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Zusammenfassung

Die Synthese von symmetrischen, alkylidenverbriickten Zirconocenzweikernkomplexen wird beschrieben. Der Einfluss von
Strukturparametern und unterschiedlicher Cokatalysatoren (MAQO, Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder
Tris(pentafluorophenyl)boran) auf die homogene Propylenpolymerisation wird untersucht. Die dinuklearen Katalysatoren zeigen
bei Aktivierung mit MAO die hochsten Aktivitdten, mit Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat den héchsten Grad
an Isotaktizitit. Gegeniiber einem einkernigen Referenzkatalysator erzielte der mit MAO aktivierte dinukleare Komplex eine hohere
Propylenpolymerisationsaktivitdt und das erhaltene Polymer weist eine hohere Molmasse als das des Einkernkomplexes auf.
© 2004 Published by Elsevier B.V.

Abstract

The synthesis is described of symmetric alkylidene bridged dinuclear zirconocene complexes. The influence of structural parameters
and different cocatalysts such as methylaluminoxane (MAO), triphenyl tetrakis(pentafluorophenyl)borate- or tris(pentafluoro-
phenyl)borane has been investigated for homogeneous propylene polymerization. The dinuclear catalysts show highest polymeriza-
tion activities by activation with MAQO. Activation with triphenyl tetrakis(pentafluorophenyl)borate results in polypropylenes with
the highest degree of isotacticity. Compared to the mononuclear reference catalyst the dinuclear MAO activated complex achieved
higher propylene polymerization activity and the polypropylene obtained from the dinuclear complex has a higher molecular weight
than that one that was produced with the mononuclear complex.
© 2004 Published by Elsevier B.V.
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1. Einfiihrung

Difunktionelle Ligandvorstufen eréffnen den Zugang
zu zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen, die stabil
gegeniliber dem Zerfall in einkernige Fragmente sind
[1]. Geeignete Liganden sind beispielsweise der Ful-
valen-Ligand, CIOH?, oder verbriickte Dicyclopenta-

* Corresponding author. Tel.: +49 921552555; fax: +49 921552044
E-mail address: helmut.alt@uni-bayreuth.de (H.G. Alt).

0022-328X/$ - see front matter © 2004 Published by Elsevier B.V.
doi:10.1016/j.jorganchem.2004.10.056

dienylliganden vom Typ [X(CsH.),]*~ (X = Briicke).
Sowohl zweikernige Fulvalenkomplexe mit frithen [2—
9] als auch mit spiten [10-13] Ubergangsmetallen sind
bekannt. Der Abstand der Metallzentren ist bei
diesem Ligandsystem allerdings nur in einem begrenz-
ten Rahmen variabel (2.8-3.6 A) [1]. Dagegen ermogli-
chen es verbriickte Biscyclopentadienylliganden durch
Verdnderung der Briickenldnge oder der Art der Briicke
die rdumliche Trennung der beiden Metallzentren in
einem weiten Bereich zu beeinflussen [1]. Noh konnte
zeigen, dass die Ethylenpolymerisationseigenschaften
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zweikerniger polysiloxanverbriickter Metallocenkataly-
satoren von der Lénge der Briicke abhéngig sind [14-
20]. Die Briickenldnge ist also ebenso wie die Art des
Zentralmetalls [21-23] oder die Art und Position der
Substituenten am Liganden [24,25] ein entscheidender
Parameter in der metallocenkatalysierten Polymeri-
sation von Olefinen [26]. Die geeignete Wahl des
Ligandsystems ermoglicht es also nicht nur hohe Kat-
alysatoraktivititen zu erzielen, sondern auch die
Eigenschaften der Polymere, wie etwa das Molekularge-
wicht oder die Stereochemie, zu beeinflussen [27-31]. So
wurden von Spaleck dinukleare Metallocenkatalysato-
ren zur Darstellung von isotaktischem Polypropylen
[32] beschrieben. Umfangreiche Untersuchungen iiber
die Polymerisationseigenschaften unverbriickter Metal-
locenkatalysatoren und den Einfluss des Gegenions
auf die Aktivitit und Stereoselektivitit der Katalysa-
torsysteme in der Propylenpolymerisation wurden von
Waymouth angestellt [33-36].

Im Folgenden wird {iber die Synthese und Charakter-
isierung symmetrischer, alkylidenverbriickter, zweiker-
niger Komplexe berichtet und der Einfluss
verschiedener Cokatalysatorsysteme auf die Polymerisa-
tionseigenschaften dinuklearer Metallocenkatalysatoren
diskutiert. Ausgewidhlte Komplexe wurden nach der
Aktivierung mit MAO, Triphenylcarbeniumtetra-
kis(pentafluorophenyl)borat oder Tris(pentafluorophe-
nyl)boran zur homogenen Propylenpolymerisation
eingesetzt und mit einem einkernigen Referenzkomplex
verglichen. Der Einfluss der unterschiedlichen Cokataly-
satorsysteme auf die Taktizitdt, der mit Hilfe der sym-
metrischen,  zweikerniger =~ Komplexe  erhaltenen
Polypropylene, wurde untersucht.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Synthese von 1,10-Di(1-indenyl)decan (1)

Monoalkylaryl-bzw. monoalkylsubstituierte Inden-
derivate [37,38] werden durch “direkte Alkylierung”
[39] von Indenyllithium [40] synthetisiert. In Diethyle-
ther findet eine Substitution in Position 1 bzw. 3 des
Indenylfiinfringsystems statt und man erhilt in 1-Posi-
tion substituierte Indenderivate in guten Ausbeuten.
Analog ist die Darstellung von, o,0-Di(1-indenyl)-

5 ’ + 2 n-BuLi
-2 n-BuH

Et,0O

alkanderivaten moglich, wobei lingere Reaktionszeiten
von bis zu einer Woche beobachtet werden (s.
Abb. 1).

Dieser Syntheseweg stellt gegeniiber bisher bekannten
mehrstufigen Synthesen [41] von ldngerkettigen o, -
Di(1-indenyl)alkanderivaten iiber Bis-(methansulfonate)
eine deutliche Vereinfachung dar.

2.2. Synthese des tributylstannylsubstituierten
Indenderivats 2

Die Synthese von 1-Tributylstannylinden [42] bzw.
substituierten  Tributylstannylindenderivaten erfolgt
durch Reaktion von Indenyllithium bzw. lithiierten
Indenderivaten mit Tributylzinnchlorid. Als Losung-
smittel ist das polare Solvens Diethylether zu bevorzu-
gen. Es hat gegeniiber den unpolareren Lésungsmitteln
Hexan [43,44] oder Xylol [45] den Vorteil, dass die
Umsetzungen in kurzer Zeit bei Raumtemperatur ablau-
fen und dic Ausbeuten nahezu quantitativ sind (s.
Abb. 2).

2.3. Synthese des Halbsandwichkomplexes 3 vom Typ
(Ind”* ZrCl;),

Die Synthese von Indenylmetalltrichloridkomplexen
[46,47] des Titans, Zirconiums und Hafniums kann nicht
durch Reaktion von Indenyllithium mit einem Aquiva-
lent Metalltetrachlorid erfolgen, da dabei stets auch
die entsprechenden Bis(indenyl)metalldichloridkom-
plexe [48] gebildet werden. Stattdessen ermdéglicht die
Umsetzung des tributylstannylsubstituierten Inden-
derivats 2 mit Zirconiumtetrachlorid in Toluol bei
Raumtemperatur die Darstellung des dinuklearen
Halbsandwichkomplexes 3 (s. Abb. 3).

2.4. Synthese der symmetrischen zweikernigen
Bisindenylkomplexe 4-7

Die Synthese von alkylidenverbriickten, zweikernigen
Bisindenylkomplexen durch Umsetzung der zweifach
deprotonierten Bisindenylligandvorstufen mit zwei
Aquivalenten eines Metallocenhalbsandwichkomplexes
gelingt nicht. Das gebildete Reaktionsprodukt enthélt
zum grof3en Teil die unumgesetzte Ligandvorstufe.

+ Br/@?’ Br

- 2 LiBr

SO

Abb. 1. Darstellung von 1,10-Di(1-indenyl)decan (1).
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