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Die Bedeutung der Katalysatoren vom Ziegler-Typ auf Basis 
gewinkelter Metallocene rnit Metallen der Gruppe 4 nimmt 
rasch zu[']. Diese Verbindungen werden sich vermutlich zur 
nachsten Generation industriell einsetzbarer Ziegler-Katalysa- 
toren fur die a-Olefin-Polymerisation entwickeln[']. Um ein ak- 
tives Katalysatorsystem zu erhalten, wird meist der Metallocen- 
komplex rnit einem groaen UberschuB an Methylalumoxan 
behandeltr3I. Neue Aktivierungsmethoden werden erforscht, 
und zwar besonders solche, die ohne iiberstochiometrische 
Mengen an Aktivatorkomponenten auskommen, um diese sehr 
reaktiven C-C-Verkniipfungskatalysatoren weiterzuentwickeln 
und insbesondere um die Anwendungsbreite dieser Katalysato- 
ren auch auf andere Reaktionen auBer den Polymerisationen zu 
erweitern. Besonders wiinschenswert sind Methoden, die gut 
charakterisierbare aktive Katalysatoren oder deren direkte Vor- 
laufer liefern. Erste Erfolge in dieser Richtung haben Ionenpaa- 
re vom Typ [{Cp,ZrR+}{BR,}] und verwandte Verbindungen 
erzielt, die sich durch Umsetzung rnit reaktiven a-Olefinen in 
aktive homogene Ziegler-Katalysatoren umwandeln lassenf41. 
Wir haben jetzt einen Weg gefunden, Metallocen-Borat-Betaine 
auf sehr einfache Weise herz~stellen[~], bei denen das Kation rnit 
dem inerten Anion zu einem nach auRen neutralen Molekiil so 
verbunden ist, daB die fur die katalytische Aktivitat wichtige 
Alkylmetallocen-Kation-Funktion erhalten bleibt. Diese neuen 
Organometallverbindungen sind neutrale kovalente Molekiile, 
die a-Olefine ohne die Hilfe zusatzlicher Aktivatoren mit hohen 
Reaktionsgeschwindigkeiten polymerisieren konnen. 

Wir haben kiirzlich gezeigt, dalj (Butadien)zirconocen 1 a 
Aluminiumverbindungen XAIR, unter glatter Bildung der He- 
terodimetallkomplexe 2 a addiert. Diese Verbindungen zeigen 
dynamisches Verhalten, wobei die Al-X-Bindung reversibel ge- 
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offnet wird (niedrige Aktivierungsbarriere)[61. Urn Komplexe 
dieses Typs als aktive Metallocen-Betain-Katalysatoren fur die 
a-Olefin-Polymerisation einsetzen zu konnen, mu0 ihre Zusam- 
mensetzung so gewahlt werden, daB der heterolytischc Bruch 
der Zr-X-Bindung derart erleichtert wird, dalj er unter den Ka- 
talysebedingungen dominiert. Wir haben dies bei dem nachfol- 
gend beschriebenen System durch die Einfuhrung eines schwa- 
cher koordinierenden Briickenliganden zum Zirconiumzentrum 
und durch eine deutlich starkere elektronische Stabilisierung des 
negativen Endes des potentiellen Betain-Dipols erreicht. 

Die Umsetzung von (Butadien)zirconocen 1 a['] mit Tris(pen- 
tafluorpheny1)boran in Toluol im Temperaturbereich von 
- 78 "C bis Raumtemperatur ergibt das 1 : 1 -Additionsprodukt 
3a in 85% Ausbeute. Die als Feststoff isolierte Verbindung 3a 
lost sich gut in Tetrahydrofuran und kann in diesem Losungs- 
mittel spektroskopisch und durch Folgereaktionen charakteri- 
siert werden. Komplex 3a laljt sich auch in Toluol oder Benzol 
handhaben, sollte jedoch in den aromatischen Losungsmitteln 
frisch hergestellt werden, da sich festes 3a nur schlecht in diesen 
nichtkoordinierenden Solventien lost. Aus Toluol wurden Ein- 
kristalle von 3 a fur die Kristallstrukturanalyse erhalten. An die 
Metalloceneinheit in 3 a ist eine verzerrte n-Allylgruppe koordi- 
niert (Zr-C1 2.339(5), Zr-C2 2.494(6), Zr-C3 2.710(5), CI-C2 
1.414(9), C2-C3 1.342(8) A, CI-C2-C3 123.5(6)"; Abb. l ) ,  an 

Abb. 1. Molekiilstruktur van 3 a  im Kristall. 

das C4-Atom die B(C,F,),-Gruppe (C3-C4 1.521(8), C4-B 
1.633(9) A). Ein wichtiges Merkmal der Struktur von 3a ist, daB 
einer der ortho-Fluorsubstituenten, F42, schwach an das Zirco- 
niumatom gebunden ist (Zr-F42 2.423(3), C42-F42 1.402(6) A, 
C42-F42-Zr 140.0(3)"). Durch diese Zirconium-Fluor-Wechsel- 
w i r k ~ n g [ ~ ~ .  wird die freie Koordinationsstelle am Zr-Zen- 
trum des Zr-B-Betains 3a besetzt, so daB eine stabile metalla- 
cyclische Komplexverbindung vorliegt. 

In Kenntnis der charakteristischen spektroskopischen Daten 
der Zr-Al-Komplexe 2 a schreiben wir wegen den ahnlichen, sehr 
typischen NMR-Spektren der neuen Zr-B-Verbindung 3 a auch 
in Losung eine metallacyclische Struktur rnit verzerrter (n-Al- 
1yl)metallocen-Einheit zu [I3C-NMR in [D,]Toluol : 6 = 52.7, 
123.8, 131.1, 28.5 (C1 -C4)]. Verbindung 3a ist chirai und zeigt 
daher die Signale diastereotoper Cp-Liganden ('H-NMR : 
6 = 5.32, 5.28 in [D,]Benzol). Dariiber hinaus weist dieser me- 
tallacyclische Zr-B-Komplex dynamisches Verhalten auf: Bei 
hoher Temperatur tauschen die Protonen l-Hsy,,/Honfi sowie 4- 
H/4-H' schnell auf der 'H-NMR-Zeitskala im aromatischen Lo- 
sungsmittel aus(AG:,,,, x 17.2 f 0.5 kcalmol-' bei 350 Kf']). 
Auch das "F-NMR-Spektrum von 3a deutet auf dynamisches 
Verhalten hin. Erst bei 187 K in einer iibersattigten [D,]Toluol- 
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Losung sind die Signale im "F-NMR-Spektrum aufgelost, das 
neben den Signalen von drei para-Fluor- (6 = - 158.5, - 159.2, 
- 160.9) und sechs meta-Fluorsubstituenten (6 - 163.6, - 164.7 
(drei uberlappende Signale), -165.1, - 165.3) sechs kkdr ge- 
trennte Resonanzsignale fur die orfko-Fluorsubstituenten auf- 
weist; funf von diesen erscheinen im erwarteten Bereich 
(6 = -126.4, -130.6, -131.8, -134.0, -137.5; externer 
Standard : CFCl,), wlhrend ein Signal stark hochfeldverscho- 
ben ist (- 213.2). Diese Beobachtung belegt, dalj auch in Lo- 
sung ein Fluorsubstituent der B(C,F,),-Einheit an das stark 
elektrophile Zirconiumzentrum koordiniert istIscl. Im Gegen- 
satz zum Verhalten in den nichtkoordinierenden aromatischen 
Losungsmitteln zeigt 3 a in [DJTetrahydrofuran noch bei vie1 
tieferen Temperaturen dynamisches Verhalten. In [D,]THF 
wurde die Aktivierungsbarriere der formalen Allylinversion aus 
den 'H-NMR-Spektren (600 MHz) zu AGd,,,,,(207 K) z 10.0 
k0 .5  kcal mol - ' abgeschatzt. In THF unterscheiden sich zu- 
dem die "C-NMR-Verschiebungen des p-C,H,-Liganden (6 = 
46.8, 124.2, 147.1, 35.0) so von denen in [D,]Toluol, ddB man 
das Vorliegen einer Verbindung mit koordiniertem THF anneh- 
men muli 

Halt man die entsprechende Hafnium-Bor-Verbindung 3 b fur 
zwei Tage in [D,]Toluol bei Raumtemperatur, so lagert sie quan- 
titativ zum isomeren Betainkomplex 4 um ['I. Im koordinieren- 
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den Solvens THF konnten wir diese Wasserstoff-Verschiebung 
nicht beobachten["]. Mit Kohlenmonoxid entsteht der formal 
dO-konfigurierte (rr-Al1yl)carbonylhafniurn-Kompiex 5 ,  der 
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde 
(Abb. 2)['11. 

Abh. 2. Molekulslruktur von 5 im Krisrall: ausgewihlte Bindungslingen [A] und 

?.742(5). C1-C? 1.399(8). ( '2-C3 1.369(8), C3-C4 1.497(7), C4-B 1.675(8); Hf-C-0 
176.2(6) 

-winkel [ I :  Hf-C 2.246(7). C-0 1.109(8), HfK1 2.396(5), Hf-C2 2.514(5). Hf-CR 

Die Eigenschaften von 3 a und der analogen Hafniumverbin- 
dung 3b weisen daraufhin, daB sich die C,F,-Bricke bei diesen 
Komplexen sehr leicht unter Bildung eines sehr reaktiven (p- 
C,H,)M-B-Betains offnet. Erwartungsgemalj wird Ethylen von 
3a rasch polymerisiert (die Aktivitit a betragt ca. 135 g Poly- 
ethylen pro mmol [Zr] . h bei 20°C in verdunnter Toluol-Lo- 
sung). Verbindung 3 a katalysiert auch die Polymerisation von 
Propen, wobei in Toluol bei 50 "C Polypropylen mit einer Akti- 
vitlt von ca. 28 g Polymer pro mmol [Zr] . h gebildet wurde. Wie 
zu erwarten ist die durch 3a katalysierte Polymerisation in flus- 
sigem Propen vie1 effektiver. Bei einem Polymerisationsexperi- 
ment ausgehend von 100 mg (0.36 mmol) (Butadien)zirconocen 
l a  und 186 mg (0.36 mmol) B(C,F,),, aus denen in situ 3a er- 
zeugt wurde, in 10 L fliissigem Propen wurden bei 70 "C (30 bar, 
1 h) ca. 800 g Polypropylen (a ca. 2.2 kg Polymer pro inmol 
[Zr] . h) erhalten" 'I. Die gebildeten Polymere haben die typischen 
Eigenschaften von Polyethylen (Schmp. 126 "C) und Polypropy- 
len (ataktisch, relativ niedriges Molekulargewicht), die mit homo- 
genen Ziegler-Katalysatoren, die sich vom Bis(cyc1opentadie- 
ny1)zirconium-Grundkorper ableiten, hergestellt wurden" - 'I. 

Wegen der chemischen Eigenschaften von 3a und 3b muD 
man annehmen, dalj die Fluorbrucke bei der Polymerisation 
sehr leicht geoffnet wird. Im Falle der Zr-Verbindung entsteht 
dann eine Betainspezies, 6 oder 7, mit sehr elektrophilem Zirco- 
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niumzentrum, das zur Koordination und Insertion von a-Olefi- 
nen in der Lage i ~ t ( ' ~ ] .  Tatslchlich gibt es experimentelle Hin- 
weise fur dieses Reaktionsverhalten eines von 3a abgeleiteten 
Betains. Wir haben mit Laser-Desorptions-Ionisations-Massen- 
spektrometrie (LDI-MS) v e r ~ u c h t ~ ' ~ ~ ,  die in der Initiierungs- 
phase gebildeten anionischen Polymere auch in kleiner Menge 
neben dem ,,MS-stillen" neutralen Polypropylen nachzuweisen. 

In einer typischen Serie von Experimenten haben wir Propen 
mit 3 a bei Normaldruck in Toluol bei 40 "C polymerisiert und 
die Reaktionen nach kurzer Zeit (ca. 10 min.) abgebrochen. Das 
Losungsmittel wird abgezogen, eine Probe in Tetrahydrofuran 
gelost und mit Tetrabutylammoniumbromid versetzt. Die Probe 
wird ins Massenspektrometer gebracht, in dem das Solvens im 
Vakuum verdampft. Das Laser-Desorptions-Verfahren liefert 
aus diesem aufgetragenen Feststoff die Flugzeit-Massenspek- 
tren der Anionen (typisches Spektrum in Abb. 3). Neben eini- 
gen stlrkeren Einzelsignalen (z.B. f(C,F,),BOH]- bei m/z 529) 
erkennt man eine brei te Verteilung von Anionen der allgemei- 
nen Zusammensetzung [H,C=C(CH,)(propen),_ , (butadien)- 
B(C,F,)J 9 (z.B. m/z = 1280 fur n =17). Fur das in Abbil- 
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Abb. 3. LDI-TOF~Massenspektrum der Anionen 9 (die Signale a-c stammen von 
B(C,F,),-Sekunddrprodukten). 

dung 3 gezeigte Spektrum wird eine Verteilung von oligomeren 
Anionen gefunden, fur die n = 5-27 betragt. Es wird ein breites 
Maximum bei Werten urn n % 16-18 beobachtet. Diese Analyse 
zeigt, da13 bei der Polymerisation von Propen mit dem Katalysa- 
tor 3 a anionische Polymere mit einer Molekulargewichtsvertei- 
lung, die typisch fur einen solchen konsekutiven Insertionspro- 
zeB ist, entstehen und Boratgruppen enthalten. Diese wurden 
vermutlich in der Anfangsphase des katalytischen Prozesses aus 
6 oder 7 gebildet. Unser Experiment belegt, daR ausgehend von 
3 a mit a-Olefinen polymermodifizierte Katalysatorsysteme ent- 
stehen. Dies ist auch deshalb interessant, weil ein kovalent ge- 
bundenes cc-Olefin-Polymer durch seine bevorzugte Sekundar- 
struktur im Verlauf des Polymerisationsprozesses den aktiven 
Teil des Katalysatorsystems vermutlich zunehmend schutzen 
kann. Der KatalyseprozeB ausgehend von 3a konnte dainit ei- 
nen neuen Weg zu einer dynamischen Stabilisierung aktiver Ka- 
talysatoren aufzeigen, die durch die fortschreitende Katalyse 
selbst betrieben und gefordert wird. 
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