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Abstract

One unbridged and three bridged zu‘conocenc complexeb. cach of them bearing a cyclopentadienyl, fluorenyl, a-olefin and a PMe,
ligand have been prepared and characterized by 'H.' 3C and *'P NMR spectroscopy. These model compounds illustrate the mechanism of
olefin coordination and insertion ot the active sites of syndiospecific homogeneous catalysts for the polymerization of propylene and

1-butene.

Zusammenfussung

Ein unverbrickter und drei verbriickte Zirkonocenkomplexe mn chuls einem Cyclopentadienyl- und einem Fluorenylliganden, einem

a-Olefin und cinem PMe -Liganden wurden synthetisiert und 'H-,

*c- and "' P-NMR spektroskopisch charakterisiert. Diese Mode'verbindungen

geben Hinweise auf den Mechanismus der Olefinkoordination und -insertion bei der syndicspezifischen homogenen Polymerisaticv: «on Propylen

und 1-Buten.
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i, Einleltung

Der erste mit Trimethylphosphan stabilisierte Eth-
ylenkomplex des Zirkonocens, Cp,Zi(C,H ,)PMe, [1-
3], wurde bereits 1988 im Arbeitskreis synthetisiert. Die
Kristallstrukturanalyse zeigt, daB die olefinische Dop-
pelbindung in der Ebene liegt, die das Zirkonocenfrag-
ment halbiert. Der Abstand zwischen den beiden
Kohlenstoffatomen des gebundenen Ethylens ist mit
148.6 pm [1] bedeutend groBer als im freien Ethylen
(133 pm)., was in Einklang mit einer Zirkonacyclo-
propanstruktur steht. Zirkonium liegt dabei als vierwer-
tige Spezies vor. Inzwischen ist eine Fulle trimeth-
ylphosphanstabilisierter Zirconocenkomplexe mit 7~
gebundenen Alken- und Alkinliganden bekannt [3-11].
Der Butenkomplex Cp,Zi1(C,H,)PMe;, liegt in Losung
als Rotamerengemisch (4:1) vor [8]. Die Kristallstruk-
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turanalyse des stabileren Rotamers zeigt, dal dic Dop-
pelbindung wie in Cp,Zi(C,H ,)PMe; orientiert ist und
daB die Ethylgruppe des Butenliganden vom Trimeth-
ylphosphan wegweist [12].

Ersetzt man in Gedanken den stabilisierenden Phos-
phanliganden durch eine wachsende Polymerkette, so
erhiilt man ein Modell, das deutliche Ahnlichkeit mit
einem aktiven Polymerisationskatalysator aufweist, an
den ein Olefin koordiniert ist. Substituiert man auBerdem
die beiden Cyclopentadienylliganden durch den ver-
briickten Liganden (C,;H,R,)CMe,(C;H,) (R = H,
Me), so erkennt man, da das Olefin jetzt nicht mehr
zwei, sondern vier verschiedene Koordinationsmoglich-
keiten A, B, C und D hat (Abb. 1).

Aus der Kennmis der giinstigsten Orientierung des
Monomeren (z.B. Propylen, Buten) im syndiospezifi-
schen Katalysatorsystem (C,;H R ,)CMe,(C,H ,)-
Z1Cl,-MAO (R = H, Me) sollten SICh Argumente firr
die Klirung des Polymerlsatlonsmechanlsmus ableiten
lassen und Hinweise gewonnen werden, wie Stereose-
wktivitit und Aktivitit verbessert werden kdnnen. Zur
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Abb. 1. Vier mogliche Orientierungen A bis D des Propylens im
trimethylphosphanstabilisierten Zitkoniumkomplex.

Zeit stiitzt man sich vorwiegend auf Modellrechnungen
(MM, MO, Krafifeldberechnungen), die den aktiven
Komplex und den Vorgang der Monomerkoordination
und -insertion simulieren [13-18].

Es gibt nur wenige Modellverbindungen, die an-
deuten, wie der aktive Komplex beschaffen sein kdnnte
und wie die Koordination und Insertion erfolgt. Razavi
zeigte mit der Kristallstrukturanalyse von [(CHH )-
CMe,(CH,)Zr(Me)PMe, 1*[B(C(F)),]™ [19], wie die
kationische 14-Elektronenspezies vor der ersten Inser-
tion aussehen muB, Man nimmt an, daB aus dem Metal-
locendichioridkomplex durch Einwirkung von MAO
zuniichst eine Metallocenmethylverbindung entsteht, die
dann durch Reaktion mit einem lewissauren Zentrum
des MAO unter Transfer eines anionischen Liganden
(C1™ oder CH7) auf den Cokatalysator in den aktiven
kationischen Komplex Ubergeht. Andere Autoren stabi-
lisieren libnliche kationische Zirkonocenmethylkom-
plexe mit Tetrahydrofuran oder Acetonitril [20-22).
Jordan et al. [22-24] synthetisierten kationische Kom-
plexe mit Benzylliganden, die durch Acetonitril stabi-
lisiert werden,

Alle diese kationischen Modellverbindungen huben
aber vom rilumlichen Anspmch der Ligunden her nur
wenig Ahnlichkeit mit einem aktiven Polymerisations-
katalysator. So ist Acetonitril kein gutes Modell fur das
verzweigle Kettenende des wachsenden Polymers, und
der Benzylrest stellt keinen befriedigenden Ersatz fir
Propylen oder Buten dar.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese und Charakeerisieruny der Modelikom-
plexe 1-4

Schema | zeigt den Syntheseweg tiir den Butenkom-
plex 4. Der Metallocendichloridkomplex wird dazu in
Ether oder Tetrahydrofuran suspendiert und bei -~ 78 °C
mit zwei Aquwulenlen n-Propyl- oder a-Butyllithium
und einem UberschuB an Trimethylphosphun versetat.

Beim Auftauen der Reaktionsmischung iindert sich
die Farbe von orange nach dunkelbraun oder dunkelvio-
fett. Verwendet man Ether als Lésungsmittel, so kann
dic Produktidsung direkt vom ausgefallenen Lithium-
chlorid abfiltriert werden. Bei —78 °C kristallisiert der

-
L

Schema 1.

Olefinkomplex in Form schwarzer oder dunkelbrauner
Kristalle aus. Im Falle von Tetrahydrofuran muf3 das
Losungsmittel abgezogen, der Riickstand im Vakuum
getrocknet und anschlieBend mit wenig Toluol ex-
trahiert werden,

Auf diesc Weise wurden die Komplexe 1-4 erhalten
und NMR-spektroskopisch charakterisiert (Abb. 2). Sie
sind sehr  luftempfindlich, und dic deuteriarten
Losungsmittel (Benzol-dy, Toluol-d,) miissen vor der
Messung sorgfiltig getrocknet werden, Die Komplexe
zersetzen sich im Massenspekirometer (Elektronenstoll
ionisation 70 ¢V, DirekicinlaBl). Bisher konnten keine
geeigneten Einkristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse
gewonnen werden. Die Charakterisierung erfolgte daher
durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie.

Die NMR-Spektren der Komplexe 2-4 sind sich sehr
iihnlich. Komplex 4 wurde stellveruetend genauer un-
tersucht, Abb, 3 zengt das 'H-NMR- Spektrum. die Abb.
4 und 5 zeigen einen Ausschnitt aus einem ''C-'H-kor-
relierten Spektrum und ein DEPT-Spektrum. Zuniichst
fillt auf, daB bei Komplex 4 keine Anzeichen fir

Abb. 2. Uberblick iber die Olefinkomplexe 1-4.
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Abb. 3. "H-NMR-Spektrum von 4 (Benzol-d, ).

Isomere oder dynamische Phiinomene auftreten. Die
erwartete Asymmetrie spiegelt sich unter anderem in
vier Multipletts filr die Protonen des Flinfrings und vier
Singuletts firr diec Methylgruppen an der Briicke und am
Fluorenylidunfm&mt.m wider. Bemerkenswert ist wei-
terhin die Resommz eines Protons bei —2.63 ppm.

Aus der “C-'H-Korrelation ist ersichtlich, daB die
Methylenprotonen des Butenliganden als Multipletts bei
0.7 und 1.9 ppm erscheinen. Das Proton, das in den
Entschirmungsbereich des aromatischen Fuinfrings ragt,
erscheint bei tieferem Feld, das zugehbrige Kohlen-
stoffatom bei 59.8 ppm. Einen zusiitzlichen Beweis
daftir, da8 die Methylengruppe des Butenliganden zum
Cyclopentadienylidenfragment gerichtet ist, liefert die
NOE-Differenzspektroskopie (ohne Abbildung). Strahlt
man auf das Multiplett bei 1.9 ppm ein, so bleibt im
NOE-Differenzspektrum von den vier Signalen der Cy-
clopentadienylidenprotonen nur das bei 5.84 ppm tibrig.
Das zugehbrige Kohlenstoffatom zeigt seine Resonanz
bei 103.1 ppm. Durch Vergleich mit den 'H-NMR-
Spektren der entsprechenden Metallocendichloridkom-
Plexc [25-27] lassen sich dle Signale bei 5.62 ppm im

H- und bei 106.5 ppm im '*C-NMR-Spektrum derjeni-
gen B-stindigen CH-Gruppe des Cyclopentadienyliden-
fragmentes zuordnen, die dem Trimethylphosphanligan-
den benachbart ist. Die a-stindigen CH-Gruppen er-
scheinen bei 4.21 und 4.64 ppm ('H-NMR) bzw. bei
89.0 und 96.4 ppm ("*C-NMR).

Aus dem DFPT-Skatrum gcht hervor, daB das
Dublett bei 59.8 ppm mit einer 2J(*'P,'3C)-Kopplung
von 2.0 Hz der cis-stindigen —-CH=-Gruppe, das Dublett
bei 36.6 ppm mit ciner “J(*'P,"*C)-Kopplung von 10.7
Hz der trans-stindigen =CH,-Gruppe des Butenligan-
den zuzuordnen ist. Damit ist bewiesen, daf die Ethyl-

gruppe des Olefins zum Cyclopentadienylidenfragment
zeigt und in Nachbarschaft des Phosphanliganden steht.

Diese Orientierung bringt das Proton der -CH=-
Gruppe des Butens in den Abschirmbereich oberhalb
eines der aromatischen Sechsringe und erklart die
auBergewOhnliche chemische Verschiebung zu hohem
Feld. Das zugehorige Kohlenstoffatom dagegen er-
scheint bei ungewthnlich tiefem Feld (59.8 ppm). Die
Ditferenz der chemischen Verschievungen des gebunde-
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Abb. 4. Ausschnitt aus dem C- lH korrelierten Spektrum von 4
(Benzol-d,).
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Abb. 5. DEPT-Spektrum von 4 (CH, CH ; positiv, CH; negativ; Benzol-d,).

nen und des freien Olefins von etwa — 5 ppm ('H) bzw.
- 100 ppm (**C) deuten darauf hin, daB bei der Koordi-
nation des Olefins an das Zirkonium der Metallacyclo-
propanstruktur besonderes Gewicht zukommt [8]. Die
Resonanzfrequenzen der olefinischen Kohlenstoffatome
in den beiden Rotameren von Cp,Zr(C,Hy)PMe, (8]
liegen bei 39.5 und 21.2 bzw. 39.3 und 23.1 ppm fiir
=CH= und =CH,. Im Komplex 4 dagegen bewirkt
offensichtlich der Einflu der aromatischen Sechsring-
systeme, daB die Resonanzen bei 59.8 (~CH=) und
366ppm( CH, )erachemen

Im 'H- en(koppelten YP-NMR- -Spektrum st ein
scharfes Signal fir das koordinierte Trimethylphosphan
bei 0.0 ppm zu sehen: ein kleines Signal bei —63.6
ppm fUr freies Trimethylphosphan weist auf eine geringe
Zersetzung hin,
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Im Komplex 1 dagegen fehlt die Briicke, die fir die
Stereorigiditat verantwortlich ist. Als Folge davon treten
lsomemlerungen und Austauschphinomene auf. Das

'H-NMR-Spektrum (Abb. 6) zeigt bei 0 °C mindestens
vier verbreiterte Dubletts fiir koordiniertes und ein
scharfes Dublett fur freies Trimethyiphosphan. Im Be-
reich von 5.6 bis 6.4 ppm sind mindestens drei verbrei-
terte Signale fur die Cyclopentadienylprotonen zu se-
hen; die Methylgruppen am Fluorenylfragment treten
paarweise in zwei Giuppen auf (2.70/3.55, 1.44/2.62
ppm), was durch dic Asymmetrie der miglicherweise
isomeren Komplexe erklilrt wird. Daneben erscheint ein
Singulett bei 2,25 ppm fir freies 2,7-Dimethylfluoren.
Bei +50 °C (ohne Abbildung) fallen alle Resonanzen
des Trimethylphosphans in einem breiten Signal bei
0.3-0.9 ppm zusammen: die Cyclopentadienylprotonen
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Abb. 6. Temperaturabhiingiges ' H-NMR-Spektrum von 1 (Toluol-dg ).
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geben ein scharfes Signal bei 4.86 ppm. Kiihlt man
dagegen eine Probe auf —60 °C, so tritt ein weiteres
Paar fur die Methylgruppen am Fluorenylfragment in
Erscheinung. Die bei 0 °C relativ scharfen Signale der
koordinierten oder im Austausch befindlichen Trimeth-
ylphosphanliganden sind dagegen noch breiter. Auffillig
ist auch, daB keine Resonanz bei hohem Feld vorliegt,
weil sich der Dimethylfluorenylligand relativ zum koor-
dinierten Olefin drehen kann. In den “C- und *'P-
NMR-Spektren sind im Bereich von 15 bis 23 ppm
bzw. von 0 bis —39 ppm ebenfalls eine Vielzahl von
Signalen fiir koordinierte Trimethylphosphan liganden
zu sehen.

Der Vergleich der Abb. 3 und 6 macht deutlich,
warum die Briicke zwischen den beiden aromatischen
Liganden so wichtig ist: sie bewirkt die notwendige
Rigiditit der Struktur, die fir die stereoselektive Koor-
dination und die regio- und stereoselektive Insertion des
Olefins in die wachsende Polymerkette essentiell ist.
Dieser Befund steht in volligem Einklang mit dem
Experiment: substituierte und unsubstituierte unver-
briickte (Cyclopentadieny!)(fluorenyl)zirkoniumdichlo-
ridkomplexe erzeugen in Verbindung mit MAO atakti-
sches Polypropylen [28].

2.2. Diskussion des Modells

Die zur Zeit giiltige Vorstellung tiber den Polymeri-
sationsmechanismus, die von Cavallo et al. [15] geprigt
und von Ewen et al. [29] und Razavi [30] iibernommen
wurde, basiert aul der Konformationsanalyse der wach-
senden Kette in einem Katalysatormodell und auf ener-
getischen Berechnungen, Ausgehend von einem Kom-
plexfragment, das avs dem als starr angenommenen
verbritekten Liganden (C H)CMe, (C 1) und cinem
Zirkoniumatom besteht, berechneten sie die Energien
aller moglichen Konformationen einer am Zirkonium
gebundenen Isobutylgruppe, die das verzweigte Ketten-
ende repriisentieren soll. Die giinstigste Konformation
des Keuenendes steuert dann die Orientierung des ein-
wetenden Olefins.

Nach den Ergebnissen von Cavallo et al. zeigt die
Methylgruppe eines Propenliganden im energetisch
ginstigsten Fall zwischen die Positionen 4 und 5 des
Fluorenylidenfragmentes, weil die Polymerkette den
sterisch weniger beanspruchten Quadranten im Bereich
des Cyclopentadienylidenfragmentes belegt (Abb. 7).

Abb. 7. Gilnstigste Orientierung des Propylens und des Kettenendes
vor zwei aufeinanderfolgenden Insertionsschritten [15).

Die Kettenaufbaureaktion erfolgt, wie allgemein an-
erkannt ist [31}, unter Wanderung des terminalen
Kohlenstoffatoms und 1,2-Insertion des Olefins. Die
Kette verlingert sich um zwei Kohlenstoffatome unter
gleichzeitiger Inversion der Chiralitiit des Metallatoms.

In den Komplexen 2—4 tritt Trimethylphosphan an
die Stelle der Isobutylgruppe. Dadurch geht die kataty-
tische Fihigkeit verloren. Trimethylphosphan iibt je-
doch einen noch stirkeren sterischen Zwang auf das
Propylen- oder Butenmolekiil aus, weil jetzt nicht mehr
nur eine, sondern drei Alkylgruppen an dem Atom in
Nachbarschaft zum Metall sitzen (Kohlenstoff oder
Phosphor). Dieser Effekt fithrt laut NMR-Analyse dazu.
daB hier das Monomer mit der Methylgruppe zum Cy-
clopentadienyliden hin koordiniert wird.

Die Komplexe 2-4 veranschaulichen, wie es durch
Fehlinsertionen zum paarweisen Aufireten sogenannter
meso-Diaden kommen kann: befindet sich die Methyl-
gruppe des Kettenendes oder die Polymerkette zufillig
einmal im energetisch ungiinstigeren Quadranten, also
im Bereich des Fluorenylidenfragmentes, so richtet sich
unter deren EinfluB das eintretende Monomer wie in
Komplex 4 aus. Nach dem niichsten Insertionsschritt
liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder eine sterische
Situation vor, in der Kettenende und Monomer die
energetisch gunstigere Konformation und Koordination
einnehmen; ein Fehler pflanzt sich also in der Polymer-
kette nicht fort.

3. Experimenteller Teil
3.1. NMR

Zur Aufnahme von NMR-Spektien standen die Geriite
Jeol FX 90Q, Jeol EX 270, Bruker AC 300 und Bruker
AM 500 zur Verfiigung. Die Proben wurden unter
Argon abgeftillt und, wenn nicht anders angegeben, bei
25 °C gemessen. Die chemischen Verschiebungen
bezichen sich in 'H-NMR-Spektren auf das Restproto-
nensignal des Losungsmittels (8= 7.15 fur Benzol-d,,.
8= 2.09 fir Toluol-d). in ""C-NMR-Spektren auf das
Losungsmittelsignal (8 = 128.0 fir Benzol-d,. 6 = 20.4
fiir Toluol-dy) und in den Y P-NMR-Spektren auf dic
Resonanz von externer wiissriger Phosphorsiure (6 = ().

3.2. Allgemeine Svathescevorschrift fir die mir Trime-
thviphosphan stabilisierten Olefinkomplexe 1-4

Variante A: Etwa 0.5 g des jeweiligen Metallocen-
dichloridkomplexes werden in 30 ml Ether suspendiert.
auf — 78 °C abgekiihlt und mit exakt zwei Aquivalenten
n-Propyl- oder n-Butyllithium und einem drei- bis vier-
fachen UberschuB an Trimethylphosphan versetzt. Die
orange Suspension wird 30 min bei —78 °C geriihrt und
danach langsam auf Raumtemperatur gebracht. Dabei
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wird die Suspension allmiihlich dunkelbraun bis
dunkelviolett und die orangen oder roten Kristalle der
Edukte 16sen sich auf. Nach vier Stunden bei Raumtem-
peratur wird die Losung iiber Natriumnsulfat filtriert und
auf Trockeneis gestellt. Innerhalb von zwei bis zehn
Tagen bilden sich dunkelbraune bis schwarze
Kristillchen. Sehr luftempfindlich.

Variante B: Man verfihrt zunichst wie unter A
(Tetrahydrofuran anstelle von Ether). Zur Abtrennung
des Lithiumchlorids wird das Tetrahydrofuran im
Vakuum abgezogen und der Riickstand zwei Stunden
im Vakuum getrocknet. Er 16st sich in wenig Toluol mit
dunkelvioletter oder dunkelroter Farbe. Die Losung wird
iiber Natriumsulfat filtriert, ggf. eingeengt und auf
Trockeneis gestellt.

3.2.1. [(1,2-n)-1-Buten](n’-2,4-cyclopentadien-1-yl)
(n°-2.7-dimethyl-9H-fluoren-9-yl)(trimethylphosphan)zir-
konium (1)

NMR-Daten: siche Tabelle 1.

3.2.2. [n!°-24-Cyclopentadien-1-yliden(1-metiylethyl-
iden)-9H-fluoren-9-yliden]-[(1,2-n)-propen](trimethy!-
phosphan)zirkonium (2)

NMR-Daten: siche Tabelle 1.

3.23. [(1.2-9)-1-Butenl{n'’-2,4-Cyclopentadien-1-
yliden( 1 -methylethyliden)-9H-fluoren-9-yliden](trime-
thylphosphan)zirkonium (3)

NMR-Daten: sieche Tabelle 1.

3.24. [(1.2-9)-1-Buten]{n'*-2,4-Cyclopentadien- |-
viden( 1-methylethyliden)(2,7-dimethyl-9H-fluoren-9-
widen)(rrimethylphosphan)zivkonium (4)

NMR-Duten: siche Tabelle 1.
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