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Abstract 

One unbridged nnd three bridged zirconocene complexes. euch of them bearing u cyctopentadienyt. fluorenyt. a-otefin and a PMe, 
ligand hnve been prepured and charucterized by ‘H. ‘“C und “‘P NMR spectroscopy. These model compounds ittustrute the mechanism of 
otefin coordinution und insenion ut the :rcGve sites of syndiospcific homogeneous catalysts for the polymerization of propylene and 
I -butene. 

%uwmmanCssung 

Ein unverbrilckter und drei verbrtlckte Zirkonocenkomptexe mit jeweits einem Syctopentadienyt- und einem Ftuorenyttiganden. einem 
a-f&fin und einem PMe ,-Ligunden wurden synthetisiert und ’ II-. “C- and ” P-NMR spektroskopisch cbar;lkterisirrt. Disse Malr!lvrrbindungsn 
g&en Hinweise uuf den Mcchunismus der Otefiakouiulin:llion ml .insertion bei drr syntliest~~ifiscl~e~~ bomogenen Polymerisru~L I( b OII t’ropyten 
und I -Birlen. 

li’~p~~~l.~: h9axlrt comt~trxra: Synitiasprcific t9otyn~srizutii~n of propylene: Potynirriration mrcttiu++m 
p-_l_ V . .._ _ _~--~~--.~~~~ 

Der erste mit Trimethylphosphan sttrbilisicrte Eth- 
ylenkamplex des Zirkonosens, d’p,Z1(C, H ,)PMc, [I - 
31. wurrle hereits I988 im Arbeitsklvis synthetisiert. Die 
Kristnllstr\lkturullalyse? zeipt, da0 die olefinische Dop- 
pelbindung in der Ebene liept, die das Zirkonocenfrq- 
ment halbiert. Der Abstand zwischcn den beiden 
Kohlenstoffatomen des gebundenen Ethylens ist mit 
148.6 pm [l] bedeutend griil3er als im freien Ethylen 
(I33 pm), was in Einkhmg mit einer Zirkonttcyclo- 
propanstruktur stcht. Zirkonium liegt dubei uls vierwer- 
tige Spezies vor. lnzwischen ist eine Fiille trimeth- 
ylphosphanstabilisierter Zirconocenkomplexe mit W- 
gebundenen Alken- und Alkinliganden bekannt [3- 1 I]. 
Der Butenkomplex Cp,Zr(C,M,)PMe3 liegt in Liisung 
nls Rotamerengemisch (4: I) vor [8]. Die Kristallstruk- 

in Cp,i%C, H,)PMe, oricnticrt ist und 
ruppe des Butenliganderr van Trimethm 

ylphosphan wegweist [I%]. 
Ersetzt man in Gedunken den stabilisierendcn Phos- 

phanliganden dureh eine waehsende Ptlymerkette, so 
erhiilt man ein Model& dots deutliche Ahnlichkcit mit 
einem aktiven Polymerisationskatnlysator aufweist, un 
den ein Qlefin koordiniert ist. Substituiert man oul3crdem 
die beiden Cyclopentadienyllignnden durch den ver- 
brbckten Ligimden <e,,w,R,)eMe,(C,I-1,) (R = M, 
Me), so erkennt man. drrl3 das Olefin jctzt nicht mehr 
zwei, sondern vice verschiedene Koordinationsmijglich- 
keiten A, B, C und D hat (Abb. 1). 

Aus der Kcllntnis der giinstigsten Brienticrung dcs 
Monomeren (LB. Propylen, Buten) im syndiospezifi- 
schen Kotalysatorsystem CC, 3 14 6R z )CMe,(C,II 4 )- 
Z1C12-MA0 (R = El, Me) sollten sich Argumente f& 
die Kliirung des Polymerisationsmechanismus ableiten 
lassen und Hinwcise gewonnen werden, wie Stereose- 
&tivZit und Aktivitlt verbessert werden kbnnen. Zul 
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Abb. I. Vier miigliche Orientierungen A bis D des Propylens im 
trirnethylphosphanstabilisier~en Zirkoniumkomplex. 

ait stUtzt man sich vorwiegend auf Modellrechnungen 
(MM, MO, Kraftfeldberechnungen), die den aktiven 
Komplex und den Vorgang der Monomerkoordination 
und -insertion simulieren [ I3- IS]. 

Es gibt nur wenige Modellverbindungen. die an- 
deuten, wie der aktive Komplex beschaffen sein kannte 
und wie die Koordination und Insertion erfolgt. Razavi 
wigte mit der Kristallstrukturanalyse von [(C,,I-I,)- 
CMe,(C,Pf,)Z~Me)PMe,]‘[BIC,F,),]I [19], wie die 
kntionische I4-Elektronensgezies vor der ersten Inser- 
tion aussehen mul). Man nimmt an, da8 aus dem Metal- 
Iocendichloridkomplex durch Einwirkung von MA6 
zunELchst eine Metallocenmethylverbindung entsteht, die 
dann durch Reaktion mit eincm lewissauren ‘Zentrum 
des MAO unter Transfer eincs anionischen Liganden 
(Cl’ oder CH; 1 auf den Cokatalysator in den aktiven 
kationischen Komplex Ubergeht. Anderz Autoren stabi- 
liaiewn !ihnliche kationischc ~irkon~ce~rnethylk~rn~ 
plexe mit Tetruhydrofuran o&r Acetonitril [N-22]. 
Jordan et nl. [22=44] synthetisiertcn katisnischc Knm- 
plexe mit ~ef~~ylli~~nden, die durch Aertonitril stabi- 
lisiert werden, 

Alle diesI? krrtionisrhetr M~~cllvrrbindutrycn habetr 
U!X:P rliumlirhen Anspruch der Li 

liahksit mit einem lrktivcn 
So 1st Ac&anitril keitt Modell fUr das 
Kettensnde des wechs Polymers, und 

der B%n%ylrest stellt kainen ~fr~edi~ende~ Ersatz fir 
Propylen oder Butsn dar. 

Schema 1 zeigt den Syntheseweg tXr den Butenkom- 
plsn 4, I&X Mctell~endiehloridkon~plex wird dazu in 
Ether oder,Tetr&ydrfumn suspndiert und bci -i 78 “C 
mit rwei A,juivulenten n-Propyl- oder ~~~~utyllit~iu~~ 
uml tinem UzrsehuQ an ‘Frimethylphssphun VCIX~~ZI, 

Beim Auftuuen der R~akti~nsmischung Bndert sich 
die Rrbe vsn orange naeh dunkelbraun oder dunkelvio- 
lett. Verwcndet man Ether als L&sungsmittel, so kann 
die ProduktlBsun~ direkt vom ausgefallenen Lithium- 
ehlorid abfiltriert werden. Bei -38 “C kristallisiert der 

4 *-I.> 
.- 

& ‘2 

/ \ 

+ 2 n-l&C 

/ 
+ PMc, 

-BuH 

Olefinkomplex in Form schwarzer oder dunkelbrauner 
Kristalle aus. Im Falle von Tetrahydrofuran mul3 das 

J 

Schema I. 

Lijsungsmittel abgezogen, der Riickstand im Vakuum 
getrocknet und anschtiel3end mit wenig Toluol ex- 
trahiert weruien. 

Auf dices Weise wurden die Komplexe 1-4 erhalten 
qektroskopisch charakterisiert IAbb. 2). Sie 

sind s&t luftempfindlich, und die dcuterierten 
L6sungsmittel (Benzol-CJ,, Toluol-il,) miissen vor der 
Mcssung sargF&ig getrocknet werden. Die Komplaxc 
zcrsetzen im Masscnspektromcter (BlektronenstoW 
innisnt ion eV, DirekteinlalQ, Uisher ksnnten kcine 
g~ci~t~~t~~~ Eirrkrinellc l11r einc Krisdlstrukturan;rlyse 
gew~r~tle~ wcrden. I3ie Ckartaktcrisir?t~tti~! erfolgte tklher 
durch %weidin\rttsiol\:tlc ~~R=~~ktt~~sk~l~i~~ 

Die ~~R~~~kt~tl dcr Ksmplexe 2-4 sind sich se111 
Phnlich. Komplex 4 wurde stellverttetend genuuer un- 
tersucht. Abb. 3 zeigt das ’ H~~~R~~~kt~rn, die Abb. 
4 und 5 zeigen einen Ausschnitt uus einem “C-‘H-kor- 
relierten Spektrum und ein IXPT-Spektrum. ZunHchst 
fSllt auf, da0 bei Komplex 4 keine An&&en l%r 

3 4 

Abb. 2. f&wrblick iiber die Qlefinkomplexe 1-4. 
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Abb. 3. ’ H-NMR-Spektrum von 4 (Benzol-cl,). 

Isomere oder dynamische PhUnomenc auftreten. Die 
erwartete Asymmctrie spiegch sich untcr anderem in 
vicr Multipletts fUr die Protonen dcs Ftinfrings und vier 
Singuletts t%r die Methylgnlppen an der Briicke und am 
~uo~nylidenfragment wider. Bemerkenswert isl wei- 
terhin die Resonant eines Protons bei - 2.63 ppm. 

Aus der l’C-‘H-Kon&~tion ist ersichtlich, dill3 die 
Mcthylenprotonun des Butenliganden als Muhiplctts bei 
0.7 und I .9 ppm erschcincn. Das ProIon. das in den 
l~ntschirilliln~sllel~ich des irromiltischcn FiWrings ragt, 
encheint lxi ticferem F&l. das zugchWge Kohlcn- 
staffatom bei 59.X ppnr, Einen zusiirzlichcn Beweis 
dtrtlh. da0 die Mcthylcngruppc drs Butcnliyandcn xum 
Cyclo~nt~~didienylide~~fr~~ mcnt gerichlel ist, licfert die 
NgB-DifferenzsIk~roskgrie (ohnc Abbildung). Strnhlt 
man auf das Multiplett bei 1.9 ppm ein. so bleibt im 
NC)BBiffel~nzs~kttwm von den vier Signalen der Cy- 
clopentadienylidenptxxonen nur das bci 5.&I ppm iibrig. 
Das zugehiirige Kohlenstoffatom zeigt seine Resonanz 
bei 103.1 ppm. Durch Vergleich mit den ‘H-NMR- 
Spektren der entsprechenden Metallocendichloridkom- 
plexe [25-271 lassen sich c$ Signale bei 5.62 ppm im 

H- und bei 106.5 ppm im C-NMR-Spektrum derjeni- 
gecn @=stBndigen CH-C~ruppe des Cyclopentadienyliden- 
fragmentes zuordnen, die dem Trilnetllylphosphanligan- 
den benachbart ist. Die cu-stlindigen CHGuppen er- 
scheinen bzi 4.21 und 4.64 ppm (‘H-NMR) bzw. bei 
89.0 und 96.4 ppm ( “C-NMR). 

AUS dem DEPT-Spektrum g&t hewor, da0 das 
Dublett bei 59.8 ppm mit einar *J(“‘I),‘~C)-Kopplung 
von 2.0 Hz der cis-stLidi wn -CH=-Gruppe, das Dublett 
bei 36.6 ppm mit einer $ J(“P,‘“C)-Kopphmg von 10.7 
Hz der tram-stihidipn ==CH,-Gruppe des Butenligan- 
den zuzuordnen ist. Damit ist bewiesen, dal3 die Ethyl- 

“ruppe des Olefins zum Cyclopentadienylidenfragment 0 

zeigt und in Nachbarschaft des Phosphanliganden steht. 
Diese Brientierung bring das Proton der -CH==- 

Gruppe des Burens in den Abschirmbereich oberhalb 
eines der aromatischen Sechsringe und erklkt die 
aul3ergewiihnliche chemische Verschicbung zu hohem 
Feld. Das zugehijrige Kohlenstoffatom dagegen er- 
scheint bci ungewiclhnlich tiefetn Ml WA pp119). Die 
Diffcrcnz dcr clwn+xl9r1l Vcrschie~~unpen dcs gcbundc- 

Abb. 4. Ausschnitt ous dcm ‘“C-‘I~-korrelierten Spektrum von 4 
(Benzol-&,I. 



Abb. 5. BEPT-Spekttum von 4 (CH. CH3 positiv. CH, ncgntiv; Benzol-d6). 

nen und dcs freien Qlefins von etwa - 5 ppm (’ H) bzw. 
- IO0 ppm (“C) deuten darauf hin. daI3 bei der Koordi- 
nation des 0letins an das Zirkonium der Metallacyclo- 
propanstruktur besonderes Gcwicht eukommt 181. Die 
Resonanafrequenaen der olefinischen Kehlenstoffatorne 
in den beiden Rotameren von Cp,Zr(C,H,)PMe, [8] 
liegen bei 39.5 und 21.2 bzw. 39.3 und 23.1 ppm fir 
-CH= und =CH,. Im Komplex 4 dagegen bewirkt 
sffensichtlich der Enflu@ der aromatischen Sechsring 
system% da0 die Resonansen bei 59.8 (-CH=) und 
36.6 ppm (=%#,I erscheinen, 

lm ‘H=entkoppeltsn “P=NMR-Spekttum ist ein 
schnrfes Signal fir dns koordiniertc Trimethylphosphan 
bei 0.0 ppm xu schen; sin klcincs Signal bei -63.6 
ppm ttdr frries ‘~rim%tlrylpkc3sphw wcirrf :arf c3isle geringe 
YZ!rsetrung hd. 

Im Komplex 1 dagegen fehlt die Briicke, die ftir die 
StereorigidiGt verantwortlich ist. Als Folge davon treten 
Isomerisierungen und Austauschph’tinomene auf. Das 
’ H-NMR-Spektrum (Abb. 6) zeigt bei 0 “C mindestens 
vier verbreiterte Dublctts f.ir koordiniertes und ein 
scharfes Dublett ftir f&s Trimethylphosphan. Im Be- 
reich van 5.6 bis 6.4 ppm sind mindestens drei verbrei- 
terte Signale ftir die Cyclopentadienylprotonen zu se- 
hen; die Methylgruppen am Fluorenylfragment treten 
paalweise in zwei Gruppen auf (2.70/3.X+, 1.44/2.62 
ppm), was durch die Asymmetric der mtiglicherweise 
isomeren Komplexe crklilrt wird. Duneben erscheint ein 
Singulett bei 2.25 ppm fUr frcics 2.7-Dirnethyltluot~~. 
Bci + 50 “C (ohne Abbildung) f&m allc Resonanzen 
dcs ~~riml:thylpllastlhalls in einem breitcn Signal bei 
OJ-0.9 ppm ausammen: die Cyclo~ntlldienylpratonen 
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wird die Suspension allmHhlich dunkelbraun bis 
dunkelviolett und die orangen oder roten Kristalle der 
Edukte l&en sich auf. Nach vier Stunden bei Raumtem- 
peratur wird die Liisung iiber Natriumsulfat filtriert und 
auf Trockeneis gestellt. Innerhalb von zwei bis zehn 
Tagen bilden sich dunkelbraune bis schwarze 
KristPllchen. Sehr luftempfindlich. 

Vuriunte B: Man verfiihrt zunlchst wie unter A 

(Tetrahydrofuran anstelle von Ether). Zur Abtrennung 
des Lithiumchlorids wird das Tetrahydrofuran im 
Vakuum abgezogen und der Kickstand zwei Stunden 
im Vakuum getrocknet. Er l&t sich in wenig Toluol mit 
dunkelvioletter oder dunkelroter Farbe. Die Liisung wird 
fiber Natriumsulfat filtriert, ggf. eingeengt und auf 
Trockeneis gestellt. 

NMR-Daten: siehe Tabelle 1. 

3.2.2. [q”-2,4-Cyclopentadbw - I -yliden(l -mrthylethyl- 
iden)-YH-~~~oren-9-ylide~ll-/(l,2- rl)-l,ropenl(trir?let}ly~- 
phost~haw)zirk~~,~it~~~t (21 

NMR-Daten: siehe Tabelle 1. 

3.2.3. 1~1,2-~~-t-Buta~rll~‘“-2,4-Cycto~~errm~tie~~-~- 
yliden(l -r~tett~~~lett~yli~~e~~~-9H-fl~orert-9-yli~t~~n]~trb~te- 
tl~~~lplrr~.~pilnn)~~rk~~~li~~~t (3) 

NMR-Daten: siehe Tabelle 1. 
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