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Synthese und Charakterisierung von C,- und C,-verbriickten
Bis( fluorenyl) komplexen des Zirconiums und Hafniums und deren
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Abstract

The addition of n-butyl lithium to bis-biphenylene propene (1) or I.4-bis-biphenylene butadiene (2) followed by the reaction with
zirconium tetrachloride or hathium terrachloride leads 10 C- or Cy-bridged bis(fluorenyl) complexes of zirconium or hafnium containing
substituents in the bridge. Complexes of the type (C |, H~C(H)Bu-C,,HMCL,, (M = Zr (3), Hf (4)) are the first known examples of
C\-bridged bis(fluorenyl) complexes of a group 4 metal.

Zusammenfassung

Durch die Addition von n-Butyllithium an Bis-biphenylenpropen (1) oder 1. 4-Bis-biphenylen-butadien (2) und die nachfolgende
Reaktion mit Zirconiumtetrachlorid oder Hatwiumtetrachiorid werden briickensubstituigrte, €= oder Cyeverbriickte Bis(fluorenyl)kom-
plexe des Zirconiums und Halniums cugiinglich. Die hierbei erhaltenen Komplexe des Typs (Cy,H -C(H)Bu-C, H,MCl,, (M = Zs
(3). HE (4)) sind die ersten Beispiele ¢-verbitickier Bis(fluorenybkomplexe amit Metallen der 4. Gruppe. © 1997 Elsevier Science S.A.

Kevwordy: Zirconiuw: Hafium: Fluorenyl, Fulvene; Oletin polyierization

1. Einleitung groBe Polymerisationsaktivitit  [7]. Da

Bis(fluorenyDkomplexe mit  einer Me,Si-Briicke

Metallocenkomplexe mit Metallen der vierten Gruppe
haben als Katalysatoren bei der Olefinpolymerisation in
den letzten Jauhren einen auflerordentlichen Aufschwung
erfahren {1.2). Ausschluggebend hierfiir war die Ent-
deckung von Methylaluminoxan (MAQO) als
Cokatalysator [3] und die Entwicklung chiraler Metallo-
cenkatalysatoren, die in der Lage sind prochirale Ole-
fine stereospezifisch zu polymerisieren [4-0). Neben
den chiralen sind auch achirale Metallocenkomplexe
bekannt, die sich nach der Aktivierung mit MAO durch
besondere  Polymerisationseigenschaften  auszeichnen,
So besitzen C,-verbriickte Bis(tluorenyl)komplexe des
Typs (C,,H,~C,H-C,H,)ZCl, eine besonders
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zugiinglich sind [89], stellte sich die Frage, ob es
gelingt Bis(fluorenyl)komplexe mit nur cinem Kohlen-
stoffatom in der Briicke zu synthetisieren,

2. Ergebnisse und Diskussion

Vor diesem Hintergrund haben wir cine Synthe-
seroute fir C -verbriickte Bis(fluorenyl)komplexe ent-
wickelt, die sich auch auf die Synthese C,-verbriickter
Komplexe anwenden Eibt: Organolithiumverbindungen
addieren sich an die exocyclische Doppelbindung von
Pentafulvenderivaten [10] unter Bildung von Cyclopen-
tadienylanionen. Diese Reaktion Lifit sich zur Synthese
C,- bzw. C,-verbri.kter Metallocendichloridkomplexe
heranziehen. Als geeignete Fulvenderivate kommen
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Abb. 1. Fulvenderivate 1 und 211,12}

hierbei Bis-biphenylenpropen [11] (1) und 1,4-Bis-bi-
phenylen-butadien [12] (2) in Frage (Abb. 1).

2.1. Synthese der Metallocendichloridkoinplexe 3, 4, 6
und 7

Metallocendichloridkomplexe kdnnen ausgehend von
diesen Fulvenderivaten in einer Eintopfsynthese
dargestelit werden. Wanrend sich bei der Verwendung
von Bis-biphenylenpropen (1) ein Aquivalent der
Organolithiumverbindung an die exocyclische Doppel-
kindung des Fulvenrests addiert, deprotoniert das zweite
Aquivalent die Position 9 des Fluorenylrests. Es bildet
sich das Dianion einer C,-verbriickten Liganden-
vorstufe, das mit Zirconium- oder Hafniumtetrachlorid
zum entsprechenden Metallocendichloridkomplex 3
bzw. 4 umgesetzt wird. Hierbei wurde als Organolithi-
umverbindung n-Butyllithium verwendet. Daneben
wurde das Dianion hydrolysieit und die resultierende
Bis(fluorenyl)verbindung 5 charakterisiert (Abb. 2).

_ Ganz analog bildet sich bei der Reaktion von zwei
Aquivalenten n-Butyllithium mit 1,4-Bis-biphenylen-
butadien unter zweifacher Addition das Dianion einer
C,-verbriickten Ligandenvorstufe, das zu den
entsprechenden Metallocendichloridkomplexen 6 und 7

Abb. 2. Svnthese briickensubstituierter, C-verbriickter
Bis(fluorenymetalldichloridkomplexe (M = Zr: 3, Hf: 4).

-2 N ~i

M=7r 6
Hi 7

Abb. 3. Synthese briickensubstituierter. C,-verbriickter
BisfluorenyDmetalidichlondkomplexe (M = Zr: 6, Hf: 7).

umgesetzt werden kann. Auch hierbei wurde in einer
weiteren Reaktion das Dianion hydrolysiert und die
Bis(fluorenyl)verbindung 8 charakterisiert (Abb. 3).

Die Komplexe 3 und 4 sind die ersten Beispiele
C,-verbriickter Bis(fluorenyimetalldichloridkomplexe
des Zirconiums und Hafniums und besitzen be-
merkenswerte Farben (3: griin, 4: violett), die von den
Farben aller bisher bekannter Metallocendichloridkom-
plexe (gelb bis rot) abweichen. Durch die Variation der
Organolithiumkomponente sollte es mit der hier
vorgestellten Synthesemcthode in  einfacher Weise
moglich sein, auch andere Substituenten in die Briicke
einzufihren,

2.2. NMR-spektroskopische Charakterisierung von 3-8

Die 'H- und ""C-NMR-Spektren der Verbindungen
3-8 sind in den Tabellen | und 2 angegeben.

Die Abbn. 4 und 5 zeigen die 'H- und “C-NMR-
Spektren des Komplexes 3. Beim Vergleich der Daten
der C,- und C,-verbriickten Komplexe werde folgende
Unterschiede besonders deutlich: Im 'H-NMR -Spektrum
ist neben der unterschiedlichen Abfolge der Signal-Mul-
tiplizititen im Aromatenbereich der C, und C,-
verbriickten Komplexe vor allem beim C,-verbiiickten
Komplex 3 die chemische Verschiebung des Frotons in
der Briicke zu tiefem Feld (6.08 ppm) auffallend, die
durch die beiden aromatischen Fiinfringsysteme her-
vorgerufen wird. Dagegen sind beim C,-ve:briickten
Komplex 6 die Protonen der Briicke weniger entschirmt
und erscheinen bei 4.78 ppm. Wiwrend die Signale der
CH,-Gruppen der Butylreste bei Komplex 6 als Multi-
pletts erscheinen und fiir das Vorhandensein von Iso-
meren — bedingt dureh die nicht stereoselektive Addi-
tion von n-Butyllithivm an 2 — sprechen, treten die
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Tabelle 1
'"H-NMR-Daten * von 3-8
Verbindung & (aromat. H) & (H) in position 9 8 (H)CH, CH,,CH,
3 7.98 (d. "J('H, 'H) 9.0 Hz, 2H), - 6.08 (1, JOH, 'H)
7.79(m. 4H). 7.70 (4, YCH. 'H) 8.7 Hz 1H), 3.4Mq. JUH'H)
8.7 Hz, 2H), 7.24 (m. 4H), 8.7 Hz, 2H), 2.10(m, JUH. 'H)
7.03 (. 4H) 7.9 Hz, 2H), 1.79 (m.2H).
L1l 6, JOH THY 7.3 He 3
4 8.01 (d. 'J(H. 'H) 9.0 He, 2H), - 6.07 (. JCH. 'H)
7.77 tm. 6H), 7.20 (m. 3H), 8.8 Hz, 1H), 3.39(q. J'H.'H)
6.99 (m, 3H) 8.7 Hz. 2H). 2.08 (qi. "JOH'H)
7.7 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H).
LT 2O H, 'HY 7.3 Ha, 3H)
5 7.774d. JOH, 'H) 7.1 Ha, 28). 381 (d HOH H) 25 He 2HD 3.22 (m, THD, 1.32-1.15 {m. 6H),
7.70(d. “J('H. 'H) 7.5 Hz, 2H), 0.76 (1. "J('H. 'H) 7.3 Hz. 3H)
7.57 (d, “J('H, 'H) 7.4 Hz. 2R),
7.46~7.26 (m. 6H), 7.15 @, VU H, 'H)
7.5 Hz, 2H), 6.73 (d, JOH. "H) 7.5 Hz. 2H)
6 8.03 (d, ‘JO'H. 'H) 8.6 Hz, 2H). - 178 (m, 2H). 2,34 (m, 4H),
7.81 (d. 'J'H. "H) 8.5 Hz, 2H). 1.40- 1.15 {m. 6H), 0.90 {m, 2H).
7.70 (d. JUH. 'H) 8.4 Hz, 2H). 0.76 (¢, "JOH. '"H) 7.0 Hz. 6H)
747, JOH, 'H) 8.7 Hz. 2H),
7.35 (m, 21, 7.19 (m. 4H), 7.05 (m. 2H)
7 8.03 (d. "J('H. 'H) 8.6 Hz, 2H), - 3.72 (m. 2H), 2.33 (m, 4H),
7.824d. YJOH, 'H) 8.5 He, 2H), 1.40- 1.15 {m. 6H). 0.88 (m. 7H),
770 JCOH, THY RS He, 2HD), 076 (t, JOH. 'H) 7.2 Hz. 6H)
747 (d, "' H, 'H)Y 8.7 Ha, 2H),
7.31 (m, 2H), 7,15 (m. 4H), 7.01 {m. 2H),
8 7.76 (m. 4H), 7.43-7.33 (m, 6H). 391 (5. 2H) £.84 (m, 2H), 1.39 {m, 2H),
7.23 (m, 2H), 7.1 (m, 2H), 1.18 (m. 4H), 0.97 (m. 3H), 0.76 (m.
6.93 (m, 7H) 2H), 0.66 (¢, J('H, 'H) 7.2 Ha, 3H)

* In Chioroform-d,, bei 25°C, rel. § {CHCI,) = 7.24 ppm (250 MH2). s = Singulett. 4 = Dubleu. t = Triplett. 4 = Quadruplent, m = Multiplent.

entsprechenden Signale bei Komplex 3 getrennt und in
den erwarteten Multiplizititen auf.

Im "*C-NMR-Spekirum zeigen sich besonders bei
den chemischen Verschiebngen der Kohlenstoffatome
9 der Fluorenylidenliganden der C, und C,-verbriickten
Komplexe deutliche Unterschiede. Im Fall des C,-
verbriickten Komplexes 3 erscheint das entsprechende
Signal bei 71.9 ppm. Dieser Wert weicht stark von den
Werten anderer Fluorenylkomplexe [13] zu hohem Feld
ab (vergleiche: 6: 103.1 ppm) und LBt sich mit dem

durch die Molekiilgeometrie erzwungenen geringen Ab-
stand des Zirconiumatoms zum Briickenkohlenstoffatom
erkliren.

2.3, Polymeerisation von Ethen

Die Komplexe 3. 4, 6 und 7 wurden nach der Ak-
tivierung mit Methylaluminoxan (MAO) zur Polymeri-
sation von Ethen ecingesetzt. Daneben wurden auch
Copolymerisationsversuche mit 1-Hexen und Ethen

Tabelle 2
YC-NMR-Daten * von 3-8
S(C ) & waromat. C) 3(Crn o {CYCH, CH.. CH,
postion 9

3 1269, 125.7, 1220, 1210 1275, 1274, 125.7, 1247, 1245, 1244, 1243, 1237 719 376, 31.2.300 227, 143
4 125.5, 124.2, 120.7, 119.7 127.3, 127.2, 1256, 1246, 1243, 124.1, 1239, 1235 1729 37,6, 31.5,30.2, 22,7, 143
] 147.1, 1458, 1417, 1416 127.2, 1268, 126.7. 126.6, 1255, 1254. 1199, 1196 183 369,299, 28.3, 224, 139
6 129.1, 124.1, 1236, 120.3 128.2, 127.7, 125.6. 1250, 124.9, 124.3. 123.1. 1230 106.6 484 34.7.29.7. 22.7. 13.9
7 128.4, 1232, 1227, 1190 128.0, 1274, 1255, 124.7. 1245, 12453, 123.0. 1229 103.1 47.8. 349,209,227, 139
8 1464, 1463, 141.8, 1415 127.0, 1269, 126.5, 126.3, 1256, 124.8. 119.7. 1193 198 424,309,294, 225 139

* In Chioroform-d, ., bei 25°C, rel. § (CDC1,) = 77.0 ppm (62.86 MHz).
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Abb, 3, "' C-NMR-Spektrum ( J-moduliert) von 3 (in CDCI,, 25°C, (62.86 MH2)),

durchgefihrt, um den Einbau lingerkettiger a-Olefine von Zirconium zu Hafnium, worilber auch schon an
in die Polymerkette zu untersuchen. Die Ergebnisse  anderer Stelle berichtet wurde [7,14). Dieser Effeky ist
dieser Untersuchungen sind in Tabelle 3 zusam- bei den C,-verbriickten Komplexen 3 und 4 weitaus
mengefat: Deutlich erkennbar ist hierbei der drastische stlirker ausgepriigt als bei den C,-verbriickten Kom-
Aktivitiitsverlust bei der Variation des Zentralmetalls plexen 6 und 7. Weiterhin zeigt sich, duff die C,-

Tabelle 3

Polymerisationsergebnisse; (7, = 90°C; p(C,H,) = 30 bar)

Komplex m (Komplex) -Hexen m {(Polymer) Aktivitit Mi Himt * Diche
{(mp) 1) (@) (g Polymer/mmol Zr) {g/ 10 min) (/10 min) (g/emh)

3 12.6 - 88.63 3950 0 0 0.9364

3 12.6 40 99.58 4030 0.35 28.88 09152

4 152 = 0.70 K11} n.b. n.b. n.h.

4 8.2 40 036 15 n.b. nb. n.b.

6 140 - 198,84 L 0 3.5¢8 0.9551

6 14.0 40 24179 10900 G 0 0.2164

7 158 - 25.13 1140 0 2.63 0.9585

7 138 40 nn 1690 0 61.33 0.9079

: ASTM 1238, Condition E,
ASTM 1238, Comdition F.

© ASTM D 1308,

n.b.. nicht bestimmt.
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verbriickten, im Vergleich zu den C,-verbriickten Kom-
plexen nur etwa die halbe Polymerisationsaktivitiit be-
sitzen. 1-Hexen als Comonoineres wird von allen Kom-
plexen in betriichtlichemm Umfang in die Polymerkette
eingebaut, was aus der verringerten Dichte der I-
Hexen-Ethen-Copolymeren im Vergleich zu den
Ethen-Homopolymeren hervorgeht.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden routinemaBig unter Argonat-
mosphire und mit frisch destillierten, wasserfreien
Lisungsmitteln durchgefiihrt.

3.1. Darstellung der Metallocenkomplexe 3, 4, 6 und 7

3.00 mmol Bis-biphenylenpropen [7] (1), bzw. 1.4-
Bis-biphen, lenbutadien [8] (2), werden in 100 ml Dieth-
ylether geldst (bzw. suspendiert) und bei Raumtempe-
ratur langsam mit 3.75 mi (6.00 mmol) n-Butyllithium
(1.6 M in Hexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird
bei Raumtemperatur 12 h gertthrt. Es werden 0.70 g
Zirconium- bzw. 0.96 g (3.00 mmol) Hafniumtetrachlo-
rid zugegeben, das Reaktionsgemisch wird 12 h bei
Raumtemperatur gevithrt, iiber Natriumsulfat filtriert und
der Riickstand mit Methylenchlorid extrahiert. Das
Lisungsmittei wird im Vakuum eingedampft, der
Riickstand mit wenig Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die Metallocendichloridkomplexe
3. 4, 6, und 7 kristallisieren aus Chloroform bei — 25°C.
Die Ausbeuten licgen bei 60-70%.

3.2, Darstething der Bis(fluorenyiverbindungen § und 8

3.00 mmol Bis-biphenylenpropen [7) (15 bzw. 14-
Bis-biphenylenbutadien [8] (2), werden in 160 ml Dieth-
ylether geltst (bzw. suspendiert) und bei Raumtempe-
ratur langsam mit 3.75 mi (6,00 mmol) n-Butyllithium
(1.6 M in Hexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird
bei Raumtemperatur 12 h gertihrt und dann langsam mit
50 ml Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wird
iiber Natriumsulfat getrocknei und das Lisungsmittel im
Vakuum eingedampft. Zur Reinigung wird der
Riickstand in n-Pentan gelst, die Lisung tiber Kiescl-
gel filtriert und bei = 25°C kristallisiert. Die Verbindun-
gen § und 8 fallen als farblose Kristalle an. Die Aus-
beuten liegen bei 70-80%. Smp.: §: 173-175°C, 8:
127-129°C; Massenspektren (m/e): §: 400 8: 470.

3.3. Polvmerisationsreaktionen

Die Polymerisationsreaktionen von Ethen wurden in
einem thermostatierten 4 1-Stahlautoklav durchgefiihrt.
Die Katalysatorvorstufen 3, 4, 6 und 7 wurden mit
MAO-L6sung (1.1 M in Toluol) aktiviert und nach 30
min zur Polymerisation verwendet (Zr/Al = 1:5000).
Die Katalysatorlosung wurde in den Autoklav injiziert
und es wurden 2 L Isobutan zugegeben. Die Polymeri-
sation erfolgte unter Riihren bei 90°C, einem Ethen-
druck von 30 bar und einer Polymerisationsdauer von 1
h. Bei den Copolymerisationsversuchen wurden
zusitzlich 40 g 1-Hexen eingesetzt.
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