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Die Natur erzeugt Polyterpene (Polymere des Isoprens) von
außerordentlich hoher Stereoregularit�t, die sich durch sehr
spezifische Eigenschaften auszeichnen.[1] Naturkautschuk
(NR, caoutchouc oder cis-1,4-Polyisopren [cPIP]; > 99 % cis-
Gehalt, Mn = ca. 2 - 106 gmol�1) ist das wichtigste Polymer
pflanzlichen Ursprungs und ist Ausgangsstoff zahlreicher
Kautschukanwendungen. Unl�ngst wurde ein carbokationi-
scher Polymerisationsmechanismus f5r die NR-Biosynthese
postuliert.[2] Guttapercha aus Palaquium gutta und anderen
immergr5nen B�umen Ostasiens ist ein Isomer des NR, das
eine all-trans-Konfiguration (> 99%) und erheblich nied-
rigere Molekulargewichte aufweist (Mn = 1.4–1.7 - 105

g mol�1).[1] Anders als NR ist es ein thermoplastisches, kris-
tallines Polymer mit einem Schmelzpunkt (Tm) von 62 8C.
Zwar wurde Guttapercha aus den meisten seiner Anwen-
dungsgebiete von hoch entwickelten funktionellen Polymeren
verdr�ngt, allerdings k>nnte die kontrollierte Vernetzung von
synthetischem trans-1,4-Polyisopren oder seinen Mischungen
(z. B. mit Naturkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk, Bu-
tadienkautschuk) und die Herstellung von Block-Copolyme-
ren (z. B. mit a-Olefinen) den Zugang zu neuen Hochleis-
tungsmaterialien er>ffnen.[3]

Die Synthese von hoch stereoregul�rem cPIP durch
Ziegler-Katalysatoren ist ein etabliertes Verfahren.[4, 5] Kata-
lysatormischungen, die Seltenerdmetallkomponenten wie
Neodym enthalten, sind eine wichtige Klasse von Hochleis-
tungskatalysatoren bei der industriellen, stereospezifischen
1,3-Dienpolymerisation (> 98% cis-1,4), auch wenn die
Kontrolle der Molekulargewichte und Molekulargewichts-
verteilungen noch immer Schwierigkeiten bereitet.[6] Mithilfe
von Lanthanoidocenen und Postmetallocenen konnten da-
gegen hoch stereoregul�re Polymere mit sehr engen Mole-
kulargewichtsverteilungen erhalten werden.[7–10] Die Mi-
schung aus [(C5Me5)2Ln(AlMe4)]/Al(iBu)3/[Ph3C][B(C6F5)4]
(Ln = Sm, Gd) lieferte cis-1,4-Polybutadien mit sehr hohem

cis-Anteil (bis zu 99.9 %) und engen Molekulargewichtsver-
teilungen (Mw/Mn = 1.20–1.23); eine lebende Isoprenpoly-
merisation wurde jedoch nicht beobachtet.[7] cPIP mit ver-
gleichbaren Eigenschaften (95–99 % cis-1,4; Mw/Mn = 1.3–
1.7) konnte bei der Verwendung von Allyl-Nd-Komplexen in
Gegenwart aktivierender Alkylaluminiumverbindungen er-
halten werden,[8, 9] ebenso wie bei der Verwendung tr�ger-
fixierter Katalysatoren (Et2AlCl@Nd(AlMe4)3@MCM-48).[10]

K5rzlich wurde von kationischen Alkyllanthanoidinitiatoren
[{PNPPh}Ln(CH2SiMe3)(thf)2]

+ (PNPPh = [{2-(Ph2P)C6H4}2N],
Ln = Sc, Y, Lu) berichtet, die sich durch hohe cis-1,4-Selek-
tivit�t und eine lebende Polymerisation von Isopren und
Butadien auszeichnen. Dies gelang ohne die Verwendung von
Aluminiumadditiven (> 99 % cis-1,4; Mw/Mn = 1.05).[11] Die
Herstellung von synthetischem Guttapercha oder Balata-
Gummi gelingt mithilfe gemischter Organo-Ln/Mg-Initiato-
ren, darunter [(CMe2C5H4)2Sm(C3H5)MgCl2(OEt2)2LiCl-
(OEt2)] (> 95 % trans-1,4; Mw/Mn = 1.32)[12] und der Halb-
sandwichkomplex [(C5Me4nPr)Nd(BH4)2(thf)2]/Mg(nBu)2

(Mg/Nd = 0.9; 98.5% trans-1,4, Mw/Mn = 1.15).[13–16]

Die außergew>hnlichen katalytischen Eigenschaften der
kationischen Monocyclopentadienylkomplexe [{C5Me4-
(SiMe3)}Ln(CH2SiMe3)(thf)][B(C6F5)4] von Hou et al.[17] ver-
anlassten uns nun, die entsprechende Kationisierung unserer
Halbsandwich-Bis(tetramethylaluminat)-Komplexe [(C5Me5)-
Ln(AlMe4)2] zu untersuchen. Wir berichten hier 5ber die
Reaktivit�t dieser Halbsandwichkomplexe gegen fluorierte
Borat- und Boranaktivatoren und 5ber ihre katalytischen
Eigenschaften bei der Polymerisation von Isopren.

[(C5Me5)Ln(AlMe4)2] (Ln = Y (2a), La (2b), Nd (2c))
wurde mithilfe durch Alkaneliminierung aus [Ln(AlMe4)3]
(1) und H(C5Me5) hergestellt.[6b, 18] Die NMR-spektroskopi-
sche Untersuchung der Reaktionen von 2 mit einem Mqui-
valent [Ph3C][B(C6F5)4] (A) oder [PhNMe2H][B(C6F5)4] (B)
in C6D6 belegte das sofortige Verschwinden der Signale von 2
sowie die quantitative Bildung von Ph3CMe und einem
Mquivalent AlMe3 bzw. von PhNMe2 sowie je einem Mqui-
valent AlMe3 und CH4 (Schema 1). Neue Signale f5r die
C5Me5-Liganden waren leicht hochfeldverschoben, in Ein-

Schema 1. Kationisierung von 2 mit den Boratreagentien A und B.
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klang mit einer st�rkeren Koordination an das ausgepr�gt
elektronenarme Seltenerdmetallkation. Auch die Signale des
verbleibenden [AlMe4]-Liganden waren hochfeldverschoben.
Die Stabilit�t der kationischen Spezies 3 h�ngt signifikant von
der Gr>ße des Lanthanoidkations ab (La @ Nd>Y).

[(C5Me5)La(AlMe4)] [B(C6F5)4] (3b), entstanden bei der
Reaktion von 2b mit A, l>st sich in C6D6 oder C6D5Cl. Diese
L>sungen sind mehrere Tage lang stabil, was eine genauere
NMR-spektroskopische Untersuchung erm>glicht. Das 11B-
NMR-Spektrum von 3b in C6D6 zeigt ein breites Signal bei
d =�16.2 ppm, das in Kombination mit einem Abstand des p-
und m-F-Signals von d = 4.2 ppm im 19F-NMR-Spektrum
(C6D5Cl) auf die Bildung eines Kontaktionenpaares hindeu-
tet.[19] Ein breites Singulett bei d =�0.30 ppm (12H) im 1H-
NMR-Spektrum kann eindeutig dem verbleibenden [AlMe4]-
Liganden zugeordnet werden.[20]

Die Umsetzung von [(C5Me5)La(AlMe4)2] (2b) mit einem
Mquivalent des Lewis-sauren B(C6F5)3 (C) in C6H5Cl bei
Raumtemperatur f5hrte zur sofortigen, quantitativen Bildung
von [{[(C5Me5)La{(m-Me)2AlMe(C6F5)}] [Me2Al(C6F5)2]}2] (4)
als Produkt sehr schneller, sequenzieller CH3/C6F5-Aus-
tauschprozesse (Schema 2; Vorsicht : Wegen der Bildung von
hitze- und schlagempfindlichem [Me2Al(C6F5)2]

� sollte mit
besonderer Vorsicht gearbeitet werden, speziell bei h>heren
Konzentrationen).[21,22]

Bei Unterschichten einer Reaktionsmischung aus 2b und
Cmit Hexan bildeten sich hellgelbe Einkristalle von 4.[23] Die
Kristallstrukturanalyse ergab ein dimeres Kontaktionenpaar
aus zwei La-haltigen kationischen Einheiten, die 5ber zwei
[Me2Al(C6F5)2]

�-Ionen verbr5ckt sind (Abbildung 1). Relativ
kurze Bindungen La···C1 (2.78(1) R) und La···C2’ (2.79(1) R)
weisen auf eine starke Wechselwirkung des elektronenarmen
Lanthankations und des Gegenions hin.[24, 25] (Alle Wasser-
stoffatome an den sp3-hybridisierten C1- und C2-Kohlen-
stoffatomen wurden lokalisiert und isotrop verfeinert.) Der
Elektronenmangel zeigt sich des Weiteren an signifikant
verk5rzten La-C(C5Me5)-Bindungen (durchschnittlich 2.66 R
gegen5ber 2.78 R in 2b).

Ferner erm>glicht ein CH3/C6F5-Austausch am ehemali-
gen Tetramethylaluminatliganden einen nahen La···F-Kon-

takt (La···F5 2.62(1) R) in der Festk>rperstruktur,[26] der of-
fensichtlich gegen5ber einer {La(m-Me)3Al(C6F5)}-Koordina-
tion bevorzugt ist.[27] Die La···F-Wechselwirkung f5hrt zu
einem nahezu linearen Bindungswinkel zwischen dem
(C5Me5)-Zentroid, dem Lanthanzentrum und dem benach-
barten Fluoratom ((C5Me5)(Zentroid)-La···F5 177.2(2)8) und
zu einer erheblichen Verl�ngerung der C11-F5-Bindung auf
1.35(1) R. (Die L�ngen von C-F-Bindungen mit nichtkoor-
dinierendem Fluoratom betragen im Durchschnitt 1.30 R.)

Die 1H-, 19F- und 27Al-NMR-Spektren von 4 lassen auf
eine Struktur in L>sung schließen, die in Einklang mit der
Festk>rperstruktur ist. Das 19F-NMR-Spektrum weist bei
25 8C zwei C6F5-Signals�tze mit Ddm,p= 5.5 und 4.1 ppm auf,
die der {Me2Al(C6F5)2}- und der {AlMe3(C6F5)}-Einheit zu-
geordnet werden k>nnen. Dem Fehlen von 19F-Signalen bei
hohem Feld zufolge scheint die La···F5-Wechselwirkung in
L>sung jedoch weniger stark ausgepr�gt zu sein.[28] Einen
weiteren Hinweis auf zwei Aluminium-haltige Einheiten lie-
fert das 27Al-NMR-Spektrum in Form zweier klar getrennter
Signale bei d = 142 und 157 ppm (2b : d = 166 ppm).[29] Der
leichte Austausch von Alkyl- und C6F5-Gruppen ist eine Re-
aktion, die in Katalysatorsystemen mit Methylaluminoxan-
(MAO)/AlR3- und M(C6F5)3-Aktivatoren (M = Al, B) beob-
achtet wurde und als unerw5nschter Katalysator-Desaktivie-
rungsweg gilt.[21,22, 30]

Dagegen zeigten die in situ aus 2 und einem Mquivalent
A, B oder C gebildeten kationischen Spezies gute bis exzel-

Schema 2. Synthese von 4.

Abbildung 1. Molek@lstruktur von 4 (die anisotropen Auslenkungspara-
meter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%).
Wasserstoffatome und Fluoratome an Al(C6F5)2 sind nicht dargestellt.
AusgewGhlte BindungslGngen [H] und -winkel [8]: La–C(C5Me5) 2.63(1)–
2.67(1), La···C1 2.78(1), La···C2’ 2.79(1), La–C3 2.62(1), La–C4 2.65(1),
La···Al1 3.16(1), Al1–C3 1.99(1), Al1–C4 1.98(1), Al1–C5 1.88(1), Al1–
C6 1.95(1), Al2–C1 1.96(1), Al2–C2 1.95(1), Al2–C22 1.95(1), Al2–C28
1.96(1), La···F5 2.62(1); C1···La···C2’ 82.2(3), C3-La-C4 76.8(4), La-C3-
Al1 85.1(4),La-C4-Al1 84.5(4), C3-Al1-C5 111.7(6), C3-Al1-C6 101.2(5),
La-C1-Al2 169.3(6), La-C2’-Al2’ 176.8(5), La···F5-C11 139.8(7), C3-Al1-
C4 111.0(5), C1-Al2-C22 108.9(5), C1-Al2-C28 112.1(5), C2-Al2-C22
109.6(5), C2-Al2-C28 110.2(5), (C5Me5)(Zentroid)-La···F5 177.2(2)
[Symmetriebedingung: 1�x, 1�y, 1�z] .
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lente Aktivit�ten bei der Isoprenpolymerisation (Tabel-
le 1).[31] Die Stereoregularit�t des hergestellten Polyisoprens
ist in guter Sbereinstimmung mit der Stabilit�t der kationi-
schen Spezies (siehe oben) und h�ngt von der Gr>ße des
Seltenerdmetallkations und dem verwendeten Borreagens ab.
W�hrend die bisherigen Katalysatormischungen mit Tetra-
methylaluminat (z. B. [Ln(AlMe4)3] (1)/Et2AlCl und
[(C5Me5)2Sm(AlMe4)]/Al(iBu)3/[Ph3C][B(C6F5)4]),[6, 7, 10] eine
hohe cis-1,4-Selektivit�t ergaben, wurde mit den hier vorge-
stellten Katalysatorsystemen streng regul�res trans-1,4-PIP
erhalten.[12–14] Die trans-1,4-Selektivit�t erh>ht sich maßgeb-
lich mit gr>ßer werdendem Seltenerdmetallzentrum und
durch die Verwendung von B(C6F5)3 als Aktivator (Tabelle 1,
Nr. 1–9). Mit der Katalysatormischung [(C5Me5)La(AlMe4)2]/
B(C6F5)3 wurde Polyisopren mit sehr hohem trans-1,4-Gehalt
(99.5 %) und sehr engen Molekulargewichtsverteilungen
(Mw/Mn = 1.18) erhalten (Tabelle 1, Nr. 9). Die Mischung
lieferte damit ein Polymer mit dem bisher h>chsten f5r einen
homogenen Single-Site-Katalysator berichteten trans-1,4-
Gehalt.[12–14] Das 13C-NMR-Spektrum enth�lt keine Signale,
die auf cis-1,4-PIP-Einheiten hindeuten. Die Verwendung des
isolierten kationischen Komplexes 4 unter denselben Reak-
tionsbedingungen lieferte trans-1,4-PIP mit nahezu gleichen
Polymereigenschaften (Tabelle 1, Nr. 16), was die Vermutung
st5tzt, dass es sich bei der definierten Verbindung 4 um die
aktive Spezies der in situ hergestellten Katalysatormischung
handelt.

In Einklang mit einem andersartigen Aktivierungsme-
chanismus f5hrte die Verwendung von A und B als Aktiva-
toren f5r [(C5Me5)Ln(AlMe4)2] zu einer sehr hohen Aktivit�t
der lebenden Polymerisation. Die trans-1,4-Selektivit�t fiel
jedoch niedriger aus als bei der Verwendung von C (bis zu

89.4%, Tabelle 1, Nr. 10). Wiederum wurden die h>chste
Zahl an trans-1,4-Verkn5pfungen und sehr enge Molekular-
gewichtsverteilungen im Falle der kationischen Derivate der
Lanthanvorstufe 2b gefunden (Tabelle 1, Nr. 7 und 8).
2b wurde deshalb im Detail untersucht. Die Mischungen

2b/Aund 2b/B f5hrten binnen einer Stunde zur quantitativen
Bildung von Polyisopren (Tabelle 1, Nr. 10 und 11). Die Ak-
tivit�ten liegen mit 68 kg mol�1 h�1 in beiden F�llen um einen
Faktor 2 h>her als diejenigen, die f5r analoge trans-spezifi-
sche Polymerisationen angegeben wurden.[12–14] Wegen einer
langen Induktionsperiode sind die Aktivit�ten f5r 2b/C
relativ niedrig (Tabelle 1, Nr. 12). Die Polymerisations-
rate erh>ht sich jedoch langsam mit fortschreitender
Reaktionszeit (Tabelle 1, Nr. 12, siehe auch die
Hintergrundinformationen). Die erste Insertion eines Iso-
prenmonomers in die La-Me-Bindung des �ußerst stabilen
Kations 4 scheint kinetisch benachteiligt zu sein, was auch die
niedrige Initiatoreffizienz (28%) erkl�rt. Theoretische Stu-
dien zu permethylierten Lanthanoidocenkatalysatoren
deuten auf eine Abh�ngigkeit der Monomerkoordination
vom Ausmaß der sterischen Hinderung am Metallzentrum
hin. Folglich wird angenommen, dass der sterisch 5berfrach-
tete Komplex 4 eine einfache h2-Koordination des Diens ge-
gen5ber einer h4-Koordination bevorzugt, was in einer trans-
spezifischen Polymerisation resultiert.[32] In allen untersuch-
ten F�llen nahm das Molekulargewicht des hergestellten Po-
lymers linear mit dem Isoprenumsatz zu. Die Zugabe von
weiteren 1000 Mquivalenten des Monomers zu einem abge-
schlossenen Polymerisationsdurchlauf ergab PIP mit nahezu
doppelt so hohem Molekulargewicht, unter Beibehaltung der
hohen trans-1,4-Selektivit�t und der engen Molekularge-
wichtsverteilungen (Mw/Mn = 1.19–1.23, Tabelle 1, Nr. 13–15).

Die Kationisierung der Donor-
l>sungsmittel-freien Halbsand-
wichkomplexe [(C5Me5)Ln-
(AlMe4)2] durch fluorierte Borat-
oder Borancokatalysatoren hat
den Zugang zu neuartigen Initia-
toren f5r die kontrollierte Iso-
prenpolymerisation er>ffnet. Die
systematische Untersuchung des
Einflusses der Metallgr>ße und der
Wechselwirkung mit dem Cokata-
lysator f5hrte zu hochaktiven,
trans-1,4-selektiven (99.5 %) Kata-
lysatoren f5r die lebende Isopren-
polymerisation. Die Isolierung und
strukturelle Charakterisierung des
kationischen Komplexes 4 gibt
einen Einblick in den Aktivie-
rungsmechanismus und liefert
einen Einkomponentenkatalysator
f5r die Synthese von Polyisopren
mit sehr hohem trans-1,4-Gehalt.
Unsere Befunde deuten auf einen
stabilisierenden Effekt von Or-
ganoaluminiumreagentien auf kat-
ionische Halbsandwichkomplexe
hin, der die Bildung eines poly-

Tabelle 1: Auswirkung der Ln-Gr'ße und des Cokatalysators auf die Polymerisation von Isopren.[a]

Nr. PrGkat. Cokat.[b] t [h] Ausb. [%] Struktur[c] Mn
[d](N105) Mw/Mn Eff.[e]

trans-1,4- cis-1,4- 3,4-

1 2a (Y) A 24 >99 20.6 60.5 18.9 0.2 8.95 3.98
2 2a (Y) B 24 >99 28.7 43.5 27.8 0.6 1.59 1.06
3 2a (Y) C 24 >99 93.6 1.9 4.5 0.9 1.78 0.82
4 2c (Nd) A 24 >99 69.7 14.0 16.3 0.3 2.87 2.11
5 2c (Nd) B 24 >99 79.9 6.9 13.2 0.4 1.16 1.73
6 2c (Nd) C 24 >99 92.4 3.8 3.8 1.3 1.35 0.52
7 2b (La) A 24 >99 87.0 3.5 9.5 0.7 1.28 1.98
8 2b (La) B 24 >99 79.5 3.4 17.1 0.6 1.22 1.08
9 2b (La) C 24 >99 99.5 – 0.5 2.4 1.18 0.28
10 2b (La) A 1 >99 89.4 1.2 9.4 0.7 1.28 1.04
11 2b (La) B 1 >99 87.5 2.9 9.6 0.7 1.23 1.04
12 2b (La) C 18 >99 99.5 – 0.5 2.4 1.18 0.28
13[f ] 2b (La) A 2 >99 92.5 0.7 6.8 1.3 1.22 1.03
14[f ] 2b (La) B 2 >99 89.7 1.5 8.8 1.2 1.23 1.17
15[g] 2b (La) C 24 >99 99.4 – 0.6 4.4 1.19 0.31
16 4 – 24 >99 99.0 0.2 0.8 2.3 1.19 0.30
17[h] 2b (La) C 24 >99 98.7 – 1.3 n.b.[i] n.b.[i] –

[a] Reaktionsbedingungen: 0.02 mmol PrGkatalysator, [Ln]/[Cokat.]=1:1, 8 mLToluol, 20 mmol Isopren,
24 h, 40 8C. [b] Bildung des Katalysators binnen 20 min bei 40 8C. [c] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie in CDCl3. [d] Bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen Polysty-
rolstandards. [e] Initiatoreffizienz=Mn(ber.)/Mn(gef.). [f ] 12 mL Toluol; nach einst@ndiger Polymerisa-
tion von 20 mmol Isopren wurden weitere 20 mmol Isopren zugegeben, und die Reaktionsmischung
wurde eine weitere Stunde ger@hrt. [g] 12 mL Toluol; nach der Polymerisation von 20 mmol Isopren
innerhalb von 18 h wurden weitere 20 mmol Isopren zugegeben, und die Reaktionsmischung wurde
weitere 6 h ger@hrt. [h] 8 mL Hexan. [i] Nicht bestimmt.
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merisationsaktiven (fluorierten) Tetraalkylaluminatliganden
umfasst.

Eingegangen am 2. August 2007,
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