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bei der Bildung von RgCF,X---E-Komplexen zwischen Perfluoral-
kylhalogeniden RzCF,X (X =Br, I) und neutralen Elektronendono-
ren E (E=N, O, S) Verschiebungen zu hoherem Feld beobachtet.['’]
Das Fluoratom der CFBr-Gruppe weist dabei eine grofere Verschie-
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Donor/Acceptor-Metallocene: ein neues
Strukturprinzip im Katalysatordesign**

K. Aleksander Ostoja Starzewski,* W. Mark Kelly,
Andreas Stumpf und Dieter Freitag

Dr. Pol Bamelis zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallocene wurden schon bald nach ihrer Entdeckung und
Strukturaufkldrung!! als wohldefinierte metallorganische
Spezies in der iibergangsmetallkatalysierten Polymerisation
mit Alkylaluminiumhalogenid-Cokatalysatoren eingesetzt.?
Aber erst mit den spektakuldren Arbeiten von Sinn, Kamins-
ky, Brintzinger, Ewen und anderen zur Steigerung der
Katalysatoraktivitédt bei der Olefinpolymerisation durch Alu-
minoxanel! und zur Realisierung der Stereospezifitdt in der
Propenpolymerisation mit homogenen stereorigiden C,-sym-
metrischen Ansametallocenenl*! begann das neue Zeitalter
einer weltweit einsetzenden Polyolefin-Katalysatorforschung.
Deren Ergebnisse betreffen einen Weltmarkt von mehr als
170 Millionen Tonnen Polymere, von denen fast die Hilfte
Polyolefine ausmachen.!

Die bis dato entwickelten Metallocen-Katalysatoren lassen
sich in zwei groBe Klassen unterteilen: 1. unverbriickte und
2. kovalent verbriickte Sandwichverbindungen.®

Die Katalysatoren der 1. Gruppe sind fiir die Polymerisa-
tion des kleinen Ethylenmolekiils hochaktiv.”!l Ein begrenz-
ter Einbau von a-Olefinen (Propen, Buten, Hexen) bei der
Herstellung von kurzkettenverzweigtem Niederdruckpoly-
ethylen (LLDPE) ist moglich."4-¢l Die Homopolymerisation
der a-Olefine mit drei oder mehr C-Atomen lauft mit stark
verminderter Aktivitdt und liefert iiberwiegend niedermole-
kulare Produkte.l’<] Moglichkeiten zur Stereokontrolle sind
in dieser Gruppe unzureichend./!

Die Katalysatoren der 2. Gruppe erzwingen und definieren
durch kovalente Verbriickung der beiden Ringe einen klei-
neren Zentroid-Metall-Zentroid-Winkel, so da3 auch sterisch
anspruchsvollere Monomere ungehindert verkniipft werden
konnen’! Bei der Copolymerisation gelingt ein hoher
Comonomereinbau mit statistischer Verteilung (Very-low-
density-Polyethylen (VLDPE), Cycloolefin-Olefin-Copoly-
mere (COC), Ethen-Propen-Ethylidennorbornen-Kautschuk
(EPDM)).[e=: ¢l Besonders geeignet sind solche Katalysato-
ren zur Homopolymerisation von Propen, aber auch von
hoheren a-Olefinen. Strukturoptimierte Ansaverbindungen
spezieller Symmetrie (C,, C,) ermoglichen dabei eine nahezu

[*] Dr. Dr. habil. K. A. Ostoja Starzewski
Bayer AG, Zentrale Forschung
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
D-51368 Leverkusen
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[**] Wir danken Herrn Dr. Stefan Altmann und Frau Waltraud May fiir
die temperaturabhidngigen NMR-Untersuchungen, Herrn Dr. Tho-
mas Fiacke und Herrn Dietmar Wiegel fiir die 2D-NMR-Unter-
suchungen sowie Herrn Dr. Jordi Benet-Buchholz und Herrn Dr.
Axel Gohrt fiir die Rontgenstrukturanalysen.
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perfekte Stereokontrolle fiir isotaktisches und syndiotakti-
sches Polypropylen (iPP bzw. sPP).I®!

In Fortfithrung unserer Untersuchungen iiber Ylid-Nickel-
Polymerisationskatalysatoren fiir lineares und verzweigtes
Polyethylen('">¢l berichten wir im folgenden iiber eine neue
Metallocen-Katalysatorklasse: die Donor/Acceptor(D/A)-
Metallocene (Schema 1). In diesen
tragt jeweils ein m-Ligand eines
Sandwichkomplexes einen Donor-
substituenten mit freiem Elektro-
nenpaar und der andere m-Ligand
einen Acceptorsubstituenten mit
Elektronenpaarliicke. ~ Hierdurch
entsteht zwischen beiden n-Ligan-
den spontan eine stark polarisierte
koordinative D" —A~-Bindungs-
wechselwirkung.

Die Rotation der Ringe gegeneinander wird wirkungsvoll
behindert und gleichzeitig der Offnungswinkel des Metal-
locens beeinfluflt. Dieses in der Metallocenkatalyse neuartige
Strukturkonzept bietet eine breite Palette von zusitzlichen
Steuerungsinstrumenten. So kénnen unterschiedliche Donor-
atome (z.B. O, N, P), unterschiedliche Acceptoratome (z.B. B,
Al) und deren jeweilige Substituenten zur Optimierung des
katalytischen Verhaltens herangezogen werden.

Im vorliegenden Fall handelt es sich um das erste Zirco-
nocen mit starker koordinativer P —B-Wechselwirkung.
Durch schrittweise Umsetzung von Zircontetrachlorid mit
dem silylierten Donorliganden Me,P(Cp)SiMe; (Cp = CsH,)
zum Donor-Halbsandwichkomplex [Me,P(Cp)ZrCl;] und an-
schlieBende Umsetzung mit dem silylierten Acceptorliganden
CL,B(Cp)SiMe; entsteht das D/A-Metallocen [{Me,P(Cp)}-
{CLB(Cp)}ZrCl,] 1.

Durch Umkristallisieren aus Toluol erhdlt man 1 in Form
nadelformiger Kristalle. Die Molekiilstruktur im Kristall ist in
Abbildung 1 dargestellt.'’] Sie zeigt ein Bis(cyclopentadie-
nyl)zirconocen, dessen Ringe durch eine Me,P —BCl,-Wech-
selwirkung verbriickt sind. Die P-B-Bindungsldnge betréagt
198 pm und der Zentroid-Metall-Zentroid-Winkel 127.9°. Die
Struktur weist keine Spiegelebene auf; sie ist C;-symmetrisch.
Im kristallinen Zustand ist das Molekiil chiral und liegt als
Enantiomerenpaar vor.

Schema 1. Donor/Accep-
tor-Metallocene.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall.
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Multikern-NMR-Untersuchungen belegen das Vorhanden-
sein der D/A-Briicke auch in Losung. Das 'H-NMR-Spek-
trum bei Raumtemperatur zeigt auf der NMR-Zeitskala im
dynamischen Mittel eine spiegelsymmetrische Struktur, d.h.
jeweils nur zwei Signale fiir jeden Cp-Ring und nur ein Signal
fiir die P-gebundenen Methylgruppen. Im BC{'H}-NMR-
Spektrum tritt das Signal des a-Ringkohlenstoffatoms in
Nachbarschaft zum vierfach koordinierten P-Atom mit 6 =
+104 bei hoherem Feld auf, was im Einklang mit einem
Phosphonium-Cyclopentadienylid-Liganden steht. Zum Ver-
gleich mit NMR-Daten von freien und komplexierten Ylidli-
ganden siche Lit. [11a, b, d]. Die ringverbriickende dative
P —B-Wechselwirkung wird direkt im "B-NMR-Spektrum
sichtbar durch eine gut aufgeloste 3'P-''B-Kopplung von
120 Hz. Die Tieffeldverschiebung des *'P-NMR-Signals im
Vergleich zu dem des silylierten D-Liganden und die Hoch-
feldverschiebung des '"B-NMR-Signals relativ zu dem des
silylierten A-Liganden um jeweils ca. 50 ppm ist mit einer
erniedrigten Elektronendichte am Phosphor- und einer er-
hohten Elektronendichte am Boratom in Einklang. Die
polare D-A-Briicke ist im vorliegenden Fall thermisch sehr
stabil; so ist das "H-NMR-Spektrum in Dideuterotetrachlor-
ethan auch bei 100°C hinsichtlich des zuvor beschriebenen
qualitativen Erscheinungsbilds und der GroBe der *'P-'H-
Kopplung unverindert.

Das D/A-Metallocen 1 ist unter Methylaluminoxan(MAO)-
Aktivierung ein hochwirksamer und thermisch robuster
Katalysator der Ethen-Polymerisation. Er katalysiert bei-
spielsweise bei einer Polymerisationstemperatur von 100°C
und einem Ethendruck von 10 bar die Bildung von hoch-
molekularem Polyethylen (PE) mit einer Katalysatoraktivitit
von ca. 118 Tonnen PE pro mol Katalysator und Stunde.

Das Entwicklungspotential der hier vorgestellten Kataly-
satorklasse sei am Beispiel der Polymerisation zu isotakti-
schem Polypropylen (iPP) aufgezeigt. Wihrend die Herstel-
lung von hochschmelzendem iPP hoher Taktizitit und hoher
Molekiilmasse mit den bisherigen Metallocenkatalysatoren
erst gelingt, wenn diese synthetisch aufwendige Substitutions-
muster aufweisen,®7 8% st diese Zielsetzung mit einem
einfachen Bis(indenyl)zirconocen, bei dem die rac-Liganden-
anordnung durch D/A-Wechselwirkung fixiert wird und auch
unter Cokatalysatoreinwirkung im Katalysecyclus intakt
bleibt, leicht erreichbar: Unter Verwendung von rac-
[{Et,P(2-Me-ind)}{CL,B(2-Me-ind)}ZrCl,] 2, welches mit Tri-
isobutylaluminium/Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluor-
phenyl)borat aktiviert wurde, erhilt man bei Raumtempera-
tur unter 2 bar Propen in Toluol hochisotaktisches Poly-
propylen mit einem Isotaktizitidtsindex von 97 %, isotaktische
mmmm-Pentaden von 92 % (Fehlinsertionen nicht nachweis-
bar), einer differenzkalorimetrisch (DSC) bestimmten
Schmelztemperatur T}, von 161/158 °C (1. bzw. 2. Aufheizung)
und einer mittleren, viskosimetrisch bestimmten Molekiil-
masse M, von 422000 gmol~!. Zum direkten Vergleich mit
anderen Metallocenkatalysatoren sei auf Lit.[7a, 8a] ver-
wiesen. Bei einer entsprechenden Polymerisation in Masse,
d.h. ohne Losungsmittel, steigen die polymeranalytischen
Kenndaten: Isotaktizititsindex 98 %, mmmm-Pentadenhiu-
figkeit 94 %, T,,=165/158°C und M,=2.0 x 10° gmol~" (!).
Durch Erh6hung der Polymerisationstemperatur auf ca. 50°C
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sinkt die Molekiilmasse auf M, =434000 gmol~!, der Isotak-
tizitdtsindex auf 92 % und die mmmm-Pentadenhéufigkeit auf
82%. Da die Schmelztemperatur T, mit 158/154°C jedoch
sehr hoch bleibt,® ist dies ein Hinweis auf die Entstehung
ataktischer Propylensequenzen neben langen isotaktischen.
Auch hier sind keine Fehlinsertionen durch 2,1- oder 1,3-
Einbau nachweisbar.

Die vielféltigen elektronischen und sterischen Méglichkei-
ten der D- und A-Bausteine und die justierbare D —A-
Bindungsstédrke bieten faszinierende Moglichkeiten, Archi-
tektur und Eigenschaftsprofil der Katalysatoren zu model-
lieren. So betrédgt die P*—B~-Briickenldnge der D/A-Ver-
bindung 1 198 pm und die N*—B~-Briickenléinge im D/A-
Titanocen [{Me,N(Cp)}{Me,B(Cp)}TiCl,] 3 174 pm.

Die hier vorgestellten Katalysatoren sind Prototypen der
neuen D/A-Metallocen-Katalysatorklasse. Spezifisch opti-
mierte Substitutionsmuster ergeben hervorragende FEigen-
schaften fiir die Synthese von hochschmelzenden, hochkri-
stallinen Thermoplasten, amorphen Thermoplasten mit hoher
Glastibergangstemperatur sowie Polyolefinelastomeren mit
tiefer Glasstufe. So gelingt die statistische Copolymerisation
von Ethen und Propen in jeder gewiinschten Zusammenset-
zung ebenso wie der Einbau sperriger Cycloolefine etwa im
Ethen-Propen-Ethylidennorbornen (EPDM-Kautschuk) oder
in amorphen Cycloolefin-Olefin-Copolymeren (COCs).[120-d]
Dariiber hinaus sind Sequenzpolymere, z.B. (EPDM-PE),,
zugénglich, deren Bildung mit temperaturabhingigen Gleich-
gewichtszustinden (Schema 2) erkliart werden kann. Die
Katalysatorklasse wurde weltweit zum Patent angemeldet.[122]

Schema 2. Gleichgewichte zwischen Donor/Acceptor-Metallocenen mit
verbriickter und unverbriickter Struktur.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter streng anaeroben Bedingungen und unter
Verwendung von Schlenk-Techniken oder der Hochvakuumtechnik durch-
gefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren wasserfrei und mit Argon
gesdttigt. Chemische Verschiebungen O sind relativ zum jeweiligen
Standard ('H: Tetramethylsilan, 'B: Bortrifluorid-Etherat, *C: Tetrame-
thylsilan, 3'P: 85proz. Phosphorsidure) angegeben. Negative Vorzeichen
bedeuten eine Verschiebung zu héherem Feld.

1: In einem Schlenk-Kolben wurde 0.1 mol Trimethylsilylcyclopentadien
(Fluka) mit 700 mL wasserfreiem Diethylether verdiinnt und auf —20°C
abgekiihlt. Zu dieser Losung wurden 0.1 mol Butyllithium (2.5M in Hexan)
tropfenweise zugegeben und die entstehende Suspension bei Raumtem-
peratur 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde bei 0°C 0.1 mol Dimethylchlor-
phosphan in 50 mL Diethylether zugetropft und die Reaktionsmischung
bei Raumtemperatur ca. 14 h geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und dann der Riickstand in 200 mL Hexan aufgenommen. Nach
Filtration wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der silylierte
Donorligand Me,P(Cp)SiMe; bei 10-2 Torr umkondensiert.

Eine Losung von 0.07 mol des silylierten Donorliganden in 100 mL Toluol
wurde in ca. 3h zu einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 0.07 mol
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Zirconiumtetrachlorid in 200 mL Toluol getropft und die gelbe Suspension
ca. 14 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der schwerlosliche, gelbe Donor-
Halbsandwichkomplex wurde abfiltriert, mit Toluol gewaschen, im Vaku-
um (1073 Torr) getrocknet und mit silyliertem Acceptorliganden zum D/A-
Metallocen umgesetzt. Dazu wurde 0.01 mol des Donor-Halbsandwich-
komplexes in 200 mL Toluol suspendiert und bei 0°C 0.01 mol CL,B(Cp)-
SiMe;®! in 40 mL Toluol langsam zugetropft. Nach Weiterreaktion (ca.
14 h) bei Raumtemperatur wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum bis zur
beginnenden Triibung eingeengt und im Tiefkiihlschrank auskristallisiert.
Durch Umkristallisieren aus Toluol wurde das D/A-Metallocen in Form
feiner Nadeln fiir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen.

Rontgenstrukturanalyse von 1: d(P-B) =198.25(13) pm, d(Zentroid(Cpp)-
Zr)=221.5pm; d(Zr-Zentroid(Cpg)) =219.2 pm; Winkel(Zentroid-Zr-
Zentroid) =127.9°; Winkel(CI-Zr-Cl) = 96.562(12)°; 3P{'H}-NMR
(162 MHz, CD,Cl,): 6 =—7.7 (m); "B{'"H}-NMR (128 MHz, CD,Cl,): 6 =
—0.1 (d, VG'P"B) =120 Hz); *C{'"H}-NMR (101 MHz, CD,Cl,): 6 =+8.7
(d, VC'PBC)=41Hz, CH;), +104.1 (d, J('P*C) =66 Hz, Cpp-a-C),
+119.4 (s, Cpp-p-C), +120.2 (d, 2/(*'P,*C) =8 Hz, Cpp--C), +123.2 (d,
3J('PC) =7 Hz, Cpp-y-C), +125.7 (s, Cpp-y-C); 'H-NMR (400 MHz,
CD,ClL,): 6=+41.94 (d, 2J(*'"P,'H) =12.0 Hz, CHj;), +6.56 (m, Cpp-$-H),
+6.74 (pseudo-q, 3 Hz, Cpp-y-H), +6.79 (pseudo-t, 3 Hz, Cp;-y-H), +7.01
(pseudo-q, 3 Hz, Cpp-B-H). Die Zuordnung erfolgte aufgrund der 'H-
NOESY-, 'H-®C-HMQC- und 'H-*C-HMBC-2D-NMR-Spektren.

2:Bei 0°C wurden zu einer Losung von 0.147 mol 2-Methylinden in 350 mL
Diethylether 59 mL einer n-Butyllithiumlosung (2.5M in Hexan) getropft.
Die Losung wurde auf Raumtemperatur gebracht und 1 h geriihrt. Dann
wurden 0.147 mol Diethylchlorphosphan bei 0°C tropfenweise zugegeben,
und die hellgelbe Suspension wurde bei Raumtemperatur noch ca. 1h
geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen auf 0°C wurden weitere 59 mL n-
Butyllithiumlosung zugetropft, und es wurde bei Raumtemperatur ca. 1 h
geriihrt, bevor bei 0°C 0.148 mol Tributylchlorstannan zugetropft wurden.
Nach ca. 1.5 h Riithren wurden die fliichtigen Anteile im Vakuum entfernt,
der Riickstand wurde in 100 mL Hexan aufgenommen, und ausgefallenes
Lithiumchlorid wurde abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels blieb
der stannylierte Donorligand Tributylstannyldiethylphosphanyl-2-methyl-
inden als gelbes Ol zuriick (Ausbeute ca. 80%, 3P-NMR (CD,CL,): 6 =
—36.0), welches bei —30°C zu einer dquivalenten Menge Zircontetrachlo-
rid in Dichlormethan gegeben wurde und unter 5 h Riihren bei 25°C den
unloslichen Donor-Halbsandwichkomplex als gelbes Pulver gab. Die
Reinigung erfolgte durch Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan. Aus-
beute 78 %.

In Analogie zum D/A-Metallocen 1 wurden 0.019 mol des silylierten
Acceptorliganden Trimethylsilyldichlorboranyl-2-methylinden in 50 mL
Toluol zu einer Suspension des Donor-Halbsandwichkomplexes Diethyl-
phosphanyl-2-methylindenzirconiumtrichlorid in 350 mL Toluol gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde auf 80°C erhitzt und 24 h geriihrt. Nach
Abkiihlen und Filtration wurden 300 mL Hexan zur klaren, orangefarbe-
nen Losung gegeben. Von einem an der Glaswand sich abscheidenden,
orangefarbenen Ol wurde abdekantiert, die klare, gelbe Losung eingeengt
und auf ca. —25°C abgekiihlt. Die rac-Verbindung 2 bildete sich als
hellgelbes Pulver. 3'P{'H}-NMR (162 MHz, CD,Cl,): 6 =+21.4; "B{'H}-
NMR (128 MHz,CD,CL): d=+3.7 (d, Y(*'P"B) =108 Hz); 'H-NMR
(400 MHz, CD,Cl,): 6 =+38.14 (d, J=8.6 Hz, 1H), +7.96 (d, /=89 Hz,
1H), +7.47 bis 7.05 (verschiedene iiberlappende Multipletts, 6 H), +6.53 (d,
J=19Hz, 1H), +6.47 (s, 1H), + 3.0 bis 2.55 (verschiedene iiberlappende
Multipletts, 4H), +2.21 (s, 3H), +2.08 (s, 3H), +1.44 (m, 3H), 4+ 1.07 (m,
3H).

Trimethylsilyldichlorboranyl-2-methylinden: 500 mL Hexan und 70 mL
Butyllithium in Hexan (2.5M) wurden in einen 1000-mL-Kolben vorgelegt
und 0.175 mol 2-Methylinden bei Raumtemperatur zugetropft; das Ge-
misch wurde ca. 14 h geriihrt. Dann wurden 0.18 mol Trimethylsilylchlorid
bei Raumtemperatur zugetropft; es wurde weitere 8 h geriihrt. LiCl wurde
abfiltriert, und 70 mL Butyllithiumlosung (2.5M in Hexan) wurden zum
klaren Filtrat gegeben. Nach weiterem, ca. 14 h Riihren wurden erneut
0.18 mol Trimethylsilylchlorid zugegeben, und es wurde weitere 8h
geriihrt. LiCl wurde abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Bis(trimethylsilyl)2-methylinden blieb als farbloses Ol zuriick. Ausbeute:
85%. 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 =+751 (1H, d, J=77 Hz), +7.38
(d, J=75Hz, 1H), +719 (t, J=74 Hz, 1H), +708 (t, J=73 Hz, 1H),
+3.54 (s, 1H), +2.32 (s, 3H), +0.41 (s, 9H), 0.0 (s, 9H). 0.096 mol
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Bis(trimethylsilyl)-2-methylinden wurden in einem 250-mL-Schlenk-Kol-
ben, der mit einem Trockeneiskiihler (—30°C) versehen war, vorgelegt.
Dazu wurden 0.096 mol Bortrichlorid gegeben, und die Mischung wurde
3h bei Raumtemperatur und weitere 6 h bei 55°C geriihrt. Das ab-
gespaltene Trimethylchlorsilan wurde im Vakuum entfernt, wobei das
Rohprodukt als braunes Ol zuriickblieb. Eine Destillation von Kiihlfalle zu
Kiihlfalle im Olpumpenvakuum lieferte den silylierten Acceptorliganden
als farblosen, Kklebrigen Feststoff. Ausbeute ca. 75%. 'B{'H}-NMR
(128 MHz, CD,Cl,): 6 =+50.0; 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 = +8.09
(d, J=79Hz, 1H), +7.37 (d, J=7.6 Hz, 1H), +726 (t, J=75Hz, 1H),
+3.89 (s, 1H), +2.61 (s, 3H), 0.0 (s, 9H).

3: Eine Losung von 0.18 g (0.7 mmol) Dimethylboranylcyclopentadienyl-
titantrichlorid®! in 10 mL Toluol wurde bei —20°C in 10 min zu einer
Suspension von 0.081 g (0.7 mmol) N,N-Dimethylaminocyclopentadienyl-
lithium®/ in 10 mL Toluol gegeben, wobei eine tiefrote Losung entstand.
Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur innerhalb von 2 h wurde die Losung
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Wiederauflosung
des entstandenen roten Pulvers in 10 mL warmen Toluol und Abfiltrieren
von unloslichem Material wurde die Losung ca. 14 h im Kiihlschrank
aufbewahrt, wobei sich 0.1 g rote Nadeln bildeten (43% Ausbeute).
HB{'H}-NMR (128 MHz, CD,Cl,): 6=+20.3 (br.); 'H-NMR (400 MHz,
CD,Cl,): 0 =+7.00 (t,J=2.3 Hz, 2H), +6.47 (t, /=23 Hz, 2H), +6.41 (t,
J=2.8Hz, 2H), +6.26 (t, J=2.8 Hz, 2H), +2.97 (s, 6H), +-0.42 (s, 6 H);
IH-NMR (400 MHz, C¢Dy): 0 =+6.85 (t, J=2.3 Hz, 2H), +6.15 (t, J=
2.3 Hz,2H), +6.10 (t,/=2.8 Hz, 2H), +5.57 (t, /] =2.8 Hz, 2H), +-1.98 (s,
6H), +0.35 (s, 6H).

Ethen-Polymerisation: In einen im Vakuum ausgeheizten, trockenen,
sauerstofffreien, magnetisch geriihrten 300-mL-V4A-Stahlautoklaven wur-
den 100 mL wasserfreies, argongesittigtes Toluol iiberfiihrt. Der Autoklav
wurde auf 100°C erwédrmt, der Katalysator injiziert und der Ethylendruck
auf 10 bar eingestellt. Als Katalysator wurden 0.1 umol 1, das mit 1.0 mmol
MAO in 0.66 mL Toluol 1h priaformiert worden war, verwendet. Die
Innentemperatur stieg unter Luftkiihlung von 100 auf 105 °C. Nach 30 min
wurde die Polymerisation abgebrochen. Nach Entspannen des Autoklaven
wurde die Reaktionsmischung in 450 mL Ethanol und 50 mL konzentrierte
wiBrige Salzsdure gegeben und ca. 14 h geriihrt, das Polymer abfiltriert, mit
Ethanol griindlich gewaschen und bei 100°C im Vakuum-Trockenschrank
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die PE-Ausbeute betrug 5.9 g, was
einer Katalysatoraktivitit von ca. 118 Tonnen Polymer pro mol Zirconocen
und Stunde entspricht. Die Grenzviskositét 5] (in ortho-Dichlorbenzol bei
140°C) betrug 1.64 dLg™' was einer mittleren Molekiilmasse M, von
106 kgmol ! entspricht. Das DSC-Schmelzmaximum betrug 136°C in der
2. Aufheizung.

Propen-Polymerisation: In einen im Vakuum ausgeheizten, trockenen,
sauerstofffreien, magnetisch geriihrten 300-mL-V4A-Stahlautoklaven wur-
den 100 mL wasserfreies, argongesattigtes Toluol und 0.5 mL einer 1m
Triisobutylaluminium/Toluol-Losung  iiberfiihrt. AnschlieBend wurden
1 pmol 2, welches 30 min mit 0.1 mmol Triisobutylaluminium (1M in
Toluol) priaformiert worden war, und 4 umol Dimethylaniliniumtetrakis-
(pentafluorphenyl)borat in 1 mL Chlorbenzol injiziert, und es wurde bei
Raumtemperatur unter 2 bar Propendruck polymerisiert. Nach 30 min
wurde die Polymerisation abgebrochen. Der Autoklaveninhalt wurde in
450 mL Ethanol und 50 mL konzentrierte Salzsdure gegeben und das
Gemisch 2 h geriihrt. Das weifle Polypropylen wurde abfiltriert, griindlich
mit Ethanol gewaschen und im Vakuum-Trockenschrank bei ca. 110 °C bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die iPP-Ausbeute betrug 3.5 g, was
einer Katalysatoraktivitdt von ca. 7t Polymer pro mol Zirconocen und
Stunde entspricht. Die Grenzviskositét [7] wurde in ortho-Dichlorbenzol
bei 140°C gemessen. Sie betrug 2.30dLg™!, was gemidB der [y]/M-
Beziehung fiir isotaktisches Polypropylen® einer mittleren Molekiilmasse
M, von 422 kgmol~! entspricht. Die thermoanalytischen Untersuchungen
(DSC) wurden in zwei unmittelbar aufeinanderfolgenden Messungen im
Temperaturbereich —30°C bis +200°C durchgefiihrt. Dabei wurde die
Probe mit einer Geschwindigkeit von 20 Kmin™' aufgeheizt, mit
320 Kmin~! auf die Anfangstemperatur der 2. Aufheizung abgeschreckt
und erneut mit 20 Kmin! aufgeheizt. Die Schmelzmaxima der 1. und 2.
Aufheizung lagen bei 161 bzw. 158°C, die Schmelzenthalpien bei 108 bzw.
90 Jg'. Die BC-NMR-spektroskopische Untersuchung der Mikrostruktur
ergab einen Isotaktizitdtsindex von 97.2% sowie einen Anteil an isotak-
tischen mm-Triaden von 95.6 %, an ataktischen mr/rm-Triaden von 3.2 %
und an syndiotaktischen rr-Triaden von 1.2 %. Der Anteil an isotaktischen
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mmmm-Pentaden betrug 92.2 % . Die Statistik der Pentadenanalyse belegt,
daf} die Polymerisation enantiomorphic-site-kontrolliert verlauft.

Die “C-NMR-Messungen von Polypropylen bei 100°C in Dideuterote-
trachlorethan erfolgte an einem Bruker-DRX-400-Spektrometer mit einem
5-mm-QNP-Probenkopf mit dem Losungsmittel (6 =73.88) als Referenz.
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rektur) bearbeitet. Die Strukturlosung und Verfeinerung wurde mit
SHELXTL (NT-Version V5.1) durchgefiihrt. C,,H,,B,CL,P,Zr,, M,=
433.03, monoklin, Raumgruppe P2 /c, a=14.6429(5), b =8.3296(3),
c=133791(5) A, B=103.6560(10)°, V=1585.71(10) A3, pye. =
1.814 Mgm~3, 4 =1.449 mm™', 17987 gemessene Reflexe, 4834 unab-
hingige (R;,=0.0264) und 4245 beobachtete (F,>40(F,)). Die
Wasserstoffatome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren, alle
anderen Atome anisotrop verfeinert. R1 =0.0171, wR2 = 0.0436 (alle
Daten), GOF =1.020 fiir 228 Parameter. Max./min. Restelektronen-
dichte 0.436/—0.305 ¢ A3. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-118714%
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Kristalline mikroporose Materialien werden héufig als
Katalysatoren, Ionentauscher und Adsorbentien verwendet.
Seit der Entdeckung der Zeolithe sind viele natiirliche sowie
synthetische Zeolithe,['* Silicapolymorphe, auf Alumophos-
phaten basierende Molekularsiebe und mikropordse Verbin-
dungen, die aus MO,-Einheiten aufgebaut sind (M+Al,
Si),>-8 hergestellt worden.
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Wie Silicium- weisen auch Germaniumatome in Oxiden die
Neigung auf, von Sauerstofftetraedern umgeben zu sein, die
mit anderen iiber Ecken verkniipft sind und so groflere
Baueinheiten bilden; tatsdchlich sind einige Verbindungen
der beiden Elemente isomorph. Allerdings koénnen die
Strukturen germaniumhaltiger Zeolithanaloga aus GeO,-
Tetraedern, GeO¢-Oktaedern und in manchen Fillen auch
trigonalen GeOs-Bipyramiden aufgebaut sein. Daher iiber-
rascht es, dal so wenige mikroporése Germanate bekannt
sind. Unseres Wissens sind die einzigen vollstdndig charakte-
risierten Systeme die auf den Pharmacosideritstrukturen
basierenden® %l sowie jene, in denen einige der Germanium-
atome fiinffach koordiniert sind.'” 81 Nichtsdestoweniger
scheint das Interesse an diesen Verbindungen im letzten Jahr
zugenommen zu haben. Wir berichteten hier iiber das neue
(NH,),Ge,O,5 (ICMM-1),I"% das erste mikropordse Material
mit Neunerringen. Vor kurzem wurden neuartige mikro-
pordse Germanate?”2!) und Gallogermanate?*?* beschrie-
ben. Diese Verbindungen weisen alle Gertiststrukturen sowie
viele Eigenschaften von Zeolithen auf.

Wir verwendeten unsere Synthesestrategie zur Herstellung
neuartiger, zeolithartiger Germanate, wobei wir das Verhilt-
nis von GeO¢Oktaedern zu GeO, - Tetraedern variierten, um
unterschiedlich geladene Geriiste zu erhalten, ohne ein
dreiwertiges Kation einfithren zu miissen. Hier berichten
wir iiber die neuartigen Verbindungen (NH,)"[M(NH;),]*-
(GeyOy9)*>~ ICMM-2 (M =Cu, Ag). Diese sind unseres Wis-
sens die ersten mikropordsen Germanate, die Ubergangs-
metallkomplexe in den Kanilen enthalten. Weiterhin sind sie
das Ergebnis unserer Versuche, Metalle wéhrend der Hydro-
thermalsynthese des zeolithartigen Feststoffs in diesen ein-
zubringen. Wie im Fall von ICMM-1 liegt damit eine neu-
artige Verbindungsklasse mit zeolithartigen Strukturen vor,
Verbindungen vom ICMM-2-Typ sind bisher weder als
Silicate noch als Phosphate hergestellt worden.

Die relativen Stabilititen von Kupfer()- und Kupfer(ir)-
Ionen in wéBrigen Losungen héngen sehr stark vom vor-
handenen Anion und anderen anwesenden Liganden ab. In
Kristallen sind sie je nach Art der benachbarten Atome und
des vorhandenen Losungsmittels sehr verschieden. Bei unse-
rer Synthese reduzieren die im Rektionsmedium vorhande-
nen Amine die Cu'- zu Cul-Ionen, und ebenfalls vorhandenes
Ammoniak verhindert die Disproportionierung zu Cu® und
Cu'. So wird das [Cu(NHj;),]*-Ion stabilisiert und in den
Kristall eingebaut, um die Ladung des anionischen Geriists
teilweise zu kompensieren.

Sowohl die Cu- als auch die Ag-Verbindungen wurden
hydrothermal unter Verwendung von Reaktionslosungen
synthetisiert, die GeO,, Cu(NO;),-3H,0 bzw. Ag(NO,),
Ammoniak, Wasser und, um groBe Kristalle zu erhalten,
Ethylenglycol im Verhiltnis 1:0.1:2:2:0.1 enthielten; im Fall
der Cu-Verbindung wurden aulerdem Propylamin und Pyri-
din (0.3:1) zugesetzt. Die Mischungen wurden sechs Tage auf
180°C erhitzt. Einzelne Reaktionsbedingungen wurden va-
riiert; besonders intensiv wurde untersucht, wie sich andere
Reaktionstemperaturen und -zeiten auswirken. Die kubi-
schen und plittchenartigen Kristalle des erhaltenen Produkts
wurden als Kristalle der Titelverbindung (Ausb. ca. 70 %)
sowie als die bekannte kubische Phase mit Pharmacosiderit-
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