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Bildung eines zwitterionischen
Einkomponentenkatalysators fiir die
Ethenpolymerisation auf Basis von
Butadiennickelkomplexen: ein alternativer
Aktivierungsweg bei homogenen Ziegler-
Natta-Katalysatoren spater
Ubergangsmetalle**

Joachim W. Strauch, Gerhard Erker,* Gerald Kehr und
Roland Frohlich

Die homogene Ziegler-Natta-Katalyse hat in den letzten
Jahren ein erhebliches Interesse erfahren.!!l Entscheidend fiir
diese Entwicklung war die Vergroferung der Bandbreite der
eingesetzten Katalysatoren von den Metallocen-Katalysato-
ren mit Metallen der Gruppe 4 zu Ziegler-Natta-Systemen
spiter Ubergangsmetalle mit Imin-Chelatliganden.”?! Sowohl
in den Systemen mit friihen wie in denen mit spiten Uber-
gangsmetallen sind Alkylmetall-Komplexkationen L,MR*
(oder ihre Ionenpaar-AquivalentelP!) die katalytisch aktiven
Spezies. Diese werden iiblicherweise in situ bei Aktivierung
mit Methylaluminoxan (MAQO) durch Alkylierung des ent-
sprechenden Metalldihalogenids und anschlieBenden Trans-
fer eines Alkylanionen-Aquivalents gebildet. Andere Akti-
vatoren wie B(C¢Fs);, R;C* oder Ry;NH**l wurden ebenfalls
erfolgreich eingesetzt.

Wir entwickelten vor kurzem eine alternative Akti-
vierungsmethode zur Erzeugung von homogenen Ziegler-
Natta-Katalysatoren aus Metallocenen mit Ubergangsmetal-
len der Gruppe 4 und verwandten Systemen. Die Addition
von B(C¢Fs); an Butadienzirconocenkomplexe 1 liefert dabei
die zwitterionischen Metallocenspezies 3 (Schema 1). Diese
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Schema 1. Bildung von 3 durch Addition von B(C4Fs); an 1.

Systeme sind aktive neutrale Einkomponentenkatalysatoren
fiir die Olefinpolymerisation, die keine weiteren Aktivatoren
benotigen.’! Die Komplexe 3 erwiesen sich als ideal fiir
experimentelle Untersuchungen zum mechanistischen Ver-
lauf der Alken-C-C-Verkniipfung an solchen Katalysatoren.[]
Wir berichten hier iiber die unseres Wissens erstmalige
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Herstellung eines verwandten zwitterionischen ,,Butadien-
Borat“-Ziegler-Natta-Katalysators mit einem spiten Uber-
gangsmetall durch Addition des elektrophilen Borans
B(C¢Fs); an einen Butadiennickelkomplex.

Die Chemie dieser Systeme konnte im Hinblick auf einige
neue Befunde zu Ziegler-Natta-Katalysatoren auf Basis
spiter Ubergangsmetalle von besonderer Bedeutung sein.
Es wurde beobachtet,” 8! dass die Bis(imin)halogencobalt(ir)-
Chelatkomplexe 4 bei der Behandlung mit MAO nicht priméir
alkyliert, sondern zu den Co'-Komplexen 5 reduziert werden
(Schema 2). 1 Die nachfolgende Alkylierung von 5 und
Abstraktion eines Alkylanions muss dann zu einem Kation
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Schema 2. Reduktion von 4 zu 5 und anschlieBfende Alkylierung.

fiihren, das keinen o-gebundenen Alkylliganden enthélt und
als direkte Vorstufe des aktiven Katalysators anzusehen ist,
obwohl ihm die notwendige Metall-Kohlenstoff-o-Bindung
fehlt.'l Eine mogliche Erklidrung fiir die gleichwohl kataly-
tische Aktivitidt bei der Olefinpolymerisation stiitzt sich auf
die Annahme, dass die aktivierende Lewis-Sdure an eine
kationische [L],Co(Ethen)*-Zwischenstufe addiert (Sche-
ma 2). Unsere hier vorgestellte Reaktion unter Beteiligung
eines Bis(imin)nickel-Chelatkomplexes kann als das Vinyl-
Analogon eines solchen Aktivierungswegs ohne Beteiligung
eines o-Alkylliganden aufgefasst werden.

Die Reaktion von [{Biacetylbis(2,6-diisopropylphenyl-
imin)}NiBr,] mit dem oligomeren ,Butadien-Magnesium*-
Reagens!'¥ lieferte den bekannten (*-Butadien)nickelkom-
plex 8a (Schema 3).[°! Die Addition von B(C¢Fs);['? an 8a
verlief glatt zum Chelatkomplex 9a (Ausbeute nach Isolie-
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Schema 3. Bildung der Katalysatoren 9a und 9b fiir die Ethenpolymerisa-
tion.
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rung 81%). Einkristalle von 9a fiir die Rontgenstruktur-
analyse wurden aus Benzol erhalten (Abbildung1). Die
Struktur im Kiristall verdeutlicht die Stabilisierung des
zentralen Ni-Atoms durch den sperrigen Bis(imin)-Chelat-

C31-C36
F32-F36

C41-C46
F42-F46

Abbildung 1. Struktur von 9a im Kristall; ausgewihlte Abstinde [A] und -
winkel [°]: Ni-C1 2.007(2), Ni-C2 1.968(2), Ni-C3 2.048(2), Ni-C4 2.803(2),
Ni-N1 1.920(1), Ni-N2 1.951(1), C1-C2 1.401(3), C2-C3 1.401(3), C3-C4
1.490(3), C4-B 1.672(3), B-C31 1.659(3), B-C41 1.665(3), B-C51 1.653(3),
N1-C13 1.448(2), N1-C11 1.289(2), C11-C21 1.493(2), C21-N2 1.289(2), N2-
(€23 1.449(2); C1-Ni-C2 41.3(1), C1-Ni-C3 73.7(1), C1-Ni-N1 103.5(1), Cl1-
Ni-N2 172.4(1), C2-Ni-C3 40.8(1), C2-Ni-N1 141.2(1), C2-Ni-N2 131.4(1),
C3-Ni-N1 169.1(1), C3-Ni-N2 101.1(1), NI1-Ni-N2 82.7(1), Ni-C1-C2
679(1), Ni-C2-C1 70.9(1), Ni-C2-C3 72.7(1), Ni-C3-C2 66.5(1), Ni-C3-C4
103.7(1), C1-C2-C3 120.4(2), C2-C3-C4 1272(2), C3-C4-B 114.4(1), C13-
N1-Ni 124.7(1), C11-N1-Ni 114.5(1), C11-N1-C13 120.8(1), N1-C11-C21
114.5(2), C11-C21-N2 114.2(1), C23-N2-Ni 126.2(1), C21-N2-Ni 113.4(1),
C21-N2-C23 120.2(1); weitere Werte im Text.

liganden (Ni-N1 1.920(1), Ni-N2 1.951(1) A). Die C=N-
Bindungen im fiinfgliedrigen Metallacyclus sind kurz (C11-
N1/C21-N2 1.289(2), C11-C21 1.493(2) A). Die Ebenen der
sperrigen Aryl-Gruppen sind deutlich aus der Ebene des
zentralen Metallacyclus in unterschiedliche Richtungen her-
ausgedreht (Diederwinkel C14-C13-N1-C11 —107.4(2)°, C24-
C23-N2-C21 76.0(2)°), ein Strukturmerkmal, das offenbar
wegen des unsymmetrischen Substitutionsmusters des ver-
bleibenden Liganden am Ni auftritt. Das sperrige B(C4Fs);-
Molekiil hat regioselektiv an das vom Butadienliganden
stammende endstindige C4-Atom (C4-B 1.672(3) A) addiert,
wobei die cisoide Anordnung des Butadiengeriists erhalten
blieb. 9a enthilt demzufolge einen anti-konfigurierten mo-
nosubstituierten 7°-Allylliganden (Z-konfiguriert an der C2-
C3-Bindung). Der sperrige Borat-Substituent befindet sich
moglichst weit vom Kern des Nickelkomplexes entfernt (Ni-
(C3-C4-B 176.0(1)°, Ni-C4-Abstand ca. 2.803(2) A).I'" Die Ni-
Cl- (2.007(2) A) und Ni-C3-Bindungen (2.048(2) A) sind
etwas linger als die zentrale Ni-C2-Bindung (1.968(2) A) der
(m-Allyl)nickel-Einheit. C1 und C3 der w-Allylgruppe liegen
nahezu in der Bis(imin)nickel-Ebene (N1-Ni-C3 169.1(1)°,
N2-Ni-C1 172.4(1)°). Die C1-C2- und C2-C3-Bindungen sind
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gleich lang (1.401(3) A, C1-C2-C3 120.4(2)°), die C3-C4-
Bindung ist wie erwartet linger (1.490(3) A).

Die NMR-Spektren belegen eine analoge Struktur von 9a
in Losung. Die Signalmuster der beiden Seiten des Bis(imin)-
Liganden unterscheiden sich aufgrund der Gegenwart des -
Allylliganden (*H- und 3*C-NMR: Signale der Methylgruppen
bei 0 =1.16/1.15 bzw. 19.5/18.4 ppm). Die n-Allyleinheit weist
charakteristische '*C-NMR-Resonanzen bei 6 =>54.3 (Cl),
110.9 (C2) und 100.7 ppm (C3) auf, und man beobachtet ein
breites Signal (0 =26 ppm) fiir das am Boratom gebundene
C4-Atom. Das 'H-NMR-Spektrum von 9a zeigt typische
Signale fiir die n-Allylgruppe bei 6=2.57 (1-H,,), 2.69
(1-H,,;) und 4.88 ppm (2-H,,,,) mit Kopplungskonstanten
von 72 (J(Hy,Hpeso)) und 14.3 Hz (CJ(H,Hpeso)) sowie
Signale der diastereotopen Wasserstoffatome 4-H/4-H' bei
0=2.00 und 1.03 ppm. Der von Acenaphthochinonbis(imin)
abgeleitete Komplex 9b wurde analog hergestellt. Anhand
der sehr dhnlichen spektroskopischen Daten ldsst sich eine
analoge Struktur wie die von 9a mit anti-konfigurierter -
Allyleinheit vermuten.

Beide Komplexe 9a und 9b sind aktive Ziegler-Natta-
Einkomponentenkatalysatoren fiir die Ethenpolymerisa-
tion, die keine weiteren Aktivatoren benétigen. Es musste
lediglich Triisobutylaluminium als internes Trockenmittel
bei den Polymerisationsexperimenten zugegeben werden,
um eine Desaktivierung des Katalysators durch Hydro-
lyse bei den verwendeten sehr geringen Katalysator-
konzentrationen zu verhindern. Bei 25°C und 2 bar Mono-
merdruck wurde an 9a Polyethylen mit einer Aktivitit a von
159 kg(PE) mol(Ni)~'h~'bar(Ethen)~' gebildet. Der Kataly-
sator 9b ist bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen nur
geringfligig weniger aktiv (a =106). Das an diesen Katalysa-
torsystemen erhaltene Polyethylen hat eine verzweigte Struk-
tur, wie sie liblicherweise bei homogenen metallorganischen
Ziegler-Natta-Katalysatoren des Nickels gefunden wird.[ ¢l

Die Katalysatoren 9a und 9b sind erste Beispiele fiir die
erfolgreiche Anwendung der Metall-Butadien-Boran-Akti-
vierungsmethode zur Erzeugung von aktiven homogenen
Ziegler-Natta-Katalysatoren spiter Ubergangsmetalle. Die
isolierten und gut charakterisierten Komplexe konnten struk-
turell und chemisch mit den aktiven Zwischenstufen bei den
kiirzlich beschriebenen Ziegler-Natta-Systemen ohne o-Al-
kylliganden verwandt sein (Schema 2).*®1 Wie es scheint,
fithrt die Addition eines typischen Aktivators wie B(C4Fs); an
einen geeigneten Metallalken-ni-Komplex zu einer allgemein
und breit anwendbaren Methode zur Bildung (oder In-situ-
Erzeugung) von aktiven homogenen Ziegler-Natta-Katalysa-
toren.

Experimentelles

9a: Eine Losung von B(CF;); (198 mg, 387 pmol) in Toluol (15 mL) wurde
tropfenweise unter Rithren zu einer Losung des Butadiennickelkomplexes
8a (200 mg, 387 umol) in 15 mL Toluol bei —78°C gegeben. Die Mischung
wurde auf Raumtemperatur erwdarmt und 2 h geriihrt. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 mL Pentan
gewaschen. Das Produkt wurde abfiltriert, mit Pentan (2 x 20 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an 9a: 321 mg (81 %),
Schmp. 212°C (Zers.); Elementaranalyse ber. (%) fiir Cs,H,sBF;sN,Ni
(1029.4): C 58.34, H 4.50, N 2.72; gef.: C 58.64, H 4.81, N 2.76; 'H-NMR
([Dg]Toluol, 600 MHz, 298 K): 6 =7.26 (t, 1H), 7.09 (d, 1H), 7.05 (m, 2H),
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6.96 (2d, 2H; Aryl), 4.88 (1H, 3/ =14.3, 7.2 Hz; Allyl-2-H), 4.21 (br.s, 1H,
3-H), 2.69 (d, 1H, 1-H,,,), 2.57 (d, 1H, 1-H,,,), 2.00, 1.03 (br.s, je 1H,
4-H/H'), 3.73, 2.98, 2.64, 2.29 (sept., je 1H; CHMe,), 1.57, 1.49, 1.12, 1.01,
0.98, 0.97, 0.92, 0.77 (d, je 3H; CH(CH,),), 1.16, 1.15 ppm (s, je 3H,
N=CCHj;); *C-NMR ([D4|Benzol, 150.8 MHz, 298 K): 6=173.1, 172.5
(C=N), 148.1 (d, Jcp=240 Hz), 138.4 (d, V=250 Hz), 136.7 (d, Vcp=
250 Hz; o-, p-, m-B(C¢Fs);), 143.1, 141.1 (arom. C1), 138.2, 137.6, 1375,
136.0 (arom. C2, C6), 128.0, 127.8, 124.2, 124.1, 123.8, 123.5 (arom. CH),
110.9 (Allyl-C2), 100.7 (C3), 54.3 (C1), ~26 (br.s; C4), 30.6, 29.5,29.1, 28.6
(CHMe,), 24.4, 24.2, 24.0, 23.9, 23.3, 22.7, 22.2, 22.1 (CH(CH,),), 19.5,
18.4 ppm (N=CCH,).

Rontgenstrukturanalyse von 9a: CyHysBF;sN,Ni- 0.5 C¢Hy, M, =1068.46,
dunkelroter Kristall 0.50 x 0.40 x 0.30 mm, a=14.550(1), b=23.070(1),
c=15.141(1) A, $=99.91(1)°, V=5006.5(5) A3, pper.=1.418 gecm™3, pu=
4.82 cm™!, empirische Absorptionskorrektur mit SORTAV (0.795 < T'<
0.869), Z=4, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr.14), A=0.71073 A, T=
198 K, w- und ¢-Scans, 31004 gemessene Reflexe (4, k, [), ((sinf)/A) =
0.65 A-1, 11452 unabhiingige (R;,,=0.035) und 9345 beobachte Reflexe
(I>20(1)), 659 verfeinerte Parameter, R=0.040, wR>=0.93, max. Res-
telektronendichte +0.43 e A—3, Wasserstoffatome berechnet und als rei-
tend verfeinert. Der Datensatz wurde mit einem Nonius-Kappa-CCD-
Diffraktometer mit rotierender Anode (FR591) aufgenommen; verwen-
dete Programme siche Lit. [17]. CCDC-180390 enthilt die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich (oder
konnen bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden:
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge
CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

9b: Die Umsetzung von 8b (200 mg, 326 umol) mit B(CFs); (16.7 mg,
326 umol) wurde analog zur Synthese von 9a ausgefiihrt (Ausbeute 9b:
334mg (91%)); Schmp. 182°C. Elementaranalyse ber. (%) fiir
CsgHyBF;sN,Ni (1125.5): C 61.90, H 4.12, N 2.49; gef.: C 62.09, H 4.57, N
2.40. 'H-NMR ([D¢]Benzol, 600 MHz, 298 K): 6 =740 (t, 1H), 7.20 (d,
1H),7.19-7.13 (m,4H; Ph), 7.13, 7.08, 6.62, 6.59, 6.54, 6.47 (Acenaphth.-H),
5.10 (1H; Allyl-2-H), 4.64 (1H; 3-H), 2.99 (1H; 1-H,,,;), 2.87 (1H; 1-H,),),
2.32,1.45 (br.s, je 1H; 4-H/H'), 4.04, 3.41, 3.17, 2.84 (sept., je 1H; CHMe,),
1.57, 1.53, 1.45, 1.20, 1.03, 0.96, 0.77, 0.74 ppm (d, je 3H; CH(CHs);).

Polymerisationen: Ein 1-L-Glasautoklav wurde mit Toluol (200 mL) und
Triisobutylaluminium (0.5 mL) beschickt. Die Mischung wurde bei 25°C
geriihrt (700 rpm) und mit Ethen (2 bar) gesittigt. Die Polymerisation
wurde durch Injizieren einer Losung des entsprechenden zwitterionischen
Komplexes in Toluol (hergestellt in situ durch Reaktion von ca. 35 umol 8a
oder 8b mit einer dquimolaren Menge B(C¢Fs); in 8 mL Toluol) gestartet.
Nach 1h wurde die Polymerisation durch Zugabe von 15 mL HCl,, in
Methanol beendet. Das Polymer wurde mit Methanol (100 mL) ausgefillt,
nach Filtration isoliert, mit HCl,, (6N, 100 mL), Wasser (200 mL) und
Aceton (50 mL) gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.
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