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Abstract

Nd(2,4-C;H;,)Cl, - 0.33THF was synthesized by reaction of Nd(2,4-C,;H,,);
with NdCl, - 2THF. The crystal structure study confirms the existence of a hexameric
unit Nd,Cl,,(2,4-C;H;,), - 2THF which consists of two Nd,Cl; entities connected
via two chloro bridges. The structure of the Nd,Clg entity contains an unusual
polyhedron, namely a distorted hexagonal bipyramid. The 2,4-C,H,, anion is
connected to the neodymium atoms in a pentahapto mode of bonding.

Zusammenfassung

Nd(2,4-C,H,;)Cl, - 0.33THF wurde durch Umsetzung von Nd(2,4-C,H,,); und
NdCl, - 2THF hergestellt. Die Rontgenstrukturanalyse ergab eine hexamere Struk-
tur Nd¢Cl,,(2,4-C;H,,)¢ - 2THF aus zwei Nd;Cls-Einheiten, die durch zwei Chlo-
robriicken miteinander verbunden sind. Die Nd,Cl.-Einheit besitzt die ungewhn-
liche Koordinationsgeometrie einer verzerrt hexagonalen Bipyramide. Das 2,4-C-
H,,-Anion fungiert als pentahapto-Ligand.

* XXX. Mitteilung siehe Lit. 11.

0022-328X /89 /$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.
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Einleitung

Neodymbhaltige Ziegler—Natta-Katalysatoren haben sich als auBerordentlich aktiv
und selektiv fiirr die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens erwiesen [1]. Die Struktur
des katalytisch aktiven Komplexes konnte bisher noch nicht identifiziert werden.
Wir haben gefunden, da3 das von Ernst et al. [2] beschriebene Tris(2,4-dimethylpen-
tadienyl)neodymium(I1I) Nd(2,4-C;H,,); (1) in Kombination mit starken,
halogenidhaltigen Lewis-Sduren, wie SnCl,, SnPh,Cl,, AIFtCl, und AlBr; bei
einem Verhiltnis Nd/Halogen von 1/2 hochaktive Katalysatoren fiir die 1,4-cis-
Polymerisation des Butadiens bildet [3].

Bei unseren Untersuchungen zur Aufklirung der Bildungsreaktion des eigent-
lichen Katalysators erhielten wir aus 1 und NdCl, - 2THF in Toluen das bisher noch
nicht beschriebene 2.4-Dimethylpentadienyldichloroneodymium(III) - 0.33Tetrahy-
drofuran (2) als rubinrote Kristalle, iiber deren Struktur nachfolgend berichtet wird.
Der Komplex 2 katalysiert unter Zusatz halogenhaltiger Lewis-Siuren, wie SnPh,Cl,
oder AIEtCl, im Molverhiltnis 1,/0.5 ebenfalls bereits bei Zimmertemperatur mit
hoher Aktivitit und Selektivitiit die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens [4].

Experimenteller Teil

Ziichtung der Einkristalle

Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB werden 1.13 g 1 und 2.08 g NdCl, - 2THF
in 90 ml Toluen unter Erwdrmen auf 95-100° C umgesetzt. Aus der bei Raum-
temperatur filtrierten Ldsung kristallisieren beim Stehen im Verlauf einiger Tage
rubinrote Kristillchen von 2.

Strukturbestimmung

Die Orientierungsmatrix und die Gitterkonstanten wurden auf einem Syntex P 1
Vierkreisdiffraktometer bestimmt. Wegen der Luftempfindlichkeit der Verbindung
wurde ein geeigneter Kristall in ein Markréhrchen aus Lindemannglas unter Argon

Tabelle 1
Kristallographische Daten von Nd¢Cl,,(2,4-C;H;,)¢*2THF
Summenformel; Molmasse C50H4,0,Cl, Nd; 2006.1
KristallgroBe (mm) 0.45 % 0.45 X 0.40
Gitterkonstanten a 20.489(9) A
b13.829(5) A
c12.316(6) A
B 95.09(1)°
Raumgruppe; Z P2, /n; 2
Strahlung Mo-K
p (em™1); F(000) 49.1; 1924
MeBbereich 28; scan 3-55°; w-scan
MeBgeschwindigkeit (grad /min) 0.5-29.3
N(hkl); N(F > 30(F)) 6239; 5680

R (aniso) (H-Atome isotrop) 0.030
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Tabelle 2
Atomkoordination von Nd¢Cl,,(2,4-C;H,,)¢-2THF (X 10%)

Atom x y z

Nd(1) 493(1) 7927(1) 6990(1)

Nd(2) 1338(1) 6490(1) 4560(1)

Nd(3) 757(3) 4965(1) 7261(1)

C1(1) 146(1) 6238(1) 5617(1)

Cl(2) 1616(1) 6716(1) 6870(1)

CI(3) 266(1) 6482(1) 8459(1)

Cl(4) 825(1) 8355(1) 4921(1)

CI(5) 1451(1) 4616(1) 5474(1)

Cl(6) 536(1) 5658(1) 2898(1)

C(1A) 357(D) 9990(6) 6960(8)

C(2A) 177(5) 9662(6) 7960(8)

C(3A) 563(5) 9069(6) 8727(6)

C(4A) 1255(5) 8824(6) 8653(8)

C(5A) 1623(S) 9007(8) 7839(10)
C(6A) —509(6) $807(10) 8248(11)
C(7A) 1532(7) 8206(8) 9631(10)
C(1B) 1673(4) 7432(6) 2638(6)

C(2B) 20934 7825(6) 3445(6)

C(3B) 2487(4) 7343(5) 4276(5)

C(4B) 2659(4) 6353(5) 4358(6)

C(5B) 2426(4) 5634(6) 3675(7)

C(6B) 2085(5) 8918(6) 3549(8)

C(7B) 3098(5) 6077(7) 5338(8)

CQ10) 1180(5) 3036(6) 7509(7)

CQ0O) 813(4) 3172(5) 8368(7)

C3O) 893(4) 3949(6) 9129(6)

C(4a0) 1401(4) 4629(6) 9316(5)

C(50) 1893(4) 4799(T) 8660(7)

C(6C) 240(5) 2515(6) 8515(9)

C(7C) 1359(5) 5283(7) 10279(T)

o) 687(3) 1971(4) 3442(5)

C(8) 967(6) 1529(9) 4445(10)
C9) 1651(6) 1826(12) 4589(12)
C(1%) 1783(5) 2383(11) 3706(10)
C(11) 1190(5) 2581(9) 6961(10)

als Schutzgas abgefiillt. Die fiir die Strukturbestimmung wichtigen Daten sind in
Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Losung der Struktur erfolgte durch Anwendung
Direkter Methoden mit dem Programmsystem SHELXTL 85 [5]. Die Direkten
Methoden ergaben die Koordination fiir die Neodymium- und Chloratome. Durch
anschlieBende Strukturfaktorrechnungen und Fouriersynthesen wurden die iibrigen
Nichtwasserstoffatome lokalisiert. Die anisotrope Verfeinerung aller Nichtwasser-
stoffatome fithrte zu einem R-Wert von 0.034. Die berechneten Wasserstoffpo-
sitionen wurden im abschlieBenden Verfeinerungszyklus festgehalten und nur die
isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Der R-Wert sank dabei auf 0.030.

Die Koordination der Nichtwasserstoffatome sind in Tabelle 2 angegeben. Eine
Liste der thermischen Parameter, Strukturfaktoren und Koordinaten der Wasser-
stoffatome kann von den Autoren angefordert werden.
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Beschreibung und Diskussion der Struktur

Die Rontgenstrukturanalyse des monomeren 2,4-Dimethylpentadienyldichloro-
neodymium(III) - 0.33THF ergab eine hexamere Struktur der Zusammensetzung
NdCl,,(C,H;,)s - 2THF. Das Strukturprinzip ist in Fig. 1 dargestellt; ausgewihlte
Bindungsabstinde und Winkel sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Die hexamere Struktur laBt sich in zwei trimere Strukturuntereinheiten zerlegen,
die durch zwei Chlorobriicken (Briickenatom Cl(6)) iiber ein Symmetriezentrum
miteinander verbunden sind. Die trimeren Struktureinheiten bestehen aus Nd;Cl,-
“Clustern” [6]. Die Neodymiumatome bilden ein nahezu gleichseitiges Dreieck mit
Abstinden zwischen 4.101(1) und 4.199(1) A. Die Bindungswinkel liegen zwischen
61.24 und 58.91°. Diese drei Neodymiumatome werden durch die Chloratome CI(3),
Cl(4) und CI(5) verbriickt und bilden so ein unregelmiBiges Sechseck. Die Atome
liegen nahezu in einer Ebene. Die Abstinde von der least-squares-Ebene betragen
(in A): Nd(1) —0.14, Nd(2) —0.03, Nd(3) 0.16, CI(3) —0.01, Cl(4) 0.13 und CI(5)
—0.10. Die Chloratome Cl(1) und CI(2) liegen 1.63 bzw. 1.69 A oberhalb bzw.
unterhalb der Ebene und sind jeweils mit allen drei Neodymiumatomen verbunden.
Somit besitzt die Nd;Cls-Einheit ein ganz ungewohnliches Koordinationspolyeder:
eine verzerrte hexagonale Bipyramide.

In der Struktur liegen hinsichtlich ihrer koordinativen Funktion drei un-
terschiedliche Chloroliganden vor: Cl(6) mit der Koordinationszahl 2 verbriickt die
beiden Nd,Cl;-Einheiten; CI(3), Cl(4) und CI(5) mit der Koordinationszahl 2
verbriicken jeweils zwei Neodymiumatome in der Nd;Cl;-Einheit, und die Atome
CI(1) und CI(2) mit der Koordinationszahl 3 bilden Spitze und FuB3 der Bipyramide.

Fig. 1. Die Nd4Cl;,-Einheit mit Atomnumerierung (Symmetriecode: i X, p, 1 — z).
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Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungsabstinde (A) und Bindungswinkel (°) von Nd¢Cl,,(2,4-C,H,,)s - 2THF
Nd(1)-Nd(2) 4.101(1) Nd(2)-Nd(3) 4.19%1) Nd(3)-Nd(1) 4.141(1)
Nd(1)-Cl(1) 2.934(1) Nd(2)-CI(1) 2.889(2) Nd(3)-CI(1) 2.884(1)
Nd(1)-Cl(2) 2.861(2) Nd2)-CI(2) 2.869(2) Nd(3)-Cl(2) 3.058(2)
Nd(1)-CI(3) 2.763(2) Nd(2)-Cl(4) 2.836(2) Nd(3)-CI(3) 2.802(2)
Nd(1)-Cl(4) 2.75%(2) Nd(2)-CI(5) 2.826(2) Nd(3)-CI(5) 2.766(2)
Nd(1)-0 2.433(5) Nd(2)-CK6i) 2.759(2) Nd(3)-CI(6) 2.777(2)
Nd(1)-C(1A) 2.867(9) Nd(2)-C(1B) 2.839(8) Nd(3)-C(1C) 2.813(6)
Nd(1)-C(2A) 2.783(9) Nd(2)-C(2B) 2.840(8) Nd(3)-C(2C) 2.826(8)
Nd(1)-C(3A) 2.653(1) Nd(2)-C(3B) 2.684(8) Nd(3)-C(3C) 2.68%(T)
Nd(1)-C(4A) 2.758(9) Nd(2)-C(4B) 2.747(8) Nd(3)-C(4C) 2.787(7)
Nd(1)-C(5A) 2.873(10) Nd(2)-C(5B) 2.826(9) Nd(3)-C(5C) 2.708(8)
C(1A)-C(2A) 1.3%(1) C(1B)-C(2B) 1.37(1) C(10)-C(2C) 1.36(1)
C(2A)-C(3A) 1.44(1) C(2B)-C(3B) 1.41(1) C@20C)-C(30) 1.42(1)
C(3A)-C(4A) 1.47(1) C(3B)-C(4B) 1.42(1) C(3C)-C(4C) 1.41(1)
C(4A)-C(5A) 1.33(2) C(4B)-C(5B) 1.36(1) C@EC)-C(5C) 1.37(1)
C(2A)-C(6A) 1.49(2) C(2B)-C(6B) 1.52(1) C(2C)-C(6C) 1.51(1)
C(4A)-C(7A) 1.54(2) C(4B)-C(7B) 1.49(1) C(4C)-C(7C) 1.50(1)
Nd(2)-Nd(1)-Nd(3) 61.2(1) Nd(1)-CI(1)-Nd(2) 89.6(1)
Nd(1)-Nd(2)-Nd(3) 59.8(1) Nd(1)-Cl(1)-Nd(3) 90.8(1)
Nd(1)-Nd(3)-Nd(2) 58.9(1) Nd(2)-CI(1)-Nd(3) 93.3(1)
CI(1)-Nd(1)-CK2) 70.1¢1) Nd(1)-CI(2)-Nd(2) 91.4(1)
CI(1)-Nd(1)-CI(4) 72.9(1) Nd(1)-Cl(2)-Nd(3) 88.7(1)
CI(1)-Nd(1)-CI(3) 75.8(1) Nd(2)-Cl(2)-Nd(3) 90.2(1)
Cl(1)-Nd(1)-CI(3) 78.1(1) CI(1)-Nd(3)-Cl(2) 68.0(1)
CI(2)-Nd(1)-Cl(4) 79.2(1) CI(1)~-Nd3)-CI(3) 75.7(1)
CI(3)-Nd(1)-Cl(4) 146.1(1) CI(1)~Nd(3)-CI(5) 76.7(1)
CI(1)-Nd(2)-CI(3) 70.6(1) CI(1)-Nd(3)-CX6) 37.41)
CI(1)-Nd(2)-Cl(4) 72.5(1) CI(2)~Nd(3)-CI(3) 75.2(1)
CI(1)-Nd(2)-CI(5) 75.7(1) CI(2)~Nd(3)-CI(5) 70.7(1)
CI(1)-Nd(2)-CI(6i) 79.2(1) CI(2)-Nd(3)—CI(6) 142.6(1)
Ci(2)-Nd(2)-Cl(4) 77.8(1) CI(3)~-Nd(3)-Cl(5) 142.1(1)
CI(2)-Nd(2)-CI(5) 72.7(1) CI(3)~-Nd(3)-CI(6) 112.5(1)
CI(2)-Nd(2)-CI(6) 146.5(1) CI(5)~Nd(3)-CI(6) 116.4(1)
CI(4)-Nd(2)-CI(5) 142.2(1) Nd(1)-CI(3)-Nd(3) 96.2
Cl(4)-Nd(2)-CI(6) 146.5(1) Nd(1)-Cl(4)-Nd(2) 94.3
CI(5)-Nd(2)-CI(6) 86.3(1) Nd(2)-CI(5)-Nd(3) 97.3
Nd(2)-Cl6)-Nd(3) 133.1

C(1A)-C(2A)-C(3A) 126 (1)

C(2A)-C(3A)-C(4A) 125 (1)

C(3A)-C(4A)-C(5A) 128 (1)

C(1A)-C(2A)-C(6A) 120 (1)

C(3A)-C(2A)-C(6A) 113 (1)

C(3A)-C(4A)-C(TA) 112 (1)

C(5A)-C(4A)-C(TA) 120 (1)

Entsprechend unterschiedlich sind auch die Bindungsabstinde Nd—Cl, die zwischen
2.759(2) und 2.934(1) A liegen. Im Neodymiumtrichlorid betragen die Abstinde
2.923(1) und 2.886(1) A, sind also mit den hier gefundenen Werten zu vergleichen
[8]. Im Cyclopentadienylneodymiumdichlorid sind die Nd-Cl-Abstiéinde mit 2.712(4)
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Fig. 2. Molekiilstruktur von [Nd¢(2,4-C,H,;;)¢Cl;;(THF) ;] (Stereopaar).

und 2.719(4) A kiirzer {9], allerdings betrigt die Koordinationszahl des Chloridions
hier 1.

Legt man die Bindungslingen-Bindungsstirken-Beziehung fiir Nd—Cl [10] einer
detaillierten Analyse der Abstinde in Nd(2,4-C,H,;)Cl, - 0.33THF zugrunde, so
erhilt man Bindungsstirkesummen LS; von 0.97 (+0.02) fiir die dreibindigen und
0.89 (£0.03) fiir die zweibindigen Cl-Atome.

In beiden Nd,Cls-Einheiten werden die Atome Nd(3) und Nd(2/) und
Nd(2)-Nd(3i) durch CI(6) bzw. Cl(6i) iiber das Symmetriezentrum miteinander
verbunden. Dadurch haben die Atome Nd(2) und Nd(3) fiinf Chloroliganden, Nd(1)
dagegen nur vier. Dieses Defizit wird aber jeweils durch die Koordination zum
Sauerstoffatom des THF kompensiert. Damit wird die Isolierung der Verbindung
als THF-Addukt verstindlich.

Die Nd-Atome liegen simtlich niherungsweise in der Basisfliche einer verzerrt
quadratischen Pyramide, die von einem Cl-Atom (Spitze) und vier Cl-Atomen bzw.
3 Ci-Atomen und dem O-Atom des THF-Liganden (Basis) gebildet werden. Das
2,4-Dimethylpentadienylanion ergidnzt das Koordinationspolyeder um jedes Nd-
Atom zum “Oktaeder”, d.h. der Schwerpunkt des Anions bildet recht genau die
Oktaederspitze. Die Anordnung geht aus Fig. 2 hervor. Errechnet man wieder fiir
die von 5 Cl-Atomen und einem Dimethylpentadienylanion umgebenen Atome
Nd(2) und Nd(3) die Nd—Cl-Bindungsstirkesummen (1.94 + 0.02), so entspricht der
verbleibende Rest zur Valenz 3 dem einwertigen Charakter des Anions.

Fiir das 2,4-Dimethylpentadienylanion lassen sich drei Resonanzformen (I-III)
angeben, in denen die Ladung in 1-, 3- oder 5-Position lokalisiert ist.

% — ) — M)

(I (1D (1L1)
Die Mittelwerte der Bindungslingen zeigen eindeutig zwei verschiedene Werte:
Zwischen C(2)-C(3) und C(3)-C(4) liegen signifikant lingere Bindungsabstinde als
zwischen C(1)-C(2) und C(4)—C(5) vor. Man kann daraus schluBfolgern, da3 die
negative Ladung vorwiegend in Position 3 lokalisiert ist. Folgerichtig sind die
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Nd-C-Abstinde zu den C-Atomen C(3A), C(3B) und C(3C) kiirzer als die anderen
und betragen 2.657(7), 2.684(4) und 2.689(7) A. Hinsichtlich der Bindungsabstinde
und der Konformation des 2,4-Dimethylpentadienylanions besteht Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der Réntgeneinkristallstrukturanalyse von Tris(2,4-di-
methylpentadienyl)neodymium {2]. Somit ergibt sich formal eine pentahapto-
Verkniipfung zwischen den Nd-Atomen und den planaren 2,4-Dimethylpentadien-
ylanionen.
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