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als Katalysatoren bei der homogenen Olefinpolymerisation 
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Abstract 

The reaction of various 9-substituted fluorene compounds (9-K--C 13 H 9) (R = Me3Si, alkyl, aryl) (la-i) with butyllithium followed by 
treatment with (CsFls)Zt~I.~ leads to unbridged fluorenyl complexes of the tyl~ (CsF! 5)(9-R-C 13n 8) ZrCI2 (2a-i). In combination with 
methylaluminoxane, complexes 2a-i show a high catalytic activity as homogeneous ethylene polymerization catalysts. Compounds 2c 
(R ~'Pr), 2d (R ~ cyclohexyl), and 2e (R ~tBtl)were characterized by X-ray structure analyses. 

Zu~mmcnfassun~ 

Die Reaktion yon verschiedenen. 9.substituierten Fluorenderivaten (9.R-C ~.~H,~) (R ~ Me3Si. Alkyi, Aryl) (la-i) mit Butyllithium 
und die tmschlief]ende Umselzung rail (C ~ H ~)ZrCI,~ ITdlrt zu unverbfflckten Fhiorenylkonlplexen des Typs (C ~ H 5 X9oR =C j~ H ~ )ZrCI 
(2a=i), Die rail Methylalunfinoxan aktivierten Komplexe erweisen sich als hochaktive Katalysatoren l~i der homogenen Elhylcnpolymerio 
sa|ion, Von den Komplexen 2c (R ~ iPr), 2d (R ~ Cyclohexyl) und 2e (R ~tBu) liegen MolekL~ls|rukluren vor. 

/~'cvwmd,~: Zirt'olmm~; Fhlorcllyl; Catalysis; Polymerization 

I. Einfl~hrung 

lm Laufe der letzten Jahre haben ansaoMetallocen- 

dichloridkomplexe in Verbindung mit Methylalumi- 
noxan (MAO) als hoch:lktive und stereospezifische 
Katalysatoren eine enorme Bedeutung erlangt. Ausl~Jser 
t~r diese Entwicklung war die Beob,achtung, dab der 
Reaktionsverlauf der homogenen Oiefinpolymerisation 
durch die Molekiilsymmetrie der eingesetzten Kom- 
plexe gesteuert werden k,'mn [I-6]. Dutch schrittweise 
Modifizierung des stereorigiden Ligandgeftistes ist es 
gelungen, das Zusammenspiel zwischen Aktivit~,it und 
Stereoselektivit,it bzw. -regularit,~t zu optimieren und 
maBgeschneiderte Katalysatolworstufen zu erhaiten 
[!,2,7-16]. Diese sitad mittlerweile in der Lage, unter 
technisch realistischen Bedingungen iso- bzw. syndio- 
taktisches Polypropylen mit sehr hohen Moleku° 
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largewichten und engen Molmassenverteilungtc, zu 
erzeugen, so dat~ einer induslriellen Nutzun~ nichts 
mehr im Wege steht. Es gibt jedoch auch eine begrenzte 
Anzahl yon unverbri'wkten Komplexen, wie z.B. Ziro 
conocendichloridderivate des Typs (C~ H 4R)2 ZtCI: mit 
sterisch anspruchsvollen Substituenten R [17-21] oder 
Bis( l-methylf luorenyl)zirconiumdichorid (I oMe= 
(C..~Hs)ZrCI~ [22,23], die eine chirale, ann~d~ernd C:o 
symmetrische Konformation besitzen und aufgrund der 
groBen Rotationsbarrieren der beiden 7roLiganden ebeno 
fidls isotaktisches Polypropylen produzieren. 

Vor diesem Hintergrund stellte sich nun die Frage, 
ob Metallocendichioridkomplexe des Typs (C~H.~)(9- 
R-CI~I-18)ZrC! 2 (R = Me.~Si, Alkyl, Aryl) (2a- i) in dcr 
Lage sind, syndiotaktisches Polypropylen zu erzeugen. 
So besitzen die Kornplexe 2a-i  ein Ligandensemble mit 
einem kleinen und einern groBem 7r-Liganden, die ft'lr 
einen syndiospezifischen Polymerisationsverlauf 
notwendige. C~-Symmetrie sowie ein prochirales Zen- 
trum am Ubergangsmetall. Die zus~,itzlich ben~tigte, 
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gehinderte oder zumindest eingeschr[inkte Rotation der 
beiden aromatischen tr-Ligandsysteme sollte durch 
raumerflillende Substituenten ~ vorzugsweise in Posi- 
tion 9 des Fluorenylliganden ~ erreicht werden. 

2. E r g e b n i s s e  und D i s k u s s i o n  

2.1. Synthese yon 9-substituierten Fluorenderivaten des 
Typs 9-R-C.  Ho (R = Me~Si. Alkyl, Aryl) (la-j)  

Obwohl 9-substituierte Fluorenderivate. wie z.B. 9- 
Methylfluoren (lb) [24]. schon seit mehr als hundert 
Jahren bekannt sind. hat sich das Syntheseprinzip f'tir 
diese Verbindungen bis bin zur Gegenwart kaum 
geandert: so werden die meisten 9-Alkylfluorene 
generell dutch Alkylierung yon Fluoren-9- 
carbonsauremethylester und anschliel3ender Verseifung 
und Decarboxylierung des entstandenen 9-Alkyl-9- 
(methoxycarbonyl)-fluorens erhalten [25]. Im Vergleich 
dazu ertiffnet die "'direkte Alkylierung" yon Fluoren 
[22.26] einen wesentlich einfacheren und effizienteren 
Symheseweg: hierbei setzt man in einer Eintopfreaktion 
zun,ichst Fluoren mit Butyllithium zu Fluorenyllithium 
um und gibt anschliel~nd das entsprechende Alkyihalo. 
genid zu (Schema !). 

Dutch Venvendung des polaren Lttsungsmittels Te- 
trahydrofuran anstelle des unpolaren Solvens Hexan 
[27] konnte die Ausbeute auf ca. 90% gesteigert und die 
Reaktionsdauer erheblich verktirzt werden. 

Tertigre Alkyl° und Arylhalogenide reagieren nichl 
rail Ruorenyllithium. Um Verbindungen wie ~.B. 9+  
Butylfluoren (I0) oder 9°Phenylfluoren (If) ~u erhalte,. 
set~t man Fluorenon mit Orignardreageu~ie. um und 
redu~iert die jeweiligen 9°Alkyl° b~w. 9oArylogofluoreno 
ole ~u den eatsprechenden Kohlenwasserstoflk~n 
(Schema 2). 

Die "ionische Hydrierung." mittels Triethylsilan- 
BortrifluoridoEtherat [28-30] ersetzt die bisher verwen- 
deten Reduktionsmittel Zink-Salzsaure [31] bzw. lod 
wasserstoffsaur~ [32], gestattet eine schonende Reak- 
tionst~hrung und t~hrt zu quantitativen Ausbeuten. 

2.2. Symhese uon Metalh~cendichloridkomplexen des 
Typs (CsH~I9.R-CtsH.~)ZrCI, (R ~ Me tSi. Aikyi. 
Aryi) (2a-i) 

Vom Mangankomplcx (r/s°C~lt,~)Mn(CO)~ ist 
~kannt, dab starke I~noren, wie ~.B, l~trahydrofuran 

H H R H 

- L ~  

Schema I, la: R ~-Me~Si [4], Ib,' R ~ Me: I~e: R ='Pr: Id: R -  
(_'~'¢lol~x~q [91, 

0 
! +RMgX 
2. + H20 

2. - Mg(OH)X 

R OH 

1 
+BF~'OEK ] -BF¢OE~ 

* ESSirt i -Et3siOrl 

R H 

le:  R ~ 'Bu Ih: R = p-Tolyl 

It: R ~ Ph Ii: R -- p.F.i('J,/,) 

Ig  R ~ o-Tolyi I j: R ~ Mcsttyl 

Schema 2. 

oder Trimethylphosphan, am Fluorenylliganden "'ring- 
slippage"-Reaktionen induzieren [33]. In Einklang mit 
diesen Befunden ist bei der Reaktioa der Lithiumfluo- 
renylverbindungen la- i  mit (CsH~)ZrC! s in Tetrahy- 
drofuran ein irreversibler Haptizit~tswechsel yon ~'~ 
r/I zu beobachten, dem sekund~w die Eliminierung des 
Fluorenylliganden aus dem Moleki~lverband folgt, so 
dab dann Bis(fluorenyl) entsteht (Schema 3). Fdr die 
Synthese yon unverbrilckten Metallocendichioridkom- 
plexen des Typs (CsHs)(9-R-CI,~H.)ZrCI ~ (R 
Me:~Si. Alkyl, Aryl) (2a-i) ist es daher essentiell, dab 
mau Lt~suugsmiuel nlit geringer Koordinationsneigung 
wahh. wobei t~i Umselzuuge, in Diethylelher die beslen 
Ergebnisse erzielt werden kOnnlen: das jeweiliBc I:luo~ 
reuderivat wird in Die|hylefllcr gel(~sl, t~fi| Butyllilhium 
in das entsprechende Anion It'd~rt~hrt und dieses rail 

I * BuL~ 

b 

I - Bull 
2 - laCI 

~ |  

I b  R ~ M~ 

I c  R °" 'P~ 

Id R - C~¢h~h~x~l 

| [  R ~ Ph 

II P~ ~ ~T~|~ I 

I I  R ~ p-FqC~,H~} 

Schema 3. 
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~ Z r C  Flu' 
h ~ Flu' 

~1~ 

A B 

Fig, !. Umsetzung yon (CsHs)ZrCI~ mit sterisch anspruchsvollen 
Fluorenylanionen (Cp = C5 H 5, Flu' = C 13H s)- 

(C s H 5)ZrCl.a zum Metaliocendichloridkomplex umge- 
setzt. 

Der Hauptvorteil dieser Variante besteht in der Art 
der Reaktionsfiihrung: so k6nnen alle Operationen ohne 
Wechsel des Lbsungsmittels und bei Raumtemperatur 
durehgerfihrt werden. 

Anionen yon Fiuorenderivaten mit raumerf'tiilenden 
Substituenten in der Position 9, wie z.B. 9-Mesi- 
tylfluoren ( l j) ,  reagieren dagegen nicht mit 
(CsHs)ZrCIv Vermutlich ist in diesem Fall der Sub- 
stituent zu sperrig (Fig. 1 A). 

Einen Grenzfali stellt Komplex 2g dar: zwar besitzt 
der Fiuorenyiligand mit dem o-Tolyh'est et~nfalis einen 
sperrigen Substituenten; jedoeh hat das Metall hier die 
Mbglichkeit, eine ~/-tKoordination mit dem Fiuorenyl- 
anion auf der der Methylgruppe abgewandten Seite 
einzugehen (Fig. I B). 

2,3. NMR-spektroskopische Charakterisierung yon l a - j  
und 2 a - i  

Die 'H- und L~C-NMR-spektroskopischen Daten der 
Fluorenderivate la - j  und der Komplexe 2 a - i  si~d in 
den Tabellen 1 - 4  aufgefiihrt. 

Die f'fir die Komplexe 2a-i  beobachteten Signalmul- 
tiplizit~iten spreehen t"tir das  Vorliegen einer C~-Symme-  
trie der jeweiligen Molekiile in Lbsung. 

2.4. Molekiilstrukturen der Metallocendichloridkom- 
plexe 2c (R = iPr), 2d (R = Cyclohe.D,l) und 2e (R = 'Bu) 

Die Molekiilstrukturen der Komplexe 2c-e sind in 
Abb. 2 ersichtlich. Ausgew~ihlte Bindungsabstande und 
-winkel finden sich in den Tabellen 5-7. 

Komplexe des Typs (CsHs)(9-R-CI.~Hs)ZrC! 2 
nehmen im Festkbrper eine Konformation ein, bei der 
der Fiuorenylligand um ca. 90 ° gegeniiber der yon den 
Punkten Cpc-Zr-Flu' c gebildeten Spiegeibild-Sym- 
metrieebene verdreht ist. Bei dieser Konformation be- 
sitzt der Substituent in Position 9 offensichtlich die 
geringsten Wechselwirkungen mit den iibrigen drei Li- 
ganden (CI(i), C!(2), C sHs) des Zentralatoms. In 
Lbsung hingegen k6nnen die beiden ¢r-Liganden unge- 
hindert rotieren und man erh,ilt gemittelte, auf eine 
C,-Symmetrie hinweisende Signale. 

Der von den beiden Ligandmittelpunkten und dem 

Tabclle I 
t lloNMRosl:,eklro,;kopische Clmrakterisierung yon la~j " 

Verbimhmg ~(aromat. 14 ) [ .I(H.H) in H z] ~(I,I) in Position 9 /~(1t) R 
[,I(H,FI) i ,  IIz] [J(H.tt) in/Iz] 

In 7,88 (d,2)[7,51 7,53 (d,2)[7.51 3,90 (:;,I) 
7,29-7,38 (m,4) 

lb 7,85 (d,2) [@71 7,61) (d,2) [7.0] 51)3 (%1) [7,4] 
7.37=7,49 (m,4) 

I¢ 7,77 (d,2)17.2] 7.55 (d,2) I7,41 3,94 (d,I) [3.2] 
7,38 (t,2) [7,21 7,31 (d,2) I7.41 

hi 7,76 (d,2) 17.2] 7.50 (d,2) [7.61 3.91 (d,I) 13, I1 
7.25=7.40 (m,4) 

le 7.74 (d,2) [7.:31 7.61 (d,2) [7.6] 3.80 (s,I) 
7.37 (t,2)[7.61 7.25 it,2)[7.51 

I f  7.83 (d,2) [7.7] 7.25-7.46 (m,9) 5.07 (s.!) 
7.15 (d,2) [7.7] 

Ig t, 7.9 ~!,2) [7.5] 6.40-7.80 (m, lO) 5.47 (s,O.6) 
5,1)9 (s,O.4) 

lh 7,80 (d,2) [7.6] 7.22 (III,6) 5.04 (s,l) 

II 7.80 (d,2) [7.6] 7.36--7.42 (m,2) 5,03 (s,l) 
7,25,..7.29 (m,4) 

Ij 7.88 (d,2) [7.0] 7.40-7.47 (m,2) . .5) (s,l) 
7.31) (m,4) 

= 0,03 {,~,9) 

I,:11 (d.{)17,4i 

2.(~) (m. t ) 
O,S~ CO,O)[6,91 
! .00~- 2.20 (m,I I ) 

1,03 (s.9) 

2.84 (s, 1.8) 
1.24 (s.l,2) 
7.09 (m,2) 
0,98 (m.2) 
2,32 (,~,3) 
7,02=7.07 (m,2) 
6,93-.6.98 (m,2) 
7,09 (s.l) 
6,72 (s,1) 
2,74 (s.3) 
2,34 (s,3) 
1.16(s,3) 

'~ in Chloroforni-dl. bei 25°C; /~ (ppm) tel. CFICI~ (7.24). s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett, q = Quartett. t = Triplctt, 
t, Verbindung Ig liegt als Rommerengenlisch vor. 
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Tabelle 2 
=~C.NMR.spektroskopische Charakterisierung yon l a - j "  

Verbin- ~i(C,~a..) /~(ammat. C) ~(C) in ~(C) R 
dung Position 9 

la 145.7 140.4 125.9 125.1 42.7 -2 .7  
123.9 !19.9 

lb 148.9 140.5 126.9 126.8 42.8 18.1 
124.0 119.8 

1¢ 146.3 141.7 126.8 126.6 53.7 32.2 
124.8 119.O 19.2 

Id 146.5 141.6 126.7 126.6 53.5 43.1 26.9 
124.8 119.5 29.7 26.5 

le 146,2 142.1 126.9 126.5 58.6 35.1 
125.8 119.4 28.4 

If 147.9 141.6 128.7 128.3 54.4 
141.0 127.3 127.0 

125,3 !!9.8 
Ill ax 147 .0  146,2 132.4 131.2 56.2 20.2 

144.1 141,7 130,1 127.1 5,0.0 18.3 
141.6 141.5 127,0 127.0 
140.0 136,0 126.3 126.2 

126.1 125,4 
124.9 124.6 
124.3 !19.8 
1194 102,0 

Ih c 148,1 141.0 129,4 128,2 54,1 21.0 
131~,5 136,3 127.3 127.2 

125.3 119.3 
1i tl 147.7 140.9 127.4 127.4 53,6 161,81244.7] 

125.2 120,0 137,2 [3.3] 
129.7 [7.6] 

il5,5121,31 
21,7 
20,8 
IX,f) 

IJ ~' 147,2 140,9 130,5 128.6 49,7 
137,X 137,0 127,1 126,t~ 
!=16,1 133,8 124,1 120,0 

" In Chloroform=d~, bci 25"C; d (ppm) rcl, CDCI~ (77,0), 
~' Verbtndt.mg Ig Iiegt ¢th Oemi~¢h tweier rOliltiO|l~i~Oltl¢l'¢It ~,'Ot, 

Die ~:Wcrte der Flttore'nyb t.td i~henylkohlcn~toffi~tot~te ~ii|~! 
~u~ammen~efifl~t, 

Die Wette in den Klammen~ ~tellen die ~J("'i:,t~C)Kopplu~F.¢. 
[Htl dar, 

Zirconium eingeschlossene Winkel ~tr~igt im Falle des 
Komplexes ~e, der stellvertretend diskutieta wet~len soil. 
129,7 °. Fl~r die Abstande Zr=Cpc bzw. Zr=Fiu' c finder 
man Werte yon 220.1 bzw. 227.8 pro. Die 
Bindungsl~h~gen zwischen dem 7~entralatom und den 
Ft~nfringkohlenstoff.~tomen C(9)~C(13)liegen mit 
250,7(2)=263,3(2)pm relativ nab txfieinander und 
entsprechen fast den Werten, die 1"@ r/'~-koordinierte 
indenylliganden beohachtet werden [34]. 

2.5. OicfinpolymerL~'a~;on 

Die Metallocet~dithloridkomplexc 2~=i stud 
K'~tulysatorvorstut'ct~ zut" homo~uenen Olct'inpol2rmcri.,,,~ 
tion und lassen sich mit MAO in die katalytisch aktiven 
Mett;llocenmethylkationen des Typs (C~1t5)(9-R= 
C ~ , ) Z r M e *  (R = Me~Si, Alkyi, Aryl) tibcrffd~t~,~, 

Di: Ergebnisse der Ethyl,;npolymerisation simi aus 
TaL~lle 8 zu ersehen, Offensithtlich wird die Peiymeri= 
sationsaktivit~t im wesentlichet~ yon elektronischen El'- 

fekten (Elektronendichte in den beiden tr-Liganden bzw. 
am Ubergangsmetall) bestimmt: so fiihrt die Anwesen- 
heit yon Substituenten mit + l-Effekt (R = Me, i pr, 'Bu, 
Me3Si) zu einer Steigerung der Produktivit~it, wohinge- 
gen Substituenten mit -I-Effekt (Ph, o-Tolyl, p-Tolyl, 
p-F-(C6H4)) eine Verminderung der Aktivit~it be- 
wirken. Dieser Befund steht in Einklang mit aus der 
Literatur bekannten Ergebnissen, wo der am kationi- 
schen Zirconiumatom lokalisierten Lewis-Acidit~it eine 
entscheidende Rolle bei der Steuerung yon AktivitSt 
und Molmasse zukommt [35]. 

Die mit MAO aktivierten Komplexe 2a-i  katalysieren 
auch die Polymerisation yon Propylen. Allerdings liefer- 
ten s~Jmtliche Polymerisationsversuche ataktische Poly- 
mete. Ursache f'fir dieses Polymerisationsverhalten ist 
die bereits dutch die Festk6rperstrukturen yon 2c-e 
vorausgesagte Rotation der beiden r/'~-koordinie~len 
Liganden um die MetalI-Ligand-Bindungsachse, welche 
selbst durch sterisch anspruchsvolle Substituenten in der 
Position 9 nicht eingescht~nkt werden konnte. Es ist 
also davon auszugehen, dab das die beiden tr-Liganden 
verbindende und dem Ligandensemble eine gewisse 
Starrheit verleihende Bfiickenelement der ansa-Metal- 
locendichloridkomplexe eine weitere, ebenfalls 
notwendige Voraussetzung f't'lr die Synthese yon syndio- 
taktischem Polypropylen darstellt. 

3. Experimenteller Tell 

AIIc At 'beiten er t~lgten roulinem~iBig unter Argonalo 

mo~ph~h'c und rail fr isch dcst i l l icr ten, w,ts., 's'"c~tlt~elq:n,', 
! .t])~t,lll~,~tllit t¢ hr. 

.... '~ q, 

Molekul I Molckul 2 

~i ~ 

Zd 2e 

Fig, 2. Molekfdstrukturen ~on 2c-e. 
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Tabelle 3 
I H-NMR-spektroskopische Charakterisierung yon 2a- i  '~ 

19 

Komplex 6(aromat. H) [J(H,H) in Hz] 6(H) 

Cp-Ligand 
a(R) 
[ J(H,H) in Hz] 

2a 8.12 (dvt,2) [8.3;!. I ] 7.90 (dvt,2) [8.5;1. ! ] 5.83 (s,5) 0.57 (s,9) 
7.48 (ddd,2) [8.5;6.7; i.31 7.40 (ddd,2) [8.3;6.7;!. 1 ] 

2b 8.12 (dvt,2) [8.5;I.0] 7.67 (dvt,2) [8.7;1.0] 5.82 (s,5) 2.67 (s,3) 
7,48 (ddd,2) [8,7;6.6;!.1 ] 7.40 (ddd,2) [8.5;6.6;1.0] 

2¢ 8.13 (dvt,2) [8.5;I .11 7.77 (dvt,2) [8.7;1.0] 5.81 (s,5) 3.70 (spA) [7.1] 
7.46 (ddd,2) [8.7;6.7; 1. ! ] 7.29 (ddd,2) [8.5;6.7;i.0] 1.51 (d,6) [7.1 ] 

2d 8.10 (dvt,2) [8.5;i .0] 7.79 (dvt,2) [8.7;1.0] 5.79 (s,5) 3.25 (m,l) 
7,49 (ddd,2) [8.7;6.7;I. 11 7.30 (ddd,2) [8.5;6.7;1.0] i.30-2.00 (m,10) 

2e 8.12 (dct,2) [8.9;0.9] 8.07 (dvt,2) [8.4;1.1] 5.81 (s,5) !.73 (s,9) 
7.42 (ddd,2) [8.9;6.6;1.31 7.29 (ddd,2) [8.4;6.6;I.0] 

2f b 8.26 (dvt,2) [8.3;!. ! ] 7.89 (dvt,2) [8.5;1.0] 5.76 (s,5) - -  
7.72 (m,2) 7.50-7.63 (m,2) 
7.35-7.47 (m,3) 

2g t~ 8.23 (d,2) [8.4] 7.32-7.60 (m,10) 5.84 (s,5) i.76 (s,3) 
2h ~̀  8.26 (dvt,2) [8.5;I.0] 7.88 (dvt,2) [8.7;I.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;I.0] 7.84 (dvt,2) [8.6;0.9] 5.07 (s,5) 7.70 (m,2) 

7.54 (ddd,2) [8.6;6.7;i. 1 ] 7.38 (ddd,2) [8.5;6.7;i .0] 7.26 (m,2) 

a In Chlorofonn-d I, bei 25 °C (300 MHz); 6 (ppm) tel. CHCI ~ (7.24). s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett eines Dubletts ( "Doppeldublett" ), 
ddd = Dublett eines Doppeldubletts, dvt = Dublett eines virtuellen Tripletts, m = Multiplett, sp = Septett, t = Triplett. 
b Die 6.Werte der Fluorenyl- und Phenylkohlenstoffatome sind zusammengefaBt. 

Tabelle 4 
I~C-NMRosl~ktroskopische Charakterisierung yon 2a- i  '~ 

gomplex 8(C,j,,,,,, ~ 8(aromat. C) 8(C5 ,'i(C) in t5(R) 
CpoLigand Position 9 

2a 130,5 124.2 127.6 127,5 I 17.2 9,1.7 1.0 
125.2 124.0 

21) 131.3 117,4 127.4 124.9 117.0 99.(i 10.8 
123.0 1235 

2¢ 130.8 I 18.4 127,7 125.7 I 17.2 109.0 28.2 
124,3 123,4 22.8 

211 13II.8 I 18,5 127.6 125.7 I i 7.2 ! 09. I 38,8 
124.5 123.3 33.1 

27.4 
26.2 
36.8 
32.3 

2e 130.2 117.3 127.1 126.4 il7,3 !13,8 
125.3 122.8 

I f  !, 134.8 130.3 129.1 129.1 117.7 103.1 
127.3 119.3 128.7 125.9 

124.4 123.8 
2g I, 139.0 ! 32.7 132,5 130.8 I i 7.8 102.0 

131.7 I 18.4 ! 28.3 126.(5 
124.5 123.9 

2h t, 137. I 131.6 130.0 129.(5 I 17.7 103.3 
130.3 I 19.2 128.6 126.0 

124.3 123.9 
2i c 130.6 119.0 128.8 125.9 il7.6 102.1 

124.4 123.6 

" In Cldorofonn-dl, bei 25°C; 8 (ppm) rel. CDCI~ (77.0), 
b Die 6-Werte der Fluorenyl- und Pherlylkohlenst0ffatome sind zusammengefaBt. 
c Die Werte in den Klammern stellen die fJ(l'~F,l~C)-Kopplungen [Hz] dar. 

20.4 

21.3 

16t.g 124~.o1 
t30.7 I8.71 
13o.413.31 

116.2 [21.81 
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Tabelle 5 
Ausgew~he Bindungsabst~de (pm) und -winkel (°) for 2c (Molekiil !) a 

AbstlJnde 
Zt( I )-  C(9) 248.7(4) 
Zg i ) -£( I0)  263.3(4) 
ZK I)-C(I I) 259.8(4) 
ZR I)-C(12) 257.6(4) 
Zt(I)-C(!  3) 257.8(4) 

Winkel 
CI( I)-ZI(I)-Cl(2)  97.23(5) 

Zr( 1 )-(2( i 4) 249.3(5) Zr( ! )-  Cl( ! ) 241.85(12) 
Zr( ! )-C( ! 5) 248.3(5) Zr( I )-C1(2) 244.50(i 2) 
Zr(I)-C( ! 6) 25 !.4(5) C(9)-C( ! 9) 151.3(6) 
7_,r(l )-C(17) 250.9(5) Zr(I)-Cp(i)c 219.8 
Zr( 1 )-C( i 8) 250.9(5) Zr( I )-Flu'(!)  c 229.4 

Cp( I )c-Zr( 1 )-Flu'( 1 )c 129.8 Cp( ! )e-Flu'( ! )e 53.0 

Cp( l ) c=Zen tmm des Cp-Liganden; Flu'c: =Zentrum des F'tinfrings im Fluorenylliganden; CPe =Cp-Ligandebene; Flu'~=Fluorenyl- 
Ligandebene. 

Komplex 2¢ krislalltsiert als "Zwilling" mit einer zweiziihligen Achse entlang [101] als Zwillingselement Dies wird offensichtlich im 
wesentlichen dureh die metrisehe Gleichheit der monoklinen a- uncl 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 korrek~es 
Stmkmrmodell zu finden und zu veffeinern. 

9-Trimethylsilylfluoren la [22], 9-Cyclohexylfluoren 
Id [27] und C~HsZrCI~ [36] wurden nach Literatur- 
vorschriften synthetisiert, Alle anderen Chemikalien 
waren handelstibliehe Produkte und wurden ohne weit- 
e~'e Reinigung verwendet, 

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

3,1. Darstellung der Fh¢orenderivate la~d 

AIIgem¢ine Vorschrift: 8.0g (48retool) Fluoren wer- 
den in 10Oral THF gel6st und [~i Raumtemperatur 
langsam mit 30ml Butyllithium (I,6M in ltexan) vero 
setzt, Nach einer Stunde wird die i|quimolare Menge 
des entsprechenden Alkylhalogenids zur dunkelroten 
Reaktionslbsung 8e!ropft, Das Gemisch wird noch zwei 
Stunden bei Raumtemperatur gert~hrt, dann einmal mit 
50ml einer verdllnnten Ammoniumchloridl~sung und 
ansehlie~nd ~weimal mit je 50ml Wasser gewaschen. 
Naeh dem Troeknen der organischen Phase it~r Natrio 
umsulfat wird das L6sungsmittel am Rotationsver° 
dampfer abgezogen. Der erhaitene zahfltlssige bis feste 
Rtickstand witxl in einem geeigneten L6sungsmittel 
(Pentan, Ether, Toluol) aufgenommen und die IA~sung 
bei ~ 25 °C kristallisiea. Aus~uten: 75~90%, 

3.2. Darstellung der Fhlorenderivate l e - j  

Allgemeine Vorschrifi: Zu einer Suspension yon 1.3 g 
(53retool) Magnesiumpulver in lOOml THF werden 
langsam 55 mmol des entsprechenden Alkyl- oder Aryi- 
halogenids, gel6st in 2Oral THF, gegeben. Nach einer 
Stunde Reaktionszeit wird eine L6sung yon 9.0g 
(50retool) Fluorenon in 5Oral THF unter EiskLihlung 
zugetropfi und anschlie6end noch weitere zwei Stunden 
bei Raumtemperatur gerLihrt. Danach hydrolysiert man 
das Gemisch mit 50 ml verdLhmter Saizs~ture. Die organ- 
ische Phase wird zweimal mit je 5Oral Wasser 
gewaschen und liber Natriumsulfat getrocknet. N,wh 
dem Eindampfen des L~sungsmittels wird das erhaltene 
9oAIkyl° b~w~ 9oAryl°9°l]uorenol in 2(X)ml Meth~ 
ylenchlorid aufgenommen und unler Eisk[~hlung rail 
9,3ml (60retool) Triethylsihm und 7.4ml (60retool) 
Bortrifluorid-Etherat versetzt. Die tote Reaktionsl6sun 8 
wird drei Stunden bei O°C gefi)hta. AnschlieBend wasclu 
man mit 50 ml verdLlnnter Salzsi~ure und zweimal mit je 
5Oral Wasser. Nach dem Trocknen der organischen 
Phasen [iber Natriumsuifat wird das L6sungsmittel 
abgezogen. Der verbleibende Riickstand wird in Ether 
aufgenommen und bei ~ 25'~C kristallisiert. Ausbeuten 
ll~r beide Stufen: 80~90%. 

Tabelle 6 
Ausgew[ihlle BindungsabstL[nde (pro) und °winkel (~') ftlr 2d (Molekttl I) ' 

Zr=~9) 251,5(2) Zr - ('114) 253,3~2) Zr ~. ('1( I ~ 241.4(I) 
Z r ~  I0) 258,f~ ~) Zr =C( ! 5) 252,2~ 2 ] Zr- C1(2) 245. I( I ) 
Zr :f'( I I ) 253,~ 21 Zr C (  16I 252,2( 2 t C(9~ Cq 19] I 5 I J){ 3) 
~ -  17'(12) 257,5(2) Zr,~ C'( 17t 247,2(2~) Zr:C|h,  219,7 
Z r ~  13) 261,2(2) Zr~C(18) 24,~, |(2) Zr-- Fiu'v 225.3 

Wm.~el 
Ci~ I)~Zr.Ci(2) 96,3( I ) fp~+ + Zr .  Ru'~, 129,8 fib+ ~Flu't 52,9 

Cp c ~' ~ m r u m  des Cp-Liganden; Flu'~: ~- Zenlmm des Fth~frings im Fluorenyiligandem Cpt ~ --- Cp-Ligande~-'ne; Flu'~ = FluorenvI-Ligandebenc. 
Die geF~stc Stnlktur enfl~it t,,vei vo~lemander unabh~,lngi~e Molek~le rail nahezu identischen Bmdungsabslanden und :winkeln in der 

Elememar~elle, " 
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Tabeile 7 
Ausgewtihlte Bindungsabsttinde (pro) und -winkel (o) fiir 2e 
Abstiinde 
Zr-C(9) 250.7(2) Zr-C(18) 250.9(2) Zr-Cl( I ) 242.9( 1 ) 
Zr-C(lO) 258.1(2) Zr-C(19) 252.1(2) Zr- Cl(2) 243.8( ! ) 
Zr-C( l i ) 263.3(2) Zr-C(20) 253. l (2) C(9)-C(14) 153. ! (3) 
Zr-C(12) 260.8(2) Zr-C( 21 ) 2,~ )2(2) Zr-Cpc 220. ! 
Zr-C( ! 3) 260.2(2) Zr - C(22) 247.3(2) Zr- Flu' c 227.8 

Wb~kel 
CI( ! )-Zr-Ci(2) 95.5(!) Cpc-Zr-Flu' c 129.7 CpE-Flu' E 51.9 

Cpc = Zentrum des Cp-Lig,'mden; Flu'c = Zentrum des Fiinfrings im Fluorenylliganden; CPE = Cp-Ligandebene; Flu' E = Fluorenyl-Ligandebene. 

3.3. Darstellung der unverbriickten Metallocendichlo- 
ridkomplt:~'e 2a - i  

Allgemeine Vorschrift: 2.4 mmol des jeweiligen Fiu- 
orenderivates l a - i  werden in 50ml Et20 gel6st und bei 
Raumtemperatur mit 1.5ml BuLi ( l . 6M in H e x a n )  
versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird 
eine ~iquimolare Menge an CsH.sZrCI 3 zugegeben und 
das Gemisch eine Stunde gerfihrt. AnschlieBend zieht 
man das L6sungsmittei im Membranpumpenvakuum ab. 
Der verbliebene Rtickstand wird mit Toluol extrahiert 
und die Suspension fiber Natriumsulfat fiitriert. Das 
Filtrat wird eingeengt und ~ i  - 7 8 ° C  zur Kristailisa- 
tion gebracht, Ausbeute: 50-70%. 

Von den Komplexen 2e und 2d wurden Elemen- 
tar,malysen durchgefuhrt: 2e: Gef.: C, 57.93; H, 4.69. 
C , l | l a0CI ,Zr  (434.52), bet.: C, 58.{55; H, 4.64%. 2d: 
Gel.: (., 58.87; !i, 4.96. C, , t I~2CI ,Zr  (448.55), bet.: C, 
58.91; H, 4.94%. 

3.4. Ri)ntgcnoKristallstrukturanalyscn 

C, e 11,oCl~Zr (2c): orange Plfittchen der Dimension 
0.40 x 0.25 × (5.2(5 mm ~, verzwillingt enthmg,  [101]; 
monoklin; Raumgruppe P2  e/_n, a ~ ! 5.432(3) A, b 
15.425(3) ~,  c = 15.434(3)/~,, /3 --- 98.71(3) °, V = 
3673.8(9)A,  Z =  8, Diffraktometer Siemens P4 (Mo 
K a ,  A = 0 .71073/~) ,  Graphi t -Monochrornator ,  
gemessene Reflexe; 7838, unabhfingige u~"! Iveobachtete 
Reflexe ( !  ~ 2.0o'( i)) :  6363 mit Rmt = 1.;'5%, Struktu- 
raufklfirung mit Siemens SHELXL-93, Anzahl der ver- 
feinerten Parameter: 438; Volumenveriffdtnis der Zwill- 
ingsindividuen: 0.48; RI = 2.41%, wR2 = 7.71%; alle 
Nichtwasserstoffatome anisotrop, semi-empirische Ab- 
sorptionskon'ektur, max. /min.  Restelektronendichte: 
0 . 4 3 / -  0.62 e ,~,- ~. 

C.,4 H 24C! 2 Zr (2d): orange, isornetrische Kristalle der 
Dimension (5.20 x 0.2(5 × 0.25 ramS; triklin; Raurn- 
gruppe I~, a = 8.608(2)/~, b = 8.627(2)/~, c =  
14.656(3),~, a=-102.48(3)  °, / 3=  103.21(3) °, 3, = 

3 ° = , Z -~-~ 2, Diffraktometer 95 .60( , ) ,  V 1022.0(4) ~a 
Siemens P4 (Mo Ket, A = 0.71073/~), Graphit-Mono- 

chromator, gernessene Reflexe: 4379, unabhfingige und 
beobachtete Reflexe ( F >  0.00.(F)): 3592 mit Rim-- 
0.95%, Strukturaufklarung mit Siemens SHELXTL 
PLUS (VMS), Anzahl der verfeinerten Parameter: 245; 
R = 2 . 6 1 % ,  wR=2.05%;  alle Nichtwasserstoffatome 
anisotrop, semi-ernpirische Absorptionskorrektur, 
max. /min .  Transmissionsfaktoren: 0.7435/0;7204; 
max./min.  Restelektronendichte: 0 . 3 7 / -  0.29 e A-~. 

C22 H 22C1 ~ Zr (2e): rote, oktaedrische Kristalle der 
Dimension 0.25 x 0.25 x 0.28 mm3; orthorhombisch; 
Raumgruppe Pbca, a = 16.146(I),~,, b--- 14.362(i)/~,, 
c = 16.287(2) A, V = 3776.9(4)/13 Z = 8, Diffraktome- 
ter Siemens P4 (Mo K c~, A = 0.71073,~), Graphit- 
Monochromator, gemessene Reflexe: 5859, unabh~ngige 
und beobachtete Reflexe ( F  > 0.0o-(F)): 4313 mit R,,. 

0.64%, Strukturaufkl~h'ung mit Siemens SHELXTL 
PLUS (VMS), Anzahl der verfeinerten Parameter: 227; 
R =  3.60%, wRy, 1.93%; all¢ Nichtwasserstoffatome 
anisotrop, semi-empirische Absorptionskorrektur, 
maX./lllin. Transmissionsfaktoren: 0.4739/0.4480; 
max./min.  Restelektronendichte: 0.44/.= (5.37 e I~-:~. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstl~ukturunter° 
suchungen k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft t'fir wissenschaftlichotechnische 
hfformation mbH, I)-76344 Eggenstein°~opoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummem CSDo405591 
(2e), CSD-405590 (2d), CSD-405589 (2e), der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tabelle 8 
Polymerisationsergebnisse ( 7' I, ~ 3[)°C: p(C: H 4) ~- i 0 bar) 

Komplex m(Komplex) m(PE) Aktivif, tt/h 
(rag) (g) (g l~E/mmol Zr) 

2a 11.9 65 33,600 
2b 2.O I 13 23. I00 
2c 1.5 I i 7 34.000 
2d 1.5 82 26.(X10 
2e 1.8 155 38.600 
2f 1.7 60 16.500 
2g 1.7 6 ! i 7.300 
2h !.6 60 18.10[) 
21 1.7 29 8.300 
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3.5. Polynaerisationsreaktionen 

3.5.1. Aktivierung der Kamlysatorvorstufen 
Ein¢ L~ung yon 2mg des jcweiligen Mctalloccn- 

dichloddkomplexes in 5ml Toluol werden mit 2ml 
MAO-LSsung (Witco, 30 Massen-% MAO in Toluol, 
M. = I100) versetzt. Die Bildung der polymerisation- 
saktivcn Spezies zeigt sich in ciner Farb~indcrung. 

3.5.2. Ethylenpolymerisation 
In cinem 11 Laborautoklaven (Fa. b. a, r.) wcrdcn 

50Oral Pcntan vorgelegt und bei cincr Inncntcmpcramr 
yon 20°C mit 5ml dcr Katalysatorl~sung versetzt. 
Danach wird ein Ethylendruck yon lObar angelegt und 
das Reaktionsgemisch eine Stundc bei 30°C geriihrt. 
Die Polymerisationsdaten sind in Tabelle 8 aufgcfdhrt. 

3.5.3. Propylenpolymerisation 
Bei der Propylenpolymerisation wurde auf das 

LGsungsmittel verzichtet; es wurde fliissiges Propylen 
verwendet. Die Polymerisationstemperatur betrug 60°C. 
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