Journal of Organometallic Chemistry, 445 (1993) 85-91

JOM 23102

Komplexkatalyse

85

XL*. Darstellung und Kristallstruktur des Tetra(allyl)lanthanat(III)-
Komplexes [Li( u-C,H;0,); ,l[La(n*-C;H,),], eines Katalysators
fiir die stereospezifische Butadienpolymerisation

Rudolf Taube und Heike Windisch

Technische Hochschule Merseburg, Institut fiir Anorganische Chemie, Geusaer Strafie, O-4200 Merseburg (Deutschland)

Frank H. Gorlitz und Herbert Schumann

Technische Universitit Berlin, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Strafle des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12 (Deutschland)

(Eingegangen den 19. Juni 1992)

Abstract

The title complex was synthesized by reaction of LaCl;, Sn(C;Hs), and LiC,H, in toluene and could be obtained as crystals in the
form of the dioxane adduct from ether solution. Characterization was achieved by elemental analysis, IR-, 'H- and >*C-NMR-spec-
troscopy and X-ray crystal structure analysis. The m-bonded allyl groups are coordinated at the lanthanum with tetrahedral
distortion. The lithium ions form wavy layers and each is bridged by three dioxane molecules. There is also a weak interaction with
one terminal C-atom of one allyl group. Under standard conditions the complex has a moderately catalytic effect on the 1,4-trans
polymerization of butadiene in toluene.

Zusammenfassung

Der Titelkomplex wurde durch Reaktion von LaCl;, Sn(C;H ), und LiC4H, in Toluol synthetisiert und konnte aus der Losung in
Ether als Dioxanaddukt kristallin erhalten werden. Die Charakterisierung erfolgte durch Elementaranalyse, IR-, 'H- und
1BC.NMR-Spektroskopie und Rontgenkristallstrukturanalyse. Die m-gebundenen Allylgruppen sind am Lanthan verzerrt te-
traedrisch koordiniert. Die Lithiumionen bilden gewellte Schichten und sind jeweils iiber drei Dioxanmolekiile miteinander
verbriickt. AuBerdem besteht noch eine schwache Wechselwirkung mit einem terminalen C-Atom einer Allylgruppe. Unter
Standardbedingungen katalysiert der Komplex in Toluol mit miBiger Aktivitat iiberwiegend die 1,4-trans-Polymerisation des

Butadiens.

1. Einleitung

Die Darstellung von Lithiumtetra(allyl)lanthanid-
verbindungen mit Ce, Pr, Nd, Sm und Gd und ihre
Eignung als Katalysatoren fiir die stereospezifische Bu-
tadienpolymerisation ist erstmals 1979 von Mazzei [2]
beschrieben worden. Aus temperaturabhingigen 'H-
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NMR-Messungen konnten 1987 Brunelli et al. [3] auf
eine w-Koordination der vier Allylliganden in einer
tetraedrischen Anordnung am Lanthanidmetall
schlieBen und im gleichen Jahr wurde von Huang et al.
[4] in der Dilithiumpenta(allyl)cerratverbindung das
Vorliegen eines entsprechenden Tetra(allyl)cerrat(III)-
Anions durch RoOntgenkristallstrukturanalyse nachge-
wiesen.

Wir berichten nachfolgend tiber die Synthese des
noch nicht beschriebenen Tetra(allyDlanthanat(III)-
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Komplexes [Li(u-C,H;30,); ,l[La(n’-C;Hy),], seine
analytische, IR-, 'H- und C-NMR-spektroskopische
Charakterisierung, iiber die Kristalistrukiur des Kom-
plexes und die katalytischen Eigenschaften fiir die Bu-
tadienpolymerisation in Toluol unter Standardbedin-
gungen. Allyllanthanverbindungen sind auf Grund ihres
diamagnetischen Charakters fiir NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen zur Kliarung der katalytischen
Struktur-Wirkungsbeziehung bei der lanthanidkom-
plexkatalysierten Butadienpolymerisation von beson-
derem Interesse und werden deshalb unter diesem
Aspekt von uns eingehender studiert. '

2, Ergebnisse und Diskussion

2.1. Darstellung und Charakterisierung des Tetra(al-
lyl)lanthanat(I1l)-Komplexes [Li(u-C,Hz0,); ,,][La-
(n’-C3Hs),]

Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB werden zu
einer Mischung von 4,63 g (18,9 mmol) wasserfreiem
LaCl; und 10,67 g (37,8 mmol) Sn(C,H,), in 50 ml
Toluol unter Rithren bei Raumtemperatur 42,7 ml
einer 1,6 molaren Losung von LiC,H, (75,5 mmol) in
Hexan getropft. Die gebildete gelbe Suspension wird
noch vier Tage bei 40°C unter Lichtausschluf3 geriihrt,
dann wird iiber eine G4-Fritte filtriert, das gelbe Fest-
produkt dreimal mit je 20 ml Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. AnschlieBend extrahiert man das
Reaktionsprodukt zweimal mit je 40 ml Diethylether
und fallt dann aus der erhaltenen intensiv gelben
etherischen Losung den Komplex durch langsame Zu-
gabe von 20 ml Dioxan. Man erhilt einen feinteiligen
gelben Niederschlag, der abfiltriert, mit Ether ge-
waschen und im Vakuum getrocknet wird. Die Aus-
beute betrigt ca. 5,8 g, das sind 70% bezogen auf die
Bildungsgleichung (1):

LaCl, + 2Sn(C,H.), + 4LiC,H, z—éhel/'])——‘n

3LiCl + 28n(C,H;),(C,H,),

+[Li(u-C4H0,)3 0] [La(n*-C;Hs),] (1)

Zur Reinigung wird das gelbe Rohprodukt in 50 ml
THF gelost, die gelbe Losung tiber eine G4-Fritte
filtriert und im Vakuum bis zur Trockne eingeengt.
Der erhaltene gelbe Riickstand wird in 100 ml Di-
ethylether aufgenommen, die gelbe Losung filtriert und
dann der Komplex, wie bereits beschrieben, mit Dioxan
gefillt und anschlieBend isoliert. Man erhilt ca. 4,1 g,
entsprechend 50% d. Th., des analysenreinen Kom-
plexes, vgl. die folgenden Ergebnisse gef. (ber.) in %:
La 30,89 (31,41); Li 1,51 (1,57); C;H, 35,52 (37,14).

Die als feinteilige gelbe Substanz erhaltene
Verbindung ist extrem sauerstoff- und feuchtigkeits-

empfindlich. An der Luft erfolgt sofort Entziindung
und bei Feuchtigkeitszutritt tritt momentan eine pro-
tolytische Zersetzung unter Entfiarbung ein. Nach einer
lingeren Lichteinwirkung ist eine Dunkelfirbung des
Komplexes unter Verringerung des Allylgehaltes zu
beobachten. Der Komplex [Li(u-C,H;0,); ,l[La(n?-
C,Hj;),]16st sich sehr gut in THF und Dimethoxyethan,
ist nur wenig léslich in Diethylether und Dioxan, sehr
schwer 10slich in Toluol und praktisch unloslich in
Pentan und Hexan.

Das in Nujol im Bereich von 600 bis 4000 cm~!
aufgenommene IR-Spektrum zeigt folgende Banden
(eweils in cm™1): 1544 (m), 1400 (m), 1272 (vw), 1256
(w), 1246 (vw), 1110 (m), 1076 (m), 896 (w), 868 (m),
722 (m), 638 (w), 616 (w).

Die Bande bei 1544 cm ™! ist der antisymmetrischen
Valenzschwingung einer -gebundenen Allylgruppe
zuzuordnen [5]. In dem fiir die antisymmetrische C=C-
Valenzschwingung einer o-gebundenen Allylgruppe
typischen Bereich von 1610 bis 1640 cm™! tritt keine
Bande auf, so daBl auf das Vorliegen ausschlieBlich
m-gebundener Allylgruppen im Komplex geschlossen
werden kann. Die Banden fiir die antisymmetrische
und symmetrische C-0O-C-Valenzschwingung des
Dioxans sind mit 1110 und 868 cm~' gegeniiber den
Banden fiir das freie Molekiil bei 1122 und 874 cm ™!
zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, was auf eine
Koordination des Dioxans im Komplex hinweist.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte bei
—20°C in THF-dg; und ergab die folgenden Signale in
ppm: 'H-NMR; 2,12 (d,CH,CHCH,, *J 1,4 = 15,5 Hz,
8H); 2,79 (d, CH,CHCH,, 3]y = 9,0 Hz, 8H); 3,55
(s, C4H0,, 12H); 5,74 (tt, CH,CHCH,, 4H). *C-
NMR: 62,9 (CH,CHCH,); 67,4 (C,H 0,); 1435
(CH,CHCH,).

Sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-Spektrum ist
nur eine Bindungsart der Allylgruppen zu erkennen.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt das typische (AB),X-
Spinsystem fiir eine sr-gebundene Allylgruppe mit je
einem Dublett bei 2,12 ppm fiir die anti- und 2,79 ppm
fir die syn-Protonen der terminalen CH,-Gruppen
sowie einem dreifachen Triplett bei 5,74 ppm fiir das
Methin-Proton. Demnach kann im zeitlichen Mittel
auf eine ideale tetraedrische Anordnung der n°-
gebundenen Allylgruppen um das Zentralatom ge-
schlossen werden. Das !3C-NMR-Spektrum zeigt
entsprechend nur zwei Signale fiir die Allylgruppe, bei
62,9 ppm fiir die terminalen C-Atome und bei 143,5
ppm fiir das mittlere C-Atom. Die chemische Ver-
schiebung ist mit der von Alkalimetallallylverbindun-
gen [6] vergleichbar und spricht im Einklang mit der
relativ geringen Elektronegativitit des Lanthans fiir
eine hohe Polaritit der Bindung zwischen Allylanionen
und dem Lanthan(III)-ion unter Verlagerung der Elek-



R. Taube et al. / Tetra(allyl)lanthanat(I11)-Komplex 87

tronendichte zu den endstindigen Kohlenstoffatomen.
Die Verschiebung der Dioxansignale stimmt sowohl im
'H- als auch im 3C-NMR-Spektrum mit der des freien
Molekiils iiberein. Vermutlich wird das komplexgebun-
dene Dioxan durch das THF als Loésungsmittel
verdringt.

2.2. Durchfiihrung und Ergebnisse der Réntgenkristall-
strukturanalyse

2.2.1. Ziichtung der Einkristalle

Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB wurden 0,5
g des Komplexes [Li(p-C,H3O,), ,La(n*C;H,),] in
10 ml THF gel6st, die gelbe Losung wurde filtriert und
im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der gelbe
Riickstand wurde in 40 ml Diethylether aufgenommen
und die nach der Filtration iiber eine G4-Fritte erhal-
tene klare gelbe Losung durch eine Briicke mit einem
weiteren SchlenkgefaB, das 20 ml Dioxan enthielt, ver-
bunden. Im Verlauf von 14 Tagen schieden sich durch
Diffusion des Dioxans in die etherische Ldsung bei
Raumtemperatur gelbe Kristalle des Komplexes ab, die
sich fiir die Strukturanalyse als geeignet erwiesen.

22.2.2. Strukturbestimmung

Die kristallographischen Daten, die Angaben zur
Strukturbestimmung und Verfeinerung sind in Tabelle
1 zusammengefalt.

Zur Messung wurde unter Verwendung -einer
speziellen Tieftemperaturtechnik [7] ein Einkristall auf
der Spitze eines Glasfadens befestigt und in den kalten
Stickstoffstrom des Diffraktometers plaziert. Durch
“Kleinste-Quadrate”’-Anpassung der 26-Werte von 25
Reflexen im Bereich 21,5 < 26 < 30,0° konnte die Git-
termetrik ermittelt werden. Wihrend der Datensamm-
lung wurden je Stunde drei Kontrollreflexe gemessen.
Dabei trat eine maximale Intensitatsschwankung von
—2,9% auf. Eine entsprechende Korrektur des Daten-
satzes wurde nicht vorgenommen. Die Orientierung
des Kristalls im Rontgenstrahl wurde nach jeweils 200
Intensitdtsmessungen durch Scannen dreier im rezipro-
ken Raum verteilter Reflexe tiberpriift. Eine neue Ori-
entierungsmatrix wurde automatisch aus einer Reihe
von 25 rezentrierten Reflexen berechnet, wenn die
Monitorreflexe um mehr als 0,1° von ihrer theoreti-
schen Funktion abwichen. Die Intensititsmessungen
wurden einer Lorentz- und einer Polarisationskorrek-
tur unterzogen [8].

Die moéglichen Raumgruppen wurden durch Be-
trachtung der symmetrischen Ausldschungen (h0!: h =
2n+1; 0kO:k=2n+1) und der normalisierten
Strukturfaktorstatistik auf P2,/a (Nichtstandardauf-
stellung fiir P2, /c) eingegrenzt. P2,/a konnte durch
erfolgreiche Losung und Verfeinerung als einzig
richtige Raumgruppe bestimmt werden.

TABELLE 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von [Li(C,HgO,); ,,La(C;H5),]

Summenformel CisHy,LaLio; ,

Molmasse 442,30

Gitterkonstanten a = 1188,4(3) pm, b = 1588,9(3) pm, ¢ = 1195,8(3) pm, B = 116,3%2)

Zellvolumen 2022,7(9) A?

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 4

Dichte (berechnet) 1,1452 gcm 3

Bestrahlungszeit 65,7 Stunden

Linearer Absorptionskoeffizient 19,73 cm ™!

F(000) 892

Kristallsystem monoklin, P2, /a (no. 14)

MeBgerit Vierkreisdiffraktometer,
Enraf-Nonius CAD 4

MeBtemperatur 110(5) K

MeBbereich, Abtastmodus 2° <26 < 53°, 26-Scan

Zahl der gemessenen Reflexe 4542

Zahl der unbhingigen Reflexe 3744

Zahl der beobachteten Reflexe
Verfeinerung °

2955, F,> 60 (F,)
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung

Anzahl der verfeinerten Parameter 208

max. shift /error 0,0001
R=3|F,|-1F.I/IF,] 0,0496

Ry =[3w(| F,| - | F, 1)} /wF21'/? 0,0712

w 1/[w*(F,) + 0,001678 (F,)?]

8 Standardabweichungen sind in Klammern angegeberl. ® Alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffpositionen sind mit
konstantem, isotropem Temperaturfaktor (U, = 0,05 A?) berechnet (d_g = 95 pm).
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Die Position des Lanthanatoms ergab sich durch
eine dreidimensionale Patterson-Synthese [9]. Die Lage
aller anderen Nichtwasserstoffatome wurde durch Dif-
ferenz-Fourier-Synthesen gefunden und isotrop mittels
“Kleinste-Quadrate”-Rechnungen verfeinert. Durch
das Inversionszentrum in 1/2.0.1 wurde die zweite
Hilfte des Dioxanringes (O3, C17, C18) generiert. Die
Wasserstoffatome des Dioxans wurden auf berechnete
Positionen (d._y =95 pm [10]) und mit festem Tem-
peraturfaktor (U, = 0,05 A?) zugefiigt. Die anderen
Wasserstoffatome konnten mit dem verwendeten Pro-
gramm nicht berechnet werden. Nachdem alle Atome
in das Strukturmodell eingegangen sind, wurde eine
empirische Absorptionskorrektur [11] durchgefiihrt
(maximaler und minimaler Korrekturfaktor: 1,155 und
0,866). AnschlieBend wurden alle Nichtwasserstoff-
atome anisotrop verfeinert. Nach beendeter Ver-
feinerung ergaben sich Residualwerte von R = 0,0496
und R, =0,0712. Eine abschlieBende Differenz-Four-
ier-Synthese, die aus den endgiiltigen Strukturfaktoren
berechnet wurde, zoeigte eine maximale Elektronen-
dichge von 1,26 e~ A~? und eine minimale von —1,08
e A3

Die Formfaktoren der Neutralatome wurden den
Auflistungen von Cromer und Mann [12] entnommen,
Korrekturfaktoren fiir den Real- und Imaginarteil der
anomalen Dispersion wurden auf alle Atomfaktoren
der Nichtwasserstoffatome angewendet [13]. Die Form-
faktoren der Wasserstoffatome stammen von Stewart
et al. [14].

Alle Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeiner-
ungsrechnungen erfolgten mit Hilfe des Programms
SHELX-76 [15].

In Tabelle 2 sind die Atompositionen mit den
aquivalenten, isotropen Temperaturfaktoren und in
Tabelle 3 die Positionen der Wasserstoffatome
angegeben.

2.3. Beschreibung und Diskussion der Struktur

Die kristalline Struktur besteht aus diskreten
monomeren Tetra(allyDlanthanatanionen [La(n*-Cs-
H,),]~, die einem koordinationspolymeren Kation
{[Li(u-C,H40,); ,,]17}, gegeniiberstehen. Ausgewihlte
Bindungsabstinde und -winkel sind in den Tabellen 4
bzw. 5 angegeben.

Im Anion sind alle vier Allylgruppen am Lanthan
mr-koordiniert und umgeben das Zentralatom in einer
verzerrt tetraedrischen Anordnung, vgl. dazu die or-
Tep-Darstellung des Anions in Abb. 1. Die Verzerrung
kann man bereits an den Winkeln zwischen den mitt-
leren Kohlenstoffatomen C™ der Allylgruppen am
Lanthan C™)j-La-C™k erkennen, die zwischen 78,7
und 133,4° liegen und damit stark vom Tetraeder-
winkel von 109,5° abweichen. Die Abstinde zwischen

TABELLEOZ. Atompositionen und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren (A?) von [Li(C,Hz0,), ,2ILa(C3H;), mit Standardab-
weichungen in Klammern

Atom  x y z B,
La 0,15714(4) 0,12005(3) 0,34641(4) 1,28
Li -0,5933(12) 0,1650(8) -0,1897(13) 1,46
01 0,5663(5) 0,2208(3) 0,8447(5) 1,67
02 0,8053(5) 0,2768(4) 0,8774(5) 1,94
03 —0,5316(5) 0,0640(3) —0,0924(5) 1,46
Cl1 0,3731(9) 0,2087(7) 0,5162(9) 3,34
c2 0,2959(9) 0,2028(6) 0,5764(8) 2,27
C3 0,2577(9) 0,1275(5) 0,6088(8) 2,49
C4 0,2788(11)  —0,0372(6) 0,4006(9) ,22
Cs 0,3399(11) 0,0087(6) 0,3457(9) 2,96
C6 0,2874(10) 0,0442(6) 0,2281(10) 2,98
Cc7 —-0,0421(11) 0,0343(7 0,1487(11) 3,67
C8 —0,0934(11) 0,0618(9) 0,2237(13) 435
Cc9 ~0,0569(11) 0,0484(9) 0,3475(12) 4,69
C10 0,1409(11) 0,2467(6) 0,186710) 3,24
Cl1 0,1212(12) 0,2898(7) 0,2724(11) 3,82
C12 0,0280(10) 0,2759%(6) 0,3071(12) 3,75
C13 0,5981(9) 0,3078(5) 0,8558(11) 2,87
Cl4 0,7357(9) 0,3215(6) 0,9307(10) 2,79
C15 0,7741(8) 0,1902(5) 0,8680(9) 2,30
Cl6 0,6354(8) 0,1781(6) 0,7894(9) 2,31
Cc17 —-0,4215(8) 0,0206(5) 0,1239(7) 1,49
C18 —0,4110(8) 0,0613(5) 0,0146(8) 1,79

den Kohlenstoffatomen der Allylgruppen und dem
Zentralatom liegen zwischen 272,2(9) und 284,1(9) pm
und liegen damit in dem auch fiir andere Lanthanid-
allylverbindungen [4,16] gefundenen Bereich. Dabei
treten keine signifikant unterschiedlichen Abstinde
zwischen den terminalen und den mittleren Kohlen-
stoffatomen der Allylgruppen zum Lanthan auf, so daf
von einer n3-Koordination der Allylliganden ausgegan-
gen werden kann. Am Lanthan wird so die Koordina-
tionszahl zwolf ausgebildet. Fiir die C-C-Abstiande in
den Allylgruppen ergeben sich Werte von 134(1) bis
140(1) pm, die fur ein delokalisiertes m-System mit

TABELLE 3. Atompositionen der Wasserstoffatome von [Li(C,-
H40,);,1La(C;H,),]

Atom x y z

H131 0,5730 0,3300 0,7745
H132 0,5540 0,3359 0,8944
H141 0,7603 0,3022 1,0134
H142 0,7533 0,3800 0,9321
H151 0,8183 0,1610 0,8305
H152 0,7976 0,1686 0,9494
H161 0,6165 0,1197 0,7842
H162 0,6121 0,1998 0,7081
H171 —0,3973 -0,0359 0,1495
H172 -0,4239 0,0514 0,1908
H181 -0,3539 0,0299 —0,0048
H182 —0,3806 0,1172 0,0365
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{La(C;Hs),] mit Standardabweichungen in Klammern

La-C1
La-C2
La-C3
La-C4
La-C5
La-C6
La-C7
La-C8
La-C9
La-C10
La-C11
La-C12
Li-0O1
Li-03

284(1)
282,6(9)
282,2(8)
281,4(9)
280,4(9)
279,3(9)
284(1)
283(1)
27%(1)
272,29
281(1)
284,1(9)
197(1)
193(1)

01-C13
01-Cl16
02-C14
02-C15
03-C18
Cl1-C2
C2-C3
C4-C5
C5-Cé6
C7-C8
C8-C9
C10-C11
C11-C12
C13-C14
C15-C16
C17-C18

142(1)
143(1)
144(1)
142(1)
143,6(9)
140(1)
140(1)
138(2)
138(1)
136(2)
136(2)
134(1)
136(2)
149(1)
150(1)
151(1)

TABELLE 5. AusgewahMe Bindungswinkel in [Li(C,H40,); 5]

[La(C3H5)4]

C2-La-C1 28,6(3) C8-La-C5 115,3(3)
C3-La-C1 51,8(3) Cl1-La-C2 78,7(3)
C3-La-C2 28,6(2) Cl1-La-C5 127,8(3)
C4-La-C1 93,9(3) Cl1-La-C8 99,8(3)
C4-La-C2 99,9(3) C3-C2-C1 125(1)
C4-La-C3 82,0(3) C6-C5-C4 127(1)
C5-La-C4 28,5(3) C9-C8-C7 130D
C5-La-C2 100,3(3) C12-C11-C10 126(1)
C6-La—C4 52,4(3) 02-Li-01 116,0(6)
C6-La-C5 28,6(3) 03-Li-01 116,4(6)
C8-La-C2 133,4(3) 03-Li-02 110,2(6)

Abb. 1. orTeP-Darstellung des Anions [La(n3-C3H5)4]‘_ [21}.

C-C-Bindungsabstinden zwischen der Einfach- und
der Doppelbindung typisch sind. Die C-C-C-Winkel
stimmen mit 125(1) bis 130(1)° im Rahmen der Stan-
dardabweichung praktisch iiberein.

Abb. 2. orTeP-Darstellung des Kations [Li(n-C,Hy0,), 51" [21).

Abb. 3. Strukturausschnitt des polymeren Kations [Li(x-C,HgO,), ,1* [22].
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Die komplexe Struktur des Kations ist in Abbn. 2
und 3 wiedergegeben. Die Lithiumionen werden durch
jeweils drei verbriickte Dioxanmolekiile miteinander
verkniipft. Dabei werden Ringe gebildet, die jeweils
aus sechs Lithiumionen und sechs Dioxanmolekiilen
bestehen und mit den benachbarten Ringen iiber
gemeinsame Lithium-Dioxan-Lithium-Einheiten ver-
bunden sind. Das polymere Kation bildet eine gewellte
Schichtstruktur, in dessen Zwischenriumen die dis-
kreten Anionen eingelagert sind.

Die Li-O-Abstinde entsprechen mit 192(1) bis
197(1) pm einer koordinativen Li—O-Bindung [17]. Die
Li-O-Li-Winkel sind mit 100,2(6) bis 116,4(6)° ein-
deutig kleiner als 120°. Das Lithium wird durch drei
Sauerstoffatome trigonal pyramidal koordiniert und
bildet in der freien vierten Koordinationsrichtung noch
eine schwache Wechselwirkung mit dem terminalen
Kohlenstoffatom einer Allylgruppe aus. Diese Wech-
selwirkung spiegelt sich in dem Li-C3-Abstand wieder,
der mit 235(2) pm wesentlich kleiner als die Summe
der van-der-Waals-Radien von Lithium und Kohlen-
stoff mit 345 pm [18] ist. In der betreffenden Allyl-
gruppe sind die C1-C2-C3-Abstinde mit 140(1) pm
gegeniiber 134(1) bis 138(1) pm in den anderen Allyl-
gruppen geringfiigig vergroBert. Das spricht ebenfalls
fiir eine koordinative Wechselwirkung zwischen dem
Lithiumkation und dem endstindigen Kohlenstoffatom
dieser Allylgruppe. '

Vergleicht man die Stuktur der Titelverbindung mit
der bereits bekannten Struktur der Dilithiumpenta-
allylcerrat(III)-Verbindung [Li,(p-C;H Xu-C HO,)
(n'-C4H40,),ICe(n3-C;Hj),] [4], so sind einige be-
merkenswerte Unterschiede festzustellen. Im Tetra(al-
lyceratanion sind die Allylgruppen ebenfalls 7>
gebunden, es treten jedoch durch unterschiedliche
Anordnung der tetraedrisch gebundenen Allylgruppen
zwei konformationsisomere Anionen auf. Im kom-
plexen Kation werden vier Lithiumionen durch je zwei
Allylgruppen und Dioxanmolekiile miteinander
verbriickt, so daB im Vergleich zur polymeren Schich-
tenstruktur in der Tetra(allyl)lanthanatverbindung eine
cyclische Struktur vorliegt. Weiterhin sind an jedem
Lithiumion auBer den Briickenliganden noch jeweils
zwei Dioxanmolekiile einzihlig gebunden, so daB jedes
Lithiumion koordinativ abgesittigt ist und keine Wech-
selwirkung mehr mit den am Cerium gebundenen Al-
Iylliganden eingeht.

2.4. Ergebnisse der Butadienpolymerisation

Es wurden erste Untersuchungen zur Eignung des
Komplexes [Li(u-C,Hg0,); ,ILa(n>-C;H;),] fiir die
Katalyse der Butadienpolymerisation durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. Die Polymeri-
sationsversuche erfolgten in Toluol bei 50 und 25°C

TABELLE 6. Ergebnisse der Butadienpolymerisation mit
[Li(u-C4H802)3/2][I_a('q3-C3H5)4] in Toluol

Temperatur in °C 50 25
Reaktionszeit in h 4 16
[C4Hg), in mol/1 2,38 2,38
[C,Hgly:([La) 2000 2000
Ausbeute in % 32 55
Umsatzzahl in mol C;H, /mol La-h 160 68
1,4-trans-Polybutadien in % 82 85
1,4-cis-Polybutadien in % 7 6
1,2-Polybutadien in % 10 6

mit einem Lanthan-Butadien-Verhiltnis von 1 :2000.
Das erhaltene Polymere besitzt mit 83 bis 88% einen
hohen Gehalt an 1,4-trans-Polybutadien, wihrend der
Anteil an 1,4-cis-Einheiten 7% und an 1,2-Einheiten 6
bzw. 10% betrigt.

Sowohl die Mikrostruktur des Polybutadiens als auch
die Aktivitit des Katalysators stimmen weitestgehend
mit den von Mazzei [1] beschriebenen Ergebnissen fiir
die Lithiumtetra(allyDlanthanidverbindungen von Ce,
Nd, Sm, Gd und Dy iiberein. Mit der diamagnetischen
Lithiumtetra(allylanthanatverbindung steht eine ins-
besondere fiir NMR-Untersuchungen geeignete Aus-
gangsverbindung fiir unsere weiteren Arbeiten zur
Kldrung der katalytischen Struktur-Wirkungsbeziehung
bei der lanthanidkomplexkatalysierten Butadienpoly-
merisation zur Verfiigung,

3. Experimenteller Teil

3.1. Durchfiihrung der Butadienpolymerisation

Die Polymerisation wurde unter striktem AusschluB
von Luft und Feuchtigkeit durchgefithrt. Das Toluol
wurde vor dem Gebrauch frisch von einer Natrium-
Kaliumlegierung unter Argon abdestilliert. Zur Reini-
gung wurden ca. 150 ml Butadien 24 Stunden iiber 20
ml einer 10%igen Losung von AlEt; in Toluol und ca.
0,2 g Cp,TiCl, bei —78°C aufbewahrt und vor dem
Gebrauch unter Normaldruck frisch abdestilliert.

41,9 mg (0,10 mmol) des Komplexes [Li(u-C,Hjg
0,);,,[La(n’-C;H,),] wurden in ein ausgeflammtes
diinnwandiges Glasrohr unter Argon eingefullt, inert
abgeschmolzen und anschlieBend ausgewogen. In
einem Doppelmantelschlenkgefd mit dem Kataly-
satorrohrchen wurden 16,7 mol (10,83 g, 0,2 mol) Buta-
dien in 84 ml Toluol einkondensiert, nach Thermo-
statierung auf 25 bzw. 50°C wurde dann das Rohrchen
durch Schiitteln zerschlagen. Der Komplex léste sich
innerhalb von 10 Sekunden vollstiindig auf. Die Reak-
tionsldsung wurde geschiittelt und bereits nach ca. 5
Minuten war anhand einer Blasenbildung die begin-
nende Polymerisation zu erkennen. Nach 4 bzw. 16
Stunden wurde die viskose schwach gelbe Reaktions-
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16sung mit 150 ml Methanol, dem ca. 0,5 g Ionol als
Stabilisator zugesetzt wurde, hydrolysiert, das weille,
filzartige, feste Polybutadien abfiltriert und im Vaku-
umtrockenschrank 12 Stunden bei 50°C getrocknet.
Zur Reinigung wurde das Polybutadien unter Riithren
in 100 ml Toluol gelost, die Losung iiber eine G4-Fritte
filtriert und durch Zugabe von 500 ml Methanol das
Polymere erneut gefillt, dann abfiltriert und getrock-
net. Die erzielten Ausbeuten und die Zusammenset-
zung des Polybutadiens sind in Tabelle 6 angegeben.
Zur Bestimmung der Mikrostruktur wurde das
Polybutadien mit Schwefelkohlenstoff angequollen und
zwischen KBr-Scheiben IR-spektroskopisch vermessen.
Die Auswertung erfolgte nach Literaturangaben [19,20].

3.2. Analytische und spektroskopische Untersuchungen

Zur Bestimmung des Lanthangehaltes wurde die
Substanz in 3 molarer Salzsaure hydrolysiert und direkt
mit einer 0,02 molaren EDTA-LOsung gegen
Xylenolorange bei einem pH-Wert von 4 bis 5 kom-
plexometrisch titriert. Die Lithiumbestimmung erfolgte
atomabsorptionsspektroskopisch an dem Gerit AAS 1
der Firma Carl-Zeiss-Jena. Die quantitative Bestim-
mung der Allylgruppen erfolgte durch Protolyse des
Komplexes in einem thermostatierten Reaktionsgefal
mit 3 molarer Salzsdure und gasvolumetrische Messung
des entstandenen Propens.

Die NMR-Spektren wurden an dem Gerit AC 300
der Firma Bruker gemessen und die IR-Spektren mit
dem Gerit MK 80 der Firma Carl-Zeiss-Jena
aufgenommen.
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