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Kationische Yttrium-Methyl-Komplexe als
funktionale Modelle fiir Katalysatoren zur
Polymerisation von 1,3-Dienen**

Stefan Arndt, Klaus Beckerle, Peter M. Zeimentz,
Thomas P. Spaniol und Jun Okuda*

Als strukturell definierte Katalysator-Vorstufen erméglichen
isolierte Seltenerdmetall-Komplexe die Untersuchung von
Faktoren, die Aktivitdt und Stereoselektivitit bei der Poly-
merisation von konjugierten Dienen beeinflussen."! Lan-
thanoidocene beispielsweise ergeben lebende stereospezifi-
sche Polymerisationskatalysatoren.”) Obwohl Ziegler-Kata-
lysatoren auf Basis von Neodymcarboxylat/Ethylaluminium-
chlorid schon seit ldngerem industriell fiir stereospezifische
1,3-Dien-Polymerisationen eingesetzt werden,”! lieB sich erst
kiirzlich zeigen, dass Alkylspezies der Seltenerdmetalle eine
entscheidende Rolle spielen.**! Chloridzusitze in diesen
Neodym-Katalysatoren wurden als entscheidend fiir die Bil-
dung 14-cis-konfigurierter ~Polymere angenommen,/!
wihrend Taube etal. Seltenerdmetall-Allyl-Dikationen
[Ln(Allyl)]** (Ln=La, Nd) als aktive Spezies wihrend der
1,4-cis-selektiven Polymerisation von 1,3-Butadien vorschlu-
gen.P!

Wir berichten hier iiber kationische Alkyl-Komplexe des
Yttriums, [YMe,_,(solv).]"*! (n=0, 1), die aus gut zugingli-
chen Vorstufen herstellbar sind und als funktionale Modelle
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fiir die industriell eingesetzten Polymerisationskatalysatoren
von 1,3-Dienen dienen. Insbesondere lassen sich Yttrium-
Komplexkationen mit Tetraphenylborat als Gegenion isolie-
ren und aufgrund ihres Diamagnetismus und des Kernspins
I="/, NMR-spektroskopisch in Losung charakterisieren. Mit
perfluoriertem Tetraphenylborat als Gegenion katalysieren
sie die Polymerisation von 1,3-Butadien und Isopren./! Diese
Ergebnisse stiitzen die Hypothese, dass die 1,4-cis-selektive
Polymerisation von 1,3-Butadien iiber dikationische Allyl-
Komplexe der Seltenerdmetalle [Ln(Allyl)]** verliuft.

Vor kurzem berichteten wir iiber [YMe(thf)s]**[BPh,];
(4), das durch Protonolyse des Aluminats [Y{(pn-Me,),-
(AlMe,)};] (1) mit [NEt;H][BPh,] erhalten und durch Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse ~ charakterisiert ~ wurde
(Schema 1).*! Wegen der aufwindigen Herstellung des
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LM /Y\
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Schema 1. Synthese der mono- und dikationischen Yttrium-Methyl-
Komplexe 3 und 4 ausgehend von Yttriumaluminat 1 oder Yttrium-
hexamethylat 2 sowie Polymerisation von 1,3-Butadien durch in situ
erzeugte Methyl-Kationen. () = Polymerkette.

Aluminats wandten wir uns den trianionischen Hexamethyl-
Komplexen [LnMeg]*~ zu, die friiher bereits mit [Li(tmeda)]*-
Gegenionen (tmeda= N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin)
durch Schumann et al. beschrieben wurden.! YCI, reagiert
mit sechs Aquivalenten LiMe zu mehreren im Gleichgewicht
befindlichen Methylspezies. Ein THF-Komplex der Zusam-
mensetzung [Li;YMeg(thf)] (2) konnte als thermisch stabiler
Feststoff isoliert werden. Diese Verbindung wurde mit fiinf
Aquivalenten [NEt;H][BPh,] protoniert und das Methyl-Di-
kation 4 in 65% Ausbeute erhalten (vgl. Schema 1). In ana-
loger Weise ergaben Hexamethyl-Lanthanat-Komplexe
[Li;LnMeg(thf)] (5, Ln=Sc; 6, Ln=Lu; 7, Ln=Yb; 8, Ln=
Ho) die entsprechenden dikationischen Methyl-Komplexe
[LnMe(thf),]**[BPh,]; (9, Ln=Sc, x=5; 10, Ln=Lu, x=6;
11, Ln=YDb, x=6; 12, Ln=Ho, x =6). Die NMR-spektro-
skopischen Daten der diamagnetischen Scandium- und Lu-
tetium-Komplexe 9 und 10 bestitigen diese Strukturen. Die
Holmium-Verbindung 12 ist im Festkorper isotyp zum Yttri-
um-Komplex 4.1

Die Isolierung des kationischen Dimethyl-Komplexes
[YMe,(thf),]* ausgehend von 2 schlug fehl, da das Monokat-
ion nicht vom anfallenden LiBPh, abgetrennt werden konnte.
Nach Zusatz von [12]Krone-4 erhielten wir das Kronenether-
Addukt [YMe,([12]Krone-4)(thf),]"[BPh,]” (3') in 80%
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Ausbeute in Form thermisch robuster Kristalle. Das THF-
Addukt [YMe,(thf)s]*[BPh,]” (3) war durch Protonolyse des
Aluminats 1 mit einem Aquivalent [NEt;H][BPh,] in méBiger
Ausbeute zuginglich.”

Das koordinierte THF in 3 wird durch Pyridin verdringt,
wie die NMR-Spektren in [Ds]Pyridin zeigen. Im 'H-NMR-
Spektrum erscheint die YMe-Gruppe als Dublett bei d =
0.01 ppm (%/(Y,H)=1.2 Hz); das *C-NMR-Spektrum zeigt
ein Dublett bei 6 =17.7 ppm (*J(Y,C) =39.3 Hz). Der koor-
dinierte Kronenether von 3’ wird im '"H-NMR-Spektrum in
[Ds]Pyridin bei —20°C als breite Resonanz bei 6 =3.75 ppm
neben den Resonanzen von [YMe,([Ds]|Pyridin),[*[BPh,]
und freiem [12]Krone-4 beobachtet.'”! Diese Ergebnisse
deuten auf eine labile Koordination des Kronenethers in 3
hin.

Die Kiristallstrukturanalyse von 3 (Abbildung 1) zeigt ein
pentagonal-bipyramidal koordiniertes Yttrium-Zentrum mit

Abbildung 1. Molekiilstruktur des kationischen Teils in 3. Eines der
beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile ist dargestellt. Ther-
mische Ellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit gezeichnet, Was-
serstoffatome aus Griinden der Ubersicht ausgelassen. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Y1-C1 2.526(2), Y1-C2 2.508(2), Y1-O1
2.397(2), Y1-02 2.399(2), Y1-O3 2.406(2), Y1-O4 2.395(2), Y1-O5
2.418(2); C1-Y1-C2 174.03(8).

trans-stindigen Methylgruppen; die Liganden am achtfach
koordinierten Metallzentrum in 3' sind quadratisch antipris-
matisch mit cis-stindigen Methylgruppen angeordnet.’® Die
Yttrium-Kohlenstoff-Bindungslangen zwischen 2.508(2) und
2.526(2) A bei 3 sind etwas linger als im Dikation 4;® die
Yttrium-Sauerstoff-Bindungsldngen sind vergleichbar mit
denen anderer kationischer Yttrium-Komplexe.® !l

Beide Vorstufen 1 und 2 katalysieren nach Aktivierung
mit [PhNHMe,][B(CFs),] die Polymerisation von 1,3-Dienen
(Tabelle 1), wihrend bei ,,Aktivierung“ von 1 und 2 mit
[PhNHMe,|[BPh,] die Polymerisation nicht beobachtet
wird."” Mit dem in situ erzeugten Dikation [YMe(solv) ]**
(4a, solv=Toluol) erhielten wir nach 14 h 1,4-cis-Polybuta-
dien mit bis zu 97 % Selektivitit bei 100% Umsatz (Ver-
such 7). Das in situ erzeugte Monokation [YMe,(solv),]* (3a,
Versuch 3) lieferte 1,4-cis-Polybutadien mit nur 90 % Selek-
tivitdit und zeigte eine signifikant niedrigere Polymerisati-
onsaktivitdt (nach 30 min wurde kein Polybutadien erhalten,
Versuch 2) als die Dikationen (18-26 % Umsatz, Versuche 4
und 6). Diese Ergebnisse zeigen, dass die in situ erzeugten
Mono- und Dikationen [YMe,(solv),]* und [YMe(solv),]**
mit unterschiedlichen Aktivititen Polybutadiene mit unter-
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Tabelle 1: 1,3-Dien-Polymerisation durch 1 nach Aktivierung mit [PANHMe,][B(C¢Fs),]."!

[6b,12b]

abgefangen werden. In THF-freien

Versuch B/Y t [min] Umsatz [%] Selektivitt® M, M,/M, kationischen Organolanthanoid-Verbin-
dungen mit Tetraphenylborat-Anionen wird
1,3-Butadien-Polymerisation . . . . . 6
1@ 11 30 <5 im Kiristall typischerweise eine starke m’-
2l 11 240 73 186 4.4 Koordination mindestens einer Phenyl-
3 141 AliBu, 840 100 90:8:2 50 26 gruppe an das Metallzentrum beobachtet.!"!
4 2:1 30 26 95:3:2 140 2.0 Diese Verbindungen liegen auch in aroma-
5kl 2:1 240 93 312 2.6 tischen Losungsmitteln als Kontaktionen-
6 211 Al{BUS 30 18 95:3:2 61 1.7 paare vor und lassen sich erst durch starke
/ 21 AliBus 840 100 97:2:1 100 21 Lewis-Basen wie THF in solvensseparierte
| . Ionen iiberfiithren.™ Dies legt fiir die Te-

sopren-Polymerisation
8 1:1 10 56 60:26:14 117 16 traphenylborat-Kon.lplexe 3 . U.nd. 4 den
9 11 AliBu, 10 86 89:0:11 315 2.1 Schluss nahe, dass in Toluol inaktive Kon-
10 2:1 10 65 67:13:20 260 1.5 taktionenpaare vorliegen."® Dagegen ko-
11 2:1 AliBu, 10 78 90:0:10 133 2.9 ordinieren Kationen mit perﬂuo_

[a] Bedingungen: 5 umol Y; T=25°C. 1,3-Butadien-Polymerisation: Vpyugien="7.5 mL (14 Gew.-% in
Toluol); Vi =30 mL. Isopren-Polymerisation: Vi ,oen=1mL; Vi =30 mL. [b] Verhaltnis cis/trans/1,2
fur 1,3-Butadien; Verhiltnis cis/trans/3,4 fiir Isopren. [c] x10° [gmol™"]. [d] Molekulargewichte und
Mikrostruktur wurden aufgrund des geringen Umsatzes nicht bestimmt. [e] Mikrostruktur wurde auf-
grund von Vernetzung nicht bestimmt; Bestimmung der Molekulargewichte anhand des l6slichen An-

teils.
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schiedlichen Mikrostrukturen erzeugen. Im Vergleich zum
Monokation (Versuch 3) lieferte das Dikation (Versuch 7) ein
Polybutadien mit doppelt so hohem Molekulargewicht (M,,).
Unter der Annahme, dass die aktive Spezies je nach experi-
mentellen Bedingungen entweder aus einem Dikation mit
einer wachsenden Kette oder einem Monokation mit zwei
wachsenden Ketten besteht, ist dies mit einem Insertions-

mechanismus ~ vereinbar.®™¥!  Vernetzte Polybutadiene
wurden bei Abwesenheit von AliBu; isoliert (Versuche 1, 2
und 5).

Das in situ erzeugte Monokation [YMe,(solv)]t poly-
merisierte Isopren zu 1,4-cis-angereichertem Polyisopren
(Versuche 8 und 9). In Polymerisationsexperimenten mit dem
aktivierten Yttriumaluminat 1 (Versuch 9) sowie dem akti-
vierten Hexamethylyttrat 2 wurden Polyisoprene gleicher
Mikrostruktur und #hnlicher Molekulargewichte erhalten.!?"!
Beide Katalysator-Vorstufen bilden somit die gleiche THF-
freie monokationische Spezies [YMe,(solv),]*.l* 1

Ohne Zugabe von AliBu; lieferte das Dikation (Ver-
such 10) ein Polyisopren mit doppelt so hohem M, wie das
Monokation (Versuch 8), analog zur Polymerisation von 1,3-
Butadien. Hier beobachten wir jedoch einen beachtlichen
Einfluss des Aluminiumalkyls. In Gegenwart von AliBu; lie-
ferte das Dikation (Versuch 11) ein Polyisopren mit deutlich
niedrigerem Molekulargewicht als das Monokation (Ver-
such 9). Der Zusatz fiihrte in beiden Fillen zu einer hoheren
cis-Selektivitat. Diese Effekte in der Polymerisation von
Isopren werden wir kiinftig genauer untersuchen.

Laut 'H-NMR-Spektren in [Dg]THF sind die Yttrium-
Methyl-Kationen mit perfluorierten Anionen 3a und 4a
identisch mit den isolierten Modellverbindungen 3 und 4
(sieche Hintergrundinformation). Die Unterschiede in der
Polymerisationsaktivitdat zwischen den Modellverbindungen
und den aktiven Verbindungen sind zum einen auf unter-
schiedliche Anionen und zum anderen auf die Anwesenheit
von THF zuriickzufithren. THF inhibiert zwar prinzipiell die
Polymerisation, kann jedoch in einigen Fillen mit AliBu,
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rierten Anionen nur sehr schwach,['”? sodass
sie in aromatischen Kohlenwasserstoffen
solvenssepariert vorliegen und anders als
die Tetraphenylborat-Verbindungen die 1,3-
Dien-Polymerisation katalysieren.'1¥]

Wir konnten zeigen, dass die kationi-
schen Yttrium-Methyl-Komplexe [YMe,-
(solv),]J* und [YMe(solv),]** gezielt syn-
thetisiert werden kénnen und bei entsprechender Wahl des
Anions die homogene Polymerisation von 1,3-Butadien und
Isopren katalysieren. Weitere Untersuchungen zur systema-
tischen Bestimmung der Struktur-Aktivitits-Beziehungen
dieses Katalysatorsystems und zum Polymerisationsverhalten
der kationischen Methyl-Komplexe sind im Gange.

Experimentelles

Synthese von 4 und [YMe([D;]Pyridin),]*"[BPh,];: Eine Mischung
von 2 (1.50 g, 5.51 mmol) und [NEt;H|[BPh,] (11.6 g, 27.6 mmol)
wurde bei 25°C mit THF (150 mL) versetzt, wobei eine Gasent-
wicklung auftrat. Nach 30 min Riihren der farblosen Suspension bei
25°C wurde die iiberstehende Losung abgehoben. Trocknen im
Vakuum ergab farblose Mikrokristalle von 4 (4.24 g, 65%). '"H-NMR
(200 MHz, [Ds]Pyridin, 25°C): 6 =0.67 (d, */(Y,H)=2.0 Hz, 3H,
YCH,), 1.61 (m, 6 x4H, 3-CH,, THF), 3.65 (m, 6 x4H, a-CH,, THF),
7.08 (t,*J(H,H)=7.0 Hz, 2 x 4H, Ph-4), 7.25 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 2 x
8H, Ph-3), 8.02 ppm (br, 2 x 8H, Ph-2).

Polymerisation von 1,3-Butadien mit [YMe(solv),]**: 19.5 mL
Toluol — und bei Bedarf AliBu; (125 pL, 0.5 mmol) — wurden in einem
Schlenk-Kolben (50 mL) vorgelegt und unter Rithren mit 1 mL einer
Losung von 1 in Toluol (5 mmolL ") und 2 mL einer Lésung von
[PhNHMe,][B(C4Fs),] (5 mmolL™") versetzt. Nach 10 min Riihren
bei 25°C wurde 1,3-Butadien (7.5 mL einer 14 Gew.-% Losung in
Toluol) zugegeben, und die gelbe Reaktionslosung wurde 30 min
geriihrt. AnschlieBend wurde die Polymerisation mit Methanol ab-
gebrochen und die Reaktionslosung in mit 2,6-Di-tert-butylphenol
versetztes, angesiduertes Methanol (300 mL) gegeben. Nach Filtration
wurde das Polymer mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei
25°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Cornils, W. A. Herrmann), VCH, Weinheim, 1996, S. 280-318.
a) A. Fischbach, F. Perdih, P. Sirsch, W. Scherer, R. Anwander,
Organometallics 2002, 21, 4569-4571; b) J. Gromada, A. Mor-
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Eur. J. 2002, 8, 3773-3788; c)J. Gromada, A. Mortreux, G.
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Inorg. Chem. 2004, 3247-3253; d) siehe Lit. [1b], [1e] und [3a]
sowie die dort angefiihrte Literatur.

R. Taube in Metalorganic Catalysts for Synthesis and Polymeri-
zation (Hrsg.: W. Kaminsky), Springer, Berlin, 1999, S. 531 -547.
a) Wir konnten zeigen, dass dikationische Alkyl-Komplexe
[LnR(solv),]** und monokationische Dialkyl-Komplexe [LnR,-
(solv),]* an der homogenen Ethylen-Polymerisation beteiligt
sind (Ln=Lu, Tm, Er, Y, Ho, Dy, Tb; R = CH,SiMe;), siche
Lit. [6b]; b) S. Arndt, T. P. Spaniol, J. Okuda, Angew. Chem.
2003, 115, 5229-5233; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5075 -
5079; c) kiirzlich berichteten Gade et al. iiber die isospezifische
Polymerisation von 1-Hexen durch [Sc(iPr-trisox)(CH,SiMej);]
nach Aktivierung mit 2 Aquivalenten [Ph;C][B(C¢Fs).], vel.
Lit. [6d]; d) B. D. Ward, S. Bellemin-Laponnaz, L. H. Gade,
Angew. Chem. 2005, 117, 1696-1699; Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 1668—1671; e) Versuche zur Isolierung analoger kat-
ionischer Allyl-Komplexe schlugen fehl, obwohl 'H-NMR-
spektroskopisch bei der Protonolyse des at-Komplexes
[Mg(thf)s]**[Y(Allyl),]; mit [NEtH][BPh,] eine kationische
Verbindung [Y(Allyl),(thf),]*[BPh,]” nachgewiesen werden
konnte, unveroffentlichte Ergebnisse: Y. Sato, S. Arndt, J.
Okuda.

a) H. Schumann, J. Miiller, Angew. Chem. 1978, 90, 307-308;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1978, 17, 276; b) H. Schumann, J.
Pickardt, N. Bruncks, Angew. Chem. 1981, 93, 127-128; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 120-121; c¢) H. Schumann, J.
Miiller, N. Bruncks, H. Lauke, J. Pickardt, H. Schwarz, K.
Eckart, Organometallics 1984, 3, 69-74; d) H. Schumann, H.
Lauke, E. Hahn, J. Pickardt, J. Organomet. Chem. 1984, 263,29 —
3s.

a) CCDC 268899, 268900, 268901 und 268902 enthalten die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhéltlich; b) [NdMe(thf),]**[BPh,], wurde aus dem Aluminat
[Nd{(u-Me),(AIMe),};] und 2 Aquivalenten [NEt;H][BPh,] in
THF in Form thermisch robuster, griinlicher Mikrokristalle er-
halten (siehe Hintergrundinformation).

a) Die Protonierung von [Nd{(u-Me),(AlMe,)};] mit 1 Aquiva-
lent [NEt;H]|[BPh,] ergab eine dikationische Verbindung

(10]

(11]

(12]

[13]

[14]

[15]

[16]

(17)

(18]
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[Nd{O(CH,),Me}(thf)¢]*"[BPh,]; die laut Rontgenstrukturana-
lyse einen geoffneten THF-Ring enthélt. Zu dhnlichen Reak-
tionen vgl. Lit. [9b]; b) W. J. Evans, T. A. Ulibarri, L. R. Cham-
berlain, J. W. Ziller, D. Alvarez, Jr., Organometallics 1990, 9,
2124-2130.

Ein Singulett bei 6 =0.02 ppm im 'H-NMR-Spektrum und ein
Dublett bei 6=172ppm (J(Y,C)=38.9Hz) im *C-NMR-
Spektrum wurden ebenfalls fiir die YMe-Gruppe von 3 in
[Ds]Pyridin beobachtet (siche Hintergrundinformation).

a) W.J. Evans, J. M. Olofson, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc.
1990, 772, 2308-2314; b) P. Sobota, J. Utko, S. Szafert, Inorg.
Chem. 1994, 33, 5203 -5206; c¢) K. Y. Chiu, Z. Y. Zhang, T. C. W.
Mak, Z. W. Xie, J. Organomet. Chem. 2000, 614, 107 -112.

a) ,,Aktivierung“ von 4 mit AliBu; fiihrt nicht zur 1,3-Dien-Po-
lymerisation; b) Butadien-Polymerisation von 2, aktiviert durch
[PhNHMe,|[B(CFs),]; Bedingungen: 5pmol Y, B/Y/Al=
4:1:100, T=25°C, t=_840 min, Vpygicn="7.5 mL, 15.8 Gew.-%,
Losung in Toluol, V,,=30mL, Umsatz 30%, M,=39x
10* gmol™!, M, /M, =2.4; Isopren-Polymerisation von 2, akti-
viert durch [PhNHMe,|[B(C4Fs),]; Bedingungen: 5 pmol Y,
B/Y/Al=4:1:100, T=25°C, t=10min, Vigpen=1mL, Vo=
30mL, Umsatz 15%, cis/trans/3,4=90:0:10, M,=323x10°
gmol™!, M,/M,=2.4, AliBu, wird wahrscheinlich als Abfang-
reagens fiir THF benotigt; Experimentelles siche Hintergrund-
information.

a) Bei neutralen Allyl-Komplexen der Seltenerdmetalle wurde
iiber bis zu drei wachsende Ketten pro Metallzentrum berichtet,
vgl. Lit. [3b] und [13b]; b) R. Taube, S. Maiwald, J. Sieler, J.
Organomet. Chem. 2001, 621, 327 —336.

a) Das Neodymium-System [Nd{(n-Me){AlMe),};]{PhNHMe,]-
[B(C¢Fs),] katalysiert unter Bedingungen analog zu den Versu-
chen 8-11 in Tabelle 1 nicht die Polymerisation von Isopren.
Eine Gelbfiarbung des Reaktionsgemisches deutet auf die Bil-
dung einer allylischen Spezies infolge von CH-Aktivierung von
Toluol hin; b) wihrend [LnCp;(n*-C;Hs)] keine CH-Aktivie-
rung eingeht, reagiert [LnCp;Me], mit SiMe,, Benzol und
Toluol, vgl. Lit. [14c] sowie die dort angefiihrte Literatur;
c) W. J. Evans, J. M. Perotti, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 2005,
127, 3894 -3909.

a) Zur n*-Koordination von Phenylgruppen des Borat-Gegen-
ions an kationische Lanthanoid-Verbindungen vgl. u.a.
Lit. [15b—e] sowie die dort angefiihrte Literatur; b) J. Schave-
rien, Organometallics 1992, 11,3476 -3478; c) W. J. Evans, C. A.
Seibel, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6745-6752;
d) L. W.M. Lee, W. E. Piers, M. R.J. Elsegood, W. Clegg, M.
Parvez, Organometallics 1999, 18, 2947-2949; e¢) W. J. Evans,
J. M. Perotti, S. A. Kozimor, T. M. Champagne, B. L. Davis,
G. W. Nyce, C. H. Fujimoto, R. D. Clark, M. A. Johnston, J. W.
Ziller, Organometallics 2005, 24, 3916 -3931.

a) Polymerisationsaktive Kontaktionenpaare sind in der Lan-
thanoid-Chemie unbekannt, das Vorliegen von nicht- oder
schwach koordinierenden Anionen wird allgemein als ent-
scheidend fiir die Polymerisationsaktivitit angenommen, vgl.
Lit. [16b,c]; b) E. Y.-X. Chen, T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100,
1391-1434; c) A. Macchioni, Chem. Rev. 2005, 105, 2039 -2071.
a) Zu Ln-F-Wechselwirkungen bei kationischen Lanthanoid-
Verbindungen mit perfluorierten Borat-Gegenionen vgl. u.a.
Lit. [2b] und [17b,c] sowie die dort angefiihrte Literatur; b) X. J.
Song, M. Thornton-Pett, M. Bochmann, Organometallics 1998,
17,1004-1006; c) P. G. Hayes, W. E. Piers, R. McDonald, J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 2132-2133; d) zur n°-Koordination des
Solvens an kationische Scandium-Komplexe vgl. Lit. [18e];
e) P. G. Hayes, W. E. Piers, M. Parvez, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 5622 -5623.

a) Bei kationischen Alkylchrom-Komplexen wurden &hnliche
Reaktivitdtsunterschiede zwischen Verbindungen mit proto-
nierten und perfluorierten Gegenionen beobachtet, vgl.
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Lit. [18b]; b) L. A. MacAdams, G. P. Buffone, C. D. Incarvito,
A. L. Rheingold, K. H. Theopold, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
1082-1083. c) Versuche, die aktiven Katalysatoren NMR-
spektroskopisch in [Dg]Toluol zu untersuchen, schlugen fehl.
Wegen der erforderlichen, vergleichsweise hohen Konzentra-
tionen bildeten sich zersetzliche Olige Zweiphasensysteme.
d) Aus Loslichkeitsgriinden arbeiteten wir bei der Isolierung der

Modellverbindungen in THF als Losungsmittel. Wir beobach-
teten in THF eine analoge Reaktion zu der von Hou et al. in
Toluol beschriebenen Umsetzung von Lanthanoidocenaluminat-
Komplexen mit [Ph;C][B(C¢Fs),], bei der die resultierende
kationische Verbindung kristallographisch untersucht wurde,
sieche Lit. [2b].
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