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No. Sol. Internacional: PCT/US2007/062555
Fecha de Presentacion Internacional: 2007-02-22

Como resultado del Examen de Fondo realizado. con fundamento en el Articulo
48 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se comunica:

1. Documentos estudiados

Descripcion: Folios 14-206 2008-09-03

Reivindicaciones: Folios 207-273 2008-09-03
Figuras: Folios 274-276 2008-09-03
Prioridad; US 11/359972 Folio 1 2006-02-22

2. Analisis de la Prioridad

Se acepta la reivindicacion de prioridad porgue ésta solicitud fue presentada
dentro del plazo establecido (Art. 9 D 486) y su contenido técnico corresponde
con el de |a prioridad reivindicada.

3. Objeto de la invencién

Titulo de la solicitud: Catalizadores dobles de metaloceno para 'polimerizacic'm de
polimeros bimodales. Folio 1.

Objeto de la invencion: El objeto de la presente solicitud de patente de invencion
se refiere a una composicion catalizadora que comprende al menos un primer
metaloceno, al menos un segundo mataloceno y al menos un activador. Asimismo
hace referencia a un método para obtener la composicién catalizadora, un método
para polimerizar olefinas y los polimeros asi obtenidos.
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Los materiales poliméricos (usualmente de etileno) que son utilizados en tuberias
presentan una alta rigidez y una alta resistencia al agrietamiento por tension
ambiental, lo cual en muchos casos presenta desventajas. Asi que seria deseable
un material polimérico en donde dichas propiedades se encuentren optimizadas.
Por lo tanto, el problema técnico planteado en esta solicitud radica en fla
necesidad de desarroliar un sistema catalizador que permita obtener un polimero
que presente un buen balance de rigidez y resistencia al crecimiento lento de
grietas. Para solucionar ese problema técnico la solicitud plantea una composicion
catalizadora que comprende al menos un primer metaloceno, al menos un
segundo metaloceno y al menos un activador.

El objeto de la presente solicitud se relaciona con la Clasificacion Internacional de
Patentes (CIP): CO8F 10/00.

4. De la solicitud de Patente

Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

El capitulo reivindicatorio no s6lo no se encuentra enteramente soportado en la
descripcion, sino ademas no cumple con el requisito de concision debido a que no
define especificamente las caracteristicas técnicas esenciales de la composicion
catalizadora ni de su método de obtencion.

Por el contrario, el alcance del capitulo reivindicatoric es demasiado amplio y
esta Oficina no encuentra ninguna razon técnica para aceptar una extrapolacion
tan amplia en la medida en que los estudios presentados hacen referencia a
composiciones especificas usando compuestos metalocenos especificos.
Asimismo, se llama la atencidon del solicitante frente a que en el capitulo
reivindicatorio se presentan varias reivindicaciones independientes para una
misma categoria, asi por ejemplo las reivindicaciones 1, 28, 29 y 31 reclaman una
composicion catalizadora. Este es_un claro indicio de la falta de concisién del
capitulo reivindicatorio.

El solicitante debe limitar de forma sustancial el alcance de su invencién y definir
especificamente cada uno de los componentes de la composicién catalizadora de
interés, los cuales a su vez deben estar enteramente sustentados en la
descripcién,

Asimismo, sirvase suprimir o reemplazar frases como “al menos, un atomo de
sificon, arilo, alquilo, alifético, tiene hasta, haluro, aproximadamente, aromatico,
ciclico, anion de retiro de electrones, combinacién de los mismos” dado que son
imprecisas y no permiten definir el alcance ni el objeto de la invencion

Por dltimo, sirvase corregir la frase de la reivindicacion 1 “E se une tanto a (X)
como (X}' puesto que no se entiende cudl es la diferencia entre los radicales X,
restandole claridad al capitulo reivindicatorio.

En consecuencia, el capitulo reivindicatorio no cumple con el requisito de claridad,
concision y sustento en la descripcion de acuerdo al art. 30 de la Decisidn 486 y el
art.22 del Tratado PCT.

Descripcién {(articuio 28)
La descripcién resulta ser insuficiente para el amplio alcance que tiene el capitulo
reivindicatorio. Se le recuerda al solicitante que la descripcion debe ser una

divulgacién suficiente y adecuada de la materia que se esta reclamando, pero
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definitivamente el alcance de la misma, va mucho mas alla de aguella materia que
se encuentra enteramente soportada en la descripcién.

En ese sentido, y teniendo en cuenta que los estudios presentados reflejan un
comportamiento para determinadas composiciones que usan determinados
componentes, no se encuentra ninguna razén técnica para suponer que la gran
extrapolacién reclamada tenga el mismo comportamiento, o al menos un
comportamiento apenas parecido al que presenta la particularidad ensayada. Se
le recomienda al solicitante que limite sustancialmente el alcance de su invencion.

En consecuencia, la descripcion no cumplié con el requisito de claridad y/o
divulgacion completa de acuerdo al art. 28 de la Decision 486 y el art. 22 del
Tratado PCT.

5. Determinacion del Estado de la Técnica

Considerando que la fecha de la solitud prioritaria 2006-02-22 se realizd la
busqueda en el estado de la técnica y se encontraron los documentos
relacionados a continuacion que pueden afectar la patentabilidad del objeto de la
presente solicitud.

Ne Documenta Titulo Fecha de publicacién
D1 Journal of organometallic - Cl-verbru ckte Fluorenyliden—Indenylidenkomplexe des 1998
chemistry, 19980720 elsevier- Typs{C13K8- CR2- C9HBNRR N)ZrCIZ(n-0, 1; R-Me, Ph,
sequoia s.a. lausanne, ch Butenyl;R"-Alkyl, Alkenyl} als Metallocenkatalysatorvorstufen Vol:562,Nr:2,
fur die Ethylenpalymerisation Page(s):153 - 181
D2 Tournal of organometailic ansa-Metallocenkomplexe des Typs (C13H8-SiR2-C9H6- 1998
chemistry, 19980720 elsevier- AR'n)ZrCl2(n-0, 1; R-Me, Ph, Alkenyl; R%-Alkyl,
sequQia s.a. lausanne, ch Alkenyl}:Setbstimmobilisierende Katalysatorvorstufen fur die Vol:562,Nr:2,
Ethylenpolymerisation 1 Pagels):229 - 253
03 EP0853086 {Organo)((omega-alkenyl) cyclopentacarbyl)(sitane-bridged) 1998-07-15
metallocene compounds
D4 Us52005159300 Dual metallocene catalyst for producing film resins with good 2005-07-21
machine direction (MD) elmendorf tear strength
2k) Us2005153830 Catalyst compositions and polyolefing for extrusion coating 2005-07-14
applications
06 Us6541413 Process for producing polyolefins and polyolefin catalyst 2003-04-01
07 U$6632_894 Organcmetal catalyst compaositions 2003-10-14
D8 CO08-81313 Catallzadores de polimerizacidn para producir polimeros con fecha de prioridad:
equivalente internacional niveles bajos de ramificacién de cadena larga 2006-02-02
wQ02007/092753 fecha de presentacion via
nacional
2008-08-05

£/ soiicitante podréd consultar los documentos citados en las siguientes URL's

D1y D2: anexados af expediente

D3:hitp:fwerldwide espacenel com/searchResuilts ?DB=EPQDOC&Iocale=en EP&ST=advan

853086

D4:hitp./Avoridwide. e spacenel com/publicationDetails/oniginalDocument ?CC=USENR=20051593004 18KC=A1&F T=D&ND
=3&dale=20050721&DB=EPODOCSIocale=en EP

D& hitp./Avorldwide. espacenel com/publicationDetails/originalDocument ?CC=USANR=2005153830A 14K C=A1&F T=D&ND
=38dale=200507 14&DB=ELPODOCElIocale=en EP

D6:hitp:Awverldwide. espacenet. com/publi

date=200304018&DB=EPQDQCA&Iccale=an EP

ionDetails/originalDocument?CC=USENR=65414 138 18KC=B18F T=DAND=38

D7:hitn:ivoridwide espacenet.com/searchResults ?2DB=EPODQCElocale=en EPES T=advanced&compact=false&PN=us66

32894
D8:

http:Aworigwide espacenel. com/searchResults?2DB=EPODOC R locale=en EP&S T=advanced&compact=faise&EN=WQ200

7082753
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El documento D1 se refiere a ansa-metalocenos complejos del tipo (C13H8 -SiR2-
COHB-nR'n) ZrCI2 (n =0, 1, R= Me, Ph, algquenilo; = R'alquilo, alquenilo) los
cuales se ensayaron para la polimerizacién catalitica de etileno después de la
activacién con metilaluminoxano (MAQ). El sustituyente R enel puente ylos
sustituyentes R' en la posicion 3 de la fraccion indenileno tienen influencia sobre
la actividad de los catalizadores y los pesos moleculares delos polimeros
formados.

El documento D2 se refiere a un procedimiento para producir un metaloceno
metalociclo que comprende hacer reaccionar un metaloceno que tiene un grupo
ciclopentadienilo que tiene un grupo alquenilo unido y que tiene al menos 3
atomos de carbono con aproximadamente 2 equivalentes molares de un alquilo
de metal alcalino que tiene al menos 4 atomos de carbono, los sistemas de
catalizador resultantes de la combinacidn del metaloceno metalociclo y un
cocatalizador orgéanico, y procesos de polimerizacion utilizando tales sistemas
cataliticos.

Ei documento D3 se refiere a un compuesto metaloceno de (organo) ((omega-
alquenil) cyclopentacarbil) {silano puenteado) y procesos de polimerizacion con el
mismo.

El documento D4 se refiere a composiciones cataliticas que comprenden un
primer compuesto de metaloceno, un segundo compuesto de metaloceno, por io
menos un oxido sdlido quimicamente tratado y al menos un compuesto organico
de aluminio, sus métodos de preparacion, su uso para la polimerizacion de
olefinas y los polimeros asi obtenidos.

El documento D5 se refiere a composiciones de catalizadores de polimerizacién
de olefinas, y métodos para la polimerizacion y copolimerizacion de olefinas. La
composicion catalizadora comprende el producto de contacto de un primer
compuesto de metaloceno, un segundo compuesto de metaloceno, por to menos
un oxido solido guimicamente tratado y al menos un compuesto organico de
aluminio.

El documento D6 se refiere a un procedimiento para preparar policlefinas que
tienen una distribucién de peso molecular muitimodal o por lo menos bimodal que
comprende poner en contacto en una mezcla de reaccion bajo condiciones
polimerizacién: al menos una olefina y un sistema catalizador que comprende un
catalizador soportado que comprende: un aluminoxano y al menos dos
metalocenos que contienen un metal de transicién y un grupo que consiste en
mono, di, y tri-ciclopentadienilos y ciclopentadienilos sustituidos de un metal de
transicion y en los que al menos uno de los metalocenos es puenteado y al menos
uno de los metalocenos estan sin puente.

El documento D7 se refiere a composiciones de matriz de éxido que son Utiles
para polimerizar por o menos un monémero para producir un polimero. La
composicion de la matriz de &xido comprende componentes de minerales
residuales y un precursor de dxido. La composicion catalitica comprende poner en
contacto un compuesto organometalico, un compuesto de aluminio organico, y
una composicion de matriz de 6xido, también se proporcionan los procesos para
producir la composicién de matriz de 6xido y la composicién de catalizador.
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El documento D8 se refiere a composiciones catalizadoras, método y polimeros
que abarcan al menos un compuesto de metalocenc del grupo 4 que comprende:
ligando del tipo ciclopentadienilo puenteados, tipicamente en combinacién con al
menos un cocatalizador y al menos un activador.

6. Examen de patentabilidad {(articulo 14 D486)

Novedad (articulo16 D486)

La solicitud de patente en estudio presenta en su reivindicacion 1
composicion que comprende el producto de contacto de:

1) al menos un primer metaloceno;
2) al menos un segundo metaloceno; y
3) al menos un activador

Ver folios 207-211

Comparacion de las caracteristicas técnicas esenciales

una

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas esenciales X esenciales h .
esenciales D4 esenciales D& esenciates esenciales
L. DS 0¥ o}
invencién reivindica. reivindica.
{. ¥ (todo el documenta) {. Y (todo el documento) (todo el documento)
ejemplos) ejemplos)
composicion

una composicién que catalizadora que camposicidn catalizador soportado catalizadores catalizadores
comprende el comprende el catalizadora que e comnre mfe scportados que soportados que
producto de contacte | producto de contacte | comprende 3 P comprenden comprenden
de: de: v v v
v
uh primer compuesto un primer {ompuesto al menos dos
1) al menos un primer | de metaloceng de metalocenc metalocenos ... en los
metaloceno; v \i que al menos uno de al menos un al menos un
los metalocenas es compuesto de tompuesto de
2) opcianal/ un segundo un segundo puenteado y al menos | metalocena metalocena
compuesto de compuesto de une de los v v
al menos un segundo
metaloceno metafaceno metalocenos es sin
metalecens; y
v v pugnte
v

| 3) al menos un
activador

al mengs un éxida
quimicamente
tratadeo y al mengs un
cempuesto del tipo
organoaliminio.

v

al menos un dxido
solido quimicamente
tratado y al menos un
compuesto orgdnico
de aluminio.

v

al menos un activador
v

al menos un activador
v

al menos un activador
v

En la reivindicacion 34 se reclama un proceso para producir una composicion, que
comprende poner en contacto:
1) al menos un primer metaloceno;
2) al menos un segundo metaloceno; y
3) al menos un activador

Ver folios 249-254

Expediente 08-92439 Ter ant 45




340

Caracter(sticas

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

ar; risticas nclal ) esenciales . .
g;e?g;e? eDZe ales esenciales DG esenciales esengiales
. D5 - D7 D8
invencion reivindica. relvindica.
' , Y (tedo el documento} { . ¥ (todo el documenta) (tedo el documenta)
ejemplos) ejemples)

proceso para producir
una composicion gue
comprende poner en

contacto:

procesc para produgir
una composicién
catalizadora que
comprende poner en
contacte;

proceso para producir
una composicidn
catalizadora que
comprende poner en
contacto:

proceso para producir
una composicidn
catalizadara que
comprende poner en
contacto:

proceso para producir
Luna composicion
catalizadora que
comprende poner en
contacto:

proceso para producir
ung composicidn
catalizadora que
comprende poner en
contacto:

J v v v v
un primer compuesta un primer tompuesto | al menos dos
1) al menos un primer | de metaloceno de metaloceno metalocenos ... en los
metalocenc; v v que al mengs uno de al menos un al menos un
los metalocenas es compuesto de compuesto de
) un segundo un segundo puenteado y al menas | metaloceno metaloceno
2} opcional/
compuesto de compuesto de uno de los A\ v
al menos un segundo )
metaloceno metaloceno metalocenos es sin
metaloceno; y
v v puente
v

3}al menos un
activador

al menos un dxido
guimicamente
tratado y al mencs un
compuesto del tipo
organoaliminio,

v

al menos un éxido
sdlido quimicamente
tratade y al menos un
compuesto organico
de aluminio.

v

al menos un activador
v

al menos un activadar
W

al menos un activador
i

Las caracteristicas esenciales de la composicion de la reivindicacion 1 y del
proceso de la 34 ya habian sido divulgadas previamente, en su totalidad, en
cualquiera de los documentos citados.

Cuaiquiera de dichos documentos ya habia divulgade composiciones
catalizadores que comprenden dos ¢ mas metalocenos en presencia de un
compuesto activador que puede ser un oxido tratado, un compuesto
organoaluminoxano ¢ un compuesto de organoboro.

Asimismo, cualquiera de los documentos citados ya habia divulgado un proceso
de preparacion de dichas composiciones catalizadoras que consisten en contactar
(o mezclar o combinar) los componentes involucrados.

Por uitimo, cualquiera de los documentos citados ya habia divulgado el uso de
dichos sistemas catalizadores para la polimerizacién de etileno, asi como el
polimero obtenido.

En consecuencia, las reivindicaciones 1 y 34 no son nuevas, segun lo divulgado
en cualquiera de los documentos citados. Anadlogamente las reivindicaciones
independientes 28, 29, 31, 35, 37, 38, 39, 40, 41 y 42 tampoco son nuevas a partir
del estado del arte citado.

Por uitimo, las reivindicaciones dependientes no mencionan alguna caracteristica
gue las hagan nuevas las reivindicaciones independientes, por lo cual se
considera que tampoco son nuevas. '

Nivel Inventivo (articulo18 D486)

La solicitud de patente en estudio presenta en su reivindicacion 1
composicidn que comprende el producto de contacto de:

1) al menos un primer metaloceno;

2) al menos un segundo metaloceno; y

3) al menos un activador

una

Y en las reivindicaciones 14-16 o 25-26 se especifica
metalocenos (ver folios 219-221 y 229-231)

los compuestos
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Los documentos D4-D7 se consideran el estado de la técnica cercano a la
invencién definida en las reivindicaciones 14-16 o 25-26 porque cualquiera de
ellos divulga composiciones catalizadoras que se basan en el producto de poner
en contacto un soporte activador y uno 0 mas compuestos metalocenos.

La diferencia entre la invencion, definida en las reivindicaciones 14-16 o 25-26 y
las composiciones de cualquiera de los documentc D4 a D7 radica en que
ninguno de ellos hace referencia especifica a una composicién catalizadora que
incluya un primer y un segundo metaloceno especifico, como los incluidos en las
reivindicaciones en cuestion.

No obstante, no se observa ningun efecto técnico, pues se siguen obteniendo
materiales poliméricos de buena resistencia y pesos moleculares bimodales.

Por lo tanto, el Problema Técnico Objetivo que pretende resolver esta invencion
se puede formular asi: ¢cémo modificar la composicién catalizadora de cualquiera
de las anterioridades citadas (D4, D5, D6 o D7) D1 para tener un composicion
alternativa, pero que iguaimente permita la obtencién de polimeros de buena
resistencia y una distribucion de pesos moleculares bimodal?

Sin embargo, la utilizacion de diversos metalocenos y la combinacion de ellos es
una préactica comun en el area de los catalizadores del tipo Ziegler-Natta. Mas
aun, no sélo las anterioridades ya habian sugerido compuestos metalocenos
como los descritos en las reivindicaciones 14-16 o 25-26, sino que cualquiera de
los documentos D1-D3 ya habia divulgade esos mismos patrones de sustitucion.

En consecuencia, la persona del oficio normaimente versada en la materia,
tendrian toda la informacién necesaria a partir del estado del arte citado
{cualquiera de los documento D1-D3 combinado con cualquiera de los
documentos D4-D7), para formular composiciones catalizadoras que incluyan
compuestos metalocenos alternativos (D1-D3), esperando igualmente un material
polimerico con buenas propiedades de resistencia y una distribucién de pesos
bimodal (D4-D7) y asi llegar asi al objeto de las reivindicaciones 14-16 o 25-26
de esta solicitud. Por lo cual se consideran obvias y carecen de nive! inventivo.

7. Conclusion

Los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados
asi:

N°® Documento N° Reivindicaciones afectadas Requisito que afecta
D1 | Journai of organometaliic cheristry, 19980720 1-42 Nivel Inventivo
elsevier-sequolia s.a. lausanne, ch .
02 | Journal of organometaliic chemistry, 19980720 1-42 Nivel Inventivo
elsevier-sequoia s.3. lausanne, ch
03 | EP0853086 1-42 Nivel Inventiva
D4 | US2005158300 1-42 Novedad
14-16 0 25-26 Nivel lnventivo
D5 | JS2005153830 1-42 Novedad
14-16 0 25-26 Nivel Inventivo
06 | UsS6541413 1-42 Novedad
14-16 0 25-26 Nivel Inventivo
D7 | Us6632894 1-42 Novedad
14.16 0 25-26 Nivel Inventivo
D& | CO08-81313 1-42 Novedad
equivalente internacional  WQ2007/052753
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En cumplimiento del articulo 45 de la Decisidon 486 de la Comisién de la
Comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de
sesenta (60) dias contades a partir de la fecha de notificacion de la presente
comunicacion. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, 0 si a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesion, se
denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal &),

del capitulo quinto del titulo primero de {a Circular Unica N° 10 de 2001,
~__,__.__.-.

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones (C)

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista, de fecha

o JUN 20
Elaborado por: Sandra Isabel Calderdn, OC,L&

Revisado por: Jacqueline Alfanso
Aprobado por:. José Luis Salazar,
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Journal of Organometallic Chemistry 562 {1998) 153-181

C,-verbruckte Fluorenyliden-Indenylidenkomplexe des Typs
(C3Hg—CR,-CyH _ ,R))ZiCl, (n =0, 1, R = Me, Ph, Butenyl;
R’ = Alkyl, Alkenyl) als Metallocenkatalysatorvorstufen flr die

Ethylenpolymerisation

Helmut G. Alt *, Michael Jung, Gerald Kehr

Laboratoriunt fiir Anorganische Chemic der Universitit Bavreuth. Postfach 10125], D-95440 Bayrenth., Deutschland

LEingegangen am 31 Oktober 1997

Abstract

Twenty-Uiree new anse metallocene complexes of the type (C Hg—CR.-CH, _,RNZrCLL (38-64) (n=10, 1 R =Me, Ph.
butenyl: R = alkyl. alkenyl) and the corresponding ligand precursors have been synthesized and characterized. The bonding
situation of the z-ligands to the metal of €|-bridged complexes in solution was determined by NMR-spectroscopy. All complexes
were lested for catalvtic ethylene polymerization after activation with methvl aluminoxane (MAO). The substituents R in the
bridge and the substituents R* in the 3-position of the indenylidene moiety have a strong influence on the activity of the catalysts
and the molecular weight of the farmed polymers. The e-alkenyl substituents R and R’ allow self-immobilization of the catalysts
during the polymerization. '

Zusammenfassung

Es wurden 23 neue aisa-Metallocenkomplexe des Typs (C,Hy-CRL-CoH . R;)Z1Cl, (38-64) (# — 0. i; R = Me, Ph. Butenyl:
R'= Alkyl, Alkenyl). sowic dic entsprechenden Ligandenvorstufen synthetisiert und chatakterisiert. Der Bindungsmodus der
7-Liganden zum Metall von C-verbriickien Metallocenkomplexen in Lésung wurde NMR-spektroskopisch uatersucht. Alle
Komplexe eigneten sich nach der Aktivierung mit Methylaluminoxan (MAO) zur katalytischen Polymerisation von Eihvlen. Die
Substituenten R in der Briicke und die Substituenten R in der 3-Position der Indenyliden-Einheit {iben einen starken Einfufl auf
dic Aktivitdt der jeweiligen Katalysatoren und das Molekulargewicht der dargestellten Polymeren aus. Die m-Alkenylsub-
stituenten R und R’ erméglichen die Selbstimmobilisierung der Kautalysatoren wihrend der Polymerisation. © 1998 Elsevier
Science S.A. All rights reserved.

Revwords: Catalysis: Polymerization: Metallocene complexes: Zirconiunm: Immabilization

1. Einfithrung MAQ fiir die katalytische Polymerisation von Ethylen
und anderen x-Olefinen [I- 7). Bet den zahlreichen

Metallocendichloridkomplexe  mit Metallen  der Modifikationsmdglichkeiten der Metailocenkomplexe
vierten Nebengruppe eignen sich in Verbindung mit wurden bereits frither Indenylreste als Ligandenkompo-
nenten in Betracht gesogen [8], doch deren Auswirkung

* Corresponding author. Fax: + 49 911 552157, in  verbriickten Fluorenytiden-Indenylidenkomplexen

ON22-328X 98,5)9.00 & 998 Llsevier Science S.A. All rights reserved,
PIFS0BO22-328X(98)00406-9
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154 H.G. Alr et al. / Journal of Organomeraliic Chemisiry 562 (1998) 153 - 18!

bis dato nicht weiter untersucht. Es interessierte daher
die Frage. wie stark die Substituenten R und R’ in
Komplexen des Typs (C,;1;-CR,-C,H,_,R;1ZrCl,
{(n=0. I; R=Me, Ph, Butenyl; R'= Alkyl, Alkenvyi)
mit w-Alkenylsubstituenten [9.10] in der Position 3
des Indenylidenliganden und am Briickenkohlenstof-
fatom die Polymerisationseigenschaften dieser Metal-
locenkomplexe und die resultierenden  Polymer-
molekulargewichte beeinflussen und ob solche Kataly-
satorsysteme 'selbstimmobilisierend’ wirken [11].

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Svnthese der Benzofulvene 1-4

Die Mannich analoge Umsetzung von Inden mit
Aceton, bzw. Allylaceton in Gegenwart von Pyrro-
lidin [12] fiihrt zu den Benzofulvenen 1 und 2/2*. Die
Bildungstendenz dieser Benzofulvene ist geringer als
die der analogen Fulvene. Fluoren, das ven scinen
chemischen Eigenschaften her eher ein methylenver-
briicktes Biphenyl darstellt, bildet auf diese Weise
keine Fulvene mehr {Schema 1}.

Ketone mit sperrigen Substituenten konnen in einer
Knocvenagel-Reaktion mit Inden kondensiert werden.
Acetophenon oder Benzophenon werden in einer
Ethanolatidsung mit Inden unter Rickflull umgesetat
[13], um zu den Benzofulvenen 3/3* und 4 zu gelan-

gen. Die 'H- und '*C-NMR-spektroskopischen Daten

der Verbindungen 1-4 sind in Tabelle | aufgelistet
{Schema 2}

2.2. Svuthese der Ligandenvorstufen

C,-verbriickte Ligandenvorstufen mit verschiedenen
Briickensubstituenten erhdlt man durch Umsetzung
von Fluorenyllithium mit den jeweiligen Benzofulve-

nen in Diethylether. Nach der Hydrolyse entstehen
die entsprechenden C)-verbriickten Ligandenvorstufen

. _Poroldin _ '
. o OQ

1

O oL

Schema 1.

B [Schema 3 (ab)]. Die Benzofulvene reagieren
wesentlich langsamer als die analogen Fulvene.

Das sich im ersten Schritt bildende Indenylanion A
[Schema 3 (a)] reagiert mit Organylhalogeniden zu
den in Position 3 substituierten Ligandenvorsiufen C
{Schema 3 (¢)]. Diese Art der Reakuonsfithrung
eroffiet einen effektiven Zugang zu einer Vielzahl von
Ligandenvorstulen (Abb. 1) und deren Melallo-
cenkomplexen (Abb. 2). Die 'H- und “*C-NMR.-spek-
troskopi-schen Daten der Verbindungen 5-37/37*
befinden sich in Tabelle 2. Die Zuordnung der Signale
erfolgt nur dort, wo sie zweifelsfrei méglich ist. Vor
allem bei den komplexen Spektren der Iso-
merengenusche wurde auf cine vollsténdige Zuord-
nung der Signale verzichtet.

Das 6.6-Diphenylbenzofulven (4) reagiert nicht mit
Fluorenyllithium bzw, -kalium. Auch Variationen der
Reaktionsbedingungen, wie Ldsungsmittelwechsel von
Diethylether zu Teirahydrofuran und héhere Reak-
tionstemperaturen.  [Ghrten  micht  zum  Ziel,
Wahrscheinlich wird aufgrund der beiden Phenylreste
im 6,6-Diphenylbenzofulven die nucleophile Addition
des Fluorenylanions verhindert.

2.3, Synthese der Metalivcendichloridkomplexe

Die Synthese der Metaliocendichloridkomplexe er-
folgt nach bekannten Vorschriften [14,15]. Die Ligan-
denvorstufe  wird mit Zwel Aquivalenten
n-Butyllithium in Diethylether zum Dianion umge-
setzt. In einem zweiten Schritt wird durch Zugabe des
Metalltetrachlonds (ZrCl, bzw. HfCL,) das Dianion in
den ansa-Metallocendichloridkomplex tberfiihri. Die
'H- und '>C-NMR-spektroskopischen Daten der
Komplexe 38-64 (Abb. 2) sind in Tabelle 3 aufgelis-
tet.

Mit der methyidiphenylsilylsubstituierten Liganden-
vorstufe 18 konnte kein Metallocenkomplex erhalten
werden. Die cyanosubstituierten Ligandenvorstufen 19
und 35/35* lLieBen sich ebenfalls nicht zu Metallocen-
komplexen umsetzen. Hierbei spielt offenbar die Kon-
kurrenzreaktion des Kohlenstoffs der Nitrilfunktion
mit Butyllithium unter Bildung von Ketiminen eine
wichtige Rolle. Ebenso kuann es durch Abstraktion
eincs Protons aus der aktivierten x-Methylengruppe
zur Nitrilfunktion zu  komplexen Folgereaktionen
kommen.

w-Alkinylsubstituierte  Systeme (20,  29/29%)
reagieren sowohl als Dianion als auch als Trianion
mit ZrCl, zu einem glinzend schwarzen, polymeren
Reaktionsprodukt, das sich cinem NMR-oder massen-
spektroskopischen Nachweis entzog. Hierbei kann es
sich um ein Polyacetylenderivat mit hohem Transan-
teil handeln. Es ist bekannt, dal} Acetylen in Gegen-
wart  von Zirconiumtetrachlorid zu  Polyacetylen
polymerisiert [16,17].




Tabelle 1

NMR-Daten der Benzofudvene 1-4 [250.12 MHz (TH), 69.2 MHz (1*())
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133

'H-NMR”

BC-NMR”

Y Qs

2/249

e

3/3%5°)

¥

4b.‘l

7.98-7.94 (m, 1H),7.60-7.57 (m, 1H), 7.51-7.45
(2H)?, 7.08-1.01 (2H)?, 2.57 (s, 3H), 2.44 (s, 3H)

7.87-7.83 2H)®, 7.51-7.48 ) ?, 7.40-7.36 (4H)?,
7.00-6.93 (4H)?, 6.14-6.07 (m, 2H}, 5.36-5.20 (m,
4H), 3.02-2.95 2D Y, 2.84-2.78 2H) ? 2.62-2.48
MY, 2.54 (s, 3H), 2.39 (s, 3H)

7.93-7.90 (m, 1H), 7.55-728 (14H)¥, 7.15 (dt,
UCHH) 7.5 He, YCH'E) 1.1 He, 1H, 7.00 (d,
“#('H,'H) 5.6 Hz, 1H), 6.95 (d, "J(H,'H) 5.6 Hz,
1H), 6.89 (dr, JO'H,'H) 7.5 He, "A'H'H) 1.1 Hz,
1H)., 681 (d, *'H,'H) 5.6 Hz, IH), 6.53 (d,
JOH'H) 5.6 Hz), 6.47 (d, *J(H,'H) 7.8 Hz, IH),
2.82 (s, 3H), 2.56 (s, 3H)

7.48-741 (4™, 7.40-7.26 (Y, 713 (1,
CH'H) 7.3 Hz, V('H'H) 1.0 Hz, ?H), 5.90-6.82
(2H)?, 6.66 (d. JJ('H.'H) 5.5 Hz, 1H), 6.60 (d,
JO'H,'H) 7.8 Hz, 1H)

143 .8,
125.8,
(CHy),

1429, 136.5, 1356 (Cyp), 128.1, 1274,
124.6, 1233, 1208 (CH), 246, 226

146.7,
(CH),

145.8, 144.0, 1439 (Cp), 1376, 137.5
137.0, 136.6, 1356, 1349 (Cy), 1286,
128.5, 127.6, 127.1, 126.0, 124.8, 1246, 124.4,
123.5, 123.1, 120.9, 120.8 (CH), 1151, 1150
(CHz), 37.8, 35.1, 33.1, 31.9 (CH,), 22.8, 21.0
(CHy)

144.6,
1373,

144.4, 144.4, 144.2, 143 8,
135.9, 135.4 (Cy, 130.7,
129.3, 128.7, 127.9, 127.8, 127.6,
126.9, 126.5, 124.9, 124.5, 124.0,
120.7 (CH), 24.8, 23.1 (CH)

143.0,
130.2,
1275,
123.1,

138.3,
129.4,
127.5,
121.1,

144.2, 142.2, 141,5, 136.0 (Co)®,
130.5, 130.3, 128.5, 128.4, 128.1,
124.5,123.5, 120.8 (CH)

131.5,
127.8,

131.4,
127.1,

“in CDCl, (gesdttigte Ldsung) bei 25.=1°C. Y auf eine Zuordung der 'H-NMR-Signale im olefinischen Bereich wurde verzichter. ' Als
Verschiebungsbereich angegeben wegen Signaliibertagerung. © Die vollstindige spektroskopische Aulkldrung der Tsomerengemische der Liganden-
vorstufen wurde nicht durchgefiihrt. ' keine weiteren C, detekriert.

24, NMR-spelkiroskopische Untersuchung von 64

Von Komplex 64 wurden detaillierte NMR-Studien
durchgefiihrt: Mit Elife von 'H{'H} NOE-Diflereny-
speklroskopie und einem 'HUH-COSY.DQIF Pulsex-

periment

konnten

die Positionen der einzelnen

Praotonen-Signale eindeutig zugeordnet werden.
Abh. 3 zeigt das eindimensionale 'H-NMR-Spek-

trum. Gut zu erkennen sind die beiden Singuletts der
Methylgruppen der Methylenbriicke bei § = 2.81 und
240 ppm. Die dibrigen acht Resonanzgruppen im
Alkylbersich sind aufgrund der chemischen Ver-
schiebungen und ihrer Intensitdten den acht Protonen
der Butyleneinheit zuzuordnen. Bemerkenswert ist der

Ph Ph

ool ot G e

Schema 2.

Unterschied der chemischen Verschiebung fiir die bei-
den Methylenprotonen bei hohlem Feld [H(20) § = (.16,
=231 ppm. Ad =247 ppm]. Die annidhernd gleiche
Grébe der beiden (P CD-Kopplungskenstanten von
117 Hz schlielit eine xz-agostische Wechselwirkung des
einen Wassersioffatoms mit dem Metallatom aus [18].
Die Abschirmung kdénnte durch den Ringstrom des
darilberliegenden Benzoringes des Flucrenyhidenligan-
den induziert werden,

Im Olefinbereich sind zwei Bereiche zu unterscheiden:
Das Singulett bei § =35.60 ppm fiir Proton (16) des
Indenylidenliganden und die Protonenresonanz fiir die
Benzoringe im Bereich von 4 =8.10-6.83 ppm. Die
Spinaufspaltung  avfgrund  der *J('H.'H}-Kopplung
zeigt entweder Dublett-Struktur fitr die xz-Protonen 1.
4. 5. 8. 11 und 14 oder Doppeldubletts flir die f-Pro-
tonen 2. 3, 6. 7. 12 und i3 der Benzoringe. Das Signal
bei § = 7.38 ppm (Dubleit) mull einem der z-Protonen
des Benzorings des Indenylidenliganden zugeordnet
werden (Abb. 4).

Mit Ililfe des 2D-'1I-Cosy-Experiments (Abb, §
und 6} lassen sich die Protonenresonanzen fir die Ben-
zoringe des Fluorenylidenliganden von denen des In-
denyllidenliganden separieren.
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R = Alkyl, Alkenyl, Silyl ‘O
R

Rl= Me, Ph, Butenyl
X=ClBrl 8-37/37"

Schema 3.

Die vier Kreuzsignale fiir jedes einzelne Proton der
Butyleneinheil resultieren aus den geminalen und vici-
nalen Spin-Spin-Kopplungen. Es kann somit cine vor-
laufige Zuordrung getroffen werden, die durch das
heteronukleare 2D-'H.'*C-Verschiebungskorrelations-
experiment bestdtigt wird.

Die rdumliche Anordnung der Benzoringe des Fluo-
renylidenliganden. und des Indenylidenliganden zu den
beiden Methylgruppen der Methylenbritcke kdnnte mit
Hilfe von NOE-Differenz-Experimenten eindeutig fest-
gelegt werden. Das Einstrahlen auf die Methylprotonen
bei § =281 bzw. bei 240 ppm (Abb. 7) zeigt die
dazugehdrigen positiven NOE-Effekte der Protonen bei
¢ = 8.00 [Fluorenyliden, H(8)] und § =7.88 ppm [In-
denyliden. H(11)]. bzw. 7.83 [Fluorenyliden, H(1)] und
d = 5.60 ppm [Indenyliden, H(16)].

Die detektierten 29 Kohlenstoffsignale in den 1D-
BC{'H}-Spektren lassen sich im 1D-C{'H} ()-modu-
lierty  Spektrum  {Abb. 8  aufgrund  ihrer
Phasenmedulation und ihrer chemischen Verschiebung
zehn C,-, vier CH--, dreizehn CH- und zwei CH,-Reso-
nanzen zuordaen.

Die Zuordnung der Kohlenstoffsignale zu deren Pro-
tonenresonanzen konnte durch  zweidimensionale
'H,*C-Verschiebunpskorrelation auf der Basis ven
HMQC-Pulsexperimenten getroffen werden [19].

Abb. 9 zeigt das 'H,*C-Verschiebungskorrelations-
spektrum (HMQQC) fiir den Alkylbereich, Abb. 10 fiir
den Olefinbereich der Verbindung. Die Zuordnung der
Protonen zu den entsprechenden Kohlenstoffreso-
nanzen ergibt sich aus den auftretenden Kreuzsignalen.
In Abb. 9 kann man eindeutig die chemische Nicht-
aquivalenz der CH,-Protonen der Butylenbriicke erken-
nen.

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von
Verbindung 64 wurde durch Aufnahme von 2D-'H,'3C-

Verschiebungskorrelation unter Verwendung von long
range “/("*C.'H)-Kopplungen vervollstindigt.

Tabelle 4 zeigt zusummenfassend die NMR-spek-
troskopischen Daten von Verbindung 64, Dic chemi-
scher Verschiebungen der Protonensignale sind kursiv,
die der Kohlenstoffsignale fett gedruckt.

2.5, Diskussion der spektroskoepischen Daten

Die chemischen Verschiebungen der *C-Kohlenstoff-
atome der g-Liganden werden durch den
Bindungsmodus an das Metall stark beeinfiult {20]. Die
durch Rontgenstrukturanalyse abgesicherten Komplexe
Cp,ZrFlu, und Cp'.Zr(Flu)Cl [21] besitzen zwei bzw.
cinen o-gebundenen, terminalen Fluorenylliganden. Dic
"*C chemische Verschiebung fiiv das Zr—C(9)-Kohlenst-
offatom liegt bei § = 68 ppm. Der Substitventeneinflufy
fur eine f-stindige Methylgruppe laBt sich mit ca. §
ppm abschitzen. Stellt man diese Uberlegungen in
Rechnung, so stimmt die erhaltene chemische Ver-
schiebung von ¢ = 78.3 ppm (C(9), Komplex 64) recht
genau mit dem Erwartungswert von § =ca. 78 ppm
iiberein (Tabelle 3).

Der Fluorenylidenligand von 64 sollte somit in Lds-
ung einen Bindungsmodus besitzen, der zwischen 5?
und »! einzuordnen ist,

In dhnlichen Indenylkemplexen [22,23] werden den
Indenylidenliganden #»? bis #>-Bindungen zugeschrieben
(Tabelle 6).

Die NMR-spektroskopischen Daten aus Tabelle 4
zeigen, daB sowohl im Fluorenyliden-als auch im
Indenylidenliganden von 64 die Aromatizitis der
Benzoringe erhalten bleibt. Somit ist 64 als
i? - Fluorenyliden - 5 - Indenylidenzirconium - Komplex.
wenn nicht gar als 4 '-Fluorenyliden—» *-Indenylidenzir-
conium-Komplex zu beschreiben.
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R =Methyi®: §
Phenyl: 6/6™
Butenyl: 7/7*
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" R = Butenyl

R=Methyl R'=Methyl 12
Allyl 13

R Hexenyl 14

‘ I R = Phenyl

R=Methyl n=115
316

R = Phenyl n=1 2727"
3 28728~

R=Me 20

R =Ph: 29/29*

R! = Methyl 32/32*
Allyt 33/33~
R =Butenyl R'=Methyl 36/36*

O O R=Methyt n=1 21
. 2 n

R = Phenyl n=1 30/30"
2 31/31*

R=Me: 17
R =Ph: 34/34*

oo e

L
Sa

R =Mcthyl 19
R=Phenyl 35/35%

Abb. 1. Ubersicht iiber die synthetisierien Lipandenvorstufen.

Die Molekiilstrukturen der C-verbriickten Metallo-
cendichloridkomplexe in Losung konuen dhnlich inter-
pretiert  werden. Dem Fluorenyliden- bzw. dem
Indenylidentiganden mull in den entsprechenden (-
verbriickten Fluorenvliden—1ndenyliden-Komplexen ein
n-Bindungsmodus zum Zentralmetall zugeschrieben
werden.

Vergleicht man nun die einzelnen wnse-Metallo-
cenkomplexe bezuglich ihrer chemischen Verschiebung

von. C(9} des Fluorenylhiden- und C{10) des Indenyliden- -

liganden. so stellt man fest, dafl der rx-Bindungsanteil
des Fluerenylidenliganden in der Rethe (j-verbriickt-

Cy-verbriicke-unverbriickt steigt [24.28). Es ist also ein
Trend von »' nach #* zu becbachten. Analeg kann in
der gleichen Reihenfalge ein Trend von 5? nach 5 * fir
das Indenylidensystem beobachtet werden (Tabelle 7).

Eine Verschiebung der Signale aufgrund der Subsu-
tution einer Methylgruppe durch eine Phenylgruppe in
der Briicke ist nicht erkennbar. Die Resonanzsignale
der Si-verbriickten Kemplexe koénnen nicht direkt mit
denen der kohlenstoffverbriickten Komplexe verglichen
werden; es ist aber die gleiche Bindungssituation
anzunehmen wie bei den methylenverbriickten Kom-
plexen [281.
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R =Methyt: 38
Phenyl:  39/39»
Butenyl: 40/40*

[

I
ealbordl o Sl ouliP ol ol

41
42
43
44

R=Methyl n

R=Phenyl n
54
55

R = Methyl = Methy! 45

Allyl 46

Hexenyl 47

R' =Methyl 57

Allyl 58
R=Butenyl R!=Methyl 63/63~

R =Phenyl

R=Methyl n=1 48
349
R=Phenyl n=1 59
3 60
R=Methyl n=1 50
2 5t
R = Phenyl n=1 6l/61*
2 6L/62*
R =Me: 52
64

Abb. 2. Ubersicht dber die synthetisierten Metallocendichlaridkom-
plexe.

Eine direkte Aussage der Bindungssituation fiir den
aktivierten Komplex ist nicht mdglich, da fir das Sy-
stem  Katalysator/MAO zu  wenige Dalen zur
Verfiigung stehen. Betrachtet man jedoch den ak-
tivierten Komplex als ‘black box’ und setzt die zugin-
glichen Daten der Polymeranalytik (Aktivitit und
Molekulargewichte) in  Korrelation mit  den
Bindungsverhilinissen, so zeigt sich, duB mit steigen-
dem #z-Antell des Fluorenylidenliganden die Aktivitdt
des Katalysators steigt.

2.6. Polymerisation vorn Ethylen

2.6.1. w-Alkenyisubstituierte Fluorenyliden~ Indenvliden
Komplexe

Alle  dargestellten  Metallocenkomplexe — poly-
merisieren nach der Aktivierung mit Methylaluminoxan
(MAOQO) Ethylen. Eine herausragende Eigenschaft der
Metallocenkatalysatoren mit olefinischen Substiluenten
ist ihre Fihigkeit, sich bei der Polymerisation von
o-Olefinen als Comonomer wihrend der Polymerisation
in die wachsende Polymerkette zu inkorporiersn. Die
hemogenen Metallocenkatalysatoren  immobilisieren
sich daber selbst. Die weitere Bildung von Polyolefin
wird heterogen katalysiert [11]. Die Polymerkette dient
als organischer Trdger. Die Fihigkeit der einzelnen
Komplexe zur Copolymerisation ist in den Tabellen §
und 9 aufgelistet.

Durch e-Alkenyl, Alkyl- oder Silylsubstituenten in
Position 3 des Indenylidenliganden werden die Moleku-
largewichte der resulticrenden Polymeren beeinfluBit. In
entsprechenden Metallocendichloridkomplexen befindet
sich die Position 3 des Indenylidenliganden rdumiich
direkt unterhalb eines Chloroliganden des Metalls.
Nach der Aktivierung mit MAQ ist diese Position ain
Koordinatiouszentrum des Katalysators fiir «-Olefine.
Ein Substituent in Position 3 nimmt deshalb dirckt
EinfluB  auf den Polymerisationsverlauf.  Durch
geetgnete Auswahl der Substituenten kann das Moleku-
largewicht des gebildeten Polymeren offenbar aufgrund
einer Verringerung der f-H-Wasserstoff-Eli-
mimerungsquote gesteigert werden. :

Im Vergleich zu den unsubstituierten Indcnyh-
denkomplexen 38 und 39/39*/MAO liefern die 3-Or-
ganylindenylidenkomplexe 41-63/63*/MAQC ber der
Polymerisation von Ethylen bis um den Faktor 4 ho-
here Molekulargewichte des synthetisierten
Polyethylens. In den Figs. 11 and 12 sind die Polymeri-
sationsresultate der C,-verbriickten Fluorenyliden-In-
denyliden-Komplexe 38, 41 bis 44, 39/39* und
53-56/MAQ dargestelit. Die Abbildungen verdeut-
lichen den Einflul} der Kettenlinge eines w-Alkenylsub-
stituenten auf die Polymerisationsaktivititen und die
Molekulargewichte der erhaltenen Polymeren. In x-
Richtung sind die am Indenylidenliganden in Position 3
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NMR-Daten der Verhindungen 5-37/37% [250.13 MHz (*H), 69.2 MHz (**(0)

'H-NMR”

"C-NMR?

8.12(d, *J('H,'H) 7.5 Hz, 1H), 7.82 (d, *J('H,'H} 7.5
Hz. 2H), 7.71 (d, *JCH,'H) 7.5 Hz, 1H), 7.51-7.36
(4Hy, 7.25-7.20 OH)®, 6.18 (1, YJ('H,'H) 2.0 Hz,
{H), 4.89 (s, 1H), 3.60-3.58 (d. “J'H'H) 2.0 Hz,
2H), 1.33 (s, br, 6H)

7.74 (d, *J('H,'"H) 7.7 Hz, 1H), 7.70 (d, J(H'H) 8.8
Hz, |H), 7.57-7.40 (4H)¥, 7.35-7.10 (9H)®, 6.91 (d,
JOH'H) 7.7 Hz, 1H), 676 (s, IH), 6.16 (d,
JOH'H) 8.1 Hz, 1H), 509 (s. 1H), 3.57 (d,
*J('H,'H) 6.2 Hz. 2H), 1.37 (s, 3H)

811 (d, V('H,'H) 7.5 Hz, IH), 7.84-7.67 (4H)?,
7.48-7.30 (SHY?, 7.04 (1, J('H'H) 7.5 Hz, 1H), 6.62
(d, */('H,'H) 7.5 Hz, IH), 6.16 (s, 1H), 5.96-5.80 (m,
IH), 5.04-4.96 (m, 2H), 4.85 (s, 1H), 3.54 (s, 2H),
2.78 (s, br, 1H), 2.26-2.16 (m, IH), 1.98-1.83 (m,
2H), 0.75 (s. 3H)

7.96 (d, ('K, H) 7.5 Hz, 1H), 7.72 (d, *J('H,'H) 7.5
Hz, 2H), 7.59 (d, *J('H,’H) 7.2 Hz, iH), 7.40-7.10
(8HY*, 6.07 (d, *J('H,'H) 2.0 Hz, 1H), 6.02-5.86 (mm,
1H), 5.16-5.05. (m, IH), 477 (s, IH), 3.52 (1,
J('H,'H) 6.5 Hz, 1H), 2.77-2.66 (m, 1H), 2.38-2.26
(m, 1H), 1.20 (s, br, 6H)

8.01 (d, *J('H.'H) 7.1 Hz, 1H), 7.76 (d, *J('H,'H) 7.5
Hz, 2H), 7.60 (dd, *J('H,'H) 7.2 Hz, “/¢H'H) 0.8
Hz, 2H) 1H), 7.44-7.33 (SH)¥, 7.19-7.16 (3H)™ 6.14
(d, *J(H,'H) 2.1 Hz, 1H), 6.00-5.86 (m, 1H), 5.17-
5.03 (m, 2HD), 4.81 (s, IH), 3.57-3.52 (m, 1H), 2.32-
2.09 (3, 1.77-1.71 {m, 1H}, 1.30 (s, br, 6H)

8.01 (d, J('H,'H) 7.7 Hz, 1H), 7.77 (d, *JCH,'H) 7.6
Hz, 2H), 7.60 (d, *JCH,'H) 7.0 Hz, 1H), 7.44-7.30

S(6HY®, 7.21-7.12 QH), 6.13 (d, *(H,'H) 2.0 Ha,

1H), 5.99-5.80 (m, 1H), 5.12-5.02 {m, 2H), 4.82 (s,
TH), 3.51 (s, 1H}, 2.22-2.15 (m, 2H), 2.11-2.01 (m,
1H), 1.73-1.53 {m, 3H), 1.27 (3, br, 6H)

7.97 (d. *J(H'H} 7.2 Hz, 1H). 7.73 (d. Y{HH) 7.2
Hz, 2H). 7.56 (dd. J('H.'H) 7.2 Hz. 0.7 Hz, 1H).
7.40-7.27 (6H)Y, 7.16-7.13 (m. 2H). 6.10 (d,
*J('H,'H) 2.0 Hz, 1H), 5.90-5.76 (m, 1H). 5.08-4.94
{m. 2H). 4.78 (s. 1H), 3.47 (¢, J('H.'H) 6.2 Hz, 1H),
2.15-2,00 (m. 2H). 1.53-1.43 (6H)%. 1.22 (s. br, 6H)

151.9, 145.6, 1452, 1438, 1420 (C,), 1285,
126.9, 126.1, 125.9, 1259, 124.4, 122.2, 119.3,
53.4 (CH), 40.2 (CHy), 37.1 (Cy), (CH)"

150.3, 1452, 145.1, 145.1, 144.3, 144.1, 1423,
1421 (Cp), 1297, 1282, 127.9, 127.1, 127.1,
127.0, 126.5, 126.3, 126.0, 125.7, 1242, 123.9,
122.9, 119.4, 1190, 55.6 (CH), 48.0 (C,), 37.4
(CH,), 20.5 (CH;)

1489, 1453, 144.9, 1448, 1439, 142.5, 1418
(Co), 139.2, 131.2, 127.1, 1268, 126.7, 126.2,
126.1, 126.0, 125.7, 124.6, 1244, 1217, 119.6,
118.0 (CH), 114.0 (CHy), 54.4 (CH), 44.0 (CHy),
3B.0(Cy, 37.1, 29.2 (CHy), 18.5 (CH,)

150.9, 149.2, 1453, 1452, 143.5 (Cq), 136.7,
133.3, 127.0, 127.0, 126.5, 1264, 126.2, 125.9,
125.8, 1247, 123.7, 122.3, 1194, 1193 (CH),
1164 (CHy), 53.3, 47.7 (CHj, 40.1 (C,p), 35.9
(CHy), (CHy)™

151,0, 150.0, 1454, 1453, 1440, 1424 (Ca),
138.7, 133.3, 1271, 127.0, 126.5, 126.4, 126.3,
126.0, 1259, 124.8, 123.6, 1224, 1194 {CH),
114.9 (CHy), 53.5, 47.7 (CH), 40.2 (Cy), 32.0,31.0
(CHy), (CH,)"”

150.8, 149.9, 1453, 1452, 1434 (C,), 1386
133.6, 127.0, 127.0, 126.7, 126.5, 126.2, 126.0,
125.8, 1247, 123.5, 122.3, 1194, 119.3 (CH),
i14.7 (CHy), 53.4, 48.1 (CH), 40.2 (C,), 34.2,
31.2, 27.2 (CH,), (CHy)P '

150.7, 150.0, 1453, 1452, 1434, 1420 (C,),
138.9, 133.7. 127.0. 127.0. 1264, 126.2, 126.2,
125.9. 1258, 124.6, 123.5. 1223, 1194 (CH),
1144 (CHy), 534, 482 (CH), 40.1 (Cp), 33.5,
31.5,29.3, 27.5 (CHs), (CH3)™

sitzenden

aw-Alkenylsubstituenten  aufgetragen.  Dic

Polymerisationsdaten aller synthetisierten Polyethylene
finden sich in den Tabellen & and 9 wieder,

Dic isoproylidenverbriickten Kemplexe/MAO (Abb.
1) erzeugen Polymere mit Molekulargewichien von
100 % 10°=38 x 10* g/mol. Hierbei findet man fiir den
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NMR-Daten der Verbindungen 5-37/37* [250.13 MHz (*H), 69.2 MHz (*C))]

'H-NMR®

PC-NMRY

Me,Si

0

Me‘
=]
14
15
16
_G;Cj
17

8.03 (d, J('H,'H) 7.8 Hz, 1H), 7.75- 7.65 (m, 3H),
7.55 (d, YJCH,'H) 7.0 Hz, 2H), 7.39-7.21 (5H)®,
6.93 (4, *JC'H,'H) 7.5 Hz, 1H), 6.51 (d, J('H,'H) 7.5
Hz, 1H), 6.17 (d, */('H,'H) 1.8 Hz, 1H), 4.81 (s, 1H),
1.50 (s, 1H), 1.70 (s, 3H), 0.72 (s, 3H), 0.02 (s, 9H)

809 (d, Y(H'H) 7.5 Hz, 1H), 7.80-7.70 (4H)?,
7.59 (1, J('H,'H) 8.0 Hz, 1H), 7.41-7.23 (SH)®, 6.98
{t. JCH,'H) 7.5 Hz, 1H), 6,57 (m, 1H), 6.23 (d,
J(H,'H) 2.0 Hz, 1H), 5.81-5.74 (m, 1K), 4.95-4.87
(3™, 3.62 (¢, “JCH,'H) 2.0 Hz, 1H), 1.60 (s, 3H),
1.31 (s, 3H), 0.79 (s, 2H), 0.02 (s, 3H), 0.02 (s, 3H)

8.04 (d, *J('H,'H) 7.5 Hz, 1H), 7.78-7.68 (3H)¥,
7.55 (d, Y('H,'H) 7.5 Hz, 1H), 7.39-7.23 (5H)*,
6.95 (t, *J('H,'H) 7.6 Hz, 1H), 6.35 (d, *J('H,'H) 7.6
Hz, 1K), 6.20 (d, >/('H'H) 2.0 Hz, 1H), 5.85-5.74
(m, 1H), 5.03-4.92 (m, 2H), 4.84 (s, 1H), 3.57 (d,
*J('H'H) 1.8 Hz, 1H), 2.08-1.99 (m, 2H), 1.75 (s,
3H), 1.52-1.29 (6H)7, 0.74 (s, 3H), 0.02 (s, 3H),
-0.06 (s, 3H)

7.99 (d, *J('H,'H) 7.5 Hz, 1H), 7.75 (d, *J(H,'H) 7.8
Hz, 2H), 7.60-7.57 (m, 1H), 7.43-7.28 (SH)”, 7.18-
7.14 (3H)Y, 6.13 (d, V('H,'H) 2.0 Hz, 1H), 4.81 (s,
1H), 1.65-141 (6H)®, 1.27 (s, br, 6H), 1.25 (¢,
*J('H,'H) 7.0 Hz, 3H)

8.08 (d, *J('H,'H) 7.4 Hz, 1H), 7.83 (d, *J('H,'H) 7.4
Hz, 2H), 7.68 (d, /('H'H) 7.2 Hz, 1H), 1.47-1.37
(6™, 7.26-7.22 2H)?, 6.22 (d, J('H,'H) 2.0 Hz,
1H), 4.91 (s, 1H), 3.58-3.55 (m, 1H), 1.71-1.30
(10HY®, 1.35 (s, br, 6H), 1.07 (m, 3H)

8.07 (d, *("H,'H) 7.3 Hz, 1H), 7.82 (d, *J('H,'H) 7.5
Hz, 2H), 7.68 (d, *J('H,'H) 7.5 Hz, 1H), 7.48-7.26
(SH)", 7.26-7.21 (3H)?, 6.22 (d, J('H,'H) 2.0 Hz,
1H), 4.89 (s, 1H), 3.76-3-63 (H)®, 3.48 (d,
SJ(H,'H) 0.4 Hz, 3H), 2.49-2.33 (m, tH), 2.00-1.87
{m, TH}, 1.36 (s,br, 6H})

149.1, 1473, 1454, 1427, 142.3 (C,), 130.5,
126.9, 126.7, 1264, 126.1, 125.9, 125.7, 124.4,
123.4, 123.3, 122.0, 119.5, 118.9 (CH), 53.6, 43.7
(CH), 40.2 (C,), (CHy)", -2.3 (CHy)

1508, 149.5, 147.1, 1454, 1428, 141.8 (C,),
1342, 130.1, 127.0, 126.8, 126.7, 1267, 126.4,
126.1, 126.0, 125.8, 125.0, 124.6, 123.6, 123.5,
122.2, 119.8, 119.0 (CH), 113.7 (CH,), 53.7, 42.4
(CH), 40.3 (Cy), 22.5, 22.3 (CHy), (CHy)", -4.3,
4.6 (CHy)

149.1, 1474, 1455, 1455, 1428, 142.4, 1417
(Cp), 1389, 130.5, 1269, 126.7, 126.4, 126.1,
126.0, 125.8, 124.5, 123.5, 122.1, 119.6, 119.0
(CH), 114.3 (CHy), 53.7, 42.9 (CH), 40.3 (Cy),
334, 32.7 (CHy), 28.0 {CHy), 23.3 (CH,), 22.3
(CHy), 14.6 (CHy), -3.9, -4.1 (CH3)

150.6, 150.1, 1454, 1453, 1434, 1423 (CY),
133.8, 127.0, 126.5, 126.3, 126.2, 126.0, 1258,
124.6, 123.5, 122.3, 119.4, 119.4 (CH), 53.4, 48.3
(CH), 40.2 (C,), 31.5, 30.2, 23.2 (CHy), (CHs)™,
14.1 (CHy)

1505, 150.0, 145.3, 1452, 143.3, 142.1, 142.0
(CJ), 1337, 126.9, 126.4, 126.2, 126.1, 125.9,
1258, 124.6,123.5, 122.2, 119.3, 119.3, 53.4, 48.3
(CH), 40.1 (C,), 31.8, 31.7, 29.7, 29.0, 28.7 (CHy),
22.7 (CHs), (CH5}™, 14.1 (CHy)

150.8, 149.5, 145.2, 145.1, 143.2, 142.0 (C)),
133.1, 127.0, 126.9, 126.3, 126.1, 126.0, 1258,
124.8, 123.6, 122.3, 119.3 (CH), 71.3 (CHy), 586
(CHj), 53.3, 45.1 (CH), 40.1 (C,), 31.5 (CHy),
(CH)"

pentenyisubstituierten Komplex 43/MAQ das héchste

Polymerisationsaktivitat

und das hochste erreichte

Molekulargeuricht.
Die Komplexe 39/39* und 53-56 unterscheiden sich

von den isopropylidenverbriickten Kemplexen dadurch,
daB} eine Methylgruppe des verbriickenden Kohlenstof-
fatoms durch eine Phenylgruppe substituiert wurde.
Abb. 12 zeigt die erhaltenen Polymerisationsaktivitaten

der Komplexe/MAC und die Molekulargewichte der
hergestellien Polyethylene. Auch hier erzielt die Kombi-
nation pentenylsubstituierter Komplex 35/MAQ die
hochsten Polymerisationsaktivitaten und liefert ein
Polyethylen mit dem héchsten Molekulargewicht.

Eine Erklirung fiir dieses Phdnomen kénnte der Ab-
stand des Katalysators zur Polymerketle als Triger
sein. Durch den Einbau des Metallocenkomplexes in
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Tabelle 2

NMR-Daten der Verbindungen 5-37/37* [250.13 MHz ('H), 69.2 MHz (**C))

"H-NMR?

“C-NMR?

207 (4, JCH'H) 7.3 Hz, 1H), 7.82-7.50 (4H)y”

@ 7.54-7.46 (4HY?, 7.40-7.22 (10H)”, 7.15-7.00 (3H)®,

e 6.89 (t, V(H'H) 7.6 Hz, IH). 6.196.12 (2H)®,

7, 5.78-5.58 (m, m), 4.91-4.72 (m, 2H), 4.69 (s, 11D,

P =/ 411 (d, JOH"H) 1.8 Hz, IH), 2.80 ¢dt t /C'H.'H)

N 16.1 Hz, d: *J('H'H) 4.5 Hz, 1H), 2.16 (dt, t:

SCH,'HY 16.1 Hz, d: JCH,'H) 4.5 Hz, 1H), 1.67 (s,

18/18* br. 1.5H), 1.64 (s, br, 1.5H}, 1.38-1.26 (m, 2H), 0.49
(s, 1.5H), 0.37 (1.5H),

7.95 {d, {'H'Hy 7.3 Hz, 1H), 7.72-7.69 (2H)%,
7.53 (d, *('H'H) 7.3 Hz, 1H), 7.37-1.26 {6H)",
7.18-7.08 (2H)®, 6.00 (d, J(H'H) 2.1 Hz, 1H),
4.74 (s, 1H), 3.49 (m, 1H), 2.36-2.31 (m, 2D, 2.21-
2.10 {m, 1H), 1.88-L.61 (3™, 1.27 (s, br, 3H), 1.12
(s ,br, 3H)

NG

7.94 (d, *J"H,"H) 7.5 Hz, 1H), 7.69 ¢(d, *J(H,'H) 7.5
Hz, 31{) 7.40-7.20 ()™, 7.14-7.09 2H)®, 6.10 (d,
JCH'H) 2.0 Hz, 1H), 473 (s, 1H), 3.62 (d,
JCH,'H) 7.5 Hz, 1H), 2.74-2.64 (m, 1H), 2.44-2.34
{(m, 1H), 2.05-2.02 (m, 1H), 1.21 (5, br, 3H), 1.19 (s,
br, 3H) -

8.02 (4, *J(H'H) 7.6 Hz, 1M, 7.79-7.76 (3H)Y,
7.57-7.17 (13H)”, 6.02 (d, J('H'H) 1.8 Hz, 1H),
4.82 (s, 1H), 3.80-3.74 (m, IH), 3.28-3.23 (m, 1H),
2.82-2.74 (m, 1H), 1,18 (s, br, 6H)

8.00 (d, JCH'H) 7.9 Hz, 1H), 7.76 (4, J('H,'H) 7.5
Hz, 2H), 7.60 (d. J(H,'H) 7.2 Hz, 1H), 7.42-7.15
(13, 6.15 (d, >/('H,'H) 2.0 Hz, 1H), 4.80 (s, 1H),
3.58 (m, 1H), 2.80 (m, 2H), 2.33 (m, 1H), 1.89 (s,
1H), 1.25 (s, br, 6H)

7.80-7.66 (2H)?, 7.53-7.23 (11H)Y, 7.16-7.07 (4E)®,
6.89 (1, “J('H,'H) 7.6 Hz, tH), 6.80 (d, J('H,'H) 4.0
Hz, 1H), 6.11 (m., 1H), 5.96-5.83 (m, 1H), 5.24-5.01
GHY, 3.75-3.62 (ABMX, A(HH) 72 Hz,
JCH,'H) 197 Hz, LH), 2.79 (AMNX, 1H), 2.50
(AMNX, 1H), 1.35¢s, 1.5H). 1.34 (25, 1.5H)

23/23*

147.8, 1469, 1455, 1455, 1432, 142.1 (C.),
139.5, 139.4 (CH), 136.0 (C,). 134.9, 134.5 (CH),
134.5 (C). 133.0, 129.8, 1295, 127.9, 127..
126.1, 125.8, 125.6, 121.6, 119.6, 118.8 (CH).
[13.8, 113.8 (CHy). 54.7. 544 (CH), 44.2 (C,),
417, 41.4 (CH), 38.7, 29.1 (CHy), 18.3, -5.8 (CH,)

151.9, 148.6, 145.1, 145.0, 143.3, 142.1, 1420
(Cy, 1321, 127.1, 1270, 1266, 126.3, 126.0,
125.9, 1258, 125.0, 123.4, 1225, 119.4, 119.4,
53.3, 47.2 (CH), 40.2 (C), 304, 239, 202, 17.5
(CHg), (CHy™

151.8, 148.0, 1452, 145.1, 143.4, 142.1, 142.1
(Cy), 1326, 127.1, 1270, 126.9, 1264, 126.2,
126.2, 1259, 125.0, 123.8, 122.5, 1194, 1194
(CH), 83.0, 693(cq) 53.3, 46.8 (CH), 40.1 {C),
21.1 (CHy), (CHy)”

150.8, 149.0, 1452, 1434, 142.0, 140.5 (C)),
133.2, 129.0, 1283, 127.0, 126.9, 126.5, 126.4,
126.2, 126.0, 1258, 1247, 123.8, 122.4, 119.4,
53.3, 49.7 (CH), 40.1 (C,), 38.2 (CHy), (CHy)"

151.5, 1500, 1458, 1457, 142.8, 142.5 (C,).
133.6, 129.1, 128.9, 1288, 127.5, 1274, 1269,
126.8, 126.7, 126.4, 126.3, 126.3, 125.2, 1228,
119.8, 53.9, 48.3 (CH), 34,5, 34.0 (CHy), (CH)™

149.4, 148.9, 1452, 145.1, 144.4, 1436, 1423,
142,01 (C), 136.6, 136.5, 134.5, 134.5, 128.2,
1279, 127.4, 127.2, 127.1, 126.5, 126.1, 126.0,
1245, 123.1, 123.0, 1194, 119.0 (CH), 116.7
(CHy), 48.1 (Cy), 479479(CH) 36.3 (CHa), 22.5
(CHy)

die Polymerkette wird der Katalysator zwar fixiert (=
Immobilisierung). besitzt aber immer noch eine gewisse
Bewseglichkeil, dic offenbar von der Linge des Sub-
stutuenten bestummt wird (Schema 4},

Eine weitere Erkliarung kénnte die Wechselwirkung
der Alkenyldoppelbindung mit dem aktiven Zentrum
des eigenen Metallzentrums sein. wobei eine metallacye-
lische Struktur resuitiert, Erste Versuche in diese Rich-

tung haben ergeben. dal ber etwu dquimolarer Zugube
vonn MAQ die Doppelbindung eines mit einer Butenyl-
eruppe substituierten Komplexes verschwindet, Dics
deutet auf eine Koordination der Doppelbindung an
dus Metall hin. Es wird so ein Metallacyelus gebildet. in
dessen Atkylenring die Olefine bei der Polymerisation
msertieren kdnnen. bis eine f-H-Eliminierung den Cy-
chus aufbricht. Der so entstandene Komplex mit einer
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Tabelle 2
NMR-Daten der Verbindungen 5-37/37% [250.13 MHz (*H), 69.2 MHz ("*C)]
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‘H-NMR”

BC-NMRY

26/26*

28/28*

29/29*

2727

7.74-7.67 (2H)”, 7.46.7.38 (3H)?, 7.35-7.22 (4H)®,
7.16-7.05 (3H)?, 6.93 {t, *J('H,'H) 7.6 Hz, 1H), 6.74
(s, 1H), 6.30 {m, 1H), 5.98-5.87 (m, 1H), 5.14-5.02
CGHY, 3.59 (m, 1H), 2.30-2.22 (m, 2H), 2.20-2.10
{m, 1H), 1.80-1.71 {m, 1H), 1.42 (s, 3H)

7,76-7.70 (2H)?, 7.47-7.24 (11H)®, 7.18-7.07 QH)¥,
6.98-6.92 (m, 1H), 6,77 (s, IH), 6.33-6.27 {m, 1H),
5.93-5.82 (m, 1H), 5.11-5.01 (m, 2H), 3.59-3.56 (m,
1H), 2.19-2.13 {m, 2H}, 2.10-2.03 {m, IH), 1.74-
1.58 3H)? 1.43 (s, 3H)

7.72:7.70 @HY, 7.45-1.22 (THY?, 7.12-7.07 (SHY,
6.89 (t, *J'H'H) 7.6 Hz, 1H), 6.75 (s, 1H), 6.33-
6.20 (m, [H}, 5.94-5.78 (m, 1H), 5.08-4.95 (3%,
3.55.3.53 (m, 1H), 2.12-2.02 (m, 2H), 1.68-129
{6H)Y®, 1.40 (5, 3H)

771 ¢, 'H'E) 86 Hz, 2H), 7.46-7.42 (4H)®,
7.36-7.22 (5H)®, 7.16-7.02 (4H)?, 6.92 (1, VJ('H,'H)
7.6 Hz, 1H), 6.78 (s, 1H), 6.23 (m, 1H), 5.06 (s, 1H),
3.56 (m, 1H), 2.09-2.00 (m, 1H), 1.72-1.29 (SH)",
1.39 (s, 3H), 0.94 (s, 3H)

770, *A'H'H) 8.6 Hz, 2H), 7.46-7.42 (4H)”,
7.36-7.22 (SHYY, 7.16-7.02 (4HY®, 6.92 (t, JCH,'H)
7.6 Hz, 1H), 6,78 (s, 1H), 6.23 (m, br, 1H), 5.06 (s,
1H), 3.56 (m, 1H), 2.09-2.00 (m, 1H), .72-1.29
(9HY", 1.40 (s, 3H), 0.94 (s, 3H)

779771 (m, 2H), 7.62 (d, *J('H,'H) 7.2 Hz, 2H),
7.54-7.48 (m, 2H), 7.40 (t, J('H,'H) 7.3 Hz, IH),
737-7.26 (4H)®, 7.23-7.09 (H)Y, 6.996.93 (m,
2H), 6.17 (d, br, Y('H,"H) 3.6 Hz. 1H), 5.11 (s, 1H),
3.91-3.87 ¢m, 1H), 2.92-2.8] (m, IH}, 2.62-2.52 (m,
1H), 2.13-2.1k {m, 1H), 1.41 (s. 3H)

149.0, 1451, 145.0, 1444, 1436, 1423, 1421
(Cp). 1386, 1345, 128.2, 1279, 127.1, 1270,
126.5, 126.2, 126.0, 124.4, 1230, 1194, 119.1
(CH), 115.0 (CH.), 48.0 (C,), 47.9 (CH), 32.0
31.3 (CHy), 21.2 (CHy)

149.2, 145.1, 1450, 144.6, 143.9, 1414, 141.1
(Cy, 1386, 134.7, 1282, 127.8, 127.1, 1270,
126.9, 126.4, 126.2, 126.0, 125.9, 124.3, 122.9,
122.9, 119.4, 119.0 (CH), 114.7 (CHy), 48.3 (CH),
48.0(Cy), 34.1, 31.4, 27.0 (CHy), 23.4 (CH,)

149.3, 145.3, 145.2, 144.8, 143.7, 142.3, 1420
(Co), 139.0 1349, 128.3, 1279, 127.2, 1271,
1265, 126.3, 126.1, 126.0, 124.4, 123.0, 119.5,
119.1 (CH), 114.6 (CHy), 48.5 (CH), 48.1 (Cy),
33.8, 31.7, 29.4, 27.4 (CH.), 22.5 (CHy)

149.4, 148.9, 1452, 1451, 144.4, 143.6, 142.3,
142.1 (C,), 135.0, 1282, 1278, 127.2, 1271,
127.0, 1264, 126.2, 126.0, 125.9, 1243, 1229,
122.9, 119.4, 119.0, 55.7 (CH), 48.5 (CH), 48.0
(Ca), 317, 30.1, 23.1 (CHy), 21.0 (CHy), 14.1
(CHs)

149.4, 1489, 1452, 145.1, 144.4, 1436, 1423,
142.1 (Cp), 1350, 128.2, 127.8, 127.2, 127.1,
127.0, 1264, 126.2, 126.0, 125.9, 1243, 122.9,
122.9, 119.4, 119.0 (CH), 55.7 (CH), 48.5 (CH),
48,0 (C,), 32,0, 31.8, 29.7, 27.9, 22.7 (CHy), 21.0
{CH,), 14.1 (CH,)

150.5, 147.5, 144.8, 144.3, 143.8, 142.5, 142.]
(Cy), 1339, 1283, 127.9, 1273, 127.3, 1271,
126.7, 126.4, 126.0, 1249, 123.2, 119.6, 119.1
(CH), 69.6 (Cy), 56.0 (CH), 48.0 (C,), 47.0 (CH),
21.5 (CHy), 20.0 (CHs)

w-stiindigen Doppelbindung am  verlangerten

Sub-

stituenten des Indenylidenliganden kann an weiteren
Polymerisationsreaktionen teilnehmen (Schema 5).

2.6.2. Einfluf} der Briickensubstituenten auf das Moleku-
largewicht der Polymeren

Abb. 13 zeigt eine Auswahl von Daten der Tabellen
8 and 9, die den Einfiull der Phenylgruppe in der

Bricke des Metallocenkomplexes auf das Moleku-
largewicht der wvon diesen Komplexen/MAO
hergestellten Polymeren veranschaulichen. Durch den
Austausch einer Methylgruppe gegen eine Phenyl-
gruppe wird es moglich, die Molekulargewichte der
Polyethylene auf ein Drei-bis Vierfaches zu steigemn.
Dieser Befund steht im Einklang mit den Ergebnissen
anderer Arbeitsgruppen, wobei andere Metallo-
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'H-NMR?

13C.}n, {R‘)'

7.83-7.71 2HY?, 7.58-7.07 (m, 18H)Y, 6.95-6.93
(2™, 6.68-6.66 (m, 1H), 6.23 (d, br, *J(H,'Hy 1.6
Hz, 1H), 4.98-4.95 (m, 1H), 3.92 (5, 1H), 3.38-3.23
(m, 1H), 3.18-2.88 {m, 1H}, 1.37 {s, 3H)

771, VCH'H) 8.2 Hz, 2H), 7.46-7.21 (14"
7.18-7.07 (4H)®, 6.93 (¢, U(H'H) 7.7 Hz, 1H),
6.75 (s, IH), 6.33 (m, 1H), 505 (s, 1H), 3.60 {(m,
1H), 2.77 (m, 2H), 2.36 (m, 1H), 1.97 (m, 1H), 1.44
(s, 3H)

31/31~
7.87-7.63 2H)”, 7.59-7.22 (11H)?. 7.08-6.82 (2H)*,
6.88-6.36 (2, 6.55 (d, 2H'H) 2.0 Hz, iH),
» 3.90 (s, 1), 2.28 (s, 3H), 0.05 (s. 3H), -0.06 (5, 6H)
MeySi

7.87-7.70 @HY", 7.55-7.22 ¢L1HY", 7.16-6.99 (2H)®,
6.95-6.87 (m, 1H), 6.46/6.44/6.39/6.36 (1H), 5.74-
5.56 (m, 1H), 5.08 (s, 5.02 (s, iH), 4.93-4.78 (m,
2H), 3.93 (5, 3.90 (s, 1H), 3.49 (d), 2.76 (s}, 2.50
(s), 1.53-1.42 (m, 2H), 1.28 (s, 3H), 0.07 (s, 3H),
<0.09 (s, 3H) :

7.73-7.67 QHY”, 7.46-7.41 (4H)*, 7.32-7.20 5HY?,
7.11-7.08 (4, 6,94 (1, 2JCH,'H) 7.6 Hz, 1H), 6.73
(s, 1H), 6.28-6.27 (m, 1H), 5.06 (s, 1H), 3.90-3.66
(m, 2D, 3.58 (1. J('H,'H) 6.5 Hz, 2H), 3.40 (s, 3H),
2.38-2.25 (m, 1H}, 1.97-1.83 (m, 1H), 1.39 (s, 3H)

34/34# ‘
7.84-7.82 (2H)Y, 7.57-7.54 (4H)®, 7.45-7.11 (11H)?,
6.70 (d, br, *J('H,'H) 7.6 Hz. 1H), 6.61 {s. IH), 5.18
{s, 1H), 3.71-3.67 (m, IH), 2.38 (t, *J('H,'H) 7.0 Hz,
2H), 2.34-2.22 (m, 1H), 2.03-1.95 {m, LH), 1.80-
165 (m, 2H), 1.64 (m, 3H)

N
35/35%

149.2, 148.6, 148.5, 1451, 144.4, 1423, 1420,
140.2 (Cy), 134.4, 129.2, 129.0, 1288, 128.5,
128.3, 1282, 1279, 1276, 1274, 1272, 1270
126.8, 126.5, 126.3, 126.2, 126.0, 123.4, 1249,
124.4, 1233, 123.1, 119.9, 119.4, 119.1, 50.0, 49.6
(CH), 47.9, 478 (C;), 38.3, 37.0 (CHp, 210
{CHy)

i

1498, 148.8, 145.1, 1450, 1444, 143.6, 1423,
142.1 (C,), 1344, 1284, 1284, 1282, 1279,
127.1, 127.1, 127.0, 126.5, 126.2, 126,0, 126.0,
1259, 1245, 123.0, 1229, 119.4, 1191, 481
(CH), 48.0, 33.9 (CH,), 21.4 (CH,)

149.6, 146.7, 1458, 1454, 1450, 1433, 1420
(Co, 1318, 1283, 1277, 127.0, 126.7, 126.3,
126.2, 1262, 126.0, 1250, 124.2, 1229, 1228,
119.8, 1192 {CH), 44.3, 44.1 (CH), 36.9 (C,),
24.5 (CH;y), -2.3 (CH3)

146.8, 146.2, 147.8, 147.7, 146.6, 143.9,
1423 (Cy), 1345, 1317, 1310, 1296,
128.7, 1282, 128.1, 127.9, 1278, 1274,
1213, 1271, 1270, 127.0, 126.8, 126.6,
126.4, 1264, 125.7, 1253, 1249, 124.6, 124 .4,
123.6, 1234, 123.2, 121.0, 120.3, 1202, 1196,
119.6 {(CH), 114.0 (CHy), 49.0 (C,), 43.2, 41.7
(CH), 38.8 (CH;), 25.0, -4.0, -4.5 {CH3)

149.1, 148.8, 145.1, 1450, 1444, 143.5, 142.3,
1420 (Cp), 1344, 1282, 127.8, 127.1, 1270,
1270, 126.5, 126.2, 126.0, 126.0, 124.5, 123.0,
123.0, 119.4, 119.0 (CH), 71.3 (CH,), 58.7 (CH),
55.5 (CHy), 48.0 (C,), 45.6 (CH), 31.8 (CHy), 21.0
(CH3)

143.7,
129.0,
127 4,
126 6,

149.9, 147.9, 1449, 144.9, 143.5. 143.7, 142.2,
142.1 (Cp, 1336, 128.1, 128.0, 1279, 127.2.
127.1, 1270, 126.7, 126.6, 1263, 1262, 124.7,
123.2, 122.9, 1195, 119.2 (CH}.48.2 {Cy), 47.3
(CH), 30.5, 22.8 (CH;), 22.3 (CHy). 17.5 (CHp)

cenkatalysatoren eingesetzt wurden [25,26]. NMR-spek-
troskopische  Untersuchungen  zeigen  keine  unler-
schiedlichen Bindungsverhiltnisse zwischen
isopropyhden- und methylphenylmethylenverbriickten
Komplexen. so dafl dieses Resulrat offenbar kinetische
Ursuchen hat.

3. Experimenteller Teil
31 NMR-Spekiroskopie

Zur Aufnahme von NMR-Spektren standen die Ge-
rate Jeol INM-EX 270 E, Bruker ARX 230 und Bruker
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Tabelle 2

NMR-Daten der Yerbindungen 5-37/37* [250.13 MHz (*H), 69.2 MHz (}*Q)]

'H-NMRY

BC-NMR"

36/36*"

oH),

798 (d, *J'H'H) 7.5 Hz, 1H), 7.78-7.68 (3HY,
7.57-1.55 (m, LD, 7.40-722 (m, SH)¥ 6.97 @,
JOH,'Hy 7.5 Hz, 1H), 6.83 (m), 6.52 {(m, 1H), 6.11
(d, *'H,'H) 2.0 Hz,), 6.07 (d, *A'H,'H) 2.0 Hg,
IH), 5.99-5.70 (m, 2H), 5.16-4.87 (m, 4H), 4.76 (d,
UCH,'H) 7.5 Hz), 3.9t (s, 1H), 3.70-3.45 (m, 1H),
2.69-2.61 {m, 2H), 2.34-2.29 (m, 2H}, 2.20-2.05 (s,

371377 br, 3, 1.85-1.53 (m, 4H)

8.09-798 (m, 1H) 7.73-7.58 (4H)® 733.7.22
#(SHY®, 7.13-7.08 (m, 1H), 6.86 (1, "J('H'H) 7.5 Hz,
1H), 6.21-6.11 (m, 1H), 5.89-561 (m, 1H), 4.95-
4.72 3IY, 3.50 (d, V¢H,'H) 2.2 Hz, 1H), 2.86 (dt,
t M¢'H'H) 11.1 Hz, d: *('H,'H) 5.4 Hz, 1H), 2.24
(dt, t VOH'H)Y 1L Hz, d: 2(CH,'H) 5.4 Hz, 1H),
1.82 (m, 3H), 1.28-1.18 (m, 2H), 0.09 (s}, 0.03 (s,

1472, 146.1, 145.2, 1450, 143.0, 142.7, 1419
(Cy), 139.3, 139.2, 133.6, 127.0, 1269, 126.9,
126.8, 126.7, 126.5, 126.2, 1260, 1258, 125.5,
124.8, 124.6, 123.7, 123.6, 123.5, 1233, 1213,
1215, 1196, 1193, 118.8 (CH), 114.1, 1138
(CH3), 54.7, 54.5 (CH), 44.2 (C,), 43.9 (CH), 38.8,
298 (CHy), 18.3, -1.7, -1.9 (CHy)

149.5, 1492, 147.8, 147.7, 145.0, 144.9, 1449,
1449, 144.8, 143.5, 1434, 142.5, 141.8 (C),
139.3, 139.3, 1386, 138.5, 127.1, 127.0, 126.9,
126.8, 126.7, 126.5, 126.1, 126.0, 1257, 1254,
1250, 124.9, 1243, 1235, 1218, 121.8, 119.8,
119.8, 119.6, 1i9.0 (CH}, 115.0, 1147, 1142,
114.1 (C,J, 54.4, 54.3, 47.8, 47.7 (CH), 44.0, 43.9
(Cy. 38.0,36.9,32.5, 31.3, 31.0, 30.8, 29.6, 29.3,
'29.2 (CHy)

“in CDCLy (gesfigte Losung) bei 25 £ 1°C; n.b., nicht bestimmt. ® anf eine Zuordung der "H-NMR-Signale im olefinischen Bereich wurde
verzichtel. @ '*C nicht vollstiindig separiert aulgrund starker Signaliiberlagerung. 9' Als Verschiebungsbereich angegeben wegen starker Signaliiber-
lagerung. < Die vollstindige spektroskopische Aufkldrung der lsomercagemische der Ligandenvorsiufen wurde nicht durchgefithet, 74 8§
(D =47 ppm; & *Si (IH =42 ppm: § 81 (14) =59 ppnu: & *°5i (18/18%) = —6.3. —6.7 ppun & 7SI (32/32% =59, 51 ppm: & Si
(33/33%) = 5.3, 5.1, 47, 4.5 ppm; & TSi (36/36*) = 5.3, 4.9 ppm. ¥ keine weileren C, detekuien. ™ Sigaal fiir Cy, nicht beobachuet,

DRX 500 zur Verfiigung. Die Proben wurden unter
Argon abgefillt und routinemifig in CDCl, bei 25°C
gemessen. Die chemischen Verschiebungen bezichen
sich in '"H-NMR-Spektren auf das Restprotonensignal
des Lésungsmittels (5 = 7.24 fiir CHCly), in Y*C-NMR-
Spekiren aul das Lédsungsnuttelsignal (6 =77.0 [ir
CDCly) und in *Si-NMR-Spektren auf TMS extern
{(6=0.0.

3.2, Massenspekiroskopie

Routinemessungen erfolgten in der Zenlralen Ana-
Iytik der Universitdt Bayreuth an einem VARIAN
MAT CH7-Gerdt (DirekteinlaBsystem, Elektronen-
stoflionisation 70 eV), GC/MS-Spektren wurden an
einem  Varian 3700-Gaschromatographen, gekoppelt
mit einem Varian MAT 312-Massenspektrometer,
aufgenommen,

3.3 Gascliromeatographie

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein
Gaschromatograph Carlo Erba HRGC mit Flammen-
tonisationsdetektor verwendel. Der Gaschromatograph
ist mit einer 30 m langen J&W Fused-Silica-Saule
(DB1, Filmdicke 0.25 um) ausgeriistet. Als Tragergas

diente Helium; der Flull durch die Siiule betrug 3.8
mi/min. Split 1:30, Septumspiilung 1.3 ml/min. Fol-
gendes Temperaturprogramm  wurde routinemiBig
angewendet: 3 min bet 50°C (Startphase), 5°C/min
{Aufheizphase), 15 min bei 310°C (Plateauphase). Die
Reientionszeit wurde in Sekunden angegeben.

3.4. Synthese der Benzofulvene

34.1. Allgemeine Synthesevorschrift fiir die substitu-
ferten Benzofulvene 1 und 2/2¥*

16.3 ml (0.14 mol) Inden werden mit 0.17 mol des
jeweiligen Ketons in 60 ml Methano! geldst und dann
mit 14.2 mi {0.17 mol) Pyrrolidin versetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird {iber Nacht gerdhrt, mit 11.5 m] (0.2
mel) Eisessig behandelt und mit Wasser und Pentan
ausgeschiitielt, D¢ organische Phase wird eingedampfl,
der Riickstand im HV destilliert. Die Ausbeulen licgen
bei 80-90%.
6,6-Dimethyl-benzofulven (1) Sdp. 82°C (HV, 10~
Tarr), GC 1170 s
Sdp. 118°C (v, 10°
Torr), GC 1560 s

6-(3-Butenyl)-6-methyl-
benzefulven und Isemer
(2/2%)
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NMR-Daten der C-verbriickten metallocen dichloridkomplexe 38-64 {250.13 MHz (!H). 69.2 MHz (**C))

'H-NMR"”

“C-NMR"

39/39+)
Q10
0

40/40%°

8.03-7.88 (2H)® 7.53 @, JOW'H) 7.6 Hz, 1H),
7.38-7.23 (6H)?, 7.15.7.00 CH)®, 6.906.83 (m,
1H), 6.45 (d. “J(H'H) 3.5 Hz 1H), 6.05 (d,
*H'H.'H) 3.5 Hz, 1H), 2.89 (s, 3H), 2.56 (s, 3H)

8.£0-7.93 (8H)Y, 7.60-6.8] (26H)", 6.58-6.57 (in,
2H), 6.21-6.19 (m, ZH), 3.05 (s, 3H), 2.70 (s, 3H)

8.03-7.84 (4H)¥, 7.53 (1, Y(H'H) 7.6 Hz IH),
7.38-7.20 (4H)*, 7.15-7.01 (2H)?, 6.85 (m. 1H),
6.48 (d, *J(*H,'H) 3.5 Hz, 1H), 6.24-6.09 (m, IH),
6,10 (d, V('H,'H) 3.5 Hz, 1H), 5.30-5.17 {m, 2H),
3.99 (m, br, 1H), 2.92-2.74 (3H)?, 2.59 (s, 3H)

8.02-7.94 (2Hy", 7.87-7.80 (m, 1H), 7.50-7.39
(ZH)? 7.286.97 (6H)", 6.84-6.80 (m, 1H), 587
5.76 (m, 1H), 5.76 (s, 1H), 4.98-4.89 {m, 2H), 3.50-
3.41 (ABM, 1H), 3.22 (ABM, IH), 2.87 (s, 3H),
2.51 (s, 3H)

8.05-8.00 (ZH)®, 7.89-7.82 (2H)*, 7.53-7.43 (m,
1H), 7.35-7.17 3H)®, 7.12-6.98 (3H)”, 6.85-6.80
(m, 1H), 5.78-5.62 (m, 1H), 5.75 (s, 1H), 4.99-4.89
(m, 2H), 2.89 (5, 3H), 2.85-2.73 (m, 1H), 2.63-2.53
(m, 1H), 2.53 (s, 3H), 2.19 (m, 2H)

7.92-7.827 (QH)®, 7.75-7.69 (m, 1H), 7.60-7.43
(2H)®, 7.38-731 (m, 1H), 7.19-6.84 SH)¥, 6.72-
6.67 (m, tH), 5.69-5.55 (m, 1H), 5.60 (s, 1H), 4.91-
4.76 (m, 2H), 2.76 (s, 3H), 2.67-2.50 (m, 1H), 2.40
(s, 3H), 2.35 (m, 1H), 2.13-1.77 4H)?

£.05-8.00 (ZH)®. 7.88-7.82 (m. IH), 7.48 (i,
JCHH)Y 7.6 He, 1H), 7.32-7.17 8H)®, 7,12-6.97
(2Hy?, 6.81 (t, V('H,'H) 6.6 Hz, 1H), 5.81-5.67 (m,
1H), 5.74 (s, 1H), 4.91 (m, 2H), 2.89 (s, 3H), 2.70
(m. TH), 2.53 (s, 3H). 2.45 (m. 1H), 1.99 (m. 2FD,
1.52-1.30 (4"

nb”.

©130.9, 130.5 (C,), 129.4, 128.9 (CH), 128.9 (C,).
128.7, 127.8 (CH), 127.6 (C,), 127.5, 127.4, 127.3,
127.0, 127.0, 126.9, 259, 1258, 1258, 1253,
125.2, 125.1, 1249, 124.8, 1247, 124.5, 124.4,
124.4 (CH), 124.1 {C,), 123.2 (CH), 122.1, i20.0
(Cy, 1194, 119.2, 119.0, 109.8, 1094, 108.0
(CH), 97.3, 96.2 {Cquna), 80.2, 78.3 (Coqu), 51.5,
49.8 (C,, CMePh), 34.6, 31.1 (CHy)

9 137.9 (CH), 130.3 (Cp), 128.9, 1262, 125.7,
125.5, 1252, 125.1, 1246, 1243, 1234, 123.2,
123.1 (CH), 123.1, 122.7, 120.9 (C,), 115.6 (CHy),
108.9, 108.7 (CH), 98.6, 78.9, 47.2 (C,), 382,
28.6 (CHy), 28.3 (CHy)

1358 (=CH), 128.8, 128.6 (CH), 1285 (C.".
125.9 (CH), 125.6 (C,), 125.6, 125.4, 125.1, 124.7,
124.6, 124.2, 1237, 123.3 (CH), 122.9, 122.9,
122.6, 1219 (Cy), 1158 (=CH,), 109.6 (CHuy),
95.9 (Coind)s 790 (Copu), 42.8 (C,, CMey), 32.0
(CH,), 31.5,27.8 (CHy)

137.6 (=CH), 128.8, 128.6 (CH), 128.5 (C,), 125.9
(CH). 125.6 (C.). 125.6, 1254, 125.1, i25.0,
1247, 124.6, 124.2, 1237, 123.3 (CH), 122.9,
122.9, 122.6, 121.9 (Co), 115.3 (=CH,), 109.6
(CHig), 95.9 (Coint)y 79.0 (Cono). 428 (C,
CMey), 34.1 (CHy), 31.6, 28.0 (CH.), 27.2 (CH;)

138.2 (=CH), 128.7, 128.5 (CH), 128.5 (C,), 125.8
(CH), 1256 (C,), 125.5, 1253, 1250, 1249,
124.7, 124.5, 124.1, 123.7, 123.2 (CH), 122.8.
1227, 122.6, 122.5, 1224 (C,), 1148 (=CH,),
109.5 (CHing), 96.0 (Carina)y 79.0 (Coupe), 42.7 (Ca,
CMey), 33.4 (CHy), 31.5 (CHy), 29.4 (CH,), 27.9
(CH,), 27.1 (CHy)

138.6 (=CH), 128.7, 128.6 (CH), 128.4 (C,). 125.8
(CH), 125.6 (C,), 125.5, 1254, 1250, 1249,
124.7, 124.5, 124.1, 123.7, 123.3 (CH), 122.9,
122.8, 122.5, 122.4 (Co)”, 114.4 (=CHy). 109.3
{CHug), 958 (Coingl, 789 (Con). 42.8 (C,,
CMe,), 33.4 (CHy), 31.5 (CHs), 29.7, 28.7 (CH.),
28.0 (CHy), 27.5 (CHa)

165
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NMR-Daten der C;-veybriickten metallocen dichloridkomplexe 38-64 [250.13 MHz ('H}, 69.2 MHz ("*C)]

"H-NMR>”

BC-NMR”

%.01-7.88 (SH)®, 7.53 (1,*J('H,'H) 7.6 Hz, 1H), 7.44
d, YOH'H) 8.7 Hz, 1H), 7.27-7.47 2H)®, 7.07-
6.98 (2 6.91 @, Y(H'Hy 7.7 Hz, 1H), 5.95 (s,
LH), 2.88 (s, 3H), 2.57 (5, 3H), 0.21 (5, 9H)

7.99-7.83 (4H)”, 7.68-7.17 (GH)P, 7.09-7.03 2H)?,
6.90 (m, 1H), 5.98 (s, 1H), 5.70-5.59 (m, 1H}, 4.80-
473 (m, 2H), 2.89 (s, 3H), 2.57 (s, 3H), 3.50 (m,
2H), 0.29 (s, 3H), 0.19 (s, 3H)

8.00-7.84 (4H)¥ 7.52 ¢t, *X('H,'H) 7.6 Hz, 1H), 7.42
d, Y(H,'H) 8.7 Hz, IH), 7.29-7.19 (3H)", 7.08-
7.02 (m, 1H), 6.88 (1, *J(H,'H) 8.2 Hz, 1H), 5.94 (s,
1H), 5.78-5.67 (m, 1H), 4.98-4.85 (m, 2H), 2.82 (s,
3H), 2.57 (s, 3H), 1.97 (m, 2H), 1.39-1.15 (6H)®,
0,27 (s, 3H), 0.16 (s, IH)

8.05-7.96 2H)Y”, 7.89-7.83 (2H)", 7.48 (°J('H,'H)
7.6 Hz, 1H), 7.32-7.17 (SH)™, 7.12-6.97 (2H)", 6.82-
6.78 (m, 1H), 5.73 (s, 1H), 2.90 (s, 3H), 2.69-2.62
(m, 1H), 2.53 (s, 3H), 244 {(m, 1H), 145-122
(4H)?, 0.84 (d, *J('H,'H) 7.0 Hz, 3H, CHj)

8.02-7.95 H)Y, 7.86-7.82 (m, IH), 7.68-7.63
@2H®, 748 ((VCH'H) 76 Hz, 1H), 7.32-7.00
SH?, 6.78 (% J('H,'H) $.2 Hz, 1H), 5.72 (s, 1H),
2.90 (s, 3H), 2.65 (m, 1H), 2.53 (s, 3H), 2.45 (mn,
1H), 1.45-1.10 (3H)™, 0.87 (4, *J('H,'H) 7.0 Hz, 3H,
CH3)

8.04 (d, JOH'H) 8.1 Hz, tH), 7.97-1.15 (16Hy®,
577 (s, 1H), 4,10 (AB, 27('H,'H) 16.0 Hz, 1H, CHy),
3.80 (AB, MCH,'H) 16.0 Hz, 1H, CH.), 2.88 (s, 3H),
2.50 (s, 3H),

8.04-7.94 (2H)®, 7.87-7.76 (ZH)¥. 7.63-7.35 (2ZH)",
7.49-6.95 (10", 6.75 {m, 1H), 5.6} {s. lH), 2.99-
2,69 (4H, CH,-CH)Y, 2.88 (s, 3H), 2.47 (s, 3H)

136.4 (Cp), 128.8, 1283, 126.5, 126.0, 1259,
125.8, 1257 (CH), 125.5 (C,), 125.2, 125.1, 124 2,
124.1 (CH), 123.4 (C,). 123.2 (CH), 123.2, 122.5,
114.7 (C)°, [13.9 (CH), 102.2 (Cping), 79.5 (C,.
a0), 42.8 (C,, CMey), 31,4, 278, 0.7 (CHy)

136.4 (Cy), 134.7 (=CH), 1287, 1283, 1267,
126.0, 125.9, 125.7, 125.7 (CH), 125.6 (C,), 125.2,
125.1, 124.2, 124.1 (CH), 123.4 (C,), 123.2 (CH),
123.1 1224, 1147 (C)7, 114.0 {(CHyg), 113.3
(=CHy), 1022 (Coind) 795 (Con) 42.8 (C,
CMe;), 31.3, 27.7 (CHy), 23.9 (CH,), -2.8, -3.6
{CH3y)

139.0 (=CH), 1364 (Cy, 1287, 1283, 1267,
126.0, 125.9, 125.7, 125.7 (CH), 125.6 (C,), 125.2,
125.1, 124.2, 124.1 (CH), 123.4 (C,), 123.2 (CH),
123.1 122.4 (€, 114.3 (=CHa), 114.1 (CHyg),
102.2 (Coina)s 79.5 (Coan), 42.9 (C,, CMe), 33.5,
328 (CHp), 31.4, 27.8 (CH,), 23.3, 15.9 (CH3),
2.5, -3.1 (CHy)

129.1, 129.0 (CH), 128.4 (C,), 125.8 (CH), 1256
(Co), 1255, 125.4, 1250, 124.9, 1247, 124.5,
124.5, 1237, 123.3 (CH), 1229, 122.8, 1225,
122.4 (C), 110.0 (CHiny), 958 (Cona), 789 (Cy
o), 43.2 (Cy, CMey), 32.9 (CHy), 32,0, 28.4 (CHy),
279, 23.1 (CHy), 14.3 (CH,)

128.7, 128.6 (CH), 128.4 (C,), 125.8 (CH), 125.6
(Co), 125.5, 1254, 125.0, 1249, 1247, 1245,
124.1, 1237, 1233 (CH), 1229, 122.8, 1225,
1224 (Cq)ej, 109.5 (CHiw), 95.8 (Cooing), 78.9 (C,.
o), 42.8 (C,, CMey). 31.5 (CHy), 31.5 (CHa), 302,
202, (CHy), 28.0 (CHy), 27.7, 22.5 (CHy), 14.0
(CHa}

1402 (Cy, 129.1, 1289, 1288, 1287, 126.6,
126.1, 125.5 (CH), 122.9, 122.9, 121.4, 120.2 (Cy),
119.4 (CH), 110.2 (CH), 79.0, 42.9 (Cy), 337
(CHa), 31.8, 28.0 (CHg)"

141.9, 1290.8, 1290.4 (Cy 1287, 1286, 1285,
128.3, 1282, 126.0, 1259, 1255, 125.1, 125.0,
124.8, 124.6, 124.2. 123.6. 123.3 (CH)". 1229,
122.8, 122.6, 122.4, 121.6 {C,), 119.6 (CH), 117.4
{C.), 109.6 (CH), 93.9 (Copul. 79.0 (Cony), 42.7
(€., CMey), 36.1, (CHs), 31,5 (CH;), 297 (CHy),
28.0 (CHy)
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Tabelie 3

NMR-Daten der Cy-verbriickien metaliocen dichloridkomplexe 38-64 [250.13 MHz (*H), 69.2 MHz (3*C))

'H-NMR*"

BC-NMRY

2.76 {m, 1H), 2.00 (s. 3H), 1.52 (s, 3H)

7.99 (. V('H,'H) 8.8 Hz, 1H), 7.97-7.95 (2D¥. 7.90
{d. *J(H.'H) 8.8 Hz, 2H), 7.80 (m, 1H), 7.60:7.20
(3H)", 7.16-7.05 (2H)?, 6.97 (m, 1H}, 6.91 (m, 1H),
6.85 (m, 1H), 6.76 (m, 1H), 6.55 (m, 1H), 6.20 (d,
*J('H,'H) 5.0 Hz, 1H), 5.92 (s, 1H), 5.75 (s, 1H),
583 (m, 1H), 5.05-4.90 (2H) 3.45-3.32 @H®

3.05 (s, 3H). 2.67 (s, 3IH)

2.05 QH®

184 2MY, 1.52-1.33 2H)?

QH)®, 1,71-1.32 (6H)y"

0.17 (s, 9H)

MeySi

8.03-7.99 (2H)¥, 7.85 (m, 1H), 7.58-7.40 (2H)*,
7.32-6.99 {6H)", 6.85-6.82 (m, 1H), 581 (s, IH),
u=S  3.50-3.37 (ZH)Y", 3.24 (s, IH), 3.18-3.10 (m, IH),

8.11-8.01 (3H)Y, 7.93 2H)", 7.80 (m, 1H), 7.61-
7.51 QHY", 7.47-7.38 GH)Y, 7.24-72.21 (2H)®, 7.07
(m, 1H), 6.87-6.79 (2H)”, 6.19 (d, *J('H.'H) 8.9 Hz.
1H, CHy,), 5.74 (m, 1H), 5.72 (s, 1H), 4.94 (m, 2H),
3.05 (s, 3H, CHy), 2.78 (m, 1H), 2.46 (m, IH), 2.32-

7.98-7.88 GH)”, 7.82-7.78 2H)?, 7.68 (m, 1H),
7.50-7,36 QHY", 7.33-7.18 (4H)", 7.11-7.04 (2H),
6.92 (m, 1H), 6.78-6.68 2H)¥ 6.06 (4, *J('H,'H) 8.9
Hz, 1H, CHy,), 5.60 (m, 1H), 5.57 (s, 1H}, 4.82 (m,
TH), 2.91 (s, 3H), 2.56 (m, iH), 2.20 (m, 1H), 1.93-

8.11-8.01 2H)*, 7.96 (m, 1H), 7.82-7.31 (9H)®,
712 (m, 1H), 6.956.8] (2H)?, 6.55-6.50 (m, 1H),
6.20 (d, *J('H,'H) 8.9 Hz, 1H, CHy,), 5.87 (s, 1H),
5.77 (m; 1H), 4.95 (m, 2H), 3.04 (5, 3, 2.21-1.99

8.08-7.95 (4H)¥, 7.55-7.43 (8HY", 7.33-7.12 (3H)™,
6.98 (m, 1H), 6.83 (m. 1H), 6,21 (d, *J'H,'H) 8.9
Hz, 1H, CHy), 5.97 (s, tH, CHyg). 3.05 (s, 3H),

127.3 127.2 (CH}, 127.0 (C,), 126.8, 126.4 (CH),
126.4 (C,), 126.3, 126.0, 125.8, 125.8, 123.3 (CH),
122.9, 122.8, 122.7, 122.6, 122.4 (C,), 119.2 (CH),
110.1 (CHing), 96.2 {Cqinad. BL7 (Copy), 72.1
(CHa), 64.0 (CHy), 428 {C,, CMey), 27.9 (CHy),
25.8 (CHy), 25.6 (CHy)

148.6, 1454 (Com), 136.1, 1358 (=CH), 129.4,
129.3, 129.2. 129.0, 1289, 128.8, 127.9, 1273,
127.3, 127.2, 126.7, 125.8, 1254, 125.4, 125.1,
124.9, 1248, 1248, 124.6, 124.3, 1242 (CH),
123.8, 123.7, 123.3(C,), 123.2, 123.1 (CH), 122.4,
122.2, 1208, 120.6, 1198 (Cp), 116.1, 116.1
(=CH3), 111.1, 111.0 (CHyy). 94.5, 93.6 (Coina),
79.0 (Cono)s 53.4, 51.2 (C,, CMcPh), 34.6, 31.3
{CH,), 32,3, 32.1 (CHa1)

148.6 (Coon) 137.6 {=CH), 129.3, 129.2, 1289,
128.7 (CH), 127.4 (C,). 127.1 (CH), 126.7 (CJ),
126.6, 125.8, 125.3, 124.9, 124.8, 124.5, 124.2,
124.1, 123.9 (CH)®, 123.6, 122.8, 122.5, 121.9,
120.6 (Cy), 115.3 (=CHy), 110.9 (CHung), 93.3 (C,.
ity 79.0 (Cona), 52.3 (C,, CMePh), 33.7 (CHy),
31.1 (CHj), 26.8 (CHy)

148.6 (Con), 1382 (=CH), 120.3, 129.2, 128.9,
128.7 (CH), 127.8 (Cy), 127.2 (CH), 126.7 (Co),
126.6, 125.7, 125.3, 124.9, 124.7, 124.5, 124.5,
124.2, 124.0 (CH), 1237, 123.2, 122.9, 1219,
120.6 (Co), 114.8 (=CHy), 110.8 (CHig). 93.3 (C.
wdd, 79.0 (Coad), 52.4 (Co CMePh), 33.4 (CHy),
31.2(CH;), 29.0, 27.0 (CHy)

148.7 (Cy), 138.7 (=CH), 129.3, 129.3, 129.0,
128.7 (CHY, 127.9 (C,), 127.2, 126.9 (CH), 126.7
(Cy, 126.1, 125.8, 125.4, 1250, 124.8, 124.6,
124.4, 1243, 124.1 (CH), 123.7, 123.3, 123.1,
122.0, 120.7 (C,). 114.4 (=CH,), 110.9 (CHy.).
93.6 (Cqina), 79.0 (Cou), 52.4 (C,, CMePh), 33.4
(CHy). 31.3 (CHa). 29.3, 28.7, 27.4 (CH5)

148.7 (Com), 1351 (C.), 1293, 129.2, 129.0,
1289, 127.2, 126.9, 126.8 (CH), 126.7, 126.2 (C,),
1258, 1257, 1253, 124.8, 124.5, 124.3 (CH),
123.9, 122.3, 1203, 1158 (CY, 115.2 (CH,),
99.6 (Conah, 79.3 (Coun), 52.5 (Cq, CMePhY, 31.1,
£0.7 (CHy)

3.4.2. Allgemeine Synthesevorschrift fiir die
substitwierien Benzofulvene 3{3% und 4

60 m! Ethanol werden mit 3.22 g (0.14 mol) Natrium-
staub versetzt und in die noch warme Ethanolatlosung
{#.14 mol des ensprechenden Ketons gegeben. Dann wird
zu dieser Mischung 32.6 ml (0.28 mol) Inden getropft und
dus Reaktionsgemisch 13 h unter Riickfufl geriihirt. bis

das Keton velistindig verbraucht ist. Nach Verdiinnen
mit Wasser und Extraktion mit Pentan wird dic organis-
che Phase verdampft, das iiberschiissige Inden durch
HV-Destillation aus dem Reaktionskolben entfernt und
der Riickstand in Pentan iber Kieselgel filtriert. Das
Fulven bleibt nach Verdampfen des Losunpsmittels im
Kolben zurlick. Die Ausbeuten liegen bei 9%,



168

Tabelle 3
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NMR-Daicn der C,-verbriickien metallocen dichloridkomplexe 38-64 [250.13 MHz ('H), 69.2 MHz ("*(y)

'H-NMR*”

“C-NMR?

)

¢}

8.08-7.95 (SH)®, 7.78 (m, 1H), 7.59-7.43 (SH)Y®
7.33 (m, 1H), 7.21-7.12 (2H), 6.99 (m, LH), 6.85 {m,
1H), 6.19 {d, *J('H,'H) 8.9 Hz, 1H, CHy,), 5.99 (s,
1H, CHi,), 5.65 (m, 1H), 4.73 (m, 2H), 3.05 (s, 3H),
1.64 (m, 2H), 0.2 (s, 3H), 0.08 (s, 3H)

8.12-8.01 (2H)®, 7.96-7.92 2H)Y*, 7.80 (m, IH),
7.58-7.24 (9HY, 7.09 (m, 1H), 6.94-6.36 2,
6.11 (d, “J('H,'H) 8.9 Hz, 1H, CHy,), 5.71 (s, IH,
CHygl, 3.06 (s, 3H), 2.68 (m, LH), 2.33 (m, iH),
1.45-1.27 @H® 0.90 (d, J(H'H) 6.9 Hz, 3H,
CH3)

8.12-8.01 (2H), 7.96-7.92 (2H)?, 7.80 (m, IH),
7.58-7.2¢ (9H)Y, 7.09 (m, 1H), 6.946.86 (2H)”,
6.21 (d, *J('H'H) 8.9 Hz, 1H, CHy), 5.71 (s, 1H,
CHy), 3.06 (s, 3H), 2.68 (m, LH), 2.33 (m, 1H),
1.45-1.27 (8)", 0.90 ¢d, “(H'H) 6.9 Hz 3H,
CH,Y

8.12-8.04 (2H)”, 8.00-7.88 (ZH)", 7.80 (m, 1H),
7.62-7.40 (4H)®, 7.37-7.11 (9HY, 7.08-6.97 (2H)",
6.94-6.74 (2H)?, 6.55 (m, 1H), 6.16 (d, Y('H,'H) 9.0
Hz, 1H), 5.94 (s, 0.64H), 5.77 (s, 0.36H), 4.12 (AB,
SCH'H) 159 Hz, 1H), 4.04 (AB, *A'H'H) 16.1
Hz, 1H), 3.91 (AB, “('H.'H) 15.9 Hz, iH), 1.65

1486 (Copn), 1348 (Cp), 134.7 (=CH). 129.3,
129.0, 128.9, 127.2, 127.0 (CH), 126.8 (C,), 1268
(CH), 1265 (C;), 1258, 1253, 124.8, 124.5,
1243, 1241 (CH)", 124.0, 123.0, 121.5 {Cq).
115.5 (CHn), 113.8, (=CHy), 99.7 (Coia) 79.5
(Coau). 52.4 (C,, CMePh), 30.7 (CHj), 24.0 (CHy),
2.5, -3.1 (CH;}

149.2 (Co), 129.7, 129.7, 1294, 129.2 (CH).
127.9 (Cy), 1276 (CH), 127.1 (C;), 127.1, 1262,
1258, 1253, 1252, 1250, 125.0, 124.6, 124.5
(CH)?, 1243, 124.2, 1234, 122.4, 1211 (Cy),
111.3 (CHia), 93.7 (Caina), 79.1 (Cot), 529 (C,,
CMeFPh), 32.6 (CHp), 31.7 (CHj), 27.8, 23.1
(CH,), 14.3 (CHy)

nb.

9 148.5, 1454 (Copn), 140.3, 140.3 (Cp), 129.3,
129.2, 129.1, 128.9, 1287, 128.5, 1284, 1283,
128.2, 1279, 1276, 1274, 127.2, 127.0, 1263,
126.2, 125.6, 125.4, 125.1 (CH), 124.9 (C,), 124.6,
124.5,124.4, 124.2 (CH), 123.7, 123.7, 123.3 (C,),
123.2, 123.1 (CH), 123.1, 122.1, 121.0, 120.3 (C),

61/61%" (AB, “JOH'H) 16.1 Hz, 1H), 3.05 (s, 1.1R. CHy), 111.6, 111.2 (CHyu), 94.7, 93.9 (Coin), 79.0, 77.1

64% / 36%  2.64 (s, L.SH, CHy) (Cot), 52.5, 51.3 (C,, CMePh), 34.7, 31.2 (CHy),
31.8(CHy)

8.11-7.85 (4H)¥, 7.60-6.72 (16H)®, 6.56-6.48 (m, ° 148.4, 145.3 (Cop), 140.3, 139.9 (C,), 129.4,

1H), 5.91 (s, 0.65H), 5.75 (s, 0.35H), 3.01-2.64 (4H, 129.3, 129.2, 129.0, 128.8, 128.7, 128.4, 1283,

@Q@ CH;-CH)®, 293 (s, 11H, CHy), 2.50 {5, 1.9H, 1283, 128.1, 127.8, 127.5, 127.3, 127.2, 126.9,

; ucg CH3) 126.7, 126.1, 126.1, 125.6, 125.5, 1253, 125.0,

$.02.7.95 (2H)®, 7.84 (m, 1H), 768-7.63 (ZH)",
7.48 ¢, (H'H) 76 Hz, 1H), 7.32-7.00 (5H)?,
6.91-6.87 (2H)", 6.13 (m, 1H), 6.03 (s, 0.5H), 6.00
{s, 0.SH), 5.20 {m, 2H), 2.92 (s, 1.5H), 2.60 (s,
L5H), 2.78-2.74 (2H)®, 1.18-1.11 ()Y, 0.22 ¢,
4.5H), 0.14 (s, 4.5H)

8.10 ¢d, *J('H,"H) 8.2 Hz, 1H), 8.00 (d, Y{'H.'H) 8.3
Hz, 1H), 7.96 (d, “J('II,'H) 7.4 Hz, IH), 7.88 (d,
3J(H'H) 8.2 Hz, 1H), 7.84 (d, *X('H,'H) 9.0 Hz,
1H), 7.51 ¢t J'H'H) 7.6 Hz, 1H), 7.35 {d,
%J¢'H,'H) 8.8 Hz, 1H}, 7.27 {t, /('H,'H) 7.6 Hz, 1H),
7.20 (L JCH'H) 7.6 He, LH), 713 ¢, CH'H) 7.6
Hz. 1H), 6.98 (t, J('H,'H) 8.0 Hz. 1H), 6.83 (1,
*{'H,'H) 8.0 Hz, 1H), 5.59 {s, 1H), 2.87 {m, 1H),
2.80 (s, 3H). 2.78 (m, 1H), 2.40 (s, 3H), 1.83 (2H)*,
1.20 (m, 1H). 1.09 (m, 1H), 0.20 {m, 1H), -2.27 (m,
1H)

124.9, 124.8 (CH), 124.5 (C,), 124.4, 124.3, 124.2,
124.1, 124.0 (CH), 123.6, 123.5, 123.2 (C,), 123.2,
123.0 (CH), 122.0, 121.7, 120.9, 120.6, 120.2 (Cy),
1115, 1111 (CHing), 94.7, 93.7 (Cons), 80.2, 77.2
(Com), 52.4, 51.2 (C, CMcPh), 34.6, 31.1 (CHy),
33.7 (CHa)

9 138.8, 1379 (=CH), 129.3 (C,), 129.2, 129.0,
128 8, 128.6 (CH), 126.8 (C,), 126.6, 126.4, 126.2,
125.7 (CH), 125.6 (Cy), 125.4, 125.1 (CH), 124.9,
123.3 {C,), 123.2 (CH), 123.2, 122.9 (CJ), 119.6
(CH.), 1155 (CHy), 114.3, §13.3 (CHing), 101.8
(Caindh, 78.5 (Caqu), 41.1 (Co, CMePh), 38.1, 28.1
(CH,), 28.1, 24.6, 0.4, 0.7 (CH3)

128.1, 127.1 (CH), 126.5, 126.5 (C,), 124.8, 124.7,
124.2, 124.1, 1239, 123.8, 123.7, 123.7, 1234
(CH), 1228 (Cy), $22.3 (CH), 122.0, 121.1, 120.4,
114.5 (Cy), 107.3 (CHing), 94.7 (Coine), 78.4 (Co.
a0, 67.3 (CHy), 42.7 (C,, CMePh), 31.6 (CHy),
28.8 (CHy), 27.9 (CHy), 27.6, 25.1 (CH3)

*in CDCY, (gesdwigte Losung) bei 23 £ 1°C: n.b.. niclt beobachtet. ® auf eine Zuordung der 'H-Signale im olefinischen Bereich wurde verzichter.
H13C nicht vollstiindig separiert aufgrund starker Signaliberlagerungen. # Als Verschiebunpsbereich angeaeben wegen starker Signaliiberlagerung.
N85 (45) = —5.4: 5 7Si (46) n.b.: § 81 (4T) — —4.1: § YSi (537) = —5.5: 5 TS0 (58) = - 35.8: J 298] (63/63%) = —4.3. —5.4. " Komplex schwer
tgslich in CDCl,. #* Die vollsiandige spekiroskopische Aulklirung der Isomerengemische der Metallocenkompiexe wurde nicht durchpefiihr. % 500
MHz 1TH), 125.7 MHz (1*C).
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ansa-Metallocenkomplexe des Typs (C,;H—SiR,—C,H, _,R;)ZrCl,
(n =0, 1; R =Me, Ph, Alkenyl; R’ = Alkyl, Alkenyl):
Selbstimmobilisierende Katalysatorvorstufen fiir die
Ethylenpolymerisation'

Helmut G. Alt *. Michael Jung

Labardiorivm fiir Anorganische Chenvie der Universitiit Bavrewth. Postfach 1012 51, D-95440 Bayrewth. Dewsehland

Eingegangen am 5 Mairz 1998

Abstract

Twenty-four {19 new) ansu-meiallocene complexes of the type (CHeSIR,-CoH, _  RDZrClL {n =10, 1 R = Me. Pl ulkenyl;
R’ = ulkyl. alkenyl) have been synthezised. characterized and tested for catalytic ethylene polymerization after activation with
methylaluminoxane (MAO). The substituents R in the bridge and the substituents R” in the 3-position of the indenylidene moiety
have an influcnce on the activity of the catalvsts and the molecular weights of the formed polymers. The w-alkenyl substituents
R and R’ aliow the copolymerization of the corresponding catalysts with the monomer upon activation to give heterogeneous
catalysts by self-immobilization processes.

Zusammenfassung

Es wurden 24 (19 neve} ansa-Metallocenkomplexe des Typs (CH—8iR.-CeH,_ R )7rCl {, =0, I; R = Me, Ph. Alkenyl;
R’= Alkyl, Alkenyl) synthetisiert und charakierisiert, Alle Komplexe eigneten sich nach der Aktivierung mit Methylaluminexan
(MAQ) zur katalytischen Polymerisation von Ethylen. Die Substituenten R in der Briicke und die Substituenten R’ in der
3-Pusition der Indenyliden-Cinheit iiben einen Einflull auf die Aktivitdt der jeweiligen Katalysatoren und das Molekulargewichi
der dargestellien Polymeren aus. wm-Alkenyisubstituenten R und R’ ermdglichen die Copolymerisation des jeweiligen Katalysalors
mit dem Monomeren bei der Aktivierung. wobei durch Selbstimmobilisierung heterogene Katalysatoren entstehen. © 1998
Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Selhitsseivdrier: Catalysis; Zirconion: Polymerization: Metallocene complexes: Seil immeobilization

1. Einfilhrung noxan {MAO) als Katalysatoren {ir die Polymerisation
von g-Olefinen [1-6]. Bei -verbriickten Metalla-

Metallocendichloridkomplexe mit Metallen der 4. cenkomplexen bewirkt der Ersatz des Briickenkohlen-
Gruppe eignen sich in Verbindung mit Methylalumi- stoffatoms durch Silicium oft einen drastischen Anstieg

der Katalysatoraktivitdt. Es interessierte daher die
» Cotresponding author. Fax: 49 921 §52157. Frage, wie stark die Substituenten R und R" im Kom-

' Herrn Professor Dr Dr h. ¢. mult. Ernst Otte Fischer zum 80. plexivp (C,;H-SiR--CsHy ,R;)ZrCL (=0, 1; R=
Ceburtstag gewidmer (10.11.1998), Me, Ph, Butenyl; R’ = Alkyl, Alkenyl) (vgl. [7]), Einflul}

0022-328X98/519.00 €@ 1998 Llsevier Science 8. A. All rights reserved,
PIISO022-328X(98)00338-5
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Schema |. Allgemeine Synthese von Fluorenyldialkylchlorsilanen.

auf die Polymerisationseigenschaften dieser Metallo-
cenkomplexe nehmen, wober insbesondere der 3-Po-
sition des Indenylidenliganden Bedeutung
beigemessen wurde. Wir haben bereits frither [8)
analoge C-verbriickte Metallocenkomplexe unter-
sucht, so dal} entsprechende Vergleichsdaten verfiig-
bar waren,

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Svnthese von Fluorenderivaten

Fluorenyldialkylchlorsilane [9] sind durch Umset-
zung von Dialkyldichlorsilanen mit Fluorenyllithium
darstellbar. Bei einem UberschuB an Dichlorsilan in
Pentan als Losungsmiitel wird eine Disubstitution
des Silans vermieden (Schema 1).

Die [lolgenden Fluorenyldiaikylchlorsilane 1-4
wurden aul dicse Art und Weise dargestellt {Abb.
1, Tabelle 1)

2.2, Svynthese Si-verbriickrer Ligandenvorstufen des
Teps CH—SIRR'-CoH,_ R, (R, R"= Alkvi,
Alkenyd, Arrl)

Zur Synthese der Ligandenvorsiufen wird das
jeweilige Indenyllithiumderivat mit einem der Fluo-
renyldialkylchlorsilane 1-4 in Ether zur Reaktion
gebracht. Man erhilt die entsprechenden Tetraor-
ganylsilane in guten Ausbeuten (Schema 2).

Dic Si-verbriickten Ligandenvorstufen 5-22 sind
in Abb. 2 dargestellt. Die Verbindungen 14/14*-16/
16* enthalten zwei chirale Zentren und liegen
deshalb als Diastereomere vor.

Um 9-Fluorenyl-5-hexenyl-l-indenylmethylsilan 23/
23* zu erhalten, miissen zur Aktivierung des In-
denyllithiums 10% Hexamethylphosphorsauretriamid
(HMPT) dem Ldsungsmittel zugesetzt werden. Die
Zugabe von HMPT verursacht eine Steigerung der
Polaritat des Solvens. Die Doppelbindung im Fiinf-
ring des Indenylrestes isomerisiert im Verhiltnis 2:1,
so duB vier verschiedene Spezies zu erwarten sind
(Abb. 3 und 4: Tabelle ).

2.3. Synthese der Metallocendichloridiomplexe

Ausgehend von den Ligandenvorstufen 5-23,23*
wurden die Metallocendichloridkomplexe 24-44 nach
Standardmethoden [9.11] synthetisiert: Daber wird die
Ligandenvorstufe mit zwei Aquivalenten a-Butyllithium
in Diethylether zum Dianion umgesetzi. In einem
zweiten Schritt wird durch Zugabe des Metalltetrachlo-
rids (ZrCl, bzw. HFfCl)) der ansa-Metallocendichlorid-
komplex gebildet {Abb. 5}

Dic Abb. 6 und 7 zeigen das 'H-bzw. “C-NMR-
Spektrum von 36. Im 'H-NMR-Spektrum von 36 sind
dic einzelnen Signalgruppen gut separiert. Der Butenyl-
rest zeigl das erwartete Kopplungsmuster fir ein AB-
MXY-Spinsystem. Der AB-Teil, die Methylenprotonen,
ist bei ¢ = 2.78 ppm zu finden, der Vinylteil bei § = 5.78
und 4.98 ppm. Die sich anschlicBende Methylengruppe
erscheint bei § = 2.29 ppm. Das Singulett bei d = 5.77
ppm entspricht dem Proton des Finfrings des Tndenyli-
denliganden. Die '"H-NMR.-Signale des Fluorenylidenli-
ganden, des Sechsrings des Indenylidenliganden und der
beiden Phenylsubstituenten am Siliciumbriickenatom
findet man im Bereich von § = 6.75-8.33 ppm.

Abb. 7 zeigt ein J-moduiiertes C-NMR-Spektrum
von 36 in CDCl,. C- und CH,-Strukiureinheiten lielern
negative Signale, CH- und CH;-Gruppen positive Sig-
nale. Die fiir den Komplex zu erwartenden elf
quartiren und vierzehn tertifiren Kohlenstoffrese-
nanzen, sowie drei Resonanzen fir die Methylengrup-
pen (6=1152, 340 und 279 ppm) sind gut zu
erkennen. Besondere Aufmerksamkeit verdienen die
Resonanzen der an das Silicium gebundenen quartéren
Koehlensioffatome der beiden z-Liganden. Mit 6 =62.5
ppm (Fluorenylidenligand) und & = 79.5 ppm sind die
Signale im Vergleich zu anderen Komplexen, in denen
der Fluorenylligand #° gebunden ist [12,13]. um etwa
30 ppm hochfetdverschaben.

R' = Me; R? = Me: 1)
R'=Me; R*=Ph: 2
R!=Ph; R*=Ph: 3
R' = Me; R’ = Hexenyl. 4

Abb. |, Durgestellte Fluorenvidialkyi chlorsilane.
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ii R'=Me; R?=Me 5

R -R? R'=Me; R'=Ph 14714
i R'=ph; R'=Ph 17
R'=Me; R'=Me; n

) R'=Me;, R>=Me
0.0 R'=Me, R?=Me;

R'=Me, R*=Me;

Rog; R R'=Me; R!=Ph; n
R'=Me; R'=Ph n
OQ R'=Ph;, R'=Ph 1
My R'=Ph, R?=Pl;
T _ . 2 _. .
R'=Ph; R?=Dh 1

R'=Ph; R’=Ph;

1

=

ot} i

5 o

Abb. 2, Ubersicht iber die dargestelllen Ligandenvorsiufen.
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Tabelle 1
NMR-Daten der Fluorenyldi(alkyhehlorsilane -4

‘H-NMR” BC-NMR? ®Si-NMR™
7.87 (m, 2H), 7.66 (m, 2H), 7.42-7.29 142.9, 140.9 (C,), 126.5, 126.3, 126.2, 28.0
(4H)Y, 4.09 (s, 1H, CH), 0.16 (5, 6H, 1256, 1247, 1242, 1202, 1201
Mot CH,) (CH), 43.5 (CH), -0.3 (CH,)
@ 1
7.81-7.74 3H)”, 7.45-7.32 (BH)™, 7.14  142.7, 14138, 141.0 (C,). 133.8 (CH). 16.7
(m, 1H), 7.02 (m, iH), 428 (s, IH, 133.2(C,), 130.6, 127.8, 126.4, 126.2.
Mo CH), 0.23 (s, 3H, CH;) 126.1, 126.0, 125.0, 119.9, 119.9, 42.7
At 5 (CH), -3.7 (CHs)
7.77-7.74 (m, 2H), 7.40-7.15 (16H)”, 142.2, 1412 (Cp), 134.7 (CH), 1312 5.7
4.60 (s, 1H, CH) (C), 130.7,127.9, 126.3, 126.2, 125.2,
> 119.9, 415 (CH)
P,
Cl 3
7.96-7.93 (d, *J(H'H) 7.5 Hz, 2H), 1428, 142.7, 140.8 (C,), 138.5 (=CH), 28.5
O O 7.78-7.75 (d, J(CH'H) 7.5 Hz, 2H), 126.4,126.1, 124.7, 120.0 (CH), 114.4
A 7.51-7.39 (4H)®, 5.82 (m, 1H, =CH), (=CH,), 42.6 (CH), 33.1, 31.9, 22.1,
s 5.06 (m, 2H, =CH,), 4.19 (s, 1H, CH), 15.0 (CHy), -1.8 (CH3)
¢ 4 205-1.99(m, 2H, CH,), 1.41-1.32 (4H,

CH3), 0.73-0.63 (i, 2H, CH>), 0.24 (s,

3H, CH,)

» in CDCl, (gesattigte Losung) bei 25°C + 1°C. * Als Verschiebungsbereich angegeben wegen Resonanziiberlagerungen.

Tabelle 3 wverdeutlicht die starke Hochfeldver-
schiebung von C(9) in Si-verbriickten Fluorenylkom-
plexen im Vergleich zu unverbriickten Komplexen.
Auch hier mubB man, wic bei den C,-verbriickten Kom-
plexen {8), davon ausgehen, dafl die Pentahaptizitit des
Fluorenyliden- und des Indepnylidenliganden aufge-
hoben ist. Vielmehr deuten die NMR-spektroskopi-
schen Befunde eher auf eine Trihaptizitdt beider Ligan-
den hin.

2.4, Synthese von Metallacyclen aus
w-alkenvisubstituierten Metallocendichloridkomplexen

Die Metallacyclen 45-47 entstehen, wenn w-alkenyl-
substituierte Metallocenkomplexe mit einem milden
Hydricrungsmittel, wic Lithiumaluminium-tri-ter¢-buty-
loxyhydrid in THF, umgesctzt werden. Dic Mctallo-
cenkomplexe werden dabel monohydriert, so daf ein
Derivat des Schwarzschen Reagenz entsteht, das durch
eine anschlieBende intramolekulare Hydrozirconierung
den Metallacyclus bildet [14~19] (Schema 3).

Folgende Metallacyclen wurden dargestellt (Abb. &;
Tabclle 4):

2.5. Polymerisation von Ethyvien

Alle  dargestellten  Metallocenkomplexe  poly-
merisieren nach der Aktivierung mit Methylaluminoxan

{MAOQ) Ethylen. Eine herausragende Eigenschaft der
Metallocenkatalysatoren mit olefinischen Substituenten
ist ihre Fihigkeit, sich bei der Polymerisation von
#-Olefinen als Comonomere in dic wachsende Polymer-
kette zu inkorporieren. Diec homogenen Metallo-
cenkatalysatoren immobilisieren sich dabei selbst. Die
weitere  Bildung von Polyelefin  wird  heterogen
katalysiert [20]. Die Polymerkette dient als organischer
Triager.

Dic Molckulargewichte der Polycthylene, dic mit
den Si-verbrickten Komplexen 25-30/MAQ und 35—
40/MAQ erhalten wurden, werden in Abb. 9 mit-
einander verglichen. Mit 350 x 10°-400 x 10* g mol !
sind die Molekulargewichte der von dimethylsilylenver-
briickten Komplexen/MAQ hergestellten Polyethylene
vergleichbar mit den entsprechenden Polyethylenen von
C,-verbrickten Komplexen/MAQO (8], Diphenylsilylen-
substituierte Komplexe erzeugen nach der Aktivierung
mit MAO mit 430 x 10°-480 x 10* g mol ™! niedrigere
Molekulargewichte als entsprechende methylphenyl-
methylenverbriickte bzw. diphenylmethylenverbriickte
Derivate [21,22].

Ein Anstieg des Molekulargewichts bei Substitution
beider Methylgruppen durch Phenylgruppen am ver-
brickenden Siliciumatom ist zwar beobachtbar (etwa
25%), verglichen mit dem starken Effekt bei den C|-ver-
briickten Komplexen (Anstieg des Polymermoleku-
largewichts um 300-400%) ist der Ansueg jedoch sehr




Tabelle 2
NMR-Daten der Si-verbitickten Ligandenvorstulen $-23,23*
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'"H-NMR"

PC-NMR"

3

Men.g -Me

8 .3

.'Je-..s -AMe

P

s
0

Mem g - Me

. 3
P

Meso o -Me
w31

Me-._sl.-.\Ic

-2

&
S

Mewg -Me

b

S

7.99 (d, *JCH,'H) 7.2 Hz, 2H), 7.65-
7.53 (4H)®, 7.48-7.30 (SH)™, 7.25 (dt,
. UCH"HY 7.4 Hz, d, “JCH,'H) 1.2 He,
1), 699 (dd, *J('H'H) 54 Hz
JOHR'H) 1.0 Hz 1H), 6.48 (dd.
JOH'H) 54 Hz, JCH'H) 18 Hz,
1H), 4.19 (s, 1H, CHg,). 3.74 (s. IH.
CHmd), -0.14 (s. 3H. CH;) 0.36 (s.
3H. CHy)

7.95 (d. *JCH'H) 7.3 Hz, 2H). 7.62-
7.54 (2HY®, 7.47-7.21 (8HY. 6.1 (s.
IH. CH,). 6.04 {m. 1H. =CH), 5.20
(m, 2H. =CH3), 4.13 (d. V('H.'H) 1.7
Hz, iH. CHg), 3.58 (d, “V(H.'H) 1.7
Hz, 1H, CHug), 3.39 (m, 2H, CH,).
20.16 (s, 3H, CH3), -0.39 (s, 3H. CH3)

7.94 (d, Y('H'H) 6.8 Hz, ZH), 7.60-
7.55 2H)®, 7.47-7.31 (THY". 7.19 (.
1H), 6.05 (d, JCH'H) 1.9 Hz, 1H.
CHig), 5.95 (m, 1H, =CH), 5.10 (m,
2H, =CH,), 4.12 (s, 1H, CHjg,). 3.52 (d,
3J('H.'H) 1.9 Hz, 1H, CHyg), 2.7t (m,
2H, CHy), 2.42 (m, 2H, CHy), -0.16 (s,
3H, CH,). -0.42 (s, 3H. CH3)

7.95 (d, *J('H,'H) 6.8 Hz, 2H), 7.65-
7.50 (2H)*', 7.43-7.19 (8H)™. 6.03 (d.
JCH'HY 1.9 Hz. 1H, CHyy). 5.91 (m,
1H. =CH), 5.08 (m. 2H. =CH.), 4.13
(s, 1H, CHg,), 3.52 (d, J('H.'H) 1.9
Hz, lH, CHind)s 2.62 (_I'ﬂ__ 2H, CH:),
2.20 {m, 2H, CH>), 1.77 (m. 2H, CH,),
-0.15 (m, 3H, CH,), 0.4 (m, 3H, CHy)

7.94 (d. YJ(H,'H) 7.1 Hz, 2H). 7.59
()™ 7.45-7.16 (8H)”, 6.01 (s, IH,
CH,.), 5.88 (m, 1H, =CH), 5.05 (m,
2H, =CH.), 4.13 (s, 1H. CHy,). 3.52 (5,
14, CHya), 2.60 (m, 2H, CH.), 2.15
(m, 2H. CH»), 1.67 (m. 2H, CH,). 1.55
(m. 2H. CH,), -0.17 (s, 3H, CH,;), -0.43
(s, 3H, CH3)

801-7.89 (2H)”, 7.58-7.17 (10H)*,
6.34 (d. J('H.'H) 1.8 Hz, IH, CH,).
5.80 (m, lH, =CH), 500 (m. 2H.
=CH,). 4.12 (s. 1H. CHgy). 3.57 (s. 1H.
CHua), 2.12 {m, 2H, CH;). 1.48-1.33
(4H, CHp)™ 0.92 (m, 2H. CH.). 0.25
(s, 6H. CH3), 0.03 (s, 3H, CH,). -0.45
(s, 3H, CH,)

145.1. 145.1, 145.1, 144 8, 1446, 1408
(Cy). 1350, 1298, 1264, 1258, 125.2,
124.5, 124.4.124.3, 123.0, 121.4. 1203,
43.5.42.1 (CH)*. 6.7. 6.8 (CH3)

145.5. 145.1, 145.0, 1450, 144.5. 1407,
140.3 (Cy), 1359 (=CH). 130.1. 1263
125.7.124.9. 124 3, 124.3 1242, 123 9.
122.9, 120,2, 120.1. 119.5 (CH)", 116.0
{=CH;), 42.1, 42.0 (CH). 32.4 (CH:).
-5.7,-6.7 (CH,) .

1454, 145.1, 145.0, 144.7, 141.7, 1406
(Cy)”. 138.5 (=CH), 129.1, 126.2, 126.2,
125.6.124.8, 1243, 124.2, 124.2. 1238,

122.9.120.1, 120.1, 119.1 (CHY". 1147

(=CHy), 42.1, 41.9 (CH), 326, 27.0
(CHy), -5.6, -6.7 (CH3)

145.5. 145.1, 145.0, 144.8, 142.3, 140.6
(C)". 138.8 (=CH), 129.0. 128.9. 126.3.
126.2, 1256, 124.8, 1242, 123.8. 123.0.
120.2. 119.2 (CH)", 114.7 (=CH.). 42.2.
41.9 (CH), 33.7, 27.8. 27.1 (CH;). -3.8.
6.7 {CH3y)

145.5,145.2, 145.1, 145.0, 1449, 142.5.
1406 (C,), 138.9 (=CH), 12838, 126.2,
1256, 1248, 1243, 1242, 1241, 123 8.
1229, 120.1, 120.0. 119.2 (CH)*. 114 4
(=CH~). 42.1. 418 (CH), 33.7. 289.
28.0. 27.5 (CHs). -5.7. -6.8 (CH,)

147.9, 1453, 1431, 1450 (C,), 1449
(CH), 1413, 140.7 (Cy). 139.1 (=CH).
126.4, 1261, 1260, 1259, 1248, 1244
1243, 1242, 123.3, 1229, 1222, 120.2.
120.1 (CH)®, 114.2 (=CH,). 43.7, 42.2
(CH). 334, 328, 23.6, 156 (CHa).
-2.6, -2.8 (CH,)

1.2

1.2

7.1, -8.0
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s

'H-NMR"

PC-NMR*

ZSi-NMR*

x
?g
ZE

3

%
©

[y
fad

Q
e

x
S
!
L]
\
z
®

2

i
[\

s
O

Mew. fi-Me

»

13

¥

Mew. g -Fh

2

14/14%9

LI

Mew.g; +Ph

»

15/15*¢

Q
O

Memd: PR

»

16/16*%

7.92 (m. 2H), 7.60-7.54 (3H)*, 7.38-
7.16 (12H)™, 5.99 (s, 1H, CHy,), 4.09
(s, 1H, CHy,), 3.93 (s, 2H, CH,), 3.53
(m, 1H, CHyy), -0.19 (s, 3H, CHj),
4).45 (s. 3H, CH3)

7.93 ¢d. *J('H,'H) 7.1 Hz, 21D, 7.57 (4,

CJ(H'H) 8.3 Hz, 2H), 7.45-7.17 (8H)™,

6.02 (s, 1H, CHy,), 4.12 (s, 1H, CHy,),
3.53 (s, 1H, CHyy), 2.59 (m, 2H, CE;),
1.70-1.38 (4H, CH,), 0.99 (1, >J('H.'H)
7.3 Hz. 3H, CH,). 0.20 (s, 3H, CH,),
-0.44 (s, 3H, CH,)

7.92 (d. *J('H,'H) 7.1 Hz, 2H), 7.56 (d,
2J(H,'H) 8.3 Hz, 2H), 7.45-7.17 (8H)™,
6.01 (s, 1H, CHya), 4.12 (s, 1H, CHgy),
3.52 (5. 1H, Chyy), 2.59 (m, 2H, CHy),
1.70-120 (8H, CHp)Y, 094 ¢,
JH'H) 7.3 Hz, 3H, CH3), ©0.20 (s,
3H, CH,), -0.45 {s, 3H, CH3)

7.84 (m, 2H), 7.70 (m, 1H), 7.50-7.01
(11H)", 6.96-6.86 (GH)Y, 667 (d,
*J(H,'H) 5.3 Hz, 1H, CH,), 6.61 (4,
*JCH,'H) 5.3 Hz, 1H, CHy), 4.48 (s),
4.42 (s, 1H, CH), 4.20 (s, 1H, CH),
0.05(s), 0.21 (s, 3H, CH;)

7.85 (d, Y('H,'H) 7.1 Hz, 2H). 7.70-
7.60 (2H)”. 7.36-7.00 (11H)™. 6.95-
6.88 2H)®. 6.38 (%), 6.25 (s. IH.
CH,a). 6.00 (m, =CH), 5.87 (m. 1H,
=CH), 5.09 (m, 2H, =CH,), 4.44 (s),
4.38 (s, 1H, CH), 4.05 (d, “J('H,'H) 1.7
Hz, 1H), 3.30 (m, 2H, CH-), -0.12 (8),
-0.24 (s, 3H, CH3)

7.82-7.77 2H)™, 1.55 (d, ('H,'H) 7.1
Hz, 1H). 7.41-7.08 (11H)®, 7.01 (,
JCH'H) 7.4 Hz, 1H), 687 (dd,
JCH'H) 6.7 Hz , J(H,'H) 1.8 Hz,
2H), 6.24 (d, *J('H,"H) 1.1 Hz), 6.18 (d,
*JCH'H) 1.1 Hz, 14, CH,), 5.84 (m,
1H, =CH), 5.01 (m, 2H, =CH,), 4.45
(s). 4.38 (s. 1H, CH), 4.01 (d,-/('H.'H)
1.6 Hz. IH. CH), 2.52 (m, 2H. CH,),
2.15 (m. 2H. CH,). 1.64-1.43 (4H)*,
-0.1 (s}, -0.3 (s, 3H, CH;)

146.0, 145.3, 145.3. 144.6, 141.8. 141.0.
140.5 (C,), 131.6, 129.3, 1288, 126.7,
126.5, 126.1, 125.3, 125.0, 124.6, 124.4,
123.4, 120.6, 120.6, 120.1, 42.5, 42.4
(CH)®, 34.9 (CH;). -5.1, -6.1 (CH3)

147.0, 145.9, 145.6. 145.6. 145.4, 143.2,
141.1 (Cp). 129.1. 126.7, 1260, 1252,
1247, 124.6. 124.2, 123.4, 120.6. 120.5.
119.6,42.6. 42.1 (CH)*, 31.2. 27.8. 23.2
(CH,), 14.5, -5.3, 6.3 (CH,)

1459, 145.6. 145.5. 1454, 143.2. 141.1
(Co)”. 129.1,126.7.126.0, 125.2, 124.7,
1246, 124.2, 123.4, 120.6, 120.5. 119.6.
42.6,42.2 (CHY", 32.2, 29.9, 29,0, 28.1,
23.1 (CHy), 14.6, -3.3, 6.3 (CH;)

144.8. 144.5, 144.4, 140.9 (C)", 135.0.
134.3,133.9, 130.4, 130.3, 129.6, 129.3,
127.1, 127.0, 126.2, 1262, 125.7, 125.3,
1245, 124.4, 124.1, 124.0, 123.4, 123.0,
121.5, 121.4, 120.1, 1200, 43.1, 430,
416,411 (CH)”, -8.4, 9.0 (CH,)

145.0, 144.7, 144.6. 1444, 140.9. 140.8
(Co)', 135.7 (=CH). 134.2. 133.9, 132.7,
132.2.129.7. 129.3. 129.1, 127.0. 126.8.
126.1. 126.0, 125.6, 125.6, 125.0, 124.9.
124.4, 1244, 124.3, 1242, 124.0, 1233,
122.9, 120.0, 120.0, 1199, 119.9, 1195
(CH)*, 116.0, 115.8 (=C,). 41.5. 413
41.1, 40.9 (CH), 32.4, 32.3 (CHy), -9.1.
-9.5 (CHj),

145.1, 145.0, 144.5, 143.2, 143.1, 140.7
(CQY, 138.9, 138.8 (=CH), 134.2, 1338,
129.3, 129.1, 128.6, 128.1, 127.0, 126 8,
126.1, 126.0. 125.5, 124.9, 124.9, 124 4,
124.4,124.3, 124.2, 123.8, 123.3, 1229,
120.0, 119.9. 119.9, 119.8, 119.3, 119.2

(CH), 1143, 1143 (=CH.). 41.4. 41.1,

41.0, 40.8 (CH), 33.6, 29.0. 28.8. 27.9.
27.5.27.5 (CHa¥", -9.0, -9.5 (CH3)

7.5

7.2

7.2

07,03

10.03

0.9, 01
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'H-NMR"

PC-NMR?

Si-NMR*
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O

Phe S ~Ph
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O

Phu. g, -Ph

[o—
oo e

s
e

Phaa gi <Ph

s 5

Q
O

Pl ¢; Ph

2

o
o]

g8

Pheg ~Ph

7.65-7.54 (4H)”, 7.38 (m, IH), 7.27-
7.14 (SH)®, 7.04-6.98 (4H)¥, 6.96-6.90
(4H)™ 6.78 (dd, J('H'H) 54 Hz
3JCH'H) 1.4 Hz, |H, CH,y). 6.71 (dd.
JCR'H) 5.4 Hz, *J('H.'H) 1.4 Hz, I1H.
CHi,o). 4.79 (s. 1H, CH). 4.56 (s, 1H.
CH)

7.72-7.51 (4H)”, 7.36 (m, 1H), 7.23-
7.10 (10H)®, 6.99-6.84 (8H)™, 6.44 (d.
*JCH'H) 1.7 Hz, 2H). 570 (m, IH,
=CH). 491 (m, 2H. =CH;), 4.77 (s,
1H, CH), 445 (d, J('H'i) 1.7 Hz,
1H). 3.09 (m, 2H, CH3)

7.65-742 (4H™, 7.23-6.95 (11H)"
6.88-6.81 (4H)®, 6.76-6.73 (3H)™. 6.28
(s. 1H, CHya), 5.64 (m. IH, =CH), 4 85
(i, 2H, =CH,), 4.63 (s, 1H, CH), 4.31
(s, tH, CH), 2.28 (m, 2H. CH,), 1.95
(m, 2H, CHJ)

7.55-1.38 (4H)™, 7.21-6.97 (10H)™,
6.87-6.81 (4H)™ 6.75-6.72 (4H)™ 6.25
(d, *J('H,'H) 1.6 Hz, 1H, CH,q), 5.65
(m, 1H, =CH), 4.84 (m, 2H, =CH,),
4.64 (s. 1H, CH), 4.29 (d, "J(H.'H) 1.6
Hz, tH, CH), 2.21 (m. 2H, CH,). 1.83
{(m, 2H. CH,), 1.31 {(m. 2H, CH3)

7.65-751 (4HY, 7.35-7.11 (I1TH)™
7.00-6.85 (8H)”. 6.37 (s, 1H. CH,).
598 (m. 1H, =CH), 4.98 (m. 2H,
=CH,). 477 (s, IH, CH}. 4.42 (d,
JCH'H) 1.5 Hz, IH CH), 2.31 (m.
2H. CH.). 2.01 (m. 2H, CH,). 138
1.32 (4H)®'

4.65-4.55 (4H)™. 7.35-7.16 (10H)™.
6.99-6.85 (8H)”, 580 (m. 1H. =CH),
4.97 (m, 2H, =CH,). 4.80 (s. IH, CH),
4.62 (s. 1H, CH), 2.02 (dd, *J('H,'H)
14.0 Hz. 7.5 Hz, 2H, CH,), 1.41-1.20
(4H)® 0.62 (m, 2H, CH,), 0.10 (s, 3H,
CH;). 0.06 (s, 3H. CHy)

1449, 143.9. 143.8, 1438, 141.1, 140.9
(Cy), 1353, 135.2. 1337, 130.8 (CH).
129.5 (Cg). 1294, 129.4 (CH), 129.1
(Cy). 126.7. 126.0. 125.6. 125.6, 125.2,
124.6. 1239, 123.4. 121.3. 119.8. 419,
39.7 (CH)®

144.9, 144.6, 141.7, 141.4, 141.2 (C,)°.
1356 (=CH), 1353, 1351, 1293,
129.2.128.7, 126.6, 125.9, 125.5. 125 .4,
124.9.124.6, 124 5, 123 9, 123.5, 119.7,
119.4 (CH)¥, 115.8 (=CH,), 40.2. 396
(CH). 32.6 (CHy) -

1451, 144 5. 143.9, 143.8, 143.2, 141 1,
141.0 (Cy. 138.2 (=CH), 135.2, 135.1
(CH). 129.9, 129.4 (Cy), 129.2, 129.2.
127.8,126.6, 125.9, 125.5, 125.5, 125.4,
124.9.124.6, 1245, 123.9, 123.5. 119.7,
119.1 (CH)”. 114.4 (=CH,). 40.0. 396
(CH). 32.4. 27.0 (CHy)

145.3. 144.8, 143.8, 143.8, 143.6, 141.1,
141.0 (C,), 138.7 (=CH), 135.2, 1350
(CH), 1289, 120.3 (Cp), 129.2, 1292,
127.7,126.6, 125.9, 125.5, 125.4, 124.9,
1246, 124.5, 123.8, 1234, 119.7, 119.2
(CH)*. 114.5 (=CHy), 39.9, 39.6 (CH),
33.6.275. 27.0 (CHy)

1453, 144,6. 143.8. 141.1, 140.9 (C))".
£39.0 (=CH). 135.3. 135.1 (CH). 129.8.
129.4 (Cy). 129.3. 129.2. 127.6, 126.6.
125.9.125.5, 1254, 124.9, 124 6, 1245,
123.8. 123.5.119.7, 119.2 (CH)". 1143
(=CH.). 389, 39.7 (CH). 33.6. 29.0,
27.9.27.5 (CHy)

1485, 1448, 1438, 143.7 (Cy). 1433
(CH). 143.0, 141.1. 140.8 (C. 139.1.
1352, 135.1, 134.9 (CH), 1296 (C,).
129.4, 1293 (CH), 129.1 (Cy), 127.6,
126.7. 126,0, 125.6, 125.5, 125.0, 124 7,
124.5. 123.6. 123.5, 1223, 119.8 (CH),
L14.1 (CH.), 438, 39.7 (CH), 33.4,
32.7.23.3. 15.3 (CHa), -2.9, -3.0 (CH;)

-4.3

-4.3

235
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Tabelle 2 (Continued)

-

'H-NMR"

i3C_Pn ,j:Rﬂl lgsi_}n ,I:Ral

8.15-7.93 (2H)®, 7.73-7.31 (10H)?

7.01 (m), 6.82 (m, 1H), 6.54 (m, 0.2H,
CHig), 6.38 (m, 0.2H, CH;ng), 5.84 (m,
IH, =CH), 5.08 (m, 2H, =CH.), 4.41

g gy Me
(s). 4.29 (s). 4.25 (s), 4.22 (s, IH. CH),
3.74 (s), 3.70 (s. CH,a). 361 (s. IH,
CHz.0g), 2.01 (m, 2H, CH,), 1.48-1.40
& (4HY”, 112 (m, 2H, CHy), 0.15 (s),
23/23* 0.04 (s), 0.20 (s), 0.21 (s, 3H, CHy)

147.8 (C,), 146.8 (CH), 1450, 144.5. 7.1
144.5, 141.7, 140.7 (C))". 138.7 (=CH).

135.0, 129.4, 126.2. 125.9. 125.5, 1253,

125.0. 124.3, 123.7. 122.9. 122.1, 121.2.

120.1, 119.8 (CH). 114.2 (=CHa). 43.1.

43.0 (CH), 41.0 (CH,). 40.9. 40.7. 39.6

(CH), 34.1, 33.2, 33.1, 33.0. 33.0. 32.5.

32.5, 32.4, 23.1, 22.8, 12.3, 11.6, 10.9

(CHy), -7.0, -7.1, -7.2, -7.9 (CH3)

¥ in CDCl; (gesittigle Losung) bei 25°C. » Als Verschicbungsbercich angegeben wegen Resonanziiberlagerungen. ¢ '*C-
NMR-Signale nicht vollstindig separiert aufgrund von Resonanzitberlagerungen. ¢ Die vollstindige spektroskopische
Aufklirung der Isomerengemische der Ligandenvorstufen wurde nicht durchpgefiihrt.

gering. Keinen erkennbaren Unterschied in den
Molckulargewichien der  Polyethylene ergibt  die
Substitution ciner Methylgruppe gegen nur eine
Phenylgruppe am Briickenelement (siche Tabellen 5
und 6).

Die starke Abschwichung des ‘Phenyleffekts’ bei
der Substitution des Briickenkohlenstoffatoms durch
Silicium weist aul cinen sterischen Effekt hin, da
Si-verbriickte Komplexe nicht so gespannt sind wie
C-verbriickte.

Die Schmelzenthalpien und Schmelztemperaturen
lassen keinen EinfluB des Briickensubstituenten er-
kennen. Die Schmelztemperaturen liegen im Bereich
von 134.0-141.0°C, dic Schmelzenthalpicn bei 120 1
10 Jg=! (= Kuristallisationsgrade von 38-45% [23))
und sind damit tendenziell um 10 Jg~' hoher als
bei den C-verbriickten Komplexen [§] (Abb. 9).

Die Abb. 10 und il verdeutiichen den Einflul} der
Kettenlinge eines w-Alkenylsubstituenten in der 3-
Position des Indenylidenliganden auf dic Polymerisa-
tionsaktivitdten der jeweiligen Katalysatoren und die
Molekulargewichte der erhaltenen Polymeren. Die
Daten der 1sopropylidenverbriickten Fluorenyliden-
Indenyliden-Komplexe und der diphenylsilylenver-
briickten Fluorenyliden-Indenyliden-Komplexe sind
mn den folgenden Abbildungen aufgetragen.

In entsprechenden Metallocendichloridkomplexen
befindet sich die 3-Position des Indenylidenliganden
unterhalb eines Chioratoms und damit in unmittel-
barer Nihe der Koordinationsphire des Metalls. Die
gegeniiberliegende  Seite ist durch den  anellierten
Benzoring des Fluorenyhdenliganden abgeschirmt.
[*ir die wachsende Polymerkette bleibl vorzugsweise
nur die ‘benzofreie’ Seite iibrig, so dall man von
einer ‘chain-stationary-insertion’ [22] ausgehen kann.
Die unsubstituierten Metallocenkomplexe besitzen
nach der Aktivierung die geringsten Polymerisations-
aktivititen. Durch die Einfilhrung eines Allylsub-

stituenten in die Position 3 des Indenylliganden
erhéht sich die Aktivitil gegenitber dem unsubstitu-
ierten Komplex. Mit Butenyl- und Pentenylsub-
stituenten  konnten die  Aktivititen nochmals
gesteigert werden, wihrend die Einfiihrung eines
Hexenylrestes zu einem Abfall der Polymerisations-
akrivitit filhrt. Die Molekulargewichte der erhalte-
nen Polyethylene hdngen ebenfalls von der Ketten-
linge des w-Alkenylsubstituenten ab, wobei mit den
hexenylsubstituierten Komplexen/MAO die hochsten
Werte erreicht wurden.

3. Experimenteller Teil
3.1, NMR-Spekiroskopie

Zur Aufnahme von NMR-Spektren standen die
Gerite Jeol INM-EX 270 E. Bruker ARX 250 und
Bruker DRX 300 zur Verfiigung. Die Proben wur-
den unter Argon abeefiillt und routinemiBig in
CDCly bei 25°C gemessen. Die chemischen Ver-
schiebungen beziehen sich bei den 'H-NMR-Spek-
tren auf das Restprotonensignal des Losungsmittels
(6 =724 ppm fir CHCl,, bei den “C-NMR-Spek-
tren aul das Ldsungsmittelsignal (4 =77.0 ppm flr
CDCl, und bei den *Si-NMR-Spektren auf TMS
extern (6 = 0.0 ppm).

3.2, Massenspekiroskapie

Routinemessungen erfolgten an einem VARITAN
MAT CH7-Gerdt (Direkteinlapystem, Elektronen-
stoflionisation 70 eV). GC/MS-Spektren wurden an
einem Varian 3700-Gaschromatographen. gekoppelt
mit einem Varian MAT 312-Massenspektrometer,
aufgenommen.
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Schiema 2. Allgemeine Synihese von Tetracrganylsilanen.
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Abb. 3. Synthese der Verbindung 23,23".

3.3, Gasclromatographie

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein
Gaschromatograph Carle Erba HRGC mit Flammen-
ionisationsdetektor verwendet. Der Gaschromatograph
war st einer 30 m langen J&W Fused-Silica-
Sdule (DRI, Filmdicke 0.25 ) ausgeriistet.  Als
Trigergas diente Helium: der FluB durch die Séule
betrug 3.8 mlmin~" Split 1:30. Septumspilung 1.3
ml min~'. Folgendes Temperaturprogramm wurde rou-
tineméllig angewendet: 3 min bei 30°C (Stariphase), 5
Kmin~" (Aufheizphase), 15 min  bei 310°C
{Plateauphase). Die Retensionszeit wurde in Sekunden
angegeben.

34, Svathese von 3-Fluarenviditmethyl)chlorsilan (1)

2.06 g (120 mmol)y Fluorenyllithivm werden zu einer
Lésung aus 23.3 g (180 mmol} Dimethyldichlorsilan in
700 mi Pentan gegeben und iiber Nacht geriihrt, Das
Reaktionsgemisch wird Gber Natriumsulfat filtriert, der
Rickstand auf der Fritte dreimal mit 150 ml Pentan
gewaschen. Das Filtrat wird auf 150 ml eingeengt und
bei — 30°C kristallisiert. Die hellgelben Kristalle wer-
den mit Pentan gewaschen, Ausbeute: 24.8 g (80%).

A3 Svathese von 9-Fluorenvimethviphenyichlorsilan (2)

206 g (120 mmol) Fluarenvllithivm werden zu einer
Lésung aus 29.3 ml (180 mmol} Dimethyldichiersilan in
700 ml Pentan gegeben und iiher Nacht gerdhri. Das
Reaktionsgemisch wird diber Natriumsulfat filtriert, der
Riickstand dreimal mit 150 m! Pentan gewaschen. Dus

Filtral wird aul’ 150 m! eingeengt und bei — 30°C
kristallisiert. Die hellgelben Kristalle werden mit Pentan
gewaschen. Ausbeuter 30.8 g (80%). GC: 2350 s.

3.6. Synthese von 9-Fluorenvidigphenylichlorsilan (3}

2,06 g (120 mmol} Fluorenyllithium werden zu einer
Lésung aus 23.3 g (180 mmal) Diphenyldichlorsilan in
700 ml Pentan gegeben und iiber Nacht geriihut. Das
Lasungsmiitel wird eingedampfl, der Riwckstand in Di-
ethylether geldst, die Losung {iber Natriumsulfat filtn-
ert und auf 150 ml cingeengt. Die Kristallisation erfolgt
ber — 30°C. Ausbeute: 36.8 g (80%).

3.7. Syathese von 9-Fluorenyvi-5-hexenvimethvichiorsiian
{4)

Eine Suspension aus 1.03 g {60.2 mmel) Fluorenyl-
lithium in 10¢ ml Pentan wird mit }1.8 g (60.2 mmol)
Hexenylmethyldichlorsilan  versetze. Das Reaktions-
gemisch wird iber Natriumsulfat filtriert und das L6-
sungsmittel eingedampft. Dieses Rohprodukt (rétliches
Ol) wurde fiir dic weitere Reaktion cingesetzt. Ausbeuic
(gaschromatographisch bestimnty: 90%. GC: 2330 s,

3.8 Allgemeine Syuthesevorschrift fiir die dimethylsi-
Ilenverbriickten Ligundenvorstufen 5—13

10 mmol des jeweiligen w-alkenyi-bzw, alkylsubstitu-
terten Indenderivates in 60 ml Diethylether werden mit
6.25 ml »n-Butyllithivm {1.6 M Lésung in Hexan) ver-
setzt und mindestens wvier Stunden gerihrt. Zu dieser
Loésung werden bei — 78°C 2.58 2 (10 mmol} $-Fluo-
renyldimethylchlorsilan  gegeben und iiber Nucht

G
y
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PN M Dt Mo 4 Dinst
O 23 2 1 O 23+

Abb. 4. Tsomere von 23/23*.

P .Cl 24/24*
Me Sy ARG _

o c R = Me: 25
! ~alC] .

R'=Me; R'=Me; M=Zr = 1; 27110
R'=Me, R¥=Me;, M=Zr =2 281"
R'=Me. R*=Me, M=2Zr 3: 26010
R'=Me; R'=Me; M=Zr =4; 301"
R'=Me; R*'=Me; M=Hf n=1:31
R'=Me; Ri=Me;, M=Hf n=4:32
R'==Me; RZ=Ph; M=2Zr 1:33/33
R'=Me, R'=Ph; M=Zr = 4: 34/34*
R'=Ph; R¥*=Ph; M=2Zr, n=135
R'=Ph; R *=Ph; M=2Zr, n=2 36
R'=Ph; R'=Ph;, M=2Zr, n=3:37
R'=Ph; R'=Ph; M=2r, n=4; 38

M=7Zr R=Me 39
Ph: 40
M = Hf. R = Me; 41

Abb. 5. Ubersicht tiber die dargestelizen Metallocendichoridkomplexe.
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Abby 5, Contineed

Abb. 6. 250.13 MHz 'H-NMR-Spekurum von 36 (CDCO),. 23°C).

gertihrt, Nach der Hydrolyse mit 50 ml Wasser und
Trocknen Gber Watriumsulfat wird die organische
Phase etngedampft. Das Roliprodukt wird zur Reini-
gung in Pentan geldst und die Losung iiber Kicsclgel
filtriert. Ausbeuie: 80-90%.

9-Fhiorenyl-1-indenyldimethylsilan (5): GC 2730s.
9-Fluorenyl-1-(3-allyl)indenyldimethylsilan (6): gelbes
OLGC2010s. MS:i/e378(M ™).

9-Fluorenyl-1-{3-but-3-enyhindenyldimethylsilan (7
GC2970s. MS:mje302(M ™).
9-Fluorenyl-1-(3-pent-4-enyliindenyldimethylsilan (8):
GC3120s. MS:mjed06 (M ™),
9-Fluorenyl-1-{3-hex-3-enylindenyldimethylsilan (9):
gelb-griinhiches O GC 3190s. MS:m /e 420(M * ).
9.Fluorenyl- ! -(3-hex-5-enyldimethylsitviYindenyldi-
methylsilan (10): geibes Ol GC 3300 5. MS: »je 478
(M=),
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Abb. 7. 62.9 MIlz J-moduliertes "*C{'II}-NMR-Spektrum vou 36 (CDCl,, 25°C). Quartire und Cll-Kohlenstoffatome (negative Signale} baw,
CH- und CH,-Kohlensioffatome (positive Signale) sind in Phase: 5§ = CDCy,.

9-Fluorenyl-1-(3-benzyl)indenyldimethylsilan
GC 3385 5. MS: mfe 428 (M ™).
9-Fluorenyl-1-(3-butyl)indenyldimethylsilan (12): GC
2999 5. MS: m/fe 394 (M "),
9-Fluorenyl-1-(3-hexylindenyldimethylsilan (13): GC
3241 s

(11

3.9. Aligemeine Svnthesevorschrift fiir die
methviphenvisilvlenverbriickien Ligandentvorstufen
14/14*-16/16*

10 mmeol des jeweiligen w-alkenylsubstituierten In-
denderivates in 60 ml Diethylether werden mit 6.25 ml
n-Butyilithium (1.6 M Ldsung in Hexan) versetzt und
mindestens vier Stunden gerithrt. Zu dieser Ldsung
werden 3.21 g (10 mmol) 9-Fluorenylmethylpheny-
tchlorsilan gegeben und iiber Nacht gertihrt. Nach der
Hydrolyse mit 50 ml Wasser und dem Trocknen iiber
Natriumsulfat wird die organische Phase eingedampft.
Das Rohprodukt wird zur Reinigung in Penlan geldst
und die Losung liber Kieselgel filtriert. Ausbeute: 80—
90V,

9-Fluorenyl-i-indenylmethylphenylsilan (14/14*): GC
3180 s,

9-Fluorenyl-1-(3-allyDindenylmethylphenylsilan (15
15*): GC 3360 s. MS: mife 440 (M ™).
9-Flucorenyl-1-{3-hex-3-enyl)indenylmethylphenylsilan
(16/16*): GC 3600 s.

3.10. Allgemeine Svnthesevorschrift fiir die
di{phenvl)silvlenverbriickten Ligandenvorstufen 17-22

10 mmol des jeweiligen w-alkenylsubstituierten In-
denderivates in 60 ml Diethylether werden mit 6.25 ml
n-Butyllithium (1.6 M Losung in Hexan) versetzt und
vier Stunden gertihrt. Zu dieser Losung werden 3.83 g
{10 mmol) 9-Fluorenyldi{phenyljchlorsilan gegeben und
Uber Nacht geriihrt. Nach der Hydroiyse mit 50 ml
Wasser und dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird die
organische Phase eingeengt. Das Produkt fillt als
weifles Pulver aus. Ausbeute: 60-70%.
9-Fluorenyl-1-indenyldiphenylsitan (173 MS: m/c 466
(M™*}).
9-Fluorenyl-1-(3-allylindenyldiphenylsilan (18): M$:
mje 502 (M ™). Schmp.: 162-164°C.
9-Fluorenyl-1-(3-but-3-enyl)indenyldiphenylsilan
MS: mfe 516 (M),

(19):




