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Erstes Beispiel eines ethylenselektiven loslichen
Ziegler-Katalysators der Zirconocen-Klasse

Professor Wolfgang Hilger zum 60. Geburtstag gewidmet

Von Wolfgang A. Herrmann*, Jiirgen Rohrmann*,
Eberhardt Herdtweck, Walter Spaleck und Andreas Winter

Chirale, starre Metallocen-Derivate mit Metallen der vier-
ten Nebengruppe sind im Zusammenwirken mit Methylalu-
minoxan (Cokatalysator) hochaktive, stereospezifische Ka-
talysatoren fiir die Polymerisation von a-Olefinen!! ~41. Die
chiralen Komplexe konnen hierbei als Racemate eingesetzt
werden. So [4Bt sich mit dem Katalysator rac-[Ethylen-1,2-
bis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirconiumdichlorid 1 hoch-
isotaktisches Polypropylen mit enger Molmassenverteilung
herstellen!!); die mittleren Molmassen der Polymere sind in-
dessen fiir technische Anwendungen zu niedrig. Unser Ziel
bestand deshalb in der Verbesserung der Katalysatoreigen-
schaften durch schrittweise Modifizierung des Ligandensy-
stems. Hierzu wurde zunichst die Verklammerung der bei-
den Indenyl-Liganden durch Einfiihrung von Silylgruppen
variiert.

Nach Uberfithrung der aus Indenyllithium und den ent-
sprechenden Dichlorsilanen zuginglichen Bis(indenyl)-Sy-
steme 2 a, b in die Dilithio-Verbindungen und deren anschlie-
lender Umsetzung mit Zirconiumtetrachlorid (Schema 1)
werden die neuen silylverbriickten Komplexe 3 und 4 jeweils
als reine Racemate erhalten; die gleichermaBen entstehenden
meso-Formen konnen aufgrund ihres andersartigen Loslich-
keitsverhaltens quantitativ abgetrennt werden. Die vollstén-

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Minchen
Lichtenbergstrafic 4, D-8046 Garching
Dr. J. Rohrmann, Dr. W. Spaleck, Dr. A. Winter
Hoechst Aktiengesellschaft
Briningstralic 50, D-6230 Frankfurt am Main 80
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dige Abtrennung der meso-Formen ist deshalb notwendig,
weil bei der Propylen-Polymerisation sonst auch uner-
wiinschtes ataktisches Polymer entsteht.

a) 2 Li{n-C4Hg) X \_ CI

=
=g

N\
X = Si(CH
, i(CH3),

X b) ZrCleTHF
THF, 25 °C
2a,b rac-3:

rac-4: X = (CH3),SiCH,CH,Si(CHy),
Schema 1. | {

Bei der Polymerisation von Propylen in flissigem Mono-
mer (Massepolymerisation) mit Methylaluminoxan als Co-
katalysator zeichnet sich der Dimethylsilyl-verbriickte Kom-
plex 3 durch besonders hohe Aktivitdt aus (Tabelle 1) und
liefert im Vergleich zu 1 Polypropylen mit nahezu doppelter
mittlerer Molmasse bei gleichermalen enger Molmassenver-
teilung und ohne IsotaktizititseinbuBe. Uberraschenderwei-
se ist das Metallocen 4 (mit verlidngerter Briicke) vallig inak-
tiv gegeniiber Propylen. Um herauszufinden, ob dieser
drastische Effekt auf die GroBe des Olefins zuriickzufithren
ist, wurden zum Vergleich Polymerisationsversuche mit
Ethylen unternommen. Erneut unerwartet, ist 4 gegeniiber
Ethylen sehr aktiv; die Aktivitit ist nur um den Faktor 3
niedriger als die von 3 (Tabelle 1). Die gegeniiber den Propy-

Tabelle 1. Polymerisation von Propylen (Massepolymerisation) und Ethylen
(Suspensionspolymerisation) bei 65 °C.

Metallocen Aktivitit [(kg Polymer) (mmol Zr)"* h™']
Propylen Ethylen

3 110 19.3

[} 0 6.5

len-Aktivititen niedrigere Ethylen-Aktivitit ist auf die un-
terschiedlichen Polymerisationsverfahren zuriickzufiithren.
Der Bis(indenyl)-Komplex 4 ist damit ein ethylenselektiver
Katalysator. Da die Ursache dieses Phdnomens in der Mole-
kiilstruktur von 4 zu vermuten war, haben wir beide Metallo-
cene rontgenstrukturanalytisch charakterisiert (Abb. 1)161,
Wie Abbildung 1 oben zeigt, hat der Dimethylsilyl-ver-
briickte Komplex 3 (Racemat) eine dhnliche Struktur wie das
ethylenverbriickte Derivat 1 mit einem C,-symmetrischen
Ligandensystem ], woraus dhnliche Katalysatoreigenschaf-
ten resultieren. Lediglich die enge Verklammerung der Inde-
nylringe durch die einatomige Briicke verursacht einen ge-
geniiber 1 vergroBerten Offnungswinkel des Liganden-
systems (62° statt 55° bei 1). Die dadurch bedingte groBere
Zuginglichkeit der ZrCl,-Gruppe, des eigentliches Reak-
tionszentrums, spiegelt sich in der hohen katalytischen Akti-
vitdt wider. Demgegeniiber liegt in 4 eine unsymmetrische
Anordnung des Ligandensystems vor. Wie Abbildung 1 un-
ten bei gleicher Blickrichtung auf die ZrCl,-Einheit offen-
bart, befindet sich die mit ihrer Atomsequenz SiCCSi viel
langere Briicke nicht mehr auf der Riickseite des Molekiils,
sondern weicht seitwirts aus, was zu einer gegenseitigen Ver-
drehung der Indenylringe fithrt. Der ,,Offnungswinkel* liegt
hier bei 54°. Mithin ist die katalytische Inaktivitdt des Metal-
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Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur (SCHAKAL-Darstellung) von rac-3 im Kni-
stall. Ausgewdhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [*): Zr-C1 243.1( <1), Zr-
Cp*(1) 229.3, Si-C3 187.1(1); C1,Zr,Cl, 98.76(1), Cp*(1),Zr,Cp*(2) 119.04,
C3,5i,C3 94.57(6), C,Si,C’ 111.2(1) (Cp*: Zentrum des C,-Teils iu den C,-Li-
ganden). — Unten: Molekiilstruktur (SCHAK AL-Darstellung) von rac-4. Aus-
gewihlte Bindungsidngen [pm} und -winkel [°]: Zr-Ci1 244.6(1), Zr-Ci2
242.5(1), Zr-Cp*1 223.3, Si1-C11 188.2(3), Si2-C21 187.5(4); Cl1,Zr,CI2
94.82(4), Cp*1,Zr, Cp*2 128.81, C1,Si1,C11 111.9(1), C2,8i1,C3 108.8(2),
C4,8i2,C21 117.2(2), C5,8i2,C6 109.2(2) (Cp*: Zentrum des C,-Teils in den
C,-Liganden).

locens 4 gegeniiber Propylen durch die Abschirmung des
Katalysator-Reaktionszentrums durch die volumindse
Briicke und durch den einen zur ZrCl,-Funktion hin gerich-
teten Indenyl-Liganden verursacht (Abb. 1 unten, ,,oberer
Ligand). Bei dem sterisch anspruchsloseren Ethylen-Mole-
kiil kommen diese Strukturinderungen nur noch in gerin-
gem MaBe zum Tragen, und ein drastischer Anstieg der Poly-
merisationsaktivitit ist die Folge. Die Strukturunterschiede
schiagen sich im iibrigen auch in den Farben nieder: 3 ist
orangefarben, 4 ist gelb.

Die hier vorgelegten Befunde zeigen, daf3 durch Struktur-
und Konformationsidnderungen der Liganden die Selektivi-
tit von Olefin-Polymerisationskatalysatoren der Zircono-
cen-Klasse drastisch verdndert werden kann.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeitsschritte sind unter Argon vorzunehmen.

rac-3: Eine Losung von 5.60 g (19.4 mmol) 22 [7] in 40 mL THF wird bei
Raumtemperatur mit 15.5 mL (38.8 mmol) »-Butyllithium (2.5 M, n-Hexan)
versetzt, Nach 2 h wird die tiefrote Lésung innerhalb von 4-6 h zu einer Sus-
pension von 7.30 g (19.4 mmol) ZrCl, - 2 THEF, geidst in 60 mL THE getropft.
Nach 2h Rihren wird der orangefarbene Niederschlag abfiltriert und aus
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CH,Cl, umkristallisiert. Man erhilt 1.20 g - (14%) rac-3 als orangefarbene
Kristalle, die sich ab 200 °C aliméhlich zersetzen. Korrekte Elementaranalysen
und Massenspektren (m/z = 448). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl,, 28°C):
6 = 7.04-7.60 (m, 8H, arom. H), 6.90 (dd, 2 H, B-IndH), 6.08 (d, 2H, a-IndH).
1.12 (s, 6 H, SiCH.,).

rac-4: Eine Ldsung von 4.30 g (12.5 mmol) 2b, hergestellt aus Indenyllithium
und 1,2-Bis(chlordimethyisilyl)ethan, in 40mL THF wird mit 9.3mL
(23.2 mmol) n-Butyllithium und 4.40 g (11.6 mmol) ZrCl, - 2 THF analog obi-
gem Beispiel umgesetzt. Aus der Reaktionsldsung kristallisieren beim Abkiih-
len auf —35°C 1.50 g (25%) ruc-4 als gelbe Kristalle, die bei 246-249°C
schmelzen. Korrekte Elementaranalysen und Massenspektren (m/z = 532). -
'H-NMR (270 MHz, CDCl;, 28 °C): 8 = 7.2-7.9 (m, 8 H, arom. H), 6.80 (dd.
2H, B-IndH), 5.58 (d, 2H, x-IndH), 0.99-1.29 (m, 4H, C,H,), 0.53 (s, 6 H,
SiCH.), 0.23 (s, 6 H, SiCH.).

Propen-Polymerisation a) Ein trockener 16 L-Stahlreaktor mit Thermostatie-
rung wird mit Stickstoff gespiilt und bei 30°C mit 10 L fliissigem Propen be-
schickt. Dann werden 30 mL einer Lsung von Methylaluminoxan in Toluol
(40 mmol Al; mittlere Molmasse, kryoskopisch, 900 g mol ~') zugegeben. Par-
allel dazu werden 4.5 mg (0.01 mmol) rac-3 in 20 mL der gleichen toluolischen
Methylaluminoxan-Lésung aufgelést (27 mmol Al) und durch 15 min Stehen-
lassen ,,voraktiviert*. Di¢ organgerote Losung wird anschlieBend in den Reak-
tor gegeben, der dann auf 65 °C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur belassen
wird. Nach dem Abkiihlen des Reaktors auf 20°C und Entspannen wird das
Produkt vakuumgetrocknet. Ausb. 1.10kg Polypropylen (M, =44300¢g
mo)~Y; MM, =22; 11 =96.2%, '3C-NMR). — b) Bei einem gleichartigen
Versuch, bei dem 62.1 mg (0.12 mmol) rac-4 eingesetzt werden, ist kein Polymer
zu isolieren; der Reaktor enthdlt lediglich das eingesetzte Toluol und Zerset-
zungsprodukte, die von Methylaluminoxan herrithren.
Ethylen-Polymerisation a) Es wird genau wie bei der Propen-Polymerisation
verfahren. Statt fliissigem Propen werden 10 L eines gereinigten Kohlenwasser-
stoffschnitts (100 - 120 °C) eingesetzt, nach Zugabe der Methylaluminoxan-L6-
sung werden 5 bar Ethylen aufgedriickt. Nach Abbruch der Polymerisation
wird das Produkt abgesaugt und vakuumgetrocknet. Setzt man 6.4 mg
(0.014 mmol) rac-3 ein, so erhdlt man 0.27 kg Polyethylen (M, =
201000 g mol ™ *; M, /M, = 2.8). - b) Bei einem gleichartigen Versuch, bei dem
48.8 mg (0.091 mmol) rac-4 eingesetzt werden, erhilt man 0.59 kg Polyethylen
(M. = 480000 gmol !, M,/M, = 3.7).

Eingegangen am 31. Mai 1989 [Z 3364]
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der monoklinen Raumgruppe P2,/n. Die Gitterkonstanten sind verfeinert
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Die Messung erfoigte auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 (ENRAF-
NONIUS; Moy,-Strahlung, 4 = 71.073 pm; Graphitmonochromator) bei
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Anwendung der Dimethyl(phenyl)silyl-Gruppe als
Aquivalent einer Hydroxyfunktion bei der Synthese
eines L-glycero-a-D-manno-Heptopyranosid-
haltigen Trisaccharids aus der dephosphorylierten
,inner core‘-Region von Neisseria meningitidis **

Von Geert J. P. H. Boons, Mark Overhand,
Gijs A. van der Marel und Jacques H. van Boom*

Vor kurzem sind die Strukturen der groBBten dephosphory-
lierten Oligosaccharide der L2-, L3- und L5-Serotyp-Lipo-

polysaccharide aus Neisseria meningitidis aufgeklirt wor-
den!!), Die ,,core“-Region setzt sich aus einer strukturell
invarianten ,,outer core‘-Lacto-N-neotetrose-Einheit und
aus einer ,,inner core“-Region mit Mikroheterogenitit zu-
sammen. Aus immunologischen Studien' geht hervor, daB
sich die Determinanten fiir die Serotyp-Spezifitdt und die
Kreuzreaktivitit der Lipopolysaccharide groBtenteils in der
»inner core*‘-Region der Oligosaccharide befinden. Weiter-
hin ergab sich, daB Ethanolaminphosphat-Substituenten in
nativen Lipopolysacchariden serologisch chne groBere Be-
deutung sind.

Um das Verhalten der ,,inner core*-Region als Antigen
und die Spezifitdt von Antikérpern gegen diese Region un-
tersuchen zu kénnen, haben wir das dephosphorylierte ,.in-
ner core*-L5-Trisaccharid 15 synthetisiert, das eine Amino-
propylgruppe zur Verkniipfung mit einem makromoleku-
laren Trédger enthilt (Schema 1).

Wesentlich fiir die Synthese von 15 ist die Zuganglichkeit
geeignet geschiitzter L-glycero-D-manno-Heptopyranosid-
Bausteine (L-D-Hepp). Frithere Untersuchungen® lieBen
vermuten, daB das Allyl-a-D-manno-hexodialdo-1,5-pyrano-
sid 2 durch Umsetzung mit dem Grignard-Reagens 3 um eine
Hydroxymethylengruppe zum Schliisselbaustein L-D-Hepp 4
verlidngert werden kann. 4 enthilt an C-7 eine Dimethyl(phe-
nylsilyl-Gruppe als Aquivalent einer Hydroxygruppe. Das
Substrat 2 wurde durch Swern-Oxidation aus Verbindung 1
erhalten, die in 30 % Ausbeute aus Allyl-a-D-manno-pyrano-
sid!®) hergestellt wurde. 2 und 3 reagieren tatsdchlich mit

H
g 4:R=0All ;R':All . R%:H
R @'?'—CHZMgCI 5:R=0H.R%Ac,R%Bn
— 6:R=Cl;R'=Ac. R%:8Bn
° CHi 3 +7 HO NHZ
OAll OBn HQICNJz ~~
BnO OAll HgBr; 7
8R = 0._~_NHZ  R'=Ac , R%:Bn
1:R=CH; OH 9R : O _~_NHZ . R'=H,R%Bn
2°R=CHQ
OAc SiMe,Ph
0 o——ﬁ—cm, 0Bn
i Me, P o
0Bn SiMezPh OAn NH
oB OBn BnQ Bn0
n
0 9 0 1 N3 BnO O~ NHZ
BnO Me.Si
Ag- e ,5i-
0Bn  OAc, ? 1 0Bn
8n0 ¢ Triflat BnO o~ NHZ Tritiat 0B
0
10 0Bn !
0Bn = Ac 0Bn
0 H BnO
oBn OR
Bn0O OAc 0
0
OAn 14
BnO
N] G‘-”

a-0-GlecNAcp-{1+2]-L-a-0-Hepp-{1+3)-L-a~-D-Hepp-0 _~_ NH;
15

Schema 1. a) Dioxan, CH,OH, 4x NaOH (29:9:2, v/v), 3 h, 50°C. b) Pyridin, (CH,CH,),N. H,0 (30:10:1, v/v), H;S, 18 h, 20°C. ¢} Ac,0, Pyridin (1:1, v/v), 3 b,
20°C. d) AcOH, AcOOH, NaOAc, KBr, 2 h, 10-20°C. ¢) CH,OH, NaOCHj. f) Pd—C, 18h, 1 bar. — Ag- und Me,Si-Triflat = Silber- bzw. Trimethylsilyltrifluorme-

thansulfonat, All = Allyl, Bn = Benzyl, An = Anisoyl, Z = Benzyloxycarbonyl.

{*] Prof. Dr. J. H. van Boom, Drs. G. J. P. H. Boons, M. Overhand,
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[**] Diesc Arbit wurde durch das WHO-Programm fiir die Entwicklung von
Impfstoffen gefordert.
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guter Diastereomeren-Reinheit *! (> 95%) in 70 % Ausbeu-
te zum Schliisselbaustein 4 [[«]3° + 26.9 (c = 0.99, CHCl,)].
Durch die folgenden gingigen Reaktionsschritte konnte 4 in
einer Gesamtausbeute von 42% in Verbindung S tiberge-
fiihrt werden: Benzylierung!®!, einstufige Desalylierung!©),
Acetylierung und regioselektive Desacetylierung!™. Durch
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