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Abstract

By partial protolysis of the tetra(allyDlanthanat(III) complex [Li(C,H3z0,), /2][La(1;3-C3H5)4] 1 in tetrahydrofuran with one
equivalent of a cyclopentadiene and precipitation with diethylether /dioxane the monocyclopentadienyltri(allyDlanthanat(I11)
complexes [Li(C,Hz0,),1n°-Cp’La(n3-C,H,);]1 (Cp’ = CsH; 2, CsMes 3, CgH, 4, C13H, 5) could be prepared. The complexes
were characterized by elemental analysis and 'H and *C NMR spectroscopy. The complexes 2, 3 and 4 catalyse the butadiene
polymerization in toluene under standard conditions with moderate activity and a high frans selectivity.

Zusammenfassung

Durch partielle Protolyse des Tetra(allyDlanthanat(II)-Komplexes [Li(C,Hg0,), /ZILa(n3-C3H5)4] 1 in Tetrahydrofuran mit
einem Aquivalent eines Cyclopentadiens und Fillung mit Diethylether /Dioxan konnten die Monocyclopentadienyltri(allyl)lantha-
nat(I11)-Komplexe [Li(C,HgO,),)73-Cp'La(n>-C;H,);] (Cp’ = CsH; 2, CsMes 3, CyH, 4, C3H,g 5) dargestellt werden. Die
Komplexe wurden durch Elementaranalyse und 'H- und *C-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Komplexe 2, 3 und 4
katalysieren die Butadienpolymerisation in Toluol unter Standardbedingungen mit maBiger Aktivitit und einer hohen trans-Selek-

tivitat.
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1. Einleitung

Lithiumtetra(allyl)metallat(IIT)-Komplexe der Lan-
thaniden Ce, Pr, Nd, Sm und Gd wurden erstmals von
Mazzei dargestellt und als Katalysatoren fiir die ste-
reospezifische Butadienpolymerisation eingefiihrt [2].
Mit dem von uns beschriebenen und durch Rontgen-
kristallstrukturanalyse charakterisierten Lanthan-Kom-
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plex [Li(C,H{0,), /2][La(n3-C3H5)4] 1 [3), der als dia-
magnetische Verbindung nicht nur eine allgemein ver-
gleichbare 'H- und !'*C-NMR-spektroskopische, son-
demn iiber die '*’La-NMR-Spektroskopie auch eine
spezifische Charakterisierung von Reaktionsprodukten
ermdglicht [4], erdffnet sich ein besonders aussichtsrei-
cher Weg zum Studium der katalytischen Reaktions-
mechanismen und Struktur-Wirkungsbeziehung in der
lanthanidkomplexkatalysierten Butadienpolymerisa-
tion. Zunachst haben wir gepriift, ob sich in dem
Tetra(allyDlanthanat(I11)-Komplex eine Allylgruppe
durch den Cyclopentadienylrest substituieren 148t und
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TABELLE 1. Ubersicht zu den Monocyclopentadienylverbindungen
der frithen Lanthaniden

Ln Literatur
Halogenide:
CsH;sLnCl,(THF), Nd 7
CsMe,Lnl,(THF), La, Ce 8
{CsMesLnl,), La 9
CyH,LnCl, La, Nd, Er 10
[Li(THF) (1-C1),},CsHLn(THF)  La, Nd 11
[Li(THF),( -CD,1,MeC¢H ,Ln(THF) La, Nd 12
[Li(THF),ICsMe;LnCl,] La, Ce 13
[Na(OEt,), JICsMesLnCl,] Pr 14
Nd 15
Acetylacetonate:
CsH Ln(acac), Nd, Sm, Gd, Dy, Er 16
Amide:
[Li(DME);IMeCsH ,Ln(NPh,);]  La, Pr, Nd 12
CsMesLnR,:
CsMesLn(COT) La, Ce 13,17
CsMe;Ln[CH(SiMe,), 1, La 9,18a,b
Ce 19
CsMe;Ln[CH(SiMe,),],(THF) La 9
CsMe;Ln[N(SiMe,), ], Ce 13,19
Nd 15
{CsMe;Ln(OCMe,), ], La, Ce 18b
C3sMesLn[O(2,2"-‘Bu)C4H, 1, Ce 19,20

welcher EinfluB daraus auf die katalytischen Eigen-
schaften resultiert.

Wihrend die Chemie der Tris- und Biscyclopentadi-
enyllanthanidverbindungen in den letzten Jahren sehr
intensiv untersucht und umfassend ausgearbeitet wor-
den ist [5,6), sind insbesondere von den frithen Lantha-
niden nur relativ wenige Monocyclopentadienylver-
bindungen bekannt. So kennt man neben den neutra-
len und anionischen Halogenidverbindungen mit un-
terschiedlich substituierten Cyclopentadienen, den
Acetylacetonaten CsHLn(acac), und anionischen
Amidkomplexen [MeCsH ,Ln(NPh,),]~ vor allem neu-
trale Pentamethylcyclopentadienylverbindungen des
Typs CsMes;LnR,, wobei R ein weiteres groBvolu-
miges Anion ist, vgl. die folgende Ubersicht in Tabelle
1.

Die Synthese erfolgte durch doppelte Umsetzung
des Halogenids mit einer Alkalimetallverbindung des
betreffenden Anions R. Eine bekannte Schwierigkeit
dieser Darstellungsmethode ist die erforderliche Ab-
trennung der entstehenden Alkalimetallhalogenide, die
in vielen Fallen, bedingt durch Halogenokomplexbil-
dung, nicht oder nur teilweise gelingt. AuBerdem kann
die bei den Acetylacetonaten C;H;Ln(acac), nach-
gewiesene Dismutationstendenz zu den homolepti-
schen Trisverbindungen Cp,Ln und Ln(acac), die Dar-
stellung der Monocyclopentadienylverbindung verhin-
dern.

Uns erschien die partielle Protolyse der Tetra-
(allyDlanthanat(II-Verbindung  [Li(C,H;O,); ,,J[La-

(n3-C;H,),] 1 mit einem Aquivalent eines Cyclopenta-
diens als eine besonders giinstige Methode zur Gewin-
nung von Monocyclopentadienylallylverbindungen des
Lanthans.

2. Ergebnisse und Diskussion .

2.1. Darstellung und Eigenschaften der Monocyclopenta-
dienyltri(allyl)lanthanat-Komplexe [Li(C,H,0,),][Cp'-
La(C;H,);](Cp’ = CsH; 2, CsMes 3, CoH, 4, C;;H,
5)

Versetzt man die Tetra(ally)lanthanatverbindung 1,
die nach einer iiberarbeiteten Darstellungsvorschrift
jetzt sehr gut aus LaCl; und LiC;H,-C,H O, zu-
ganglich ist (vgl. experimenteller Teil), in Tetrahydro-
furan bei Raumtemperatur unter Riithren langsam mit
einer Losung von Cyclopentadien im gleichen Losungs-
mittel, so erfolgt eine rasche Reaktion, erkenntlich an
einer leichten Aufhellung der gelben Losungsfarbe des
Ausgangskomplexes. Nach 1 Std. wird das Losungsmit-
tel im Vakuum abdestilliert und der gelbe feste Riick-
stand in Diethylether aufgenommen. Nach Filtration
kann aus der klaren gelben etherischen Losung durch
Zugabe von Dioxan die Monocyclopentadienylver-
bindung [Li(C,H{0,),lICpLa(C;H;),] 2 in Form hell-
gelber bliattchenformiger Kristalle praktisch quantitativ
abgeschieden werden. Die Zusammensetzung wurde
durch La-, Li- und gasvolumetrische Propen- Bestim-
mung nach Protolyse von 2 in Salzsdure ermittelt, so
dafB3 ein Reaktionsablauf gemiB Gl. (1) formuliert wer-
den kann:

[Li(C4H{02)a 2] [La(C3Hy), ] +HCp =
2. Et,0/Dioxan

1
[Li(C4H802)2] [CpLa(C3H5)3] +C3Hg (1)

2

Der Reaktionsverlauf wurde 'H-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Dabei lieB sich das gebildete Propen in
der Losung quantitativ nachweisen. Die partielle Pro-
tolyse mit Cyclopentadien verldauft selektiv zur Mono-
cyclopentadienylverbindung 2. Bei der Reaktion mit
einem UberschuB an Cyclopentadien resultiert dage-
gen ein Gemisch von mehr als zwei verschiedenen
Cyclopentadienylallyllanthanverbindungen, wie !'H-,
BC. und auch *"La-NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen werden konnte [4].

Der Monocyclopentadienyl-Komplex 2 ist auBeror-
dentlich sauerstoff- und protolyseempfindlich. Spuren
von Luft oder Feuchtigkeit fiihren zur sofortigen Zer-
setzung der gelben kristallinen Substanz unter Entfir-
bung. Bei lingerer intensiver Lichteinstrahlung erfolgt
eine Dunkelfirbung des Komplexes. Die Verbindung
16st sich sehr gut in Tetrahydrofuran und Ethylen-
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glykoldimethylether, sie ist wenig 16slich in Dioxan
oder Diethylether, sehr schwer 16slich in Toluol und
praktisch unldslich in Pentan. In Aceton oder
chlorhaltigen Kohlenwasserstoffen zersetzt sich die
Verbindung sofort. Oberhalb einer Temperatur von
150°C tritt eine langsame Braunfiarbung der gelben
Festsubstanz ein, die auf eine thermische Zersetzlich-
keit hinweist,

AuBer mit Cyclopentadien wurde der Tetra(ally)-
Komplex 1 in Tetrahydrofuran noch jeweils mit einem
Aquivalent Pentamethylcyclopentadien, Inden und
Fluoren umgesetzt. Die Reaktionslosungen wurden
iiber Nacht gerithrt und dann das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert. Aus dem Riickstand konnten
durch Losen in Diethylether und Fillen mit Dioxan die
entsprechenden Cyclopentadienyltri(allyl)-Komplexe
[Li(C,H O,),ICp'La(C;H;);] analysenrein isoliert
werden. Die Bildung erfolgte analog der Cyclopentadi-
enylverbindung 2 durch partielle Protolyse gemaf3 der
folgenden Reaktionsgl. (2):

[Li(C,H0,)3,.}[La(C;Hs),] + HCp’

1
[Li(C4H802)2][Cp'La(C3H5)3] +CsHg (2)

Cp'=CsMe; 3; C,H, 4; CsHy 5

Die Pentamethylcyclopentadienyl- und die Fluo-
renylverbindung 3 und 5 bilden orangefarbene
pulverformige Substanzen, wihrend die Indenyl-
verbindung 4 in Form ockerfarbener nadelférmiger
Kristalle erhalten wurde. Alle drei Komplexe sind
ebenfalls extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich und
zeigen praktisch die gleichen Loslichkeitseigenschaften
wie die Cyclopentadienylverbindung 2. Samtliche Ver-
bindungen koénnen unter Argon bei Raumtemperatur
monatelang unzersetzt aufbewahrt werden.

1. THF
2. Et,0/Dioxan

2.2. NMR-spektroskopische Untersuchungen

Zur strukturellen Charakterisierung wurden von den
Monocyclopentadienyltri(allyl)-Komplexen 2-5 jeweils
das 'H- und das *C-NMR- Spektrum in THF-dg4 auf-
genommen. Die fiir die Allylgruppen ermittelten che-
mischen Verschiebungen sind in Tabelle 2 zusam-
mengefalBt.

Die 'H-NMR-Spektren zeigen bei —40°C das fiir
eine w-gebundene Allylgruppe typische (AB),X-
Muster der Signale mit je einem Dublett fiir die anti-
und die syn-Protonen der terminalen CH ,-Gruppen im
Bereich von 1,5 bis 2,5 ppm und einem dreifachen
Triplett fiir das Methin-Proton im Bereich von 5,3 bis
5,7 ppm. Bei hoherer Temperatur fallen die Signale fiir
die syn- und die anti-Protonen in einem mittleren
Dublett zusammen. Das kann auf einen raschen Posi-
tionswechsel der betreffenden Protonen durch anti-

TABELLE 2. Chemische Verschiebungen (6 in ppm) fiir die H- und
C-Atome der Allylgruppen in den 'H- und *C-NMR-Spektren der
Monocyclopentadienyltri(allyl)-Komplexe [Li(C,Hg0O,),)[Cp'La-
(C5Hs);] 2 bis 5 in THF-dg bei —40°C

Komplex 1H-NMR I3C.NMR

(Cp I'RCSt) Hanti H:yn HMelhin C1/3 CZ
2(C,H) 228 252 573 600 1422
3(CsMes) 2,17 240 564 620 1421
4(CyH,) 1,84 2,41 551 62,7 1415
5(C;;Hy) 1,57 219 530 646 1408

syn-Isomerisierung iiber eine o-C(1)-Struktur [21-23]
zuriickgefithrt werden und 148t auf einen entsprechend
leichten m-o-Bindungswechsel der Allylgruppen schlie-
Ben. Messungen der Koaleszenstemperatur ergaben bei
einer MeBfrequenz von 200 MHz fiir 2 45°C, fir 3
38°C, fiir 4 48°C und fiir 5 50°C. Daraus kann die freie
Aktivierungsenthalpie fir die anti-syn-Isomerisierung
der Allylgruppen abgeschitzt werden, die fiir alle
Komplexe im Bereich von AG* = 67 kJ mol~! liegt
[24].

In der Reihe der Komplexe 2, 3, 4 und 5 verschie-
ben sich die Signale fiir die Protonen der Allylgruppen
deutlich nach hoherem Feld. In den “C-NMR-
Spektren wird in der gleichen Reihenfolge fiir die
duBeren Kohlenstoffatome der Allylgruppen C, ,; eine
Tieffeldverschiebung von 60,0 auf 64,6 ppm und fiir die
mittleren Kohlenstoffatome C, eine Hochfeldverschie-
bung von 142,2 auf 140,8 ppm beobachtet. Mdoglicher-
weise bedingt in der Reihe 2 bis 5 eine stirkere Koor-
dination des Cyclopentadienylanions eine abnehmende
1,3-Polarisierung der Allylanionen mit einer zuneh-
menden Abschirmung der Protonen und einer
Ladungsverschiebung zum mittleren Kohlenstoffatom,
vgl. die *C-NMR-Verschiebungen der ionisch aufge-
bauten Verbindung KC;H; von C, ; = 52,9 ppm und
C, =144,1 ppm [25] mit denen der stiarker kovalent
gebundenen Allylgruppe des Komplexes [C;H Ni-
CODI][PF] von C, ,;=75,1 ppm und C,=125,3 ppm
[26].

2.3. Katalyse der Butadienpolymerisation

Um die Kkatalytischen Eigenschaften gegeniiber
Butadien zu ermitteln, wurde der Monocyclopentadi-
enyl-Komplex 2 in Toluol bei 25°C und 50°C mit Buta-
dien im Molverhaltnis Butadien : Lanthan von 2000 und
5000 und der Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex 3
sowie der Indenyl-Komplex 4 jeweils bei 50°C und
einem Molverhiltnis Butadien: Lanthan von 2000 um-
gesetzt. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der
Polymerisationsversuche sind in Tabelle 3 zusam-
mengefalt.

Nach dem Zerschlagen der Glasampulle mit der
Katalysatoreinwaage in der Ldsung von Butadien in
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TABELLE 3. Ergebnisse der Butadienpolymerisation mit den Mono-
cyclopentadienyltriallyllanthanat-Komplexen 2, 3 und 4 als Katalysa-
tor bei einem Molverhiltnis von Butadien:Lanthan von 2000 und
einer Anfangsbutadienkonzentration von 2 mol 17! in Toluol

Katalysator 2 2 2% 3 4
Temperatur in °C 25 50 50 50 S0
Reaktionszeit in h 14 3 4 4 4
Ausbeute in % 71 43 25 57 74
Umsatzzahl in mol C,H¢ /(mol La-h) 102 284 308 284 368
1,4-trans-Polybutadien in % 73 74 74 82 56
1,4-cis-Polybutadien in % 11 19 18 12 30
1,2-Polybutadien in % 16 7 8 6 14

? Lanthan:Butadien =1:5000

Toluol 16st sich der Komplex im Verlauf von 20 bis 40
Minuten praktisch vollstindig auf. Die beginnende
Polymerisation war an einer Blasenbildung in der gel-
ben Ldsung erkennbar. Wenn sich ungefihr 50% des
Butadiens umgesetzt haben, hat die Losung eine solche
Viskositit erreicht, daB die Blasenbildung nachliBt.
Der Abbruch der Katalyse erfolgte durch EingieBen
der Reaktionslosung in Methanol, dem etwas Ionol zur
Stabilisierung zugesetzt wurde. Das Polymere fiel dabei
in Form eines weilen, wachsartigen Feststoffes aus.
Dieser wurde abfiltriert-und nach griindlichem Trock-
nen bei 50°C im Vakuumtrockenschrank ausgewogen.
Die Bestimmung der Mikrostruktur erfolgte *C-
NMR -spektroskopisch.

Wie die Untersuchungen zeigen, katalysieren die
Komplexe die Butadienpolymerisation bei 50°C mit
einer maBigen Aktivitdt von 280 mol bis 370 mol Buta-
dien/(mol Lanthan - Stunde). Ein exakter Aktivi-
titsvergleich ist durch die relativ lange Auflésephase
der Komplexe nicht méglich. Der Anteil an 1,4-trans-
Polybutadien sinkt von 3 mit 82% iiber 2 mit 74% auf
56% bei 4. Der Anteil an 1,4-cis-Polybutadien steigt in
gleicher Reihenfolge von 12 auf 30% an, wihrend der
Gehalt an 1,2-Polybutadien mit 6% bis 14% relativ
konstant bleibt.

Eine Verringerung der Temperatur von 50°C auf
25°C fiihrte bei der Cyclopentadienylverbindung 2 er-
wartungsgemif zu einer Aktivititsabnahme. Die Um-
satzzahl sinkt auf ungefihr 100 mol Butadien/(mol
Lanthan - Stunde). Bei einer Erhéhung des Molver-
hiltnisses Butadien: Lanthan von 2000 auf 5000 trat
praktisch keine Anderung in der Aktivitit auf. Die
Mikrostruktur der erhaltenen Polymeren bleibt dabei
weitestgehend unverdndert.

Vergleicht man die katalytischen Eigenschaften der
Cyclopentadienylkomplexe mit denen der Lithiumte-
traallyllanthanatverbindung 1 [3], so ergibt sich fiir den
Pentamethylcyclopentadienylkomplex 3 annidhernd die
gleiche Aktivitdt und Selektivitit. Die Erhéhung der

cis-Selektivitit beim Ubergang zu den Komplexen 2
und 4 konnte, die sogenannte anti-cis und syn-trans
Korrelation vorausgesetzt [27], durch eine langsamere
anti-syn-Isomerisierung bedingt sein.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden bei striktem AusschluB von
Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von gerei-
nigtem Argon durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden
tiber Natrium/Benzophenon bzw. Natrium-Kalium-
Legierung getrocknet und vor Gebrauch frisch unter
Argon abdestilliert. Butadien wurde ungefahr 24 Std.
iiber einer 10%igen Lésung von Triethylaluminium in
Toluol und Titanocendichlorid bei —25°C aufbewahrt
und vor Gebrauch unter Normaldruck frisch abdestil-
liert.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an den
Geriten des Typs AC 300 und HX 90R der Firma
Bruker. Die Koaleszenstemperaturen wurden mit
einem Gerit FX 200 der Firma Jeol bestimmt. Unmit-
telbar vor und nach jeder Spektrenaufnahme wurde
durch die Messung von Ethylenglykol die Temperatur
im Probenkopf ermittelt. Als Losungsmittel fiir die
Lanthankomplexe diente THF-d;. Die Referenzierung
erfolgte im 'H-NMR-Spektrum auf das Signal des
Dioxans (8 = 3,55 ppm) und im '*C-NMR-Spektrum
auf das Signal des Losungsmittels (6 = 25,2 ppm).

Zur Bestimmung des Lanthangehalts wurden die
Substanzen in 3 molarer Salzsdure hydrolysiert und
direkt mit einer 0,2 molaren EDTA-LG3sung bei einem
pH- Wert von vier bis fiinf gegen Xylenolorange kom-
plexometrisch titriert. Die Lithiumbestimmung erfolgte
atomabsorptionsspektroskopisch an einem Gerit des
Typs AAS 1 der Firma Carl-Zeiss-Jena. Die Allylgrup-
pen wurden quantitativ nach Protolyse der Komplexe
in einem thermostatierten Reaktionsgefa mit 3 mo-
larer Salzsdure durch gasvolumetrische Messung des
entstandenen Propens bestimmt.

LiC;H; - C,Hz0, wurde durch Umsetzung von Sn-
(C;Hy), mit n-C,H,Li in Cyclohexan/Diethylether
und anschlieBender Fillung mit Dioxan dargestellt [28].

3.1 [Li(C4H802)3/2][La(C3H5)4] 1

In einem 250 mi SchlenkgefaBl werden zur Suspen-
sion von 8,9 g (36,2 mmol) LaCl; in 120 ml Ethylen-
glykoldimethylether bei 60°C unter Rithren langsam
21,0 g (144,7 mmol) LiC;H-C,H O, iiber einen
Kriimmer fest zugegeben. Das LiC,;H - C,H 0, lost
sich sofort auf und reagiert mit dem LaCl, unter
Gelbfirbung der Losung. AnschlieBend wird noch 4
Std. bei gleicher Temperatur geriihrt, wobei sich das
LaCl; fast vollstindig auflost. Die ReaktionslGsung
wird dann zur Erniedrigung der Loslichkeit an LiCl
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heiB iiber eine G4-Fritte filtriert, das klare Filtrat im
Vakuum bis zur beginnenden Olbildung auf ungefahr
20 ml eingeengt, mit 60 ml Dioxan versetzt und weitere
30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Dann werden
200 ml Diethylether zugegeben, wobei sich 1 als ein
gelber, feinteiliger Feststoff abscheidet, der abfiltriert
und im Vakuum getrocknet wird. Zur Reinigung 16st
man das noch LiCl-haltige Rohprodukt in 150 ml
Tetrahydrofuran, filtriert iiber eine G4-Fritte und engt
die klare, intensiv gelbe Losung im Vakuum bis zur
Trockne ein. Der erhaltene gelbe Riickstand wird vier-
mal mit je 150 ml Diethylether bei Raumtemperatur
extrahiert. Dabei ist anfangs eine Olbildung zu beob-
achten. Die erhaltenen klaren etherischen Losungen
werden jeweils vom Ol dekantiert und iiber eine G4-
Fritte in ein 1 1 SchlenkgefaB, in dem 50 ml Dioxan
vorgelegt sind, filtriert. Dabei fillt 1 sofort als gelbes,
feinkristallines Produkt aus. Nach Filtrieren und
Trocknen im Vakuum erhalt man 10,8 g, entsprechend
67% der Theorie, des analysenreinen Komplexes [Li-
(CH;0,), ,llLa(C;H,),), vgl. die folgenden Ergeb-
nisse der Elementaranalyse gef.: La, 31,17; Li, 1,56;
C,;H,, 35,64; ber.: La, 31.41; Li, 1.57; C;Hg, 37,14%.
'H-NMR (-20°C, § in ppm): 2,12 (d, 8H, Jy;,u, = 15,5
Hz, CH,CHCH,); 2,79 d, 8H, Juygum =90 Hz
CH,CHCH,); 3,55 (s, 12H, C,H30,); 5,74 (tt, 4H,
CH,CHCH,). ®C-NMR (-20°C, & in ppm): 62,9
(CH,CHCH,); 67,4 (C,H40,); 143,5 (CH,CHCH,).

3.2. [Li(C,H,0,),][CsHsLa(C;H;);] 2

In einem 100 ml Schlenkgefi wird zur Lésung von
2,3 g (5,2 mmol) [Li(C,H0,), /2][La(C3H5)4] in 25 ml
THF unter Rithren bei Raumtemperatur langsam eine
Losung von 430 ul (5,2 mmol) frisch erzeugtem Cy-
clopentadien in 10 mi THF zugetropft, die entstandene
gelbe Losung 1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt und
dann im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Der gelbe
Riickstand wird dreimal mit je 60 ml Diethylether
extrahiert und die jeweils gebildete gelbe Ldsung iiber
eine G4-Fritte in ein 250 ml SchlenkgefaB filtriert. Aus
dem Filtrat kann 2 durch langsame Zugabe von 10 ml
Dioxan als hellgelber Niederschlag gefillt werden.
Dieser wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Man erhilt 2,2 g, entsprechend 87% der Theorie, des
analysenreinen Komplexes [Li(C,H0,),]C;H La-
(C;H;);], vgl. die folgenden Ergebnisse der Elemen-
taranalyse gef.: La, 26,97; Li, 1,31; C;H,, 22,30; ber.:
La, 27,21; Li, 1,36; C;H,, 24,14%.
'H-NMR (—40°C, & in ppm): 2,28 (d, 6H, Jy,5m = 14,8
Hz, CH,CHCH,);, 2,52 (d, 6H, Jyum =92 Hz
CH,CHCH,); 3,55 (s, 16H, C,H0,); 5,66 (s, 5H,
CsH,); 5,73 (t, 3H, CH,CHCH,).
BC.NMR (—-40°C, 8 in ppm): 60,0 (CH,CHCH,);
67,4 (C,H;0,); 107,0 (C;H); 142,2 (CH,CHCH,).

3.3. [Li(C,H,0,),][C;MesLa(C;H,)s] 3

In einem 250 ml Schlenkgefi werden zur Losung
von 5,0 g (11,3 mmol) [Li(C,H30,), ,,[La(C;H;),] in
50 ml THF unter Riihren bei Raumtemperatur 1,77 ml
(11,3 mmol) Pentamethylcyclopentadien in 50 ml THF
zugegeben. Man rithrt die Reaktionslosung iiber Nacht
und engt anschlieBend im Vakuum bis zur Trockne
ein. Der gelbe, leicht Olige feste Riickstand wird in 100
ml Diethylether aufgenommen, die erhaltene gelbe
Losung iiber eine G4-Fritte filtriert und die klare
Losung im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Man
erhilt 5,9 g, entsprechend 94% der Theorie, eines
ockerfarbenen Feststoffes der Zusammensetzung
[Li(C,H 0),ICsMe;La(C;H;),], die durch Elemen-
taranalyse und !'H-NMR-spektroskopisch ermittelt
wurde.

Zur Darstellung des Dioxanadduktes wird das
THF-Addukt in ungefihr 100 ml Diethylether gelost,
die gelbe Losung iiber eine G4-Fritte filtriert und mit
10 ml Dioxan versetzt. Nach mehrtdgigem Stehen bei
Raumtemperatur scheidet sich ein orangefarbener
Feststoff ab, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet
wird. Man erhilt 2,8 g, entsprechend 42% der Theorie,
des analysenreinen Komplexes [Li(C,H;0,),]-
[CsMe,;La(C,H,),), vgl. die folgenden Ergebnisse der
Elementaranalyse gef.: La, 23,85; Li, 1,17; C;H,, 20,72;
ber.: La, 23,93; Li, 1,20; C;H,, 21,23%.

'H-NMR (—40°C, & in ppm): 1,87 (s, 15H, CsMe,);
2,17 (d, 6H, Jy.u, = 15,4 Hz, CH,CHCH,); 2,40 (d,
6H, Jyum=94 Hz, CH,CHCH,); 3,55 (s, 16H,
C,H;0,); 5,64 (tt, 3H, CH,CHCH,).

BC.-NMR (—40°C, & in ppm): 12,5 (CsMes); 62,0
(CH,CHCH,); 67,4 (C,HO,); 113,2 (CsMe,); 142,1
(CH,CHCH,).

34. [Li(C,H;0,),][CoH,La(C;H;),] 4

In einem 100 ml SchlenkgefaB werden zur Losung
von 0,39 g (0,88 mmol) [Li(C,H40,); ,,La(C;H,),] in
10 ml THF bei —40°C 103 ul (0,88 mmol) Inden mit
einer ul-Spritze zugegeben und die erhaltene orange-
farbene LoOsung iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschlieend wird die Lésung im Vakuum bis
zur Trockne eingeengt und das erhaltene braune Ol in
50 m] Diethylether aufgenommen. Die orangefarbene
Losung wird filtriert und mit 10 ml Dioxan versetzt.
Dabei scheidet sich erneut ein orangefarbenes ol ab,
aus dem sich jedoch nach zweitigigem Rilthren bei
Raumtemperatur ockerfarbene, nadelférmige Kristalle
bilden. Nach Filtration und Trocknen im Vakuum
erhilt man 0,36 g, entsprechend 69% der Theorie, des
analysenreinen Komplexes [Li(C,H;0,),]C4H,La-
(C;H;);], vel. die folgenden Ergebnisse der Elemen-
taranalyse gef.: La, 24,39; Li, 1,28; C;H, 20,59; ber.:
La, 24,78; Li, 1,24; C;H,, 21,99%.
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'H-NMR (- 40°C, & in ppm): 1,84 (d, 6H, Jy5, 14, = 15,4
Hz, CH,CHCH,); 241 (d, 6H, Jygy, =92 Hz,
CH,CHCH,); 3,55 (s, 16H, C,H,0;); 5,51 (it, 3H,
CH,CHCH,); 5,59 (d, CoH,); 6,41 (1,CoH,); 6,62 (dd,
CyH,); 7,26 (dd, CoH,).

13C.NMR (-40°C, & in ppm): 62,7 (CH,CHCH,);
674 (C,Hg0,); 96,6 (Co;H,); 1152 (C,H,); 117,9
(CoH,); 122,1 (C4H,); 127,01 (CoH,); 1415
(CH,CHCH,).

3.5. [Li(C,Hg0,),][C;;Hg La(C3H,)5] 5

In einem 100 ml SchlenkgefaB werden zur Losung
von 0,62 g (1,4 mmol) [Li(C,H;30,), ,ILa(C;H,),] in
15 ml THF allmihlich 0,23 g (1,4 mmol) Fluoren zuge-
geben und die Losung iiber Nacht bei Raumtempera-
tur gerithrt. Dann wird die gelborangefarbene Losung
im Vakuum zur Trockne eingeengt und das erhaltene
orangefarbene Ol in 100 ml Diethylether aufgenom-
men. Bei der Zugabe von 15 ml Dioxan scheidet sich
daraus ein braunes Ol ab. Nach einwdchigem Riihren
bei Raumtemperatur bildet sich ein orangefarbener
Feststoff, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet
wird. Man erhilt 0,19 g, entsprechend 16% der Theo-
rie, des Komplexes der Zusammensetzung [Li-
(C,H;30,),1C3H La(C;H;);], vgl. die folgenden Er-
gebnisse der Elementaranalyse gef.: La, 21,69; Li, 1,23;
C;Hy, 18,56; ber.: La, 22,75; Li, 1,14; C;H,, 20,18%.
'"H-NMR (-40°C, & in ppm): 1,57 (d, 6H, Ji,5q, = 15,2
Hz, CH,CHCH,); 2,19 (d, 6H, Jggu,=92 Hz
CH,CHCH,); 3,55 (s, 16H, C,H 0,); 530 (tt, 3H,
CH,CHCH,); 5,69 (s, C,3H,); 6,45 (t, C,3H,); 6,63 (t,
C3Hy); 7,06 (t, C3Hy); 7,96 (d, C5Hy).
BC-NMR (—40°C, 6 in ppm): 64,6 (CH,CHCH,);
67,4 (C,Hg0,); 83,5 (C3Hy); 114,1 (CzHy); 119,7
(Cy5Hy); 120,6 (C5H,); 121,2 (C3H); 121,9 (C3Hy);
133,7 (C,3Hy); 140,8 (CH,CHCH,).

3.6. Durchfiihrung der Butadienpolymerisation

Die Butadienpolymerisation erfolgte bei striktem
AusschluB von Luft und Feuchtigkeit. Dazu wurden
unter trockenem Argon ungefihr 0,1 mmol des Kataly-
sators in eine ausgeflammte diinnwandige Glasampulle
eingefiillt, abgeschmolzen und ausgewogen. Zur Poly-
merisation wurde in einem 250 ml Doppelmantel-
schlenkgefiaB mit der Katalysatorampulle und der ent-
sprechenden Menge von ungefiahr 120 ml frisch destil-
liertem Toluol die erforderliche Menge Butadien ein-
kondensiert und nach Thermostatierung des Reak-
tionsgefaBes auf 25°C bzw. 50°C die Ampulle durch
Schiitteln zerschlagen. AnschlieBend wurde die Reak-
tionsmischung auf der Maschine geschiittelt und nach
der entsprechenden Reaktionszeit durch EingieBen in
300 ml Methanol, dem ungefihr 0,5 g Ionol als Stabili-

sator zugesetzt waren, hydrolysiert. Das sich abschei-
dende weile, feste Polybutadien wurde iiber einen
Faltenfilter abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank
12 Std. bei 50°C getrocknet. Zur Bestimmung der
Mikrostruktur wurde vom Polymeren eine Lisung in
CDCli, hergestellt, das *C-NMR-Spektrum bei Raum-
temperatur aufgenommen und nach Literaturangaben
ausgewertet [29-31].
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