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Zusammenfassung

Die Synthese von symmetrischen, alkylidenverbrückten Zirconocenzweikernkomplexen wird beschrieben. Der Einfluss von

Strukturparametern und unterschiedlicher Cokatalysatoren (MAO, Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder

Tris(pentafluorophenyl)boran) auf die homogene Propylenpolymerisation wird untersucht. Die dinuklearen Katalysatoren zeigen

bei Aktivierung mit MAO die höchsten Aktivitäten, mit Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat den höchsten Grad

an Isotaktizität. Gegenüber einem einkernigen Referenzkatalysator erzielte der mit MAO aktivierte dinukleare Komplex eine höhere

Propylenpolymerisationsaktivität und das erhaltene Polymer weist eine höhere Molmasse als das des Einkernkomplexes auf.

� 2004 Published by Elsevier B.V.
Abstract

The synthesis is described of symmetric alkylidene bridged dinuclear zirconocene complexes. The influence of structural parameters

and different cocatalysts such as methylaluminoxane (MAO), triphenyl tetrakis(pentafluorophenyl)borate- or tris(pentafluoro-

phenyl)borane has been investigated for homogeneous propylene polymerization. The dinuclear catalysts show highest polymeriza-

tion activities by activation with MAO. Activation with triphenyl tetrakis(pentafluorophenyl)borate results in polypropylenes with

the highest degree of isotacticity. Compared to the mononuclear reference catalyst the dinuclear MAO activated complex achieved

higher propylene polymerization activity and the polypropylene obtained from the dinuclear complex has a higher molecular weight

than that one that was produced with the mononuclear complex.

� 2004 Published by Elsevier B.V.
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1. Einführung

Difunktionelle Ligandvorstufen eröffnen den Zugang

zu zweikernigen Übergangsmetallkomplexen, die stabil

gegenüber dem Zerfall in einkernige Fragmente sind

[1]. Geeignete Liganden sind beispielsweise der Ful-

valen-Ligand, C10H
2�
8 , oder verbrückte Dicyclopenta-
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dienylliganden vom Typ [X(C5H4)2]
2� (X = Brücke).

Sowohl zweikernige Fulvalenkomplexe mit frühen [2–

9] als auch mit späten [10–13] Übergangsmetallen sind

bekannt. Der Abstand der Metallzentren ist bei

diesem Ligandsystem allerdings nur in einem begrenz-

ten Rahmen variabel (2.8–3.6 Å) [1]. Dagegen ermögli-

chen es verbrückte Biscyclopentadienylliganden durch

Veränderung der Brückenlänge oder der Art der Brücke

die räumliche Trennung der beiden Metallzentren in
einem weiten Bereich zu beeinflussen [1]. Noh konnte

zeigen, dass die Ethylenpolymerisationseigenschaften
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zweikerniger polysiloxanverbrückter Metallocenkataly-

satoren von der Länge der Brücke abhängig sind [14–

20]. Die Brückenlänge ist also ebenso wie die Art des

Zentralmetalls [21–23] oder die Art und Position der

Substituenten am Liganden [24,25] ein entscheidender

Parameter in der metallocenkatalysierten Polymeri-
sation von Olefinen [26]. Die geeignete Wahl des

Ligandsystems ermöglicht es also nicht nur hohe Kat-

alysatoraktivitäten zu erzielen, sondern auch die

Eigenschaften der Polymere, wie etwa das Molekularge-

wicht oder die Stereochemie, zu beeinflussen [27–31]. So

wurden von Spaleck dinukleare Metallocenkatalysato-

ren zur Darstellung von isotaktischem Polypropylen

[32] beschrieben. Umfangreiche Untersuchungen über
die Polymerisationseigenschaften unverbrückter Metal-

locenkatalysatoren und den Einfluss des Gegenions

auf die Aktivität und Stereoselektivität der Katalysa-

torsysteme in der Propylenpolymerisation wurden von

Waymouth angestellt [33–36].

Im Folgenden wird über die Synthese und Charakter-

isierung symmetrischer, alkylidenverbrückter, zweiker-

niger Komplexe berichtet und der Einfluss
verschiedener Cokatalysatorsysteme auf die Polymerisa-

tionseigenschaften dinuklearer Metallocenkatalysatoren

diskutiert. Ausgewählte Komplexe wurden nach der

Aktivierung mit MAO, Triphenylcarbeniumtetra-

kis(pentafluorophenyl)borat oder Tris(pentafluorophe-

nyl)boran zur homogenen Propylenpolymerisation

eingesetzt und mit einem einkernigen Referenzkomplex

verglichen. Der Einfluss der unterschiedlichen Cokataly-
satorsysteme auf die Taktizität, der mit Hilfe der sym-

metrischen, zweikerniger Komplexe erhaltenen

Polypropylene, wurde untersucht.
2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese von 1,10-Di(1-indenyl)decan (1)

Monoalkylaryl-bzw. monoalkylsubstituierte Inden-

derivate [37,38] werden durch ‘‘direkte Alkylierung’’

[39] von Indenyllithium [40] synthetisiert. In Diethyle-

ther findet eine Substitution in Position 1 bzw. 3 des

Indenylfünfringsystems statt und man erhält in 1-Posi-

tion substituierte Indenderivate in guten Ausbeuten.

Analog ist die Darstellung von, a,x-Di(1-indenyl)-
-

Li+

+ 2 n-BuLi

- 2 n-BuH
Et2O

+
2 2

Abb. 1. Darstellung von 1,10
alkanderivaten möglich, wobei längere Reaktionszeiten

von bis zu einer Woche beobachtet werden (s.

Abb. 1).

Dieser Syntheseweg stellt gegenüber bisher bekannten

mehrstufigen Synthesen [41] von längerkettigen a,x-
Di(1-indenyl)alkanderivaten über Bis-(methansulfonate)
eine deutliche Vereinfachung dar.
2.2. Synthese des tributylstannylsubstituierten

Indenderivats 2

Die Synthese von 1-Tributylstannylinden [42] bzw.

substituierten Tributylstannylindenderivaten erfolgt

durch Reaktion von Indenyllithium bzw. lithiierten
Indenderivaten mit Tributylzinnchlorid. Als Lösung-

smittel ist das polare Solvens Diethylether zu bevorzu-

gen. Es hat gegenüber den unpolareren Lösungsmitteln

Hexan [43,44] oder Xylol [45] den Vorteil, dass die

Umsetzungen in kurzer Zeit bei Raumtemperatur ablau-

fen und die Ausbeuten nahezu quantitativ sind (s.

Abb. 2).
2.3. Synthese des Halbsandwichkomplexes 3 vom Typ

(Ind# ZrCl3)2

Die Synthese von Indenylmetalltrichloridkomplexen

[46,47] des Titans, Zirconiums und Hafniums kann nicht

durch Reaktion von Indenyllithium mit einem Äquiva-

lent Metalltetrachlorid erfolgen, da dabei stets auch

die entsprechenden Bis(indenyl)metalldichloridkom-
plexe [48] gebildet werden. Stattdessen ermöglicht die

Umsetzung des tributylstannylsubstituierten Inden-

derivats 2 mit Zirconiumtetrachlorid in Toluol bei

Raumtemperatur die Darstellung des dinuklearen

Halbsandwichkomplexes 3 (s. Abb. 3).
2.4. Synthese der symmetrischen zweikernigen

Bisindenylkomplexe 4–7

Die Synthese von alkylidenverbrückten, zweikernigen

Bisindenylkomplexen durch Umsetzung der zweifach

deprotonierten Bisindenylligandvorstufen mit zwei
Äquivalenten eines Metallocenhalbsandwichkomplexes

gelingt nicht. Das gebildete Reaktionsprodukt enthält

zum großen Teil die unumgesetzte Ligandvorstufe.
- 2 LiBr

H H

Br Br
( )

10
( )

10

1

-Di(1-indenyl)decan (1).



( )

Bu3Sn H SnBu3H

- 2 Bu3SnCl
Toluol

+ 2 ZrCl4
( )

10

Zr
Cl Cl

Cl
Zr

Cl Cl
Cl

10

2 3

Abb. 3. Synthese des dinuklearen Halbsandwichkomplexes 3.

- 2 BuH
- 2 LiCl

+ 2 n-BuLi
+ 2 Bu3SnCl

H H
( )

10

1  2

( )

Bu3Sn H SnBu3H

10

Abb. 2. Synthese des substituierten Tributylstannylindenderivats 2.
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Geht man jedoch vom zweikernigen Bis-

indenylzirconiumhalbsandwichkomplex 3 aus und setzt

diesen in Toluol mit zwei Äquivalenten einer geeigneten

deprotonierten Ligandvorstufe [49–51] um, so erhält
man die alkylidenverbrückten, zweikernigen Bis-
( )

Zr
Cl Cl

Cl
Zr

Cl Cl
Cl

+  2 -
Li+

3

10

Abb. 4. Synthese des zweikernigen, alkylide

Zr
Cl
Cl

Zr
Cl
Cl

( )

( )

n

n

5  (n = 2)
6  (n = 3)

( )
10

Abb. 5. Dargestellte dinukleare, alkyliden
indenylkomplexe in Ausbeuten von etwa 80% (s.

Abb. 4).

Folgende zweikernige Metallocenkomplexe mit

verbrückten Bisindenylliganden wurden analog darge-
stellt (s. Abb. 5):
 Toluol
- 2 LiCl

( )

Zr
Cl
Cl Zr

Cl
Cl

4

10

nverbrückter Bisindenylkomplexes 4.

Zr
Cl
Cl

Zr
Cl
Cl

7

SiMe3

Me3Si

10
( )

verbrückte Bisindenylkomplexe 5–7.
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2.5. Synthese der symmetrischen zweikernigen

Biscyclopentadienylkomplexe 8 und 9

Zweikernige, alkylidenverbrückte Biscyclopenta-

dienylkomplexe konnten bisher nur in schlechten

Ausbeuten oder auf umständlichen Wegen dargestellt
werden [52]. Als Hauptproblem trat die Dismutation

der Halbsandwichkomplexe im verwendeten Lösung-

smittel auf, wie etwa von Indenylzirconiumtrichlorid in

THF [52]. Es kam zur Bildung von unerwünschtem

Bis(indenyl)zirconiumdichlorid, das nur durch Sublima-

tion aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden konnte.

Um die Bildung von Bis(indenyl)zirconiumdichlorid

zu verhindern, wurden deshalb distannylierte Biscy-
clopentadienylderivate synthetisiert und mit Hal-

bsandwichkomplexen umgesetzt (s. Abb. 6).

Unter Berücksichtigung längerer Reaktionszeiten

und der Verwendung von Toluol als Lösungsmittel ge-

lang es, zweikernige, alkylidenverbrückte Biscyclopenta-

dienylkomplexe direkt aus den Biscyclopentadienderivaten

zu synthetisieren, ohne auf Distannylderivate zurück-

greifen zu müssen. Die zweifach deprotonierten Bis-
cyclopentadienderivate [53] reagieren mit zwei

Äquivalenten eines geeigneten Halbsandwichkomplexes

in Toluol innerhalb von zwei Tagen zu den zweikerni-

gen, alkylidenverbrückten Biscyclopentadienylkompl-

exen (s. Abb. 7).

2.6. Synthese der symmetrischen zweikernigen

Bisfluorenykomplexe 10–13

Die Darstellung der dinuklearen Metallocenkom-

plexe mit alkylidenverbrückten Bisfluorenylliganden er-
n
( )

SnMe3 SnMe3 ZrCl
Cl

Cl

+ 2 - 2 M

Abb. 6. Synthese zweikerniger, alkylidenverbrückter Biscycl

ZrCl
Cl

Cl

R2

R1

+ 2

( )
- -

Li+ Li+

5

Abb. 7. Darstellung der zweikernigen, alkylidenverb
folgt durch Deprotonierung von a,x-Bis(fluorenyl)-
alkanderivaten [54] mit n-Butyllithium in Diethylether

und anschließender Umsetzung des so erhaltenen

Dianions mit alkylarylsubstituierten Indenylhalbsand-

wichkomplexen [49] (s. Abb. 8).

2.7. Homogene propylenpolymerisation mit verschiedenen

Cokatalysatorsystemen

Metallocenkomplexe mit Alkylarylsubstituenten in

2-Position des Indenylliganden eignen sich gut für die

Propylenpolymerisation [33,49,55]. Die zweikernigen,

alkylidenverbrückten Bisindenylkomplexe 4–6 und der

unverbrückte, einkernige Komplex (2-Phenylethyl-inde-
nyl) (1-Butyl-indenyl)zirconiumdichlorid [49] 14 wurden

auf ihre Fähigkeit zur Polymerisation von Propylen in

Substanz (‘‘bulk polymerization’’) getestet.

Die Aktivierung der Katalysatorvorstufen erfolgte

durch Zugabe eines 3000-fachen Überschusses an

MAO. Alternativ wurde ein dreifacher Überschuß an

Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat

oder Tris(pentafluorophenyl)boran als Cokatalysator
verwendet. Dazu wurde die Katalysatorvorstufe in

Toluol methyliert und ein Teil der Lösung direkt für

die Polymerisation verwendet. Als Polymerisationstem-

peratur wurde 0 �C gewählt.

Mittels 13C NMR-Spektroskopie bei 80 �C in 1,2,4-

Trichlorbenzol erfolgte die Taktizitätsbestimmung

ausgewählter Polypropylene, wobei 1,1,2,2-Tetrachlor-

dideuteroethan als Referenz diente.
Sowohl die Ligandenstruktur [56–58] als auch der

verwendete Cokatalysator [34,55,59–66] haben entschei-

denden Einfluss auf das Polymerisationsverhalten
e3SnCl

( )
n

Zr
Cl

Cl
Zr Cl

Cl

opentadienylkomplexe mittels Distannylderivaten [52].

( )
5

R2

R1

R2

R1

Zr Cl

Cl

Toluol
- 2 LiCl

Zr
Cl

Cl

8 (R1 = H, R2 = Me)
9 (R1 = (CH2)2-Ph, R2 = H)

rückten Biscyclopentadienylkomplexe 8 und 9.



Zr
Cl Cl

Cl

( )
k

ZrCl

Cl

Zr Cl

Cl- 2 LiCl
 Et2O

( )

k

n

(  ) (  )k

( )
n

- -
Li+Li+

+ 2

10  (n = 3,  k = 2)
11  (n = 6,  k = 2)
12  (n = 10, k = 3)
13  (n = 11, k = 2)

Abb. 8. Darstellung der zweikernigen, alkylidenverbrückten Bisfluorenylkomplexe 10–13.
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eines Katalysatorsystems. Abb. 9 zeigt einen Vergleich

der Polymerisationsaktivitäten der zur Propylenpoly-

merisation ausgewählten dinuklearen Metallocenkompl-

exe 4–6 und des einkernigen Komplexes 14 (vgl. Tabelle

1). Als Cokatalysator wurden MAO, sowie für die meth-

ylierte Spezies von 5 Ph3C Æ B(C6F5)4 und B(C6F5)3
verwendet.
4 

+ MAO 

5

+ MAO 
  +

0

5

10

15

20

25

30

RR

Zr
Cl
Cl Zr

Cl
Cl

( )
10 4 R = H

5 R = (C
6 R = (C

14 

+ MAO

Aktivität
[kg(PP)/g(Zr)h]

Abb. 9. Aktivitäten der Metallocenkomplexe 4–6 und 14 mit MAO,

Propylenpolymerisation.
Die Polymerisationsaktivitäten der Metallocen-

komplexe 5 und 6 mit Alkylarylgruppen in 2-Position

des unverbrückten Indenylliganden liegen deutlich über

der Aktivität von Komplex 4mit unsubstituierten, unve-

rbrückten Indenylliganden. Alkylarylgruppen am freien

Indenylliganden erhöhen die Elektronendichte am Met-
allzentrum [56]. Somit werden die Wechselwirkungen
5

+ 4 MeLi

 Ph3C B(C6F5)4

6

+ MAO 

5 

  + 4 MeLi 

  + B(C6F5)3

H2)2-Ph
H2)3-Ph 14Zr

Cl

Cl

[(C6H5)3C
+][(C6F5)4B

�] bzw. B(C6F5)3 als Cokatalysator bei der



Tabelle 1

Übersicht der homogenen Propylenpolymerisationen, die mit den Metallocenkomplexen 4–6 und 14 durchgeführt wurden und der polymeranal-

ytischen Ergebnisse

Katalysatorvorstufe Cokatalysator isotakt. Anteil (%) Aktivität
kgðPPÞ
gðZrÞ�h Mg (kg/mol)

RR

Zr
Cl
Cl Zr

Cl
Cl

( )
10

4 R = H MAO 9.4 5.0 380

5 R = (CH2)2–Ph MAO 13.7 24.3 470

Ph3C Æ B(C6F5)4 17.0 9.9 400

B(C6F5)3 – – –

6 R = (CH2)3–Ph MAO 11.3 10.3 420

Zr
Cl

Cl

14 MAO n.b. 13.0 120

n.b., nicht bestimmt.

2866 M. Deppner et al. / Journal of Organometallic Chemistry 690 (2005) 2861–2871
zwischen dem komplexen MAO–Anion und dem Met-

alloceniumkation verringert. Ebenso ist die Aktivität

des zweikernigen mit MAO aktivierten Komplexes 5

größer als die der vergleichbaren einkernigen Kata-

lysatorvorstufe 14. Eine höhere Polymerisationsaktivität

von zweikernigen Metallocenkom- plexen gegenüber

einkernigen Komplexen wird durch weitere Untersuch-

ungen bestätigt [26,52].
Bei der Aktivierung der methylierten Spezies des

dinuklearen Metallocenkomplexes 5 mit Tri-phenyl-

carbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat sinkt die

Polymerisationsaktivität im Vergleich zur Aktivierung

mit MAO. Das MAO–Gegenion wechselwirkt offenbar

schwächer mit der aktiven Spezies als Borat-Ionen.

Brintzinger und Mülhaupt [60], sowie Ewen [67] und

Waymouth [34] fanden ebenso niedrigere Polymerisa-
tionsaktiviäten für die borataktivierte Propylenpolymer-

isation. Die Verwendung der starken Lewis-Säure

B(C6F5)3 als Aktivator führte zu keiner Polymerisation

von Propylen. B(C6F5)3 ist in vielen Fällen als Aktivator

für die Propylenpolymerisation ungeeignet [60,67] oder

nahezu ungeeignet [34]. Es wird allgemein davon ausge-

gangen, dass die aktive Spezies während der Polymerisa-

tion ein kationischer Komplex ist, der durch
Abstraktion eines Methylanions entsteht. Im Fall von

Ph3C Æ B(C6F5)4 oder B(C6F5)3 werden BðC6F5Þ�4 und

MeBðC6F5Þ�3 als Gegenionen gebildet. Offenbar begün-

stigt das sperrige und symmetrische Boratanion

BðC6F5Þ�4 die Trennung der Ionenpaare, während das

Anion MeBðC6F5Þ�3 mit kationischen Zirconiumspezies

wechselwirken kann und ein festes Ionenpaar bildet

[34,66], was die Olefininsertion stark einschränkt. Diese
Hypothese wird durch kinetische Untersuchungen von

Landis bestätigt [68,69].

Die Molekulargewichte Mg der mit Hilfe der

Metallocenkomplexe 4–6 und MAO bzw. [(C6H5)3C
+]

[(C6F5)4B
�] bei 0 �C erhaltenen Polypropylene liegen

zwischen 380 und 470 kg(PP)/mol (vgl. Tabelle 1).

Alkylarylgruppen in 2-Position der unverbrückten Inde-

nylliganden verringern die b-H-Eliminierung als Abb-
ruchreaktion der Polymerisation und ermöglichen

höhere Molekulargewichte [49].

Im Vergleich zu dem mit 120 kg(PP)/mol niedrigeren

Molekulargewicht Mg des Polypropylens, das mit der

einkernigen Katalysatorvorstufe 14 und MAO bei 0 �C
erhalten wurde (vgl. Tabelle 1), können mit Hilfe der

dinuklearen Komplexe 4–6 Polypropylene mit deutlich

höherem Molekulargewicht erhalten werden.
Mittels 13C NMR-Spektroskopie bei 80 �C in 1,2,4-

Trichlorbenzol erfolgte die Taktizitätsbestimmung der

Polypropylene, wobei 1,1,2,2-Tetrachlordideuteroethan

als Referenz diente.

Die erhaltene Pentadenverteilung ermöglichte es,

Aussagen über den Aufbau der Polymere zu machen.

In Abhängigkeit von der relativen Stellung der Methyl-

gruppen im Polypropylen sind die chemischen Vers-
chiebungen d der Methylgruppen unterschiedlich.

Mittels theoretischer Berechnungen [70] kann den

erhaltenen Signalen eine bestimmte Konfiguration ent-

lang der Polymerkette zugeordnet werden [71–74].

Eine Übersicht der ermittelten Taktizitäten zeigt

Tabelle 1.

Der isotaktische Anteil des Polypropylens steigt mit

einem Wechsel von MAO zu Ph3C Æ B(C6F5)4 als Coka-
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talysator an. Durch Rotation des Liganden um die Me-

tall–Ligand–Bindungsachse des Katalysatorsystems

während der Polymerisation ergeben sich unterschiedli-

che Symmetrieeigenschaften des Katalysatorsystems

[33,75,76]. In Abhängigkeit von der aktuellen Symmetrie

[77,78] (rac oder meso-ähnlich) werden in die wachsende
Polymerkette unterschiedliche Anteile an isotaktischen

oder ataktischen Blöcken eingebaut.

NMR-spektroskopische Untersuchungen in Lösung

von Modellkomplexen zeigen jedoch, dass selbst bei sehr

niedrigen Temperaturen keine Hinweise für eine lang-

same rac/meso- Umwandlung vorliegen, mit deren Hilfe

man das wechselnde Vorliegen isotaktischer und atakti-

scher Bereiche im erzeugten Polypropylen beweisen
könnte [79–81]. Auch quantenmechanische Computer-

berechnungen [82,83] zeigen, dass für Modellverbindun-

gen wie z.B. Bis(2-phenyl-indenyl)zirconiumdichlorid

und das daraus erhaltene aktive Kation die nötige

Aktivierungsenergie für die Umwandlung von der rac-

ähnlichen Konformation in die meso-ähnliche Konfor-

mation nur ca. 2–5 kcal/mol beträgt. In vergleichbaren

Bereichen liegt die Aktivierungsenergie für den Mono-
mereneinbau (5–15 kcal/mol) [77]. Da der Einbau der

Monomeren zumindest teilweise ein bimolekularer

Prozeß ist (verbunden mit einer hohen negativen

Aktivierungsentropie), war es nur schwer zu verstehen,

wie das Voranschreiten der Polymerisation deutlich

schneller als die intramolekulare rac-/meso-ähnliche

Umlagerung verlaufen sollte. Einer der Gründe, die für

das zumindest zeitweise vorhandene Verharren in rac-
ähnlicher Konformation verantwortlich sind, ist in einer

Art ‘‘Kation–Anion–Verzahnung’’ zu sehen [55]. Tetra-

kis(pentafluorophenyl)borat, das direkt mit Metal-

locenkationen wechselwirken kann, scheint für die

Stabilisierung der rac-ähnlichen Konformation besser

geeignet [55] zu sein als das große und stark delokalisi-

erte MAO–Anion [84–87]. Deshalb steigt der isotakti-

sche Anteil des Polypropylens mit einem Wechsel von
MAO zu Ph3C Æ B(C6F5)4 als Cokatalysator an (vgl.

Tabelle 1).

Unterschiedliche Substitutenten in 2-Position des

unverbrückten Indenylliganden beeinflussen die Tak-

tizität des erhaltenen Polypropylens ebenfalls [88].

Polypropylene der alkylarylsubstituierten Metal-

locenkomplexe (5 und 6) weisen einen höheren Grad

an Isotaktizität auf als die des unsubstituierten Kom-
plexes 4. Die Rotationsgeschwindigkeit des Liganden

um die Metall–Ligand–Bindungsachse des Katalysa-

torsystems sinkt möglicherweise bei Einführung von

Alkylarylsubstituenten, da die Energiebarriere für die

Umwandlung von der rac-ähnlichen Konformation

in die meso-ähnliche Konformation steigt. Quanten-

mechanische Berechnungen [83] an Systemen mit

sperrigen 3,5-Di-tert-butyl-methoxyphenyl-Substituen-
ten am Indenylliganden [35,89–92] liefern darauf einen

Hinweis.
3. Experimenteller teil

Alle Arbeiten wurden routinemäßig unter Verwen-

dung der Schlenk- und Schutzgastechnik durchgeführt.

Als Schutzgas wurde getrocknetes und gereinigtes Ar-

gon verwendet.
Die benützten Lösungsmittel, Toluol, n-Pentan und

Diethylether, wurden unter Schutzgasatmosphäre über

Na/K-Legierung destilliert. Toluol wurde zusätzlich

über Phosphorpentoxid und Diethylether über Lithi-

umaluminiumhydrid destilliert.

Deuterierte Lösungsmittel (CDCl3) für die NMR-

Spektroskopie wurden über Molekularsieb (3 Å)

aufbewahrt.
Zur Reinigung von technischem Inden wurde dieses

in n-Pentan gelöst und die Lösung über Kieselgel filtri-

ert. Methylaluminoxan (MAO) wurde als 30%ige Lö-

sung von der Firma Crompton, Bergkamen, bezogen.

Alle anderen Ausgangsmaterialien sind kommerziell

erhältlich und wurden ohne weitere Reinigung

eingesetzt.

Die Charakterisierung der Komplexe erfolgte mit
Hilfe der 1H und 13C NMR-Spektroskopie. Zur Auf-

nahme von NMR-Spektren stand ein Spektrometer Bru-

ker ARX 250 zur Verfügung. Die metallorganischen

Proben wurden unter Schutzgas abgefüllt und bei 25

�C gemessen. Die chemischen Verschiebungen beziehen

sich in den 1H NMR-Spektren auf das Restprotonensig-

nal des Lösungsmittels (d = 7.24 ppm für Chloroform)

und in den 13C NMR-Spektren auf das Lösungsmittel-
signal (d = 77.0 ppm für Chloroform-d1). Die Zuord-

nung der Verschiebungen der einzelnen Protonen und

Kohlenstoffatome erfolgte bei 7 exemplarisch durch

2D-1H,1H-Cosy45 NMR-Experimente und 2D-1H,13C-

heteronukleare Verschiebungskorrelationsexperimente.

Die Polymerproben wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol

gelöst, mit 1,1,2,2-Tetrachlordeuteroethan versetzt und

bei 80 �C 13C NMR-spektroskopisch vermessen.
Die Gaschromatogramme wurden mit einem Perkin

Elmer PE Autosystem Gaschromatographen aufgenom-

men. Die J & W Fused-Silica-Säule hatte eine Länge von

30 m, einen Durchmesser von 0.32 mm und eine Film-

dicke von 0.25 lm. Als Trägergas diente Helium. Es

wurde folgendes Temperaturprogramm benutzt:

Startphase: 3 min bei 50 �C
Aufheizphase: 5 �C/min (15min)

Plateauphase: 310 �C (15min)

Für Isomere wurden die Retentionszeiten gemittelt.

Massenspektren wurden mit einem VARIAN MAT

CH7-Gerät (Direkteinlasssystem, Elektronenstoßionisa-

tion 70 eV) aufgenommen.

Die Molekulargewichtsbestimmung der Polymerpro-
ben erfolgte mittels eines Ubbelohde-Präzisionskapil-

larviskosimeters in cis/trans Dekalin bei 135.0 ± 0.1
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�C. Zur Messung wurden 50 mg Polymer in 45 ml cis-/

trans-Dekalin bei 130 �C innerhalb von 8–9 h gelöst.

Die Bestimmung von Mg erfolgte über eine Eichkurve,

die für diese Konzentration zur Verfügung stand.

Zur Homopolymerisation von Propylen in Substanz

(bulk polymerization) mit MAO als Cokatalysator wer-
den ca. 6 mg Metallocenkomplex mit einer MAO–Lö-

sung (30%ig in Toluol) aktiviert (Zr:Al = 1:3000). Die

Katalysatorlösung und 3 ml TIBA (1.0 M in Hexan)

werden in einem 1 l Büchi-Laborautoklaven vorgelegt.

Anschließend werden 500 ml Propylen einkondensiert.

Der Autoklav wird auf 0 �C thermostatiert und das

Reaktionsgemisch eine Stunde lang gerührt. Die Poly-

merisation wird durch Entspannen des Druckes beendet.
Zur Homopolymerisation von Propylen in Substanz

(bulk polymerization) mit Triphenylcarbeniumtetra-

kis(pentafluorophenyl)borat oder Tris(pentafluorophe-

nyl)boran als Cokatalysator werden 0.52 mmol des

dinuklearen Metallocenkomplexes in 48.7 ml Toluol ge-

löst. Bei �78 �C werden 1.3 ml (2.08 mmol) Methylli-

thium zugegeben. Die Reaktionslösung wird bei �78

�C drei Stunden gerührt und dann eine weitere Stunde
bei Raumtemperatur. Nach Absetzen des entstandenen

Lithiumchlorids werden 1.5 ml (0.016 mmol) des methy-

lierten Metallocenkomplexes entnommen und direkt für

die Polymerisation verwendet. Dazu werden in einem 1 l

Büchi-Laborautoklaven 3 ml TIBA (1.0 M in Hexan)

vorgelegt und anschließend 500 ml Propylen einkonden-

siert. Bei 0 �C wird 30 Minuten gerührt. Der Autoklav

wird auf �10 �C thermostatiert und 0.094 mmol des jew-
eiligen Cokatalysators in 10 ml Toluol werden mittels

Druckbürette zugegeben. Die Lösung wird 15 Minuten

bei �10 �C gerührt und die für die Polymerisation ent-

nommene Metallocenlösung sowie 0.1 ml TIBA (1.0 M

in Hexan) in 8 ml Toluol werden anschließend mittels

Druckbürette zugegeben. Der Autoklav wird auf 0 �C
thermostatiert und das Reaktionsgemisch eine Stunde

lang gerührt. Die Polymerisation wird durch Entspan-
nen des Druckes beendet.

3.1. Synthesevorschrift für 1,10-Di(1-indenyl)decan (1)

10.0 ml (85.1 mmol) Inden werden in 200 ml Diethyl-

ether gelöst und bei �78 �C mit 53.2 ml (85.1 mmol)

n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt. Die gelbe Lö-

sung wird fünf Stunden bei Raumtemperatur gerührt
und dann auf �78 �C gekühlt. 42.5 mmol 1,10-Di-

bromdecan werden zugegeben. Die Lösung wird 5 Tage

gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel im Va-

kuum eingedampft, der verbleibende Rückstand in

n-Pentan aufgenommen und die Lösung über Kieselgel

filtriert. Nach dem Eindampfen des Lösungsmittels fällt

das Indenderivat 1 als gelbes öl mit einer Ausbeute von

90% an. C28H34 1: GC [s]: 3068. 1H NMR (CDCl3, 300
MHz): 7.45–7.22 (m, 8H), 6.86–6.82 (m, 2H), 6.61–6.57

(m, 2H), 3.50–3.43 (m, 2H), 1.92–1.88 (m, 2H), 1.52–
1.30 (m, 18H). 13C NMR (CDCl3, 62.9 MHz): (Cq):

148.0, 144.3; (CH): 139.5, 130.7, 126.3, 124.6, 122.8,

120.9, 50.5; (CH2): 31.5, 29.9, 29.6, 29.5, 27.6.

3.2. Synthesevorschrift für das tributylstannylsubstituierte

indenderivat 2

12.0 mmol 1,10-Di(1-indenyl)decan 1 werden in 150

ml Diethylether gelöst und bei �78 �C mit 7.5 ml (12.0

mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt. Die

Lösung wird fünf Stunden bei Raumtemperatur gerührt

und dann auf �78 �C gekühlt. Anschließend werden 3.3

ml (12.0 mmol) Tributylzinnchlorid zugegeben und über

Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel
wird im Vakuum eingedampft und der ölige Rückstand

in Pentan aufgenommen. Die Suspension wird über

Natriumsulfat filtriert und das Filtrat im Vakuum ein-

gedampft. Die Umsetzung verläuft quantitativ und

man erhält das tributylstannylsubstituierte Indenderivat

2 als gelbbraunes öl. C52H86 2: 1H NMR (CDCl3, 300

MHz): 7.48–7.37 (m, 4H), 7.25–7.08 (m, 4H), 6.42 (d,

J = 1.5 Hz, 2H), 3.99 (d, J = 1.4 Hz, J (Sn, H) = 82.4
Hz, 2H), 2.65 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 1.73–1.62 (m, 4H),

1.45–1.17 (m, 36H), 0.90–0.70 (m, 30H). 13C NMR

(CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 147.0, 142.5, 137.7; (CH):

129.7, 123.1, 122.7, 121.6, 118.9, 41.9; (CH2): 29.9,

29.8, 29.7, 29.2, 28.9, 27.8, 27.3, 10.2; (CH3): 13.6.
119Sn NMR (CDCl3, 93.3 MHz): 10.6.

3.3. Synthesevorschrift für den Halbsandwichkomplexe 3

Zu einer Suspension von 21.00 g (64.8 mmol) Zirco-

niumtetrachlorid in 300 ml Toluol werden bei 0 �C eine

Lösung von 32.4 mmol des Tributylstannylindenderivats

2 in 100 ml Toluol getropft. Das Reaktionsgemisch wird

über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösung-

smittel wird auf ein Viertel des ursprünglichen Volu-

mens eingeengt und die Suspension in 500 ml n-Pentan
eingerührt. Der orangerote Feststoff wird abfiltriert

und zweimal mit 100 ml n-Pentan gewaschen. Danach

wird das Produkt im Vakuum getrocknet. Die Aus-

beuten liegt bei 75%. Aufgrund der Schwerlöslichkeit

von 3 wurde auf eine NMR-spektroskopische Charak-

terisierung verzichtet. C28H32Cl6Zr2 3: M
+ [m/e]: 763.

3.4. Allgemeine Synthesevorschrift für die

Bisindenylkomplexe 4–7

0.4 ml (3.2 mmol) Inden werden in 80 ml Toluol ge-

löst und bei �78 �C mit 2 ml (3.2 mmol) n-Butyllithium

(1.6 M in Hexan) umgesetzt. Die Lösung wird acht

Stunden bei Raumtemperatur gerührt und dann auf

�78 �C gekühlt. Es werden 1.22 g (1.6 mmol) des dinuk-

learen Indenhalbsandwichkomplexes 3 zugegeben. Nach
48 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird über

Natriumsulfat filtriert, das Filtrat im Vakuum auf ca.
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15 ml eingeengt, in ca. 30 ml Pentan eingerührt und bei

�25 �C als gelber Feststoff kristallisiert. Die Ausbeuten

liegen bei 80%. C46H46Cl4Zr2 4:
1H NMR (CDCl3, 300

MHz): 7.59–7.50 (m, 8H) 7.31–7.23 (m, 8H), 6.45–6.42

(m, 2H), 6.23 (d, J = 3.2 Hz, 2H), 6.21–6.18 (m, 2H),

6.01–5.89 (m, 2H), 5.81 (dd, J = 3.2 Hz, 0.6 Hz, 2H),
2.97–2.90 (m, 2H), 2.78–2.69 (m, 2H), 1.61–1.20 (m,

16H).13 C NMR (CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 144.3,

127.1, 123.7; (CH): 126.4, 126.3, 126.2, 125.6, 125.5,

125.4, 125.3, 123.8, 121.8, 121.5, 104.0, 103.9, 99.2;

(CH2): 30.0, 29.5, 29.4, 29.3, 28.0. C62H62Cl4Zr2 5: 1H

NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.63–7.02 (m, 26 H), 6.15

(d, J = 1.8 Hz, 2H), 5.93 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 5.78 (d,

J = 3.0 Hz, 2H), 5.19 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 2.96–2.60
(m, 8H), 1.53–1.20 (m, 20H).13 C NMR (CDCl3, 62.9

MHz): (Cq): 142.7, 141.2, 128.0, 127.2, 125.9, 125.0;

(CH): 128.5, 128.4, 128.3, 126.5, 126.1, 125.9, 125.6,

125.4, 125.3, 125.2, 123.7, 119.2, 103.8, 99.7; (CH2):

36.4, 33.6, 30.0, 29.5, 29.4, 29.3, 28.1. C64H66Cl4Zr2 6:
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.71–7.09 (m, 26H),

6.18 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 5.98 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 5.79

(d, J = 3.0 Hz, 2H), 5.24 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 2.93–2.53
(m, 12H), 1.83–1.10 (m, 20H). 13C NMR (CDCl3, 62.9

MHz): (Cq): 143.2, 141.8, 127.9, 127.2, 126.0, 125.1,

125.0; (CH): 128.4, 128.3, 126.4, 125.8, 125.5, 125.4,

125.3, 125.2, 123.7, 119.2, 104.0, 103.9, 99.6; (CH2):

35.5, 32.1, 31.2, 30.0, 29.5, 29.4, 29.3, 28.1.

C44H58Cl4Si2Zr2 7: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz):

7.63–7.56 (m, 4H), 7.29–7.19 (m, 4H), 6.57 (d, J = 3.2

Hz, 2H), 6.54–6.51 (m, 2H), 6.41–6.39 (m, 2H), 6.37
(d, J = 3.2 Hz, 2H), 6.09–6.06 (m, 2H), 5.89–5.86 (m,

2H), 3.03–2.93 (m, 2H), 2.88–2.76 (m, 2H), 1.67–1.54

(m, 4H), 1.36–1.20 (m, 12H), 0.24 (s, 18H). 13C NMR

(CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 127.9, 126.7, 125.5, 123.1;

(CH): 125.9, 125.4, 125.2, 125.1, 124.0, 123.1, 123.0,

118.3, 116.2, 96.7; (CH2): 30.2, 29.5, 29.4, 29.3, 28.0;

(CH3): �0.1. 29Si NMR (CDCl3, 49.7 MHz): �5.7.

3.5. Allgemeine Synthesevorschrift für die

Biscyclopentadienylkomplexe 8 und 9

Ein Isomerengemisch von 0.28 g (1.40 mmol) 1,5-

Di(cyclopentadienyl)pentan [53] wird in 90 ml Toluol

gelöst und bei �30 �C mit 1.8 ml (2.8 mmol) n-Butylli-

thium (1.6 M in Hexan) versetzt. Die Lösung wird

sieben Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschlies-
send wird bei �78 �C 2.8 mmol des entsprechenden

Indenhalbsandwichkomplexes zugegeben und 48 Stun-

den bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration über

Natriumsulfat wird die Lösung im Vakuum auf ca. 15

ml eingeengt, in ca. 30 ml Pentan eingerührt und bei

�25 �C als gelber Feststoff kristallisiert. Die Ausbeuten

liegen bei 85%. C35H36Cl4Zr2 8:
1H NMR (CDCl3, 300

MHz): 7.63–7.59 (m, 4H), 7.23–7.19 (m, 4H), 6.26 (s,
4H), 5.83 (vt, J = 2.6 Hz, 4H), 5.61 (vt, J = 2.6 Hz,

4H), 2.47 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 2.34 (s, 6H), 1.46–1.22
(m, 6H).13C NMR (CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 140.3,

135.4, 125.5; (CH): 125.1, 125.1, 117.1, 114.0, 104.0;

(CH2): 29.8, 29.6, 28.6; (CH3): 17.4. C49H48Cl4Zr2 9:
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.64–7.53 (m, 4H),

7.31–7.13 (m, 14H), 6.57 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 6.37 (d,

J = 3.0 Hz, 2H), 6.02–5.99 (m, 2H), 5.82–5.78 (m, 4H),
5.74–5.71 (m, 2H), 3.35–3.20 (m, 4H), 3.03–2.90 (m,

4H), 2.48 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 1.50–1.22 (6H). 13C

NMR (CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 141.3, 135.1, 125.2,

120.9; (CH):128.5, 128.3, 126.0, 125.8, 125.5, 125.2,

124.0, 123.8, 117.6, 116.3, 113.9, 113.0, 97.1; (CH2):

36.1, 30.0, 29.8, 29.7, 28.7.

3.6. Allgemeine Synthesevorschrift für die

Bisfluorenylkomplexe 10–13

1.6 mmol der entsprechenden a,x-Bis(fluorenyl)alka-
nligandvorstufe [54] werden in 80 ml Diethylether gelöst

und bei �78 �C mit 2.0 ml (3.2 mmol) n-Butyllithium

(1.6 M in Hexan) versetzt. Die Lösung wird zehn Stun-

den bei Raumtemperatur gerührt. Bei �78 �C werden

3.2 mmol des entsprechenden Indenhalbsandwichkom-
plexes zugegeben und es wird über Nacht bei Raumtem-

peratur gerührt. Die Komplexe werden durch Filtration

über Natriumsulfat abgetrennt, in Dichlormethan auf-

genommen und die Lösung bei �78 �C kristallisiert.

Die Ausbeute an orangeroten Kristallen liegt bei 70%.

C63H52Cl4Zr2 10: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.12–

8.04 (m, 4H), 7.66–7.00 (m, 30H), 5.13 (d, J = 2.9 Hz,

2H), 5.06 (d, J = 2.6 Hz, 2H), 2.99–2.54 (m, 12H),
1.25–1.09 (m, 2H). 13C NMR (CDCl3, 62.9 MHz):

(Cq): 141.1, 129.7, 129.4, 129.1, 125.4, 117.3, 104.8;

(CH): 128.5, 128.3, 127.1, 126.0, 125.6, 125.5, 124.5,

124.4, 124.3, 123.5, 123.0, 116.7, 100.8; (CH2): 35.9,

32.0, 29.8, 26.1. C66H58Cl4Zr2 11: 1H NMR (CDCl3,

300 MHz): 8.11–8.03 (m, 4H), 7.55–7.03 (m, 30H),

5.26 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 5.14 (d, J = 3.0 Hz, 2H),

3.06–2.94 (m, 8H), 2.76–2.53 (m, 4H), 1.51–1.01 (m,
8H). 13C NMR (CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 141.3, 130.0,

129.7, 129.3, 125.0, 117.1, 105.7; (CH): 128.5, 128.3,

127.0, 126.0, 125.6, 125.5, 124.5, 124.4, 124.2, 123.5,

123.1, 116.8, 100.8; (CH2): 36.0, 30.4, 29.9, 29.5, 26.2.

C72H70Cl4Zr2 12: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.00–

7.89 (m, 4H), 7.47–6.88 (m, 30H), 5.35 (d, J = 3.0 Hz,

2H), 4.98 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 2.97–2.92 (m, 4H), 2.59–

2.18 (m, 8H), 1.73–1.36 (m, 8H), 1.15–1.02 (m, 12H).13

C NMR (CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 141.8, 130.1, 129.7,

129.2, 127.1, 117.1, 106.1; (CH): 128.4, 128.3, 126.9,

125.8, 125.5, 125.4, 124.5, 124.3, 124.2, 123.5, 123.2,

116.7, 100.9; (CH2): 35.4, 31.6, 30.6, 29.7, 29.4, 27.2,

26.3. C71H68Cl4Zr2 13: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz):

8.10–8.02 (m, 4H), 7.58–6.92 (m, 30H), 5.27 (d, J = 3.0

Hz, 2H), 5.14 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 3.07–2.68 (m, 12H),

1.87–1.49 (m, 8H), 1.22–0.91 (m, 10H). 13C NMR
(CDCl3, 62.9 MHz): (Cq): 141.0, 129.9, 129.6, 129.3,

124.9, 117.1, 106.0; (CH): 128.5, 128.2, 126.7, 126.0,
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125.5, 125.4, 124.5, 124.3, 124.2, 123.5, 123.2, 116.7,

100.7; (CH2): 35.9, 33.0, 30.6, 29.9, 29.8, 29.7, 29.4, 26.3.
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