3. Experimenteller Teil

3.1. Arbeitsmethodik und Lésungsmittelreinigung

Die dargestellten 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl-Kdexe des Neodyms, Lanthan und des
Yttriums weisen eine extrem hohe Luft- und Feudtgitsempfindlichkeit auf. Aus diesem
Grund erfolgten alle Arbeiten nach einer voERAOG und DEHNERT [99] beschriebenen
Methodik in Schlenkapparaturen unter reinstem ArgtenSchutzgas. Das Schutzgas wurde
vor der Verwendung von Sauerstoff- und Feuchtiglspitiren befreit. Dazu wurde das Argon
in einer druckstabilen Glasapparatur zundchst durelei mit festen KOH geflllte
Kolonnenrohre und einen miy®;o gefiiliten Turm, sowie Uber einen vorher mit Wastdf
reduzierten Nickelkontakt geleitet. Die verwendet&sungsmittel waren feuchtigkeits- und
sauerstofffrei. Cyclohexan, Tetrahydrofuran, EtH&enzol, Triethylamin, die verwendeten
NMR-LOsungsmittel und Toluol wurden wie Ublich vetgpcknet und mit Na-
trium/Benzophenon bis zum Auftreten der violettearlle am Rickfluss gekocht. In allen
Fallen wurde die bendtigte Losungsmittelmenge utetbiér vor Gebrauch unter Argon ab-
destilliert.

3.2.  Analytische Charakterisierungsmethoden

Bestimmung des Neodym-, Yttrium- und Lanthangehalte

Nach Aufschluss der Substanzen mit verdinnter Satesvurde der Lanthanoidgehalt durch
indirekte komplexometrische Titration mit einer ®,Molaren Komplexon-Ill-Lésung gegen
Xylenolorange als Indikator bei pH = 4-5 und Rutcktion mit einer 0,02 molaren Pb(N@
Losung bestimmt. Die Einstellung des pH-Werteslgtéodurch die Zugabe von Urotropin.
Alle angegebenen Metallgehalte sind der Mittelveeis mindestens zwei Bestimmungen.

Halogenidbestimmung

Die Halogenidbestimmung erfolgte nach der Methoden WoOLHARDT [100] durch
Rucktitration von im Uberschuss zugesetzten-Bmen, bzw. nach dem Aufschluss der
Substanzen nach ¥#zscHwmITT [101] durch potentiometrische Titration mit 0,1 molarer
AgNOs-Losung. Zur Kontrolle der Ergebnisse wurden einil Téger Analysen zur
Halogenidbestimmung nach dem Aufschluss der Substanach S8HONINGER [102] durch
eine mercurimetrische Titratigh03] durchgefuhrt.
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Elementaranalysen

Die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Steistvurden mit dem Analysenautomaten
Elementar-Vario-EL derFirma Elementar Analysen GmbHinter Verwendung des
Temperaturprogrammes Nr. 5 ermittelt. Dabei erwies sich als vorteilhaft, die
Sauerstoffzufuhr auf den mdoglichen Maximalwert ztellen. Die luft- und/oder

feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden ier dslove-Box sehr fein verrieben.
AnschlieRend wurden ca. 2,5 mg der Probe in didyseatiegel abgefillt und im Verhaltnis
1:1 mit Vanadiumpentoxid gut durchgemischt. Die Hiomg der genauen Einwaagen
erfolgte nach dem festen VerschlieBen der Analysgelt durch Rickwaage der
Analysentiegel auf einer Prazisionswaage im elearanalytischen Labor. Trotz der
beschriebenen Probenvorbereitung lagen die gefemd&kerte fir Kohlenstoff vielfach

niedriger als die berechneten Kohlenstoffgehaltés Brklarung kommt die fur Seltene
Erdmetalle bekannte Neigung zur MetallcarbidbildundgBetracht, die zur unvollstdndigen
Kohlenstoffverbrennung fihrt und offenbar nicht gamnterdriickt werden konnte. Alle
angegebenen Werte verstehen sich als Mittelwertraindestens drei Bestimmungen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Untersuchungen wurden an den Geraten Variani®e&00 BB, Gemini 200, Gemini
2000 sowie am Inova 500 der Firma Varian vorgenomiipessfrequenzen: siehe Tabelle
52). Alle 'C-NMR-Spektren sind, wenn nicht anders angegebérG-{'H}-
breitbandentkoppelt aufgenommen worden.

Tabelle 52:Messfrequenzen fir die NMR-Spektroskopie (in MHz).

Gerat H- 5c- ZTA- Rz %9 a-
Gemini 200 199,975 50,289 — - -
Gemini 2000 399,966 100,582 - - -

Gemini 300 BB 300,075 75,462 - - -

Inova 500 499,794 125,686 130,243 24,491 70,599

Fur 'H- und **C-NMR-spektroskopische Untersuchungen von nicht t- luund
hydrolyseempfindlichen Verbindungen wurden ca. $dar entsprechenden Substanz in ca.
0,8 ml deuteriertem Lésungsmittel geldst. Luft- umgbrolyseempfindliche Verbindungen
wurden unter anaeroben Bedingungen, entweder irGtiere-Box oder nach der Standard-
Schlenktechnik, im entsprechenden Losungsmitteloggelund in ein  NMR-R6hrchen
abgeflllt, welches anschlieRend abgeschmolzen wulMearzugsweise erfolgten die
Messungen unmittelbar nach dem Abflllen. Als Stashddienten die Restprotonen des
Lésungsmittels bzw. die Signale des jeweiligen Ingmmittels selbst. Die angegebenen
Werte der chemischen Verschiebungen beziehen sithTS (H- und *C-NMR). Bei
allen anderen NMR-Spektren wurden folgende Losurigen0,2 molar) als externer Standard
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verwendet § = 0 ppm):2’Al-NMR: [Al(acac)s] in Toluol-ds, 3%Y-NMR: Y(CIO,)3 in D;O,
139 a-NMR: LaCk in D;O.

IR-Spekroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem R-Thfrarotspektralphotometer der
Firma RERKIN ELMER. Zur Bestimmung der Mikrostruktur der Polybutagiezben wurden
diese mit Schwefelkohlenstoff angequollen und ziaescKBr-Scheiben im Bereich von 500-
1200 cm* vermessen. Folgende Banden konnten den Produkigeominet und mit den
empirischen Faktoren fur die Extinktionskoeffiziemt der Auswertung zugrunde gelegt
werden (relativer Extinktionskoeffizient) 04, 105}

735 cm' = 1,4-cis-PBD  (0,173)

910 cm' = 1,2-PBD (1,000)

965 cm' = 1,4-trans-PBD  (0,633).

Rontgeneinkristallstrukturanalysen

Die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden an deerRreis-Diffraktometer Stoe-STADI4
sowie dem Flachendetektor Stoe-IPDS durchgefuhe. Sdrukturlosung erfolgte mit dem
Programm SHELX-8§106], die Strukturverfeinerung mit dem Programm SHELX[207]
bzw. mit demSHELXL-97 (Sheldrick, 1997[108].

und WAGNER am Institut fir Anorganische Chemie der Univetsitdalle-Wittenberg
durchgefuhrt.

3.3. Bezugsquellen der kommerziell verfiigbaren Grusichemikalien

2,4-Dimethylpenta-1,3-dien, (GhCsHe, [1000-86-8],Aldrich (126551-25G)
Hexaisobutylalumoxan, 20 %ige Losung in Toluol;Hg)sAl 403, Witco
lonol, 4-CH-2,6-(MeC),-CgH-OH, [128-37-0],Merck (822021)

Lanthan Hackspane, La, [7439-91-0], Aldrich (26323@5)
Lanthan(lll)-chlorid, LaCd, [10099-58-8], Strem, (93-5708)
Methylalumoxan, 10 %ige Losung in Toluol, (eMO)1e, Witco, (00608489)
Neodym Chips, Nd, [7440-00-8\ldrich (263141-25G)
Neodym(lll)-chlorid, NdC}, [10024-93-8], Aldrich, (449938-5G)

Yttrium Chips, Y, [7440-65-5]Aldrich (262994-25G)
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3.4. Darstellungsvorschriften von Ausgangsverbindugen

Neodym(lll)-chlorid—THF (1/2)

Das wasserfreie Ndglist nach einer Vorschrift vonAFLOR und G\RTER [109] in guten
Ausbeuten zuganglich. Die verwendete Apparaturebesaus einem dickwandigen Subli-
mationsgefald, an das ein Luftkiihler, verbundenemiér Kihlfalle, angeschlossen ist. 10 g
(0,03 mol) NdO3; werden in 70 ml 6 molarer HCI aufgelost und mit@@0,4 mol) NHCI
versetzt. Zu der entstehenden klaren Losung gibit @0 ml konz. HCI und dampft zur
Trockene ein. Der Ruckstand wird in einem Morsdevgusiert und in die beschriebene Ap-
paratur Uberfihrt. Nach dem Evakuieren der Apparathitzt man das Sublimationsgefald
langsam auf 200 °C und halt diese Temperatur 2détukonstant. Anschliel3end erhitzt man
Uber einen Zeitraum von 8 Stunden weiter auf 430 R@ch dem Abkihlen wird die
Apparatur mit trockenem Argon gefullt. Man erhglf § (70 % d. Th.) wasserfreies Ndé@ls
feuchtigkeitsempfindliches, hellviolettes Pulver.iefes wird unter Argon auf eine
Umlauffritte gebracht und mit ca. 100 ml THF heikrahiert. Die Extraktion ist nach 4
Tagen beendet und ergibt das THF-Addukt NdIHF als eine hellviolette kristalline
Substanz.

Ausbeute: 10 g (95 % der TheorieEigenschaften: Hellviolette feuchtigkeitsempfindliche
kristalline Substanz, die eine geringe LdslichkeitTHF besitzt.Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: Nd: 36,54 (36,55).

Neodym(lll)-bromid—THF (1/4)
Die Darstellung erfolgte nach der Reaktionsgleich(#v) aus Neodym und Dibromethan.

THF
2 Nd + 3 BrCH ,CH,Br » 2 NdBr 3+ 4THF + 3 H,C=CH, (27)

In einem 500 ml Schlenkgefall werden 25 g (0,17 mNebdym-Hackspane mit 2—-3 Tropfen
Brom angeatzt und anschlieRend mit soviel THF \etselass eine gerade rihrbare
Suspension entsteht. Dann wird das Schlenkgefald emgm Tropftrichter und einem
Ruckflusskihler verbunden. Zu der Suspension wesrderViertel der berechneten Menge
Dibromethan, das sind 97,6 g (0,52 mol), untertigéin Rihren zugetropft. Der Beginn der
Reaktion ist an der einsetzenden Gasentwicklung widem Aufschaumen der
Reaktionslésung erkennbar. AnschlielRend wird dstsickke Dibromethan, geldst in 100-150
ml THF langsam bei Raumtemperatur zugetropft, s @ine gleichmalige Gasentwicklung
stattfindet. Nach erfolgter Zugabe des Dibromethaing 3 Stunden bei Raumtemperatur und
eine Stunde bei 70-80 °C nachgeruhrt. Anschlielemd das entstandene grauviolette
Produkt abfiltriert und mit 150 ml frischem THF eaftiert. Wahrend der Extraktion, die etwa
drei Tage dauert, scheidet sich das THF-Addukt NdBHF aus der Lésung als violetter
kristalliner Feststoff ab. Dieser wird abfiltrienhd im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 80 g (70 % der Theorie)Eigenschaften: Violette feuchtigkeitsempfindliche
kristalline Substanz, die eine geringe LoslichkeitTHF besitzt. Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: Nd: 21,47 (21,46).

Neodym(lll)-iodid—THF (1/3)
Die Darstellung erfolgte gemaf der Reaktionsgleigh{28) aus Neodym und Diiodmethan.

THF
2 Nd + 3 1,CH, > 2 Ndlz* 3THF + 3/, H,C=CH, (28)

In einem 250 ml Schlenkgefal3 werden 5 g (35 mmapdympulver in 50-100 ml THF
suspendiert. AnschlieBend werden bei Raumtemperatut,0 ml von insgesamt 42,8 g (116
mmol; 12,9 ml) Diiodmethan zugetropft. Nach demdetzen der Gasentwicklung wird das
restliche Diiodmethan so zugetropft, dass die Teatpe im Reaktionsgefal3 40 °C nicht
Ubersteigt. Nach 3 Stunden Ruhren bei Raumtempenatd das Reaktionsgemisch noch 2
Stunden bei 80 °C unter Rickflusskiihlung nachgeribknschlieBend wird das
abgeschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert undaait100 ml frischem THF zwei Tage lang
heil3 extrahiert. Der resultierende kristalline Miethlag wird nach dem Abfiltrieren 6
Stunden lang im Vakuum getrockn@lsbeute: 15,79 (61 % der TheorieEigenschaften:
Hellviolette feuchtigkeitsempfindliche, kristallinBubstanz, die eine geringe Ldslichkeit in
THF besitzt Elementaranalyse gef. (ber.) in %Nd: 19,69 (19,65).

Lanthan(lll)-chlorid—THF (1/2)

In einem 250 ml Schlenkgefal® werden 10 g (0,041 irexhthan(lll)-chlorid in 150 ml THF
suspendiert und zwei Tage bei Raumtemperatur gerfihschliel3end wird die Suspension
8 Stunden am Ruckfluss gekocht. Das weil3e Rohptoairkl abfiltriert und mit 200 ml
frischem THF Uber einen Zeitraum von 2 Wochen lesifSahiert. Wéahrend der Extraktion
scheidet sich aus der Losung ein weil3er kristalkeststoff ab. Dieser wird abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.Ausbeute: 12,8 g (80 % der Theorie).Eigenschaften: Weil3e
feuchtigkeitsempfindliche kristalline Substanz, dime sehr geringe Loslichkeit in THF
besitzt.Elementaranalyse gef. (ber.) in %La: 34,78 (35,03).

Lanthan(lll)-bromid—THF (1/5)

Die Darstellung erfolgte nach der fur NdBYTHF formulierten Reaktionsgleichung (27) aus
Lanthan und Dibromethan. In einem 250 ml Schlerd@eferden 12,5 g (0,09 mol) Lanthan
mit 2—3 Tropfen Brom angeétzt und anschlieRendsonviel THF versetzt, dass eine gerade
rihrbahre Suspension entsteht. Anschlie3end wisdSghlenkgefald mit einem Tropftrichter
und einen Ruckflusskihler verbunden. Zu der Suspensverden ein Viertel der
vorausberechneten Menge Dibromethan (51 g 0,3 omiBr kraftigem RUhren zugetropft.
Der Beginn der Reaktion ist an der einsetzendere@ascklung und einem Aufschdumen
der Reaktionslosung erkennbar. Anschliel3end wisdrdstliche Dibromethan, geldst in 100—

108



Experimenteller Fe#

150 ml THF, langsam bei Raumtemperatur zugetropti, dass eine gleichmalige
Gasentwicklung stattfindet. Nach erfolgter Zugales dibromethans wird 3 Stunden bei
Raumtemperatur und dann eine Stunde bei 70-80 t€r ®uckflusskiihlung gerihrt. Das
erhaltene grauweile Reaktionsprodukt wird abfitriand mit 150 ml frischem THF
extrahiert. Wahrend der Extraktion fallt aus demFTein weild bis hellgrau erscheinender,
kristalliner Feststoff aus. Dieser wird abfiltriemd im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 47,39 (71 % der TheorieEigenschaften:Weil3e, leicht hellgrau erscheinende,
kristalline feuchtigkeitsempfindliche SubstamEtementaranalyse gef. (ber.) in %:La 18,7
(18,8).

Lanthan(lll)-iodid—THF (1/4)

Die Darstellung erfolgte analog zum N@®THF aus dem Metall durch Oxidation mit &4

In einem 250 ml Schlenkgefal? werden 12,5 g (90 moahthanpulver in 20 ml THF sus-
pendiert. AnschlieBend werden bei Raumtemperamt Bon der Gesamtmasse 72,3 g (270
mmol; 21,7 ml) Diiodmethan zugetropft. Nach demdetzen der Gasentwicklung wird das
restliche Diiodmethan, gel6st in ca. 100 ml THFgetwopft. Nach 3 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch 2 StubaeryO °C unter Ruckflusskihlung
nachgerihrt. Das wahrend der Reaktion ausfalleraddt®nsprodukt wird abfiltriert und mit
ca. 150 ml frischem THF drei Tage lang heil3 exegahDer aus der Losung abgeschiedene
Niederschlag wird abfiltrieren und 6 Stunden lamg\Makuum getrocknefiusbeute: 55,19
(76 % der Theorie)Eigenschaften: Weil3e feuchtigkeitsempfindliche kristalline Subgtan
die eine geringe Ldslichkeit in THF besitBlementaranalyse gef. (ber.) in %:La: 19,69
(19,65).

Yttrium(lI)-bromid—THF (1/4)

Die Darstellung erfolgte durch Oxydation des Meatalmit Dibromethan gemal

Reaktionsgleichung (27). In einem 500 ml Schlen&Befverden 20,0 g (225 mmol)
Yttriumchips mit 2—-3 Tropfen Brom angeatzt und dnie8end mit soviel THF versetzt, dass
eine gerade ruhrbare Suspension entsteht. Das I&gfaR wird dann mit einem

Tropftrichter und einem Ruckflusskihler verbundemd wzur Suspension ein Viertel der
berechneten Menge Dibromethan, das sind 126,8 § (6mol), unter kraftigem Ruhren

zugetropft. Der Beginn der Reaktion ist an der etirenden Gasentwicklung und einem
Aufschdumen der Reaktionslésung erkennbar. Andddihd wird das restliche Dibromethan
geldst, in 100-150 ml THF, langsam bei Raumtemperaugegeben, so dass eine
gleichmaRige Gasentwicklung stattfindet. Anschirel3evird 3 Stunden bei Raumtemperatur
und danach noch eine Stunde bei 70-80 °C unter fR8skihlung nachgerihrt. Das
erhaltene graue Reaktionsprodukt wird abfiltriemtdunit 250 ml frischem THF extrahiert.

Wahrend der Extraktion scheidet sich aus dem THFweiRer kristallener Feststoff ab.
Dieser wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 100 g (72 % der Theorie)Eigenschaften: Weil3e, feuchtigkeitsempfindliche,
kristalline Substanz, die eine geringe LoslichkeitTHF besitzt. Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: Y: 14,31 (14,42).

Natrium-tetraethylaluminat[110]

In einem 150 ml Schlenkgefald werden unter Argon umigr Ruhren bei 130 °C 9,4 g (408
mmol) Natrium geschmolzen. Zu der Schmelze gibt fitaer einen Tropftrichter 23,3 g (204
mmol) Triethylaluminium so schnell zu, dass sick @emperatur im Reaktionsgefald ohne
weitere aulRere Warmezufuhr zwischen 130-140 °C @Gt man das Aluminiumalkyl zu
langsam zu, farbt sich die Schmelze braun. Beichinaller Zugabe |6st sich das bei der
Reaktion entstehende Aluminium nicht vollstandig dam im Uberschuss vorliegenden
flissigen Natrium auf, woraufhin sich die Schme{darch feinverteiltes Aluminium) grau
farbt. Solche Ansatze sind schwer wieder klar zkobenen. Nach erfolgter Zugabe der
Aluminiumkomponente und 1%-stindigem Nachrihren wdie klare Schmelze von der
Na/Al-Legierung abdekantiert und nach dem Erkalt&s erhaltene weil3e Produkt aus
heiRem Toluol umkristallisiert.

Ausbeute: 90 % der TheorieEigenschaften: Farblose pyrophore kristalline Substanz, die
eine gute Loslichkeit in Toluol besitZti-NMR (499,791 MHz, Toluol-d): & (in ppm) 1,34
(tr, 12H), —0,43 (g, 8H)"*C-NMR (125,686 MHz, Toluol-d): & (in ppm) 11,3 (s, CH), 1,4
(br, CHy). 2’Al-NMR (130,243 MHz, Toluol-ds): & (in ppm) 153\, = 204 Hz).
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3.5. Darstellungsvorschriften der 2,4-Dimethylpental,3-dienylmetall-Komplexe

Kalium(2,4-dimethylpenta-1,3-dienid)—Tetrahydrofuna(1/n) [34]
Die Darstellung der Kaliumverbindung erfolgte gemd® Reaktionsgleichung (29) aus
Kalium und 2,4-Dimethylpenta-1,3-dien.

THF/Et3N .
K+ 2C;H;y ——————> [K(Me,CsH:)(THF),] + /5 C14Hyg (29)

Zu einer Losung von 50 ml Triethylamin in 100 ml Fkverden unter Ruhren 9,95 g (0,25
mol) Kaliumsand gegeben. AnschlieRend kihlt man GulC ab und fugt langsam unter
Ruhren 67,2 ml (0,52 mol) 2,4-Dimethylpentadien zhin Die entstandene roétliche
Reaktionsmischung wird bis zur vollstandigen Awibg des Kaliums weiter bei
Raumtemperatur gertihrt (1-2 Stunden). Dann wirdLdsung Uber eine G4-Fritte filtriert
und mit 200 ml Hexan versetzt. Innerhalb einesrZeins von 2—3 Stunden scheiden sich aus
der Losung bei —40 °C schwach gelb gefarbte NadelrDie Verbindung wird in der Kalte
abfiltriert, aus einem THF/Hexan (1:2) Gemisch uistitlisiert und anschlielend im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 31 g (59 % der Theoriekigenschaften:Gelb bis oranges pyrophores Pulver, das
sich an der Luft sofort unter Selbstentzindung I@sipnsartige Zersetzung maglich!)
zersetzt. Es ist leicht I6slich in THF, unléslichEther sowie aromatischen und aliphatischen
KohlenwasserstoffenElementaranalyse: K*/(C;H11)” gef. (ber.): 1:0,96 (1:1) H-NMR
(300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,69 (CH, 6H), 3,13 (CH™° d,%J = 2,6 Hz, 2H,), 3,25
(CH, s, 1H), 3,33 (Cbi"™ s, 2H)."*C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 28,7 (CH),
77,3 (C1, C5), 83,0 (C3), 144,1 (C2, C4).

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(IlIJNd(Me,CsH5s)3], 1

Die von ERNST[46] angegebene Vorschrift wurde wie folgt modifizi&t#,04 g (35,1 mmol)
NdBr;-4THF werden in 300 ml THF suspendiert und bei =@0tropfenweise mit einer
Lésung von 19,9 g (105,4 mmol) 2,4-Dimethylpentagikalium-Tetrahydrofuran (1/0,8) in
200 ml THF Uber einen Zeitraum von 4 Stunden vetseinmittelbar nach Beginn der
Zugabe der Pentadienid-Lésung verfarbt sich dasktResgemisch von hellviolett nach
grunrot. Um ein Auskristallisieren des K(M&Hs)-THF zu vermeiden, muss die weitere
Zugabe der Pentadienid-Losung entsprechend langsamin geringen Mengen erfolgen.
Eine Anreicherung des Kaliumdimethylpentadienids,all einer Kristallisation fihren kann,
ist an einer Verfarbung des Reaktionsgemischesgvanrot nach rotbraun zu erkennen. Das
Reaktionsgemisch zeigt nach erfolgter Umsetzung gniinrote Farbe, die bei Bestrahlung
mit einer hellen Lichtquelle intensiv griin luminest. Das Reaktionsgemisch wird dann sehr

! Nach der Protolyse mit Wasser wurde der Kaliumijether eingewogenen Probe durch eine Séure-Base-
Titration gegen Phenolpthalein als Indikator bestimDer Gehalt an Organyl-Rest wurde nach Aufschblesr
Substanz gaschromatographisch mit der Additionshbtig ermittelt.
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langsam (2 Stunden) auf Raumtemperatur erwarmtansdhlielRend noch 2—3 Stunden lang
bei RT gehalten. Anschliel3end wird bei einer Terapgrvon 30-35 °C das Ldsungsmittel
bis zur Trockne abdestilliert und der Rickstand 450 ml Toluol versetzt und 2 Stunden
geruhrt. AnschlieBend wird Uber eine GA4-FritteriBitt und das LOsungsmittel bis zur
Trockne abdestilliert. Nach zweimaliger Umkristsdiiion des rotbraunen Ruckstandes aus
Ether wird in 70 %iger Ausbeute eine rotbraune Kegtalline Substanz isoliert. Aus
gesattigten Losungen in  1.4-Dioxan kristallisiertin e 1,4-Dioxan-Addukt der
Zusammensetzung [Nd(MEsHs)s]-Y2Dioxanlaaus.

Ausbeute: 10,6 g (70 % der Theorigtigenschaften:Feinkristalline, rotbraune Substanz, die
im Neonlicht intensiv griin erscheirflementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 58,11 (58,68);
H: 7,61 (7,74); Nd: 33,56 (33,56)H-NMR (399,959 MHz, THF-dg)*: & (in ppm) —29,43
(CH,™° 2H), —1,66 (CH, 6H), 8,36 (CH, 1H), 20,16 (GA' 2H).*H-NMR (300,075 MHz,
Benzol-ck): § (in ppm) —30,19 (Ckf*°, 2H), —1,73 (CH, 6H), 8,76 (CH, 1H), 21,30 (GH'®
2H).

Bis(2,4-dimethylpentadienyl)neodym(lil)-chloridNd,(Me,CsHs)4Cl5], 2a

Zu einer Losung von 1,9 g (4,5 mmdl) in 150 ml Toluol werden 0,9 g (2,3 mmol)
NdCls-2THF in fester Form zugegeben. Diese Suspensioh avif dem Olbad bei 95 °C 4
Stunden lang gerihrt. Anschliel3end wird die fasrekl intensiv rote Reaktionslosung Uber
eine G4-Fritte filtriert und das Filtrat auf zweirifbel des urspringlichen Volumens im
Vakuum eingeengt. Aus der erhaltenen L6sung klisiden nach 3—-4 Tagen, bei —35 °C,
braunrote Kristalle aus. Diese werden abfiltriertl schnell mit auf —40 °C gekuhltem Toluol
gewaschen.

Ausbeute: 1,2 g (50 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche braunrote SubstaBtementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 44,97
(45,44); H: 5,48 (5,95); Cl: 10,26 (9,59); Nd: 38,689,01)."H-NMR (300,075 MHz, THF-
dg): M2 & (in ppm) —29,91 (CbP° 2H), —1,68 (CH, 6H), 8,80 (CH, 1H), 20,90 (GE'™
2H).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-bromidiNd,(Me,CsHs)4Br 2], 2b

Zu einer Losung von 1,64 g (3,81 mmdl)in 50 ml Toluol werden 1,28 g (1,91 mmol)
NdBrs-4,5THF in fester Form zugegeben. Das Gemisch waischlielend 2 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Dann wird die resultierantensiv rote Reaktionsldsung tber eine
G4-Fritte filtriert, das Filtrat auf die Halfte gjaengt und bei —80 °C aufbewahrt. Nach 2
Tagen scheidet sich die Verbindung in Form intensier Kristallchen ab.

Ausbeute: 1,3 g (55 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche intensiv rote Substanz.

! Alle angegebenen Signale treten hier und im Falganwenn nicht anders angegeben, als Singuldtts au
2 M hier wie im Folgenden monomere Form.
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Elementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 40,23 (40,56); H: 5,59 (5,36); Nd: 34,83 (34;8)
18,51 (19,29)*H-NMR (399,959 MHz, THF-dg): M & (in ppm) —29,37 (Ckf*°, 2H), —1,61
(CHs, 6H), 8,37 (CH, 1H), 20,18 (GA'™ 2H). D' § (in ppm) —26,06 (Cbf*°, 2H), —24,50
(CH,®"° 2H), 5,86 (CH, 6H), 26,51 (CH, 1H)*H-NMR (399,957 MHz, Toluol-cs): M &
(in ppm) —29,31 (CK*°, 2H), —1,67 (CH, 6H), 8,32 (CH, 1H), 20,20 (GE'™ 2H).

D 5 (in ppm) —31,21 (CK°, 2H), —28,39 (Ckf"*, 2H), 7,09 (CH, 6H), 41,86 (CH, 1H)'H-
NMR (300,075 MHz, Benzol-@): M & (in ppm) —30,0 (Chf*°, 2H), —1,7 (CH, 6H), 8,8
(CH, 1H), 21,0 (CKH"® 2H).D & (in ppm) —32,2 (Ch*°, 2H), —29,0 (CH"™ 2H), 43,5
(CH, 1H).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-iodidNd>(Me,CsHs)4l 5], 2C

Zu einer Lésung von 1 g (2,4 mmdljn 50 ml Toluol werden 0,9 g (1,2 mmol) Nd&,9THF

in fester Form zugegeben. Das Gemisch wird 4,5d&tnilbei Raumtemperatur gerihrt. Dann
wird die resultierende intensiv rote Losung UbereeG4-Fritte filtriert, das Filtrat auf die
Halfte eingeengt und bei —35 °C aufbewahrt. Nadragen scheidet sich die Verbindung als
rote Kristéllchen ab.

Ausbeute: 0,7 g (44 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche rote SubstafEZementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 32,62 (36,43);
H: 4,48 (4,81); Nd: 30,98 (31,28); I: 26,98 (27,52)-NMR (499,794 MHz, THF-dg): M &

(in ppm) —29,34 (CL*°, 2H), —1,57 (-CH| 6H), 8,43 (CH, 1H), 20,21 (G 2H).D 5 (in
ppm) —26,68 (CH™, 2H), —24,69 (CHF"® 2H), 5,79 (CH, 6H), 26,34 (CH, 1H)'H-NMR
(499,791 MHz, Toluol-&): M & (in ppm) —1,77 (CH), 20,15 (CH®® 2H).D & (in ppm) —
29,31 (CH®™° 2H), —26,77 (CHf"® 2H), 6,07 (CH, 6H), 33,57 (CH, 1H)!H-NMR
(300,075 MHz, Benzol-g): M & (in ppm) —1,72 (Ck| 6H), 8,8 (CH, 1H), 21,0 (C}&'%, 2H).

D 5 (in ppm) —29,91 (CK°, 2H), —27,36 (Ckf"*, 2H), 6,26 (CH, 6H), 34,79 (CH, 1H)'H-
NMR (499,794 MHz, Cyclohexan-g,): D & (in ppm) —29,32 (CbF*°, 2H), —26,93 (Chf"®
2H), 6,33 (CH, 6H), 34,19 (CH, 1H).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-bromidPyridin (1/1)

[Nd(Me,CsHs):Br(py)], 2d

Zu einer Suspension von 0,8 g (0,97 mn&ld)in 10 ml Cyclohexan werden unter kraftigem
Ruhren 16Qul (1,9 mmol) Pyridin Uber einen Zeitraum von eihatben Stunde zugegeben.
Der entstehende orangebraune Niederschlag wird nmmvedurch kurzes Erwdrmen der
Suspension bis zum Siedepunkt des Lésungsmittéstgend anschlieend durch Abklhlen
wieder ausgefallt. Im Anschluss wird die Suspensiim weitere 15 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Von der so erhaltenen ®s&pe wird das orange-braune
kristalline Produkt abfiltriert und 4 Stunden imRtaum bei Raumtemperatur getrocknet.
Ausbeute: 0,85 g (89 % der Theorie).

! D hier wie im Folgenden dimere Form.
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Eigenschaften: Feinkristalline, &uf3erst luft- und hydrolyseemphcite, orange-braune
Substanz die im Neonlicht olivegriin erschelfiementaranalyse gef. (ber. fur 1 Pyridin)
in %: C: 47,51 (46,23); H: 6,39 (5,52); Nd: 28,45 (29;2%) 3,58 (2,84); Br: 15,55 (16,19).
'H-NMR (499,794 MHz, THF-dg): M & (in ppm) —29,41 (Cb¥°, 2H), —1,63 (—CH} 6H),
8,35 (CH, 1H), 20,16 (CH"* 2H), 6,53 (koord. Pyridin, breit), 6,63 (koordyrfin, breit),
7,28 (koord. Pyridin, breit).

'H-NMR (399,959 MHz, Cyclohexan-dz): M & (in ppm) —29,33 (Cb°, 2H), —1,60 (CH,
6H), 8,32 (CH, 1H), 19,92 (C&' 2H), 6,63 (koord. Pyridin, breit), 7,10 (koordyrilin,
breit).

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lil)-bisétrium-tetraethylaluminat),
Nd(Me,CsHs)s-2NaAlEt, 1b

0,58 g (0,7 mmol2b wurden in 15 ml Toluol gelést und unter Ruhrerpfemweise mit einer
Losung von 0,23 g (1,39 mmol) NaAlEtgelost in 10 ml Toluol, versetzt. Die erhaltene
Losung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerlrahn wurde die resultierende
intensiv rote Losung uber eine G4-Fritte filtriestgs Filtrat auf die Halfte eingeengt und bei —
45 °C aufbewahrt. Nach 2 Tagen schied sich die iMdting als rote Kristallchen ab.
Ausbeute: 0,56 g (85 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche dunkel rote Substanz. Der Ktax1b ist gut I6slich in THF, Toluol
und auch in CyclohexarkElementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 54,21 (55,29); H: 8,78
(8,89).

'H-NMR (499,794 MHz, Toluol-as): (2,4-dmp3Nd(Il)-Einheiten § (in ppm) —29,41
(CH,®°, 1H), —1,78 (CH, 6H), 8,18 (CH, 1H), 20,04 (G&' 2H); dimere (2,4-dmp)Nd-
Einheiten-35,41 (CH™, 2H), 9,94 (CH, 6H), 45,21 (CH, 1H),

-32,91 (CH®™ 2H); Ethylligandent,21 (s, 12H), 0 (br, 7H); 1,37 (s, 4 H), 0,7654), W,
=9-31 Hz)

2’Al-NMR (130,248 MHz, Toluol-dg): & (in ppm) 260\, = 2274 Hz), 180\, = 5037 Hz),
315 W, = sehr breit).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-bis(bnzcatechinato)borat,
[Nd(Me2CsHs)2B(02CeHa)2], 2

Zu einer Lésung von 0,7 g (1,63 mmol) des Tris@yp)-Komplexesl in 20 ml THF,
wurden 0,37 g (1,6 mmol) HBBB, gel6st in 2 ml THEgegeben. Die Zugabe erfolgte unter
kraftigem Ruhren bei einer Temperatur von —40 °@ridanen Zeitraum von einer Stunde.
AnschlieRend wurde die klare grinbraune Lésung nbZhStunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach dem abdestillieren des Losungsmitielsde der Ruckstand 2 Stunden im
Vakuum getrocknet. Es wurde ein feinkristallinerammge-braunen Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0,84 g (92 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, orange-braune Substanz ™iéNeonlicht leuchtend griin erscheint.
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2eist gut 16slich in THF und ToluoElementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 54,89 (55,60);
H: 5,74 (5,39); Nd: 25,24 (25,68).
'H-NMR (499,794 MHz, THF-ds): & (in ppm) —29,21 (CL*°, 2H), —1,59 (CH, 6H), (CH,

1H), 20,08 (CH"™ 2H), [B(O:CeHa)2] : 4,72 und 4,92 (br, 9H) / 5,57 und 5,67(br, 3H)
(Intensitatsverhaltnis = 3)

Mono(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)neodym(lll)-dibroid-THF, (1/0,33),3

Zu einer Lésung von 1,79 g (416 mmil)n Toluol wurden 5,42 g (833 mmol) Neodym(lIl)-
bromid—-THF (1/4) Addukt in fester Form zugegebenie Derhaltene braunrote
Reaktionsmischung wurde Uber einen Zeitraum vorerei@tunde bei Raumtemperatur
geruhrt. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wurde Reaktionsmischung 10 min auf 100
°C erwarmt. Die intensiv rote Losung, in der nucimeine leichte Tribung erkennbar war,
wurde Uber eine G4-Fritte filtriert und von der esdhaltenen klaren Losung ein Viertel des
Losungsmittels im Vakuum abdestilliert. Das Prodwkiches schon wéhrend des Einengens
der Reaktionslosung ausfallt, wurde abfiltriert uiid drei Stunden im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 2,64 g (50 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, &ufRerst luft- und
hydrolyseempfindliche, braunrote Substanz. Die &utzsist gut I6slich in THF, zerfallt aber
in diesem Losungsmittel, sie ist schwerl6slich alubl und Cyclohexan.

Elementaranalyse, berechnet fir Nd(MeCsHs)Bro(thf)oss gef. (ber.) in %: C: 23,73
(23,62), H: 3,48 (2,94), Br: 37,68 (37,78), Nd:&3(34,10).

'H-NMR (499,794 MHz, THF-ds): siehe Kapitel 2.5.6.

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)[La(Me2CsH5)3], 4

11,1 g (15,6 mmol) LaBr5THF werden in 150 ml THF suspendiert und bei =@0
tropfenweise mit einer Losung von 9,1 g (47 mmodlikmdimethylpentadienid in 100 ml
THF Uber einen Zeitraum von 4 Stunden versetzt. ittalinar nach Beginn der Zugabe der
Pentadienid-Losung verfarbt sich das Reaktionsggmigon farblos nach gelb. Um ein
Auskristallisieren des K(2,4-€l11)-THF zu vermeiden, muss die weitere Zugabe der Pen
tadienid-Losung entsprechend langsam und in gemiidengen erfolgen. Eine Anreicherung
des Kaliumpentadienids, die zu einer Kristallisatitihren kann, ist an einer Verfarbung des
Reaktionsgemisches von gelb nach gelbbraun zu eekerbas Reaktionsgemisch wird dann
sehr langsam (2 Stunden) auf Raumtemperatur erwd@mthianschlie3end noch 2-3 Stunden
lang bei RT gehalten. AnschlieBend wird bei einemperatur von 30-35 °C das LO-
sungsmittel bis zur Trockne abdestilliert, der Riiakd mit 200 ml Toluol versetzt und 2
Stunden geruhrt. Dann wird Uber eine GA4-Fritteriéift und das Losungsmittel bis zur
Trockne abdestilliert. Der gelbe Rickstand wird imad aus THF umkristallisiert.

Ausbeute: 4,8 g (72 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, intensiv gelbe Substanz. \oéebindung ist sehr gut I6slich in THF,
Diethylether und 1,4-Dioxan, sie ist schwerloslichCyclohexan.Elementaranalyse gef.
(ber.) in %: C: 59,14 (59,42), H: 7,81 (7,85), La: 32,75 (32,73)
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'H-NMR (399,962 MHz, Cyclohexan-dy): & (in ppm) 1,88 (—Chl 6H), 3,27 (CH™®, 2H),
3,71 (CH®"™ 2H), 4,34 (CH, 1H)**C-NMR (100,581 MHz, Cyclohexan-g,): & (in ppm)
29,6 (CH), 83,5 (C1, C5), 92,5 (C3), 150,5 (C2, C4).

'H-NMR (499,791 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 1,83 (CH, 6H), 3,40 (CH™, 2H), 3,79
(CH,®"% 2H), 4,32 (CH, 1H)**C-NMR (125,672 MHz, Benzol-¢): & (in ppm) 29,1 (CH),
83,1 (C1, C5), 91,8 (C3), 150,0 (C2, C4).

'H-NMR (300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,91 (CH, 6H), 3,30 (CH™® 2H), 3,75
(CH,®"° 2H), 4,41 (CH, 1H)®C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 29,5 (CH),
83,7 (C1, C5), 92,7 (C3), 151,0 (C2, C4).

139 a-NMR (70,599 MHz, Benzol-¢, Standard: & (in ppm) 138 \Vi,= 7060 Hz).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-chlad-THF (1/1),

[La(Me ,CsHs)Cl(thf)], 5a

Zu einer Loésung von 3,0 g (7,1 mmal)in 100 ml THF werden 1,41 g (3,55 mmol)
LaCl;-2THF in fester Form zugegeben. Die Suspension wirBitunden bei RT gerlhrt.
Anschliel3end wird die fast klare, gelbe Reaktiosigstiy durch eine G4-Fritte filtriert. Das
Filtrat wird auf die Halfte des Volumens eingeengd bei —35 °C aufbewahrt. Nach 3-4
Tagen scheidet sich die Verbindung als hellgeltst&ltchen ab. Diese werden abfiltriert und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,4 g (30 % der Theorie)igenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche hellgelbe Substanz die eingegLoslichkeit in THF besitzt.
Elementaranalyse gef. (ber.) in %Lla: 31,62 (31,81 bei einem THF).

'H-NMR (300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,91 (CH, 6H), 3,31 (CH™, 2H), 3,75
(CH,®"° 2H), 4,41 (CH, 1H)®C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 29,7 (CH),
83,8 (C1, C5), 92,8 (C3), 151,0 (C2, C4).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-brond, [Lax(Me>CsHs)4Br;], 5b

Zu einer Losung von 4,81 g (11,35 mmdljn 100 ml Toluol werden 4,19 g (5,68 mmol)
LaBr3-5THF in fester Form zugegeben. Die Suspension ®irtunden bei RT geruhrt.
Anschliel3end wird die fast klare, gelbe Reaktiosistiy durch eine G4-Fritte filtriert. Das
Filtrat wird auf die Halfte des Volumens eingeengd bei —78 °C aufbewahrt. Nach 3—4
Tagen scheidet sich die Verbindung als gelbe Hittén ab. Diese werden abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,7 g (68 % der Theorie)igenschaften: Feinkristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche gelbe Substanz. Der Komp#txsehr gut |6slich in THF, Toluol und
Benzol. Elementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 36,86 (41,09), H: 5,11 (5,53).a: 33,95
(33,95), Br: 18,86 (19,52).

“Verbrennung infolge Carbidbildung vermutlich urlstindig.
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'H-NMR (499,791 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 1,79 (-Chl 6H), 3,36 (CH™, 2H), 3,75
(CH"® 2H), 4,27 (CH, 1H)**C-NMR (125,672 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 29,4 (Ch),
83,5 (C1, C5), 92,2 (C3), 150,4 (C2, C4).

'H-NMR (399,962 MHz, Toluol-cs): & (in ppm) 1,83 (-Chl 6H), 3,34 (CH™, 2H), 3,76
(CH,®"® 2H), 4,29 (CH, 1H)**C-NMR (100,57 MHz, Toluol-&): & (in ppm) 29,4 (CH),
83,5 (C1, C5), 92,2 (C3), 150,2 (C2, C4).

'H-NMR (300,075 MHz, THF-dg): & (in ppm) 1,91 (CH, 6H), 3,31 (CH™, 2H), 3,75
(CH,®" 2H), 4,41 (CH, 1H)C-NMR (75,462 MHz, THF-dg): & (in ppm) 29,5 (Ch),
83,6 (C1, C5), 92,5 (C3), 150,8 (C2, C4).

139 a-NMR (70,599 MHz, Cyclohexan-dy): D: & (in ppm) 154 V.= 11000 Hz).

139 a-NMR (70,599 MHz, Benzol-@): D & (in ppm) 139 \V1/,= 6350 Hz)M & (in ppm) 640
(Wi2= 13000 Hz).

139 a-NMR (70,599 MHz, THF-dg): D & (in ppm) 124 \\y.= 6700 Hz)M & (in ppm) 513
(Wi2= 3530 Hz).

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-iodid[La(Me,CsHs)4l 5], 5¢

Zu einer Losung von 0,8 g (2 mmd)n 25 ml Toluol werden 0,77 g (@mol) Lak-4THF in
fester Form zugegeben. Die Suspension wird 4,5detuei RT gerihrt. Anschliel3end wird
die fast klare, gelbe Reaktionslésung durch eineF@Gte filtriert. Das Filtrat wird auf die
Halfte des Volumens eingeengt und bei —35 °C aufietvNach 3—4 Tagen scheidet sich die
Verbindung als intensiv gelbe Kristélichen ab. Bieserden abfiltriert und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 0,52 g (40 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, aul3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, intensiv gelbe Substanz. Remplex ist sehr gut I6slich in THF,
Toluol und BenzolElementaranalyse gef. (ber.) in %:C:32,62 (36,43); H: 4,48 (4,81)A:
30,42 (30,45); I: 27,03 (27,82).

'H-NMR (399,960 MHz, Benzol-@): & (in ppm) 1,84 (CH, 6H), 3,40 (CH™ 2H), 3,79
(CH,®"® 2H), 4,32 (CH, 1H)**C-NMR (100,580 MHz, Benzol-g): & (in ppm) 29,5 (CH),
83,5 (C1, C5), 92,3 (C3), 150,3 (C2, C4).

'H-NMR (300,075 MHz, Toluol-c): & (in ppm) 2,00 (CH, 6H), 3,52 (CH™, 2H), 3,93
(CH,®"® 2H), 4,46 (CH, 1H)*C-NMR (75,462 MHz, Toluol-&): & (in ppm) 29,4 (CH),
83,4 (C1, C5), 92,2 (C3), 150,3 (C2, C4).

139 a-NMR (70,599 MHz, Benzol-@): D & (in ppm) 132 V= 6350 Hz).

139 a-NMR (70,599 MHz, THF-dg): D & (in ppm) 130 Yi,,= 11300 Hz)M § (in ppm) 635
(Wi 2= 3530 Hz).
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Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-brona—Pyridin (1/1),

[La(Me ,CsHs).Br(py)], 5d

Zu einer Suspension von 0,68 g (0,83 mndtlin 10 ml Cyclohexan werden unter kréftigem
Ruhren 134l (1,66 mmol) Pyridin Uber einen Zeitraum von eihatben Stunde zugegeben.
Der entstehende gelbe Niederschlag wird zweimattdlkurzes Erwarmen der Suspension bis
zum Siedepunkt des Ldsungsmittels gelost und alefdnd durch Abkihlen wieder
ausgefallt. Im Anschluss wird die Suspension fliteve 15 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Von der so erhaltenen Suspension wirdLdssingsmittel vollstandig abdestilliert
und der Rickstand 4 Stunden im Vakuum bei Raumteatypegetrocknet.

Ausbeute: 0,73 g (90 % der TheorieEigenschaften: Feinkristalline, &ufRerst luft- und
hydrolyseempfindliche, hellgelbe Substanz, dielgsiich in THF ist.

Elementaranalyse gef. (ber. fir 1 Pyridin) in %: C: 45,20 (46,73); H: 5,76 (5,58); La:
28,58 (28,45); Br: 15,87 (16,20); N: 2,75 (2,87).

'H-NMR (399,962 MHz, Cyclohexan-dy): & (in ppm) 1,88 (Ch 6H), 3,27 (CH™® 2H),
3,71 (CH™® 2H), 4,34 (CH, 1H), 7,07 (koord. Pyridin), 7,466rd. Pyridin), 8,56 (koord.
Pyridin).

13C-NMR (100,581 MHz, Cyclohexan-gb): & (in ppm) 29,6 (CH), 83,5 (C1, C5), 92,5 (C3),
150,6 (C2, C4), 123,4; 135,2; 150,6 (Pyridin).

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(ll)-bis(@atrium-tetraethylaluminat),
La(Me,CsHs)s-2NaAlEt,, 4a

0,47 g (0,58 mmolbb werden in 10 ml Toluol geldst und unter Ruhrerpteoweise mit
einer Losung von 0,19 g (1,2 mmol) NaAJEgeldst in 10 ml Toluol, versetzt. Die Lésung
wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Daimd die resultierende intensiv gelbe
Losung, in der ein heller Niederschlag suspendseriiber eine G4-Fritte filtriert, das Filtrat
auf die Halfte eingeengt und bei —45 °C aufbewahidch 2 Tagen scheidet sich die
Verbindung in Form von gelben Kristallen ab.

Ausbeute: 0,47 g (85 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, dunkelgelbe Substanz. Demii@x 4a ist gut I6slich in THF, Toluol
aber auch in Cyclohexan.

Elementaranalyse gef. (ber.) in %:C: 55,05 (55,92); H: 8,94 (8,98)H-NMR (499,791
MHz, Toluol-dg): & (in ppm) 1,83 (CH, 6H), 3,34 (CH™ 2H), 3,76 (CH"® 2H), 4,29
(CH, 1H); 1,38 (CH, tr, 12H), 0,397 (CH q, 7H).**C-NMR (125,672 MHz, Toluol-c): &
(in ppm) 29,4 (CH), 83,5 (C1, C5), 92,3 (C3), 150,3 (C2, C4), 11(€Hs3), 1,51 und 0,23
(breit, CH). 2’Al -NMR (130,248 MHz, Toluol-ds): & (in ppm) 153,6\(\\, = 256 Hz).

(2,4-Dimethylpenta-1,3-dienyl)lanthan(lll)-dibromidTHF (1/0,67)

[Las(Me2CsHs)eBr12(thf) 4], 6

Zu einer Losung von 0,63 g (1,48 mmdljn ca. 20 ml Toluol werden 2,19 g (2,97 mmol)
LaBr3-5THF in fester Form zugegeben. Die Suspension @&i&tunden bei 60 °C gerihrt.
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AnschlieRend wird die fast klare, gelbe Reaktiossiiy durch eine G4-Fritte filtriert. Das
Filtrat wird auf die Halfte des Volumens eingeengtd bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Nach 3-4 Tagen scheidet sich die Verbindung alensiv gelbe Kristéalichen ab. Diese
werden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,5 g (77 % der Theorie)Eigenschaften: Feinkristalline, &uf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, intensiv gelbe Substdfiementaranalyse gef. (ber. fir 0,67 THF)
in %: C: 25,13 (26,22); H: 3,45 (3,72); Br: 36,26 (36,240: 30,50 (31,46).

'H-NMR (499,794 MHz, THF-ds): siehe Kapitel 2.7.5.

Tris(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)yttrium(l1) [Y(Me2CsHs)3] 7

Zur Darstellung vor¥ wurden 20,42 g (32,9 mmol) YBATHF in 150 ml THF suspendiert
und bei -40 °C tropfenweise mit einer Losung von 1§ (99 mmol)
Kaliumdimethylpentadienid—Tetrahydrofuran (1/0,38)100 ml THF, Uber einen Zeitraum
von 4 Stunden versetzt. Unmittelbar nach BeginnZdggabe der Pentadienid-Losung verfarbt
sich das Reaktionsgemisch nach hellgelb. Um eirkAstallisieren des K(2,4-1)- THF zu
vermeiden, muss die weitere Zugabe der Pentadlgigsdng entsprechend langsam und in
geringen Mengen erfolgen. Eine Anreicherung desiukgientadienids, die zu einer
Kristallisation fihren kann, ist an einer Verfargudes Reaktionsgemisches von hellgelb
nach gelbbraun zu erkennen. Das Reaktionsgemiscthdann sehr langsam (2 Stunden) auf
Raumtemperatur erwdrmt und anschlieBend noch 248d&h lang bei RT gehalten.
Anschlie3end wird bei einer Temperatur von 30-35d&S Losungsmittel bis zur Trockne
abdestilliert, der Rickstand mit 200 ml Toluol s und dann 2 Stunden gertbhrt.
AnschlieRend wird Uber einer G4-Fritte filtriert duirdas Losungsmittel bis zur Trockne
abdestilliert. Der hellgelbe Rickstand wird zweinaais Diethylether umkristallisiert. Aus
gesattigten Losungen vorr in 1,4-Dioxan kristallisiert ein 1,4-Dioxan-Addukter
Zusammensetzung [Y(ME€sHs)3] « ¥2Dioxan7a aus.

Ausbeute an 7 5,8 g (47 % der TheorieEigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche intensiv gelbe SubstaBlementaranalyse fur_7 gef. (ber.) in %:

C: 64,70 (67,35), H: 8,87 (8,90), Y: 22,89 (23,74):NMR (399,960 MHz, Toluol-cs, 27
°C): & (in ppm) 1,81 (CH, 6H), 3,03 (CH™, 2H, breit), 3,64 (Ckf"® 2H, breit), 4,24 (CH,
1H, breit).

13C-NMR (100,580 MHz, Toluol-c, 27 °C): § (in ppm) 29,2 (CH, breit), 80,3 (C1, C5;
breit), 91,0 (C3), 148,4 (C2, C4).

'H-NMR (499,960 MHz, Toluol-ds, —50 °C):5 (in ppm) 1,83 (CH, 6H), 3,29 (CH™, 2H),
3,44 (CH®"™ 2H), 4,11(CH, 1H).

13C-NMR (125,686 MHz, Toluol-d5, =50 °C): & (in ppm) 30,3 (CH), 75,4 (C1, C5), 92,2
(C3), 150,5 (C2, C4).

'H-NMR (399,960 MHz, THF-dg, 27 °C):§ (in ppm) 1,91 (Chl 6H; W, = 10,14 Hz), 3,50
(CH,®°und CH*"% 4 HW,, = 181,48 Hz), 4 (CH, 1HM, = 68,91 Hz).
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'H-NMR (499,960 MHz, THF-dg, =50 °C): 5 (in ppm) 1,87 (CH, 6H), 3,21(CH™° 2H),
3,35 (CH®™° 2H), 4,36 (CH, 1H), THF frei 3,57 und 1,73; THBdkd. 3,61 und 1,78°Y-
NMR (24,491 MHz, Toluol-cs): 113,6 ppm.

Bis(2,4-dimethylpenta-1,3-dienyl)yttrium(lll)-brond—THF (1/1),

[Y(Me2CsHs):Br(thf)], 8

Zu einer Suspension von 0,91 g (1,67 mmol) ¥BFHF in 10 ml THF wird bei
Raumtemperatur langsam eine Lésung von 0,58 g (&r841) Kaliumdimethylpentadienid —
Tetrahydrofuran (1/0,58), geldst in 10 ml THF, zggieen. Die Suspension wird eine Stunde
bei RT gerUhrt. AnschlieRend wird die, durch gedtiéd Kaliumbromid getriibte, gelbe Re-
aktionslosung Uber eine G4-Fritte filtriert. Dadtdat wird auf die Halfte des Volumens
eingeengt und bei —35 °C aufbewahrt. Nach 3-4 Teagpheidet sich die Verbindung als
intensiv gelbe Kristalle ab. Diese werden abfittriend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,45 g (75 % der Theorie)Eigenschaften: Kristalline, auf3erst luft- und
hydrolyseempfindliche, hellgelbe Substanz. Der Kaxg ist gut I6slich in THF und Toluol,
wobei Ligandenumlagerung bzw. THF-Abspaltung etetnekann.

Elementaranalyse gef. (ber. fur 1 THF) in %:C: 52,02 (50,12), H: 7,25 (7,03), Y: 21,50
(20,61), Br: 15,65 (18,53)*C-NMR (100,580 MHz, Toluol-cs, 27 °C): 5 (in ppm) erster
Signalsatz:30,1 (CH), 87,3 (C1, C5), 91,0 (C3), 148,3 (C2, C4); zwelégnalsatz:29,2
(CHg, br.), 80,2 (C1, C5; br.), 91,4 (C3; br.), 148@2( C4; br.); THF koord.: 25,87 und
68,44.1°C-NMR (100,581 MHz, THF-cs, 27 °C): 8 (in ppm) erster Signalsat29,9 (CH),
85,6 (C1, C5), 90,8 (C3), 148,5 (C2, C4); zweitgnalsatz:29,2 (CH, breit), 80,3 (C1, C5;
br.), 91,3 (C3; br.), 149,0 (C2, C4; br.); THF kdor26,36 und 68,13.
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3.6.  Durchfihrung der Butadienpolymerisation

Butadienreinigung

25 ml einer 10 %igen Lésung von AlENO Toluol werden mit 0,5-1 g GpiCl, versetzt. Es
entsteht eine blaue Losung, die sich innerhalb A@rstunden rot verfarbt. In diese Lésung
werden bei —78 °C ca. 200 ml 1,3-Butadien einkosah Man lasst das Reaktionsgemisch
bei —78 °C wenigstens 12 Stunden stehen und destiflann das 1,3-Butadien durch
langsames Erwadrmen auf Raumtemperatur Uber einek8iii ein Schlenkgefal? in dem sich
1-2 g Natrium-tetraethylaluminat befinden. Auf &shlenkgefald wird ein Trockeneiskihler
aufgesetzt und das Gemisch unter Rihren 8 StunderRickfluss bei Raumtemperatur
gekocht. Am nachsten Tag werden von diesem Reiggamsatz 150 ml 1,3-Butadien in ein
zweites Schlenkgefal3, in dem sich frisches Natretraethylaluminat befindet,
umkondensiert. Der zweite Reinigungsansatz wirdhmads fur 4 Stunden am Ruckfluss
gekocht. Zum Gebrauch wird die gewlnschte Menge lg@sButadiens durch langsames
Erwarmen auf Raumtemperatur Gber eine Bricke in aetdsprechende Schlenkgefald bei
Normaldruck destilliert.

Polymerisationsversuche

Alle Versuche erfolgten unter Ausschluss von Saa#rs und Feuchtigkeit.
Polymerisationsversuche bei Raumtemperatur wurdeBichlenkgefal3en und Versuche bei
50 °C in Doppelmantel-Schlenkgefal3en durchgefihrt.

Zur Durchfihrung der Polymerisationsversuche wutale mit der Komplexeinwaage gefillte
Kugelrohrchen und die entsprechende Menge Toluoldem sich die vorausberechnete
Menge 1,3-Butadien befand, vorgelegt. Bei den Mgren mit Zusatzen wurde der
entsprechende Zusatz mittels einer Injektionsspritgegeben. Nach Temperieren des
Reaktionsansatzes auf die gewinschte Temperatudewutie Polymerisation durch
Zerschlagen des Kugelrbhrchens gestartet. Bei fetweg einer Glovebox wurden die
entsprechenden Katalysatorlésungen in der Glovab&ileinen verschliel3baren Glasgefalen
vorbereitet, anschlieBend wurde die benétigte Mergatalysatorlosung mit einer
Injektionsspritze entnommen. Die sich auf der pribefindende Kanile wurde mit ein
Teflonstopfen verschlossen und kann so aus dereBtov ausgeschleust werden. Nach dem
Start des Versuches wurden die Polymerisationsgefél eine Laborschittelmaschine
eingespannt und wahrend der gesamten Reaktionggsichiuttelt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch EiRgie der Mischung in ca. 200 ml
Methanol, dem als Antioxidans ca. 0,5 g lonol zeggiswurden, abgebrochen. Das dabei
ausfallende Polymer wurde abdekantiert, im Vakuaokenschrank bei 50 °C getrocknet und
anschlie3end ausgewogen. Die Bestimmung der Mikikistr erfolgte IR-spektroskopisch.
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3.7. Protokolle zu den Kristallstrukturanalysen

[Nd(Me,CsHs)s]-¥2Dioxan, la

Um fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrieitekristalle zu erhalten, wurden ca. 1 g
des Komplexed in 10 ml 1,4-Dioxan gel6st, die Losung filtriemd dann im Vakuum bei
etwa O °C bis zur beginnenden Kristallisation aaf 8 ml eingeengt. Die Losung wurde
langsam auf 35 °C erwéarmt und an einem erschiugeftgien Ort stehen gelassen In einem
Zeitraum von 3 Tagen kristallisierfi& in Form kleiner braunroter Kristalle aus.

Tabelle 53: Parameter zur Datenerstellung und kristallograghtedDaten des Komplexes

[Nd(Me,CsHs)s]- ¥2Dioxanla.

Identifikationscode Ipds 1232
Operator Dr. Wagner
Summenformel £H33NdO

M,/ g*mol™ 469,73
Kristallsystem/Raumgruppe triklinl

a/pm 847,5(2)

b/pm 1254,5(3)

c/pm 1304,1(3)

al° 118,50(3)

pre 91,26(3)

v/° 107,96(3)

VIA® 1135,2 (5)

V4 2

Dpedg cmi® 1,374

h, k, | -Grenzen -18 h< 10, -15< k< 15, -15<1< 16
Absorptionskoeffizient/m 2,293

F(000) 478

0 - Messbereich/° 2,586< 26,10
Anzahl Reflexe gesamt 8689
Symmetrieunabhangige 4098,(= 0,0314)
Anzahl der verfeinerten Parameter 358
GOoOoFF? 1,057

R-Werte | > 25(1)]:
R-Werte [alle Daten]:
Restelektronendicht@ax/mire A=

R, = 0,0290wR; = 0,0736
R, = 0,0329wR; = 0,0754
1,174 / -1,665

Ri=Cha |Fo| =] Fel) * G [Fo|)™ @ R = [0f Tiwi (FeFo)7 { T o (Fo)H

Zusatzliche Informationen

Messgerat: Stoe-IPDS
Messtemperatur: 220(2) K
Kristallfarbe: braunrot

Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

MK; = 71,073 pm/Graphit

Kleinste-Quadrate-\ieeieing

anisotrop
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[Nd2(MezCsHs)4Br2], 2b

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigtekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexegb in 5 ml Toluol geldst, die Lésung filtriert und daim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemtZaim von einer Woche in Form kleiner

intensiv roter Kristalle abschied.

Tabelle 53: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragpieDaten des Komplexes

[Ndz(M 62C5H5)4Br2] A)

Identifikationscode
Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

p/e

VIA3

Z

Dber./g ' Cm_3

h, k, IGrenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhéngige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendichtmax/mire - A=

sie 38a
CasHa4BrNd,
828,93
monoki24/n
874,81(7)
1513,39(8)
1188,70(10)
101,281(6)
1543,3 (2)
2
1,784
-14h<11,0<k<19,0<1<15
5,929
804
3,486< 28,00
3724
37R,(= 0,0000)
233
0,932
R; = 0,0244wR, = 0,0545
R, = 0,0384wR, = 0,0567
0,583/-1,121

Ri=Cha [|[Fol=| Fell) * Chua | Fo)™S

Zusatzliche Informationen
Messgerét:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
KristallgroRe/mni
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F) ™

IPDS II Diffractometer (FA.CE)
213(2) K

intensiv rot

0,30 - 0,20 - 0,20
Mz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadratef&rerung

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

anigotro
alle gefundhisotrop verfeinert
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[Nd2(Me,CsHs)4l 2], 2¢

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexegcin 5 ml Toluol gel6st, die Lésung filtriert undmaim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemtZeaim von einer Woche in Form kleiner

intensiv roter Kristalle abschied.

Tabelle 54: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes

[Nd2(Me2CsHs)4l2] 2.

Identifikationscode
Operator

Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°e

VIA®

z

Dpe/g " CIT

h, k, | =Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/®

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GoOoFF?

R-Werte | > 26(D)]:

R-Werte [alle Daten]:
Restelektronendicht@ax/mire - A~

Ipds 478
Dr. Wagner
GHy sINd
446,84
monokR24/n
865,9(2)
1556,9(14)
1193,2(2)
97,6(2)
1594,6 (5)
4
1,861
-18 <10, -18 k<19, -14&<1<14
5,166
818
2,626%< 25,00
11219
27H(= 0,0416)
233
1,098
R, = 0,0184wR, = 0,0400
R; = 0,0237wR, = 0,0400
0,718 / -0,515

Ri= Chia | Fo| =] Fell) * Chwa | Fo )™

Zusatzliche Informationen
Messgeraét:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0 Y (FoFo)? { T o (F)H ™

Stoe-IPDS
293(2) K
rot
Mgz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadratef&rerung
anigotro
isotrop, alles¥eéastoffatome wurden in
der Elektronendichte-Mappe gefunden
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Nd(Me,CsHs)s-2NaAlEts, 1b

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexedb in 5 ml Toluol geldst, die Losung filtriert undmaim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemtZaim von einer Woche in Form kleiner
intensiv rot glanzender Kristalle abschied.

Tabelle 55: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@Daten des Komplexes

Identifikationscode
Operator

Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA®

Z

Dber./g ' Cm_3

h, k, | —=Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]:

R-Werte [alle Daten]:
Restelektronendichtmax/mire A~

Ip2-11
Prof. Sieler
fH146Al ,NayNd,
1524,27
monoki2,
1256,0(1)
1541,8(1)
292,6(1)
94,32(2)
4234,4 (5)
2
1,195
-1¥h<17, -2< k<21, -28&1<31
1,309
1612
3,276< 30,56
43065
2566%),(= 0,0697)
1342
1,005
R, =0,0477wR, = 0,0843
R, = 0,0686wR, = 0,0887
1,431 /-1,590

Ri= G [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo|)™

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F)] ™

IPDS II Diffractometer (FA.CE)

193(2) K
rot

Mz = 71,073 pm/Graphit

Kleinste-Quadratef&rerung

anigotro
isotrop, alles¥eéastoffatome wurden in
der Elektronendichte-Mappe gefunden
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[La(Me2CsHs)z], 4

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,1 g
des Komplexeg in 0,8 ml THF gelést. Die Lésung wurde langsam-ad °C abgekuhlt und
erschutterungsfrei gelagert. In einem Zeitraum 8chagen kristallisiertél in Form kleiner
gelber Kristalle aus.

Tabelle 56: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes

[La(MeyCsHs)3] 4.

Identifikationscode
Operator
Summenformel
M,/ g*mol™

Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

al®

pr°

y/°

VIA®

z

Doec/g " CIT®

h, k, | -Grenzen
Absorptionskoeffizient/mm
F(000)

6 - Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Completeness t@%
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@max/mire A=

sie 30
Prof. Sieler

fHasla
424,38

trikipL
1485,22(7)
1481,95(6)
1616,61(7)
82,254(3)
72,697(3)
59,891(3)
2937,9 (2)
6
1,439

—28h<20, —20< k< 20, —22<|< 22

2,177
1296

3,216< 29,19

36996

1578),(= 0,0267)
98,7
0,831
R, = 0,0243WR, = 0,0510
R, = 0,0412WR, = 0,0558
1,206 / —1,491

Ri=Cha |[Fo| =] Fel) * G |Fo|)™ @ Re = [0f Trwi (FeFo) { T o (Fo)H

Zusatzliche Informationen
Messgeréat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

Kommentar:

IPDS II Diffractometer (Fa. H)O

213(2) K
gelb

MKg; = pm/Graphit

Kleinste-Quadrate-\ieeieing

anisotrop

isotrop, alles¥éastoffatome konnten in der
Elektronendichte-Mappe gefunden werden
Absorptionskorrektur DIFABS (empirisch)
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La(Me2C5H 5)3-2NaAIEt4, 4_a

Experimenteller Fe#

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,5 g
des Komplexedain 5 ml Toluol geldst, die Lésung filtriert undmaim Vakuum bei etwa 0
°C bis zur beginnenden Kristallisation auf ca. 3amigeengt. Die Losung wurde langsam auf
—35 °C gekuhlt, wobei sich der Komplex in einemt#&eim von einer Woche in Form
kleiner, intensiv gelb, glanzender Kristalle abschi

Tabelle 57:Parameter zur Datenerstellung und kristallogragii@Daten des Komplexes

La(MeZC5H5)3-2NaAIE'r4 4_a_

Identifikationscode
Operator

Summenformel

M,/ g*mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA3

Z

Dber./g ' Cm_3

h, k, | —=Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendichtmax/mire A~

sie37
Prof. Sieler
fH146AlNayLa,
1513,61
monoki2,
1258,2(1)
1532,6(1)
295,9(1)
94,21(2)
4230,0 (5)
2
1,190
-1¥h<17, -21< k<20, -30<1< 30
1,095
1600
3,226< 29,21
68708
226 R, (= 0,0594)
1341
0,977
R; = 0,0240wR, = 0,0535
R, = 0,0267wR, = 0,0541
1,029 /-1,025

Ri= G [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo|)™

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F)] ™

IPDS II Diffractometer (FA.CE)

193(2) K
gelb

Mz = 71,073 pm/Graphit

Kleinste-Quadratef&rerung

anigotro
isotrop, alles¥eéastoffatome wurden in
der Elektronendichte-Mappe gefunden
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[Las(Me2CsHs)eBr12(thf) 4] 6

Experimenteller Fe#

Um fir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse geetgnEinkristalle zu erhalten, wurde vén
eine bei 50 °C gesattigte Losung in Toluol herdkst@iese Lésung wurde heil3 filtriert und
das so erhaltene Filtrat bei Raumtemperatur aufbewidach 3—4 Tagen hatten sich intensiv
gelbe Kristalle des Komplexes abgeschieden.

Tabelle 58: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes

[Las(Me>CsHs)sBrio(thf),] 6.

Identifikationscode
Summenformel

M,/ g+ mol™*
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA®

V4

Dpec/g - CIT®

h, k, | -Grenzen
Absorptionskoeffizient/mm
F(000)

0 - Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Completeness &%
GooFF?

R-Werte | > 25(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@ax/mire A~

ipds587

450 Hgag Brgs Laug O3,
21950,6

monokith2/c

5323,5(19)
1218,7(3)
3008,3(15)
92,04(5)
19504 (13)

—68h<63, ~14<k<12,-35< 1< 344
7,523
10655
2,036< 25,00
41964
1643%,(= 0,0972)
95,5
0,918
R, = 0,0596WR; = 0,1397
R, = 0,1044WR;, = 0,1584
3,364 / —2,432

R = Chia | Fol =] Fell) * Chwa | Fo )

Zusatzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:

Kommentar:

o R = [0 T (FoFo)l { T o (FH)H

IPDS Il Diffractometer (FA.CE)
293(2) K
gelb
Mgz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadratef&eerung
anigotro
diese Strukturanalyse dient aufgrund von
Kristallfehlern, nur zur Beschreibung der
Konnektivitat der Atome
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Experimenteller Fe#

[Y(Me,CsHs)g], 7

Um fir die Réntgenkristallstrukturanalyse geeigrigitekristalle zu erhalten, wurden ca. 0,1 g
des Komplexe8 in 0,8 ml THF geldst. Die Lésung wurde langsam-adb °C abgekihlt und
erschitterungsfrei gelagert. In einem Zeitraum 8chagen kristallisiertd in Form kleiner

gelber Kristalle aus

Tabelle 59: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragt@Daten des Komplexes

[Y(Me.CsHs)3] 7.

Identifikationscode
Operator
Summenformel
M,/ g*mol™

Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

of°

pre

Ve

VIA®

Z

Dpe:/g " CIT>

h, k, | -Grenzen
Absorptionskoeffizient/mmi
F(000)

6 - Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhangige
Parameter

Completeness t@%
GOOFF?

R-Werte | > 26(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@max/mire - A=

sie 22
Prof. Sieler

LHzsY
374,38

trikliRL
1387,0(2)
909,23(15)
1660,1(3)
93,958(19)
106,526(17)
89,894(18)
2001,9 (5)
4
1,242
—18h<18,-11<k<11,-20<I<21
2,910
792
2,516< 28,00
19058
8843,(= 0,1267)
398
91,5
0,708
R, = 0,0620WR; = 0,1353
R, = 0,2039WR, = 0,1804
0,632 /1,179

Ri=Cha [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo|)™S

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

Kommentar:

o R = [0f Y (FoFo)? { T o (F) ™

IPDS II Diffractometer (Fa. H)O
213(2) K
gelb
MgQ; = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadrate-\ie€iing
anisotrop
isotrop, in E@betimmung mit den
geometrischen Lagen im theoretischen Modell
Absorptionskorrektur DIFABS (empirisch)
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Experimenteller Fe#

[Y(Me ,CsH5s)s]-%2Dioxan, 7a

Um fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigrieitekristalle zu erhalten, wurden ca. 1 g
des Komplexeg in 10 ml 1,4-Dioxan geldst, die Losung filtriemd dann im Vakuum bei
etwa O °C bis zur beginnenden Kristallisation aaf 8 ml eingeengt. Die Losung wurde
langsam auf 35 °C erwarmt und an einen Erschitysfuzien Ort stehen gelassen. In einem
Zeitraum von 3 Tagen kristallisierf@in Form kleiner gelber Kristalle aus.

Tabelle 60: Parameter zur Datenerstellung und kristallogragit@dDaten des Komplexes
[Y(MeZC5H5)3]-1/zDioxan@

Identifikationscode cd 28

Operator Dr. Wagner
Summenformel LH3sY ¢ 0,5 (GHOy)

M,/ g*mol™ 418,44
Kristallsystem/Raumgruppe triklinl

a/pm 846,12(6)

b/pm 1247,40(10)

c/pm 1307,10(10)

al° 60,133(5)

pre 70,712(6)

v/° 71,21

VIA® 1108,08(15)

z 2

Dpedg cmi® 1,254

h, k, I -Grenzen -18h<12, -1%<k<12, 2x1<17
Absorptionskoeffizient/mm 2,639

F(000) 444

6 - Messbereich/° 3,486< 33,45

Anzahl Reflexe gesamt 10280
Symmetrieunabhangige 731R.(= 0,0665)
Parameter 398

Completeness &% 84,5

GooFF? 1,084

R-Werte | > 25(1)] R; = 0,0655wWR, = 0,1462
R-Werte [alle Daten] R, = 0,0940wR, = 0,1648

Restelektronendicht@ax/mire A3 1,064 /-1,269

Ri=Cha |[Fo| =] Fel) * G |Fo|)™ @ R = [0f T (FeFo) { T o (Fo)H

Zusatzliche Informationen

Messgerét: IPDS Il Diffractometer (FA.CE)

Messtemperatur: 213(2) K

Kristallfarbe: gelb

Strahlung/Monochromator: Mgz = 71,073 pm/Graphit

Verfeinerungsmethode: Kleinste-Quadratef&eerung

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome: anigotro

Verfeinerung der Wasserstoffatome: isotrop, in E@betimmung mit den
geometrischen Lagen im theoretischen
Modell
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[Y 2(M€2C5H 5)4Br 2], 9

Experimenteller Fe#

Zur Gewinnung geeigneter Einkristalle vo@& wurde eine Losung von ca. 0,5 g
[Y(Me,CsHs).Br(thf)] 8 in Toluol bei —40 °C aufbewahrt. Nach 3 Tagen mmattch
rontgenfahige Kristalle vof abgeschieden.

Tabelle 61:Parameter zur Datenerstellung und kristallogragii@Daten des Komplexes

[Y 2(MexCsHs)4Bro] 9.

Identifikationscode
Summenformel

M,/ g+ mol™
Kristallsystem/Raumgruppe
a/pm

b/pm

c/pm

pr°

VIA®

Z

Dpe:/g " CIT>

h, k, IGrenzen
Absorptionskoeffizient/mmt
F(000)

6-Messbereich/°

Anzahl Reflexe gesamt
Symmetrieunabhéngige
Anzahl der verfeinerten Parameter
GooFF?

R-Werte | > 25(1)]

R-Werte [alle Daten]
Restelektronendicht@ax/mire A=

IPDS 2700
CogHoBr2Y
694,08
monok24/n
885,3(1)
1449,5(3)
1167,3(2)
91,00(2)
1497,7 (5)
2
1,539
-18h<10,-1<k<17,-1&1<14
6,535
672
2,246< 26,08
10132
28'H.(=0,1201)
210
1,072
R, =0,0490wR, = 0,1289
R, = 0,0669wR, = 0,1397
0,997 / -0,978

Ri= G [|[Fol =] Fell) * Chua | Fo)™

Zusétzliche Informationen
Messgerat:
Messtemperatur:
Kristallfarbe:
Strahlung/Monochromator:
Verfeinerungsmethode:

Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome:
Verfeinerung der Wasserstoffatome:

o R = [0 T (FoFo) {Thw o (FH)7] ™

Stoe-STADI 4
293(2) K
intensiv gelb
Mz = 71,073 pm/Graphit
Kleinste-Quadrateféieerung
anigotro
isotrop, 73 ¥o/dasserstoffatome
konnten in der Elektronendichte-Mappe
gefunden werden, der Rest befindet sich
auf geometrisch berechneten Positionen
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