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Abstract

The reaction of various 9-substituted fluvrene compounds (9-k--C;H,y) (R = Me;Si, alkyl, aryD) (1a-i) with butyllithium followed by
treatment with (C4H)ZrCl, leads to unbridged fluorenyl complexes of the type (CsH )9-R-C,H,)ZrCl, (2a-i). In combination with
methylaluminoxane. complexes 2a-i show a high catalytic activity as homogeneous ethylene polymerization catalysts. Compounds 2¢
(R ='Pr), 2d (R = cyclohexyl), and 2¢ (R ="Bu) were characterized by X-ray structure analyses.

Zusammenfassung

Die Reaktion von verschiedenen, 9-substituierten Fluorenderivaten (9-R-C | H,) (R = Me;Si, Alkyl, Aryl) (Ba~i) mit Butyllithium
und die anschlicBende Umsetzung mit (CH)ZrCl, fohrt zu unverbriickten Fluorenylkomplexen des Typs (CsH X9-R-C, H,)ZiCl,
(2a-0). Die mit Methylaluminoxan aktivierten Komplexe erweisen sich als hochaktive Katalysatoren bei der homogenen Ethylenpolymeri-
swtion, Von den Komplexen 2¢ (R ='Pr), 2d (R = Cyclohexyl) und 2¢ (R ='Bu) liegen Molekblstrukiuren vor.
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1. Einflihrung

Im Laufe der letzten Jahre haben ansa-Metallocen-
dichloridkomplexe in Verbindung mit  Methylalumi-
noxan (MAO) als hochaktive und stereospezifische
Katalysatoren eine enorme Bedeutung erlangt. Ausldser
fur diese Entwicklung war die Beobachtung, daB der
Reaktionsverlauf der homogenen Olefinpolymerisation
durch die Molekiilsymmetrie der eingesetzten Kom-
plexe gesteuert werden kann [1-6]. Durch schrittweise
Modifizierung des stereorigiden Ligandgeriistes ist es
gelungen, das Zusammenspiel zwischen Aktivitit und
Stereoselektivitit bzw. -regularitit zu optimieren und
maBgeschneiderte  Katalysatorvorstufen zu  erhalten
[1,2,7-16). Diese sind mitlerweile in der Lage, unter
technisch realistischen Bedingungen iso- bzw. syndio-
taktisches Polypropylen mit schr hohen Moleku-

* Corresponding author.

largewichten und engen Molmassenverteilungen  zu
erzeugen, so duB einer industriellen Nutzung nichts
mehr im Wege steht. Es gibt jedoch auch eine begrenzte
Anzahl von unverbriickten Komplexen, wie z.B. Zir-
conocendichloridderivate des Typs (CH R),ZiCl, mit
sterisch anspruchsvollen Substituenten R [17-21] oder
Bis(1-methylfluorenyl)zirconiumdichorid (1-Me-
(C,,H)ZrCl, [22,23], die eine chirale, annihernd C,-
symmetrische Konformation besitzen und aufgrund der
groBen Rotationsbarrieren der beiden -Ligunden cben-
falls isotaktisches Polypropylen produzieren.

Vor diesem Hintergrund stellte sich nun die Frage,
ob Metallocendichloridkomplexe des Typs (C H )(9-
R-C, H,)ZrCl, (R = Me,Si. Alkyl, AryD) (2a-i) in der
Lage sind, syndiotaktisches Polypropylen zu erzeugen.
So besitzen die Komplexe 2a-i cin Ligandensemble mit
einem kleinen und einem groBem m-Liganden, die fir
einen syndiospezifischen Polymerisationsverlauf
notwendige C,-Symmetrie sowie ein prochirales Zen-
trum am Ubergangsmetall. Die zusitzlich bendtigte,
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gehinderte oder zumindest eingeschriinkte Rotation der
beiden aromatischen #-Ligandsysteme sollte durch
raumerfiillende Substituenten — vorzugsweise in Posi-
tion 9 des Fluorenylliganden — erreicht werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese von 9-substituierten Fluorenderivaten des
Typs 9-R-C,; H, (R = Me, Si, Alkyl, Aryl) (1a—j)

Obwohl 9-substituierte Fluorenderivate, wie z.B. 9-
Methylifluoren (Ib) [24], schon seit mehr als hundert
Jahren bekannt sind, hat sich das Syntheseprinzip fiir
diese Verbindungen bis hin zur Gegenwart kaum
gelindert: so werden die meisten 9-Alkylfluorene
generell durch Alkylierung von Fluoren-9-
carbonsiuremethylester und anschlieBender Verseifung
und Decarboxylierung des entstandenen 9-Alkyl-9-
(methoxycarbonyl)-fluorens erhalten [25]. Im Vergleich
dazu erbffnet die '‘direkte Alkylierung' von Fluoren
[22,26] einen wesentlich einfacheren und effizienteren
Syntheseweg: hierbei setzt man in einer Eintopfreaktion
zuniichst Fluoren mit Butyllithium zu Fluorenyllithium
um und gibt anschlieBend das entsprechende Alkylhalo-
genid zu (Schema 1)

Durch Verwendung des polaren Ldsungsmittels Te-
trahydrofuran anstelle des unpolaren Soivens Hexan
[27] konnte die Ausbeute auf ca. 90% gesteigert und die
Reuktionsdauer erheblich verkiirzt werden.

Tertilire Alkyl- und Arylhalogenide reagieren nicht
mit Fluorenyllithium, Um Verbindungen wie 2.B, 9-t-
Butylfluoren (1¢) oder 9-Phenylfluoren (1) zu erhalten,
setzt man Fluorenon mit Grignardreagenzien um und
reduziert die jeweiligen 9-Alkyl- bzw, 9-Aryl-9-fluoren-
ole zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen
(Schema 2).

Die '‘ionische Hydrierung' mittels Triethylsilan-
Bortrifluorid-Etherat [28-30) ersetzt die bisher verwen-
deten Reduktionsmittel Zink=Salzsiure [31] baw. lod-
wasserstoffstiure [32), gestattet eine schonende Reuk-
tionsfuhrung und fiihrt zu quantitativen Ausbeuten.

2.2. Synthese von Metallocendichloridkomplexen des
Typs (CsH H9-R-C\ H,)2rCL, (R = Me,Si. Alkyi,

Vom Mangankomplex  (°-C,\H,)Mn(CO), ist
bekannt, duB starke Donoren, wie 2.B. Tetahydrofuran

H
1 +Buly —
AN
— ===
| - BuH
2 =LiX

Schema 1. la: R =Me Si [4h 1b: R = Me: le: R='Pr; 1d: R =
Cyclohexyl (9],

(o]

1! 1. + RMgX R_OH
o
D SO

2.~ Mg(OH)X
+BFyOEL | _pF OFL
+ELSiH .
+ -EtSiOH
R H

O

le. R="Ba 1h: R = p-Tolvl
M R=Ph 1 R=pF(CHy)

1g. R =o-Tolyl 15 R = Mesinl

Schema 2.

oder Trimethylphosphan, am Fluorenylliganden **ring-
slippage’*-Reaktionen induzieren [33). In Einklang mit
diesen Befunden ist bei der Reaktion der Lithiumfluo-
renylverbindungen la-i mit (CsH)ZrCl, in Tetrahy-
drofuran ein irreversibler Haptizititswechsel von 5* -
n' 2u beobachten, dem sekundir die Eliminierung des
Fluorenylliganden aus dem Molekillverband folgt, so
daB dann Bis(fluorenyl) entsteht (Schema 3). Fir die
Synthese von unverbriickten Metallocendichioridkom-
plexen des Typs (CH)9-R-C,,H)ZrCl, (R
Me Si, Alkyl, Aryl) (2a-1) ist es daher essentiell, daB
nan Losungsmiuel mit geringer Koordinationsneigung
wiihlt, wobei bei Umsetzungen in Diethylether die besten
Ergebnisse erzielt werden konnten: das jeweilige Fluo-
renderivat wird in Diethylether geldst, mit Butyllithium
in dus entsprechende Anion Bberflilut und dieses mit

1.+ Buls
2+ CHZICly
S
1 - Butt
2 =L
fa R=MeSt 2
th R=Me 2b
€. R="P 2
14 R=Cwcloheadd 24
le. R='Bu 2
1t R«Ph A
12 R=oToiyl 2
th: Re=p-Toll 2h
i R=pF(CH 2

Schema 3.
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Fig. 1. Umsetzung von (C;H;)ZrCl; mit sterisch anspruchsvollen
Fluorenylanionen (Cp = C;H;, Flu' = C;Hy).

(CsH4)ZiCl, zum Metallocendichloridkomplex umge-
setzt.

Der Hauptvorteil dieser Variante besteht in der Art
der Reaktionsfihrung: so kénnen alle Operationen ohne
Wechsel des Losungsmittels und bei Raumtemperatur
durchgefiihrt werden.

Anionen von Fluorenderivaten mit raumerfiillenden
Substituenten in der Position 9, wie z.B. 9-Mesi-
tylfluoren (1j), reagieren dagegen nicht mit
(CsH)ZrCl,. Vermutlich ist in diesem Fall der Sub-
stituent zu sperrig (Fig. 1 A).

Einen Grenzfall stellt Komplex 2g dar: zwar besitzt
der Fluorenylligand mit dem o-Tolylrest ebenfalls einen
sperrigen Substituenten; jedoch hat das Metall hier die
Moglichkeit, eine n°-Koordination mit dem Fluorenyl-
anion auf der der Methylgruppe abgewandten Seite
einzugehen (Fig. 1 B).

Tabelle |
'H-NMR-spektroskopische Charakierisierung von Tu-§ !

2.3. NMR-spektroskopische Charakterisierung von la—j
und 2a-i

Die 'H- und I3'C-NMl“\-spektroskopischen Daten der
Fluorenderivate 1a-j und der Komplexe 2a-i sind in
den Tabellen 1-4 aufgefiihrt.

Die fiir die Komplexe 2a—i beobachteten Signalmul-
tiplizititen sprechen fir das Vorliegen einer C,-Symme-
trie der jeweiligen Molekiile in Losung.

2.4. Molekiilstrukturen der Merallocendichloridkom-
plexe 2¢ (R ='Pr), 2d (R = Cyclohexyl) und 2e (R ='Bu)

Die Molekiilstrukturen der Komplexe 2c-e sind in
Abb. 2 ersichtlich. Ausgewiihlte Bindungsabstinde und
-winkel finden sich in den Tabellen 5-7.

Komplexe des Typs (CsH)9-R-C ;Hg)ZiCl,
nehmen im Festkorper eine Konformation ein, bei der
der Fluorenylligand um ca. 90° gegeniiber der von den
Punkten Cp.—Zr-Flu'. gebildeten Spiegelbild-Sym-
metrieebene verdreht ist. Bei dieser Konformation be-
sitzt der Substituent in Position 9 offensichtlich die
geringsten Wechselwirkunger: mit den ibrigen drei Li-
ganden (CI(1), CI(2), C4H;) des Zentralatoms. In
Losung hingegen kdnnen die beiden 7-Liganden unge-
hindert rotieren und man erhillt gemittelte, auf eine
C,-Symmetrie hinweisende Signale.

Der von den beiden Ligandmittelpunkten und dem

Verbindung Slaromat. ) [J(HH) in He] S(H) in Position Y S(HIR
{HHH) in H2) [J(HH) in Hz)
In 788 (0, [7.5) 7.53 (0,2 [7.5] 3,90 (s,1) =0.03 (s,9)
7.29-7.38 (m4)
1) 1.85 (L2) {6.7) 7.60 (4,2) [ 7.0} 503 (q.1)[7.4) 1.61 (0,33 7.4)
7.37-7.49 (m,4)
le¢ 7.77(L2)[7.2) 7.55 (4,2)[7.4] 3941 [3.2) 2.60 (m,1)
7.38 (1.2)[7.2] 7.31 (4.2) [7.4]) 0.8% (4,6 [6.9)
id 7.76 (1.2) 7.2} 7.56 (4,2)[7.6) 391 (@D ]3.1] 1.00-2.20 tm, 1 1)
7.25-7.40 (m,4)
ie 7.74 (4.2)[7.5) 7.61 (d4.2)[7.6] 3.80 (s,1) 1.03 (s9)
7.37 (1.2)[7.6} 7.25 (1,2 [7.5)
if 7.83(d.2)[7.7) 7.25-7.46 (m,9) 5.07 (s,1) e
7.15(d.2)[7.7)
1’ 7.9(12)[7.5) 6.40-7.80 (m,10) 5.47 (5,0.0) 284 (s,1.8)
5.09 (5,0.4) 1.24(s,1.2)
th 7.80(4,2)[7.6) 7.22 (m,6) 5.04 (s.1) 7.09 (n,2)
6.98 (m,2)
2.32(s,3)
1 7.80(1.2)[7.0) 7.36--7.42 (m.2) 5,03 (s,1) 7.02-7.07 (n,2)
7.25-7.29 (m,4) 0.93--6.98 (m,2)
1 7.88 (d.2) [7.6) 7.40--7.47 (m,2) 5.55 (s.1) 7.09 (s.1)

7.30 (m.4) 6.72(s,1)
2.74(s.3)
2.34(s.3)
1.16(s.3)

* In Chloroform-d,, bei 25°C: & (ppm) rel. CHCI, (7.24). s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett, q = Quartett, t = Triplett.

" Verbindung g liegt als Rotamerengemisch vor.
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Tabelle 2
¥ C.NMR-spektroskopische Charakerisierung von 1a-j°
Verbin-  8(C ;) S(aromat. C) 8(C)in  3(OR
dung Position 9
1a 1457 1404 1259 125.1 427 =27
1239 1199
1b 1489 1405 1269 1268 428 18.1
1240 1198
le 146.3 141.7 1268 126.6 53.7 322
1248 1196 19.2
id 146.5 141.6 126.7 126.6 53.5 431 269
124.8 1195 20.7 265
le 146.2 1421 1269 1265 586 35.1
125.8 119.4 28.4
If 1479 141.6 1287 1283 544 -—
141.0 127.3 1270
125.3 1198
1g* 147.0 1462 1324 131.2 562 20.2
1441 1417 130.1 127.1 500 18.3
1416 1415 127.0 127.0
140.0 1360 126.3 126.2
126.1 125.4
1249 1246
1243 1198
1194 1020
th¢ 1481 1410 1294 1282 54.1 21.0
1385 1363 127.3 127.2
125.3 1193

T 1477 1409 127.4 127.4 53.6 161.8 [244.7)

125.2 1200 137.2{3.3)

129.7(7.6)

115,5{21.3]
3y 147.2 1409 1305 1286 49.7 1.9
1378 1376 1271 1268 208
136,01 1338 1241 1200 18.6

* In Chleroform-d,, bei 25°C; & (ppm) rel, CDCI, (77.0),
f‘ Verbindung 1g liegt alv Geniiseh 2weier Rotationsisomeren vor,
* Die 8Wene der Fluorenyl: und Phenylhohlenstoffatome sind
zusammengefalt, ;

Die Werte in den Klammeen stellen die 'JOUE,'C)-Kopplungen
[Hz) dar.

Zirconium eingeschlossene Winkel betrtigt im Falle des
Komplexes 2¢, der stellvertretend diskutiert werden soll,
129.7°. Flir div Abstinde Zr-Cp,. baw. Zr-Fiu,. findet
man  Werte von 220.1 bzw., 227.8 pm. Die
Bindungsliingen zwischen dem Zentralatom und den
Finfringkohlenstoffatomen  C(9)-C(13) liegen mit
250.7(2)-263.3(2) pm relativ nah  beieinander und
entsprechen fast den Werten, die fir n®-koordinierte
Indenylliganden beohachtet werden [34).

2.5. Olefinpolymerisaiion

Die Metallocendichloridkomplexe 2a-i sind
Katalysatorvorstuten zur homogenen Olefinpolymerisi-
tion und lassen sich mit MAO in die katalytisch aktiven
Metcllocenmethylkationen  des  Typs (CH N9-R-
CpEy)ZrMe* (R = Me,Si, Alkyl, Aryl) tiberfihren.

Di> Ergebnisse der Ethylenpolymerisation sind aus
Tabelle 8 zu ersehen. Offensichtlich wird die Poiymeri-
sationsuktivitit im wesentlichen von elektronischen Ef-

fekten (Elektronendichte in den beiden z-Liganden bzw.
am Ubergangsmetall) bestimmt: so fithrt die Anwesen-
heit von Substituenten mit + I-Effekt (R = Me, 'Pr, 'Bu,
Me,Si) zu einer Steigerung der Produktivitit, wohinge-
gen Substituenten mit — [-Effekt (Ph, o-Tolyl, p-Tolyl,
p-F-(C(H,)) eine Verminderung der Aktivitit be-
wirken. Dieser Befund steht in Einklang mit aus der
Literatur bekannten Ergebnissen, wo der am kationi-
schen Zirconiumatom lokalisierten Lewis-Aciditat eine
entscheidende Rolle bei der Steuerung von Aktivitit
und Molmasse zukommt [35].

Die mit MAO aktivierten Komplexe 2a-i katalysieren
auch die Polymerisation von Propylen. Allerdings liefer-
ten simtliche Polymerisationsversuche ataktische Poly-
mere. Ursache fur dieses Polymerisationsverhalten ist
die bereits durch die FestkOrperstukturen von 2c-e¢
vorausgesagte Rotation der beiden n’-koordinierien
Liganden um die Metall-Ligand-Bindungsachse, welche
selbst durch sterisch anspruchsvolle Substituenten in der
Position 9 nicht eingeschriinkt werden konnte. Es ist
also davon auszugehen, da das die beiden #-Liganden
verbindende und dem Ligandensemble eine gewisse
Startheit verleihende Briickenelement der ansa-Metal-
locendichloridkomplexe eine weitere, ebenfalls
notwendige Voraussetzung fiir dic Synthese von syndio-
taktischem Polypropylen darstellt.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten routinemiiBig unter Argonat-
mosphiwre und  mit frisch  destillierten, wasserficien
Lisungsmiueln,

)

D,

I\ ! \ )

D, N\

T > N
R
o

£
=

2¢

Molekul 1 Molekut 2

. % -

\‘w \ /f//

> 27
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24 2e

Fig. 2. Molekilstrukturen von 2c¢-¢.
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Tabelle 3
'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung von 2a-i ®
Komplex S(aromat. H) [ J(HH) in Hz) S(H) 8(R)
Cp-Ligand [J(H.H) in Hz)
2a 8.12 (dvi,2) [8.3;1.1} 7.90 (dv,2) [8.5:1.1] 5.83(s,5) 0.57 (s.9)
7.48 (ddd.2) [8.5:6.7;1.3] 7.40 (ddd,2) [8.3;6.7;1.1]
2b 8.12 (dvt,2) [8.5;1.0] 7.67 (dv,2) [8.7;1.0) 5.82(s,5) 2,67 (s,3)
7.48 (ddd,2) [8.7;:6.6;1.1) 7.40 (ddd,2) [8.5;6.6;1.0]
2c 8.13 (dvt,2) [8.5;1.1] 7.77 (dvt,2) [8.7:1.0] 5.81(s,5) 3.70 (sp,1) [7.1]
7.46 (ddd,2) [8.7:6.7;1.1) 7.29 (ddd,2) [8.5;6.7;1.0] 1.51 (d,6) [7.1]
2d 8.10 (dvt,2) [8.5;1.0) 7.79 (dvt,2) [8.7;1.0] 5.79(s,5) 3.25(m,D)
7.49 (ddd,2) [8.7:6.7:1.1] 7.30 (ddd,2) [8.5;6.7;1.0} 1.30-2.00 (m,10)
2 8.12 (dvt,2) [8.9:0.9) 8.07 (dvt,2) [8.4;1.1] 5.81(s,5) 1.73(s,9)
7.42 (ddd,2) [8.9;6.6;1.3] 7.29 (ddd,2) [8.4:6.6;1.0]
p I 8.26 (dvt,2) [8.3:1.1] 7.89 (dv1,2) [8.5;1.0) 5.76 (s,5) —
7.72 (mn,2) 7.50-7.63 (m,2)
7.35-7.47(m.3)
PN 8.23(d,2) [8.4) 7.32-7.60 (m,10) 5.84(s,5) 1.76 (s,3)
2h" 8.26 (dvt,2) [8.5:1.0] 7.88 (dv1,2) [8.7;1.0] 5.33(s.5) 3.53(s,3)
7.50-7.63 (m,4) 7.34-7.42 (m,4)
2i 8.25 (dvt,2) [8.5;1.0) 7.84 (dvt,2) [8.6;0.9] 5.07(s,9) 7.70 (m.2)
7.54(ddd,2) [8.6:6.7:1.1] 7.38 (ddd,2) [8.5:6.7:1.0) 7.26 (m,2)

* In Chloroform-d,. bei 25°C (300 MHz); & (ppm) rel. CHCI, (7.24). s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett eines Dubles (" Doppeldublett"),
ddd = Dublett eines Doppeldubletts, dvt = Dublett eines virtuellen Tripletts, m = Multiplett, sp = Septett, t = Triplett.

® Die §-Werte der Fluorenyl- und Phenylkohlenstoffatome sind zusammengefaBt.

Tabelle 4

"‘C-NMR-spck!roskopisclw Charakterisicrung von 2a-i *

Komplex S(C o) Slaromat. ©) 8(C) 8(C) in 3(R)
Cp-Ligand Position 9
2u 136.5 124.2 127.6 127.5 117.2 94.7 1.0
125.2 124.0
2b 131.3 117.4 127.4 1249 7.0 99.0 10.8
123.0 1235
2¢ 130.8 118.4 127.7 125.7 117.2 109.0 28.2
124.3 1234 24
2d 130.8 118.5 127.6 125.7 117.2 109.1 kLR
124.5 123.3 3
274
262
2 130.2 117.3 127.1 126.4 117.3 1138 0.8
125.3 1228 323
T 134.8 130.3 129.1 129.1 117.7 103.1 —
127.3 119.3 128.7 1259
124.4 123.8
2" 139.0 1327 132.5 130.8 178 102.0 20.4
131.7 118.4 128.3 1260
1245 1239
2h® 137.1 131.6 130.0 129.0 117.7 103.3 21.3
130.3 119.2 128.6 126.0
124.3 1239
2i ¢ 130.6 119.0 128.8 125.9 117.0 102.1 161.8[248.0)
124.4 123.6 130.7(8.7)
130.4 [3.3]
116.2{21.8}

* In Chloroform-d,, bei 25°C; 8 (ppm) rel. CDCl, (77.0).
® Die 8-Wente der Fluorenyl- und Phenylkohlenstoffatome sind zusammengefaBt.

<

Die Werte in den Klammern stellen die 'J("F,"*C)-Kopplungen [Hz] dar.
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Tabelle §

Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) fir 2¢ (Molekiil 1)
Abstiinde

Z(1)-C(9) 248.7(4) Zi(1N-C(14)

Z(1)-CU0o 263.3(4) 2(1)-C(15)

Z()-C11) 259.8(4) Zi(N-C(16)

Z(1)-C12) 257.64) Z(1)-C(17)

Z(1D-C(13) 257.8(4) Z(1)-C(18)

Winkel

CID-Zr(1)-CK2) 97.23(5) Cp(D¢e-Zr(1)-Flu'(1)¢

249.3(5) Z(D)-CI(D) 241.8512)
248.3(5) Z()-CI() 244.50(12)
251.4(5) C(9)-C(19) 151.3(6)
250.9(5) Z(1)-Cp(Dc 2198
250.9(5) Z(D-Flw' (1) 2294
129.8 Cp(1g=Flu'(1g 530

Cp(1)e = Zentrum des Cp-Liganden; Flu = Zentrum des Finfrings im Fluorenylliganden; Cpg = Cp-Ligandebene; Flu = Fluorenyl-

Ligandebene.

* Komplex 2¢ kristallisiert als "Zwilling" mit einer zweizihligen Achse entlang [101] als Zwillingselement Dies wird offensichtlich im
wesentlichen durch die metrische Gleichheit der monoklinen a- und c-Achse bedingt. Erst unter Annahme einer Verzwillingung und der
Verwendung der entsprechenden Zwillingsmatrix gelang es mit Hilfe der Programme SHELXL-93 und SHELXTL PLUS, ein korrekics

Strukturmodell zu finden und zu verfeinern,

9-Trimethylsilylfluoren 1a [22], 9-Cyclohexylfluoren
1d [27] und C,HZrCl, [36] wurden nach Literatur-
vorschriften synthetisiert. Alle anderen Chemikalien
waren handelstibliche Produkte und wurden ohne weit-
ere Reinigung verwendet.

Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung
wurde das Gerit Bruker AC 300 eingesetzt.

3.1. Darstellung der Fluorenderivare la-d

Allgemeine Vorschrift: 8.0 g (48 mmol) Fluoren wer-
den in 100ml THF geldst und bei Raumtemperatur
langsam mit 30ml Butyllithium (1.6 M in Hexan) ver-
setzt. Nuch einer Stunde wird die dquimolare Menge
des entsprechenden Alkylhalogenids zur dunkelroten
Reuktionsldsung getropft. Das Gemisch wird noch zwei
Stunden bei Ruumtemperatur gerithrt, dann einmal mit
SOml einer verdiinnten Ammoniumechloridldsung und
anschlieBend zweimal mit je 50ml Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen der organischen Phase tber Natri-
umsulfat wird das LOsungsmittel am Rotationsver-
dampfer abgezogen. Der erhaltene zihflissige bis feste
Rickstand wird in einem geeigneten Ldsungsmittel
(Pentan, Ether, Toluol) aufgenommen und die Losung
bei —25°C kristallisiert. Ausbeuten: 75-90%.

3.2. Darstellung der Fluorenderivate le~j

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von 1.3 g
(53mmol) Magnesiumpulver in 100ml THF werden
langsam 55 mmol des entsprechenden Alkyl- oder Aryl-
halogenids, gelost in 20ml THF, gegeben. Nach einer
Stunde Reaktionszeit wird eine Losung von 9.0g
(50mmol) Fluorenon in 50ml THF unter Eiskithlung
zugetropft und anschlieBend noch weitere zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach hydrolysiert man
das Gemisch mit 50 ml verdiinnter Salzsiure. Die organ-
ische Phase wird zweimal mit je 50ml Wasser
gewaschen und Bber Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Eindampfen des Losungsmittels wird das erhaliene
9:Alkyl- bzw. 9-Aryl-9-fluorenol in 200ml Meth-
ylenchlorid aufgenommen und unter Eiskbhlung mit
9.3ml (60mmol) Triethylsilan und 7.4ml (60 mmol)
Bortrifluorid-Etherat versetzt. Die rote Reaktionslosung
wird drei Stunden bei 0°C gertthrt. AnschlieBend wilscht
man mit 50 ml verdiinnter Salzsture und zweimal mit je
S0ml Wasser, Nach dem Trocknen der organischen
Phasen Uber Natriumsultat wird das LOsungsmitel
abgezogen. Der verbleibende Rilckstand wird in Ether
aufgenommen und bei - 25°C kristallisiert. Ausbeuten
ber beide Swfen: 80-90%.

Tabelle 6

Ausgewlihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) fitr 2d (Molekiit 1)

Ahxtilande

Ze-C19) 2515 Zr-CL1 ) 283N Zr-CKD 240.4(1)
Zr=C(|O) 23R 002) Zr-C13) 282.22) Zr-C 245.1(1)
Zr-CUD 2539 Zp-CU10) 252.2) C -ty 151.9(3)
Zr-C11Q) 257.5(2) Zr-CUM 247.2) Ze-Cpy 2199
Zr=-C13) 261.202) Zr-CU18) 28.102) Zr-Flul 225.3
Winkel

CH1)-2Ze-THYD) 96.3(1) Cpe - Zr-Flul. 1298 Cpy: ~Fluy 529

Cpe = Zentrum des Cp-Liganden; Flu. = Zentrum des Funfrings i Fluorenylliganden; Cpy = Cp-Ligandebene; Fluy = Fluorenyl-Ligandebene,
Die geloste Struktur enthilt 2wei voneinander unabhiingige Molekiile mit nahezu identischen Bindungsabstinden und -winkeln in der

Elementarzelle,
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Tabelle 7

Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) fir 2e

Absitiinde

Zr-Q(9) 250.7(2) Zr-c(18) 250.9(2) Zr-CI(1) 242.9(1)
Zr-C(10) 258.1(2) Zr-C(19) 252.1(2) Zr-CK2) 243.8(1)
Zr-C(11) 263.3(2) Zr-C(20) 253.1(2) C(9)-C(14) 153.1(3)
Zr-Q(12) 260.8(2) Zr-C(21) 225.2(2) Zr-Cpc 220.1
Zr-Cc(13) 260.2(2) Zr-C(22) 241.3(2) Zr-Flu'- 2218
Winkel

CI(})-Zr-CI(2) 95.5(1) Cpc-Zr-Fluc 129.7 Cpe-Flu 51.9

Cpc = Zentrum des Cp-Liganden; Flu'- = Zentrum des Fiinfrings im Fluorenylliganden; Cpg = Cp-Ligandebene; Fluy = Fluorenyl-Ligandebene.

3.3. Darstellung der unverbriickien Metallocendichlo-
ridkomplexe 2a~i

Allgemeine Vorschrift: 2.4 mmol des jeweiligen Flu-
orenderivates 1a—-i werden in 50ml Et,O gel6st und bei
Raumtemperatur mit 1.5ml BuLi (1.6M in Hexan)
versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird
eine dquimolare Menge an CsHZrCl, zugegeben und
das Gemisch eine Stunde geriihrt. AnschlieBend zieht
man das Lésungsmittel im Membranpumpenvakuum ab.
Der verbliebene Riickstand wird mit Toluol extrahiert
und die Suspension iiber Natriumsulfat filtriert. Das
Filtrat wird eingeengt und bei —78°C zur Kristallisa-
tion gebracht, Ausbeute: 50-70%.

Von den Komplexen 2¢ und 2d wurden Elemen-
taranalysen durchgefuhrt: 2¢: Gef.: C, 57.93;: H, 4.69.
C, H,,Cl,Zr (434.52), ber.: C, 58.05; H. 4.64%. 2d:
Gef.: C, S8.87,; 1i, 4.96. C,, H,,Cl,Zr (448.55), ber.: C,
5891 H, 494%.

3.4 Ronrgen-Kristallstrukiranalysen

C,, H,,Cl,Zr (2¢): orange Plittchen der Dimension
0.40 X 0.25 X 0.20mm*, verzwillingt entlang [101];
monoklin; Raumgruppe P2,/n, a=15.432Q3)A, b=
15.425() A, ¢ = 154343) A, B=98713), V=
3673.8(9) A, Z =8, Diffraktometer Siemens P4 (Mo
Ko, A= 0.71073 A), Graphit-Monochromator,
gemessene Reflexe: 7838, unabhingige ur heobachtete
Reflexe (1 = 2.00(1)): 6363 mit R, = 1..'5%, Struktu-
raufklirung mit Siemens SHELXL-93, Anzahl der ver-
feinerten Parameter: 438; Volumenverhiltnis der Zwill-
ingsindividuen: 0.48; Rl = 2.41%, wR2 = 7.71%; alle
Nichtwasserstoffatome anisotrop, semi-empirische Ab-
sorptionskorrektur, max./min. Restelektronendichte:
0.43/-0.62¢ A",

C,,H,,Cl,Zr (2d): orange, isometrische Kristalle der
Dimension  0.20 X 0.20 X 0.25 mm?*; wiklin; Raum-
gruppe PT. a = 8.608Q A, b=8627DA, =
14.656(3) A, « = 102.48(3)°, B =103.21(3)°, y=
95.60(3°, V = 1022.0(4) A®, Z = 2, Diffraktometer
Siemens P4 (Mo Ka, A =0.71073 A), Graphit-Mono-

chromator, gemessene Reflexe: 4379, unabhiingige und
beobachtete Reflexe (F> 0.00(F)): 3592 mit R, =
0.95%, Strukturaufklarung mit Siemens SHELXTL
PLUS (VMS), Anzahl der verfeinerten Parameter: 245;
R=261%, wR=2.05%; alle Nichtwasserstoffatome
anisotrop, semi-empirische Absorptionskorrektur,
max./min. Transmissionsfaktoren: 0.7435/0,7204;
max./min. Restelektronendichte: 0.37/~ 0.29¢ A™*.

CH,,Cl,Zr (2¢): rote, oktaedrische Kristalle der
Dimension 0.25 x 0.25 X 0.28 mmj; orthorhombisch;
Raumgruppe Pbca. a=16.146(1) A, b=14.362(1) A,
c=16.287(2) A, V = 3776.9(4) A*, Z =8, Diffraktome-
ter Siemens P4 (Mo Ka, A=0.71073 A), Graphit-
Monochromator, gemessene Reflexe: 5859, unabhiingige
und beobachtete Reflexe (F > 0.00(F)): 4313 mit R,
= (.64%, Strukturaufklirung mit Siemens SHELXTL
PLUS (VMS). Anzahl der verfeinerten Parameter: 227,
R = 3.60%, wR = 193%; alle Nichtwasserstoffatome
anisotrop, semi-empirische  Absorptionskorrektur,
max./min.  Transmissionsfaktoren:  (.4739 /0.4480;
max. /min. Restelektronendichte: 0.44/ - 0.37¢A",

Weitere Einzelheiten zu den  Kristallstrukturunter-
suchungen konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische
Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-405591
(2¢), CSD-405590 (2d), CSD-405589 (2e¢), der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tabelle 8
Polymerisationsergebnisse (7, = 30°C: p(C,H ) = 10bar)

Komplex m(Komplex) m(PE) Aktivitit/h
(mp) (p) (g PE/mmol Zr)
2a 0.9 65 33.600
2b 2.0 113 23.100
2¢ 1.5 117 34,000
2d 1.5 82 26.000
2¢ 1.8 155 38.600
2f 1.7 60 16.500
2 1.7 6l 17.300
2h 1.6 60 18.100
2 1.7 29 8.300
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3.5. Polymerisationsreaktionen

3.5.1. Aktivierung der Katalysatorvorstufen

Eine Ldsung von 2mg des jeweiligen Metallocen-
dichloridkomplexes in Sml Toluol werden mit 2ml
MAO-Ldsung (Witco, 30 Massen-% MAO in Toluol,
M, = 1100) versetzt. Die Bildung der polymerisation-
saktiven Spezies zeigt sich in einer Farbinderung.

3.5.2. Ethylenpolymerisation

In einem 11 Laborautoklaven (Fa. b. a. r.) werden
500ml Pentan vorgelegt und bei einer Innentemperatur
von 20°C mit Sml der Katalysatorldsung versetzt.
Danach wird ein Ethylendruck von 10bar angelegt und
das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 30°C geriihrt.
Die Polymerisationsdaten sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

3.5.3. Propylenpolymerisation

Bei der Propylenpolymerisation wurde auf das
Losungsmittel verzichtet; es wurde fliissiges Propylen
verwendet. Die Polymerisationstemperatur betrug 60°C.
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