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VOn allen Polymerisationsmethoden bietet die katalytische
Polymerisation die vielseitigsten Moglichkeiten zur Mikro-
strukturkontrolle. Dabei kann die Stereoregularitdt der Mo-
nomerinsertion, das Molekulargewicht und die Molekular-
gewichtsverteilung ebenso wie der Einbau und die Sequenz
von Comonomeren iiber die Katalysatorstruktur gesteuert
werden.!! Die katalytische Polymerisation ist die bedeu-
tendste Methode zur Herstellung von Polyolefinen, die in
grolen Mengen von etwa 100 Millionen Tonnen jdhrlich
produziert werden. Beispiele fiir solche Materialien sind
hochdichte Polyethylene (HDPEs) oder isotaktisches Poly-
propylen. Bei diesen handelt es sich um reine Kohlenwas-
serstoffe ohne funktionelle heteroatomhaltige Gruppen wie
z.B. Estergruppierungen.

Die Katalysatoren, die in der industriellen Polyolefin-
produktion zum Einsatz kommen, beruhen auf frithen
Ubergangsmetallen wie Ti, Zr, Cr oder V. Wegen ihrer hohen
Oxophilie gehen die polymerisationsaktiven Metallzentren
starke Wechselwirkungen sowohl mit sauerstoffhaltigen als
auch stickstoffhaltigen Gruppen ein, was sie fiir Insertions-
polymerisationen desaktiviert. Zur Homo- und Copolymeri-
sation von Vinylmonomeren mit polaren Substituenten
(H,C=CHX) - die hdufigsten Vertreter sind Vinylacetat
(VA), Acrylate und Acrylnitril (AN) — werden deshalb an-
dere Methoden als die Insertionspolymerisation genutzt: Fiir
gewohnlich wendet man radikalische Polymerisationen an.
Polyolefine mit polaren Gruppen werden im industriellen
Mafstab in Form von Ethylen-VA-Copolymeren durch radi-
kalische Hochdruckpolymerisation hergestellt. Seit den Ent-
deckungen von Ziegler” und Nattal! ist die katalytische
Copolymerisation von polar substituierten Vinylmonomeren
H,C=CHX eine Herausforderung. Der Einbau solcher Mo-
nomere in Polyolefine ist jedoch von groem Interesse, z.B.
um Wechselwirkungen mit polaren Oberfldchen, etwa von
Metallen, zu erhohen oder um die Stabilitit gegeniiber
Kohlenwasserstoffsolventien zu erh6hen.
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FEin bedeutender Fortschritt waren Mitte der 1990er Jahre
die Untersuchungen von Brookhart und Mitarbeitern zur
Olefinpolymerisation mit kationischen Ni"- und Pd"-Di-
iminkomplexen.*”! Verglichen mit den oben erwihnten
Komplexen frither Ubergangsmetalle sind diese Komplexe
spiter Ubergangmetalle deutlich weniger oxophil. Damit
gelang es zum ersten Mal, die Copolymerisation von Ethylen
oder 1-Olefinen mit Acrylaten katalytisch auszufithren.” Die
Pd"-Komplexe haben die Fihigkeit, entlang der wachsenden
Polymerkette zu wandern (,,chain walking®) [GL. (1)],*¥ so-
dass hoch verzweigte, amorphe Polyethylene erhalten wer-
den, in denen die Acrylat-Wiederholeinheiten hauptsachlich
an den Enden der Verzweigungen lokalisiert sind (sieche auch
Schema 2).”!

f-H-Elimin. /ll Reinsertion
MR === ] ——= M" ® (D)
Reinsertion \(/ {3-H-Elimin. verzweigtes
R Alkyl

Andere gebriauchliche Comonomere wie VA, AN und
Vinylchlorid (VC) konnten mithilfe dieser kationischen
Komplexe jedoch nicht copolymerisiert werden. In jiingster
Zeit wurden nun bedeutende Fortschritte mit neutralen Pd"-
Katalysatoren erzielt, die in diesem Highlight vorgestellt
werden. Um diese Befunde in den Kontext zu stellen, ist es
hilfreich, die besonderen Herausforderungen bei der Copo-
lymerisation von apolar und polar substituierten Olefinen zu
betrachten (Schema 1). Die wurden durch Tieftemperatur-
NMR-Studien beleuchtet, in denen im Detail aufgeklart
wurde, wie die kationische Spezies (N*N)PdMe™* mit diesen
Monomeren reagiert.['%)

Allgemein muss der Insertion eines Olefins CH,=CHX in
die Polymerkette die m-Koordination der olefinischen Dop-
pelbindung vorausgehen (Bildung von 1). Diese konkurriert
mit der k-Koordination des X-Substituenten (Bildung von 3)
und mit der Koordination des apolaren Olefins (Bildung von
2). Die apolaren Olefine bilden generell stirkere m-Bindun-
gen als die polar substituierten (K.,,), da sie iiber stirkere o-
Donoreigenschaften verfiigen. Dies kann zu einem gewissen
Mafe durch die hohere Geschwindigkeit der migratorischen
Insertion des elektronenarmen polar substituierten Olefins
CH,=—CHX ausgeglichen werden (k; vs. k,). In der Copoly-
merisation von Ethylen mit Methylacrylat (MA) bestimmt
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Schema 1. Reaktionsschritte bei der Copolymerisation von Ethylen und polar substituierten Olefinen H,C=CHX.

das Wechselspiel dieser Faktoren die Zusammensetzung des
Copolymers. Eine signifikante k-X-Koordination (3) wurde
bei den oben genannten Monomeren nur im Fall von AN
beobachtet. Die k-N-Koordination der Nitrilgruppe ist ge-
geniiber der m-Koordination der Doppelbindung (1) stark
bevorzugt. Die m-Koordination kann zwar nicht direkt be-
obachtet werden, tritt aber offensichtlich in einem geniigen-
den Ausmal} auf, dass der AN-Einbau stattfinden kann. Un-
tersuchungen zur Reaktion von VA mit der Nickelspezies
(NAN)NiMe* belegen, dass die k-X-Koordination bei diesem
elektrophileren Metallzentrum erwartungsgeméfl stérker
ausgeprigt ist: k-O- und n-Koordination werden in ungeféhr
gleichen Anteilen beobachtet.

Die migratorische 2,1-Insertion ergibt eine Alkylspezies
mit der X-Gruppierung am o-Kohlenstoffatom (4). Vergli-
chen mit unsubstituierten Alkylen kann die Reaktivitét dieser
Spezies in anschlieBenden Insertionsreaktionen (k;) vermin-
dert sein, wie es bei Produkten von VA- und VC-Insertionen
gefunden wurde."! B-Hydrid-Eliminierung, Olefinrotation
und Reinsertion [siehe Gl. (1)] ergeben ein Chelat 5, das ge-
geniiber 4 um ein Kohlenstoffatom erweitert ist und die X-
Gruppierung am [-Kohlenstoffatom trigt (ein dhnliches -X-
substituiertes Produkt entsteht auch direkt aus der seltener
auftretenden 1,2-Insertion in 1). Es wurde gefunden, dass VA-
(X=0Ac) und VC-Chelate (X=Cl) gegeniiber der Elimi-
nierung der 3-X-Gruppe anfillig sind. Eine Triebkraft dieser
Zersetzungsroute ist wahrscheinlich die hohe Stabilitédt der
resultierenden M-O- bzw. M-Cl-Bindung. Eine weitere Se-
quenz aus B-Hydrid-Eliminierung, Olefinrotation und Re-
insertion ergibt eine Alkylspezies mit der X-Gruppierung am
v-Kohlenstoffatom, 6.

In den Spezies 4-6 kann die X-Gruppe chelatisierend an
das Metallzentrum koordinieren. Beispiele sind der fiinf-
gliedrige  Chelatkomplex  [(NAN)Pd{x*-CH(Et)(OC(O)-
CH;)}]" (4), der durch migratorische Insertion von VA in eine
Pd-Me-Bindung gebildet wird, oder der sechsgliedrige Che-
latkomplex [(NAN)Pd{k*-(CH,);C(O)OMe}]* (6), der das
thermodynamisch bevorzugte Endprodukt der MA-Insertion
mit nachfolgenden Umlagerungen ist. Fiir ein weiteres Ket-
tenwachstum ist es erforderlich, dass das Olefin den Chelat-
ring durch Koordination am Metallzentrum 6ffnet. In den
beiden genannten Beispielen kann die Chelatoffnung bei
niedrigen Temperaturen direkt beobachtet werden, wihrend
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bei Raumtemperatur das Gleichgewicht deutlich auf der Seite
des Chelatkomplexes liegt, der tatsdchlich auch der Ruhe-
zustand des Katalysators bei der Ethylen-MA-Copolymeri-
sation ist. Im Fall von AN lagert sich 4 in oligomere Spezies
um, die wegen der stark koordinierenden Nitrilgruppen recht
stabil sind und keine weitere Reaktion mit AN oder Ethylen
eingehen.

Es ist offensichtlich, dass fiir die Polymerisation von po-
laren Monomeren — und insbesondere von ,schwierigen®
Spezies wie VA oder AN - eine passend abgestimmte Elek-
trophilie des Metallzentrums erforderlich ist. Auf der einen
Seite wird eine zu hohe Elektrophilie zu einer unerwiinschten
k-X-Koordination des funktionellen Monomers und zur Bil-
dung von stabilen Chelaten oder davon abgeleiteten Oligo-
meren fithren, die gegen weitere Reaktionen inert sind. Auf
der anderen Seite hat eine zu niedrige Elektrophilie ganz
allgemein eine geringe Reaktivitit der Olefininsertionen zur
Folge."”” AuBerdem ist es zwingend geboten, f-X-Eliminie-
rungen und die damit verbundene Desaktivierung der kata-
lytisch aktiven Spezies zu unterdriicken.

Die Pd-Komplexe 7 sind hoch interessante Katalysator-
systeme, deren vielseitige Eigenschaften erst kiirzlich aufge-

Ar Ar Ar =2-MeOC¢Hy; 2,6-(MeO),C¢H;; Ph; R'=H, Me
\P/ R =Me; L = py, Lutidin oder 1/2 Me,NCH,CH,NMe,
\P d/ R.L=2n', 6,7-Tricyclo[5.2.1.0°"]-deca-6-en-
7N - 2=
S|_O : i 3-cthoxy-2-yl
‘1 - ;
O 0 7 n Y

12-C,0-C(EHOC(O)Me

zeigt wurden. Formal handelt es sich um neutrale Pd"-Kom-
plexe, allerdings sollte die Sulfonatgruppe, die ein relativ
schwacher Elektronendonor ist, zu einer vergleichsweise ho-
hen Elektrophilie gegeniiber anderen neutralen Pd"-Kom-
plexe fiihren, welche allgemein sehr geringe Aktivitdten in
Olefininsertionspolymerisationen oder -oligomerisierungen
zeigen."! Wie erstmals durch Drent et al. berichtet wurde,
katalysieren Komplexe des Typs 7 die Copolymerisation von
Ethylen mit MA.'"¥ Die Autoren verwendeten einen Kata-
lysator, der in situ durch Reaktion von o-sulfoniertem Phos-
phan Ar,PC¢H,SO;H mit [Pd’(Dibenzylidenaceton),] herge-
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stellt wurde. Dieser liefert bemerkenswerterweise ein lineares
Ethylen-MA-Copolymer (Schema 2; bei der Homopolyme-
risation von Ethylen wird ein lineares Polyethylen gebildet).”!

.
.

(N"N)Pd™ verzweigtes Copolymer:
Einbau des Comonomers
A X bevorzugt am Ende der

\ Verzweigungen X
7 W -
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= +

Schema 2. Mikrostruktur von Ethylen-(H,C=CHX)-Copolymeren.

Theoretische Studien implizieren, dass das Ausbleiben einer
Kettenwanderung [GI. (1)] auf eine verglichen mit den kat-
ionischen Pd-Diiminkomplexen erhohte Aktivierungsbarrie-
re fiir die p-Hydrid-Eliminierung zuriickzufiihren ist.'” In
einer typischen Umsetzung verlief die Polymerisation bei
80°C und 30 atm Ethylendruck iiber 15 h mit einer mittleren
Aktivitit von 160 TOh™ (TO = Mol umgesetztes Monomer
pro Mol Metall in der Reaktionsmischung). Es wurde ein li-
neares Copolymer mit einem Acrylatanteil von 13 Mol-%
und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, = 1.3x
10* gmol™ (M,/M, 1.6) erhalten. Die beiden Comonomere
liegen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen in unge-
fahr gleichen Konzentrationen im Reaktionsgemisch vor, was
in Anbetracht der Copolymerzusammensetzung bedeutet,
dass Ethylen bevorzugt gegeniiber MA in die Polymerkette
eingebaut wird. Die Copolymerisation ist langsamer als die
Homopolymerisation des Ethylens, und mit steigendem
Acrylatanteil sinkt die Polymerisationsgeschwindigkeit. Dies
liegt daran, das eine Insertion (von Ethylen), die unmittelbar
auf eine Acrylatinsertion folgt, relativ langsam ist. Mogliche
Ursachen sind die notwendige Chelatoffnung (von 4) und
eine hohere Aktivierungsbarriere fiir die Insertion in eine
Alkylspezies mit einem elektronenziehenden Substituenten
in a-Stellung. Eine Analyse der Endgruppen belegt, dass
Ketteniibertragung bevorzugt nach einer Acrylatinsertion
stattfindet.

Katalysatoren, die o-Methoxy-substituierte Arylgruppen
am Phosphoratom des Liganden tragen, erzielen hohere Po-
lymerisationsgeschwindigkeiten als Komplexe mit unsubsti-
tuierten Phenylgruppen (Ar = Ph). Es wurde vorgeschlagen,
dass eine schwache zeitweilige Wechselwirkung der OMe-
Gruppe mit dem Metallzentrum die Verdridngung des koor-
dinierten Lewis-basischen Comonomers unterstiitzen konn-
te.[16]

Die Synthese und Strukturanalyse der Komplexe
7,[14e17.2125¢26.271 - die Einkomponenten-Katalysatorvorstufen
sind, bestitigen die chelatisierende x*-P,0-Koordinations-
weise des sulfonierten Phosphans. Obwohl Sulfonate ge-
wohnlich schwach an Pd" koordinieren,' unterliegen die
Chelate 7 selbst in Gegenwart von iiberschiissigem Aceto-
nitril oder Pyridin keiner Ligandenverdréangung.
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Polymerisationen mit 7 konnen auch in wissrigen Syste-
men ausgefiihrt werden und ergeben Polymerlatices, d.h.
kolloidal stabile wissrige Dispersionen von submikrometer-
groflen Polymerpartikeln. Polyacrylat- und VA-basierende
Dispersionen, die durch radikalische Polymerisation erzeugt
werden, finden breite Anwendung fiir umweltfreundiche
Beschichtungen und Farben. Katalytische Polymerisationen
in wassrigen Emulsionen erméglichen den Zugang zu spezi-
ellen Dispersionen, die mit anderen Methoden nicht zu-
ginglich sind; ein Beispiel sind Polyolefindispersionen.!'”) Bei
solchen Dispersionen kann der Einbau von polar substitu-
ierten Monomeren erwiinscht sein, um die Adhision von
Beschichtungen an polare Oberfldchen und die kolloidale
Stabilitdt der Dispersionen zu verstarken. Mit Katalysatoren
wie 7 kann die katalytische Copolymerisation von Ethylen
und MA in wissriger Emulsion unter Bildung von kolloidal
stabilen Ethylen-MA-Copolymerlatices erfolgen.”” Zum
Beispiel wurde iiber eine wissrige Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 4.5 Gew.-% eines niedermolekularen
Copolymers (M, =5 x 10* gmol ') mit 2.7 Mol-% MA-Anteil
berichtet, das mit einer mittleren Katalysatoraktivitdt von
440 TOh ™' gebildet wird.

Kiirzlich wurde berichtet, dass die Komplexe 7 auch Co-
polymerisationen der als schwierig geltenden Monomere AN
und VA katalysieren. Zum Beispiel fiihrt die Umsetzung von
Ethylen mit AN in Gegenwart von 7 zur Bildung eines Co-
polymers.”!! Die Reaktion ist relativ langsam — die mittlere

CN CN

AKktivitiit betrigt etwa 10 TOh™! unter typischen Reaktions-
bedingungen (100°C; 30 atm Ethylendruck; 120 h) —, ist aber
katalytisch. Mit steigender Konzentration von AN in der
Reaktionsmischung erhoht sich der Anteil an AN im Poly-
mer, und die Polymerisationsgeschwindigkeit sinkt. Ursache
dieser Verlangsamung ist sehr wahrscheinlich die k-X-Koor-
dination (X=CN) von freiem und/oder in die Polymerkette
eingebautem AN. Die gebildeten niedermolekularen Poly-
mere (M, =10°-10* gmol™") enthielten bis zu 9 Mol-% AN.
Diese liegen zu etwa gleichen Anteilen als in die Hauptkette
eingebaute AN-Einheiten und als von AN abgeleitete End-
gruppen vor. Ketteniibertragung findet offenbar bevorzugt
nach dem Einbau eines AN-Monomers statt, sodass ein ho-
herer Comonomer-Anteil im Polymer zu einem geringeren
Molekulargewicht fiithrt. Der Einbau von AN-Monomeren ist
auch der bevorzugte Weg fiir die Initilerung einer neuen
Kette.

Die Komplexe 7 sind auerdem in der Lage, die Copoly-
merisation von Alkylvinylethern (VE) mit Ethylen zu kata-
lysieren.””! Was ihr Copolymerisationsverhalten betrifft, un-
terscheiden sich diese elektronenreichen funktionalisierten
Monomere in einigen entscheidenden Punkten von den oben
diskutierten elektronenarmen Monomeren. Mit
(N~N)PdMe" wurden eine rasche kationische Polymerisation
von VE sowie die Zersetzung des Katalysators beobachtet.!!*¢!
Mit Komplexen vom Typ 7 wurden lineare Copolymere mit
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z.B. 2 Mol-% VE und einem Molekulargewicht von M, =5 x
10° gmol™ mit einer mittleren Katalysatoraktivitit von
350 TOh™' erhalten. Auch hier kommt es nach dem Einbau
des funktionalisierten Comonomers bevorzugt zur Ketten-
iibertragung, es werden aber auch VE-Wiederholeinheiten in
die Hauptkette eingebaut. Die Ethylen-VE-Copolymere
konnen durch Folgereaktionen in HO- oder Br-substituierte
lineare Polyethylene iiberfiihrt werden.

Eine katalytische Polymerisation von VA durch 7 wurde
in Form der Copolymerisation mit Kohlenmonoxid realisiert.
Die Copolymerisation von apolaren Olefinen, insbesondere
von Ethylen, mit CO durch kationische Pd"-Diphosphan-
komplexe wurde ausfiihrlich untersucht.”! Bei hohen Kata-
lysatoraktivititen von bis zu 10° TOh™" werden perfekt al-
ternierende Copolymere [CH,CH,C(O)], erhalten. Die
streng alternierende Struktur ist darauf zuriickzufiihren, dass
CO sehr viel stiarker an das Metallzentrum bindet als das
Olefin und dementsprechend CO bevorzugt in die
PdCH,CH,C(O)R-Gruppe eingebaut wird, wihrend ein
doppelter CO-Einbau thermodynamisch ungiinstig ist. Der
Einbau von polar substituierten Olefinen gelingt bei der
Terpolymerisation von CO mit Ethylen und MA oder VA
unter Bildung von alternierenden Olefin-CO-Terpolymeren.
Der Einbau von Ethylen ist gegeniiber dem des elektronen-
armen Olefins bevorzugt, und es wurden Anteile von
8 Mol-% (MA) und 1.5 Mol-% (VA) beschrieben.”! Mit 7
werden hingegen nichtalternierende Ethylen-CO-Copoly-
mere [(CH,CH,),C(O)], (x>1) erhalten, die benachbarte
Ethylen-Wiederholeinheiten aufweisen.” Dies bedingt, dass
das Ethylen ausreichend stark an das Metallzentrum koor-
diniert, um intermediir gebildete Chelate [(P*O)Pd{i’*-
CH,CH,C(O)R}] zu 6ffnen. Eine weitere Bedingung ist, dass
die Pd-Alkyl-Spezies, die aus diesem Ethylen-Einbau resul-
tiert, wenig anfillig fiir -Hydrid-Eliminierung ist.

Die Umsetzung von VA mit CO in Gegenwart von 7
verlduft unter alternierendem Einbau der beiden Monomere
unter Bildung eines alternierenden Copolymers [GI. (2)].

P, /. co N %OAC /\OAC
(GHAL = G % i

Ay
00PNy o T e
R

Die Reaktion ist relativ langsam mit typischen Katalysa-
toraktivititen von 20 TOh™' (70°C; 60 atm CO; 20 h). Die
Copolymere weisen Molekulargewicht von M, =4x
10* gmol ™" (M,/M, 1.4) auf. Offenbar ist das relative Bin-
dungsvermogen selbst des elektronenarmen Olefins VA hoch
genug, um die vermutlich auftretenden Chelate [(P*O)Pd{x*
C(O)CH(OACc)CH,C(O)R}] zu 6ffnen. Zu bemerken ist, dass
verschiedene der oben diskutierten Probleme, die bei der
Copolymerisation von apolaren Olefinen mit H,C=CHX
auftreten (Scheme 1), nicht auf alternierende Olefin-CO-
Copolymerisationen zutreffen.

Beziiglich der Regiochemie des H,C=CHX-Einbaus bei
den oben besprochenen Copolymerisationen mit 7 haben
Endgruppenanalysen der Ethylen-MA-, Ethylen-AN- und
VA-CO-Copolymere sowie Untersuchungen zum VA-Einbau
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in Pd-Me-Bindungen ergeben, dass die 2,1-Insertion bevor-
zugt ist. Dies suggeriert, dass diese — dhnlich wie bei Poly-
merisationen mit den kationischen Diimin-Komplexen
(Schema 1) — auch die bevorzugte Insertionsweise beim
Kettenwachstum ist.

Weitere Optimierungen der Struktur der Katalysatorvor-
stufen 7 fiihrten zu deutlich erhohten Aktivitdten und Mo-
lekulargewichten der Polymere in der Ethylenpolymerisation.
Mit sperrigen Arylgruppen am Phosphandonor und einem
schwach koordinierenden tertidren Amin als labilem Ligan-
den L (Ar=2-(2-Methoxyphenyl)phenyl; L =Me,NCH,-
CH,NMe,) verlief die Homopolymerisation von Ethylen bei
100°C mit einer mittleren Katalysatoraktivitit von 7x
10° TOh™ in einem einstiindigen Polmyerisationsexperiment.
Ein lineares Polyethylen mit M,=1.4x10° gmol™' (M,/M,
3.0) wurde erhalten. In einem typischen Copolymerisations-
experiment mit diesem Katalysator wurde ein Ethylen-MA-
Copolymer mit 6 Mol-% MA und M, =10* gmol ' bei einer
mittleren Katalysatoraktivitidt von 7x 10* TOh™! gebildet.””)

Ein Vergleich der Polymerisationen mit 7 und mit katio-
nischen Pd"-Diiminkatalysatoren (N*N)PdR" ist aufschluss-
reich: 1) Mit 7 werden lineare (teilkristalline) Polymere er-
halten, wihrend (N*N)PdR* hoch verzweigte, amorphe Po-
lymere ergibt. Dies liegt daran, dass mit 7 die f-Hydrid-Eli-
minierung langsamer ist als das Kettenwachstum. 2) Bei den
weniger elektrophilen Komplexen 7 ist die k-X-Koordination
weniger ausgeprigt. 3) Andererseits weisen die verfiigbaren
Daten darauf hin, dass die Geschwindigkeit der eigentlichen
Olefin-Insertion bei den elektrophileren kationischen
(NAN)PdR"-Komplexen hoher ist. Wegen der hoheren
Temperaturstabilitidt von 7 besteht aber die Moglichkeit, dies
durch hohere Polymerisationstemperaturen auszugleichen.
4) Bei den bisher beschriebenen Copolymerisationen von
Ethylen mit MA wurden in Gegenwart von 7 und von
(N~AN)PdR™" vergleichbare Molekulargewichte und Kataly-
satoraktivitdten beobachtet. 5) Moglicherweise fordert ein
relativ geringerer Unterschied der Bindungsstédrke von Olefin
und dem stérker koordinierenden CO in 7 im Vergleich zu
den kationischen Komplexen die CO-VA- und die nicht al-
ternierende Ethylen-CO-Copolymerisation.

Zusammengefasst ermoglichen neutrale Phosphanylsul-
fonat-Pd"-Chelatkomplexe 7 bemerkenswerte Fortschritte in
der katalytischen Copolymerisation von apolaren Olefinen
und polar substituierten Vinylmonomeren H,C=CHX. Das
bislang vielleicht eindrucksvollste Beispiel ist die katalytische
Copolymerisation von Ethylen mit AN. Die bisher erzielten
Katalysatoraktivitdten sind aufgrund der niedrigen Polyme-
risationsgeschwindigkeiten sehr niedrig. Ein Ansatz konnte
es sein, die Olefin-Insertion in 7 oder verwandte Systeme zu
beschleunigen, moglicherweise durch Einstellung der steri-
schen Verhiltnisse des Metallzentrums.
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