
Stereoselektive Polymerisationen

Die Chemie von CaII und YbII:
erstaunlich �hnlich, aber nicht identisch**

Sjoerd Harder*

Komplexe der schwereren Erdalkalimetalle (Ca, Sr, Ba)[1]

�hneln hinsichtlich Struktur und Reaktivit�t oft den Kom-
plexen fr#her $bergangsmetalle des d- und f-Blocks.[2–11] Vor
allem wurde eine starke +hnlichkeit mit Lanthanoid(ii)-
Komplexen beobachtet.[12] Die f-Orbitale von Lanthanoiden
weisen nur eine geringe radiale Ausdehnung auf, sodass ihre
Chemie, anders als die der $bergangsmetalle, wenig von
Orbitalfaktoren gepr�gt ist. Ihre Bindungs- und Struktur-
eigenschaften werden, �hnlich wie bei Komplexen der
schwereren Erdalkalimetalle, haupts�chlich von elektrostati-
schen und sterischen Faktoren bestimmt.

Es gibt zahlreiche Beispiele f#r ein chemisch �hnliches
Verhalten von CaII und YbII: 1) Die Kristallstrukturen ana-
loger Ca- und Yb-Komplexe sind immer isomorph und zeigen
fast immer gleiche Zelldimensionen.[7, 8, 10] 2) Analoge Ca- und
Yb-Verbindungen haben fast identische IR-Spektren, was auf
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sehr �hnliche Bindungsverh�ltnisse hindeutet.[2] 3) Auch in
der Gasphase wird �hnliches Verhalten beobachtet: Elektro-
nenbeugungsstudien an [Cp*2 Ca] (Cp*=Pentamethylcyclo-
pentadienyl) und [Cp*2Yb] lassen eine �hnliche Abwinklung
der Cp*-Liganden von 154(3)8 bzw. 158(4)8 erkennen.[13]

4) Die Reaktivit�ten analoger Ca- und Yb-Komplexe
�hneln sich.[8,9]

Diese Parallelen in der Ca- und Yb-Chemie waren f#r uns
der Anlass, unsere Forschungen zur Calciumchemie mit
Ytterbiumverbindungen zu wiederholen. Der Ersatz von Ca
durch Yb in den von uns entwickelten Initiatoren f#r die
stereoselektive Styrolpolymerisation[15,20] und die Untersu-
chung der Polymerisationschemie der Yb-Komplexe waren
hier von besonderer Bedeutung.

Die Synthese und Kristallisation der Yb-Komplexe war
durch die +hnlichkeit zu den Ca-Analoga stark erleichtert,
denn in allen F�llen konnte genau die gleiche Synthesepro-
zedur wie f#r die Ca-Analoga angewendet werden. Die YbII-
Komplexe 1(Yb)–5(Yb) wurden synthetisiert, und von den
Komplexen 1(Yb)–4(Yb) konnten Kristallstrukturen

bestimmt werden. Ein Vergleich mit den Ca-Analoga zeigt,
dass nicht nur die Zelldimensionen (Tabelle 1), sondern auch
die Molek#lstrukturen sehr �hnlich sind. Die große +hnlich-
keit in denMolek#lgeometrien kann durch die sehr �hnlichen
Ionenradien von Ca2+ (1.00 E) und Yb2+ (1.02 E) erkl�rt
werden.[14]

Die $bereinstimmung der Molek#lstrukturen von 1(Yb)
und 1(Ca) ist in Abbildung 1a verdeutlicht. Die Strukturen
sind nahezu deckungsgleich und weisen fast gleiche Bin-
dungsl�ngen und Winkel auf. Sogar die envelope-Konforma-
tionen der normalerweise stark fehlgeordneten THF-Ligan-
den sind identisch. Die Komplexe 1(Yb) und 1(Ca) liegen in
LHsung beide als Diastereomerenpaar vor und zeigen sehr
�hnliche 1H-NMR- und IR-Spektren (siehe Hintergrundin-
formationen).[15]

Kristalle des solvensgetrennten Ionenpaares 2(Yb)
wurden mit einer f#r das Ca-Analogon beschriebenen Pro-
zedur erhalten.[16] Die Zugabe von wenig THF zu einer
LHsung von Bis(9-trimethylsilylfluorenyl)ytterbium·(THF)2
in Benzol f#hrt zur Kristallisation von 2(Yb). Die Struktur
von 2(Yb) im Kristall ist identisch mit der Struktur des Ca-
Analogons und kann wie diese durch ein „metal in a box“-
Modell beschrieben werden: Das [Yb2+(THF)6]-Ion ist in
einen „Kasten“ aus Fluorenyl-Liganden und cokristallisierten
Benzolmolek#len eingeschlossen.[16]

Die beiden (dipp-nacnac)-Komplexe 3(Yb) und 3(Ca)
kristallisieren als C2-symmetrische Molek#le, die durch
CH···p-Wechselwirkungen zwischen den dipp-nacnac-Ligan-
den stabilisiert werden.[17] Nicht nur ihre FestkHrperstruktu-
ren,[18] sondern auch ihr dynamisches Verhalten in LHsung ist
sehr �hnlich: Die Aktivierungsenergie f#r die Konforma-
tions�nderung des Metall-N-C-C-C-N-Rings, die vom Metall
abh�ngt,[17] betr�gt bei beiden Komplexen 17.6(1) kcalmol�1.

Ein Ligandenaustausch zwischen den homoleptischen
Komplexen 1(Ca) und 3(Ca) f#hrte zu einem heterolepti-
schen Komplex, der durch eine C-H-Aktivierung zum Kom-
plex 4(Ca) reagierte.[11] Die Yb-Analoga reagieren unter den
gleichen Reaktionsbedingungen, wobei 4(Yb) in �hnlicher
Ausbeute in Form dunkelroter bis schwarzer Kristalle isoliert

Tabelle 1: Kristalldaten der Yb/Ca-Paare 1–4 und des Sm/Sr-Paares 1.

Parameter 1(Yb)
[1(Ca)]

2(Yb)
[2(Ca)]

3(Yb)
[3(Ca)]

4(Yb)
[4(Ca)]

1(Sm)
[1(Sr)]

a [E] 16.3290(8) 12.593(1) 19.475(1) 13.667(2) 9.9406(8)
[16.302(2)] [12.569(2)] [19.483(2)] [13.617(1)] [10.0146(5)]

b [E] 12.7720(7) 16.552(2) 12.451(1) 21.245(2) 10.3050(8)
[12.761(2)] [16.550(2)] [12.491(1)] [21.267(2)] [10.3125(5)]

c [E] 17.780(1) 18.095(2) 22.091(2) 21.376(3) 20.189(2)
[17.772(2)] [18.121(2)] [22.082(2)] [21.456(2)] [20.208(1)]

a [8] 90 90 90 90 85.935(7)
[90] [90] [90] [90] [85.290(5)]

b [8] 107.62(4) 128.570(8) 100.42(1) 90 89.237(7)
[107.52(5)] [128.555(7)] [100.302(8)] [90] [89.994(5)]

g [8] 90 90 90 90 75.335(6)
[90] [90] [90] [90] [74.878(4)]

V [E3] 3534.1(8) 2948.9(6) 5270.3(7) 6206.6(14) 1995.7(3)
[3525.7(8)] [2947.8(7)] [5287.2(9)] [6213.5(8)] [2007.4(2)]

Farbe[33] orange rot schwarz/dunkelrot schwarz/dunkelrot schwarz/dunkelrot
[hellgelb] [orange-rot] [hellgelb] [hellgelb] [gelb]
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wurde. Die Molek#lstrukturen von 4(Ca) und 4(Yb) weisen
wiederum starke +hnlichkeit auf.[19]

Der Halbsandwichkomplex 5(Ca) war von uns als Initia-
tor f#r die lebende syndiotaktische Styrolpolymerisation
eingef#hrt worden.[20] Leider waren die Kristalle der analogen
Yb-Verbindung von schlechter Qualit�t, sodass lediglich die
Zelldimensionen und eine ungef�hre Struktur von 5(Yb)
bestimmt werden konnten.[21] Die 1H-NMR-Spektren von
5(Yb) und 5(Ca) zeigen fast identische chemische Verschie-
bungen (Abbildung 2). Dies ist umso bemerkenswerter, als
das Metall in Metallbenzylkomplexen einen merklichen
Einfluss auf die Ladungsdelokalisierung und somit auf die
chemische Verschiebung von ortho- und para-Protonen
hat.[22] Die �hnliche Ladungsdelokalisierung in 5(Yb) und
5(Ca) wird durch eine #bereinstimmende Hybridisierung am
benzylischen Kohlenstoffatom best�tigt: Beide Komplexe
zeigen identische 1J(13Ca,

1H)-Kopplungen von 118.7 Hz, was
einer pyramidalen sp3-Geometrie entspricht. Durch die
Asymmetrie am benzylischen Kohlenstoffatom weist der
Fluorenyl-Ligand zwei enantiotope H�lften auf, d.h., alle
Wasserstoffatome haben unterschiedliche chemische Ver-
schiebungen. Bei einer TemperaturerhHhung zeigen beide

Komplexe, 5(Yb) und 5(Ca), schnelle Inversion am benzy-
lischen Kohlenstoffatom unter Koaleszenz der Fluorenylsig-
nale. Interessanterweise unterscheiden sich die konzentra-
tionsunabh�ngigen Koaleszenztemperaturen und die Akti-
vierungsenergien deutlich: TKoal= 55(1) 8C und DG�=

17.0(1) kcalmol�1 f#r 5(Yb), TKoal= 90(1) 8C und DG�=

18.8(1) kcalmol�1 f#r 5(Ca).
Die beiden Benzylcalciumkomplexe 1(Ca) and 5(Ca)

wurden bereits als Initiatoren f#r die Styrolpolymerisation
untersucht.[15, 20] Unter Standardpolymerisationsbedingungen
(10% Styrol in Cyclohexan, 50 8C) ergibt der homoleptische
Komplex 1(Ca) ein ataktisches Polystyrol (Abbildung 3a),
w�hrend bei Polymerisationen in reinem Styrol bei 20 8C ein
Polymer mit geringf#gig hHherer Syndiotaktizit�t erhalten
wird (Abbildung 3b). Der heteroleptische Initiator 5(Ca)
erzeugt in reinem Styrol ein Polymer mit einer betr�chtlichen
Syndioregularit�t (Abbildung 3c; r= 91.2%, rr= 83.1%),[23]

die durch Senken der Polymerisationstemperatur auf �20 8C
noch leicht erhHht werden kann (r= 92.6%, rr= 85.7).

Reine, wohldefinierte Alkyl-YbII-Komplexe wurden in
der Styrolpolymerisation bislang nicht eingesetzt[24] (#ber den
ersten heteroleptischen YbII-Halbsandwichkomplex wurde
erst k#rzlich berichtet).[25] Die Styrolpolymerisation mit dem
Initiator 5(Yb) ergibt ein Polymer mit wesentlich niedrigerer
Syndiotaktizit�t als mit dem Ca-Analogon (Abbildung 3d;
r� 82, rr� 67%). Grund kHnnte sein, dass die Inversion des
asymmetrischen Kettenendes, die zu einem Stereofehler
f#hrt, mit 5(Yb) schneller abl�uft (Schema 1).[20] Die niedri-
gere Aktivierungsenergie f#r die Inversion am benzylischen
Kohlenstoffatom in 5(Yb) (siehe oben) ist hiermit im Ein-
klang.

$berraschenderweise ergibt die Polymerisation mit dem
homoleptischen Komplex 1(Yb) in reinem Styrol bei 20 8C ein
Polymer hoher Syndiotaktizit�t (Abbildung 3e; r= 93.1%,
rr= 86.6%). Ein Absenken der Polymerisationstemperatur
auf �20 8C f#hrt zu einer noch besseren Syndiotaktizit�t
(Abbildung 3 f; r= 94.9%, rr= 90.0%). Die Molekularge-
wichtsanalyse von in LHsung hergestelltem Polymer deutet
auf zwei wachsende Ketten pro Metallzentrum hin.[26] Diese
Beobachtung widerspricht der Auffassung, dass eine stereo-
selektive Polymerisation einen Single-Site-Katalysator der
allgemeinen Formel [LnM(Alkyl)] benHtigt (L= „Spectator“-
Ligand). Es ist daher wahrscheinlich, dass die Stereoselek-
tivit�t nicht von einer stereoselektiven Monomerkoordina-
tion bestimmt wird (zwei chirale Kettenenden f#hren zu vier

Abbildung 1. a) Strukturen von 1(Yb) (gr7n) und 1(Ca) (rot) im Kristall
mit ausgew�hlten Bindungsl�ngen [E] und Bindungswinkeln [8] ; Werte
f7r 1(Ca) sind in eckigen Klammern angegeben: M-C4 2.661(3)
[2.638(3)], M-C16 2.640(3) [2.618(3)], M-O1 2.491(2) [2.441(2)], M-O2
2.417(3) [2.373(2)], M-N1 2.577(3) [2.567(2)], M-N2 2.652(3)
[2.632(2)]; C4-M-C16 157.3(1) [157.5(1)], O1-M-O2 79.9(1) [80.8(6)],
N1-M-N2 102.7 (1) [102.2(1)]. b) Strukturen von 1(Sm) (gr7n) und
1(Sr) (rot) mit ausgew�hlten Bindungsl�ngen [E] und Bindungswinkeln
[8] ; Werte f7r 1(Sr) sind in eckigen Klammern angegeben: M-C4
2.768(3) [2.770(2)], M-C16 2.789(3) [2.798(2)], M-O1 2.578(2)
[2.532(2)(2)], M-O2 2.550(2) [2.560(2)], M-N1 2.756(2) [2.759(2)],
M-N2 2.771(2) [2.783(2)]; C4-M-C16 142.48(9) [143.46(6)], O1-M-O2
75.68(8) [76.08(6)], N1-M-N2 127.76(6) [127.07(5)].

Abbildung 2. Ausschnitte aus den 1H-NMR-Spektren (600 MHz,
[D6]Benzol) von 5(Yb) und 5(Ca) ; s=Restsignal des LBsungsmittels.

Zuschriften

2770 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 2768 –2773

http://www.angewandte.de


energetisch unterschiedlichen Koordinationsverbindungen),
sondern im $bergangszustand der Insertion festgelegt wird.
Die unerwartet hohe Stereoselektivit�t der Styrolpolymerisa-
tion mit 1(Yb) kHnnte auf eine hHhere Insertionsgeschwin-
digkeit zur#ckzuf#hren sein.[27] Die Geschwindigkeit f#r die
Inversion des chiralen Kettenendes ist derzeit zwar unbe-
kannt, wir geben aber zu bedenken, dass die Konkurrenz
zwischen dieser Inversion und der stereoselektiven Insertion
die Syndiotaktizit�t des Polymers bestimmt.[20]

Die bemerkenswert hohe Syndioselektivit�t bei der
Styrolpolymerisation mit 1(Yb) war Anlass f#r eine Unter-

suchung der Polymerisationschemie des Samarium-Analo-
gons 1(Sm). Die Struktur von 1(Sm) im Kristall �hnelt der des
Sr-Analogons (Tabelle 1; Abbildung 1b).[28] Eine +hnlichkeit
zwischen Sm und Sr wurde bereits beschrieben[8] und ist auf
fast identische Ionenradien zur#ckzuf#hren (Sr2+ 1.21 E,
Sm2+ 1.22 E).[13] Abgesehen von einer erweiterten Koordina-
tion der Benzylliganden am etwas grHßeren SmII, �hneln
beide Molek#lstrukturen den Strukturen des Ca/Yb-Paares.
Die Styrolpolymerisation (10% Styrol in Cyclohexan, 50 8C)
mit 1(Sm) ergibt ein Polymer mit einer bimodalen Molek#l-
massenverteilung. Die Molek#lmasse der kleineren Fraktion
(ca. 20%) ist ungef�hr doppelt so groß wie die der Haupt-
fraktion (ca. 80%).[29] Es ist daher wahrscheinlich, dass 1(Sm)
durch Styrol zu einer katalytisch aktiven SmIII-Spezies
oxidiert wird (Schema 2; ein Zwischenprodukt mit einer

derartig verbr#ckenden Styroleinheit wurde bereits durch
RHntgenbeugung charakterisiert).[30] Dies w#rde, wie beob-
achtet, zu einem Polymer mit einer bimodalen Molek#lmas-
senverteilung von 80:20 f#hren (die verbr#ckende Polymer-
kette w�chst doppelt so schnell wie die terminalen Ketten).
F#r die Styrolpolymerisation mit 1(Yb) kann ein �hnlicher
Mechanismus ausgeschlossen werden, weil 1) ein Polymer mit
einer unimodalen Molek#lmassenverteilung gebildet wird,
2) das Oxidationspotential E0(M2+/M3+) von Ytterbium(ii)
(+ 1.15 V) niedriger ist als das von Samarium(ii) (+ 1.55 V)[31]

und 3) die Polymerisation NMR-spektroskopisch verfolgt
werden kann (paramagnetische YbIII-Spezies w#rden zu
einer StHrung der Feldhomogenit�t f#hren).

Die großen Unterschiede zwischen Benzylcalcium- und
Benzylytterbium-Initiatoren in der Styrolpolymerisation
stehen in starkem Kontrast zu ihren �hnlichen Molek#lstruk-
turen sowie NMR- und IR-Spektren. Zum jetzigen Zeitpunkt
ist unklar, welche Faktoren das unterschiedliche Verhalten
der analogen Ca- und Yb-Komplexe bei der Polymerisation
bestimmen. Es ist unwahrscheinlich, dass R#ckbindung der f-
Elektronen im intermedi�ren Yb-Styrol-Komplex eine Rolle
spielt.[32] Dass die Ligand-Ca- und Ligand-Yb-Bindungen
etwa gleich lang sind (die Ligand-Yb-Bindungen sind im

Abbildung 3. 13C-Signal des Phenyl-Cipso-Atoms in Polystyrol (600 MHz,
100 8C, C2D2Cl4): a) Initiator 1(Ca), 10% Styrol in Cyclohexan, 50 8C,
Mn=1.09K105, D=1.37; b) Initiator 1(Ca), 100% Styrol, 20 8C,
Mn=3.77K104, D=2.47; c) Initiator 5(Ca), 100% Styrol, 20 8C,
Mn=9.60K104, D=2.35; d) Initiator 5(Yb), 100% Styrol, 20 8C,
Mn=2.01K105, D=2.30; e) Initiator 1(Yb), 100% Styrol, 20 8C,
Mn=1.68K105, D=1.78; f) Initiator 1(Yb), 100% Styrol, �20 8C,
Mn=5.1K104, D=2.04. Die folgenden Heptaden wurden zugeordnet:
Hauptsignal= rrrrrr, 1= rrmrrr, 2= rmrrrr, 3=mrrrrr.[23]

Schema 1. Stereofehler durch Inversion des asymmetrischen
carbanionischen Kettenendes.

Schema 2. Bildung eines verbr7ckten Dimetall-SmIII-Initiators durch
zweifachen Elektronentransfer.
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Allgemeinen nur wenig l�nger als die entsprechenden
Ligand-Ca-Bindungen), bedeutet nicht, dass sie auch gleich
stark sind und eine �hnliche Potentialenergiefunktion, d.h.
�hnliche Reaktivit�ten, zeigen. Es w�re mHglich, dass Elek-
tron-Elektron-Abstoßung in der vollbesetzten f-Schale (4f14)
die Ligand-Yb-Bindung maßgeblich schw�cht, wie es etwa
beim Komplex [Cp*2Yb(CO)] beobachtet wurde, der eine
ungewHhnliche Yb-OC-Bindung aufweist.[32] Eine schw�-
chere Ligand-Yb-Bindung ist auch in Einklang mit der
niedrigeren Aktivierungsenergie f#r die Inversion des ben-
zylischen Kohlenstoffatoms in 5(Yb). Es ist durchaus mHg-
lich, dass kleine Unterschiede in der Ligand-Metall-Bindung
große Auswirkungen auf die Stereoselektivit�t der Polyme-
risation haben.

Experimentelles
Alle pr�parativen Methoden und die Charakterisierung der Yb-
Komplexe (einschließlich Kristalldaten) sind in den Hintergrund-
informationen beschrieben. Die Standardpolymerisationsprozeduren
wurden in einer fr#heren Arbeit beschrieben.[28]

CCDC 217554–217558 enthalten die ausf#hrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser VerHffentlichung. Die Daten sind kostenlos
#ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh�ltlich (oder
kHnnen bei folgender Adresse in Großbritannien angefordert
werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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