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Die Synthese von Metallocenderivaten, die sich in Kom-
bination mit Methylalumoxan (MAO) als Katalysatoren für
die Polymerisation von a-Olefinen einsetzen lassen, ist derzeit
Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Besonderes Au-
genmerk wird dabei auf die Gestaltung der Koordinations-
sphäre am jeweiligen Metallzentrum gelegt: Variationen im
Substitutionsmuster und die Verknüpfung von Cyclopenta-
dienylliganden machen ein Maûschneidern dieser Single-Site-
Katalysatoren möglich. Damit lassen sich Polymerparameter
wie z.B. stereochemische Mikrostruktur (Taktizität), Mole-
kulargewichtsverteilung, Kristallinität und Copolymereinbau
gezielt beeinflussen.[1, 2] Für die Entwicklung zukünftiger
Materialien auf Polyolefinbasis spielt diese neue Generation
an Katalysatoren damit eine entscheidende Rolle.

Die mit [Cp2ZrCl2]/MAO-Katalysatoren erreichten Mole-
kulargewichte liegen für Polyethylen (PE) zwischen etwa
100 000 und 1 000 000 g molÿ1, für Polypropylen hingegen bei
200 ± 1000 g molÿ1. Während Polymere aus klassischen hete-
rogenen Ziegler-Natta-Polymerisationen breite Molekularge-
wichtsverteilungen mit hohen Polydispersitätswerten von
Mw/Mn� 5 ± 10 aufweisen, produzieren Single-Site-Metallo-
cenkatalysatoren in der Regel Polyolefine mit unimodaler
Molekulargewichtsverteilung und einer Polydispersität von
ca. 2. Dabei gibt es keine Unterschiede zwischen unverbrück-
ten, verbrückten oder am Cyclopentadienylliganden substi-
tuierten Systemen.[1a, 3]

Wir berichten hier über die MAO-aktivierte Polymerisa-
tion von Ethylen mit aminofunktionalisierten ansa-Zircono-
cendichloriden.[4] Mit diesen Systemen ist es erstmals möglich,
die Molekulargewichtsverteilung von Polyethylen gezielt zu
steuern. Mit nur einem Präkatalysator lässt sich sowohl
hochmolekulares als auch niedermolekulares Polyethylen
mit einer klassischen unimodalen Molekulargewichtsvertei-
lung herstellen; des Weiteren gelingt es, eine bimodale
Molekulargewichtsverteilung mit variablen Anteilen an hoch-
und niedermolekularen Polymerketten zu erhalten.
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Das siliciumverbrückte, Diisopropylaminoethyl-funktiona-
lisierte Zirconocendichlorid 3 wurde nach Schema 1 syn-
thetisiert und fiel in 43 % Ausbeute in Form eines beigen, luft-
und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoffes an. Die Polyme-

Schema 1. Synthese von 3.

risation von Ethylen mit dem Katalysatorsystem 3/MAO
(Zr:Al� 1:1000) wurde bei T� 30, 45, 50, 60 und 90 8C
durchgeführt. Die erhaltenen Polyethylenproben wurden per
Gelpermeationschromatographie (GPC) analysiert. Tabelle 1

enthält eine Zusammenfassung über die Polymerisationser-
gebnisse bezüglich Aktivität des Katalysators, Mw, Mn und
Viskosität h der erhaltenen Polymere. Die Molekularge-
wichtsverteilungen in Abhängigkeit von der Polymerisations-
temperatur sind in Abbildung 1 graphisch dargestellt. Bei

Abbildung 1. Molekulargewichtsverteilung von Polyethylen in Abhängig-
keit von der Polymerisationstemperatur.

T� 90 8C ist deutlich die unimodale Verteilung zu erkennen,
wie sie für eine Polymerisation mit Single-Site-Katalysatoren
typisch ist. Eine Erniedrigung der Temperatur auf T� 60 8C
hat dagegen zur Folge, dass eine ausgeprägte ¹Schulterª im
höhermolekularen Bereich, bei gleichzeitiger Abnahme des
niedermolekularen Bereiches, auftritt. Dieser Effekt ist bei
einer Polymerisationstemperatur von T� 50 8C noch stärker
ausgeprägt. Bei T� 45 8C wird nun eindeutig eine bimodale
Verteilung erzielt; die beiden Maxima liegen bei M� 45 000
und 1 430 000 g molÿ1. Wird schlieûlich bei T� 30 8C poly-
merisiert, entsteht vorwiegend hochmolekulares Polyethylen,
der niedermolekulare Anteil hat stark abgenommen. Bei T�
20 8C erhält man hochmolekulares Polyethylen, das gelper-
meationschromatographisch nicht mehr aufgetrennt werden
konnte. Aus den Kurvenverläufen in Abbildung 1 kann man
erwarten, dass dieses Polymer eine unimodale Molekularge-
wichtsverteilung aufweist. Durch Wahl der Polymerisations-
temperatur lassen sich demnach mit dem von uns syntheti-
sierten Präkatalysator in Kombination mit MAO Polyethy-
lene mit unterschiedlichen Anteilen an niedermolekularen
(M� 30 000 ± 60 000 g molÿ1) und hochmolekularen (M�
1 000 000 ± 2 500 000 g molÿ1) Polymerketten erhalten.[5] Die
Polymereigenschaften lassen sich auf diese Weise besser
steuern als mit herkömmlichen Single-Site-Katalysatoren.

Wir gehen davon aus, dass die Dialkylaminoethyl-Funk-
tionalität eine entscheidende Rolle bei der Polymerisation
spielt: MAO kann aufgrund seiner bekannten Funktion als
Methylierungsmittel und als Lewis-Säure nicht nur den
katalytisch aktiven, kationischen Methylkomplex bilden,
sondern auch vom Stickstoffatom der Dialkylaminoethyl-
Gruppe koordiniert werden.[6] Auf diese Weise entsteht die
aktive Katalysatorspezies A, mit der hochmolekulares Poly-
ethylen gebildet wird (Schema 2). Bei Temperaturerhöhung
entsteht die Katalysatorspezies B, in welcher MAO nicht

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus zur temperaturabhängigen Bil-
dung der Katalysatorspezies A und B.

mehr von der Aminogruppe koordiniert wird. Mit B wird
niedermolekulares Polyethylen gebildet. Infolge des Gleich-
gewichts zwischen A und B entsteht somit in der Polymerisa-
tionskatalyse ein Polymer mit bimodaler Molekulargewichts-
verteilung. Die unterschiedlich strukturierte Seitenkette in A
und B wirkt sich offensichtlich verschiedenartig auf Ketten-
wachstums- und -abbruchprozesse aus.[7] Gestützt wird die
Annahme der reversiblen, temperaturabhängigen Addukt-
bildung (N!MAO) durch 1H- und 27Al-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen an einem vereinfachten System: An
einer Lösung von Diisopropylamin und MAO im Verhältnis
1:2 in [D8]Toluol kann im Temperaturbereich von T�ÿ80 bis
�80 8C eindeutig ein temperaturabhängiges Gleichgewicht

Tabelle 1. Ergebnisse der Ethylenpolymerisation mit dem Katalysator-
system 3/MAO.

T Mw Mn Mw/Mn Ausb. Aktivität[a] h[b]

[8C] [g] [dlgÿ1]

30 1821 768 144 989 12.6 0.80 16 10.70
45 1193 864 72504 16.5 1.50 30 6.80
50 584 946 42869 13.6 2.50 50 4.78
60 389 131 22306 17.5 4.45 89 3.75
90 54 731 12939 4.2 19.7 394 1.00

[a] Aktivität in kgPE (molZr hbar)ÿ1. [b] Viskosität in Decalin bei T� 180 8C.
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zwischen Amin-MAO-Addukten und dissoziierten Spezies
nachgewiesen werden.

Für die hier vorgestellten Befunde scheint sowohl die
3-Position des Dialkylaminoethyl-Substituenten als auch die
ansa-Brücke essentiell zu sein: Nur in dieser Anordnung weist
die Aminogruppe in den offenen Sektor des aktiven Zen-
trums; dadurch können sich Effekte an der Donorfunktio-
nalität ohne weiteres auf Kettenwachstums- und Kettenab-
bruchreaktionen auswirken. Belegt wird diese Annahme
durch den Befund, dass nichtverbrückte, aminofunktionali-
sierte Zirconocendichloride als Präkatalysatoren in der Ole-
finpolymerisation das beobachtete Phänomen nicht zeigen.[8]

Die hier vorgestellten Ergebnisse sind nicht nur auf das
System 3/MAO beschränkt. Auch mit dem kohlenstoffver-
brückten, Dimethylaminoethyl-funktionalisierten Zircono-
cendichlorid 4[4] kann mit MAO als Cokatalysator bei T�
50 8C Polyethylen erhalten werden, das eine bimodale Mole-
kulargewichtsverteilung aufweist.[9] Für das System 4/MAO

wurde zusätzlich mit Hilfe der Schulz-
Zimm-Statistik[10] gezeigt, dass sich der
beobachtete Kurvenverlauf offensicht-
lich durch Überlagerung zweier un-
abhängiger Verteilungen ergibt: Ge-
messene und kalkulierte Molekularge-
wichtsverteilungen, die sich aus der
Polymerisation mit zwei unterschiedli-
chen Single-Site-Katalysatoren erge-
ben (Mw/Mn� 2.9 bzw. 2.3), stimmen
sehr genau überein (Abbildung 2).

Obwohl zunächst ein Einkomponenten-Präkatalysator ein-
gesetzt worden ist, liegen offensichtlich im gewählten Tem-
peraturbereich zwei Katalysatorsysteme vor, die Poly-
ethylen mit bimodaler Molekulargewichtsverteilung geben
(Tabelle 2).

Abbildung 2. GPC-Kurve von Polyethylen im Vergleich mit einer berech-
neten Molekulargewichtsverteilung aus zwei unabhängigen Komponenten;
Katalysatorsystem: 4/MAO, Polymerisationstemperatur T� 50 8C.

¾hnliche Effekte sollten auch bei Dialkylaminoalkyl-funk-
tionalisierten und sterisch fixierten Katalysatorsystemen mit
anderer Zentralmetallkonstellation zu beobachten sein.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit
durchgeführt. Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardvor-
schriften getrocknet und unmittelbar vor dem Gebrauch destilliert.

3 : Zu einer Lösung von 1.08 g (3.4 mmol) 1[11] in 10 mL Diethylether
werden bei 0 8C langsam 4.5 mL (7.0 mmol) nBuLi-Lösung (1.55m in
Hexan) getropft. Dabei fällt die Dilithiumverbindung 2 als weiûer Feststoff
aus. Die Suspension wird 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschlieûend
wird 2 abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Man erhält 1.00 g (3.0 mmol,
89%) 2, das erneut in 10 mL Diethylether suspendiert und bei T�ÿ60 8C
langsam mit 0.70 g (3.0 mmol) ZrCl4 versetzt wird. Die sich bildende, gelbe
Suspension wird allmählich auf Raumtemperatur erwärmt und 18 h
gerührt. Anschlieûend wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und der Rückstand in 20 mL Toluol aufgenommen. Nach Filtration
und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum verbleibt ein orangefarbe-
nes Öl, aus dem man duch Waschen mit 10 mL Pentan einen orangefarbe-
nen Festoff isolieren kann. Nach Umkristallisation aus Dimethoxyethan/
Acetonitril (10/1) erhält man 3 in Form eines beigen, luft- und feuchtig-
keitsempfindlichen Feststoffes (0.61 g, 1.3 mmol, 43 %). Schmp. 124 8C; 1H-
NMR (500.1 MHz, C6D6, 25 8C): d� 0.14 (s, 3 H; SiCH3), 0.15 (s, 3H;
SiCH3), 0.91 (d, 3J(H,H)� 6.3 Hz, 6 H; CHCH3), 0.92 (d, 3J(H,H)� 6.3 Hz,
6H; CHCH3), 2.64 ± 2.68, 2.89 ± 2.96 (2�m, 6 H; CHCH3, CH2CH2), 5.37
(pt, 3,4J(H,H)� 2.5 Hz, 1H; C5H3), 5.44 (m, 1 H; C5H4), 5.57 (m, 1 H; C5H4),
5.59 (pt, 3,4J(H,H)� 2.5 Hz, 1H; C5H3), 6.70 (pt, 3,4J(H,H)� 2.5 Hz, 1H;
C5H3), 6.78 (m, 1 H; C5H4), 6.85 (m, 1H; C5H4); 13C{1H}-NMR (125.8 MHz,
C6D6, 25 8C): d�ÿ5.7 (SiCH3), 20.9, 21.0 (NCHCH3), 32.3 (NCH2CH2),
45.5 (NCH2CH2), 48.1 (NCH), 107.2, 107.5, 113.6, 113.8, 114.4, 114.8, 127.3,
128.3, 128.5, 141.9 (Cp-C); 29Si{1H}-NMR (99.4 MHz, C6D6, 25 8C): d�
ÿ13.8; MS (CI): m/z (%): 476 (13) [M�], 114 (100) [(i-C3H7)2NCH2

�];
Elementaranalyse (%): ber. für C20H31Cl2NSiZr (475.68): C: 50.51, H: 6.57,
N: 2.94; gef.: C: 50.21, H: 6.96, N: 2.76.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von Ethylen: Ein zuvor
sorgfältig ausgeheizter 1L-Büchi-Laborautoklav, ausgestattet mit Massen-
durchfluss-, Druck- und Temperaturregler, wird im Argongegenstrom mit
194 mL Toluol und 3 mL MAO-Lösung (4.9 % Aluminium, 1� 0.9 gmLÿ1,
1 mmol Al �̂ 0.6 mL dieser Lösung) befüllt. Anschlieûend werden 5 bar
Ethylen aufgepresst; der Inhalt wird auf die gewünschte Temperatur
gebracht. Der Ethylendruck wird über den gesamten Polymerisationszeit-
raum konstant gehalten. 4.8 mg 3 (1� 10ÿ5 mol) werden mit 3 mL MAO-
Lösung (5 mmol Al) 10 min voraktiviert und mit einer Druckbürette in den
Autoklaven eingebracht. Nach 60 min wird die Polymerisation durch
Zugabe von 20 mL Isopropanol abgebrochen. Die polymerhaltige Suspen-
sion wird in 200 mL einer Lösung von HCl im Methanol (1/5) gegeben und
18 h gerührt. Nach Filtration wird das Polymer sorgfältig an der Luft
getrocknet.

Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung: Die Polyethylene wurden
durch Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie untersucht. Ver-
wendet wurde ein Waters-150C-Gerät mit IR-Detektor (l� 3.5 mm), als
Lösungsmittel wurde 1,2,4-Trichlorbenzol bei 135 8C eingesetzt und mit
eng- und breitverteilten linearen Polyethylenstandards kalibriert.

Eingegangen am 16. September 1999 [Z 14021]
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Tabelle 2. Gemessene und berechnete Molekulargewichtsparameter Mw

und Mw/Mn von Polyethylen; Katalysatorsystem 4/MAO, Polymerisations-
temperatur T� 50 8C.

Mw Mw/Mn Anteil

Messung 824 884 15.2 ±
Gesamt-Fit 817 849 16.1 ±
Komponente1 1 850 057 2.3 41%
Komponente2 88049 2.9 59%
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Intrazellulärer Abbau von
Diorganoquecksilber-Verbindungen durch
biologische Thiole ± Einblicke aus
Modellreaktionen**
Henry Strasdeit,* Angelika von Döllen, Wolfgang Saak
und Michaela Wilhelm

Dimethylquecksilber HgMe2, die einfachste Diorgano-
quecksilber-Verbindung, wird als ¹Supergiftª eingestuft, von
dem wenige Tropfen, auf die Haut gelangt, für einen
Erwachsenen tödlich sind.[1, 2] Bemerkenswert ist, dass nach
der Exposition zunächst einige Monate vergehen, bis erste
charakteristische Symptome schwere Schädigungen des Zen-
tralnervensystems (ZNS) erkennen lassen. Schnell und mit

anderen Symptomen tritt dagegen die Giftwirkung des
Diphenylquecksilbers HgPh2 ein; sie ähnelt der anorganischer
HgII-Salze.[3] Auf molekularer Ebene lassen sich diese Be-
funde bisher nur ansatzweise erklären, doch dürften das
Ausmaû und die Geschwindigkeit des Abbaus der HgR2-
Verbindungen zu RHg� und schlieûlich zu Hg2� eine zentrale
Rolle spielen.[4]

Wir haben uns aus der Sicht des Komplexchemikers mit der
Frage beschäftigt, welcher Art diese Abbaureaktionen im
menschlichen Organismus sein können. Der polare Charakter
der Hg-C-Bindungen (Hgd�ÿCdÿ), der unter anderem durch
quantenmechanische Rechnungen an HgMe2 und HgPh2

bestätigt wurde,[5] sowie die protischen Bedingungen in den
meisten biologischen Kompartimenten legen Reaktionen mit
Brùnsted-Säuren nahe. Wegen ihrer Acidität, ihrer intrazel-
lulären Häufigkeit und insbesondere wegen der hohen
thermodynamischen Stabilität der Hg-S-Bindung (¹Thiophi-
lieª von HgII) werden biologische Thiole als wichtigste
Reaktionspartner vermutet [Gl. (1)].

HgR2
�R'SH

ÿRH
! RHg(SR') �R'SH

ÿRH
! Hg(SR')2 (1)

Tatsächlich konnten wir aus Umset-
zungen von HgPh2 mit dem Thiol N-
Acetylcysteamin HL1, einem Modell für
die biologischen Monothiole Glutathion
und Coenzym A, nacheinander beide
Dearylierungsstufen als PhHgL1 bzw.
HgL1

2 isolieren (HgPh2:HL1� 1:2, Raumtemperatur, Tetrahy-
drofuran (THF); siehe Experimentelles). Darüber hinaus lieû
sich in [D7]N,N-Dimethylformamid NMR-spektroskopisch
die Symmetrisierung von PhHgL1 nachweisen [Gl. (2)].

2PhHgL1 > HgPh2 � HgL1
2 (2)

HgL1
2 muss somit nicht notwendigerweise durch den

direkten Angriff von HL1 an PhHgL1 entstehen. Alternativ
könnte HL1 ausschlieûlich mit HgPh2 reagieren, zunächst mit
dem ursprünglich vorhandenen und später mit dem durch
Symmetrisierung nachge-
lieferten. Diese Ergebnisse
zeigen, dass HgPh2 durch
ein geeignetes Thiol schon
unter milden Bedingungen
vollständig dearyliert wer-
den kann.[6]

Eine analoge Umset-
zung von HgPh2 mit dem
Coenzym Dihydrolipon-
säure H3L2 führte ebenfalls zu beiden Dearylierungsstufen.
Unerwartet traten sie hier jedoch als Komponenten desselben
Komplexes auf. Dieser Komplex, [Hg(PhHg)2(HL2)2] 1,
wurde in guter Ausbeute als schwerlösliches THF-Addukt
isoliert [Gl. (3), siehe Experimentelles].

3HgPh2 � 2H3L2 THF! 1 ´ THF # � 4C6H6 (3)

1 ´ THF entsteht weitgehend unabhängig vom stöchiome-
trischen Verhältnis, in dem die Edukte eingesetzt werden.
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