
Um eine SdUbere Goldoberfliche zu erhalten, wurde em kleines Stuck Goldfolie mit 
einer Stadtgasflamine vorbehdndelt. Ddnn wurde die Goldfolie in Methanol ge- 
taucht und im Stickstoffstrom getrocknet. Einige Tropfen einer konwntrierten 
Ce,(u C,,-Losung in Toluol wurden auf die Goldfolk aufgetrdgen. Nach Ahdamp- 
fen des Losungsmittels lag ein einheitlicher Film von Ce,(aX,, vor. Dieser Film 
wurde getrocknet und mit n-Hexan gewdschen. Zur XPS-Messung wurde mono- 
chromatische Al,,-Strdhlung (hv = 1486.6 eV) mit einer Energieduflosung von etwa 
0.6 eV (Perkin Elmer PHI 5600) verwendet. 

Eingegangen am 7. Mirz  1996 [Z 89081 

Stichworte: Cerverbindungen - Fullerene 
Spektroskopie 

Metallofullerene * 
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Synthese und Reaktivitat von [A1(C5H5)J + : 
ein hocheffizienter Initiator fur die kationische 
Polymerisation yon Isobuten** 
Manfred Bochmann* und David M. Dawson 
Professor Geoffrey Wilkinson zurn 75. Geburtstag grwidmei 

Die Funktion von Aluminiumreagentien als Lewis-Sauren 
und als Aktivatoren von Ziegler-Katalysatoren zur Olefinpoly- 
merisation ist ausfiihriich dokumentiert"'. Vergleichsweise un- 
bekannt 1st dagegen die Chemie kationischer aluminiumorgani- 
scher Verbindungen des Typs [AIR,]', fur die man hohe 
Lewis-Aciditaten erwarten darf. Einige durch Donorhganden 
stabilisierte Komplexe wie [AIMe,(krone)]', [(EtAl),(diaza- 
krone)12+ und [AI{C(SiMe,),py),]+['~ 31 sind rontgenstruktur- 
analytisch charakterisiert worden; ferner berichteten Schniickel 
et al. vor kurzem iiber die Bildung des Decamethylaluminoce- 
nium-Ions [AlCp;]+ durch Disproportionierung von [AlCp*], 
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) in Gegenwart von 
A1C1,[41. Die Reaktivitat kationischer Organoaluminiumver- 
bindungen wurde unseres Wissens bisher nicht untersucht. Wir 
berichten hier iiber die Synthese des unsubstituierten Alumino- 
cenium-Ions [AICpJ' (Cp = Cyclopentadienyl) sowie iiber 
dessen Verwendung als Initiator fur carbokationische Polymeri- 
sationen. 

Die Reaktion von [AlCp,Me] l i5] mit B(C,F,), 2 in Dichlor- 
methan bei tiefer Temperatur liefert nach Verdampfen des Lo- 
sungsmittels die weiBe, mikrokristalline Verbindung 3 [GI. 
(a)].[61 In warmem Benzol oder Toluol ist 3 rnafiig, in kaltem 

1 2 l@l 
3 

Dichlormethan dagegen gut Ioslich. Zwischen - 80 und -20 "C 
enthalt das 'H-NMR-Spektrum von 3 in CD,CI, zwei Singu- 
letts bei 6 = 7.05 und 0.55, was auf die Bildung von solvatisier- 
tem 3 hinweist, welches sich beim Erwgrmen auf 20 "C schnell 
zersetzt. Das bei der Reaktion von 1 mit 2 bei -60°C aufge- 
nommene 27Al-NMR-Spektrum weist nicht das breite Signal 
von 1 bei 6 = 72.7 (Halbwertsbreite ca. 250 Hz) auf, sondern ein 
neues, scharfes bei 6 = - 126.4 (Halbwertsbreite 30 Hz) . Diese 
Verschiebung stiinmt hervorragend mit der fur das [A]($- 
Cp),]+-Ton berechneten von 6 = -130.0 uberein[41. Ein in 
[D,]Toluol gelostes 1 : 1 -Gemisch von 1 und 2 weist bei 20 'C 
sehr ahnliche 'H- und "Al-NMR-Signale auf. Die beschrankte 
Loslichkeit des Reaktionsprodukts in Toluol fiihrt bei Abkuh- 
lung zur Bildung von zwei Phasen. Hinweise auf die Bildung 
des denkbaren methylverbruckten Isomers [Cp,AI(p-CH,)- 
B(C,F,),] konnten nicht erhalten werden. 

Verbindung 3 ist auch in festem Zustand aul3erst luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich. Fur eine Rontgenstrukturanalyse ge- 

[*I Prof. M. Bochmann. Dr. D. M. Dawson 
School of Chemistry, University of Leeds 
Leeds LS29JT (GroBbritannien) 
Telefax: Int. + 11 3,'233 6401 
E-mail: M. Bochmann(rr chem.leeds.ac.uk 

[**I Diese Arbeiten wurden vom britischen Engineering and Physical Sciences Re- 
search Council sowie von der Bayer AG unterstutzt. Wir danken Dr. W. Ob- 
recht und Dr. G. Ldngstein (Bayer AG) fur hilfreiche Diskussionen. 
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eignete Kristalle konnten leider nicht erhalten werden. Kristalli- 
nes 1 enthalt g2-koordinierte Cp-Ringe und zeigt in Losung 
fluktuierendes Verhalten. Dagegen ist fur das [AICp,]+-Ion rnit 
hoher Wahrscheinlichkeit eine Metallocenstruktur rnit g5-ge- 
bundenen Cp-Ligdnden anzunehmen; hierfur sprechen die 
Struktur von [Al($ -Cp*),]+, die gute obereinstimmung der 
gemessenen mit der fur die D,,-Struktur berechneten "Al- 
NMR-Verschiebung, die fur eine symmetrische Ligandenumge- 
bung typische geringe Halbwertsbreite des 27Al-NMR-Signals 
sowie die Sandwichstruktur des isoelektronischen Magnesio- 
cens und verwandter Cyclopentadienylkomplexe der 2. Haupt- 
gruppe['I. Eine Zunahme der Haptizitat von g1 zu q5 bei der 
Bildung von starker Lewis-aciden kationischen Verbindungen 
wurde auch bei Cyclopentadienylverbindungen des Bors beob- 
achtetrgl. 

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

Copolymerisationen zu Butylkautschuk werden industriell mit- 
tels eines heterogenen Initiatorsystems auf AlCl,-Basis in 
Chlormethan bei - 95 bis - 100 "C d~rchgefiihrt '~. ''I. Die not- 
wendige Ruckgewinnung 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, aufierst attraktiv. 

Die Aktivitlt von 3 fur 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 
gesattigten Kohlenwasserstoffen moglich. Weder 1 noch 2 ini- 
tiieren die Isobutenpolymerisation[' '1. Ein Gemisch aus beiden 
mit 2 im Uberschul3 beeinflufit weder die Polymerausbeute noch 
das Molekulargewicht, uberschussiges 1 hingegen beeintrachtigt 
den Polymerisationsverlauf. Die Ergebnisse der Isobutenhomo- 
polymerisationen sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. Wie fur 
carbokationische Polymerisationen zu erwarten ist, steigen die 
Molekulargewichte der Polymere rnit abnehmender Temperatur 
von ca. 3 x lo5 bei - 30 "C auf 1.8 x lo6 bei -70°C an; die 
Polymere weisen eine enge Molekulargewichtsverteilung auf["I. 

Tabelle 1. Durch 3 initiierte Isobutenhomopolymerisationen [a], 

Nr. 1 2 T I Ausb. M ,  MJM, 
[woU ur moll ["Cl bin1 [gl x10-3 

Die Copolymerisation von Isobuten mit 2- 5 Volumenpro- 
zenten Isopren lafit sich bei typischen Reaktionstemperaturen 
von - 78 bis - 50 "C ebenfalls durch 3 initiieren. So ergab etwa 
die Polymerisation rnit 5 'YO Isopren bei - 70 "C ein Produkt rnit 
M ,  =7.8 x lo5 und M,/M, = 3.3. Das Polymer enthielt etwa 
2.7 'Yo Dieneinheiten rnit 1,4-trans-Struktur; aus den NMR- 
Spektren ergab sich kein Hinweis auf 1,4-cis- oder 1.2-Ein- 
bau[l3I. Reaktionen mit 2 %  Isopren bei - 50 "C ergaben Copo- 
lymere rnit Molekulargewichten Mw von ca. 2 x lo5. 

Das in diesen Reaktionen erzielte relativ hohe Polymermole- 
kulargewicht ist wahrscheinlich nicht zuletzt eine Folge der ge- 
ringen Basizitat des hier verwendeten Anions. Homo- und Co- 
polymerisationen mit Isobuten werden iiblicherweise durch 
Gemische aus Lewis-aciden Metallhalogeniden MX, rnit leicht 
Carbokationen erzeugenden Alkylhalogeniden RX unter Bil- 
dung von R+[MX,+ l]- initiiert. Auch die Selbstionisierung von 
MX, zu [MX,- ,]'[MX,+ 1]- wurde vorgeschlagen; bisher gibt 
es jedoch keinen direkten Beweis fur Spezies des Typs [AIX,]' 
in Polymerisati~nsreaktionen~~~~. Da komplexe Halogenidio- 
nen [MX,+,]- nur mlf3ig stabil sind und leicht unter Dissozia- 
tion von X- reagieren, konnen sie sowohl den Halogengehalt 
des Polymers erhohen als auch zur Deprotonierung der aktiven 
Zentren und damit zum Kettentransfer beitragen. In den hier 
beschriebenen Polymerisationen werden solche Reaktionen ver- 
mieden; die Stabilitat und geringe Basizitat des Perfluoroborat- 
Anions fuhrt zu einem wohldefinierten und halogenidfreien Ini- 
tiatorsystem[' 5 ,  l61. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden unter striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchge- 
fuhrt. NMR-Spektren wurden an JEOL-EX270- und Bruker-DPX-300-Spektrome- 
tern aufgenommen (mit TMS als Standard bei 'H, I3C; rnit [AI(H20),]3t als Stand- 
ard bei 27A1). Isobuten wurde iiber Et2AIOC,H,, getrocknet und umkondensiert; 
Isopren wurde uber CaH, getrocknet und vor Gebrauch uber Natrium destilliert. 
3: Eine Losung von 400 mg 1 (2.3 mmol) in 10 mL Dichlormethan wurde bei 
- 78 "C mit 1.2 g (2.3 mmol) 2 versetzt. Nach 15 min Ruhren wurde die Losung auf 
0 "C erwdrmt und das Losungsmittel abgezogen. Der fast farblose Riickstand wurde 
rnit Petrolether gewaschen und ergdb nach Trocknen im Vakuum 1.6 g 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,CI,, - 60°C): 6 = 0.55(s, 3H, Me-B),7.05(s, 10H.Cp). 
I3C-NMR (CD,CI,, - 20°C): 6 ~ 1 0 . 5  (s, br, Me-B), 114.5 (s, Cp). "AI-NMR 
(CD,CI,, - 20°C): 6 = -126.4; ([D,]Toluol, 20°C): 6 = -128.3 (Halbwertsbrei- 
te ca. 30 Hz). 
(Co-)Polymerisationen wurden in unter Vakuum ausgeheizten Glasredktoren 
durchgefiihrt. Isobuten (10 mL) wurde einkondensiert und zur Aquilibrierung bei 
der jeweiligen Reaktionstemperatur magnetisch rnit einer Geschwindigkeit von 
1000 Umin- '  geriihrt. Danach wurden 50 pmol 2 in 1 mL Losungsmitel injiziert 
(siehe Tabelle I), gefolgt von 50 pmol 1 in 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 rnit Methanol ausgefallt, abfiltriert und bei 60 "C 
getrocknet. Bei Copolymerisationen wurde nach Einkondensieren von Isobuten 
2- 5 Volumenprozente Isopren injiziert. 

Eingegangen am 21. Februar 1996 [Z8845] 

Stichworte: Aluminiumverbindungen Isobuten * Polymerisa- 
tionen Sandwichkomplexe 

~~ ~ ~~ ~ ~~ ~ ~~~~ ~~~~ 

1 [b] 40 40 -78 10 0.63 731 3.0 
2 [c] 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 E.rperimentelles. Nr. 3-8: Die Polymerisationen 
wurden in Gegenwart von 1.5 mL Dichlormethan durchgefuhrt. [b] Losungsmittel: 
Toluol (1.5 mL). [c] Losungsmittel: Methylcyclohexan (1.5 mL). 
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[CPh,]' abstrahiert anscheinend neben Methylliganden auch Cp. 
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auslost. Spuren von Wasser fiihren zu sehr kleinen Mengen von hochmolekula- 
rem Polyisobuten ( M ,  = ca. 2-3 x lo'), ein fur sehr geringe Initiatorkonzen- 
trationen typiscbes Verhalten. 

[12] Die Polymerisation von lsobuten mit dem System [AlCp(R)CI]/2 fiihrt zu sehr 
Phnlichen Ergebnissen (R = Me, Et). Die NMR-spektroskopische Untersu- 
chung der Reaktion von [AICpMeCI] mit 2 in CDZC1, bei - 73 "C zeigt. daR 
sich auch hier als einziges identifizierbares Produkt das [AICp,]+-Kdtion bil- 
det, offenbar durch Ligandenaustausch. 

[13] J. L. White, T. D. Shaffer, C. J. Ruff, J. P. Cross, Macromolecules 1995, 28, 
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Siilzle, H. Schwarz, J .  Ant. Chem. Soc. 1990, ff2, 8334. 

[I51 M. Bochmann, Angew. Chem. 1992, 104, 1206; Angew. Chem. I n t .  Ed. Engl. 
1992,31,1181. Zur Verwendung von Metdllalkyl/B(C,F,),-Systemen zur Zieg- 
ier-Polymerisation von Olefinen siehe z. B.: X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, 
J .  Am. Chem. SOC. 1991, 113, 3623; ihid. 1994, lf6, 10015: M. Bochmdnn, 
J.  Chem. Sor. Dalton Trans. 1996, 255, zit. Lit. 

[16] Im Verlauf d i em Arbeiten wurde uber die kationische Polymerisation von 
Isobuten rnit dem Initiatorsystem [Cp*TiMe,]/B(C,F,), herichtet: F, Barsan, 
M. C. Baird, J .  Chem. SOC. Chern. Commun. 1995,1065. Die fur dieses System 
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Die n-Donorfahigkeit schwerer Elemente ist 
nicht geringer ** 
Jurgen Kapp, Christian Schade, Ahmed M. El-Nahas 
und Paul von R a g u t  Schleyer" 

Carbenium-Ionen 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" - 31. 

Wie effektiv sind aber Elektronenpaardonor-Substituenten der 
schwereren Elemente der Gruppen 15 - 17 im Vergleich zu denen 
ihrer leichteren Analoga? Seit einiger Zeit ist bekdnnt, daR die 
z-Uberlappung zwischen Elementen verschiedener Reihen nicht 
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BASF AG, Ludwigshafen 

Chemisches Institut, Fakultdt der Wissenschaften 
El-Menoufia Universitat 
Shebin El-Kom (Agypten) 
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der Convex Computer Corporation gefordert. J. K .  dankt der Studienstiftung 
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durch die unterschiedliche Ausdehnung der p-Orbitale reduziert 
wird["I. 

Die SchluRfolgerungen aus friiheren Arbeiten sind wider- 
spriichlich. Wahrend die Aminogruppe der am besten stabilisie- 
rende n-Donor-Substituent ist, erscheint unklar, ob Schwefel 
oder Sauerstoff der bessere n-Donor ist['- ''I. Die 0;-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 Ordnungszahl['23 1 3 ] .  Die berechneten 
Hydrid-Affinitaten von +CH,XH (X = 0, S, Se, Te) zeigen den 
gleichen Trend mit einem klaren Unterschied zwischen 
Sauerstoff und Schwefel" 'I. Ab-initio-Berechnungen ergaben 
jedoch nach Gleichung (a) Methylstabilisierungsenergien 
von 52.6, 41.7 und 31.8 kcalmol-' in der Reihenfolge 
OH > SeH > SH[14]. 

CH,XH, + CH: - +CH,XH, + CH, (a) 

Die wegweisenden massenspektrometrischen Untersuchungen 
von Taft, Martin und Lampe fiihrtenf,] ebenso wie neuere Expe- 
rimente[31 zu Stabilisierungsenergien fur sc-Halogenmethyl-Ka- 
tionen, welche in der Gruppe F < C1 < Br < I nach unten zu- 
nehmen. Dagegen zeigen die Halogen-a; -Konstanten (F = 
- 0.07, CI = 0.11, Br = 0.15 und I = 0.14) die gleichen Gesetz- 
maRigkeiten wie bei den Chalkogenen" 51. 

GemaI3 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 ausgepragt 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 EinfluR der leichten und schweren Elemente zu vergleichen. 
Eine schematische Ubersicht der untersuchten Strukturen ist in 
Abbildung 1 dargestellt: Neutrale Stammverbindungen 15 und 
15p rnit ebenen XH,-Einheiten (Gruppe 15). 16 (Gruppe 16), 
und 17 (Gruppe 17), ebenso wie die entsprechenden Kationen 
15+, 16+, und 17'. 

Alle Strukturen wurden rnit dem GAUSSIAN94-Programm 
auf RMP2-FC-Niveau optimiert[16]. Verfeinerte Ergebnisse er- 
hielten wir durch QCISDQ-Einzelpunkt-Berechnungen auf den 
MP2-optimierten Strukturen. Standard-Basissatze wurden fur 
Molekiile, welche Elemente von Wasserstoff bis Chlor enthalten, 
bei den Optimierungen, Frequenz (6-31 + G*) und den Einzel- 
punkt-Rechnungen (6-31 + + G**) eingesetzt. Pseudopotentiale 
(PSP) dienten als Ersatz fur die Rumpfelektronen der Molekiile 
mit schweren Elementen: Ein 4-Ve-PSP (Ve = Valenzelektron) 
fur Kohlenstoff und 5- bis 7-Ve-PSP fur Se-Br und Te-I, in 
Kombination rnit den entsprechenden DZ + P-Basissatzen[' 7,  ''I. 
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, GI. (a)] reduziert sich von 94 kcal mol- 
fur NH, auf 45 kcal mol-' fur SbH, (Tabelle 1, Spalte 1) ;  ob- 
wohl insgesamt groI3, nehmen diese MSEs wegen der Planarisie- 
rung der XH,-Substituenten ab (Tabelle 1, Spalte 2)1201. 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 Fahigkeit von Stickstoff, als n-Donor zu fungieren, 
ist, wenigstens zum Teil, darauf zuriickzufuhren, da13 er die opti- 
male planare Konfiguration mit sp2-Hybridisierung leicht ein- 
nehmen kannF4"]. 


