
Zum chemischen Strukturbeweis wurde (1) mit Tetracyan- 
ethylen in Dichlormethan bei - 78 "C abgefangen. Hierbei ent- 
stand das Diels-Alder-Addukt (7) (weiBe Blattchen aus 
Ethanol, F p  = 130 bis 131 "C), dessen Struktur durch seine 
spektroskopischen Daten belegt wirdf51. 
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Extrem verzerrte Bindungswinkel bei Organozirco- 
niurn-Verbindungen, die gegen Ethylen aktiv sind[**l 

Von Walter Kaminsky, JCrgen Kopx Hansjorg Sinn und Hans- 
Jiirgen VollmerC*] 

Wir haben kiirzlich iiber die Struktur von A1,Zr-pChloro-I- 
[dicyclopentadienylzirconio(rv)]-2,2-bis(diethylaluminio)- 
ethan (1) berichtet[']. 

(11, C p  = Cyclopentadienyl  

Der Winkel an C-I des an C-2 zweimal durch Diethylalumi- 
nio-Gruppen substituierten Alkyl-Liganden betrug nur 76", 
doch lieD sich das mil der Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes 
dank der Donorbindung zwischen dem Chloratom und einem 
Aluminiumatom erklaren. Allerdings zeigten dynamische 
NMR-Messungen, dal3 die Donorbindung nicht sehr stark 
ist 1'1. 

Wir haben jetzt die Verbindung (2) und die aus (1) durch 
Ersatz des Chlors durch einen Cyclopentadienyl-Rest entste- 
hende Verbindung (3) rontgenographisch untersucht. Ringbil- 
dungen wie in (1) sollten bei diesen Verbindungen unmoglich 
sein. 

rr-cp n - C p  
I I 
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[*] Dr. W. Kaminsky, Dr. J. Kopf, Prof. Dr. H. Sinn ['I und DipLChem. 
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['I Korrespondenrautor. 
[**I Teil eines Vortrages beim Makromolekularen Kolloquium in Freiburg, 
Marz 1976. 

Wir erhielten den bemerkenswerten Befund, dal3 die durch 
o-Bindungen verkniipfte Atomgruppierung Zr-CH2-C stets 
durch einen Winkel von nur 76" an der CH2-Gruppe ausge- 
zeichnet ist. In Abbildung 1 sind die entsprechenden Atom- 
gruppierungen der Verbindungen (1 ) bis ( 3 )  vergleichend 
dargestellt. 
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Abb. I .  Vergleich korrespondierender Strukturelemente der Verbindungen 
( I ) ,  (2) und (3). Man beachte die Winkel an C(l) in ( I )  und (3) und 
an C(1) und C(2) in (2). 

Abb. 2. ORTEP-Projektion von zwei Molekulen ( 3 ) .  Der R-Wert betragt 
0,03. Eine ausfiihrliche Publikation wird von J .  Kopfvorbereitet. Man beachte 
die symmetrische Lage des dritten Cyclopentadienyl-Ringes auf der Zr-Zr- 
Achse. 
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Eine bemerkenswerte Anordnung, die von der o- oder n-ge- 
bundener Cyclopentadienyl-Ringe im Bis(q-cyclopentadi- 
enyl)bis(o-cyclopentadienyl)titan(~v)[~l und (o-Cyclopenta-2,4- 
dien-l-yl)tris(~-cyclopentadienyl)zirconium(~~)~~~ vollig ab- 
weicht, weist der dritte Cyclopentadienyl-Ring in ( 3 )  auf. 
Er ist als Anion vom Zr(rv)@ gelost und im Gitter symmetrisch 
zwischen zwei benachbarten Zirconium-Zentren angeordnet 
(Abb. 2). Fur die Cyclopentadienyl-Ringe von (3) sind im 
'H-NMR-Spektrum Singuletts bei 6=6.62, 5.33 und 5.27 ppm 
im Verhaltnis 1 : 1 : 1 erkennbar. Die Verbindung hat ein Dipol- 
moment von 5.4 Debye. Ein ESR-Signal fehlt. 

Die in Kohlenwasserstoffen losliche, vollig halogenfreie Ver- 
bindung (3) insertiert %-Olefine und 1,3-Diene zu Verbindun- 
gen, deren Strukturen wir noch nicht aufgeklart haben. 

Die halogenhaltigen Verbindungen (1 ) und (2) reagieren 
rnit a-Olefinen und 1,3-Dienen bei Zusatz von uberschussigem 
Triethylaluminium und besonders bei Zusatz von Triethyl- 
aluminium, dem Wasser zugefugt wurde, unter Enthalogenie- 
rung und vermutlich unter Bildung von Al~moxanen[~]  zu 
sehr aktiven homogenen Katalysatoren fur die Polymerisation 
von a-Olefinen, besonders von Ethylen. 
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Halogenfreie losliche Ziegler-Katalysatoren fur die 
Ethylen-Polymerisation. Regelung des Molekularge- 
wichtes durch Wahl der Reaktionstemperatur [**I 
Von Arne Andresen, Hans-Giinther Cordes, Jens Herwig, Walter 
Kaminsky, Alexander Merck, Renke Mottweiler, Joachim Pein, 
Hansjorg Sinn und Hans-Jiirgen Vollmer[*] 

Katalysatorsysteme, die auf der Basis von Bis(cyc1opentadi- 
enyl)titan(tv)-chlorid rnit Alkylaluminiumchloriden oder Trial- 

kylaluminium entstehen, polymerisieren Ethylen. Ihre Aktivi- 
tat nimmt im allgemeinen mit fallendem Chlorgehalt ab, die 
Geschwindigkeit ihrer Reduktion nimmt in gleicher Richtung 
zu[l]. Analoge Zr-Verbindungen, die bei Raumtemperatur 
nicht reduziert werden, zeigen keine Polymerisationsaktivi- 
tat121. 

Kurzlich wies D. S .  Breslow darauf hin, daB die Aktivitat 
der bekannten homogenen chlorhaltigen Systeme auf der Basis 
von Bis(cyclopentadienyl)titan(Iv) durch Wasserzusatz gestei- 
gert In vollig chlorfreien Systemen wird weder NMR- 
noch UV-~pektroskopisch[~1, erst recht nicht kryoskopisch[51, 
eine Komplexbildung zwischen Titan- oder Zirconium-Ver- 
bindung und Trialkylaluminium beobachtet, wahrend bei Vor- 
handensein von einem Chloratom pro Ubergangsmetallatom 
[ausgehend vom Bis(cyclopentadienyl)methyltitan(Iv)-mo- 
nochlorid] eine nahezu vollstandige Komplexbildung ein- 
trittI61. 

Uberraschenderweise zeigten jedoch nicht nur die halogen- 
armen, sondern auch die halogenfreien Systeme j3- (sehr vie1 
langsamer auch a-)Wasserstoffiibergang unter Bildung von 
Dimetall~alkanen[~]. Bei der NMR-spektroskopischen Verfol- 
gung einer solchen Reaktion in Gegenwart von Ethylen wurde 
eine schwache, aber sehr lange anhaltende Insertion von Ethy- 
len unter Bildung von Polyethylen b e o b a ~ h t e t [ ~ ~ ] .  Zusatze 
von Spuren Chlorid in Form von Bis(cyclopentadieny1)- 
titan(iv)-chlorid erniedrigten die Polyethylen-Ausbeute, losten 
die bekannten Reduktionsreaktionen in der erwarteten Gro- 
Denordnung aus und beschleunigten sie[*]. Dagegen stieg die 
Ausbeute auf 600000g Polyethylen/g Titan und die Aktivitat 
auf 400000 g Polyethylen/g Titan und Stunde, wenn zu DiaIkyl- 
bis(cyclopentadienyl)titan(rv) [Alkyl z. B. Methyl] in Gegen- 
wart von Ethylen ein Aquivalent Trimethyl- oder Triethyl- 
aluminium gegeben wurde, dem zuvor Wasser zugesetzt wor- 
den war (vgl. Tabelle 1 und Beispiel 1). 

Interessanterweise konnen auch die auf Basis von Bis(cyc1o- 
pentadienyl)zirconium(Iv) entstehenden Verbindungen, die 
keine Polymerisationsaktivitat zeigen - auch wenn es sich 
um vollig enthalogenierte Folgeprodukte handelt['I ~ durch 
Zusatz von rnit Wasser vorbehandeltem Trialkylaluminium 
zu sehr aktiven Polymerisationskatalysatoren werden. Diese 
Systeme zeichnen sich dadurch aus, dal3 bei fast konstant 
bleibender Aktivitat durch Wahl der Reaktionstemperatur 
Produkte rnit relativen Molekulmassen zwischen einigen Mil- 

Tabelle l .  Ethylen-Polymerisation rnit dem System Bis(cyclopentadienyl)dimethyItitan(lvf, Trimethylaluminium und 
Wasser. 

Polyethylen- Zeit Temp. Titan- Wasser-Zusatz Relative 
Ausbeute 
[g/Liter] [mol/Liter] (viskosimetrisch) 

[hl I"C1 Konzentration [mol/Liter] Molekiilmasse 

- 

33.6 112 21 
43.2 1.5 21 
57.6 1.5 50 
34.2 1.5 12 

7 . lo-" <0.25.10-3 3800000 
7 . lo -"  4.6 . 1 0 - 3  200 000 
3.5. w4 4.6 . lo- '  90 Ooo 
1.1.10-6 7.5 . lo-'  - 
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lionen und einigen Hundert erzeugt werden konnen (Tabelle 

Vorlaufige Versuche zeigen eine maximale Aktivitat bei 
einem A1 : H20-Verhaltnis von 2 : 1 bis 5 : 1. Offenbar reagieren 
Wasser und Trialkylaluminium miteinander, denn die Aktivi- 
tat verschwindet, wenn das Al: HzO-Verhaltnis unter 1 : 3 
sinkt, also alle Alkylgruppen hydrolysiert werden. Die Bildung 
von Alumoxanen ist zu vermuten["]. 

Alterungsvorgange wurden nicht beobachtet, insbesondere 
auch keine Reduktion, die den Verhaltnissen bei halogenhalti- 
gen Systemen vergleichbar ware. 

2). 
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