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Abstract: Bei der Suche nach bisher unerkannten Ruhezu-
st�nden von Zirconocenkatalysatoren f�r die Olefinpolymeri-
sation ergaben kombinierte UV/Vis- und NMR-spektrometri-
sche Methoden, dass kationische, kettentragende Zr-Allyl-
Komplexe etwa 90% der Katalysatorkonzentration ausma-
chen. Andere am Katalyseprozess beteiligte Katalysatorspezies
m�ssen daher aus dem Allylreservoir regeneriert werden, in
das sie offenbar h�ufig zur�ckfallen.

Wegen ihrer praktischen Verwendbarkeit sind ansa-Zir-
conocenkatalysatoren eingehend untersucht und die Reakti-
onsmechanismen, die dem stereoselektiven Kettenwachstum
und den hiermit konkurrierenden Isomerisierungs- und Ket-
tenabbruchreaktionen zugrunde liegen, weitgehend aufge-
kl�rt worden.[1] �berraschend unsicher ist jedoch, welche
Komplexspezies w�hrend der eigentlichen Polymerisations-
katalyse vorherrschen.

Im Verlauf von Zirconocen-katalysierten Olefinpolyme-
risationen beobachtet oder vermutet wurde das Auftreten von
Zirconocenkationen mit s-gebundenen,[2, 3] agostischen,[4]

regio-irregul�ren,[5] oder allylischen Kettenenden.[6, 7] Zir-
conocen-Allyl-Kationen wurden hinsichtlich ihrer Struktur
und Reaktivit�t eingehend untersucht.[8] Weder diese noch
andere der oben genannten Teilchen wurden jedoch bisher
unter praxisnahen Bedingungen – d.h. bei oder �ber Raum-
temperatur und in Gegenwart von �bersch�ssigem Olefin –
als vorherrschende Katalysatorspezies nachgewiesen.

Hier berichten wir �ber experimentelle Befunde, die be-
legen, dass kationische Komplexe mit Zr-gebundenen allyli-
schen Kettenenden bei der Polymerisation von 1-Hexen mit
einem Tritylium-aktivierten ansa-Zirconocenkatalysatorsys-
tem[9] die vorherrschende Spezies sind.

Beim Studium von Katalysatorsystemen, die durch Akti-
vierung von rac-[Me2Si(1-indenyl)2ZrMe2] ([(SBI)ZrMe2])
mit Tritylium-Perfluorotetraphenylborat in Gegenwart von
Trimethylaluminium erhalten werden, bemerkten wir, dass
sich die hellrote F�rbung des heterodinuklearen Kations
[(SBI)Zr(m-Me)2AlMe2]

+ (1),[10] der Hauptkomponente eines
solchen Reaktionssystems,[11] bei Zugabe von 1-Hexen bei
Raumtemperatur zu einem tiefen Violett ver�ndert. Im UV/
Vis-Spektrum einer 0.4 mm Lçsung von Kation 1 verschwin-
det dessen urspr�ngliche Absorptionsbande bei 498 nm sofort
bei Zugabe von 800 �quiv. 1-Hexen,[12] w�hrend eine neue
Absorptionsbande bei lmax = 560 nm erscheint,[13] die nach 4–
6 min kulminiert und sich danach teilweise wieder zur�ck-
bildet (Abbildung 1).

Ein erster Hinweis, dass die Absorptionsbande bei 560 nm
mit dem Auftreten von Zr-Allyl-Komplexen zusammenh�ngt,
ergab sich aus der Beobachtung, dass nach Reaktion mit 1-
13C-markiertem 1-Hexen ein 13C-Signal bei d = 84.6 ppm mit
JC,H = 149 Hz auftritt,[12] das fr�her beobachteten Signalen
von Zr-Allyl-Komplexen sehr �hnlich ist.[3,7, 8i] Die zeitliche
Auflçsung solcher 13C-NMR-spektroskopischen Messungen
reicht jedoch nicht aus, um das rasche Auftreten der Kom-
plexe mit lmax = 560 nm zu verfolgen. 1H-NMR-Signale dieser
Komplexspezies hingegen sind unter den Signalen von Mo-
nomer und Polymerprodukten nur schwer zu erkennen. In
zwei relativ freien Spektralbereichen zwischen d = 2.5 und
6.5 ppm konnten wir mehrere 1H-NMR-Signale beobachten,
die innerhalb weniger Minuten nach Zugabe von 1-Hexen –
synchron mit der Absorption bei l = 560 nm – auftreten[12]

und daher vermutlich von diesen Komplexen herr�hren. Eine
Bestimmung der Struktur dieser Spezies mit NMR-spektro-
skopischen Methoden wird jedoch durch die geringe Zahl, die
unvollst�ndige Auflçsung und die zeitliche Instabilit�t der
Signale praktisch unmçglich gemacht.[12]

Abbildung 1. UV/Vis-Spektren einer 0.4 mm Lçsung von [(SBI)Zr(m-
Me)2AlMe2]

+ (1) in Toluol bei 25 8C, vor und nach Zugabe von 100 mL
1-Hexen.[12]
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Außer durch den Mangel an NMR-spektroskopischen
Daten wird eine Strukturbestimmung von Zr-Allyl-Komple-
xen in diesen Katalysatorsystemen auch durch das Auftreten
einer Vielzahl von Zr-Allyl-Isomeren erschwert. Bei der
Bildung von Zr-Allyl-Komplexen, z. B. aus einem interme-
di�ren (SBI)Zr-Hydrid-Polyolefin-Kation 2 (Schema 1),

kçnnen vier Diastereomere sowie zus�tzliche Stellungsiso-
mere entstehen, bei denen die zentrale Allylposition entwe-
der durch die Polymerkette (3a–d) oder durch eine Alkyl-
seitenkette (3’a–d) besetzt ist.[7] Auch wenn sterische Fakto-
ren die Bildung nicht all dieser Isomere zuließen, w�re eine
Strukturbestimmung dieser Produktmischungen mit NMR-
spektroskopischen Methoden wohl kaum durchf�hrbar.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, haben wir die
Natur der Spezies mit lmax = 560 nm durch Vergleich ihrer
UV/Vis-Spektren mit denen von Zr-Allyl-Modellkomplexen
zu kl�ren versucht, deren Strukturen mit NMR-spektrosko-
pischen Methoden leichter zu charakterisieren sind. Geeig-
nete (SBI)Zr-Allyl-Modellkomplexe sind zu erwarten, wenn
Kation 1 mit einem symmetrischen Alken, wie 2-Butyl-1-
hexen oder 2-Ethyl-1-buten, unter CH4-Abspaltung reagiert
(Schema 1).[8a,i] Die entstehenden Kationen 4a–d bzw. 5a–
d entsprechen in ihrer Geometrie weitgehend den polymer-
verkn�pften Zr-Allyl-Spezies, kçnnen jedoch wegen der
Symmetrie ihrer Olefinsubstrate keine Stellungsisomere
bilden.

Wenn eine 1 mm C6D6-Lçsung von Kation 1 mit
260 �quiv. 2-Butyl-1-hexen bei Raumtemperatur 72 h lang
reagiert, sind in der Produktmischung drei 1H-NMR-Signal-
s�tze mit einem Intensit�tsverh�ltnis von ca. 4:2:1 zu beob-
achten, die je einem (SBI)Zr-Allyl-Isomer zuzuordnen
sind.[14] Das h�ufigste Produkt wurde mit zweidimensionalen
NMR-Spektroskopiemethoden als Isomer 4a identifiziert.
Intra-Ligand-Anordnungen wurden durch NOESY- und
Doppel-Quanten-gefilterte COSY-Beziehungen gesichert,

w�hrend die gegenseitige Anordnung von Allyl- und Bisin-
denyl-Liganden bestimmt wurde durch NOESY-Kreuzsignale
zwischen Allylproton Hc und Indenylproton H3’ und zwi-
schen 2-n-Butylproton Hg und Indenylproton H3 sowie durch
signifikante aromatische Hochfeldverschiebungen von Allyl-
proton Hb und 1-n-Propylproton He aufgrund ihrer Lage �ber
oder unter Indenyl-C6-Ringen (Schema 2).[12]

F�r das h�ufigere der beiden untergeordneten Diaste-
reomere wird durch Spinpolarisationstransfer zwischen ent-
sprechenden 1H-NMR-Signalen ein Austausch mit Isomer 4a
nahegelegt, vermutlich �ber eine h3-h1-h3-Allylumlagerung.[8i]

Die Signale der weniger h�ufigen Diastereomere waren nicht
groß genug f�r eine Strukturbestimmung mithilfe zweidi-
mensionaler NMR-spektroskopischer Methoden; vermutlich
sind sie den Strukturen 4b und 4c zuzuordnen, da Diaste-
reomer 4d sterisch am ung�nstigsten zu sein scheint. Signale
von Kation 1 sind in diesen Reaktionssystemen nicht mehr zu
beobachten. Die Reaktion mit 2-Butyl-1-hexen zu den Zr-
Allyl-Kationen 4 a–c l�uft daher – wenn auch langsam – of-
fensichtlich vollst�ndig ab.

Eine analoge Reaktion von Kation 1 mit 2-Ethyl-1-buten
ergab ein Produktgemisch, das wiederum mehrere, je einem
Zr-Allyl-Isomer zuzuordnende 1H-NMR-Signals�tze auf-
weist. Das h�ufigste dieser Isomere, mit etwa 40 % des
Gesamt-Zr-Gehalts, ist Komplex 5c (Schema 2).[12] Die klei-
neren Alkylsubstituenten beg�nstigen hier offenbar eine
Platzierung auf der gleichen Seite des (SBI)-Ligandger�sts.
Komplex 5a, ein Homologes zu 4a, repr�sentiert ca. 30% des
gesamten Zr-Gehalts. Ein drittes Isomer, 5 e, mit ca. 25 % des
Gesamt-Zr-Gehalts, enth�lt einen dreifach substituierten
Allyl-Liganden. Dieser entsteht vermutlich durch Isomeri-
sierung des Olefins noch vor dessen Einbau in das Zr-Allyl-
Produkt.[12] Kation 1 ist, wie zuvor, in der Reaktionsmischung
nicht mehr zu beobachten; die Reaktion mit 2-Ethyl-1-buten
f�hrt offenbar vollst�ndig zu Zr-Allyl-Kationen des Typs 5.

UV/Vis-Spektren einer Toluollçsung von Zr-Allyl-Katio-
nen des Typs 4 sind in Abbildung 2 zusammen mit dem
Spektrum von Kation 1 dargestellt, aus dem sie durch Re-
aktion mit 2-Butyl-1-hexen erhalten wurden. Sie weisen eine
charakteristische Absorptionsbande bei d = 550 nm sowie
eine kleinere Bande bei d = 452 nm und eine Schulter im UV-
Bereich bei d = 385 nm auf. Eine Lçsung der Zr-Allyl-Kat-
ionen vom Typ 5 – aus Kation 1 durch eine analoge Reaktion
mit 2-Ethyl-1-buten hergestellt – ergibt ein sehr �hnliches
UV/Vis-Spektrum wie die Kationen des Typs 4, wie dies f�r so

Schema 1. Kationische (SBI)Zr-Allyl-Komplexe, die aus unges�ttigten
Polyhexenkettenenden (3a–d, 3’a–d) oder aus symmetrisch substituier-
ten Dialkylolefinen (4a–d, 5a–d und 6) entstehen kçnnen. Diastereo-
mere Zr-Allyl-Produkte sind mit si-koordinierten Indenylliganden darge-
stellt.

Schema 2. Strukturen der vorwiegend entstehenden Isomere der Zr-
Allyl-Modellkationen 4 und 5, bestimmt durch zweidimensionale NMR-
spektroskopische Methoden.[12]
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nahe verwandte Komplexe zu erwarten ist (Abbil-
dung 2).[15, 16]

Ein Vergleich der UV/Vis-Spektren der Zr-Allyl-Mo-
dellkationen 4 und 5 mit den bei der Polymerisation von 1-
Hexen beobachteten Spektren (siehe Abbildung 2) zeigt, dass
auch letztere von Zr-Allyl-Kationen herr�hren: Die hohe
�hnlichkeit der jeweiligen Spektren – hinsichtlich ihrer
Hauptbanden bei d = 550–560 nm wie auch ihrer Nebenban-
den bei d� 450 nm und ihrer kurzwelligen Schultern bei d =

385 nm – lassen kaum einen Zweifel, dass (SBI)Zr-Allyl-
Kationen des Typs 3/3’ in diesen Katalysatorsystemen auf-
treten. Geringe Unterschiede hinsichtlich der lmax-Werte
gehen hçchstwahrscheinlich auf die unterschiedlichen Sub-
stituenten an den jeweiligen Allyl-Liganden zur�ck,[15] spe-
ziell auf die Gegenwart des terti�ren C-Atoms der Poly-
hexylkette in unmittelbarer N�he zur Allylgruppe.

Die UV/Vis-Spektren der Kationen 3/3’ gleichen denen
der Kationen 4 und 5 auch hinsichtlich der Absorptionswerte
bei d = 550–560 nm. Unter der Annahme �hnlicher molarer
Absorptivit�tswerte f�r diese Zr-Allyl-Kationen l�sst sich
absch�tzen, dass Kationen des Typs 3/3’ nach einer Reakti-
onszeit von 4–6 min etwa 90% des gesamten Zr-Gehalts
dieser Katalysatorsysteme ausmachen.[18] Die Spektren in
Abbildung 1 zeigen zudem, dass schon eine Minute nach der
Zugabe von 800 �quiv. 1-Hexen Kation 1 zu etwa 80% in
Polymer-tragende Zr-Allyl-Kationen umgewandelt wurde.

Dass (SBI)Zr-Allyl-Kationen 3/3’ schon in der Anfangs-
phase der Hexenpolymerisation auftreten, f�hrt zur Frage, ob
diese Allylspezies als aktive Teilnehmer an der Polymerisa-
tionskatalyse oder lediglich als Desaktivierungsprodukte zu
betrachten sind. Eine aktive Rolle von Zr-Allyl-Spezies bei
der katalytischen Polymerisation und einigen ihrer Neben-
reaktionen war in fr�heren Arbeiten vermutet worden.[1a, 6] In
neuerer Zeit wurden von Landis und Christianson mit Trity-
liumperfluorotetraphenylborat aktivierte (SBI)ZrMe2-Kata-
lyatorsysteme in Aluminiumalkyl-freier Toluollçsung bei
�40 8C untersucht.[7] Zr-Allyl-Komplexe, die nach Verbrauch
des Monomers nachgewiesen wurden, erwiesen sich unter
diesen Bedingungen als inert gegen weitere Hexenzugabe
und wurden daher nicht als aktive Teilnehmer an der Poly-

merisationskatalyse, sondern als Desaktivierungsprodukte
angesehen.[7] Um die Aktivit�t von Zr-Allyl-Spezies unter
den Reaktionsbedingungen unserer Arbeit zu ermitteln,
haben wir die Geschwindigkeit gemessen, mit der 1-Hexen in
einer 1 mm C6D6-Lçsung von Kation 1 in Gegenwart von
2.7 �quiv. AlMe3

[19] und – zum Vergleich – in einer sonst
gleichen Lçsung der Zr-allyl-Kationen 3/3’ polymerisiert wird
(Abbildung 3).

Wird die Lçsung von Kation 1 mit 640 �quiv. 1-Hexen
versetzt, wird das Monomer mit einer Halbwertszeit von ca.
1.2 min polymerisiert (Abbildung 3, links). Gleichzeitig wird
Kation 1 stark vermindert; nur etwa 15% seiner Anfangs-
konzentration verbleiben nach 4–6 min, in �bereinstimmung
mit unseren UV/Vis-spektroskopischen Daten. Wird diese
Lçsung ca. 20 min sp�ter mit einer gleich großen zweiten
Portion von Hexen versetzt, erfolgt dessen Polymerisation
gleich schnell wie zuvor, wie eine Halbwertszeit von ca.
1.1 min zeigt (Abbildung 3, Mitte). Dies belegt, dass die Po-
lymer-tragenden Zr-Allyl-Kationen des Typs 3/3’ – die nach
den obigen NMR- und UV/Vis-spektroskopischen Daten nun
in dieser Lçsung vorherrschen – Katalysatorsysteme mit
�hnlicher Aktivit�t ergeben wie die mit Kation 1 initiierten.

Um allf�llige Zweifel im Hinblick auf mçgliche Auswir-
kungen von restlichem Kation 1 oder anderer Komplexspe-
zies auf die Polymerisationsgeschwindigkeit zu beseitigen,
haben wir zus�tzlich Experimente durchgef�hrt, bei denen
Kation 1 zun�chst durch Reaktion mit �bersch�ssigem 2-
Butyl-1-hexen vollst�ndig in die Zr-Allyl-Modellkomplexe
des Typs 4 �berf�hrt wurde. Zugabe von 1-Hexen zu einer
solchen Lçsung f�hrte wiederum zu einer Polymerisation mit
praktisch gleicher Gewschwindigkeit wie in den vorange-
gangenen Experimenten (Abbildung 3, rechts). Die NMR-
Signale der anf�nglichen Zr-Allyl-Kationen des Typs 4
werden hierbei, wie erwartet, vollst�ndig durch Signale er-
setzt, die den Polymer-tragenden Zr-Allyl-Spezies des Typs 3/
3’ zuzuordnen sind.[12, 17]

Abbildung 3. Verbrauch von 0.48 mmol 1-Hexen (schwarze Dreiecke,
linke Skala) in 0.75 mL einer 1 mm Lçsung von Komplex 1 (A, links);
Verbrauch einer zweiten Portion von 0.48 mmol 1-Hexen in der glei-
chen Lçsung (B, Mitte); Verbrauch von 0.48 mmol 1-Hexen in 0.75 mL
einer 1 mm Lçsung der Zr-Allyl-Komplexe des Typs 4 (C, rechts). Rest-
liche Konzentrationen von Komplex 1 in jeder Reaktionslçsung sind
durch offene Kreise dargestellt (rechte Skala). Alle Reaktionen bei
22 8C; Konzentrationen 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt.[12]

Abbildung 2. UV/Vis-Spektren einer 0.4 mm Lçsung von [(SBI)Zr(m-
Me)2AlMe2]

+ (1) in Toluol bei 25 8C, vor und nach Umwandlung zu Zr-
Allyl-Kationen 4 und 5 durch Umsetzung mit einem �berschuss an 2-
Butyl-1-hexen bzw. 2-Ethyl-1-buten (durchgezogene Linie) und nach
Umwandlung zu polymergebundenen Zr-Allyl-Kationen 3/3’ durch Re-
aktion mit 100 mL 1-Hexen (gestrichelte Linie; siehe Abbildung 1).[12]
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Diese Daten belegen, dass Katalysatorsysteme, die vor
allem oder ausschließlich (SBI)Zr-Allyl-Kationen – entweder
des Polymer-tragenden oder des Modelltyps – enthalten,
Katalyseaktivit�ten ergeben, die von den mit Kation 1 unter
vergleichbaren Bedingungen erhaltenen nicht zu unterschei-
den sind.[18] Diese kationischen Zr-Allyl-Spezies, die 90%
oder mehr zur gesamten Katalysatorkonzentration beitragen,
sind daher als ein Reservoir zu betrachten, aus dem andere
am Polymerisationsprozess beteiligte Spezies regeneriert
werden. Kationische, zu weiterem Kettenwachstum f�hige Zr-
Polymeryl-Spezies sind nach fr�heren Befunden ausgehend
von Zr-Allyl-Kationen durch H2-Aufnahme, durch Allyl-
Methyl-Austausch mit Al-Me-Gruppen des Cokatalysators
oder durch direkte Insertion des Monomers in eine Zr-Allyl-
Einheit unter Bildung von Polymerketten mit internen C=C-
Bindungen zug�nglich.[1a, 6c,8d]

Um festzustellen, welche dieser Mechanismen vor allem
zum Verlassen des Zr-Allyl-Ruhezustands beitragen, sind
weitere Daten, vor allem die Mikrostruktur und Molek�l-
massenverteilung der Polymerprodukte sowie Endgruppen-
bestimmung durch Isotopenmarkierung – jeweils parallel zum
Bildungsgrad der Zr-Allyl-Komplexe – erforderlich. Wenn
solche Daten f�r unterschiedliche Katalysatoren, Aktivato-
ren und Monomere verf�gbar werden, kçnnte die Relevanz
von Zr-Allyl-Ruhest�nden auch f�r andere (z.B. industrielle)
Reaktionsbedingungen beurteilt werden, und es kçnnten
Erkl�rungen f�r die ungewçhnliche Kinetik dieser Katalysa-
torsysteme[20] sowie f�r die Abh�ngigkeit ihrer Aktivit�ten
von der Struktur der jeweiligen Zirconocen-Pr�katalysatoren
gefunden werden.

Experimentelles
Alle Manipulationen wurden in einer Glovebox unter Argon oder
in vacuo mit Break-Seal-Technik durchgef�hrt. Lçsungsmittel und
fl�ssige Reagentien (Toluol, [D6]Benzol, 1-Hexen, 2-Ethyl-1-buten,
2-Butyl-1-hexen) wurden unter Inertgasatmosph�re gesetzt und �ber
Molekularsieb (4 �) oder durch Destillation �ber Natrium getrock-
net. [(SBI)ZrMe2] wurde von MCAT Co. Konstanz, Trimethylalumi-
nium von Aldrich Chemical Co. erhalten. Alle Glasger�te (NMR-
Rçhrchen, UV/Vis-K�vetten und Probegl�schen) wurden mit
Chromschwefels�ure gereinigt, mit ionenfreiem Wasser gesp�lt und
zuerst bei 110 8C und danach im Vakuum getrocknet.

Lçsungen von [(SBI)Zr(m-Me)2AlMe2][B(C6F5)4] f�r NMR-Ex-
perimente wurden in einer Glovebox hergestellt, indem Mengen von
0.5–1 mg [(SBI)ZrMe2] direkt in 5-mm-NMR-Rçhrchen eingewogen
und in 0.4 mL einer Lçsung von AlMe3 in C6D6 gelçst wurden; sodann
wurde die erforderliche Menge von [Ph3C][B(C6F5)4] an der Glas-
wand des NMR-Rohrs deponiert und langsam in der Reaktionsmi-
schung aufgelçst. Das mit einem PTFE-beschichteten Silicongum-
miseptum verschlossene NMR-Rohr wurde in einem Argon-gef�llten
Schlenkgef�ß aus der Glovebox genommen und von diesem direkt in
den N2-gesp�lten NMR-Probenkopf �berf�hrt. 1-Hexen wurde durch
das Septum mithilfe einer PE-Spritze zugegeben, die ebenfalls in
einem Argon-gef�llten Schlenkgef�ß aufbewahrt worden war. Mit 2-
Ethyl-1-buten oder 2-Butyl-1-hexen wurden C6D6-Lçsungen von
[(SBI)Zr(m-Me)2AlMe2][B(C6F5)4] in einem Probegl�schen zur Re-
aktion gebracht und dann in der Glovebox in ein NMR-Rohr trans-
feriert. 1H-NMR-Spektren wurden an einem Bruker-AV-400-Spek-
trometer gemessen, im Allgemeinen mit 908-Pulsen (24 ms) mit 2.7 s
Akquisitionszeit und 1 s Delay-Zeit. Chemische Verschiebungen sind
relativ zum 1H-NMR-Signal von [D6]Benzol bei 7.16 ppm angegeben.

Lçsungen f�r UV/Vis-Experimente wurden �hnlich in kleinen
(4 mL) Probegl�schen unter Verwendung einer Lçsung von AlMe3 in
Toluol hergestellt und nachfolgend in eine mit einem Doppelsep-
tumverschluss ausgestattete 1-cm-UV/Vis-K�vette transferiert. UV/
Vis-Spektren wurden mit einem Shimadzu-UV-2501-PC-Spektrome-
ter aufgenommen; danach wurden die UV/Vis-K�vetten sofort
wieder zur Aufbewahrung in die Glovebox zur�ckgebracht.

Weitere experimentelle Details zu den einzelnen NMR- und UV/
Vis-Experimenten, Daten-Analysen, NMR-Spektren und Signalzu-
ordnungen finden sich in den Hintergrundinformationen.

VORSICHT: Trimethylaluminium ist selbstentz�ndlich und muss
unter besonderen Vorsichtsmaßnahmen gehandhabt werden (siehe
z. B. Lit. [21]).
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