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Auf der Suche nach einer neuen Generation von Katalysatoren zur
Olefinpolymerisation: ,,Leben* jenseits der Metallocene

George J. P. Britovsek, Vernon C. Gibson* und Duncan F. Wass

-

Die  Einfilhrung  wohldefinierter,
,»oingle-site“-Organotibergangsmetall-
katalysatoren zur Olefinpolymerisati-
on in den frithen achtziger Jahren
veranschaulichte die Maoglichkeiten,
die Eigenschaften von Standard-Poly-
merprodukten wie Polyethylen und
Polypropylen zu kontrollieren und er-
heblich zu verbessern. Metallocen- und
Halbsandwich-Titanamid-Komplexe

der 4. Gruppe (,,Constraint-geome-
try“-Katalysatoren) standen in vorder-
ster Linie dieser Entwicklungen, und
nun, in den spéten neunziger Jahren,
finden diese Katalysatoren immer
mehr ihren Weg in kommerzielle Pro-
zesse. Es ist jedoch allgemein aner-

kannt, daB3 keine einzelne Klasse von
Katalysatoren in der Lage sein wird,
alle makromolekularen Parameter zu
kontrollieren, die fiir einen weiten und
vielfiltigen Bereich polyolefinischer
Produkte relevant sind. Im Laufe der
letzten Jahre entwickelte sich daher
sowohl in akademischen als auch in-
dustriellen Forschungslabors eine in-
tensive Suche nach Katalysatoren ei-
ner neuen Generation. Einige der be-
merkenswertesten neueren Ent-
wicklungen ergaben sich bei den Sy-
stemen der spiten Ubergangsmetalle.
Insbesondere die Entdeckung auBer-
ordentlich aktiver Katalysatoren auf
Eisenbasis, ein Metall, das noch nie auf

diese Art eingesetzt worden war, wies
den Weg zu weiteren, technologisch
bedeutenden Fortschritten auf diesem
Gebiet. Im folgenden illustrieren wir
die entscheidenden Fortschritte, die
sich bei der Entdeckung und Entwick-
lung von Metallocenkatalysatoren, die
nicht zur 4. Gruppe gehoren, ergaben,
wobei wir zeigen werden, da3 es jen-
seits der Metallocene der 4. Gruppe
,Lebenszeichen gibt.

Stichworter: Homogene Katalyse
Olefine - Polymerisationen - Uber-
gangsmetalle

%

1. Einleitung
1.1. Hintergrund

Die vergangenen 15 Jahre zeugen von gewaltigen Fort-
schritten in Design und Anwendung metallorganischer Kom-
plexe als Katalysatoren zur a-Olefinpolymerisation, von
denen viele bereits die ersten Stufen der kommerziellen
Verwertung erreicht haben. Diese Entwicklungen entstanden
aus einem tieferen Verstdndnis der Faktoren, die wichtig sind,
um polymerisationsaktive Metallzentren zu stabilisieren und
deren Aktivitit und Selektivitit zu kontrollieren; dazu
kommt die industriell wichtige Entdeckung, daf} Methylalu-
moxan(MAO)-Cokatalysatoren zu hochaktiven und langlebi-
gen Katalysatorsystemen fiithren. Bis heute standen Metallo-
cen- (A) und verwandte Katalysatorsysteme der 4. Gruppe
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wie die Halbsandwich-Amid-Katalysatoren oder ,,Constraint-
geometry“-Katalysatoren (B) in vorderster Linie dieser
Entwicklungen (Schema 1).
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Schema 1. Metallocene der 4. Gruppe (A) und ,,Constraint-geometry*-
Katalysatoren (B).

Jedoch erscheint die Suche nach neuen Katalysatoren
keineswegs vorbei zu sein. Angetrieben durch den Wunsch
der Industrie, eine immer groere Kontrolle iiber die Eigen-
schaften der entstehenden Polymere zu erhalten und die
Produktpalette auf neue Monomerkombinationen auszudeh-
nen, schreitet die Suche nach immer neuen, hochaktiven,
selektiven und gegeniiber vielen funktionellen Gruppen
toleranten Katalysatorsystemen immer schneller voran. Im
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folgenden werden wir die in jlingerer Zeit bei der Suche nach
neuen Katalysatoren gemachten Fortschritte beleuchten, wo-
bei wir uns in erster Linie auf das Design von Ligand-Metall-
Komplexen und die Katalysatoraktivitdt konzentrieren und
nicht auf die Eigenschaften der resultierenden polymeren
Materialien. Wir werden ein einfaches Klassifikationsschema
skizzieren, aus dem Ligand-Metall-Kombinationen abgeleitet
werden konnen, die zu aktiven Katalysatoren fiihren.
Auf Variationen von Metallocen-Katalysatorsystemen der
4. Gruppe gehen wir hier nicht ein, da diese andernorts
ausfiihrlich in Ubersichtsartikeln beschrieben wurden.!'-7)

1.2. Die aktive Stelle

Generell herrscht Einigkeit dariiber, da die bei der
Olefinpolymerisation katalytisch aktive Spezies ein koordi-
nativ ungesittigter kationischer Alkylkomplex [L,MR]" ist,
der durch mehrere Liganden L stabilisiert wird (Schema 2).
Verbindungen dieser Art lassen sich nach mehreren
Methoden herstellen; in Schema 2 sind drei Routen (A -C)
gezeigt.

Route A beinhaltet die Abspaltung eines anionischen
Liganden, z.B. eines Halogenids, und dessen Substitution
durch ein ,nichtkoordinierendes“ Anion durch eine Salzeli-
minierung. In der Regel werden fiir die spiteren Ubergangs-
metalle Na[B{3,5-(CF;),CsH,},]®® oder Silbersalze wie AgBF,
oder AgOSO,CF; (AgOTf) eingesetzt. Route B beinhaltet
die Abspaltung eines Alkylliganden oder, strenger, eines
Alkylanions. Fiir diese Liganden eingesetzte Reagentien sind
z.B. [Ph;C][B(C¢Fs),], [PhNHMe,][B(C4Fs),], [H(OEL,),]-
[B{3.5-(CF;),C¢H;},]® oder B(CgFs);. Wihrend das Tritylrea-

Schema 2. Routen zur katalytisch aktiven Spezies [L,MR]" (Einzelheiten
siche Text). O steht fiir eine koordinativ ungesittigte Stelle.

gens das Anion abstrahiert, entfernen das Aniliniumsalz und
die Sédure den Alkylliganden durch Protonierung. Im Fall von
B(C4Fs); wird der Alkylligand nur teilweise abgespalten, was
zu einer ,kationartigen® katalytischen Spezies fiihrt.[> 1 Der
Einsatz von Perfluorphenyl-substituierten Boranen und Bo-
raten als Cokatalysatoren wurde vor kurzem in Ubersichts-
artikeln beschrieben."'] Route C ist ein kombinierter Alkylie-
rungs- und Abspaltungsprozef3, der erreicht werden kann,
wenn man einen Dihalogenid-Prokatalysator zuerst mit
einem Alkylierungsmittel und dann mit einem der erwidhnten
alkylabstrahierenden Reagentien, z.B. mit einer Trialkylalu-
minumverbindung und dann mit B(CFs);, umsetzt. Einige
Reagentien konnen beide Vorgénge bewirken, z.B. Alkyl-
aluminumhalogenide und speziell Alumoxane wie Methyl-
alumoxan (MAO). Obwohl die Struktur von MAO noch
weitgehend unbekannt ist, sind die damit erzielten hohen
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Aktivitdten und langen Lebenszeiten der Katalysatoren, gut
dokumentiert und immer noch Gegenstand der aktuellen
Forschung [

Neben diesen klassischen Aktivierungsmethoden wurde
von Erker et al. eine alternative Vorgehensweise zur Bildung
einer katalytisch aktiven Spezies eingefiihrt.'®! Die Umset-
zung eines [Cp,Zr(butadien)]-Komplexes (C) mit B(C¢Fs),
fithrt zu einem Metallocen-Borat-Betainsystem (D), das bei
der Olefinpolymerisation hochaktiv ist (Schema 3).07 18 In
diesen Systemen werden die kationischen und anionischen
Teile im gleichen Molekiil, dem ,,zwitterionischen Metallo-
cen®, kombiniert.'”) Unabhiingig davon zeigten Devore und
Mitarbeiter, daf} die gleichen Prinzipien fiir die ,,Constraint-
geometry“-Titankomplexe E gelten.? Piers und Mitarbeiter
zeigten vor kurzem, daf3 einfache Alkene, z.B. koordiniertes
Ethylen in [Cp,Zr"(C,H,)(PPh,Me) ] F, ebenfalls mit B(C¢Fs);
unter Bildung eines zwitterionischen Metallocens rea-
gieren, das in der Lage ist, die Olefinpolymerisation zu

initiieren.2!l
@ B(CeFs)s™
Zr*\J

4
), :

Me,Si \Ti \z g/thMe
291 e
» % % >
R
E

F

Schema 3. Der zwitterionische Ansatz zu aktiven Polymerisationskataly-
satoren.
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In diesem Ubersichtsartikel gehen wir, auBer in jenen
Fillen, wo iiber wohldefinierte Katalysatoren berichtet wird,
nicht detailliert auf die jeweils verwendete Aktivierungsme-
thode ein. Der bei weitem gebrauchlichste Ansatz bestand in
der Aktivierung einer Dialkyl- oder Dihalogenidvorstufe mit
MAQO. In diesen Fillen wird die Alkyl- oder Halogenidgruppe
allgemein als X bezeichnet.

1.3. Liganden

Die Liganden der polymerisationsaktiven Metallkomplexe
spielen vier wichtige Rollen: 1) Kontrolle der Metallkoordi-
nationszahl, 2) Kontrolle der Koordinationsgeometrie des
Metalls, 3) Kontrolle der formalen Oxidationszahl des Metalls
und 4) sterischer Schutz des aktiven Zentrums und Einflu3
auf die (Stereo-) Selektivitit. Um dem Leser zu helfen,
polymerisationsaktive Metall-Ligand-Kombinationen in Ka-
tegorien einzuteilen und dadurch mogliche Wege zum Kata-
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lysatordesign aufzuzeigen, benutzten wir ein einfaches System
zur Klassifizierung von Liganden, das die Einteilung der
Liganden nach Zahl und Art der Donoratome und der
Ladung des Liganden ermoglicht; dariiber hinaus gibt dieses
System auch einen Hinweis darauf, welches der am Metall
befindlichen Ligandenatome die formale Ladung trégt.

Man betrachte z.B. die Reihe der aktiven Zirconium-
Prokatalysatoren G-I (Schema 4). Je nach Wahl der dianio-
nischen Diamid-Chelatliganden kénnen Dichlorozirconium-
(tv)-Fragmente entweder in einer pseudotetraedrischen

Ar
Ar N/
|
N
\M,.\\X / \NAM"\\X
N/ % _ X
| /
Ar N
\
Ar
G [N7,N] H trig-[N",O,N7] | planar-[N~,N,N7]

Schema 4. Einige Zirconium(1v)-Prokatalysatoren, die die Ligandkassifi-
kationen illustrieren.

(G) oder verzerrt trigonal-bipyramidalen Umgebung (H und
I) stabilisiert werden. Dariiber hinaus beeinflut die Wahl
einer Ether- oder Pyridylbriicke die relativen Anordnungen
der am Metall befindlichen Atome, was im Fall von H zu einer
trigonalen Anordnung des N-, O- und N-Atoms des Liganden
fithrt, bei der das O-Atom die axiale Position der trigonalen
Bipyramide einnimmt. Dagegen ist im Fall von I das drei-
zdhnige N,N,N-Chelat planar, wobei fiir die Chloroliganden
die dquatorialen Positionen der trigonalen Bipyramide blei-
ben. Die Liganden in G-I kann man mit [N-N7], trig-
[N-,ON-] bzw. planar-[N-NN-| bezeichnen. Solche Be-
schreibungen befinden sich neben den graphischen Darstel-
lungen der diskutierten Prokatalysatoren, werden allerdings
nicht weiter diskutiert.

1.4. Katalysatoraktivitit

Der vorliegende Ubersichtsartikel konzentriert sich haupt-
sdchlich auf die Leistungsfahigkeit des Katalysators bei der
Ethylenpolymerisation, obwohl auch auf die Polymerisation
anderer a-Olefine hingewiesen wird, sofern tiber sie berichtet
wurde. Beim Vergleich der Katalysatoraktivititen, tiber die
von verschiedenen Forschungsgruppen berichtet wird, ist ein
gesundes Mifltrauen angebracht, da experimentell bestimmte
Werte stark von den genauen Reaktionsbedingungen, dar-
unter Riihrgeschwindigkeit und Bauweise des Reaktors,
abhédngen. Ebenso erhilt man oft wenig oder iiberhaupt
keine Informationen iiber das kinetische Profil oder die
Lebenszeit des Katalysators, was zur Folge hat, daf3 ein kurzer
Polymerisationsdurchlauf mit einem Katalysator, der nur
30 Sekunden aktiv ist, bevor er inaktiv wird, im Vergleich zu
einer Aktivitit, die sich auf einen einstiindigen Durchlauf
bezieht, zu einem tiberhohten Giitegrad fiihrt. Informationen
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iiber das kinetische Profil das Katalysators sind insofern sehr
niitzlich, als daf} sie die Wahl der am besten geeigneten
Reaktionsbedingungen ermdglichen; so bendtigen Katalysa-
toren in Losung allgemein kiirzere Reaktorverweilzeiten als
ein getrdgerter Katalysator fiir eine Gasphasenreaktion.

Um ein Gefiihl dafiir zu vermitteln, wie aktiv ein Kataly-
sator im Vergleich zu anderen Systemen ist, haben wir die in
der Literatur verfiigbaren Werte der Aktivitdt jeweils in
gmmol'h~!'bar~! angegeben und die Katalysatoren hinsicht-
lich ihrer Giite eingestuft (Tabelle 1).

Tabelle 1. Einstufung der Effizienz eines Katalysators nach seiner Aktivi-
tat.

Einstufung Aktivitit [gmmol'h~!bar]
sehr niedrig <1

niedrig 1-10

miBig 10-100

hoch 100-1000

sehr hoch > 1000

2. Katalysatoren mit Metallen der 3. Gruppe und
Seltenerdmetallen

2.1. Katalysatoren mit Metallen der 3. Gruppe

Neutrale Alkylkomplexe der 3. Gruppe (Scandium, Ytt-
rium) sind isoelektronisch mit kationischen Alkylkomplexen
der 4. Gruppe (z.B. [Cp,ScR] und [Cp,ZrR]*). Beim Design
von Olefinpolymerisationskatalysatoren der 3. Gruppe hat
man sich diese Analogie zunutze gemacht, wie am Beispiel
der in Schema 5 und 6 dargestellten Komplexe gezeigt wird.

Ein potentiell bedeutender Vorteil von Katalysatoren der
3. Gruppe ist, daf} sie nur aus einer Komponente bestehen; ein
Cokatalysator ist nicht notig. Im allgemeinen sind die neu-
tralen Alkylkomplexe [{L,MR},] im festen Zustand und in
Losung dimer und reagieren mit H, unter milden Bedingun-
gen zu den entsprechenden Hydriden [{L,MH},]. Monomere
Komplexe wurden durch Einsatz sehr sperriger Liganden
oder die Addition eines Donorliganden erhalten. Die all-
gemein niedrige Olefinpolymerisationsaktivitdt von Scan-
diumkomplexen wie 1-3 (Schema 5) ermoglichte detaillierte
mechanistische Untersuchungen des Polymerisationsprozes-
ses.?2¢1 - Mono(pentamethylcyclopentadienyl)alkoxyscandi-
um-Verbindungen wiesen keine Polymerisationsaktivitit auf,
was moglicherweise durch die Bildung eines sauerstoffver-
briickten Komplexes bedingt ist;?” dies steht im Gegensatz zu
dem, was man bei den analogen Yttriumkomplexen feststellte
(siche unten).? Ein anionischer Scandiumkomplex mit
einem dianionischen Dicarbollidliganden erwies sich als
bemerkenswert unreaktiv gegeniiber Ethylen,?”! dhnlich ver-
hielt sich der analoge neutrale Titankomplex.*! Die meisten
der Ligandensysteme, die bei Katalysatoren der 3. Gruppe
eingesetzt werden, enthielten Liganden, die sich bei Systemen
der 4. Gruppe als erfolgreich erwiesen haben, obwohl die
Metalle der 3. Gruppe in der Regel viel weniger gut erforscht
sind. Kiirzlich wurden Scandium-Prokatalysatoren mit drei-
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Schema 5. Scandiumkomplexe als Katalysatoren zur Olefinpolymerisa-
tion.

zihnigen Liganden beschrieben: Einer besafl einen mono-
anionischen planar-[PN-,P]-Amiddiphosphanliganden (4)
und der andere einen neutralen frig-[N,N,N]-Triazacyclono-
nanliganden (5). Beide konnen Ethylen polymerisieren, wenn
auch fiir die Aktivitdt keine Werte angegeben wurden.B! 32

Das Design von Liganden der Organoyttriumkatalysatoren
zur Olefinpolymerisation folgte ebenfalls den Tendenzen
der Katalysatoren der 4.Gruppe (Schema6). Die Bis-
(cyclopentadienyl)komplexe 6 waren die ersten, die als

R R

Z

R = Hs, Mes, SiME3

6[C5.Cs57]

/& Ph}—N/SiMeg
\ \\R/u,,,. /OAr /_\\

R = Mey, (SiMe3)2
7[Cs.CsT]

o M63Si‘_ N
Y Y Y—X
Ny i—
ArO/ H MesSi N\/
=
R = H, Alkyl Ph SiMes
Ar = CgH3tBuy
8[C57,07] 9 [N27,N27]

Schema 6. Yttriumkomplexe als Katalysatoren zur Olefinpolymerisation.

miBig aktive Katalysatoren zur Ethylenpolymerisation
(42 gmmol~'h~'bar~!) beschrieben wurden.®@ Die Ansa-
Metallocen-Analoga 7 wurden sowohl von Bercaw und
Mitarbeitern als auch von Yasuda und Mitarbeitern unter-
sucht, letztere berichteten iiber hohe Aktivititen bei der
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Ethylenpolymerisation (584 gmmol~'h~!bar!).’*%] Die Re-
aktion von Hydridoyttriumkomplexen, die sperrige Aryl-
oxidliganden tragen, mit Ethylen fithrt zu einer schnellen
Bildung von Polyethylen. Es liegen keine quantitativen Daten
vor, jedoch wurden von der Reaktion des Initiators 8 (welcher
ein verbriicktes Hydrid enthélt) mit Olefinen wertvolle
mechanistische Informationen erhalten.’® 3% %] Von Teuben
und Mitarbeitern wurden Benzamidinatliganden (9) einge-
setzt, die bei der Ethylenpolymerisation allerdings nur eine
sehr niedrige Aktivitit aufwiesen.[“* 4!

2.2. Seltenderdmetall-Katalysatoren

Lanthanoid- und Actinoidkatalysatoren zur Olefinpolyme-
risation (10, Schema 7) wurden ausnahmslos mit substituier-
ten Cyclopentadienylliganden stabilisiert. Die ersten Berichte

j; j;
SO
R R
R = Mes, SiMe; R = Mey, (SiMes),

M = La, Nd, Sm, Er, Yb, Lu, U M =Nd, Sm, Lu

10[C57.C57] 11[C57.CsT]

Schema 7. Lanthanoid- und Actinoid-Metallocene, die als Katalysatoren
zur Olefinpolymerisation untersucht wurden.

tiber den Einsatz von Organometallkomplexen der Selten-
erdmetalle bei der Ethylenpolymerisation erschienen 1978.
Ballard und Mitarbeiter bei ICI setzten einen Alkylmetallo-
cenkomplex des Erbiums ein und erhielten bei 100°C
miBige katalytische Aktivititen (82 gmmol'h-!bar!);!
Marks et al. beschrieben Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
uranmonochlorid als wirkungsvollen Katalysator zur Ethy-
lenpolymerisation.”l Wenige Jahre spéter berichteten Watson
und Mitarbeiter bei DuPont itiber mechanistische Untersu-
chungen zur reversiblen Insertion von Propen in die Lu-H-
Bindung von [{(CsMes),LuH},], auf die miteinander kon-
kurrierende pB-H- oder p-Me-Eliminierungen folgen. Sie
zeigten auch, daf3 Alkylmetallocenkomplexe des Lutetiums
miBig aktive Katalysatoren zur Ethylenpolymerisation sind
(66 gmmol'h~'bar~1).#41 Untersuchungen von Schumann,
Marks und Mitarbeitern tiber Hydrid- und Ansa-Metallocen-
komplexe von Lanthan, Neodym, Samarium und Lutetium
(11)  ergaben  bemerkenswert  hohe  Aktivititen
(146400 gmmol~'h~'bar~! bei Lanthan). Jedoch sind diese
Zahlen nur Anfangsaktivititen, da die Polymerisationen nur
sehr kurze Zeit durchgefiihrt wurden (typischerweise fiinf
Sekunden).[***! Die entsprechenden Alkylmetallocenkom-
plexe (X = CH(SiMe;),) von La, Nd und Lu werden als bei
Raumtemperatur gegeniiber Ethylen inaktiv beschrieben.[!
Im Unterschied dazu wiesen Alkylmetallocenkomplexe

Angew. Chem. 1999, 111, 448 -468

(X=CH(SiMe;),) des Samariums miBige Aktivitdten
auf,?” *l und der Nd-Komplex soll bei hdheren Temperaturen
(160°C) ein ,,guter* Katalysator sein.[!

3. Katalysatoren mit Metallen der 4. Gruppe

Auf der Suche nach neuen Nicht-Metallocen-Katalysatoren
zur Olefinpolymerisation richtete sich die gro3e Mehrheit der
neueren Forschungsanstrengungen auf die Synthese alterna-
tiver Katalysatoren der 4. Gruppe. Die groffe Zahl der
untersuchten Prokatalysatoren erforderte eine systematische-
re Behandlung der verschiedenen Ligandtypen. In Ab-
schnitt 3.1 werden Prokatalysatoren des Typs [L,MX,] be-
schrieben, die bei der Aktivierung kationische alkylische
aktive Spezies [L,MR]" geben; Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Sauerstoffliganden werden dabei in einzelnen Unterabschnit-
ten besprochen. Der Abschnitt 3.2 gibt einen Uberblick iiber
Anwendungen mit dianionischen Liganden ((L?)*") zur Bil-
dung neutraler 14-Elektronen-Komplexe [L'L*MR] (wobei L!
typischerweise ein monoanionischer Cp-Ligand ist) als aktive
Zentren.

3.1. Kationische Metallkomplexe der 4. Gruppe

3.1.1. C-Liganden
3.1.1.1. Alkylliganden [C~]

Einfache homoleptische o-Alkyl-Ubergangsmetallkomple-
xe der 4. Gruppe, z.B. [Ti(CH,C4Hs),] oder [Zr(CH,C¢Hs),],
gaben bei der Aktivierung mit geeigneten Lewis-Sduren wie
MAQO, [Me,NHPh][B(CFs).], [PhsC][B(CsFs),] oder B(C4Fs);
aktive Katalysatoren zur Ethylenpolymerisation.'-*l Die mit
diesen Systemen erhaltenen Aktivitidten sind nur méaBig.

Baird etal. sowie Zambelli etal. berichteten bei den
Monocyclopentadienyltrialkylkomplexen 12 (Schema 8), bei
denen das Ligandensystem des Katalysators [Cp*TiMe,|" aus
einem Cp- und einem Alkylliganden besteht [C~,Cs7], iiber
miBige Aktivitdten (46°°-7 bzw. 80 gmmol'h~'bar~1F238]),
Die von Bochmann et al. erhaltenen Ergebnisse der Ethylen-
polymerisation deuten darauf hin, dafl die Aktivitit in
folgender Reihe abnimmt: [Cp,ZrR]* > [CpZrR,]* >
[ZrR;]* .5 Baird und Mitarbeiter berichteten, daB eine Cp-
Aryl-Kombination (Aryl = C4Fs) zu einer méBigen Aktivitit
bei der Ethylenpolymerisation fiihrt (16 gmmol-'h-!bar~!).5"]

3.1.1.2. Allylliganden [C;™]

Verglichen mit den Alkyl- (Zwei-Elektronen-Donor) und
dem Cyclopentadienylliganden (Sechs-Elektronen-Donor)
wurde den Allylliganden (Vier-Elektronen-Donor) wenig
Aufmerksamkeit gewidmet, da sie an der Katalyse der
Olefinpolymerisation nicht beteiligt sind. Dies mag durch
die dem Allylliganden innewohnende, im Vergleich zum
Cyclopentadienylliganden hohere Reaktivitdt bedingt sein.
Mit einem [Cp(allyl)Zr(dienyl)]-Komplex vom Typ 13
(Schema 8), der (nach der von Erker et al. beschriebenen
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3.1.2. N-Liganden

g 7P oy
\M .wR h - 3.1.2.1. Amidliganden [N~]
/ \R / ZrCl,
R k ~ = In den vergangenen zehn Jahren stellte sich heraus, daf3
R = Me, CH,Ph 2 Metallkomplexe der 4. Gruppe mit Amidliganden viel-
R, = 1,3-(SiMe3), versprechende Systeme fiir Anwendungen in der Olefin-
12 [Cs~.C] 13 [Cs~,Cs] 14 [C5N,CaN] polymerisationskatalyse sind. El'ne r'nedrlgere formale
Elektronenzahl ([(R,N),ZrR]" ist eine Zehn-Elektro-
g—Y P nen-Spezies, vgl. hiermit den 14-Elektronen-Komplex
/@ @ [Cp,ZrR™)]) fithrt wahrscheinlich zu einem elektrophile-
R \z e Nl ren und daher potentiell aktiveren Katalysatorfragment.
R ; ~ci '~ Uber den Einsatz einzihniger Amidliganden ist kaum
\QB %\ berichtet worden. Der Substituent am Stickstoffatom ist
>~y P . . . .
entweder Trimethylsilyl oder eine sperrige Arylgrup-
15 [C5B~,C5B] 16 [C4P~,C4P7] pe.[® 7 Der Zirconiumkomplex 17 (Schema 9) weist mit
Schema 8. Prokatalysatoren der 4.Gruppe mit Alkyl[C-]-, Allyl[C;7]- und MAO als Cokatalysator méBige Aktivititen auf

modifizierten Cp[C,X"]-Liganden.

Methodel'®1) mit B(CFs); zu einem zwitterionischen Diallyl-
zirconiumkomplex aktiviert werden kann, wurden bei
der Polymerisation méaBige  Aktivititen festgestellt
(98 gmmol~'h~'bar™!), aber die breite Molekulargewichts-
verteilung 148t den Schlufl zu, dafl die Einheitlichkeit der
aktiven Stelle verlorengeht.’! Kiirzlich zeigten Bergman und
Lavoie, da3 Allylliganden mit einem zusitzlichen Donor
[C;7,N] geeignete Ligandensysteme sind, um Zirconiumkom-
plexe des Typs 14 herzustellen, die méaBige Aktivitdten bei der
Ethylenpolymerisation aufweisen (17 gmmol-'h~!bar!).[*]

3.1.1.3. Die Cp-Analoga [C;X ] und [C,X7]

Eine Modifikation eines Cp-Liganden erhidlt man durch
formale Insertion einer BY-Einheit in den Cp-Ring, was zu
einem Boratabenzolliganden [CsB~] fiihrt. Bazan et al. be-
richteten iiber Zirconiumkomplexe mit den Boratabenzol-
liganden 15 (Schema 8); in Kombination mit MAO werden
bei der Polymerisation hohe Aktivitdten festgestellt
(105 gmmol-'h~'bar1).l6% ¢ Tauscht
man den am Bor befindlichen Substi-
tuenten Y (Diisopropylamin) gegen eine
Phenyl- oder Ethoxidgruppe aus, erhoht
sich interessanterweise die Geschwindig-
keit der S-Eliminierung, so daf anstelle
des Polymers Oligomere mit niedrigerem
Molekulargewicht entstehen.®*] In Kom-
bination mit einem ,,Constraint-geome-
try“-Titankatalysator wurde verzweigtes
Polyethylen erhalten.[*4

Ein anderes Cp-Analogon erhilt man

SlMe3
durch die Substitution einer CH-Einheit
durch ein P-Atom, was zu Phosphacyclo- O:
pentadienylliganden [C,P~] 16 fiihrt, die
von einigen Forschungsgruppen unter- SlMe3

sucht wurden (Schema 8).5%] Diese Ka-
talysatoren weisen allgemein sehr hohe
Aktivititen auf, die dhnlich hoch sind wie
die von Zirconocendichlorid. phenyl.
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(13 gmmol~—'h~'bar™!). Dagegen wurde Bis(amido)-Kom-

plexen mit einem zweizdhnigen [N-,N-]-Ligandensy-
stem in den letzten zwei Jahren viel Aufmerksamkeit gewid-
met. Die jeweiligen Katalysatorvorstufen sind in Schema 9
gezeigt.

Die Aktivititen bei der Olefinpolymerisation, die mit
diesen Komplexen erhalten wurden, weisen bedeutende
Unterschiede auf und nehmen in Schema 9 von Verbindung
18 nach 24 ab. Im Fall der Komplexe 23 und 247" 7 sind die
Aktivitdten sehr niedrig bis niedrig. Eine méBige Aktivitit
(13 gmmol~th~!bar~!) beobachtet man bei dem von Cloke
et al. untersuchten Biphenylderivat 22.04 Zirconiumverbin-
dungen des Typs 21 wiesen maillige Aktivititen auf
(50 gmmol'h~'bar!);®! fiir das Titananalogon wurden
keine Werte fiir die Polymerisationsaktivitit angegeben.[”
Der Komplex 20 mit einem Siliciumgeriist erwies sich als
betrdchtlich aktiver (100 gmmol~'h~!bar~!) als das Analogon
23 mit einem Kohlenstoffgeriist. Man nimmt an, daf} eine
Erniedrigung der Elektronendichte am Metallzentrum und
eine insgesamt stabilisierende Wirkung der Grund fiir diesen
SSiliciumeffekt sind.””! Fiir das von McConville und Mit-
arbeitern entwickelte Diamidsystem 18 wurden keine Aktivi-

SR

Bu
N\ .\\\ Si— N\ .\\\ M62|SI N\M‘\\\X
i N/ \X _ / \ MeZS|\N/ Ny
\ |
Bu
20
Mes Mes
O r SlMe3 \I|3/
N
RN [N X E\M,‘\\x
Ve s
O N/ \ l}l \X ’T‘ vy
k SiMe, B
Mes” “Mes
23 24

Schema 9. Prokatalysatoren der 4. Gruppe mit Diamid[N-,N-]-Liganden. Mes=2.4,6-Trimethyl-
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tatsdaten zur Ethylenpolymerisation angegeben, aber die
Ergebnisse der a-Olefinpolymerisation weisen auf eine sehr
hohe Aktivitit hin.®#1 Bei den Titankomplexen wurde iiber
eine lebende Polymerisation von 1-Hexen berichtet.”” Die in
unserem Labor entwickelten siliciumverbriickten Diamid-
komplexe 19 bilden ebenfalls hochaktive Ethylenpolymerisa-
tions-Katalysatoren (990 gmmol~'h~'bar~!). Sowohl die
Polymerisationsaktivitdt als auch das kinetische Profil werden
durch die GroBe des Chelatrings erheblich beeinfluBt.[ !
Beide Systeme enthalten sperrige Arylsubstituenten
an den Stickstoffdonoratomen, wodurch ein Angriff
des Cokatalysators (MAO) am Amidliganden ste-
risch verhindert wird. Ein solcher Angriff kann zur
Desaktivierung des Katalysators entweder durch die
vollstindige Abspaltung des Liganden (Eisen und
Mack)®) oder durch intramolekulare C-H-Aktivie-
rung (Horton und de With)!® fiihren. In beiden
Fillen bilden die resultierenden Komplexe immer
noch ein aktives katalytisches System, aber aus
anderen als den beabsichtigten Griinden.

3.1.2.2. Kombinationen eines Amid- mit anderen
Liganden

Mit Cp-Liganden [N-,Cs]

Eine wichtige Klasse von Katalysatoren zur Ole-
finpolymerisation wurde bei Dow und Exxon ent-
wickelt, indem Cp-Liganden mit einer Amidofunk-
tionalitdt [N-,Cs7] zu einem ,,Halbmetallocen*“-Hy-
brid, einem Katalysator mit eingeschrinkter
Geometrie (constrained geometry catalyst, CGC;
25, Schema 10) verkniipft wurden.[ # 8 Diese Katalysator-
systeme sind hochaktiv (1500 gmmol'h~'bar!), und es wird

X
" o . M o\
Me,Si
Me,Si~, / X (H2C)n ./ X ’ \N/ X
Bu R Bu
25 [ N_,C5_] 26 [ N_,CS_] 27 [ N_,Cs_]
Schema 10. Prokatalysatoren der 4.Gruppe mit Halbsandwich-

Amid[N-,Cs7]-Liganden.

daran gearbeitet, sie kommerziell nutzbar zu machen. Der
Titankomplex 25 (M =Ti; X=Benzyl) ermoglicht nach
Aktivierung mit MAO einen guten Einbau des Comonomers
1-Hexen.® Kiirzlich wurde iiber Varianten dieses Katalysa-
tors berichtet: Teuben et al. sowie Green und Mitarbeiter
benutzten statt einer Silicium- eine Kohlenstoffbriicke
(26),-%1 und Okuda et al. untersuchten eine Reihe verschie-
dener Cp-Analoga (27).° Die Copolymerisation von Ethylen
und Styrol ist ebenfalls beschrieben worden.’l Wie die
Metallocene waren diese CGC-Katalysatoren Thema mehre-
rer theoretischer Untersuchungen.”>%
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Mit zusdtzlichen Donoren [N-,Y,N~]

Bis heute sind drei Bis(amido)-Komplexe der 4. Gruppe
mit einem zusétzlichen Donor Y, d.h. einem in das Liganden-
system eingebautem Amin-, Pyridyl- oder Etherdonor, be-
schrieben worden. Die von Horton et al.” entwickelten
Ligandensysteme trig-[N-N,N~] (Komplex 28, Schema 11)
und die planar-[N-,O,N"]-Systeme (Komplex 32) von Boch-
mann und Mitarbeitern” gaben miBige Aktivititen (46 bzw.

SiMe3 Ar Bu
/ /
(N N N
. \ X \ \ X \ X
MesSi—N %/Zr <y /_ N A/M <y o %/Zr ~x
—N N N
. \ \
SiMe3 Ar tBu
28 trig-[N~,N,N7] 29 planar-[N7,N,N7] 30 trig-[N~,O,N7]
Ar Cy
/
(N Me,Si—N 1|Bu
\ \ N
X \ - n / O\ X
O —7r O —2Zr " gj Zr
Y AR
N
N Me,Si—N \\/N'\’”Me
\ \ Me
Ar Cy
31trig- or planar-[N~,O,N7] 32 planar-[N~,0,N7] 33 [N7,N™N]

Schema 11. Komplexe der 4. Gruppe mit Diamidliganden, die einen zusétzlichen
Donor enthalten (es ist nur die Ligandenkonnektivitit dargestellt). Cy = Cyclohexyl.

40 gmmol~'h~'bar™') bei der Ethylenpolymerisation. Es
wurde gezeigt, daB das ethylenverbriickte [N-,O,N~]-System
(31) sowohl planar (X=Me) als auch trigonal (X =Benzyl)
koordiniert;  Einzelheiten der Ethylenpolymerisation
wurden nicht angegeben.’’l Der Komplex mit dem analogen
arylverbriickten Liganden trig-[N-,ON-] (30) wies eine
miBige Aktivitit auf (100 gmmol'h~'bar™!).’l Interes-
santerweise sorgt ein zusitzlicher Pyridyldonor zwischen
den Amidgruppen (29) fiir sehr hohe Aktivititen
(1500 gmmol-'h~'bar~');*! dagegen war das Titananalogon
bei der Ethylenpolymerisation nur sehr wenig aktiv,
was moglicherweise durch die Reduktion zu Titan(irr) bedingt
ist.l Wiederum spielen in diesem System, wie bei den
[N-,N-]-Bis(amido)-Komplexen (Schema9), sperrige Aryl-
substituenten eine Rolle. Ein neueres Beispiel fiir einen
Zirconiumkomplex mit einem Liganden des [N-,N-,N]-Typs
(33) wurde von Schrock und Mitarbeitern synthetisiert; er
erwies sich bei der Polymerisation von 1-Hexen als
inaktiv,l'®y) was zu dem SchluB fiihrte, daB die Donorgruppe
idealerweise zwischen den Amidofunktionalitdten liegen
sollte.

3.1.2.3. Amidinatliganden [N, ]

Ein Amidinatligand, welcher ein monoanionischer Sechs-
Elektronen-Ligand ist, kann formal als eine Kombination aus
einem Amido- und einem Imindonor betrachtet werden. Nur
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wenige Beispiele wurden untersucht, entweder solche mit
einem Methylsubstituenten im Geriist und einer Cyclohexyl-
gruppe am Stickstoffatom!'®?l oder mit einer Phenyl- oder p-
Tolylgruppe im Geriist und SiMe;-Gruppen an den Stick-
stoffatomen (34, Schema 12).[1%-1%] Bisher wurden nur méaBi-
ge Aktivititen erhalten. Uber die Polymerisation von Styrol

R . _
>\N/R N
< R,Si—N
R—N \M,‘\\x o ~ T/| WX
R'—N X \ ~y
)E/N R,Si—N - \
N
R’ N
R / A\
R =Me, R'=Cy _
R = CgHs, p-CH3CgH4, R' = SiM83
34 [N27,N27] 35 [NN~,NN]

Schema 12. Bis(amidinat)-Prokatalysatoren der 4. Gruppe.

mit diesen Komplexen wurde ebenfalls berichtet.'””] Die
Iminkomponente des Amidinatliganden kann auch Teil eines
aromatischen Systems sein, z.B. ein Pyridin- oder Pyrimidin-
ligand, was zu Aminopyridinatoliganden (35) fiihrt. Die
Komplexe mit diesen Liganden wiesen jedoch nur niedrige
Aktivitdten auf.['%®]

3.1.2.4. Kombinationen eines Amidinatliganden mit anderen
Liganden

Mit Cp-Liganden [N,”,Cs™]

Auch die den CGC-Katalysatoren mit einem Cp- und
einem Amidliganden elektronisch dhnlichen Katalysatoren
mit Kombinationen aus Cp- und Amidinatliganden (36,
Schema 13) wurden von Green, Teuben und Mitarbeitern
erforscht. Es wurden méBige Aktivitdten erhalten, eingesetzt
wurden entweder die Dihalogenidvorstufe mit MAQUU®- 110]
oder die Dimethylvorstufe mit B(C¢Fs);.1!1

@ |
20X @N ~ 1 X
~x — T|| %

NHMe,

MesSi—N
3 \/_N " S‘/N
. €39l
A “SiMes NMe;
36 [Ny~,Cs] 37 [NN-,N",N]
Ar}\N/SiMe;;
N
Me3Si—N X
Tl\x
/
Cl
38 [N, X

Schema 13. Mono(amidinat)-Komplexe der 4. Gruppe mit anderen Hilfs-
liganden.
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Mit Amidliganden [N, ,N~]

Uber den kombinierten Einsatz eines Amidinatliganden
(Aminopyridinat) und eines Amidliganden bei Titan- und
Zirconiumkomplexen (z.B. 37, Schema 13) liegt eine 1996
erschienene Publikation von Kempe et al. vor. Zur Ethylen-
polymerisation wurden zwar keine Daten angegeben, aber die
Ergebnisse der Polymerisation von Propen und 1-Buten
deuten auf bemerkenswert hohe Aktivitdten hin.'?!

Mit Halogenidliganden [N,”,X"]

Monoamidinat-Trihalogenid-Komplexe (38, Schema 13)
konnen analog zu Monocyclopentadienyl-Trihalogenid-Kom-
plexen als Kombination aus einem Amidinat- und einem
Halogenidliganden angesehen werden. Titankomplexe dieses
Typs waren mifBig aktiv (80 gmmol 'h-'bar~'),["3] wohin-
gegen die analogen Zirconiumkomplexe bekanntermaf3en nur
eine sehr niedrige Aktivitdt in der Ethylenpolymerisation
aufweisen.!%]

3.1.2.5. B-Diketimatliganden [N,”]

1993 berichteten Jordan und Mitarbeiter iiber die Synthese
kationischer d’-Metallalkylkomplexe der 4. Gruppe mit ma-
krocyclischen Tetraazaliganden und deren Einsatz als Kata-
lysatoren in der Olefinpolymerisation.[''] Diese 8-Diketimate
konnen als hohere Homologe der Amidinatliganden ange-
sehen werden (Schema 14). Die entsprechenden Zirconium-
komplexe 39 sind etwa um den Faktor 30 weniger aktiv als
[Cp,ZrCl,] und fallen damit in die Kategorie méBig aktiver
Katalysatoren. Vor kurzem wurde iiber wohldefinierte katio-
nische Komplexe des Typs 40 berichtet, die bei der Ethylen-
polymerisation nur eine duflerst niedrige Aktivitdt aufwie-
sen. 9]

g

)

N N N N
N/ N/
X 7 e X Zr ~==R
7N VAN
N N N N

A

39 [N27N27] 40 [N27,N27]
Schema 14. Prokatalysatoren der 4. Gruppe mit Bis(diketimat)-Liganden.

C

Porphyrine wurden ebenfalls als Hilfsliganden zur Stabili-
sierung von Zirconium- und Hafniumalkylkomplexen ein-
gesetzt.[l Diese Komplexe erwiesen sich jedoch als unreak-
tiv gegeniiber Ethylen.

3.1.3. O-Liganden
3.1.3.1. Alkoxidliganden [O~]

Donoren mit endstdndigem Sauerstoff wie Phenoxidligan-
den wurden erfolgreich bei der Olefinpolymerisationskataly-
se eingesetzt. 1995 stellten Schaverien et al. eine Untersu-
chung verschiedener sterisch gehinderter Phenoxid-Chelat-
komplexe von Titan und Zirconium als Katalysatoren zur
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Olefinpolymerisation vor.''”] Tests der Ethylenpolymerisa-
tion mit den Komplexen 41 oder 42 (Schema 15) ergaben nur
maéaBige Aktivititen; der Komplex 43 mit einer Methylenbriik-
ke gab eine hohere Aktivitit (130 gmmol~-'h~'bar~'). Okuda
et al. setzten ethylenverbriickte Bis(alkoxid)-Komplexe 44
erfolgreich bei der Copolymerisation von Ethylen mit Styrol
ein, tiber Ergebnisse der Homopolymerisation wurde nicht
berichtet.'8: 191 Theoretische Rechnungen an diesen Syste-
men wurden von Morokuma und Mitarbeitern durchge-
fiihrt.['20)

Schema 15. Metallkomplexe  der
Alkoxid[O~,0~]-Liganden.

4. Gruppe mit zweizdhnigen

3.1.3.1. Kombinationen von Alkoxiden mit anderen Liganden

Mit Cp-Liganden [O~,C57]

Obwohl mehrere Veroffentlichungen iiber die Synthese
von Metallkomplexen der 4. Gruppe mit Cp-Alkoxidliganden
[O~,Cs7] erschienen sind, sind nur wenige Anwendungen als
Katalysatoren in der Olefinpolymerisation (Schema 16) be-
kannt. Hessen und Mitarbeiter berichteten iiber die Poly-
merisation von Propylen mit wohldefinierten Cp-Alkoxid-
Titankomplexen (45).[211 Rieger zeigte, daB ein Fluorenyl-
alkoxidzirconiumdichlorid-Komplex (46) mit MAO zu einem
aktiven Katalysator fiir die Olefinpolymerisation aktiviert
werden kann,'?2l und Marks et al. stellten fest, daB die
Kombination eines Cp- mit einem Aryloxidliganden (47) zu
einem hochaktiven Polymerisationskatalysator fiir Ethylen
(2100 gmmol~'h~'bar™"), Propylen und auch Styrol fiihrt.['?’]
Dariiber hinaus berichteten Baird et al. iiber erfolgreiche
Versuche, Monoalkoxid-Cp-Komplexe als Katalysatoren zur
Olefinpolymerisation einzusetzen; es wurden jedoch keine
Einzelheiten angegeben.[124]

Mit Halogenidliganden [O~, X" ]

FEin anderes erwidhnenswertes System ist der Monoalk-
oxidtitankomplex 48 (Schema 16) als Katalysator zur Olefin-
polymerisation. Er kann als eine Kombination aus einem

Angew. Chem. 1999, 111, 448 -468

47[07,Cs57] 48 [0, X7]

Schema 16. Prokatalysatoren der 4. Gruppe mit einem Alkoxidliganden
und einem anderen Hilfsliganden.

Alkoxid- und einem Halogenidliganden [O~,X"] angesehen
werden. Die katalytische Aktivitdt dieses Komplexes wurde
anhand der Copolymerisation von Ethylen und Styrol unter-
sucht. Es wurde jedoch kein Copolymer, sondern eine
Mischung aus Polyethylen und Polystyrol erhalten.!'?’]

3.1.3.3. Bis(alkoxide) mit zusdtzlichen Donoren

Monoanionische Alkoxidliganden, die mit Cp~ isonume-
risch!®! und isolobal sind, konnen iiber ein o- und zwei
n-Orbitale ein Metall binden. Sie konnen gegeniiber dem
Metallzentrum potentiell als Donor von bis zu sechs Elek-
tronen auftreten, was zu einer kationischen 14-Elektronen-
Spezies [L,MR]" fiihrt. Jedoch wird die Alkoxideinheit
infolge der hoheren Elektronegativitit des Sauerstoffs ge-
wohnlich als Vier-Elektronen-Ligand angesehen. Dadurch
konnen weitere Donoren addiert werden, um eine kationische
14-Elektronen-Spezies zu bilden.

Bis(alkoxide) mit einem zusdtzlichen Donor [O~,Y,07]

In mehreren Publikationen wurde gezeigt, daB sich die
Aktivitit der Bis(alkoxid)metall-Katalysatoren der 4. Gruppe
erheblich verbesssert, wenn sie einen zusitzlichen Donor im
Geriist des Liganden enthalten (Schema 17). Die ersten
Berichte erschienen 1989 von Kakugo etal., die einen
Phenoxid-Titan-Chelatkomplex (49) beschrieben.['?” 1281 Wei-
tere Arbeiten von Schaverien et al.l''”l sowie Okuda et al.
zeigten die Bedeutung, die der zusétzliche Schwefeldonor im
Liganden fiir eine hohe katalytische Aktivitit hat.[''s 2] Zwar
ist die Schwefel-Titan-Wechselwirkung nur schwach, fiir die
Stabilisierung der aktiven kationischen Spezies ist sie aller-
dings wahrscheinlich von groBer Bedeutung.['*"]

Bis(alkoxide) mit zwei zusdtzlichen Donoren [O~,Y,07,Y]

Der Einsatz von N,0O-Chelatliganden bei Metallkatalysa-
toren der 4. Gruppe zur Olefinpolymerisation wurde von
Jordan et al. untersucht. Liganden vom Acentyp (50, Sche-
ma 17) waren die ersten, die untersucht wurden; sie waren
jedoch nur maBig aktiv, was wahrscheinlich durch die planare
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R—Nu,,,. X
R~N" | X

S

50 [0~,N,0",N]

o}
/

EN”M. M X
N™ | X

51 [0~,N,0",N]

R= H, CH3, CF3, Ar
53 [0~,N,0"N]

Schema 17. Prokatalysatoren der 4. Gruppe, die Alkoxidliganden mit
anderen Donoren enthalten.

54 [0~,0,07,0]

Koordinationsgeometrie bedingt war, die bei diesen Liganden
oft auftritt.l'3- 1321 Cavell et al. zeigten, daB3 diese Verbindun-
gen auch als hochaktive Oligomerisierungskatalysatoren
fungieren konnen.'3  Salen-Komplexe (51), die zu
dieser Kategorie gehoren, gaben hohe Aktivitdten
(600 gmmol~-'h~'bar~!, SiO,-Triger).[**

Alkoxidliganden mit einem anderen Stickstoffdonor,
z.B. Pyridin (52, 53), wurden von Jordan et al. untersucht.
Mit R=CF; wurden miBige Aktivititen beschrieben
(56 gmmol~'h~'bar!), wohingegen mit R =CHj; keine Ak-
tivitit festzustellen war.['3> 139 Bemerkenswerterweise ist mit
R =p-tert-Butylphenyl die Aktivitit bedeutend hoher
(280 gmmol'h~'bar!) 137

Der Einsatz zusétzlicher Sauerstoffdonoren (54) wurde von
Matilainen und Mitarbeitern untersucht. Sie berichten iiber
eine hohe katalytische Aktivitit (400 gmmol—'h~'bar™!) in
Gegenwart von MAO, es entsteht Polyethylen mit einem
hohen Molekulargewicht und einer breiten Molekularge-
wichtsverteilung.['3]
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3.1.4. Halogenidliganden [X]

Der Einsatz einfacher Halogenidliganden wie in ZrCl,
zusammen mit einem Cokatalysator geht auf die frithen
Entdeckungen von Ziegler zuriick. Kombinationen von
Halogeniden X~ mit anderen Liganden wurden, mit Aus-
nahme der Kombination mit Cp-Liganden [X~,Cs7], bereits
diskutiert. Monocyclopentadienyltitantrichlorid ist in Kom-
bination mit Alkylaluminum-Cokatalysatoren wegen einer
schnellen Reduktion des Titans bei der Olefinpolymerisation
nahezu inaktiv. Cp-Liganden mit Donoren, z.B. Aminen,
waren stabiler und in der Polymerisation aktiver.!'
[CpZrCl;] gibt méBige Aktivitdten bei der Ethylenpolymeri-
sation.[140]

3.2. Neutrale Metallkomplexe der 4. Gruppe

Der formale Austausch eines einfach negativ geladenen
Cp~-Liganden in [Cp,MR]" durch isolobale, zweifach negativ
geladene Liganden verringert die Gesamtladung um eine
Einheit, 146t aber die Strukturen und die Eigenschaften der
Metallgrenzorbitale im grofen und ganzen unveridndert.
Einige zweifach negativ geladene Liganden wurden synthe-
tisiert und zu den entsprechenden Monocyclopentadienylzir-
coniumkomplexen (Schema 18) umgesetzt. Die Komplexe
mit X =Cl werden in der Regel als LiCl-Addukte isoliert,
wihrend die Monoalkylderivate (X = Alkyl) durch koordi-
nierte Losungsmittelmolekiile stabilisiert werden.

SiMe3
r—Xx Zr —X
/
e
/
55 [Cs~,C,B3%] 56 [C5~,C4%]

e -
Zr—X Zr—X

Ph \ /Lph %B\

Ph
57 [C57,C4%]

Schema 18. Prokatalysatoren der 4. Gruppe mit einem dianionischen
Liganden.

58 [C5~,C4B%]

Interessanterweise bieten diese neutralen Katalysatoren
eine attraktive Alternative zu Metallocenkatalysatoren, da
kein Cokatalysator notig ist. Jedoch wurde vorgeschlagen,
daB die neutrale Ladung der aktiven Spezies durch eine
Schwichung der M-C-Bindung moglicherweise die f-H-
Eliminierung erleichtert.?” Beim Cp-Carboranzirconium-
komplex S5 wurde iber eine méaflige Aktivitit
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(70 gmmol~'h~!'bar~!) berichtet,'*!l wih-
rend der analoge Titankomplex Ethylen
langsam zu Buten dimerisiert.?"
Das von Bochmann und Mitarbeitern
beschriebene Cp-Dien-System 56 gab
geringfiigig hohere Aktivitdaten
(120 gmmol~'h~'bar!).l?] Die Analyse
der Oligomere, die mit einem Cp-Dienyl-
komplex hergestellt wurden, ergab, daf3
sich diese Katalysatoren wie solche fiir
lebende Polymerisationen verhalten.['43]
Auf Trimethylenmethan basierende Ka-
talysatoren (57), die von Bazan und
Rodriguez!" %1 beschrieben  wur-
den, wiesen hohe Aktivititen auf
(400 gmmol~th-!bar~!). Fiir den Borro-
lidkomplex 58 liegen keine quantitativen
Befunde iiber die Polymerisation vor.[4°]

4. Katalysatoren mit Metallen
der 5. Gruppe

Der iiblichste Ansatz zum Design von N2
Katalysatoren der 5. Gruppe bestand dar- B
in, sich die Beziehungen zwischen dem H
monoanionischen  Cyclopentadienylli-
ganden und isolobalen dianionischen
Fragmenten zunutze zu machen; dies
dhnelt dem Ansatz, der im vorigen Ab-
schnitt bei neutralen Katalysatoren der
4. Gruppe skizziert wurde. Ersetzt man
einen Cp-Liganden eines Metallocens der
4. Gruppe durch einen isolobalen dianio-
nischen Liganden und das Metall durch
eines der 5. Gruppe, erhdlt man hoch-
valente kationische 14-Elektronen-Al- X x
kylverbindungen, von denen man eine
Metallocen-artige Reaktivitdt erwarten
kann. Durch eine Vielfalt dianionischer
Liganden solcher Art stabilisierte Kom-
plexe wurden untersucht, obwohl die
Aktivitdten im Vergleich zu denen ihrer
Analoga der 4. Gruppe in der Regel enttduschend sind.

Die Substitution einer CH- durch eine BNR,-Einheit in
einem Cp-Ring fiithrt zum dianionischen Borollidliganden.
Der durch diesen Liganden stabilisierte Tantalkomplex 59
(Schema 19) wies bei der Ethylenpolymerisation eine niedri-
ge Aktivitit auf.l'¥’ Man nimmt an, daB die Reaktivitiit dieses
[Cp*TaY(n-borollid)Cl,]-Komplexes moglicherweise durch
einen Beitrag der Resonanzstruktur [Cp*Tall(s*-dien)CL,]
beeinflufit wird. Beim Komplex 60 macht man sich die
Isolobalbeziehung zwischen [C(CH,Ph),]>~ und Cp-Einheiten
zunutze.'’] Man findet eine méBige Polymerisationsaktivitéit
von 40 gmmol~'h~'bar~

Zwischen endstandigen Imido- und Cp-Gruppen laft sich
eine Isolobalanalogie herstellen,'?®! da beide Gruppen iiber
eine o- und zwei m-Wechselwirkungen Elektronendichte an

Angew. Chem. 1999, 111, 448 -468

\7 /7 x
NN /N

Schema 19. Metall-Prokatalysatoren der 5. Gruppe. tol
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das Metallzentrum (Schema 20) liefern. Die energetisch
hoher liegenden 8*-Orbitale des Cp-Liganden kann man
vernachldssigen, da es nicht wahrscheinlich ist, daf3 sie einen
bedeutenden Beitrag zur Metall-Cp-Bindung an ein d°-
Metallzentrum leisten. Ein Halbsandwich-Cp-Imidofragment
der 5. Gruppe kann daher als isolobal mit einem Metallocen
der 4. Gruppe angesehen werden.

Die Halbsandwich-Vanadiumverbindung 61 (Schema 19)
ist miBig aktiv (27 gmmol-'h~'bar~'), wenn sie mit MAO
behandelt wird.['**] Das analoge Niobsystem ist, obwohl es mit
Zirconocen isolobal ist, weit weniger aktiv.

Die Umsetzung des n'*-Diallyltantalkomplexes 62 mit
einem Tritylfluoroboratsalz liefert ein katalytisches System
mit geringer Aktivitdt bei der Ethylenpolymerisation. Das
Allylsubstitutionsschema ist fiir die Komplexstabilitdt not-
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Schema 20. Orbitaldiagramm, das die Isolobalbeziehung zwischen Cyclo-
pentadienid- und Imidgruppen zeigt.

wendig, und obwohl man den aktiven Katalysator als ein
»oingle-site“-Allyl- oder Alkylkation ansehen kann, bildet
sich ein Polymer mit hohem Molekulargewicht und hoher
Polydispersitit.['*] Die verwandte Verbindung 63 wird durch
einen sehr sperrigen Silylimidliganden stabilisiert und hat mit
MAO als Cokatalysator eine maiBige Aktivitit von
14 gmmol~'h~'bar~!. Es bildet sich ein Polymer mit einem
dhnlichen Molekulargewicht, aber geringerer Polydispersitét.l4)

Bei Verbindung 64 wird nicht nur die Isolobalbeziehung
zwischen Cp und der dianionischen Imidogruppe genutzt,
sondern auch die mit dem monoanionischen Trispyrazolylbo-
ratliganden. Bei der Ethylenpolymerisation ergibt sich eine
méBige Aktivitit von 14 gmmol~'h~'bar~!, und Propylen
wird ebenfalls zu einem Material mit niedrigem Molekular-
gewicht polymerisiert.[']

Die Niobkomplexe 65 bestehen abhéngig von der Betrach-
tungsweise entweder aus einem neutralen Butadien(C,)-
Liganden und einem Niob(i1)-Metallzentrum oder aus einem
dianionischen  Butadienid(C,*)-Liganden und einem
Niob(v)-Zentrum. Die Polymerisationsaktivitdt ist mit
39 gmmol-'h~!'bar! méBig, man erhilt ein Polyethylen mit
einem Molekulargewicht iiber 100000.[°-53 Die Polydisper-
sitdten sind mit diesen Katalysatoren sehr gering, besonders
bei niedriegen Temperaturen, wo Werte von nur 1.05 erhalten
wurden. Diese Werte gehoren zu den niedrigsten fiir Poly-
ethylenpolymerisations-Katalysatoren und lassen den Schluf3
zu, daf3 moglicherweise eine lebende Polymerisation auftritt.
Die ebenfalls bekannten, analogen Tantalkatalysatoren wei-
sen eine niedrige Aktivitdt auf.['>2

Die aktivsten bekannten Katalysatoren der 5. Gruppe sind
die Verbindungen 66 und 67.'* Diese sind bei 80°C und
einem Ethylendruck von 5bar sehr aktiv (bis zu
4780 gmmol-'h~'bar!). Bei niedrigeren Temperaturen ist
die Aktivitit betrdchtlich verringert. Der Bereich der Mole-
kulargewichte der erhaltenen Polymere ist von der Poly-
merisationstemperatur abhéngig; die Polydispersitdten sind
gering. Mit den Trihalogenidvorstufen wird als Cokatalysator
MADO eingesetzt, es liegen jedoch keine Informationen iiber
die aktive Spezies vor.

5. Katalysatoren mit Metallen der 6. Gruppe

Bei der kommerziellen Produktion von Polyethylen spielen
heterogene Katalysatoren der 6. Gruppe eine zentrale Rolle.

460

Bei dem bereits 1958 von Hogan und Banks entdeckten
Phillips-Katalysator!5> % wird auf einen Siliciumdioxidtri-
ger aufgebrachtes CrO; zu einer niedervalenten Spezies
reduziert, die der aktive Katalysator ist. Der Katalysator
von Union Carbide enthilt dagegen Chromocen mit zwei-
wertigem Chrom auf Siliciumdioxid. Beide Systeme sind
hochaktiv und bieten den Vorteil, daf3 ein Cokatalysator nicht
notig ist. Die Art der aktiven Stellen dieser Systeme mul3 noch
aufgeklart werden. Vielleicht aus diesem Grund oder wegen
der analytischen Probleme, die mit der Untersuchung para-
magnetischer, niedervalenter Chromspezies verbunden sind,
kamen homogene Analoga dieser Katalysatoren, die den
Metallocen/MAO-Systemen der 4. Gruppe entsprechen, erst
spéter auf. Die homogenen Polymerisationskatalysatoren des
Chroms wurden vor kurzem in Ubersichtsartikeln beschrie-
ben.[157, 158]

Viele Katalysatoren der 6. Gruppe basieren auf nieder-
valenten Chromspezies, die als Modelle fiir heterogene
Katalysatoren dienen. Das vermutlich wirklichkeitsgetreueste
Modell ist Verbindung 68 (Schema 21) von Feher et al.,[1>% 160
die ein Chromylfragment enthélt, das durch zwei benachbarte
Siloxygruppen eines polyedrischen Oligosilsesquioxans stabi-
lisiert wird. Obwohl dieser Prokatalysator CrY'-Zentren
enthélt, bildet sich ein aktiver Katalysator erst nach der
Behandlung mit Me;Al, von dem man annimmt, daf3 es das
Metall zu Chrom(i1) reduziert.

Theopold und Mitarbeiter berichteten tiber einige Chrom-
(m)-Katalysatoren, die durch den Pentamethylcyclopentadie-
nylliganden stabilisiert werden.['"-1%4 Das aktivste System ist
die kationische Verbindung 69, die in Gegenwart nicht-
koordinierender Anionen eine miBige Aktivitit von
56 gmmol~'h~'bar~! aufweist.'! Es wird angenommen, da3
sich die aktive Spezies durch die Dissoziation eines labilen
Tetrahydrofuranliganden bildet und sich so eine [Cs7,0]-
Donorgruppe bildet, die die Koordination von Ethylen an das
elektrophile Metallzentrum ermoglicht. Man erhélt Poly-
ethylen mit einem Molekulargewichtsbereich, der vom Kata-
lysator und den eingesetzten Bedingungen abhingt; iiber die
Oligomerisierung hoherer a-Olefine wird ebenfalls berich-
tet. Es wurden Rechnungen durchgefiihrt, bei denen
[Cr(H,O)CIMe]* als Modellkatalysator fiir diese Systeme
dient.['®]

Die neutralen Komplexe 70 weisen eine niedrige Aktivitét
auf.'" Wiederum bildet sich der aktive Katalysator durch die
Abspaltung des labilen Liganden L. Die verwandte anioni-
sche Verbindung 71 weist ebenfalls eine niedrige Aktivitét
auf'*!l doch in diesem Fall nimmt man an, daB die aktive
Spezies identisch mit der aus dem neutralen Komplex 70
gebildeten ist und sich beim Verlust von LiBz bildet. Unter-
stiitzt wird diese Annahme durch die hemmende Wirkung, die
die Zugabe von LiBz hat. Verbindung 72 basiert auf einem
Cp-Amido-CGC-Katalysator.'®l Die Aktivitit ist sehr nied-
rig, und hohere a-Olefine werden nur oligomerisiert oder
isomerisiert. Versuche, Ethylen mit hoheren a-Olefinen zu
copolymerisieren, fithren anders als mit CGC-Katalysatoren
der 4. Gruppel™ %586 dazu, daB das Comonomer nicht einge-
baut wird.

Ein sehr aktiver Katalysator bildet sich, wenn 73 mit nur
100 Aquivalenten MAO behandelt wird.l'” 1% Es wird iiber
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Schema 21. Metall-Prokatalysatoren der 6. Gruppe.

Aktivititen von 8300 gmmol'h~!'bar~! berichtet. Diese
Komplexe sind mit CGC-Systemen verwandt. Sie basieren
auf verbundenen Cp-Amin[Cs~,N]-Liganden und wurden als
Modelle fiir die Trimerisierung von Ethylen zu 1-Hexen
untersucht. Propylen wird ebenfalls polymerisiert, Ethylen
und Norbornen polymerisieren zu einem alternierenden
Copolymer.

Ein alternativer Ansatz zur Entwicklung von Katalysatoren
der 6. Gruppe bestand in der Erweiterung des Isolobalprin-
zips, die man sich bei den Metallen der 5. Gruppe zunutze
machte. Ersetzt man beide Cp-Gruppen eines Metallocens
der 4. Gruppe mit isolobalen, dianionischen Imidoliganden,
erhilt man hochvalente Chrom(vi)-Verbindungen mit Me-
tallocen-artigen Eigenschaften. Die erweiterte Isolobalbezie-
hung nutzten wir zur Entwicklung des wohldefinierten
Katalysators 74.1') Man erhilt bei der Ethylenpolymerisation
eine méBige Aktivitit von bis zu 65 gmmol~'h~'bar~.

6. Katalysatoren mit Metallen der 8. Gruppe
Zu den neuesten Beitrdgen zur kleinen, aber wachsenden
Zahl hochaktiver Nicht-Metallocen-Polymerisationskatalysa-

toren gehoren die in Schema 22 gezeigten Eisen(i1)-Komple-
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N?"N?]

xe.l'" 171 Der Komplex 75
basiert auf einem fiinffach
koordinierten Eisenzentrum,
das von einem neutralen drei-

R = Me, Bz
L = thf
X =BPhy

X- zdhnigen 2,6-Bis(imino)pyri-

R= CstiME3
L = Et,0, Me,O
X = B[3,5-(CF3)2CeHsls

dinliganden stabilisiert wird,
und weist bei der Aktivierung
mit MAO eine aullergewohn-
lich hohe Aktivitdt auf. In
vielen Fillen sind die Aktivi-
tdten gleich hoch oder sogar
hoher als diejenigen, die man
unter analogen Bedingungen
mit Metallocenen der
4. Gruppe erhilt. Das Mole-
kulargewicht des erhaltenen
Polyethylens héngt merklich
vom Arylsubstitutionsmuster
ab. Arylsubstituenten mit nur
72 einem kleinen ortho-Substi-
[Cs7NT] tuenten geben hochaktive
Oligomerisierungskatalysato-
ren mit aulergewohnlich ho-
hen Selektivitéten fiir die Bil-
dung von a-Olefinen.['70172]
Wenn dieser Substituent auf
die Dimensionen einer fBu-
Gruppe vergrolert wird oder
wenn beide ortho-Positionen
substituiert sind, erhilt man
einen Katalysator, mit dem
Polyethylen mit einem hohem
Molekulargewicht  gebildet
wird. Die Analyse der End-
gruppen dieser Polymere
durch BC-NMR-Spektroskopie deutet auf gesittige End-
gruppen und nur wenige Vinylgruppen hin. Dies pafit zu
einem Kettenabbruchmechanismus, bei dem zusitzlich zur $3-
H-Ubertragung auch der Transfer einer Alkylgruppe auf den
Aluminiumcokatalysator eine Rolle spielt. So konnen durch
eine geschickte Wahl der Ligandensubstituenten und der
Polymerisationsbedingungen Materialien von a-Olefinen bis
zum Polyethylen erhalten werden.

Bis heute ist nur iiber einen anderen Ethylenpolymerisa-
tions-Katalysator der 8. Gruppe berichtet worden.'’” Der
Rutheniumkomplex 76 weist bei der Ethylenpolymerisation
eine sehr niedrige Aktivitit auf. Die Kinetik der Polymerisa-
tion mit diesem Katalysator wurde ausfiihrlich untersucht; es
entsteht ein verzweigtes Polyethylen.

In einer Reihe von Publikationen von Yamamoto und
Mitarbeitern wird tiber die Polymerisation funktionalisierter
Vinylmonomere durch Eisen- und Rutheniumkomplexe be-
richtet.l'7+-176 Beispielsweise weist der Komplex 77, obwohl er
mit dem Komplex 76 verwandt ist, keine Aktivitdt bei der
Ethylenpolymerisation auf. Acrylnitril wird dagegen in fiinf
Minuten zu 57 % polymerisiert.['”°]

Von Komplex 78 ist bekannt, daf er eine ganze Reihe von
Monomeren einschlieSlich Methylmethacrylat, Acrolein, Me-
thylvinylketon und Acrylnitril polymerisiert.'’ Die Reak-

[B(CeFs)al”
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Schema 22. Metall-Prokatalysatoren der 8. Gruppe.

tionsgeschwindigkeiten sind niedrig, und Ethylen wird nicht
polymerisiert. Es wurde vorgeschlagen, dafl der Mechanismus
der Polymerisation iiber einen koordinativen Weg unter
teilweiser Dissoziation eines 2,2'-Bipyridylliganden ver-
lauft.[17]

7. Katalysatoren mit Metallen der 9. Gruppe

Der am ausfithrlichsten untersuchte Katalysator der
9. Gruppe ist der Cobalt(ir1)-Komplex 79 (Schema 23).[8 177-181]
Diese kationische Verbindung weist eine $-agostische Wech-
selwirkung auf und baut Ethylen in einer lebenden Poly-
merisation ein, bis ein hohes Molekulargewicht mit geringer
Polydispersitit erreicht ist. Die Aktivitdten sind gering, und
den aktivsten Katalysator erhilt man, wenn nichtkoordinie-
rende Gegenionen eingesetzt werden. Hohere a-Olefine
werden nur oligomerisiert, doch wurden mit diesen Systemen
erfolgreich endfunktionalisierte Polyethylen-Materialien syn-
thetisiert.

Der Cobalt(ir)-Komplex 80 weist mit MAO als Cokataly-
sator eine Aktivitdt von 460 gmmol'h-'bar~! auf.[l!7.171
Obwohl dieser Wert die hochste bekannte Aktivitit eines
Katalysatorsystems der 9. Gruppe ist, ist er um eine Grofien-
ordnung geringer als der des analogen Eisenkatalysators 75
(Schema 22). Das erhaltene Polyethylen hat eine Vinylgruppe
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Schema 23. Metall-Prokatalysatoren der 9. Gruppe.

am Ende, was mit einer S-H-Eliminierung als vorherrschen-
dem Kettenabbruchprozef in Einklang ist.

Der dikationische Rhodium(i)-Komplex 81, der den
harten Triamindonor Triazacyclononan enthilt, wird als ein
aktiver Katalysator zur Ethylenpolymerisation beschrie-
ben,!¥2 wenngleich kein Wert fiir seine Aktivitit angegeben
wird. Als stabilisierenden Liganden betrachtet man hier, im
Unterschied zu den planar-[N,N,N]-Liganden der hochaktiven
Katalysatoren 75 und 80, den trig-[N,N,N]-Donor. Der
Komplex 81 ist der erste Katalysator, der Ethylen in Wasser
polymerisieren kann.['3 Man nimmt an, daB sich die aktive
Spezies in wilriger Losung iiber die Dissoziation des
gebundenen Wassermolekiils von 82 bildet. Die Aktivitat ist
extrem niedrig und entspricht bei 60 bar nur einer Umsetzung
pro Tag. Dariiber hinaus ist die Katalyse wegen des Gleich-
gewichts der in wéBriger Losung vorliegenden Spezies pH-
empfindlich.

Die verwandten trig-[S,S,S]-Trithiacyclononan-Derivate
wurden ebenfalls hergestellt, und der neutrale Prokatalysator
83 wies bei der Ethylenpolymerisation mit MAO als Coka-
talysator eine niedrige Aktivitit auf.'84l

8. Katalysatoren mit Metallen der 10. Gruppe

Von Verbindungen der 10. Gruppe mit anionischen P,O-
Liganden, die im Shell Higher Olefin Process (SHOP) eine
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zentrale Rolle spielen, ist bekannt, daf3 sie Ethylen oligome-
risieren. Es gibt ebenfalls Berichte dariiber, daf} Oligomeri-
sierungskatalysatoren vom SHOP-Typ Ethylen unter be-
stimmten Bedingungen polymerisieren konnen.'S121 Ver-
bindung 84 (Schema 24) mit z.B. L=PPh; weist eine sehr
hohe Polymerisationsaktivitdt auf und liefert Materialien mit
Molekulargewichten iiber 100000.0'% 87 Entscheidend fiir die
Bildung langkettiger Polymere anstelle von Oligomeren ist
die Entfernung von L mit Phosphanabfangreagentien wie
[Ni(cod),] (cod=1,5-Cyclooctadien) oder der Einsatz
labilerer Gruppen als Liganden L wie Pyridin oder Ylide.
Diese Katalysatoren waren auch bei der Copolymerisation
von Ethylen mit hoheren a-Olefinen oder w-funktionalisier-
ten a-Olefinen aktiv.'! Ein alternativer Ansatz bestand
darin, solche Katalysatoren auf organische Polymere auf-
zubringen.'® Durch diese heterogenen Systeme wird mit sehr
hoher Aktivitidt Polyethylen erhalten.

Der Komplex 87, ein gemischtes N,O-Donor-Chelat, weist
eine niedrige Polymerisationsaktivitdt auf.'*’ Interessanter-
weise ist fiir die Polymerisation der Einsatz von elektronzie-
henden Substituenten oder von Pyrazindonoren entschei-
dend. Der Einbau einfacher Pyridindonoren fiithrt nur zur
Oligomerisierung.

Die von Brookhart und Mitarbeitern beschriebenen Nik-
kel(i)- und Palladium(i1)-Systeme,[** 1] die auf quadratisch-
planaren, kationischen Alkylverbindungen basieren, welche
durch sperrige Diimin[N,N]-Liganden stabilisiert werden,
waren die ersten Katalysatoren der spiten Ubergangsmetalle,
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P Ph =~ N\ /
< \N_/ I /Ni\
I
VRN R N Y
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L = PPhs, CsHsN
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[P.O7]

Ar
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Schema 24. Metall-Prokatalysatoren der 10. Gruppe.
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die sowohl hohere a-Olefine als auch Ethylen zu Verbindun-
gen mit hohem Molekulargewicht polymerisieren konnten.

Das Nickeldibromidderivat von 85 weist in Gegen-
wart von MAO eine sehr hohe Aktivitit von bis zu
11000 gmmol'h~'bar~! auf."®! Die wohldefinierte kationi-
sche Alkylspezies ist ebenfalls aktiv. Eine S-Eliminierung von
der wachsenden Polymerkette fiihrt zur Kettenverzweigung
oder zur Ketteniibertragung. Die Bildung langkettiger Poly-
mere ist moglich, weil der sterische Schutz der freien axialen
Koordinationsstellen die Geschwindigkeit der assoziativen
Verdriangung von f-eliminierten Olefinhydridkomplexen und
damit die Geschwindigkeit der Ketteniibertragung verringert.
Polyethylen-Materialien mit Molekulargewichten bis zu einer
Million und mit Verzweigungsgraden von linear bis zu iiber 70
Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome sind durch ein-
fache Variation von Temperatur, Druck und Ligandenarchi-
tektur zuginglich. Bei niedrigen Temperaturen tritt eine
lebende Polymerisation auf, und Zweier- und Dreierblock-
Ethylen/a-Olefin-Copolymere konnen synthetisiert wer-
den.['®l Ebenfalls bei niedrigen Temperaturen wird Propylen
unter ,,Chain-end“-Kontrolle zu syndiotaktischem Poly-
proylen polymerisiert.['” Bei hoheren Temperaturen werden
infolge von S-Eliminierung und Reinsertion, die zur Ketten-
begradigung fiihren, a-Olefine zu lineareren Materialien als
erwartet polymerisiert.

Die analogen Palladium(i)-Verbindungen 86 (Schema 24)
sind maBig aktiv und geben stark verzweigtes, amorphes
Polyethylen mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung
und bis zu 100 Verzweigungen pro
1000 Kohlenstoffatome. Der Me-
chanismus der Polymerisation mit
diesen Katalysatoren wurde unter-
sucht, und die ,,resting states* des
Alkyl-Olefin-Katalysators wurden
NMR-spektroskopisch charakteri-
siert. Diese Katalysatoren konnen
auch a-Olefine mit funktionalisier-
ten Comonomeren wie Methyl-
acrylat copolymerisieren, was zu
hochverzweigten zufilligen Copo-
lymeren mit Estergruppen an eini-
gen Kettenenden fiihrt.% ] Der

O\ /F’F’hs Mechanismus der Copolymerisati-

on verlauft iiber eine 2,1-Insertion
des Acrylats und Expansion des
Chelatrings, gefolgt von der Inser-
tion der Ethyleneinheiten. Die Ak-
tivitdten erweisen sich jedoch als
viel niedriger als bei der Homo-
polymerisation.

Sowohl an Nickel- als auch an
Palladiumsystemen wurden Rech-
nungen durchgefiihrt,?2%! die die
entscheidende Rolle des axialen
sterischen Schutzes bei der Bil-
dung langkettiger Polymere be-
stitigen.?™ Die Entwicklung die-
ser Katalysatoren schreitet rasch
voran, sowohl was die Modifika-

X =N, C-NO,
R= O—CH3CGH4

87
INO7]
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tion der Liganden als auch neue Aktivierungswege be-
trifft. (204 205

Ein Beispiel fiir einen Platin(iv)-Katalysator ist be-
kannt: Der Trithiacyclononankomplex 88 weist bei
der Ethylenpolymerisation mit MAO-Aktivierung eine
miBige Aktivitit von 12 gmmol~'h~'bar~! auf. Wie bei
der verwandten Rhodiumverbindung 83 liegen keine Infor-
mationen beziiglich der Art der aktiven katalytischen Spezies
Vor.

10. Zusammenfassung

Um die groBe Zahl von Katalysatoren zur Olefinpolyme-
risation, die hier vorgestellt wurden, in Kategorien einordnen
zu konnen, sind in Tabelle 2 alle diskutierten Katalysatoren
zusammengefaf3t. Dabei sind die Katalysatoren entsprechend
der in Tabelle 1 angegebenen Aktivitdtskategorien nach
Gruppen des Periodensystems aufgelistet. Tabelle 2 sollte

Tabelle 2. Uberblick iiber die in diesem Beitrag diskutierten Katalysatoren und ihre
Einstufung nach ihrer Aktivitét.

9. Katalysatoren mit Metallen der

Gruppe Aktivitatl!
13. Gl‘“PPe sehr niedrig niedrig maBig hoch sehr hoch
<1 1-10 10-100 100-1000 > 1000
Vor fast 40 Jahren berichteten Ziegler et al. tiber 3 Y: 9 Sc:1-3 Y- 6 Y7 RE-M 11
»Reaktionen der Aluminium-Kohlenstoff-Bindung RE:" 10
mit Olefinen“. Die Aufbaureaktion, die schrittweise 4 Ti: 24 Ti: 23,35 Ti: 12, 34,38, Ti: 20,43,49, Ti: 18, 25, 37,
Addition der Al-C-Bindung einer Trialkylalumi- 4, 42 54 4
niumverbindung an Ethylen, lieferte unter hohem Zr: 24,38, 40 Zr: 13,14, 17, Zr: 15,53, 55, Zr: 16,18, 19,
. X . 21, 22,28, 30, 56, 57 25,29
Druck und bei hoher Temperatur a-Olefine.?*! Die 32, 34, 36, 39,
Aktivitdten dieser Trialkylaluminiumverbindungen 41, 42, 50
waren, was in die Bildung von festem Polyethylen 5 Ta: 59,62 V: 61, 64 Ta: 66, 67
betrifft, extrem niedrig.?’”) Nb: 65
In neuerer Zeit erschienen zwei Berichte, in Ta: 60, 63
denen homogene Aluminiumverbindungen be- Cr: 72 Cr: 70 Cr: 69,74 Cr: 73
schrieben wurden, welche Ethylen unter milden Ru: 76 Fe: 75
Bedingungen polymerisieren konnen. Ein System, 9 Rh: 82 Co: 79 Co: 80
iiber das Teuben und Mitarbeiter berichteten,®] R%l: 83 )
beinhaltet den zwei Benzamidinatliganden enthal- 10 Ni: 87 g?:sﬁ Ni: 84, 85
tenden Aluminiumhydridkomplex 89 (Schema 25). 13 Al 89 Al 90 '

Unter moderaten Bedingungen (4 atm, 40°C, 2 h)

wurde aus Ethylen eine geringe Menge Polyethylen
erhalten. Quantitative Angaben liegen nicht vor.

Ph _SiMes R
I~ )
N

=
MesSi—N \AI—H ( NS
N < ~
Me3Si \/N N
/
SiMe R
Ph Mies R = /Pr, Cy
89 [N27,N27] 90 [N27]

Schema 25. Aluminumkomplexe als Katalysatoren zur Olefinpolymerisa-
tion.

Coles und Jordan berichteten iiber einen anderen Alumi-
niumkatalysator.?® Der nur einen Benzamidinatliganden
enthaltende neutrale Dialkylaluminiumkomplex 90 wird wie
bei vielen Ubergangsmetallsystemen durch die Umwandlung
in eine kationische Monoalkylverbindung aktiviert. So gab
die Aktivierung von 90 mit [Ph;C][B(C¢F5),] in Toluol unter
moderaten Bedingungen (2 atm, 85°C) eine Aktivitit von
3 gmmol~'h~'bar~!. Obwohl die bisher erhaltenen Polymeri-
sationsaktivititen niedrig sind, sind diese Katalysatoren
insofern bedeutsam, als daf} sie die ersten wohldefinierten
Hauptgruppenkomplexe sind, die als Katalysatoren zur
Ethylenpolymerisation fungieren.

464

[a] In gmmol'h~'bar~". [b] RE = Seltenerdmetalle.

allerdings eher als Indikator fiir Aktivititstrends denn als
absolutes MaB fiir die Katalysatorleistung genutzt werden, da
die Aktivitdten Polymerisationsbedingungen unterliegen, die
moglicherweise nicht optimiert wurden.

Nachdem wir einen Uberblick iiber einige der bei der Suche
nach neuen Katalysatoren zur Olefinpolymerisation mafBge-
benden Entwicklungen gegeben haben, sollen nun kurz die
fiir die Bildung hochaktiver Katalysatoren wichtigen Fakto-
ren benannt werden. Entscheidend sind drei Eigenschaften:
1) Alle bekannten Katalysatoren sind Elektronenmangelver-
bindungen; mit Ausnahme weniger 15- und 16-Elektronen-
Verbindungen weisen sie meist 14 oder weniger Elektronen
auf. 2) Das aktive Zentrum muf in der Nachbarschaft der
wachsenden Polymerkette eine freie Koordinationsstelle
haben. 3) Der aktive Katalysator sollte vorzugsweise ein
positiv geladenes Metallzentrum haben, das die Elektrophilie
der aktiven Stelle erhoht und auch die Blockierung bestimm-
ter Desaktivierungswege unterstiitzt (beispielsweise die Di-
merisierung, die z. B. mit einigen neutralen Katalysatoren wie
[{Cp,ScH},] auftritt). Es wurde auch immer klarer, besonders
seit der Entwicklung hochaktiver Katalysatoren der spiten
Ubergangsmetalle, daB eine vierte Eigenschaft, der sterische
Schutz, eine entscheidende Rolle bei der Stabilisierung des
einmal gebildeten aktiven Zentrums, ihrer Selektivitit gegen-
iiber olefinischen Substraten und der Kontrolle des Moleku-
largewichts der resultierenden Polymere spielt.

Angew. Chem. 1999, 111, 448 —468
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. + Anhand dieser Leitlinien 148t sich
L\ /R—‘ eine Matrix von Metall-Ligand-Kombi-

/M\ nationen konstruieren, die zu polyme-
L2 | risationsaktiven Metallzentren fiihren.

Aktive kationische Katalysatoren kon-

Schema 26. Allgemei- o R
nen durch die in Schema 26 gezeigte

ne Struktur eines kat-

ionischen Katalysa-  allgemeine Formel wiedergegeben wer-
tors zur Olefinpoly-  den: L! und L? stehen fiir koordinierte
merisation  (Einzel-

Liganden, und R kann entweder eine
einfache Alkylgruppe einer Vorstufe
oder die verldngerte Alkylkette des
wachsenden Polymers sein.

Es wird so vorgegangen, da3 der
Formalismus des Elektronenzéhlens
der geladenen Liganden angewendet wird. Dabei wird ange-
nommen, daf} die Liganden samtliche verfiigbaren Elektro-
nen abgeben; beispielsweise ist die Cyclopentadienylgruppe
eine monoanionische Cp~-Einheit, die sechs Elektronen an
das Metallzentrum abgibt (6e, — 1), und eine Imidogruppe ist
eine dianionische RN?~-Einheit, die im linearen Bindungs-
modus maximal sechs Elektronen beisteuert (6e, —2). Die
wachsende Polymerkette ist eine monoanionische R™-Einheit,
die zwei Elektronen zur Verfiigung stellt. Anhand des
Ladungsformalismus 146t sich der Oxidationszustand des
Metallzentrums gut ermitteln und man kann gemiff dem
Oxidationszustand des Metalls eine Matrix fiir kationische 14-
Elektronen-Komplexe konstruieren (Tabelle 3).

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, daB3 die Matrix zusétzlich zu
den gut eingefithrten aktiven Katalysatorklassen wie den
Metallocenen sowie den Systemen auf Nickel- und Chromba-
sis die Identifizierung anderer Metall-Ligand-Kombinationen
ermoglicht, die kationische 14-Elektron-Alkylverbindungen
geben, und somit Hinweise auf potentielle neue Katalysator-
Zielsysteme liefert. Beipiele fiir einige der aktivsten bis heute
in dieser Klasse entdeckten Katalysatorsysteme sind fett
gezeichnet.

Ein Beispiel fiir ein vor kurzem entdecktes kationisches
Alkyl-Katalysatorsystem mit 14 Elektronen, das in Tabelle 3
hervorgehoben ist, ist das [{Bis(imino)pyridin}FeCl,]-System
75 (siche Schema 22).1'70-171] Eisen(i1) bendtigt einen neutralen
Zwei- und einen neutralen Vier-Elektronen-Donorliganden
(entsprechend insgesamt drei Zwei-Elektronen-Donorligan-
den). Es stellte sich heraus, daf3 der dreizdhnige Pyridyldii-
minligand diesen Anforderungen perfekt entspricht. Die
Aktivierung des Komplexes mit MAO liefert einen hoch-
aktiven Ethylenpolymerisationskatalysator.

heiten siehe Text). o
steht fiir eine koordi-
nativ ungesattigte
Stelle.

Schlieflich sollte man sich vor Augen halten, daf nicht alle
Katalysatoren zur Olefinpolymerisation 14-Elektronen-Spe-
zies oder kationisch sind. Aktive Katalysatoren miissen
lediglich koordinativ ungesittigt sein, d.h. 16 Elektronen
oder weniger haben, und konnen kationisch oder neutral sein.
Beispielsweise sind kationische 13-Elektronen-Chrom(i)-,['"]
dikationische 14-Elektronen-Rhodium(i)-1¥21 und neutrale
15-Elektronen-Chrom(ir)-Systemel'*) bekannt. Fiir neutrale
und auch geladene Verbindungen mit einer anderen Elek-
tronenzahl lassen sich dhnliche Matrices konstruieren, und
auch diese konnen dazu dienen, neue Katalysatorklassen zu
identifizieren.

11. Ausblick

Das Gebiet der katalytischen a-Olefinpolymerisation hat
sich in den letzten fiinf Jahren erheblich entwickelt, wobei
einige der bedeutendsten neueren Fortschritte bei den spaten
Ubergangsmetallen erzielt wurden. Die Entdeckung einer
hochaktiven Gruppe von Katalysatoren auf Eisenbasis — ein
Metall, das auf diesem Gebiet zuvor nie eine Rolle spielte —
weist auf die Moglichkeiten hin, weitere neue Katalysatoren
zu entdecken. Die Suche nach neuen Katalysatoren muf sich
nicht mehr auf Metalle beschrinken, die bekanntermalBen
polymerisationsaktive Zentren geben. Die Geschwindigkeit,
mit der ein Katalysator entdeckt wird, hangt wahrscheinlich
nur vom Gespiir und von der Phantasie des auf dem Gebiet
der synthetisch-metallorganischen und der Koordinations-
chemie arbeitenden Wissenschaftlers beim Design von Li-
ganden ab. Speziell die spiten Ubergangsmetalle liefern
wahrscheinlich einen fruchtbaren Boden fiir kiinftige Ent-
wicklungen; auch die groBere Toleranz der spiten Uber-
gangsmetalle gegeniiber funktionellen Gruppen bietet eine
attraktive Aussicht auf den Einbau polarer Comonomere. Ein
relativ kleiner Anteil an funktionellen Gruppen kann bei-
spielsweise die Haftung und die Benetzbarkeit von Poly-
olefinen erheblich verindern; stirker funktionalisierte Pro-
dukte bieten die Aussicht auf Materialien mit vollig neuen
Eigenschaften und Leistungsparametern. Es ist offensichtlich,
dal der ProzeB der Entdeckung und Entwicklung von
Katalysatoren fiir die katalytische Olefinpolymerisation noch
lange nicht abgeschlossen ist.

Eingegangen am 26. Mai 1998 [A283]

International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 428 —447
Ubersetzt von Dr. Martin Fritz, Miinchen

Tabelle 3. Matrix von Metall-Ligand-Kombinationen, die kationische 14-Elektronen-Komplexe geben. )

2,0 2, -1 4,0 4, -1
2’ 0 Nill’ Pdll AulII Fell’ RuII CO”I, RhIII
2, -1 Co'l, Rh!"! Pdv, PtV
4,0 Cr'l, Mo!" Mn'!, Re!!
4, -1 FelV, RulV
4,2
6,0
6, —1
6, —2

4, -2 6,0 6, —1 6, -2

PdIV’ PtIV Crll’ MOII Mnlll’ ReIII FeIV’ Rul\/
MnI[l’ Re[ll Fel\/’ RuIV

Fell’ RuIV 'I‘ill, ZrII VIII’ Nb[ll CrIV’ MDIV
Vl[l’ Nbll[ Cr[\/’ MOIV an, ReV
Cr'v, MoV MnY, ReY
MglI’ Call SCI“, Yl[l TiIV, Zer

TivV, Zx'Y VY, NbY, Ta¥
Cr¥!, MoV!

[a] Die koordinierenden Liganden L' und L? (Schema 26) werden durch x und y dargestellt, wobei x die Zahl der maximal verfiigbaren Elektronen und y die

Ladung ist.

Angew. Chem. 1999, 111, 448 -468
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