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Molekulare „Single-site“-Katalysatoren erm�glichen die
Synthese von maßgeschneiderten Polyolefinen mit einer
großen Bandbreite spezifischer Eigenschaften. Zur Polyme-
risation und Copolymerisation von Ethylen haben Organo-
chromkomplexe vorteilhafte Eigenschaften.[1] Abh�ngig vom
verwendeten katalytischen System k�nnen niedermolekulare
bis ultrahochmolekulare Polyethylene (UHMW-PE) mit
engen Molekulargewichtsverteilungen gebildet werden. Bei
Verwendung eines einzelnen katalytischen Systems kann das
Molekulargewicht durch eine Reihe von Kettentransferrea-
gentien reduziert werden.[2, 3] Wir berichten hier �ber Hy-
dridoborane als Regler, die in Kombination mit „Single-site“-
Cyclopentadienylchromkomplexen[4] die exakte Erh�hung
des Molekulargewichts bis in den UHMW-PE-Bereich er-
m�glichen. Diese Beobachtung bildet einen Gegensatz zum
Verhalten von Boranen als Kettentransferreagentien bei
Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisationen.[5]

Der Einfluss von verschiedenen Reglern auf die Ethy-
lenpolymerisation mit A oder B als Katalysatorvorstufen und
Methylaluminoxan (MAO) als Aktivator wurde untersucht
und mit dem entsprechenden Verhalten von Zirkonocendi-
chlorid (C) verglichen.[6,7] 200–300 �quivalente des jeweili-
gen Reglers wurden eingesetzt, und diese Menge f�hrte nicht
zu einer deutlichen Abnahme der katalytischen Aktivit�t
(siehe Tabelle 1). Dies zeigt, dass die gew�hlten Regler die
leichte Koordination des eintretenden Ethylenmonomers am
Chromzentrum zulassen.

Wie erwartet f�hren Organoaluminiumverbindungen zu
niedrigerem Molekulargewicht (MW) durch Kettentransfer
von Cr zu Al. W�hrend Trimethylaluminium (AlMe3) nur
einen geringen Effekt hat (Nr. 2 und 8, Tabelle 1), f�hrt
Triethylaluminium (AlEt3) zu einer starken Abnahme der
PE-Kettenl�nge. Eine �hnliche Beobachtung zur Ketten-
transfereffizienz wurde k�rzlich bei der katalytischen Carb-
aluminierung unter Verwendung von Komplex A gemacht.[8]

Phenylsilan hat keinen signifikanten Effekt (Nr. 4 und 10,
Tabelle 1), Borane �ben dagegen einen deutlichen Einfluss
aus. W�hrend Trialkylborane wie erwartet zu kleinerem MW
f�hren, ergibt das Additiv 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-
BBN) Polyethylen bis zum ultrahochmolekularen Bereich
(Nr. 6 und 12, Tabelle 1). Durch Verwendung verschiedener
Mengen an 9-BBN konnten wir die Steigerung des MW
steuern (Abbildung 1). Dagegen f�hren verschiedene
Mengen an Alkylaluminiumverbindungen zu entsprechend
niedrigerem Molekulargewicht. Somit konnten wir durch
�nderung der Art und Menge des Reglers das MW �ber
einen weiten Bereich von 50000 bis 5000 000 g mol�1 einstel-
len, ohne die Reaktionsbedingungen oder das katalytische
System zu ver�ndern.

Die Rolle von 9-BBN verglichen mit etablierten Ketten-
transferreagentien wurde durch eine Reihe von Kontrollex-
perimenten untersucht. B-Benzyl-9-BBN f�hrt zu kleinerem
MW. Da andere Trialkylborane in �hnlicher Weise reagieren,

Abbildung 1. GPC-Kurven von Polyethylenen, hergestellt mit A/MAO
und unterschiedlichen Mengen an 9-BBN zur Kontrolle des MW.[9]
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ist die B-H-Funktion essenziell. Deshalb wurden andere
Hydridoborane (BH3 und Et2BH) und ebenso Hydridoalane
(Diisobutylaluminiumhydrid) getestet, aber diese f�hren zu
einer starken Abnahme der katalytischen Aktivit�t. Mit Ca-
techolboran geht die Katalyseaktivit�t komplett verloren, was
vermutlich an der Sauerstoff-Funktion liegt.[10]

Sterisch gehinderte Phenole k�nnen jedoch einen v�llig
anderen Effekt auf die Polymerisation haben. Busico et al.[11]

verwendeten 2,6-Di-tert-butylphenol, um freies AlMe3 zu
binden, das in MAO-[12] und auch in geringerem Ausmaß im
PMAO-L�sungen[13] vorhanden ist. Aufgrund der großen
Alkylgruppen bindet dieses Phenol nicht an das Metallzen-
trum des Katalysators, sondern es reagiert mit AlMe3. In
Gegenwart von 2,6-Di-tert-butylphenol zeigte unser katalyti-
sches System eine konstant hohe Aktivit�t und ergab ein
Produkt mit ultrahohem MW. Dies weist darauf hin, dass die
dominierende Kettenabbruchreaktion der Kettentransfer zu
Aluminium ist. Dieser Befund deckt sich mit Ergebnissen von
Theopold, der die geringe Tendenz zur b-Hydrideliminierung
f�r Chrom(III)-Systeme beschrieben hat.[14]

Obwohl beide Additive zu UHMW-PE f�hren, sind die
Mechanismen deutlich unterschiedlich. Das sterisch gehin-
derte Phenol reagiert schnell mit Resten von AlMe3 und
verhindert somit den Kettentransfer. Dagegen reagiert 9-
BBN nur langsam mit MAO oder AlMe3 (siehe die Hinter-
grundinformationen). Das Gleiche gilt f�r die Hydroborie-
rung von Ethylen. Dar�ber hinaus wird in Gegenwart von
Trialkylboranen als Additive (BEt3, B-Benzyl-9-BBN) ein
unver�ndertes oder verringertes MW beobachtet. Deshalb ist
9-BBN und kein Folge- oder Nebenprodukt f�r den beob-
achteten Effekt unmittelbar nach dessen Zugabe verant-
wortlich. Durch Zugabe von 9-BBN zu einem sp�teren
Zeitpunkt (z.B. 2 oder 4 min nach Beginn, Abbildung S1)
k�nnen bimodale MW-Verteilungen mit Mw-Maxima um 105

bzw. 106 erhalten werden.
Diese experimentellen Befunde k�nnen durch Wechsel-

wirkung des Hydridoborans mit dem Lewis-aciden Chrom-
zentrum in Konkurrenz zu Al-R-Cr-Wechselwirkungen er-
kl�rt werden. Die besondere Eigenschaft der untersuchten
Chromkatalysatoren ist, dass das Boran-Katalysator-Addukt
nicht zu einem Kettentransfer unter Bildung einer Chrom-

Hydrid-Spezies f�hrt. Diese Interpretation wurde durch DFT-
Rechnungen gest�tzt (Schema 1).

Die Grundlage unserer Interpretation des 9-BBN-Effekts
sind konkurrierende Gleichgewichte verschiedener Addukte
des koordinativ unges�ttigten Katalysators mit 9-BBN, Al-
kylaluminiumverbindungen, L�sungsmittelmolek�len oder
Ethylen. Experimentelle und theoretische Ergebnisse in der
Cyclopentadienylchrom-katalysierten Olefinpolymerisation
sind in �bereinstimmung mit aktiven Spezies, die koordinativ
unges�ttigt und kationisch sind.[1,4] Die Energiehyperfl�che
der Olefininsertion wird durch Wechselwirkungen des akti-
ven Katalysators mit zus�tzlichen koordinierenden Molek�-
len beeinflusst. Bei Zirconium- und Titan-Katalysatoren
f�hrte die Berechnung kationischer Komplexe ohne externe
Wechselwirkungen (z.B. mit Gegenionen oder L�sungsmit-
telmolek�len) zu unrealistischen Vorstellungen von der
Energiefl�che.[15] In Abwesenheit von Ethylen, Boran oder
Alkylaluminiumverbindungen wird der Cyclopentadienyl-
chromkomplex durch das L�sungsmittel Toluol stabilisiert,
sodass die Wechselwirkung mit dem Gegenion (MeMAO�)
nur elektrostatischer Natur und �hnlich f�r alle untersuchten
kationischen Spezies ist. Wir haben Zwischenverbindungen
und �bergangszust�nde identifiziert, die zur Abbruchreak-
tion mit AlMe3 geh�ren (2!3!1; Schema 1 und S1). Die
beiden �bergangszust�nde haben niedrige relative Energien
mit maximal 33 kJ mol�1.[15b, 16] Dies berechtigt zu der An-
nahme schneller Gleichgewichte zwischen den genannten
Katalysator-Addukten. Der Kettentransfer zu Aluminium ist
nahezu isoenergetisch, sodass die Menge an Alkylalumini-
umverbindung die Wahrscheinlichkeit des Kettentransfers
bestimmt. Der Kettentransfer zu AlEt3 ist verglichen mit dem
AlMe3-Kettenabbruch durch geringere Energiebarrieren mit
zwei �bergangszust�nden charakterisiert (Schema S2). Dies
ist der Grund f�r deren unterschiedliche Effizienz beim
Kettentransfer.

Ein Kettentransfer zu Bor ist energetisch ung�nstig;
daher ist 9-BBN kaum in der Lage, die wachsende Polymer-
kette abzubrechen, aber es fungiert als Platzhalter f�r Ethylen
und verhindert somit den Kettenabbruch durch Alkylalumi-
niumverbindungen. Letztlich f�hrt dies zu PE mit ultrahohem
Molekulargewicht.

Tabelle 1: Ethylenpolymerisation mit den Katalysatorvorstufen A, B und C und verschiedenen Reglern.[a]

Nr. Pro-
katalysator

ckat [mmol] Regler Regler/ Cr Aktivit�t
[gmmol�1 h�1]

Mw
[b]

[105 g mol�1]
PE
[g]

tpolym.

[min]
Mw/Mn

[b] Kristalli-
nit�t[c] [%]

Tm
[c] [8C]

1 A 4.42 – – 3243 5.3 2.9 12 3.1 65 135.4
2 A 5.82 AlMe3 290:1 2200 3.2 4.3 20 3.4 74 133.3
3 A 5.36 AlEt3 200:1 3298 0.5 5.9 20 3.2 80 130.5
4 A 5.36 PhSiH3 200:1 2972 4.7 4.0 15 3.1 63 134.0
5 A 6.05 BEt3 250:1 3529 3.1 7.1 20 3.7 68 134.0
6 A 4.66 9-BBN 200:1 2908 31.4 2.7 12 5.1 53 133.9
7 B 6.99 – – 3017 13.1 4.2 12 2.9 53 132.4
8 B 6.07 AlMe3 280:1 3553 12.8 4.3 12 2.5 57 133.9
9 B 6.38 AlEt3 200:1 3439 0.9 4.4 12 2.4 81 131.9
10 B 6.38 PhSiH3 200:1 2850 13.5 3.6 12 3.0 56 133.7
11 B 8.51 BEt3 200:1 2731 4.2 7.8 20 3.0 60 132.9
12 B 6.38 9-BBN 200:1 2834 48.9 6.0 20 3.5 51 134.7
13 C 10.30 – – 2332 6.0 4.8 12 2.4 57 132.3
14 C 10.30 9-BBN 200:1 1181 4.3 3.4 17 3.7 67 133.6

[a] Bedingungen: Cokatalysator PMAO, Al/Cr 1000:1, RT, 150 mL Toluol, 1 bar C2H4. [b] Bestimmt durch GPC. [c] Bestimmt durch DSC.
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Interessanterweise ist der Kettentransfer zu Bor f�r die
hier untersuchten Chromkomplexe energetisch ung�nstig,
aber nicht f�r Zirconocene. Wir haben die entsprechenden
Energien f�r den Kettentransfer bei Zirconocen berechnet,
und die DFT-Ergebnisse sind in �bereinstimmung mit der
lange bekannten Kettentransferaktivit�t von Hydridobora-
nen in Metallocen-katalysierten Polymerisationen.[2,5] Folg-
lich f�hrt die Zugabe von 9-BBN zur Abnahme des Mole-
kulargewichts (Nr. 13 und 14, Tabelle 1).

Der hier beschriebene Effekt von 9-BBN erm�glicht die
gezielte homogenkatalytische Bildung von Polyethylen mit
exakt einstellbarem mittleren Molekulargewicht. Unsere
mechanistischen Untersuchungen erkl�ren fr�here experi-
mentelle Befunde zur Bildung von UHMW-PE mit immobi-
lisierten Organochromkatalysatoren.[17]
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