Arbeitsvorschrift

3a: Zu einer Suspension von 0.90 g (0.61 mmol) 1 in 10 mL Tetrahydrofuran
tropft man unter Rihren eine Losung von 0.08 g (0.61 mmol) o-Tolylphosphan
in 10 mL THF. Es tritt Verfirbung iiber gelb nach braun cin. Nach 20 min wird
filtriert und zundchst aus CH,Cl,/Et,0. fir Einkristalle aus CH,Cl,/THF/
Et,0 umkristallisiert. Ausbeute 0.28 g (29%). Fp = 183-6°C (Zers.), korrekte
Elementaranalyse. '"H-NMR (CD,Cl,): 6 = 2.91 (s, 3H, CH,), 7.11 -7.25 und
8.23-8.30 (m, 4H., C.H,), 7.37-7.56 (m. 45H, C(H,): *'P{'H}-NMR
(CD,Cl,, —70'C): d = 45.4 (d, 2J(PP) = 249 Hz, PPh,). — 19.0(q, PAu,); bei
Raumtemperatur: § = 46.0 (br), — 19.1 (br). - 2b wird analog hergestellt.
3P{'H}-NMR (CD,Cl,. —70°C): é =46.1 (PPh,), — 4.6 (br, 2J(PP) =
260 Hz, PAu,).

3: Zu einer Suspension von 1.10 g(0.74 mmol) I in THF tropft man bei — 50 C
unter Rihren eine Losung von 0.11 g (0.57 mmol) P(SiMe,), in 20 mL THF. Es
entsteht eine gelbe Losung, aus der nach 90 min auf Zusatz von 100 mL Et,0
ein gelber Niederschlag unbekannter Zusammensetzung erhalten wird. Aus
dem orangen Filtrat entsteht auf Zugabe von weiteren 80 mL Et,0 bei — 30°C
cine hellbraune Fillung, die aus CH,Cl,/Pentan (1:1) umkristallisiert wird;
Ausbeute 5- 10% ; luftstabil, langsame Zersetzung beim Erhitzen.
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[CpsLa(thf)(p-n',n*-C H¢)LaCp#]: Synthese und
Struktur eines Butadienlanthanoid-Komplexes **

Von Annett Scholz, Astrid Smola, Joachim Scholz,
Jorg Loebel, Herbert Schumann und Karl-Heinz Thiele*

Eine Ursache fiir das zunehmende Interesse an Organo-
lanthanoidverbindungen ist deren z.T. hohe katalytische
Aktivitdt bei der Polymerisation und Hydrierung von Olefi-
nen!!l. Die strukturelle Charakterisierung einiger Olefin-2!
und Hydridkomplexe!*! der Lanthanoide sowie Untersu-
chungen iber die Eignung von Organolanthanoidverbin-
dungen bei der Aktivierung von C-H-Bindungen'®! helfen,
wichtige Elementarschritte des komplexen Reaktionsverlau-
fes der homogen katalysierten Olefinpolymerisation und
-hydrierung zu erkldren®®l. In diesem Zusammenhang sind
auch Dienlanthanoid-Komplexe als Modellverbindungen
von Interesse, allerdings war deren Synthese bisher lediglich
durch Cokondensation von Dienen und Lanthanoiden in
einem Metalldampfreaktor!®® oder auf die Reaktion von
Lanthanoiden mit Dienen in Gegenwart von lod oder 1,2-
Diiodethan®® <l méglich. Mit ,,Magnesiumbutadien**{"! als
Dieniibertriger gelang uns nun die Herstellung eines zwei-
kernigen Lanthan(butadien)-Komplexes, dessen Rontgen-
strukturanalyse eine neuartige Bindungsweise eines Dienmo-
lekiils an zwei Metallatome zeigt. Es handelt sich unseres
Wissens um den ersten strukturell charakterisierten Buta-
dienlanthanoid-Komplex berhaupt.

[Cp*La(u-Cl),K(dme),] 1! (DME = 1,2-Dimethoxy-
ethan), gelost in THF, reagiert gemdf Gleichung (a) mit
-Magnesiumbutadien' unter strengstem Luft- und Feuch-
tigkeitsausschluB zum zweikernigen Komplex 2, der nach
Umbkristallisieren aus Pentan in ca. 10% Ausbeute in leuch-
tend roten Kristallen anfillt.

2 [Cp*La(u-Cl),K(dme),] + [Mg(C H{)th),) —— — — ——
[Cp3La(u l 2 ).l + [Mg(C Hg 2l Tzt 2RO
[CpiLa(u-n'n*-C H,)LaCps(thh)
2

2 ist in gebrduchlichen aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen sowie Ethern gut 16slich und mit einer
Zersetzungstemperatur von ca. 200°C thermisch auffallend
stabil. Bei Luftzutritt wird augenblicklich Butadien freige-
setzt. Protolytisch wirkende Agentien fiithren zur Bildung
von 1-Buten sowie cis- und trans-2-Buten.
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. -
Cp* = n*-C Me,.
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Vier Signale fiir den Butadienliganden im '3C-NMR-
Spektrum® sprechen fiir eine unsymmetrische Ladungsver-
teilung im Dien, d.h. fiir jedes der C-Atome ist eine unter-
schiedliche Beteiligung an den Bindungen zu den beiden
La-Atomen zu erwarten. Bindungsverhiltnisse, wie sie bei-
spielsweise fiir Dienkomplexe elektronenarmer Ubergangs-
metalle charakteristisch sind!'%, sollten deshalb auszu-
schlieBen sein.

Die Réntgenstrukturanalyse von 2 (Abb. 1)1 bestitigt
diese Vermutung. Im Mittelpunkt zweier unterschiedlicher
Koordinationspolyeder befindet sich jeweils ein La-Atom.
Die beiden Metallzentren werden durch eine cis-konfigu-
rierte Butadien-Einheit (iberbriickt: C42, C43 und C44 sind
unter Bildung eines Allylsystems n® an Lal koordiniert,
wihrend das terminale C41 an die zweite Cp3fLa-Einheit
o-gebunden ist. Die Bindungsparameter des Allylsystems
C42-C43-C44, das formal zwei Koordinationsstellen an Lal
beansprucht, sind mit denen anderer n-Allylkomplexe ver-
gleichbar!'2); der La2-C41-Abstand betrigt 263.3(4) pm
und entspricht damit einer ,,normalen” La-C-o-Bindung
(z.B. La-C in [Cp*La{CH(SiMe,),},]: 265.1(8) pm und
262.7(10) pm '3y, Es erscheint bemerkenswert, daB die vier
C-Atome trotz dieser Bindungsdifferenzierung nur geringfii-
gig aus der Ebene abweichen (Torsionswinkel C41-C42-C43-
C44: 15.3(1)").

La2 wird durch ein Molekil THF koordinativ abgesattigt.
Dennoch ist die sterische Belastung von Lal durch das Allyl-
system groBer, was an dem verkleinerten Winkel Cp*1-Lal-
Cp*2 von 129.55(5)" (Cp*3-La2-Cp*4: 134.25(5)°) und ver-
groferten Cp*-Lat-Abstinden von 258.6(1) und 261.1(2) pm
(La2-Cp*: 255.7(2) und 257.0(2) pm) abzulesen ist. Erwih-
nenswert ist auflerdem die sterisch bedingte Staffelung bei-
der Cp*La-Einheiten - die Metallocen-Ebenen stehen fast
senkrecht aufeinander (Cp*1,Lal,Cp*2)Cp*3,La2,Cp*4) =
88.00(4)".

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall: Ausgewihite Bindungslingen [pm] und
-winkel [ J: La1-C41 289.4(4), Lal1-C42 273.4(4), Lat-C43 275.9(4). Lal-C44
268.8(4), La2-C41 263.3(4), La2-C42 284.2(4), La2-O 263.7(3). Lal-C4!
258.6(1), Lal-Cp* 2 261.1(2), La2-Cp* 3 255.7(2), La2-Cp* 4 257.0{2), C41-
(42 146.3(5). C42-C43 139.2(6), C43-C44 140.6(6). Cp*1-Lal-Cp*2 129.56(35),
Cp*3-La2-Cp*4 134.25(5). C41-C42-C43 126.2(4). C42-C43-C44 126.8(4).
C41-C42-C43-C44  15.3(7). (Cp*1-Lal-Cp*2)Cp*3-La2-Cp*4) 85.00(4).
Cp*I{C1-C5), Cp*2(C11-C15). Cp*3(C21-C25) und Cp*4(C31-C35) sind die
Zentroidpositionen der in Klammern stchenden Kohlenstoffatome.

Bet Raumtemperatur spiegein die NMR-Spektren von 2
die unterschiedliche Koordination von Lal und La?2 iiber-
raschenderweise nicht wider. Die Methylgruppen aller vier
Cp*-Liganden ergeben im 'H-NMR-Spektrum ([Dg)THF)
bei 25°C ein scharfes Singulett!®. Es gelingt jedoch, den
dynamischen Austauschvorgang, der die Aquivalenz der
Cp*-Liganden vortiuscht, bei — 80°C so weit zu vertangsa-
men, daB dieses Signal in drei Singuletts bei d = 1.95, 1.91
und 1.85 aufspaltet.
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Die Koordinationsweise des Butadiens im Kristall bleibt
auch in Losung erhalten und erzeugt fiir das Allylsystem
C42-C43-C44 im '"H-NMR-Spektrum ein charakteristisches
Signalbild .

Ungewohnlich fiir Cp¥La'-Komplexe ist die intensiv rote
Farbe von 2. Moglicherweise deutet dies auf einen teilweise
ionischen Charakter der Bindungen hin, wie er fiir Organo-
lanthanoid-Komplexe gefordert wird !4,

Arbeitsvorschrift

Zu einer Suspension von 6.10 g (23.0 mmol) [CMe K (dme)] in 150 mL THF
werden bei Raumtemperatur portionsweise 2.83 g (11.0 mmol) LaCl, gegeben.
Dieses Reaktionsgemisch wird 6 d gerGhrt und dann, nach Abkiihiung aufl
—78"C, mit 1.28 g (5.0 mmol) ..Magnesiumbutadien™ versetzt. Nach Erwir-
men der nunmehr leuchtend roten Reaktionslésung aul Raumtemperatur und
mehrstiindigem Rithren wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit 100 mL Pentan exirahiert. Aus dem Extrakt lassen sich nach
Abkiihlen aulf — 30°C 1.30 g (11 %) leuchtend rote Kristalie von 2 isolieren.
Korrekte C.H,La-Analyse; Fp = 215°C (Zers.).
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