ZUSCHRIFTEN

Um eine saubere Goldoberfldche zu erhalten, wurde ein kleines Stiick Goldfolie mit
einer Stadtgasflamme vorbehandelt. Dann wurde die Goldfolie in Methanol ge-
taucht und im Stickstoffstrom getrocknet. Einige Tropfen einer konzentrierten
Ce,@Cgy-LOsung in Toluol wurden auf die Goldfolie aufgetragen. Nach Abdamp-
fen des Losungsmittels lag ein einheitlicher Film von Ce,@C,, vor. Dieser Film
wurde getrocknet und mit n-Hexan gewaschen. Zur XPS-Messung wurde mono-
chromatische Alg,-Strahlung (v = 1486.6 ¢V) mit einer Energieaufldsung von etwa
0.6 eV (Perkin Elmer PHI 5600) verwendet.
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Synthese und Reaktivitit von [AI(CsHy),| " :
ein hocheffizienter Initiator fiir die kationische
Polymerisation von Isobuten**

Manfred Bochmann* und David M. Dawson

Professor Geoffrey Wilkinson zum 75. Geburistag gewidmet

Die Funktion von Aluminiumreagentien als Lewis-Séuren
und als Aktivatoren von Ziegler-Katalysatoren zur Olefinpoly-
merisation ist ausfiihriich dokumentiert!!). Vergleichsweise un-
bekannt ist dagegen die Chemie kationischer aluminiumorgani-
scher Verbindungen des Typs [AIR,]", fur die man hohe
Lewis-Acidititen erwarten darf. Einige durch Donorliganden
stabilisierte Komplexe wie [AlMe,(krone)]*, [(EtAl),(diaza-
krone)]** und [Al{C(SiMe,),py},]* 3! sind rontgenstruktur-
analytisch charakterisiert worden; ferner berichteten Schnéckel
et al. vor kurzem iiber die Bildung des Decamethylaluminoce-
nium-Tons [AICp#]™ durch Disproportionierung von [AICp*],
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) in Gegenwart von
AICL™. Die Reaktivitit kationischer Organoaluminiumver-
bindungen wurde unseres Wissens bisher nicht untersucht. Wir
berichten hier iiber die Synthese des unsubstituierten Alumino-
cenium-lons [AICp,]* (Cp = Cyclopentadienyl) sowie iiber
dessen Verwendung als Initiator fiir carbokationische Polymeri-
sationen.

Die Reaktion von [AlCp,Me] 1!°! mit B(CF); 2 in Dichlor-
methan bei tiefer Temperatur liefert nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels die weille, mikrokristalline Verbindung 3 [Gl.
(2)).°! In warmem Benzol oder Toluol ist 3 miBig, in kaltem

< |
|
B(CgFs)3 — Al

o)

[CpoAIMe] + | MeB(CeFs)s |~ (@)

1 2

Dichlormethan dagegen gut 16slich. Zwischen —80 und —20°C
enthilt das "H-NMR-Spektrum von 3 in CD,Cl, zwei Singu-
letts bei 6 =7.05 und 0.55, was auf die Bildung von solvatisier-
tem 3 hinweist, welches sich beim Erwirmen auf 20 °C schnell
zersetzt. Das bei der Reaktion von 1 mit 2 bei —60°C aufge-
nommene 2’ Al-NMR-Spektrum weist nicht das breite Signal
von 1 bei § =72.7 (Halbwertsbreite ca. 250 Hz) auf, sondern ein
neues, scharfes bei 6 = —126.4 (Halbwertsbreite 30 Hz). Diese
Verschiebung stimmt hervorragend mit der fiir das [Al(n°-
Cp),]"-lon berechneten von &= —130.0 iiberein*). Ein in
[Dg]Toluol geldstes 1:1-Gemisch von 1 und 2 weist bei 20 °C
sehr dhnliche 'H- und 27Al-NMR-Signale auf. Die beschrinkte
Loslichkeit des Reaktionsprodukts in Toluol fithrt bei Abkiih-
lung zur Bildung von zwei Phasen. Hinweise auf die Bildung
des denkbaren methylverbriickten Isomers [Cp,Al(u-CH,)-
B(C,F;);] konnten nicht erhalten werden.

Verbindung 3 ist auch in festem Zustand duflerst luft- und
feuchtigkeitsempfindlich. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse ge-
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eignete Kristalle konnten leider nicht erhalten werden. Kristalli-
nes 1 enthilt n?-koordinierte Cp-Ringe und zeigt in L&sung
fluktuierendes Verhalten. Dagegen ist fiir das [AlCp,]*-Ton mit
hoher Wahrscheinlichkeit eine Metallocenstruktur mit #°-ge-
bundenen Cp-Liganden anzunehmen; hierfiir sprechen die
Struksur von [Al(n°-Cp*),}*, die gute Ubereinstimmung der
gemessenen mit der fiir die Dgy-Struktur berechneten 27Al-
NMR-Verschiebung, die fiir eine symmetrische Ligandenumge-
bung typische geringe Halbwertsbreite des 2’ AI-NMR-Signals
sowie die Sandwichstruktur des isoelektronischen Magnesio-
cens und verwandter Cyclopentadienylkomplexe der 2. Haupt-
gruppe!’!. Eine Zunahme der Haptizitit von n' zu »° bei der
Bildung von stirker Lewis-aciden kationischen Verbindungen
wurde auch bei Cyclopentadienylverbindungen des Bors beob-
achtet 81,

Ausgangspunkt fiir die Synthese von [AICp,]”, eines der
letzten bisher noch nicht beschriebenen Metallocene, war die
Suche nach stark Lewis-aciden Verbindungen als Initiatoren fiir
carbokationische Polymerisationen. In der Tat ist 3 ein hoch-
aktiver Initiator fiir die Polymerisation von Isobuten sowie
fiir Isobuten-Isopren-Copolymerisationen [Gl. (b)]. Derartige

Die Copolymerisation von Isobuten mit 2—-5 Volumenpro-
zenten Isopren 146t sich bei typischen Reaktionstemperaturen
von — 78 bis — 50 °C ebenfalls durch 3 initiieren. So ergab etwa
die Polymerisation mit 5% Isopren bei —70 °C ein Produkt mit
M, =78x10° und M,/M, = 3.3. Das Polymer enthielt etwa
2.7% Dieneinheiten mit 1,4-trans-Struktur; aus den NMR-
Spektren ergab sich kein Hinweis auf 1,4-cis- oder 1,2-Ein-
baul!3, Reaktionen mit 2% Isopren bei — 50 °C ergaben Copo-
lymere mit Molekulargewichten M, von ca. 2x 105,

Das in diesen Reaktionen erzielte relativ hohe Polymermole-
kulargewicht ist wahrscheinlich nicht zuletzt eine Folge der ge-
ringen Basizitit des hier verwendeten Anions. Homo- und Co-
polymerisationen mit Isobuten werden iiblicherweise durch
Gemische aus Lewis-aciden Metallhalogeniden MX, mit leicht
Carbokationen erzeugenden Alkylhalogeniden RX unter Bil-
dung von R*[MX_, ,]” initiiert. Auch die Selbstionisierung von
MX, zu [MX,_,}1*[MX,, ]~ wurde vorgeschlagen; bisher gibt
es jedoch keinen direkten Beweis fiir Spezies des Typs [AlX,]*
in Polymerisationsreaktionen''*). Da komplexe Halogenidio-
nen [MX,, ;]1~ nur méiBig stabil sind und leicht unter Dissozia-
tion von X~ reagieren, kdnnen sie sowohl den Halogengehalt
des Polymers erhéhen als auch zur Deprotonierung der aktiven
Zentren und damit zum Kettentransfer beitragen. In den hier

[CraAl ¥ 4 :-_< —_— szAI\Xl\)ﬁ\/‘:’Q ) be.schriebffnen qu.yrperisation‘en werdt?n. Sf)]che Reaktionen ver-

P mieden; die Stabilitdt und geringe Basizitit des Perfluoroborat-

[ MeB(CeFs)s ]— Lo Anions fithrt zu einem wohldefinierten und halogenidfreien Ini-
MeB(CgFs)3

Copolymerisationen zu Butylkautschuk werden industriell mit-
tels eines heterogenen Initiatorsystems auf AlCl;-Basis in
Chlormethan bei — 95 bis — 100 °C durchgefiihrt! %1, Die not-
wendige Riickgewinnung des chlorierten Losungsmittels und
der hohe Energieverbrauch dieses Tieftemperaturprozesses ma-
chen energiesparende und weniger umweltbelastende Alter-
nativen, die bei hoheren Temperaturen betrieben werden kon-
nen, dullerst attraktiv.

Die Aktivitdt von 3 fiir die Polymerisation von Isobuten wur-
de zwischen —78°C und — 25°C untersucht. Die Polymerisa-
tion ist sowohl in Gegenwart von Dichlormethan als auch von
gesittigten Kohlenwasserstoffen moglich. Weder 1 noch 2 ini-
tiieren die Isobutenpolymerisation'!!], Ein Gemisch aus beiden
mit 2 im UberschuB beeinfluBt weder die Polymerausbeute noch
das Molekulargewicht, iiberschiissiges 1 hingegen beeintrachtigt
den Polymerisationsverlauf. Die Ergebnisse der Isobutenhomo-
polymerisationen sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. Wie fiir
carbokationische Polymerisationen zu erwarten ist, steigen die
Molekulargewichte der Polymere mit abnehmender Temperatur
von ca. 3x10° bei — 30°C auf 1.8x10° bei —70°C an; die
Polymere weisen eine enge Molekulargewichtsverteilung auff!2],

Tabelle 1. Durch 3 initiierte Isobutenhomopolymerisationen [a].

Nr. 1 2 T t Ausb. M, MM,
[pmol]  [umol] [°C] [min]  [g] x1073
1 [b] 40 40 —78 10 0.63 731 3.0
2 1] 38 38 —78 10 0.28 1340 3.0
3 50 50 —-70 10 0.30 1800 2.8
4 100 50 —70 10 0.02 820 3.4
5 50 50 —-50 10 0.18 618 2.0
6 50 50 ~30 10 0.08 318 1.8
7 50 100 —30 10 0.03 337 1.8
8 50 50 -25 10 0.05 289 1.6

[a] Reaktionsbedingungen siehe Experimentelles. Nr.3-8: Die Polymerisationen
wurden in Gegenwart von 1.5 mL Dichlormethan durchgefithrt. [b] Losungsmittel:
Toluol (1.5 mL). [c] Lésungsmittel: Methylcyclohexan (1.5 mL).
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tiatorsystem '3 161,

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter striktem Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl durchge-
filhrt. NMR-Spektren wurden an JEOL-EX270- und Bruker-DPX-300-Spektrome-
tern aufgenommen (mit TMS als Standard bei 'H, *C; mit [AI(H,0)¢)** als Stand-
ard bei 27Al). Isobuten wurde tiber Et,AIOCH,; getrocknet und umkondensiert;
Isopren wurde iiber CaH, getrocknet und vor Gebrauch iiber Natrium destilliert.

3: Eine Ldsung von 400 mg 1 (2.3 mmol) in 10 mL Dichlormethan wurde bei
—78°C mit 1.2 g (2.3 mmot) 2 versetzt. Nach 15 min Riihren wurde die Losung auf
0°Cerwiirmt und das Ldsungsmittel abgezogen. Der fast farblose Riickstand wurde
mit Petrolether gewaschen und ergab nach Trocknen im Vakuom 1.6 £ 3 (2.3 mmol,
99%). Elementaranalyse: gef. C 50.13; H 1.90; F 41.2%. ber.: C 50.87 ; H 1.90;
F41.6%. '"H-NMR (CD,Cl,, — 60°C): 6 = 0.55(s, 3H, Me-B}, 7.05 (s, 10H, Cp).
3C-NMR (CD,Cl,, — 20°C):  =10.5 (s, br, Me-B), 114.5 (s, Cp). ’Al-NMR
(CD,Cl,, — 20°C): 6 = —126.4; ([Dg]Toluol, 20°C): d = —128.3 (Halbwertsbrei-
te ca. 30 Hz).

(Co-)Polymerisationen wurden in unter Vakuum ausgeheizten Glasreaktoren
durchgefiihrt. Isobuten (10 mL) wurde einkondensiert und zur Aquilibrierung bei
der jeweiligen Reaktionstemperatur magnetisch mit einer Geschwindigkeit von
1000 Umin ™! geriihrt. Danach wurden 50 pmol 2 in 1 mL Lésungsmitel injiziert
(siehe Tabelle 1), gefolgt von 50 pmol 1in 0.5 mL Losungsmitel nach 1 min. Es trat
sofortige Polymerisation ein. Die Reaktion wurde durch Injektion von 0.5 mL Me-
thanol abgebrochen, das Polymer mit Methanol ausgefilit, abfiltriert und bei 60 °C
getrocknet. Bei Copolymerisationen wurde nach Einkondensieren von Isobuten
2-5 Volumenprozente Isopren injiziert.
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tionen - Sandwichkomplexe
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Die n-Donorfihigkeit schwerer Elemente ist
nicht geringer **

Jirgen Kapp, Christian Schade, Ahmed M. El-Nahas
und Paul von Ragué Schleyer*

Carbenium-Tonen werden sehr stark durch n-Konjugation
stabilisiert, z. B. bei der Wechselwirkung zwischen dem nicht
besetzten Kohlenstoff-2p-Orbital und den freien Elektronen-
paaren stickstoff- oder sauerstoffhaltiger Substituenten™ =L
Wie effektiv sind aber Elektronenpaardonor-Substituenten der
schwereren Elemente der Gruppen 15—-17 im Vergleich zu denen
ihrer leichteren Analoga? Seit einiger Zeit ist bekannt, daB die
n-Uberlappung zwischen Elementen verschiedener Reihen nicht
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durch die unterschiedliche Ansdehnung der p-Orbitale reduziert
wird“,

Die SchluBfolgerungen aus fritheren Arbeiten sind wider-
spruchlich. Wihrend die Aminogruppe der am besten stabilisie-
rende n-Donor-Substituent ist, erscheint unklar, ob Schwefel
oder Sauerstoff der bessere 7-Donor ist’® ~**!. Die ¢ F -Konstan-
ten, PhO = — 0.62, PhS = — 0.54 und PhSe = — 0.47 differie-
ren nur wenig, zeigen jedoch eine Abnahme innerhalb der Grup-
pe mit steigender Ordnungszahit'?>!%, Die berechneten
Hydrid-Affinititen von “CH,XH (X = O, S, Se, Te) zeigen den
gleichen Trend mit einem klaren Unterschied zwischen
Sauerstoff und Schwefel!*!). Ab-initio-Berechnungen ergaben
jedoch nach Gleichung (a) Methylstabilisierungsenergien
von 52.6, 41.7 und 31.8kcaimol™! in der Reihenfolge
OH > SeH > SH!'4.

CH,XH, + CHf — "CH,XH, + CH, (a)

Die wegweisenden massenspektrometrischen Untersuchungen
von Taft, Martin und Lampe fiihrten'?! ebenso wie neuere Expe-
rimente™! zu Stabilisierungsenergien fiir a-Halogenmethyl-Ka-
tionen, welche in der Gruppe F < Cl < Br < I nach unten zu-
nehmen. Dagegen zeigen die Halogen-g -Konstanten (F =
- 0.07, Cl = 0.11, Br = 0.15 und I = 0.14) die gleichen Gesetz-
miiBigkeiten wie bei den Chalkogenen !>l

Gemal den vor zehn Jahren von Bernardi et al. durchgefiihr-
ten ab-initio-Rechnungen sind die Unterschiede zwischen den
Methylstabilisierungsenergien durch Elektronenpaardonoren
der zweiten und dritten Periode klein innerhalb einer Gruppe,
jedoch deutlicher ausgepriigt entlang einer Reihe!®). Wir haben
nun die bisherigen Betrachtungen erweitert und alle Gruppe-
15—17-n-Donoren der ersten fiinf Reihen auf hohem ab-initio-
Niveau untersucht. Unser Ziel war es, den methylstabilisieren-
den EinfluB der leichten und schweren Elemente zu vergleichen.
Eine schematische Ubersicht der untersuchten Strukturen ist in
Abbildung 1 dargestellt: Neutrale Stammverbindungen 15 und
15p mit ebenen XH,-Einheiten (Gruppe 15), 16 (Gruppe 16),
und 17 (Gruppe 17), ebenso wie die entsprechenden Kationen
15%,16%, und 17,

Alle Strukturen wurden mit dem GAUSSIAN94-Programm
auf RMP2-FC-Niveau optimiert! ¢!, Verfeinerte Ergebnisse er-
hielten wir durch QCISD(T)-Einzelpunkt-Berechnungen auf den
MP2-optimierten Strukturen. Standard-Basissitze wurden fiir
Molekiile, welche Elemente von Wasserstoff bis Chlor enthalten,
bei den Optimierungen, Frequenz (6-31 4+ G*) und den Einzel-
punkt-Rechnungen (6-31 + + G**) eingesetzt. Pseudopotentiale
(PSP) dienten als Ersatz fiir die Rumpfelektronen der Molekiile
mit schweren Elementen: Ein 4-Ve-PSP (Ve = Valenzelektron)
fir Kohlenstoff und 5- bis 7-Ve-PSP fiir Se-Br und Te-I, in
Kombination mit den entsprechenden DZ + P-Basissitzen!! 7 81,
Atomladungen, Bindungsordnungen und Orbitalbesetzungen
wurden aus den QCISD(T)-Einzelpunkt-Berechnungen nach
der NBO-Analyse von Reed und Weinhold erhalten! .

Die *CH,-XH,-Kationen (X = N, P, As, Sb) bevorzugen die
planaren Strukturen 15*. Deren isodesmische Methylstabilisie-
rungsenergien [MSEs, Gl. (a)] reduziert sich von 94 kcal mol~*
fiir NH, auf 45 kcal mol ™! fiir SbH, (Tabelle 1, Spalte 1); ob-
wohl insgesamt groB, nehmen diese MSEs wegen der Planarisie-
rung der XH,-Substituenten ab (Tabelle 1, Spalte 2)12%). So sind
auch die Inversionsbarrieren von Ammoniak und Aminen nied-
rig im Vergleich zu denen von Phosphanen, Arsanen und ent-
sprechenden Verbindungen der schwersten Pnictogene. Die her-
vorragende Fihigkeit von Stickstoff, als n-Donor zu fungieren,
ist, wenigstens zum Teil, darauf zuriickzufiihren, daB er die opti-
male planare Konfiguration mit sp?-Hybridisierung leicht ein-
nehmen kann 2],
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