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Charakterisierung von Zwischenstufen
bei Polymerisationen mit Ziegler-Katalysatoren auf
MgH, durch CP/MAS-NMR-Spektroskopie **

Von Reinhard Benn* und Wolfram Herrmann

Ein erheblicher Teil der zahlreichen Untersuchungen zur he-
terogenen Katalyse!!) handelt von der Polymerisation von
a-Olefinen mit Ziegler-Katalysatoren der dritten Genera-
tion!?, Wenngleich es viele Vorstellungen zum Mechanismus
gibt?!, gelang ein direkter spektroskopischer Nachweis der
durchlaufenen Zwischenstufen bislang nur in Einzelfal-
len!* 3. Mit MgH, als Triagermaterial'®, Zirconocen- und
Ethylaluminium-Komplexen als Cokatalysatoren konnten
wir nun mit ' *C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie (CP = Cross
Polarization, MAS = Magic Angle Spinning)!"! auf dem
Triger fixierte Komponenten und Zwischenstufen bei den
nachfolgenden Polymerisationen von Ethylen charakterisie-
ren.

In Toluol gelostes [Cp,ZrMe,] 1 reagiert mit MgH, unter
Methanentwicklung!®l; der Riickstand wird nach Abziehen
des Losungsmittels durch '3C-CP/MAS-NMR-Spektrosko-

{*] Prof. Dr. R. Benn, Dipi.-Chem. W. Herrmann
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm Platz 1, W-4330 Miilheim a. d. Ruhr
[**] Herrn Prof. Dr. B. Bogdanovi¢ danken wir fiir die Uberlassung von MgH,
und Frau P. Philipps fur die Darstellung von 1.
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pie charakterisiert. AuBer den Signalen von 1 bei § = 111
und 31 finden sich zwei neue Signale bei 6 = 107 und 17 im
13C-NMR-Spektrum (Abb. 1). Experimente mit '*C-mar-

w Lz
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Abb. 1. '*C-CP/MAS-NMR-Spektren (75.5 MHz) (a) nach Beladen des Tri-
gers MgH, mit [Cp,ZrMe,] 1 (schraffierte Signale) und (b) nach Entstehen des
auf dem Triger chemisch gebundenen Komplexes [Cp,ZrMe] 2 und Auswa-
schen der Ausgangsverbindung 1 mit Toluol. Die Methylgruppen sind '3C-
markiert (99 %). (T = 300 K, Rotationsfrequenz (a) 3314 Hz und (b) 2968 Hz,
Kontaktzeit 1 ms, 90°(*H) = 4.4 ps).

kierten Methylgruppen in 1 bestitigen, dafl die neuen Si-
gnale zu ein und derselben Spezies gehoren. Aufgrund der
chemischen Verschiebungen und von NQS-Experimenten
(NQS = Non Quaternary Carbon Signal Supression)!® wer-
den diese Signale Cp- und Methylgruppen eines Zirconocen-
komplexes zugeordnet. Das Intensitdtsverhdltnis (bei Pro-
ben mit natirlicher Isotopenhdufigkeit) der Signale 107:17
betrdgt 10:1. Der Triger kann bis zu 5% belegt werden,
wobet durch Waschen mit Toluol nur 1 vollstindig entfernt
werden kann. Aus all diesen Befunden schlieBen wir, daf3 die
Signale bei 6 = 107 und 17 zu einer [Cp,ZrMe]-Spezies 2
gehoren, die iiber Zr auf dem Trager chemisch gebunden ist.
Die NMR-Daten von 2 dhneln denen des Komplexes
[{Cp,ZrMe},0], das Signal fur die Methylgruppe von kat-
ionischem [Cp,Zr(thf)Me] liegt dagegen tieffeldverschoben
bei 6 = 38.914% 1) Fir die Polymerisation von Ethylen mit
2 als Katalysator ist ein Cokatalysator wie (Et,AlCl), erfor-
derlich, bei den oben genannten ionischen Komplexen ist
dieser Zusatz unndétig.

Nach Zugabe von (Et,AlCl), zu 2 werden folgende Ande-
rungen in den !3C-CP/MAS-NMR-Spektren beobachtet.
Das Cp-Signal wird nach § = 105 verschoben und verbrei-
tert sich (W,;, ~ 400 Hz). Experimente mit '*CH,-markier-
tem 2 zeigen, daB die Intensitdt des Signals der Methylgrup-
pe am Zirconiumatom bei § = 17 abnimmt und ein breites
Signal bei 6  —10 (W,,, = 350 Hz) auftritt. Dieses Signal
wird einer endstindigen Methylgruppe, die an Aluminium
gebunden ist, zugeordnet!! 2], Zusitzlich entstehen zwei neue
Signale bei § = 9.3 und 10.3. Deren Intensitdten sind unab-
hingig davon, ob 1 mit oder ohne '3C-markierter Methyl-
gruppe eingesetzt wird. Diese Signale miissen daher von der
Cokatalysator-Komponente stammen. NQS-Experimente!®?
zeigen, daB sie zu Methylgruppen gehdren. Das Signal bei
9.3 ist nicht aufgeldst; der kleinere Teil der Flidche unter dem
Signalpeak ist aufgrund von MAS-Experimenten ohne
Kreuzpolarisation (beweglichere Gruppen haben hier inten-
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sivere Resonanzsignale als unbewegliche!'*’) dem Methyl-
kohlenstoff einer endstidndigen Ethylgruppe von freiem
(Et,AICl), zuzuordnen (Abb. 2). Der Hauptteil der Fliche

PE

{c)
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S o Y 3
k (b)

*0 THF

r‘n {HyC=CH,)

h‘de
.CH

Me
CHa
ozt A

e TNt
{a) m

T T T T T T
40 30 15 10
- §(BC)

Abb. 2. '*C-CP/MAS-NMR-Spektren (75.5 MHz, THF auf MgH, adsorbiert
als Referenz} von auf dem Triger fixierten [Cp,ZrMe] 2 (a) nach Zugabe des
Cokatalysators (Et,AICI), und (b) nach Aufkondensieren von Ethylen. (c) ist
das Differenzspektrum [(b) — (a}] und zeigt, daB das Signal der Methylgruppe
von d = 10.3 nach 14.8 verschoben wird. Die Intensitdtsskala in der Vertikalen
ist beim Polyethylen(PE)-Peak in Spektrum (b) mit dem Faktor } multipliziert.

unter dem Signal stammt von den Methylkohlenstoffatomen
einer terminalen Ethylgruppe eines AIMeEt-Restes, der iiber
eine p-Cl- und p-CH,Me-Briicke an ein auf dem Tréiger fi-
xiertes [Cp,Zr]|-Fragment gebunden ist. Das Signal bei é =
10.3 wird der Methylgruppe der verbriickenden p-CH,Me-
Gruppe dieses zweikernigen Komplexes [{Cp,Zr}(u-Cl)(p-
CH,Me){AIMeEt}] 3 zugeordnet. In Kontrollexperimenten
ohne Zirconiumkomponente fehlt dieses Signal und Ethylen
wird auch nicht polymerisiert. Zweikernige Komplexe mit
[Cp,Zr]- und (AIR,)-Einheiten, die iiber Cl- und Alkyl-
Gruppen verbriickt sind, wurden schon frither als Zwischen-
stufen in Polymerisationen in homogener Phase disku-
tiert!!4l,

Proben von 3 wurden mit dosierten Mengen Ethylen bei
77 K umgesetzt und anschlieBend langsam auf 300 K er-
warmt!*3l Im Verlauf dieser Reaktion wurden '3C-CP/
MAS-NMR-Spektren aufgenommen. Diese zeigen, daB
Polyethylen gebildet wird und das Signal des Methylkoh-
lenstoffatoms der Alkylbriicke bei 6 = 10.3 zugunsten eines
neuen Signals bei 14.8 verschwindet. Dieses neue Signal wird
der endstindigen Methylgruppe von linearem Polyethylen
zugeordnet. Dessen Methylensignale liegen entsprechend der
orthorombischen und monoklinen Modifikation von Poly-
ethylen!!®! bei 6 = 34.1 und 32.7. Die Bildung von Polyethy-
len kann durch Insertion von Ethylenmolekiilen in die Zirco-
nium-u-CH ,Me-Bindung verstanden werden!!”!. Die Akti-
vitdt des untersuchten Systems bei 310 K betrigt hochge-
rechnet ca. 50 kg Polyethylen/(mol,, h bar) und liegt damit
in der GroéBenordnung von verwandten homogenen Syste-
men!!8],

Experimente, bei denen Cp,ZrCl, 1a als Zirconiumkom-
plex eingesetzt wird, stiitzen die obige Interpretation. 1area-
giert mit MgH, zu einer auf dem Triger gebundenen Spezies
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mit einem Cp-Signal bei 6 = 103 (vermutlich Cp,ZrCl). Zu-
gabe von (Et,AlCl), erzeugt kein Signal bei &= 10.3
(CH,Me-Briicke) und die Polymerisation von Ethylen ist
vernachlidssigbar. Wird jedoch (Et;Al), als Cokatalysator
eingesetzt, beobachtet man wie bet 3 ein Cp-Signal bei
¢ =~ 105 und ein Methylsignal bei 6 = 10.3. Dieses System ist
wiederum polymerisationsaktiv.

3 polymerisiert auch Propen, jedoch werden im '3C-CP/
MAS-NMR-Spektrum nur ataktische Oligomere gefunden.
Im Falle von alkylsubstituierten Zirconocenkomplexen wird
ein Chiralitdtszentrum direkt am Ubergangsmetallatom ge-
neriert!!?!. Da im Festkorper die Barriere fiir die Cp-Rota-
tion wesentlich héher als in Lésung ist!?%, kénnten diese
Systeme fiir die stereospezifische Polymerisation von o-Ole-
finen!?') in heterogener Phase von Interesse sein.
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Stereospezifische, durch y-Strahlung induzierte
Trimerisierung von kristallinem Natrium-trans-
2-butenoat **

Von Graciela C. Diaz de Delgado, Kraig A. Wheeler,
Barry B. Snider und Bruce M. Foxman*

Die Entdeckung von Stoffklassen, die Feststoffreaktionen
zuginglich sind, und die Aufkldrung der Prinzipien, die ihr
Reaktionsverhalten steuern!!); sind eine Herausforderung.
In giinstigen Fillen kann die Bestrahlung oder Thermolyse
von Kristallen zu ungewohnlichen, stereospezifischen, inter-
molekularen Reaktionen fiihren, welche in Lésung nicht ab-
laufen. Seit einigen Jahren untersuchen wir die Feststoff-
reaktivitdt von Metallsalzen ungesittigter Carbonsduren!?l.
Die ungewOhnliche thermische Reaktivitit von Natrium-
trans-2-butenoat 113! erregte daher unser Interesse. Erhitzt
man 14 hauf 320 °C, entsteht stereospezifisch in einer einzig-
artigen En-Reaktion das Dicarboxylat 2 in hoher Ausbeu-
tet?!. Die hohe thermische Reaktivitit des Feststoffes 1 1Bt
auf kurze C=C--- C=C-Abstidnde innerhalb des Kristall-
gitters schlieBen!*). Wir erwarteten deshalb auch bei der Be-
handlung von 1 mit y-Strahlen interessante Feststoff-
reaktionen.

320°C. 4h - 2
(84%)

/\/COZNH -

y-Strahlung 3a. R = Na

3b, R=H

(55 %)

CO,R CO,R CO,R

Setzt man 1 einer Strahlendosis von 15-20 Mrad aus einer
60Co-Strahlungsquelle aus, so erhilt man ein Gemisch, wel-
ches zu 75-80% aus einem von acht moéglichen Dia-
stereomeren des Trinatriumsalzes der 2,4-Dimethyl-6-hep-
ten-1,3,5-tricarbonsdure 3a besteht. Der Umsatz betrigt
70-80%. Die GC-Analyse der Methylester des Rohpro-
dukts zeigt als Hauptprodukte die Verbindung 3a, ein Kopf-
Schwanz-Dimer'®! und zwei Trimere im Verhiltnis 12:2:1:1.
Das Kopf-Kopf-Dimer 2 wurde, im Gegensatz zur thermi-
schen Reaktion, nicht gebildet. Nach Losen des bestrahlten
Feststoffes in Wasser und anschlieBender Neutralisation mit
Salzsdure fillt in 50-55% Ausbeute ein Niederschlag aus,

[*] Prof. B. M. Foxman, G. C. D. de Delgado, K. A. Wheeler,
Prof. B. B. Snider
Department of Chemistry, Brandeis University
P.O. Box 9110, Waltham, MA 02254-9110 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (DMR-
8812427) gefordert.
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der nach 'H- und '*C-NMR-Spektren und in Ubereinstim-
mung mit der GC-Analyse der Methylester zu iiber 90 % aus
der Tricarbonsdure 3b besteht. Die Strukturzuordnung von
3b erfolgte ebenfalls 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch
und wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse!®! bestitigt,
die auch die Konfigurationsbestimmung der vier chiralen
Zentren ermoéglichte (2R,3R4S,5R, Abb. 1). Die selektive

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% Wahr-
scheinlichkeit, H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).

Bildung eines Trimers ist prizedenzlos. Feststoffreaktionen
olefinischer Monomere fiihren normalerweise zur Polymeri-
sation!” ~'% oder Dimerisierung wie bei der Thermolyse von
1 oder der klassischen Reaktion von Zimtsdurederivaten bet
UV-Bestrahlung!*®l. Dies ist unseres Wissens die erste effi-
ziente Feststoffsynthese einer Molekiilverbindung mit Hilfe
von ionisierender Strahlung!'!l. Diese Reaktion ist um so
bemerkenswerter, als sie auch stereospezifisch ist und das
Produkt nicht in Losung!® 2~ '# durch Thermolyse oder
UV-Bestrahiung von 1 hergestellt werden kann. Bei der y-
Bestrahlung olefinischer Monomere im festen Zustand oder
in Losung entstehen Polymere oder Oligomere mit geringer,
bestenfalls unvollstindiger stereochemischer Kontrolle!”- 31,
Stereochemisch einheitliche Triaden wurden bei der Fest-
stoffpolymerisation von Bariummethacrylat!’? und Metha-
crylsiure!” beobachtet. Die Trimerisierung von 1 ist daher
ein ausgezeichnetes Modell fiir die ersten Schritte der Oligo-
merbildung bei Polymerisationsreaktionen in fester Phase.

Pulverdiagramme zeigen, daB mit der Trimerisierung zu-
mindest ein Ubergang vom kristallinen zum polykristallinen
Zustand einhergeht, wihrend bei der Polymerisation dhnli-
cher Verbindungen!” ~1°l amorphe Produkte entstehen.

Die Kenntnis der Kristallstruktur von 1 wiirde wesentlich
zum Verstéindnis des Verlaufs thermischer! und strahlungs-
induzierter Feststoffreaktionen beitragen. Leider gelang es
weder uns noch anderen Arbeitsgruppen!!®], geeignete
Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse zu ziichten. Kiirz-
lich erhielten wir Kristalle von 1 aus einer DMSO/H,0 L6-
sung (DMSO = Dimethylsulfoxid) die jedoch durch ,,mo-
saic spread" charakterisiert waren. Die Auswertung der
Weissenberg-Aufnahmen dieser sehr diinnen, zerbrechlichen
Kristalle lassen auf ein monoklines Kristallsystem schlieBen
(Raumgruppe P2, oder P2,/m, mit a = 28.35, b =5.28,
c=3474; B = 93.0°). Die ungewohnlich kurze c-Achse er-
fordert formal C=C--- C=C-Abstinde < 3.47A, was of-
fensichtlich fiir die Reaktivitdt dieser Verbindung entschei-
dend ist.

Ein moglicher Mechanismus zur Bildung des Kopf-
Schwanz-Trimers ware eine strahlungsinduzierte anionische
Kettenreaktion (Abb. 2). Die y-Bestrahlung von 1 konnte
zum Verlust eines allylischen Protons unter Bildung des
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