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Aus den beobachteten Reaktivitäten lässt sich ableiten,
dass die Chemie der C�C-Einheiten auf der C(100)-Fläche
von Diamant der molekularer Olefine sehr ähnelt. Ein
verwandtes chemisches Verhalten zeigen Si(100)- und
Ge(100)-Oberflächen, allerdings mit dem Unterschied, dass
hier der Festkörper Verformungen der Si�Si- und Ge�Ge-
Einheiten an der Oberfläche induziert, wodurch Energie-
barrieren gesenkt und subtile Effekte auf den Reaktions-
mechanismus ausgelöst werden. Aufgrund des chemischen
Verhaltens der Diamantoberfläche kann diese effizient mit
einer organischen Monoschicht belegt werden. Abschlieûend
ist festzustellen, dass diese Forschung nicht nur hinsichtlich
potentieller Anwendungen von Materialien aus Diamant,
sondern auch aus Sicht der Grundlagenforschung über
Reaktivitäten von Oberfächen besonders interessant sind.
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Olefin-Polymerisation durch Komplexe später Übergangsmetalle ±
ein Wegbereiter der Ziegler-Katalysatoren erscheint in neuem Gewand

Stefan Mecking*

Einleitung

Die enorme wirtschaftliche Bedeutung von Polyolefinen
spiegelt sich in einer jährlichen Produktion von über 70
Millionen Tonnen Polyethylen und Polypropylen wider. Der
gröûere Teil dieser Materialien wird mittels Ziegler- oder
Chrom-Katalysatoren hergestellt, doch hat auch die ältere
radikalische Polymerisation zur Synthese von Polyethylen
niederer Dichte (LDPE) nach wie vor Bedeutung.[1] Trotz des
Erfordernisses von Drücken über 1500 bar werden jährlich 16
Millionen Tonnen LDPE hergestellt, und groûe Neuanlagen
werden weiterhin gebaut.[1d,e] Ein Vorteil des Hochdruck-
Verfahrens ist die Möglichkeit des Einbaus von funktionali-
sierten Olefinen wie Acrylaten oder Vinylacetat. Bereits der
Einbau eines kleinen Anteils polarer Gruppen kann z.B. die
Hafteigenschaften und die Kompatibilität von Polyolefinen
mit anderen Materialien deutlich verbessern. Bei der radika-

lischen Polymerisation von Ethylen werden, ohne Zusatz
eines Comonomers, sowohl Kurz- als auch Langkettenver-
zweigungen erhalten. Kurzkettenverzweigungen beeinflussen
Polymereigenschaften wie die Kristallinität und den Schmelz-
punkt und sind ein Schlüssel zur Kontrolle der Anwendungs-
eigenschaften von Polyolefinen. Langkettenverzweigungen
(welche typischerweise 100 oder mehr Kohlenstoffatome
enthalten) beeinflussen insbesondere die rheologischen Ei-
genschaften von Polyolefin-Schmelzen und sind der Grund
für die gute Verarbeitbarkeit von LDPE.

Diese Beispiele zeigen, dass für die Übergangsmetall-
katalysierte Koordinations-Polymerisation im Niederdruck-
verfahren weiterhin grundlegende Herausforderungen beste-
hen. Ungünstigerweise sind die auf frühen Übergangsmetal-
len basierenden Ziegler-Katalysatoren oder Metallocene
hochempfindlich gegenüber polaren Reagentien, was sich
hinsichtlich des angestrebten Einbaus von polaren Comono-
meren als problematisch erweist. Komplexe später Über-
gangsmetalle weisen dagegen aufgrund ihrer geringeren
Oxophilie eine sehr viel höhere Toleranz gegenüber polaren
Gruppen auf. Zudem ermöglichen sie den Zugang zu Poly-
olefinen mit einzigartigen Verzweigungsstrukturen. Verschie-
dene neue Polymerisations-Katalysatoren auf Basis später
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Übergangsmetalle stellen einen bedeutenden Fortschritt dar.
Dieses Highlight gibt, anhand der Polymerisation von Ethy-
len, einen Überblick über diese Entwicklungen.[2, 3]

Allgemeiner Hintergrund des Katalysator-Designs

Die Polymerisation von Ethylen oder a-Olefinen mittels
Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalyse sowie die C-C-
Verknüpfung durch Komplexe später Übergangsmetalle ver-
laufen prinzipiell über die gleichen Typen von Reaktionen,
d.h. das Kettenwachstum durch migratorische Insertion in
Alkyl-Olefin-Komplexe und den Kettentransfer, für den
verschiedene Mechanismen bekannt sind. Aufgrund der
Neigung von Alkylkomplexen später Übergangsmetalle zur
b-H-Eliminierung werden mit diesen Komplexen jedoch
meist Dimere oder Oligomere als Produkte erhalten (Sche-
ma 1).[4, 5c] Ein bekanntes Beispiel ist der Shell-Higher-Olefin-

Schema 1. Vereinfachtes Schema der Oligomerisierung und Polymerisa-
tion von Ethylen durch Komplexe später Übergangsmetalle (M). (R�
wachsende Polymer/Oligomer-Kette).

Process(SHOP), welcher durch Keim et al. in den 60er und
70er Jahren entwickelt wurde. Lineare a-Olefine werden hier
durch die Nickel-katalysierte Oligomerisierung von Ethylen
erhalten [Gl. (1)].[4] Eine Nickel-katalysierte Oligomerisie-
rung von Ethylen kann auch als ein wegbereiter der heutigen
Polyolefin-Industrie betrachtet werden: Schlieûlich führte die
Beobachtung, dass die Kombination von Nickel-Spuren mit
Aluminiumalkylen die Dimerisierung von Ethylen katalysiert

(der berühmte ¹Nickel-Effektª), zur Entdeckung der Ziegler-
Katalysatoren.[5]

Ein zentraler Aspekt von Untersuchungen zur Polymerisa-
tion durch Komplexe später Übergangsmetalle ist das Design
von Katalysatoren, welche die Bildung höhermolekularer
Produkte ermöglichen. Im Hinblick auf den Mechanismus
bedeutet dies, die Kettenübertragung bei einer gleichzeitig

hohen Wachstumsgeschwindigkeit zu unterdrücken (Sche-
ma 1). Für eine gegebene Wachstumsgeschwindigkeit bedeu-
tet eine Erhöhung der Barriere für die Kettenübertragung um
DDG7� 3 ± 4 kcal einen Oligomerisierungs-Katalysator in
einen Polymerisations-Katalysator umzuwandeln.

Die meisten effektiven Polymerisations-Katalysatoren ba-
sieren auf neutralen Nickel(ii)-Komplexen mit einem formal
monoanionischen zweizähnigen Liganden (Schema 2; 1) oder

Schema 2. Strukturen einiger neutraler und kationischer Komplexe später
Übergangsmetalle für die Polymerisation von Ethylen. In wohldefinierten
Katalysator-Precursor-Komplexen ist R ein Ph- oder Me-Ligand, welcher
die Initiierung des Kettenwachstums ermöglicht. L ist ein einzähniger
Ligand, meist schwach koordinierend und durch das Monomer verdräng-
bar. Für die vermuteten aktiven Spezies ist in den meisten Fällen R die
wachsende Polymerkette und L das Monomer oder Lösungsmittel.

auf kationischen Eisen-, Cobalt-, Nickel- oder Palladium-
komplexen mit Stickstoff-Donoratomen, die sperrige Substi-
tuenten tragen (2).[6, 7, 15, 16, 21, 25, 27, 28] Das Molekulargewicht
der erhaltenen Polymere wird sowohl durch die elektroni-
schen als auch durch die sterischen Eigenschaften am Metall-
zentrum bestimmt, welche durch den zwei- oder dreizähnigen
Liganden gesteuert werden (siehe unten). Die Chelat-Ligan-
den in 1 und 2 halten das koordinierte Monomer und die
wachsende Polymerkette in räumlicher Nähe (z.B in cis-
Stellung in einem quadratisch-planaren Komplex).[7] Zudem
enthalten die meisten Katalysatoren keine weiteren stark
koordinierenden Liganden (L), welche Koordinationsstellen
blockieren und die Bildung niedermolekularer Oligomere
begünstigen können.[4b] So wird mit dem typischen SHOP-
Oligomerisierungs-Katalysator 3[4b,c] in Gegenwart eines
Phosphan-Fängers, welcher den Triphenylphosphan-Ligan-
den bindet, lineares Polyethylen erhalten (Schema 3).[16]

Schema 3. Effekt eines einzähnigen Triphenylphosphan-Liganden auf das
Molekulargewicht der C-C-Verknüpfungsprodukte.

Im Hinblick auf die Umsetzung von Olefinen zu funk-
tionalisierten Polymeren sei darauf hingewiesen, dass für den
speziellen Fall der alternierenden Copolymerisation von
Olefinen mit Kohlenmonoxid (Schema 4) durch kationische
Palladium(ii)-Komplexe eine weitaus gröûere Bandbreite
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Schema 4. Copolymerisation von Olefinen mit Kohlenmonoxid und des-
sen Einfluss auf die Kettenübertragung.

zweizähniger Liganden eingesetzt werden kann.[8] Als Ur-
sache für die Unterdrückung von Kettenübertragungen ist die
chelatisierende Koordination der b-Carbonylgruppe nach
einer Ethyleninsertion vorgeschlagen worden, welche eine
sterisch ungünstige Anordnung für die b-H-Eliminierung
bewirken kann.[8a] Zudem folgt auf eine Ethyleninsertion
eine schnelle Insertion von Kohlenmonoxid, sodass ein
Acylkomplex (welcher keine b-H-Eliminierung eingeht) der
¹Ruhezustandª des Katalysators ist.[9c] Dementsprechend
katalysieren die Bisphosphan-Komplexe, welche typischer-
weise für die Ethylen/Kohlenmonoxid-Copolymerisation ein-
gesetzt werden, in Abwesenheit von Kohlenmonoxid die
Dimerisierung von Ethylen.[9]

Die durch Ethylen/Kohlenmonoxid/Propylen-Terpolymeri-
sation erhaltenen streng alternierenden Polyketone sind
chemisch sehr beständig und haben gute Abriebeigenschaf-
ten. Die groûe Zahl an Carbonylgruppen macht diese Poly-
mere jedoch empfindlich gegenüber UV-Strahlung, zudem
können bei der Verarbeitung Kondensationsreaktionen zu
unerwünschter Quervernetzung führen. Derartige teilkristal-
line thermoplastische Kunststoffe sind durch Shell seit 1995
produziert worden, die Einstellung dieses Geschäftes wurde
jedoch kürzlich angekündigt.[10] Die vinylische Polymerisation
von Norbornen kann ebenfalls mit einer Vielzahl von
Palladium(ii)- und Nickel(ii)-Katalysatoren erfolgen.[11] Wie-
derum tragen sterische Einschränkungen vermutlich wesent-
lich zur Unterdrückung der Kettenübertragung bei.

Die Vorgeschichte: Polymerisation durch neutrale
Nickel(ii)-Komplexe mit einem chelatisierenden Liganden

Beim SHOP wird Ethylen durch neutrale Nickel(ii)-Kom-
plexe mit einem chelatisierenden P

_
O-Liganden oligomeri-

siert [Gl. (1)]. Die Toleranz des Nickel(ii)-Katalysators ge-
genüber polaren Medien ermöglicht die Verwendung von 1,4-
Butandiol als polare Katalysatorphase. Damit kann industriell
ein Zweiphasen-Verfahren angewendet werden, welches eine
einfache Abtrennung der apolaren Produkte vom Katalysator
ermöglicht.[4d] Bei der Entwicklung des SHOP sowie in
anschlieûenden grundlegenden Untersuchungen wurde eine
Reihe von Katalysatoren für die Polymerisation von Ethylen
entdeckt.[4c, 12, 13b] In der Regel wurde mit moderaten Aktivi-
täten lineares Polyethylen erhalten (einige 1000 TOhÿ1; Mv

bis zu 105 g molÿ1, TO�Turnover�mol umgesetztes Substrat
je mol Metall). Im Unterschied dazu setzt das Katalysator-
system [Ni(cod)2]/(Me3Si)2NÿP(�NSiMe3)2 (cod� 1,5-Cyclo-
octadienyl) Ethylen zu einem verzweigten Polymer um.[13]

Das Polymer, welches ein relativ niedriges Molekulargewicht
aufweist (Mn ca. 7� 103 g molÿ1), enthält Methylgruppen
sowie längerkettige Verzweigungen. Zur Entstehung dieser
überraschenden Mikrostruktur wurde eine gleichzeitige Oli-
gomerisierung und Polymerisation von Ethylen vorgeschla-
gen, unter Einbau der gebildeten Oligomere in die Poly-
merkette.[13b,c] Detaillierte Untersuchungen von Fink et al. zur
Polymerisation von a-Olefinen durch derartige Katalysatoren
zeigten, dass hier eine 2,w-Polymerisation zu methylver-
zweigten Polymeren erfolgt.[14] Diese bemerkenswerte Poly-
merstruktur entsteht durch 1,2-Insertion (Kettenwachstum),
gefolgt von einer Wanderung des Nickelzentrums vor der
nächsten Insertion [Gl. (2)].

In den 80er Jahren untersuchten Ostoja Starzewski et al.[15]

und Klabunde et al.[16] intensiv die Polymerisation von
Ethylen durch neutrale Nickel(ii)-Komplexe mit P,O-Ligan-
den. Anders als bei 3 (Schema 3) entfällt beim Ersatz des
stark koordinierenden Triphenylphosphan-Liganden durch
ein schwach koordinierendes Phosphanoxid[15] oder Pyridin[16]

die Notwendigkeit eines Phosphan-Fängers. Komplexe mit
elektronenreichen Ylid-Liganden (L�CR'2PR3) sind eben-
falls intensiv untersucht worden.[17a] Diese Nickel(ii)-Kom-
plexe stellen aktivatorfreie Einkomponenten-Katalysator-
Precursor für die Ethylenpolymerisation dar. Durch Variation
der Ligandenstruktur (z. B. 4 oder 5) sind lineare Polyethylene

von sehr hohem Molekulargewicht zugänglich (Tabe-
lle 1).[15, 17b] Typische Polymerisations-Aktivitäten liegen bei
5� 104 TOhÿ1, und mit weiter optimierten P,O-Liganden
wurden bis zu 1.8� 105 TOhÿ1 (bei 17 bar Ethylendruck)
beobachtet.[18] Diese Katalysatoren sind auch in polaren
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organischen Reaktionsmedien wie Ace-
ton, DMF oder auch Alkoholen ak-
tiv.[15b,d,e, 16b] Versuche zur Copolymerisa-
tion von Ethylen mit Methylacrylat oder
Vinylacetat waren erfolglos.[16a] Dagegen
ist der Einsatz von Comonomeren wie
H2C�CHÿ(CH2)8ÿC(O)OMe, in wel-
chen die polare Gruppe von der Vinyl-
funktion durch einen ¹Spacerª getrennt
ist, möglich.[16] Kürzlich wurde auch be-
schrieben, dass die Copolymerisation
von Ethylen mit polar funktionalisierten
Norbornenen mit derartigen Nickel(ii)-
Katalysatoren gelingt.[19] Im Hinblick auf
die Herstellung verzweigter Polyolefine
ist die Oligomerisierung von Ethylen
durch Nickel(ii)-Katalysatoren mit P

_
O-

Chelatliganden und die anschlieûende Copolymerisation der
linearen Oligomere mit Ethylen zu langkettig-verzweigten
Polyethylenen beschrieben worden.[15c, 20]

Aktuelle Entwicklungen: kationische Katalysatoren
mit mehrzähnigen Liganden

1995 fand ein Bericht von Brookhart et al. über die Entde-
ckung einer neuen Klasse von Katalysatoren für die Poly-
merisation von Ethylen und a-Olefinen groûes Interesse in
industriellen wie auch akademischen Kreisen.[21] Diese Kata-
lysatoren beruhen auf bereits bekannten Palladium(ii)- oder
Nickel(ii)-Komplexen mit Diiminliganden, die sperrige Sub-
stituenten haben.[22] Die kationischen Komplexe polymerisie-
ren mit sehr hohen Aktivitäten Ethylen zu hochverzweig-
ten, hochmolekularen Homopolymeren (Schema 5). Für die
Nickel(ii)-Katalysatoren wurden Aktivitäten von bis zu

4� 106 TOhÿ1 berichtet, welche an die Aktivitäten von
Metallocenen heranreichen.[23] Die Molekulargewichtsvertei-
lungen sind relativ eng und liegen im Bereich von Single-Site-
Katalysatoren. Wichtig für die Polymerisation zu sehr hohen
Molekulargewichten (Tabelle 1) ist die Unterdrückung der
Kettenübertragung durch den sterischen Anspruch der o-
Arylsubstituenten (R� iPr oder Me). Die Reste R befinden
sich wegen der senkrechten Anordnung der Arylringe ober-
halb und unterhalb der (quadratisch-planaren) Koordina-
tionsebene. Zuerst nahm man an, dass die Zurückdrängung
der Kettenübertragung an der Behinderung des assoziativen
Austausches der ungesättigten Polymerkette vom Metallzen-
trum durch Ethylen liegt (Schema 6 a). Kürzlich durchgeführ-
te Berechnungen zeigen jedoch, dass in den Nickel(ii)-Kom-
plexen eine direkte b-H-Übertragung auf koordiniertes
Monomer erfolgen kann, deren Energiebarriere durch sper-

Tabelle 1. Beispiele für die Polymerisation von Ethylen durch Komplexe später Übergangsmetalle.[a]

Jahr(e) Katalysatortyp Typische
Aktivität
[TOhÿ1][a,b]

Typische erreichbare
Molekulargewichte [gmolÿ1][a]

Verzweigungs-
struktur des
Polyethylens

Toleranz gegenüber funktio-
nellen Gruppen

Mw Mw/Mn

1960 ff. neutrale NiII-P
_

O-Komplexe 6� 103 a-Olefin
Oligomere

Schulz-Flory lineare
Oligomere

Zweiphasen-Verfahren in
Butandiol

1980 ff. neutrale NiII-P
_

O-Komplexe,
4, 5 für die Polymerisation
optimiert

1.8� 105 106 (Mv) 25[c] linear[17b] stabil in verschiedenen polaren
organischen Medien;[d]

Copolymerisation spezieller
Monomere

1995 kationische NiII- und PdII-
Komplexe 6

4� 106 (Ni)
4� 103 (Pd)

> 8� 105 1.5 ± 3 hochverzweigt ±
linear; Me, Et, Pr,
Bu und länger;
hyperverzweigte
Strukturen (Pd)

Copolymerisation gängiger po-
larer Monomere, wie Acrylate
(Pd); stabil gegenüber Estern,
Aceton und Wasser (Pd).

1998 kationische FeII- und CoII-
Komplexe 7

107 (Fe) 6� 105 9 hochlinear bislang nicht berichtet

1998 neutrale NiII-N
_

O-Komplexe
8

2.3� 105 5� 105 1.5 ± 3 moderat ver-
zweigt ± linear;
vorrangig Me,
auch Et, Pr, Bu

stabil gegenüber Zusätzen von
polaren organischen Lösungs-
mitteln und Wasser; Copoly-
merisation funktionalisierter
Norbornene

[a] Die Aktivitäten der verschiedenen Katalysatoren wurden unter teilweise stark unterschiedlichen Bedingungen ermittelt, sie sollten daher als Maû für die
Gröûenordnung betrachtet werden. Das gleiche gilt für die Molekulargewichte von Polymeren, welche nach unterschiedlichen Methoden bestimmt wurden.
[b] In der Homopolymerisation von Ethylen. [c] Für niedermolekulare Materialien wurden auch enge Verteilungen von Mw/Mn� 2 berichtet.[15e] [d] Über die
Polymerisation unter Verwendung von Wasser als Reaktionsmedium wurde kürzlich berichtet.[29ab]

Schema 5. Polymerisation von Ethylen durch kationische Nickel(ii)-und Palladium(ii)-Komplexe mit
Diimin-Liganden. MAO�Methylalumoxan.
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rige ortho-Substituenten erhöht wird.[21g] Die Einführung von
weniger sperrigen Substituenten (R�H) in den Nickel(ii)-
Komplexen führt zu hochaktiven Katalysatoren für die
Oligomerisierung von Ethylen zu a-Olefinen.[21d]

Die Polyethylene weisen Verzweigungen mit einer geraden
wie auch ungeraden Zahl von Kohlenstoffatomen auf (Me, Et,
Pr, Bu, Amyl, Hexyl und längere Verzweigungen). Mit Ni-
ckel(ii)-Katalysatoren erhaltene Polymere haben vorwiegend
Methylgruppen. Dagegen werden mit den PdII-Analoga auch
längere Verzweigungen und sogar eine Hyperverzweigung,
also eine Verzweigung an einer Verzweigung, gefunden.[21h,j]

Diese Strukturen entstehen durch so genanntes ¹chain-
runningª, das der bereits erwähnten durch Fink untersuchten
2,w-Polymerisation ähnlich ist (Schema 6).[21a] Mit den Palla-
dium(ii)-Katalysatoren werden unabhängig von der Ethylen-
konzentration hochverzweigte amorphe Polymere erhalten
(ca. 100 Verzweigungen pro 1000 C-Atome),[24] bei den Ni-
ckel(ii)-Komplexen kann der Verzweigungsgrad dagegen über
die Ethylenkonzentration und die Polymerisationstemperatur
gesteuert werden (1 bis 100 Verzweigungen pro 1000 C-Ato-
me). Dementsprechend reichen die makroskopischen Eigen-
schaften der ± aus Ethylen ohne Zusatz von Comonomeren ±

erhaltenen Polymere von hochviskosen (hochmolekularen)
Flüssigkeiten mit Tg von ÿ70 8C über gummiartige Elasto-
mere bis hin zu steifen linearen Polyethylenen.

Bemerkenswerterweise ermöglichen die Palladium(ii)-
Komplexe auch die Koordinations-Polymerisation von Ethy-
len mit Olefinen, die mit polaren Substituenten funktionali-
siert sind, z. B. Acrylaten.[21b,e] Mit zunehmendem Einbau von
Acrylat in das Copolymer sinkt die Katalysatoraktivität
aufgrund der reversiblen Blockierung des Metallzentrums
durch chelatisierende Koordination von Carbonylgruppen des
Polymers (Schema 7, Gleichgewicht B). Das ¹chain-runningª
bewirkt auch einen bevorzugten Einbau von Acrylat an den
Kettenenden in den hochverzweigten, amorphen Copolyme-
ren. Bislang existiert kein Katalysatorsystem, welches den
Einbau polarer Monomere wie Acrylate in die Hauptkette
eines linearen Polyethylens ermöglicht.

Die Entdeckung von Brookhart et al. initiierte eine inten-
sive Suche nach anderen geeigneten Ligandenstrukturen. In
der Folgezeit wurde von drei Arbeitsgruppen (Brookhart,
Gibson und Bennett von DuPont) unabhängig voneinander
über neue kationische Eisen- und Cobalt-Katalysatoren des
Strukturtyps 7 berichtet.[25a±d] Mit beeindruckenden Aktivi-

Schema 6. Entstehung von Verzweigungen bei der Polymerisation von Ethylen durch kationische Diimin-substituierte Palladium(ii)- und Nickel(ii)-
Katalysatoren. Typische Verzweigungsmuster[21h] (je 1000 CH2-Gruppen) mit einem a) Palladium(ii)-Katalysator: Me 36, Et 26, Pr 3, Bu 12, Amyl 2, Hexyl
und länger sowie Kettenenden 34; b) Nickel(ii)-Katalysator: Me 41, Et 6, Pr 3, Bu 2, Amyl 1, Hexyl und länger sowie Kettenenden 5.
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Schema 7. Copolymerisation von Ethylen mit Acrylaten zu hochverzweig-
ten Copolymeren.

täten von bis zu 107 TOhÿ1 (40 bar Ethylendruck) wird
Ethylen zu hochlinearem, kristallinem HDPE polymerisiert.
Die einfachen Synthesen der meisten hier vorgestellten
Katalysatoren gehen von kommerziell erhältlichen Verbin-
dungen aus und sind anhand der Eisenkomplexe beispielhaft
in Gleichung (3) dargestellt. Da zusätzlich zur b-H-Eliminie-
rung Kettenübertragung auf den aluminiumhaltigen Cokata-

lysator erfolgt, werden mit den Eisen-Katalysatoren Polymere
von breiter oder bimodaler Molekulargewichtsverteilung
erhalten (Tabelle 1). Bislang sind keine Einkomponenten-
Katalysator-Precursor als Alternative zu den Aluminiumal-
kyl-aktivierten In-situ-Systemen bekannt. BP-Amoco und
DuPont haben eine Vereinbarung mit dem Ziel der Kom-
merzialisierung der Eisen-katalysiert hergestellten steifen
Polyethylene angekündigt.[25g] In Analogie zu den bereits
erwähnten Diimin-substituierten Nickel(ii)- und Palladium(ii)-
Komplexen unterdrücken die sterisch anspruchsvollen o-
Arylsubstituenten die Kettenübertragung. Eine Verringerung
des sterischen Anspruches der Substituenten R in den Eisen-
Katalysatoren führt wiederum zu Katalysatoren für die
Oligomerisierung von Ethylen.[25e,f] Extrem hohe Aktivitäten
von bis zu 108 TOhÿ1 für die Umsetzung zu >99 % linearen
a-Olefinen wurden beobachtet, was die Aktivitäten der

bekannten SHOP-Katalysatoren weit übersteigt. Die Suche
nach neuen Polymerisations-Katalysatoren und das gewonnene
grundlegende Verständnis führt interessanterweise wiederum
zu hochaktiven neuen Systemen für die Oligomerisierung.

Neue neutrale Nickel(ii)-Katalysatoren
mit N

_
O-Chelatliganden

Etwa zeitgleich mit den kationischen Eisen- und Cobalt-
Katalysatoren wurde von Johnson[27] und Grubbs[28] unabhän-
gig voneinander über einen neuen Typ von neutralen Ni-
ckel(ii)-Katalysatoren 8 mit Salicylaldimin-Liganden berich-
tet.[26] Hinsichtlich des formal monoanionischen zweizähnigen
Liganden ähneln diese Komplexe den SHOP-Katalysatoren.
Der P-Donor der letzteren ist jedoch durch eine substituierte

Imin-Funktion mit sperrigem Rest ersetzt. Mit diesen Kata-
lysatoren werden wenig verzweigte bis lineare Polyethylene
erhalten. Es werden ähnlich hohe gewichtsmittlere Molmas-
sen erzielt wie mit herkömmlichen auf P,O-Liganden basie-
renden Katalysatoren erhaltenen Materialien, bei jedoch
wesentlich engerer Molekulargewichtsverteilung (Tabelle 1).
Anfangs wurden substituierte Allylkomplexe[27] 8 b oder
Triphenylphosphankomplexe[28] 8 a eingesetzt, welche eine
Lewis-Säure oder einen Phosphan-Fänger als Cokatalysator
erfordern. Die Einführung sterisch anspruchsvoller Gruppen
R' in ortho-Stellung zur Phenolatfunktion ermöglicht die
Verwendung der Phosphankomplexe als Einkomponenten-
Precursor ohne Zusatz eines Phosphan-Fängers, da die
Dissoziation des Triphenylphosphan-Liganden gefördert
wird.[28b] Methylkomplexe mit schwach koordinierenden Ace-
tonitril-Liganden, welche nach Gleichung (4) hergestellt wer-

den können, stellen vielseitige Einkomponenten-Precursor
dar (tmeda�N,N,N'N'-Tetramethylethylendiamin).[27, 28b,c]

Die Aktivitäten in der Ethylen-Homopolymerisation (2.3�
105 TOhÿ1 bei 17 bar)[28b] entsprechen denen optimierter
Polymerisations-Katalysatoren auf P,O-Liganden-Basis. Wie
die P,O-substituierten neutralen Nickel(ii)-Katalysatoren sind
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die auf N,O-Liganden basierenden Systeme tolerant gegen-
über funktionellen Gruppen. Grubbs et al. haben Ethylen
mit 5-funktionalisierten Norbornenen copolymerisiert
[Gl. (5)],[28b,c] und in der Ethylenhomopolymerisation wurden

hochmolekulare Polymere auch in Gegenwart polarer Rea-
gentien wie Ethern, Ethylacetat, Aceton oder auch Wasser
erhalten.[28b] Derartige Polymerisationen in Gegenwart zuge-
setzter polarer Reagentien sind für die Polymerisation von
weniger aufwendig gereinigten Monomeren von Interesse.[28b]

Völlig andere Möglichkeiten bietet die Verwendung von
Wasser als Reaktionsmedium. Die einzigartigen Eigenschaf-
ten von Wasser sind die Grundlage für die radikalische
Emulsions- oder Suspensionspolymerisation olefinischer Mo-
nomere. Damit können z. B. Polymerlatices direkt hergestellt
werden. Neuere Untersuchungen ergaben, dass derartige
Reaktionen auch durch vinylische Koordinations-Polymerisa-
tion mit Komplexen später Übergangsmetalle als Katalysa-
toren möglich sind.[29, 6]

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in jüngster Zeit
bedeutende Fortschritte im Bereich der Olefinpolymerisation
durch späte Übergangsmetalle als Katalysatoren erzielt
wurden. Polyolefine mit besonderen Mikrostrukturen sind
zugänglich geworden, und die Copolymerisation einfacher
polarer Comonomere ist möglich. Zudem haben mechanis-
tische Untersuchungen das grundlegende Verständnis dieser
Reaktionen stark erweitert. Diese Einblicke haben bereits
zum rationellen Design neuer Katalysatoren geführt, z. B.
neutrale Nickel(ii)-Komplexe mit Salicylaldimin-Liganden.
Die verfügbaren Daten zu den Anwendungseigenschaften der
neuen Materialien erlauben bislang kein schlüssiges Gesamt-
bild. Angesichts des groûen Interesses an diesen Polymeren
wird sich dies in der nahen Zukunft sicherlich ändern.
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