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Einlgtung 1

1 Einleitung

1.1  Cyclopentadienylliganden als Bestandteil hoch aktiver Katalysator systeme

Nach der Entdeckung des neuen Werkstoffs Polyethylen hoher Dichte durch Ziegler' wurden
von &kademischer und indudridler Sete hohe Andrengungen auf den Gebieten der
metdlorganischen  Katayseforschung  und  der Polymerforschung  unternommen.  Die
vergangenen 20 Jare brachten grole Fortschritte in Desgn  und  Anwendung
metalorganischer Komplexe ds Katdysatoren zur a-Olefinpolymerisation, von denen enige
bereits die kommerzidle Vewertung erreicht haben. Diese Entwicklungen verdankt man dem
Verdandnis der Faktoren, die wichtig snd, um polymerisationssktive Medlzentren zu
dabiliseren und deren Aktivitdt und Sdektivitédt zu kontrollieren. Hinzu kommt die wichtige
Entdeckung des Methylduminoxans (MAOY, das auch industriell as Cokataysator zur
Synthese hochaktiver und langlebiger Katdysatorsyseme genutzt wird. Die Struktur dieses
Cokatalysators gibt jedoch bis heute Rétsel auf®.

H3C|Z \
05AI(CHz)s + H,0 - A—0 1
-2CH, \ | /n n=15-20

Nach der Entdeckung des Ferrocens* 1952 wurden zahlreiche Cyclopentadienylkomplexe der
d- und f-Elemente sowie der Hauptgruppendemente dargestelt®. Beschrankt man den
Rickblick af d-Komplexe in der Polymerisationskatayse,  trifft man  neben
Lanthanoidkomplexen vorwiegend auf Komplexe der Gruppe 4-Medle. Die Mehrzahl der
katdytisch aktiven Cyclopentadienylkomplexe |&sst sch in dre Strukturklassen entellen: die
Metalocene (1), die entsorechenden  Mono(cyclopentadienyl)-Halbsandwichverbindungen

QM\X ==

Q /M-.'u"l"//X N/M--ull'l”/,x
<N N
x TN,

Abb. 1. Typische Cyclopentadienylkomplexe in der Polymerisationskatalyse.



Einlgtung 2

(1) und die Cp-Amido-Komplexe (I11) (Abb. 1). Aufgrund der meist sehr starken Cp-
Metdlbindung, beruhend auf ener s- und zwee p-Donor-Bindungen und der daraus
resultierenden  kingtischen  Inertheit, werden  Cp-Ubergangsmetdle  bei organischen
Reaktionen vidfach ds homogene Kadysatoren eingesstzt.

1.1.1 Metalloceneder Gruppe 4

Titanocen, Zirconocen und deren Derivate werden as homogene
Polymerisationskatalysatoren  von  1-Olefinen verwendet®. Diese lodichen Kataysatoren
emoglichen aufgrund ihrer  definierten  Struktur  Rickschliisse auf  den  Reaktionsverlauf.
Nachdem die durch Mehylduminoxan (MAO) oder andere Lewis-Sauren aktivierten,
katdytisch  aktiven  Metdlocenkationen as  14-ElektronentAlkylkomplex  identifiziert
wurden’, interesserte man sch in den lezten Jehren fir die Zusammenhénge zwischen
Komplexstruktur und Stereosdlektivitdt des Kataysators. Brintzinger et d.® sdlten ds erste
Co-symmetrische  ansa-Metdlocene vor. Mit  diesen Katdysatoren [é&sst sch  hoch
isotektisches  Polypropyle™ herstellen. Die Einfihrung sterisch  anspruchsvoller Reste am
Liganden bewirkt neben ener Aktivitdissteigerung auch ene wetere Steigerung  der
| sotaktizitat™.

Cssymmerische ansa-Metdlocene katayseren dagegen die syndiotaktische Polymerisation
von Propylent! (Abbildung 2). Neben der Symmetrie des Ligandgeriistes beeinflul auch die
Briicke den Offnungswinkd des Metdlzentrums. Uber Vaiaionen diesss Winkds igt die
Aktivitdt des Katadysators, die Taktizitdt oder auch das Verhdten bei Copolymerisationen
beeinflussbar.

Neben der Polymerisation katdysieren Gruppe 4-Metdlocene auch organische Resktionen
wie bespidsveise die Hydrierung von Olefinen ' 3. Die Komplexe Cp,Ti(OTf), und
Cp.Ti(OTf)2(THF) werden firr Dids-Alder-** und Mukaiyama-Kreuz-Aldol- Resktionen™
engexatzt. Hoveyda und Xu zegten, dass die Carbometdlierung terminder Olefine unter
Vewendung von CpZrCl, oder CppZrBup hochgradig regiosdektiv verlauft. Bel  der
Cabometdlierung von Allyladkoholen und Allylethern bewirken de ene dereosdektive
Produkthildung'®.



Einlgtung 3

1) MAO R

5 =/

R
atakti sches Polymer

1) MAO R

2) =/
R R
isotaktisches Pdymer
1) MAO R
2) =/

ZrgamlCl
Cl

R
syndi otaktisches Pol ymer

Sereoblockpolymer

Abb. 2. Polymertaktizitét in Abhéngigket der Ligandensiruktur in Zirkonocenen.

1.1.2 Gruppe4-M etall-M ono(cyclopentadienyl)-Halbsandwichkatalysatoren

In den letizten Jahren wurden  Mono(cyclopentadienyl)kataysatoren  auf  ihre
Polymerisationsaigenschaften  untersucht.  Gruppe 4-Metdl-Komplexe  polymeriseren Styrol
syndiotaktischt’.  Syndiotektisches Polystyrol  (sPS) ist erst 1985 entdeckt worden'®,
wohingegen ataktisches und isotektisches Polystyrol seit langerem bekannt sind®® °. sPS
zeichnet dch durch enen um 40 °C hoheren Schmelzpunkt und durch deutlich hohere
Krisdlinitét aus ds iPS® oder ataktisches PS. Titan-Kadysatoren sind hier in der Regd
aktiver und auch stereosalektiver als die entsprechenden Zr- oder Hf-Komplexe?!.
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Sat 1985 snd schwerpunktmaldig Mono(Cp)- Ti-Katadysatoren auf ihre
Polymerisationseigenschaften  untersucht worden. Neben TiBz zeigen CpTiCk?? (VIII) und
vor dlem Cp*TiCk (1X) hohe Aktivitdten gegeniber Styrol und hohen Stereosdektivitét.
Cp*ZrMes polymeriset Styrol in nur geringen Ausbeuten syndiotektisch, und Cp*HfMes
ergibt wenig, aber ausschlieflich aektisches Polystyrol. Dieser Trend wird durch die
verringerte Elektrophilie innerhab der Gruppe erklart. Mechanistische Studien belegen, dass
es dch ba der aktiven Spezies um enen Ti(lll)-Komplex handdt. Ti(lll)-Katalysatoren
zeigen shnliche oder bessere Polymerisationsresultate™.
Auch drukturdle Variaionen snd vorgenommen worden. Neben Subgtituenten am Cp-Ring
wurden auch eweterte Ringsyseme mit Cp-Fragment eingefihrt. Be der Einfihrung von
Subdituenten am Cp-Ring egbt dch fir (CpRi)Ti(OMe)s-Komplexe unter gleichen
Polymerisationsbedingungen eine Aktivitétssteigerung hin zum (EtMe;Cs) Ti(OMe)s**:
Cp<(Me&sS); CsHz < Mey CsH < (MesS)Me Cs < Mes Cs < EtMey Cs
Ahnliche Trends laseen sich fir die Aktivitten von (CpR()Ti(O-iPr)s?®- und (CpR()TiCk-
K omplexer?® heraudesen:
Cp<MeCsHs <Meg CsH < Mes Cs < EtMey Cs
Cp<MeCsHs =Me; CsHa < Mes Cs

ﬁ@’.d‘

CI\\“\\ T| Cl\\\“ | Clinwee Tl\ clnr Tl\
CI/ e CI/ cl i |
Vil IX c c
T| T| T|
clmey chun, chev,
ci i ¢l

i S i S xiv

Abb. 3. M ono(cyclopentadienyl)komplexe des Titans.

Die Aktivitden seigen proportiond zur Anzahl der Methylgruppen, was mit einem Ansieg
der Molmasse des PS und hoheren Stereosdektivitdten enhergent. Verantwortlich dafir
werden die Donoreigenschaften der Methyl-Gruppen gemacht. Diese dektronischen Effekte
lassen sch durch die Tieffddverschiebung der  entsprechenden  “°Ti-NMR-Signde
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dokumentierer?'®. Ahnliche Trends lassen sich auch fir die Kettenldnge der entsprechenden
Substituenten  heraudeser?®® 26, Allerdings behindern  Gruppen mit zu hohem sterischen
Anspruch wie zum Begpid Cycohexylgruppen den Monomereinbau, was zu verminderten
Aktivitéswerten fuhrt.

Als Kaaysatoren mit erweterten Ringsysemen wurden Indenylkomplexe X und deren
Derivate XI, XIlI und XI11?" intensv studiert. Alkylgruppen verbessern wegen ihres +l-
Effekts auch hier die Katalysatoraktivitdt, sofern sie durch serische Uberfrachtung die
Monomerkoordination nicht behinder?®. Deshdb ist (1-Melnd)TiCk en  aktiverer und
sereosaektiverer Katalysator as (Ind)TiCk oder (1-iPrind)TiCk. AulRerdem polymeriseren
die Indenylkomplexe Styrol in  hoheren Ausbeuten ds vergleichbare (CpR)TiCk-
Kadysatoren. Fir gleiche Zwecke sind auch Cyclopenta[1]phenantrenyl-2° (X1V) oder
Fluorenylkatalysatorer™® synthetisiert worden. Als besonders aktiv stellten sich die Fluorenyl-

TiF3-Komplexe heraus®”.

1.1.3 Gruppe4-Metall-Cp-Amidokatalysatoren
Trotz anderer Eigenschaften konnen auch Gruppe4-Metdl-Komplexe mit  Cp-Amido-
Derivaten  hervorragende  Polymeristtionskatdysatoren sein. Die  Liganden in diesen

ety

N/ Mmlh,,,lllc' \ | N/M uu,,,llcl
\ T \

"y
cl N N\, Me / cl
Me R
XV XV XVl
\ .
‘ /SI\ Q‘

e 2R , N/'T'{Q'mx N/T""'{uncl
/ \\/D X n cl
MesSi i
X

XVl XIX XX

Ar Xl

Abb. 4. Kataysatoren auf der Basis von Cp-Liganden mit zusétzlicher anionischer
Donorfunktion.
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Komplexen snd im adlgemenen ?°:?'-koordiniert. Einige dieser Nicht-Metalocene haben in
Hinblick auf die (Co)Polymerisation von Ethylen berats die Siufe der kommerzielen
Vewetung erecht. Vide Neuentwicklungen der sogenannten Constrained Geometry
Catalysts snd Gegenstand zahlreicher Patente®”. Beispidsweise Ikeda et d. berichteten unter
Vewendung des Kataysators XV und unterschiedlicher Cokatalysatoren unterschiedliche
Aktivitdten gegentber Propylen. Rausch e d. geang unter Maskierung der Hydroxygruppe
mit AlMe; die Copolymerisation von Ethylen und a7?-funktiondiserten Olefinen wie 10-
Undecen-1-0l*3. Se erdchten be hoher Kaadysatoraktivitst maximade Einbauraten von
7 mol% in die Polyethylen-K ette.

Glechfdls wurde von Huorenyl- und Indenyl-CGC-Katalysatoren berichtet, die sehr hohe
Aktivitien bei der Polymerisation von Ethylet™ und Propylen™ aufweisen. Eine deutliche
Aktivitétssteigerung fir die Copolymerisation von Ethylen und 1-Octen lasst sich durch den
Pyrrolidin-subgtituierten Komplex XVI nach der Aktivierung durch B(CgHs)s erziden. Dabel
zeigt das Copolymer eine grofiere molare Masse ads die Copolymere des Dimethylkomplexes
von XV. Sowohl die Molmase des Polymers as auch die Aktivité héngen in erheblichem
Maf3 von den Substituenten des Cp-Rings ab™®.

Auch die Bricke dieser Kataysatoren und die daraus resultierende sterische Fixierung des
Liganden beeinflusseen die Aktivitit. Ein Vergldch von KomplexXV mit Cp*Ti(NMey)Cl*’
oder Cp*Ti[N(SiMes3)2,6-Me,CeH3]CL3®  zeigt, dass deren Resktivitét gegeniber Ethylen
deutlich geringer i as be den entsprechenden verbrickten Kataysatoren. Erker et d.
verweisen auf Berechnungen, die die Exigenz ener Bricke as Vorbedingung fir hohere
Aktivitadten negierert.

Ferner wurden ,Condgrained Geometry“-Katdysatoren  berichtet, be denen die
Dimethylslylenbriicke durch andere Bricken ersetzt wurde. Bespidswese produzieren
phosphorverbriickte Ti-Komplexe hochmolekulares lineares Polyethylen mit  Aktivitdien um
100 kg/molshebar*®. Die entsprechenden unverbriickten Diethylamino(‘Bu-phosphanyl)-Cp-
Gruppe 4-Kadysatoren zeigen jedoch nur moderate Aktivitater®. Andere Gruppen ersetzten
die SiMex-Briicke durch Kohlenstoffeinheiten. Methylenbriicker’* wurden von Erker et 4.
(XVII1) vorgestdlt, Ethylen*? und Propylenbriicker’® (XVI1) hingegen von Teuben e 4.
und Green et a. Erkers Kataysatoren zeigen vergleichbar gute
(Co)Polymerisationsaigenschaften gegentiber Ethylen wie da  SMe-verbriickte
Katdysator XV. Eine zehnfache Aktivitdtssteigerung wird fir den C;-verbrickten Cp-
Phosphid-Komplex  (XIX)*® beobachtet. Obwohl auch Cp-Alkoxy-Komplexe vielfach
Gegendand aktudler Forschungen snd, i vergleichsweise wenig Uber ihre katalytischen



Einlgtung 7

Féhigkeiten bekannt. Berichtet wurde, dass diese Katdysatoren Ethylen, Propylen und Styrol
polymerisiererf.

Okuda et d. erganzten SIMe-verbriickte Liganden des Komplexes XV um einen weiteren p
Donor (XX) wie etwa NMe»-, SMe- oder OMe-Gruppen. Obwohl die erhdtenen Komplexe
isolektronisch zu Zirconocen sind, beobachteten se eine Abnahme der Resktivitét gegentiber
Ethyler™® “¢. Noch geringere Aktivititswerte erzidt man mit verbriickten Cp-Hydrazido-
Komplexer’, bei denen die Hydrazingruppe ?°- und ?'-koordiniert vorliegen kann. Andere
Gruppen fuhrten aromaische, zum Tel chirde Subdituenten (XXI) am Stickstoff en und
erhidten auf diese Weise isotaktisch angereichertes Polypropylen®®. Dabei beruht die
Anreicheung  weniger auf dem engefihrten Sereozentrum ds  vidmehr auf  ener
Wechsdwirkung zwischen dem Aromaten und dem aktiven Metdlkation. Verbriickte Cp-2,6-
Dimethylanilidokomplexe filhren zu aektischem Polypropyle®®. Gibson et d. berichten (iber
weitere Details zu diesen Komplexen in zwei Ubersichtsartikeln®°.

Nach den Metdlocenen und den Mono(cyclopentadienyl)-Katalysatoren haben sch nun auch
Cp-Amido-Komplexe ds sehr efolgreich be der (Co)Polymerisation diverser  Monomere
ewiesen. So gelt sch die Frage, wie der Cp-Ligand zum Erfolg diesr Katdysatorsysteme
beitrégt.

1.2  Suchenach PostmetallocenL eitstrukturen
Liganden polymerisationsektiver Komplexe spiden ene
entscheidende Rolle  im Polymerisationgprozess.  Sie \ / \/
kontrollieren nicht nur die Koordinationszahl und somit die \
geometrische Anordnung des Liganden am Metdlzentrum,
sondern auch die formde Oxidationszahl des zentrden
Metallatoms. Ein weiterer, bereits oben angedeuteter Faktor ~ Abb. 5. Verdeutlichung der

) . . Bindungsverhdtnisse zwischen
is der serische Schutz des aktiven Zentrums und der Cp-Anion ds LX-Ligand und
Einfluss auf die (Stereo-) Sdektivitit. Dem Liganden Metdlzentrum.

kommt aso bel der Suche nach aktiven Katdysatoren eine

zentrde Ralle zu.

Was macht nun die Komplexe mit Cp-Liganden zu solch aktiven Kataysatoren? Der Cp-
Ligand hat jedenfdls maligeblichen Antell an Erfolg diessr Katdysatoren. Lassen dch diese

S’%"@

efolgreichen Liganden durch ,Nicht-Cp-Liganden® ersetzen, und wie missen diese
beschaffen sain, um &hnlich gute oder bessere Polymerisationsergebnisse zu liefern? Diese
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Fragen gehtren nach wie vor zu den Heaudorderungen auf dem Gebiet der
Katdyseforschung.

Reduziet man das Cp-Anion auf sein dekironisches Geriigt, wird schnell deutlich, dass fir
die Bindung an das Medl ene s- und zwa p-Bindungen verantwortlich snd (Abbildung 5).
Es handdt Sch dabe um enen sogenannten LpX-Liganden. Um neue polymerisationsaktive
Metdl-Ligand-Kombinationen aufspiren zu konnen, nutzt man das von Green engefihrte

Konzept™® zur Klassfizierung von Organometalkomplexen, mit dessen Hilfe man ene Reihe
[ X} /R
CR _CR O N N
L N Y R——N2
reZ rRZ R Ng R Na reZ Or \
R R
LN
R"/
\
= /N /N ] O
" NR NR'
AN NS
YRS,
X X RN
© R R LX
0 .. 20
X5 R'\C'. LX, R—!\l.:
R"/ .. L X J 3@
X3 R_.C:.:
Abb. 6. Eintellung der Liganden nach X- und L-Funktion.

von bisher nicht oder kaum beechteten Metal-Ligand-Kombinationen heraudesen kann.
Prinzipidl sortiet Green unter Berlickschtigung der  Schliissdfunktion ener  Alkylgruppe
Kombinationen von Ligandsdtzen nach ihrer Ligandfunktion. Er unterscheidet Liganden mit
L- bzw. X-Funktionen. L-Funktionen enthdten gewothnlich neutrde Zwedektronenliganden
(p-Donoren)  und  X-Funktionen monoanionische  Eindektronenen-Liganden  (s-Donoren).
Durch Kombination diessr beiden Funktionen ergeben sch Ligandbaugteine, die prinzipiel
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beliebig in der Koordinationssphére eines Metdlzentrums verknipft werden kénnen. Einen
begrenzten Uberblick (iber diese Funktionen gibt Abbildung 6.

Katdysatoren konnen durch die dlgemene Formd (LiXx)(L'X'x)RM™  wiedergegeben
werden: LiXy und L' X’y ehen fUr koordiniete Liganden; R geht fur enen Alkylrest. In
Abbildung 7 werden exemplarisch die Kombinationsmoglichkeiten fir 14 Elekronensysteme
aufgezeigt. Dabel werden die unzéhligen Variationsmdglichkeiten deutlich, die sch aus der
Kombination von verschieden Liganden ergeben. Dabel ist noch aul3er Acht gelassen, dass L
und X nur Platzhdter fir eine grof3e Zahl potentidler Liganden bzw. Ligandfragmente sind.
Kombiniet man laut Abbildung 7 enen Ls-Liganden, der Uber drei p-Bindungen chdaigert,
mit einem Fe?*-Zentrdatom, so erhdt man zum Beispid das aktivierte Brookhart / Gibson
Fe-System (VI11) (Abbildung 8)°2. Der Ligand steuert 6 Elektronen zum Komplex bei, hinzu
kommen 6 Vadenzdektronen des Fe(ll)-Kations und 2 Elektronen (Oxidationsstufen
Zéhiweise) fur den Alkylrest. In der Summe erhdt man 14 Elektronen. Auf die gleiche Weise
z&hlt men auch fur die eafolgreich engesetzten aktivierten  1,4-DiazabutadienNickel-
Kataysatoren (1X) >3 14 Vaenzel ektronen.
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L X, n=0 n=2 n=4 n==6
L' X', — L X L, LX X5 Ly L.X |LX,
n=0 |— |d¥ d® — d®
St |zn* |APY |NiZ [AU Fe?t  |Co* |Pd*
Pd? Ru® [RR* [Pt
n=2 |L d® d® d*
Ni2+ Au3+ Fe2+ C03+ Pd2+ Cr2+ M n3+ Fe4+
Pd?* Ru®* [Rh® Re* [Ru**
X
_ co®* | pg# ( Au5+) M3 | Fet* [r5*
n=4 |L, d* d? V3
cr’t [Mn* |Fe™ |Ti?*  |[Nb* [Cr¥
Re** |Ru* |zt [Ta® [Mo*
LX
Fett It ve cr* |Re*
Xz
(Pt*) |crtt  |Re | (O
n=6 |Ljz d°
Mg?* [Lr®* [Ti*
Ca2+ Zr4+
L,X Ti¢t | vst
Zr4+ Nb5+
Hf* | Ta™
LX,
Crb*
M06+
Abb. 7. Matrix von Metd|- Ligand- Kombinationen fir kationische 14-Elektronen-.

Komplexe.
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‘ X R, Rs
=
/ N \ R— < )N—R4
N N
R T~ R Ni
F? ©) \
®L CH3
CH3
VI IX
Abb. 8. Baspide fur polymerisationsaktive 14- Elektronenkomplexe.

Kombiniert man anderersaits zwe L,X-Liganden miteinander, sollten sch aktive Spezies mit
d’-Kationen synthetiseren lassen. Das trifft unter anderem auf die efolgreich in der Industrie
eingesatzten Gruppe 4-Metalocene zu. Beide Cp-Liganden dnd Uber zwe p-Bindungen und
éne s-Bindung (L2X) an das Zentrdaom gebunden. Hinzu kommt der Alkylligand. Addiert
man die beiden Elektronensextette der Cp-Liganden und die zwe des Hilfdiganden, erhdt
man nach der Oxidationsstufen- Zahlweise in der Summe 14 Vaenze ektronen.

Diese formde Betrachtung lésst dch im Hinblick auf andere katdytisch aktive Einheten mit
anderen Gesamtelektronenzahlen verdlgemeinen. Als Begpide ssien hier 10 Elektronen fir
das Mono(cyclopentadienyl)akyl-TitarKation, 12 Elektronen fir verbriickte Cp-Amido-
Titan-Kataysatoren, 13 Elektronen fir das Mono(cyclopentadienyl)akyl-Chrom-Kation etc.
genant. So kommen ene Vidfdt von neuen Metdl-Ligand-Kombinationen zu Vorschen,
deren synthetische Zuganglichkelten eine Herausforderung bedeutet.

Angetricben durch den Wunsch der Industrie, immer grofere Kontrolle Uber die
Eigenscheften der entstehenden Polymere zu erhdten und die Produktpaette auf neue
Monomerkombinationen auszudehnen, schreitet die Suche nach immer neuen, hochaktiven,
sdektiven und gegentber viden funktiondlen Gruppen bzw. Verunrenigungen toleranten
Kataysatorsysemen immer schndler voran. Ausgehend von den hoch efolgreichen Cp-
Katdysatoren gehdrte der Aufbau neuer Cp-isoeektronischer LoX-Ligandsyseme mit zu den
Ziden. Diexe Liganden sollen dan im Vehdtnis 1.1 oder 21 mit Medlvorlaufern
umgesetzt werden. Greens Konzept folgend sollen die neuen LX-Liganden zum enen durch
Ringgliedsubgtitution und zum anderen durch die Kombination verschiedener LX- und L-
Fragmente entwickelt werden. Abbildung9 zeigt exemplarisch Ligandfragmente und enen

Tel der daaus zu entwickdnden Liganden. Diese Kombinationen wurden von uns
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augewdhlt, well die entsprechenden Komplexe nach der Aktivierung dle Voraussetzungen
(eektronenarmes  Metdlkation, Alkylliganden, free Koordinationsstelle fur Monomere) flr
eine erfolgversprechende Polymerisation mitbringen.

1.3  High Throughput Screening

In der pharmazeutischen Indudrie hat die kombinatorische Chemie die Entwicklung neuer
Wirkgoffe entscheidend verdndert und verspricht, schndler mehr neue Wirkstoffe auf den
Markt zu bringen ds je zuvor. Ein dhnlicher Paradigmenwechsd vollzient dch in der
gesamten chemischen Indudrie so werden zur Zet die kombinatorische Synthese und
hochentwickdte  Screening-Methoden zur  Entdeckung  wirksamer  Katdysatoren  und
Materidien mit dem Zid geinger Forschungs- und Entwicklungskosten eingesetzt. Auf diese
Weise wurden zum Beispied neue Katdysatoren firr die verbesserte Alkenepoxydierung® oder
fir die asymmetrische Strecker-Synthese®™ vorgestellt. Andere Gruppen berichten von der
automatengestiitzten  Synthese  neuer  Phosphinoxazolinylligander™®  oder von  asymmetrisch
katdyserenden Pd-Komplexe?’. Kombinatorische  Ansdize  versuchen, durch  die
Kombination von schneller pardldler oder kombinatorischer Synthese eine grof3e Anzahl von
Verbindungen mit nachfolgendem High Throughput Assay die zahlrechen Parameter, die die
Eigenschaften eines Produktes besimmen, auf effiziente Weise zu eforschen. In Verbindung
mit der kombinatorischen Synthese fihrt die kombinatorische Variation der Prozess und
Resktionsbedingungen zu ener Steigerung der Zahl der Experimente, wodurch dch die
Chancen zur Identifizierung enes neuen Materids dragisch erhthen. Sat Beginn der
Anwendung diesr Methoden fir die Materidforschung sind in den letzten Jahren gewdtige
Fortschritte erziedlt worden. Mit zu den Vorraten auf dem Gebiet der automatiserten
Synthese der homogenen Polymerisationskatdyse gehdrt die Fa Symyx aus Santa Clara,
USA. Vor kurzem vedffetlichten Tummer e d. (Symyx) ds eade dn
Hochdurchsatzverfahren, mit dem dSe das begrenzte Vergdndnis der  Struktur/Wirkungs-
Beziehungen mit Hilfe eines Automaten auszugleichen suchter?® 9,

Noch immer scheitern Vorhersagen, welche Ligand-Metal-Kombination zu aktiven oder auch
inaktiven Katalysatoren fuhren. Zudem bedaf es nach dem Aufgplren ener neuen aktiven
Spezies einer langwierigen Optimierung  des  Katdysatorsystems®®. Diese Optimierung it
deswvegen 0 schwierig, wel Uber die Beziehung zwischen Komplexstruktur und
Polymereigenschaften zu wenig Erkenntnisse vorliegen. Deshdb ig die Entdeckung neuer
Kadysaorklassen en teures und zeitaufwendiges Unterfangen mit ungewissem Ausgang. So
geschen verwundert es nicht, dass sch auch auf dem Gebiet der Polyolefin-Katalysatoren
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Strategien zur Automatiserung der  Arbetschritte (Ligandsynthese, Komplexsynthese und
(Co)Polymerisation)  durchsetzen.  High-Throughput-Ansdtze bigten je nach  Anwendung
immense Vortelle gegeniiber konventionellen Methoden:

?? Ressourcen werden auf Grund von kleinen Anséize eingespart.

?? BEin Heaudfiltern von bessaren  Kadysatoren  wird  deutlich  erleichtert  und
beschleunigt.

?? High Throughput Verfahren erlauben deutlich breiter gestreute Anséize.

?7? Kaaysaorsyseme lassen sch dgnifikant schndler optimieren und tragen so immens
Zur Zeitersparnis bal.

?? Resktionshedingungen lassen sich schndll und bequem optimieren.

?? Man erhdlt zigiger Einblicke in die Struktur - Eigenschafts- Beziehung.

Padld zu den Bemihungen der Fa Symyx rief die BASF AG mit Hilfe des BMBFs das
interdiziplindre  Projekt  ,Beschleunigte, ressourcenschonende Entwicklung von
Multikomponenten-Polyolefinen und neuen Katalysatorsystemen durch automatisierte
Evaluierung, unterstitzt durch Kombinatorik, experimentdles Design, schnelle
Polymeranalytik und Datenanalyse"* ins Leben.

Zid des interdiszipliné’en Forschungsverbundes von  Polymerchemie  (BASF  AG,
Kungstofflaboratorium), Organometdlchemie (Univergtét Mainz), Polymerchemie
(Frelburger Materidforschungszentrum) und datistischer Datenandyse  (Freiburger  Zentrum
fur Daenandyse und Moddlbildung) wa die beschleunigte Entwicklung von
Mehrkomponenten Polyolefinen mit neuen Eigenschaften und von neuen
Kataysatorsystemen fir die Olefine und Styrolpolymerisation. Durch den Einsaz von
Laborautomation, Kombinatorik, experimentdlem Desgn, <cthndler  Polymerandytik,
datistischer Datenandyse, ontline-Spektroskopie und Moddlierung soll die Effizienz bem
Auffinden und Entwicken neuer polymerer Materidien und Katdysatorsystemen, bam
Erkennen von Struktur/Wirkungs-Beziehungen sowie bem Mal3schneidern von  polymeren
Werkstoffen gesteiget  werden. Besondere Entwicklungszide  diesr  beschleunigten
Vefaren dand (1) verbessate Steuerung der Olefinhomo- und -copolymerisation durch
Kartographierung von neuen ,dngle-gte® Kataysatoren mit mono-, di-, tri- und multipodaen
Ligandsystemen; (2) Hersdlung von neuen Resktorblends und Blockcopolymeren durch
Desgn von Tragerkatdysatoren und Mikroresktoren auf der Basis heterogener Ein- und
Multizentrenr (multiple ,,9nge-gte’) Kataysatoren mit interaktiven Zentren, wo in Gasphase
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schwer doserbare 1-Olefine und Makromonomere in-Stu  erzeugt und copolymerisert
werden; (3) Ethenhomo- und -cooligomeriserung, z.B. an neuen EisenKatalysatoren, fir die
Hegdlung von 1-Olefinen, Makromonomeren und  Oladditiven; (4) Design  von
Multikomponenten-Polyolefinen, z.B. Ethen/1-OlefinTerpolymere ds Elastomere mit tiefen
Glagemperaturen  fir Blends, Erzeugung multimodder Homo- und Copolymere mit
verbesserter Verarbeitbarkeit sowie von gefen und flexiblen Styrol/Ethen-Copolymeren; (5)
Tregerung von ,9ngle-gSte’ Katdysatoren und  Hedgdlung von  spezidlen
Tragerkatdysatoren, zB. auf Bass von Makromolekilen mit Kern/Schae-Architekturen und
von Schichtdlikatbass fir die in-dtu Erzeugung von polymeren Nanocomposten mit
verbessarten mechanischen  Eigenschaften und  Sperrwirkung; (6) Entwicklung von schndler
Polymerandytik, insbesondere um zetaufwendige Extraktionen und Losemittdlemissonen zu
vameden; (7) Entwicklung von ,Fingerprint’-Charakteriserungsmethoden auf Basis von
Datenandyse  kombiniet mit  BratlinienNMR, Reflexions-FTIR, NahIR, Raman und
Rheologie, die fir Mateid- und Kaadysator-Schndlevauierung sowie  ,ontline'
Qualitdtskontrolle der neuen Produkte nltzlich snd. Durch Datenandyse (,data mining”)
sollen grundlegende Korrdationen zwischen komplexen spekiroskopischen Daten  und
Materid-, Vefarenss und Kaadysaoreigenschaften erkant und  fir die  schnele
Polymerandytik, on-line Quditdsscheung und Moddlieeung von neuen  polymeren
Werkstoffen und K atalysatorsystemen genutzt werden.

Fur die HochdurchsatzzAnsdtze wurde in Freburg en auf unsere Bedlrfnisse hin
modifizieter Automat der Fa Chemspeed angeschafft. Im Unterschied zu den sonst
Ublicheweise in den Chemspeed-Automaten durchgefUihrten Resktionen musste ene
Schutzgasatmosphére gewdhrleistet sein, damit eine Zersetzung der hydro- oder oxophilen
Komplexe ausgeschlossen werden konnte. Geplant waren diese High Throughput Anséize fir
de Synthese von Liganden, fir de Dadgdlung von Kadysaoren, fir
(Co)Polymerisationsexperimente  sowie fir die Variaion von Resktionsparametern  wie
Cokatalysatorkonzentration oder Temperatur.
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1.4  Problemstedlung

Anders ds be konventiondlen Strategien zur Katadysaorsynthese sollten dch die enzelnen
Syntheseschritte an  den Mdoglichkeiten des von unseren  Projektpartnern  erworbenen
Chemspeed- Automaten orientieren. Nach efolgreicher Entwicklung enes katdytisch aktiven
Prototyps im Labor solite die Ubertragung ener oder mehrerer aufeinander folgender
Resktionsstufen  in den  Automaten efolgen, um Anderungen am  Ligandgerist, dem
Metdlprecursor, dem Cokatdysator, dessen Konzentration oder anderem vorzunehmen.
Fener sollte der Automat fur (Co)Polymerisationsexperimente zum Einsatiz kommen. Um
eine Reproduktion &hnlicher Liganden oder Komplexe im Automaten zu gewdhrleisen, waren
kurze Synthesawege (wenige Reektionsstufen) gefragt und es war durchgehend auf gute
Ausbeuten zu achten.

In Anlehnung an das von Green dngefihte Konzept zur Klassfizieung®  von
Organometadlkomplexen  wurde nach  neuen  Ligandkombinationen gesucht.  Prinzipiel
unterscheidet er Liganden mit L- bzw. X-Funktionen. L-Funktionen enthaten gewohnlich
neutrde  Zwedektronenliganden  (p-Donoren)  und  X-Funktionen ~ monoanionische
Eindektronen-Liganden (s-Donoren). Durch Kombination dieser beiden Funktionen ergeben
sch neue Ligandbausteine. Wie in den vorstehenden Kapiteln bereits erwahnt wurde, haben
sch Kombination von ein oder zwei LoX-Liganden mit d®-Kationen as aktive Katalysatoren
herausgestelIt.

In dieser Arbat sollte das dektronische System der zum Tell verbriickten Cp-Liganden (LoX-
oder LpX4-Typ) auf neue, nicht-Cp-Ligandsyseme Ubertragen werden. Mit Hilfe neuer
isodektronisch  aufgebauten  Liganden sollten  aktive Polymerisationskatdysatoren  erhdten
werden. Gegebenenfdls sollten die neuen Katdysatoren unter Einsatiz diverser 1-Olefine auf
ihre (Co)Polymerisationse genschaften hin untersucht werden.
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2 Pyrrolderivate als Liganden flr Polymerisationskatalysator en

2.1  Einlatung

Pyrrol und dessen Deivae fanden in der Vergangenheit wenig Anwendung in der
metdlorganische Chemie. Ursache daflr ist die Bereitschaft des Pyrrols, von Sduren und
daken Basen kadytisch polymeriset zu werden. So kommt es bereits bea  viden
Ligandsynthesen zu erheblichen Mengen an polymeren Nebenprodukten.

Die Struktur dieser Heterocyclen ldsst bei der Koordingtion prinzipidl 2~ und ?°-
Koordinationen zu. Die Bildung von ?°-koordinierten Pyrrolen ist im Vergldch zu Cp-

Liganden wegen des reduzierten Donorcharakters der Pyrrole energetisch benachtalligt. So ist

Lo

Abb. 10. Vergleich des Cyclopentadienyl- und des N-Pyrrolylanions. Aufgrund der
hoheren Elektronegativitét des N-Atoms verfiigt das Pyrrolkation nur Gber
einen reduzierten Donorcharakter.

unsbstituiertes  1,1'-Diazaferrocen unter Standardbedingungen nicht stabil. Stubbs et d.®°
und Bisnette e a.%! beschrieben 1964 erste ?°-koordinierte Pyrrolkomplexe. Kuhn e d.
publizierten spéter eine Relhe von derisch anspruchsvollen  Azacyc opentadienyl-K omplexen.
Se zdgten, dass dch durch derische Abschirmung der Stickstoffatome mittels a-standigen
tert-Butyl- Substituenten sowohl linear (Fe®?, Co®3, Ni®*) as auch gewinkdt (Sn, Pb®°) gebaute
Diazametallocene stabiliseren lassen.

Pyrrol wurde auch ds ?*-koordinierender Ligand eingesetzt. Gambarotta et d.%® nutzten
meso-disubgtituierte  Dipyrrolmethane, um  Luftdtickstoff oder C=N-Bindungen zu gspdten.
Auch in Polymerisationskatalysatoren wurde Pyrrol ds Ligand eingesetzt. Bochmann®’ et al.
ersetzten den Pyridinring des Brookhart'schen 2,6-Diiminopyridin-System™® den gegen einen
Pyrrolring und erzidten mit den entsorechenden Zr-Katalysstoren médge Ausbeuten an
Polyethylen. Mitsui Chemicals®® und Okuda et d.”® sdlen neue Iminopyrroltitankatalysatoren
mit hohen Aktivitét gegeniber Ethylen vor, die in ihren Aktivitdten an Titanocen erinnern.
Andere Gruppen stellten pyrrolsubstituierte Titanamidkomplexe” vor.
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2.2  Syntheseneuer Pyrrolliganden

2.2.1 Synthesevon neuen Pyrrolen

Hier <ollte das Verhdten neuer donorfunktiondiderter, SMe-verbriickter Pyrrolliganden
efforscht werden. Ahnlich wie Kuhn et d. fir ihre funktiondisierten Pyrrole besbsichtigten
wir, Pyrrol durch die Einfihrung groRer Substituenten in a-Postion in ene ?°-Koordination
zu zwingen. Des weteren sollte mittdls einer SMex-Briicke in a'-Pogdtion ene cheatbildende
Einhet am Pyrrdring fixiet werden. Die in Schema 1 gezeigte Synthese verlief dlerdings
es nach Einfihren einer Schutzgruppe efolgreich. Ungeschitzte Pyrrole zersetzten dch. Die
Einfihrung der MesSi-Einheit (2) efolgte in Anlehnung an die Arbeiten von Fowler™® in
moderaten Ausbeuten. Unter  dnlichen Bedingungen gelingt auch die Einfihrung ener

1) LDA / \ 1) LDA /@\
2) ClISiMe; N SiMes - ClMe,Si N SiMeg

2) ClelMez
\ | s
Boc Boc Boc
1 2
LiR
R / \ NaOMe R / \
N N |
Si SiMe, Si SiMe;
Mez H MeZ N
|
Boc
5 4

R =Cp, Cp*, 1,2
Schemal.  Geplante Synthese neuer  ?°-koordinierender  und  funktionaisierter

Pyrralliganden. Unabhéngig vom Li-Alkyl konnten keine Umsdze mit 3
beobachtet werden.

SMeCl-Einhat (3), wobel 2 und 3 es nach wiederholtem Umkrigdliseren von grol¥en
Mengen schwarzen Polypyrrols getrennt werden konnten. Auf diese Welse gdlang auch die
Synthese von  N-(tert-Butoxycarbonyl)-2,5-bigtrimethylslylpyrrol - (6). Der Einsatz  von
dékeren Basen ds LDA fuhrt unweigerlich zur Zersstzung der Zwischenprodukte 2 und 3.
Mehrere Sdzmetathesen zwischen Li-Alkylen wie LiCp, LiCp*, 1-Li oder 2-Li und 3
scheiterten an der Zersetzung von 3, sodass diese Synthese von 4 verworfen wurde. Von N
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(tert-Butoxycarbonyl)-2,5-bigtrimethylsilyl)pyrrol - konnte  die  Schutzgruppe — anschliel¥end
unter basischen Bedingungen abgespalten werden’?.

2.2.2 Syntheseversuche neuer Pyrrolkomplexe

Abbildung 11 zeigt Beispide dargesdlter Liganden bzw. deren Alkdisdze. Alle diese
Liganden zeichnen dch, ebenso wie die unter 221 vorgestdlten Liganden, durch

_—N

Abb. 11. Beispiele synthetiserter Pyrrolliganden bzw. deren Alkdimetdlsatze.

Zearsgtzungsneigungen sowohl bei der Ligandsynthese ds auch be  Komplexierungsversuchen
aus. Be Versuchen, azogekuppdte Pyrrolliganden (7), die in 6 % Ausbeute isoliert werden
konnten, mit TiCl, und ZrCl, umzusstzen, wurde der lithiierte Ligand 7 sofort bel Zugabe des
Precursors zersetzt. Zurlck blieb eine schwarze, nicht identifizierbare Masse. Die gleichen

C6D6F
6,4
5
Ph
12 3
Pyr
L
CDCl3

L e e oo e e e e e e e L m e e e B e e e e L L e e e e e e e e e e e e B e B
8.0 7.8 7. 74 7.2 7.0 6. 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8

Abb. 12. Vergleich der *H-NM R-Spektren von DPMP in deuteriertem Benzol
(oben) und deuteriertem Chloroform (unten).
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Resultate erhdt man bem Umsstzen des Dikdium-Sazes 8 mit TiCly und ZrCl.
Vemutlich findet ene Redoxresktion zwischen Ligand und Precursor datt. Der
eektronenreiche  Stickstoff des Pyrrols Ubertragt en  Elektron zum Metal, was enen
quantitativen radikdischen Zersetzunggorozess zur Folge hat. Nichtmetdliertes 8 zersetzt sch
unmittelbar bel  Zugabe von chlorieten Kohlenwasserstoffen.  Abbildung 12 zeigt enen
Vegldch von *H-NMR-Spektren der gleichen Substanz in CDCk und CgDs. Die CDCls-
L 6sung wurde bereits nach wenigen Minuten schwarz.

Im Gegenstiz zu der von Bochmann®” publizieten Kondensationsresktion  von
2-Formylpyrrol  mit  diversen  Anilinen  konnten  mit  2-Acetylpyrrol  und  verschiedenen
Anilinen keine Kondensationen zu 9 beobachtet werden. Stark wasserentziehende Substanzen
wie Molekularseb oder TiCl, sowie der Zusatz von aciden Katdysatoren wie Amesensaure
brachten keinen Erfolg. Dieser Befund lasst sch vermutlich durch die schlechtere Resktivitét
der Ketone im Vergldch zu Aldehyden™ erkldren. Zusitzlich kann sich zwischen dem N-
Proton und dem Sauerstoff eine Wassarsoffbriicke aushilden, die die Nukleophilie des
Sauergoffs entscheidend verringert.

Aus diesen Erfahrungen heraus ware es vidleicht von Vortel gewesen, die Pyrrolringe Uber
Ringschlusssynthesen  aus  1,4-Diketonen®  aufzubauen, um be den Vorstufenresktionen
polymere Nebenprodukte auszuschlielen. Angeschts der  Zersstzungstendenzen dieser
Liganden gelt sch aber hier die Frage nach den Erfolgsausschten be Resktionen von
potentiellen Liganden mit Metdlvorlaufern.

2.2.3 Darsdlungvon 2,2’ 55 -Tetrakis(trimethylsilyl)-1,1’'-diazafer rocen

Bis zu unseren Arbeiten snd 1,1'-Diazaferrocen und seine Methylderivate in freler Form
unbekannt und nur durch Koordination an lewisacide Zentren ds Addukt zuganglich. Im
Gegensaiz zu den Diheterometdliocenen der schwereren Homologen der 5. Hauptgruppe
(C4H4E)Fe (E = P, As, Sb’) filhrt die Gegeniiberstellung der ringstandigen Heteroatome zu
dner hohen Spanung der Sandwichstruktur®.  Anders ds in  Azaferrocen® gt die
Vewendung von permethylieten  Azacyclopentadienyl-Liganden zur Stabiliserung  der
Diazaferrocen-Struktur  nicht  ausreichend®®.  Dagegen verhindert die sterische  Abschirmung
der Stickstoffatome durch benachbarte tert-Butylgruppen in 2,2 55 -Tetra-tert-butyl-1,1’ -
diazaferrocen sowohl die ?°-?'-Umlagerung des Azacyclopentadienylliganden in  der
Koordinationssphére des Eisens, wie auch den nukleophilen Angriff des ringstdndigen
Stickstoffatoms auf das K oordinationszentrum eines Nachbarmolekiils®* 2,
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Wir satzten 2,5-Bigtrimethylsilyl)pyrrol 10 mit wasserfreiem FeCh(THF)p.s um. Nach der
Sublimation ehdt man in geingen  Ausbeuten  krigdlines  Tetrakis[2,2' 5,5 -
(trimethylslyl)aza}-1,1 -ferrocen, das im Gegensatz zu Ferrocenen  oxidations-  und
hydrolyseempfindlich ist. Die aromatischen 'H- und ¥C-NMR-Signde fir diesen Komplex
liegen bei 4.64 ppm bzw. bei 78.9 und 101.4 ppm, was auf eine Koordinaion hinwes. Ein

\
7~

A\ ﬂ . r3CH
~g;j Si > Fe (2

AN

/ N \ 1) 0.5 BulLi /
H 2) 0.5 FeCl,(THF); 5 o
. = I\
N N
Si
/

Vergleich mit den entsprechenden Daten von Ferrocen (4.14 ppm bzw. 67.8 ppm) und
2,2' 5,5 -Tetra(tert-butyl)-1,1' -diazaferrocer® (420 ppm bzw. 66.1 und 116.8 ppm) legt
nahe, dass die beiden Liganden von 11 &hnlich wie be 22 55 -Teratert-butyl)-1,1'-
diazaferrocen ?°-koordiniert sind. Die Werte der *C-NMR-Signde der a-Kohlenstoffatome
weichen wegen der Ringgliedsubdtitution und der SIMes-Subgtituenten stérker von dem des
Ferocens a. Die Existenz des subdituierten Diazeferrocens 11 bestédtigt, dass die
Abschirmung des Stickstoffatoms durch derisch  angpruchsvolle  Subdtituenten (z.B. tert-
Butyl-, SiMe;-Gruppen) in ortho-Position die p-Koordination des
Azacyc opentadienylliganden wirkungsvoll zu sabiliseren vermag.

Tabellel.  Verglech von NMR-Daen mit literaturbekannten, hnlichen Verbindungen.

Arom. Signdevon 11 (SMes;) “11" (CMes, Kuhn) Ferrocen
H 4.64 4.20 4.14
a-1°C 78.9 66.1 67.8
R-13C 101.4 116.8 -

2.2.4 Darstellung von [?°-2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-azacyclopentadienyl]-titantrichlorid
Erde Arbeiten auf dem Gebiet der Azacyclopentadienyl- Titanr Komplexe gehen auf Kuhn et
d.P88I8  Zriick. Se  sdlten 1992 a,a-di-tert-butylsubsiitiiete  Komplexe  mit
Metdlkationen der Gruppe 4 vor.
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Durch Reaktion des lithiierten Pyrrolderivats 10 mit TiCly ist der lagerféhige, aber extrem
luftempfindliche Komplex 12 erhdtlich. Nach der Sublimation erhdt man 12 in geingen

_\ /
\\s /@si/ THF / SI@SI<

H [

©)

N 1) BuLi |
. C.H
/ H \ 2) TiCl, /T\'\a My
Cl
10 Cl
12

Ausbeuten in krigdliner Form. Im Gegensatz zu den Azacyclopentadienylverbindungen des
Bens®™ 22 und des Cobats®®®” wird in den °C-NMR-Spekiren von 12 ene
Tieffedverschiebung der Signde gegeniiber dem freen Liganden beobachtet. Dies entspricht
dem be Ti*-p-Komplexen beobachteten Befund® und deckt sich mit den von Kuhn e 4.
beschriebenen Verbindungen. Auf Grund der Erfahrungen von Kuhn et d.%%° wurde der
Aufbau des entsprechenden Diazatitanocendichlorids nicht  versucht. Er beschreibt ene
Lintendve Zesazung® des Liganden ba dem Vesuch, enen zweten Pyrrolidliganden
einzufiihren, und vermutet eine Reduktion des Metalzentrums. Eine serische Uberfrachtung
dirfte wegen der Exisenz von [1,3-Cs('Bu).Hs].TiCh ds Ursache fir die Zersetzung
ausscheiden.

Be Vesuchen, Vebindung 12 mit MAO ds Cokaaysaor be 20 und 50°C zu
polymeriseren, trat Zersetzung des Komplexes ein. Die Reektionddsung verfarbte sch be
Zugabe des ersten Tropfens MAO-L6sung schwarz, und nach Aufpressen des Ethylens konnte

kein Polymer isoliert werden.
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2.3  Zusammenfassung

Ene ?°-Koordinaion von Pyrrolliganden ist prinzipidl méglich. Dazu snd  derisch
angoruchsvollere Subdtituenten in a- und a-Pogtion nétig. Im Vergleich zu Cp-Liganden, die
ads Funfring ebenfdls ihr Elektronensextett zur Bindung an das Metalzentrum beisteuern,
snd die Pyrrole ggnifikant ingabiler. Zum enen wird dies durch die schnelle Zersetzung an
Luft deutlich, zum anderen Uberstehen diese Komplexe Angriffe von Lewis-Basen (MAO)
nicht. ?*-koordinierte Komplexe sind stabiler®® 7071,

Die Synthese von Pyrrolderivaten ddlte sich be den vorgestelten Liganden as schwierig
heraus, well be dlen Umsetzungen grole Telle an schwarzen Nebenprodukten entstanden.
Ba diesen Rickgdnden handdt es dch vermutlich um Pyrrololigomere oder -polymere.
Folglich waren die Ligandausbeuten gering.

Alternativ lassen sch Pyrrole Uber einen Ringschluss von ?-Diketonen darstelert®. Den
prdparativen Vortellen stehen aber mehrdufige Resktionsvege gegentber. Pyrrol ds Ligand
fur Polymerisationskatalysatoren hat zwel entscheidende Nachteile. Schwierigkeiten bel der
Ligandsynthese und die zum Tel mimosenhafte Empfindlichkeit der Komplexe erschweren
en Arbaten mit diesen Verbindungen sehr und snd daher fir diese Anwendungen nur wenig
gedignet. Von Anwendungen im Automaten musste daher abgesehen werden.
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2.4 Experimenteller Tell

24.1 Laborausstattung und Analysemethoden

?? Allgemeine Arbeitstechniken

Wegen dea hohen Oxidaions- und Hydrolyseempfindlichkeit der hier  gehandhabten
Substanzen wurden die Experimente, sofern nicht anders erwdhnt, mit Hilfe der Schlenk-
Technik oder in einem Handschuhkasten der Firma Braun, Typ LABMASTER 130, unter
drengem Auschluss von Luft und Feuchtigkelt in ener Schutzgas-Atmosphére durchgefhrt.
Als Schutzgas diente Argon der Reinheit 99.998 % der Firma Linde; es wurde ohne weitere
Reinigung engesstzt. Der Handschuhkagten wurde ebenfdls mit nicht weiter gereinigtem
Argon der Reinheit 99.996 % der Firma Linde betrieben.

Alle Glasgerdte wurden vor dem Benutzen im Olpumpenvakuum ausgeheizt und nach dem
Erkaten dreima dowechseind mit Argon geflutet und evekuiet. Spritzen, Nadeln und
Kantlen wurden vor dem Gebrauch mindestens dreima mit Argon gespllt. Kleinere Mengen
luftempfindlicher LOosungen wurden durch ene mit gepresstemn  Gladilter  versehene
Umdrucknaddl, grolere Losungsmittddmengen Uber eine Umkehrfritte abfiltriert. Resktionen
unter erhdhtem Druck wurden in Klenautoklaven der Firma Bichi  durchgefthrt. For
Tieftemperaturresktionen kamen Trockeneis-Aceton K& tebader zum Einsatz.
L uftempfindliche Substanzen wurden im Handschuhkasten eingewogen.

?? Losungsmittel und Reagenzien

Die verwendeten Losungsmittd wurden vor dem Gebrauch getrocknet. Toluol, n-Pentan, n-
Hexan, THF und Et,O wurden Uber Natrium/Benzophenon in einer Argonatmosphéare mehrere
Stunden unter Rickfluss erhitzt und abdedtilliert. Bel Dichlormethan wurde ds Trockenmittel
Caciumhydrid verwendet.

Die fur die NMR-Spektroskopie vewendeten deuterieten LoOsungsmittd der Firma
DEUTERO wurden auf identische Weise von Veunrenigungen befreit, entgest und
anchlief3end im Handschuhkasten gdlagert.

Zur Polymerisation wurde Ethengas der Firma Linde mit der Reinheit 2.8 ohne weitere
Reinigung engesatzt.

Alle Flissgkeiten, die unter Luftausschluss eingesetzt wurden, wurden entgest, unter Ar-
Atmosphdre mit Hilfe enes gedgneten , Trocknungamittels' von Wasserspuren befreit und
dedtillativ gereinigt.
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?? NMR-Analyse

Sofern nicht anders erwahnt, wurden die NMR-Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen.
Zum Einsstz kam en NMR-Gerét der Firma BRUKER Typ AM400 mit Ma¥requenzen von
400.1 MHz ¢H) bzw. 100.6 MHz ¢3C). Zur Aufnehme der *H-'H-COSY Spektren (H-1H-
korrelierte Spektren) und der *C-'H-COSY Spektren ¢3C-1H-korrdlierte Spektren) wurden
die NMR-Routinen der Firma Bruker verwendet.

Fur luftempfindliche Proben wurden ausgeheizte Schraubkappen-NMR-Rohre verwendet, die
im Handschuhkasten beftillt wurden.

Die angegebenen ppm-Werte beziehen Sch auf das deuterierte Losungsmittel, das ds interner

Standard verwendet wurde:

Tabelle2.  Verschiebungswvertein ppm der eingesatzten deuterierten Losungsmittel.

L 6sungsmittel ?(*H) [Multiplizitat] 2(3C) [Multiplizitét]

CDCl; 7.25[1] 77.0[3]

CD,Cl; 5.31[1] 53.8[3]

CeDs 7.15[1] 128.0[3]

Toluol-dg 2.08[5],6.97,7.01,7.09[1]  20.5[5], 125.2, 128, 128.9[3], 137.5[1]
THF-dg 1.73,3.57 [1] [25.3], 67.6 [5]

Sofern die Signde in den NMR-Spektren nicht eindeutig zugeordnet werde konnten, wurden
COSY -Spektren oder auch Inkrementrechnungen as Hilfsmittel hinzugezogen.

?? Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer 8230 der Firma Finnigan gemessen.
Dabel wird die Elektronensoldonisation (70 €V) ds loniserungsverfahren verwendet.
Luftempfindliche Substanzen wurden unter Argon in spezidle Aluminiumtiegd geflillt. Se
wurden in ener speziellen Glasgpparatur trangportiert und erst unmittelbar vor der Messung

entnommen.

?? Elementaranalysen

Die CHNS-Andysen wurden von den Mitarbeitern des Routine-Analytiklabors  des
Fachbereichs Chemig/Phamazie der Universtd Manz unter der Leitung von Herrn
W. Dindorf mittels eines CHNS-Gerdtes der Firma HERAEUS durchgefiihrt. Hierbel wurden
1-10 mg Subgstanz eingesetzt. Luftempfindliche Substanzen wurden im Handschuhkasten in
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zuvor ausgewogene Zinntiegd abgeflllt und mit Hilfe ener Spezidzange verschiossen. Be
der Verbrennungsanalyse wurde dieser Tiegd mitverbrannt.

?7? Krigallstrukturanalyse

Einkrigdl-Rontgenstrukturen - wurden  von  Dr. T. P. Spaniol ~ durchgefihrt.  Mehrere
Datensammlungen wurden von S. Hennig durchgefiihrt. Geeignete Einkristdle wurden durch
langsames Abkihlen von konzentrierten Losungen auf -30 °C erhdten. Alternativ wurden
Lésungen in polaren Ldésungamitteln mit Hexan Uberschichtet, aus denen nach langsamem
Eindiffundieren des Hexans in die Losung ebenfdls Einkrigdle audfiden. Auch durch
langsames Abdampfen des Ldsungamittels im Handschuhkasten konnten Krigtdle erhaten
werden.

Ein Tel de Krigdle wurde in Glaskapillaren unter Argon eingeschmolzen und be
Raumtemperatur auf einen Goniometerkopf aufgesetzt. Andere wurden im Handschuhkasten
auf enem Objektirdger mit "getrocknetem™ Parafindl  Uberschichtet.  Unter  Kidhlung im
Sticksoffsdrom der jeweligen Temperatur erfolgte die Sammlung der Intenstéten auf einem
automatiserten Vierkreisdiffraktometer CAD4  Enraf-Nonius  (Graphitmonochromator; Mo
K? = 07107 A). Die Messung erfolgte entweder bei Raumtemperatur auf einem CAD4-
Diffraktometer der Frma Enraf-Nonius oder bel tiferer Temperatur auf enem AXS-
Diffraktometer der Firma Bruker. Die Intenstésmessung efolgte mit ?-scans. Die Lésung
der Strukturen gdang mit Hilfe von Patersonsynthese und Differenz-Fourier-Anadysen
(SHELXS-86). Die Vefeneung efolgte unter Benutzung dler Reflexe mit dem Programm
SHEL XL-93. Nicht-Wasserstoffatome wurden mit anisotropen thermischen
Auderkungsparametern  verfeinert. Die Wasserdoffatome wurden wenn  maglich in  der
Differenz-Fourier-Anadyse lokdiset und mit feden, isotropen Audenkungsparametern
vefenet. Ansongen wurden de  in berechneten  ldedpodtionen  mit  isotropen
Audenkungsparametern  einbezogen und in der Vefeineung nach jedem Zyklus auf
Idedlgeometrie  zurlickgesetzt.  Vollgéndige  Angaben  zu Mepaametern und
krisgdlographischen Daten der Verbindungen finden sch in den Tabdlen im Anhang. Waeitere
Einzdhdaten zu enigen Krigdlgrukturanaysen kénnen zum Tel kogtenfre beim Cambridge
Crysdlographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB 1EZ, UK unter Angabe der
Autoren und des Zetschriftenzitats angefordert werden.
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?7? GC-Analyse

GC-Andysen wurden mit Hilfe des Gerdts GC 8000 Top der Firma FISONS durchgeftihrt.
Die Proben wurden in Ether oder Aceton gelést und auf messbare Mengen verdinnt. Das
Injektionsvolumen betrug 1 ?l. Der Injektor war auf Split-Betrieb 1/10 eingestdllt bel einer
kongtanten Temperatur von 240°C. Der FID-Detektor hatte eine kongtante Temperatur von
350 °C. Als Trégerphase wurde Stickstoff der Reinheit 50 der Frma Linde mit einem
Vordruck von 80 kPa verwendet. Die Kapillarsdule Rtx-5 wurde von der Firma Restek in
ener Lange von 30m, 0.32 mm Durchmesser und einer Filmdicke von 25 ?m gdliefert. Das
Temperaturprogramm fir den Saulenofen startete bei 40 °C mit ener Wartezeit von 2 min zur
Abtrennung des verwendeten LoOsungsmittels, danach wurde mit einer Rae von 10 °C pro
Minute auf 300 °C erhitzt. Die Hochsttemperatur wurde 5 min gehdten und danach wieder
auf Starttemperatur abgekihlt. Zur Eichung der GC kamen lineare Alkane Cg-Cs3p zum
Einsatz.

2.4.2 Synthesevon 2,5-Big(trimethylsilyl)pyrrol (10)

N-(tert-Butoxycar bonyl)-2,5-bis(trimethylslyl)pyrrol (6)

In enem trockenen Schlenkkolben wurden 2.14 g (20 mmol) LDA in 40 ml THF vorgdegt
und auf -80 °C abgekihlt. Dazu gab man tropfenweise eine Ldsung von 4.8 g (20 mmol) N
(tert-Butoxycarbonyl)-2- (trimethylslyl)pyrrol  in wenig  THF. Anschlie?end wurde bel  der
angegebenen Temperatur weitere 45 min gerthrt. In enem zweiten trockenen Kolben wurden
2.72g (25 mmal) Chlortrimethylslan vorgdegt und ebenfdls auf —80 °C gekuhlt. Die Ldsung
des Lithiumsdzes wurde mit Hilfe ener Umdrucknadd in das Chlortrimethylslan gedriickt
und 1 h ba —80 °C gertihrt. Nach dem Entfernen des Ldsungamittels im Vakuum wurde in
Hexan suspensert und filtriet. Das Losungamittd wurde en weteres Md im Vakuum
entfernt. Danach wurden die Edukte im Olpumpenvakuum abgetrennt. Zuriick blieb en
fablosr Festgtoff, der nach zwemaigem Umkrigaliseren in Pentan in 664 g (59 %)
Ausbeute (Krigale) erhdten wurde.

'H-NMR (CDCl):

?=0.3(s, 18 H, Si(CH3)3), 1.66 (s, 9 H, Boc), 6.51 (s, 2 H, arom. CH)

EI-MS.

m/z (%) = 311 (8) [M™], 255 (8) [M™ - C4Ho], 224 (100) [M™ - Si(CHz)3], 180 (13), 56 (16)
[CaHo']
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2,5-Big(trimethylslyl)pyrrol (10)

35 g (11.25 mmol) N-(tert-Butoxycarbonyl)-2,5-bigtrimethylslyl)pyrrol wurden in 15 ml
THF gdogt. Dazu tropfte man 6.25 ml einer 6.5 N Natriummethanolalosung (41 mmol),
rihrte 30 min und versetzte die Lésung mit je 200 ml Ether und Wasser. Nach dem Trennen
wurde die organische Phase mit konzentrierter NaClL6sung gewaschen, erneut getrennt und
Uber M@gSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungamittds im Vakuum wurde
dedtilliert. Das Produkt ging bei 105 — 110 °C/ 30 torr s farbloses Ol (iber.

'H-NMR (CDCl):

? =0.3(s, 18 H, Si(CHa)3), 6.54 (d, 2 H, *J4 1 = 2,4 Hz, arom. CH), 8.24 (br, 1H, NH)
13C-NMR (CDCk):

? =-0.7 (S(CHa)3), 118.1 (C3, C4), 134.9 (C2, C5H)

29Gi-NMR (CgD¢): ? = -12 (SMe3)

El-MS:;
m/z (%) = 211 (51) [M], 196 (100) [M* - CHs], 180 (11), 73 (25) [SiMe3]
C10H20NSiz (211) ber: C:5680  H:1001  N:6.62

o C:5731 H: 10.05 N: 6.47

24.3 Dargédlungvon Ti- und Fe-Komplexen
Bis-{2,5-Bis(trimethylsilyl)azacyclopentadienyl}-ferrocen (11)

25 g (16.1 mmol) 25-Bigtrimethylslyl)pyrrol wurden in 1220ml THF gdos. Be 80 °C
tropfte man 7.14ml ener 226 M BuLi-L6sung zu (16.1 mmol) und rthrte fir 15 min. In
enem weiteren Kolben wurden 1.90g FeCL(THF)15 (8.06 mmal) in 200 ml THF ba -40 °C
gelos. Dann wurde die LigandiGsung langsam zugetropft und Uber Nacht bei —30 °C gertihrt.
Nach dem Entfernen des Losungamittels im Vakuum wurde in Pentan aufgenommen, die
schwarze Losung filtriet, und das Losungamitted emneut im Vakuum  entfernt.  Der
verbleibende Feststoff wurde bei 0.05torr und 70 °C sublimiert und man erhiet 920 mg |uft-
und feuchtigkeitsempfindliche, bordeauxrote Nadeln. Die Ausbeute betrug 16 %.

"H-NMR (CgDe):

? =0.16 (s, 36 H, Si(CHa)3), 4.64 (s, 4 H, arom. CH)

13C-NMR (CDCl):

? =0.2 (S(CHz3)3), 78.9 (arom. CH), 101.4 (arom. C)

El-MS:

m/z (%) = 476 (100) [M™], 461 (6) [M" - CHg], 403 (4) [M" - SiMe3], 265 (15) [M" - Ligand],
211 (9) [Ligand™], 73 (40) [SMe3"]
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CooHaoFeN 28i4 (476) ber: C:50.18 H: 8.84 N: 5.85
off: C:48.95 H: 7.82 N: 5.81

2,5-Bis(trimethylsilyl)azacyclopentadienyl-titantrichlorid (12)
2.05 g (9.72 mmol) 2,5-Bidtrimethylslyl)pyrrol wurden in 120 ml THF gdds. Be —80 °C
tropfte man 4.3ml ener 226 M BuLi-Lésung zu (9.72 mmal) und rihrte fir 30 min. Dazu
wurde eine Losung von 1.843g (9.72 mmol / 1,065 ml) TiCly in 50 ml Toluol gegeben und
fir ene Stunde be —80 °C gertihrt. Spéter wurde eine weitere Stunde bei Raumtemperatur
gertihrt. Anschlielend wurde das Ldsungsmittel im Vekuum entfernt, in Pentan suspensert
und filtriet. Das Filtrat wurde eingeengt und be —30 °C fiden Uber Nacht ein gelbbrauner
Feststoff aus, der bei 0.05torr und 83°C sublimiet wurde. Man erhidt 390 mg gdbe
Krigdlein einer Ausbeute von 11 %, die extrem luft- und feuchtigketsempfindlich waren.
'H-NMR (C¢Ds):
? =0.44 (s, 18 H, Si(CHa)3), 7.69 (s, 2 H, arom. CH)
13C-NMR (CDCl):
? =-0.9 (S(CHa)3), 137 (arom. CH), 170.1 (arom. C)
C10H20CI3sN Si; Ti (364.5) ber: C:32.94 H: 553 N: 3.84

oef: C:3290 H: 5.43 N: 3.91

244 Synthese und Komplexierungsversuche weiterer Pyrrolliganden Dikalium-
[(diphenylmethyl)-pyrrolid] (KDPMP)

Es wurden 8 g (26.8 mmol) DPMP*® in 400 ml THF gelést. Diese Lésung wurde bei 0°Cin
ene Suspensdon von 225 g (563 mmol) KH getropft. Es kam zu ener darken
Gasentwicklung. Anschliefend wurde auf Raumtemperatur ewdmt und 1 h  gerGhrt.
Anschlieffend wurden 150 ml Hexan zugesstzt. Der ausgefdlene Feststoff wurde abfiltriert
und mit Hexan gewaschen. Man erhidt 6.2 g (62 %) eines hellgrauen Pulvers.
'H-NMR (THF-d8):
? =536 (m, 2 H, Pyr-H (C2)), 5.75 (t, *Jun = 4 Hz, 2 H, Pyr-H (C3)), 6.62 (s, 2 H, Pyr-H
(C4)), 6.87 (q, *Jup = 7.2 Hz 2H, para-CH), 6.93 (t, 3J4 1 = 7.3 Hz, 4 H, meta-CH), 7.29 (d,
3J4n = 7.3 Hz, 4 H, ortho-CH)
CaoHaoFeN >S4 (476) ber: C:.67.34 H: 4.31 N: 7.48

oef: C:.66.32 H:5.10 N: 7.26
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Reaktion von KDPMP mit TiCl4(THF),

In einem 250 ml-Schlenkkolben wurde 1 g (2.67 mmol) KDPMP in 50 ml THF suspensert.
Bea -78 °C wurde eine Lésung von 892 mg (2.67 mmol) TiCL(THF), in 50 ml THF be
-78 °C zugetropft. Nach 30 min wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fir wetere 2 h
gerihrt. Dabel wurde die Lésung pechschwarz. Es wurde Uber eine grole Fritte filtriert und
das L ésungamittel im Vakuum entfernt. Zurlick blieb ein schwarzer, klebriger Feststoff.

Die NMR-Spektren konnten nicht interpretiert werden.

Reaktion von KDPMP mit Zr Cl4(THF);
Andog der Umsetzung von KDPMP mit TiClL(THF), wurde diese Resktion durchgefihrt.
Zum Einstz kamen dledings 1.007g (267 mmol) ZrCL(THF),. Die NMR-Spektren
konnten ebenfals nicht interpretiert werden.

Reaktion von Li-2-(Phenylazo)pyrrol mit TiCla(THF),

1 g (5.85 mmol) 2(Phenylazo)pyrrol® wurde in 40 ml Ether be -78 °C gelést. Unter starkem
Ruhren wurden langsam 2.34 ml (5.85 mmol) BuLi-Lésung eingetragen. Dabel verférbte sich
die gdbe Losung schlagartig rot. Dann wurde noch fir 2 h gertihrt. Eine Isolaion des Li-
Sdzes war nicht moglich, well Uber —50 °C Zersetzung entrat.

Dann wurden 975 mg (292 mmol) TiCL(THF), in 15 ml Ether suspensert und auf —78 °C
gekuhlt. Mit Hilfe einer Transfernadd wurde danach die Ligandldsung zugetropft. Es wurde
fur 30 min gerthrt, langsam auf —20 °C eewarmt und fir eine wetere Stunde gertihrt. Dabel
vefabte sch die Losung schwarz. Das Losungamittel wurde im Vakuum entfernt;  zurlick
blieb ein schwarzer, klebriger Feststoff.

Die NMR-Spektren konnten nicht interpretiert werden.

Reaktion von Li-2-(Phenylazo)pyrrol mit Zr Cl4(THF),

Diese Regktion wurde andog der Umsetzung von Li-2-(Phenylazo)pyrrol mit TiCh(THF),
durchgefiihrt. Nach der Entfernung des Ldsungamittds im Vakuum blieb en schwarzer,
klebriger Feststoff zurtick, dessen NMR-Spektren nicht interpretiert werden konnten.
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3 2-(Aminomethyl)-thiophen-Liganden flr

Polymerisationskatalysatoren

3.1 Einlatung

Die von Green vorgesdlten Kombinationsmiglichkeiten von Metal-Ligand- Systemert*
haben uns dazu gebracht, aminofunktiondiserte Thiophenderivate ds Liganden fir
Gruppe 4-Metdle zu untersuchen. Ein Cp-

isoelektronisches  Anion  zeigt Abbildung 13. Dabe / \

fungiert das S-Atom ds p-Donor und das N-Atom be R B
sp?-Hybridiserung as spDonor, sodass man in diesem °* :Nei
Fal von dnem L,X-Liganden ausgehen kann. Komplexe - R
mit L X-Liganden diesss Typs snd bisher nicht app 13 Beispid fir €nen
beschrieben worden. potentiellen Lo X-Liganden.

Die enzigen, bekannten L»X-Liganden mit

Thiophendonor verfiigen (ber eine Alkoxygruppe, die ds LoX-Donor fungiet®. Weitere
Ligandsysteme, in denen LoX-Fragmente mit S- und Amiddonoren zum Einsatz kamen,
wurden von Schrock et a® und van Koten et d. °* vorgestellt. Im Gegensatz zu den oben
ewédhnten Thiophen-Sysemen handdt es dch ae ba dem S-Donor um ene
Thioethereinheit. Die Gruppe 4-Meadl-Komplexe [RN(CH.).S(CH2).NR]MX, von Schrock
et d. wurden ds polymerisationsaktiv gegentiber 1- Hexen beschrieben.

Strukturdl  dhnliche  Thiophenkomplexe mit  Lp-

Liganden snd in Abbildung 14 dargestdlt. Allerdings / \
wurden bidang auschlieldich  Komplexe  spéter
Ubergangsmetdle wie Cu" oder Ag' beschrieber™, R S \
N
\ e

um Moddle fir redoxaktive Proteine®® zu smulieren.
Daba hilden Ligand und Metdlzentrum flnfgliedrige
Metalacyclen aus, sodass aus geometrischer Sicht

einer Chdaiserung der Zid-Liganden nichts im  Abb. 14. Bespid fir strukturell
ahnliche Komplexe.

Ry

Wege stehen sollte.
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3.2 Ligandsynthese

Die Synthese diesr aminomethyl-funktiondiseten Thiophenderivate efolgt in zwe
Schritten.  Als  edes weden kommerzidl erhdtliche Thiophen-2-carbddehyde mit
verschiedenen Anilinen nach Standardmethoden kondensert. In @ner zweten Umsetzung

wurden die erhatenen Imine reduziert.
Be da Kondensaion von Thiophen2-carbaldenyde (TCA) oder (5-Methylthiophen)-2-
cabadehyde (MTCA) mit 24- oder 2,6-Dimethylanilin (DMA)wurden vier verschiedene

NH,,

/A

\
/
Py
py)

R - H,0
S \ S kl
o TSAr
/ \ LiAIH, / \
—_—
S \ S
N HN
TAr TAr
Anilin (An) R Imin  Amin

2.4-Dimethvl- H 13 16
2.6-Dimethvi- H 14 17
2.6-Dimethvl- Me 15 18

Schema 2.  2-Stufen Synthese der 2-(Aminomethyl)thiophene.

Methoden einander gegenibergestdlt. Ausgehend von vergleichbaren Reektivitdten bel den
Aldehyden bzw. den Ketonen ist en Veglech de verschiedenen Methoden trotz
unterschiedlicher Edukte legitim. Als eses wurde TCA mit 24-DMA und wassarfreiem
MgSO,; in CH,Cl, sowie wenig Amdsensiure ds Kaadysaor umgesetzt®’. Dabel haite
MgSO, die Funktion, das bel der Resktion gebildetes Wasser aus dem Gleichgewicht zu
entfernen. Allerdings konnten auf diese Weise lediglich 46 % Ausbeute an 13 erzidt werden.
Um die Ausbeute der Resktion von MeTCA mit 2,6-DMA und Amesensiure ds saurem
Kaaysator zu sdgern, wurde in Ethanol fir zwei Tage refluxient®®. Dabel ergaben sich
Ausbeuten an 15 von bis zu 77 %.

Als beste Methode gdlte sch der Einsaiz eines Wassrabschelders heraus. Bel  der
dreitdgigen Resktion von TCA mit 26-DMA in sSedendem Toluol wurden nahezu
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quantitative Umsgtzungen eazdt (14). Als Kadysator kam hier  Sedepunktsbedingt
Essgsiure zum Einstz. Bem Einstiz von absolutem Toluol 1&gt sch der Umsaz bel
gecigneter Skaierung des Wasserabscheiders gut verfolgen. Nach dem Entfernen der Edukte
im Vakuum wurden die enzenen Imine nicht water geranigt, well ene Endrenigung nach
der Reduktion der Imine efolgte De Einsaz von Al(CHs); ds wasserentfernendes
Reagenz”® brachte keinen Erfolg. Im H-NMR-Spektrum wurden nur Zersetzungsprodukte
beobachtet. Ein weiterer Nachteil dieser Reaktion besteht im Verlugt eines Aquivaents Amin.

Fir die Reduktion von Iminen bietet sich LiAlH4 ds starkes Reduktionsmittd ant®. Da das
Doseen von Feddoffen im Chemspeed-Automaten nicht mdglich war, muste eén

Ar Ar
\N \NH

Cl;SiH |
| . (4
CH,Cl, :DMF =4 :1 H2C

H C4H3S C4H3S
413 0°C, 4 h 43

dternatives, nach Mdglichkeit flissges Reduktionsmittd gefunden werden. Dazu bot dch
Trichlorslan  at®, das nach wéssiger Aufarbeitung ene Ausbeute von 81% des

gewlnschten Amins ergab. Der Nachtell dieser Reektion beseht in der wéssigen

Aufarbeitung. Dabel fdlen feinvertelte Kiesdsiauren voluminds aus, die von der D2-Fritte
des Automaten nicht abgetrennt werden konnen. Ferner garantiert diese Umsetzung keine
quantitativen Ausheuten, sodass fir weitere Resktionen LiAIH,4 der Vorzug gegeben wurde.

/) BuLi /A

R R
HN—_ N—g
Anilin (Ar) ‘ R LiSaz
2,6-Dimethy- H 19
26-Dimethyl- | Me 20

Schema 3. Li-Sazmetathese.

Hierzu wird das Imin im daken Unterschuss in ene LiAlIH4-THF-Suspension getropft und
unter Rickfluss fir mehrere Tage erhitzt. Nach wéssiger Aufarbeitung und dedtillativer
Renigung ehdt man de gewlnschten Amine in nahezu quanttitativen Ausbeuten ds
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hellgelbe Ole (Schema 2). Sofern noch Spuren von Wasser in den Aminen vorhanden sind,
konnen die Uber CaH, getrockneten Amine mit Hilfe ener Kugdrohrdedtillation leicht von
Ca- Sdzen befreit werden.

Die Li-Sdze 19 und 20 der Amine 17 und 18 werden durch Standardverfahren unter Einsatz
von BuLi gewonnen (Schema 3). Diese beiden isolieten Sdze snd auch unter Schutzges bel
Raumtemperatur nicht lagerféhig, sodass se be —30°C im Handschuhkasten aufbewahrt
werden miissen.

Aus dem H-NMR-Spektrum kann man ablesen, dass in die Festkorperstrukturen der Li-Saze
je dn Aquivdent Diethylether eingebaut ist, obwohl sSe 2 h dnem Vakuum von 2-10°2 torr
ausgesetzt waren. Dies tragt dazu bel, dass die Sdze in CgDg gut lodich snd. Be songt
schafen Sgnden fdlen rddiv brete Sgnde fur die Methylenbriicke und die Methylgruppen
des Anilins auf. Vermutlich kommt es zwischen den entsprechenden Protonen und dem Amid
zu Wechsdwirkungen, die fir eine Sgndverbreterung sorgen.

3.3 Komplexsynthese

Gruppe4-Medl-Komplexe mit  zweizéhnigen  Thiophenliganden snd  bislang  nidt
beschrieben worden. Ein Patent der Fa Symyx erhebt zwar algemeine Anspriiche!®? unter
anderem auf die in Abbildung 15 gezeigte
Struktur; jedoch fehit jedwedes Beispid.
Ein paar wenige Beispiele werden fur Cr-
oder Ni-Komplexe mit S-N-Liganden vom
Lo-Typ angegeben, aber Komplexe von S

N-Liganden des LoX-Typs finden keine

E=N, P, As, Sb

) Erwahnung.

M =Ti, Zr, Hf, V,Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, _
Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn Die Dagdlung diessr Komplexe erfolgt
Abb. 15. Auszug aus einer Patentschrift der Uber die tels in stu tels  separd
Fa Symyx. hergestelten Li-Sdze und
Chloropercursoren der 4. Gruppe-Metdle
via Sdzmetathese. Dabei kommen neben den Tetrachloriden auch die entsprechenden THF-
Addukute zum Einsatz. Beide Precursortypen fihren zu den gewinschten Komplexen, wobel
Resktionen mit MCL(THF),-Vorlaufern gelbe, dickflissge Ole as Produkte ergeben.
Umkrigalisationsversuche aus unterschiedlich polaren Losungsmitteln  bleiben erfolglos. Aus
Reaktionen, in denen Tetrachloride zum Einsatz kamen, krigdliseten die Komplexe

bereitwillig in der Kdate aus (Schema 4). Ti-Precursoren konnen nicht erfolgreich
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M C |4 [ C I/I// /ll, ‘ \\\\‘\\ S
2 R' _ Ll fx. M..\
S -2 LiCl
" CI/ ‘ \s
Li R N
Metall R R*

Zr 2,4-DMA H 21

Zr 2,6-DMA H 22

Hf 2,4-DMA H 23

Hf 2,6-DMA H 24

Hf 2,6-DMA Me 25

Schema4.  Umsetzung der metdlierten 2-(Aminomethyl)thiophene mit
Gruppe 4-Precursoren.

eingesetzt werden, well es wahrend der Resktion zur Bildung schwarzer Zersetzungsprodukte
kommt. Da mit Hilfe von *H-NMR-Spektren eindeutig paramagnetische Substanzen detektiert
werden konnen, it von ener Reduktion des Metdlkations bzw. einer oxidativen Zersetzung
des Liganden auszugehen.

Im Gegensatz zu den Liganden erscheint das *H-NMR-Signd der Methylengruppe nicht mehr
be etwa 4 ppm, sondern as Singulett bei knapp 5 ppm (Abbildung 16). Die Entschirmung der
Methylenprotonen deutet auf eine Elekironendichte-Verschiebung zum Metdlzentrum  hin.

CH,
A
CH 17
TT L 2 NH
llu | ~ L.
CH
A CH, Et,O
l TTT ‘ Et,O L 24 M
_

TTrr[rrrr [ ryrr[rrrr{yfrrrr[rrrr[rexr [T T TT[T vyl [T TTTI [T vyvr[rrrr]
6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 10

Abb. 16. Vergleich der *H-NM R- Spektren des Liganden 17 und Kristallen des
Komplexes 24 in CgDg.
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Untereinander zeigen die NMR-Spektren der einzelnen Komplexe groRe Ubereingimmung.

Die Elementarandysen weichen in dlen Fdlen deutlich von den berechneten Werten der 2:1-
Komplexe ab. Abwechungen fir Kohlenstoffwerte von 8 % konnten bel dlen Komplexen
beobachtet werden. Legt man fUr die Berechnung dlerdings enen dritten Liganden an Stdle
enes Chloroliganden zu Grunde, so simmen berechnete und gemessene Werte sehr gut
Uberein. Somit liegt hier en eser Hinwes dafir vor, dass sch vermutlich Komplexe des
Typs ML3Cl, und keine oktaedrischen Komplexe des Typs ML,Cl, gebildet haben. Die NMR-
Spektren lassen beide Varianten zu. Massenspektren fhren zu keinem eindeutigen Ergebnis.

Abb. 17. ORTEP-Dargelung der Molekilstruktur von
Hf(M eSC4H,CH,>N C8H9)3C| (25) im Krigdl. Die thermischen
Ellipsoide snd mit einer 50 %igen Auferthatswahrscheinlichkelt
gezeichnet. Wasserstoffatome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.
Eindeutige Bewase fir 3:1-Koordinaionen ligfern Krigdlgtrukturandysen. Einkrigdle der
Komplexe 22, 24 und 25 wurden durch Abkihlen etherischer Lésungen auf —30 °C erhdten
und rontgenstrukturandytisch vermessen. Be dlen dre FestkOrperstrukturen  and  die
Metalzentren tetraedrisch mit je einem Chloro- und dreé Amidliganden umgeben. Das erklart

auch die geschilderten Befunde der Elementaranaysen.
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Komplex 25 krigdligert in der Raumgruppe R 3 aus und verfiigt somit Uber eine trigonde
Elementarzdle mit krigdlographischer Cs-Symmetrie der Molekile entlang der Hf-Cl-Achse.
Das Medlzentrum der Vebindung 25 ig¢ dso von dreé organischen und enem
Chloroliganden leicht verzerrt  tetraedrisch  umgeben. Die organischen Liganden snd

Tabelle3.  Ausgewdhite Bindungdangen der Verbindung Hf(MeSC4H2CH2NCgHg)sCl

(25).
Atome Bindungdange [A] Atome Bindungdange [A]
Hf — N 2.015(3) N —C6 1.480(6)
Hf — Cl 2.372(1) N —C7 1.436(5)

Tabelled.  Ausgewdhite Bindungswinkd der Verbindungen Hf(MeSCsH2CH2NCgHg)sCl
(25).

Atome Winkd [°] Atome Winkd [°] Atome Winkd [°]

N—H —N  112.33(7) Hi—-N-C6  119.1(3) C6-N-C7  112.8(3)
N-Hf—Cl  10643(8) H—-N-C7  128.1(2)

symmetriedquivalent, sodass die kongruenten N-Hf-N-Winkd enen Wet von 112.33(7) °
haben. Der N-Hf-CI-Winkd ig mit 106.43(8) © etwas kleiner ds der idede Tetraederwinke
von 109.5°. Grund fur die Abwechungen dirfte der hohere Raumanspruch der organischen
Ligagnden sain. Die Hf-Cl- und die Hf-N-Bindungddngen verfigen Uber Werte von
2.3716(14) A und 2.015(3) A. Vergleichswerte aus Tabelle 5 belegen kiirzere Hf-Cl- ds auch
die Hf-N-Bindung ds in tetraedrisch umgebenen Verglechskomplexen wie Hf[N(SMes),]sCl
(Hf-N =2.040(10), Hf-Cl=2436(5)). Verantwortlich dafir durfte der reduziete
Donorcharakter der N-Atome sein, welcher durch den +M-Effekt des Amins auf den
Phenylring hervorgerufen wird.

Komplexe des Typs M(NRR’')xCls.x (M = Zr, Hf; x = 1, 2, 3) mit kleinen Alkylresten R und
R wie beagpidsnvese Methylgruppen exidieren nicht ds tetraedrische Komplexe, sondern
lassen gch nur mittels koordinierender Losungsmitted wie Ether, DME oder THF in enem
oktaedrischen  Ligandenfdd  dabiliseren.  Als Beisiide s@en Vebindungen wie
M(NMey)Ch(THF),1%,  M(NMe)CL(DME)'* oder auch M(MesSiCH,),Cla(Et,0),1%°
genannt deren |6sungamittelfreie, tetraedrische Komplexe nicht bekannt sind.
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Tabelle5.  Vergleich verschiedener Bindungddngen von Komplexen des Typs MLsCl.

K omplex M-N [A] M-CI[A]  Lit

ZI[N(SiMe3),]3Cl 2.070(3) 2.394(2)  [106]
Hf[N(SiMe3),]5Cl 2.040(10) 2.436(5)  [106]
ZIINH('BusSi)]sCHs 2.032(4), 2.046(5), 2.040(4) - [107]
ZI[HC(SIMexN-4-TOL)3]CI(LICFOE,)s  2.082(2), 2.080(2), 2.081(2) 2.658(2)  [108]
ZI[HC(SIMe&;N-4-TOL)3]CI(THF), 2.097(2), 2.124(2), 2.096(3) 2.4991(8)  [108]
22 2.030(3), 2.026(3), 2.038(3) 2.417(1) [d.A]
24 2.016(4), 2.011(4), 2.026(4) 2.387(1) [d.A]
25 2.015(3) 2.372(1) [d.A]
Zr(NMey)s 2.071(11) - [109]
ZI[NP(‘Bu)3]3Cl 1.989(2), 1.988(3), 1993(2)  2.460(1)  [110]

Im Gegensaiz zu Komplex 25 krigdliseren die isotypen Verbindungen 22 und 24 in
monoklinen Zdlen ohne krigalographische Cs-Symmetrie aus (Raumgruppe P 21/n). Se
enthdten neben vier Komplexmolekilen je vier nicht-koordinierende Ethermolekile. Als
Folge der Lanthanoidkontraktion dirfte die Isotypie ene Folge der vergleichbaren
lonenradien sain  (Zr(1IV) = 87 pm, Hf(IV) =84 pm). Auch diee Medlzentren snd leicht
verzerrt  tetraedrisch  umgeben. Die N-M-N-Winke liegen zwischen 111.40(15) ° und
112.17(15) ° und weichen somit nur in geringem Md¥ vom ldedwinkd (109.5°) ab.
Ahnliches gilt fir die CFM-N-Winkel, deren Werte zwischen 106.57(11) © und 107.47(11) °
liegen. Somit ig die Vezerrung der tetraedrischen Umgebung des Metdlions in Komplex 25
d&ker ds in den Vebindungen 22 und 24. Die Bindungdéngen zu den jeweligen
Metdlzentren snd leicht langer ds in Verbindung 25, wobel die des Zr-Komplexes 22 noch
lénger snd ds die des Hf-Komplexes 24 (Tabdle 3 und Tabelle 6).

Die Ligandgeriste der Komplexe 22, 24 und 25 zeigen grole

Ubereingimmungen.  Allerdings néhern sich die M-N1-C5-,

M-N1-C6- und C5-N1-C6-Winkd mit Waeten von Clthin,,.. Q
117.47(11) °, 124.9(3)° und 116.3(4)° dem ,Idedwinkd® C( N—M
von 120° fir g*-hybridisete N-Atome eher an ds G 0

digenigen des Komplexes 25. Dessen Winkd verfligen Uber

Werte von 119.1(3) °© (#Hf-N-C6), 128.1(2) ° ($#Hf-N-C7) Abb. 18, Skizzierungc;a)2
o : . Bindungsverhétnissein sp°-

und 112.8(3) °© (# C6-N-C7). Dennoch kann man in dlen drei hybridisierten Gruppe 4

Fdlen von s*-hybridiserten Stickstioffaomen  ausgehen  Metdl-Amidkomplexen.
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(Abbildung 18). Nach dem von Greent’® eingefiihrten Formdismus eines voll besetzten p-
Orbitds des Stickstoffs p-Bindung vor. Se entstent durch die Uberlappung eines

Tabelle®6. Ausgewdhite Bindungdangen der Vehbindung Hf(MeSC4H2CHoNCgHg)3Cl

(22 und 24).
Atome Bindungdéahge  Bindungdange Atome Bindungddnge  Bindungdange
[A], 22 [A], 24 [A], 22 [A], 24
M —N1 2.030(3) 2.016(4) M - ClI 2.417(1) 2.387(2)
M — N2 2.026(3) 2.011(4) N1-C5 1.490(5) 1.489(6)
M —N3 2.038(3) 2.026(4) N1-C6 1.429(5) 1.444(6)

Tabelle7.  Ausggewdhlte Bindungdangen der Verbindung Hf(MeSCsH,CHoNCgHg)sCl

(22 und 24).
Atome Winke [7] Winke [7] Atome Winkel [°] Winkel [°]
(22) (24) (22) (24)
NI—Hf—N2  111.4(2) 111.4(2) N3—Hi—Cl  107.5(1) 107.5(1)
N1-Hf—-N3  112.2(2) 1122(2) C5-N1-Hf  117.9(3) 117.9(3)
N2—Hf—N3  111.8(2) 111.8(2) C6—N1-Hf  124,9(3) 124.9(3)
N1-Hf—-Cl  106.6(1) 1066(1) C5-N1-C6  116.3(4) 116.3(4)
N2—Hf—Cl  107.1(1) 107.1(1) N1-C5-C4  113.8(4) 113.8(4)

voll besetzten p-Orbitds des Stickstoffs mit enem unbesetzten d-Orbital des Metdls. Somit
handdlt es sch bei den koordinierten Aminen um LX-koordinierte Liganden.

Da trotz ener 2:1-Stochiometrie tetraedrischen 3:1-Komplexen des Typs MLsCl der Vorzug
gegeben wird, bleibt die Frage zu kldren, warum die S-Atome dieser ,Chelatliganden” nicht

/ \ MCl, (|:I
1 : 5
3 R s 3 Licl Mo ®)
RRN- M/NRR
N—_ NRR'

koordinieren. Bochmann et lz;il.lll z:gten, dass #hnlich aufgebaute 2-Iminopyrrole iber beide
N-Atome koordinieren (Abb. 20, a und b). Nennenswerte geometrische oder sterische
Unterschiede weisen die beiden Ligandsysteme nicht auf. Die N-C1-C2-Winke der Pyrrole
snd mit 120.83(15) °, 121.90(15) ° (beide &) bzw. 119.38(11) ° (b) zwar groler as die der
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Abb. 19. ORTEP-Dargtdlung der Molekiilstruktur von Zr(MeSC4H>CH>NCgHg)sCl
(22) im Krigdl. Die thermischen Ellipsoide snd mit einer 50 %igen
Aufenthatswahrscheinlichkeit gezeichnet. Wasserstoffatome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

Abb. 20. ORTEP-Dargtdlung der Molekulstruktur von Hf(MeSC4H2,CH2NCgHg)3Cl
(24) im Krigal. Die thermischen Ellipsoide snd mit einer 50 %igen
Aufenthatsvahrscheinlichkelt gezeichnet. Wasserstoffatome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.
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vorgestellten Thiophene (¥ n.c.c=112.8(3) (25), 113.8(4) (22), 113.4(3) (24)), se dirften
aber kein Auschlusskriterium  fir eine chelatiserende Koordination sein. Ebenfdls snd
2-Iminothiophenkomplexe  mit  niedervalenten, spden  Ubergangsmetallkationem?  bekannt
(Abb. 21, c), deren Liganden sowohl Uber den Stckstoff ds auch Uber den Schwefe
koordiniet snd*®. Be diesen Metdlzentren handdt es sch um vergldéchsvese weiche
Sauren, die mit dem reativ weichen Thiophen bevorzugt reagieren. Da d°-Kationen wie Hf**
oder Zr** Uber keine Vaenzelektronen verfiigen, sind se eher ds hate Séuren enzustufen,

was elne schwéachere Koordination zur Folge hat.

o\ o\ I\

1 1
\ e G
\ /N 2Ar AI'/N \ /N\Ar \ /N\Ar
M\ MezN/'\’/'\ '\|/|
NMEZ
MezN NM62 MezN RX
a b c

Abb. 21. Begpide fur zwezdhnige Ligandsysteme von Imino-5- Ringheterocyclen.

Thiophen i im Verglech zum Amid en rdaiv schwacher Donor®* 4. Obwohl
intramolekulare Resktionen in der Regd intermolekularen Umsetzungen vorgezogen werden,
muss in diesem Fdl die nukleophile Subditution des dritten Chloroliganden bevorzugt
dattfinden. Der durch die potentidle Koordination des Thiophens gewonnene Chelaeffekt
scheint aber dgnifikent schwécher zu sein as der Effekt, der aus der EinfUhrung des dritten
Amids resultiert. Vermutlich wird dieser Schritt ein viertes ma nur auf Grund der gerischen
Uberfrachtung des K omplexes unterbunden.
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34  Polymerisationser gebnisse
Die Komplexe 21, 22, 24 und 25 wurden auf ihre Polymerisationsaktivitét gegeniiber Ethylen
getestet. Dabel zeigt dch, dass die Zr-Kataysatoren Ethylen in m&dgen Ausbeuten und die

30+

254

20

154

107 Zr

: LT
16 17 18

Ligand

Aktivitat in
kg/molehebar

Abb. 22. Aktivitdten verschiedener Trisamid-Katalysatoren gegentiber Ethylen.

Hf-Komplexe Ethylen praktisch nicht polymeriseren. Katdysator 22 ist mit Aktivitdtswverten
von 284 kg/molehebar aktiver it ds Kaaysator 21 (24.96 kg/molehebar). Diese Beobachtung
is vermutlich auf den gedtiegenen derischen Anspruch des Anilinrestes in der Néhe des
Metdlzentrums zuriickzuftihren.
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Schemab5.  Einige denkbare kationische Spezies nach der Aktivierung der 2-
Iminothiophen- Komplexe mit MAO.
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GPC-Andysen ergeben, dass die mit Hilfe der Zr-Katdysatoren erhdtenen Polyethylene eine
extrem brete Molmassenvertellung (MW/Mp(12) = 252.59, MW/Mn(13) = 126.68) aufweisen.
Nach der Aktivierung der enzednen Komplexe mit MAO entgent vermutlich ene Vidzahl
verschiedener katalytisch aktiver Spezies. Denkbar waren nach ener Ligandibertragung auf
das Aluminium ene Rehe von kadytisch aktiven Al- und Zr-Kationen. Gleiches gilt auch
fur den Fal, dass das Uberschissige MAO enen zweiten oder dritten Liganden am Zr-
Zentrum subdtituiert. Méglich wéren auch Uber das Thiophen verbriickte Komplexe (Schema
5). Bedingt durch ihre unterschiedlichen Aktivitdten produzieren die diversen Kationen
Polyethylen unterschiedlicher Molmassen, was breite Molmassenvertellungen mit sch bringt.
Breit vertelte Polyethylene konnten durch ihre vermindete Krigdlinitdd Vortele be
beispidswveise  Spritzgussanwendungen  haben. DSC-Daten zufolge polymeriseren die Zr-
Komplexe reaiv unverzweigte Polyethylene. Der Krigdlinitdisgrad des PE von Kataysaor
21 liegt mit 71.4 % hoch.

Tabelle8. Polymerisationsergebnisse.

Kaaysator 21 22 24 25
(+ MAO)

Ausnvage[d] 2.496 2.84 0.026 0.048
Aktivité

[kg/molehebar] 25 28 0.3 0.5
Schmelzpunkt [°] 140.0 136.5 1314 133.1
Schme zpunktsenthalpie

?Hm [Jg] 209.1 163.9 155.5 188.3
Krigdlinitésgrad a [%0] 714 55.9 53.1 64.3
Molmassen [g/mal]

Mw 824455 417916 - -
Mn 3264 3299 - -

Mw/ My 252.6 126.7 - -
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35  Zusammenfassung

Uber ene zwesiufige Synthese konnten mehrere aminofunktionaliserte Thiophenderivate b
in sehr guten Ausbeuten erhdten werden. Einem Kondensationschritt schloss sch  die
Reduktion des gebildeten Imins an. Die Kondensation zu den unterschiedlich subgtituierten
Iminen erfolgte mit Hilfe unterschiedlicher Methoden, wobel die azeotrope Trocknung mittels
Wasserabscheider  kontrollierbar  hohe Ausbeuten gewdhrleistet. Die Reduktion der Imine
erfolgt am besten mit LiAlH,4 as Reduktionsmittel.

Die Li-Sdze der 2-(Aminomethyl)-thiophene snd be Raumtemperatur nicht bestdndig und
est be —30 °C lagefahig. Setzt man se mit ZrCly oder HfCl, im Verhdtnis 2.1 um, werden
tetraedrische Komplexe des Typs ML3Cl gebildet, deren Liganden ausschliefdich Uber die
Amid-Stickstoffatome  koordinieren. Dabel  sdnd die Thiophene derat weat vom
Metalzentrum entfernt, dass eine chdatiserende Koordination der Liganden ausgeschlossen
werden kann. Vermutlich ist Thiophen ein zu schwacher Donor, sodass die Subgtitution eines
dritten Chloroliganden durch ein Amid bevorzugt abl&uft.

Ba Polymerisationstests gegentiber Ethylen zeigen dch die Zr-Kadysatoren aktiv, die Hf-
Komplexe dagegen kaum. Das entstandene Polyethylen aus den Hf-Komplexen dirfte auf die
Autokatayse von MAO zurlickzufiihren sein. Laut GPC-Daen verfligen die Polyethylene der
Zr-Katdysatoren Uber extrem brate Molmassenvertellungen. Dafur  diurfte ene  Viezahl
aktiver Spezies verantwortlich sain, die sch nach der Aktivierung bilden. Dazu zéhit nach
enem Ligandirandfer zu den Uberschiissgen Al-Kationen auch die Bildung von Kationen, an
die wegen ihrer gestiegenen Elektrophilie Thiophen koordiniert ist.

Automatengestiitzte Ligandsynthesen snd nur bedingt moglich. Wéhrend der Ligandsynthese
ig eine Abtrennung der Edukte der erden Stufe nicht moglich. Zum anderen gibt es bel der
zweiten Stufe das Problem der wassrigen Aufarbeitung, bel der der Automat Probleme be der
Abtrennung der flissigen Phase haben dirfte. Durch Kombination ener Li-Saz-Bibliothek
mit verschiedenen Medlvorlaufern lassen dch aer schndl mehrere Dutzend Komplexe
gynthetiseren. Auf Grund der guten Loédichkeit der Komplexe konnte anschliefRend direkt
polymerisert werden. Wegen de mangelnden Cheatiserungsberaitschaft diesr  Liganden
wurden diese High Throughput Ansédtze verworfen.
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3.6 Expeimenteler Teill

3.6.1 Darsdlung neuer 2-(Aminomethyl)thiophen-Derivate

N-(T hiophen-2-ylmethylen)-2,4-dimethylanilin (13)

In eénem 500 ml Schlenkkolben wurden je 0.1 mol 2-Thiophencarboxadehyd (9.18 ml) und
2,4-Dimethylanilin - (1235ml) in 300ml Mehylenchlorid vorgdegt. Dazu wurden 319
MgSO, gegeben und fir 24 h gertihrt. Anschliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Rickstand dedtilliert. Das Produkt ging bei 0.08 torr und 139-141 °C in 46 %
Ausbeute as leicht gelbes Ol tiber und wurde ohne weitere Reinigung und Analyse eingesetzt.

N-(T hiophen-2-ylmethyl)-2,4-dimethylanilin (16)
Unter Kihlung wurden 6.08 g LiAIH4 in 450 ml THF suspensiert, und 9.89 g (0.076 mal) N-
(Thiophen-2-yimethylen)-2,4-dimethylanilin - in wenig THF  hinzugegeben.  Anschliel3end
wurde fir zwel Tage zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkdten der braunen LGsung setzte man
unter Kihlung vorschtig 20ml 10 %ige KOH-Lésung zu und erhitzte ene weitere Stunde
unter Rickfluss. Dann wurde filtriert, und der Rickstand 4 md mit Ether extrahiet und
filtriert. Die verenigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, und das
Lésungsmittd im Vakuum entfernt. Nach der Dedillation erhidt man 9589 (96 %) eines
blass gelben Ols, dessen Siedepunkt bei 0.08 torr und 141 °C lag.
'H-NMR (CgDg):
? =184 (s, 3H, p-CHs), 2.19 (s, 3 H, 0-CHz), 3.4 (br, 1 H, NH), 4.15 (s, 2 H, CHy), 6.53 (d,
1H, 3JH,H = 8.1 Hz, mH), 6.7 (m, 1 H, Thiophen-H), 6.74 (m, 1 H, Thiophen-H), 6.81 (s, 1 H,
meta H), 6.82 (dd, 1 H, 3J4n = 5.1 Hz, *Jun = 1.2 Hz, ThiophenH), 6.92 (d, 1 H, 33 n =
8.2Hz, o-H)
13C-NMR (CgDs):
? = 17.4 (p-CHs), 20.6 (0-CHs), 43.8 (CHy), 111, 122.5, 124.5, 124.9, 126.9, 127.9, 131.3,
143.7, 144
EI-MS.
miz (%) = 217 (25) [M'], 134 (2) [M*-C4H3S], 120 (6) [M*-C4H3SCH,], 97 (100)
[C4H3SCH, ™,
Ci3H1sNS (217) ber: C:71.84 H: 6.94 N: 6.44 S 14.75

oef: C:71.85 H: 7.04 N: 6.46 S: 14.63
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N-(T hiophen-2-ylmethyl)-2,6-dimethylanilin (14)

In einem 500 ml Schlenkkolben, ausgestattet mit Wasserabscheider und Kihler, wurden 5.6 g
Thiophen 2-carboxaldehyd (50 mmol), 12.1g 2,6-Dimethylanilin (0.1 mol), 350ml Tolud
und 5 Tropfen Esdgsidure vorgeegt. Es wurde solange zum Seden erhitzt, bis sch im
Wasserabscheider knapp 50 mmol Wasser (0.9 ml) abgeschieden hatten. Nach dem Abkuhlen
der Losung wurde das Toluol im Vakuum entfernt. Das Uberschiissge 2,6-Dimethylanilin
wurde im Ol pumpenvakuum entfernt. Eine weitere Reinigung erfolgte nicht.

N-(T hiophen-2-ylmethyl)-2,6-dimethylanilin (17)
99 LiAIH; wurden unter Kihlung in 450 ml THF suspengert. Dazu wurde das ungereinigte
N-(Thiophen-2-yimethylen)-2,6-dimethylanilin - in - wenig THF hinzugegeben.  Anschlielend
wurde fir zwel Tage zum Seden erhitzt. Nach dem Erkaten der braunen Losung setzte man
unter Kihlen vorgchtig 24 ml 10%ige KOH-L6sung zu und Sedete eine wetere Stunde.
Dann wurde filtriert, und der Ricksand 3 md mit Ether extrahiet und filtriet. Die
veranigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittd im
Vakuum entfernt. Nach der Dedillation erhielt man 9549 (88 % bzgl. 2 Stufen) eines blass
gelben Ols, dessen Siedepunkt bei 0.01 torr und 113 °C liegt.
"H-NMR (CgDe):
? =2.06 (s, 6 H, CHs), 3.08 (br, 1 H, NH), 4.03 (s, 2 H, CHy), 6.65 (dd, 1 H, 3J4 1 = 3.2 Hz,
4JH,H = 0.6 Hz, H(2)-Thiophen), 6.68 (m, 1 H, H(3)-Thiophen), 6.83 (dd, 1 H, 3JH,H = 5Hz,
*Jnin = 1.2 Hz, H(4)- Thiophen), 6.85 (m, 1 H, para-H (Ring)), 6.93 (m, 2 H, meta-H (Ring))
13C-NMR (C¢Ds):
? = 18.3 (CHs), 47.3 (CHy), 122.9 (Thiophen), 124.7 (Thiophen), 125 (C(4)- Thiophen), 126.8
(paraC, Ring), 129.1 (metaC, Ring), 130.4 (ortho-C, Ring), 144.1 (SC, Thiophen), 145.6
(NC, Ring)
EI-MS.
m/z (%) = 217 (34) [M™], 120 (6) [M*-C4H3SCHj], 97 (100) [C4H3SCH,"], 91 (5) [C7H7™], 77
(7) [CeHs']
Ci3Hi1sNS (217) ber: C:71.84 H: 6.94 N: 6.44 S:14.75

oef: C:7190 H: 6.89 N: 6.50 S. 14.82

[N-(Thiophen2-ylmethyl)-2,6-dimethylanilin] -lithium(l) - EtoO (19)
Es wurden 3.8489g / 17.73mmol SN3 in 50 ml Ether gdost und auf —15 °C gekihlt. Dazu
wurden 6.45ml / 17.73mmol ener 275M BuLi-Lésung in Hexan getropft und fir 15 min
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be dieser Temperaur gerthrt. Nachdem 45 min be Raumtemperatur gertihrt wurde, wurde
die Losung auf —30°C abgekihlt. Nach 30 min wurde der farblose Rickstand abfiltriert.
Anschlielend wurde drema mit je 5ml katem Hexan gewaschen, Ldsungsmittdreste
wurden im Vakuum entfernt. Man erhidt 4.061g (77 %) enes fablosen Pulvers, das ba —
30 ° gelagert werden musste, weil esbeim Lagern be Raumtemperatur gelb wurde.

'H-NMR (C¢Ds):

2 =0.85 (t, 3Jun = 7 Hz, 6 H, OCH,CHz), 2.15 (s, 6 H, CH3 (Anilin)), 3.02 (q, 3Ju =7 Hz, 4
H, OCH,CHs), 4.53 (br, 2 H, CHy), 6.6 (m, 2 H, Thiophen-H), 6.69 (d, 3J4n =48 Hz, 1 H,
Thiophen-H), 6.72 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 1 H, para-H (Anilin)), 7.01 (d, 34 = 7.3 Hz, 2 H, meta-
H (Anilin))

13C-NMR (C¢Ds):

? = 14.7 (OCH,CHs), 21.3 (CHs), 52.8 (CH,), 65.2 (OCH,CHs), 116.9 (para-C), 123
(Thiophen-C), 1234 (Thiophen-C), 127.2 (Thiophen-C), 129.3 (ortho-C), 129.6 (meta-C),
151.1 (SCCH2NR), 158.9 (ipso-C)

N-(5-M ethylthiophen-2-ylmethylen)-2,6-dimethylanilin (15)

In enem 21| Schlenkkolben wurden 5.02 g 5-Methylthiophen-2-carboxaldehyd (39.83 mmol)
und 10g 2,6-Diisopropylanilin (826 mmad) in 11 Ethanol vorgeegt. Ferner wurden zwel
Tropfen Amesensiure zugesetzt. Dann wurde 2 Tage unter Rickfluss zum Seden erhitz.
Anschlielend  wurde das  Losungamittd  im Vekuum  entfernt.  Mit  Hilfe  ener
Kugdrohrdedtille entfernte man zunéchst im Vakuum nicht umgesetztes Edukt und dedtillierte
anschlielfend bel 0.01 torr und 142 °C das Rohprodukt ab. Man erhielt 7.06 g (77.4 %) eines
gelben Ols.

"H-NMR (CgDe):

? =2.1(s, 3H, CHs), 2.23 (s, 6 H, CHs), 6.48 (dd, 1 H, 33y = 3.4 Hz, “Jyns = 1.2 Hz, H(2)-
Thiophen), 6.89 (d, 1 H, 3Jy = 3.4 Hz, H(3)-Thiophen), 7.03 (m, 1 H, Ring), 7.09 (m, 2 H,
Ring), 7.82 (s, 2 H, NCH)

N-(5-M ethylthiophen-2-ylmethyl)-2,6-dimethylanilin (18)
N-(5-Methylthiophen-2-yimethyl)-2,6-dimethylanilin - wurde andog der Vorschrift  von
Verbindung 17 dargestellt. Man erhidt ein hdlgdbes O in 79 % Ausbeute und mit einem
Siedepunkt von 115 °C bei 0.02 torr.

'H-NMR (C¢Ds):
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? =211 (s, 6 H, CH3), 2.12 (s, 3 H, CH3), 3.13 (br, 1 H, NH), 4.03 (s, 2 H, CH>), 6.39 (d,
3J4n = 32 Hz, 1 H, ThiophentH), 6.53 (d, 3J4n = 3.2 Hz, 1 H, Thiophen-H), 6.86 (m, 1H,
para-CH), 6.94 (d, 334 1 = 7.4 Hz, 2 H, meta-CH)
13C-NMR (CgDs):
? = 15.1 (CHs (Thiophen)), 18.4 (CHs), 47.7 (CH>), 122.8 (para-C), 124.98 (CH (Thiophen)),
125.01 (CH (Thiophen)), 129.2 (para-C), 130.3 (meta-C), 139 (SC(CHs), 141.9 (SC(CH;R),
145.8 (ipso-C)
EI-MS:
miz (%) = 231 (24) [M'], 134 (2) [M*-C4HsS], 120 (4) [M*-C4H3sSCH,], 111 (100)
[CHsC4HsSCH,'], 91 (4) [C7H7'], 77 (9) [CeHs']
C14H17NS (217) ber: C:72.68 H: 7.41 N: 6.05 S:13.86

of: C:73.44 H: 5.93 N: 6.14 S 14.33

[N-(5-M ethylthiophen-2-yImethyl)-2,6-dimethylanilin] -Lithium(l) - Et,O (20)

Die Lithierung von N-(5-Methylthiophen2-yimethyl)-2,6-dimethylanilin  erfolgte andog der
Vorschrift von Verbindung 19. Man erhidt 86 % Ausbeute eines farblosen Pulvers, das bel —
30 ° gelagert werden musste, well esbeim Lagern ba Raumtemperatur gelb wurde.

'H-NMR (C¢Ds):

2 =0.97 (t, 3J4n = 7 Hz, 6 H, OCH,CHa), 2.06 (s, 6 H, CH3 (Anilin)), 2.1 (br s, 3 H, CHz
(Thiophen)), 313 (g, 3J4n = 7 Hz, 4 H, OCHyCHs), 4.36 (br, 2 H, CHy), 6.27 (s, 1 H,
Thiophen-H), 651 (s, 1 H, Thiophen-H), 6.73 (t, Jun = 7.3 Hz, 1 H, para-H (Anilin)), 7 (d,
3Jhn = 7.3 Hz, 2 H, meta-H (Anilin)

13C-NMR (CgDs):

? = 147 (OCH,CHgs), 14.9 (CHs; (Thiophen)), 21.3 (CHs (Anilin)), 534 (CH), 65.3
(OCH,CHz3), 117.3 (para-C), 123.5 (Thiophen-C), 125.4 (Thiophen-C), 129.3 (ortho-C), 129.5
(meta-C), 138.1 (SCMe), 148 (SCCH,NR), 159.4 (ipso-C)

3.6.2 Komplexsynthese

Zr[SC4H3-CH2N-CsH3(2-M €)(4-M €)]3Cl (21)

651 mg (3 mmol) N-(Thiophen2-yimethyl)-2,4-dimethylanilin wurden in 20 ml Ether gdds.
Anschliel?end wurden ba -20 °C 1.2 ml ener 25 M BuLi-Losung zugetropft. Dann wurde fir
15min be diesr Temperatur und danach ein Stunde be Raumtemperatur gerthrt. Dann
kihite man die Lésung auf —78 °C ab, und Uberfihrte eine Suspenson von 565 mg (1.5
mmol) ZrCL(THF), in 30 ml Eher in de Liganddsung. Nach 10 min wurde auf
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Raumtemperatur eewarmt, 15 h lang gethrt und filtriert. Anschlielend wurde das
Losungamittd im Vakuum entfernt, der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen, erneut filtriert,
und die Losung auf etwa 1 ml eingeengt. Sodann wurde das doppelte Volumen an Pentan
zugesetzt und Uber Nacht bei —30 °C ausgefroren. Nach dem Abheben des Lésungsmittels bei
—30°C konnten 380 mg (49%) eines edarten, orangenen Ols isoliet werden. Ein
Umzukrigtallisieren des Olsin Toluol oder Ether war nicht moglich.

'H-NMR (CDC):

? = 201 (s, 9 H, paraCHs), 2.5 (s, 9 H, ortho-CHs), 4.66 (s, 6 H, CHy), 6.32 (d, 3Jun =
3.2 Hz, 3 H, Thiophen-H), 6.67 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 3 H, ortho-H), 6.71 (dd, 3Jyn = 5.2 Hz,
3J4n = 3.2 Hz, 3 H, ThiophentH), 6.77 (dd, 3344 = 7.8 Hz, “Jyn = 1.2 Hz, 3 H, meta-H), 6.85
(br, 3H, meta-H), 6.98 (dd, 33y 1 = 5.2 Hz, *J 1 = 1.2 Hz, 3 H, Thiophen-H)

13C-NMR (CDCk):

? = 189 (para-CHj3), 20.9 (ortho-CHg), 51.6 (CHy), 123.9, 125.5, 125.9, 127, 127.6, 132.4
134.1, 135.2, 143.2, 143.3

Hf[SC4H3-CH2N-CeH3(2-M €) (4-M €)]5Cl (23)
Fir diese Synthese wurde andog der Vorschrift von Verbindung 21 vorgegangen. Allerdings
wurde das in dtu erzeugte Li-Sdz 4 h unter Rickfluss zu Sieden erhitzt. Es wurde en
orangegelbes Ol in 43 % Ausbeute erhalten.
'H-NMR (C¢Ds):
? =212 (s, 9 H, para-CHs), 2.14 (s, 9 H, ortho-CHs), 4.97 (s, 6 H, CHy), 6.47 (dd, 3341 =
35Hz, “Jyn = 1Hz 3 H, ThiophenH), 6.57 (dd, 3Jyn = 35 Hz, 3Jun = 5.1Hz 3 H,
ThiophenrC(2)H), 6.71 (dd, 334 = 5.1 Hz, *Jyn = 1 Hz, 3 H, Thiophen-H), 6.84 (m, 6 H,
meta-H, ortho-H), 6.96 (m, 3 H, meta-H)
13C-NMR (CDCk):
? = 19.1 (para-CHs), 20.9 (ortho-CHs), 51.9 (CH,), 124.5, 126.3, 127.5, 127.9, 129, 132.8,
134.5 136.2, 143.5, 143.9
C39H42CIHIN 3S5 (863) ber: C:.54.28 H: 491 N: 4.87 S:11.15

off: C:55.24 H: 5.23 N: 4.62 S 12.36

Zr[SC4H3-CH2N-CsH3(2-M €)(6-M €)]3Cl (22)

1 g (3367 mmoal) Lithium-N-(Thiophen2-yimethyl)-2,6-dimethylanilin wurde in 10 ml Ether
gdost. Ba —10 °C wurde diese Lésung langsam via Kantle in eine Suspenson von 392.3 mg
(1.684 mmol) ZrCly in 15 ml Ether tranderiert. Ba dieser Temperatur wurde 2.5 h gertihrt.
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Uber Nacht wurde der Reaktionskolben bei —30 °C gdagert. Dann wurde fir 30 min bel
Raumtemperatur gertihrt. Die Lésung wurde anschlief3end eingeengt, filtriet und bel -30 °C
Uber Nacht gedagert. Die ausgefdlenen, orangegdben Krigdle wurde filtriet und in 55 %
Ausbeute isoliert.

"H-NMR (CgDe):

? = 2.09 (s, 18 H, CH3), 4.71 (s, 6 H, CHy), 6.37 (dd, 33y = 3.46 Hz, “Jyy = 0.9 Hz, 3 H,
SCH), 6.52 @d, 3Jun = 3.46 Hz, %341 = 5.1 Hz, 3 H, ThiophenC3-H), 6.68 (dd, 3Jqn =
5.1 Hz, *J4 1 = 0.9 Hz, 3 H, Thiophen-H), 6.81-6.89 (m, 9 H, Anilin-H)

13C-NMR (C¢Ds):

? = 19.1 (CHs), 48.4 (CHy), 125.6 (Thiophen-C(1)), 126.4 (para-C), 126.7 (Thiophen-C(2)),
127.8 (Thiophen-C(3))), 129.2 (meta-C (Anilin)), 136.3 (ortho-C (Anilin)), 140.4 (Thiophen
C(4)), 144.7 (ipso-C (Anilin))

Hf[SC4H3-CH2N-CsH3(2-M €)(6-M €)]3Cl (24)
Zur Synthese dieses Hf-Komplexes wurde anadog der Vorschrift von Verbindung 22
verfahren. Zuriick blieben dunkelorangene Krigtalle in 81 % Ausbeute.
"H-NMR (CgDe):
? =2.08 (s, 12 H, CH3), 4.67 (s, 4 H, CH,), 6.38 (d, *Ju s = 3.5 Hz, 2 H, SCH), 6.52 (dd, 3Ju
= 35Hz, 3J4n = 5Hz, 2 H, Thiophen-H), 6.63 (d, 3Ju 1 = 5Hz, 2 H, Thiophen-H), 6.81-6.89
(m, 6 H, Anilin-H)
13C-NMR (C¢Ds):
? = 19 (CHg), 47.4 CHy), 125.6 (ThiophenC), 126.2 (ThiophenC), 126.7 (Thiophen-C),
127.8 (paraC (Anilin)), 1291 (metaC (Anilin)), 136.8 (ortho-C (Anilin)), 140.8 (SCR),
144.7 (ipso-C (Anilin))
Ca6H2sCLHIN S, (217) ber: C:.54.28 H: 4.91 N: 4.87 S:11.15

gef: C:54.64 H: 5.47 N: 4.81 S:10.93

Hf[M eSC4H2-CH2N-CgH3(2-M €),]5Cl (25)

Zur Synthese dieses Hf-Komplexes wurde anadog der Vorschrift von Verbindung 22
vorgegangen. Zum Einsatiz kamen 533 mg (1.15 mmol) HfCl, und 544 mg (2.295 mmoal) Li-
Sdz. Zurtick blieben 530 mg dunkeorangene Krigtdle in 51 % Ausbeute.

"H-NMR (CgDe):

? =1.99 (s, 9 H, CHs (Thiophen)), 2.17 (s, 18 H, CHz (Anilin)), 4.71 (s, 6 H, CH,), 6.25 (m, 6
H, Thiophen-H), 6.8 —6.95 (m, 9 H, Anilin)
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13C-NMR (CgDs):
? = 15 CHg), 19.1 CHs (Anilin)), 47.8 (CHy), 125.1 (Thiophen-C), 126 (para-C), 127.9
(Thiophen-C (CHs)), 129.1 (meta-C), 136.8 (ortho-C), 138.8 (Thiophen-C (CHs)), 140
(Thiophen-C (R)), 145 (ipso-C)
CasH2sClLHIN S, (217) ber: C:55.74 H: 5.35 N: 4.64 S:10.63

ogef: C:5544 H: 5.75 N: 4.71 S. 10.68

3.6.3 Polymerisationsergebnisse

Eine Losung von 20 pmol des Kadysators in 70 ml Toluol wurde in enen dickwandigen
200 ml Glassresktor Uberfuihrt. Anschlief?end wurden 8.7 ml MAO (1000 facher Rickfluss an
Al) zugesetzt und Uber 15 min auf 50 °C erwdrmt. Der Reaktor wurde evakuiert und unter
heftigem RUhren Ethylen (p = 5 bar) aufgepresst. Nach einer Stunde wurde das Ethylen
abgelassen, die Losung in 200 ml salzsaures Methanol gegeben und Uber Nacht geriihrt. Die
Polymere wurden abfiltriert und im Vakuum tber Nacht getrocknet.

Tabelle9. Polymeri sationsergebnisse.

Katalysator 21 22 24 25
(+ MAO)

Auswage [q] 2.496 2.84 0.026 0.048
Aktivitét 24.96 28.4 0.26 0.48
[kg/molshebar]

Schmelzpunkt [°] 140.0 136.5 131.4 133.1
Schmd zpunktsenthdpie 209.1 163.9 1555 188.3
?Hm [Jd]

Krigdlinitétsgrad a [%0] 714 55.9 53.1 64.3
Molmassen [g/mol]

Mw 824455 417916 - -
Mn 3264 3299 - -
Mw / Mn 252.59 126.68 - -
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4 Seitenketten- und rtickgrat-funktionalisierte Amidinatoliganden fir

Polymerisationskatalysatoren

4.1 Einlatung
Auf der Suche nach Alternativen zu den auf Cyclopentadienyl-Liganden baserenden
Polymerisationskatadysatoren wéchst das Interesse an Postmetdlocenen. Amidinate wurden
bisher bevorzugt mit d°-Metalvorlaufern umgesetzt. Beschrieben wurden Komplexe mit
Mealen wie AL 116’ Snll7, M 0117, L anthanoident8: 119 120’ \/121, 122, 123, 124’ Nb125, Ta125,
Os'% und U'?®. Als polymerisstionssktiv gegeniiber a-Olefinen stellten sich Komplexe des
Vanadiums, des Aluminiums und der Gruppe 4-Metale heraus. Teuben et a. berichteten von
V-Amidinaokomplexen, die Ethylen langsam oligomeriserat®!, bzw. von sditenketten
funktiondiderten Amidinatokomplexen des Vanadiums, die mit Aktivitdteen von bis zu
447 kg/molehebar Polyethylen bilden. Eine moderate Neigung zur Polymerisation von Ethylen
zeigen Al-Amidinate. Nach der Aktivierung durch verschiedene Borate konnten maximae
Aktivitdten von 4420 kg/molehebar PE erreicht werden. Strukturchemische Untersuchungen
an Li- Amidinaten stellten Eisen et d.*? vor.

Unser Interesse gdt Gruppe 4-Metdl-Komplexen. Sita®®  und

Teuben®® e 4. fihrten eine Vidzehl von Amidinaten in RMCk-
Komplexe mit R=Cp, Cp* und M = Ti, Zr, Hf en. Teuben & 4d. R,

: . _ ‘ -ACH
gingen von der Voraussetzung aus, dass aktivierte Gruppe 4-Metdl- N—M 3

Cp-Amido-Katdysatoren (12~ Vdenzdektronen)  erfolgreiche " AN( @
Polymerisations-Katalysatoren snd. Sie postulierten  waelter, dass R
auch Amidinato- Hal bsandwich- Komplexe gute  Appb. 23. Bespid
Polymerisationskatalysatoren  ssin miissten. Dieser Typ verfugt im  fUreinen
aktivierten Cp-

aktivieten Zudtand ebenfdls Uber 12 Vdenzeektronen. Se  Amjdinao-
beobachteten dlerdings maximae Aktivititen von 60 kg/molehebar ~ komplex.

gegentiber Ethylen und 55 kg/molehebar gegentiber Propylen.

Sta e d. stzten Amidinaokomplexe der  Struktur  M(CsRs)[RNC(R')NR]X, ds
Polymerisations-Katdysatoren ein. Se variierten bewusst die Reste R, R und R”’, um sowohl
eektronische ds auch derische Effekte der Liganden zu untersuchen. Als Precursor diente
MCp*(CHz)s mit M = Ti, Zr, Hf. Se beegten die Insartion von verschiedenen und zum Tell
unsymmetrisch subgtituierten Carbodiimiden in M-CHs-Bindungen. So konnte eine Reihe von
Prokatdysstoren mit zum Tel chirden Maedlzentren erhdten werden. Die beiden
Enantiomere lassen sich auf Grund niedriger Energiebarrieren von etwa 15 kcal/mol*?8? iiber
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ginem trigond bipyramidden Ubergangszustand leicht inginander  Uberfihren. Auch diese
Kataysatoren zeigten gegenuber Ethylen nur Aktivitdten von maxima 22 kg/molehebar. Sita
e d. berichteten von lebenden 1-Hexenpolymerisationent?®® mit  Aktivitten von
110 kgymolshebar  und von lebenden, isospezifischen  Vinylcyclohexanpolymerisationent28",
Ebenso berichteten Sta e d. dass die unsymmetrisch subgtituierten  Amidinatokomplexe
Blockcopolymere!®® von 15Hexadien und 1-Hexen mit maximaden Molmassen von
30900 g/mal bilden.

In den vergangenen Jahren wurden auch Cp-frde Amidinatokomplexe vorgestelt (Tabdle
10). Als besonders aktiv gegeniber 1- Olefinen hat sSch keines der aufgefihrten Systeme
ewiesen. Man erkannte trotz starker Variation des gerischen Anspruchs der Amidinatreste,
dass die Polymerisationsaktivitdten gegentber Ethylen stets um 15 kg/molehebar lagen. Dies
verwundert, denn beispidsweise die M[CyNC(CHs)NCy].Cl,-Katalysatoren von Richeson et
d.1®® verfiigen Uber weniger Vaenzelektronen as hochaktive Zirconocene. Folglich sollte das
Metdlzentrum mangels Elektronendichte nukleophiler sein as ba  Zirconocen und so zu
hoheren Ausbeuten fihren. In Folge dessen gnd die geringeren Polymermengen nur schwer
zu erkléren.

Zid diesr Arbeit war es, Uber die Einfihrung enes henkeverknipften Heteroatoms im
Ruckgrat des Amidinats ene neue Klasse aktiver Katalysatoren zu erschlief¥en. Diese neuen
Liganden deuern, forma nach der Oxidaionsstufen Abzéhimethode betrachtet, zu
potentidlen Komplexen 4 Elektronen Uber das Amidina (LX-Ligandfragment) und 2
Elektronen Uber das eingefiihrte Heteroatom (L - Ligandfragment) bei. Somit Snd Seas 6-

v

©

sl

a b C

Abb. 24. Vergleich der eektronischen Strukturen des Cp*-Ligand (a) mit énem
Amidinatoliganden (b). Beide Liganden konnen 6 Elektronen fir
Bindungen zum Metdl bereit gdlen. Tell (c) verdeutlicht, welche
Elektronen im Fdle des funktiondiserten Amidinats fir Bindungen

zum Metd| zur Verfigung stehen.
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Tabelle10.  Rickblick auf die Entwicklungen der Amidinatokomplexe.

Jahr  Entwicklung Literatur

1973 ErdesLi-Amidina isoliert. [130]

1988  Erste Gruppe 4-Metdl-Amidinatokomplexe synthetisiert und strukturel| [147]
andysert.

1993  Neue Titanbig((trimethylslyl)benzamidinatotitan) - Komplexe in den [131]
Oxidationsstufen +l1, +lI1, + V.

1993 Erge Cyclopentadienyl- Amidinato- Komplexe mit Gruppe 4-Metdlen. [129Db]

1995 Erge monomere Gruppe 4-Metall [N,N’- [147]
Bigtrimethylglyl)benzamidinato]- K omplexe und deren
Polymerisationsai genschaften.

1995  Erge adkylsubgtituierte Amidinatokomplexe des Titans. [132]

1995 N,N’-Dimethyl-p-tolylamidinatotitan(IV): Synthese, Struktur und [133]
Polymerisationsei genschaften.

1998  Einfihrung von satenketten-funktionaliserten Amidinatokomplexen des [134]
Vanadiums

1998  Sterisch anspruchsvallere Big(akylamidinato)- komplexe mit Metalen der [135]
Gruppe 4.

1998  Titan (1), -(111), -(1V) Amidinatokomplexe zur Aktivierung von [136]
L uftstickgtoff.

1998 Druckabhangige Sterensdlektivitét bel der Polymerisation von Propylen. [137]

1998 Stereosdektive Polymerisation von a- Olefinen unter Verwendung von [138]
chirden Benzamidinato- Komplexen der Gruppe 4-Metdle.

1999  Synthese, Struktur und Koordinationschemie von dreizéhnigen, sechs- [139]
Elektronendonor- Amidinatokomplexen.

2000 Stereospezifische, lebende 1-Hexenpolymerisation mit Cp*- [128q]
Amidinatokomplexen des Zirkoniums.

2001  Synthese und Charakterisierung neuer oxalischer, binuclearer [140]
Amidinatokomplexe.

2001 Neuer Syntheseweg fur Li-Amidinate und deren strukturele Aufklarung. [127]

2002  TitanrImidokomplexe mit saitenketten-funktiondisierten [141]

Benzamidinatoliganden.
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Elektronendonor  (LoX-Ligandfragment) isodektroniscch zu Cp-Liganden (Abb. 22). Das
verbleibende free Elektronenpaar und die Doppebindung des Amidinats werden zur
Delokaisation herangezogen. Das is auch der Grund, warum ein Amidinat definitiv keine 6
Elektronen fur die Bindung zum Metdl beiseuern kann. Gleiches gilt auch fir saitenketten+
funktionaiserte Amidinate,

Im Sinne ener automatengesteuerten Ligand- und Komplexsynthese mit kleinen Anderungen
am Ligandgerigt <oliten diese Verbindungen in guten Ausbeuten isolierbar sain. Direkt im
Anschluss wéren Polymerisationsexperimente denkbar. So liele sich innerhdb kirzester Zeit
en dak erhdhter Probendurchsatz fahren, was ene beschleunigte Optimierung der
Kataysatoren zur Folge hétte.
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4.2  Synthese neuer Amidinatoliganden

4.2.1 Ruckgrat-funktionaliserte Amidinate und deren Lithiumsalze
Fir die Synthese von Amidinaten sehen verschiedene Syntheserouten zur Verfigung. Eine
Standardmethode  steflten Teuben e d.'* vor, indem sie primae Amine mit Chlorsilanen

p=

CISiMe3 1. BuLi [1,3]
1) R—NH > : > ’ » R—N N—SiMe
) = 2. R'CN H,O H 3
R
LiNMe, [1,3] CISiMe3 /K _
2) R—CN > > » —N N—SiMes
- LiCl ‘

R
@)
// R'NH, PCls , /K

3) R - > R——N N—R
NEt 5 R"NH, H
Cl
R
R'N—C=—NR' H,O ‘ /]\
4) R Li > = R——N H—R'

Schema 6.  Synthesewege fir die Dargelung von Amidinaten.

unter Abspatung von HCl umsatzten (Schema 6, 1). Das anschlief?end metdlierte Amin wird
dann mit Arylcyaniden umgesatzt und wéssig aufgearbeitet. Auf diese Weise konnten die
ersten  saitenketten-funktiondisierten Amidinate hergestelt werdent?h 138 141 142 Apnjich
lassen sich auch Arylcyanide direkt mit metalierten Aminen umsetzen (Schema 6, 2)*3. Nach
einer [1,3]-sgmatropen Umlagerung'®® reagieren sie mit Chlorsilanen unter Abspaltung von
LiCl weter. Da diese Amidinae aber nicht zu deprotonieren snd, missen fir
metdlorganische Umsetzungen Precursoren gefunden werden, die den SMes-Rest abspalten.
Methode 3 beruht auf der Resktion von Saurechloriden mit priméen Aminen. Das Séureamid
und en weteres primdres Amin reagieren dabel unter Wasserabspdtung. Als Hilfsreagenz bel
der Kondensation wird PCls eingesetzt, das Resktionswasser aus dem Gleichgewicht entfernt.
Diese 3 Wege haben den Vortel, dass die synthetiserten Amidinate auf einfache Welse
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unsymmetrisch  subdtituierbar  sind, und dch so lecht wetere Donoraome in  das
Amidinatgerist  enbauen lassen. Die von uns gewdhlte Straegie (4) gewdhrladet
- auggehend von kéuflichen Edukten - in e@nem enzigen Resktionsschritt Die Synthese von
Amidinaten in guten Ausbeuten.

Zunichst wurde das Li-Sadz von N,N-Dimethylbenzylamin'**, das wegen des Chelateffekts
des Stickstoffs sdlektiv in ortho-Postion lithiiet wird, im bis zu 5-fachen Uberschuss mit
vaschiedenen  Carbodiimiden  umgesetzt’*®.  Spéter  konnten  wir  zeigen, dass dieser
Uberschuss an Nukleophil unnétig war, denn auch &guimolare Ansitze fihrten nach der
wéassrigen Aufarbeitung zu Ausbeuten tiber 90 % an Amidind.

R
N/ § _R § _R
// \ RI \RI
C + HZO
// . -LiOH NR
N Li
R/ NHR
x/ i x/ i
\Rl \Ru
BuLi
—_—
NR NR
NHR NR
Li
Amidinat mit n= R = Li-Amidinat
X =N, R'=Me mitX=N,R'= | n= R =
DCC1 1 Ccy 26 Me
DCC2 1 CHMe 27 LIDCCL 1 &
DCC3 1 CMes 28 LiDCC2 1 CHMe 31
DCC4 ) Cy 29 LiDCCA4 2 Cy 32

Schema7. Dargellung der riickgrad-funktiondiserten Amidinate und deren Li-Sdze.

Anhand von Schema 7 lésst dch erahnen, wedches Potenzid High Throughput Ansize

adffnen. In kurzer Zet lassen sch mit Hilfe des Automaen durch Variation des Henkdatoms
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X, der Reste R und R bzw. durch Anderungen an der Henkelgestalt ganze Bibliotheken neuer
Liganden erschliel?en.

Alle dargestellten Amidinate liegen farblos und kristdlin vor. Charekterisisch fir die *H-
NMR-Spektren bei Raumtemperatur snd die breiten Sgnde der beden a-sténdigen Protonen

NH 26. 25°C

CH,
a a
CH,
NH 26,70 °C
NH
CH,
28, 25°C

"""4!4""1!.2""A!AO""C!.B"“3l.6""3!4'"'5.2""3‘0""5.8'"'5.6

[ppm]

Abb. 25. Vergleich von Ausschnitten aus den *H-NM R-Spektren von 26 und 28in
Benzol-dg bei 25 °C und 70 °C.

der Cyclohexylringe (26, 29) bzw. der Isopropylgruppen (27). Be enem Veglech der
Spektren von stark vergrolertem 26 mit 28 lassen sich die Signde eindeutig zuordnen. Erst
be Temperaturerhthungen auf 70 °C in Benzol wird die Rotationsbarriere der Camidinat-Cpn-
Bindung Uberwunden. Folglich efdren die beiden Protonen der Henke-Methylengruppe
chemisch gleche Umgebung und erscheinen ds Singulett. Des weiteren ddokaiseren das
Amidinatproton und auch die beiden a-standigen Protonen der Cyclohexylringe (bzw. der
| sopropoxygruppen) deutlich leichter, sodass deren Signde kleiner und breiter werden. Eine
Ubersicht mesomerer Grenzstrukturen zeigt Abbildung 26. Ferner tragen in Fale von 26 und
29 die zahlreichen Konformere des Cyclohexanrings zur Signdunschéfe be. Gleiches gilt fir
dieds- und trans-1somere der Doppel bindung.

Im Fdle von 28 mit sanen derisch noch angpruchsvolleren tert-Butylgruppen ist ene
Rotation entlang der Camigina-Cpn-Achse noch weter erschwert. Eine deratige Rotation
efordert je ene ciss und ene transtandige tert-Butylgruppe. Wenn dso padld ene
Rotation um die C-N-Einfachbindung nétig is, wird das Amidinaproton in saner
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Abb. 26. Dargelung moglicher mesomerer Grenzstrukturen in Amidinaten mit a-
standigen Protonen.

Umlagerung eingechrankt. Als Konsequenz erthdt man e@n im Vegech zu 26 deutlich
schaferes Signd fir dieses Proton. Ferner i es fir die Methylengruppe des Henkels
schwieriger geworden, ene chemisch gleche Umgebung wodurch ein schaferes Signd zu
erkldren ist (Abbildung 25).

Die Lithiumsalze der entsporechenden Amidinate wurden durch Umsetzen der frelen Liganden
mit BuLi in Ether und durch Audfdlen der Saze aus konzentrierten Losungen in der Kéte in
guten Ausbeuten ds farblose Pulver erhdten.

4.2.2 Seitenkettenfunktionaliserte Amidinate

Zur Daddlung des satenkettenfunktiondiserten Amidinates 33 nutzten wir die gleche
Route wie fur die oben beschriebenen Amidinate. Als Nukleophil diente in diesem Fal PhLi.
Das unsymmetrisch subdtituierte, temperaturempfindliche Carbodiimid st k&uflich  erhdtlich.
In Anlehnung an die Methode von Miginiac'*® ist eine wéssige Aufarbeitung notig, weil das
Phenyllithium im Uberschuss eingesetzt wurde. Auch des Iuft- und feuchtigkeitsempfindliche
Li-Salz 34 konnte wie oben beschrieben erhaten werden.

Ph
1. PhLi )\
2. H,0
/\N:C:N/(/t\T/ —LiOZH . /\N/ H/(/93\71/(55)
33
Ph Ph
/\N)\H/HS\N/ Buli /\N/KN_/HS\N/(G)
|

‘ -C4Hyo

34
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4.3  Synthese neuer Amidinatokomplexe

4.3.1 Dargdlung rickgrat-funktionaliserter Amidinatokomplexe

Wie in der Einletung ewdnt, ig ene Vidzahl

von Amidinatokomplexen in der Literatur R

beschrieben.  Allerdings snd  nie  riickgrat- E\T E=NPOS, Se
. .. . . ( MZT—R' M=Gruppe 4-12

funktiondiserte  Amidinatokomplexe  erwahnt pd \L

E Q=N,P,0,S

worden. Ein Paent der Firma Symyx'*® erhebt |

R
zwar  dlgemeine  Angriche auf  dieses
Abb. 27. Patentierte Anspriiche der
Ligandgertt, (Abbildng 27) doch Bepidle g e AN

fur ehdtene Komplexe werden nur sehr

gpérlich und ohne anaytische Daten angegeben.

Wir vefolgten die Idee, die zu CpLi isodektronischen Li-Sdze der Liganden 30-32 mit
Gruppe 4-Metdlvorlaufern  &gquimolar  umzusetzen. Nachdem gch die Tetrachloride wegen

N \
- )“ ‘N W _
TLi A)&

R

ihrer schlechten Lodichkeit as ungeeignet erwiesen hatten, wurden entsprechende THF-
Addukte ds Precursoren engesetzt, zumd das THF nach den Umsetzungen nicht mehr
koordinativ gebunden i<t

Aus den ergen aguimolaren Umsetzungsversuchen von 30 - 32 mit ZrClL(THF), wurden Stets
hellgdbe Pulver isoliet, deren zahlreiche Signde in dem NMR-Spektrum nicht zugeordnet
werden konnten. Auf3erdem wurden nach den jewelligen Reaktionen dtets grof¥ere Massen
fablosen Pulvers dfiltriert, ds das ausgefdlene LiCl héte ergeben kodnnen. Schenbar
kommt es in keinem Fal zur gewiinschten Koordination des dritten Heteroatoms, denn fir die
Methylent (35, 36) bzw. Ethylengruppe (38) der entsprechenden Komplexe erkennt man in
den entsprechenden 'H-NMR-Spektren weder eine Verschiebung der Signde noch ene
Anderung der Signdmultiplizitd. Vemutlich snd die Henkd nicht in der Lage zu

koordinieren, well vom Metdlzentrum bis zum ersgen Kohlengtoffatom des Benzolrings dre
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Bindungen vom Metdlzentrum wegzeigen. Diese wete Diganz zum Medl kann der ,kurze
Rest des Henkels nicht mehr Uberbriicken. Die Tatsache, dass bidang kaum Zr-Komplexe
bekannt sind, an die nur eén Amidinat koordiniert ist**’, animierte uns, die gleichen Liganden
im Verhdtnis 2:1 zum Metdl enzusstzen.

Erfolgreich synthetisert werden konnte ene Serie von Bigaylamidinato)komplexen des
Typs M(RNC(R)NR).Cl, mit M = Zr, Hf und R = CgHsCH,NMe,. Nach der
Umkrigdlistion in  Ether konnten die entsorechenden  hdlgeben, oxidations- und
hydrolyseempfindlichen Komplexe isoliet werden. Versuche mit TiClL(THF), ergaben nicht

| o+ |
C
AN ) \N N Jn \N M
| 0,5 MCl,(THF), &/ Cl
B |
R R 5
Komplex n= =
ZI’Clz(DCCl)z 1 Cy 35
ZrClL(DCC2), 1 CHMe, 36
ZrClL(DCC3); 1 CMes 37
ZrCl(DCC4), 2 Cy 38
HfCL(DCC1), 1 Cy 39

Schema8.  Dargdlung verschiedener Amidinatokomplexe.

zu identifizierende  Substanzgemische. Die  Zr- und Hf-Komplexe weisen keine
nennenswerten Unterschiede beziiglich der *H- und *C-NMR-Spektren auf. Die a-Protonen
der Cydohexylringe erscheinen deutlich tieffedverschobener ds die redlichen diphatischen
Protonen diesr Komplexe, was auschliefldich auf die Koordination des Amidinats und nicht
des Henkel-N-Atoms hindeutet. Mit einer Verschiebung von 2.6 ppm liegen die a-Protonen
im Bereich strukturverwandter Komplexe®®® 139 141 | ediglich Littke et d.13° beobachteten bei
Zr[CyNC(Me)NCy] 2Cl»-Komplexen durchgehend 4 Protonen im Bereich von 3.9 ppm.

Die einzdnen Cydohexylringe von 35 und 38 sind laut *H-NMR-Spektrum spektroskopisch
identisch, treten jedoch im 3C-NMR-Spektrum ds breéte Sgnde in Erscheinung. Grund
dafir snd mehrere Faktoren: zum einen eféhrt der Cy-Ring durch verschiedene Konformere
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chemisch unterschiedliche Umgebungen und zum anderen kann die N-C-Bindung trans oder
ads zur C-C-Bindung des Ruckgrates stehen. Der Amidinatokohlenstoff wurde durchgehend
bei knapp 180 ppm beobachtet und liegt damit bei gleichen Verschiebungswerten wie be
ghnlichen Amidinatokohlenstoffe'> 13°.  Dieser Befund ist en sicherer Beeg fir die
Koordination des Amidinas an Metdl. Versuche, die 2:1-Komplexe 35 und 38 aquimolar
mit MClL(THF),-Precursoren  umzusetzen, schlugen ebenso fehl wie der Versuch, je en
Aquivaent Precursor und Li-Salz in THF umzusetzen.

Um Genaueres Uber die Koordinationsgeometrie der 2:1-Komplexe zu erfahren, wurde von
Krigdlen der Verbindung 35 ene Rontgendrukturandyse angefertigt. Geeignete Einkrigtale
wurden durch Abkihlen einer konzentrierten etherischen Losung von 35 auf -30 °C erhdten.

o=

(D

Al

Abb. 28. ORTEP-Dagdlung der Molekilgtruktur von Ti(DCC,Cl, (35) im
Krigdl. Die thermischen Ellipsoide snd mit ener 50 %igen
Aufenthatsvahrschenlichkeit gezeichnet. Wasserdoffatome wurden  aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

Die Struktur konnte in der Raumgruppe P 1 gddst werden. Die trikline Elementarzelle enthdt
neben zwei Komplexmolekilen auch en nicht koordinierendes Molekil Ether. Das Zr-
Zentrum it verzerrt oktaedrisch umgeben. Die Ligandsphére besteht aus zwe cis-gtdndigen
Chloro- (95.07(2) °) und zwe Amidinatoliganden. Ausgesuchte Bindungdangen und -winke
snd in der Tabele 11 und der Tabdle 12 angegeben. Die beiden Liganden sind in ihrem
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Geriit nahezu identisch. Allerdings sind die beiden cis-Zr-N-Bindungen etwa um 0.03 A
langer ds die beiden trans-Zr-N-Bindungen Ferner unterscheiden sich naturgemd? der N2-Zr-
N5-Winkd der cis-gandigen N-Atome (90.69(5) °) vom N3-Zr-N6-Winkd (152.92(5) °) der
trans-standigen N-Atome.

Die beiden viergliedrigen Metdlazyklen spannen anndhernd je eine planare Raute auf. Aus
dieser Rautenebene stehen die Kohlenstoffatome C10 und C32 unterschiedlich weit heraus.
C10 liegt nahezu ided in der Rautenebene (? = 0,055(2) A), wohingegen C32 mit 0,234(2) A
deutlich Uber dieser Ebene geht. Vermutlich handdt es sch be diessm Befund um enen
Packungseffekt. Eine Fehlordnung oder ene Splitpogtion kommt mangels  welterer
Elektronendichte nicht in Betracht. Trotz dieser Divergenz snd die Winkd innerhdb dieser
Rauten vergleichbar. Die kleneren N-Zr-N-Winkd verfligen Uber Werte von 60.10(5) ° und
60.40(5) ° und die groReren N-C-N-Winkel Uber Werte von 113.05(13) ° und 113.10(13) °.
Die Winked an den N-Atomen snd ndherungsweise rechte Winkd. Die beiden NAtome (N1,
N4) des Henkes liegen derat weit vom Metdlzentrum entfernt, dass eine Koordination
ausgeschlossen is.

Ein Vergleich mit Strukturen anderer Zirkoniumamidinate'®® belegt - unabhéngig von der
Anzahl der Amidinaoliganden - ene sehr dhnliche Koordination der einzelnen Liganden.
Trotzdem wird der Trend deutlich, dass mit der Abnahme der Anzahl an Amidinatoliganden
die Bindungen zum Zr-Zentrum kirzer werden. Gleiches gilt auch fir die Chloroliganden. Als
Beispid sa hier Zr[(TMS)NC(Ph)N(TMS)]xClis.x) genannt. Mit enem Amidinatoliganden hat
der dimere Komplex ene Zr-Cl-Bindungdange von 2.387(1) A (nicht verbriickendes
Chlorid). Fir zwei koordinierte Amidinate konnte eine Bindungdénge von 2.403(1) A
ermittelt werden, und fir den dreifach koordinierten Amidinatokomplex wurden 2.4775(3) A
(Koordinationszehl = 7) angegeben. Grund fir diesen Trend dirfte ene mit hoherer Anzahl
der Amidinatoliganden angteigende hohere Elektronendichte (steigende Lewisbaszité) am

Metallzentrum sein, was fUr eine Abnahme des |onencharakters spréche.
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Tabelle1l. Ausgewdhlte Bindungdangen des Komplexes Zr{CyNC(CgoH12N)NCy]»Cly, 35.

Atome Bindungdange [A] Atome Bindungdange [A]
Zr- N3 2.195(1) N3_C10 1.346(2)

Zr- N6 2.209(1) N3 - C17 1.467(2)

Zr- N2 2.226(1) N5 — C32 1.328(2)

Zr- N5 2.231(1) N5 —C33 1.472(2)

zr- Q1 2.4102(4) N6 — C32 1.336(2)

Zr- Cl2 2.4151(5) N6 — C39 1.475(2)
N2 - C10 1.319(2) C9-C10 1.503(2)
N2 - C11 1.465(2) C31-C32 1.504(2)

Tabelle12. Ausgewdhlte Bindungswinkd des Komplexes ZI{CyNC(CgH12N)NCy] 2Cly, 35.

Atome Winkd [°] Atome Winkd [] Atome Winkd [°]

N3-Zr-N6  152.92(5)  N6-zZr-Cl2  101.70(4)  C32-N5-Zr  9164(9)
N3-Zr-N2 60.40(5) N2-Zr-Cl2  156.12(4)  C33-N5-Zr  141.8(1)
N6-zr-N2  100.30(55)  N5-Zr-Cl2 92.26(4)  C32-N6-C39  121.6(1)
N3-Zr-N5 98.99(5) Cl1-Zr-Cl2 95.07(2) C32-N6-Zr  92.35(9)
N6-2Zr-N5 60.10(5) C10-N2-Zr  92.87(9)  C39-N6-Zr  140.3(1)
N2-Zr-N5 90.69(5) C10-N3-Zr  9348(9)  N2-C10-N3  113.1(1)
N3-zr-Cl1  104.15(4)  C10-N2-Zr  92.87(9)  N2-C10-C9  125.2(1)
N6-2Zr-Cl1 94.82(3)  C10-N3-C17 121.15(12) N3-C10-C9  121.65(14)
N2-Zr-Cl1 92.22(3) C10-N3-Zr  9348(9)  N5-C32-N6  113.05(13)
N5-zr-Cl1 ~ 154.85(4)  C17-N3-Zr  143.68(10) N5-C32-C31  122.95(14)

Ein Vergleich von Zr{CyNC(MeNCy].Cl, und 35 mit ZrCp,Cl, erschent wenig snnvoll.
Doch trotz unterschiedlicher Liganden und unterschiedlicher Anzahl von Vdenzeektronen
kommt es zu enigen Ubereingimmungen der beiden Syseme. Beide Typen haben neben
vergleichbaren  Zr-Cl-Bindungdéngen auch verglechbare CHZr-Cl-Winkd. Auch die
Ligandgeriiste benétigen &hnlichen gerischen Anspruch. Weitere Vergleiche snd in Tabdle
13 zusammengefasst.
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Tabelle13. Veglech von Bindungdangen und -winkel verschiedener

Amidinatokomplexe.
Verbindung Zr-Cl [A] % Cl-zr-Cl Zr-N [A] Lit.
35 2.4127(5) 95.07(2)° & 2202(1) dieseArbeit
b) 2.229(1)
Zr[CyNC(Me)NCy].Cl, 2.431(3) 93.1° a) 2.189(7) [135]
b) 2.26(4)
ZI[(TMS)NC(Ph)N(TMS)].Cl, 2.403(1) 103.9° a) 2.208(4)  [148], [149]
b) 2.251(4)
ZI[(TMS)NC(Ph)N(TMS)]5Cl 2.4775(3) - a) 2.249 (5) [138]
b) 2.293(5)
{ZI{(TMS)NC(Ph)(TMS)]CL} 2 2.387(1) 94.0(1) ° a) 2.140(3) [147)]
b) 2.189(3)
Zr[(TMS)NC(Ph)NCH,CgH1s]3Cl  2.471(9) - a) 2.22(1) [138]
b) 2.26(2)
Zr[(TMS)NC(Ph)(TMS)]CpCl 2.422(1) 90.95(4) ° &) 2.204(2) [118]
b) 2.212(2)
ZrCp,Cly 2.441(5) 97.1(2) ° 2.19 [150]

(Zr-Cpebene)

4.3.2 Polymerisationsexperimente

Die oben beschriebenen Kataysatoren 35 - 39 wurden nach Aktivierung mit MAO auf ihre
Polymerisationsaigenschaften  gegentber  Ethylen untersucht. Die Ergebnisse snd in Tabdle
14 zusammengefasst. Wegen der geringen Aktivitét diessr Komplexe wurden die Polymere
nicht weiter andysert. Kadysator 35 wurde zundchst be unterschiedlichen Temperaturen
getestet. Dabel gelte sch heraus, dass bei 50 °C mehr Polyethylen erhdten werden konnte
als bel 30 ° oder 70 °C. Be 30 °C brach die Aktivitdt sogar deutlich ein. Der Hf-Komplex 39
zeigte nach der Aktivierung im Gegensaiz zu seinem Zr-Andog 35 nahezu keine Resktion
gegentber Ethylen. Be enem Verglech der Kadysaoren 35 - 37 wird deutlich, dass die
Ausbeuten von 35 und 36 wegen ihrer strukturdlen Ahnlichkeit nicht wesentlich von einander
abweichen. Ahnliches gilt auch fir den srukturel verwandten Komplex 38, dessen langerer
und ebenfals unkoordinierter Henkedl die Reektivitét nicht entscheidend beanflusst. Komplex
37 hingegen scheint das Medlzentrum mit seinen tert-Butylgruppen gerisch zu Uberfrachten,



Seitenketten und riickgrat-funktionalisierte Amidinatoliganden fir Polymerisationskatalysatoren 71

was zur Folge hat, dass die Aktivitdt deutlich absinkt. Oligomere Nebenprodukte konnten in
keiner Probe nachgewiesen werden.

Tabelle14. Vegech de  Polymerisationsaktivitdten  der  rlckgrat-funktiondiserten
Amidinatokomplexe 35 — 39.

Katalysator 35 35 35 39 36 37 38
(+ MAO) (30°C) (50°C) (70°C) (50°C) (50°C) (50°C) (50°C)
Ausvage [d] 0.9 14 1.3 0.15 12 0.6 0.9
Aktivité 9 14 13 15 12 6 9
[kg/moal h bar]

Be danem Veglech diese Ergebnisse mit digenigen dnlicher Verbindungen, erkennt man
schndl, dass die hier bestimmten Ausbeuten in ewa denen ahnlicher Verbindungen
entsprechen. So erzidten Litte e .1 fir den Komplex ZrfCyNCMeCNCy],Cl, maximde
Aktivitdéten von 16 kg/mol-h-bar. Vom Katadysator Zr[MesSINCPhNSIMe;].Cl, wurden
maximale Aktivitéten von 32 kg/mol-h-bar'>* bzw. 19 kg/mol-h-bar™*" angegeben.

15

1,25

=

£

()

< 075 m30°C
3 o
3 05 50 °C
< 70°C

0,25

35 39 36 37 38
K atalysator

Abb. 29. Vergleich der PE-Ausbeuten der riickgrat-funktiondisierten
Amidinatokomplexe bei zum Tel unterschiedlichen Temperaturen.

4.3.3 High Throuphput Screening von Amidinatokomplexen

Im Rahmen des BMBF-Projekts bot sich in Kooperation mit den Mitarbeitern des Freiburger
Materialforschungszentrum die Mdoglichkeit, en automatengestitztes Katalysator-Screening
mit diesen Liganden durchzuftihren. Zum Einsatiz kam der Automa AS Workstation W2000
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der Firma Chemspeed. Die Zusammenarbet efolgte in diessm Fdl mit Dipl.-Informatiker
(FH) Roger Stockmann und Dr. Arno Tuchbreiter. Der Automat ermdglicht bis zu 80 pardlee
chemische Umsetzungen. Ohne genauer auf die Mdoglichkeiten des Automaten enzugehen,
dellen gangige, enfache Arbatschritte (,RiUhren*, Hezen, Kuihlen, Doseren von
Flissgkeiten (bis auf 0.1 ml genau), zutropfen, Unterdruck bis 50 mbar, Uberdruck bis 1.2
bar, Filtrieren, unter RUckfluss seden, ec) fir den Automaen kein Problem dar.
Anspruchsvollere Operationen wie das Doseren von Feststoffen oder auch Uberdriicke von
bis zu 20 bar konnten erst im Nachfolgemodd |l mit grolem Aufwand redisiert werden.

Die Vortelle eines solchen Automaten liegen im Einsparen von Ressourcen, Zeit und Arbeit.
Dadurch lassen dch  Kadysatorstrukturen  hingchtlich  ihrer Aktivitdt  und  der
Polymerdigenschaften  schndler  optimieren'®?.  Ferner  sollte  bei  einem  erhdhten
Probendurchsatz  ein  tieferes Verddndnis der  Struktur/Wirkbezienung der  einzelnen
Kataysatorsyseme moglich werden. Eine entscheidende Vorsaussetzung firr die Ubertragung
von Experimenten in den Automaten sind gute bis sehr gute Ausbeuten der einzednen Stufen,
damit auch mehrgstufige Synthesen im Automaen moglich werden. Entstehen wéhrend enes
Reektionsschrittes zu viele Nebenprodukte, snd saubere High Throughput Ansdize, die vom
Liganden bis zum Polymer gefihrt werden sollen, geféhrdet. Durch diese Einschrankung man
S0 an die Grenzen des Chemspeed- Automaten.

Unser High Throughput Screening (schematischer Versuchsaufbau s. Abb. 30) umfasste zwel
Schritte. Zunéchst wurde das Lithiumsaz 30 mit unterschiedlichen Precursoren des Typs
MCly(THF), mit M = Ti, Zr, Hf in den Verhdtnissen 1.1 und 2.1 umgesetzt. Anschlie3end
testeten wir das Polymerisationsverhdten der gewonnenen Komplexe gegentber Ethylen.
Leider stand nur ein Uberdruck von 1.15 bar zur Verfligung. Als Standard wurde nach dem
Fitrationsschritt  Zirconocen ds Blindprobe unter gleichen Bedingungen mit  polymerigert.
Eine PE-Bildung konnte dlerdings nur bel der Zirconocenprobe und bei den Zr- und Hf-
Komplexen beobachtet werden, die im Verhdtnis 2:1 (30 : Precursor) eingesetzt wurden. Die
aguimolar angesetzten Proben und die Ti-Proben erwiesen sch as nicht polymerisationsaktiv.
Diee unter gleichen Bedingungen durchgeflihrten Versuche bedtétigen eindeutig die im
Labor erhdtenen Polymeristionsergebnisse 2:1-Komplexe  polymeriseren m&dg;, 1:1-
Ansize fihren zu nicht identifiziierbaren Komplexgemischen und  polymeriseren  kein
Ethylen. Schelich kommt es auch hier nicht zur gewlnschten Koordination des dritten
Heteroatoms. Vermutlich i der Henkd nicht in der Lage zu koordinieren, well vom

Metdlzentrum bis zum esen Kohlengoffatom des Benzolrings dreé Bindungen weg vom
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Zentrakation zeigen. Diese weite Entfernung zum Metdl kann der Rest des Henkes nicht
mehr Uberbriicken.

Erge Probleme entsanden, weil infolge der Abwarme des Automaten der Ether bis in die
Néhe sanes Sedepunktes eewamt wurde. Bem Aufziehen der Transfernadel kam es daher
zu Blasenbildungen, sodass Hissgkeiten nicht 100 %ig transferiet wurden. Ferner gab es
Probleme mit dem MAO-Trandfer. Trotz intendgvem Spllen mit reinem Stickstoff miissen
unter der Haube des Automaten noch Reste von Luft oder Feuchtigkeit gewesen sain, denn
beim Aufziehen des MAOs kam es zu Resktionen innerhab der Nadd. Das fihrte zum enen
zu Gasentwicklung und zum anderen zum Audfdl von Festqtoffen in der Nadd. Somit war ein
exakter MAO-Trandfer nicht gegeben. AulRerdem waren die D2-Fritten nur bedingt geeignet,
fein vertaltes LiCl abzufiltrieren, sodass die Losungen nech dem Filtrieren nicht ganz klar

war.

4.3.4 Neue Bis(amidinato)bis(amido)komplexe

Bisher waren Bis(Amidinato)bis(anido)komplexe nicht bekannt. Dagegen wurden mehrere 2-
Aminopyridinato-Liganden vorgestellt, die den Amidinaten verwandt sSind. Berichtet wurde
von Gruppe4-Medl-Komplexen mit zwe'®, dre®™®* und vie™  2-Aminopyridinato-
Liganden. Green et d. 1" sdlten rickgrat-verbriickte  Bigamidinato-
tris(amido)zirconium]komplexe vor.

Die Amidine 26 und 29 reagieren in &uimolaren Ansdizen mit Zr(NMe,)s und Hf(NMe), in
Sedendem Toluol ebenso zu Substanzgemischen wie Li-Amidinate mit den entsprechenden

| Cy | Cy,
N \ N \ NM e,
-~ )n N - )n N ZI’<
| 0.5 M(NMe ,), &/ NMe,
) |
Cy B C)i >
Komplex n=

Zr(NMe)2(DCC1), | 1 40

Hf (NMe)(DCCL), | 1 41
Zr (NMez)z(DCC4)2 2 42

Schema9.  Umsetzung verschiedener Amidine mit Zr(NMey)4 und Hf(NMe)4.
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Chloroprecursoren.  2:1-Umsetzungen  unter  gleichen  Bedingungen flhren  zu  neuen
Amidinatokomplexen (Schema 9). Nach der Umkrigdlisation in Ether konnten 40 und 41 ds
schwach gelbe, bzw. farblose Krigdle erhdten werden. Signifikante Unterschiede zu den
entsprechenden Chlorokomplexen treten im *H-NMR-Spektrum auf. Wahrend bei 35 sowohl
die a-gténdigen Protonen des Cyclohexylrings ds auch die der Methylengruppe des Henkes
ads Singuletts in Erscheinung treten, erscheinen die gleichen Signde be 40 und 41 ds zwel
Dubletts, bzw. zwe brete Snguletts Ahnliche Abweichungen zeigt Komplex 42. Seine
a-gandigen Cyclohexylprotonen spaten ebenfdls in zwel breite Singuletts auf, und die erse
Methylengruppe des Henkds erscheint im Gegensatz zum Chlorokomplex nicht ds Triplett
sondern ds Multiplett. Diese Befunde belegen eine noch stérker eingeschrénkte Drehbarkeit
der Camidina-Cpn-Achse im Verglech zu den entsprechenden Chlorokomplexen, woflr der
grolere sterische Angpruch der NMe;- Gruppen verantwortlich ist.

Die Krigalstrukturen von 40 und 41 (Abb. 30 / 31) snd bis auf die Metdlzentren nahezu
identisch. Belde Strukturen zeigen ein monoklines Gitter und konnten in der Raumgruppe
P 2:1/n gdést werden. Der Winkd 3 ig im Fdle der Hf-Verbindung mit 108.364(1) © um
genau 4.5° kleiner ds be dem glechen Zr-Komplex. Daflr it bel anndhender Gleichheit der
Gitterkonstanten a und b die Konstante ¢ im Zr-Kristall mit 27.396(2) A um 0.8335 A langer.
Die Medlzentren snd beide verzerrt oktaedrisch umgeben, wobel die beden Amide cis-
Pogtionen einnehmen. Die beiden Amidinate besetzen, wie schon be der weter oben
diskutierten Struktur des Dichlorokomplexes 35, die anderen vier Postionen. Die Winke der
beiden von den Amidinaen aufgespannten, rautenformigen Metdlazyden snd  nahezu
identisch. Als Bespid grofder Abwechung sa der C29-N5-M-Winkd genannt: 93.5(4) ©
(40), 92.3(2) ° (41). Die Amidinat-C-Atome liegen in der jeweligen N-Zr-N-Ebene und ragen
nicht, wie im Fdl 35, aus der Ebene heraus. Das restliche Ligandgerist it nahezu identisch.
Reevante Bindungdéngen und -winke findet manin Tabelle 15 und Tabelle 16.

Be enem Veglich der Festkorperstrukturen von 40 und 41 mit der von 35 erkennt man
wegen des geringeren derischen Anspruchs der CHAtome enen kleineren CkZr-Cl-Winke
(95.07(2) °) ds bel den entsprechenden Me;N-M-NMex-Winke (99.9(2) °, 98.54(12) ©). Aus
dem glechen Grund veklenen sch ba den Amidokomplexen die N-M-N-Winkd der
Metdlacyclen: 58.23(16) ° / 58.87(9) ° (40); 57.86(16) / 58.77(9) @1); (60.1(5) °, 60.4(5) °)
(35). Obwohl die N-Zr-Bindungdéangen in den Amidokomplexen groler werden, was mit
ene geingeren Lewisaciditdt des Medlzentrums enhergeht, snd die Bindungdangen der
trans-gandigen Amidinatoliganden, wie schon bel der Struktur von 35, kirzer ds die der
entsprechend  cis-gtdndigen  Subdiituenten.  Auffdlig i nur, dass dch dieser Trend
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Abb. 31. ORTEP-Dargtdlung der Molekilstruktur von Zr(DCC1)(NMey), (40)
im Krigdl. Die themischen Ellipsoide snd mit ener 50 %igen
Aufenthatswvahrschenlichkeit  gezeichnet.  Wasserdoffailome  wurden
aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

Abb. 32. ORTEP-Darsdlung der Molekilgruktur von Hf(DCC1)(NMey)2
(41) im Krigdl. Die thermischen Ellipsoide snd mit ener 50 %igen
Aufenthdtswahrscheinlichkeit  gezeichnet.  Wasserdoffatome  wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.
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im Fdle der Amidokomplexe deutlich verstérkt. Beobachtet man be Verbindung 35 ene
durchschnittliche Verkiirzung der trans-sténdigen N-Zr-Bindung um 0.025A, so seigt der
Durchschnittswert fir 40 auf 0.052 A und fur 41 auf 0.067 A an. Diese Effekte lassen sich
durch die ver&nderten Subdgtituenten erklaren. Weil die NMex-Gruppen im Vergleich zu den
Chloriden mehr  Raum  beanspruchen, werden die Amidinate leicht gestaucht. Folglich
weichen se durch Aufweitung der Bindungen aus.

Tabelle15. Ausgewdhlte Bindungdangen der Verbindungen
ZI{CyNC(CoH12N)NCy]2(NMey)2 (40) und HF[CyNC(CoH12N)NCy]2(NMe)2
(41). M geht fur Zr (40) und fir Hf (41).
Atome Bindungdénge  Bindungdange Atome Bindungddnge  Bindungdéange
[A] (39) [A] (40) [A] (39) [A] (40)
M - N8 2.047(5) 2.046(3) N1-C7 1.333(7) 1.330(4)
M - N7 2.055(5) 2.053(3) N2 - C7 1.328(7) 1.342(4)
M - N5 2.271(5) 2.243(3) N4 - C29 1.310(7) 1.328(4)
M - N2 2.277(5) 2.251(3) N5 - C29 1.348(7) 1.341(4)
M - N4 2.326(5) 2.311(3) C7-C8 1.502(8) 1.503(4)
M- N1 2.326(5) 2.317(3) C29- C30 1.483(8) 1.503(5)
Tabelle16. Ausgewdhlte Bindungswinkel der Verbindungen
Zr{CyNC(CoH12N)NCy]2(NMez)2 (40) und HF[CyNC(CoH12N)NCy]2(NMey)2
(41). M steht fur Zr (40) und fur Hf (41).
Atome Winkel [°] Winke [°] Atome Winke [°] Winkel [°]
(39) (40) (39) (40)
N8-M-N7 99.9(2) 98.5(2) N5-M-N4 57.9(2) 58.8(9)
N8-M-N5 98.1(2) 97.8(1) C7-N1-M 92.2(3) 91.9(2)
N7-M-N5 100.34(2) 100.0(2) C7-N2-M 94.6(4) 94.9(2)
N8-M-N2 98.0(2) 98.5(1) N2-C7-N1 114.6(5) 114.0(3)
N7-M-N2 98.7(2) 99.0(1) C29-N4-M 93.5(4) 92.3(2)
N5-M-N2 152.4(2) 152.7 (1) C29-N5-M 94.9(3) 94.6(2)
N4-M-N1 83.4(2) 83.3(1) N4-C29-M 58.0(3) 58.4(2)
N2-M-N1 58.2(2) 58.87(9)
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4.35 Synthese seitenketten-funktionaliserter Amidinatokomplexe

Teuben et d., Lappert et d. und Mountfort et a.23% 141 121 157 gheiteten dle mit Liganden des
Typs MesSINHC(Ph)N(CH2)xNMe; und gdliten V(III)-, Ti(IV)-, Al(lI)-, Ce(lll)-, Mg(ll)-
und La(lll)-Komplexe vor.  Lediglich Teubens V-Kadysatoren wurden  ds
polymerisationsektiv.~ beschrieben und  ezidten  mit  Aktivitien von  bis  zu
447 kg PE/mol-h-bar fir Amidinatokomplexe Uberdurchschnittlich gute Resultate.

Be Umsdizen des Lithiumsdzes 34 mit Precursoren des Typs MCly(THF), mit M = Ti, Zr, Hf
konnten die Komplexe 43, 44, 45 efolgreich in Ausbeuten von 49 — 81 % dargestellt werden.

)

Eb A~ )\ /H\ / MC|4(THF)2 N//In

cl
Ph oW
‘ LiCl \< N | \Cl
Cl
Et
M etall
Ti 43
Zr 44
Hf | 45

Schema 10. Dargelung saitenketten-funktiondiserter Amidinatokomplexe.

Die Koordination des Seitenketten-Heteroatoms wird berdits in den *H-NMR-Spektren der
Komplexe 43-45 durch die deutliche Verschiebung des kompletten Signdsatzes schtbar. Eine
Bedtétigung der 1:1-Koordination liefern Elementaranaysen, deren gemessene Werte exakt
mit denen fur die 1:1-Verbindungen berechneten Ubereinstimmen.

Be dnem Vegldch der 'H-NMR-Spekiren der drei Komplexe erkennt man neben den
metallbedingten Unterschieden, dass im Gegensatiz zum Spektrum von Komplex 43 be den

Cl N/\ N’\ Cl
Cl N TN
//II/,,, MJ\\\\\ > Cl/yy I, | \\\\ N > Cl/yy ta, | \‘\\\\ N N/yy ", "‘\\\\\CI

N/ \ ‘M M
\/\‘ CI/|\ / \N N/ \CI

& ~_ \
cl Cl N

a b (o

Abb. 33. Potentielle |somere der saitenketten-funktionaiserten Amidinatokomplexe
35-40.



Seitenketten und riickgrat-funktionalisierte Amidinatoliganden fir Polymerisationskatalysatoren 79

Komplexen 44 und 45 zwe Sgndsitze auftreten. Dabe machen die Integrafléchen der
kleineren Sgnde etwa 15 % der groleren Sgndflachen aus.

Prinzipidl lassen die NMR-Spektren drei Isomere zu (Abb. 33). In Frage kamen neben den
monomeren mer- und fac-Konfigurationasomeren auch ein Uber die Seitenkette verbriicktes
Dimer c. Die fac-Form b |ésst ferner zwel Enantiomere zu. Well Dimere ¢ fir seitenketten
verknipfte  Amidinatokomplexe bidang nicht beschrieben wurde, und intramolekulare
Resktionen in der Regd den Vorzug vor intermolekularen Umsetzungen haben, werden
dimere Komplexe des Typs ¢ nicht exigtieren. Da die Krigdlstruktur von 43 eindeutig auf das
fac-lsomer b verwest, handdt es sich bei dem zweiten Signdsaiz in den *H-NMR-Spektren
von 44 und 45 vermutlich um die mer-Form a der Komplexe. Folglich ist das dritte
Heteroatom in Lésung zwar koordiniert, fluktuiert aber auf der NMR-Zetscda zwischen fac-

und mer-lsomeren, was den zweiten Signasatz erklat. Im Fdle des Ti-Komplexes scheint

y\ 6
1
N/// WCl
Ph i
—< / | \CI

/

3 5 4
-20°
6 6° 1
-60°
.2 2'5 )
A A WA
||||4|||\|3\||\|2||\|\1

Abb. 34. Aliphatische Signde der *H-NM R- Spektren von 43 in CDCl;
bel verschiedenen Temperaturen.
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das fac-lsomer deutlich bevorzugt zu sein, denn die Bildung eines zweten Isomers wurde
nicht beobachtet.

Kihlt man ene CDChk-Losung von 43 langsan auf -60° ab, wird eine sgnifikante
Aufgpdtung der Sgnde dchtbar (Abbildung 34). I be Raumtemperatur ein  kurzzeitiges
Abdissozieren des Amins mdglich (jede Methylengruppe erscheint in Form eines Signds), o
wird unterhdb von -10°C die Dynamik des Henkds eingeschrénkt. Ab -60°C wird die
.ided€’ Konformation engefroren, sodass axid und &guatorid  stehende  Protonen
unterschiedliche chemische Umgebungen efahren und jewels ds egendandige Signde
erscheinen. Vor dlem die Methylgruppen der NMe,-Einheit spdten durch das Einfrieren der
Konformation stark auf.

Von Titankomplex 43 konnten Krigdle durch langsames Abdampfen des Losungsmittes
erhaten werden, die srukturanaytisch untersucht wurden. 43 krigdlisert in der Raumgruppe
P 2m as und veflgt Uber ene monokline Elementarzdle mit 3=99.88°. Das
Metdlzentrum ig leicht verzerrt oktaedrisch umgeben. Die Bindungddngen der

Tabelle17.  Ausgewdhite Bindungdéngen von Zr{EENCPhN(CHs)sNMe;] Cls .

Atome Bindungdange [A] Atome Bindungdange[A]
Ti- N1 2.012(3) Ti- N3 2.345(3)
Ti- N2 2.058(3) N1-C1 1.338(4)
Ti- Q2 2.284(1) N2 - C1 1.322(4)
Ti- O3 2.288(1) N3 - C14 1.483(4)
Ti- a1 2.288 (2) N3 - C13 1.493(4)

Tabelle18.  Ausgewahlte Bindungswinke von Zri{EtNCPhN(CHs)sNMe;] Cls (43).

Atome Winkd [°] Atome Winkd [°] Atome Winkd [°]
N1-Ti-N2 64.3(1) Cl2-Ti-Cl1  108.93(6) N1-Ti-Cl2 94.72(9)
N3-Ti-C1 89.0(1) CI3-Ti-Cl1 93.43(4) CI3-Ti-C1 93.07(8)
N1-Ti-N3 81.3(1) Cl2-Ti-CI3 92.48(5) CI3-Ti-N3 177.90(7)
N2-Ti-N3 95.3(1) CI3-Ti-N3 177.90(7) N1-Ti-Cl2 94.72(9)
C1-N1-Ti 94.0(2) N2-Ti-Cl1 92.67(8) N1-C1-N2 109.1(3)

Amidinatostickstoffe zum Metdlzertrum sind mit 2.012(3) und 2.058(3) A dgnifikant kiirzer
ds die Bindungdéngen des Henkedtickstoffs zum Ti mit 2.345(3) A. Im Gegensaiz zu den



Seitenketten und riickgrat-funktionalisierte Amidinatoliganden fir Polymerisationskatalysatoren 81

Amidina-N-Atomen ist das Henkd-N-Atom mit Winkedn von 104.5(3) ° bis 114.9(2) °
klassisch sp*- hybridisiert und geht somit eine dative Bindung mit dem Titan ein.

@ D (O
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@) \JO

R O

CI3

Abb. 35. ORTEP-Dargtdlung der Molekilstruktur von Ti(DCC5)Clk (43) im
Krigdl. Die thermischen Ellipsoide snd mit ener 50 %igen

Aufenthdtswahrschenlichkeit gezeichnet.

Die Verzerrung der oktaedrischen Umgebung des Metdlzentrums ist nicht ausgeprégt. Zwar
snd die Winkd innerhab der N1-Ti-N2-Ebene wegen des kleinen N1-Ti-N2-Winkels des
Metdlazyklusses von 64.32(11) ° leicht gesoreizt (N2-Ti-Cl1 = 92.67(8) °, ClI2-Ti-Cl1 =
108.93(6) °, N1-Ti1l-Cl2 94.72(9) °), dafir stehen aber sowohl N3 as auch CI3 nahezu
senkrecht auf der genannten Ebene. Beispidswveise hat der CI2-Ti-CI3-Winkd enen Wert
von 92.48(5) © bzw. der Cl1-Ti-N3-Winke einen Wert von 86.66(7) °. Der Phenylring steht
gegeniber  dem Meadlazyklus um 434(5)° vedreht. In Tabdle 19 dnd enige
Bindungdangen von  bekannten  Ti-Amidinatokomplexen  angegeben.  Spezidl  der
Ti(MesSINCPhNSIMe;)Cls(THF)-Komplex, der andelle enes Henkds enen THF-
Hilfdiganden koordiniert, weist grofe Ubereingimmungen mit dem oben vorgestditen Ti-
Komplex 43 auf. Die Ti-Cl- und Ti-N-Bindungdangen snd nahezu gleich lang.

Ziet men de wenigen literaturbekannten satenarm-funktiondiserten  Gruppe 4-Metdl-
Amidinatokomplexe zu einem Vergleich heran, stellt sich heraus, dass der von Arnold et d.**°
vorgestdite  Zr[2-PyCH,CH.NC(4-'BuPh)NPhR;]Bz-Komplex  ausschlieflich  ds  fac-
Konfigurationssomer  vorliegt. Dessen  'H-NMR-Signde  erschenen  dlerdings  deutlich
hochfeldverschobener ds digenigen von 44. Im Fdle des quadratisch pyramidden Titan
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a 141

Imido-Komplexes von Mountfort et erscheinen die Protonen des Cs-Henkels auf Grund

der erniedrigten Symmetrie dle ds einzelne Sgnde.

Tabelle19. Vergleich verschiedener Bindungdéngen von Ti- Amidinatokomplexen.

Verbindung Ti-Cl [A] Ti-Namidinat [A][Lit]
[Ti(MesSINCPANSIMe3)Cla]» 2.262(1) 2.072(2) [147]
2.266(1) 1.986(2)
Ti(MesSINCPINSIMes) Cls(THF) 2.280(4) 2.031(1) [138]
2.288(4) 2.070(9)
2.299(4)
Ti(2-PyNMe),Cl(NMey) 2.3512(8) 2.016(2) [153°]
2.185(2)
Ti(2-PyNPh),Cl(NMe) 2.310(2) 2.007(4) [153°]
2.257(5)
Ti(NSIMes)(MesSINCPANCH,CH,NMe,)Cl - 2.3231(1) 2.095(2) [141]
2.126(2)
Ti[EtNCPhN(CH,)sNMes] Cl 2.284(1) 2.012(3) diese
2.288(1) 2.058(3) Arbeit
2.288(2)

Die Amidina-N-Atome sind, wie in Abbildung 36 skizziert, in beiden Félen anndhernd -
hybridigert. Als Beeg sden hier die Winkd C1-N1-C10 mit 124.2(3) ° und die Winkd C1-
N2-C2 mit 125.4(3) ° angegeben. Dieses an en Allyl-Anion erinnernde System (vgl. HOMO /
LUMO in Abb. 36) emoglicht die Delokaiserung des senkrecht Uberhalb und unterhalb der

Q ! 9 LUMO
0 90—0 ¢ O ¢
R—éwa@_R (l\? C ! HOMO
o 0

Abb. 36. Veranschaulichung der Bindungsverhdtnisse im Amidinatoanion.

Ebene stehenden freien Elektronenpaares und der Doppdbindung. Die zwe verbleibenden, in
der Ebene stehenden Elektronenpaare werden fur die Bindung zum Metal bendtigt. Die CH
Ti-Bindungdéngen andn dch sak und haben dnen durchschnittlichen Betrag von
2.2868 A, der vergleichbaren Ti-Cl-Bindungdéngen &hndt (Tabelle 19).
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4.3.6 Polymerisationstest der seitenkettenfunktionaliserten  Amidinatokomplexe
gegeniber Ethylen

Ahnlich  wie schon die weter oben  vorgestdlten  riickgrat-funktiondiserten
Amidinatokataysatoren snd auch 43, 44, 45 mddg polymerisationsaktiv gegentiber Ethylen
(Tabelle 20). Abbildung 37 veglecht die Ausbeuten. Ein Trend bezlglich der
Polymerisationseigenschaften der  Kaadysatoren last  dch  nicht  ausmachen.  Der
Hafniumkomplex 45 erzeugt bel den gegebenen Bedingungen keinerlei Polymere. Die Zr-
Verbindung 44 i mit ene Aktivitdt von 20.6 kg/molehebar dlerdings aktiver ds der Ti-
Kataysator 43. Laut GPC-Daten weisen die PE-Proben extrem breite Polydisperstéten auf.
Ahnlich brete Molmassenverteilungen zeigten auch die M(CyNCRNCYy),Clo-Komplexe®®®.
Andere Autoren geben vielfach keine Molmassenvertellung an.

Im Vegech mit dem isoeektronischen Katalysatorsystem CpTiCk/MAO ig die Aktivitét
um mehr as den Faktor 10° geringer, obwohl beide Liganden isoelektronische 6-Elektronen
Donoren sind und obwohl es sch bel beiden aktivierten Kationen um 10-Vaenzeektronen
Komplexe handdt. Auch hier scheinen neben den dektronischen Einflissen Geometrie und
Sterik eine wichtige Rolle zu spiden.

Tabelle20. Polymerisation von Ethylen mit seitenketten-funktiondiserten

Amidinatokomplexen.
Katalysator Ausbeute’ Aktivitat Tm[°C]  ?Hm My  My®  Ma/My
[d] [kg/molehebar] [J/g] [¢g/mal] [g/mal]
43! 0.36 7.1 131.0 156.6 494292 6201 79
a4t 1.03 20.6 139.0,156.9 n.b> 583542 4293 136
45! kein PE - - - - - -

! gegebene Resktionsbedingungen: 20 pmol Kat, 1000facher MAO-UberschuR 30 ml Toluol, T = 50 °C, ¥ h gerihrt, p= 5
bar. 2 aus GPC-Daten (Dr. Lilge, BASF AG) 2 nicht bestimmt
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Abb. 37. Vergleich der PE-Ausbeuten der seitenketten-funktionaiserten
Amidinatokomplexe.

4.4 Zusammenfassung

Eine kurze, enfache Syntheseroute fir die Dagdlung von  rickgrat-funktiondiserten
Amidinaten und deren Li-Sdze konnte vorgestdlt werden. Dazu setzt man Li-Aryle mit
Cabodiimiden um und ehdt in guten Ausbeuten gewinschte Produkte. Trotz
unterschiedlicher  Henkdlange kommt es bei &guimolaren Umsatzungen mit MCL(THF),-
Precursoren (M = Zr, Hf) nicht zu den erwinschten oktaedrischen Komplexen. Stattdessen
werden  Substanzgemische isoliert, die nicht néher andydet werden konnen. Eine
Koordination des Henke-Heteroastoms kann NMR-spektroskopisch nicht belegt werden.
Vermutlich ist dies ene Konsequenz aus der Geometrie dieser Liganden. Ausgehend vom
Amidinat zeigen zundchs dré Bindungen weg vom Medlzentrum. Diese Entfernung kann
der Rest des Henkels nicht mehr Uberbriicken, well das Ligandgerist eine solche Spannung
nicht verkraften wirde. Werden dlerdings zwei Aquivaente Li-Sdz mit Gruppe 4-Metl-
Precursoren umgesetzt, lassen dch wohldefiniete  M[RNC(Rn)NR]2Cl-  und
M[RNC(RN)NR]2(NMe;)-Komplexe (M = Zr, Hf) in guten Ausbeuten synthetiseren. Die
Dichlorokomplexe 35 bis 39 katdyseren dle in mddgen Ausbeuten die Polymerisation von
Ethylen.

Ein High Throughput Screening konnte die im Labor gesammeten Ergebnisse bestétigen.
Dabel wurde das Li-Sadzes 30 mit verschiedenen MCly(THF),-Precursoren und TiCk(THF)3
umgesatzt und die Komplexe anschlief?end Polymerisationstests unterzogen: 2:1-Ansdize mit
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Zr- und Hf-Precursoren ergeben médg aktive Polymerisationskatdysatoren; weder 1:1-
Umsetzungen noch Ansétze mit Ti-Vorléufern filhren zu katalytisch aktiven Spezies.
Satenketten-funktiondiserte Amidinate lassen sch auf dem gleichen Wege darddlen wie
ruckgrat-funktiondigerte Amidinate (33). Bea &guimolaen Umsstzungen des Li-Salzes 34
mit MCly(THF),-Precursoren der Gruppe 4-Metdle snd dle dre Stickstoffacome am Metal
koordiniert. Es bilden sich oktaedrisch umgebene Komplexe (43 — 45), be denen die dre
vableibenden Chloride facid angeordnet snd. Im  Unterschied zu den  rickgrat-
funktionaliserten Spezies missen diese Liganden keine geometrische Spannung  Uberwinden,
damit dle drei Heteroatome koordinieren. Die Ti- und Zr-Kadysatoren polymeriseren
Ethylen in mdigen Ausbeuten. Die Poymere zegen dledings extrem brate
Polydisperdtaen, was auf eine Vidzahl aktiver Spezies nach der Aktivierung durch MAO
hindeutet. Mit Aktivitéten bis 20 kg/molehebar sch de &hnlich aktiv wie andere rlckgrat-
funktiondiderte Amidinatokomplexe auch.

Die nur mddgen Aktivitden dler hier vorgestditen Katdysatoren verwundert, denn hierbe
handdt es sch genauso um kationische 10 Elektronenspezies (aktivierter Zugtand) wie bel
hoch  aktiven Mono(cyclopentadienyl)-Komplexen auch. Die Ligandsysteme weisen
dlerdings in ihrer Struktur deutliche Differenzen auf und koordinieren durch unterschiedliche
Atome (N bzw. C) an das Medl. Diee Unterschiede in Geometrie und Sterik scheinen
auszureichen, um derartig grof3e Aktivitésdifferenzen zu erzeugen.
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45  Experimenteler Tall

45.1 Syntheseverschiedener Amidinate
[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinat (26)
12g (85.1mmol) [2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]litium™® wurden in 30ml Ether gdost.
Dazu tropfte man unter Kihlung ene Lésung von 529 (25 mmol) Dicydohexylcarbodiimid
in 25 ml Ether. Dann wurde Uber Nacht gertihrt, fir eine wetere Stunde unter Ruckfluss zum
Seden erhitzt und der Resktionskolben unter Kihlung mit Eis geflutet. Die Phasen wurden
getrennt, die wéssige zwe wetere Mde mit Ether ausgeschittelt, und die vereinigten
organischen Phasen Uber K,COs; getrocknet. Das Lésungsmittel und Edukte wurden im
Vakuum entfernt und man erhidt nach Umkrigdliseren in Ether 7459 (90 %) farblose
Krigdle.
!H-NMR (CDC):
?=09 -19(m, 22 H, Cy), 2.21 (s, 6 H, N(CHs)y), 3.36 (s, 2H, CH.NMey), 7.07 (d, 1 H,
3J4n = 74 Hz, C3-H), 7.21 (t, 1 H, 33y = 7.2 Hz, C4-H), 7.32 (t, 1 H, 3Jy 4 = 7.4 Hz, C5-H),
7.51(d, 1 H, 3341 = 7.7 Hz, C6-H)
*C-NMR (CDCh):
? =249 (Cy), 26.1 (Cy), 34.5 (br, Cy), 45.5 (N(CH3),), 61 (CH,), 126.6 (C5), 127.9 (C6),
128.1 (C3), 129.1 (C4), 136.4 (C2), 136.9 (C1), 155.2 (C(NR)2)
El-MS:
m/z (%) = 341 (100) [M™], 326 (23) [M" - CH3], 298 (14) [M" - C3Hy], 296 (38)[M™ - CoH7N],
283 (34) [M™ - C3HgN], 159 (41), 145 (38), 131 (19), 116 (13), 98 (12) [CyNH"]
Co2HssN3 (341) ber: C:.77.37 H: 10.33 N: 12.30

of: C:76.76 H: 10.45 N: 12.10

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-diisopr opylamidinat (27)

16.15g (117 mmol) [2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]lithium wurden in 40ml Ether gdog.
Dazu tropfte man unter Kihlung ene Losung von 4349  (34.4 mmal)
Diisopropylcarbodiimid in 30 ml Ether. Es wurde Uber Nacht gertihrt, fir eine weitere Stunde
refluxiert und der Resktionskolben unter Kihlung mit Eis geflutet. Die Phasen wurden
getrennt, die wéssige zwe wetere Made mit Ether ausgeschittelt und die vereinigten
organischen Phasen Uber K,COj3 getrocknet. Das Ldsungamittel wurde im Vakuum entfernt
und Edukte im Olpumpenvakuum abgetrennt. Nach Umkritalisation in Hexan wurden 6.259
(70 %) farblose Krigtdle erhdten.
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'H-NMR (C¢Ds, 70 °C):
? = 1.14 (d, 12 H, 3J4nH,H = 6.3 Hz, CH(CHs),), 2.1 (s, 6 H, N(CHs),), 3.36 (br, 2 H,
CHMey), 3.65 (br, 2 H, CHy), 7.1 (m, 3H, C3, C4, C5), 7.49 (d, 1 H, 3Ju 1 = 7.6 Hz, C6)
13C-NMR (CgDs, 70 °C):
? = 24.4 (br, CH(CHs),), 45.4 (N(CHs)2), 45.7 (CHMe,), 61.6 (CHy), 126.9 (C5), 128.5 (C8),
129.8 (C3), 129.9 (C4), 136.9 (C2), 137.7 (C1), 154.8 (Amidinat)
El-MS:
m/z (%) = 261 (49) [M*], 246 (9) [M* - CHj3], 218 (10) [M* - CsHy7], 203 (39) [M* - C3HgN],
159 (100), 145 (52), 131 (41), 116 (47), 58 (49) [C3HsN]
C16H27N3 (261) ber: C:7351 H: 10.41 N: 16.07

of. C:7355 H: 10.58 N: 16.03

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-ditert-butylamidinat (28)

19.3g (130 mmol) [2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]lithium wurden in 50ml Ether gdés.
Dazu tropfte man unter Kihlung ene Ldsung von 59 (32.5 mmal) Ditert-butylcarbodiimid in
50 ml Ether. Man lief3 Uber Nacht rihren, refluxierte fir eine weitere Stunde und flutete den
Reektionskolben unter Kihlung mit Eis. Die Phasen wurden getrennt, die wéssrige zwel
weitere Mde mit Ether ausgeschittelt und die vereinigten organischen Phasen Uber K,COs3
getrocknet. Das LGsungsmittd  wurde im Vakuum entfent und die Edukte im
Olpumpenvakuum  abgetrennt.  Nach  zweifachem Umkrigdliseren in Hexan bzw. Ether
wurden 8.179 (87 %) farblose Krigdle isoliert.

'H-NMR (C¢Ds):

? =1.18 (s, 9 H, NHC(CHa)3), 1.48 (s, 9 H, NC(CHa)3), 2.08 (s, 6 H, N(CH3),), 3.29 (d, 1 H,
2Jqn = 13 Hz, CHH"), 355 (d, 1 H, 2Jyn = 13 Hz, CHH"), 3.64 (br, 1 H, NH), 6.95 (t, 1H,
3J4n = 75 Hz, C5-H), 7.1 (t, 1 H, 334y = 7.5 Hz, C4-H), 7.15 (d, 1 H, Kopplung von LM
Uberlagert, C3-H), 7.52 (d, 1 H, 3Jy 4 = 7.7 Hz, C6-H)

13C-NMR (CgDs):

? = 29.1 (NHC(CHs)3), 32.5 (NC(CHa)3), 45.6 (N(CHs)2), 51.2 (NHC(CHs)s), 53.4
(NC(CHa)3), 61.6 (CHy), 126.4 (C3), 127.9 (C5), 129.2 (C4), 127.7 (C6), 136.6 (C2), 140.3
(C1), 151.3 (Amidinat)

El-MS:

m/z (%) = 261 (49) [M™], 246 (9) [M™ - CHg], 218 (10) [M™ - C3H], 203 (39) [M™ - C3HgN],
159 (100), 145 (52), 131 (41), 116 (47), 58 (49) [C3HsN]

CisH31N3 (289) ber: C:74.69 H: 10.79 N: 14.52
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oef: C: 7446 H: 10.84 N: 14.47

[2-(2-{Dimethylamino}ethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinat (29)
In eénem 250 ml Schlenkkolben wurden ba —10°C 15.2ml (38 mmol) ener 25 molaren
Buthylliiumlésung in Hexan in 60 ml Ether vorgdegt. Dazu tropfte man ene Losung von
8759 (38mma) 2-Dimehylamino-1-(2-Bromphenyl)ethan in  50ml  Diethylether.
Anschlielend lied man die Temperatur auf Raumtemperatur deigen, rihrte fir 10 min und
sedete 15min unter Rickfluss Be Raumtemperatur wurde dann eine Lésung von 7.34¢
(35.6 mmal) DCC in 30ml Diehylether zugetropft und fur 45 min refluxiet. Anschliel?end
wurde mit 200 ml Wasser abgeschreckt und dreima mit Ether ausgeschiittdt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittd im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wurde so lange einem Vakuum von 6 x 107 torr ausgesetzt, bis ein
Feststoff entstand, der anschlief?end in 60 ml 50 °C warmem Hexan umkrigdlisert wurde. Im
KUhlschrank fielen tber Nacht 10.85 g eines farblosen Pulvers aus (86 % ).
!H-NMR (CDCl):
?=1-184(m, 22 H, Cy), 2.24 (s, 6 H, N(CHa),), 2.49 (t, 2 H, 3J4 1 = 7.6 Hz, PhACH,), 2.7 (¢,
2H, 334 = 7.6 Hz, NCHy), 7.07 (d, 1 H, C3-H), 7.37 (m, 3 H, arom. H)
13C-NMR (C¢Ds):
? = 25.20 (Cy), 25.22 (Cy), 26.5 (Cy), 31.6 (PhCH,), 34.3 (N-CH), 45.5 (N(CH3),), 61.3
(NCHy), 126 (C5), 1279 (C3), 1284 (C6), 129.6 (C4), 137.8 (C2), 1384 (Cl), 155
(Amidinat)
El-MS:
m/z (%) = 355 (47) [M™], 340 (42) [M* - CHg], 311 (91), [M* - C,HgN], 283 (32) [M* -
Me;NCH,CH,], 257 (8) [M*- NHCy], 58 (100) [C3HsgN*]
Ca3Hs7N3 (355) ber: C:77.69 H: 10.49 N: 11.82

o C: 7781 H: 10.43 N: 11.73

[N-(3-Dimethylaminopr opyl)-N "-ethyl]phenylamidinat (33)

In enem 250 ml Kolben wurden 63 ml (126 mmoal) Phenyllithium (L8 M in Cydohexan) in
70ml Ether vorgdegt. Be —78 °C tropfte man 6.859 (44.2mmol / 7.74ml) N-(3-
Dimethylaminopropyl)-N "-ethylcarbodiimid langsam zu. Der Kolben taute Uber Nacht im
K&tebad auf und wurde vorschtig mit Eis geflutet. Die Phasen wurden getrennt, die wassiige
Lésung dreima mit Ether gewaschen, und die veranigten organischen Phasen Uber K,COs3
getrocknet. Nach dem Entfernen des Lésungamittels im Vakuum wurde das Rohprodukt in
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der Kugdrohrdedtille von hther sedenden Verunreinigungen bel 0.008torr / 95 °C getrennt.
Das erhdtene Ol wurde zweimd in Ether beé —30°C und enmd in Hexan be 0°C
ausgefroren und die Uberstehende Losung jewells dekantiert. Man erhidt 7.72 g farblose
Krigdlein 75 % Ausbeute.
"H-NMR (CgDe):
? = 1.01 (t, 7.1 Hz, 3 H, CHyCHa), 157 (dt, Jyn1 = 7 Hz, 3Jyn2 = 6.6 Hz, 2 H,
CH,CH,CHy), 2.05 (s, 6 H, N(CHs),), 2.18 (t, J4n = 7 Hz, 2 H, Me&NCH,), 3.06 (q, 3Jq 1 =
7.1 Hz, 2 H, CH3CHy), 3.11 (t, 3J4 1 = 6.6 Hz, 2 H, NCH,CH.R), 7.16 (m, 2 H, meta-C), 7.25
(d, 33y = 2 Hz, 2 H, ortho-C), 7.26 (d, *Ju i = 2 Hz, 1 H, para-C)
13C-NMR (CgDs):
? = 16.1 (CH,CHs), 28.5 (CH,CH,CHy), 40.9 (NCH,CH.R), 45 (CH.CHs), 45.3 (N(CHa)y),
57.9 (Me&NCHy), 127.5 (paraC), 1284 (ortho-C), 128.8 (meta-C), 136.2 (ipso-C), 159.7
(Amidinat)
El-MS:
m/z (%) = 233 (10) [M™], 189 (4) [M" - N(CHz),], 175 (19), [M* - C3HgN], 161 (100) [M™ -
MeNCH,CH;], 132 (55) [M*- Me:N CH,CH,CHjy], 104 (72) [PhCN]
Ci14H23N3 (233) ber: C:72.06 H: 9.93 N: 18.01

oef: C:72.05 H: 10.09 N: 18.03

45.2 Dargédlungder Li-Amidinate
[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinatolithium (30)

7459 (21.85 mma) 26 wurden in 50 ml Ether gdogt und auf —78 °C gekihlt. Dann wurden
874m (21.85 mmol) ener 25 M BuLi-Lésung zugetropft und fir 30 min gerlhrt.
Anschlie?end wurde die Suspenson auf Raumtemperatur e'wdrmt, for 15 min gerthrt und
emeut auf —78 °C geklhit. Der weil3e Niederschlag wurde Uber eine Umkehrfritte abfiltriert
und mit wenig katem Hexan gewaschen. Man erhidlt ein farbloses Pulver in 90 % Ausbeute.
'H-NMR (THF-d8):

? =0.9-1.8 (m, 20 H, Cy), 2.36 (s, 6 H, N(CH3),), 2.48 (br, 2 H, NCH), 3.58 (s, 2 H, CH,),
7.07 (br, 1 H, arom.-CH), 7.23 (br, 1 H, arom.-CH), 7.28 (br, 1 H, arom.-CH), 7.72 (br, 1 H,
C6-H)

13C-NMR (THF-d8):

? = 26.8 (m, Cy), 39 (m, Cy), 46 (CHs), 56.7 (m, NCHRy), 62 (CH,), 126.1 (C5), 126.7 (C6),
127.4 (C3), 128 (C4), 136.9 (C2), 140.9 (C1), 172 (Amidina-C)



Seitenketten und riickgrat-funktionalisierte Amidinatoliganden fir Polymerisationskatalysatoren 90

[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-diisopr opylamidinatolithium (31)

31 wurde andog der Vorschrift von 30 hergestdlt. Man erhidt ein farbloses Pulver in 71 %
Ausbeute,

'H-NMR (THF-d8):

? = 0.74 (br, 6 H, CH(CHs3),), 0.88 (br, 6 H, CH(CHs),), 2.2 (s, 6 H, N(CHz3)>), 2.76 (br, 2 H,
CH(CHa)2), 3.42 (s, 2 H, CHy), 6.92 (d, 1H, 3J4 4 = 6.8 Hz, C3), 7.1 (m, 2 H, C4 C5), 7.55 (d,
3JhH = 6.9 Hz, C6)

13C-NMR (THF-d8):

? = 27.8 (br, CH(CHs)2), 46.1 (N(CHs)2), 48 (CH(CHg)y), 62 (CHy), 126.1 (C5), 126.6 (6),
127.5 (3), 128.1 (4), 136.9 (C2), 140.7 (C1), 171.6 (Amidinat)

[2-(2-{ Dimethylamino}ethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinatolithium (32)
32 wurde andog der Vorschrift von 30 synthetisert. Man erhidt 659 fabloses Pulver in
80 % Ausbeute.
'H-NMR (THF-d8):
? =0.8 — 1.7 (m, 20 H, Cy), 2.18 (s, 6 H, N(CH3),), 2.35 (br, 2 H, NCHMe,), 2.42 (t, 2 H,
3J4n = 7.9 Hz, ArCHy), 274 (t, 2 H, 3341 = 7.9 Hz, CHoN(CHa)y), 6.9 (br, 1 H, arom.-H),
7.04 (br, 2 H, arom.-H), 7.17 (br, 1 H, C6-H)
CasHssLiN3 (361) ber:  C:76.42 H: 10.04 N: 11.62

g C:79.91 H: 10.08 N: 10.48

N-(3-Dimethylaminopr opyl)-N "-ethyl]phenylamidinatolithium (34)

8.59g (36.5mmad) 33 wurden in 70 ml Ether gt und auf —78 °C gekuhlt. Dazu wurden
145ml 25M BuLi-Lésung (36.5 mmoal) getropft. AnschlielZend wurde 30 min be —78 °C
und 10min be Raumtemperatur gerdihrt. Dann wurde die Lésung auf 30 ml engeengt und
50 ml Hexan zugestzt. Be —78 °C fid en farbloses Pulver aus, das afiltriet wurde. Man
wusch mit wenig katem Hexan und isolierte 6.5 g (75 %) enes farblosen Pulvers.

'H-NMR (THF-d8):

?2 =091 (t, 3J4n = 65 Hz, 3 H, CH,CHs), 1.44 (br, 2 H, MeNCH,CHy), 2.13 (s, 6 H,
N(CHa)2), 2.24 (t, 3J4n = 6.6 Hz, 2 H, MeNCHy), 2.83 (br, 4 H, MeCH,, NCH2R), 7.04 (d,
3J4n = 6.2 Hz, 2 H, meta-CH), 7.19 (t, *Jun = 7.3 Hz, 1 H, paraCH), 7.31 (t, 3Jqn = 7.4 Hz,
2 H, ortho-CH)

'H-NMR (THF-d8, 60 °C):
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?2 =094 (t, 3Jyn = 7.1 Hz, 3 H, CHyCHa), 1.48 (pent, 3Jun = 6.5 Hz 2 H, MeNCH,CHy),
2.15 (s, 6 H, N(CHa)2), 2.25 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2 H, MesNCHy), 2.84 (g, 2Jun = 7.1 Hz, 2 H,
MeCHy), 2.89 (t, 3Jun = 6.4 Hz, 2 H, MexN(CH,)2CH>) 7.06 (br, 2 H, meta-CH), 7.21 (t, 3Jq 1
=7.2Hz, 1 H, para-CH), 7.31 (t, 3J4 1 = 7.4 Hz, 2 H, ortho-CH)
13C-NMR (THF-d8):
? = 19.9 (CH,CH2CH,), 32.4 (CH,CHz), 43.8 (MexNCHy), 46.2 (N(CHa)y), 48.7 (MeCHy),
60.1 (NCH2(CH.)2R), 126.9 (para-C), 128 (meta-C), 128.6 (ortho-C), 140.9 (ipso-C), 176.3
(Amidina-C)
Ca3H3sLiN3 (361) ber:  C:70.27 H: 9.27 N: 17.56

of: C: 6897 H: 9.62 N: 17.68

4.5.3 Synthesevorschriften neuer Amidinatokomplexe
Dichlor o[ 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinat-zir konium(lV)
(35)
4.738 9 (12.6 mmal) ZrCl(THF)2 wurden in 90 ml Ether suspensert. Dazu tropfte man mit
Hilfe ener  Umdrucknede ene Lésung von 8723g (25.2mmol) [2
(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-dicycdohexylamidinetolithum ~ in~ 80ml  Ether.  Man
glite mit 5ml Ether nach und lie3 Uber Nacht rihren. Nach dem Entfernen des
Lésungamittels im  Vakuum wurde in Ether aufgenommen, filtriert, und die Losung
konzentriert. Aus dieser Losung fie Uber Nacht be -30 °C leichtgebliches Pulver aus. Es
wurde in Ether umkrigdlidgert und man erhidt 10.6 g (51 %) farblose Krigtdlle.
'H-NMR (CDCl):
?=076-212(m,12H, Cy), 1.4 —2.1 (m, 28 H, Cy), 2.25 (s, 12 H, N(CHz)>), 2.63 (br, 4 H,
CHRy), 3.41 (s, 4 H, CHy), 7.14 (d, 2H, 33y = 6.72 Hz, C3-H), 7.32 (t, 2 H, 3J4 1 = 7.38 Hz,
C5-H), 7.44 (t, 2 H, *Jy 1 = 7.56 Hz, C4-H), 7.68 (d, 2 H, 3J4 1 = 7.76 Hz, C6-H)
13C-NMR (CDCk):
? = 255 (m, Cy), 34.9 (m, Cy), 45.5 (N(CHz),), 58.3 (NCHRy), 61 (NCH,), 126.2 (C2), 127
(C5), 128.2 (C6), 129.5 (C3), 130.2 (C4), 136.3 (C1), 179.2 (Amidinat)
Ca4HssClNeZr (842) ber: C: 6253 H: 8.35 N: 9.94

gef.  C:62.69 H: 8.32 N: 9.88

Dichlor o[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-diisopr opylamidinat-zir konium(lV)
(36)
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In enem 100ml Kolben wurden 8725mg (23 mmol) ZrCl(THF), in 10ml Ether
suspengert. Ferner wurde 1g [2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N”-diisopropylamidinato-
lithium (4.6 mmoal) in 60ml Ether suspengert, die Suspenson vollsdndig per Umdrucknade
in die ZrCL(THF)-Suspenson Uberfuhrt und Uber Nacht gerthrt. Dann wurde das
Losungamitte im Vakuum entfernt, in 120 ml Ether aufgenommen, filtriert und die Lésung
eingeengt. Bel -30 °C fiden Uber Nacht 1.22 g enes leichtgelben Pulvers in 78 % Ausbeute
aus.
'H-NMR (C¢Ds):
? = 1.3 —1.5(m, 24 H, CH(CHs),), 2.16 (s, 12 H, N(CHa)2), 3.21 (br, 4 H, CH(CHs),), 3.05
(s, 4 H, CHyp), 7.01 (t, 2 H, 334y = 7.2 Hz, C5-H), 7.12 (t, 2 H, 3Ju 1 = 6.8 Hz, C4-H), 7.22 (d,
2H, 34y = 7.6 Hz, C3-H), 7.71(d, 2 H, 334 4 = 8 Hz, C6-H)
13C-NMR (CgDs):
? = 253 (m, CH(CHa)y), 45.6 (N(CHs)2), 50.3 (CH(CHg)y), 61.5 (CHy), 126.5 (C5), 127.3
(C6), 129.1 (C3), 129.7 (C4), 131 (C2), 137 (C1), 179.6 (Amidinat)
Cs2Hs52ClNeZr (682) ber: C:56.28 H: 7.67 N: 12.31

oef: C:5345 H: 7.66 N: 10.93

Dichlor o-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-ditert-butylamidinato-zir konium(IV) (37)
In einem 100 ml Kolben suspenserte man 639 mg (1.69 mmol) ZrCL(THF), in 15ml Ether.
Dazu tropfte man ene in dtu ezeugle Losung von  339mmo  [2-
(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N”-ditert-butpylamidinato-lithum  in  50ml  Ether  per
Umdrucknadd und riihrte Gber Nacht. Dann wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, in
50 ml Ether aufgenommen, filtriert und die Losung eingeengt. Ba -30 °C fid Uber Nacht en
schwachge bes Pulver in 89 % Ausbeute aus (1.1 g).
'H-NMR (C¢Ds):
? = 1.38 (s, 18 H, C(CHz3)3), 1.44 (s, 18 H, C(CHa)3), 2.26 (s, 12 H, N(CHs)), 3.79 (s, 4 H
CHy), 6.89 (t, 2 H, 3Jun = 7.4 Hz, C3-H), 7.12 (t, 2 H, %Jyn = 7.8 Hz, C3-H), 7.24 (d, 2 H,
3J4n =7.2Hz, C4-H), 7.68 (d, 2 H, 3Jy 1 = 8 HZ, C6-H)
13C-NMR (CgDs):
? = 32.36 (C(CHs)3), 32.39 (C(CHs)3), 46 (N(CHs)2), 56.4 (C(CHs)3), 56.6 (C(CHz)s), 61.8
(CHy), 125.6 (C5), 127.9 (C6), 1289 (C3), 129.6 (C4), 135.7 (C2), 138 (C1), 177.9
(Amidinet)
Cs6HsoClNeZr (738) ber: C: 5851 H: 8.18 N: 9.59

off: C:52.75 H: 8.09 N: 9.95
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Dichlor o[ 2-(2-{ Dimethylamino}ethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinat-zirkonium(V)

(38)

Die Synthese dieses Komplexes efolgte analog der Synthese von 4.6.10. Allerdings wurde
die doppdte Losungsmittedmenge verwendet. Nach dem daken Konzentrieren der
Komplexlésung wurde wenig Hexan zugesetzt und wie oben beschrieben ba —30 °C Uber
Nacht ausgefroren. Nach anschlie3ender Filtration und Waschen mit katem Hexan wurde der
Komplex as schwach gelbes Pulver in 75 % Ausbeute isoliert.

'H-NMR (CDCl):

? = 0.8-2 (m, 40 H, Cy), 2.27 (s, 12 H, CH3), 2.54 (t, 3J4n = 7.7 Hz, 4 H, MesNCH,CHy),
2.68 (br, 4 H, NCH), 2.77 (t, 3344 = 7.7 Hz, 4 H, M&NCHy), 7.09 (d, 3J4 1 = 7.2 Hz, 2 H, C3-
H), 7.28 (m, 1 H, C4-H), 7.4 (m, 2 H, C6-H, C4-H)

13C-NMR (CgDs):

? =256 (m, Cy), 31 (MeaNCH,CHy), 33.4 (m, Cy), 35.1 (m, Cy), 45.6 (N(CHzs),), 58.3
(NCH), 60 (Me:NCH,), 126.3 (C5), 126.4 (C3), 128.9 (C2), 129.6 (C6), 130.8 (C4), 137.1
(C1), 179.9 (Amidinat)

Dichlor o[ N-(3-{Dimethylamino}pr opyl)-N "-ethyl]phenylamidinato-titan(I V) (43)
Es wurden 600 mg (2.51 mmol) LiDCC5 in 20 ml Ether suspendert. Diese Suspension wurde
via Umdruckredel bel -20°C in eine Suspenson von 838 mg (2.51 mmal) TiCL(THF)2 in
20ml Ether trandferiert. Nach 10 min wurde auf Raumtemperaiur erwarmt und Uber Nacht
gerthrt. Anschlieliend wurden dle flichtigen Bedandtele im Vakuum entfernt, und der
dunkelrote Feddtoff wurde zwemd mit je 15ml Toluol extrahiet. Die verenigten
organischen Phasen wurde im Vakuum auf etwa 3.5 ml eingeengt. Uber Nacht fiden 786 mg
dunkelroter Krigtalle (81 %) aus.
'H-NMR (C¢Ds):
? = 0.79 (pent, 3Jup = 5.6 Hz, 2 H, Me&sNCH,CHy), 1.31 (t, 3Jyn = 7.2 Hz, 3 H, CH,CHy),
2.29 (s, 6 H, N(CHs)), 2.35 (br, 2 H, Me;NCH), 3.54 (m, 4 H, Me;N(CH,)>,CH,, MeCHy),
6.84 (dd, 334 1 = 8.2 Hz, “J 1 = 1.5 Hz, 2 H, ortho-CH), 7.02 (m, 3 H, meta-CH, para-CH)
13C-NMR (CgDs):
? = 15.3 (CH,CHjs), 27.7 (CHoCH,CH,), 47.1 (CH.CHa), 50.8 (MeNCH2CH2CH2), 51.1
(N(CHs3)2), 62.1 (MexNCHyp), 126.3 (ortho-C), 128 (ipso-C, durch LM Uberlagert), 129.4
(meta-C), 131.7 (para-C), 181.4 (Amidinat-C)
Ca3H3sLiN3 (361) ber: C: 4350 H: 5.74 N: 10.87

of: C:44.03 H: 6.14 N: 10.73
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Dichlor o[ N-(3-{Dimethylamino}pr opyl)-N "-ethyl]phenylamidinato-zir konium(1'V) (44)
44 wurde andog der Vorschrift von 43 angesetzt. Aus der toluolischen Extraktionddsung
wurde Uber Nacht bei —30 °C unter Zugabe weniger ml Hexan ein Ol ausgefroren, das nicht
weiter gereinigt wurde. Die Ausbeute dieses gelben Ols betrug 61 % (658 mg).
'H-NMR (CDCl):
? = 0.81 (br, 2 H, MeNCH,CHy), 1.21 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 3 H, CHy,CHa3), 2.17 (s, 6 H,
N(CHa)2), 2.44 (br, 2 H, Me&sNCH,), 3.15 (t, 3Jy 1 = 5.6 Hz, 2 H, MexN(CH,)>CHy), 3.32 (q,
3JH,H =7.2Hz, 2 H, MeCH,), 6.9 (br, 2 H, meta-CH), 7.11 (m, 3 H, ortho-CH, para-CH)
13C-NMR (C¢Ds):
? = 158 (CH,CHs), 27.6 (CH,CH.CH,), 42.8 (CH,CHs), 46.2 (N(CHas).), 48.8
(Me&NCH2CH2CH2), 61.8 (MeaNCHy), 127.2 (ortho-C), 128.1 (ipso-C), 128.9 (meta-C),
130.8 (para-C), 181.7 (Amidinat-C)
CasHssLiN3 (361) ber:  C:39.11 H: 5.16 N: 9.77

of: C:4312 H: 6.43 N: 10.35

Dichlor o[ N-(3-{Dimethylamino}propyl)-N "-ethyl]phenylamidinato-hafnium(lV) (45)
45 wurde andog der Vorschrift von 43 angesetzt. Aus den vereinigten organischen Phasen
wurde das Losungsmittd im Vakuum entfernt. Zurlck blieben 635 mg enes fablosen
Feststoffes (49 %).
'H-NMR (CDCl):
? = 0.81 (br, 2 H, MeNCH,CHy), 1.21 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 3 H, CH,CHa), 2.17 (5, 6 H,
N(CHa)2), 2.44 (br, 2 H, Me&sNCH,), 3.15 (t, 3Jy 1 = 5.6 Hz, 2 H, MexN(CH,).CHy), 3.32 (q,
3J4n = 7.2Hz, 2 H, MeCHy), 6.9 (br, 2 H, meta-CH), 7.11 (m, 3 H, ortho-CH, para-CH)
13C-NMR (CgDs):
? = 158 (CH,CHs), 27.6 (CH,CH,CH,), 42.8 (CH,CHs), 46.2 (N(CHs).), 48.8
(MeNCH2CH2CH2), 61.8 (Me;NCHy), 127.2 (ortho-C), 128.1 (ipso-C), 128.9 (meta-C),
130.8 (para-C), 181.7 (Amidinat-C)
Ca3H3sLiN3 (361) ber: C:3251 H: 4.29 N: 8.12

oef: C:3582 H: 4.77 N: 8.15

Dichlor o[ 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinat-hafnium(lV) (39)
Man setzte 669 mg (1.44 mmol) HfCL(THF), andog der Vorschrift 35 mit 1 g (2.88 mmal)
30 um. Nach dem Einengen der Komplexlosung wurde wenig Hexan zugesstzt. Man erhidt
1.06 g (79 %) einesfarblosen Pulvers.
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'H-NMR (CDCl):

? =0.75 — 1.95 (m, 40 H, Cy), 2.26 (s, 12 H, N(CHs),), 2.8 (br, 4 H, NCH), 3.42 (s, 4 H,
CHy), 7.17 (br, 2 H, C3), 7.33 (t, 3J4n = 7.4 Hz, 4 H, C4-H), 7.44 (t, %344 = 7.6 Hz, 4 H, C5-
H), 7.7 (d, ®Jy = 7.8 Hz, 4 H, C6-H)

Bis-(dimethylamido)[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-
(dicyclohexylamidinato)zir konium(l'V) (40)
392 mg (147 mmoal) Zr[N(CHs)s] wurden in 10ml Toluol gdés und auf —78 °C gekihit.
Dazu tropfte man en Loésung von 1g (293 mmal) 26 in 5 ml Toluol. Es wurde Uber Nacht
gerthrt und anschliel}end fir 1 h unter Rickfluss zum Seden erhitzt. Nach dem Entfernen des
frden Amins und des Losungsmitteds im Vakuum wurde eneut in Ether aufgenommen,
filtriert und die engeengte Losung Uber Nacht be —30°C gdaget. Anschliefend wurde
filtriert. Man erhidt 957 mg (76 %) blass gelbe Krigdle.
'H-NMR (C¢Ds):
? = 0.85-2.25 (m, 40 H, Cy), 2.31 (s, 12 H, N(CHj3),), 2.98 (m, 4 H, NCH), 3.17 (s, 12 H,
ZIIN(CHs)2]2), 3.63 (m, 4 H, CHy), 7.12 (t, 334y = 7.6 Hz, 2 H, C5), 7.21 (t, 3Jyn = 7.4 Hz, 2
H, C4), 7.31(d, 3J4n = 7.3 Hz, 2 H, C3), 7.97 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2 H, C6)
13C-NMR (CgDs):
? = 26.3 (m, Cy), 36.5 (m, Cy), 45.8 (CH2N(CHj3),), 46.5 (Zr[N(CHz3)2]2), 58 (NCH), 58.2
(NCH), 61.2 (CH,), 126.6 (C5), 127 (C6), 128.7 (C3), 129.7 (C4), 134.3 (C2), 136 (C1),
174.8 (Amidinat)
CasHsg2NgZr (861) ber: C:67.00 H: 9.34 N: 13.03

gef. C: 66.46 H:9.94 N: 12.80

Bis-(dimethylamido)[2-(Dimethylaminomethyl)phenyl]-N,N"-
(dicyclohexylamidinat)hafnium(V) (41)

Man setzte 543mg (1.53mmol) Hf[N(CH3)s] andog der Vorschrift 40 mit 1.045¢g
(3.07 mmoal) um und erhidt 1.16 g (80 %) farblose Krigtalle.

H-NMR (C¢Ds):

? =0.8-2.2 (m, 40 H, Cy), 2.32 (s, 12 H, N(CHs)2), 2.95 (br, 2 H, NCH), 3.08 (br, 2 H, NCH),
3.52 (d, 2Jun = 14.6 Hz, 2 H, NCHy), 3.56 (s, 12 H, Hf[N(CHa)2]2), 3.71 (d, 231 = 14.6 Hz, 2
H, NCHy), 7.11 (t, 334y = 7.3 Hz, 2 H, C4-H), 7.21 (t, 334y = 7.5 Hz, 2 H, C5-H), 7.31 (d,
3J4n=7.1Hz 2H, C3-H), 7.96 (d, Iy = 7.7 Hz, 2 H, C6-H)

13C-NMR (C¢Ds):
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? = 26.4 (m, Cy), 35.4-37.7 (m, Cy), 45.9 (CH2N(CHs3)2), 46.4 (Zr[N(CHs)2]2), 57.9 (NCH),
58.2 (NCH), 61.2 (CH,), 126.6 (C5), 127 (C6), 128.7 (C3), 129.7 (C4), 134.3 (C2), 136 (C1),
173.9 (Amidinat)
CagHsaNgHf (948.5) ber: C:.60.75 H: 851 N: 11.82

of: C:60.64 H: 847 N: 11.87

Bis-(dimethylamido)[2-(2-{dimethylamino}ethyl)phenyl]-N,N"-dicyclohexylamidinat-
zirkonium(1V) (42)
564 mg (21 mmoal) Zr(NMey)s wurden in 20 ml Toluol gddst und auf O °C gekuhlt. 1.59g
(4.2mmal) 29 wurden in 5ml Toluol gdos und in die Zr-Lésung gegeben. Es wurde Uber
Nacht gertihrt und anschliefend fur 1h unter Rickfluss zum Seden erhitzt. Nach dem
Abkihlen wurden das gebildete Amin und das Losungamitted im Vakuum entfernt. Dann
wurde in Ether aufgenommen, filtriert, die Losung engeengt und Uber Nacht bel -30 °C
gelagert. Der auggefdlene Komplex wurde abfiltriert und konnte in 61 % Ausbeute (1.15Q)
a's schwachgelbes Pulver isoliert werden.
'H-NMR (C¢Ds):
? =0.8 — 215 (m, 40 H, Cy), 2.22 (5,12 H, N(CH3)>), 259 (m, 4 H, Me&NCH,CHy), 2.82 —
3.03 (m, 4 H, NCH), 2.94 (t, 3J4 1 = 7.6 Hz, 4 H, Me&aNCH2CH,), 3.51 (s, 12 H, Zr[N(CHs)2]),
7.11 (m, 4 H, arom.-H), 7.34 (m, 4 H, arom.-H)
13C-NMR (CgDs):
? = 26.4 (m, Cy), 31.6 (Me:NCH,CHy), 36 (m, Cy), 45.8 (RN(CHj3),), 46.4 (Zr[N(CHs)2]2),
58 (NCH), 58.3 (NCH), 60.2 (Me;NCH,CHy), 126 (C5), 127.9 (C3), 128.4 (C6), 129 (C4),
134.8 (C2), 137.8 (C1), 176 (Amindinat)
CsoHgaNgZr (887) ber: C:67.59 H: 9.53 N: 12.61

oef: C:66.59 H: 10.19 N: 12,51

4.5.4 Polymerisationsexperimenteruckgrat-funktionaliserter Amidinate

Eine LGésung von je 20 pmol Kadysator wurde in 70 ml Toluol gelés und in enen
dickwandigen 200 ml Glassresktor Uberfihrt. Anschlie?end wurden 87ml MAO (1000
facher Uberschuss an Al) zugesetzt und Uber 15min auf 50 °C e'warmt. Der Resktor wurde
evakuet und unter heftigem Rihren Ethylen (5 bar) aufgepresst. Nach einer Stunde wurde
das Ethylen abgelassen, die Losung in 200 ml sdzsaures Methanol gegeben und Uber Nacht
geriihrt. Die Polymere wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
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Tabelle21. Ausbeuten und Aktivitéten der Polymerisation von Ethylen mit verschiedenen

Amidinatokomplexen.
Prokatalysator 35 35 35 39 36 37 38
(+ MAO) (30°C) (70°C)
Auswage [q] 0.9 14 1.3 0.15 1.2 0.6 0.9
Aktivité 9 14 13 15 12 6 9
[kg/moal h bar]

Auf Grund der geringen Ausbeuten sind die Polymere nicht weiter andysiert worden.

455 Polymerisationsexperimente mit seitenketten-funktionalisierten
Amidinatokomplexen

Die Polymerisationen snd anadlog der Vorschrift 4.54 efolgt. Allerdings wurden nur 30 mi

Losungamittdl pro Ansatz vewendet und die Versuche nach ener haben Stunde

abgebrochen.

Tabelle22.  Polymerisationsergebnisse.

Prokatalysator 43 44 45
(+ MAO)

Auswvage [q] 0.36 1.03 kein PE
Aktivitét 7.1 20.6 -
[kg/mal h bar]

4.5.6 High Throuphput Screening der Amidinatokomplexe

In konisch zulaufenden Schraubdeckelgldschen mit Septum wurden je 15 pumol TiCk(THF)s,
TiCly(THF), (je 2 md), ZrClL(THF)2 (je 2 mal), HfClLy(THF), (je 2 mal) und 5pumol ZrCp,Cl
vorgeegt. Fener legte man je 250ml Ether bzw. Toluol in ener durch en Septum
verschlossenen Flasche, 80 ml MAO und 70 mg (202 umol) 30 in je einem Kolben vor. MAO
und 30 dtanden permanent unter Schutzgas. Nach dem Ausheizen der Resktionsblocke be
100 °C im Vakuum (50 mbar) wurde die komplette Apparatur unter der Haube Uber Nacht mit
trockenem Stickstoff gesplilt.

Fur jeden Transfer wurde eine Saugnadd verwendet, die durch das Anlegen von Unterdruck
bis auf 0.1 ml genau Losungen und Suspensonen aufziehen konnte. Diese Nadd reinigte sich
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nach jedem Schritt sdbggdndig drema  durch das  Aufziehen  enes  beiebigen
Ldsungamittels.

Zunéchst wurden die 7 eingewogenen Precursoren in 2 ml Ether suspensert. Anschlielend
wurde die Suspenson dreimd in die Nadd gezogen und wieder in das Ausgangsgefd’
geritzt, um ene optimae Durchmischung und die Minimierung von Rickstdnden zu
gewdhrleigen. Dann wurde die Suspenson in den entsprechenden Resktor gespritzt. Dieser
Prozess wurde je @nmd mit 2 bzw. 4 ml Ether wiederholt, sodass eine quantitative
Uberfiihrung der Precursoren gegeben war. Das Rihren der einzelnen Resktoren wurde durch
permanentes Schiitteln der Reektoren gewdhrleset. Aufgrund der Automatendowarme kam
es wegen des erhthten Dampfdrucks des Ethers beim Aufziehen der etherischen Lésungen zu
Blasenbildungen innerhdb der Nadd, sodass die angegebenen Volumina mit Fehlern behaftet
sein durften.

Das Li-Sdz 30 wurde in 26.7ml Ether gt (c=0.0075 mol/l). Danach wurden 2ml (15
pmol) dieser Losung zu der TiCk(THF)3-Suspension gespritzt (Probe 1). In gleicher Weise
verfuhr man bel den anderen Precursoren (Proben 2 = Ti, 3 = Zr, 4 = Hf). Die vierwertigen
Precursoren wurden zusdzlich zu den dguimolaren Ansdizen noch mit zwe  Aquivaenten
Liggnd (Poben 5 = Ti, 6 = Zr, 7 = Hf) umgesstzt (4ml Ligandiésung/ 30 umol).
Anschlief?end wurde Uber Nacht ,geschittet’. Das ausgefdlene LiCl wurde danach via D2-
Fritte abfiltriet, wobel die Fedtgtoffabtrennung nicht quantitetiv gdang. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und in Toluol aufgenommen. Danach wurde in der oben
beschriebenen Weise das Zirconocen in Toluol gelést und in den Resktor 8 (Abb. 30)
engespritzt.

Anschliefend wurden ale Proben mit 9.8 ml MAO (1500facher Uberschuss an Al) versetzt
und Y2h bel 50 °C gertihrt. Die MAO-Zugabe wurde dlerdings durch das Abresgieren von
letzten Wasserspuren und durch die daraus resultierende Entwicklung von Methan gestort.
Glechwohl wurden 115 mbar Ethylen fir 1h aufgepresst. Nachdem die enzenen
Reaktionen mit HCIsaurem MeOH beendet worden waren, ergab sich folgender Befund:

Tabelle23.  Polymerisationsergebnisse des High Throughput Screenings.
Probe/Resktor 1 2 3 4 5 6 7 8
Ausbeute - - - - - 9 24 270

PE/mg
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5 1,4-Dithiabutan-verbrickte Bis(phenolato)komplexe als Single-Site-

Katalysatoren fur dieisotaktische Polymerisation von Styrol

51 Einlatung

Auf dem Gebiet de Gruppe4-Medl-Bigphenolato)-Kataysatoren wurden in  den
vergangenen 10 Jehren neue Systeme vorgestdlt®®. Schaverin et d. stellten direkt verbriickte
Biphenolate)!® vor. Auch durch eine'® oder zwe®? Methylengruppen verkniipfte
Komplexe wurden beschrieben. Bad wurden diese diphatischen Briicken durch Heteroatom:
Briicken ersetzt (Abb. 38). Pionierarbeit auf dem Gebiet der 0103, S1% Tel®. und SO-16°
verbriickten Bis(phenolate) leisteten Okuda et d. und Miilhaupt et a. Auch N-1°7 und P-168

X\ .“‘\\\\\ X X R

M
/ ?\ X//I//, ‘ \\\\\\O
o) ; 0
R. i 7. i ) é Nﬁ R
R' R'
Z = CH,, CH,CH,, O, S, SO, SO,, NR*, PPh, Te Z =Py, THF, Furan, NMe, OMe, SMe
Abb. 38. Literaturbekannte [OX O]- und [ON(Z)O]- Big(phenolato)komplexe.

Bricken fanden Vewendung. Der Einbau zusizlicher Lewis-Basen fihrte zu pentagond-
bipyramindalen oder oktaedrischen Komplexen.

Neben der Koordinationsgeometrie wurden diese Katdysatoren auf ihre  Aktivitden
gegentber  1-Olefinen und ihre  Copolymerisationsaigenschaften  (Molmassen, Einbau  an
Comonomer, Stereosdlektivitét, Mikrostrukturen der Copolymere, ..) hin untersucht. Im
Hinblick auf die Aktivititen spiden die Bricken ene wesentliche Rolle Dabel hat sSch
folgende Aktivitétsrelation as Faustregd bewshrt: Z = S > SO > O > Alkyl*®®. Spezidl die
TBMP-Kadysatoren snd nach der Aktivierung mit MAO in ihren Aktivitsten mit denen der
entsprechenden  Metalocene vergleichbar' ™. Sie polymeriseren Ethylen und Propylen zu
Molekularmassen von Uber 6 Millionen g/mol. Das s0 dargestdlte Polystyrol wird as hoch
syndiotaktisch  beschrieben. Ferner  wurde von diversen  Copolymerisationsanwendungen
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berichtet. Im Gegensatz dazu baut der ethylenverbriickte Ti-Komplex mehr Styrol in PE-PS-
Blockcopolymere ein' ! a's der S-verbriickte Ti-Komplex.

Weiter entwickdte [ON(Z)O]-Systeme mit Z = NMe,*"%, OMe'”3, sMet™, Py'™®, Furan'’®,
THF® snd sdt Anfang 2000 bekannt (Abbildung 35). Diese dianionischen Liganden filhren
durch den Einbau eines weiteren p-Donors zu oktaedrisch umgebenen Metdlzentren. Die
Kataysatoren snd sgnifikant aktiver gegeniber Ethylen und 1-Hexen ds die entsprechend
unsubgtituierten. Die Lewisbaszitét des Henkd-Heteroastoms kann Uber den Subdituenten Z
geteuert  werden.  Ein - THF-Subgituent  fohrt  zum  Bespid zu  erheblichen
Aktivititssteigerungen im Vergleich zum gerisch dnlichen Furan'’®. Al diese Komplexe
polymeriseren 1-Hexen.

Zu den [OZO]-Kadysatoren isodektronische [NZN]-Komplexe (beides L3Xo-Systeme)
wurden von Schrock et d. verdffentlicht. Se setzten an Stele von Phenolen sekundére
Anline'’” dn, die bei sp?-Hybridiserung ebenfdls ds LX-Donoren fungieren (Abb. 39, a).

~
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Abb. 39. Allgemeine Ubersicht (iber Schrocks [NZN]-Katalysatoren.

Padld dazu entwickdten dSe Kaaysaoren, be denen dSe die Aromaen durch
Ethylenbriicken'’® ersetzten (s Abbildung 39, b). Einige Komplexe von ihnen polymerisieren
Ethen und 1-Hexen. Maximae Molmassen wurden mit 200 kg/molh?oar angegeben.

Wie berdts geschildert, haben sch Komplexe mit LsX»-Liganden wie z. B. ansa-Metdlocene
ds shr vortelhaft fur ene Vidzahl von Polymerisationen herausgestdlt. Deren  aktive
Spezies besteht neben dem Zentrakation aus enem Hilfdkyl)liganden und zwel
verbrickten  Cp-Ligandfragmenten  (jewells  LpX-Liganden).  Diese  eekironischen
Bindungsverhdltnisse haben wir versucht zu imitieren. Dem Ansaz von Greent”® folgend,
ergeben dch nahezu unbegrenzte  Kombinationsmoglichkeiten von  Ligandfragmenten, um
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neue isodekironische LoXs-Ligand-Systeme zu  synthetiseren. Deshdb  wurde versucht,
TBMP-Liganden (L3X2>-Typ) um enen p-Donor, wie zum Bespid en weteres S-Atom, zu
erganzen, um eine neue Klasse von Ly X»-Liganden aufzubauen (Abbildung 40).

L X-Fragment L-Fragment L ,X-Fragment L ,X-Fragment
Abb. 40. Kombination zweler LX- und L-Ligandfragmente.

Diese Subgtanzklasse ist in ihrem unsubstituierten Grundgeriist sait 1953 bekannt®°, hat aber
nie Einzug ds Ligand in Polymerisstions-Katalysatoren gehdten. Eine wetere Syntheseroute
wurde 1977 vorgestelt'®l. Erker et a.'®? gdlten kurz nach uns entsprechende Gruppe4-
Metdl-Komplexe vor, die nur mddge Polymerisaionsaktivitdten gegeniber Ethylen zeigten.
Russischen Forschen gdang Anfang der 80er Jdhre die Einfihrung von tert-Butyl-
Substituenten'®® in die [OSSO]- Verbindungent®*.

Hier wurden ersmdig die Subdtituenten der [OSSOJ-Liganden variiet und einem breten
Katalysator-Sreening  unterzogen.  Mit  der  ortho-Subdtitution  <ollte  eine  derische
Abschirmung des Metdlzentrums gewdhrleistet werden. Paras oder meta- Subgtituenten haben
zwar keinen Einfluss auf die derische Abschirmung des Zentrdtelchens, doch lésst sch
durch Vaiation der Subgituenten die Elektronendichte im Ring und am zentrden Kation
steuern.

Auf dem Gebiet der [OZZO]-Komplexe wurden auf3er enem Dithiagthylen-verbrickten
Bis(phenolato)komplex'®  ausschlie@lich  Diazabriicken'®®  vorgestellt. Repo e .8’
beschricben erdmdig SO»-getréagerte [ONNOJ-Katdysatoren, die gegeniber Ethylen ene
Aktivitd von bis zu 670 kg/mol?h?oar aufwiesen. Spater erkannten Kol et d. und Togrou et
d., dass sch mit diesen Katdysatoren isotektisches Polyhexent® bzw. Polyethyleniso-
Polypropylen-Blockpolymere'®®  darstellen lassen. Eine pardld zu unseren Kataysatoren
entwickdte Anwendung von [OSSOJ-Komplexen befast sch  mit  Gruppe-11-
Metalkomplexet®°, die zu magnetischen und dektrochemischen Messungen  herangezogen

wurden.
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52  Synthese und spektroskopische Eigenschaften der 1,4-dithiabutan-verbrickten
Bis(phenole)

In der jewels esen von dre Stufen zur Ligandsynthese findet ene TiCl-katayserte

Subdtitution des ortho-Wasserstoffs durch  Schwefedmonochlorid unter  Bildung von HC

satt'®  (Gleichung 8). Im Fdle des methylsubgituieten Phenols falen neben dem

Dithiagthylen-verbriickten Big(phenol) 46 ds Hauptprodukt auch kleinere Mengen des

OH OH OH
S,Cly
2 TiCl, n ®)
-2 HCl
R=CH; 46
R R R=OCH;, 47

Trithigpropylen-verbriickten, roten Big(phenols) an, wadhrend man be den Derivaen mit
Methoxysubstituenten selektiv das Dithiagthylen-verbriickte Bis(phenol) 47 erhdlt.

In enem 2zweten Schritt werden die Sy-verbriickten Big(phenole) durch nascierenden
Wasserdoff aus der Oxidation von Zn durch HCl reduziert. In dieser Zweiphasenreaktion

OH

OH
ST S zn,2Hc SH
_
- ZnCI2 (9)
R R
5 R=CH, 48
R=OCH; 49

(HClaq / Toluol) muss der Zinkgtaub Uber zwel Tage in kleinen Portionen zugesetzt werden.
Als Nebenprodukt entstent H,S. Nach wéassiger Aufarbeitung und dedtillativer Reinigung
erhdt man in Ausbeuten von 72 % (48) und 79 % (49) die subgtituierten Aromaten 48 und 49.

Die Thiole werden mit Hilfe von NaOH unter Seden sdektiv am Schwefe deprotoniert, well
das Hydrogensulfid im Verglech zum Hydroxid die stérkere Séure igt. Die pksWerte von
Thiolen liegen zwischen 9 und 12 und die der Phenole be etwa 152 Unter gleichen
Bedingungen wird en habes Aquivdent 1,2-Dibromethan zugegeben und zweifach
nukleophil subdtituiert. Nach dem Abkihlen fdlen neben NaBr die 1,4-Dithisbutan
verbriickten Big(phenolate) aus. 50 i be Raumtemperatur in dlen gangigen Ldsungamitten
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schwer |6dich. Auch 51 zeigt nur begrenzte Lédichketen. Deshdb muss in helRem Toluol
umkrigdlisert werden und man erhdt in andysenreiner Form schuppig audfdlende Krigdle
der freien Liganden 50 und 51.

OH OH
1) NaOH
SH 2)05 BrCH,CH,Br S
- Hzo
- NaBr
(10)
R 2

R=CH; 50
R=0CH, 51
Die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der beiden Liganden zeigen eine rdaiv

dake Tieffdd-Verschiebung der OH-Protonensgnde. Grund dafir snd die freen
Elektronenpaare des benachbarten Schwefdatoms. Se ermoéglichen dem OH-Proton die
Deokdistion Uber enen flnfgliedrigen

Ubergangszustand, sodass dieses Proton CesDs OH

ene dake Entschirmung efédrt. Die
beiden schmaen Dubletts im
aromatischen Bereich mit C4-H
Kopplungskonstanten  im  long-range

Bereich lassen sch durch die Aufnahme

enes  protonenkorrelieten NOESY- _J

R 7 A R 7 AT 7 AR Yo
Abb. 41. Zuordnung der Signdeim *H-
NM R-Spektrum der Verbindung 51.

Ce6-H

Spektrums  zuordnen. Danach  stammt
das tieffeldverschobene Dublett aus der
Nachbarschaft der  tert-Butyl-Gruppe
und i dem Kohlensoffalom C4
zuzuordnen.

Schwer zu unterscheiden snd bel  beiden Liganden die *C-Signde des quartdren
Kohlenstoffatoms der tert-Butylgruppe und das der beiden Briickenatome. *H-3C-COSY-
Spektren ermdglichen eine Zuordnung des tieffeldverschobeneren Signadls zu den Briicken-C-
Atomen und des hochfel dverschobenen Signals zu den tert-Butylgruppen.
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Eine pardld entwickdte Syntheseroute fiir [OSSO]-Liganden stellten Wieghardt et . vor.
Dabel wurden die Phenole sdektiv in ortho-Pogdtion bromiert, anschlief?end zweifach lithiiert
und danach in der Kdte mit Disulfenylchloriden umgesatzt. Nach wéssriger Aufarbeitung
erhidten se dhnliche [OSSOJ-Liganden wie wir, um diese mit Cu-Precursoren umzusetzen.
De zwedufige Syntheseweg verkirzt zwar die Dargelung der [OSSOJ-Liganden, dafir
miissen aber zusitzlich Disulfenylchloride hergestellt werden.

Br Br
Bra BuLi | N
—i —
CHCl3 THF
oy RT, 2h on 0 7ol

BuLi | THF, RT

OLi LiO L

Se___S Li
X CISXSCI
-
ca.-60°C
oLi
RT
H.,0
OoLj Lio
s\x/s

Schema 11l. Alternative [OSSOJ-Ligandsynthese.
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5.3  Synthesevon [OSSO]-K omplexen der Gruppe 4-Metalle

5.3.1 Reaktionen der [OSSO]-Liganden mit Ti(OCzH7)4

Zu einer Suspension der 1,4-Dithigbutanverbriickten Big(phenole) 50 und 51 in Tolual tropft
man in der Kdte dane toluolische Losung von frisch dedillietem Ti(OCHMey)s. Nach der
Regktion wird das Losungamittd im Vakuum entfernt und in Hexan umkrigdliset. Die
gelben Mikrokrigale von 52 und 53 snd im Gegenstz zum freen Liganden in viden

R
OH
9
S\ Ti(OC3H7)4 C3H7O\T|i/s (11)
- 11
-2 HOC4H, C3H70/|\ :,

R
2
R=Me 52

R=0OMe 53 R
Losungsmitteln wie Toluol, Ether oder chlorierten Kohlenwassersoffen 16dich. Sogar in

Hexan i 52 wegen saner zahireichen diphatischen Gruppen l6dich. Im Unterschied zum
frden Liganden werden in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe signifikante Unterschiede
deutlich. Statt der Singuletts der beiden Brlcken-Methylengruppen erkennt man bel den
Komplexen je zwe brete Dubletts mit Kopplungskonsanten von ewa 11 Hz
Kopplungskongtanten dieser GrolRenordnung deuten auf geminde Kopplungen hin und legen
die Indguivdenz der axiden und &guatoriden Protonen nahe. Da die Integrale jeden Dubletts
auff zwe Protonen hinwesen, muss en Symmelriedement wie zum Beispid ene C,-Achse
vorliegen, das die beiden axiden bzw. die beden &juaoriden Protonen ineinander Uberfirt
(chemische Aquivdenz), zumd die Kohlensioffatome der Briicke laut **C-NMR-Spektrum
&quivdent snd.

Ba massengpektroskopischen Untersuchungen zeigen die Molpesks maximae Intendtét.
AuRer der Abspatung eines Isopropoxy-Restes und dem Pesk bei 57 (CMes’) treten keine
weiteren Peaks mit Intengtéten groler 10 % auf. Das ist neben der Besténdigkeit an Luft ein

welterer Hinweis auf die hohe Stabilitét dieser Komplexe.
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5.3.2 Reaktion der [OSSO]-Liganden mit Tetrachloiden der Gruppe 4-Metalle

Auch mit den Tetrachloriden der Gruppe 4-Metdle reagieren die [OSSOJ-Liganden 50 und 51
schndl und in nahezu quantitativen Ausbeuten. Ein Reinigungsschritt entfdlt in der Rege, da
die Subgtanzen andysenrein aus der Resktiondosung audfdlen. Im Fale des TiCly legt man
ene af —78°C gekihite Suspenson der Liganden in Toluol vor und tropft dazu ene
toluolische Lésung von frisch dedillietem TiCl,. Die Suspensonen verfarben sch sofort
rotlich. Nach kurzem Rihren wird auf Raumtemperatur erwd&rmt. Nach wenigen Minuten

OH
o
> Cl ‘ S
\ MCl, \M/
2HO o |
0 S
R
2
R | Tz oW R

6 (Me) 54 56 58
7(OMe) | 55 57 59

Schema12.  Synthese diverser Dichloro-big(phenolato)komplexe der 4. Gruppe.

scheint die Umsatzung bereits beendet zu sein, denn die urspringlich ungddgten Liganden
l6sen d9ch schndl auf. Be —30 °C fdlen die Ti-Komplexe 54 und 55 ds bordeauxrote Pulver
naehezu quantitativ aus. Die htheren Homologe der Gruppe4-Meadle reagieren &hnlich.
Allerdings muss man toludlische Suspensonen von ZrCly bzw. HfCly via Umdrucknadd
UberfUhren. Der Ubrige Resktionsverlauf it dem der Ti-Komplexe vergleichbar, und die
Komplexe 56 — 59 konnen ebenfdls nahezu quantitativ isoliert werden.

Auch diee Komplexe zeigen in gangigen Losungsmitten eine deutlich bessere Lddichkelt
ds die freien Liganden. Sie snd in Losung bis Uber 100 °C gabil und as Feststoff Gber
Wochen luftstabil. Geringe Mengen Wasser zersetzen gel 6ste Komplexe umgehend.
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Be enem Vegleich dar NMR-Spektren der Dichlorokomplexe (54 - 59) treten sgnifikante
Anderungen zu den Spektren der frden Liganden auf. Im H-NMR-Spektrum erscheint das
schmae Dublett des C6-Wasserstoffatoms deutlich  hochfeldverschobener, wéhrend die
Briickenprotonen nicht mehr ds Singulett, sondern in Form zweer leicht tieffedverschobener
Dubletts mit Kopplungskongtanten von etwa 11 Hz erscheinen (AB-System). Konstanten
diesr Grolenordnung sprechen fir geminde Kopplungen, denn vicinde Kopplungen fir
diphatische  Gruppen verfigen in der Regd (ber Konstanten unter 10 HZ'%®. Der
Symmetrieverlust der Briicke deutet bereits auf eine fete Koordination der Bricke am

tBu
CHs;
TOL
CH, CH,
_
tBu
CHs;
TOL
CH, CH2
I L

Abb. 42. Vergleich der *H-NM R-Spektren von 54 in Toludl-dg bei 25 °C
(unten) und 105 °C (oben).

Metdlzentrum hin. In den **C-NMR-Spektren hingegen erscheinen die beiden Briicken-C-
Atome ds ein Singulett. Wenn dso die beiden C-Atome chemisch &uivdent snd, und Sch
axide und &quatoride Protonen der unterscheiden, ist die Exisenz einer C,-Achse senkrecht
durch die Mitte der C-C-Bindung wahrschenlich. Die Exigenz einer senkrecht auf der C-C-
Achse stehenden Spiegeebene kann ausgeschlossen werden, well in diesem Fdl die vier
Briickenprotonen voll ekliptisch angeordnet sdn missten, was wiederum im H-NMR-
Spektrum zu einem Singulett filren wirde. Die Signdzuordnung im *3C-NMR-Spektrum
efolgte mit Hilfe von *H-3C-korrelierten COSY-Spekren.



Sngle-Ste-Kataysatoren fUr die isotaktische Polymerisation von Styrol 110

Da in dlen Komplexen die Brickenprotonen ds AB-Sysem in Erschenung treten, scheint
diese Konformation sehr stabil zu sain. Zur Untersuchung dieser Stabilitét wurde eine Lésung
von 54 in Toluol-dg in 20 °C-Schritten bis auf 105 °C erwarmt (Abbildung 42). Sdbst bel
105 °C ig diese Konformation stabil, denn man erkennt keine nennenswerten Veranderungen
in den Spektren. Das ist erstaunlich, denn Erker und Snell*®? beobachteten - wie im freien
Liganden auch - fir Komplexe mit vdllig unsubgtituiertem Liganden en einziges Singulett be
3.12 ppmt®* fir die Briickenprotonen. Erkers Briicke fluktuiert aso, was bei unseren
Beispiden nach den NMR-Befunden ausgeschlossen werden kann. Denkbar wéren im Fdle
der Erker-Komplexe je eine cis- und ene trans-Konformation der O-Atome, zwischen denen
in Lésung en Glechgewicht bestent. Diese Umlagerung findet so schndl dat, dass die
enzenen lsomere auf der NMR-Zeitskda nicht mehr beobachtet werden konnen. Stattdessen
findet man en ,,gemittetes’ Singulett vor.

In den Massengpektren der Dichlorokomplexe falen die Mol- mit den 100 %-Peaks wie schon
bel den Di(isopropoxy)-Komplexen zusammen.

5.3.3 DieKrigallstrukturen der [OSSO]-K omplexe

Einkrigdle fur die Rontgendrukturanayse dieser Verbindungen konnen erhdten werden,
indem man ene CgDg-LOsung im Handschuhkasten durch langsames Abdampfen des
Losungsmittels einengt. Auf diese Weise werden bordeauxrote Nadeln fir den Ti-Komplex
(54) und gdb-orangene bzw. hedlgdbe Prismen fir den Zr- und Hf- Komplex (56 und 58)
erhdten. Von Komplex 59 konnten auf die gleiche Weise hdlgebe Prismen auskrigdlisert
werden.

a) {1,4-Dithiabutandiyl-[2,2’ -bis(6-tert-butyl-4-methylphenyl)]}titan(I V)dichlorid (54)

Von den luftdabilen Krigdlen der Vebindung 54 konnte ene Rontgendrukturandyse
angefertigt werden. Die Elementarzdle i rhomboedrisch und enthdt zwe  unabhdngige
Molekile sowie ein nichtkoordiniertes Molekll Deuterobenzol. Man erkennt ene verzerrt
oktaedrische Koordination um das Titanzentrum. Beide Chlor- und beide Schwefdatome snd
in  dner verzeten Ebene jewels ds-gandig  angeordnet; lediglich die  beiden
Phenoxysauergtoffatome  nehmen  trans-Pogtionen  en. Der O1-Ti-O2 Winke  betrégt
156.7(2) © und gibt mit seiner Abweichung von 23.3° vom Idedwinkd 180 ° erse Hinweise
auf Spannungen in der Struktur. Die Winkd zwischen den CF und S-Atomen wechen
ebenfals vom ldedwert 90° ab. So wird der Winkd zwischen den beiden S-Atomen mit
78.37(8) ° durch die Bricke verkleinert, der Winkel zwischen den zwel ClAtomen hingegen
wird auf 103.4(1) ° geweltet. Die Winkel zwischen den benachbarten S bzw. Cl-Atomen snd
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Abb. 43. ORTEP-Dargdlung der Molekllgtruktur von TiCh(OSSO) (54) im
Krigdl. Die thermischen Ellipsoide s9nd mit  ener 50 %igen
Aufenthaltswahrschenlichkeit  gezeichnet. Wasserdoffatome wurden  aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

anndhernd rechte Winkel. Wetere Bindungdangen und -winkd dnd in Tabele 24 und
Tabdle 25 angegeben.

Die aus den NMR-Spekiren abgdetete Exigenz ener C,-Achse wird durch die
Krigdlgrukturanayse bestédtigt. Die Symmetrieachse verlauft durch den Mittdpunkt der
Briicke und das Ti-Kation. In Abbildung 42 steht sie senkrecht aus der Papierebene heraus.
Legt man eine Ebene durch die beiden Schwefdatome und das Titanatom, liegt je ene
Methylengruppe der Bricke unterhalb bzw. oberhdb diessr Ebene. Da die beiden axid
angeordneten Protonen ebenso wie die beiden &quatorid angeordneten Protonen durch die Co,-
Achse chemisch aquivdent sind, koppeln jewells axid und &aguatorid angeordneten Protonen,
was auch die AB-Aufspatung der Briickenprotonen im *H-NM R- Spektrum erklart.

Erker und Snell'® konnten zeigen, dass im freien
unsubgtituieren  Liganden die beiden S-Atome
gedtaffdt angeordnet snd. Als eine Folge der fest
koordinierten Briicke stehen sich die beiden S-Atome R/
im Komplex nicht mehr gestaffdt sondern in gauche-
Konformation gegeniiber. Der  Torsonswinkd  hat H

S'“"Illllun» = '...-mlllll\\“S

enen Wet von 54.5(10) °. Diese Anordnung i Abb. 44. Ausschnitt aus der

neben dem kleinen O-Ti-O-Winkd en weiteres Indiz ~ Molekiistruktur von 54. Die C,-
Achse sticht senkrecht durch das

fur Spannungen innerhab des Liganden. Erker et d.  Tj ausder Papierebene heraus.
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konnten ferner darlegen, dass unsubdituierte [(HO)C6H4OCH,CH,OCgH4(OH)]-Liganden
lediglich ds zweizéhnige Liganden koordinieren. Die BrickenSauerstoffatome kommen be
Umsetzungen mit Gruppe 4-Metdl-Precursoren nicht zur Koordination. Da se nur Uber p-
Orbitde koordinieren konnen, wirde eine potentiell koordinierte Briicke zu stark gespannt.
Im Gegensaiz zu den O-Atomen nitzen die S-Atome der 1,4-Dithiabutan+verbriickten
Liganden ihrer d-Orbitale fir die Koordination.

Tabelle24.  Ausgewdhlte Bindungdangen der Verbindung 54.

Atome Bindungdange Atome Bindungdange Atome Bindungdange

Ti()-0(2) 18495 A Ti()-Cl() 22622A S(1)-C(12) 1.815(9 A
Ti()-0O(1) 1855B)A  Ti()-S(2) 26473)A  S(2)- C(13) 1.83(1) A
Ti()-Cl(2 22543)A  Ti()-S(1) 26479 A  C(12)-C(13)  1.50(1) A

Tabele25. Ausgewahlte Bindungswinkd der Verbindung 54.

Atome Bindungswinkd [°] Atome Bindungswinkd [°]

O(2) - Ti(Y - O(2) 156.7(2) Cl(2) - Ti(D) - S(2) 92.3(2)
O(2) - Ti(D - CI(2) 99.7(2) Cl(2) - Ti(D) - S(2) 163.4(1)
O - Ti(Y - Cl(2 95.3(2) 0(2) - Ti() - (1) 86.4(2)
O(2) - Ti(1) - Cl(D 96.5(2) O(1) - Ti(D) - S(1) 75.7(2)
O(1) - Ti(Y - CI(2) 97.3(2) Cl(2) - Ti(D) - (1) 167.3(1)
Cl(2) - Ti(1) - CI(D) 103.4(2) Cl(D - Ti(D) - S(2) 86.9(9)
O(2) - Ti(D) - S(2) 75.2 (2) S(2) - Ti() - (1) 78.37(8)
O(1) - Ti(Y - S(2) 86.6(2)

b) {1,4-Dithiabutandiyl-[2,2’ -bis(6-tert-butyl-4-methylphenyl)]}-hafnium(l V)dichlorid

(58)

Die Krigadle von Komplex 58 setzen dch aus primitiven, orthorhombischen Elementarzelen
zusammen. Ahnlich wie in Komplex 54 ist das zentrde Hafniumkation verzerrt oktaedrisch
umgeben. Da das Hf(IV)-Kation mit 84 pmt*® deutlich groRer ist ds das Ti(IV)-lon mit 61
pm, tritt auch ene dakere Verzerung ads be der Ti-Struktur auf. Sie wird neben den
naturgemdd langeren Hf-O-Bindungen durch enen dgnifikat kleneren O1-Hf-O2-Winke
von 147.09(17) ° (¢ o1-Ti.-02 = 156.7(2) °) verursacht. Die Winke innerhab der STi-Cl-Ebene
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snd bis auf den CHHf-CI-Winkd von 103.17(9) ° dle nahezu rechtwinklig (Cl1-Hf-S1 =
91.70(7), Cl2-Hf-S2 = 86.58(8), S-Hf-S = 79.26(6)).

Abb. 45. ORTEP-Dargtelung der Molekilstruktur von HfCL(OSSO) (58) im
Krigdl. Die thermischen Ellipsoide sind mit einer 50 %eigen
Aufenthdtswahrscheinlichkelt gezeichnet. Wasserstoffatome

wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

Alle Ubrigen Bindungdéngen dneln denen der entsprechenden Ti-Verbindung sehr. Auch die
Bindungswinke der Liganden gleichen sch (% cs-s1-c12 = 101.4(4) ° (Ti),
% cs-s1-c12 = 101.2(3) ° (Hf)), sodass man von nahezu gleichen Ligandgeriisten ausgehen kann.
Auch diesr Komplex verfugt Uber ene C,-Achse. Se verlauft ebenfals durch die Mitte der
C-C-Brucke und durch das Medlzentrum. Zur Veranschaulichung der Cy-Achse zegt
Abbildung 46 einen Ausschnitt aus der Struktur dieser Hf-Verbindung.

Tabelle26.  Ausgewdhlte Bindungdangen der Verbindung 58.

Atome Bindungdange Atome Bindungdange Atome Bindungdange

Hf - O(1) 1.975(4) A Hf- ClI(1)  2.3706(19) A S(1)- C(12) 1.825(7) A
Hf - O(2) 1.987(4) A Hf - S(1) 2.7414(18) A S(2)- C(13) 1.817(9) A
Hf- Cl(2)  2.357(2) A Hf - S(2) 2.7570(18) A C(12)- C(13) 1.503(12) A
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Tabelle27. Ausgewdhlte Bindungswinke der Verbindung 58.

Atome Bindungswinke [°] Atome Bindungswinke [°]

O(1) - Hf - O(2) 147.09(17) Cl(1) - Hf - S(2) 91.70(7)

O(1) - Hf - CI(2) 100.36(15) O(1) - Hf - S(2) 85.03(14)

0(2) - Hf - CI(2) 101.93(16) 0(2) - Hf - S(2) 82.50(13)

O(1) - Hf - CI(2) 100.19(15) Cl(2) - Hf - S(2) 86.58(8)

0O(2) - Hf - CI(2) 97.96(14) Cl(1) - Hf - S(2) 167.77(6)

Cl(2) - Hf - CI(2) 103.17(9) (1) - Hf - S(2) 79.26(6)

O(1) - Hf - (1) 72.46(13) C(1) - O(1) - Hf 136.5(4)

0(2) - Hf - S(2) 79.80(15) C(15) - O(2) - Hf 135.2(4)

Cl(2) - Hf - S(2) 164.54(8)

Abb. 46. Ausschnitt aus der Krigtalstruktur von 13: Veranschaulichung der Co-
Achse.

C) {1,4-Dithiabutandiyl-[2,2'-bis(6-tert-butyl-4-methylphenyl)]}-zirkonium(I'V)dichlorid
(56)

Auch von diessam Zr-Komplex konnten Krigale durch langsames Abdampfen des
Losungamittels aus benzolischer Losung im  Handschuhkasten erhaten werden. Da dessen
Zdldaten aber sehr dhnlich zu denen der Verbindung 58 snd, ist von Isotypie zwischen
beiden Verbindungen auszugehen, die be Zr- und Hf-Verbindungen oft vorgefunden wird.
Eine krigdlogephische Daenandyse wurde nicht unternommen. Einen Verglech der
krigtalographischen Daten bieten Tabdlle A17 und A18 im Anhang.
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d) {1,4-Dithiabutandiyl-[ 2,2’ -bis(6-tert-butyl-4-methoxyphenyl)]}-hafnium(l V)dichlorid
(59)

Die Struktur der dinnen, hdlgeben Naddn von Komplex 59 konnte in der Raumgruppe
P 212127 gdost werden. Bedandtell diesser Struktur snd  primitive,  orthorhombische
Elementarzdlen. Das Hf-Zentrum it verzert oktaedriscch umgeben (Abbildung 45). Die
jewels ds-gandigen Chlor- und Schwefdaome besetzen die aquatoride Ebene, wahrend die
beiden Phenoxysauerdoffe gpical stehen. Eine Auswahl von Bindungddngen und —winken ist
in Tabele 28 und Tabdle 29 angegeben. Die beden transsténdigen Sauerstoffatome stehen
sich in enem Winkd von 151.2(2) ° gegenlber und sorgen so fur eine erhebliche Verzerrung.
Innerhalb der &guatoridlen Ebene haben die S-Hf-S- und ClHf-Cl-Winkd Werte von

Abb. 47. ORTEP-Dargtdlung der Molekiilstruktur von 59 im Krigdl. Die
thermischen Ellipsoide snd mit einer 50 %igen Aufenthdts-
wahrscheinlichkeit gezeichnet. Wasserstoffatome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

78.41(7) ° bzw. 102.93(9) °. Der SCCS-Torsgonswinke betragt in diesem Fal 62.7(8) ° und
bestétigt auch hier die gauche-Anordnung der S-Atome. Verbindung 59 ist ebenfdls C,-
symmetrisch. Wie vermutet 8hneln sch die beden Hf-Komplexe 58 und 59 in ihrer Struktur
0 s, dass en direkter Vergleich der Polymerisationseigenschaften in Abhéangigket der
elektronischen Eigenschaften moglich ig.
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Tabelle28.  Ausgewdhlte Bindungdangen der Verbindung 59.

Atome Bindungdange Atome Bindungdange Atome Bindungdange
Hf - O(1) 1.969(5) A Hf- Cl(1)  2.375(2) A S(1) - C(13) 1.832(8) A
Hf - O(2) 1.984(5) A Hf - S(1) 2.779(2) A S(2) - C(12) 1.836(9) A
Hf- Cl(2)  2.375(2) A Hf - S(2) 2.727(2) A C(12)- C(13) 1.50(1) A

Tabelle29.  Ausgewahlte Bindungswinke der Verbindung 59.

Atome Bindungswinké [°] Atome Bindungswinke [°]
O(1) - Hf - O(2) 151.2(2) Cl(1) - Hf - S(2) 167.88(8)
0O(1) - Hf - CI(2) 98.3(2) 0O(1) - Hf - S(2) 85.0(2)

O(2) - Hf - CI(2) 100.3(2) 0(2) - Hf - S(2) 83.3(2)

0O(1) - Hf - CI(2) 97.8(2) Cl(2) - Hf - S(2) 163.24(8)
0O(2) - Hf - Cl(2) 99.2(2) Cl(1) - Hf - S(2) 92.52(8)
Cl(2) - Hf - CI(2) 102.93(9) S(1) - Hf - $(2) 78.41(7)
0(1) - Hf - () 87.3(2) C(1) - 0(1) - Hf 135.6(5)
0O(2) - Hf - (1) 72.0(2) C(15) - O(2) - Hf 136.5(5)
Cl(2) - Hf - S(2) 87.11(8) C(12) — S(2) — Hf 103.6(3)

5.34 Vergleich der [OSSO]-Krigtallstrukturen

Die Strukturen von 54, 56, 58 und 59 weisen grole Ubereingtimmungen auf. Abgesehen von
den kleinen O-M-O-Winkd der Hf-Komplexe, die auf den groferen lonenradius des Hf(1V)-
lons zuriickzufthren sind (% o2-ti.o1 = 156.7(2) ° (54), * o2.nr.o1 = 147.09(17) ° (58),
% 02-nr-01 = 151.2(2) ° (59)), bleibt sSich der Rest der Strukturen relativ dhnlich.

Erker et d.'®2 entwickdten padld zu unseren Forschungen am Phenolring unsubstituierte
[OSSO]-Kataysatoren. Die Struktur seines Ti[OCgH4SCH2CH,SCgH40] Cl-Katadysators ist
- abgesehen von den fehlenden Subdituenten am Phenolring - nahezu deckungsgleich mit der
Struktur des Komplexes 54 is. Beegbar ig das zum Beigpied an den Ti-S-Bindungdangen:
2.6433(8), 2.651(1) (beide Erker); 2647(3), 2647(3) (beide 54). Ausgewdhite
Bindungdangen und -winkd snd in Tabdle 30 gegenlbergestellt Auch er beobachtet eine
Co-Symmetrie und Spannungen innerhdb des koordinierten Liganden. (kleiner O-Ti-O-
Winkd von 158.1(8) °; gauche-SCCS-Torsonswinked von 54.5(10) °). Die Torsonswinkd
snd be den Hf-Katalysatoren mit 63.2(7) °© und 62.7(8) °© dgnifikant groler, wel dch der
Ligand um das grolere Hf(1V)-Kation welter , strecken* muss. (Tabelle 31).
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Die sowohl von Erker ds auch von Tabelle31. Verglechvon Tordonswinken.

uns bedimmten O-M-O-Winke Verbindung T
liegen zwischen 147.09(17)° und E{
158.1(8) °. Fihrt man solchen s
[0ZZO]-Liganden  weitere Spager 1 0C6HaSCH2CH2SCsH/OH 180.0°
wie z B. Methylengruppen ein, Ti[OCsH4SCH,CH,SCsH4O] Cl 54.5(10) °
last die Spannung innerhdb des 4 54.5(10) °
Liganden nach. Auch die O-M-O- S8 63.2(7) °
29 62.7(8) °

Winkd vergrolern dch, wie in
dem von Kol et d.®8 beschriebenen Zr[(bbp)CH2N(Me)CH,],Bz-Komplex, auf 168.65(8) °.
In enem anderen von uns vedffentlichten Fdl wechen die O-Atome des S(CHy)sS-
verbriickten Komplexes'®’ auf dis-Positionen aus (¥ ci-m-ci = 100.96(9)).

Generdll snd be den [OSSOJ-Komplexen zwel Enantiomere denkbar (Abbildung 48). Das
Chirditdszentrum falt mit dem Metalzentrum zusammen. Ahnlich wie bei Kols [ONNOJ-
Strukturent®® werden in den Kristalstrukturen 54 und 58 lediglich homochirde Enantiomere
des Typs a gefunden, wohingegen in Struktur 59 Bild und Spiegdbild datigisch vertelt
vorliegen. Da aber durch die Resktionsfihrung keines der Enantiomere in sener Bildung
bevorzugt worden ist, missen sich 54 und 58 datistisch gesehen gleich vide Enantiomere des
Typsa und b bilden. Folglich trat bal den Enantiomeren von 54 und 58 der Pasteur-Fdl en.

0\ f 0
C Ill/ 1 e, ‘\\\\\\“\\S S//I/” ty, ) \\\“\\\\ Cl

S S Cl
OJ \/o

a b

Abb. 48. Dagdlung der beiden mdglichen Enantiomere in [OSSOJ-Komplexen.

Da die [OSSOJ-Liganden isodektronisch zu denen von ansa-Metdlocenen wie
ZI[Me;SiCp,*]CL%®  oder M[MeSiCpCp*]CL**° snd, empfiehlt sich nun en eser
Vergleich der beiden Komplextypen. Die CFM-CI-Winkd dieser tetraedrischen Komplexe
haben Werte von 99.33 ° (Zr) bzw. 97.33° (Ti), 101.08(6) ° (Zr) und 99.96 ° (Hf). Damit snd



Sngle-Ste-Kataysatoren fUr die isotaktische Polymerisation von Styrol 119

die Winkd um 6.07 ° (Ti) und bis zu 3.21° (Hf) klener as bel den [OSSOJ-Komplexen 54,
58 und 59. Im Unterschied zu dem Ti[MeSCpCp*]|Clh-Kataysator, der Uber Ti-Cl-
Bindungdangen von 2336(1) A und 2.3492(9) A verfiigt, weis 54 Ti-Cl-Bindungen von
2.254(3) A und 2.262(2) A Lange auf, sodass man zwar von isoelektronischen 16-Elektronen
Komplexen sprechen kann, gleichzeitig aber strukturelle Unterschiede akzeptieren muss.

4.35 [OSSO]-Dibenzylkomplexen der Gruppe 4-Metalle

Zur Synthese der entsprechenden Dibenzylkomplexe wurde ene toluolische Lésung von
Zirkonium- bzw. Hafniumterabenzyl in der Kdte rasch zu ene toluolischen [OSSOJ-
Suspenson gegeben. Nach dem Rlhren be Raumtemperatur werden die Lésungen eingeengt
und Uber Nacht bel -30° ausgefroren. Die Komplexe snd Iuftempfindlich und be —30 °C gut
lagerbar. lhre Lodichkeit in  gangigen Losungsmittdn i wegen der  Benzylgruppen
signifikant besser ds die der entsprechenden Dichlorokomplexe und weltaus besser ds die der

R
OH
o
S Bz ‘ S
\ MBz, \M/
-2 Tol Bz/|\
o s
R
2
R
‘ M=2Zr M =Hf
R=Me 60 62
R=OMe| 61 63

Schema 13.  Allgemeines Resktionsschema fir die Synthese von [OSSOJ-
Benzylkomplexen.

freien Liganden.
Die Signde der H-NMR-Spekiren deuten ebenfdls auf eine C-Symmetrie entlang der
bereits beschriebenen Achse. Die NMR-Signde des Ligandgeristes &hneln denen der
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entsprechenden  Dichlorokomplexe sehr. Auch die Methylengruppen der Benzyle erscheinen
in Form von zwe Dubletts mit geminden Kopplungskonganten um 11 Hz (AB-System) im
diphatischen Bereich, wel die Rotaion um die M-CH,-Achse nicht angeregt is. Eine
eindeutige Zuordnung der Dubletts erfolgte mit Hilfe von *H-13C-COSY - Spektren.

Vor kurzem berichteten wir!®” von enem weiteren Hf-Dibenzyl-Katalysator. Dessen
Ligandgeriist unterscheidet sich von den hier beschriebenen - #hlich wie bei Wieghart'%%%
durch die in paraPogtion engefihrten tert-Butylgruppen. In seiner Krigdldrukiur is ene
der beiden Benzylgruppen dihapto-koordiniert (¥nr.c.c = 96.2(2) ° und 113.6(2) °). Da von
den hier beschriebenen Komplexen keine Kridale rontgenstrukturandytisch  untersucht
wurden, wurde durch Einfrieren der Konformation versucht, eine ?*-Koordination enes
Benzylrestes NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Bem Abkihlen C7Dsg-LOsungen von 61
und 63 bis aif —90°C konnte dlerdings keine dihapto-Koordination beobachtet werden.
Exemplarisch  zeigt Abbildung 49 temperaturabhdngige ProtonenrNMR-Spektren  der

LI S N B B B S B B B NN B B B S H B B B B R B S B B W B B B B E B B B R |
2.60 2.40 2.20 2.00 1.80 1.60 1.40 1.20

Abb. 49. Ausschnitte aus den *H-NM R-Spektren von 61 in Toluol- dg bei
verschiedenen Temperaturen. Die beiden kleinen Signde bel 2.1 ppm
gammen von Toluol und Toluol-ds.

Verbindung 61. Eine dihgpto-Koordination enes Benzylrestes misste ene Aufspatung des
Sgndsatzes mit dch  bringen, well durch Einfrieren der  Konformation bea  tiefen
Temperaturen die C,-Symmetrie aufgelost wirde. Das ig aber bel keinem Spektrum zu
erkennen. Be —80° und —90 °C deigt die Viskodta der Losung berets sark an, was die
breiteren Signde erklat. Verbindung 63 verhdlt sich vergldchbar. Ein *C-NMR-Spektrum
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be -80°C zegt ebenfdls ,nur enen Sgndsaz, was fir die Aufrechterhdtung der
Symmetrie bzw. fir den Erhdt der zwe monohapto-koordinierten Benzylgruppen spricht.
Der ebenfdls oktaedrisch  koordinierte  [Ti(TBMP)Bz],C4HgOo-Komplex!®?  zeigt laut
Krigdlgrukturanalyse ebenfdls keine dihapto-Koordination, sodass man be dem oben
erwahnten, von uns publizierten [OSSO]-Komplext®’ von einer Ausnehme ausgehen kann.

Ferner zeigt Abbildung 46 , dass diese Benzylkomplexe auch noch bei 105 °C temperatur-
und Kkonfigurationsstebil snd.  Zersetzungsneigungen snd be  diesr  Temperatur  nicht
auszumachen. Eine eindeutige Signdzuordnung efolgte durch *H-13C-korrelierte COSY-

Spektren.
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54  Polymerisationser gebnisse der [OSSO]-Komplexe

Wie vorgesehen haben unsere Projektpartner in Frelburg - hier vertreten durch Dipl.-Chem.
Henner Ebding - die [OSSO]-Kadysaoren auf ihre Polymerisationseigenschaften in bezug
auf die Homopolymerisation von Ethen und Styrol sowie die Copolymerisation dieser beiden
Monomere hin untersucht. Bisher gdang ihm die Dargelung und die Charakteriserung von
Polyethylenen, isotaktischen Polystyrolen, EthenStyrol-Copolymeren  und  Ethen-Styrol-1-
Octen-Terpolymeren.  Um  s@nen  Ergebnissen  nicht  vorzugreifen,  werden  die

Polymerisationsergebnisse an dieser Stelle nur kurz geschildert.

5.4.1 Katalytische Polymerisation von Ethylen

Neach de Aktivieeung durch Methylduminoxan (MAO) polymeriseren die [OSSOJ-
Dichlorokomplexe 54 — 59 Ethylen in moderaten bis guten Ausbeuten. Dabel erziden der Ti-
Kaaysatoren 54 und 55 dgnifikant hohere Ausbeuten ds die Ubrigen Katdysatoren (Ti >>
Zr © Hf). Grund dafir dirfte der elektrophilere Charakter der Ti-Komplexe im Vergleich zu
den Komplexen der hoheren Homologen sein. Dabel i 54 waeitaus aktiver i ds 55, was auf
die unterschiedlichen Subgtituenten der beiden Liganden zurickzufihren ist. Der +M-Effekt
der Methoxygruppe sorgt im Verglech zur Methylgruppe fir eine erhdhte Ladungsdichte im
Ring und somit auch am Medlzentrum, was dessen Elektrophilie lacht senkt. 54
polymerisert Ethylen mit Aktivitdéten von 1800 kg/molsh zu Polyethylen mit Molmassen von
durchschnittlich 7200 g/mol. Be den Zr- und Hf-Katalysatoren werden bel  durchgehend
geringen Ausbeuten und Aktivitdten sgnifikante Unterschiede bel den Molmassen deutlich.
Die Komplexe mit para-Methyl-subgtituierten Liganden fuhren zu Molmassen von 1300 und
6000 g/mol, wohingegen die para-Methoxy-subdtituierten Komplexe Ethylen zu Molmassen
von 312700 und 249300 g/mol polymeriseren.

Tabelle32. Andyseergebnisse der Polyethylene,

Kat. Cka  Cethen T Ausbeute®  Aktivitat” My Mw/My Tm  ?Hpm
[umol/l] [mal/l] [°C] [d] [kgpoi/molka] [g/mol] [°C] [mJ/mg]
54 80 02 40 17,9 1.800 7200 21 120 226
55 80 02 40 2,9 308 5100 1,8 130 131
56 80 02 40 0,1 400 1300  70* - -
57 80 02 40 0,2 130 312700 2,8 131 141
58 80 02 40 0,1 86 6000 17 131 209
59 80 02 40 1,7 170 249300 - 138 168

* Aktiviert durch 1000fachen MAO-Uberschuss, * oligomere Nebenprodukte nicht beriicksichtigt, * bestimmt aus Massenflussdaten,
* bimodale Verteilung
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5.4.2 |sotaktische Polymerisation von Styrol
Nach der Aktivieeung durch MAO kaadyseren die [OSSOJ-Dichlorokomplexe die

isotaktische Polymerisstion von Styrol. Damit konnte ersmalig belegt werden, dass auch
Sngle-Ste-Katadysatoren Styrol  isotektisch  polymeriseren kénnen. Bei  einem  High

Ph Ph Ph Ph
i sotaktisches Polystyrol

Throughput Screening zeichnet sich der Trend ab, dass der Ti-Kataysator 54 deutlich aktiver
ig ds die Komplexe mit paaMehoxy-Substituenten, die ebenfdls Styrol zu iPS
polymeriseren (Abbildung 50). Be den paraMethoxy-subgtituierten Katalysatoren zeigt der

Ausbeute [g]

Abb. 50. Polystyrolausbeuten aus dem High- Throughput- Screening verschiedener
[OSSO]-Katalysatoren in Abhangigkeit des MAO-Uberschusses.

Zr-Komplex 57 die hochsten Ausbeuten. Wie bel den PE-Ergebnissen i Kataysator 54
wegen seiner  grofleren  Elektrophilie  aktiver. Eine Verdopplung des MAO-Komplex-
Verhdtnisses auf Al:M =2000 fihrt zu Aktivitdssteigerungen. Schmelztemperaturen um
220°C, WAXS-Andysen und NMR-Daten bedtédtigen endeutig die Bildung von
isotaktischem  Polystyrol in dlen Falen. Die Aufnehme von 'H- und *C-NMR-Spektren
lifert im Vergleich zu denen von kommerziell erhdtlichem iPS deckungsgleiche Spektren.

Verantwortlich fir die Isotektizitdt der Polymere dirfte die Cp-Symmetrie der Katdysatoren

sin. Ahnlich wie ba Cy-symmetrischen  Medlocenen ndhen  sich  die  prochirden
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Monomermolekile dem Metdlzentrum bevorzugt in der flir Se energetisch gingigeren
Pogdtion an. Dabe versucht der Phenylret des Monomers dem Ligandgerist auszuweichen,
sodass nach der 1,2-Koordination ein stereosdektiver Einbau in die Polymerkette bevorzugt
efolgt. In Abbildung 51 wird eéin moglicher Mechanismus vorgeschlagen. Ahnliche Befunde
konnten Kol e d. mit ihren ebenfdls Cy-symmetrischen 2,5-Diazahexanverbriickten
Bis(phenolato)-Komplexen nachweisat®® 8. Se berichteten von lebenden isospezifischen 1-
Hexenpolymerisationen mit madigen Ausbeuten sowie i PP- PE-Blockcopolymeren.

Des weteren konnte Ebeing zeigen, dass durch die Zugabe von 1-Hexen zur
Polymerisationddsung  eine  Einddlung des Molekulargewichtes ba  gleichzeitig engen
Polydispersititen (My, / M, < 1.8) mdglich ist (Tabele 33). Ahnliche Effekte erzidte er durch
die Zugabe von ZnEt, zur Polymerisationddsung, wodurch dch auch die Mdglichket bietet,

K ettenendfunktionaisierungen vorzunehmen oder Blockstrukturen aufzubauen.

Tabelle33. Molekulargewichtsregeung fur die isotaktische Polymerisation von Styrol mit
54 / MAO durch Zugabe von 1-Hexen.

CKat CStyr0| C]_-H exen T AUSbeUte Akt|V|taI Mn M /M Tg Tm
[umoal/l] [mol/l] [mmoal/l] [°C] [d] [kgmalh] [g/mol] V" [°C] [°C]
100 35 0 40 5,6 1.550 860.000 1,5 91 221
50 1,8 260 40 29 415 17.000 1,8 86 222
50 35 52 40 4,3 618 118.000 1,7 90 223

100 35 26 40 15,7 2250 164.000 1,6 93 222
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Abb. 51. Postulierter Mechanismus der isotaktischen Polymerisation von Styrol mit
Katalysator 54. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf eine
detalllierte Zeichnung des Liganden verzichtet. R bezeichnet die
wachsende Polymerkette.
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5.4.3 Ethen-Styrol-Copolymerisation
Wegen der efolgreich verlaufenen Polymerisationsests mit Kataysator 54 wurden auch die
katalytischen Copolymerisationseigenschaften von Ethylen und Styrol untersucht. Nach der

/
. _S4/mAo (13)

Aktivierung durch MAO konnten in Abhangigkeit der MAO-Konzentration verschiedene
Ausbeuten an Ethen-Styrol-Copolymeren erhdten werden (Abb. 52). Optimae Ausbeuten
wurden fir AlLTi-Verhdtnisse zwischen 500 und 1500 erzidt. Geringere und auch hohere
Konzentrationen  fihren  zu  Aktivitds  und  Ausbeuteverlusen.  Unter  diesen

500 B BN E e e e ey ey m 3,0
—_— 450 ﬁkﬂTV“;i::T@:lgg —%:128 1
- 3 —o— Al :T!fz —Z A:T:zZ o
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Abb. 52. Ethen- Styrol-Copolymerisation mit Katalysator 54.

Resktionsbedingungen: Cis4) = 80 pmol, T =40 °C, p = 2 bar, Toluol.
Resktionsbedingungen bewegt sch der prozentude Styroleinbau im Copolymer in einem
Intervall zwischen 41.3 % und 44.6 %. Steuerbar it der Einbau von Styrol Uber die Variation
der Styrolkonzentration in der Polymerisationddsung. Danach dteigen die Einbauraten mit
deigender Styrolkonzentration im Ansatiz getig bis auf 684 mol% Styrol im Polymer an.
Maximae Aktivititsverte belaufen sich auf 490 kg/mol-h. Tabelle 34 gibt eine Ubersicht tiber
die einzelnen Analyseergebnisse der Copolymere.
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Tabelle34. Andyseergebnisse der EthylenStyrol- Copolymere.

CStyr ol CEthern AUSbeUte Akt|V|tat Mn Mwan Tg Tm Styr Olanbau

[moll] [mol]  [g] [kgmolh]  [g/mol] [°C] [°C]  [mol%]

79 02 16 200 9750 35 369 - 68.4

4 0.2 7 360 12600 28 315 - 59.5

2 0.2 17.6 440 15700 23 236 - 495

1 0.2 10.8 390 13400 23 109 - 42.1

1 0.2 40.1 490 10300 29 37 - 38.1
05 02 5.6 280 10600 23 -03 - 34.8
025 02 3.4 300 8600 24 -225 - 229
025 04 4.9 700 6100 25 - 757 9.7
025 09 435 5850 6200 25 - 1044 5.1
021 09 43.6 5400 9200 21 - 1082 5.1
016 09 44.3 5700 6500 18 - 1099 36
013 09 40.3 5630 5500 24 - 1123 23
007 09 31.2 3800 6100 18 - 1163 0.7
007 12 40.6 5800 7300 18 - 1168 14

Reaktionsbedingungen: Kat 54, cs4 = 80 pmol/l in Toluol, T =40 °C, Al : Ti = 1500

Sdlt man Molekulargewichte und Styrol-Einbaurate einander gegeniiber, wird ein detiger
Andieg der Molekulargewichte bis zu ene Einbaurae wvon 495% beobachtet
(Mp = 15700 g/mol). Mit hoheren Styrol-Einbauraten snkt auch das Molekulargewicht
wieder. Die Mikrogruktur der Copolymere it dternierend ab einem Styroleinbau von etwa
20 mol%, wie *C-NMR-Andysen belegen. Damit handdt es sich neben den Ti-Fuorenyl-
amido-Systemen von Xu?® und den Ti-Bis(phenolato)-Kataysatoren von Kakugo et a.?%! um
enes der wenigen Kadysatorsyseme, die zu dternierenden Ethen Styrol- Copolymeren
fuhren. Mit Kakugos Katalysatoren konnte die aternierende Mikrostruktur durch Sernetz et
ad. jedoch nicht reproduziet werden, sodass die vorliegende neue Generdtion von
Big(phenolato)- Ti-Katalysatoren hier eine wesentliche Fortentwicklung darstellt.

54.4 EthenStyrol-OctenTerpolymere

Terpolymere wurden in der Vergangerheit mit Hilfe von Metdlocene?®® oder Vanadium-
Komplexerf® erzeugt. Dabei kamen neben Ethylen Monomere wie Propylen, Butadien, 1,4-
Hexadien, Vinylcyclohexen oder Cyclooctatrien zum Einsatz. Die ersen und bidang einzigen
Terpolymere, in die Styrol engebat werden konnte, wurden von Milhaupt et &.2%
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vorgestellt.  Se  sazten MeS(CsMe)(N-tert-Butyl)TiCh  ds  Kadysator  zur
Terpolymerisation von  Ethylen Styrol- 1-Octen-Monomerkombinationen  ein. Neben Styrol
fuhrten se auch Terpolymerisationstest mit weiteren Monomeren durch.

Mit MAO-aktivietem 54 gdang zum zweten Md die Terpolymerisation von Ethylen Styrol-
1-OcternrMonomerkombinationen. Die bisher erhdtenen Andysedaten der von Ebding

Ph

s
54/ MAO ; .
K N _— 7 -7 (19)

CeHis

n

erhdtenen Tepolymere dnd in Tabdle 35 aufgefihrt. Dabe findet der 1-Octeneinbau bel
konganter kataytische Aktivitdt Sett. Die Eingelung des Molekulargewichts kann Uber die
Anfangskonzentration des 1-Octens in der Polymerisationddsung gesteuert werden.  Mit
deigender Octenkonzentration verkleinern sch  die Molekulargewichte be  durchgehend
engen  Polydiperstiten (MW/M,<27). Mit 54 konnten im Vegeach zu
Me,S(CsMey)(N-tert-Butyl)TiCh  Terpolymere mit  signifikeant  hdheren  Molekulargewichten
erhdten werden. Weitere Andysedaten fir Vergleiche der beiden Kataysatorsysteme liegen
noch nicht vor.

Tabelle35. Andyseergebnisse der Ethylen-Styrol- 1-Octen- Terpolymere.

Ciocten S:EO Ausbeute  Aktivitéa Mhn Mw/Mp Ty Styroleinbau

[mal/] [d] [kgmal]  [gimal] [°C] [mol%]
- 2510 5.6 280 10600 2.3 -0.3 34.8
004 25102 16 228 5900 2.4 -8 n.b.
01 25105 39 344 3000 27  -258 n.b.
0.2 2511 3.6 245 2100 25  -315 nb.

Katalysator 54, ¢cs4 = 80 pmol/I, Al : Ti = 1500 : 1, Csyror = 0.5 mol/I, Cetyien = 0.2 mol/I

Weiter Co- und Terpolymerisationsexperimente snd in  Freburg geplant. Die hohe
Monomerakzeptanz l&sst vermuten, dass andere Monomerkombinationen zu weiteren oder

neuen (Co- und Ter-)Polymeren fihren.
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55  Zusammenfassung

Mit den [OSSO]-Vebindungen is es gdungen, zu den Liganden der ansa-Metdlocene
isodektronische Liganden zu synthetiseren. Sie reagieren mit unterschiedlichen  Gruppe 4-
Metdl-Precursoren wie Ti(OiPr)s, MCls oder MBz; durchgehend in nahezu quantitativen
Ausbeuten. Die entsprechenden Komplexe snd ale Cp-symmetrisch, was durch NMR-
spektroskopische Messungen und mehrere Krigalstrukturen belegt werden konnte. Ferner
bringen dle diese Komplexe eine grole Stabilitdt be hohen Temperaturen mit. Sogar die
Dibenzyl-Komplexe snd in Losung in ihrer Konfiguration Uber 100° gabil. Die Dichloro-
und die Di(isopropoxy)-Kataysatoren snd zudem Iuftbestandig, was fur Polymerisations-
Katdysatoren  friher  Ubergangsmetale  ungewohnlich i, aber  Vortdle in  der
Handhabbarkeit mit sich bringt.

Nach der Aktivierung durch MAO polymeriseren die Dichlorokatdysatoren Ethylen und
Styrol. Be der Ethylenpolymeristion zeigt 54 eine deutlich hohere Aktivité als Komplex 55.
Die Hf- und Zr-Kadysatoren bleben mit Aktivitétswerten glechmddg wet hinter denen
ihrer Ti-Vertreter zurlick. Des weteren konnte durch ein High Throughput Screening gezeigt
werden, dass die [OSSO]-Komplexe die isotaktische Polymerisation von Styrol katadyseren,
was bidang mit Postmetdlocenen nicht gdang. Auch hier ig der Ti-Komplex 54 deutlich
aktiver ds die anderen getesteten Komplexe. Der Ti-Katalysatoren 54 gehdrt zudem zu den
wenigen Kadysatoren, die dternierende Ethen-Styrol-Copolymere mit  Styrol- Einbauraten
bis zu 68 mol% erzeugen, wobei die Einbaurate Uber die Styrolkonzentration steuerbar bleibt.
Ferner lassen d9ch mit 54 zum zweten ma Tepolymere aus Ethen, Styrol und 1-Octen mit
vergleichsveise hohen Molekulargewichten  synthetiseren. Dabel  bleibt die kadytische
Aktivitét trotz des Einbaus des 1-Octens kongtant. Bel fagt dlen Polymerisationen zeigen die
para-Mehyl-sudituierten Kaaysatoren hohere  Aktivitdten ds die mit  paraMethoxy-
Subdituenten.  Vemutlich  lassen  sch  durch  die  Einflihrung — eektronenziehender
Subgtituenten am Ring weitere Aktivitéissteigerungen erziden.

Diess Sygem egng dch  fir vide Anwendungamoglichkeiten im  Bereich  der
Automatensynthese. Zum enen bietet Sch wegen der hervorragenden Ausbeuten bel  der
Komplexsynthese ein breit gestreutes Screening mit anderen Metadlsdzen an. Ferner konnten
aufgrund der hohen Resktivitdt vor dlem der Ti-Katalysatoren (Co)Polymerisationstests
gegentber diversen  Monomeren  durchgefihrt  werden.  Auch durch  Variationen der
Ligandsubgtituenten - etwa durch die Einflhrung dektronenziehender Gruppen oder Serisch
anspruchsvollerer Substituenten in ortho- Position — sind Aktivitéissteigerungen zu erwarten.
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56  Experimentdler Tell

5.6.1 [OSSO]-Ligandsynthese

2,2 -Dithiobig(6-tert-Butyl-4-methylphenol) (46)

Zu ener Lésung von 164g (1mad) 2-tert-Butyl-4-methylphenol und 1.98g (10 mmol)
Titan(IV)chlorid in 700ml  Toluol wurde be 5°C langsan 6752g (0.5mal)
Schwefelmonochlorid getropft. Nach dem ,Angpringen” der Resktion wurde unter weiterem
Zutropfen auf -5 his -10°C gekihlt. Nach beendeter HClEntwicklung wurde bel
Raumtemperatur zwel weitere Tage geriihrt. Das Resktionsgemisch wurde dann zweimd mit
je 500 ml hab konzentrierter HClI gewaschen. Anschlief3end wurde je enma mit gesdttigter
NaHCO3-Losung und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungamitted im Vakuum entfernt. Danech wurde zweimd in - Acetonitril
umkrigdligert und man erhidt 76.1g (36 %) rotgelbes Pulver, das nicht weiter gerenigt
wurde, da es nur noch 2,2'-Trithiobig(6-tert-butyl-4-methylphenol) und 2,2"-Dithiobis(6-tert-
butyl-4-methylphenal) enthiet.

NMR-Spektren wurden in CDCl; aufgenommen. Aufgrund der unterschiedlich langen Si-

Briicken mit x = 2, 3, 4 konnte eine eindeutige Signa zuordnung nicht vorgenommen werden.

3-tert-Butyl-5-methyl-2-hydr oxybenzolthiol (48)

Zu einer Mischung von 80 g 2,2-Dithiobig6-tert-butyl-4-methylphenol), 41 3N HCI, 11
Toluol und 051 Ethanol wurden in klenen Portionen Uber zwei Tage vertelt 157
Zinkpulver zugesetzt. Nach dem Abtrennen der organischen Phase wurde mit Wasser
gewaschen und Uber NaSO, getrocknet. Anschlief3end wurde das Losungamittel im Vakuum
entfernt. Man dedtillierte den Rickstand bei 0.03 torr und erhidt bel 58-59 °C 51 g (72 %) 3
tert-Butyl-5- methyl- 2- hydroxybenzolthiol as farblosen, krigalinen Feststoff.

'H-NMR (CDCl):

? =15 (s, 9 H, C(CHa)s), 203 (s, 3 H, CH3), 2.14 (s, 1 H, SH), 6.45 (s, 1 H, OH), 7.03 (s, 1
H, Ring), 7.05 (s, 1 H, Ring)

13C-NMR (CDCh):

? = 20.9 (CHs), 29.7 (C(CHg3)3), 35.1 (C(CHa)3), 111.8 (ortho-C (S)), 138.3 (para-C), 129.4
(meta-C), 134.4 (meta-C), 136 (ortho-C (t-Butyl)), 153.5 (ipso-C)

El-MS:

m/z (%) = 196 (51) [M*], 181 (100) [M*-CHj3], 153 (24) [M*-C3H/]
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1,4-Dithiabutandiyl-[ 2,2 -bis(6-tert-butyl-4-methylphenol)] (OSSO) (50)
46 g (0.234 mol) 3-tert-Butyl-5-methyl-2-hydroxybenzolthiol wurden in 750 ml Methanol
geégt und 939 g (0234 mol) Natriumhydroxid zugesetzt. Anschliefend wurde die
Sugpenson auf 50-60 °C ewamt bis dles NaOH geoést war. Be gleicher Temperaur
wurden 22.06 g (10.32 ml / 0.117 mol) 1,2-Dibromethan zugetropft und fur ene Stunde
refluxiert. Nach dem Abkihlen der zéhen Suspenson wurde das Ldsungsmittd im Vakuum
entfernt, in helffem Toluol wieder aufgenommen und das verblebende NaBr von der
Ubergehenden warmen Losung filtriert. Das Losungsmitte wurde erneut im Vakuum entfernt,
und man ehidt 46.29 (94 %) fablose Schuppen, die ohne weitere Reinigung eingesetzt
werden konnten.
!H-NMR (CDC):
? =1.38 (s, 18 H, C(CHa)3), 2.23 (s, 6 H, CH3), 2.78 (s, 4 H, CH,), 7.04 (s, 2 H, OH), 7.06 (d,
*Jhn = 1.8 Hz, 2 H, meta-CH), 7.11 (d, *J4 4 = 1.8 Hz, 2 H, meta-CH)
13C-NMR (CDCk):
? = 20.6 CHa), 29.4 (C(CHz3)3), 34.9 C(CHg)3), 36.1 (CHy), 117.8 (ortho-C (S)), 128.9
(ortho-C (t-Bu), 129.7 (meta-C), 133.6 (meta-C), 135.9 (para-C), 153.3 (ipso-C)
EI-MS.
m/z (%) = 418 (23) [M"], 223 (59) [C13H190S'], 195 (100) [C11H150S"], 57 (3) [C4Ho']
Co4H3202S; (418) ber: C:68.85 H: 8.19 S:15.32

gef. C:68.70 H: 7.98 S: 15.33

2,2 -Dithiobig(6-tert-butyl-4-methoxyphenol) (47)

Die Synthese von 2,2 -Dithiobis(6-tert-butyl-4-methoxyphenol) efolgte andog der Vorschrift
der Verbindung 46. Man erhidt en orangenes Pulver in 54 % Ausbeute.

'H-NMR (C¢Ds):

? = 1.39 (s, 18 H, C(CHs)3), 3.22 (s, 6 H, CHa3), 6.39 (s, 2 H, OH), 6.46 (d,*J4 1 = 29 Hz, 2 H,
meta-CH), 7.09 (d, “Juy 1 = 2.9 Hz, 2 H, meta-CH)

13C-NMR (C¢Ds):

? = 29 (C(CHj3)3), 35.1 (C(CHa)3), 54.7 (CH3), 115.7 (meta-C), 119.3 (meta-C), 120.1 (ortho-
C (9), 137.9 (ortho-C (t-Bu)), 150 (para-C), 152.5 (ipso-C)

El-MS:

M/z (%) = 422 (38) [M™], 390 (5) [M*-CH3OH], 211 (100) [C11H1502S], 178 (41) [211-SH],
91 (22) [C7Hg"]
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3-tert-Butyl-5-methoxy-2-hydr oxybenzolthiol (49)
Die Synthese von 3-tert-Butyl-5-methoxy-2-hydroxybenzolthiol efolgte andog der
Vorschrift der Verbindung 48. Man erhidt nach Dedillation be 0.03 torr und 71°C ene
farblose Krigalmasse in 79 % Ausbeute.
"H-NMR (CgDe):
? =146 (s, 9 H, C(CHa)3), 221 (s, 1 H, SH) 3.28 (s, 3 H, OCHj3), 6.19 (s, 1 H, OH), 6.81
(d,*J4n = 24 Hz, 2 H, meta-CH), 7.06 (d, *“Ju 1 = 2.4 Hz, 2 H, meta-CH)
13C-NMR (CgDs):
? = 29.5 (C(CHj3)3), 35.3 (C(CHs)s), 55.2 (OCHg), 112 (ortho-C (S)), 116.85 (meta-C), 116.92
(meta-C), 137.5 (meta-C), 149.9 (para-C), 153 (ipso-C)
El-MS:
M/z (%) = 212 (79) [M™], 197 (100) [M*-CHg], 178 (9) [M*-H,S], 169 (31) [M*-C3H/], 91
(11) [C7Hg"]
C11H1602S (212) ber: C: 6223 H: 7.60 S: 15.10

gef:  C: 6215 H: 7.61 S 1517

2,2'-Dithiabutandiyl-[ 2,2 -bis(6-tert-butyl-4-methoxyphenol)] (OSS02) (51)
Die Synthese von OSSO2 efolgte andog der Vorschrift der Verbindung 50. Man erhidt en
hellbeiges Pulver in 61 % Ausbeute.
'H-NMR (C¢Ds):
? = 1.46 (s, 18 H, C(CHa)s3), 2.42 (s, 4 H, CH,), 3.32 (s, 6 H, OCHa), 6.82 (d, “Jy 4 =3 Hz, 2
H, meta-CH), 6.85 (s, 2 H, OH) 7.06 (d, “Jy.1 = 3Hz, 2 H, meta-CH)
13C-NMR (CgDs):
? = 29.5 (C(CHj3)3), 35.4 (C(CHs)3), 36.1 (CHy), 55.3 (OCHs3), 116.6 (meta-C), 117.4 (meta-
C), 118.4 (ortho-C (S)), 137.6 (ortho-C (t-Bu)), 150.4 (para-C), 153.1 (ipso-C)
El-MS:
M/z (%) =450 (26) [M™], 239 (27) [M*-C11H150,5], 211 (100) [C11H150.S'], 178 (27)
C24H3204S; (450) ber: C:63.96 H: 7.60 S 14.23

oef: C:64.04 H: 7.58 S 14.74

5.6.2 [OSSO]-Komplexsynthese

Ti(OSSO1)(OCHMe,), (52)

724 mg (255 mmol / 755 pl) Titantetraisopropoxid wurden in 10 ml Toluol gddst und be
-25°C in ene Suspenson von 1.065g (2.55mmol) OSSO1 in 40 ml Toluol gegeben. Die



Sngle-Ste-Kataysatoren fUr die isotaktische Polymerisation von Styrol 133

Lésung wurde sofort zitronengelb. Anschlielend wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur
gerihrt, das Losungamittd im Vakuum entfent und in 7 ml Hexan wieder aufgenommen.
Nachdem die Losung filtriert wurde, wurde Uber Nacht be —30°C ausgefroren. Die
Uberstehende Ldsung wurde abfiltriet und restliches Losungamittd im Vakuum entfernt. Man
erhidt 1.17 g (79 %) eines zitronengelben Pulvers.

'H-NMR (C¢Ds):

? =1.27 (d, 3J4n = 6.2Hz, 12 H, CH(CHa)), 1.65 (s, 18 H, C(CHa)s), 2.10 (s, 6 H, CHy),
2.17 (d, Iy = 10.4 Hz, 2 H, CH2CH,), 2.43 (d, 2Jqn = 10.4 Hz, 2 H, CH2CH,), 4.85 (sept,
3J4n = 6.2Hz, 2 H, CHMey), 6.87 (d, *Jqn = 2.2 Hz, 2 H, C5H), 7.14 (d, *J4 1 = 2.2 Hz, 2 H,
C3H)

13C-NMR (C¢Ds):

? = 20.8 (CHgs), 26.2 (CH(CHz3)2), 29.7 (C(CHs3)3), 35.4 (C(CHs)3), 37.5 (CHy), 79.9 (CHMe,),
117.4 (ortho-C (9)), 127.4 (para-C), 130.1 (C5), 131.2 (C3), 137.5 (ortho-C (t-Bu)), 167.8

(ipso-C)

EI-MS.

M/z (%) = 582 (100) [M*], 523 (36) [M*-OC3H7], 57 (24) [C4Ho"]
C30H4604S,Ti (582) ber: C:.61.84 H: 7.96 S 11.01

gef: C:62.03 H: 850 S 11.04

Ti(OSSO1)CI; (54)

19 (24 mmol) OSSO1 wurde in 20 ml Toluol gddst und auf —70 °C gekihlt. Dazu wurde
ene Losung aus 455 mg (24 mmol / 263 ul) Titantetrachlorid in wenig Toluol getropft. Nach
15mindtigem RUhren be diesr Temperatur wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fr
weitere zwel Stunden gertihrt. Dann wurde Uber Nacht auf —30 °C abgekiihlt. Anschlief3end
wurde das ausgefalene bordeauxrote Pulver durch Filtration von der Uberstehenden Lésung
getrennt. Man erhielt 1.04 g (81 %) Ausbeute enes bordeaLixroten Pulvers.

Dunkdrote, krigdline Nadeln wurden durch langsames Abdampfen ener benzolischen
L 6sung im Handschuhkasten erhaten.

'H-NMR (C¢Ds):

? = 1.58 (s, 18 H, C(CHs)3), 2.03 (s, 6 H, CH3), 2.15 (d, 2Jy 4 = 10.3 Hz, 2 H ,CH,CH,), 2.35
(d, Iy n = 10.3 Hz, 2 H, CH,CH,), 6.60 (d, *J4 1 = 1.3 Hz, 2 H, C5), 7.07 (d, *Ju 4 = 1.3 Hz, 2
H, C3)

13C-NMR (CgDs):
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? = 20.8 (CHg), 29.7 (C(CHa)3), 35.4 (C(CHs)3), 40.1 (CHy), 120.3 (ortho-C (S)), 130.4 (C5),
130.6 (C3), 132.3 (para-C), 137.5 (ortho-C (t-Bu)), 167.5 (ipso-C)

El-MS:
M/z (%) = 535 (100) [M™], 499 (4) [M'-CI], 483 (89), 419 (30) [LigandH'], 57 (20)
[(CH3)C']
Co4H32CL0O,S,Ti X 2CrHg (535)  ber:  C: 56.45 H: 6.14 S: 11.16

gef. C:56.08 H: 6.09 S 11.43
Zr(OSS01)Cl; (56)

19 (24 mmoal) OSSO1 wurde in 20ml Toluol suspenget und auf —20 °C abgekihit. 559 mg
(24 mmol) Zirkoniumtetrachlorid wurden in 20ml  Toluol suspenset und per Spritze
guarntitetiv.  in die Ligandsuspendon Uberfihrt. Nach 15mindtigem RUhren bea  dieser
Temperatur wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fir weltere zwel Stunden gerthrt. Nach
etwa 10 min wurde die Lésung fast klar und leicht gelb. AnschlieRend wurde filtriert und das
Lésungsmitte im Vakuum entfernt. Man erhiet ein weil3gelbes Pulver in 98 % Ausbeute.
'H-NMR (C¢Ds):
? = 153 (s, 18 H, C(CHa)s3), 2.02 (s, 6 H, CH3), 2.09 (d, Iy = 10.5 Hz, 2 H ,CH,CHy), 2.3
(d, Iy n = 10.5 Hz, 2 H, CH,CH,), 6.58 (d, *J4 1 = 1.5 Hz, 2 H, C5), 7.08 (d, *Ju 4 = 1.5 Hz, 2
H, C3)
13C-NMR (CgDs):
? =20.7 (CH3), 29.5 (C(CHa)3), 35.3 (C(CHs)s), 38.7 (CH,), 118.7 (C2), 130.5 (C3), 131.1
(C5), 130.9 (C4), 138.9 (C6), 164.6 (C1)
EI-MS.
M/z (%) = 578 (50) [M™], 527 (32) [M*-CHj3], 447 (11), 405 (14), 207 (19), 146 (23)
[C11H12™], 91 (29) [C7Hs™], 57 (100) [C4Ho']
C24H32ClZr0,S; (578) ber: C:49.80 H: 557 S 11.08

oef: C:49,79 H: 5.61 S: 11.09

Hf(OSSO1)Cl;, (58)

Ba der Synthese von Hf(OSSO)CL wurde andog der Synthese von Zr(OSSO)Ch
vorgegangen. Man erhidt nahezu quantitativ den gewinschten Komplex. Berngteinfarbene
Krigdle fir die RoOntgendrukturandyse wurden im Handschuhkasten durch langsames
Abdampfen des Lésungsmittels aus benzolischer Losung erhaten.

'H-NMR (CgDg):
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? = 1.53 (s, 18 H, C(CHz)3), 2.04 (s, 6 H, CH3), 2.07 (d, 2J4 1 = 10.8 Hz, 2 H ,CH,CH,), 2.37
(d, 23y = 10.8 Hz, 2 H, CH,CHy), 6.59 (d, *J4 1 = 1.2 Hz, 2 H, C5), 7.10 (d, *Jy 4 = 1.2 Hz, 2
H, C3)

13C-NMR (CgDs):

? = 20.3 (CHs), 29.1 (C(CHa)3), 34.8 (C(CHs)s), 38.2 (CHy), 117.4 (C2), 130.2 (C5), 130.4
(C4), 130.8 (C3), 139.5 (C6), 164.4 (C1)

El-MS.

M/z (%) = 666 (100) [M*], 651 (4) [M*-CHs], 615 (48) [M*-CHsCl], 146 (22) [C11H14'], 91
(64) [C7Hs']

CoaHzCLHIO,S, (666)  ber: C:4328  H: 484 S 963

gef.  C:43.22 H: 4.83 S 9.58

Ti(OSSO2)(0iPr)2 (53)

631 mg (2.16 mmoal) Titantetraisopropoxid wurden in 10 ml Toluol gdés und ba —25°C in
ene Losung von 970mg (2.16 mmol) OSSO2 in 40 ml Toluol gegeben. Die Losung wurde
sofort orange. Dann wurde 15 Minuten bel —25°C und anschlielfend noch 2 Stunden bei
Raumtemperatur gertinrt, die Losung auf wenige ml engeengt und das Produkt bei —30 °C
Uber Nacht ausgefroren. Anschlielfend wurde die Uberstehende Losung aofiltriert und man
erhidt 924 mg (71 %) orangener, mikrokristalliner Nadeln.

'H-NMR (C¢Ds):

? =1.300 (d, 3Jup = 6.1 Hz, 6 H, CH(CHs),), 1.301 (d, 34 = 6.1 Hz, 6 H, CH(CHs),), 1.62
(s, 18 H, C(CHs)3), 2.22 (d, 2Jqn = 10.2 Hz, 2 H, CH2CHy), 2.53 (d, 2Jun = 10.2 Hz, 2 H,
CH2CH,), 3.34 (OCHa), 4.87 (sept, 2Jqn = 6.1 Hz, 2 H, CHMey), 6.69 (d, “Jun = 3Hz, 2 H,
C5H), 7.13 (d, *Jnun = 2.2 Hz, 2 H, C3H)

13C-NMR (CgDs):

? = 26.2 (CH(CHs),), 29.5 (C(CHg3)3), 35.6 (C(CHs)3), 37.4 (CH,), 55.4 (OCHj3), 79.8
(CHMe,), 1139 (C5), 116.9 (ortho-C (S)), 117.5 (C3), 138.8 (ortho-C (t-Bu)), 152.5 (para-
C)), 167.8 (ipso-C)

El-MS:;
M/z (%) = 614 (22) [M*], 555 (4) [M*-OC3Hy], 238 (50) [C13H100,S'], 91 (100) [C7Hs']
CsoHas06S,Ti X 05 C7Hg (614)  ber:  C: 60.89 H: 7.63 S 971

of: C:60.20 H: 7.87 S:9.88
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Ti(OSSO2)CI; (55)
2.339g (6.2mmoal) OSSO2 wurden andog der Vorschrift von 54 mit 987 mg (5.2 mmal)
umgesetzt. Man erhidt 2.94 g (88 %) Ausheute eines dunkelroten Pulvers.
!H-NMR (CDCl):
? =1.46 (s, 18 H, C(CH3)3), 2.61 (d, 2Jun = 10.4 Hz, 2 H ,CH,CH>), 3.2 (d, )y = 10.4 Hz, 2
H, CHoCH,), 3.73 (s, 6 H, OCH3), 6.72 (d, *Jqn = 2.9 Hz, 2H, C5), 6.93 (d, “Jy = 2.9 Hz, 2
H, C3)
13C-NMR (CDCk):
? = 29.2 (C(CHj3)3), 35.4 (C(CHg)3), 40.2 (CHy), 55.8 (OCHg), 112.9 (C5), 117.1 (C3), 120
(ortho-C (9)), 138.8 (ortho-C (t-Bu)), 154.9 (para-C), 163.4 (ipso-C)
El-MS:
M/z (%) = 566 (100) [M?], 538 (5) [M*-CQ], 515 (43) [M*-CH3Cl], 238 (72) [C13H1802S'],
57 (53) [(CHs)C']
C24H32ClL0,S,Ti (567) x C7Hg ber: C:56.45 H: 6.11 S 11.30

of: C:56.37 H: 6.18 S 11.30

Zr(OSS02)Cl; (57)
Eine Lésung von 1.04g (2.31 mmol) OSSO2 in 35 ml Toluol wurde zu einer -30 °C kalten
Suspenson von 538 mg (2.31 mmol) ZrCl in 20 ml Toluol gegeben und fur 10 min bel dieser
Temperatur gerthrt. Dann wurde 2 wetere Stunden be Raumtemperatur gertihrt, filtriert und
be —30°C Uber Nacht ausgefroren. Nach erneuter Filtration erhidt man 1.38g (98 %) eines
blass gelben Feststoffs.
H-NMR (CDCl, 55 °C):
? = 1.46 (s, 18 H, C(CHa)3), 2.58 (d, 2Jy 1 = 10.2 Hz, 2 H ,CH2CH>), 3.17 (d, 2J4 1 = 10.2 Hz,
2 H, CH2CHy), 3.75 (s, 6 H, OCHs), 6.72 (d, *Jqn = 2.5 Hz, 2 H, C5), 6.97 (d, *Jy 1 = 2.5 Hz,
2H,C3)
13C-NMR (CDCl, 55 °C):
? = 29.3 (C(CHz3)3), 35.4 (C(CHg)s), 38.8 (CHy), 56 (OCHg), 113.4 (C5), 117.7 (C3), 118.2
(ortho-C (9)), 140.3 (ortho-C (t-Bu)), 154.2 (para-C), 160.1 (ipso-C)
El-MS:
M/z (%) = 610 (100) [M"], 582 (10) [M*-CQ], 559 (24) [M*-CH3Cl], 239 (5) [C13H1802S'],
57 (20) [(CHs)C']
C24H32CL02SZr x YaCrHg (610)  ber:  C: 48.80 H: 541 S: 10.12

of: C:48.32 H: 5.61 S: 10.53



Sngle-Ste-Kataysatoren fUr die isotaktische Polymerisation von Styrol 137

Hf(OSSO2)Cl, (59)
1.004 g (2.23mmol) OSSO2 wurden andog der Vorschrift fur 57 mit 715 mg (2.23 mmol)
HfCl, umgesetzt. Man erhidlt 1.464 g (94 %) eines orangegel ben Feststoffs.
H-NMR (C¢Ds):
? = 1.51 (s, 18 H, C(CHz)3), 2.06 (d, 2Jy 1 = 10.8 Hz, 2 H ,CH2CH>), 2.33 (d, 2J4 1 = 10.8 Hz,
2 H, CH2CH,), 3.26 (s, 6 H, OCHs), 6.39 (d, 344 = 3Hz, 2 H, C5), 7.04 (d, “Jy =3 Hz, 2
H, C3)
13C-NMR (CgDs):
? = 29.3 (C(CHz3)3), 35.5 (C(CHs)3), 38.5 (CHy), 55.5 (OCHj3), 113.5 (C5), 117.6 (ortho-C
(9), 118.2 (C3), 141.3 (ortho-C (t-Bu)), 154 (para-C), 161.3 (ipso-C)
El-MS:
M/z (%) = 698 (100) [M*], 670 (130) [M*-CQ], 647 (25) [M*-CHzCl], 619 (28), 179 (4)
[C11H1502™], 57 (24) [(CH3)C']
C24H32ClLO,SHf (698) ber: C:41.30 H: 4.62 S 9.19

o C:4164 H: 4.77 S:9.39

5.6.3 [OSSO]-Dibenzylkomplexe

Zr(0SS01)Bz (60)

Eine Suspenson von 650mg (1.556 mmol) OSSO1 wurde in 10ml Toluol auf —80°C
gekuhit. Dazu tropfte man ene Losung von 707.5mg (1.556 mmol) Zirkoniumtetrabenzyl in
15ml Toluol. Anschlielfend wurde weitere 15min bel dieser Temperatur und 1.5 weltere
Stunden bel Raumtemperatur gertihrt. Die eingeengte Losung wurde Uber Nacht be —30 °C
gelagert und anschliel}end filtriert. Man erhidt 878 mg (82 %) eines hellgelben Pulvers

'H-NMR (C¢Ds):

? =15 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.95 (d, 2Jy1s = 10.3 Hz, 2 H, CH,CH), 2.01 (d, 2344 = 9.3 Hz, 2
H, CH.Ph), 2.05 (s, 3 H, CH3), 2.31 (d, 2Jq 1 = 9.3 Hz, 2 H, CH,Ph), 2.43 (d, 2J4 4 = 10.3 Hz,
2 H, CHyCHy), 6.69 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2 H, C5), 6.9 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2 H, para-CH
(Benzyl)), 6.97 (d, *Jun = 7.2 Hz, 4 H, ortho-CH (B2)), 7.05 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2 H, C3), 7.08
(t, *Jun = 7.6 Hz, 4 H, meta-CH (B2))

13C-NMR (CgDs):

? = 20.7 (CHg), 29.6 (C(CHz3)3), 35.1 (C(CHa)3), 37.6 (CH,CH,), 59.7 (CH,Ph), 120.4 (ortho-
C (9), 1231 (paraC (Bz)), 128.3 (metaC (Bz)), 128.9 (ipso-C (Bz)), 129.9 (C5), 130.4
(ortho-C (B2)), 130.8 (C3), 137.8 (para-C (Me)), 143.7 (ortho-C (t-Bu)), 164.6 (ipso-C)
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C38H46025,Zr (689) ber: C:66.13 H: 6.72 S 9.29
oef: C:.64.37 H: 6.95 S 9.33

Hf(OSSO1)Bz (62)
Dieser Benzylkomplex wurde andog der Vorschrift der Verbindung 60 dargestellt. Es wurden
bel &guimolarem Ansatz 1.026 g (85 %) eines blassgelben Pulvers erhdten.
"H-NMR (CgDe):
? = 157 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.82 (d, 2341 = 10.4 Hz, 2 H, CH2CHy), 2.05 (s, 3 H, CHg), 2.33
(d, Iy = 10.4 Hz, 2 H, CHCHy), 2.43 (d, 23y = 11 Hz, 2 H, CH,Ph), 2.59 (d, 2Jhpn = 11
Hz, 2 H, CHyPh), 6.66 (d, “Jun = 1.4 Hz, 2 H, C5), 6.86 (t, 2Jqn = 7.1 Hz, 2 H, para-CH
(Benzyl)), 7.03—-7.13 (m, 6 H, meta-CH (Benzyl), C3)
13C-NMR (CgDs):
? = 20.7 (CHs), 29.7 (C(CHs)3), 35.2 (C(CHs)s), 37.7 (CH2CHy), 67.4 (CH,Ph), 119.4 (ortho-
C (9), 1229 (para-C (Bz)), 128.8 (meta-C (Bz)), 129.2 (ipso-C (Bz)), 129.3 (ortho-C (B2)),
130.2 (C5), 130.8 (C3), 139.1 (para-C (Me)), 143.1 (ortho-C (t-Bu)), 165 (ipso-C)
CagHasHfO2S; (776.5) ber: C:58.71 H: 5.96 S 825

off: C:57.32 H: 5.93 S 814

Zr(0SS0O2)Bz (61)

Eine Suspenson von 500mg (1.111 mmol) OSSO2 in 10ml Toluol wurde auf —80°C
abgekihlt. Dazu wurde eine Losung von 5055mg (1.111 mmol) Zirkoniumtetrabenzyl in
15ml Toluol getropft. Anschlielfend wurde weitere 15min be diessr Temperatur und 1.5
wetere Stunden ba Raumtemperatur gertihrt. Das Lésungsmittd wurde im Vakuum entfernt
und mit wenig kdtem Pentan gewaschen. Man erhidt 768 mg (96 %) enes hdlgebes
Pulvers.

"H-NMR (CgDe):

? = 1.47 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.96 (d, 2Ju 1 = 10.2 Hz, 2 H, CH,CH>), 1.98 (d, 2Jq 4 = 9.2 Hz, 2
H, CH,Ph), 2.32 (d, 23y = 9.2 Hz, 2 H, CH,Ph), 2.47 (d, 234 = 10.2 Hz, 2 H, CH.CHb,),
3.31 (s, 3 H, OCHs), 6.52 (d, *Juy = 3 Hz, 2 H, C5), 6.91 (t, *Jun = 7.3 Hz, 2 H, para-CH
(Benzyl)), 6.9-7.14 (m, 10 H, C3, ortho-C (Bz), meta C (Bz))

13C-NMR (CgDs):

? = 29 (C(CHz3)3), 34.9 (C(CHa)3), 37.1 (CH2CHy), 55 (OCHj3), 59.7 (CHzPh), 113.5 (ortho-C
(9), 116.4 (C5)), 119.8 (C3), 122.7 (para-C (Bz)), 127.8 (meta-C (Bz)), 129.9 (ortho-C (B2)),
138.6 (ipso-C (Bz)), 137.8 (ortho-C (t-Bu)), 143.7 (para-C (OMe)), 160.7 (ipso-C)
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C38H4604S,Zr (720) ber: C:.63.23 H: 6.42 S. 8.88
oef: C:63.10 H: 6.41 S. 8.87

Hf(OSSO2)Bz (63)

Dieser Benzylkomplex wurde andog der Vorschrift der Verbindung 61 dargestellt. Man
erhidt bei guimolarem Ansatz 408 mg (94 %) eines blassgelben Pulvers.

"H-NMR (CgDe):

? = 1.54 (s, 18 H, C(CHa)3), 1.85 (d, 231 = 10.3 Hz, 2 H, CHoCH,), 2.37 (d, 23y 1 = 10.3 Hz,
2 H, CH,CHy), 2.42 (d, 23y = 11 Hz, 2 H, CH2Ph), 2.59 (d, 2J4 1 = 11 Hz, 2 H, CH,Ph), 3.31
(s, 6 H, OCHs), 6.49 (d, *Jun = 2.4 Hz, 2 H, C5), 6.86 (t, Jun = 7 Hz, 2 H, para-CH
(Benzyl)), 6.9-7.14 (m, 10 H, C3, ortho-C (Bz), meta C (Bz))

13C-NMR (CgDs):
? = 29.5 (C(CHz3)3), 35.4 (C(CHs)3), 37.6 CH2CH,), 55.4 (OCHgs), 69.3 (CH,Ph), 113.9
(ortho-C (9)), 117.1 (C5)), 119.2 (C3), 122.9 (paraC (B2)), 128.8 (metaC (Bz)), 129.3
(ortho-C (B2)), 140.3 (ipso-C (Bz)), 143.1 (ortho-C (t-Bu)), 153.3 (paraC (OMe)), 161.5
(ipso-C)
C3sH1604S:Zr (810) ber: C:56.39 H: 5.73 S 7.92

g C:56.43 H: 5.77 S 783
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbet konnten vier neue Ligandsysteme fur Polymerisationskatalysatoren
entwickelt werden, die isoelektronisch zu Cp (LoX-Ligand) oder zwei verbriickten Cp-Ringen
(LaXo-Ligad) snd. Dazu zdhlen subdituiete Azacyclopentadiene (a und andere),
2-(Amionomethyl)thiophene (b), donorfunktiondiserte Amidine (¢, d) und 1,4-Dithigbutan
verbriickte Big(phenale) (e) (Abbildung 53).

Abb. 53. Synthetiserte neue Cp-isod ektronische Liganden.

a Obwohl vid Zeit und Aufwand in die Synthese neuer Pyrrolderivate investiet wurde,
geddtete sch deren Dargdlung as schwierig, wel de unter Einfluss von Séuren oder
darken Lewis-Basen zu Nebenresktionen neigen. So kommt es ba viden Ligand- und
Komplexsynthesen zu erheblichen Mengen an polymeren Nebenprodukten. Damit einher
gehen zum Tell geringe Ausbeuten. Vier Pyrrolliganden konnten dargestdllt werden.

Lithilertes 2,5-Bidtrimethylslyl)pyrrol 10 reagiet mit FeChb und unter Bildung zahlreicher
Nebenprodukte zum entsprechenden Diazaferrocen 11. Trotz der Bildung vider schwarzer
Nebenprodukte verlaufen &aguimolare  Umsetzungen von 10 mit TiCly, zu dem
Mono(azacyclopentadienyl)-Ti-Komplex 12 efolgreich. Eine kadytische Polymerisation von
1-Olefinen mit 12 i nicht moglich, da sch der Komplex bel Zugabe des Cokataysators
zersetzt. Folglich erdffneten Pyrrolderivate kein Anwendungspotenzid far
automatengesteuerte Hochdurchsatzverfahren.

b) Die Synthese der 2-(Aminomethyl)-thiophene b gdingt in zwel Stufen, wobe beide Stufen
hingchtlich der Ausbeuten Sgnifikant optimiert wurden. Die in guten Ausbeuten dargestdllten
Li-Sdze dea aminofunktiondiserten Thiophene snd isodektroniscch zum Cp-Anion. Se
reegieeen mit Zr- und Hf-Chloroprecursoren via Sdzmetatheses Umsetzungen mit  Ti-
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Vorlaufern fuhrten zur Zersetzung der Liganden. Anders ds erwartet bilden sch an Stelle der
oktaedrischen Komplexe des Typs ML,Cl, tetraedrische Komplexe des Typs M(NRR’)s;Cl

N

CI///”," ‘ “‘\\\\S

o | s ° -
N N

Schema 14. Reaktionen der aminofunktiondiserten Thiophene mit Gruppe 4-Metal-
Precursoren.

mit dre Amido-Liganden. Krigalstrukturen der Komplexe 22, 24 und 25 belegen ene
Koordination der Amid-N-Atome. Die S-Atome liegen derat weit weg vom Metdlzentrum,
dass ene Koordinaion ausgeschlossen werden kann. Vermutlich i Thiophen en zu
schwacher Donor, sodass die Subgtitution eines dritten Chloroliganden durch ein Amid im
Veglech zu da Chdaiserung bevorzugt ablauft. Technisch snd  automatengestiitzte
Anwendungen fir diese Komplexe maoglich, aber wegen dea  unterschiedlichen
Komplexausbeuten nur bedingt geeignet.

Die Zr-Komplexe polymeriseren Ethylen zu  Polyethylenen  mit  sehr breten
Molmassenverteilungen. Fir diese breten Vertelungen dirfte die Vidzahl aktiver Spezies
verantwortlich sain, die dch nach der Aktivieeung durch MAO bildet. Wegen der
undefinierten aktiven Spezies wurde von automatengestitzten Polymerisationstests Abstand
genommen. Die Hf-Komplexe polymeriseren Ethylen kaum.

c)+d) Zwe wetere neue, Cp-isodektronische Ligandsyseme konnten mit Hilfe von
donorfunktiondiderten  Amidinaten (¢, d) ehdten werden. Unsere  Bemihungen
konzentrierten sch zundchg auf die Synthese rickgrat-funktiondiserter Amidinaie d. Im
Gegensatz zur Synthese anderer Amidine wird von diversen Carbodiimiden ausgegangen, die
mit Li-Arylen in seéhr guten Ausbeuten umgesstzt werden konnten. Eine vortellhafte
Eintopfsynthese  lifet in seéhr  guten  Ausbeuten  lithiiete  Liganden  fir
Komplexierungsresktionen.

Be &guimolaen Umsetzungen der lithiierten, rickgrat-funktiondiseten  Amidinate  mit
MCly(THF),-Precursoren (M = Zr, Hf) koordinierten die Heteroatome des Henkels
unabhangig von der Henkdlange (n = 1; 2) nicht (Schema 15). Gleiches gilt fir Umsstzungen
der freden Liganden mit M(NMe)s-Precursoren (M = Zr, Hf). Vemutlich ig dies ene
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Konsequenz aus der Geometrie der Liganden, denn ausgehend vom Metdl zeigen zunéchst
dre Bindungen vom Metdlzentrum weg. Der Rest des Henkds scheint diese Didanz nicht

R

Schema 15.  Unerwartete Reaktionsweise der rlickgrat-funktiondigerten Amidinate.

mehr zu Uberbriicken, obwohl Molekilmoddle diesser Verbindungen eine Koordination des
Henkel-N-Atoms ohne groRe Spannung zulassen. Zwe Aguivalente der Li-Sdze reagieren
unter gleichen Bedingungen in guten Ausbeuten zu 2:1-Komplexen. Auch die freien Liganden
reagieren mit M(NMe)s-Precursoren (M = Zr, Hf) im Verhdtnis 221 in guten Ausbeuten.
Krigdlsrukturen (35, 40, 41) belegen, dass die Heteroatome des Henkels nicht koordinieren.
Da die Ausheuten sowohl bel der Ligand- as auch bei der Komplexsynthese durchgehend gut
snd, wurde ein High Throughput Screening durchgefihrt. Dabe wurde das Li-Sdz 30 mit
verschiedenen Gruppe 4-Meadl-Precursoren im Verhdtnis 1.1 und 2.1 umgesatzt, und die
erhdtenen Komplexe auf ihre Aktivitéd gegentber Ethylen getestet. Das Ergebnis dieses
Screenings deckte sich mit den zuvor im Labor erhdtenen Resultaten. Nur die 2:1-Komplexe
35 und 39 polymeriserten Ethylen.

Das satenkettenfunktiondiderte Amidin 33 (LoX-Ligand) konnte durch Umsetzen des
entsporechenden  Carbodiimids mit  PhLi in guten Ausbeuten erhdten werden. Durch
Sdzmetathese des Li-Sdzes 34 mit MCL(THF),-Vorlaufern  bilden sch  oktaedrische

)\ /
Et /H\ / MCI4(THF) » . \< N/III, \\\\C (1 1)

-LiCl |

34 /
Et

Komplexe mit dre facid angeordneten Chloroliganden. Auch diese Komplexe katdyseren
die Polymerisation von Ethylen, wenngleich andere, isodektronische 10-Elektronenspezies
aktiver snd®®. Scheinbar reichen geometrische und serische Unterschiede aus, um die
Aktivitésainbul¥en zu verursachen.

e) Die Einfihrung enes neuen, zu den Liganden der ansa-Metalocene isoeektronischen
Ligandsystems gelang durch die 14-DithidbutanVerbriickung verschiedener Phenole (e). Die
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Dargdlung efolgt Uber einen dreisufigen Synthesaweg. Die beiden ersen Stufen lassen sch
nicht in den Automaten Ubertragen. Einersats dnd die Ausbeuten der ersten Stufe zu gering,
und anderersaits scheitert die Reduktion der 1,2-Dithioethan-Briicken an der Doserung des
feden Reduktionamittels Zink-Staub. Die dritte Reektionsstufe bietet wegen der hohen
Ausbeuten Potenzid fUr eine automatengestiitzte Synthese.

Die [OSSOJ]-Liganden reagieren mit unterschiedlichen Gruppe 4-Metdl-Precursoren wie
Ti(OiPr)s, MCl; oder MBzs durchgehend in nahezu quantitetiven Ausbeuten zu verzemt
oktaedrischen, C,-symmerischen Komplexen. Die Dichloro- und die Di(isopropoxy)-

R

OH S S/'_—\S ]
geaEeulser
r ) A

Kataysatoren zeigen grole Stabilitdt bel hohen Temperaturen und sind luftstabil, was fir
Polymerisations-Kataysatoren  frilher  Ubergangsmetdle  ungewohnlich igt, aber Vortele in
der Handhabbarkeit mit sich bringt.

Alle Dichlorokomplexe polymeriseren nach der Aktivierung durch MAO Ethylen und Styrol.
In beiden Fdlen gdlten sch die Ti-Katalysatoren 54 und 55 as die aktivsten heraus. Dabel
i$ es zum eagen Ma gdungen, mit Hilfe von Sngle-Ste-Katdysatoren isotaktisches
Polystyrol zu erhdten, wobe die Molekulargewichte durch die Zugabe von 1-Hexen oder
ZnEt, zur Polymerisationdtsung Steuerbar snd. Des weteren lassen 9ch mit dem Ti-
Katdysatoren 54 EthenStyrol-Copolymere mit dternierender  Mikrostruktur - synthetisieren.
Damit handdt es dch ba 54 um enen der wenigen Kadysaoren, mit dessen Hilfe man
dternierende Ethen-Styrol-Copolymere synthetiseren kann. Ferner polymerisert 54 Ethen,
Styral-, 1-Octen Gemische zu entsprechenden Terpolymeren.

Wie geplant konnten die meisten Syntheseschritte so ausgearbeitet werden, dass High
Throughput Experimente im Automaten moglich sind. Eine Uberscht bietet Tabelle 36. Die
neu entwickdten Katdysatoren b - e haben dch trotz ihrer  Cp-isoeektronischen
Ligandsygseme hochst unterschiedlich  bezlglich  ihrer Eignung  ds  Polymerisations-
Kataysatoren gezeigt. Vor diesem Hintergrund wird deutlich, dass neben den eektronischen
Gegebenheiten ebenso derische wie geometrische Einflisse von Bedeutung snd. Fir die
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Zukunft wird das Aufklaren der Struktur-Wirkungs-Beziehung eine wichtige Herausforderung
bleiben.

Tabelle36. Ubersicht tber diein den Chemspeed-Automaten tibertragbaren Experimente.

Kat* Ligandsynthese Komplexsynthese Polymer isationsexperimente
a nein nein nein

b nen bedingt? bedingt®

C ja ja ja

d ja ja ja

e ab der 3. Stufe ja ja

1) Nummerierung wie in Abb. 53 2) technisch méglich, aber bel unterschiedlichen Komplexausbeuten kann eine Beeinflussung der sich
anschliefRenden Polymerisationsexperimente durch Nebenprodukte nicht ausgeschlossen werden. 3) absoluter Luftausschluss erforderlich
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7 Ausblick

Scher geht die Entwicklung von Syntheseautomaten fir die metdlorganische Forschung erst
am Anfang. Doch schon jetzt wird das grof3e Potenzia deutlich, das High Throughput
Ansitze bigten. Zwar dSnd die Automaten kene ,Maschinen der  unbegrenzten
Maoglichkeiten®, aber trotz breiter gestreuter Anséize helfen se, Ressourcen, Zeit und Arbeit
einzusparen und beschleunigen die Suche nach neuen Kataysatoren deutlich. Winschenswert
fur zukinftige Arbeiten wére en Aufgocken der Automaten mit neuen Funktionen, die das
Doseren von Festdoffen oder eine hthere Druck- und Vakuumbestandigkeit der enzelnen
Reaktoren ermdglichen.

Vor dlem die [OSSOJ-Kadysatoren sollten in Zukunft breit angeegten Hochdurchsatz Tests
unterzogen werden. Zum enen wdae die Durchfibrung weterer Copolymerisationstests
interessant und zum anderen sind von Anderungen am Ligandgeriist Aktivitdssteigerungen zu
ewaten. Da dch die in ortho-Pogtion tert-Butyl-subgtituierten Katdysatoren im Vergleich
zu den unsubdituierten Komplexen ds deutlich aktiver herausgestellt haben, bietet dch die
Einflhrung gdeisch  angpruchsvollerer Subgtituenten  an, um  Aktivitdtssteigerungen  zu
eziden. Ahnliche Effekte sind von ener Vaiation der para-Subdtituenten zu erwarten. Die
Einflhrung dektronenziehender Subgtituenten in para-Position (zB. F, CF3) veringet die
Elektronendichte im Komplex und fuhrt zu einer grofReren Elektrophilie des Metdlzentrums
sowie  verdnderten  Polymerisationsbedingungen. Ferner kdnnen  Vorlaufer  andere

Ubergansmetalle zur Komplexbildung eingesetzt werden.
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8 Anhang

TabeleAl. Krigalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von
Ca2H4sCIHIN 3S3 (25).

Summenformel
Raumgruppe
Formelmasse
Krigdlsysem
Zdlkonstanten

Zdlvolumen
Molekile pro Zdle

M esstemperatur

?calc

Welenlange

Monochromator

Linearer Absorbtionskoeffizient
Aussehen, Farbe

Krigalgrole

Scantyp

Scanbereich

Indicesbereich

Anzahl der gemess=nen Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Rl <2s()]

R (dle Daten)

Goodness of Fit

Max. Restelektronendichte

Ca2HagCIHIN3S3

R3 (Nr. 146)

905 g/moal

trigona

a=20.557(1) A ?2=90°
b =20.557(1) A ?2=90°
c=8.5610(8) A ?2=120°
3133.1(4) A3

3

293 K

1.439 Mg/n?

2.743 A (Mo K>)

Graphit

0.622 mm*

hdlgelb

410 x 350 x 140 pm

?-Scans

330°?2?2229.94°
-287h?28,-287k?28,-1221? 12
12091

4036

3588

215

R1 = 0.0302, wR2 = 0.0463

R1 = 0.0440, wR2 = 0.0498

1.016

0.585 und -0.636 e- A3
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Tabelle A2. Atomkoordinaten (x 10* ) und &quivalente Audenkungsparameter (A% x 10° )
von CgoHasCIHIN3Ss. U(eq) ist definiet ds en Drittd der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (25).

Atom X y z U(eq)

S 2068(1) 1887(1) -2285(2) 88(1)
N 1085(2) 499(2) 664(3) 49(1)
Hf 0 0 -2(2) 39(1)
Cl 0 0 -2772(2) 61(1)
C(1) 3292(7) 2479(8) -4345(16) 135(4)
C(2) 2986(5) 2164(5) -2746(11) 94(2)
C(3) 3339(3) 2104(3) -1503(8) 91(2)
C(4) 2888(3) 1818(3) -155(7) 75(1)
C(5) 2176(3) 1670(3) -414(6) 64(1)
C(6) 1533(3) 1329(3) 709(7) 65(1)
C(7) 1501(2) 148(2) 1176(4) 50(1)
C(8) 1597(2) 90(3) 2794(4) 66(1)
C(9) 2001(3) -260(4) 3252(9) 92(2)
C(10) 2295(5) -529(5) 2226(11) 95(2)
C(11) 2195(3) -481(3) 628(7) 80(1)
C(@12) 1802(3) -141(3) 85(5) 55(1)
C(13) 1264(5) 376(6) 3978(7) 105(2)

C(14) 1727(4) -89(4) -1640(6) 69(2)
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Tabelle A3.  Krigalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von

C39H42C|ZI'N 353 X Et,O (22).

Summenformd
Raumgruppe
Formdmasse

Krigalsysem
Zdlkongtanten

ZdIvolumen
Molekiile pro Zdle
Messtemperatur

?calc

Welenldnge

Monochromator

Linearer Absorbtionskoeffizient
Aussehen, Farbe

Krigdlgrole

Scantyp

Scanbereich

Indicesbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Rl <2s(l)]

R (dle Daten)

Goodness of Fit

Max. Restelektronendichte

CagHs4CIHIN3S3
P12/n1

812.67 g/mal
monoklin
a=12.4904(2) A

b =16.3492(2) A
c=21.2771(3) A
4338.94(11) A

4

203(2) K

1.244 Mg/nt
0.71073 A (Mo K>)
Graphit

0.490 mm'?
orangene Quader
0.45x0.29x 0.22 pm
?-Scans
223°?2772828°
-15-?2h?16,-21?2k?21,-28?17 28
45496

10742

7779

477

R1=0.0581, wR2 = 0.1821

R1 = 0.0855, wR2 = 0.2056

1.082

1.590 und -1.072 e A3

2=90°
? = 93.015(1) °
2=90°
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Tabelle A4. Atomkoordinaten (x 10* ) und dquivadente Audenkungsparameter (A% x 10° )

von C42H48C|HfN383. U(&])

orthogondiserten U; Tensors. (22).

i definiet ds en Drittd der Spur

des

Atom X y z U(eq)
S1 4576.3(10) 2681.7(8) 4317.7(6) 49.4(3)
S2 6693(12) 1721.9(10) 1764.1(8) 64.5(4)
S3 73012(10) 316.4(8) 1077.3(6) 50.3(3)
N1 5825(3) 1787.2(19) 2966.0(14) 28.9(6)
N2 3418(2) 2010.5(19) 2204.8(15) 29.1(6)
N3 5654(3) 2040(2) 1383.1(14) 30.7(7)
Zr 4939.0(3)  1595.6(2) 2151.64(15) 24.85(12)
Cl 4819.8(9) 128.8(6) 2023.0(6) 44.4(3)
C1l 5383(5) 3103(4) 4910(2) 56.8(13)
Cc2 6352(5) 2761(4) 4947(2) 56.7(13)
C3 6477(4) 2135(3) 4488.8(19) 42.2(10)
C4 5563(3) 2019(3) 4109.5(18) 34.2(8)
C5 5422(3) 1447(2) 3558.9(18) 34.5(8)
C6 6898(3) 2094(3) 3004.6(16) 31.2(8)
Cc7 7078(3) 2947(3) 3016.6(17) 36.0(9)
C8 8125(4) 3236(4) 2999(2) 52.5(13)
C9 8976(4) 2711(4) 2991(2) 62.9(16)

C10 8807(4) 1871(4) 2999(2) 57.3(15)
Cl1 7779(4) 1551(3) 3005.2(18) 41.5(10)
C12 6176(4) 3543(3) 3069(2) 46.8(11)
C13 7609(5) 639(4) 2993(3) 60.2(14)
Cl4 104(4) 838(4) 1578(3) 66.8(17)
C15 780(5) 302(4) 1339(3) 61.9(15)
C1l6 1868(2) 618.2(16) 1268.8(12) 12.1(5)
Cc17 1869(3) 1471(3) 1532.3(18) 34.6(8)
C18 2814(3) 2033(3) 1587.4(19) 36.1(9)
C19 2839(3) 2317(2) 2720.9(18) 30.4(8)
C20 2723(4) 3162(3) 2800(2) 42.4(10)
cz21 2133(4) 3447(3) 3301(3) 56.0(14)
Cc22 1695(4) 2916(4) 3715(3) 61.1(16)
Cc23 1827(4) 2075(3) 3640(2) 47.8(11)
Cc24 2386(3) 1765(3) 3144.0(19) 34.5(8)
C25 3202(5) 3765(3) 2361(3) 59.2(14)
C26 2435(4) 858(3) 3058(2) 43.8(10)
ca7 7787(4) 128(3) 353(3) 53.3(12)
Cc28 7883(4) 813(3) 23(3) 54.2(13)
C29 7581(4) 1534(3) 339(2) 41.0(10)
C30 7239(3) 1347(3) 9385(19) 35.0(8)
C31 6834(3) 1936(3) 1407.3(19) 37.5(9)
C32 5242(3) 2447(2) 823.8(18) 31.8(8)
C33 4788(3) 1994(3) 3178(18) 37.8(9)
C34 4385(4) 2427(4) -217(2) 51.3(12)
C35 4464(5) 3253(4) -258(3) 61.5(15)
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C36
C37
C38
C39
C40
C41

C42
C43

4912(5)
5311(4)
4709(4)
5807(5)
7541(10)
8266(13)
8739(6)
9412(13)
131(14)

3690(4)
3303(3)
1075(3)
3808(3)
4944(7)
4324(9)
4412(4)
3791(9)
3992(7)

243(3)
784(2)
327(2)
1320(3)
-69(5)
130(8)
695(4)
928(12)
1418(7)

58.9(13)
44.4(10)
47.7(11)
62.4(15)
62(3)
95(6)
57.4(19)
122(8)
88(5)
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Tabelle A5  Krigtalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von
CaoHa2CIHfN 355 X E,0 (24).
Summenformd Csz9H42CIHIN3Ss x Et,O
Raumgruppe P 21/n (Nr. 14)
Formelmasse 658 g/mal
Krigalsysem monoklin
ZdIkonstanten a=12.4814(2) A ?2=90°
b = 16.3593(3) A ? =93.070(1) °
c=21.2478(4) A ?2=90°
Zdlvolumen 4332.30(13) A3
Molekiile pro Zdle 4
Messtemperatur 203 K
?cdc 1.38 Mg/n?
Wellenlange 0.71070 A (Mo K>)
Monochromator Graphit
Linearer Absorbtionskoeffizient 2,645 mm'*
Aussehen, Farbe hellorangene Naddl
Krigtalgroie 1140 x 270 x 80 pm
Scantyp ?-Scans
Scanbereich 157°?77?772834°
Indicesbereich -16?h?16,-21?k?16,-28717? 28
Anzahl der gemessenen Reflexe 49829
unabhéngige Reflexe 10790
beobachtete Reflexe 8506
Anzahl der verfeinerten Parameter 478
R[I <2s()] R1=0.0397, wR2 = 0.1141
R (ale Daten) R1=0.0555, wR2 = 0.1243
Goodness of Fit 1.083

Max. Restel ektronendichte

2.217 und -1.107 eA®
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Tabelle A6. Atomkoordinaten (x 10* ) und dguivaente Ausenkungsparameter (A% x 10° )
von CzoHoCIHIN3S; x Et,O. U(eg) ist definiert ds en Drittd der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (24)

Atom X y z U(eq)
S(1) 4579(1) 2675(1) 4313(1) 52(1)
S(2) 680(1) 1736(2) 1763(1) 66(1)
S(3) 7322(1) 308(1) 1065(1) 52(1)
N(1) 5823(3) 1789(2) 2954(2) 31(1)
N(2) 3446(3) 2012(2) 2187(2) 31(1)
N(3) 5677(3) 2035(2) 1384(2) 32(1)

Hf 4952(1) 1587(1) 2142(1) 26(1)
Cl 4829(1) 139(1) 2018(1) 45(1)

C(1) 5383(5) 3091(4) 4905(3) 59(2)
C(2) 6357(5) 2753(5) 4936(3) 61(2)
C(3) 6489(4) 2131(4) 4483(2) 43(2)
C(4) 5568(4) 2015(3) 4101(2) 36(1)
C(5) 5411(4) 1454(3) 3546(2) 37(1)
C(6) 6902(3) 2110(3) 2997(2) 32(1)
C(7) 7071(4) 2956(3) 3009(2) 37(1)
C(8) 8107(5) 3259(4) 2997(3) 52(1)
C(9) 8979(5) 2743(5) 2992(3) 67(2)

C(10) 8820(4) 1902(5) 2998(3) 56(2)

C(11) 7785(4) 1564(3) 2997(2) 42(1)

C(12) 6157(5) 3547(3) 3061(3) 48(1)

C(13) 7625(5) 649(4) 2979(3) 61(2)

C(14) 115(5) 858(5) 1589(3) 71(2)

C(15) 767(6) 313(5) 1345(3) 66(2)

C(16) 1864(3) 628(2) 1271(2) 15(1)

C(17) 1881(4) 1476(3) 1527(2) 37(1)

C(18) 2823(4) 2029(3) 1573(2) 38(1)

C(19) 2869(3) 2327(3) 2705(2) 33(1)

C(20) 2758(4) 3177(3) 2773(3) 46(1)

C(21) 2163(5) 3471(4) 3273(4) 62(2)

C(22) 1724(5) 2951(5) 3686(3) 63(2)

C(23) 1843(4) 2118(4) 3620(3) 54(2)

C(24) 2405(4) 1793(3) 3131(2) 38(1)

C(25) 3242(5) 3772(3) 2322(4) 64(2)

C(26) 2453(5) 882(3) 3059(3) 47(2)

C(27) 7795(5) 123(4) 340(3) 55(2)

C(28) 7891(5) 807(4) 8(3) 58(2)

C(29) 7584(4) 1533(3) 328(2) 42(1)

C(30) 7253(4) 1343(3) 926(2) 37(1)

C(31) 6855(4) 1921(3) 1405(2) 39(1)

C(32) 5265(3) 2446(3) 824(2) 33(1)

C(33) 4792(4) 1999(3) 313(2) 37(1)

C(34) 4403(4) 2426(4) -219(2) 49(1)

C(35)  4486(6) 3258(5) -251(3) 63(2)
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C(36)  4948(5) 3691(4) 244(3) 60(2)
C(37)  5339(5) 3301(3) 786(3) 45(1)
C(38)  4708(4) 1078(4) 320(3) 49(1)
C(39)  5842(6) 3806(4) 1325(3) 62(2)
C(40)  7566(12)  4940(9) -82(6) 66(4)
C(41)  8266(15)  4335(11) 118(10) 103(7)

o) 8735(6) 4416(5) 694(5) 56(2)
C(42)  9447(12)  3803(9) 899(11) 98(6)

C(43) 10041(19)  3996(8) 1420(8) 104(7)
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TabelleA7. Krigdlogaphische und rontgenographische Daen zur Strukturbestimmung von
Ca4HssClNgsZr x Y2 Et,0O (35).

Summenformel
Raumgruppe
Formemasse
Krigdlsysem
Zdlkongtanten

Zdlvolumen
Molekile pro Zdle
Mel3temperatur
?cac

Welenlange

Monochromator

Linearer Absorbtionskoeffizient
Aussehen, Farbe

Scantyp

Scanbereich

Indicesbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhéngige Reflexe

beobachtete Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
R[1?2?(1)]

R (dle Daten)

Goodness of Fit

Max. Restelektronendichte

Ca4HesClNeZr x %2 E1,0
P1(Nr.2)

880.22 g/mol

triklin

a=9.9951(6) A

b =13.6363(9) A

¢ =17.8345(10) A
2384.6 A3

2

293 K

1.226 Mg/ n?*

0.71073 A (Mo K>)
Graphit

0,380 mm'?
unregdméfig, leicht gelb
?-Scans
254°27272829°
-13?7h?13,-18?2k ?15,-23?1? 23
18005

10885

9196

797

R1 = 0.0306, wR2 = 0.0817

R1 = 0.0388, wR2 = 0.0855

1.034

0.638 und - 0.35 e:A®

2 =89.318(1) °
2 =81.318(1) °
2=282.937(1) °
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Tabelle A8. Atomkoordinaten (x 10* ) und dguivaente Ausenkungsparameter (A% x 10° )
von CgqHgsCLNeZr x %2 Et,O. U(eq) i definiert ds en Drittel der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (35).

Atom X y z U(eq)
Zr 3421(1) 2564(1) 7243(1) 26(1)
O 5250(20) 4966(19) 22(16) 117(4)

N(1) 2016(1) 5877(1) 5071(1) 37(1)
N(2) 1444(1)  3057(1)  6842(1) 29(1)
N(3) 2551(1) 4122(1) 7367(1) 29(1)
N(4) -327(2) -821(2) 8438(1) 76(1)
N(5) 2331(1)  1979(1)  8307(1) 34(1)
N(6) 3296(1) 962(1) 7360(1) 29(1)

CI(1) 4634(1) 2443(1) 5966(1) 42(1)

CI(2) 5406(1) 2742(1) 7828(1) 53(1)

C(1) 2846(2) 5506(2) 4366(1) 52(1)

C(2) 2759(2) 6523(2) 5455(1) 49(1)

C(3) 1620(2) 5056(1) 5551(1) 36(1)

C(4) 526(2) 5370(1) 6216(1) 30(1)

C(5) -424(2) 6199(1) 6167(1) 38(1)

C(6) -1448(2) 6479(1) 6765(1) 45(1)

C(7) -1557(2) 5936(2) 7422(1) 45(1)

C(8) -619(2) 5114(1) 7484(1) 38(1)

C(9) 425(2) 4834(1) 6891(1) 29(1)

C(10) 1477(1) 3988(1) 7022(1) 28(1)

C(11) 393(2) 2715(1) 6454(1) 31(1)

C(12) 1062(2) 2147(2) 5740(1) 39(1)

C(13) 34(2) 1694(2) 5341(1) 50(1)

C(14) -800(3) 1049(2) 5875(1) 58(1)

C(15) -1499(2) 1625(2) 6574(1) 58(1)

C(16) -466(2) 2072(2) 6979(1) 50(1)

C(17) 2860(2)  5117(1)  7525(1) 31(1)

C(18) 4291(2) 5275(1) 7153(1) 37(1)

C(19) 4565(2) 6327(2) 7277(1) 47(2)

C(20) 4381(3) 6580(2) 8111(1) 58(1)

C(21) 2984(3) 6387(2) 8507(2) 65(1)

C(22) 2691(2) 5336(2) 8368(1) 49(1)

C(23) 373(5) -1314(3) 7753(3) 110(1)

C(24) -1760(4) -495(4) 8381(3) 115(2)

C(25) 353(3) 19(2) 8601(2) 65(1)

C(26) 1694(2) -275(1) 8877(1) 47(2)

C(27) 1799(3) -1036(2) 9406(1) 67(1)

C(28) 2995(3) -1301(2) 9690(1) 72(1)

C(29) 4106(3) -825(2) 9466(1) 63(1)

C(30) 4041(2) -59(2) 8943(1) 45(1)

C(31) 2838(2) 212(1) 8650(1) 35(1)

C(32) 2798(2) 1053(2) 8098(1) 30(1)

C(33) 1801(2) 2254(1) 9101(1) 44(1)
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C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)

2878(3)
2308(5)
1144(4)
49(3)
610(2)
3977(2)
3534(2)
4249(3)
5781(3)
6229(2)
5519(2)
3439(17)
3982(13)
5702(9)
6974(18)

2571(2)
2880(3)
3699(2)
3410(2)
3067(2)

11(1)
-160(1)

-1140(2)
-1197(2)
-1013(2)

-31(1)
5899(9)

5014(14)
4067(8)

4041(19)

9518(1)
10337(1)
10354(1)
9939(2)
9124(1)
7027(1)
6265(1)
5909(1)
5840(1)
6597(1)
6940(1)
823(7)
380(11)
-420(6)
-948(13)

63(1)
96(1)
81(1)
75(1)
50(1)
31(1)
37(1)
51(1)
59(1)
50(1)
39(1)
114(4)
209(8)
101(3)
244(12)




Anhang

TabelleA9  Krigdlogaphische und rontgenographische Daen zur Strukturbestimmung von
CagHsoNgZr x 2 Et,O (40)

Summenformd Cag.5H77.25Ng00.13Zr

Raumgruppe P 21/n (Nr. 14)

Formelmasse 865.65 g/mol

Krigdlsysem monoklin

ZdIkonstanten a=19.031(1) A ?2=90°
b =20.699(1) A ? =112.864(3) °
c = 26.6000(2) A ?2=90°

Zellvolumen 9944(1) A3

Molekiile pro Zdle 8

Mef¥emperatur 195K

?cac 1.156 Mg/nt®

Wellenlange 0.71073 A (Mo K>)

Monochromator Graphit

Linearer Absorbtionskoeffizient 0.260 mm*

Aussehen, Farbe farblose Prismen

KrisalgroRe [?m] 224 x 96 x 80

Scantyp ?-Scans

Scanbereich 227°7?77?7?2834°

Indicesbereich -25?7h?25,-27?k?26,-36?17? 36

Anzahl der gemessenen Reflexe 92398

Unabhédngige Reflexe 24743

beobachtete Reflexe 7919

Anzahl der verfeinerten Parameter 1055

Rl <2s()] R1=0.0717, wR2 = 0.1561

R (ale Daten) R1=0.2592, wR2 = 0.2318

Goodness of Ft 0.887

Max. Restel ektronendichte

1.637 und -1.459 e-A3




Anhang 161

Tabelle A10. Atomkoordinaten (x 10* ) und &quivalente Audenkungsparameter (A% x 10° )
von CygHgoNgZr x ? Et,O. U(eg) ist definiet ads en Dritted der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (40).

Atom X y z U(eq)

Zr(1) 1126(1)  -1145(1)  2417(1) 25(1)
Zr(2) 6202(1)  -1031(1)  2462(1) 27(1)

N(1) 492(3)  -1423(2)  2961(2) 24(1)
N(2) 1248(3)  -552(2)  3146(2) 27(1)
N(3) 2382(4)  -1865(4)  4721(3) 84(2)
N(4) -88(3) -851(2)  1830(2) 29(1)
N(5) 443(3)  -1759(2)  1703(2) 26(1)
N(6A) 85(7) -968(6) 36(5) 46(3)
N(6B)  204(11) -1298(10)  278(8) 102(6)
N(7) 1650(3)  -521(2)  2081(2) 32(1)
N(8) 2001(3) -1780(3)  2775(2) 37(1)
N(9) 6272(3) -1713(2)  3122(2) 27(1)

N(10) 5643(3)  -784(2)  3066(2) 26(1)
N(11) 7724(3)  -1048(3)  4864(2) 60(2)
N(12) 4929(3)  -1237(2)  1891(2) 29(1)
N(13) 5537(3)  -327(2)  1836(2) 27(1)
N(14) 4904(3)  -1135(3) 88(2) 39(1)
N(15) 6619(3)  -1627(3)  2030(2) 35(1)
N(16) 7171(3)  -494(3)  2862(2) 39(1)

C(1) -62(3)  -1858(3)  3053(2) 31(2)
C() -666(3)  -2051(3)  2518(2) 34(2)
C@3) -1243(4)  -2528(3)  2568(3) 44(2)
C(4) -859(4)  -3120(3)  2877(3) 43(2)
C(5) -248(4)  -2940(3)  3408(3) 50(2)
C(6) 326(4)  -2472(3)  3347(3) 42(2)
C(?) 823(3) -946(3)  3300(2) 24(1)
C(8) 728(3) -881(3)  3817(2) 28(1)
C(9) 1246(4)  -1150(3)  4272(3) 36(2)
C(10) 1120(4)  -1098(3)  4742(3) 44(2)
C(11) 492(5) 778(4)  4749(3) 54(2)
C(12) -24(4) 501(3)  4297(3) 48(2)
C(13) 101(3) 539(3)  3832(2) 34(2)

C(14) 1969(4)  -1467(4)  4265(3) 52(2)
C(15) 1965(7)  -2493(5)  4698(4)  108(4)
C(16) 3144(5) -2010(6)  4739(4)  132(5)
C(17) 1667(3) -18(3) 3484(2) 30(2)
C(18) 2471(3) 20(3) 3490(2) 33(2)
C(19) 2914(4)  597(3)  3821(3) 40(2)
C(20) 2490(4)  1222(3)  3612(3) 44(2)
C(21) 1691(4)  1193(3)  3612(3) 45(2)
C(22) 1252(4)  623(3)  3285(2) 35(2)
C(23) -728(3)  -396(3)  1732(2) 32(2)
C(24) -735(4) 145(3)  1355(3) 46(2)
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C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37A)
C(38A)
C(37B)
C(38B)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)

-1372(4)
-1284(4)
-1277(4)

-660(3)
-152(3)
-818(4)
-817(5)

-1490(7)
-2120(6)
-2129(4)
-1472(4)

-97(6)
208(12)
749(10)

-115(12)

858(17)
476(3)

1302(3)
1355(4)
1113(4)
314(4)

234(4)

1458(4)
2236(4)
2805(4)
1932(4)
6654(3)
6180(3)
6579(4)
7373(4)
7837(4)
7436(3)
5909(3)
5822(3)
6388(4)
6274(4)
5602(5)
5038(4)
5143(4)
7110(4)
8059(6)
8342(5)
5151(3)
5588(4)
5067(4)
4387(4)
3957(4)
4477(4)
4268(3)
4259(3)
3595(4)

636(3)
914(3)
388(3)
-114(3)
-1348(3)
-1437(3)
-1215(3)
-1261(5)
-1506(5)
-1758(4)
-1719(3)
-917(4)
-1613(10)
-603(9)
-1738(11)
-915(14)
-2309(3)
-2386(3)
-2962(3)
-3586(3)
-3522(3)
-2943(3)
157(3)
-716(3)
-1595(3)
-2465(3)
-2291(3)
-2890(3)
-3505(3)
-3566(3)
-2967(3)
-2360(3)
-1315(3)
-1478(3)
-1343(3)
-1512(3)
-1800(4)
-1926(3)
-1773(3)
-1006(4)
-1725(5)
-616(4)
-334(3)
270(4)
731(4)
922(4)
339(4)
-138(4)
-1673(3)
-1989(3)
-2463(3)

1285(3)
1817(3)
2195(3)
2259(2)
1519(2)
1013(2)
536(3)
88(3)
105(4)
570(3)
1017(3)
523(3)
-82(10)
73(8)

-141(10)

233(11)
1372(3)
1395(2)
1076(3)
1262(3)
1242(3)
1562(3)
1963(3)
1888(3)
3026(3)
2866(3)
3408(2)
3160(3)
3444(3)
3445(3)
3676(3)
3392(2)
3336(2)
3841(2)
4328(2)
4780(3)
4752(3)
4271(3)
3812(3)
4369(3)
4870(4)
4947(3)
3214(2)
3477(3)
3618(3)
3137(3)
2854(3)
2723(3)
1742(2)
2237(2)
2105(3)

51(2)
49(2)
42(2)
35(2)
28(1)
32(2)
51(2)
85(3)
91(4)
70(3)
47(2)
79(3)
74(6)
66(5)
81(7)
142(12)
33(2)
34(2)
44(2)
51(2)
53(2)
42(2)
46(2)
50(2)
46(2)
43(2)
27(1)
37(2)
46(2)
51(2)
43(2)
32(2)
26(1)
28(1)
35(2)
49(2)
57(2)
51(2)
37(2)
53(2)
107(4)
81(3)
30(2)
62(2)
66(2)
57(2)
57(2)
51(2)
32(2)
40(2)
46(2)
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C(74)
C(75)
C(76)
C(77)
C(78)
C(79)
C(80)
c(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
C(87)
C(88)
C(89)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)

C(97)
C(98)
C(99)

3620(4)
3629(4)
4286(4)
4911(3)
4235(3)
4273(3)
3640(4)
2988(4)
2967(4)
3588(3)
5008(4)
4521(4)
5635(4)
5604(3)
6392(3)
6469(3)
6333(4)
5556(4)
5474(4)
6417(4)
7129(4)
7214(4)
7942(4)
5360(10)
5360(10)
5855(12)
6610(15)

-2967(3)
-2655(4)
-2181(4)

-700(3)
-511(3)
-610(3)
-440(3)
-189(3)
-92(3)

-245(3)
-845(3)

-1752(3)
-1233(4)

281(3)
325(3)
951(3)
1536(3)
1496(3)
869(3)

-2284(3)
-1379(3)

160(4)
-757(4)
66(10)
66(10)
503(11)
503(15)

1722(3)
1223(3)
1353(3)
1628(2)
1124(2)
631(2)
178(3)
218(3)
707(3)
1163(3)
588(3)
36(3)
48(3)
1573(2)
1551(2)
1282(3)
1569(3)
1611(3)
1865(3)
1870(3)
1785(3)
3072(3)
3028(3)
4990(8)
4990(8)
5048(9)
4914(12)

51(2)
63(2)
57(2)
29(2)
28(1)
33(2)
44(2)
47(2)
43(2)
34(2)
44(2)
57(2)
64(2)
27(1)
31(2)
39(2)
43(2)
40(2)
38(2)
47(2)
47(2)
54(2)
59(2)
127(7)
127(7)
118(8)
65(9)




Anhang

Tabelle A11. Krigtalogaphische und réntgenographische Daten von zur Strukturbestimmung

C48H80HfN8 X ? EO (41).

Summenforme
Raumgruppe
Formemasse
Krigalsysem
Zdlkongtanten

ZdIvolumen
Molekiile pro Zdle

Mel3emperatur

?calc

Welenldnge

Monochromator

Linearer Absorbtionskoeffizient
Aussehen, Farbe

Krigtallgrofe [?m]

Scantyp

Scanbereich

Indicesbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Rl <2s(l)]

R (alle Daten)

Goodness of Fit

Max. Restelektronendichte

CagHgoHf Ng * 2 Et,0

P 121/n1(Nr. 14)

957 g/mal

monaklin

a=19.0626(7) A ?2=90°
b = 20.7195(7) A ? =108.364(1) °
c=26.5625(9) A ?2=90°
9957.0(6) ?°

8

293 K

1.277 Mg/t

0.71073 A (Mo K>)

Graphit

2.135 mm'?

farbloses Prisma

440 x 240 x 231

?-Scans

1.27°?2727227.98°
-25?2h?24,-27?k?19,-35?1? 33
69303

24625

17479

1071

R1 = 0.0332, wR2 = 0.0737

R1 = 0.0608, wR2 = 0.0892

1.027

1.486 und —0.734 e:A3




Anhang 165

Tabelle A12. Atomkoordinaten (x 10% ) und &quivdente Ausenkungsparameter (A% x 10%)
von CygHgoHfNg x ? Et,O. U(eg) i definiet ds en Drittd der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (41).

Atom X y z U(eq)
Hf(1) 1301(2) 1147(2) 2428(1) 24(1)
Hf(2) -3729(1) 1034(1) 2466(1) 26(1)
N(1) 2471(2) 1432(1) 2969(1) 26(1)
N(2) 1895(2) 557(1) 3142(1) 27(1)
N(3) 2323(3) 1846(3) 4732(2) 83(2)
N(4) 1927(2) 847(1) 1848(1) 28(1)
N(5) 1267(2)  1761(1)  1721(1) 27(1)
N(6A) 57(11) 1285(9) 225(7) 155(6)
N(6B) -38(4) 965(3) 60(3) 38(2)
N(7) 436(2) 538(1) 2089(1) 32(1)
N(8) 771(2) 1777(2) 2783(1) 33(1)
N(9) -3154(2) 1709(2) 3117(1) 29(1)

N(10)  -2580(2)  781(1)  3064(1) 29(1)
N(11)  -2864(2) 1056(2)  4868(1) 63(1)
N(12)  -3041(2) 1241(1)  1897(1) 29(1)
N(13)  -3698(2)  333(1)  1843(1) 27(1)
N(14)  -4811(2) 1139(2) 94(1) 42(1)
N(15)  -4585(2) 1613(1)  2039(1) 35(1)
N(16)  -4305(2) 501(1)  2863(1) 36(1)

C(1) 3098(2)  1874(2)  3053(1) 29(1)
C() 3179(2)  2060(2)  2520(1) 36(1)
C@3) 3814(2)  2535(2)  2581(2) 43(1)
C(4) 3729(2)  3125(2)  2884(2) 46(1)
C(5) 3659(2)  2940(2)  3418(2) 49(1)
C(6) 3020(2)  2477(2)  3356(2) 43(1)
C(?) 2481(2)  952(2)  3304(1) 26(1)
C(8) 3092(2)  876(2)  3821(1) 29(1)
C(9) 3022(2)  1153(2)  4285(1) 36(1)

C(10) 3619(2)  1104(2)  4753(2) 45(1)
C(11) 4259(2)  792(2)  4755(2) 51(1)
C(12) 4314(2)  510(2)  4302(2) 47(1)
C(13) 3729(2)  548(2)  3836(1) 35(1)
C(14) 2298(2)  1464(2)  4275(2) 50(1)
C(15) 2714(4)  2468(3)  4705(2)  114(3)
C(16) 1588(4)  1962(4)  4759(2)  124(3)
C(17) 1810(2) 17(2) 3481(1) 29(1)
C(18) 1015(2) 17(2)  3492(1) 33(1)
C(19) 909(2)  -587(2)  3823(2) 43(1)
C(20) 1118(2)  -1219(2)  3620(2) 47(1)
C(21) 1913(2)  -1189(2)  3617(2) 45(1)
C(22) 2037(2)  -623(2)  3290(1) 36(1)
C(23) 2463(2)  389(2)  1752(1) 30(1)
C(24) 2101(2)  -156(2)  1373(2) 45(1)
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C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37A)
C(38A)
C(37B)
C(38B)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)

2667(3)
3124(2)
3501(2)
2939(2)
1674(2)
1835(2)
1332(3)
1539(4)
2203(4)
2684(3)
2496(2)
601(3)
-8(8)

-589(13)

-284(6)
-687(6)
901(2)
113(2)
-275(2)
157(2)
936(3)
1329(2)
512(2)
-338(2)
226(2)
957(2)

-3259(2)
-3028(2)
-3141(2)
-3930(2)
-4160(2)
-4054(2)
-2576(2)
-1973(2)
-2061(2)
-1485(2)

-848(3)
-763(2)

-1332(2)
-2742(3)
-3174(4)
-3396(3)
-1954(2)
-2101(3)
-1435(3)
-1236(3)
-1104(2)
-1758(2)
-2531(2)
-2013(2)
-1477(2)

-641(2)
-917(2)
-381(2)
112(2)
1352(2)
1443(2)
1210(2)
1249(2)
1508(3)
1755(3)
1719(2)
925(2)
1744(6)
926(9)
1655(5)
608(5)
2316(2)
2384(2)
2963(2)
3583(2)
3522(2)
2942(2)
-140(2)
729(2)
1595(2)
2455(2)
2298(2)
2902(2)
3510(2)
3567(2)
2964(2)
2357(2)
1317(2)
1482(2)
1344(2)
1507(2)
1789(2)
1915(2)
1767(2)
1007(2)
1730(3)
628(3)
332(2)
-269(2)
-720(2)
-916(2)
-334(2)
132(2)
1678(2)
1991(2)
2469(2)

1308(2)
1840(2)
2217(2)
2277(1)
1537(1)
1022(1)
547(2)
91(2)
101(2)
563(2)
1029(2)
545(2)
-134(6)
177(8)
-59(4)
106(4)
1402(1)
1411(1)
1085(2)
1279(2)
1254(2)
1576(2)
1972(2)
1895(2)
3035(2)
2879(2)
3390(1)
3151(2)
3440(2)
3447(2)
3682(2)
3387(1)
3332(1)
3840(1)
4332(1)
4787(2)
4755(2)
4269(2)
3813(1)
4372(2)
4881(2)
4949(2)
3207(1)
3485(2)
3630(2)
3145(2)
2853(2)
2719(2)
1751(1)
2246(1)
2115(2)

52(1)
46(1)
43(1)
36(1)
27(1)
35(1)
49(1)
77(2)
81(2)
72(2)
47(1)
66(2)
92(4)
170(9)
56(3)
51(2)
29(1)
35(1)
46(1)
52(1)
54(1)
42(1)
45(1)
49(1)
46(1)
43(1)
29(1)
37(1)
47(1)
50(1)
42(1)
35(1)
26(1)
29(1)
35(1)
50(1)
57(1)
51(1)
35(1)
50(1)
95(2)
82(2)
32(1)
61(1)
65(1)
58(1)
52(1)
45(1)
31(1)
39(1)
43(1)
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C(74)
C(75)
C(76)
C(77)
C(78)
C(79)
C(80)
c(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
C(87)
C(88)
C(89)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
C(97)
C(98)
o)
C(99)
C(100)

-1892(2)
-2389(3)
-2930(3)
-3273(2)
-3107(2)
-3637(2)
-3449(2)
-2766(3)
-2252(2)
-2421(2)
-4408(2)
-4473(3)
-5579(3)
-4026(2)
-4836(2)
-5181(2)
-4757(2)
-3948(2)
-3604(2)
-4538(2)
-5341(2)
-4128(3)
-4902(2)
-1736(12)
-908(11)
-584(9)
124(15)
424(17)

2979(2)
2670(2)
2198(2)
702(2)
515(2)
608(2)
443(2)
195(2)
96(2)
256(2)
842(2)
1760(2)
1240(2)
-276(2)
-319(2)
-946(2)

-1531(2)
-1489(2)

-863(2)
2275(2)
1372(2)
-152(2)
756(2)

-485(10)

-543(9)
-78(8)

-155(10)

381(13)

1731(2)
1232(2)
1362(2)
1636(1)
1134(1)
638(1)
186(1)
223(2)
713(2)
1169(1)
598(2)
40(2)
56(2)
1594(1)
1559(1)
1285(2)
1568(2)
1607(2)
1873(1)
1873(2)
1798(2)
3069(2)
3033(2)
4921(8)
5039(8)
4928(6)
4987(10)
4851(11)

49(1)
62(1)
57(1)
28(1)
29(1)
34(1)
45(1)
49(1)
43(1)
35(1)
44(1)
56(1)
67(1)
28(1)
32(1)
38(1)
42(1)
42(1)
37(1)
48(1)
50(1)
52(1)
52(1)
75(6)
55(5)
74(4)
70(6)
93(8)
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Tabelle A13. Krigalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von
Ci14H22CI3N3Ti (43).

Summenformd C14H22CI3N3Ti

Raumgruppe P 2;i/c

Formelmasse 386.60 g/mol

Krigalsysem monoklin

ZdIkonstanten a=7.773(3) A ?2=90°
b=12589(9) A ? =99.88(4) °
c=18.711(11) A ?2=90°

Zellvolumen 1804.0(18) A3

Molekiile pro Zdle 4

Messtemperatur 216(2) K

?cdc 1.423 Mg/n?

Wellenlange 0.71073 A (Mo K>)

Monochromator Graphit

Linearer Absorbtionskoeffizient 0.915 mm*

Aussehen, Farbe bordeauxrote Quader

Krigtalgroie 0.60 x 0.30 x 0.30 pm

Scantyp ?-Scans

Scanbereich 311°7?7??22745°

Indicesbereich -10?7h?3,-16?7k?16,-24?17? 24

Anzahl der gemessenen Reflexe 11842

unabhéngige Reflexe 4111

beobachtete Reflexe 2876

Anzahl der verfeinerten Parameter 193

R[I <2s()] R1 = 0.0469, wR2 = 0.1023

R (ale Daten) R1=0.0857, wR2 = 0.1274

Goodness of Fit 1.053

Max. Restd ektronendichte

0.6097 und - 0.770811842 e-A3
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Tabelle A14. Atomkoordinaten (x 10% ) und &quivaente Ausenkungsparameter (A% x 10%)
von C14H22C|3N3Ti

U(eq)

orthogondiserten U; Tensors. (43).

ig definet ds en Drittd der Spur

des

Atom X y z U(eq)
Til -97.2(7) 2498.5(4) 1225.6(3) 29.61(15)
cl1 -467.9(12)  4174.1(6) 750.5(5) 44.7(2)
CI2 -1760.2(12) 1340.5(8) 458.8(6) 54.5(3)
CI3 -2226.5(11) 2706.8(8) 1920.1(6) 52.4(3)
N1 1360(3) 13591(19) 1791.3(14) 32.3(6)
N2 1636(3) 3011(2) 2115.9(14) 31.3(5)
N3 2007(3) 2291(2) 475.7(14) 35.0(6)
C1 2169(4) 2034(2) 2291.0(16) 28.8(6)
c2 1700(5) 3903(3) 2622(2) 43.7(8)
C3 2667(6) 4846(3) 2396(3) 67.8(12)
C4 3437(4) 1725(2) 2941.7(16) 31.1(6)
C5 4929(4) 2320(3) 3145.2(18) 42.3(8)
C6 6113(5) 2035(4) 3754(2) 56.0(10)
C7 5813(5) 1153(4) 4146(2) 56.2(11)
C8 4329(5) 553(3) 39451(19) 49.0(9)
C9 3138(4) 835(3) 3342.4(18) 37.7(7)

C10 2120(4) 372(3) 1588.8(18) 40.9(8)
Cl1 3397(5) 598(3) 1086(2) 47.5(9)
C12 2609(5) 1167(3) 399.1(19) 45.0(8)
C13 1324(5) 2638(3) -282.7(18) 51.9(9)
C14 3540(4) 2969(3) 748(2) 46.8(9)
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Tabelle A15. Krigalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von
C24H32C|20252Ti X V2 CsDg (54)

Summenforme
Raumgruppe
Formemasse
Krigalsysem
Zdlkongtanten

ZdIvolumen
Moleklle pro Zdle

M esstemperatur

?calc

Welenldnge

Monochromator

Linearer Absorbtionskoeffizient
Aussehen, Farbe

Krigadlgroie

Scantyp

Scanbereich

Indicesbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe

Anzahl der verfeinerten Parameter
Rl <2s(l)]

R (alle Daten)

Goodness of Fit

Max. Restelektronendichte

C24H32Cl,0,S,Ti X ¥4 CsDe
P12/c1

574.48 g/mol

monoklin

a=15.774(3) A ?2=90°
b=22.616(3) A ? =102.70(1) °
c=17.275(2) A ?2=90°
6012.0 A3

8

296 K

1.269 Mg/nT

0.71070 A (Mo K>)

Graphit

0.622 mm*

dunkelrote Nadel

700 x 200 x 160 pm

?-Scans

3°2727227.96°
0?2h?19,0?7k?29,-22?1? 22
13393

12890

4871

797

R1=0.0821, wR2 = 0.1521

R1 = 0.2369, wR2 = 0.2072

0.968

0.487 und -0.432 e- A3
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Tabelle A16. Atomkoordinaten (x 10% ) und &quivaente Ausenkungsparameter (A% x 10%)
von G4H3,Clh0»S,Ti X Y2 CgDe. U(eq) it definiert as ein Dritte der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (54).

Atom X y z U(eq)
Ti(1) 2850(1) -1017(2) -1901(1) 53(1)
CI(1) 3931(1) -339(1) -1706(1) 71(1)
CI(2) 3364(2) -1750(1) -2554(1) 85(1)
S(1) 1913(1) -217(1) -1344(1) 68(1)
S(2) 1460(2) -1638(1) -1792(1) 68(1)
0(@) 2164(3) -677(2) -2802(3) 61(1)
0(2) 3108(3) -1326(2) -886(3) 54(1)
C(1) 1714(5) -166(3) -2929(5) 54(2)
C(2) 1517(5) 124(4) -2280(5) 58(2)
C(3) 1082(6) 671(4) -2370(7) 70(3)
C4) 816(5) 909(4) -3103(7) 73(3)
C(5) 1006(5) 608(4) -3739(6) 70(3)
C(6) 1438(5) 73(3) -3707(5) 56(2)
C(7) 341(7) 1498(4) -3201(7) 118(4)
C(8) 1658(6) -233(4) -4417(5) 71(2)
C(9) 1290(11) 94(10) -5183(10) 115(5)
C(10) 1336(9) -862(5) -4500(7) 84(3)
C(11) 2665(6) -215(5) -4313(5) 100(3)
C(12) 943(6) -586(5) -1184(6) 73(3)
C(13) 626(6) -1080(5) -1756(6) 74(3)
C(14) 1822(5) -1793(3) -766(4) 58(2)
C(15) 2657(5) -1599(3) -400(4) 48(2)
C(16) 3003(5) -1690(3) 405(4) 52(2)
Cc(@a7) 2449(6) -1975(4) 809(5) 59(2)
C(18) 1615(6) -2168(4) 477(6) 69(2)
C(19) 1307(6) -2082(4) -324(6) 69(3)
C(20) 1067(6) -2453(4) 989(6) 100(3)
C(21) 3926(5) -1482(4) 789(4) 57(2)
C(22) 4582(6) -1797(6) 404(6) 72(3)
C(23) 4152(6) -1623(4) 1681(4) 90(3)
C(24) 4007(8) -820(5) 698(7) 74(3)
Ti(2) 1875(1) 1402(2) 792(1) 44(1)
S(3) 2893(1) 802(1) 33(1) 50(1)
S(4) 3439(1) 1583(1) 1710(1) 48(1)
0(3) 2195(3) 1950(2) 125(3) 49(1)
0o4) 2032(3) 786(2) 1513(2) 44(1)
CI(3) 1238(1) 2066(1) 1456(1) 63(1)
Cl(4) 741(1) 999(1) -75(2) 70(1)
C(25) 2509(4) 1899(3) -542(4) 44(2)
C(26) 2850(4) 1360(3) -692(4) 47(2)
C(27) 3108(5) 1255(4) -1401(4) 54(2)
C(28) 3057(5) 1709(4) -1930(4) 62(2)

C(29) 2770(5) 2252(4) -1752(5) 60(2)
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C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49A)
C(50A)
C(51A)
C(52A)
C(53A)
C(54A)
C(49B)
C(50B)
C(51B)
C(52B)
C(53B)
C(54B)

2502(5)
3285(6)
2168(5)
1172(6)
2610(10)
2341(10)
4006(5)
4176(5)
3486(4)
2729(5)
2681(4)
3433(6)
4205(5)
4213(5)
5003(9)
1838(5)
1952(7)
1561(9)
1137(7)
4110(30)
3450(20)
3250(20)
3840(20)
4640(30)
4858(19)
4060(30)
3254(19)
3393(17)
4280(20)
4900(20)
4760(20)

2379(3)
1595(4)
2986(3)
2958(4)
3194(6)
3470(5)
891(4)
1450(4)
896(3)
558(3)
8(3)
-176(4)
146(4)
689(4)
-85(8)
-347(4)
-932(5)
-502(6)
9(5)
6557(18)
6689(12)
6882(13)
6925(11)
6720(20)
6474(12)
6475(18)
6802(12)
7015(9)
6960(11)
6712(14)
6494(11)

-1055(4)
-2743(4)
-877(4)
-948(6)
-33(7)
-1443(7)
609(5)
1052(4)
2197(4)
2035(4)
2392(4)
2911(4)
3083(5)
2717(5)
3628(11)
2224(5)
2683(8)
1331(7)
2498(7)
10410(30)
10079(17)
9340(20)
8863(15)
9170(30)
9840(20)
10200(30)
9680(20)
8973(14)
8823(15)
9360(20)
10159(16)

51(2)
93(3)
59(2)
102(3)
86(3)
91(4)
51(2)
50(2)
45(2)
46(2)
41(2)
59(2)
65(2)
57(2)
109(5)
61(2)
87(3)
85(3)
81(3)
133(18)
94(8)
100(10)
86(7)
150(20)
99(9)
126(17)
85(8)
73(6)
88(8)
90(10)
87(8)
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Tabele A17. Krigalogaphische Daten zur Strukturbestimmung von Cy4H32ClO2S,Zr
(|sotyp ZU Cz4H32C|2HfOzSz, s. Tab. A18) (56).

Summenforme
Raumgruppe
Formemasse
Krigalsysem
Zdlkongtanten

ZdIvolumen
Molekiile pro Zdle
Messtemperatur

Welenldnge

Monochromeator

Farbe

Scantyp
Scanbereich

C24H32ChZrOsS,

P 21212

578

orthorombisch

a=10.1411(22) A ?2=90°
b = 13.5609(47) A ?=90°
¢ =19.8709(40) A ?2=90°
2732.9(12) A3

4

293 K

0.71073 A (Mo K>)
Graphit

hellgelb

?-Scans
26.422° 7?7 ??30.274°




Anhang

Tabelle A18. Krigalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von

C24H3,CLHO,S; (58).

Summenformd C24H32ClLHO2S,

Raumgruppe P212:29

Formelmasse 666

Krigalsysem orthorombisch

ZdIkongtanten a=10.1602(8) A ?2=90°
b =13.601(1) A ?=90°
c=19.938(1) A ?2=90°

ZdIvolumen 2755.2 A’

Molekiile pro Zdle 4

Mef¥emperatur 293 K

?cae 1.606 Mg/nT

Wellenldnge 0.71073 A (Mo K>)

Monochromator Graphit

Linearer Absorbtionskoeffizient 4149 mm't

Farbe hdlgdb

Krigadlgroie 620 x 480 x 140 pum

Scantyp ?-Scans

Scanbereich 317°7?7??227.98°

Indicesbereich -10?7h?13,-17?k?14,-20?1? 26

Anzahl der gemessenen Reflexe 7858

unabhéngige Reflexe 5580

beobachtete Reflexe 4959

Anzahl der verfeinerten Parameter 409

R[I < 2s()] R1 = 0.0338, wR2 = 0.0725

R (dle Daten) R1 = 0.0435, wR2 = 0.0764

Goodness of Fit 1.003

Max. Restel ektronendichte

0.931 und -0.846 e-A3
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Tabelle A19. Atomkoordinaten (x 10* ) und &quivalente Audenkungsparameter (A% x 10% )
von Cy4H3:ChLHO,S,. U(eq) ig definiet ds en Drittd der Spur des

orthogondiserten U; Tensors. (58).

Atom X y z U(eq)

Hf 324(1) 556(1) 8353(1) 37(1)
CI(1) 1526(2) -562(2) 9029(1) 57(1)
CI(2) 921(3) 2102(2) 8793(1) 74(1)
0(1) -1448(4)  405(4) 8747(2) 44(1)
0(2) 1437(4) 477(4) 7536(2) 43(2)
S(1) -906(2) -951(1) 7689(1) 41(2)
S(2) -948(2) 1579(1) 7351(1) 47(1)
C(1) -2488(6) -199(5) 8659(3) 37(1)
C(2) -3655(6) -118(5) 9043(3) 38(1)
C(3) -4625(8) -796(5) 8898(3) 45(2)
C4) -4539(7)  -1532(5) 8413(3) 44(1)
C(5) -3386(7)  -1588(5) 8051(3) 43(2)
C(6) -2382(6) -928(5) 8167(3) 36(1)
C(7) -5681(9)  -2202(7) 8282(5) 61(2)
C(8) -3818(7) 682(6) 9567(3) 47(2)
C(9) -3751(13) 1684(7) 9223(5) 71(3)
C(10) -5135(11) 618(9) 9930(6) 80(3)
C(11) -2733(10) 588(10) 10106(4) 71(3)
C(12) -1441(8) -359(6) 6915(3) 49(2)
C(13) -2036(7) 643(7) 7010(4) 50(2)
C(14) 378(7) 1536(4) 6772(3) 39(1)
C(15) 1426(7) 909(5) 6929(3) 38(1)
C(16) 2431(6) 765(5) 6459(3) 40(2)
C(17) 2375(8) 1336(6) 5877(3) 50(2)
C(18) 1393(8) 2002(5) 5738(3) 47(2)
C(19) 349(9) 2065(5) 6184(3) 49(2)
C(20) 1446(15)  2630(8) 5115(5) 73(3)
C(21) 3492(7) -16(6) 6567(4) 54(2)
C(22) 4262(9) 208(9) 7214(6) 69(3)
C(23) 4484(14) -58(11) 5983(6) 97(4)
C(24) 2801(11) -1021(7) 6647(7) 74(3)
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Tabelle A20. Krigtalogaphische und réntgenographische Daten zur Strukturbestimmung von

C24H32CLHO4S; (59).

Summenformd C24H32CLHO4S,

Raumgruppe P 21 21 21 (Nr. 18)

Formelmasse 695.5 g/mal

Krigalsysem orthorombisch

ZdIkonstanten a=24.3087(5) A ?2=90°
b = 14.7609(3) A ?=90°
c=15.8976(4) A ?2=90°

Zellvolumen 5704.3(2) A3

Molekiile pro Zdle 4

Messtemperatur 203 K

?cac 1.626 Mg/nt

Wellenlange 4.017 A (Mo K>,)

Monochromator Graphit

Linearer Absorbtionskoeffizient 0.622 mm'*

Aussehen, Farbe dunkelrote Nadel

Krigtalgroie 470 x 60 X 40 um

Scantyp ?-Scans

Scanbereich 217°7?7?7?2829°

Indicesbereich -32?7h?29,-19?7k?19,-117?1?21

Anzahl der gemessenen Reflexe 32841

unabhéngige Reflexe 13970

beobachtete Reflexe 7891

Anzahl der verfeinerten Parameter 612

R[I < 2s()] R1 = 0.0459, wR2 = 0.0749

R (ale Daten) R1=0.1107, wR2 = 0.0898

Goodness of Fit 0.88

Max. Restelektronendichte 1.254 und —-0.976 e:A3
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Tabelle A21. Atomkoordinaten (x 10* ) und &quivalente Audenkungsparameter (A% x 10% )
von Cy4H3ChHIO4S,. U(eq) ig definiet ds en Drittd der Spur des
orthogondiserten U; Tensors. (59).

Atom X y z U(eq)
S(1) 421(1) 5944(2) 3272(1) 35(1)
S(2) 1798(1) 5479(2) 2856(2) 36(1)
0(@) 1316(2) 4640(3) 4296(4) 36(1)
0(2) 1271(2) 7174(3) 3791(3) 33(1)
0(3) 2041(2) 2121(4) 1976(4) 42(2)
0o4) -230(2) 8846(4) 1725(4) 44(2)
Hf(1) 1325(1) 5972(1) 4342(1) 30(1)
CI(1) 2191(1) 6147(2) 5013(2) 54(1)
CI(2) 692(1) 6171(2) 5465(2) 48(1)
C(1) 1494(3) 3992(6) 3737(5) 27(2)
C(2) 1726(3) 4298(6) 2980(6) 32(2)
C(3) 1914(3) 3688(6) 2359(5) 34(2)
C(4) 1872(3) 2777(6) 2510(6) 31(2)
C(5) 1645(3) 2480(6) 3265(6) 35(2)
C(6) 1448(4) 3054(6) 3876(5) 34(2)
C(7) 2281(4) 2395(7) 1204(6) 54(3)
C(8) 1221(4) 2681(6) 4751(5) 38(2)
C(9) 1631(4) 2980(6) 5427(5) 48(3)
C(10) 644(4) 3094(7) 4904(7) 59(3)
C(11) 1178(4) 1657(6) 4720(6) 52(3)
C(12) 1266(4) 5740(5) 2073(6) 39(2)
C(13) 703(3) 5422(6) 2319(5) 35(2)
C(14) 467(3) 7107(5) 2980(5) 26(2)
C(15) 920(3) 7589(6) 3259(5) 29(2)
C(16) 1005(3) 8473(6) 2958(6) 33(2)
C(17) 598(3) 8853(6) 2468(5) 32(2)
C(18) 130(3) 8379(6) 2221(5) 31(2)
C(19) 62(3) 7490(6) 2468(5) 35(2)
C(20) -715(4) 8402(7) 1498(6) 47(3)
C(21) 1522(3) 9013(6) 3189(6) 37(2)
C(22) 1545(4) 9945(6) 2761(7) 57(3)
C(23) 1545(4) 9165(7) 4143(6) 62(3)
C(24) 2041(3) 8498(6) 2887(7) 57(3)
S(3) 493(1) 4196(2) 8161(2) 40(1)
S(4) 1790(2) 5106(2) 7819(2) 39(1)
0O(5) 1190(2) 5747(4) 9240(4) 40(2)
0(6) 1411(2) 3222(4) 8815(3) 36(1)
o(7) 1583(2) 8490(4) 6975(4) 48(2)
0(8) 244(3) 1129(5) 6550(4) 59(2)
Hf(2) 1362(1) 4443(1) 9304(1) 35(1)
CI(3) 2264(1) 4506(2) 9867(2) 62(1)
Cl(4) 814(1) 4134(2) 10505(2) 50(1)

C(25) 1275(4) 6431(6) 8694(5) 32(2)
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C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)

1559(3)
1666(3)
1496(3)
1219(3)
1112(3)
1859(4)
840(4)
345(4)
681(4)
1265(4)
1329(4)
714(4)
666(4)
1120(3)
1264(3)
953(4)
502(4)
340(3)
-284(4)
1722(3)
1527(4)
2269(3)
1839(4)

6246(6)
6910(6)
7756(6)
7970(6)
7345(6)
8319(7)
7590(6)
7049(8)
8613(6)
7465(7)
4666(6)
4806(7)
3065(6)
2689(7)
1791(6)
1326(6)
1711(7)
2561(7)
1376(8)
1301(6)
1236(6)
1813(6)
347(5)

7952(6)
7341(5)
7484(5)
8244(5)
8845(5)
6205(6)
9696(6)
9881(7)
9704(7)
10378(5)
7014(5)
7218(6)
7881(6)
8283(6)
8104(5)
7528(6)
7126(6)
7316(6)
6293(7)
8606(6)
9512(5)
8571(6)
8277(7)

34(2)
36(2)
34(2)
35(2)
33(2)
58(3)
35(2)
66(3)
62(3)
55(3)
44(2)
44(2)
39(2)
38(2)
30(2)
40(2)
43(3)
40(2)
70(4)
39(2)
50(3)
49(3)
53(3)
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