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Abstract

The solvate-free Nd(�3-C3H5)3 (1) catalyses the 1,4-trans polymerization of butadiene in toluene at 50 °C with a selectivity of
80–85%. In the investigated range of concentrations [BD]0=1 and 2 mol l−1 and [Nd]=8–15×10−4 mol l−1 the rate law
rP=kP[Nd][BD] is to be valid with the rate constants kP=0.51 and 0.28 l mol−1 s−1, respectively, in dependence of the butadiene
initial concentration [BD]0. In the used turnover range of 20–70% the average molar mass increases linearly with the reacted
butadiene per Nd, like in a living polymerization. The polydispersity is correspondingly very low PD�1.3, and from the ratio of
calculated and experimentally determined average mol mass follows the formation of 2 or 3 polymer chains per Nd at [BD]0=1
or 2 mol l−1, respectively. To explain the catalytic properties of 1 a reaction model is presented, which is based on the successive
formation of 2 catalyst complexes, a bis- and a tris(polybutadienyl)neodymium(III) complex, which catalyse the chain growth in
dependence of the extent and the mode of butadiene coordination according to the �-allyl insertion mechanism. © 2001 Elsevier
Science B.V. All rights reserved.

Zusammenfassung

Das solvatfreie Nd(�3-C3H5)3 (1) katalysiert in Toluol bei 50 °C mit einer Selektivität von 80–85% die 1,4-trans-Polymerisation
des Butadiens. Für den untersuchten Konzentrationsbereich [BD]0=1 und 2 mol l−1 und [Nd]=8–15×10−4 mol l−1 gilt das
Geschwindigkeitsgesetz rP=kP[Nd][BD] mit den Geschwindigkeitskonstanten kP=0,51 bzw. 0,28 l mol−1 s-1 in Abhängigkeit von
der Butadienanfangskonzentration [BD]0. Im untersuchten Umsatzbereich von 20–70% steigt die mittlere Molmasse linear mit der
pro Nd umgesetzten Butadienmenge an, wie bei einer Lebendpolymerisation. Die Polydispersität ist entsprechend sehr gering
PD�1,3, und aus dem Verhältnis von berechneter zu experimentell gefundener mittlerer Molmasse folgt die Bildung von 2 bzw.
3 Polymerketten pro Nd bei [BD]0=1 bzw. 2 mol l−1. Zur Erklärung der katalytischen Eigenschaften von 1 wird ein
Reaktionsmodell vorgestellt, das auf der sukzessiven Bildung von 2 Katalysatorkomplexen, einem Bis- und einem Tris(polybuta-
dienyl)neodym(III)-Komplex, basiert, die in Abhängigkeit von Ausmaß und Art der Butadienkoordination das Kettenwachstum
nach dem �-Allyleinschubmechanismus katalysieren. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Klärung
der katalytischen Struktur–Wirkungsbeziehung in der

� LVIII. Mitteilung siehe [1]
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allyllanthanidkomplexkatalysierten Butadienpolymeri-
sation [2,3] hat sich der von uns erstmalig beschriebene
Tris(allyl)neodym(III)-Komplex Nd(�3-C3H5)3·Dioxan
[2,4] als eine Schlüsselverbindung zur Gewinnung struk-
turell definierter single-site Katalysatoren für die
stereospezifische Butadienpolymerisation erwiesen. Die
Tris(allyl)neodym-verbindung ist, wie wir kürzlich pub-
liziert haben, besonders einfach auch durch direkte
Synthese nach der Grignard-Methode in hoher Reinheit
zugänglich [5]. Durch Komproportionierung mit den
Neodym(III)-halogeniden NdX3·xTHF oder durch Pro-
tolyse mit Trimethylammoniumhalogeniden sowie an-
deren geeigneten Brönsted-Säuren HX sind aus der
Tris(allyl)-Verbindung sowohl neutrale als auch kation-
ische Bis- und Mono(allyl)-Komplexe als strukturell
modifizierte Präkatalysatoren erhältlich [3,5]. Zur Ak-
tivierung haben sich aluminiumorganische Lewissäuren,
insbesondere Alkylaluminoxane, besonders bewährt.
Wie wir in vorangegangenen Arbeiten gezeigt haben,
lassen sich durch Kombination der Allylneodym-Kom-
plexe Nd(C3H5)3·Dioxan [6], Nd(C3H5)2Cl·1,5THF und
Nd(C3H5)Cl2·2THF [1] mit Hexaisobutylaluminoxan
(HIBAO) oder Methylaluminoxan (MAO) hochaktive
Katalysatoren für die auch industriell interessante 1,4-
cis-Polymerisation des Butadiens gewinnen, wobei in
jedem Fall ein Mono(allyl)-Komplex als eigentlicher
Katalysator gebildet wird.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir über die
katalytischen Eigenschaften der solvatfreien Tris(al-
lyl)neodym-Verbindung Nd(�3-C3H5)3 ohne Zusätze.
Die Verbindung katalysiert mit einer gegenüber dem
dioxanhaltigen Komplex dreifach höheren Aktivität
aber etwas geringeren Selektivität die 1,4-trans-Poly-
merisation des Butadiens. Aus Molekulargewichtsbes-
timmungen und der kinetischen Analyse der
Polymerbildungsreaktion ergeben sich Rückschlüsse auf

die Katalysatorstruktur und den katalytischen Reak-
tionsmechanismus für die bislang noch nicht näher
untersuchte 1,4-trans-Polymerisation des Butadiens.

2. Polymerisation mit der
Butadienanfangskonzentration [BD]0=1 mol l−1

Der solvatfreie Tris(allyl)neodym(III)-Komplex
Nd(�3-C3H5)3 (1) ist aus dem Dioxan-Addukt Nd(�3-
C3H5)3·Dioxan durch einstündiges Erwärmen der Sus-
pension in Hexan auf 40 °C erhältlich [5]. Die
katalytischen Eigenschaften von 1 ohne weiteren Zusatz
wurden in Toluol bei 50 °C zunächst mit einer An-
fangskonzentration [BD]0=1 mol l−1 ermittelt.

Wie aus den in Tabelle 1 angeführten Ergebnissen
ersichtlich ist, katalysiert 1 unter diesen Bedingungen
bei konstanter Neodymkonzentration [Nd]=8×10−4

mol l−1 im untersuchten Umsatzbereich von 25–60%
mit einer Aktivität von ca. 850 mol BD (mol
Nd)−1 h−1 und einer Selektivität von 80% die 1,4-
trans-Polymerisation des Butadiens. Der Anteil an 1,4-
cis-Einheiten beträgt dabei etwa 13% und an
1,2-Einheiten 7%.

Die durchweg niedrige Polydispersität PD�1,3 lässt
auf einen einheitlichen Polymerisationsablauf schließen,
und der praktisch lineare Anstieg der viskosimetrisch
ermittelten mittleren Molmasse der Polymeren Mn(V)
mit dem Butadienumsatz pro Neodym, vgl. Abb. 1,
spricht für einen Polymerisationsablauf ohne U� bertra-
gungsreaktion, entsprechend einer Lebendpolymerisa-
tion.

Vergleicht man die aus der pro Neodym umgesetzten
Butadienmenge berechneten mittleren Molmassen
Mn(ber.)= ([BD]0/[Nd])×U×MBD mit Mn(V), so zeigt
das gefundene Verhältnis Mn(ber.)/Mn(V)=1,5–2, dass

Tabelle 1
Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit dem Katalysator Nd(C3H5)3 ohne Zusätze in Toluol bei 50 °C unter Variation der Reaktionszeit tR

bzw. des Umsatzes bei konstanter Neodymkonzentration [Nd]=8×10−4 mol l−1 und konstanter Butadienanfangskonzentration [BD]0=1,0
mol l−1, [BD]0/[Nd]=1400 a

M� w(LS)M� n(LS)M� n(LS)cis/trans/1,2 (%)UZ M� n(ber.)/M� n(V)A (%)tR (min)mK (mg)Nr. PD

15/78/7840 10 00024,92527,71 14 300 1,11 1,8812 800
23,8 25 27,4 904 15 000 18 50011/83/6 15 6002 1,441,18

13/80/7890 1,6037,73533,73 1,1223 00017 50020 500
23,7 40 42,6 893 13/81/6 21 000 16 500 24 300 1,154 1,95

1,4350 48,05 79228,4 12/82/6 28 500 25 000 34 000 1,15
1,8562 58,86 79116,7 13/80/7 31 500 24 000 37 000 1,17
1,451,2244 00032 50036 00015/78/77 80063,06524,0
1,56808 75,628,3 780 11/83/6 41 500 36 000 53 000 1,28

30,4 80 78,3 821 11/83/69 42 000 1,911,2653 00031 000
86,610035,210 1,851,4070 00035 50050 0009/85/6726

a mK=Masse des eingesetzten Neodymkomplexes, A=Ausbeute an Polybutadien, UZ=Umsatzzahl in mol BD (mol Nd)−1 h−1, M� n=
Zahlenmittel der Molmasse (LS=Lichtstreuung, V=Viskosität), M� w=Gewichtsmittel der Molmasse, PD= [M� w(LS)/M� n(LS)]=Polydispersität
des Polybutadiens, M� n(ber.) ergibt sich aus der Anzahl der pro Neodym verbrauchten Butadienmoleküle multipliziert mit der Molmasse des
Butadiens 54 g mol−1 unter der Voraussetzung, dass jeder eingesetzte Nd-Komplex katalytisch aktiv ist.
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Abb. 1. Abhängigkeit der zahlenmittleren Molmasse des Polybutadi-
ens M� n(V) von der pro Neodym umgesetzten Butadienmenge bei
variablen Umsätzen sowie konstanter Neodymkonzentration [Nd]=
8×10−4 mol l−1 und konstanter Butadienanfangskonzentration
[BD]0=1 mol l−1 für die Polymerisationsversuche in Tabelle 1.

Beziehung ln(1/(1–U))=kt für die Pseudokonstante k
in Abhängigkeit vom Umsatz U= ([BD]0− [BD])×
[BD]0−1 führt.

In Abb. 2 ist die Umsatzgröße ln(1/(1–U)) gegen die
Reaktionszeit tR in Minuten aufgetragen. Die erhaltene
Ausgleichsgerade schneidet die Abszisse—vermutlich
infolge einer Initiierungsphase—bei 12 min. Aus dem
Geradenanstieg ergibt sich die Pseudokonstante k=
4,1×10−4 s−1 und mit [Nd]=8×10−4 mol l−1 erhält
man gemäß kP=k [Nd] die Geschwindigkeitskonstante
für die Kettenwachstumsreaktion zu kP=0,51
l mol−1 s−1 (bei 50 °C).

In einer weiteren Versuchsreihe wurde bei gleichen
Reaktionsbedingungen die Neodymkonzentration von
8×10−4 bis 15×10−4 mol l−1 variiert. Die Ergebnisse
zeigt Tabelle 2. Wie daraus hervorgeht, bleiben Aktivi-
tät weitgehend, Selektivität und Polydispersität völlig
unverändert, und auch für das Verhältnis Mn(ber.)/
Mn(V) ergibt sich praktisch keine A� nderung. Trägt man
gemäß dem integrierten Geschwindigkeitsgesetz (siehe
oben) [ln(1/(1−U))] tR

−1 gegen die Neodymkonzentra-
tion [Nd] auf, vgl. Abb. 3, so resultiert im Einklang mit
der Reaktionsordnung 1 für die Abhängigkeit der Poly-
merisationsgeschwindigkeit von der Neodymkonzentra-
tion eine Gerade, aus deren Anstieg die Gesch-
windigkeitskonstante der Polymerisationsreaktion kP=
0,58 l mol−1 s−1 in hinreichender U� bereinstimmung
mit dem Wert aus der Umsatz–Zeit-Korrelation ermit-
telt werden kann.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Butadienan-
fangskonzentration auf [BD]0=2 mol l−1 erhöht.

unter den vorliegenden Versuchsbedingungen im Mittel
nur etwa 2 Polymerketten pro Neodym gebildet wer-
den, d. h. dass von den vorhandenen 3 Allylanionen im
Nd(�3-C3H5)3 zunächst nur zwei in die Polymerisation-
skatalyse durch Einschubreaktion einbezogen sind.

Die durchgeführte kinetische Analyse ergab eine Ab-
hängigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit jeweils
nach 1. Ordnung von der Butadien- und der
Neodymkonzentration. Geht man von dem
Geschwindigkeitsgesetz rP= −d[BD]/dt=kP[Nd][BD]
aus, so resultiert mit der Substitution kP[Nd]=k das
Geschwindigkeitsgesetz pseudoerster Ordnung −
d[BD]/dt=k [BD], dessen Integration zu der bekannten

Abb. 2. Abhängigkeit der Umsatzgröße ln(1/(1−U)) von der Reaktionszeit tR für die Polymerisationsversuche mit konstanter Neodymkonzentra-
tion [Nd]=8×10−4 mol l−1 und konstanter Butadienanfangskonzentration [BD]0=1 mol l−1 in Tabelle 1.
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Tabelle 2
Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit dem Katalysator Nd(C3H5)3 ohne Zusätze in Toluol bei 50 °C unter Variation der Neodymkonzentra-
tion [Nd] bei konstanter Butadienanfangskonzentration [BD]0=1,0 mol l−1

[Nd] [BD]0/[Nd] tR (min) A (%) UZ cis/trans/1,2 (%) M� n(LS)Nr. M� n(V)mK (mg) M� w(LS) PD M� n(ber.)/M� n(V)

7×10−4 1600 90,5 57 6051 14/82/414,5 44 000 37 000 55 000 1,25 1,33
8×10−4 1400 80 76 780 11/83/62 41 50028,3 36 000 53 000 1,28 1,56
8×10−4 1400 65 63 800 15/78/724,0 36 0003 32 500 44 000 1,22 1,45
9×10−4 1244 96 73 565 12/83/54 48 00017,4 38 000 63 000 1,31 1,28
11×10−4 1018 66 78 720 12/83/517,8 31 0005 28 000 36 000 1,16 1,53
13×10−4 8616 5523,5 81 760 14/80/6 25 000 22 500 28 000 1,12 1,68
15×10−4 771 38 76 930 13/81/6 18 200 18 800 20 500 1,13 1,6938,07

Zur Bedeutung der Abkürzungen vgl. Tabelle 1.

3. Polymerisation mit der
Butadienanfangskonzentration [BD]0=2 mol l−1

Tabelle 3 zeigt die mit konstanter Neodymkonzentra-
tion [Nd]=1×10−3 mol l−1 in Toluol bei 50 °C er-
haltenen Ergebnisse. Im untersuchten Umsatzbereich
von A=20–60% wird infolge der verdoppelten Butadi-
enanfangskonzentration zunächst auch die ent-
sprechend erhöhte Umsatzzahl von UZ=1650 mol BD
(mol Nd)−1 h−1 gefunden, die sich bei den höheren
Umsätzen ab 40% bis auf 1250 mol BD
(mol Nd)−1 h−1 für A=60% erniedrigt. In der Selek-
tivität vermindert sich der 1,4-trans-Anteil zugunsten
des 1,4-cis-Anteils geringfügig um 5% auf etwa 75%,
während der 1,2-Anteil mit etwa 7% unverändert bleibt.

Die mittlere Molmasse Mn(V) steigt wiederum linear
mit der pro Neodym umgesetzten Butadienmenge an,
vgl. Abb. 4, die Polydispersität bleibt unverändert
niedrig PD=1,1–1,3, wohingegen sich für das Verhält-
nis Mn(ber.)/Mn(V)=1,8–2 im Mittel eine leichte Er-
höhung andeutet. Diese Befunde stehen im Einklang
mit der Annahme eines einfachen Polymerisations-
ablaufs ohne U� bertragungsreaktion wie bei einer
Lebendpolymerisation, wobei wenigstens zwei Allylan-
ionen im Nd(�3-C3H5)3-Komplex katalytisch aktiv sind.

Eine kinetische Auswertung der Ergebnisse nach der
Umsatz–Zeit-Korrelation gemäß dem integrieren Zeit-
gesetz ln(1/(1−U))=ktR, vgl. Abb. 5, liefert eine Ger-
ade, die bei ca. 10 min—wiederum einer Initiier-
ungsphase entsprechend—die Abszisse schneidet.

Aus dem Anstieg ergibt sich die Pseudokonstante
2,8×10−4 s−1 und mit [Nd]=1×10−3 mol l−1 nach
kP=k [Nd]−1 die Geschwindigkeitskonstante der Poly-
merisation zu kP=0,28 l mol−1 s−1. Gegenüber den
Ergebnissen für [BD]0=1 mol l−1 ist kP etwa um die
Hälfte erniedrigt.

Ebenfalls untersucht wurde der Einfluss einer Varia-
tion der Neodymkonzentration, vgl. die Ergebnisse in
Tabelle 4. Für den Konzentrationsbereich von [Nd]=
9–15×10−4 mol l−1 ergibt sich die etwas geringere

Umsatzzahl von ca. 1350 mol BD (mol Nd)−1 h−1 und
die trans-Selektivität beträgt etwa 85%. Die mittlere
Molmasse der Polybutadiene wächst wiederum linear
mit der pro Neodym umgesetzten Butadienmenge, vgl.
Abb. 6 und die Polydispersität PD=1,1–1,2 ist un-
verändert sehr gering. Für das Verhältnis theoretischer
zu experimenteller Kettenlänge, gegeben durch
Mn(ber.)/Mn(V), werden in dieser Versuchsreihe Werte
deutlich über 2 gefunden, so dass man davon ausgehen
kann, dass die Katalyse des Kettenaufbaus unter Ein-
beziehung aller drei Allylanionen des Nd(�3-C3H5)3 in
die Einschubreaktion erfolgt.

In Abb. 7 ist der aus dem integrierten Gesch-
windigkeitsgesetz folgende Zusammenhang zwischen
der Umsatz–Zeit-Größe [ln(1/(1−U))] tR

−1 und der
Neodymkonzentration [Nd] angegeben. Die re-
sultierende Gerade bestätigt die 1. Ordnung für die
Abhängigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit von
der Neodymkonzentration und aus dem Anstieg der
Geraden ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante für
die Polymerisation kP=0,29 l mol−1 s−1 in guter
U� bereinstimmung mit dem aus der Umsatz–Zeit-Kor-
relation ermittelten Wert.

Abb. 3. Abhängigkeit der Umsatzgröße ln(1/(1−U)) pro Reaktion-
szeit tR von der Neodymkonzentration [Nd] für die Polymerisa-
tionsversuche mit konstanter Butadienanfangskonzentration
[BD]0=1 mol l−1 in Tabelle 2.
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Tabelle 3
Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit dem Katalysator Nd(C3H5)3 ohne Zusätze in Toluol bei 50 °C unter Variation der Reaktionszeit tR

bzw. des Umsatzes bei konstanter Neodymkonzentration [Nd]=1×10−3 mol l−1 und konstanter Butadienanfangs-konzentration [BD]0=2,0
mol l−1, [BD]0/[Nd]=2000

Nr. mK (mg) tR (min) A (%) UZ cis/trans/1,2 (%) M� n(LS) M� n(V) M� w(LS) PD M� n(ber.)/M� n(V)

24 22 1650 23/68/9 18 000 13 000 22 000 1,22 1,861 24,9
30 31 1650 17/77/6 26 00025,7 19 0002 33 000 1,27 1,76
37 37 1600 18/75/7 30 0003 23 00024,0 33 000 1,10 1,78
45 44 1450 17/76/7 35 00026,0 25 0004 42 000 1,20 1,94
56 54 1350 20/72/8 40 000 31 000 46 000 1,155 1,9025,6
65 61 1250 17/77/6 51 000 34 000 58 000 1,14 1,9239,36

Zur Bedeutung der Abkürzungen vgl. Tabelle 1.

4. Diskussion der Ergebnisse und mechanistische
Schlussfolgerungen

Wie in dieser Arbeit gezeigt worden ist, katalysiert 1
als Einkomponentenkatalysator in Toluol bei 50 °C im
Konzentrationsbereich [BD]0=1–2 mol l−1 und
[Nd]=8–15×10−4 mol l−1 die 1,4-trans-Polymerisa-
tion mit einer Selektivität von 80–85%. Das Polybuta-
dien enthält außer den ebenfalls stets vorhandenen
1,4-cis-Einheiten durchweg auch noch einen relativ ho-
hen Anteil von ca. 7% 1,2-Einheiten.

Für die Polymerisationsgeschwindigkeit ergibt sich
im kinetisch ausgewerteten Umsatzbereich von 20–80%
gemäß dem Geschwindigkeitsgesetz rP=kP[Nd][BD]
eine Abhängigkeit nach 1. Ordnung von der Neodym-
und der Butadienkonzentration. Für die Geschwindig-
keitskonstante kP wurden zwei unterschiedliche Werte
ermittelt. Bei der niedrigen Butadienanfangskonzentra-
tion [BD]0=1 mol l−1 ergab sich kP=0,51
l mol−1 s−1, während bei der höheren Butadienan-
fangskonzentration [BD]0=2 mol l−1 der deutlich
niedrigere Wert kP=0,28 l mol−1 s−1 gefunden wurde.
In jedem Fall lieferte die Umsatz–Zeit-Korrelation
einen Hinweis auf eine Initiierungsphase für die Poly-
merisationsreaktion von 12 bzw. 10 Minuten, die mit
Erhöhung der Butadienanfangskonzentration abnimmt.

Aus dem linearen Anstieg der mittleren Molmasse
Mn(V) mit der pro Neodym umgesetzen Butadienmenge
([BD]0/[Nd])×U folgt, dass bis zu einem Umsatz von
60–70% praktisch keine U� bertragungsreaktion eintritt,
und man den Polymerisationsverlauf zumindest in
diesem Umsatzbereich als eine Lebendpolymerisation
auffassen kann. Im Einklang damit steht die durchweg
sehr geringe Polydispersität PD�1,3, die eine
entsprechend einheitliche Polymerisationsreaktion
anzeigt und auf das Vorliegen eines strukturell defi-
nierten Katalysatorkomplexes unter den jeweiligen
Reaktionsbedingungen hinweist.

Das ermittelte Verhältnis von berechneter zu experi-
menteller mittlerer Molmasse Mn(ber.)/Mn(V) lässt un-
ter der Voraussetzung, dass die gesamte Menge des
eingesetzten Nd(�3-C3H5)3 katalytisch aktiv ist, den

Schluss zu, dass bei der niedrigen Butadienan-
fangskonzentration [BD]0=1 mol l−1 offenbar nur
zwei Ketten pro Neodym durch Einschubreaktion über
zwei Allylanionen gebildet werden, während bei der
höheren Konzentration [BD]0=2 mol l−1 unter Ein-
beziehung auch des dritten Allylanions in die Katalyse
drei Ketten pro Neodym erzeugt werden können. Dabei

Abb. 4. Abhängigkeit der zahlenmittleren Molmasse des Polybutadi-
ens M� n(V) von der pro Neodym umgesetzten Butadienmenge bei
variablen Umsätzen sowie konstanter Neodymkonzentration [Nd]=
1×10−3 mol l−1 und konstanter Butadienanfangskonzentration
[BD]0=2 mol l−1 für die Polymerisationsversuche in Tabelle 3.

Abb. 5. Abhängigkeit der Umsatzgröße ln(1/(1−U)) von der Reak-
tionszeit tR für die Polymerisationsversuche mit konstanter
Neodymkonzentration [Nd]=1×10−3 mol l−1 und konstanter Bu-
tadienanfangskonzentration [BD]0=2 mol l−1 in Tabelle 3.
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Tabelle 4
Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit dem Katalysator Nd(C3H5)3 ohne Zusätze in Toluol bei 50 °C unter Variation der Neodymkonzentra-
tion [Nd] bei konstanter Butadienanfangskonzentration [BD]0=2,0 mol l−1

[Nd] [BD]0/[Nd] tR (min) A (%) UZ cis/trans/1,2 [%] M� n(LS)Nr. M� n(V)mK (mg) M� w(LS) PD M� n(ber.)/M� n(V)

7×10−4 2900 63 43 12001 10/85/512,7 47 000 35 000 57 000 1,21 1,95
9×10−4 2300 50 49 1300 10/84/62 39 00014,3 29 000 45 000 1,15 2,03
9×10−4 2300 50 46 1250 12/81/717,1 37 0003 25 000 43 000 1,16 2,25
1×10−3 2000 50 54 1300 7/89/44 37 00026,6 25 000 43 000 1,16 2,35
11×10−4 1850 45 54 1300 8/87/517,0 34 0005 24 000 40 000 1,18 2,24
11×10−4 1850 49 56 1300 13/81/6 34 000 26 000 38 000 1,126 2,1321,3
13×10−4 1550 38 60 1450 7/88/520,2 29 0007 21 000 33 000 1,14 2,40

23,78 13×10−4 1550 35 54 1400 11/82/7 26 000 20 000 30 000 1,15 2,20
15×10−5 1350 30 54 1450 9/85/6 22 000 18 0009 26 00028,8 1,19 2,20

Zur Bedeutung der Abkürzungen vgl. Tabelle 1.

ist zu berücksichtigen, dass der Tris(allyl)neodym(III)-
Komplex infolge der extrem hohen Polarität der Allyl-
neodym-Bindung außerordentlich sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlich ist, und da jegliche Schutz-
funktion durch einen aluminiumorganischen Cokataly-
sator fehlt, eine gewisse Desaktivierung von Allylan-
ionen insbesondere durch Feuchtigkeitsspuren—ver-
mutlich etwa 10–20% im untersuchten Konzentrations-
bereich von Nd und BD—mit der verwendeten
Schlenktechnik nicht zu vermeiden ist.

In U� bereinstimmung mit den gefundenen zwei ver-
schiedenen Geschwindigkeitskonstanten sind offen-
sichtlich auch zwei unterschiedliche Katalysator-
komplexe, ein Bis- und ein Tris(polybutadienyl)-Kom-
plex in Abhängigkeit von der Butadienan-
fangskonzentration [BD]0=1 mol l−1 bzw. 2 mol l−1

katalytisch wirksam. Die Struktur des zur Katalyse
eingesetzten solvatfreien Nd(�3-C3H5)3 konnte bislang
mangels geeigneter Kristalle noch nicht röntgeno-
graphisch geklärt werden. Die �3-Koordination der drei
Allylanionen ist jedoch IR-spektroskopisch nach-
gewiesen [4]. Da für alle bis jetzt röntgenstrukturana-
lytisch charakterisierten Allylneodym(III)-Komplexe
[3–5,7] die Koordinationszahl 8 am Nd(III) gefunden
wurde, muss man davon ausgehen, dass 1 über Allyl-
brücken assoziiert und möglicherweise polymer vor-
liegt. Dafür sprechen auch die IR-spektroskopischen
Befunde in [8]. Die Formierung des eigentlichen Kom-
plexkatalysators unter Polymerisationsbedingungen und
die mechanistischen Vorstellungen zum Ablauf des
Kettenwachstums sind in Abb. 8 schematisch
wiedergegeben.

Durch Butadieneinschub in die Allylneodym-
Bindung entsteht in der Initiierungsphase aus 1 zu-
nächst der monomere �3-Allyl-bis(�3,�2-heptadienyl)-
neodym(III)-Komplex, in dem durch Koordination von
jeweils einer Doppelbindung aus den beiden Heptadi-
enyl-Resten wieder die Koordinationszahl 8 am

Neodym(III) und damit eine relativ stabile Zwischen-
stufe erreicht wird. U� ber diese erfolgt bei der niedrigen
Butadienanfangskonzentration [BD]0=1 mol l−1 im
wesentlichen die Katalyse durch Butadieneinschub in

Abb. 6. Abhängigkeit der zahlenmittleren Molmasse des Polybutadi-
ens M� n(V) von der pro Neodym umgesetzten Butadienmenge bei
variabler Neodymkonzentration [Nd] und konstanter Butadienan-
fangskonzentration [BD]0=2 mol l−1 für die Polymerisationsver-
suche in Tabelle 4.

Abb. 7. Abhängigkeit der Umsatzgröße ln(1/(1−U)) pro Reaktion-
szeit tR von der Neodymkonzentration [Nd] für die Polymerisa-
tionsversuche mit konstanter Butadienanfangskonzentration
[BD]0=2 mol l−1 in Tabelle 4.
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Abb. 8. Hypothetisches Reaktionsschema zur Katalyse der 1,4-Polymerisation des Butadiens mit dem in einer Initiierungsphase aus 1 gebildeten
Bis- bzw. Tris(polybutadienyl)neodym(III)-Komplex als die eigentlichen Polymerisationskatalysatoren. Beide reagieren-in der nur für den
Tris-Komplex explizit formulierten Weise-gleichgewichtsmäßig entsprechend K1 und K2 unter �2-s-trans bzw. �4-s-cis-Koordination des Butadiens,
wobei eine bzw. zwei �2-koordinierte Doppelbindungen aus der wachsenden Kette vom Nd(III) verdrängt werden müssen. Zum weiteren
Reaktionsverlauf vgl. Text.

die beiden reaktiveren Heptadienylneodym-Bindungen
unter Bildung von zwei Ketten pro Neodym. Mit der
höheren Butadienanfangskonzentration [BD]0=2
mol l−1 kann auch die dritte Allylgruppe durch Butadi-
eneinschub aktiviert werden, so dass dann über den
gebildeten Tris(polybutadienyl)-Komplex [Nd(�3-
C3H4R)(�3,�2-C7H10R)2] drei Ketten pro Nd erzeugt
werden können. Die höhere katalytische Aktivität des
Bis(polybutadienyl)allyl-Komplexes lässt sich plausibel
durch eine leichtere �-Komplexbildung infolge der
geringeren sterischen Abschirmung im Vergleich zum
Tris(polybutadienyl)-Komplex erklären. In der Weiter-
reaktion verhalten sich die gebildeten �-Komplexe dann
praktisch identisch.

Wie in Abb. 8 nur für den Tris(polybutadienyl)-
neodym(III)-Komplex explizit ausgeführt ist, kann die
Bindung des Butadiens jeweils unter Verdrängung einer
Doppelbindung einzählig in �2-s-trans-Koordination
oder unter Verdrängung von zwei Doppelbindungen
zweizählig in �4-s-cis-Koordination erfolgen. Danach
wird die katalytische Aktivität entsprechend vom
Ausmaß der Butadienkoordination unter Verdrängung
der Doppelbindungen am Nd(III) bestimmt, deren Ko-

ordination durch den Chelat-Effekt begünstigt ist. Als
Folge der energetisch vermutlich leichteren Substitution
einer Doppelbindung ergibt sich zwanglos die bev-
orzugte Einschubreaktion über die einzählige �2-Koor-
dination des Butadiens. Diese kann aus der stabileren
single-trans-Konfiguration direkt zur Bildung der neuen
Butenylgruppe in der syn-Konfiguration führen, aus der
dann im nächsten Einschubschritt als syn-Einschub (kt)
eine trans-Doppelbindung entsteht. Die energetisch
aufwendigere Substitution von zwei Doppelbindungen
durch die zweizählige �4-Koordination des Butadiens,
die bevorzugt in der s-cis-Konfiguration erfolgt, führt
entsprechend zur Bildung einer anti-Butenylgruppe, die
dann im nächsten Einschubschritt als anti-Einschub
(kc) eine cis-Doppelbindung liefert. Sowohl die kata-
lytische Aktivität als auch die cis– trans-Selektivität
hängen damit von der koordinativen Zugänglichkeit
des Nd(III)-Ions für eine �2- oder �4-Koordination des
Butadiens unter Verdrängung von einer oder zwei koor-
dinierten olefinischen Doppelbindungen ab und werden
jeweils durch die Konzentration und Reaktivität der
betreffenden �-Komplexe bestimmt.
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Die gegebene mechanistische Interpretation der cis–
trans-Selektivität setzt voraus, dass die anti–syn-Iso-
merisierung der Butenylgruppe im Katalysatorkomplex
geschwindigkeitsmäßig nicht mit der Einschubreaktion
konkurrieren kann. Experimentell gestützt wird diese
Annahme durch die Unabhängigkeit der trans-Selektiv-
ität vom Umsatz. Da sich mit steigendem Umsatz die
von der Butadienkonzentration abhängige Ein-
schubgeschwindigkeit verringert, sollte die nach 1. Ord-
nung verlaufende butadienunabhängige anti–syn-Iso-
merisierung bei vergleichbarer Geschwindigkeit zuneh-
mend stärker wirksam werden und zu einer Erniedri-
gung der trans-zugunsten der cis-Selektivität führen.

Quantenchemische Rechnungen nach der DFT-
Methode von S. Tobisch [9] haben gezeigt, dass ähnlich
wie in der allylnickelkomplexkatalysierten Butadien-
polymerisation [10] auch in der allylneodymkataly-
sierten Butadienpolymerisation die Einschubreaktion
im Einklang mit dem Prinzip der kleinsten Struk-
turänderung und der maximalen Wechselwirkung nach
dem �-Allyleinschubmechanismus, d. h. über die �-ko-
ordinierte Butenylgruppe erfolgt [11]. Danach bleibt bei
der Einschubreaktion des �2-koordinierten single-trans-
Butadiens im Polybutadienylneodym(III)-Komplex mit
einer koordinierten olefinischen Doppelbindung die den
stabilsten Zustand charakterisierende Koordination-
szahl 8 auch im Produkt erhalten, weil die unter termi-
naler C�C-Verknüpfung mit dem Butadien reagierende
Butenylgruppe in eine koordinierte Doppelbindung
übergeht, und das Butadien unter Einbeziehung seiner
nichtkoordinierten Doppelbindung die neue �3-koor-
dinierte Butenylgruppe liefert. Im Gegensatz dazu tritt
bei der Einschubreaktion des �4-cis-koordinierten Bu-
tadiens im Polybutadienylneodym(III)-Komplex eine
Erniedrigung der Koordinationszahl von 8 auf 7 ein,
weil im Einschubprodukt nur die eine aus der reagieren-
den Butenylgruppe gebildete koordinierte Doppel-
bindung vorliegt. Möglicherweise ist dieser nach dem
�-Allyleinschubmechanismus koordinationschemisch
bedingte konstitutionelle Unterschied im Ablauf der
Einschubreaktion auch für die bevorzugte trans-Selek-
tivität des Tris(allyl)neodym-Katalysators mit von Be-
deutung.

Da die aus der �-Koordination reagierende Butenyl-
gruppe im Bis- bzw. Tris(polybutadienylneodym(III)-
Komplex, möglicherweise sterisch bedingt, vicinal
koordiniertes Butadien auch mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit über das C(3)-Atom nukleophil an-
greifen kann, liefert der �-Allyleinschubmechanismus
zugleich auch eine einfache Erklärung für die konstant
relativ hohe 1,2-Selektivität.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden bei strengem Ausschluss von
Luft und Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon und

Verwendung der Standard-Schlenktechnik [12] durchge-
führt. Das als Lösungsmittel verwendete Toluol wurde
durch Kochen über Natrium/Benzophenon bis zum
Auftreten der violetten Farbe des Ketyldiradikal-An-
ions von Luft- und Feuchtigkeitsspuren befreit und
unmittelbar vor Gebrauch unter Argon abdestilliert.

Zur Reinigung des Butadiens wurden etwa 300 ml
des Kohlenwasserstoffs bei −78 °C in ein aus-
geflammtes Schlenkgefäß, in welchem 1 g Natriumte-
traethylaluminat vorgelegt war, einkondensiert und
acht Stunden bei Raumtemperatur am Rückfluss
gekocht. Das so vorgereinigte Butadien wurde an-
schließend über eine Brücke nochmals in ein
Schlenkgefäß auf 1 g frisches Natriumtetraethylalumi-
nat kondensiert, dann weitere drei Stunden bei
Raumtemperatur am Rückfluss gekocht und zur Ver-
wendung unmittelbar vor Gebrauch direkt in das aus-
geflammte Abfüllgefäß destilliert.

Die Darstellung des Tris(allyl)neodyms erfolgte nach
Literaturangaben [4,5]. Toluol stand als handelsüblich-
liches Lösungsmittel (HPLC, Fa. Aldrich) zur
Verfügung und das als Monomer verwendete Butadien
wurde uns freundlicherweise von der Firma DOW
Chemicals, Werk Schkopau, überlassen.

Zur Vorbereitung der Polymerisationsversuche wur-
den zuvor berechnete Mengen an Katalysatorkomplex
mittels einer Spinne in dünnwandige Proberöhrchen
abgeschmolzen und eine für mindestens fünf Experi-
mente ausreichende Butadienlösung in Toluol
hergestellt. Dazu wurde die entsprechende Menge Buta-
dien, welche zuvor vom Vorratsgefäß in eine Vorlage
mit Volumenmarkierung kondensiert und auf −78 °C
abgekühlt worden war, über einen Krümmer in das
vorgelegte Toluol gegeben und die exakte Konzentra-
tion durch Wägung bestimmt. Die so erhaltene Butadi-
enlösung wurde dann über eine Verteilerspinne in fünf
angeschlossene und mit einer Volumenmarkierung
versehene Doppelmantelschlenkgefäße mit dem
Proberöhrchen abgefüllt.

Zur Durchführung der Polymerisationsversuche wur-
den die vorbereiteten Ansätze mittels eines
angeschlossenen Thermostaten auf 50 °C temperiert,
danach das Proberöhrchen durch kräftiges Schütteln
zerschlagen und das Schlenkgefäß während der
gesamten Reaktion auf der Maschine geschüttelt. Es
bildete sich jeweils im Verlaufe von ca. 2 min eine gelbe,
klare Reaktionslösung. Die beginnende Polymerisation
war durch Blasenbildung an der Lösungsoberfläche und
das Fortschreiten der Polymerisation an einer Zunahme
der Lösungsviskosität erkennbar. Nach einer Reaktion-
szeit tR wurde die gebildete Polymerlösung in eine
ausreichende Menge Methanol gegossen, dem etwas
Jonol als Stabilisator für das Polybutadien zugesetzt
worden war. Das abgeschiedene Polymere wurde durch
Dekantieren der Lösung isoliert und zur Bestimmung
der Ausbeute einen Tag bei 50 °C im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet.
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Der Isomerengehalt des Polybutadiens wurde IR-
spektroskopisch ermittelt. Die Aufnahme der IR-Spek-
tren erfolgte mit einem Gerät des Typs 16 F PC der
Firma Perkin–Elmer. Zur Bestimmung wurden die
Polymerproben in wenig CS2 gelöst und zwischen KBr-
Küvetten im Wellenzahlenbereich zwischen 400 und
1200 cm−1 vermessen. Die quantitative Auswertung
hinsichtlich 1,4-cis-, 1,4-trans- und 1,2-Gehalt erfolgte
nach Literaturangaben unter Verwendung empirisch
korrigierter Extinktionskoeffizienten [13,14].

Die Bestimmung der mittleren Molmassen und der
Molmassenverteilung durch GPC-Messungen wurde
bereits in einer früheren Publikation detailliert
beschrieben [6]. Die Ermittlung der absoluten Mol-
massenverteilung erfolgte mit einer modular zusam-
mengesetzten GPC-Apparatur der Firma Dr H. Knauer
GmbH (HPLC-Pumpe mit Mikro-Pumpenkopf), die
mit einem Vielwinkel-Laser-Lichtstreudetektor mit
Durchflußzelle (Modell DAWN DSP-F) und einem
Viskositätsdetektor (Viscotek Modell 200) als zusät-
zliche molmassenspezifische Sonde ausgerüstet war. Als
mobile Phase diente Tetrahydrofuran reinst, stabilisiert
mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol. Zur Trennung
der Polymerhomologen nach dem hydrodynamischen
Volumen wurde eine Trennsäule der Firma WATERS
(Styragelsäule HMW 6E) verwendet.
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