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Abstract

The di-anions of the general type [(CsH,)CHR(Cp)]?>~ (R =Me, 'Bu; Cp’ = CsH,, CoHg, C53Hy)
react with MCl, (M=Ti, Zr) in solution to give the complexes [(CsH,)CHR(Cp')]MCl,. These
complexes were characterized by 'H and C NMR spectroscopy.

Bis Mitte der achtziger Jahre konnte mit 15slichen Ziegler—Natta-Katalysatoren
des Typs Cp,ZrCl,/Methylaluminoxan (MAO) lediglich ataktisches Polypropylen
(PP) dargestellt werden [1]. Seit der Entdeckung von isotaktischen Polymeren aus
den Umsetzungen des a-Olefins Propen mit chiralen, ethylenverbriickten Metallo-
cendichloriden in Verbindung mit dem Cokatalysator MAO [2,3] ist das Interesse
fiir homogene Ziegler—Natta-Katalysatoren betrichtlich gestiegen. Der Einflu3 des
Briickenliganden auf die Stereoselektivitat des Polymeren wird in neueren Arbeiten
besonders betont, wobei neben iiberwiegend isotaktischem Polypropen [4—6] auch
syndiotaktische Polymere [7] und thermoplastische Elastomere [8] erhalten werden
konnen. In dieser Arbeit beschreiben wir die Synthese verschiedener Metallocen-
dichloride mit einer asymmetrisch substituierten C,-Briicke. Derartige Komplexe
konnten neue potentielle Katalysatoren bei der homogenen Polymerisation von
Olefinen darstellen.

Die Reaktion von 6-tert-Butylfulven [9] mit Fluorenyllithium oder Indenyl-
lithium {10} in Tetrahydrofuranlésung liefert nach der Hydrolyse die chiralen

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Verbindungen [(CsH)CH'Bu(C,;Hy)] (1) [11*] und [(C;H5)CH'Bu(CyH4)] (2) in
Ausbeuten bis zu 90%, z.B.:

{5” >

Auf analogem Wege kann mit Cyclopentadienylnatrium das unsymmetrische
[(CsH)CH'Bu(C,H;)] (3) in einer Ausbeute bis maximal 50% synthetisiert werden.
Die Bis-Cyclopentadienylverbindung 3 kann auch wie das ethylidenverbriickte
Analogon [(C,H;)CHMe(C;H;)] (4) alternativ durch die Umsetzung der ent-
sprechenden Chloralkylacetate, die bei der Reaktion des jeweiligen Aldehyds mit
Acetylchlorid entstehen (vgl. [12]), mit etwas mehr als zwei Aquivalenten NaCp in
Anlehnung an die Synthese von [(CsH)CH,(CsHs)] [13] dargestellt werden
(Ausbeuten: 3: ca. 65%; 4: ca. 40%).

R
1 2 Non

Cl-C—=0Ac  —ors Q O
Ili - NaQAc

= 'Bu (3), Me (4)

Der weiBe kristalline Feststoff 1 sowie die farblosen bis gelblichen Ole 2—4 liegen
nach den 'H- und PC-NMR-Befunden als isomere Gemische vor.

Die Reaktion der jeweiligen Dianionen von 1-4 mit der stochiometrischen
Menge von TiCl,(thf), bzw. ZrCl,(thf), [14] in Tetrahydrofuranlésung fiihrt zu
den entsprechenden Metallocenkomplexen [15*] in 60-90% Ausbeute, z. B.:

Bu__H THF

Li @ + ZICLth)y  — >
:

Im Falle der Titanverbindungen ist meist zusitzlich eine Oxidation mit wenig
Chlorwasserstoffgas notig.

Im Vergleich zu den Dienverbindungen 1-4 vereinfachen sich die '"H-NMR-
Spektren der Dianionen durch die Aromatisierung und die Koordination an das
Metall. Im Gegensatz zu der methylidenverbriickten Titanocenverbindung
{(CsH,)CH,(CsH,)ITICl, [16], die nur zwei virtuelle Triplettsignale fiir die Proto-
nen der beiden #quivalenten CH,-Bausteine aufweist, zeigen sich in den
ausgewihlten Metallocenkomplexen 5-10 jeweils vier deutlich verschiedene Multi-
plettsignale fiir die CsH ,-Gruppe (vgl. Tabelle 1), die durch die Asymmetrie in der
C,-Briicke verursacht werden. Bei weniger anspruchsvollen Substituenten, wie der
Methylgruppe in den Komplexen 9 und 10, ist—im Gegensatz zur tert-Butyleinheit
—der Unterschied zwischen den einzelnen Protonensignalen so gering, daB die
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Tabelle 1
'"H-NMR-Daten ¢ ausgewihlter Metallocenkomplexe

Komplex 8(CsH,) bzw. 8(CyHy) 8(CH) &('Bw)
bzw. 8(C,;Hy) [J(H,H) bzw. §(Me)
[J(H,H) in Hz) inHz] [J(HH)in Hz)
[(CsH)CH'Bu(C,;Hg)IZrCl, (5) CsH,:6.31/6.20/5.86/5.44 " 4.64 'Bu: 1.52

C,3Hg: 7.2-8.3(m,8H)

[(CsH,)CH'BW(CyH))ZrCl, € (6) A: CsH,: 6.58,/6.38,/5.81/5.54 ° 423 'Bu: 1.40
CyH,: 7.0-7.7(m,4H)/6.93(d,1H)[4.0] /
6.22(d,1H){4.0]
B: CH,: 6.53/6.37,/5.85/5.64 426 'Bu: 1.43
CyH,:7.0-7.7(m,4H) /6.74(d,1H)[4.0] /
6.03(d,1H)[4.0]

[(CsH,)CH'Bu(C,H,)JZrCl, (T}  CsHy: 6.75,/6.53/5.82/5.67¢ 384  'Bu:1.30
[(CsH,)CH'Bu(CsH,)JTiCl, (8)  CsH,: 7.04/6.85,/5.74,/5.49 ¢ 383 ‘Bu:1.33
[(CsH,)CHMe(C;H)ZrCl, (9)  C,H,: 6.64/6.61/5.77/5.70 ¢ 433(q) Me: 1.76(d)
(7.2] (7.2]
[(CsH,)CHMe(CsH)ITIiCl, (10) CsH,: 6.96/6.94,/5.63/5.56 ¢ 440(q) Me: 1.79(d)
[7.1] (7.1]

“ In CDCl,, bei 20°C, 8(ppm), rel. TMS (0 ppm). b Alle Werte 2 m, 1H. © Diastereomerengemisch
(A:B) im Verhiltnis = 80:20. ¢ Alle Werte = m, 2H. d = Dublett, q = Quartett, m = Multiplett.

Signale kaum mehr aufgelost werden. Das Asymmetriezentrum in der Kohlenstoff-
briicke wirkt sich auch auf den Fluorenylliganden von § aus, in dem alle acht
Protonen der beiden Sechsringe verschieden sind. Im Diastereomerengemisch von 6
(A:B =80:20) sind die Protonen des Sechsrings ebenfalls nur als Multiplett zu
erkennen. Die zwei Protonen des Indenylfiinfrings zeigen jedoch das fiir ein typisches
AB-Spinsystem charakteristische Dublettmuster in beiden Diastereomeren.

Wihrend die beiden Komplexe des Typs [(CsH,)CH'Bu(C,H)IMCl, (M =Ti
(8), Zr (7)) dhnliche Werte fiir das Proton in der Briicke bzw. den ‘Bu-Substituenten
aufweisen, wird in den Zirconverbindungen 5-7 mit zunehmender Ringgrée eine
deutliche Verschiebung dieser Signale nach tieferem Feld beobachtet. Vergleichbare
Werte fiir dieses Proton bzw. die Methylgruppe liegen auch in 9 und 10 vor.

©® Qg

ZrCl, + Ho | zrcy
A B
80%» 20%
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Tabelle 2
3C-NMR “- und MS-Daten ausgewihlter Metallocenkomplexe

Komplex 8(CsH,) bzw. §(CyHy) 8(CHR) &8('Bu) bzw. MS
bzw. §(Cy3Hy) 8(Me) (m/e)
[(CsH,)CH'Bu(C,;Hy)IZrCl, (5) 129.5/128.7,/1260/1257, 511 Bu: 348/ nb.
125.2/125.1/124.7/ 30.1
123.9/123.2/122.4/
122.0/120.3/119.8/
115.8,/108.9,/108.0,/
1028°
[(CsH,)CH'Bu(CoH()JZICl, (6)  A: 127.1/126.9/125.6/1250/ 49.9 ‘Bu: 4.5/ 410
120.4/116.9/114.3 / 291

112.3/110.6/106.0 ©
[(CsH,)CH'Bu(CsH,)ITICl, (8)  CH: 134.3/127.7/117.3/

110.6 53.3 '‘Bu: 33.8/ 317
C:109.9 29.0
[(CsH,)CHMe(CsH,))ZrCl, (9)  CH: 122.6,/122.3/109.0/
105.7 34.7 Me: 15.6 n.b.
C:117.8
[(CsH,)YCHMe(CsH,)TICl, (10) CH: 131.2/131.0/113.3/
110.1 34.0 Me: 15.1 275
C: 111.0

“ In CDCl,, bei 20°C, 8(ppm), rel. CDCl; (8 77.0 ppm). b8(C5H4) bzw. 8(C,3Hjg) sind nicht zu
unterscheiden; lediglich 17 Signale sind zu beobachten. “ 8(CsH,) bzw. 8(CyHg) sind nicht zu un-
terscheiden; Lage der vier quartiren C-Atome nicht eindeutig: & =123.7/118.6,/110.5,/104.5 ppm.
n.b. = nicht bestimmt.

Die "’C-NMR-Spektren (vgl. Tabelle 2) bestitigen die 'H-NMR-Befunde: Ob-
wohl im Komplex § von den erwarteten 18 nur 17 Signale fiir die aromatischen
C-Atome lokalisiert werden konnten, zeigt dies die Verschiedenheit aller Kohlen-
stoffatome. Im Komplex 6 kdnnen nur die 10 wasserstofftragenden C-Atome des
Diastereomeren A aufgefiihrt werden; die Lage der Signale der quartiren Kohlen-
stoffatome konnen wegen der Signale von B nicht eindeutig bestimmt werden. Auch
sind in den beiden Komplexen 5 und 6 die einzelnen Signale fiir den CsH,- und
CyHg- bzw. C ;Hg-Liganden nicht zu unterscheiden. Die Komplexe 8—10 weisen,
wie aufgrund der "H-NMR-Spektren zu erwarten, jeweils fiinf verschiedene Signale
fur die C;H,-Gruppe auf. Die Lage des Briicken-C-Atoms ist abhingig vom
jeweiligen Alkylsubstituenten (‘Bu: 8 = 51 ppm in 5, 6 und 8; Me: 8 = 34 ppm in 9
und 10).

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die auch einen
Aufenthalt fir Georg S. Herrmann an der University of Massachusetts erméglichte,
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.
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Allgemeine Vorschrift: Eine Tetrahydrofuranldsung der Dianionen von 1-4, die durch die Reaktion
mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium erhalten wurden, wird jeweils auf —78°C abgekiihlt. Dann
wird die stéchiometrische Menge TiCl 4(thf), bzw. ZrCl(thf); in Tetrahydrofuran zugetropft. Nach
dem Erwidrmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung noch wenige Stunden am Riickflul
erhitzt. Abziehen des Losungsmittels, Extraktion mit CH,Cl,, Filtration sowie Abziehen des Methyl-
enchlorids liefert die Metallocene als Rohprodukte. Bei der anschlieBenden Umkristallisation mit
einem CH,Cl, /Pentan-Gemisch fallen die Produkte in der Kilte in reiner Form aus. Die von den
Komplexen 6, 8 und 10 angefertigten Molmassenbestimmungen bestitigen neben der fir 9
durchgefiihrten Elementaranalyse (Gef.: C, 45.51; H, 3.88. Ber.: C, 45.27; H, 3.80%) die jeweilige
Molekiillzusammensetzung.
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