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To extend the investigation of the applicability of 2,4-dimethylpentadienyl rare earth metal complexes as pre-catalysts for stereoselective butadiene polymerization, a selection of new neodymium, lanthanum and yttrium complexes were previously supplied with detailed structural characterization. We report herein our observations on the catalytically nature of 2,4-dimethylpentadienyl rare earth metal complexes. Under standard conditions the complexes are catalytically inactive. In order to successfully activate the coordinatively saturated complexes aluminium trialkyls AlMe 3 , AlEt 3 , and Al(i-Bu) 3 , aluminoxanes methylaluminoxane (MAO), hexaisobuthylaluminoxane (HiBAO) and modified methylaluminoxane with an Al(i-Bu) 3 additive (MMAO) and diethylaluminium bromide were employed as cocatalysts. The actual catalyst is believed to be a soluble mono(2,4-dimethylpentadienyl)neodymium(III) dianion complex, through which an insertion of 1,3-butadiene in the pentadienylneodymium(III) bond causes the catalysis of the chain growth to be initiated. From these investigations a substantial further insight into the chemistry of (2,4-dimethylpentadienyl)lanthanide(III) complexes was gained and the special applicability of the neodymium complexes for the preparation of highly active catalyst for the 1,4-cis-polymerization of 1,3-butadienes was demonstrated.

Einleitung

Die Katalysatorentwicklung zur stereoselektiven Butadienpolymerisation ist ein wissenschaftlich nach wie vor hochaktuelles Gebiet und auch industriell von besonderem Interesse [START_REF] Porri | Conjugated Diene Polymerization[END_REF][2][START_REF] -H. Thiele | [END_REF][4][5]. Zur Erzeugung des industriell vor allem für die Reifenproduktion in größerem Maßstab produzierten naturkautschukähnlichen 1,4-cis-Polybutadiens werden bereits seit Anfang der 80er Jahre verstärkt auch neodymhaltige ZIEGLER-NATTA-Katalysatoren eingesetzt [6]. Das hat weitere Untersuchungen zur lanthanoidkomplexkatalysierten Butadienpolymerisation außerordentlich stimuliert [7].

In unter breiter Variation des Lanthanoid(III)-Ions beschrieben worden. Offen bleiben bei diesen und anderen Kombinationen die Bildung und Struktur des eigentlichen Katalysatorkomplexes und damit auch die ursächliche, d. h. mechanistische Begründung der gefundenen katalytischen Eigenschaften hinsichtlich Aktivität und Selektivität. Wie wir gezeigt haben [12,13], bilden Allyllanthanoid(III)-Komplexe die eigentlichen Katalysatoren, die ohne weitere Zusätze das Kettenwachstum durch Butadienkoordination nach dem Allyleinschubmechanismus katalysieren und die von uns unter Klärung des katalytischen Reaktionsablaufs und der Struktur-Wirkungsbeziehungen umfassend untersucht wurden [START_REF] Taube | Catalytic Reaction Mechanisms and Structure-Reactivity Relationships in the Stereospecific Butadiene Polymerization[END_REF][START_REF] Maiwald | [END_REF][16].

Kürzlich sind Struktur und katalytische Eigenschaften der von uns erstmalig beschriebenen kationischen Bis(allyl)lanthanoid-Komplexe [Ln(η 3 -C 3 H 5 ) 2 L 4 ]B(C 6 F 5 ) 4 [START_REF] Taube | Catalytic Reaction Mechanisms and Structure-Reactivity Relationships in the Stereospecific Butadiene Polymerization[END_REF] auch von anderer Seite bestätigt worden [17,18]. Erstmalig haben wir auch die Eignung der 2,4-Dimethylpentadienylkomplexe Nd(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 [19] und Nd 6 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 6 Cl 12 (thf) 2 [20] als wirksame Präkatalysatoren für die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens nachgewiesen [21]. Um zu prüfen, ob ( 
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 24 Dimethylpentadienyl)-Komplexe als vinylhomologe Allyl-Verbindungen möglicherweise einen günstigeren direkten Zugang zum katalytisch aktiven Komplex eröffnen könnten, haben wir Tris-Bis-und Mono(2,4-Dimethylpentadienyl)-Komplexe des Neodyms, Lanthans und Yttriums dargestellt, strukturell umfassend charakterisiert [22] und auf ihre Eignung als Präkatalysatoren für die stereoselektive Butadienpolymerisation eingehend untersucht [23]. Über die Ergebnisse der Katalyseversuche und die daraus ableitbaren Schlussfolgerungen zur katalytischen Struktur-Wirkungsbeziehung und zum mechanistischen Reaktionsablauf der Katalyse wird im Folgenden berichtet.
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 251244 Abb. 1: Möglicher Reaktionsablauf für die Bildung eines Mono(2,4-Dimethylpentadienyl)neodym(III)-Komplexes als eigentlicher Polymerisationskatalysator, ausgehend von den verschiedenen Neodym(III)-Komplexen als Präkatalysatoren und den eingesetzten Lewis-aciden Aluminiumorganylen als Cokatalysatoren.

  jüngster Zeit sind verschiedene neue Katalysatorkombinationen hoher Aktivität und Selektivität, wie -C 5 Me 4 SiMe 3 ){(µ-Me) 2 AlMe 2 } 2 ] / Al i Bu 3 / [Ph 3 C][B(C 6 F 5 ) 4 ] [10] und [2,6-(2,6-R 2 C 6 H 3 N=CH) 2 C 6 H 3 ]LnCl 2 (thf) 2 / AlR 3 / [Ph 3 C][B(C 6 F 5 ) 4 ] [11]

	z. B.
	(Cp * ) 2 Ln[(µ-Me)AlMe 2 (µ-Me)] 2 Ln(Cp * ) 2 / AlR 3 / [Ph 3 C][B(C 6 F 5 ) 4 ] [8],
	[{2-(Ph 2 P)C 6 H 4 } 2 N]Ln(CH 2 SiMe 3 ) 2 (thf) x / [Ph 3 C][B(C 6 F 5 ) 4 ] [9],
	[Ln(η 5

Cokat Cokat/Nd PBD (%) TOF a) cis/trans/1,2 (%) AlEt 2 Cl 2

  Damit konnten unter Standardbedingungen bei 25°C in vier Stunden mit einer Selektivität von 97-98% 1,4-cis-Polybutadien in einer Ausbeute von bis zu 90% gewonnen werden. Wie wir fanden ist eine Aktivierung der Tris-Komplexe [Ln(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] (Ln = La, Nd) auch mit den Alumoxanen HiBAO und MAO möglich, vgl. die Ergebnisse in Tabelle 2. Polymerisationsergebnisse mit den Tris-Komplexen [Ln(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] (Ln = Nd, La) in Kombination mit MAO bzw. HiBAO (Al/Nd = 30) in Toluol unter Standardbedingungen bei 50°C ohne Katalysatorvorformierung. Polymerisationsergebnisse mit dem Bis-Komplex [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ] in Kombination mit Aluminiumalkylen in Toluol unter Standardbedingungen bei 50°C nach 24 Stunden Katalysatorbildung bei Raumtemperatur. Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/AlMe 3 führt zu einer etwas niedrigeren Aktivität bei praktisch unveränderter cis-Vergleich der Polymerisationsergebnisse in Toluol und Cyclohexan unter Standardbedingungen mit der Katalysatorkombination [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/AlMe 3 bei 50°C.
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	2 2.1 wurden außer Aluminiumorganylen AlR 3 (R = Me, Et, i-Bu), verschiedene halogenidhaltige Lewis-Ergebnisse und Diskussion Struktur und Reaktivität der Tris-Bis-und Mono(2,4-Dimethylpentadienyl)-Komplexe Durch Röntgenkristallstrukturanalyse und NMR-spektroskopisch ist für alle Komplextypen eine Säuren und die Alumoxane Hexaisobutylalumoxan (HiBAO) und Methylalumoxan (MAO) eingesetzt. 2.2 Aktivierung der Tris-Komplexe[Ln(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] Tabelle 4: LM Al/Nd t KV a) [h] t R [min] PBD [g] (%) TOF cis/trans/1,2(%)
	5 praktisch planare η 5 -Koordination der 2,4-Dimethylpentadienylanionen nachgewiesen. Daraus ergibt 24 50 1,1 (42) 2500 81/18/1 Toluol 5 48 60 1,0 (50) 2500 88/11/1
	sich für die Ln 3+ -Ionen in den Tris-Komplexen [Ln(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] (Ln = Nd, La, Y) die Koordinationszahl neun. Die Bis-Komplexe liegen als Halogenide [Ln 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 X 2 ] (Ln, X: Nd, Cl, Br, I; La, Br, I; Y, Br) dimer mit der Koordinationszahl acht vor. Durch Donorliganden L, wie Wie bereits in unseren Untersuchungen mit M. Geitner [21, 24] festgestellt worden war, kann das erstmalig 1982 von ERNST beschriebene [Nd(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] [19] unter Standardbedingungen durch Aluminiumorganyle wie AlEt 3 , Al(i-Bu) 3 oder auch Al(i-Bu) 2 H für eine Reaktion mit Butadien nicht aktiviert werden. In Toluol war bei einem Molverhältnis Al/Nd = 0,5-50 und in einem Temperaturbereich von 20-70°C über eine Reaktionszeit von bis zu 15 Stunden keine Polymerisation nachweisbar. 10 168 40 1,5 (43) 3200 81/18/1 5 30 90 1,2 (46) 1500 84/15/1 Cyclohexan 5 36 60 0,9 (36) 1800 83/16/1 10 36 45 0,7 (30) 2000 84/15/1 Tabelle 2: HiBAO 95 0,8 (8) 160 80/11/9 Cokat Al/Nd 5 50 1,1 (42) 2500 81/18/1 t AlMe 3 a) t KV = Katalysatorvorbereitungszeit.
	Dagegen wurden mit den stärker Lewis-aciden halogenidhaltigen Lewis-Säuren AlEt 2 Cl, AlEtCl 2 , [La(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] MAO 70 6,9 (56) 2000 77/18/5 AlMe 3 10 40 1,4 (47) 3500 79/20/1
	AlEt 3 AlBr 3 , SnPh 2 Cl 2 und SnCl 4 bei einem optimalen Verhältnis 2 Halogenid/Neodym hochaktive 5 90 1,2 (56) 1900 76/23/1 HiBAO 11 0,2 (7) 1700 80/13/7 AlEt 3 10 170 0,6 (39) 770 78/21/1
	Katalysatorsysteme für die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens erhalten, vgl. die Ergebnisse in Tabelle MAO 8 7,0 (41) 11300 69/28/3 Al(i-Bu) 3 5 95 0,6 (34) 1100 84/15/1
	1.	Al(i-Bu) 3		10	110		0,9 (31)	850	77/20/3
	Tabelle 1: Polymerisationsergebnisse der Kombination [Nd(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ]/Lewis-Säure in Toluol mit
	8-10 g Butadien unter Standardbedingungen bei 25°C in vier Stunden.
		Ln	Al/Ln	t KV [h]	t R [h]	PBD (%)		TOF	cis/trans/1,2(%)
		Nd	5	48	1		50		2500	88/11/1
			10	168	0,66	83	43	620	3200	98/1,5/0,5 81/18/1
		AlEtCl 2 La	5	1 24	4	90	34	680	400	97/1,5/1,5 77/22/1
	AlBr 3 durch die Wechselwirkung mit den Lewis-aciden Cokatalysatoren homogene Reaktionslösungen 2/3 49 380 10 168 72 30 21 52/46/2 97/2/1 erhalten werden. Für die Katalyseversuche unter Standardbedingungen, bei einer Reaktionstemperatur SnPh 2 Cl 2 1 71 680 98/1/1 SnCl 4 1/2 90 690 Y 5 48 72 6 4 63/32/5 Selektivität. 98/1/1 10 168 72 4 3 72/23/5
	von 50°C, betrug die Lanthanoidkonzentration 5-10 • 10 -4 mol/l, die Butadienkonzentration 2 mol/l, a) Turn over frequency (Umsatzfrequenz) = TOF = mol Butadien/(mol Ln • h); PBD = Ausbeute Polybutadien
	entsprechend einem Verhältnis von [BD]/[Nd] = 2000-4000 und die eingesetzte Butadienmenge 5-10 g. Unter diesen Reaktionsbedingungen erwiesen sich alle 2,4-Dimethylpentadienyllanthanoid(III)-Wie bei den Tris-Komplexen in Kombination mit MAO (Al/Nd = 30), vgl. Tabelle 2, zeigt auch in der Nach geeigneter Katalysatorvorbereitung unter Butadienzusatz resultierte ein brauner Niederschlag in Bis-Komplex-Kombination [Ln 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/AlMe 3 bei Al/Ln = 5 der La-Komplex gegenüber einer gelben Lösung. Vermutlich wird das relativ schwerlösliche Mono(2,4-dimethylpenta-Komplexe, offensichtlich infolge hinreichend stabiler koordinativer Absättigung gegen die für die den Nd-Komplex eine etwa um den Faktor fünf geringere Aktivität. Für den Y-Komplex ergibt sich
	Allyleinschubreaktion erforderliche Butadienkoordination, als katalytisch inaktiv. Zur Aktivierung
					Wiley-VCH			

Pyridin oder Tetrahydrofuran, erfolgt eine Spaltung der Halogenidbrücken und Bildung der monomeren Bis-Komplexe [Ln(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 2 X(L)] unter Erhalt der Koordinationszahl acht. Die Mono-Komplexe, die als Dihalogenide dargestellt wurden, besitzen eine hexamere Struktur [Ln 6 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 6 X 12 (thf) m ] (Ln, X: Nd, Cl, Br, m = 2; La, Br, m = 4), in der die Ln(III)-Ionen durch Halogenidbrückenbildung ebenfalls, die offenbar bevorzugte Koordinationszahl acht erreichen. In Einklang mit dem stark elektropositiven Charakter der Lanthanoide, folgt aus den ermittelten Strukturdaten ein weitgehend ionogener Aufbau der 2,4-Dimethylpentadienylkomplexe [22]. Die damit gegebene hohe Carbanionenaktivität bedingt die extreme Luft-und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Komplexe, so dass alle katalytischen Untersuchungen unter sorgfältigem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durchgeführt wurden. Als Lösungsmittel dienten Toluol und das koordinativ praktisch inerte Cyclohexan. Die Tris-und Bis-Komplexe sind in beiden Lösungsmitteln ausreichend gut löslich, bei den hexamer aufgebauten Mono(2,4-Dimethylpentadienyl)-Komplexen konnten infolge deren Schwerlöslichkeit erst dienyl)neodym(III)-dichlorid gebildet, vgl. Abschnitt 2.4. Komplex Cokat t R [min] a) PBD [g] (%) TOF cis/trans/1,2 (%) [La(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] [Nd(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] [Nd(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] a) t R Reaktionszeit in Minuten. Methylalumoxan zeigt die deutlich stärkere aktivierende Wirkung. Die damit bei den Tris(2,4-Dimethylpentadienyl)-Komplexen erhaltenen Ergebnisse sind sowohl in der erreichten Aktivität als auch in deren Abstufung vom Nd zum La direkt mit den für die entsprechenden Tris(allyl)-Komplexe vorliegenden Ergebnisse [12] vergleichbar. Als Aktivierungsmechanismus kommt eine Pentadienylanion-Abspaltung durch den Lewis-aciden, carbanionaffinen Cokatalysator in Betracht. Dadurch wird die Butadienkoordination am Ln(III)-Zentrum möglich und durch Einschubreaktion mit einem verbleibenden Pentadienylanion kann die Katalyse des Kettenwachstums gestartet werden. Für die Initiatorfunktion des Pentadienylanions spricht die mit den organylgruppenfreien bzw. nicht organylierend wirkenden Cokatalysatoren (AlBr 3 , SnCl 4 , Ph 2 SnCl 2 ) erzielte gleichwertige Aktivierung, da in diesen Fällen eine Initiatorbildung durch eine Reorganylierung des Lanthanoid(III)-Ions ausgeschlossen ist. Tabelle 3: R [min] PBD [g] (%) TOF cis/trans/1,2 (%) Über die Halogenidanionen ist eine stärkere Wechselwirkung mit den Aluminiumalkylen möglich, so dass gleichgewichtsmäßig eine Aufspaltung des dimeren Bis-Komplexes erreicht wird. Damit kann die für die Polymerisationskatalyse erforderliche Butadienkoordination eintreten. Von den eingesetzten Aluminiumalkylen hat sich das AlMe 3 als wirksamster Aktivator erwiesen. Die Verwendung von Cyclohexan als Lösungsmittel, vgl. die Ergebnisse in Tabelle 4, mit der Kombination [Nd 2 (η 5 -Für die Kombination [Ln 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/AlMe 3 wurde der Einfluss der Variation des Ln(III)-Ions (Ln = Nd, La, Y) auf die katalytische Wirkung untersucht. Die unter Standardbedingungen in Toluol bei 50°C erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 gegenübergestellt. Tabelle 5: Polymerisationsergebnisse mit den Katalysatorkombinationen [Ln 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/AlMe 3 (Ln = Nd, La, Y) unter Standardbedingungen in Toluol bei 50°C.

unter diesen Reaktionsbedingungen nur eine außerordentlich geringe, gegenüber dem Nd-Komplex etwa
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  den Faktor 500 niedrigere, Aktivität. Die weiteren Untersuchungen konzentrieren sich deshalb auf das Studium der neodymhaltigen Katalysatorsysteme. So lässt sich der Bis-Komplex [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 X 2 ] wesentlich stärker durch HiBAO aktivieren, wobei wir den Einfluss des Halogenidions X = Cl, Br, I untersucht haben. Polymerisationsergebnisse mit den Katalysatorkombinationen [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 X 2 ] (X = Cl, Br, I)/HiBAO (Al/Nd = 30) unter Standardbedingungen in Toluol bei 50°C. Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/HiBAO (Al/Nd = 30) in zwei Versuchsreihen A und B die Neodym-bzw. die Butadienkonzentration variiert. Die Polymerisationsergebnisse der in Toluol bei 41,5°C als Doppelversuche durchgeführten beiden Reihen zeigt Tabelle 7. Ergebnisse der Butadienpolymerisation, in Doppelversuchen, mit der Katalysatorkombination [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/HiBAO (Al/Nd = 30) in Toluol bei 41,5°C unter Variation der Polymerisationsergebnisse mit dem Mono-Komplex [Nd 6 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 6 Br 12 (thf) 2 ] in Kombination mit Aluminiumalkylen unter Standardbedingungen in Toluol bei 50°C. Völlig analog liefert der Chlorid-Komplex [Nd 6 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 6 Cl 12 (thf) 2 ] [20, 24] in Kombination mit den halogenidhaltigen Lewis-Säuren AlEtCl 2 und SnPh 2 Cl 2 im Molverhältnis 0,5/Nd unter den in Abspaltung durch die Lewis-aciden Cokatalysatoren haben wir für das Katalysatorsystem [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/Al 2 (i-Bu) 4 Br 2 /10 AlMe 3 direkt nachgewiesen. Versetzt man den Bis-Komplex in Toluol mit einer Lösung von Al 2 (i-Bu) 4 Br 2 in Toluol im Verhältnis Al/Nd = 1, so scheidet sich aus der roten Reaktionslösung ein braunorange gefärbter Niederschlag ab, für den nach Abfiltrieren, Waschen und Trocknen durch Elementaranalyse ein Verhältnis Br/Nd = 1,96 gefunden wurde. Das spricht für eine 2,4-Me 2 C 5 H 5 -Abspaltung und Bildung des Mono-Komplexes gemäß Reaktionsgleichung (1): Me 2 C 5 H 5 ) 6 Br 12 (thf) 2 ] und [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ] als Präkatalysatoren für die selektive 1,4-cis-Polymerisation unter praxisrelevanten Bedingungen untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 9. Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit den Komplexen [Nd 6 (Me 2 C 5 H 5 ) 6 Br 12 (thf) 2 ] (M) und [Nd 2 (Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ] (D) in Kombination mit MMAO (Al/Nd = 500) und zum Vergleich von [Nd 2 (Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/HiBAO (Al/Nd = 30).

	Die unter Standardbedingungen mit dem optimierten Verhältnis Al/Nd = 30 in Toluol bei 50°C erhaltenen Polymerisationsergebnisse zeigt Tabelle 6. Tabelle 6: X t R [min] PBD [g] (%) TOF cis/trans/1,2 (%) Cl 4,0 3,2 (61) 17200 95/4/1 5,0 4,1 (56) 12500 94/5/1 Br 3,5 3,5 (59) 20100 88/11/1 3,0 2,6 (55) 18200 92/7/1 I 70,0 2,4 (48) 1000 79/18/3 70,0 2,7 (41) 900 82/17/1 ZAAC Tabelle 7: Neodymkonzentration (A) und der Butadienkonzentration (B). [BD] 0 [mol/l] [Nd] [mol/l] [ ] [ ] 0 BD Nd t R [min] PBD [g] (%) TOF cis/trans/1,2 (%) A 1,9 1,9 • 10 -4 10000 10,0 4,1 (57) 34200 96/3/1 2,0 1,9 • 10 -4 10500 10,0 3,2 (53) 33400 96/3/1 2,1 4,1 • 10 -4 5100 6,00 7,1 (60) 30600 93/6/1 2,1 4,3 • 10 -4 4900 6,00 4,4 (63) 30900 89/10/1 2,0 5,8 • 10 -4 3400 4,50 4,2 (51) 23100 90/9/1 2,1 6,1 • 10 -4 3400 4,50 5,0 (47) 21300 94/5/1 2,0 7,4 • 10 -4 2700 3,75 3,6 (49) 21200 88/11/1 2,1 7,8 • 10 -4 2700 3,75 3,3 (57) 24600 88/11/1 2,1 1,0 • 10 -3 2100 3,50 3,5 (59) 21200 88/11/1 2,0 1,0 • 10 -3 2000 3,00 2,6 (55) 22000 92/7/1 B 0,6 8,4 • 10 -4 710 30,0 1,2 (50) 710 82/17/1 0,5 8,0 • 10 -4 625 35,0 0,9 (40) 430 82/17/1 1,1 7,9 • 10 -4 1400 20,0 4,4 (77) 3200 88/11/1 0,9 7,6 • 10 -4 1200 20,0 3,9 (89) 3200 85/14/1 2,1 7,8 • 10 -4 2700 3,75 3,3 (57) 24600 88/11/1 2,0 7,4 • 10 -4 2700 3,75 3,7 (49) 21200 88/11/1 3,6 7,9 • 10 -4 4600 3,00 15,5 (67) 61600 85/13/2 3,8 7,9 • 10 -4 4800 3,00 10,3 (69) 66200 85/13/2 Die Reproduzierbarkeit in den TOF-Werten schwankte bis zu ± 10 %. Diese Schwankungsbreite ist vermutlich auf Feuchtigkeitsspuren zurückzuführen, die mit der angewendeten Schlenk-Technik nicht zu vermeiden waren. Im Variationsbereich der Neodymkonzentration von 5,8 • 10 -4 bis 1,0 • 10 -3 mol/l bleibt die Aktivität mit TOF ≈ 22000 h -1 praktisch konstant. Das spricht für eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Neodymkonzentration nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung. Page 10 of 20 ZAAC Der TOF-Anstieg bis auf 34000 h -1 und die Zunahme der cis-Selektivität von ca. 90 % auf ca. 96 % bei Erniedrigung der Neodymkonzentration bis auf 1,9 • 10 -4 mol/l zeigt eine Konzentrationsabhängigkeit der Katalysatorbildungsreaktion an. Dies folgt vermutlich aus einer, mit steigender Verdünnung eintretenden, Gleichgewichtsverschiebung der Assoziation des durch Wechselwirkung mit dem HiBAO gebildeten Anions im Katalysatorkomplex. Die Erhöhung der Butadienkonzentration von 0,5 bis auf 3,8 mol/l bei konstanter Neodymkonzentration bewirkt einen überproportionalen Aktivitätsanstieg von TOF = 500 bis auf 65000 h -1 um über zwei Größenordnungen. Das deutet auf eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Butadienkonzentration annähernd nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung. Möglicherweise wird, wie bei dem direkt vergleichbaren Allyl-Komplex-System [Nd(C 3 H 5 ) 2.4 Aktivierung der Mono-Komplexe[Nd 6 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 6 X 12 (thf) 2 ] ( X = Cl, Br) Ebenso wie der Bis-Komplex [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ] kann auch der Mono-Komplex [Nd 6 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 6 Br 12 (thf) 2 ] durch Aluminiumalkyle aktiviert werden. Dabei wird unter gleichen Reaktionsbedingungen jedoch eine bedeutend höhere Aktivität erreicht, vgl. die Polymerisationsergebnisse in Tabelle 8 und Tabelle 3. Tabelle 8: Cokat Al/Nd t KV [h] t R [min] PBD [g] (%) TOF cis/trans/1,2 (%) AlMe 3 5 24 7 0,8 (35) 15100 85/13/2 AlEt 3 5 240 14 1,5 (46) 9900 82/17/1 Al(i-Bu) 3 5 24 85 2,9 (38) 1300 84/12/4 Page 11 of 20 Page 9 of 20 ZAAC Tabelle 1 genannten Reaktionsbedingungen bei 25°C mit TOF = 600-700 h -1 und einem 1,4-cis-Gehalt von 97-98% die gleiche Aktivität und Selektivität wie der Tris-Komplex [Nd(η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 3 ] in Kombination mit diesen Lewis-Säuren im Verhältnis 2 Cl/Nd. Alle Befunde sprechen für die Bildung und Funktion eines Mono(2,4-Dimethylpentadienyl)-Komplexes als Initiator der Polymerisationskatalyse. Die dafür aus dem Tris-und Bis-Komplex anzunehmende 2,4-Me 2 C 5 H 5 ->>>einfügen Reaktionsgleichung 1<<< Im gelben Filtrat konnte entsprechend als weiteres Reaktionsprodukt die 2,4-Dimethylpenta-1,3-dienylaluminium-diorganyl Verbindung 1 H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden [23]. Fügt man als dritte Komponente noch AlMe 3 im Molverhältnis Al/Nd = 5 zum Reaktionsgemisch zu, so unterbleibt die Niederschlagsbildung vermutlich infolge Komplexbildung mit dem AlMe 3 über die Bromidionen. Es entsteht dann gleichgewichtsmäßig nach Reaktionsgleichung (2) der monomere 2,4-Dimethylpentadienyl-Komplex als Initiator der Polymerisationskatalyse. >>>einfügen Reaktionsgleichung 2<<< Damit übereinstimmend zeigt die Kombination [Nd 2 (η 5 -Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/Al 2 (i-Bu) 4 Br 2 /10 AlMe 3 unter Standardbedingungen in Toluol bei 50°C mit TOF = 20000 h -1 und der cis-Selektivität von 83% praktisch die gleiche Aktivität und Selektivität wie die Kombination [Nd 6 (η 5 -ZAAC [Nd 6 (η 5 -Tabelle 9: Komplex (M) (D) (D) (D) Cokat 500 MMAO 500 MMAO 500 MMAO 30 HiBAO LM Cyclohexan Cyclohexan Toluol Toluol T [°C] 65 65 65 42 Me 2 C 5 H 5 ) Page 12 of 20 [Nd] [mol/l] 2,5•10 -5 2,5•10 -5 5,0•10 -5 4-6•10 -4
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Bei einer Katalysatorkonzentration [Nd] = 10 -3 mol/l erreicht der Bromid-Komplex mit einer Umsatzfrequenz von 20000 mol BD/(mol Nd • h) die höchste Aktivität und der Chlorid-Komplex bei nur etwas geringerer Aktivität mit 95% die höchste cis-Selektivität. Als deutlich weniger aktiv und auch weniger cis-selektiv erweist sich unter den gegebenen Reaktionsbedingungen der Iodid-Komplex. Um den Konzentrationseinfluss auf die katalytische Wirkung zu klären, wurde mit der Katalysatorkombination [2 Cl(thf) 1,5 ]/HiBAO [15], ein Mono(butenyl)-bis(butadien)neodym(III)-dianion-Komplex als eigentlicher Katalysatorkomplex gebildet. Dafür sprechen auch die Polymerisationsergebnisse, die mit den Mono(2,4-Dimethylpentadienyl)-Komplexen gefunden wurden. 6 Br 12 (thf) 2 ]/AlMe 3 (vgl. Tab. 8). Abschließend wurde noch die Eignung der Nd-Komplexe

  M w = Massemittel, M n = Zahlenmittel der Molmasse, PD = Polydispersität Unter den gewählten Bedingungen zeigen beide Komplexe [Nd 6 (Me 2 C 5 H 5 ) 6 Br 12 (thf) 2 ] und [Nd 2 (Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ] in Cyclohexan praktisch identische katalytische Eigenschaften. In Cyclohexan wird mit einem Zusatz von 500 Äquivalenten MMAO bei 65°C nach über 80%igem Umsatz jeweils eine Aktivität von TOF = 40000 h -1 erreicht. Die cis-Selektivität beträgt dabei 98 bzw. 96%. In Toluol wird unter den gleichen Reaktionsbedingungen bei Einsatz von [Nd 2 (Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ] eine um den Faktor vier

	-6 (60) 24000 (6 min) --------94/5/1 ) sowie eine etwas geringere cis-Selektivität von 91% erhalten. Im 60 (> 78) 60 (> 82) 60 (> 42) 134000 150000 24000 39000 41000 10500 1040000 905000 280000 460000 392000 117000 2,3 2,3 2,4 4,6 5,5 4,8 -107,7 -107,8 -107,9 -7,4 -9,0 -17,1 16 17 3 97,6/1,9/0,5 95,7/3,7/0,6 91,1/8,2/0,7 -1 Vergleich zu der selbst untersuchten Kombination [Nd 2 (Me 2 C 5 H 5 ) 4 Br 2 ]/HiBAO ergibt sich bei t R [min], (PBD (%)) TOF [h -1 ], (nach 15 min) TOF [h -1 ], (nach 60 min) M w [g/mol] M n [g/mol] PD M n ber. / M n exp. Glastemp. [°C] Schmelztemp. [°C] Gelgehalt (%) cis/trans/1,2 (%) Berücksichtigung der um den Faktor 10 höheren Katalysatorkonzentration eine gute Übereinstimmung in den Aktivitätswerten. Die vergleichbare Ausbeute von 60 % wird dementsprechend in einer um den Faktor zehn niedrigeren Reaktionszeit von sechs Minuten erreicht. Vergleicht man die experimentell bestimmten mittleren Molmassen M n mit dem aus dem 1,3-Butadienumsatz pro Neodym berechneten Molmasse, so folgt aus dem jeweils gefundenen Verhältnis M n ber. /M n exp. ≈ 5, dass offensichtlich infolge einer Übertragungsreaktion mit dem MMAO ca. fünf Polymerketten pro Neodym gebildet werden. Der LM = Lösungsmittel, niedrigere Aktivität (TOF = 10500 h Wert der Polydispersität liegt entsprechend bei PD ≈ 2,3.
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