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Monomer-Dimer-Gleichgewichte in homo- und
heterodinuclearen kationischen Alkylzirconium-
komplexen: zur Rolle von Alkylaluminium-
verbindungen bei der Stabilisierung

katalytisch aktiver Zentren**

Manfred Bochmann* und Simon J. Lancaster

Basenfreie katiomische Metallocene des Typs {Cp,M-R]™*
(R = Alkyl, M = Ti, Zr, Hf) sind hochaktive Katalysatoren fiir
die Olefinpolymerisation!* ~3! Tn konventionellen homogenen
Ziegler-Katalysatorsystemen werden kationische Spezies durch
Reaktion des Metallocens mit Alkylaluminum-Aktivatoren wie
Methylaluminoxan gebildet!*®* 31 Aluminiumfreic Komplexe
sind durch Reaktion von dialkylierten Metallocenen [Cp,MR,]
mit Triphenylcarbeniumsalzen ,,nicht-koordinierender Anio-
nen!® wie [CPh,][B(C4Fs).] (2 ab Schema 1) zugéinglich. Dabei
sollen monomere kationische 14-Elektronen-Komplexe entste-
hen [Gl. (a)]'"). Diese Reaktion wird vielfach zur Erzeugung
kationischer Katalysatorsysteme angewendet!3 87111,

[Cp;MR,] + [CPhy] "[B(CeFs)yl™ — [Cp,M—RI*[B(CsF),]™ + PhyCR (a)

Wir haben kiirzlich itber die Charakterisierung homogener
Polymerisationssysteme auf der Basis kationischer Alkylmetall-
komplexe berichtet!?-* 121 und gezeigt, daB im Falle der Ben-
zylverbindungen [Cp,ZrR]* (R = CH,Ph) auch in Gegenwart
von [Cp,ZrR,] im Uberschuf tatsichlich nur monomere Kom-
plexe auftreten, da der Elektronenmangel des Metallzentrums
durch die #%-Koordination des Benzylliganden gemildert
wird? 13 Bei Methyltitankomplexen treten dagegen recht
kurzlebige dimere Zwischenstufen [(Ind,TiMe),(u-Me)]*
(Ind = Indenyl) aufl'®*4!. Die Untersuchung der Reaktion von
Methylzirconium- und Hafniumkomplexen mit [CPh,][B(CF;).]
2 bei tiefen Temperaturen zeigt nun, daf eine Formulierung wie
in Gleichung (a) den Reaktionsverlauf nicht adaquat beschreibt
und daB dimere Komplexe als Hauptprodukte auftreten
kénnen.
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Bei der Reaktion der Methylkomplexe [Cp,MMe,] 1a-1d
mit 2 bei —60°C in CD,Cl, bilden sich zweikernige methylver-
briickte Komplexe des Typs 3 (Schema 1). Die Reaktion ist na-
hezu quantitativ. Offensichtlich stabilisiert ein neutrales Dial-

kylmetallocen ein 14-Elektronen-Kation [Cp,MMe] ™ besser als
ein Loésungsmittelmolekiil oder das Anion.
[CPhy]" [B(CsFs)al” +
2 ’\IAB h'ﬂe
+ _— Cp';M—Me—MCp',
2 [Cp'aMMey] — PhzCMe
3a-3d
1a,M=Zr, Cp'= C5Hs
1b, M = Ht, Cp' = CsHs 2 | —Phicme

1c, Cp', = Me,Si(ind),

1d, Cp'p = CoHy(ind
p'2 = CaHy(ind)z ) [ Cp‘zM—-Mer
4a - 4d
Schema 1. Gegenion der Komplexe 3 und 4: [B(C Fo),i™.

Die Verbindungen 3a-[B(C,F;),] und 3b-[B(C¢Fs),] scheiden
sich aus Dichlormethan-Hexan-Gemischen in Form fast farblo-
ser, sehr hydrolyseempfindlicher feiner Kristalle ab, wahrend
sich 3¢-[B(C,F,),] beim Abkiihlen als rotes Ol niederschligt,
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Zur spek-
troskopischen Charakterisierung werden die Verbindungen di-
rekt in Losung (CD,Cl,) hergestellt. Da rac-1¢ aus einem Ge-
misch von (R)- und (S)-Isomeren besteht, fithrt die Bildung
eines kationischen Dimers zu zwei Diastereomeren im Verhilt-
nis 2:1 (Schema 2). Das Kation 3d bildet ein Paar von Dia-
stereomeren, die im Verhéltnis 1.7:1 vorliegen.

©0

23' LM

7 e MEQSI\ ér/ \ﬁr '
\Me — PhgCMe Me/)yéj Me% Siez
rac-1c 3c
/7 T\ /W A
‘ '> ‘ Ny /\
L/l
(R). (S) - 3c (R), (R)-3c

Schema 2. Gegenion: [B(C.Fs),] ™.

Die Stabilitdt der Dimere und ihre Reaktionsbereitschaft ge-
geniiber iiberschiissigem CPh; hingt von der Natur der Cp-Li-
ganden ab, 3a reagiert mit 2 bereits beim Erwdrmen auf —40°C
zum monomeren Kation 42! Im Gegensatz dazu wird 3¢ von
iiberschitssigem Triphenylcarbeniumsalz unterhalb von 20°C
nicht angegriffen. Zwar setzt es sich bei Raumtemperatur mit 2
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zu 4¢ um, das Produkt ist aber unter diesen Bedingungen in
chlorierten Losungsmitteln nicht ohne Nebenreaktionen zu er-
halten. 3d ist etwas weniger stabil als 3¢, und die Reaktion zu
4d beginnt schon bei 0 °CH %), Wie im Falle von 4¢ 1453t sich auch
das Zr—Me-Signal im 'H-NMR-Spektrum von 4d wegen der
moglichen Bildung von Nebenprodukten nicht eindeutig zuord-
nen!'™. Die Léslichkeit der Verbindungen in Toluol reicht fir
NMR-Untersuchungen in diesem Losungsmittel nicht aus.

In Gegenwart von Trimethylaluminium bilden die Kationen
[Cp,MMe] ™ anstelle von 3 bevorzugt heterodinucleare Komple-
xe des Typs [Cp,M{u-Me),AlMe,]* Sa—5e (Schema 3). Lin

+
23 CHy
2,1/2 Alp(CHa)s PN
[CpoM(CHa)e]  ———o——— | Cp;M Al
~ PhaCCHs \C/ e
3
1a, M = 2r, Cp'=CsH; Ha

5a - Se

1b, M = Hf, Cp' = C5Hs

1c,M=2r, Cp'y=
Me,Si(ind);

1d, M = Zr, Cp‘2=
CoHa(ind);

1e, M =Hf,Cpp =
Me;C(Cp)(Flu)

5¢, X = SiMe,
5d, X =CoH,

Schema 3. Gegenion der Komplexe 5: [B(C.F;),] ™. Flu = Fluorenyl.

Gemisch aus 1a, Al,Me, und 2 in CD,Cl, reagiert bei —50°C
iiberwiegend zu Sa-[B(CF),], erkennbar im 'H-NMR-Spek-
trum an zwei scharfen Singuletts bei 6 = — 0.48 und ¢ = 0.68,
neben geringen Mengen von 3a-[B(C,F,),] und restlichem
Al,Me,. In Abwesenheit von la tritt zwischen Al,Me, und
[CPh,]* bis ca. 20°C keine Reaktion ein. Im Gegensatz zu
Al,Me, ist bei Sain CD,Cl, bis zu einer Temperatur von 25°C
kein fluktuierendes Verhalten festzustellen. Hinweise fur einen
intramolekularen Platzwechsel zwischen den verbriickenden
und den endstindigen Methylliganden von Sa oder fiir einen
intermolekularen Methylaustausch zwischen S5a, 3a und
Al,Me, wurde nicht gefunden; das Fluktuationsverhalten des
letzteren bleibt von den Zirconiumkomplexen unbeeinflufit.
Wihrend monomere Alkylkationen wie [Cp,Zr(y>-CH,Ph)]*
sich in CD,Cl, oberhalb von —40 °C langsam und beim Erwir-
men auf 20 °C schnell zersetzen!™!, ist Sa in Dichlormethan bei
20 °C mehrere Stunden stabil. Die analoge Hafniumverbindung
5b zeigt ein dhnliches Verhalten. Beide Komplexe lassen sich als
Boratsalze in Form farbloser, pyrophorer feinkristalliner Nie-
derschlédge in 90 bzw. 74 % Ausbeute isolieren. Einmal kristallin
ausgefallene Verbindungen sind in Dichlormethan oder Toluol
nur spérlich 16slich.

Die ansa-Metallocene wurden auf dhnliche Weise erhalten
und in CD,Cl,-Loésung charakterisiert. Auch diese Verbindun-
gen sind in chlorierten Losungsmitteln stabil. Beim Abkiihlen
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auf —20°C fillt 5¢-[B(C4F5),] als dliger Niederschlag an, der
sich nicht kristallisieren 148t

Uber die Natur der Wechselwirkung zwischen Alkylalumi-
niumverbindungen wie Methylaluminoxan (MAQO) mit Metal-
locenkatalysatoren ist viel spekuliert worden. Bei der Reaktion
von [Cp,ZrMe,] mit festem MAQ wird zwar [Cp,ZrMe]* auf
der Oberfliiche erzeugt!®), die Strukturen kationischer Spezies
und die Art der Assoziation zwischen dem Katalysator und
MAQ unter katalytischen Bedingungen, d.h. in Ldsung, sind
dagegen noch nicht bekannt. So wurden z.B. Bindungen zwi-
schen dem Metallzentrum und einem Sauerstoffatom von MAO
wie in A oder B3 191 yorgeschlagen, und Erker et al. gelang es,
Komplex 6 =zu isolieren, formal ein Addukt zwischen
[Cp,ZrMe]* und [Al,O,Me,]*~, der als Modell fiir eine solche

c
p\ _Me Me
/Z'+ 0—AI.
CpaZr—O—Al—0——AlMe, cp \ S
i 1 AN Me
Me Me n Me—A‘I Me
o)
A B B
Me; Me
AL
CpQZr-——O\ /O——ZGCz
| Al
Me Me,
6

Wechselwirkung aufgefaBt werden kann!'®l. Allerdings hat 6
keine leicht zugdnglichen Koordinationsstellen und ist in Abwe-
senheit von MAO im UberschuB katalytisch nicht aktiv. Ange-
sichts der Tatsache, dafi MAOQ stets signifikante Mengen an
AlMe, enthilt (3.5 +1% wurden geschitzt!*®)) und meist mit
einem Al/Zr-Verhiltnis von 10% bis 10* eingesetzt wird21,
scheint die Annahme gerechtfertigt, daB es sich bei dem unter
diesen Bedingungen gebildeten kationischen Komplex nicht um
[Cp,ZrMe]*, sondern um ein Alkylaluminiumaddukt wie 5
handelt, dies umso mehr, als gezeigt werden konnte, daB sich ein
hoher Anteil an MAO ohne Produktivitatsverlust durch AlMe,
ersetzen 1iBt?2- 231, Uber Katalysatorgemische aus [Cp,ZrX,]/2
und AIR, im UberschuB wurde kiirzlich berichtet (X = Cl, Me;
R = Me, Et); die resultierenden Zirconiumkomplexe konnten
allerdings nicht identifiziert werden!7® 231,

+
CpZZrl—Me~—%GC2

Me Me
3

+ CppZrMe; H ~[CpeZrMes]

Me Me 1+

+ AlMe, ~at”
{CpZZr—Me]Jr [ Cp22r< PN ]

~ AlMeg Me Me

4 5
- CgHs u +CaHy
. kp +

[CpZZr-—Me] —_— [ szzr/\/ ]

Schema 4. 4
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Nach gegenwirtigen mechanistischen Vorstellungen sind
Olefinpolymerisationen mit dimeren Komplexen des Typs 3 nur
unter teilweiser Dissoziation zu 1 und der aktiven Spezies 4
moglich (Schema 4). Es ist daher zu erwarten, daB die katalyti-
sche Aktivitat mit steigender Konzentration von 1 absinkt, da
das Gleichgewicht auf Kosten der produktiven Spezies 4’ nach
links verschoben wird. Bei der Ethylenpolymerisation mit 1:1-
Gemischen von 1a und 2 in Toluol werden allerdings nur Spuren
von Polymer gebildet, wihrend ein Verhéltnis von 3:1 eine Pro-
duktivitit von 0.5 x 106 g PE(mol Zr*) ™' bar L h~! ergibt. Wir
erkliren diese Anomalie mit der mangelnden Stabilitdt des un-
substituierten Kations 4 a. Im Gegensatz dazu polymerisiert das
aus einem 1:1-Gemisch von rac-1¢ und 2 hergestellte 4 ¢ Propen
mit hervorragender Aktivitét (Tabelle 1); diese sinkt wie erwar-

Tabelle 1. Propenpolymerisation mit rac-1¢/2 im Molverhéltnis 1:1 [a].

Temperatur  Polymer- Produktivitit [b) Schmp. M, M, M,
[°C] ausbeute [g]  10° g PP(molZr*)~?! [°C]
[C;Hg ™ 'h™?
60 0.336 98.7 £ 0.7 107.5 13000 2.0
21 0.635 45.0 £ 0.01 144.3 48600 2.4
0 0.049 1.75 £ 045 151.8 75500 2.1
-20 0.026 0.97 +£0.13 155.8 76300 2.2
—55 0.018 0.21 £+ 01 158.6 121000 2.3

[al Bei1 bar C,H-Druck, 5.0 pmol 1 ¢, 5.0 pmol 2 in 20 mL Toluol, Rihrgeschwin-
digkeit 1000 Upm. Die Polymerisationen wurden nach 30 s abgebrochen. [b] Pro-
duktivitdten fir 0°C und darunter wurden unter Annahme der Bildung dimerer
Komplexe errechnet, d.h. [Zr*] = 0.5 [CPhy],.

tet mit wachsendem 1¢/2-Verhiltnis ab (Abb. 1). Eine Erho-
hung des Metalloceniiberschusses von 1:1 auf 16: 1 reduziert die
Produktivitit bei 20 °C um etwa eine GroBenordnung!?s!. We-
gen der bei hoherer Temperatur begiinstigten Dissoziation ist
der Effekt bei 60 °C weniger ausgeprigt, aber noch deutlich
vorhanden.

1204

110
100 60°C

20 °C

1¢.2 ———

Abb. 1. Produktivitit P [10® g PP (mol Zr*)~* [C;H¢]~* h™!] der Propenpolymeri-
sation mit rac-1e/2-Katalysatoren als Funktion des 1¢/2-Verhdltnisses bei 20 und
60 °C bei 1 bar Propendruck.

Auch die Alkylaluminiumaddukte 5 sind koordinativ gesit-
tigt und haben keine zur Bindung eines Olefinsubstrats verfiig-
baren Orbitale. Kettenwachstum kann daher erst nach teilwei-
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ser Dissoziation der Alkylaluminumverbindung einsetzen
(Schema 4) und sollte folglich bei erhéhter Alkylaluminiumkon-
zentration inhibiert sein. Propenpolymerisationen mit 1:1-Ge-
mischen von rac-1¢ und 2 in Toluol in Gegenwart von 1, 10, 50
und 100 Aquivalenten AlMe, bestitigen diese Annahme (Tabel-
le 2). Die hochsten Produktivitidtswerte werden bei einem Al/
Zr-Verhdltnis vor nur 1:1 gefunden. Bei 20 °C reduziert die Zu-

Tabelle 2. Propenpolymerisation mit rac-[Me,Si(Ind),Zr(u-Me,)AlMe, [B(C:F;).]
(5¢)/AlMe, [a].

le¢ AlMe, Tempe- PP-Aus- Produktivitat[b] Schmp. M, MM,
[umol] [umol] ratur  beute [g] 10°g [°C]

[°C} PP(molZr*)™!

[C;Hg " 'h™!

5 5 20 0.547 39.7+ 4.2 144.3 51000 2.1
5 50 20 0.163 11.9 +0.7 149.0 49100 1.6
5 250 20 0.027 1.95+0.23
5 500 20 0.013 0.94 +0.01 145.4 7400 1.2
5 5 60 0.383 107.0 +£1.0 1211 18200 2.2
5 30 60 0.336 942+ 3.5 114.3 14900 1.9
5 250 60 0.271 75.6 + 0.64 113.2
5 500 60 0.204 569 + 2.7 1161 9800 1.9

[a] Polymerisationsbedingungen wic in Tabelle 1 angegeben. Polymerisationen
wurden nach 30 s durch Methanolinjektion abgebrochen. [b] Unter Annahme von
[CPh{), == maximale [Zr*]-Konzentration.

gabe eines von AlMe, im 100fachen Uberschuf8 die Produk-
tivitit etwa auf ein Vierzigstel. Aullerdem verringern hdhere
Aluminiumkonzentrationen das Polymermolekulargewicht, of-
fenbar aufgrund vermehrter Ketteniibertragungsreaktionen.
Ethylenpolymerisationen mit 5a und 5b zeigen einen dhnlichen
Trend. Wie damit deutlich wird, sind Alkylaluminiumverbin-
dungen in groflem UberschuB fiir cine hohe Katalysatoraktivi-
tdt nicht nur keine Grundvoraussctzung, sondern kénnen den
Polymerisationsverlauf negativ beeinflussen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter wasserfreiem Argon durchgefiihrt.

32-[B(C¢F;).): 300 mg (1.2 mmol) 1a und 400 mg (0.43 mmol) 2 werden bei— 78 °C
in 10 mL CH,Cl, gelost. Die hellgelbe Losung wird mit 10 mL Hexan iberschichtet.
Kristallisation bei —16°C ergibt 3a-[B(C;F),] als hoch luftempfindliche, feine
weiBliche Nadeln (150 mg, 0.13 mmol, 30 %). Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit
der Verbindung waren die C-Werte der Elementaranalyse geringer als erwartet.
(C4sH,oBF,0Zr,, ber. C, 48.4; H, 2.5%; gef. C, 46.9; H, 2.3%). Die kristalline
Verbindung ist in Dichlormethan nuor spirlich 1slich.

Als Beispiel fur die Methode zur Herstellung von Losungen von 3-[B(C¢F;),] dient
3a-[B(C¢Fs),.): 100 mg (0.39 mmol) 1a und 153 mg (0.16 mmol) 2 werden getrennt
in je 0.4 mL CD,Cl, gelost, auf — 78 °C gekiihlt und in einem NMR-Rohr gemischt.
Die gelbe Losung wird bei —60°C in das NMR-Spektrometer (JEOL EX270)
eingefiihrt. Der Umsatz an eingesetztem Triphenylcarbeniomsalz ist quantitativ;
neben 3a-[B(C4F;),] liegt nur etwas tiberschiissiges 1a vor. 3a-{B(C/F,),] wurde als
dunkelroter 6liger Niederschlag erhalten. In allen Fillen wurde die Zuordnung der
NMR-Signale dureh 2D-'H/*3C-COSY-Experimente iberprift. 3a<[B(C.F.),]:
'"H-NMR (CD,Cl,, ~60°C): d = —0.76 (s, 3H, Zr—(CH,)--Zr), 0.28 (s, 6 H,
Zr—CH; endstiindig), 6.30 (s, 20H, Cp); 13C-NMR (CD,Cl,; —60°C): § = 23.81
(9, 'J(C,H) =135.5 Hz, Zr—(CH,)-Zr), 38.81 (q, 'J(C,H) =120.2 Hz, Zr—CH,
endstiindig), 113.06 (Cp). 3b-[B(C4F;),1: TH-NMR (CD,Cl,, —20°C): § = —0.72
(s, 3H, Hf-(CH,)-Hf), 0.09 (s, 6H, Hf—CH, endstindig), 6.24 (s, 20H, Cp);
!3C-NMR (CD,Cl,, —20°C): é = 24.42 (q. '/{C,H) =134 Hz, Hf-(CH,)- Hf),
40.93 (g, */(C,H) =118 Hz, Hf— CH, endstindig), 112.43 (Cp). 3 ¢-[B(C4Fs),]: Nur
die Zr-CH;- und Si- CH,-Signale wurden zugeordnet. Die Gegenwart zweier Iso-
mere (A: B = 2:1) sowie von Triphenylethan fiihren in der Indenylregion zu starken
Uberlappungen. *H-NMR (CD,Cl,, —60°C): Isomer A: 8 = — 2.75 (s, 3H, Zr—
(CH,)- Zr), —0.89 (s, 6 H, Zr - CH; endstandig), 0.99 (s, 3H., Si—-CH,), 1.11 (s, 3H.
Si-~CH,); Isomer B: 6 = — 2.93 (s, 3H, Zr—(CH,)-Zr), —0.88 (s, 6H, Zr~CH,
endstindig), 0.98 (s, 3H, Si—CH,), 1.08 (s, 3H, Si—-CH,); *C-NMR (CD,Cl,,
—60°C) (Isomer A): 6= —305 (Si-CH,). —1.96 (Si-CH,). 2543 (q,
LJ(C,H) =136.1 Hz, Zr—(CH,)-Zr), 46.40 (q, ' J(C,H) =115.8 Hz, Zr— CH, end-
standig). 3d: '"H-NMR (CD,Cl,, —60°C): Isomer A: § = —2.99 (s, 3H, Zr—
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(CH,)-Zr), —0.87 (s, 6H, Zr—CH; endstindig); Isomer B: é = — 3.10 (s, 3H,
Zr—{CH,)-Zr), —0.96 (s, 6H, Zr—CH, endstindig}.
Sa-[B(C4Fy),): Zu einer Lésung von 0.18 g (0.67 mmol) 1a und 0.8 g (0.87 mmol) 2
in 15mL Dichlormethan bei —70°C werden 0.7 mL einer 1 mm Losung von
Al,Me, (0.7 mmol) in Dichlormethan zugegeben. Die resultierende Suspension wird
unter Rithren langsam auf — 20 °C erwiirmt, bis die gelborange Farbe von 2 nahezu
verschwunden ist. Nach Zugabe von 10 mL Cyclopentan und Abkiihlung wird ein
weiler Niederschlag erhalten, der abfiltriert, mit weiterem Cyclopentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 0.6 g (0.60 mmol, 90%). Das Produkt
enthilt Spuren von 3a-[B(C¢F;),]. Kristallines Sa-[B(C4Fs),] ist in Dichlormethan
nur spérlich 16slich und lieB sich nicht ohne teilweise Zersetzung umbkristallisie-
ren. '"H-NMR (270 MHz, CD,Cl,, —60°C): d = — 0.48 (s, 6H, endstidndiges
Al CH,),0.68 (s, 6H, u-CH,), 6.62 (s, 10H, Cp); 1*C-NMR (67.8 MHz, CD,Cl,,
—60°C): & = — 6.76 (q, 'J(C,H) =1154 Hz, Al-CH,). 38.51 (g, ‘J(C.H) =
113.5 Hz, 4-CHJ), 115.96 (Cp).
5b-[B(C.F.),]: Auf entsprechende Weise wurde 1b (0.35 g, 1.0 mmol) nrit 2 (0.92 g,
1.0 mmol) und 1 mmol Al,Me, in Dichlormethan bei —78°C bis —20°C zu
weilem, feinkristaltinern Sb-[B(C,F.),] umgesetzt (0.80 g, 74 %) . Elementaranaly-
sc: Ber.: CyH,,AIBF, Hf: C, 42.46; H, 1,75, Gef.: C, 43.46; H, 1.75%. '"H-NMR
(270 MHz, CD,(l,, —20°C): § = — 044 (s, 6H, Al-CH,). 0.98 (s, 6 H, u-CH,),
6.49 (s, 10H, Cp); !*C-NMR (67.8 MHz, CD,Cl,, —60°C): § = —6.31 (q,
1J(C,H) =114 Hz, Al-CH,), 38.20 (q, “J(C,I[) =114 Hz, 4-CH,), 114.43 (Cp).
5¢-[B(C¢Fs),]: 50 mg (0.12 mmol) 1¢ und 120 mg (0.13 mmol) 2 wurden getrennt in
je 0.4 mL CD,Cl, geldst. Die Losung von 1e wird in ein NMR-Rohr {iberfiihrt, auf
78 °C gekiihlt und mit I mL cincr 0.05 mM Losung von Al,Me, versetzt, gefolgt
von der ebenfalls auf — 78 °C gekiihlten Losung von 2. Das Produkt wird NMR-
spcktroskopisch bei —60°C bis 20°C charakterisiert. "H-NMR (270 MHz,
CD,Cl,, —20°C): é = - 0.81 {s, 61, u-CH;), —0.61 (s, 6H, Al-CH,), 1.29 (s,
6H, Si-CH,), 591 (d, 24, 3J(LII)=33Hz Ind-Cs), 692 (d, 2H,
3J(H,H) = 3.3 Hz, [nd-C;), 7.08 7.34 (m, 4H, Ind-C,, teilweise von Ph,CMe ver-
deckt), 7.58 (d, 2H, *J(IL,H) = 8.6 Hz, Ind-C,), 7.77 (d, 2H. *J(H.H) = 8.6 Hz,
Ind-C;); '*C-NMR (67.8 MHz, CD,Cl,, —60°C): § = ~7.12 (g, "J(CH) =
115 Hz, Al-CH,), —2.34 (Si—CH,), 35.27 (q, 'J(C.H) =113.5 Hz, 4-CH.), 85.16
(Si-C,), 116.05 (Cy), 119.33 (C,), 124.98, 125.84, 126.41, 128.91, 129.45, 132.65
(Cﬁ‘)
5d-{B(C45),]: "TH-NMR (270 MHz, CD,Cl,, —20°C): § = — 0.63 (s, 6 H, ¢-CH,,),
—0.58 (s, 6H, Al-CHj;), 4.04 (s, 4H, -C,H,-), 6.20 (d, 2H, *J(H,H) = 3.3 Hz,
Ind-C.), 6.44 (dd, 2H, J = 3.3 und 0.7 Hz, Ind-C;), 7.07-7.35 (m, 4H, Ind-C,,
teilweise von Ph;CMe verdeckt), 7.58 (m, 2H, Ind-C;), 7.90 (dd, 2H, / = 8.6 und
1.0Hz, Ind-Cg); *C-NMR (67.8 MHz, CD,Cl,, —60°C): &= —7.03 (q,
YJ(C.H) =116.4 Hz, Al-CH,), 30.93 (C,H.), 37.32 (q, 'J(C.H) =113.7 Hz, u-
CH,), 108.30 (Cs), 117.05 (C,), 122.68 (Brickenkopf-C von C,) 124.49, 125.25,
127.44, 128.82, 129.00, 131.00 (Cy).
5¢-{B(C4F;),]: 'H-NMR (270 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 = — 0.72 (s, 3H, Al-CH,
endstindig), —0.63 (s, 3H. Al-CH, endstdndig), —0.57 (s, 6H, ¢-CH,), 2.49 (s,
6H, Mc,C), 5.58 (t, 2H, 3/(H,H) = 2.6 Hz, (), 6.32 (1, 2H, *J(H,H) = 2.6 Hz,
C.); Flu: 7.75 (1, 2H, *J(H,H) = 8.58 Hz), 7.34 (t, 2H, *J(H,H) = 8.91 Hz), 7.96
(d, 2H, 3J(H,H) =891 Hz), 822 (d, 2H, *J(H,H) =858 Hz); '*C-NMR
(67.8 MHz, CD,(l,, 25°C): § = —7.13 (Al-CH, endstindig), —7.01 (Al CH,
endstindig), 28.55 (Me,C), 28.63 (Me,C), 29.02 (u-CH,); C,H,: 74.14, 102.75,
117.63; Flu: 111.95, 121.29, 121.94, 124,76, 125.12, 127.22, 131.41.
In allen Fillen sind die Resonanzsignale des Anions mit denen fiir nichtk oordinier-
tes [B(CF;),] ™ identisch und wurden nicht aufgefihrt.

Zur Olefinpolymerisation werden 20 mL schwefelfreics Toluol bei der angegebenen
Temperatur unter 1 bar Olefindruck dquilibriert. Die entsprechende Menge einer
Standardlésung des Dimethylmetallocens (und gegebenenfalls Al,Me,) wird inji-
ziert, gefolgt von einer Toluolldsung von 2. Die Polymerisation tritt ohne meBbare
Verzogerung ein. Der Reaktor wird magnetisch bei 1000 Upm geriihrt, Die Reaktio-
nen werden durch Injektion von 2 mL Methanol abgebrochen, das Polymer mit
HCl-saurem Melthanol ausgefillt, mit Methanol gewaschen und bei 70°C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Die in den Tabellen angegebenen Produktivititen
sind Durchschnittswerte von mindestens zwei unabhédngigen Experimenten pro
MeBpunkt. Produktivititen wurden unter Verwendung der in [21b] angegebenen
Léshchkeit von Propen in Toluol berechnet. Schmelzpunkte der Polymere wurden
mit einem DuPont DSC-10-Differential-Scanning Calorimeter gemessen. Die Poly-
mere wurden nicht fraktioniert. Molekulargewichte und Molekulargewichtsvertei-
lungen wurden gelpermeationschromalographisch bestimmt (Polystyrolstandard,
PLgel-Kolonne, 1,2-Dichlorbenzol, 140°C).
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