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Darstellung und Charakterisierung von Bis(η5-1,2,3,4,5-Pentamethylcyclo-
pentadienyl)(η3-1-phenylallyl)lanthanum � Tetrahydrofuran1)

Synthesis and Characterization of Bis(η5-1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-
dienyl)(η3-1-phenylallyl)lanthanum � Tetrahydrofuran
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Professor Glen Deacon zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract. The title compound has been prepared from
Cp2*LaCl2K(THF)2 and 1-PhC3H4K�(THF)0.5 in THF suspension,
forming yellow single crystals from hexane solution which were
characterized in solid state and in solution by elementary analysis,
IR, 13C- and variable temperature 1H-NMR spectroscopy and a
crystal structure determination. Space group P1, Z � 2, T �

Lanthanoidallyle haben in den letzten Jahren ein beträchtliches In-
teresse als Homogenkatalysatoren für die stereospezifische Buta-
dienpolymerisation und in der organischen Synthese erlangt [1�3].
Auch als Zwischen- und Endprodukte in zahlreichen katalytischen
Olefintransformationen werden sie immer wieder diskutiert [4]. Um
eine bessere Einsicht in die Mechanismen derartiger Prozesse zu
erhalten, ist eine Erforschung der Konstitution und Reaktivität von
Lanthanoidallylkomplexen von großer Bedeutung.

Bei der Umsetzung von Cp2*LaCl2Li(THF)2 mit äquimolaren
Mengen 1-Phenylallylkalium in Tetrahydrofuran wurde in guten
Ausbeuten das Bis(pentamethylcyclopentadienyl)(η3-1-Phenylallyl)-
lanthanumtetrahydrofuran erhalten. Nach dem Entfernen des
Lösungsmittels im Vakuum und Rekristallisation aus Hexan fällt
die Verbindung in Form leuchtend gelber Kristalle an.
Cp2*La(1-C6H5C3H4)(THF) weist die in Abbildung 1 wiedergege-
bene Molekülstruktur auf [5]. Das Grundgerüst besteht aus einer
pseudo-tetraedrischen Umgebung des Lanthanatoms geformt aus
den zwei Zentroiden der η5-koordinierten Cyclopentadienylligan-
den, dem Sauerstoffatom des Tetrahydrofurans und dem Zentroid
des in η3-Fashion gebundenem Allylsubstituenten. Letzterer weist
die mit 1.370 und 1.380 Å für π-Allyle erwarteten, praktisch glei-
chen Bindungslängen zwischen C21-C22 und C22-C23 auf und
zeigt lediglich in der Reihenfolge C21-La, C22-La und C23-La mit
2.710, 2.821 und 2.942 Å eine leichte Längenzunahme, die vermut-
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130 K, a � 8.595(1), b � 10.770(1), c � 17.903(5) Å, � � 93.54(1)°,
β � 98.30(1)°, γ � 112.42(1)°, R � 0.0249.

Keywords: Lanthanum; Lanthanides; Allyl complexes; NMR
spectroscopy

Abb. 1 ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von Cp2*La-
(1-C6H5C3H4)(THF) (ohne H-Atome, mit Ausnahme der an C21,
C22 und C23) mit einer 50 %-igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei 130 K. C32 ist in zwei Positionen mit einer Besetzung von 1:1
fehlgeordnet.
Ausgewählte Bindungslängen/Å und -winkel/°:

La-O 2.634(2), La-Ct1 2.567(3), La-Ct2 2.611(3), La-Ct3 2.626(3), La-C21
2.710(4), La-C22 2.821(3), La-C23 2.942(3), C21-C22 1.370(4), C22-C23
1.380(4), C23-C24 1.463(4), Ct1-La-Ct2 134.83(9), Ct1-La-Ct3 106.61(9),
Ct2-La-Ct3 105.33(9), Ct1-La-O 99.59(9), Ct2-La-O 103.20(9), Ct3-La-O
103.31(9), C21-C22-C23 126.6(3), C22-C23-C24 126.3(3).

1) Paper presented at the XVIIIth Tage der Seltenen Erden (Terrae
Rarae 2005) at Bonn-Röttgen/Germany, November 30th � Decem-
ber 2nd, 2005 (www.Terrae-rarae.de).
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lich auf einer sterischen Abstoßung zwischen dem in syn-Konfor-
mation angeordnetem Phenylrest und dem THF-Ligand beruht.
Der Winkel Ct1-La-Ct2 von 135.33° und die Abstände Ct1-La so-
wie Ct2-La mit 2.567 und 2.611 Å sind in Übereinstimmung mit
denen anderer Cp2*La(allyl)-Komplexe [6].

Das bei Raumtemperatur aufgenommene 1H-NMR-Spektrum
(Abb. 2) zeigt ein Signal für die Wasserstoffatome der zwei
Cp*-Ringe bei 1.91 ppm, zwei Multipletts für die CH2-Gruppen
des Tetrahydrofurans, ein Dublett für das anti-Proton an C23 bei
4.53 ppm (JHH � 14.6 Hz), einem doppelten Tripplet des Methin-
Protons bei 6.82 ppm sowie zusätzliche Signale für die Phenylprot-
onen. Das sehr breite Signale bei 2.9 ppm für die syn- und anti-
Protonen der terminalen CH2-Gruppe und die chemische Äquiva-
lenz der Cyclopentadienylringe lassen auf ein dynamisches Verhal-
ten des Allylliganden mit sehr raschem syn-anti-Austausch wie in
Abbildung 3 dargestellt schließen. Während man bereits unterhalb
�15 °C eine deutliche Signalaufspaltung für die terminale CH2-
Gruppe mit je einem Dublett bei 2.85 ppm für die syn- und
3.18 ppm für die anti-Protonen erkennt, lässt sich eine Nichtäqui-
valenz der Cp*-Ringe erst ab �45 °C beobachten. Die Zuordnung
der Signale erfolgte anhand der Aufspaltung und der Kopplungs-
konstanten, die mit 9.1 Hz für das syn- und mit 14.3 und 15.0 Hz
für die anti-Protonen im erwarteten Bereich liegen [7].

Das im Bereich von 400 bis 4000 cm�1 aufgenommene IR-Spek-
trum zeigt bei 1551 (m) und 1644 (vw) cm�1 sowohl die charakteri-
stische Bande der antisymmetrischen Valenzschwingung einer η3-
gebundenen als auch die einer η1-gebundenen Allylgruppe [8].

Abb. 2 Temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren von Cp2*La(1-C6H5C3H4)(THF) in Toluol-d8, im Bereich von �75 bis 45 °C in 15°
Intervallen.

Abb. 3 Reaktionsmechanismus der anti-syn-Isomerisierung π-gebundener Allylgruppen.
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Experimenteller Teil

Sämtliche Arbeiten wurden unter Verwendung der Schlenk-Tech-
nik in einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Die verwendeten
Lösungsmittel wurden über einer Na/K-Legierung getrocknet und
unter N2 abdestilliert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an
einem Mattson Galaxy 4020, die der NMR-Spektren mit einem
Varian VXR-300 (1H: 300 MHz, 13C: 75.4 MHz). Als interner
Standard wurde das Restsignal des deuterierten Lösungsmittels
verwendet. Cp2*LaCl2Li(THF)2 wurde nach Angaben in der Litera-
tur synthetisiert [4a].

Darstellung von 1-C6H5C3H4K(THF)0.5: 2.2 g (20 mmol) Kalium-
tert-butoxid werden in 25 mL Hexan suspendiert und mit 2.8 mL
(21 mmol) Allylbenzol versetzt. Unter Eiskühlung werden 10 mL
(25 mmol) einer 2.5 molaren Lösung von n-Butyllithium in Hexan
zugetropft. Danach wird die Suspension 2 h zum Sieden erhitzt,
heiß filtriert und der Rückstand mehrmals mit wenig Hexan gewa-
schen. Man trocknet am Vakuum, löst in 15 mL Tetrahydrofuran
auf und versetzt mit der zweifachen Menge an Ether, wobei das
Kaliumallyl in Form dunkelroter Kristalle anfällt. Ausbeute: 3.3 g
(84 %). Analyse: C11H13KO0.5 (192.32 g/mol): C 68.30 (ber. 68.70),
H 6.90 (6.81) %.

IR (Nujol, cm�1) 3070 (w), 3051 (w), 3031 (w), 1660 (w), 1620 (w), 1592 (m),
1548 (vs),1336 (m), 1322 (w), 1293 (vs), 1263 (s), 1226 (vs), 1217 (vs), 1174
(s), 1169 (s), 1040 (m), 999 (m), 985 (s), 953 (m), 842 (m), 740 (vs), 691 (s),
634 (w), 603 (w), 511 (m). 1H-NMR (25 °C, C6D6, ppm) δ �1.73 (m, 2H,
THF), 2.97 (dd, 1H, CHCHCH2, 2JHH � 8 Hz, 1JHH � 3 Hz), 3.27 (dd,1H,
CHCHCH2, 2JHH � 16 Hz, 1JHH � 3 Hz), 3.57 (m, 2H, THF), 4.05 (d, 1H,
CHCHCH2, 2JHH � 11 Hz), 5.54 (br, 1H, p-C6H5), 6.21 (m, 2H, o-C6H5),
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6.44 (m, 3H, m-C6H5) 6.50 (m, 1H, CHCHCH2). 13C-NMR (25 °C, C6D6,
ppm) δ �26.1 (THF), 68.1 (THF), 73.0 (CH2), 80.4 (CHCHCH2), 107.9
(p-C6H5), 129.6 (o-C6H5), 129.7 (m-C6H5), 137.1 (CHCHCH2), 148.8
(i-C6H5).

Darstellung von Cp2*La(1-C6H5C3H4)(THF): 3.0 g (4.5 mmol)
Cp2*LaCl2Li(THF)2 werden bei �50 °C in 50 mL THF suspendiert
und langsam mit 0.87 g (4.5 mmol) 1-PhC3H4K(THF)0.5 versetzt.
Man lässt auf Raumtemperatur erwärmen, und rührt solange nach,
bis die dunkelrote Lösung nach Orange umgeschlagen ist. Nach
dem entfernen des Lösungsmittels im Vakuum extrahiert man den
Rückstand mit 20 mL Toluol, engt die Lösung bis zur Trockene ein
und kristallisiert aus 30 mL Hexan um, wobei das Allyl in Form
gelber Nadeln anfällt. Ausbeute: 1.8 g (67 %). Analyse: C33H47LaO
(598.64g/mol): C 66.30 (ber. 66.21), H 8.01 (7.91) %.

IR (Nujol, cm�1) 3050 (sh), 1657 (vw), 1644 (vw), 1551 (m), 1317 (w), 1290
(w), 1250 (w), 1232 (w), 1174 (w), 1149 (w), 1083 (m), 1021 (m), 986 (m),
964 (w), 945 (w), 915 (w), 881 (w), 777 (w), 745 (w), 693 (m), 60 (w), 513
(w). 1H-NMR (25 °C, C6D6, ppm) δ �1.30 (m, 4H, THF), 1.91 (s, 30H, Cp*
), 2,90 (br, 2H, CHCHCH2), 3.44 (m, 4H, THF), 4.53 (d, 1H, CHCHCH2,
JHH � 14.6 Hz), 6.82 (dt, 1H, CHCHCH2, JHH � 14.6 Hz, JHH � 12.1 Hz),
6.88 � 7.18 (m, 5H, C6H5). 1H-NMR (�75 °C, Toluol-d8, ppm) δ �0.99 (m,
4H, THF), 1.93 (s, 15H, Cp*), 2.05 (s, 15H, Cp*), 2,92 (d, 1H, CHCHCH2,
JHH � 9.1 Hz), 3.02 (m, 4H, THF), 3.25 (d, 1H, CHCHCH2, JHH �
14.3 Hz), 4.43 (d, 1H, CHCHCH2, JHH � 15.0 Hz), 6.82 (ddd, 1H,
CHCHCH2), 6.88 � 7.18 (m, 5H, C6H5). 13C-NMR (25 °C, C6D6, ppm) δ �
11.1 (C5(CH3)5), 25.4 (THF), 69.1 (THF), 72.3 (CHCHCH2), 94.0
(CHCHCH2), 118.9 (C5(CH3)5), 121.9 (p- C6H5), 122.2 (m- C6H5), 129.0
(o- C6H5), 141.9 (CHCHCH2), 142.4 (i- C6H5).
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