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Abstract

The di-anions of the general type [(CsH4)CHR(Cp')] 2- (R = Me, tBu; Cp' = C5H4, C9H6, C13H8)
react with MC!4 (M=Ti, Zr) in solution to give the complexes [(CsH4)CHR(Cp')]MCI2. These
complexes were characterized by 1H and 13C NMR spectroscopy.

Bis Mi t t e der achtziger Jahre k o n n t e mit 1/Sslichen Ziegler-Natta-Katalysatoren
des Typs Cp2ZrC12/Methylaluminoxan ( M A O ) lediglich ataktisches Polypropylen
(PP) dargesteUt werden [1]. Seit der Entdeckung von isotaktischen Polymeren aus
den Umsetzungen des a-Olefins Propen mit chiralen, ethylenverbriickten Metallo-
cendichloriden in Verbindung mit dem Cokatalysator MAO [2,3] ist das Interesse
fiir homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren betr~ichtlich gestiegen. Der EinfluB des
Briickenliganden auf die Stereoselektivit~it des Polymeren wird in neueren Arbe i ten
besonders betont, wobe i n e b e n iiberwiegend isotakt ischem Polypropen [ 4 - 6 ] auch
syndiotaktische Polymere [7] und thermoplastische Elastomere [8] erhalten werden
k~Snnen. In dieser Arbe i t beschreiben wir die Synthese verschiedener Metallocen-
dichloride mit e iner asymmetrisch substi tuierten Cl-Briicke. Derar t ige Komplexe
k~Snnten neue potentielle Katalysatoren bei der homogenen Polymerisation von
Olefinen darstellen.

Die Reak t ion yon 6-tert-Butylfulven [9] mit Fluorenyllithium oder Indenyl-
lithium [10] in TetrahydrofuranliSsung liefert nach der Hydrolyse die chiralen

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Verbindungen [(CsHs)CHtBu(C]3H9)] (1) [11"] und [(CsHs)CHtBu(C9HT)] (2) in
Ausbeuten bis zu 90%, z.B.:

tBu Li +

H3O4"
>

. L i +

Auf analogem Wege kann mit Cyclopentadienylnatrium das unsymmetrische
[(C~Hs)CHtBu(CsHs)] (3) in einer Ausbeute bis maximal 50% synthetisiert werden.
Die Bis-Cyclopentadienylverbindung 3 kann auch wie das ethylidenverbriickte
Analogon [(CsHs)CHMe(CsHs)] (4) alternativ durch die Umsetzung der ent-
sprechenden Chloralkylacetate, die bei der Reaktion des jeweiligen Aldehyds mit
Acetylchlorid entstehen (vgl. [12]), mit etwas mehr als zwei ,~quivalenten NaCp in
Anlehnung an die Synthese yon [(CsHs)CHE(CsHs)] [13] dargestellt werden
(Ausbeuten: 3: ca. 65%; 4: ca. 40%).

R -- tBu (3), Me (~)

Der weil3e kristalline Feststoff 1 sowie die farblosen bis gelblichen Ole 2-4 liegen
nach den ]H- und 13C-NMR-Befunden als isomere Gemische vor.

Die Reaktion der jeweiligen Dianionen yon 1-4 mit der stiSchiometrischen
Menge yon TiCla(thf)2 bzw. ZrC14(thf)2 [14] in Tetrahydrofuranl6sung fiihrt zu
den entsprechenden Metallocenkomplexen [15"] in 60-90% Ausbeute, z. B.:

Li + tBu H _ _ T H F ">

+ ZrCD{ th f )2 - 2Li C " ~ " ~

C~'

5

Im Falle der Titanverbindungen ist meist zus~itzlich eine Oxidation mit wenig
Chlorwasserstoffgas n6tig.

Im Vergleich zu den Dienverbindungen 1-4 vereinfachen sich die 1H-NMR-
Spektren der Dianionen durch die Aromatisierung und die Koordination an das
Metall. Im Gegensatz zu der methylidenverbriickten Titanocenverbindung
[(CsH4)CHE(CsH4)]TiCI 2 [16], die nut zwei virtuelle Triplettsignale fiir die Proto-
nen der beiden ~iquivalenten CsH4-Bausteine aufweist, zeigen sich in den
ausgew~ihlten Metallocenkomplexen 5-10 jeweils vier deutlich verschiedene Multi-
plettsignale fiir die CsH4-Gruppe (vgl. Tabelle 1), die durch die Asymmetrie in der
C1-Briicke verursacht werden. Bei weniger anspruchsvollen Substituenten, wie der
Methylgruppe in den Komplexen 9 und 10, i s t - - im Gegensatz zur tert-Butyleinheit
- - d e r Unterschied zwischen den einzelnen Protonensignalen so gering, dab die

I ,. 2 NaCp >

C [ - C - O A c - N,.,Ct
[ - Nc lOAc
H



Tabelle 1

1H.NMR_Date n o ausgew~alter Metallocenkomplexe
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Komplex 8(C5H4) bzw. 8(C9H6) 8(CH) 8(tBu)
bzw. 8(C13H8) [J(H,H) bzw. 8(Me)
[J(H,H) in Hz] in Hz] [J(H,H) in Hz]

[ (CsH4)CHt Bu(C13Hs)]ZrCI 2 (5)

[(CsH4)CHtBu(CgH6)]ZrCI2 c (6)

[(C5H4)CHtBu(CsH4)]ZrC12 (7)

[(C5H4)CHt Bu(CsH4)]TiCI2 (8)

[(C5 H4)CHMe(CsH4)]ZrCI 2 (9)

[(C5 H4)CHMe(CsH4)]TiCI 2 (10)

CsH4: 6.31/6.20/5.86/5.44 b
C13Hs: 7.2-8.3(m,8H)

A: C5H4:6.58/6.38/5.81/5.54 b
C9H6" 7.0-7.7(m,4H)/6.93(d,1H)[4.0]/

6.22(d,ln)[4.0]
B: C5H4:6.53/6.37/5.85/5.64 b
C9H6: 7.0-7.7(m,4H)/6.74(d,lH)[4.01/

6.03(d,1H)[4.0]

C5H4:6.75/6.53/5.82/5.67 d

C5H4:7.04/6.85/5.74/5.49 a

C5H4:6.64/6.61/5.77/5.70 d

C5H4:6.96/6.94/5.63/5.56 d

4.64 tBu: 1.52

4.23 tBu: 1.40

4.26 tBu: 1.43

3.84 tBu: 1.30

3.83 tBu: 1.33

4.33(q) Me: 1.76(d)
[7.21 [7.21

4.40(q) Me: 1.79(d)
[7.1] [7.11

In CDCI3, bei 20°C, 8(ppm), rel. TMS (0 ppm). hAlle Werte ~ m, 1H. c Diastereomerengemisch
(A : B) im Verhaltnis = 80 : 20. a Alle Werte ~ m, 2H. d = Dublett, q = Quartett, m = Multiplett.

Signale kaum mehr aufgel/Sst w e r d e n . Das A s y m m e t r i e z e n t r u m in der K o h l e n s t o f f -
br i icke w i r k t sich auch auf den Fluorenyl l iganden von 5 aus, in dem alle acht
P r o t o n e n der b e i d e n Sechsr inge verschieden sind. Im D i a s t e r e o m e r e n g e m i s c h von 6
(A : B -- 80 : 20) sind die P r o t o n e n des Sechsr ings e b e n f a l l s nur als M u l t i p l e t t zu
e r k e n n e n . Die zwei P r o t o n e n des Indenylf i infr ings zeigen j e d o c h das fiir ein typisches
A B - S p i n s y s t e m charakter is t ische D u b l e t t m u s t e r in b e i d e n D i a s t e r e o m e r e n .

W a h r e n d die b e i d e n K o m p l e x e des Typs [ ( C s H 4 ) C H t B u ( C s H 4 ) ] M C 1 2 (M = Ti
(8), Zr (7)) ahn l i che W e r t e fiir das P r o t o n in der Bri icke bzw. den t B u - S u b s t i t u e n t e n
aufweisen, wird in den Z i r conve rb indungen 5 - 7 mit z u n e h m e n d e r RinggriSBe eine
deut l iche V e r s c h i e b u n g dieser Signale nach t i e f e r e m Feld b e o b a c h t e t . Vergleichbare
W e r t e fiir d ieses P r o t o n bzw. die M e t h y l g r u p p e l iegen auch in 9 und 10 vor.

A B

80°/° 2 0 %

ZrC[ 2
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Tabelle 2

13C_NM R a. und MS-Daten ausgew~lhlter Metallocenkomplexe

Komplex 8(C5H4) bzw. 8(C9H6) 8(CHR) 8(tBu) bzw. MS
bzw. 8(C13H8) 8(Me) ( m / e )

[(CsH4)CHtBu(C13Hs)]ZrC12 (5) 129.5/128.7/126.0/125.7/ 51.1 tBu: 34.8/ n.b.
125.2/125.1/124.7/ 30.1
123.9/123.2/122.4/
122.0/120.3/119.8/
115.8/108.9/108.0/
102.8 h

[(CsH4)CHtBu(C9H6)]ZrC12 (6) A: 127.1/126.9/125.6/125.0/ 49.9 tBu: 34.5/ 410
120.4/116.9/114.3/ 29.1
112.3/110.6/106.0 c

[(CsH4)CHtBu(CsH4)]TiC12 (8) CH: 134.3/127.7/117.3/
110.6 53.3 tBu: 33.8/ 317

C: 109.9 29.0
[(CsH4)CHMe(CsH4)]ZrCI2 (9) CH: 122.6/122.3/109.0/

105.7 34.7 Me: 15.6 n.b.
C" 117.8

[(CsH4)CHMe(CsH4)]TiCI2 (10) CH: 131.2/131.0/113.3/
110.1 34.0 Me: 15.1 275

C: 111.0

o In CDCI3, bei 20°C, 8(ppm), tel. CDC13 (8 77.0 ppm). bS(CsH4) bzw. 8(C13H8) sind nicht zu
unterscheiden; lediglich 17 Signale sind zu beobachten, c8(C5H4) bzw. 8(C9H6) sind nicht zu un-
terscheiden; Lage der vier quart~iren C-Atome nicht eindeutig: 8 =123.7/118.6/110.5/104.5 ppm.
n.b. = nicht bestimmt.

Die 13C-NMR-Spektren (vgl. Tabel le 2) best~itigen die 1 H - N M R - B e f u n d e : Ob-
wohl im K o m p l e x 5 von den erwar te ten 18 nur 17 Signale fiir die aromat ischen
C-Atome lokalisiert werden konnten , zeigt dies die Verschiedenhei t a l ler K o h l e n -
s toffa tome. Im Komplex 6 k ~ n n e n nur die 10 wassers tof f t ragenden C - A t o m e des
Dias tereomeren A aufgefiihrt werden; die Lage der Signale der quart~iren K o h l e n -
s toffa tome k ~ n n e n w e g e n der Signale von B n i c h t e indeut ig b e s t i m m t werden. Auch
sind in den b e i d e n K o m p l e x e n 5 und 6 die einzelnen Signale fiir den CsH 4- und
C9H 6- bzw. C13Hs-Liganden n i c h t zu unterscheiden. Die Komplexe 8-10 weisen,
wie aufgrund der " H - N M R - S p e k t r e n zu erwar ten , jeweils f i inf verschiedene Signale
fiir die C s H 4 - G r u p p e auf. Die Lage des Bri icken-C-Atoms ist abh~ingig vom
jeweil igen Alkylsubs t i tuenten ( t B u : 8 -- 51 ppm in 5, 6 und 8; Me: 8 = 34 ppm in 9
und 10).

Dank . Wir d a n k e n der Deutschen Forschungsgemeinschaf t , die auch e i n e n
Aufenthal t fiir G e o r g S. H e r r m a n n an der Universi ty of Massachuse t t s ermiSglichte,
und dem F o n d s der Chemischen Indus t r ie fiir die finanzielle Unters t i i tzung dieser
Arbei t .
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