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Wegen der Empfindlichkeit gewinkelter Gruppe-4-Metallo-
cene mit funktionellen Gruppen sind bisher nur wenige
Reaktionen dieser Systeme bekannt.["! Bemerkenswerte Aus-
nahmen bilden C-C-Verkniipfungen durch Mannich-Reak-
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tionen” sowie selektive Umwandlungen von olefinischen
Substituenten an den Cyclopentadienylliganden der Metal-
locene durch metallacyclische Olefinkupplung® oder Olefin-
metathese.) Vor einiger Zeit fanden wir, dass aus einigen
Alkenylcyclopentadienyl-ZrCl,-Komplexen in photoche-
misch induzierten [2+2]-Cycloadditionen neuartige ansa-
Metallocene entstehen. Allerdings zeichneten sich viele Bei-
spiele durch ungiinstige photostationdre Gleichgewichte
aus.”! 2-Alkenylindenyl-ZrCl,-Komplexe gehen sehr verliss-
lich derartige [2+2]-Cycloadditionen ein. Diese Reaktionen
liefern interessante cyclobutylenverbriickte ansa-Metal-
locene, in denen die anellierten Indenyl-Phenylenringe sym-
metrisch ober- und unterhalb der o-Liganden angeordnet
sind, die die Reaktivitdt solcher gewinkelten Metallocene
bestimmen. Hier beschreiben wir einige typische Beispiele
dieser neuen Substanzklasse.

Wir haben die Liganden 3 auf zwei alternativen Wegen
hergestellt.”) Kreuzkupplung von 2-Brominden (1) mit den
Alkenyl-Grignard-Reagentien 2a (R =Me) und 2b (R =Ph)
lieferte die substituierten 2-Alkenylindene 3ab in guten
Ausbeuten (Schema 1). Das cyclohexylsubstituierte 2-Alke-
nylinden wurde auf einem komplementidren Weg ausgehend
von 2-Indenylmagnesiumbromid (4) erhalten. Addition an
Cyclohexylmethylketon gefolgt von H*-katalysierter Dehy-
dratisierung lieferte beide isomeren Alkene. Nach chromato-
graphischer Trennung erhielten wir das gewiinschte Produkt
3cin 26 %iger Ausbeute. Die 2-Alkenylindene 3 wurden mit
n-Butyllithium (3a,c¢) bzw. LDA (3b) bei 0°C in Et,0 zu 5a—¢
deprotoniert, die mit ZrCl, in Toluol die Bis(2-alkenylinde-
nyl)ZrCl,-Komplexe 6a (R=Me, 60%), 6b (R=Ph, 51%)
bzw. 6¢ (R = Cyclohexyl, 27 %) liefern.

Die NMR-Spektren von Losungen der Komplexe 6a—c
sind auch bei tiefen Temperaturen typisch fiir offene unver-
briickte Metallocene im schnellen konformativen Gleichge-
wicht: 6a (R=Me) zeigt die 'H-NMR-Resonanzen der
symmetriedquivalenten CH,=C(CH;)-Substituenten bei 0 =
5.41, 5.17 ppm (=CH,) und 6 =1.94 ppm (CH;) [*C-NMR:
0=137.8, 1153 ppm (C=CH,), 6=212ppm (CH;)]. Wie
erwartet wird im "H-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir 1-H/3-
H des Indenylliganden bei é = 6.25 ppm sowie ein AA'XX'-
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Schema 1. Synthese der 2-Alkenylindenyl-ZrCl,-Komplexe 6a—c.

System fiir 4-H/7-H und 5-H/6-H (6 =7.56, 7.22 ppm) beob-
achtet.

Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden von
6a (R=Me) und 6¢ (R =Cyclohexyl) jeweils aus Toluol/
Pentan-Losungen bei —20°C erhalten. Im Kristall liegt 6a in
einer ,,meso-dhnlichen“ Metallocen-Konformation vor,”! in
der sich die anellierten Phenylenringe beider Indenylliganden
auf der gleichen Seite befinden (Abbildung 1, links). Beide
CH,=C(CHj;)-Substituenten der Indenyl-Fiinfringe zeigen in
die Richtung des entgegengesetzten lateralen Sektors. Die
CH,=C(CHj;)-Substituenten sind coplanar zu den benachbar-
ten Indenyleinheiten (6(C9,C1,C10,C11)=-170.6(6)°), und
die =CH,-Gruppen weisen jeweils zur engen Riickseite des
gewinkelten Metallocengeriists.

Dagegen nimmt der cyclohexylsubstituierte Komplex 6¢
im Festkorper eine anndhernd C,-symmetrische ,racem-
dhnliche“l"® Konformation an, bei der sich die CH,=C(Cy-
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Abbildung 1. Molekilstrukturen von 6a (links) und 6¢c (rechts) im Kristall. Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: 6a: Zr-Cl1 2.438(2),
Zr-Cl2 2.417(2), C1-C10 1.488(8), C21-C30 1.488(8), C10-C11 1.336(9), C30-C31 1.317(8), C10-C12 1.483(8), C30-C32 1.503(9); Cl1-Zr-Cl2 93.6(1),
C1-C10-C11 120.1(6), C21-C30-C31 120.9(6), C1-C10-C12 117.1(6), C21-C30-C32 116.6(6), C11-C10-C12 122.5(6), C31-C30-C32 122.6(6). 6¢: Zr-Cl1
2.411(1), Zr-Cl2 2.402(1), C1-C10 1.467(4), C21-C30 1.472(4), C10-C11 1.325(5), C30-C31 1.329(4), C10-C12 1.507(5), C30-C32 1.514(4); CI1-Zr-
Cl2 96.30(3), C1-C10-C11 119.4(3), C21-C30-C31 119.3(3), C1-C10-C12 117.8(3), C21-C30-C32 118.5(3), C11-C10-C12 122.7(3), C31-C30-C32

122.0(3).

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Angew. Chem. 2004, 116, 313317


http://www.angewandte.de

clohexyl)-Substituenten auf entgegengesetzten Seiten des
gewinkelten Metallocengeriists befinden (Abbildung 1,
rechts). Auch hier sind beide Alkenylsubstituenten nahezu
coplanar zu den  benachbarten  Indenylliganden
(6(C2,C1,C10,C11) =13.7(5)°). In diesem Fall zeigen die
=CH,-Gruppen auf die offene Vorderseite des Zirconocens.

Die Reaktionen der Komplexe 6a—¢ mit einem grof3en
Uberschuss an Methylalumoxan (MAO) liefern aktive homo-
gene Ziegler-Natta-Katalysatoren. Sie bilden ataktisches
Polypropylen mit typischen Katalysatoraktivititen (z.B.
100 gPPmmol [Zr]h 'bar ! bei 0°C, M, =114000, M,/
M,=2.1, mmmm=11% fiir 6a/MAO, Al:Zr~2000).

Bemerkenswert ist das photochemische Verhalten der
Komplexe 6: Bestrahlung von 6a—c in Toluol fiihrt zur
schnellen und vollstindigen Umwandlung in die 1,2-disub-
stituierten 1,2-cyclobutylenverbriickten ansa-Zirconocene
7a—c [Gleichung (1)]. Die intramolekularen [2+2]-Cycload-
ditionen sind nach 2-3 h beendet. NMR-Spektren zufolge
verlduft die Umwandlung 6 —7 anndhernd quantitativ. Die
photochemischen Ringschlussreaktionen ergeben stereose-
lektiv 7a—¢ mit 1,2-cis-Anordnung der Substituenten R am
neu gebildeten Cyclobutanring. Dies zeigt sich in den NMR-
Spektren von 7, die jetzt eine rechts/links-Differenzierung der
Indenylsignale aufweisen und sich so von denjenigen der
Komplexe 6a-c¢ unterscheiden, in denen Indenylsignale
paarweise symmetriesiquivalent sind. Das 'H-NMR-Spek-
trum des cis-ansa-Zirconocens 7a (R = Me) zeigt Signalpaare
mit gleicher Intensitdt, aber unterschiedlicher chemischer
Verschiebung fiir die Indenylprotonen 1-H/3-H (6 =6.60/
6.56 ppm; "C-NMR: 6 =102.7/99.4 ppm), 4-H/7-H (6 =7.61/
7.46 ppm) und 5-H/6-H (6 =7.21/7.15 ppm). Fiir die Cyclo-
butylenprotonen beobachtet man ein AA’XX'-Muster bei 6 =
2.77 und 2.23 ppm (“C-NMR: 6 =31.1 ppm), fiir die Methyl-
protonen nur eine 'H-NMR-Resonanz bei 6=1.64 (“C-
NMR: 6 =25.8 ppm).
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6

Komplex 7¢ (R =Cyclohexyl) wurde durch eine Ront-
genstrukturanalyse charakterisiert (Abbildung2).”! Die
Fiinfringe der beiden 2-substituierten m>-Indenylliganden
sind mit recht einheitlichen Zr-Cc,-Abstinden (2.458(4) bis
2.608(4) A) an das Zirconiumzentrum koordiniert. Durch die
photochemische [24-2]-Cycloaddition wurde eine Cyclobuty-
lenbriicke an der engen Riickseite des gewinkelten Zircono-
cens gebildet. Drei der C-C-Einfachbindungslingen der
Cyclobutaneinheit liegen im iiblichen Bereich [1.548(5) A
(C10—C11), 1.527(5) A (C11-C31), 1.556(5) A (C31—-C30)],
nur C10—C30 ist mit 1.628(5) A etwas aufgeweitet. Dies riihrt
vermutlich von einer Erh6hung der Ringspannung durch das
Metallocengeriist her. Der Vierring ist leicht gefaltet (Summe
der Innenwinkel: 355.5°; Winkel zwischen den Ebenen C11-
C10-C30 und C11-C31-C30: 23.0°).
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Abbildung 2. Molekulstruktur von 7c¢ im Kristall. Ausgewdhlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: Zr-CI1 2.401(1), Zr-Cl2 2.469(1), C1-
C10 1.532(5), €C21-C30 1.507(5), C10-C30 1.628(5), C10-C11 1.548(5),
C30-C31 1.556(5), C10-C12 1.553(5), C30-C32 1.562(5), C11-C31
1.527(5); Cl1-Zr-Cl2 98.19(4), C1-C10-C11 111.2(3), C21-C30-C31
114.3(3), C1-C10-C12 107.8(3), C21-C30-C32 109.1(3), C11-C10-C12
114.3(3), C31-C30-C32 111.0(3), C1-C10-C30 108.2(3), C21-C30-C10
116.0(3), C30-C10-C11 87.4(3), C10-C30-C31 86.7(2), C10-C11-C31
90.6(3), C30-C31-C11 90.8(3).

Die Aktivierung der ansa-Zirconocene 7 mit MAO liefert
interessante Katalysatoren fiir die Ethen/1-Octen-Copolyme-
risation bei erhohten Temperaturen.'”! Bei 60 °C wird mit 7a/
MAO (Al:Zr~1150) ein ungeordnetes (random) Ethen/1-
Octen-Copolymer gebildet. Die Katalysatoraktivitit (ca.
2300 g Copolymermmol ™ [Zr]h~'bar™") und der 1-Octen-
Einbau (Ethen/1-Octen=5:1) erreichen Werte, die denen
einiger ,,Constrained-Geometry“-Katalysatoren vergleichbar
sind;"! allerdings werden mit 7a/MAQO Produkte mit nied-
rigem Molekulargewicht erhalten (M,,=3800; M,/M,=2.0).
Abbildung 3 zeigt das C-NMR-Spektrum eines typischen
Produkts.

Das Katalysatorsystem 7a/MAO ist auch bei 90°C noch
aktiv, zersetzt sich bei dieser Temperatur jedoch. Dies fiihrt zu
starker Verfiarbung der Polymere und zu verringerten Aktivi-
tdten und Molekulargewichten der Ethen/1-Octen-Copoly-
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Abbildung 3. PC{'H}-NMR-Spektrum eines Ethen/1-Octen-Copolymers
(ca. 5:1), das mit 7a/MAO bei 60°C erhalten wurde (1 bar C,H,,
Al:Zr~1150, M,,~3800).
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mere (7a/MAO, Al:Zr=x1150, 90°C, Aktivitdt: ca. 1400,
Ethen/1-Octen =4.5:1 im Copolymer, M,,~ 1500 (bimodale
Verteilung)).

Die Reaktionen vieler ansa-Zirconocendichloride mit
dem Butadien-Magnesium-Reagens liefern hauptséichlich —
in einigen Fillen sogar ausschlieBlich — die (s-cis-n*-Buta-
dien)zirconocen-Isomere.'”! Die Reaktion von 7a mit
C,HMg-2 THF ergibt hingegen s-trans-8. Der Vergleich des

"H-NMR-Spektrums von s-trans-8 (Abbildung 4) mit demje-
nigen des Bis(cyclopentadienyl)-Analogons s-trans-9'% zeigt
eine deutliche Verschiebung der Signale fiir die meso-
Protonen des Butadienliganden zu negativen d-Werten [s-
trans-8: 6=—1.45 (dt, °J HH(neso,ant) = 3 HH(nesomeso) = 10.2 Hz,
iitimesosymy =12 Hz), 6=-1.55 (dt, *Jyy=162Hz und
7.1Hz); s-trans-9: 0=+1.34]. Dies bedeutet, dass die
C-H,,.,,-Bindungen in s-trans-8 auf die m-Systeme der anel-
lierten Arenringe der Indenylliganden gerichtet sind.
Anscheinend wird s-trans-8 durch die resultierende o-C-H/
ni-Aren-Wechselwirkung!™”! gerade so stark stabilisiert, dass
das s-cis-Isomer energetisch nicht effektiv konkurriert.
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Abbildung 4. Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum von s-trans-8
(CeDs, 298 K, 600 MHz).

Die ansa-Zirconocene 7 kénnen leicht durch eine [242]-
Cycloaddition hergestellt werden. Die bemerkenswerten
spektroskopischen, strukturellen und chemischen Eigenschaf-
ten der von 7 abgeleiteten Verbindungen deuten auf beson-
dere stereoelektronische Verhéltnisse in ihrem ,,Phenylen-s-
Elektronen-Kifig* hin. Untersuchungen zu reaktiven Ligan-
den in dieser besonderen elektronischen Umgebung werden
moglicherweise zur Entdeckung weiterer ungewohnlicher
Eigenschaften fiihren.
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Experimentelles
7a: Eine Losung von 90 mg (0.19 mmol) 6a in 5 mL Toluol wurde 3 h
bei Raumtemperatur in einem Schlenk-Gefdl mit einer externen
Philips-HPK-125-UV-Lampe mit Pyrex-Filter bestrahlt. Das
Losungsmittel wurde anschlieBend im Vakuum entfernt. Waschen
des Riickstands mit Pentan ergab 7a (45 mg, 50%). — C,H-Analyse:
ber. fiir C,,H,,CL,Zr (472.6): C 61.00, H 4.69 % ; gef. C 60.32, H 4.56 %.
~ '"H-NMR (CD,Cl,, 298 K, 599.0 MHz): 6 =7.61, 7.46 (m, je 2H,
Indenyl 4-H, 7-H), 7.21, 7.15 (m, je 2H, Indenyl 5-H, 6-H), 6.60, 6.56
(dd, je 2H, Indenyl 1-H, 3-H), 2.77, 2.23 (m, je 2H, Cyclobutylen
CH,), 1.64ppm (s, 6H, CH;). - “C-NMR (CD,Cl,, 298K,
150.6 MHz): 6 =147.4 (Indenyl C2), 131.4, 126.8 (Indenyl C3a,
CT7a), 126.5, 125.6 (Indenyl CS5, C6), 125.7, 125.4 (Indenyl C4, C7),
102.7, 99.4 (Indenyl C1, C3), 50.3 (Cyclobutylen C), 31.1 (Cyclobu-
tylen CH,), 25.8 ppm (CH,).

7¢ (50 mg, 55% ) wurde analog durch Photolyse von 6¢ (90 mg,
0.15 mmol) hergestellt. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
wurden aus einer Dichlormethanlosung von 7¢ erhalten.C,H-Ana-
lyse: ber. fiir C;,H33Cl,Zr-0.5 CH,Cl, (651.3): C 63.63, H 6.04 %; gef. C
64.39, H 5.94%. — '"H-NMR (CD,Cl,, 298 K, 599.0 MHz): ¢ =7.64,
7.41 (m, je 2H, Indenyl 4-H, 7-H), 7.24,7.12 (m, je 2H, Indenyl 6-H, 5-
H), 6.87, 6.37 (dd, je 2H, Indenyl 1-H, 3-H), 2.54, 2.42 (m, je 2H,
Cyclobutylen CH,), 2.05 (m, 2H, Cyclohexyl CH), 1.90-1.05 ppm
(mehrere m, 20H, Cyclohexyl CH,). — BC-NMR (CD,Cl,, 298 K,
150.6 MHz): 6 =144.1 (Indenyl C2), 132.4, 124.0 (Indenyl C3a, C7a),
127.0, 125.5 (Indenyl C6, C5), 125.31, 125.29 (Indenyl C7, C4), 107.3,
99.9 (Indenyl C1, C3), 61.2 (Butylen C), 47.0 (Cyclohexyl CH), 31.4,
29.2,28.9,27.5,27.4,27.0 ppm (CH,).

s-trans-8: Zu einem Gemisch von 7a (240 mg, 0.51 mmol) und
dem Butadien-Magnesium-Reagens (C,HMg2THF; 120 mg,
0.54 mmol) wurde bei —78°C langsam Toluol (30 mL) zugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde langsam unter Riihren auf Raum-
temperatur erwdrmt und dann iiber Nacht geriihrt. Das Losungs-
mittel wurde anschlieBend im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wurde mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhielt
8 (120 mg, 52 %) als dunkelroten Feststoff. 'H-NMR (C¢Ds, 298 K,
599.0 MHz): 6 =6.85, 6.53, 6.49, 6.27, 6.26, 6.13 (je 1H, Indenyl,),
6.84, 6.58, 6.54, 6.47, 6.28, 6.21 (je 1H, Indenylg), 3.35 (dd, Jyu=
7.2 Hz, *Jyy=3.2 Hz) und 3.24 (dd, *J,;=7.1 Hz, *J,;;=3.1 Hz) (je
1H,,,, Butadien), 1.28 (dd, *Jyy =16.2 Hz, *Jyy =32 Hz) und 1.11
(dd, ¥/ =16.2 Hz, Yy =3.1 Hz) (je 1H,,,;, Butadien), —1.45 (dt,
3w =162Hz, 3y, =7.2 Hz) und —1.55 (dt, 3/, =162 Hz, 3y =
71Hz) (je 1H,,.,, Butadien), 2.76/1.69 und 2.32/1.82 (je 1H,
Cyclobutylen CH,), 1.29, 1.25 ppm (je s, je 3H, CH;). — *C-NMR
(CsDg, 298 K, 150.6 MHz): 6 =137.8, 123.1, 123.5, 122.6, 121.9, 121.6,
119.7, 83.2, 82.8 (Indenyly), 137.2, 123.7, 123.6, 123.3, 122.7, 121.5,
118.0, 83.7, 81.2 (Indenyl,), 114.1, 113.5, 73.5, 71.0 (Butadien), 49.1,
48.9, 31.9, 29.9 (Cyclobutylen), 27.2, 23.8 ppm (CH;).

Eingegangen am 13. Mai 2003,
veridnderte Fassung am 8. September 2003 [Z51886]
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Polymerisationen - Zirconium
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