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Einleitung 1

Kapitel 1
Einleitung
“1 aminclined to think that the devel opment of

polymerisation is perhaps the biggest thing chemistry has
done, where it has had the biggest impact on everyday life"

Lord Todd, Prasident der Royal Society of London®

1.1 Die Bedeutung der Polyolefine

Wie kaum ein anderes Material haben Kunststoffe seit rund finf Jahrzehnten die tech-
nischen Mdglichkeiten der Menschen vorangetrieben. In allen Lebensbereichen haben sie
konventionelle Werkstoffe wie Glas, Holz oder Stahl ersetzt. Wahrend die Welt in der Mitte

des 20. Jahrhunderts noch mit inMiot

. . %01 52.0
ca. 3 Millionen jato Kunststoff 5% %3
auskam, ist der Verbrauch inzwi- — 37.7 38.0
40+ — P—
schen auf 150 Millionen jato ge- — 286
307 24.4 21 —— 24<:4 17
stiegen. Und der Bedarf wird ”
| 13.2
weiter wachsen - bis 2010 auf
e - ) ) 10 |Z-j|"_#‘> |zj°_#‘> |6.2%> |4.1%> |5.1%>
geschétzte 258 Millionen jato. N g I ' I I
Die Wissenschaft geht davon aus, PE-LD/LLD PE-HD PP PVC PS+EPS

Abb. 1-1: Welt-Kunststoffverbrauch 2000

da3 das Potential polymerer 2
und 2010 (Wachstum p. a.).

Werkstoffe heute erst zu 15 % ge-

nutzt wird. Neue Einsatzgebiete in der Nanotechnologie, als Fassadenfarbe mit Lotus-Effekt
oder im Bereich der Hologramm-CD treiben diese Entwicklung ebenso voran wie die
Verdréngung der klassischen Werkstoffe aus ihren Schllissel positionen.

Wesentlichen Anteil mit 55 % an der produzierten Gesamtmenge® haben die Polyolefine.
Sie werden zum Uberwiegenden Teil mit den klassischen Hochdruck- und Normaldruckver-
fahren hergestellt. Ungefahr 5 % der Olefine werden inzwischen mit Metall ocen-K atal ysato-

ren (single site catalysts) polymerisiert, deren entscheidende Vorziige in der hohen Stereokon-

L E. Elliott, in Polymers And People: An Informal History, http://www.chem.heritage.org/Polymers+People/
PREFACE.html (August 2001).

2 Wirtschaftsdaten des Verbands Kunststofferzeugender Industrie e. V., Arbeitsausschu? Statistik und Markt-
forschung, http://www.vke.de (Januar 2002).

¥ M. Balsam, C.-J. Simon, KU Kunststoffe 2001, 91, 48.
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trolle zu iso- oder syndiotaktischem Polymer und in der engen Molgewichtsverteilung der
Polymere liegen. Die ersten Katalysatoren dieser Art wurden 1992 von Dow Chemical Co.
unter dem Namen Insite-K atal ysatoren sowie von Exxon Chemicals as Exxpol-K atal ysatoren
eingefiihrt.* Etwa drei Jahre spéter folgten die tragerfixierten Novolen-Metallocenkatal ysa-
toren von Basell® (ehemalige Targor). Mit ihnen brachte Basell 1997 ein Polypropylen
(Metocene) auf den Markt, das bereits in Anwendungsbereiche vordringt, in denen bisher
Materialien wie PET, PS und PC dominieren.® Als neues Polyethylen beginnt sich langsam
das durch Metallocen-Katalyse hergestellte mPE durchzusetzen, das sich durch eine hohe
Festigkeit und Zahigkeit auszeichnet. Es |d% sich daher zu dinneren Verpackungen
verarbeiten. Da die Gebihren des Grinen Punkts gewichtsbezogen sind, ist dies ein
entscheidender Vorteil.”

1.2 Gruppe-4 Metallocenein der Katalyse

Seit Ende der 50er Jahre hat man die Eignung von Titanhal ogenverbindungen in Kombi-
nation mit Aluminiumalkylen fir die Polymerisation von a-Olefinen untersucht, zu Beginn
alerdings mit nur maltigem Erfolg. Eine Verbesserung brachte der Zusatz von Wasser zum
K atal ysatorsystem.? Dies wurde von Breslow und Long auf die partielle Hydrolyse der Alu-
miniumalkyle zu Aluminoxanen zuriickgefiihrt.® Der eigentliche Durchbruch gelang aber erst
mit der EinfUhrung von Methylalumoxan (MAQO) durch Snn und Kaminsky Ende der 70er
Jahre.!® Zufalig, weil er das ReaktionsgefaR nicht ausreichend gegen Feuchtigkeit versiegelt
hatte, fand ein Student Kaminskys eine tUberraschend hohe Aktivitét bel der Ethenpolymerisa-
tion mit dem ansonsten inaktiven Katalysatorsystem Dimethylzirconocen/Trimethylalu-
minium.** Die zunéchst vermutete Bildung von Methylalumoxan durch partielle Hydrolyse

von Trimethylaluminium wurde spéter durch die direkte Synthese dieser Verbindung und

4a) E. Y.-X. Chien auf der 19ten IUPAC International Conference on Organometallic Chemistry in Shanghai,
China, 23.-28. July 2000; b) Around Dow, Publikationsschrift zur Fusion von Dow Chemical Co. mit Union
Carbide, 2001, Seite 12f und Seite 28 (www.dow.com, August 2001).

®D. F. Oxley, Chem. Ind. 1998, 305.

® A. Fuchs, F. Morhard, in Neue Anwendungen mit innovativen Metallocen-Produkten, Kunststofftrends K 2001,
2001, Seite 42f.

" M. Balsam, P. Barghoorn, U. Stebani, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1999, 47, 203.

8 K. H. Reichert, K. R. Meyer, Makromol. Chem. 1973, 169, 163.

®W. P. Long, D. S. Breslow, Liebigs Ann. Chem. 1975, 1975, 463.

10 a) A. Andresen, H. G. Cordes, W. Kaminsky, A. Merck, R. Mottweiler, J. Pein, H. Sinn, H. J. Vollmers,
Angew. Chem. 1976, 88, 689; b) H. Sinn, W. Kaminsky, H. J. Vollmers, R. Woldt, Angew. Chem. 1980, 92, 39.

11 C. O'Driscoll, Chemistry in Britain 1998, 43.
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durch ihre Charakterisierung als Oligomere des Typs MeAl-[O-AIM¢g]-AIMe mitn=5- 20
belegt.> Die genaue Zusammensetzung und Struktur von Methylaluminoxan ist jedoch bis
dato nicht exakt geklart, obwohl oligomere Alkylaluminoxane seit mehr a's 40 Jahren bekannt
sind, z. B. as Initiatoren fur die Polymerisation von Oxiranen (vgl. dazu Kapitel 5). Auch ist
ihr Einsatz als Aktivator in Olefinpolymerisationen mit einem UberschuR von 1000
Adgjivalenten nicht sehr dkonomisch und Methylalumoxan ist in aliphatischen Solventien nur
schlecht |éslich. Ein Durchbruch bei der Suche nach Alternativen™ war in dieser Hinsicht die
Einfihrung von perfluorierten Tetraphenylboraten durch Hlatky und Turner'® sowie
Triphenylboranen durch Marks™. Diese Aktivatoren kénnen &guimolar mit Dimethyl-
metallocenen umgesetzt werden, wodurch ihre hohen Herstellungskosten gegeniber

M ethylalumoxan wirtschaftlich werden.

Der Mechanismus der homogenen Olefinpolymerisation geht auf einen Vorschlag von
Cossee und Arlmann zuriick und ist in Abbildung 1-2 dargestel|t.'®

%/Mo\o N8R

N
% A =R
\ MAO
C Lo
ﬂ x © ﬂ ﬂ R
’\M Q %\R ’\M\/ R ’\M@/\R/
% CH3 R=CH 3 % \Rr X Ie) % %R
A B D
R=H x©
B(CeFs)3 /
oder [Ph;CI[B(C ¢Fs).] \M@MR'
oder [R3NH][B(C gFs)4] R 1 n+l
&
R R R E
Ny CHa
% Non, = 1 X = O-MAO, CH 5B(C ¢Fo)s, BC oFs)s
M =Ti, Zr, Hf

Abb. 1-2: Mechanismus der Metall ocen-katalysierten Olefinpolymerisation.

12.8) H. Sinn, Macromol Symp. 1995, 97, 27; b) Y. Koide, S. G. Bott, A. R. Barron, Organometallics 1996, 15,
2213.

B Ubersichtsartikel: E. Y .-X. Chien, T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100, 1391.

4 G. G. Hlatky, D. J. Upton, H. W. Turner, US Pat. Appl. 1990, 459921; Chem. Abstr. 1991, 115, 256897v.

X, Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, Organometallics 1991, 10, 840.

16 3) P. Cossee, J. Catal. 1964, 3, 80; b) E. J. Arlman, P. Cossee, J. Catal. 1964, 3, 99; ¢) M. Brookhart, M. L. H.
Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395.
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Diesem Mechanismus zufolge ist die eigentlich katalytisch aktive Spezies ein durch die
Aktivatoren generiertes Kation (A). Das Anion in A kann leicht durch ein Olefin aus der
Koordinationsspahre des Metalls verdrangt werden. Aus dem Alkenkomplex B erfolgt
anschlief3end die Insertion des Alkens in die Metall-Kohlenstoffbindung (C). Dadurch ent-
steht erneut eine freile Koordinationsstelle am Metal (D). Durch wiederholte
Alkenkoordination und Insertion wird die Polymerkette aufgebaut (E). Der Kettenabbruch
erfolgt primér durch B-Hydrid-Eliminierung bzw. B-Hydrid-Transfer.

Unter geeigneteten Bedingungen erzielen Metallocen-Katal ysatoren durchschnittliche Um-
satzfrequenzen von mehr als 1000 Insertionen pro Metallzentrum und Sekunde. Gleichzeitig
kann mit den von Brintzinger eingefihrten ansa-Metallocenen eine hohe Regio- und Stereo-
selektivitst bei der Insertion von 1-Alkenen erreicht werden.!” Die Einfihrung der
,constrained geometry* -Komplexe durch Bercaw und Shapiro®® und ihre Ubertragung auf
Gruppe-4 Metalle eroffnete schlieffdlich die Mdglichkeit, Copolymere darzustellen, die mit
heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren nur schwer zugénglich sind.* Das zunehmende
Verstdndnis der Korrelation der Katalysatorstruktur mit den Polymereigenschaften regt
inzwischen viele Forschergruppen an, neben den immer komplexeren Funktionalisierungen
am Cyclopentadienyl auch alternative Ligandsysteme wie beispielsweise Amide und
Alkoxide zu verwenden. Dadurch werden auch Polymerisationen von funktionalisierten

Olefinen und ringférmigen Monomeren zuganglich.

1.3 Zielsetzung

Fur die Herstellung kurzkettiger Polyether gibt es derzeit keine wirtschaftliche Alternative
zur basenkatal ysierten Polyaddition. Bel der Synthese langkettiger Polyether mit Molgewich-
ten von Uber 4000 g/mol kommen jedoch koordinativ polymerisierende Katalysatoren zum

Einsatz. Hierbei handelt es sich meist um Zink- und Aluminium-Alkoxidkomplexe.

In der vorliegenden Dissertation soll untersucht werden, ob auch Alkoxidkomplexe von
Metallen der vierten Nebengruppe geeignet sind, Oxirane nach einem koordinativen
Mechanismus zu polymerisieren. Diesbezlglich sollen Titan- und Zirconium-Alkoxide mit

unterschiedlich modifizierten Ligandsystemen synthetisiert und fur die Polymerisation von

Y Ubersichtsartikel: H.-H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mihlhaupt, B. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem.
1995, 107, 1255.
8P, J. Shapiro, W. D. Cotter, W. P. Schéfer, J. A. Labinger, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4623.
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Propylenoxid getestet werden. Ob diese Systeme gleichzeitig auch fir die Polymerisation
gangiger a-Olefine zweckmdliig sind und somit eine Alternative zu gangigen Metallocenen
darstellen, ist ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit.

Der zweite Teil behandelt die Synthese fluorhaltiger Metallocene und ihren Einsatz in
Emulsions-Polymerisationen. Dazu sollen die von Ruwwe®™ entwickelten fluorierten Me-
tallocen-Komplexe in Zwei-Phasen-Polymerisationen mit Perfluormethylcyclohexan und an-
deren organischen Ldsungsmitteln eingesetzt werden. Ein weiterer Aspekt sind Unter-
suchungen beziglich einer intramolekularen Koordination eines Fluoratoms in solchen

M etall ocenen.

19 3. Ruwwe, Dissertation, Westfalische Wilhelms-Universitat M tinster, 1998.
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Kapitel 2
Gruppe-4 Metallalkoxide

2.1 Allgemeines

Metalalkoxide sind exzellente Vorlaufer fir Keramiken und Materialien mit
elektronischen Eigenschaften. Ihr Einsatz im Sol-Gel-Prozess (Kontrollierte Hydrolyse des
Alkoxids zu einem Gel und anschlief3ende Trocknung und Verbrennung) und im Metal-
Organic Chemical Vapor Phase Deposition-Verfahren (Umwandlung des Alkoxids in ein
Oxid) sind dafiir hervorragende Beispiele.®® Neben diesen technischen Anwendungen haben
chelatisierende Alkoxid-Liganden auch eine vielféltige Verwendung in der organischen
Synthese gefunden.”* Nicht zuletzt die Wiirdigung von Knowles, Noyori und Sharpless mit
dem Nobelpreis 2001 fir ihre Arbeiten auf dem Gebiet der mit chiralen Alkoxidmetallen

katalysierten Hydrierungs- und Oxidationsreaktionen macht dies deutlich.?

Die simpelste Methode zur Darstellung von Metallalkoxiden ist die direkte Umsetzung des
Metalls mit einem Alkohol (Reaktion 1).®

M +XROH — M(OR)y + (x/2)Ha (1)

Diese Reaktion ist jedoch auf die elektropositiven Alkalimetalle limitiert. Bei di- und triva-
lenten Metallen ist der Zusatz katal ytischer Mengen lod (Mg) oder Quecksilber(ll)chlorid (Al,
Lanthanoide) notwendig, um die Metalloberflache zu aktivieren. Bei der einfachsten Labor-
synthese fir Alkoxide mit Metallen htherer Valenz werden die entsprechenden Halogen-Ver-
bindungen (meist Chloride) und Alkalimetallalkoxide (Reaktion 2) verwendet.?®

TiCl, + NaOEt — Ti(OEt)s + 4 NaCl (2)

Ungeeignet ist diese Darstellungsmethode allerdings fir Metalle wie Zr, Hf, Nb und Ta, da
se dtabile Heterometallalkoxide unter Einbindung des Alkaimetalls formen wie
beispielsweise NaZr,(OR)g und NaTa(OR)e. In diesen Féllen ist der Zusatz einer Base wie
Ammoniak, Triethylamin oder Pyridin notwendig, die das Metall dechloriert (Reaktion 3).%®

ZrCls + 4NHz + ROH — Zr(OR)4 + NH4Cl (3)

2 bersichten: @) D. C. Bradley, Chem. Rev. 1989, 89, 1317; b) K. G. Caulton, L. G. Hubert-Pfalzgraf, Chem.
Rev. 1990, 90, 969.

215, Yamasaki, M. Kanai, M. Shibasaki, Chem. Eur. J. 2001, 7, 4067 und darin zitierte Literatur.

22 p, Ahlberg, Pressemitteilung des Nobel preis-K omitee fiir Chemie, http://www.kva.se (November 2001).

Z R. C. Mehrotra, in Transition-Metal Alkoxides, Advancesin Inorganic and Radiochemistry, 1983, Seite 269f.
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Alternativ sind einige Alkoxide (Sc, Ti, Y, Zr, Nb, Ta, Ga und Ge) auch auf elektro-
chemischem Weg zugénglich.**

2.2 Synthese von Oxyphenylketonato-M etallkomplexen

Die Darstellung der Gruppe-4 Alkoxidkomplexe 48, 49, 54 und 55 gelingt durch die
Reaktion von Metalltetrachloriden mit den entsprechenden Hydroxyketonen (vgl. Abb. 2-1).
Bel der Synthese der Titanverbindungen wurde allerdings aufgrund der besseren Handhabung
auf das Tetrahydrofuran-Addukt 10 zurlickgegriffen. Die hohe Stabilitét der entstehenden
Komplexe eriibrigt eine vorhergehende Lithiierung der Liganden oder den Zusatz einer Base
wie Triethylamin oder Pyridin (vgl. Synthese von 45 - 47, Kapitel 3), da das freiwerdende
Chlorwasserstoff keine Nebenreaktionen eingeht. Die Reaktion setzt sofort nach Zugabe des
Liganden ein und ist nach zwel Stunden abgeschlossen. Anschlief3end isoliert man das
Produkt im Falle der Zirconium-Verbindungen durch Filtration; die Titan-Komplexe werden

bei -30 °C auskristallisiert.
o |O| d d
¥
2 O—M—O0
o

=0 O
Ph Ph
Tidl,(thf), (10) M =Ti (48), Zr (49)
bzw. ZrCl 4 CH,A,
d d
- Qe
LN

M =Ti (54), Zr (55)

Abb. 2-1: Synthese der Alkoxid-Komplexe 48, 49 und 54, 55.

2\, A. Shreider, E. P. Turevskaya, N. I. Koslova, N. Y. Turova, Inorg. Chim. Acta 1981, 53, L73.
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Die Verbindung 48 kristallisiert in Form roter Nadeln. Sie ist isostrukturell zu Komplex
49, der unter gleichen Bedingungen in gelben Nadeln kristallisiert werden kann. In beiden
Verbindungen liegt eine oktaedrische Koordinationssphare vor. Allerdings ergibt sich durch
die kleinen Winkel O"-M-O (81° fur 48, 77° fur 49) zwischen den Sauerstoffatomen der che-
latisierenden Liganden eine Verzerrung der idealen Oktaederstruktur. Die Chlor-Liganden
und die Carbonylsauerstoffeatome sind cis-standig zueinander angeordnet, die Phenol sauer-
stoffatome stehen trans zueinander (cis, cis, trans-Isomer, vgl. Abb. 2-5, Seite 10). Die Ver-
kirzung der Bindung zwischen dem Carbonyl-Kohlenstoffatom und dem a-Kohlenstoff des
Alkoxid-Liganden (1.443 (5) A bzw. 1.467 (5) A fir 48) weist auf eine Delokalisierung der
Ladung und die Bildung eines Metallazyklus hin.

Abb. 2-2: Festkorperstruktur der Verbindung 48, kristallisiert aus Dichlormethan.

Im Komplex 48 sind die Abstande zwischen den Phenylsauerstoffen und dem Metallatom
mit 1.858 (2) A und 1.877 (3) A kiirzer als die kalkulierte kovalente Ti-O-Bindung (2.01 A).%
Der Bindungen C-O4-Ti bzw. C-O2-Ti sind mit einem Winkel von 132.9° durch Wechselwir-
kungen der p- und d-Orbitale deutlich aufgeweitet. Diese Daten implizieren einen partiellen
Doppelbindungscharakter und erkléren die starken Bindungen. Vergleichbare Verhdtnisse
werden auch im Komplex 49 beobachtet (1.997 (17) A und 2.011 (17) A; der Winkel C-O-Zr
betragt 134 + 0.5°).

In Losung Uberlagern sich die aromatischen Protonenresonanzen zu Multipletts. Deutlich

zu erkennen ist das hochfeldverschobene Multiplett der zu O2 und O4 ortho-sténdigen Proto-
nen bei 6.6-6.5 ppm fir 48 bzw. 6.5-6.4 ppm fur 49.

In Abbildung 2-3 ist die Festkorperstruktur von Bis(2-oxoacetonaphthonato)titandichlorid
(54) dargestellt, dieisostrukturell zu ihrem Zirconium-Analogon 55 aufgebaut ist.

% R. A. Jones, J. G. Hefner, T. C. Wright, Polyhedron 1984, 3, 1121.
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Abb. 2-3: Festkorperstruktur der Verbindung 54, kristallisiert aus Dichlormethan.

Beide Strukturen kristallisieren in einer verzerrten Oktaederstruktur mit cis-sténdigen
Chlor-Substituenten. Die Titan-Phenylsauerstoff-Abstande in 54 betragen 1.884 (2) A und die
Abstande zum Carbonylsauerstoff 2.048 (2) A. Der Abstand des Zirconiums in Komplex 55
zum Phenylsauerstoff liegt bei 2.0155 (13) A und der zur Ketofunktion betrégt 2.1586 (14) A.
Damit sind die Bindungsabstande fur die Titan-Spezies in beiden Komplexen durchschnittlich
um 0.13 A kiirzer alsin den korrespondierenden Zirconium-Spezies. Diesist durch den klei-
neren Metall-Radius des Titans zu erkléren (Ti: 0.68 A, Zr: 0.74 A).

In Lésung weist Bis(2-oxoacetonaphthonato)titandichlorid (54) im Gegensatz zu Komplex
55 ein dynamisches Verhalten auf. Bei Raumtemperatur sind ausschliefdlich breite Resonan-
zen fUr die Naphthyl- und Methylprotonen erkennbar (siehe Abb. 2-4). Diese Dynamik ist auf
das Vorliegen von unterschiedlichen Isomeren der Verbindung 54 zurickzufihren und

konsistent mit der im Festkorper beobachteten stérkeren Titan-Phenyl sauerstoff-Bindung.

A6 S_CHS
S6
SS‘ S3 / A3 A-CH,
s4 / \
87
S8 A5
A4
ASNJUL AN A7
Mu -
—V\JM%W 253K

273K

Abb. 2-4: Ausschnitte aus dem 600 MHz VT-"H-NMR von Verbindung 54 in [D,]-Dichlormethan.
A bezeichnet die Signale des asymmetrischen Isomers und S die des symmetrischen Isomers (unter
denen sich der zweite Signalsatz des asymmetrischen Isomers befindet).
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Bel 244 K lassen sich ein symmetrisches Isomer mit zweizahliger Drehachse sowie ein
asymmetrisches Isomer differenzieren. Letzteres unterscheidet sich vor allem durch die Lage
der beiden unterschiedlichen Methylgruppen bei 3.00 und 2.67 ppm im Vergleich zu
2.59 ppm fiur die symmetrischen Methylgruppen. Die Tabelle 2-1 stellt die NMR-Resonanzen
vergleichend gegenuber. Ferner sind dort auch die Daten des analogen Zirconium-Alkoxid-

komplexes 55 aufgefiihrt, bei dem diese Isomerisierung nicht gefunden wird.

Verbindung H-8 H-7 H-6 H-5 H-4 H-3 CHs

sym. Isomer 54 8.63 7.66 7.78 7.83 7.42 1.72 2.59

8.66 7.28 7.60 7.84 7.38 7.53 3.00

asym. |somer 54
8.63 7.66 7.78 7.83 7.42 1.72 2.67

55 8.62 7.53 7.70 1.72 71.25 7.62 2.69

Tab. 2-1: 600 MHz *H-NMR-Daten der Verbindungen 54 (244 K, [ D,]-Dichlormethan)
und 55 (300 K, [D]-Chloroform).

Die Abbildung 2-5 zeigt die moglichen oktaedrischen Konfigurationen fir Komplex 54. Well
der Naphthylligand unsymmetrisch ist, ergeben sich finf mogliche Isomere. Drei der Isomere

haben die Chloride in cis-Position; zwel Isomere weisen trans-sténdige Chloride auf.

RZ
a. DRZ a. pRZ o ‘)\Rl
CI@Rl u@Rz CI/E>R1
& R e

Cis, cis, cis-A (C))  cis, trans, cis-A (C,))  cis, cis, trans-A (C))

R ‘ R?

trans, cis, cis (C,,) trans, trans, trans (G, ;)
Abb. 2-5: Mdgliche Isomere fir Komplex 54.
Das cis, cis, cis-Isomer hat keine Symmetrie (C;) und zeigt deshalb im *H-NMR-Spektrum

Resonanzen fur jedes einzelne Naphthyl- und Methylproton. Die tbrigen vier Isomere weisen
alle zweizdhlige Drehachsen auf und ergeben daher paarweise symmetriedquivalente
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Resonanzen fur jede einzelne Gruppe von Protonen. Das cis, cis, cis-lsomer ist definitiv
vorhanden. Dies ist am deutlichsten durch die beiden Resonanzen der Methylgruppen zu
erkennen. Die Ubrigen Resonanzen werden den beiden anderen moglichen Isomeren
zugewiesen, die die Chlorsubstituenten in cis-Position haben. Das Vorliegen einer cis-
Konformation im Festkdrper spricht ebenso fir diese Zuordnung wie die fir
Bis(acetyl acetonato)titandichlorid (58) in Dichlormethan gefundenen cis-Konfigurationen.®
Die Enantiomerisierung zwischen beiden Isomeren muf3 entweder sehr schnell selbst bei 244
K erfolgen oder aber die diastereotope Aufspaltung der Methyl- und Naphthyl-Protonen ist zu
gering. Zu vergleichbaren Ergebnissen kommen auch Serpone et a. bel Untersuchungen an
Bis(1,1,1-trifluoro-5-methyl-2,4-hexandionato)titandihalogen und  Bis(1,1,1-trifluoro-5,5-
dimethyl-2,4-hexandionato)titandihalogen”” sowie Fay et a. an Bis(1-phenyl-1,3-butan-
dionato)titandihal ogen.?®

In der Literatur wurden verschiedene Mechanismen zur Erklarung dieser Isomerisierung
diskutiert.®® Grundsétzlich wird zwischen intermolekularen und intramolekularen Prozessen
unterschieden. Intermolekulare Mechanismen setzen die vollstdndige Dissoziation eines
Liganden voraus. Da die Aktivierungsenergien bel Titan(lV)dihal ogen-Komplexen unabhan-
gig vom Halogen sind, kann der Dissoziationsprozef3 eines Hal ogens ausgeschlossen werden.
Auch die Dissoziation eines chelatisierenden Liganden ist unwahrscheinlich, da die Zugabe
von freiem Ligand zur Reaktionsldsung keinen Effekt auf die Koaleszens ausiibt. Auf3erdem
laufen solche intermolekularen Mechanismen wesentlich langsamer ab. Eine Neuordnung der
Liganden erfolgt daher vermutlich ohne vollsténdige Dissoziation eines Liganden aus der
Koordinationssphére. Generell wurden zwei verschiedene intramolekulare M echanismen
postuliert: der Bindungsbruch-Mechanismus sowie der Twisting-Mechanismus. Im bereits
von Werner* beschriebenen Bindungsbruch-Mechanismus erfolgt die Neuordnung durch das
zeitweilige AblGsen eines Endes eines chelatisierenden Liganden vom Metall. Bevor eine
erneute Anbindung erfolgt, konnen sich die verbliebenen Liganden Uber ein funffach-koordi-
niertes Intermediat neu orientieren. Dieses funffach-koordinierte Intermediat kann sowohl
eine trigonale Bipyramide als auch eine quadratische Pyramide sein; die Energieunterschiede
zwischen beiden Zustanden sind gering (siehe Abb. 2-6a).*"

% R. C. Fay, R. N. Lowry, Inorg. Chem. 1967, 6, 1512.

7D, G. Bickley, N. Serpone, Inorg. Chim. Acta 1980, 43, 185.

% N. Serpone, R. C. Fay, Inorg. Chem. 1967, 6, 1835.

# D. G. Bickley, N. Serpone, in Progress in Inorganic Chemistry, J. O. Edwards Ed., Interscience Publishers,
New York, 1972, Vo. 17, Seite 391ff.

%0 A. Werner, Ber. 1912, 45, 3061.

%1 D. G. Bickley, N. Serpone, in Progress in Inorganic Chemistry, J. O. Edwards Ed., Interscience Publishers,
New York, 1972, Vo. 17, Seite 406.
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Der Twisting-Mechanismus wurde erstmals von Ray und Dutt formuliert.*? Modifikationen
folgten von Bailer,® Springer und Severs.® In diesem Mechanismus ist kein Bindungsbruch
vorgesehen. Vielmehr rotieren die beiden chelatisierenden Liganden jewells in
unterschiedliche Richtungen und generieren so ein anderes Isomer (siehe Abb. 2-6b). Fay
konnte zeigen, dal3 diese Rotation bei ML X>-Komplexen (wobei L ein unsymmetrischer
bidentater Ligand ist) um mehr as eine der vier Cs-Achsen des Oktaeders erfolgt.”® Eine
Differenzierung zwischen einem Multistep-Twist-Mechanismus und dem Bindungsbruch-
Prozef ist jedoch nicht méglich. Im untersuchten Komplex 54 ist alerdings aufgrund der im
Festkorper beobachteten unterschiedlich starken Bindungen der Bindungsbruch-Mechanismus

wahrscheinlicher.

SRR o a l ------- o
) Sm D
NS N
a--- l_j\ (O (0]
o /
cis, Cis, Cis
(0] @)
(0 RI2E RELRE (0] a----e-e--
AN . AN
5 owm — mM—OF
/ \O' \ ;
o a7 r O
oS
A
cis, cis, cis cis, Cis, trans

ADbb. 2-6: Intramolekul are stereochemisches | somerisierung von oktaedrischen Komplexen.
a) Bindungsbruch-Mechanismus, formuliert tiber einen quadratisch-planaren Ubergangszustand.
Trigonal-bipyramidal e Ubergangszustande mit axial oder dquatorial angreifendem Ligand sind
ebenfalls moglich. b) Twisting-Mechanismus Uber mehrere der Cs-Achsen.

Mit Hydroxyacetophenon lassen sich unter Verwendung von Metalltetrachlorid bzw.
Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)metall unterschiedliche Komplexe generieren. Wéahrend bei
der Reaktion von Metalltetrachlorid die zu erwartenden Alkoxidkomplexe 50 und 52 gebildet
werden, wird bel der Verwendung der korrespondierenden Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)-
metalle 10 und 11 nur ein Chlorid durch Hydroxyacetophenon ersetzt (siehe Abb. 2-7 und
2-8). Moglicherweise senken die frelen Elektronen des verbliebenen koordinierenden
Tetrahydrofurans die Lewis-Aciditédt des Titans zu stark fUr eine zweite Substitutionsreaktion.

%P, Ray, N. K. Dutt, J. Indian Chem. Soc. 1943, 20, 81.
. C. Bailar, J. Inorg. Nucl. Chem. 1958, 8, 165.
% C. S. Springer, R. E. Sievers, Inorg. Chem. 1967, 6, 852.
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M =Ti (50), Zr (52) M =Ti (51), Zr (53)

ADbb. 2-7: Umsetzung von Hydroxybenzophenon zu den Verbindungen 50 - 53.

(2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)titantrichlorid (50) kristallisiert in Form roter
rontgenfahiger Kristalle bei -30 °C aus Dichlormethan aus. Das Titan-Zentrum befindet sich
in einem verzerrten Oktaeder, umgeben von drei Chloro-Liganden, einem Hydroxyaceto-
phenon und einem Tetrahydrofuran-Molekil (siehe Abb. 2-8). Der Ti-O Abstand zum
Phenolsauerstoff betragt 1.8151 (17) A und ist damit kiirzer as bei den anderen bisher
besprochenen Titan-Alkoxiden. Der Abstand zum Carbonylsauerstoff betragt 2.0647 (17) A,
der zum koordinierenden Tetrahydrofuran-Sauerstoffatom 2.0882 (17) A. Alle drei
Chlorsubstituenten besetzen &quatoriale Positionen und verdeutlichen mit 2.680 (7) A
(Ti-Cl11), 2.2982 (8) A (Ti-Cl12) und 2.3361(8) A (Ti-Cl13) die verzerrte Oktaeder-Sphére.
Dabel weist das Cl13-Chlorid den kirzesten Abstand auf; es befindet sich auf der getffneten
Seite des Oktaeders.

Abb. 2-8: Festkorperstruktur der Verbindung 50, kristallisiert aus Dichlormethan.

In Losung zeigt das Proton in Nachbarschaft zum Phenylsauerstoff sowohl fur den Titan-
Komplex 50 a's auch fur den Zirconium-Komplex 52 eine Verschiebung zu tiefem Feld. Das

Proton H-2 erzeugt ein Dublett bei 7.96 ppm (bzw. 7.92 ppm fur Verbindung 52). Die weite-
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ren aromatischen Protonen zeigen Resonanzen bei 7.73 (H-3), 7.19 (H-4) und 6.88 (H-5) ppm
(entsprechend fUr Verbindung 52: 7.69 (H-3), 7.15 (H-4), 6.95 (H-5) ppm). Die Tetrahydro-
furan-Signale sind geringfigig zu tieferem Feld verschoben; die Methylgruppe liegt bel
2.80 ppm (bzw. 2.82 ppm). Eine Dynamik wie bei Komplex 54 wird nicht beobachtet.

Abb. 2-9: Festkorperstruktur der Verbindung 51, kristallisiert aus Chloroform.

Einkristalle von Bis(2-oxoacetophenonato)titandichlorid (51) konnen durch langsames
Abdampfen einer geséttigten Chloroformlésung bei Raumtemperatur generiert werden. Wie
die Abb. 2-9 zeigt, stehen die Chloro-Liganden trans zueinander. Der Titan-Komplex 51 liegt
somit im Festkorper as trans, cis, cis-lsomer vor. Die Titan-Sauerstoffabsténde liegen mit
1.841 (2) A und 2.063 (2) A im zu erwartenden Bereich. Der Winkel zwischen dem
Titanzentrum und den beiden Chloro-Liganden betragt 164° (8) und weicht somit 16° vom
idealen Oktaederwinkel ab. In Losung weist der Komplex eine hohe Dynamik auf, so dal3
davon ausgegangen werden kann, dal3 hier ebenfals cislsomere vorliegen. Ein
spektroskopischer Nachweis ist jedoch nicht méglich, da die Verbindung in allen gangigen
Ldsungsmitteln zu schlecht |6dlich ist, um VT-NMR-Messungen durchfiihren zu konnen.

2.3 Synthese von 2,2"-(Ethylendioxy)bisphenolatotitandichlorid (67)

Die Darstellung von 2,2"-(Ethylendioxy)diphenol (30), welches als Ligand fir den Titan-
Komplex 67 dienen soll, lehnt sich an Vorschrift von Vogtle et a. an (siehe Abb. 2-10).*
2-(Benzyloxy)phenol wird in Ethanol unter Rickflul mit Kaliumhydroxid versetzt.
Anschlief3end wird langsam Dibrombenzol zugetropft. Nach dem Abkihlen der Reaktion kri-

stallisiert die Verbindung 29 in langen farblosen Nadeln mit einer Ausbeute von 59 % aus. Im

*®F. Végtle, W. M. Milller, E. Weber, Chem. Ber. 1980, 113, 1130.
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néchsten Reaktionsschritt wird durch katalytische Hydrierung 2,2"-(Ethylendioxy)diphenol
(30) synthetisiert, aus Chloroform / Petrolether umkristallisiert und schliefdlich als farblose

schillernde Pléattchen isoliert.

BzO

2 _PdH,
+ EtOH Ethylacetat
-2 HBr

Br

Abb. 2-10: Synthese von 2,2"-(Ethylendioxy)diphenol (30)

Wie die Abbildung 2-11 zeigt, ist Verbindung 30 im Festkorper ein Cy,-symmetrisches
System. Der Bindungswinkel C2-C1-O8 betragt 114.2°, der Winkel C1-O8-C9 117.8° und der
Winkel O8-C9-C9* 108.0°. Der Torsionswinkel O8-C8-C9*-09* betragt nur 67.0°. Dadurch
sind die Ethersauerstoffe sterisch sehr gespannt. Eine mogliche Koordination an ein Uber die
Phenolsauerstoffe angebundenes Metall erscheint unwahrscheinlich. Die Wasserstoffatome
am O7 und O7* verknlpfen Gber Wasserstoffbriicken jeweils zu Nachbarmolekulen, wodurch

eine schichtartige Uberstruktur ausgebildet wird.

Torsionswinkel = 67.0°

Yol O\WO S
flw 08

CZ\@:) o-

Abb. 2-11: Festkorperstruktur von 2,2"-(Ethylendioxy)diphenol (30),
kristalisiert aus Chloroform/Petrolether.

2,2'-(Ethylendioxy)diphenol (30) kann direkt mit Titantetrachlorid zum Titan-Komplex 67
umgesetzt werden, zeigt dabei jedoch Neigung zu Nebenreaktionen. Deshalb erfolgt die Syn-
these von Komplex 67 Uber den Umweg der Lithiierung von 30 mit n-Butyllithium in
Diethylether bei -78 °C zu 2,2 -(Ethylendioxy)diphenolatodilithium (31) und anschlief3ender
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Transmetallierung mit Titantetrachlorid (siehe Abb. 2-12). Die Ausbeute von 2,2"-(Ethylen-
dioxy)bisphenolatotitandichlorid (67) betragt 93 %.

OLi OLi o O\ /C|
- i TiCl
30 &, o) 0 #, [ Ti 67
THF — g.,0 /N

O o a

31 5

Abb. 2-12: Synthese von 2,2" -(Ethylendioxy)bisphenol atotitandichlorid (67)

Der Komplex 67 zeigt im *H-NMR-Spektrum ein Multiplett von 6.95 bis 6.75 ppm, das
den aromatischen Protonen zugeordnet wird. Das Singulett der Methylenprotonen befindet
sich bei 4.39 ppm. Gegen eine Koordination der Ethoxysauerstoffatome sprechen nicht nur
die sterische Spannung der Etherbriicke, sondern ferner, dal3 bei Zugabe von Tetrahydrofuran
sofort eine Adduktbildung beobachtet wird. Aus diesen Griinden ist davon auszugehen, dal3
das Titan im Komplex 82 tetraedrisch angeordnet ist.

2.4 Synthese von [2,2°-(Ethylendisulfanyl)diphenolato]titandichlorid (68)
und [2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenolato]zir coniumdichlorid (69)

Titan-Schwefel-Verbindungen finden primér Anwendung in Form von Titandisulfid as
Kathoden in Lithiumbatterien sowie as feste Schmiermittelfilme.® In der homogenen
Katalyse wurden bisher ausschliefdlich Bisphenolato-Titankomplexe mit dem tridentaten
0,0",Skoordinerenden Liganden (2,2 -Thiobis(6-tert-butyl-4-methylphenol) durch Kakugo
et a.¥ sowie von Okuda et al. verwendet.® Diese Systeme zeigten nach Aktivierung mit
Methylalumoxan eine hohere Aktivitét hinsichtlich der Olefinpolymerisation als vergleich-
bare 16-Elektronen-Komplexe wie 2,2"-Methylenbis(6-tert-butyl-4-methyl-phenolato)titan-

% T.S. Lewkebandara, P. J. McKarns, B. S. Haggerty, G. P. A. Yap, A. L. Rheingold, C. H. Winter, Polyhedron
1998, 17, 1, und darin zitierte Literatur.

% @) T. Miyatake, K. Mizunuma, Y. Seki, M. Kakugo, Macromo. Chem., Rapid Commun. 1989, 10, 349; b) T.
Miyatake, K. Mizunuma, M. Kakugo, Makromo. Chem., Makromol. Symp. 1993, 66, 203.

% S. Fokken, T. P. Spaniol, H.-C. Kang, W. Massa, J. Okuda, Organometallics 1996, 15, 5069.
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dichlorid.* Disulfid-Koordinationen sind in der Literatur nur firr spate Ubergangsmetalle
beschrieben; Okuda et a. publizierten kiurzlich den ersten Bisphenolato-Gruppe-4 Metall-
komplex mit zwei koordinierenden Schwefelatomen.”® Sie konnten jedoch keine Aktivitét

bezlglich der Polymerisation von a-Olefinen nachweisen.

Die Ligandsynthese zum 2,2"-Ethylendisulfanyldiphenol (32) wurde bereits 1953 von
Greenwood und Sevenson publiziert.* Ortho-Hydroxythiobenzol wird in Ethanol mit Natri-
ummethanolat unter Ruckflul3 30 Minuten erhitzt und dann mit Dibromethan versetzt (siehe
Abb. 2-13). Ein Schiitzen der Hydroxyfunktion (beispielsweise mit Benzylgruppen wie bel
der Synthese von 30) ist nicht notwendig, da Thiole acider (pks-Werte zwischen 9-12) als
Alkohole (pksWerte um 15) sind.** Eine Bildung des moglichen Nebenprodukts Benz-1,4-
oxathien wird nicht beobachtet.

OH =~ |
SH OH OH AN o
2 S S ‘ c
NaOCH , __/ Md, \M
N BOH CH,d, \s/ .
- 2HBr
Br Br o
N 32 %
Y

M =Ti (68), Zr (69)

Abb. 2-13: Synthese der [2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenolato]-K omplexe 68 und 69.

Nach beendeter Reaktion wird mit verdinnter Salzsdure hydrolisiert und das Produkt aus
der organischen Phase in Form von farblosen langen Nadeln (siehe Abb. 2-14) im Eisbad
auskristallisiert. In der Rontgenstruktur erkennt man, dal’3 die Thioether-Briicke sterisch
weniger gespannt ist als in Verbindung 30. Dies macht sich besonders im wesentlich grofieren
Torsionswinkel S2-C1-C1*-S2* von 180.0° bemerkbar. Die Schwefelatome liegen in einer
ekliptischen Konformation vor. Eine Koordination der Schwefelatome an ein Metall ist daher

wesentlich besser maoglich.

¥ ). Okuda, S. Fokken, H.-C. Kang, W. Massa, Chem. Ber. 1995, 128, 221.

“ 3. Okuda, S. Fokken, T. Kleinheim, T. P. Spaniol, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 1321.

“ID. Greenwood, H. A. Stevenson, J. Chem. Soc. 1953, 1514.

“2 K. P. C. Vollhardt, Organische Chemie, 1. Aufl., VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim, Basel, Cambridge,
New York, 1990, Seite 342.
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Ar9 > Torsionswinkel = 180.0°
D
ArS

Abb. 2-14: Festkorperstruktur von 2,2"-Ethylendisulfanyl diphenol (32),
kristallisiert aus Chloroform / Petrol ether.

Zur Darstellung der Verbindung 68 wird 2,2 -Ethylendisulfanyldiphenol (32) in Dichlor-
methan geldst und dann via Spritze mit Titantetrachlorid versetzt. Die farblose Losung farbt
sich dabei augenblicklich orange und nach einigen Minuten bildet sich ein bronzefarbener
Niederschlag von Komplex 68 aus. Dieser wird mit einer Ausbeute von 86 % isoliert. Bei

-30 °C lassen sich aus einer Dichlormethanl 6sung rontgenfahige Kristalle generieren.

% H7-

Abb. 2-15:; Festkorperstruktur von Verbindung (68), kristallisiert aus Dichlormethan.

Der Titan-Komplex 68 kristallisiert in einer verzerrten Oktaederstruktur. Die beiden Chlor-
und die beiden Schwefelatome besetzen die aquatoriale Ebene, wahrend die beiden Phenoxy-
Sauerstoffatome die apicalen Positionen einnehmen. Diese Koordination zum Oktaeder wird
durch die d-Orbitale des Schwefels erleichtert. Die Chloride stehen cis zueinander mit einem
Winkel CI-Ti-Cl” von 106.1° (3). Der Bindungsabstand zwischen dem Titanzentrum und den
Schwefelatomen betragt 2.6433 (8) A und 2.6509 (8) A und ist somit vergleichbar mit Ab-
standen, die in TiCl,-Sulfidaddukten gefunden werden (TiCl4(SBu), = 2.625 A).*® Der
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STi-SWinkel liegt bei 78.96° (2). Die Titan-Sauerstoff-Abstande betragen 1.861 (17) und
1.8820 (17) A und der Winkel zwischen ihnen 158.1° (8).

In Ldsung verhalten sich die beiden Komplexe 68 und 69 ghnlich. Beide sind schlecht [6s-
lich in géngigen Losungsmitteln. Beim Zirconium-Komplex hat dies zur Folge, daf3 im
"H-NM R-Spektrum die Multipletts im aromatischen Bereich nicht weiter differenziert werden
konnen. Eine Ubersicht tber die Protonenresonanzen der beiden Verbindungen gibt die
Tabelle 2-2:

Komplex H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 (SCH>)
68 7.01 (d) 7.39 (dd) 6.93 (dd) 7.49 (d) 3.12(s)
69 7.5-6.9 (m) 6.8-6.5 (m) 7.5-6.9 (m) 3.12(s)

Tab. 2-2: 200 MHz *H-NMR Resonanzen der Komplexe 68 und 69 in [Dg]-Tetrahydrofuran.
In Klammern ist die Multiplizitét der Resonanzen angegeben.

25 Synthese von 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-on-1-
onatotitandichlorid (70)

Der fur die Darstellung von Komplex 70 verwendete Ligand 1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-
1,3-ropandion (26) ist durch eine Claisen-Kondensation von Hydroxyacetophenon mit
Salicylsauremethylester in Xylol zugénglich (siehe Abb. 2-16).%

OH O OH O o) OH
| | 1) NaH, Xylene | | | |

* 8 T
OCH

26

2)

Abb. 2-16: Claisen-K ondensation von Hydroxyacetophenon mit Salicylsduremethylester.

Dieser Ligand besitzt vier mogliche Koordinationsstellen (zwel aquivalente Hydroxy-
Funktionen und die reaktive -Diketon-Funktion) und er6ffnet auf diese Weise den Zugang zu

mono- und binuklearen Metallkomplexen.*** Im Festkérper weist er einen Torsionswinkel

“3 F. Eiden, H.-D. Schweiger, Synthesis Commun. 1974, 511.

“ @) F. Teixidor, A. Llobet, L. Escriche, J. Casab6, Polyhedron 1984, 3, 1017; b) F. Teixidor, A. Llobet, L.
Escriche, J. Casab6, Polyhedron 1985, 3, 215; c) F. Teixidor, T. Flor, J. Casabo, Inorg. Chim. Acta 1986, 118,
125; d) A. Llobet, J. Colomer, J. Casabd, Polyhedron 1989, 8, 2743.

# J. Casab6, J. Colomer, L. Escriche, F. Teixidor, E. Molins, C. Miravitlles, Inorg. Chim. Acta 1990, 178, 221.
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von 96.5° auf. Er ist folglich um die C7-C9-Achse verdreht, so da3 die Sauerstoffe den
groftmaglichen Abstand erlangen (siehe Abb. 2-17). In Lésung wird keine Tautomerisierung
beobachtet. Die Ursache hierfur ist vermutlich die gute Stabilisierung durch Wasserstoff-
briicken (berechneter Wasserstoffbriicken-Abstand H2-O7: 1.96 A, H11-09: 1.98 A)

zwischen den Hydroxy- und den K etofunktionen.

O 'w Torsionswinkel = 96. 5°
Ar~dD:O
Ar
Oll
G %‘J /\/@\%{;fo
C8
f b O C‘é@)\/\ S
Aol

Abb. 2-17: Torsionswinkel und Festkorperstruktur von 1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandion
(26), kristallisiert aus Tetrachlormethan.

Die Torsion des Liganden 26 fuhrt dazu, dal? bei der anschlief3enden Umsetzung mit Titan-
tetrachlorid zunéchst nur eine Hydroxyfunktion mit der Lewis-Séure reagiert. Das dabel gebil-
dete 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-on-1-onatotitandichlorid (70) ist in Di-
chlormethan sehr schlecht 16slich. Macht man sich das geringe Loslichkeitsprodukt zunutze,
kann man unter Einsatz von wenig Lésungsmittel die Reaktion auf dieser Stufe zum Erliegen
bringen und den Komplex mit einer Ausbeute von 94 % als rotes Pulver isolieren. Eine zweite
maogliche Ursache fur die Bildung von 70 konnte die hdhere CH-Aciditét des H-8 Protons
gegeniber dem durch eine Wasserstoffbriicke stabilisierten Phenol-Protons sein. Das
"H-NM R-Spektrum von der Verbindung 70 ist in Abbildung 2-18 dargestellt.

H-12

H-15
H-3
OH
9‘.5 9‘.0 8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 ppm

Abb. 2-18: 600 MHz 1H-NM R-Spektrum von 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-
propan-3-on-1-onatotitandichlorid (70) in [ Dg]-Tetrahydrofuran.
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Eindeutig ist bel 9.51 ppm ein breites Singulett fur die noch freie Hydroxyfunktion zu
erkennen. Es folgen die Resonanzen der aromatischen Ringprotonen sowie das Singulett bei
7.25 ppm fur das Methinproton H-8. Die Zugehorigkeit der Protonen zu den einzelnen Ring-
systemen konnte eindeutig durch 2D-NM R-Experimente belegt werden.

Aufgrund der schlechten Léslichkeit von Komplex 70 konnte ein rontgenfahiger Einkristall
nur als Dimer*® aus Tetrahydrofuran kristallisiert werden (siehe Abb. 2-19). Durch erneute
Abspaltung von Chlorwasserstoff reagieren zwel Einheiten von 70 zum bimetallischen Titan-
Komplex. Der Koordinationspolyeder ist oktaedrisch. Ein Tetrahydrofuranmolekil besetzt die
Position trans zum Cloratom. Die &guatorialen Positionen werden durch zwei halbe planare
Liganden 1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-dioxopropan 26 belegt. Dadurch ergibt sich fir den

Komplex 70 eine Centrosymmetrie.

A

O

o o 0
cm\ / \ /

cl
Ti—~

T :
th // I\ / \ thf
O O o)

O

\

Abb. 2-19: Festkorperstruktur des Dimeren*® von 70, kristallisiert aus Tetrahydrofuran.

Wahrend die Bindungen zu den Phenylsauerstoffen mit 1.847 (2) A (Ti-O1) und
1.851 (19) A (Ti-O15) vergleichbar mit den Daten der bisher diskutierten Titan-Komplexe
sind, sind die Titan-Carbonyl-Abstande mit 1.945 A (19) (Ti-09) und 1.960 (18) A (Ti-O7)
deutlich kirzer (bei den Komplexen 48, 50, 52, 54 liegt der Abstand bei durchschnittlich

“6 Formal Dimer -2 HCI.
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2.06 + 0.3 A). Die Bindung zwischen C7 und C8 ist mit 1.410 (4) A kiirzer als zwischen C6
und C7 (1.476 (4) A) und vergleichbar mit den Abstdnden der aromatischen Kohlenstoffe
(1.40 + 0.03 A). Die teElektronen sind demzufolge nicht (iber das gesamte Ligandsystem
delokalisiert. Der Abstand der Tetrahydrofuran-Sauerstoffe zum Metallzentrum betragt 2.171
(2) A; in (2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)titantrichlorid (50) liegt er bei 2.088 A.
Ein vergleichbarer binuklearer Komplex wurde 1990 von Casabo et a. synthetisiert,” indem
sie das mononukleare Bis(1,3-bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandionato)zink mit Mangan(Il)-
acetat und Triethylamin versetzten und das nicht ndher definierte trinukleare Zwi-
schenprodukt anschliefRend in Gegenwart von Pyridin oxidierten. Sie erhielten auf diesem
Weg Bis(1,3-bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandionato)tetrakispyridindimangan(ll), in dem je
zwei Oktaederpositionen von Lésungsmittelmolekilen besetzt werden. Eigene Experimente,

Verbindung 70 mit Zink-Reagenzien umzusetzen, fhrten zu keinen definierten Produkten.

2.6 Synthese von 1-(2-Phenolato)-3-(phenyl)-prop-2-en-3-ol-1-onato-titan-
trichlorid (71)

Um den in Kapitel 5 diskutierten Mechanismus der Propylenoxidpolymerisation mit Kom-
plex 70 zu belegen, wurde 1-(2-Phenolato)-3-(phenyl)-prop-2-en-3-ol-1-onato-titantrichlorid
(71) synthetisiert. Dieser Komplex weist eine freie Hydroxy- aber keine Carbonylfunktion
auf. Wenn das System ebenfallsin der Lage ist, Propylenoxid zu polymerisieren, spricht dies
fr eine Betelligung der freien Hydroxyfunktion in der Katalyse.

Der Ligand 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-phenyl-1,3-propandion (28) ist Uber eine Baker-
Venkataraman-Umlagerung®’ zugénglich (siehe Abb. 2-20).* Hydroxyacetophenon wird
zunéchst mit Benzoesdurechlorid in Pyridin zu 2-Benzoyloxyacetophenon (27) verestert.
Anschlief3end versetzt man 27 mit Kalium-tert-butanolat in Dimethylformamid, hydrolysiert

mit verdinnter Salzsdure und kristallisiert in Ethanol und dann in Dichlormethan um.

47 a) W. Baker, J. Chem. Soc. 1933, 1381; b) H. S. Mahal, K. Venkataraman, J. Chem. Soc. 1934, 1767.
48 A. Nishinaga, H. Ando, K. Maruyama, T. Mashino, Synthesis 1992, 839.
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OH a. _o 0 0
ot o KO'Bu o }
-~ Pyridin DMF ~
CH, P H.
CH, 27 o)
(% OH O OH OH
=g 0= T T
o) 28-Keto-Form 28-Enol-Form

Abb. 2-20: Darstellung von 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-phenyl-1,3-propandion (28).

Im Kristall liegt 28 in der Enol-Form vor. Die beiden Hydroxy-Funktionen werden durch
Wasserstoffbriicken (berechneter Abstand H1-O7: 1.80 A, H9-O7: 1.86 A) zum Carbonyl-
sauerstoff stabilisiert. Dadurch wird diese Form der Keto-Form bevorzugt und bedingt durch
die sp>Hybridisierung eine ekliptische Konformation des Liganden erzwungen. In Ldsung

kann alerdings die K eto-Form zu 20 % beobachtet werden.

r\  Torsionswinkel = 0.40°
HO O

Abb. 2-21: Festkorperstruktur von 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-phenyl-1,3-propandion (28),
kristalisiert aus Dichlormethan.

1-(2-Phenol ato)-3-(phenyl)-prop-2-en-3-ol-1-onato-titantri-
chlorid (71) wird analog der Synthese von Komplex 70 in

wenig Dichlormethan durch Reaktion von 28 mit Titante-
trachlorid dargestellt. Die Ausbeute betragt 80 %. Eindeutig O\ /O
im 'H-NMR-Spektrum ist ein Singulett fir die freie Hy- G//Ti\d
droxyfunktion am C-9 bei 14.19 ppm zu erkennen. Diese hil- d

det wahrscheinlich eine Wasserstoffbriicke aus und stabilisiert ~ Abb. 2-22: Verbindung 71
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sich dadurch zusétzlich, wodurch auch der hohe Tieffeld-Shift zu erkléaren ist. Die aromati-

schen Ringprotonen liegen zwischen 8.31 und 6.80 ppm, mit dem Singulett der M ethingruppe
H-8 bei 7.34 ppm.

Bereits zu Beginn ist im *H-NMR-Spektrum auch
das Signal einer weiteren Hydroxyfunktion bei 8.76
ppm zu erkennen. Diese Resonanz nimmt im
Verlauf der Messung zu und ist der Phenolgruppe
am C-1 zuzuordnen. M 6glicherwei se entsteht bereits
bei der Darstellung als Nebenprodukt ein Titan-

. | Komplex bei dem das Metal Uber die
O O Sauerstoffatome am C-7 und C-9 verknlpft ist.
HO Einen vergleichbaren Cobalt(l11)-Komplex beobach-

Abb. 2-23: Trig1-(2-hydroxyphenyl)-3-  teten bereits Nishinaga et al. als Nebenprodukt bei
phenyl-1,3-propandionato] cobalt(l11)

nach Nishinaga et . der Umsetzung von 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-phenyl-

1,3-propandion (28) in Gegenwart eines Cobalt(l11)
Schiff’sche Base-K omplexes.*® Eine genaue Charakterisierung ist im Falle von Komplex 71
jedoch nicht moglich, dadie Verbindung sich weiter zu htheren Aggregaten umlagert.

2.7 Synthese von Dialkylmetallkomplexen

In der Einleitung (Kapitel 1) wurde bereits die Alternative angesprochen, anstelle von
Dichloriden auch Diakylverbindungen in Polymerisationsreaktionen einzusetzen. Diese
konnen mit Boraten oder Boranen fur Polymerisationen aktiviert werden. Da die Aktivatoren
in dem Falle in aquivalenten Mengen zugesetzt werden, sind die Reaktionen zum einen
kontrollierter und zum anderen eréffnet sich auf diesem Weg die Mdglichkeit, das katalytisch
aktive Kation selbst ndher zu charakterisieren.

Bel Metalakoxiden zeigten sich jedoch bisher grof3e synthetische Schwierigkeiten
bezlglich der Darstellung solcher Dialkylverbindungen. In der von van der Linden
stammenden Publikation, die die Darstellung von Alkoxidmetallen der 4. Nebengruppe bisher

am ausfuhrlichsten behandelt, wird unter den mehr als zwanzig verschiedenen Alkoxiden nur

49 A. Nishinaga, H. Ando, K. Maruyama, T. Mashino, Synthesis 1992, 839.
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eine einzige Dimethylverbindung (siehe Abb. 2-24) beschrieben.®® Auch in anderen
Verdffentlichungen fehlt eine Synthese von Dimethylverbindungen.>

! I SPh, ! l SPh,
r

Abb. 2-24: Synthese von 2,2’ Bis(triphenylsilyl)binaphthoxiddi methyl zirconium nach v. d. Linden.

Tatsachlich haben sich die in dieser Arbeit durchgefihrten Experimente zur Methylierung
der Dihalogenid-Komplexe ebenfalls als schwierig erwiesen. Weder mit Methyllithium,
Methylmagnesiumchlorid noch mit Trimethylaluminium erhdlt man eine spezifische
Produktbildung. Die Umsetzung von Titantetrachlorid mit Benzylmagnesiumchlorid fuhrt
zwar zum gewunschten Produkt, alerdings konnten die anfallenden Nebenprodukte nicht

sauber abgetrennt werden.

Die Synthese eines dialkylierten Alkoxidmetall-Komplexes gelingt, wenn man anstelle
einer Alkylierung des Dichlorokomplexes direkt ein Tetraalkylmetall fur die Komplexierung
verwendet. Uber diese Syntheseroute konnte Bis(2-oxobenzophenonato)dibenzylzirconium
(57) erfolgreich durch die Reaktion von Tetrabenzylzirconium (15) mit Hydroxybenzophenon
in Toluol bei Raumtemperatur dargestelt werden (siehe Abb. 2-25).

OH
ZrBz, (15)

Zr
O Toluol, RT / \
Ph AN

Ph Ph

57

Abb. 2-25; Synthese von Bis(2-oxobenzophenonato)dibenzyl zirconium (57).

% A v. d. Linden, C. J. Schaverien, N. Meijboom, C. Ganter, A. G. Orpen, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 3008.
*! Ausnahme: M. G. Thorn, Z. C. Etheridge, P. E. Fanwick, |. P. Rothwell, Organometallics 1998, 17, 3636.



26 Gruppe-4 Metallalkoxide

Die Protonen der benzylischen Methyleneinheit sind diastereotop und sollten daher die
zwei unterschiedliche Resonanzen eines AB-Systems im ‘H-NMR-Spektrum ergeben.
Tatsachlich wird jedoch nur ein breites Signal bel 2.30 ppm gefunden. Dieses Signal a3 sich
nicht durch VT-NMR-Messungen in zwei Singuletts aufspalten, da der Komplex zuvor in
Losung ausfélt (selbst in [Dg]-Tetrahydrofuran). Van der Linden et a. konnten dhnliche
Beobachtungen bel mehreren Titan-Alkoxiden machen und fihrten dies auf eine schnelle
Isomerisierung der beiden mdglichen Enantiomere zuriick.™® Auch bei Organolanthanoiden

wurde dies bereits beobachtet.>?

2.8 Fazit

Durch die Reaktion von Metallchloriden bzw. deren Addukten mit verschiedenen
Hydroxyketonen konnte eine neue Klasse von Gruppe-4 Metallalkoxiden mit einem
0-gebundenem und einem koordinierenden Sauerstoff am Liganden zuganglich gemacht
werden. Mit Ausnahme von Komplex 51 kristallisieren diese Verbindungen ale mit
cis-stdndigen Chlorsubstituenten. Am Oxoacetonaphthonato-Komplex 54 kann ferner die fur
diese Klasse typische Bildung unterschiedlicher Koordinationsisomere beobachtet werden.

Die Umsetzung verschiedener bidentater Liganden fuhrt zu den Komplexen 67 - 71. In
Verbindung 67 befindet sich das Titanzentrum aller Wahrscheinlichkeit nach in ener te-
traedrischen Umgebung, wahrend in den Komplexen 68 und 69 zusétzlich zwei Schwefel-
atome an das Metallzentrum koordinieren. Die Komplexe 70 und 71 weisen noch freie
Hydroxyfunktionen im Ligandsystem auf. Die Darstellung von Diakyl-Alkoxidverbindungen
erweist sich as schwierig; einzig die Darstellung von Bis(2-oxobenzophenon)dibenzyl-
zirconium (57) durch Verwendung von Tetrabenzylzirconium (15) gelingt in einer effizienten
Synthese.

Die unterschiedlichen sterischen Anforderungen der Liganden sowie die variierende
Lewis-Aciditdt der Metalzentren bedingt durch Koordination von Schwefel- oder
Sauerstoffatomen macht diese Verbindungen fur Polymerisationsreaktionen attraktiv. Ihr
katal ytisches Potential in Polymerisationen von 1-Alkenen und Oxiranen wird in den Kapiteln
4 und 5 behandelt.

2 C. J. Schaverien, N. Meijboom, A. G. Orpen, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 124.
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Kapitel 3
Dimetallische Gruppe-4 und Gruppe-2 Metallalkoxide

3.1 Allgemeines

Das Interesse an Verbindungen mit zwel oder mehr Metallzentren hat in den letzten Jahren
erheblich zugenommen. Die raumliche Anndherung zweier Metallatome eréffnet die Mog-
lichkeit intermetallischer Wechselwirkungen und fuhrt so zu voéllig neuen Reaktivitdten ge-
geniiber geeigneten Substratmolekillen.® Ubergangsmetall-Cluster dienen als Modellsysteme
fir heterogene Katalysatoren, an denen u. a. der Strong-Metal-Support-Interaction-Effekt
(Chemisorption von H, und CO an Platingruppenmetallen auf TiO,-Tragern) untersucht wird.
Auch as Modelle fir die katalytisch aktive Spezies in der Ziegler-Natta-Polymerisation
wurden heterodimetallische Komplexe synthetisiert.? Interessant sind Dimetallkomplexe
aul3erdem in der homogenen Katalyse wie beispielsweise die von Bosch und Erker in der
Hydroformylierung von Alkenen verwendeten phosphorverbriickten Zirconium-Rhodium-
Komplexe® oder zweikernige (Dialkyltartrato)titanalkoholate nach Sharpless® (siehe Abb.
3-1). Fir die Polymerisation von Propylenoxid sind vor alem Titan-Zink- und Aluminium-
Zink-Alkoxidkomplexe attraktiv, wie Teyssié et al. zeigen konnten (vgl. Kapitel 5).°

o, ST
i . ot

Rh.
/[
PPh,

=
HSC@

A B c

Abb. 3-1: Dimetallische Katalysatorsysteme nach Erker (A), Sharpless (B) und Teyssié (C).

1 &) D. W. Stephan, Coord. Chem. Rev. 1989, 95, 41; b) N. Wheatley, P. Kalck, Chem. Rev. 1999, 99, 3379.

2R. S. P. Couitts, P. C. Wailes, Adv. Organomet. Chem. 1972, 135.

3 a) B. E. Bosch, I. Brimmer, K. Kunz, G. Erker, R. Frohlich, S. Kotila, Organometallics 2000, 19, 1255; b) B.
E. Bosch, Dissertation, Westfélische Wilhelms-Universitét M Uinster, 1997.

4 T. Katsuki, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5974.

® @ Ph. Condg, L. Hocks, Ph. Teyssié, R. Warin, in Catalysis in Polymer Synthesis, E. J. Vandenberg, J. C.
Salamone Eds, ACS Symposium Series, Vol. 496, American Chemical Society, Washington DC 1992, Seite
149ff; b) A. Taquet, R. Jérbme, Ph. Teyssié, J. P. Masy, E. Goethals, J. Polymer ci. Part A 1995, 33, 1169.
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3.2 Reaktionen von Pentamethylcyclopentadienyltitan-Komplexen mit

Propylenglykol

Spétestens seit der Etablierung der Sharpless-Epoxidierung kann die Kombination aus
Ubergangsmetallen und chiralen Alkohol-Derivaten as ein duRerst effektives Katalysator-
konzept bezeichnet werden, denn Alkohole eignen sich hervorragend, um mehrkernige
Metallkomplexe zu generieren. Hier kommt vor allem den Diolen as zweizahnige chelati-

sierende Liganden grof3e Bedeutung zu.

Aufgrund der hohen Elektronegativitét von o-Chalkogen-Liganden neigen viele Alkoxid-
Metallkomplexe dazu, das Elektronendefizit am Metall durch die Ausbildung einer
metallatricyclischen  Struktur (Dimerisierung) auszugleichen. Dies wird héufig bei
Ringsystemen mit weniger als sechs Atomen gefunden.® Zentrale Einheit dieser Systeme ist
ein M,O,-Vierring, wie er auch in der Abbildung 3-2 gezeigt wird. Interessanterweise zeigen
einige durch Dimerisierung entstandene Dimetallatricyclen eine spontane Ring6ffnungs-
reaktion durch den Bindungsbruch zwischen dem Metall und den verbrickenden Sauerstoff-
atomen (siehe Abb. 3-2).’

ROOC LCOOR

Jw o N
F 9
’\ o, HO_LCOOR ot CpZZr—O - | |
+ 2 . CpZZ‘r TGCz

\ _
S/o O O
ROOC }_/
R=CH(CH,), , CH 4 RocC ROOC ~ COOR

Abb. 3-2: Konkurrierendes Auftreten von isomeren (Dial kyltartrato)zirconocen-Dimeren nach Erker.

Metallkomplexe mit Ringsystemen von mehr a's sechs Atomen bilden hingegen bevorzugt
monomere oder zweikernige monocyclische Festkorperstrukturen aus.® Charakteristisch fur
diesen Verbindungstyp sind grofe Bindungswinkel am Chakogen und kurze Metal-

® G. Erker, M. Mena, S. Werner, C. Kriiger, J. Organomet. Chem. 1990, 390, 323.

" @) G. Erker, S. Dehnicke, M. Rump, C. Kriiger, S. Werner, M. Nolte, Angew. Chem. 1991, 103, 1371; b) M.
Rump, Dissertation, Westfadlische Wilhelms-Universitdt Munster, 1993.

8 a) D. Stephan, Organometallics 1990, 9, 2718; b) G. Erker, K. Engel, J. L. Atwood, W. E. Hunter, Angew.
Chem. 1993, 95, 506.
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Sauerstoff-Bindungen. Dies resultiert aus einer intramolekularen Stabilisierung dieser

Systeme durch Metall-Sauerstoff-nt-Wechselwirkungen.

In der vorliegenden Dissertation wurde Propylenglykol (1,2-Propandiol) als geeigneter
Ligand ausgewdhlt. Propylenglykol ist ein in der Polymerisation von Propylenoxid
verwendeter Kettentransferalkohol und durch die Methylgruppe NM R-spektroskopisch leicht

in komplexeren Molekilen zu identifizieren.

Durch Alkoholyse von Cp*TiMes (44) mit diesem Diol gelingt die Synthese von Bis(u-
1,2-propyldioxy-«*-O,0")(1,2-propyl endioxy-«*-O,0")bis(n’>-pentamethyl cycl opentadienyl -
dititan (47) (siehe Abb. 3-3). Wahrend der Reaktion kommt es zur Bildung von
Nebenprodukten, so dal3 47 nur mit einer Ausbeute von 37 % durch Kristallisation bei -30 °C
isoliert werden kann. Die stochiometrische 1:1 Umsetzung gelingt nicht; der Zusatz von mehr

Propylenglykol fuhrt zur Bildung von undifferenzierbaren, oligomeren V erbindungen.
H4C

(@]
2 ﬁ©| 3 Hoj/CH3 o, C T\/ \T.%
Ti + -—Ti i
HC /Ny o CH,O, 1\0/ | ~o
HC OW OW)
a4 H.C CH4
47

Abb. 3-3: Synthese von Bis(ji-1,2-propyldioxy-x*-0,0")(1,2-propylendioxy-x*0,0")bis(n>-penta-
methylcyclopentadienyl)dititan (47).

Der Komplex 47 kristalisiert in Form zweier kantenverkniipfter quadratischer Pyramiden,
in denen der Pentamethylcyclopentadienylligand aus sterischen Grinden jeweils die
Pyramidenspitze besetzt und die Sauerstoffatome die Pyramidenbasis bilden (siehe Abb. 3-4).
Die dimere Struktur wird durch einen Ti-O-Ti-O-Vierring dominiert. Zwei der
Propylenglykole verbriicken die beiden Metallzentren mit jeweils einem p3-gebundenen
Sauerstoffatom; der dritte Propylenglykolligand ist an nur ein Titanzentrum gebunden. Die
Bindungsabstande zwischen den o-gebundenen Sauerstoffen und den Titanzentren betragen
durchschnittlich 1.86 A, die zu den ps-gebundenen Sauerstoffen liegen zwischen 2.05 und
2.07 A, wobel O-41 aus sterischen Griinden enger an die Metale gebunden ist. Die
Pentamethylcyclopentadienylliganden sind durchschnittlich 2.4 A weit entfernt. Die Ver-
bindung 47 besitzt im Festkdrper eine Pseudospiegel ebene und liegt als racemischer Zwilling

Vvor.
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Abb. 3-4: Festkorperstruktur von Bis(ui-1,2-propylendioxy-k*-0,0")(1,2-propyldioxy-«*-O,0")bis-
(n’>-pentamethyl cyclopentadienyl)dititan (47), kristallisiert aus Pentan.

In Lésung geben die Protonen der Propylenglykole die Resonanzsignale eines ABCM 3-
Spinsystems. Die Tatsache, da3 man im *H-NMR nur Signale fiir einen Liganden und einen
Pentamethylcyclopentadienylring findet, deutet auf eine hochdynamische Struktur hin. Das
Methinproton zeigt ein Dublett vom Dublett vom Quartett bel 5.25 ppm. Die Kopplungs-
konstante zum cis-standigen Proton der Methyleneinheit bei 4.28 ppm betrégt 4.1 Hz, die zum
trans-standigen Proton bei 3.82 ppm betrdgt 9.8 Hz. Die Kopplungskonstante zur
Methylgruppe bei 1.13 ppm liegt bel 6.1 Hz.

Obwohl der Titan-Komplex 47 formal als Zwitterion formuliert werden kann, ist dafir in
der Festkorperstruktur kein Hinweis zu finden. Durch das Fehlen eines Liganden, der leicht
durch Aktivatoren abstrahiert werden kann, sowie die starken Titan-Sauerstoff-Bindungen ist
der Komplex fur die Katalyse von Polymerisationen (vgl. Kapitel 5, Seite 60) denkbar unge-
eignet.

M onocyclopentadienyltitansysteme mit einem substituierbaren Chlorliganden wurde erst-
mals 1976 von Bharara® publiziert. Die von ihm beschriebene Synthese ist jedoch nicht re-
produzierbar.’® Sie gelingt vielmehr erst iber mehrere Zwischenprodukte nach einer Vor-
schrift von Caulton (siehe Abb. 3-5)." In dieser Synthese wird zunéchst durch Umsetzung
von Tetraethyloxytitan mit Dimethylbutan-2,3-diol und anschlief3ender Reaktion mit Titan-
tetrachlorid die 1,2-Bis(dimethylbutyl-2,3-diolato)dichlorotitan-Verbindung A dargestellt. Die

° P, C. Bharara, J. Organomet. Chem. 1976, 121, 199.

10 Bei der Umsetzung von Cp,TiCl, mit 1,2-Propandiol in Gegenwart von Triethylamin kann nur Edukt isoliert
werden. Zu diesem Ergebnis kommen auch Caulton et al. (néchste Ful3note).

13 A. Marsella, K. G. Moloy, K. G. Caulton, J. Organomet. Chem. 1980, 201, 389.
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Einfuhrung eines Cyclopentadienylliganden erfolgt erst im letzten Schritt durch Cyclo-

pentadienyltantal.
_ O>—<O » > ,, < ..... " :
TIOH) 4 N/ Tid, o 0o o NI
+ /TI \_I_i T /TI\
HO o HABOH 7 R AN d ‘o

X

A

Abb. 3-5: Synthese von (1,2-Dimethylbutyl-2,3-diol ato)cyclopentadienyltitanchlorid nach Caulton.

Gleichwohl gelingt die Alkoholyse von Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid (43)
unter Verwendung von drei Aquivalenten Pyridin (siehe Abb. 3-6). Die sich in Diethylether
sofort ausbildende gelbe Suspension von Rohprodukt und Pyridinhydrochlorid wird vier
Stunden gerthrt; anschlieffend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand mit Pentan auf einer Umkehrfritte extrahiert. Aus der Pentanlésung fallen bei
-30 °C gelbe Kristalle von Komplex 45 aus (siehe Abb. 3-7). Diese Verbindung reagiert in
einer Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Cp,*TiCl, weiter zum trimetallischen
Komplex 46.

* 5
4 'Il'i + 4Hoj/CHa _Pyndin__ O—Ti/ \Ti—o
“La -[PyHIC N

d HO

43 H,C

Cp’,Tidl,

Q(TI \ \ / /TI (7

=

46
Abb. 3-6: Synthese von Bis[p-1,2-propylendioxy-k*-0,0")(n’>-pentamethyl cyclopentadienyl)-
titanchlorid] (45) und Tetra(p-1,2-propylendioxy-«k*0,0")bis(n’>-pentamethyl cyclopenta-
dienyhtrititandichlorid (46).
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In Komplex 45 ist an jedes Titan-Zentrum jeweils ein Chlorid gebunden. Die Liganden
koordinieren in Form einer verzerrten quadratischen Pyramide, in der der Pentamethylcyclo-
pentadienylligand die Spitze besetzt und drei Sauerstoffatome und der Chloridligand die
Pyramidenbasis bilden. Analog zu Verbindung 47 wird auch hier ein Ti-O-Ti-O-Vierring
gefunden, in dem die Bindungsldngen der verbriickenden Sauerstoffe mit 2.04 + 0.02 A
konvergent zu den in 47 gefundenen Absténden sind. Auch die tbrigen Bindungsiéngen sind

vergleichbar.

Abb. 3-7: Festkdrperstruktur von Big[p-1,2-propylendioxy-k*-0,0")(n’>-pentamethy!-
cyclopentadienyl)titanchlorid] (45), kristallisiert aus Pentan.

Bis[p-1,2-propylendioxy-k*0,0")(n°>-pentamethyl cyclopentadienyl titanchlorid] (45) liegt
in Lésung in Form zweier Strukturisomere (cis/ trans in Bezug auf die Cp*-Liganden) vor.
Tabelle 3-1 zeigt neben den 600 MHz *H-NMR-Daten fiir die beiden Isomere zusétzlich die
Resonanzen fur das Kondensationsprodukt 46.

Verbindung CH CH, CH» CH3; Cp*
(ciszu H-6) | (trans zu H-6)
cis-lsomer 45 | 4.36 (m) 4.15 (dd) 3.86 (dd) 096 (d) | 2.07(s),2.04 (9
trans-Isomer 45| 4.31 (m) 3.85(m) 0.86 (d) 2.06 (9)
46 3.46 (m) 3.14 (dd) 2.98 (dd) 0.82 (d) 2.04 (9

Tab. 3-1: Chemische Verschiebungen der 600 MHz-"H-NMR-Signale von 45 und 46
in [De]-Benzol bei 298 K.
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Die 'H-NMR-Signale der trimetallischen Verbindung 46 sind durch die veranderte
Umgebung deutlich hochfeldverschoben. Wie schon bei Komplex 47 beobachtet, zeigt auch
46 in Losung eine hohe Dynamik, so dal3 nur ein Signalsatz fur die Propylenglykolliganden
beobachtet wird. Eine Isolierung von Verbindung 46 ist durch fraktionierte Kristallisation bei
-30°C méglich. Tetra(p-1,2-propyldioxy-k>-O,0")bis(n’>-pentamethyl cycl opentadienyl )tri-
titandichlorid (46) kristallisiert in Form roter Nadeln (siehe Abb. 3-8).

Abb. 3-8: Festkdrperstruktur von Tetra(u-1,2-propyldioxy-x*-0,0")bis(n®*-
pentamethylcyclopentadienyl)trititandichlorid (46), kristalisiert aus Pentan.

Wahrend die beiden &ufferen Titanzentren erneut in einer verzerrten quadratischen
Pyramide vorliegen, ist das mittlere Titanzentrum von sechs Sauerstoffen in einer
oktaedrischen Geometrie umgeben. In dieser Oktaedersphére sind nur zwei Sauerstoffe mit
einem Abstand von 1.83 (4) A und 1.84 (4) A direkt an das Metal gebunden; die vier
weiteren Sauerstoffatome haben einen Abstand zwischen 2.02 und 2.04 A zum
Metallzentrum. Das Strukturprinzip des viergliedrigen Ti,O,-Cyclus zur Stabilisierung der
elektronendefizitéren Metallatome wird in diesem Komplex zweimal gefunden.
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3.3 Synthese von Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63) und Bis(2-oxoaceto-
phenonato)zink (64)

Zink-Alkoxide haben vor alem durch Noyoris Arbeiten zur asymmetrischen Synthese
grolRe Aufmerksamkeit erlangt.'? Sie finden aber auch Verwendung als Precursor fiir neue
ZnO-haltige K eramiken und als Modelle fiir Zink-Enzyme.*®

Die beiden in dieser Arbeit dargestellten Zink-Alkoxide 63 und 64 sind durch Umsetzung
von Hydroxybenzophenon mit Diethylzink bzw. Hydroxyacetophenon mit Dimethylzink
unter Alkanbildung in Dichlormethan zuganglich. Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63) kann
mit einer Ausbeute von 93 % isoliert werden und kristallisiert durch langsames Abdampfen
einer gesdttigten Dichlormethan-Ldsung in Form hellgelber rontgenfahiger Kristalle (siehe
Abb. 3-9).

Abb. 3-9: Festkorperstruktur von Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63), kristallisiert aus
Dichlormethan.

2.3) M. Kitamura, S. Suga, H. Oka, R. Noyori, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9800; b) M. Kitamura, M.
Yamakawa, H. Oka, S. Suga, R. Noyori, Chem. Eur. J. 1996, 2, 1173; c) R. Noyori, M. Kitamura, Angew.
Chem. 1991, 103, 34 und darin zitierte Literatur.

M. Tesmer, B. Miiller, H. Vahrenkamp, Chem. Commun. 1997, 721.
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Aus Griinden der Ubersichtlichkeit gibt Abbildung 3-10 die reduzierte Festkorperstruktur, in
der nur Sauerstoff- und Zinkatome dargestellt sind, wieder.

30B (©) 20a (P) 20B ()

209 (C)

D 301 (P)

309 (C)

o

109 (C) 409 (C)

Abb. 3-10: Reduzierte Darstellung von Verbindung 63. Die Atom-Nummerierung entspricht der im
Anhang A. Ein (C) bezeichnet einen Carbonyl-Sauerstoff, ein (P) ein phenolisches Sauerstoffatom.

Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63) ist ein centrosymmetrischer Zn,Oq6-Cluster mit
Ci-Symmetrie. Wie in Abbildung 3-10 zu erkennen ist, kristallisiert das Tetramer nicht in
einem fiir vergleichbare Systeme™ typischen Kubus. Vielmehr sind je zwei Oktaeder kanten-
verknipft. Die Oktaeder sind auf Grund der sperrigen Liganden alle entlang der Léngsachse
verzerrt. Die Verknipfung eines Oktaederpaars (Zn3a+Zn2) mit dem zweiten Paar (Zn1+Zn3)
erfolgt Uber die phenolischen Sauerstoffatome 101 und 201 sowie Uber 40A und 401. Letztere
beiden sind jewells in einer ungewohnlichen y-Koordination an drel Zinkatome gebunden
und nehmen im ersten Oktaederpaar eine dquatoriale und im zweiten Paar eine axiale Position
ein. Der Bindungsabstand dieser Sauerstoffatome betragt zu Znl 2.176 (2) A, zu Zn2 2.151
(2) A und zu Zn3 2.205 (2) A. Alle librigen phenolischen Sauerstoffatome binden tber eine
ps-Koordination. Die Carbonylsauerstoffatome koordinieren nur an jewells ein Metall-
zentrum. Die Absténde zu phenolischen Sauerstoffen betragen durchschnittlich 2.02 A und
die zu Carbonylsauerstoffen 2.10 A.

In Loésung liegt der Komplex 63 vermutlich ebenfalls als tetramerer Cluster vor und weist
eine hohe Dynamik auf. Die Dynamik des Systems kann bei 213 K bis auf die Rotation um
die Phenyl-Carbonyl-Bindung eingefroren werden. Bedingt durch das Inversionszentrum im
Cluster ergeben sich dann insgesamt 8 Signalgrupen, von denen die Gruppen A bis D jeweils
den vier Protonen (insges. 16) am Hydroxyphenol-Ring zuzuorden sind, wéhrend die

Gruppen E bis H jeweils den 5 Protonen am Phenylsubstituenten (3 Resonanzen fir die
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ortho- meta- und para-sténdigen Protonen, insges. 12 Signale) entsprechen. Folglich findet
man ebenso wie in der Festkorperstruktur vier unterschiedliche Liganden.

(ppm)

B o o

W—J
E-H

gnale je39gnale 7.0 3

7.6 4

7.8 4

Signale im
Anisotropie-Kegel

/\
o @
88 15

88 86 84 82 80 7.8 7.6 74 72 7.0 6.8 66 64 6.2
F1 (ppm)

Abb. 3-11: 600 MHz *H/*H-GCOSY -Spektrum von Komplex 63 in [D,]-Dichlormethan bei 213 K.

8.0 §
8.2 4
8.4 4

8.6 -
E 0 o)

Die chemischen Verschiebungen der *H-NM R-Resonanzen gibt Tabelle 3-2 wieder.

A B C D E F G H
8.69 8.32 7.75 7.35 7.65 7.53 6.93 7.18
7.19 7.65 7.72 6.98 7.62 7.04 6.74 6.68
6.68 6.94 6.97 6.88 751 6.91 6.51 6.27
6.26 6.44 6.70 6.33

Tab. 3-2: Chemische Verschiebungen der *H-NM R-Resonanzen von
Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63) in [D,]-Dichlormethan bei 213 K.
Deuitlich tieffeldverschoben sind zwei Dubletts bei 8.69 und 8.32 ppm (vgl. Abb. 3-11).
Dabel handelt es sich um zwei a-stéandige Protonen der Hydroxyphenol-Ringe, die in den

Anisotropie-Kegel benachbarter Aromaten gelangen. Sie liegen in einer Ebene mit den

14 3. Boersma, J. G. Noltes, J. Organomet. Chem. 1968, 13, 291.
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Phenylprotonen und erfahren durch den Anisotropie-Effekt™ eine Verschiebung zu tiefem
Feld. Gemal3 den Daten der Festkorperstruktur kommen dafiir nur vier Protonen in Frage, die
in Tabelle 3-3 wiedergegeben sind. Alle tbrigen Protonen sind mit 3.32 + 0.08 A von

benachbarten Aromaten entfernt.

Ring C202-C207 C302-C307 C402-C407

Proton (Abstand | H312* (280A) | H212* (2.85A) | H315* (2.85A)
zum Phenylring)
H415* (2.86 A)

Tab. 3-3: Absténde der a-sténdigen Protonen der Hydroxyphenol-Ringe von benachbarten
Aromaten in 63. Der Abstand eines Protons zum eigenen Ringzentrum betragt 2.33 A.

Bis(2-oxoacetophenonato)zink (64) wird mit einer Ausbeute von 96 % durch Zugabe von
Hydroxyacetophenon zu Dimethylzink in Dichlormethan synthetisiert. Rontgenféhige
Kristalle des Zink-Komplexes erhdlt man durch Diffusion von Toluol in eine geséttigte
Ldsung von 64 in Dichlormethan bei Raumtemperatur. Die Struktur ist in Abbildung 3-12
dargestellt.

Abb. 3-12: Festkorperstruktur von Bis(2-oxoacetophenonato)zink (64), kristallisiert durch
Diffusion von Dichlormethan in Toluol bei Raumtemperatur.

Die Verbindung 64 kristallisiert in einer ungewoéhnlichen hexameren Kettenstruktur. In
dieser Struktur sind die phenolischen Sauerstoffatome piz mit zwei Zinkatomen verkntipft; der
Bindungsabstand betrégt durchschnittlich 1.99 A. Die Carbonylsauerstoffatome koordinieren
an jeweils nur ein Zinkatom und zwar nicht an dasselbe Metallatom wie die Phenolsauer-

> M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, in Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 5. Auflage, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1995, Seite 105.
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stoffatome, sondern versetzt an den nachsten Zink-Nachbarn. Dadurch wird die Kette aufge-
baut. Ihr durchschnittlicher Abstand zum Zink betragt 2.1 A. Die beiden Carbonylsauer-
stoffatome an den aulReren Oxoacetophenon-Liganden koordinieren nicht. Die beiden zentra-
len Zinkatome werden in einer verzerrten Oktaederstruktur von sechs Sauerstoffatomen um-
geben; die vier aulferen Zinkatome befinden sich im Zentrum von verzerrten quadratischen

Bipyramiden mit axialen Bindungswinkeln O-Ti-O zwischen 163.6° und 176.1°.

In Lésung liegt Verbindung 64 aufgrund der Schéarfe der Resonanzen vermutlich als
Monomer vor. Eine Dynamik der Oxoacetophenon-Liganden wird nicht beobachtet. Das zum
Phenolsauerstoff a-standige Proton ist im *H-NMR in [D]-Chloroform as Dublett vom
Dublett bei 7.49 ppm zu erkennen. Es koppelt sowohl mit dem benachbarten Signal (*Jun =
8.4 Hz), welches zum Dublett vom Dublett vom Dublett bel 7.19 ppm aufspaltet, als auch mit
dem Ubernéchsten Proton bei 6.51 ppm (“Jun = 1.8 Hz). Das zweite ortho-standige Proton
zeigt ein Dublett vom Dublett bei 6.91 ppm (3Juy = 8.1 Hz, “Juy = 1.2 Hz). Die Methylgruppe
erzeugt ein Singulett bel 2.41 ppm.

3.4 Reaktionen zwischen Titan- und Zinkalkoxiden

Ende der 60er Jahre beschrieben Snn et a. erstmals die Verwendung von tetradentaten
Schiff-Base-Metallkomplexen als Liganden fur Adduktreaktionen zu dimetallischen Verbin-
dungen.’® Diese Komplexe koordinieren iiber ihre cis-standigen Sauerstoffatome an ein
weiteres Metall (siehe Abb. 3-13).

N o) N N o)
N/ [/ _-©O - N/ == \
PN i\ /Ni\ /NI Znk,
— —
o/\ 5 CFs N N
| o o 0O |
NI
Al
CF3 K 'R
A B c

Abb. 3-13: Beispiele fur Schiff-Base Metallkomplexe als Liganden nach Sinn (A),
Vioculescu (B) und Goedken (C).

63) S. J. Gruber, C. M. Harris, E. Sinn, Inorg. Nucl. Chem. Letters 1967, 3, 496; b) S. J. Gruber, C. M. Harris,
E. Sinn, Inorg. Chem. 1968, 7, 268; c) C. M. Harris, E. Sinn, Coord. Chem. Rev. 1969, 4, 391 und darin
zitierte Literatur; d) S. Kokot, C. M. Harris, E. Sinn, Aust. J. Chem. 1972, 25, 45.
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Weitere Beispidle wurden in den folgenden Jahren insbesondere hinsichtlich ihrer

magnetischen Eigenschaften untersucht.*’

Die bisher vorgestellten Alkoxid-Komplexe weisen ebenfalls cis-stdndige Sauerstoffe im
K oordinationspolyeder auf und zusétzlich eine koordinierende Carbonylfunktion. Sie wurden

daher auf ihre Eignung als Liganden fur heterodimetallische Komplexe untersucht.

cl cl

TiL _eznl T T
~a~ g~

Synthese der ersten isolierten organometallischen Titan-
& 7

Zink-Verbindung (siehe Abb. 3-14)® wurden die
Abb. 3-14: Erste Titan-Zink- Komplexe 48 und 50 in Dichlormethan mit Zinkstaub
Verbindung nach Salzmann. versetzt und unter Rickflu® erhitzt. Eine Reaktion konnte

Dazu wurden die Titan-Komplexe 48 und 50 mit
/‘A verschiedenen Zink-Verbindungen umgesetzt. Analog der

jedoch nicht nachgewiesen werden. Der Zusatz von sublimiertem Zinkchlorid zu einer
Ldsung von Komplex 48 oder 50 in Dichlormethan fuhrte ebenfalls zu keiner Reaktion. Nur
die Edukte konnen reisoliert werden. Versetzt man Diethylzink mit Komplex 50 in
Acetonitril, um analog zu Goedkens Nickel-Zink Komplex ein dimetallisches System
aufzubauen, so erfolgt die Abstraktion der Chloride am Titanzentrum durch das Zink-

Reagenz. Es konnte nur ein Zinkdichlorid-A cetonitril addukt nachgewiesen werden.™

Bel der Umsetzung von (2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)titantrichlorid (50) mit
einer aguimolaren Menge Bis(2-oxoacetophenonato)zink (64) in Dichlormethan erh&lt man
das in der Abbildung 3-15 dargestellte Massenspektrum (Probe von 1 ml). Darin kann das
Kation 65 (siehe Abb. 3-16) als 453 m/z-Fragment nachgewiesen werden:

73 M. D. Hobday, T. D. Smith, J. Chem. Soc. (A) 1970, 1085; b) M. D. Hobday, T. D. Smith, J. Chem. Soc. (A)
1971, 1453; ¢) N. B. O'Bryan, T. O. Maier, |. C. Paul, R. S. Drago, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 6640; d) C. J.
O’ Connor, D. P. Freyberg, E. Sinn, Inorg. Chem. 1979, 18, 1077; €) M. Nakamura, H. Okawa, S. Kida, Inorg.
Chim. Acta 1982, 62, 201; f) S. A. Patil, V. H. Kulkarni, Polyhedron 1984, 3, 21; g) F. Teixidor, T. Flor, J.
Casabo, C. Miravitlles, J. Rius, E. Molins, Inorg. Chim. Acta 1986, 122, 95; h) S. J. Dzugan, V. L. Goedken,
J. Organomet. Chem. 1988, 356, 249; i) F. Teixidor, J. Colomer, J. Casab6, E. Malins, C. Miravitlles, F.
Palicio, Inorg. Chim. Acta 1988, 147, 151; j) D. A. Atwood, M. P. Remington, D. Rutherword,
Organometallics 1996, 15, 4763 und darin zitierte Literatur.

18 @) J-J. Salzmann, Helv. Chim. Acta 1968, 51, 526; b) M. L. H. Green, C. R. Lucas, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1972, 1000. Der grune Titan(l11)-Komplex ist fur katalytische Anwendungen zu instabil, wie eigene
Untersuchungen zeigten.

19 C,HeN,Cl,Zn kristallisiert in Form gelber orthorombischer Kristalle wahrend der Reaktion aus [1748.ERK;
SNE526].
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[(C8H702)3Ti]+ > [C15H1304Ti]+ > [C8H502Ti]+
- (CgHg0Oy) - (CgHgOy)
m/z = 453 m/z = 317 m/z = 181
100, 161 281
L Tochterionenexperiment
9 von m/z = 317
% 317
257 299
218
8A1 152 nJ "
0 pebrrorrpprtr ety d b Sttt e m/z
100 150 200 250 300 350 400 450
100. 317
% 454
% 299 / 0 . | rm/z
199 281 453
L ) N ; m/z

100 150 200 250 300 350 400 450

Abb. 3-15: ESI*-Massenspektrum von Verbindung 65 und
ESI*-Tochterionenmassenspektrum des Fragments m/z = 317.

Die Isotopenverteilung flr m/z = 453 entspricht der Titan-1sotopenverteilung und die Signale
sind identisch mit den simulierten Signalen® fiir [(CgH-O,)sTi]*. Das Fragment m/z = 317 ist
ausreichend stabil, um es einem Tochterionenexperiment unterziehen zu konnen. Hierbei
gelingt der Nachweis des m/z = 181 Fragments, bei dem nur noch ein Ligand an das Titan
gebunden ist. Die Signale bei m/z = 299, 281 und 199 werden durch Wasserabspaltung bzw.
Anlagerung erzeugt. Zink wird als [ZnCl4]* im anionischen ESI-Massenspektrum nachge-

wiesen; zusdtzliche Chloride stammen moglicherweise vom verwendeten Ldsungsmittel

Dichlormethan.

2 gimuliert mit dem | sotopenberechnungprogramm MassLynx 3.5 der Firma Micromass.
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Abb. 3-16: Reaktion von (2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)titantrichlorid (50)
mit Bis(2-oxoacetophenonato)zink (64) zu Verbindung 65.

Zu vergleichbaren Ergebnissen gelangt man auch, wenn man Komplex 48 einsetzt. Hier

kann das m/z = 639 Fragment als Kation [(C13HoO,)sTi]™ (66) nachgewiesen werden. Das

M assenspektrum ist identisch mit dem simulierten Spektrum® (siehe Abb. 3-17).
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Abb. 17: Gemessenes (oben) und simuliertes (unten) ESI*-Massenspektrum der Verbindung 66.

Der Zirconium-Komplex 49 sowie das sauerstoffreiche Titan-Dimer 45 wurden ebenfalls mit
verschiedenen Zink-Reagenzien umgesetzt. Bel keiner dieser Reaktionen kann jedoch ein

Titan-Zink-Fragment massenspektrometrisch nachgewiesen werden.
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3.5 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Synthese und Charakterisierung von verschiedenen
mehrkernigen Titan- und Zink-Komplexen unter Verwendung eines chelatisierenden Diols
oder Hydroxyketons beschrieben. Zentrales Element aller Festkorperstrukturen ist ein M,O,-
Vierring, Uber den die Metalle ihr Elektronendefizit ausgleichen.

Pentamethylcyclopentadienyltrimethyltitan  (44) reagiert mit Propylenglykol unter
intermolekularer Stabilisierung zum Dimer 47. Die Reaktion verlauft unter Einbindung von
drei Propylenglykoleinheiten. Das Produkt aus Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid
(43) und Diol dimerisiert zum Komplex 45. Hierbei kann als Folgereaktion die interessante
Kondensation zum trimetallischen Komplex 46 beobachtet werden.

Die Zink-Komplexe 63 und 64 liegen im Festkérper in ungewohnlichen oligomeren
Strukturen vor. 63 bildet einen centrosymmetrischen tetrameren Cluster, in dem zwei
Oktaeder kantenverknipft vorliegen, und zwei der phenolischen Sauerstoffatome s an drei
Zinkatome koordinieren. Diese Struktur bleibt vermutlich auch in Losung erhalten. Komplex
64 kristallisiert in einer hexameren Kettenstruktur, in der die Oxoacetophenonato-Liganden
jeweils zum néchsten Metallzentrum verbricken. In Abhangigkeit vom sterischen Anspruch
des verwendeten Hydroxyketons wird folglich entweder eine kubische oder eine kettenartige

Festkorperstruktur in diesen Zinkclustern ausgebildet.

Bel der Umsetzung der in Kapitel 2 beschriebenen Alkoxid-Komplexe mit verschiedenen
Zink-Reagenzien konnte keine Bildung von bimetallischen Addukten beobachtet werden.
Der Zusatz von Zink oder Zinkchlorid fuhrt zu keiner Reaktion, wéahrend die Umsetzung mit
Diakylzink in der Abstraktion der Chloridliganden resultiert. Bei Verwendung der Zink-
Komplexe 63 und 64 kann ein Ligandenaustausch beobachtet werden. Die ionischen Verbin-
dungen 65 und 66 und ebenso [ZnCl,]* konnen massenspektrometrisch nachgewiesen wer-
den. Demzufolge verhindert die hohe Oxophilie des Titans die Bildung von heterometalli-

schen Verbindungen.
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Kapitel 4

Polymerisation von a-Olefinen mit Alkoxidmetall-K omplexen

4.1 Alkoxidmetall-K omplexe in Olefin-Polymerisationen

Achtzig Prozent aller metallorganischen Ubergangsmetallverbindungen verwenden Cyclo-
pentadienyl-Liganden.! Die Modifikation dieser Liganden filhrt zu Systemen, die in der Lage
sind, eine Vielzahl von Polymeren mit neuen Stereostrukturen darzustellen (vgl. Kapitel 1).2
Forschergruppen wenden sich inzwischen aber zunehmend auch Alternativen wie Amido- und
Alkoxid-Liganden zu. Insbesondere die chelatisierenden Alkoxide erscheinen hier vielver-
sprechend. Entsprechende Alkoxid-Komplexe sind wesentlich hydrolyseunempfindlicher und
daher bestens fir Katalysebedingungen geeignet. Aulerdem kdnnen die stereochemisch rigi-

den Strukturen der Liganden leicht modifiziert werden.

Trotz dieser Vorteile wurden Alkoxidmetall-K omplexe jedoch bisher kaum in Polymerisa-
tionsprozessen eingesetzt. 1989 beschrieb Kakugo erstmals, dal? der Prekatalysator 2,2-Thio-
bis(6-tert-butyl-1,4-methyl phenoxy)titandichlorid nach Aktivierung mit Methylalumoxan eine
hohe Aktivitat bei der Olefinpolymerisation aufweist.® Das System wurde in erster Linie fur

die Copolymerisation von Ethen mit Styrol verwendet.

tBu

tBu tBu SPh,
\ _ o) o)
wo— o ® o

tBu tBu SPh,

tBu

Kakuga X =S van der Linden
Okuda, X =S, SO, CH,, CH,CH, M =Ti, Zr

Abb. 4-1: Prekatalysatoren fir die Olefinpolymerisation nach Kakugo, Okuda und van der Linden.

! C. Janiak, H. Schumann, Adv. Organomet. Chem. 1991, 33, 291.

2 Eine umfassende Ubersicht zu stereoselektiven Katalysatoren bietet: G. W. Coates, Chem. Rev. 2000, 100,
1223,

3 a) T. Miyatake, K. Mizunuma, Y. Seki, M. Kakugo, Macromol. Chem., Rapid Commun. 1989, 10, 349; b) T.
Miyatake, K. Mizunuma, M. Kakugo, Makromol. Chem., Makromol. Symp. 1993, 66, 203.
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Eine Charakterisierung des Prekatalysators erfolgte einige Jahre spater durch Mulhaupt
und Okuda.* Die hohe Aktivitdt des 2,2-Thiobis(6-tert-butyl-1,4-methylphenoxy)titan-
dichlorid wurde auf Grundlage von theoretischen Berechnungen auf die Koordination des
Schwefels an das Metall zentrum zuriickgefiihrt.

Die Arbeitsgruppen van der Linden® und Okuda’ publizierten in den folgenden Jahren
weitere Gruppe-4 Alkoxid-Prekatalysatoren (siehe Abb. 4-1), die nach Aktivierung mit
Methylalumoxan Ethen und Hexen polymerisieren und dartiber hinaus in der Lage sind
Ethen-Styrol-Copolymere darzustellen. Propen wurde erstmals 1998 von Soga et al. mit
einem Magnesiumchlorid-getragerten Bis(3-diketonato)dichlorotitan-Katalysator polymeri-
siert (siehe Abb. 4-2).8 Eisen et al. verwendeten analoge Alkoxide und konnten damit sowohl
elastomeres (max. 28 % mmmm) a's auch isotaktisches Polypropylen (99 % mmmm) syntheti-

sieren.®

R

et |' T

O l H,C— O
\MC|2 T|CI2

—«&_/<o ||o

Matilainen, R=Ph Sobota
Eisen, R=Me
Soga, R=tBu

M =Ti, Zr
Abb. 4-2: Prekatalysatoren fiir die Olefinpolymerisation nach Matilainen,™ Eisen, Soga und Sobota.

Liganden mit einer Etherfunktion (Guaiacol = O,0"-2-Methoxyphenol) bzw. einer Keto-
funktion (Maltol = O,0"-3-Oxy-2-methylpyran-4-on) wurden jlngst fur die Polymerisation

von Ethen verwendet.!* Hierbei wurden bereits hohe Aktivitaten erzielt.

*F. G. Sernetz, R. Miilhaupt, S. Fokken, J. Okuda, Macromolecules 1997, 30, 1562.

®>R. D. J. Froese, D. G. Musaev, T. Matsubara, K. Morokuma, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7190.

® A.v. d. Linden, C. J. Schaverien, N. Meijboom, C. Ganter, A. G. Orpen, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 3008.

'S, Fokken, J. Okuda, F. G. Sernetz, R. Millhaupt, Organometallics 1997, 16, 4240.

8 K. Soga, E. Kaji, T. Uozumi, J. Polymer Sci.: Part A 1998, 36, 129.

M. Shmulinson, M. Galan-Fereres, A. Lisovskii, E. Nelkenbaum, R. Semiat, M. S. Eisen, Organometallics
2000, 19, 1208.

9L, Matilainen, I. Mutikainen, M. Leskeld, Acta Chem. Scan. 1996, 50, 755.
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4.2 Polymerisation von Ethen mit Gruppe-4 Alkoxid-M etallkomplexen

Alle in Kapitel 2 vorgestellten Alkoxidmetallkomplexe wurden bezlglich ihrer Eigen-
schaften as Katalysatoren fur die Ethenpolymerisation getestet. S&mtliche Polymerisations-
experimente wurden in einem 1l-Glasautoklaven bei 20 und 60 °C durchgefihrt, um so einen
maoglichen Temperatureinflufd untersuchen zu kénnen. Die katalytisch aktive Spezies wurde
durch Aktivierung des Alkoxidmetallkomplexes mit Methylalumoxan-Lésung in Toluol gene-

riert und dann in den Autoklaven eingespritzt.

Nr. Prekatalysator  |Verb.Nr.|T[°C]| PE[g] | Aktivitat? | Smp.[°C]
1 v 48 20 0.93 155 126.7
2 ©/\§°/ \"f@ 48 60 0.38 63 124.0
3 V2 49 20 1.58 264 129.5
4 ©@/ \(f@ 49 60 2.89 482 129.3
5 ViR 50 20 1.57 261 122.8
6 o \9@ 50 60 0.84 140 130.3
7 RV 51 20 2.61 435 127.4
8 ¥ \9@ 51 60 3.15 525 125.8
9 Qo\a/op 52 20 1.71 285 123.1
10 bl 52 60 1.48 247 124.8
11 Qo\j/op 53 20 257 428 128.3
12 It 53 60 | 128 213 126.6
13 \ of'“ 54 20 0.88 147 127.2
14 X 54 60 0.96 160 128.3
15 SN 55 20 1.61 268 134.8
16 QO *X* OQ 55 60 1.13 188 130.3

Tab. 4-1: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen mit Alkoxid-Metallkomplexen. Das Verhéltnis
von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betragt in sdmtlichen
Experimenten 1 mol zu 1700 mol. ? Aktivitét = [kg PE (mol [Kat.]-bar-h)™]

Der heute allgemein anerkannte Mechanismus von Cossee und Arlman'? fur die Olefin-
Polymerisation durch Ubergangsmetallkatalysatoren (vgl. Kapitel 1) kann auch fur Alkoxid-

1 P, Sobota, K. Przybylak, J. Utko, L. B. Jerzykiewicz, A. J. L. Pombeiro, M. F. C. Guedes da Silva, K.
Szczegot, Chem. Eur. J. 2001, 7, 951.

12 3) P. Cossee, J. Catal. 1964, 3, 80; b) E. J. Arlman, P. Cossee, J. Catal. 1964, 3, 99; ¢) M. Brookhart, M. L. H.
Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395.
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metall-K omplexe angenommen werden.® In den Polymerisationsexperimenten wurden Akti-
vitéten von bis zu 525 kg PE (mol [Kat.]-bar-h)™ gefunden. Verglichen mit den publizierten
Aktivitdten der Bisphenoxid- und Bisnaphthoxid-Metall-Komplexen (152-390 kg PE
(mol [Kat.]-bar-h)™)® sind sie deutlich hoher; dem Vergleich mit dem Kaminsky-System
(Cp2ZrCl,/MAO)* halten sich jedoch nicht stand.

Einige qualitative Tendenzen kdnnen in Tabelle 4-1 beobachtet werden. Die Aktivitéten
der Zirconium-Alkoxidkomplexe sind hoher als die der Titan-Komplexe. Wahrend die Titan-
Verbindungen mit erhohter Temperatur in ihrer Reaktivitét abnehmen, zeigen vor alem die
Zirconium-Verbindungen 49 und 51 eine bessere Aktivitét bei 60 °C. Der Effekt ener
sterischen Abschirmung des Reaktionshalbraumes kann bel den Naphthol-substituierten
Komplexen 54 und 55 beobachtet werden; denn bei ihnen finden sich geringe Aktivitéten. Die
im Festkorper gefundene trans-Stellung der Chloride in Verbindung 52 wirkt sich
offensichtlich nicht stark auf die Aktivitét aus. Es wurde bereits in Kapitel 2 aufgrund der
NMR-Daten auf eine hohe Dynamik der Liganden in Ldsung geschlossen. Die
Schmelzpunkte (DSC) der synthetisierten Polymere liegen zwischen 122.8 und 134.8 °C. Der
Schmelzpunkt von HDPE betragt mit ungefahr 135 °C wohingegen der von LDPE um 20 °C
niedriger ist.'* Deshalb kann auf ein Polymer mit nur geringen Verzweigungen geschlossen

werden.

Bel Polymerisationsexperimenten mit den verbriickten Ligandsystemen 26, 30 und 32
werden moderate Ausbeuten von 133 bis 243 kg PE (mol [Kat]-bar-h)™® erreicht (siehe
Tabelle 4-2), die mit van der Lindens® Bisphenoxid- und Bisnaphthoxid-M etallkomplexen
vergleichbar sind. Zwar zeigt der Titan-Komplex 68 mit zwel Schwefelatomen im Liganden
die hochste Aktivitét, jedoch ist nicht der drastische Anstieg wie bei Kakugos® Komplex
(siehe Abb. 4-1) von 820 kg PE (mol [Kat.]-bar-h)™* zu beobachten. Es wird vermutet, dal3 das
katalytisch aktive Kation in Kakugos System durch das einzelne Schwefelatom eine
zusétzliche Stabilisierung zu einem tetravalenten System erfahrt.> Die Aktivitaten direkt zu
vergleichen ist jedoch schwierig, da Kakugo ungewohnliche Reaktionsbedingungen gewahlt
hat: sehr kurze Reaktionszeit (10 Sekunden), sehr geringes Reaktorvolumen (10 ml Toluol)
und einen hohen Uberschu an Methylalumoxan®™ (5000 Aquivalente). Auffallend ist die
Aktivitdt der Disulfid-verbrickten Zirconiumverbindung 69 von 175 kg PE

B3 W. Kaminsky, R. Steiger, Polyhedron 1988, 7, 2375.

'R, Milhaupt, B. Rieger, Chimia 1995, 49, 486.

> Ein Anstieg der katalytischen Aktivitét proportional zum Verhdltnis [MAQ]/[Zr] wurde von Chien et al.
beobachtet: G. H. Llinas, R. O. Day, M. D. Rausch, J. C. Chien, Organometallics 1993, 12, 1283.
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(mol [Kat]-bar-h)™. Sowohl van der Linden® als auch Okuda'® berichteten, dai ihre
Zirconium-Schwefel-Komplexe inaktiv waren. Insgesamt fallen die Aktivitdten fur die
verbricketen Alkoxid-Komplexe 67 - 70 niedriger aus as bel den unverbriickten Systemen
48 - 55. Mdogliche Ursache konnte eine teilweise Spaltung der Bricke durch den

reduzierenden Aktivator Methylalumoxan und die anschlief3ende Zersetzung sein.

Nr. | Prekatalysator |Verb.Nr.| T [°C] PE [g] Aktivitat? | Smp.[°C]

17 Qo\ /OQ 67 20 0.80 133 130.1
CI/Ti\c‘
[\

18 QO\T/,O 68 20 1.46 243 127.0
/N

19 QO\Z/‘ ) 69 20 1.05 175 129.4
CI/ \O

20| LFE 70 20 0.89 148 126.9
AN !

Tab. 4-2: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen mit Alkoxid-Metallkomplexen. Das Verhéltnis
von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betrégt in sdmtlichen
Experimenten 1 mol zu 1700 mol. ? Aktivitat = [kg PE (mol [Kat.]-bar-h)™]

4.3 Polymerisation von Styrol mit Gruppe-4 Alkoxidmetall-K omplexen

Seit der Entdeckung der Ziegler-Natta-Katal ysatoren wurden intensive Studien beztglich
der stereospezifischen Polymerisation von Olefinen unternommen. In den meisten Fallen
resultiert die Polymerisation von Vinyl-Monomeren in der Bildung von isotaktischem
Polymer. Isotaktisches Polystyrol, daR erstmals 1955 von Natta synthetisiert wurde,'’ ist ein
semi-kristallines Polymer mit hohem Schmelzpunkt (240 °C). Verschiedene Unternehmen
haben versucht, dieses Polymer zu kommerziaisieren. Die Kristalisationsrate ist aber zu

niedrig fur gangige Spritzgul3verfahren.

16 3, Okuda, S. Fokken, T. Kleinhenn, T. P. Spaniol, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 1321.
¥ G. Natta, F. Danusso, D. Sianesi, Macromol. Chem. 1958, 28, 253.
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Die erste syndiospezifische Styrolpolymerisation wurde 1986 von Ishihara et a. mit dem
K atal ysatorsystem Bis(cyclopentadieny!)titandichlorid/Methylalumoxan durchgefiihrt.*® Syn-
diotaktisches Polystyrol weist eine wesentlich héhere Kristallisationsrate als isotaktisches
Polystyrol auf. Die geringe Dichte, die geringe Dielektrizitétskonstante und das hohe Elasti-
zitdtsmodul sowie die hohe Widerstandsfahigkeit gegentiber Wasser und anderen Chemika-
lien macht das Polymer zu einem vielversprechendem Material mit grofem Anwendungs-
spektrum.*® Es wird derzeit von Idemitsu Petrochemical Co. Ltd. unter dem Handelsnamen
XAREC sowie von Dow Chemical Co. unter dem Handelsnamen QUESTRA vermarktet.

Katalysatoren fur die syndiospezifische Polymerisation von Styrol sind typischerweise
Gruppe-4 Metallkomplexe, vor allem Titan-Verbindungen mit Methylalumoxan oder Boraten
als Cokatalysatoren. Industrielle Anwendung findet heutzutage (Pentamethylcyclopenta-

dienyl)titantrimethoxid in Verbindung mit Methylalumoxan und Triisobutylal uminium.

Basierend auf mechanistischen Untersuchungen wird das n*koordinierte Styrolmolekiil
durch [2,1]-Insertion in das entstehende Polymer eingebaut (siehe Abb. 4-3). Dies konnten
Ishihara et a. durch Methanolyse der Polymermischung beweisen, bel der sie ausschliefdich
n-Propylbenzol isolierten (bei einer primédren Insertion wirde man i-Propylbenzol erhal-
ten).!® Grassi et al. konnten durch Experimente mit dem syndiotaktischen Copolymer von
cis-B-Deuterostyrol mit Perdeuterostyrol zeigen, dal3 die Addition des Kettenendes an die
Doppelbindung in cis-Stellung zum Monomer verlauft?* und daR die Kettenfortpflanzung
einer Markov-Statistik erster Ordnung folgt.?? Der Kettenabbruch findet vorzugsweise durch
B-Hydrid-Eliminierung statt. Da die Zugabe von Wasserstoff die Aktivitét erhoht (0.5 bar H,
fahrt zu 100 %iger Aktivitétserhohung) wurde die Hypothese aufgestellt, dal3 die Polymeri-
sation primér durch einen Titanhydrid-Komplex katalysiert wird. ESR-Studien deuten ferner
auf Titan(Il1) as katalytisch aktive Spezies hin, da die Zugabe von Styrol deren Anteil
drastisch erhéht (von 27 % auf 48 % fir das System Tetrabenzyltitan/Methylalumoxan).®

8 a) N. Ishihara, T. Seimiya, M. Kuramoto, M. Uoi, Macromolecules 1986, 19, 2464; b) N. Ishihara, M.
Kuramoto, M. Uoi, Macromolecules 1988, 21, 3356.

9 Ubersichten: a) N. Ishihara, Makromol. Symp. 1995, 89, 553; b) N. Tomotsu, N. Ishihara, T. H. Newman, M.
T. Maanga, J. Mol. Catal. A: Chem. 1998, 128, 167; c) P. Longo, A. Proto, A. Zambelli, Macromol. Chem.
Phys. 1995, 196, 3015; d) A. Zambelli, C. Pellecchia, A. Proto, Makromol. Symp. 1995, 89, 373; €) S. W.
Ewart, M. C. Baird, in Metallocene-based Polyolefins, Wiley Series in Polymer Science, Eds. J. Scheirs, W.
Kaminsky, John Wiley & Sons Ltd., Chichester, 2000, Seite 119ff.

20K, B. Sinclair, R. B. Wilson, Chem. Ind. 1994, 857.

ap, Longo, A. Grassi, A. Proto, P. Ammendola, Macromolecules 1988, 21, 24.

2 A, Zambelli, P. Longo, C. Pellecchia, A. Grassi, Macromolecules 1987, 20, 2035.

% a) A. Grassi, C. Pellecchia, L. Olivia, Macromol. Chem. Phys. 1995, 196, 1093; b) A. Grassi, A. Zambelli, F.
Laschi, Organometallics 1996, 15, 480; T. E. Ready, R. Gurge, J. C. W. Chien, M. D. Rausch,
Organometallics 1998, 17, 5236.
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Reduziert wird das Metall vermutlich durch Methylalumoxan. Stérkere Reduktionsmittel wie
beispielsweise Trimethylaluminium senken die Reaktivitdt, da sie die Titanverbindung ver-
mutlich bis zum Titan(ll) oder Titan(l) reduzieren. Im Gegensatz dazu fuhrt die Zugabe von
Triisobutylaluminium zu einem Anstieg der Aktivitdt. Es reduziert Titan hochstwahr-
scheinlich selektiv zum Titan(I11); auf3erdem reagiert es mit Verunreinigungen im Styrol und

dient al's K ettentransfer-Reagenz.**®

=

+n Ti

Ti—CH4 (®) 20

B-Hydrid
Himinierung

s
Ti—H
n
2,1-Insertion
s
Ti CH,
2,1-Insertion

ADbb. 4-3: Postulierter Mechanismus der syndiospezifischen Polymerisation von Styrol.

Die Konfigurationsbestimmung der einzelnen Polymerproben erfolgt mit Hilfe der
13C-K ernresonanzspektroskopie (siehe Abb. 4-4). Ataktisches Polystyrol zeigt im **C-NMR-
Spektrum vier Signale im Bereich von 145.8 bis 147.4 ppm entsprechend den
unterschiedlichen Konfigurationssequenzen des Polymers. Im *C-NMR-Spektrum von
syndiotaktischem Polystyrol beobachtet man einen chemischen Shift des Phenyl C-1
Kohlenstoffatoms zu héherem Feld (0 = 145.7 ppm). Dabei handelt es sich um einen
isolierten und scharfen Peak, der der rr-Triaden-Konfiguration zuzuorden ist. Der ipso-
Kohlenstoff von isotaktischem Polystyrol ist um ca. 1 ppm tieffeldverschoben und zeigt ein
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scharfes Signal bel 146.5 ppm. Die Signale der tertidren und sekunddren Kohlenstoffe liegen
fur alle drei Konfigurationen bel ca. 45.0 bzw. 41.3 ppm.

(a) (d)
AApr A

(b)

(c) (e)
rﬂﬁﬁﬁﬁw]—lwﬁ mﬁjﬁﬁjﬁwﬁjﬁjﬁj—ﬁmﬁ_ﬂm
147 146 145 ppm 147 146 145 144 ppm

Abb. 4-4: links: 67.8 MHz *C-NMR-Signal e des i pso-K ohlenstoffatoms von (a) ataktischem,
(b) isotaktischem und (c) syndiotaktischem Polystyrol, enthommen aus: Sir C. Allen, in
Comprehensive Polymer Science, Oxford, Pergamon Press, 1988, Vol. 1, S. 356.
rechts: 200.1 MHz *C-NMR-Signale (1:1 Mischung [Dg]-Benzol und 1,2,4-Trichlorbenzol, 350 K)
des ipso-K ohlenstoffatoms von (d) ataktischem Polystyrol, dargestellt mit dem Katalysatorsystem 57/1
(siehe Seite 54) und (€) syndiotaktischem Polystyrol, dargestellt mit dem Katalysatorsystem 48/MAOQ.

Die Polymerisationsexperimente mit den in dieser Arbeit synthetisierten Gruppe-4
Alkoxidkomplexen wurden mit 0.03 mmol Kataysator, gelést in 20 ml einer Methyl-
alumoxan-Losung in Toluol, durchgefthrt. Nach einer funfmindtigen Voraktivierung wurden
10 ml (86.5 mmol) Styrol zu der Reaktionsldsung zugegeben. Die Polymerisationsdauer lag
bei 60 Minuten. Die Tabelle 4-3 fuhrt die Ergebnisse fur den Halbsandwich-Komplex 45 auf;
die Tabelle 4-4 zeigt die Ergebnisse fir die Komplexe 48 - 55 sowie 67 - 69.

Nr. Kat. mg/pmol Kat. | T[°C] | zeit[h] | PS[g] | Aktivitat®
19 @ % IO} 18/30 20 1 3.06 1172
2 T 18/30 20 2 4.13 791

3 45 18/30 20 1 7.90 3026
47 | Cp*TiCls (43) 9/30 20 1 3.18 1218

5 MAO 20 ml 20 1 0 0

Tab. 4-3: Ergebnisse der Styrolpolymerisation mit Komplex 45, 43 und mit Methylalumoxan.
a) Verhaltnis Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator: 1 mol zu 568 mol.
b) Verhéltnis Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator: 1 mol zu 1135 mol.
c) Aktivitat = kg PS (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™*

Bis[p-1,2-propylendioxy-k*0,0")(n°>-pentamethyl cyclopentadienyltitanchlorid]  (45) ist
ein sehr guter Katalysator fur die syndiotaktische Polymerisation von Styrol. Die Aktivitét
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erreicht 3026 kg Polystyrol (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™. Beriicksichtigt man, da der
Komplex as Dimer vorliegt und somit tber zwei Metallzentren verfiigt, so liegt die Aktivitét
mit 1513 kg Polystyrol (mol [% Kat.]-mol [Styrol]h)* um 24 % héher as die von
Pentamethyl cyclopentadienyltitantrichlorid (43).

Die Polymerisationsaktivitét verschiedener Cp* TiRs-Verbindungen, bei denen R en
Alkoxid oder Chlorid ist, wurde von Campell bei abnehmender Aktivitét wie folgt aufgestellt:
Cp*Ti(O'Pr); > Cp*Ti(OMe); > Cp*Ti(OPh); > Cp*TiCl; > Cp*Ti(O'Bu); >
Cp* Ti(O'CsHFg)s.'® Besondere Bedeutung im Katalysatordesign kommt dem Pentame-
thylcyclopentadienyl-Liganden zu. Er steigert die Aktivitdt von Cp*Ti(OMe); im Vergleich
zu CpTi(OMe); um den Faktor 20. Es wird angenommen, dal3 er durch den induktiven Effekt
der Methylgruppen das aktive Zentrum besser stabilisiert und die B-Hydrid-Eliminierung
verlangsamt. Ebenfalls bei den Polymerisationsergebnissen in Tabelle 4-3 zu erkennen ist der
bereits diskutierte Effekt des Methylalumoxans auf die Polymerisationsreaktivitét.
M 6glicherwei se kommt dem Methylalumoxan im untersuchten System gréf3ere Bedeutung zu,

zum Beispiel durch Aufbrechen der dimeren Struktur von Verbindung 45.

Die Aktivitédten der Katalysatoren 48 - 55 und 67 - 69 liegen zwischen 133 und 617 kg
Polystyrol (mol [Kat.]'mol [Styrol]-h) (siehe Tab. 4-4). Die sterisch weniger gehinderten
Komplexe 48 - 51 weisen die hdchsten Reaktivitéten auf, wahrend die Verbindungen 52 und
53 deutlich weniger Styrol polymerisieren. Ebenfalls festzustellen ist die Tendenz, dal3
umgekehrt zur Ethenpolymerisation hier die Titanverbindungen eine hohere Aktivitét
aufweisen. Dies geht einher mit der bereits beobachteten Temperaturempfindlichkeit dieser

Komplexe.

Die Molgewichte M, der Polystyrolproben liegen zwischen 8.27-10° und 6.36-10° g/mol.
Tellweise erwiesen sich die Proben als unldslich. Verglichen mit 2,2-Thiobis(6-tert-butyl-1,4-
methyl phenoxy)titandichlorid liegen die Molgewichte um durchschnittlich eine Zehnerpotenz
hoher. Die Polydispersitét ist mit durchschnittlich 1.3 sehr niedrig und deutet auf wenige
Abbruchreaktionen hin.

Bel den mit den Katalysatoren 48-55 und 67 - 69 dargestellten Polymeren ergibt die
Konformationsanalyse, daR3 es sich um syndiotaktisches Polystyrol handelt. Im *H-NMR-
Spektrum erkennt man breite Multipletts bei 1.80 und 1.35 ppm fir die Methylen- und
Methin-Gruppen. Die breiten Phenyl-Signale liegen im Bereich zwischen 7.3 bis 6.4 ppm. Die
trans-standige Endgruppe erscheint als Dublett vom Dublett bei 5.75 ppm (3Juy = 17.8 Hz);
die cis-standige Endgruppe ergibt bei 5.25 ppm (3Jun = 10.0 Hz) ein Dublett vom Dublett.
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Die Endgruppenanayseist ein Indiz fur den [2.1]-Insertionsmechanismus bei der Bildung von

Polystyrol.
Nr.| Prekatalysator | Verb.Nr. |T[°C]|PS[g] | Aktivitat? | M,? d
1 A 48 20 | 160 617 281-10° | 144
2 Q/f/ \°\f© 48 60 | 0.74 287 2.1910° | 1.07
3 A/ 49 20 | 1.31 502 1.36:10° | 1.36
4 Q/Y/ \"f@ 49 60 | 1.40 536 2.3610° | 124
5 Vi 50 20 | 1.48 570 34910° | 1.06
6 o \OHSC 50 60 | 091 351 ; ;
7 Vi 51 20 | 0.92 352 ; ]
8 ! \2@ 51 60 | 0.80 306 31010° | 111
9 Qo\d/op 52 20 | 044 168 | 47810° | 111
10 bl 52 60 | 0.38 145 430-10° | 1.03
11 Qo\;op 53 20 | 0.68 260 8.26:10° | 2.23
2] &% 53 60 | 072 | 275 : :
13 LA 54 20 | 0.73 279 357.10° | 1.08
14 QO *X* OQ 54 60 | 062 237 - -
15 L AL 55 20 | 0.59 226 392110° | 111
16 QO *X* OQ 55 60 | 0.62 237 1.67-10° | 1.35
17 d o 67 20 | 0.80 306 - -
L, JO
18 QC O 68 20 | 146 344 - -
cs/ \0
19 Q‘C‘ 69 20 | 155 594 - -
/

Tab. 4-4: Ergebnisse der Styrol polymerisationen mit Alkoxid-Metallkomplexen. Das Verhéltnis
Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betragt 1 mol zu 1135 mol.
a) Aktivitat = [kg PS (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™]
b) tellweise ist das Polymer in Tetrahydrofuran unlddlich,
deshalb konnte keine GPC-Messung durchgeftihrt werden.

Alternativ zur Aktivierung mit Methylalumoxan hat sich die Generierung von Kationen
durch Borate etabliert. Diese Borate sind zwar synthetisch aufwendiger zu generieren, weisen

jedoch einige entscheidende Vorteile auf: Sie werden stéchiometrisch mit Alkylmetallverbin-
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dungen umgesetzt, wodurch sie wesentlich dkonomischer als das mit 10% bis 10*: 1 zuge-
setzte Methylalumoxan sind. Thre Struktur ist im Gegensatz zu Methylaluminoxan aufgeklart,
und sie lassen sich auch NMR-spektroskopisch leicht identifizieren. Ferner &3t sich die

Polymermorphologie mit ihnen besser kontrollieren.*

Tris(pentafluorphenyl)boran (1) als der am haufigsten verwendete Vertreter dieser Gruppe
wurde von Rothwell et al. eingesetzt, um aus Bis(2,6diphenyl phenoxid)dibenzylmetall-K om-
plexen der 4. Nebengruppe kationische Ver- —

ArQ -
bindungen herzustellen.” Dabei konnten sieeine — \_ o 7/
M

Koordination des abstrahierten Benzylliganden A O/
I
an das Metall zentrum beobachten (siehe Abb. 4- ArO=
5). Das System erwies sich allerdings mit durch-
schnittlich 3 kg (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™ Po-
lymer als nur wenig katalytisch aktiv bezliglich  » 1 4.5 kationische Gruppe 4 Metall
der Ethen- und Propenpdymensau on. Alkylverbindung nach Rothwell. M =Ti, Zr.
Setzt man Bis(2-oxobenzophenon)dibenzylzirconium (57) mit Tris(pentafluorphenyl)boran
(1) um, so kann keine Abstraktion des Benzylliganden detektiert werden. Vielmehr koordi-
niert das Tris(pentafluorphenyl)boran (1) temporér an die Carbonylsauerstoffe (siehe Abb.
4-6).

Ph

(@]
| 0—2zr—o0 B 0—2r—0
P4 Zr \ - /
(o) | Ph (@] (@] Ph
N
Ph 0 | |
(@] Ph Ph @]
\ : : /
Fsce/ ‘ CeFs Fscs/ l \CGFS
77 CeFs CeFs

Abb. 4-6: Umsetzung von Bis(2-oxobenzophenon)dibenzyl zirconium (57) mit B(CeFs)3 (1).

Im "B-NMR-Spektrum erkennt man deutlich eine breite Resonanz bei -2.8 ppm.
Tris(pentafluorphenyl)boran (1) bildet aufgrund seiner Eigenschaften as starke Lewis-Saure
mit donorfahigen Substanzen leicht Addukte. Anhand der chemischen Verschiebung 183t sich
unterscheiden, ob eine trivalente oder tetravalente Bor-Spezies vorliegt. Trivalente Aryl- und

2 E. Y .-X. Chen, T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100, 1391.
% M. G. Thorn, Z. C. Etheridge, P. E. Fanwick, I. P. Rothwell, Organometallics 1998, 17, 3636.
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Allylborane zeigt Verschiebungen im Bereich von 90 bis 50 ppm (z. B. freiles B(CsFs)3 in
Benzol: & 'B = 60), wohingegen die Resonanzen von tetrakoordinierten Boraten bei 10 bis
-40 ppm (Beispiel B(CsFs)sin THF: 3 B = 2.5) liegen.?® Daher |4t die Lage des Singuletts
bei -2.8 ppm auf eine tetravalente Bor-Verbindung schlief3en. Fir vergleichbare Koor-
dinationen von 1 an Keto-Sauerstoffe konnte Vagedes 'Bor-Resonanzen zwischen -0.4 und
-3.0 ppm finden.?” Die Styrolpolymerisationsergebnisse bestétigen diese Annahme. Das Sy-
stem weist zwar eine sehr hohe Aktivitat von 3335 kg (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™ Polystyrol
(8.65 g Ausbeute, 11.0 g Styrol wurden eingesetzt) auf, es handelt sich hierbei jedoch aus-
schliefdlich um ataktisches Polystyrol. Im **C-NMR-Spektrum erkennt man deutlich die vier
Signale der ipso-Kohlenstoffatome (siehe Abb. 4-4). Ferner |6st sich das Polymer im
Gegensatz zu syndiotaktischem Polystyrol in Aceton.™® Das ataktische Polystyrol wird durch
die Lewis-Saure 1 gebildet, wie ein Kontrollexperiment ohne Verbindung 57 zeigt (8.67 g
Ausbeute entsprechen einer Aktivitat von 3340 kg (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™?). Die
Alkoxidkomplexe mit koordinierender Carbonylfunktion sind somit fur die Aktivierung mit

Boraten ungeeignet.

4.4 Fazit

Die in dieser Arbeit synthetisierten Alkoxid-Komplexe 48 - 55 und 67 - 70 sind nach
Aktivierung mit Methylalumoxan moderate Katalysatoren fur die Polymerisation von Ethen
und Styrol. lhre Aktivitdten Ubersteigen die anderer Alkoxid-Komplexen. Das System
45/Methyldumoxan eignet sich mit ener Aktivitée von 3026 kg Polystyrol
(mol [Kat.]'mol [Styrol]-h)* hervorragend fiir die syndiospezifische Styrolpolymerisation.
Alkylverbindungen wie Komplex 57 sind hingegen nicht zweckmal3ig. Aktiviert man
Verbindung 57 mit B(CeFs)s (1) so wird nur ataktisches Polystyrol gebildet, was auf die
Lewis-Saure-Aktivitét von B(CgFs)3 (1) zurtickgefuhrt wird.

% 3) C. D. Vagedes, Diplomarbeit, Westfalische Wilhelms-Universitat Miinster, 1997; b) B. Wrackmeyer, G.
Koster, in Analytik von Organobor-Sauer stoff-Verbindungen, Methoden der organischen Chemie (Houben-
Weyl) 1984, 13, 3c, 464.

"' C. D. Vagedes, Dissertation, Westfalische Wilhelms-Universitat Miinster, 2001.
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Kapitel 5

Polymerisation von Propylenoxid

5.1 Polymerisation von Oxiranen

Polyether-Polyole sind wichtige Intermediate bei der Herstellung von Polyurethan-Schau-
men und -Elastomeren. Sie sind durch anionisch (Molgewicht 3000-5000 g/mol)* oder katio-
nisch (Molgewicht 2000-3000 g/mol)? katalysierte Polymerisationen von Oxiranen zugang-
lich. Steigende Anspriiche an Polyurethane machen jedoch die Synthese von Polyethern mit
hoheren Molekulargewichten zwischen 8000-12000 g/mol bei gleichzeitig sehr geringen
Strukturdefekten notwendig. Hierbei kommen koordinative Katal ysatoren zum Einsatz.

Das erste hochmolekulare Polyepoxid (Polyethylenoxid) wurde 1933 von Saudinger be-
schrieben® und 1957 von der Union Carbide Corp. kommerziaisiert. 1955 verwendeten Pruitt
und Bagget ein Katal ysatorsystem basierend auf FeCls, mit dem sie kristallines, hochmol eku-
lares Polypropylenoxid erhielten.* Zwei Jahre spéter entdeckte Vandenberg, dal? der Zusatz
von Wasser zu Triisobutylaluminium einen effektiven Katalysator ergab.>® Um einen koordi-
nierenden Mechanismus zu prufen, setzte er Acetylacetonat zu, um so die Koordinations-
fahigkeit des Aluminiums zu blockieren und die Polymerisation zu unterdriicken. Tatsachlich
erhdhte dies jedoch die Aktivitét des Systems. Vermutlich sind zwei Aluminiumzentren fir
das L6sen und die Neubildung der Metall-Sauerstoff-Bindungen beim Polymerisationsprozef3
erforderlich. Die koordinativen Bindungen im chelatisierenden Liganden stabilisieren dabei

die Metallzentren, wahrend die Polymerkette auf ein anderes Metall Ubertragen wird.

O O i
+ /ll\/ll\ B|u
2'BusAl + H,0 — 'Bu,Al—O—Al 'Bu, : 'Bu,Al—O—AI—O0
-'BuH }
o /
N

Abb. 5-1: Koordinativ polymerisierender Aluminium-Katalysator nach Vandenberg.

1 C. C. Price, L. E. St. Pierre, J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 3432.

23a) F. E. Bailey, J. V. Koleske, in Alkylene Oxides and Their Polymers, Surfactant Science Series, Vol. 35, New
York 1990, Seite 39ff.

% H. Staudinger, H. Lohmann, Ann. Chim. 1933, 41, 505.

4 & M. E. Pruitt, J. M. Baggett (Dow Chemical Co.), U.S. Pat. 2706181, 1955; b) A. B. Borkovec (Dow
Chemical Co.), U.S. Pat. 2873258, 1959.

® E. J. Vandenberg, J. Polymer ci.: Part A1 1969, 7, 525.

® E. J. Vandenberg, in Catalysis in Polymer Synthesis, E. J. Vandenberg, J. C. Salamone Eds, ACS Symposium
Series, Vol. 496, American Chemical Society, Washington DC 1992, Seite 2ff.



56 Polymerisation von Propylenoxid

Zeitgleich beschrieb Tsuruta, dal3 Diethylzink die Polymerisation von Propylenoxid
initiiert, wenn zum Zinkakyl sauerstoffhaltige Verbindungen wie Wasser oder Alkohole
zugesetzt werden.” Seine Studien an diesen aus zwei Uber ein zentrales Zink-Atom
verknipften Kubanen zeigten, dal3 die Polymerisationen gemald einem , enantiomorphic site
control“-Mechanismus verlaufen.® Propylenoxid koordiniert zunéchst an das zentrale Zink-
Atom und gleichzeitig an einen Alkoxid-Liganden. Es folgt die Offnung des Oxiranrings
durch einen nukleophilen Angriff des prekoordinierten Sauerstoffatoms der Methoxygruppe.
Die Polymerkette wachst an dieser selektiven Seite durch erneute Koordination eines

Monomers an das zentrale Zink-Atom.

MeO ZnEt MeO ZnEt
N N AN N
EtZn OMe EtZn — OMe
Oﬁ . o]
EtZn S OMel EtzZn S OMe / ~ OMe
MeO Zn QM e —_— MeO Zn 0
AN N\ E
MeO ZnEt MeO : Zng
MeQ------ ZnEt MeQ---{---- ZnEt
N N\
BEZn OMe EtZn OMe

Abb. 5-2: Polymerisationsmechanismus am [Zn(OMe), - (EtZnOMe)g]-Komplex nach Tsuruta.

Ahnliche, meist heterodimetallische Systeme wurden u. a. von Seward,’ Teyssié,'° Kuntz
und Shen™ vorgestellt. Eine Weiterentwicklung dieser Systeme sind die Doppel-Metall-
Cyanide (DMC) (siehe Abb. 5-3), die von General Tire and Rubber Company (jetzt
GenCorp) entdeckt wurden.** DMC-Katalysatoren haben die generelle Zusammensetzung
Zn3[Co(CN)g]2 - x ZnCl, - y Ligand - zH,0 und ermdglichen die Produktion von Polyethern
mit einem Molgewicht weit Gber 50000 g/mol. Katalysatoren dieser Art werden seit kurzem
industriell von der Bayer AG eingesetzt (IMPACT-Technologie).'*

" @) J. Furukawa, T. Tsuruta, R. Sakata, T. Saegusa, A. Kawasaki, Makromol. Chem., 1959, 32, 90; b) R. Sakata,
T. Tsuruta, T. Saegusa, J. Furukawa, Makromol. Chem. 1960, 40, 64.

8 @) T. Hagiwara, M. Ishimori, T. Tsuruta, Makromol. Chem. 1981, 182, 501; b) N. Yoshino, C. Suzuki, H.
Kobayashi, T. Tsuruta, Makromol. Chem. 1988, 189, 1903.

° D. G. Steward, U.S. Pat. 2870110, 1959.

19 2) Ph. Condé, L. Hocks, Ph. Teyssié, R. Warin, in Catalysis in Polymer Synthesis, E. J. Vandenberg, J. C.
Salamone Eds, ACS Symposium Series, Vol. 496, American Chemical Society, Washington DC 1992, Seite
149ff; b) A. Taquet, R. Jérdme, Ph. Teyssié, J. P. Masy, E. Goethals, J. Polymer Sci.: Part A 1995, 33, 1169.

1, Kuntz, C. Cozewith, H. T. Oakley, G. Via, H. T. White, Z. W. Wilchinsky, Macromol. 1971, 4, 4.

12y Zhang, X. Chen, Z. Shen, Inorg. Chim. Acta 1989, 155, 263.

3@ R. J. Herold, U.S. Pat. 3278459, 1966; b) R. J. Herold, R. A. Livigni, Advances in Chemistry Series-
Polymerisation Kinetics and Technology, 1973, 128, 208; c) J. L. Schuchardt, S. D. Harper auf der 32™
Annual Polyurethane Technical Marketing Conference, 1989.

' H.-W. Engels, GIT Labor-Fachzeitschrift 2000, 9, 1051.
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Abb. 5-3: Doppel-Metall-Cyanid-K atal ysator nach Herold und Aluminium-Porphyrin nach Inoue.

1981 gelang Inoue unter Verwendung von Aluminium-Porphyrinen die |ebende
Polymerisation von Methyloxiranen.”® Die Polymerisationsrate kann dabei durch Zugabe
eines sterisch anspruchsvollen Organo-Aluminium-Reagenzes (beispielsweise Bis(tri-tert-
butyl phenolato)aluminiummethyl (8)) noch erhéht werden, da diese Lewis-Sauren das

Monomer fiir einen nukleophilen Angriff aktivieren (siehe Abb. 5-4).1°

R
nukleophiler Angriff
an das M onomer
"R
R
O\
|——o—rolymer _ [So- Al—X
R /
@)
--\lR
Abbruch durch
Angiff an das
Lewis-saure Zentrum R
Initiator / sperrige Lewis-Saure
wachsende Spezies X =0, CH;
R=Alkyl

ADbb. 5-4: Konzept der Lewis-Saure assistierten ,, living immortal anionic polymerisation® nach Inoue.

Ein Abbruch durch Reaktion des Initiatormolekiils mit der Lewis-Saure wird durch die

sperrigen Liganden verhindert. Zugabe von einfachen Alkoholen terminiert einerseits die

s Asano, T. Aida, S. Inoug, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1148.

16°2) T. Aida, M. Kuroki, H. Sugimoto, T. Watanabe, T. Adachi, C. Kawamura, S. Inoue, Makromol. Chem.
Makromol. Symp. 1993, 67, 125; b) H. Sugimoto, C. Kawamura, M. Kurdri, T. Aida, S. Inoue,
Macromolecules 1994, 27, 2013; ¢) M. Akatsuka, T. Aida, S. Inoue, Macromolecules 1994, 27, 2820; d) T.
Aida, S. Inoue, Acc. Chem. Res. 1996, 29, 39; €) S. Inoue, J. Polym. Sci.: Part A 2000, 38, 2861.
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Polymerkette, fuhrt aber andererseits zu einer Reaktivierung des Initiatormolekils. Auch die
Zugabe von Chlorwasserstoff bewirkt dies, da sowohl der Alkoxid-Porphyrin-Komplex wie
auch der Halogen-Porphyrin-Komplex katalytisch aktiv sind. Das System polymerisiert nach
einem lebenden Mechanismus (living immortal anionic polymerisation)*” und kann auch fir
die Polymerisation anderer Heterocyclen und fiir Methylmethacrylate eingesetzt werden.*® Da
aus okonomischer Sicht die Metallaporphyrine fur die industrielle Anwendung ungeeignet
sind, wurde in jingerer Zeit versucht, einfachere Alkoxide mit definierter Struktur fur die
Polymerisation von Propylenoxid einzusetzen. Zum Einsatz kamen dabei unter anderem
Schiff sche Base™ und Bisphenoxid-Aluminiumkomplexe.®® Erreicht wurden damit bisher

mittlere Molgewichte M,, von ca. 2000 g/moal.

5.2 Unter suchungen an Halbsandwich-K omplexen

Wie Vandenberg durch seine Experimente zeigen konnte, verlauft die Aktivierung des
Epoxids zunachst nach einem kationischen Mechanismus, bevor das Monomer anschlief3end
koordinativ insertiert.> Ein fir die koordinative Polymerisation von Propylenoxid geeignetes
System sollte demzufolge in der Lage sein sowohl nach einem kationischen als auch nach
einem Koordinationsmechanismus zu polymerisieren. Als Katalysator wurde deshalb zu-
néchst das System Cp*TiMe; (44) / B(CsFs)3 (1) untersucht, fur das bereits bei der Styrol-
polymerisation zwei Mechanismen gefunden wurden.?* Wahrend bei héheren Temperaturen
ein Insertionsmechanismus dominiert, verlauft die Reaktion bei tiefen Temperaturen (<0 °C)
vermutlich nach einem kationischen Mechanismus. Setzt man (Pentamethylcyclopenta-
dienyl)trimethyltitan (44) mit der starken Lewis-Saure Tris(pentafluorphenyl)boran (1) um,
entstent in Dichlormethan durch Methylabstraktion der korrespondierende Komplex
[Cp* TiMey(u-Me)B(CsFs)3], 2 in dem das Borat-Anion iber die abstrahierte Methylgruppe

0. W. Webster, Science 1991, 251, 887.

18 2) M. Kuroki, T. Watanabe, T. Aida, S. Inoue, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5903; b) T. Adachi, H. Sugimoto,
T. Aida, S. Inoue, Macromolecules 1992, 25, 2280; c) H. Sugimoto, M. Kuroki, T. Watanabe, C. Kawamura,
T. Aida, S. Inoue, Macromolecules 1993, 26, 3403; d) T. Adachi, H. Sugimoto, T. Aida, S. Inoue,
Macromolecules 1993, 26, 1238; €) T. Adachi, H. Sugimoto, T. Aida, S. Inoue, Macromolecules 1993, 26,
4751; f) M. Akatsuka, T. Aida, S. Inoue, Macromolecules 1994, 27, 2820; g) H. Sugimoto, T. Aida, S. Inoue,
Macromolecules 1994, 27, 3672; h) K. Maruoka, M. Akakura, H. Y amamoto, Synlett 1995, 81.

9V, Vincens, A. Le Borgne, N. Spassky, Macromol. Chem., Rapid. Commun. 1989, 10, 623.

2 B, Antelmann, M. H. Chisholm, S. S. lyer, J. C. Hufman, D. Navaro-Llobet, M. Pagel, W. J. Simonsick, W.
Zhong, Macromolecules 2001, 34, 3159.

2 a) Q. Wang, D. J. Gillis, R. Quyom, D. Jeremic, B. K. Hunter, M-J. Tudoret, M. C. Baird, Organometallics
1996, 15, 693; b) A. Zambelli, C. Pellecchia, A. Proto, Macromol. Symp. 1995, 89, 373. ¢) A. Zambelli, C.
Pellecchia, L. Olivia, D. Pappalardo, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6593. d) A. Snell, Diplomarbeit,
Westfahlische-Wilhelms Universitét M iinster, 1998.
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an das elektrophile Metallzentrum koordiniert. In Toluol erfolgt in einer Gleichgewichtsreak-
tion ein Austausch des Borates gegen ein aromatisches Losungsmittelmolekil; die Koordi-
nation ist folglich nicht sehr stark.

Die Polymerisationsexperimente mit dem System Cp* TiMes (44)/B(CgFs)3 (1) in Toluol
zeigen sowohl bei 20 °C als auch bei 100 °C eine hohe Aktivitét von 711.6 bzw. 641.3 kg
Polypropylenoxid pro mol Katalysator und Monomer (siehe Tab. 5-1).

Katalysator- | T [°C] | Glykol® | Ausbeute[g] | Aktivitat? | prim.OH |M,[g/mol]
System
4471 20 - 28.9 712 49% 1120
4471 100 - 26.2 641 58% 1294
4471 100 0 233 544 62% 598
1 20 - 23.7 552 54% 888
1 100 - 21.1 493 51% 1062
1 100 O 14.0 313 65% 540

Tab. 5-1: Reprasentative Ergebnisse der Propylenoxid-Polymerisationen.
Samtliche Experimente wurden in Toluol durchgefihrt, eingesetzt wurden 41.3 g Monomer.
a) Glykol = 10 mol% Propylenglykol; b) Aktivitat = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™

Zur Bestimmung der Anzahl primérer und sekundérer Hydroxyl-Endgruppen sowie der
Polymermolmasse M,,, wurde das Polymer in Chloroform mit Trifluoressigsaureanhydrid
verestert und der Wert durch Integration ermittelt (siehe Abb. 7-5).%

—~ ~

CHs

A

CHa CHO | | OCH;

6 5 4 3 2 1 FAvI

Abb. 5-5: 200.1 MHz *H-NMR-Spektrum von Polypropylenoxid nach
Endgruppenmarkierung mit (FsCCO),0 in [D]-Chloroform bei 300 K.

2 Zur Bestimmung der mittleren Molmasse M,, wurden die Integrale fir CHO und OCH, der Polymerkette zur
Summe der Integrale der Endgruppen CH und CH, ins Verhdtnis gesetzt.
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Das tieffeldverschobene AB-System bel 420 ppm ist der Methyleneinheit
CF;COOCH,CH(CH3)- zuzuordnen und das Sextett bei 5.17 ppm dem Methinproton
CF;COOCH(CH3)CH»-. Das bei 1.27 ppm liegende Dublett ist der Methylgruppe zugehdrig,
die benachbart zur veresterten Hydroxylgruppe CF;COOCH,CH(CHy)- ist. Die Signale der
Polymereinheiten befinden sich bei 3.7 ppm (O-CH), 3.5 ppm (O-CH>) und 1.2 ppm (CHs).
Die Methylgruppe, die benachbart zur Endgruppe ist, zeigt ein Dublett bei 1.30 ppm.

Das mittlere Molgewicht M, liegt zwischen 1100 und 1300 g/mol; die Endgruppenvertei-
lung der priméaren zu sekundaren Hydroxylgruppen betrégt ca. 1: 1 bis2: 1. Die Kettenlénge
und die Endgruppenverteilung sprechen fir einen Lewis-Saure-katalysierten Polymerisations-
prozel?.*** Zusatz von 10 Mol% Propylenglykol verringert durch K ettentransfer erwartungs-
gemal? das mittlere Molgewicht, welches sich hierdurch steuern 14, Der Aktivitatsriick-
gang ist auf die Bildung von Bis(u-1,2-propylendioxy-k*0,0")(1,2-propylendioxy-k*-
0,0")bis(n>-pentamethylcyclopenta-dienyl)dititan (47) (siehe Abb. 5-6) und &hnlichen
Alkoxiden zuriickzufthren. Der Einsatz von Tris(pentafluorphenyl)boran (1) ohne den Titan-
Komplex 44 verringert die Aktivitét um 25% bei ahnlicher Endgruppenverteilung. Dies macht
deutlich, dal3 44 bei der Polymerisation nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Experimente mit der Bregnstedt-Saure [Pyrrolium][N-tris(pentafluorphenyl)borat (3) als
Cokatalysator liefern vergleichbare Ergebnisse. Auch hier werden sehr gute Aktivitdten er-
zielt. Wird nur der Cokatalysator 3 eingesetzt, kann die Aktivitét sogar auf 1028 kg/mol Ka-

talysator fast verdoppelt werden.
Katalysator- | T [°C] | Glykol® | Ausbeute[g] | Aktivitat” | prim.OH | M, [g/mol]
System
44/ 3 100 - 25.2 619 51% 1004
44/ 3 100 0 23.0 565 65% 424
3 100 - 224 969 47% 1120
3 100 U 23.8 1028 64% 772

Tab. 5-2: Reprasentative Polymerisationsergebnisse fir die Systeme Cp* TiMe; (44)/[Pyrrol -
ium][N-tris(pentafluorphenyl)borat (3) und [Pyrrolium][N-tris(pentafluorphenyl)borat (3).
Samtliche Experimente wurden in Toluol durchgefihrt, eingesetzt wurden 41.3 g Monomer.
a) Glykol = 10 mol% Propylenglykol; b) Aktivitat = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™*

% 3) P. Kubisa, Makromol. Chem., Makromol. Symp. 1988, 13/14, 203; b) P. Kubisa, S. Penczek, ACS Polym.
Prepr. 1990, 31, 89.

2 M. Wotjtania, P. Kubisa, S. Penczek, Makromol. Chem., Makromol. Symp. 1986, 6, 201.

% \W. T. Reichle (Union Carbide Corp.), U.S. Pat. 4667013, 1987 und darin zitierte Literatur.
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Das Molgewicht liegt im Bereich zwischen 400 und 1120g/mol und die
Endgruppenverteilung bei 1zul bzw. bei 2zu 1 (prim. zu sek. OH), wenn Propylengykol
zugesetzt wird.

Mit der bimetallischen Verbindung 47, die formal als Zwitterion betrachtet werden kann
(siehe Kapitel 2, Seite 30), 183t sich keine Aktivitét bei der Polymerisation von Propylenoxid
feststellen. Die pentagonale Anordnung der Liganden schirmt die Metall-Zentren zu stark ab.
Die Titan-Sauerstoff-Bindungen der verbriickten O-Atome sind mit durchschnittlich 2.05 A
sehr kurz - im Vergleich, die Ubrigen Ti-O-Bindungen der Propylenglykol-Liganden betragen
1.85 bzw 1.89 A - und sind somit vermutlich zu stark gebunden, um aktiviert zu werden. Bei
zusétzlicher Verwendung von Aktivatoren wie Trimethylaluminium oder Methylalumoxan
reicht deren Lewis-Aciditét nicht aus, um diese Ti-O-Bindungen zu 6ffnen.

O/\g 0430 a O/H§ ?Eo a
S A el ﬁ— S
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w

Abb. 7-6: Diein Kapitel 2 beschriebenen di- bzw. trimetallischen Titan-Komplexe 45 - 47.

Die Komplexe 45 und 46 sind ohne Zusatz eines Aktivators ebenfalls inaktiv fir die Poly-
merisation von Propylenoxid (drei Tage Rihren mit 10 Aquivalenten Propylenoxid in
Dichlormethan bei Raumtemperatur fiihrt zu keiner Offnung des Epoxids). Eine Aktivierung
der Systeme mit Lithium-Boraten unter Chlorid-Abstraktion? fihrt ebenfalls nicht zur Poly-
merbildung. Die Verwendung des von Yamamoto eingefiihrten Aktivators Bis(2,4,6-tri-tert-
butyl phenol ato)methylaluminium?’ (8) a's ein die Polymerkette stabilisierendes Reagenz fiihrt
zur Bildung eines viskosen niedermolekularen Oligomers. Bei der Verwendung von Tri-
methylaluminium als Aktivator wird nur eine geringe Aktivitét gefunden; mit Methylalu-
moxan werden mit 258 kg Polymer pro mol Katalysator und Stunde die héchsten Aktivitdten
erzielt. Der Grund fir die geringe Polymerisationsaktivitét liegt vermutlich zum einen in der
Abschirmung des Titans durch den sterisch anspruchsvollen Pentamethylcyclopentadienyl-
Liganden und zum anderen in den starken Bindungen der Sauerstoffatome zum oxophilen

% g, Déring, Dissertation, Westfalische-Wilhelms Universitat Miinster, 2001.
2T K. Maruoka, T. Ito, M. Sakurai, K. Nonoshita, H. Y amamoto, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 3588.
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Metall. Das Titanzentrum ist koordinativ abgesittigt; ein Offnen der Metall-Sauerstoffbin-

dungen wird nicht beobachtet.

5.3 Untersuchungen an Gruppe-4 Alkoxid-K omplexen

Die in Kapitel 2 vorgestellten Titan- und Zirconium-Komplexe 48 - 55 sowie 58 - 51 sind
selbst nicht aktiv bezlglich der Polymerisation von Propylenoxid. Durch Zugabe eines
Aktivators wie AlIMe;, AlIMes-%2 H,O (7) oder Methylalumoxan (MAQO) werden Aktivitéten

von 36 bis 85 kg Polymer pro mol Katalysator und Stunde erzielt (siehe Tab. 5-3).

Nr.| Prekatalysator |Verb.Nr.| Aktivator | Ausbeute[g] | Aktivitat® | M,?

1 A7 48 AlMe; 0.56 39.2 581
0

2 £y 48 MAO 1.07 74.9 795

3 A/ 49 AlMe; 0.61 43.0 429
@O/ \O

4 £° oY 49 MAO 0.83 585 795

5 Vi 50 AlMe; 0.33 23.2 482

/\
6 L 50 MAO 0.81 57.0 969
7 RV 52 AlMe; 0.46 324 429
\

8 O QQ 52 MAO 0.77 53.9 854

9 Qo\d/op 51 AlMe; 0.40 28.2 429

10 Pl 51 MAO 0.76 535 621

11 Qo\a/op 53 AlMe; 0.51 35.9 372

12 Pl 53 MAO 0.71 50.0 503

13 Xy oA 54 AlM 0.36 254 429
CLA7 =

1| O /0| 54 MAO 0.69 48.6 507

15 N A 55 AIM 0.27 19.0 429
0 =

16| /7| 55 MAO 0.58 40.8 482

17 45 58 AlMe; 0.51 35.9 507

18 “’H@?jﬁ} - 58 7 1.07 75.3 507

19 o 58 MAO 1.21 85.2 507

Samtliche Experimente wurden in Toluol durchgefihrt, eingesetzt wurden 8.26 g Monomer. Zugesetzt

Tab. 5-3: Reprasentative Polymerisationsergebnisse fir die Metall-Alkoxide 48 - 55 und 58.

wurde ein Agjvalent Aktivator.
a) Aktivitét = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™;

b) mittels MALDI ermitteltes Intensitétsmaximum.
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Eine Variation der sterischen Abschirmung des Metallzentrums durch die Verwendung
unterschiedlicher Ligandensysteme zeigt keinen nennenswerten Effekt auf die Ausbeuten oder
Eigenschaften des Polymers. Die Verwendung des tetraedrisch koordi-

nierten Systems 67 und der weit gedffneten Systeme 68 und 69 liefert | :
nach Aktivierung mit Methylalumoxan vergleichbare Aktivitdten von o

56 bis 73 kg Polymer pro mol Katalysator und Stunde. Die Kettenlan- G\I\‘A X~
gen liegen im Bereich von 500 bis 1800 g/mol. Die Aktivititen und o~ ‘ X —
Polymereigenschaften bel den in situ generierten Verbindungen 65 und o X
66 (siehe Kapitel 3) sind doppelt so hoch. Esist weder ein Effekt durch | P

die starke Abschirmung des Lewis-sauren Titanzentrums durch drei ,
M =Ti, X = O (67)

Liganden zu beobachten noch beeinflufét das Zinkchlorid die Reaktion ~ M =Ti, X = S(68)
M =Zr, X = S(69
merklich. Bel Verwendung von Methylalumoxan als Aktivator werden (©9)

Abb. 5-7: Verbriickte

generell die hdchsten Molgewichte erreicht, wie Versuche mit Bis(2,4- Komplexe 67 - 69.

pentadionato)titandichlorid (58) zeigen konnten. Die Kettenléngen der
erhaltenen Oligomere wurden mittels Matrix assistierter Laserdesorption/lonisation (MALDI)
bestimmt und liegen im Bereich von 500 bis 3000 g/mol (siehe Abb. 5-8).

679
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Abb. 5-8: MALDI-Spektrum des Polypropylenoxid-Oligomers, erhalten mit 48/MAOQ.

Als Endgruppen kdnnen Hydroxy- und Doppel bindungs-Funktionalitéten detektiert werden
(siehe Abb. 5-9). Chlor-Substituenten oder Butyl-Endgruppen, die bei einer koordinativen

Polymerisation durch Insertion des Oxirans auftreten wiirden, werden nicht beobachtet.
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Abb. 5-9: Ausschnitt aus einem MALDI-Spektrum von Polypropylenoxid, erhalten mit 48/MAO.

Demzufolge sollte ein kationischer Polymerisationsmechanismus vorliegen, wie er in
Abbildung 5-10 dargestellt ist. Der Aktivator generiert die kationische Spezies. Diese 6ffnet
den Epoxid-Ring, so dal3 ein sekundéares Carbenium-lon ausgebildet wird. Anschlief3end
addiert hier ein neues Monomer unter Ringdffnung; das sekundére Carbenium-lon verbleibt
am wachsenden Kettenende. Abschlie3ende Protonierung fuhrt zu den beobachteten
Endgruppen. Die wachsenden Makrokationen sind recht instabil. Dadurch treten héaufig
K ettenabbruchreaktionen auf.?®

MAOQ]®

\ @
/M(L)zCHs

ML) 2CH3

o/ \ HCI

i~ -

IMAOC]®

Abb. 5-10: Mechanismus der kationischen Propylenoxid-Polymerisation

% H.-G. Elias, in Polymere — Von Monomeren und Makromolekillen zu Werkstoffen, Hiithig & Wepf Verlag,
Oxford, 1996, Seite 56ff.
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Die bei kationischen Polymerisationen von Propylenoxid typischerweise auftretenden
cyclischen Nebenprodukte®?® kénnen ebenfalls massenspektrometrisch nachgewiesen wer-
den (siehe Abb. 5-11). Dabei werden vor alem das 1,4,7,10-Tetraoxocyclododecan
(M* = 255) und das 1,4,7,10,13-Pentaoxocyclopentadecan (M* = 313) beobachtet. Sie werden
durch einen unimolekularen Cyclisierungsschritt Uber ein tertigres Oxonium-lon gebildet.
Auch das bel m/z = 117 beobachtete 1,4-Dioxan ist typisch fur kationische Polymerisationen
von Propylenoxid, da es das thermodynamisch stabilste Endprodukt ist.*® Hexamere und
heptamere Kronenether werden nicht beobachtet. Daher ist davon auszugehen, dal? es sich bei
m/z = 487 um ein Coulomb-Dimer bestehend aus zwei Tetrameren handelt, die gemeinsam

ein Natrium-lon komplexieren.

LO Of YO/%TN&

100 \_< 255 5\0\—5 J/

(@]
% \[ j\ . 313 487
308
(]
lFss
‘ —m/z

233 |256 297
A L

117
N NN NN - )
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Abb. 5-11: Mechanismus zur Bildung von cyclischen Oligomerisierungsprodukten wahrend der
kationischen Polymerisation von Propylenoxid und Nachweis von dimeren, tetrameren und
pentameren Cyclisierungsprodukten im ESI*-M assenspektrum.

% 3 R. J Kern, J. Org. Chem. 1968, 33, 388; b) K. Brzezinska, R. Szymanski, P. Kubisa, S. Penczek,
Makromol. Chem., Rapid Commun. 1986, 7, 1.
% ). Dale, K. Daasvatn, T. Grenneberg, Makromol. Chem. 1977, 178, 873.
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5.4 Polymerisationen mit 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-
on-1-onatotitandichlorid (70)

Die Titanverbindung (70) polymerisiert nach Zugabe von einem Aquivalent des Aktivators
Trimethylaluminium Propylenoxid mit einer Aktivitdét von 282kg Polymer pro mol
Katalysator und Stunde und einem Molgewicht von 2338 g/mol. Der Komplex ist jedoch aus
den in Kapitel 2 bereits beschriebenen Griinden nur sehr schlecht 16slich. Um diesen Nachteil
zu umgehen, wurde der Komplex 70 in Masse-Polymerisationen getestet, bei denen das
Monomer gleichzeitig auch als Losungsmittel fungiert. Der Komplex l6st sich in
Propylenoxid binnen sieben Minuten vollstandig (0.10 mmol Komplex 70 in 140 mmol
Propylenoxid). Ohne Zusatz von Aktivatoren polymerisiert er nach dieser Initiierungsphase
das Monomer in einer stark exothermen Reaktion. Nach ca. zwel Stunden ist die Resk-
tionsmischung so hochviskos, dal3 eine Durchmischung nur noch begrenzt méglich ist. Die
Abbildung 5-12 zeigt die Zeit/Umsatz-Kurve fir die Polymerisation mit dem Komplex 70.

80 _
707 730
69.8

60 - 65.4
— 60.5
£a D0
s e ~ ]
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207 a d 70
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Abb. 5-12; Zeit/Umsatz-Kurve der Masse-Polymerisationen mit
1-(2-Phenol ato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-on-1-onatotitandichlorid (70).

Es ist deutlich zu erkennen, dal3 der Katalysator in den ersten 30 Minuten eine sehr hohe
Aktivitat aufweist, die mit Fortschreiten der Reaktion langsam abklingt. Nach 15 Stunden
sind 79 % Monomer umgesetzt und nach 48 Stunden 86 %. Das erhaltene Polymer ist
ataktisch und weist einen relativ hohen Anteil an Head-Head und Tail-Tail Verknupfungen
aus. Das Molgewicht der Polymere liegt zwischen 9823 g/mol und 14340 g/mol (siehe Abb.
5-13).
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Abb. 5-13: Zeitabhangige Molgewichtswerte M,.

Die Molgewichtsverteilungen folgen einer engen Poisson-Verteilung (siehe Abb. 5-14).
Sie weisen zudem ale eine leicht bimodale Verteilung auf (Schulter im hochmolekularen
Bereich). Dies ist kein SaulenausschluBproblem,® sondern deutet auf das Vorhandensein
einer zweiten katal ysierenden Spezies hin. Die Polydispersitétsindizes (M\/My) liegen fur ale
Polymere bel 1.07 £ 0.01.
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Abb. 5-14: GPC-Molgewichtsverteilung des Propylenoxid-Polymers nach 48 Stunden
(Ultrastyragelsaulen, 25 °C, Tetrahydrofuran, Kalibrierung gegen Polypropylenglykol-Standards).

Die hohen Molekulargewichte von ca. 12100 = 400 g/mol, die mit dem Katalysator 70
erreicht werden, weisen eindeutig auf einen koordinativen Mechanismus hin. Wahrscheinlich
wird der Katalysator durch den starken Temperaturanstieg zu Beginn der Polymerisation
langsam zersetzt und die Polymerisation anschliefiend durch das Lewis-saure Titan nach

3 personliche Mitteilung: S. Reiners, Zentrale Analytik der Bayer AG, 2001.
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einem kationischen Mechanismus fortgefihrt. Experimente die bei 100 °C im Autoklaven
durchgefuhrt wurden, ergaben maximal 5.4 % Umsatz und Molekulargewichte M, bis
2726 g/mol.

Welitere Experimente wurden aufgrund der Temperaturempfindlichkeit des Systems in
einem mit Kuhifinger versehenen Reaktionsgefald ausgefihrt, um so eine Kihlung sowohl
von aul3en als auch von innen zu gewahrleisten (T = 15 °C). Die Abbildung 5-15 zeigt die
Molgewichtswerte M, in Abhangigkeit von der Zeit.

9821
8000 - 8390
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* * 3732
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Abb. 5-15; Zeitabhangige Molgewichtswerte My, bei Innen- und AuRenkiihlung.

Das Molgewicht steigt bis ca. 60 Minuten quasi-linear an und beschreibt dann im weiteren
Verlauf eine asymptotische Anndherung an den Maximalwert von 15000 g/mol. Die erste
Phase der Polymerisation erfillt die Bedingungen fir eine lebende Polymerisation (beschrie-
ben durch eine Gerade fur den zeitabhangigen Molgewichtsaufbau). Der theoretische
Polydispersitétsindex konvergiert fur Iebende Polymerisationen gegen ens gemal
Mw/Mp =1+ (1/M,) - (UM% experimentell werden jedoch selbst unter den giinstigsten
Bedingungen nur hohere Werte von 1.03 - 1.05 gefunden.® Ursache fiir diese Verbreiterung
sind z. B. Diffusionseffekte. Es ist denkbar, dal’ die bel Massepolymerisationen erzeugte
Polymerisationswérme pro Einheitsvolumen auch unter diesen Bedingungen nicht schnell
genug abgefuhrt werden kann. Auf3erdem kann es durch einen dem Trommsdorff-Norrish-
Effekt vergleichbaren Effekt zu einem Warmestau kommen.*® Dieses Phanomen beschreibt

die Behinderung der Diffusion durch das entstehende Polymer. Es ist umso ausgepragter, je

¥ H.-G. Elias, in Polymere — Von Monomeren und Makromolekillen zu Werkstoffen, Hiithig & Wepf Verlag,
Heidelberg 1992, Seite 51ff.
¥ H.-G. Elias, in Makromolekiile, Hiithig & Wepf Verlag, Heidelberg 1981, 4. Auflage, Seite 589f.



Polymerisation von Propylenoxid 69

viskoser das System ist. Dafir spricht auch die bimodale Molmassenverteilung, die auch bel

allen Experimenten unter Kuihlung gefunden wird.

Ein mdoglicher Mechanismus fir die Polymerisation von Propylenoxid mit dem
Katalysatorsystem 70 ist in Abbildung 5-16 dargestellt. Im ersten Schritt koordiniert ein
Monomer an das Lewis-saure Titan-Zentrum. Unter Offnung des Epoxids und Anlagerung an
das Metall geht die Titan-Sauerstoff-Bindung am C-7 Kohlenstoff von einer o-Bindung in
eine koordinative Bindung Uber (A). Die Doppelbindung tautomerisiert und die
Carbonylfunktion am C-9 Kohlenstoff bildet ein Enolat-lon. Dieses addiert im zweiten Schritt
an das Carbokation des getffneten Epoxids (B). Weitere Monomere insertieren in die neue
Titan-Sauerstoff-Bindung und fihren so zum Kettenwachstum (C und D).

Experimente mit 1-(2-Phenolato)-3-(phenyl)-prop-2-en-3-ol-1-onato-titantrichlorid (71),
welches sich von diesem System prinzipiell nur durch die fehlende zweite Keto-Funktion
unterscheidet, zeigten keine Polymerisationsaktivitét. Ebenfalls vollkommen polymerisations-
inaktiv erwies sich der freie Ligand Bis(hydroxyphenyl)dioxopropan (26). Das acide Proton
an der Hydroxyphenylgruppe (C11) ist somit nicht an der Polymerisation beteiligt. Vielmehr
ist zu vermuten, dal3 das Proton Uber eine Wasserstoffbriicke das benachbarte Enolat (C9)
stabilisiert. Das a-Hydroxyphenyl-carbonylfragment im Ligandsystem (C9-C11) ist folglich

essentiell fUr den Initiierungsschritt A der Polymerisation.
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Abb. 5-16: Postulierter Mechanismus der Propylenoxidpolymerisation mit 1-(2-Phenolato)-
3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-on-1-onatotitandichlorid (70)
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Der postulierte Initiationsschritt steht in Einklang mit dem von Inoue formulierten Konzept
der sterischen Separation von nukleophilen und elektrophilen Seiten.’**® Wahrend das
Titanzentrum als Lewis-Sdure das Epoxid durch Koordination aktiviert, dient die freie
Carbonylfunktion als Nukleophil. Nach erfolgter Addition des ersten Monomers insertieren

weitere Monomereinheiten zwischen das Metallzentrum und die wachsende Polymerkette.

In weiteren Experimenten wurde die Vertraglichkeit des Katalysators gegentiber Alkoho-
len getestet. Wie bereits erwahnt, werden Alkohole zur Kontrolle der Molgewichte verwen-
det. Zum Einsatz kamen Isopropanol, Propylenglykol und Desmophen.® In alen Versuchen
reagierte der Katalysator sofort mit dem zugefthrten Alkohol, erkennbar an einem Farbwech-
sel von rot nach gelb. Das System erwies sich anschlief3end a's vollkommen inaktiv. Eine
Substitution der Chloride gegen stabilere Liganden wie beispielsweise perfluorierte Aryle
sollte dieses Problem [6sbar machen. Ein in situ generierter Dimethylamido-substituierter
Komplex erwies sich als katal ytisch inaktiv. Bei Copolymerisation von Propylenoxid mit Sty-
rol nimmt die Aktivitét merklich ab. Das isolierte Polymer zeigt in der GPC-Analyse deutlich

zwel Peaks, so dal3 hier vermutlich zwei Polymere in einer Blend-Mischung vorliegen.

5.5 Fazit

Das System Cp* TiMes (44)/Lewis-Saure (1 und 3) polymerisiert Propylenoxid nach einem
kationischen Mechanismus mit sehr hohen Aktivitéten. Das Polypropylenoxid besteht aus
oligomeren Ketten mit einem Molgewicht zwischen 500 und 1300 g/mol. Die dimetallischen
Titankomplexe 45 und 46 hingegen sind sterisch zu anspruchsvoll, um Propylenoxid in guten
Ausbeuten zu polymerisieren. Bel den Titan- und Zirconiumalkoxiden 48 - 55, 58 - 61 und
67-69 liegt ebenfalls ein kationischer Mechanismus vor, wie massenspektrometrisch
eindeutig nachgewiesen werden kann. Die Mol gewichte liegen zwischen 500 und 3000 g/mal.

1-(2-Oxophenyl)-3-(2-hydroxyphenyl)-1,3-dioxopropyltitan(lV)dichlorid (70) kann Pro-
pylenoxid in Masse-Polymerisationen mit einem Molgewicht von bis zu 14340 g/mol und
einem Polydispersitéatsindex von 1.07 polymerisieren. Dieser Komplex ist das erste nur auf
Titan basierende Katalysatorsystem, das in der Lage ist, Propylenoxid nach einem Koordi-

nations-M echanismus zu polymerisieren.

% Desmophen 4000 Z: Polyetherpolyol der Bayer AG.
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Kapitel 6

M etallkomplexe mit fluorierten Cyclopentadienyl-Liganden

6.1 Fluorous Biphasic Systems

Auch wenn die heterogene Katalyse in technischen Prozessen eindeutig dominiert, so
gewinnt doch die homogene Katalyse immer mehr an Bedeutung. [hr Antell wird inzwischen
auf 10- 15 % geschétzt.! Der Einsatz homogener Ubergangsmetallkatalysatoren bedingt
jedoch héaufig Probleme in der Katalysatorabtrennung. Die dazu erforderlichen
Verfahrensschritte umfassen meist Operationen wie Destillation, Umwandlung, Zersetzung
und Rektifikation, welche eine thermische Belastung des Katal ysators beinhalten. Damit ver-
bunden sind Abbaureaktionen, die vor alem bei den erwlinschten langen Standzeiten zu suk-
zessiver Desaktivierung fuhren. Ferner gewahrleisten die thermischen Trennverfahren oft
keine quantitative Abtrennung des Katalysators vom Produkt, was zu Metallaustrag und damit

zu weiterem Produktivitztsverlust fihrt.?

Wesentlich einfacher gestaltet sich die Produktabtrennung durch Einsatz von Zwei-Phasen-
systemen. Dadurch, dal3 sich der Katalysator und das Produkt (und Restedukt) in verschie-
denen Phasen befinden, kann das Produkt leicht durch einfache Phasentrennung vom Kataly-
sator, der sofort wieder einen neuen katalytischen Zyklus durchlaufen kann, abgetrennt wer-
den. Erstmals industriell verwirklicht wurde dieses Konzept im Shell Higher Olefin Process
(SHOP).® Hierbei wird Ethen zunachst bei 80 - 120 °C und 70 - 140 bar in Gegenwart eines
Katalysators, der sich aus [Ni(1,5-Cyclooctadien),] und (CgHs).PCH,COOK in 1,4-Butandiol
bildet, zu einem geradzahligen, linearen a-Olefin-Gemisch oligomerisiert. Die Produkte
scheiden sich als zweite, wasserklare Flissigphase Uber dem 1,4-Butandiol ab. Katalysator-
reste werden aus der Olefinphase ausgewaschen. Die Cygbis Cys-Olefine werden direkt fir
den Detergentien-Sektor isoliert. Vor- und Nachlaufol efine werden in nachfolgende Katalyse-
stufen eingespeist und einer Kombination von Doppel bindungs-1somerisierung und Metathese
unterzogen. Die weltweite Herstellkapazitdt fur lineare a-Olefine nach dem SHOP-Prozef3
betrug 1993 ca. 1 Mio. jato.*

1 J. Hagen, in Technische Katalyse, VCH Weinheim, 1996, Seite 67.

ZW. A. Herrmann, C. W. Kohlpaintner, Angew. Chem. 1993, 105, 1588.

3W. Keim, T. M. Shryne, R. S. Bauer, P. W. Glockner, H. van Zwet (Shell Int. Res.), DE-P 2054009, 1969.

4 K. Weissermel, H.-J. Arpe, in Industrielle Organische Chemie: Bedeutende Vor- und Zwischenprodukte,
Wiley-VCH, Weinheim, 1998, Seite 97.
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Vergleichsweise erfolgreich wird seit 1984 im zweiphasigen Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-
Verfahren n-Butyraldehyd produziert (ebenfalls ca. 1 Mio. jato).’

Nachteilig ist hierbei jedoch, dal3 hydrolyseempfindliche Katalysatoren unter diesen
Bedingungen nicht eingesetzt werden konnen. Hier bieten perfluorierte Kohlenwasserstoffe
eine Alternative, in welchen der Katalysator bei Raumtemperatur im Zwei-Phasengemisch
von der organischen Phase abgetrennt werden kann und sich bei héheren Temperaturen in
einem homogenen Reaktionsgemisch befindet. Erstmals war dieses Prinzip 1991 Gegenstand
einer Dissertation an der TH Aachen,® hat aber erst durch bahnbrechende Arbeiten von
Horvath und Rébai drei Jahre spater allgemeine Aufmerksamkeit erregt.” Sie fihrten die
Hydroformylierung von hoheren in Wasser unlodlichen Olefinen im  System
Toluol/Perfluormethylcyclohexan (PFMCH) in Anwesenheit eines Rhodiumkatal ysators
durch, der aufgrund seiner fluorierten Liganden (,, Fluorous Ponytails®) nur in der fluorigen
Phase l6dichist (siehe Abb. 6-1).

H
| PI(CH 2,0F)sCF 4l
[OF(OFs(CH P —Rn _ *
| PICH ),0F)sCFals R~ oo
RTX™ +00+H, 8 +
100°C, 10 bar, Toluol / PFMCH

Abb. 6-1: Hydroformylierung im fluorigen Zwei-Phasensystem nach Horvath und Rabai.

Bereits kurz nach der Einfuhrung der Fluorous Biphasic Systems (FBS, fluorous in Anleh-
nung an aquaous) wurden eine ganze Reihe von Ubergangsmetallkatal ysatoren mit fluorierten
Liganden modifiziert und erfolgreich unter den Bedingungen der FBS in wichtigen Synthese-

schritten eingesetzt.® Neben der Hydroformylierung,® Hydroborierung,™® Hydrosilylierung,™

> B. Cornils, Angew. Chem. 1995, 107, 1709.

® M. Vogt, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 1991.

"a) I. T. Horvath, J. Rébai, Science 1994, 266, 72; b) I. T. Horvath, J. Rébai (Exxon R&D Co.), U.S. Pat.
5463082, 1995.

8 Ubersichtsartikel: a) F. Ungvéry, Coord. Chem. Rev. 2001, 213, 1; b) A. Endres, G. Maas, Chem. unserer Zeit
2000, 382; ¢) M. Cavazzini, F. Montanari, G. Pozzi, S. Quici, J. Fluorine Chem. 1999, 94, 183; d) E. de Wolf,
G. van Koten, B.-J. Deelman, Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 37; €) E. G. Hope, A. M. Stuard, J. Fluorine Chem.
1999, 100, 75; f) U. Diederichsen, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1999, 47, 805; g) R. H. Fish, Chem. Eur. J. 1999,
5, 1677; h) B. Cornils, Angew. Chem. 1997, 109, 2147; i) J. A. Gladysz, Science 1994, 266, 55.

o a) I. T. Horvath, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 641; b) |. T. Horvath, G. Kiss, R. A. Cook, J. E. Bond, P. A.
Stevens, J. Rdbai, E. J. Mozelesski, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 3133.

10°3) 3. J. 3 Juliette, I. T. Horvath, J. A. Gladysz, Angew. Chem. 1997, 109, 1682; b) J. J. J. Juliette, D.

Rutherford, I. T. Horvath, J. A. Gladysz, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2696.

1 3) E. de Wolf, E. A. Speets, B.-J. Deelman, G. van Koten, Organometallics 2001, 20, 3686; b) L. V. Ginh, J.

A. Gladysz, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 8995.
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Hydrogenierung,** Oxidation von Alkenen™® sowie Aldehyden,'* Heck-Reaktion'® und Palla-
dium-katalysierten Kreuzkupplung™ sind hier verschiedene Oxidationsreaktionen zu nennen,
in denen eine chirale teilfluorierte Version des Jacobsen-Katsuki-K atalysators'’ oder Chelat-
komplexe zum Einsatz kommen.™® Fiir verschiedene Anwendungen konnte gezeigt werden,
dai? der nach Reaktionsende in der Fluorphase befindliche Katalysator ohne gravierende Akti-

vitétsverluste recycled und mehrfach wiederverwendet werden kann.

FBS stellen somit zusammen mit ionischen Flussigkeiten™ fir Ubergangsmetallkatalysa-

toren eine Alternative zu klassischen waldrigen Zwei-Phasensystemen dar.

6.2 Synthese der Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)metall-K omplexe 74 - 79

Das Prinzip der Fluorous Biphasic Systems soll in der vorliegenden Dissertation erstmals
bei Olefin-Polymerisationen eingesetzt werden. Nach dem Grundsatz ,similia similibus
solvuntur® muf3 ein dafir verwendbarer Katalysator einen hohen Fluorgehalt aufweisen, um
gut in perfluorierten Solventien |6dlich zu sein. Obwohl viele metallorganische Komplexe
Fluorliganden enthalten,®® sind darunter nur wenige mit ausgezeichneten Loslichkeitseigen-
schaften in Fluorkohlenwasserstoffen bekannt. Gerade bel dem in der Metallorganik am
haufigsten verwendeten Liganden, dem Cyclopentadienyl, sind bisher nur wenige Fluor-
substituierte Beispiele publiziert worden. Die bekannten Beispiele stammen aus den Arbeits-
gruppen von Gassman,?* Hughes®*? und Deck®* und wurden in erster Linie entworfen, um
elektronische Effekte auf das Metallzentrum zu untersuchen (siehe Abb. 6-2).

123) B. Richter, A. L. Spek, G. van Koten, B.-J. Deelman, J. Am. Chem. Soc 2000, 122, 3945; b) E. G. Hope, R.
D. W. Kemmitt, D. R. Paige, A. M. Stuard, J. Fluorine Chem. 1999, 99, 197.

3 3) B. Betzemeier, F. Llermitte, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 6667; b) I. Klement, H. Liitjens, P.
Knochel, Angew. Chem. 1997, 109, 1605.

% G. Pozzi, M. Cavazzini, S. Quinci, S. Fontana, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 7605.

M. Moreno-Marias, R. Pleixats, S. Villarroya, Organometallics, 2001 (web-publishing November 2001).

16 B, Betzemeier, P. Knochel, Angew. Chem. 1997, 109, 2736.

Y G. Pozzi, F. Cianto, F. Montanari, S. Quinci, Chem. Commun. 1998, 877.

18 2) P. Dani, B. Richter, G. P. M. van Klink, G. van Koten, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 125; b) P. Bhattacharyya,
B. Croxtall, J. Fawcett, J. Fawcett, D. Gudmunsen, E. G. Hope, R. D. W. Kemmitt, D. R. Paigne, D. R.
Russell, A. M. Stuard, D. R. W. Wood, J. Fluorine Chem. 2000, 101, 247; c) B. Betzemeier, P. Knochel, Top.
Curr. Chem. 1999, 206, 61; d) H. Kleijn, J. T. B. H. Jastrzebski, R. A. Gossage, H. Kooijman, A. L. Spek, G.
van Koten, Tetrahedron 1998, 54, 1145.

9P, Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem. 2000, 112, 3926.

? (Jbersichtsartikel:D. J. Burton, L. Lu, Top. Curr. Chem. 1997, 193, 45.

2 a) L. P- Barthel-Rosa, J. R. Sowa, P. G. Gassman, J. Fischer, B. M. McCarty, S. L. Goldsmith, M. T. Gibson,
Organometallics 1997, 16, 1595; b) P. G. Gassman, C. H. Winter, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4228.

% @ R. P. Hughes, X. Zheng, R. L. Ostrander, A. L. Rheingold, Organometallics 1994, 13, 1567; b) O. J.
Curnow, R. P. Hughes, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5895.

% R. P. Hughes, H. A. Trujillo, Organometallics 1996, 15, 286.

2 p. A. Deck, W. F. Jackson, Organometallics 1996, 15, 5287.
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Abb. 6-2: Beispiele fr Fluor-substituierte M etall ocene nach Gassman, Hughes und Deck.

Die Synthese der in dieser Arbeit verwendeten fluoralkylierten Cyclopentadienylliganden
erfolgt nach einer Vorschrift, die von Olsson und Wennerstrém eingefiihrt®® und von Hughes
modifiziert wurde?® Dabei wird Nickelocen (9) mit fluorierten Alkyliodiden in Gegenwart
von Triphenylphospin umgesetzt. Es bildet sich ein violettes Nickelsaz sowie die
fluorsubstituierten Cyclopentadiene 33 und 34. Das Nickelsalz wird chromatographisch
abgetrennt. Die Cyclopentadiene werden destillativ aufgearbeitet und mit einer Ausbeute von
ca. 75 % isoliert. Die dternative Syntheseroute, Cyclopentadienyllithium mit fluorierten

Alkyliodiden umzusetzen, liefert wesentlich schlechtere Ausbeuten.

]
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<> B0
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< peh @/\/< 2sCFs
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Abb. 6-3: Synthese der fluorierten Cyclopentadiene nach Olsson, Wenner strém und Hughes.

Auf diesem Darstellungsweg sind prinzipiell auch Cyclopentadiene ohne C1 bzw. C2-

Spacer zwischen dem Ring und dem perfluorierten Alkylrest zuganglich. Bei den

T, Olsson, O. Wennerstrém, Acta Chem. Scan. 1978, B32, 293.
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entsprechenden Alkyliodiden ist die Polaritdt der 1od-Kohlenstoffbindung aufgrund der stark
elektronegativen Fluorsubstituenten allerdings umgekehrt (FsC®-1°").%° Zusétzlich schirmen
die Fluorsubstituenten durch sterische Effekte und einsame Elektronenpaare den Kohlenstoff
ab. Methylenspacer hingegen unterbinden diese Umpolung. Da sowohl negativ als auch
positiv polarisierte Alkyliode mit Nickelocen (9) reagieren, kann eine elektrophile Addition
bei dieser Cyclopentadien-Darstellung ausgeschlossen werden. Vielmehr ist wegen ihres

Reduktionspotentials®” ein Elektronentransfer-Mechanismus zu vermuten.

Die Umsetzung von fluoralkylierten Cyclopentadienen ohne Methylenspacer zwischen
dem Ring und dem perfluorierten Rest mit verschiedenen Basen fihrt meist zur Eliminierung
von Fluorwasserstoff. So beobachteten Olsson et al. bel der Reaktion von Trifluormethyl-
cyclopentadien mit Piperidin die Abspaltung von Fluorid unter Bildung eines reaktiven
6,6-Difluorfulvens, das direkt mit der eingesetzten Base zu aminosubstituierten Fulvenen

weiterreagierte (siehe Abb. 6-4).

3 Fo_F N N F NN
H H

/ —_—
\/\CFs “HY F -HF -HF

Abb. 6-4: Umsetzung von Trifluormethylcyclopentadien mit Piperidin nach Olsson und Wenner strom.

Vergleichbare Ergebnisse erhielten Erker und Ruwwe bei der Umsetzung von
perfluoralkylsubstituierten Indenen mit Tetrakis(diethylamido)zirconium (siehe Abb. 6-5).%°

M 7 F
CeFi3 CgF13 CsFyy

Zr(NE ),
O‘ -HNE, CD\ - ZI(NE )4F O’

Zr(NE )3

Abb. 6-5: Reaktion von perfluoralkylsubstituiertem Inden mit
Tetrakis(diethylamido)zirconium nach Erker und Ruwwe.

% C. Waskelman, A. Lantz, in Organofluorine Chemistry — Principles and Commercial Applications, R. E.
Banks, B. E. Smart, J. C. Tatlow Eds, Plenum Pree, New Y ork, 1994, Seite 178.

2'| Rozhov, G. Becker, S. Igumnov, S. Pletnev, G. Rempel, Y. Borisov, J. Fluorine Chem. 1989, 45, 114.

% 3) D. P. Stevenson, G. M. Coppinger, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 149; b) S. Chowdbury, E. P. Grimsrud, T.
Heinis, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 3630.

# J. Ruwwe, Dissertation, Westfalische Wilhelms-Universitat Miinster, 1998.
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Diese Schwierigkeiten bei der Deprotonierung der Liganden konnen durch den Einbau von
Methylenspacern vermieden werden. Jedoch ist auch bel der Lithiierung der fluoralkylierten
Cyclopentadiene 33 und 34 zu beachten, dal3 Lithiumfluorid nach dem Pearson-Konzept eine
ideale Kombination eines harten Kations mit dem héartesten Anion darstellt.* Entsprechende
Cyclopentadienyllithiumverbindungen lassen sich demzufolge nicht isolieren, sondern werden

bei -78 °C direkt in situ mit den Transmetallierungsreagenzien in Tetrahydrofuran umgesetzt.

g -

.« CH
A

Meli % CH,
1. n-Buli i s cF,
CF, M 77
THF, -78°C \/\ d
33 Chs ﬂ
PhLi

CF,
\M P
~pPh

M =Ti (74), Zr (75), Hf ( 76) %\/
CF;

M =Ti (78), Zr (79)

Abb. 6-6: Synthese der Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)metall-K omplexe.

Die Metallocendichloride 74, 75 und 76 werden durch die Reaktion mit zwei Aquivalenten
Methyllithium? bzw. Phenyllithium in ihre alkylierten Analoga umgesetzt (siehe Abb. 6-6).
Die Produkte werden mit Pentan extrahiert und kénnen nach Entfernen des Losungsmittels im
Olpumpenvakuum mit hohen Ausbeuten von ca. 72 % isoliert werden.

Nach funf Tagen kristallisiert die Dimethylzirconocenverbindung 77 bei -30 °C aus Pentan
in Form farbloser rontgenféhiger Nadeln aus. Die Festkorperstruktur ist in Abbildung 6-7
wiedergegeben. Die beiden Diphenylmetalocene 78 und 79 kdnnen unter gleichen Bedin-
gungen as rontgenfahige Einkristalle isoliert werden. Sie sind isostrukturell aufgebaut,
weshalb in Abbildung 6-7 nur Verbindung 79 dargestellt ist.

% 3) R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533; b) R. G. Parr, R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1983,
105, 7512.
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Abb. 6-7: Festkorperstruktur von Big(trifluorethyl cyclopentadienyl)dimethyl zirconium (77) und
Bis(trifluorethyl cyclopentadienyl)diphenylzirconium (79), kristallisiert aus Pentan.

Im festen Zustand nimmt Verbindung 77 eine gauche-Metallocen-Konformation an (siehe
Abb. 6-8). Die beiden Substituenten am Cyclopentadienylring bilden einen Winkel von 127°
zueinander. In den Phenyl-substituierten Metallocenen 78 und 79 liegt hingegen im
Festkorper eine bis-laterae : anti-symmetrische Konformation vor; die Trifluorethyl-
Substituenten weisen in entgegengesetzte Richtungen. Die Verbindung 75 ist bis-central : syn
angeordnet.” Es kénnen demzufolge in Abhangigkeit vom o-Substituenten am Metall drei
unterschiedliche Konformere beobachtet werden. Dies ist nicht ungewohnlich. Drei
unterschiedliche Rotamere wurden bereits von Erker und Thiele in ein und derselben

Verbindung, dem Bis(isopropy!-cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid, beobachtet.*

S i e O
RR R

bis-central: central/lateral: bis-lateral:
syn gauche anti

Abb. 6-8: Konformere 1,1"-substituierter Metallocene.

31 S, Thiele, Dissertation, Westfalische Wilhelms-Universitat M iinster, 1994.
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Die Strukturen unterscheiden sich auch in ihrer Raumgruppe. Wahrend 75 in einem ortho-
rombischen Kristallsystem vorliegt, kristalliseren 77, 78 und 79 monoklin. Der Abstand der
Cyclopentadienylliganden zum Metall betragt in Komplex 77 durchschnittlich 2.51 A, der in
Verbindung 79 liegt zwischen 2.46 und 2.56 A. Bedingt durch die sterisch anspruchsvollen
Phenylsubstituenten ist der Cyclopentadienylring geringfligig fehlgeordnet. Im Titankomplex
78 befindet sich der Cyclopentadienylligand erwartungsgemald ndher am Metallzentrum. Er
weist mit einem Abstand zwischen 2.34 und 2.45 A ebenfalls einen leicht gekippten Ring auf.
Die Trifluormethylgruppen stehen jeweils senkrecht zur o-Ebene (CI-M-Cl) der gewinkelten
Metallocene in entgegengesetzte Richtung zueinander. Diese Geometrie wird durch die
abstolRenden Wechselwirkungen der Substituienten erzwungen. Die stark elektronegativen
Fluoratome verzerren auRerdem die Cyclopentadienylringe (tellweise Verkirzung der
C-C-Bindung, siehe Anhang A) geringfigig. Der Methylenspacer isoliert diesen
Substituenten also nicht vollstandig.

6.3 Kationische Big(trifluor ethylcyclopentadienyl)metall-K omplexe

Fluorierte Liganden spielen eine wichtige Rolle in der Stabilisierung von el ektronendefi-
zienten Metallzentren. Meist stammt das stabilisierende Fluoratom von aromatischen Substi-
tuenten wie die in Abbildung 6-9 gezeigten Beispiele.

F F
\ \ /F

Zr -—F :\/ F

\ B(C 6F5)2 % F

Vo 2t /
% c:GI:5 /B F

CGFS F
Erker Shur

Abb. 6-9: Aromatische intramolekul are Fluorkoordinationen nach Erker et al.*? und Shur et al.

% &) G. Erker, Acc. Chem. Res. 2001, 34, 309 und darin zitierte Literatur; b) N. Kleigrewe, T. Brackemeyer, G.
Kehr, R. Frohlich, G. Erker, Organometallics 2001, 20, 1952; ¢) M. Dahlmann, G. Erker, R. Frohlich, O.
Meyer, Organometallics 2000, 19, 2956; d) J. Karl, G. Erker, R. Frohlich, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
11165.

V. V. Bulakov, S. I. Troyanov, A. V. Letov, L. |. Strunkina, M. K. Minacheva, G. G. Furin, U. Rosenthal, V.
B. Shur, J. Organomet. Chem. 2000, 598, 243.
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Eines der wenigen Beispiele eines nicht-aromatischen Fluorsubstituenten, der durch eine
intramolekulare Koordination reversibel eine freie Koordinationsstelle an Metall besetzt, ist
der von Brookhart et al. beschriebene Phosphino-Carbonyl-Chrom-K omplex (siehe Abb. 10).%*

F,c— 2

CoFs N
Fia " oo F5CZ\‘ /F
[P”'m,, C|:r.“\\\\\\CO hv, Matrix EP”’ ''''' O“\\\\\\\CO
pr | \CO -CO p | ~ ©
F5CZ/ | o F5C2/ |
2F5 CZFS

Abb. 6-10: Reversible Fluor-K oordination in einem ungeséttigten
Phosphino-Carbonyl-Chrom-Komplex nach Brookhart et al.

Durch Belichtung konnten Brookhart et al. einen der Carbonylliganden entfernen und so
die freie Koordinationsstelle am Chromatom durch ein terminales Fluoratom besetzen. Die
Verwendung von fluorierten Alkanen als reversibel koordinierenden Liganden ist ebenfalls
bekannt. Dabei handelt es sich jedoch immer um intermolekulare Prozesse durch externe

Donoren.®

Erste Untersuchungen zur Stabilisierung elektronendefizienter, koordinativ ungeséttigter
Metalle in Kationischen Systemen durch die intramolekulare Koordination eines
Fluorsubstituenten wurden bereits von Erker und Ruwwe beschrieben.® Sie sollen im
folgenden unter Verwendung weiterer Methoden vertieft werden.

Die Darstellung kationischer Metallocene erfolgt durch Abstraktion einer Methylgruppe
aus Verbindung 77. Die eingesetzten Reagenzien wirken als Lewis- oder Bregnsted-Sauren und
entfernen einen der o-gebundenen Liganden vom Metallzentrum. In Abhéngigkeit von der
Methode kann das sich aushildende Gegenion unterschiedlich stark an das kationische
Metallzentrum koordinieren.® Dieswirkt sich nicht nur auf die Polymerisationseigenschaften
aus, sondern auch auf die Mdglichkeit einer intramolekularen Fluorkoordination, die in
Konkurrenz zur externen Koordination steht.

Setzt man die Dimethylverbindung 77 mit Tris(pentafluorphenyl)boran (1) um, so erfolgt
unter Methylabstraktion die Bildung von Verbindung 83 (siehe Abb. 6-11). Diese Verbindung

% M. Brookhart, W. Chandler, R. J. Kesdler, Y. Liu, N. J. Pientra, C. C. Santini, C. Hall, R. N. Perutz, J. A.
Timney, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3802.

% a) P. L. Bodgan, J. R. Wels, E. Weitz, J. Am. Chem. Soc. 1991, 13, 1294; b) S. K. Nayak, T. J. Bukey,
Organometallics 1991, 10, 3745; c) A. D. Horton, A. G. Orpen, Organometallics, 1991, 10, 3910; d) C. E.
Brown, Y. Ishikawa, P. A. Hackett, D. M. Rayner, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2530.

% E. Y.-X. Chen, T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100, 1391.
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zeigt im *H-NMR-Spektrum ein dynamisches Verhalten. Die Resonanzen der Cyclopenta-
dienylprotonen zeigen bei Raumtemperatur ein breites Signal bei 5.27 ppm. Die Methylen-
protonen am fluorierten Substituenten geben ein breites Signal bei 2.38 ppm und die der
Methylgruppen am Zirconium und am Borat ein breites Signal im Bereich von 0.05 bis
-0.03 ppm. Beim Abkuhlen der Probe unter 0 °C spalten samtliche Signale auf, wie in der
Abbildung 6-11 zu erkennen ist.

o, 5, .
\ \ H,C—B(CgFs)3

22T _BCoFes .
T CH, Toluol T CH,
5 N
CFs CFs
. 77 83 i
Cp CH; Zr-CH,
AN B-CH
e | MMW»MM‘MMM
Zr-CH,
¥ C
P CH, B-CHs

7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Abb. 6-11: Reaktion von Bis(trifluorethylcyclopentadi enyl)dimethyl zirconium (77)

mit Tris(pentafluorphenyl)boran (1). 600 MHz *H-NM R-Spektrum
bei 300 K (oben) und 213 K (unten) in [Dg]-Toluol (*).

Das breite Signal der Cyclopentadienylprotonen spaltet zu insgesamt vier Resonanzen bei
5.65, 5.35, 5.07 und 4.97 ppm auf. Dies kann auf die chemisch indguivalenten Protonen des
Cylopentadienylrings zurlickgefuhrt werden. Bel 2.34 und 2.13ppm sind zwei Pseudo-
quintetts fur die paarweise diastereotopen Protonen der enantiotopen Methyleneinheiten zu
erkennen. Die Pseudoquintetts dieses ABX 3-Systems resultieren aus einer *Js -Kopplung zu

den Fluoratomen sowie geminalen Kopplungen zwischen den beiden diastereotopen Protonen.
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Zwe getrennte Signale erhdlt man fur die Methylgruppe am Borat (0.01 ppm) und die
Methylgruppe am Zirconium (-0.08 ppm).
Die Dynamik von Verbindung 83 ist im wesentlichen auf zwe unterschiedliche

K oaleszensphdnomene im lonenpaar zurtickzufiihren (siehe Abb. 6-12).

a) lonenpaar-Dissozation
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Abb. 6-12: Dynamische lonenpaar-Reorganisation von Komplex 83 durch
a) lonenpaar-Dissotiation und b) Bor-K ohlenstoff-Spaltung.

Der Prozel3 der lonenpaar-Dissotiation (AGDiss(ozimion)#) beschreibt die Ablésung des
Methylborats vom Zirconium-Zentrum unter Ausbildung eines getrennten lonenpaars (B). Die
Assoziation von der entgegengesetzten Seite fuhrt anschlief3end zur Bildung von A”. Durch
die beiden unterschiedlichen o-gebundenen Liganden am Zirconiumatom erhdlt man bei
tiefen Temperaturen fur die Cyclopentadienylprotonen ein ABCD-Spinsystem und fir die
Methylenprotonen am Trifluorethyl-Substituenten ein AB-Spinsystem. Bei  hoheren
Temperaturen bildet sich eine virtuelle Spiegelebende im Molekdl aus, so dald die
Cyclopentadienylprotonen zu einem AA"'BB’-Spinsystem und die diastereotopen Protonen
der Methylengruppe zu einem A,X3-Spinsystem aquilibrieren.

Im zweiten ProzeR, der Bor-Kohlenstoff-Spaltung (AGspaitung’) bildet sich intermedi&r
Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)dimethylzirconium (77) und Tris(pentafluorphenyl)boran
(1) zurtck. Anschlief3end abstrahiert das Boran 1 die andere Methylgruppe vom Zirconium-

Zentrum. Dies fuhrt bei hohen Temperaturen zur Aquilibrierung der Methylgruppen.
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Marks et al. beschrieben dynamische *H-NMR-Experimente, mit deren Hilfe sich beide
Barrieren in substituierten Metallocenen bestimmen lassen.®’ Ihre Bestimmung setzt voraus,
dal3 die grofRere Koaleszens anhand von Signalen ermittelt werden kann, die unabhéngig von
der kleineren sind. Beeinflussen sich diese Koaleszensphanomene gegenseitig, so |at sich

lediglich die kleinere Barriere angeben.

AGpiss wird aus der Koaleszens der Methylensignale des Substituenten am Cyclopenta-
dienylliganden zu 14 (1) kcal/mol ermittelt. Die Barriere AGspdt# wird aus der
Signalaquilibrierung der Methylgruppe am Zirconium und am Bor mit 15 (1) kcal/mol
bestimmt. Sie sollte grundsétzlich bel Metallocenen mit elektronenziehenden Substituenten
groRer sein.®" Ein koordinativ ungeséttigtes Metall mit stark elektrophilen Substituenten ist
energetisch ungunstiger. Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 die nur geringe
Differenz zwischen den ermittelten Werten von AGpi«’ und AGspdt# daher rihrt, daf? hier nur
ein ProzeR, namlich AGs,at’, beobachtet wird.

Die ®F-NMR-Resonanzen weisen fiir den Temperaturbereich von 300 bis 213K keine
Veranderungen auf. Daher kann weder auf eine Beteiligung der Fluoratome im beobachteten
dynamischen Prozef3 noch auf eine Koordination an das kationische Metallzentrum geschlos-
sen werden. Die Koordination des Methylborats wird folglich bevorzugt.

Um die lonenpaar-Wechselwirkung zu minimieren, wurde anstelle der Lewis-Saure
Tris(pentafluorphenyl)boran (1) die Brensted-Saure [Tributylammonium][tetraphenylborat]
(4) eingesetzt. Diese Verbindung generiert Metallocenkationen durch Protonierung einer
Methylgruppe zu Methan. Da die Reaktion nur langsam verlauft, wurde sie in 5 ml
[Ds]-Brombenzol fiir 30 Minuten auf 65 °C erhitzt. Das resultierende *H-NM R-Spektrum gibt
Abbildung 6-13 wieder. Uberraschenderweise entsteht bei dieser Reaktion kein beobachtbares
Metallocenkation. Vielmehr wird nach Protonierung der Methylgruppe zum Methan ein
Phenylligand durch das nun elektronendefiziente Metall vom Tetraphenylborat abstrahiert. Es
entstehen Verbindung 84, Methan und Triphenylboran. Im 600 MHz *H-NM R-Spektrum er-
kennt man fir die Protonen des Phenylsubstituenten am Zirconium drei Signale bei 7.33
(triploid), 7.07 (triploid, teilweise Uberlagert durch eine Tetraphenylborat-Resonanz) und 7.00
(Multiplett) ppm, die dem meta-, para- und dem etwas hochfeldverschobenen ortho-Proton
zugewiesen werden konnen. Die chemisch inaquival enten Protonen des Cylopentadienylrings

spalten zu vier Signalen bel 6.01, 5.88, 5.63 und 5.57 ppm auf, entsprechend den beiden

373 X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 10015; b) P. A. Deck, T. J. Marks, J. Am.
Chem. Soc. 1995, 117, 6128; E. Y .-X. Chen, T. J. Marks, Chem. Rev. 2000, 100, 1391.
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unterschiedlichen o-Liganden am Zirconiumatom. Ebenfalls zu beobachten ist die Signal-
aufspaltung der paarwei se diastereotopen Methylenprotonen am Trifluorethyl substituenten zu
zwel Dubletts von Quartetts. Dabei handelt es sich um ein ABX3-Spinsystem mit gegen-
laufigem Dacheffekt. Die am Metall verbliebene Methylgruppe wird bel -0.16 ppm als
Singulett detektiert. Methan erscheint im *H-NMR-Spektrum bei 0.16 ppm. Die Protonen des
Triphenylborans geben Signale bei 7.61 ppm (Multiplett, ortho-H), 7.42 ppm (triploid,
para-H) und 7.33 ppm (Multiplett, meta-H). Vermutlich bildet Triphenylboran ein Addukt
mit Tributylamin. Die Abstraktion des Phenylsubstituenten vom Borat ist fir das System

offenbar energetisch guinstiger als eine andere Form der Stabilisierung.

g « o
<. [BUNH][BPh ] (4) < @

wCH 3 . + CH 4
N VARG
R/X CH4 Brombenzol \/ CH; + BPh,
R/ CF, n/ CFy, t NBuU 3
77 84 NBU
CH,
BPh, CH,
\ .
/ BPh,”
CH
) BPh, ’
BPh, Ph NBu
\ //
, Cp CH, NBu

) b _
» " L

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Abb. 6-13: Reaktion von Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)dimethylzirconium (77) mit
[ Tributylammonium][tetraphenylborat] (4). 600 MHz *H-NM R-Spektrum bei 300K in
[Ds]-Brombenzol (*). ¢ kennzeichnet Eduktsignale von Verbindung 77.

Zum Vergleich wurde zusétzlich das von Erker et a. publizierte [Pyrrolium][N-tris-
(pentafluorphenyl)borat] (3) eingesetzt,*® welches ebenfalls eine der Methylgruppen proto-
niert. Die Umsetzung erfolgte in 5 ml [Dg]-Toluol; die Probe wurde fir 60 Minuten auf 60 °C
erhitzt. Dabei 183 sich die Bildung der Verbindung 85 verfolgen (siehe Abb. 6-14).

# G. Kehr, R. Roesmann, R. Fréhlich, C. Holst, G. Erker, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 535.
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Abb. 6-14: Reaktion von Bis(trifluorethyl cyclopentadienyl)dimethyl zirconium (77)
mit [Pyrrolium][N-tris(pentafluorphenyl)borat] (3).

Es kann erneut die Aufspaltung der Cyclopentadienylprotonen zu vier Signalen bei 5.55,
5.12, 5.03 und 4.77 ppm sowie die der Methylenprotonen bei 2.58 und 2.29 ppm beobachtet
werden. Die Protonen am Pyrrolring zeigen zwei Signalgruppen bei 7.00 ppm (H-2 und H-5)
und 4.92 ppm (H-3 und H-4). Methan ist bei 0.11 ppm zu erkennen; die Methylgruppe am
Zirconium liegt bei -0.40 ppm. Die *°F-NMR-Resonanzen weisen nicht auf eine Koordination

hin. Die Koordination des Pyrrolrings ist hochstwahrscheinlich energetisch giinstiger.

Die Abstraktion eines Chloridsubstituenten aus der Metallocendichloridverbindung 75 mit
verschiedenen Lithium-Boraten® resultiert nur in der Bildung unspezifischer Produkte, in

denen eindeutig keine Fluorkoordination nachgewiesen werden kann.

Mit den in dieser Arbeit verwendeten Abstraktoren 1, 3 und 4 kann das elektronendefi-
ziente Metallzentrum in Bistrifluorethylcyclopentadienyl-Metallkationen demzufolge nicht
durch eine intramolekulare Koordination eines Fluoratoms stabilisiert werden. Vermutlich ist

der resultierende Energiegewinn durch Koordination eines externen Donors grof3er.

6.4 Photolyse und Thermolyse der Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)-
diphenylmetall-K omplexe 78 und 79

Von Schrock und Marks wurde 1987 die thermisch induzierte intramolekulare C-H
Aktivierung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)diphenylzirconium beschrieben (siehe
Abb. 6-15).%

¥ Diese Methode wird von Déring beschrieben: S. Déring, Dissertation, Westfaische Wilhelms-Universitét
Mnster, 2001. Zum Einsatz kamen Lithium[tetrabutylborat] sowie Lithium[tetrakis(pentafl uorphenyl)borat].
“O'L. E. Schrock, C. P. Brock, T. J. Marks, Organometallics 1987, 6, 232.
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Abb. 6-15: Intramolekul are thermolytische C-H-Aktivierung nach
Schrock und Marks zu einem ,, tucked in“ Komplex.

Ein vergleichbarer , tucked in“ Komplex konnte aus Bis(methyl cyclopentadienyl)diphenyl-
titan dargestellt werden.** Die photolytische Spaltung einer Metall-Kohlenstoff-Bindung
wurde erstmals 1961 von Razuaev mit Bis(cyclopentadienyl)diphenyltitan in Chloroform zu
Titanocendichlorid, Benzol und einer geringen Menge an Biphenyl durchgefiihrt.*? Ersetzt
man bei der Reaktion die Titanverbindung gegen Bis(cyclopentadienyl)di-para-tolyl-
zirconium, so kann die nahezu quantitative Bildung von polymeren Zirconocen(ll), dem

, schwarzen Zirconocen* (Cp,Zr)y, beobachtet werden.”

Mit den beiden Big(trifluorethylcyclopentadienyl)diphenylmetall-Komplexen 78 und 79
wurden anal oge Experimente durchgefiihrt, um so eine Fluorkoordination zu erzwingen. Dazu
wurden die Komplexe in [Dg]-Toluol geldst und im abgeschmolzenen NMR-Rohr in einem
Rayonet-Reaktor* mit UV-Strahlung (A = 350 nm) bei Raumtemperatur belichtet bzw. bei
60 °C erhitzt. Die Probe verfarbt sich dabel zunehmend von gelb nach dunkelrot. Bei den
Produkten handelt es sich um eine oligomere Zirconocenspezies mit einer Vielzahl von
unterschiedlichen Cyclopentadienylsignalen im *H-NMR-Spektrum, vergleichbar mit dem
schwarzen Zirconocen und Fluorbenzol. Eine intramolekulare Koordination der

Fluorsubstituenten wird nicht gefunden.

6.5 Synthese der Big[n>(1'H, 1'H, 2'H, 2 H-perfluoroctyl)cyclopenta-
dienyl]metallocendichloride 80 - 82

Nach einer Faustregel muf3 ein Molekil einen Fluorgehalt von mind. 50 % aufweisen, um

gut in perfluorierten Solventien I6slich zu sein.® Fir die in Kapitel 7 beschriebenen Zwei-

“L G. Erker, U. Korrek, Z. Naturforsch. 1989, 44b, 1593.

“2G. A. Razuaev, V. N. Latyaeva, L. |. Vyshinskaya, Zh. Obschl. Khim. 1961, 31, 2667.

3 G. Erker, J. Organomet. Chem. 1977, 134, 189.

44 Rayonet Ultraviolet Products, Photochemischer Reaktor bestiickt mit 6 Rohren, Southern N. E. Ultraviolet Co.
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Phasen-Polymerisationen von Ethen unter Verwendung von Perfluormethylcyclohexan
wurden aus diesem Grund die Komplexe 80 - 82 synthetisiert, die Uber jeweils 26 Fluoratome
verfligen (siehe Abb. 6-16).

(CF2)sCF3
1. n-Buli
E\\//\/(CFZ)SCFS 2. Md ,(thf), \M B a
THF, -78°C

34

gﬁ\

(CF2)sCFs

M =Ti (80), Zr (81), Hf (82)

Abb. 6-16: Synthese der Bis(n>-(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)cyclopentadienyl)-
metall ocendichloride 80 - 82 nach Ruwwe.”

Fur Komplexe mit so hohem Fluorgehalt wurde gravimetrisch eine Verteilung von tber
95 % in der Fluorphase (Toluol : Perfluormethyl cyclohexan) bestimmt.*® Sie sind somit gut in
fluorierten Solventien [6slich und daher fir Emulsionspolymerisationen geeignet. Die Dar-
stellung der Komplexe 80- 82 efolgt anaog zu den Metalocenen 74-76. Allerdings
bendtigt der Lithiierungsschritt von 34 eine héhere Reaktionszeit von 15 Minuten und die
Ausbeuten liegen mit 12 %, 44 % und 26 % deutlich unter denen der Bis(trifluorethylcyclo-
pentadienyl)metall-Komplexe. Hierfur ist vermutlich eine verstarkte Lithiumfluoridbildung

ursachlich.

6.6 Synthese von fluorierten Halbsandwich-K omplexen

Neben der Methode, polyfluorierte Alkylsubstituenten via Alkyliodid an einem
Cyclopentadienylliganden einzufiihren, gelingt dies auch unter Verwendung von fluorierten
Silanen, wie im folgenden beschrieben werden soll. Auf diesem Weg &3 sich der Fluorantell

im Molekul weiter erhdhen.

Die Synthese des Tris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silans (35) wurde 1993 von Guida-
Pietrasanta et al. beschrieben.*® Sie gelingt durch Umsetzung der schon bekannten fluorierten
Alkyliodide in einer Grignard-Reaktion mit Magnesium und anschlief3ender Reaktion mit
Trichlorsilan zum Produkt 35 (siehe Abb. 6-17). Bel der Grignard-Reaktion féllt als Neben-

5 L. P. Barthel-Rosa, J. A. Gladysz, Coord. Chem. Rev. 1999, 190, 587.
“6 B. Boutevin, F. Guida-Pietrasanta, A. Ratsimihety, G. Caporiccio, G. Gornowicz, J. Fluorine Chem. 1993, 60,
211.
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produkt das Dimer CgF13C,H4-CoH4CoF13 zu ca. 20 % an. Aus diesem Grund ist es sinnvall,
das Alkyliodid in 1.5-fachem Uberschul einzusetzen. Bei der destillativen Aufarbeitung wird
das dimere Nebenprodukt bei 90 °C und 40 mbar als farblose Flissigkeit abgetrennt (die bei
Raumtemperatur auskristallisiert); das gewtinschte Produkt 35 kann bei 150 °C und 40 mbar

alsfarbloses Ol isoliert werden.

(CFpsCF;
Mg-Spahne HSd ;
G %» CeFsCoHMgl + (CeFsCoHy), ———= H_S/\/(CFz)5CF3
2
(CF)sCF3
35

Abb. 6-17: Grignard-Reaktion von 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluoroctyliodid
zum Silan 35 nach Guida-Pietrasanta.

Das Silan 35 |at sich durch Umsetzung mit Brom (siehe Abb. 6-18) leicht in das Brom-
silan 36 umwandeln.*” Hierbei macht man sich bereits die gute Loslichkeit des Silans in
fluorierten Medien zunutze: nach erfolgter Reaktion in Perfluormethylcyclohexan (PFMCH)
wird das im UberschuR zugesetzte Brom mit Dichlormethan extrahiert. AnschlieRend wird
nur noch PFMCH im Olpumpenvakuum entfernt und Bromtris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluor-
octyl)silan (36) in nahezu quantitativer Ausbeute (94 %) als farbloses Ol isoliert.

Curran et a. setzten dieses Bromsilan 36 in verschiedenen Nitriloxidationen, der Ugi-
sowie der Biginelli-Multikomponenten-Reaktion, als Markierungsgruppe ein, um so die
Anwendbarkeit des FBS-K onzepts auf die kombinatorische Chemie zu priifen.*® Die Phasen-
wechsel in und aus der Fluorphase ermdglichen die Abtrennung von Edukten und Nebenpro-
dukten, so dal3 durch diese Reaktionsfiihrung das eine Synthese haufig limitierende Reini-
gungsproblem tiberwunden werden kann.*® Die Fluoralkylreste lassen sich abschlieflend ein-
fach abspalten und das Produkt mit organischen Solventien extrahieren. Diese leichte Ab-
gpaltbarkeit der Fluorsilylgruppe durch saure Reagenzien wirkt sich bel der metallorganischen

Synthese allerdings nachteilig aus, wie spater noch besprochen werden soll (vgl. Seite 89).

Das soeben vorgestellte Synthesekonzept kann man sich auch bel der Darstellung der
Cyclopentadien-Derivate 37, 39 und 40 zu eigen machen (siehe Abb. 6-18). Die Umsetzung
der Lithiumverbindungen 16, 17 und 25 mit dem Bromsilan 36 erfolgt in Diethylether.

Anschielfend entfernt man das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum. Der weile Riickstand

4" A. Struder, D. P. Curran, Tetrahedron, 1997, 53, 6681.
“ A. Struder, S. Hadida, R. Ferrito, S.-Y. Kim, P. Jeger, P. Wipf, D. P. Curran, Science 1997, 275, 823.
“9D. P. Curran, Angew. Chem. 1998, 110, 1231.
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wird in Perfluormethylcyclohexan aufgenommen und die unldslichen Lithiumsalze sowie
nicht umgesetztes Edukt Uber eine Glassinterfritte abgetrennt. Schliefdlich wird das fluorierte
Solvens ebenfalls im Vakuum entfernt. Bel den Produkten handelt es sich um farblose bis
leicht gelbe Ole. Die Ausbeuten sind mit 93 % (37) und 88 % (39) sehr gut verglichen mit den
Ergebnissen, die fur die Cyclopentadiene 33 und 34 erzielt werden. Im Hinblick auf die
Synthese des Indens 40 ist die Ausbeute quantitativ (99 %). Aullerdem ist sie - bei
gleichzeitiger Einfuhrung von 39 Fluoratomen in das Molekil - atomokonomischer im

Vergleich zur Synthese des in Abbildung 6-5 gezeigten perfluoralkylierten Indens.™

, (CF2)sCFs3
r 2
opLi 16 N
3 \|_S'/\/(CF2)5CF3
1 \j
(CF»)sCF;
37
(CF»)sCF3 v (CF,)sCF3
Br, _ CpLi 25
35 Br—-S CF,):CF S CF,):CF
PEMCH /\/( 2)5CF3 Et,0 1 ./\/( 2)5CF3
(CF,)sCF3 (CFp)sCF;
36 39
: A 33
IndLi 17 2
6 7a

1 r
! §Z N2 (CFysCF;

\\\\(CFZ)&FS

(CF2)sCRg
40

Abb. 6-18: Synthese von Bromtris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan (36) und anschlieffende
Umsetzung zu den Cyclopentadien-Derivaten 37, 39 und 40.

Im *H-NMR-Spektrum zeigen die drei Derivate 37, 39 und 40 jeweils zwei Multipletts fiir
die Methylenspacer der Fluoralkylsubstituenten. Um ca. 1 ppm deutlich hochfeldverschoben
ist dabei die zum Siliciumatom benachbarte H-1"-Methylengruppe. Die Multiplettaufspaltung
rihrt sowohl von Fluor-Wasserstoff-K opplungen als auch vom ABCD-Spinsystem (aul3er bei
37) her. Alle anderen Resonanzen sind mit unfluorierten silylierten Analog-V erbindungen

vergleichbar.>>?

P, G. Gassman, J. A. Ray, P. G. Wenthold, J. W. Mickelson, J. Org. Chem. 1991, 56, 5143.

°1 @) P. J. Shapiro, W. D. Cotter, W. P. Schaefer, J. A. Labinger, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
4623; b) L. Kloppenburg, Dissertation, Westfélische Wilhelms-Universitét Minster, 1997; ¢) M. Dahlmann,
Dissertation, Westfalische Wilhelms-Universitét M Unster, 2000.

23 G. A. Taylor, P. E. Rakita, Org. Magnet. Reson. 1974, 6, 644; b) P. E. Rakita, B. Worsham, J. Organomet.
Chem. 1977, 137, 145.
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Die Verbindungen lassen sich bei 0°C in Pentan mit einer 1.7 molaren Ldsung von
n-Butyllithium in n-Hexan zu den entsprechenden Lithiumverbindungen deprotonieren. Eine
anschlief3ende Umsetzung mit Metallchloriden zu den Halbsandwich-Zielverbindungen fuihrt
teilweise zur Abspaltung der fluorierten Silylgruppe (ca. 50 %).

(CF2)sCF3
o (CF)sCR3 .
—t S‘/\/(CFZ)SCF3
S/\/(GZZ)SG:S M—Cu’ |\|/| \
— e a” | "a (FFs (croecr,
Li* (CF,)sCF4 o
- + O-S~ \__(CF,)sCF,
(CF2)5C|:3
M =Ti, Zr + Nebenprodukte

Abb. 6-19; Umsetzung von 38 mit Metallchloriden.

Dieses Problem ist in der metallorganischen Synthese bekannt und auf die Lewis-Aciditét
der Transmetalierungsreagenzien zurlckzufihren. In einem wesentlich schonenderem
Ansatz>® wird der neutrale Ligand (iber eine Amineliminierungsreaktion in den Komplex
eingefuhrt (siehe Abb. 6-20). Die treibende Kraft derartiger Reaktionen ist die Freisetzung

flichtiger Amine, die sich im Vakuum leicht abtrennen lassen.

L (CFIsCFs
CF,)CF
(CF2)sCF3 I, Si/\/(CF2)5CF3
TGN (Cruer, M N
\ 53 Toluol M. (CF)sCF3
— (@ N\ “NCH ),
(CF)sCF3 N(CH 3),
37 M =Ti (87), Zr (88)

Abb. 6-20: Darstellung der Tris(1'H, 1'H, 2"'H, 2"H-perfluoroctyl)cyclopentadienyl-
tris(dimethylamido)metal -K omplexe 87 und 88, analog gestaltet sich die
Synthese von 90 (Cp’) und 91 (Ind).

Die Umsetzung der Liganden 37, 39 und 40 erfolgt in Toluol mit Tetrakis-
(dimethylamido)titan (12) bzw. dem analogen Zirconiumreagenz (13). Nach 24-stindigem
Rihren bei Raumtemperatur wird das Solvens im Olpumpenvakuum entfernt, der Riickstand

% 3) D. W. Carpenetti, L. Kloppenburg, J. T. Kupec, J. L. Petersen, Organometallics 1996, 15, 1572; b) C. T.
Jekel-Vroegop, J. H. Teuben, J. Organomet. Chem. 1991, 286, 309; c) D. M. Giolando, K. Kirschbaum, L. J.
Graves, U. Balle, Inorg. Chem. 1992, 31, 3887; d) Y. Bay, M. Noltemeyer, H. W. Roesky, Z. Naturforsch.
1991, 46b, 1357; €) Y. Bay, H. W. Roesky, M. Noltemeyer, M. Witt, Chem. Ber. 1992, 125, 825.
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in Pentan aufgertihrt und anschlief3end Uber eine Glassinterfritte filtriert. Nachdem das Pentan
im Vakuum abgetrennt wurde, erhdlt man die Produktverbindungen 87 - 88 und 90 - 91 als
viskose rote (Ti) bzw. gelbe (Zr) Ole. Die Ausbeuten liegen zwischen 75 % und 99 %. Die
entsprechenden Indenyl-Komplexe sind auf diesem Weg zwar zugéanglich, Komplex 92
zersetzt sich allerdings bereits wahrend der Darstellungsreaktion. Die Nebenprodukte zeigen
gleiche L6slichkeitseigenschaften, so dal? eine Aufarbeitung beispielsweise durch Extraktion
mit perfluoriertem Losungsmittel nicht moglich ist. Die chemischen Verschiebungen der
Verbindungen 87 und 88 sind ahnlich und werden in Tabelle 6-1 aufgefthrt.

Verbindung CpH N(CH3), | H-2" (CHy) | H-1" (CH))
87 (Ti)? 6.25 6.13 3.05 2.05 1.05
88 (Zr) 6.52 6.48 2.89 2.18 1.18
89 (Ti)? 6.86 6.66 3.84 2.08 1.19

Tab. 6-1: 200 MHz *H-NMR-Resonanzen der Verbindungen 87 - 89,
aufgenommen bei 300 K, @) in [D]-Chloroform; b) in [Dg]-Tetrahydrofuran.

Die NMR-Daten der Verbindungen 90 und 91 zeigen keine ungewohnlichen Charak-
teristika verglichen mit analogen unfluorierten Halbsandwich-Komplexen. Die Daten werden
in Kapitel 9 aufgefihrt.

Eine klassische Methode zur Transformation von Amido- zu Chloro-Komplexen beruht auf
der Protonierung des Liganden mit dem korrespondierenden Amin-Hydrochlorid. Die

>+ und soll hier

Verwendung von Trimethylsilylchlorid ist ebenfalls eine geeignete Method
zur Anwendung kommen. Das Chlorierungsreagenz wurde tUber Magnesiumspane absol utiert.
Erker und Warren berichteten zwar von der katalytischen Wirkung von Hydrochlorid im
Reagenz auf die Amineliminierungsreaktion;™ dies kdnnte aber gleichzeitig zur Eliminierung

des Silylsubstituenten fthren.

(CF2)sCFs T (CF,)sCF3
9/\/(032)5CF3 Si/\/(c':z)suza
T (CH2),SO N
i, = e
(CHIN \ “NcH ), (CF2)sCFs Toluol a” \ a (CF2)sCF5
N(CH 5) N(CH 5),
87 89

Abb. 6-21: Darstellung von Verbindung 89.

> G. Diamond, R. F. Jordan, J. L. Petersen, Organometallics 1996, 15, 4045.
* T.H. Warren, G. Erker, R. Frohlich, B. Wibbeling, Organometallics 2000, 19, 127.
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Die Umsetzung von 87 in Toluol mit 3.3 Aquivalenten Trimethylsilylchlorid resultiert in
der Substitution von zwei der drei Amidofunktionen gegen Chloride. Die *H-NMR-Resonanz
der noch verbleibenden Amidofunktion fur Tris(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)cyclopenta-
dienyl(dimethylamido)titandichlorid (89) kann eindeutig nachgewiesen werden (siehe
Tab. 6-1). Das Dimethylamido-Signal ist, bedingt durch die benachbarten Chlorid-
substituenten, um 0.79 ppm hochfeldverschoben. Halbsandwichkomplexe mit zwei Chloro-
und einer Amidofunktion werden uUblicherweise ausgehend von den Trichloriden durch
Resktion mit einem Aquivalent Lithiumdimethylamid synthetisiert.® Daher ist dieser
Darstellungsweg ungewohnlich, erdffnet er doch Zugang zu Kompexen, die die elek-
tronischen Eigenschaften der ,constrained geometry” -Komplexe®” aufweisen. Eingesetzt
werden analoge unfluorierte CpMCl,NMe,-Komplexe (M = Ti, Zr) in der katalytischen

|socyanat-Copol ymerisation.>®

6.7 Fazit

Durch Verwendung von fluorierten Alkyliodiden sind die fluorierten Metallocene 74 - 82
und die Halbsandwich-Komplexe 87 - 91 zuganglich. Ihr katalytisches Potential unter den
Konditionen der Fluorous Biphasic Systemsist Gegenstand des folgenden Kapitels.

Die Umsetzung von Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)dimethylzirconium (77) mit den
Aktivatoren 1, 3 und 4 liefert keine Hinweise auf eine intramolekularen Fluorkoordination im
kationischen Metallocen. Die Spaltung einer Bor-Kohlenstoffbindung im Fall der Umsetzung
von 77 mit 4 macht deutlich, da3 die intramolekulare Koordination vermutlich aus
energetischen Grinden ungunstig ist. Auch in Photolyse- und Thermolyseexperimenten mit
den Diphenylmetallocenen 78 und 79 wird keine K oordination beobachtet.

% a) A. Martin, M. Mena, C. Yelamos, R. Serrano, P. R. Raithby, J. Organomet. Chem. 1994, 467, 79; b) A. M.
Irigoyen, A. Martin, M. Mena, F. Palacios, C. Yelamos, J. Organomet. Chem. 1995, 494, 255; c) M.
Galakhov, P. Gomez-Sal, A. Martin, M. Mena, C. Yelamos, Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 1319.

°" Ubersichtsartikel: G. J. P. Britovsek, V. C. Gibson, D. F. Wass, Angew. Chem. 1999, 111, 448.

%% a) A.-J. DiMaio (Quantum Chemical Corp.), U. S. Pat. 5587439, 1996; b) G. Maxein, S. Mayer, R. Zentel,
Macromolecules 1999, 32, 5747.
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Kapitel 7

Olefinpolymerisationen unter Ein- und Zwei-Phasenbedingungen

7.1 Ein-Phasen-Polymerisation von Ethen

Wie bereits in Kapitel 1 angefihrt, setzte die Anwendung von Metallocen-Katalysatoren in
groftechnischen Verfahren erst Anfang der 90er Jahre ein. 1997 wurden gerade 120000 t
Metallocen-Polyethylen (mPE) hergestellt.>® Der Zuwachs auf 400000t im Jahr 2000 macht
jedoch deutlich, welchen Stellenwert die Metallocenkatalyse inzwischen in der Produktion
von Polyethylen hat.

Die in dieser Arbeit synthetisierten Metallocene unterscheiden sich prégnant durch ihren
hohen Anteil an Fluorsubstituenten und den daraus resultierenden elektronischen und
sterischen Eigenschaften von géangigen Metallocen-Vertretern. Fluorsubstituenten wurden
bisher nur vereinzelt in Olefinpolymerisations-Katalysatoren verwendet. Die wenigen
Beispiele stammen aus den Gruppen von Jany® und Alt®* und fiihrten bei der Polymerisation
von Ethen immer zu einer Verringerung der Aktivitét im Vergleich zum unfluorierten
Analogon. Bel diesen Katalysatoren handelte es sich jedoch, im Unterschied zu den in dieser

Arbeit untersuchten, um Systeme mit nur eéinem einzelnen Fluorsubstituenten.

Die Polymerisationsexperimente wurden Ubereinstimmend mit den Versuchen zu
Alkoxidmetall-Komplexen (vgl. Kapitel 4, Seite 45) im 1l Buchi-Glasautoklaven mit 300 ml
Losungsmittel und Methylalumoxan als Aktivator durchgefihrt. Die Polymerisationsdauer
betrug 15 Minuten und die Temperatur 25 °C. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7-1 dargestellt.
Zu erkennen ist, dal3 die Aktivitéten der Metalocene mit langem Fluoralkylsubstituent in
Toluol im Bereich zwischen 27 und 518 kg PE (mol [Kat.]-bar [Ethen]-h)™ liegen. Sie sind
damit merklich geringer als die Aktivitaten der unfluorierten Zirconiumverbindung 73.

Sterische Effekte spielen offenbar aufgrund des nur geringfligig hoheren Anspruches der
Fluorsubstituenten keine tragende Rolle. Ansonsten 18ge auch die Aktivitdt von Verbindung
73 nicht so hoch. Wie Alt durch Untersuchungen an alkylsubstituierten Zirconocendichloriden

zeigen konnte, wirkt sich ein langerer Alkylsubstituent durchaus positiv auf die Polymerisa-

% G. Luft, Chem. unserer Zeit 2000, 34, 190.

% G. Jany, M. Gustafsson, T. Repo, E. Aitola, J. A. Dobado, M. Klinga, M. Leskel4, J. Organomet. Chem. 1998,
553, 173.

®1H. G. Alt, A. Képpl, Chem. Rev. 2000, 100, 1205.
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tionsaktivitat aus (siehe Abb. 7-1).°* Wahrend ein Methylen- oder Ethylenspacer am Cyclo-
pentadienylliganden zu deutlich weniger aktiven Katalysatoren fuhrt, ist die Reaktivitét bei
einem Propylenspacer vergleichbar mit Cp,ZrCl,/MAO (Aktivitat = 1490 kg PE (g[2r]-h)™).
Bel einem Butylenspacer Ubersteigt sie die Reaktivitét von Cp,ZrCl,/MAO um mehr als
300 %.

i - 0 1 [] 140
N\ .d 2 [ ]850
zr ]
(O
4 3 | 1506
n 4 | 4970

Abb. 7-1: Alkylsubstituierte Zirconocene nach Alt. MAO wurde in 3000fachem Uberschuf?
zugesetzt, der Druck (10 bar Ethen) wurde nicht berticksichtigt.

Anders verhdt es sich bei den fluorierten Metallocenen mit langer Kette. Ihre Aktivitéten
liegen unter denen des unfluorierten Zirconocendichlorids 73. Hier ist zu vermuten, dal3 die
Fluorsubstituenten mit dem Anion oder dem katalytischen Zentrum® in Wechselwirkung
treten und so die Aktivitat negativ beeinflussen. Mdglicherweise konkurriert eines der

Fluoratome auch mit dem Monomer um eine freie K oordinationsstel le.

K atalysator M | mg/umol Kat | Lgsmittel | PE [g] | Aktivitat? | Smp [ °C]
Ti 80 21.6/23 Toluol | 5.96 518 128.2
e, | 2781 22.6/23 Toluol | 3.34 290 127.7
Zr81 22,6123 Pentan | 0.31 27 131.1
%/M;Io Zr 8l 22.6/23 PFMCH | 111 965 129.6
Q\A(CFZ)S% Hf 82 24.7/23 Toluol | 0.30 26 125.1
Zr 739 11.9/23 Toluol 42.8 3722 128.2
zr73®|  11.9/23 Pentan | 20.9 1817 128.4
/CFB Ti 74 9.47/23 Toluol | 4.90 426 128.6
a Zr75 10.5/23 Toluol | 8.15 709 131.0
%/Mij Hf 76 11.9/23 Toluol | 3.10 270 132.1
e zr729 | 8.00/23 Toluol | 9.73 846 123.8

Tab. 7-1: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen mit Metallocenen. Das Verhdtnis von Metall im
Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betrégt in sémtlichen Experimenten 1 mol zu 1112 mol.

a) unfluoriertes Analogon; b) Aktivitét = kg PE (mol [Kat.]-bar [Ethen]-h)™.

®2 Fiir eine intramol ekul are K oordination konnten jedoch keine spektroskopischen Beweise gefunden werden.
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Eine weitere Ursache fur die niedrigen Aktivitéten ist die Loslichkeit dieser Komplexe in
Toluol. In Perfluormethylcyclohexan zeigt Komplex 81 eine um 300% gesteigerte
Polymerisationsreaktivitét, wahrend sie in Pentan weniger als 10 % ausmacht. Dieser Effekt
ist bei Verbindung 73 nicht so stark ausgepragt.

Entsprechend der Resultate aus Kapitel 6 kann bei den Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)-
dichlorometall-Komplexen 74 - 76 eine intramolekulare Fluor-Koordination an das Metall
unter den gegebenen Bedingungen ausgeschlossen werden. Hier werden auch prégnant hdhere
Aktivitéten gefunden. Die fluorierte Zirconiumverbindung 75 zeigt eine mit der unfluorierten
Analogverbindung 72 vergleichbare Reaktivitat von 709 kg PE (mol [Kat.]-bar [Ethen]-h)™
bezlglich der Ethenpolymerisation.

Die Hafniumkomplexe weisen sowohl im Fall der langen Fluoralkylkette 82 al's auch beim
Trifluorethyl-substituierten Metallocen 76 die geringste Aktivitdt auf. Dies ist auf die haufig
beobachtete Tatsache zurlckzufthren, dal3 Hafnhocene deutlich weniger aktiv sind as
vergleichbare Zirconocene.®® Ursachlich hierfir ist unter anderem die starkere Hafnium-
K ohlenstoff-Bindung.

7.2 Polymerisationen in Emulsion

Emulsionspolymerisationen sind zumeist radikalische Polymerisationen von in Wasser
unléslichen Monomeren unter Zugabe von wasserldslichen Initiatoren (z. B. K2S,0g) und
oberflachenaktiven Emulgatoren.® Die industrielle Anwendung vor allem bei der Herstellung
von Latex geht auf die dreilBiger Jahre des vergangenen Jahrhunderts zurtick, als das Deutsche
Reich im Rahmen seiner Autarkiebestrebungen groRRe Synthesekautschukfabriken baute.®

Heute werden nahezu 50 % aller radikalischen Polymerisationen in Emulsion durch-
gefiihrt.% Die verfahrenstechnischen Vorteile sind vor allem die leichte Abfiihrung der Reak-

tionswérme, die hohen Polymerisationsgrade sowie die Morphologie des Polymers, das als

@) P. Pino, R. Miihlhaupt, Angew. Chem. 1980, 92, 869; b) E. Giannetti, G. M. Nicoletti, R. Mazzochi, J.
Polym. &ci., Part A 1985, 23, 2117; ¢) J. A. Ewen, R. L. Jones, A. Razavi, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 6255.
® H.-G. Elias, in Polymere — Von Monomeren und Makromolekillen zu Werkstoffen, Hiithig & Wepf Verlag,

Heidelberg, 1996, Seite 86.

% @) A. S. Dunn, in Harkins, Smith-Ewart and Related Theories, Emulsion Polymerisation and Emulsion
Polymers, P. A. Lovell, M. S. El-Aasser (Eds.), Wiley & Sons Ltd., Chichester, 1997, Seite 126f; b) O. Krétz,
in 7000 Jahre Chemie, Nikol Verlagsgesellschaft, Hamburg, 1999, Seite 100.

®D. S. Breslow, Prog. Polym. Sci 1993, 18, 1141.
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rieselfahiges Produkt gewonnen werden kann. Nachteilig ist die schwierige Entfernung von

Emulgatorresten.

Im Gegensatz zu radikalischen Emulsionspolymerisationen, die problemlos in Wasser
durchgefiihrt werden konnen, ist die Verwendung von Ubergangsmetallkatalysatoren auf-
grund ihrer Hydrolyseempfindlichkeit bisher auf einige wenige Beispiele beschrankt (siehe
Abb. 7-2).
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Abb. 7-2: Beipide fir Ubergangsmetallkatal ysatorsysteme in Emulsionspolymerisationen
nach Grubbs et a.*#° und Claverie et ¢, Mecking et al ., Manders und Kristen®.

Neben den Wasser tolerierenden Grubbs-Katalysatoren fur die lebende ring-opening
metathesis polymerisation (ROMP) von funktionalisierten 7-Oxanorbornen-Derivaten in
Mikroemulsionen®” sind hier vor allem spate Ubergangsmetallkomplexe fiir die Emulsions-
polymerisation von Ethen zu nennen.®® In einem jiingst versffentlichtem Artikel zeigten Mit-
arbeiter der BASF AG, dal? auch die stark hydrolyseempfindlichen frilhen Ubergangsmetalle
in walrigen Emulsionspolymerisationen von Styrol eingesetzt werden konnen.®® Dies er-

reichten sie, indem sie den Katalysator durch eine Vorpolymerisation in Toluol gegen Wasser

&7 a) B. Mohr, D. M. Lynn, R. H. Grubbs, Organometallics 1996, 15, 4317; b) D. M. Lynn, B. Mohr, R. H.
Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4317; c) J. P. Claverie, S. Viala, C. Novat, S. Kanagasabapathy, J.
Polym. Prep. 2000, 41, 422; d) J. P. Claverie, S. Viaa, V. Maurel, C. Novat, Macromol ecules 2001, 34, 382; €)
R. Soula, C. Novat, A. Tomov, R. Spitz, J. P. Claverie, X. Drujon, J. Malinge, T. Saundemont,
Macromolecules 2001, 34, 2022.

® &) H. Ono, T. Kato, J. Polym. Sci.: Part A 2000, 38, 1083; b) A. Tomov, J. P. Broyer, R. Spitz, Macromol.
Symp. 2000, 150, 53; ¢) A. Held, F. M. Bauers, S. Mecking, Chem. Commun. 2000, 301; d) A. Held, S.
Mecking, Chem. Eur. J. 2000, 6, 4623; €) S. Mecking, F. M. Bauers, Polym. Prepr. 2000, 41, 209; f) F. M.
Bauers, S. Mecking, Macromolecules 2001, 34, 1165; g) K. A. Brown, M. R. Kesti, E. G. Stewart, J. M.
McGrath (3M Corp.), WO Pat. 97/48740, 1997; h) J. N. Henderson, K. W. Donber, J. J. Barfour, A. Béll
(Goodyear Corp.), US Pat. 4429085, 1984.
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abschirmten. Diese V orpol ymerisationsldsung wurde dann in Emulgator-haltiges Wasser ein-
getragen. Durch diese Art der Reaktionsfuhrung wurde der Katalysator leicht verkapselt, das
am Katal ysator gebildete Polystyrol schiitzte den Katalysator zusétzlich vor Hydrolyse.

Der Alternative, statt Wasser ein fluorhaltiges Losungsmittel in Polymerisationen zu
verwenden, wurde bisher kaum Beachtung geschenkt. Eine Ausnahme stellt die Kupfer(l)-

vermittelte lebende Radikal polymerisation von Vinylmonomeren nach Haddleton et al. dar.™

7.3 Eigenschaften perfluorierter Kohlenwasser stoffe

Perfluorierte Losungsmittel sind unpolar, hydrophob, gelten as nichttoxisch und sind
chemisch inert. Sie haben eine deutlich hohere Dichte als die analogen Kohlenwasserstoffe,
einein Abhangigkeit von der Molmasse Uber weite Bereiche variierbaren Siedepunkt und eine
hohe Léslichkeit fiir Gase.”* Wegen dieser hohen Loslichkeit wurden perfluorierte Ether und
Amine sowie Perfluoralkane schon vor zwanzig Jahren auf ihre Eignung als Blutersatzstoffe
getestet.”” Von besonderer Bedeutung fiir ihren Einsatz in der Synthese ist die thermoregu-
lierbare Mischbarkeit von Perfluoralkanen mit herkbmmlichen organischen Ldsungsmitteln.
Die meisten Kombinationen sind bei Raumtemperatur zweiphasig und bilden bei hoéheren
Temperaturen homogene Losungen. Als Hauptursache fir die Nichtmischbarkeit von Fluor-
kohlenwasserstoffe mit Kohlenwasserstoffen wird inzwischen die unterschiedliche Konfor-
mation der Ldsungsmittelmolekile angesehen. Der bekannten Zick-Zack-Anordnung der
Kohlenwasserstoffketten stehen als Folge der grofien van-der-Waals-Radien der Fluoratome
helicale Konformationen gegentber. Als Konsequenz bilden sich Hohlrédume aus, die es zu-
sammen mit den &aulerst geringen Anziehungskrdften zwischen zwei perfluorierten
Molekilen ermdglichen, dald3 sich Gasmolekile (insbesondere O,, N, und CO,) sehr gut

losen.”

Zur Bestimmung der Loslichkeit von Ethen im verwendeten Perfluormethylcyclohexan
wurden 0.202 mg (0.28 mmol) 1,4-Di(perfluoroctyl)butan™ in 10 ml Perfluormethylcyclo-

hexan unter inerten Bedingungen gelost. Von dieser Lésung wurden 1.00 ml in ein NMR-

% B, Manders, L. Sciandrone, G. Hauck, M. O. Kristen, Angew. Chem. 2001, 113, 4139.

°D. M. Haddleton, S. G. Jackson, S. A. F. Bon, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1542.

L. P. Barthel-Rosa, J. A. Gladysz, Coord. Chem. Rev. 1999, 190-192, 587.

2 Ubersichtsartikel: K. C. Lowe, J. Fluorine Chem, 2001, 109, 59.

" A. Endres, G. Maas, Chem. unserer Zeit 2000, 382.

™ 1,4-Di(perfluoroctyl)butan fallt als sauberes Nebenprodukt bei der Grignard-Reaktion von 1H, 1H, 2H, 2H-
Perfluoroctyliodid mit Trichlorsilan an, siehe Kapitel 6.
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Rohr gegeben und fur funf Minuten bei 0 °C im langsamen Gasstrom Ethen durchgeleitet.
Anschlief?end wurde die Lésung mit [Dg]-Benzol versetzt und der Gehalt an Ethen durch
Integration im 'H-NMR-Spektrum bestimmt. Er betrug 0.3511 Ethen pro Liter
Perfluormethylcyclohexan bei 25°C. Zum Vergleich: Ein Liter Perfluormethylcyclohexan
|6st bei dieser Temperatur 0.557 | Sauerstoff.”

Die im folgenden Abschnitt beschriebenen Zwei-Phasen-Polymerisationen wurden mit
dem Prekatalysator Bis(n>-(1'H, 1'H, 2'H, 2 H-Perfluoroctyl)cyclopentadienyl)zirconium-
dichlorid (81) durchgefuhrt. Die Loslichkeit des Metallocendichlorids 81 wurde dadurch
bestimmt, dal3 eine definierte Menge (98.5 g, 0.10 mmol) in 2.0 ml Perfluormethylcyclohexan
gerthrt wurde. Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Niederschlag sorgfaltig
ausgewogen (70.0 mg). Das Filtrat wurde im Olpumpenvakuum getrocknet und der ¢lige
Rickstand auf der Analysenwaage ebenfalls ausgewogen (28.1 mg). Folgende Ergebnisse
wurden gefunden:

Unladlich: (70£2) mg von (99 + 2) mg aus (2.00 = 0.01) ml PFMCH
Lodlich: (28£2)mg von(99+2) mgin(2.00+ 0.01) ml PFMCH

Die Loslichkeit von Bis(n>-(1'H, 1'H, 2'H, 2 H-perfluoroctyl)cyclopentadienyl)zirconium-
dichlorid (81) in PFMCH betragt bel 25 °C somit L = (0.014 £ 0.003) mol/l. Dieses Ergebnis

stimmt mit bereits gefundenen Werten tiberein.”

7.4 Ethenpolymerisationen unter Zwei-Phasen-Bedingungen

Der Verteilungskoeffizient der Verbindung 81 zwischen Perfluormethylcyclohexan/Toluol
wurde mit apevchTouo = 21 + 4 bestimmt.”® Da dieser verglichen mit der analogen Dimethyl-
verbindung dreimal so hoch ist und die Verbindung auf3erdem weniger hydrolyseempfindlich
ist, wurden die Polymerisationsexperimente unter Zwei-Phasen-Bedingungen mit diesem
Prekatalysator getétigt.

Wichtig fur eine gute Durchmischung der Emulsion ist eine hohe Riuhrgeschwindigkeit.
Deshalb wurden samtliche Experimente in einem 1I-Glasautoklaven mit einer Ruhrgeschwin-

digkeiten von 2000 U/min durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurden Toluol und Perfluor-

® R, Battino (Ed), in IUPAC Solubility Data Series, Vol. 7, Pergamon Press, New Y ork, 1981, Seite 301ff.
"8 J. Ruwwe, Dissertation, Westfalische Wilhelms Universitat Miinster, 1998.
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methylcyclohexan zu gleichen Teilen (je 150 ml) verwendet. Alle anderen Bedingungen wur-
den analog den Ein-Phasen-Polymerisationen gewéhlt. Die beiden verwendeten
Losungsmittel mischen sich  bel  Raumtemperatur  nicht miteinander.  Ihre
Mischungstemperatur liegt bei 88.6 °C.”” Die sich ausbildende Emulsion entmischt sich sofort

wieder; die Emulsion ist instabil. Die Polymerisationsergebnisse faldt Tabelle 7-2 zusammen:

Kat. | mg/umol Kat | T [°C] L 6sungsmittel PE [g] | Aktivitat® | Smp [°C]

81 22.6/23 25 Toluol : PFMCH 9.56 831 128.6
81 22.6/23 25 Toluol : PFMCH 10.31 897 128.3
739 11.9/23 25 Toluol : PFMCH 25.7 2234 129.4

Tab. 7-2: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen unter Zwei phasen-Bedingungen. Das Verhdltnis
von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betragt in sdmtlichen Experimenten 1 mol
zu 1112 mol. a) unfluorierte Analogverbindung; b) Aktivitét = kg PE / (mol [Kat.]-bar [Ethen]-h).

Das isolierte Polymer ist wesentlich korniger, dichter und hérter a's die duktilen faserigen
Polyethylene, die man bei homogener Reaktionsfuhrung erhélt. Auf3erdem handelt es sich um
relativ gleichformige, rieselféhige Feststoffe. Die Schmelzpunkte liegen mit 128 +1°C im
selben Bereich wie die unter Ein-Phasen-Bedingungen gefundenen Werte (vgl. Tab. 7-1).

Auch hier werden keine Hinweise auf einen hohen Verzweigungsgrad gefunden.

Um die Partikel-Morphologie der erhaltenen Polymere studieren zu kénnen, wurden Pro-
ben auf ein Metall aufgetragen, mit Kohlestaub beschichtet und anschlief3end an einem field-
emission Rasterelektronenmikroskop (REM) unter Hochvakuum vermessen. Das Rasterelek-
tronenmikroskop ist neben der Transmissions-Elektronenmikroskopie die Methode der Wahl
zur Untersuchung von Oberfléchenstrukturen bei Polymerpartikeln.” Die Abbildung der Ob-
jektoberflache wird durch Sekundérelektronen ermoglicht, die durch Beschuld der Probe mit
Elektronen erzeugt werden. Der Elektronenstrahl wird fokussiert und tastet rasterweise die
Probenoberfléche ab. Die Intensitét der erzeugten Sekundéarelektronen — abhangig von der
Probentopographie und Elementverteilung — wird zur Abbildung der Probe verwendet. Mit
REM kann eine hohe Tiefenscharfe und eine laterale Auflosung von ca. 5 bis 7 nm erreicht

werden.”®

7 J. H. Hildebrand, D. R. F. Cochran, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 22.

V. L. Dimonie, E. S. Daniels, O. L. Shaffer, M. S. El-Aasser, in Control of Particle Morphology, Emulsion
Polymerisation and Emulsion Polymers, P. A. Lovell, M. S. El-Aasser (Eds.), Wiley & Sons Ltd., Chichester,
1997, Seite 319.

™ J. Bocker, in Spektroskopie: instrumentelle Analytik mit Atom- und Molekiilspektrometrie, 1. Aufl., Vogel
Verlag, Wirzburg, 1997, Seite 457f.
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Die Abbildung 7-3 zeigt eine mit dem System 81/MAOQO dargestellte Polyethylenprobe bei
10000 und 25000-facher VergrofRerung. Diese Aufnahmen unterscheiden sich nur
unwesentlich von Proben die unter homogenen Bedingungen erhalten wurden. Zu sehen sind

weite Flachen von Agglomeraten.

Abb. 7-3: REM-Aufnahmen von Polyethylenpartikeln (10000 und 25000-fache V ergréfzerung),
dargestellt mit dem System 81/MAOQ in Toluol/PFMCH bel Raumtemperatur.

Die rieselfahige Konsistenz des durch Zwei-Phasen-Reaktionsfihrung gewonnenen Polymers
ist wahrscheinlich nur auf mechanische Effekte durch die zweite Phase zurlickzufihren. Der
Aktivator Methylalumoxan 16st sich gut in Toluol; der eingesetzte Prekatal ysator 81 10st sich
zumindest geringfugig in Toluol. Nach der Alkylierung und anschlief3enden Abstraktion einer
Methylgruppe vom Prekatal ysator durch Methylalumoxan entsteht eine ionische Spezies. Be-
dingt durch die Coulomb-Anziehungskréfte ist es daher wahrscheinlich, dal3 sich Kation und
Anion sowohl in der Toluol als auch in der PFM CH-Phase aufhalten. Die Polymerisation |auft
also prinzipiell in beiden Phasen ab. Sieist daher nicht heterogen.

Um diese Schwierigkeit zu tberwinden, wurde die Toluol-Phase durch Pentan ersetzt und
als Aktivator Methylalumoxan in Pentan suspendiert. Die Polymerisationsergebnisse sind in
Tabelle 7-3 wiedergegeben.
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Kat. | mg/pmol Kat | T [°C] L dsungsmittel PE [g] | Aktivitat | Smp [°C]
81 22.6/23 25 Pentan : PFMCH 0.29 25 127.9
81 22.6/23 25 Pentan : PFMCH 0.21 18 128.7
81 22.6/23 -20 Pentan : PFMCH 0.20 17 125.8

Tab. 7-3: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen unter Zwei phasen-Bedingungen. Das Verhdltnis
von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betragt in sdmtlichen Experimenten
1 mol zu 1112 mol. a) Aktivitét = kg PE / (mol [Kat.] -bar [Ethen]-h).

Erwartungsgemal’ sinken die Aktivitéten stark ab, da der Aktivator nun nur noch schlecht
[6glich ist. Das Polymer unterscheidet sich jetzt aber pragnant im REM von dem aus
isolierten

homogener  Polymerisation oder aus

Toluol/Perfluormethyl cyclohexan
Polyethylenproben (siehe Abb. 7-4). Um ideale Nichtmischbarkeit zu erzielen, wurden die
Polymerisationen auch bei -20 °C durchgefihrt.

Abb. 7-4: REM-Aufnahmen von Polyethylenpartikeln (10000 und 25000-fache V ergrél3erung),
dargestellt mit dem System 81/MAQ in Pentan/PFM CH bei -20 °C.

Die Polymeroberflache differenziert sich deutlich von dem in homogener Phase isolierten
Polyethylen. Man erkennt aus kleinen Kigelchen bestehende Agglomerate. Diese Kugeln sind
vermutlich Abbilder der Reaktionsraume, wie Abbildung 7-5 verdeutlicht.
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Abb. 7-5: Schematische Darstellung der Bildung von Polymerkiigel chen in der Zwei-Phasen-
Polymerisation von Ethen.

Ethen 10st sich bevorzugt in der Perfluormethylcyclohexanphase. Das Monomer dringt in
die Perfluormethylcyclohexan-Tropfchen ein, in denen sich der Katalysator befindet, und
wird dort zu Polymeren verknupft. Dabel wird der Katalysator eingeschlossen und die Form
der Tropfchen nachgebildet. Die Form des Polymers repliziert somit die Form des
Reaktionsraumes mit dem Katalysator. Nachdem der Katalysator vollstandig von Polymer
umschlossen wurde und das Tropfchen an Monomer verarmt, kommt die Reaktion zum erlie-
gen. Neues Monomer diffundiert wahrscheinlich nicht mehr in die Perfluormethylcyclohexan-
Tropfchen. Die Pentanphase dient als Hilfsphase. Sie kdnnte prinzipiell zur Warmeabfuhr
genutzt werden (und dazu durch ein geeigneteres Losungmittel mit hoherer Warmekapazitét
ersetzt werden). Die in der Abbildung 7-4 zu erkennenden langen Faden werden auch bei
Polymeren, die unter homogenen Bedingungen hergestellt wurden, gefunden. Sie sind auf die
in der Vakuumkammer herrschenden Scherkréfte zurtickzuftihren, da sich die Probe dort unter

dem Vakuum geringfigig auseinanderzieht.

Das Prinzip, durch Polymerpartikel ein Abbild der Reaktionsrdume zu erschaffen, ist
bereits aus der Verwendung getragerter Metallocen-Katalysatoren bekannt.?® Der Vorteil
derartiger Reaktionsfihrung liegt in der besseren Handhabung des rieselféhigen Polymers,

das so einfacher aus dem Reaktor entfernt werden kann und somit Leerlaufzeiten verringert.

8 a) K.-J. Chu, J. B. P. Soares, A. Penlidis, J. Polym. Sci., Part: A 2000, 38, 462; b) R. Goretzki, G. Fink, B.
Tesche, B. Steinmetz, R. Rieger, W. Uzick, J. Polym. i, Part: A 1999, 37, 677; c) K. Soga, M. Kaminaka,
Macromol. Chem., Rapid. Commun. 1994, 15, 593; d) K. Soga, M. Kaminaka, Macromol. Chem., Rapid.
Commun. 1992, 13, 221; €) K. Soga, J. R. Park, P. Shiono, Polym. Commun. 1991, 10, 310; f) M. Kaminaka,
K. Soga, Macromol. Chem., Rapid. Commun. 1991, 12, 367.
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7.5 Styrolpolymerisation unter Ein- und Zweiphasenbedingungen

Einer der Hauptaspekte der in Kapitel 6 vorgestellten Fluorous Biphasic Systems ist die
guantitative Abtrennung des Katalysators vom Produkt und seine Wiedergewinnung fir einen
weiteren Katalyse-Zyklus. Besonders elegant sollte sich dieses Konzept in Polymerisationen
nutzen lassen, in denen das Monomer selbst die zweite Phase bildet. Dies gelingt
beispielsweise unter Verwendung von Styrol. Da fur die Polymerisation von Styrol besonders
Halbsandwich-Komplexe geeignet sind, wurden zu diesem Zweck die fluorierten

Hal bsandwich-Komplexe 87 - 91 entworfen.

Um eine Aussage uUber die Verwendbarkeit der Systeme in Emulsionspolymerisationen
treffen zu konnen, werden zunéchst sémtliche Halbsandwich-Komplexe in homogener Phase
(Toluol) eingesetzt. Auf die Eignung von Halbsandwich-Komplexen speziell in der Styrol-
polymerisation wurde bereits in Kapitel 4 eingegangen. Die Reaktionsbedingungen fur die
homogenen Styrolpolymerisationen wurden analog denen in Kapitel 4 gewdahlt. Aktiviert
wurde mit Methylaluminoxan. Die Ergebnisse werden in Tabelle 7-4 dargestellt:

Nr. K atalysator Verb.-Nr. | T[°C] | mg/pmol | Ausbeute[g] | Aktivitat?

(CF)sCFs

1 T ey 20 | 39.4/30 0.76 291
1o \ N, (T
N(CH ),

(CFZ)EGZS

e | B 20 | 40.7/30 0.68 260
(CH 3)2N/ \"”’N(CH % (CF,)sCF5
N(CH ),

(CFsCFs

R B - 20 | 389/30 159 609
a 7 \"//,O ((FZ)5CF3
N(CH )2

(0:2)50:3

Pt 90 20 | 424/30 0.82 314

zr,
(CHa)zN/ \ /”N(CH D (CF,)sCF3
3)2

(CFZ)EGZS

S =

‘ N 1 20 | 42230 0.54 207

N | “NCH,
N(CH ),

(0:2)50:3

Tab. 7-4: Ergebnisse der Styrol polymerisationen mit den fluorierten Hal bsandwich-Komplexen 87 -
91. Samtliche Experimente wurden in je 10 ml Toluol unter Zusatz von 10 ml Styrol durchgefihrt.
a) Verhdtnis Metall: Methylalumoxan = 1 mol : 1135 mol
b) Aktivitéat = [kg PS (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™].
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Die Aktivitéten der Prekatalysatoren 87, 88, 90 und 91 sind signifikant niedriger als beim
Alkoxid-Komplex 45 (vgl. Kapitel 4, Seite 51). Mdglicherweise ist dies auf eine ineffiziente
Alkylierung der Dimethylamido-substituierten Verbindungen durch Methylalumoxan zurtick-
zufiihren. Das dargestellte Polstyrol ist syndiotaktisch (**C-NMR-Analyse, vgl. Kapitel 4)

Der Komplex 89 ist mit einem Dimethylamido- und zwel Chloridliganden wesentlich
besser mit Methylalumoxan zu aktivieren und weist daher héhere Aktivitéten von 609 kg
Polystyrol (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™* auf. DaR die Aktivitaten noch immer hinter denen von
Cp*TiCl3(43)/MAO und Komplex 45/MAO zurtckbleiben, kann moglicherweise auf die drei
flexiblen fluorierten Alkylreste zurlckgefuhrt werden, die bel der Katalysereaktion als
Storfaktor auftreten.

Im Recycling-Experiment soll nun die Méglichkeit der Wiedergewinnung und erneuten
Verwendung von Komplex 89 nach Aktivierung mit Methylalumoxan getestet werden. Dazu
wurde Tris(tridecafluoroctyl)cyclopentadienyl (dimethylamido)dichlorotitan (89) zunéchst mit
toluolischer Methylalumoxanlésung aktiviert und dann mit 10 ml Styrol versetzt. Nach 15
Minuten Polymerisationszeit wurde der Katalysator mit 10 ml Perfluormethylcyclohexan
extrahiert. Zur Perfluormethylcyclohexan-Phase wurden erneut 10 ml Styrol gegeben und die
Polymerisation fortgesetzt. Dieser Vorgang wurde von Zyklus zu Zyklus wiederholt.

1. Zyklus: Ausbeute: 1.48 g (Aktivitét: 567 kg PS/ (mol [Kat.] - mol Styrol - h)
2. Zyklus: Ausbeute: 0.80 g (Aktivitét: 306 kg PS/ (mol [Kat.] - mol Styrol - h)
3. Zyklus: Ausbeute: 0.36 g (Aktivitat: 138 kg PS/ (mol [Kat.] - mol Styrol - h)
4. Zyklus: Ausbeute: 0 g

Wie zu erkennen ist, fallt die Aktivitdt bereits nach dem ersten Zyklus rapide ab. Ursache
hierfir ist ein Austragen der katalytisch aktiven Spezies in die Monomer-Phase. Denn
Methylalumoxan l6st sich in dieser Phase sehr gut und bringt als Anion das Gegenion mit in
diese Phase ein. Nach Extraktion mit Perfluormethylcyclohexan steht folglich weniger
Katalysator zur Verfigung. Die Aktivitét sinkt mit jedem Recycling-Schritt um 50 % ab.

7.6 Fazit

In homogener Phase zeigen die Komplexe 80 - 82 mit langem fluoriertem Alkylrest in Ab-
hangigkeit vom gewahlten Losungsmittel moderate Ausbeuten bei der Ethenpolymerisation,
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wahrend die Komplexe 74 - 76 mit Trifluorethylfunktion am Cyclopentadienylliganden ver-
gleichbar mit ihren unfluorierten Analoga sind. Unter geeigneten Bedingungen kann in Zwei-
Phasen-Polymerisationen mit Verbindung 81 als Prekatalysator ein Replikat der Form des
Reaktionsraumes mit dem Katalysator durch das Polymer erhalten werden. Hier wurde zum
ersten Mal ein fluoriertes Losungsmittel fir die Zwei-Phasen-Polymerisation von Ethen er-

folgreich eingesetzt.

Die synthetisierten Halbsandwich-Komplexe 87, 88, 90 und 91 zeigen nur geringe
Aktivitaten beziglich der Styrolpolymerisation. Mit Verbindung 89 wurden hohe Aktivitéten
von 609 kg syndiotaktisches Polystyrol (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)* erzielt, auch wenn sie
hinter denen des Alkoxid-Konplexes 45 zurlickbleiben. Im Recycling-Experiment wird der
Katalysator jedoch zu gut in der Monomerphase Styrol gelost, um ihn mit Perfluormethyl-
cyclohexan ausreichend zu extrahieren und erneut einsetzen zu konnen. Ein anderer
Aktivator, der sich besser in perfluorierten Lésungsmitteln 16st, konnte dem Problem Abhilfe
verschaffen. Es gibt jedoch zur Zeit fur die Aktivierung von Dimethylamido- oder Chloro-
Komplexen keine gute Alternative zu Methylalumoxan.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Verwendung von Alkoxid-Metallkomplexen in
der Polymerisation von unpolaren und polaren Monomeren sowie der Einsatz von fluorierten

Metallocenen in Emulsionspol ymerisationen untersucht.

Die Reaktion von Hydroxyketonen mit verschiedenen Metallierungsreagenzien fihrt je
nach verwendetem Reagenz zu verschiedenen oktaedrisch koordinierten Alkoxid-
Metallkomplexen (vgl. Abb. 8-1). So zeigt sich, dal? die Umsetzung von Hydroxyacetophenon
mit Metallchloriden zu den Bis(2-oxoacetophenonato)metalldichloriden 51 und 53 fihrt,
wahrend die Verwendung von Tetrahydrofurano-Addukten in der Bildung der (2-Oxo-
acetonato)(tetrahydrofurano)metalltrichloride 50 und 52 resultiert. Es wird demzufolge nur
ein Chlorid substituiert; eine Position im Oktaeder wird von einem Tetrahydrofuran-Mol ekl
eingenommen. Diese Spezifizierung wird bei den Komplexen 48, 49, 54 und 55 nicht
beobachtet.

MO 4(thf), 50 (Ti)
52 (zr)
OH
%O
CHs
51 (Ti)
Mdl, 53 (Zr)
H
Tidl 4(thf), bzaw. ZrQl
-0 T2 2 48 (Ti)
49 (Zr)
O OH  Tid ,(thf), baw. Zrdl , 54 (Ti)
O //O 55 (Zr)

CH,

Abb. 8-1: Oxoketonato-M etallkomplexe 48 - 55.
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Die Verbindung 54 zeigt in Losung ein Gleichgewicht zwischen einzelnen cis-(Cl, ClI")-
Konformationsisomeren (cis, cis, cis und cis, cis, trans), wohingegen fur den anaogen
Zirconium-Komplex 55 diese Isomerisierung nicht gefunden werden kann.

Sterisch anspruchsvollere Dihydroxy-V erbindungen wie 2,2"-(Ethylen-dioxy)diphenolato-
dilithium (31), 1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandion (26) oder 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-
phenyl-1,3-propandion (28) reagieren zu den Titan-Komplexen 67, 70, 71 mit tetrakoordie-
nietem Metall, wahrend 2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenol (32) zu den oktaedrisch
koordinierten Komplexen 68 und 69 mit zwei koordinierenden Schwefelatomen fiihrt (siehe
Abb. 8-2).

M, baw. Tidl 4(thf),

31 32 26 28
Jd o [\
S s _ N
o O AV O O (l)l o 5 B OH
N O—M—0 \_/ N \/
/TI\ / \ Ti H i
d a a ad d a” /g
, d
68 (Ti)
67 69 (21) 0 n

Abb. 8-2: Metalkomplexe 67 - 71.

Mit dem Ligand Propylenglykol gelingt unter anderem die Darstellung des dimetallischen
Titan-Komplex 45, der in einer Kondensationsreaktion zum Komplex 46 weiterreagiert (siehe
Abb. 8-3).

Abb. 8-3: Synthese des Dimetallkomplex 45 und des Trimetallkomplex 46.
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Zentrales Strukturelement in alen dimetallischen Komplexen ist ein M,O,-Vierring, Uber
den sich die elektronendefizitaren Metalle stabilisieren. Solche Vierringe werden auch in den
beiden Zink-Clustern 63 und 64 gefunden (siehe Abb. 8-4).

b

19X ge
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63 64

Abb. 8-4: Festkdrperstrukturen von Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63) und
Bis(2-oxoacetophenonato)zink (64).

Alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Alkoxid-Metallkomplexe wurden beziiglich
ihrer Eigenschaften als Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation getestet und dazu mit
Methylalumoxan (MAQO) aktiviert. Hinsichtlich der Polymerisation von Ethen konnten
Aktivitaten von bis zu 525 kg PE (mol [Kat.]-bar-h)™ gefunden werden. Sie tibertreffen dabe
die meisten bisher bekannten Alkoxid-Metallkomplexe, erreichen aber nicht die Aktivitdten
von Metallocenen-Katalysatoren. Mit den Verbindungen 48 - 55 sowie 67 - 69 werden bei der
syndiospezifischen Styrolpolymerisation Aktivitéten gefunden, die im gleichen Bereich wie
die Aktivitaten der Ethenpolymerisation liegen.

Bis[p-1,2-propylendioxy-k*0,0")(n°>-pentamethyl cyclopentadienyltitanchlorid]  (45) ist
nach Aktivierung mit MAO ein sehr guter Katalysator fur die syndiotaktische Polymerisation
von Styrol. Die Aktivitdt erreicht 3026 kg Polystyrol (mol [Kat.]'mol [Styrol]-h)™.
Bertlcksichtigt man, dal3 der Komplex als Dimer vorliegt und somit Uber zwei Metallzentren
verfiigt, so liegt die Aktivitat mit 1513 kg Polystyrol (mol [¥-Kat.]-mol [Styrol]-h)™* um 24 %
hoher als die von Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid (43)/MAO.

Propylenoxid wird mit den Alkoxid-Metallkomplexen 48 - 69 nach Aktivierung mit MAO
oder Trimethylaluminium gema&l3 einem kationischen Prozeld polymerisiert. Die Aktivitdten
liegen im Bereich von 30 - 85 kg Polypropylenoxid (mol [Kat.]-mol [Propylenoxid]-h)™ und
die Molgewichte zwischen 500 - 3000 g/mol.
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Mit dem Komplex 70 wurde der erste nur
auf Titan basierende koordinative Katalysator -
fur die Polymerisation von Propylenoxid *-
gefunden. Das in Masse-Polymerisationen « -
dargestellte Polymer erreicht ein Molgewicht =

E ¢
- H
H

von bis zu 14340 g/mol und weist einen o |

T
10 3 ‘10 4 10 5 g/mol

Abb. 8-5: GPC-Molgewichtsverteilung des
Abb. 8-5). Polypropylenoxids, dargestellt mit 70.

Polydispersitétsindex von 1.07 auf (siehe

Ein mdoglicher Mechanismus fir die Polymerisation von Propylenoxid mit dem
Katalysatorsystem 70 ist in Abbildung 8-6 dargestellt.

o//Tl\o o——T'\o
c N\

A B C

Abb. 8-6: Postulierter Mechanismus der Propylenoxid-Polymerisation mit Komplex 70.

Im ersten Schritt lagert sich ein Epoxid an das Lewis-saure Titan-Zentrum an. Anschlies-
send addiert die Carbonylfunktion am C-9 Kohlenstoff an das Carbokation des getffneten
Epoxids. Weitere Monomere insertieren in die neue Titan-Sauerstoff-Bindung und fihren so
zum Kettenwachstum. In diesem Mechanismus ist das a-Hydroxyphenylcarbonylfragment im
Ligandsystem (C9-C11) essentiell fur den Initiierungsschritt A; in den Folgeschritten ist es
nicht mehr am Polymerisationsprozef} beteiligt.

Die Eigenschaften und Anwendungsmaglichkeiten fluoralkylierter Metallocene sind Ge-
genstand des zweiten Teils dieser Dissertation. Dazu wurden verschiedene Cyclopentadienyl-
liganden synthetisiert und mit den Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)metall-K omplexen zu den
Bis(trifluorethylcyclopentadienyl)metallocenendichloriden 74 - 76 umgesetzt (siehe Abb.
8-7). Diese reagieren mit zwei Aquivalenten Methyllithium zu 77 bzw. mit Phenyllithium zu
78 und 79. Die Synthese der Gruppe-4 Metallocene 80-82 mit 1'H, 1'H, 2'H, 2'H-
Perfluoroctyl-cyclopentadienylliganden gestaltet sich analog.
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Das Dimethylzirconocen 77 wurde mit verschiedenen Abstraktoren versetzt und das resul-
tierende Kation mechanistischen Studien unterzogen. Dabel konnte kein Hinwels auf eine
intramolekulare Koordination eines der Fluorsubstituenten zum kationischen Metallzentrum
gefunden werden. Das Kation stabilisiert sich vielmehr intermolekular durch Wechselwirkung
mit dem Anion. Im Fall der Umsetzung mit [Tributylammonium][tetraphenylborat] (4) wird
ein Phenylsubstituent vom Tetraphenylborat durch das Kation abstrahiert. Auch in Photolyse-
und Thermolyseexperimenten mit den Diphenylmetallocenen 78 und 79 wird keine Koordi-

nation beobachtet.
CF3 CF3
\Zr,m CH;  [BusNH][BPh 4] (4) \Zr @ + CH,
~~~ ~
MeLi /s / CHs  +Bph,
oF RN
. % CF, m\/ oF,
Ao
84
/M ~q 77
N e -
3 3
PhLi ﬁ
\M L, polymeres Zirconocen
Ti (74) \/3 ph
Zr (75) R/ CF,
Hf (76)

Ti (78), Zr (79)

Abb. 8-7: Big(2', 27, 2'-trifluorethyl cyclopentadienyl)metallocenendichloride 74 - 76 und 84.

Die beschriebenen Metallocene wurden nach Aktivierung mit MAO in homogenen
Ethenpolymerisationen verwendet. Hierbel wurden mit den Bis(2, 27, 2'-trifluorethylcyclo-
pentadienyl)metallocenendichloriden 74 - 76 Aktivitdten zwischen 270- 709 kg PE (mol
[Kat.]-bar [Ethen]-h)™ erreicht und mit den Bis(1'H, 1'H, 2'H, 2 H-perfluoroctylcyclopenta-
dienyl)metallocenen 80- 82 Aktivitdten zwischen 290-965 kg PE (mol [Kat.]-bar
[Ethen]-h)™.

Der Komplex 81 wurde in Anlehnung an das Prinzip der Fluorous Biphasic Systems zu-
sétzlich in Zwei-Phasen-Polymerisationen von Ethen eingesetzt. Als Losungsmittel diente
dabel eine 1 zu 1 Emulsion von Pentan und Perfluormethylcyclohexan. Die Oberflache des
erhaltenen Polymers wurde mittels Rasterel ektronenmikroskopie untersucht. Sie differenziert
sich deutlich von dem in homogener Phase isolierten Polyethylen. Man erkennt aus kleinen
Kugelchen bestehende Agglomerate. Diese Kugeln sind vermutlich Replikate der Form der
Reaktionsraume mit dem Katalysator (siehe Abb. 8-8).
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(CF)sCFs

>

/ +MAO

Pentan / PFMCH

Zr ,

(CF2)sCFs

g\

Abb. 8-8: REM-Aufnahme des unter Zwei-Phasen-Bedingungen erhaltenen Polyethylens.

Einer der Hauptaspekte der FBS ist die quantitative Abtrennung des Katalysators vom
Produkt und seine Wiedergewinnung fur einen weiteren Katalyse-Zyklus. Besonders el egant
la3t sich dieses Konzept in Polymerisationen nutzen, in denen das Monomer selbst die zweite
Phase bildet. Dieses gelingt beispielsweise unter Verwendung von Styrol. Zu diesem Zweck
wurden die fluorierten Halbsandwich-Komplexe 87 - 90 (siehe Abb. 8-9) und 91 (Indenyl)
synthetisiert und in Styrolpolymerisationen el ngesetzt.

(CF,)sCF3
LMgB,0 R R (CF2)sCF3 R
) 2 ¥
2 HSQl 5 e MNCH G, RSy (O
CoF13CoH,| SN (CF)sCF; ———~ R T °R
3.Br,, PFMCH Toluol M., (CF2)sCF3
4.0pLli,ge ,0 R (CHN" | “N(CH ),
’ R (CF,)sCF3 )2
R=H (37) R=H, M =Ti (87), zr (89)
R=CH,(39) R=CHy, M =2r (90)

Abb. 8-9: Darstellung des Halbsandwich-K omplex 89.

Bel der Darstellung wird die hohe Fluorophilie der Produkte genutzt und dadurch nahezu
guantitative Ausbeuten erzielt. Die Metallierung gelingt nur mit Tetrakis(dimethylamido)-
Reagenzien; anderenfalls erfolgt die Abspaltung der Silylgruppe.

Die Dimethylamido-Komplexe 87, 88, 90 und 91 weisen nach Aktivierung mit MAO eine
geringe Aktivitét beziglich der syndiospezifischen Styrolpolymerisation auf. Der Komplex
89, der durch Umsetzung von 87 mit Trimethylsilylchlorid generiert wird, polymerisiert
Styrol  syndiospezifisch  mit  ener  Aktivitdt von 609 kg  Polystyrol
(mol [Kat.]'mol [Styrol]-h)*. Im Recycling-Experiment wird der Katalysator zu gut in der
Monomerphase Styrol gelost, um ihn mit Perfluormethylcyclohexan ausreichend zu

extrahieren und erneut einzusetzen.
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Kapitel 9

Experimentaltell

9.1 Allgemeines

Arbeitstechnik

Die Darstellung und Handhabung der beschriebenen Substanzen erfolgte unter Ausschluld
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff in einer Argonatmosphére (Argon 4.8 der Firma
Westfalen). Hierzu wurde eine modifizierte Schlenktechnik verwendet. Einige Arbeiten
wurden in ener Glove-Box MB 150 B/G-Il (Firma MBraun) mit nachgereinigter
4.8-Argonatmosphére (ebenfalls Firma Westfalen) durchgefihrt.

Lésungsmittel und Chemikalien

Die eingesetzten Losungsmittel wurden vor Gebrauch Uber geeigneten Trockenmitteln
refluxiert und anschlieffend unter Argon destilliert. Folgende Trockenmittel wurden

verwendet:
Acetonitril Phosphorpentoxid
Dichlormethan Phosphorpentoxid
Diethylether Lithiumaluminiumhydrid
Dimethylformamid Calciumhydrid
Perfluormethylcyclohexan Phosphorpentoxid
Pentan Phosphorpentoxid
Pyridin Lithiumaluminiumhydrid
Tetrahydrofuran Kalium/Benzophenon
Toluol Natrium/Benzophenon

Das fur Polymerisationsexperimente verwendete Toluol wurde in einer Trocknungsanlage

iiber Aluminiumoxid von Wasser und (iber einem Kupfer-K atalysator von Sauerstoff befreit.!

L A. B. Pangborn, M. A. Giradello, R. H. Grubbs, R. K. Rosen, F. J. Timmers, Organometallics 1996, 15, 1518.
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Die verwendeten kauflichen Chemikalien waren bei den Firmen ABCR, Acros, Aldrich,
Fluka und Srem erhdltlich und wurden, soweit nicht anders aufgefihrt, ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Die Faktoren der verwendeten Grignard-, n-Butyllithium- und
Methyllithium-Ldsungen wurden durch die Methode der Gilmanschen Doppeltitration
bestimmt.?

Die folgenden, nicht kommerziell erhédltlichen Verbindungen wurden mir freundlicher-
weise von Herrn Dr. S. DoOring zur Verfugung gestellt: Lithium[tetrabutylborat] sowie
Lithium[tetrakis(pentafluorphenyl)borat].

9.2 Analytik

Soweit nicht anders angegeben wurden die Analysen am Organisch-Chemischen Institut
der Westfdischen Wilhelms-Universitét Munster durchgefiihrt.

Elementaranalysen

Die CHN-Elementaranaysen wurden von Frau K. Gottschalk und Frau D. Wingbermuhle
an einem Foss Heraeus CHN-O-Rapid und einem Vario El 11 Mikro vorgenommen (Fehler:
1 0.5 %).

Gel per meati onschromatographie

Die Molekulargewichte der Polystyrolproben wurden an einer umgebauten HPLC-Anlage
der Firma Knauer, besttickt mit GPC-Saulen der Firma Polymer Standard Service bestimmt.
Verwendet wurden Saulen des Typs PSS SDV (Gel), 8300 mm, 5 pu (Partikelgréf3e) mit einer
Porositét von 100 A, 1000 A und 10000 A. Die Messungen wurden bei 25 °C in Tetrahydro-
furan durchgefihrt; kalibriert wurde mit Standard-Proben von Polystyrol der Fima Polymer
Sandard Service, as interner Standard diente Jonol. Die Flief3geschwindigkeit betrug
1 mi/min. Die Detektion erfolgte sowohl UV-spektroskopisch als auch differential-
refraktometrisch. Die Daten werden in Anhang B aufgefihrt.

2 a) H. Gilman, A. H. Haubein, J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, 1515; b) H. Gilman, F. K. Cartledge, J. Organomet.
Chem. 1964, 2, 447.
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Die Vermessung der Polypropylenoxidproben erfolgte an einem HP 1050 Flissig-
chromatograph in der analytischen Abteilung der Bayer AG, Werk Uerdingen durch Frau S.
Reiners. Die Saulenkombination bestand aus Ultrastyragel-Saulen der Fima Waters mit einer
Pordsitét von 500 A, 1000 A und 10000 A, 300 x 8 mm und einer PartikelgréRe von 10 p. Die
Messungen wurden bei 25 °C in Tetrahydrofuran bel einer Fliel3geschwindigkeit von
0.8 mlI/min durchgefiihrt. Die Kalibration erfolgte gegen Polypropylenglykol-Standards der
Firma Polymer Standard Service. Die Detektion erfolgte an einem RI-Detektor Typ 410 der
Firma Waters. Die Daten werden in Anhang B aufgefihrt.

I nfrarotspektroskopie

Die Infrarot-Spektren wurden an einem Nicolet 5DXC FT-IR-Spektrometer aufgenommen,
die Bearbeitung und Auswertung erfolgte mit dem Programm OMNIC 1.2 der Firma Nicolet.
Feste Proben wurden als KBr-Prefdling, fllssige Proben as Film zwischen NaCl-Platten ver-
messen. Zur Beschreibung wird die relative Intensitét der Signale zueinander durch folgende
Abkurzungen angegeben: s: stark; m: mittel; w: schwach; br: breites Signal. Die Aufzéhlung
der Banden beginnt mit grofter Wellenzahl (Fehler: + 2 cm™).

Massenspektrometrie

Fur die Aufnahme der MALDI-Massenspektren (Matrix assistierte Laserdesorption /
lonisation) wurden die Proben im Gemisch mit einer DCTB-Matrix durch einen Stickstoff-
Laser (Wellenlange 337 nm, Pulsldnge 3 ns) von einem Stahl-Target verdampft und ionisiert.
Die Detektion erfolgte an einem Flugzeitmassenspektrometer LAZARUS |11 DE (Eigenbau),
mit einer Massengenauigkeit von £ 0.05 %. Die Messungen wurden von Herrn M. Kipper
und Herrn Dr. H. Luftmann durchgefihrt. Elektronenspray-Massenspektren (Span-
nungsdifferenz von 0.8-3 kV) wurden an einem Micromass-Quatro LC-Z-Elektrospray-Mas-
senspektrometer von Herrn Dr. H. Luftmann durchgefthrt. Die MALDI-Spektren der
Polypropylenoxide werden in Anhang C aufgefthrt.
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NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte an einem Bruker AC 200 P FT-NMR-
Spektrometer (*H-Meffrequenz: 200.1 MHz, *C-Mef¥frequenz: 50.3 MHz), an einem Bruker
ARX 300 FT-NMR-Spektrometer (*H-MeRfrequenz; 300.1 MHz, **C-MeRfrequenz:
75.5 MHz, **F-Mef¥frequenz: 282.4 MHz) an einem Bruker AM 360 FT-NMR-Spektrometer
(*H-Meffrequenz: 360.1 MHz, **C-Mef¥frequenz: 90.6 MHz) und an einem Varian UNITY
plus 600 MHz Spektrometer (*H-MeRfrequenz: 599.9 MHz, *C-Mef¥frequenz: 150.8 MHz,
PE.MeRfrequenz: 564.2 MHz).

Die chemischen Verschiebungen beziehen sich bei den 'H-NMR-Spektren auf die
Restwasserstoffsignale der verwendeten deuterierten Losungsmittel und bei den *C-NMR-
Spektren auf die Resonanzlage der entsprechenden Kohlenstoffatome des deuterierten
Losungsmittels: [Ds]-Acetonitril:  d(*H) / 3(*3C) = 1.94 / 1.32, 118.2; [De]-Benzol:
3(*H) / 3(*3C) = 7.15 / 128.0; [Ds]-Brombenzol: 5(*H) / 3(*3C) = 7.30, 7.03, 6.96 / 131.0,
129.3, 126.2, 122.2; [D]-Chloroform: &(*H)/&(**C) = 7.24 | 77.0; [D.]-Dichlormethan:
d(*H) / 5(*3C) = 5.32 / 53.8; [Dg]-Tetrahydrofuran: 3(*H) / &(**C) = 3.58, 1.73 / 67.4, 25.2;
[Dg]-Toluol: 3(*H) / 5(**C) = 7.09, 7.00, 6.98, 2.03 / 137.7, 128.9, 128.0, 125.2, 20.4. Die
Referenzierung der *°F-NMR-Spektren erfolgte extern gegen CFCls (3(*°F) = 0 MHz, Z(*°F)
=94.0 MH2).

Die Auflistung der chemischen Verschiebung (8-Skala in ppm) beginnt bei tiefem Feld,
wobel jeweils Multiplizitét, Kopplungskonstanten, Integral (nur im *H-NMR) und Zuordnung
in Klammern angefiigt sind. Zur Beschreibung der Signalmultiplizitat der *H-NMR-Spektren
werden folgende Abkirzungen verwendet: s. Singulett; d: Dublett; t: Triplett; g: Quartett; m:
Multiplett; br: breites Signal. Die Verwendung des Index ,,ps-“ deutet die Vorsilbe , pseudo*
zur aufgeftihrten Multiplizitdt an, in diesen Fallen wird keine Kopplungskonstante angegeben.
Die getroffenen Zuordnungen der Resonanzsignale wurde, soweit angegeben, durch folgende
spezielle NMR-Techniken belegt: GCOSY (Gradient Pulsed Correlation Spectroscopy,
'H-'H-Korrelation), GHSQC (Gradient Pulsed Heteronuclear Single Quantum Coherence,
C-H-Korrelation basierend auf *Jen), GHMBC (Gradient Pulsed Heteronuclear Multiple Bond
Correlation, C-H-Korrelation basierend auf 23Jgy), 1D-TOCSY (Tota Correlation
Spectroscopy, eindimensionale Korrelation aller Signale eines Spinsystems), NOE-Diff.
(Nuclear Overhauser Effekt Differenzspektroskopie, dipolare Kopplung).® Bei den Spektren

% S. Braun, H.-O. Kalinowski, S. Berger, 100 and More Basic NMR Experiments, VCH Weinheim, 1996.
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werden zuerst die betreffenden Mef¥frequenzen genannt, die zusammengehorigen Signale
werden mit einem Schragstrich (/) voneinander separiert, anschlief3end folgt in Klammern die

Zuordnung der Signale.

Raster el ektronenmikroskopie

Die Aufnahmen der Polyethylenproben erfolgten am Institut fir Mineralogie der Westfé
lischen Wilhelms-Universitdt Mdinster an einem JSM-6300F field emission
Rasterelektronenmikroskop der Firma Jeol Ltd. durch Frau C. Putnis. Eine Auswahl der
REM-Bilder wird in Anhang D aufgefuhrt.

Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. R. Frohlich, Frau Dr. O. Kataeva und
Frau B. Wibbeling vorgenommen. Details zu den verwendeten Aufnahmegeréten und zur

Auswertung werden in Anhang A aufgefuhrt.

Schmel zpunkte

Die Bestimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte erfolgte mit einem Differential-
Scanning-Calorimeter 2010 der Firma TA-Instruments. Die angegebenen Temperaturen
stellen die Schnittpunkte der Wendetangente mit der Basislinie dar. Dabel zeigt ein negativer
Warmeflul? einen Schmelzpunkt (endotherme Phasenumwandlung), ein positiver Warmef|ufd
einen Zersetzungspunkt (exotherme Phasenumwandlung) an. Polymerproben wurden
zunéchst einmal aufgeschmolzen, dann abgekuihlt und anschlief3end vermessen.
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9.3 Synthese der Abstraktoren

Tris(pentafluor phenyl)boran (1)*

Zu einer Losung von 17.4 ml (140 mmol) Brompentafluorbenzol in 500 ml Pentan werden bei
-78 °C innerhalb von 30 Minuten 88.0 ml (140 mmol, 1.6 molare Ldsung in n-Hexan)
n-Butyllithium getropft. Nach einer Stunde werden zigig 47.0 ml (47.0 mmol) einer 1.0 M
Bortrichlorid-Ldsung zugegeben und anschlieffend noch zwel Stunden unter langsamen
Erwédrmen auf Raumtemperatur gerthrt (Vorsicht: Das in situ generierte Pentafluor-
phenyllithium ist explosionsgefdhrlich bei hoheren Temperaturen!). Nachdem sich das
Lithiumchlorid abgesetzt hat, wird die Pentanphase abgetrennt und der Rickstand mit wenig
Pentan gewaschen. Beide Pentanphasen werden vereinigt, und das Ldsungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt, bis sich ein weiRer, flockiger Niederschlag bildet. Das Produkt
wird bei -30 °C gelagert, bis die Masse soweit gefriert, dal3 man sie Uber eine Glassinterfritte
abfiltrieren kann. Das Filtrat wird erneut bis zur Bildung eines weilen Niederschlages
eingeengt und das Produkt nochmals abfiltriert. Abschlief3end wird das Produkt im
Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 15.7 g (30.7 mmol, 66 %) [Lit.: 30-50 %]

3C-NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 148.5 (dm, *Jcr = 252 Hz, ortho-CsFs); 145.2
(dm, Ycr = 249 Hz, para-CeFs); 137.8 (dm, *Jer = 252 Hz, meta-CsFs); 113.3 (br s,
ipso-CeFs).

®E.NMR ([Dg]-Benzol; 564.3 MHz, 298 K): & = -157.3 (m, 6F, meta-F); -138.9 (m, 3F,
para-F); -126.1 (m, 6F, ortho-F).

®E_NMR ([D_]-Dichlormethan; 564.3 MHz, 298 K): & = -161.0 (m, 6F, meta-F); -143.8 (m,
3F, para-F); -128.2 (m, 6F, ortho-F).

‘) A. G. Massey, A. J. Park, J. Organomet. Chem. 1964, 2, 245. b) J. B. Lambert, S. Zhang, S. M. Ciro,
Organometallics 1994, 13, 2430.
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[ Pyrrolium] [ N-tris(pentafl uor phenyl )borat] ®
a) Lithium[pyrrolyl] [ N-tris(pentafluor phenyl)borat] (2)

285 mg (3.90 mmol) N-Pyrrolyllithium in 50 ml Diethylether werden bei -78 °C mit 2.00g
(3.90 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran (1) umgesetzt und 30 Minuten gertihrt. Man &% die
Reaktionsl6sung Uber Nacht unter Ruhren auf Raumtemperatur auftauen. Anschlief3end wird
das Losungsmittel durch Pentan ersetzt und der entstandene weil3e Niederschlag auf einer
Glassinterfritte isoliert.

Ausbeute: 2.12 g (3.08 mmol, 79 %) [Lit.: 91 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.72 (m, 2H, H-2, H-5); 5.84 (m, 2H, H-3,
H-4); 2.80 (g, 4H, Et,0): 0.68 (t, 6H, Et,0).

b) [ Pyrrolium] [ N-tris(pentafluor phenyl)borat] (3)

1.60 g (2.43 mmol) Lithium[pyrrolyl][N-tris(pentafluorphenyl)borat] (2) werden in 60 ml
Diethylether gel6st und bei -78 °C mit 3.20 ml (3.20 mmol, 1 molare Losung in Diethylether)
Salzsdure versetzt. Die Reaktionsldsung férbt sich dabei gelb. Es wird noch 30 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlief3end wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand mit 40 ml Pentan aufgertihrt. Die Suspension wird Uber eine Glassinterfritte fil-
triert und aus dem Niederschlag das Produkt dreimal mit Toluol extrahiert. Nach Entfernen

des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhalt man das Produkt als beigen Feststoff.
Ausbeute: 605 mg (1.04 mmol, 43 %) [Lit.: 57 %]

'H-NMR ([De¢]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.35 (br, 1H, H-2); 6.34 (m, Yoy = 180 Hz,
1H, H-4); 5.45 (m, Yoy = 182 Hz, 1H, H-3); 3.53 (br, 2H, H-5).

® G. Kehr, R. Roesmann, R. Fréhlich, C. Holst, G. Erker, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 535.
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[ Tributylammonium [ tetraphenylborat] (4)°

7.80 g (42.1 mmol) Tributylamin werden in 400 ml Wasser gegeben und der pH-Wert mit 2 N
Salzsaure auf 2.5 eingestellt. Zu dieser Losung tropft man 13.0 g (38.0 mmol) Natriumtetra-
phenylborat, gelost in 50 ml Wasser. Der sich bildende weil3e Niederschlag wird isoliert und
dreimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Das Produkt wird anschlief3end erst Uber Calcium-

chlorid, dann Uber Phosphorpentoxid getrocknet.

Ausbeute: 19.0 g (37.6 mmol, 99 %) [Lit.: 99 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.90 (m, 8H, Ph); 7.15 (m, 8H, Ph); 7.05 (m,
4H, Ph); 3.60 (br s, 1H, NH); 1.55 (m, 6H, N-CH,); 1.4-0.4 (m, 21H, CHs-CH»-CHb>).

Trityltetraphenylborat’

a) Trityltrifluormethansulfonat (5)

7.40 g (26.5 mmol) Tritylchlorid werden in 80 ml Dichlormethan gel6st und mit 5.00 ml
(5.80 g, 26.5 mmol) Trimethylsilyltrifluormethansulfonat versetzt. Die gelbe Losung andert
dabel die Farbe nach rotbraun. Die Reaktionsmischung wird eine Stunde gerthrt, anschlie-
3end werden die fllichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das gelb geféarbte Produkt wird
mit wenig Toluol gewaschen und anschlieRend im Ol pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 9.70 g (25.4 mmol, 98 %) [Lit.: 99 %]

'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 8.22 (m, 3H, PhsC"); 7.87 (m, 6H,
PhsC"); 7.71 (m, 6H, PhsC").

b) Trityltetraphenylborat (6)

9.70 g (254 mmol) Trityltrifluormethansulfonat (5) werden in 100 ml Acetonitril
aufgenommen. Bei 0 °C wird unter Lichtausschlu® eine Losung von 9.00 g (31.1 mmol)

Natriumtetraphenylborat in 50 ml Acetonitril langsam zugetropft. Der ausfallende, schwarze

® F. E. Cayne, Analytical Chem. 1956, 28, 1794.
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Niederschlag wird isoliert, mit Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das

Produkt ist licht- und temperaturempfindlich.
Ausbeute: 1.60 g (24.3 mmol, 78 %) [Lit.: 80 %]

'H-NMR ([D3]-Acetonitril; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.6-6.7 (m, 15H, PhsC"); 7.3-7.2 (m, 8H,
Ph); 7.1-6.9 (m, 8H, Ph); 6.9-6.7 (m, 4H, Ph).

Trimethylaluminium - %2 H,0 (7)®

Bel 0 °C werden 2.70 g (4.05 mmol, entspricht 0.073 mol H,0) Al>(SO,)3 - 18 H,0 in exakt
100.0 ml Toluol suspendiert und dann mit 10.5 g (146 mmol) Trimethylaluminium via Spritze
versetzt. Die Lésung wird zwel Stunden gerthrt und taut dabei unter Gasentwicklung auf
Raumtemperatur auf. Anschlief3end wird das Al(SO,4)3 durch eine Glassinterfritte abgetrennt.

Man erhélt eine farblose toluolische Ldsung von Trimethylaluminium - %2 H,0O.

Bis(2,4,6-tri(tert-butyl)phenol ato)methyl al uminium (8)°

Zu einer Losung von 3.30 g (12.6 mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenol in 20 ml Dichlormethan
werden bei 0°C 3.15ml (6.30 mmol, 2 molare Losung in n-Hexan) Trimethylaluminium
gegeben. Die Reaktionddsung wird eine Stunde bel Raumtemperatur gerthrt und das
Losungsmittel anschlieffend im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als weiller Feststoff

isoliert.
Ausbeute: 3.17 g (5.62 mmoal, 89 %)

'H-NMR ([Dg]-Toluol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.37 (s, 4H, arom. H); 1.55 (s, 36H, ortho-
'Bu); 1.31 (s, 18H, para-'Bu); -0.38 (br s, 3H, CH3).

"D. A. Straus, C. Zhang, T. D. Tilley, J. Organomet. Chem. 1989, 369, C13.
8J.Wu, Z. Shen, J. Polym. i, Part A, 1990, 28, 1995.
K. Maruoka, T. Ito, M. Sakurai, K. Nonoshita, H. Y amamoto, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 3588.
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9.4 Metallorganischen Vor stufen

9.4.1 Metallierungsreagenzien

Nickelocen (9)*°

29.4 g (0.50 mol) Nickelpulver werden in 400 ml Dimethoxyethan suspendiert und unter
kraftigem Ruhren mit 27.3 ml (0.50 mol) Brom versetzt. Nach beendetem Zutropfen wird
noch 30 Minuten gertihrt und anschliefiend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
braune Rickstand wird unter Eiskiihlung mit 400 ml Diethylamin aufgenommen, wobei eine
intensive Blauférbung auftritt. Dazu werden 98.0 ml (1.20 mol) frisch destilliertes Cyclopen-
tadien zugetropft. Die Suspension farnt sich dabel grin. Nach zwoélfstiindigem Rihren bel
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt durch eine
vierundzwanzigstiindige Soxhlet-Extraktion mit n-Hexan extrahiert.

Ausbeute: 74.1 g (0.39 mol, 78 %)

MS (EI*): miz = 188/190 [M]*; 123/125 [M-Cp]*; 58 [Ni]".

Tetrachlor obis(tetrahydrofurano)titan (10)™

Zu einer Losung von 10.0 g (53.0 mmol) Titantetrachlorid in 200 ml Dichlormethan werden
unter starkem Riuhren 11.0 ml (106 mmol) Tetrahydrofuran getropft. Die gelbe Reaktionsl 6-
sung wird im Vakuum auf ein Flnftel reduziert, mit 50 ml Pentan versetzt und Gber Nacht bei
-30 °C aufbewahrt. Anschlief3end wird der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert, mit

Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 13.9 g (41.0 mmol, 78 %) [Lit.: 81%)]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 4.42 (m, 4H, a-H-THF); 2.00 (m, 4H,
B-H-THF).

10 G. Brauer, Handbuch der préparativen anorganischen Chemie, Ed. Enke: Stuttgardt, 1981, 3. Aufl., 1849.
| . E. Manzer, Inorg. Synth. 1982, 21, 135.
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Tetrachl orobis(tetrahydrofurano)zirconium (11)

Zu einer Loésung von 23.3 g (100 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 300 ml Dichlormethan wer-
den unter starkem Ruhren 20.0 ml (200 mmol) Tetrahydrofuran bei 0 °C getropft. Die Reakti-
onslosung wird im Vakuum auf ein Finftel reduziert, mit 50 ml Pentan versetzt und Uber
Nacht bei -30 °C aufbewahrt. Der entstandene wei (e Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 26.4 g (70.0 mmol, 70 %) [Lit.: 59 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 452 (m, 4H, a-H-THF); 2.10 (m, 4H,
B-H-THF).

Tetrakis(dimethylamido)titan (12)*

Zu einer Suspension von 5.10 g (100 mmol) Lithiumdimethylamid in 60 ml Toluol werden
bei -10 °C 4.75 g (25 mmol) Titantetrachlorid in 40 ml Toluol langsam Uber einen Zeitraum
von 45 Minuten zugetropft. Nach zwel Stunden Ruhren wird die Gberstehende L6sung abge-

trennt und bis zur Trockene eingeengt. Als Produkt erhalt man ein orangefarbenes Ol.

Ausbeute: 3.41 (0.15 mmol, 61 %) [Lit.: 60 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 3.09 (s, 24H, N-CHs).

Tetrakis(dimethylamido)zrconium (13)*

Zu 10.2 g (200 mmol) Lithiumdimethylamid, suspendiert in 100 ml Toluol, wird eine Suspen-
sion von 11.7 g (50.0 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 100 ml Toluol gegeben. Die gelbe Re-
aktionsmischung wird Uber Nacht bel Raumtemperatur gerthrt, anschlief3end entfernt man das
L 6sungsmittel im Olpumpenvakuum. Eine Sublimation bei 80 °C / 0.05 bar ergibt einen hell-
gelben kristallinen Feststoff. Alternativ kann das Produkt auch bel -30 °C aus Pentan auskri-

2p. C. Bradley, . M. Thomas, J. Chem. Soc. 1960, 3857.
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stallisiert und dann durch Abhebern des Lésungsmittels und Trocknung im Vakuum isoliert

werden.

Ausbeute: 12.0 g (45.0 mmol, 86 %) [Lit.: 59 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 2.96 (s, 24H, N-CHs).

Tetrabenzyltitan (14)™

3.74 g (0.20 mmol) Titantetrachlorid in 50 ml Pentan werden bei -10 °C Uber einen Zeitraum
von zwel Stunden zu einer Losung von 40.0 ml (0.80 mmol, 1 molare L6sung in Diethylether)
Benzylmagnesiumchlorid in 50 ml Diethylether getropft. Die rotbraune Reaktionsmischung
wird flr weitere drei Stunden bei gleicher Temperatur gerthrt und anschlief3end im
Olpumpenvakuum das Lésungsmittel entfernt. Der Riickstand wird dreimal mit je 50 ml
Pentan extrahiert, die vereinigten Pentanphasen um 50 % eingeengt und anschlief3end tber
Nacht bel -30 °C gelagert. Die sich dabei ausbildenden dunkelroten Kristalle werden isoliert
und getrocknet.

Ausbeute: 2.22 g (5.40 mmol, 27 %) [Lit.: 40 %]

'H-NMR ([D¢]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.25 — 7.14 (m, 12H, arom. Ph); 6.69 (m,
8H, ortho-Ph); 2.91 (s, 8H, CHy).

Tetrabenzylzirconium (15)*

Unter Lichtausschlu3 wird eine Lésung von 60 ml (60 mmol, 1 molare Ldsung in
Diethylether) Benzylmagnesiumchlorid in 100 ml Diethylether auf -78 °C gekuhlt. Zu dieser
Losung wird in drel Portionen eine ebenfals auf -78 °C gekihlte Suspension von 3.50 g
(15.0 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 20 ml Diethylether gegeben. Anschlief3end 18(% man die

Reaktionsl6sung auf Raumtemperatur auftauen und entfernt das Losungsmittel im Vakuum.

8 U. Zucchini, E. Albizzati, U. Giannini, J. Organomet. Chem. 1971, 26, 357.
143, J. Felten, W. P. Anderson, J. Organomet. Chem. 1972, 36, 89.
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Aus dem gelben Riickstand extrahiert man das Produkt in vier Fraktionen zu je 100 ml Pentan
und entfernt anschlieRend das Pentan im Ol pumpenvakuum.

Ausbeute: 0.80 g (1.8 mmol, 12 %) [Lit.: 30 %]

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.20 — 7.07 (m, 12H, arom. Ph); 6.35 (m,
8H, ortho-Ph); 1.53 (s, 8H, CH»).

9.4.2 Lithium- und Kaliumor ganische Ausgangsver bindungen

Cyclopentadienyllithium (16)

49.0 g (61.2 ml, 740 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien werden in 600 ml Pentan ge-
[6st und bei 0 °C mit 461 ml (740 mmol, 1.6 molare Ldsung in n-Hexan) n-Butyllithium
versetzt. Anschliefend entfernt man das Eisbad und rihrt 14 Stunden bel Raumtemperatur.
Der weil3e Feststoff wird auf einer Fritte isoliert, zweimal mit je 50 ml Pentan gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 50.6 g (703 mmol, 95 %)

'"H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.80 (s, CpH).

Indenyllithium (17)

Zu einer Losung von 50.0 g (50.0 ml, 430 mmol) Inden in 350 ml Diethylether werden bei
0°C 269 ml (430 mmol, 1.6 molare Losung in n-Hexan) n-Butyllithium getropft. Nach been-
deter Zugabe wird auf Raumtemperatur erwarmt und weitere zwei Stunden gertihrt. Man ent-
fernt das Losungsmittel im Olpumpenvakuum und suspendiert den verbleibenden Riickstand
in 150 ml Pentan. Das hellbeige Produkt wird auf einer Glassinterfritte isoliert, zweimal mit
50 ml Pentan gewaschen und im Ol pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 47.7 g (388 mmol, 90 %)
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'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.89 (m, 2H, H-4, H-7); 7.06 (m,
2H, H-5, H-6); 6.96 (t, 3y = 3.4 Hz, 1H, H-2); 6.49 (d, *Jun = 3.4 Hz, 2H, H-1, H-3).

Ethyl cyclopentadien (18)

In 50 ml Tetrahydrofuran werden 2.74 g (38.0 mmol) Cyclopentadienyllithium (16) geldst
und mit 3.50 g (32 mmol) Bromethan versetzt. Man refluxiert zwel Stunden und versetzt die
Reaktionsl6sung anschlief3end mit 50 ml Wasser und 70 ml Diethylether. Die wéldrige Phase
wird abgetrent und zweimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden dreimal mit Wasser gewaschen und dann Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Anschlief3end destilliert man das Produkt bei 102 °C unter Normaldruck Uber eine Vigreux-

Kolonne.

Ausbeute: 5.17g (42.5 mmol, 65 %)

'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.60, 6.52, 6.16, 6.03, (je m, 6H, CpH);
2.93, 2.87 (jem, 4H, CpH,); 2.39 (m, 4H, CHy); 1.09 (m, 6H, CHs). Das Produkt féllt in Form

zweier Doppelbindungsisomereim Verhdltnis1: 1 an.

Octylcyclopentadien (19)

5.54 g (77.0 mmol) Cyclopentadienyllithium (16) werden in 60 ml Tetrahydrofuran gelost,
mit 9.67 g (65.0 mmol) n-Octylchlorid versetzt und anschlief3end drei Stunden refluxiert. Die
Ldsung féarbt sich dabei gelb, und ein Niederschlag bildet sich aus. Anschlief3end hydrolisiert
man unter Eiskiuihlung mit 50 ml Wasser und fugt 60 ml Petrolether hinzu. Nach dem Entfer-
nen der waldrigen Phase wird diese nochmals mit 30 ml Petrolether extrahiert und die verei-
nigten organischen Phasen vierma mit Wasser gewaschen. Eine anschlief3ende Destillation
bei 65 - 67 °C unter Normaldruck liefert das Produkt als farblose Flussigkeit.

Ausbeute: 5.17g (42.5 mmol, 65 %)
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'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.44; 6.23; 6.13; 5.98 (je m, 6H, CpH);
2.94; 2.86 (jem, 4H, CpHy); 2.37 (m, 4H, CH,); 1.50; 1.26; 0.87 (je br m, 30H, Octyl-H). Das
Produkt fallt in Form zweier Doppelbindungsisomereim Verhdtnis1: 1 an.

1,2,3,4,5-Pentamethyl cyclopentadienyl kalium

a) 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl- -pyron (20)*

o 500 ml (4.74 mol) 3-Pentanon, 88.7 g (1.58 mol) Kaliumhydroxid und 13.4 g
(31.0 mmol) Lithiumchlorid (wasserfrei) werden in 600 ml Methanol (p.a.)
gelost. Innerhalb von sechs Stunden werden bel Raumtemperatur 790 ml
(14.0 mol) frisch destillierter Acetaldehyd durch einen Kuhltropftrichter so
hinzugetropft, dal3 die Temperatur konstant bleibt. Man rihrt 12 Stunden bei

@)

Raumtemperatur, neutralisiert mit 2 M Salzsaure, wascht zweima mit je 100 ml Wasser und
destilliert das Rohprodukt tiber eine Vigreux-Kolonne. Das Produkt wird zwischen 80 - 82 °C

bei 30 mbar asfarblose Flussigkeit isoliert.

Ausbeute: 265 g (1.72 mol, 36 %) [Lit.: 42 %)]

b) 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-en-1-on (21)*

o Zu einer Losung von 47.0 g (24.0 mol) p-Toluolsulfonsauremonohydrat in

250 ml Toluol werden 265 g (1.72 mol) 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-

tetramethyl-y-pyron (20) gegeben. Die rote Losung wird am Wasserab-

scheider so lange unter Rickfluf3 erhitzt, bis sich kein Wasser mehr bildet (ca

14 Stunden, 35 ml). Nach Neutralisation mit Natriumcarbonat wird die organische Phase

einmal mit 100 ml Wasser gewaschen. Eine anschlief3ende Destillation Uber eine Vigreux-
Kolonne liefert das Produkt als farblose FlUssigkeit bei 20 mbar und 66 °C.

Ausbeute: 107 g (770 mmol, 45 %) [Lit.: 56 %]

F, X. Kohl, P. Jutzi, J. Organomet. Chem. 1983, 243, 119.
®p Jutzi, S. Pilotek, B. Neumann, H.-G. Stammler, J. Organomet. Chem. 1998, 552, 221.
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c) 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-1,3-dien (22)*'

76.6 g (560 mmol) 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-en-1-on (21) werden in 400 ml Diethyl-
ether gelést und auf 0 °C abgektihlt. AnschlieRend werden 380 ml (610 mmol, 1.6 molare
Losung in Diethylether) Methyllithium innerhalb von drei Stunden zugetropft und tber Nacht
gertihrt. Uberschiissiges Methyllithium wird durch vorsichtige Zugabe von |sopropanol
hydrolysiert und die gelbliche Ldsung zweimal mit Wasser gewaschen. Zu der organischen
Phase werden 0.80 g (3.15 mmol) lod gegeben und die entstandene wéldrige Phase nach drei-
stindigem Ruhren entfernt. Die tiefrote Etherphase wird mit geséttigter Natriumthiosulfat-
I6sung und anschlief3end mit Natriumchlorididsung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand
dedtilliert. Das Produkt wird in Form einer hellgelben FlUssigkeit bei 14 - 18 mbar und
49 - 53 °Cisoliert.

Ausbeute: 38.6 g (280 mmol, 50 %) [Lit.: 57 %]
5 '"H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 2.41 (q, %34y = 7.5 Hz, 1H,

H-5); 1.78 (s, 6H, H-2, H-3); 1.73 (s, 6H, H-1, H-4); 1.00 (d, 3Juy = 7.5 Hz,
3H, H-5).

.,:/,,//I

4

22

d) 1,2,3,4,5-Pentamethyl cyclopentadienylkalium (23)*'

k+ 4.719(36.0 mmol) Kaliumhydrid (35 %ige Suspension in Mineral6l) werden

in 60 ml Tetrahydrofuran suspendiert. Bei 0 °C tropft man 6.51 g (48.0 mmol)

@ 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-1,3-dien (22) hinzu, wobel es zur Gasent-
wicklung kommt. Es wird 14 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und das

Produkt anschlieffend as weiler Feststoff auf einer Glassinterfritte isoliert. Nach

zweimaligem Waschen mit Pentan wird das Produkt im Ol pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 5.40 g (32.0 mmol, 86 %) [Lit.: 90 %]

Y U. Burger, A. Delay, F. Mazenod, Helv. Chim. Acta. 1974, 57, 2106.
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1,2,3,4-Tetramethyl cyclopentadienyllithium
a) 1,2,3,4-Tetramethylcyclopenta-1,3-dien (24)*

In einem 1l Dreihal skolben mit RuckfluRkihler werden unter Argon 6.80 g (180 mmol) Lithi-
umaluminiumhydrid in 350 ml Diethylether vorgelegt und auf O °C abgekihlt. Anschlief3end
werden 74.3 g (540 mmol) 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-en-1-on (21) langsam zugetropft
und die Reaktionsmischung Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Man gibt 30 ml Wasser
hinzu, um verbliebenes Lithiumaluminiumhydrid zu hydrolysieren und danach 20 ml einer 30
%igen Schwefelsaure. Die organische Phase wird abdekantiert und die wéalirige Phase mit so
viel 30 %iger Schwefelsdure versetzt, bis sich der weil3e Niederschlag vollsténdig gel6st hat.
Anschlief3end extrahiert man die wéaldrige Phase dreimal mit je 50 ml Diethylether, vereinigt
die organischen Phasen und engt auf ein Volumen von 200 ml ein. Die Etherphase wird mit
wenigen Kristallen lod versetzt. Nach eniger Zeit tribt sich die Ldsung infolge
Wasserabscheidung. Uberschiissiges lod wird durch Natriumthiosulfatlésung entfernt und die
mit Magnesiumsulfat getrocknete Etherphase destilliert. Bei 20 mbar und 50 - 55 °C erhélt

man das Produkt als farblose Flissigkeit.

Ausbeute: 36.3 g (300 mmol, 39 %) [Lit.: 46 %]

5 'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 2.50 (s, 2H, H-5); 1.82 (s,
6H, H-2, H-3); 1.73 (s, 6H, H-1, H-4).

I
.,,,,,//I

4

24

b) 1,2,3,4-Tetramethyl cyclopentadienyllithium (25)

L+ 200 g (164 mmoal) 1,2,3,4-Tetramethylcyclopenta-1,3-dien (24) werden in

@ 200 ml Pentan gel6st und bei 0 °C mit 92.5 ml (148 mmol, 1.6 molare Lésung
* in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Anschlief3end rihrt man 14 Stunden bei
Raumtemperatur. Der welil3e Feststoff wird auf einer Fritte isoliert, zweimal

mit Pentan gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 27.0 g (210 mmol, 70.3 %)

18 3) C. M. Fendrick, Organometallics 1988, 7, 1828; b) F. Kohler, K. Doll, Z. Naturforschung 1982, 37b, 144.
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9.5 Synthese von Hydr oxyphenyl-Verbindungen

1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandion (26)

Ein Gemisch von 13.6 g (0.10 mol) 2-Hydroxyacetophenon und 19.2 g (0.80 mol) Natrium-
hydrid (40 %ige Suspension in Mineraldl) werden in 200 ml Xylol unter Zusatz von zwei
Tropfen Methanol zehn Minuten unter Ruckflu erhitzt. Anschlieend werden 15.2 g
(0.10 mol) Salicylsduremethylester langsam zugetropft und das Gemisch weitere sieben Stun-
den unter Ruckflu® erhitzt. Der sich ausbildende Niederschlag wird isoliert, mit wenig
Diethylether gewaschen und in 300 ml enes Eiswasser/Essigsaure-Gemisches (2:1)
gegeben. Das leicht grinliche Produkt wird abgesaugt und aus Tetrachloromethan zweimal
umkristallisiert. Durch langsames Abkihlen bel -30 °C bilden sich rontgenfahige Nadeln aus.

Ausbeute: 5.42 g (21.0 mmol, 21 %) [Lit.: 20 %]

'H-NMR ([D]-Chloroform; 300.1 MHz, 300 K): & = 11.81 (s,
2H, OH-1); 7.76 (dd, 3J4n = 8.1 Hz, *Juy = 1.5 Hz, 2H, H-3);
7.51 (ddd, 33 = 8.6 Hz, *Jun = 7.1 Hz, “Juy = 1.5 Hz, 2H, H-
5); 7.00 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 2H, H-6); 6.93 (ddd,
33un = 8.1 Hz, 33un = 7.1 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 2H, H-4) 4.63 (s,
2H, H-8).

26

BC_.NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 199.7 (C-7); 163.3 (C-1); 137.7 (C-5);
136.3 (C-2); 131.1 (C-3); 119.8 (C-4); 119.2 (C-6); 50.0 (C-8).

2-Benzoyloxyacetophenon (27)%

8.20 g (60.3 mmol) 2-Hydroxyacetophenon in 30 ml Pyridin werden mit 10.7 g (75.9 mmol)
Benzoylchlorid versetzt und zwel Stunden bel Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end giefdt
man die Reaktionsldsung in eine Mischung von 120 ml Eis und 5 ml Salzsdure (konz.) und

extrahiert zweimal mit je 100 ml Dichlormethan. Die Dichlormethanphase wird abgetrennt,

9 F. Eiden, H.-D. Schweiger, Synthesis Commun. 1974, 511.
% A Fougerousse, E. Gonzalez, R. Brouillard, J. Org. Chem. 2000, 65, 583.
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dreimal mit wal¥riger Natriumcarbonat-Lésung und dann dreimal mit Wasser gewaschen.
Nach Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhdt man einen beigen
Feststoff, der aus Ethanol umkristallisiert wird. Anschlief3end isoliert man das Produkt in

Form von weiRen Nadeln durch Filtration auf einem Biichner-Trichter.

Ausbeute: 14.08 g (58.7 mmol, 97 %)

12 'H-NMR ([D]-Chloroform; 300.1 MHz, 300 K): & = 8.20 (dd, 3344
. 110 j = 8.5 Hz, “Jy = 1.5 Hz, 2H, H-11, H-15); 7.82 (dd, J.4 = 8.0 Hz,
. 0 X *Jun = 1.7 Hz, 1H, H-3); 7.66-7.32 (m, 4H, H-5, H-12, H-13, H-14);
5 1O 7.35 (dt, *Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 1H, H-4); 7.22 (dd, *Jun = 8.1
4 20 Hz, “Jqn= 1.2 Hz, 1H, H-6); 2.52 (s, 3H, H-8).
3 8 CH3 27

BC-.NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 197.9 (C-9);
165.5 (C-7); 149.8 (C-1); 131.8, 129.7 (C-2, C-10); 134.2, 134.0, 133.7, 130.7, 130.6, 129.1,
126.5, 126.4, 124.3 (C-3 bis C-6, C-11 bis C-15); 30.1 (C-8).

1-(2-Hydroxyphenyl)-3-phenyl-1,3-propandion (28)*

Unter Argon werden zu einer Ldsung von 5.00 g (20.8 mmol) 2-Benzoyl oxyacetophenon (27)
in 30 ml Dimethylformamid (getrocknet tber Calciumhydrid) bei 0 °C 4.68 g (41.6 mmol)
Kalium-tert-butanolat in 50 ml Dimethylformamid Uber einen Zeitraum von 30 Minuten zu-
getropft. Man |&3t die Reaktionsl6sung eine Stunde bei Raumtemperatur rihren und giefdt sie
anschlief3end in 100 ml eisgekihlte Salzsaure (verd.). Der sich ausbildende Niederschlag wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Anschlieend wird
der Niederschlag einmal aus Ethanol und dann einmal aus Dichlormethan umkristallisiert und
die sich ausbildenden gelben Nadeln abfiltriert. Bei den Nadeln handelt es sich um

rontgenfahige Kristalle des Enol-Tautomers.

Ausbeute: 3.89 g (16.2 mmol, 78 %) [Lit.: 83 %]

2L A Nishinaga, H. Ando, K. Maruyama, T. Mashino, Synthesis 1992, 839.
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'H-NMR ([Dg]-Benzol; 300.1 MHz, 300 K): Keto-Form: &=
12.39 (s, 1H, OH-1); 7.74-6.43 (m, 8H, arom. H); ); 6.51 (df,
33un = 8.1 Hz, “J4 = 1.5 Hz, 1H, H-4); 3.96 (s, 2H, H-8).

Enol-Form: &= 15.74 (s, 1H, OH-9); 12.36 (s, 1H, OH-1);
7.68-6.99 (m, 8H, arom. H); 6.57 (dt, *Jun = 8.1 Hz, “Jyn = 1.5
Hz, 1H, H-4); 6.43 (s, 1H, H-8). Das Produkt liegt in Lsung

zu ca. 80 % in der Enol-Form vor.

3C-NMR ([Dg]-Benzol; 75.5 MHz, 300 K): & = 196.5 (C-7);
178.1 (C-9); 163.9 (C-1); 136.4 (C-5); 134.5 (C-2); 133.9,
132.7,131.7, 129.4, 129.2, 129.0, 128.7, 128.2, 119.6 (arom C); 93.1 (C-8).

Enol-Form

2,2 -(Ethylendioxy)diphenol dibenzyl ether (29)%

Zu einer unter Ruckflul? erhitzten Losung von 20.0 g (100 mmol) 2-(Benzyloxy)phenol, 5.84
(104 mmol) Kaliumhydroxid (zuvor in wenig Wasser geldst) und 150 ml Ethanol (abs.) wird
eine Losung von 9.38 g (50.0 mmol) Dibromethan in 20 ml Ethanol langsam zugetropft. Das
Gemisch wird weitere sechs Stunden unter Ruckflul3 erhitzt und anschlief3end heil3 filtriert.
Nach dem Abkuhlen wird die L6sung im Vakuum um 50 % eingeengt. Aus dem Filtrat kri-
stallisiert das Produkt in langen farblosen Nadeln aus. Diese werden abgesaugt, griindlich mit

Ethanol gewaschen und dann im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 12.60 g (29.6 mmol, 59 %) [Lit.: 87 %]

OBz OBz 'H-MNR: ([D]-Chloroform; 300.1 MHz, 300 K): & = 7.6-6.8
1
2. O O (m, 18 H, arom. H); 5.12 (s, 4H, CH,-Ph); 4.45 (s, 4H, H-7).

ZF Vogtle, W. M. Milller, E. Weber, Chem. Ber. 1980, 113, 1130.
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2,2 -(Ethylendioxy)diphenol (30)%

3.89 g (9.10 mmoal) 2,2"-(Ethyldioxy)diphenoldibenzylether (29) und 0.15 g Paadium
(10 %ig auf Aktivkohle) werden in 100 ml Essigester suspendiert. Unter starkem Ruhren wird
anschlief?end an einer Hydrierapparatur Uber Nacht bei 35 °C hydriert. Dabel werden ca.
340 ml Wasserstoff verbraucht. Man filtriert, engt im Vakuum ein und kristallisiert den
farblosen kristallinen Rickstand aus Chloroform / Petrolether (1:1 Gemisch) um. Nach dem
Abkuhlen erhalt man farblose, schillernde Plattchen.

Ausbeute: 2.10 g (8.53 mmoal, 94 %) [Lit.: 93%)]

OH 'H-MNR: ([D]-Chloroform; 300.1 MHz, 300 K): & = 8.12 (s,

@/ \© 2H, OH-1); 6.97-6.70 (m, 8H, arom. H); 4.40 (s, 4H, H-7).

3C-NMR: ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 1785
(C-1); 146.7 (C-2); 145.9 (C-2'); 123.1; 120.7; 115.8; 113.5 (je arom. C); 68.5 (C-7).
2,2' -(Ethylendioxy)diphenol atodilithium (31)
246 mg (100 mmol) 2,2 -(Ethylendioxy)diphenol (30) werden in 10 ml Tetrahydrofuran ge-
[6st und bei -78 °C mit 1.25 ml (200 mmol, 1.6 molare Losung in n-Hexan) n-Butyllithium
versetzt. Unter Ruhren a3t man die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur auf-
tauen und entfernt nach insgesamt vier Stunden Reaktionszeit das Losungsmittel im Olpum-
penvakuum. Das Produkt ist ein farbloses Pulver.
Ausbeute: 242 mg (9.40 mmol, 94 %)

Smp.: 165.1°C

OLi  'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.82

(m, 4H, arom. H); 6.69 (m, 2H, arom. H); 6.35 (m, 2H, arom.
H); 4.18 (s, 4H, H-7).
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BC_.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 50.3 MHz, 300 K): & = 159.9 (C-1); 149.5 (C-2); 123.3;
121.2; 114.3; 113.7 (je arom. C); 68.5 (C-7).

IR (KBr): v =3027 (m, Aryl); 1596 (m); 1497 (s); 1458 (s); 1313 (s); 1254 (m); 1115 (m);
1050 (m); 918 (m); 852 (m); 747 (s); 595 (m), 457 (m) cm™.

Elementaranalyse fur Ci4H1204Li1, - THF (257.8 g/ mol) ber.: C:66.88% H:5.61%
gef.. C:66.86% H:5.68%

2,2 -(Ethylendisulfanyl)diphenol (32)*

6.22 g (49.3 mmol) Mercaptophenol und 2.50 g Natriummethanolat werden in 100 ml abs.
Ethanol 30 Minuten unter Ruckfluld erhitzt. Anschlie?end werden 5.10 g (27.0 mmol)
Dibromethan (1.1 Aquivalente) durch den RuickfluRkiihler zugegeben und die Reaktions-
|6sung weitere drei Stunden erhitzt. Dabei entférbt sich die gelbe Losung, und es bildet sich
ein farbloser Niederschlag aus. Man [&3t abkihlen und gibt 50 ml Salzséure (verd.) hinzu. Die
wal¥rige Phase wird abgetrennt. Aus der organischen Phase kristallisiert das Produkt bel 0 °C
in farblosen langen Nadeln binnen 30 Minuten aus. Die Kristalle werden abgesaugt und aus
einem Petrolether / Chloroform-Gemisch (Verhdtnis 1:3) umkristallisiert.

Ausbeute: 4.55 g (10.5 mmol, 39 %) [Lit.: 59 %]
OH oH ‘H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.93 (d,
s N2 S S 334w = 7.6 Hz, 2H, H-3); 7.79 (dd, 33y = 7.6 Hz, 33y = 8.2
i . ! Hz, 2H, H-5); 6.99 (d, 3Jun = 8.2 Hz, 2H, H-6); 7.37 (dd, 3Juy
4 - = 7.6 Hz, %341 = 8.2 Hz, 2H, H-4); 2.79 (s, 4H, H-7).

3C-NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 156.2 (C-1); 135.0, 130.5, 120.0, 114.2
(arom. C); 116.5 (arom. C-2); 34.8 (C-7).

ZD. Greenwood, H. A. Stevenson, J. Chem. Soc. 1953, 1514.
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9.6 Synthesefluorierter Ligandsysteme
2',2' 2 -Trifluorethyl cyclopentadien (33)%*

Nach einer variierten Literaturvorschrift werden 5.15g (27.2 mmol) Nickelocen (9) und
7.13g (27.2 mmol) Triphenylphosphin in 40 ml Diethylether gelést und mit 2.70 ml
(27.2mmol) 2°,2",2"-Trifluorethyliodid versetzt. Nach zweitdgigem RUhren bei Raum-
temperatur kondensiert man die Reaktionslosung in eine auf -196 °C gekihlte Vorlage Uber.
Aus dieser destilliert man bei einer maximalen Badtemperatur von 45 °C den Ether solange
ab, bis die Temperatur des Destillats nicht mehr bel 35 °C liegt. Den Gehalt an verbliebenem
Diethylether bestimmt man mittels *H-NM R-Spektroskopie zu 1.96 Aquivalenten.

Ausbeute: 5.98 g (20.4 mmol, 75 %) [Lit.: 81 %]
E\\/ v 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.46 (m, 6H, CpH);
| >, CRs

3.15 (m, 4H, CHy); 3.00 (m, 4H, CpH,). Die Doppel bindungsisomere treten
33 im Verhdltnis1: 1 auf.

3 2

®E_.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -65.7 (t, *Jur = 11.4 Hz, CF3); -65.9 (t,
3Jue= 11.4 Hz, CF»).

1'H, 1'H, 2'H, 2"H-Perfluoroctylcyclopentadien (34)%°

2.29 g (12.1 mmol) Nickelocen (9) und 3.17 g (12.1 mmol) Triphenylphosphin werden in
50 ml Diethylether gel6st, mit 3.00 ml (12.1 mmol) 1H", 1H", 2H", 2H"-Perfluoroctyliodid
versetzt und zwei Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Die tiefgriine Losung setzt sich dabel zu
einer dunkelroten Suspension um. Das Ldsungsmittel wird anschlief?end entfernt und der
Rickstand mit Pentan aufgenommen. Die Nickelsalze werden abfiltriert und welitere
Rickstande chromatographisch mit Pentan als Laufmittel abgetrennt. Anschlief3end engt man
am rotationsverdampfer ein und destilliert den Riickstand bei 100 °C im Olpumpenvakuum.

Das Produkt ist eine farblose Fllssigkeit.

2T Olsson, O. Wennerstrém, Acta Chem. Scan. 1978, B32, 293.
% R. P. Hughes, H. A. Trujillo, Organometallics 1996, 15, 286.
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Ausbeute: 3.67 g (8.95 mmol, 74 %) [Lit.: 71 %]

r 3 4 5 6§ 7 8 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.45;
@4\{ CFaCRaCRCR P 6 39: 6.28; 6.22: 6.05 (je m, 3H, H-2, H-3); 2.97 (pq, 2H,
. 34 H-1, 1. Doppebindungsisomer); 2.91 (pg, 2H, H-1,
2. Doppelbindungsisomer); 2.67 (m, 4H, H-1"); 2.31 (m, 4H, H-2").

®FE.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.2 (m, 3F, F-8); -114.8 (m, 2F,
F-3); -122.1 (m, 2F, F-4); -123.1 (m, 2F, F-7'); -123.7 (m, 2F, F-6'); -126.4 (m, 2F, F-5).
Eine Differenzierung der Doppelbindungsisomereist im *°*F-NMR nicht maglich.

Tris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan (35)%

100 g (211 mmol) 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluoroctyliodid werden in 600 ml Diethylether gelost
und langsam zu 6.15 g (211 mmol) Magnesiumspahne in 30 ml Diethylether getropft. An-
schlief3end refluxiert man zwei Stunden und troft dann 5.72 g (42 mmol) Trichlorsilan in
10 ml Diethylether hinzu. Die Mischung wird weitere 18 Stunden unter Ruckflufd erhitzt.
Dabel kommt es zur Ausbildung einer zweiten Phase. Die Etherphase wird abgetrennt, einge-
engt und der Rickstand mit 100 ml Perfluormethylcyclohexan aufgenommen. Die ausfallen-
den Salze werden abfiltriert und die Lésung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das braune
Rohprodukt wird schlieflich tiber eine Mikrodestille bei 150 °C und 40 mbar als farbloses Ol
isoliert. Bel dem bei 90 °C und 40 mbar erhaltenen weil3en Feststoff handelt es sich um das
Dimer CgF13CH,CH,CH,CH,CsF13,%” das bei der Reaktion zu 20 % als Nebenprodukt anfallt.

Ausbeute: 34.6 g (32.0 mmol, 77 %) [Lit.: 88%]

, (CF2):CFs 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 3.92 (s, 1H,
Si-H); 2.11 (m, 6H, H-2); 0.96 (m, 6H, H-1).

1
H-S /\/(CFZ)SCFS

(CF)sCF;  C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 26.1 (C-2); 0.6
» (C-1). Die Resonanzen von C-3 bis C-8 wurden nicht beobachtet.

% B, Boutevin, F. Guida-Pietrasanta, A. Ratsimihety, G. Caporiccio, G. Gornowicz, J. Fluorine Chem. 1993, 60,
211.
2" CHN-Elemtaranalyse fiir Ci¢HgFo6: C (ber.): 27.68, (gef.): 27.61; H (ber.): 1.16, (gef.): 1.49.
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®F.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -80.9 (m, CFs); -116.0, -122.0, -122.9,
-123.4,-126.2 (je m, CFy).

Bromtris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan (36)*

11.4 g (10.7 mmol) Tris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan (35), gel6st in 10 ml Perfluor-
methylcyclohexan, werden bei 0°C (Reaktion stark exotherm!) mit 0.90 ml (17.6 mmol)
Brom versetzt. Man |&3t acht Stunden riihren und wascht die Reaktionsldsung anschlief3end
dreimal mit 10 ml Dichlormethan, bis sémtliches Brom aus der fluorigen Phase entfernt ist.
Nach dem Entfernen des perfluorierten Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhdlt man das

saubere Produkt als farbloses Ol.

Ausbeute: 11.6 g (10 mmol, 94 %) [Lit.: 99%]

(CF,)sCF4 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 2.18 (m, 6H,
2
H-2); 1.25 (m, 6H, H-1

(CFsCFs  BBC-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 255 (C-2);
36
6.1 (C-1). Die Resonanzen von C-3 bis C-8 wurden nicht

beobachtet.

BF-.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -80.8 (m, CFs); -115.7, -121.9, -122.9,
-123.2, -126.1 (je m, CF>).

[Tris(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)] silylcyclopentadien (37)

Eine Suspension von 0.31 g (4.30 mmol) Cyclopentadienyllithium (16) in 60 ml Diethylether
wird mit 5.00 g (4.40 mmol) Bromtris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan (36) versetzt und
fur vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Ol-

pumpenvakuum entfernt, der weil3e Ruckstand mit Perfluormethylcyclohexan aufgenommen,

2 A. Struder, D. P. Curran, Tetrahedron, 1997, 53, 6681.
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durch eine Glassinterfritte filtriert und das Filtrat eingeengt. Zurlick bleibt das Produkt in

Form eines leicht gelbliches Ols.
Ausbeute: 4.61 g (4.10 mmol, 93 %)

v, (CF,)sCF5 'H-NMR ([D]-Chloroform; 599.8 MHz, 300 K): & = 6.97,

_ 6.80, 6.79, 6.73, 6.66, 6.51 (je s, 3H, CpH, zwei Doppelbin-
(a0 o 31, ot v Do

1 dungsisomere); 3.12, 3.03 (je s, 2H, CpH,, zwel Doppelbin-

CF2)sFs dungsisomere): 1.99 (m, 6H, H-2'); 0.93 (m, 6H, H-1'). Die

Isomere treten im Verhdtnis 1 : 1 auf.

37

®FE.NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = -80.9 (m, CFs); -116.1, -122.2, -123.1,
-123.5, -126.4 (je m, CEy).

IR (NaCl): 7' =2940 (vs); 1453 (s); 1380 (s); 900 (w); 808 (w); 729 (m) cm™.

Elementaranalyse
fur CooH17SF39 (1134.5g/ mol):  ber.: C:30.70% H: 151 %
gef.. C:3041% H:163%

[Tris(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)] silylcyclopentadienyllithium (38)

1.00 g (0.90 mmol) [Tris(1'H, 1"H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)]silylcyclopentadien (37) werden
in 10 ml Pentan geldst und bei 0 °C mit 0.47 ml (0.90 mmol, 1.7 molare Losung in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt. Die Reaktionslésung wird Uber Nacht gerthrt und taut dabei auf
Raumtemperatur auf. Nach anschlieRendem Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenva-
kuum erhalt man das Produkt als hochviskoses, farbloses Ol.

Ausbeute: 0.73 g (0.64 mmoal, 71 %)

v 5/ F25F H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.95

9/\/(CF2)50F3 (s, 4H, CpH); 2.18 (m, 6H, H-2'); 1.25 (m, 6H, H-1").

+

Li (CF2)sCF3

38
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'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.20, 6.11 (je s, 4H, CpH); 2.28 (m, 6H, H-
2); 1.24 (m, 6H, H-1").

BC-.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 50.3 MHz, 300 K): & = 113.0 (Cp-Si); 109.3 (Cp); 67.9
(C-2); 27.1 (C-1).

PE.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.2 (m, CF3); -116.8, -121.7,
-123.9, -124.5, -126.1 (je m, CE>).

Elementaranalyse
fr C29H16Si FggLi (1140 g / mol): ber.. C:30.54% H: 1.41 %
gef.. C:29.73% H:140%

[Tris(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)] silyltetramethyl cyclopentadien (39)

Eine Suspension von 0.56 g (3.80 mmol) 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadienyllithium (25) in
60 ml Diethylether wird mit 4.40 g (3.80 mmol) Bromtris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan
(36) versetzt und fur vier Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird das L6-
sungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt, der weiRRe Riickstand mit Perfluormethylcyclo-
hexan aufgenommen, durch eine Glassinterfritte filtriert und das Filtrat bis zur Trockene

eingeengt. Als Riickstand bleibt ein gelbes Ol, bei dem es sich um das Produkt handelt.
Ausbeute: 3.96 g (3.30 mmol, 88%)

(CF)CFs  'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 2.91,
o
2.68 (jem, 1H, H-1, zwei Doppelbindungsisomere); 2.01 (s,

1

SN\ (CF)<CFy

1 6H, CHa); 1.94 (m, 6H, H-2'); 1.78 (s, 6H, CHa); 0.85 (m,

2 (CF2)sCF4 6H, H-1"). Die Isomere treten im Verhadtnis 1 : 1 auf.

BC-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 138.8 (Cp*); 138.3 (Cp*); 132.1 (C-1);

50.8 (C-2): 25.4 (C-1'); 14.43 (CpCHs); 11.0 (CpCHs).

PENMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -80.9 (m, CF3); -116.1, -122.2, -123.1,
-123.5, -126.4 (je m, CEy).
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IR (NaCl): v = 2921 (vs); 2861 (s); 1460 (s); 1380 (m); 1269 (w); 1078 (w); 907 (w); 821
(w); 729 (m) cm™.

Elementaranalyse
flr Ca3HosSiF30 (1190.0g/ mol):  ber.: C:3329% H:212%
gef.. C:3321% H:2.07%

[Tris(1'H, 1'H, 2°H, 2'H-perfluoroctyl)] silylinden (40)

Eine Suspension von 0.43 g (3.52 mmol) Indenyllithium (17) in 60 ml Diethylether wird mit
4.00 g (3.52 mmol) Bromtris(1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyl)silan (36) versetzt und fur vier
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlief?end wird das Losungsmittel im Olpumpenva-
kuum entfernt, der weli(3e Rickstand mit Perfluormethylcyclohexan aufgenommen, durch eine
Fritte filtriert und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Man erhdlt das Produkt in Form

eines gelben Ols.

Ausbeute: 4.05 g (3.48 mmoal, 99 %)

2 a3 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.52 (d,
52 334 = 6.7 Hz, 1H, H-4); 7.31 (m, 3H, H-5, H-6, H-7); 7.04
7 13_/1'\2,/ (CF)ecF, (@, 3Jun = 5.5 Hz, 1H, H-3), 6.57 (dd, Jun = 5.5 Hz, *Jun =
1.8 Hz, 1H, H-2); 3.65 (m, 1H, H-1); 1.80 (m, 6H, H-2");

CFIsCFs .86 (m, 6H, H-1).

40 (CF,)sCF5

3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 143.3, 142.3 (C-3a und C-7a); 131.7
(C-2); 130.6 (C-3); 125.3 (C-6); 123.9 (C-5); 121.5 (C-4); 121.1 (C-7); 41.0 (C-1); 24.4
(C-2); 0.0 (C-1).

®F.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -80.9 (m, CFs); -116.1, -122.2, -123.1,
-123.5, -126.4 (je m, CEy).

IR (NaCl): v = 1453 (m); 1367 (s); 1321 (s); 1203 (vs); 1071 (s); 913 (m); 821 (s); 716 (S);
663 (m); 538 (m) cm™.
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Elementaranalyse
fr C33H;|_gSi Fzg (11845 g/ mol): ber.. C:30.70% H:151%
gef.. C:30.20% H:1.59%

[Tris(1’H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)] silylindenyllithium (41)

0.20 g (0.17 mmoal) [Tris(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl)]silylinden (40) wird in 5ml
Pentan gelost und bel -10 °C mit 0.11 ml (0.17 mmol, 1.6 molare Lésung in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt. Die Reaktionslésung wird Gber Nacht gerthrt und taut dabei auf
Raumtemperatur auf. Nach anschlieffendem Einengen bis zur Trockene im Ol pumpenvakuum

erhalt man das farblose amorphe Produkt.
Ausbeute: 0.19 g (0.16 mmol, 94 %)

4 Lit '"H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): & =

3a_3
00 ) 7.33 (d, *Jun = 7.6 Hz, 1H, H-4); 7.25 (d, %Juy = 7.6 Hz, 1H,
6 7

aTg v H-7); 6.70 (d, 3Ju = 3.6 Hz, 1H, H-3); 6.42-6.36 (m, 2H,
\\\ H-5, H-6): 6.06 (d, *Jun = 3.6 Hz, 1H, H-2); 2.19 (m, 6H,
(CF2)sCF5

H-2'); 1.25 (m, 6H, H-1").
41 (CF2)sCF3
BC-.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 50.3 MHz, 300 K): & = 138.1; 135.7 (C-3a, C-7a); 126.5
(C-2); 118.2, 118.0 (C-4, C-7); 113.1, 112.6 (C-5, C-6); 98.9 (C-1); 85.1 (C-3); 27.0 (C-2);
4.2 (C-1).

YE.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 284.1 MHz, 300 K): & = -76.7 (m, CFs); -111.0, -117.2,
-118.2, -118.5, -121.5 (jem, CF»).

Elementaranalyse
flr Ca3H1gSiF30Li (1191 g/ mol): ber.. C:33.29% H:152%
gef.. C:3326% H:1.59%
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9.7 Synthese der Pentamethylcyclopentadienyl-M etallkomplexe
(Pentamethyl cyclopentadienyl )trimethylsilan (42)%°

Zu einer Suspension von 2.70g (16.0 mmol) Pentamethylcyclopentadienylkalium (23) in
25ml  Tetrahydrofuran werden bei 0 °C 2.00ml (16.0mmol) frisch destilliertes
Trimethylsilylchlorid zugetropft. Die viskose Mischung wird zwei Stunden gerthrt und dann
Uber Celite abfiltriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhalt
man das Produkt als gelbes Ol.

Ausbeute: 2.55 g (12.2 mmol, 77 %) [Lit.: 92 %]

S(CH2); H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 1.81 (s, 15H, Cp*): -0.94 (s,
9H, Si-CHa).

42
(Pentamethyl cyclopentadienyl)titantrichlorid (43)%
Zu 1.37 g (7.20 mmol) Titantetrachlorid, geldst in 10 ml Toluol, werden 1.50 g (7.20 mmol)
Pentamethylcyclopentadienyltrimethylsilan (42) in 5 ml Toluol zugetropft. Die Reaktions-
[6sung wird zwei Stunden bel Raumtemperatur gertihrt und das Lésungsmittel anschlief3end

im Vakuum entfernt. Nach zweimaligem Waschen mit auf 0 °C vorgekiihltem Pentan wird

das Produkt als roter Feststoff auf einer Glassinterfritte isoliert.
Ausbeute: 1.90 g (6.60 mmol, 92 %) [Lit.: 99 %]
‘: 'H-NMR ([Dg]-Benzoal; 200.1 MHz, 300 K): & = 1.90 (s, 15H, Cp*).
|

O~  BC-NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 121.1 (Cp*); 14.0 (CpCHa).

% G. H. Linas, M. Mena, F. Palacios, P. Royo, R. Serrano, J. Organomet. Chem. 1988, 340, 37.
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(Pentamethyl cyclopentadienyl )trimethyltitan (44)>

6.50 ml (10.5 mmol, 1.6 molare Losung in Diethylether) Methyllithium werden langsam zu
einer eisgekuhlten Suspenson von 1.00g (3.50mmol) (Pentamethylcyclopenta-
dienyhtitantrichlorid (43) in 40 ml Pentan gegeben. Die L6ésung wird vier Stunden gerihrt,
dabel auf Raumtemperatur erwdrmt und anschliefend filtriert. Man beseitigt das
L 6sungsmittel im Olpumpenvakuum und erhalt einen gelben Feststoff. Eine Umkristallisation
aus Pentan bei -78 °C ergibt gelbe Prismen. Die Substanz verfarbt sich durch Einwirkung von
Licht dunkel, dies hat jedoch keine Auswirkungen auf die Gute des Produktes (Kontrolle
durch NMR-Spektroskopie).

Ausbeute: 0.63 g (2.80 mmol, 79 %) [Lit.: 98 %]

'H-NMR ([D¢]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 1.73 (s, 15H, Cp*); 1.01 (s,
9H, Ti-CH).
HsC” \CHC3H3
44 3C-.NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 124.2 (Cp*); 61.3 (Ti-CHa);
12.1 (CpCHs).

Bis[u-1,2-propylendioxy-k*>-0,0") (i7°-pentamethyl cycl opentadienyl )titanchlorid] (45)

10.0g (35.0 mmol) (Pentamethylcyclopentadienyl)titantrichlorid (43) werden in 50 ml
Diethylether suspendiert und mit 2.66 g (35.0 mmol) Propylenglykol (getrocknet Uber
Calciumsulfat) und 8.29 g (105 mmol) Pyridin versetzt. Die sich sofort ausbildende gelbe
Suspension wird vier Stunden gerdhrt, anschlief?end entfernt man das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum und extrahiert den Rickstand acht Stunden auf einer Umkehrfritte mit
Pentan. Aus der Pentanlsung fallen Gber Nacht bei -30 °C gelbe rontgenfahige Kristalle von
Verbindung 45 aus. In Lésung bildet sich durch eine Kondensationsreaktion nach ca. zwolf

Stunden Cp > TiCl, sowie die Verbindung 46.

Ausbeute: 9.38 g (14.0 mmoal, 41 %)

Smp.: 317.3 °C (Zersetzung)

% M. Mena, P. Royo, R. Serrano, M. A. Pellinghelli, A. Tiripicchio, Organometallics 1989, 8, 476.
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'H-NMR ([Dg]-Benzol; 599.9 MHz, 300 K): asymmetri-

7E|7Ha ﬂ 8 sches Isomer (Cp* stehen cis zueinander) & = 4.36 (m, 2H,

0)\% s H-6); 4.15 (dd, 3.y = 2.3 Hz, 3Jun = 11.5 Hz, 2H, H-73, cis

.. /O\(ﬁ 2U H-6); 3.86 (dd, ®Jun = 7.4 Hz, 33y = 115 Hz, 2H, H-7h,

C_Z\O/T‘I_O trans zu H-6); 2.07 (s, 15H, Cp*); 0.96 (d, *Jun = 6.6 Hz, 6H,
O H-8).

HSC)\/ symmetrisches Isomer (Cp* stehen trans zueinander) & =

45 4.31 (m, 2H, H-6); 3.85 (m, 4H, H-7); 2.06 (s, 30H, Cp*);

0.86 (d, 33 = 6.6 Hz, 6H, H-8). Die Isomere treten im Verhaltnis 1 : 1 auf.

3C-NMR ([Dg]-Benzol; 150.8 MHz, 300 K): asymmetrisches | somer & = 129.8 (quartéres
C, Cp*); 84.2 (C-6); 82.2 (C-7); 20.0 (C-8); 11.6 (CpCHy).

symmetrisches | somer o = 128.6 (quartares C, Cp*); 84.4 (C-6); 82.0 (C-7); 18.8 (C-8); 12.0
(CpCH).

GHSQC ([Dg]-Benzal; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): asymmetrisches Isomer 6 = 4.36/ 84.2
(H-6 / C-6); 4.15/ 82.2 (H-7a/ C-7); 3.86 / 82.2 (H-7b / C-7); 2.07 / 11.6 (Cp*); 2.04/ 11.6
(Cp*); 0.96/20.0 (H-8/ C-8).

symmetrischessomer 6 =4.31/84.4 (H-6/C-6); 3.85/82.0 (H-7/ C-7); 2.06/ 12.0 (Cp*);
0.86/ 18.8 (H-8/ C-8).

1D-TOCSY ([D¢]-Benzol; 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 2.07 (Cp*): & = 4.36
(H-6); 4.31 (H-6); 4.15 (H-7a); 3.86 (H-7b); 3.85 (H-7); 0.96 (H-8); 0.86 (H-8).
asymmetrisches | somer Einstrahlpunkt & = 0.96 (H-8): & = 4.36 (H-6); 4.15 (H-7a); 3.86
(H-7b).

symmetrisches Isomer Einstrahlpunkt & = 0.86 (H-8): & = 4.31 (H-6); 3.85 (H-7). Ein-
strahlpunkt 6 = 4.31 (H-6): & = 3.85 (H-7); 0.86 (H-8).

IR (KBr): v = 2966 (s); 2920 (s); 2842 (s); 1492 (w); 1440 (m); 1380 (s); 1229 (m); 1124
(br s); 854 (m); 722 (s); 591 (s) cm™.

Elementaranalyse
fir CosH4204Cl,Ti (659.4g/ mol)  ber.. C:53.35% H:7.23%
gef.. C:5395% H:805%



Experimentalteil 143

Tetra(u-1, 2-propylendioxy-x>-O,0")bis(i7>-pentamethyl cycl opentadienyl trititandichlorid (46)
Bei der Darstellung von Bis[p-1,2-propyldioxy-«®-O,0")(pentamethyl cycl opentadienyl )titan-
chlorid] (45) kdnnen durch fraktionierte Kristallisation aus der Reaktionslésung bei -30 °C

orangerote rontgenfahige Kristalle isoliert werden.

Ausbeute: 413 mg (0.50 mmol, 1.5 %)

Smp.: 328.2°C
l " . —
HC 6, CH, H-NMR ([Dg]-Benzol; 599.9 MHz, 300 K): & =
7a Ay 3 B 3
g O BHL, 0 g 3.46 (M, 4H, H-6); 3.14 (dd, °Jun = 3.5 Hz, °Jun
\ / \ / =10.7 Hz, 4H, H-7a, cis zu H-6); 2.98 (dd, *Jun =

Q)/Ti\/o\ /O\/(Ti\y 7.6 Hz, 3Jun = 10.7 Hz, 4H, H-7b, trans zu H-6);
/\ 2.07 (s, 15H, Cp*); 2.04 (s, 15H, Cp*); 0.82 (d,

S/o 0\8 3Jun = 6.3 Hz, 12H, H-8). Ein symmetrisches

HsC CH, Isomer wird nicht gefunden. Ferner wird nur ein
46 Ligandsystem beobachtet, was eventuell auf eine

schnelle Liganddynamik hindeutet.

BC-NMR ([Dg]-Benzol; 150.8 MHz, 300 K): & = 127.7 (quartéres C, Cp*); 84.2 (C-6); 82.2
(C-7); 20.0 (C-8); 11.8 (CpCHy).

1D-TOCSY ([De¢]-Benzal; 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 0.82 (H-8): & = 3.46 (H-
6); 3.14 (H-7a); 2.98 (H-7b). Einstrahlpunkt & = 3.46 (H-6): & = 3.14 (H-7a); 2.98 (H-7b);
0.82 (H-8). Einstrahlpunkt & = 3.14 (H-7a): 6 = 3.46 (H-6); 2.98 (H-7b); 0.82 (H-8).

IR (KBr): v = 2920 (br s); 2861 (s); 1446 (m); 1381 (s); 1091 (br s); 979 (m); 735 (S);
624 (s) cm™.

Elementaranalyse
fur CgoHs30gCl2Tiz %2 CsHsN (818.9g/ mol)  ber.: C:50.60% H:6.71% N: 0.86 %
gef.. C:51.22% H:7.52% N:0.56 %
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Bis(u-1,2-propylendioxy-x*-O,0")(1,2-propyl endioxy-x*-O,0")bis(i7>-pentamethyl cycl openta-
dienyl)dititan (47)

200 mg (8.80 mmoal) (Pentamethylcyclopentadienyl)trimethyltitan (44) werden in 10 ml
Dichlormethan geloést und mit 44.6 mg (5.87 mmol) Propylengykol (getrocknet Uber
Caciumsulfat) versetzt. Nach zweistindigem RiUhren wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand in wenig Pentan gelost. Aus dieser Losung

kristallisieren bei -30 °C gelbe réntgenfahige Prismen aus.

Ausbeute: 1.90 g (3.26 mmol, 37 %)

y ?: 6 '"H-NMR ([D¢]-Benzol; 599.9 MHz, 300 K): & = 5.25 (ddg,
3)i‘;,47b 33um = 4.1 Hz, 3Jup = 9.8 Hz, %3y = 6.1 Hz, 3H, H-6); 4.28
“’/O\ % (dd, 2Juy = 85 Hz, 3Jun = 4.1 Hz, 3H, H-7a, cis zu H-6);

O_ i T 3.82 (dd, 2Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 9.8 Hz, H-7b, 3H, trans zu H-

(13 0 (l) Q 6); 2.02 (s, 30H, Cp*); 1.13 (d, *Juy = 6.1 Hz, 9H, H-8). Es

W \2 wird nur ein Ligandsystem beobachtet, was eventuell auf
HyC - Hs eine schnelle Liganddynamik hinweist.

BC-NMR ([Dg]-Benzol; 150.8 MHz, 300 K): & = 123.2 (quartéres C, Cp*); 85.1 (C-6); 80.0
(C-7); 20.2 (C-8); 11.8 (CpCHy).

GHSQC ([Dg]-Benzol; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 5.25 / 80.0 (H-6/ C-6); 4.28 / 85.1
(H-7a/ C-7); 3.82/ 85.1 (H-7b/ C-7); 2.02/ 11.8 (Cp*); 1.13/ 20.2 (H-9/ C-8).

1D-TOCSY ([De]-Benzol; 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 4.28 (H-7a): 6 = 5.25
(H-6); 3.82 (H-7b); 1.13 (H-8). Einstrahlpunkt & = 3.82 (H-7b): 6 = 5.25 (H-6); 4.28 (H-7a);
1.13 (H-8).

IR (KBr): v = 2960 (s); 2922 (s); 1440 (m); 1380 (s); 1229 (m); 1124 (br s); 1091 (m);
854 (m); 722 (s); 591 (s) cm™.

Elementaranalyse
flr CooHygOgTi (588.5g/ mol)  ber.: C:59.19% H:8.22%
gef.. C:5819% H:845%
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9.8 Synthese der Oxyphenolketonato Gruppe-4 Metallkomplexe

Bis(2-oxobenzophenonato)titandichlorid (48)

500mg (1.50 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)titan (10) werden in 10 ml
Dichlormethan gel6st und bei Raumtemperatur mit 594 mg (3.00 mmol) 2'-Hydroxybenzo-
phenon versetzt. Die Losung farbt sich dabel augenblicklich dunkelrot. Man 18/% noch 30
Minuten bei Raumtemperatur rithren und engt die Reaktionsldsung dann um 75% ein. Uber

Nacht kristallisiert das Produkt bei -30 °C in Form von rontgenfahigen roten Nadeln aus.

Ausbeute: 711 mg (1.19 mmol, 79%)

Smp.: 149.9°C
a a 'H-NMR ([D,]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K): & =
\ / 7.8-6.8 (M, 18H, arom. H).
O—/TI\—O
=20 9N 3C-NMR ([D;]-Dichlormethan; 50.3 MHz, 300 K): & =
Ph Ph 206.6 (C=0); 167.3 (C-O); 139.9, 135.9, 134.4, 1316,
48

129.3, 129.0, 123.8, 121.4, 118.2 (je arom. C).

IR (KBr): v =3050 (w, Aryl); 1597 (m); 1568 (m); 1517 (s); 1462 (w); 1352 (m); 1232 (w);
1147 (w); 862 (m); 771 (m); 702 (m); 628 (m); 513 (w) cm™.

Elementaranalyse
far C26H1804C| zTi 'CH2C|2 (598.13 g/ moI) ber. C:5055% H:3.14%
gef.. C:50.70% H:3.16%

Bis(2-oxobenzophenonato)zrconiumdichlorid (49)

Zu einer Suspension von 1.00 g (4.29 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 10 ml Dichlormethan

werden bel Raumtemperatur 1.70 (8.60 mmol) 2'-Hydroxybenzophenon gegeben. Nach eini-
gen Minuten klart die Losung auf und féarbt sich gelb. Man 183t zwei Stunden bei Raumtempe-
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ratur rihren und engt die Reaktions ésung anschlief3end um 75 % ein. Das Produkt kristalli-
siert bel -30 °C in Form von gelben, rontgenfahigen Nadeln aus.

Ausbeute: 1.63 g (2.54 mmol, 59%)

Smp.: 141.3°C
a d 'H-NMR ([D,]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K): & =
\ / 7.4-6.4 (m, 18H, arom. H).
O—Zr—O
20 %% BC-NMR ([D,]-Dichlormethan; 50.3 MHz, 300 K): & =
Ph 49 Ph 201.3 (C=0); 166.1 (C-0); 139.8, 135.5, 134.1, 131.6,

128.4, 124.0, 122.3, 121.4, 119.5 (je arom. C).

IR (KBr): v =3038 (w, Aryl); 1583 (m); 1515 (w); 1465 (s); 1350 (m); 1241 (s); 1147 (S);
933 (m); 847 (w); 771 (m); 700 (s); 647 (s); 618 (w); 512 (s) cm™.

Elementaranalyse
fr C26H1804C| zzr'CH2C|2 (6415 g/ moI) ber.. C:54.22% H:3.37%
gef.. C:5397% H:3.37%

(2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)titantrichlorid (50)

500 mg (1.50 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)titan (10) werden in 10 ml Dichlor-
methan gelést und bei Raumtemperatur mit 410 mg (3.00 mmol) 2'-Hydroxyacetophenon
versetzt. Die Losung farbt sich dabel rot. Man 183t noch 30 Minuten bei Raumtemperatur
rihren und engt die ReaktionslGsung dann um 75 % ein. Das Produkt wird aus Dichlormethan
umkristallisiert und kristallisiert anschlief3end bei -30 °C Gber Nacht in roten, rontgenfahigen
Nadeln aus.

Ausbeute: 303 mg (0.68 mmol, 45 %)

Smp.: 209.3°C
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a d 'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.96 (d, *Juy =
a \\Ti//o 2 . 8.2 Hz, 1H, H-2); 7.73 (dd, 33y = 8.2 Hz, 334y = 7.15 Hz, 1H,
O/ \O \(\© ) H-3); 7.19 (dd, 34y = 7.9 Hz, *Jqn = 7.2 Hz, 1H, H-4); 6.88 (d,
Q ™ 5 3JHH = 7.9 Hz, 1H, H-5); 4.55 (m, 4H, a-H-THF); 2.80 (s, 6H,
HsC CHa): 2.09 (m, 4H, B-H-THF).
50

3C-NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 140.0, 133.0, 132.6, 122.5, 117.9, 116.7 (je
arom. C); 70.8 (THF); 26.3 (THF); 25.6 (CH3). Der Carbonyl-Kohlenstoff konnte nicht
beobachtet werden.

IR (KBr): v = 3038 (br, Aryl); 1597 (s); 1545 (s); 1434 (s); 1393 (s); 1367 (s); 1232 (s); 970
(s); 879 (m); 732 (m); 617 (m); 445 (s) cm™.

Elementaranalyse
fr C12H1503Cl3Ti-CH,Cl, (446.4 g/ mol) ber.. C:3498% H:3.84%
gef.. C:36.03% H:4.12%

Bis(2-oxoacetophenonato)titandichlorid (51)

2.72 g (20.0 mmol) 2'-Hydroxyacetophenon gel6st in 10 ml Dichlormethan werden bei Raum-
temperatur mit 2.09 g (10.0 mmol) Titantetrachlorid versetzt. Die Lésung farbt sich dabel
sofort dunkelrot. Man a3t 30 Minuten bei Raumtemperatur rihren und engt die
Reaktionsl6sung dann bis zur Trockene ein. Bel dem Produkt handelt es sich um ein rotes
Pulver. Rontgenfahige Einkristalle konnen durch langsames Abdampfen einer geséttigten

Chloroforml 6sung gewonnen werden.

Ausbeute: 4.80 g (10.1 mmol, 92 %)

Smp.: 211.2°C
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2_3  H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.94

O\E P / 4 (m, 2H, H-2); 7.68 (m, 2H, H-3); 7.07 (m, 2H, H-4); 6.93
o ‘ N o— (m, 2H, H-5); 2.85 (s, 6H, CH5).
HsC a CHg
51 3C-NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 202.3

(C=0): 140.0, 133.0, 132.6, 122.5, 117.9, 116.7 (je arom. C); 25.6 (CH3).

IR (KBr): v = 3007 (w, Aryl); 1593 (s); 1544 (s); 1433 (w); 1305 (s); 1232 (s); 1134 (m);
972 (s); 879 (s); 758 (m); 734 (m); 651 (m); 617 (m); 447 (m) cm™.

Elementaranalyse
fir C16H1404Cl,Ti-CH,Cl, (473.9 g/ mol) ber.. C:43.08% H:3.40%
gef.. C:41.82% H:4.12%

(2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)zirconiumtrichlorid (52)

Es werden 267 mg (7.00 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydroforano)zirconium (11) in 10 ml
Dichlormethan gelést. Dazu gibt man bei Raumtemperatur 960 mg (7.00 mmol)
2'-Hydroxyacetophenon. Nach zweistindigem Rihren bei Raumtemperatur wird das gelbe
Reaktionsgemisch im Vakuum um 25 % eingeengt und Uber Nacht bel -30 °C gelagert. Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen und schliellich im Olpumpenvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 130 mg (3.10 mmol, 44 %)

Smp: 178.3°C
a d 'H-NMR ([D2]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.92 (d, *Jun
a \\Zr//o A, =82Hz1H, H-2); 7.69 (dd, “Jun = 8.2 Hz, °Jun = 7.3 Hz, 1H,
O/ \ . , H-3); 7.15 (dd, *Jun = 84 Hz, *Juu = 7.3 Hz, 1H, H-4); 6.95 (d,
Q A 5 3Jun = 8.4 Hz, 1H, H-5); 4.45 (m, 4H, o-H-THF); 2.82 (s, 6H,
HsC CHy); 2.07 (m, 4H, p-H-THF).

52



Experimentalteil 149

3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 206.8 (C=0); 141.2, 134.1, 132.4,
131.7, 118.3, 117.6 (je arom. C); 68.3 (THF); 26.8 (THF); 25.7 (CH3).

IR (KBr): v = 3011 (br, Aryl); 1593 (s); 1555 (s); 1431 (s); 1389 (s); 1366 (s); 1230 (s); 970
(s); 879 (m); 735 (m); 617 (m); 443 (s) cm™.

Elementaranalyse
flr C12H1503Cl3Zr (404.6 g/ mol)  ber.: C:35.60% H:3.73%
gef.. C:3551% H:418%

Bis(2-oxoacetophenonato)zrconiumdichlorid (53)

350 mg (1.50 mmol) Zirconiumtetrachlorid werden in 10 ml Dichlormethan suspendiert und
bei Raumtemperatur mit 408 mg (3.00 mmol) 2'-Hydroxyacetophenon versetzt. Man 1463t
zwel Stunden rihren, engt ein und suspendiert den Rickstand in Pentan. Nach dem

anschlieRenden Filtrieren trocknet man das gelbe Pulver im Olpumpenvakuum.

Ausbeute: 430 mg (1.00 mmol, 66 %)

Smp: 208.7 °C
q 23 'H-NMR ([D;]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & =
O\Z\r P 4 7.85(d, %34y = 7.5 Hz, 2H, H-2); 7.63 (dd, *Jqn = 7.5 Hz,
o ‘ “No— ° 33un = 8.1 Hz, 2H, H-3); 6.98 (m, 4H, H-4, H-5); 2.27 (s,
H.C d CH, 6H, CHy).
53

3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 202.1 (C=0); 165.4 (C-0); 139.7, 132.6,
122.8, 117.9 (jearom. C); 26.7 (CHy).

IR (KBr): v =3038 (w, Aryl); 1617 (s); 1593 (s); 1535 (s); 1454 (s); 1365 (s); 1319 (s); 1234
(s); 1159 (m); 1130 (m); 980 (s); 877 (S); 769 (S); 736 (s); 640 (s) cm™.
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Elementaranalyse
fir C16H1404Cl2Zr 2 CH,Cl, (474.9g/ mol)  ber.: C:39.47% H:3.12%
gef.. C:4091% H:3.19%

Bis(2-oxoacetonaphthonato)titandichlorid (54)

1.00 g (5.37 mmol) 2-Hydroxyacetonaphthon und 0.90 g (2.69 mmol) Tetrachloro-
bis(tetrahydrofurano)titan (10) werden in 10 ml Dichlormethan geldst. Dabei kommt es nach
wenigen Sekunden zu einer Rotfarbung der Reaktionslésung. Nach zwei Stunden Rihren bel
Raumtemperatur trocknet man im Olpumpenvakuum und suspendiert den Riickstand in 20 ml
Pentan. Man frittet ab und trocknet im Vakuum. Rontgenfdhige Kristalle lassen sich bei
-30 °C aus Dichlormethan generieren. Die Verbindung 54 zeigt in Losung bel Raum-
temperatur eine Dynamik aufgrund verschiedener Konfigurationsisomere.

Ausbeute: 1.19 g (1.80 mmol, 67 %)

Smp: 255.9 °C

'H-.NMR ([D,]-Dichlormethan; 599.1 MHz,
298 K): & = 8.68 (br s, 2H, H-8); 7.9-7.5 (m, 8H,
H-3, H-5, H-6, H-7); 7.43 (br s, 2H, H-4); 2.59 (br
s, 6H, H-10, CH5).

'H-NMR ([D]-Dichlormethan; 599.1 MHz, 288
K): 6=8.68 (br s, 4H, H-8); 7.9-7.5 (m, 16H, H-3,
H-5, H-6, H-7); 7.43 (br s, 4H, H-4); 2.98 (br s, 3H, H-10, CH3, asymmetrisches Isomer);
2.66 (br s, 3H, CHs, asymmetrisches Isomer); 2.59 (br s, 6H, H-10, CH3, symmetrisches

Isomer).

'H-NMR ([D,]-Dichlormethan; 599.1 MHz, 273 K): & = symmetrisches |somer: 8.64 (d,
3Jun = 7.2 Hz, 2H, H-8); 7.83 (d, *Jun = 7.2 Hz, 2H, H-5); 7.78 (t, 3y = 7.2 Hz, 2H, H-6);
7.72 (d, 3Jun = 9.0 Hz, 2H, H-3); 7.66 (t, *Jun = 7.2 Hz, 2H, H-7); 7.42 (d, *Jqn = 9.0 Hz, 2H,
H-4); 2.59 (s, 6H, H-10, CH>).
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asymmetrisches |somer: 8.66 (br s, 2H, H-8); 7.84 (br s, H-5); 7.60 (br s, 2H, H-6); 7.53 (br
s, 2H, H-3); 7.38 (br s, 2H, H-4); 7.28 (br s, 2H, H-7); 3.00 (br s, 3H, H-10, CHs); 2.67 (br s,
3H, H-10", CHy).

'H-NMR ([D,]-Dichlormethan; 599.1 MHz, 253 K): & = symmetrisches Isomer: 8.63 (d,
33un = 7.2 Hz, 2H, H-8); 7.83 (d, *Jun = 7.2 Hz, 2H, H-5); 7.78 (t, 3Juy = 7.2 Hz, 2H, H-6);
7.72 (d, ®Jun = 9.0 Hz, 2H, H-3); 7.66 (t, *Jun = 7.2 Hz, 2H, H-7); 7.42 (d, Juy = 9.0 Hz, 2H,
H-4); 2.59 (s, 6H, H-10, CH>).

asymmetrisches | somer: 8.66 (d, 3Ju = 7.2 Hz, 1H, H-8); 8.63 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, H-8);
7.84 (d, *Jy = 7.2 Hz, 1H, H-5); 7.83 (d, 3Juy = 7.2 Hz, 1H, H-5); 7.60 (t, 3Juy = 7.2 Hz, 1H,
H-6); 7.78 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, H-6"); 7.72 (d, %Jun = 9.0 Hz, 1H, H-3); 7.66 (t, 3Juy = 7.2
Hz, 1H, H-7); 7.53 (d, ®Juy = 9.0 Hz, 1H, H-3); 7.42 (d, ®Juy = 9.0 Hz, 1H, H-4); 7.38 (d,
33un = 9.0 Hz, 1H, H-4'); 7.28 (t, *Jun = 7.2 Hz, 1H, H-7"); 3.00 (s, 3H, H-10, CHs); 2.67 (s,
3H, H-10", CH>).

3C-.NMR ([D]-Chloroform; 150.8 MHz, 300 K): & = 2009 (C-9, C=0); 1665
(C-1, C-0); 139.1 (C-4a); 132.0 (C-6); 130.1 (C-5); 127.2 (C-8); 126.6 (C-8a); 125.4 (C-7);
124.6 (C-3); 119.4 (C-4); 116.2 (C-2); 30.9 (C-10, CHs).

1D-TOCSY ([D]-Chloroform; 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 8.64 (H-8): 6 = 7.83
(H-5); 7.78 (H-6); 7.66 (H-7). Einstrahlpunkt 6 = 7.42 (H-4): 6= 7.72 (H-3).

IR (KBr): v =3052 (m, Aryl); 1749 (br m); 1639 (s); 1565 (s); 1525 (s); 1435 (s); 1400 (s);
1255 (s); 980 (m); 900 (s); 808 (s); 723 (s); 547 (m) cm™.

Elementaranalyse
flr CyqH1804Cl,Ti-1%2CH.Cl, (659.1 g/ mol)  ber.: C:49.67 % H:3.43%
gef.. C:4866% H:3.22%

Bis(2-oxoacetonaphthonato)zirconiumdichlorid (55)

Zu 625 mg (2.69 mmol) Zirconiumtetrachlorid, suspendiert in 10 ml Dichlormethan, werden

1.00 g (5.37 mmol) 2-Hydroxyacetonaphthon gegeben. Der sich bildende gelbe Niederschlag
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wird noch zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, anschlief3end Uber eine Glassinterfritte
filtriert, grindlich mit Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Rontgen-
fahige gelbe Kristalle erhdt man aus einem (1:1) Dichlormethan-Pentan-Gemisch bei -30 °C.

Ausbeute: 1.38 mg (1.96 mmol, 73 %)
Smp: 281.4°C

'H-NMR ([D]-Chloroform; 599.1 MHz, 300 K): &
= 8.62 (d, 2H, H-8); 7.72 (d, %34y = 7.8 Hz, 2H,
H-5); 7.70 (t, *Juy = 7.8 Hz, 2H, H-6); 7.62 (d,
33un = 9.6 Hz, 2H, H-3); 7.53 (t, %4y = 7.8 Hz,
2H, H-7); 7.25 (d, 33y = 9.6 Hz, 2H, H-4); 2.69 (s,
6H, H-10, CHs).

3C-.NMR ([D]-Chloroform; 150.8 Mhz, 300 K): & = 2029 (C-9, C=0); 1665
(C-1, C-0); 138.9 (C-4a); 132.3 (C-6); 127.1 (C-5); 127.0 (C-8); 126.6 (C-8a); 125.7 (C-7);
125.1 (C-3); 119.4 (C-4); 116.3 (C-2); 26.8 (C-10, CHy).

GCOSY ([D]-Chloroform; 599.9 MHz, 300 K): & = 8.62 / 7.53 (H-8 / H-7); 7.53 / 8.62, 7.70
(H-7/H-8, H-6); 7.70/ 7.53, 7.72 (H-6 / H-7, H-5); 7.72/ 7.70 (H-5/ H-6); 7.25/ 7.62 (H-4 /
H-3); 7.62/ 7.25 (H-3/ H-4),

GHSQC ([D]-Chloroform; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 8.62 / 127.0 (H-8 / C-8); 7.72/
127.1 (H-5/ C-5); 7.70/ 132.3 (H-6 / C-6); 7.62/ 125.1 (H-3/ C-3); 7.53/ 125.7 (H-7/ C-7);
7.25/119.4 (H-4/ C-4); 2.69/ 26.8 (H-10/ C-10).

GHMBC ([D]-Chloroform; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 8.62 / 138.9, 132.3 (H-8 / C-4a,
C-6); 7.72/ 126.6, 125.7, 119.4 (H-5/ C-8a, C-7, C-4); 7.70 / 138.9, 127.0 (H-6 / C-4a, C-8);
7.62/202.9, 166.5, 138.9 (H-3/ C-9, C-1, C-4a); 7.53/ 127.1, 126.6 (H-7 / C-5, C-8a); 7.25/
127.1, 126.6, 116.3 (H-4 / C-5, C-8a, C-2); 2.69/ 116.3 (H-10/ C-2).

IR (KBr): v = 3038 (m, Aryl); 1632 (s); 1584 (s); 1521 (s); 1385 (s); 1350 (m); 1248 (S);
1144 (s); 994 (m); 905 (m); 806 (m); 700 (m); 578 (m) cm™.
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Elementaranalyse
fur CygH1804Cl2Zr-%2 CH,Cl, (747.4g/ mol)  ber.: C:51.18% H:3.33%
gef.. C:4991% H:3.39%

Versuche zur Dar stellung von Bis(2-oxobenzophenonato)dimethyltitan (56)

Um Zugang zu Hydroxyketophenol-Komplexen mit Metall-Kohlenstoffbindung zu erhalten,

wurde Bis(2-oxobenzophenonato)titandichlorid (48) mit zwei Aquivalenten Alkylierungs-

reagenz umgesetzt. Die Bedingungen gibt Tabelle 9.1 wieder.

Nr. | Reagenz Bedingungen Ergebniss
1 MeLi Diethylether, -40 °C unspezifische Reaktion
2 AlMe; Dichlormethan, 0 °C unspezifische Reaktion
3 MeMgCl Diethylether, -40 °C unspezifische Reaktion
4 BzMgCl Diethylether, -40 °C | Produkt mit mehr als 50 % V erunreinigungen

Tab. 9-1: Versuche zur Darstellung von Bis(2-oxobenzophenonato)dimethyltitan (56)

Bis(2-oxobenzophenonato)dibenzyl zir conium (57)

300 mg (0.66 mmol) Tetrabenzylzirconium (15) werden in 10 ml Toluol gelést und
anschlief?end portionsweise mit insgesamt 261 mg (1.32 mmol) Hydroxybenzophenon
versetzt. Dabei tritt zundchst eine Verfarbung nach rot, anschlief3end nach gelb ein, dann
erfolgt nach ca. 10 Minuten eine Niederschlagsbildung. Dieser Niederschlag wird nach
zweistindigem Ruhren Uber eine Glassinterfritte abgetrennt, mit Pentan gewaschen und im

Ol pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 379 mg (0.57 mmol, 86 %)

Smp.: 243.4°C
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'H-NMR ([D;]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.8-6.5
(m, 28 H, arom. H); 2.30 (s, 4H, CH>).

Ph @]
N\ .
o_| BC.NMR ([D]-Dichlormethan; 50.3 MHz, 300 K): & = 203.2
Z
o |r (C=0); 1384, 131.4, 129.5, 1285, 127.7, 126.8, 125.2, 119.2,
m—<4 o 1184 (je arom. C); 35.2 (CH).

IR (KBr): v =3084 (m, Aryl); 2892 (s); 1580 (m); 1518 (w); 1462
57 (); 1350 (m); 1240 (s); 1141 (s); 933 (m); 847 (w); 781 (m);
702 (s); 647 (s); 618 (W); 512 (s) cm™.

Elementaranalyse
fur C4oH3204Cl2Zr (667.2 g/ mol) ber.. C:71.93% H:4.83%
gef.. C:7171% H:4.68%

Setzt man Bis(2-oxobenzophenon)dibenzylzirconium (57) mit Tris(pentafluorphenyl)borat (1)
um, so kann keine Abstraktion eines Benzylliganden beobachtet werden. Vielmehr
koordiniert das Tris(pentafluorphenyl)borat (1) tempordr an die Carbonylsauerstoffe, zu
erkennen an ener breiten Resonanz bei -28 ppm im B-NMR-Spektrum
([D2]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K).

9.9 Synthese der Acetylacetonato-M etallkomplexe

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Bis(acetylacetonato)titandichlorid-

Komplexen®

Ein Aquivalent Titantetrachlorid wird bei Raumtemperatur mit Hilfe einer Spritze langsam zu
zwei Agivalenten des 1,3-Diketons, gel6st in 50-100 ml Dichlormethan, getropft. Dabei ist
eine starke Gasentwicklung zu beobachten. Es wird 20 Minuten im Argonstrom gertihrt und

dann im Olpumpenvakuum bis zur Trockene eingeengt.

3 R. C. Fay, R. N. Lowry, Inorg. Chem. 1967, 6, 1512.
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Bis(2,4-Pentandionato)titandichlorid (58)

Die Gasentwicklung ist in diesem Fall so stark, dal3 10.6 (55.0 mmol) Titantetrachlorid mit
50 ml Dichlormethan verdinnt und mit Hilfe eines Tropftrichters Gber einen Zeitraum von
30 Minuten zu 12.3 g (110 mmol) Acetylaceton zugetropft werden. Bei dem isolierten
Produkt handelt es sich um ein gelb-oranges Pulver.

Ausbeute: 17.1 ¢

G\ /d 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.92 (s,
H . O—Ti—O_ _cH, 2H,CH);2.10(s, 12H, CHy).

Cd )
3C-NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 191.7

e - R (C=0); 108.7 (CH); 25.6 (CHs).

Bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato)titandichlorid (59)

3.00 g (16.3 mmoal) 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion werden mit 1.54 g (8.19 mmol) Ti-
tantetrachlorid umgesetzt. Das Produkt ist ein orangefarbenes Pulver.

Ausbeute: 3.72¢g

C'\ /Cl '"H-NMR ([D]-Chloroform; 300.1 MHz, 300 K): & = 6.11 (s,
BU O—Ti—o0_ _tgy 2H,CH); 1.16 (s, 36H, CHs).

Q/\J

Bu ‘Bu
59

t

BC.NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 201.1

(C=0); 98.8 (CH); 40.7 (C(CH3)3); 27.5 (CH).

Bis(2-acetyl cyclohexanonato)titandichlorid (60)

5.61 g (40.0 mmol) 2-Acetylcyclohexanon werden mit 3.62 g (19.0 mmol) Titantetrachlorid
umgesetzt. Das Produkt ist ein orangefarbenes Pulver.
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Ausbeute: 540 g

a d 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & =
o—\n/— o . 2 2.80 (M, 4H, CH,, H-5); 2.64 (m, 4H, CH,, H-2); 2.44 (s,
L /N J °  6H, CHa, H-8); 2.02 (m, 8H, CH>, H-3 und H-4).
4
8CH 13 . Cox
HsC 60 3 C-NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & =

193.6 (C-1); 189.0 (C-7); 116.4 (C-6); 34.13 (C-8); 26.3,
25.0, 23.2, 21.75 (C-2 bis C-5).

Bis(1,1,1,5,5,5-hexafl uoro-2,4-pentandionato)titandichlorid (61)

250 g (122 mmol) Hexafluoro-2,4-pentadion werden mit 1.03 g (548 mmol)
Titantetrachlorid versetzt. Nachdem das Ldsungsmittel nach zwel Stunden Reaktionszeit im
Olpumpenvakuum entfernt wurde, erh@t man ein gelbes Ol. Hieraus lassen sich durch
wechselndes Einfrieren bei -30 °C und Evakuieren im Olpumpenvakuum fir jeweils 12

Stunden nach zwei Tagen rontgenfahige Kristalle generieren.
Ausbeute: 1.73 ¢

q 'H-NMR ([D]-Chloroform; 300.1 MHz, 300 K): &= 6.59 (s,
\ / 2H, CH).
FsC O—/Tl\—O CF3
L ) 3C-NMR ([D]-Chloroform; 75.5 MHz, 300 K): & = 201.1
FsC CF3 (C=0); 116.9 (d, "Jcr = 287 Hz, CF=); 99.26 (CH).
61

F_NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): 8= -75.7 (s, CFx).



Experimentalteil 157

9.10 Synthese von Aluminium- und Zink-Alkoxiden

Bis(2-oxoacetophenonato)al uminium (62)

Zu 5.00 ml (5.00 mmol, 1 molare Lésung in n-Hexan) Diethylaluminiumchlorid, geldst in
10 ml Dichlormethan werden bei Raumtemperatur 1.36 g (10 mmol) Hydroxyacetophenon via
Spritze zugetropft. Dabel ist eine starke Methangasentwicklung zu beobachten und die
Ldsung féarbt sich gelb. Man &3t zwel Stunden riihren und engt anschlief3end die Losung um
75 % ein. Aus der konzentrierten Losung kristallisieren bel -30 °C Uber Nacht gelbe Prismen

aus. Diese werden isoliert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.21 g (3.65 mmoal, 73 %)

Smp.: 254.4°C
2 3 'H-NMR ([D2]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & =

d
o_| o 4 7.74 (dd, *Jun = 8.2 Hz, “Juy = 1.8 Hz 2H, H-2); 7.53
AN 5 (ddd, *Jun = 7.0 Hz, *Jun = 8.7 Hz, “Jup = 1.8 Hz, 2H, K-

—O (@ J

3); 6.98 (dd, ®Juy = 8.7 Hz, “Juy = 1.2 Hz, 2H, H-5);
62 6.81 (ddd, *Jun = 7.0 Hz, 3Juy = 8.2 Hz, “Jun = 1.2 Hz,

2H, H-4) 2.81 (s, 6H, CHy).

BC.NMR ([D2]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): 6 = 205.1 (C=0); 167.2 (C-0); 139.8, 131.9,
124.0, 120.5, 115.1 (jearom. C); 26.2 (CHy).

IR (KBr): v =3033 (m, Alryl); 1676 (s); 1481 (s); 1403 (s), 1304 (s); 1196 (s), 1084 (s); 922
(s); 843 (m); 837 (m); 814 (m); 800 (m) cm™.

Elementaranalyse
fur Ci6H1404Cl2Al (332.7 g/ mol) ber.. C:57.76% H:4.24%
gef.. C:56.85% H:4.33%
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Bis(2-oxobenzophenonato)zink (63)

200 ml (4.00 mmol, 2 molare Losung in Hexan) Dimethylzink werden in 20 ml
Dichlormethan gel6st und bei Raumtemperatur mit 1.59 g (8.0 mmol) Hydroxybenzophenon
versetzt. Dabel kommt es zu ener starken Methangasentwicklung. Nachdem die
Gasentwicklung abgeschlossen ist wird noch eine Stunde nachgerthrt. Durch vorsichtiges
Abdampfen des Ldsungsmittels im Argonstrom lassen sich rontgenfahige, gelbe Kristalle

generieren.

Ausbeute: 1.65 g (2.91 mmoal, 73 %)

Smp.: 115.7°C

'H-NMR ([D,]-Dichlormethan; 599.1 MHz,
300 K): 6=7.7-6.4 (3 m, 18H, arom. H).

Die Dynamik des Systems kann bei 213 K bis
auf die Rotation um die Phenyl-Carbonyl-Bin-
dung eingefroren werden. Daraus ergeben sich
insgesamt 8 Signal grupen, von denen die Grup-
pen A bis D jeweils den vier Protonen (insges.

16) am Hydroxyphenol-Ring zuzuordnen sind,

wahrend die Gruppen E bis H jeweils den 5
Protonen am Phenylsubstituenten entsprechen
(mit chemisch &givalenten ortho- und meta-

sténdigen Protonen).

'H-NMR ([D]-Dichlormethan; 599.1 MHz, 213 K): & = 8.69, 7.19, 6.68, 6.26 (Gruppe A).
8.32, 7.65, 6.94, 6.44 (Gruppe B). 7.75, 7.72, 6.97, 6.70 (Gruppe C). 7.35, 6.98, 6.88, 6.33
(Gruppe D). 7.65, 7.62, 7.51 (Gruppe E). 7.53, 7.04, 6.91 (Gruppe F). 6.93, 6.74, 6.51
(Gruppe G). 7.18, 6.68, 6.27 (Gruppe H).

3C-NMR ([Dg-Dichlormethan; 150.8 MHz, 213 K): & = 134.2, 134.0, 127.8, 116.2
(Gruppe A). 132.3, 129.3, 123.2, 113.5 (Gruppe B). 135.4, 135.1, 124.7, 115.7 (Gruppe C).
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135.6, 130.1, 124.9, 111.4 (Gruppe D). 134.6, 132.6, 128.0 (Gruppe E). 136.7, 135.5, 132.8
(Gruppe F). 131.9, 130.7, 126.3 (Gruppe G). 130.7, 128.8, die dritte Resonanz wurde nicht
beobachtet (Gruppe H). (Je 1H, arom. C) Quartéare Kohlenstoff-Atome wurden nicht
beobachtet.

GCOSY ([D_]-Dichlormethan; 599.9 MHz, 213 K): & = 8.69 / 7.19, 6.68, 6.26 (Gruppe A).
8.32/ 7.65, 6.94, 6.44 (Gruppe B). 7.75/ 7.72, 6.97, 6.70 (Gruppe C). 7.35/ 6.98, 6.88, 6.33
(Gruppe D). 7.65/ 7.62, 7.51 (Gruppe E). 7.53/ 7.04, 6.91 (Gruppe F). 6.93 / 6.74, 6.51 ppm
(Gruppe G). 7.18/ 6.68, 6.27 (Gruppe H).

GHSQC ([D_]-Dichlormethan; 599.9 / 150.8 MHz, 213 K): 6 = 8.69 / 127.8, 7.19 / 134.2,
6.68 / 134.0, 6.26 / 116.2 (Gruppe A). 8.32 / 123.2, 7.65/ 129.3, 6.94 / 132.3, 6.44 / 1135
(Gruppe B). 7.75/ 124.7, 7.72 | 135.4, 6.97 / 135.1, 6.70 / 115.7 (Gruppe C). 7.35 / 135.6,
6.98 / 130.1, 6.88 / 124.9, 6.33 / 111.4 (Gruppe D). 7.65/ 134.6, 7.62 / 132.6, 7.51 / 128.0
(GruppeE). 7.53/ 136.7, 7.04 / 135.5, 6.91 / 132.8 (Gruppe F). 6.93/ 130.7, 6.74, 131.9, 6.51
/ 126.28 (Gruppe G). 7.18/ 128.8, 6.68 / 130.7, 6.27 / nicht beobachtet (Gruppe H).

1D-TOCSY ([D,]-Dichlormethan; 599.9 MHz, 2130 K): Einstrahlpunkt 6 = 8.69: 6 = 7.19,
6.68, 6.26 (Gruppe A). Einstrahlpunkt & = 8.32: d = 7.65, 6.94, 6.44 (Gruppe B).

IR (KBr): v =3098 (m, Aryl); 3039 (m, Aryl); 1610 (br s); 1537 (m); 1435 (s); 1333 (br 9);
1232 (br s); 1140 (m); 1037 (m); 940 (m); 841 (s); 768 (s); 703 (s); 657 (M); 597 (mM);
512 (br m) cm™.

Elementaranalyse
fur CasH1804Cl2ZNn-CH,Cl, (565.9g/ mol)  ber.: C:59.53% H: 3.70%
gef.. C:59.23% H:3.81%

Bis(2-oxoacetophenonato)zink (64)

Zu 750 ml (15.0 mmol, 2 molare Lésung in Hexan) Diethylzink gelost in 30 ml

Dichlormethan werden bel Raumtemperatur 4.09 g (30.0 mmol) Hydroxyacetophenon durch

eine Spritze zugetropft. Dabei kommt es zu einer starken Methangasentwicklung, und die
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Losung farbt sich binnen weniger Minuten gelb. Man 1&/% zwei Stunden rihren und filtriert
die Reaktionsmischung dann Uber eine Glassinterfritte. Der Rickstand wird mit wenig Pentan
gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Rontgenfahige Kristalle des
hexameren Zink-Komplexes erhdlt man durch Diffusionskristallisation von Dichlormethan in

Toluol bei Raumtemperatur.

Ausbeute: 4.83 g (14 mmol, 96%)

Smp.: 224.3°C
H 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & =
3

o_ 0= 7.49 (dd, *Jqp = 8.4 Hz, “Juy = 1.8 Hz, 2H, H-2); 7.19

5
. /Z”\O , (add, 3= 6.9 Hz, *Juy = 84 Hz; = 1.2, Hz, 2H,
G H-3); 6.91 (dd, *Jun = 8.1 Hz, *Jyn = 1.2 Hz, 2H, H-5);

° 64 2 3

6.51 (ddd, Jun = 6.9 Hz, 3Juy = 8.1 Hz, 33y = 1.8 Hz,
2H, H-4); 2.41 (s, 6H, CHs).

3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 205.6 (C=0); 170.1 (C-O); 136.7, 132.3,
129.3, 125.6, 122.7, 115.6 (je arom. C); 28.3 (CHa).

IR (KBr): v =3019 (s, Aryl), 1617 (s); 1530 (s); 1436 (s); 1338 (s); 1120 (s); 1102 (s); 1066
(s); 967 (m); 857 (m); 717 (m) cm™.

Elementaranalyse
flr C16H1404Zn (335.6 g/ mol) ber.. C:57.25% H:4.20%
gef.. C:57.22% H:4.19%

Tris(2-oxoacetophenonato)titanzinktrichlorid (65)
67.0 mg (0.15 mmol) von (2-Oxoacetophenonato)(tetrahydrofurano)titantrichlorid (50) und

50.3 mg (0.15 mmol) Bis(2-oxoacetophenonato)zink (59) werden in 10 ml Dichlormethan

Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Aus der orangenen Reaktionslésung wird
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anschlief3end eine 1 ml-Probe enthommen und massenspektrometrisch vermessen. Nach dem

Trocknen der verbleibenden Lsung im Olpumpenvakuum erhalt man ein rotes Pulver.

—° Masse (ES") m/z: 453 [M'] identisch mit simulierten
©\/CH3 Spektren; Isotopenverteilung: 451 (12 %), 452 (15 %),
I

Il Z00ls” 453 (100 %), 454 (50 %), 455 (20 %), 456 (8 %)
\ / entspricht Titan-Isotopenverteilung; 317 [M* -CgHgO2;
HaC /0—7“\— O 299 [317 -H,Q]; 281 [299 -H,0]; 273 [299 -CH,Cl3];
0 Oy 181 [317 -CgHgOy).
CH,
65 Masse (ES) m/z: 205 [2 ZnCl,?].

'H-NMR ([D]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.91-6.93 (m, 12H, arom. H); 2.85
(s, 9H, CHy).

BC-.NMR ([D,]-Dichlormethan; 50.3 MHz, 300 K): & = 202.3 (C=0); 140.0, 133.0, 132.6,
1225, 117.9, 116.7 (je arom. C); 25.6 (CHy).

Tris(2-oxobenzophenonato)titanzinktrichlorid (66)

150 mg (0.15 mmol) Bis(2-oxobenzophenonato)titandichlorid (48) und 84.0 mg (0.15 mmol)
Bis(2-oxobenzophenon)zink (58) werden in 10 ml Dichlormethan Uber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt. Aus der orangenen Ldsung wird eine Probe von 1 ml enthommen
und massenspektrometrisch  vermessen. Nach dem Trocknen der verbleibenden
Reaktions 6sung im Olpumpenvakuum erhalt man das Produkt in Form eines roten Pulvers.

-°® Masse (ES") m/z: 639 [M+] identisch mit simulierten
©\/ph Spektren; Isotopenverteilung: 637 (12 %), 638 (15 %),
I

! Zndls’ 639 (100 %), 640 (50 %), 641 (20 %), 642 (8 %) ent-
_ spricht  Titan-Isotopenverteilung; 442 [M™ -Ci3HgO3);
L 263 [442 -C13HO, +H,0]; 245 [M* 244].
0 O%

Ph Masse (ES) m/z: 205 [2 ZnCl4*].
66
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'"H-NMR ([D2]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.8-6.8 (m, 18H, arom. H).

BC-.NMR ([D,]-Dichlormethan; 50.3 MHz, 300 K): & = 206.6 (C=0); 167.3 (C-0); 139.9,
135.9, 134.4, 131.6, 129.3, 129.0, 123.8, 121.4, 118.2 (je arom. C).

9.11 Synthese von Gruppe 4-M etallkomplexen mit mehrzéhnigen Liganden
2,2 -(Ethylendioxy)bisphenol atotitandichlorid (67)

Zu 129 mg (0.50 mmol) 2,2‘-(Ethylendioxy)diphenolatodilithium (31) gelost in 10 ml
Diethylether werden bei Raumtemperatur 95.0 mg (0.50 mmol) Titantetrachlorid zugetropft.
Dabel kommt es augenblicklich zur Reaktion. Nach zweistindigem Ruhren wird das
entstandene Lithiumchlorid abfiltriert und das Filtrat mit wenig Pentan gewaschen und im
Olpumpenvakuum bis zur Trockene eingeengt.

Ausbeute: 169 mg (0.47 mmol, 93 %)
Smp.: 189.1 °C (Zersetzungspunkt bei 217.2 °C)

'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.9-6.7

7

3 /\

2_0O (@) .

4©i :@ (m, 8H, H-3 bisH-6); 4.39 (s, 2H, H-7).
: 1

6 O o

N/
Ti

P 3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 161.0

\

c a (C-1); 143.3 (C-2); 121.8, 119.3, 114.4, 112.1 (C-3 bis C-6);
67 67.2 (C-7).

IR (KBr): v = 3065 (w, Aryl); 1585 (w); 1486 (s); 1466 (m); 1269 (s); 1203 (m); 1117 (m);
1071 (m); 1032 (m); 933 (m); 863 (m); 797 (m); 749 (s); 624 (m) cm™.

Elementaranalyse
fur C14H1204Cl,Ti (362.8 g/ mal) ber.. C:46.32% H:3.33%
gef.. C:4631% H:3.70%
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Im NMR-Versuch kann durch Zusatz von Tetrahydrofuran zur Probe eine Koordination der
Ether-Sauerstoffe an das Metallzentrum ausgeschlossen werden, da in diesem Fall Tetrahy-
drofuran koordiniert.

'H-NMR ([D]-Dichlormethan; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.2-6.8 (br m, 8H, H-3 bis H-6);
4.66 (br s, 2H, H-7); 3.90 (br m, 4H, a-H-THF); 1.83 (br m, 4H, B-H-THF).

[2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenolato] titandichlorid (68)

Zu 0.50 g (1.80 mmol) 2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenol (32), geldst in 10 ml Dichlormethan,
werden mittels einer Spritze 0.34 g (1.80 mmol) Titantetrachlorid bei Raumtemperatur
zugetropft. Die farblose Loésung féarbt sich dabei augenblicklich orange, und nach einigen
Minuten bildet sich ein bronzefarbener Niederschlag aus. Das Lésungsmittel wird nach zwei
Stunden Resaktionszeit im Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt ist ein bronzefarbenes
Pulver. Bel -30 °C lassen sich aus einer Dichlormethanltsung rontgenfahige Kristalle
generieren.

Ausbeute: 610 mg (1.54 mmol, 86 %)

Smp.: 299.9 °C

'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 200 K): & =

<_>27 ﬁ 7.49 (d, 33y = 7.8 Hz, 2H, H-6); 7.39 (dd, 3Juy = 7.8 Hz,
\ / 3Jun = 8.2 Hz, 2H, H-4); 7.01 (d, 3Jun = 8.2 Hz, 2H, H-3);

O—Tl—O
6.93 (dd, %34y = 7.8 Hz, 33 = 8.2 Hz, 2H, H-5); 3.12 (s, 4H,
H-7).

68
3C-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 50.3 MHz, 300 K): & = 158.5 (C-1); 134.0, 133.1, 125.0,

123.7 (C-3 bis C-6); 116.5 (C-2); 41.1 (C-7).

IR (KBr): v = 3052 (m, Aryl); 2960 (m); 1579 (m); 1455 (s); 1279 (s); 1240 (s); 1181 (w);
1161 (w); 1135 (m); 873 (s); 756 (s); 639 (s); 528 (s) cm™.
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Elementaranalyse
fur Ci4H120,S,Cl,Ti (395.2g/ mol)  ber.: C:4255% H:3.06 %
gef.. C:4197% H:3.09%

[2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenolato] zirconiumdichlorid (69)

0.42 g (1.80 mmol) Zirconiumtetrachlorid werden in 10 ml Dichlormethan suspendiert und
bei Raumtemperatur portionsweise mit 0.50 g (1.80 mmol) 2,2"-(Ethylendisulfanyl)diphenol
(32) versetzt. Dabei klart die Suspension auf. Nach zweistiindigem Ruhren entfernt man das
Losungsmittel und isoliert das Produkt in Form eines gelben Pulvers.

Ausbeute: 675 mg (1.53 mmol, 85 %)

Smp.: 234.7 °C (Zersetzungspunkt)

; 'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): & =
\2 S/ \ 7.5-6.9 (M, 4H, H-3, H-6); 6.8-6.5 (M, 4H, H-4, H-5); 3.12 (s,
4H, H-7).
O—Zr——O

B3C-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 50.3 MHz, 300 K): & =
156.2 (C-1); 135.0, 130.5, 120.0, 114.2 (C-3 bis C-6); 116.5
(C-2); 34.8 (C-7).

69

IR (KBr): v = 3058 (Aryl, m); 2967 (m); 1584 (s); 1473 (s); 1275 (s); 1229 (s); 1064 (m);
854 (s); 755 (s); 597 (s) cm™.

Elementaranalyse
fir C14H120,S,CloZr (438.5g/ mol) ber.: C:3835% H:2.76%
gef.. C:3793% H:2.88%
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1-(2-Phenol ato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-on-1-onatotitandichlorid (70)

284 mg (1.50 mmol) Titantetrachlorid werden in 10 ml Dichlormethan gelost und bei
Raumtemperatur mit 384 mg (1.50 mmol) 1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandion (26)
versetzt. Nach wenigen Minuten bildet sich ein roter Niederschlag aus, der nach zwei Stunden
Reaktionszeit abfiltriert, mit wenig Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet

wird.
Ausbeute: 524 mg (1.40 mmol, 94 %)
Smp.: 251.8°C

'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.1 MHz, 300 K): & =
9.51 (br s, 1H, OH-11); 8.14 (t, *Jun = 8.4 Hz, 1H, H-3); 7.93
(t, 33y = 7.8 Hz, 1H, H-15); 7.69 (t, *Jun = 8.4 Hz, 1H, H-5);
7.59 (d, 33 = 8.4 Hz, 1H, H-6); 7.39 (t, Jyn = 8.4 Hz, 1H,
H-4); 7.32 (t, *Jun = 7.8 Hz, 1H, H-13); 7.25 (br s, 1H, H-8);
6.98 (t, *Juy = 7.8 Hz, 1H, H-14); 6.95 (d, *Juy = 7.8 Hz, 1H,
H-12).

BC-.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 150.8 MHz, 300 K): & = 164.9 (C-7); 1615 (C-9); 157.6
(C-11); 157.3 (C-1); 132.3 (C-5); 131.0 (C-13); 127.8 (C-15); 125.3 (C-2); 124.4 (C-3); 123.8
(C-4); 119.8 (C-10); 118.8 (C-14); 117.1 (C-6); 115.9 (C-12); 112.8 (C-8).

GHSQC ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 8.14 / 124.4 (H-3 / C-3);
7.93 / 127.8 (H-15 / C-15); 7.69 / 132.3 (H-5 / C-5); 7.59 / 117.1 (H-6 / C-6); 7.39 / 123.1
(H-4 / C-4) 7.32 / 131.0 (H-13 / C-13); 7.25/ 112.8 (H-8 / C-8); 6.98 / 118.8 (H-14 / C-14);
6.95/115.9 (H-12/ C-12).

GHMQC ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 8.14 / 164.9, 157.3, 132.3
(H-3/ C-7, C-1, C-5); 7.93/ 131.0 (H-15/ C-13); 7.69 / 157.3, 124.4 (H-5/ C-1, C-3); 7.59 /
125.3, 123.8 (H-6 / C-2, C-4); 7.39/ 125.3, 117.1 (H-4/ C-2, C-6); 7.32/ 157.6, 127.8 (H-13/
C-11, C-15); 7.25 / 164.9, 161.5 (H-8 / C-7, C-9); 6.98 / 115.9 (H-14 / C-12); 6.95/ 118.8
(H-12/ C-14).
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GCOSY ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 MHz, 300 K): & = 8.14 / 7.39 (H-3 / H-4); 7.92 / 6.98
(H-15 / H-14); 7.69 / 7.39, 7.59 (H-5 / H-4, H-6); 7.59 / 7.69 (H-6 / H-5); 7.39 / 7.59, 7.69
(H-4/ H-6, H-5); 7.32/ 6.98, 6.95 (H-13/ H-14, H-12); 6.98/ 7.92, 7.32 (H-14 / H-15, H-13);
6.95/7.32 (H-12 / H-13).

1D-TOCSY ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 7.93 (H-15): 6 =
7.32 (H-13), 6.98 (H-14), 6.95 (H-12). Einstrahlpunkt & = 7.59 (H-6): 6 = 8.14 (H-3), 7.69
(H-5), 7.39 (H-4).

IR (KBr): v =3028 (w, Aryl); 1603 (s); 1535 (s); 1466 (s); 1425 (s); 1355 (s), 1322 (s); 1244
(s); 1215 (s); 1132 (s); 1041 (m); 997 (m); 881 (s); 748 (s); 687 (s); 642 (s) cm™.
Elementaranalyse
flr CisH1004Cl,Ti (373.1 g/ mal) ber.. C:4830% H:2.70%

gef.. C:4767% H:2.75%

Die Verbindung 65 ist in gangigen Losungsmitteln mit

O O Aulnahme von Tetrahydrofuran nur sehr schlecht l6slich.
m Daher konnten bisher nur rontgenféhige Einkristalle des

CI,?\ | /O O\ . //O al Dimers von 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-

e d /T'\ /T'\ thf on-1-onato-titandichlorid (65) durch einen Tetrahydrofuran /
o) o) e) Toluol-Diffusionskristallisationsansatz bei 0 °C binnen einer

O O Woche geziichtet werden.

1-(2-Phenol ato)-3-(phenyl)-prop-2-en-3-ol-1-onato-titantrichlorid (71)

O

\

374 mg (2.00 mmol) Titantetrachlorid werden in 10 ml Dichlormethan gel6st und bei Raum-
temperatur mit 478 mg (2.00 mmol) 1,3-Bis(2-hydroxyphenyl)-1,3-propandion (26) versetzt.
Nach wenigen Minuten bildet sich ein roter Niederschlag aus, der nach zwel Stunden
Reaktionszeit Uber eine Glassinterfritte abfiltriert, mit wenig Pentan gewaschen und
anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet wird. Das Produkt ist ein rotes Pulver und nur
in Tetrahydrofuran gut 16slich. Der Komplex 66 lagert sich in Lésung nach wenigen Stunden

in hohere, spektroskopisch nicht ndher differenzierbare Aggregate um.



Experimentalteil 167

Ausbeute: 722 mg (1.59 mmol, 80 %)
Smp.: 200.7 °C (Zersetzung bei 227.2 °C)

'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.1 MHz, 300 K): & =
14.19 (s, 1H, H-1); 8.31 (d, 3Jyn = 7.9 Hz, 1H, H-3); 8.17 (d,
3Jun = 7.9 Hz, 2H, H-11, H-15); 7.67 (t, *Jun = 7.9 Hz, 1H,
H-5); 7.66 (t, 3Ju = 7.9 Hz, 1H, H-13); 7.56 (t, *Jyn = 7.9 Hz,
2H, H-12, H-14); 7.34 (s, 1H, H-8); 7.17 (t, *Jun = 7.9 Hz, 1H,
d 71 H-4); 6.80 (d, ®Jy = 7.9 Hz, 1H, H-6).

BC-.NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 150.8 MHz, 300 K): & = 189.0 (C-7); 181.7 (C-9); 165.0
(C-1); 136.8 (C-5); 134.9 (C-13); 133.3 (C-10); 131.7 (C-3); 129.9 (C-12, C-14); 128.9 (C-11,
C-15); 123.9 (C-2); 123.8 (C-4); 117.4 (C-6); 93.3 (C-8).

GHSQC ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 8.31 / 131.7 (H-3 / C-3);
8.17 / 128.9 (H-11, H-15 / C-11, C-15); 7.67 / 136.8 (H-5/ C-5); 7.66 / 134.9 (H-13 / C-13);
7,56/ 129.9 (H-12, H-14 / C-12, C-14); 7.34/ 93.3 (H-8/ C-8); 7.17/ 123.8 (H-4 / C-4); 6.80
/ 117.4 (H-6 / C-6).

GHMQC ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 / 150.8 MHz, 300 K): & = 8.31 / 189.0, 165.0, 136.8
(H-3/C-7, C-1, C-5); 8.17/ 181.7, 134.9, 128.6 (H-11, H-15/ C-9, C-13, sym. C-Atom C-11
bzw. C-15); 7.67 / 165.0, 131.7 (H-5 / C-1, C-3); 7.66 / 128.9 (H-13 / C-11, C-15); 7.56 /
133.3, 129.9 (H-12 / C-10, sym. C-Atom C-12 bzw. C-14); 7.34 / 189.0, 181.7 (H-8 / C-7,
C-9); 7.17/123.9, 117.4 (H-4/ C-2, C-6); 6.80/ 123.9, 123.8 (H-6 / C-2, C-4).

GCOSY ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 MHz, 300 K): & = 8.31/ 7.17 (H-3 / H-4); 8.17 / 7.56
(H-11, H-15 / H-12, H-14); 7.67 / 7.17, 6.80 (H-5 / H-4, H-6); 7.66 / 7.56 (H-13 / H-12,
H-14); 7.56 / 8.17, 7.66 (H-12, H-14 / H-11, H-15, H-13); 7.34 (H-8); 7.17 / 8.31, 7.67 (H-4
H-3, H-5); 6.80/ 7.67 (H-6 / H-5).

1D-TOCSY ([Dg]-Tetrahydrofuran; 599.9 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 6.80 (H-6): o =
8.31 (H-3), 7.67 (H-5), 7.17 (H-4). Einstrahlpunkt & = 8.17 (H-11, H-15): & = 7.66 (H-13),
7.56 (H-12, H-14).
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IR (KBr): v =3035 (w, Aryl); 1603 (s); 1535 (s); 1466 (s); 1425 (s); 1355 (s), 1322 (s); 1244
(s); 1215 (s); 1132 (s); 1041 (m); 997 (m); 881 (s); 748 (s); 687 (s); 642 (s) cm™.

Elementaranalyse
fir CisH1005ClsTi (386.2g/ mol)  ber.: C:4590% H: 257 %
gef.. C:44.94% H: 256 %

9.12 Synthese fluorierter und unfluorierter M etallocene
Bis(17°-ethylcyclopentadienyl)zir coniumdichlorid (72)%

In 30 ml Tetrahydrofuran werden 0.43 g (4.60 mmol) Ethylcyclopentadien (18) gel6st und bei
0°C mit 2.75 ml (4.55 mmol, 1.6 molare L6sung in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Nach
zweistindigem RUhren bel dieser Temperatur gibt man eine Suspension von 824 mg
(2.28 mmol) Zirconiumtetrachlorid in 30 ml Tetrahydrofuran hinzu und 183 Uber Nacht bei
Raumtemperatur rithren. Anschlieffend wird das Losungsmittel im Ol pumpenvakuum entfernt
und der Rickstand zweima mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die erhaltene Suspension
wird filtriert, bis zur Trockene eingeengt und das verbleibende gelbe Pulver zweima mit

Pentan gewaschen.

Ausbeute: 435 mg (2.62 mmol, 57 %)

ro, 'H-NMR: ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300K): & = 6.28 (pt, 4H, CpH);
s 619 (pt, 4H, CpH): 2.27 (q, Iyt = 7.6 Hz, 4H, H-1'); 1.72 (t, *Js = 7.6
Y429 Hz, 6H, H-2)
d
&
CHs
72

Bis(17°-octylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid (73)*

3.54 g (20.0 mmol) Octylcyclopentadien (19) in 30 ml Tetrahydrofuran werden bei 0 °C mit
11.5 ml (19.0 mmol, 1.6 molare Lésung in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt und zwe
Stunden gerthrt. Dazu gibt man eine Suspenson von 222 g (950 mmol)
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Zirconiumtetrachlorid in 30 ml Tetrahydrofuran und rihrt das erhaltene Gemisch Uber Nacht.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum extrahiert man den Riickstand
zweimal mit Dichlormethan. Die erhaltene Lésung engt man bis zur Trockne ein und wascht
das farblose Pulver mit 15 ml Pentan. Abschlief3end trocknet man im Vakuum.

Ausbeute: 2.65 g (5.13 mmol, 54 %).

CgHy7 'H-NMR: ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300K): & = 6.27 (pt, 4H, CpH);

6.18 (pt, 4H, CpH); 2.60 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 4H, CpCH,R); 1.48, 1.25, 0.86
Zr;"g (je m, zusammen 30H, Octyl-H).

<

73

CBH 17

Big[ 7°-(2',2 2’ -trifluorethyl)cyclopentadienyl] titandichl orid (74)%

7.10 ml (11.4 mmol, 1.6 molare Lésung in n-Hexan) n-Butyllithium werden bei -78 °C zu
1.72g (11.7 mmol) 2,2",2"-Trifluorethylcyclopentadien (33) in 60 ml Tetrahydrofuran
getropft. Nach funf Minuten Reaktionszeit wird eine ebenfals auf -78°C abgekihlte
Suspension von 1.96 g (5.88 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)titan (10), gelost in
40 ml Tetrahydrofuran hinzugegeben und die erhaltene Suspension langsam aufgetaut. Das
Losungsmittel wird entfernt und das Produkt anschliefend zweimal mit je 60 ml
Dichlormethan aus dem Riickstand extrahiert. Man engt bis zur Trockene ein, wascht zweimal

mit wenig Pentan und isoliert das Produkt als rotes Pulver.
Ausbeute: 727 mg (1.76 mmol, 30 %) [Lit.: 37 %]

' ,  H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.39 (m, 8H, CpH);

CF3 3 ,
P 3.24 (g, *Jur= 12.0 Hz, 4H, H-1).
.

%\/ 3C-.NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 141.3 (q, *Jcr = 278 Hz,
CF
C-2'); 125.8, 113.3 (Cp); 123.9 (ipso-Cp); 36.2 (q, “Jrc = 30.5 Hz, C-1").

2 3. Ruwwe, Dissertation, Miinster 1998.
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F_NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -65.1 (t, 3Jue= 12.0 Hz, CFs).

Big[ 7°-(2',2',2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl] zir coniumdichlorid (75)%

1.72 g (11.7 mmol) 2°,2",2"-Trifluorethylcyclopentadien (33) werden in 60 ml Tetrahydro-
furan gel6st, auf -78 °C gekihlt und mit 7.20 ml (11.4 mmol, 1.6 molare Lésung in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt. Nach funf Minuten Reaktionszeit wird eine ebenfalls auf -78 °C ab-
gekuhlte Suspension von 2.22 g (5.88 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)zirconium (11)
in 40 ml Tetrahydrofuran hinzugegeben und die erhaltene Suspension langsam aufgetaut. Das
Losungsmittel wird entfernt und das Produkt anschlieffend zweima mit je 60 ml
Dichlormethan aus dem Ruckstand extrahiert. Man engt die organische Phase bis zur

Trockene ein, wascht zweimal mit wenig Pentan und isoliert das gelbe Pulver.
Ausbeute: 1.66 g (3.64 mmol, 62 %) [Lit.: 70 %]

' 2 'M-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.82 (pt, 4H, CpH);

CF
® 539 (pt, 4H, CpH): 3.24 (q, 3Jur= 12.0 Hz, 4H, H-1).
\

%\/CF B3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 125.4 (q. “Jcr = 275
3 Hz, C-2'); 122.3 (ipso-Cp); 120.8, 119.9 (Cp); 35.2 (q, “Jec = 31 Hz, C-1").

F-NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -65.1 (t, 3Jur = 12.0 Hz, CFa3).

Big[ 7°-(2',2 2’ -trifluorethyl)cyclopentadienyl] hafniumdichlorid (76)

Zu 5.18 mmol 2°,2",2"-Trifluorethyl cyclopentadien (33) in 30 ml Tetrahydrofuran werden bel
-78 °C mit 3.14 ml (5.18 mmol, 1.6 molare Lésung in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Nach
finf Minuten Reaktionszeit werden 800 mg (2.50 mmol) Hafniumtetrachlorid gelost in 30 ml
Tetrahydrofuran zugegeben. Nach dem Erwérmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsl -
sung im Olpumpenvakuum bis zur Trockene eingeengt und das Produkt durch Extraktion mit
Pentan isoliert. AnschliefRend trocknet man im Vakkum.
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Ausbeute: 1.62 g (3.55 mmol, 58 %) [Lit.: 64 %]

v "H-NMR: ([D¢]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.73 (pt, 4H, CpH); 5.31

CF3 (pt, 4H, Cpﬂ), 3.24 (q, 3JHF =11.3Hz, 4H, H_l’).
\ \

d
%/ BC-NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 129.7 (ipso-Cp); 118.2,
%3 1104 (Cp); 36.1 (q, 2Jrc = 30 Hz, C-1). Die Resonanz des C-2 wurde

76 nicht beobachtet.

BE-NMR: ([De¢]-Benzol; 282.4 MHz, 300 K) & = -65.8 (t, 3Jur = 11.3 Hz, CFs).

Big[ 7°-(2',2 2’ -trifluorethyl)cyclopentadienyl] dimethyl zir conium (77)%

Zu einer Suspension von 510 mg (1.12 mmol) Bis[n>-(2',2",2 -trifluorethyl)cyclo-
pentadienyl]zirconiumdichlorid (75) in 20 ml Diethylether werden bei -78 °C langsam 1.24
ml (1.12 mmol, 1.8 molare Losung in Diethylether) Methyllithium getropft. Anschlief3end
[al%t man die Reaktionsl sung langsam auftauen, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und
erhalt das Produkt durch zweimalige Extraktion mit Pentan als beigen wachsartigen Feststoff.
Aus Pentan lassen sich bel -30 °C nach funf Tagen rontgenfahige farblose Kristalle generie-

ren.

Ausbeute: 300 mg (0.82 mmoal, 73 %) [Lit.: 63 %]

v, 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.39 (m, 8H, CpH);
Y7 s 324(q, 3Jue= 12.0 Hz, 4H, H-1'); -0.52 (s, 6H, Zr-CH).
\
Zr;“CH3
CHS

3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 127.2 (ipso-Cp);
112.5 (g, “Jrc = 294 Hz, C-2'); 112.9, 108.4 (Cp); 33.1 (t, 2Jrc = 22.8 Hz,
C-1'); 31.7 (CH3y).

F-NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -65.1 (t, 3Jur = 12.0 Hz, CFa3).
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Big[ 7°-(2',2 2’ -trifluorethyl)cyclopentadienyl] titandiphenyl (78)

133 mg (0.32 mmol) Bis[n>(2",2",2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl]titandichlorid  (74)
werden in 10 ml Diethylether gelést und bel -78 °C mit 0.29 ml (0.64 mmol, 2.2 molare
Losung in Diethylether) Phenyllithium versetzt. Man 183t die Reaktionslosung langsam
auftauen, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und extrahiert das Produkt zweimal mit

Pentan. Bei -30 °C konnen Uber Nacht rote, rontgenfahige Nadeln generiert werden.
Ausbeute: 125 mg (0.25 mmol, 78 %)
Smp.: 121.8°C

'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.9 MHz, 300 K): & = 7.15 (m, 4H, ortho-Ph);

v

>

s 6.96 (m, 2H, para-Ph); 6.94 (m, 4H, meta-Ph); 5.66 (pt, 4H, CpH); 5.31 (pt,
Np P 4H, CpH); 2.04 (g, 33y = 11.3 Hz, 4H, CH)).

% Be.NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz; 300 K): & = 135.3 (ipso-Cp); 112.0

8 (0, “Jcr = 291 Hz, C-2'); 128.9, 128.6, 128.1 (Ph); 118.3, 113.0 (Cp); 33.4

(t, “Jec = 22.7 Hz, C-1'). Die Resonanz der quartdren C-Atome der Phenylsubstituenten
wurden nicht beobachtet.

F_NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -60.61 (t, *J4r = 11.3 Hz, CFy).

IR (KBr): v =3032 (w, Aryl); 2961 (m); 1417 (m); 1351 (m); 1248 (br s); 1070 (s); 917 (m);
815 (s); 670 (s) cm™.

Elementaranalyse fur CosHxFsTi (495.9 g/ mol): ber.. C:6292% H:4.47%
gef.. C:6259% H:4.58%
Bis[ 17°-(2',2",2 -trifluorethyl)cycl opentadienyl] zirconiumdiphenyl (79)

157 mg (0.34 mmol) Bis[n>-(2',2',2'-trifluorethyl)cyclopentadienyl]zirconiumdichlorid (75)
in 10 ml Diethylether werden bei -78 °C langsam mit 0.31 ml (0.69 mmol, 2.2 molare Ldsung
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in Diethylether) Phenyllithium versetzt. Man 1&8% die gelbe Reaktionslésung langsam auf
Raumtemperatur auftauen, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und extrahiert das Produkt
zweimal mit Pentan. Bei -30 °C bilden sich tiber Nacht farblose rontgenféhige Kristalle aus.

Ausbeute: 130 mg (0.25 mmol, 71 %)
Smp.: 122.8 °C (Zersetzung bei 209.6 °C)

v 'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.9 MHz, 300 K): & = 7.05 (m, 4H, ortho-Ph):

“F: 696 (m, 2H, para-Ph); 6.94 (m, 4H, meta-Ph); 5.52 (pt, 4H, CpH); 5.41 (pt,
\Zr;" : 4H, CpH); 2.04 (q, 3Jue= 11.3 Hz, 4H, CHy).

&“3 B3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300K): & = 137.3 (ipso-Cp); 112.0

9 (G Y = 294 Hz, C-2'); 129.9, 129.7, 128.5 (Ph); 1183, 112.0 (Cp): 33.1
(t, 2Jec = 22.8 Hz, C-1'). Die Resonanz der quartdren C-Atome der Phenylsubstituenten
wurden nicht beobachtet.

F-NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -87.6 (t, 3Jur = 11.3 Hz, CFa).

IR (KBr): v = 3046 (w, Aryl); 2967 (m); 1427 (m); 1348 (m); 1262 (br s); 1078 (br s); 907
(m); 815 (s); 670 (s); 611 (m) cm™.

Elementaranalyse fur CysHxoFsZr (539.2g/ mol):  ber.:. C:57.87% H:4.11%
gef.. C:57.62% H:4.42%

Bis[ 7>-(1'H, 1H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl )cyclopentadienyl] titandichlorid (80)*

Eine Losung von 750 mg (1.82 mmol) 1'H, 1'H, 2"H, 2"H-Perfluoroctylcyclopentadien (34)
in 40 ml Tetrahydrofuran wird bei -78 °C mit 1.04 ml (1.73, 1.6 molare L&sung in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt und nach finfminttigem Ruhren mit einer auf die gleiche Temperatur
gekuhlten Suspension von 168 mg (0.88 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)titan (10) in
45ml Tetrahydrofuran versetzt. Man |&3% die erhaltene braune Suspension auf

Raumtemperatur auftauen und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Das Produkt wird
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durch Extraktion mit Dichlormethan und Umkristallisation aus diesem Loésungsmittel in Form

e nes rotbraunen Pulversisoliert.
Ausbeute: 100 mg (0.11 mmol, 12 %) [Lit.: 12 %]

, 'H-NMR: ([D]-Chloroform; 200.1 MHz; 300 K): & = 6.39 (pt,
2_(CF,)CF
Z57% 4H, CpH); 6.28 (pt, 4H, CpH); 3.12 (M, 4H, H-1'); 2.48 (m, 4H,
H-2).

>

Ti<

g\

BC-NMR: ([D]-Chloroform; 50.3 MHz; 300 K): 6 = 120.2;
115.1 (Cp); 111.4 (ipso-Cp); 30.8 (t, 2Jec = 21 Hz, C-2'); 21.0
(C-1"). Die Resonanzen der C-Atome C-3" bis C-8" wurden nicht
beobachtet.

(CFp)sCF3

YE.NMR: ([D]-Chloroform; 282.4 MHz; 300 K): & = -81.0 (m, 6F, CFs); -114.3, -122.1,
-123.1, -123.6, -126.3 (je m, 20F, CF>).

Bis[ 7>-(1'H, 1'H, 2'H, 2"H-perfluoroctyl )cyclopentadienyl] zirconiumdichlorid (81)%

980 mg (2.38 mmol) 1'H, 1'H, 2'H, 2"H-Perfluoroctylcyclopentadien (34) werden in 60 ml
Tetrahydrofuran gelost, bei -78 °C mit 1.50 ml (2.38 mmol, 1.6 molare Losung in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt und 15 Minuten gertihrt. Zu dieser Lésung gibt man eine auf -78 °C
gekuihlte Suspension von 426 mg (1.13 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofurano)zirconium
(11) in 40ml Tetrahydrofuran und 183t die Reaktionddsung Uber Nacht auftauen.
Anschlief3end entfernt man das Losungsmittel im Vakuum und extrahiert das Produkt dreimal
mit 50 ml Dichlormethan. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen im Vakuum erhdt man

ein farbloses Pulver.

Ausbeute: 490 mg (0.50 mmol, 44%) [Lit.: 50 %]
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v 'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.33 (pt,
CF,)sCF
(T 4, CpH); 624 (pt, 4H, CpH); 298 (m, 4H, 1'-H); 2.09 (m, 4H,
\_ .d 2 -H).

Zr <

g\

BC.NMR: ([D]-Chloroform; 50.1 MHz, 300 K): 6 = 121.2;
117.2 (RCp); 111.6 (ipso-Cp); 31.3 (t, 2rc = 21 Hz, C-2'); 21.0
(C-1'). Die Resonanzen der C-Atome C-3' bis C-8 wurden
nicht detektiert.

(CF2)sCFs

81

BF.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.0 (m, 6F, CF3); -114.5, -122.0,
-123.0, -123.6, -126.3 (je m, 20F, CF>).

Big[ 7°-(1"H,1"H,2"H,2 H-perfluor octyl )cycl opentadienyl] hafniumdichlorid (82)%

871mg (2.11mmol) 1'H, 1'H, 2'H, 2'H-Perfluoroctylcyclopentadien (34) in 40 ml
Tetrahydrofuran werden bei - 78 °C mit 1.31 ml (2.11 mmol, 1.6 molare L&sung in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt und nach funfminitigem RiUhren mit einer auf - 78 °C gekihlten
Suspension von 305 mg (1.05 mmol) Hafniumtetrachlorid in 45 ml Tetrahydrofuran versetzt.
Man |&3t die erhaltene braune Suspension auf Raumtemperatur erwarmen und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Das Produkt wird durch Extraktion mit Dichlormethan und
zweimaligem Umkristallisieren aus diesem Losungsmittel in Form eines grauen Pulvers

isoliert.
Ausbeute: 304 mg (0.28 mmol, 26 %) [Lit.: 38 %

'H-NMR: ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 5.57 (pt, 4H,
CpH); 5.47 (pt, 4H, CpH); 2.86 (m, 4H, 1'-H); 2.10 (m, 4H,
2'-H).

Z_(CFy)sCF3

:

Hf

g\

BC-NMR: ([D¢]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 125.0 (ipso-Cp):
115.7, 110.2 (Cp); 31.5 (t, 2Jrc = 21 Hz, C-2); 20.9 (C-1'). Die

Resonanzen von C-3' bis C-8 wurden nicht beobachtet.

(CF2)sCF4
82
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YE.NMR: ([D¢]-Benzol; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.2 (m, 6F, CFs); -114.2, -121.9, -122.9,
-123.4, -126.2 (je m, 20F, CF>).

Reaktion von Big| 7°-(2',2,2’ -trifluorethyl )cyclopentadienyl] dimethyl zirconium (77) mit Tris-
(pentafluorphenyl)boran (1) zu (83)

170 mg (0.41 mmol) Bis[n>-(2",2",2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl]dimethyl zirconium (77)
und 210 mg (0.41 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran (1) werden in 5 ml [Dg]-Benzol fur 15
Minuten gerthrt und anschlief3end NM R-spektroskopisch vermessen.

v 'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 5.27 (br s,
ﬂ éFs o 8H, CpH); 2.38 (br s, 4H, CH,CF3); 0.05 bis -0.03 (br s, 6H,
\Z@\ _—HCBCeFs)s  Zr-CH3 und (CHz)B(CoFs)a).
N
CFs 'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 273 K): & = 5.65, 5.35,
83 5.07,4.97 (jebr s, je 2H, CpH); 2.38 (br s, 2H, CH.CF3); 2.17

(br s, 2H, CH,CFs); 0.01 (br s, 3H, Zr-CHs); -0.08 (s, 3H, (CH3)B(CsFs)3).

'"H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 213 K): & = 5.61, 5.30, 4.92, 4.83 (je m, je 2H, CpH);
2.34, 2.13 (je ps-quint, “Juy = 4.2 Hz, 3Jye = 10.2, je 2H, CH,CFs); -0.01 (br s, 3H, Zr-CHs);
-0.08 (S, 3H, (Cﬂ3)B(C5F5)3)

3C-NMR ([Dg]-Toluol; 150.8 MHz, 300 K): & = 148.6 (dm, *Jec = 233 Hz, ortho-B(CeFs)s);
139.8 (d, *Jrc = 246 Hz, para-B(CsFs)s); 137.7 (d, “Jrc = 249 Hz, meta-B(CsFs)3); 125.0 (q,
ek = 275 Hz, CF3); 122.0 (Cp); 116.1 (br, ipso-B(CeFs)s); 114.6, 113.1, 112.9, 110.8 (je Cp);
455 (Zr-CHs); 34.2 (9, 2Jrc = 31 Hz, CH,CF3); -0.8 (CH3)B(CsFs)a).

®F.NMR ([Dg]-Toluol; 564.2 MHz, 300 K): & = -63.3 (t, *Jur = 10.2 Hz, 6F, CF3); -135.1
(m, 6F, ortho-B(CgFs)3); -159.3 (M, 3F, para-B(CgFs)3); -164.9 (m, 6F, meta-B(CgFs)3).
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Big[ 7°-(2',2 ,2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl] methyl phenyl zir conium (84)

32mg (0.77 mmol) Bis[n>-(2",2",2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl]dimethylzirconium (77)
und 39mg (0.77 mmol) [Tributylammonium][tetraphenylborat] (4) werden in 5 ml
[Ds]-Brombenzol fur 30 Minuten auf 65 °C erhitzt und anschlief3end NM R-spektroskopisch
vermessen. Bei der Umsetzung wird Methan frei. Als Produkt entstehen Bis(n>-(2',2",2 -tri-
fluorethyl)cyclopentadienyl)methyl phenylzirconium (54) sowie Triphenylboran und Tributyl-
amin und Methan. AuRerdem sind im Spektrum aufgrund der nicht vollstandigen Umsetzung
noch Signale der Edukte zu beobachten. Die Signale von Tetraphenylborat wurden zur
besseren Ubersicht nur im *H-NMR aufgefiihrt.

v 'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 7.61 (m, 6H, ortho-BPhs);

2

CF3 7.42 (t, 3H, 3Juy = 7.8 Hz, para-BPhs); 7.33 (m, 6H, meta-BPhs); 7.07 (m,
<, Kl

71 2H, meta-Ph); 7.00 (t, 1H, 3J4y = 7.2 Hz, para-Ph, Uberdeckt durch

&/CHS BPh;"-Signal); 6.72 (m, 2H, ortho-Ph); 6.01 (m, 2H, CpH); 5.88 (m, 2H,
“Fs  CpH); 5.63 (M, 2H, CpH); 5.57 (M, 2H, CpH): 2.84 (dg, 2H, 2Juy = 15.0
Hz, 334 = 10.5 Hz, CH,CF3); 2.72 (dg, 2H, 234y = 15.0 Hz, 3Jue = 10.5 Hz,
CH.CF3); 2.15 (br s, 2H, CH», NBu); 1.16 (br s, 2H, CH,, NBu); 0.83 (br s,

3H, CHa, NBU); 0.16 (s, 4H, CH.); -0.16 (s, 3H, Zr-CHs).

84

BC.NMR ([Dg]-Toluol; 150.8 MHz, 300 K): & = 143.1 (ipso-BPhs); 138.6 (meta-BPhy);
131.0 (para-BPhs); 127.4 (ortho-BPhs); 127.2 (meta-Ph); 125.5 (para-Ph); 133.9 (ortho-Ph);
114.9 (Cp); 115.1 (Cp); 108.2 (Cp); 107.4 (Cp); 34.9 (CH.CFs); 35.1 (CH,CF3); 53.4 (CH,,
NBu); 20.7 (CH,, NBu); 14.0 (CHs, NBu); 35.8 (Zr-CH3). Die CFs-Gruppen erzeugen ein
breites Quartett bei 125.7 (*Jxc = 278 Hz).

GCOSY ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 7.61 / 7.42, 7.33 (ortho-BPh3 / para-BPhs,
meta-BPhg); 7.42 / 7.61, 7.33 (paraBPh; / ortho-BPhz, meta-BPhg); 7.33 / 7.61, 7.42
(meta-BPh3 / ortho-BPhg, para-BPhg); 7.07 / 7.00, 6.72 (meta-Ph / para-Ph, ortho-Ph); 7.00 /
7.07, 6.72 (para-Ph / meta-Ph, ortho-Ph); 6.72/ 7.07, 7.00 (ortho-Ph / meta-Ph, para-Ph); 6.01
/ 5.88, 5.63, 5.57 (CpH / CpH); 5.88 / 6.01, 5.63, 5.57 (CpH / CpH); 5.63 / 6.01, 5.88, 5.57
(CpH / CpH); 5.57 / 6.01, 5.88, 5.63 (CpH / CpH); 2.84 / 2.72 (CH.CF; / CH.CF3); 2.72 /
2.84 (CH,CF3 / CH.CF3); 1.16 / 0.83 (CH,, NBu / CH3, NBu); 0.83/ 1.16 (CH3, NBu / CH»,
NBuU).
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GHSQC ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 7.61 / 138.6 (meta-BPh3); 7.42 / 131.0
(para-BPhg); 7.33 / 127.4 (ortho-BPhg); 7.07 / 127.2 (meta-Ph); 7.00 / 125.5 (para-Ph); 6.72 /
133.9 (ortho-Ph); 6.01 / 114.9 (CpH / Cp); 5.88 / 115.1 (CpH / Cp); 5.63 / 108.2 (CpH / Cp);
5.57/107.4 (CpH / Cp); 2.84, 2.72 | 34.9 (CH,CF3 / CH,CF3); 2.15/ 53.4 (CH, NBu / CH5,
NBu); 1.16 / 20.7 (CH,, NBu / CH,, NBu); 0.83 / 14.0 (CH3, NBu / CH3, NBu); -0.16 / 35.8
(Zr-CHs/ Zr-CHy).

NOE-DIFF. ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 7.61 (ortho-Ph): Signal-
verstarkung bei 6 = 7.07 (meta-Ph); 5.88 (s, 2H, CpH); 5.63 (s, 2H, CpH); 5.57 (s, 2H, CpH);
0.16 (Zr-CHy).

YF_.NMR ([Dg]-Toluol; 564.2 MHz, 300 K): & = -65.7 (t, *Jue = 10.5 Hz, 6F, CFy).

Reaktion von Big7>-(2,2",2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl] zirconiumdimethyl  (77) mit
[ Pyrrolium] [ N-tris(pentafluor)phenylborat] (3) zu (85)

10.0 mg (0.02 mmol) Bis[n>-(2',2",2"-trifluorethyl)cyclopentadienyl] dimethyl zirconium (77)
und 13.9 mg (0.02 mmol) [Pyrrolium][N-tris(pentafluor)phenylborat] (3) werden in 5 ml
[Dg]-Toluol fur 60 Minuten auf 60 °C erhitzt und anschliefifend NM R-spektroskopisch
vermessen. Bei der Umsetzung wird Methan-Bildung beobachtet.

o 'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 7.00 (s,

ﬂ Chs 5 2H, H-2 und H-5 am Pyrrolring); 5.55 (m, 2H, CpH);
\Zr?/ @N— B(CeéFs)s  5.12 (m, 2H, CpH); 5.03 (m, 2H, CpH); ); 4.92 (m, 2H,
%\/‘3”3 H-3 und H-4 am Pyrrolring); 4.77 (m, 2H, CpH); 2.58
CFy (dg, 2Jun = 15.0 Hz, 3Jue = 10.6 Hz, 2H, CH,CFs); 2.29

85 (dg, “Jun = 15.0 Hz, 3J4r = 10.6 Hz, 2H, CH,CFs3); 0.11

(s, 4H, CHy); -0.40 (s, 3H, Zr-CHs).

GCOSY ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 7.00 / 4.92 (H-2, H-5 am Pyrrolring / H-3,
H-4 am Pyrrolring) 5.55/ 5.12, 5.03, 4.77 (CpH / je 1H, CpH); 5.12/ 5.55, 5.03, 4.77 (CpH /
CpH); 5.03/ 5.55, 5.12, 4.77 (CpH / CpH); 4.77 | 5.55, 5.12, 5.03 (CpH / CpH); 4.92 / 7.00
(H-3, H-4 am Pyrrolring / H-2, H-5 am Pyrrolring); 2.58 / 2.29 (CH,CF3; / CH,CF3); 2.29 /
2.58 (CH,CF3/ CH,CF3).
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GHSQC ([Dg]-Toluol; 599.8 MHz, 300 K): & = 7.00/ 140.2, 137.8 (H-2, H-5 am Pyrrolring /
C-2, C-5); 5,55/ 118.0 (CpH); 5.12 / 109.7 (CpH); 5.03 / 115.5 (CpH); 4.92 / 103.2, 101.1
(H-3, H-4 am Pyrrolring / C-3, C-4); 4.77 | 112.0 (CpH); 2.58 / 34.3 (CH.CF; / CH,CF3);
2.29/ 34.6 (CH.CF3 / CH,CF3); -0.40/ 45.0 (Zr-CHs / Zr-CH3).

BC-NMR ([Dg]-Toluol; 150.8 MHz, 300 K): & = 148.4 (m, ortho-B(CsFs)s); 140.2, 137.8
(C-2, C-5 am Pyrrolring); 139.5 (m, para-B(CsFs)3); 137.2 (m, meta-B(CeFs)3); 118.0 (Cp);
116.3 (m, ipso-B(CeFs)3); 109.7 (Cp); 115.5 (Cp); 103.2, 101.1 (C-3, C-4 am Pyrrolring);
112.0 (Cp); 34.6 (CF3); 34.3 (CH,CFs); 45.0 (Zr-CHs).

®F.NMR ([Dg]-Toluol; 564.2 MHz, 300 K): & = -65.9 (t, *Jur = 10.2 Hz, 6F, CF3); -131.1
(m, 6F, ortho-B(CgFs)3); -157.5 (m, 3F, para-B(CsFs)3); -163.6 (M, 6F, meta-B(CgFs)3).

Photolyse von Bis] 77°-(2",2,2 -trifl uor ethyl)cycl opentadienyl] diphenyl zir conium (79) zu (86)

10.0 mg (1.85 pmol) Bis[n>-(2",2",2 -trifluorethyl)cyclopentadienyl]diphenylzirconium (79)
werden in 0.8 ml [Dg]-Toluol geldst und im abgeschmolzenen NMR-Rohr in einem Rayonet-
Reaktor®® mit UV-Strahlung (A = 350 nm) bei Raumtemperatur belichtet. Nach drei, 15 und
30 Minuten wird die Probe NM R-spektroskopisch vermessen. Dabei kann eine zunehmende
Verférbung der Probe von gelb nach dunkelrot beobachtet werden. Bei den Produkten handelt
es sich um eine oligomere Zirconocenspezies und Fluorbenzol. Vergleichbare Ergebnisse
werden durch Erhitzen der Probe auf 60 °C fur 1.5 Sunden oder bei der Verwendung der
analogen Titan-Verbindung 78 erzielt. Durch Zugabe von Dimethylbutadien lief3 sich kein

identifizierbares Zwischenprodukt abfangen

'H-NMR ([Dg]-Toluol; 599.9 MHz, 300 K): & = 7.33 (ps d, ortho-Ph-F); 7.13 (t, =72
Hz, 2H, meta-Ph-F); 7.06 (t, *Jun = 7.2 Hz, 1H, para-Ph-F); 6.2-4.9 (m, CpH); 5.41 (pt, 4H,
CpH); 2.04 (q, 3Jue= 11.1 Hz, 4H, CH,).

®FE_NMR ([Dg]-Toluol; 564.2 MHz, 300 K): & = -87.1; -87.2; -87.3; -87.4; -87.5; -87.6; -88.0;
-88.2; -88.3 (jet, *Jue= 11.1 HZ).

¥ Rayonet Ultraviolet Products, Photochemischer Reactor bestiickt mit 6 Rohren, Southern N. E. Ultraviolet Co.



180 Experimentalteil

1-TOCSY ([Dg]-Toluol; 599.9 / 90.6 MHz, 300 K): Einstrahlpunkt & = 7.33 (ortho-Ph-F)
ppm: & = 7.13 (meta-Ph-F); 7.06 (para-Ph-F) ppm.

9.13 Synthese fluorierter Halbsandwich-K omplexe
[Tris(1"H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)silyl cyclopentadienyl] tris(dimethylamido)titan (87)

1.00 g (0.88 mmol) [Tris(1"'H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)]silylcyclopentadien (37) werden in
10 ml Toluol gelost und mit 198 mg (0.88 mmol) Tetrakis(dimethylamido)titan (12)
umgesetzt. Die Lodsung verfarbt sich dabei nach wenigen Minuten dunkelrot. Nach
24-stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur entfernt man das Ldsungsmittel im Vakuum, rihrt
den Ruickstand mit Pentan auf, lagert die Reaktionslosung einige Stunden bel -30 °C und
filtriert anschlieffend die Pentanphase ab. Nach dem Entfernen des LoOsungsmittels im

Olpumpenvakuum erhalt man ein tiefrotes, viskoses Ol.
Ausbeute: 1.04 g (0.79 mmoal, 90 %)

(FpcF,  'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): 3 = 5.99
1 2

I~ (s, 2H, CpH); 5.89 (s, 2H, CpH); 2.97 (s, 18H,
S CF,)sCF
(F2Fs N(CHs)y); 2.03 (m, 6H, H-2'); 0.91 (m, 6H, H-1").

|
Ti.,
N\ “NieHy, T
N(CH 5), 3C-.NMR ([D¢]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & = 119.0
87 (Cp); 114.4 (Cp); 112.3 (Cp-Si); 50.4 (N(CHa)2); 25.3

(C-2); 34 (C-1).

YE.NMR ([Dg]-Benzol; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.0 (m, CFs); -115.4, -121.7, -122.7,
-123.0, -126.1 (je m, CFy).

IR (NaCl): v = 2927 (vs); 2861 (s); 1466 (s); 1387 (m); 1268 (w); 1137 (w); 808 (w);
729 (m) cm™.
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Elementaranalyse
flr CasH3sSIFsgN3Ti (1313.6 g/ mol) ber.: C:3200% H:261% N:3.20%
gef.. C:3093% H:244% N:2.69%

[Tris(1"H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)silyl cycl opentadienyl] tris(dimethylamido)zr conium
(88)

1.00 g (0.88 mmol) [Tris(1"'H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)]silylcyclopentadien (37) werden in
10 ml Toluol geldst und mit 235 mg (0.88 mmol) Tetrakis(dimethylamido)-zirconium (13)
versetzt. Man |a3t drei Tage bel Raumtemperatur rihren und entfernt anschlief3end das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum. Zur Aufreinigung extrahiert man den Riickstand mit

Pentan, entfernt das L sungsmittel im Vakuum und isoliert das Produkt als gelbes Ol.
Ausbeute: 1.07 g (0.79 mmol, 90 %)

(CF)<CF 'H-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 200.1 MHz, 300 K): &
1 2

= 6.52 (s, 2H, CpH); 6.48 (s, 2H, CpH); 2.89 (s, 18H,
S CF,):CF
/\/( 25CF3 N(CHs)s): 2.18 (m, 6H, H-2): 1.18 (m, 6H, H-1').

A, (CF)sCFs
(CHN" | “N(CH ),
N(CH 3), 3C-NMR ([Dg]-Tetrahydrofuran; 50.3 MHz, 300 K): &
88 = 1203 (Cp); 1163 (Cp); 1114 (Cp-Si); 521

(N(CHa)2); 25.6 (C-2); 3.1 (C-1)).

YE.NMR ([D¢]-Tetrahydrofuran; 282.4 MHz, 300 K): & = -80.9 (m, CF3); -115.3, -121.7,
-122.7,-123.0, -126.1 (je m, CF>).

IR (NaCl): v = 2919 (s); 2860 (s); 1448 (s); 1367 (m); 1256 (s); 808 (s); 730 (m);
570 (w) cm™.

Elementaranalyse
fur CasH3sSIFs9N3Zr (1356.9 g/ mol) ber.: C:3098% H:253% N:3.10%
gef.. C:3080% H:247% N:311%



182 Experimentalteil

[Tris(1"H,1"H,2"H,2 H-perfluoroctyl)silyl cycl opentadienyl] (dimethylamido)dichlorotitan
(89)

1.04g (0.79mmol) [Tris(1'H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)silylcyclopentadienyl]tris(dime-
thylamido)titan (87) werden in 30 ml Toluol gelést und mit 2.84 mg (2.62 mmol) Trimethyl-
silylchlorid versetzt. Man &3t tber Nacht riihren und extrahiert das Produkt anschlief3end mit
Perfluormethyl cyclohexan aus der Toluol-Phase. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt

und das Produkt als dunkelrotes, hochviskoses Ol isoliert.
Ausbeute: 0.63 g (0.49 mmoal, 62 %)

'H-NMR ([D]-Chloroform; 200.1 MHz, 300 K): & = 6.86
(pt, 2H, CpH), 6.66 (pt, 2H, CpH), 3.84 (s, 6H, N(CHa),),
TS50 \—(CF)CFs 2,08(m, 6H, H-2)), 1.19 (m, 6H, H-1).

) (CF2)sCF3
12

a0 T\'G (CF)sCF
N(CH 5), 3C-NMR ([D]-Chloroform; 50.3 MHz, 300 K): & = 127.3
89 (Cp), 122.4 (Cp), 119.9 (Cp-Si), 54.5 (N(CHs),), 27.3 (C-

2), 4.2 (C-1).

®FE.NMR ([D]-Chloroform; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.2 (m, CFs); -116.2, -122.2, -123.2,
-123.6, -126.4 (jem, CF).

IR (NaCl): v = 2921 (vs); 2855 (s); 1453 (s); 1387 (m); 1256 (s); 959 (m); 808 (s); 729 (m);
567 (m) cm™.

Elementaranalyse
fr C31H228i F39NC|2Ti (12964 g/ mol): ber.. C:.28.72% H:1.71% N:1.08 %
gef. C:2834% H:172% N:0.93%
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[Tris(1"H,1"H,2"H,2"H-perfluor octyl)silyltetramethyl cycl opentadi enyl] tris(dimethylamido)-

zirconium (90)

1.00 g (0.84 mmoal) [Tris(1'H,1 H,2"H,2"H-perfluoroctyl)]silyltetramethyl cyclopentadien (39)
werden in 10ml Toluol gelost und mit 224mg (0.84 mmol) Tetrakis(dimethyl-
amido)zirconium (13) versetzt. Man |83 drei Tage bei Raumtemperatur rihren und entfernt
anschlieRend das Losungsmittel im Olpumpenvakuum. Zur Aufreinigung extrahiert man den
Riickstand mit Pentan und engt anschlieRend bis zur Trockene im Olpumpenvakuum ein. Das
Produkt ist ein gelbes Ol.

Ausbeute: 2.04 g (0.63 mmoal, 75 %)

(CF)<CF '"H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 2.80
C

(s, 18H, N(CHs),); 2.11 (s, 6H, CpCHs); 2.01 (s, 6H,
@ S CF,)sCF
Q( 95T CpCHy); 1.95 (M, 6H, H-2); 1.15 (m, 6H, H-1).

zr,

1

N, (CF,)sCF5
(CHIN | “N(CH2), o
N(CH ), F-NMR ([De]-Benzol; 282.4 MHz, 300 K): 3 = -81.0
9% (m, CF3); -116.4, -122.1, -1235, -126.3, -127.5 (je m,

CF)).

IR (NaCl): v = 2919 (vs); 2852 (s); 1457 (s); 1257 (s); 955 (m); 810 (m); 729 (s);
572 (m) cm™.

Elementaranalyse
fir CsoH4pSIF39N3sZr (1413.2g/ mol) ber.. C:33.15% H:3.00% N:2.97%
gef.. C:3256% H:286% N:224%

Tris(1'H,1"H,2"H,2 H-perfluoroctyl )indenyltris(dimethylamido)zir conium (91)

1.76 g (1.46 mmol) [Tris(1'H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)silylinden (40) werden in 10 ml
Toluol gelést und mit 390 mg (1.46 mmol) Tetrakis(dimethylamido)zirconium (13) versetzt.
Man a3t 24 Stunden bel Raumtemperatur rihren und entfernt anschlief3end das
L 6sungsmittel im Olpumpenvakuum. Das Produkt ist €in hellbraunes Ol.

Ausbeute: 2.04 g (1.45 mmol, 99 %)
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1
H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & =
] G PEe (IDd] )

=, Vot 7573 (M, 2H, CH, H-4, H-7); 7.0-6.9 (m, 2H, H-5,
LB s oo e, |
A 2573 H.g): 6.41 (m, 2H, H-2, H-3); 267 (s, 18H,

3 |1 2
/Zr.,,,/ (CF,)<CF,4 N(CHs),); 1.95 (m, 6H, H-2"); 1.15 (m, 6H, H-1").
(CHIN™ | “N(CH),
N(CH 3),
91 3C-NMR ([Dg]-Benzol; 50.3 MHz, 300 K): & =

131.9, 130.0 (C-3q, C-7a); 124.4, 124.0 (C-4, C-7); 123.7, 123.5 (C-5, C-6); 104.1 (C-1); 96.8
(C-3); 92.5 (C-2); 43.9 (N(CHa)y); 25.9 (C-2); 3.1 (C-1").

BF.NMR ([Dg]-Benzol; 282.4 MHz, 300 K): & = -81.3 (m, CFs); -115.9, -121.9, -123.0,
-124.0, -126.3 (je m, CF>).

IR (NaCl): 7 =2921 (vs); 2852 (s); 1397 (s); 1248 (m); 1031 (w); 812 (w); 732 (m) cm™.

Elementaranalyse
fur CaoH4SIF39N3Zr (1407 g/ mol)  ber.: C:3329% H:258% N:2.99%
gef.. C:3301% H:274% N:3.23%

Versuch zur Darstellung von [ Tris(1'H,1"H,2"H,2"H-perfluor octyl)silylindenyl] tris(dimethyl-
amido)titan (92)

1.00 g (84.0 mmol) [Tris(1'H,1"H,2"H,2"H-perfluoroctyl)]inden (40) werden in 10 ml Toluol
gel6st und mit 188 mg (84.0 mmol) Tetrakis(dimethylamido)titan (12) versetzt. Man |&f3t zwei
Stunden bei Raumtemperatur rdhren und entfernt anschliefend das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum. Das Produkt ist ein dunkelrotes Ol. Die Verbindung zersetzt sich bereits

wahrend der Darstellung und Aufarbeitungsversuche blieben erfolglos.

'H-NMR ([Dg]-Benzol; 200.1 MHz, 300 K): & = 7.49-7.33 (m, 2H, CH, H-4, H-7); 6.94-6.88
(m, 2H, H-5, H-6); 6.29 (d, 3Ju4 = 3.4 Hz, H, H-2); 6.25 (d, 3Juy = 3.4 Hz, H, H-3); 2.83 (s,
18H, N(CHs),); 2.00 (m, 6H, H-2'); 0.51 (m, 6H, H-1').

Vergleichbare Probleme treten auch bel der Darstellung von [Tris(1'H,1'H,2"H,2"H-
perfluoroctyl)silyltetramethyl cyclopentadienyl]tris(dimethylamido)titan auf.
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9.14 L 6dlichkeitsunter suchungen

Bestimmung der Loslichkeit von Ethen in Perfluor methyl cyclohexan:

In 10 ml Perfluormethylcyclohexan werden als interner Standard fir die NMR-Integration
0.2015 mg (0.28 mmol) Bis(perfluoroctyl)butan (siehe bei 35) unter Argon gelost. Von dieser
Losung werden 1.00 ml in ein NMR-Rohr gegeben, auf 0 °C abgekilt und fir 5 Minuten im
langsamen Gasstrom Ethen durchgeleitet. Die Ldsung wird anschlief?end mit [Dg]-Benzol
versetzt und der Gehat an Ethen im NMR-Integral zu (0.35+0.01) | Ethen pro Liter
Perfluormethyl cyclohexan bei 25 °C bestimmt. Das Experiment wurde dreimal wiederholt.

Bestimmung der Léslichkeit von Bis(7>-(1'H, 1'H, 2'H, 2" H-perfluoroctyl)cyclopentadienyl)-
zirconiumdichlorid (81):

98.5 g (0.10 mmol) Bis(n®>(1'H, 1'H, 2'H, 2 H-perfluoroctyl)cyclopentadienyl)zirconium-
dichlorid (81) werden mit 2.00 ml Perfluormethylcyclohexan versetzt und 10 Minuten bel
Raumtemperatur gertihrt. Die erhaltene Suspension wird Uber eine Fritte filtriert und der
Niederschlag sorgféltig ausgewogen (70.0 mg). Das Filtrat wird im Olpumpenvakuum
getrocknet und der 6lige Rickstand auf der Analysenwaage ausgewogen (28.1 mg).

Unlodich:  (70x2) mg von (99 + 2) mg aus (2.00 + 0.01) ml PFMCH
Lodlich: (286£2)mg von(99+2) mgin (2.00+ 0.01) ml PFMCH

Die Loslichkeit von Bis(n®-(1'H, 1'H, 2'H, 2 H-perfluoroctyl)cyclopentadienyl)zirconiumdi-
chlorid (81) in Perfluormethylcyclohexan betragt somit bel 25 °C: L = (0.014 + 0.003) mol/|

9.15 Polymerisation von Ethen

Ethen wird Uber eine Saule mit Molekularsieb zur Entfernung von Feuchtigkeitsspuren
geleitet.®

% D. F. Shriver, M. A. Drezdon, The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, 2™ Ed. Wiley Interscience,
1986, 78.
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Polymerisation unter Ein-Phasen-Bedingungen:

Die Polymerisationen werden in einem 1l Buichi-Glasautoklaven durchgefihrt. In einem typi-
schen Polymerisationsexperiment werden 300 ml Toluol im Argon-Gegenstrom in den Auto-
klaven gegeben, mit 20 ml einer 10.5 %igen Methylalumoxan-Losung in Toluol versetzt und
dann Ethen fur ca. 45 Minuten bei einem Druck von 2 bar geséttigt. Dieser Druck wird auch
waéhrend der Polymerisation konstant gehalten. Der Prekatalysator wird in 10 ml einer
10.5 %igen Methylalumoxan-Ldsung in Toluol geldst und funf Minuten voraktiviert, bevor er
dann in den Autoklaven eingespritzt wird. Nach 60 Minuten wird die Polymerisation durch
Zugabe von 20ml eines 1:1 Gemisches Methanol / verd. Salzsdure abgebrochen. Das
ausgefallene Polyethylen wird auf einem Buchnertrichter isoliert und nacheinander mit
Toluol, halbkonz. Salzsdure, Wasser und Aceton gewaschen. Anschlief3end wird das Polymer
12 Stunden im Vakuum getrocknet.

Nr.| Kat. | T[°C] | mg/pmol Kat PE [g] Aktivitat Smp. [°C]
1 48 20 18/30 0.93 155 126.7
2 48 60 18/30 0.38 63 124.0
3 49 20 19/30 1.58 264 129.5
4 49 60 19/30 2.89 482 129.3
5 50 20 13/30 1.57 261 122.8
6 50 60 13/30 0.84 140 130.3
7 51 20 15/30 2.61 435 127.4
8 51 60 15/30 3.15 525 125.8
9 52 20 14/30 1.71 285 123.1
10 52 60 14/30 1.48 247 124.8
11 53 20 15/30 2.57 428 128.3
12 53 60 15/30 1.28 213 126.6
13 54 20 20/30 0.88 147 127.2
14 54 60 21/30 0.96 160 128.3
15 55 20 20/30 161 268 134.8
16 55 60 21/30 1.13 188 130.3

Tab. 9-2: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen mit Alkoxidmetall-Komplexen. Das
Verhdtnis von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betrégt in samtlichen
Experimenten 1 mol zu 1700 mol. a) Aktivitét = kg PE (mol [Kat.]-bar -h)™.
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Nr.| Kat. | T[°C] | mg/pmol Kat PE [g] Aktivitat Smp. [°C]
1 67 20 11/30 0.80 133 130.1
2 68 20 11/30 1.46 243 127.0
3 69 20 12/30 1.05 175 129.4
4 70 20 13/30 0.89 148 126.9

Tab. 9-3: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen mit verbriickten Alkoxidmetall-K omplexen. Das

Verhdltnis von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betragt in samtlichen

Experimenten 1 mol zu 1700 mol. &) Aktivitat = kg PE (mol [Kat.]-bar -h)™.

Abweichend von den vorherigen Experimenten werden im folgenden die Prekatal ysatoren in

10 ml des eingesetzten Ldsungsmittels aufgenommen und dann in den Autoklaven ein-

gespritzt werden. Die Polymerisationsdauer betragt 15 Minuten. Abbruch der Reaktion und

Aufarbeitung erfol gt wie oben beschrieben.

Nr. | Katalysator | mg/pmol Kat | Loésungsmittel | PE [g] | Aktivitat® | Smp [° C]
1 74 9.47/23 Toluol 4.90 426 128.6
2 75 10.5/23 Toluol 8.15 709 131.0
3 76 11.9/23 Toluol 3.10 270 132.1
4 72 8.00/23 Toluol 9.73 846 123.8
5 80 21.6/23 Toluol 5.96 518 128.2
6 81 22.6/23 Toluol 3.34 290 127.7
7 81 22.6/23 Pentan 0.31 27 131.1
8 81 22.6/23 PFMCH 111 965 129.6
9 82 24.7/23 Toluol 0.30 26 125.1

10 73 11.9/23 Toluol 42.8 3722 128.1
11 73 11.9/23 Pentan 20.9 1817 128.4

Tab. 9-4: Ergebnisse der Ethenpolymerisationen mit Metallocen-Komplexen. Das

Verhdtnis von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betrégt in sémtlichen

Experimenten 1 mol zu 1112 mol. a) Aktivitét = kg PE (mol [Kat.]-bar -h)™.

Polymerisationen unter Zwei-Phasen-Bedingungen :

In einem typischen Polymerisationsexperiment werden 150 ml Perfluormethyl cyclohexan und

150 ml des anderen organischen Ldsungsmittels im Argon-Gegenstrom in den Autoklaven
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gegeben und mit Aktivator versetzt. Bei Versuchen mit Toluol werden 20 ml einer
10.5 %igen Methylalumoxan-L6sung in Toluol zugesetzt, bei Versuchen mit Pentan wird eine
10.5 %igen Methylalumoxan-Suspension in Pentan verwendet. Anschlief3end séitigt man die
Reaktionsl6sung fur ca. 45 Minuten mit Ethen bei einem Druck von 2 bar. Dieser Druck wird
auch bei der Polymerisation konstant gehalten. Der Prekatalysator wird in 5ml
Perfluormethylcyclohexan gelost und dann in den Autoklaven gespritzt. Wahrend der
Reaktion wird der Ruhrer mit 2000 Umdrehungen pro Minute betrieben. Nach 15 Minuten
Reaktionszeit wird die Polymerimerisation durch Zugabe von 20 ml eines 1: 1 Gemisches
Methanol / verd. Salzsaure abgebrochen. Das ausgefallene Polyethylen wird auf einem
Blchnertrichter isoliert und nacheinander mit Toluol, halbkonz. Salzsédure, Wasser und
Aceton gewaschen. Anschlief3end wird das Polymer 12 Stunden im Vakuum getrocknet.

Nr. | Kat. | mg/pmol Kat | T [°C] L gsmittel PE [g] | Aktivitat | Smp [ °C]
1| 81 22.6/23 25 Toluol : PFMCH | 9.56 831 128.6
2 | 81 22.6/23 25 Toluol : PFMCH | 10.31 897 128.3
3 | 81 22.6/23 25 Pentan: PFMCH | 0.29 25 127.9
4 | 81 22.6/23 25 Pentan: PFMCH | 0.21 18 128.7
5| 81 22.6/23 -20 | Pentan: PFMCH | 0.20 17 125.8
6 | 73 11.9/23 25 Toluol : PFMCH | 25.7 2234 129.4

Tab. 9-5: Ergebnisse der Zwei-Phasen-Ethenpolymerisationen mit Metallocen-Komplexen. Das
Verhdtnis von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betrégt in samtlichen
Experimenten 1 mol zu 1112 mol. a) Aktivitdt = kg PE (mol [Kat.]-bar-h)™.

9.16 Polymerisation von Styrol

Das verwendete Styrol wird Uber Calciumhydrid getrocknet und vor Gebrauch unter Argon
frisch destilliert.

Allgemeine Versuchsbeschreibung:

Alle Polymerisationsexperimente werden mit 0.03 mmol des Katalysators, gelést in 20 ml
einer 10.5 gew.-prozentigen Methylalumoxan-L6sung in Toluol, in einem Schlenkgefal
durchgefiihrt. Nach finf Minuten Voraktivierungszeit werden 10 ml (9.00 g, 86.5 mmol) Sty-
rol zu der Reaktionsdsung zugegeben. Die Polymerisationsdauer liegt bei 60 Minuten.
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Anschlief3end wird die Reaktion durch vorsichtige Zugabe von 20 ml eines 1 : 1 Gemisches
Methanol / verd. Salzsaure abgebrochen. Die wél¥ige Phase wird abgetrennt, einmal mit
20 ml Toluol extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen im Vakuum eingeengt. Das
isolierte Polymer wird in 30 ml Aceton unter Ruckflul erhitzt, um ataktische
Polystyrolbestandteile in die Acetonphase zu extrahieren. Das unlésliche syndiotaktische
Polystyrol wird Uber einen Buchner-Trichter abgesaugt und anschliefiend 12 Stunden im
Vakuum getrocknet.

Charakterisierung der Polymere

Die Konfigurationsbestimmung der Polystyrolproben erfolgt mittels Kernresonanzspektros-
kopie. *C-NMR-Spektren werden bei 350 K in 1,2,4-Trichlorbenzol mit deuteriertem

[De]-Benzol asinternem Standard vermessen.

H 'H-NMR von ataktischem Polystyrol: & = 7.30 - 6.40 (m, Phenyl-
Ha = gruppen); 5.75 (d, *Ju = 17.8 Hz, 1H, zueinander trans-standige H-
Ph Ph Atome der Endgruppe); 5.25 (d, %Jun = 10.0 Hz, 1H, zueinander cis-

H Ph sténdige H-Atome der Endgruppe); 1.87 (br s, CH); 1.46 (br s, CH>).

N
Phw 'H-NMR von syndiotaktischem Polystyrol: & = 7.30 - 6.40 (m, Phe-

nylgruppen); 5.75 (d, *Juy = 17.8 Hz, 1H, zueinander trans-standige H-
Atome der Endgruppe); 5.25 (d, *Jun = 10.0 Hz, 1H, zueinander cis-standige H-Atome der
Endgruppe); 1.80 (t, 1H, CH); 1.35 (t, 2H, CH,).

3C-NMR von ataktischem Polystyrol: 3 = 146.6 - 145.6 (arom. ipso-C); 133.9 (arom. C);
133.8 (arom. C); 133.3 (arom. C); 45.0 (CH); 41.3 (CHy).

3C_.NMR von syndiotaktischem Polystyrol: & = 145.7 (arom. ipso-C); 133.9 (arom. C);
133.8 (arom. C); 133.3 (arom. C); 44.9 (CH); 41.4 (CH,).

Bel den dargestellten Polymeren handelt es sich in alen Falen um syndiotaktisches
Polystyrol, dokumentiert durch das **C-NMR-Signal des ipso-Kohlenstoffatoms (vgl. Abb.
4-4, Seite 50).
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Nr. Kat. mg/umol Kat | T [°C] Zeit [h] PS[q] Aktivitat
1% 45 18/30 20 1.0 3.06 1172
2% 45 18/30 20 2.0 413 791
3 45 18/30 20 1.0 7.90 3026
4P 43 9/30 20 1.0 3.18 1218

5 MAO 20 ml 20 1.0 0 0

Tab. 9-6: Ergebnisse der Styrolpolymerisation mit Komplex 45, 43 und mit Methylalumoxan.
Verhdltnis Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator: @) 1 mol zu 568 mol, b) 1 mol zu

1135 mol. ¢) Aktivitat = kg PS (mol [Kat.]-mol [Styrol]-h)™*

Nr. | Kat. | T [°C] | mg/umol Kat | PS[g] | Aktivitat M M /M,
1 | 48 20 18/30 1.60 617 2.81-10° 1.44
2 | 48 60 18/30 0.74 287 2.19-10° 1.07
3 | 49 20 19/30 1.31 502 1.36-10° 1.36
4 | 49 60 19/30 1.40 536 2.36-10° 1.23
5 | 50 20 13/30 1.48 570 3.49-10° 1.06
6 | 50 60 13/30 0.91 351 - -
7 | 51 20 15/30 0.92 352 - -
8 | 51 60 15/30 0.80 306 3.10-10° 1.11
9 | 52 20 14/30 0.44 168 4.78-10° 1.11
10 | 52 60 14/30 0.38 145 4.30-10° 1.03
11 | 53 20 15/30 0.68 260 8.26-10° 2.23
12 | 53 60 15/30 0.72 275 - -
13 | 54 20 20/30 0.73 279 3.57-10° 1.08
14 | 54 | 60 21/30 0.62 237 - -
15 | 55 20 20/30 0.59 226 3.92-10° 1.11
16 | 55 60 21/30 0.62 237 1.67-10° 1.35
17 | 67 20 11/30 0.80 306 - -
18 | 68 20 11/30 1.46 344 - -
19 | 69 20 12/30 1.55 594 - -
20 | 57| 20 20/30 aPS®’ - - -

Tab. 9-7: Ergebnisse der Styrol polymerisationen mit Alkoxidmetall-Komplexen. Das
Verhdtnis von Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betrégt in samtlichen
Experimenten 1 mol zu 1135 mol. a) Aktivitét = kg PE (mol [Kat.]-mol [Styrol] -h)™.

* Einige Polymerproben erwiesen sich als in Tetrahydrofuran unléslich, daher war eine Messung aus appara

tiven Grinden nicht moglich.
% Al's Coaktivator wurde B(CgFs)s (1) verwendet.
3" Bei dem Polymer handelt es sich um ataktisches Polystyrol, polymerisiert durch freies B(CgFs)s (1).
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Polymerisation mit fluorierten Halbsandwich-Komplexen

Alle Experimente wurden in 20 ml Toluol mit 0.03 mmol Prekatalysator durchgefihrt. Die
Aktivierung erfolgte mit 20 ml einer 10.5 %igen Methylalumoxanlésung in Toluol

zugegeben. Durchfihrung und Aufarbeitung der Experimente erfolgte wie bereits oben

beschrieben.
Nr. Kat. |Coaktivator | mg/pmol | T[°C] | Ausbeute[g] | Aktivitat”
1 87 MAO 39.4/30 20 0.76 291
2 88 MAO 40.7/30 20 0.68 260
3 89 MAO 38.9/30 20 1.59 609
4 90 MAO 42.4/30 20 0.82 314
5 91 MAO 42.2/30 20 0.4 207

Tab. 9-8: Ergebnisse der Styrol polymerisationen mit Halbsandwich-K omplexen.
a) DasVerhdtnisvon Metall im Prekatalysator zu Aluminium im Aktivator betragt 1 mol zu 1135 mol.
b) Aktivitat = kg PE (mol [Kat.]-mol [Styrol] -h)™.

Recyclingexperiment

Zunéchst werden 0.03 mmol (38.9 mg) Tris(1'H, 1'H, 2"H, 2"H-perfluoroctyl)cyclopenta-
dienyl(dimethylamido)dichlorotitan (89) in 20 ml einer 10.5 %igen Methylalumoxanldsung in
Toluol gelost und mit 10 ml Styrol versetzt. (1. Zyklus) Nach 10 Minuten
Polymerisationsdauer wird der Katalysator mit 10 ml Perfluormethylcyclohexan extrahiert.
Diese Phase wird in einem neuen Schlenkgefd? mit weiteren 10 ml Styrol versehen
(Aushildung einer zweiten Phase) und die Polymerisation fortgesetzt (2. Zyklus). Dieser
Vorgang wird noch zweimal wiederholt (3. und 4. Zyklus). Die organischen Phasen (Toluol
bzw. nicht umgesetztes Styrol) werden im Vakuum getrocknet und der Ruckstand in 30 ml
Aceton unter Ruckflufd erhitzt. Das unldsliche syndiotaktische Polystyrol wird abgesaugt und
anschlief3end getrocknet.

1. Zyklus: Ausbeute: 1.48 g (Aktivitét: 567 kg PS/ (mol Kat. - mol Styrol - h)
2. Zyklus: Ausbeute: 0.80 g (Aktivitét: 306 kg PS/ (mol Kat. - mol Styrol - h)
3. Zyklus: Ausbeute: 0.36 g (Aktivitét: 138 kg PS/ (mol Kat. - mol Styrol - h)
4. Zyklus: Ausbeute: 0 g
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9.17 Polymerisation von Propylenoxid

Allgemeine Versuchsbeschreibung:

Propylenoxid wird Uber Calciumhydrid getrocknet und vor Gebrauch frisch degtilliert. Es
werden 0.03 mmol Katalysator und die dquivalente Menge Aktivator in ein Schlenkgef&i
(ggf. mit Tropftrichter und Ruckfluf3kthler) eingewogen und in 10 ml Toluol gelost.
Anschlief3end werden 41.3 g (50.0 ml, 712 mmol) Propylenoxid innerhalb von einer Minute
zugetropft. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Reaktion durch Zugabe von 20 ml eines
1: 1 Gemisches Methanol / verd. Salzsaure hydrolisiert. Nach Trennung der Phasen wird die
wal¥rige Phase noch zweimal mit 10 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden bis zur Trockene eingeengt. Beim Produkt handelt es sich um ein gelbes bis farbl oses,
viskoses Ol.

Der in einigen Experimenten zugesetzte Alkohol (Propylenglykol) dient zur Reduzierung der

Polymermol gewichte.

Charakterisierung der Polymere

Da das racemische Monomer eingesetzt wurde, sind durch Schwanz-Schwanz-, Schwanz-
Kopf- und Kopf-Kopf-Verknipfungen prinzipiell 12 verschiedene Polymersequenzen
moglich. Zusétzlich sind vier verschiedene Taktizitéten denkbar: isotaktisch, syndiotaktisch
(RSR; SRS), heterotaktisch-1 (RRS; SSR) und heterotaktisch-2 (SRR; RSS). Aufgrund dieser
Komplexitét ist eine Taktizitatszuweisung mit Hilfe der NMR-Spektroskopie nicht mdglich.
Da das gewonnene Polymer allerdings eine 6lige Konsistenz aufweist, kann auf die Bildung

von ataktischem Polypropylenoxid geschlossen werden.®

IH-NMR ([Dg]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 3.7 (m, 1H, O-CH); 3.4 (m, 2H, O-CHy); 1.2
(m, 3H, Cﬂg)

3C-NMR ([D¢]-Benzol, 200.1 MHz, 300 K): & = 76.1 (O-CH); 73.7 (O-CH,); 17.7 (CHs3).

% C. Booth, C. Price in Comprehensive Polymer Science: The Synthesis, Characterisation, Reaction &
Application of Polymers, Oxford, Pergamon Press 1988, Vol. 1, Seite 362 ff.; Vol. 3, Seite 489 ff.
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Detektion der Polymerendgruppen

0.10 ml Polypropylenoxid werden in 2 ml Chloroform gelést und anschlief3end mit 0.10 ml
Trifluoressigsaureanhydrid versetzt. Man &t funf Minuten bei Raumtemperatur rohren und
entfernt Uberschiissiges Trifluoressigsaureanhydrid sowie Losungsmittel im Ol pumpen-

vakuum. Der Rickstand wird mit [D]-Chloroform aufgenommen und vermessen.

'H-NMR [D]-Chloroform, 200.1 MHz, 300 K): & = 5.31 (sextett, 1H, CH(CH3)OCOCFs;, sek.
OH-Endgruppe im Polymer); 4.26 (AB-System, 2H, CH,OCOCF;, prim. OH-Endgruppe im
Polymer) 3.7 (m, Polymer-O-CH); 3.5 (m, Polymer-O-CH,); 1.30 (d, 3H, CH3 benachbart zur
Endgruppe); 1.2 (m, Polymer-CHs). Das Verhdltnis der Endgruppen zueinander und zur
Polymerkettenldnge wird mittels Integration bestimmt.

Polymerisationsergebnisse

Nr |Katalysator | T[°C] | Glykol® | Ausbeute | Aktivitat® | prim. |M,[g/mol]
-System [d] OH
1 4/1 20 - 28.9 711.6 49% 1120
2 41/1 100 - 26.2 641.3 58% 1294
3 4/1 100 10% 23.3 544.4 62% 598
4 41/1 120 - 4.7 115.7 53% 946
5 41/1 130 - 29 72.19 60% 830
6 1 20 - 23.7 552.1 54% 888
7 1 100 - 211 493.0 51% 1062
8 1 100 10% 14.0 3125 65% 540
9 44/ 3 100 - 25.2 618.8 51% 1004
10 44/ 3 100 5% 26.2 643.3 70% 348
11 44/ 3 100 10% 23.0 564.6 65% 424
12 44/ 3 100 20% 21.7 5331 66% 232
13 3 100 - 224 968.9 47% 1120
14 3 100 10% 23.8 1027.7 64% 772

Tab. 9-9: Ergebnisse der Propylenoxid-Polymerisationen. a) Glykol = 10 mol% Propylenglykol;
b) Aktivitat = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™
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Abweichend von den bisherigen Experimenten wurden die folgenden Versuche mit
0.01 mmol Katalysator und 8.26 g (10 ml, 142 mmol) Propylenoxid durchgefuhrt. Eine
Ruckflufvorrichtung wurde nicht benutzt. Die Molgewichte wurden mittels MALDI-
Massenspektrometrie bestimmt. Das Natrium-lon wurde nicht aus den Masseangaben

herausgerechnet.

Aufgetretene Fragmente in der Masse (ESI) m/z 116 [(C3HsO).Na', Dimethyl-1,4-
dioxan); 255 [(CsHeO)s;Na', cycl. Tetramer]; 313 [(CsHeO)sNa', cycl. Pentamer]; 487
[((C3HsO)s)oNa", zwei cycl. Tetramere oder lin. Octamer]; 545 [(CsHesO)oNa']; 603
[(CaHeO)1oNa']; 661 [(CsHeO)uNa']; 719 [(CaHeO)12Na']; 777 [(CsHeO)iNa']; 835
[(CsHs0)14Na']; 893 [(C3HeO)1sNa']; 951 [(CaHeO)1sNa']; 1009 [(CsHeO)17NaT].

Katalysator-System | T[°C] | Ausbeute[q] | Aktivitat? | prim. | M, [g/mol]
OH

45/ LiB(CeFs)a 100 0.19 0 i i
45/ LiB(CeHs)s 100 0.20 0 i i
45/8 20 0.73 Oligomer - -

45/ AlMe3 20 2.16 152.1 43% 1009

45/ MAO 20 3.66 257.7 58% 1009

45/ AlMe3 20 2.05 144.3 52% 951

45/ MAO 20 3.23 227.5 59% 893

Tab. 9-10: Ergebnisse der Propylenoxid-Polymerisationen.
a) Aktivitat = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™*
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Nr. | Komplex Aktivator Ausbeute[g] Aktivitat? M [g/mol]®
1 48 AlMes 0.56 39.2 581
2 48 MAO 1.07 74.9 795
3 49 AlMe; 0.61 43.0 429
4 49 MAO 0.83 58.5 795
5 50 AlMes 0.33 23.2 482
6 50 MAO 0.81 57.0 969
7 51 AlMe3 0.40 28.2 429
8 51 MAO 0.76 53.5 854
9 52 AlMe3 0.46 324 429

10 52 MAO 0.77 53.9 621

11 53 AlMes 0.51 359 372

12 53 MAO 0.71 50.0 503

13 54 AlMes 0.36 25.4 429

14 54 MAO 0.69 48.6 507

15 55 AlMe3 0.27 19.0 429

16 55 MAO 0.58 40.8 482

17 58 AlMe3 0.51 359 507

18 58 7 1.07 75.3 507

19 58 MAO 1.21 85.2 507

20 59 MAO 1.31 71.1 581

21 60 MAO 1.11 78.2 483

22 61 MAO 1.04 73.2 483

23 65 MAO 1.95 137.3 548

24 66 MAO 1.64 1155 487

25 67 MAO 0.70 49.3 429

26 68 MAO 0.74 52.1 482

27 69 MAO 0.63 444 508

Tab. 9-11: Ergebnisse der Propylenoxid-Polymerisationen.

a) Aktivitat = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™*
b) mittels MALDI bestimmtes Intensitétsmaximum
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Masse-Polymerisation von Propylenoxid mit 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-
on-1-onatotitandichlorid (70)

37.0 mg (0.10 mmol) 1-(2-Phenolato)-3-(2-hydroxyphenyl)-propan-3-on-1-onatotitan-
dichlorid (70) werden in ein Schlenkgefal3 eingewogen und anschlieffend bei Raumtemperatur
mittels einer Spritze mit 10.0 ml (140 mmol) Propylenoxid versetzt. Der Zusatz von Aktivator
ist nicht botwendig. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird verbliebenes Monomer im
Olpumpenvakuum entfernt. Man erhdlt ein durch Katalysatorspuren rot geféarbtes

hochviskoses polymeres Ol.

Nr. | Zeit [h] | Ausbeute[g] | Umsatz[%] | M,[g/mol]®? | My [g/mol]® | d®
1 0.5 3.48 41.9 9823 10601 1.0793
2 1 4.04 48.6 10796 11555 1.0703
3 2 4.69 56.5 12963 13917 1.0736
4 3 5.02 60.5 11863 12737 1.0736
5 4 5.43 65.4 12047 12922 1.0726
6 5 5.79 69.8 12342 13281 1.0760
7 6 6.06 73.0 12525 13357 1.0664
8 15 6.73 81.1 12271 13241 1.0791
9 15 6.52 78.6 13324 14213 1.0667

10 48 7.13 85.9 14340 15440 1.0767

Tab. 9-12: Ergebnisse der Propylenoxid-Polymerisationen mit Komplex 70.
a) Aktivitat = kg PPOX (mol [Kat.]-mol [Monomer]-h)™; b) bestimmt mittels GPC.

Kontroll-Experimente unter gleichen Bedingungen:

Nr System Zeit [h] Ausbeute[g] M [g/mol] d
11 | Salzshure(konz.) 24 - - -
12 26 24 - - -
13 TiCly 24 - - -
14 10 72 Oligomer mit THF-Einbau - -
15 71 24 - - -

Tab. 9-13: Ergebnisse der Kontroll-Experimente.
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Experimente unter Zugabe von Alkohol:

Zur moglichen Steuerung des Molgewichtes von Polypropylenoxid werden Experimente mit
verschiedenen Alkoholen durchgefiinrt. Dazu werden 10 Mol% Alkohol zusammen mit dem
Monomer unter sonst gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben, in das Reaktionsgefald
eingespritzt und die Losung anschliefRend 18 Stunden gerdhrt. In allen Versuchen bewirkt die
Reaktion des Alkohols mit dem Katalysator dessen vollstdndige Deaktivierung. Nach dem

Trocknen der Losung im Vakuum kann kein Polymer isoliert werden.

Nr. | Zeit [h] Alkohal Ausbeute[q] My [g/moal] M [g/mal]
16 18 2-Propanol 0.0 - -

17 20 Propylenglykal 1.27 78.4 80.4

18 18 Desmophen 5.90 388 426

Tab. 9-14: Ergebnisse der Masse-Polymerisationen mit 70 unter Zugabe von Alkohol.

Autoklaven-Experimente:

Zur Durchfihrung von Experimenten bei hoheren Temperaturen wurde aufgrund des
niedrigen Siedepunkts von Propylenoxid ein 100 ml Stahlautoklaven mit integriertem
Tropftrichter, Kihimantel, Probenentnahmevorrichtung, Temperaturkontrole und Heizregel-

werk verwendet.*

Nr. | Zeit [h] T [°C] Ausbeute[g] | M, [g/mol] | M, [g/mol] d
19 1 100 (ohne RucklIfluR) 0 - - -
20 1 100 (RuckfluR) 0.90 469 2726 5.8102

Tab. 9-15: Ergebnisse der Masse-Polymerisationen mit 70 im Stahlautoklaven.

Experimente unter Kiihlung:

Um eine mdgliche Temperaturempfindlichkeit des Katal ysatorsystems 70 zu prifen, wurden

die folgenden Experimente in einem 30 ml Schlengefald mit Kdhlfinger (Wasserkiihlung)

¥ Eigenbau der Feinmechanikwerkstatt des Organisch-Chemischen Institutes der Westfalischen Wilhelms-
Universitat Minster als Weiterentwicklung eines V orschlages des I nstituts fir Technische Chemie Aachen.
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durchgefuihrt. Der Kuhlfinger endet ca. 1 cm Uber den Geféal3boden, und reicht somit in die
Reaktionsl6sung hinein. Zusétzlich wird das Gefald von aul?en im Wasserbad gekihlt. Die

Experimente werden ansonsten wie oben beschrieben durchgefiihrt und aufgearbeitet.

Versuch | Zeit [min] | Ausbeute (] M [g/mol] M [g/mol] d
21 10 0.16 394 1245 3.1572
22 20 1.13 3689 4398 1.1923
23 30 115 3732 4475 1.1988
24 60 2.93 8390 9144 1.0899
25 90 3.79 9821 10596 1.0789
26 120 4.79 11131 11856 1.0651
27 180 4.09 10353 10596 1.0749

Tab. 9-16: Ergebnisse der Masse-Polymerisationen mit 70 unter Kihlung.
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Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Allgemeine Angaben

Verwendete Ger ate:

Cu-Strahlung:
Mo-Strahlung:

Verwendete Programme:

Datensammlung:
CAD4 und MACH3:
KappaCCD:
Datenreduktion:
CAD4 und MACHS:
KappaCCD:

Adsorptionskorrektur:
CAD4 und MACH3:
KappaCCD:

Strukturl 6sung:

SHEL XS-86 und SHEL XS-97:

Strukturverfeinerung:
SHEL XL-97:
Graphische Darstellung:

SCHAKAL-92 und SCHAKAL-97:

DIAMOND:

Enraf-Nonius CAD4 mit sealed tube generator FR590.
Nonius M ACH3 mit rotating anode generator FR591.
Nonius KappaCCD mit rotating anode generator FR591.

Express (NoniusB. V., 1994).
Collect (NoniusB. V., 1998).

MolEN (K. Fair, Enraf Nonius B. V., 1990).
Denzo-SMN (Z. Otwinowski, W. Minor, Methods in
Enzymology, 1997, 276, 307).

MolEN (K. Fair, Enraf Nonius B. V., 1990).

SORTAYV (R. H. Blessing, Acta. Cryst. 1995, A51, 33;
R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 1997, 30, 421).

(G. M. Sheldrick, Acta Cryst. 1990, A46, 467).

(G. M. Sheldrick, Universitét Gottingen, 1997).

(E. Keller, Universitéat Freiburg, 1997).
(K. Brandenburg, Universitét Bonn, 1996).

Die Durchfihrung aler Rontgenstrukturanalysen erfolgte in der Rontgenabteilung des
Organisch-Chemischen-Instituts der Westfalischen Wilhelms-Universitdt Munster durch
Herrn Dr. R. Frohlich, Frau B. Wibbeling, Frau Dr. Kunz und Frau Dr. O. Kataeva.
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1582.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crysta size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completenessto theta = 74.23
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints / parameters

. 2
Goodness-of-fit on F
Final R indices[1>20(1)]

R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

ERK 1582

Ci5H1204

256.25

223(2) K

1.54178 A

monoclinic, P21 (No. 4)
a=4.530(3) Aa = 90°.
b = 10.435(4) A
c= 12.879&5) A y =90°.
606.9(5) A

2,1.402 Mg/m’

0.848 mm

268

0.45 x 0.10 x 0.05 mm

3.4410 74.23°.

0<h<S5, 0<k<13, -16<I<16
1470/ 1305 [R(int) = 0.0870]
99.4 %

0.9588 and 0.7016

Full-matrix |east-squares on F2
1305/1/174

1.006

R1=0.0864, WR" = 0.2333
R1=0.1380, WR" = 0.2640
-0.6(9)

0.564 and -0.565 €A~

B = 94.54(4)°.
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Table 2: Bond lengths [A] and angles [°] for ERK1582.

C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(1)-C(7)
C(2)-0(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(7)-0(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-0(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(12)
C(10)-C(15)
C(11)-0(11)
C(11)-C(12)

1.397(9)
1.411(10)
1.460(9)
1.347(9)
1.390(10)
1.390(12)
1.407(12)
1.385(10)
1.230(8)
1.520(9)
1.520(8)
1.241(8)
1.446(9)
1.418(9)
1.421(9)
1.347(8)
1.378(11)

C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)

C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(7)
C(6)-C(1)-C(7)
0(2)-C(2)-C(3)
0(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(29)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(6)-C(1)
O(7)-C(7)-C(1)
O(7)-C(7)-C(8)
C(1)-C(7)-C(8)

1.369(13)
1.384(13)
1.374(10)

118.6(6)
119.8(6)
121.6(6)
116.4(7)
122.7(6)
120.9(7)
119.4(8)
121.2(7)
118.6(7)
121.3(7)
121.7(6)
118.2(6)
120.0(6)

C(7)-C(8)-C(9)
0(9)-C(9)-C(10)
0(9)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(15)
C(11)-C(10)-C(9)
C(15)-C(10)-C(9)
0O(11)-C(11)-C(12)
0O(11)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(10)

113.1(6)
121.8(6)
117.4(6)
120.8(6)
116.6(6)
121.0(6)
122.4(6)
117.3(6)
121.6(6)
121.0(7)
120.6(7)
120.5(7)
119.9(8)
121.4(7)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK 1856.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completenessto theta = 74.28
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>20(1)]

R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

ERK 1856

C15H 1203

240.25

223(2) K

1.54178 A

monoclinic, C2/c (No.15)
a=27.200(9) A

b= 539%(2) A P =116.03(4)°.

c=17.421(11) A
2297.5(18) A ,

8, 1.389 M 1g/m

0.790 mm

1008

0.20 x 0.15 x 0.10 mm
3.62 to 74.28°.

-30<h<33, 0<k<6, -21<1<0
2424 [ 2338 [R(int) = 0.0330]
99.9 %

0.9252 and 0.8580

Full-matrix least-squares on F2
2338/0/ 166

1.003 )
R1=0.0481, wR =0.1333

R1 = 0.0749, wR’ = 0.1526
0.00086(19)

0.295 and -0.199 e
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Table 2: Bond lengths [A] and angles [°] for ERK 1856.

0(1)-C(1) 13452) | C(12)-c(13) 1.3793) | C(8)-C(7)-C(6) 120.80(16)
0(7)-C(7) 1263(2) | C(13)-C(14) 1.3753) | C(9)-C(8)-C(7) 121.55(17)
0(9)-C(9) 1.3202) | C(14)-C(15) 1.386(3) | O(9)-C(9)-C(8) 122.13(16)
C(1)-C(2) 1.399(3) 0(9)-C(9)-C(10) 113.83(15)
C(1)-C(6) 14132) | O(1)-C(1)-C(2) 117.11(16) | C(8)-C(9)-C(10) 124,05(16)
C(2)-C(3) 1.360(3) | O(1)-C(1)-C(6) 123.37(16) | C(11)-C(10)-C(15) 118.95(16)
C(3)-C(4) 1.391(3) | C(2)-C(1)-C(6) 119.52(17) | C(11)-C(10)-C(9) 121.71(16)
C(4)-C(5) 13723) | C(3)-C(2-C(1) 121.09(17) | C(15)-C(10)-C(9) 119.34(16)
C(5)-C(6) 1401(3) | C(2)-C(3)-C(4) 120.44(18) | C(12)-C(11)-C(10) 120.52(18)
C(6)-C(7) 14772) | C(5)-C(4)-C(3) 119.13(19) | C(13)-C(12)-C(11) 12.24(19)
C(7)-C(8) 1433(2) | C(4)-C(5)-C(6) 122.34(17) | C(14)-C(13)-C(12) 119.79(18)
C(8)-C(9) 1.369(3) | C(5)-C(6)-C(1) 117.43(16) | C(13)-C(14)-C(15) 120.52(19)
C(9)-C(10) 1481(2) | C(5)-C(6)-C(7) 122.11(15) | C(14)-C(15)-C(10) 119.96(18)
C(10)-C(11) 1.387(3) | C(1)-C(6)-C(7) 120.46(16)

C(10)-C(15) 1.396(3) | O(7)-C(7)-C(8) 120.03(16)

C(11)-C(12) 1.382(3) | O(7)-C(7)-C(6) 119.15(15)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK 1740.

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completenessto theta = 64.94
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>20(1)]

R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

ERK1740

C14H 1404

246.25

223(2) K

1.54178 A

monoclinic, C2/c (No. 15)
a=25.335(15) A

b=5.697(3) A B =101.16(3)°.
c=8.505(2) A

1204.3(10) A

4,1.358 Mg/m’

0.825 mm

520

0.35x 0.25 x 0.02 mm
7.13t0 64.94°.

-9<h<29, -6<k<0, -9<1<9
1040/ 1015 [R(int) = 0.0429]
99.6 %

0.9837 and 0.7611

Full-matrix least-squares on F2
1015/0/84

1.002
R1 = 0.0479, wR’ = 0.0866

R1=0.1399, wR’ = 0.1004
0.0014(2)

0.154 and -0.166 €A™
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Table 2: Bond lengths [A] and angles [°] for ERK1740.

C(1)-O(8) 1.368(3) | O(8)-C(9) 1.416(3) | C(3)-C(2)-C(1) 119.2(3)
C(1)-C(6) 1.369(4) | C(9)-C(9)#1 1.497(5) | C(2)-C(3)-C(4) 120.8(3)
C(1)-C(2) 1.393(4) C(5)-C(4)-C(3) 119.8(4)
C(2)-0(7) 1.372(3) | O(8)-C(1)-C(6) 126.1(3) | C(4)-C(5)-C(6) 119.6(4)
C(2)-C(3) 1.378(4) | O(8)-C(1)-C(2) 114.2(3) | C(1)-C(6)-C(5) 120.7(3)
C(3)-C(4) 1.383(4) | C(6)-C(1)-C(2) 119.8(3) | C(1)-O(8)-C(9) 117.8(2)
C(4)-C(5) 1.371(4) | O(7)-C(2)-C(3) 120.9(3) | O(8)-C(9)-C(9)#1 108.0(2)
C(5)-C(6) 1.389(4) | O(7)-C(2)-C(1) 119.8(3)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1782.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 74.23
Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final Rindices[1>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK1782

C14H 140282

278.37

223(2) K

1.54178 A

monoclinic, P21/c (No.14)

a= 5.267(1) A

b= 9.625(1) A B =100.79(1)°.

c= 13.133(1)3/1\
654.00(15) A ,
2, 1.414 Mg/m

3613 mm

292

0.45x0.15x 0.15 mm
5.73to0 74.23°.

-6<h<0, -12<k<0, -16<I<16
1483/ 1338 [R(int) = 0.0337]
100.0 %

0.6132 and 0.2932

Full-matrix |east-squares on F2
1338/0/93

1.002
R1 = 0.0409, R’ = 0.1082
R1=0.0448, wR" = 0.1116
0.402 and -0.501 A
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Table 2: Bond lengths [A] and angles[°] for ERK1782.

C(1A)-C(1A)#1 1.504(5) | C(7)-C(8) 1.394(3) | C(8)-C(3)-S(2) 118.9(1)
C(1A)-S(2) 1.840(3) | C(8)-0(9) 1.353(2) | C(5)-C(4)-C(3) 120.7(1)
C(1B)-C(1B)#1 1.479(14) C(6)-C(5)-C(4) 119.6(2)
C(1B)-S(2) 1.864(6) | C(1A)#1-C(1A)-S(2) 1109(3) | C(5)-C(6)-C(7) 121.0(2)
S(2)-C(3) 1.773(18) | C(1B)#1-C(1B)-S(2) 109.5(6) | C(6)-C(7)-C(8) 119.7(1)
C(3)-C(4) 1.388(3) | C(3)-S(2)-C(1A) 100.7(1) | O(9)-C(8)-C(7) 117.4(1)
C(3)-C(8) 1.397(3) | C(3)-S(2)-C(1B) 99.4(2) 0(9)-C(8)-C(3) 123.0(1)
C(4)-C(5) 1.379(3) | C(1A)-S(2)-C(1B) 33.2(2) C(7)-C(8)-C(3) 119.5(1)
C(5)-C(6) 1.373(4) | C(4)-C(3)-C(8) 119.29(1)

C(6)-C(7) 1.378(3) | C(4)-C(3)-S(2) 121.76(1)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK 1183.

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 30.57
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

. 2
Goodness-of-fit on F
Final R indices[1>20(1)]

R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

ERK1183

CooMgOsTl,

588.47

198(2) K

0.71073 A
monoclinic, P21 No 4
a=8.236(1) A

b =15.895(1) A
c=11.277(1) A
1475.3(2) A ,
2,1.325 Mg/m

0.580 mm’"

628

0.20 x 0.15x 0.05 mm

1.81 to 30.57°.

-10<h<10, -22<k<20, -16<I<16
7580/ 7580 [R(int) = 0.0000]
90.1 %

0.9716 and 0.8928 ,
Full-matrix least-squares on F
7580/ 1/335

1.054
R1=0.0784, wR’ = 0.1202

R1=0.1535 wR’ = 0.1583
0.40(9)

0.481 and -0.673 A

o =90°.

y=90°.

B = 92.04(1)°.
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Table 2: Bond lengths [A] and angles [°] for ERK1183.

Ti(1)-0(31) 1.851(10) | O(31)-Ti(1)-C(12) 96.4(5) | O()-Ti(2)-C(21) 89.7(5)
Ti(1)-0(3) 1.890(8) | O(3)-Ti(1)-C(12) 1381(4) | O(4)-Ti(2)-C(21) 88.7(4)
Ti(1)-0(41) 2051(8) | O(41)-Ti(1)-C(12) 121.0(4) | O(41)-Ti(2)-C(21) 137.5(5)
Ti(1)-0(51) 2071(7) | O(51)-Ti(1)-C(12) 889(4) | O(51)-Ti(2)-C(21) 139.7(4)
Ti(1)-C(14) 2.385(12) | C(14)-Ti(1)-C(12) 572(5 | O()-Ti(2-C(22) 81.1(4)
Ti(1)-C(11) 2378(5) | C(11)-Ti(1)-C(12) 345(5) | O(4)-Ti(2)-C(22) 123.3(4)
Ti(1)-C(12) 2.369(13) | O(31)-Ti(1)-C(15) 1357(5) | O(41)-Ti(2)-C(22) 141.2(4)
Ti(1)-C(15) 2.397(13) | O(3)-Ti(1)-C(15) 95.8(5) | O(51)-Ti(2)-C(22) 104.6(4)
Ti(1)-C(13) 2417(14) | O(41)-Ti(1)-C(15) 895(4) | C(21)-Ti(2)-C(22) 35.1(5)
Ti(1)-Ti(2) 3.292(1) | O(51)-Ti(1)-C(15) 1233(4) | O(5)-Ti(2)-C(25) 122.9(4)
C(11)-C(15) 139(2) | C(14)-Ti(1)-C(15) 348(5) | O(4)-Ti(2)-C(25) 80.8(4)
C(11)-C(12) 141(2) | C(11)-Ti(1)-C(15) 339(5) | O(41)-Ti(2)-C(25) 103.9(4)
C(11)-C(111) 15118) | C(12)-Ti(1)-C(15) 571(2) | O(51)-Ti(2)-C(25) 142.6(4)
C(12)-C(13) 139(2) | O(31)-Ti(1)-C(13) 815(5) | C(21)-Ti(2)-C(25) 33.6(5)
C(12)-C(121) 1.515(18) | O(3)-Ti(1)-C(13) 1058(5) | C(22)-Ti(2)-C(25) 56.46(17)
C(13)-C(14) 1.403(8) | O(41)-Ti(1)-C(13) 144.3(4) | O(5)-Ti(2)-C(23) 107.2(4)
C(13)-C(131) 1533(19) | O(51)-Ti(1)-C(13) 117.9(5) | O(4)-Ti(2)-C(23) 137.5(4)
C(14)-C(15) 1.432(19) | C(14)-Ti(1)-C(13) 340(2) | O(41)-Ti(2)-C(239) 108.1(4)
C(14)-C(141) 1.479(19) | C(11)-Ti(1)-C(13) 562(4) | O(51)-Ti(2)-C(29) 89.4(3)
C(15)-C(151) 1.497(19) | C(12)-Ti(1)-C(13) 337(5) | C(21)-Ti(2)-C(23) 57.1(3)
Ti(2)-0(5) 1.842(9) | C(15)-Ti(1)-C(13) 565(5) | C(22)-Ti(2)-C(23) 33.4(4)
Ti(2)-0(4) 1.884(7) | O(31)-Ti(1)-Ti(2) 1036(3) | C(25)-Ti(2)-C(23) 56.7(4)
Ti(2)-0(41) 20548) | O(3)-Ti(1)-Ti(2) 101.93) | O(5)-Ti(2)-C(24) 136.4(4)
Ti(2)-0(51) 2064(8) | O(41)-Ti(1)-Ti(2) 367(2) | O(4)-Ti(2)-C(24) 107.7(4)
Ti(2)-C(21) 2.357(5) | O(51)-Ti(1)-Ti(2) 372(2) | O(41)-Ti(2)-C(24) 89.3(4)
Ti(2)-C(22) 2427(12) | C(14)-Ti(1)-Ti(2) 154.6(3) | O(51)-Ti(2)-C(24) 109.2(4)
Ti(2)-C(25) 2.393(12) | C(11)-Ti(1)-Ti(2) 104.4(13) | C(21)-Ti(2)-C(24) 55.8(4)
Ti(2)-C(23) 2420(12) | C(12)-Ti(1)-Ti(2) 1190(3) | C(22)-Ti(2)-C(24) 55.3(4)
Ti(2)-C(24) 2483(11) | C(15)-Ti(1)-Ti(2) 1201(4) | C(25)-Ti(2)-C(24) 33.6(4)
C(21)-C(25) 1.375(18) | C(13)-Ti(1)-Ti(2) 152.3(4) | C(23)-Ti(2)-C(24) 33.71(13)
C(21)-C(22) 1.444(19) | C(15)-C(11)-C(12) 108.7(5) | O(5)-Ti(2)-Ti(1) 98.6(3)
C(21)-C(211) 1517(7) | C(15)-C(11)-C(111) 130.5(18) | O(4)-Ti(2)-Ti(1) 97.4(3)
C(22)-C(23) 1.393(17) | C(12)-C(11)-C(111) 120.7(18) | O(41)-Ti(2)-Ti(1) 36.7(2)
C(22)-C(221) 1.509(17) | C(15)-C(11)-Ti(1) 738(6) | O(51)-Ti(2)-Ti(1) 37.3(2)
C(23)-C(24) 1.423(6) | C(12)-C(11)-Ti(1) 724(6) | C(21)-Ti(2)-Ti(1) 169.06(1)
C(23)-C(231) 1.484(17) | C(111)-C(11)-Ti(2) 1203(4) | C(22)-Ti(2)-Ti(1) 139.2(3)
C(24)-C(25) 1.413(17) | C(13)-C(12)-C(11) 107.6(12) | C(25)-Ti(2)-Ti(1) 138.5(3)
C(24)-C(241) 1515(17) | C(13)-C(12)-C(121) 121.8(14) | C(23)-Ti(2)-Ti(1) 113.2(3)
C(25)-C(251) 1.495(17) | C(11)-C(12)-C(121) 130.2(13) | C(24)-Ti(2)-Ti(1) 113.4(3)
C(3)-0(3) 1.378(16) | C(13)-C(12)-Ti(1) 750(7) | C(25)-C(21)-C(22) 108.0(4)
C(3)-C(31) 1.454(10) | C(11)-C(12)-Ti(1) 731(6) | C(25)-C(21)-C(211) 128.1(16)
C(3)-C(32) 1.440(14) | C(121)-C(12)-Ti(1) 122.8(11) | C(22)-C(21)-C(211) 123.9(16)
C(31)-0(31) 1.387(18) | C(12)-C(13)-C(14) 109.2(15) | C(25)-C(21)-Ti(2) 74.6(6)
C(4)-0(4) 1.399(16) | C(12)-C(13)-C(131) 129.0(14) | C(22)-C(21)-Ti(2) 75.1(5)
C(4)-C(41) 1.479(18) | C(14)-C(13)-C(131) 121.7(16) | C(211)-C(21)-Ti(2) 114.8(4)
C(4)-C(42) 1528(17) | C(12)-C(13)-Ti(1) 713(8) | C(23)-C(22)-C(21) 107.3(11)
C(41)-0(41) 1.419(14) | C(14)-C(13)-Ti(1) 718(10) | C(23)-C(22)-C(221) 124.2(13)
C(5)-0(5) 1.411(15) | C(131)-C(13)-Ti(1) 120.9(10) | C(21)-C(22)-C(221) 128.5(12)
C(5)-C(52) 1.495(17) | C(15)-C(14)-C(13) 106.9(15) | C(23)-C(22)-Ti(2) 73.0(7)
C(5)-C(51) 1.553(16) | C(15)-C(14)-C(141) 122.3(14) | C(21)-C(22)-Ti(2) 69.8(6)
C(51)-0(51) 1.451(14) | C(13)-C(14)-C(141) 130.4(15) | C(221)-C(22)-Ti(2) 123.7(9)
O(31)-Ti(1)-0(3) 8152(16) | C(15)-C(14)-Ti(1) 730(7) | C(22)-C(23)-C(24) 108.1(13)
O(31)-Ti(1)-0(41) 1340(4) | C(13)-C(14)-Ti(1) 742(10) | C(22)-C(23)-C(231) 123.7(11)
O(3)-Ti(1)-O(41) 862(4) | C(141)-C(14)-Ti(2) 1241(9) | C(24)-C(23)-C(231) 126.7(14)
O(31)-Ti(1)-O(51) 86.7(4) | C(11)-C(15)-C(14) 107.4(12) | C(22)-C(23)-Ti(2) 73.6(7)
O(3)-Ti(1)-0(51) 132.3(4) | C(11)-C(15)-C(151) 122.9(15) | C(24)-C(23)-Ti(2) 75.6(8)
O(41)-Ti(1)-O(51) 69.72(11) | C(14)-C(15)-C(151) 129.7(15) | C(231)-C(23)-Ti(2) 127.9(8)
O(31)-Ti(1)-C(14) 101.8(5) | C(11)-C(15)-Ti(1) 723(6) | C(23)-C(24)-C(25) 107.3(13)
O(3)-Ti(1)-C(14) 821(4) | C(14)-C(15)-Ti(1) 721(7) | C(23)-C(24)-C(241) 127.0(14)
O(41)-Ti(1)-C(14) 1202(4) | C(151)-C(15)-Ti(2) 120.2(10) | C(25)-C(24)-C(241) 125.7(11)
O(51)-Ti(1)-C(14) 1456(4) | O(5)-Ti(2)-0(4) 95.93(14) | C(23)-C(24)-Ti(2) 70.7(9)
O(31)-Ti(1)-C(11) 130.9(5) | O(5)-Ti(2)-0(41) 131.7(4) | C(25)-C(24)-Ti(2) 69.7(6)
0(3)-Ti(1)-C(11) 129.7(5) | O(4)-Ti(2)-0(41) 791(4) | C(241)-C(24)-Ti(2) 123.7(9)
O(41)-Ti(1)-C(11) 90.1(4) | O(5)-Ti(2)-0(51) 788(4) | C(21)-C(25)-C(24) 108.9(10)
O(51)-Ti(1)-C(11) 921(4) | O(4)-Ti(2)-0(51) 130.6(3) | C(21)-C(25)-C(251) 123.0(12)
C(14)-Ti(1)-C(11) 57.1(4) | O(41)-Ti(2)-O(51) 69.80(11) | C(24)-C(25)-C(251) 127.7(12)
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C(21)-C(25)-Ti(2) 71.7(6) O(4)-C(4)-C(41) 105.4(10) | O(5)-C(5)-C(51) 106.6(9)
C(24)-C(25)-Ti(2) 76.7(7) O(4)-C(4)-C(42) 109.0(12) | C(52)-C(5)-C(51) 112.7(11)
C(251)-C(25)-Ti(2) 123.2(10) | C(41)-C(4)-C(42) 116.5(12) | O(51)-C(51)-C(5) 103.7(10)
0(3)-C(3)-C(31) 117.3(12) | O(41)-C(41)-C(4) 108.9(10) | C(5)-0(5)-Ti(2) 122.3(8)
0(3)-C(3)-C(32) 115.8(13) | C(4)-O(4)-Ti(2) 120.4(8) | C(51)-O(51)-Ti(2) 113.3(7)
C(31)-C(3)-C(32) 127.0(15) | C(41)-O(41)-Ti(2) 109.8(7) C(51)-O(51)-Ti(1) 123.6(7)
O(31)-C(31)-C(3) 104.8(14) | C(41)-O(41)-Ti(1) 123.7(8) Ti(2)-O(51)-Ti(1) 105.5(3)
C(3)-0(3)-Ti(1) 114.0(8) Ti(2)-0(41)-Ti(1) 106.6(4)

C(31)-0(31)-Ti(1) 122.4(10) | O(5)-C(5)-C(52) 113.5(11)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK 1344.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.70
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters

Goodness-of-fit on F
Final Rindices[1>20(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK 1344
C,,Hs,C1,O. Ti,

659.42

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (No. 14)
a=16.791(1) A

b=8.608(1) A P =98.28(1).
c=23.422(2) A

3350.1(5) A ,

4,1.307 Mg/m

0.671mm

1400

0.40 x 0.25 x 0.25 mm

2.28t0 28.70°.

-22<h<22, -9<k<9, -31<1<31
12604 / 7374 [R(int) = 0.0356]
85.1%

0.8503 and 0.7753

Full-matrix |east-squares on F2
7374/ 0/ 357

1123
R1=0.0691, WR’ = 0.1682
R1=0.0901, R’ = 0.1779
0.737 and -0.413 €A™
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1344.

Ti(1)-O(34)
Ti(1)-O(31)
Ti(1)-O(41)
Ti(1)-CI(2)
Ti(1)-C(12)
Ti(1)-C(11)
Ti(1)-C(15)
Ti(1)-C(13)
Ti(1)-C(14)
Ti(1)-Ti(2)
Ti(2)-O(44)
Ti(2)-0(41)
Ti(2)-0(31)
Ti(2)-CI(2)
Ti(2)-C(25)
Ti(2)-C(21)
Ti(2)-C(24)
Ti(2)-C(22)
Ti(2)-C(23)
C(11)-C(12)
C(11)-C(15)
C(11)-C(111)
C(12)-C(13)
C(12)-C(121)
C(13)-C(14)
C(13)-C(131)
C(14)-C(15)
C(14)-C(141)
C(15)-C(151)
C(21)-C(22)
C(21)-C(25)
C(21)-C(211)
C(22)-C(23)
C(22)-C(221)
C(23)-C(24)
C(23)-C(231)
C(24)-C(25)
C(24)-C(241)
C(25)-C(251)
0(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-0(34)
C(33)-C(35)
0(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-0(44)
C(43)-C(45)
0(51)-C(52)
0O(51)-C(54)
C(52)-C(53)
C(54)-C(55)

O(34)-Ti(1)-0(31)
O(34)-Ti(1)-0(41)
O(31)-Ti(1)-0(41)
O(34)-Ti(1)-Cl(1)
O(31)-Ti(1)-Cl(1)
O(41)-Ti(1)-Cl(1)
O(34)-Ti(1)-C(12)
0O(31)-Ti(1)-C(12)
O(41)-Ti(1)-C(12)
CI(1)-Ti(1)-C(12)
O(34)-Ti(1)-C(11)
O(31)-Ti(1)-C(11)
O(41)-Ti(1)-C(11)
CI(1)-Ti(1)-C(11)

1.846(3)
2.035(3)
2.036(2)
2.332(12)
2.354(4)
2.377(4)
2.390(4)
2.432(4)
2.436(4)
3.315(10)
1.849(3)
2.037(2)
2.061(3)
2.316(13)
2.328(4)
2.378(4)
2.399(4)
2.401(4)
2.431(4)
1.405(6)
1.414(5)
1.498(5)
1.424(5)
1.494(6)
1.398(5)
1.496(6)
1.429(5)
1.509(5)
1.484(6)
1.402(6)
1.408(7)
1.482(7)
1.413(6)
1.500(6)
1.392(6)
1.496(6)
1.411(6)
1.501(6)
1.512(7)
1.416(4)
1.512(6)
1.413(5)
1.513(6)
1.433(4)
1.516(6)
1.424(5)
1.516(5)
1.405(13)
1.454(9)
1.511(8)
1.317(14)

78.41(11)
141.65(1)
68.97(10)
91.03(10)
120.26(8)
88.52(8)

103.73(1)
97.44(12)
100.05(1)
141.72(1)
76.34(13)
111.90(1)
134.16(1)
122.3(1)

C(12)-Ti(1)-C(11)
O(34)-Ti(1)-C(15)
O(31)-Ti(1)-C(15)
O(41)-Ti(1)-C(15)
CI(1)-Ti(1)-C(15)

C(12)-Ti(1)-C(15)
C(11)-Ti(1)-C(15)
O(34)-Ti(1)-C(13)
O(31)-Ti(1)-C(13)
O(41)-Ti(1)-C(13)
CI(1)-Ti(1)-C(13)

C(12)-Ti(1)-C(13)
C(11)-Ti(1)-C(13)
C(15)-Ti(1)-C(13)
O(34)-Ti(1)-C(14)
O(31)-Ti(1)-C(14)
O(41)-Ti(1)-C(14)
CI(1)-Ti(1)-C(14)

C(12)-Ti(1)-C(14)
C(11)-Ti(1)-C(14)
C(15)-Ti(1)-C(14)
C(13)-Ti(1)-C(14)
O(34)-Ti(1)-Ti(2)

O(31)-Ti(1)-Ti(2)

O(41)-Ti(1)-Ti(2)

Cl(D)-Ti(1)-Ti(2)

C(12)-Ti(1)-Ti(2)

C(11)-Ti(1)-Ti(2)

C(15)-Ti(1)-Ti(2)

C(13)-Ti(1)-Ti(2)

C(14)-Ti(1)-Ti(2)

O(44)-Ti(2)-0(41)
O(44)-Ti(2)-0(31)
O(41)-Ti(2)-0(31)
O(44)-Ti(2)-Cl(2)
O(41)-Ti(2)-Cl(2)
0(31)-Ti(2)-Cl(2)
O(44)-Ti(2)-C(25)
O(41)-Ti(2)-C(25)
0O(31)-Ti(2)-C(25)
CI(2)-Ti(2)-C(25)

O(44)-Ti(2)-C(21)
O(41)-Ti(2)-C(21)
0(31)-Ti(2)-C(21)
CI(2)-Ti(2)-C(21)

C(25)-Ti(2)-C(21)
O(44)-Ti(2)-C(24)
O(41)-Ti(2)-C(24)
O(31)-Ti(2)-C(24)
CI(2)-Ti(2)-C(24)

C(25)-Ti(2)-C(24)
C(21)-Ti(2)-C(24)
O(44)-Ti(2)-C(22)
O(41)-Ti(2)-C(22)
0(31)-Ti(2)-C(22)
Cl(2)-Ti(2)-C(22)

C(25)-Ti(2)-C(22)
C(21)-Ti(2)-C(22)
C(24)-Ti(2)-C(22)
O(44)-Ti(2)-C(23)
O(41)-Ti(2)-C(23)
0(31)-Ti(2)-C(23)
Cl(2)-Ti(2)-C(23)

C(25)-Ti(2)-C(23)
C(21)-Ti(2)-C(23)
C(24)-Ti(2)-C(23)

34.56(14)
85.59(13)
146.08(1)
132.74(1)
89.43(10)
57.50(14)
34.51(13)
133.22(1)
116.72(1)
81.10(12)
112.86(1)
34.56(12)
56.88(13)
56.65(13)
119.76(1)
150.08(1)
98.40(11)
85.04(10)
56.90(13)
56.93(13)
34.44(13)
33.37(13)
106.87(9)
36.23(7)
35.53(7)
97.40(4)
111.2(1)
140.3(1)
165.58(1)
108.92(9)
133.28(9)
78.56(11)
141.56(1)
68.43(10)
92.05(10)
120.13(8)
88.06(8)
100.1(1)
98.1(1)
103.39(1)
141.57(1)
75.45(14)
116.03(1)
136.68(1)
118.21(1)
34.80(16)
131.83(1)
114.19(1)
81.29(13)
115.32(1)
34.69(16)
56.94(15)
88.82(13)
150.14(1)
129.53(1)
86.93(11)
57.35(15)
34.11(15)
56.41(14)
122.81(1)
147.52(1)
95.55(12)
85.80(10)
56.96(14)
56.54(14)
33.49(14)

C(22)-Ti(2)-C(23)
O(44)-Ti(2)-Ti(1)
O(41)-Ti(2)-Ti(1)
O(31)-Ti(2)-Ti(1)
CI(2)-Ti(2)-Ti(1)
C(25)-Ti(2)-Ti(1)
C(21)-Ti(2)-Ti(1)
C(24)-Ti(2)-Ti(1)
C(22)-Ti(2)-Ti(1)
C(23)-Ti(2)-Ti(1)
C(12)-C(11)-C(15)
C(12)-C(11)-C(111)
C(15)-C(11)-C(111)
C(12)-C(11)-Ti(1)
C(15)-C(11)-Ti(1)
C(111)-C(11)-Ti(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(121)
C(13)-C(12)-C(121)
C(11)-C(12)-Ti(1)
C(13)-C(12)-Ti(1)
C(121)-C(12)-Ti(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(131)
C(12)-C(13)-C(131)
C(14)-C(13)-Ti(1)
C(12)-C(13)-Ti(1)
C(131)-C(13)-Ti(1)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(141)
C(15)-C(14)-C(141)
C(13)-C(14)-Ti(1)
C(15)-C(14)-Ti(1)
C(141)-C(14)-Ti(1)
C(11)-C(15)-C(14)
C(11)-C(15)-C(151)
C(14)-C(15)-C(151)
C(11)-C(15)-Ti(1)
C(14)-C(15)-Ti(1)
C(151)-C(15)-Ti(1)
C(22)-C(21)-C(25)
C(22)-C(21)-C(211)
C(25)-C(21)-C(211)
C(22)-C(21)-Ti(2)
C(25)-C(21)-Ti(2)
C(211)-C(21)-Ti(2)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-C(221)
C(23)-C(22)-C(221)
C(21)-C(22)-Ti(2)
C(23)-C(22)-Ti(2)
C(221)-C(22)-Ti(2)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(231)
C(22)-C(23)-C(231)
C(24)-C(23)-Ti(2)
C(22)-C(23)-Ti(2)
C(231)-C(23)-Ti(2)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(241)
C(25)-C(24)-C(241)
C(23)-C(24)-Ti(2)
C(25)-C(24)-Ti(2)
C(241)-C(24)-Ti(2)
C(21)-C(25)-C(24)
C(21)-C(25)-C(251)

34.00(13)
106.56(9)
35.50(7)
35.70(7)
97.35(4)
113.42(1)
144.41(1)
108.03(1)
163.80(1)
130.43(1)
108.1(3)
125.6(4)
126.3(4)
71.9(2)
73.2(2)
122.1(3)
108.1(3)
125.8(4)
125.4(4)
73.6(2)
75.7(2)
124.6(3)
108.0(3)
126.3(4)
125.5(4)
735(2)
69.7(2)
126.6(3)
108.1(3)
127.1(4)
124.6(4)
73.2(2)
71.0(2)
125.7(3)
107.6(3)
126.7(4)
125.7(4)
72.2(2)
74.6(2)
119.6(3)
107.8(4)
125.6(5)
126.6(5)
73.8(2)
70.6(2)
122.9(3)
108.1(4)
125.9(4)
125.9(4)
72.1(2)
74.2(2)
122.4(3)
108.0(4)
126.8(4)
125.0(4)
72.0(2)
71.8(2)
125.7(3)
108.2(4)
124.9(4)
126.5(4)
74.5(2)
69.9(2)
126.6(3)
107.8(4)
125.5(5)
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C(24)-C(25)-C(251)
C(21)-C(25)-Ti(2)
C(24)-C(25)-Ti(2)
C(251)-C(25)-Ti(2)
C(32)-0(31)-Ti(1)
C(32)-0(31)-Ti(2)
Ti(1)-0(31)-Ti(2)
0(31)-C(32)-C(33)

126.4(5)
74.6(2)

75.4(2)

121.6(3)
114.0(2)
127.1(2)
108.1(1)
105.4(3)

0(34)-C(33)-C(32)
0O(34)-C(33)-C(35)
C(32)-C(33)-C(35)
C(33)-0(34)-Ti(1)
C(42)-0(41)-Ti(1)
C(42)-0(41)-Ti(2)
Ti(1)-0(41)-Ti(2)

O(41)-C(42)-C(43)

103.9(3)
110.1(3)
113.9(4)
118.4(2)
127.0(2)
114.1(2)
108.9(1)
105.2(3)

O(44)-C(43)-C(42)
0(44)-C(43)-C(45)
C(42)-C(43)-C(45)
C(43)-0(44)-Ti(2)
C(52)-0(51)-C(54)
0(51)-C(52)-C(53)
C(55)-C(54)-O(51)

104.1(3)
109.7(3)
112.9(4)
118.8(2)
118.1(4)
112.4(3)
114.8(7)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1537.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.30
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters

Goodness-of-fit on F
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK 1537
C,,H,,Cl.O,Ti,[/2(C.H.N)
818.89

198(2) K

0.71073 A

triclinic, Plbar (No. 2)
a=15113(1) A a=79.27(1)°.
b=15.784(1) A B =74.06(1)°.
c= 19.096(13) A y=67.04(1).
4017.0(4) A ,

4, 1.354 Mg/m

0.760 mm

1716

0.25x 0.25 x 0.15 mm

1.41 to 26.30°.

-18<h<15, -19<k<17, -23<1<23
39875/ 16004 [R(int) = 0.0860]
98.2 %

0.8945 and 0.8326 ,
Full-matrix |east-squares on F
16004/ 0/ 851

1.030

R1=0.0743, wR® = 0.1573
R1=0.1638, WR’ = 0.1999
1.219 and -0.707 e~
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1537.

Ti(1)-0(3) 1.854(5)  |Ti(4)-C(101) 2.380(7) |O(3)-Ti(1)-0(2) 140.22(1)
Ti(1)-0(1) 2.022(4)  |Ti(4)-C(105) 2.395(6) |O(1)-Ti(1)-0(2) 69.77(16)
Ti(1)-0(2) 2.033(4) |Ti(4)-C(104) 2.403(6) |O(3)-Ti(1)-Cl(1) 91.79(14)
Ti(1)-Cl(1) 2.337(18) |Ti(4)-C(103) 2.418(6) |O(1)-Ti(1)-Cl(1) 121.84(1)
Ti(1)-C(3) 2.356(6) |Ti(4)-C(102) 2.430(6) |O(2)-Ti(1)-Cl(1) 86.16(12)
Ti(1)-C(1) 2.393(6) |Ti(4)-Ti(5) 3.330(16) |O(3)-Ti(1)-C(3) 99.4(2)
Ti(1)-C(2) 2.399(6) |Ti(5)-O(108) 1.834(4) |O(1)-Ti(1)-C(3) 93.91(19)
Ti(1)-C(5) 2.415(6) |Ti(5)-O(104) 1.835(4) |O(2)-Ti(1)-C(3) 105.3(2)
Ti(1)-C(4) 2.428(6) |Ti(5)-O(101) 2.012(4) |CI(D)-Ti(1)-C(3) 144.11(1)
Ti(1)-Ti(2) 3.313(15) |Ti(5)-O(106) 2.017(4)  |O(3)-Ti(1)-C(1) 93.1(2)
Ti(2)-0(8) 1.828(4) |Ti(5)-0(102) 2.020(4)  |O(1)-Ti(1)-C(1) 148.2(2)
Ti(2)-0(4) 1.844(4)  |Ti(5)-O(105) 2.021(4) |O(2)-Ti(1)-C(1) 126.4(2)
Ti(2)-0(6) 2.013(4)  |Ti(5)-Ti(6) 3.329(14) |CI(D)-Ti(1)-C(1) 88.55(17)
Ti(2)-0(2) 2.015(4) |Ti(6)-O(107) 1.849(4) |C(3)-Ti(1)-C(1) 57.1(2)
Ti(2)-0(5) 2.024(4)  |Ti(6)-O(105) 2.024(4)  |O(3)-Ti(1)-C(2) 77.1(2)
Ti(2)-0(1) 2.025(4)  |Ti(6)-O(106) 2.038(4) |O(1)-Ti(1)-C(2) 114.6(2)
Ti(2)-Ti(3) 3.320(16) |Ti(6)-Cl(6) 2.330(18) |O(2)-Ti(1)-C(2) 137.4(2)
Ti(3)-0(7) 1.857(4) |Ti(6)-C(125) 2.346(6) |CI(D)-Ti(1)-C(2) 118.47(1)
Ti(3)-0(5) 2.016(4) |Ti(6)-C(123) 2.383(6) |C(3)-Ti(1)-C(2) 34.8(2)
Ti(3)-0(6) 2.044(4)  |Ti(6)-C(124) 2.396(6) |C(1)-Ti(1)-C(2) 34.0(2)
Ti(3)-CI(3) 2.334(2) |Ti(6)-C(121) 2.427(7)  |O(3)-Ti(1)-C(5) 127.3(2)
Ti(3)-C(21) 2.357(6)  |Ti(6)-C(122) 2.430(7)  |O(1)-Ti(1)-C(5) 141.3(2)
Ti(3)-C(24) 2.400(6) |O(101)-C(112) 1.424(6) |O(2)-Ti(1)-C(5) 92.5(2)
Ti(3)-C(25) 2.403(5) |0(102)-C(115) 1.423(7)  |CI(D)-Ti(1)-C(5) 89.33(15)
Ti(3)-C(22) 2.421(6) |O(103)-C(111) 1.425(7)  |C(3)-Ti(1)-C(5) 56.9(2)
Ti(3)-C(23) 2.424(6) |O(104)-C(114) 1.369(9)  |C(1)-Ti(1)-C(5) 34.2(2)
0(1)-C(12) 1.430(7) |O(105)-C(132) 1.426(7)  |C(2)-Ti(1)-C(5) 56.8(2)
0(2)-C(15) 1.428(7)  |O(106)-C(135) 1.433(7)  |O(3)-Ti(1)-C(4) 132.7(2)
0(3)-C(11) 1.424(7)  |O(107)-C(131) 1.415(8) |O(1)-Ti(1)-C(4) 107.69(1)
0(4)-C(14) 1.375(10) |O(108)-C(134) 1.417(8)  |O(2)-Ti(1)-C(4) 80.48(19)
0(5)-C(32) 1.441(6) |C(101)-C(105) 1.412(10) |CI(1)-Ti(1)-C(4) 119.72(1)
0(6)-C(35) 1.432(6)  |C(101)-C(102) 1.431(9) |C(3)-Ti(1)-C(4) 34.7(2)
O(7)-C(31) 1.418(7) |C(101)-C(106) 1.520(10) |C(1)-Ti(1)-C(4) 56.9(2)
0(8)-C(34) 1.350(9)  |C(102)-C(103) 1.391(9) |C(2)-Ti(1)-C(4) 57.4(2)
C(1)-C(2) 1.400(9) |C(102)-C(107) 1.503(10) |C(5)-Ti(1)-C(4) 33.9(2)
C(1)-C(5) 1.413(9) |C(103)-C(104) 1.430(10) |O(3)-Ti(1)-Ti(2) 111.12(1)
C(1)-C(6) 1.507(9)  |C(103)-C(108) 1511(9) |O(1)-Ti(1)-Ti(2) 35.07(12)
C(2)-C(3) 1.423(9) |C(104)-C(105) 1.421(10) |O(2)-Ti(1)-Ti(2) 34.87(11)
C(2)-C(7) 1.495(10) |C(104)-C(109) 1.491(10) |CI(D)-Ti(1)-Ti(2) 108.40(6)
C(3)-C(4) 1.427(9) |C(105)-C(110) 1517(9)  |C(3)-Ti(D)-Ti(2) 99.16(16)
C(3)-C(8) 1522(9) |C(111)-C(113) 1514(9)  |C(1)-Ti(D)-Ti(2) 149.31(1)
C(4)-C(5) 1.412(8) |C(111)-C(112) 1525(9) |C(2)-Ti(1)-Ti(2) 132.27(1)
C(4)-C(9) 1.490(9) |C(114)-C(116) 1.4109)  |C(5)-Ti(1)-Ti(2) 118.33(1)
C(5)-C(10) 1.507(9) |C(114)-C(115) 1.424(11) |C(4)-Ti(1)-Ti(2) 92.45(15)
C(11)-C(13) 1511(9) |C(121)-C(122) 1.406(9) |O(8)-Ti(2)-O(4) 99.8(2)
C(11)-C(12) 1518(8) |C(121)-C(125) 1.423(9) |O(8)-Ti(2)-O(6) 79.16(16)
C(14)-C(15) 1.434(10) |C(121)-C(126) 1.500(9)  |O(4)-Ti(2)-O(6) 108.19(1)
C(14)-C(16) 1.447(11) |C(122)-C(123) 1.410(9)  |O(8)-Ti(2)-0(2) 107.91(1)
C(21)-C(25) 1.412(9) |C(122)-C(127) 1.507(9)  |O(4)-Ti(2)-0(2) 79.28(17)
C(21)-C(22) 1.440(8) |C(123)-C(124) 1.411(9) |O(6)-Ti(2)-0(2) 169.06(1)
C(21)-C(26) 1.500(9) |C(123)-C(128) 1.528(9) |O(8)-Ti(2)-O(5) 148.77(1)
C(22)-C(23) 1.411(9) |C(124)-C(125) 1.413(9)  |O(4)-Ti(2)-O(5) 92.97(18)
C(22)-C(27) 1.509(9) |C(124)-C(129) 1.505(9)  |O(6)-Ti(2)-O(5) 69.77(15)
C(23)-C(24) 1.415(8) |C(125)-C(130) 1510(9) |O(2)-Ti(2)-O(5) 102.40(1)
C(23)-C(28) 1.497(8) |C(131)-C(133) 1521(9) |O(8)-Ti(2)-O(1) 93.71(18)
C(24)-C(25) 1.409(8) |C(131)-C(132) 1.526(8)  |O(4)-Ti(2)-O(1) 149.04(1)
C(24)-C(29) 1.497(9) |C(134)-C(135) 1.462(9) |O(6)-Ti(2)-O(1) 101.63(1)
C(25)-C(30) 1.506(8)  |C(134)-C(136) 1.470(10) |O(2)-Ti(2)-O(1) 70.06(16)
C(31)-C(32) 1511(9) |N(41)-C(42) 1.3900  |O(5)-Ti(2)-O(1) 89.58(16)
C(31)-C(33) 1.521(8) |N(41)-C(46) 1.3900  |O(8)-Ti(2)-Ti(1) 100.59(1)
C(34)-C(36) 1.430(9) |C(42)-C(43) 1.3900  |O(4)-Ti(2)-Ti(1) 114.51(1)
C(34)-C(35) 1.439(10) |C(43)-C(44) 1.3900  |O(6)-Ti(2)-Ti(1) 136.56(1)
Ti(4)-0(103) 1.845(4) | C(44)-C(45) 1.3900  |O(2)-Ti(2)-Ti(1) 35.23(12)
Ti(4)-0(102) 2.032(4) |C(45)-C(46) 1.3900  |O(5)-Ti(2)-Ti(1) 99.79(11)
Ti(4)-0(101) 2.040(4) O(1)-Ti(2)-Ti(1) 35.00(12)
Ti(4)-Cl(4) 2.342(2) |O(3)-Ti(1)-O(1) 77.98(18) |O(8)-Ti(2)-Ti(3) 114.49(1)



XVIII

Anhang A

O(4)-Ti(2)-Ti(3)
O(6)-Ti(2)-Ti(3)
O(2)-Ti(2)-Ti(3)
O(5)-Ti(2)-Ti(3)
O(1)-Ti(2)-Ti(3)
Ti(1)-Ti(2)-Ti(3)
O(7)-Ti(3)-0(5)
O(7)-Ti(3)-0(6)
O(5)-Ti(3)-0(6)
O(7)-Ti(3)-CI(3)
O(5)-Ti(3)-CI(3)
O(6)-Ti(3)-CI(3)
O(7)-Ti(3)-C(21)
O(5)-Ti(3)-C(21)
0O(6)-Ti(3)-C(21)
ClI(3)-Ti(3)-C(21)
O(7)-Ti(3)-C(24)
O(5)-Ti(3)-C(24)
O(6)-Ti(3)-C(24)
CI(3)-Ti(3)-C(24)
C(21)-Ti(3)-C(24)
O(7)-Ti(3)-C(25)
O(5)-Ti(3)-C(25)
O(6)-Ti(3)-C(25)
Cl(3)-Ti(3)-C(25)
C(21)-Ti(3)-C(25)
C(24)-Ti(3)-C(25)
O(7)-Ti(3)-C(22)
O(5)-Ti(3)-C(22)
0O(6)-Ti(3)-C(22)
CI(3)-Ti(3)-C(22)
C(21)-Ti(3)-C(22)
C(24)-Ti(3)-C(22)
C(25)-Ti(3)-C(22)
O(7)-Ti(3)-C(23)
O(5)-Ti(3)-C(23)
O(6)-Ti(3)-C(23)
CI(3)-Ti(3)-C(23)
C(21)-Ti(3)-C(23)
C(24)-Ti(3)-C(23)
C(25)-Ti(3)-C(23)
C(22)-Ti(3)-C(23)
O(7)-Ti(3)-Ti(2)
O(5)-Ti(3)-Ti(2)
O(6)-Ti(3)-Ti(2)
CI(3)-Ti(3)-Ti(2)
C(21)-Ti(3)-Ti(2)
C(24)-Ti(3)-Ti(2)
C(25)-Ti(3)-Ti(2)
C(22)-Ti(3)-Ti(2)
C(23)-Ti(3)-Ti(2)
C(12)-0(1)-Ti(2)
C(12)-0(1)-Ti(2)
Ti(1)-O(1)-Ti(2)
C(15)-0(2)-Ti(2)
C(15)-0(2)-Ti(2)
Ti(2)-0(2)-Ti(1)
C(11)-O(3)-Ti(2)
C(14)-O(4)-Ti(2)
C(32)-0(5)-Ti(3)
C(32)-0(5)-Ti(2)
Ti(3)-0(5)-Ti(2)
C(35)-0(6)-Ti(2)
C(35)-0(6)-Ti(3)
Ti(2)-0(6)-Ti(3)
C(31)-O(7)-Ti(3)
C(34)-0(8)-Ti(2)
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-C(6)

99.83(14)
35.36(11)
136.99(1)
34.64(10)
99.67(12)
125.31(5)
78.14(16)
140.40(1)
69.33(15)
92.61(14)
122.61(1)
86.63(13)
100.18(1)
93.27(19)
103.5(2)
143.78(1)
91.54(19)
146.96(1)
127.99(1)
88.79(17)
57.4(2)
77.20(19)
112.95(1)
136.0(2)
119.87(1)
34.5(2)
34.1(2)
133.09(1)
109.1(2)
80.23(18)
117.25(1)
35.06(19)
56.6(2)
57.0(2)
125.66(1)
142.8(2)
93.89(18)
87.52(16)
57.5(2)
34.1(2)
56.75(19)
33.9(2)
111.29(1)
34.80(10)
34.75(10)
109.43(6)
97.26(16)
149.37(1)
129.70(1)
92.80(16)
119.73(1)
116.0(3)
131.4(3)
109.9(2)
114.3(3)
135.2(3)
109.90(1)
118.1(4)
118.6(5)
115.7(3)
132.4(3)
110.56(1)
115.2(3)
134.3(3)
109.89(1)
119.5(3)
121.9(4)
108.9(6)
126.8(7)

C(5)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-Ti(1)
C(5)-C(1)-Ti(1)
C(6)-C(1)-Ti(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(2)-C(7)
C(3)-C(2)-C(7)
C(1)-C(2)-Ti(1)
C(3)-C(2)-Ti(1)
C(7)-C(2)-Ti(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(8)
C(2)-C(3)-Ti(1)
C(4)-C(3)-Ti(1)
C(8)-C(3)-Ti(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-C(9)
C(3)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)-Ti(1)
C(3)-C(4)-Ti(1)
C(9)-C(4)-Ti(1)
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-C(10)
C(1)-C(5)-C(10)
C(4)-C(5)-Ti(1)
C(1)-C(5)-Ti(1)
C(10)-C(5)-Ti(1)
0(3)-C(11)-C(13)
0(3)-C(11)-C(12)
C(13)-C(11)-C(12)
0(1)-C(12)-C(11)
O(4)-C(14)-C(15)
O(4)-C(14)-C(16)
C(15)-C(14)-C(16)
0(2)-C(15)-C(14)
C(25)-C(21)-C(22)
C(25)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(26)
C(25)-C(21)-Ti(3)
C(22)-C(21)-Ti(3)
C(26)-C(21)-Ti(3)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(27)
C(21)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-Ti(3)
C(21)-C(22)-Ti(3)
C(27)-C(22)-Ti(3)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(28)
C(24)-C(23)-C(28)
C(22)-C(23)-Ti(3)
C(24)-C(23)-Ti(3)
C(28)-C(23)-Ti(3)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(29)
C(23)-C(24)-C(29)
C(25)-C(24)-Ti(3)
C(23)-C(24)-Ti(3)
C(29)-C(24)-Ti(3)
C(24)-C(25)-C(21)
C(24)-C(25)-C(30)
C(21)-C(25)-C(30)
C(24)-C(25)-Ti(3)
C(21)-C(25)-Ti(3)
C(30)-C(25)-Ti(3)
O(7)-C(31)-C(32)
0(7)-C(31)-C(33)
C(32)-C(31)-C(33)

124.2(7)
73.2(4)

73.8(3)

122.0(4)
107.0(6)
125.9(7)
127.1(7)
72.8(4)

70.9(3)

122.9(5)
109.0(6)
125.8(7)
125.0(6)
74.3(3)

75.4(3)

121.4(4)
106.3(6)
128.9(6)
124.7(6)
72.6(4)

69.9(4)

124.6(4)
108.7(6)
126.3(6)
124.8(6)
73.5(4)

72.1(4)

123.4(4)
111.9(5)
104.4(5)
113.4(6)
104.5(5)
111.8(8)
117.9(8)
122.3(8)
109.3(6)
107.5(5)
126.6(6)
125.5(6)
74.5(4)

74.9(3)

122.0(4)
107.6(5)
128.5(6)
123.8(6)
73.2(3)

70.1(3)

124.8(4)
108.0(5)
126.9(6)
125.0(6)
72.9(3)

72.0(3)

124.1(4)
108.6(6)
125.8(6)
125.5(6)
73.1(3)

73.9(3)

121.7(4)
108.1(5)
126.0(6)
125.9(6)
72.8(3)

71.0(3)

121.4(4)
105.0(5)
111.2(5)
114.2(5)

0(5)-C(32)-C(31)
0O(8)-C(34)-C(36)
0O(8)-C(34)-C(35)
C(36)-C(34)-C(35)
0(6)-C(35)-C(34)
0O(103)-Ti(4)-0(102)
0O(103)-Ti(4)-O(101)
0O(102)-Ti(4)-O(101)
O(103)-Ti(4)-Cl(4)
0O(102)-Ti(4)-Cl(4)
O(101)-Ti(4)-Cl(4)
0O(103)-Ti(4)-C(101)
0(102)-Ti(4)-C(101)
O(101)-Ti(4)-C(101)
CI(4)-Ti(4)-C(101)
0O(103)-Ti(4)-C(105)
0O(102)-Ti(4)-C(105)
O(101)-Ti(4)-C(105)
CI(4)-Ti(4)-C(105)
C(101)-Ti(4)-C(105)
O(103)-Ti(4)-C(104)
0(102)-Ti(4)-C(104)
O(101)-Ti(4)-C(104)
CI(4)-Ti(4)-C(104)
C(101)-Ti(4)-C(104)
C(105)-Ti(4)-C(104)
0O(103)-Ti(4)-C(103)
0(102)-Ti(4)-C(103)
O(101)-Ti(4)-C(103)
CI(4)-Ti(4)-C(103)
C(101)-Ti(4)-C(103)
C(105)-Ti(4)-C(103)
C(104)-Ti(4)-C(103)
0O(103)-Ti(4)-C(102)
0(102)-Ti(4)-C(102)
O(101)-Ti(4)-C(102)
CI(4)-Ti(4)-C(102)
C(101)-Ti(4)-C(102)
C(105)-Ti(4)-C(102)
C(104)-Ti(4)-C(102)
C(103)-Ti(4)-C(102)
O(103)-Ti(4)-Ti(5)
0(102)-Ti(4)-Ti(5)
O(101)-Ti(4)-Ti(5)
CI(4)-Ti(4)-Ti(5)
C(101)-Ti(4)-Ti(5)
C(105)-Ti(4)-Ti(5)
C(104)-Ti(4)-Ti(5)
C(103)-Ti(4)-Ti(5)
C(102)-Ti(4)-Ti(5)
O(108)-Ti(5)-O(104)
O(108)-Ti(5)-O(101)
0O(104)-Ti(5)-O(101)
0O(108)-Ti(5)-O(106)
O(104)-Ti(5)-O(106)
0O(101)-Ti(5)-O(106)
0(108)-Ti(5)-0(102)
0O(104)-Ti(5)-0(102)
0O(101)-Ti(5)-0(102)
O(106)-Ti(5)-0(102)
0O(108)-Ti(5)-O(105)
O(104)-Ti(5)-O(105)
0O(101)-Ti(5)-O(105)
O(106)-Ti(5)-O(105)
0(102)-Ti(5)-O(105)
0(108)-Ti(5)-Ti(6)
O(104)-Ti(5)-Ti(6)
0O(101)-Ti(5)-Ti(6)
0O(106)-Ti(5)-Ti(6)

104.7(5)
121.6(7)
114.5(6)
123.4(7)
108.3(5)
137.90(1)
77.91(1)
68.99(15)
92.65(15)
86.82(13)
126.29(1)
100.1(2)
105.2(2)
90.2(2)
143.29(1)
78.5(2)
137.3(2)
111.2(2)
118.4(2)
34.4(2)
94.4(2)
127.6(2)
145.2(2)
87.56(19)
57.4(2)
34.4(2)
128.9(2)
93.2(2)
137.8(2)
88.49(18)
56.8(2)
56.8(2)
34.5(2)
133.4(2)
81.3(2)
104.7(2)
118.55(1)
34.6(2)
56.8(2)
56.7(2)
33.3(2)
109.54(1)
34.61(11)
34.46(10)
110.36(6)
97.61(19)
130.2(2)
148.70(1)
117.78(1)
92.01(17)
98.82(18)
93.46(18)
148.85(1)
78.95(16)
109.48(1)
100.91(1)
108.40(1)
79.19(17)
69.76(15)
168.06(1)
148.30(1)
93.40(17)
90.88(16)
69.40(15)
102.56(1)
113.89(1)
100.58(1)
100.37(1)
35.03(11)



Anhang A XIX
0(102)-Ti(5)-Ti(6) 137.12(1) |C(124)-Ti(6)-Ti(5) 130.39(16) |C(113)-C(111)-C(112) 113.6(6)
O(105)-Ti(5)-Ti(6) 34.64(11) |C(121)-Ti(6)-Ti(5) 92.37(15) |O(101)-C(112)-C(111) 105.4(5)
O(108)-Ti(5)-Ti(4) 101.63(1) |C(122)-Ti(6)-Ti(5) 118.57(16) |O(104)-C(114)-C(116) 120.4(8)
O(104)-Ti(5)-Ti(4) 114.02(14) |C(112)-0(101)-Ti(5) 131.1(4)  |O(104)-C(114)-C(115) 113.8(6)
O(101)-Ti(5)-Ti(4) 35.00(11) |C(112)-O(101)-Ti(4) 1155(4)  |C(116)-C(114)-C(115) 124.7(7)
O(106)-Ti(5)-Ti(4) 135.75(12) | Ti(5)-O(101)-Ti(4) 110.54(16) |C(114)-C(115)-O(102) 109.5(6)
0(102)-Ti(5)-Ti(4) 34.83(11) |C(115)-O(102)-Ti(5) 115.0(4)  |C(122)-C(121)-C(125) 107.7(6)
O(105)-Ti(5)-Ti(4) 99.83(12) |C(115)-O(102)-Ti(4) 134.1(4)  |C(122)-C(121)-C(126) 128.4(7)
Ti(6)-Ti(5)-Ti(4) 125.22(4) |Ti(5)-O(102)-Ti(4) 110.56(17) |C(125)-C(121)-C(126) 123.7(6)
0(107)-Ti(6)-O(105) 77.77(17) |C(111)-O(103)-Ti(4) 120.6(4)  |C(122)-C(121)-Ti(6) 73.3(4)
0(107)-Ti(6)-O(106) 140.34(18) |C(114)-O(104)-Ti(5) 120.7(5)  |C(125)-C(121)-Ti(6) 69.6(4)
O(105)-Ti(6)-O(106) 68.92(15) |C(132)-O(105)-Ti(5) 132.3(4)  |C(126)-C(121)-Ti(6) 126.5(5)
0(107)-Ti(6)-CI(6) 94.17(13) |C(132)-O(105)-Ti(6) 1165(3)  |C(121)-C(122)-C(123) 107.9(6)
0O(105)-Ti(6)-CI(6) 122.63(13) | Ti(5)-O(105)-Ti(6) 110.77(19) |C(121)-C(122)-C(127) 127.1(6)
0O(106)-Ti(6)-CI(6) 86.43(11) |C(135)-O(106)-Ti(5) 115.1(3)  |C(123)-C(122)-C(127) 124.9(6)
0(107)-Ti(6)-C(125) 99.2(2)  |C(135)-O(106)-Ti(6) 134.3(3)  |C(121)-C(122)-Ti(6) 73.0(4)
0O(105)-Ti(6)-C(125) 94.01(19) |Ti(5)-O(106)-Ti(6) 110.37(18) |C(123)-C(122)-Ti(6) 71.2(4)
0O(106)-Ti(6)-C(125) 103.9(2)  |C(131)-O(107)-Ti(6) 122.3(3)  |C(127)-C(122)-Ti(6) 124.7(5)
CI(6)-Ti(6)-C(125) 142.96(17) |C(134)-O(108)-Ti(5) 118.0(4)  |C(122)-C(123)-C(124) 108.9(6)
0(107)-Ti(6)-C(123) 926(2)  |C(105)-C(101)-C(102) 107.6(6) |C(122)-C(123)-C(128) 127.0(6)
0O(105)-Ti(6)-C(123) 148.31(19) |C(105)-C(101)-C(106) 127.8(7)  |C(124)-C(123)-C(128) 123.9(7)
0O(106)-Ti(6)-C(123) 127.0(2)  |C(102)-C(101)-C(106) 124.3(7)  |C(122)-C(123)-Ti(6) 74.8(4)
CI(6)-Ti(6)-C(123) 87.80(16) |C(105)-C(101)-Ti(4) 734(4)  |C(124)-C(123)-Ti(6) 73.3(4)
C(125)-Ti(6)-C(123) 574(2)  |C(102)-C(101)-Ti(4) 746(4)  |C(128)-C(123)-Ti(6) 121.8(5)
O(107)-Ti(6)-C(124) 76.8(2)  |C(106)-C(101)-Ti(4) 122.04)  |C(123)-C(124)-C(125) 107.0(6)
0O(105)-Ti(6)-C(124) 114.2(2) |C(103)-C(102)-C(101) 108.1(6) | C(123)-C(124)-C(129) 125.9(6)
O(106)-Ti(6)-C(124) 136.4(2) |C(103)-C(102)-C(107) 127.7(6)  |C(125)-C(124)-C(129) 127.0(6)
CI(6)-Ti(6)-C(124) 118.88(17) |C(101)-C(102)-C(107) 124.1(7)  |C(123)-C(124)-Ti(6) 72.3(3)
C(125)-Ti(6)-C(124) 347(2)  |C(103)-C(102)-Ti(4) 729(4)  |C(125)-C(124)-Ti(6) 70.7(3)
C(123)-Ti(6)-C(124) 343(2)  |C(101)-C(102)-Ti(4) 70.8(4)  |C(129)-C(124)-Ti(6) 123.0(5)
0(107)-Ti(6)-C(121) 132.1(2)  |C(107)-C(102)-Ti(4) 125.2(4) | C(124)-C(125)-C(121) 108.3(6)
0O(105)-Ti(6)-C(121) 108.72(19) |C(102)-C(103)-C(104) 108.9(6) | C(124)-C(125)-C(130) 126.5(6)
0O(106)-Ti(6)-C(121) 80.30(19) |C(102)-C(103)-C(108) 126.7(7)  |C(121)-C(125)-C(130) 124.7(6)
CI(6)-Ti(6)-C(121) 117.22(17) |C(104)-C(103)-C(108) 124.1(7) | C(124)-C(125)-Ti(6) 74.6(4)
C(125)-Ti(6)-C(121) 346(2)  |C(102)-C(103)-Ti(4) 738(3)  |C(121)-C(125)-Ti(6) 75.8(4)
C(123)-Ti(6)-C(121) 56.5(2)  |C(104)-C(103)-Ti(4) 722(3)  |C(130)-C(125)-Ti(6) 122.2(5)
C(124)-Ti(6)-C(121) 56.9(2)  |C(108)-C(103)-Ti(4) 124.9(4) |0O(107)-C(131)-C(133) 111.3(5)
0(107)-Ti(6)-C(122) 126.6(2) |C(105)-C(104)-C(103) 106.9(7) |O(107)-C(131)-C(132) 105.6(5)
0O(105)-Ti(6)-C(122) 142.1(2)  |C(105)-C(104)-C(109) 127.0(7)  |C(133)-C(131)-C(132) 113.2(6)
0O(106)-Ti(6)-C(122) 930(2)  |C(103)-C(104)-C(109) 125.8(6) |O(105)-C(132)-C(131) 105.5(5)
CI(6)-Ti(6)-C(122) 87.33(16) |C(105)-C(104)-Ti(4) 725(4)  |0(108)-C(134)-C(135) 108.6(6)
C(125)-Ti(6)-C(122) 57.1(2)  |C(103)-C(104)-Ti(4) 733(4)  |0O(108)-C(134)-C(136) 114.6(6)
C(123)-Ti(6)-C(122) 340(2)  |C(109)-C(104)-Ti(4) 123.8(5) |C(135)-C(134)-C(136) 118.2(7)
C(124)-Ti(6)-C(122) 56.8(2)  |C(101)-C(105)-C(104) 108.4(6) |O(106)-C(135)-C(134) 108.3(5)
C(121)-Ti(6)-C(122) 336(2)  |C(101)-C(105)-C(110) 126.7(7) | C(42)-N(41)-C(46) 120.0
O(107)-Ti(6)-Ti(5) 111.01(13) |C(104)-C(105)-C(110) 124.8(7)  |N(41)-C(42)-C(43) 120.0
O(105)-Ti(6)-Ti(5) 3459(11) |C(101)-C(105)-Ti(4) 722(4)  |C(44)-C(43)-C(42) 120.0
O(106)-Ti(6)-Ti(5) 34.60(11) |C(104)-C(105)-Ti(4) 73.1(4)  |C(45)-C(44)-C(43) 120.0
CI(6)-Ti(6)-Ti(5) 109.52(6) |C(110)-C(105)-Ti(4) 123.4(4) | C(44)-C(45)-C(46) 120.0
C(125)-Ti(6)-Ti(5) 97.62(15) |0(103)-C(111)-C(113) 111.8(5) | C(45)-C(46)-N(41) 120.0
C(123)-Ti(6)-Ti(5) 148.83(17) |O(103)-C(111)-C(112) 104.5(5)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1589.

| dentification code

Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Compl eteness to theta = 28.29
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK 1589

C,H,,Cl,0,Ti

598.13

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (No. 14)

a=9.999(1) A o= 90"

b=15.312(1) A B =100.59(1)°.

c= 17.445(13) A y=90°.
2625.4(3) A ,
4,1.513 Mg/m

0.766 mm

1216

0.20 x 0.10 x 0.06 mm

1.78 t0 28.29°.

-9<h<13, -15<k<20, -23<I<13
16308/ 6292 [R(int) = 0.1011]
96.5 %

0.9555 and 0.8619

Full-matrix |east-squares on F2
6292/0/ 325

0.986
R1=0.0622, wR’ = 0.1161
R1=0.1652, WR’ = 0.1502
0.609 and -0.532 A
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1589.

Ti(1)-O(4) 1.858(2) | C(23)-C(24) 1.371(6) | C(4)-C(5)-C(6) 121.1(4)
Ti(1)-0(2) 1.877(3) | C(24)-C(25) 1.380(6) | C(7)-C(6)-C(5) 119.5(4)
Ti(1)-0(1) 2.078(3) | C(25)-C(26) 1.392(5) | C(6)-C(7)-C(2) 121.7(4)
Ti(1)-0(3) 2.091(3) | C(30)-CI(4) 1.746(5) | C(13)-C(8)-C(9) 119.0(3)
Ti(1)-CI(2) 2.2726(1) | C(30)-CI(3) 1.755(5) | C(13)-C(8)-C(1) 122.3(3)
Ti(1)-Cl(2) 2.2750(1) C(9)-C(8)-C(1) 118.7(4)
O(1)-C(1) 1.260(4) | O(4)-Ti(1)-O(2) 156.74(1) | C(10)-C(9)-C(8) 120.1(4)
0(2)-C(3) 1.341(4) | O(4)-Ti(1)-O(1) 81.41(10) | C(9)-C(10)-C(11) 119.8(4)
0(3)-C(14) 1.257(4) | O(2)-Ti(1)-0(1) 81.66(10) | C(12)-C(11)-C(10) 120.9(4)
0(4)-C(16) 1.334(4) | O(4)-Ti(1)-0(3) 81.39(10) | C(11)-C(12)-C(13) 119.9(4)
C(1)-C(2) 1.443(5) | O(2)-Ti(1)-0(3) 80.64(10) | C(12)-C(13)-C(8) 120.1(4)
C(1)-C(8) 1.477(5) | O(1)-Ti(1)-0(3) 82.28(10) | O(3)-C(14)-C(15) 121.1(3)
C(2)-C(7) 1.410(5) | O(4)-Ti(1)-Cl(1) 99.03(8) | O(3)-C(14)-C(21) 115.8(3)
C(2)-C(3) 1.415(5) | O(2)-Ti(1)-Cl(1) 97.13(9) | C(15)-C(14)-C(21) 123.2(3)
C(3)-C(4) 1.396(5) | O(1)-Ti(1)-Cl(1) 91.11(8) | C(20)-C(15)-C(16) 118.8(3)
C(4)-C(5) 1.377(5) | O(3)-Ti(1)-Cl(1) 173.25(8) | C(20)-C(15)-C(14) 121.6(3)
C(5)-C(6) 1.390(5) | O(4)-Ti(1)-Cl(2) 97.84(9) | C(16)-C(15)-C(14) 119.6(3)
C(6)-C(7) 1.361(5) | O(2)-Ti(1)-Cl(2) 96.85(8) | O(4)-C(16)-C(17) 119.4(3)
C(8)-C(13) 1.392(5) | O(1)-Ti(1)-Cl(2) 172.44(8) | O(4)-C(16)-C(15) 121.5(3)
C(8)-C(9) 1.396(5) | O(3)-Ti(1)-Cl(2) 90.16(7) | C(17)-C(16)-C(15) 119.1(3)
C(9)-C(10) 1.374(5) | CI(D)-Ti(1)-Cl(2) 96.44(4) | C(18)-C(17)-C(16) 120.0(4)
C(10)-C(11) 1.381(6) | C(1)-O(1)-Ti(1) 131.5(2) | C(17)-C(18)-C(19) 121.8(4)
C(11)-C(12) 1.361(6) | C(3)-O(2)-Ti(1) 132.9(2) | C(20)-C(19)-C(18) 119.1(4)
C(12)-C(13) 1.382(5) | C(14)-O(3)-Ti(1) 132.2(2) | C(19)-C(20)-C(15) 121.1(4)
C(14)-C(15) 1.463(5) | C(16)-O(4)-Ti(1) 132.9(2) | C(22)-C(21)-C(26) 119.2(4)
C(14)-C(21) 1.467(5) | O(1)-C(1)-C(2) 1225(3) | C(22)-C(21)-C(14) 119.2(3)
C(15)-C(20) 1.405(5) | O(1)-C(1)-C(8) 115.8(3) | C(26)-C(21)-C(14) 121.3(3)
C(15)-C(16) 1.419(5) | C(2)-C(1)-C(8) 121.7(3) | C(23)-C(22)-C(21) 120.1(4)
C(16)-C(17) 1.389(5) | C(7)-C(2)-C(3) 117.8(3) | C(24)-C(23)-C(22) 120.4(4)
C(17)-C(18) 1.369(5) | C(7)-C(2)-C(1) 122.2(3) | C(23)-C(24)-C(25) 120.7(4)
C(18)-C(19) 1.387(6) | C(3)-C(2)-C(1) 120.1(3) | C(24)-C(25)-C(26) 119.2(4)
C(19)-C(20) 1.364(5) | O(2)-C(3)-C(4) 118.6(3) | C(25)-C(26)-C(21) 120.3(4)
C(21)-C(22) 1.389(5) | O(2)-C(3)-C(2) 121.3(3) | Cl(4)-C(30)-CI(3) 112.1(3)
C(21)-C(26) 1.394(5) | C(4)-C(3)-C(2) 120.1(4)

C(22)-C(23) 1.378(5) | C(5)-C(4)-C(3) 119.7(4)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1595.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completenessto theta= 28.71
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK1595

C,,H,,Cl,0,Zr

641.45

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (No. 14)
a=10.178(1) A a =90°.
b=15.450(1) A B =100.48(1)°.
c=17.456(1) A y=90°.
2699.2(4) A’

4, 1578 Mg/m’

0.835mm

1288

0.35x 0.25x 0.15 mm

1.77 to 28.71°.

-8<h<13, -18<k<20, -21<1<23
15406 / 6867 [R(int) = 0.0320]
98.4 %

0.8850 and 0.7587

Full-matrix |east-sguares on F
6867/0/ 325

1.030
R1=0.0376, WR" = 0.0889
R1=0.0531, WR’ = 0.0967
1.228and -1.193 eA™
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1595.

Zr(1)-0(4) 1.996(17) | C(23)-C(24) 1.377(4) | C(4)-C(5)-C(6) 121.1(2)
Zr(1)-0(2) 2.010(17) | C(24)-C(25) 1.385(4) | C(7)-C(6)-C(5) 119.5(2)
Zr(1)-0(2) 2.182(16) | C(25)-C(26) 1.384(3) | C(6)-C(7)-C(2) 121.3(2)
Zr(1)-0(3) 2.196(16) | C(30)-CI(4) 1.740(3) | C(13)-C(8)-C(9) 119.8(2)
Zr(1)-Cl(2) 2.4111(7) | C(30)-CI(3) 1.747(4) | C(13)-C(8)-C(1) 122.4(2)
Zr(1)-Cl(1) 2.4145(7) C(9)-C(8)-C(1) 117.8(2)
O(1)-C(1) 1.261(3) | O(4)-Zr(1)-0(2) 151.59(6) | C(10)-C(9)-C(8) 119.6(3)
0(2)-C(3) 1.330(3) | O(4)-Zr(1)-O(1) 81.16(7) | C(9)-C(10)-C(11) 120.0(3)
0(3)-C(14) 1.257(3) | O(2)-zr(1)-0(2) 77.79(6) | C(12)-C(11)-C(10) 120.5(3)
0(4)-C(16) 1.333(3) | O(4)-zr(1)-0(3) 7747(6) | C(11)-C(12)-C(13) 120.0(3)
C(1)-C(2) 1.4493) | O(2)-zr(1)-0(3) 80.27(6) | C(12)-C(13)-C(8) 120.0(3)
C(1)-C(8) 1.475(3) | O(1)-Zr(1)-0(3) 80.12(6) | O(3)-C(14)-C(15) 121.6(2)
C(2)-C(7) 1.418(3) | O(4)-zr(1)-Cl(2) 99.52(5) | O(3)-C(14)-C(21) 115.5(2)
C(2)-C(3) 1.4193) | O(2)-zr(1)-Cl(2) 98.12(5) | C(15)-C(14)-C(21) 122.9(2)
C(3)-C(4) 1.399(3) | O(1)-Zr(1)-Cl(2) 170.27(5) | C(20)-C(15)-C(16) 118.2(2)
C(4)-C(5) 1.375(4) | O(3)-Zr(1)-Cl(2) 90.52(5) | C(20)-C(15)-C(14) 121.3(2)
C(5)-C(6) 1.393(4) | O(4)-zr(1)-Cl(1) 101.24(5) | C(16)-C(15)-C(14) 120.5(2)
C(6)-C(7) 1.368(4) | O(2)-zr(1)-Cl(1) 98.43(5) | O(4)-C(16)-C(17) 118.9(2)
C(8)-C(13) 1.393(4) | O(1)-zr(1)-Cl(1) 92.18(5) | O(4)-C(16)-C(15) 121.9(2)
C(8)-C(9) 1.394(3) | O(3)-zr(1)-Cl(1) 172.29(5) | C(17)-C(16)-C(15) 119.2(2)
C(9)-C(10) 1.382(4) | Cl(2)-zr(1)-Cl(1) 97.19(2) | C(18)-C(17)-C(16) 120.7(2)
C(10)-C(11) 1.384(4) | C(1)-O(1)-Zr(1) 133.69(1) | C(17)-C(18)-C(19) 121.1(3)
C(11)-C(12) 1.378(4) | C(3)-0(2)-zr(1) 134.22(1) | C(20)-C(19)-C(18) 119.2(3)
C(12)-C(13) 1.379(4) | C(14)-0(3)-Zr(1) 133.95(1) | C(19)-C(20)-C(15) 121.5(2)
C(14)-C(15) 1.452(3) | C(16)-O(4)-Zr(1) 133.71(1) | C(22)-C(21)-C(26) 119.6(2)
C(14)-C(21) 1.4793) | O(1)-C(1)-C(2) 1221(2) | C(22)-C(21)-C(14) 118.4(2)
C(15)-C(20) 1.4093) | O(1)-C(1)-C(8) 1158(2) | C(26)-C(21)-C(14) 121.8(2)
C(15)-C(16) 1.422(3) | C(2)-C(1)-C(8) 1221(2) | C(23)-C(22)-C(21) 120.0(3)
C(16)-C(17) 1.392(4) | C(7)-C(2)-C(3) 118.3(2) | C(24)-C(23)-C(22) 120.0(3)
C(17)-C(18) 1.368(4) | C(7)-C(2)-C(1) 1205(2) | C(23)-C(24)-C(25) 120.6(2)
C(18)-C(19) 1.396(4) | C(3)-C(2)-C(1) 121.2(2) | C(26)-C(25)-C(24) 119.8(3)
C(19)-C(20) 1.369(4) | O(2)-C(3)-C(4) 118.8(2) | C(25)-C(26)-C(21) 120.0(2)
C(21)-C(22) 1.393(3) | O(2)-C(3)-C(2) 121.8(2) | Cl(4)-C(30)-CI(3) 112.6(2)
C(21)-C(26) 1.394(3) | C(4)-C(3)-C(2) 119.3(2)

C(22)-C(23) 1.387(4) | C(5)-C(4)-C(3) 120.4(2)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1609.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Compl eteness to theta = 27.88
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK 1609

C,H,,Cl.O,Ti

446.42

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (No. 14)
a=17.529(1) A
b=8.189(1) A B=112.10(1)°.
c= 13.773(13) A

1831.8(3) A ,

4,1.619 Mg/m

1.203 mm’"

904

0.35x 0.25 x 0.05 mm

1.25t0 27.88°.

-23<h<17, -9<k<10, -18<I<17
12539 / 4362 [R(int) = 0.0410]
99.8 %

0.9423 and 0.6782

Full-matrix |east-squares on F2
4362/ 0/ 200

1.025

R1=0.0407, R’ = 0.0941
R1 = 0.0635, WR’ = 0.1040
0.584 and -0.487 €A~
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1609.

Ti-O(20) 1.8151(1) | C(41)-Cl(21) 1731(3) | C(14)-C(12)-C(13) 121.6(2)
Ti-O(11) 2.0647(1) | C(41)-CI(22) 1.741(3) | C(15)-C(14)-C(19) 117.9(2)
Ti-O(31) 2.0882(1) C(15)-C(14)-C(12) 120.6(2)
Ti-Cl(11) 2.2680(7) | O(20)-Ti-O(11) 84.25(7) | C(19)-C(14)-C(12) 121.5(2)
Ti-Cl(12) 2.2982(8) | O(20)-Ti-O(31) 165.37(7) | C(16)-C(15)-C(14) 121.5(2)
Ti-CI(13) 2.3361(8) | O(11)-Ti-O(31) 81.27(7) | C(15)-C(16)-C(17) 119.7(3)
O(11)-C(12) 1.239(3) | O(20)-Ti-CI(11) 99.47(6) | C(18)-C(17)-C(16) 120.6(2)
C(12)-C(14) 1.458(3) | O(11)-Ti-Cl(11) 176.29(5) | C(17)-C(18)-C(19) 120.0(2)
C(12)-C(13) 1.495(3) | O(31)-Ti-Cl(11) 95.01(5) | O(20)-C(19)-C(18) 118.3(2)
C(14)-C(15) 1.399(3) | O(20)-Ti-CI(12) 93.76(6) | O(20)-C(19)-C(14) 121.4(2)
C(14)-C(19) 1.407(3) | O(11)-Ti-CI(12) 85.89(5) | C(18)-C(19)-C(14) 120.3(2)
C(15)-C(16) 1.367(4) | O(31)-Ti-CI(12) 87.32(5) | C(19)-O(20)-Ti 138.09(2)
C(16)-C(17) 1.385(4) | CI(11)-Ti-CI(12) 93.87(3) | C(32)-0(31)-C(35) 109.35(2)
C(17)-C(18) 1.376(4) | O(20)-Ti-CI(13) 92.02(6) | C(32)-O(31)-Ti 123.61(1)
C(18)-C(19) 1.386(3) | O(11)-Ti-CI(13) 85.19(5) | C(35)-O(31)-Ti 126.99(1)
C(19)-0(20) 1.336(3) | O(31)-Ti-CI(13) 84.70(5) | O(31)-C(32)-C(33) 106.2(2)
0(31)-C(32) 1.459(3) | CI(11)-Ti-Cl(13) 94.60(3) | C(32)-C(33)-C(34) 106.1(3)
0O(31)-C(35) 1.476(3) | CI(12)-Ti-CI(13) 168.83(3) | C(33)-C(34)-C(35) 106.4(2)
C(32)-C(33) 1.476(4) | C(12)-O(11)-Ti 132.69(1) | O(31)-C(35)-C(34) 105.5(2)
C(33)-C(34) 1.479(5) | O(11)-C(12)-C(14) 121.9Q2) | CI(21)-C(41)-CI(22) 113.19(1)
C(34)-C(35) 1.486(4) | O(11)-C(12)-C(13) 116.4(2)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1762.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Compl eteness to theta = 26.30
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK 1762

CH,,CLO,Ti

389.07

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, C2/c (No. 15)
a=9.259(1) A
b=12.846(1) A
c= 13.926(1?? A
1642.1(2) A ,
4,1.574 Mg/m

0.862 mm

792

0.15x 0.10 x 0.05 mm

2.73t0 26.30°.

-11<h<11, -16<k<15, -17<I<17
2974 / 1664 [R(int) = 0.0476]
99.7 %

0.9582 and 0.8816

Full-matrix |east-squares on F2
1664 /0/ 106

1.087

R1 = 0.0650, WR" = 0.1606
R1=0.0854, WR" = 0.1715
0.432 and -0.250 A

B = 97.54(1)°.
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Table 2: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK1762.

Ti-O(1) 1.841(2) | O(1)-Ti-O(L)#1 97.48(16) | O(1)-C(2)-C(3) 117.9(3)
Ti-O(1)#1 1.841(2) | O(1)-Ti-O(10)#1 176.8(1) | O(1)-C(2)-C(7) 121.5(3)
Ti-O(10)#1 2.063(2) | O(L)#1-Ti-O(10)# 1 85.18(11) | C(3)-C(2)-C(7) 120.6(3)
Ti-O(10) 2.063(2) | O(1)-Ti-O(10) 85.18(10) | C(4)-C(3)-C(2) 120.3(4)
Ti-Cl 2.328(13) | O(1)#1-Ti-O(10) 176.8(1) | C(3)-C(4)-C(5) 120.7(4)
Ti-Cl#1 2.328(13) | O(10)#1-Ti-O(10) 92.22(14) | C(4)-C(5)-C(6) 120.3(4)
0O(1)-C(2) 1.339(4) | O(1)-Ti-Cl 96.39(10) | C(5)-C(6)-C(7) 120.4(4)
C(2)-C(3) 1.398(5) | O(1L)#1-Ti-Cl 94.12(10) | C(6)-C(7)-C(2) 117.5(4)
C(2)-C(7) 1.414(5) | O(10)#1-Ti-Cl 85.12(8) | C(6)-C(7)-C(8) 120.3(3)
C(3)-C(4) 1.363(6) | O(10)-Ti-Cl 83.83(8) | C(2)-C(7)-C(8) 122.1(3)
C(4)-C(5) 1.382(7) | O(1)-Ti-Cl#1 94.12(10) | O(10)-C(8)-C(7) 122.4(3)
C(5)-C(6) 1.391(6) | O(Ly#1-Ti-Cl#1 96.39(10) | O(10)-C(8)-C(9) 116.7(3)
C(6)-C(7) 1.413(5) | O(10)#1-Ti-Cl#1 83.83(8) | C(7)-C(8)-C(9) 120.9(3)
C(7)-C(8) 1.453(5) | O(10)-Ti-Cl#1 85.12(8) | C(8)-O(10)-Ti 131.5(2)
C(8)-0(10) 1.261(4) | CI-Ti-Cl#1 164.04(8)

C(8)-C(9) 1.486(5) | C(2)-O(1)-Ti 137.0(2)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1717.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.30
Max. and min. transmission
Refinement method

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

Fina Rindices[I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK1717

C,;H,,Cl,O,Ti

659.04

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, C2/c (No. 15)
a=21.984(1) A
b=10.769(1) A
c=13.272() A
2870.9(4) A

4, 1.525 Mg/m’
0.888mm

1336

0.20 x 0.15 x 0.03 mm
2.03 t0 26.30°.
-20<h<27, -13<k<12, -16<1<16
7728/ 2909 [R(int) = 0.0685]
99.9 %

0.9739 and 0.8425

Full-matrix |east-squares on F2
2909/ 6/ 197

1.001

R1=0.0514, WR’ = 0.1293
R1=0.1014, R’ = 0.1571
0.337 and -0.363 A

B = 113.98(1)°.
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Table 2: Bond lengths[A] and angles[°] for ERK1717.

Ti-O(1)#1 1.884(2) | C(21B)-CI(2B) 1.696(8) | C(3)-C(2)-C(1) 121.2(3)
Ti-O(1) 2.048(2) | C(21B)-CI(3B) 1.706(8) | C(3)-C(2)-C(7) 119.6(3)
Ti-O(2)#1 2.048(2) C(1)-C(2)-C(7) 119.1(3)
Ti-Cl(1) 2.28(10) | O(L)#1-Ti-O(1) 165.1(1) | C(4)-C(3)-C(2) 120.6(3)
Ti-Cl()#1 2.28(10) | O(L)#1-Ti-O(2) 86.42(9) | C(3)-C(4)-C(5) 120.0(4)
O(1)-C(2) 1.318(4) | O(1)-Ti-O(2) 82.62(9) | C(6)-C(5)-C(4) 120.7(3)
C(1)-C(10) 1.412(4) | O(L#1-Ti-O@)# 182.6(9) | C(5)-C(6)-C(7) 121.4(3)
C(1)-C(2) 1.429(5) | O(1)-Ti-O(2)#1 86.42(9) | C(8)-C(7)-C(6) 123.2(3)
C(2)-C(3) 1.399(5) | O(2)-Ti-O(2)#1 84.6(1) C(8)-C(7)-C(2) 119.1(3)
C(2)-C(7) 1.430(4) | O(L)#1-Ti-Cl(1) 96.72(7) | C(6)-C(7)-C(2) 117.7(3)
C(3)-C(4) 1.367(5) | O(1)-Ti-Cl(1) 93.12(7) | C(9)-C(8)-C(7) 121.5(3)
C(4)-C(5) 1.394(5) | O(2)-Ti-CI(1) 172.9(7) | C(8)-C(9)-C(10) 122.0(3)
C(5)-C(6) 1.363(5) | O(2)#1-Ti-Cl(1) 89.54(8) | C(1)-C(10)-C(9) 117.7(3)
C(6)-C(7) 1.400(5) | O(L)#1-Ti-Cl(1)# 193.1(7) | C(1)-C(10)-C(11) 120.1(3)
C(7)-C(8) 1.398(5) | O(1)-Ti-Cl(1)#1 96.72(7) | C(9)-C(10)-C(11) 122.1(3)
C(8)-C(9) 1.356(5) | O(2)-Ti-Cl(1)#1 89.54(8) | O(2)-C(11)-C(10) 123.1(3)
C(9)-C(10) 1.429(5) | O(2#1-Ti-Cl(L)#1 172.9(7) | O(2)-C(11)-C(12) 115.9(3)
C(10)-C(11) 1.434(5) | CI(1)-Ti-Cl(1)#1 96.60(6) | C(10)-C(11)-C(12) 121.0(3)
C(11)-0(2) 1.259(4) | C(1)-O(1)-Ti 1375(2) | C(11)-O(2)-Ti 133.7(2)
C(11)-C(12) 1.497(5) | O(1)-C(1)-C(10) 1226(3) | CI(2A)-C(21A)-CI(3A)  117.8(6)
C(21A)-CI(2A) 1.702(6) | O(1)-C(1)-C(2) 116.9(3) | CI(2B)-C(21B)-CI(3B) 104.9(9)
C(21A)-CI(3A) 1.722(6) | C(10)-C(1)-C(2) 120.6(3)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1713.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.70
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>20(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK1713
C,H.,,Cl.0,Zr

702.36

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, C2/c (No.15)
a=22.170(1) A

b=10.839(1) A B=114.48(1).
c= 13.439(13) A

2939.1(4) A ,

4,1.587 Mg/m

0.950 mm

1408

0.20x 0.20 x 0.10 mm

2.02 to 28.70°.

-29<h<29, -14<k<14, -18<I<17
6652 / 3760 [R(int) = 0.0158]
98.8 %

0.9110 and 0.8327

Full-matrix |east-squares on F2
3760/0/ 197

1.043
R1=0.0334, R’ = 0.0821
R1=0.0412, wR" = 0.0864
0.440 and -0.442 €A



Anhang A XXXI
Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK1713.

Zr-0o(1) 2.0155(1) | C(41A)-Cl(2A) 1.667(17) | O(1)-C(1)-C(2) 117.17(2)
Zr-o(1y# 2.0155(1) | C(41B)-CI(3B) 1.608(14) | C(10)-C(1)-C(2) 120.58(1)
Zr-o(2y#1 2.1586(1) | C(41B)-CI(2B) 1.836(17) | C(3)-C(2)-C(7) 120.06(1)
Zr-0(2) 2.1586(1) C(3)-C(2)-C(1) 120.76(1)
zr-Ci(1) 2.4178(5) | O(1)-Zr-O(1)#1 160.18(8) | C(7)-C(2)-C(1) 119.18(1)
Zr-Cl(1#1 2.4178(5) | O(1)-Zr-O(2)#1 87.96(5) | C(4)-C(3)-C(2) 120.31(2)
O(1)-C(2) 1316(2) | O(1)#1-Zr-O(2)#1 77.45(5) | C(3)-C(4)-C(5) 119.8(2)
0(2)-C(11) 1.261(2) | O(1)-Zr-O(2) 77.45(5) | C(6)-C(5)-C(4) 120.9(2)
C(1)-C(10) 1.406(3) | O(1)#1-Zr-O(2) 87.96(5) | C(5)-C(6)-C(7) 120.92(1)
C(1)-C(2) 1.434(3) | O(#1-zr-0(2) 85.46(8) | C(6)-C(7)-C(8) 123.07(2)
C(2)-C(3) 1397(3) | O(1)-zr-Cl(2) 9356(4) | C(6)-C(7)-C(2) 117.97(2)
C(2)-C(7) 1423(2) | O()#1-zr-Ci(1) 9957(4) | C(8)-C(7)-C(2) 118.96(1)
C(3)-C(4) 1.372(3) | OQ#1-zr-Ci(1) 89.43(4) | C(9)-C(8)-C(7) 121.27(1)
C(4)-C(5) 1.406(3) | O(2)-zr-Cl(2) 169.79(4) | C(8)-C(9)-C(10) 121.99(1)
C(5)-C(6) 1.355(3) | O(1)-zr-Cl(1)#1 99.57(4) | C(1)-C(10)-C(11) 120.87(1)
C(6)-C(7) 1411(3) | O(1#1-Zr-Cl(1)#1 9356(4) | C(1)-C(10)-C(9) 117.98(1)
C(7)-C(8) 1.423(3) | O(#1-Zr-Cl(1)#1 169.79(4) | C(11)-C(10)-C(9) 121.15(2)
C(8)-C(9) 1.342(3) | O(2)-zr-Cl(1)#1 89.43(4) | O(2)-C(11)-C(10) 123.48(1)
C(9)-C(10) 1.439(3) | Cl(1)-zr-Cl(1)#1 96.91(3) | O(2)-C(11)-C(12) 115.4(2)
C(10)-C(12) 1.4283) | C(1)-O(1)-zr 139.85(1) | C(10)-C(11)-C(12) 121.07(1)
C(11)-C(12) 1501(3) | C(11)-0(2)-zr 135.80(1) | CI(3A)-C(41A)-CI(2A)  105.1(10)
C(41A)-CI(3A) 1.745(19) | O(1)-C(1)-C(10) 122.25(1) | CI(3B)-C(41B)-CI(2B) 118.5(7)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1783.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Compl eteness to theta = 26.30
Max. and min. transmission

Refinement method
Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK1783

C,,H,ClLF . O,Ti

532.92

198(2) K

0.71073 A

triclinic, P-1 (No.2)

a= 8.028(1) A o =79.38(1)°.
b= 8.934(1) A B=7251(1).
c=13.333(1) A y=83.63(1)°.

894.86(16) A 3
2, 1.978 Mg/m

0.912 mm "

516

0.25x 0.20 x 0.10 mm

1.62 to 26.30°.

-10<h<10, -11<k<10, -16<1<12
8622 / 3584 [R(int) = 0.0657]
99.1 %

0.9143 and 0.8041

Full-matrix |east-squares on F2
3584 / 306 / 347

1.011
R1 = 0.0580, WR" = 0.0901
R1=0.1270, wR’ = 0.1137
0.376 and -0.334 €A~



Anhang A XXX
Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1783.

Ti-O(1) 1.938(3) F(44A)-C(41A)-F(43A)  108.6(16)
Ti-O(6) 1.959(3) | O(1)-Ti-O(6) 164.65(1) | F(44A)-C(41A)-F(42A)  109.4(14)
Ti-O(10) 2.060(3) | O(1)-Ti-O(10) 90.11(12) | F(43A)-C(41A)-F(42A)  99.2(12)
Ti-O(5) 2.078(3) | O(6)-Ti-O(10) 82.64(12) | F(44A)-C(41A)-C(4) 119.2(13)
Ti-CI(1) 2.197(15) | O(1)-Ti-O(5) 82.32(13) | F(43A)-C(41A)-C(4) 107.5(14)
Ti-Cl(2) 2.224(16) | O(6)-Ti-O(5) 83.23(13) | F(42A)-C(41A)-C(4) 111.1(11)
0(2)-C(2) 1.287(5) | O(10)-Ti-O(5) 81.37(13) | C(4)-O(5)-Ti 128.7(3)
C(2)-C(3) 1.351(6) | O(1)-Ti-Cl(1) 93.65(10) | C(7)-O(6)-Ti 134.1(3)
C(2)-C(21) 1533(6) | O(6)-Ti-Cl(1) 91.34(10) | O(6)-C(7)-C(8) 125.8(4)
C(21)-F(22) 1.287(6) | O(10)-Ti-Cl(1) 169.53(1) | O(6)-C(7)-C(71A) 113.8(4)
C(21)-F(24) 1.290(6) | O(5)-Ti-Cl(1) 89.44(10) | C(8)-C(7)-C(71A) 120.4(4)
C(21)-F(23) 1.333(7) | O(1)-Ti-CI(2) 94.64(10) | F(74A)-C(71A)-F(72A)  105.8(19)
C(3)-C(4) 1.399(6) | O(6)-Ti-CI(2) 98.66(10) | F(74A)-C(71A)-F(73A)  105.0(15)
C(4)-0(5) 1.246(5) | O(10)-Ti-CI(2) 8855(10) | F(72A)-C(71A)-F(73A)  103.9(18)
C(4)-C(41A) 1537(7) | O(5)-Ti-CI(2) 169.44(1) | F(74A)-C(71A)-C(7) 115.1(16)
C(41A)-F(44A) 1.246(15) | CI(1)-Ti-CI(2) 100.86(6) | F(72A)-C(71A)-C(7) 115.1(17)
C(41A)-F(43A) 1.343(16) | C(2)-O(1)-Ti 131.0Q3) | F(73A)-C(71A)-C(7) 110.9(16)
C(41A)-F(42A) 1.339(13) | O(1)-C(2)-C(3) 126.1(4) | C(7)-C(8)-C(9) 120.4(4)
0(6)-C(7) 1272(5) | O(1)-C(2)-C(21) 112.6(4) | O(10)-C(9)-C(8) 125.8(4)
C(7)-C(8) 1.366(6) | C(3)-C(2)-C(21) 121.3(5) | O(10)-C(9)-C(91A) 113.9(4)
C(7)-C(71A) 1534(6) | F(22)-C(21)-F(24) 110.3(5) | C(8)-C(9)-C(91A) 120.3(4)
C(71A)-F(74A) 1.306(19) | F(22)-C(21)-F(23) 106.1(5) | F(93A)-C(91A)-F(92A)  111.3(12)
C(71A)-F(72A) 1.314(19) | F(24)-C(21)-F(23) 105.6(5) | F(93A)-C(91A)-F(94A)  105.3(12)
C(71A)-F(73A) 1.325(17) | F(22)-C(21)-C(2) 111.9(4) | F(92A)-C(91A)-F(94A)  107.5(12)
C(8)-C(9) 1.386(6) | F(24)-C(21)-C(2) 112.9(5) | F(93A)-C(91A)-C(9) 111.3(10)
C(9)-O(10) 1.263(5) | F(23)-C(21)-C(2) 109.6(5) | F(92A)-C(91A)-C(9) 108.2(9)
C(9)-C(91A) 1528(7) | C(2)-C(3)-C(4) 120.0(5) | F(94A)-C(91A)-C(9) 113.2(12)
C(91A)-F(93A) 1.261(12) | O(5)-C(4)-C(3) 125.4(5) | C(9)-O(10)-Ti 130.9(3)
C(91A)-F(92A) 1.294(13) | O(5)-C(4)-C(41A) 116.1(5)

C(91A)-F(94A) 1.289(12) | C(3)-C(4)-C(41A) 1185(5)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1676.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completenessto theta= 27.14
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final Rindices[1>20(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK1676

C109H 82CI 10()16Z n4

2263.73

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, C2/c (No. 15)
a=25.622(1) A

b=17.475(1) A B=115.22(1) .
c= 24.668(13) A

9992.1(8) A ,

4, 1.505 Mg/m

1.283mm"

4616

0.20x 0.20 x 0.15 mm

1.46 to 27.14°.

-32<h<28, -22<k<20, -31<1<27
30899 / 11023 [R(int) = 0.0673]
99.5 %

0.8309 and 0.7835

Full-matrix |east-squares on F2
11023/0/ 628

1.036
R1 = 0.0586, WR’ = 0.1427
R1=0.0938, WR® = 0.1633
1.105and -0.981 A
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1676.

Zn(1)-0(101) 2.032(2) | C(313)-C(314) 1.377(8) | O(401)#1-Zn(2)-Zn(1) 43.74(6)
Zn(1)-0(101)#1 2.032(2) | C(314)-C(315) 1.372(7) | O(301)-Zn(3)-0(201) 110.67(2)
Zn(1)-0(109) 2.081(3) | O(401)-C(402) 1.356(4) | O(301)-zn(3)-O(101#1  103.37(1)
Zn(1)-O(109)#1 2.081(3) | C(402)-C(403) 1.401(5) | O(201)-Zn(3)-O(101}#1  94.52(10)
Zn(1)-O(401)#1 2.176(2) | C(402)-C(407) 1.420(5) | O(301)-zn(3)-O(309) 85.87(11)
Zn(1)-O(401) 2.176(2) | C(403)-C(404) 1.373(5) | O(201)-Zn(3)-O(309) 88.99(10)
Zn(1)-Zn(2) 3.1433(9) | C(404)-C(405) 1.372(6) | O(101#1-Zn(3)-O(309)  168.16(1)
Zn(2)-0(201)#1 2.030(2) | C(405)-C(406) 1.378(6) | O(301)-Zn(3)-O(409) 89.68(11)
Zn(2)-0(201) 2.030(2) | C(406)-C(407) 1.404(5) | 0O(201)-Zn(3)-O(409) 159.23(1)
Zn(2)-0(209)#1 2.092(3) | C(407)-C(408) 1.466(6) | O(101)#1-Zn(3)-O(409)  84.31(10)
Zn(2)-0(209) 2.002(3) | C(408)-O(409) 1.242(4) | O(309)-Zn(3)-O(409) 88.40(11)
Zn(2)-0(401) 2.151(2) | C(408)-C(410) 1.490(6) | O(301)-Zn(3)-O(401) 168.03(1)
Zn(2)-O(401)#1 2151(2) | C(410)-C(411) 1.385(6) | O(201)-Zn(3)-O(401) 80.57(9)
Zn(3)-0(301) 1975(3) | C(410)-C(415) 1.392(6) | O(101)#1-Zn(3)-O(401)  79.11(9)
Zn(3)-0(201) 2.048(3) | C(411)-C(412) 1.378(6) | O(309)-Zn(3)-O(401) 90.35(9)
Zn(3)-0(101)#1 2073(2) | C(412)-C(413) 1.375(7) | O(409)-Zn(3)-O(401) 78.85(9)
Zn(3)-0(309) 2107(3) | C(413)-C(414) 1.374(8) | C(102)-O(101)-Zn(1) 122.8(2)
Zn(3)-0(409) 2.149(3) | C(414)-C(415) 1377(7) | C(102-O(101)-Zn(3#1  125.4(2)
Zn(3)-0(401) 2205(2) | C(1)-CI(12) 1.705(8) | Zn(1)-O(101)-Zn(3)#1 104.44(2)
0(101)-C(102) 1.334(4) | c(1)-Ci(12) 1.753(7) | O(101)-C(102)-C(103) 120.0(3)
0(101)-Zn(3)#1 20732) | C(2)-CI(22) 1.645(9) | O(101)-C(102)-C(107) 121.9(3)
C(102)-C(103) 1.404(5) | C(2-Cl(21) 1.700(9) | C(103)-C(102)-C(107) 118.0(3)
C(102)-C(107) 1.409(5) | C(3)-CI(31) 1.601(8) | C(104)-C(103)-C(102) 121.6(4)
C(103)-C(104) 1370(5) | C(3)-Cl(311 1.601(8) | C(103)-C(104)-C(105) 120.7(4)
C(104)-C(105) 1.390(6) C(106)-C(105)-C(104) 118.8(4)
C(105)-C(106) 1.376(6) | O(101)-Zn(1)-O(101#1  167.27(1) | C(105)-C(106)-C(107) 121.7(4)
C(106)-C(107) 1.413(5) | O(101)-Zn(1)-O(109) 87.32(10) | C(102)-C(107)-C(106) 118.9(4)
C(107)-C(108) 1.466(5) | O(101}#1-zn(1)-O(109)  102.30(1) | C(102)-C(107)-C(108) 122.9(3)
0O(109)-C(108) 1.242(5) | O(101)-Zn(1)-O(109y#1  102.30(1) | C(106)-C(107)-C(108) 118.2(4)
C(108)-C(110) 1.484(6) | O(101)#1-Zn(1)-O(109)#1 87.32(10) | C(108)-O(109)-Zn(1) 126.2(3)
C(110)-C(111) 1.384(6) | O(109)-Zn(1)-O(109}#1  82.72(16) | O(109)-C(108)-C(107) 122.5(4)
C(110)-C(115) 1.386(6) | O(101)-Zn(1)-O(401#1  80.66(9) | O(109)-C(108)-C(110) 117.9(4)
C(111)-C(112) 1.388(7) | O(101)#1-Zn(1)-O(401)}#1 90.03(10) | C(107)-C(108)-C(110) 119.6(3)
C(112)-C(113) 1.357(8) | O(109)-Zn(1)-O(401#1  167.61(1) | C(111)-C(110)-C(115) 119.2(4)
C(113)-C(114) 1.379(8) | O(109)#1-Zn(1)-O(401)#1 96.85(10) | C(111)-C(110)-C(108) 121.1(4)
C(114)-C(115) 1.387(7) | O(101)-Zn(1)-O(401) 90.03(10) | C(115)-C(110)-C(108) 119.6(4)
0(201)-C(202) 1.330(5) | O(101)#1-Zn(1)-O(401)  80.66(9) | C(110)-C(111)-C(112) 119.8(5)
C(202)-C(203) 1.404(5) | O(109)-Zn(1)-O(401) 96.85(10) | C(113)-C(112)-C(111) 120.6(5)
C(202)-C(207) 1.413(6) | O(109)#1-Zn(1)-O(401)  167.61(1) | C(112)-C(113)-C(114) 120.4(5)
C(203)-C(204) 1.374(6) | O(401)#1-Zn(1)-O(401)  86.21(13) | C(113)-C(114)-C(115) 119.5(5)
C(204)-C(205) 1.380(7) | O(101)-Zn(1)-Zn(2) 83.64(8) | C(110)-C(115)-C(114) 120.3(5)
C(205)-C(206) 1.376(6) | O(101)#1-Zn(1)-Zn(2) 83.64(8) | C(202)-0(201)-Zn(2) 118.5(2)
C(206)-C(207) 1.406(6) | O(109)-Zn(1)-Zn(2) 138.64(8) | C(202)-0(201)-Zn(3) 128.8(2)
C(207)-C(208) 1.472(5) | O(109}#1-Zn(1)-Zn(2) 138.64(8) | Zn(2)-0(201)-Zn(3) 102.53(1)
C(208)-0(209) 1.231(5) | O(401)#1-Zn(1)-Zn(2) 4310(6) | O(201)-C(202)-C(203) 118.9(4)
C(208)-C(210) 1.488(6) | O(401)-Zn(1)-Zn(2) 4310(6) | O(201)-C(202)-C(207) 123.3(3)
C(210)-C(211) 1.378(6) | O(201)#1-Zn(2)-O(201)  174.48(1) | C(203)-C(202)-C(207) 117.8(4)
C(210)-C(215) 1.389(6) | O(201)#1-Zn(2)-O(209)#1 84.89(10) | C(204)-C(203)-C(202) 121.4(4)
C(211)-C(212) 1377(7) | O(201)-Zn(2)-O(209y#1  91.11(10) | C(203)-C(204)-C(205) 120.9(4)
C(212)-C(213) 1.364(9) | O(201}#1-Zn(2-0(209)  91.11(10) | C(206)-C(205)-C(204) 119.2(4)
C(213)-C(214) 1.378(9) | O(201)-Zn(2)-O(209) 84.89(10) | C(205)-C(206)-C(207) 121.3(4)
C(214)-C(215) 1.380(7) | O(209}#1-Zn(2)-O(209)  87.50(15) | C(206)-C(207)-C(202) 119.3(4)
0(301)-C(302) 1.303(5) | O(201}#1-Zn(2)-O(401)  101.76(1) | C(206)-C(207)-C(208) 119.0(4)
C(302)-C(303) 1.413(6) | O(201)-Zn(2)-O(401) 82.28(10) | C(202)-C(207)-C(208) 121.7(4)
C(302)-C(307) 1.433(5) | O(209}#1-Zn(2)-0(401)  173.32(9) | O(209)-C(208)-C(207) 122.5(4)
C(303)-C(304) 1.360(7) | O(209)-Zn(2)-O(401) 92.90(10) | O(209)-C(208)-C(210) 116.8(3)
C(304)-C(305) 1.392(7) | O(201)#1-Zn(2)-O(401)#1 82.28(10) | C(207)-C(208)-C(210) 120.7(4)
C(305)-C(306) 1.364(7) | O(201)-Zn(2)-O(40L#1  101.76(1) | C(208)-O(209)-Zn(2) 126.6(2)
C(306)-C(307) 1.408(6) | O(209)#1-Zn(2)-O(401)#1 92.90(10) | C(211)-C(210)-C(215) 119.6(4)
C(307)-C(308) 1.466(6) | O(209)-Zn(2)-O(40L#1  173.32(9) | C(211)-C(210)-C(208) 121.4(4)
C(308)-0(309) 1.242(5) | O(401)-Zn(2)-O(40L#1  87.47(13) | C(215)-C(210)-C(208) 118.8(4)
C(308)-C(310) 1.488(6) | O(201)#1-Zn(2)-Zn(1) 92.76(7) | C(212)-C(211)-C(210) 120.5(5)
C(310)-C(311) 1.382(6) | O(201)-Zn(2)-Zn(1) 92.76(7) | C(213)-C(212)-C(211) 120.0(6)
C(310)-C(315) 1.385(6) | O(209)#1-Zn(2)-Zn(1) 136.25(8) | C(212)-C(213)-C(214) 120.1(5)
C(311)-C(312) 1.386(6) | 0(209)-Zn(2)-Zn(1) 136.25(8) | C(213)-C(214)-C(215) 120.5(5)
C(312)-C(313) 1.358(7) | O(401)-Zn(2)-Zn(1) 4374(6) | C(214)-C(215)-C(210) 119.2(5)
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C(302)-0(301)-Zn(3)
0(301)-C(302)-C(303)
0(301)-C(302)-C(307)
C(303)-C(302)-C(307)
C(304)-C(303)-C(302)
C(303)-C(304)-C(305)
C(306)-C(305)-C(304)
C(305)-C(306)-C(307)
C(306)-C(307)-C(302)
C(306)-C(307)-C(308)
C(302)-C(307)-C(308)
0(309)-C(308)-C(307)
0(309)-C(308)-C(310)
C(307)-C(308)-C(310)
C(308)-0(309)-Zn(3)

C(311)-C(310)-C(315)
C(311)-C(310)-C(308)
C(315)-C(310)-C(308)

119.5(2)
119.3(4)
124.1(4)
116.6(4)
122.3(4)
120.8(4)
119.1(4)
122.0(4)
119.0(4)
119.9(4)
121.1(4)
124.0(4)
116.7(4)
119.2(3)
123.5(3)
119.1(4)
121.4(4)
119.5(4)

C(310)-C(311)-C(312)
C(313)-C(312)-C(311)
C(312)-C(313)-C(314)
C(315)-C(314)-C(313)
C(314)-C(315)-C(310)
C(402)-0(401)-Zn(2)
C(402)-0(401)-Zn(1)
Zn(2)-0(401)-Zn(1)
C(402)-0(401)-Zn(3)
Zn(2)-0(401)-Zn(3)
Zn(1)-0(401)-Zn(3)
0(401)-C(402)-C(403)
0(401)-C(402)-C(407)
C(403)-C(402)-C(407)
C(404)-C(403)-C(402)
C(405)-C(404)-C(403)
C(404)-C(405)-C(406)
C(405)-C(406)-C(407)

120.5(4)
119.5(5)
120.4(5)
120.4(5)
119.8(4)
122.8(2)
128.0(2)
93.16(9)
115.6(2)
93.83(9)
95.56(9)
119.0(3)
123.0(3)
118.0(3)
120.9(4)
121.6(4)
118.7(4)
121.8(4)

C(406)-C(407)-C(402)
C(406)-C(407)-C(408)
C(402)-C(407)-C(408)
0O(409)-C(408)-C(407)
0O(409)-C(408)-C(410)
C(407)-C(408)-C(410)
C(408)-0(409)-Zn(3)
C(411)-C(410)-C(415)
C(411)-C(410)-C(408)
C(415)-C(410)-C(408)
C(412)-C(411)-C(410)
C(413)-C(412)-C(411)
C(414)-C(413)-C(412)
C(413)-C(414)-C(415)
C(414)-C(415)-C(410)
CI(12)-C(1)-Cl(11)
CI(22)-C(2)-Cl(21)
CI(31)-C(3)-Cl(31)#1

118.6(4)
119.6(4)
121.8(3)
122.5(4)
116.9(4)
120.6(3)
127.5(3)
119.0(4)
123.1(4)
117.8(4)
120.6(4)
120.0(5)
119.9(5)
120.7(5)
119.9(4)
113.5(3)
117.0(6)
121.9(12)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1744.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.90
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ par?meters
Goodness-of-fit on F

Fina Rindices[I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK1744

C,H,,0,Zn

335.64

198(2) K

0.71073 A

triclinic, P1lbar (No. 2)
a=11.694(1) A

b =13.015(1) A
c=15.720(1) A
2179.1(3) A

6, 1.535 Mg/m”

1.702 mm

1032

0.20x 0.20x 0.12 mm
1.41 to 27.90°.
-15<h<15, -13<k<17, -20<1<20
23889/ 10357 [R(int) = 0.0484]
99.4 %

0.8218 and 0.7270

Full-matrix |east-squares on F2
10357/0/ 574

1.027

R1=0.0474, WR’ = 0.0983
R1=0.0838, R’ = 0.1118
1.071and -0.846 A~

o = 110.16(1)°.
B = 98.13(1)".
y = 97.80(1)°.
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK1744.

Zn(1)-0(11)
Zn(1)-O(21)
Zn(1)-O(40)
Zn(1)-O(31)
Zn(1)-O(30)
Zn(1)-Zn(2)
Zn(2)-0(41)
Zn(2)-0O(31)
Zn(2)-0O(51)
Zn(2)-O(50)
Zn(2)-0(21)
Zn(2)-Zn(3)
Zn(3)-O(51)
Zn(3)-O(61)#1
Zn(3)-O(70)#1
Zn(3)-0O(60)
Zn(3)-O(61)
Zn(3)-0(41)
Zn(3)-Zn(3)#1
0(11)-C(12)
C(12)-C(17)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-0(20)
C(18)-C(19)
0(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(22)-C(27)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-0(30)
C(28)-C(29)
0O(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(32)-C(37)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(38)-0O(40)
C(38)-C(39)
0(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(42)-C(47)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(46)-C(47)
C(47)-C(48)
C(48)-0(50)
C(48)-C(49)
0O(51)-C(52)
C(52)-C(53)
C(52)-C(57)
C(53)-C(54)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
C(56)-C(57)

1.904(2)
1.990(2)
2.012(2)
2.059(2)
2.077(2)
3.0852(5)
1.990(2)
1.994(2)
2.023(2)
2.050(2)
2.056(2)
3.1263(5)
2.025(18)
2.039(2)
2.051(2)
2.055(2)
2.105(2)
2.254(2)
3.1386(8)
1.283(4)
1.426(5)
1.430(5)
1.390(6)
1.370(6)
1.388(6)
1.417(5)
1.460(5)
1.229(5)
1.489(6)
1.330(4)
1.413(4)
1.414(4)
1.364(5)
1.392(5)
1.378(5)
1.399(5)
1.463(4)
1.246(4)
1.503(5)
1.325(4)
1.404(5)
1.426(5)
1.380(5)
1.386(6)
1.362(6)
1.410(5)
1.452(5)
1.247(4)
1.513(5)
1.325(4)
1.408(4)
1.418(4)
1.366(5)
1.393(5)
1.363(5)
1.411(5)
1.453(5)
1.249(4)
1.510(5)
1.334(4)
1.404(4)
1.411(5)
1.375(5)
1.375(6)
1.372(5)
1.419(5)

C(57)-C(58)
C(58)-0(60)
C(58)-C(59)
0O(61)-C(62)
O(61)-Zn(3)#1
C(62)-C(63)
C(62)-C(67)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
C(66)-C(67)
C(67)-C(68)
C(68)-0O(70)
C(68)-C(69)
O(70)-Zn(3)#1
0O(11)-Zn(1)-O(21)
0O(11)-Zn(1)-O(40)
0(21)-Zn(1)-O(40)
0O(11)-Zn(1)-O(31)
0(21)-Zn(1)-O(31)
0O(40)-Zn(1)-O(31)
0O(11)-Zn(1)-O(30)
0O(21)-Zn(1)-O(30)
0O(40)-Zn(1)-O(30)
0O(31)-Zn(1)-O(30)
0O(11)-Zn(1)-Zn(2)
0(21)-Zn(1)-Zn(2)
0O(40)-Zn(1)-Zn(2)
O(31)-Zn(1)-Zn(2)
0O(30)-Zn(1)-Zn(2)
0(41)-Zn(2)-O(31)
0(41)-Zn(2)-O(51)
0O(31)-Zn(2)-O(51)
0O(41)-Zn(2)-O(50)
0O(31)-Zn(2)-O(50)
O(51)-Zn(2)-O(50)
0(41)-Zn(2)-O(21)
0O(31)-Zn(2)-O(21)
0O(51)-Zn(2)-0O(21)
0O(50)-Zn(2)-0O(21)
0(41)-Zn(2)-Zn(1)
0O(31)-Zn(2)-Zn(1)
O(51)-Zn(2)-Zn(1)
0O(50)-Zn(2)-Zn(1)
0(21)-Zn(2)-Zn(1)
0O(41)-Zn(2)-Zn(3)
0O(31)-Zn(2)-Zn(3)
O(51)-Zn(2)-Zn(3)
O(50)-Zn(2)-Zn(3)
0(21)-Zn(2)-Zn(3)
Zn(1)-Zn(2)-Zn(3)
O(51)-Zn(3)-O(61)#1
O(51)-Zn(3)-O(70)#1

O(61)#1-Zn(3)-O(70)#1

0O(51)-Zn(3)-O(60)
O(61)#1-Zn(3)-O(60)
O(70)#1-Zn(3)-O(60)
0(51)-Zn(3)-0(61)
O(61)#1-Zn(3)-O(61)
O(70)#1-Zn(3)-O(61)
0(60)-Zn(3)-O(61)
0(51)-Zn(3)-0(41)
O(61)#1-Zn(3)-O(41)
O(70)#1-Zn(3)-O(41)
0(60)-Zn(3)-O(41)
0(61)-Zn(3)-0(41)

1.464(5)
1.241(4)
1.504(5)
1.330(4)
2.039(2)
1.396(5)
1.423(4)
1.377(5)
1.384(6)
1.375(6)
1.413(5)
1.467(5)
1.238(4)
1.510(4)
2.051(2)
121.4(1)
115.6(1)
122.2(1)
97.24(10)
79.27(8)
85.63(9)
96.78(10)
86.20(9)
95.90(10)
163.61(9)
106.56(7)
41.12(6)
114.20(7)
39.66(6)
127.11(6)
113.70(9)
82.17(8)
104.10(9)
85.99(9)
107.3(1)
148.58(9)
166.30(9)
79.22(8)
99.56(9)
85.66(9)
151.26(7)
41.21(6)
113.86(5)
89.89(6)
39.52(6)
45.92(6)
127.44(7)
39.47(5)
116.05(6)
130.34(6)
153.09(1)
94.32(8)
164.81(9)
85.61(9)
86.39(8)
176.82(9)
94.51(9)
99.71(8)
81.54(9)
95.31(8)
95.29(9)
75.90(8)
91.25(8)
88.91(8)
91.93(9)
171.31(8)

O(51)-Zn(3)-Zn(2)
O(61)#1-Zn(3)-Zn(2)
O(70)#1-Zn(3)-Zn(2)
0(60)-Zn(3)-Zn(2)
0(61)-Zn(3)-Zn(2)
0(41)-Zn(3)-Zn(2)
O(51)-Zn(3)-Zn(3)#1

O(61)#1-Zn(3)-Zn(3)#1
O(70)#1-Zn(3)-Zn(3)#1

0(60)-Zn(3)-Zn(3)#1
0(61)-Zn(3)-Zn(3)#1
0(41)-Zn(3)-Zn(3)#1
Zn(2)-Zn(3)-Zn(3)#1
C(12)-0(11)-Zn(1)
O(11)-C(12)-C(17)
O(11)-C(12)-C(13)
C(17)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(18)
C(12)-C(17)-C(18)
0(20)-C(18)-C(17)
0(20)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)
C(22)-0(21)-Zn(1)
C(22)-0(21)-Zn(2)
Zn(1)-0(21)-Zn(2)
0(21)-C(22)-C(23)
0(21)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-C(27)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-C(27)
C(26)-C(27)-C(22)
C(26)-C(27)-C(28)
C(22)-C(27)-C(28)
0(30)-C(28)-C(27)
0(30)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-C(29)
C(28)-0(30)-Zn(1)
C(32)-0(31)-Zn(2)
C(32)-0(31)-Zn(1)
Zn(2)-0(31)-Zn(1)
0O(31)-C(32)-C(33)
0(31)-C(32)-C(37)
C(33)-C(32)-C(37)
C(34)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(37)
C(36)-C(37)-C(32)
C(36)-C(37)-C(38)
C(32)-C(37)-C(38)
O(40)-C(38)-C(37)
O(40)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-C(39)
C(38)-O(40)-Zn(1)
C(42)-0(41)-Zn(2)
C(42)-0(41)-Zn(3)
Zn(2)-0(41)-Zn(3)
O(41)-C(42)-C(43)
O(41)-C(42)-C(47)

39.42(6)
82.05(6)
125.92(6)
100.39(6)
133.87(6)
39.38(5)
99.33(7)
41.56(6)
90.71(7)
135.27(7)
39.98(6)
132.62(6)
112.02(2)
127.7(2)
121.4(3)
121.3(3)
117.3(3)
121.7(4)
120.7(4)
119.6(4)
122.0(4)
118.8(3)
118.2(4)
123.0(3)
120.3(4)
116.3(4)
123.2(4)
131.0(1)
129.5(1)
99.36(10)
117.6(3)
123.9(3)
118.6(3)
120.9(3)
120.9(3)
119.1(3)
121.7(3)
118.8(3)
118.6(3)
122.6(3)
123.3(3)
116.7(3)
120.0(3)
129.7(2)
129.0(1)
128.5(1)
99.13(10)
119.5(3)
122.2(3)
118.3(3)
121.2(3)
120.8(4)
119.1(4)
122.7(4)
118.0(3)
119.3(3)
122.7(3)
125.2(3)
114.9(3)
119.9(4)
131.2(2)
127.6(1)
133.7(1)
94.70(9)
118.4(3)
123.6(3)
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C(43)-C(42)-C(47)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(45)-C(46)-C(47)
C(46)-C(47)-C(42)
C(46)-C(47)-C(48)
C(42)-C(47)-C(48)
0O(50)-C(48)-C(47)
0O(50)-C(48)-C(49)
C(47)-C(48)-C(49)
C(48)-0(50)-Zn(2)
C(52)-0(51)-Zn(2)
C(52)-0(51)-Zn(3)
Zn(2)-0(51)-Zn(3)
0O(51)-C(52)-C(53)

118.0(3)
121.8(3)
120.5(3)
118.9(3)
122.6(3)
118.1(3)
119.1(3)
122.8(3)
123.7(3)
116.1(3)
120.2(3)
130.2(2)
122.2(1)
125.4(1)
101.1(9)
118.2(3)

0O(51)-C(52)-C(57)
C(53)-C(52)-C(57)
C(54)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(56)-C(55)-C(54)
C(55)-C(56)-C(57)
C(52)-C(57)-C(56)
C(52)-C(57)-C(58)
C(56)-C(57)-C(58)
0O(60)-C(58)-C(57)
0(60)-C(58)-C(59)
C(57)-C(58)-C(59)
C(58)-0(60)-Zn(3)

C(62)-0(61)-Zn(3)#1

C(62)-0(61)-Zn(3)

Zn(3)#1-0(61)-Zn(3)

122.7(3)
119.1(3)
121.0(3)
120.4(3)
120.1(3)
121.4(4)
117.9(3)
123.3(3)
118.8(3)
124.4(3)
116.9(3)
118.7(3)
128.1(2)
121.2(2)
123.9(1)
98.46(9)

0(61)-C(62)-C(63)
0(61)-C(62)-C(67)
C(63)-C(62)-C(67)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(67)
C(66)-C(67)-C(62)
C(66)-C(67)-C(68)
C(62)-C(67)-C(68)
0O(70)-C(68)-C(67)
0O(70)-C(68)-C(69)
C(67)-C(68)-C(69)

C(68)-0(70)-Zn(3)#1

118.2(3)
123.0(3)
118.7(3)
121.6(3)
120.2(4)
119.6(4)
121.8(4)
118.0(3)
119.3(3)
122.7(3)
123.8(3)
116.1(3)
120.1(3)
127.5(2)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1789.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.70
Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices[1>2a(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK 1789

C14H12Cl0.S,Ti

395.16

198(2) K

0.71073 A

orthorhombic, Pbca (No. 61)
a=12.686(1) A
b=10.779(1) A
c=22.905(1) A

3132.1(4) A3

8, 1.676 Mg/m®

1.153 mm™

1600

0.30 x 0.07 x 0.03 mm

2.63 t0 28.70°.

-17<h<17, -14<k<14, -30<I<30
7291/ 3961 [R(int) = 0.0493]
97.7 %

0.9662 and 0.7236
Full-matrix | east-squares on F?
3961/0/ 190

1.052

R1 = 0.0498, wR? = 0.0730
R1=0.0813, wR? = 0.0799
0.333and -0.325 €A
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK1789.

Ti-O(28) 1.861(17) | C(27)-0(28) 1.349(3) | C(17)-C(16)-C(15) 119.8(2)

Ti-O(11) 1.882(17) C(16)-C(17)-C(12) 121.1(2)

Ti-CI(2) 2.250(8) | O(28)-Ti-O(11) 158.07(8) | C(16)-C(17)-S(18) 122.8(1)

Ti-CI(2) 2.257(8) | O(28)-Ti-Cl(1) 94.97(6) | C(12)-C(17)-S(18) 116.1(2)

Ti-S(21) 2.643(8) | O(11)-Ti-Cl(1) 99.26(6) | C(17)-S(18)-C(19) 101.4(2)

Ti-S(18) 2.650(8) | O(28)-Ti-Cl(2) 98.04(6) | C(17)-S(18)-Ti 94.65(8)

O(11)-C(12) 1.352(3) | O(11)-Ti-CI(2) 93.96(6) | C(19)-S(18)-Ti 105.58(9)
C(12)-C(13) 1.392(3) | CI(1)-Ti-CI(2) 106.10(3) | C(20)-C(19)-S(18) 113.3(2)

C(12)-C(17) 1.398(3) | O(28)-Ti-S(21) 76.81(5) | C(19)-C(20)-S(21) 113.7(1)

C(13)-C(14) 1.383(4) | O(11)-Ti-S(21) 85.32(6) | C(22)-S(21)-C(20) 101.3(2)

C(14)-C(15) 1.389(4) | CI(1)-Ti-S(21) 164.49(3) | C(22)-S(21)-Ti 94.97(9)

C(15)-C(16) 1.385(4) | CI(2)-Ti-S(21) 88.24(3) | C(20)-S(21)-Ti 105.22(8)
C(16)-C(17) 1.385(3) | O(28)-Ti-S(18) 86.94(6) | C(23)-C(22)-C(27) 120.7(2)

C(17)-5(18) 1778@2) | O(11)-Ti-S(18) 77.14(5) | C(23)-C(22)-S(21) 1235(2)

S(18)-C(19) 1.823(3) | CI(1)-Ti-S(18) 8757(3) | C(27)-C(22)-S(21) 115.7(1)

C(19)-C(20) 1510(4) | CI(2)-Ti-S(18) 164.88(3) | C(24)-C(23)-C(22) 119.2(3)

C(20)-S(21) 1.817(3) | S(21)-Ti-S(18) 7896(2) | C(25)-C(24)-C(23) 120.3(3)

S(21)-C(22) 1.776(3) | C(12)-O(11)-Ti 131.5(1) | C(24)-C(25)-C(26) 121.1(3)

C(22)-C(23) 1.390(4) | O(11)-C(12)-C(13) 121.2(2) | C(25)-C(26)-C(27) 119.43)

C(22)-C(27) 1.400(4) | O(11)-C(12)-C(17) 120.0(2) | O(28)-C(27)-C(26) 121.4(2)

C(23)-C(24) 1.385(4) | C(13)-C(12)-C(17) 118.8(2) | O(28)-C(27)-C(22) 119.3(2)

C(24)-C(25) 1.378(4) | C(14)-C(13)-C(12) 119.8Q2) | C(26)-C(27)-C(22) 119.3(2)

C(25)-C(26) 1.385(4) | C(13)-C(14)-C(15) 1212(2) | C(27)-0(28)-Ti 133.1(1)

C(26)-C(27) 1.395(3) | C(16)-C(15)-C(14) 119.3(3)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK1779.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.30
Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices[1>2a(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK1779
CusHs50Cl2012Ti2

961.56

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/n (No.14)
a=11.008(1) A

b= 9582(1)A B=97.11(1)°.

c=21302(1) A

2229.6(3) A3

2, 1.432 Mg/m®

0.541 mm™*

1000

0.20x 0.15x 0.05 mm

1.93 to 26.30°.

-13<h<11, -11<k<11, -26<1<21
19204 / 4498 [R(int) = 0.0611]
99.5 %

0.9735 and 0.8996

Full-matrix | east-squares on F?
4498/ 0/ 280

1.027

R1=0.0485, wR? = 0.1138
R1 = 0.0855, wR? = 0.1305
0.382and -0.314 €A
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK1779.

Ti-O(1) 1.847(2) | 0O(21)-C(22) 1.394(5) | O(7)-C(7)-C(6) 119.1(2)
Ti-O(15)#1 1.851(1) | O(21)-C(25) 1.414(5) | C(8)-C(7)-C(6) 121.6(3)
Ti-O(9)#1 1.945(1) | C(22)-C(23) 1.439(6) | C(7)-O(7)-Ti 135.8(1)
Ti-O(7) 1.960(1) | C(23)-C(24) 1.412(7) | C(9)-C(8)-C(7) 124.6(3)
Ti-O(16) 2171(2) | C(24)-C(25) 1.454(6) | O(9)-C(9)-C(8) 119.8(2)
Ti-Cl 2.301(1) 0(9)-C(9)-C(10) 118.8(2)
O(1)-C(2) 1.347(3) | O(1)-Ti-O(15)#1 97.11(9) | C(8)-C(9)-C(10) 121.4(2)
C(1)-C(2) 1.404(4) | O(1)-Ti-O(9)#1 168.2(9) | C(9)-O(9)-Ti#l 135.7(1)
C(1)-C(6) 1.415(4) | O(15)#1-Ti-O(9)# 186.27(8) | C(11)-C(10)-C(15) 117.2(2)
C(2)-C(3) 1.367(4) | O(1)-Ti-O(7) 85.60(8) | C(11)-C(10)-C(9) 121.8(2)
C(3)-C(4) 1.387(4) | O(15)#1-Ti-O(7) 170.2(9) | C(15)-C(10)-C(9) 121.0(2)
C(4)-C(5) 1.384(4) | O(9)#1-Ti-O(7) 89.27(8) | C(12)-C(11)-C(10) 122.3(3)
C(5)-C(6) 1.400(4) | O(1)-Ti-O(16) 87.04(9) | C(11)-C(12)-C(13) 119.3(3)
C(6)-C(7) 1.476(4) | O(15)#1-Ti-O(16) 89.22(9) | C(14)-C(13)-C(12) 120.3(3)
C(7)-0(7) 1.284(3) | O(9)#1-Ti-O(16) 81.74(9) | C(13)-C(14)-C(15) 121.0(3)
C(7)-C(8) 1.410(4) | O(7)-Ti-O(16) 81.50(8) | O(15)-C(15)-C(14) 117.5(3)
C(8)-C(9) 1.406(4) | O(1)-Ti-Cl 98.82(7) | O(15)-C(15)-C(10) 122.7(2)
C(9)-0(9) 1.285(3) | O(15)#1-Ti-Cl 9551(7) | C(14)-C(15)-C(10) 119.9(3)
C(9)-C(10) 1.482(3) | O(9)#1-Ti-Cl 92.03(7) | C(15)-O(15)-Ti#l 132.6(1)
0(9)-Ti#l 1.945(1) | O(7)-Ti-Cl 93.36(7) | C(17)-O(16)-C(20) 109.8(3)
C(10)-C(11) 1.400(4) | O(16)-Ti-Cl 71.93(6) | C(17)-O(16)-Ti 123.5(2)
C(10)-C(15) 1.423(4) | C(1)-O(1)-Ti 134.9(1) | C(20)-O(16)-Ti 125.4(2)
C(11)-C(12) 1.378(4) | O(1)-C(1)-C(2) 117.0(2) | O(16)-C(17)-C(18) 107.2(4)
C(12)-C(13) 1.396(4) | O(1)-C(1)-C(6) 122.6(2) | C(19)-C(18)-C(17) 106.4(4)
C(13)-C(14) 1.363(4) | C(2)-C(1)-C(6) 120.4(3) | C(20)-C(19)-C(18) 108.1(4)
C(14)-C(15) 1.396(4) | C(3)-C(2)-C(1) 1202(3) | C(19)-C(20)-O(16) 108.3(4)
C(15)-0(15) 1.347(3) | C(2)-C(3)-C(4) 120.8(3) | C(22)-0(21)-C(25) 107.6(3)
O(15)-Ti#l 1.851(1) | C(5)-C(4)-C(3) 119.3(3) | O(21)-C(22)-C(23) 109.9(4)
0O(16)-C(17) 1.392(4) | C(4)-C(5)-C(6) 122.2(3) | C(24)-C(23)-C(22) 106.4(4)
0(16)-C(20) 1.443(4) | C(5)-C(6)-C(1) 117.1(3) | C(23)-C(24)-C(25) 107.6(4)
C(17)-C(18) 1.481(6) | C(5)-C(6)-C(7) 121.7(2) | O(21)-C(25)-C(24) 107.6(4)
C(18)-C(19) 1.462(7) | C(1)-C(6)-C(7) 121.2(3)

C(19)-C(20) 1.406(6) | O(7)-C(7)-C(8) 119.3(2)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK 1386.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.52
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters

Goodness-of-fit on F
Final R indices[1>2a(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK1386

CieHisFeZr

415.52

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (No.14)

a=15.962(1) A

b= 8.011(1) A B =102.55(1)°.

c=27.523(1) A
3435.3(5) A ,
8, 1.607 Mg/m

0.693 mm

1664

0.50 x 0.45 x 0.40 mm

1.52 t0 27.52°,

-20<h<16, -10<k<9, -35<1<32
22143/ 7843 [R(int) = 0.0381]
99.1 %

0.7691 and 0.7233

Full-matrix |east-squares on F2
7843/ 132/ 419

1.026

R1=0.0530, R’ = 0.1396
R1=0.0739, WR’ = 0.1563
0.965 and -0.584 eA
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1386.
Zr(1)-C(31) 2.250(6) | C(31)-Zr(1)-C(6) 1027(2) | C(32)-Zr(2)-C(14) 102.5(4)
Zr(1)-C(30) 2.259(5) | C(30)-Zr(1)-C(6) 1321(2) | C(33)-Zr(2)-C(14) 134.1(3)
Zr(1)-C(6) 2.478(5) | C(31)-Zr(1)-C(10) 1321(2) | C(32)-Zr(2)-C(16) 134.8(3)
Zr(1)-C(10) 2.486(5) | C(30)-zr(1)-C(10) 106.9(2) | C(33)-Zr(2)-C(16) 99.3(3)
Zr(1)-C(2) 2.495(7) | C(6)-Zr(1)-C(10) 32.1(2) C(14)-Zr(2)-C(16) 97.3(3)
Zr(1)-C(2) 2501(6) | C(31)-zr(1)-C(1) 93.2(4) C(32)-Zr(2)-C(17) 112.0(4)
Zr(1)-C(5) 2507(5) | C(30)-Zr(1)-C(1) 131.5(2) | C(33)-Zr(2)-C(17) 128.7(3)
Zr(1)-C(4) 2516(4) | C(6)-Zr(1)-C(1) 89.7(3) C(14)-Zr(2)-C(17) 82.6(3)
Zr(1)-c(3) 2522(5) | C(10)-zZr(1)-C(1) 99.1(4) C(16)-Zr(2)-C(17) 3L7(3)
Zr(1)-C(7) 2530(5) | C(31)-zr(1)-C(2) 785(3) C(32)-2r(2)-C(15) 131.6(3)
Zr(1)-C(9) 2535(5) | C(30)-Zr(1)-C(2) 1056(3) | C(33)-Zr(2)-C(15) 108.2(3)
Zr(1)-c(8) 2558(4) | C(6)-zr(1)-C(2) 1204(3) | C(14)-Zr(2)-C(15) 32.8(3)
Zr(2)-C(32) 2.257(6) | C(10)-Zr(1)-C(2) 129.6(3) | C(16)-Zr(2)-C(15) 83.2(2)
Zr(2)-C(33) 2.258(5) | C(1)-zr(1)-C(2) 31.9(3) C(17)-Zr(2)-C(15) 85.6(3)
Zr(2)-C(14) 2.447(7) | C(31)-zr(1)-C(5) 1252(3) | C(32)-Zr(2)-C(13) 78.9(3)
Zr(2)-C(16) 2.463(5) | C(30)-zr(1)-C(5) 1157(2) | C(33)-Zr(2)-C(13) 116.8(2)
Zr(2)-C(17) 2477(7) | C(6)-Zr(1)-C(5) 85.43(18) | C(14)-Zr(2)-C(13) 31.6(2)
Zr(2)-C(15) 2.485(6) | C(10)-Zr(1)-C(5) 78.7(2) C(16)-Zr(2)-C(13) 128.9(3)
Zr(2)-C(13) 2516(6) | C(1)-zr(1)-C(5) 32.1(3) C(17)-Zr(2)-C(13) 110.8(3)
Zr(2)-C(20) 2520(5) | C(2)-zr(1)-C(5) 52.6(3) C(15)-2r(2)-C(13) 52.8(3)
Zr(2)-C(11) 2521(5) | C(31)-Zr(1)-C(4) 1288(22) | C(32)-Zr(2)-C(20) 114.3(2)
Zr(2)-C(18) 2526(6) | C(30)-Zr(1)-C(4) 84.45(19) | C(33)-Zr(2)-C(20) 77.1(2)
Zr(2)-C(12) 2541(4) | C(6)-Zr(1)-C(4) 112.81(1) | C(14)-Zr(2)-C(20) 129.4(2)
Zr(2)-C(19) 2553(5) | C(10)-Zr(1)-C(4) 94.26(18) | C(16)-Zr(2)-C(20) 32.1(2)
C(1)-C(2) 1.374(14) | C(1)-Zr(1)-C(4) 53.0(2) C(17)-Zr(2)-C(20) 52.4(3)
C(1)-C(5) 1.385(14) | C(2)-zr(1)-C(4) 52.1(2) C(15)-Zr(2)-C(20) 112.0(2)
C(2-C(3) 1.338(10) | C(5)-Zr(1)-C(4) 32.11(18) | C(13)-Zr(2)-C(20) 160.9(2)
C(3)-C(4) 1.368(7) | C(31)-Zr(1)-C(3) 98.3(2) C(32)-Zr(2)-C(12) 120.0(2)
C(4)-C(5) 1.389(8) | C(30)-Zr(1)-C(3) 795(2) C(33)-Zr(2)-C(11) 80.1(2)
C(4)-C(21) 1506(8) | C(6)-Zr(1)-C(3) 137.44(1) | C(14)-Zr(2)-C(11) 54.3(3)
C(6)-C(10) 1371(8) | C(10)-Zr(1)-C(3) 125.60(1) | C(16)-Zr(2)-C(11) 104.6(2)
C(6)-C(7) 1.390(7) | C(1)-Zr(1)-C(3) 52.2(2) C(17)-Zr(2)-C(12) 116.9(4)
C(7)-C(8) 1.403(7) | C(2)-Zr(1)-C(3) 30.9(2) C(15)-Zr(2)-C(12) 32.9(2)
C(8)-C(9) 1391(6) | C(5)-Zr(1)-C(3) 52.41(18) | C(13)-Zr(2)-C(11) 52.9(2)
C(8)-C(23) 1501(6) | C(4)-Zr(1)-C(3) 31.50(16) | C(20)-Zr(2)-C(11) 122.37(1)
C(9)-C(10) 1.409(8) | C(31)-Zr(1)-C(7) 795(2) C(32)-Zr(2)-C(18) 83.7(3)
C(11)-C(12) 1.384(7) | C(30)-zr(1)-C(7) 115.27(1) | C(33)-Zr(2)-C(18) 122.1(3)
C(11)-C(15) 1.420(10) | C(6)-Zr(1)-C(7) 32.20(17) | C(14)-Zr(2)-C(18) 101.9(3)
C(12)-C(13) 1.380(7) | C(10)-Zr(1)-C(7) 53.1(2) C(16)-Zr(2)-C(18) 52.4(3)
C(12)-C(25) 1.490(6) | C(1)-Zr(1)-C(7) 1131(2) | C(17)-Zr(2)-C(18) 31.4(3)
C(13)-C(14) 1.351(10) | C(2)-Zr(1)-C(7) 1357(3) | C(15)-Zr(2)-C(18) 115.1(3)
C(14)-C(15) 1.391(12) | C(5)-zr(1)-C(7) 117.10(1) | C(13)-Zr(2)-C(18) 119.6(2)
C(16)-C(17) 1.349(13) | C(4)-zr(1)-C(7) 144.65(1) | C(20)-Zr(2)-C(18) 52.3(2)
C(16)-C(20) 1.379(8) | C(3)-zr(1)-C(7) 165.22(1) | C(11)-Zr(2)-C(18) 147.6(3)
C(17)-C(18) 1.353(14) | C(31)-zr(1)-C(9) 1223(2) | C(32)-Zr(2)-C(12) 88.5(2)
C(18)-C(19) 1.426(10) | C(30)-Zr(1)-C(9) 79.2(2) C(33)-2r(2)-C(12) 86.11(18)
C(19)-C(20) 1.380(7) | C(6)-Zr(1)-C(9) 53.2(2) C(14)-2r(2)-C(12) 53.0(2)
C(19)-C(27) 1.479(8) | C(10)-Zr(1)-C(9) 3257(18) | C(16)-Zr(2)-C(12) 134.78(1)
C(21)-C(22) 1.458(8) | C(1)-Zr(1)-C(9) 131.2(4) | C(17)-Zr(2)-C(12) 134.7(3)
C(22)-F(1) 1.305(6) | C(2)-zr(1)-C(9) 1583(2) | C(15)-Zr(2)-C(12) 52.99(17)
C(22)-F(3) 1.308(5) | C(5)-Zr(1)-C(9) 106.0Q2) | C(13)-Zr(2)-C(12) 31.66(17)
C(22)-F(2) 1.327(6) | C(4)-zr(1)-C(9) 10857(1) | C(20)-Zr(2)-C(12) 152.51(1)
C(23)-C(24) 1.476(7) | C(3)-zr(1)-C(9) 136.25(1) | C(11)-Zr(2)-C(12) 31.74(15)
C(24)-F(6) 1.306(5) | C(7)-Zr(1)-C(9) 52.56(18) | C(18)-Zr(2)-C(12) 151.3(2)
C(24)-F(4) 1317(5) | C(31)-Zr(1)-C(8) 90.6(2) C(32)-2r(2)-C(19) 84.5(2)
C(24)-F(5) 1.322(5) | C(30)-Zr(1)-C(8) 84.13(17) | C(33)-Zr(2)-C(19) 89.5(2)
C(25)-C(26) 1.448(7) | C(6)-Zr(1)-C(8) 53.47(16) | C(14)-Zr(2)-C(19) 133.7(2)
C(26)-F(8) 1.299(5) | C(10)-Zr(1)-C(8) 53.52(16) | C(16)-Zr(2)-C(19) 53.32(19)
C(26)-F(7) 1.303(5) | C(1)-zr(1)-C(8) 1428@3) | C(17)-Zr(2)-C(19) 53.3(3)
C(26)-F(9) 1.310(4) | C(2)-zr(1)-C(8) 166.2(2) | C(15)-Zr(2)-C(19) 135.60(1)
C(27)-C(28) 1.446(8) | C(5)-zr(1)-C(8) 132.11(1) | C(13)-Zr(2)-C(19) 149.8(2)
C(28)-F(11) 1.294(5) | C(4)-zr(1)-C(8) 140.19(1) | C(20)-Zr(2)-C(19) 31.58(16)
C(28)-F(10) 1.317(6) | C(3)-Zr(1)-C(8) 162.29(1) | C(11)-Zr(2)-C(19) 153.95(1)
C(28)-F(12) 1.322(6) | C(7)-Zr(1)-C(8) 32.00(15) | C(18)-Zr(2)-C(19) 32.6(2)
C(9)-Zr(2)-C(8) 31.70(15) | C(12)-Zr(2)-C(19) 171.38(2)
C(31)-Zr(1)-C(30) 98.3(3) C(32)-Zr(2)-C(3R) 95.3(3) C(2)-C(1)-C(5) 107.2(6)
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C(2)-C(1)-Zr(1)
C(5)-C(1)-Zr(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Zr(1)
C(1)-C(2)-Zr(1)
C(29)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-Zr(1)
C(4)-C(3)-Zr(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-Zr(1)
C(5)-C(4)-Zr(1)
C(21)-C(4)-Zr(1)
C(1)-C(5)-C(4)
C(1)-C(5)-Zr(1)
C(4)-C(5)-Zr(1)
C(10)-C(6)-C(7)
C(10)-C(6)-Zr(1)
C(7)-C(6)-Zr(1)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-Zr(1)
C(8)-C(7)-Zr(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-C(23)
C(7)-C(8)-C(23)
C(9)-C(8)-Zr(1)
C(7)-C(8)-Zr(1)
C(23)-C(8)-Zr(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-Zr(1)
C(10)-C(9)-Zr(2)
C(6)-C(10)-C(9)
C(6)-C(10)-Zr(2)
C(9)-C(10)-2r(2)

74.3(4)
74.4(4)
109.1(8)
75.4(3)
73.8(4)
109.1(7)
73.7(4)
74.0(3)
107.3(6)
74.5(3)
73.6(3)
119.1(3)
107.3(7)
73.4(4)
74.3(3)
108.6(5)
74.3(3)
76.0(3)
108.5(5)
71.8(3)
75.1(3)
106.8(4)
126.6(5)
126.6(4)
73.2(2)
72.9(3)
121.6(3)
108.5(5)
75.1(3)
71.8(3)
107.7(5)
73.6(3)
75.6(3)

C(12)-C(11)-C(15)
C(12)-C(11)-Zr(2)
C(15)-C(11)-Zr(2)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(25)
C(11)-C(12)-C(25)
C(13)-C(12)-Zr(2)
C(11)-C(12)-Zr(2)
C(25)-C(12)-Zr(2)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-Zr(2)
C(12)-C(13)-Zr(2)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-Zr(2)
C(15)-C(14)-Zr(2)
C(14)-C(15)-C(11)
C(14)-C(15)-Zr(2)
C(11)-C(15)-Zr(2)
C(17)-C(16)-C(20)
C(17)-C(16)-Zr(2)
C(20)-C(16)-Zr(2)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-Zr(2)
C(18)-C(17)-Zr(2)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-Zr(2)
C(19)-C(18)-Zr(2)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(27)
C(18)-C(19)-C(27)
C(20)-C(19)-Zr(2)
C(18)-C(19)-Zr(2)
C(27)-C(19)-Zr(2)

106.2(6)
74.9(3)
72.1(3)
108.6(5)
124.1(6)
127.2(5)
73.1(3)
73.3(3)
120.4(3)
109.2(7)
71.4(4)
75.2(3)
108.3(7)
77.1(4)
75.2(4)
107.5(6)
72.1(4)
74.9(3)
108.1(8)
74.7(4)
76.2(3)
109.3(8)
73.6(4)
76.3(5)
108.5(8)
72.3(4)
74.7(3)
104.8(6)
127.1(7)
128.1(7)
72.9(3)
72.7(3)
121.03)

C(16)-C(20)-C(19)
C(16)-C(20)-Zr(2)
C(19)-C(20)-Zr(2)
C(22)-C(21)-C(4)
F(1)-C(22)-F(3)
F(1)-C(22)-F(2)
F(3)-C(22)-F(2)
F(1)-C(22)-C(21)
F(3)-C(22)-C(21)
F(2)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(8)
F(6)-C(24)-F(4)
F(6)-C(24)-F(5)
F(4)-C(24)-F(5)
F(6)-C(24)-C(23)
F(4)-C(24)-C(23)
F(5)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(12)
F(8)-C(26)-F(7)
F(8)-C(26)-F(9)
F(7)-C(26)-F(9)
F(8)-C(26)-C(25)
F(7)-C(26)-C(25)
F(9)-C(26)-C(25)
C(28)-C(27)-C(19)
F(11)-C(28)-F(10)
F(11)-C(28)-F(12)
F(10)-C(28)-F(12)
F(11)-C(28)-C(27)
F(10)-C(28)-C(27)
F(12)-C(28)-C(27)

109.4(6)
71.7(3)

75.5(3)

112.2(5)
105.9(5)
104.3(5)
104.6(6)
115.5(6)
114.2(5)
111.4(6)
113.0(4)
105.8(4)
106.0(4)
106.1(4)
114.1(4)
112.2(4)
112.1(4)
115.8(4)
103.3(5)
105.6(4)
104.9(5)
113.7(5)
112.3(5)
115.8(4)
115.5(5)
108.0(5)
105.4(5)
100.5(5)
115.3(5)
114.5(7)
111.8(6)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for ERK 1408.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.55
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters

Goodness-of-fit on F
Final Rindices[1>20(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ERK1408

CZGH 22 FGTI

496.34

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (Nol4)
a=10.592(1) A

b=14535(1) A B =107.67(1)".
c=14.993(1) A

2199.3(3) A ,

4, 1.499 Mg/m

0.451 mm"

1016

0.35x 0.10 x 0.05 mm

2.00 to 27.55°.

-13<h<13, -18<k<18, -19<1<19
9358 / 5061 [R(int) = 0.0539]
99.5%

0.9778 and 0.8580

Full-matrix |east-squares on F2
5061/0/ 298

1.023

R1 = 0.0561, wR’ = 0.0851
R1=0.0886, WR® = 0.0930
0.387 and -0.315 €A™

.’
, /2 /8
J ! -é -0
Ti €30 2O C34
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1408.

Ti-C(30)

Ti-C(40)

Ti-C(12)

Ti-C(22)

Ti-C(13)

Ti-C(23)

Ti-C(11)

Ti-C(21)

Ti-C(20)

Ti-C(14)

Ti-C(10)

Ti-C(24)

C(10)-C(11)
C(10)-C(14)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-F(17)
C(16)-F(19)
C(16)-F(18)
C(20)-C(21)
C(20)-C(24)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-F(28)
C(26)-F(27)
C(26)-F(29)
C(30)-C(35)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(40)-C(45)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)

C(30)-Ti-C(40)
C(30)-Ti-C(12)
C(40)-Ti-C(12)
C(30)-Ti-C(22)
C(40)-Ti-C(22)
C(12)-Ti-C(22)
C(30)-Ti-C(13)
C(40)-Ti-C(13)
C(12)-Ti-C(13)
C(22)-Ti-C(13)
C(30)-Ti-C(23)
C(40)-Ti-C(23)
C(12)-Ti-C(23)
C(22)-Ti-C(23)

2.186(2)
2.188(2)
2.337(2)
2.358(2)
2.359(2)
2.396(2)
2.404(2)
2.404(2)
2.425(2)
2.451(2)
2.454(2)
2.457(2)
1.386(3)
1.408(3)
1.393(3)
1.410(4)
1.402(3)
1.490(3)
1.490(4)
1.325(3)
1.333(3)
1.337(4)
1.391(3)
1.414(3)
1.394(3)
1.405(3)
1.396(3)
1.497(3)
1.484(3)
1.317(3)
1.323(3)
1.334(3)
1.396(3)
1.402(3)
1.388(3)
1.375(4)
1.379(4)
1.383(3)
1.401(3)
1.405(3)
1.380(3)
1.375(4)
1.375(4)
1.382(3)

101.66(8)
100.14(9)
133.26(9)
131.44(8)
88.99(9)
106.26(9)
132.66(8)
105.26(9)
34.95(9)
87.45(8)
101.15(8)
78.70(8)
135.77(9)
34.37(8)

C(13)-Ti-C(23)
C(30)-Ti-C(11)
C(40)-Ti-C(11)
C(12)-Ti-C(11)
C(22)-Ti-C(11)
C(13)-Ti-C(11)
C(23)-Ti-C(11)
C(30)-Ti-C(21)
C(40)-Ti-C(21)
C(12)-Ti-C(21)
C(22)-Ti-C(21)
C(13)-Ti-C(21)
C(23)-Ti-C(21)
C(11)-Ti-C(21)
C(30)-Ti-C(20)
C(40)-Ti-C(20)
C(12)-Ti-C(20)
C(22)-Ti-C(20)
C(13)-Ti-C(20)
C(23)-Ti-C(20)
C(11)-Ti-C(20)
C(21)-Ti-C(20)
C(30)-Ti-C(14)
C(40)-Ti-C(14)
C(12)-Ti-C(14)
C(22)-Ti-C(14)
C(13)-Ti-C(14)
C(23)-Ti-C(14)
C(11)-Ti-C(14)
C(21)-Ti-C(14)
C(20)-Ti-C(14)
C(30)-Ti-C(10)
C(40)-Ti-C(10)
C(12)-Ti-C(10)
C(22)-Ti-C(10)
C(13)-Ti-C(10)
C(23)-Ti-C(10)
C(11)-Ti-C(10)
C(21)-Ti-C(10)
C(20)-Ti-C(10)
C(14)-Ti-C(10)
C(30)-Ti-C(24)
C(40)-Ti-C(24)
C(12)-Ti-C(24)
C(22)-Ti-C(24)
C(13)-Ti-C(24)
C(23)-Ti-C(24)
C(11)-Ti-C(24)
C(21)-Ti-C(24)
C(20)-Ti-C(24)
C(14)-Ti-C(24)
C(10)-Ti-C(24)
C(11)-C(10)-C(14)
C(11)-C(10)-Ti
C(14)-C(10)-Ti
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-Ti
C(12)-C(11)-Ti
C(11)-C(12)-C(13)

121.75(8)
76.84(8)
114.98(9)
34.15(8)
140.11(8)
56.65(8)
166.32(9)
118.49(9)
122.87(9)
79.66(9)
34.02(8)
76.70(8)
56.11(8)
112.62(9)
85.19(8)
134.34(8)
88.18(9)
56.31(8)
102.01(9)
55.79(8)
110.56(9)
33.49(8)
123.84(8)
76.69(8)
56.85(9)
104.71(8)
33.82(8)
131.96(8)
55.78(8)
107.25(8)
135.74(8)
90.49(8)
82.84(8)
56.11(9)
138.03(8)
55.88(8)
159.81(8)
33.13(8)
131.44(8)
142.69(8)
33.37(7)
75.08(8)
104.11(8)
121.31(9)
56.42(8)
132.30(8)
33.41(8)
135.46(9)
55.81(8)
33.65(8)
160.84(7)
164.90(8)
108.7(2)
71.45(13)
73.18(12)
108.5(2)
75.42(13)
70.28(13)
107.5(2)

C(11)-C(12)-Ti
C(13)-C(12)-Ti
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-Ti
C(12)-C(13)-Ti
C(13)-C(14)-C(10)
C(13)-C(14)-C(15)
C(10)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-Ti
C(10)-C(14)-Ti
C(15)-C(14)-Ti
C(16)-C(15)-C(14)
F(17)-C(16)-F(19)
F(17)-C(16)-F(18)
F(19)-C(16)-F(18)
F(17)-C(16)-C(15)
F(19)-C(16)-C(15)
F(18)-C(16)-C(15)
C(21)-C(20)-C(24)
C(21)-C(20)-Ti
C(24)-C(20)-Ti
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-Ti
C(22)-C(21)-Ti
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-Ti
C(23)-C(22)-Ti
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-Ti
C(22)-C(23)-Ti
C(23)-C(24)-C(20)
C(23)-C(24)-C(25)
C(20)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-Ti
C(20)-C(24)-Ti
C(25)-C(24)-Ti
C(26)-C(25)-C(24)
F(28)-C(26)-F(27)
F(28)-C(26)-F(29)
F(27)-C(26)-F(29)
F(28)-C(26)-C(25)
F(27)-C(26)-C(25)
F(29)-C(26)-C(25)
C(35)-C(30)-C(31)
C(35)-C(30)-Ti
C(31)-C(30)-Ti
C(32)-C(31)-C(30)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(30)
C(45)-C(40)-C(41)
C(45)-C(40)-Ti
C(41)-C(40)-Ti
C(42)-C(41)-C(40)
C(43)-C(42)-C(41)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-C(40)

75.57(13)
73.40(13)
108.4(2)
76.66(13)
71.66(13)
106.9(2)
126.5(2)
126.3(2)
69.52(13)
73.45(13)
127.31(1)
111.4(2)
106.3(2)
105.5(2)
106.7(2)
112.9(2)
112.1(2)
112.8(3)
108.4(2)
72.44(14)
74.42(13)
108.3(2)
74.08(13)
71.16(12)
107.6(2)
74.83(13)
74.30(12)
108.8(2)
75.72(13)
71.33(12)
106.8(2)
126.0(2)
126.6(2)
70.88(12)
71.93(13)
129.22(1)
111.3(2)
106.9(2)
106.3(2)
105.7(2)
113.3(2)
111.8(2)
112.3(2)
115.5(2)
122.49(1)
121.61(1)
122.2(2)
120.3(2)
119.3(2)
120.1(2)
122.7(2)
115.0(2)
126.73(1)
118.19(1)
122.5(2)
120.4(2)
119.4(3)
119.9(2)
122.9(2)
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Table 1: Crystal data and structure refinement for ERK1402.

Identification code
Empirical formula
Formulaweight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.46
Max. and min. transmission
Refinement method

Data/ restraints/ parameters

Goodness-of-fit on F
Final Rindices[1>20(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ERK1402

CH, FZr

539.66

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P21/c (No. 14)

a=10.616(1) A

b=14747(1) A B =107.54(1)".

c=15.218(1) A
2271.7(3) A ,
4,1.578 Mg/m

0.544 mm

1088

0.35x 0.10 x 0.05 mm

1.97 to 27.46°.

-13<h<10, -19<k<15, -15<1<19
15316/ 5164 [R(int) = 0.0487]
99.3%

0.9733 and 0.8323

Full-matrix |east-squares on F2
5164/0/ 298

1.017
R1 = 0.0450, WR’ = 0.0793
R1=0.0750, wR’ = 0.0871
0.425 and -0.495 A
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Table 2: Bond lengths[A] and angles [°] for ERK 1402.

Zr-C(40) 2281(3) | C(22)-zr-C(21) 324509) | C(11)-C(12)-zr 76.22(16)
Zr-C(30) 2.289(3) | C(40)-zr-C(11) 115.99(1) | C(13)-C(12)-Zr 74.02(16)
Zr-c(12) 2.463(3) | C(30)-zZr-C(11) 77.89(9) | C(14)-C(13)-C(12) 107.9(3)
Zr-C(13) 2479(3) | C(12)-zr-c(11) 3231(9) | C(14)-C(13)-Zr 77.02(16)
Zr-c(22) 2488(3) | C(13)-zr-C(11) 53.89(10) | C(12)-C(13)-Zr 72.76(17)
Zr-c(21) 2514(3) | C(22)-zr-C(11) 138.73(1) | C(10)-C(14)-C(13) 107.1(3)
Zr-C(11) 2523(3) | C(21)-zr-Cc(11) 112.30(1) | C(10)-C(14)-C(15) 126.5(3)
Zr-C(23) 2534(2) | C(40)-Zr-C(23) 79.77(9) | C(13)-C(14)-C(15) 126.1(3)
Zr-C(20) 2539(3) | C(30)-Zr-C(23) 101.71(9) | C(10)-C(14)-Zr 74.12(16)
Zr-C(14) 2561(3) | C(12)-Zr-C(23) 134.49(1) | C(13)-C(14)-Zr 70.62(16)
Zr-c(10) 2562(3) | C(13)-Zr-C(23) 121.70(9) | C(15)-C(14)-Zr 125.26(1)
Zr-C(24) 2572(3) | C(22)-zr-C(23) 3248(8) | C(16)-C(15)-C(14) 111.8(3)
C(10)-C(11) 1.392(4) | C(21)-zr-C(23) 53.33(9) | F(17)-C(16)-F(18) 105.6(3)
C(10)-C(14) 1.404(4) | C(11)-Zr-C(23) 163.95(1) | F(17)-C(16)-F(19) 106.0(3)
C(11)-C(12) 1.388(4) | C(40)-Zr-C(20) 132.64(9) | F(18)-C(16)-F(19) 106.5(3)
C(12)-C(13) 1.413(4) | C(30)-Zr-C(20) 85.56(10) | F(17)-C(16)-C(15) 112.9(3)
C(13)-C(14) 1.406(4) | C(12)-Zr-C(20) 89.69(10) | F(18)-C(16)-C(15) 112.8(3)
C(14)-C(15) 1.494(4) | C(13)-Zr-C(20) 101.95(1) | F(19)-C(16)-C(15) 112.5(3)
C(15)-C(16) 1.484(5) | C(22)-Zr-C(20) 53.40(10) | C(21)-C(20)-C(24) 108.7(3)
C(16)-F(17) 1.330(4) | C(21)-Zr-C(20) 3205(9) | C(21)-C(20)-zr 72.99(17)
C(16)-F(18) 1.336(4) | C(11)-Zr-C(20) 111.35(1) | C(24)-C(20)-Zr 75.40(16)
C(16)-F(19) 1.338(4) | C(23)-Zr-C(20) 52.89(9) | C(20)-C(21)-C(22) 108.0(3)
C(20)-C(21) 1.395(4) | C(40)-Zr-C(14) 77.7409) | C(20)-C(21)-Zr 74.96(16)
C(20)-C(24) 1.403(4) | C(30)-Zr-C(14) 123.36(9) | C(22)-C(21)-Zr 72.78(15)
C(21)-C(22) 1.398(4) | C(12)-zr-C(14) 53.91(10) | C(21)-C(22)-C(23) 107.8(3)
C(22)-C(23) 1.405(4) | C(13)-Zr-C(14) 3236(9) | C(21)-C(22)-zr 74.77(15)
C(23)-C(24) 1.403(4) | C(22)-zr-C(14) 106.54(9) | C(23)-C(22)-Zr 75.52(15)
C(24)-C(25) 1.496(4) | C(21)-zr-C(14) 107.28(1) | C(24)-C(23)-C(22) 108.3(3)
C(25)-C(26) 1.484(4) | C(11)-Zr-C(14) 53.14(10) | C(24)-C(23)-Zr 75.59(15)
C(26)-F(28) 1.309(3) | C(23)-zr-C(14) 133.40(9) | C(22)-C(23)-Zr 71.99(15)
C(26)-F(27) 1.322(4) | C(20)-zr-C(14) 134.19(1) | C(20)-C(24)-C(23) 107.2(3)
C(26)-F(29) 1.333(4) | C(40)-Zr-C(10) 84.86(10) | C(20)-C(24)-C(25) 126.6(3)
C(30)-C(31) 1.394(4) | C(30)-Zr-C(10) 9153(9) | C(23)-C(24)-C(25) 125.8(3)
C(30)-C(35) 1.402(4) | C(12)-Zr-C(10) 53.22(10) | C(20)-C(24)-Zr 72.75(16)
C(31)-C(32) 1.385(4) | C(13)-Zr-C(10) 53.26(9) | C(23)-C(24)-Zr 72.53(15)
C(32)-C(33) 1.378(5) | C(22)-zr-C(10) 138.23(9) | C(25)-C(24)-Zr 125.81(1)
C(33)-C(34) 1.378(5) | C(21)-Zr-C(10) 130.26(1) | C(26)-C(25)-C(24) 112.1(2)
C(34)-C(35) 1.380(4) | C(11)-Zr-C(10) 31.76(9) | F(28)-C(26)-F(27) 106.5(3)
C(40)-C(41) 1.387(4) | C(23)-zr-C(10) 161.86(1) | F(28)-C(26)-F(29) 106.5(3)
C(40)-C(45) 1.404(4) | C(20)-Zr-C(10) 141.79(1) | F(27)-C(26)-F(29) 105.5(3)
C(41)-C(42) 1.381(4) | C(14)-Zr-C(10) 31.83(9) | F(28)-C(26)-C(25) 113.6(3)
C(42)-C(43) 1.373(4) | C(40)-Zr-C(24) 104.95(9) | F(27)-C(26)-C(25) 111.6(3)
C(43)-C(44) 1.368(4) | C(30)-Zr-C(24) 7651(9) | F(29)-C(26)-C(25) 112.7(3)
C(44)-C(45) 1.380(4) | C(12)-Zr-C(24) 121.12(1) | C(31)-C(30)-C(35) 115.0(3)
C(13)-Zr-C(24) 130.82(9) | C(31)-C(30)-Zr 120.7(2)
C(40)-Zr-C(30) 105.15(1) | C(22)-Zr-C(24) 53.41(9) | C(35)-C(30)-Zr 124.0(2)
C(40)-Zr-C(12) 131.56(1) | C(21)-Zr-C(24) 53.07(9) | C(32)-C(31)-C(30) 123.1(3)
C(30)-Zr-C(12) 99.65(10) | C(11)-Zr-C(24) 136.01(1) | C(33)-C(32)-C(31) 119.7(3)
C(40)-Zr-C(13) 104.36(1) | C(23)-Zr-C(24) 31.88(9) | C(34)-C(33)-C(32) 119.4(3)
C(30)-Zr-C(13) 130.80(1) | C(20)-Zr-C(24) 31.85(9) | C(33)-C(34)-C(35) 120.0(3)
C(12)-Zr-C(13) 33.22(10) | C(14)-Zr-C(24) 159.07(9) | C(34)-C(35)-C(30) 122.9(3)
C(40)-Zr-C(22) 88.26(10) | C(10)-Zr-C(24) 166.08(9) | C(41)-C(40)-C(45) 115.1(3)
C(30)-Zr-C(22) 129.90(9) | C(11)-C(10)-C(14) 108.8(3) | C(41)-C(40)-Zr 115.8(2)
C(12)-Zr-C(22) 106.59(1) | C(11)-C(10)-Zr 72.59(16) | C(45)-C(40)-Zr 129.1(2)
C(13)-Zr-C(22) 89.24(9) | C(14)-C(10)-Zr 74.05(15) | C(42)-C(41)-C(40) 123.0(3)
C(40)-Zr-C(21) 120.44(1) | C(12)-C(11)-C(10) 108.2(3) | C(43)-C(42)-C(41) 119.7(3)
C(30)-Zr-C(21) 117.38(1) | C(12)-C(11)-Zr 71.47(16) | C(44)-C(43)-C(42) 119.7(3)
C(12)-Zr-C(21) 81.16(10) | C(10)-C(11)-Zr 75.65(16) | C(43)-C(44)-C(45) 120.1(3)
C(13)-Zr-C(21) 78.07(10) | C(11)-C(12)-C(13) 108.0(3) | C(44)-C(45)-C(40) 122.4(3)
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Daten der Gelper meationschromatogr aphie-M essungen:

Details zu den Mef3bedingungen werden in Kapitel 9.2 aufgefihrt.

B1: Polypropylenoxid, dargestellt mit Verbindung 70:

Probe HFJDesmophen 3600; 1% in THF
Mp: 1795 " 3
M 1836 W
s
M: 1877 g
My: 1836 I
D: 10228 E
Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 1
My 9822 ®
My: 10601 e
> -
M: 11455 g
M. 10601 N
D: 1.0793 E
Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 2
My 10796 3
My: 11555 e
= —
M: 12379 g 3
My: 11555 E
D: 1.0703 E
0 10 t ‘104 10 ° g/mol

Molmasse
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Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 3

My 12963 "l

Ma: 13917 o

M, 14806 N

M,: 13917 N

D: 10736 "
Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 4

M, 11863 "

My 12737 s

Mz 13612 B

My 12737 N

D: 10736 3

Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 5

My 12047 w3

Mw: 12922 s

M, 13786 N

My: 12922 5

D: 10726 "
Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 6

Mp 12342 " 3

M. 13281 i

My 14171 N

M, 13281 I

D: 10760 "

10 10 g/mol
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Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 7

Mp 12525 "3
Ma: 13357 s
Mz 14179 N
M. 13357 A
D: 10664 "

Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 8

Mn 12271 w]
M 13241 ol
M, 14160 : -
My 13241 5
D: 10791 3

Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 9

Mn 13324 " 3
My 14213 ol
My 15072 : -
M, 14213 T
D: 10667 3
Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 10
M: ;
Muw: _ 60’
= "
M
My :
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Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 20
M p: 469 o 3
My 2726 e
= =
M.: 5358 A
My: 2726 T
D: 5.8102 E
Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 21
Mp: 394 o 3
My 1245 W
s
M. 3542 g 3
M.; 1245 I
D: 31572 E
Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 22
Mp: 3689 " 3
May: 4399 W
s -
M 5513 g -
My: 4399 I
D: 11923 E
Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 23
M p: 3733 " 3
Moy: 4475 W
s
M 5717 A
My: 4475 T
D: 11988 E
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Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 24

M 8390 "3
My 9144 s
M, 10039 § -
My: 9144 N
D: 10899 3

firy

0

Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 25

Mn 9821 w]
M. 10596 Wl
M, 11486 N
M, 10596 I
D: 10789 "

Probe Katalysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 26

Mp 11131 o 3
My 11856 o
M, 12643 £ -
M, 11856 I
D: 10651 -

Probe Kataysator 70, PPOX-Exp.-Nr. 27

Mn 10353 "
Ma: 11128 Wl
My 11992 N
My: 1128 N
D: 10749 "
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B2: Polystyrolpropen
!7%1(,;)7 Prabe: ImiNnWi o o j 41 M Probe; Tnj. A 1
‘ woj g = 100 - A .
‘ }IJ “/\ / ‘ i \ //
‘ \ 4 /. /
1 /( \ 7 | ;o
80— | \ - : 86 | / LY
| \ Ve A | /
; / " f | y A
| f v ,’i ‘ f /
i A | £0 - / /L
i 60—‘ / i\ i I / ; |
i | / / \
| “ ! /A | f \
i ] /o | | : // // |
‘ AOJ ,{ / Y | ll 1 0 [ \
| / / . J / |
\ i
‘ | / \ [ i/ !
' / \ I 1 - |
wl | \ oy 204 -7 |
by \ I / - \
i | \ / e |
i 3 e — -
[ \ A | . s \
S~ / —
J 0 i i SN phe— ™ !
| T s : =
: !

File: SNEAPS.RO0 Eich-Datei: EICHA.EIC
| Kommentar: - . ’ -—
i Datum 20. 7.2001 Int. Standard:  35.50m1

. Al

i fin= 2.8144E 04
M= 4.0450F 05
Wz= 2.0224F 06
Wv= 2.5614F 05
D= 1.4387E 01
Mp= 2.2950E 06
Vp= 1.7773€ 01

_ PS5 & EQUTOL BEL ¥3.08

Katalysator 48/MAO, T = 20 °C

‘%I(M) Probe j. & 1
100 | _
A //
Iy
/ \/
80 - / )\
I
P
i
; 60 4 ;o |
| / / \
/ |
i ‘1
L a Lo
;o ~
‘ / .
/
| // !
‘ 2 / |
; Y4 |
| //// )
=z !
e e —
OE
[

| File: SNEAPSIR,ROD
omentar,
| Datumr 24, 7.2001

Eich-Datei: EICHA.EIC

Int. Standard: 35.42nl

PSS & EQUTOL BEL V3.08

RI

W= 1.3645E 06
M= 1.85B1E 06
W= 2.0493 06
W= 1.8219F 06
D= L.3617E 00
Mp=' 2.1096€ 06

Vp= 1.76896E 01

Katalysator 49/MAO, T = 20 °C

File: SNECOPOL.ROO
Kommentar:
Datum 27. 7.2001

Eich-Datel: EICHA.EIC

Int. Standard:  36.42m1

PSS & EAQUTOL EFL ¥3.cB

Al

M= 2.1894E 06
W= 2.3326E 06
Wz= 24513 06
My= 2 3144E 06
D=t CC54E 00
Mp= 2.4910F 06
Vp= 1.7B41E 01

Katalysator 48/MAO, T = 20 °C

91 (M) Probe:

100

60

0=

20 4

Tnj. N 1

File: SNER707.ROD
Kommentar:
Datum: 6. 8.2001

Eich-Datei: Eichi.EIC

Int. Standard: 37,17ml

PSS & EQUTOL BEL ¥3.08

RI

Jn= 2.3592€ 06
Ma= 2.9181F 06
Wz= 3.1B15E 06
M= 2 B733E 06
D= 1.2369 00
Mp= 3.3865E 06
Vp= 1.7430E 0

Katalysator 4/MAO, T = 20 °C
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S04 Probe: Inj. Ko A
= -~
N Ve
/N7
rooN
/ \/
80+ / A
/ /\
/ / \
/ ;o
80 - / / \
/ \
/ / \
/ / \
/ // \
40—
/ / !
/ / \
/ / \
/ / \
20 // // \
/ // \
e pe
// ///
[} ==

File: SNEAPS2.ROO

LVII

AT Probe:
100 4

Inj. Ne: 2
80 |
60

40

/
20 o !

10

—
6

Kommentar:

Eich-Datei; EICHA.EIC

File: SNEAPSZR.R00

Datum 20. 7.200¢ Int. Standard:  37-50m1

PSS & EQUTOL BEL V3.08

RI

Kommentar:

Eich-Dated: EICHA.EIC

Int. Stendard:  35-33m1

Datum 24, 7.2001

PSS § EQTOL G V.08

Mn=
Mw=
W=
W=
D=
Mp=
o

3.4B67E 06
3.6865E 06
3.8623E 06
3.6602E 06
1.0566E 00
4.0694t 06
1.6625€ 04

AI

Mn=3,0955E 06
Wi=3.4542E 06
Wz= 3.8355F 06
Hv='3.3987E 06
D= 11449 00
Mp= 3.0787E 06
Vp= 1.7289E 01

Katalysator 50/MAO, T =20 °C

g1 M) Probe; Inj. N 2
100 4 ~ -
/\ e
/N /
/ \/
I
8 / i
/
/ 7
/ P
/ / \
60 -| / / \
YA
S |
o \
/
4 / / }
/ / \
/ / \
/ / \
s // \
20 s p \
/ v/ \
~ re
// // \
o N
0 = T T T —

File; SNE0408.R00
Kommentar;
Patum 6. 8.2001

Eich-Datei: Eichl.EIC

Int. Standard:  39:08m1

465 8 EQUTDL GE_ ¥3.08

Al

M= 4.7820F 06
W= 5.3153 06
¥z= 5.7662E 06
Wy=5.2466E 06
D= 4.1415€ 00
Mp= 6.1330E 06
Vp= 1.6443E 01

Katalysator 51/MAO, T =60 °C

Kommentar:

$1 (M) Probe: Inj. Ne: 2
100 - o~ -
s /
IN/ Ny
/ \\ /
_ / /
80 / A
/ /3
) /A
/ /N
60 / / \
/ // \
/ {
/ / \
/ / \
40 / // |
/ / !
Vs / \\
20 -] ! ,/ \
// //// !
/N s b
,// \
0 ez , ‘ 1

File: SNEOG0S.RO0

Datum 6. 8.2001

Eich-Datel: EICHA.EIC

Int. Standard: 38.17m1
PSS § EQUTOL BEL ¥3.08

Katalysator 52/MAO, T =20 °C

AT

Hn= 4.2966F 06
Wi= 4 4334 06
Mz= 4.5650E 06
W= 4 4142 06
D= 1.0318E 00
Mp= 4.B419E 06
Vp= 1.6606E 01

Katalysator 52/MAO, T =60 °C
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Kommentar:

Datum 6. 8.2001 Int. Standard:  35.50m1

PSS & EQUTOL BEL v3.08

AT
¥n= 8.2676E 05
M= 1.8472E 06
W= 2.2054E 06
W= 1.7726€ 06
= 2.234% 00
Mp= 2.2950F 06
Vp= 17773 01

File: SNECOPOL.ROO
Kommentar:
Datum: 27. 7.2001

Eich-Datei: EICHA.EIC

Int. Standard:  36.00m}

PSS & EQUTOL GEL V3.08

Anhang B
4T Probe: Inj. N 3 11 (M) Probe: Tni. Mo 2
1004 A 100 | /~ e
P /A i
Iy oy
| v / \ o/
80 ;A 80 / \ /
| / %
poi / N
A // /1
50 - . 60 \
[ A
[ / / \
o / P
| \
40 /// \ 4 / / \
i/ | ;o \
1 i / / \
/// i / // \
204 7 | 2+ / \
" \ / 4 \
P v s/ \
e Tt ~ // - N
e e - e —»»;:fifj 7 b ~
0"165 P — 0 . . ———r—Y
[
File: SNEO408.RO0  Eich-Datei: Eichi.EIC

RI
Mn="3.5737E 06

Hi=
Mz=
Mv=
Mp=
Vp=

Katalysator 53MAO, T = 20 °C

3.8642¢ 06
4.1483E 06
3.8240E 06
1.0843E 00
3.7329E 06
1.6969E 01

Katalysator 54/MAO, T =20 °C

File: SNECOPOL.ROO
Kommentar: = 46
Datum: 27. 7.2001

Eich-Datei: EICHA.EIC

Int. Standard:

35.50n1

41 Probe: Inj. Nr: 3
100
/ —
//\/ \\ ///
/ \ e
/ \ s
80 / \ s
/ Va7
// L/\//
| //’\
60 \
| / \
| / \»/ \
i / \
i / \
40 - ! / \
/ y; A
/ , A
/ y N\
a4/ / \\
/ /
[FAN
// // N
/S A\
g A= ; ; ik
[

PSS & EQUTEL BEL V308

AI

Hn=
Hy=
W=
Hy=

Mp=
Vp=

3.9161E 06
4.3308E 06
4.8435E 06
4.2666F 06
1.1058E 00
3.9060E 08
1.6893E 01

Katalysator 55/MAO, T = 20 °C

¥ (M) Probe: Inj. N o
100 - e
ros
I
Y
o
80 ;o)
P
o
jo
60 i /o
. ;! |
I |
I
0 ;! |
;! |
;! \
;! \
;7 \
20 ;7 \
e !
e \
= \
IEEET Skl T —>
106

File: SNE2707.R00
Kommentar; -~ = "%
Datum 27. 7.2004

Eich-Datei: EICHA.EIC

Int. Standard: 36.23m1

PSS & EQUTOL BEL V¥3.08

AT

M= 1.6747E 06
M= 2.2675F 06
Hz= 2.5022€ 06
Hiv= 2.2244E 06
D= 13539 00
Wp= 2.6093E 06
Vp= 1.7564F 01

Katalysator 55/MAO, T = 60 °C
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Anhang C

MALDI-Spektren der Propylenoxid-Polymere:

Katalysator 48/AIMe;

333
100+

11371
465
581
429
523
%,
639
697 755

R

O+ i i o gl = bt br—ieqetey [T /Z
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Katalysator 48/MAO

679 795
1004 .o, 621 911 3085

499 969

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Katalysator 49/AIMe;

100 371 429

445

45 561

619 661

.,‘m ““WM Ml P Uh‘ ml JJ\.L L.LM A“M St s
400 600 800 1000 1200 1400
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Katalysator 49/MAO

100, 499

1390

498
391

7959114691027 1201

1317 1432

15481723 1g9g

JJ m m” 1|IIHHHMALHLUJIIHAL L MU“L Dkt b b e bk oy

Ay ‘ A an bbbt b bpo bbb bbby M /22
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Katalysator 50/AIMe;
100 482
466
483
| 424
% 371 | | 488
| 540 &8
676 4, 849
M ” l\ bhiide
O MAAIMA AN, b 1l ‘\‘LL».HXH“MH“.‘ o mpor e st M2
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Katalysator 50/MAO
100 390
499
vl |498 795 ac 5 9691027
| 679 854 1143
1259 1491
447 1607781
1 MMM ‘ 1897
0 / \ mehﬂu UJ uuA ll Modapli il A U Lh b 4y m/z

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Katalysator 51/AIMe;

100, 430

1371 430

488 562

620

678
736 ;78 852

L [ “ﬂmlfnum.w

[ b B i i e e s e AP mp i e ety T [Z
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Katalysator 51/MAO
621
100 563
447 505
679
1362
737 795
% |
853 911
J 912 1027
WL L e
O’W—'—"r””‘\”‘w‘“‘\ll‘“w“‘lw‘”jw‘”‘l\‘“"\l“‘”lf)‘“"I“\‘l“““l\‘“‘“\"“L“‘ ettt M/Z
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Katalysator 52/AIMe;
429
100, 371
430
%- 487
| 561
619 677
685
.'M(HHJL. VR
O+ ‘Hw‘H‘\H‘w‘”h“\”l"\‘L“‘h‘lwl‘h“‘hﬁj‘“‘t‘"‘T‘H‘w‘l”"\““H“'w"“““w““”\“H“\““H'\m/z
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Katalysator 52/MAO
362
100+
: 363
% 680

738 854 1028

1203 1435

( ( 1550
lxl]h“ﬂh]ulm[llm.lul b dtiadaid o b b g i st (1) /Z
S A A e B S R S B B R AR AR RS R R
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Katalysator 53/AIMe;
100 372
0“““\““““\““HH\HH\‘JJ"‘MH\LHHH"“\f”‘L\A“"‘\"““‘\l““A‘\m/Z

400 500 600 700 800 900 1000
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Katalysator 53/MAO
100~ 429
445

%,
Ot e "‘W““\‘J““L"‘“ﬁ“;‘:“:\“"u3‘1":"“&"u“"f”‘"‘uh"‘“w‘*:‘-‘"“"Hm‘w‘ Pttty M /2
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Katalysator 54/AIMe;
100, 371

333

400 500 600 700 800 900 1000
Katalysator 54/MAO
365
100, 397
429
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%,

L e N S sy S s B AP 4
400 600 800 1000 1200 1400
Katalysator 55/AIMe;
100, 371

%

D supoth "
O T T T T T T T T e e e e e ottt piegin. M [Z
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Katalysator 55/MAO
100, 429
482
] 502
| 371
% 560 618
676
677
792 849
MIL\M.J lL(
A ““\‘“w“h“\I‘“J‘l\““‘\:\“J“‘“\““‘N““ b ffopspappep sttty M /Z
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Katalysator 58/AIMe;
100333 355
507
%,
| 508
373
Mj % 45 5080509 609
T L I O S e B B S e e e e e e e e A
400 500 600 700 800 900 1000
Katalysator 58/7
1007333
355 409 507
%,
oot o
5 e e e A S M B e e B L V4
400 500 600 700 800 900 1000
Katalysator 58/MAO
1007333
i,
5 e o e L0 S B e S B e By I LA 2
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Katalysator 59/MAO
333
100+
371
465
581
429
% 523
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697 755
1 813
Wl
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400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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100+
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Katalysator 66/MAO

371 429
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Anhang D: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen

D1: Homogene L 6sung: Toluol, System 8/MAO

2000facheVergroieung 20000 fache Vergrofierung

D2: Emulsion: Toluol-Perfluor methylcyclohexan, System 81/MAO
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Anhang D LXVII

D3: Emulsion: Pentan-Perfluor methylcyclohexan, System 81/MAO
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