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Abstract 

The reaction of indenyllithium, IndLi, with CpMCi 3 (M ffi Ti, Zr) or Cp* MCI 3 (M = Zr, Hf) leads to complexes of the type 
(LXInd)MCI 2 (1: L ~- Cp, M ffi Ti; 2: L ffi Cp, M = Zr; 3: L ffi C p ' ,  M ffi Zr; 4: L -- C p ' ,  M - HO. in combination with methylalumin- 
oxan (MAO), complexes 1-4  show a high catalytic activity as homogeneous ethylene polymerization catalysts. The ethylene selective 
c~talyst precursor 3 was characterized by an X-ray structure analysis. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung yon lndenyllithiom, lndLi, mit CpMCI3 (M--Ti, Zr) bzw. Cp" MCI3 (M---Zr, Hf) f'tihrt zu Komplexen des Typs 
(IndXL)MCI 2 (1: L '- Cp, M -- Ti; 2: L ffi Cp, M - Zr; 3: L ffi Cp ' ,  M = Zr; 4: L ffi Cp ' ,  M = Hf), die in Verbindung mit Methylaluminoxan 
(MAO) hochaktive Katalysatoren fur die Ethylenpolymerisation darstellen. Von der ethylenselektiven Katalysatorvorstufe 21 liegt eine 
Molek~l, stmktur vor. 

Keywords: Zirconium; Hafnium; lndenyl; Polymerization; Catalysis; Ethylene-selective catalysts 

1. Ein~hrung 

Seit der Entdeekung yon Cp2TiC! 2 [I] haben Metal- 
Iocendichloridkomplexe mit Metallen der vierten Gruppe 
eine enorme Bedeutung erlangt. Dutch Variation yon 
Anzahl und Art der Substituenten an den beiden ~'- 
Liganden konnte eine bmite Palette yon Komplexen 
erhalten werden, die bei einer Reihe yon katalytischen 
Prozessen (Hydrozireonierung [2], Hydrosilylierung [3], 
asymmetrische bzw. enantioselektive Hydrierung [4], 
Epoxidierung [5], Olefinisomerisierung [6], Olefinpoly- 
merisation [7]) eine SchlUsselrolle spielen. 

Komplexe des Typs (Cp)(L)MCi 2 (L ffi Cyciopenta- 
dienyl- [8], Indenyl- [9] oder Fluorenylderivat [ 10]; M = 
Tio Zr, HO sind dagegen vergleichsweise wenig bekannt. 
Wir berichteten kfirzlich i~ber die Darstellung yon un- 
verb~ckten Fluorenylkomplexen des Typs (CsRs)- 
(Flu')MC! 2 (R---H, Me; Flu'= Fluorenylderivat; M -  
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Zr, HI') [11] und haben nun unverb~ckte Komplexe des 
Typs (CsRs)(Ind)MCl2 (R ~ H, Me; lnd ~ C9H7;  M 
Ti, Zr, H0 (1-4) synthetisiert, charakterisiert und deren 
Eigenschaften bei der homogenen Polymcrisation yon 
Ethylen und Propylen untersucht. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Synthese yon Komplexen des Typs (Cp)(lnd)MCI2 
(M -- Ti (I), Zr (2), und (Cp" )(Ind)MCi, (M -~ Zr (3), 
Hf (4)) 

(Cyclopentadienyl)(indenyl)metalldichloridkomplexe 
des Typs (Cp)(lnd)MCI 2 (M--Ti (1), Zr (2)) sind in 
der Literatur bereits beschriebene Verbindungen, die 
durch Umsetzung von Indenylthailium mit Cyclopenta- 
dienyimetaihrichlorid, CpMCI.~ (M -Ti .  Zr), in sieden- 
dem Tetrahydrofuran dargestellt wurden [9]. 

Mit dem Ersatz des sehr giftigen lndenylthalliums 
durch Indenyllithium und der Verwendung yon Diethyl- 
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| . +BolA 
2. + C1~Cl3 

| . - - M  

2.-LiCl  

I : M = T i  

2: M = Z r  

Schema !. 

ether ais LSsungsminel konnte die Synthese nicht nur 
vom gesundheitlichen Aspekt her entscheidend verbes- 
sert, sondem auch hinsichtlich der Reaktionsdauer deut.. 
iich veridkzt werden. 

Die Komplexe 3 und 4 konnten analog durch Reak- 
tion yon Indenyllithium mit Pentamethylcyclopentadi- 
enylmetalltrichlorid, Cp" MCI 3 (M = Zr, Hf), erhalten 
werden: 

$: M "  Zr 

4: M "  HJr 

Scherua 2, 

Tabelle 1 
t H-NMR-spektroskopische Charakterisierung yon 1-4 a 

Komplex 8 (aromat. H) 6 (H) 
[J(H, H) in Hz] Cp/Cp*-Ligand 

1 7.67 (m, 2) 7.38 (m, 2) 6.21 (s, 5) 
6.89 (t, I) [3.31 6.68 (d, 2) [3.3] 

2 7.68 (m, 2) 7.29 (m, 2) 6.16 (s, 5) 
6.91 (t, 1) [3.4] 6.53 (d, 2) [3.4] 

3 7.56 (m, 2) 7.25 (m, 2) 2.03 (s, 15) 
6.28 (t, !) [3.3] 6.18 (d, 2) [3.3] 

4 7.53 (m, 2) 7.24 (m, 2) 2.10 (s, 15) 
6.31 (t, I) [3.3] 6.05 (d, 2) [3.3] 

a In Chlorofonn-d I, bei 25°C, 8 [ppm] rel. CHCi 3 (7.24), s =  
Singulett, ru = Multiplett, t = Triplett. 

gangsmetall und den F'0nfringkohlenstoffatomen C(I I)- 
C(19) des Indenylliganden deutlich: sic liegen zwischen 
249.4(5)-265,2(4) pm, da der Indenylring nicht 
senkrecht auf der vom Zirconium und dem Indenyl- 
Fiinfringmittelpunkt gebildeten Verbindungslinie steht. 
Als Folge dieser unterschiedlichen Bindungssituation ist 
das Zentrum des lndenyi-F0nfrings (Ind c) mit 225.3 pm 
auch mehr als 4 pm weiter vom Zirconium entfemt als 
das Pentamethyicyclopentadienyl-Ringzentrum (Cp~). 
Zudem ist der lndenylring um ca. 45 ° gegenUber der 
yon den Punkten Indc-Zr-Cp~ gebildeten Spiegelbild- 
Symmetrieebene verdreht: offenbar besitzt der lndenyl- 
ligand bei dieser Konformation die geringsten Wechsel- 
wirkungen mit den iibrigen drei Liganden. 

2,2, Spektroskopische Charakterisierung der Metallo. 
cendichioridkomplexe 1-.4 

Die Komploxe 1=4 wurden mit Hilfe der '!4- und 
'~C-NMR-Spektroskopie sowie durch Massenspek- 
trometrie charakterisiert. Die NMR-Daten find in den 
Tabellen I und 2 aufgefOhrt. Die massenspektroskopi- 
sehen Daten finden rich im Experimentellen Teii. 

2,3. Molek~lstruktur yon 3 

Die Moleklllstruktur yon 3 zeigt die fOr Zircono- 
cenkomplexe typische "bent,sandwich"-Struktur mit 
einem Zentralatom, welches pseudo-tetraedrisch yon je 
einem ~S-koordinierten Pentamethylcyclopentadienyl- 
(Cp')  bzw, lndenylliganden (lnd) sowie zwei o'- 
gebundenen Chloroliganden umgeben ist, 

Der yon den beiden Ligand-Rinfringmittelpunkten 
und dem Zentralatom eingeschlossene Winkel im 
MolekU! ! betr~gt 130,2 ~ und entspricht ebenso wie der 
Winkel CI(I)-Zr-CI(2) (97,8(I) °) den fOr (CsM%) 2 
(C3Hs)ZrCI~ bestimmten analogen Werten [gb], 

Die Bindungsabst'/mde zwischen dem Zirconium und 
den Kohlenstoffatomen (C(I)-C(5) des Pentamethylcy- 
clopentadienylringes liegen mit 248,7(4)-253,4(4) pm 
relativ nab beieinander, lm Vergleich dazu unterschei- 
den rich die Bindungsabst~de zwischen dem Uber- 

2,4. Polymerisationsreaktionen 

Die Metallocendichloridkomplexe 1-4 selbst sind 
polymerisationsinaktiv und steilen erst in Verbindung 
mit MAO Katalysatoren mr die homogene Ethylenpoly- 
merisation dar. Aus den Polymerisationsdaten (Tabelle 
4) ist ersichtlich, dab der Ersatz des Fluorenylliganden 
dutch ein T/S-koordiniertes Indenyi eine enorme 
Steigerung der Aktivit~t bewirkt: so ist der Komplex 3 
fonfmal aktiver als der Komplex (CsMes)(C IsH,)ZrCI2 
und produziert mit MAO als Cokatalysator unter tech- 
nisch realistischen Bedingungen (Tp - 60°C; p(C2H 4) 
- 10 bar) Uber 70,000 g PE/(mmol Zr h). 

Die aus diesem Trend abzuleitende Annahme, dab 
nun Komplexe mit je einem Cyclopentadienyl- bzw. 

Tabelle 2 
I'~C-NMR-spektmskopische Charakterisierung yon I -4  ' 

Komplex /~ (Cq,, ,)  8 (aroruat. C) 8 (C) 
Cp/Cp" -Ligand 

I 128,8 128.2 126.2 I19.0 110.5 120.9 
2 126,8 126.3 125,5 122.2 103.1 116.5 
3 129.0 126.3 125.0 116.9 103.8 124.5 

12.5 
4 128,7 126,1 125.0 116.3 I01.1 122.3 

12.2 

a In Chloroform-d i, bei 25°C, 8 [ppm] tel. CDCI 3 (77.0). 
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Tabelle 3 
Bindungsabsfdnde und -winkel yon 3 (Molekfil I), pm (0) 

4"i 

AbstiJnde 
Zr(I)-C(I)  249,7(5) Zt(I)-C( ! I ) 249,7(5) Za(I)-CI(I ) 
7J(i)-C(2) 253,9(4) Z~(I)-C(I 2) 265,2(4) Zr(I)-CI(2) 
7_J(1)-C(3) 253,4(,s,) 7J(I)-C(I 7) 261,6(5) Z,t(I)-Cp" ( l )c 
Z, ff !)-C(4) 248,7(4; Z~(I)-C(I 8) 249.4(5) 7_J(l)-Ind(l)c 
ZJ(I)-C(5) 252,9(5) Zr( i)-C(I 9) 249,7(5) 

245.2(2) 
242.4( 1 ) 
221.2 
225.3 

Winkel 
CI(I)-TJ(I)-Ci(2) 97.8(I) Cp* (1)c-Zr(l)-lnd(l)c 130.2 Cp[-Ind(l)E 54.6 

Pentamethylcyclopentadienylliganden noch aktiver sein 
m'ti6ten, erweist sich aUerdings als unzutreffend. Often- 
sichtlich wird die Produktivitiit des jeweiligen Katalysa- 
tors nicht nur yon einem Effekt~beispielsweise yon 
der GrS~ der ~r-Liganden, sondem yon einer Vieizahl 
weiterer elektronischer, struktureller und kinetischer Pa- 
rameter bestimmt, aus deren Zusammenspiel der ener- 
getische Zustand des aktiven Zentrums und damit letzt- 
lich auch das Polymensationsverhaiten resultiert, wobei 
eben gerade bei der Ligandkombination Indenyl/ 
Pentamethylcyclopentadienyi ein Optimum erreicht 
werden kann. 

Eine weitere Eigenschaft yon 3/MAO ist seine Inak- 
tivitiit gegen'Ober Propylen; die Kombination 3/MAO 
stellt somit einen ethylenselektiven Katalysator dar. 
Vermutlich wird das aktive Reaktionszentmm in diesem 
Fall durch den raumerf~llenden Pentamethylcyclopenta- 
dienyi- und den Indenylliganden derart abgeschirmt, 
dab die Koordination yon Ethylen eindeutig die Ober- 
hand behilit [ 13]. 

3. n~xperimenteller Tell 

Alie Arbeiten erfolgten mutinem~13ig unter Argonat- 
mosphare und mit frisch destiilierten, wasserfreien 
l~s,mgsmitteln. Zur NMR.spektroskopischen Unter- 

C(8) 

c r g ' ~ C , . . . . . ¢ .  .~.Oct~, 
u - " ~ 4 ~ " ~  ',c,~ - 

CtlO) ~.~ ~Zr.t 
c , , , , ( ~ '  O c " "  

• I l l  

cclg)t"L. :_._r~ • t.r"-/'-"It~ t 
0).. c,,r;,,~c,,2, 

c"7'N... "N_ 
C ~  CI141 

CllS) 

Abb. I. Molektilstruktur yon 3 (Moleki~l I). Die Elementarzelle 
enth~ilt zwei kristallographisch voneinander unabh~gige Molekfile 
mit nahezu identischen Bindungsabst~nden und -winkeln. 

suchungen wurde das Gef~t Bruker AC 300 eingesetzt. 
CpTiCI3 [14], CpZrCI3 [15], Cp* ZrCI3 [16] und 
Cp*HfC! 3 [16] wurden nach Literaturvorschriften 
hergestellt. Alle anderen Reagenzien waren handelsfib- 
liche Produkte und wurden ohne weitere Nachreinigung 
verwendet. 

3.1. Darstellung der Komplexe 1-4 

Allgemeine Vorschrift: Zu einer L6sung yon 0.28 g 
(2.4 mmol) lnden gibt man bei Raumtemperatur 1.5 ml 
BuLi (1.6 M in Hexan) und--nach Beendigung der 
Gasentwicklungmeine iiquimolare Menge an CpMC! 3 
( M -  Ti, Zr) bzw. Cp" MCI 3 (M--Zr, Hf). Nach einer 
Stunde wird das L~sungsmittel abgezogen. Der erhai- 
tene Rtickstand wird in Toluol aufgenommen und die 
Suspension fiber Natriumsulfat filtrien. Nach dem 
Einengen der L~sung und Kristallisation bei -78°C 
erhiilt man einen feinkristallinen NieOerschlag. 

1: CI4H 12Cl2Ti: braune Kristalle, Ausb. 75%. El-MS: 
role 299 (M ÷, 5%), 115 (M+-CpTiCI~, 100%). 

2: C m4 H t2Ci2Zr: gelber Feststoff, Ausb. 65%. EI-MS: 
m/e 342 (M +, I1%), 115 (M+-CpZrC! 2, I00%). 

Tabelle 4 
Ethylenpolymerisationdaten (Tp - 30oc; p(C2H4)" 10 bar)a 

Komplex m (Komplex) m (PE) Aktivit~t/h 
[mg] [g] [g PE/mmol Metall] 

(CsHsXCsMes)ZrCI 2 !.5 87 21.000 
1 2.5 23 7.000 
3 0.5 77 64.000 
3 b 0.5 85 71.000 
4 1.6 45 14.000 
(CsHsXC,3Hg)ZrCI 2 2.0 80 15.700 
(CsMesXCt3H9)ZrCI2 2.1 55 12.500 

a Da 'der Komplex 2 tmtz mehrmaliger Umkristallisation stets mit 
3-5% Verunreinigung an (lnd)2ZrCI 2 erhalten wurde, konnten keine 
Polymefisationsversuche mit der lnitiatorkombination 2/MAO 
durchgeflihrt werden. Alierdings ist wahrscheinlich, da~ die Aktivifiit 
yon 2/MAO diejenige yon 3/MAO Ubertrifft, da Katalysatoren mit 
sterisch weniger anspmchsvoUen 'gS-Liganden im Vergleich zu den 
CsMes-Komplexen eine erhbhte Reaktivifitt zeigen (vgl. Polymerisa- 
tionsaktivitiiten yon (C~H~XCt3Hg)ZrCI2 und (C~MesXC)~Hg) 4- 
ZrCI 2 (Tabelle 4)bzw. [12]). 
b Tp = 60"C. 
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3: CigHzzCI2Zr: hellgelbe kristalline Nadeln, Ausb. 
55%. El-MS: m / e  413 (M +, ~%), 298 (M+-C9HT, 
100%). 

4: CIgH22CI2Hf: hellgeibe kristalline Nadeln, Ausb. 
55%. ELMS: m / e  500 (M +. 20%), 385 (M+-CgH~, 
100%). 

Die yon 4 durchgefdhrte Elementaranalyse lieferte 
folgendes Ergebnis: 

Gef.: C, 45.59; H, 4.52. C~9H22CI2Hf (499.78), 
her.:. C, 45.66; H. 4.44%. 

Tabelle 5 
Propylpolymerisationdaten (T r = 60°; p(C3H 6) = 26 bar) 

Komplex m (Komplex) m (atPP a) Aktivit~it/h 
[mg] [g] [g PP/mmol 

Metall] 

1 2.5 3.5 420 
3 0.5 - -  - -  
(CsH5XCI3H9)ZrCi2 2.0 49 9600 
(C5 Mes)(Ci3Hg)ZrCi2 2.1 21 4600 

a atPP - ataktisches Polypropylen. 

3.2. RSntgen-Kristallstrukturanalyse 

C 19 H,,2CI 2 Zr (3): gelbe Prismen der Dimension 0.20 
× 0.20 × 0.60 ram3; orthorhombisch; Raumgruppe 
Pea2 I. a =  18.054(2) ,~, b-13 .551(2)  A, c =  
14.907(2) ,~, / ~ - 9 0  °, V=3647.0(8) ,~'~, Z = 8 ,  
Diffraktometer Siemens P4 (Mo Ka, A = 0.71073 A), 
Graphit-Monochromator, gemessene Reflexe: 4697, un- 
abhitngige und beobachtete Reflexe (F > 0.0 o' (F): 
3980 mit Ri, . = 0.96%, Strukturaufkliirung mit Siemens 
SHm, XTt, PLUS (VMS), Anzahi der verfeinerten Parameter: 
397; R - 3.06%, wR - 2.03%: C- und Zr-Atome 
anisotrop, semi-empirische Absorptionskorrektur, max. 
/rain. Transmissionsfaktoren: 0.3367/0.3106; max./ 
rain. Restelektronendichte: 0 .36/ -0 .27 e,~-'~. 

Weitere Einzelheiten zur Kristailstrukturuntersu- 
chung kSnnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fUr wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-401966, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

3.3. Polymerisationsreuktion~,n 

3.3.1, Aktivierung der Karaly,vatoruorstllfen 
2=3 mg des jeweiligen Metallocendichlorids werden 

in 5 ml Toluol gelSst und mit 2 mi MAO-LSsung 
(Witco, 30 Massen-% MAO in Toluol, Mw ~ !100) 
versetzt, Die Bildung des polymerisationsaktiven Metal- 
Iocenmonomethylkations zeigt sich in einer Farbiinde- 
rung. 

3,3,2. Polymerisation yon Ethylen 
in einem I I Laborautoklaven (Fa, b.a.r.) werden 500 

ml Pentan bei einer Innentemperatur yon 20°C vorgelegt 
und mit 5 ml der Katalysatorl6sung versetzt. Danach 
wird ein Ethylendruck yon l0 bar angelegt und das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei 30°C geriihrt, Die 
Polymerisationsdaten sind in Tabelle 4 angegeben, 

3,3,3. Polymerisation yon Propylen 
500 ml Propylen ("polymerization grade") werden 

in einen I I Laborautoklaven (Fa, b.a,r,) einkondensiert 
und 30 Minuten mit 5 ml MAC) (30 Massen-% in 
Toluol) bei 20°C gerlihrt, AnschlieBend werden 5 ml 

der KatalysatodSsung mittels einer Druckbiirette 
zugegeben, der Autoklav auf 60°C thermostatiert und 
das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 60°C gerfihrt. 
Die Polymerisationsdaten finden sich in Tabelle 5. 
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