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Abstract

Ž 3 .The title complexes are obtainable by comproportionation reaction from Nd h -C H PDioxan and NdCl P2THF in the correspond-3 5 3 3
Ž . 1ing molar ratio in tetrahydrofuran THF in very good yields. The characterization was done by elementary analysis, IR and H NMR

Ž 3 . Ž .spectroscopy and for the bis h -allyl complex also by X-ray crystal structure analysis. In combination with methylaluminoxane MAO
both complexes catalyze the 1,4-cis-polymerization of butadiene in toluene and heptane, respectively, with an extremely high activity and
a selectivity up to 98%. The catalyst formation results from anion transfer to the Lewis-acid methylaluminoxane giving a cationic

Ž 3 . Ž .mono h -allyl neodymium III fragment, which is stabilized by coordinative interactions with the complex counter anion. q 1998
Elsevier Science S.A.

Zussamenfassung

Ž 3 .Die Titelkomplexe sind durch Komproportionierungsreaktion aus Nd 1h -C H PDioxan und NdCl P2THF im entsprechenden3 5 3 3
Ž .molaren Verhaltnis in Tetrahydrofuran THF in sehr guten Ausbeuten erhaltlich. Die Charakterisierung erfolgte durch Elementaranalyse,¨ ¨

1 Ž 3 .IR- und H-NMR-Spektroskopie und fur den Bis h -allyl -Komplex auch durch Rontgenkristallstrukturanalyse. In Kombination mit¨ ¨
Ž .Methylaluminoxan MAO katalysieren beide Komplexe in Toluol bzw. Heptan mit einer extrem hohen Aktivitat und einer Selektivitat¨ ¨

bis zu 98% die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens. Die Katalysatorbildung resultiert aus einer Anionenubertragung auf das Lewis-acide¨
Ž 3 . Ž .Methylaluminoxan, die zu einem kationischen Mono h -allyl neodym III -Fragment fuhrt, das durch koordinative Wechselwirkungen mit¨

dem komplexen Gegenanion stabilisiert wird.
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1. Einleitung

Obwohl die lanthanoidkomplexkatalysierte Butadien-
polymerisation bereits seit Mitte der 60er Jahre bekannt

w xist 2,3 und seit Anfang der 80er Jahre mit
neodymhaltigen Ziegler–Natta-Katalysatoren zur Erzeu-
gung von 1,4-cis-Polybutadien großtechnisch

) Corresponding author.
1 w xLI. Mitteilung siehe 1 .

w xdurchgefuhrt wird 4 , stehen die mechanistischen Un-¨
tersuchungen zum genauen Reaktionsablauf der Katal-
yse und zum Verstandnis der katalytischen Struktur-¨
Wirkungsbeziehung fur diese interessante Anwendung¨
metallorganischer Chemie der Lanthanoide noch am

w xAnfang 5 . Ein wesentlicher Grund war der Mangel an
strukturell definierten, katalytisch aktiven Allylan-
thanoid-Komplexen, die die stoffliche Voraussetzung
zur Aufklarung der katalytischen Wirkungsmechanis-¨
men und ihrer Strukturabhangigkeit bilden.¨

0022-328Xr98r$19.00 q 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
Ž .PII S0022-328X 97 00572-X
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Vor kurzem haben wir beschrieben, wie aus den
Ž . w Ž 3bekannten Tetra allyl lanthanoid-Komplexen Li Ln h -

. x Ž w x w x.C H P1.5 Dioxan Ln:La 6 , Nd 7,8 , deren Syn-3 5 4
these von uns wesentlich verbessert werden konnte,
durch Abspaltung von Allylithium mit Triethylboran als

ŽCarbanionen-Akzeptor in Dioxan die neutralen Tris al-
. Ž 3 . Žlyl -Komplexe Ln h -C H Pn Dioxan Ln: La, ns3 5 3

. w x1.5; Nd, ns1 darstellbar sind 9 . Beide Komplexe
katalysieren ohne weitere Zusatze mit einer Selektivitat¨ ¨
von uber 80% die 1,4-trans-Polymersation des Butadi-¨

Ž 3ens, wobei, wie u. a. mit weiteren Addukten des La h -
.C H -Komplexes gezeigt werden konnte, die kat-3 5 3

alytische Aktivitat von der Verdrangbarkeit des Neutral-¨ ¨
w xliganden abhangt 1 .¨

Ž .Durch Kombination der Tris allyl lanthanoid-Komp-
lexe mit geeigneten Lewis–Sauren, insbesondere mit¨

Ž .Methylaluminoxan MAO , lassen sich andererseits
hochaktive Katalysatoren fur die 1,4-cis-Polymerisation¨

w xdes Butadiens gewinnen 9,10 . So wird mit der Kombi-
3 ¨Ž .nation aus Nd h -C H PDioxan und 30 Aquivalenten3 5 3

MAO in Toluol bei 508C eine Umsatzzahl von 10–
Ž .y1 y115 000 mol BD molNd h und eine cis-Selektivitat¨

von uber 80% erreicht. Aus der Molekulargewichtsanal-¨
yse des Polybutadiens folgt, daß das gesamte eingeset-
zte Neodym katalytisch aktiv ist und pro Neodym nur
eine Polymerkette in einer Lebendpolymerisation, d. h.

¨ohne Ubertragungsreaktion, erzeugt wird. Als struk-
turelle Ursache fur die 1,4-cis-Selektivitat nehmen wir¨ ¨

Ž . Ž .die Bildung eines kationoiden Mono allyl neodym III -
Fragments durch Anionubertragung auf das Lewis-acide¨
Methylaluminoxan an. In dieser Arbeit berichten wir
ausfuhrlich uber die Darstellung und Charakterisierung¨ ¨

Ž 3 . Ž 3der neutralen Bis h -allyl - und Mono h -
.allyl neodymchloride und ihre Eignung zur Gewinnung

extrem aktiver und hoch selektiver Kom -
plexkatalysatoren fur die 1,4-cis-Polymerisation des Bu-¨
tadiens. Die Untersuchungen bilden einen Beitrag zur
weiteren Klarung der katalytischen Struktur-¨
Wirkungsbeziehungen insbesondere der Bedeutung des
Anions fur die Katalysatorbildung und die katalytische¨
Reaktivitat. Einige der Ergebnisse wurden in großerem¨ ¨

w xZusammenhang bereits kurz mitgeteilt 5,11 .

2. Ergebnisse und Diskussion

( 32.1. Darstellung und Eigenschaften Õon Nd h -
) ( 3 )C H ClP1.5 THF 1 und Nd h –C H Cl P2THF 23 5 2 3 5 2

Wie wir gefunden haben, reagiert das von uns bereits
Ž 3 . w xbeschriebene Nd h -C H PDioxan 9 in Tetrahydro-3 5 3

Ž . w xnfuran THF mit NdCl P2THF 12 glatt unter Kom-3
proportionierung und Bildung der neutralen Allyl-
neodymchlorid-Komplexe 1 und 2. Durch die
entsprechende Wahl des stochiometrischen Verhaltnis¨ ¨

Ž .kann entweder gemaß Reaktionsgleichung 1 der¨
Ž . Ž .Bis allyl -Komplex 1 oder nach Reaktionsgleichung 2

Ž .der Mono allyl -Komplex 2 erhalten werden:

2Nd C H PDioxanŽ .3 5 3

THF

qNdCl P2THF ™ 3Nd C H Cl PxTHFŽ .3 3 5 2

q2Dioxan 1Ž .
Nd C H PDioxanŽ .3 5 3

THF

q2NdCl P2THF ™ 3Nd C H Cl PxTHFŽ .3 3 5 2

qDioxan 2Ž .
Zur praparativen Durchfuhrung wird die grunlichgelbe¨ ¨ ¨

Ž .Losung von Nd C H PDioxan in THF auf y408C¨ 3 5 3
gekuhlt und dann die entsprechende Menge NdCl P¨ 3
2THF in fester Form unter Ruhren zugegeben. Bei¨
einem Molverhaltnis von 2:1 geht das eingesetzte¨
NdCl P2THF im Verlauf von ca. 1 Stunde vollstandig¨3
in Losung; wobei sich die Losungsfarbe praktisch nicht¨ ¨

Ž .verandert. Wenn dagegen gemaß Reaktionsgleichg. 2 2¨ ¨
Äquivalente NdCl P2THF zugegeben werden, entsteht3
zunachst ein gruner Feststoff. Die vorliegende Suspen-¨ ¨
sion wird noch 4 Stunden bei einer Temperatur zwi-
schen y40 und y208C und dann noch 1 Stunde bei
Raumtemperatur geruhrt. Dabei lost sich das primare¨ ¨ ¨
Reaktionsprodukt ebenfalls fast vollstandig unter Bil-¨
dung einer gelbgrunen Losung auf. Zur Isolierung der¨ ¨
K om proportion ierungsprodukte w erden die
Reaktionslosungen jeweils nach Filtration uber eine¨ ¨
G4-Fritte durch Abdestillieren des Losungsmittels auf¨
etwa ein Drittel des Volumens eingeengt und
anschließend bei y608C unter kraftigem Ruhren¨ ¨

¨tropfenweise mit einem großen Uberschuß an Hexan
Ž .versetzt. Dabei scheidet sich die Bis allyl -Verbindung

Ž .1 als gelbgruner und die Mono allyl -Verbindung 2 als¨
hellgruner mikrokristalliner Niederschlag ab, der jeweils¨
abfiltriert und bei Raumtemperatur im Vakuum getrock-
net wird. Zur Bestimmung der formelmaßigen Zusam-¨
mensetzung wurde nach der Protolyse der Komplexe
der Neodymgehalt komplexometrisch und die Zahl der
Allylgruppen gasvolumetrisch uber die freigesetzte¨
Propenmenge bestimmt. Der Chloridgehalt wurde po-
tentiometrisch und die vorhandenen Solvatmolekule Te-¨
trahydrofuran gaschromatografisch ermittelt. Die Analy-

Ž .sen ergaben die Zusammensetzung Nd C H Cl P3 5 2
Ž .1.5THF fur 1 und Nd C H Cl P2THF fur 2. Die¨ ¨3 5 2

praparative Ausbeute der Komplexe bezogen auf die¨
Ž . Ž .Bildungsgleichungen 1 bzw. 2 betrug 80–90%.

Beide Verbindungen sind außerordentlich sauerstoff-
und feuchtigkeitsempfindlich. Bereits Spuren von Luft
oder Feuchtigkeit fuhren zur Zersetzung unter¨
Entfarbung. Die Komplexe losen sich mit gruner bzw.¨ ¨ ¨
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gelbgruner Farbe sehr gut in THF, Dimethylglykolether¨
und Methylenchlorid, sie sind nur maßig loslich in¨ ¨
Toluol und Benzol und praktisch unloslich in Pentan¨
oder Hexan. Die Losungen in Methylenchlorid sind¨
nicht bestandig und zersetzen sich langsam unter Ab-¨

Ž .scheidung von violettem Neodym III -chlorid. In protis-
chen Losungsmitteln erfolgt eine sofortige Zersetzung¨
unter Entfarbung. Die trocknen Verbindungen lassen¨
sich unter Argon bei y308C monatelang unzersetzt

Ž .aufbewahren. Der Bis allyl -Komplex 2 farbt sich bei¨
Raumtemperatur langsam dunkel.

2.2. Spektroskopische Charakterisierung

Die IR-Spektren der als THF-Addukte isolierten Al-
lylneodymchlorid-Komplexe 1 und 2 wurden in Nujol
im Wellenzahlenbereich von 4000–400 cmy 1

aufgenommen. Neben den charakteristischen Nujolban-
den bei 1460 und 1376 cmy1 werden die Absorptionen
des koordinierten Tetrahydrofurans, z. B. fur 2 bei 1354¨
Ž . Ž . Ž . Ž .1365 , 1180 1181 , 1072 1069 , 914 911 sowie 670
Ž . y1658 cm gefunden. In Klammern sind die Literatur-

w xwerte nach 13 fur freies THF zum Vergleich¨
angegeben. Außerdem werden die in Tabelle 1 zusam-
mengefaßten Banden beobachtet, die nach Brunelli et al.
w x 314 mit der angegebenen Zuordnung fur h -koordinierte¨

¨Allylgruppen charakteristisch sind. Ubereinstimmend
damit tritt die fur h1-koordinierte Allylgruppen zu er-¨
wartende anti-symmetrische Valenzschwingung der
nicht koordinierten C–C-Doppelbindung nicht auf.

Das in THF-d bei Raumtemperatur aufgenommene8
1H NMR-Spektrum der Komplexe zeigt neben den bei-
den Signalen fur die Methylenprotonen des THF bei¨
1.73 und 3.51 ppm jeweils noch drei weitere, durch den

Ž .paramagnetischen Einfluß des Neodym III stark
hochfeldverschobene und verbreiterte Signale fur die¨
Protonen der Allylanionen, vgl. die Angaben in Tabelle
2, die einer symmetrischen h 3-Koordination der Ally-
lanionen in beiden Komplexen entsprechen. Die mit

¨dem Ubergang von 1 zu 2 verbundene Tieffeldver-
schiebung der Signale deutet auf eine starkere Akzep-¨

Ž . Ž .torwirkung des Neodym III im Mono allyl bis
Ž .chlorid -Komplex 2 hin.

Tabelle 1
Charakteristische IR-Banden in cmy1 fur h 3-koordinierte Allylgrup-¨
pen in den Allylneodymchlorid-Komplexen 1 und 2 mit ihrer Zuord-

w xnung nach 14

Zuordnung 1 2

Ž . Ž . Ž .n C–H 3050 w 3060 w
3Ž . Ž . Ž .n CCC , h 1546 m 1548 mas

3Ž . Ž . Ž .n CCC , h 1024 st 1022 sts
3Ž . Ž . Ž .d CCC , h 768, 722, 688, 668 st 778, 722, 692 st

Tabelle 2
1H NMR-spektroskopische Verschiebung in ppm der Allylprotonen
fur die Allylneodymchlorid-Komplexe 1 and 2 in THF-d bei¨ 8

w xRaumtemperatur; zur Zuordnung vgl. 8,9

Zuordnung 1 2

Ž . Ž .H y18.1 br y7.8 branti
Ž . Ž .H y4.0 br y0.6 brsyn
Ž . Ž .H y1.8 br q25.5 brmethin

Ž .d THF : 1.73 ppm, 3.51 ppm.H

2.3. Durchfuhrung und Ergebnisse der Rontgenkristall-¨ ¨
( )strukturanalyse Õon Nd C H ClP3THF 33 5 2

2.3.1. Praparation der einkristalle¨
Zur Gewinnung geeigneter Einkristalle der
Ž .Bis allyl -Verbindung wurden gemaß Reaktionsglei-¨

Ž . Ž . Ž .chung 1 1.2 g 3.4 mmol Nd C H PDioxan in 303 5 3
Ž .ml THF gelost und mit 0.67 g 1.7 mmol NdCl P2THF¨ 3

versetzt. Unter Ruhren bei Raumtemperatur resultierte¨
eine rote Losung, die nach einer Reaktionszeit von 15 h¨
uber eine G4-Fritte klar filtriert und anschließend bei¨
358C im Vakuum auf ca. die Halfte des Volumens¨
eingeengt wurde. Nach dem Abkuhlen auf y308C¨
schieden sich im Verlauf von 2 Tagen aus der Losung¨
rote Kristallchen ab, die sich nur unter der Mutterlauge¨
als bestandig erwiesen und deshalb direkt fur die¨ ¨
Rontgenkristallstrukturanalyse eingesetzt wurden.¨

2.3.2. Strukturbestimmung
Zur Messung wurde unter Verwendung der bereits

w xfruher beschriebenen Tieftemperaturtechnik 15 ein¨
geeigneter Einkristall aus der Losung mit einem Glas-¨
faden aufgenommen und in den kalten Stickstoffstrom
des Diffraktometers plaziert. Die Durchfuhrung der¨
Messung und das Auswerteverfahren entspricht der in
w x1 angegebenen Methodik. Die ermittelten kristallo-
grafischen Daten sowie die Angaben zur Strukturbe-
stimmung und Verfeinerung sind in Tabelle 3 zusam-
mengefaßt. Die ermittelten Atompositionen mit den
aquivalenten isotropen Temperaturfaktoren zeigt Tabelle¨
4. In Abb. 1 ist die entsprechende Molekulstruktur als¨
ORTEP-Darstellung mit der Atomnumerierung fur eine¨
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% in den betref-
fenden Rotationsellipsoiden angegeben, und Abb. 2 zeigt
die trikline Elementarzelle mit den zwei Komplexhalften¨
entsprechend einer Formeleinheit als PLUTON-Zellplot.
Eine Auswahl an strukturrelevanten Bindungslangen und¨
Bindungswinkeln enthalt Tabelle 5.¨

2.3.3. Beschreibung und Diskussion der Struktur
Die aus der Losung in THF ohne Hexanzusatz bei¨

Žtiefer Temperatur gebildeten roten Kristalle der Bis al-
. Ž 3lyl neodymchlorid-Verbindung enthalten zwei Nd h -

. Ž .C H TH F C l-Einheiten, die uber zw ei¨3 5 2 2
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Tabelle 3
Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von
w� Ž . Ž . 4 xNd C H Cl THF P2THF 33 5 2 2 2

Farbe rot
Summenformel C H Cl Nd O36 68 2 2 6
Formelgewicht 952.26
w xgrmol

Ž .Meßtemperatur 180 5
w xK

˚w xWellenlange A 0.71069¨
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
Zellkonstanten

˚w x Ž . Ž . Ž .a, b, c A 9.340 2 ; 10.985 3 ; 11.052 3
w x Ž . Ž . Ž .a , b , g 8 103.76 2 ; 94.53 2 ; 105.42 2

Ž .Zellvolumen 1049.9 5
3˚w xA

Anzahl der 1
Formeleinheiten
pro Zelle

Ž .Dichte berechnet 1.506
y3w xg cm

Absorptionskoeffizient 2.490
y1w xmm

Ž .F 000 482
Kristallgroße 0.15=0.2=0.2¨
w xmm

w xMeßbereich 8 2.29Fu F29.96
h, k, l-Grenzen y13F hF12, y15F kF15, 0F lF15
Zahl der 6258
gemessenen
Reflexe

w xZahl der 5918 R s0.0695int
unabhangigeen¨
Reflexe
Zahl der 5868
beobachteten
Reflexe
Zahl der 0
‘restraints’
Anzahl der 208
verfeinerten
Parameter
‘goodness-of-fit’- 1.052
Faktor
R-Wert R1s0.0337, wR2s0.0825
w Ž .xI)2s I
R-Wert R1s0.0392, wR2s0.0927
Ž .alle Daten
Restelektronendichte 0.960 u. 0.961

y3˚Ž .Elektron A

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim¨
FACHINFORMATIONSZENTRUM KARLSRUHE, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-407 184 angefordert werden.

Chlorobrucken miteinander verbunden sind. Außerdem¨
befinden sich noch pro Dimereneinheit zwei THF-

Ž .Molekule auf Zwischengitterplatzen vgl. Abb. 2 , so¨ ¨
w� Ž 3daß eine Struktur entsprechend der Formel Nd h -

. Ž . 4 xC H Cl THF P2THF und die Zusammensetzung3 5 2 2 2
Ž .Nd C H ClP3THF 3 mit 3 Molekulen THF pro Nd¨3 5 2

resultiert. Die eingelagerten THF-Molekule werden of-¨
fenbar sehr leicht abgegeben, denn die roten Kristalle
verwittern nach Abtrennung von der Mutterlauge ohne
starke Abkuhlung außerordentlich rasch und wurden¨
auch deshalb nicht weiter untersucht.

Wie aus Abb. 1 zu entnehmen ist, umgeben die
beiden mittleren C-Atome der Allylgruppen C2 und C5,
die beiden Sauerstoffatome der koordinierten THF-
Molekule O1 und O2 und die beiden Chlorobruckena-¨ ¨
tome Cl und ClX das Neodym jeweils in einer verzerrt
oktaedrischen Anordnung mit einer cis-Stellung glei-
cher Haftatome. Das Ausmaß der Verzerrung wird aus
den Valenzwinkeln am Zentralatom mit trans-standigen¨
Haftatomen deutlich, die mit 1748 fur C5–Nd–O1,¨
160.58 fur C2–Nd–ClX und 1468 fur O2–Nd–Cl mehr¨ ¨
oder weniger stark vom Idealwinkel 1808 fur die ok-¨
taedrische Anordnung abweichen. Die Valenzwinkel
zwischen cis-standigen Ligandatomen zeigen¨
entsprechend ebenfalls Abweichungen von 908 und
liegen zwischen 73.48 fur Cl–Nd–ClX und 104.88 fur¨ ¨
C5–Nd–Cl.

Betrachtet man, wie ublich, die h 3-koordinierten Al-¨
lylanionen als koordinativ zweizahlig, dann ergibt sich¨
mit den beiden Sauerstoffatomen der koordinierten
THF-Molekule und den beiden Chlorobrucken fur das¨ ¨ ¨

Ž .Neodym III die Koordinationszahl 8. Beide Allylgrup-
pen sind in einer nahezu idealen h 3-Koordination am

ŽNeodym gebunden. Die Nd–C-Abstande vgl. Tabelle¨
˚.5 liegen alle in einem Bereich von 2.67–2.75 A, wie er

auch fur andere Allylneodym-Verbindungen gefunden¨

Tabelle 4
Ž 4 .Atomkoordinaten =10 und aquivalente isotrope Temperaturfak-¨

˚2 3Ž . Ž . w� Ž . Ž . 4 xtoren U eq A =10 von Nd C H Cl THF P2THF 33 5 2 2 2

Ž .Atom x y z U eq

Ž . Ž . Ž . Ž .Nd 528 1 1786 1 1699 1 31 1
Ž . Ž . Ž . Ž .Cl 1154 1 880 1 y805 1 41 1

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .O 1 y1670 3 2141 3 442 3 45 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .O 2 y1484 3 1660 3 3180 3 46 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .O 3 2284 8 4667 8 6760 8 140 3
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 1 1474 8 4273 5 3196 6 86 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 2 1374 6 4445 4 2042 7 68 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 3 2055 6 3959 4 1065 5 58 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 4 1567 7 972 8 3643 6 79 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 5 2842 6 1578 6 3257 5 64 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 6 3188 6 1343 6 2075 6 67 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 7 y3214 5 1796 6 664 5 61 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 8 y4041 6 2316 7 y227 6 72 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 9 y3169 6 2290 6 y1301 5 64 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 10 y1572 6 2683 6 y633 6 64 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 11 y1514 7 2701 5 4242 5 68 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 12 2650 15 2087 10 4919 11 199 8
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 13 y3362 8 799 7 4289 7 81 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 14 y2415 8 447 6 3349 7 79 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 15 4287 7 3782 8 6818 7 85 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 16 3434 8 3531 9 7803 10 106 3
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 17 3765 9 4837 9 6461 9 103 3
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 18 2001 9 3814 12 7447 10 126 4
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w� Ž 3 . Ž . 4 x Ž .Fig. 1. ORTEP-Darstellung der dimeren Einheit Nd h -C H Cl THF des Bis allyl neodymchlorid-Komplexes 3 mit der Numerierung der3 5 2 2 2
Atompositionen fur eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% in den Rotationsellipsoiden.¨

w xwurde 9,16,17 . Das gilt auch fur die C–C–C-Bin-¨
dungswinkel, die mit jeweils 1278 gegenuber dem Er-¨
wartungswert von 1208 fur sp2-hybridisierte C-Atome¨

etwas aufgeweitet sind. Die C–C-Abstande innerhalb¨
˚der Allylgruppen liegen im Mittel mit 1.355 A ebenfalls

uber dem Normalwert fur die C 2 –C 2 -Bindung von¨ ¨ sp sp

Ž . w� Ž 3 . Ž . 4 xFig. 2. PLUTON-Zellplot fur den dimeren Bis allyl neodymchlorid-Komplex 3 mit der Formeleinheit Nd h -C H Cl THF P2 THF in der¨ 3 5 2 2 2
Elementarzelle.
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Tabelle 5
˚Ž . Ž . ŽAusgewahlte Bindungslangen A und Bindungswinkel 8 des Bis al-¨ ¨

. w� Ž . Ž . 4 xlyl neodymchlorid-Komplexes Nd C H Cl THF P2THF 3 mit3 5 2 2 2
Standardabweichungen in Klammern

Bindungslangen¨
Ž . Ž . Ž .Nd–Cl 2.707 5 Nd–C2 2.740 5 Nd–C3 2.713 4
Ž . Ž . Ž .Nd–C4 2.718 5 Nd–C5 2.748 5 Nd–C6 2.674 5
Ž . Ž . Ž .Nd–O1 2.555 3 Nd–O2 2.585 3 Nd–C1 2.8736 12

XŽ . Ž . Ž .C1–C2 1.332 9 C2–C3 1.369 8 Nd–Cl 2.8219 13
Ž . Ž .C4–C5 1.355 9 C5–C6 1.353 8 y y

Bindungswinkel
X Ž . Ž . Ž .Cl–Nd–Cl 73.36 3 C5–Nd–Cl 104.82 13 C2–Nd–Cl 101.57 14

X XŽ . Ž . Ž .O2–Nd–Cl 146.01 7 C5–Nd–Cl 99.78 14 C2–Nd–Cl 160.45 14
X Ž . Ž . Ž .O2–Nd–Cl 79.13 7 C5–Nd–O1 174.23 14 C2–Nd–O1 77.0 2

Ž . Ž . Ž .O1–Nd–Cl 80.62 8 C5–Nd–O2 99.1 2 C2–Nd–O2 97.68 14
X Ž . Ž . Ž .O1–Nd–Cl 83.51 7 C5–Nd–C2 99.8 2 C1–C2–C3 127.7 6

XŽ . Ž . Ž .O1–Nd–O2 76.75 10 Nd–Cl–Nd 106.64 3 C4–C5–C6 127.1 6

ŽX .Symmetrietransformation zur Erzeugung aquivalenter Atome: y x,¨
y y, y z.

˚ w x1.33 A 18 . Die Abstande zwischen Neodym und den¨
Sauerstoffatomen der koordinierten THF-Molekule wer-¨

˚den mit 2.56 bzw. 2.59 A ebenso wie die Neodym-
˚Chlorid-Abstande mit 2.82 bzw. 2.87 A im ublichen¨ ¨

w xBereich gefunden 19,20 . Dabei ergeben sich keine
signifikant unterschiedlichen Bindungsabstande in den¨
beiden Chlorobrucken zu den Neodymatomen des¨
dimeren Komplexes.

2.4. Katalyse der Butadienpolymerisation

Zur Ermittlung der katalytischen Eigenschaften der
Ž . Ž .Komplexe Nd C H ClP1.5 THF 1 und Nd C H Cl3 5 2 3 5 2

P 2 THF 2 wurden Polymerisationsversuche ohne
Zusatze in Toluol und in Kombination mit Methylalu-¨

Ž .minoxan MAO sowohl in Toluol als auch in Heptan
bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefuhrt. Dazu¨
wurden Proben der Komplexe unter Argon in

dunnwandigen Glasampullen abgeschmolzen, ausge-¨
wogen und dann in einem temperierbaren Doppelman-
telschlenkgefaß mit der Butadienlosung in Toluol ohne¨ ¨
und mit Zusatz der entsprechenden Menge MAO, eben-
falls gelost in Toluol, nach Zerschlagen der Glasam-¨
pulle unter Schutteln auf der Maschine umgesetzt.¨

Zunachst wurde die Reaktivitat der Komplexe 1 und¨ ¨
w x y32 in Toluol bei einer Konzentration von Nd s1P10

y1 w x y1mol l und BD s2 mol l und einer Reaktions-o
temperatur von 508C gepruft. In keinem Fall erfolgte¨
eine Auflosung des Komplexes. Es bildete sich jeweils¨

Ž .nach kurzer Zeit ca. 5 min ein flockiger Niederschlag
der offensichtlich unzersetzten Verbindung, der auf eine
Reaktion mit dem Butadien hinweist. Jedoch wurde
auch nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden keine
Polymerisation des Butadiens in der Losung festgestellt.¨
Offenbar erfolgte durch die zu geringe Loslichkeit der¨
Allylneodymchlorid-Komplexe in Toluol praktisch nur
eine Reaktion mit dem Butadien an der Oberflache der¨
Festsubstanzen, die zu einem Einschluß der Komplexe
und zur Unterdruckung der Weiterreaktion fuhrte.¨ ¨

¨Dagegen war bei einem Zusatz von 30–50 Aquiva-
Ž .lenten MAO 5CH AlO zur Butadienlosung in Toluol¨3

nach Zerschlagen der Glasampullen eine rasche und
vollstandige Auflosung der Kom plexproben¨ ¨
festzustellen, und bereits nach kurzer Zeit zeigte eine
Blasenbildung an der Losungsoberflache den Beginn¨ ¨
der Polybutadienbildung an.

Die Ergebnisse der Polymerisationsversuche sind in
Ž .Tabelle 6 zusammengefaßt. In Toluol vgl. Nr. 1–6

katalysieren beide Allylkomplexe 1 und 2 im Konzen-
w x y4 y1trationsbereich von Nd s1–6P10 mol l und von

w x y1BD s 1.5–2 mol l unter Zusatz von 30–50o
¨ Ž .Aquivalenten MAO 5CH AlO bei einer Reaktion-3
stemperatur von 50 bzw. 358C mit Umsatzzahlen von

Ž .y1 y110–12 000 mol BD mol Nd h und einer Selek-
tivitat von uber 90% die 1,4-cis-Polymerisation des¨ ¨
Butadiens.

Tabelle 6
Ž . Ž .Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit den Allylneodymchlorid-Komplexen Nd C H ClP1.5 THF 1 und Nd C H Cl P2 THF 2 unter3 5 2 3 5 2

Ž . w x y1 Ž . w x y1Zusatz von Methylaluminoxan MAO im Verhaltnis Al:Nds30–50 in Toluol mit BD s2 mol l Nr. 1–3 bei 508C, BD s1.5 mol l¨ o o
Ž . w x y1 Ž . Ž .Nr. 4–6 bei 358C und in Heptan mit BD s2.7 mol l Nr. 7–12 ohne Temperaturkontrolle ca. 30–508C . Losungsvolumen 80–100 ml¨o

y1w x Ž . w x w x Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .Nr. Komplex Nd mol l BD : Nd t min A % UZ 1,4-cis % 1,4-trans % 1,2 %o

y41 1 3.0P10 6430 13 37 10 900 92 7 1
y42 1 1.9P10 10 680 18 36 12 670 92 7 1
y43 1 1.0P10 17 900 40 29 7850 92 7 1
y44 2 6.0P10 2500 6 47 11 500 93 6 1
y45 2 4.0P10 3750 9 48 12 000 92 7 1
y46 2 2.0P10 7500 17 46 12 000 94 5 1
y47 1 1.3P10 20 000 0.5 17 575 000 98 1 1
y58 1 8.9P10 30 000 1 14 259 000 97 2 1
y59 1 6.7P10 40 000 2.5 11 105 000 98 1 1
y510 2 6.7P10 40 000 1 24 570 000 98 1 1
y511 2 5.4P10 50 000 1.5 16 325 000 98 1 1
y512 2 4.4P10 60 000 7 11 53 000 98 1 1

Ž .y1 y1BDsButadien, tsReaktionszeit, AsAusbeute, UZsUmsatzzahl in mol BD mol Nd h
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Um in Heptan einen homogenen Polymerisationsver-
lauf zu erreichen, erwies es sich als notwendig, die
Katalysatorbildung aus den in Heptan unloslichen Kom-¨

Žplexen 1 und 2 und MAO zunachst in wenig Toluol ca.¨
¨.3 ml unter Zusatz von ca. 100 Aqiuvalenten Butadien

durchzufuhren. Die bei y208C unter gelegentlichem¨
Schutteln erzeugte klare Katalysatorlosung wurde dann¨ ¨
mittels einer Injektionsspritze zur vorbereiteten Butadi-
enslosung in Heptan gegeben. Dabei entstand durch sich¨
abscheidendes MAO zunachst eine weiße Trubung, die¨ ¨
jedoch durch die sofort einsetzende Polymerisations-
reaktion innerhalb weniger Sekunden wieder gelost¨
wurde. Die praktisch klaren Reaktionslosungen wurden¨
sehr rasch hochviskos, so daß die Abfuhrung der Reak-¨
tionswarme durch Schutteln und Kuhlung des Doppel-¨ ¨ ¨
mantelschlenkgefaßes nicht mehr gelang und die Reak-¨
tion bereits bei relativ niedrigen Umsatzen durch¨
Eingießen des Ansatzes in Methanol abgebrochen wer-
den mußte.

ŽWie aus den Angaben in Tabelle 6 hervorgeht vgl.
.Nr. 7–12 , katalysieren die beiden Allykomplexe 1 und

w x2 in Heptan in einem Konzentrationsbereich von Nd s
1P10y4 –4P10y5 mol ly1, bei der Butadienkonzentra-

w x y1tion BD s2.7 mol l unter Zusatz von 30–50o
Äquivalenten MAO und einer durch die Reaktionswarme¨
bedingten Reaktionstemperatur von ca. 30–508C mit
extrem hohen Umsatzzahlen bis zu 575 000 mol BD
Ž .y1 y1mol Nd h und einer Selektivitat von 98% die¨
1,4-cis-Polymerisation des Butadiens. Die deutliche
Verminderung der Umsatzzahl mit abnehmender
Katalysatorkonzentration ist vermutlich eine Folge
geringerer Reaktionswarme. Außerdem ist mit steigen-¨
dem Butadien-Neodym-Verhaltnis eine zunehmende¨
Katalysatorzersetzung durch Spuren von Verunreinigun-
gen nicht auszuschließen.

2.5. Diskussion und Schlußfolgerungen

Mit der Darstellung der beiden Allylneodymchlorid-
Ž . Ž .Komplexe Nd C H ClP1.5 THF 1 und Nd C H Cl3 5 2 3 5 2

P2 THF 2 stehen nun neben dem von uns bereits
Ž . Ž .beschriebenen Tris allyl -Komplex Nd C H PDioxan3 5 3

w x Ž .4 9 auch ein neutraler Bis- und Mono allyl -Komplex
fur die Untersuchungen zur Klarung des Reaktions-¨ ¨
mechanismus und der Struktur-Wirkungsbeziehungen in
der allylneodymkomplexkatalysierten Butadienpoly-
merisation zur Verfugung.¨

Wie aus den vorliegenden Rontgenkristallstruk-¨
w xturanalysen von 1 und 4 9 sowie von einem direkt mit

2 vergleichbaren hexameren 2,4-Dimethylpentadien-
w Ž Ž . .ylneodymchlorid-Komplex Nd 2,4- CH C H Cl P3 2 5 5 2

x w x Ž .0.33 THF 21 hervorgeht, liegt das Neodym III je-6
weils mit der Koordinationszahl 8 vor, die auch im

Ž .Mono allyl -Komplex 2 anzunehmen ist, von dem bis
jetzt noch keine rontgenfahigen Einkristalle erhalten¨ ¨

werden konnten. Als Folge der durch Chlorobrucken-¨
bildung erreichten relativ stabilen koordinativen
Absattigung des Neodyms wird die entsprechend geringe¨
Loslichkeit und die katalytische Inaktivitat der Kom-¨ ¨
plexe in Toluol ohne einen aktivierenden Lewis-aciden
Zusatz verstandlich. Andererseits zeigt die große Sauer-¨
stoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Allyl-
neodymkomplexe eine hohe Carbanionenaktivitat an,¨
die sich aus der sehr geringen Elektronegativitat des¨
Neodyms und der dadurch bedingten hohen Polaritat der¨
Allylneodym-Bindung ergibt. Die bei 2 zu beobach-
tende Tieffeldverschiebung der 1H NMR-Signale fur die¨
Allylprotonen deutet auf eine entsprechende Abnahme
der Bindungspolaritat hin, im Einklang mit einer¨
starkeren Akzeptorwirkung des Neodyms infolge der¨
Allylanionensubstitution durch das elektronegativere

¨Chloridion beim Ubergang von 1 zu 2.
Beide Allylneodymchlorid-Komplexe haben sich als

außerordentlich effiziente Prakatalysatoren fur die 1,4-¨ ¨
cis-Polymerisation des Butadiens erwiesen. Die in

Ž .Kombination mit Methylaluminoxan MAO in Heptan
bei 40–508C erreichte Umsatzzahl von fast 600 000 mol

Ž .y1 y1BD mol Nd h die einer Aktivitat von uber 100 000¨ ¨
Ž .y1 y1mol BD mol Nd h bei Raumtemperatur entspricht,

und die cis-Selektivitat von 98% bilden nach dem¨
derzeitigen Erkenntnisstand Hochstwerte in der kom-¨
plexkatalysierten stereospezifischen Butadienpolymeri-
sation. So zeigen vergleichbare Ziegler–Natta-Systeme,

Ž . Ž .w ie N d v e rsa ta t r M A O 1 :2 6 4 o d e r3
Ž . i t Ž .Nd versatat rAl Bu Hr BuCl 1:20:3 in Hexan bei3 2

50–608C eine um eine Großenordnung niedrigere Um-¨
Ž .y1 y1satzzahl von ca. 12 000 mol BD mol Nd h und

w xeine cis-Selektivitat von 91 bzw. 98% 22 .¨
Die hohe Aktivitat der Allylneodymchlorid-Kom-¨

plexe in Kombination mit MAO ist auf die großere¨
Anzahl aktiver Zentren zuruckzufuhren. Wahrend in¨ ¨ ¨
den Ziegler–Natta-Systemen der katalytisch aktive Al-
lylneodym-Komplex durch eine Organylierungsreaktion
mit der aluminiumorganischen Komponente gleich-
gewichtsmaßig erzeugt werden muß, liegt diese Funk-¨
tionseinheit in den Allylneodymchlorid-Komplexen
bereits zu 100% vor, und der Lewis-acide Cokatalysator
wird nur benotigt, um uber einen koordinativen Angriff¨ ¨
an den Chlorobrucken die Mehrkernstruktur so weit zu¨
destabilisieren, daß die fur die Einschubreaktion er-¨
forderliche Butadienkoordination am Neodym moglich¨
wird.

Die in Toluol als Losungsmittel eintretende Ab-¨
Žnahme der Umsatzzahl auf 10–12 000 mol BD mol

.y1 y1Nd h bei 35–508C ist vermutlich auf eine p-
Ž .Koordination des Aromaten am Neodym III

zuruckzufuhren, wodurch die Butadienkoordination und¨ ¨
damit die Aktivitat entsprechend vermindert wird. Die¨
B ildung stab ile r A rom atenkom plexe von

Ž .Lanthanoid III -ionen ist bekannt und auch durch
w xRontgenkristallstukturanalyse gesichert 23,24 .¨
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Aus Molekulargewichtsuntersuchungen der Polymere
ergibt sich, daß bei der Butadienpolymerisation durch
Allylneodymkomplexe mit MAO in Toluol praktisch
das gesamte eingesetzte Neodym katalytisch aktiv ist
und pro Neodym jeweils nur eine Polymerkette ohne
Übertragungsreaktion, d. h. als Lebendpolymerisation,

w xerzeugt wird 10,25 . Die daraus abgeleitete Bildung
Ž .eines Mono allyl neodym-Fragments als die fur die 1,4-¨

cis-Polymerisation des Butadiens wesentliche Funktions-
einheit im Katalysatorkomplex mit MAO findet in der
praktisch ubereinstimmenden katalytischen Aktivitat und¨ ¨

Ž .Selektivitat von Bis- und Mono allyl neodymchlorid-¨
Komplex 1 und 2 unter gleichen Reaktionsbedingungen
eine wesentliche Stutze.¨

Ž .Kurzlich ist fur das Methylaluminoxan MAO ein¨ ¨
w xStrukturvorschlag publiziert worden 26 . Danach liegt

Ž .ein Gemisch aus CH AlO-Oligomeren und Al CH3 2 3 6
in einem dynamischen Gleichgewicht mit einer kafig-¨
artig aufgebauten Komponente der Zusammensetzung
w Ž . xAl O CH als Hauptbestandteil vor. Aus Modell-4 3 3 6 4

w xuntersuchungen ist bekannt 27 , daß die cokatalytische
Wirkung der Alkylaluminoxane fur die Olefinpolymeri-¨
sation im wesentlichen in einer Carbanionenabstraktion

Ž .aus dem metallorganischen Prakatalysator Cp Zr CH¨ 2 3 2
unter Bildung eines kationiden Cp ZrCH -Fragments2 3
besteht, das durch eine koordinative Wechselwirkung
mit einer Al O-Brucke des Aluminoxanes stabilisiert¨2
wird und durch Einschubreaktionen des Olefins die

w xPolymerisation katalysiert 28,29 . In analoger Weise
kann fur die starker polar aufgebauten Allylneodym-¨ ¨

Ž . Ž .Komplexe Nd C H X XsC H , Cl in Kombina-3 5 2 3 5
Žtion mit MAO die Bildung eines dikationiden Mono al-

. Ž .lyl neodym-Fragments gemaß Reaktionsgleichung 2¨
angenommen werden, das ebenfalls durch koordinative
Wechselwirkung mit dem komplexen Gegenanion sta-
bilisiert wird und unter Einschubreaktion die Butadien-

w xpolymerisation katalysiert 5 :

Nd C H X P1–2 THF qMAOqnC HŽ .3 5 2 4 6
x

2]2[C H - C H Nd MAO X P1y2THFŽ . Ž . 23 5 4 6 n

MAO: Gemisch aus CH AlO-Oligomeren und3

Al CH XsC H ,ClŽ .2 3 3 56

Die cis-Selektivitat resultiert aus einer h 4-cis-¨
Koordination des Butadiens, die nach dem Prinzip der
kleinsten Strukturanderung bei der Einschubreaktion zu¨
einer anti-Struktur der neu gebildeten Butenylgruppe
fuhrt, die dann beim nachsten Einschubschritt eine cis-¨ ¨
Doppelbindung in der um eine C -Einheit verlangerten¨4

w xPolybutadienkette liefert 5 . Voraussetzung ist, daß die
Einschubreaktion schneller als die anti-syn-Iso-
merisierung der Butenylgruppe erfolgt, wie es bei der
Polymerisation in Heptan offensichtlich der Fall sein
konnte. Aus 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchun-¨

w xgen von Allyllanthan-Verbindungen 9,30 wissen wir,
daß die terminale anti-syn-Isomerisierung uber die s-¨
Ž .C 1 -Struktur eine relativ hohe Aktivierungsenthalpie

von uber 16 kcal moly1 erfordert. Der Konfigura-¨
tionswechsel an der Doppelbindung erfordert jedoch die

Ž . w xanti-syn-Isomerisierung uber die s-C 3 -Struktur 5 ,¨
die sterisch bedingt eine noch um ca. 2 kcal moly1

w xhohere Aktivierungsenergie benotigt 31 , so daß mit¨ ¨
einer Aktivierungsbarriere von uber 18 kcal moly1 die¨
anti-syn-Isomerisierung bei Allyllanthanoid-Verbin-
dungen als eine im Vergleich zur Einschubreaktion
relativ langsam e Reaktion aufzufassen ist.
Moglicherweise kann jedoch die anti-syn-Iso-¨
merisierung in Toluol mit der infolge Aromatenkom-
plexbildung deutlich langsameren Einschubreaktion in-
soweit konkurrieren, daß uber die in geringem Umfang¨
gebildete syn-Form entsprechend auch einige trans-
Einheiten entstehen konnen. Damit wird der Ruckgang¨ ¨

¨der cis-Selektivitat auf ca. 93% beim Ubergang von¨
Heptan zu Toluol ebenfalls verstandlich.¨

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter sorgfaltigem Ausschluß¨
von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare von¨
gereinigtem Argon. Die Losungsmittel wurden uber Na-¨ ¨

Ž .trium–Benzophenon THF, Toluol bzw. Natrium–
Ž .Kalium–Legierung n-Hexan, n-Heptan getrocknet und

vor Gebrauch unter Argon frisch abdestilliert.
Das Butadien wurde wie folgt gereinigt: In einem

w x w x250 ml Schlenkgefaß wird ca. 0.5 g Na AlEt 32¨ 4
vorgelegt, bei y788C 200 ml Butadien einkondensiert
und 6 h am Ruckfluß gekocht. Danach wird das vorge-¨
reinigte Butadien uber eine Brucke in ein neues¨ ¨
Schlenkgefaß, in welchem nochmals ca. 0.5 g frisches¨

w xNa AlEt vorgelegt sind, uberfuhrt und erneut 3 h am¨ ¨4
Ruckfluß gekocht. Das so gereinigte Butadien wird zur¨
weiteren Verwendung in eine auf y788C gekuhlte Vor-¨
lage destilliert.

Folgende Verbindungen standen als handelsubliche¨
P ro d u k te z u r V e rfu g u n g : W a sse rf re ie s¨

Ž . Ž .Neodym III chlorid Aldrich , Methylaluminoxan 30%ig
Ž . Ž .in Toluol Witco . Tris allyl neodym-Dioxan wurde

w x Ž .nach der Vorschrift in 9 dargestellt, Neodym III chlo-
Ž .rid-THF 1r2 wurde durch Heißextraktion von wasser-

w xfreiem NdCl mit THF erhalten 12 .3
Der Neodymgehalt wurde nach Protolyse der

Verbindungen in verdunnter Salzsaure durch indirekte¨ ¨
komplexometrische Titration mit 0.02 molarer EDTA-

Ž .Losung und Rucktitration mit 0.02 molarer Pb NO -¨ ¨ 3 2
Losung gegen Xylenolorange bei pH 4–5 bestimmt. Zur¨
pH-Wert-Einstellung diente Hexamethylentetramin.

Die Propenbestimmung erfolgte gasvolumetrisch. Die
Substanzenproben wurden in dunnwandige Glasam-¨
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pullen eingewogen und in verdunnter Salzsaure pro-¨ ¨
tolysiert. Die entstandene Gasmenge wurde mit einer
thermostatierten Gasburette volumetrisch bestimmt.¨

Die IR-Spektren wurden mit einem Gerat des Typs¨
16F PC der Firma Perkin–Elmer aufgenommen. Die
Neodymkomplexe wurden unter Argon mit ein bis zwei
Tropfen Nujol verrieben und zwischen KBr-Kuvetten¨
im Wellenzahlenbereich von 4000–400 cmy1 ver-
messen.

Die Aufnahme der 1H NMR-Spektren erfolgte mit
einem Spektrometer des Typs Varian Gemini-300. Als
innerer Standard diente das verwendete Losungsmittel¨

Ž Ž1 . .THF-d d H s1.73 ppm . Die chemischen Ver-8
schiebungen werden als d-Werte in ppm bezuglich Te-¨
tramethylsilan angegeben. Die Isolierung und IR-
spektroskopische Charakterisierung des Polybutadiens

w xerfolgte wie in fruheren Arbeiten beschrieben 1 .¨

4. Darstellungsvorschriften

Ž .Nd C H Cl P 1.5 THF 1: In einem 150 ml3 5 2
Ž . Ž .Schlenkgefaß werden 2.93 g 8.25 mmol Nd C H P¨ 3 5 3

Dioxan in 40 ml THF gelost. Die erhaltene gelbgrune¨ ¨
Losung wird auf y408C abgekuhlt und unter Ruhren¨ ¨ ¨

Ž .1.56 g 3.95 mmol festes NdCl P2 THF langsam3
zugegeben. Anschließend ruhrt man die erhaltene Sus-¨
pension bei Temperaturen zwischen y20 und y408

noch etwa drei Stunden, wobei sich der suspendierte
Feststoff vollstandig lost. Nach beendeter Reaktion laßt¨ ¨ ¨
man auf Raumtemperatur erwarmen, filtriert die erhal-¨
tene Losung und destilliert das Losungsmittel im¨ ¨
Vakuum bei 308C bis auf etwa 15 ml ab. Zur Isolierung
der Verbindung wird erneut auf y40 bis y608C
abgekuhlt, wobei sich schon die ersten gelbgrunen¨ ¨
Kristalle abscheiden. Zur Vervollstandigung der Fallung¨ ¨
gibt man tropfenweise unter kraftigem Ruhren noch 80¨ ¨
ml n-Hexan zu. Der ausgefallene grune feinkristalline¨
Niederschlag wird abfiltriert und bei Raumtemperatur
45 min im Vakuum getrocknet.

Ž .Ausbeute: 3.5 g 80% d. Th. Elementaranal. Gef.:
Nd, 38.47; Cl, 9.84; C H , 20.5. Ber.: Nd, 38.97; Cl,3 6
9.61; C H , 22.2%.3 6

Ž . Ž .Nd C H Cl P2 THF 2: 980 mg 2.76 mmol3 5 2
Ž .Nd C H PDioxan werden in 40 ml THF gelost. Die¨3 5 3

erhaltene gelbgrune Losung wird auf y408C abgekuhlt¨ ¨ ¨
Ž .und unter Ruhren 2.16 g 5.48 mmol festes NdCl P2¨ 3

THF zugegeben. Anschließend ruhrt man die erhaltene¨
Suspension vier Stunden bei Temperaturen zwischen
y40 und y208C, wobei das suspendierte Neodymchlo-
rid in einen gelbgrunen Feststoff ubergeht. Danach wird¨ ¨
auf Raumtemperatur erwarmt und eine weitere Stunde¨
geruhrt. Unter Auflosung des suspendierten Feststoffs¨ ¨
bildet sich eine nahezu klare gelbgrune Losung, die¨ ¨
uber eine G4-Fritte filtriert und anschließend erneut auf¨

y40 bis y608C abgekuhlt wird. Die Isolierung des¨
Komplexes erfolgt durch tropfenweise Zugabe von 80
ml n-Hexan unter kraftigem Ruhren. Der ausgefallene¨ ¨
hellgrune kristalline Feststoff wird abfiltriert und bei¨
Raumtemperatur eine Stunde im Vakuum getrocknet.

Ž .Ausbeute: 2.92 g 88% d. Th. Elementaranal. Gef.:
Nd, 35.59; Cl, 17.87; C H , 9.6. Ber.: Nd, 36.00; Cl,3 6
17.75; C H , 10.2%.3 6
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