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Verbriickte Bis(fluorenyl)komplexe des Zirconiums und Hafniums als

hochreaktive Katalysatoren bei der homogenen Olefinpolymerisation.
Die Molekiilstrukturen von (C,;H,~C,H ,-C,;H,)
und (n’:n°-C,H,-C,H,-C,;H,)ZrCl, *
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Abstract

The stepwise reaction of lithium fluorenyl and 1,2-dibromo-ethane gives 1,2-difluorenylethane (1). The reaction of 1 with MeLi
(1:2) yields the dianion (C;3Hg—C,H,~C3Hg)?™ that can be reacted with MCl, (M = Zr, Hf) to yield the ansa-metallocene
complexes (C;3Hg—C,H,—C3HgIMCl, (M = Zr (2), Hf (3)). The complexes 2 and 3 are the first ansa-bis(fluorenyl) complexes of a
group 4 metal. Especially 2, in combination with methylaluminoxane (mao) shows an extremely high activity as a homogeneous
ethylene polymerization catalyst. Compound 1 and complex 2 were characterized by X-ray diffraction studies.

Zusammenfassung

Die stufenweise Umsetzung von Lithiumfluorenyl mit 1,2-Dibromethan liefert 1,2-Difluorenylethan (1). Die Reaktion von 1 mit
MeLi (1:2) fiihrt zum Dianion (C,3Hg-C,H,~C;3Hg)?™, das bei der Umsetzung mit MCl, (M = Zr, Hf) die ansa-Metallocen-
komplexe (C13Hg—-C,H,—Cy3Hg); MCl, (M = Zr (2), Hf (3)) ergibt. Die Komplexe 2 und 3 sind die ersten ansa-Bisfluorenylkom-
plexe von Metallen der 4. Gruppe. Insbesondere 2 zeigt in Verbindung mit Methylaluminoxan (MAOQ) eine bislang unbekannt hohe
Aktivitit bei der homogenen Polymerisation von Ethylen. Die Verbindung 1 und der Komplex 2 konnten mit einer Molekiilstruktur
charakterisiert werden.

Key words: Zirconium; Hafnium; Fluorenyl; Catalysis; Polymerization

Correspondence to: Prof. Dr. H.G. Alt.
* Herrn Prof. Dr. Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet.

0022-328X /94 /$7.00 © 1994 — Elsevier Sequoia. All rights reserved
SSDI 0022-328X(93)24340-B



114 H.G. Alt et al. / Verbriickte Bis(fluorenyl)komplexe des Zirconiums und Hafniums

1. Einleitung

Bei der Entwicklung homogener Ziegler—Natta-
Katalysatoren zur Olefinpolymerisation spielen Metal-
locendichlorid-Komplexe des Zirconiums und Haf-
niums eine immer wichtiger werdende Rolle. Die
Eigenschaften der aromatischen Fiinfringliganden be-
stimmen in erster Linie Aktivitdt und Stereoselektivitit
des Katalysators. So besitzen die verbriickten Bis(inde-
nyl)-Komplexe des Zirconiums und Hafniums [1] eine
viel hGhere Katalysatoraktivitiat als die analogen Cy-
clopentadienyl-Komplexe. Der Einsatz der “gemisch-
ten” ansa-Metallocenkomplexe (CsH,CMe,C;Hg)-
MCl, (M =Zr, Hf) [2] hat offenbart, daB die
Einfithrung einer Fluorenylkomponente nicht nur die
Aktivitit des Katalysatorsystems steigert, sondern im
Zusammenspiel mit dem C;H,-Liganden auch die

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1.

Stereoselektivitit bei der Polymerisation von Propylen
festlegt [3].

Es lag daher nahe verbriickte Metallocenkomplexe
zu synthetisieren, die zwei Fluorenylliganden enthal-
ten. Derartige Komplexverbindungen wurden bislang
noch nicht beschrieben. Neben den unbestindigen,
unverbriickten Bisfluorenylkomplexen (C,;H,y),MCl,
(M = Zr, Hf [4,5] und (C,5;H,),ZrMe, [6] und dem
erst kiirzlich veroffentlichten Bis(1-methylfluorenyl)zir-
coniumdichlorid [7] sind bislang keine weiteren Bis-
fluorenylkomplexe mit Metallen der 4. Gruppe
bekannt. Offenbar sind die leicht ablaufende “ring-
slippage” Reaktion (1° —» ') und der groBe Raumbe-
darf der Fluorenylliganden der Grund fiir diese La-
bilitit. In diesem Zusammenhang ist die Tatsache
erwihnenswert, daB Ferrocen und Bis(indenyl)eisen,
sowie die entsprechenden Homologen des Rutheniums
und Osmiums bekannt sind, nicht aber die jeweiligen
Bis(fluorenyl)komplexe.

2. Ergebnisse und Diskussion

Wir haben nun eine allgemein anwendbare prapara-
tive Methode ausgearbeitet [8], die es erlaubt Metallo-
cenkomplexe zu synthetisieren, die nicht nur aus Cy-
clopentadienyl- und Indenylliganden, sondern auch aus
Fluorenylliganden aufgebaut sein kénnen. Dariiberhin-
aus erlaubt die Methode alle Kombinationsmoglich-
keiten der drei Fiinfringliganden in verbriickten Kom-
plexen unter gleichzeitiger Variation der Briicke. Dazu
wird die eine Komponente zunichst mit einem a,w-Di-
bromalkan zum entsprechenden alkylsubstituierten
Derivat umgesetzt und dann mit der anderen Kompo-
nente in einem geeigneten Ldsungsmittel gekuppelt
[9,10]:

TABELLE 1. !H-NMR spektroskopische Charakterisierung ® von
1-3

Komplex &(aromat, H) 8(H) in 8(-C,H,-)
{J(H, H) in Hz] Position 9
[J(H, H)
in Hz)
1 7.76 (d, 9 [7.4] 3.88(s,2) 1.75(m, 4)
7.37 (m, 12)
2 7.81(d, 4)[8.5), 7.72 (d, 4)
[8.5], 7.27 (dd, 4) [8.5] - 447 (s, 4)
7.16 (dd, 4) [8.5]
3 7.79(d, 4)[8.5}, 7.73(d, 4)
[8.5], 7.24 (dd, 4) [8.5], - 453 (s, 4)

7.11 (dd, 4) [8.5]

3 In Methylenchlorid-d,, bei 20°C (500 MHz). s = Singulett, d =
Dublett, dd = doppeltes Dublett, m = Multiplett.
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2.1. Die Synthese von 1,2-Bis(fluorenyl)ethan (1) und
L,2- Bis(fluorenyl)ethanmetalldichlorid (M = Zr (2), Hf
(3)

Bei der Umsetzung von Fluoren mit BuLi entsteht
zundchst Lithiumfluorenyl. Dieses liefert bei der
stufenweisen Reaktion mit 1,2-Dibromethan 1,2-
Bis(fluorenylethan (1). Die Umsetzung von 1 mit zwei
mol MeLi fithrt zum Dianion (C,;H4-C,H,-
C,3Hg)?™, das mit den Tetrachloriden MCl, (M = Zr,
Hf) die Komplexe 2 und 3 ergibt.

+2BuLi
P —2BuH

Li*

+ Br(CHz)zBr[ —2 LiBr

1

2Li* +2 MeLi

+ MCI4I -2 LiCl

Cla) . _.Cl

M=7Zr(2)
Hf 3)

2.2. NMR-spektroskopische Charakterisierung von 1-3
Die 'H- und C-NMR-Daten der Verbindungen

1-3 sind in den Tabellen 1 und 2 angegeben. Die

beobachteten Signal-Multiplizititen sprechen fiir eine

TABELLE 2. 3C-NMR-spektroskopische ® Charakterisierung von
1-3

Komplex 8(Cy,r) 8(aromat.C) &(Cin 8(-C,H,~)
Position 9)

1 146.8, 141.3 126.9, 126.8 47.0 26.6
124.2,119.8

2 127.7,122.3 128.3,1253 106.1 29.9
125.0, 123.0

3 127.0,121.3 128.2,125.0 105.4 29.1
122.8

? In Methylenchloridd,, bei 20°C, rel. 8(CD,Cl,) = 53.8 ppm (125
MHz.

(a)

(b)

C20)

cis) clig) C ¢ che
Abb. 2. Molekiilstruktur von 2.

hohe Symmetrie der jeweiligen Molekiile. Insbeson-
dere das Auftreten eines Singulettsignals fiir die
C,H ,-Briicke von 2 bzw. 3 spricht — zumindest in der
NMR-Zeitskala — fiir eine symmetrische Koordination
der beiden Fluorenylliganden an das Metall.

2.3. Molekiilstrukturen der Verbindungen 1 und 2

Die Molekiilstrukturen von 1 und 2 sind in den Abb.
1 und 2 ersichtlich.

Die Bindungsabstinde und -winkel sind in den
Tabellen 3 und 4 angegeben.

Die Kristallstruktur von 1 zeigt, daB die sperrigen
Fluorenylreste einen maximalen Abstand zueinander
einnchmen. Die Festkorperstruktur von 2 148t erken-
nen, daB das Metall zu beiden Fluorenylliganden 7°-
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gebunden ist. Eine n°:n3-Bindungsart, so wie dies fiir
(C;3Hy),ZrCl, angenommen wurde [5], scheidet aus.
Die Zr—C-Abstinde zu den aromatischen Fiinfringen
variieren betriichtlich zwischen 241.7(5) und 269.8(5)
pm, weil die C,H,-Briicke offenbar keinen kleineren
Diederwinkel als 65.7° zwischen den beiden fixierten
aromatischen Liganden zuldBt. Die C-C-Achse der
C,H ,-Briicke von 2 liegt nicht in der Spicgelebene des
Molekiils, sondern ist herausgedreht.

2.4. Katalytische Polymerisation von Ethylen in Losung

Die Komplexe 2 und 3 stellen Katalysatorvorstufen
zur homogenen Polymerisation von Ethylen dar. Die
Aktivierung dieser Vorstufen gelingt mit Methylalu-
minoxan (MAQ), wobei letztlich die katalytisch aktiven
Metallocenmethyl-Kationen (C;;Hg-C,H,—C;H)M-
Me™* entstehen. Insbesondere Komplex 2 zeichnete
sich durch bislang unerreichte Aktivitit aus: 60 kg
PE/mg Zr /h. Weitere charakteristische Polymermerk-
male sind in Tabelle 4 angegeben.

Ein weiterer Vorzug des Katalysatorsystems 2 /MAO
bzw. 3/MAO ist die hohe thermische Bestindigkeit
der Katalysatorlosungen: die violett gefirbten Losung-
en konnen bei Raumtemperatur wochenlang aufbe-
wahrt werden ohne etwas von ihrer Aktivitit einzu-
biiBen. Selbst bei 100°C sind die Katalysatorldsungen
stundenlang ohne merklicher Zersetzung lagerfahig.

Die Katalysatorvorstufen 2 und 3 eignen sich nach
der Aktivierung mit MAQO auch zur katalytischen Poly-
merisation von Propylen: dabei entsteht aber vorzugs-
weise ataktisches Polypropylen.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden routineméBig unter Argonat-
mosphire und mit frisch destillierten, wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt. Zur NMR-spektrosko-
pischen Charakterisierung wurde das Gerdt Bruker
AM 500 eingesetzt.

3.1. Darstellung von 1

8.3 g (0.05 mol) Fluoren werden in 150 ml Tetrahy-
drofuran gelést und mit 31.3 ml (0.05 mol) BuLi (1.6 M
in Hexan) bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach einer
Stunde werden 2.3 ml (0.025 mol) 1,2-Dibromethan
langsam zur Ldsung gegeben. Die gelbe Losung wird 3
Stunden lang geriihrt, dann mit 50 ml einer verdiinnten
NH Cl-Losung und dann jeweils mit zwei mal 50 ml
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber
Na,SO, getrocknet und dann das Losungsmittel abge-
zogen. Das hellgelbe Produkt wird zweimal mit je 25
ml Pentan gewaschen und wird dabei farblos. Aus-
beute: 70%. MS (m/z) = 358.

3.2. Darstellung von 2 und 3

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol 1,2-(Bis(9-fluorenyl)
ethan wird in 200 ml Et,O geldst. Zur Losung werden
2 mmol MeLi (1.6 M in Et,0) gegeben, dann wird so
lange geriihrt bis die CH ,-Entwicklung aufhért. Zur
rot gefarbten Losung wird 1 mmol ZrCl, bzw. HfCl,
gegeben. Nach 30 Minuten wird die LOsung eingeengt
und die entstandene Suspension filtriert. Das rote,
feste Produkt wird mit Methylenchlorid extrahiert, die
Ldsung eingeengt und bei —78°C kristallisiert. Aus-
beute: 80%.

Von 2 wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt:
Gef.: C, 64.68; H, 3.80. C,3H,,ZrCl, (518.60), ber.: C,
64.85; H, 3.89%.

3.2.1. Rontgenkristallographie

Krlstallstrukturanalvse [CxH 0Cl Zr]; rot, prlsma-
tisch; a = 11.210(2) A, b=8. 157(2) A ¢ =23.652(2) A
B =95.44(2), V =2152.9(7) A3, Raumgruppe P2,/c,
Z = 4. Diffraktometer Siemens P4, MoK« (A =0.71073
A), Graphit-Monochromator, 7229 gemessene Reflexe,
5192 unabhingige Reflexe mit R, = 2.11%, Struktur-
aufklirung mit Siemens sHELXTL pLUS (VMs), Anzahl
der verfeinerten Parameter: 281; R =15.02%, wR =
4.72%; C- und Zr-Atome anisotrop, Wasserstoffatome
auf berechneten Lagen (dcy =96 pm), max./min.
Restelektronendichte: 0.84/— 0.81 eA 3.

Kristallstrukturanalyse: [CH,J; farblos rhom-
boedrisch; a = 11.714(2) A, b =5. 375(2), A, c=
15.783(3) A B =105.653)°, V =956.9(4) A’. Raum-
gruppe P2,/n, Z=2; Diffraktometer Siemens P4,

TABELLE 3. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) fiir 1

Abstinde

(1)-C(2) 1389(3) C(1)-C(10) 137.5(4)
C(2)-C(3) 137.8(4) C(3)-C4) 138.4(4)
C(4)-C(11) 139.53) C(5)-C(6) 137.5(4)
C(5)-C(12) 137.0(4) C(6)-C(D 138.0(3)
C(7)-C(8) 138.94) C(8)-C(13) 137.8(3)
a9-C((10) 151.73) C(9)-C(13) 151.3(3)
C(9)-C(14) 153.4(3) C(10)-C(11) 139.5(3)
Cc(11)-Cc(12) 145.33) C(12)-C(13) 139.4(3)
C(14)-C(14A) 153.1(4)

Winkel

C(2)-C(1)-C(10) 119.82) C(1)-CQ)-C(3) 120.0(2)
C(2)-C(3)-C4) 120.8Q2) C(3)-CAH)-C(11) 119.2(2)
C(6)-C(5)-C(12) 119.6(2) C(5)-C6)-CA7) 120.8(3)
C(6)-C(N-C(8) 119.8(2) O(7)-C(8)-C(13) 119.5(2)
C(10)-C(9-C(13) 102.2(2) C(10)-C(9)-C(14) 114.7(2)
C(13)-C(9)-C(14) 114.72) C()-C10)-C9) 130.0(2)
A1)-C10)-C(11) 1203(2) Q9-0C(10)-C(11) 109.7(2)
C(4)-c(11)-cam 119.8(2) C4)-C(11)-(12) 130.9%2)
C(10)-CaD-C(12)  109.3(2)  C(5)-C(12)-C(11) 131.1(2)
C(5)-C(12)-C(13) 120.3(2) COAD-C(A2)-C(13) 108.6(2)
C(8)-C(13)-C(9) 129.8(2) C(8)-C(13)-C(12) 119.9(2)
a9)-C(13)-C(12) 110.2(2) CO)-C(14)-C(14A) 113.9(2)
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TABELLE 4. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) fiir 2 Tabelle 4. (Fortsetzung)

Abstinde Winkel

Zr-C1(1) 240.3(1) Zr-CI(2) 241.0(1) Zr-C(9)-C(10) 7893)  Zr-C(9)-C(13) 77.403)
Zr-C(9) 241.7(5) Zr-C(10) 256.3(5) C-(10-C9)-C(13)  107.04)  Zr-C(9)-C(28) 119.003)
Zr-C(11) 265.5(4) Zr-C(12) 265.1(4) C10)-C(O)-C(28)  125.71(4) CO(13)-09)-C(28)  126.4(4)
Zr-C(13) 252.9(5) Zr-C(22) 243.6(5) Zr-C(10)-0(1) 12033)  Zr-C(10)-C(9) 67.73)
Zr-C(23) 256.8(5) Zr-C(24) 267.8(5) C-CUO-CO)  132.64) Zr-C(10)~C(11) 77.5(3)
Zr-C(25) 269.8(5) Zr-C(26) 254.2(5) C-C10-C(11)  1188(4) CO-CAN-CUD  108.74)
C()-C2) 135.2(8) C()-C(10) 141.3(7) Zr-C(11)-C(4) 12473)  Zr-C(11)-C(10) 70.5(2)
C2)-C3) 139.9(7) C(3)-C(4) 137.3(7) C@)-C1D-C(10)  1199(4)  Zr-O(11)-C(12) 74.002)
C)-c(1) 140.9(7) C5)-C(6) 137.3(7) C@)-C1D-C(12)  1321(4) CUO-C11)-0U12)  107.7(4)
o5)-C(12) 143.1(6) 6)-C(7) 139.7(8) Zr-C(12)-C(5) 125203)  Zr-0(12)-C(11) 743(2)
ON-C®) 138.4(8) C(8)-C(13) 142.8(7) C5)-C12)-C(11)  131.74)  Zr-C(12)-C(13) 69.3(2)
C(9)-0(10) 143.5(7) C9)-C(13) 143.9(7) Q5)-012-CA3) 12094 CAD-CU-CA3)  107.3(4)
C(9)-C(28) 152.1(7) C(10)-C(11) 144.2(6) Zr-C(13)-C(8) 1196(3) Zr-C(13)-CO) 68.93)
C1)-C(12) 144.5(6) C(12)-C(13) 143.7(7) C®)-013)-CO)  1335@4) Zr-0(13)-C(12) 78.6(3)
C(14)-C(15) 136.6(8) C(14)-C(23) 142.4(7) C®)-C(13)-C(12) 11744 O9)-CU3)-CU2)  109.1(4)
C(15)-C(16) 142.109) C(16)-C(17) 135.8(8) CU5-C(14)-C23)  119.1(5) C(14)-C(15)-C(16)  121.(5)
C(17)-C(24) 140.2(8) C(18)-C(19) 135.5(8) CU5)-C(16)-C17)  1213(5) CU16)-C(17-C24)  118.6(5)
C(18)-C(25) 139.2(7) C(19)-C(20) 141.410) Q19)-CU8-C25)  117.165)  CU8-C(19)-C20)  121.6(6)
C(20)-C(21) 134.8(8) C(21)-C(26) 140.4(7) CU9)-C20)-C21) 12245 CR0O-C21)-C26)  118.3(5)
C(22)-C(23) 141.9(7) C(22)-C(26) 142.3(7) Zr-C(22)-C(23) 78.903)  Zr-C(22)-C(26) 77.50)
C(22)-C27) 151.2(7) C(23)-C(24) 142.8(8) C(23)-C(22)-C26)  106.3(5) Zr-O22)-C27 118803
C(24)-C(25) 142.8(7) C(25)-C(26) 143.4(8) C(23)-C(22)-0Q27)  1263(5) C(26)-022)-C27)  126.5(5)
C(27)-C(28) 153.5(7) Zr-C(23)-C(14) 119.03)  Zr-0(23)-C(22) 68.5(3)
Winkel C14)-0(23)-022)  132.35)  Zr-0(23)-C(24) 78.5(3)
C()-Zr-Cl2)  969(1)  CID-Zr-C®)  118.7(1) gﬁl_“c’(;?}(;g‘)“’ SN gz_zc)(ﬁgf%@%z“) 123(3{;3
CI2)-Zr-CO)  127.801) CI)-Zr-C(10)  86.6(1) CUD-024)-C23)  121.45)  Zr-C(24)~C(25) 75.4(3)
C-Zr-C(10)  1LOD)  CO-Zr-C10)  33.3Q) CUMN-024)-025)  1305(5) C(23)-C(24)-C(25)  108.04)
CI(1)-Zr-C(11) 81.2(1) CI)-Zr-C(11)  100.0(1) Zr—C(25)-C(18) 125.03)  Zr-C(25)-C(24) 73.8(3)
CO-Zr-x1D - 54.6(2) C(0-Zr-C1) - 32.0(1) C(18)-0(25)-C(24)  131.4(5)  Zr-C(25)-C(26) 68.2(3)
CID-Zr-012)  107.6(1) CI)-Z-C12)  79.8(1) C(18)-C(25)-C26) 12215) CQ24)-C(25)-C(26)  106.4(4)
CO)-Zr-C12)  54.8(1) C(10-Zr-C(12)  53.101) Zr-C(26)-C(21) 11753)  Zr-C(26)-C(22) 69.4(3)
C11)-Zr-0(12)  31.6(1) CI1)-Zr-C(13)  134.3(1) CRD-CR6)-C22) 131.6(5)  Zr-C(26)-C(25) 80.2(3)

Cl2)-Zr-C(13)  94.1(1) C(9)-Zr-C(13) 33.7(2)

QU10)-Zr-C(13)  54.002) CD-Zr-0(13)  53.1(1) C2D-C(26)-C(25)  118.6(5) C(22)-C(26)-C(25)  109.9(4)

C(22)-C27-C(28) 111.(4)  C(9)-C(28)-C(27) 110.8(4)

C(12)-Zr-C(13)  32.1Q0) Cl(1)-Zr-C(22)  124.4Q)

Cl2)-Zr-C(22) 121.41) T(9)-Zr-C(22) 69.4(2)

C(10)-Zr-C(22)  94.5(2) C(11)-Zr-C(22) 123.5(2) — a

C12-Zr-022) 17.02)  OU3)-Zr-022)  85.002) Mo I;f‘..(’\. 0'711{073 A), 266.1 g;mess_en; &f;lexe& 1678

CI(1)-Zr-C(23)  130.8(1) CI2)-Zr-C(23)  89.2(1) unabhangige Rellexe mi int = 2.U070, cavon

C9-Zr-C23)  93.7(2) CU10)-Zr-C(23)  124.42) beobachtet 1109 (F > 3.00 (F)); Strukturaufklirung

C(11)-Zr-0(23)  145.6(2) C(12)-Zr-0(23)  121.6(1) mittels Direkter Methoden: R =5.78%, wR = 2.43%,

g(li"))—zlr—gg%) 93.;52; 85(222))—ZZr—CC((223)) 3228; Anzahl der verfeinerten Parameter: 128; alle Kohlen-
1)-Zr-C(24)  101.2(1 -Zr-C(24 1. :

CON-Zr-C24) 12252)  CU0-Zr-C24) 146.02) fg’ffatfrgz amso)t‘mp’ H-Atome a‘l‘{f lieielc(imeten dI.‘affIf

O(1D)-Zr-024)  177.12) C(12)-Zr-C(24)  147.11) CH = PRy, max./min. Restelektronendichte:

CU3)-Zr-C(24)  124.3(2) C(22)-Zr-C(24)  53.7(2) 0.18/-020eA™".

C(23)-Zr-C(24)  31.5(2) CD-Zr-C(25)  79.5(1) Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung

g(z))—zzr—(é((zzss)) 1(;:5;;1; g(g)l;zé-cgs;) 117.0%2; konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
10)-Zr- 211 —-Zr-C(25)  149.7Q1 P . .

K12-Ze- 29 170.92) A13)-Ze- 29 138.92) t(?esells;;l;ftDijl;g 3;v‘ltssEnschaftl.lch ]_’teechnllscﬁzf Informa

0(22)-Zr-C25)  53.9(2) C(23)-Zr-C(25)  52.002) lon mbks, D-/ ggenstein-Leopoldshafen, unter

COA-Zr-C25)  30.8(2) CI(D-Zr-C26)  91.3(1) Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-400411 und

Cl(2)-Zr-C(26) 133.3(1) C(9)-Zr-C(26) 85.6(2) 400412, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-

C(10)-Zr-C(26)  95.3(2) C(11)-Zr-C(26) 126.7(1) fordert werden.

C(12)-Zr-C(26) 140.4(2) C(13)-Zr-C(26) 112.2(2)

C(22)-Zr-C(26)  33.1(2) C(23)-Zr-C(26)  52.9(1) . e .

C24)-Zr_C(26)  52.002) C(25)-Zr-C(26)  31.6(2) 3.3. Polymerisationsreaktionen

CQ)-C(D-C(10)  119.5(4) C()-C(2)-C(3)  122.0(5)

C(2)-C(3)-C4) 121.1(5) C(3)-C(4)-0(11) 118.8(4) Die Polymerisationsreaktionen von Ethylen wurden

C(6)-C(5)-C(12)  119.0(4) CB)-C(6)-C(7)  120.9(5) in Toluollésung bei 100°C in einem thermostatisierten

C(6)-C(D-C(8)  121.7(5) C(N-C(8)-C(13) 120.1(5) 4 1-Stahlautoklav durchgefiihrt. Zur Aktivierung der
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TABELLE 5. Polymerisations- und Polymerdaten der Ethylenpoly-
merisation

Komplex Konz.von M ?  Aktivitit M, M, /M,
M in Tol. (g-10%/gM/h
(mol-10~6 /1)
2 0.49 54.0 400910 2.12
3 0.42 1.5 248000 2.69

2 MAO-Menge: Al:M =500:1.

Katalysatorvorstufen 2 bzw. 3 wurden diese zunéchst
mit einer 30%-igen MAO-Losung in Toluol umgesetzt.
Die violette Katalysatorldsung wurde dann in einen auf
100°C vorgeheizten Autoklav injiziert, der 30 Minuten
vorher mit 2 |1 Toluol und MAO-L6sung (zur Vermei-
dung von Feuchtigkeit und anderen Katalysatorgiften)
beschickt worden war. Die Ethylenpolymerisation
wurde bei einem Druck von 14 bar durchgefiihrt. Die
Polymerisations- und Polymerdaten sind in Tabelle 5
aufgefiihrt.

Bei der Polymerisation von Propylen wurde auf das
Losungsmittel verzichtet: es wurde fliissiges Propylen
eingesetzt.
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