
Um Auskunfte uber die sterischen Verhaltnisse in der Ko- 
ordinationssphare des Eisens zu erhalten, untersuchten wir 
auch die Komplexierung sterisch anspruchsvoller dad-li- 
ganden im Trischelatkomplexion [(dad),Fe]'+, das bisher 
nur mit R = n-Alkyl bekannt warf5]. Derartige Ionen lassen 
sich aber auch mit sekundaren Alkylsubstituenten (z. B. 
R = Isopropyl, Cyclohexyl) synthetisieren"], wahrend tertiare 
Alkylgruppen cis- oder trans-Anordnungen zweier dad-li- 
ganden am oktaedrisch koordinierten Metal1 ebenso verhin- 
dern wie an der trigonal-bipyramidalen Anordnung. Die fur 
(dad)'Fe typischen Reaktionen (reversible Addition von CO 
zu (dad),FeCO, irreversible Addition von (CN), zu 
(dad)2Fe(CN)2) unterbleiben fur R = tert-Butyl. 

Uberraschenderweise lassen sich Trischelate aber auch mit 
den als sperrig vermuteten Phenylderivaten, z. B. rnit (4a) 
und (4b), darstellen. Ausgehend von Tetracarbonyleisenio- 
did erhalt man die Trischelate als Iodide (Sa) bzw. (Sb). Die 
rigide Konformation dieser dichtgepackten Verbindungen 
spiegelt sich in  einem einzigartigen Muster der 'H-NMR-Si- 
gnale der aromatischen Protonen wider. 

(401, R = H: (4b), R = OCH, 

Abbildung 1 zeigt vom 270 MHz- 'H-NMR-Spektrum von 
(5b) nur den Ausschnitt der aromatischen Protonen. Die o- 
Wasserstoffatome H-2 und H-6 und ebenso die m-H-Atome 
H-3 und H-5 sind nicht aquivalent. H-6 zeigt eine deutliche, 
H-2 eine aufiergewohnliche Hochfeldverschiebung. Mit den 
tabellierten Parametern der durch aromatische Ringstrome161 
verursachten Abschirmung und bekannten Strukturdaten 
anderer dad-Kornplexel'J laBt sich fur einen Verdrillungs- 
winkel 0 der Phenylgruppen von ca. 60" und sonst idealer 
oktaedrischer Koordination eine maximale Hochfeldver- 
schiebung von H-2 um A s =  2.5 ppm errechnen, die mit den 
gefundenen Werten befriedigend iibereinstimmt (A8 fur (Sa) 
3.0, fur (5b) 2.8 ppm). Fur die ubrigen Protonen, insbesonde- 
re H-6, ergibt die Rechnung dagegen keine Veranderungen. 
Die Hochfeldverschiebung von H-6 muB daher durch die an- 
isotrope Abschirmung des 4~-Elektronensystem des dad-li- 
ganden und/oder durch das 6n-Elektronensystem des Fe- 
dad-Chelatrings hervorgerufen werden. Der fur die Position 
von H-2 zu einer benachbarten Phenylgruppe errechnete 

n 

I I I I I 
7 6 5 

-6 

Abb. 1. 270MHz-'H-NMR-Spektrum von (Sb) in CD,CN (Phenylprotonen-Be- 
reich). In der Strukturskizze sind der Ubersichtlichkeit halber nur drei der sechs 
N-Substituenten gezeichnet. 

mittlere Verdrillungswinkel von 60" ergibt fur H-6 tatsach- 
lich eine Lage direkt oberhalb eines Nachbarchelatrings (sie- 
he Abb. 1). Die restlichen Zuordnungen sind durch Ein- 
strahlungsexperimente leicht zu treffen. 

Paramagnetische Einfliisse zur Erklarung der ungewohnli- 
chen chemischen Verschiebungen konnen ausgeschlossen 
werden. Im 13C-NMR-Spektrum[81 beobachtet man ebenfalls 
- wie zu erwarten - fur jedes Ring-C-Atom ein Signal, aller- 
dings ohne besondere Verschiebungen. Die Mo8bauer-Da- 
ten der festen Verbindungen zeigen die fur low-spin-Kom- 
plexe typischen Werte[s.9f. Bei 80 "C wird mittels Sattigungs- 
transfer der Austausch H-2/6 und H-3/5 nachweisbar. Alle 
diese Befunde zeigen die ungewohnliche Packungsdichte der 
sechs N-Substituenten an und belegen zugleich den EinfluB 
eines einzelnen dad-Liganden auf die iibrigen Koordina- 
tionsstellen in einem oktaedrischen Komplex. 

Arbeitsvorschrifi 

(1): Fe(CO)'(NO)' und das betreffende dad reagieren bei 
Raumtemperatur in ca. 0.5 M Toluollosung fast quantitativ 
zu grunschimmernden, luftempfindlichen, im Durchlicht 
braunen Kristallen von (1). 

(5): Fe(CO),I, wird rnit dem entsprechenden dad (Molver- 
haltnis 1 : 3) bei 40 "C 20 h in Acetonitril geruhrt. Die quanti- 
tativ erhaltenen, tiefblau-violetten Kristalle sind luftbestan- 
dig. 
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,,Lebende Polymere" bei Ziegler-Katalysatoren 
extremer Produktivitat 
Von Hansjorg Sinn, Walter Kaminsky, Hans-Jurgen Vollmer 
und Riidiger Woldt['l 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bier"' wendete den Begriff ,,living polymers" erstmals auf 
die Polymerisation von a-Olefinen rnit Ziegler-Katalysato- 
ren an: Er fand, daB die Polymerisation nach Entzug oder 
Verbrauch des Monomers fur viele Stunden unterbrochen 
werden kann, ohne daR nach erneuter Monomerzugabe die 
Aktivitat der Katalysatoren abnimmt. 

Eine solche langanhaltende Aktivitat ist nur moglich, 
wenn die Inaktivierung der Katalysatoren durch Nebenreak- 
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tionen, die unter Wasserstoffubergang verlaufen, verhindert 
wird. Daher sind im Zusammenhang mit der Ziegler-Kataly- 
se die Nebenreaktionen von InteresseI2'. Beim Versuch, die 
als Zwischenstufe der Ethylenpolymerisation vermutete Ver- 
bindung (3) zu synthetisieren (siehe Arbeitsvorschrift), er- 

Mit dem System aus Bis(cyclopentadieny1)dimethylzirco- 
nium und Methylaluminoxan (7) wurden Produktivitaten (g 
Polyethylen pro g Zr) von uber lo8  gefunden. Bei Konzen- 
trationen an (7) zwischen 1.5.10 - 2  und 3 .  mol Al-Ein- 
heiten/l und C~,Zr(CH~)~-Konzentrationen < mol/l ist 
die Reaktion hinreichend langsam, so daB die Diffusion kei- 

Cp4Zr ( 1 )  

+ AlEtj - CpAIEtz 1 
1 

Cp3Zr-Et (2) 

+ AlEta -CzH6 

Cp,Zr-CH,-CHz-AlEtz (3) 

/ \  +AIEt3 -CzHs 

/,CH=CH, \ ,AlEt, 
( 4 )  C w  Zr-H -AI;Et Cp,Zr-CH,-C\H ( 6 )  

Et AlEtz 

+ 2 AIEt3 - 2 C2Hg 1 
+ CHZ=CH-AIEt2 + AIEI3 
- AlEtg - CH2=CH-AIE12 

01 e 

11 
(5)  Cp,ZrH...AIEt3 

11 
Cp3Zr-H + 0.5 (AIEt,), 

hielten wir eine kristallisierende Substanz, bei der es sich 
nach Rontgen-Str~kturanalysel~l um den Zirconiumhydrid- 

Tabelle 1 ,  Ethylenpolymerisation mit 1.34.10 - 4  mol/l Bis(cyclopentadieny1)di- 
methyltitan(iv) und Methylaluminoxan (7) verschiedener Kondensationsgrade 
in 300 ml Toluol bei 20 "C. 

Polyethylen- 
Ausbeute [g] 

M,, (7), n f [hl 

2 
51 
62.1 

- 2 20 
360000 5 2 
120000 > 10 2 

ne entscheidende Rolle mehr spielt und die Reaktionsge- 
schwindigkeit linear von der Zirconiumkonzentration ab- 
hangt. In diesem Konzentrationsbereich werden Aktivitaten 
(g Polyethylen pro g Zr und 2 h) um lo7  gefunden (Tabelle 
2). Die Wechselzeit (Abstand zwischen zwei Insertionsschrit- 
ten) ist demnach kleiner als 0.3 ms und damit der Wechsel- 
zeit schnellster Enzyme vergleichbarL7I. 

Tabelle 2. Ethylenpolymerisation mit Bis(cyclopentadienyl)dirnethylzirconium und Methylaluminoxan (7) (n 5 12) in 330 ml Toluol; 8 bar Ethylendruck, 1 I-Autoklav. 

Polyethylen- [g] Aktivitat ni,, CpZr(CHd2 (7) f T 
Ausbeute g PE [rnol/ll [mol Al-Einheiten/l] 1 4  ["Cl 

g Z r . 2 h  

4.2 
0.9 
2.7 

13.3 
17.7 
15.4 

5 
0.56 

19.0 
18.8 
0.4 

~~ 

1.4.10" 
3.0.106 
8.9.106 
4.4.106 

11.6.106 [a] 

ca. 10.106 
12.5'106 [a] 
14.9.106[a] 

173000 
111000 
177000 
142500 
142600 
216000 

216000 
166000 
149000 

10 ' 
10-8 
10 - n  
10-7 
10-1 
2.2.10-9 
? 
2.2.10- 
10-7 
10-1 
? 

6.76.10-' 

1.58.10-2 
9.25. lo-' 
1.48.10-2 
1.45.10 - 2  

1.45.10 - 2  

1.45.10 - 2  

1.53.10-* [b] 
1.53.10-2 [b] 
1.53.10-2[b] 

6.61.10 - 3  

2 
2 
2 
2 
1 

26 
16 
2 
1 
0.83 

20 

60 
70 
70 
70 
70 
70 
70 [cl 
70 Id1 
70 
70 
70 [CI 

[a] Extrapolierter Wert. [b] z n 14. [c] Blindversuch. [d] Uber Blindversuch korrigiert. 

Komplex (5) (Abb. 1) handelt. (5) 1aBt sich auch direkt aus 
Tris(cyclopentadieny1)zirconiumhydrid und Triethylalumi- 
nium herstellen. 

Sowohl halogenfreie Bis(cyclopentadieny1)zirconium-Ver- 
bindungen als auch die Tris(cyclopentadieny1)zirconium- 
Verbindung (5) sind gemeinsam mit Organoaluminium-Ver- 
bindungen auBerst langlebige Katalysatoren fur die Ethylen- 
polymeri~ation'~~. Langerkettige a-Olefine konnen die Ethy- 
lenpolymerisation behindern - zum Unterschied von ana- 
logen Titan-Systemen, die z. B. glatte Ethylen-Propen-Copo- 
lymerisationen ermoglichen['I. 

Die Polymerisationsaktivitat wird besonders durch Was- 
serzusatz gesteigert. Wir haben daher die aus Trialkylalumi- 
nium und Wasser vermutlich entstehenden Alkylaluminoxa- 
ne unterschiedlichen Oligomerisationsgrades synthetisiert 
und als Organoaluminium-Komponente verwendet. Die 
Produktivitat steigt mit den kryoskopisch bestimmten Oligo- 
merisationsgraden von 10-16 an (gepriift im Titan-System 
mit Methylaluminoxan (7)I6]; siehe Tabelle 1). 

Die Molekulargewichte, die sich durch die Temperatur re- 
lativ leicht variieren lassen, betragen bei 0-100"C lo6  bis 
103[41. Selbst unter der Annahme, daB jedes Zirconiumatom 
Bestandteil eines aktiven Zentrums ist, ergibt sich bei Pro- 
duktivitaten von lo8, d& pro Zirconiumatom mindestens 
10000 Polymermolekiile gebildet werden. 

Wird einem durch Monomerentzug abgebrochenen, durch 
ausgefallenes Polyethylen heterogen gewordenen Ansatz des 
an sich homogenen Katalysators erneut Ethylen zugefuhrt, 
so wird die Polymerisation mit einer der Zirconiumkonzen- 
tration entsprechenden Geschwindigkeit aufgenommen, und 
die Polyethylenkorner beginnen zu quellen. 

Merkwurdig ist der notwendige, relativ hohe UberschuB 
an Organoaluminium-Komponente (7). Erste kinetische Un- 
tersuchungen zeigen, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit line- 
ar von der Zirconiumkonzentration und quadratisch von der 
Aluminoxankonzentration abhangt. Dies ist vertraglich mit 
unserer Vorstellung, d& ein Molekul Organozirconium-Ver- 
bindung in ein Assoziat von Aluminoxanen diffundiert und 
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das katalytisch aktive Zentrum bildet. Abbaureaktionen 
bleiben aus. Wasserstoffubergang fuhrt zu Zirconiumhydri- 
den [vgl. (5)], aus denen durch Olefinanlagerung die Alkyl- 
verbindungen und damit die aktiven Zentren entstehen. 

161 Das oligomere Pentamethyl-cyclopentaaluminoxan (7), n = 5, wurde durch 
Umkristallisation gereinigt und massenspektrometrisch charakterisiert; 
m / e  = 289 (216, M + - 1 ), 275 (1 3). 21 7 (lo), 177 (25). 159 (23). 101 (5 1 ), 72 ( 1 OO), 
58 (9% 57 (9Q 56 (36), 44 (15). 43 (96). 42 (98), 41 (40). 40 (17), etc. 

[71 H. U. Bergmeyert Methoden der Enzymatischen Analyse. 3. Aufl. Verlag 
Chemie, Weinheim 1974. 

ci11 g. t i 2 1  

Abb. 1. Kristallstruktur des Zirconium-aluminium-Komplexes (5). Langenanga- 
hen in A. 

A rbeitsvorschr$t 

(5): 35 g (0.1 mol) (I) werden bei 40 "C in 300 ml n-Heptan 
suspendiert; unter Ruhren werden 70 ml (0.51 mol) Triethyl- 
aluminium zugesetzt. Die Losung wird nach ca. 15 min ho- 
mogen, und anschlieBend fallen unter Ethanentwicklung 
weiBe [(5)] und dunkelrote [(6)] Kristalle aus. Nach 3 d wird 
der Ansatz auf 60 "C erwarmt und filtriert. Der Ruckstand 
(weiBe Kristalle) wird vollstandig in Toluol bei 80 "C gelost, 
auf 0 "C abgekuhlt und zweimal umkristallisiert; Ausbeute 
40% analysenreines (5). 

Polymerisationsversuch: In einem 1 1-Glasautoklaven mit 
Thermostat werden nach Ausheizen und Spulen mit Ar 330 
ml Toluol vorgelegt und auf 70 "C erwarmt. AnschlieBend 
werden 300 mg (5.1 mmol Al) oligomeres Methylaluminoxan 
und nach 3 min Ruhren 3.33.10-8 mol (C5H5)2Zr(CH3)2 in 
Toluol zugesetzt; nach weiteren 3 min wird Ethylen bis zu ei- 
nem Druck von 8 bar aufgepreflt. Ungefahr 120 s spater fallt 
rein weiBes Polyethylen aus. 1 h danach wird der Katalysator 
durch Zugabe von Methanol zerstort, da das Polyethylen 
nicht mehr geriihrt werden kann. Das Polymer wird abfil- 
triert, mehrmals mit Methanol gewaschen und getrocknet; 
Ausbeute 19.0 g mittleres Molekulargewicht (viskosime- 
trisch) 166 000. 
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Direkte Beobachtung des Dibenz[b,g]oxocinid-Ions; 
eine nicht aromatische (4n + 2)n-Spezies[**l 
Von A. G. Anastassiou und H. S. Kasmai['] 

Die Aciditat von 10H-Dibenz[b,g]oxocin (1) ubersteigt 
diejenige von Xanthen (3) um ca. 1.9 pK,-Einheiten['l. Unter 
der Annahme, daB (3) eine brauchbare Modellverbindung 
fur (1) ist, wurde daraus geschlossen, daR das sauerstoffhalti- 
ge, von (1) abgeleitete Carbanion (2) als 10m-Aren angese- 
hen werden kann. Neuere Befunde aus unseren Laborato- 
rien''' lassen den SchluB auf ein aromatisch stabilisiertes Ion 
(2) jedoch anzweifeln, denn (3), der friiherll] verwendete Aci- 
ditatsstandard, bildet ein paratropes und demnach als anti- 
aromatisch delokalisiert zu betrachtendes Anion[']. 

4 

Ph-CHZ-Ph P K H - P h  0 

Im Hinblick auf diese Komplikationen priiften wir, ob (2), 
das Anion von (1). aromatisch delokalisiert ist oder nicht. 
Dazu wurde (1) mit Kaliumamid in flussigem Ammoniak bei 
ca. - 30 "C in einem NMR-Rohrchen zu (2) umgesetztf3I [60 
MHz-'H-NMR (NH3, z 34 OC): 6=6-7 (8 H, m), 5.6 (1 H, t, 
H-11, J=ll  Hz), 4.0 (2H, d, H-10, H-12, J=ll Hz); 20 
MHz-13C-NMR (NH3, 30 "C, TMS): 6= 87.92 (C-10, C- 
12), 115.62 (C-ll), 124.3, 126.15, 128.10, 133.87, 145.50, 
157.21. Die 'H-NMR-Daten von (2) sprechen fur ein nicht 
ungewohnliches m-System - und gegen ein diatropes 1 0 ~ -  
oder 18r-System. Besonders bemerkenswert in diesem Zu- 
sammenhang ist die Hochfeld-Verschiebung der Signale aller 
benzenoiden Protonen bei der Umwandlung von (1) in (2) 
(Abb. 1); die Signale kommen dadurch in den gleichen Be- 
reich wie die der benzenoiden Protonen im Spektrum einer 
geeigneten Modellverbindung ohne den zentralen Ring, z. B. 
des Diphenylmethanid-Ions (5) (6 = 5.6-6.8)[*]. Die Tieffeld- 
verschiebung von H-10, H-12 (ca. 0.6 ppm) bei der Um- 
wandlung von (1) in (2) kann einfach der Rehybridisierung 
zugeschrieben werden, da eine ahnliche Verschiebung (ca. 
0.4 ppm) fur das benzylische Proton des Anions (5) aus Di- 
phenylmethan (4) beobachtet wird[*]. Diese Ansicht wird 
auch durch die Ahnlichkeit der I3C-NMR-Signale der ,,ben- 
zylischen" C-Atome in den Anionen (2) (6=87.92) und (5) 
(6=81.33) gestutzt. 
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