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Abstract

A novel method for the preparation of heterogeneous metallocene catalysts is described that can be applied for the polymerization of
olefins starting with homogeneous metallocene complexes. For this purpose zirconocene dichloride complexes have been prepared
containing alkenyl or alkynyl substituents. These complexes can be activated with methyl alumoxane (MAO) and then are incorporated as
comonomers into the formed polyolefin chain. The homogeneous metallocene catalysts become self-immobilizing under the reaction
conditions and the further formation of the polyolefin is then catalyzed heterogeneously.

Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung berichtet Uiber eine neuartige Mdglichkeit homogene Metallocenkatalysatoren fur die Olefinpolymerisa-
tion in einer besonders eleganten Weise zu heterogenisieren. Dazu werden Zirconocendichloridkomplexe dargestellt, die Alkenyl- oder
Alkinylsubstituenten enthalten. Diese Komplexe werden nach der Aktivierung mit Methylalumoxan (MAO) wahrend der Olefinpolymeri-
sation mit ihren Substituenten als Comonomere in das gebildete Polyolefin eingebaut. Die homogenen Metallocenkatalysatoren

immobilisieren sich dadurch selbst. Die weitere Bildung von Polyolefin wird heterogen katalysiert. © 1998 Elsevier Science SA.

Keywords: Metallocene; Polymerization; Olefin; Zirconium; Heterogeneous catalysis

1. Einleitung

Metall ocenkomplexe mit Metallen der vierten Gruppe
in Verbindung mit Methylalumoxan haben in den letz-
ten Jahren zunehmend an Bedeutung als Katalysatoren
fur die Olefinpolymerisation gewonnen [1-3]. Mit
diesen homogenen Katalysatoren stehen im Gegensatz
zu herkdmmlichen, heterogenen Katalysatoren definierte
molekulare Spezies (‘single-site’-Katalysatoren) zur
Verfugung, die sich zur Untersuchung der Beziehungen
zwischen Katalysatorstruktur und den resultierenden
Katalysator- und Polymereigenschaften eignen. Die
Kenntnis dieser Zusammenhange erlaubt es, die ver-
wendeten Metall ocenkomplexe mal3zuschneidern und so
die Eigenschaften der resultierenden Polymere gezielt
Zu optimieren.

* Corresponding author.

0022-328X /98 /$19.00 © 1998 Elsevier Science S.A. All riaghts reserved.

Wahrend der homogene Charakter dieser
Katalysatoren das Verstandnis der Zusammenhange bei
der Olefinpolymerisation gefordert hat, ist es gerade die
homogene Natur dieser Katalysatoren, die einer indu-
striellen Anwendung in konventionellen Polymerisa-
tionsprozessen entgegensteht. Da sich bei der homogen
katalysierten Polymerisation das gebildete Polyolefin an
den Reaktorwanden niederschlagen und auch die Mor-
phologie der erhaltenen Polyolefine nicht kontrolliert
werden kann, ist abzusehen, da sich die Metallocen-
technologie erst dann durchsetzen wird, wenn effiziente
Methoden zur Heterogenisierung verfugbar sind [4-10].

Bislang bekannte Maoglichkeiten zur Hetero-
genisierung von Metallocenkatalysatoren beschranken
sich auf verschiedene anorganische oder organische
Tragermaterialien, an denen die Metallo-
cenkatalysatoren durch Adsorption oder durch chemi-
sche Verknuipfung immobilisiert werden [11-14]. Derar-
tig heterogenisierte Metallocenkatalysatoren besitzen,
verglichen mit gebrauchlichen heterogenen
Katalysatoren, eine geringere Polymerisationsaktivitét.
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Unter dem Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit fallen
die bel der Heterogenisierung homogener Metallo-
cenkatalysatoren zusatzlich notwendigen Reaktions
loder Verfahrensschritte stark ins Gewicht.

Wir haben daher mit der Selbstimmobilisierung eine
vollig neuartige Methode zur Herstellung heterogener
Metallocenkatalysatoren entwickelt, die auf die Ver-
wendung von Tragermaterialien im herkdmmlichen Sinn
verzichtet.

Metallocenkatal ysatoren kdnnen bei der Polymerisa-
tion von Ethen oder Propen leicht hohere a-Olefine als
Comonomere einbauen [15]. Werden Metallo-
cenkatalysatoren mit Alkenylsubstituenten am Ligan-
densystem eingesetzt, so werden diese bei der Polymeri-
sation as Comonomere in das Polyolefin inkorporiert.
Durch diese Copolymerisation immabilisieren sich die
homogenen Metallocenkatalysatoren selbst. Die weitere
Polymerisation wird heterogen katalysiert (Abb. 1).

Im folgenden wird die Synthese solcher Metallo-
cenkomplexe beschrieben. Verbruckte Fluorenyli-
denkomplexe eignen sich in besonderem Mal3e zur
Copolymerisation von Ethen mit langerkettigen o-
Olefinen [16]. Derartige Komplexe wurden mit Alkenyl-
resten substituiert. lhre Fahigkeit zur Selbstimmobil-
isierung wurde an ausgewahlten Beispielen untersucht.

Q*W

Br
O e
lig. NH
N. + 3
a - NaBr

Qﬁ/\
n = - H,0 N

Neben den akenyl- wurden auch akinylsubstituierte
Komplexe dargestellt.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese der Ligandenvorstufen

Die Synthesewege von akenyl- bzw. alkinylsubstitu-
ierten Ligandenvorstufen hangen prinzipiell von der
gewinschten Position der Substituenten ab.

Die Synthese der C,-verbruickten Ligandenvorstufen
3a, 3b und 4a—d erfolgt nach der Fulvenmethode [17—
19]. Durch die Verwendung entsprechender Fulven-
derivate kann ein Alkenylsubstituent in der Briicke oder
am Cyclopentadienylring eingefuhrt werden. Allgemein
lassen sich Fulvenderivate durch basenkatalysierte Kon-
densation von Cyclopentadien bzw. Cyclopentadien-
derivaten mit Ketonen oder Aldehyden darstellen
[20,21]. Ausgehend von 5-Hexen-2-on und Cyclopenta-
dien bzw. tert-Butylcyclopentadien werden 1la und 1b
erhalten. Analog erfolgt die Synthese von 2a—-d aus
Aceton und w-alken-1-ylsubstituierten Cyclopentadien-
derivaten (Abb. 2).

—_——

Pyrrolidin

R=H: 1la
Bu: 1b
R

T

Pyrrolidin

Abb. 2.
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Durch die Addition von Fluorenyllithium an die exo-
cyclische Doppelbindung des entsprechenden Fulven-
derivates und der nachfolgenden Hydrolyse erhdt man
bis zu drei 1somere der jeweiligen C,-verbruckten Li-
gandenvorstufe, die sich in der Anordnung der Doppel-
bindungen im Cyclopentadienring unterscheiden (Abb.
3.

C2—verbrl]ckte Bisfluorenylidenkomplexe des Zirco-
niums weisen in Verbindung mit MAO eine besonders
groBe Polymerisationsaktivitat auf [22]. Uber
entsprechend substituierte Fluorenderivate konnen bei
diesem Komplextyp Alkenyl- oder Alkinylsubstituenten
eingefuhrt werden. Die palladiumkatalysierte
Kreuzkupplungsreaktion [23] von 2,7-Diiodfluoren [24]
mit w-Alkenylboranen [25,26] wird hierbei erfolgreich
zur Synthese der 2,7-di-w-alkenylsubstituierten Fluoren-
derivate 5a und 5b angewendet (Abb. 4).

Alkinylsubstituierte Fluorenderivate konnen ebenfalls
ausgehend von 2,7-Diiodfluoren erhalten werden. Dazu
wird 2,7-Diiodfluoren mit 1-Alkinen in Diethylamin
unter Anwesenheit katal ytischer Mengen Kupfer(1)-iodid
und Pd(tpp),Cl, umgesetzt [26] (Abb. 5).

Die Darstellung der C,-verbrickten Liganden-
vorstufen erfolgt durch dle Umsetzung von zwel
Aquivalenten des entsprechend substituierten Fluorenyl-
anions mit 1,2-Dibromethan [27,28]. Uberraschen-
derweise wird bei der Verwendung von 5a und 5b nur
ein einfacher Umsatz beobachtet. Als Grund hierfur
wird die sterische Abschirmung des Fluorenylanions
durch die langkettigen Alkenylsubstituenten verant-
wortlich gemacht.

Die Darstellung von nur an einem Fluorenylrest sub-

stituierten, C,-verbriickten Ligandenvorstufen ist jedoch
auch mit den alkenylsubstituierten Fluorenderivaten 5a
und 5b durch stufenweise Umsetzung moglich. Dazu
wird zunachst Fluorenyllithium aguimolar mit 1,2-Di-
bromethan in Pentan zu 1-Brom-2-(9-fluorenyl)ethan
umgesetzt [27,28]. Dann folgt die Reaktion mit dem
entsprechend substituierten Fluorenylanion (Abb. 6).
Die Umsetzung von 6a bzw. 6b verlauft dagegen
erwartungsgemal? und vollstandig zu den Liganden-
vorstufen 8a bzw. 8b. Offenbar haben die entlang der
C=C-Achse rigiden 1-Alkinylsubstituenten hier keinen
ausgepragten, sterisch abschirmenden EinfluR (Abb. 7).
Der Einsatz von Si-Brucken erhoht die Aktivitat der
resultierenden Metall ocenkatalysatoren [29—-32] und bie-
tet daneben mit der Verwendung von w-Alken-1-ylal-
kyldichlorsilanderivaten einen einfachen und effizienten
Weg Alkenylsubstituenten in die Briicke einzufuihren.
Waéhrend kurzkettige w-Alken-1-ylalkyldichlorsilan-
derivate, wie Vinylmethyldichlorsilan und Allylmeth-

b \j\ (Pd(lpp) Cl,)

TIK,C0,
DMF

OO

Abb. 4.

3

n=2:5a
6: 5h
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yldichlorsilan, kommerziell erhdtlich sind, werden die
langerkettigen w-Alken-1-yldichlorsilanderivate 9a und
9b mittels Hydrosilierung [33—35] dargestellt. Die nach-
folgende Umsetzung der Dichlorsilanderivate mit Fluo-
renylanionen ergibt die Si-verbriickten Liganden-
vorstufen 10a—d (Abb. 8).

2.2. Synthese der Metallocendichloridkomplexe

Die Synthese C,-, C,- und Si-verbriickter Metallo-
cendichloridkomplexe wird anhand der Komplexe 11—
15 gezeigt und erfolgt nach bekannten Vorschriften
[22,36]. Die Ligandenvorstufe wird mit zwei Aquiva
lenten n-Butyllithium in Diethylether zum Dianion
umgesetzt. In einem zweiten Schritt wird durch Zugabe
von Zirconiumtetrachlorid das Dianion zum Metallocen-
dichloridkomplex umgesetzt. Vorteilhaft ist hierbei die
Verwendung von Diethylether, weil sich dann die Syn-
these as Eintopfverfahren durchfUhren IaRt (Abbn. 9
und 10).

2.3. Kristallstruktur von 11b

Von Komplex 11b wurde eine Kristallstrukturanalyse
durchgefuhrt. In Tabelle 1 sind die wichtigsten Daten
angegeben (Abb. 11).

Die charakteristischen Bindungslangen und -winkel
dieses Komplexes sind mit denen dhnlicher Komplexe
vergleichbar [37-39]. Bei diesem Komplextyp wird das
zentrale Zirconiumatom chelatartig vom Liganden
eingeschlossen. Das Cyclopentadienyliden- und das Flu-

+

G0

orenylidenfragment sind jeweils pentahapto an das Zen-
tralatom gebunden. Der 3-Buten-1-ylrest ist seitlich nach
hinten gerichtet, was besonders in der Seitenansicht
deutlich wird (Abb. 12).

Der Komplex hat durch den Alkenylsubstituenten
den Charakter eines sperrig substituierten a-Olefins,
das as Comonomer wahrend der Olefinpolymerisation
in die Polyolefinkette eingebaut werden kann. Die
tertiare Butylgruppe ragt in die Koordinationssphare des
Zirconiumatoms und nimmt damit Einflul3 auf die Poly-
merisationseigenschaften (vgl. [40]).

2.4. Mechanistische Untersuchungen zur Selbstimmobili-
sierung

Die Verwendung alkenylsubstituierter Metallocen-
dichloridkomplexe in Verbindung mit MAO wirft die
Frage auf, ob und wie die Alkenylsubstituenten wahrend
der Aktivierung und der nachfolgenden Olefinpolymeri-
sation mit dem aktivierten Metallocendichloridkomplex
in Wechselwirkung treten. Bei der Copolymerisation
des Alkenylsubstituenten mit dem Monomer ( a-Olefin)
sind dabei vor allem intermolekulare Wechselwirkungen
des Alkenylsubstituenten mit dem Metallzentrum eines
benachbarten aktivierten und damit koordinativ
ungesattigten Komplexesin Betracht zu ziehen. Daneben
sollten aber auch intramolekulare Reaktionen wvon
alkenylsubstituierten Metallocenkomplexen moglich
sein. Beispiele zur Koordination von Olefinen an Metal-
locenkomplexe mit Metalen der vierten Gruppe sind
aus der Literatur bekannt [41-44].

L0
- LiBr

n=2:7a
6:7b

Abb. 6.
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Abb. 7.

Die Hydrozirconierung [45-47], die Addition von
Zirconocenhydridchlorid [48-50] (Schwartz's Reagenz)
an Alkene oder Alkine, ist bezuglich des Koor-
dinierungs- und Insertionsschrittes mit der katalytischen
Olefinpolymerisation vergleichbar. Das bei der Hydro-
zirconierung gebildete Zirconocenalkylchlorid (oder
Zirconocenalkylenchlorid) ist stabil und kann als Inser-
tionsprodukt, im Gegensatz zur Olefinpolymerisation,
isoliert und charakterisiert werden.

Zur Klarung der Frage, ob inter- oder intramoleku-
lare Reaktionen der akenylsubstituierten Metallo-
cenkomplexe nach der Aktivierung mit MAO oder bei
der nachfolgenden Olefinpolymerisation stattfinden,

HSiMeCl
("Pl")

ST

2\

-

209

kann die Hydrozirconierung as Modellreaktion
herangezogen werden.

Die Hydrozirconierung von w-akenylsubstituierten
Metallocenkomplexen wurde mit Komplex 1la unter-
sucht. Zirconocenhydridochlorid addiert quantitativ an
den w-Alkenylsubstituenten unter Bildung des zwei-
kernigen Komplexes 16 (Abb. 13).

Diese Reaktion kann as Moddlfal fur die inter-
molekulare Reaktion eines w-alkenylsubstituierten Zir-
conocendichloridkomplexes nach der Aktivierung mit
MAO und wahrend der Olefinpolymerisation angesehen
werden. Es wird dabel deutlich, dal} der w-Alken-
ylsubstituent zur Koordination an das Zentralmetall eines
anderen Metallocenkomplexes und zur Insertion in die
Metall-Wasserstoffbindung (bzw. in die Metall-
Kohlenstoffbindung bei der Olefinpolymerisation)
befahigt ist.

Neben der intermolekularen ist auch die intramoleku-
lare Reaktion eines Alkenylsubstituenten mit dem Me-
tallzentrum eines Metallocenkomplexes in Form einer
Cyclisierung moglich. Eine derartige Reaktion ist in der
Literatur beschrieben [43]. Die oxidative Addition von
Chlorwasserstoff an das Zirconiumatom eines in-
tramolekular koordinierten Olefinkomplexes fuhrt zur
Insertion der Doppelbindung des Indenylrestes in die
Zr—H-Bindung. Die Reaktion verlauft Uber eine nicht
fallbare Zwischenstufe, die einem substituierten
Schwartz's Reagenz gleichkommen sollte.

Diese Reaktion kann auch direkt, ausgehend von dem
Metallocendichloridkomplex 17, ausgefuhrt werden.

%—: Ph

Ph

. (D,

Lit

~e. A

A eSal

\Si<C1
Z Son
Ph
n=4:9a
6:9b
o s
E1,O 20
-2 LiCl @.@
n=0:10a
1: 10b
4:10c
6:10d

Abb. 8.
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Abb. 9.

Durch die Umsetzung mit Lithiumaluminiumtri-tert-
butyloxyhydrid [47] und die sich anschlieende in-
tramolekulare Hydrozirkonierung 1al3t sich der in-
tramolekular cyclisierte Komplex 18 erhalten (Abb. 14).

Auch die w-alkenylsubstituierten Komplexe 12a—d
wurden auf ihr Verhalten bei der Reduktion mit Lithium
aluminiumtri-tert-butyloxyhydrid untersucht. Dabei
werden in Abhangigkeit von der Kettenlange des w-Al-
kenylsubstituenten unterschiedliche Resultate erhalten:
Wahrend bel der Kettenlange von vier Kohlen-
stoffatomen die intramol ekulare Reaktion von 12a zu 19
beobachtet wird, werden beim Einsatz von 12b und 12c
durch intermolekulare Reaktionen ausschliefdlich poly-
mere Reaktionsprodukte erhalten (Abb. 15).

2.5. Polymerisationsversuche

Alkenylsubstituierte M etallocendichloridkomplexe
konnen nach der Aktivierung mit MAO wie die analo-
gen, unsubstituierten Komplexgrundtypen zur Olefin-
polymerisation verwendet werden. Zur Untersuchung,
ob sich die alkenyl- (bzw. akinyl-) substituierten Metal-
locendichloridkomplexe in die gebildete Polymerkette
einbauen und damit ihre Selbstimmobilisierung eintritt,
kann ihre ausgepragte Farbigkeit genutzt werden. Wer-
den Metallocendichloridkomplexe mit MAO aktiviert,
zeigen die erhaltenen Losungen eine dem Komplextyp
entsprechende Farbe.

Aufgrund dieser Farbe erhdlt man mittels eines ein-
fachen Experimentes einen Hinweis, ob alkenyl-(bzw.
akinyl-) substituierte Metallocendichloridkomplexe die
Fahigkeit zur Selbstimmobilisierung besitzen. Nach der
Aktivierung des jeweiligen Metallocendichloridkom-
plexes mit MAO wird Ethen bei Raumtemperatur mit
leichtem Uberdruck polymerisiert: tritt die Selbstimmo-
bilisierung ein, verschwindet die Farbe der Losung und
das entstandene, unldsliche Polymer zeigt die Farbe des
aktivierten Metall ocendichloridkomplexes; bleibt die In-
tensitét der Farbe der Ldsung bestehen, findet kein oder
nur unzureichender Einbau des aktivierten Metallocen-
dichloridkomplexes in das entstandene Polymer statt.

Die Metallocendichloridkomplexe 11-15, 18 und 19
wurden mit diesem Verfahren auf ihre Fahigkeit zur
Selbstimmobilisierung untersucht. Es zeigt sich bei
diesem Verfahren, dal3 nahezu ale Komplexe die
Fahigkeit zur Selbstimmobilisierung besitzen. Ausnah-

n=0: 15a
1:15b
4: 15¢
6:15d
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Tabelle 1 .

Ausgewahite Bindungsiangen (A) und Bindungswinkel (°) von 11b
Bindungslangen

Zr—C(9) 242.4(2) Zr—-C(10)
Zr—C(12) 271.4(2) Zr—C(13)
Zr—C(15) 245.0(2) Zr—-C(16)
Zr—C(18) 259.4(2) Zr—CI(1)
C(9-C(10) 145.2(2) C(9)-C(13)
C(11)-C(12) 143.2(3) C(12)-C(13)
C(14)-C(18) 140.6(3) C(15)-C(16)
C(17)-C(18) 143.2(3) C(9)-C(23)
C(23)-C(24) 154.1(3) C(23)-C(25)
C(26)-C(27) 149.8(3) C(27)-C(28)
Bindungswinkel

Cl(D)-zr-CI(2) 99.1(D) C(9)-C(23)-C(16)
Cent(Cp)—-Zr—Cent(Flu) 118.1

250.8(2) Zr-C(11) 266.4(2)
256.7(2) Zr-C(14) 254.8(2)
244.1(2) Zr-C(17) 247.02)
242.4(1) Zr-Cl(2) 242.2(1)
145.1(2) C(10-C(1D) 143.5(2)
144.42) C(14)-C(15) 141.6(3)
142.6(3) C(16)-C(17) 142.8(3)
154.4(2) C(16)-C(23) 153.0(3)
154.0(3) C(25)-C(26) 153.8(3)
131.0(4)

99.2(1) C(24)—-C(23)-C(25) 107.5(2)

men sind die Komplexe 11b und 15a—c. Offensichtlich
ist bei diesen Komplexen die Kettenlange des Alkenyl-
substituenten zu kurz bzw. der sterische Anspruch der
Liganden zu grof3, wodurch die Copolymerisation mit
dem Monomer unmdglich gemacht wird.

Um detaillierte Aussagen Uber den Einfluld der
Alkenylsubstituenten auf die Polymerisationseigen-

schaften machen zu kodnnen, wurden mit den C;-, C,-
bzw. Si-verbrickten Komplexen Polymerisationsver-
suche mit Ethen (11a, 13b und 15b) und Propen (11a)
im Autoklaven durchgefuihrt. Neben dem direkten Ein-
satz der Komplexe zur Polymerisation, wurden diese
zunachst mit Ethen in einer Vorpolymerisation selbstim-
mobilisiert und dann zur Polymerisation verwendet.

c21 Cig)
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Cil2)

Abb. 12.

Aufgrund der Morphologie der erhaltenen Polymeren
und das Auftreten von Polymer-Anbackungen im Reak-
tor (Fouling) 143 sich die Fahigkeit der Komplexe zur
Selbstimmobilisierung beurteilen.

2.6. Diskussion

Nahezu alle dargestellten alkenyl- bzw. akinylsubsti-
tuierten Komplexe immobilisieren sich bei der Poly-
merisation am gebildeten Polyolefin selbst. Die Ausnah-
men wurden bei den Komplexen mit sterisch
anspruchsvollen Liganden (11b und 15a—c) gefunden.
Der negative EinfluR sterisch anspruchsvoller Liganden
kann jedoch durch eine grofere Kettenlange des
Alkenylsubstituenten kompensiert werden (15d).

Der Vergleich der alkenyl- mit den alkinylsubstitu-
ierten Metallocendichloridkomplexen macht deutlich,
daR die akinylsubstituierten Komplexe 14a und 14b
ebenfalls zur Synthese selbstimmobilisierender Metallo-
cenkatalysatoren geeignet sind. Auch innere Dreifach-
bindungen der Alkinylsubstituenten konnen an der Selb-

W@Zri:

11a

stimmobilisierung teilnehmen, wie die Ergebnisse in
Tabelle 2 zeigen.

Besonders bemerkenswert ist, dal? die intramolekular
hydrozirconierten Komplexe 18 und 19 ebenfalls die
Fahigkeit zur Selbstimmobilisierung besitzen. Demnach
gibt es zwei unterschiedliche Reaktionswege, die zur
Selbstimmobilisierung fuhren. Die Frage, ob diese inter-
oder intramolekular stattfindet, kann nicht eindeutig
beantwortet werden. Aufgrund der Ergebnisse der Hy-
drozirconierung kann jedoch davon ausgegangen wer-
den, dal3 sich digjenigen Komplexe bei der Olefinpoly-
merisation intramolekular selbstimmobilisieren, deren
w-Alkenylsubstituenten in die Koordinationssphare des
Zentralmetalls reichen (12a—c). Komplexe, deren w-Al-
kenylsubstituenten ruickseitig vom Zentrum wegweisen
und damit nicht an das Zentralmetall koordinieren
konnen, werden intermolekular selbstimmobilisiert.

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten Ergebnisse der Poly-
merisationsversuche mit ausgewahlten Vertretern der
dargestellten Komplexe zeigen durch das verringerte
Foulingpotential (Anhaften von Polymer an der Reak-
torwand) der alkenylsubstituierten Komplexe, dafi? diese
Komplexe wahrend der Olefinpolymerisation in die
Polyolefinkette eingebaut werden und sich damit selbst-
immobilisieren.

Allerdings erfolgt die Katalyse wahrend einer Induk-
tionsperiode, in der die Selbstimmobilisierung statt-
findet, noch homogen. Diese Induktionsperiode ist vom
Komplextyp abhangig. Bel den Komplexen 13b und
15b ist sie besonders kurz, da diese Komplexe auch
ohne vorherige Selbstimmobilisierung ein sehr geringes
Foulingpotential aufweisen. Werden die Komplexe in
einem vorangehenden Schritt mit Ethen selbstimmohili-
siert und dann zur Polymerisation verwendet, erhdlt
man vollstandig heterogene Katalysatoren, die kein
Fouling zeigen.

Die Verwendung von selbstimmobilisierenden Metal-
locenkatalysatoren 183t sich auch auf die Polymerisation
anderer «-Olefine ausdehnen, wie die Ergebnisse der
Polymerisation von Propen zeigen.

Auffédlig sind die durch die Selbstimmobilisierung
hervorgerufenen Anderungen der Eigenschaften der re-
sultierenden Polymeren: die Schmelzpunkte der Poly-

[CpZr(H)ClJ @ /\/\> Zr/CI
’ Zr7 T N ~

CH,(J,

Abb. 13.



B. Peifer et al. / Journal of Organometallic Chemistry 553 (1998) 205-220 213

LiAIH('BuO)s

- LiAI({BuO),Cl
THF

e
& .

Abb. 14.

meren, die mit einem vorher selbstimmobilisierten Met-
allocenkatalysator hergestellt wurden, sind niedriger.
Gleichzeitig sind die mittleren Molmassen, die
viskosimetrisch bestimmt wurden, grofer. Dies 183t sich
mit einem groferen Verzweigungsgrad dieser Polymere
erklaren, der letztlich aus der Copolymerisation von
Katalysator und Monomer resultiert.

2.7. Charakterisierung der Verbindungen und Komplexe

Die Verbindungen und Komplexe 1-19 wurden an-
hand ihrer NMR-Daten charakterisiert. Die *H, **C und
»5i NMR-Daten sind in Tabelle 4 angegeben. Daneben
wurden die Verbindungen auch gaschromatographisch,
massenspektrometrisch und durch ihre Schmelzpunkte
charakterisiert.

3. Experimentéller Tell

Alle Arbeiten mit metallorganischen Verbindungen
wurden routinemafdig mit Hilfe der Schienktechnik unter
strengem Ausschlu? von Luft und Feuchtigkeit
durchgefuhrt. Als Schutzgas diente gereinigtes und
getrocknetes Argon. Alle anderen Arbeiten wurden an
Luft durchgefuhrt.

Die eingesetzten Losungsmittel wurden Uber Na
trium /Kalium-Legierung (n-Pentan, n-Hexan, Toluol,

LiAlH('BuO),

> Zr<g

- LiAI('Bu0);Cl
THF

12a-c

Diethylether und Tetrahydrofuran), Phosphorpentoxid
und nachfolgend Calciumhydrid (Methylenchlorid und
Chloroform), Magnesium (Methanol) oder Calciumhy-
drid (N, N-Dimethylformamid) destilliert und unter Ar-
gon aufbewahrt. Deuterierte Losungsmittel fur die
NMR-Spektroskopie wurden zur Trocknung Uber
Molekularsieb (3 A) aufbewahrt.

NMR-Spektren wurden mit dem Gerat Bruker ARX
250 aufgenommen. Die NMR-Daten der Verbindungen
und Komplexe 1-19 sind in Tabelle 4 angegeben.

Organische Verbindungen wurden mit einem
Gaschromatograph Carlo-Erba HRGC mit FID verwen-
det (30 m J& W Fused-Silica-Saule, DB1, Filmdicke
0.25 pum, Trager-gas: Helium; Fluld 3.8 ml /min, Split
1:30, Septumspulung 1.3 ml/min; Temperaturpro-
gramm: 3 min bei 50°C (Startphase), 5 K/min
(Aufheizphase), 15 min bei 310°C (Plateauphase), Re-
tentionszeit in Sekunden).

Die Massenspektren wurden mit einem VARIAN
MAT CH7-Gerat (DirekteinlaRsystem,
ElektronenstoBionisation 70 €V). GC/MS-Spektren
wurden an einem VARIAN 3700 Gaschromatograph in
Verbindung mit einem VARIAN MAT 312-Massen-
spektrometer aufgenommen.

Die Molekulargewichtsbestimmung der Polymer-
proben (PE, PP) wurde mit einem Ubbelohde-
Prazisionskapillarviskosimeter in cis/trans-Dekalin bei
(135 + 0.1)°C durchgefiihrt. Zur Messung der thermi-

polymere Produkte

n=3,4 durch intermolekulare

Reaktionen

n=2

Abb. 15.
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Tabelle 2
Untersuchung der Fahigkeit zur Selbstimmobilisierung

Komplex Farbedes Farbemit Farbe nach Selbstim-
Komplexes MAO der Polymerisation mobilisierung

1lla rot violett violett ja
11b rot blau braun nein
12a rot gelb violett ja
12b rot rot violett ja
12c rot violett violett ja
13a rot grun blau ja
13b rot grin blau ja
14a rot griun grin ja
14b rot grun grun ja
15a rot grun blau nein
15b rot grun blau nein
15¢ rot grun blau nein
15d rot grin blau ja
18 gelb gelb gelb ja
19 gelb rot violett ja

schen Eigenschaften der Polymerproben stand ein DSC
7 (PERKIN ELMER) zur Verfugung.

Die Kristallstrukturanalyse von 11b wurde mit einem
Siemens P4-Diffraktometer bel 173 K erstellt. Als
Strahlungsquelle diente eing MoK a-Rdhre mit einer
Wellenlange von 0.71073 A. Kristalldaten von 11b:
CgH3ZrCl,; M = 528.6; triklin, Raumgruppe Pl, a =
9.351(2) A, b=11.390(2) A, c=12.066(2) A, a=
71.10(2)°, B =83.01(2)°, y=81.91(2)°, V= 1199.7 (4)
A, Z=2, dye = 1463 Mg/m®, F(000) = 544, Ab-
sorptionskoeffizient: 0.695 mm~*. Die kristallographis-
chen Daten der in dieser Veroffentlichung beschriebe-
nen Struktur wurden als ** supplementary publication no.
CCDC-100394"" beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grol3-britannien angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223 /336-033; E-mail:
deposit@chemcrys.camac.uk).

3.1. Synthesevorschrift fir die Fulvenderivate 1a, 1b
und 2a—c

13.70 g (155.23 mmol) Cyclopentadienylnatrium
werden in einem Reaktionsgefall vorgelegt. Bei —78°C
werden ca. 80—100 ml flussiger Ammoniak einkonden-
siert. Zur dunkelbraunen Losung wird bei —78°C eine
Losung von 100.00 mmoal des jeweiligen 1-Brom-w-al-
kens in 100 ml n-Pentan innerhalb 30 min zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird zwei Stunden bei —78°C
gertihrt und dann langsam auf RT gebracht, wobei der
Ammoniak langsam verdampft. Die zurtickbleibende,
hellbraune Suspension wird Uber Kieselgel filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum bei ca. 0°C eingedampift.
Die 1,3-Cyclopentadienderivate und Isomere fallen as
hellgelbe his farblose Ole an und werden ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

20.60 ml (250.00 mmol) 1,3-Cyclopentadien bzw.
die aguivalente Menge des akenylsubstituierten Cy-
clopentadienderivates und 12.40 ml (149.94 mmol)
Pyrrolidin werden in 100 ml Methanol geldst. 100.00
mmol 5-Hexen-2-on bzw. Aceton werden zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird vier Stunden bei RT geruihrt
und langsam mit 9.20 ml (160.87 mmol) Eisessig, 100
ml n-Pentan und 100 ml Wasser versetzt. Die organi-
sche Phase wird zweimal mit je 50 ml Wasser
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und Uber
Kieselgel filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum
eingedampft. Die jeweiligen Fulvenderivate fallen as
gelbe Ole an, die an Luft leicht polymerisieren. Die
Ausbeuten liegen bel 80-95%. GCl[s]: la: 770; 1b:
1200,/1230; 2a: 980; 2b: n.b.; 2c: 1290.

3.2. Synthesevorschrift fiur die C;-verbrickten Ligan-
denvorstufen 3a, 3b und 4a—c

32 g (32.00 mmol) Fluoren werden in 100 ml Dieth-
ylether gelost bzw. suspendiert und bei RT langsam mit
20.00 ml (32.00 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 8 h bel RT geruhrt.
Die aquimolare Menge des jeweiligen Fulvenderivates
wird langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
Uber Nacht bei RT geruihrt, mit 0.1 Aquivalenten n-
Butyllitium versetzt, 30 min bei RT gertthrt und mit 50
ml Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum eingedampft. Zur Reinigung wird der
Ruckstand in n-Pentan gelost, die Losung Uber Kiesel-
gel filtriert und bei —25°C kristallisiert. 3a: farblose
Kristalle; 3b, 4a—c: farblose bis hellgelbe Ole. Die
Ausbeuten liegen bel 70-90%. 3a: GC[s]: 2590, M*
[m/e]: 312, Smp. [°C]: 88-89; 3b: GC[s]: 2790, M*
[m/e]: 368; 4a: GC[s]: 2480, M* [m/e] 326; 4b:

Tabelle 3

Polymerisationsversuche mit Ethen

Komplex Aktivitat gPE/ M, DSC Fouling®
(mmol Zr /h) [kg/mol] [T.,]1[°C]

1lla 79002 1122 137.52 stark

5200° 400° 133.1° ohne

13b 563002 4402 144.72 gering
30300° 780° 140.1° ohne

15b 580002 5402 140.22 gering
31600° 800° 137.3° ohne

Polymeri sationsversuche mit Propen

Komplex Aktivitat[gPE/ M.

DSC [T, Te] Fouling®

(mmol Zr /h)] [ka /mol] [°C]
11a 662002 40?2 1259, 138.72  stark
23700° 81° 123.4,134.9°  ohne

@K atalysator ohne V orpolymerisation.
bKa.taJysﬁtor 30 min bel RT und 0.2 bar Ethen selbstimmobilisiert.
“Anbackungen von Polymer am Reaktor.
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NMR-Daten der Verbindungen 1-10

Verbindung

H NMR?

13C NMR?

Pg NMR®

la

1b

2a

2b

2c

3a

3b

4b

ba

5b

6a

6.69 (m, 4H), 6.00 (m, 1H), 5.25 (m, 2H), 2.80 (t,
3J(*H, *H) 6.8 Hz, 2H), 2.50 (g, *J(H, *H) 65 Hz,
2H), 2.36 (s, 3H)

6.59 (m, 2H), 6.20 (m, 1H), 5.92 (m, 1H), 5.11 (m,
2H),2.66 (m, 2H), 2.40 (m, 2H), 2.23 (s, 3H), 2.20 (s,
3H), 1.28 (s, 9H), 1.26 (m, 9H)

6.56 (m, 1H), 6.44 (m, 1H), 6.26 (m, 1H), 5.94 (m,
1H), 5.10 (m, 2H), 2.57 (t, *J(*H, *H) 7.0 Hz, 2H),
2.42 (m, 2H), 2.21 (s, 6H)

6.56 (M, 1H), 6.42 (m, 1H), 6.24 (m, 1H), 5.88 (m,
1H), 5.06 (m, 2H), 2.47 (t, *J(*H, *H) 7.5 Hz, 2H),
2.16 (m, 8H), 1.73 (m, 2H)

6.55 (m, 1H), 6.41 (m, 1H), 6.22 (m, 1H), 5.88 (m,
1H), 5.04 (m, 2H), 2.46 (t, *J(*H, *H) 7.0 Hz, 2H),
219 (s, 6H), 2.12 (m, 2H), 1.72-1.47 (m, 4H)

7.78 (m, 2H), 7.63 (m, 1H), 7.38 (m, 3H), 7.15 (m,
2H), 6.96 (m, 1H), 6.88 (m, 1H), 6.70 (m, 1H), 6.62
(m, 1H), 6.51 (m, 1H), 6.21 (m, 1H), 5.98 (m, 1H),
5.92 (m, 1H), 5.06, (M, 2H), 4.23 (s, 1H), 4.19 (s, 1H),
3.15 (m, 2H), 3.12 (m, 2H), 2.18-1.93 (m, 4H), 0.69
(s, 3H)

7.84 (m, 2H), 7.66 (m, 1H), 7.42 (m, 3H), 7.22 (m,
1H), 7.01 (m, 1H), 6.75 (m, 1H), 6.64 (m, 1H), 6.27,
m, 1H), 6.11 (m, 1H), 5.99 (m, 1H), 5.84 (m, 1H), 5.13
(m, 2H), 4.29 (s, 1H), 4.23 (s, 1H), 4.17 (s, 1H),
3.30-3.04 (m, 2H), 2.27-2.02 (m, 4H), 1.44 (s, 9H),
1.42 (s, 9H), 1.38 (s, 9H), 0.76 (s, 3H), 0.75 (s, 3H),
0.74 (s, 3H)

7.77 (d, 2J*H, *H) 7.5 Hz, 2H), 7.38 (m, 2H), 7.25
(m, 4H), 6.62 (m, 1H), 6.19 (m, 1H), 6306 (m, 1H),
5.98 (m, 1H), 5.77 (m, 1H), 5.15 (m, 2H), 4.19 (s. 1H),
414 (s, 1H), 4.13 (s, 1H), 3.19 (s, 2H), 3.12 (s, 2H),
3.04 (s, 2H), 2.68-2.42 (m, 4H), 1.12 (s, 6H), 1.11 (s,
6H), 1.10 (s, 6H)

7.76 (d, 2J(*H, H) 7.4 Hz, 2H), 7.38 (m, 2H), 7.23
(m, 4H), 6.60 (m, 1H), 6.18 (m, 1H), 6.06 (m, 1H),
5.98 (m, 1H), 5.76 (m, 1H), 5.10 (m, 2H), 4.19 (s, 1H),
4.14 (s, 1H), 4.13 (s, 1H), 3.18 (s, 2H), 3.10 (s, 2H),
3.02 (s, 2H), 2.62—2.41 (m, 2H), 2.24 (m, 2H), 1.77
(m, 2H), 1.12 (s, 6H), 1.11 (s, 6H), 1.09 (s, 6H)

7.77 (d, 2J(*H, *H) 7.4 Hz, 2H), 7.39 (m, 2H), 7.23
(m, 4H), 6.60 (m, 1H), 6.18 (m, 1H), 6.07 (m, 1H),
5.93 (m, 1H), 5.77 (m, 1H), 5.10 (m, 2H), 4.20 (s, 1H),
4.14 (s, 1H), 3.19 (s, 2H), 3.11 (s, 2H), 3.03 (s, 2H),
2.62-2.41 (m, 2H), 2.20 (m, 2H), 1.76—1.52 (m, 4H),
1.13 (s, 6H), 1.12 (s, 6H), 1.11 (s, 6H)

7.68 (d, 2J(*H, *H) 7.8 Hz, 2H), 7.37 (s, 2H), 7.20 (dd,
3J(*H, H) 7.7 Hz, 2H), 5.93 (m, 2H), 5.08 (m, 4H),
3.85 (s, 2H), 2.80 (m, 4H), 2.46 (m, 4H)

7.67 (d, 2J(*H, *H)7.7 Hz, 2H), 7.36 (s, 2H), 7.18 (dd,
33(*H, *H) 7.7 Hz, 2H), 5.89 (m, 2H), 5.03 (m, 4H),
3.85 (s, 2H), 2.70 (t, 2J(*H, *H) 7.4 Hz, 4H), 2.07 (m,
4H), 1.67 (m, 4H), 1.43 (m, 8H)

7.63(d, 2J(*H, *H) 7.9 Hz, 2H), 7.52 (s, 2H), 7.38 (dd,
3J(*H, *H) 7.9 Hz, 2H), 3.81 (s, 2H), 2.06 (s, 6H)

151.3, 142.7 (Cg), 137.1, 130.5, 130.3, 120.3, 119.9
(CH), 114.7, 35.7, 32.8 (CH,), 20.2 (CH )

156.8, 156.6, 149.5, 142.4, 142.3 (Cq), 130.8, 130.6,
1215, 121.1 (CH), 115.0, 114.9 (CH,), 111.9, 111.5
(CH), 35.9 (CH.), 29.8, 29.6, 20.6, 20.3 (CH,)
146.6, 146.1, 142.1 (Cg), 138.4, 132.3, 1212, 1153
(CH), 114.5, 33.1, 29.6 (CH,), 22.7, 22.6 (CH )

146.6, 146.4, 142.2 (Cq), 138.7, 132.4, 121.2, 115.2
(CH), 114.4, 33,5, 29.5, 28.2 (CH,), 22.7, 22.6 (CH;)

146.9, 146.3, 142.2 (Cq), 138.9, 1324, 1212, 1151
(CH), 114.2, 33.6, 29.9, 28.7, 285 (CH,), 22.7, 22.6
(CHy)

154.6, 152.3, 145.1, 144.8, 144.7, 142.4, 142.3, 141.8,
141.7, (C),139.3, 134.3, 133.0, 132.1, 1310, 129.0,
127.4, 127.1, 127.0, 126.9,. 126.7, 126.7, 126.6, 126.0,
125.9, 125.8, 125.6, 119.5, 119.1, 119.0, (CH), 114.1,
114.0, (CH,), 58.3, 56.0, (CH), 44.0, 42.9, 40.9, 40.8,
40.4, 38.8, 29.2, 29.1, (CH,), 17.9, 17.6, (CH;)
166.5, 157.5, 156.5, 154.2, 151.6, 151.3, 145.2, 145.1,
1450, 144.9, 142.4, 142.3, 141.8, 141.7 (Cq), 139.5,
139.2,129.7, 128.4, 127.5, 127.0, 126.9, 126.8, 126.7,
126.6, 126.1, 126.0, 125.9, 125.8, 125.7, 125.6, 124.9,
124.7, 124.4, 124.4, 123.0, 122.1, 119.9, 119.8, 119.4,
119.1, 119.0, 118.9 (CH), 114.0, 113.9 (CH,), 585,
58.3, 56.1 (CH), 44.2, 44.0, 43.0, 40.9, 40.1, 40.0,
39.8, 39.4, 39.1, 38.6, 36.8, 33.3, 332, 325, 321
(CH,), 30.9, 29.6 (CH,), 29.3, 29.2, 29.1 (CH,), 18.0,
17.9, 17.6 (CH>)

157.9, 155.1, 154.7, 149.9, 146.4, 146.2, 145.3, 141.9,
141.8 (Cqg), 138.4, 138.3, 128.9, 127.4, 127.3, 127.0,
126.9, 126.8, 126.6, 126.3, 126.2, 126.0, 125.9, 125.8,
124.9, 124.7,123.7, 122.3, 119.8, 119.2 (CH), 114.7,
114.6 (CH,), 57.7,57.6, 55.5 (CH), 42.3, 42.2, 40.4,
40.3, 40.1, 39.3, 36.8, 33.9, 33.8, 33.0, 325, 304,
30.3, 29.5 (CH,), 25.5, 24.3 (CH)

157.8, 155.4, 154.6, 150.5, 147.1, 146.7, 145.4, 145.3,
142.0, 141.9 (Cq), 138.8, 138.7, 138.6, 129.0, 127.4,
127.3, 126.9, 126.8, 126.7, 126.4, 126.2, 126.1, 126.0,
125.9, 124.8,123.7, 122.2, 122.1, 119.3, 119.2 (CH),
114.7, 114.6, 114.5 (CH,), 57.8, 57.7, 55.6 (CH), 42.3,
422, 40.4, 40.3, 40.1, 39.4, 33.6, 33.5, 33.4, 305,
30.3, 29.5, 29.0, 28.9, 28.0 (CH,), 25.6, 24.3 (CH,)
157.8, 155.1, 154.5, 150.8, 147.3, 146.9, 145.4, 145.3,
142.0, 141.9 (Cg), 139.0, 138.9, 129.0, 127.4, 127.1,
126.9, 126.8, 126.4, 126.2, 126.0, 125.9, 124.8, 123.5,
122.1, 119.3,119.2 (CH), 114.4, 114.3 (CH,), 57.8,
57.7, 55.6 (CH), 42.3, 42.2, 40.4, 40.3, 40.1, 39.4,
337, 33.6, 32,6, 30.9, 30.7, 29.9, 29.3, 29.2, 2838,
28.7, 28.6, 28.3 (CH,), 25.5, 24.3 (CH )

143.4, 140.2, 139.6 (Cq), 138.1, 126.9, 1250, 119.3
(CH), 114.9, 36.8, 35.8, 35.5 (CH )

143.3, 141.1, 139.4, (Cg), 139.1, 126.9, 125.0, 119.2,
(CH), 114.2, 36.7, 36.1, 33.8, 31.7, 29.2, 29.0, 28.3
(CH,)

143.3, 140.6, (Cq), 130.4, 128.0, (CH), 122.3, (Co),
119.8, (CH), 85.9, 80.3, (Cq),36.5, (CH,), 4.4, (CH3)
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Tabelle 4 (continued)

NMR-Daten der Verbindungen 1-10

Verbindung 'H NMR? 13C NMRP 25 NMR®
6b 7.62(d, J(*H, *H) 7.9 Hz, 2H), 7.54 (s, 2H), 7.41 (dd, 143.2, 1405 (Cg), 130.3, 1280 (CH), 122.3 (Cy), -
33J(*H, H) 7.9 Hz, 2H), 3.78 (s, 2H), 2.46 (t, J(*H, 119.6 (CH), 90.4, 81.1(Cg), 36.4, 30.9, 22.0, 19.2
'H) 6.8 Hz, 4H), 1.64-1.51 (CH,), 13.6 (CH5)
7a 7.76 (d, 2J(*H, *H) 7.3 Hz, 2H), 7.61 (d, J(*H, H) 146.9, 146.8, 141.3, 140.3, 139.2, (Cq), 138.2, 127.2, —
7.7 Hz, 2H), 7.41-7.11 (m, 10H), 5.91 (m, 2H), 505 126.9, 126.8, 124.1, 124.0, 119.8, 119.2, (CH), 114.9,
(m, 4H), 3.83 (b, 1H), 3.78 (b, 1H), 2.78 (t, *J(*H, "H) (CH,), 47.0, 46.7, (CH), 35.9, 35.6, 26.3, 26.1, (CH,)
8.2 Hz, 4H), 2.43 (q, *J(*H, *H) 7.5 Hz, 4H), 1.70 (m,
4H)
7b 7.77 (d, *J(*H, "H) 7.3 Hz, 2H), 7.62 (d, J(*H, *H) 146.9, 141.3, 139.1, (Cq), 139.1, 127.1, 126.9, 126.8, —
7.7 Hz, 2H), 7.31-7.09 (m, 10H), 5.83 (m, 2H), 499 124.1, 119.8, 119.1, (CH), 114.2, (CH,), 47.0, 46.6,
(m, 4H), 3.84 (b, 1H), 3.78 (b, 1H), 2.67 (t, *J(*H, 'H) (CH), 36.2, 33.8, 31.8, 29.2, 29.1, 289, 263, 26.1,
7.4 Hz, 4H), 2.07 (m, 4H), 1.67 (m, 8H), 1.39 (m, (CH,)
12H)
8a 7.58 (m, 4H), 7.35 (m, 8H), 3.81 (b, 2H), 2.07 (s, 6H), 146.9, 140.0, (Cg), 130.7, 127.3, (CH), 1225, (C), -
1.80 (b, 4H) 119.8, (CH), 86.0, 80.4, (Cq), 47.1, (CH), 28.3, (CH ),
45, (CH,)
8b 7.59 (d, *J(*H, *H) 7.7 Hz, 4H), 7.38 (d, J(*H, H) 146.9, 140.0 (Cg), 130.8, 127.4 (CH), 1225 (Cy), —
9.0 Hz, 8H), 3.83 (b, 2H), 2.44 (t, *2J(*H, *H) 6.0 Hz, 119.7 (CH), 90.6, 81.1 (Cq), 47.2 (CH), 30.9, 28.8,
8H), 1.86 (b, 4H), 1.65-1.48 (m, 16H), 0.97 (t, *J(*H, 22.1, 19.2 (CH,), 13.7 (CH,)
'H) 7.1 Hz, 12H)
% 5.78 (m, 1H), 4.97 (m, 2H), 2.06 (q, *J(*H, 'H) 6.6 138.3 (CH), 114.7, 33.2, 315, 21.9, 21.4 (CH,), 5.1  32.9
Hz, 2H), 1.47(m, 4H), 1.11 (m, 2H), 0.75 (s, 3H) (CH3)
% 5.78 (m, 1H), 4.9 (m, 2H), 2.04 (q, *J*H, *H) 7.0 Hz, 138.8 (CH), 114.3, 337, 32.3, 32.2, 287, 28.6, 22.4, 33.0
2H), 1.54-1.27 (m, 8H), 1.10 (m, 2H), 0.75 (s, 3H)  21.6 (CH,), 5.1 (CH,)
10a 794 (d, %J(*H, 'H) 7.7 Hz, 2H), 7.61 (m, 4H), 1445, 140.8 (Cq), 135.2 (CH,), 131.6, 126.2, 126.1, —2.3
7.44-7.34 (m, 8H), 5.72 (dd, *J(*H, *H) 14.8 Hz, 1H), 1257, 125.6, 124.6, 124.3,120.1, 120.0, 39.5 (CH), —
5.52 (m, 1H), 5.10 (dd, *J(*H, *H) 20.2 Hz, 1H), 437 9.2 (CHJ)
(s, 2H), —0.33 (s, 3H)
10b 7.86 (d, 2J(*H, *H) 6.9 Hz, 4H), 7.43-7.22 (m, 12H), 1447, 144.6, 140.8, 140.7 (Cg), 133.1, 1262, 125.7, 5.1
5.00 (m, 1H), 453 (m, 2H), 406 (s, 2H), 1.38 (d, 125.6, 124.4, 124.3, 120.2 (CH), 114.3 (CH,), 39.3
3J(*H, *H) 7.9 Hz, 2H), —0.26 (s, 3H) (CH), 19.6 (CH,), —7.0 (CH,)
10c 7.92 (d, 2J(*H, *H) 7.2 Hz, 4H), 7.50-7.28 (m, 12H), 145.1, 145.0, 140.8, 140.7 (Cg), 126.2, 126.1, 125.6, 7.1
5.65 (M, 1H), 4.91 (m, 2H), 4.18 (s, 2H), 1.77 (m, 2H), 1255, 124.3, 124.2, 120.1 (CH), 114.1 (CH,), 33.6
1.06 (m, 2H), 0.62 (m, 2H), 0.34 (m, 2H), —0.32 (s, (CH,), 33.0, 32.4, 22.7, 11.4 (CH,), —7.2 (CH>)
3H)
10d 7.93 (d, 2J(*H, *H) 7.0 Hz, 4H), 7.54-7.34 (m, 12H), 145.1, 145.0, 140.8, 140.7 (Cg), 139.1, 126.2, 126.1, 7.1
5.87 (m, 1H), 5.06 (m, 2H), 4.21 (s, 2H), 2.03 (m, 2H), 125.6, 1255, 124.3, 124.2, 120.1 (CH), 114.1 (CH,),
1.42 (m, 2H), 1.01 (m, 4H), 0.63 (m, 2H), 0.35 (m, 39.7 (CH), 33.7, 33.0, 28.4, 28.3, 23.1, 11.5 (CH,),
2H), —0.28 (s, 3H) —7.2(CHy)
NMR-Daten der Komplexe 11-19
Komplex  'HNMR 1BC NMR ®g NMR
11a 8.13 (m, 2H), 7.81 (d, 2J(*H, *H) 8.9 Hz, 1H), 7.58 137.6, 129.5, 125.1, 125.0, 124.9 (CH), 1235, 1234 —
(m, 3H), 7.27 (m, 2H), 6.32 (v, *J(*H, "H) 2.6 Hz, (Cg), 1233, 123.0 (CH), 122.1 (Cg), 119.7, 1188
2H), 6.05 (m, 1H), 5.76 (m, 2H), 5.14 (m, 2H), 3.28 (CH), 1155 (CH,), 114.8 (Cqg), 102.5, 101.7 (CH),
(m, 1H), 2.57 (m, 2H), 2.39 (s, 3H), 2.29 (m, 1H) 78.4, 44.3 (Cq), 39.5, 27.8 (CH,), 26.5 (CH)
11b 8.11 (m, 2H), 7.81 (d, 2J(*H, *H) 8.8 Hz, 1H), 7.56 147.0 (Cq), 137.7, 129.1, 128.8, 125.0, 124.6 (CH), —
(m, 3H), 7.21 (m, 2H), 6.15 (vt, 2J(*H, *H) 3.2 Hz, 124.0 (Cg), 1235 (CH), 1233, 123.0 (Cg), 1225
1H), 6.06 (m, 1H), 5.76 (vt, *J(*H, *H) 2.6 Hz, 1H), (CH), 122.2 (Cg), 1154 (CH,), 1150 (CH)113.2
5.60 (vt, 2J(*H, 'H) 2.6 Hz, 1H), 5.14 (m, 2H), 3.17 (Cq), 104.2, 99.2 (CH), 77.9, 43.7 (Cq), 39.4 (CH,),
(m, 1H), 2.55 (m, 2H), 2.37 (s, 3H), 2.28 (m, 2H), 1.14 33.1 (Cq), 30.0 (CH,,), 27.9 (CH.,), 26.6 (CH,)
(s, 9H)
12a 8.12 (m, 2H), 7.79 (m, 2H), 7.53 (m, 2H), 7.25 (m, 1375 (CH), 1353 (Cq), 129.0, 128.9, 1250, 1249, —
2H), 6.02 (vt, 2J(*H, *H) 2.5 Hz, 1H), 5.73 (m, 1H), 124.8, 124.7, 123.4, 123.3 (CH), 123.2 (Cg), 123.1,
5.66 (vt, *J(*H, 'H) 3.1 Hz, 1H), 543 (vt, 2J(*H, 'H) 1227, 122.6 (Cg), 117.2 (CH), 1152 (CH,), 1138
2.6 Hz, 1H), 4.94 (m, 2H), 2.47 (m, 2H), 2.35 (s, 3H), (Cg), 103.1, 102.9 (CH), 78.8, 40.4 (Cq), 33.9, 29.1
2.33 (s, 3H), 2.19 (m, 2H) (CH,), 28.7 (CH>)
12b 8.12 (m, 2H), 7.79 (m, 2H), 7.53 (m, 2H), 7.25 (m, 138.2 (CH), 1359 (Cq), 128.9. 128.8, 124.9, 1248, —

2H), 6.00 (vt, 2J(*H, *H) 2.6 Hz, 1H), 5.73 (m, 1H),
5.66 (vt, 2J(*H, *H) 3.4 Hz, 1H), 5.42 (vt, JCH, H)
2.9 Hz, 1H), 4.93 (m, 2H), 2.39 (m, 2H), 2.35 (s, 3H),
2.33 (s, 3H), 1.99 (m, 2H), 1.55 (m, 2H)

124.7, 1234 (CH), 123.3 (Cg), 123.2 (CH), 123.1,
122.6 (Cg), 117.2 (CH), 114.8 (CH,), 113.8 (Cq),
103.0, 102.9 (CH), 78.7, 40.4 (Cq), 33.3, 29.2, 29.1
(CH,), 28.7 (CH )
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Tabelle 4 (continued)

217

NMR-Daten der Komplexe 11-19

Komplex  'HNMR

BCNMR

®g NMR

12¢ 8.12 (m, 2H), 7.79 (m, 2H), 7.53 (m, 2H), 7.24 (m,
2H), 6.00 (vt, 3J*H, *H) 2.7 Hz, 1H), 5.72 (m, 1H),
5.66 (vt, 2J(*H, *H) 3.1 Hz, 1H), 5.42 (vt, JH, *H)
2.7 Hz, 1H), 4.93 (m, 2H), 2.37 (m, 2H), 2.35 (s, 3H),
2.33 (s, 3H), 1.99 (m, 2H), 1.60-1.30 (m, 4H)

7.75 (dt, *JC*H, *H) 8.5 Hz, 4H), 7.61 (d, 2JCH, *H)
8.7 Hz, 2H), 7.51 (s, 2H), 7.31 (m, 2H), 7.13 (m, 4H),
5.89 (m, 2H), 5.10 (m, 4H), 4.41 (m, 4H), 2.72 (t,
3J(*H, *H) 6.8 Hz, 4H), 2.34 (q, *J(*H, *H) 7.6 Hz,
4H)

7.75 (m, 4H), 7.59 (d, *J(*H, *H) 8.6 Hz, 2H), 7.47 (s,
2H), 7.25(m, 2H), 7.09 (m, 4H), 5.85 (m, 2H), 5.00 (m,
4H), 4.42 (m, 4H), 2.60 (m, 4H), 2.09 (m, 4H),
1.72-1.30 (m, 16H)

13a

13b

sn.bd

7.78 (s, 4H), 7.59 (d, 2J(*H, *H) 8.7 Hz, 4H), 7.24 (m,
4H), 4.32 (s, 4H), 2.43 (t, 2J(*H, H) 7.0 Hz, 8H),
1.69-1.42 (m, 16H), 0.97 (t, *J(*H, "H) 7.3 Hz, 12H)
n.bd

n.b.d

7.78 (m, 8H), 7.34 (t, 2J(*H, *H) 7.5 Hz, 4H), 7.04 (m,
4H), 5.90 (m, 1H), 5.06 (m, 2H), 2.31-1.84 (m, 8H),
1.64 (s, 3H)

l4a
14b

15a
15b
15¢

7.78 (m, 8H), 7.35 (t, 2J(*H, *H) 7.6 Hz, 4H), 7.04 (m,
4H), 5.85 (m, 1H), 5.00 (m, 2H), 2.15-1.98 (m, 6H),
1.76 (m, 2H), 1.64 (s, 3H), 1.49 (m, 4H)

15d

8.12 (m, 2H), 7.81 (d, 2J(*H, *H) 8.9 Hz, 1H), 7.68 (d,
3J(*H, *H) 8.9 Hz, 1H), 7.55 (m, 2H), 7.31 (m, 2H),
6.31 (m, 2H), 6.24 (m, 10H), 5.79 (m, 1H), 5.74 (m,
1H), 3.04 (m, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.18 (m, 1H),
1.85-1.63 (m, 4H), 1.29-1.02 (m, 2H)

7.25-7.05 (m, 4H), 6.70 (m, 1H), 6.30 (s, 5H), 6.29
(m, 1H), 5.82 (m, 1H), 5.57 (m, 1H), 4.55 (d, *J(*H,
1H) 8.7 Hz, 1H), 3.49 (m, 1H), 3.22 (m, 1H), 1.48 (s,
3H), 0.74 (s, 3H), 0.71 (q, *J(*H, *H) 9.0 Hz, 1H)
8.22 (dvt, 2J(*H, H) 8.4 Hz, 1H), 8.03 (dvt, 2J(*H,
'H) 8.4 Hz, 1H), 7.76, (avt, *I(*H, *H) 8.9 Hz, 1H),
7.68 (dvt, J(*H, *H) 8.9 Hz, 1H), 7.47 (ddd, J(*H,
'H) 6.7 Hz, 1H), 7.42 (ddd, *J(*H, *H) 6.8 Hz, 1H),
7.24 (ddd, 2J(*H, *H) 6.8 Hz, 1H), 7.20 (ddd, 2J(*H,
'H) 6.7 Hz, 1H), 5.68 (m, 2H), 5.32 (vt, 3J*H, *H) 2.6
Hz, 1H), 2.85 (dt, *J(*H, *H) 14.4 Hz, 1H), 2.20 (s,
3H), 2.15 (s, 3H), 1.83-1.62 (m, 2H), 1.14 (m, 1H),
0.84 (m, 1H), 0.07 (dt, 2JCH, *H) 12.9 Hz, 1H),
—2.17 (dt, 2J(*H, *H) 5.9 Hz, 1H)

16

18

19

138.6 (CH), 136.2 (Cq), 128.9, 128.8, 124.9, 124.8,
124.7, 123.4 (CH), 123.3 (Cg), 123.2 (CH), 123.1,
1226 (Cg), 117.1 (CH), 114.4 (Ch,), 113.8 (Cg),
103.0, 102.9 (CH), 78.7, 40.4 (Cq), 33.4, 29.6, 29.5
(Ch,), 28.7 (CH3), 28,5 (CH,)

141.9 (Cqg), 138.1 (CH), 127.8 (Cq), 127.8 (CH), 127.1
(Cg), 126.9, 124.8, 124.6, 122.3 (CH), 121.8 (Cq),
120.8 (CH), 119.7 (Cg), 115.0 (CH,), 104.9, 104.3
(Cg), 36.2, 35.1, 29.5, 29.4 (CH,)

142.9 (Cq), 139.1 (CH), 127.9 (Cq), 127.7 (CH), 127.0
(Co), 127.0, 1248, 1245, 122.3 (CH), 1218 (Cq),
120.7 (CH), 120.0 (Cq), 114.3 (CH,), 104.9, 104.0
(Cq), 36.7, 33.8, 31.0, 29.6, 29.5, 29.3, 29.1, 28.8
(CH,)

n.b.d

128.6 (CH), 127.0 (Cqg), 125.1, 124.4 (CH), 124.2,
120.1, 104.8,92.3, 80.8 (Cq), 30.9, 29.2, 22.2, 19.4
(CH,), 13.7 (CH5)

n.b.d

n.b.d

138.6 (CH), 130.6, 130.3 (Cg), 128.3, 128.2 (CH),
127.8, 127.7 (Cq), 126.1, 125.4, 125.3, 124.7 (CH),
114.8 (CH,), 64.7 (Cg), 33,5, 32.7, 225, 18.1 (CH,),
0.3 (CH,)

139.0 (CH), 130.6, 130.3 (Cg), 128.2, 128.1 (CH),
127.7, 127.6 (Cqg), 126.1, 126.0, 125.4, 125.3, 124.6
(CH), 114.3 (CH,), 64.7 (Cq), 33.8, 33.5, 27.9, 27.8,
22.9, 182 (CH,), 0.3 (CH»)

129.2, 129.1, 125.0, 124.8 (CH), 123.6 (Cq), 123.4
(CH), 1234, 123.2 (Cg), 123.2 (CH), 122.2 (Cqg),
119.6, 118.7, 116.0 (CH), 115.2 (Cg), 114.0, 1125,
102.6, 101.8 (CH), 79.1 (Cq), 54.5, 44.5, 40.0, 34.4,
29.8 (CH,), 26.6 (CH)

155.2, 148.3, 147.3 (Cq), 126.2, 125.4, 123.8, 123.2,
114.4, 114.3, 111.7, 103.5, 102.6, 80.3, 74.9 (CH),
46.1 (CH,), 42.6 (Cg), 29.0, 21.8 (CH,)

1285 (CH), 127.9 (Cg), 127.1, 124.8, 1245 (CH),
1242 (Cg), 1238, 1235 (CH), 122.7 (Cq), 1226
(CH), 122.1 (Cq), 121.6 (CH), 120.0 (Cq), 114.1 (CH),
112.7 (Cqg), 100.2, 99.4 (CH), 78.4 (Cq), 64.9 (CH.,),
40.4 (Cqg), 28.9, 28.8 (CH,), 289, 28.4 (CH,), 27.6
(CH,)

n.b.d
n.b.d
—129

—-129

#25°C, in Chloroform-d,, & [ppm] rel. Chloroform (7.24).
®25°C, in Chloroform-d,, & [ppm] rel. Chloroform-d, (77.0).
€25°C, in Chloroform-d,, & [ppm] rel. TMS,,, (0.0).
dschwerloslich in Chloroform-d,.

GC[s]:2660, M* [m/e]: 340; 4c: GC[s]: 2730, M~
[m/e]: 354.

3.3. Synthesevorschrift fiir
ylfluorenderivate 5a und 5b

9.50 g (22.73 mmol) 2,7-Diiodfluoren, 13.20 g (95.51
mmol) Kaliumcarbonat und 0.35 g (0.50 mmol)

die 2,7-Di-w-alken-1-

Pd(tpp),Cl, werden in 500 ml N, N-Dimethylformamid
suspendiert. 50.00 mmol des jeweiligen Boranderivates
[25,26] werden in 6.0 ml Tetrahydrofuran zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird bel 50°C Uber Nacht gerthrt.
Das Losungsmittel wird im Vakuum eingedampft und
der Ruckstand mit n-Pentan extrahiert. Die Extraktions-
[6sung wird Uber Kieselgd filtriert und das Losungsmit-
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tel im Vakuum eingedampft. Die 2,7-Di-w-aken-1-
ylfluorenderivate 5a und 5b fallen als weil3e, kristalline
Feststoffe an. Die Ausbeuten liegen bei 60—80%. 5a:
GCls]: 2360, M* [m/e]: 274, Smp. [°C]: 93-95; 5b:
GCls]: 3130, M™ [m/e]: 386, Smp. [°C]: 66—67.

3.4. Synthesevorschrift fir die 2,7-Di-1-alkin-1-
ylfluorenderivate 6a und 6b

50.00 mmol 1-Alkin, 10.00 g (23.92 mmol) 2,7-Di-
iodfluoren, 0.35 g (0.50 mmol) Pd(tpp),Cl, und 0.19 g
(1.00 mmol) Kupfer(l)-iodid werden in 100 ml Dieth-
ylamin suspendiert und bei RT 6 h gertihrt (bei der
Umsetzung von Propin wird ein Trockeneiskuhler ver-
wendet). Die Aufarbeitung richtet sich nach der jeweili-
gen Lodlichkeit des Produktes: 6a: Der Niederschlag
wird abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen und
im Vakuum getrocknet. 6b: Das Losungsmittel wird im
Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird mit 100 ml
Wasser gewaschen und mit n-Pentan extrahiert. Die
Extraktionslosung wird Uber Natriumsulfat getrocknet,
Uber Kieselgel filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum eingedampft. Die Ausbeuten liegen bei 60—
80%. 6a: GC[s]: 2140, M* [m/e]: 242, Smp. [°C]:
210-212; 6b: GCl[s]: 2970, M* [m /€]: n.b., Smp. [°C]:
n.b..

3.5. Synthesevorschrift fir die C,-verbriickten Ligan-
denvorstufen 7a und 7b

4.80 mmol des 2,7-Di-w-alken-1-ylfluorenderivates
(5a, 5b) werden in 30 ml Diethylether gelost und bei
RT mit 3.00 ml n-Butyllithium (1.6 M in Hexan)
versetzt. Die gelbe Losung wird 6 h bei RT geruhrt. Es
werden 1.31 g (4.80 mmol) 1-Brom-2-(9-fluorenyl)ethan
zugegeben. Anschlief?end wird das Reaktionsgemisch
Uber Nacht bei RT gerthrt und mit 20 ml Wasser
hydrolysiert. Die organische Phase wird Uber Natrium-
sulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
eingedampft. Der Ruckstand wird in n-Pentan
aufgenommen, Uber Kieselgel filtriert und die Ldsung
bei —25°C kristallisiert. Die Ausbeuten liegen bei 70—
85%. 7a: M* [m/e]. 466, Smp. [°C]. 134-135; 7b:
M* [m/e]: 578, Smp. [°C]: 107-108.

3.6. Synthesevorschrift fur die C,-verbriickten Ligan-
denvorstufen 8a und 8b

26.54 mmol des 2,7-Di-1-akin-1-ylfluorenderivates
(6a, 6b) werden in 100 ml Diethylether suspendiert
bzw. gelost und bei RT langsam mit 16.60 ml (26.56
mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt. Die
gelbe Losung wird 6 h bei RT gerthrt und dann auf
—78°C gekuhlt. Es werden 1.14 ml (13.27 mmol) 1,2-
Dibromethan zugegeben. Anschlief3end wird das Resk-
tionsgemisch Uber Nacht bei RT gertihrt und mit 100 ml

Methanol versetzt. Der weil3e Niederschlag wird abfil-
triert, mit wenig Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 70—-80%.

3.7. Synthesevorschrift fir die w-Alken-1-ylmethyldich-
lorsilanderivate 9a und 9b

Bei RT werden 500.00 mmol des jeweiligen 1, w-Al-
kadiens vorgelegt. Darin werden ca. 0.5 mg (ca. 0.78
mmol) Bis-(1,3-Diphenyl-3-Hydroxy-1-butinyl-)
platin(0) gelost. Es werden 31.09 ml (300.00 mmol)
Dichlormethylsilan tropfenweise zugegeben. Nach einer
Induktionsperiode von einigen Minuten erwarmt sich
das Reaktionsgemisch stark. Die Zugabe des
Dichlormethylsilans wird so eingestellt, da3 sich en
leichter Ruckfluf? einstellt. Nach beendeter Zugabe wird
30 min bei RT gertihrt. Eine nachfolgende Destillation
ergibt das jeweilige Produkt in 50—-60%-iger Ausbeute.
9a: Sdp. (1072 Torr) [°C]: 33-36; 9b: Sdp. (102 Torr)
[°C]: 83-85.

3.8. Synthesevorschrift fiir die w-Alken-1-ylmethyldich-
lorsilanderivate 10a—d

5.00 g (30.08 mmol) Fluoren werden in 100 ml
Diethylether gelost und bei RT langsam mit 18.80 ml
(30.08 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt.
Die orange Losung wird 6 h bei RT gerthrt und dann
auf —78°C gekuhlt. Es werden 15.04 mmol des jewelli-
gen w-Alkenylmethyldichlorsilans zugegeben. An-
schlief’end wird das Reaktionsgemisch bei RT uber
Nacht gertihrt und mit 50 ml Wasser hydrolysiert. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum eingedampft. Die
Verbindungen 10a und 10b werden aus Diethylether,
10c und 10d aus n-Pentan bei — 25°C kristallisiert. Die
Ausbeuten liegen bei 70-95%. 10a: GC[s]: 3180, M ™
[m/e]: 400, Smp. [°C]: 135-136; 10b: GC[s]: 3210,
M* [m/e] 414, Smp. [°C]: 134-135; 10c: GC[s]: 3370,
M* [m/e]. 456, Smp. [°C]: 100-101; 10d: GCIs]:
3520, M* [m /e]: 484, Smp: [°C]: 102-103.

3.9. Synthesevorschrift fiir die Metallocendichloridkom-
plexe 11-15

1.00 g der jeweiligen Ligandenvorstufe werden in 50
ml Diethylether gelost oder suspendiert und mit zwei
Aquivalenten n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) min-
destens acht Stunden bei RT gertihrt. Dann wird ein
Aquivalent Zirconiumtetrachlorid zugegeben und das
Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei RT gertihrt. Die
Aufarbeitung richtet sich nach der Lodlichkeit des je-
weiligen Produktes: bei etherlodlichen Metallocen-
dichloridkomplexen kann das entstandene Lithiumchlo-
rid direkt abfiltriert werden. Bei schwerldslichen Metal-
locendichloridkomplexen wird das Reaktionsgemisch
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Uber Natriumsulfat filtriert und der Ruckstand mit
Methylenchlorid oder Toluol extrahiert. Die Komplexe
14a, 15a und 15b sind in Methylenchlorid so
schwerlodich, dal’ sie nur mit einem Soxhlet-Extraktor
vom entstandenen Lithiumchlorid befreit werden
konnen. Die Kristalisation erfolgt je nach Lodichkeit
bei +5°C, —25°C oder —78°C. Die Ausbeuten liegen
bel 60—70%.

3.10. Synthesevorschrift flir den zweikernigen Komplex
16

2.85 g (6.03 mmol) 1la und 1.60g (6.20 mmol)
Zirconocenhydridchlorid werden in 50 ml Tetrahydrofu-
ran suspendiert und bei RT Uber Nacht gerthrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum eingedampft, der
Ruckstand mit Methylenchlorid extrahiert und die
Losung Uber Natriumsulfat filtriert. Zum Filtrat wird
langsam n-Pentan gegeben, wobei der Komplex 16
ausfallt. Die Uberstehende Losung wird dekantiert und
der Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Umsetzung
verlauft quantitativ.

3.11. Synthesevorschrift fiir die intramolekular hydro-
Zirconierten Komplexe 18 und 19

3.00 mmol des jeweiligen alkenylsubstituierten Met-
alocendichloridkomplexes und 0.79 g (3.11 mmol)
Lithiumal uminiumtri-tert-butyloxyhydrid werden in 50
ml Tetrahydrofuran gelost und Uber Nacht bei RT
geruhrt. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum
eingedampft und der Ruckstand Uber Natriumsulfat mit
Chloroform extrahiert. Die polymeren Reaktionspro-
dukte der Umsetzung von 12b und 12c wurden as
Eindampfruckstand charakterisiert. Die Losungen von
18 und 19 werden eingeengt und bei —25°C unter
Zusatz von n-Hexan kristallisiert. Die Ausbeuten liegen
bei 40-80%. 19: M* (*Zr*Cl [m/e]: 450.

3.12. Aktivierung der Metallocendichloridkomplexe

Die jeweiligen Metallocendichloridkomplexe werden
in ein Schlenkrohr eingewogen (1-2 mg + 0.1 mg) und
zur Aktivierung mit MAO versetzt (MAO 30% in
Toluol; [Al]: [Zr] = 2500:1). Die Losung wird mit Toluol
verdunnt, so dafd in 10.00 ml 0.5 mg Metallocendichlo-
ridkomplex gelost sind. Die Katalysatorlosung wurde
innerhalb einer Stunde zur Polymerisation verwendet.

3.13. Selbstimmaobilisierung der mit MAO aktivierten
Metallocenkomplexe

5-6 mg des jeweiligen Metallocendichloridkom-
plexes werden mit MAO aktiviert (MAO 30% in Toluol;
[Al]: [Zr] = 2500:1) und mit 50 ml Toluol versetzt. Es
wird ein schwacher Ethentiberdruck (0.1-0.2 bar) an-
gelegt und die Losung bei RT geruhrt. Dabei erwarmt

sich das Reaktionsgemisch leicht. Nach 30 min wird die
Ethenzufuhr abgestellt. Das gebildete Polyethylen setzt
sich Uber Nacht ab. Der aktivierte Komplex selbst wird
hierbei as Indikator verwendet. Aufgrund der Farb-
verteilung (Polymer /L8sung) lassen sich Aussagen Uber
die Fahigkeit zur Selbstimmobilisierung des jeweiligen
Komplexes machen.

3.14. Polymerisation von Ethen

Ethen wird uber Aluminiumoxid gereinigt.
Reaktionsmedium ist n-Pentan (500 ml), das mit 1 ml
MAO (30% in Toluol) bei 20°C 15-30 min gerihrt
wird. Die Katalysatorlosung wird zugegeben, der Au-
toklav auf 60°C thermostatiert und ein Ethendruck von
10 bar eingestellt. Das Reaktionsgemisch wird eine
Stunde bei 60°C geruihrt. Der Druck wird entspannt und
das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet.

3.15. Polymerisation von Propen

500 ml Propen werden in den Autoklav einkonden-
siert und 30 min mit 1 ml MAO (30% in Toluol) bei
20°C geruhrt. Die Katalysatorlosung wird mittels einer
Druckburette zugegeben, der Autoklav auf 60°C ther-
mostatiert und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei
60°C geruihrt. Der Druck wird entspannt und das erhal-
tene Polymer im Vakuum getrocknet.
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