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Vorwort

Die Katalyse chemischer Reaktionen (gr.: katalysis = Auflosung) stellt ein ubiquitares
Konzept im naturwissenschaftlichen Weltbild dar, welches zum Verstandnis
bedeutender Prozesse in der Natur, der Industrie und im Laboratorium von essentieller
Bedeutung ist. Insbesondere die Aktivierung kinetisch stabilisierter Molekile durch
Metalle ermdglicht mittels einer Herabsetzung der Aktivierungsenthalpie die Ausbildung
neuer kovalenter Bindungen, die im unkatalysierten Reaktionsverlauf unter gegebenen
Bedingungen nicht realisierbar waren. Notwendige Kriterien eines katalytischen
Reaktionscyclus sind die Regenerierung der aktiven Zentren und deren hinreichende
Lebensdauer, so daB letztlich die Beschleunigung einer Reaktion ohne den Verbrauch
des Katalysators erfolgt. Auf diese Weise leisten industriell eingesetzte Katalysatoren
einen massiven Beitrag zur Reduzierung von Produktionskosten sowie zur Schonung
der oOkologischen Systeme im allgemeinen und von Rohstoff-Ressourcen im
besonderen. Insgesamt tragen sie zu mehr als 15 % des Wertes aller in den
Industrielandern hergestellten Produkte bei. Die Grundlage zahlreicher Prozesse bilden
heterogene Katalysatorsysteme, die sich nicht in gleicher Phase mit den Reaktanden
befinden. Die Vorgdnge auf molekularer Ebene laufen hierbei in der Regel an
Oberflachen mit verschiedenartigen katalytisch aktiven Zentren ab. Sie sind zudem von
hoher Komplexizitat und daher oftmals noch nicht im Detail verstanden. Dagegen
eroffnet der Einsatz I6slicher metallorganischer Verbindungen die Option zur
Homogenkatalyse. Hier erlaubt die gezielte elektronische wie sterische
MaBschneiderung der durchweg gleichartigen katalytischen Spezies eine exakte
mechanistische Aufklarung und die Steuerung von Produktselektivitdten. Da prinzipiell
jedes Molekil ein aktives Zentrum darstellt, Gbersteigen die Aktivitaten optimierter
metallorganischer Systeme haufig selbige tradierter Heterogenkatalysatoren um ein

Vielfaches.
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Einer der industriell bedeutsamsten katalysierten Prozesse ist die Polymerisation von
Olefinen (= Olbildner) zu Polyolefinen (Abb. 1). Diese Reaktion erfordert zunéchst das
Aufbrechen der n-Bindung im Monomer, wozu im Falle des einfachsten Olefins Ethylen
eine Reaktionsenthalpie von +260 kJ/mol aufgewendet werden muB. Die
anschlieBende Knilipfung einer neuen C-C-c-Bindung setzt hingegen den
Enthalpiebetrag von -365 kJ/mol frei. In Summe bedeutet dies eine exotherme
Reaktion mit einer Bilanz von AH = -105 kJ/mol. Der Entropieterm AS ist hingegen
negativ, so daB dem PolymerisationsprozeB insgesamt eine positive freie

Reaktionsenthalpie AG = AH - TAS entgegenwirkt.

—
=}

o——T

Abb. 1: Polymerisation monomerer Olefine zu Polymeren.

Im Jahre 1999 wurden weltweit Gber 73 Mio Tonnen Polyolefine produziert, die auf
Ethylen und Propylen als Monomeren basieren.! Dariiber hinaus sind weiter steigende
Produktionszahlen zu erwarten, da ihre herausragenden Materialeigenschaften, ihre
energieeffiziente Produktion und ihr hohes Recyclingpotential zur Verdrangung

zahlreicher anderer Kunststoffe fiihren werden (Abb. 2).

1983 ¥ 26.1
1990 | I 427
1995 | I % 53.6
1999 | [ $73.5
2005 | P =796
(I) 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7I0 8‘0 9‘0
B Low-Density Polyethylene (LDPE) B Linear Low-Density Polyethylene (LLDPE)
OHigh-Density Polyethylene (HDPE) OPolypropylene (PP)

Abb. 2: Weltproduktion an Polyolefinen in Mio Tonnen.
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Neben der radikalischen Polymerisation von Olefinen spielen Verknipfungsreaktionen
unter Verwendung metallorganischer Katalysatoren eine herausragende Rolle. Die
Geburtsstunde der metallorganischen Koordinationspolymerisation ist Karl Zieglers
Entdeckung der “Aufbaureaktion™ im Jahre 1953, deren Weiterentwicklung 1955 zum
Mulheimer-Normaldruck-Polyethylen-Verfahren flhrte. Dieser auf dem
Katalysatorsystem Titantetrachlorid/Diethylaluminiumchlorid beruhende ProzeB liefert
bei Raumtemperatur und Normaldruck streng lineares Polyethylen (HDPE). Im gleichen
Jahr gelang Guillio Natta auf analoge Weise die Darstellung von Polypropylen (PP), so
daB beide Verfahren die Grundlage der klassischen Ziegler-Natta-Katalyse bilden.>
Wahrend es sich hierbei jeweils um heterogen-katalytische Prozesse handelt, hat in der
Folgezeit die homogene Polymerisationskatalyse auf Basis metallorganischer Komplexe
entscheidend an Bedeutung gewonnen. Als Zentralmetalle finden hierbei zahlreiche
Elemente des d- und f-Blocks Verwendung, eine exponierte Stellung nehmen jedoch
die  Cyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Komplexe ~ der  vierten  Gruppe des
Periodensystems ein (Abb 3).

1.
H" ! Gas Protonenzahl Atommasse in u
4 | Hauptgruppe ! Hauptgruppe
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v v Vil 1 ] e

-

Lanthanoide

] De Warte flir die A geben die M ihl des Isolops mit der gréfiten Halbwertszeit an.
1) Aggregatzustand bei 25 °C (208 K) und 1013,25 hPa

Abb. 3: Katalytisch relevante Metalle in der Olefinpolymerisation.

Die Metallocene der Elemente Titan, Zirconium und Hafnium zeichnen sich zum einen
durch ihre bemerkenswerten katalytischen Fahigkeiten, zum anderen durch ihre haufig
beobachtete kinetische Inertheit sowie ihre thermodynamische Stabilitat aus, die durch

eine starke Metall-Ligand-Bindung (Synergismus von o- und n-Bindung) bedingt ist.?
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Ferner bieten der Cyclopentadienyl-Ligand und seine expandierten Homologen in
Anbetracht ihrer weitreichenden Substitutionschemie ideale Voraussetzungen fir die
Synthese elektronisch und sterisch maBgeschneiderter Metallocenderivate, die in der
Katalyse eine selektive Steuerung der Materialeigenschaften resultierender Polymere
erlauben. Hinsichtlich ihrer Verwendung als Prdkatalysatoren haben sich insbesondere
Metallocendichloride des Typs I und ansa-Metallocendichloride der Klasse II (lat.: ansa
= der Henkel) bewahrt (Abb. 4).?

M““‘CI e, W Cl M = Ti, Zr, Hf

S i ~ql —El S i ~cl El = C, Si
I

Abb. 4: Prékatalysatoren vom Typ I und II.

Mit Hilfe eines adaquaten Aktivators, Uiblicherweise Methylalumoxan (MAO) im hohen
UberschuB, werden aus Vertretern dieser Prototypen die polymerisationsaktiven
Katalysatoren, hochelektrophile 14-VE-Metallocenium-Kationen, generiert. Da der
Einsatz von MAO sowohl unter 6konomischen als auch unter sicherheitstechnischen
Aspekten unattraktiv ist, ist die gezielte MAO-freien Synthese ionisch aufgebauter
Verbindungen der Art [Cp,MR]™ A, die ein polymerisationsaktives Kation enthalten,

Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten.

In jlngerer Zeit fanden zahlreiche Verbindungen der Gruppe-4-Elemente mit
donorfunktionalisierten Cyclopentadienyl-Liganden Eingang in die Literatur. Neben
Komplexen mit Alkoxy-, Phosphanyl- und Sulfanyl-funktionalisierten Cyclopentadienen
zdhlen solche mit Dialkylamino-substituierten Cp-Liganden zu den bislang am
intensivsten untersuchten Systemen.®> Derartige Funktionalisierungen kénnen eine
hemilabile Koordinationssituation bedingen. Letztere beruht auf einer reversiblen
intramolekularen Wechselwirkung des elektronisch und koordinativ ungesattigten
Zentralmetalls mit der substitutionsiabilen Gruppe, der eine Art Platzhalterfunktion
ausiibt. Wird diese durch einen konkurrierenden Liganden aus der Koordinationssphére
des Metallatoms verdrangt, besteht aufgrund der Fixierung der Donorfunktionalitat am
Cp-Ring die Mdglichkeit zur Rekoordination (Abb. 5).

4
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T

LM=<=—"D L, M=
Abb. 5: Reversibilitst einer intramolekularen Koordination.

Auf diesem Wege kann allgemein die tempordare Stabilisierung hochreakiver
Zwischenstufen erfolgen. So ist im Falle einer polymerisationsaktiven, kationischen
Metallocenium-Spezies (Abb. 6) die Unterdriickung von Neben- und
Zersetzungsreaktionen wie der pB-Hydrid-Eliminierung und die Erhéhung der

Lebensdauer von Katalysatoren denkbar.®

% AL ﬁ/\im %

M

%\R S %T\/“r

Abb. 6: Tempordre Stabilisierung einer katalytisch aktiven Spezies durch

reversible intramolekulare Koordination.

Insbesondere die Amino-funktionalisierten Systeme bieten hochinteressante Optionen
in der ProzeBfiihrung sowie zur Steuerung der Polymercharakteristika. So erlauben sie
prinzipiell eine Heterogenisierung des homogenen Prakatalysators, dessen effektives
Recycling und die Modifikation von Léslichkeiten.” Schaltbare Katalysatorsysteme mit
Dialkylaminoethyl-Seitenketten zeigen darliber hinaus Temperatur-kontrollierte
allosterische Effekte, als deren Konsequenz wahlweise héher- oder niedermolekulare
Polymerprodukte zugénglich sind respektive Gemische aus beiden.® Lediglich eine
Kombination dieser spezifischen Eigenschaften mit der Méglichkeit zur stereoselektiven
Polymerisation von a-Olefinen, deren Grundlage chirale ansa-Metallocene bilden, hat

bis dato nicht stattgefunden.
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Steuernde Einflisse basieren in der Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisation
zumeist auf sterischen Effekten, somit folglich auf repulsiven nichtbindenden
Wechselwirkungen. Jiingst wurden jedoch neben theoretischen Betrachtungen® auch
erstmals experimentelle Belege vorgestellt, in denen die Beeinflussung von
Polymerparametern wie der Molekulargewichtsverteilung mit Hilfe attraktiver
Wechselwirkungen  gelingt.’>® Es  handelt sich  hierbei um  C-H'**F-C-
Wasserstoffbriickenbindungen, die zwischen partiell fluorierten Einheiten der Ligand-
Peripherie von Nicht-Metallocen-Systemen und Wasserstoffatomen der wachsenden
Polymerkette ausgebildet werden. Daneben bieten aliphatisch gebundene Fluoratome
aufgrund ihrer schwach ausgepragten Lewis-Basizitdt & priori glnstige
Voraussetzungen zur Realisierung von hemilabilem Koordinationsverhalten im
beschriebenen Sinne. Trotz des offensichtlichen Potentials dieser neuartigen Strategien
hinsichtlich der Stabilisierung reaktiver Intermediate und der Konstruktion neuer
Polymerarchitekturen ist deren Ubertragung auf Metallocen-basierte

Katalysatorsysteme bislang nicht gelungen.

Die vorliegende Dissertation hat Untersuchungen zur Synthese, zum
Bildungsmechanismus sowie zu den strukturellen und katalytischen Eigenschaften
verschiedener Typen von donorfunktionalisierten Gruppe-4-Metallocenen zum Inhalt.
So werden in Kapitel 1 maBgeschneiderte Ligandsysteme auf Indenyl-Basis
vorgestellt; die Bildungsweise der abgeleiteten chiralen ansa-Zirconocene, welche den
Weg zur isospezifischen Polymerisation von a-Olefinen mit fir Dialkylaminoethyl-
substituierte Systeme typischen ProzeBoptionen erdffnen kdnnen, wird im Detail
illustriert. Kapitel 2 beschaftigt sich systematisch mit dem Verhalten etablierter
Dialkylaminoethyl-funktionalisierter bent-Sandwich-Komplexe der Elemente Titan und
Zirconium in reduktiven und hydrolytischen Reaktionsfiihrungen. Zur Herausstellung
des Einflusses der Donor-Funktionalitdten werden vergleichend die beziglich ihrer
Hydrolysechemie nur fragmentarisch erschlossenen Grundkdrper Titanocendichlorid
und Zirconocendichlorid untersucht. Kapitel 3 vollzieht den Ubergang zu einer
neuartigen Verbindungsklasse von Metallocen-Prékatalysatoren mit partiell fluorierten
Liganden. Besonderes Augenmerk gilt hier dem Koordinationsverhalten der
Trifluorpropyl-Seitenketten sowie deren Auswirkungen auf die katalytische Aktivitat und

die Molekulargewichtsverteilung in der MAO-aktivierten Polymerisation von Ethylen.
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Kapitel 1

Dialkylaminoethyl-funktionalisierte Indene —

Potentielle Vorstufen chiraler ansa-Metallocene

1.1. Einleitung

Zahlreiche Forschungsarbeiten haben derzeit die Synthese donorfunktionalisierter
Cyclopentadiene zum Gegenstand; diese dienen zumeist als Vorstufen fir
entsprechende Komplexe mit Elementen des s-, p-, d- und f-Blocks.! Im Gegensatz
dazu fanden bislang nur wenige donorsubstituierte Verbindungen mit expandiertem
n-System Eingang in die Literatur.?

Von gesteigertem Interesse sind in diesem Zusammenhang Derivate des Indens, da sie
als Folge einer Verbriickung zweier Cs-Perimeter vielversprechende Substrate flr die
Synthese chiraler ansa-Metallocene darstellen. Insbesondere ansa-Metallocene der
Gruppe-4-Metalle Titan und Zirconium spielen wichtige Rollen in vielfaltigen
stochiometrischen Reaktionen der Organischen Chemie, wie etwa der Hydrierung,?
Epoxidierung® und Isomerisierung® von Olefinen, der Allylierung von Aldehyden® und
der Reduktion von Ketonen.” Weiterhin finden sie als Katalysatoren Anwendung in
Diels-Alder-Reaktionen,® Hydroaminierungen® und in der dehydrierenden Phenylsilan-
Oligomerisation.' Ihre weitreichendste Bedeutung hat diese Verbindungsklasse jedoch
zweifelsfrei im Einsatz als Prdkatalysatoren in der Metallocen-katalysierten

Polymerisation von Olefinen erlangt.



Kapitel 1: Dialkylaminoethyl-funktionalisierte Indene — Potentielle Vorstufen chiraler ansa-Metallocene

Durch gezielte Gestaltung der Koordinationssphare am jeweiligen Zentralmetall ist eine
MaBschneiderung dieser single-site-Prakatalysatoren maoglich; so lassen sich in der
Polymerisationskatalyse  Polymerparameter wie beispielsweise stereochemische
Mikrostruktur (Taktizitat), Molekulargewichtsverteilung, Kristallinitat und
Comonomereinbau schon auf der Ebene des Prakatalysators steuern. Dariber hinaus
erlauben Dialkylaminoethyl-substituierte Gruppe-4-ansa-Metallocene die
Heterogenisierung des homogenen Prakatalysators durch eine Fixierung der Amino-
Funktionalitdten an Lewis- oder Brgnsted-acide Oberflichen.! Dramatisch erhohte
Loslichkeiten in polaren Soventien bis hin zu Wasser (!) und ein effektives Recycling
der Prdkatalysatoren durch herkdmmliche Extraktionsmethoden sind als Folge einer
Quarternisierung  der  Amino-Gruppen realisierbar.’>  Neuartige  schaltbare
Katalysatorsysteme zeigen einen Temperatur-kontrollierten allosterischen Effekt, der
auf einer reversiblen Koordination der Donorfunktionalitat an den Cokatalysator MAO
beruht. Als Konsequenz sind wahlweise hdher- oder niedermolekulare Polymerprodukte
zugénglich oder ein Gemisch aus beiden.*?

Das folgende Kapitel beschreibt die Synthese und die strukturellen Eigenschaften
chiraler, Silicium-verbriickter Inden-Derivate, die Dialkylaminoethyl-Substituenten
tragen. Regioselektive Reaktionen sind hierbei unumganglich, um die Bildung von
Gemischen verschiedener Stellungsisomere zu verhindern. Der Einsatz dieser
maBgeschneiderten Verbindungen als Vorstufen entsprechender Gruppe-4-ansa-

Metallocene wird im Detail illustriert.

1.2. Bisheriger Kenntnisstand

1.2.1. Donorfunktionalisierte = bent-Sandwichkomplexe der Gruppe-4-
Elemente

Wahrend unsubstituierte Gruppe-4-Metallocendihalogenide bereits 1953 von Wilkinson
und Cotton beschrieben wurden'* und seither immense industrielle Relevanz als
Prakatalysatoren in der homogenen, MAO-aktivierten Ethylen-Polymerisation erlangt
haben [— Kapitel 2.2.1.],® sind entsprechende donorfunktionalisierte
Sandwichkomplexe erst seit den friihen achtziger Jahren bekannt. Hierbei handelt es
sich im wesentlichen um Cyclopentadienyl-Komplexe der Elemente Ti und Zr, die
Amino-, Phosphanyl-, Alkoxy-, Sulfanyl- oder Alkenyl-Gruppen tragen.®
10
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Die neutralen Metallocen(IV)derivate sind formal open shel/~Verbindungen, welche mit
16 Valenzelektronen koordinativ und elektronisch ungesattigt sind. Dennoch wird in der
Regel keine weitere Stabilisierung durch intramolekulare Koordination eines
Donorsubstituenten an das Zentralmetall beobachtet [+ Kapitel 3.3.1.]. An dieser
Stelle soll lediglich auf Amino-funktionalisierte  Gruppe-4-Metallocenderivate
eingegangen werden. Ihre strukturellen Parameter sowie die damit einhergehenden

Auswirkungen auf ihre Reaktivitat werden im folgenden naher vorgestellt.

Als erste Vertreter der Klasse Dialkylamino-substituierter Ti(IV)- und Zr(IV)-
Sandwichkomplexe berichteten Jutzi und Kleimeier 1995 (ber die in Abb. 7

aufgefiihrten Verbindungen 1 und 2."

M
N/

Abb. 7: Dimethylaminoethyl-funktionalisierte Titanocen- (1) und Zirconocendichloride (2).

Im Rahmen einer spateren Diplomarbeit wurde gezeigt, daB eine zunachst diskutierte
Bildung schwerldslicher Koordinationspolymere von 1 und 2 infolge intermolekularer
Koordination der Dimethylamino-Funktionalitéiten an benachbarte Zentralmetalle in
Losung auszuschlieBen ist.'® Diese Problematik wurde im Falle der mit sterisch
anspruchsvolleren Seitenketten versehenen Komplexe 3 - 6 bereits im Vorfeld
umgangen. Die in den Abbildungen 7 und 8 vorgestellten Metallocene sind effektive

Prékatalysatoren in der MAO-aktivierten Polymerisation von Ethylen.'>8*?

11
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C e
PR

Mo G M=Ti, 5

N PN

Abb. 8: 2-(\N,N-Dialkylaminoethyl!)-substituierte Metallocendichloride 3 - 6.

Durch Umsetzung mit einer Lésung von HCl in Methanol sind aus 5 und 6 die

entsprechenden Dihydrochloride quantitativ zuganglich (Abb. 9).

e -

% NY %
\Cl xs MeOH / HCl m Cl

Mg Mg
<& %
1 e
M=T, 5 M=Ti 7
Zr 6 Zr 8

Abb. 9: Quarternisierungen von 7 bzw. 8 mit HCl.

Die quarternisierten Komplexe 7 und 8 weisen gegeniber den nicht protonierten
Stammverbindungen signifikant erhdhte Loslichkeiten in polaren Solventien auf, die mit
Hilfe verschiedener Anionen-Austauschreaktionen gezielt steuerbar sind. Ferner zeigen
sie eine bemerkenswerte Oxidations- und Hydrolysestabilitéit. Da die Zersetzung
Amino-funktionalisierter Metallocendichloride im allgemeinen einem baseninitiierten
Hydrolysemechanismus folgt [« Kapitel 2.3.2.], wird sie durch Anwesenheit der

Ammoniumgruppen, die ein saures Milieu schaffen, unterdriickt.
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Zudem koénnen die quarternisierten Funktionalitaten nicht mehr als Brgnsted-Base
fungieren und somit die im Zuge eines Hydrolyseprozesses freigesetzte HCl nicht
intramolekular abfangen. Auf diese Weise wird eine Verlagerung des
Hydrolysegleichgewichtes auf die Seite der Produkte verhindert.'®*°

Im Jahre 1996 berichteten Plenio et al. und Nasman et al. mit 9 bzw. 10 erstmals Uber
gewinkelte Zirconocenderivate, in denen Indenyl-Liganden am Cs-Perimeter direkt mit
einer Amino-Funktionalitdt verkniipft sind (Abb. 10).> Auf diese Weise sollte die
Elektronendichte am Zentralmetall modifiziert werden, um EinfluB auf das
Polymerisationsverhalten zu nehmen. Eine Quantifizierung dieses Effektes wurde
jedoch im Rahmen obiger Arbeiten nicht geliefert. Des weiteren zeigen zahlreiche
Untersuchungen, daB eine Spacer-Einheit bestehend aus zwei Kohlenstoffatomen in
der Regel ausreicht, um die Elektronendichte eines cyclischen =-Systems von
induktiven Effekten vy-stindiger Heteroatome abzuschirmen.?’ Eine interessante
Ausnahme von dieser allgemeinen Tendenz wird an anderer Stelle [— Kapitel 3.3.1.]

detailliert beschrieben.

CN/@ e
zrCl, ZrCl,
@ ) @NM%

Abb. 10: Schematische Strukturen der ersten Zirconocene 9 und 10

mit Amino-funktionalisierten Indeny/-Liganden.

1.2.2. Amino-funktionalisierte ansa-Metallocene der Gruppe-4-Elemente

Zu Beginn der achtziger Jahre stellten Brintzinger et al. die ersten ansaZirconocene
vor. Es handelt sich hierbei um Sandwichkomplexe, in denen beide n-Liganden mittels
einer Briicke verknlipft sind. Als Briickenatome eignen sich zum einen die Gruppe-14-
Elemente Kohlenstoff, Silicium und Germanium, zum anderen aber auch Lewis-saure

bzw. Lewis—basische Atome wie Bor** oder Phosphor.*?
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Mit ErschlieBung dieser Verbindungsklasse erdffneten sich insbesondere fir die
Metallocen-katalysierte Polymerisation von a-Olefinen neue Perspektiven. So zeichnen
sich Katalysatoren auf ansa-Metallocen-Basis im allgemeinen durch héhere katalytische
Aktivitdten aus als ihre unverbriickten Analoga. In Systemen mit kurzen Brlicken ist
dieser Effekt auf die Aufweitung des von den n-Liganden eingeschlossenen
Offnungswinkels zuriickzufiihren. Dariiber hinaus verleiht eine hinreichend kurze ansa-
Briicke (1-3 Atome) den Metallocen-Derivaten Stereorigiditdt, die bei Olefinen mit
prochiralen Seiten, im einfachsten Falle Propylen, eine Ausrichtung der wachsenden
Polymerkette am Zentralmetall erzwingen kann. Somit ist es mdglich, die
stereochemische Mikrostruktur des resultierenden Polymers zu kontrollieren.

Ligandsysteme, die eine Briicke mit mehr als einem Kohlenstoffatom enthalten, werden
zumeist durch Salzeliminierungsreaktionen dargestellt.” Auf diese Weise wurde bereits
1967 von Maréchal und Lepert ein C,-verbriicktes System durch Umsetzung von zwei
Aquivalenten Indenyl-Lithium mit 1,2-Dibromethan erhalten.”* Brintzinger et al.
synthetisierten daraus durch zweifache Deprotonierung und anschlieBende Reaktion
mit ZrCl, das erste ansaZirconocendichlorid 11 (Abb. 11). Dieses lieferte nach
erfolgter Hydrierung und Diastereomerentrennung [— Kapitel 1.2.3.] in Kombination

mit MAO erstmalig selektiv isotaktisches Polypropylen.?

ZrCl,

11

Abb. 11: rac-Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirconocendichlorid (11).

Auch die Einflihrung von Silicium- oder Germaniumbriicken gelingt in der Regel auf
dem Wege der Salzmetathese. So sind durch Umsetzung zweier Aquivalente Indenyl-
Lithium mit Me,SiCl, bzw. Me,GeCl, und folgende zweifache Deprotonierung
Ligandensysteme zuganglich, aus denen Spaleck et al. die ansa-Zirconocene 12 und
13 synthetisierten (Abb. 12).%
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"SIt zrcl, "Ge' ZrCl,
12 13

Abb. 12: Si- bzw. Ge-verbriickte ansa-Zirconocene 12 und 13.

Insbesondere ansa-Metallocene mit Silicium-Briicken zeichnen sich gegeniber ihren
Kohlenstoff-verbriickten Analoga durch deutlich erhdhte katalytische Aktivitdten aus
und liefern Polymerprodukte mit hdheren Molekulargewichten. Diese Phdnomene
beruhen nicht auf einem sterischen Effekt, der durch die unterschiedlichen
Offnungswinkel hervorgerufen wird; letzterer ist beispielsweise bei C;-verbriickten
Metallocenen gréBer und bedingt dadurch prinzipiell einen besseren Zugang des Olefin-
Monomers zum aktiven Zentrum.?”” Die erhdhten Katalyseaktivititen und hdheren
resultierenden Molekulargewichte Si-verbriickter Systeme sind vielmehr auf einen
elektronischen Effekt zurlickzufiihren: Das Siliciumatom in der Bricke ist
elektropositiver als Kohlenstoff, wodurch die Elektronendichte am Zentralmetall erhéht
wird. Die damit einhergehende reduzierte Lewis-Aciditat bewirkt zum einen die
Stabilisierung des polymerisationsaktiven kationischen Komplexes [— Kapitel 3.2.3.]
und gleichzeitig eine Unterdriickung von Kettenabbruchreaktionen wie der B-Hydrid-
Eliminierung. Die Folge sind Polymerprodukte von im Mittel héherem Molekulargewicht.
Zum anderen wird durch eine abgeschwachte Lewis-Aciditat die Metall-Kohlenstoff-c-
Bindung zur wachsenden Polymerkette destabilisiert. Dies erleichtert die Insertion des
Olefin-Monomers in diese Bindung, woraus erhohte katalytische Aktivitaten

resultieren, 212628

Charakteristisches Strukturelement der sogenannten DA-Metallocene (DA = Donor-
Akzeptor) sind ~=-Liganden, deren Verknlpfung auf einer Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung basiert. Starzewski et al. berichteten im Jahre 1999 Uber die Synthese
des prototypischen Zirconocendichlorids 14, in dem die Verbrickung durch eine
koordinative P—B-Bindung erfolgt (Abb. 13).”° Die vielfiltigen elektronischen und
sterischen Variationsmdglichkeiten der D- und A-Bausteine und die justierbare D—A-
Bindungsstarke verleihen dieser Verbindungsklasse ein breites Eigenschaftsprofil in der
Polymerisationskatalyse.
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14
Abb. 13: ansa-Zirconocendichlorid 14 mit D—A-Briicke.

Das erste Beispiel eines donorfunktionalisierten Gruppe-4-ansa-Metallocens lieferten
Quian et al. mit 15.%° Die Briicke besteht hier aus einer 2,6-Dimethylenpyridyl-Einheit,
deren Donorfunktion aufgrund der Fixierung in raumlicher Nahe zum Zentralmetall
intramolekular koordiniert (Abb. 14).

7/ N\

—_—

15

Abb. 14: Erstes Amino-funktionalisiertes ansa-Zirconocendichlorid 15.

Wenig spater stellten Nasman et al. bzw. Brintzinger et al. erste ansa-Zirconocene vor,
die Dimethylamino-substituierte Indenyl-Liganden trugen (16 und 17 in Abb. 15).? Die
regioselektive Einfihrung der Ethylen- und Dimethylsilyl-Briicken in 1-Position ist mit 2-
Dimethylaminoinden als Vorstufe unproblematisch, da der annelierte Benzolring
ausschlieBlich diese Verknupfung erlaubt.
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Me,N
“Sit zrcl

& e,

16 17

Abb. 15: (2-(Dimethylamino )indenyl)zirconocendichloride 16 und 17.

Wahrend derartige Donorfunktionalisierungen in Analogie zu 10 primar eine
Modifizierung der Elektronendichte am Zentralmetall bewirken, (ben sterisch
anspruchsvollere Substituenten in B-Position zur Briicke (3-Stellung) einen direkten
EinfluB auf das Molekulargewicht der Polyolefinprodukte aus.”® Dieser Effekt liegt in
repulsiven Wechselwirkungen der 3-Substituenten mit der wachsenden Polymerkette
begriindet, so daB die Ausbildung einer Molekiilgeometrie®* erschwert wird, die fiir
einen Kettenabbruch auf dem Wege der B-Hydrid-Eliminierung erforderlich ist. Die
Konsequenz sind letztlich wiederum hoéhermolekulare Polyolefine. Verschiedene ansa-
Zirconocene mit Amino-Funktionalitaten in 3-Position wurden kurzlich von Jutzi und
Miiller vorgestellt (Abb. 16).

‘. \\\C|
Si Zr.
|
a
R = Me, Et, Pr R = Me, Et, Pr
18 19 20 21 22 23

Abb. 16: Dialkylaminoethyl-funktionalisierte ansa-Zirconocene 18 - 23.

So verfiigen die Komplexe 18 - 23 (iber pB-standige Dialkylaminoethyl-Substituenten,
die aufgrund ihrer sterischen und elektronischen Voraussetzungen prinzipiell als
intramolekularer Donor zur tempordren Stabilisierung der katalytisch aktiven 14-VE-
Spezies befahigt sind.
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Mogliche Folgen dieser hemilabilen Koordinationssituation sind die Unterdriickung von
Neben- und Zersetzungsreaktionen sowie eine Erhéhung der Lebensdauer des
Katalysators. Die Verbindungen 18 - 23 zeigen in Kombination mit MAO katalytische
Aktivitdt in der Olefinpolymerisation und liefern aufgrund ihrer Cs-Symmetrie mit
unidentischen n-Liganden hochsyndiotaktisches Polypropylen.®> Das eng verwandte
System 24/MAO stellt darlber hinaus eine Realisierung des Prinzips eines
‘schaltbaren’ Katalysators dar (Abb. 17). Ein temperaturabhdangiger allosterischer
Effekt, der auf einer reversiblen Koordination des Cokatalysators MAO durch die
Diisopropylaminoethyl-Funktionalitat basiert, ermdglicht die Generierung der beiden
single-site-Katalysatoren A und B aus ein und demselben Prdkatalysator 24.

he he

/N\( N\(
%XO A Sﬁzf’\/
’ | +
- \%\CH3

LS Zr MAO
- \%‘CH_%
CH;MAO CH,MAO
A B

Abb. 17: Temperaturabhédngiges Gleichgewicht zweier strukturell unterschiedlicher polymerisationsaktiver
Zentren A und B im Katalysatorsystem 24/MAO.

Die Auswirkungen dieses temperaturabhangigen Koordinationsgleichgewichtes auf die
Molekulargewichtsverteilung von Polyethylen (in Abb. 18) und Polypropylen werden mit
Hilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC) dokumentiert. So zeigt sich bei einer
Polymerisationstemperatur von T = 90 °C die fiir Metallocen-Katalysatoren
charakteristische unimodale Verteilung. Da der Cokatalysator MAO in diesem Fall
unkoordiniert vorliegt, katalysiert Spezies B in Analogie zu herkdmmlichen Systemen
die Entstehung von niedermolekularem Polyolefin. Der Ubergang zu tiefen
Temperaturen hat eine kontinuierliche Verringerung des Anteils an Produkten niederen
Molekulargewichts zur Folge, wahrend hohermolekulares Polyolefin nun bevorzugt
gebildet wird; es liegen somit bimodale Verteilungen vor. In diesem Fall dominiert die
Katalysatorspezies A, in der die Donorfunktionalitdt des Zirconocenium-Kations an MAO

koordiniert.3?
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Abb. 18: Temperaturabhdngigkeit der Molekulargewichtsverteilung von PE
(Katalysatorsystem 24/MAO).

1.2.3. Stereoisomerie und alternative Synthesestrategien

Eine intrinsische Problematik der ansa-Bis(indenyl)metallocene liegt in der mdglichen
Bildung verschiedener Stereoisomere. Da diese als Prakatalysatoren bei der
Polymerisation von a-Olefinen Polymerprodukte mit unterschiedlicher stereochemischer
Mikrostruktur liefern, stellt die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen im Zuge der
Komplexsynthese eine der gréBten praparativen Herausforderungen dar. Die in diesem
Zusammenhang beobachteten GesetzmaBigkeiten seien im folgenden anhand der
bereits vorgestellten Verbindung 12 erldutert.

Spaleck et al. verwendeten ein dilithiiertes Ligandsystem, um nach Umsetzung mit
ZrCl, bei tiefer Temperatur unter Salzeliminierung das ansa-Zirconocen 12 zu erhalten.
Das Produkt fallt dabei als 1:1 Gemisch der racemischen Form rac-12, bestehend aus
gleichen Anteilen zweier chiraler Enantiomere, und des Komplexes meso-12 an.
Letzterer verfiigt Uber eine intramolekulare Spiegelebene, ist aufgrund seiner C-
Symmetrie achiral und steht in diastereomerer Beziehung zu rac-12 (Abb. 19).
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a Enantiomere a

iy chyy

»Si Zr\ »Si Zr\CI
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Abb. 19: Stereoisomere Beziehungen im Produktgemisch von 12 aus salzmetathetischer Darstellung.

Da Diastereomere im Gegensatz zu Enantiomeren in achiraler Umgebung nicht
energetisch entartet sind, unterscheiden sie sich in ihren physikalischen Eigenschaften.
So zeigen Diastereomere beispielsweise voneinander verschiedene Signalsatze in der
Kernresonanzspektroskopie und weisen geringfligig differierende Loslichkeiten auf. Aus
diesem Grund erfolgt die Trennung von Stereoisomeren wie rac-12 und meso-12 in
der Regel auf dem Wege der fraktionierten Kristallisation. Fir einen Einsatz als
Prakatalysatoren in der Polymerisation von a-Olefinen ist diese Separation zwingend
erforderlich, da der C,-symmetrische Komplex rac-12 eine chirale Induktion bezliglich
der Koordination des prochiralen Olefin-Monomers und der Ausrichtung der
wachsenden Polymerkette ausiibt. Als Folge dessen wird ein hochisotaktisches Poly-a-
Olefin gebildet.* Die achirale Verbindung meso-12 hat hingegen keinen dirigierenden
EinfluB auf die stereochemische Mikrostruktur im Polymer, so daB ataktisches Poly-o.-
Olefin entsteht.?*

Jordan et al. etablierten 1996 im Rahmen umfangreicher mechanistischer
Untersuchungen am System 25 den alternativen Reaktionsweg der Amin-
Eliminierung.®® Hier wird der Ligand ohne vorhergehende Metallierung direkt mit
Zr(NMe,); umgesetzt, woraufhin bei thermodynamischer Reaktionsfiihrung die

Freisetzung zweier Aquivalente Dimethylamin erfolgt (Abb. 20).
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. 3 3
> N , N\ .-NMe
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Abb. 20: Diastereoselektive ansa-Zirconocensynthese via Amin-Eliminierung.

Dieser Syntheseweg zeichnet sich gegentliber der herkdmmlichen Salz-Metathese durch
merklich héhere Ausbeuten aus, die primar auf die Abwesenheit anorganischer Salze
im Reaktionsgemisch zuriickzufiihren sind.*® Weiterhin ist (iber die Wahl geeigneter
experimenteller Parameter wie Reaktionsdauer, Temperatur oder geschlossenes bzw.
dissipatives System eine gezielte Steuerung des resultierenden Stereoisomeren-
Verhaltnisses mdglich. So gelingt beispielsweise die Darstellung von reinem rac-25
diastereoselektiv mit de 86% in einer Ausbeute von 65%. Die erhaltenen ansa-
Zirconocen(bis)amide sind in der Folge durch Umsetzung mit einem UberschuB Me;SiCl
quantitativ Uberfiihrbar in die Ublicherweise als Prdkatalysatoren eingesetzten
Metallocendichloride.  Wahlweise kann eine direkte Aktivierung fir die
Olefinpolymerisation vorgenommen werden, die durch /n situ Alkylierung mittels Me;Al

und anschlieBender Zugabe von MAO erfolgt.”’
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1.3. Ergebnisse und Diskussion

1.3.1. Synthese und strukturelle Eigenschaften Silicium-verbriickter

Dialkylaminoethyl-funktionalisierter Indene

Fir systematische Untersuchungen zum EinfluB der Amino-Funktionalitdten
Si-verbriickter Inden-Derivate ist es unabdinglich, eine homologe Reihe von Indenen zu
synthetisieren, deren Substituenten unterschiedliche elektronische und sterische
Eigenschaften aufweisen. Daher wurden als Ausgangsverbindungen die 3-(2-(N, M
Dialkylamino)ethyl)indene 29, 30 und 31 gewahlt, die erstmals im Jahre 1967 von
Winter et al. beschrieben, jedoch seinerzeit nur unvollstindig charakterisiert wurden.*®
Die Darstellung dieser Vorstufen erfolgt in Anlehnung an eine urspriinglich von Wang
et al. vorgestellte Verfahrensweise, die von Jutzi und Bangel zur Synthese analoger
Cyclopentadiene modifiziert wurde.*® Hierbei werden zunichst die 1-Chloro-2-/A,\-
dialkylaminoethane 26 - 28 in einer Festkorperreaktion mit NaOH und Na,COs; aus den
entsprechenden 1-Chloro-2-A, A-dialkylaminoethan-Hydrochloriden freigesetzt (Abb.
21).

xs. NaOH

CI/\/NR2 x HCl Na,CO; I/\/NR2 R = Me, Et, Pr
¢ 26 27 28

Abb. 21: Freisetzung von 26 - 28 aus den Hydrochloriden.

Die anschlieBenden C-C-Kupplungsreaktionen mit Indenyl-Natrium in THF liefern nach
fraktionierter Destillation die analysenreinen Produkte 29 - 31 als farblose
Flissigkeiten (Abb. 22).

NR,
a A~NR,
@ " 26, 27, 28 ‘ R = Me, Et, Pr
THE 29 30 31
1. RT, 2. reflux
- Nacl

Abb. 22: Regioselektive Synthese der 3-(2-(N,N-Dialkylamino)ethyl)indene 29, 30 und 31.
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Sie zeigen keinerlei Empfindlichkeit gegeniiber Atmospharilien und sind gut l6slich in
allen gangigen polaren wie unpolaren organischen Solventien. Die funktionalisierten
Indene 29 - 31 wurden durch 'H- und C-NMR-Spektroskopie sowie durch
Massenspektrometrie und CHN-Analyse charakterisiert. Die *H-NMR-spektroskopischen
Daten dieser Verbindungen belegen, daB die Substitutionen am Cs-Perimeter
ausschlieBlich  in  3-Position  stattfinden. Im  exemplarischen Fall des
Dimethylaminoethyl-funktionalisierten Derivats 29 zeigt das allylische Proton H(1) im
Kernresonanzspektrum ein Dublett bei 5 = 3.35 ppm mit einer Kopplungskonstante von
3J4(1),H(2) = 1.5 Hz. Dieses resultiert aus der Kopplung mit dem vinylischen Proton H(2),
welches als Triplett bei 6 = 6.27 ppm mit identischer Kopplungskonstante erscheint.
Ein vergleichbares Muster an Resonanzsignalen wird fiir die homologen Verbindungen
30 und 31 erhalten. Dies korreliert mit friheren Beobachtungen, wonach die
Regioselektivitat derartiger Kupplungsreaktionen solvensabhidngig ist.® So laufen
Umsetzungen mit Elektrophilen in unpolaren Lésungsmitteln vornehmlich an C(1) ab,
wahrend in polaren Medien wie THF in der Regel eine Substitution an C(3) erfolgt.

Die entsprechenden Kalium(dialkylaminoethyl)indenide 32, 33 und 34 sind nahezu
quantitativ zuganglich durch Metallierungen mit KH in THF (Abb. 23). Sie fallen als
hydrolyseempfindliche intensiv farbige Feststoffe an, die eine gute Loslichkeit in
polaren organischen Solventien wie Diethylether und THF aufweisen. Die Kalium-Salze
32 - 34 wurden mittels der 'H- und *C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

NR, NR,
KH N
D ‘
THF
RT
) - H )
R = Me, Et, Pr 2 R = Me, Et, Pr
29 30 31 32 33 34

Abb. 23: Darstellung der Kalium-Salze 32, 33 und 34.

Die folgende Einflihrung einer Dimethylsilyl-Briicke gelingt jeweils durch Salzmetathese
von 32, 33 bzw. 34 mit einem geringen UberschuB Dimethyldichlorsilan (Abb. 24).
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NR,
N,
Me/Si/IVIe
(O ¥ —a I
2 K >
THF
- 40 °C
- 2 KCl RN
R = Me, Et, Pr R = Mg, Et, PPr
32 33 34 35 36 37

Abb. 24: Synthese der Si-verbrtickten Dialkylaminoethy/-funktionalisierten Indene 35 - 37.

Nach konventioneller Aufarbeitung erhdlt man die resultierenden chiralen 1,3-
Bis(indenyl)dimethylsilane 35, 36 und 37 in analytischer Reinheit als viskose
orangebraune Ole in Ausbeuten von 60 - 70%. Sie sind sehr gut I6slich in (iblichen
organischen Solventien beliebiger Polaritét. Darlber hinaus haben sich die
Verbindungen 35 - 37 als bemerkenswert inert gegeniiber Luft und Feuchtigkeit
erwiesen; so werden beispielsweise nach 18stiindigem Riihren von 36 in entgastem
H,O keinerlei Zersetzungsprodukte beobachtet. Um Léslichkeitseffekte auszuschlieBen,
werden in analoger Reaktionsfihrung Losungen von 36 in THF einerseits mit
entgastem Wasser versetzt, andererseits Uber einen Zeitraum von 18 Stunden
Luftkontakt ausgesetzt. Eine Hydrolyse bzw. Oxidation des Bis(indenyl)dimethylsilans
tritt wiederum nicht auf.

Die Charakterisierung der Verbindungen 35 - 37 erfolgte mittels 'H-, °C- und #°Si-
NMR-Spektroskopie sowie durch Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Hierbei
dokumentieren die 'H- und *C-NMR-spektroskopischen Daten die Regioselektivitit der
C-Si-Kupplungsreaktionen, die ferner unter Retention der Doppelbindungsposition
ablaufen. So wird das 1,3-Substitutionsmuster im Protonenspektrum der
exemplarischen Verbindung 36 belegt durch die Resonanzen der Kerne H(1) und H(2),
die ein AB-Spin-System in Form zweier intensitatsgleicher Dubletts mit
Kopplungskonstanten von jeweils 411 = 1.1 Hz ausbilden.
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Der Erhalt der Doppelbindung zwischen C(2) und C(3) wird am anschaulichsten auf
Basis der *C-NMR-Spektroskopie bestétigt. Mit 8¢y = 129.9 — 130.2 ppm und 8¢y =
145.2 — 146.1 ppm verbleiben die Resonanzen der betreffenden Kohlenstoffatome
nahezu unverschoben gegeniiber den entsprechenden Signalen der zugrunde

liegenden Indene 29 - 31.

Dariiber hinaus verfiigen die Verbindungen 35 - 37 Uber zwei asymmetrische Zentren
an C(1) und C(1"). Daher sind grundsatzlich jeweils drei Stereoisomere denkbar; das
(R,R)- und das (S,S)-Enantiomer, die ein Racemat ausbilden sowie eine meso-

Verbindung, die lber eine intramolekulare Spiegelebene verfligt (Abb. 25).

R = Me, Et, Pr
35 36 37
(RR) (S/S) (R,;S) = (S,R)

rac meso
Abb. 25: Stereoisomere der Si-verbrtickten Dialkylaminoethyl-funktionalisierten Indene 35 - 37.

Die NMR-spektroskopischen Daten von 35, 36 und 37 zeigen ein gleichzeitiges
Vorliegen der drei méglichen Stereoisomere an. Aus den 'H-NMR-Integralen der
deutlich separierten Signale der Me,Si-Brlickenprotonen ergibt sich das rac/meso-

Verhaltnis von 50/50 (Abb. 26 am Beispiel von rac/meso-35).
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MeT Merac ( MeH

: x [ppm]

0.00 -0.20 -0.40 -0.60

Abb. 26: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums (C;D5) von rac/meso-35

(Resonanzen der Si-CH3-Protonen).

Im Falle der meso-Verbindung ist eine der signifikanten Methyl-Gruppen (Mey)
zwischen den annellierten Bezolringen lokalisiert, so daB aufgrund der wirkenden
Ringstrdme eine hochfeldverschobene Protonenresonanz resultiert. Die zweite Methyl-
Gruppe (Mer) hingegen liegt abgewandt von den C¢-Perimetern und zeigt daher ein zu
tiefem Feld verschobenes Resonanzsignal gleicher Intensitat. Im Gegensatz dazu sind
die entsprechenden Protonen innerhalb des Racemats dquivalent. Dies flihrt zu einem
gemittelten Signal von doppelter Intensitit. In Ubereinstimmung mit friiheren
Untersuchungen® werden fiir alle weiteren 'H- und '*C-NMR-Resonanzen zwei
voneinander unabhdngige Signalsdtze gefunden, die den rac- und meso-Isomeren
zuzuordnen sind. GemaB einer analogen Uberlegung zeigen auch die *°Si-NMR-
Spektren der Verbindungen 35 - 37 jeweils zwei Resonanzsignale.

Uber die NMR-Spektroskopie und Elementaranalytik hinausgehend wurden 35 - 37 mit
Hilfe der EI-Massenspektrometrie charakterisiert. Die massenspektrometrischen Daten
zeigen das Auftreten jeweiliger [CH,NR,]*-Fragmente mit relativen Intensitédten von
100%. Derartige Fragment-Ionen sind charakteristisch fir Molekile mit (8-, /W
Dialkylaminoethyl)-Einheiten.*
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Trotz der Vielzahl bekannter Dimethylsilyl-verbriickter Bisindene erhielt bis zum
gegenwartigen Zeitpunkt keine Festkdrper-Molekilstruktur eines Vertreters dieser
Verbindungsklasse Eingang in die Literatur. Mittels langsamer Kristallisation bei 4 °C
aus Reinsubstanz ist es nun gelungen, Einkristalle von 35 in Form eines farblosen
Feststoffes zu erhalten, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Das
Racemat rac-35 kristallisiert in der achiralen triklinen Raumgruppe P 1; die
Elementarzelle beinhaltet jeweils ein Molekil beider Enantiomere (R,R)-35 und
(S,S)-35. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel gehen aus Tabelle 1 hervor.

Ausgewihlte Bindungsléingen (A) und Bindungswinkel (°) von (R,R)-35

Bindungslangen
Si(1)-C(1) 1.8982(13) Si(1)-C(14) 1.9046(13)
C(1)-C(2) 1.5011(18) C(14)-C(15) 1.5006(17)
C(1)-C(9) 1.5069(17) C(14)-C(22) 1.5016(17)
C(2)-C(7) 1.4099(17) C(15)-C(20) 1.4122(17)
C(7)-C(8) 1.4697(17) C(20)-C(21) 1.4652(18)
C(8)-C(9) 1.3474(18) C(21)-C(22) 1.3509(18)
Bindungswinkel
C(1)-Si(1)-C(27) 109.11(6) C(14)-Si(1)-C(28) 108.53(6)
C(1)-C(9)-C(8) 111.74(11) C(14)-C(22)-C(21) 111.73(11)
C(2)-C(1)-C(9) 102.15(10) C(15)-C(14)-C(22) 102.32(10)
C(7)-C(8)-C(9) 108.54(11) C(20)-C(21)-C(22) 108.25(11)

Tab. 1: Ausgewdhite Bindungsldangen und -winkel von (R,R)-35 im Festkorper.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse bestdtigen die auf Basis der NMR-
spektroskopischen Untersuchungen getroffenen Aussagen. So wird das regioselektiv
erhaltene 1,3-Substitutionsmuster der Indenyl-Einheiten ebenso deutlich wie die
Positionen der Doppelbindung im Cs-Perimeter zwischen C(8) und C(9) bzw. C(21) und
C(22), die sich in einer Bindungsldnge von 1.35 A niederschlagen.” Alle weiteren

Bindungslangen und -winkel liegen im Bereich der Erwartungswerte.
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Die Molekdlstruktur des (R,R)-Enantiomers von 35 im Festkdrper ist in Abbildung 27

illustriert.

Abb. 27: Molekiilstruktur von (R,R)-35 im Festkorper,
(ORTEP-Diagramm, 50 % Wahrscheinlichkeitsellipsoide).

1.3.2. Silicium-verbriickte Dialkylaminoethyl-funktionalisierte Indene als

potentielle Vorstufen chiraler ansa-Metallocene

In weiterflihrenden Experimenten wurde das Diethylaminoethyl-funktionalisierte Si-
verbrickte Bisinden 36 zur exemplarischen Synthese neuartiger Komplexe mit Gruppe-
4-Metallen eingesetzt.

Mit dem Ziel der Synthese entsprechender ansa-Metallocendichloride durch
salzmetathetische Reaktion mit TiCl; bzw. ZrCl, wurden zundchst Versuche zur

Darstellung und Isolierung des entsprechenden Dilithium-Salzes vorgenommen.

NEt, NEt,
(a) 2 Buli R
Et,0 Li
y - 40 °C y
—Ne P —
Me—S 4 Me—SiT ¢
(b) 2 "BuLi .
Et,0 Li
-80 °C
EtN ELN
36 38

Abb. 28: Versuche zur Darstellung des Dilithium-Salzes 38.
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Zu diesem Zweck erfolgte einerseits die stochiometrische Umsetzung von 36 mit
*Butyllithium bei -40 °C. Andererseits wurde eine analoge Reaktion unter milderen
Bedingungen mit "Butyllithium bei -80 °C durchgefiihrt (Abb. 28). Die nach der
Aufarbeitung anfallenden hellgelblichen Feststoffe sind aufgrund der beobachteten
Vielzahl von Resonanzsignalen in den 'H-NMR-Spektren (THF-dg) nicht néher
charakterisierbar.

Als Folge dieser Problematik wurden weitere Versuche zur Synthese der ansa
Metallocendichloride durch /n siti-Metallierung von 36 und unmittelbarer
Folgeumsetzung mit TiCl, respektive ZrCl, vorgenommen (Abb. 29). Hierbei wurde 36
zunachst bei -80 °C mit stochiometrischen Mengen "Butyllithium versetzt. Nach
vierstiindiger Reaktionsdauer erfolgte ein Wechsel des Solvens von THF nach Toluol,

woraufhin in der Kalte das entsprechende Gruppe-4-Metalltetrachlorid zugegeben

wurde.
NEt,
1. 2 "BuLi NEt, NEt,
‘ THF @ ﬁ
-80°C
i —Me y o5 us @ s os e Ny
— 17 . . -
Me - ~q /
2. Mal, %
C Toluol
-80°C NEt, NEt,
EtN M=Ti zr M =Ti, zr M = Ti, zr
36 rac-39 rac-40 meso-39 meso-40

Abb. 29: Versuche zur Synthese der ansa-Metallocendichloride 39 - 40.

Nach der Aufarbeitung resultieren ein braunes hochviskoses Ol (Ti) bzw. ein
orangefarbener amorpher Feststoff (Zr). In beiden Féllen verhindern zahlreiche nicht
zuzuordnende Resonanzsignale eine Identifizierung mittels der NMR-Spektroskopie.
Weitere analytische Standardmethoden wie die Massenspektrometrie oder die
Elementaranalytik geben ebenfalls keine gesicherten Aufschliisse Uber die
Produktzusammensetzungen. Ein Vergleich der gesammelten analytischen Daten mit
denen der Stammverbindung 122 zeigt jedoch, dass die Entstehung der gewiinschten

Metallocendichloride definitiv ausgeschlossen werden kann.
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Als alternative Syntheseroute fiir ansa-Metallocene steht die Amin-Eliminierung zur
Verfugung. Sie zeichnet sich im Gegensatz zur herkémmlichen Salzeliminierung durch
die Option aus, Uber die Wahl der experimentellen Reaktionsparameter EinfluB auf das
resultierende Stereoisomeren-Verhaltnis zu nehmen.

Am Beispiel der Umsetzung von 36 mit Zr(NMe,)s werden der Bildungsmechanismus
der gewilnschten Produkte und die Auswirkung von Variationen in der
Reaktionsfuhrung auf die Produktverteilung im Detail dokumentiert. Hierbei erlauben
die deutlich separierten 'H-NMR-Signale der Zr-Amido-Gruppen bzw. der
verbriickenden  Me,Si-Einheiten zum einen die Identifizierung der am
Reaktionsgleichgewicht beteiligten Spezies, zum anderen lassen deren Integrale
quantitative Aussagen Uber die Mengenverhaltnisse zu verschiedenen Zeitpunkten der

Reaktion zu.
(S) \Variation des Reaktionssystems bei konstanter Reaktionstemperatur
(S1) Dissipatives System bei hoher Temperatur

Die 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung (C¢D¢) des Verlaufes der Reaktion von
Zr(NMe;), mit 36 in "Octan (K, = 125 - 127 °C) belegt, daB in einer friihen Phase der
Reaktion bei RT kein Umsatz erfolgt. Nach zweistiindigem Refluxieren findet eine

Farbanderung der eingangs gelben Losung zu orangefarben statt.

/ NE,
_ rac42

\\\\

.
NMe, 32 %
H
NEL,
NEL
\ NE, 2

Zr(NMe,),
"Octan

’O reflux, 8 h
periodisch p,

red NEtz
- 2 HNMe,

EEN f ﬁ
\

NMe, meso-42

S r
36 - R /" NMe, 8 %
\ NEL, \ NEL,

Abb. 30: Ansa-Metallocensynthese via Amin-Eliminierungsreaktion von Zr(NMe,), mit 36.
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Die spektroskopischen Daten zu diesem Zeitpunkt weisen auf die Bildung der beiden
diastereomeren Halbsandwich-Komplexe 41 (Abb. 30) und geringer Mengen
Dimethylamin aus der Deprotonierung von 36 hin. Da die Methyl-Gruppen der ansa-
Briicken eines jeden der diastereomeren Halbsandwich-Komplexe diastereotop sind,
liefern sie insgesamt vier intensitatsgleiche Singuletts bei chemischen Verschiebungen
von 8 = 0.14, 0.32, 0.46 und 0.59 ppm (Abb. 31). Darliber hinaus verursachen die
Zr(NMe,)s-Einheiten beider Diastereomere von 41 jeweils ein Singulett gleicher
Intensitat bei & = 2.77 bzw. & = 2.78 ppm.

| | I | I | [ppm]
0.60 0.50 0.40 0.30 0.20 0.10

Abb. 31: Ausschnitt des ' H-NMR-Spektrums (CsDs) der diastereomeren Halbsandwich-Komplexe 41
(Resonanzen der Si(CH),-Protonen).

In der Folge wird bei konstanter Temperatur Giber eine Dauer von 6 h das entstehende
gasformige HNMe, unter sukzessiver Farbvertiefung wiederholt durch Hochvakuum
dem Reaktionsgleichgewicht entzogen und die Atmosphdre durch frisches Argon
ersetzt. Fihrt man wieder Dimethylamin zu, so erweist sich der Reaktionsfortschritt als
reversibel. Die vollstandige Entfernung der fliichtigen Bestandteile im Vakuum liefert
schlieBlich ein Gemisch der Halbsandwich-Komplexe 41 (60 %) sowie der ansa
Zirconocene rac-42 (32 %) und meso-42 (8 %) in Form eines hochgradig luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen tiefroten Ols. Eine Verldngerung der Reaktionsdauer auf 12
h hat unter den geschilderten Bedingungen keine weiteren Auswirkungen auf die

Produktverteilung und geht einher mit der Bildung unléslicher Nebenprodukte.
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Wahrend die charakteristische Zr(N(CHs),),-Einheit beider Enantiomere des Racemats
im H-NMR-Spektrum als ein Singulett bei § = 2.39 ppm erscheint, liefert die meso-
Verbindung aufgrund der Prochiralitdit der entsprechenden Methyl-Gruppen zwei
Singuletts halber Intensitat bei 5 = 1.73 und & = 3.00 ppm (Abb. 32).

rac-42
meso-42 meso-42
J LJ S
e
JM\_I 1 T T T [ppm]
3.00 2.40 2.20 2.00 1.80

Abb. 32: Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums (CsD5) der ansa-Zirconocene rac-42 und meso-42
(Resonanzen der Zr(M(CH3),),-Protonen).

Ein analoges Signalmuster wird flir die Resonanzen der Si(CHs),-Briicken beobachtet.
So zeigt rac-42 hier wiederum ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von
& = 0.87 ppm, das Diastereomer meso-42 hingegen zwei unabhangige Singuletts mit
jeweils halber Intensitat bei 6 = 0.66 und & = 1.09 ppm. Aus den Integralen der
obenstehend diskutierten NMR-Resonanzen ergibt sich das rac/meso-Verhdltnis der
entstandenen ansa-Metallocene zu 80/20. Hier dokumentiert sich die favorisierte
Bildung des gewlnschten racIsomers, welche allgemein in vergleichbaren
Umsetzungen unter diesen Reaktionsbedingungen beobachtet wird.>>** Am Rande sei
erwahnt, daB die intrinsische Chiralitdt der eingesetzten Vorstufe 36 keinen EinfluB auf
das Diastereomeren-Verhdltnis der resultierenden ansa-Metallocene rac-42 und
meso-42 ausibt, da sie im Zuge der Deprotonierungen durch Zr(NMe,), verloren
geht.

Ferner geben die 'H-NMR-spektroskopischen Daten AufschluB {iber das

Koordinationsverhalten der Seitenketten-Funktionalitaten.
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Eine intra- oder intermolekulare Koordination der Diethylaminoethyl-Einheiten an das
Zentralmetall kann auf diesem Wege ausgeschlossen werden, obwohl es sich bei
rac-42 und meso-42 formal um 16-VE-Spezies handelt. Dieser Befund wird durch
frihere Studien unterstiitzt, wonach sich die Bindungssituation in vergleichbaren
Gruppe-4-Metallocenen durch einen partiellen Doppelbindungscharakter der Metall-
Amido-Bindungen auszeichnet.” Als eine Konsequenz dieser N—Zr-n-Wechselwirkung
wird daher im Falle neutraler Komplexe in der Regel keine zusatzliche Koordination des
Zentralmetalls durch anderweitige Donorfunktionalitdten beobachtet.

(S2) Stationdres System bei hoher Temperatur

Werden die Reaktionsbedingungen derart modifiziert, daB ein vollstandiger Entzug des
entstehenden HNMe, aus dem Komplexbildungsequilibrium nicht gegeben ist, so hat
dies weitreichende Konsequenzen auf die Gleichgewichtszusammensetzung. Ist Uber
dem Reaktionsgemisch eine stationdre Atmosphdre aus Inertgas und Dimethylamin
gewahrleistet, wird bei 'H-NMR-spektroskopischer Verfolgung der Umsetzung lediglich
die Bildung der Halbsandwich-Komplexe 41 beobachtet. Darliber hinaus werden selbst
nach einer Reaktionsdauer von 18 Stunden im Gleichgewichtsgemisch die Resonanzen
der unvollsténdig umgesetzten Vorstufen 36 und Zr(NMe,), detektiert, wahrend die
Entstehung der ansa-Metallocene rac-42 und meso-42 ganzlich ausbleibt. Eine
Verlangerung der Reaktionszeit auf 72 h unter weiterer NMR-spektroskopischer
Kontrolle hat keinerlei Auswirkungen auf die Produktverteilung und wird begleitet von
der Bildung unléslicher Nebenprodukte.

(T) Variation der Reaktionstemperatur bei identischem Reaktionssystem

(T1) Erhohte Temperatur bei dissipativer Reaktionsfiihrung

Flihrt man die Amin-Eliminierungsreaktion in einer der Umsetzung (S1) analogen
Reaktionsfiihrung mit "Decan (K, = 174 °C) anstelle von "Octan als Ldsungsmittel
durch, so wird weder eine Veranderung der resultierenden Produktverteilung noch eine
Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung beobachtet. Die drastischeren
Reaktionsbedingungen flihren lediglich zur verstarkten Bildung unldslicher

Nebenprodukte.
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(T2) Erniedrigte Temperatur bei dissipativer Reaktionsfiihrung

Der Einsatz von "Hexan (K, = 69 °C) anstelle von "Octan als Solvens fiihrt in einer der
Umsetzung (S1) analogen Reaktion ebenfalls zur identischen Produktverteilung im
Gleichgewicht, die jedoch erst nach einer Reaktionsdauer von 18 h erreicht ist. Eine
dariiber hinaus gehende Verlangerung der Reaktionszeit hat ausschlieBlich die

einsetzende Bildung unléslicher Nebenprodukte zur Folge.

Auf Basis dieser systematischen Untersuchungen laBt sich fiir die Umsetzung von 36

mit Zr(NMe;), ein komplexes Aminolyse-Gleichgewicht formulieren (Abb. 33).

\\\\

Cusi z
- NMe, 8%

- HNMe, HNMe,

S SR, 2

41

—Me
Me—Si Zr(NMe,), H Zr(NMe,),
e HNM e, 60 %
I ” \ \
\ NEt, \ NEt,
Et,N
36
HNMe, - HNMe,
/ NEt,
LG \Z \\\\\ NMe, rac-42
- 32 %
NMe, °
NEt,

Abb. 33: Aminolyse-Gleichgewicht der Reaktion von 36 mit Zr(NMe,),.
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Demnach findet in einer frilhen Phase der Reaktion bei Raumtemperatur zunachst
keine Umsetzung statt. Als Folge des Refluxierens unter Normaldruck bilden sich
daraufhin die primdren Substitutionsprodukte in Form der diastereomeren
Halbsandwich-Komplexe 41. Hiermit einher geht die Entstehung eines Aquivalents des
gasformigen Nebenproduktes Dimethylamin. Wird dieses durch periodisches Anlegen
von reduziertem Druck dem Gleichgewicht entzogen, so findet die Folgeumsetzung zu
den ansa-Metallocenen rac-42 und meso-42 statt. Die Bildung dieser Komplexe ist in
Anwesenheit von HNMe, reversibel, da sich die Zr-Indenyl-n-Bindung labil gegenliber
einer Aminolyse verhdlt. Auf diese Weise sind die diastereomeren Verbindungen
rac-42 und meso-42 ineinander Uberfihrbar, wobei das gewlinschte Racemat das
unter thermodynamischen Bedingungen favorisierte Produkt darstellt. Aus diesen
experimentellen Befunden wird deutlich, daB der Entzug von Dimethylamin aus dem
Komplexbildungsgleichgewicht essentiell fir die Entstehung der ansa-Metallocene
rac-42 und meso-42 ist. Weitere Parameter wie die Variation der
Reaktionstemperatur fiihren gegeniiber einer Umsetzung in "Octan lediglich zur
Verlangerung der Reaktionsdauer ("Hexan) bzw. zu verstarkter Bildung von
unerwiinschten Nebenprodukten ("Decan).

Eine Ubertragung dieser Erkenntnisse auf die Darstellung homologer Gruppe-4-ansa-
Metallocene ist nicht uneingeschrankt zuldssig. Nimmt man beispielsweise eine analoge
Umsetzung mit 36 und Ti(NMe,)s vor, so werden selbst nach 72stlindiger Reaktion
ausschlieBlich die Resonanzen der nicht umgesetzten Edukte detektiert. Das Ausbleiben
einer n-Komplexbildung mit Titan als Zentralmetall liegt offensichtlich im sterischen
Anspruch der Reaktionspartner begriindet. So sind zahlreiche Beispiele
literaturbekannt, in denen Titan(tetrakisdialkylamide) bei Amin-Eliminierungsreaktionen
mit Indenen anstelle der gewinschten Titanocene nur die entsprechenden

Halbsandwich-Komplexe liefern respektive gar keine Substitution eingehen.**

1.3.3. Fazit

Ausgehend von den 3-(2-(N,A-Dialkylamino)ethyl)indenen 29 - 31 sind durch eine
Reaktionsfolge von Metallierung und anschlieBender Salz-Metathese mit Me,SiCl,
regioselektiv die neuartigen chiralen 1,3-Bis(indenyl)dimethylsilane 35, 36 und 37 in
guten Ausbeuten zuganglich.
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Diese Verbindungen fallen als Gemisch dreier Stereoisomere im erwartungsgemaBen
rac/meso-Verhdltnis von 50/50 an. Am Beispiel von 35 ist es erstmalig gelungen, ein
Dimethylsilyl-verbriicktes Bisinden rdntgenkristallographisch zu charakterisieren.
Weiterflihrende Experimente mit dem Diethylaminoethyl-funktionalisierten Derivat 36
zur exemplarischen Synthese neuartiger Zirconium-Komplexe haben die Amin-
Eliminierung als geeigneten Reaktionsweg ausgewiesen. Hier hat die Wahl der
Reaktionsparameter entscheidenden EinfluB auf die Produktverteilung im sich
ausbildenden Aminolyse-Gleichgewicht. Insbesondere der Entzug des als Nebenprodukt
entstehenden Dimethylamins ist essentiell fiir die Bildung der ansa-Metallocene rac-42
und meso-42. Das gewtlinschte Racemat stellt mit einem Diastereomeren-Verhaltnis
von 80/20 das unter thermodynamischen Bedingungen favorisierte Produkt dar. Eine
entsprechende Komplexbildung mit dem Element Titan wird bei vergleichbarer

Reaktionsflihrung aus sterischen Griinden nicht beobachtet.
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1.4. Experimenteller Teil

1.4.1. Aligemeines

Samtliche Arbeiten wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB in einer Inertgas-Atmosphdre aus nachgereinigtem Argon
durchgefiihrt. Die verwendeten Gerate und Chemikalien waren entsprechend
vorbereitet. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und vor

Gebrauch frisch destilliert.
Eingesetzte Chemikalien:

"Butyllithium: 15%ige Losung in "Hexan
‘Butyllithium: 15%ige Lésung in "Pentan

Instrumentelle Analytik:

Kernresonanzspektroskopie: Als Referenz flir die NMR-Messungen dienten die
Signale protischer Verunreinigungen der deuterierten Losungsmittel. Alle Messungen
erfolgten bei 300 K. *C- und #Si-NMR-Spektren wurden Protonen-breitband-entkoppelt
gemessen. Chemische Verschiebungen sind als 5-Werte in ppm angegeben. Die
Stereoisomeren-Verhiltnisse wurden durch Integration geeigneter 'H-NMR-Signale

separierter Resonanzen bestimmt.

'H-NMR: Bruker Avance 600 (600.1 MHz),
Bruker Avance DRX 500 (500.1 MHz)
C¢D¢ & = 7.16 ppm; CD,Cl, & =5.32 ppm;
CDCl; & = 7.26 ppm; THF-dg 6 = 1.73, 3.58 ppm.

CsDsH als externer Standard.

13C-NMR: Bruker Avance DRX 500 (125.7 MHz)
CsDg 6 = 128.0 ppm; CD,Cl, & = 53.5 ppm;
CDCl3 6 = 77.0 ppm; THF-dg & = 25.5, 67.7 ppm.

CsD¢ als externer Standard.
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29Gi-NMR: Bruker Avance DRX 500 (99.1 MHz)
TMS als externer Standard.

Massenspektren: VG Autospec (70 eV EI, 200 pA Emission). Aufgefiihrt werden
nur charakteristische Fragmente. Die Massenzahlen beziehen sich
auf das Maximum der Isotopenverteilung. Die relative Intensitat

des jeweiligen Signals ist in Klammern angegeben.

CHN-Analysen: Die Elementaranalysen wurden vom mikroanalytischen Labor der
Fakultat fir Chemie, Universitat Bielefeld, durchgefiihrt.

Ausgangsverbindungen:

Die folgenden Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt:
Indenyl-Natrium CoH,;Na *

Tetrakis(dimethylamido)titan(IV) Ti[N(CHs),]4 ¥

Tetrakis(dimethylamido)zirconium(IV) Zr[N(CHs),]+ *

Alle anderen eingesetzten Chemikalien standen im Arbeitskreis zur Verfligung oder

waren kommerziell erhaltlich.
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1.4.2. Silicium-verbriickte Dialkylaminoethyl-funktionalisierte Indene

3-(2-(N,N-Dimethylamino)ethyl)inden (29);
Standardvorschrift

(2-Chlorethyl)dimethylamin (26) (42.50 g, 395.0 mmol) wird mittels einer
Festkdrperreaktion aus (2-Chlorethyl)dimethylamin-Hydrochlorid mit fein gemdrsertem
Natriumhydroxid und Natriumcarbonat (Molenverhaltnis 1:2:0.03) zunachst freigesetzt
und zur Aufreinigung umkondensiert.*® Daraufhin nimmt man 26 in THF (80 mL) auf
und gibt die Lésung bei 0 °C tropfenweise zu einer Suspension von Indenyl-Natrium
(55.3 g, 400.0 mmol) in THF (200 mL). Nach 16 h Rihren bei RT und anschlieBendem
zweistlindigen Refluxieren erhalt man ein tiefgriines Reaktionsgemisch. Die fllichtigen
Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand durch Zugabe von H,O
(400 mL) bei 0 °C hydrolysiert. Nach Extraktion der resultierenden rotbraunen Lésung
mit Petrolether (Siedebereich 35 - 80 °C; 4 x 125 mL) wascht man die vereinigten
organischen Phasen mit H,O (3 x 300 mL) und trocknet Uber Na,SO,. Das
Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt fraktioniert destilliert. Man
erhdlt 29 als farblose, leicht viskose Flussigkeit mit einem Siedepunkt von K, = 77 °C
(0.5 mbar) (25.16 g, 134.3 mmol, 34%).

NMe,

(D

29

'H-NMR (CDCl;): & = 2.37 (s, 6H, N-CHs), 2.67 (t, 2H, *Jiy = 7.7 Hz, N-CH,-CH,),
2.79 (t, 2H, >4y = 7.7 Hz, N-CH,-CH,), 3.35 (d, 2H, *J = 1.5 Hz, allyl-H), 6.27 (t,
1H, *Jyn = 1.5 Hz, vinyl-H), 7.24 (pt, 1H, *4,y = 7.5 Hz, H5), 7.34 (pt, 1H, 4,y = 7.5
Hz, H6), 7.42 (d, 1H, *4,4 = 7.5 Hz, H4), 7.48 (d, 1H, *},y = 7.5 Hz, H7).

13c{'H}-NMR (CDCl;): & = 26.0 (N-CH,-CH,), 37.6 (C1), 45.3 (N-CHs), 58.2
(N-CH,-CH,), 118.6 (C4), 123.4 (C7), 124.3 (C6), 125.8 (C5), 128.1 (C2), 142.2 (C8),
144.1 (C9), 145.1 (C3).
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MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 187 (1) [M*], 129 (4) [IndCH,"], 115 (6) [Ind*], 58
(100) [MezNCH2+].

Elementaranalyse (%): Ber. fir C;3Hy;N (187.30 g/mol): C, 83.37; H, 9.15; N, 7.48.
Gef.: C, 83.40; H, 9.44; N, 7.05.

3-(2-( N, N-Diethylamino)ethyl)inden (30)

In Analogie zur Darstellung von 29 wird 30 aus der Reaktion von
(2-Chlorethyl)diethylamin (27) (62.4 g, 460.0 mmol) mit Indenyl-Natrium (64.9 g,
470.0 mmol) als leicht viskoses Ol vom Siedepunkt K, = 87 °C (0.5 mbar) gewonnen
(58.44 g, 271.4 mmol, 59 %).

NEt,

D

30

'H-NMR (CDCl;): & = 1.09 (t, 6H, *J4u = 7.2 Hz, N-CHy-CHs), 2.64 (q, 4H,
SJn = 7.2 Hz, N-CH,-CH3), 2.74 (t, 2H, *Jyn = 7.4 Hz, N-CH,-CH,), 2.81 (t, 2H,
3Jun = 7.4 Hz, N-CH,-CH,), 3.33 (b, 2H, H1), 6.24 (b, 1H, H2), 7.20 (pt, 1H, >}, = 7.4
Hz, H5), 7.30 (pt, 1H, *4;4 = 7.4 Hz, H6), 7.39 (d, 1H, >4,y = 7.4 Hz, H4), 7.45 (d, 1H,
I = 7.4 Hz, H7).

13¢{'H}-NMR (CDCl;): & = 11.6 (N-CH,-CHs), 25.0 (N-CH,-CH,), 37.3 (C1), 45.3
(N-CH,-CHs), 51.2 (N-CH,-CH,), 118.4 (C4), 123.3 (C7), 124.1 (C6), 125.6 (C5), 127.7

(C2), 142.4 (C8), 143.8 (€9), 145.0 (C3).

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 215 (1) [M*], 143 (10) [IndCH,CH,"], 115 (6) [Ind*],
86 (100) [Et,NCH,"].
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Elementaranalyse (%): Ber. fir C;sHy;N (215.34 g/mol): C, 83.67; H, 9.83; N, 6.50.
Gef.: C, 83.54; H, 9.90; N, 6.44.

3-(2-( N, N-Diisopropylamino)ethyl)inden (31)

Entsprechend der fiir die Synthese von 29 formulierten Vorschrift ist 31 durch die
Umsetzung von Indenyl-Natrium (67.7 g, 490 mmol) mit (2-Chlorethyl)diisopropylamin
(28) (79.6 g, 486 mmol) zuganglich (73.34 g, 301.3 mmol, 62 %). Das farblose,
viskose Ol besitzt einen Siedepunkt von K, = 110 °C (0.5 mbar).

N'Pr,

D

31

'H-NMR (CDCls): 5 = 1.09 (d, 12H, >4 = 6.6 Hz, N-CH-(CHs),), 2.71 (t, 2H, *Au =
6.5 Hz, N-CH,-CH,), 2.77 (t, 2H,’Jy4s = 6.5 Hz, N-CH,-CH,), 3.12 (sept, 2H, >4,y = 6.6
Hz, N-CH-(CHs),), 3.35 (b, 2H, H1), 6.26 (b, 1H, H2), 7.22 (pt, 1H, >,y = 7.5 Hz, H5),
7.33 (pt, 1H, *Jyn = 7.5 Hz, H6), 7.41 (d, 1H, 4y = 7.5 Hz, H4), 7.48 (d, 1H, *Jyp =
7.5 Hz, H7).

13c{*H}-NMR (CDCl;): 8 = 20.8 (N-CH-(CHs),), 30.7 (N-CH,-CH,), 37.8 (C1), 44.7
(N-CH,-CH,), 48.9 (N-CH-(CH),), 118.9 (C4), 123.7 (C7), 124.4 (C6), 126.0 (C5),

128.0 (C2), 143.2 (C8), 144.3 (C9), 145.6 (C3).

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 243 (1) [M*], 228 (2) [M* - CHs], 115 (14) [Ind*], 114
(100) ['Pr,NCH,*].

Elementaranalyse (%): Ber. flir Ci7H,sN (243.40): C, 83.89; H, 10.35; N, 5.75.
Gef.: C, 83.63; H, 10.39; N, 5.78.
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Kalium-[1-(2-(N,N-dimethylamino)ethyl)indenid] (32);

Standardvorschrift

Man gibt eine Lésung von 3-(2-(N,A-Dimethylamino)ethyl)inden (29) (9.37 g, 50.0
mmol) in THF (20 mL) Uber eine Kaniile bei -40 °C tropfenweise zu einer Suspension
von Kaliumhydrid (2.01 g, 50.1 mmol) in THF (60 mL). Die Reaktionsmischung wird
unter langsamer Erwarmung auf RT 18 h gertihrt. Man entfernt das Losungsmittel im
Vakuum und wascht den Riickstand mit "Hexan (2 x 50 mL). Nach erneutem Entfernen
des Solvens und Trocknung des Produktes im Vakuum wird 32 als griiner Feststoff
erhalten (11.1 g, 49.1 mmol, 98%).

'H-NMR (THF-dg): & = 1.89 (s, 6H, N-CH3), 2.35 (t, 2H, *4,4 = 6.3 Hz, N-CH,-CH,),
2.77 (t, 2H, * X4 = 6.3 Hz, N-CH,-CH,), 5.56 (d, 1H, *J4 = 3.2 Hz, H2), 6.06 (d, 1H,
3Jun = 3.2 Hz, H3), 6.27 - 6.31 (m, 2H, H4,H7), 7.05 - 7.12 (m, 2H, H5,H6).

3C{*H}-NMR (THF-dg): 8 = 26.9 (N-CH,-CH,), 45.2 (N-CHs), 62.9 (N-CH,-CH,), 91.4
(C2), 104.9 (C1), 112.9 (C7), 113.6 (C4), 116.8 (C6), 117.5 (C5), 119.4 (C3), 126.0
(C8), 128.9 (C9).

Kalium-[1-(2-( N, N-diethylamino)ethyl)indenid] (33)

GemaB einer der Darstellung von 32 analogen Reaktionsfiihrung erhdlt man das

Kaliumsalz 33 durch Umsetzung von 30 (10.77 g, 50.0 mmol) mit Kaliumhydrid (2.01
g, 50.1 mmol) als gelben Feststoff (10.29 g, 40.6 mmol, 81%).
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'H-NMR (THF-dg): & = 0.93 (t, 6H, >4,y = 7.2 Hz, N-CH,-CHs), 2.50 (q, 4H, >4 = 7.2
Hz, N-CH,-CHs;), 2.62 (t, 2H, M4y = 7.1 Hz, N-CH,CH,), 2.84 (t 2H,
3Jun = 7.1 Hz, N-CH,-CH,), 5.61 (d, 1H, *4y = 3.3 Hz, H2), 6.16 (d, 1H, >4, 4 = 3.3 Hz,
H3), 6.33 - 6.35 (m, 2H, H4,H7), 7.12 - 7.15 (m, 2H, H5,H6).

13C{*H}-NMR (THF-dg): 8 = 11.5 (N-CH,-CH;), 26.5 (N-CH,-CH,), 46.6 (N-CH,-CH5),
56.0 (N-CH,-CH,), 91.5 (C2), 105.1 (C1), 112.8 (C7), 113.2 (C4), 116.8 (C6), 117.6
(C5), 119.5 (€3), 126.3 (C8), 128.9 (C9).

Kalium-[1-(2-(N,N-diisopropylamino)ethyl)indenid] (34)

In gleicher Weise wie flir 32 und 33 beschrieben ist das Diisopropyl-Derivat 34 aus
der Reaktion von 31 (12.17 g, 50.0 mmol) mit Kaliumhydrid (2.01 g, 50.1 mmol) als
brauner Feststoff zuganglich (12.98 g, 46.1 mmol, 92%).

N'Pr,

IO «

34

'H-NMR (THF-dg): 6 = 1.13 (d, 12H, 441 = 6.6 Hz, N-CH-(CH3),), 2.59 (t, 2H, *Jin =
8.5 Hz, N-CH,-CH,), 2.82 (t, 2H,’4;4 = 8.5 Hz, N-CH,-CH,), 3.17 (sept, 2H, >4y = 6.6
Hz, N-CH-(CHs),), 5.64 (d, 1H, >4y = 3.3 Hz, H2), 6.29 (d, 1H, *J4 = 3.3 Hz, H3),
6.32 - 6.36 (M, 2H, H4,H7), 7.13 (dd, 1H, >Jis s = 3.8 Hz, > Jis 6 = 2.5 Hz, H5), 7.19
(dd, 1H, *Ji 7 = 3.8 Hz, *Jigns = 2.5 Hz, H6).
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BC{'H}-NMR (THF-dg): & = 21.7 (N-CH-(CHs),), 32.4 (N-CH,-CH,-), 49.3
(N-CH,-CH,), 49.5 (N-CH-(CHs),), 91.2 (C2), 105.9 (C1), 112.4 (C7), 113.0 (C4),
117.0 (C6), 117.9 (C5), 118.9 (C3), 126.6 (C8), 128.9 (C9).

rac/meso-[Bis(3,3 " -(2-(N,N-dimethylamino)ethyl)indenyl)]dimethylsilan
(35); Standardvorschrift

Eine Losung von Kalium-[1-(2-(/N, dimethylamino)ethyl)indenid] (32) (5.00 g, 22.2
mmol) in THF (35 mL) wird auf -40 °C gekihlt. Daraufhin tropft man mit Hilfe einer
Kanile Dimethyldichlorsilan (1.15 g, 8.91 mmol) in THF (25 mL) langsam zu. Nach
Erwéarmung des kastanienbraunen Reaktionsgemisches auf RT wird weitere 18 h
gerlhrt. Nach Entfernung der fllichtigen Bestandteile im Vakuum extrahiert man den
verbleibenden Riickstand mit "Hexan (70 mL) und filtriert vom unldslichen KCI ab. Das
Lésungsmittel wird abermals im Vakuum entfernt und man erhalt 35 in Form eines
anteilsgleichen rac/meso-Gemisches als orangerotes Ol (2.57 g, 5.97 mmol, 67%). Die
Kristallisation bei 4 ©°C Uber sechs Wochen liefert Einkristalle, die flr die
Roéntgenstrukturanalyse geeignet sind.

NMe,

Me,N

35

1H-NMR (CeDs): 5 = -0.52, -0.32, -0.07 (3 % s, 6H, Si-CH3), 2.16, 2.18 (2 x s, 12H,
N-CH3), 2.51 — 2.83 (m, 8H, N-CH,-CH,), 3.47 (b, 2H, H1), 6.08, 6.29 (2 x b, 2H, H2),
7.17 — 7.49 (m, 8H, H5,H6,H4,H7).
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13C{*H}-NMR (CiD¢): & = -7.0, -5.9, -4.5 (Si-CHs), 26.6, 26.8 (N-CH,-CH,), 43.8,
43,9 (C1), 45.5, 45.5 (N-CH;), 59.2, 59.3 (N-CH,-CH,), 119.6, 119.6 (C4), 123.4,
123.4, 124.3, 124.3, 125.3, 125.3 (€7,C6,C5), 130.2, 130.2 (C2), 140.6, 140.8 (C8),
145.1, 145.2 (€9), 145.9, 146.0 (C3).

29Gi{*H}-NMR (CsD¢): = 5.5, 6.0.

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 430 (4) [M*], 372 (8) [M* - Me,NCH,], 58 (100)
[MezNCH2+].

Elementaranalyse (%): Ber. fir CyHsgN,Si (430.72 g/mol): C, 78.08; H, 8.89; N,
6.50. Gef.: C, 78.21; H, 9.17; N, 6.33.

rac/meso-[Bis(3,3 " -(2-(N,N-diethylamino)ethyl)indenyl)]dimethylsilan (36)

In Analogie zur Synthese von 35 erfolgt die Darstellung von 36 durch Reaktion des
Kalium-Salzes 33 (5.63 g, 22.2 mmol) mit Me,SiCl, (1.15 g, 8.91 mmol). Das dlige
orangebraune Produkt wird als 1:1-Gemisch beider Diastereomere erhalten (2.67 g,

5.48 mmol, 62%).
NEt,

Et,N

1H-NMR (C¢De): & = -0.50, -0.32, -0.06 (3 x s, 6H, Si-CH3), 0.99 - 1.03 (m, 12H,
N-CH,-CHs), 2.49 — 2.54 (m, 8H, N-CH,-CH;), 2.71 - 2.84 (m, 8H, N-CH,-CH,), 3.48,
3.50 (2 x d, 2H, *J, = 1.1 Hz, H1), 6.09, 6.32 (2 x d, 2H, >4y = 1.1 Hz H2), 7.17 -
7.53 (m, 8H, H5,H6,H4,H7).
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13C{*H}-NMR (CiD¢): & = -6.9, -5.9, -4.5 (Si-CHs), 12.6, 12.6 (N-CH,-CH;), 26.3,
26.4 (N-CH,-CH,), 43.8, 43.9 (C1), 47.3, 47.3 (N-CH,-CH;), 52.8, 53.0 (N-CH,-CH,),
119.6, 119.6 (C4), 123.4, 123.5, 124.3, 124.4, 125.3, 125.3 (C7,C6,C5), 130.1, 130.2
(C2), 141.0, 141.2 (C8), 145.2, 145.3 (C9), 146.0, 146.0 (C3).

29Gi{*H}-NMR (CsD¢): § = 5.3, 5.7.

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 486 (3) [M*], 400 (10) [M* - Et,NCH,], 86 (100)
[Et,NCH,"].

Elementaranalyse (%): Ber. fir Cs;H4N,Si (486.83 g/mol): C, 78.95; H, 9.52; N,
5.75. Gef.: C, 78.44; H, 9.76; N, 5.75.
rac/meso-[Bis(3,3 " -(2-(N,N-diisopropylamino)ethyl)indenyl)]Jdimethylsilan
(37)
Eine der Darstellung von 35 entsprechende Reaktionsfiihrung liefert aus 34 (6.25 g,
22.2 mmol) und Me,SiCl, (1.15 g, 8.91 mmol) ein 1:1 ra¢/meso-Gemisch von 37 als
hochviskoses braunes Ol (2.90 g, 5.35 mmol, 60%).

N iPr

9.

.—Me

I

Pr N

37
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1H-NMR (C¢Dg): & = -0.47, -0.29, -0.03 (3 x s, 6H, Si-CH5), 1.01 - 1.03 (m, 24H,
N-CH-(CH5),), 2.75 - 3.05 (m, 12H, N-CH,-CH,, N-CH-(CHs),), 3.48, 3.52 (2 x b, 2H,
H1), 6.11, 6.35 (2 x b, 2H, H2), 7.17 - 7.59 (m, 8H, H5,H6,H4,H7).

13C{*H}-NMR (C¢sDs): & = -6.9, -5.7, -4.2 (Si-CH;), 21.1, 21.2 (N-CH-(CH;),), 31.0,
31.0 (N-CH,-CH,), 43.8, 43.8 (C1), 45.2, 45.3 (N-CH,-CH,), 48.7, 48.8 (N-CH-(CHs),),
119.7, 119.7 (C4), 123.5, 123.5, 124.3, 124.4, 125.4, 125.4 (C7,C6,C5), 129.9, 130.0
(C2), 141.4, 141.6 (C8), 145.4, 145.4 (C9), 145.9, 146.0 (C3).

29Gi{*H}-NMR (CsD¢): § = 5.3, 5.7.

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 114 (100) [Pr,NCH,"].

Elementaranalyse (%): Ber. fiir C3Hs4N,Si (542.92 g/mol): C, 79.64; H, 9.80; N,
5.16. Gef.: C, 79.26; H, 9.80; N, 5.14.

Hydrolysestabilitait von rac/meso-[Bis(3,3 -(2-(N,N-diethylamino)ethyl)-
indenyl)]dimethylsilan (36) in H,O

Rac/meso-[Bis(3,3 "-(2-( N, A-diethylamino)ethyl)indenyl)Jdimethylsilan (36) (0.20 g,
0.41 mmol) wird mit entgastem H,O (10 mL, 555.08 mmol) versetzt und 18 h bei RT
gerihrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum verbleibt ein orangebrauner
Oliger Riickstand. Die NMR-spektroskopischen Daten des Produktes in C¢Dg
entsprechen denen von 36.

Hydrolysestabilitait von rac/meso-[Bis(3,3 -(2-(N,N-diethylamino)ethyl)-
indenyl)]dimethylsilan (36) in organischen Solventien

Zu einer Losung von 36 (0.20 g, 0.41 mmol) in THF (10 mL) gibt man bei RT
entgastes H,O (1 mL, 55.51 mmol). Nach 18 h Rihren und Entfernen der flliichtigen
Bestandteile im Vakuum wird ein orangebrauner d&liger Riickstand erhalten, dessen
NMR-spektroskopische Daten (CsDs) denen des Eduktes 36 entsprechen.
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Oxidationsstabilitait von rac/meso-[Bis(3,3" -(2-(N,N-diethylamino)ethyl)-
indenyl)]dimethylsilan (36)

Eine Losung von 36 (0.20 g, 0.41 mmol) in THF (10 mL) wird bei RT unter Luftkontakt
18 h geriihrt. Entfernen des Solvens im Vakuum liefert ein orangebraunes Ol, dessen
NMR-spektroskopische Daten in C¢sD¢ mit denen des Eduktes 36 identisch sind.

Versuche zur Synthese und Isolierung von
Dimethylsilandiyl[bis(3,3'-(2-( N, N-diethylamino)ethyl)indenyl) ]dilithium
(38)

(A) Eine kastanienbraune Lésung von 36 (2.00 g, 4.11 mmol) in Et,0 (40 mL) wird bei
-40 °C tropfenweise mit "BuLi-Lésung (5.20 mL, 8.30 mmol) versetzt. Nach
16stiindigem Rihren unter langsamer Erwarmung auf RT entfernt man die Solventien
im Vakuum und wascht den verbleibenden beigefarbenen Riickstand mehrmalig mit
"Hexan (je 25 mL). Nach Trocknung im Vakuum erhdlt man einen hellgelblichen
Feststoff (1.53 @), dessen zahlreiche Signale im  'H-NMR-Spektrum

(THF-dg) nicht zugeordnet werden kénnen.

(B) Zu einer Lésung von 36 (2.35 g, 4.83 mmol) in Et;0 (50 mL) gibt man bei
-80 °C tropfenweise "BuLi-Losung (6.10 mL, 9.76 mmol). Unter langsamer Erwérmung
auf RT wird das Reaktionsgemisch 16 h lang geriihrt. Nach Entfernung der fllichtigen
Bestandteile im Vakuum wird der verbleibende beigefarbene Rickstand mit "Hexan
(3 x 25 mL) gewaschen. Die Entfernung des Losungsmittels im Vakuum liefert einen
hellgelblichen Feststoff (1.84 g). Eine Zuordnung der Vielzahl von Resonanzsignalen im
'H-NMR-Spektrum (THF-ds) ist nicht méglich.
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1.4.3. Chirale ansa-Zirconocene

Exemplarischer Versuch der Synthese von
rac/meso-Dimethylsilandiyl[bis(3,3 "-(2-(N,N-diethylamino)ethyl)indenyl)]-
titanocendichlorid (rac/meso-39) via Salzmetathese

Man tropft eine "BuLi-Losung (2.00 mL, 3.20 mmol) langsam zu einer auf -80 °C
gekuhlten Lésung von 36 (0.73 g, 1.50 mmol) in THF (35 mL). Nach 4 h Rihren unter
langsamer Erwarmung auf RT werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.
Man nimmt den beigefarbenen Riickstand in Toluol (30 mL) auf und kihlt die
resultierende Suspension erneut auf -80 ©°C. Mittels einer Kanile wird eine
orangefarbene Losung von Titantetrachlorid (0.28 g, 1.50 mmol) in Toluol (15 mL)
langsam tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Erwarmung auf
RT 18 h geriihrt. Man filtriert von den unléslichen Bestandteilen ab und entfernt das
Lésungsmittel  vollstindig im  Vakuum. Es verbleibt ein braunes Ol
(0.55 g), dessen 'H-NMR-spektroskopische Daten (CsD¢) aufgrund einer Vielzahl von

Resonanzsignalen nicht interpretierbar sind.

Exemplarischer Versuch der Synthese von
rac/meso-Dimethylsilandiyl[bis(3,3 "-(2-( N, NV-diethylamino)ethyl)indenyl)]-

zirconocendichlorid (rac/meso-40) via Salz-Metathese

Eine Losung von 36 (0.56 g, 1.16 mmol) in THF (30 mL) wird bei -80 °C tropfenweise
mit "BuLi-Losung (1.50 mL, 2.40 mmol) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 4 h bei
langsamer Erwarmung auf RT entfernt man die fllichtigen Bestandteile im Vakuum. Der
beigefarbene Riickstand wird in Toluol (25 mL) aufgenommen und die entstehende
Suspension auf -80 °C gekiihlt. Man gibt Zirconiumtetrachlorid (0.27 g, 1.16 mmol)
portionsweise als Feststoff zu und 1aBt das orangefarbene Reaktionsgemisch innerhalb
von 18 h unter kontinuierlichem Riihren auf RT erwarmen. Nach Abtrennung der
unldslichen Bestandteile wird das Ldsungsmittelvolumen im Vakuum auf 15 mL
eingeengt. Nach 4 d Lagerung bei -60 °C ist ein amorpher orangefarbener Feststoff
ausgefallen, der in der Kalte isoliert wird. Die abschlieBende Trocknung im Vakuum
liefert ein mittels NMR-spektroskopischer Methoden (C¢Ds) nicht ndher identifizierbares

Produktgemisch.
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Systematische Untersuchungen zur Bildung von
rac/meso-Dimethylsilandiyl[bis(3,3 "-(2-(N,N-diethylamino)ethyl)indenyl)]-
zirconocenbis(amid) (rac/meso-42)

(S) \Variation des Reaktionssystems bei konstanter Reaktionstemperatur

(S1) Dissipatives System bei hoher Temperatur

In einem Schlenkkolben mit aufgesetzter Destillationskolonne (30 cm x 1.5 cm) I6st
man Zr(NMe,)4 (0.30 g, 1.12 mmol) in "Octan (20 mL). Nach Zugabe von rac/meso-
36 (0.55 g, 1.12 mmol) und 15minitigem Rihren bei RT wird der klaren gelben
Reaktionslésung eine 'H-NMR-Probe entnommen. Das umgehend aufgenommene
Spektrum zeigt ausschlieBlich die Resonanzen der nicht umgesetzten Edukte
rac/meso-36 und Zr(NMe,);. Das Reaktionsgemisch wird 2 h lang unter
Farbanderung hin zu orangefarben refluxiert, woraufhin eine erneute H-NMR-Probe
die Bildung der Halbsandwich-Komplexe 41 und geringer Mengen Dimethylamin
belegt. Bei konstanter Temperatur entfernt man (ber eine Dauer von 6 h das
entstehende HNMe, unter sukzessiver Farbvertiefung wiederholt im Hochvakuum,
wobei der Reaktionsverlauf in Intervallen von jeweils 90 min NMR-spektroskopisch
dokumentiert wird. Leitet man geringe Mengen von Dimethylamin wieder in das
Gemisch ein, so erweist sich der Reaktionsfortschritt als reversibel. Eine vollstandige
Entfernung der fliichtigen Bestandteile im Vakuum liefert schlieBlich ein Gemisch beider
diastereomeren Halbsandwich-Komplexe 41 (60 %) sowie der ansa-Zirconocene
rac-42 (32 %) und meso-42 (8 %) in Form eines hochgradig Iuft- und
feuchtigkeitsempfindlichen tiefroten Ols. Die charakteristischen 'H-NMR-Daten von 41,
rac-42 und meso-42 sind untenstehend aufgefiihrt. Eine Verldangerung der
Reaktionsdauer auf 12 h hat unter den geschilderten Bedingungen keine weiteren
Auswirkungen auf die Produktverteilung und geht einher mit der Bildung unléslicher

Nebenprodukte.
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—Si Zr(NMe,), + ~Si H  Zr(NMe,),

~

NE, NEt

(i
%

41

1H-NMR (C¢Ds): 5 = 0.14, 0.32, 0.46, 0.59 (4 x s, 4 X 3H, Si-CH5), 2.77, 2.78 (2 X s,
2 x 18H, N-CHs).

NE,

rac-42

1H-NMR (CsDs): = 0.87 (s, 6H, Si-CHs), 2.39 (s, 12H, N-CH;), 6.20 (s, 2H, H2).

meso-42

1H-NMR (CeD): 5 = 0.66 (s, 3H, Si-CHs), 1.09 (s, 3H, Si-CHs), 1.73 (s, 6H, N-CHs),
3.00 (s, 6H, N-CH).
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(S2) Stationdres System bei hoher Temperatur

In einem mit RickfluBkihler und Blasenzahler ausgestatteten Schlenkkolben wird eine
Lésung von Zr(NMe;)4 (0.28 g, 1.04 mmol) in "Octan (20 mL) vorgelegt. Nach Zugabe
von rac/meso-36 (0.51 g, 1.04 mmol) refluxiert man das sich orange farbende
Reaktionsgemisch ohne kontinuierlichen Ar-Strom Uber 8 h. Wahrenddessen wird der
Reaktionsverlauf in Zeitintervallen von jeweils 90 min mittels der 'H-NMR-
Spektroskopie (C¢Ds) verfolgt. Neben den Resonanzen der unvollstandig umgesetzten
Vorstufen rac/meso-36 und Zr(NMe,), ist die Bildung der Halbsandwich-Komplexe 41
und die Entstehung von HNMe, zu beobachten. Eine Verldngerung der Reaktionszeit
Uber 18 h auf 72 h unter weiterer NMR-spektroskopischer Kontrolle hat keinerlei
Auswirkungen auf die Produktverteilung und wird begleitet von der Bildung unldslicher

Nebenprodukte.

(T) Variation der Reaktionstemperatur bei identischem Reaktionssystem

(T1) Erhohte Temperatur bei dissipativer Reaktionsfiihrung

Eine der Umsetzung (S1) analoge Reaktionsfiihrung wird mit "Decan (K, = 174 °C)
anstelle von "Octan (K, = 125 - 127 °C) als Reaktionsmedium durchgefiihrt. Aus der
'H-NMR-spektroskopischen Verfolgung des Reaktionsverlaufes geht hervor, daB weder
eine Veranderung der resultierenden Produktverteilung noch eine Beschleunigung der
Gleichgewichtseinstellung stattfindet. Es wird lediglich die verstarkte Bildung

unldslicher Nebenprodukte beobachtet.

(T2) Erniedrigte Temperatur bei dissipativer Reaktionsfiihrung

In einer der Umsetzung (S1) analogen Reaktionsfiihrung wird anstelle von "Octan
(K, = 125 - 127 °C) "Hexan (K, = 69 °C) als Reaktionsmedium eingesetzt. Die 'H-NMR-
spektroskopische Dokumentation des Reaktionsverlaufes belegt eine identische
Produktverteilung im Gleichgewicht, die jedoch erst nach einer Reaktionsdauer von
18 h erreicht ist. Eine darliber hinaus gehende Verlangerung der Reaktionszeit hat

ausschlieBlich die einsetzende Bildung unldslicher Nebenprodukte zur Folge.
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Exemplarischer Versuch der Synthese von rac/meso-Dimethylsilandiyl-
[bis(3,3 "-(2-(N, N-diethylamino)ethyl)indenyl)]titanocenbis(amid)

(rac/meso-43) via Amin-Eliminierung

Zu einer tiefroten Lésung von Ti(NMe;)s (0.27 g, 1.20 mmol) in "Octan (25 mL) gibt
man in einem Schlenkkolben mit aufgesetzter Destillationskolonne (30 cm x 1.5 cm)
rac/meso-36 (0.58 g, 1.20 mmol). Das Reaktionsgemisch wird insgesamt 8 h zum
RickfluB erhitzt, wobei man in regelmaBigen Intervallen kurzzeitig Hochvakuum anlegt.
Uber den gesamten Zeitraum wird der Reaktionsverlauf in Abstinden von jeweils 90
min *H-NMR-spektroskopisch (C¢Ds) dokumentiert. Die aufgenommenen Spektren
zeigen ausschlieBlich die Resonanzen der nicht umgesetzten Edukte Ti(NMe,)s; und
rac/meso-36. Eine Ausdehnung der Reaktionsdauer auf 72 h fiihrt zur Bildung

unldslicher sowie spektroskopisch nicht identifizierbarer |6slicher Produkte.
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[33]

[34]

(c) Syndiotaktisches Polypropylen (°PP) ist ausschlieBlich auf Metallocen-
katalysiertem Wege zuganglich. Es zeichnet sich durch die streng alternierende
Anordnung der Methylgruppen entlang des Polymerriickgrates aus (Abb. 34).
Dieser Werkstoff verfigt Uber eine auBergewohnliche Transparenz und
Schlagzahigkeit sowie eine gute Bestandigkeit gegen y-Strahlung. Als Folge des
sehr niedrigen Schmelzpunktes eignet er sich aufgrund seiner geringen Harte

und Steifigkeit hervorragend fiir die Herstellung verschiedenster Folien.

Abb. 34: Syndiotaktisches Polypropylen.

Mit Propylen als einfachstem a-Olefin wird auf diese Weise isotaktisches
Metallocen-Polypropylen (m-PP) produziert, welches eine extreme Hérte und
Steifigkeit aufweist. Diese Materialeigenschaften werden durch die gleichartige
raumliche Anordnung der von der Polymerkette ausgehenden Methylgruppen
bedingt (Abb. 35). Es ist seit 1995 kommerziell erhadltlich und findet
Verwendung als Schutzhillenmaterial flir digitale Datentrager wie Compact
Discs (CD) bzw. Digital Versatile Discs (DVD) sowie bei der Herstellung von

Joghurtbechern, Einwegspritzen und diversen anderen Verpackungsmaterialien.

DA

Abb. 35: Isotaktisches Polypropylen.

Im ataktischen Polypropylen (°PP) sind die Methylgruppen entlang des
Polymerrlickgrates in statistischer Verteilung orientiert (Abb. 36). Diese
uneinheitliche Mikrostruktur bedingt eine geringe Harte und einen extrem
niedrigen Schmelzpunkt des Polymers.

Abb. 36: Ataktisches Polypropylen.
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Kapitel 2

Beitrage zu
Reduktionschemie und Hydrolyseverhalten

von Gruppe-4-Metallocendichloriden (M = Ti, Zr)

2.1. Einleitung

Die Organyle der Gruppe-4-Elemente Titan und Zirconium waren als Reagenzien und
Katalysatoren in der praparativen Chemie bis zu Zieglers bahnbrechenden
Entdeckungen der Jahre 1952-1956 weitgehend bedeutungslos.! Aus der inzwischen
groBen Zahl ihrer bekannten metallorganischen Verbindungen sind es insbesondere die
gewinkelten  Bis(cyclopentadienyl)-Komplexe, welche Eingang in zahlreiche
synthetische Prozesse gefunden haben. Speziell die einfachen Metallocendichloride
zeichnen sich durch kommerzielle Verfiigbarkeit bei niedrigen Kosten und eine geringe
intrinsische Toxizitat aus, so daB ihr Einsatz haufig nicht auf katalytische Anwendungen
beschrankt ist. Zahlreiche stochiometrische Reaktionsfiihrungen mit Titanocen- oder
Zirconocendichlorid als Reagenz zdhlen mittlerweile zum Standardrepertoire des
Organischen Chemikers, so zum Beispiel Deoxygenierungen,? Dehalogenierungen® und
Hydroxylierungen® an diversen organischen Substraten. Katalytische Anwendungen der
Gruppe-4-Metallocene umfassen neben ihrer iberragenden Bedeutung in der Ziegler-
Natta-artigen Olefinpolymerisation® und in der dehydrierenden Polymerisation von
Silanen® die  katalytische  Hydrierung  ungeséttigter  Kohlenwasserstoffe,’
Hydrosilylierungen,® Diels-Alder-Cycloadditionen,’ Olefin-Metathesen!? und

verschiedene Cyclisierungs-Reaktionen.
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In der Mehrzahl dieser Anwendungen fungieren hochreaktive, in einigen Fallen
niedervalente Titan- oder Zirconium-Intermediate als katalytisch aktive Spezies, die
durch Reduktion in situ aus entsprechenden Metallocen-Derivaten generiert werden.'?
Dariiber hinaus eréffnen Gruppe-4-Metallocene in reduktiven Reaktionsfiihrungen die
Méglichkeit der Aktivierung kleiner Molekiile wie Kohlenmonoxid®™ und Distickstoff.** So
formulieren jlngste Arbeiten auf diesem Gebiet die spektakuldre Perspektive einer
homogen katalysierten Ammoniak-Synthese mittels niedervalenter Zirconocen-
Derivate.”® Die Relevanz einfacher Metallocendihalogenide dieser Elemente ist jedoch
keineswegs auf praparative Anwendungen beschrankt. Beispielsweise hat
Titanocendichlorid pharmakologische Bedeutung erlangt, da es eine cytostatische
Wirkung zeigt.'® Als limitierende Faktoren treten im pharmazeutischen Einsatz
allerdings die unzureichende Loslichkeit unter physiologischen Bedingungen und bei
diesbeziiglich modifizierten Derivaten die mit den Substituenten massiv variierende

Bestandigkeit gegenliber Atmospharilien zu Tage.

Ausgehend von den bereits vorgestellten Dimethylaminoethyl-funktionalisierten
Gruppe-4-Metallocenen 1 und 2 (Abb. 37) werden in diesem Kapitel verschiedene
Wege der reduktiven Generierung niedervalenter Spezies beschrieben. Die Mdglichkeit
einer Stabilisierung der resultierenden Verbindungen durch intramolekulare
Koordination der Donor-Funktionalitaten wird untersucht; eine auf diese Weise
veranderte elektronische und sterische Situation am Zentralmetall sollte sich massiv auf

die Reaktivitat derartiger Intermediate in etablierten Prozessen auswirken.

M
% zr 2
N

Abb. 37: Dimethylaminoethyl-funktionalisierte

Titanocen- (1) und Zirconocendichloride (2).
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Ferner wird die bislang nur fragmentarisch untersuchte Hydrolysestabilitat der
unsubstituierten Grundkérper Titanocendichlorid und Zirconocendichlorid systematisch
quantifiziert und verglichen mit dem entsprechenden Verhalten der homologen

Dialkylaminoethyl-funktionalisierten Komplexe.

2.2. Bisheriger Kenntnisstand

2.2.1. Bent-Sandwichkomplexe der Elemente Titan und Zirconium

Die Chemie der Zirconium(IV)-Sandwichkomplexe begann im Jahre 1953 mit der
Synthese von Cp,ZrBr, aus Zirconiumtetrabromid und CpMgBr durch Cotton et al..!”
Wahrend die Darstellung von Titanocendichlorid (43) durch Umsetzung von NaCp mit
Titantetrachlorid bereits im darauffolgenden Jahr gelang,'® wurde Zirconocendichlorid
(44) erst 1962 auf analogem Wege durch Samuel et al.' synthetisiert (Abb. 38). Mitte
der siebziger Jahre klarten Prout et al.®® bzw. Clearfield et al.’’ mittels der
Rontgenstrukturanalyse die Molekilstrukturen dieser gewinkelten Sandwichkomplexe

im Festkorper auf.

MCl @
2 Na® &~ — M C
Et,0 % al

- 2 NaCl
M=Ti, 43
Zr 44

Abb. 38: Standardsynthesen von (z-CsHs),TiCl> (43) und (n-CsHs):2rCls (44).

Diese neutralen Metallocen(IV)dichloride sind formal open shel/“Verbindungen, welche
mit 16 Valenzelektronen koordinativ und elektronisch ungesattigt sind. Dennoch wird
keine weitere Stabilisierung durch Koordination eines externen Donors an das
Zentralmetall beobachtet. Wahrend beide Komplexe in unpolaren Kohlenwasserstoffen
schlecht I6slich sind, zeigen sie eine gute Loslichkeit in polaren organischen Solventien

wie Dichlormethan, Diethylether oder Tetrahydrofuran.
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Polare protische Medien uber kurzkettige Alkohole bis hin zu Wasser vermégen 43 und
44 bedingt zu lésen, es existieren jedoch nur sparliche Erkenntnisse Uber die
Stabilititen dieser Metallocene in derartigen Solventien.”? Titanocendichlorid,
Zirconocendichlorid und einige ihrer Derivate haben immense Bedeutung als
Prakatalysatoren in der homogenen, MAO-aktivierten Polymerisation von Ethylen

erlangt.>?

Neben ihrer zentralen Rolle in industriellen Schliisselprozessen haben die einfachen
Metallocendihalogenide 43 und 44 sowie zahlreiche am Cs-Perimeter substituierte
Derivate Relevanz im  pharmazeutischen  Bereich  erlangt. Insbesondere
Titanocendichlorid hat sich als effektives Antitumor-Agens erwiesen, dessen
Wirkungsmechanismus in der Koordination nucleophiler Funktionalitdten der DNA an
das Zentralmetall und der damit einhergehenden Inhibierung der Zellproliferation
besteht. Gegeniliber dem etablierten Carcinostatikum cis-Platin besitzt 43 den Vorteil,
daB keine Schwermetalltoxizitat beobachtet wird. Ebenso (bt Titanocendichlorid eine
cytotoxische Wirkung auf zahlreiche Zelllinien aus, die Resistenzen gegentiber cis-Platin
aufweisen. Im Gegensatz hierzu werfen die unzureichende Loslichkeit und die limitierte
Bestandigkeit von 43 unter physiologischen Bedingungen Probleme in der Anwendung
auf. Als Konsequenz dessen ist beispielsweise die exakte Natur der pharmakologisch
aktiven Spezies nach wie vor unbekannt.”* Die Synthese von Titanocenderivaten mit

hydrophilen Liganden ist daher Gegenstand aktueller Arbeiten auf diesem Gebiet.'®

2.2.2. Gruppe-4-Metallocene mit niedervalentem Zentralmetall

Die Metallorganische Chemie der Elemente Titan und Zirconium war lange Zeit
ausschlieBlich durch die herausragende Stabilitdét der Oxidationsstufe +IV
gekennzeichnet. Das auBergewdhnliche Potential von Verbindungen dieser Elemente in
niederen Oxidationsstufen dokumentierte sich erstmalig im Jahre 1955 mit Karl Zieglers

Entwicklung des Miilheimer-Normaldruck-Polyethylen-Verfahrens (Abb. 39).!

H H [TiCl, / Et,AICI]

II—r——I

H H 25 °C, 1 bar

Abb. 39: Milheimer-Normaldruck-Polyethylen-Verfahren.
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Als katalytisch aktive Spezies fungiert in diesem ProzeB oberflachenalkyliertes B-TiCls,
welches infolge einer Reduktion von Titantetrachlorid durch Diethylaluminiumchlorid
entsteht. Inzwischen sind zahlreiche essentielle Reaktionen der praparativen Chemie
bekannt, in denen niedervalente Gruppe-4-Verbindungen als aktive Agentien involviert
sind, allen voran die als McMurry-Reaktion bekannte Titan-vermittelte Kupplung von
Carbonylverbindungen zu Alkenen.”

Zumeist handelt es sich bei diesen Umsetzungstypen um heterogene Reaktionen, in
denen Gruppe-4-Zentralmetalle in den hochreaktiven Oxidationsstufen 0 bis +III als
Katalysatoren wirken; diese sind nicht molekularer Natur und daher von uneinheitlicher
Beschaffenheit. Hierdurch werden mechanistische Studien im allgemeinen und eine
Identifizierung der katalytisch aktiven Spezies im besonderen erschwert. Ein wesentlich
detallierteres Verstandnis liegt auch hier homogen katalysierten Reaktionen zugrunde,
die auf definierten molekularen Zwischenstufen basieren. In diesem Zusammenhang
eignen sich insbesondere Cyclopentadienyl-Komplexe niedervalenter Gruppe-4-Metalle.
Die einzigartigen strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Cyclopentadienyl-
Liganden dokumentieren sich in einer verringerten Lewis-Aciditdt der Zentralmetalle
und einer signifikant erhéhten thermischen Stabilitdt der resultierenden Komplexe im

Vergleich mit herkémmlichem niedervalenten Titan oder Zirconium.

Als Vorstufen von Gruppe-4-Metallocenen mit niedervalentem Zentralmetall dienen
neben verschiedenen ihrer Derivate die einfachen Metallocendichloride 43 und 44."
Allgemein kommt den Titanocenen im Kontext niedervalenter Verbindungen eine
gréBere Bedeutung zu, da beim Element Titan die Oxidationsstufen +II und +III im
Gegensatz zum hdheren Gruppenhomologen Zirconium weitaus stabiler sind. So
eroffnet Titanocendichlorid in reduktiven Reaktionen den Zugang zu einer Vielzahl
niedervalenter Derivate. Beispielsweise hat die Umsetzung von 43 mit elementarem
Aluminium oder Zink die Bildung der Ti(III)-Verbindung 45 zur Folge, welches im
Festkérper und in Losung als Dimer vorliegt (Abb. 40).%°

Al / Zn .Cl Mg / Al .. CO
i Ny T AW\
Ti—Cl - T'\CI co I\CO
45 43 46

Abb. 40: Synthesen der Titanocene 45 und 46 mit niedervalentem Zentralmetall.
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Eine vergleichbare Reaktionsfuhrung unter Kohlenmonoxid-Atmosphdre liefert
Titanocendicarbonyl (46), einen wirkungsvollen Katalysator fir Enin- und Diin-
Cyclisierungen.?” Das gegeniiber Luft empfindliche Titanocendicarbonyl ist seit 1959
bekannt und bildete den ersten Vertreter von Carbonyl-Komplexen der Gruppe-4-
Metalle.® Es weist eine gute thermische Stabilitit auf und kann unter

Schutzgasatmosphdre sowie LichtausschluB unzersetzt gelagert werden.

66



Kapitel 2: Reduktionschemie und Hydrolyseverhalten von Gruppe-4-Metallocendichloriden

2.3. Ergebnisse und Diskussion

2.3.1. Synthese molekularer Spezies mit niedervalenten Gruppe-4-Metallen

Im folgenden werden Variationen reduktiver Reaktionsflihrungen zur Synthese von
Gruppe-4-Metallocenen mit niedervalentem Zentralmetall beschrieben. Unter Einsatz
diverser Reduktionsmittel mit graduell abgestufter Reaktivitat dienten die
Dimethylaminoethyl-funktionalisierten Komplexe 1 und 2 als Vorstufen. So lieferten die
direkten Umsetzungen des Zirconocendichlorids 2 mit einem UberschuB an Alkalimetall
bzw. Erdalkalimetall in polaren wie auch in unpolaren Medien hellgelbliche o6lige
Feststoffe, die sich mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie lediglich als freies [2-(N,A-
Dimethylamino)ethyl]cyclopentadien®® (47) und weitere Zersetzungsprodukte
identifizieren lieBen. Dieser Befund ist unabhangig von der Menge an eingesetztem
Reduktionsmittel, da das Produkt einer stochiometrischen Reaktionsfiihrung identische
spektroskopische Daten lieferte (Abb. 41). Derartige durch Alkalimetalle vermittelte
reduktive Flnfringablésungen in Gegenwart schwacher Donoren sind seit geraumer

Zeit als potentieller Zersetzungsweg von Metallocenen bekannt.*

xS Na

Toluol oder THF
| - 78 °C

40\/ xs Mg > NMe, + Zers
Q Toluol 2
M)
N

2 Na

Toluol
-78 °C

Abb. 41: Versuche zur Reduktion von 2 mit Alkali- bzw. Erdalkalimetallen.

Wurden daher als Reduktionsmittel mildere Reagenzien verwendet, so resultierten
Produktgemische, die in ihrer Zusammensetzung den oben beschriebenen dhnelten
(Abb. 42).
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xs MgH,

THF
- 80 °C

~N + —| -
2 Na
%/\ Toluol/ DME
- 80 °C
l?‘/
—l -

Toluol / THF
-78°C

NMe, + Zers.

NMe, + Zers. +

NMe, + Zers. +

£
z% ﬂ% ﬂ%

Abb. 42: Umsetzungen von 2 mit milden Reduktionsmitteln.

Waéhrend die Umsetzung mit Magnesiumhydrid wiederum zur Freisetzung des
protonierten Liganden 47 und verschiedener anderer Zersetzungsprodukte flihrte,
lieBen sich die resultierenden Produktgemische aus Reaktionen mit Natrium-
Naphthalinid bzw. Natrium-Anthracenid auf Basis der ‘H-NMR-spektroskopischen Daten
nicht im Detail aufschliisseln. AuBer den typischen Signalen der organischen
Nebenprodukte Naphthalin und Anthracen waren jedoch auch in diesen Fallen die

Resonanzen von 47 in geringer Intensitat detektierbar.

Da Titanocene mit Zentralmetallen in niedrigen Oxidationsstufen im allgemeinen
hohere Stabilitaten aufweisen als entsprechende Zirconium-Komplexe, wurden dariiber
hinaus Versuche zur Reduktion von 1 unternommen. Beim Einsatz von elementarem
Magnesium unter Ultraschalleinwirkung beobachtet man sowohl bei stéchiometrischer
Reaktionsfilhrung als auch mit einem UberschuB an Reduktionsmittel die Zersetzung

der Ausgangsverbindung (Abb. 43).

N xs Mg

Toluol

\\“Cl .))>

TiNG — —> Zersetzungsprodukte

%Cl/\
Mg
N/

| Toluol

)

Abb. 43: Reaktionen von 1 mit elementarem Magnesium unter Ultraschallbedingungen.
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Als Resilimee dieser Beobachtungen erscheint die direkte Darstellung koordinativ
ungesattigter Gruppe-4-Metallocene aus 1 und 2 unabhangig vom Reduktionspotential
des eingesetzten Agens wenig erfolgversprechend. Offensichtlich zeigen die anvisierten
Zielverbindungen ohne eine Mdglichkeit der Stabilisierung durch externe Donoren
aufgrund ihrer besonderen elektronischen Situation eine extrem hohe Reaktivitdt. In
Analogie zu literaturbekannten Systemen sollte es sich hierbei um diamagnetische
Verbindungen mit einem freien Elektronenpaar und zwei unbesetzten, weitgehend
metallzentrierten Molekdiilorbitalen handeln.*® Dies bedingt zahlreiche denkbare
Zersetzungswege, die eine Freisetzung der Cyclopentadienyl-Liganden beinhalten;
diese werden letztlich in ihrer protonierten Form 57 in den resultierenden
Produktgemischen detektiert. Ferner hat sich die Einwirkung von Ultraschall als
ungeeignet erwiesen, da samtliche Reaktionen unter diesen drastischen Bedingungen

zu nicht naher identifizierbaren Zersetzungsprodukten fiihren.

Als alternative Synthesestrategie flir Gruppe-4-Metallocene mit niedervalentem
Zentralmetall wurde daher die reduktive Carbonylierung gewahlt. Sie zeichnet sich
durch allgemein milde Reaktionsbedingungen aus und bietet die Option einer
zusatzlichen Stabilisierung des elektronenreichen Metall(II)-Zentrums durch den
o-Donor/n-Akzeptor-Liganden Kohlenmonoxid. So lieferte die Umsetzung von 1 mit
einem UberschuB an Magnesiumamalgam unter CO-Atmosphére 1,1-Bis(/N,N-
dimethylaminoethyl)titanocendicarbonyl (48) (Abb. 44).

N N
™~ ~
ﬁ\/ CO (1 bar) %\/
el xs Mg / HgdCl, .CO

TiNg > Ti\G
CI 0 oc/ RT co
P THF
T - Mgdl, T/
1 48

Abb. 44: Darstellung des Dimethylaminoethy/-funktionalisierten Titanocendicarbonyls 48
durch reduktive Carbonylierung.
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Verbindung 48 fallt nach Aufarbeitung unter Argon-Atmosphdre als blaugrauer
diamagnetischer Feststoff an, der unter CO-Atmosphdre und LichtausschluB3 bei 4 °C
einige Tage lang unzersetzt gelagert werden kann. Das neuartige Titanocendicarbonyl
zeigt eine gute Loslichkeit in unpolaren aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen. Die Charakterisierung von 48 erfolgte mittels 'H- und *C-NMR-
Spektroskopie sowie mit Hilfe der IR-Spektroskopie.

Hier dokumentieren die 'H-NMR-spektroskopischen Daten (CsDs) einen ausgeprigten
Hochfeld-Shift fiir die Resonanzen der Cp-Ringprotonen gegeniiber den Signalen der
Ausgangsverbindung 1. Wahrend im Falle von 48 zwei Tripletts bei 5 = 4.58 ppm und
4.68 ppm mit Kopplungskonstanten von *J;,; = 2.1 Hz beobachtet werden, verursachen
die analogen Kerne des entsprechenden Titanocendichlorids Resonanzen bei § = 6.36
ppm und 6.43 ppm (CD,Cl,).>* Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, daB es sich
bei 48 im Gegensatz zu 1 um eine elektronenreichere 18 VE-Spezies handelt, in der
das Zentralmetall des weiteren keine —I-Effekt ausiibenden Substituenten wie etwa
Chloro-Liganden tragt. Weiterhin liegt diese chemische Verschiebung im
Erwartungsbereich um & = 4.57 ppm (C¢Dg), der durch die Protonenresonanz des
unsubstituierten Grundkdrpers 46 definiert wird.”’ Dariiber hinaus ist eine
intramolekulare Koordination der Donor-Funktionalitdten an das Titan-Zentrum in
Ldsung auszuschlieBen. So  verursachen die  Methylen-Protonen  der
Dimethylaminoethyl-Einheiten zwei Tripletts bei chemischen Verschiebungen von § =
2.14 ppm und 2.29 ppm mit Kopplungskonstanten von 4,4 = 9.7 Hz, wéhrend die
endstandige Methyl-Gruppe ein Singulett bei & = 2.14 ppm zeigt. Weder ein
charakteristisches Multiplett-Aufspaltungsmuster der Methylen-Resonanzen noch eine
signifikante Tieffeld-Verschiebung des Signals der Methyl-Gruppen werden beobachtet,
wie dies fir die Beispiele intramolekular koordinierender Dimethylaminoethyl-
Substituenten bekannt ist.>* Dieser Befund wird primédr durch die elektronische
Situation in 48 bedingt, da ein mit 18 Valenzelektronen gesattigtes Titan(II)-

Zentralmetall vorliegt, welches keiner Stabilisierung durch weitere Donoren bedarf.
Die eindeutige Identifizierung der von den Carbonyl-Gruppen hervorgerufenen

intensitdtsschwachen Resonanzsignale im *C-NMR-Spektrum ist aufgrund der raschen

Zersetzung von 48 unter den gegebenen MeBbedingungen nicht mdglich.
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Ein entscheidendes Charakteristikum dieser Ubergangsmetall-

<
B \ v Carbonyl-Verbindung ist daher die Anzahl und Lage der
3 7 Schwingungsbanden im IR-Spektrum. Komplex 48 weist in
< diesem Zusammenhang zwei intensive Absorptionen bei
. Wellenzahlen von ¥ = 1876 cm™ und 1960 cm™ auf (Film,
S ] "Hexan;,  Abb. 45). Diese werden durch die
5 2 Streckschwingungen der Carbonyl-Liganden hervorgerufen
g n | und sind den zu erwartenden A;- und Bj-Banden eines
E : Molekiils  der  Punktgruppe C,,  zuzuordnen. Die
S entsprechenden Signale des Grundkdrpers Cp,Ti(CO), werden
“ bei den Wellenzahlen v = 1899 cm™ und 1977 cm’
g g detektiert.”’ Die Verschiebung dieser charakteristischen
s 7 Absorptionsbanden hin zu niedrigeren Wellenzahlen in 48 ist
S auf verstarkte n-Rickbindungsanteile vom Zentralmetall hin
- zu den CO-Liganden zuriickzuflihren, die in der geringfiigig
P —

2000 1800 héheren Elektronendichte des funktionalisierten Komplexes
Wellenzahl / cm?  begriindet liegt. Die Ursache hierfir ist der von den

Dimethylaminoethyl-Substituenten ausgetibte +I-Effekt.

Abb. 45: Ausschnitt
des IR-Spektrums von 48.

In der Folge wurden im Hinblick auf eine mdgliche koordinative Wechselwirkung des
Zentralmetalls mit den Donor-Funktionalitaten Versuche der Decarbonylierung von 58
unternommen. Zum einen wird im NMR-MaBstab bei thermischer Reaktionsfiihrung
unter dissipativen Bedingungen und Argon-Atmosphdre eine Losung von 48 (CgDe)
Uber 3 h bei 70 °C erhitzt. Es resultiert ein tiefschwarzes Reaktionsgemisch mit
unldslichen Bestandteilen. Die 'H-NMR-Resonanzen (C¢Ds) belegen die Zersetzung des
Titanocendicarbonyls unter Bildung nicht ndher identifizierbarer Produkte (Abb. 46).
Zum anderen wird eine identische Reaktionslésung in analoger Versuchsanordnung bei
einer Wellenlange von A = 280 — 360 nm Uber 3 h bestrahlt.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten der klaren, intensiv griinen Reaktionslésung
deuten auf die Entstehung eines diamagnetischen Produktes 49 unter Verlust der
Carbonyl-Liganden hin, da die charakteristisch Hochfeld-verschobenen Signale der
aromatischen Cyclopentadienyl-Protonen der Vorstufe 48 nicht mehr detektiert

werden.
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Abb. 46: Versuche der thermischen sowie photochemischen Decarbonylierung von 48.

Dem gegenliber stehen nun Resonanzen im Bereich von & = 6.21 ppm bis 6.47 ppm,
wie sie fiir elektronendrmere decarbonylierte Spezies zu erwarten sind. Das ‘H-NMR-
Spektrum liefert jedoch keinerlei Indizien fiir eine intramolekulare Koordination der
Dimethylaminoethyl-Gruppen an das Titan(II)-Zentrum. Weiterhin zersetzt sich das
Produkt in benzolischer Losung bereits nach wenigen Stunden der Lagerung bei
Raumtemperatur. Aufgrund dieser extrem hohen Reaktivitdt war eine detailliertere
Charakterisierung von 49 insbesondere durch IR-Spektroskopie nicht realisierbar.

Somit kann zusammenfassend formuliert werden, daB eine Stabilisierung
niedervalenter Titanocen-Spezies im Sinne einer intramolekularen Koordination von
Dimethylaminoethyl-Einheiten an freie Koordinationsstellen des Zentralmetalls nicht
gelingt. Offensichtlich sind zur Kompensation der erhdhten Elektronendichte im d?-
System lediglich Liganden mit ausgepragtem n-Akzeptor-Charakter wie Kohlenmonoxid,
Olefine oder moglicherweise adaquat substituierte Phosphane geeignet, nicht jedoch

der mit reinen s-Donor-Eigenschaften ausgestattete Dimethylaminoethyl-Substituent.

2.3.2. Studien zum Hydrolyseverhalten von Gruppe-4-
Metallocendichloriden (M = Ti, Zr)

In einem inhaltlichen Exkurs wurden die Stabilitdten von Titanocendichlorid (43) und

Zirconocendichlorid (44) gegenlber hydrolytischer Zersetzung unter /n vitro
Bedingungen systematisch untersucht.
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Um Loslichkeitseffekte auszuschlieBen, wurde das jeweilige Metallocendichlorid nicht
direkt mit Wasser versetzt, sondern zunachst in THF aufgenommen. Daraufhin wurde
der pH-Wert wird mit Hilfe von entgastem Wasser respektive entgasten wassrigen
Ldésungen von HCI sowie NaOH auf pH = 1.0, pH = 7.0 bzw. pH = 13.0 eingestellt.
Makroskopisch beobachtet man im Falle der rotorangefarbenen Losungen von 43 in
THF im sauren und neutralen Milieu keine Veranderung. Das Versetzen mit NaOH-
Ldsung hatte hingegen eine instantane Triibung des Reaktionsgemisches unter Bildung
eines farblosen Niederschlages zur Folge. Nach einer Reaktionsdauer von 1 h wurden
Reaktionskontrollen mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie (CDCl;) vorgenommen. Die
spektroskopischen Daten der sorgfaltig im Vakuum getrockneten Produkte stehen im
Einklang mit den phanomenologischen Beobachtungen, wonach im sauren Medium
keine Reaktion stattgefunden hat, wahrend im neutralen pH-Bereich ansatzweise
hydrolytische Zersetzung zu verzeichnen ist. Der pH-Wert dieser Reaktionslésung
ergibt sich nach 72 h zu pH = 2.0. Im Gegensatz dazu konnte bei pH = 13 unter
Bildung schwerl6slicher oxidischer Hydrolyseprodukte und Freisetzung von
Cyclopentadien nur noch ein merklich geringerer Anteil der unzersetzten
Ausgangsverbindung 46 detektiert werden. Eine Verlangerung der Reaktionsdauer auf
18 h bzw. 72 h hatte weder optisch noch spektroskopisch erkennbare Auswirkungen
auf die Reaktionsgemische. Nahezu analoge Befunde ergeben sich fiir die Stabilitat der
homologen Zirconium-Verbindung 44, deren Hydrolyse im Basischen jedoch bereits
innerhalb einer Stunde quantitativ verlauft. Des weiteren war bei eingangs neutralem
pH-Wert nach Reaktionsdauern von 18 h bzw. 72 h eine Zersetzung in geringfiigig
starkerem MaBe zu beobachten als im Falle von Titanocendichlorid. Die Hydrolyse geht

auch hier mit einer Senkung des pH-Wertes auf pH = 2.0 einher.

Zusammenfassend wird an dieser Stelle die friihere Erkenntnis bestdtigt, wonach die
hydrolytische Zersetzung von Gruppe-4-Metallocendichloriden einem assoziativen
Mechanismus folgt (Abb. 47). Als einleitende Reaktionssequenz erfolgt die Substitution
der Chloro-Liganden durch das Hydroxid-Ion. Entgegen der stdrkeren Lewis-Aciditat
und ausgepragteren Oxophilie des Ti(IV)-Zentralmetalls in 43 zeigt das gréBere, unter
sterischen Gesichtspunkten besser zugangliche Zr(IV)-Zentrum des Komplexes 44 hier
die hdhere Reaktivitat. Die protolytisch bedingte Flinfring-Abldésung wird erst in einer
spateren Phase des Gesamtprozesses bedeutsam und ist nicht

geschwindigkeitsbestimmend.
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Abb. 47: Mechanismus zur Hydrolyse von Gruppe-4-Metallocendichloriden.

Wahrend die Reaktionsfolge von Hydrolyse- und Kondensationsschritten in
Anwesenheit des stark nucleophilen wie basischen Hydroxid-Ions massiv untersttitzt
wird, sind die unsubstituierten Grundkérper 43 und 44 im sauren Medium in guter
Naherung als hydrolyseinert einzustufen. Gleiches IaBt sich flir die bei der Hydrolyse
sauer reagierenden Metallocendichloride unter pH-neutralen Bedingungen formulieren,
da in diesem Falle die frei werdende HCl wiederum zur Verringerung der OH'-
Konzentration und somit zur Senkung des pH-Wertes flihrt.
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Das im Sauren dominante schwachere Nucleophil H,O ist offensichtlich nur bedingt zur
Substitution der an das Zentralmetall gebundenen Chloride befahigt. Die quantitative
Hydrolyse von Titanocendichlorid und Zirconocendichlorid tritt folglich nur im basischen
Medium ein. Ein entsprechendes Milieu wird beispielsweise durch das Vorliegen
Bragnsted-basischer Donor-Seitenketten im Metallocendichlorid gewahrleistet. So
verlduft die Hydrolyse Dialkylaminoethyl-funktionalisierter Komplexe wie 1 und 2 in der
Regel schon bei Kontakt mit Spuren von Feuchtigkeit instantan, da die Amino-Gruppen
einerseits die Generierung von Hydroxid-Ionen aus H,O bewirken und andererseits die
bei den darauffolgenden Reaktionsschritten frei werdende HClI direkt dem

Gleichgewicht entziehen kénnen (Abb. 48).

M=Ti, 1
Zr 2

NR,

o &
H Cl
+

%\/ NR, ~ac.,

e

NN >

NR

2

OH~

R,N +NR

Abb. 48: Generierung von Hydroxid-Ionen und Entzug der bei Kondensationsschritten freiwerdenden HC/

aus dem Hydrolysegleichgewicht durch interne Bransted-Basen.

Einschrankend ist zu beachten, daB sich die flir die Metallocendichlorid-Grundkorper
quantifizierten Reaktivitaten lediglich auf das Verhalten gegeniber Feuchtigkeit
beziehen. Werden 43 bzw. 44 in Loésung dem Kontakt mit Luftsauerstoff ausgesetzt,
tritt unabhangig vom betrachteten pH-Bereich eine schnelle oxidative Zersetzung ein.
Als Reinsubstanz sind diese industriell hochrelevanten metallorganischen Komplexe

jedoch nahezu unbegrenzt an Luft lagerbar.
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2.3.3. Fazit

Unter Einsatz verschiedener Reduktionsmittel mit graduell abgestufter Reaktivitat
dienen die Dimethylaminoethyl-funktionalisierten Metallocendichloride 1 und 2 als
Ausgangsverbindungen fiir Versuche zur Generierung von Gruppe-4-Metallocenen mit
niedervalentem Zentralmetall. Es wird deutlich, daB direkte Umsetzungen mit
elektropositiven Metallen sowie hydridischen und carbanionischen Reagentien lediglich
zur Freisetzung von [2-(N, A-Dimethylamino)ethyl]cyclopentadien einhergehend mit der
Entstehung weiterer Zersetzungsprodukte flihren. Da dieser Befund sowohl
unabhangig von der Menge an eingesetztem Agens als auch von der Polaritdt des
gewahlten Reaktionsmediums ist, erscheint insgesamt die direkte Darstellung
niedervalenter Gruppe-4-Metallocene durch alleinige Umsetzung mit Reduktionsmitteln
wenig erfolgversprechend. Als alternative Synthesestrategie wurde daher die reduktive
Carbonylierung gewahlt. Sie bietet unter allgemein milden Reaktionsbedingungen die
Option einer zusatzlichen Stabilisierung des elektronenreichen Metall(II)-Zentrums
durch den o-Donor/n-Akzeptor-Liganden Kohlenmonoxid. Auf diese Weise ist das
diamagnetische Titanocendicarbonyl 48 zugdnglich, welches in photochemischer
Reaktionsflihrung decarbonyliert werden kann. Weder 48 noch das spektroskopisch
detektierte hochgradig ungesattigte Decarbonylierungsprodukt 49 zeigen eine
Koordination der Dimethylaminoethyl-Funktionalititen an das Zentralmetall.
Offensichtlich ist der Dimethylaminoethyl-Substituent in Ermangelung an rn-Akzeptor-
Eigenschaften zu einer koordinativen Absattigung des Zentralmetalls bei gleichzeitiger
Kompensation der erhohten Elektronendichte im d®-System nicht befahigt.

Als ein weiterer Teilaspekt dieser Arbeit werden die Stabilitaten der industriell in vielen
Prozessen relevanten Grundkorper Titanocendichlorid und Zirconocendichlorid
gegenliber hydrolytischer Zersetzung unter /n wvitro Bedingungen systematisch
untersucht. Wahrend sich im Gegensatz zu homologen Amino-funktionalisierten
Derivaten die Titan-Verbindung im sauren bis neutralen pH-Bereich als in guter
Naherung hydrolyseinert erweist, ist der entsprechende Zirconium-Komplex lediglich
bei sehr geringer Hydroxid-Ionen-Konzentration stabil. Im basischen Milieu erfolgt im
Falle beider Metallocendichloride hydrolytische Zersetzung, die fir die Zirconium-
Verbindung instantan verlduft. Werden die Metallocendichloride in Lésung jedoch
Luftsauerstoff ausgesetzt, tritt im Gegensatz zu den an Luft lagerbaren Reinsubstanzen
unabhangig vom betrachteten pH-Bereich eine rasche oxidative Zersetzung ein.
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2.4. Experimenteller Teil

2.4.1. Allgemeines

Samtliche Arbeiten wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB in einer Inertgas-Atmosphdre aus nachgereinigtem Argon
durchgefiihrt. Die verwendeten Gerate und Chemikalien waren entsprechend
vorbereitet. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und vor

Gebrauch frisch destilliert.

Eingesetzte Chemikalien:

Magnesium: Spane, zweifach sublimiert
Natrium-Anthracenid: Lésung in THF, 0.39 mmol/g
Natrium-Naphthalinid: Ldsung in DME, 0.48 mmol/g

Instrumentelle Analytik:

Kernresonanzspektroskopie: Als Referenz flir die NMR-Messungen dienten die
Signale protischer Verunreinigungen der deuterierten Losungsmittel. Alle Messungen
erfolgten bei 300 K; die *C-NMR-Spektren wurden Protonen-breitband-entkoppelt

gemessen. Chemische Verschiebungen werden als 5-Werte in ppm angegeben.

'H-NMR: Bruker Avance DRX 500 (500.1 MHz)
C¢D¢ & = 7.16 ppm; CD,Cl, & =5.32 ppm;
CDCl; 6 = 7.26 ppm.

CsDsH als externer Standard.

13C-NMR: Bruker Avance DRX 500 (125.7 MHz)
CsDg 6 = 128.0 ppm; CD,Cl, & = 53.5 ppm;
CDCl3 6 = 77.0 ppm.

CsDg als externer Standard.
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IR-Spektroskopie: Bruker Vektor 22

Die Energien der Schwingungsbanden charakteristischer

Strukturelemente sind als Wellenzahlen v in cm™ aufgefiihrt.
Eingesetzte Gerdte:
Ultraschall-Bad: Bandelin Sonorex Super 10 P
Hg-Mitteldruckstrahler: Normag TQ 150 Z3, A = 280 -360 nm;

Generator Original Hanau TQ 150

Ausgangsverbindungen:
Die folgenden Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt:
Titanocendicarbonyl®’
1,1’ -Bis( N, A-dimethylaminoethyl)titanocendichlorid™

1,1 -Bis(N, \-dimethylaminoethyl)zirconocendichlorid®

Alle anderen eingesetzten Chemikalien standen im Arbeitskreis zur Verfligung oder

waren kommerziell erhaltlich.
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24.2, Gruppe-4-Metallocene mit niedervalentem Zentralmetall
24.2.1. Vorstufe: 1,1 -Bis(N, N-dimethylaminoethyl)zirconocendichlorid
(2)

(A) Reduktionsmittel: Natrium, stochiometrisch
Medium: THF

Nach mehrmaligem Waschen mit "Hexan wird Na-Sand (10.6 mg, 0.46 mmol) in THF
(10 mL) suspendiert und auf -78 °C gekiihlt. Uber eine Kaniile gibt man tropfenweise
eine Losung von 2 (0.10 g, 0.23 mmol) in THF (10 mL) zu. Die gelbliche
Reaktionsmischung wird unter langsamer Erwdrmung auf RT 16 h geriihrt. Eine 'H-
NMR-spektroskopische Kontrolle des Reaktionsverlaufes belegt, daB bis zu diesem
Zeitpunkt keine vollstandige Umsetzung stattgefunden hat. Nach weiteren 20 h Rihren
bei RT wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Toluol (40
mL) extrahiert. Man filtriert von den unldslichen Bestandteilen ab, entfernt das Solvens
erneut im Vakuum und erhalt auf diese Weise als Produkt einen hellgelblichen dligen
Feststoff. Die H-NMR-spektroskopischen Daten (CD,Cl,) deuten auf das Vorliegen von
[2-(NV, -Dimethylamino)ethyl]cyclopentadien (47) und verschiedener nicht naher

identifizierbarer Zersetzungsprodukte hin.

47

'H-NMR (CD,Cl,): & = 2.20, 2.21 (2 x s, 2 x 6H, N-CHs), 2.43, 2.46 (2 x m, 2 x 2H,
N-CH,-CH,), 2.50, 2.55 (2 x m, 2 x 2H, N-CH,-CH,), 2.90 (d, 2H, >4, = 1.9 Hz, allyl-
H), 2.94 (m, 2H, allyl-H), 6.04 (pt, 1H, >4, = 1.6 Hz, vinyl-H), 6.17 (b, 1H, vinyl-H),
6.25 (dd, 1H, *44 = 5.0 Hz, >4 = 1.3 Hz, vinyl-H), 6.41 (m, 1H, vinyl-H), 6.46 (m,
1H, vinyl-H), 6.56 (m, 1H, vinyl-H).
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(B) Reduktionsmittel: Natrium, UberschuB
Medium: THF

Eine der Umsetzung (A) entsprechende Reaktionsflihrung wird mit Na-Sand (0.10 g,
4.35 mmol) und 2 (0.10 g, 0.23 mmol) in THF (45 mL) vorgenommen. Nach analoger
Aufarbeitung erhélt man einen éligen hellgelblichen Feststoff, der mit Hilfe der 'H-
NMR-Spektroskopie (CD,Cl,) als Gemisch aus 47 und diversen anderen
Zersetzungsprodukten charakterisierbar ist.

(C) Reduktionsmittel: Natrium, UberschuB

Medium: Toluol

In gleicher Weise wie fiir (B) beschrieben wird Na-Sand (0.25 g, 10.87 mmol) mit 2
(0.10 g, 0.23 mmol) in Toluol (50 mL) zur Reaktion gebracht. Aus der entsprechenden
Aufarbeitung ist ein hellgelblicher 6liger Feststoff zuganglich, der durch 'H-NMR-
Spektroskopie (CD,Cl,) als 47 und andere Zersetzungsprodukte identifiziert wird.

(D) Reduktionsmittel: Magnesium, Uberschuf3

Medium: Toluol

Eine Lésung von 2 (0.10 g, 0.23 mmol) in Toluol (30 mL) wird bei RT portionsweise
mit Magnesium-Spanen (112 mg, 4.60 mmol) versetzt. Nach zweistlindigem Riihren
belegt eine Reaktionskontrolle mittels der 'H-NMR-Spektroskopie (CD,Cl,), daB bis zu
diesem Zeitpunkt keine Umsetzung stattgefunden hat. Daraufhin wird unter Einwirkung
von Ultraschall mittlerer Intensitdt weitere 16 Stunden gerihrt. AnschlieBend filtriert
man die unldslichen Bestandteile ab und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Es
verbleibt ein gelber dliger Riickstand, dessen zahlreiche Signale im H-NMR-Spektrum

(CD,Cl,) 47 und anderen Zersetzungsprodukten zugeordnet werden kdnnen.

(E) Reduktionsmittel: Magnesiumhydrid, UberschuB
Medium: THF

Zu einer Loésung von 2 (0.10 g, 0.23 mmol) in THF (20 mL) gibt man bei
-80 °C portionsweise Magnesiumhydrid (127 mg, 4.60 mmol). Unter langsamer

Erwarmung auf RT wird das Reaktionsgemisch 16 h lang geriihrt.
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Nach Entfernung der fllichtigen Bestandteile im Vakuum wird der verbleibende farblose
Rickstand mit Toluol (40 mL) extrahiert. Man filtriert vom unldslichen anorganischen
Salz ab, entfernt das Solvens erneut im Vakuum und erhdlt auf diese Weise einen
hellgelblichen, 6ligen Rickstand. Mit Ausnahme der Detektion von 47 ist eine
Zuordnung der Vielzahl von Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) nicht méglich.

(F) Reduktionsmittel: Natrium-Naphthalinid, stochiometrisch
Medium: Toluol/DME

Eine Losung von Na-Naphthalinid in DME (1.00 g, 0.48 mmol) wird langsam zu einer
auf -80 °C gekihlten Lésung von 2 (0.10 g, 0.23 mmol) in Toluol (30 mL) getropft.
Nach 17stiindigem Rihren unter langsamer Erwarmung auf RT und Verfarbung des
Reaktionsgemisches von tiefgriin nach hellbraun werden die Solventien im Vakuum
entfernt. Man extrahiert den Riickstand mit Toluol (30 mL) und filtriert von den
unléslichen Bestandteilen ab. Man erhdlt eine klare gelbe Ldsung, aus der nach
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum ein farbloser kristalliner Feststoff
(Naphthalin) und ein oliger gelber Rickstand verbleiben. Mit Hilfe einer
darauffolgenden Sublimation (p = 5 x 10 mbar, T = 35 °C) gelingt die Abtrennung
des organischen Nebenproduktes, so daB man einen gelben Feststoff erhalt, dessen
'H-NMR-spektroskopische Daten (CD,Cl,) aufgrund der Vielzahl von Resonanzsignalen
nicht interpretierbar sind. Lediglich das Vorliegen von Spuren des protonierten
Liganden 47 kann nachgewiesen werden.

(G) Reduktionsmittel: Natrium-Anthracenid, Uberschuf3
Medium: Toluol/THF

Eine Losung von 2 (0.10 g, 0.23 mmol) in Toluol (10 mL) wird auf -78 °C gekiihlt und
tropfenweise mit einer Lésung von Na-Anthracenid (2.36 g, 0.92 mmol) versetzt. Die
blaue Reaktionsmischung wird unter langsamer Erwdarmung auf RT 16 h gerihrt,
woraufhin diese sich zu braun verfarbt. Man entfernt die Solventien im Vakuum und
extrahiert den Riickstand mit Toluol (25 mL). Im AnschluB wird von den unléslichen
Bestandteilen abfiltriert, das Solvens im Vakuum entfernt und auf diese Weise ein
hellgelbliches Ol erhalten. Auf Basis der 'H-NMR-spektroskopischen Daten (CD,Cl,) des
Rohproduktes, welches Spuren von 47 enthalt, wird von einer weiteren Aufarbeitung

abgesehen.
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2.4.2.2. Vorstufe: 1,1 -Bis(N,Ndimethylaminoethyl)titanocendichlorid
(1)

(A) Reduktionsmittel: Magnesium, stochiometrisch
Medium: Toluol

Bei RT werden portionsweise Magnesium-Spane (6.32 mg, 0.26 mmol) zu einer Lésung
von 1 (0.10 g, 0.26 mmol) in Toluol (30 mL) gegeben. Unter Einwirkung von
Ultraschall mittlerer Intensitat erhdlt man nach 20stiindigem Rihren eine griine
Reaktionsmischung. Die unléslichen Bestandteile werden abfiltriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es verbleibt ein 6liger griiner Riickstand, dessen
zahlreiche Resonanzsignale im *H-NMR-Spektrum (CD.Cl,) eine néhere Identifizierung

nicht zulassen.

(B) Reduktionsmittel: Magnesium, UberschuB

Medium: Toluol

Zu einer Loésung von 1 (0.10 g, 0.26 mmol) in Toluol (30 mL) werden bei RT
portionsweise Magnesium-Spane (124 mg, 5.11 mmol) gegeben. Aus 20stiindigem
Rihren unter Einwirkung von Ultraschall mittlerer Intensitdt resultiert ein trlibes,
grines Reaktionsgemisch. Nach Abtrennung der unléslichen Bestandteile wird das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhdlt einen gelbgriinen dligen Riickstand, der
mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie (CD.Cl,) nicht charakterisiert werden kann.

2.4.2.3. 1,1’-Bis( N, N-dimethylaminoethyl)titanocendicarbonyl (48)

In einem 100 mL-Dreihalskolben werden unter CO-Atmosphdre eine Suspension von 1
(0.50 g, 1.28 mmol) und elementarem Magnesium (102 mg, 4.24 mmol) in THF (30
mL) vorgelegt und auf 0 °C gekihlt. Daraufhin gibt man HgCl, (288 mg, 1.06 mmol)
hinzu und rihrt unter Erwdarmung auf RT 1 h im kontinuierlichen CO-Strom. Nach
weiteren 16 h Rihren unter stationdrer CO-Atmosphdre wird diese gegen Argon
ausgetauscht und das Lésungsmittel aus dem dunkelblauen Reaktionsgemisch unter
reduziertem Druck (p = 13.3 mbar) entfernt. Man extrahiert den Rickstand mit Toluol

(30 ml) und filtriert von den unléslichen Bestandteilen ab.
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Die erneute Entfernung des Solvens unter reduziertem Druck liefert das Produkt
(0.18 g, 0.49 mmol, 38 %) in Form eines blaugrauen Feststoffes, der unter CO-
Atmosphare und LichtausschluB bei 4 °C einige Tage lang unzersetzt gelagert werden

kann.

'H-NMR (CsD): & = 2.08 (s, 12H, N-CH3), 2.14 (t, 4H, >4y = 9.7 Hz, N-CH,-CH,),
2.29 (t, 4H, *J4i = 9.7 Hz, N-CH,-CH,), 4.58 (t, 4H, >4y = 2.1 Hz, H2), 4.68 (t, 4H,
3Jin = 2.1 Hz, H3).

13C{*H}-NMR (C¢Ds): 5 = 28.7 (N-CH,-CH,), 45.5 (N-CHs), 61.9 (N-CH,-CH,), 91.3
(C2), 94.0 (C3), 111.6 (C1).**

IR ("Hexan, Film): ¥ = 496 (s), 666 (w), 812 (br), 924 (w), 1042 (br), 1162 (m),
1261 (s), 1330 (s), 1374 (m), 1455 (s), 1550 (w), 1617 (s), 1876 (vs, CO), 1960 (vs,
CO), 2279 (vs), 2388 (m), 2764 (br), 3051 (w), 3234 (m).

2.4.2.4. Versuche zur Decarbonylierung von 48
(A) Thermische Decarbonylierung von 48

Eine Loésung von 48 (30 mg, 0.08 mmol) in CsDg (0.5 mL) wird in einem offenen NMR-
Rohr unter Ar-Atmosphare (iber 3 h bei 70 °C erhitzt. Nach Abkihlung auf RT erhalt
man ein tiefschwarzes Reaktionsgemisch mit unléslichen Bestandteilen. Auf Basis der
'H-NMR-spektroskopischen Daten (C¢Ds) wird die Zersetzung der Ausgangsverbindung
festgestellt.
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(B) Photochemische Decarbonylierung von 48

In einem unverschlossenen NMR-Rohr wird eine Losung von 48 (30 mg, 0.08 mmol) in
CDe¢ (0.5 mL) unter Ar-Atmosphdre 3 h lang bei einer Wellenldnge von
A = 280 - 360 nm bestrahlt. Nach Beendigung der Lichteinwirkung erhdlt man eine
klare, intensiv. grline Reaktionslésung. Die 'H-NMR-spektroskopischen
Schlusselresonanzen (C¢Ds) des nicht eindeutig identifizierbaren diamagnetischen
Produktes 49 sind untenstehend aufgefihrt.

'H-NMR (C¢D): 8 = 2.07 (s, 6H, N-CH3), 2.10 (s, 6H, N-CHs), 2.31 (t, 4H, >4y = 7.5
Hz, N-CH,-CH,), 2.45 (t, 4H, *J = 8.3 Hz, N-CH,-CH,), 6.31 (d, 2H, >4,y = 4.1 Hz,
Cp-H), 6.21 (d, 2H, >4,y = 4.6 Hz, Cp-H), 6.31 (d, 2H, >4y = 4.1 Hz, Cp-H), 6.47 (dd,
2H, "4y = 1.0 Hz, >4y = 4.0 Hz, Cp-H).

2.4.3. Studien zum Hydrolyseverhalten von Gruppe-4-
Metallocendichloriden (M = Ti, Zr)

Reagenzien Cp,TiCl; Cp,ZrCl,
H,O / HCI Ti.l Zr.1
H,0 Ti.7 Zr.7
H,O0 / NaOH Ti.13 Zr.13

Tab. 2: Ubersicht der Versuchsreihen zum Hydrolyseverhalten von 43 und 44.

Allgemeine Versuchsvorschrift:

Man versetzt eine Losung des Metallocendichlorids 43 bzw. 44 (0.10 g bzw. 0.12 g,
0.40 mmol) in THF (10 mL) bei RT mit entgaster wassriger HCI-L6sung, entgastem H,O
respektive entgaster wassriger NaOH-L6sung (jeweils 0.07 mL, 3.89 mmol), so daB pH-
Werte von pH = 1.0, pH = 7.0 bzw. pH = 13.0 vorliegen. Nach einer Reaktionsdauer
von 16 h werden 0.10 mL des Reaktionsgemisches entnommen, die fllichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und die jeweiligen Riickstinde 'H-NMR-
spektroskopisch (CDCIs) untersucht.

84



Kapitel 2: Reduktionschemie und Hydrolyseverhalten von Gruppe-4-Metallocendichloriden

Analoge Reaktionskontrollen werden nach 18 h und 72 h vorgenommen. Im Falle der
Reaktionsansdtze unter eingangs pH-neutralen Bedingungen (Ti.7 und Zr.7) wird nach
72 h eine Bestimmung des pH-Wertes zu pH = 2.0 vorgenommen.

2.4.3.1. Vorstufe: Titanocendichlorid (43)

Beobachtungen: Die rotorangefarbenen Losungen von 43 in THF zeigen unter Zugabe
von H,O (Ti.7) ebenso wie beim Versetzen mit wassriger HCl (Ti.1) keine
makroskopischen Verdnderungen. Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten liefern nach
einer Reaktionsdauer von 1 h im Fall von (Ti.1) ausschlieBlich das Resonanzsignal des
Edukts 43, bei (Ti.7) wird dieses in geringerer Intensitdt detektiert. Die Einstellung des
pH-Wertes auf pH = 13 (Ti.13) hat eine langsame Triibung des Reaktionsgemisches
unter Bildung eines farblosen schwerléslichen Niederschlages zur Folge. Das ‘H-NMR-
Spektrum belegt das Vorliegen von Spuren der Ausgangsverbindung 43. Eine
Verlangerung der Reaktionsdauer auf 18 h bzw. 72 h hat weder optisch noch NMR-

spektroskopisch Auswirkungen auf die Reaktionsgemische.

'H-NMR (CDCl;): § = 6.57 (s, Cp-H).

2.4.3.2. Vorstufe: Zirconocendichlorid (44)

Beobachtungen: Die Zugabe von H,O zu farblosen Losungen von 44 in THF bewirkt
optisch keinerlei Veranderungen (Zr.7). Ebenso zeigt das Versetzen mit wassriger HCI
keinen makroskopischen Effekt (Zr.1). Nach Reaktionsdauern von 1 h liefern die H-
NMR-Spektren dieser Umsetzungen ausschlieBlich das Resonanzsignal des Edukts 44,
im Falle von Zr.7 wird dieses jedoch in geringerer Intensitat detektiert. Die Einstellung
des pH-Wertes auf pH = 13 (2Zr.13) fiihrt hingegen zur sofortigen Entstehung eines
farblosen Niederschlages. Das spektroskopischen Daten belegen die quantitative
Zersetzung der Ausgangsverbindung 44 innerhalb von einer Stunde. Nach
Verlangerung der Reaktionsdauer auf 18 h ist im Falle von Zr.7 ein erhdhter
Zersetzungsgrad zu beobachten, wohingegen nach 72 h keine weiteren Auswirkungen

Zu verzeichnen sind.

'H-NMR (CDCl;): § = 6.47 (s, Cp-H).
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Kapitel 3

Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene:

Realisierung einer MAO-freien Olefinpolymerisation?

3.1. Einleitung

Die retrospektiv als “Metallocen-Revolution® bezeichnete Epoche der Ziegler-Natta-
artigen Polymerisationskatalyse wurde im Jahre 1977 durch bahnbrechende
Entdeckungen Walter Kaminskys eingeleitet. Der Einsatz des Cokatalysators
Methylalumoxan  anstelle  herkémmlicher  Aktivatoren  wie  beispielsweise
Trialkylaluminiumverbindungen resultierte in der dramatischen Aktivitatssteigerung
traditioneller Gruppe-4-Metallocen-basierter Prakatalysatoren um bis zu vier
GréBenordnungen.! Gleichwohl stellt Methylalumoxan insbesondere in industrieller
Hinsicht einen Problemstoff dar. Um maximale Katalysatoraktivitdten zu erzielen sowie
zur Absolutierung der bei Polymerisationsreaktionen verwendeten Solventien werden
tiblicherweise Al:Zr-Verhaltnisse von 10°-10*:1 aufgebracht. Dies ist sowohl unter
o6konomischen als auch unter sicherheitstechnischen Aspekten unattraktiv. Daher
kommt der gezielten, MAO-freien Synthese ionisch aufgebauter Verbindungen der Art
[Cp,ZrR]™ A, die ein polymerisationsaktives Kation enthalten, eine immense Bedeutung

ZU.
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Neben den genannten Vorteilen gegenliber MAO-aktivierten Prakatalysatoren handelt
es sich hierbei um single-site-Katalysatoren im engeren Sinne, wohldefinierte Systeme,
die aufgrund ihrer geringeren Komplexizitdt oftmals eine strukturelle wie
spektroskopische  Charakterisierung  erlauben.  Folglich  liefern  detaillierte
Untersuchungen dieser Spezies wichtige Erkenntnisse iber den mechanistischen Ablauf
Metallocen-katalysierter Polymerisationsprozesse. Die katalytisch aktiven 14-VE-
Alkylmetallocenium-Kationen zeigen eine duBerst hohe Elektrophilie und Reaktivitat;
ihre Stabilisierung erfolgt gewoéhnlich unter Verwendung nicht-nucleophiler, schwach
koordinierender Anionen (WCAs) als Gegenionen.? Dennoch weisen derartige Komplexe
i.d.R. eine ausgepragte Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit sowie eine geringe
thermische Stabilitdt auf. Dem gegeniiber sind seit geraumer Zeit donorstabilisierte
Kationen des Typus [Cp,ZrR(L)]" A" bekannt, so z.B. mit L = THF oder L = PMes. Sie
zeichnen sich einerseits durch hdhere Stabilitdten aus, andererseits ist jedoch ihre
Katalyseaktivitat massiv beeintrachtigt, da die freie Koordinationsstelle als Folge der
relativ starken koordinativen Wechselwirkungen in diesen Addukten weitgehend
blockiert ist.

Ein alternativer Ansatz zur Stabilisierung von Gruppe-4-Alkylmetallocenium-Kationen
liegt im Einsatz donorsubstituierter n-Liganden.’ Insbesondere im Falle Amino-
funktionalisierter Cyclopentadiene hielten zahlreiche abgeleitete Alkylzirconocenium-
Kationen Eingang in die Literatur, die eine intramolekulare Basenstabilisierung
erfahren. Zumeist ist diese Wechselwirkung jedoch nicht hemilabiler Natur, so daB eine
Verdrangung der intramolekularen Donorfunktionalitat, speziell durch Olefine wie
Ethylen oder Propylen, nicht gelingt.’

Im Gegensatz dazu beschrankte sich die Relevanz des Elementes Fluor in der
Polymerisationskatalyse bislang vornehmlich auf dessen Vorkommen in WCAs und
hochfluorierten Alkyl-Seitenketten an Cp-Liganden, letztere im Hinblick auf ein
verandertes Loslichkeitsverhalten der resultierenden Komplexe im Vergleich zu
unfluorierten Systemen.!® Detaillierte Untersuchungen zum Potential von Fluor als
intramolekularem Donor sind rar und auf aromatisch gebundene Fluoratome limitiert.®
Aktuelle Arbeiten hingegen dokumentieren hochinteressante Effekte von in der
Ligandperipherie aliphatisch gebundenem Fluor auf den PolymerisationsprozeB, die auf
schwachen attraktiven Wechselwirkungen im Sinne von C-F-*-H-C-Wasserstoffbriicken

zur wachsenden Polymerkette beruhen.’
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Vor diesem Hintergrund erscheint die Synthese von Cyclopentadienen mit partiell
fluorierten Seitenketten als hochattraktive Strategie zur Etablierung neuartiger
Liganden, die potentiell zu hemilabilem Koordinationsverhalten befahigt sind (Abb. 49).

e,

Abb. 49: Cyclopentadien mit partiell fluorierter Alkyl-Seitenkette.

Dariiber hinaus werden in diesem Kapitel Untersuchungen zu Synthese, strukturellen
Eigenschaften und zur Reaktivitdt entsprechender bent-Sandwich-Komplexe des
Elementes Zirconium vorgestellt. AbschlieBend wird unter besonderer Beachtung
maoglicher Auswirkungen der fluorierten Seitenketten das Katalyseverhalten dieser
neuen Zirconocene in der homogenen, MAQO-aktivierten Polymerisation von Ethylen

beschrieben.

3.2. Bisheriger Kenntnisstand

3.2.1. Metallocen-katalysierte Polymerisation von Olefinen

Historisch betrachtet begann das Zeitalter der industriell praktizierten Polymerisation
von Olefinen im Jahre 1933 mit dem Hochdruckverfahren der Imperial Chemical
Industries (ICI). Es beruht auf einem radikalischen ProzeB, der bei Driicken von bis zu
3000 bar sowie Temperaturen bis anndhernd 300 °C ablauft und liefert LDPE (Low-
Density Polyethylene, p = 0.92 - 0.93 g'cm™) von hochverzweigter Struktur.! Diese
extremen Reaktionsbedingungen erschweren die gezielte Steuerung der
Materialeigenschaften resultierender Polymere, sind mit enormem Energieaufwand
verbunden und bergen dartber hinaus sicherheitstechnische Risiken. Mitte der 50er
Jahre gelang es Karl Ziegler am Max-Planck-Institut in Milheim unter Verwendung des
Katalysatorsystems Titantetrachlorid/Diethylaluminiumchlorid, bei Normaldruck HDPE
(High-Density Polyethylene) zu produzieren, welches aufgrund seiner linearen Struktur
eine hoéhere Dichte (p = 0.94 - 0.97 g'cm™) aufweist.®

93



Kapitel 3: Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene

Wenige Monate spéter zeigte Guillio Natta am Polytechnischen Institut in Mailand, daB
mit Hilfe des Ziegler-Katalysators ebenfalls Propylen unter Bildung eines kristallinen
und eines wachsartigen Produktes polymerisiert werden konnte. Bei diesen Fraktionen
handelte es sich um Polymertypen mit unterschiedlicher stereochemischer
Mikrostruktur, namentlich isotaktisches und ataktisches Polypropylen [— Kapitel
1.5.1° Karl Ziegler und Guilio Natta erhielten 1963 in Anerkennung ihrer
bahnbrechenden Arbeiten zur Polymerisationskatalyse den Nobelpreis fiir Chemie.

Die Grundlage dieser bis zum heutigen Tage relevanten Prozesse bilden heterogene
Katalysatorsysteme von hoher Komplexizitat mit verschiedenartigen katalytisch aktiven
Zentren. Eine Folge sind breite Molekulargewichtsverteilungen im Polymer, die anhand
des Polydispersitatsindex (PD, M,/M,) quantifiziert werden kdénnen. Im Falle der
heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren werden Werte von PD = 5 - 10 angenommen.
Der Einsatz homogener Metallocen-Katalysatoren in der Olefinpolymerisation bietet
gegenliber klassischen Ziegler-Natta-Systemen entscheidende Vorteile. Zum einen ist
die chemische Struktur von Metallocenen durch Einflihrung geeigneter Substituenten
am Cyclopentadienyl-Liganden vielseitig variierbar. Insbesondere modifizierte sterische
Verhaltnisse in raumlicher Néhe zum katalytisch aktiven Zentrum erlauben so die
Darstellung maBgeschneiderter Polyolefine.

Zum anderen Ubersteigen ihre Aktivitdten selbige herkdmmlicher Systeme um bis zu
zwei GréBenordnungen, da im Fall der Metallocene prinzipiell jedes Molekiil ein aktives
Zentrum darstellt. Ferner zeichnen sich aktive Metallocen-Zentren aufgrund
elektronischer Effekte durch eine auBerordentlich schnelle Insertion der Monomeren in
die wachsende Polymerkette aus. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt der
Kettenpropagation erfolgt beispielsweise der Einschub eines Ethylen-Monomers
innerhalb von 10° - 10* s, so daB ein Vergleich mit Enzymen legitim ist. Auch handelt
es sich bei Systemen auf Metallocen-Basis um single-site-Katalysatoren, deren
molekulare Gestalt weitgehend einheitliche aktive Zentren bedingt, die eine definierte
Art von Polymer liefern.!® Diese Eigenschaft spiegelt sich in sehr engen
Molekulargewichtsverteilungen mit Polydispersitatsindices von PD = 2 sowie
gegebenenfalls einer uniformen stereochemischen Mikrostruktur der gebildeten

Polymere wider [~ Kapitel 1.2.3.]."!
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3.2.2. Molekulargewichtsverteilungen

Die Technik der Gelpermeationschromatographie erlaubt es, Aussagen Uber die
Molekulargewichtsverteilung eines Polymers zu treffen. In Abbildung 50 ist die typische
unimodale Verteilung eines Polyolefins dargestellt, das aus der Polymerisation mit

einem Metallocen-Katalysator stammt.

100

M,, = 39800 g/mol
M, = 18119 g/mol

My/M, = 2.2

dc / d(logM)

100 1000 10000 100000 1000000 10000000

M [g/mol]

Abb. 50: Unimodale Molekulargewichtsverteilung eines Polyolefins
aus Metallocen-katalysierter Polymerisation.

Die Ordinate beschreibt die sogenannte Differentielle Molekulargewichtsverteilung
dC/d(logM), welche angibt, wie groB der Gewichtsanteil an Polymerketten mit der
Molmasse M in Bezug auf 1 g Probensubstanz ist. Auf der Abszisse wird die Molmasse
in typischerweise logarithmischer Skala aufgetragen.

Da Polymere polydispers sind, weist innerhalb einer Polymerprobe nicht jedes
individuelle Molekil dieselbe Kettenldnge auf; es liegt folglich eine Streuung im
Molekulargewicht vor. Flir die reprasentative Probe kann daher nur ein gemitteltes
Molekulargewicht angegeben werden. Der anschaulichste Durchschnittswert ist die
arithmetisch gemittelte Molmasse M, ("Zahlenmittel’), die Ublicherweise durch
Osmometrie bestimmt wird. Thr Wert ergibt sich aus dem Gewicht der Probe dividiert
durch die Anzahl der individuellen Molekile N;. Das Gewicht der Probe besteht dabei

aus der Summe aller Einzelgewichte w;, daher erhalt man:

95



Kapitel 3: Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene

v
TSN,

M

Das Einzelgewicht w; beschreibt aber das Produkt aus der Molmasse M; und der Anzahl

der Molekiile N;, die gerade diese Molmasse besitzen:

_ D, :ZNiM )
YN, DN,

M

Bei der arithmetisch gemittelten Molmasse M, wurde nach der Anzahl der Molekiile N;
gewichtet. Werden flr die Wichtung die Einzelgewichte w; zugrunde gelegt, so erhalt
man die durchschnittiche Molmasse M, (‘Gewichtsmittel’), deren Bestimmung

beispielsweise durch Lichtstreuung erfolgen kann:

D wM, YN M
T > w, YN M,

M

Der Wert M,, wird durch die schwereren Molekiile beeinfluBt und berlicksichtigt somit

starker die hoheren Molmassen, so daB stets gilt: M,, > M,,."?

3.2.3. Mechanismus und Methylalumoxan

Bereits im Jahre 1957 zeigten Breslow und Newberg, daB ein Gemisch aus dem
Prakatalysator Cp,TiCl, und dem Cokatalysator Et,AICI mit geringer bis maBiger
Aktivitit Ethylen polymerisieren konnte.'® Erst 1980 erfolgte jedoch der Durchbruch in
der Metallocen-Katalyse, als Sinn und Kaminsky sehr hohe
Ethylenpolymerisationsaktivitaten (bis zu 500 kg PE / (mmol Zr-h)) mit dem
Katalysatorsystem Cp,ZrCl,/MAO erzielten.* Der Mechanismus der Metallocen-
katalysierten Olefinpolymerisation ist trotz intensiver Forschung noch nicht in allen
Details aufgeklart. Dennoch gilt inzwischen als allgemein akzeptiert, daB die
polymerisationsaktive Spezies ein 14-VE-Alkylmetallocenium-Kation des Typs [Cp,MR]*
(mit M = Ti, Zr, Hf) ist.
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Ausgehend vom Metallocendichlorid als Prakatalysator wird diese durch Umsetzung mit
Methylalumoxan in situ gebildet. Einleitend erfolgt dabei der Austausch der Chlor-
Substituenten durch das Methylierungsreagens. In der Folge abstrahieren Lewis-acide
Aluminium-Zentren des Cokatalysators formal eine CH;-Gruppe unter Bildung der
ionisch aufgebauten Katalysatorspezies. Hierbei erfiillt das methylierte MAO-Anion die
Funktion eines WCA zur Stabilisierung des Metallocenium-Kations. Daraufhin
koordiniert das Monomer (in Abb. 51 Ethylen) an die freie Koordinationsstelle am
Zentralmetall. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt dann die Insertion des
n-gebundenen Monomers in die M-CHs;-Bindung unter Migration der bestehenden

Polymerkette.
=z 2. 2,
M. — = M3 M
%\CI %\Cw %\CW
CH,MAO
M = Ti, Zr, Hf
CH,
o LN\ L2
_ = M M“‘CHZ
N —_—
% CH, — %\ %
CH,MAO" CH,MAO~

Abb. 51: Vereinfachter Mechanismus der MAO-aktivierten Metallocen-katalysierten

Polymerisation von Olefinen.

Die Kettentermination erfolgt Ublicherweise durch pB-Hydrid-Eliminierung unter
Freisetzung eines w-standigen Olefins. Daneben werden auch der Kettentransfer zu
Aluminium-Zentren des Cokatalysators MAO und der B-Hydrid-Transfer zum Olefin-
Monomer beobachtet. Die hierbei entstehenden kationischen Alkylmetallocenium-
respektive Metalloceniumhydrido-Komplexe (Abb. 52) sind weiterhin

polymerisationsaktiv.'®
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Inaktiver Prakatalysator

l

[M*]-R
[M*]-H]

Propagation

[M*]-(CH,CH,),-R

[— Termination —\

B-Hydrid-Transfer
zum Monomer

Kettentransfer
zum Cokatalysator

! ¢ !

B-Hydrid-Eliminierung

[M*]-R [M*]-H [M+]-CH,CH,
I 4 + +
R,AlI-(CH,CH,)-R H,C=CH-P H,C=CH-P

P = (CH,CH,),.,-R

Abb. 52: Kettentermination an Metallocen-Katalysatoren.

Einer allgemeinen Tendenz zufolge wird der Kettenabbruch durch p-Hydrid-
Eliminierung mit steigender Polymerisationstemperatur gegenliber der Propagation
favorisiert. Da sich das Molekulargewicht eines Polymers aus der Summe der
Kettenwachstumsrate und der Kettenabbruchraten ergibt, resultieren somit im Mittel
geringere Molekulargewichte.'> Die Einfilhrung elektronenziehender Substituenten an
den Cyclopentadienyl-Einheiten hat in der Regel analoge Konsequenzen, da ein
elektronenarmeres Zentralmetall mit erhdhter Lewis-Aciditat die p-Hydrid-Eliminierung

ebenfalls begiinstigt.'®

Beim Ublicherweise eingesetzten Cokatalysator Methylalumoxan handelt es sich um ein
partielles Hydrolyseprodukt von Trimethylaluminium, dessen exakte Struktur weiterhin
kontrovers diskutiert wird. Es gilt jedoch als gesichert, daB MAO aus [MeAlO]- bzw.
[Al,0s3Me]-Baueinheiten aufgebaut ist (Abb. 53).
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Demnach lassen sich die Strukturvorschldge I und II als Oligomere aus Me-Al-O-
Einheiten beschreiben, III hingegen als Oligomer mit der Basisstruktur [Al,OsMeg]."”

H,CL _CH, .
/AI—OT?‘I—OTAI\ N _o—N—g
H,C CH, Jn CH, /Al/ "f::fAlo“‘\ \AI<
N ~Oz<a_ /
I /AI\Q/LAI\O/E( o o—AIC
0 .
7NN A 'y
Af AT N
0 AlA\'/ a7/ Al
| | AN N
H3C—AI—OT?I—OTAI—CH3 \/AI —
CH, In
III
II

Abb. 53: Alternative Strukturvorschidge fiir Methylalumoxan (n = 8-20).

Um optimale Aktivitdten zu erzielen, ist im  Metallocen-katalysierten
PolymerisationsprozeB ein sehr hoher UberschuB an MAO erforderlich. Dies ist zum
einen auf dessen Absolutierungswirkung zurlickzufiihren, die eine Desaktivierung der
kationischen 14-VE-Spezies durch protische Verunreinigungen verhindert. Zum anderen
konnten Kaminsky et al. zeigen, daB MAO in stochiometrischer Menge mit
Methylzirconocen-Komplexen zundchst polymerisationsimaktive Verbindungen bildet.
Gemé&B Abbildung 54 bewirkt ein UberschuB des Cokatalysators im folgenden die
Reaktivierung der katalytisch aktiven Spezies.'®

H H
Cp,(R)Zr—CH, 4+ H—Cz\ — CpZ(R)Zr_CZ\AI—o---- +  CH,
Al—O---- >
H,C' H,C
H,C
CAI—0---- |
H,C .
H, —  Cp,(R)Zr—CH; + :Al—ﬁ—,?d_o ......
PRIZTCS ) o H,C 2 CH,
el

Abb. 54: Inaktivierung eines Methylzirconocen-Komplexes durch MAO
und Reaktivierung bei MAO-Uberschub.
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3.2.4. Stabilisierung von Zirconocenium-Ionen durch Fluor

Zur Stabilisierung katalytisch aktiver 14-VE-Zirconocenium-Kationen in Abwesenheit
von MAO haben sich WCAs bewahrt. Diese zeichnen sich in der Regel durch einen
hohen Fluorierungsgrad aus. Die intrinsischen CF-Einheiten der Peripherie dieser
Spezies gewahrleisten die optimale Delokalisierung einer negativen Ladung und
verleihen den Systemen chemische Robustheit.” In der jiingeren Vergangenheit
mehren sich darliber hinaus Beispiele flr koordinative Wechselwirkungen der
Fluoratome mit dem Zentralmetall kationischer Zirconocene, die einen maBgeblichen
EinfluB auf das Polymerisationsverhalten ausiiben kénnen. Den ersten Beleg einer
derartigen Wechselwirkung in Losung lieferten Horton und Orpen mit Hilfe der
F-NMR-Spektroskopie.'® So werden fiir das Borat-Anion in Verbindung 50 bei tiefer
Temperatur zwei Typen magnetisch indquivalenter Fluoratome in einem
Integralverhaltnis von 3:1 detektiert. Die intensitdtsschwachere der beiden Resonanzen
erfahrt gegeniliber der starkeren eine Verschiebung um mehr als 50 ppm zu hohem
Feld und ist somit dem an das Zentralmetall koordinierenden Fluoratom zuzuordnen
(Abb. 55).

\\\\

50

Abb. 55: Koordinative Wechselwirkung zwischen Fluor und kationischem Zr-Zentralmetall in Losung.

Den friihesten rdntgenkristallographischen Beweis dieser Art intermolekularer Fluor-
Kontakte im Festkdrper erbrachten Marks et al. anhand der Molekilstruktur von 51
(Abb. 56).° Die beobachteten CF'**Zr-Abstinde betragen d = 241.6(3) pm bzw. d =
253.4(3) pm und gehen einher mit einer signifikanten Verlangerung der

entsprechenden C-F-Bindungen.
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51

Abb. 56: Koordinative Wechselwirkung zwischen Fluor und kationischem Zr-Zentralmetall im Festkorper.

Inzwischen sind zahlreiche weitere Zirconocenium-Kationen literaturbekannt, die im
oben beschriebenen Sinne durch verschiedene hochfluorierte Borat-Anionen
intermolekular  stabilisiert werden. Ihnen gemein ist eine steigende
Polymerisationsaktivitat mit sinkender sterischer Belastung des katalytisch aktiven
Zentrums und abnehmender Stirke der koordinativen Wechselwirkung.”* Diese ist
mittels der dynamischen °F-NMR-Spektroskopie quantifizierbar; so kann das
Aufbrechen der Fluor-Kontakte Freie Aktivierungsenthalpien von AG* > 40 kJ/mol
erfordern.? Gleichzeitig treten aber im Falle einer sehr schwachen Wechselwirkung
Solvens-Molekiile in Konkurrenz zur Stabilisierung durch das WCA. Insbesondere das
bei Polymerisationen Ublicherweise als Reaktionsmedium eingesetzte Toluol ist zur

Verdridngung donierender CF-Einheiten befshigt.”!

Naheliegenderweise sollte die
kovalente Anbindung eines WCA-Analogons an das Zirconocenium-Fragment aus
entropischen  Grinden den intramolekularen RingschluB gegenuber einer
Ldsungsmittel-Koordination begtinstigen. Erker et al. realisierten dieses Konzept durch
die Synthese betainartiger Komplexe wie 52, in denen die elektronische wie
koordinative Absattigung des Zentralmetalls durch Fluor als intramolekularen Donor

erfolgt (Abb. 57).%

52

Abb. 57: Zwitterionischer Zr-Komplex mit intramolekularer Koordination von Fluor.
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Diese Stabilisierung ist notwendig, da sich die [CpsZr]*-Einheit aufgrund eines
besetzten Ligand-zentrierten  Molekilorbitals, dessen Elektonendichte dem
Zentralmetall nicht zur Verfiigung steht, de facto wie eine 16-VE-Spezies verhdlt. Mit
einer Hochfeld-Verschiebung der betreffenden °F-NMR-Resonanz um mehr als 80
ppm, dynamischem Koordinationsverhalten in Losung sowie einem CF***Zr-Abstand von
d = 231.0(3) pm im Festkdrper zeigt die intramolekulare Wechselwirkung
Charakteristika, die denen typischer intermolekularer Fluor-Kontakte d@hneln. Sie ist
jedoch nicht hemilabiler Natur, da eine Verdrangung des koordinierenden Fluoratoms

nur irreversibel in Gegenwart von Liganden wie PMe; oder CO gelingt.

Ein limitierender Faktor fir die intramolekulare Koordination der sterisch
anspruchsvollen WCA-Analoga liegt in der Zuganglichkeit des kationischen
Zentralmetalls. Wie in 53 ist diese oftmals erst durch eine ansaVerbriickung der
n-Liganden gewadhrleistet [— Kapitel 1.2.2.], die eine Aufweitung des

Offnungswinkels von bent-Sandwich-Komplexen zur Folge hat (Abb. 58).%*

F

FE
] F
B
%jji\( F
. +, F
F

Zr =<

/%\Q

53

Abb. 58: Zwitterionisches ansa-Zirconocen mit intramolekularer Fluor-Koordination.

Ein weiteres Problem dieser Systeme stellt das Auftreten von C(sp?)-F-Aktivierungen
als Nebenreaktion bei héherer Temperatur dar, die zur unerwiinschten Bildung von
Zirconocenfluoriden fiihrt.? Eine Moglichkeit, die aufgefilhrten Komplikationen zu
umgehen, bietet die Etablierung von C(sp®)-gebundenem Fluor als intramolekularer
Donorfunktionalitdt. Zum einen sind CF-Aktivierungen in diesem Falle nicht zu
erwarten, zum anderen sollte ein fluorierter Alkyl-Substituent unter sterischen
Gesichtspunkten und aufgrund seiner Flexibilitdét einen leichteren Zugang zum
Zentralmetall haben als die herkémmlichen hochfluorierten Aryl-Reste.
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Weiterhin wiirde eine konkurrierende Solvens-Koordination aufgrund der entropisch
beglinstigten intramolekularen Wechselwirkung disfavorisiert. Realisierungen dieses
Konzeptes sind rar in der Literatur und beschrénken sich bislang im Bereich der
Ubergangsmetalle vornehmlich auf Gruppe-10-Elemente.”® Die intramolekularen Fluor-
Kontakte werden hierbei wie im Falle von 54 zumeist unter Verwendung partiell
fluorierter Pincer-Liganden erzwungen (Abb. 59).%°

F,C—F F,C

—F
F,C Iil CF
CF, TF— CF,
M = Ni(DME)

54

Abb. 59: Intramolekulare Koordination von C(sp’ )-gebundenem Filuor.

3.2.5. Sekundare Wechselwirkungen

Die Wasserstoffbriickenbindung, standardmaBig definiert als X-H--*Y-Wechselwirkung,
in der X-H die Protonen-donierende Einheit mit polarer kovalenter Bindung und Y die
Protonen-akzeptierende Gruppe darstellt, ist eines der bedeutendsten Konzepte in der
Chemie schlechthin.?’” Fiir gewdhnlich handelt es sich bei X und Y um elektronegative
Atome wie O, N oder F. Die Bindungsenergien dieser starken Wasserstoffbriicken sind
in der Regel groBer als BE ~ 20 kJ/mol und die Abstande zwischen Proton und
Akzeptor-Atom (H:**Y) geringer als die Summe ihrer van der Waals-Radien.”® Weisen
jedoch sowohl X als auch Y nur eine mittlere Elektronegativitdt auf, so nehmen die
entsprechenden Bindungsenergien der resultierenden schwachen Wasserstoffbriicken
wesentlich geringere Werte an, im Falle von X = C und Y = C-F beispielsweise 8 - 13
kJ/mol.” Daher war bereits die alleinige Existenz einer C-H'**F-C-
Wasserstoffbriickenbindung lange Zeit Gegenstand kontroverser Diskussionen.*
Inzwischen liefern neben theoretischen Betrachtungen®! aktuelle Arbeiten auch
experimentelle Belege fir die Wirksamkeit dieser schwachen attraktiven
Wechselwirkungen.
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So gelingt es beispielsweise, unter Einsatz eines sogenannten Titan-FI-Katalysators
(FI = HAlorinated Phenoxy-Imine Chelate Ligand) hochmolekulares, annahernd
monodisperses Polyethylen zu produzieren. Die auf Basis von DFT-Rechnungen
generierte Struktur 55 der katalytisch aktiven Spezies zeigt, daB diese Effekte auf eine
attraktive sekunddre Wechselwirkung eines C(sp®)-gebundenen Fluoratoms der
Ligandperipherie mit einem pB-standigen Wasserstoffatom der wachsenden
Polymerkette zurilickzuftihren sind (Abb. 60).

F
F F
F F.
—N.,) +\H H
/,/Ti B
0
2
Bu
55

Abb. 60: Sekundédre Wechselwirkung in aktivem Ti-FI-Katalysator.

Auf diese Weise erfolgt eine Stabilisierung der positiven Partialladung am
entsprechenden Wasserstoffatom, als deren Konsequenz der Kettenabbruch auf dem

Wege der p-Hydrid-Eliminierung unterdriickt wird.*?

A priori bieten Fluoratome, die an sp>-hybridisierten Kohlenstoff gebunden sind, noch
gunstigere Voraussetzungen flr derartige Wechselwirkungen. Ihr Wasserstoffbriicken-
Akzeptorvermdgen Ubersteigt das aromatisch bzw. olefinisch gebundenen Fluors
aufgrund ihrer hdheren negativen Ladungsdichte.®® Daher (berrascht es nicht, daB
Chan et al. am Beispiel von 56 kirzlich die erstmalige direkte Detektion
intramolekularer ~ C-H'**F-C(sp®)-Kontakte  innerhalb  eines  Gruppe-4-Metall-
Prikatalysators beschrieben (Abb. 61).” Die *H- und °F-NMR-spektroskopischen Daten
von 56 beweisen selbst bei Raumtemperatur das Vorliegen  von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einer Trifluormethyl-Gruppe des
Chelatliganden und den a-H-Atomen der unmittelbar ans Zentralmetall gebundenen

Benzyl-Liganden, die als Modell einer Polyolefinkette dienen.
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56

Abb. 61: Erste NMR-spektroskopisch detektierte C-H--F-C-Wechselwirkung

in einem Zirconium-Prékatalysator.

In der Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisation beruhen entgegen den
dargestellten Beobachtungen steuernde Einflisse auf Kettenabbruchraten und
Stereoselektivitdten bislang zumeist auf sterischen Effekten, somit folglich auf
repulsiven nichtbindenden Wechselwirkungen. Trotz des offensichtlichen Potentials der
hier beschriebenen neuartigen Strategie hinsichtlich der Stabilisierung reaktiver
Intermediate und der Verwirklichung neuartiger Polymerarchitekturen existieren fiir
deren Ubertragung auf Metallocen-basierte Katalysatorsysteme bislang keinerlei

Beispiele in der Literatur.
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

3.3.1. Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene: Synthese, Struktur und
Reaktivitat

Um hemilabile und sekunddre Wechselwirkungen im beschriebenen Sinne auf
Metallocen-Prakatalysatoren Uibertragen zu kénnen, miissen bestimmte Anforderungen
vom partiell fluorierten Cyclopentadienyl-Liganden erfiillt werden. Insbesondere sollten
die sterischen Grundvoraussetzungen fiir die Bildung eines entropisch begiinstigten
finf- bzw. sechsgliedrigen Ringes im Falle einer intramolekularen Koordination des
Donor-Substituenten an das Zentralmetall gegeben sein. Darliber hinaus ist es zur
Realisierung quantifizierbarer Wechselwirkungen vorteilhaft, wenn nur ein einziger
Typus von Funktionalitat im Molekil vorhanden ist. Gangige hochfluorierte Alkyl-
Seitenketten scheiden aufgrund ihrer zahlreichen CF,- und CFs-Einheiten, die jeweils
variierende sterische und elektronische Eigenschaften aufweisen, somit als
Substituenten aus.

Als Vorstufe zur Einfiihrung einer definierten fluorierten Einheit am Cp-System, die
adaquate sterische Voraussetzungen bietet, diente daher 1,1,1-Trifluor-3-brompropan
(57). Durch stdchiometrische Umsetzung mit Cyclopentadienyl-Natrium ist in "Pentan
als Reaktionsmedium auf diese Weise 3,3,3-Trifluorcyclopentadien zuganglich
(Abb. 62).

CF
Br/\/ 3 + Na+ - @\/CF?’
"Pentan

1. - 40 °C, 2. reflux
57 - NaBr 58

Abb. 62: Synthese des 3,3,3-Trifluorpropyl-substituierten Cyclopentadiens 58.

Verbindung 58 fallt in Form einer farblosen Flissigkeit an, verhdlt sich bei Lagerung an
der Luft inert und zeigt eine sehr gute Loslichkeit in organischen Solventien
verschiedenster Polaritat. ErwartungsgemaB belegen die 'H-, °C- und '°F-NMR-
spektroskopischen Daten (CsD¢) das Vorliegen zweier Doppelbindungsisomere im
aliquoten Verhaltnis.
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Die weitere Charakterisierung erfolgte mittels der Massenspektrometrie. Hier wird das
Auftreten eines [CH,CF;]*-Fragment-Ions mit hoher relativer Intensitat detektiert,
welches in Analogie zu den Dialkylaminoethyl-substituierten Indenen [— Kapitel 1.3.]
infolge eines Bindungsbruches zwischen dem C,- und C;-Kohlenstoffatom des

Substituenten gebildet wird.

Einen alternativen Verlauf nimmt diese C-C-Kupplungsreaktion beim Ubergang zu
einem polareren Reaktionsmedium. Fihrt man die beschriebene Umsetzung anstelle
von "Pentan in THF durch, so wird unter Freisetzung eines halben Aquivalents
Cyclopentadien vornehmlich die Entstehung des Disubstitutionsproduktes 59
beobachtet (Abb. 63).

F,C CF,
CF, +
Br P + Na - 1/2 + 1/2
THF
-40 °C
- NaBr
57 59

Abb. 63: Synthese des zweifach substituierten Cyclopentadiens 589.

Das analysenreine 1,2-Bis(3,3,3-trifluorpropyl)cyclopentadien ist jedoch erst nach
mehrstufiger Aufarbeitung zuganglich. Zunachst ist eine fraktionierte Destillation unter
reduziertem Druck erforderlich, um von dem per GC(MS) nachgewiesenen Diels-Alder-
Dimer der Verbindung 58 abzutrennen. Das als farblose Flissigkeit anfallende Produkt
kann in der Folge einer Tieftemperatur-Sublimation unterworfen werden, mit deren
Hilfe die Anreicherung von hochreinem 59 als mikrokristallinem Feststoff gelingt.
Dieser ist gut I6slich in allen gangigen organischen Solventien und zeigt keinerlei
Empfindlichkeit gegentiber Atmosphdrilien. Die Charakterisierung von 59 erfolgte durch
'H-, C- und ®F-NMR-Spektroskopie sowie durch Massenspektrometrie und CHN-
Analyse. Wahrend die massenspektrometrischen Daten im Fragmentierungsmuster
prinzipielle Ubereinstimmungen mit denen des Monosubstitutionsproduktes zeigen,
belegt die Kernresonanzspektroskopie die Regioselektivitdt der Disubstitution in 1,2-
Position. Dem 'H-NMR-Spektrum (CsDg) ist das Vorliegen eines A,X,-Spinsystems zu
entnehmen. Dieses manifestiert sich in zwei intensitdtsgleichen Tripletts bei einer
Kopplungskonstante von >Jya nss) = 1.5 Hz, die mit Sy4y = 2.49 ppm und 83,5 = 5.54
ppm im typischen Bereich fir allylische bzw. vinylische Cp-Protonen auftreten.
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Der Befund einer regioselektiven 1,2-Disubstitution ist in diesem Zusammenhang
insofern ungewodhnlich, als daB sterische Einflisse die Zweitsubstitution an
Cyclopentadienyl-Systemen hdufig in 3-Position dirigieren. An dieser Stelle
dokumentiert sich der gewilinschte minimierte sterische Anspruch der potentiellen
Donor-Funktionalitat.

Durch Kristallisation des fllissigen Rohproduktes bei 4 °C ist es darliber hinaus mdglich,
Einkristalle von 59 in Form farbloser Nadeln zu erhalten, die flir die
Roéntgenstrukturanalyse geeignet sind. Die signifikanten Bindungslangen und -winkel
des in der triklinen Raumgruppe P 1 kristallisierenden Cyclopentadiens gehen aus
Tabelle 3 hervor. Die auf Basis der NMR-spektroskopischen Untersuchungen
getroffenen Aussagen werden durch die Ergebnisse der Rdntgenstrukturanalyse

bestatigt.

Ausgewiihlite Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) von 59

Bindungslangen

C(1)-C(2) 1.343(2) C(1)-C(5) 1.479(2)
C(2)-C(3) 1.502(2) C(3)-C(4) 1.499(2)

C(4)-C(5) 1.347(2) F(1)-C(8) 1.3498(19)
F(2)-C(8) 1.3421(18) F(3)-C(8) 1.3438(18)

Bindungswinkel

C(7)-C(8)-F(1) 111.94(13) C(10)-C(11)-F(4) 112.91(13)
C(7)-C(8)-F(2) 113.21(12) C(10)-C(11)-F(5) 112.95(13)
C(7)-C(8)-F(3) 113.14(12) C(10)-C(11)-F(6) 111.82(12)

Tab. 3: Ausgewadhlte Bindungsldngen und -winkel von 59 im Festkérper.

Das regioselektiv erhaltene 1,2-Disubstitutionsmuster wird ebenso deutlich wie die
Positionen der Doppelbindungen im Cs-Perimeter zwischen C(1) und C(2) bzw. C(4)
und C(5), die sich in Bindungsléngen von 1.34 A respektive 1.35 A niederschlagen.®
Auch alle weiteren Bindungslangen und -winkel liegen im Bereich der Erwartungswerte.
Es ist keine Verzerrung der Molekiilgeometrie aufgrund von intramolekularen

C-H"**F-C-Wechselwirkungen zu beobachten.
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Ferner gehen aus der Betrachtung der intermolekularen Atomabsténde keinerlei
Hinweise auf etwaige CH-Fluor-Kontakte im Festkorper hervor. Abbildung 64 illustriert
die Molekdlstruktur von 59.

Abb. 64: Molekiilstruktur von 59 im Festkorper,
(ORTEP-Diagramm, 50 % Wahrscheinlichkeitsellipsoide).

Die Bildung von 59 in polarem Medium ist mechanistisch auf eine Reaktionssequenz

zurlickzufiihren, die als Schllsselschritt eine Ummetallierung beinhaltet (Abb. 65).

/\/CF3
Br
N 57
e - (3o
- NaBr
58
+
Nt - )
F.C CF, CF,
CF
/\/ 3
Br
67 .
: O -
- NaBr
59 60

Abb. 65: Postulierter Mechanismus der Bildung von 59 in polarem Medium.
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Hierbei erfolgt einleitend eine C-C-Kupplung unter Entstehung des
Monosubstitutionsproduktes 58. Dieses weist als Folge des nur unzulanglich
abgeschirmten -I-Effektes der terminalen Trifluormethyl-Gruppe eine hdhere Aciditat
auf als Cyclopentadien. Daher wird es folgerichtig in einer Ummetallierungsreaktion
durch ein weiteres Aquivalent Cyclopentadienyl-Natrium unter Freisetzung von
Cyclopentadien deprotoniert. Dieser Schritt ist im Gegensatz zur Synthese in "Pentan
offensichtlich beglinstigt, da das resultierende Natrium-Salz 60 eine Stabilisierung
durch das polare Solvens THF erféhrt. SchlieBlich reagiert 60 mit einem zweiten
Aquivalent der bromierten Vorstufe 57 zum Hauptprodukt 59 ab. Gestiitzt wird dieser
postulierte Mechanismus zum einen durch den Befund, daf weder eine Variation der
eingesetzten Stdchiometrien noch eine inverse Reaktionsfiihrung Auswirkungen auf die
Produktverteilung haben. Zum anderen bestdtigen verschiedene Arbeiten, daB eine
C,Hs-Spacereinheit im Falle stark elektronenziehender perfluorierter Endgruppen
tatsachlich nicht zur ganzlichen Abschirmung des Cs-Perimeters von induktiven
Einfliissen befihigt ist.> Eine phinomenologische Konsequenz dieses elektronischen
Effektes ist die hier im Zuge der Ligand-Synthese beobachtete Solvens-Abhangigkeit
der Produktselektivitat.

Die Kalium(trifluorpropyl)cyclopentadienide 61 und 62 sind in guten Ausbeuten
zuganglich durch Metallierung mit KH in THF (Abb. 66). Sie fallen nach mehrmaligem
Waschen der Rohprodukte mit "Pentan bzw. "Hexan als hydrolyseempfindliche schwach
rosafarbene bis hellviolette Feststoffe an, die eine gute L&slichkeit in polaren
organischen Solventien wie Diethylether und THF aufweisen. Die Kalium-Salze 61 und
62 wurden mittels der *H- *C- und °F-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

F.C FiC
R R
KH +
> K
e
-80°C
- H2
R =H, CH,CH,CF, R =H, CH,CH,CF,
58 59 61 62

Abb. 66: Darstellung der Kalium-Salze 61 und 62.
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Ausgehend von den Kalium-Cyclopentadieniden 61 wund 62 gelingt durch
Salzmetathese mit Zirconiumtetrachlorid in Diethylether die Synthese der neuartigen
Trifluorpropyl-substituierten Zirconocene 63 und 64 (Abb. 67).

F,C R CFy
R %\/
ZrCl Ne|
2 K' : - 20
Et,0
- 80 °C
R = H, CH,CH,CF, R = H, CH,CH,CF,

61 62 63 64

Abb. 67: Synthese der Trifluorpropyl-substituierten Zirconocendichloride 63 und 64.

Die Komplexe 63 und 64 sind nach konventioneller Aufarbeitung als hellgelbe
Feststoffe bei mittleren bis sehr guten Ausbeuten in analytischer Reinheit isolierbar. In
polaren organischen Solventien wie Et,0, THF oder CH,Cl, zeigen sie eine hohe
Loslichkeit, in  unpolaren Ldsungsmitteln wie Benzol oder aliphatischen
Kohlenwasserstoffen hingegen eine deutlich geringere. Darliber hinaus haben sich die
Verbindungen 63 und 64 als bemerkenswert unempfindlich gegeniiber Luft und
Feuchtigkeit erwiesen; so belegt eine NMR-spektroskopische Analyse (C¢Dg) der
Substanzen nach mehrtagigem Luftkontakt deren weitgehende Inertheit gegeniber
Atmosphadrilien. Diese Eigenschaft ist in Kenntnis herkémmlicher donorfunktionalisierter
Zirconocendichloride ungewohnlich, vielmehr gleichen 63 und 64 unter diesem Aspekt
dem unsubstituierten Grundkérper Cp,ZrCl, [— Kapitel 2.3.2.]. Hierflir zeichnet die
insbesondere im Vergleich zu Amino-Seitenketten minimierte Brgnsted-Basizitat der
Trifluorpropyl-Gruppe verantwortlich, die weder eine baseninitiierte Hydrolyse
unterstlitzt noch den intramolekularen Entzug der dabei entstehenden HCl aus dem
Hydrolysegleichgewicht erlaubt.

Die Charakterisierung von 63 und 64 erfolgte mittels der 'H-, *C- und F-NMR-
Spektroskopie sowie durch Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Anhand der
Protonenresonanz-spektroskopischen Daten (C¢D¢) des disubstituierten Derivates 63
soll an dieser Stelle das Kopplungsmuster der Signale des Trifluorpropyl-Substituenten

erlautert werden.
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Im Tieffeld-Bereich des Spektrums sind mit 8y = 5.63 ppm und 843y = 5.52 ppm bei
einer Kopplungskonstante von >J;) w3 = 2.5 Hz die jeweils zu Tripletts aufspaltenden
intensitatsgleichen Signale der Cyclopentadienyl-Protonen H(2) und H(3) zu
beobachten (Abb. 68).

)

=

S
%HIE

6.00 ' 5.00 400 ' 3.00 2.00
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Abb. 68: ' H-NMR-Spektrum (CsDs) von 63.

Die Resonanzen bei 8 = 2.73 ppm und 6 = 1.96 ppm im Intensitdtsverhaltnis 1:1
werden von den Protonen der Methylen-Gruppen des Trifluorpropyl-Substituenten
hervorgerufen. Hier erscheint das Signal der Cp-nahen CH,-Einheit erwartungsgemaf
als Triplett mit einer Kopplungskonstante von 4 = 7.9 Hz, welches durch Kopplung
mit der benachbarten CH,-Gruppe hervorgerufen wird. Letztere hingegen wird als
Multiplett detektiert, das sich bei detaillierter Betrachtung als Quartett von Tripletts
erweist. Diese Multiplizitdt kommt zum einen durch die bereits beschriebene Kopplung
mit der benachbarten Methylen-Einheit zustande, zum anderen durch die Kopplung mit
den F-Kernen der terminalen Trifluormethyl-Gruppe, die eine Kopplungskonstante
von *}, = 10.9 Hz aufweist. Folgerichtig sind beide Trifluorpropyl-Substituenten von
63 in Losung aquivalent, so daB die intramolekulare Koordination nur einer der beiden
Donorfunktionalitditen an das Zentralmetall ausgeschlossen werden kann. Ebenso
existieren keinerlei Hinweise auf das Vorliegen dynamischer Koordinationsprozesse, da
temperaturabhéngige *H-NMR-Untersuchungen zum identischen Resultat fiihren.
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Die F-NMR-Spektroskopie liefert dariiber hinaus den Beweis, daB keine der beiden
Trifluorpropyl-Gruppen  an  koordinativen =~ Wechselwirkungen  intra-  oder
intermolekularer Art beteiligt ist (Abb. 69). Hier belegt das Auftreten eines einzelnen
Tripletts bei 8 = -65.3 ppm die magnetische Aquivalenz aller Fluoratome von 63.
Dieses Signal resultiert mit %y = 11 Hz wiederum aus der Kopplung mit der
benachbarten Methylen-Einheit. Die flir koordinierende Fluor-Atome charakteristische

Hochfeld-Verschiebung ist nicht zu beobachten.

636  -644  -652  -66.0  -66.8
[ppm]

Abb. 69: °F-NMR-Spektrum (C;D;) von 63.

Ein analoger Befund ergibt sich beziiglich des Koordinationsverhaltens der potentiellen
Donor-Seitenketten von 63 im Festkorper. So liefert die Réntgenstrukturanalyse,
durchgefiihrt an Einkristallen in Form farbloser Nadeln, deren Kristallisation aus einer
hei gesattigten Losung in CsD¢ gelingt, die in Tabelle 4 aufgefiihrten signifikanten
Parameter. Die erhaltenen Bindungsldangen und -winkel des monoklin in der
Raumgruppe C 2/c kristallisierenden Zirconocens dokumentieren die typischen
strukturellen Charakteristika von bent-Sandwich-Komplexen der Gruppe-4-Elemente.**
So weist das Zentralmetall mit einem Cp(Ebenennormale)-Zr-Cp(EbenennormaleA)-
Offnungswinkel von 128.0° und einem Winkel Cl(1)-Zr(1)-CI(1A) von 95.2° eine
verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie auf.>® Die Abstidnde des Zirconiumatoms
zu den einzelnen Ring-Kohlenstoffatomen variieren innerhalb eines jeden cyclischen
Systems zwischen d = 2.45 A und d = 2.55 A, so daB die nahezu planaren
Cyclopentadienyl-Einheiten naherungsweise im n>-Modus gebunden vorliegen. Die Zr-
Cl-Bindungsldngen liegen mit d =~ 2.46 A ebenfalls im Erwartungsbereich fiir

Zirconocendichloride.
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Ausgewiihlite Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) von 63

Bindungslangen
Zr(1)-Cl(1) 2.4650(3) Zr(1)-CI(1A) 2.4649(3)
Zr(1)-C(1) 2.4522(10) Zr(1)-C(2) 2.4968(11)
Zr(1)-C(3) 2.4949(11) Zr(1)-C(4) 2.5288(11)
Zr(1)-C(5) 2.5538(10) F(1)-C(8) 1.3481(15)
F(2)-C(8) 1.3442(17) F(3)-C(8) 1.3417(17)
Bindungswinkel
Cp(E)-Zr(1)-Cp(EA) 128.0 CI(1)-Zr(1)-CI(1A) 95.235(15)
C(1)-Zr(1)-C(1A) 160.45(6) C(2)-Zr(1)-C(2A) 95.14(6)
C(3)-zZr(1)-C(3A) 82.62(6) C(4)-Zr(1)-C(4A) 146.26(6)
C(5)-Zr(1)-C(5A) 172.19(5) C(7)-C(8)-F(1) 111.57(13)
C(7)-C(8)-F(2) 113.05(10) C(7)-C(8)-F(3) 113.24(10)

Tab. 4: Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel von 63 im Festkorper.

Im Festkorper finden sich weder Hinweise auf Fluor-Kontakte im Sinne von C-H:**F-C-
Wechselwirkungen noch auf eine intra- respektive intermolekulare Koordination der
Seitenketten an das Zentralmetall (Abb. 70).

Abb. 70: Molekiilstruktur von 63 im Festkérper,
(ORTEP-Diagramm, 50 % Wahrscheinlichkeitselljpsoide).
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Zusammenfassend 3Bt sich aussagen, daB im Falle des neutralen Zirconocendichlorids
63 die sterisch wenig anspruchsvolle Trifluorpropyl-Gruppe keine Tendenz zur
Koordination an das Zentralmetall aufweist, obwohl das vorliegende 16-VE-System
koordinativ ungesattigt ist und Uber ein freies Molekilorbital am Zirconium-Atom
verfigt. Die Erkldarung dieses Phdanomens erfordert eine nahere Betrachtung der

Orbitalsituation.

&, | z
<y
o3

Abb. 71: Nichtbindende Grenzorbitale in einem Cp.Zr** -Fragment.

Metallocen-Komplexe Cp,M** mit d’-Elektronenkonfiguration verfiigen (iber die drei
unbesetzten, im wesentlichen nichtbindenden Orbitale 1a;, b, und 2a;. Ihre rdumliche
Gestalt und relative Energieabfolge ist in Abbildung 71 dargestellt. Hieraus ergibt sich
das Molekiilorbitalschema fiir einen Cp,MX,-Komplex durch Linearkombination mit den
Orbitalen zweier s-Donoren geeigneter Symmetrie (Abb. 72). Das im 16-VE-Komplex
unbesetzte Molekulorbital a; ist vorwiegend am Zentralmetall lokalisiert und ahnelt in
seiner Energie und Gestalt stark dem urspriinglichen 1a;-Orbital des Cp,M**-
Fragments. Obwohl es theoretisch durch einen weiteren s-Donor beansprucht werden
kann, wird eine Besetzung des a;-Orbitals bei neutralen Zirconocendichloriden nur in
Ausnahmefillen beobachtet [ Kapitel 1.2.2.].%° Dieser Befund erklért sich durch das
synergetische Bindungskonzept, da zu einem gewissen Grad r-Bindungsanteile
zwischen einem nichtbindenden Elektronenpaar der Chlor-Substituenten und dem

freien a;-Orbital am Zentralmetall vorhanden sind.*’
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Abb. 72: Allgemeines MO-Schema eines Cp.ZrX>-Komplexes.

Es handelt sich somit bei Verbindungen wie 63 lediglich formal um 16-VE-Komplexe.
Faktisch liegt keine Elektronenmangelsituation vor, so daB eine zusatzliche Absattigung
durch die Koordination intra- oder intermolekularer Donoren nicht erforderlich ist.

In analoger Weise sollte auch das vierfach substituierte Zirconocendichlorid 64 keine
Wechselwirkungen zwischen dem Zentralmetall und den potentiellen Seitenketten-
Funktionalitaten aufweisen. Jedoch ist die Interpretation der zugrunde liegenden NMR-
spektroskopischen Daten aufgrund des Substitutionsmusters der Cyclopentadienyl-

Liganden hier keineswegs trivial.

F.C

64

Abb. 73: Magnetisch indquivalente Protonen des vierfach substituierten Zirconocendichlorids 64.
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Als Konsequenz der 1,2-Disubstitution sind im Falle von 64 beide Protonen (Ha, Hp;
H¢,Hqy) einer jeden Methylen-Einheit der Trifluorpropyl-Gruppen diastereotop (Abb. 73)
und liefern somit individuelle Resonanzsignale. Es resultieren im 'H-NMR-Spektrum
(C¢Dg) einerseits die zu erwartenden Signale der Cp-Ringprotonen in Form eines
Dubletts bei 8n35 = 5.46 ppm und eines Tripletts bei dna4y = 5.29 ppm mit der

identischen Kopplungskonstante %, = 3.1 Hz im Intensitdtenverhéltnis von 4H:2H
(Abb. 74).
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H, H: & Hq H., & H,
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Abb. 74: ' H-NMR-Spektrum (CsDs) von 64.
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Andererseits werden die vier diastereotopen Protonen aller Trifluorpropyl-Substituenten
als vier intensitatsgleiche Multipletts von jeweils 4H detektiert, die wie folgt
aufzuschlisseln sind: Die Multipletts der Cp-nahen Methylen-Gruppe (H. bzw. Hy) bei
chemischen Verschiebungen von & = 2.38 - 2.44 ppm und & = 2.62 - 2.68 ppm setzen
sich jeweils aus einer geminalen und zwei vicinalen Kopplungen in Gestalt des Dubletts
eines Dubletts von einem Dublett zusammen. Dementsprechend liefern die B-standigen
Kerne H, und H, aufgrund der zusitzlichen °J,-Kopplung mit den terminalen
9F-Atomen zwei sich (iberlagernde Multipletts bei & = 1.86 - 1.93 ppm und & = 1.91 -

1.98 ppm, die je aus dem Quartett eines Dubletts des Dubletts von einem Dublett
bestehen.
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Die hier auftretende Signalmultiplizitat ist somit nicht auf das Vorliegen inaquivalenter
Trifluorpropyl-Gruppen infolge einer intramolekularen Koordination an das
Zentralmetall zurlickzuflihren, die wie im Falle von 63 ausgeschlossen werden kann.
Diese Aussage wird durch die *F-NMR-spektroskopischen Daten verifiziert, denen ein
einzelnes Resonanzsignal bei 8 = -65.2 ppm zu entnehmen ist (Abb. 75). Bedingt durch
die bereits erlauterten Kopplungen mit den benachbarten Protonen H, und H,, die eine
identische Kopplungskonstante von *J, = 11 Hz aufweisen, erscheint dieses als

Triplett anstelle des theoretischen Dubletts von einem Dublett.

S

-63.6 -644 -652  -66.0 -66.8

[ppm]

Abb. 75: PF-NMR-Spektrum (CsDs) von 64.

Von den Zirconocendichloriden 63 und 64 ausgehend gelingt durch Salzmetathese mit
Methyllithium in einem Ldsungsmittelgemisch aus Diethylether und Toluol bei tiefer
Temperatur der Austausch der Chloro-Substituenten gegen Methyl-Gruppen (Abb. 76).

R CF3 R CF3
2.5 Meli
N\ ‘CI - \\‘CH

NG d > pig N CH3
Toluol / Et,0 3
-80°C/RT

R = H, CH,CH,CF, R = H, CH,CH,CF,
63 64 65 66

Abb. 76: Synthese der Dimethylzirconocene 65 und 66.
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Die hochgradig hydrolyseempfindlichen Dimethylzirconocene 65 und 66 fallen als
farblose Feststoffe an, die eine sehr gute L&slichkeit in polaren wie unpolaren
organischen Solventien zeigen. Ihre Charakterisierung erfolgte mittels der *H-, *C- und
F-NMR-Spektroskopie. Im *H-NMR-Spektrum des disubstituierten Derivates 65 belegt
das Auftreten eines Singuletts bei 3 = -0.33 ppm mit der zu erwartenden Intensitdt von
6H den quantitativen Verlauf der Chlorid-Substitution. Die entsprechende Resonanz
gleicher Intensitat wird fur das vierfach funktionalisierte Dimethylzirconocen 66 bei
d = -0.31 ppm beobachtet. Diese chemischen Verschiebungen sind in den typischen
Bereich fir Gruppe-4-Metall-gebundene Methyl-Protonen einzuordnen. Ferner ist auf
Basis der spektroskopischen Daten von 65 und 66 wie im Falle der homologen
Zirconocendichloride eine intra- oder intermolekulare Koordination der endstdndigen
Trifluormethyl-Gruppen an das Zentralmetall auszuschlieBen. Die angewendeten
eindimensionalen NMR-Methoden liefern allerdings keine gesicherten Hinweise auf
etwaige sekunddre Wechselwirkungen zwischen den partiell fluorierten Einheiten und
den Wasserstoffatomen der am Zentralmetall gebundenen Alkyl-Gruppen. Gleichwohl
sollten die Komplexe 65 und 66 respektive deren Ethyl-Analoga als
Modellverbindungen zur spektroskopischen Detektion derartiger C-H:**F-C(sp°)-
Wechselwirkungen pradestiniert sein. Darliber hinaus fungieren Zirconocendimethyle in
der Regel als direkte Synthone entsprechender Methylmetallocenium-Kationen, die
oftmals zu einer MAO-freien Olefinpolymerisation befahigt sind.

3.3.2. Methylalumoxan-aktivierte Polymerisation von Ethylen

Die im folgenden beschriebenen Testreaktionen zur MAO-aktivierten Ethylen-
Polymerisation wurden unter Einsatz der neuartigen Trifluorpropyl-substituierten
Zirconocendichloride 63 und 64 durchgeflihrt (Abb. 77). Die Polymerisationen wurden
in einem Blichi-Laborautoklaven Cyclone 075 mit variierenden
Polymerisationstemperaturen T (s.u.) bei einem konstanten Monomerdruck von p =
4.004 bar in Toluol p.A. als Losungsmittel vorgenommen. Die Menge an MAO (10%ige
Ldésung in Toluol) wurde derart gewahlt, daB jeweils ein Molenverhaltnis Zr:Al von
1:1000 vorlag. Das Gesamtreaktionsvolumen betrug bei allen Umsetzungen V = 40 mL.
Die auf diese Weise erhaltenen Polyethylene fallen nach wassriger Aufarbeitung als

volumindse, farblose Feststoffe an.
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Abb. 77: Als Prékatalysatoren getestete Zirconocendichloride 63 und 64 sowie Referenzverbindung 2.

Gegenstand der Untersuchungen ist zundchst ein Vergleich der Katalyseaktivitdaten des
MAO-aktivierten, disubstituierten Komplexes 63 mit dem homologen vierfach
funktionalisierten Derivat 64 in Relation zu herkdmmlichen donorsubstituierten
Zirconocenen wie 2. Die Ergebnisse werden in Form eines Sdulendiagramms in
Abbildung 78 prasentiert. Die Aktivitaten der getesteten Katalysatorsysteme beziehen
sich auf eine Polymerisationstemperatur von T = 50 °C und sind in der Dimension
kg(PE)/[mol(Zr)-h-bar] aufgefiihrt.

- 600 - 456.2
3
K] 500 |
=
N 400 219.7
° )}
E, 300
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& 100
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63/MAO 64/MAO 2/MAO

Abb. 78: Katalytische Aktivitédten der Zirconocendichloride 63, 64 und 2.

In dieser Reihe weist das weniger hoch substituierte Trifluorpropyl-Derivat 63 mit
456.2 kg(PE)/[mol(Zr):h-bar] eine um den Faktor groBer zwei hdhere Aktivitat auf als
der vier Substituenten tragende Komplex 64. Dieser Befund steht im Einklang mit der
allgemeinen Tendenz, wonach eine Erhdhung der sterischen Belastung in rdumlicher

Ndhe zum katalytischen Zentrum mit einer Aktivitdtsminderung einhergeht.
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Weiterhin wird deutlich, daB die katalytische Aktivitat beider neuartigen Systeme die
konventioneller donorfunktionalisierter Zirconocene wie 2 um nahezu drei
GréBenordnungen Ubertrifft. Hierin dokumentiert sich wiederum der vorteilhafte
geringe sterische Anspruch der Trifluorpropyl-Gruppe im Vergleich zu den auf diesem
Gebiet etablierten Dialkylaminoethyl-Substituenten und anderen Donor-Seitenketten.
Insgesamt zahlen 63 und 64 in der MAO-aktivierten Polymerisation von Ethylen unter
den gewahlten Bedingungen zu den aktivsten mehrfach donorsubstituierten, nicht
ansa-verbriickten Metallocen-Katalysatoren, die bis dato bekannt sind.

Des weiteren wurden am System 63/MAO temperaturabhdngige Polymerisationen
vollzogen und die resultierenden  Polyethylene  zur  Ermittlung  der
Molekulargewichtsverteilungen einer gelpermeationschromatographischen Analyse
unterworfen. Fiir die Reaktionstemperaturen T = 20 °C, 50 °C und 90 °C sind die
hieraus zuganglichen Polymerparameter My, M, sowie die resultierenden

Polydispersitatsindices My/M, in Tabelle 5 aufgefiihrt.

T [°C] Mw [g/mol] M, [g/mol] Mw/M,
20 32895 6776 4.85
50 34067 6697 5.09
90 23337 6895 3.38

Tab. 5: Ubersicht der Polymerparameter aus temperaturabhdngigen Reaktionen mit 63/MAO.

Die im Bereich von My/M, = 3.4 - 5.1 variierenden Polydispersitatsindices sowie die
Gestalt der entsprechenden Verteilungsgraphen (Abb. 79) belegen anschaulich die
unimodalen Molekulargewichtsverteilungen, wie sie fiir Polymerisationen mit Sing/e-
Site-Katalysatoren typisch sind. Hinweise  auf  theoretisch denkbare
temperaturabhdngige Wechselwirkungen des Cokatalysators MAO mit der Donor-
Seitenkette, die im Falle Dialkylaminoethyl-funktionalisierter Systeme mit dem
Ubergang zu bimodalen Verteilungen einher gehen konnen,® existieren im
betrachteten Temperaturintervall nicht. Die hier produzierten Polyethylene sind
ausnahmslos in den niedermolekularen Bereich einzuordnen; vergleichbare
Eigenschaften bei geringfligig héheren mittleren Molekulargewichten weisen Polymere
auf, die aus Reaktionen mit dem industriell weit verbreiteten Katalysatorsystem

Cp,ZrCly/MAQO stammen.
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Abb. 79: Molekulargewichtsverteilungen aus temperaturabhdngigen Reaktionen mit 63/MAO.

Die auffallig niedrigen mittleren Kettenldngen sind eine Folge des negativen induktiven
Effekts der Trifluorpropyl-Substituenten. Dieser bewirkt eine weitere Erhdhung der
Lewis-Aciditat des Zentralmetalls in der katalytisch aktiven Spezies, wodurch eine B-

Hydrid-Eliminierung als Kettenterminationsschritt beguinstigt wird.

Der bemerkenswerteste Befund im Rahmen der durchgefiihrten Polymeranalytik liegt
jedoch in der offensichtlichen Unabhangigkeit der mittleren Molekulargewichte von der
Reaktionstemperatur. Entgegen der allgemeinen Tendenz, wonach bei hdheren
Temperaturen insbesondere  die  B-Hydrid-Eliminierung gegenliber  der
Kettenpropagation an Bedeutung gewinnt, wird beim Ubergang von T = 20 °C iber
T = 50 °C bis hin zu T = 90 °C keine signifikante Abnahme der mittleren Kettenlangen
beobachtet.

Dies ist als ein phanomenologisches Indiz flir die Ausbildung attraktiver sekundarer
Wechselwirkungen zwischen der wachsenden Polyethylenkette und den Seitenketten-
Funktionalitaten interpretierbar. Eine direkte Konsequenz derartiger
C-H'**F-C(sp®)-Wasserstoffbriickenbindungen ldge in der sterischen Fixierung der
B-standigen Wasserstoffatome in groBer raumlicher Entfernung zum Zentralmetall.
Damit einher ginge die energetische Destabilisierung der fiir die p-Hydrid-Eliminierung
vorab erforderlichen planaren Konformation der Atome Zr, C,, C; und Hg im Sinne einer
B-H-agostischen Wechselwirkung (Abb. 80).*
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Abb. 80: Riumliche Fixierung der Hg-Atome und Destabilisierung einer planaren Konformation

infolge von C-H""F-C-Wechselwirkungen.

GleichermaBen erfolgte durch C(sp*)-gebundenes Fluor als Wasserstoffbriickenakzeptor
eine elektronische Stabilisierung der positiven Partialladung am betreffenden
Wasserstoffatom. Beide Effekte resultieren in einer Disfavorisierung der B-Hydrid-
Eliminierung als Kettenabbruchreaktion, deren mit der Polymerisationstemperatur
ansteigende Rate somit negiert wiirde.

Einen alternativen Erkldrungsansatz bietet die denkbare temporare Stabilisierung des
katalytisch aktiven 14-VE-Zirconocenium-Kations durch intramolekulare Koordination
der Trifluormethyl-Gruppen an das Zentralmetall. Dies hatte neben einer erhdhten
thermischen Stabilitdt der aktiven Spezies die Unterdriickung der B-Hydrid-Eliminierung
durch Blockierung der freien Koordinationsstelle am Zentralmetall zur Folge
(Abb. 81).*°

Abb. 81: Unterdriickung des Kettabbruches infolge einer intramolekularen Donorkoordination.

123



Kapitel 3: Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene

3.3.3. Fazit

Unter Ausnutzung einer Solvens-Abhdngigkeit der Produktselektivitdt gelingt auf dem
Wege klassischer C-C-Kupplungsreaktionen die Etablierung von Cyclopentadienyl-
Liganden, welche wahlweise einen (58) oder zwei (59) Trifluorpropyl-Substituenten
tragen. Im letzteren Fall wird regioselektiv das flir Cyclopentadiene in der Regel
unlbliche 1,2-Disubstitutionsmuster beobachtet. Durch eine Reaktionsfolge von
Metallierung und  anschlieBender  Salzmetathese sind die  homologen
Zirconocendichloride 63 und 64 zuganglich, in denen weder in Lésung noch im
Festkorper eine intramolekulare Koordination der Donorseitenketten vorliegt. Diese
neuartigen Komplexe weisen eine hohe Inertheit gegeniiber Atmospharilien auf und
haben sich als effektive Prakatalysatoren in der MAO-aktivierten Polymerisation von
Ethylen erwiesen. Sie zeigen zum einen bemerkenswerte katalytische Aktivitaten, zum
anderen eine ungewohnliche Unabhangigkeit der Molekulargewichtsverteilung der
resultierenden Polymere von der Reaktionstemperatur. Dieser Befund ist
maoglicherweise auf die Ausbildung attraktiver sekundarer Wechselwirkungen im Sinne
von C-H---F-C-Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren. Alternativ ist eine
intramolekulare Koordination der Trifluormethyl-Einheiten an das kationische
Zentralmetall der aktiven Spezies denkbar. Der salzmetathetische Austausch der
Chloro-Liganden gegen Methyl-Gruppen erlaubt ferner die Synthese der
entsprechenden Dimethylzirconocene 65 und 66. Diese sind als Modellverbindungen
zur Quantifizierung obengenannter Wechselwirkungen pradestiniert und kénnen als
unmittelbare Vorstufen zur gezielten Darstellung von 14-VE-Alkylzirconocenium-
Kationen dienen, der Schliisselspezies zur Realisierung einer MAO-freien

Olefinpolymerisation.
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3.4. Experimenteller Teil

3.4.1. Allgemeines

Samtliche Arbeiten wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB in einer Inertgas-Atmosphdre aus nachgereinigtem Argon
durchgefiihrt. Die verwendeten Gerate und Chemikalien waren entsprechend
vorbereitet. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und vor
Gebrauch frisch destilliert. In den Polymerisationsreaktionen wurde als
Reaktionsmedium Uber Natrium getrocknetes Toluol p.A. eingesetzt. Methylalumoxan
wurde von der Witco GmbH (Bergkamen) bezogen, Ethylen-Gas wurde von der BASF-

AG (Ludwigshafen) zur Verfligung gestellt.
Eingesetzte Chemikalien:

Methyllithium: 1.6 M Lésung in Diethylether

Methylalumoxan: 10%ige Losung in Toluol (4.9 % Aluminium, Dichte ~ 0.9 g/mL,
mittlere Molmasse der MAO-Oligomere 900-1100 g/mol, 20 mmol
Al ~ 12 mL MAO-L&sung)

Instrumentelle Analytik:

Kernresonanzspektroskopie: Als Referenz flir die NMR-Messungen dienten die
Signale protischer Verunreinigungen der deuterierten Ldsungsmittel. Sofern nicht
explizit aufgefiihrt erfolgten alle Messungen bei 300 K; die *C-NMR-Spektren wurden
Protonen-breitband-entkoppelt gemessen. Chemische Verschiebungen werden als
d-Werte in ppm angegeben. Die Anteile in Produktgemischen wurden durch Integration

geeigneter 'H-NMR-Signale separierter Resonanzen bestimmt.

'H-NMR: Bruker Avance 600 (600.1 MHz),
Bruker Avance DRX 500 (500.1 MHz)
C¢D¢ & = 7.16 ppm; CD,Cl, & =5.32 ppm;
CDCl; & = 7.26 ppm; THF-dg 6 = 1.73, 3.58 ppm.

CsDsH als externer Standard.
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13C-NMR:

19F-NMR:

Massenspektren:

GC/MS:

CHN-Analysen:

GPC-Analysen:

Bruker Avance DRX 500 (125.7 MHz)
CsDg 6 = 128.0 ppm; CD,Cl, & = 53.5 ppm;
CDCl3 6 = 77.0 ppm; THF-dg & = 25.5, 67.7 ppm.

CsDg als externer Standard.

Bruker Avance DRX 500 (470.63 MHz)
CsFs als externer Standard, & = -162.9 ppm.

VG Autospec (70 eV EI, 200 uA Emission). Aufgefiihrt werden
nur charakteristische Fragmente. Die Massenzahlen beziehen sich
auf das Maximum der Isotopenverteilung. Die relative Intensitat

des jeweiligen Signals ist in Klammern angegeben.

Shimadzu GC-17A Version 3/MS QP 5050 A mit Kapillarsaule
Hewlett Packard 5 MS (25 m Lénge, 0.2 mm Innendurchmesser,
0.33 um Filmdicke); Tragergas Helium, Vordruck p = 0.95 bar.
Die elektrische Ionisierung (EI) erfolgt mit einer Spannung von
1.5 kV. Temperaturverlauf: 150 °C, mit 10 °C/min auf 280 °C,
280 °C fir 17 min isotherm.

Die Elementaranalysen wurden vom mikroanalytischen Labor der

Fakultat fir Chemie, Universitat Bielefeld, durchgefiihrt.

Die gelpermeationschromatographischen Analysen der
Polymerprodukte wurden von der Basell AG (Ludwigshafen)

ausgefiihrt.

Eingesetzte Gerate:

Polymerisationsapparatur:  Blichi-Laborautoklav Cyclone 075 mit automatischem

MassendurchfluB- und Druckregler zur Aufrechterhaltung
eines konstanten ReaktionsgefaB-Innendruckes bei

externer Thermostatisierung.
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Ausgangsverbindungen:
Natrium-Cyclopentadienid wurde nach Literaturvorschriften dargestellt.*

Alle anderen eingesetzten Chemikalien standen im Arbeitskreis zur Verfligung oder

waren kommerziell erhaltlich.

3.4.2. Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene
3,3,3-Trifluorpropylcyclopentadien (58)

Eine Suspension von Cyclopentadienyl-Natrium (5.00 g, 56.8 mmol) in "Pentan (100
mL) wird bei -40 °C tropfenweise mit einer Lésung von 1,1,1-Trifluor-3-brompropan
(9.10 g, 51.4 mmol) in "Pentan (30 mL) versetzt. Nach Beendigung der Zugabe laBt
man das Reaktionsgemisch (iber einen Zeitraum von 2 h auf Raumtemperatur
erwarmen, wobei ein Farbwechsel von rosa nach beige zu beobachten ist. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird weitere 3 h refluxiert, dann laBt man die
Reaktionsmischung auf RT abkihlen. Das Rohprodukt wird gemeinsam mit dem
Lésungsmittel bei 0 °C (p = 1 x 102 mbar) umkondensiert. Man extrahiert den
verbleibenden beigefarbenen Riickstand, der u.a. das Diels-Alder-Dimer von 68
enthdlt, mit "Pentan (100 mL) und wiederholt den Kondensationsvorgang. Die
vereinigten Kondensat-Fraktionen von 58 in "Pentan konnen direkt in Folgereaktionen
eingesetzt werden (4.75 g, 29.3 mmol, 57%). Alternativ entfernt man das
Losungsmittel bei -30 °C unter reduziertem Druck (p = 27 mbar). Spuren von
restlichem "Pentan werden abschlieBend mittels einer Mikrodestillation bei Normaldruck
abgetrennt, so daB man 58 als aliquotes Gemisch zweier Doppelbindungsisomere in

Form eines farblosen Ols erhilt (363 mg, 2.24 mmol, 4%).

58
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'H-NMR (CeDg): & = 1.81, 1.91 (2 x qt, 2 x 2H, >4y = 10.7 Hz, >4y = 8.2 Hz,
CH,-CH,-CF3), 2.27, 2.32 (2 x t, 2 x 2H, >Jiy = 8.2 Hz, CH,-CH,-CF5), 2.38, 2.64 (2 x
br, 2 x 2H, Hay), 5.66 (dd, br, 1H, Hyiy), 5.86 (d, br, 1H, Hyny), 6.12 (t, br, 1H, Hypny),
6.13 (d, br, 1H, Hyyy), 6.22 (dt, br, 1H, Hyny), 6.31 (dt, br, 1H, Hyny).

BC{*H}-NMR (CsDs): & = 14.3, 23.0 (CH,-CH,-CF3), 31.9 (Cay), 33.1, 33.6 (2 x q,
*JoF = 28.7 Hz, CHp-CH,-CFs3), 41.4 (Cay), 124.7 — 129.2 (m, CF3),* 126.7 (Cyiny),
127.6 (Cyiny), 131.2 (Cyiny1), 132.4 (Cyiny1), 134.0 (Cyiny)), 134.3 (Cyiny), 143.9, 145.4 (C,).

9F-NMR (CqDs): 6 = -65.8 (2 x t, 2 x 3F, > = 11 Hz, CFs).

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 162 (36) [M*], 83 (86) [CH,CF;*], 79 (100) [M* -
CH,CF;].

Elementaranalyse (%): Ber. fir GCgHgF; (162.15): C, 59.26; H, 5.59. Eine
zufriedenstellende Elementaranalyse konnte aufgrund eines geringen Restgehaltes an
"Pentan bislang nicht erhalten werden.

Kalium-[(3,3,3-trifluorpropyl)cyclopentadienid] (61)

Zu einer Lésung von 58 (363 mg, 2.24 mmol) in THF (25 mL) tropft man Uber eine
Kantile bei -80 °C eine Suspension von Kaliumhydrid (91.5 mg, 2.28 mmol) in THF (20
mL). Unter langsamer Erwdarmung auf RT wird das Reaktionsgemisch 7 h gerihrt.
Daraufhin entfernt man aus der entstandenen violetten Losung die fllichtigen
Bestandteile im Vakuum und wascht das Rohprodukt mit "Hexan (3 x 10 mL). Durch
abermaliges Entfernen des Solvens und Trocknung des Produktes im Vakuum wird 61
als hellvioletter Feststoff erhalten (380 mg, 1.90 mmol, 85%).

CF,

@ <

61
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'H-NMR (THF-dg): & = 2.32 - 2.42 (qt, 2H, %4 = 11.5 Hz, *4y = 8.5 Hz
CH,-CH,-CF3), 2.70 (t, 2H, >4y = 8.5 Hz, CH,-CH,-CF3), 5.37 (d, 2H, 44 = 2.5 Hz,
H3), 5.38 (d, 2H, 44 = 2.5 Hz, H2).

BC{'H}-NMR (THF-dg): & = 23.3 (CHy-CH,-CF3), 37.2 (q, *ke = 26.1 Hz,
CH,-CH,-CF3), 103.6 (C3), 104.4 (C2), 117.1 (C1), 128.8 (q, "Jr = 277.0 Hz, CF5).

9F-NMR (THF-dg): & = -64.2 (t, >4 = 12 Hz, CF3).

1,1°-Bis(3,3,3-trifluorpropyl)zirconocendichlorid (63)

Zirconiumtetrachlorid (209 mg, 0.90 mmol) wird bei -80 °C portionsweise in eine
Suspension von 61 (360 mg, 1.80 mmol) in Diethylether (40 mL) eingebracht. Infolge
16stiindigen Rlhrens unter kontinuierlicher Erwarmung auf RT verfarbt sich die
Reaktionsmischung von violett nach beige. Nach Entfernen des L&sungsmittels im
Vakuum extrahiert man den Riickstand mit Toluol (40 mL), filtriert von den unléslichen
Bestandteilen ab und engt das Filtrat im Vakuum auf 5 mL ein. Nach 24 h Lagerung bei
-80 °C wird 63 als hellgelber amorpher Feststoff isoliert (420 mg, 0.87 mmol, 97%).
Eine NMR-spektroskopische Analyse (C¢D¢) der Substanz nach mehrtagigem
Luftkontakt belegt deren weitgehende Inertheit gegeniiber Atmospharilien. Weiterhin
liefert die Kristallisation aus Cg¢D¢ farblose Nadeln des Produktes, die fiir eine

Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind.

CF,
wal
Q
CF,
63

'H-NMR (283 K, 300 K, 323 K; CsDs): & = 1.96 (qt, 4H, >k = 10.9 Hz, >4,y = 7.9 Hz,
CH,-CH,-CF3), 2.73 (t, 4H, *J = 7.9 Hz, CH,-CH,-CF3), 5.52 (t, 4H, >4y = 2.5 Hz,
H3), 5.63 (t, 4H, >4 = 2.5 Hz, H2).
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BCL{'H}-NMR (CsDs): & = 22.8 (CH,-CH,-CFs), 33.9 (q, *Jf = 28.7 Hz, CH,-CH,-CF3),
111.5 (C3), 116.6 (C2), 123.5 — 132.5 (m, CF;),* 131.4 (C1).

9F-NMR (CDs): 6 = -65.3 (t, >y = 11 Hz, CF3).

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 482 (7) [M'], 399 (3) [M* - CH,CFs], 142 (29)
[CsHa(CH,CH,CF,)*], 78 (100) [CsHq(CH)™].

Elementaranalyse (%): Ber. fir CigHicFsZrCl, (484.42): C, 39.67; H, 3.33.
Gef.: C, 39.89; H, 3.32.

1,1°-Bis(3,3,3-trifluorpropyl)zirconocendimethyl (65)

Zu einer hellgelben Lésung von 63 (340 mg, 0.70 mmol) in Toluol / Et;O (jeweils 10
mL) wird unter LichtausschluB bei -80 °C langsam Methyllithium (0.875 mL, 1.40
mmol) getropft. Nach 18 h Rihren unter langsamer Erwarmung auf RT erhdlt man ein
tribes orangefarbenes Reaktionsgemisch. Die fliichtigen Bestandteile werden im
Vakuum entfernt. Daraufhin extrahiert man mit "Hexan (40 mL) und filtriert vom
anorganischen Salz ab. Das klare farblose Filtrat wird im Vakuum auf 1 mL eingeengt
und 3 d bei -80 °C gelagert. Hierbei fallt 65 als farbloser Feststoff aus, der isoliert und
im Vakuum getrocknet wird (240 mg, 0.54 mmol, 77%).

CF,

CH
Zr\\CH3

%
CF3

65
'H-NMR (C¢Dg): & = -0.33 (s, 6H, CHs), 1.95 (qt, 4H, *ky = 10.7 Hz, * 1y = 8.2 Hz,

CH,-CH,-CF3), 2.49 (t, 4H, *Ji = 8.2 Hz, CH,-CH,-CF3), 5.32 (t, 4H, >4y = 2.5 Hz,
H3), 5.43 (t, 4H, >4, = 2.5 Hz, H2).
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BC{'H}-NMR (C¢D¢): & = 2.3 (CHs), 22.7 (CH,-CH,-CFs), 35.5 (q, “Jr = 29.1 Hz,
CH,-CH,-CF5), 107.9 (C3), 110.8 (C2), 123.5 — 128.4 (m, CF5),* 130.6 (C1).

9F-NMR (CDs): 6 = -65.5 (t, >y = 10 Hz, CF3).

1,2-Bis(3,3,3-trifluorpropyl)cyclopentadien (59)

Zu einer Suspension von Cyclopentadienyl-Natrium (9.50 g, 107.9 mmol) in THF (150
mL) wird bei -40 °C mittels einer Kaniile eine Lésung von 1,1,1-Trifluor-3-brompropan
(17.0 g, 100.0 mmol) in THF (50 mL) gegeben. Nach 18 h Rihren unter allmahlicher
Erwarmung auf RT erhdlt man eine hellviolette Losung Uber farblosem Feststoff. Die
flichtigen Bestandteile werden bei reduziertem Druck (p = 17.3 mbar) entfernt und
der Riickstand durch Zugabe von wassriger Ammoniumchlorid-Lésung (3 %, 200 mL)
hydrolysiert. Nach Extraktion der resultierenden hellbraunen Losung mit "Pentan (3 x
130 mL) wascht man die vereinigten organischen Phasen mit H,O (4 x 100 mL) und
trocknet Uber Na,SO,4. Das Losungsmittel wird unter reduziertem Druck entfernt und
das verbleibende braune Ol fraktioniert destilliert. Wahrend der mittels GC(MS)
analysierte Destillationsriickstand vornehmlich aus dem Diels-Alder-Addukt von 58
besteht, erhdlt man als Produkt eine farblose Flissigkeit in einem Siedebereich von
K, = 75 - 82 °C (13.3 mbar). Die zweiwdchige Kristallisation bei 4 °C liefert Einkristalle
von 59 in Form farbloser Nadeln, die fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.
Eine Anreicherung des mikrokristallinen analysenreinen Produktes gelingt durch
Sublimation mit Hilfe eines Tieftemperatur-Kiihlers (NS 14.5) bei T = 15 - 20 °C und
p = 1 x 10™ mbar mit Ny, als Kiihimittel (1.14 g, 4.42 mmol, 9%).

F.C CF,

59

'H-NMR (C¢Ds): & = 1.88 - 1.93 (m, 4H, CH,-CH,-CFs), 2.08 (t, 4H, >4,y = 7.8 Hz,
CH,-CH,-CF3), 2.49 (t, 2H, 444 = 1.5 Hz, H4), 5.54 (t, 2H, >4, = 1.5 Hz, H3,H5).
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BCL{'H}-NMR (CsD): & = 20.3 (CH,-CH,-CFs), 33.2 (q, *Jf = 28.7 Hz, CH,-CH,-CF3),
39.4 (C4), 127.2 (€3,C5), 130.1 (q, *Jr = 310.7 Hz, CF3), 143.8 (C1,C2).

9F-NMR (CDs): 6 = -65.5 (t, >y = 11 Hz, CF3).

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 258 (75) [M*], 175 (61) [M* - CH,CFs], 161 (32) [M" -
CH,CH,CFs].

GC(MS) (EI, Helium): Retentionszeit / min = 15.6
m/z (%) = 324 (0.3) [M*], 241 (0.4) [M* - CH,CFs];
Retentionszeit / min = 15.7
my/z (%) = 324 (0.5) [M*], 241 (0.8) [M* - CH,CFs].

Elementaranalyse (%): Ber. fir Cj;H;,Fe (258.20): C, 51.17; H, 4.68.
Gef.: C, 51.14; H, 4.96.

Kalium-[1,2-bis(3,3,3-trifluorpropyl)cyclopentadienid] (62)

Eine Suspension von Kaliumhydrid (56.0 mg, 1.39 mmol) in THF (30 mL) wird Uber
eine Kanile bei -80 °C tropfenweise zu einer Losung von 59 (0.36 g, 1.39 mmol) in
THF (20 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wird unter kontinuierlicher Erwarmung
auf RT 16 h gerthrt, wobei eine klare rosafarbene Lésung entsteht. Man entfernt das
Lésungsmittel im Vakuum und wascht das Rohprodukt mit "Pentan (3 x 20 mL). Nach
erneutem Entfernen des Solvens und Trocknung des Produktes im Vakuum wird 62 als
hellrosafarbener Feststoff erhalten (0.26 g, 0.88 mmol, 63%).

F,C CF

62

'H-NMR (THF-dg): & = 2.30 - 2.38 (m, 4H, CH,-CH,-CF3), 2.70 (t, 4H, *J; = 8.7 Hz,
CH,-CH,-CFs), 5.36 (d, 2H, *J4y4 = 3.1 Hz, H3,H5), 5.39 (t, 1H, >4 = 3.1 Hz, H4).
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BC{'H}-NMR (THF-dg): 8 = 21.4 (CH,-CH,-CF3), 37.4 (q, *4f = 25.3 Hz, CH,-CH,-
CFs), 103.1 (C4), 103.3 (C3,C5), 114.1 (C1,C2), 129.0 (q, " = 276.6 Hz, CF3).

9F-NMR (THF-dg): & = -64.7 (t, >4 = 11 Hz, CF3).

1,1°,2,2" -Tetrakis(3,3,3-trifluorpropyl)zirconocendichlorid (64)

Zu einer Suspension von 62 (0.26 g, 0.88 mmol) in Diethylether (25 mL) wird bei
-80 °C portionsweise ZrCl, (0.10 mg, 0.44 mmol) gegeben. Die braunviolette
Reaktionsmischung wird unter langsamem Erwdrmen auf RT 16 h gerlihrt, wobei sie
eine gelbe Farbe annimmt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum extrahiert
man den Ruckstand mit Toluol (50 mL), filtriert vom unléslichen KCI ab und engt das
Filtrat im Vakuum auf ein Volumen von 8 mL ein. Nach 3 d Lagerung bei -80 °C wird
64 als hellgelber Feststoff isoliert (0.14 g, 0.21 mmol, 47%). Ferner belegen NMR-
spektroskopische Daten (C¢D¢), daB auch nach mehrtdagiger Lagerung der Substanz
unter Luftkontakt keine Zersetzung durch Atmospharilien eintritt.

F.C

CF

wCl
Zr\‘\CI

CF

F,C

64

'H-NMR (C¢Ds): 6 = 1.86 - 1.93, 1.91 - 1.98 (2 x m, 2 x 4H, CH,-CH,-CF5), 2.38 -
2.44, 2.62 - 2.68 (2 x m, 2 x 4H, CH,-CH,-CF3), 5.29 (t, 2H, >4 = 3.1 Hz, H4), 5.46
(d, 4H, >4y = 3.1 Hz, H3,H5).

BCL{'H}-NMR (CsDs): & = 20.6 (CH,-CH,-CFs), 33.1 (q, *Jf = 28.7 Hz, CH,-CH,-CF3),
106.1 (C4), 114.1 (C3,C5), 127.1 (q, & = 277.0 Hz, CF3), 129.2 (C1,C2).

133



Kapitel 3: Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene

9F-NMR (CDs): 6 = -65.2 (t, >y = 11 Hz, CF3).

MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 674 (33) [M*], 639 (7) [M" - Cl], 417 (52) [M" -
CsH3(CH,CH,CF5),], 174 (32) [(CH,)CsH3(CH,CH,CF3)™].

Elementaranalyse (%): Ber. flir CyHyF,ZrCl, (676.52): C, 39.06; H, 3.28.
Gef.: C, 38.90; H, 3.26.

1,1°,2,2" -Tetrakis(3,3,3-trifluorpropyl)zirconocendimethyl (66)

Eine hellgelbe Lésung von 64 (50.0 mg, 0.074 mmol) in Toluol / Et,O (10 mL / 5 mL)
wird unter LichtausschluB bei -80 °C tropfenweise mit Methyllithium (0.10 mL, 0.16
mmol) versetzt. Wahrend 16stlindigem Rihren unter kontinuierlicher Erwarmung auf
RT beobachtet man zunachst eine Verfarbung der Lésung zu hellorange. SchlieBlich
entsteht ein triibes gelbes Reaktionsgemisch, dessen flliichtige Bestandteile im Vakuum
entfernt werden. Nach Extraktion mit "Hexan (20 mL) filtriert man vom anorganischen
Salz ab und engt das farblose klare Filtrat im Vakuum auf 0.5 mL ein. Durch 18 h
Lagerung bei -80 °C fallt 66 als hellgelblicher Feststoff aus, der isoliert und im Vakuum
getrocknet wird (38.0 mg, 0.060 mmol, 81%).

F.C

CF,
CH
o \‘CHZ

CF,

F.C

66

'H-NMR (CD,Cl,): & = -0.31 (s, 6H, CH;), 2.19 — 2.25, 2.26 — 2.37 (2 x m, 2 x 4H,
CH,-CH,-CF5), 2.51 - 2.56, 2.57 - 2.64 (2 x m, 2 x 4H, CH,-CH,-CF;), 5.37 (d, 4H,
3Jun = 2.7 Hz, H3,H5), 5.72 (t, 2H, >4y 4 = 2.7 Hz, H4).
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BC{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 = 1.1 (CHs), 20.4 (CH,-CH,-CF3), 35.4 (q, “Jr = 30.7 Hz,
CH,-CH,-CF;), 104.4 (C4), 107.3 (C3,C5), 122.8 (q, ‘%r = 200.0 Hz, CFs), 127.9
(C1,C2).

9F-NMR (CD,Cl,): & = -65.3 (t, *£4 = 10 Hz, CFs).

3.4.3. Polymerisation von Ethylen

Mit Ausnahme der Aufarbeitung erfolgten alle Arbeiten unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit in einer Inertgas-Atmosphdre aus nachgereinigtem Argon. Die
verwendeten Gerdte und Chemikalien waren entsprechend vorbereitet. Alle
Polymerisationen wurden in einem Blichi-Laborautoklaven Cyclone 075 bei maximaler
Rihrgeschwindigkeit mit automatischem MassendurchfluB- und  Druckregler
durchgefiinrt, der die Aufrechterhaltung eines konstanten ReaktionsgefaB-
Innendruckes gewahrleistet. Die Temperierung des Autoklaven erfolgte extern mittels
eines Heizbades. Als Reaktionsmedium wurde Uber Natrium getrocknetes Toluol p.A.
benutzt. Ethylengas wurde von der BASF AG (Ludwigshafen) zur Verfligung gestellt;
Methylalumoxan wurde von der Witco GmbH (Bergkamen) als 10%ige Lésung in Toluol

bezogen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von Ethylen:

Nach zweistiindigem Ausheizen des Autoklaven bei 90 °C unter Hochvakuum wird
dieser im Argon-Gegenstrom mit dem Losungsmittel Toluol (18 mL) und einem Teil der
MAO-L6sung (4 mL) befillt. Nachdem der Autoklaveninhalt auf Reaktionsbedingungen
temperiert wurde, wird die tGber 10 min voraktivierte Katalysatorlésung (siehe jeweilige
Versuchsvorschrift) im Argon-Gegenstrom in den Autoklaven eingebracht. In der Folge
werden 4.004 bar Ethylen aufgepreBt; dieser Druck wird Uber den gesamten
Polymerisationszeitraum konstant gehalten. Das Gesamtvolumen betragt wahrend der
Polymerisation 40 mL. Nach Ablauf der Reaktionsdauer erfolgt der Abbruch durch
Zugabe von 5 mL Isopropanol.
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Aufarbeitung der Reaktionsprodukte:

Die polymerhaltige Suspension wird in ein Gemisch aus Ethanol (100 mL), Wasser (100
mL) und konz. HCI-Lésung (25 mL) gegeben und 16 h bei RT gerihrt. Nach Filtration
wird das Polymer mehrfach mit Wasser und Aceton gewaschen und an der Luft

getrocknet.

Katalysatorsystem:

Voraktivierung:

Autoklaveninhalt:
Molenverhaltnis Ti/Al:

Polymerisationstemperatur:

Monomerdruck:
Polymerisationsdauer:
Ausbeute an Polymer:
Aktivitat des Katalysators:
Polymerparameter:

Katalysatorsystem:

Voraktivierung:

Autoklaveninhalt:
Molenverhaltnis Ti/Al:

Polymerisationstemperatur:

Monomerdruck:
Polymerisationsdauer:
Ausbeute an Polymer:
Aktivitat des Katalysators:
Polymerparameter:

64/MAO

64 (13.53 mg, 2 x*10®° mol), MAO (8.00 mL, 13.3 mmol
Al), Toluol (10 mL)

Toluol (18 mL), MAO (4.00 mL, 6.7 mmol Al)

1:1000

T=323K

p = 4.004 bar Ethylen
t=1h

17.59 g PE

219.7 kg (PE)/[mol (Zr) hbar]
Mw = 100911, M, = 12034, PD = 8.39

63/MAO

63 (9.69 mg, 2 x*10®° mol), MAO (8.00 mL, 13.3 mmol
Al), Toluol (10 mL)

Toluol (18 mL), MAO (4.00 mL, 6.7 mmol Al)

1:1000

T=293K

p = 4.004 bar Ethylen
t=1h

30.76 g PE

384.1 kg (PE)/[mol (Zr)-hbar]
Mw = 32895, M, = 6776, PD = 4.85
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Katalysatorsystem:

Voraktivierung:

Autoklaveninhalt:
Molenverhaltnis Ti/Al:

Polymerisationstemperatur:

Monomerdruck:
Polymerisationsdauer:
Ausbeute an Polymer:
Aktivitat des Katalysators:
Polymerparameter:

Katalysatorsystem:

Voraktivierung:

Autoklaveninhalt:
Molenverhaltnis Ti/Al:

Polymerisationstemperatur:

Monomerdruck:
Polymerisationsdauer:
Ausbeute an Polymer:
Aktivitat des Katalysators:
Polymerparameter:

63/MAO

63 (9.69 mg, 2 x*10” mol), MAO (8.00 mL, 13.3 mmol
Al), Toluol (10 mL)

Toluol (18 mL), MAO (4.00 mL, 6.7 mmol Al)

1:1000

T=323K

p = 4.004 bar Ethylen

t=1h

36.53 g PE

456.2 kg (PE)/[mol (Zr)-h-bar]

Mw = 34067, M, = 6697, PD = 5.09

63/MAO

63 (9.69 mg, 2 x*10” mol), MAO (8.00 mL, 13.3 mmol
Al), Toluol (10 mL)

Toluol (18 mL), MAO (4.00 mL, 6.7 mmol Al)

1:1000

T=363K

p = 4.004 bar Ethylen

t=1h

35.69 g PE

445.7 kg (PE)/[mol (Zr) h*bar]

Mw = 23337, M, = 6895, PD = 3.38
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Kapitel 4

Zusammenfassung & Perspektiven

Die vorliegende Dissertation hat Untersuchungen zur Synthese, zum
Bildungsmechanismus sowie zu den strukturellen und katalytischen Eigenschaften
verschiedener Typen von donorfunktionalisierten Gruppe-4-Metallocenen zum Inhalt.
So werden in Kapitel 1 maBgeschneiderte Ligandsysteme auf Indenyl-Basis
vorgestellt. Weiterhin wird die Bildungsweise der abgeleiteten chiralen ansa-
Zirconocene im Detail illustriert, welche den Weg zur isospezifischen Polymerisation
von o-Olefinen mit fiir Dialkylaminoethyl-substituierte = Systeme typischen
ProzeBoptionen erdffnen kénnen. Das zweite Kapitel beschaftigt sich systematisch
mit dem Verhalten etablierter Dialkylaminoethyl-funktionalisierter bent-Sandwich-
Komplexe der Elemente Titan und Zirconium in reduktiven und hydrolytischen
Reaktionsflihrungen. Zur Herausstellung des Einflusses der Donor-Funktionalitdten
werden vergleichend die beziglich ihrer Hydrolysechemie nur fragmentarisch
erschlossenen Grundkérper Titanocendichlorid und Zirconocendichlorid untersucht.
Kapitel 3 vollzient den Ubergang zur neuartigen Verbindungsklasse partiell fluorierte
Liganden tragender Metallocen-Prdkatalysatoren. Besonderes Augenmerk gilt hier dem
Koordinationsverhalten der Trifluorpropyl-Seitenketten sowie deren Auswirkungen auf
die katalytische Aktivitdt und die Molekulargewichtsverteilung in der MAO-aktivierten

Polymerisation von Ethylen.
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4.1. Dialkylaminoethyl-funktionalisierte Indene —

Potentielle Vorstufen chiraler ansa-Metallocene

Ausgehend von den aus ihren Hydrochloriden freigesetzten 1-Chloro-2-N,M
dialkylaminoethanen liefern regioselektive C-C-Kupplungsreaktionen mit Indenyl-
Natrium im polaren Medium die an dieser Stelle erstmalig umfassend charakterisierten
3-(2-(N,A-Dialkylamino)ethyl)indene 29 - 31. Durch eine Reaktionsfolge von
Metallierung und anschlieBender Salz-Metathese mit Me,SiCl, sind aus diesen
regioselektiv die gegeniber Luft und Feuchtigkeit stabilen 1,3-
Bis(indenyl)dimethylsilane 35, 36 und 37 zuganglich (Abb. 82).

NR,
NR, NR, O‘
Me—Si— M€
KH . Me,SiCl,
D —=2— QO « CIC
THF THF
RT -40 °C
R,N
R = Me, Et, Pr R = Me, Et, 'Pr R = Me, Et, 'Pr
29 30 31 32 33 34 35 36 37

Abb. 82: Synthese der Silicium-verbrtickten Dialkylaminoethyl-funktionalisierten Indene 35 - 37.

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen, daB diese neuartigen chiralen
Liganden jeweils als Gemisch dreier Stereoisomere im erwartungsgemaBen rag/meso-
Verhadltnis von 50:50 anfallen. Am Beispiel des (R,R)-Enantiomers von 35 ist es
dariber hinaus erstmalig gelungen, einen Vertreter der Verbindungsklasse

Dimethylsilyl-verbrlickter Bisindene rontgenkristallographisch zu charakterisieren.

Wahrend die Darstellung abgeleiteter ansa-Metallocendichloride mit M = Ti, Zr via
Metallierung und darauffolgender Salzmetathese mit dem jeweiligen Metall(IV)chlorid
nicht zu den Zielverbindungen flihrt, haben weiterfiihrende Experimente anhand des
Diethylaminoethyl-funktionalisierten Derivats 36 die Amin-Eliminierung als geeigneten
Reaktionsweg zur exemplarischen Synthese neuartiger Zirconium-Komplexe

ausgewiesen.
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So wird unter den in Abbildung 83 geschilderten Bedingungen die Bildung der
Halbsandwich-Komplexe 41 (60%) sowie der ansa-Zirconocene rac-42 (32%) und
meso-42 (8 %) in Form eines hochgradig luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Ols
beobachtet.

........ NMe rac-42
S Zr(NMe,), i Zr 2

\NMeZ 32%
NE
NEt, b

NE,

%

Zr(NMe,), 41

"Octan 60 %
’O reflux, 8 h

periodisch p.4
NEt,
- 2 HNMe,
EEN ﬁ ﬁ
\ N\ ..NMe meso-42
36 H Zr(NMe,), S Zr, 2

\NMez 8 %

NEt, \ NEL

Abb. 83: Ansa-Metallocensynthese via Amin-Eliminierungsreaktion von Zr(NMe,), mit 36.

%

Es zeigt sich, daB die Wahl der Reaktionsparameter entscheidenden EinfluB auf die
Produktverteilung im sich ausbildenden Aminolyse-Gleichgewicht (Abb. 84) hat. Die
Bildung der diastereomeren ansa-Metallocene rac-42 und meso-42 ist in
Anwesenheit von Dimethylamin reversibel, da sich die Zr-Indenyl-z-Bindung labil
gegeniiber einer Aminolyse verhalt. Auf diese Weise sind beide Sandwich-Komplexe
Uber die Zwischenstufen 41 ineinander Uberfuhrbar. Daher hat sich insbesondere der
Entzug des gasférmigen Nebenproduktes HNMe, aus dem Reaktionsgleichgewicht als
essentiell flr die Entstehung von rac-42 und meso-42 erwiesen. Das hinsichtlich
einer isospezifischen Polymerisation von a-Olefinen gewiinschte Racemat stellt mit
einem Diastereomeren-Verhdltnis von 80:20 das unter thermodynamischen
Bedingungen favorisierte Produkt dar.

Eine entsprechende Komplexbildung mit dem Element Titan wird unter vergleichbaren

Reaktionsbedingungen aus sterischen Griinden nicht beobachtet.
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\\\\

- HNMe, HNMe,

NEt,

S SR, 2

4
i—Me Zr(NMe,), H o Zr(NMe,),

—Si
Me
HNMeZ 60 %
I “ \ \
\ NEE, \ NEt,

HNMe, - HNMe,

%\/ NEtZ
AN NMe, rac-42
N

32%

Abb. 84: Aminolyse-Gleichgewicht der Reaktion von 36 mit Zr(NMe,),.

Neben der offenkundigen Relevanz der neuartigen Ligandsysteme 35 - 37 fir die
Synthese von Prakatalysatoren zur Homopolymerisation von o-Olefinen erscheint auch
deren Verwendung als Vorstufen flir Komplexe mit den gréBeren Metallen des f-Blocks
aussichtsreich. Speziell deren Indenyl-basierte ansa-Metallocene haben sich in
aktuellen Arbeiten gegeniber bewdhrten Nicht-Metallocen-Systemen  durch
Uberragende Aktivitdten in der katalytischen Hydroaminierung von Aminoalkanen
ausgezeichnet. Ferner sind in diesem Zusammenhang interessante Effekte zu erwarten,
die auf Wechselwirkungen der Donor-Funktionalititen mit den polaren Amin-

Substraten beruhen konnten.
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4.2. Reduktionschemie und Hydrolyseverhalten von Gruppe-4-

Metallocendichloriden

Unter Einsatz diverser Reduktionsmittel mit graduell abgestufter Reaktivitat dienen die
Dimethylaminoethyl-funktionalisierten =~ Metallocendichloride 1 und 2 als
Ausgangsverbindungen fir Versuche zur Synthese von Gruppe-4-Metallocenen mit
niedervalentem Zentralmetall. Es wird deutlich, daB die direkte Umsetzung des
Zirconocendichlorids 2 mit Alkali- respektive Erdalkalimetallen unabhangig von der
Menge an eingesetztem Reduktionsmittel sowie von der Polaritét des gewahlten
Reaktionsmediums  lediglich  zur  Freisetzung von  [2-(/N,M-Dimethylamino)-
ethyl]cyclopentadien unter Entstehung weiterer Zersetzungsprodukte fiihrt. Die
naheliegende Verwendung milderer Reduktionsmittel wie Magnesiumhydrid, Natrium-
Naphthalinid oder Natrium-Anthracenid liefert einen analogen Befund. Werden
aufgrund der zu erwartenden héheren Stabilitdt von Titanocenen mit Zentralmetallen in
niedrigen Oxidationsstufen Versuche zur Reduktion des homologen Titanocens 1 mit
elementarem Magnesium unter Ultraschalleinwirkung unternommen, beobachtet man
sowohl bei stéchiometrischer Reaktionsfilhrung als auch mit einem UberschuB an

Reduktionsmittel ebenfalls die Zersetzung der Ausgangsverbindung.

Als alternative Synthesestrategie wurde daher die reduktive Carbonylierung gewahlt.
Sie bietet unter allgemein milden Reaktionsbedingungen die Option einer zusatzlichen
Stabilisierung des elektronenreichen Metall(II)-Zentrums durch den
o-Donor/n-Akzeptor-Liganden Kohlenmonoxid. So liefert die Umsetzung von 1 mit
einem  UberschuB an  Magnesiumamalgam unter  CO-Atmosphdre  das
Titanocendicarbonyl 48 (Abb. 85).

~ ~
CO (1 bar)
TiQCl xs Mg / HgCl, S CO
~~
CI 0 oc/ RT CO
P THF P
T T
1 48

Abb. 85: Darstellung des donorfunktionalisierten Titanocendicarbonyls 48
durch reduktive Carbonylierung.
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Dieses fallt als diamagnetischer Feststoff an, der, wie die 'H-NMR-Spektroskopie
belegt, in Ldsung erwartungsgemdB keine intramolekulare Koordination der
Dimethylaminoethyl-Funktionalitaten an das niedervalente Zentralmetall erfahrt.

Im Hinblick auf eine denkbare koordinative Wechselwirkung dieser Art wurden
Versuche zur thermischen und photochemischen Decarbonylierung von 48
unternommen. Wahrend im Falle thermischer Reaktionsflihnrung die Zersetzung des
Titanocendicarbonyls unter Bildung nicht naher identifizierbarer Produkte beobachtet
wird, deuten die 'H-NMR-spektroskopischen Daten der klaren, intensiv griinen
Reaktionslésung der photochemischen Umsetzung auf die Entstehung eines
diamagnetischen Produktes 49 unter Verlust der Carbonyl-Liganden hin. Auch diese
hypothetische, koordinativ hochgradig ungesdttigte Spezies zeigt keinerlei
spektroskopische Indizien einer Koordination der Dimethylaminoethyl-Gruppen an das
Titan(II)-Zentrum.

Somit kann zusammenfassend konstatiert werden, daB eine Stabilisierung der als
reaktive Zwischenstufen in zahlreichen industriell relevanten Prozessen auftretenden
niedervalenten  Gruppe-4-Metallocen-Spezies im Sinne einer intramolekularen
Koordination von Dimethylaminoethyl-Einheiten nicht gelingt. Fiir zukinftige Versuche
zur koordinativen Absdttigung bei gleichzeitiger Kompensation der erhdhten
Elektronendichte im d>System scheinen in Analogie zum Kohlenmonoxid-Liganden
eher Cyclopentadienyl-Seitenketten mit ausgepragtem n-Akzeptor-Charakter geeignet
wie adaquat substituierte Phosphane, Thiole oder Olefine (Abb. 86), nicht jedoch der
mit reinen s-Donor-Eigenschaften versehene Dimethylaminoethyl-Substituent.

F

Abb. 86: Potentiell zur intramolekularen Stabilisierung niedervalenter Gruppe-4-Metallocene

geeignete Cyclopentadiene.

Als ein weiterer Teilaspekt dieser Arbeit werden die Stabilitditen der industriell
hochrelevanten Grundkdrper Titanocendichlorid und Zirconocendichlorid gegeniiber
hydrolytischer Zersetzung unter /n vitro Bedingungen systematisch quantifiziert.
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'H-NMR-spektroskopische Analysen belegen, daB sich 43 und 44 im sauren Medium in
guter Naherung hydrolyseinert verhalten. Vergleichbares [aBt sich fir die sauer
reagierenden Metallocendichloride unter pH-neutralen Bedingungen formulieren, da in
diesem Falle die frei werdende HCI zur Verringerung der OH-Konzentration und somit
zur Senkung des pH-Wertes flhrt. Die quantitative Hydrolyse von Titanocendichlorid
und Zirconocendichlorid tritt lediglich im basischen Milieu ein. Allgemein erweist sich
der Titan-Komplex in neutraler bis basischer Lésung gegenliber dem Zirconium-Derivat
als hydrolysestabiler. Als Reinsubstanz sind jedoch beide Vvielseitig einsetzbaren

metallorganischen Komplexe nahezu unbegrenzt an Luft lagerbar.

4.3. Trifluorpropyl-substituierte Zirconocene

Durch Ausnutzung einer Solvens-Abhangigkeit der Produktselektivitat gelingt auf dem
Wege klassischer C-C-Kupplungsreaktionen von Natrium-Cyclopentadienid mit 1,1,1-
Trifluor-3-brompropan die Etablierung neuartiger Cyclopentadienyl-Liganden, die
wahlweise einen oder zwei Trifluorpropyl-Substituenten tragen. Wahrend im unpolaren
Reaktionsmedium die ausschlieBliche Bildung des Monosubstitutionsproduktes 58
erfolgt, flihrt die analoge stéchiometrische Umsetzung in THF unter Freisetzung eines
halben Aquivalents Cyclopentadien vornehmlich zur regioselektiven Entstehung des
1,2-Disubstitutionsproduktes 59 (Abb. 87).

F.C CF,
F,C
CpNa CF CpNa
- Br _—~3 _— 1/2

"Pentan THF

- NaBr -1/2CpH
- NaBr

58 57 59

Abb. 87: Solvens-abhéngige Synthesen der 3,3,3-Trifluorpropyl-substituierten Cyclopentadiene
58 und 59.

Die Bildung von 59 im polarem Medium ist mechanistisch auf eine Reaktionssequenz
zurlickzufiihren, die als Schliisselschritt eine Ummetallierung beinhaltet. Die durch
Einkristallrdntgenstrukturanalyse erhaltene Molekilstruktur von 59 im Festkdrper
bestdtigt das Auftreten des flir Cyclopentadiene in der Regel uniblichen 1,2-
Disubstitutionsmusters, worin sich der gewilinschte minimierte sterische Anspruch der
potentiellen Donor-Funktionalitét dokumentiert.
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Durch eine Reaktionsfolge von Metallierung und anschlieBender Salzmetathese mit
Zirconium(IV)chlorid sind sowohl die isolierbaren Kalium-Salze 61 und 62 als auch die
homologen Zirconocendichloride 63 bzw. 64 zuganglich (Abb. 88).

CF
F,.C F,C R 3

R R
KH 1/2 zrcl,

. %
. K - - 1/2 7r%
THF @ Et,0 ~a
- Hz - KCl
R

R = H, CH,CH,CF, R =H, CH,CH,CF, R =H, CH,CH,CF,
58 59 61 62 63 64

CF,;

Abb. 88: Synthese der neuartigen Zirconocendichloride 63 und 64.

Im Gegensatz zu herkédmmlichen donorfunktionalisierten Zirconocendichloriden
zeichnen sich diese neuen Prakatalysatoren durch eine ausgepragte Inertheit
gegenliber Atmospharilien aus. Hierflir zeichnet die insbesondere im Vergleich zu
Amino-Seitenketten  minimierte  Brgnsted-Basizitdit der  Trifluorpropyl-Gruppe
verantwortlich, die weder eine basenkatalysierte Hydrolyse unterstitzt noch den
intramolekularen Entzug der dabei entstehenden HCl aus dem Hydrolysegleichgewicht
erlaubt. Eine intra- oder intermolekulare Koordination der Donor-Seitenketten an das
Zentralmetall der formalen 16-VE-Komplexe 63 bzw. 64 kann in Losung auf Basis der
H- und F-NMR-Spektroskopie eindeutig ausgeschlossen werden. Ein analoger Befund
ergibt sich anhand der Molekilstruktur von 63 fiir das Koordinationsverhalten im
Festkorper (Abb. 89).
in
W

i
¥

flji?ﬂi

4

Abb. 89: Molekiilstruktur von 63 im Festkérper,
(ORTEP-Diagramm, 50 % Wahrscheinlichkeitsellipsoide).
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Zusammenfassend 8Bt sich aussagen, daB im Falle der neutralen Zirconocendichloride
die sterisch wenig anspruchsvolle Trifluorpropyl-Gruppe keine Tendenz zur
Koordination an das Zentralmetall aufweist. Des weiteren werden keine Fluor-Kontakte
im Sinne intra- respektive intermolekularer C-H**F-C-Wechselwirkungen beobachtet.

Die neuartigen Zirconocendichloride 63 und 64 haben sich in Kombination mit MAO als
hocheffektive Katalysatoren in der Polymerisation von Ethylen erwiesen. So zeigt
insbesondere das sterisch nur minimal belastete System 63/MAO ausgesprochen hohe
katalytische Aktivitaten, die selbige konventioneller donorfunktionalisierter Zirconocene
wie 2 um nahezu drei GréBenordnungen Ubertreffen. Betrachtet man mittels der GPC
die Molekulargewichtsverteilungen der aus dem System 63/MAO bei variierenden
Polymerisationstemperaturen resultierenden Polyethylene, so sind letztere ausnahmslos

in den niedermolekularen Bereich einzuordnen (Abb. 90).

CF,
100 — zrgg: / MAO
90 -
80 1 CF,
S 70 | 63 Polymerisationstemperatur
60 -
g , T=20°C
5 59 T=50°C
- 40 - T=90°C
o ]
T 30 |
20 -
10 |
(] —_— R ERREr AR e ——
100 1.000 10.000 100.000 1.000.000 10.000.000

M [g/mol]

Abb. 90: Molekulargewichtsverteilungen aus temperaturabhdngigen Polymerisationen mit 63/MAO .

Der bemerkenswerteste Befund im Rahmen der durchgefiihrten Polymeranalytik liegt
jedoch in der offensichtlichen Unabhangigkeit der mittleren Molekulargewichte von der
Reaktionstemperatur. Entgegen einer allgemeinen Tendenz, wonach bei hdheren
Temperaturen insbesondere  die  B-Hydrid-Eliminierung gegenliber  der
Kettenpropagation an Bedeutung gewinnt, wird keine signifikante Abnahme der
mittleren Kettenldngen beobachtet.
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Dies ist als ein phanomenologisches Indiz flir die Ausbildung attraktiver sekundarer
Wechselwirkungen zwischen der wachsenden Polyethylenkette und den Seitenketten-
Funktionalitdten interpretierbar, die eine Unterdriickung der B-Hydrid-Eliminierung zur

Folge haben sollte.

Zur zukunftigen  Quantifizierung derartiger ~ Wechselwirkungen mit  Hilfe
zweidimensionaler NMR-Methoden sind entsprechende Dialkylzirconocen-Komplexe als
Modellverbindungen pradestiniert. Deren Prototypen in Form der Dimethylzirconocene
65 und 66 sind durch salzmetathetischen Austausch der Chloro-Substituenten mit
Methyllithium zuganglich (Abb. 91). Perspektivisch kdénnen diese hochgradig
hydrolyseempfindlichen Verbindungen als direkte Synthone zur gezielten Darstellung
entsprechender Methylzirconocenium-Kationen fungieren, der Schllisselspezies zur

Realisierung einer MAO-freien Olefinpolymerisation.

R CF3 R CF3
2.5 MelLi
e _ «CH
yAQN d > Zr\‘\CH3
Toluol / Et,0 3
- 2 LicCl
R CF3 R CF3
R = H, CH,CH,CF, R = H, CH,CH,CF,
63 64 65 66

Abb. 91: Synthese der Dimethylzirconocene 65 und 66.

Die Generierung dieser elektronisch wie koordinativ ungesattigten 14-VE-Spezies
erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung der Dialkyl-Komplexe mit den abgeleiteten
Sauren nicht-nucleophiler, schwach koordinierender Anionen. Von besonderem
Interesse wird in diesem Zusammenhang die Fragestellung sein, inwieweit der
Trifluorpropyl-Substituent ~ befahigt ist, eine intramolekulare  koordinative
Wechselwirkung zur Stabilisierung des kationischen Zirconium-Zentralmetalls
einzugehen (Abb. 92).
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Abb. 92: Synthesestrategie fiir potentiell hemilabil stabilisierte Zirconocenium-Kationen.

Die Grundvoraussetzung fiir katalytische Aktivitat in der Olefinpolymerisation lage in
der anvisierten Hemilabilitdt einer derartigen Koordinationssituation, da eine reversible
Verdrangung der Trifluorpropyl-Funktionalitdt durch Olefin-Monomere gelingen muB.
Weiterhin erscheint es aufgrund der mehrfachen Donorsubstitution der hypothetischen
Zirconocenium-Kationen 67 und 68 wahrscheinlich, daB gleichzeitig die im Falle des
Systems 63/MAO beobachtete auBergewdhnliche Temperaturunabhangigkeit der

Molekulargewichtsverteilung auch in der MAO-freien Polymerisation evident sein wird.
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A.1. Kristallstrukturdaten von (R,R)-[Bis(3,3"-(2-(N,N-dimethylamino)-
ethyl)indenyl)]dimethylsilan ((R,R)-35)

Table A.1.1.

Crystal data and structure refinement for (R,R)-35

Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Nonius KappaCCD

CagH3sN,Si

430.69

100(2) K

0.71073 A

Triclinic P 1

a = 10.9650(2) A alpha = 92.9690(11) deg.
b =11.7740(3) A beta = 107.2550(11) deg.
c=11.8160(3) A gamma = 115.5181(11) deg.
1285.84(5) A®

2, 1.112 Mg/m®

0.108 mm*

468

0.30 x 0.23 x 0.10 mm?>, colourless plates
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Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 30.00
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F

Final R indices [I>2c (I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Remarks

2.96 to 30.00 deg.

-15<=h<=13, -15<=k<=16, -15<=I<=16
37432 / 7450 [R(int) = 0.0168]
99.4%

multi-scan

0.9893 and 0.9683

Full-matrix least-squares on F
7450/ 0/ 432

1.008

R1 = 0.0432, wR2 = 0.0997 [5574]
R1 = 0.0674, wR2 = 0.1123

0.320 and -0.216 e.A”

All positions of hydrogen atoms have been refined isotropically.

Table A.1.2.

Atomic coordinates ( x 10*) and equivalent isotropic displacement
parameters (A% x 10°) for (R,R)-35
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Si(1) 7299(1) 8547(1) 491(1) 20(1)
N(1) 2782(1) 4568(1) 3904(1) 26(1)
N(2) 2625(1) 9279(1) -5054(1) 28(1)
c(1) 5958(1) 6888(1) 563(1) 23(1)
C(2) 6679(1) 6150(1) 1202(1) 23(1)
C(3) 7562(1) 5714(1) 910(1) 26(1)
C(4) 8088(2) 5032(1) 1671(1) 29(1)
C(5) 7759(2) 4815(1) 2715(1) 29(1)
C(6) 6872(2) 5245(1) 3018(1) 26(1)
C(7) 6328(1) 5906(1) 2250(1) 22(1)
C(8) 5331(1) 6418(1) 2295(1) 23(1)
C(9) 5094(1) 6951(1) 1324(1) 24(1)
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C(10) 4619(2) 6243(1) 3227(1) 25(1)
C(11) 3446(2) 4848(1) 2976(1) 26(1)
C(12) 1931(2) 3178(2) 3747(2) 36(1)
C(13) 1870(2) 5182(2) 3849(2) 40(1)
C(14) 6203(1) 9439(1) 2(1) 21(1)
C(15) 7085(1) 10683(1) -308(1) 20(1)
C(16) 8266(1) 11811(1) 425(1) 24(1)
C(17) 8946(1) 12808(1) -116(1) 27(1)
C(18) 8460(2) 12668(1)  -1374(1) 28(1)
C(19) 7270(1) 11549(1)  -2116(1) 26(1)
C(20) 6567(1) 10558(1)  -1578(1) 22(1)
c1) 5277(1) 9307(1) -2110(1) 23(1)
C(22) 5041(1) 8686(1) -1207(1) 23(1)
C(23) 4351(2) 8872(1) -3431(1) 26(1)
C(24) 3494(2) 9616(2) -3768(1) 29(1)
C(25) 2317(2) 10318(2)  -5432(2) 37(1)
C(26) 1285(2) 8092(2) -5359(2) 36(1)
c27) 8734(2) 9345(2) 2011(1) 29(1)
C(28) 8099(2) 8434(2) 672(1) 29(1)
Table A.1.3.
Bond lengths [A] and angles [deg] for (R,R)-35
Si(1)-C(27) 1.8599(14) Si(1)-C(28) 1.8631(14)
Si(1)-C(1) 1.8982(13) Si(1)-C(14) 1.9046(13)
N(1)-C(13) 1.4544(19) N(1)-C(12) 1.4607(19)
N(1)-C(11) 1.4650(16) N(2)-C(26) 1.4511(19)
N(2)-C(24) 1.4587(17) N(2)-C(25) 1.4604(19)
C(1)-C(2) 1.5011(18) C(1)-C(9) 1.5069(17)
C(1)-H(1) 0.949(15) C(2)-C(3) 1.3887(18)
C(2)-C(7) 1.4099(17) C(3)-C(4) 1.397(2)
C(3)-H(3) 0.959(16) C(4)-C(5) 1.391(2)
C(4)-H(4) 0.933(15) C(5)-C(6) 1.3932(19)
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C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(8)-C(9)
C(9)-H(9)
C(10)-H(10A)
C(11)-H(11A)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12C)
C(13)-H(13B)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(20)
C(16)-H(16)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-H(19)
C(21)-C(22)
C(22)-H(22)
C(23)-H(23A)
C(24)-H(24A)
C(25)-H(25A)
C(25)-H(25C)
C(26)-H(26B)
C(27)-H(27A)
C(27)-H(27C)
C(28)-H(28B)

C(27)-Si(1)-C(28)
C(27)-Si(1)-C(14)
C(28)-Si(1)-C(14)
C(13)-N(1)-C(12)
C(12)-N(1)-C(11)
C(26)-N(2)-C(25)
C(2)-C(1)-C(9)
C(9)-C(1)-Si(1)
C(9)-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(7)

0.984(17)
0.958(16)
1.3474(18)
0.969(16)
1.008(17)
1.021(16)
1.048(18)
1.018(19)
1.02(2)
1.5006(17)
0.952(15)
1.4122(17)
0.973(16)
0.958(17)
0.985(17)
0.960(16)
1.3509(18)
0.976(16)
0.956(17)
0.944(16)
0.995(19)
1.02(2)
1.033(18)
0.932(19)
0.99(2)
0.971(18)

110.68(7)
112.11(6)
108.53(6)
109.89(13)
109.72(11)
109.95(12)
102.15(10)
112.24(9)
112.1(9)
120.18(12)
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C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(10)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10B)
C(11)-H(11B)
C(12)-H(12B)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13C)
C(14)-C(22)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(23)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23B)
C(24)-H(24B)
C(25)-H(25B)
C(26)-H(26A)
C(26)-H(26C)
C(27)-H(27B)
C(28)-H(28A)
C(28)-H(28C)

C(27)-Si(1)-C(1)
C(28)-Si(1)-C(1)
C(1)-Si(1)-C(14)
C(13)-N(1)-C(11)
C(26)-N(2)-C(24)
C(24)-N(2)-C(25)
C(2)-C(1)-Si(1)
C(2)-C(1)-H(1)
Si(1)-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(1)

1.3920(18)
1.4697(17)
1.5031(17)
1.5307(19)
0.971(17)
1.009(15)
1.04(2)
1.001(19)
1.00(2)
1.5016(17)
1.3879(18)
1.3961(19)
1.396(2)
1.388(2)
1.3975(17)
1.4652(18)
1.5023(17)
1.5273(19)
0.956(15)
1.015(17)
0.99(2)
1.005(19)
1.052(19)
0.94(2)
0.95(2)
0.98(2)

109.11(6)
110.78(6)
105.52(6)
111.28(11)
112.10(12)
111.15(12)
112.75(9)
111.7(9)
106.0(9)
130.61(11)
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C(7)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-H(3)
C(5)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-H(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(7)
C(7)-C(8)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(8)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-H(10A)
C(11)-C(10)-H(10B)
N(1)-C(11)-C(10)
C(10)-C(11)-H(11A)
C(10)-C(11)-H(11B)
N(1)-C(12)-H(12A)
H(13A)-C(13)-H(13B)
H(12A)-C(12)-H(12C)
N(1)-C(13)-H(13A)
H(13A)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13C)
C(15)-C(14)-C(22)
C(22)-C(14)-Si(1)
C(22)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(20)
C(20)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(16)-C(17)-H(17)
C(19)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(20)
C(20)-C(21)-C(23)

109.21(11)
119.6(10)
120.70(13)
120.4(9)
118.7(9)
118.18(12)
121.3(10)
130.75(12)
108.54(11)
123.84(11)
124.6(9)
110.12(11)
109.8(9)
107.3(9)
113.58(11)
108.7(9)
110.0(9)
109.8(10)
108.2(15)
106.4(14)
108.2(10)
108.2(15)
106.1(15)
102.32(10)
107.69(9)
113.2(9)
120.38(12)
108.67(11)
120.6(9)
120.66(13)
120.1(10)
119.3(10)
118.55(12)
120.7(10)
130.96(12)
108.25(11)
124.15(11)

C(2)-C(3)-C(4)
C(4)-C(3)-H(3)
C(5)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(5)-H(5)
C(7)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(2)
C(2)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(10)
C(8)-C(9)-C(1)
C(1)-C(9)-H(9)
C(8)-C(10)-H(10A)
C(8)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(1)-C(11)-H(11A)
N(1)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
N(1)-C(12)-H(12B)
N(1)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
N(1)-C(13)-H(13B)
N(1)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
C(15)-C(14)-Si(1)
C(15)-C(14)-H(14)
Si(1)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(17)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(15)
C(15)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(23)
C(21)-C(22)-C(14)

160

118.78(12)
121.6(10)
118.8(9)
121.15(13)
120.2(9)
120.6(10)
121.00(12)
108.23(11)
127.39(12)
111.74(11)
123.6(9)
109.7(9)
110.2(9)
109.7(13)
111.8(9)
107.8(9)
104.6(12)
113.4(11)
109.0(10)
109.2(15)
110.5(11)
113.3(11)
110.3(16)
110.66(8)
114.0(9)
108.7(9)
130.90(11)
118.85(12)
120.6(9)
119.3(10)
121.02(12)
119.7(10)
120.7(10)
120.49(12)
108.55(11)
127.47(12)
111.73(11)
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C(21)-C(22)-H(22) 124.0(9) C(14)-C(22)-H(22) 124.2(9)
C(21)-C(23)-C(24) 110.65(11) C(21)-C(23)-H(23A) 109.5(10)
C(24)-C(23)-H(23A) 111.5(10) C(21)-C(23)-H(23B) 110.0(9)
C(24)-C(23)-H(23B) 110.2(9) H(23A)-C(23)-H(23B) 105.0(13)
N(2)-C(24)-C(23) 113.17(11) N(2)-C(24)-H(24A) 111.0(10)
C(23)-C(24)-H(24A) 109.3(10) N(2)-C(24)-H(24B) 107.2(10)
C(23)-C(24)-H(24B) 108.8(10) H(24A)-C(24)-H(24B) 107.2(13)
N(2)-C(25)-H(25A) 108.1(10) N(2)-C(25)-H(25B) 109.2(11)
H(25A)-C(25)-H(25B) 111.2(15) N(2)-C(25)-H(25C) 110.4(11)
H(25A)-C(25)-H(25C) 109.1(14) H(25B)-C(25)-H(25C) 108.8(15)
N(2)-C(26)-H(26A) 109.4(10) N(2)-C(26)-H(26B) 110.4(10)
H(26A)-C(26)-H(26B) 113.3(14) N(2)-C(26)-H(26C) 108.2(10)
H(26A)-C(26)-H(26C) 105.1(14) H(26B)-C(26)-H(26C) 110.2(14)
Si(1)-C(27)-H(27A) 108.8(11) Si(1)-C(27)-H(27B) 112.7(12)
H(27A)-C(27)-H(27B) 108.5(16) Si(1)-C(27)-H(27C) 111.3(11)
H(27A)-C(27)-H(27C) 105.1(15) H(27B)-C(27)-H(27C) 110.0(16)
Si(1)-C(28)-H(28A) 112.0(11) Si(1)-C(28)-H(28B) 111.3(10)
H(28A)-C(28)-H(28B) 105.5(15) Si(1)-C(28)-H(28C) 111.3(11)
H(28A)-C(28)-H(28C) 108.6(15) H(28B)-C(28)-H(28C) 107.9(15)
Table A.1.4.

Anisotropic displacement parameters (A’ x 10°) for (R,R)-35

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-22x"2[h”2a*~2U11 + ...+ 2hka*b* U12]

Uil U22 U33 U23 U13 U12
Si(1) 17(1) 22(1) 20(1) 7(1) 6(1) 8(1)
N(1) 24(1) 31(1) 26(1) 12(1) 12(1) 12(1)
N(2) 22(1) 33(1) 22(1) 6(1) 1(1) 12(1)
(1) 20(1) 24(1) 22(1) 7(1) 6(1) 8(1)
C2) 20(1) 19(1) 24(1) 6(1) 8(1) 5(1)
c(3) 23(1) 22(1) 30(1) 4(1) 12(1) 6(1)
C(4) 24(1) 23(1) 41(1) 7(1) 14(1) 10(1)
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C(5) 27(1) 24(1) 37(1) 11(1) 10(1) 12(1)
C(6) 27(1) 24(1) 28(1) 9(1) 11(1) 10(1)
C(7) 18(1) 18(1) 24(1) 5(1) 7(1) 5()
C(8) 21(1) 20(1) 25(1) 6(1) 10(1) 7(1)
C(9) 19(1) 24(1) 28(1) 8(1) 9(1) 8(1)
C(10) 25(1) 25(1) 26(1) 7(1) 12(1) 10(1)
C(11) 25(1) 27(1) 24(1) 6(1) 11(1) 8(1)
C(12) 31(1) 33(1) 35(1) 11(1) 14(1) 5(1)
C(13) 39(1) 58(1) 42(1) 25(1) 25(1) 31(1)
C(14) 18(1) 24(1) 19(1) 7(1) 6(1) 8(1)
C(15) 19(1) 24(1) 21(1) 7(1) 7(1) 12(1)
C(16) 21(1) 26(1) 24(1) 5(1) 6(1) 11(1)
C(17) 21(1) 23(1) 33(1) 6(1) 8(1) 8(1)
C(18) 24(1) 28(1) 35(1) 15(1) 14(1) 11(1)
C(19) 24(1) 31(1) 25(1) 13(1) 10(1) 14(1)
C(20) 20(1) 25(1) 22(1) 8(1) 7(1) 12(1)
C(21) 20(1) 26(1) 21(1) 6(1) 5(1) 11(1)
C(22) 18(1) 25(1) 24(1) 7(1) 5(1) 9(1)
C(23) 26(1) 30(1) 20(1) 4(1) 4(1) 13(1)
C(24) 29(1) 37(1) 20(1) 4(1) 3(1) 18(1)
C(25) 32(1) 39(1) 35(1) 10(1) 1(1) 17(1)
C(26) 24(1) 36(1) 38(1) 5(1) 6(1) 9(1)
C(27) 23(1) 30(1) 28(1) 7(1) 3(1) 11(1)
C(28) 28(1) 29(1) 34(1) 10(1) 17(1) 13(1)
Table A.1.5.

Hydrogen coordinates (x 10%) and isotropic displacement parameters
(A? x 10°) for (R,R)-35

x y z U(eq)
H(1) 5362(17)  6458(15)  -251(14) 28(4)
H(3) 7771(17)  5863(15) 183(15) 32(4)
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H(4)
H(5)
H(6)
H(9)
H(10A)
H(10B)
H(11A)
H(11B)
H(12A)
H(12B)
H(12C)
H(13A)
H(13B)
H(13C)
H(14)
H(16)
H(17)
H(18)
H(19)
H(22)
H(23A)
H(23B)
H(24A)
H(24B)
H(25A)
H(25B)
H(25C)
H(26A)
H(26B)
H(26C)
H(27A)
H(27B)
H(27C)
H(28A)
H(28B)
H(28C)

8646(17)
8158(17)
6640(17)
4451(17)
4179(18)
5321(17)
2695(17)
3867(17)
2599(19)
1080(2)
1530(2)
1430(2)
1060(2)
2420(2)
5834(16)
8609(17)
9748(19)
8986(18)
6958(17)
4227(17)
3727(18)
4940(16)
2912(18)
4196(19)
1780(2)
3240(2)
1690(2)
1500(19)
730(2)
660(2)
9310(2)
8360(2)
9400(2)
8780(2)
8631(19)
7350(2)

4693(14)
4342(16)
5093(15)
7333(15)
6841(16)
6421(15)
4636(15)
4243(15)
2742(17)
2751(18)
2994(17)
4948(17)
4855(19)
6140(2)
9537(14)
11909(15)
13603(17)
13360(16)
11446(15)
7840(15)
7966(16)
8988(14)
9489(15)
10570(17)
10069(17)
11124(19)
10455(18)
7404(18)
7841(17)
8234(18)
8932(18)
9321(18)
10240(2)
8118(18)
9274(18)
7876(19)

1475(14)
3237(15)
3735(15)
1133(14)
3206(15)
4029(15)
2134(15)
2924(14)
3827(16)
2917(18)
4431(17)
4487(17)
3027(19)
4031(17)
611(14)
1302(15)
376(15)
-1744(15)
-2981(15)
-1326(14)
-3608(14)
-3915(14)
-3287(15)
-3568(15)
-6323(17)
-5216(17)
-5007(17)
-5024(16)
-6283(17)
-4898(17)
2172(16)
2636(18)
2028(17)
-411(17)
-832(16)
-1436(18)

27(4)
35(4)
32(4)
31(4)
34(4)
31(4)
30(4)
28(4)
41(5)
54(5)
49(5)
46(5)
59(6)
50(5)
27(4)
31(4)
37(4)
37(4)
31(4)
29(4)
31(4)
26(4)
32(4)
38(4)
44(5)
52(5)
51(5)
44(5)
43(5)
49(5)
45(5)
52(5)
53(5)
50(5)
41(5)
53(5)

163



Anhang

A.2. Kristallstrukturdaten von 1,2-Bis(3,3,3-trifluorpropyl)cyclopentadien

(59)

Table A.2.1.

Crystal data and structure refinement for 59

Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.50
Absorption correction

Max. and min. transmission

Nonius KappaCCD

C11H12F6

258.21

100(2) K

0.71073 A

Triclinic P 1

a = 4.8980(2) A alpha = 74.138(2) deg.
b =9.6290(3) A beta = 89.8490(18) deg.

c =12.5410(4) A gamma = 77.1270(12) deg.

553.58(3) A°

2, 1.549 Mg/m?

0.160 mm*

264

0.20 x 0.12 x 0.02 mm?®, Colourless needles
3.18 to 27.50 deg.

-6<=h<=6, -12<=k<=12, -16<=I<=16
13359 / 2552 [R(int) = 0.036]

99.8%

multi-scan

0.9968 and 0.9687
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Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F

Final R indices [I>2c (I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Full-matrix least-squares on F>
2552 /0/ 154

1.046

R1 = 0.0421, wR2 = 0.1043 [1970]
R1 = 0.0574, wR2 = 0.1128

0.184 and -0.353 e.A

Table A.2.2.

Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic displacement
parameters (A% x 10°) for 59
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
F(1) 3586(2) 9266(1) -772(1) 46(1)
F(2) 6381(2) 7130(1) -82(1) 37(1)
F(3) 2582(2) 7297(1) -999(1) 38(1)
F(4) 5743(2) 33(1) 3508(1) 36(1)
F(5) 2267(2) 32(1) 2469(1) 37(1)
F(6) 2497(2) 1043(1) 4223(1) 42(1)
c(1) 389(3) 5847(2) 2350(1) 24(1)
C(2) -1369(3) 6881(2) 2713(1) 26(1)
C(3) -2884(3) 6142(2) 3668(1) 28(1)
C(4) -1706(3) 4523(2) 3800(1) 26(1)
C(5) 194(3) 4361(2) 3039(1) 23(1)
C(6) 2265(3) 6045(2) 1398(1) 26(1)
C(7) 2137(3) 7664(2) 792(1) 27(1)
C(8) 3659(3) 7831(2) -252(1) 29(1)
C(9) 1936(3) 2954(2) 2866(1) 25(1)
C(10) 1350(3) 1571(2) 3670(1) 27(1)
C(11) 2952(3) 165(2) 3464(1) 28(1)
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Table A.2.3.

Bond lengths [A] and angles [deg] for 59

F(1)-C(8) 1.3498(19) F(2)-C(8) 1.3421(18)
F(3)-C(8) 1.3438(18) F(4)-C(11) 1.3444(18)
F(5)-C(11) 1.3387(18) F(6)-C(11) 1.3478(18)
C(1)-C(2) 1.343(2) C(1)-C(5) 1.479(2)
C(1)-C(6) 1.501(2) C(2)-C(3) 1.502(2)
C(3)-C(4) 1.499(2) C(4)-C(5) 1.347(2)
C(5)-C(9) 1.502(2) C(6)-C(7) 1.524(2)
C(7)-C(8) 1.492(2) C(9)-C(10) 1.519(2)
C(10)-C(11) 1.494(2)
C(2)-C(1)-C(5) 108.82(13) C(2)-C(1)-C(6) 129.22(14)
C(5)-C(1)-C(6) 121.95(12) C(1)-C(2)-C(3) 109.75(13)
C(4)-C(3)-C(2) 102.94(12) C(5)-C(4)-C(3) 109.60(13)
C(4)-C(5)-C(1) 108.89(13) C(4)-C(5)-C(9) 128.62(14)
C(1)-C(5)-C(9) 122.48(12) C(1)-C(6)-C(7) 113.57(12)
C(8)-C(7)-C(6) 112.34(12) F(2)-C(8)-F(3) 105.74(12)
F(2)-C(8)-F(1) 106.20(12) F(3)-C(8)-F(1) 106.03(12)
F(2)-C(8)-C(7) 113.21(12) F(3)-C(8)-C(7) 113.14(12)
F(1)-C(8)-C(7) 111.94(13) C(5)-C(9)-C(10) 112.75(12)
C(11)-C(10)-C(9) 113.20(12) F(5)-C(11)-F(4) 106.30(12)
F(5)-C(11)-F(6) 106.33(12) F(4)-C(11)-F(6) 106.01(12)
F(5)-C(11)-C(10) 112.95(13) F(4)-C(11)-C(10) 112.91(13)
F(6)-C(11)-C(10) 111.82(12)
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Table A.2.4.

Anisotropic displacement parameters (A” x 10%) for 59
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
2x~"2[h”r"2a*22U11 + ...+ 2hka*b*U12]

Uil U22 U33 U23 U133 U112

F(1) 59(1) 34(1) 42(1) -2(1) 17(1) -15(1)
F(2) 24(1) 54(1) 33(1) -12(1) 5(1) -7(1)
F(3) 37(1) 51(1) 29(1) -13(1) 1(1) -13(1)
F(4) 27(1) 31(1) 49(1) -12(1) 3(1) -2(1)
F(5) 45(1) 33(1) 37(1) -17(1) 2(1) -8(1)
F(6) 52(1) 23(1) 47(1) -5(1) 20(1) -7(1)
c() 22(1) 25(1) 26(1) -8(1) -1(1) -5(1)
c) 26(1) 25(1) 28(1) -9(1) 2(1) -4(1)
C(3) 25(1) 30(1) 29(1) -12(1) 3(1) -3(1)
C(4) 25(1) 26(1) 27(1) -7(1) 3(1) -4(1)
C(5) 22(1) 25(1) 24(1) -8(1) -1(1) -4(1)
C(6) 25(1) 25(1) 27(1) 9(1) 3(1) -4(1)
) 26(1) 26(1) 29(1) -9(1) 3(1) -6(1)
C(8) 27(1) 30(1) 29(1) -7(1) 1(1) -7(1)
C(9) 22(1) 26(1) 26(1) -8(1) 4(1) -6(1)
C(10) 25(1) 26(1) 30(1) -7(1) 6(1) -5(1)
C(11) 29(1) 25(1) 28(1) -7(1) 6(1) -7(1)

167



Anhang

Table A.2.5.

Hydrogen coordinates (x 10%) and isotropic displacement parameters
(A? x 10°) for 59

X Y z U(eq)
H(2) -1616 7922 2412 32
H(3A) -2486 6412 4349 33
H(3B) -4936 6414 3492 33
H(4) -2222 3733 4339 31
H(6A) 1728 5549 863 31
H(6B) 4223 548 1682 31
H(7A) 150 8202 609 32
H(7B) 2969 8121 1289 32
H(9A) 3947 2946 2957 30
H(9B) 1553 2934 2096 30
H(10A) 1838 1564 4438 33
H(10B) -682 1610 3611 33
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A.3. Kristallstrukturdaten von 1,1 -Bis(3,3,3-trifluorpropyl)zirconocen-

dichlorid (63)

Table A.3.1.

Crystal data and structure refinement for 63

Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Nonius KappaCCD

CieH16CloFeZr

484.41

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic C 2/c

a = 20.5180(14) A alpha = 90 deg.

b = 6.6650(7) A beta = 114.193(6) deg.
c = 14.6430(14) A gamma = 90 deg.
1826.6(3) R?

4, 1.761 Mg/m’

0.948 mm!

960

0.19 x 0.16 x 0.16 mm?, Colourless needles
3.05 to 30.00 deg.
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Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 30.00
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

-28<=h<=28, -9<=k<=9, -20<=1<=20

24163 / 2662 [R(int) = 0.0245]
99.7%

multi-scan

1.000000 and 0.745311
Full-matrix least-squares on F>
2662 /0/ 114

1.087

R1 =0.0177, wR2 = 0.0421 [2480]

R1 = 0.0205, wR2 = 0.0433
0.373 and -0.337 e.A3

Table A.3.2.

Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic displacement
parameters (A% x 10°) for 63

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X Y z U(eq)
Zr(1) 5000 1611(1) 2500 16(1)
CI(1) 5585(1) -882(1) 1842(1) 25(1)
F(1) 2393(1) -2294(2) -2205(1) 75(1)
F(2) 3477(1) -3316(1) -1434(1) 52(1)
F(3) 2727(1) -3847(2) -790(1) 58(1)
C(1) 3687(1) 2259(2) 1412(1) 25(1)
C(2) 4028(1) 4139(2) 1738(1) 30(1)
Cc(3) 4514(1) 4423(2) 1283(1) 31(1)
Cc(4) 4477(1) 2712(2) 688(1) 27(1)
C(5) 3969(1) 1350(2) 772(1) 22(1)
C(6) 3759(1) -665(2) 262(1) 26(1)
C(7) 3122(1) -486(2) -761(1) 27(1)
C(8) 2932(1) -2474(2) -1290(1) 36(1)
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Table A.3.3.

Bond lengths [A] and angles [deg] for 63

Zr(1)-Cl(1)#1
Zr(1)-C(3)
Zr(1)-C(2)#1
Zr(1)-C(4)#1
Zr(1)-C(1)
Zr(1)-C(5)
F(1)-C(8)
F(3)-C(8)
C(1)-C(5)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)

CI(1)#1-Zr(1)-CI(1)
CI(1)-Zr(1)-C(3)
CI(1)-Zr(1)-C(3)#1
CI(1)#1-Zr(1)-C(2)#1
C(3)-Zr(1)-C(2)#1
CI(1)#1-Zr(1)-C(2)
C(3)-Zr(1)-C(2)
C(2)#1-Zr(1)-C(2)
CI(1)-Zr(1)-C(4)#1
C(3)#1-Zr(1)-C(4)#1
C(2)-Zr(1)-C(4)#1
CI(1)-Zr(1)-C(4)
C(3)#1-Zr(1)-C(4)
C(2)-Zr(1)-C(4)
CI(1)#1-Zr(1)-C(1)
C(3)-Zr(1)-C(1)
C(2)#1-Zr(1)-C(1)
C(4)#1-Zr(1)-C(1)

2.4649(3)
2.4949(11)
2.4968(11)
2.5288(11)
2.5422(10)
2.5538(10)
1.3481(15)
1.3417(17)
1.4223(16)
1.4182(18)
1.5110(15)
1.5030(19)

95.235(15)
110.09(3)
132.00(3)
135.01(3)
79.92(4)
101.67(3)
33.02(4)
95.14(6)
122.71(3)
32.79(4)
101.03(4)
81.42(3)
113.88(4)
54.35(4)
78.42(3)
54.11(4)
127.76(4)
119.58(4)

Zr(1)-Cl(1)
Zr(1)-C(3)#1
Zr(1)-C(2)
Zr(1)-C(4)
Zr(1)-C(1)#1
Zr(1)-C(5)#1
F(2)-C(8)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)

CI(1)#1-Zr(1)-C(3)
CI(1)#1-Zr(1)-C(3)#1
C(3)-Zr(1)-C(3)#1
CI(1)-Zr(1)-C(2)#1
C(3)#1-Zr(1)-C(2)#1
Cl(1)-Zr(1)-C(2)
C(3)#1-Zr(1)-C(2)
CI(1)#1-Zr(1)-C(4)#1
C(3)-Zr(1)-C(4)#1
C(2)#1-Zr(1)-C(4)#1
CI(1)#1-Zr(1)-C(4)
C(3)-Zr(1)-C(4)
C(2)#1-Zr(1)-C(4)
C(4)#1-Zr(1)-C(4)
CI(1)-Zr(1)-C(1)
C(3)#1-Zr(1)-C(1)
C(2)-Zr(1)-C(1)
C(4)-Zr(1)-C(1)
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2.4650(3)
2.4949(11)
2.4968(11)
2.5288(11)
2.5423(10)
2.5539(10)
1.3442(17)
1.4190(17)
1.4185(19)
1.4242(16)
1.5367(15)

132.00(3)
110.09(3)
82.62(6)
101.67(3)
33.02(4)
135.01(3)
79.92(4)
81.42(3)
113.88(4)
54.35(4)
122.71(3)
32.79(4)
101.03(4)
146.26(6)
115.45(3)
109.33(4)
32.70(4)
53.68(4)
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CI(1)#1-Zr(1)-C(1)#1
C(3)-Zr(1)-C(1)#1
C(2)#1-Zr(1)-C(1)#1
C(4)#1-Zr(1)-C(1)#1
C(1)-Zr(1)-C(1)#1
CI(1)-Zr(1)-C(5)
C(3)#1-Zr(1)-C(5)
C(2)-Zr(1)-C(5)
C(4)-Zr(1)-C(5)
C(1)#1-Zr(1)-C(5)
CI(1)-Zr(1)-C(5)#1
C(3)#1-Zr(1)-C(5)#1
C(2)-Zr(1)-C(5)#1
C(4)-Zr(1)-C(5)#1
C(1)#1-Zr(1)-C(5)#1
C(2)-C(1)-C(5)
C(5)-C(1)-Zr(1)
C(3)-C(2)-Zr(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(4)-C(3)-Zr(1)
C(3)-C(4)-Zr(1)
C(1)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-Zr(1)
C(5)-C(6)-C(7)
F(3)-C(8)-F(2)
F(2)-C(8)-F(1)
F(2)-C(8)-C(7)

115.45(3)
109.33(4)
32.70(4)
53.68(4)
160.45(6)
84.54(3)
133.26(4)
54.38(4)
32.54(4)
150.15(4)
90.19(3)
54.34(4)
132.41(4)
151.95(4)
32.41(4)
108.66(11)
74.24(6)
73.42(6)
108.04(10)
74.92(6)
72.29(6)
107.11(10)
126.53(11)
72.76(6)
111.65(9)
105.49(13)
106.05(11)
113.05(10)

CI(1)-Zr(1)-C(1)#1
C(3)#1-Zr(1)-C(1)#1
C(2)-Zr(1)-C(1)#1
C(4)-Zr(1)-C(1)#1
CI(1)#1-2Zr(1)-C(5)
C(3)-Zr(1)-C(5)
C(2)#1-Zr(1)-C(5)
C(4)#1-Zr(1)-C(5)
C(1)-Zr(1)-C(5)
CI(1)#1-Zr(1)-C(5)#1
C(3)-Zr(1)-C(5)#1
C(2)#1-Zr(1)-C(5)#1
C(4)#1-Zr(1)-C(5)#1
C(1)-Zr(1)-C(5)#1
C(5)-Zr(1)-C(5)#1
C(2)-C(1)-Zr(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-Zr(1)
C(2)-C(3)-Zr(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-Zr(1)
C(1)-C(5)-C(6)
C(1)-C(5)-Zr(1)
C(6)-C(5)-Zr(1)
C(8)-C(7)-C(6)
F(3)-C(8)-F(1)
F(3)-C(8)-C(7)
F(1)-C(8)-C(7)

78.42(3)
54.11(4)
127.76(4)
119.58(4)
90.19(3)
54.34(4)
132.41(4)
151.95(4)
32.41(4)
84.54(3)
133.26(4)
54.38(4)
32.54(4)
150.15(4)
172.19(5)
71.89(6)
107.73(11)
75.41(6)
73.56(6)
108.45(11)
74.70(6)
126.35(11)
73.35(6)
120.19(7)
111.79(11)
106.91(12)
113.24(10)
111.57(13)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1,y,-z+1/2
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Table A

3.4.

Anisotropic displacement parameters (A x 10°) for 63.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2x2"2[h”r"2a*~2U11 + ...+ 2h ka* b* U12]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Zr(1) 17(1) 12(1) 16(1) O 3(1)
Cl(1) 24(1) 21(1) 29(1) -4(1) 11(1) 0(1)
F(1) 70(1) 82(1) 39(1) -25(1) -14(1) -15(1)
F(2) 63(1) 47(1) 61(1) -25(1) 39(1) -15(1)
F(3) 75(1) 51(1) 62(1) -21(1) 43(1) -39(1)
C(1) 19(1) 24(1) 24(1) 1(1) 2(1) 41
C(2) 30(1) 20(1) 29(1) -2(1) O(1) 8(1)
C(3) 32(1) 18(1) 31(1) 8(1) -1(1) -2(1)
C4) 28(1) 27(1) 21(1) 7(1) 5(1) -1(1)
C(5) 22(1) 20(1) 18(1) 1(1) 1(1) 11
C(6) 26(1) 22(1) 22(1) -3(1) 1(1) 0(1)
C(7) 24(1) 32(1) 20(1) -2(1) 3(1) -4(1)
C(8) 35(1) 45(1) 27(1) -11(1) 11(1) -15(1)

Table A.3.5.

Hydrogen coordinates (x 10*) and isotropic displacement parameters

(A? x 10°) for 63

X Y z U(eq)
H(1) 3330 1700 1591 30
H(2) 3947 5044 2181 36
H(3) 4811 5560 1364 37
H(4) 4745 2509 300 32
H(6A) 3631 -1583 695 31
H(6B) 4171 -1251 171 31
H(7A) 2704 46 -666 33
H(7B) 3242 478 -1183 33
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Alles Wissen endet nicht mit einem SchlulBpunkt, sondern mit einem Fragezeichen.

(Hermann Hesse, 1877 — 1962)
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