;),1 2d [15]

La(n>-C,H,);(C,H;0,), 5 7a (18]
La(n*-C,H,),(TMED) 7b [17)
La(n’-C;H,);(HMPT), 7c (17)
CpLa(n*-C,H;),(C,H,0,),, 8a [16.17)
Cp* La(n>-C;H;,), 8b (16,17]
La(n*-C,H,),CI(THF), 11a (16,17)
La(n*-C,H;), B(THF), 11b (17]
La(n*-C;H,),(THF), 11c (171

3.2. Aligemeine Durchfithrung der NMR-Experimente

In ein gewogenes und im Vakuum ausgeflammtes 5
mm NMR-Rohr werden unter Argon ca. 0,1 mmol des
Allyllanthan-Komplexes eingefullt. Das NMR-Rohr
wird mit einer Kappe verschlossen, ausgewogen und in
einem mit Argon geflillten Schlenkgefi gedffnet. Mit
einer Spritze werden anerob ca. 05 ml THF-d,
zugegeben. Die erhaltene klare Losung wird auf — 78°C
gekihlt und mittels einer pl-Spritze mit der ent-
sprechenden Menge der Brdnsted-Sture versetzt. An-
schlieBend wird das NMR-Rohr verschlossen und unter
Schiitteln auf Raumteperatur erwiirmt. Die AnsatzgriBen
und Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen werden nachstehend angegeben.

3.2.1. LilCp, La(C,H;),] 3

46,8 mg (0.156 mmol) 1 und 17,5 u1 (0,211 mmol)
HCp werden in 0,5 ml THF-d; zusammengegeben.
Nach einer Stunde Reaktionszeit bei Raumtemperatur
erhiilt man eine unverindert gelbe klare Losung, die
entsprechend der NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung ein Reaktionsgemisch aus 10% 2a, 80% 3, 10%
Cp;La und zwei Moliquivalenten C,H, enthillt.

Um 3 als Feststoff zu isolieren, wird in einem 100 ml
SchlenkgefiB unter Argon zur Ldsung von 2,3 g (52
mmol) 1 in 30 ml THF unter Rithren bei Raumtempe-
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ratur langsam eine Losung von 860 ul (10,4 mmol)
frisch erzeugtem Cyclopentadien in 15 ml THF
zugetropft, die entstandene gelbe Losung eine Stunde
bei Raumtemperatur gerithrt und dann in Vakuum bis
zur Trockne eingeengt. Der gelbe Riickstand wird
dreimal mit je 60 ml Ether extrahiert und die jeweils
gebildete gelbe Losung tiber eine G4-Fritte filtriert. Aus
dem vereinigten Filtrat wird durch langsame Zugabe
von 10 ml Dioxan ein hellgelber Niederschlag gefillt,
der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. Man
erhiilt 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 Zusammensetzung [Li(C,H,0,),][Cp,La(C;H;),]
vor. Die chemische Aquivalenz der anti- und der syn-
Protonen der Allylgruppen im 'H-NMR-Spektrum bei
— 80°C und die Ergebnisse der IR-Spektroskopie weisen
auf ein stark fluktuierendes #-o-Allylsystem hin, so daB
die Bindungshaptizitat der Allylgruppen im Komplex 3
nicht angegeben werden kann.

'"H-NMR (—80°C, & in ppm): 2,40 (d, CH,CHCH,,
Jhaystm = 11,2 He, 8H); 3,55 (s, C,H,0,, 16H); 5,62
(s, CsHs, 10H);= 58 (br, CH,CHCH,, 2H).

3C-NMR (—-30°C, & in ppm): 63,1 (CH,CHCH,);
67,4 (C,H;0,); 1103 (CsH,); 1501 (CH,CHCH,).

IR (Nujol, in cm™!, ausgewihlte Banden): 1544
(p,m*-C,;H;); 1636 (y,,n'-C,H;).

3.2.2. LilLa(n’-C,H ), {N(SiMe, ),}] 4

47,8 mg (0,159 mmol) 1 und 33,0 ul (0,159 mmol)
HN(SiMe,), werden in 05 ml THF-dy, zusam-
mengegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei
Raumteraperatur erhiilt man eine unveriindert gelbe klare
Losung. Nach der NMR-spektroskopische Charakter-
isierung resultiert ein Reaktionsgemisch bestehend aus
25% 1, 50% 4, 25% S und einem Moliquivalent C,H,.

'"H-NMR 4 (=30°C, & in ppm): 0,00 (s, SiMe,,
9H); 2,36 (d, CH,CHC H,, Jyum = 15,0 Hz, 6H); 2,82
(d, CH,CHCH,, Jygm =90 Hz, 6H); =59 (br,
CH;CHCHZ, 3H).

5C.NMR 4 (- 30°C, & in ppm): 4,6 (SiMe,); 66,6
(CH,CHCH,); 145,0 (CH,CHCH,).

2Si-NMR 4 (25°C, 8 in ppm): —15,2.

3.2.3. Li[La(q*-C;H;),{N(SiMe; ), },1 5

33,9 mg (0,113 mmol) 1 und 46,8 ul (0,226 mmol)
HN(SiMe,), werden in 0,5 ml THF-dy zusam-
mengegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei
Raumtemperatur erhilt man eine unveriindert gelbe Klare
Losung. Entsprechend der NMR-spektroskopische
Charakterisierung enthilt diese neben zwei Moliquiva-
lenten C;H, prktisch nur noch § in einer Ausbeute von
iber 95%.

'H-NMR 5 (-30°C, & in ppm): 004 (s, SiMe,.
18H); 2,56 (d, CH,CHCH,, Jy.. = 150 He, 4 H),
2,82 (d, CH,CHCH,, J, 4., = 9,0 Hz, 4 H); 6,00 (1,
CH,CHCH,, 2H).

“C-NMR 5 (—30°C, & in ppm): 5,2 (SiMe,, Jg, =
6,4 Hz); 70,2 (CH,CHCH,); 143,3 (CH,CHCH,).

¥$i-NMR 5 (25°C, & in ppm): — 14,9.

3.24. Li[La(C=CSiMe;),] 6

36,8 mg (0,083 mmol) 1 und 44,0 u1 (0,332 mmol)
HC=CSiMe; werden in 0,5 ml THF-d; zusam-
mengegeben. Nach zwei Stunden Reaktionszeit bei
Raumtemperatur erhéilt man eine gelblich braune klare
Losung, deren NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung neben vier Moliquivalenten C,H, die Bildung
der Verbindung 6 als einzigen Komplex in einer Aus-
beute von iiber 95% anzeigt. Nach einem Tag bei
Raumtemperatur erfolgt in Losung erkennbar an einer
Braunfarbung eine allm#hliche Zersetzung von 6.

'H-NMR 6 (25°C, & in ppm): 0,05 (s, SiMe,).

C-NMR 6 (25°C, & in ppm): 1,5 (SiMe,); 1227
(CCSiMe,); 181,2 (CCSiMe,).

28i-NMR 6 (25°C, & in ppm): —28,1.

3.2.5. Cp,La(n*-C;H;) 9a

39,8 mg (0,101 mmol) 7a und 12,7 w1 (0,151 mmol)
HCp werden in 0,5 ml THF-d; zusammengegeben.
Nach einer Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur
erhiilt man eine unverindert gelbe klare Ldsung.
Entsprechend der NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung entsteht ein Reaktionsgemisch von 1,5
Moliiquivalenten C;H,, 65% 8a, 20% 9a und 15%
Cp,La.

"H.NMR 9a (-40°C, & in ppm): 240 (d.
CH,CHCH,, Jyum = 152 Hz, 2H); 2,68 (d,
CHzc}'lCHz, Jllullm 8,8 HZ. ZH); w6.() (S. CSHS‘
10H); 6,01 (br, CH,CHCH,, 1H).

3.2.6. Cp; La(n*-C,H;) 9b

33,7 mg (0,085 mmol) 7a und 20,0 ul (0,128 mmol)
HCp* werden in 0,5 ml THF-dy zusammengegeben.
Nach einer Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur
erhiilt man eine unveriindert gelbe klare Losung. Nach
der NMR-spektroskopischen Charakterisierung entsteht
ein Reaktionsgemisch bestehend aus 1,5 Moldquivalen-
ten C;H;, 60% 8b und 40% 9b.

'H-NMR 9b (—40°C, & in ppm): 2,04 (s, CsMe;,
30H); 2,37 (d, CH,CHCH,, Jyu, =153 Hz, 2H);
2,74 (d, CH,CHCH,, Jyum = 8,6 Hz, 2H); 6,00 (1,
CH,CHCH,, 1H).

C-.NMR 9b (—40°C, 8 in ppm): 12,0 (CsMey):
70,7 (CH,CHCH,); 116,3 (C;Me;); 148,1 (CH,CH-
CH,).
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