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. Einleitung

Metallocenkomplexe der IV. Nebengruppe wurden urspriinglich als Modellsysteme fiir
die industriell eingesetzten heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren zur Niederdruckpolyme-
risation von Olefinen untersucht, sind aber inzwischen selbst in den Blickpunkt wirtschaftli-
chen Interesses geriickt. Obwohl die groBe wirtschaftliche Bedeutung der
Ziegler-Natta-Katalyse eine wesentliche (finanzielle) Triebkraft fiir die Entwicklung auf
diesem Gebiet war, ist der Erfolg der Zirkonocenkomplexe sicherlich auch auf ihre fiir
mechanistische Untersuchungen duferst giinstigen Eigenschaften zuriickzufiihren. Dies sind
vor allem die stabile Oxidationsstufe, die einfache und stabile tetraedrische Koordinations-
geometrie und nicht zuletzt der Diamagnetismus des d°-Metallzentrums, das den Einsatz der
NMR-Spektroskopie unabhidngig von der Anzahl der Liganden erméglicht. So zeigt sich die
Bedeutung NMR-spekroskopischer Methoden daran, daB8 fiir die Ethenpolymerisation mit
paramagnetischen Chromsystemen trotz ebenso vorhandenem wirtschaftlichen Interesses erst
in neuster Zeit durch Arbeiten von Theopold und Jolly homogene Modellsysteme mit akzep-

tablen Aktivititen zur Verfiigung stehen.'



Betrachtet man die Anzahl ver6ffentlichter Kristallstrukturen, die zumindest zwei an
ein Zirkonzentrum koordinierte Fiinfringe tragen, so stellt man im Vergleich zur Gesamt-
datenbank ein iberproportionales Wachstum fest (Abb. 1). Zwei Wendepunkte in der
Entwicklung homogener Metallocenkatalysatoren fithrten mit einer leichten Verzogerung von
2-3 Jahren zu einem deutlichen Anstieg dieser Wachstumsrate: die Entdeckung von Methyl-
alumoxan (MAO) als Cokatalysator,> durch das homogene Polymerisationen von o-Olefinen
ermoglicht und Aktivitidten im Bereich der heterogenen Katalysatoren erzielt wurden (siche
I1.1), und die Entwicklung verbriickter "ansa"-Zirkonocene, die eine Kontrolle der Stereo-
spezifitit der Katalysatoren und damit der Mikrostruktur (Taktizitdt) der erhaltenen Polymere

erlaubten.
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Abbildung 1 : Verdffentlichte Zirkonocen-Kristallstrukturen pro Jahr.

1 Mechanismus der Olefinpolymerisation’

Ein Katalysatorgemisch aus Cp,TiCl, und AlX; wurde bereits 1957 als Modell zum
Verstindnis der heterogenen Ziegler-Natta-Polymerisation von Olefinen mit Ti(Ill)- oder
Ti(IV)-Verbindungen herangezogen.”>* Hierbei stellte sich die Frage, ob die Insertion in

einen bimetallischen Titan-Aluminium-Komplex mit geschwichter Titan-Chlorid-

* Es kann hier nur eine kurze Einfiihrung in die Thematik gegeben werden. Eine ausfiihrlichere Schilderung und
Literaturiibersicht kann in den folgenden Ubersichtsartikel gefunden werden: (Mechanismus): Ref. 7-14.
(Cokatalysatoren): 15-18. (Molecular-Modeling-Untersuchungen): 19-24.
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32-41

Bindung’**' oder in die Titan-Alkyl-Bindung eines Titanalkylkations nach Dissoziaton des
Anions erfolgt.”** Hinweise auf die Bedeutung einer freien Koordiniationsstelle” fiir den
Polymerisationsmechanismus lieferten vor allen die in den Arbeitsgruppen von Jordan und
Bochmann isolierten, strukturell charakterisierten und polymerisationsaktiven Zirkono-
cenalkylkationen, wie z. B. Cp,ZrMe(THF)'BPh,,** sowie Arbeiten von Bercaw und Mitar-
beitern zur Polymerisationsaktivitdt der den Metallocenkationen der IV. Nebengruppe

isoelektronischen Scandocene.*®*

Zur Stabilisierung eines elektronendefizienten Zirkonocenkations schlugen Laverty und
Rooney sowie Brookhart und Green eine o-agostische Wechselwirkung der wachsenden
Polymerkette im Ubergangszustand der Polymerisation vor (Abb. 2).>*% Tatsichlich konnte
diese agostische Wechselwirkung experimentell nachgewiesen werden. In Hydrodimerisie-

54-56

rungen mit Cp,ZrCl,/MAO* oder mit Scandocen-Katalysatoren®**® wurde ein Isotopeneffekt

von ca. 1,3 bei Deuterierung der o-CH,-Gruppe festgestellt. Der gleiche Wert von
ku/kp=1,3-1,4 wird aus dem Verhéltnis der Insertionsraten von E- und Z-deuteriertem Propen
erhalten.’™® Ab-initio Rechnungen zur Olefininsertion bestdtigen einen Cossee-Arlman

961" mit o-agostischer Wechselwirkung im viergliedrigen Ubergangszustand

Mechanismus
der Insertion, entsprechend dem modifiziertem Green-Rooney-Mechanismus (Abb. 2).%*' Im
Gegensatz zu den oktaedrischen Titanzentren der klassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren,
bei denen die Polymerkette nach jeder Insertion an ihre Koordinationsstelle zuriickschwingt

) 7,59-61
”

(chain-back-skip ist bei homogenen Metallocenkatalysatoren die Olefinkoordination
und -insertion an zwei (zumeist gleichwertigen) Koordinationsstellen moglich und die

Polymerkette wechselt mit jeder Insertion die Koordinationsstelle.

* Eine freie Koordinationsstelle am Metallzentrum wurde lange mit der Existenz eines solvatisierten Metallo-
cenkations gleichgesetzt. Nach heutigem Wissensstand (siche Kap. II) handelt es sich allerdings eher um ein
outer-sphere lonenpaar, in dem das Anion zwar die Koordinationsstelle verlassen hat, aber trotzdem eng an das
Kation gebunden bleibt.

** D. h. auf die Koordination des Olefins erfolgt die Insertion in einen Metallalkylkomplex (M-CHR;). Beim
Green-Rooney-Mechanismus wurde im Unterschied dazu vorgeschlagen, dall die Reaktion eines Olefins mit
einem Metallalkylidenkomplex (M(H)=CR:), gebildet durch eine Wasserstoffiibertragung von der Alkylgruppe
auf das Metall, erfolgt (Abb. 2).62¢



Abbildung 2 : Insertion in die Metallalkylbindung nach dem Green-Rooney- (I), dem Cossee-Arl-
man- (Il) und dem modifizierten Green-Rooney-Mechanismus (I1).

2 Kontrolle der Stereoselektivitat

Unverbriickte Metallocenkomplexe Cp*,MR, (M=Ti, Zr) polymerisieren Propen bei
tiefen Temperaturen zu einem Polymer geringer Iso- oder Syndiotaktizitdt nach einem chain-

829 ywihrend mit racemischen ansa-Zirkoncenen hochisotaktisches

end-control-Mechanismus,
Polypropen auch bei hoheren Temperaturen erhalten wird. Die mittels *C-NMR ermittelten
Pentadenverteilungen, bzw. genauer die durch Stereofehler erzeugten Pentaden, belegen, daf3
eine Kontrolle der Stereoselektivitidt durch die Katalysatorgeometrie (catalytic-site-control)
vorliegt. Die Anwesenheit einer ldngeren Alkylkette am Zirkon ist dabei von ausschlaggeben-
der Bedeutung fiir die Stereospezifitidt. Polymerisationsexperimente in den Gruppen von
Zambelli, Tritto und Erker belegen, dal3 die Insertion in die Zirkon-Methyl-Bindung eines
Zirkonocenkatalysators relativ unselektiv verlduft.””'"* Molecular-modeling-Untersuchungen
zum FEinflul der Substituenten am Cylopentadienylliganden auf die Stereoselektivitdt der
Olefinkoordination lassen ebenfalls nur einen geringen Einflul der Katalysatorgeometrie auf
die Olefinkoordination erwarten.®*'**'® Bei Anwesenheit einer lingeren Alkylkette (>Methyl)
dient diese allerdings als Ubermittler der chiralen Induktion des Zirkonocenligandgeriists: Im
o-agostischen Ubergangszustand wird die wachsende Polymerkette in Richtung des weniger
substituierten Cyclopentadienylrings orientiert (Abb. 3). Die sterische Wechselwirkung des
Methylsubstituenten am Propen mit dem B-Kohlenstoffatoms der wachsenden Polymerkette

bewirkt dann die Enantioselektivitit der Olefinkoordination, so dal3 das Olefin mit dem
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Methylsubstituenten trans zum [B-Kohlenstoffatoms der Polymerkette koordiniert wird und

damit cis zum groBten Substituenten an der entgegengesetzten

Koordinationsstelle,?*6475-106-120

I - CH T .

Abbildung 3 : Einflufs des Metallocenligandgeriists auf die Enantioselektivitit der Olefin-
koordination, vermittelt durch die wachsende Polymerkette.

Der Koordinationsseitenwechsel der wachsenden Polymerkette bei der Insertion fiihrt
zu einem engen Zusammenhang zwischen der Symmetrie des Zirkonocenkatalysators und der
Mikrostruktur des erhaltenen Polymers (Abb. 4):'*' Sind die Koordinationsstellen homotop,
wie im Fall C,-symmetrischer, racemischer Katalysatoren, wird isotaktisches Polypropen
erhalten, sind sie enantiotop, wie z. B. in Me,C(Cp)(Flu)ZrCl,, erhédlt man ein syndiotakti-
sches Polypropen. Besitzt eine der beiden Koordinationsstellen keine sterische Bevorzugung
fur die Orientierung der Alkylkette (z. B. in Me,C(3-Me-CsHy)(Flu)ZrCL), so erfolgt jede
zweite Insertion unspezifisch: das Ergebnis ist ein hemi-isotaktisches Polypropen. Wird der
sterische Anspruch an der unselektiven Koordinationsstelle dagegen weiter erhoht und die
Methylgruppe in Me,C(3-Me-CsH,)(Flu)ZrCl, durch eine tert-Butylgruppe ersetzt, so wird
wieder isotaktisches Polypropen erhalten. Es ist derzeit noch umstritten, ob durch den
steigenden sterischen Anspruch die Koordinationsseite vollig blockiert wird und die Polymer-
kette nach jeder Insertion in die sterisch weniger blockierte Koordinationsstelle zuriick-
schwingt'® oder ob die Insertion in beiden Koordinationsstellen erfolgt, wobei durch den
grofleren sterischen Einflu3 des tert-Butylsubstituenten wieder eine spezifische Orientierung

der Polymerkette erhalten wird.2*!**!2-*

* Die Frage konnte durch Polymerisationsexperimente z. B. mit "rac"-Me,X(Ind)(3-Bu-Ind)ZrCl, geklart
werden, der bei schnellem chain-back-skip isotaktisches und bei Insertion an beiden Koordinationsstellen
syndiotaktisches Polymer ergeben sollte. Ein Komplex mit einem vergleichbaren Substitutionsmuster ist aller-

dings m. W. bisher nicht dargestellt worden.



Fehlt an beiden Koordinationsstelle eine Bevorzugung fiir die Orientierung der
Polymerkette (wie in Cp.ZrCl, oder meso-konfigurierten Komplexen), so fiihrt dies, unter
Vernachldssigung etwaiger Einfliisse eines chain-end-control-Mechanismus, folgerichtig zu
einem ataktischen Polymer mit zufilliger Orientierung des Methylsubstituenten. Einen
Sonderfall stellen die von Hauptmann und Waymouth dargestellten unverbriickten
Bis(2-phenylindenyl)zirkondichlorid-Katalysatoren ~ da.'”” Diese Katalysatoren sollen
zwischen einer rac-artigen, stereospezifischen Katalysatorgeometrie und einer meso-artigen,
unspezifischen Geomtrie wechseln und ein Polymer mit einer Blockstruktur aus isotaktischen

und ataktischen Anteilen erzeugen (siche V.1).

&
;sémz zr = )\/'\/'\/'\/'\
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@j:\;' @Zj:\;' zr D zr = )\m m m m r/\m r/'\m/\
@ @ isotaktisch ataktisch

Abbildung 4 : Zusammenhcinge zwischen Katalysatorsymmetrie und Polymermikrostruktur. Unter
den Polymerketten ist die Bezeichnung der Mikrostruktur in Diaden angegeben.

3 Desaktivierte Intermediate

Wenn der Cossee-Arlmann-, bzw. der modifizierte Green-Rooney-Mechanismus, heute
auch allgemein akzeptiert ist, verbleiben doch einige Liicken im Gesamtbild der Polymerisa-
tionskatalyse. So postulierten Reichert, Fink, Eisch und Mitarbeiter aufgrund kinetischer
Untersuchungen ein intermittierendes Kettenwachstum, bei dem der Katalysator wihrend des
Entstehens einer Polymerkette in einer reversiblen Reaktion desaktiviert wird.***7!'#-13¢ Auch
wird in Polymerisationsexperimenten nach einer anfanglichen Aktivititsspitze ein Absinken
der Katalysatoraktivitdt auf ein tieferes Niveau beobachtet, wobei nach Fischer die Geschwin-

digkeit der reversiblen Deaktivierung des Katalysators in zweiter Ordnung von der
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Katalysatorkonzentration abhingt."”” Die Natur der hierbei entstehenden desaktivierten

Spezies ist allerdings nicht geklart (Abb. 5).
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Abbildung 5 : Potentielle Desaktivierungsreaktionen bei der Polymerisationskatalyse.

Busico et al. zeigten, dal3 die Aktivitdt von HsC,(Ind)ZrCl,/MAO in der Propenpoly-
merisation durch Zugabe von Wasserstoff gesteigert werden kann und erklérten dies mit einer
Hydrierung des durch 2,1-Regiofehlinsertion entstandenen sekundiren Zirkonocenalkylkom-
plexes, fiir den sie eine um den Faktor 100 langsamere Insertionsrate im Vergleich zu einem
durch korrekte Insertion erhaltenen primdren Zirkonocenalkylkomplex ermittelten.'*®'*!
Carvill et al. fanden allerdings mit Hilfe von NMR-Untersuchungen, daf3 die durch Wasser-
stoff bewirkte Aktivitdtssteigerung nicht allein durch Hydrierung sekundirer Alkylkomplexe
erklirt werden kann.'*> Auch Zirkonocen-Allyl-Komplexe, fiir die eine hohere Insertionsbar-

7143144 gind als desaktivierte Interme-

riere als fiir Zirkonocenalkylkomplexe berechnet wurde,
diate vorgeschlagen und untersucht worden.'*'** Weitere Moglichkeiten zur Desaktivierung
des Katalysators bestehen in der Bildung CH,-verbriickter bimetallischer Zirkon-Aluminium-

155-157

Komplexe durch Methaneliminierung oder in der Blockierung der freien Koordinations-

stelle des Katalysators durch Koordination von Trimethylaluminium,"*'* Zirkonocen-

dimethylkomplexen's81¢0-165

oder dem Gegenion (Abb. 5). In allen diesen Féllen (mit
Ausnahme der bimetallischen, CH,-verbriickten Komplexe) kann eine Reaktivierung der
"schlafenden Spezies" durch das Monomer erfolgen, entweder durch Insertion oder durch
Verdriangung von TMA, Zirkonocendimethyl oder des Anions. Die Beteiligung des
Monomers an der Reaktivierung des Katalysators wurde daher als mégliche Erklarung fiir die

in manchen Polymerisationsexperimenten gefundene gebrochen-rationale Reaktionsordnung

in der Monomerkonzentration angefiihrt.'*%'¢’
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Abbildung 6 : Untersuchte Teilaspekte des Polymerisationsmechanismus.

In Kapitel II wurde mit Hilfe inerter Lewis-Basen der initiierende Schritt des Ketten-
wachstums, 1. e. die Verdrangung des Anions aus der Koordinationssphére des Zirkono-
cenkatalysators untersucht, die thermodynamischen und kinetischen Parameter und
Selektivititen dieser Reaktionen bestimmt und ein Mechanismus fiir den Ketten-

initiierungsschritt vorgeschlagen.

Durch Dichtefunktionalrechnungen an Modellsystemen wurden die Giiltigkeit des erhalte-
nen Substitutionsmechanismus fiir Olefine und moégliche Nebenreaktionen zur Anionsub-

stitution untersucht (Kapitel III).

In einigen Polymerisationsexperimenten wurden gebrochen-rationale Reaktionsordnungen
in der Olefinkonzentration von 1,2-2 beobachtet, die einerseits mit der Beteiligung von
zweil Monomeren an der Insertionsreaktion, andererseits mit der Reaktivierung inaktiver
Spezies durch das Monomer erkldrt wurden. In Kapitel IV wurde anhand kinetischer
Simulationen versucht, die relative Bedeutung dieser beiden moglichen Erkldrungen fiir
den Polymerisationsmechanismus und die beobachtete Polymerisationskinetik

abzuschitzen.

Mittels Kraftfeldberechnungen wurde der Reaktionsweg der Rotationsisomerisierung von
unverbriickten Zirkonocenen untersucht, Minima und Ubergangszustinde charakterisiert
und der Einflu} der Ligandsubstitution auf Rotationsbarrieren und relative Stabilititen der

Konformere bestimmt (Kapitel V).



1. NMR-Untersuchungen zur
Substitution des Anions In
Zirkonocen-lonenpaaren

1 Einleitung

Bereits zu Beginn der mechanistischen Untersuchungen zur Polymerisationskatalyse an
Ubergangsmetallen in den 60er Jahren wurde die Bedeutung eines koordinativ-ungesittigten
Teilchens fiir die Polymerisation postuliert. Erste Arbeiten von Breslow und Long zur
Aktivierung von Cp,TiCl, mit Aluminiumalkylen AIR\(Cls) im Jahr 1960 zeigten, da3 nach
erfolgtem Chlor-Alkyl-Ligandaustausch Ethen in die geschwéchte Titan-Kohlenstoffbindung
eines zweikernigen Titan-Aluminium-Komplexes Cp,Ti®*RCI--AI*R,Cls., insertiert (Abb.
7-1).23116% Shilov und Mitarbeiter gingen einen Schritt weiter und schlugen 1961 vor, daB die
Insertion in die Titan-Kohlenstoffbindung eines Cp,Ti(Alkyl)-Kations erfolgt (Abb. 7-II).*
Diese Annahme wurde durch Elektrolyseexperimente von Dyachkovskii und Shilov gestiitzt,

die zeigten daB ein elektrochemisch erzeugter Cp,TiMe™-Komplex polymerisationsaktiv

\ . Alk \ Alk

Ti +CH, Ti Ti
. .wCl e _
X RS Sl B o
CIAIRCI,,~ CIAIRC,, CIAIRCI, ~

Abbildung 7 : Koordinative (1) und kationische Aktivierung (Il) von Cp;Ti(CI)Me.
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Eisch und Mitarbeiter konnten 1985 die Existenz einer kationischen Spezies weiter
untermauern, indem sie den ersten Insertionsschritt der Olefinpolymerisation durch Insertion
von Phenyltrimethylsilylacetylen in Cp,TiCl,/AIMeCl, modellierten."*' Die Kristallstruktur
des Insertionsprodukts zeigt ein separiertes lonenpaar Cp,Ti(C(Ph) = C(Me)SiMe;)"/AICl, .
Weitere Arbeiten von Fink, Eisch und ihren Mitarbeitern zeigten, dal in Losung dynamische
Gleichgewichte zwischen Kontaktionenpaaren (contact ion pairs, inner-sphere ion pairs)
Cp.TiMe™-CIAICl;” und solvatisierten Ionenpaaren existieren.'?*!2>130-34170 Verdiinnungs-
effekte und stédrker polare Losungsmittel, die die Bildung des solvatisierten lonenpaars begiin-
stigen, flihren zu einer Erhohung der Polymerisationsaktivitit."™>'7'">  Auch die
bahnbrechende Entdeckung von Reichert und Meyer,? gefolgt von Untersuchungen von Long

 sowie Sinn und Kaminsky,”” daB die Zugabe von Wasser die Aktivitit

und Breslow,!”
Aluminiumalkyl-aktivierter Metallocene drastisch steigert, wird auf die schlechten Koordina-
tionseigenschaften des durch die Hydrolyse von Trimethylaluminium erhaltenen Methylalu-
minoxans (MAO) zuriickgefiihrt." Aufbauend auf diesen Arbeiten wird daher angenommen,
daf} nach erfolgter Kationisierung eines Zirkonocendialkyls oder eines intermedidr aus Zirko-
nocendichlorid und Aluminiumalkyl gebildetem Zirkonocenalkylchlorids ein polymerisa-
tionsinaktives inner-sphere lonenpaar vorliegt. Erst nach Verdrdngung des Anions von der
freien Koordinationsstelle (entweder durch Losungsmittel oder Olefin) entsteht ein polymeri-

sationsaktiver outer-sphere Komplex. Die genaue Struktur dieser outer-sphere Komplexe ist

allerdings nicht bekannt (Abb. 8).

% S cqumor .on @\ \

\M-"““X + [MAO] — i +

M
~>Alk @\Alk “CH, @ Alk
@ X-[MAOT

Abbildung 8 : Inner-sphere und outer-sphere lonenpaare bei der Aktivierung von Metallocen-
dialkylen oder -alkylchloriden.

—_——
—

Ein direkter Nachweis flir die Polymerisationsaktivitit kationischer Metallocenalkyl-

#4 und Bochmann***’ durch die Synthese und strukturelle

komplexe wurde 1986 von Jordan
Charakterisierung von Metallocenalkylkationen erbracht (Abb. 9). In den folgenden Jahren
konnte eine Reihe weiterer Zirkonocenkationen isoliert werden, in denen das lewissaure
Metallzentrum durch Koordination einer Lewis-Base wie THF, Tetrahydrothiophen oder

Acetonitril stabilisiert ist.'*'“®7+18 Trotz der Anwesenheit koordinierender Lewis-Basen war
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die Synthese nur unter Verwendung von Tetraarylboraten als Gegenionen moglich. Starker
koordinierende Anionen wie BF,~ oder PF¢ sind in der Lage, die Lewis-Base zu verdringen

und fiihren unter Fluoridabstraktion zur Zersetzung.'®

M : Ti, Zr, Hf
\ + \\\R + ‘“R
R : Me, Bn, Ph

L : CH,CN, THF, THT, PMe,

Abbildung 9 : Kationische, Lewis-Basen-stabilisierte Zirkonocenalkylkomplexe.

In polaren Losungsmitteln sind die Lewis-Basen-stabilisierten Komplexe aktiv fiir die
Polymerisation von Ethen, nicht aber von Propen. Durch protolytische Aktivierung von
Metallocendimethylkomplexen mit Tetraphenylboratsalzen tertidrer Amine (wie z. B.
HNR;"B(C¢Hs)s~ ) konnten Lewis-Basen-freie Zirkonocenkationen in unpolaren Losungsmit-

teln dargestellt werden. Um eine CH-Aktivierung am Anion zu verhindern, muflte dies aller-
dings bei tiefen Temperaturen erfolgen (Abb. 10)."*¢ NMR-Untersuchungen von
Bochmann**'* und Horton'®® belegten eine Koordination des Anions an das Zirkonzentrum

zumindest bei tiefen Temperaturen.

o =~y @@

- \ A
Z’Kn‘: + HNR,"B(CH,), — ztMe

-CH, r B(CeHs); -CH,
-NR,

Abbildung 10 : Aktivierung und Deaktivierung von Zirkonocendimethylkomplexen mit Tetra-
phenylborat als Anion.

B(C,H,),

Unabhingig voneinander schlugen Marks'®-1% und Ewen'"
Tris(pentafluorophenyl)boran als Cokatalysator vor. Die Perfluorierung der Phenylringe
erhoht einerseits die Lewis-Aciditéit des Borans, so daB dieses (im Gegensatz zu B(CgHs);)"°
in der Lage ist, eine Methylgruppe von Zirkonocendimethylkomplexen zu abstrahieren. Des
weiteren ist die C-F-Bindung in Pentafluorophenylboratanionen ausreichend stabil, um
Polymerisationen oder mechanistische Untersuchungen bei hoheren Temperaturen zu ermog-

- 190.192-194

lichen. Desaktivierungsreaktionen, wie Fluori oder Pentafluorophenylabstraktion,'

werden zwar in Einzelfillen beobachtet, erfolgen jedoch vergleichsweise langsam.
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Methylborat-Anionen zeigen noch relativ starke koordinative Wechselwirkungen mit
Zirkonocenkationen. Die Koordination erfolgt hierbei iiber die Wasserstoffatome der Methyl-
gruppe am Borat,'>16418190.196-201 Dhjeq erleichtert zwar die strukturelle Charakterisierung und
vergroBert die thermische Stabilitit,'> verringert allerdings wiederum die Polymerisations-
aktivitit. Wird die Methylgruppe durch einen weiteren Pentafluorophenylring ersetzt, so
werden Katalysatoren mit Polymerisationsaktivitdten erhalten, wie sie bei MAO-aktivierten
Systemen beobachtet werden. Die hauptsichlich verwendeten Cokatalysatoren
HNMey(CeHs) B(CeFs)s 160186202204 ynd C(CeHs);"B(CsFs)s~ 2°>2% kationisieren einen Zirkono-

cendialkylkomplex durch Protonierung bzw. durch Alkylabstraktion.

Die definierte Struktur der Zirkonocen-Borat-lonenpaare erméglichte Untersuchungen
zur Kation-Anion-Wechselwirkung, die in Zirkonocen/MAQO-Systemen aufgrund des groen
verwendeten Uberschusses an Cokatalysator (Al:Zr typischerweise >500:1) und der ungeklir-
ten, dynamischen Struktur von MAO experimentell schwierig waren.'>'¥27%7 So konnten
Marks und Mitarbeiter fiir eine Reihe von Bis- und Monocyclopentadienylalkylmetall-
kation-Methyltris(pentafluorophenyl)boratanion-Paaren eine qualitative Korrelation zwischen
der Enthalpie der Kationisierungsreaktion (Abb. 11, I) und der Aktivitit,”® als auch zwischen
der Aktivitidt einiger constraint-geometry-Katalysatoren und der Aktivierungsenergie der
Ionenpaarsymmetrisierungsreaktion (Wechsel der Koordinationsstelle der Zirkon-Methyl-

gruppe, Abb. 11, IT) erhalten."

\ LwMe \
I Zr 7t BAr(CF,), — zﬁ:‘j‘f‘ Me
M “MeBAr(CF,),”

}r‘:“::\:\ MeBAr,

| /  Me

Abbildung 11 : (I)  Ionenpaarbildungs-  und  (II)  lonenpaarsymmetrisierungsreaktion
(Ar = Arylrest).
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Trotz der groBen Zahl von polymerisationsaktiven lonenpaaren, die inzwischen darge-
stellt, strukturell charakterisiert und zum Teil auf ihr dynamisches Verhalten hin untersucht
wurden,”” und den Einblicken, die aufgrund von UV-2+2¢33 EPR-** und
NMR-Untersuchungen'**'%22%31 in die Struktur von Zirkonocenalkyl-MAO-Ionenpaaren
gewonnen werden konnten, ist die genaue Rolle dieser nach der Aktivierung der Katalysator-
vorldufer erhaltenen inner-sphere lonenpaare im Polymerisationsmechanismus nicht geklart.
Es wird zumeist angenommen (und auch durch DFT-Rechnungen bestétigt, siche Kap. 1II.1.),
dal3 inner-sphere lonenpaare energetisch glinstiger als Olefin-n-Komplexe sind. Allerdings
gibt es keine experimentellen Daten dariiber, in welchem Ausmalf} und mit welcher Frequenz
die Substitution des Anions durch ein Olefin erfolgt. Ob inner-sphere lonenpaare somit nach
jeder Monomerinsertion, mehrmals wéhrend des Entstehens einer Polymerkette (als resting-
state im Modell des intermittierenden Kettenwachstums (Abb. 12),**7!%13¢ oder nur im

Zusammenhang mit Kettenabbruchsreaktionen gebildet werden, ist nicht bekannt.

@ , &7 R @R. =

Zr +A
@///\R @/\R Kettenwachstum @///\ R @///\ R

- _f

Y w2 Y

—_—

@ @ - = 7 +x
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Abbildung 12 : Inner-sphere (A), outer-sphere (C) und solvatisierte lonenpaare (B, D) im Modell
des intermittierenden Kettenwachstums.

)

In vergleichenden Polymerisationen mit X'B(C¢Fs)s~ oder MAO als Cokatalysator
wurden hdufig dhnliche Aktivititen und - im Rahmen der Meflgenauigkeit - identische
Stereospezifititen beobachtet.'*2240242 Ays diesem Grund und da Molecular-Modelling-Un-
tersuchungen, die wesentlich zum Verstdndnis des Polymerisationsmechanismus beigetragen
haben, fast ausschlieBlich am ,,nackten” Kation stattfanden, wurde dem Anion - abgesehen
von einem vorgeschalteten Dissoziationsgleichgewicht - kein Einflul auf den eigentlichen
Polymerisationsmechanismus zugeschrieben (Abb. 12, B und D).'*'***® Diese Anschauung

wird in der neueren Literatur vermehrt in Frage gestellt, da ein EinfluB des Anions auf
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Polymereigenschaften wie Kettenlinge und Isotaktizitit gelegentlich festgestellt werden
konnte.'>!9%19424325% Dieser muB allerdings nicht immer auf einen direkten mechanistischen
EinfluB des Anions zuriickzufiihren sein: Unterschiede in Stereospezifititen syndiospezifisch
polymerisierender Katalysatoren oder in erzielten Polymerkettenldngen kénnen von Faktoren
wie dem Gehalt an Trialkylaluminiumspezies oder der Polymerisationsgeschwindigkeit
abhédngen, die beide ebenfalls vom Cokatalysator mit beeinflufit werden. Allerdings sind nicht
alle Beobachtungen so erkldrbar: In Polymerisationen mit Me,Si(CsMes)(CsH;R")ZrMe,
(R" = chiraler Substituent) mit den Cokatalysatoren MAO, B(CsFs);, CPh;'B(CeFs)s~ und
HNR;"B(C¢Fs)s~ zeigte der mit Tritylborat aktivierte Katalysator deutlich héhere Aktivitaten
und Stereoselektivititen.”*** Im Vergleich zu dem mit B(C¢Fs); gebildeten Methyl-
borat-Anion werden mit B(CsFs),~ ungefihr 60fach hohere Polymermolekulargewichte erzielt.
Die Anwesenheit eines freien Amins verringert das Molekulargewicht des erhaltenen

Polymers ebenfalls, allerdings nur um einen Faktor von ca. =2.2**** Ein dhnlicher Einfluf der

Cokatalysatoren B(CgFs); und CPh;"B(CsFs)s auf die Stereoselektivitit wurde fiir die Propen-
polymerisation mit C,H4(Ind),ZrMe, berichtet.****° Fiir Aluminium-enthaltende Cokatalysa-
toren AI(C¢Fs)s~ wurden verbesserte Stereoselektivititen im Vergleich zu MeMAO™ oder
B(CeFs)s~ sowohl in syndiotaktischen als auch in isotaktischen Polymerisationen
beobachtet.”>> Noch deutlicher war dieser Unterschied bei Verwendung von Tris(perfluorobi-
phenyl)aluminiumfluorid als Anion: bei der Propenpolymerisation mit rac-Me,Si(Ind),ZrMe,
wurde eine Isotaktizitit von [mmmm] = 98% erzielt, wihrend CPh; 'B(CsFs)s als Cokatalysa-
tor nur Polymere mit isotaktischen Anteilen von 84% lieferte.'**' Die Aluminum-enthalten-
den Gegenionen weisen allerdings stets geringere Aktivitdten auf.'>**2**! Bei der

Polymerisation von o-Olefinen mit einer rac-meso-Mischung von Me,Si(2,3,5-Me;CsH)ZrCl,

wurden hohere isotaktische Anteile erzielt, wenn der Katalysator mit Tritylborat/AlR; an
Stelle  von MAO  aktiviert wurde. Bei der Propenpolymerisation  mit
Ph,C(3-Me;SiCsHs)(Flu)ZrCl, wurden mit MAO als Cokatalysator 54% [mmmm] und 9%
[rrrr] Pentaden erhalten, wiahrend mit HNMe,Ph"B(C¢Fs)s~ 34% [mmmm] und 47% [rrrr]
Pentaden erzielt wurden.” Die Autoren postulieren aufgrund der Pentadenverteilungen zwei
unterschiedliche aktive Zentren, deren Konzentration vom Cokatalysator beeinflut wird.*
Allerdings ist hier der Einflu3 des anwesenden Dimethylanilins nicht von dem des Anions zu

trennen. Das Anion scheint daher zusétzlich zur Blockade des Katalysators durch
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Rekoordination an die vakante Koordinationsstelle Polymereigenschaften wie Taktizitdt und

die Kettenldnge zu beeinfluf3en.

Neuere Untersuchungen lassen es weiterhin unwahrscheinlich erscheinen, daf3 in den
tiblicherweise verwendeten unpolaren Losungsmitteln ein ,,nacktes”, solvatisiertes Zirkono-
cenkation in ausreichender Menge vorhanden ist, um als polymerisationsaktive Spezies in
Frage zu kommen. Diffusionsexperimente mit Zirkonocen-lonenpaaren belegen, dal} inner-
sphere lonenpaare, wie sie mit dem Methyltris(pentafluorophenyl)borat- oder dem
Tetrakis(pentafluorophenyl)borat-Anion gebildet werden, in unpolarer Losung nicht
dissoziieren.”® Bei outer-sphere Komplexen des Typs [(Cp.ZrMe),(u-Me)]'MeB(CeFs)s, in
denen das Anion durch iiberschiissigen Zirkonocendimethylkomplex aus der unmittelbaren
Koordinationssphire des Metallatoms verdrangt wurde, deuten die ermittelten Diffusions-
raten sogar auf die Bildung von Ionenquadrupeln oder hoher aggregierter Teilchen hin.>¢
lIonenquadrupel oder hohere Aggregate werden ebenfalls als Intermediate oder Ubergangszu-
stinde in dem assoziativen Mechanismus der Ionenpaarsymmetrisierungsreaktion
(Abb. 11-IT) vermutet.® Bei der Hexenpolymerisation mit rac-HsC>Ind,ZrMe,/B(C4Fs); in
Toluol konnten Landis und Mitarbeiter keinen Einfluf der Konzentration des Methylborat-
Anions auf die Polymerisationsaktivitit feststellen.”®® Dies spricht ebenfalls gegen die

Existenz solvatisierter, getrennter Ionen.

Aufgrund ihren hohen Reaktivitdt sind Zirkonocenalkyl-Olefin-Komplexe selbst einer
ndheren Charakterisierung bisher unzuginglich, obwohl einige Hoffnungen auf dem Gebiet
der UV-Spektroskopie bestehen.??#?2%33 Uber den Mechanismus, mit dem das nach der
Aktivierung des Katalysatorvorldufers gebildete Ionenpaar ein Olefin koordiniert, ist daher
wenig bekannt. Formale Alkyl-Olefin-Komplexe wurden von Erker und Mitarbeitern durch
die Reaktion von Zirkonocenbutadienen mit B(C¢Fs); erhalten.'®** Die gebildeten Komplexe
entsprechen strukturell Allyl-Komplexen'” und zeigen das entsprechende Reaktions-
verhalten, i. e. eine stark erhohte Insertionsbarriere fiir den priméren Insertionsschritt.
Obwohl diese Komplexe zum ersten Mal die experimentelle Bestimmung der Aktivierungs-
barrieren der Olefinkoordination und des primédren Insertionsschritts erlaubten,'”*’ kann die
Addition eines Olefins an den Allyl-Betain-Komplex nicht mit der Verdringung des Anions

aus einem inner-sphere-lonenpaar gleichgesetzt werden.
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Jordan und Mitarbeiter untersuchten die intramolekulare Verdrangung eines koordinier-
ten Methylborat-Anions durch ein Olefin an ®-Alkenoxyzirkonocen-Komplexen (Abb. 13).2°
In Abhingigkeit von der Linge des Spacers (n = 1-3) war entweder der Olefin-koordinierte
(n=2) oder der Anion-koordinierte Komplex (n= 1) energetisch bevorzugt. Im Fall n=3
konnten beide Formen bei -90°C im NMR-Spektrum beobachtet werden, wihrend bei

Raumtemperatur ein schneller Austausch stattfand.

Anhand der diasterotopen CMe,- und Cyclopentadienyl-Protonen konnten Dissoziation
und Rekoordination des Olefins iiber die entgegengesetzte Koordinationsseite mit Hilfe
dynamischer NMR-Methoden untersucht werden. Die Aktivierungsbarriere dieser Reaktion
wurde in CD,Cl, zu AG*sx = 11,1 kcal/mol fiir den Cyclopentadienylkomplex 1 und zu
AGhyex = 15,3 keal/mol fiir den ansa-Indenylkomplex 2 bestimmt (Abb. 14).*° Da weder
durch Wechsel des Losungsmittels von Dichlormethan zu Chlorbenzol, noch durch
Austausch von Methyltris(pentafluorophenyl)borat gegen Tetrakis(pentafluorophenyl)borat
eine Anderung in der Aktivierungsenergie beobachtet werden konnte, wird als geschwindig-

keitsbestimmender Schritt die Dissoziation des koordinierten Olefins angenommen.*®

<7 o
{ O)V i~ >V -
2 Me +B(C4F,), — Zr’?:':‘_‘io - ér* “““ )
@ @ ‘MeB(C4F;), @\/(CHZ)H
MeB(C.F,),

Abbildung 13 : Intramolekulare Verdringung eines koordinierten Anions durch Olefin.

Alternativ zur Fixierung {iber eine Alkoxybriicke kann das Olefin auch iiber eine
Cs-Briicke an das Metallzentrum?®®'** oder {iber eine SiMe,CH,-Briicke an den Cyclopentadi-
enylring gebunden werden (Abb. 14).*** Fiir den Wechsel der Koordinationsseite des Olefins
wurden  Aktivierungsbarrieren von  AG'ygx = 11,4 kcal/mol  fiir Komplex 3,
AGiysx = 9,8 kecal/mol fiir 4*°' und AGhux = 10,3 kcal/mol fiir 5 mittels dynamischer
NMR-Messungen in CD,Cl,-Losung bestimmt. Auch hier wird ein dissoziativer Mechanis-
mus postuliert, da ein Einflul des Losungsmittels oder eine Konzentrationsabhéngigkeit nicht

festgestellt werden konnte.**
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Abbildung 14 : d’-Zirconocenkomplexe mit chelatisierenden Olefinliganden

Falls die Ionenpaare in Dichlormethanlésung nicht als solvatisierte lonen, sondern als
outer-sphere-Komplexe vorliegen, so ist keine Konzentrationsabhéngigkeit der beobachteten
Isomerisierung zu erwarten, unabhingig davon, ob sie assoziativ oder dissoziativ verlduft. Bei
einer Beteiligung des Anions am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sollte allerdings - im
Widerspruch zu den experimentellen Befunden® - ein deutlicher Unterschied bei der
Verwendung von Methyltris(pentafluorophenyl)borat oder Tetrakis(pentafluorophenyl)borat
zu beobachten sein. Ein assoziativer ProzeB unter Beteiligung des Losungsmittels kann
dagegen nicht vollig ausgeschlossen werden. Zwar wurde beim Wechsel von Dichlormethan
auf Chlorbenzol als Losungsmittel die gleiche Aktivierungsbarriere gefunden;**** die beiden
Losungsmittel sind in ihren Koordinationseigenschaften allerdings sehr dhnlich.*®® So wurden

z. B. fiir Ionenpaarsymmetrisierungsreaktionen (siche Abb. 11) gleiche Werte fiir AG*ysx in

CD,Cl, und C¢DsCl gefunden, aber deutliche Unterschiede (10 kcal/mol) beim Ubergang von

Toluol auf Dichlormethan festgestellt.”*®

Obwohl in obigen Arbeiten erstmals Zirkon-d’-Olefinkomplexe strukturell charakteri-
siert’® und ihre Dynamik untersucht werden konnten, wurde stets die Dissoziation des
Olefins, bzw. seine assoziative Verdringung beobachtet. Uber den initiierenden Schritt in der
Olefinpolymerisation, die Verdrangung des koordinierten Anions durch ein Olefin, konnten

keinerlei Aussagen gemacht werden.
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Im Folgenden soll daher die Verdringung eines koordinierten Anions als initiierender
Schritt im Polymerisationsmechanismus untersucht werden. Das Olefin wird dabei durch eine
inerte Lewis-Base modelliert. Hierbei werden stabile Adduktkomplexe erhalten, die einer
Untersuchung mittels NMR-Methoden zuginglich sind (Abb. 15). Anhand dieser Modell-
reaktionen soll der EinfluB des Substitutionsmusters am Cyclopentadienylliganden” auf die
Thermodynamik und die Kinetik dieser Reaktion, ihr Mechanismus und ihre Selektivititen

bestimmt werden.
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Abbildung 15 : Anionensubstitution durch Olefine (1) oder Lewis-Basen (Il) in Kontaktionen-

paaren.

Als Anion in den untersuchten Ionenpaaren wurde das Methyltris(pentafluoro-
phenyl)borat gewdhlt. Methylborat-lonenpaare sind polymerisationsaktiv (wenn auch in
geringerem Ausmal als solche mit anderen Cokatalysatoren wie Tetrakispentafluorophenyl-
boraten oder MAO) und die erhaltenen Kontaktionenpaare sind im Unterschied zu Ionenpaa-
ren mit B(CeFs)s~  konfigurationsstabil ~bei  Raumtemperatur, d. h. die
Ionenpaarsymmetrisierungsreaktion (sieche Abb. 11-II) ist langsam auf der NMR-Zeitskala.
Des weiteren ist bei Verwendung von HNMe,(CsHs)'B(CgFs)s~ als Kationisierungsreagenz
stets Dimethylanilin in der Reaktionsmischung anwesend, das selbst mit den gebildeten
Kationen reagieren kann (vide infra). Fiir C(CsHs);"B(CeFs)s als Kationisierungsreagenz
wurde dagegen mit sterisch wenig anspruchsvollen Zirkonocendimethylkomplexen nur eine

unvollstindige Reaktion beobachtet, wahrscheinlich da das Tritylkation nicht in der Lage ist,

* was auch die Anellierung weiterer Ringe mit einschlief3t.
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das intermedidr gebildete binukleare Kation [(L.ZrMe).(u-Me)]" zu spalten. Bei der Reaktion
von Cp.ZrMe, mit C(C¢Hs);"B(C¢Fs)s~ waren auch nach einer halben Stunde noch 40% des
eingesetzten Dimethylkomplexes in Form des binuklearen Kations neben unumgesetzten

Tritylborat vorhanden.

2 Reaktionen von Kontaktionenpaaren mit
Lewis-Basen

2.1 Reaktionen von Zirkonocendimethylkomplexen mit
Tris(pentafluorophenyl)boran

Eine Reihe unverbriickter und verbriickter Zirkonocendimethylkomplexe wurde im
NMR-Experiment mit Tris(pentafluorophenyl)boran in d°-Benzol zu den entsprechenden
Kontaktionenpaaren 6a-12a umgesetzt (Abb. 16). Die Reaktionen waren schnell und
vollstdndig auf der NMR-Zeitskala (unabhingig von der Reihenfolge der Zugabe) und fiihrten
zu einer bathochromen Verfirbung der vorher fast farblosen Losungen nach
hellgelb/hellorange, wie sie allgemein fiir die Kationisierung von Zirkonocenkomplexen
beobachtet wird.?****** Um die Ausbildung von binuklearen Kationen zu vermeiden, wurde
das  Boran in  leichtem  UberschuB  (1.05-1.1 Aquivalente) eingesetzt.
Zirkonocenmethylborat-Kontaktionenpaare sind relativ gut 16slich in aromatischen Losungs-
mitteln und NMR-Spektren konnten von Losungen in Konzentrationen von 5-20 mmol/L
erhalten werden. Hierbei verringert sich die Loslichkeit qualitativ bei hoherer Anellierung des
Fiinfringes, wahrscheinlich aufgrund einer stirker ionischen und weniger koordinativen
Kation-Anion-Wechselwirkung bei den hoher substituierten Komplexen. Losungen hoherer
Konzentration erwiesen sich als semi-stabil: In Abhéngigkeit von der Ausgangskonzentration

kam es nach einiger Zeit zur Ausfillung eines gelben Ols.
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Abbildung 16 : Untersuchte Kontaktionenpaare 6a-12a.

Zur Identifizierung moglicher Nebenreaktionen wurden die Zirkonocendimethylkom-
plexe mit einem halben Aquivalent B(Ce¢Fs); zu den binuklearen Ionenpaaren
[((CsRs).ZrMe),(u-Me)]'MeB(CoFs);~ umgesetzt. Wie in der Literatur beschrieben, reagieren
Cyclopentadienylkomplexe vollstindig unter Ausbildung binuklearer Spezies, wéihrend diese
bei Indenylkomplexen nur unvollstindig oder gar nicht gebildet werden.'"®!'**** Im Fall
racemischer  Zirkonocenkomplexe werden zwei diastereomere Reaktionsprodukte
beobachtet.!”®!#2%* Die Ausbildung eines binuklearen Ionenpaars hat keinen hemmenden
Effekt auf die Kationisierungsreaktion: Wird zu einer Losung eines binuklearen Ionenpaars,
z. B. [((CsHs)ZrMe)»(u-Me)]'MeB(CeFs);~, weiteres Boran gegeben, so wird schnell das
Kontaktionenpaar (CsHs).ZrMe"MeB(CsFs);~ (6a) gebildet. Aufgrund der stirker ionischen
und weniger koordinativen Kation-Anion-Wechselwirkung in den binuklearen outer-sphere
Ionenpaaren ist ihre Loslichkeit in Benzol deutlich reduziert. Ab Konzentrationen von
5-10 mmol/L wird ein zusitzlicher Signalsatz mit verbreiterten Peaks beobachtet, der auf
hoher aggregierte Spezies (wahrscheinlich ITonenquadrupel) zuriickgefiihrt wird.”***** Des
weiteren Olen Losungen binuklearer lonenpaare deutlich schneller und bei geringeren
Konzentrationen aus als die entsprechenden Kontaktionenpaare. Versuche, diese Effekte zu

quantifizieren, wurden nicht unternommen.

2.2 Reaktionen von Lewis-Basen mit B(CsFs)s

Aufgrund des verwendeten geringen Uberschusses ist in Losungen der Kontaktionen-
paare stets freies Boran vorhanden. Dieses ist in der Lage mit den verwendeten Lewis-Basen
zu reagieren, wobei die gebildeten Lewis-Basen-Boran Addukte oft schnell mit freier Lewis-

Base austauschen. Bei einer entsprechenden Reaktion mit Tetrahydrothiophen wurden unbe-

absichtigt Kristalle des Lewis-Basen-Addukts (CH,)4S--B(CeFs); erhalten und dessen Struktur



H. NMR-UNTERSUCHUNGEN ZUR SUBSTITUTION DES ANIONS IN ZIRKONOCEN-IONENPAAREN 21

mittels Rontgendiffraktometrie bestimmt (Abb. 17, Kap. VI.1.5). Das Boratom ist erwar-
tungsgemdl tetraedrisch koordiniert mit Bor-Arylkohlenstoffbindungsldngen und -winkeln
(dpc=1,62-1,63 A, ocns=102-106°), wie sie auch fiir nicht-koordinierte MeB(CsFs)s~
Anionen gefunden werden (ds.c = 1,60-1,73 A, dcpwme = 101-116°). Die Bor-Schwefel-Bin-
dung ist mit 2,08 A die lingste bisher beobachtete koordinative Bindung eines Thioethers an
ein Boran (1,82-2,07 A, 67 Strukturen in der CCSD), wahrscheinlich aufgrund der sterischen

Abschirmung durch die substituierten Phenylringe.
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Abbildung 17 : Kristallstruktur von (CH;)4S-B(CsFs)s. Die thermischen Auslenkungen sind fiir

eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber vernachldssigt.

2.3 Substitution von Methylborat durch Lewis-Basen

Obwohl die Koordination von Lewis-Basen an Zirkonocenkationen in mehreren Arbei-
ten untersucht worden ist, beschrinkten sich diese auf die Darstellung moglichst stabiler
Lewis-Basen-Addukte.'**>-1481718 7y Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten und der
Kinetik dieser Substitutionsreaktion sind die in diesen Arbeiten verwendeten, meist stark

koordinierenden Lewis-Basen, wie PMe;, THF oder Acetonitril, daher ungeeignet. In
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synthetischen  Arbeiten wurde in vereinzelten Fillen berichtet, daBl  mittels
HNMe,(C¢Hs)'B(CsFs)s~ generierte Ionenpaare Dimethylanilin koordinieren oder in nicht-
stochiometrischen Verhéltnissen im isolierten Produkt enthalten.**>**® Die Kontaktionenpaare
6a-12a wurden daher mit einer Rethe von Ethern, Thioethern, Aminen und anderen Lewis-
Basen in NMR-Versuchen umgesetzt, um festzustellen, ob die entsprechenden Reaktionen fiir
eine Untersuchung der Thermodynamik und Kinetik der Substitutionsreaktion geeignet

waren.

Fiir einen GroBteil der untersuchten Lewis-Basen war dies nicht der Fall, da die Substi-
tutionsreaktionen entweder vollstdndig oder tiberhaupt nicht abliefen, die Substitutionspro-
dukte eine zu geringe Stabilitit aufwiesen oder ihre Spektren aufgrund zu geringer
Loslichkeiten oder dynamischer Prozesse nicht fiir eine quantitative Analyse geeignet waren.
Zu den typischen und identifizierten Nebenreaktionen gehoren die CH-Aktivierung der
Lewis-Base und die Ausbildung von Bisaddukten mit zwei Aquivalenten der Lewis-Base. Da
das Auftreten dieser Nebenreaktionen die Verwendbarkeit der jeweiligen Lewis-Base fiir die
Untersuchung der Anionsubstitutionsreaktion ausschlo, wurde auf eine néhere
Untersuchung, d. h. die Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten oder die Umsetzung mit

allen verwendeten Kontaktionenpaaren, verzichtet.

Die Koordination von Lewis-Basen an das Metallzentrum fithrt meistens zu einer
Entfirbung oder Aufhellung der Reaktionslosung. In Ubereinstimmung mit einer Erhohung
der Elektronendichte am Zirkonzentrum verschiebt sich der hier vorherschende
Ligand-Metall-charge-transfer-Ubergang durch Koordination der Lewis-Base zu kiirzeren
Wellenldngen.”* Gleichzeitig verringert sich durch die stirkere Ladungstrennung im gebilde-
ten outer-sphere Komplex die Loslichkeit in Benzol. Lewis-Basen-Addukte der Indenylkom-
plexe 9a-12a wurden bis zu einer Konzentration von maximal 2 mmol/L untersucht, um die

Ausbildung von hoher aggregierten Spezies zu verhindern.

2.3.1 Reaktionen mit Kohlenstoff-koordinierenden Lewis-Basen

Das beste Modell fiir ein Olefin wére ein Olefin, das nicht in die Zirkon-Methyl-Bin-
dung insertiert. Bei der Umsetzung der Kontaktionenpaare mit Olefinen wie Methylencyclo-
pentan oder Methylencyclohexan konnte allerdings selbst bei 20-fachem UberschuB3 des

Olefins keine Koordination beobachtet werden.
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Triphenylphosphoran, da3 bei Ni- und Pd-Komplexen héufig als Platzhalter fiir ein
Olefin in Katalysatorvorldufern genutzt wird,”**® koordiniert dagegen vollstindig an 6a.
Weiterhin waren Neben- oder Folgereaktionen zu beobachten. Mehrere Dubletts, die der
CH,-Gruppe zugeordnet werden konnen, wurden im Bereich von —0,2-1,2 ppm beobachtet.
Die Kopplungskonstanten sind mit 13-19 Hz gegentiiber dem freien Ylid (7,4 Hz) vergroBert.
Der aus Triphenylphosphoran mit tiberschiissigem freien Boran gebildete Adduktkomplex

und seine Folgereaktionen wurden von Déring et al. niher untersucht.?®

2.3.2 Reaktionen mit Phosphor-koordinierenden Lewis-Basen

Phosphine gehdéren zu den mit Zirkonocenen am hiufigsten umgesetzten
Lewis-Basen,'""-17%:184264270273 Dje K oordination erfolgt fast immer vollstindig, wobei sterisch
wenig anspruchsvolle Phosphine wie PMe; auch Bisaddukte ausbilden.'”!'®**** Ein solches
Co-symmetrisches Bisaddukt wurde auch bei der Reaktion von 8a mit gréB3eren Konzentra-
tionen von Me,P(C¢Hs) beobachtet. Durch eine Erh6hung des sterischen Anspruchs kann die
Tendenz zur Koordination an das Metallzentrums verringert werden. So reagierten Dimethyl-
phenyl- und Tribenzylphosphin nur unvollstdndig mit Indenylkomplexen, die Reaktion mit

Cyclopentadienylkomplexen verlief dagegen quantitativ.

Bn OMe
P’ P,
\"Bn \'OMe
Bn P Me OMe

Bei Reaktion des weniger Lewis-basischen Trimethylphosphits mit 6a und 8a wurden
zwar Signale des freien Trimethylphosphits in einer Intensitit von 5-10% der koordinierten
Lewis-Base beobachtet, Neben- oder schnelle Folgereaktionen bei der Bildung des Addukt-

komplexes verhinderten allerdings eine quantitative Auswertung.
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2.3.3 Reaktionen mit Stickstoff-koordinierenden Lewis-Basen

Trimethyl- und Triethylamin koordinieren in einer schnellen und vollstindigen
Reaktion an die untersuchten lonenpaare. Bei der Verwendung von Triethylamin trat zum
Teil Zersetzung der Komplexe auf. Bei der Reaktion von 6a mit NMe; wurde die Ausbildung
eines symmetrischen Bisaddukts beobachtet. Eine weitere Erhohung des sterischen
Anspruchs verringert erwartungsgemi3 die Koordinationstendenz: Benzyldimethylamin
reagiert noch vollstdndig mit Cyclopentadienyl- und fast vollstdndig mit den untersuchten
Indenylkomplexen, wihrend Dimethyltrimethylsilylamin auch an Cyclopentadienylkomplexe
nur noch partiell koordiniert. Im letzteren Fall verhinderten wiederum Nebenreaktionen die

weitere Verwendung dieser Lewis-Base.

Q” - U

DBU, das als sterisch anspruchsvolle Base verwendet wird, koordiniert vollstdndig an
Cyclopentadienyl- und partiell an Indenylkomplexe. Auch hier waren wiederum Nebenreak-
tionen zu beobachten, des weiteren verhinderten tiiberlappende Peaks die quantitative
Auswertung der Spektren. Eine stark verringerte Koordinationstendenz wurde fiir Dimethyl-
anilin (DMA) beobachtet: Die Reaktion mit Cyclopentadienylkomplexen verlief unvollstdn-
dig, wihrend sie mit Indenylkomplexen iiberhaupt nicht stattfand. Verantwortlich fiir die
geringere Lewis-Basizitdt ist wahrscheinlich der elektronenziehende Effekt der Phenylgruppe
wie auch der Verlust der p-n-Wechselwirkung bei der Koordination (freies Dimethylanilin ist
planar,”*?”” wihrend in koordiniertem Dimethylanilin der Stickstoff sp’-hybridisiert ist).””
Die Koordinationsreaktion verldauft zwar ohne Nebenreaktionen, die gebildeten Lewis-Basen-
Addukte reagieren jedoch mit Halbwertszeiten von ca. 15-60 min unter CH-Aktivierung der
N-Methylgruppe weiter (Abb. 18). Vergleichbare Reaktionen wurden von Jordan und Mitar-
beitern fiir die Reaktion von Pyridin- und Lutidinderivaten mit Cp,ZrMe'B(C¢Hs)s

beschrieben. '8%*7
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Abbildung 18 : CH-Aktivierung DMA-koordinierter lonenpaare.

Die Reaktion von Lutidin mit 6a oder 9a fiihrte dann auch deutlich schneller zu der von
Jordan und Mitarbeitern beschriebenen CH-Aktivierung und im Spektrum der Reaktions-
mischung wurden zwei Signalsdtze des CH-aktivierten Produkts beobachtet, in denen
wahrscheinlich entweder das Anion oder der aromatische Stickstoff am Zirkonzentrum
koordiniert ist. Pyridazin und 1-Methylpyrrolin koordinieren vollstdndig an die untersuchten
Kontaktionenpaare, wobei im Fall von Pyridazin eine Mischung zweier Reaktionsprodukte
beobachtet wurde. Bei Umsetzung von 1-Methylpyrrolin mit 11a war au3erdem ein Bruch der
Bor-Methyl-Bindung unter Riickbildung des Zirkonocendimethylkomplexes (zum Teil in

Form des binuklearen lonenpaars) zu beobachten.

2.3.4 Reaktionen mit Schwefel-koordinierenden Lewis-Basen

S S

o U

Tetrahydrothiophen scheint vollstindig mit den Kontaktionenpaaren 6a-8a zu
reagieren. Die gebildeten Lewis-Basen-Addukte sind allerdings so schwerloslich, daf3 selbst
bei Konzentrationen von 1-2 mmol/L keine homogenen Losungen in Benzol erhalten werden
konnten. In der aliphatischen Region (0.9-2.1 ppm) werden mehrere verbreiterte Signale
beobachtet, die auf mogliche Nebenprodukte hinweisen. Ahnliche Koordinationseigenschaf-
ten und Loslichkeiten wurden fiir die Reaktion von CpZrMe 'B(C¢Hs)s™ mit (CH,),S
berichtet.'*!$2183 Thiophen koordiniert dagegen selbst bei 20fachen Uberschuf3 nicht an die

untersuchten Komplexe.

2.3.5 Reaktionen mit Sauerstoff-koordinierenden Lewis-Basen
Analog zu THF*'717%181 reagjeren auch Diethylether und Tetrahydropyran vollstindig

mit den Kontaktionenpaaren 6a und 11a. In beiden Fille wird auch die partielle Ausbildung
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symmetrischer Bisaddukte beobachtet. Di"butylether (DBE) dagegen koordiniert sowohl an
Cyclopentadienyl- wie an Indenylkomplexe nur partiell. Fiir die aus den Kontaktionenpaaren
10a-12a gebildeten Ether-koordinierten outer-sphere lonenpaare werden bei Raumtempera-
tur zwei Signale fiir die Protonen am C,-Atom der Butylkette beobachtet, die auf eine auf der
NMR-Zeitskala langsame Rotation um die Zirkon-Sauerstoff-Bindung hindeuten. Bei gerin-
gerer Ligandsubstitution oder bei fehlender Verbriickung der Liganden (6a-9a) erscheint

dagegen nur ein Signal fiir die o-CH>-Gruppe in den NMR-Spektren.

NN 0 o) o 0 o) o)
"Prp” 0" Prp O Q U @ @/ @

Analog zu den Beobachtungen bei den Schwefelverbindungen wird keine Reaktion
zwischen Furan oder 2-Methylfuran und 6a-8a beobachtet. Partiell ungesittigte cyclische
Ether wie Dihydropyran und Dihydrofuran koordinieren an Cyclopentadienyl- und Indenyl-
komplexe, bei der Reaktion von 11a mit Dihydropyran sogar in der gewiinschten Gleichge-
wichtsreaktion. Die erhaltenen Spektren der Cyclopentadienylkomplexe wiesen allerdings
verbreiterte Signale des Lewis-Basen-Addukts auf. Dies ist wahrscheinlich wiederum auf eine
gehinderte Rotation um die Zirkon-Sauerstoff-Bindung zuriickzufiihren. Im System
11a/Dihydropyran fiihrte ein Temperaturerhohung auf 50°C zu einer deutlichen Verkleine-

rung der Peakbreite. Teilweise einsetzende Zersetzung verhinderte eine quantitative Untersu-

chung bei erhohten Temperaturen.
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Tabelle 1. Reaktionen von Lewis-Basen mit den Kontaktionenpaaren 6a-12a bei
300 K in d°-Benzol.
6a Ta 8a 9a 10a 11a 12a
Methylencyclohexan kR kR
Methylencyclopentan kR kR
(CsHs)sPCH, K
PMe,(C¢Hs) B,K
P(CH,C¢Hs); K P
P(OMe); PNR PNR
NMe; B,K K
NEt; KNR
NMe,(SiMes) P,NR P,NR
NMe,(CH,C¢Hs) K K K,L K,L P.L
NMe,(CeHs) PNR PNR PNR kR kR kR
Pyridazin K,G K
2,6-Lutidin NR,G NR,G
2-Me-Pyrrolin K kA K,NR
DBU K kA,P
(CH,)sS KkA KkA KKkA
(CH)4S kR kR kR
Et,O K K
"Bu,O P P P.L P P.L P,L
(CH,),0 K
(CH,)sO B,K K
(CH);(CH),O kA kA
(CH,)2(CH),O kA K
(CH),O0 kR kR kR
2-Me-(CH),O kR kR

kR: keine Reaktion, B: Ausbildung eines Bisaddukts, K: vollsténdige Koordination, P: partielle
Koordination, kA: quantitative Auswertung nicht moglich, NR: Neben- oder Folgereaktionen, L: Reaktion ist
langsam auf der NMR-Zeitskala, G: Reaktion fiihrt zu einem Produktgemisch.
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2.4 Thermodynamik der Anionensubstitution

Bei mehreren Lewis-Basen konnte in dem zuginglichen Konzentrationsbereich eine
partielle Koordination beobachtet werden.” So koordiniert Dimethylanilin (DMA) partiell an
Cyclopentadienylkomplexe. Die Lewis-Basen-Addukte sind allerdings thermisch labil und
reagieren unter CH-Aktivierung der N-Methylgruppe weiter. Dimethyltrimethylsilylamin
koordiniert ebenfalls partiell an Cyclopentadienylkomplexe. Auch hier kam es zu Neben-
oder Folgereaktionen. Die Gleichgewichtskonstanten (zur Definition der Gleichgewichtskon-
stante siche 2.4.1.) konnten mit K=30 L/mol und K=200 L/mol fiir 6a und 8a abgeschitzt
werden. Der unverbriickte Indenylkomplex 9a reagiert partiell mit Dimethylphenylphosphin
und Tribenzylphosphin (K=30000 L/mol); der Cyclopentadienylkomplex 8a dagegen
reagierte vollstindig mit diesen Lewis-Basen. Beim Umsatz stochiometrischer Mengen von
Benzyldimethylamin (BDMA) mit den Kontaktionenpaaren 11a und 12a wurden nach
Ablauf der Reaktion geringe Mengen des Kontaktionenpaars und freier Lewis-Base beobach-
tet (K=10000 L/mol). Von allen untersuchten Lewis-Basen wurde nur fiir Di"butylether eine
Koordination im beobachtbaren Gleichgewicht mit den Komplexen 6a-12a erhalten. Die
gebildeten Lewis-Basen-Addukte besaB3en auBerdem den Vorteil, daf} sie bei Raumtemperatur
iiber einen Zeitraum von 1-2 Stunden stabil waren und ihre Bildung ohne Nebenreaktionen
verlief.”™ Tabelle 2 gibt einen qualitativen Uberblick iiber die Koordinationsgleichgewichte

bei Verwendung verschiedener Lewis-Basen.

* Der zugingliche Konzentrationsbereich war aufgrund der Loslichkeit der Lewis-Basen-Addukte auf
1-10 mmol/L beschriankt. Die Konzentration der Lewis-Base betrug maximal das 20-fache der Zirkonocenkon-
zentration. GroBere Uberschiisse an Lewis-Base fiihrten zu Schwierigkeiten bei der quantitativen Auswertung
und zu Nebenreaktionen durch Verunreinigungen der Lewis-Base.

** Auch nach dieser Zeit waren keine Zersetzungsprodukte zu beobachten. In Abhéngigkeit vom Substitutions-

muster des Komplexes und der Konzentration 6lten die Losungen allerdings aus.
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Tabelle 2. Abgeschiitzte Gleichgewichtskonstanten fiir die Koordina-
tion von Lewis-Basen an die Kontaktionenpaare 6a-12a.

K= [Zr(Lb)"A™]

Lewis-Base - [Zr*A-]-[Lb]
PMes;, NMe;s, Et,0, C,H;0, C4HsS K» 1 mM!
PMe,(C4Hs), PBns, Me:NBn K>1mM'
"Bu,O K=1-5mM"
Me;N(CeHs), Me;N(SiMes) K<1mM"
C4H,0, C,H,S, Olefine K«lmM!a

* bei einer angenommenen Nachweisgrenze von 5%, [Zr] = 10 mM und [Lb] = 100 mM
liegt die kleinste per NMR bestimmbare Gleichgewichtskonstante bei
K=0,5M"=510"mM".

2.4.1 Thermodynamik der Anionensubstitution durch Dimethylanilin
Bei Verwendung von Dimethylanilinium-Tetrakis(pentafluorophenyl)borat als Cokata-
lysator in der Polymerisation ist Dimethylanilin (DMA) zwangsldufig in stochiometrischen
Mengen (bezogen auf den Katalysator) in der Polymerisationsmischung anwesend. Es war
daher von Interesse, die Gleichgewichtskonstanten dieser Substitutionsreaktion zu

bestimmen.

Die Kontaktionenpaare 6a-8a reagieren in einer schnellen Gleichgewichtsreaktion mit
DMA unter partieller Ausbildung der entsprechenden Lewis-Basen-Adduktkomplexe 6b-8b.
Bei konstantem [Zr]:[DMA]-Verhiltnis ist die Lage des Gleichgewichts stark von der
Konzentration abhingig, wobei die Ausbildung des Adduktkomplexes bei hoheren Konzen-
trationen bevorzugt wird. Dies deutet darauf hin, daf3 in unpolaren Losungsmitteln das substi-
tuierte Anion in Form eines outer-sphere Komplexes an das Kation gebunden bleibt (Abb.
19, Gleichung (1)) und eine vollstdndige Dissoziation in solvatisierte lonen nicht in nennens-
wertem Ausmalf erfolgt. Die Ausbildung assoziierter lonenpaare ist auch fiir die Anionensub-

stitution in (CsHs),ZrMe " MeB(C¢Fs);~ durch PMe; beschrieben worden. '

[Zr(Lb)* A" ]
K= AT 1o] ()
[Zr*A~]-[Lb]
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\ . — N Me —-
+Zr;Me _ + Lb — "'Zr\ _MeB(C,F,),
@ MeB(CF.); Lb
6a 6b-d
Lb = Me,N(C4Hs) (DMA) - 6b - 8b
= (C,H,),0 (DBE) :6¢c-12¢c

= Me,N(CH,C¢H,) (BDMA) : 9d - 12d

Abbildung 19 : Bildung der outer-sphere Lewis-Basen-Adduktkomplexe.

Die ermittelten Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Die angegebe-
nen Fehlerbereiche ergeben sich aus der Mittelung mehrerer Experimente bei unterschiedli-

chen Konzentrationen.”

Tabelle 3. Gleichgewichtskonstanten und thermodynamische Parameter fiir die
Substitution von MeB(C¢Fs);” durch DMA in d°-Benzol.

Komplex K [L/mol] AH°[kJ/mol] AS°[J/(mol-K)]
(CsHs),ZrMe™MeB(CeFs)s, 6a 67 £21 -53(3)° -148(9) *
MesCo(CsHa).ZrMe " MeB(CoFs)s, 7a 160 + 35 —47(4) ¢ —120(13) ©
Me,Si(CsH4).ZrMe ™ MeB(C4Fs); ™, 8a 265 £ 55

* nach Gleichung (1) bei 300 K, ® bestimmt bei 253-293 K, © bestimmt bei 248-293 K.

Die nach Gleichung (1) ermittelten Gleichgewichtskonstanten weisen (insbesondere fiir 6a)
immer noch eine leichte Abhdngigkeit von der Konzentration auf. Durch logarithmische
Auftragung von [(CsRs),ZrMe A ]-[Lb] gegen [(CsRs).ZrMe(Lb)"A"] wird ein theoretischer
Exponent in [(CsRs).ZrMe(Lb)"A"] von 0,75 fiir 6a und 0,83 fiir 8b erhalten (Abb. 20), d. h.
die Bildung des Lewis-Basen-Adduktkomplexes ist bei hoheren Konzentrationen noch stérker
bevorzugt als nach Gleichung (1) erwartet. Dies ist nicht mit Dissoziationsgleichgewichten
der Ionenpaare erkldrbar: eine verstirkte Anionendissoziation wére eher fiir die outer-sphere

Ionenpaare (CsRs),ZrMe(Lb) A~ als fiir die inner-sphere lonenpaare (CsRs),ZrMe'A~ zu

* Typischerweise wurden 50-250 pl einer Zirkonocendimethyl-Stammldsung mit den entsprechenden Mengen an
Boran- und Lewis-Basen-Losung versetzt und auf 500-700 pl verdiinnt (siche VI.1.2). Selbst wenn die Konzen-
tration der mittels Verdiinnungsreihen erhaltenen Stammldsungen exakt ist, fiihrt ein Pipettierfehler von 5 pl
bereits zu Schwankungen von bis zu 2-10% in der Kontaktionenpaarkonzentration, die sich entsprechend auf die

ermittelte Gleichgewichtskonstante auswirken. Des weiteren gilt (1) nicht exakt (vide infra).



H. NMR-UNTERSUCHUNGEN ZUR SUBSTITUTION DES ANIONS IN ZIRKONOCEN-IONENPAAREN 31

erwarten und wiirde bei hohen Gesamtkonzentrationen einer Koordination entgegenwirken.

Dies hétte einen Exponenten grof3er eins zur Folge.

-4,4 -
-4,6—-
-4,8—-
501
_5’2_-

5,4 -

lg ([6a] [DMA])

564
y =-2,6 + 0,75-x

-5,8

-6,0

T T T LI . e m—
44 -42 -40 -38 -36 -34 -32 -30 -28 -26 -24
lg [6b]

Abbildung 20 : Bestimmung des Exponenten in [6D].

Die wahrscheinlichste Erkldarung dieser Konzentrationsabhédngigkeit ist die Beteiligung
von Dimerisierungsgleichgewichten, wie 2 (CsRs),ZrMe(Lb)'A~ == (CsRs),ZrMe(Lb) A"),.
Die Ausbildung solcher Ionenquadrupel ist fiir Zirkonocen-Ionenpaare postuliert worden.?’
Durch Diffusionsexperimente konnte ebenfalls gezeigt werden, da3 die Tendenz zur Ausbil-
dung dieser Ionenquadrupel bei groBerer Ladungstrennung steigt.>**** Da iiber die Gleichge-
wichtskonstanten dieser Dimerisierungsgleichgewichte nichts bekannt ist und die
beobachteten Effekte klein im Vergleich zum experimentellen Fehler sind, wurde auf den

Versuch verzichtet, diese zu korrigieren.

Der Dimethylsilyl-verbriickte Komplex 8a besitzt eine hohere Tendenz zur DMA-Ko-
ordination als der unverbriickte Komplex 6a, erkldrbar mit einem groferen sterischen
Anspruch von DMA im Vergleich zum MeB(CgFs);-Anion. Das Verhiltnis der Gleichge-
wichtskonstanten 265:75 ist vergleichbar mit den Werten von 200:30, die fiir die Koordina-
tion von Dimethyl(trimethylsilyl)amin abgeschidtzt wurden. Der Tetramethylethylen-
verbriickte Adduktkomplex 7b ist geringfiigig weniger stabil als 8b, wahrscheinlich aufgrund
einer geringeren "Abwinkelung" der Cyclopentadienylringe durch die spannungsfreie diato-

mare Briicke. Eine Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten
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fir 6a und 7a zeigt, daBl die geringere Gleichgewichtskonstante fiir 6a auf eine um
30 J/(mol-K) verringerte Reaktionsentropie zuriickzufiihren ist (sieche Tab. 3), was mit einer
Hinderung der Cyclopentadienylringrotation in 6b durch die Koordination der sterisch
anspruchsvollen Lewis-Base erkldrt werden kann. Da eine Ringrotation sowohl in 7a als auch
in 7b aufgrund der Verbriickung nicht moglich ist, ist die verbleibende Reaktionsentropie von
AS° =-120 J/(mol-K) mit dem assoziativen Charakter der Anionensubstitution zu erkléren.
Die stark negative Reaktionsentropie ist ein weiteres Indiz dafiir, dall die outer-sphere
Komplexe 6b-8b nicht in solvatisierte lonen dissoziieren. Fiir die Indenylkomplexe 9a-12a

wurde keine Koordination von Dimethylanilin selbst im 20-fachen Uberschuf3 beobachtet.

¢] 6a+ DMA — 6b %01  T7a+DMA—=T7b
8,51
- 8,0 -
7,5
X 6 ¥ 7,04
c
= £ ol S]
51 6,0 - O
5,5
4. @)
5,0
T T T T T T T T T T T T T T T
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039 0,0040 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039 0,0040 0,0041
1T 1/T

Abbildung 21 : Temperaturabhdingigkeit der Gleichgewichtskonstanten der DMA-Koordination
an 6a (links) und 7a (rechts).

2.4.2 Thermodynamik der Anionensubstitution durch Di"butylether

Die Reaktion der Kontaktionenpaare 6a-12a mit Di"butylether (DBE) zu den outer-
sphere lonenpaaren 6¢-12¢ ermdglicht einen Vergleich der Gleichgewichtskonstanten von
Cyclopentadienyl- und Indenylkomplexen (Tabelle 4). Auch hier besitzt der unsubstituierte,
Dimethylsilyl-verbriickte Komplex 8a die grofite Tendenz, die Lewis-Base zu koordinieren,
gefolgt von dem unverbriickten Komplex 6a. Die Annelierung eines weiteren aromatischen
Rings zu den Komplexen 9a und 10a reduziert die Gleichgewichtskonstante um einen Faktor
von 1,5-3. Die Einfiihrung einer Methylgruppe in 2-Position von 10a verringert die Stabilitat
des Lewis-Basen-Addukts weiterhin, wiahrend die Annelierung eines weiteren aromatischen
Ringes keine Auswirkungen hat, die auBBerhalb des Fehlerbereichs liegen. Trotz deutlicher
Differenzen in der Ligandsubstitution und dementsprechend im sterischen Anspruch des

Ligandgeriistes in den Kontaktionenpaaren 6a-12a variieren die Gleichgewichtskonstanten
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fir die DBE-Koordination nur um einen Faktor von ca. 5, entsprechend einem Unterschied in

den Reaktionsenergien von AAG°=4 kJ/mol.

Tabelle 4. Gleichgewichtskonstanten fiir die Substitution von
MeB(C4Fs);~ durch DBE in d®-Benzol bei Raumtemperatur.

Komplex 6a 8a 9a 10a 11a 12a
K [L/mol]* 2800 4900 2000 1500 800 1100
AGZ5501 ° -20 -21 -19 -18 -17 -17

* ermittelt nach Gleichung (1) bei [Zr]o = 1-2 mmol/L fiir alle Komplexe. Der experi-
mentelle Fehler betrdgt ca. 5-15% in wiederholten Experimenten. Aufgrund der leich-
ten, nicht korrigierten Konzentrationsabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante nach
(1) kann er bei anderen Konzentrationen grofer sein. ® in kJ/mol.

2.5 Kinetik der Anionensubstitution

2.5.1 Kinetik der Anionensubstitution durch Benzyldimethylamin

Die Reaktion von Benzyldimethylamin (BDMA) mit den Kontaktionenpaaren 9a, 11a

und 12a zu den entsprechenden outer-sphere Komplexen 9d, 11d und 12d verlief praktisch

quantitativ, war allerdings langsam genug um mittels konventioneller "H-NMR-Spektrosko-

pie verfolgt zu werden. Bei UberschuBl an Amin verlduft die Reaktion erster Ordnung in der

Zirkonocenkonzentration. Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten hidngen linear von der

BDMA-Konzentration ab (Abb. 22) und fithren zu dem in Gleichung (2) formulierten

Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.

¢ [mmol/l]

2,04
1,8+
1,6
1,4+
1,24
1,0
0,8+
0,6+
0.4
02
0,04

0,25

0,20 4

Kontaktionenpaar, 11a 0187

outer-sphere Komplex, 11d x o104

0,05+

Zeit [min] C\e,n [mmol/l]

Abbildung 22 : Konzentrationsprofile unter pseudo-1. Ordnungsbedingungen (links) und lineare

Abhdingigkeit der pseudo-1. Ordnungskonstanten k' von der BDMA-Konzentration (rechts).

v=k-[Zr*A"]-[Lb]

2)
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In Ubereinstimmung damit kénnen bei Verwendung stochiometrischer Mengen an
Amin tibereinstimmende Geschwindigkeitskonstanten direkt mit Hilfe eines Geschwindig-
keitsgesetzes jeweils 1. Ordnung in Kontaktionenpaar und Lewis-Base erhalten werden. Die
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten im Temperaturbereich von 300-350 K sind in Tabelle
5 aufgefiihrt. Die erhaltenen negativen Aktivierungsentropien deuten auf einen hoher geord-

neten Ubergangszustand hin.

Tabelle 5. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fiir die
Substitution von MeB(C¢Fs);- durch BDMA in d°-Benzol.

Komplex T [K] k [L/(mol's)]  AH* [kJ/mol]  AS! [J/(mol-K)]
9a 300 1,83
11a 300 0,094
11a 328 1,2 64(4) =50(11)
11a 340 2,1
12a 300 0,059
12a 327 0,065 67(2) —43(7)
12a 348 2,9

Die Substitution des Anions in den Komplexen 7a und 8a erfolgte quantitativ innerhalb
von weniger als 5 Minuten bei Raumtemperatur. Eine Bestimmung der Geschwindigkeitskon-

stante mittels ein- oder zweidimensionaler NMR-Spektroskopie war daher nicht moglich.”

2.5.2 Kinetik der Anionensubstitution durch Dimethylanilin (DMA)

Die Kinetik der Reaktion von DMA mit den Kontaktionenpaaren 7a und 8a wurde
mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie in d®-Toluol bei 0°C bestimmt, um eine
CH-Aktivierung der koordinierten Lewis-Base (siche Abb. 18) fiir die Dauer des NMR-Expe-
riments zu unterbinden. In den EXSY-Spektren konnten Austauschsignale der Protonen am
Cyclopentadienylring, der Dimethylsilyl- und der Zirkonmethylgruppe der Kontaktionenpaare

mit den entsprechenden Protonen der Lewis-Basen-Addukte detektiert und integriert werden.

* Die Kontaktionenpaare 6a-12a und, im verstirkten AusmaB, die Lewis-Basen-Adduktkomplexe neigen bei
hoheren Konzentrationen >10 mM zur Ausbildung hoher aggregierter Spezies mit verbreiterten Peaks,'+18264
die eine quantitative Auswertung der Spektren verhindern. Tiefere Temperaturen begiinstigen die Ausbildung
dieser Neben-/Folgeprodukte. Losungen mit hinreichend geringen Konzentrationen, um dieses Problem zu

vermeiden, erwiesen sich als zu verdiinnt fiir eine quantitative Auswertung.
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Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung k.s wurden nach Perrin und Dwyer
entsprechend einem Austausch zwischen zwei Wasserstoffpositionen mit ungleicher Beset-

zung ermittelt (Gleichung (3).2%

| 1,+1
ke, k=L it poax x, et e 0

T, r-l L, +1,, 3

m

k

obs

X :Molenbruch, 7 ;4,1 5 : Diagonalsignale, / 45,15, : Austauschsignale

Da sich das System im Gleichgewicht befindet, gilt fiir den beobachteten Austausch:

[Zr*A7]
=Y . ~ k :k -
Viin = Vyiick BA AB [Zr(Lb)" A™]
k,, Zr(Lb)" A~ 4)
kobs:kAB+kBA = kAB: b+ Z = n [_( ) ]+ — Kobs
1+ [Zr"A7] ) [Zr"A7]+[Zr(Lb)" A7]

[Zr(Lb)" A" ]

Die Variation des [DMA]:[Zr]-Verhiltnisses ergab fiir 8a in Ubereinstimmung mit dem
fir BDMA ermittelten Geschwindigkeitsgesetz (1) eine lineare Abhéngigkeit der pseudo-1.
Ordnungskonstante kas von der Lewis-Basenkonzentration und die Geschwindigkeitskonstan-

ten 2. Ordnung wurden entsprechend Gleichung (5) bestimmt.

kAB
ol ®

Fiir die verbriickten Komplexe 7a und 8a wurden vergleichbare Geschwindigkeitskon-
stanten von 30 und 22 L/(mol-s) gefunden (Tab. 6). Da DMA nicht mit den Indenylkomple-
xen 9a-12a reagiert, war die Bestimmung der Kinetik der Anionensubstitution fiir diese

Komplexe nicht moglich.
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Tabelle 6. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Substitution von
MeB(CFs); durch DMA in d°-Benzol. *

Komplex [Zr]:[DMA]  k[L/(mol-s)]
Me,Co(CsHa)ZrMe " MeB(CoFs);, 7a® 1:1 3046
Me,Si(CsHa).ZrMe " MeB(CFs)s, 8a © 1:1 21+4
Me,Si(CsHi).ZrMe"MeB(CqFs);, 8a © 1:7 22+3

* in Toluol-d® bei 0°C und [Zr]o = 1 mM. Der Fehlerbereich entspricht den Abweichungen
fiir den Austausch zwischen verschiedenen Protonen. ® Mischzeit Ty = 500 ms oder 800 ms.
¢Tym =500 ms

Austauschsignale zwischen der freien und der koordinierten Lewis-Base waren
ebenfalls zu detektieren, die Intensitit dieses Signals war jedoch nicht reproduzierbar. Auch
wiren diese Signale nicht eindeutig einem Anion-Lewis-Base-Austausch zuzuordnen, da der
Austausch der Lewis-Base am Adduktkomplex mit freiem DMA zu den selben Signalen
fithrt. Austauschsignale zwischen den Anionen des Kontaktionenpaars und des Lewis-Basen-
Adduktkomplexes wurden ebenfalls beobachtet. Dieser Austausch war deutlich schneller als
der zwischen den Protonen der Zirkonocenkationen: Die Intensitdt der Austauschsignale war
praktisch mit der der Diagonalsignale identisch; es konnte daher nur eine untere Grenze fiir

den Anionaustausch mit kps>5 s bestimmt werden. Falls hier ebenfalls ein Geschwindig-
keitsgesetz zweiter Ordnung vorliegt, entspricht dies k>5000 L/(mol's). Diese Befunde

werden im Abschnitt 2.6 niher diskutiert.

2.5.3 Kinetik der Anionensubstitution durch Di"butylether (DBE)

Die Anionensubstitution durch Di"butylether (DBE) in den Komplexen 6a und 8a
wurde mittels 2D-NMR-Spektroskopie in d®-Benzol bei 300 K untersucht. Die Geschwindig-
keitskonstanten wurden nach den Gleichungen (3)-(5) aus den EXSY-Spektren ermittelt
(Tabelle 7). Fiir die Indenylkomplexe 9a, 11a und 12a war die Reaktion zu langsam, um mit
Hilfe von zweidimensionaler Austauschspektroskopie untersucht zu werden. Es war aber
moglich, die Reaktion mittels konventioneller eindimensionaler Spektroskopie zu verfolgen.
Wieder wurde eine Abhéngigkeit 1. Ordnung sowohl von der Zirkonocenkonzentration als
auch von der Lewis-Basenkonzentration gefunden; das in Gleichung (2) formulierte
Geschwindigkeitsgesetz gilt daher auch hier. Die Reaktion von 10a mit DBE war bei 300 K
zu schnell flir eindimensionale, aber zu langsam fiir zweidimensionale NMR-Spektroskopie.

Um die Geschwindigkeitskonstante bei 300 K abzuschétzen, wurde der Austausch bei 320 K
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mittels Austauschspektroskopie untersucht (bei dieser Temperatur trat bereits teilweise
Zersetzung ein) und bei tieferen Temperaturen (240-250 K) in Toluollésung mittels eindi-

mensionaler NMR-Spektroskopie.

Tabelle 7. Geschwindigkeitskonstanten und thermodynamische Parameter fiir die
Substitution von MeB(C¢Fs);~ durch DBE in d°®-Benzol.

Komplex 6a 8a 9a 10a 11a 12a
k [L/(mols) 270 4000 * 2° 8¢ 0,1° 0,03°
AGHp0k ¢ 60 53 72 68 79 ¢ 82

* bestimmt mittels 2D-EXSY, ° bestimmt mittels 1D-NMR, © k abgeschitzt von Geschwindigkeitskonstan-
ten bei hoher und tieferer Temperatur in Toluol, ¢ in kJ/mol, bestimmt nach der Eyring-Gleichung
AG* = —R*T In(h’k/(c?kp'T)), * AH* = 36(2) kJ/mol, AS* = —-142(7) J/(mol-K).

Der unsubstituierte, nicht-verbriickte Komplex 8a weist die hochste Geschwindigkeits-
konstante flir die Substitution des Anions auf (Tabelle 7, Abbildung 23). Die Annelierung
eines Rings an 8a verringert die Geschwindigkeitskonstante um einen Faktor von ca. 500. Die
Einfiihrung einer Methylgruppe in 2-Position des Cyclopentadienylrings verlangsamt die
Reaktion erneut um ca. 2 Zehnerpotenzen. Die Kinetik der Substitutionsreaktion scheint

daher besonders stark durch Substituenten in der o-Position des Cyclopentadienylrings beein-

fluBBt zu werden. Die weitere Annelierung eines Benzolrings an den Indenylliganden in 11a zu
Komplex 12a hat nur einen geringen EinfluB auf die Substitutionsgeschwindigkeit, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen mit BDMA als Lewis-Base (siehe Tab. 5). Die Me,Si-
verbriickten Komplexe 8a und 10a reagieren 4-15 mal schneller, als ihre unverbriickten
Analoga 6a und 9a. Dies ist wahrscheinlich auf das offenere Ligandgeriist in den verbriickten
Komplexen zuriickzufiihren, eventuell aber analog zur Substitution mit DMA auch auf eine
Hinderung der Ringrotation in einem sterisch anspruchsvollen Ubergangszustand. Komplex
9a koordiniert DBE um den Faktor 20 schneller als 11a. Der gleiche Unterschied wurde fiir

die Koordination von BDMA an diese Komplexe gefunden (siche Tab. 5).
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Abbildung 23 : Gleichgewichts- (L0, B) und Geschwindigkeitskonstanten (O, ®) der Substitu-

tion von MeB(C4F's5)s- durch DBE (verbriickte Komplexe mit ausgefiillten Symbolen).

Wiéhrend das Substitutionsmuster des Cyclopentadienylrings nur einen geringen Einfluf3
auf die Gleichgewichtskonstanten der Lewis-Basenkoordination ausiibt (weniger als ein
Faktor von 5 zwischen 8a und 12a), zeigt es drastische Auswirkungen auf die Geschwindig-
keit der Substitutionsreaktion: Das Kontaktionenpaar 8a reagiert 120.000 mal schneller mit
DBE als der Komplex 12a. Dies entspricht einer Differenz in den Aktivierungsenergien von

AAG*=30 kJ/mol (Abbildung 23, Tab. 7).

Die Aktivierungsparameter der Reaktion von 1la und DBE wurden mit
AH* = 36(2) kJ/mol und AS* = —-142(7) J/(mol-K) in einem Temperaturbereich von 300-340 K
bestimmt (Abb. 24). Die groBere Aktiverungsenthalpie von 64 kJ/mol und die um
90 J/(mol-K) weniger negative Aktivierungsentropie, die fiir die Reaktion von 11a mit
BDMA gefunden wurde, belegen, da3 die hohen Aktivierungsbarrieren fiir die Anionensub-
stitution durch DBE auf nachteiligen entropischen Effekten beruhen, wahrscheinlich auf einer

Hinderung der Butylkettenrotation im Ubergangszustand.
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Abbildung 24 : Bestimmung der Aktivierungsparameter fiir die Reaktion von 11a mit DBE.

2.6 Stereochemie der Anionensubstitution

Anhand der beobachteten NOE-Signale konnten alle Signale in den Spektren der
Kontaktionenpaare 7a und 8a und ihrer DMA-Adduktkomplexe 7b und 8b zugeordnet
werden. Die beobachteten Austauschsignale (Abb. 25) zeigen, dal DMA die selbe Koordina-
tionsstelle besetzt, die das Anion verlassen hat. Es konnten keine Signale detektiert werden,
die auf einen Seitenwechsel der Methylgruppe in Verbindung mit dem Substitutionsprozess

hindeuten (z. B. zwischen Protonen der Methylseite von 7a und der DMA-Seite von 7b).

\ . MeB(CFy), ""e\ _.-NMe,Ph
Si \ + NMe,Ph Si Zrl\

/ Me Me/ Me
45a MeB (C¢Fs)s 45b

Abbildung 25 : Austauschprozesse zwischen Protonpositionen beobachtet in 2D-NMR-Spektren
am Beispiel von 8a und 8b.

Ein weiterer in diesen Reaktionsmischungen beobachteter ProzeB ist der Austausch des

Anions der Kontaktionenpaare 7a und 8a mit dem des entsprechenden DMA-koordinierten
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outer-sphere Komplexes 7b und 8b (Abb. 26). Dieser Austausch war deutlich schneller als
die Lewis-Basenkoordination. Daher konnte nur eine untere Grenze fiir die berechneten
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung von kws>2-5 s abgeschitzt werden (siche

165,257.281283 wyrden entweder

oben). Fiir einen Koordinationsseitenwechsel der Methylgruppe
keine oder nur sehr kleine Austauschsignale zwischen Protonen der Anion- und Methylseite
von 7a und 8a, bzw. der Lewis-Basen- und Methylseite von 7b und 8b gefunden, die im
Bereich von kws<0,1 s™' liegen. Der Austausch eines koordinierten Anions gegen ein in einem
outer-sphere Komplex gebundenes erfolgt daher mit der selben Stereospezifitit wie der

Austausch des koordinierten Anions gegen eine Lewis-Base.

Me
Me
‘ - Me\ Me \ ]
langsam . Si + Si .
015" ' . / .
. / . _ Me NMe,Ph
- Me MeB(C,Fy, voB(C.F ).
6 3
schnell I
>2-5s1

Abbildung 26 : Anion-Anion-Austausch zwischen 8a und 8b.

Ubereinstimmende Beobachtungen in Bezug auf die Stereospezifitit des Anion-Lewis-
Basen- und des Anion-Anion-Austauschs wurden gemacht, wenn eine Reaktionsmischung

bestehend aus 8a, DBE und 8¢ mittels 2D-NMR untersucht wurde.

2.7 Mechanismus der Anionensubstitution

Das Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung in Gleichung (1), das sich fiir alle unter-
suchten Substitutionsreaktionen als giiltig erwiesen hat, und die negativen Aktivierungsentro-
pien von AS*=-50 und —40 J/(mol-K) fiir die Reaktion von 11a und 12a mit BDMA sowie
von AS*=-142 J/(molK) fiir die Reaktion von 11a mit DBE belegen, daB die Lewis-Base
am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist. Dies fiihrt zu zwei moglichen Mecha-
nismen: So kann die Substitution in einem assoziativen Reaktionsschritt unter Ausbildung
eines Ubergangszustands mit einem pentakoordinierten” Zirkonzentrums erfolgen (Abb. 27-I)

oder das Anion dissoziiert in einem reversiblen vorgelagerten Gleichgewicht vom

* Jeder Cyclopentadienylring wird hier als 1 koordinierter Ligand betrachtet.
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Zirkonzentrum zu einem outer-sphere lonenpaar, an das die Lewis-Base koordiniert (Abb.
27-I0)." Mit der Niherung des stationdren Zustands fiir das outer-sphere-Kation mit einer
freien Koordinationsstelle (k « k2, k) erhdlt man im letzteren Fall fir das
Geschwindigkeitsgesetz:

k, -k,

v= m[ZHA‘]- [Lb]

ki, k1 : Geschwindigkeitskonstanten fiir die Dissoziation und Rekoordination des

Anions, k> : Geschwindigkeitskonstante fiir die Koordination der Lewis-Base.

Me Me
() J
Me\ Me / " X \\\\ Me\ Me
Si +Y Si
Me/ X Me Me/ Y
I\)\\\ Me / X—

Si -Y, X
X- = MeB(C,F,),", Me \ _
Y = MeB(C4F),~, Me,N(C,H) X,Y

Abbildung 27 : Mogliche Reaktionsmechanismen der Anionensubstitution : (1) assoziativer
Angriff von Y entweder in der Komplexmitte oder lateral von der Anionseite, (Il) dissoziative
Umlagerung, gefolgt von geschwindigkeitsbestimmender Anlagerung von Y.

Ab-inito Berechnungen belegen, daf3 die Koordination der sehr schwachen Lewis-Base
Ethen an Methylzirkonocenkationen praktisch keine Aktiverungsenthalpie besitzt.®>!% Da
fir die Koordination der Lewis-Base eine hohere Aktivierungsentropie als fiir die Rekoordi-
nation des Anions im outer-sphere-Komplex erwartet wird und [Lb] « I M ist, kann man
annehmen, daB} &k, » k; ist. Das Geschwindigkeitsgesetz wiirde sich dann zu dem beobachte-
ten Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung mit einer zusammengesetzten Geschwindig-
keitskonstante ki/k.1-k» = K-k, vereinfachen. Gegen einen solchen - dissoziativen -
Mechanismus spricht die mittels semi-empirischer Methoden berechnete Reaktionsenergie

von AE =250 kJ/mol fiir die Umlagerung in einen outer-sphere-Komplex (Abb. 28), die

deutlich iiber den beobachteten Aktivierungsenthalpien von AH* = 36-67 kJ/mol liegt.

* Anhand des Geschwindigkeitsgesetzes kann nicht zwischen Weg (I) und Weg (IT) unterschieden werden.
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Die Anionensubstitution verlduft daher mit groBer Wahrscheinlichkeit iiber einen
assoziativen Angriff der Lewis-Base am Metallzentrum (Abb. 27-II). Aus der beobachteten
Stereochemie der Substitutionsreaktion kann auBerdem geschlossen werden, dafl der Methyl-
ligand an seiner Koordinationsstelle verbleibt, d. h. der als Ubergangszustand oder Interme-
diat auftretende pentakoordinierte Zirkonkomplex trdgt das Anion und den neuen Liganden

(Anion oder Lewis-Base) in benachbarten Positionen.

Um die Zuginglichkeit solcher pentakoordinierter Spezies zumindest qualitativ zu
untersuchen, wurde mittels semi-empirischer Methoden (PM3-tm) die Reaktion von
H,Si(CsHa).ZrMe'MeB(CgFs);™ mit Trimethylamin untersucht. Dabei zeigte es sich, dal die
pentakoordinierten Komplexe H,Si(CsHys),ZrMe(NMe;)"MeB(C¢Fs);~ (13a-¢) nicht als

Ubergangszustinde, sondern als Intermediate entlang des Reaktionspfads auftreten (Abb. 28).

6,0 = Si 4 _
] N\ / ~MeB(CF,),
— 5,51
= ] ﬁ Me
o 307 ! G _
S Lslw = Si Zr\— MeB(C,F,),
2 ’ L
0 40 1 \% NMe,
N »U 7
o i ﬁ
g 3,5 ] - g \Z +~Me
= 304 %0 50,0 - "~nNMe
()] ’ “ Ve — 3
2 1 \(50,0 L o35 — | \%
- X 0—=80,0————— ' ———
< 25 &100{_—/%120% -
1 180 MeB(CF,),
2,0

20 25 30 35 40 45 50 55 6,0
Abstand Zr-(u-Me) [A]

Abbildung 28 : Energiehyperfliche fiir den Austausch von MeB(CsFs)s gegen NMe; bei Angriff
von der Anionseite des Komplexes ([Zr] = H.Si(CsHy).ZrMe*, A~ = MeB(CsFs);, Energien in
kJ/mol).

Die Bildung jedes dieser Intermediate bendtigt 200-250 kJ/mol weniger Energie als die
Ausbildung eines outer-sphere lonenpaars mit einer freien Koordinationsstelle
(Abbildung 29, 13d), das man bei einem dissoziativen Reaktionsverlaufs nach
Abbildung 27-11 als Zwischenprodukt erwarten wiirde. Trotz der zweifelhaften Genauigkeit

284

der semi-empirischen Methode®* spricht die grofe Energiedifferenz deutlich gegen einen
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dissoziativen Mechanismus. Von den pentakoordinierten Intermediaten ist 13a um 40 kJ/mol
stabiler als 13b oder 13c. Dies stimmt mit der beobachteten Stereospezifitdt {iberein: Das
Intermediat mit der geringsten Energie trigt die Lewis-Base in der mittleren Position, so daf3

der Ligandaustausch unter Retention der Stereochemie am Zirkonzentrum verlduft.

13a (0 kd/mol)

T 43¢ (=40 kJ/mol)  13d (= 250 kJ/mol)

Abbildung 29 : Geometrien pentakoordinierter Intermediate (13a-13c) und des dissoziierten
outer-sphere lonenpaars 13d.

2.7.1 Vergleich mit der Literatur

Wie in der Einleitung erwihnt, gibt es nur wenige Untersuchungen zur Anionensubsti-
tution in Zirkonocen-Ionenpaaren. Die von Stefan Beck et al. durchgefiihrten Untersuchungen
an Trialkylphosphinkomplexen und Kontaktionenpaaren von Methylzirkonocenkationen
lassen keinen Riickschlufl auf Mechanismus und Kinetik dieser Reaktion zu, konnten aber

ebenfalls belegen, daB3 Kation und Anion der outer-sphere Lewis-Basen-Adduktkomplexe in
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unpolaren Losungsmitteln nicht dissoziieren.'®?** Erstmals wurde hier die Ausbildung
hoherer Aggregate wie lonenquadrupel beschrieben und gezeigt, da3 die Tendenz zur Ausbil-
dung dieser Aggregate bei stirkerer Ionentrennung zunimmt.>%*’ Auch erste Hinweise auf
eine vergleichsweise langsame Substitutionsreaktion konnten gefunden werden.'™*%* Alle

diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den hier erhaltenen Resultaten.

Fiir Komplexe, in denen das Olefin mittels einer Briicke an das Metallzentrum oder den
Cyclopentadienylliganden gebunden ist,”*?% wird die Dissoziation des Olefins und die
Rekoordination iiber die andere Olefinseite als unabhingig von der Natur und der Konzentra-
tion des Anions beschrieben’® und mit einem dissoziativen Mechanismus erkldrt. Die
NMR-Untersuchungen fanden allerdings ausschlieflich in Brom-, Chlorbenzol oder Dichlor-
methan statt und eine Beteiligung des Losungsmittels kann nicht ausgeschlossen werden.
Auch ist unklar, ob die Ausbildung eines pentakoordinierten Intermediats nicht gerade durch
die interatomare Briicke verhindert wird, die eine Beobachtung dieser Olefin-Komplexe

ermoglicht.

In einer noch unverdffentlichten Arbeit von Wendt und Bercaw wurde sowohl der
Phosphin-Phosphin-Austausch in den Kationen CpCp'ZrMe(PR3)", (Me;Si)2(4-Prp-CsH.,)-
(3,5-PrpCsH)ZrMe(PR3)" und CpCp Zr(H)(PR;)," (bzw. deren outer-sphere lIonenpaaren), als
auch der Anion-Anion-Austausch in den entsprechenden Kontaktionenpaaren mit
MeB(CcFs); als Gegenion untersucht.?®® In Ubereinstimmung mit den hier erzielten Ergebnis-
sen wird ein assoziativer Mechanismus mit einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung
fiir den Phosphin-Phosphin-Austausch in CpCpZrMe(PMe,Ph)" beobachtet. Bei den Bis-
phosphinzirkonocenhydridkomplexen, die strukturell den pentakoordinierten Intermediaten
entsprechen, verlduft der Austausch konsequenterweise dissoziativ. Auch fiir
(Me;Si)2(4-Prp-CsH,)(3,5-PrpCsH)ZrMe(PMe,Ph)" wird ein dissoziativer Mechanismus
beobachtet. Allerdings verlduft der Austausch um GroBenordnungen langsamer als bei
CpCp’ZrMe(PMe,Ph)" und die versuchte Synthese von (Me,Si),(4-Prp-CsH,)(3,5-Prp-
CsH)Zr(H)(PR;)," fiihrt zur Zersetzung des Komplexes. Beides deutet darauf hin, da3 die
Ausbildung einer pentakoordinierten Verbindung bei dem doppelt-verbriickten Komplex
aufgrund der Substituenten in 3- und 5-Position nicht moglich ist und die Substitution
deshalb {iber einen ungiinstigeren dissoziativen Mechanismus verlaufen mull. Auch die

Geschwindigkeit des Anion-Anion-Austauschs in den Kontaktionenpaaren ist unabhingig
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von der Konzentration des zugesetzten Anions. Allerdings werden Aktivierungsentropien von
—110 bis —60 J/(mol-K) beobachtet, die auf einen hoher geordneten Ubergangszustand
hinweisen. Die Autoren schlieBen daher nicht aus, daB3 der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt auch die assoziative Substitution des Anions durch das Losungsmittel Brombenzol

sein kann.

2.8 Auswirkungen der Anionensubstitutionsreaktion auf die
Olefinpolymerisation

2.8.1 Sterischer Anspruch unterschiedlicher Lewis-Basen

Aufgrund des groflen Einflusses, den die Sterik des Ligandgeriists und der Lewis-Base
auf die Substitutionsgeschwindigkeit haben, scheint es nicht moglich, aus den hier ermittel-
ten Kinetiken Geschwindigkeitskonstanten fiir die Substitution des Anions durch ein Olefin
in Zirkonocen-lonenpaaren abzuschétzen. Die untersuchten Lewis-Basen DMA, DBE und
BDMA sind sterisch deutlich anspruchsvoller als Olefine wie z. B. Ethen oder Propen, fiir die
sie als Modell dienen sollen. Aus den abnehmenden Koordinationskonstanten bei steigender
Substitution des Cyclopentadienylrings kann darauf geschlossen werden, daB sie sterisch auch
anspruchsvoller als das verdringte Methylborat-Anion sind. Aufgrund des assoziativen
Mechanismus kann davon ausgegangen werden, da3 die Substitutionsgeschwindigkeit und
die Stabilitdt pentakoordinierter Intermediate mit gréBerer Ligandsubstitution auch fiir
Olefine abnehmen wird. Ob die experimentell beobachtete, mit stiarkerer Substitution abneh-
mende Stabilitit der outer-sphere Addukt-Komplexe auch fiir Olefine als Lewis-Basen
vorausgesagt werden kann, héngt allerdings vom relativen sterischen Anspruch dieser Lewis-

Basen ab.

Fiir eine qualitative Abschédtzung dieser sterischen Wechselwirkungen wurde die
Anionensubstitution mittels Kraftfeldmethoden untersucht. Hierzu wurde die Koordinations-
geometrie um das Zirkonzentrum in der dquatorialen Ebene (Zirkon-Methyl-, Zirkon-Lewis-
Base-Bindungslidngen und -winkel) aus DFT-Rechnungen tibernommen und fixiert (siche
Kapitel III), wahrend das restliche Ligandgeriist mit Hilfe des in Kapitel V erhaltenen Kraft-

felds optimiert wurde. In den mittels Kraftfeldmethoden erhaltenen Energien fiir die Reaktion

LQZYMG+MGB(C6F5)37 +1Lb— LQZI'I\/IC(L]D)Jr + MCB(CﬁFs){
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sind keinerlei elektronische oder elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem Metall-
kation und dem Anion, bzw. der Lewis-Base enthalten. Sie spiegeln allein den Einflu3 der

sterischen Beitrige auf den Austausch eines Anions mit einer Lewis-Base wieder (Abb. 30)."

—@— Lb = Ethen —A— b = Propen

—v—Lb = Me,0 —&—Lb=""Bu,0"

-0~ AG’, = -RT'In K, = -RT:In [XcJ/([Xa] [DBE])
O -4

[kcal/mol]

AE,, . [kcal/mol]
N

\
I
\.

v/v

6a 8a 10a 11a 12a
Kontaktionenpaar

Abbildung 30 : Sterische Beitrige zur Reaktionsenergie fiir die Substitution von Methylborat

durch verschiedene Liganden.

Fiir alle untersuchten Liganden steigt die Reaktionsenergie mit der Substitution des
Ligandgeriists an und die berechneten Energien fiir die Substitution mit DBE korrelieren gut
mit den experimentell bestimmten Energieunterschieden, auch wenn die berechnete energeti-
sche Aufspaltung ungefihr doppelt so grof3 ist wie experimentell beobachtet. Den Kraft-
feldrechnungen zu Folge sind Olefine wie Ethen und Propen daher sterisch ebenfalls

anspruchsvoller als das Methylborat-Anion.™

Die sterische Wechselwirkung eines Me-MAQO~ Anions wurde mit Hilfe des Methyl-
addukts des hexameren (MeAlO)s modelliert (siche Kap. VI).2'"232¢ Wihrend die

* "Bu,O wurde durch Diethylether mit vergrofierten vdW-Parametern am [3-Kohlenstoff modelliert.

** Dies ist verstdndlich, wenn man bedenkt, dafl Olefine facial koordinieren. Methylborat dagegen ist bis zu

einem Abstand von ca. 4 A ein linearer Ligand.
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Koordination iiber das bivalente Sauerstoffatom von Me(MeAlO)s™ bei steigender Ligandsub-
stitution zunehmend ungiinstiger wird, ist die Koordination iiber eine terminale Aluminium-
methylgruppe mit der Koordination eines Methylborat-Anions sterisch vergleichbar (Abb.
31). Die mit Hilfe der untersuchten Lewis-Basen gefundenen Trends in den Koordinationsei-
genschaften sind also sehr wahrscheinlich auch auf Ethen und Propen als Lewis-Basen und

Me-MAOQO™ als Anion iibertragbar.

25+
_ 1 (u-Me)-MAO
S 1 —-O— u-0)}mAa0
g 154
o
ﬁ 104
= 5-
=
L}
Y —— 00—
-5

6a 8a 10a 11a 12a

Kontaktionenpaar

Abbildung 31 : Sterische Beitrdge zur Reaktionsenergie fiir die Substitution von Methylborat
durch Me(MeAlO)s koordiniert iiber Methyl oder Sauerstoff.

2.8.2 Mechanismus der Anionensubstitution und Stereofehler

Ein Koordinationsseitenwechsel der Polymerkette ohne Monomerinsertion fiihrt in der
syndiotaktischen Polymerisation zu Stereofehlern (chain-skip). Die Substitution des Methyl-
borat-Anions durch Lewis-Basen (und daher mit hoher Wahrscheinlichkeit auch die Rekoor-
dination eines Anions an das Metallzentrum in Polymerisationsexperimenten) verlduft
dagegen ohne Seitenwechsel der Alkylgruppe am Zirkonzentrum. Stereofehler in der syndio-
taktischen Polymerisiation kénnen dem zu Folge nicht auf eine héufige Anionrekoordination

zuriickgefiihrt werden.
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2.8.3 Substitutionsgleichgewichte und Katalysatoraktivitaten

Ausgehend von kleineren Gleichgewichtskonstanten fiir die DBE-Koordination bei
sterisch anspruchsvollen Komplexen wire nach den Aussagen der Kraftfeldrechnungen auch
eine verringerte Polymerisationsaktivitit zu erwarten, wenn der sterische Anspruch am
Katalysator erhoht wird. Dies widerspricht dem generellen Trend in Polymerisationsexperi-
menten, in denen sterisch anspruchsvollere Indenylkomplexe haufig hohere Aktivitdten
zeigen als Cyclopentadienylkomplexe.'' Vergleicht man z. B. die Aktivitits-Zeit-Profile der
MAO-aktivierten Propenpolymerisation mit rac-Me,Si(2-Me-4-'Bu-CsH,),ZrCl, und dem zu
12a analogen Dichloridkomplex 12Cl (siche Abb. 32), so zeigt der Cyclopentadienylkomplex
eine sehr hohe Anfangsaktivitit zu Beginn der Polymerisation, die dann aufgrund einer rever-
siblen Deaktivierung auf einen deutlich geringeren Gleichgewichtswert sinkt."*”****7 Die
Vorginge in Polymerisationsmischungen sind anscheinend zu komplex, um die Aktivitit mit

den geringen Unterschieden in der ermittelten Substitutionsgleichgewichtskonstante zu korre-

lieren.
- roc-Me Si(2-Me-4- Bu-Cph #rCl,
1 rac-Me,Sil2-Me-Berje [ind), 2501,
- !
¥ o "
= |
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Abbildung 32 : Aktivitiits-Zeit-Profile der Propenpolymerisation mit

rac-Me;Si(2-Me-4-'Bu-CsH,),ZrCl,yMAO und 12CI/MAO. Daten aus Ref. 137 und 166, Grafik
tibernommen aus Ref. 154.

2.8.4 Substitutionsgeschwindigkeiten und Ketteninitiierung

Geringe Reaktionsgeschwindigkeiten der Anionensubstitution, wie sie im Besonderen
fir die Komplexe 11a und 12a beobachtet worden sind, lassen vermuten, daf3 die Substitution
des Anions deutlich langsamer erfolgt als das Kettenwachstum. Die Folge davon sollten

beobachtbare Induktionsperioden in Polymerisationsexperimenten sein. Unter der Annahme,
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daB3 die Substitution des Anions durch Propen langsamer ist als fiir Ethen (siche Kapitel
I11.4.2), werden diese vor allem bei der Polymerisation von a-Olefinen erwartet. Tatséchlich
beobachtet man selbst mit voraktivierten Katalysatoren (d. h. nach erfolgter Reaktion des
Katalysatorvorldufers mit dem Alkylierungs- und/oder Kationisierungsreagenz) typischer-

166,288-292 und in

weise einen Anstieg der Polymerisationsaktivitét innerhalb der ersten Minuten
stopped-flow Polymerisationen mit rac-Me,Si(2-Me-4-Ph-Ind).ZrCl,/MAO als Katalysator

wurde eine Induktionsperiode fiir Propen als Monomer, aber nicht fiir Ethen beobachtet.”?

In einer sehr ausfiihrlichen Untersuchung von Rytter und Mitarbeitern zur Polymerisa-
tionskinetik muflite die Existenz eines Initiierungsschrittes angenommen werden, um die
beobachtete Zeitabhingigkeit der Monomeraufnahme reproduzieren zu konnen.”® Fiir die
postulierte, bimolekulare Initiierungsreaktion [Zr] + Monomer — [Zr]**" kénnen Aktivie-
rungsparameter  von  AH*=23  kJ/mol und AS*=-140  J/(mol'K) fiir
rac-Me,Si(CoHg):ZrClMAO (10Cl) und AH* =28 kJ/mol und AS*=-115 J/(mol'K) fiir
rac-Me,Si(2-Me-CoHs),ZrCl,/MAO (11Cl) aus den verdffentlichten Aktivierungsenergien
abgeleitet werden.”® Zwar sind diese Werte durchaus mit den ermittelten Werten fiir die
Verdringung von Methylborat durch Lewis-Basen vergleichbar (AH*=36 kJ/mol,
AS*=-142 J/(mol-K) fiir 11a mit DBE und AH* = 64 kJ/mol, AS*=-50 J/(mol-K) fiir 11a
mit BDMA), Rytter und Mitarbeiter ermittelten allerdings fiir den 2-Methyl-substituierten
Indenylkomplex 11Cl eine deutliche schnellere Initiierung als fiir 10Cl, im Widerspruch zu

den relativen Geschwindigkeiten der Anionensubstitution durch Dibutylether.

Landis und  Mitarbeiter konnten  fiir die  Hexenpolymerisation  mit
rac-HisCo(CoHg),ZrMe " MeB(C¢Fs);~ die Aktivierungsparameter der Initiierungsreaktion zu
AH* =48 kJ/mol und AS*=-100 J/(mol-K) bestimmen,?* wiederum in verniinftiger Uber-
einstimmung mit den fiir die Methylboratsubstitution erhaltenen Werten. Die Insertionsreak-
tion weist allerdings eine #hnliche hohe Aktivierungsentropie auf (AH*=27 kJ/mol,
AS*=-140 J/(mol-K)),® so daB von diesen Daten allein ausgehend nicht entschieden werden
kann, ob das Kettenwachstum durch eine Anionverdrangung oder durch Insertion in die
Zirkon-Methyl-Bindung eingeleitet wird. Wie in Kapitel III ersichtlich wird, sind die beiden

Prozesse eventuell auch nicht zu unterscheiden.



50

2.8.5 Anionensubstitution und Kettenlange

Nach der Ketteninitiierung steht die Koordination eines Olefins und das Kettenwachs-
tum in stdndigem Wettstreit mit der Rekoordination des Anions. Aus den experimentellen
Daten in Tabelle 7 konnen Geschwindigkeitskonstanten k;=k/K im Bereich von
3-10°-0,8 s™' fiir die Rekoordination des Anions bestimmt werden. Der Vergleich mit mittle-
ren Polymerisationsaktivitditen von 10-100 Insertionen pro Sekunde fiir die Ethen- oder
Propenpolymerisation mit B(CeFs);-aktivierten Zirkonocendimethyl-Katalysatoren'®'?*-1%2
macht es unwahrscheinlich, daf} die Anionrekoordination in nennenswertem Ausmal} mit der
Olefininsertion konkurrieren kann. Dies gilt erst recht, wenn schwécher koordinierende
Anionen wie B(C¢Fs)s~ oder X-MAO™ verwendet werden. Zeiten von ca. 100 s, die eine
wachsende Polymerkette am Metallzentrum verbleibt, konnen jedoch durchaus zur Rekoordi-
nation des Anions ausreichen. Eine mogliche Folge einer solchen Anionrekoordination ist ein
Kettentransfer, d. h. das Ende des Kettenwachstums, entweder durch einen Kettenabbruch im
gebildeten Kontaktionenpaar oder indem das Anion ein Olefin aus einem durch Wasser-

stoffiibertrag gebildeten Olefin-n-Komplex verdréngt. Ein solcher Anion-initiierter Kettenab-

bruch ist eine mogliche Erklarung fiir die kiirzeren Kettenldngen, die in einigen
Polymerisationsexperimenten gefunden wurden, wenn Methylborat an Stelle des weniger
koordinierenden B(C¢Fs)s -Anions eingesetzt wird.'2*-2442%* Analoges gilt bei der MAO-akti-
vierten Homo- und Copolymerisationen von Ethen oder Propen mit den Dichloridanaloga der
Komplexe 6a-12a. %7 Die abgeschitzten relativen Kettenldngen variieren um einen
Faktor von ca. 100 und korrelieren qualitativ mit der Geschwindigkeit der Anionrekoordina-

tion (Abbildung 33).
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Abbildung 33 : Abhcingigkeit der relativen Kettenlinge von der Geschwindigkeit der
Anionrekoordination.

3 Zusammenfassung

Die Substitution von koordinierten Methylborat-Anionen durch Lewis-Basen in Zirko-
nocen-lonenpaaren wurde in d®-Benzol untersucht. Gleichgewichtskonstanten konnten fiir
DMA und DBE als Lewis-Basen ermittelt werden. Das verdréngte Anion bleibt in den outer-
sphere lonenpaaren mit dem Kation assoziiert. Die beobachtete Abhéngigkeit der Gleichge-
wichtslage von der Gesamtkonzentration deutet auBerdem auf die Beteiligung hoher
aggregierter outer-sphere Komplexe hin. Aufgrund ihres assoziativen Charakters ist die
Lewis-Basen-Koordination bei hoheren Temperaturen und groBerer Verdiinnung benachtei-
ligt. Es erscheint daher unwahrscheinlich, dal3 Gleichgewichtsreaktionen, die unter NMR-Be-
dingungen (Raumtemperatur, [Zr]>10~° M) beobachtbar sind (wie z. B. die Bildung

158,159,161,184

binuklearer lonenpaare oder die Koordination von DMA), eine typische Polymeri-

sationsreaktion (40-70°C, [Zr] = 10%-10~* M) beeinflussen kénnen.

Das Substitutionsmuster am Cyclopentadienylring beeinflult die Gleichgewichtskon-
stante kaum. Unverbriickte neigen dabei ebenso wie hoher substituierte Komplexe weniger
zur Koordination der Lewis-Basen. Nach Abschédtzungen aus Kraftfeldrechnungen sind diese
Trends auch auf Ethen und Propen bei der MAO-katalysierten Polymerisation iibertragbar.
Die Geschwindigkeit der Anionensubstitution zeigt die gleiche Abhidngigkeit vom
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Substitutionsmuster: verbriickte und weniger substituierte Komplexe reagieren schneller, mit
Geschwindigkeitskonstanten, die sich fiir 8a und 12a um den Faktor 120.000 unterscheiden.
Die Anionensubstitution durch Lewis-Basen folgt in allen beobachteten Féllen einem
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung mit Aktivierungsentropien <—50 J/(mol-K). In Verbin-
dung mit der Substitutionsreaktion wird ein Seitenwechsel der Methylgruppe am Zirkonzen-
trum nicht beobachtet. Der wahrscheinlichste Mechanismus ist daher ein assoziativer Angriff
der Lewis-Base zwischen dem Anion und der Methylgruppe. Aufgrund der beobachteten
Stereochemie des Lewis-Basen-Anion-Austauschs ist ein  EinfluB  potentieller
Anion-Olefin-Austauschgleichgewichte auf die Stereospezifitit des Katalysators nicht zu
erwarten. Die Rekoordinationsrate des Anions an die DBE-koordinierten Komplexe und
berichtete Polymerkettenldngen zeigen vergleichbare Abhingigkeiten vom Substitutions-
muster des Zirkonocenkatalysators und deuten auf eine mogliche Beteiligung der Anionre-

koordination an Kettenabbruchsmechanismen hin.



I1l. DFT-Untersuchungen
zUu pentakoordinierten
Zirkoncenkomplexen

1 Einleitung und Literaturuberblick

Um zu tiberpriifen, in wieweit der in Kapitel II formulierte assoziative Mechanismus fiir
die Substitution des Anions durch Lewis-Basen auch auf Olefine {ibertragbar ist, wurden
Bildungs- und Zerfallsreaktionen pentakoordinierter Zirkonkomplexe mit Hilfe von Dichte-
funktionalmethoden ndher untersucht. Theroretische Methoden waren aufgrund der experi-
mentellen Unzugénglichkeit oder - positiv formuliert - aufgrund der hohen katalytischen
Aktivitdt von Zirkonocen-Alkyl-Olefin-Komplexen stets ein wichtiges Werkzeug der mecha-
nistischen Untersuchungen zur Polymerisationskatalyse und haben viel zu ihrem Verstindnis
beigetragen.'”?"** Da die Elektronenkorrelation bei Metallkomplexen meist nicht vernachlis-
sigt werden kann, werden insbesondere Dichtefunktionalmethoden (DFT) héiufig zur Unter-
suchung von Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen eingesetzt, mit einem deutlich
geringerem Rechenzeitaufwand als dies flir post-Hartree-Fock-Methoden notwendig
wiire.?>#%%2% Nachteilig ist bei Dichtefunktionalmethoden, daf3 die genaue mathematische

Formulierung des Austausch-Korrelations-Potentials Eyc nicht bekannt ist. Sie kann fiir das
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homogene Elektronengas (lokale Spindichteapproximation, LDA) hergeleitet werden, wobei

sie sich in einen Austausch- (E5™*) und einen Korrelationsteil (EE"*) zerlegen 146t.9%%

Als LDA-Funktional wird meist eine Kombination aus einem Slater-Austauschfunktional®”!
und dem lokalen Korrelationsfunktional von Vosko, Wilk und Nussair**> (SVWN oder VWN)
genutzt. Diese lokale Ndherung ist noch relativ ungenau und das Austauschfunktional konnte
(vor allem von Becke) durch Einfithrung eines nicht-lokalen Korrekturterms verbessert
werden, der den Gradienten der Elektronendichte beriicksichtigt.*®*>% Das Gradienten-
korrigierte (oder nicht-lokale) Austauschfunktional von Becke bildet zusammen mit den
nicht-lokalen Korrekuren fiir das Korrelationsfunktional von Perdew (BP86),’">% Perdew
und Wang (BPW91)*'"° oder Lee, Yang und Parr (BLYP)*!! die Grundlage fiir heute verwen-
dete nicht-lokale Dichtefunktionalmethoden. Eine weitere Variante beriicksichtigt neben den
nicht-lokalen Korrekturen von Becke auch Slater- und Hartree-Fock-Terme im Austausch-
Funktional (B3P86, B3LYP und B3PW91). Die semi-empirische Herleitung der nicht-lokalen
Funktionale fiihrte leider zu einer Abhédngigkeit der berechneten Ergebnisse von der verwen-
deten Methode. Als "oberste Referenz" sind daher immer noch hochwertige post-HF-
Methoden (coupled-cluster oder MP4) zu betrachten, die aber bei weitem zu

rechenzeitaufwendig fiir die Optimierung grosserer realer Systeme sind.

Theoretische Untersuchungen zur Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisation sind
mit einer Vielzahl von Methoden durchgefiihrt worden. Dabei stiitzten sich Morokuma und
Mitarbeiter vor allem auf Hartree-Fock optimierte Strukturen und berechneten die Energie
mit verschiedenen post-HF-Methoden.®>73:106:108.119312313 Zieoler und Mitarbeiter verwendeten
die LDA-N#herung zur Optimierung der Geometrien und Gradienten-korrigierte Funktionale

fiir die Berechnung der Molekiilenergie ’!-7477:286.314-322

wiéhrend von anderen Autoren jedes
denkbare Theorieniveau von Extended-Hiickel-Rechnungen® oder semi-empirischen Metho-
den’” bis zu CASPT2** genutzt wurde. Die Vielzahl der verwendeten Methoden fiihrte zu
groBBen quantitativen Diskrepanzen in den berechneten Reaktionsenergien selbst fiir so defi-
nierte Reaktionen wie die Koordination eines Olefins an ein Metallocen-Kation (siehe
Tabelle 8 oder fiir eine Diskussion dieses Punktes Ref. 19). So werden je nach Methode fiir
die Reaktion von Cl,TiMe" mit Ethen Reaktionsenergien von —156 kJ/mol bis —253 kJ/mol
berechnet, selbst wenn Energien auf Grundlage nicht-korrelierter Methoden oder lokaler

Dichtefunktionale vernachldssigt werden (Tab. 8). Auch die relative Lage des Olefin-m-

Komplexes zum Insertionsprodukt variiert zwischen 9 und 77 kJ/mol.
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Tabelle 8. Reaktions und Aktivierungsenergien der Olefinkoordination und der
Insertion in die Metall-Alkyl-Bindung.

Komplex Methode —AEKkoora. —AE s, AE . Referenz
Reaktionen mit Ethen
Cl,TiMe" HF 150 45 325
CLTiMe" HF 140 50 326
Cl,TiMe" HF/DPUMP2 190 235 18 65
CLTiMe" MP2/MP2 180 253 11 70
CLTiMe" MP2/MP2 145 204 68
LDA/LDA 180 274
BP/BP 140 196
CLTiMe" B3LYP 160 170 24 324
B3LYP/MP2 147 156 28
CASPT2 145 165 37
Cp.TiMe" semi./MP2 67 119 40 323
H281(C5H4)2T1Me+ HF/HF 55 952 120b 60 75
HEF/MP2 120 145* 180° 5
HF/MP4 115 135* 165° 13
HF/QCISD 90 120* 150° 30
ZrH HF/MCPF 180 330 130 327
ZrH, HF/MPCF 220 360 210
ZrH; HF/MCPF 80 220 11
ChLZrMe" HF/HF 155 110% 100 64
HF/CI 140 84* 100
Cp.ZrMe* LDA/BP 59 139° 26 78,79
v-agost.-CpZrPrp* 30 11
B-agost.-CpZrPrp* 26 108* 18 36¢
szZI'CsHl 14r 26 90° 8
v-agost.-Cp »ZrBu” 26 24:
B-agost.-Cp"ZrBu” 37
Cp.ZrMe" LDA/BP 96 129*151° 3 71
H,Si(CsHa).ZrMe* 108 136* 4
Cp.ZrEt' LDA/BP 2010 77
B-agost.-Cp,ZrEt" 37 98* 2 73,315
o-agost.-Cp.ZrEt" 82
H,Si(CsHa).ZrMe* HF/HF 80 100* 112° 69 75
HF/MP2 140 160* 172° 25
MP2/MP2 145 170% 24
HF/MP4 125 145*153° 38
HFQCISD 120 140* 150° 39

BLYP 7
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Cp.ZrH" B3LYP 92 328
Cp.ZrMe" 88
Cp.ZrOMe" 71

Reaktionen mit Propen

Cl,TiMe"* HF/HF 210-220 38-54 65
H,Si(CsH),ZrH' HF/HF 108 154 26 75
HEF/MP2 173 229 8
HF/MP4 157 208 14
HF/QCISD 154 203 14
Cp2ZrEt” BP/BLYP 35 329
H.C(BuCsHs),ZrH*  BP/BP 125 160 0,5 80
HzC(tBuC9H5)ZZrPrp+ 45 &5 1

“ bis zum y-agostischen Insertionsprodukt, ° bis zum B-agostischen Insertionsprodukt, © Barriere der
Rotation, ¢ back-site Insertion, ¢ Barriere der Olefinkoordination.
GroBere Einigkeit herrscht tiber die qualitativen Aspekte des Reaktionsmechanismus.
So stiitzen alle theoretischen Untersuchungen den Cossee-Arlman-Mechanismus, d. h. die
Koordination eines Olefins an eine freie Koordinationsstelle des Metallzentrums und
anschlieBende Einschiebung in die Zirkon-Alkyl-Bindung in einem 4-gliedrigen
Ubergangszustand. Agostische Wechselwirkungen werden in allen Phasen des Polymerisa-

tionszyklus beobachtet. Die unterstiitzende o-agostische Wechselwirkung der Polymerkette
im Ubergangszustand wird dabei durch die Insertion in eine y-agostische Koordination der
Alkylkette transformiert. Fiir die Isomerisierung in die stabilere [-agostische Konformation

werden kleine Aktivierungsbarrieren von 2-20 kJ/mol und eine Exothermie von —45 bis

—10 kJ/mol berechnet (Tab. 9).

Auseinandersetzung herrscht noch tiber die tatsdchliche Natur des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes.””> Wihrend einige Autoren eine definitive Aktivierungsbarriere fiir
die Insertionsreaktion erhielten,” 7810632332 wwyrde von anderen eine praktisch barrierefreie
Insertion mit verschwindenden Aktivierungsbarrieren <5 kJ/mol berechnet oder gar kein
Minimum fiir den Olefin-t-Komplex gefunden.®’"7*#315 Morukuma und Mitarbeiter fiihren
dies auf die Verwendung lokaler Dichtefunktionale bei der Geometrieoptimierung zuriick.”
Da sich die Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation besonders stabilisierend auf den
Ubergangszustand auswirkt und die LDA-Nzherung die Korrelationsenergie iiberschitzt>**3®

(vgl. die Absenkung der Aktivierungsbarriere von 69 kJ/mol mit HF auf 25-39 kJ/mol mit
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post-HF-Methoden in Tab. 8 fiir die Etheninsertion in Zr-Me, bzw. von 26 auf 8-14 kJ/mol
fiir die Propeninsertion in Zr-H),” kann das Minimum des Olefin-n-Komplexes bei der
Geometrieoptimierung mit der LDA-Niherung eventuell verfehlt werden.” Allerdings sind
auch bei Beriicksichtigung nicht-lokaler Korrekturen in der Geometrieoptimierung kleine
Aktivierungsbarrieren <5 kJ/mol beobachtet worden.***** Auch die Art des Monomers
entscheidet nicht iiber die Existenz einer Aktivierungsbarriere. So ist fiir die Insertion von
Propen sowohl eine Aktivierungsbarriere von 35 kJ/mol,** als auch eine praktisch barriere-
freie Insertion berechnet worden,® beides unter Verwendung des selben nicht-lokalen Dichte-

funktionals zur Geometrieoptimierung.

Tabelle 9. Aktivierungs- und Reaktionsenergien der Umwandlung
einer y- in die B-agostische Koordination der Alkylkette.

Kation Methode AE AE? Referenz
Cp2ZrPrp* LDF/nLLDF -26,0 11,0 78
H,Si(CsH,).ZtPrp”  HF/HF -13,0 106

HF/MP2 -10,0
HzSi(C5H4)QZI'PI‘pJr HF/HF -22,2 5,4 75
HF/MP2 -31,0 12,1
HF/MP4SDQ  -27,2 18,8
HF/QCISD -26,8 14,2
Cp.ZrBu" LDF/BP -26,9 2,5 73
Cp2ZrPrp* LDF/BP -22.0 71
Cp2ZrPrp* LDF/BP -37,0 11,0 79
Cp",ZrPrp* 450 17,0

Bei Abwesenheit einer Aktivierungsbarriere fiir die Insertion wurde von Ziegler und
Mitarbeitern die Rotation der B-agostisch koordinierten Alkylkette in eine o-agostische
Konformation als geschwindigkeitsbestimmender Schritt vorgeschlagen.” Tatséchlich wurde
fiir eine solche Rotation eine Aktivierungsbarriere im Bereich von 10-20 kJ/mol
gefunden.””*” Von Koga konnte allerdings gezeigt werden, da3 die Koordination eines
Olefins an ein Zirkonocenkation mit y-agostisch koordinierter Alkylkette ohne Aktivierungs-
barriere verlduft.”*! Die Rotation zwischen B- und a-agostischer Koordination kann deshalb
nur eine Aktivierungsbarriere darstellen, wenn der B-agostische Komplex stets das End-

produkt der Insertionsreaktion ist.



58

Ein Grofteil der theoretischen Untersuchungen zum Polymerisationsmechanismus
betrachtet nur das isolierte Kation in der Gasphase. Erste Studien zum Einflufl des Anions auf
die Stabilitit des Olefin-t-Komplexes wurden von Fusco und Mitarbeitern durchgefiihrt.*#>*%
Sie zeigten, daB ein GroBteil der Endothermie, die bei der Dissoziation eines Anions vom
kationischen Metallocen auftritt, kompensiert werden kann, wenn an Stelle eines getrennten
solvatisierten Metallocen-Olefin-Kation-Anion-Paars ein Olefin-separiertes lonenpaar
("olefin-separated ion pair'") gebildet wird, in dem sich das Olefin zwischen Kation und
Anion eingeschoben hat. Lanza et al. untersuchten die Dissoziation von Methylboraten in
H,Si(CsH,)(‘BuN)TiMe " MeB(C4Fs);~.*** Auch hier ist die Dissoziation des Kontaktionenpaars
energetisch ungiinstig, selbst wenn eine unspezifische Solvatation in Toluol in den Rechnun-
gen beriicksichtigt wird. Fiir die Insertion eines Monomers in ein Methylzirkonocen-
Ionenpaar mit koordiniertem Anion wurde eine Aktivierungsenergie von 60 kJ/mol
berechnet, wobei sich das Monomerteilchen dem Komplex von der Methylseite ndhert. Eine
Anndherung in der Mitte oder von der Anionseite aus wurde als energetisch ungiinstig
ausgeschlossen, aber nicht néher diskutiert. Die beschriebene Insertionsreaktion fiihrt jedoch
nicht zu einem Koordinationsseitenwechsel der Alkylkette und kann daher als grundlegender
Polymerisationsmechanismus ausgeschlossen werden, fiir den ein Seitenwechsel der
Polymerkette bei der Insertion aus dem Zusammenhang zwischen Katalysatorsymmetrie und

Polymermikrostruktur gefordert werden muf.'*!

Die selbe Anndherung eines Monomers, in diesem Fall von Propen, an
Cp.ZrEt'MeB(CgFs);~ fithrt nach Berechnungen von Marc-Heinrich Prosenc mit einer
Aktivierungsbarriere von 96 kJ/mol und einer Reaktionsenergie von 40 kJ/mol zum Seiten-
wechsel der Alkylgruppe unter Verdringung des Anions aus der Koordinationssphire.*” Aus
der experimentell bestimmten Koordinationskonstante fiir PMe; und der berechneten Energie
fir den Austausch von PMe; gegen Ethen erhielten Stefan Beck und Marc-Heinrich Prosenc
eine vergleichbare Reaktionsenergie von 44 kJ/mol fiir die Substitution von Methylborat

durch Ethen in Cp,ZrMe'MeB(CgFs);~."*

In einer Reihe von Untersuchungen betrachteten Ziegler und Mitarbeiter die Dissozia-
tion von lonenpaaren in verschiedenen Losungsmitteln sowie die Bildung von Olefin- und
Losungsmittel-separierten Ionenpaaren.”*3'21322 Polare Losungsmittel fordern erwartungs-

gemil die Dissoziation des lonenpaares. Fiir die Dissoziation von (Me,CsH;),ZrMe 'B(CeFs)s
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in Toluol wurde sogar eine Exothermie von 4 kJ/mol berechnet.” Bei der Reaktion mit
Olefinen erweist sich die Bildung von Olefin-separierten lonenpaaren stets als glinstiger als
die Bildung getrennter, solvatisierter Tonen.”® Noch giinstiger ist jedoch die Bildung eines
outer-sphere Komplexes mit dem Anion auf der Komplexriickseite.**> Diese bevorzugte
Position des Anion in den outer-sphere Komplexen wurde als Indiz dafiir gedeutet, dall die
Anion-Substitution tiber einen Sy2-artigen Mechanismus unter Inversion des Zirkonzentrums
verlduft. In einer weiteren Untersuchung wurde die Insertion eines Ethenteilchens in ein

Methylzirkonocen-Methylborat-Kontaktionenpaar untersucht.**!

Wieder wurde aufgrund der
bevorzugten Position eines Olefins in nicht-bindendem Abstand zum Kontaktionenpaar
geschlossen, dall die Reaktion mit einem Olefin nur bei Anndherung von der Alkylseite aus
erfolgen kann.”™ Ein solcher Angriff fiihrt mit einer Aktivierungsbarriere von 48 kJ/mol
(vergleichbar mit der von Lanza et al. berechneten) zur Insertion in die
Zirkon-Alkyl-Bindung, wiederum ohne einen Koordinationsseitenwechsel der Alkylkette.***
Fiir die Ausbildung eines Olefin-separierten lonenpaars des Butyl-substituierten Zirkonocens
wird eine Reaktionsenergie von 37 kJ/mol und eine Aktivierungsenergie von 54 kJ/mol

berechnet.

Nifant'ev, Ustynuk et al. untersuchten in einer zum Teil noch unverdffentlichten Studie
ebenfalls die Insertion von Ethen in Kontaktionenpaare des Typs Cp.ZrMe'A” mit
MeB(C¢Fs);~ oder B(C4Fs);™ als Anion.**® Wihrend fiir die Insertion in ein Ethylzirkonocen-
kation keine Aktivierungsbarriere fiir die Insertion gefunden wurde, lag sie bei Anwesenheit
eines Methylborat- oder Boratanions im outer-sphere Komplex bei 3-4 kJ/mol. Die Aktivie-
rungsbarriere der Reaktion war auch hier die Rotation in den o-agostischen m-Komplex mit
15-26 kJ/mol. Fiir die Reaktion mit Ethen wurden die Ubergangszustinde aller wahrscheinli-
chen Reaktionspfade untersucht. Als gilinstigste Moglichkeit erwies sich die Anndherung des
Olefins zwischen Anion und Alkylsubstituent senkrecht zur &quatorialen Ebene des

Komplexes, die mit einer Aktivierungsbarriere von AE* = 8 kJ/mol und einer Reaktionsener-

gie von AE = 6 kJ/mol zu einem pentakoordinierten Ethen-Komplex fiihrt.

* Die Exothermie dieser Reaktion wird vermutlich aufgrund eines lokalen Minimums fiir das Kontaktionenpaar
iiberschitzt (vgl. 111.5.1.2)
** Es ist allerdings sehr fraglich, ob geringe Energieunterschiede in den Edukten oder Produkten der Substitu-

tionsreaktion zur Begriindung des Mechanismus herangezogen werden kénnen.
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2 Methoden

Fiir die Insertion von Ethen in die Titanmethyl-Bindung von H,TiMe" ist gezeigt
worden, dal der energetische Verlauf dieser Reaktion mit den Potentialen BP86 und BPW91
deutlich besser beschrieben wird als mit BLYP oder dem HF-Hybridfunktional B3LYP,*®
wobei die mit BP86 erhaltenen Ergebnisse mit denen der hochwertigsten verwendeten post-
HF-Methode (CCD(T)) vergleichbar sind.*”® Bei meinen DFT-Berechnungen wurde daher das
Gradienten-korrigierte Funktional BP86 von Becke und Perdew verwendet.’*-3%53073% Dje
Geometrien fiir stationdre Punkte wurden optimiert, bis der verbleibende interne Gradient
wiederholt weniger als 3-10* au betrug. Stationire Punkte wurden groBtenteils durch

Berechnungen der zweiten Ableitungen uberpriift (siche Exp. Teil). Geometrien wurden mit

double-C-split-valence Basissédtzen mit Polarisierungsfunktionen (SVP) optimiert, Energien

im Anschlul daran als single-point Rechnungen mit triple-C-split-valence Basissitzen
(TZVP) berechnet (siche Exp. Teil). Der Einflu des Losungsmittels wurde ebenfalls durch
single-point Energieberechnungen mit den in der Gasphase erhaltenen Geometrien beriick-
sichtigt. Es konnte gezeigt werden, dafl die Verwendung von Geometrien, die in der Gasphase
berechnet wurden, an Stelle von Strukturen, die mit Beriicksichtigung der Solvatation
optimiert worden sind, nur geringe Auswirkungen auf die relativen Reaktionsenergien hat
(siehe Exp. Teil). Falls nicht kenntlich gemacht, sind alle Energiewerte im Folgenden mit
TZVP-Basissitzen in Toluollosung erhalten worden und in kJ/mol angegeben. Die Geome-
trien aller berechneten Komplexe und ihre Energien fiir alle Basissatz / Losungsmittelkombi-

nationen sind in Kap. VI.2.3 aufgelistet.

3 Inner-sphere lonenpaare / Kontaktionenpaare

3.1 Methylverbrickte Kontaktionenpaare

Die rechnerische Modellierug von Katalysatorsystemen mit MeB(CcFs);™ als Gegenion
ist noch zu zeitaufwendig flir eine ausfiihrliche Untersuchung von Reaktionssystemen. Fiir
die Untersuchung von Reaktionswegen war es daher notwendig die untersuchten Systeme zu
vereinfachen, wobei die Me,Si-Briicke durch H,Si und das MeB(CsFs);-Anion durch

MeB(CF;);” ersetzt wurde.” Die Anwesenheit von Trifluormethylgruppen ist zur

* Aufgrund der 4-Zentren-Integrale skaliert die Rechenzeit bei ab initio-Berechnungen mit N*-N*. Durch die

Verwendung von Hilfsbasen fiir die Coulomb-Wechselwirkung kann diese auf N2-N* reduziert werden. Die
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Stabilisierung der negativen Ladung erforderlich. Kontaktionenpaare mit den Anionen
MeB(CHs);~ oder MeBF;~ erwiesen sich als labil und fiihrten bei der Optimierung in
Umkehrung der Kationisierungsreaktion zu den Lewissduren B(CHs); oder BF; und

Zirkonocendimethyl.

Abbildung 34 : Strukturen der Kontaktionenpaare 14 bis 17.

Sowohl in  den  Cyclopentadienylkomplexen  H,Si(CsH4),ZrMe A",  mit
A~ =MeB(C¢Fs);~ (14) und A =MeB(CF;5);~ (15), als auch in den Indenylkomplexen
rac-H,Si(CoHg),ZtMe"A~ (A~ = MeB(C¢Fs);~ (16) und A= MeB(CF;);~ (17)) bewirkt der
Ersatz von MeB(CqFs);~ durch MeB(CF;);™ nur sehr geringe Unterschiede in der berechneten
Geometrie des Zirkonzentrums (Abb. 34, Tabelle 10). Zirkon-Kohlenstoff-Abstdnde variieren
um weniger als 2 pm und die Koordinationswinkel der Cyclopentadienylringe (Zcp-Zr-Zcy)
und der &dquatorialen Liganden (C,-Zr-Cyme) um weniger als 2°. Fir 15 wird eine leichte
Drehung des Zr-Me-(u-Me)-Fragments in der dquatorialen Ebene beobachtet (Verkleinerung
des Si-Zr-Cye- und VergroBerung des Si-Zr-C,-Winkels um jeweils 15°), wie sie auch fiir
Zirkonocendihalogenide beschrieben wurde.***® Wihrend die Zirkon-Methyl-Bor-Bindung
in 14 nahezu linear ist, ist die Bindung in 15 leicht gewinkelt (162°). Die Abwinkelung des
B(CF;);-Fragments zur Komplexriickseite (in Richtung der Si-Briicke) ist dabei leicht
bevorzugt, ein Minimum fiir die Orientierung des B(CF;);-Fragments zur Komplexvorder-

seite konnte nicht erhalten werden.

Verwendung von MeB(CF;);™ an Stelle von MeB(CgFs);~ verkiirzt die Rechenzeit daher um einen Faktor von
8-60, wobei die schnellere Konvergenz der Geometricoptimierung aufgrund der kleineren Zahl an Parametern

und der Rotationssymmetrie der CF3-Gruppen noch nicht berticksichtigt wurde.



62

Tabelle 10. Bindungsléingen® und -winkel in den Kontaktionenpaaren 14-17.

14 15 16 17
Zr-Zcy® 2,24; 2,25 2,23;2,23 2,28; 2,28 2,26; 2,26
Zr-C,° 2,45 2,45 2,48 2,47
Zr-B 4,12 4,06 4,18 4,09
Zey-Zr-Zc,® 126° 127° 127° 128°
Cy-Zr-Cy 96° 97° 94° 94°
Si-Zr-Cye ° 130° 116° 132° 136°
Si-Zr-C, ° 134° 147° 134° 129°

“in A, ® Cye : terminale Methylgruppe am Zr, C, : verbriickende Methylgruppe des Anions,
Zcp: Zentroid des Cylopentadienylrings.

Die Dissoziation des Anions in 14 oder 15 (simuliert durch Verlingerung der

Zirkon-(u-Me)-Bindung)® besitzt in beiden Komplexen das gleiche energetische Profil mit

Abweichungen von weniger als 15% bis zu einer Entfernung von 5 A (Abb. 35).

- O- H,Si(CH,),ZrMe'MeB(C F,),”
—[O—H,Si(C_H,),ZrMe ' MeB(CF,),”

250 4
200 +
5 150
S
=
X 100+
11}
<
50
0 a
T
2,0 2,5

T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Zr-(u-C) distance [A]

Abbildung 35 : Energetischer Verlauf der Aniondissoziation fiir 14 (O) und 15 (O) im Vergleich

(SVP-Basis, Gasphase).

AuBer der in experimentellen Strukturen'®*!%-190191% hegbachteten Koordination iiber

die Methylgruppe ist in 14 auch eine Koordination iiber die Fluoratome des Phenylrings

moglich. Diese Koordination ist jedoch um 36 kJ/mol ungiinstiger (Abb. 36), in Uber-

einstimmung mit den besseren Koordinationseigenschaften des Methylboratanions im

Vergleich zu B(C¢Fs)s." Andererseits wird in 15 die Koordination einer CF;-Gruppe an das

* single-point Energien ohne Geometrieoptimierung, SVP-Basissétze auf allen Atomen auller Zr, Gasphase.
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Zirkonzentrum gegeniiber einer Koordinaton iiber die Methylgruppe bevorzugt. Der Komplex

ist allerdings labil und fiihrt zu einem Fluoridiibertrag auf das Metallkation.

Zr-B:540 A o
Zr-C:5,02A

Abbildung 36 . Koordination des Methylboratanions MeB(CsFs)s iiber die Fluoratome in

Komplex 14b.

Aufgrund der dhnlichen Geometrien der Kontaktionenpaare und des vergleichbaren
energetischen Verlaufs bei der Aniondissoziation kann davon ausgegangen werden, dal3 das
MeB(CF;);-Anion als Modell zur qualitativen Aufkldarung von Reaktionsabldufen verwendet
werden kann, solange eine Koordination iiber eine Trifluormethylgruppe in MeB(CF;);

vermieden wird.

3.2 Ethylsubstituierte Kontaktionenpaare

Ist eine langere Alkylkette an das Metall gebunden, so kann sich ein lewissaures Metall-
zentrum durch eine agostische Wechselwirkung mit der Alkylkette stabilisieren. Dabei ist vor
allem die B-agostische Koordination von Bedeutung, die daher beriicksichtigt werden muf,
wenn Ethyl- an Stelle von Methylmetallocenkationen betrachtet werden. Im Gegensatz zum
"nackten Kation" H,Si(CsH.).ZrEt" wird fiir das stabilste Isomer des inner-sphere Kontakt-
ionenpaars H,Si(CsH.).ZrEt'MeB(CF;);~ (18) allerdings keine Koordination der Alkylkette
gefunden (Abb. 37). Eine agostische Wechselwirkung ist bei Orientierung der Alkylkette zur
Komplexvorderseite (18b) mit 3 kJ/mol, bei Orientierung zur Komplexriickseite (18¢) mit
12 kJ/mol endotherm, in sehr guter Ubereinstimmung mit Werten von 5 und 16 kJ/mol, die

fiir analoge B-agostische Koordinationen in Cp,ZrEt'MeB(C4Fs);™ berechnet wurden.**
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18c AE=12

Abbildung 37 : Geometrien und relative Energien (in kJ/mol) von H.Si(CsH,),ZrEt MeB(CF3)s

(18) und H.Si(CsH.,),ZrEt MeB(C4F 5)5 (19).

Im Vergleich mit den methylsubstituierten Kontaktionenpaaren 15 und 14 beeinfluf3t
die langere Alkylkette die Koordination des Anions in 18 und 19 nur wenig. Die Anion-
Kation-Abstinde (Zr-C,) und die Bindungswinkel zwischen dem koordinierten Anion und
der Alkylgruppe (C,-Zr-C) sind praktisch unverdndert. Dies weist auf eine vergleichbare
Starke der Koordination von Methylboratanionen in methyl- und ethylsubstituierten

Komplexen hin.

Tabelle 11. Bindungsléingen” und -winkel in den Kontaktionen-
paaren 18 und 19.

18 18b 18¢ 19
Zr-Zcy 2,23:224 222223 224:224 224;225
Zr-C, ¢ 2,44 2,71 2,6 2,47
Zr-B 4,07 4,24 42 4,14
Zr-Hagon. 2,30 2,18

C-Hagont 1,11 1,14 1,16 1,11
Si-Zr-Ch, 110° 112° 154° 121°
Si-Zr-C,¢ 154° 132° 124° 142°
C-Zr-Cr,© 96° 116° 82° 98°
Zey-Zr-Zcy ® 126° 126° 127° 126°
AE (SVP)¢ 0 10 19

AEzy (TZVP)® 0 3 12

“in A, ® Zc,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methyl-
gruppe des Anions, ¢ in kJ/mol relativ zu 18. Geometrie und Energie mit
SVP-Basis in der Gasphase, ¢ Energie mit TZVP-Basis in Toluol.
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3.3 Fluorid-verbriuckte Kontaktionenpaare

Uber die Koordination eines Tetrakis(pentafluorophenylborat)anions B(C¢Fs), an
Zirkonocenalkylkationen liegen keine experimentellen Daten vor. Einen gewissen Aufschluf3
geben die Kristallstrukturen von (CsMes),ThMe B(CsFs)s~ und (CsMes),Zr(H)"HB(C4Fs);, in
denen das Boratanion {iber ein ortho- und meta-stindiges Fluoratom an das Zirkonzentrum
koordiniert.'*'**337 Durch Rotation des Anions um die Winkelhalbierende der beiden Zirkon-
Fluor-Bindungen werden zwei Koordinationsisomere erhalten, wobei das BR;-Fragment im
Thoriumkomplex zur Komplexvorderseite und im Zirkonkomplex zur Komplexriickseite

orientiert ist (vgl. 20 und 20b in Abb. 38).

E=17 kJ/mol

Abbildung 38 : Strukturen und relative Energien der Isomere von H>Si(CsH,),Zr(Me)'B(CsF's)y .

Vergleichbare  Koordinationen werden auch in  DFT-Berechnungen von
Alkylzirkoncocen-Borationenpaaren erhalten: fiir (Me,CsH;),ZrR'B(C¢Fs)s~ mit einer
Ausrichtung des B(C¢Fs);-Fragments zur Komplexvorderseite™ und fiir Cp,ZrEt'B(CeFs)s
zur Komplexriickseite.” Bislang erfolgte keine genauere Untersuchung der Energieunter-
schiede moglicher Isomere. In Abbildung 38 sind die vier moglichen Koordinationsisomere
des Kontaktionenpaars H,Si(CsH4),ZrMe"B(CeFs)s~ (20) dargestellt. Die Koordination iiber
das ortho- und meta-Fluoratom in 20 und 20b ist dabei um ca. 20 kJ/mol giinstiger als die
enstprechende Koordination {iber die Fluoratome in meta- und para-Position (20c¢ und 20d),

einhergehend mit einer Verlingerung des Zirkon-Bor-Abstands um ca. 2 A. Ahnlich wie bei
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15 ist auch hier die Orientierung des B(CeFs)s-Fragments zur Komplexvorderseite etwas
weniger giinstig (1-2 kJ/mol), obwohl eine solche Orientierung zu etwas kiirzeren Abstdnden

zwischen dem positiven Zirkon- und dem negativen Borzentrum fiihrt.

4 Bildung und Geometrien pentakoordinierter
Zirkonocenkomplexe

Die Zugéanglichkeit pentakoordinierter Intermediate ausgehend von
H,Si(CsHs),ZrMe"™MeB(CF;);~ (15) wurde fiir die Lewis-Basen Dimethylether (DME), Ethen
und Propen untersucht.” Bei Koordination von DME in der zentralen Koordinationsstelle wird
ein pentakoordiniertes Intermediat (21P) mit einem Zirkon-Sauerstoffabstand von 2,3 A
erhalten (Abb. 39). Die Zirkon-Kohlenstoff- und Zirkon-Sauerstoff-Bindungslédngen in 21P
(Tab. 13) sind trotz des senkrecht zu der durch Zr, Me und O aufgespannten dquatorialen

45,175,338-340 und

Ebene koordinierten Ethers vergleichbar mit experimentell bestimmten
berechneten (Abb. 45) Bindungslidngen tetraedrisch koordinierter, kationischer Zirkonocen-
alkyl-Ether-Komplexe. Sie belegen eine starke Wechselwirkung des Ethers mit dem Metall-

zentrum trotz der verbleibenden Koordination des Anions.

Abbildung 39 : Pentakoordiniertes Intermediat 21P, berechnet fiir die Reaktion von 15 mit
Dimethylether (DME).

* Die Berechnung von Di-"Butylether-koordinierten Komplexen wird durch die groe Zahl der Torsionsfreiheits-
gerade der Butylkette erschwert. Des weiteren deutet die fiir diese Reaktion ermittelte Aktivierungsentropie und
die in Kap. II experimentell beobachteten, deutlich hoheren Koordinationseigenschaften von Diethylether und
Tetrahydropyran im Vergleich mit DBE darauf hin, da3 die verringerten Koordinationseigenschaften von DBE

hauptséchlich auf entropische Ursachen (verringerte Rotationsfreiheit der Alkylkette) zuriickzufiihren sind.
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Eine laterale Koordination der Lewis-Base mit dem Anion oder der Methylgruppe in
der zentralen Koordinationsstelle fithrt im Widerspruch zu den Ergebnissen der semi-
empirischen Berechnungen mit NMe; als Lewis-Base (Kap. I11.2.7), nicht zu stabilen Interme-
diaten. Bei gleichem Zirkon-Sauerstoff-Abstand ist der Angriff von der Methylseite des
Komplexes energetisch deutlich ungiinstiger als die Koordination des Ethens in der zentralen
Koordinationsstelle. Abbildung 40 zeigt die Geometrien und relativen Energien bei einem

fixierten Zirkon-Sauerstoff-Abstand von 3,0 A.

e 20
(o]
Zr-C,: 2,64 A Zr-C,: 2,54 A Zr-C,: 2,57 A
Zr-B: 4,25 A Zr-B: 413 A Zr-B: 4,19 A

AE=0 kJ/mol AE=3 kJ/mol AE=32 kJ/mol

Abbildung 40 : Laterale und zentrale Koordination von DME an 15 mit einem fixiertem Zirkon-

Sauerstoff-Abstand von 3,0 A.

Auch bei der Koordination von Ethen an die Anionseite des Komplexes fiihrt eine
Verkiirzung des Zirkon-Olefin-Abstands zu einem stetigen Anstieg der Energie, ohne dal} die
Ausbildung eines lokalen Minimums oder eine deutlichen VergréBerung des Anion-Kation-
Abstands beobachtet wird (Abb. 41). Die Anndherung des Olefins senkrecht zu der durch Si,
Zr, Cye und C,.ve aufgespannten dquatorialen Ebene erwies sich dabei als leicht giinstiger als

die Koordination des Olefins in der Ebene (5 kJ/mol bei d(Zr-C)) = 3,5 A).
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Abbildung 41 : Energieprofil der Olefinkoordination an der Anionseite des Komplexes. Energien

sind relativ zu 15 und nicht-interagierendem Ethen angegeben (SVP-Basis, Gasphase).

Bei Koordination von Ethen an die Methylseite des Komplexes ist zu Beginn ebenfalls
eine Andherung mit dem Olefin senkrecht zur dquatorialen Ebene giinstiger (Abb. 42). Durch
Verkiirzung des Zirkon-Olefin-Abstands und die damit verbundene Drehung des Olefins in
die dquatoriale Ebene wird die Methylgruppe in die zentrale Koordinationsstelle gedréngt.
Der Ubergangszustand (22TS) wird bei einem Abstand von d(Zr-C)) = 3,2 A durchlaufen, mit
einer Energie von 69 kJ/mol relativ zu den nicht-wechselwirkenden Edukten (Tab. 12). Eine
weitere Verkiirzung des Zirkon-Olefin-Abstands fiihrt allerdings nicht zu einem penta-
koordinierten Intermediat oder zur Dissoziation des Anions, sondern ohne erkennbare
Aktivierungsbarriere zur Insertion in die Zirkon-Methyl-Bindung. Bei d(Zr-C;) = 2,5 A wird
eine o-agostische Wechselwirkung der Methylgruppe beobachtet, wie sie typischerweise auch
im Ubergangszustand der Insertionsreaktion erhalten wird.**! Fiir die Verdringung des
Anions durch den Angriff eines Propenmolekiils an der Alkylseite von Cp,ZrEt' MeB(CsFs);
wurde von Marc-Heinrich Prosenc eine Aktivierungsenergie von 93 kJ/mol in der Gasphase
berechnet (im Vergleich zu 80 kJ/mol fiir 22TS in der Gasphase).*” Eine Anionenverdrin-
gung unter Seitenwechsel der Alkylgruppe ist daher wahrscheinlich moglich, aber kinetisch

ungiinstiger als die direkte Insertion ohne Seitenwechsel der Alkylgruppe.
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ZrC,:429A
Zr-B:5,36 A

Zr-C,:3,37A
Zr-B:471A
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Abbildung 42 : Die Substitution des MeB(CF;)s-Anions durch Ethen fiihrt bei Angriff von der
Methylseite zur Insertion in die Zirkon-Methyl-Bindung. Energien sind relativ zu 15 und Ethen
angegeben (SVP-Basis, Gasphase).

ZrC,: 2,46 A
Zr-B:4,06 A

3091 o Minimum oder

Ubergangszustand

207 ZrC,: 3,41 A

Zr-B:472A Q

AE [kJ/mol]

10

6,0 ' 5,5 ' 5,0 ' 4:5 ' 4:0 ' 3,5 3,0 2,5
d(zr-C,) [A]

Abbildung 43 : Bildung des pentakoordinierten Komplexes 15P (Energieprofil relativ zu 15 und
Ethen, SVP-Basis, Gasphase).
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Der Angriff von Ethen in der zentralen Koordinationsstelle zwischen dem Anion und
der Methylgruppe fiihrt zu einem Ubergangszustand 15TS mit einem Zr-C;-Abstand von
3,0 A und einer Aktivierungsbarriere von AE*=32kJ/mol, d. h. 37 kJ/mol unter dem
Ubergangszustand 22TS fiir den lateralen Angriff von der Methylseite. Auch der laterale
Angriff des Olefins von der Anionseite ist beim gleichen Zirkon-Olefin-Abstand um
20 kJ/mol ungiinstiger. Die weitere Verkiirzung von d(Zr-C,) fiihrt zu dem pentakoordinier-
ten Intermediat 15P (Abb. 43) mit einer Reaktionsenergie von AE =30 kJ/mol in der

Gasphase bzw. von 22 kJ/mol in Toluol bezogen auf 15 und Ethen (Tab. 12).

Tabelle 12. Bindungslingen® und -winkel in den Ubergangszustinden, Intermediaten
und Produkten der Reaktion von 15 mit Ethen.

22TS 22 15/C;H, 15TS 15P
Zr-C, 3,16 2,29 6,16 3,01 2,83
Zr-C, 3,06 3,41 5,94 3,01 2,81
Ci-C; 1,35 1,55 1,34 1,36 1,36
Co-Cue 2,88 1,53 4.6 3,19 3,23
Zr-Zc," 223:223  224:225 223,223  224;224 223223
Zr-C, 3,37 2,45 2,46 2,9 3,41
Zr-B 4,71 4,06 4,06 4,43 4,72
Zey-Zr-Ze, ® 126° 126° 127° 126° 126°
AE (SVP)¢ 80 86 -7 35 30
AEzy (TZVP)* 69 —61 4 32 22

“in A, ® Z¢,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions, ¢ Geometrie
und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zu 15 und Ethen. ¢ Energie mit TZVP-Basis in Toluol.

Der Ubergangszustand fiir die Bildung von 15P ist relativ spit und die zugehorige
Reaktionskoordinate ist weniger der Zirkon-Olefin-Abstand, der sich beim Ubergang von
15TS nach 15P kaum noch dndert, als vielmehr die Abwinkelung des Anions (Abb. 44). Der
Ubergangszustand erinnert an eine m>-n'-haptotrope Umlagerung bei Allylliganden. Die
Koordination eines Methylboratanions ist allerdings von MO-Betrachtungen ausgehend nicht

so einfach nachvollziehbar wie die Koordination von t-Donor-Liganden 2!
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Abbildung 44 : Ubergangszustand 15TS (diinne Linien) und Produkt ISP (fette Linien) der

Ethenkoordination an 15.

Wie bereits fiir DME beobachtet, sind die Abstinde der Lewis-Base zum Zirkon-
Zentrum vergleichbar mit denen in tetraedrisch koordinierten, kationischen Zirkonocenkom-
plexen, die unter Weglassung des Anions berechnet wurden (Abb. 45). Obwohl die
Zr-Coesn-Abstdnde im kationischen Ethenkomplex 15K und in dem pentakoordinierten
Komplex 15P den gleichen Mittelwert aufweisen, variieren sie in 15K um 0,26 A, wihrend
die Ethenkoordination sowohl in 15TS als auch in 15P sehr symmetrisch ist: Die Zirkon-
Kohlenstoff-Abstdnde sind praktisch identisch und der Schwerpunkt des Olefins liegt in der
durch Si, Zr, Cye und C, aufgespannten dquatorialen Ebene. Die Symmetrie der Olefinkoordi-
nation kann durch Molekiil-Orbital-Betrachtungen erkliart werden: Ein zentral in der dquato-
rialen Ebene koordiniertes Olefin wird hauptsdchlich mit dem 2a,-Orbital eines
Cp.Zr**-Fragments wechselwirken (Abb. 46), das rotationssymmetrisch in Bezug auf die
Zirkon-Olefin-Bindung ist und keines der beiden Kohlenstoffatome des Ethens bevorzugt. In
tetraedrisch koordinierten Olefinkomplexen erfolgt die Wechselwirkung des Olefin-m-
Orbitals hauptsdchlich mit dem tieferliegenden 1a;-Orbital, wodurch eine bindende und eine
antibindende Wechselwirkung mit den Kohlenstoffatomen des Ethens erhalten wird. In
Ubereinstimmung damit werden fiir die Ethenkohlenstoffatome in dem pentakoordinierten
Komplex 15P gleiche Partialladungen berechnet, wihrend sie sich im tetraedrisch koordinier-
ten Kation 15K um 0,1 Elementarladungen unterscheiden, mit der positiveren Partialladung

auf dem Kohlenstoffatom mit dem grof3eren Abstand zum Zirkonzentrum.

Sowohl bei der Reaktion von 15 mit Ethen als auch bei der mit DME ist die Lewis-Base
im pentakoordinierten Intermediat senkrecht zur Komplexebene orientiert, im Unterschied
zur Koordination in den entsprechenden tetraedrisch koordinierten Kationen 21K und 15K

(Abb. 45, Tab. 16). AuBlerdem ist in beiden Fillen die Plazierung der Methylgruppe in der
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zentralen Koordinationsstelle deutlich benachteiligt, was mit der experimentell beobachteten

Stereochemie der Anionenverdrangung tibereinstimmt (Kap. 11.2.6).

21K 15K

7r-0:2,28 A zr-C,:2,95A 23a - 23b

0-2r-C,,, : 99° Zr-C,: 2,69 A _ =T _ _ .
Sizre 17 Si.ZiC, 1gse Z-Pii285A  SiZEP 1102 Z1Pi293A  SiZr-Cy,: 93

Zr-P,:2,88A  Si-Zr-P,:117° Zr-P,:2,96A  Si-Zr-P,:121°
Zr-Cye 2,37 A AEpp(TOlL)=0  Zr-Cyo :2,36 A AE 5(Tol.)=17

Abbildung 45 :  Lewis-Basen-koordinierte Zirkonocenmethylkationen 21K, 15K, 23a und

23b (relative Energien in kJ/mol).

Das Verharren der Methylgruppe in seiner lateralen Koordinationsstelle kann nur
unzureichend mit sterischen Argumenten erklért werden. Bei der Berechnung des symmetri-
schen und des unsymmetrischen Koordinationsisomers von Me,Si(CsH4).ZrMe(PMes)," (23)
ist die Plazierung der Methylgruppe in der zentralen Koordinationsstelle sogar trotz der
sterisch anspruchsvollen Phosphinliganden um 17 kJ/mol bevorzugt (Abb. 45), in Uberein-

stimmung mit experimentellen Beobachtungen.'”®'**

Die beobachtete Selektivitdt des Lewis-Basen Angriffs hat daher wahrscheinlich
elektronische Griinde. Die drei relevanten, unbesetzten Grenzorbitale eines gewinkelten

d’-Metallocen-Fragments besitzen die in Abbildung 46 gezeigten Symmetrien.*"!

— 40
LY

%ﬂ*\

Abbildung 46 : Mittels Extended-Hiickel berechnete Grenzorbitale des Cp.Zr**-Fragments (vgl. Ref. 341)

b,

1a,
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Ein o-Donor-Ligand in einer lateralen Koordinationsstelle kann mit den tiefliegenden
la;- und by-Orbitalen wechselwirken, wihrend bei zentraler Koordination die stérkste
Wechselwirkung mit dem hochliegenden 2a;-Orbital auftritt. Nach Lauher und Hoffmann
strebt ein einzelner 6-Donor daher eine Position ca. 65° auBlerhalb der zentralen Achse an,
um eine moglichst giinstige Uberlappung mit 1a, und b, zu erreichen.>*' Fiir pentakoordinierte
Komplexe bedeutet dies, daf3 starke -Donoren wie die Methylgruppe bevorzugt eine laterale

Koordinationsstelle besetzen.

Eine Koordination von Olefinen senkrecht zur dqatorialen Ebene ist auch von Marc-
Heinrich Prosenc fiir tetraedrische Kationen des Typs Cp.ZrH(H.CCRR')" berechnet worden.
Die senkrechte Koordination stellt dabei je nach Substitution des Olefins ein Minimum oder
einen Ubergangszustand dar.’® Auch in den hier untersuchten pentakoordinierten Komplexen
ist die senkrechte Anordnung wahrscheinlich sterisch bedingt. Von den drei relevanten
Grenzorbitalen eines Cp,ZrMe,-Fragments ist vor allem fiir das LUMO eine starke Wechsel-
wirkung mit dem besetzten t-Orbital des Ethens zu erwarten (Abb. 47). Die Wechselwirkung
mit dem unbesetzten Ethen-n"-Orbital ist fiir einen d-Komplex ohne Bedeutung. Zwar
scheint die berechnete Stabilisierung des Ethen-mt-Orbitals bei einer senkrechten Koordination
etwas grofler zu sein, im Wesentlichen ist das Cp,ZrMe,-LUMO allerdings rotationssymme-
trisch in Bezug auf die zentrale Achse und es gibt keine elektronische Bevorzugung einer
bestimmten Olefinkoordination. Der Platzbedarf der lateralen Substituenten bewirkt jedoch
eine sterische Bevorzugung der senkrechten Koordination. In dem hypothetischen Dikation
H,Si(CsHy),Zr(C,H,)** (Ethen in der zentralen Koordinationsstelle fixiert) fehlen die lateralen
Substituenten und die Koordination von Ethen in der Komplexebene ist folglich um 8 kJ/mol’
ginstiger als die senkrechte Anordnung, da so die sterischen Wechselwirkungen mit dem

Cyclopentadienylliganden minimiert werden.

Aufgrund von pr-dn-Wechselwirkungen sollte eine senkrechte Koordination von
Dimethylether elektronisch leicht bevorzugt werden (und ist experimentell auch fiir die
Koordination von THF an Cp,ZrMe" beobachtet worden),” Extended-Hiickel-Rechnungen
zeigten jedoch keine nennenswerte m-Wechselwirkung des Sauerstoff mit den Zirkon-d-

Orbitalen. Die senkrechte Koordination ist daher auch hier hauptsédchlich sterisch begriindet.

* SVP-Basis, Gasphase
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Abbildung 47 : MO-Energie-Schema fiir die Wechselwirkung eines Cp.ZrMe,-Fragments (mit
geweitetem Me-Zr-Me-Winkel) mit einem waagerecht (links) und senkrecht (rechts) zur dquato-
rialen Ebene orientiertem Ethen (Extended-Hiickel).

4.1 Pentakoordinierte Komplexe mit unterschiedlichen
Cyclopentadienylliganden.

Fiir die Reaktion des unverbriickten Komplexes Cp.ZrMe"MeB(CF5);~ (24) und des
Indenylkomplexes rac-H,Si(CyoHs),ZrMe " MeB(CF;);~ (17) mit DME wurden ebenfalls stabile

Intermediate mit einem zentral koordinierten Etherliganden berechnet (Abb. 48).

Abbildung 48 : Kontaktionenpaare und pentakoordinierte DME-Komplexe des unverbriickten
Cyclopentadienylkomplexes 24 und des Indenylkomplexes 17.
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Zirkon-Sauerstoff-Abstinde von 2,28-2,30 A in den pentakoordinierten Komplexen,
verglichen mit einem Abstand von 2,28 A im kationischen Komplex 21K (Abb. 45), belegen
eine starke Interaktion des koordinierten Ethers auch bei 17P und 24P. Wihrend der Kation-
Anion-Abstand in den Kontaktionenpaaren 15, 17 und 24 von der Verbriickung oder der
Annelierung weiterer Ringe kaum beeinfluflt wird, variiert er in den sterisch anspruchsvol-

leren pentakoordinierten Komplexen um bis zu 60 pm (Tab. 13).

Tabelle 13. Bindungslingen® und -winkel in den Kontaktionenpaaren 15, 17 und 24
und den pentakoordinierten DME-Addukten 21P, 17P und 24P.

15 24 17 21P 24P 17P
Zr-0 2,28 2,28 2,30
Zr-Zcy 2,23;223 223;223 226,226 224;224 223,224 2728;2.29
Zr-C, ¢ 2,45 2,47 2,47 3,7 4,02 4,32
Zr-B 4,06 4,08 4,09 5,04 5,27 5,52
Zey-Zr-Zey ® 127° 132° 128° 125° 129° 126°
C-Zr-Chare© 97° 95° 94° 152° 150° 142°
0-Zr-Cyie 83° 87° 86°
AE (SVP)* 25 21 13
AEzy (TZVP)* 27 25 22

“in A, ® Z¢,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions, ¢ Geometrie
und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zum Kontaktionenpaar und DME. © Energie mit TZVP-
Basis in Toluol.

In Einklang mit der groBeren Ladungstrennung ist die Bildung des pentakoordinierten
Komplexes in der Reihe 21P, 24P und 17P zunehmend weniger exotherm. Dies stimmt gut
mit den experimentellen Beobachtungen zur Anionenverdrdngung in Kapitel II iiberein:
Wiéhrend eine unterschiedliche Substitution des Cyclopentadienylrings nur geringe
Auswirkungen auf die Stabilitdt tetrakoordinierter outer-sphere DBE-Addukte hat, beinfluf3t
sie signifikant die energetische Lage des pentakoordinierten Ubergangszustands. Die Tendenz
der experimentell bestimmten Aktivierungsbarrieren fiir die Reaktion von DBE mit den
Komplexen 8a, 6a und 10a, die vom Substitutionsmuster des Cyclopentadienylliganden den
Komplexen 21P, 24P und 17P entsprechen, korreliert mit AG*ys = 53, 60 und 68 kJ/mol
(siehe Tab. 7) gut mit den berechneten Bildungsenergien der pentakoordinierten Komplexe
von AE=-27, -25 und -22 kJ/mol (Tab. 13). Dies stiitzt die Vermutung, daf} diese
Verbindungen Intermediate einer assoziativen Anionverdringung mit einer dem

Ubergangszustand dhnlichen Geometrie sind.
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4.2 Einflu3 der Lewis-Base auf die Bildung pentakoordi-
nierter Komplexe

25P
25K

Zr-C,: 2,67 A
Zr-C,: 3,04 A Zr-C,: 2,60 A
zr-C, : 3,67 A Zr-C, : 3,07 A
Zr-B: 4,92 A ¢ ¢-C,:137A
C,-C,: 1,37 A C,-Cyo : 347 A
C,-Cyo : 3,39 A

Abbildung 49 : Propenkoordination im pentakoordinierten Komplex 25P und im Kation 25K.

Gegeniiber der Bildung des Adduktkomplexes 21P aus 15 und DME, fiir die eine
exotherme Reaktionsenergie von AE =-27 kJ/mol berechnet wird (Tab. 13), ist die Reaktion
von 15 mit der schwicheren Lewis-Base Ethen zu 15P um 47 kJ/mol endothermer (Tab. 14).
Eine vergleichbare Differenz von AAE =50 kJ/mol wird fiir Koordination von DME und
Ethen an den unverbriickten Komplex Cp.ZrMe ' MeB(CF;);™ (24) erhalten. Auch die Koordi-
nation von DME an das Kation H,Si(CsH4),ZrMe" ist um 60 kJ/mol exothermer als die
Koordination von Ethen (Tab. 14). Dies 148t erkennen, daB sich in den relativen Stabilitdten
der pentakoordinierten Komplexe die unterschiedlichen Lewis-Basizidten von Ethen und
Dimethylether wiederspiegeln. Fiir die Reaktion von Ethen und Propen mit
H,Si(CsHi).ZrMe'MeB(CF;);~ (15) zu den pentakoordinierten Komplexen 15P und 25P
(Abb. 49, Tab. 14) werden allerdings identische Reaktionsenergien von 22 kJ/mol berechnet.
Mit Ethyl als Zirkon-gebundener Alkylgruppe und MeB(CF;);~ oder MeB(CqFs);™ als Anion
ist die Reaktion mit Propen zu 27P und 28P sogar leicht endothermer als die mit Ethen zu

18P und 19P (Tab. 14).

Tabelle 14 : Reaktionsenergien® fiir die Bildung neutraler, pentakoordinierter oder
kationischer, tetraedischer Komplexe mit Dimethylether, Ethen oder Propen.

Kontaktionenpaar Dimethylether Ethen Propen
Cp.ZrMe " MeB(CF5);™ (24) 24P : 25 26P : 25
H,Si(CsHy4),ZrMe"MeB(CF3); (15) 21P: 27 15P : 22 25P : 22
H,Si(CsHy),ZrEt'MeB(CF;);™ (18) 18P : 23 27P : 25
H,Si(CsHy),ZrEt MeB(CeFs)s~ (19) 19P : 42 28P : 47
H,Si(CsHy),ZrMe" 21K :-120 15K : —60 25K :-72

2 in kJ/mol mit TZVP-Basis in Toluol.
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Die fehlende Bevorzugung der stirkeren Lewis-Base Propen kann zum einen wieder
mit MO-Betrachtungen begriindet werden: Die groBere Lewis-Basiszitdt von Propen beruht
hauptséchlich auf der Stabilisierung der positiven Partialladung des B-Kohlenstoffatoms

durch den Methylsubstituenten. In den pentakoordinierten Komplexen 15P und 25P ist die
Zirkon-Olefin-Bildung deutlich symmetrischer als in tetraedrisch koordinierten Olefinkom-
plexen und bindend mit beiden Olefin-C-Atomen, so dafl der stabilisierende Effekt der
Methylgruppe weniger Bedeutung besitzt. In Ubereinstimmung damit ist die Zirkon-Olefin-
Bindung in dem tetraedrisch koordinierten Kation 25K (Abb. 49) deutlich unsymmetrischer
und die Koordination von Propen an den kationischen Komplex ist um 12 kJ/mol exothermer
als fiir Ethen, in Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Autoren, die fiir Propen eine um
10 kJ/mol negativere Koordinationsenergie an Zirkonocenkationen erhalten.” Des weiteren
sind fiir pentakoordinierte Komplexe deutlich groBere sterische Wechselwirkungen des
Methylsubstituenten von Propen mit dem Cyclopentadienylliganden zu erwarten als fiir
tetrakoordinierte Kationen. So wird die Koordination von Propen an 15, 18 und 19 mit
steigendem sterischen Anspruch des Kontaktionenpaars zunehmend ungiinstiger (Tab. 14).
Da die Wechselwirkungen mit dem Cyclopentadienylliganden bei steigender Ligandsubstitu-
tion zunehmen werden, ist in sterisch anspruchsvollen Zirkonocenkomplexen eine weitere
Abnahme der relativen Stabilitdt pentakoordinierter Propenkomplexe zu erwarten und damit

eine langsamere assoziative Verdringung des Anions durch Propen als durch Ethen.”

4.3 Einflu3 des Anions auf die Bildung pentakoordinerter
Zirkonocen-Ethen-Komplexe

Die Natur des Cokatalysators hat entscheidenden Einflu3 auf experimentell beobachtete
Polymerisationsaktivititen. Allgemein wird angenommen,'® daB die Koordination des Anions
in Konkurrenz zur Koordination des Olefins steht. Die Polymerisationsaktivitidt wird somit u.
a. durch die Thermodynamik der Anionensubstitution bestimmt. In Kapitel II ist auBerdem
ein deutlicher EinfluB des Anions auf die Geschwindigkeit der Reaktion mit Lewis-Basen

beobachtet worden.

* soweit die Geometrien der pentakoordinierten Intermediate als Modell fiir den Ubergangszustand der Anion-

substitution dienen konnen (siche 4.1).
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Abbildung 50 : Pentakoordinierte Komplexe mit verschiedenen Anionen.

Tabelle 15. Bindungslingen® und -winkel pentakoordinierter Komplexe
H:Si(CsH,)ZrMe(C;H,)"A™ mit unterschiedlichen Anionen.

14P 15P 20P 29P 30P
Anion MeB(C¢Fs);- MeB(CF;);m  B(C¢Fs)s (CeFs)BFs™  (C4Fs5)BD;
Zr-C, 2,92 2,81 2,78 2,87 2,86
7Zr-C, 2,95 2,83 2,79 2,87 2,86
C,-Cs 32 3,23 3,35 3,24 3,24
Zr-Zcy® 2,24; 2,24 2,23; 2,23 2,23; 2,23 2,23;2,23 2,22;2,23
Zr-C,/ Zr-F, 3,01 3,41 2,98 2,53 2,63
Zr-B 4,62 4,72 6,91 7,04 6,78
Zey-Zr-Zc,® 126° 126° 126° 126° 126°
Si-Zr-Cye 97° 101° 114° 105° 98°
AE (SVP)“ 39 30 30 47" 32
AEqrq (TZVP)© 39 22 5 21° 24

“in A, ® Z¢,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions, ¢ Geometrie
und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zum Kontaktionenpaar + Ethen. ¢ Energie mit TZVP-
Basis in Toluol. f Zr-F Abstinde in 29 muBten auf die Werte in 20 fixiert werden, um eine Koordination der
BF;-Gruppe zu verhindern.

Bei der Berechnung pentakoordinierter Zirkonocen-Ethen-Komplexe mit unterschiedli-

chen Methyl- und Fluorid-koordinierten Anionen zeigte sich, dal das Anion nur einen
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geringen Einflul auf die Komplexgeometrien hat (Abb. 50). Das H,Si(CsH.),-Ligandfragment
ist mit konstanten Schwerpunktsabstinden von 2,23-2,24 A und Schwerpunktswinkeln von
126° an das Zirkonzentrum koordiniert (Tab. 15). Kleine, aber systematische Unterschiede
sind in einigen geometrischen Parametern ersichtlich, die mit der Lewis-Basizitdt des Anions
zusammenzuhéngen scheinen. Eine verbesserte Koordination des Anions (und damit eine
hohere Elektronendichte am Zirkonzentrum) fiithrt zu verkirzten Zr-C,-, bzw. Zr-F,-Abstén-
den und infolge dessen zu einer Verldngerung des Zirkon-Olefin- und des Zirkon-Methyl-

Abstands sowie zu einer Verringerung des Si-Zr-Cy.-Winkels (Abb. 51).

Auch die Reaktionsenergie fiir die Bildung der Ethen-koordinierten Komplexe héngt
von der Lewis-Basiszitit des Anions ab (Abb. 51). Wie fiir d-Komplexe erwartet, zeigen
elektronendefizientere Zirkonzentren stirkere Tendenzen Ethen zu koordinieren. Das
MeB(CeFs);-Anion ist in Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtungen eine
deutlich bessere Lewis-Base als B(CsFs)s~. Das Modellanion MeB(CF;);~ scheint bei Koordi-
nation iiber die Methylgruppe weniger lewisbasisch zu sein als MeB(CqFs);~. Die fiir
MeB(CF;);™ als Gegenion ermittelten Aktivierungsbarrieren sind daher wahrscheinlich etwas

geringer als sie fiir MeB(C¢Fs);~ erhalten worden wiren.

34A{ A d(Zr-C)
32A{ V d(Zr-F )
3,0A-
2,8 A
2,6 A4 \Y%
2,4 A

295A{ @O0 d(Zr-C, )
2,90A1 MO d(Zr-C,)

MeB(C.F,),”

BF,(CF) O

2,85 A+ ° BPh,(C,F,)
2,80 A1 MeB(CF,),”
275 A% B(Cer)f
2,30 A
0 5 10 15 20 25 30 35 40

AE,_(TZVP) [kJ/mol]

Abbildung 51 : Auswirkungen der Lewis-Basiszitdt des Anions auf geometrische Parameter und
die Reaktionsenergie der Ethenkoordination.
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4.4 Einflu3 des Alkylsubstituenten auf die Bildung penta-
koordinierter Metallocen-Ethen-Komplexe

Abbildung 52 : Pentakoordinierte Zirkonocenethyl-Ethen-Komplexe.

Auch fiir die pentakoordinierten Intermediate ist eine [-agostische Koordination der
Ethylgruppe ungiinstig und in der stabilsten Konformation liegen keine agostischen Wechsel-
wirkungen vor (Abb. 52, Tab. 15). Eine agostische Koordination zur Komplexvorderseite ist
nicht stabil und dissoziiert in Komplex 18P, bzw. 19P. Auch zur Komplexriickseite bildet
sich keine agostische Wechselwirkung aus und es werden die nicht-agostischen Intermediate
18Pb und 19Pb erhalten. Die berechneten Reaktionsenergien fiir die Koordination von Ethen
an H,Si(CsH4),ZrEt'MeBR;™ zu den Olefinkomplexen 18P (R = CF;) und 19P (R = C¢Fs)
unterscheiden sich nur wenig (AAE =-1, bzw. 3 kJ/mol) von den Reaktionsenergien der
analogen Methylkomplexe 15P und 14P. Die fiir die Koordination eines Ethenmolekiils an 18
berechnete Aktivierungsbarriere ist mit AE* =25 kJ/mol etwas geringer als die fiir den
methylsubstituierten Komplex berechnete mit AE*(15TS) = 32 kJ/mol. Die Geometrie des
Ubergangszustands 18TS ist jedoch praktisch identisch mit der von 15TS, wobei die Barriere
fur die Dissoziation des Olefins in 18P nur 2 kJ/mol betrdgt. Eine agostische Wechsel-

wirkung im Ubergangszustand ist nicht zu beobachten.
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Tabelle 15. Bindungsléingen® und -winkel pentakoordinierter Ethylzirkonocenkomplexe.

19P 19Pb 18P 18Pb 18TS
Zr-C, 2,85 2,91 2,79 2,81 2,75
Zr-C, 2,87 2,94 2,80 2,83 2,83
C»-C; 3,19 3,20 3,30 3,35 3,34
Zr-Ze," 2,024;224  224;224  222:223  222:;222  2722;224
Zr-C, © 3,15 3,18 3,52 3,68 3,63
Zr-B 4,74 4,74 4,80 4,93 4,89
Zr-Hagou: 3,75 3,81

C-Hugost 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11
ZeyZt-Zey 126° 126° 126° 126° 126°
Si-Zr-Cy, 96° 98° 99° 105° 107°
Si-Zr-C, © 116° 118° 117° 113° 109°
Cu-Zr-C © 147° 144° 144° 142° 143°
AE (SVP)* 45 47 39 38 39
AEq, (TZVP)* 42 43 28 23 25

“in A, ® Zc,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions, ¢ Geometrie
und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zum Kontaktionenpaar + Ethen. ¢ Energie mit TZVP-Basis
in Toluol.

5 Reaktionen pentakoordinierter
Zirkonocen-Olefin-Komplexe

5.1 Dissoziation des Anions

5.1.1 Outer-sphere Komplexe mit koordiniertem Dimethylether

Die Abwesenheit jeglicher NOE-Signale zwischen der Methylgruppe des Anions und
dem restlichen Ligandfragment in den 2D-Spektren der in Kapitel II untersuchten Lewis-
Basen-koordinierten = Zirkonocen-Methylborat-Komplexe wie auch Rontgenstrukturen
vergleichbarer Komplexe (mit Phosphin, Ether oder Zirkonocendimethyl als
Lewis-Base)*!103177:194338340 helegen, daB in den Produkten der Reaktion von Zirkonocen-
kontaktionenpaaren mit stirkeren Lewis-Basen das Anion nicht mehr an das Zirkonzentrum
koordiniert ist. In Ubereinstimmung damit ergeben Berechnungen fiir die Dissoziation des
koordinierten Anions in den pentakoordinierten DME-Komplexen 21P, 24P und 17P eine

exothermen Reaktion zu den outer-sphere lonenpaaren 210, 240 und 170 mit einem
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tetraedrisch koordinierten Zirkonzentrum und einem hauptsédchlich elektrostatisch gebunde-
nem Gegenion (Abb. 53). Der Zirkon-Sauerstoff-Abstand ist bei allen Komplexen mit 2,24 A

um 4 pm kiirzer als in den pentakoordinierten Komplexen.

SR
240
Zr-O: 2,24 A 2,24 A
Zr-B: 5,89 A 5,97 A
Cue-Zr-O : 108° 106°
ZrF,:  348A 3,59 A
AE(TZVP) : -38 kJ/mol -34 kJ/mol -41 kJ/mol

Abbildung 53 : DME-koordinierte outer-sphere Komplexe.

Im Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen in Kapitel II wird fiir den
Indenylkomplex 17 die groffte Tendenz zur Koordination der Lewis-Base berechnet. Die
experimentell erhaltenen Reaktionsenergien variieren allerdings nur um 3 kJ/mol und es ist
fraglich, ob sich diese geringen Energieunterschiede unter den fiir die DFT-Berechnungen
gemachten Néherungen (Me,O statt "Bu,O, MeB(CF;);~ statt MeB(CgFs);) und unter
Vernachldssigung von Entropieeffekten tiberhaupt reproduzieren lassen. Des weiteren wird in
210, 240 und 170 ein relativ geringer Abstand zwischen dem Metallzentrum und einem
Fluoridatom des MeB(CF;);-Anions beobachtet, der zu einer deutlichen Aufweitung des
0O-Zr-Me-Winkels im Vergleich zu den tetraedrischen koordinierten Kationen fiihrt. Dies und
die in Kapitel [I1.3.1 gemachte Beobachtung, daB fiir MeB(CF;); im Gegensatz zu
MeB(CFs);~ eine Koordination iiber die Fluoratome giinstiger als tiber die Methylgruppe ist,
deutet darauf hin, dal im Fall der outer-sphere-Komplexe MeB(CF;);~ kein geeignetes
Modell fiir das MeB(C¢Fs);-Anion ist.

5.1.2 Olefin-koordinierte outer-sphere Zirkonocenmethylkomplexe
Wihrend fiir den outer-sphere Komplex 250 (Abb. 54, Tab. 16), als Produkt der
Reaktion von H,Si(CsH4),ZrMe " MeB(CF;);™ (15) mit Propen, ein stabiles Minimum gefunden

wird, fiihrt die Optimierung des entsprechenden Ethenkomplexes zur Koordination des
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Anions iiber eine CF;-Gruppe und zur Dissoziation von Ethen. Dies macht erneut die
Einschrankungen von MeB(CF5);~ als Modell fiir MeB(C¢Fs);™ in outer-sphere Komplexen
deutlich. Zur Berechnung des Ethenkomplexes 150 wurde der Zirkon-Fluor-Abstand daher
auf den in 250 beobachteten Wert von 3,78 A fixiert. Wie in den tetrakoordinierten Kationen
wird das Olefin in die dquatoriale Ebene gedreht. Aufgrund der Wechselwirkung des Olefin-
HOMOs mit dem 1la;-Orbital des Zirkoncoenfragments (siche Kap. I11.4) ist die Zirkon-
Olefin-Bindung in den outer-sphere Komplexen wieder deutlich unsymmetrischer als in den
pentakoordinierten Intermediaten. Bei der Koordination von Propen in der dquatorialen
Ebene iiberwiegt die Stabilisierung der positiven Partialladung auf dem B-Kohlenstoffatom
durch den Methylsubstituenten dessen sterische Wechselwirkungen mit dem Ligandgertist, so
daB3 die Bildung von 250 um 8 kJ/mol giinstiger ist als die von 150. Dies stimmt mit
Energiedifferenzen von AAE = 10-12 kJ/mol tiberein, die in 1I1.4.2 und von anderen Autoren

fiir die Koordination von Ethen und Propen an Zirkonocenkationen berechnet wurden.’

Abbildung 54 : Olefin-koordinierte outer-sphere Komplexe.

Fiir die outer-sphere Ethen-Komplexe mit den "realistischen" Anionen MeB(CsFs)s
und B(CeFs)s~ sind Konformere mit den geringsten Energien ebenfalls in Abbildung 54
gezeigt. Die Bildung der Olefin-separierten lonenpaare 140 und 200 ist um 6-7 kJ/mol
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glinstiger als die Positionierung des Anions auf der Olefin-Seite des Komplexes, obwohl in
140b und 200b noch ein kurzer Zirkon-Fluor Abstand beobachtet wird. Komplex 140¢ mit
dem Anion auf der Alkylseite des Komplexes ist 14 kJ/mol ungiinstiger als das Olefin-
separierte lonenpaar. Da die Methylgruppe des Anions in 140 zur Aussenseite des
Komplexes orientiert ist, werden fiir 140 und 200 sehr dhnliche Geometrien erhalten. Die
gegeniiber 14 deutlich bevorzugte Reaktion von Ethen mit 20, die mit experimentell
beobachteten hoheren Polymerisationsaktivitdten und einer gesteigerten Tendenz zur Koordi-
nation einer Lewis-Base bei Komplexen mit B(C¢Fs)s™ als Gegenion {libereinstimmt, ist daher
auf die geringere Stabilitidt des B(CesFs)s-koordinierten Kontaktionenpaares zuriickzufiihren.

Die erhaltene Differenz der Reaktionsenergien von AAE = 40 kJ/mol stimmt gut tiberein mit
dem berechneten Energieunterschied von AE =36 kJ/mol fiir die Koordination des

MeB(CgFs);-Anions tiber die Fluoridatome anstatt iiber die Methylgruppe (siehe I11.3.1).

Tabelle 16. Bindungsléingen® und -winkel Ethen- und Propen-koordinierter outer-
sphere Komplexe H,Si(CsHy),ZrMe(Olefin)"'A- mit unterschiedlichen Anionen.

250 150 140 140b 200 200b 15K

Anion MeB(CF;);~ MeB(CFs)s™ B(CsFs)s -
Lewis-Base Propen  Ethen Ethen Ethen Ethen
Zr-C, 2,57 2,81 2,91 3,04 2,90 3,02 2,94
Zr-C, 3,11 2,79 2,54 2,68 2,56 2,67 2,72
C-Cwme 3,72 3,55 3,43 3,33 3,45 3,36 3,44
Zr-Zc,"® 2,22 2,22 2,22 2,22 2,22 2,21 2,22
2,25 2,24 2,24 2,22 2,24 2,22 2,22
Zr-B 5,95 5,91 6,52 6,65 6,52 6,76
Zey-Zr-Zc,® 126° 126° 127° 127° 127° 127° 126°
Si-Zr-Cye 107° 108° 115° 114° 116° 117° 130°
Cme-Zr-C, 103° 113° 119° 111° 119° 112° 116°
AE (SVP)¢ 15 24 40 43 21 26 —82
AEr, (TZVP)© 11 19 45 52 5 11 -60

“in A, ® Z¢,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions, ¢ Geometrie
und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zum Kontaktionenpaar + Ethen, bzw. zum Kation +
Ethen. ¢ Energie mit TZVP-Basis in Toluol.

Wie bereits bei den ebenfalls tetraedrisch koordinierten Kationen beobachtet wurde, ist

die Olefinkoordination in den tetraedrisch koordinierten outer-sphere Komplexen deutlich
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unsymmetrischer als in den pentakoordinierten Reaktionsintermediaten, erwartungsgemalf
besonders bei Propen als Ligand. Ebenfalls analog zu den tetraedrisch koordinierten Kationen
ist bei Ethen die Zr-C,-Bindung lénger als die Zr-C,-Bindung. In 150 wirkt die Wechsel-
wirkung mit dem zentral iiber der dquatorialen Ebene positioniertem Anion diesem Trend

entgegen und fiihrt zu einer symmetrischeren Bindung.

5.1.3 Olefin-koordinierte outer-sphere Zirkonocenethylkomplexe

Abbildung 55 : Outer-sphere Ethylzirkonocen-Ethen-Komplexe.

Die B-agostische Koordination einer Ethylgruppe zur Komplexvorderseite stabilisiert
den outer-sphere Komplex H,Si(CsHa),ZrEt(C,Hs)"MeB(C¢Fs);~ (190) um 12 kJ/mol im
Vergleich zum nicht agostischen Komplex 190b. Ein gut vergleichbarer Wert von
AAE =13 kJ/mol wurde von Nifant'ev et al. fiir Cp,ZrEt(C,Hs)"MeB(C¢Fs);~ berechnet
(21 kJ/mol fiir A~ = B(CFs)4).*" Die Struktur des outer-sphere Komplexes 190b ohne eine
agostische Wechselwirkung der Ethylkette unterscheidet sich nur wenig von der des analogen
Methylkomplexes 140 (Tab. 17). Durch die agostische Koordination der Ethylkette wird die
verbleibende Koordination des Anions weiter verringert: Der kleinste Zr-F-Abstand

vergroBert sich von 4,1 auf 4,3 A und der Zr-B-Abstand von 6,7 auf 7,1 A. Die Geometrie des
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outer-sphere lonenpaars 190 gleicht dadurch weitgehend der des analogen kationischen
Ethenkomplexes 18K mit einer -agostisch orientierten Ethylkette. Auch fiir Komplexe mit
MeB(CF;); als Anion ergibt sich eine B-agostische Koordination zur Komplexvorderseite als
stabilste Konformation der Alkylkette. Auch fiir den Komplex 180 mit MeB(CF;);™ als
Anion ist eine agostische Koordination bevorzugt. Die agostische Wechselwirkung zur
Komplexvorderseite in 180 erlaubt einen geringeren Kation-Anion Abstand als in 180c¢
(Tab. 17). Je nachdem, ob in der Berechnung das Losungsmittel beriicksichtigt wurde oder

nicht, ist daher die Orientierung der Ethylgruppe zur Komplexvorder- oder -riickseite stabiler.

Tabelle 17. Bindungsléingen” und -winkel Ethen-koordinierter outer-sphere
Ethylzirkonocenkomplexe

190 190b 180 180b 180c¢ 18K
Anion MeB(C¢Fs)s MeB(CF;);™ —
Zr-C, 2,88 2,99 2,78 2,80 2,70 2,84
Zr-C, 2,86 2,69 2,96 2,80 2,79 2,86
Cy-Cg 4,21 3,46 4,27 3,65 2,74 4,23
Zr-H 2,17 3,47 2,33 3,80 2,10 2,15
Zr-Zcy 2,22;222 222;222 225,228 2,22;222 2723;225 222;2722
Zr-B 7,07 6,75 5,47 5,85 6,12
Zr-F 4,34 4,05 2,99 3,56 3,84
Zey-Zr-Zc,® 126° 126° 124° 125° 126° 126°
Si-Zr-Cg; 107° 112° 104° 109° 151° 111°
Ce-Zr-C, 135° 115° 131° 116° 91° 136°
AE (SVP)¢ 38 41 6 21 23
AEr, (TZVP)* 37 49 15 17 6

“in A, ® Zc,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ Geometrie und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase,
relativ zum Kontaktionenpaar + Ethen. ¢ Energie mit TZVP-Basis in Toluollésung.

Wihrend in Kontaktionenpaaren und pentakoordinierten Ethen-m-Komplexen eine
agostische Wechselwirkung mit der Alkylkette aufgrund der Koordination des Anions ungiin-
stig ist, stabilisiert sie die vermutlich elektronendefizienteren outer-sphere Ethen-m-
Komplexe um 9-15 kJ/mol. Infolgedessen ist die Reaktionsenergie fiir die Bildung von 190
aus dem Kontaktionenpaar 19 und Ethen um 12-15 kJ/mol weniger endotherm als fiir die

entsprechenden methylsubstituierten Komplexe 140b und 150 (Tab. 17). Aufgrund der sehr
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dhnlichen Geometrie der outer-sphere Methylzirkonocen-Ethen-Komplexe 140 und 200 ist

fiir B(C6Fs)s als Gegenion eine Stabilisierung in vergleichbarer Hohe zu erwarten.

Fiir die Koordination von Ethen an Zirkonocenkationen werden in der Literatur diver-
gierende Reaktionsenergien berechnet (vgl. III.1 und Ref. 328), wobei die berechnete Koordi-
nationsenergie u. U. stark von der verwendeten Methode abhingt. Auch fiir die Koordination
von Ethen an Kontaktionenpaare ergibt sich in der Literatur leider kein einheitliches Bild

(Tab. 18).

Tabelle 18 : Berechnete Reaktionsenergien fiir die Koordination von Ethen an
Zironocenkontaktionenpaare L,ZrR*A™ (A = MeB(C¢Fs);” oder B(CsFs)*).

MeB(C¢Fs)s B(CeFs)s

L, = R = Gp*® Tol. ® GP* Tol. *
H>Si(CsHs),  Methyl 52 45 12 5 140, 200
H,Si(CsHs).  Methyl 40° 32° 21° 13° 140,200°
Cp: Methyl 44 Ref. 184
Cp: Methyl 40 34 Ref. 319
(Me,CsHs),  Methyl 59 —65 310a, 320a **
(Me,CsHs),  Methyl 91 71 —41 59 310a, 320a°
(Me,CsHs),  Methyl 17 -2 310b*¢
(Me,CsHs),  Methyl 31 10 310b *¢
H>Si(CsHs),  Ethyl 49f 37°f ~() ¢ 190
Cp2 Ethyl —4 —40 Ref. 330
Cp2 Ethyl 40" Ref. 329
Cp: Butyl 38 Ref. 321

Energien in kJ/mol. * GP : Gasphase, Tol. : in Toluolldsung, ® Energieberechnung mit kleineren Basissétzen

(SVP), © Geometrien aus Ref. 322, ¢ Geometrien nachoptimiert, © Geometrien nachoptimiert, alternative

Geometrie 31¢ fiir das Kontaktionenpaar, ’ die Olefin-separierten lonenpaare wurden nicht berechnet. Fiir

diese lassen sich ca. 5 kJ/mol geringere Bildungsenergien abschétzen. ¢ abgeschitzt aus der Differenz von

Methyl- und Ethylzirkonocenen mit MeB(C¢Fs);™ als Anion. " Substitution mit Propen.

Fir Methylborationenpaare sind die hier berechneten Reaktionsenergien von

37-58 kJ/mol mit Werten von 44 kJ/mol und 34-59 kJ/mol vereinbar, dic aus einer Kombina-
tion von experimentellen und theroretischen Ergebnissen erhalten,'®*** bzw. von Ziegler und

Mitarbeitern berechnet wurden.?*¢!°2!322 Die vorhandenen Abweichungen kénnen dabei zum

einen auf die unterschiedlichen betrachteten Systeme, zum anderen auf Unterschiede in den
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verwendeten Funktionalen und Basissétzen zuriickgefiihrt werden.” Die von Nifant'ev et al.
berechnete Reaktion von Ethen mit dem Ethylkomplex Cp.ZrEt'MeB(C4Fs);~ ist mit
AE =—4 kJ/mol allerdings um 40-50 kJ/mol exothermer als Reaktionsenergien von 34 und
49 kJ/mol, die fiir die Reaktion von Ethen mit Cp,ZrBu'MeB(C¢Fs);,**' bzw. mit
H,Si(CsHa).ZrEt"MeB(CeFs);~ (19) erhalten wurden (Tab. 18). Auch fiir die Verdringung des
Anions in Cp,ZrEt'B(CeFs)s erhalten Nifant'ev et al. eine Reaktionsenergie von —40 kJ/mol,
die 40 kJ/mol unter einem abgeschitzten Wert von ca. 0 kJ/mol fiir die Reaktion von Ethen

mit H2Si(C5H4)QZI'Et+B(C6F5)47 liegt.

Vanka et al. Dberechneten fiir die Substitution von B(C¢Fs)s in
(Me.CsH;),ZtMe'B(CgFs)s~  (31) durch Ethen sogar eine Reaktionsenergie von
AE =-65 kJ/mol.**> Diese hohe Exothermie erscheint allerdings aus mehreren Griinden

zweifelhaft:

* Die Verdringung des Anions in (Me,CsH;),ZrMe B(C4Fs)s~ durch Ethen® ist um
29 kJ/mol exothermer als fiir den Ethylkomplex Cp.ZrEt'B(CsFs)s~ berechnet wurde,*
obwohl sowohl die hier erhaltenen Ergebnisse eine Bevorzugung der Anionverdrangung
fur ethylsubstituierte Komplexe voraussagen als auch die selben Autoren eine Reaktions-
energie von 59 kJ/mol fiir den analogen Methylboratkomplex
(Me,CsHs),ZrMe " MeB(CeFs);~ (320) berechneten;*” um 63 kJ/mol endothermer ist als
die des Ethylkomplexes Cp,ZrEt"'MeB(CeFs);~.**

* Der Ersatz des Methylboratanions in H,Si(CsHi),ZrEt"MeB(C¢Fs);~ (19) durch B(C¢Fs)s
zu 16 fiihrt zu einer Verringerung der berechneten Reaktionsenergie mit Ethen um
40 kJ/mol, in Ubereinstimmung mit den energetischen Differenzen einer Bormethyl- und
einer Bor(pentafluorophenyl)-Koordination von MeB(C¢Fs);~ (14 und 14a, siche II1.3.1).
Eine vergleichbare Energiedifferenz der Ethenkoordination von 32 kJ/mol beim Ersatz
von B(CeFs)s durch MeB(C¢Fs);™ wurde fiir Cp,ZrEt" als Kation berichtet.*® Im System
(Me,CsH;),ZrMe" dagegen soll diese Differenz zwischen 320 und 310 124 kJ/mol

betragen.’*

* Die Verwendung der kleineren SVP-Basis fiir die Berechnung der Reaktionsenergien bewirkt z. B. eine Unter-
schitzung der Reaktionsenergie um ca. 15 kJ/mol fiir die Methylborationenpaare, wiahrend sie mit B(C¢Fs)™ als

Anion um ca. 10 kJ/mol iiberschitzt wird (Tab. 18).
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* Letztendlich kann bei einer elektronischen Reaktionsenergie von —65 kJ/mol fir die
Bildung von 310 eine freie Reaktionsenthalphie von AG®=-35 bis —20 kJ/mol
abgeschétzt werden, die nicht im Einklang mit der experimentellen Unzugénglichkeit von

Zirkonocen-Olefin-Komplexen ist.

Um zu uberpriifen, auf welche Effekte diese Diskrepanzen zuriickzufiihren sind,
wurden die Strukturen der outer-sphere Komplexe (Me,CsHs),ZrMe(C,Hs)"MeB(CoFs)s
(320) und (Me,CsH;).ZrMe(C,Hs)'MeB(CoF5);~ (310), sowie der entsprechenden Kontakt-
ionenpaare 32 und 31 mit den hier verwendeten Basissdtzen und Funktionalen ndher unter-
sucht. Unter Beibehaltung der publizierten Geometrien®**** konnten die berichteten
Reaktionsenergien mit Differenzen von 6-12 kJ/mol reproduziert werden, durchaus im
Fehlerrahmen bei der Verwendung unterschiedlicher Basissédtze und Funktionale (320a,
310a).”® Wurde die Geometrie der B(CsFs)s -Ionenpaare mit den hier verwendeten Funktio-
nalen und Basissitzen optimiert (31b, 310b), so ergaben sich vor allem beim Kontaktionen-
paar 31b deutliche Anderungen im Vergleich zur publizierten Geometrie 31a (Abb. 56). Eine
Koordination des Anions mit einem zur Komplexriickseite orientierten B(C¢Fs);-Fragment
(d. h. mit dem meta-Fluoratom in der zentralen Koordinationsstelle), wie sie fiir 20 als
ginstigstes Isomer gefunden wurde, senkt die Energie des Kontaktionenpaares um weitere
10 kJ/mol ab (31c). Anderungen der Cyclopentadienyltorsionen haben praktisch keine
Auswirkungen auf die relative Energien (31d). Die so erhaltenene endotherme Reaktionsener-

gie von AE = 10 kJ/mol fiir die Reaktion von 31¢ mit Ethen zu 310b ist nun in guter Uber-
einstimmung mit AE = 6 kJ/mol fiir die Bildung von 200 (Tab. 17).

b AE =-193 [ AE = —205 d AE=-204

Abbildung 56 : Publizierte (31a)**¢ und reoptimierte (31b-d) Geometrien des Kontaktionenpaars
(Me>CsHs),ZrMe*B(C4F's); (Wasserstoffatome nicht dargestellt, Energien in kJ/mol relativ zu 31a).
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Mit dem korrigierten Wert fiir die Anion-Verdrangung in (H;CsMe,),ZrMe 'B(C4Fs)s

ergibt sich ein etwas konsistenteres Bild fiir der Anionsubstitution :

* Fiir die Verdringung des Methylboratanions durch Olefine werden von Ziegler und Mitar-

286,319,321,322 184,329

beitern, von Marc-Heinrich Prosenc und hier Reaktionsenergien von
35-60 kJ/mol je nach Substitutionsmuster des Komplexes und dem verwendeten Theorie-
level erhalten. Fiir die Substitution von B(C¢Fs)s~ werden ca. 0-10 kJ/mol erhalten.

* In allen Arbeiten fiihrt der Austausch von MeB(C¢Fs);~ gegen B(CeFs)s~ zu einer Ernie-
drigung der Reaktionsenergie um 30-50 kJ/mol.

* Die von Nifant'ev et al. erhaltenen Reaktionsenergien sind um ca. 50 kJ/mol niedriger als

die hier erhaltenen Werte.

Der Grund fiir die deutlich geringeren Reaktionsenergien in den Berechnungen von
Nifant'ev, Ustynyuk und Laikov** ist unklar, der Trend wird aber konsistent auch fiir die
berechneten Aktivierungsbarrieren beobachtet, die ebenfalls deutlich (allerdings in gerin-
gerem Ausmall) unter den hier berechneten Werten liegen. Die von den Autoren verwendeten
Basissdtze sind vergleichbar mit den in der Geometrieoptimierung verwendeten
SVP-Basissitzen und in beiden Arbeiten wird ein nicht-lokales Dichtefunktional zur Geome-
trieoptimierung und Energieberechnung verwendet. Allerdings stand weder das von Nifant'ev
et al. verwendete Potential zur Verfiigung,*” noch waren Strukturdaten der Komplexe verof-
fentlicht, so dal3 eine Kliarung dieser Diskrepanz nicht moglich war. Aufgrund der hohen
Qualitit der Arbeit von Nifant'ev et al. (Absicherung aller stationdren Punkte durch die
Berechnung der zweiten Ableitungen), sollten die hier berechneten Werte als eine obere und
die von Nifant'ev et al. erhaltenen Energien als eine untere Grenze fiir die Reaktionsenergie

der Anionenverdrangung betrachtet werden.

5.1.4 Ubergangszustand der Aniondissoziation

Trotz intensiver Versuche ist es nicht gelungen einen Ubergangszustand fiir die Disso-
ziation des MeB(CFs);-Anions ausgehend von pentakoordinierten Komplexen mit koordi-
niertem Me,O oder Ethen zu finden. Dies lag vor allem daran, dal MeB(CF;);™ nur so lange
ein geeignetes Modell fiir MeB(CqFs);™ darstellt, wie die Koordination des Anions iiber die
Methylgruppe aufrecht erhalten wird. Ohne diese koordinative Wechselwirkung ist das

MeB(CF;);-Anion  frei drehbar und es kommt =zu einer Koordination der
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Trifluormethylgruppe. Alle untersuchten Reaktionspfade lieferten daher mogliche
Ubergangszustinde fiir die Isomerisierung eines methylkoordinierten in einen trifluormeth-
ylkoordinierten MeB(CF3);-Komplex. Dies ist nachvollziehbar, da es die wahrscheinlichste

Reaktion dieses hypothetischen Kontaktionenpaars in Losung ist.

Das nur elektrostatisch gebundene Anion in den outer-sphere Komplexen 140 und
200 ist sehr beweglich und es werden eine Vielzahl weiterer Minima gefunden. Im Fall von
Komplex 140d konvergierte die Optimierung in einem pentakoordinierten Komplex mit
einem tiiber die Fluoridatome gebundenen Anion (Abb. 57), der ein mogliches Intermediat fiir
die Dissoziation des Methylboratanions darstellt. Aufgrund der Koordination des Olefins ist
das Metallzentrum weniger elektronendefizient und die Koordination des Anions iiber die
Fluoratome in 140d ist nur 3 kJ/mol ungiinstiger als tiber die Methylgruppe in 14P, wihrend

fiir das Kontaktionenpaar eine Differenz von 36 kJ/mol zwischen 14 und 14a berechnet

wurde.

140d 10
E =49 kdJ/mol 0-
Ervp = 42 kd/mol 14

Abbildung 57 : Isomere des outer-sphere Komplexes 140. Energien relativ zu 14 und Ethen
(SVP-Basis, Gasphase).

5.2 Insertion in die Zirkon-Alkyl-Bindung

Einen Nebenreaktion zur Verdrangung des Anions ist die direkte Insertion des Olefins
in die Zirkon-Alkylbindung. Wie bereits in II1.4 beschrieben, fiihrt die Koordination von
Ethen an die Methylseite von 15 nach einem Ubergangszustand der Substitution 22TS (eine
Ausbildung der entstehenden C-C-Bindung ist nicht erkennbar) ohne beobachtete Aktivie-

rungsbarriere zur Insertion und Ausbildung eines Propylkontaktionenpaares, wobei die
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Alkylkette an ihrer urspriinglichen Koordinationsstelle verbleibt (keine chain-migratory-

insertion).

90
80+
70+
60

AE(SVP)

50

40-

30

22 24 26 28 30 32 34
d@zr-C.)

Abbildung 58 : Ubergangszustand 33TS fiir die Subsitution/Insertion bei lateralem Angriff von
Ethen an 18 (Energien in kJ/mol, SVP-Basis).

Tabelle 19. Bindungsléingen® und -winkel der Insertionsiibergangszustinde 33TS,
34TS, 35TS und 36TS sowie des Insertionsprodukts 34.

33TS 34TS 34 35TS 36TS
7r-C, 2,98 2,37 2,26 2,38 2,42
Zr-C; 2,95 2,66 3,51 2,63 2,66
Co-Caek 2,29 2,14 1,53 2,19 1,41
Zr-Zc," 225:225  222:223  223:226  221;222 222,222
Zr-C, © 3,38 3,94 2,49 4,40 -
Zr-B 4,72 5,13 4,09 5,42 -
Zr-Hagosisch 2,62 2,21 3,87 2,09 2,15
C-Hagostsen ® 1,121 1,14 1,11 1,15 1,15
ZeyZt-Zey 125° 127° 127° 127° 127°
Si-Zr-Cuere 175° 119° - 125° 121°
Si-Zr-C; 95° 159° 118° 1520 154°
Si-Zr-C,¢ 109° 100 144° 99° -
AE (SVP)¢ 79 81 ~92 78 70
AEry (TZVP)® 67 61 72 50 1"

“in A, ® Z¢,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions, ¢ Geometrie
und Energie mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zum Kontaktionenpaar + Ethen. ¢ Energie mit
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TZVP-Basis in Toluol. fkeine agostische Koordination zu beobachten. ¢ nicht-agostische koordinierte C-H
Bindungen haben eine Linge von 1,10-1,12 A. " Insertionsbarriere relativ zum Olefinkomplex 15K.

Auch fiir Ethylzirkonocene fiihrt der laterale Angriff zu einem friihen Ubergangszus-
tand mit Olefin-Zirkon-Abstinden von 3,0 A (Abb. 58, Tab. 19). Bei weiterer Anniherung
des Olefins kommt es wiederum zur Insertion und zur Ausbildung eines Butylzirkon-
cen-Kontaktionenpaars. Die Geometrien der beiden Ubergangszustinde 22TS und 33TS
unterscheiden sich kaum und die Aktivierungsbarrieren sind mit 69 und 67 kJ/mol fiir

methyl- und ethylsubstituierte Zirkonocene praktisch identisch.

Ausgehend von den pentakoordinierten, methyl- bzw. ethylsubstituierten Ethenkom-
plexen 15P und 18P kann iiber die Ubergangszustinde 34TS und 35TS ebenfalls eine Inser-
tion in die Zirkon-Alkyl-Bindung erfolgen (Abb. 58). Der Insertion geht eine Rotation des
Olefins in die #quatoriale Ebene voraus und der Ubergangszustand besitzt die selben
Merkmale (planarer, viergliedriger Ubergangszustand, o-agostische Koordination der
Alkylkette), die auch bei der Insertion in kationische Zirkonocenalkyl-Olefin-Komplexe
beobachtet werden. Die ldngere Alkylkette in 3STS verringert die Hohe der Aktivierungsbar-
riere geringfiigig. Aufgrund der verbleibenden Koordination des Anions sind die Insertions-
barrieren mit AE* =39 und 27 kJ/mol ausgehend von den pentakoordinierten Intermediaten
15P und 18P allerdings immer noch deutlich héher als fiir die Insertion in den kationischen
Zirkonocenkomplex H,Si(CsHs)ZrMe', fiir deren Ubergangszustand 36TS eine Aktivie-

rungsenergie von AE* = 11 kJ/mol ausgehend vom Olefin-t-Komplex 15K berechnet wurde.
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Abbildung 59 : Insertion in die Zirkon-Methyl- und die Zirkon-Ethyl-Bindung ausgehend von den

pentakoordinierten Intermediaten 15P und 18P (SVP-Basis, Gasphase). Stationdre Punkte sind

mit O gekennzeichnet.

Die durch die Anwesenheit des Anions erhohte Aktivierungsenergie hat zwei mogliche
Ursachen: Zum einen kann durch die Blockierung der lateralen Koordinationsstelle die
Wechselwirkung mit den Olefin-d-Orbitalen, die entscheidend fiir die Stabilisierung des
Ubergangszustands ist, deutlich verringert werden, zum anderen vergroBert sich im
Ubergangszustand der Kation-Anion-Abstand um 0,4 A (Tab. 19). Um zu untersuchen,
welches der entscheidende Beitrag ist, wurde die Energie fiir die Struktur des Ubergangszu-
stands 34TS jeweils unter Vernachldssigung des Anions oder des Olefins berechnet. Die
Verzerrung des Kontaktionenpaars 15 zu der durch Vernachlassigung des Olefins aus 34TS
erhaltenen Geometrie benétigt 135 kJ/mol.” Die ohne Beriicksichtigung des Anions erhaltene
Geometrie liegt dagegen nur 22 kJ/mol” {iber dem kationischen Olefinkomplex 15K, weniger
als die berechnete Aktivierungsbarriere der Reaktion ausgehend vom pentakoordinierten
Olefinkomplex 15P. Die hohen Energiebarrieren der Insertionsreaktion konnen daher darauf
zuriickgefiihrt werden, dafl im Gegensatz zur Insertion in Zirkonocen-Kationen oder in outer-
sphere Komplexe bei der Insertion in inner-sphere Komplexe der Kation-Anion-Abstand

merklich vergroBert werden mubB.

* SVP-Basis, Gasphase
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5.3 Wasserstoffubertragung auf ein koordiniertes Olefin

1,—50 1,55
d(C,-H)

Abbildung 60 : Ubertrag eines Wasserstoffatoms auj ein Olefin bei koordiniertem Anion. Isoener-

getische Linien in 1 kJ/mol Abstand..

In Kapitel II wurde eine qualitative Korrelation zwischen der Polymerkettenldnge und
der Geschwindigkeit der Anionrekoordination gefunden, die darauf schliessen 148t, dal3 das
Anion entweder helfend in den Kettentransfermechanismus eingreift oder dafl der Kettenab-
bruch eine mogliche Nebenreaktion bei der Reaktivierung von inner-sphere lonenpaaren ist.
Der Wasserstofftransfer von der koordinierten Polymerkette auf ein Monomerteilchen stellt
eine solche mogliche Nebenreaktion da, sofern der Angriff des Olefins nicht von der Anion-
seite des Komplexes her erfolgt. Ein Angriff eines Ethenteilchens an der Alkylseite oder in
der Mitte des Kontaktionenpaars 18 fithrt zu einem Ubergangszustand 37TS fiir den
Wasserstofftransfer mit dem Wasserstoffatom 1,39 A vom B-Kohlenstoffatom des lateralen
und 1,27 A von dem des zentralen Ethylsubstituenten entfernt (Abb. 60). Auch die Zirkon-
Kohlenstoff-Bindungsldngen und der C-C-Abstand in den Ethylsubstituenten (Tab. 17)
belegen, da8 der laterale Substituent im Ubergangszustand stirkeren Olefincharakter hat als
der Ligand in der zentralen Koordinationsstelle, in Ubereinstimmung mit der beobachteten

Bevorzugung der Olefinkoordination in der zentralen Koordinationsstelle.

Der Ubergangszustand liegt 144 kJ/mol iiber dem Kontaktionenpaar 18 und Ethen,
deutlich hoher als die Aktivierungsbarriere von 67 kJ/mol, die fiir die Insertion in die Zirkon-
Ethyl-Bindung bei lateralem Angriff des Olefins erhalten wurden. Auch ausgehend von
18P 14Bt eine Aktivierungsbarriere von AE* = 119 kJ/mol unwahrscheinlich erscheinen, daf
der Kettenabbruch eine nenneswerte Konkurrenzreaktion zur Anionverdrangung oder zur
Insertion (AE* =17 kJ/mol ausgehend von 18P) darstellt. Die iiberraschend hohe Aktivie-

rungsbarriere im Vergleich zu 28-31 kJ/mol, die fiir die Wasserstoffiibertragung an
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Cp.ZrEt(C,H4)"-Kationen berechnet wurden,”?** kann auf die Blockade einer Koordinations-
stelle durch das Anion zuriickgefiihrt werden, die eine Beteiligung des Metallzentrums am
Wasserstofftransfer verhindert. Wihrend in den kationischen Systemen das Wasserstoffatom
im Ubergangszustand die zentrale Koordinationsstelle mit einem kurzen Zirkon-Wasserstoff-
Abstand von 1,96-1,99 A besetzt,”** findet die Reaktion iiber 37TS ohne Beteiligung des
Metallzentrums (d(Zr-H) = 3,40 A) statt (Abb. 60).

Tabelle 17. Bindungslingen® und -winkel des Ubergangszustands fiir den
Wasserstofftransfer 37TS.

Zr-C, 2,38 Zr-Cs 2,50 Zr-Ze,®  2,24:224
Zr-C, 3,43 Zr-Cs 3,48 Zr-C,© 3,36
Ci-Cs 1,46 C5-Cs 1,43 Zr-B 4,70
C,-H 1,27 C+H 1,39 Zr-H 3,40
C-Zr-Cs 71° C,-H-C, 157°

AE (SVP)* 146 AEr(TZVP): 144

“in A, ® Zc,: Zentroid des Cylopentadienylrings, ¢ C,: verbriickende Methylgruppe des Anions,
¢ Geometrie und Energie in kJ/mol mit SVP-Basis in der Gasphase, relativ zum Kontaktionenpaar +
Ethen. ¢ Energie in kJ/mol mit TZVP-Basis in Toluol, relativ zum Kontaktionenpaar + Ethen.

5.4 Wasserstoffubertragung auf das Metall mit koordiniertem
Anion

Einen weiteren moglichen Abbruchmechanismus stellt der Wasserstofftransfer auf das
Metall dar. Ausgehend von den beiden Kontaktionenpaaren mit [-agostisch koordinierter
Ethylgruppe 18b und 18c¢ wurden die Ubergangszustinde 38TS und 39TS erhalten. Die
Abstinde des Olefins zum Wasserstoffatom (2,3 bzw. 2,5 A) und zum Zirkonzentrum (3,4
bzw. 3,6 A) sind in beiden Ubergangszustinden deutlich groBer als die fiir
B-Wasserstoffeliminierungen an kationischen Komplexen berechneten (z. B. d(Zr-C) =2,4 A,
d(C-H) = 1,8 A fiir H,Si(CsH,),ZrPrp*).” Dies ist nachvollziehbar, da im Gegensatz zu den
kationischen Zirkonocenen kein Minimum fiir den Olefin-Hydrid-Komplex erhalten wird,”>-**

sondern das Olefin vom Komplex dissoziiert.
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Abbildung 61 : Ubergangszustinde der B-Wasserstoffeleminierung auf das Zirkonzentrum ausge-

hend vom Kontaktionenpaar (Abstinde in A).

Der Ubergangszustand 39TS mit dem Hydridliganden in der lateralen Koordinations-
stelle ist um 50 kJ/mol giinstiger als 38TS. Dies kann wieder mit der bevorzugten Plazierung
von starken g-Donoren in der lateralen Koordinationsstelle erkldrt werden. Die Aktivierungs-
barriere fiir die B-Wasserstoffeliminierung iiber 39TS von AEfsve = 109 kJ/mol stimmt sehr
gut mit einem Wert von AE* =110 kJ/mol iiberein, der von Marc-Heinrich Prosenc fiir die
analoge Reaktion von Cp,ZrEt"MeB(C¢Fs);™ in der Gasphase mit dhnlichen Basissétzen erhal-
ten wurde.”” Die Aktivierungsbarriere des Kettenabbruchs ist mit AE*rzve = 101, bzw.
143 kJ/mol deutlich hoher als die Aktivierungsbarrieren einer Insertion in die Zirkon-Alkyl-
Bindung mit AE*zve = 50-60 kJ/mol. Die Insertionsreaktion ist zwar nach den mit Hilfe der
zweiten Ableitungen berechneten Entropien um 200 J/(mol-K) benachteiligt, dieser Wert wird
in den Rechnungen allerdings iiberschétzt. Bei der Hexen-Polymerisation mit
rac-HsC,(Ind),ZrMe"MeB(C¢Fs);~ ermittelten Landis und Mitarbeiter Aktivierungsparameter
der Insertion von AH*=27+6 kJ/mol und AS*=-140+25 J/(mol'K), wihrend fiir die
B-Wasserstoffeliminierung AH*=68+13 kJ/mol und AS*=-50+25 J/(mol'K) erhalten
wurden.”® Dies entspricht einer nur um 100 J/(mol-K) stirker negativen Aktivierungsentropie
fiir die Insertionsreaktion. Die deutlich geringeren experimentell ermittelten Aktivierungsen-
thalpien belegen weiterhin, da3 weder das Kettenwachstum, noch der Kettenabruch zu einem

merklichen Teil in Komplexen mit koordiniertem Anion erfolgt.

Da kein Ubergangszustand fiir die Aniondissoziation gefunden werden konnte, kann die
Bedeutung des Kettenabbruchs als Nebenreaktion der Anionenverdrdngung nicht eindeutig
geklart werden. Von Marc-Heinrich Prosenc wurde eine Aktivierungsbarriere von 93 kJ/mol

fiir die Reaktion von Propen mit Cp,ZrEt'MeB(C¢Fs);~ erhalten, nur wenig unter den



98

110 kJ/mol, die an diesem System fiir die B-Wasserstoffeliminierung berechnet wurden.*”

Der Angriff des Olefins erfolgte allerdings von der Alkylseite, was nach den hier vorliegen-
den Ergebnissen der unglinstigere Reaktionsweg ist. Landis und Mitarbeitern konnten
deutlich niedrigere Aktivierungsparameter der Initiierungsreaktion der oben beschriebenen

Hexenpolymerisation mit AH* = 48+6 kJ/mol und AS* =-100+25 kJ/(mol-K) experimentell

bestimmen.>*®
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6 Zusammenfassung

Bei Kontaktionenpaaren mit Methylborat-Anionen erweist sich die Koordination an das
Zirkonzentrum tiber die Methylgruppe des Anions energetisch um 36 kJ/mol giinstiger als
eine Koordination {iber die Fluoratome des Pentafluorophenylrings und die Ausbildung
B-agostischer Wechselwirkungen ist hier nicht begiinstigt. Das Tetrakis(pentafluoro-

phenyl)borat-Anion koordiniert vorzugsweise iiber das ortho- und meta-stindige Fluoratom.

Die Bildungs- und Folgereaktionen pentakoordinierter Intermediate wurden mittels
DFT-Methoden untersucht. Stabile Verbindungen wurden bei Koordination einer Lewis-Base
in der zentralen Koordinationsstelle erhalten, wéhrend der laterale Angriff der Lewis-Base
energetisch deutlich ungiinstiger ist. Erwartungsgemdf nimmt die Stabilitdt der penta-
koordinierten Intermediate und der outer-sphere Komplexe, die aus diesen durch Dissoziation
des Anions entstehen, mit steigender Lewis-Basizitdt des eintretenden Liganden und mit
sinkender Lewis-Basizitit des Anions zu. Mit Dimethylether wurde fiir die Bildungsenergien
der pentakoordinierten Komplexe die gleiche Abhingigkeit vom Zirkonocenligandgeriist
berechnet, wie sie experimentell fiir die Aktivierungsbarrieren der Reaktion mit DBE gefun-
den wurde. Die Substitution des Anions verlduft daher mit groer Wahrscheinlichkeit nach
dem in Kapitel II formulierten assoziativen Mechanismus mit pentakoordinierten Komplexen
mit der Lewis-Base in der zentralen Koordinationsstelle als Intermediaten. Wahrscheinlich
aufgrund sterischer Wechselwirkungen des Propenliganden mit dem Ligandgeriist des
Zirkonocens ist die Bildung des pentakoordinierten Intermediats fiir Propen im Vergleich zu
Ethen nicht bevorzugt oder sogar benachteiligt. Bei hoherer Substitution des Ligandgertists
wird fiir die Verdrangung des Anions daher eine deutlich langsamere Reaktionsgeschwindig-
keit fiir Propen erwartet als fiir Ethen. In Ubereinstimmung damit wurde in stopped-flow
Experimenten mit rac-Me,Si(2-Me-4-Ph-Ind),ZrCl,/MAOQO eine Induktionsperiode fiir Propen
beobachtet, nicht aber fiir Ethen.*”?

Weder in den Kontaktionenpaaren, in den pentakoordinierten Intermediaten, noch in
den diese beiden verkniipfenden Ubergangszustinden konnte eine Stabilisierung bei Ersatz
der Zirkon-gebundenen Methyl-Gruppe durch eine agostisch koordinierte Ethyl-Gruppe
beobachtet werden. Erst nach Dissoziation des Anions zu den outer-sphere Komplexen ist die

B-agostische Koordination bevorzugt. Langere Alkylketten am Zirkonocen stabilisieren somit
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die outer-sphere Produkte der Anionverdringung, haben aber wahrscheinlich kaum Einfluf3

auf die Geschwindigkeit der Substitutionsreaktion.

Die Verdringung des Anions aus Zirkonocen-Kontaktionenpaaren durch Ethen verlauft
in allen Fillen endotherm. Die geringste Reaktionsenergie kann fiir die Reaktion von Ethen
mit H,Si(CsH4),ZrEt'B(C¢Fs)s~ mit AE = 0 kJ/mol in der Gasphase und mit =5 kJ/mol in
Toluol-Losung abgeschdtzt werden. Fiir Propen ist sie schitzungsweise 10 kJ/mol stérker
negativ. Bei einer Reaktionsentropie von ca. —100 J/(mol-'K) ist die Bildung eines
Zirkonocen-Olefin-Komplexes aus Kontaktionenpaaren und o-Olefinen daher auch unter den

glinstigsten Umsténden bei Temperaturen oberhalb 150—K endergonisch.

Abbildung 62 zeigt einen Uberblick iiber die moglichen Reaktionen des
Ethylzirkonocen-Kontaktionenpaars 18. Die geringste Energiebarriere wird fiir die Koordina-
tion eines Ethens unter Ausbildung des pentakoordinierten Komplexes 18P beobachtet. Die
Aktivierungsbarriere fiir die Dissoziation des Anions zu einem polymerisationsaktiven
outer-sphere Komplex konnte rechnerisch leider nicht ermittelt werden. Eine obere Grenze
kann jedoch mit der Aktivierungsbarriere der Insertion ausgehend vom pentakoordinierten
Intermediat gegeben werden. Die hohe Stereoselektivitdt, die in einigen syndiotaktischen
Polymerisationen beobachtet wird, ist nicht mit einer wiederholten Insertion an der selben
Koordinationsstelle vereinbar. Die Aniondissoziation mufl daher entweder schneller stattfin-
den als die Insertion iiber den Ubergangszustand 35TS oder die Insertion iiber 35TS verliuft
unter Seitenwechsel der Polymerkette, was dann ebenfalls mit der Ausbildung eines
outer-sphere Komplexes verkniipft ist. Fiir die Aktivierung oder Reaktivierung eines
inner-sphere Tonenpaars kann daher eine obere Grenze von AE*=50 kJ/mol angegeben
werden, in sehr guter Ubereinstimmung mit einer experimentell bestimmten Aktivierungsbar-
riere von AH* = 4846 kJ/mol fiir die Initiierung des Kettenwachstums bei der Hexenpolymeri-

sation mit rac-HsC,(Ind),ZrMe " MeB(CFs);™ als Katalysator.*®
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Abbildung 62 : Mdogliche Reaktionspfade fiir einen Ethylzirkonocen-Kontaktionenpaar.

Der Kettenabbruch durch Wasserstoffiibertragung auf ein Olefin ist keine begiinstigte
Reaktion der inner-sphere oder penta-koordinierten lonenpaare. Sowohl beim lateralen
Angriff des Olefins als auch bei der Koordination in der zentralen Koordinationsstelle ist der
Kettenabbruch um mindestens 75 kJ/mol ungiinstiger als die in Konkurrenz hierzu ablaufen-

den Insertionsreaktionen. Auch fiir die B-Wasserstoffiibertragung auf das Metall werden

Aktivierungsbarrieren berechnet, die deutlich zu hoch sind, um als Konkurrenzreaktion bei
der Reaktivierung eines inner-sphere lonenpaars in Betracht zu kommen. Kettenabbruchs-
reaktionen miissen daher in den outer-sphere lonenpaaren stattfinden und der in Kapitel 11
geschilderte Zusammenhang zwischen der Anion-Rekoordinations-Geschwindigkeit und der
Polymerkettenlinge kann nur mit einer assoziativen Verdringung des Olefins durch das
Anion aus den durch Kettenabbruchsreaktionen gebildeten Olefin-Alkyl- oder Olefin-Hydrid-
Komplexen erklart werden, durch die eine Reinsertion des Polymeryl-Olefins verhindert

wird.
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V. Simulationen zur
Polymerisationskinetik

1 Einleitung

Das Kettenwachstum bei der Ubergangsmetall-katalysierten Polymerisation von

7,10-13 59-61

o-Olefinen erfolgt nach heutigem Wissen nach dem Cossee-Arlman-Mechanismus.

Das polymerisationsaktive Teilchen ist somit ein kationischer Alkylmetallkomplex, bzw. ein
entsprechendes outer-sphere lonenpaar, an dessen vakante Koordinationsstelle in einem
ersten Schritt das Olefin koordiniert wird. Der so gebildete Olefin-n-Komplex reagiert unter
Insertion des Olefins in die Metall-Alkyl-Bildung weiter. Aufgrund dieses Mechanismus wird
eine Sittigungskinetik mit einem Geschwindigkeitsgesetz vp = k-[Zr]-[Olefin]/(K+[Olefin])
erwartet, das sich fiir hinreichend geringe Olefinkonzentrationen zu v = k-[Zr]-[Olefin]
vereinfacht. Bis heute ist es jedoch nicht gelungen, die experimentell ermittelten kinetischen
Daten fiir die homogene Polymerisationskatalyse auf ein einheitliches Geschwindigkeitsge-
setz zurtickzufithren. So wird die Existenz verschiedener polymerisationsinaktiver Spezies,
wie z. B. von inner-sphere Ionenpaaren,”° binuklearen Ionenpaaren,'>*'*'** Zirkonocenen mit

sekundiren Alkylketten (gebildet durch 2,1-Regiofehlinsertion),"!
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151,152 158,159,230

Zirkonocenallylkomplexen und Zirkonocen-Trimethylaluminiumaddukten postu-

liert, die vermutlich auf bis jetzt nicht hinreichend geklarte Weise reaktiviert werden konnen.

Rytter und Mitarbeiter untersuchten ausfiihrlich die Kinetik der Propenpolymerisation
mit rac-Me,Si(Ind),ZrCl,/MAO und rac-Me,Si(2-Me-Ind),ZrCl,/MAO in Abhingigkeit von
der Monomerkonzentration, der Katalysatorkonzentration und der Temperatur.® Um den
experimentellen Reaktionsverlauf zu beschreiben, mufite ein Reaktionssystem mit mindestens
vier unabhingigen Teilreaktionen angenommen werden: Initiierung, Kettenwachstum sowie
reversible und irreversible Desaktivierung (Abb. 63). Dennoch konnten selbst fiir diese
beiden strukturell sehr dhnlichen Katalysatoren weder der experimentell beobachtete Reak-
tionsverlauf iiber den gesamten beobachteten Temperaturbereich reproduziert werden, noch
entschieden werden, ob die reversible Desaktivierung nach der ersten oder zweiten Ordnung
verlduft. Wihrend eine Reaktionsordnung in der Monomerkonzentration von 0,9 fiir
Me,Si(Ind),ZrCl,/MAO ermittelt wurde, betrug sie bei Me,Si(2-Me-Ind),ZrCl,/MAO 1,7, im

Widerspruch zu dem in Abb. 63 formulierten Mechanismus des Kettenwachstums.

1. Initiierung : C+M—P,
2. Kettenwachstum : P+M—P ..
3. reversible Deaktivierung: P ==L oder 2P =L

4. irreversible Deaktivierung : 2P —D

Abbildung 63 : Reaktionen bei der Olefinpolymerisation

Obwohl Polymerisationsaktivititen héufig linear von der Monomerkonzentration
abhédngen, sind hohere Reaktionsordnungen von 1,2 bis 2, die nicht mit den einfachen, in
Abbildung 63 beschriebenen Reaktionen erkldrbar sind, auch von anderen Autoren bei der

166.240.289-292.345352 o der Stryrol**® beobachtet worden.

Polymerisation von Ethen,”** Propen
Zugleich mit diesen Beobachtungen wurden auch verschiedene Erkldrungen fiir solche
gebrochen-rationalen Reaktionsordnungen vorgeschlagen: So nahmen Jiingling et al. eine
Beteiligung des Monomers an den De- und Reaktivierungsreaktionen an.'® Fait et al. bauten
diese Idee in einer kinetischen Studie aus. Sie postulierten zwei unterschiedlich aktive
Zentren in der Polymerisationsmischung, deren relativer Anteil durch das Monomer beein-

fluBt wird, und konnten so die von Jingling et al. beobachteten Monomerabhingigkeiten

simulieren.'”” Eine direkte Beteiligung von zwei Monomeren am Kettenwachstumsschritt,
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wobei das zweite Monomer die Insertion des ersten in die wachsende Polymerkette initiiert,
wurde von Ystenes vorgeschlagen®'**? und von anderen Autoren mit kinetischen und theore-
tischen Untersuchungen weiterverfolgt.®'#5**>> Marc-Heinrich Prosenc untersuchte hierzu den
Einflul eines zweiten Monomerteilchens auf die Insertion von Propen in die Zirkon-Alkyl-
Bindung eines Zirkonocenethylkations mit DFT-Methoden und fand, da3 die Anwesenheit
eines weiteren Propenteilchens die Aktivierungsbarriere der Insertion um ca. 4 kJ/mol
absenkt (Abb. 64).8' Einen weitaus stirkeren Effekt hat ein zweites Monomerteilchen aller-
dings auf den generellen Reaktionsverlauf: Bei Abwesenheit zusétzlichen Monomers wird als
Reaktionsprodukt ein energiereiches Zirkonocenkation mit einer y-agostisch koordinierten
Polymerkette erhalten. Die Koordination eines Propenmolekiils fiihrt dann mit einer
Reaktionsenergie von —38 kJ/mol zum Zirkonocen-Olefin-n-Komplex. Ist dagegen ein
zusidtzliches Propenteilchen in der Umgebung des Katalysators vorhanden, so wird dieses im
Verlauf der Insertionsreaktion ,,herangezogen” und der n-Komplex direkt als Reaktionspro-

dukt erhalten. Das 7y-agostische Intermediat tritt auf diesem Reaktionsweg nicht in

Erscheinung.®!

AE in kJ/mol

I .

Abbildung 64 : Einfluf3 eines 2. Olefins auf den Polymerisationsmechanismus nach Ref. 81.

Die Beteiligung eines zweiten Monomerteilchens bietet daher zwei mogliche Erklérun-
gen dafiir, dall Reaktionsordnungen gréBer als 1 in der Monomerkonzentration experimentell
beobachtet werden: Zum einen konnte ein zweites Monomerteilchen durch direkten Einfluf3

auf den Ubergangszustand der Insertion zu einer Erniedrigung der Aktivierungsbarriere des
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Kettenwachstums ~ fiithren.” Zum anderen wird bei Anwesenheit des zweiten
Monomerteilchens die Bildung eines reaktiven y-agostischen Intermediats vermieden, das
moglicherweise Ausgangspunkt fiir (reversible) Desaktivierungsreaktionen ist. Im Folgenden
sollen kinetische Modelle der Olefinpolymerisation entwickelt werden, die in der Lage sind,
die beobachteten gebrochen-rationalen Abhéngigkeiten von der Monomerkonzentration zu
reproduzieren. Ferner soll untersucht werden, ob daraus auf eine Beteiligung eines zusétzli-

chen Monomerteilchens in der Polymerisationsreaktion geschlossen werden kann.

* Hierbei miifite ausgeschlossen werden, dafl Losungsmittelmolekiile einen dhnlichen Einfluf3 ausiiben.
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2 Kinetiken von Polymerisationsreaktionen

2.1 Zuverlassigkeit experimentell bestimmter
Polymerisationsaktivitaten

Trotz einer groen Zahl an veroffentlichten Polymerisationsergebnissen sind die wenig-
sten von ithnen fiir eine kinetische Analyse verwendbar. Wihrend einer typischen Polymerisa-
tion durchlduft die Aktivitit ein Maximum nach relativ kurzer Zeit (1-20 min), um dann auf
einen quasi-stationdren Zustand abzufallen. Danach erfolgt eine langsame und irreversible
Desaktivierung. Sowohl das Verhéltnis zwischen Aktivititsspitze und stationdrem Zustand,
die Geschwindigkeit der Desaktivierung als auch die Temperaturabhéngigkeit dieser beiden
Werte sind vom Katalysator abhéngig (vgl. Abb. 32). Fiir eine kinetische Analyse der
Monomerabhingigkeit konnen zeitgemittelte Aktivititen daher nicht genutzt werden, da sich
diese fiir jeden Katalysator und fiir jede Temperatur mit der Polymerisationsdauer in unter-

schiedlicher Weise dndern.

Zeitabhéngige Aktivitdtsprofile (wie z.B. der Propenumsatz pro Minute) sind seltener
verdffentlicht worden. Auch ist hier eine Extrapolation der Kettenwachstumsgeschwindigkeit
aus den kinetischen Daten schwierig, da nicht geklart ist, nach welchen Reaktionsmechanis-
men und -kinetiken reversible und irreversible Desaktivierungen erfolgen, so da3 ein entspre-

chender Mechanismus a priori postuliert werden miisste.”

Fiir eine Analyse der
Abhingigkeit von der Monomerkonzentration bietet sich daher (anstelle der mittleren Poly-
merisationsaktivitdt oder der aus Aktivitits-Zeit-Kurven zu extrapolierenden anfidnglichen
Polymerisationsgeschwindigkeit) die maximale Polymerisationsgeschwindigkeit an, die
typischerweise nach 1-20 Minuten durchlaufen wird. Aufgrund der relativ kurzen Polymerisa-
tionszeiten sind Stérungen durch die Desaktivierung des Katalysator vermutlich gering,
Kettenabbruchsreaktionen haben kaum EinfluB auf die relativen Konzentrationen von

Katalysator und Cokatalysator und Anderungen im Reaktionsmedium durch die Ausbildung

von Polyolefinen haben ebenfalls kaum stattgefunden.
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2.2 Kinetische Modelle zur Berlcksichtigung eines zweiten
Olefins

Maximale Polymerisationsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von der Propenkonzen-
tration wurden von Jiingling et al. fiir die Katalysatoren rac-Me,Si(BenzInd),ZrCl,/MAO (40)
und rac-Me,Si(2-Me-BenzInd),ZrCl,/MAO (41) ermittelt (siche auch Abb. 69).'*® Die Poly-
merisationsaktivitdten steigen mit der Monomerkonzentration mit einer scheinbar gebrochen-
rationalen Reaktionsordnung von 1,7 an. Die Beteiligung eines Kettenwachstumsschrittes mit
zwei Olefinen kann diese Reaktionsordnung auf zwei Weisen erkldren : Einerseits kann die
Insertion unter Beteiligung eines zweiten Olefins zusétzlich zur normalen Insertionsreaktion
erfolgen, andererseits kann die Anwesenheit eines zweiten Olefins den Reaktionsweg dndern,
so dal} der "Zwei-Olefin-Reaktionsweg" an Stelle des herkommlichen Insertionsmechanismus

durchlaufen wird.

2.2.1 Beteiligung eines zweiten Olefins zusatzlich zur konventionellen
Insertion

Abbildung 65 zeigt ein kinetisches Schema fiir die Beteiligung eines zweiten Olefins

am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Kettenwachstums.

Abbildung 65 : Insertion mit Beteiligung des zweiten Olefins am geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt.

Das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation ergibt sich somit nach :

v, = k|[B]+ k|[B][Propen] (6)

Unter Vernachldassigung von Desaktivierungs- und Kettenabbruchsreaktionen sind nach

einer Induktionsphase die Konzentrationen der Spezies A und B konstant, falls die Lénge der
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an das Metallzentrum gebundenen Polymerkette sich nicht auf die Polymerisationsgeschwin-

digkeit auswirkt:

d[A]
~g = kul[AlPropen] +k,,[B]+ k[B] = 0 %
[A]+[B]=[Zr]’ (8)
|
— [B]= k ;5[Propen] [Zr]o’ [A]= kgy +k; [Zr]o ©)

k ,;[Propen]+k,, +k| k ,,[Propen]+k,, + k|

Einsetzen in (6) liefert :

(k} [Propen] + k![Propen]’ )I(AB

7r]’
k ,,[Propen]+k,, +k [21]

P

_ (kl‘ [Propen]+ k|[Propen]’ )

Zr]°
P [Propen]+ Ky, +7 - 10)
\
mit =K g ks _[AlPropen]
kAB kAB [B]

Unter der Annahme, daBl die Olefinkoordination selbst bei sehr kleinen
Monomerkonzentrationen schneller als die Insertion und die Olefindissoziation erfolgt
(kas'[Propen] » ki, kag:[Propen] » ksa), liegt der Katalysator praktisch immer als Spezies B vor

und das Geschwindigkeitsgesetz vereinfacht sich zu :

Vp = (k,l +k! [Propen])[Zr]0 (11)

Liegt ein schnelles, vorgelagertes Gleichgewicht der Olefinkoordination vor, d. h.

(kap:[Propen] » ki, ksa » ki), wird Gleichung (12) erhalten.

_ k|[Propen] + k! [Propen]’
[Propen]+ K,

[Zr]" (12)

P
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Mit Gleichung (11) 14Bt sich ein Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit mit einer
Ordnung groBer als eins nicht erkldren. Gleichungen (10) und (12) dagegen bewirken einen
quadratischen Anstieg von v fiir kleine Monomerkonzentrationen (kap:[Propen] « kpa + ki,
bzw. [Propen] « Kga), falls auBerdem k/-[Propen] groBer als &/ ist. Da ein nichtlinearer
Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit bis zu Propenkonzentrationen von 1-2 M
beobachtet wird, ergibt sich daraus, da3 Spezies A (in 1 M Propenlésung) stabiler sein muf3
als Spezies B. Fiir hohere Monomerkonzentrationen ([Propen] » Kga) steigt die Polymerisa-

tionsgeschwindigkeit linear mit der Monomerkonzentration.

2.2.2 Beteiligung eines zweiten Olefins alternativ zur konventionellen
Insertion

In Abbildung 65 wurde angenommen, dafl zwei Insertionsprozesse unabhéngig
voneinander ablaufen, von denen einer unter Beteiligung eins zweiten Olefins am geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt erfolgt. In Unkenntnis der tatsdchlichen Gegebenheiten kann
dies allerdings nicht vorausgesetzt werden. Die Beteiligung eines zweiten Olefins konnte
nicht nur einen zusitzlichen Reaktionsweg darstellen, sondern auch den ,,konventionellen”
Mechanismus unterbinden. Fiihrt die Koordination eines zweiten Olefins zu einem stabilen
Bisolefinkomplex als Intermediat (Abb. 66), so wird bei steigendem Propendruck die Polym-

erisationsmischung an B verarmen und das Kettenwachstum wird immer seltener tiber den

Reaktionsweg B—>D*—A erfolgen.

¢ > " .

P
@ VK = @/ Fshc
= . - r. = S
@ J @/\ @A BA CB
A B c

Abbildung 66 : Beteiligung eines zweiten Olefins durch Bildung eines stabilen Bisolefinkomplexes (C).

Fiir das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation ergibt sich dann unter den selben
Annahmen wie oben (stationdrer Zustand durch Vernachlédssigung von Initiierungsreaktionen,

Kettenabbruch und irreversibler Desaktivierung):
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v, = K[B]+K/[C]

% =—k ,,[ A][Propen]+k,,[B]+k![B]=0
% = —ky,[B]— k,[B] - k. [B][Propen]+ k ;[ A][Propen]+ k,[C]+ k| [C] = 0

(14), (15) und [A]+H[B]+[C] = [Zr]° :

(A7 = Kerk ek 4y KK 0 g K (ks + k! JPropen] .
a
2
[C] = k 45k pc[Propen] [Z1]°
a

a =k kyo[Propen] +k , (kop + k! [Propen] + kopky, + kgh! + ky ! + k'K

(16)in (13) :
I
k![Propen]® + ki e /[Propen]
kBC kBC 0
" K+ k T+ ey Vi, + )"
[Propen]” + <2 [Propen]+ ~ BB " T
k .k
BC AB" BC
o v = 2klH [Propen]’ + (r, + K ., Jk/[Propen] (71"
[Propen]” + (r2 +K IPropen] + (r1 + K, )(r2 +K )
mit r _k_} , _k_,“ K = ky, [A]Propen] K = ko, _ [B][Propen]
1 s Iy — ) BA — - . B = =
kAB kBC kAB [B] kBC [C]

(13)

(14)

(15)

(16)

17)

Mit der Annahme, dal3 Olefinkoordinationen und -dissoziationen schneller als die Inser-

tionsreaktionen verlaufen (r; = r, = 0) vereinfacht sich dies zu:

k)[Propen]’ + K ., k![Propen]

vy = : [Zr]"
[Propen]” + K ;[Propen]+ K ;K ,,

(18)
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Gleichung (17), wie auch (10), ergibt bei kleinen Monomerkonzentrationen eine
Abhingigkeit hoherer Ordnung von [Propen]. Vergleichen wir (der Einfachheit halber) die
ibersichtlicheren Gleichungen (12) und (18), die fiir den Fall eines schnellen, vorgelagerten
Gleichgewichts der Olefinkoordination gelten, so wird deutlich, dal eine quadratische
Abhéngigkeit von der Monomerkonzentration beobachtet wird, falls [Propen]«Kg, ist. Im Fall
von (18) mull zusétzlich [Propen]*«Kcp:Kga gelten. Ist die Olefinkoordination kein schnelles
vorgelagertes Gleichgewicht, sind die Bedingungen fiir eine quadratische Abhéngigkeit etwas
entschirft: Eine zu kleine Gleichgewichtskonstante der Olefindissoziation kann durch ein
groBBes Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten von Insertion zu Olefinkoordination
ausgeglichen werden. Auch hier mul3 die Insertion unter Beteiligung eines zweiten Olefin

deutlich schneller sein (k' » &/, bzw. k' » Kcp'k).

In den von Marc-Heinrich Prosenc durchgefiihrten DFT-Rechnungen wird zwar ein
Minimum fiir einen Bisolefinkomplex C beobachtet, das zweite Olefin befindet sich jedoch
in einem nicht-bindenden Abstand von ca. 6 A vom Metallzentrum.®! Die schwache nicht-
koordinierende Wechselwirkung des zweiten Olefins mit dem n-Komplex (Abb. 64), die
vielleicht am besten mit der Anwesenheit eines Olefins in der Solvathiille des Komplexes
beschrieben wird, steht zwar der Beschreibung der relativen Konzentrationen einer solchen
Spezies mittels einer Gleichgewichtskonstante wie in Abbildung 66 nicht im Wege, es mag
aber unzuldssig sein, dieses Gleichgewicht fiir die Spezies A zu vernachldssigen. Beriicksi-
chtigt man eine Olefin-solvatisierte Spezies D, die aus A gebildet wird, so wird das in

Abbildung 67 gezeigte Reaktionsschema erhalten.

i
x) _

B A—=B
+= E? Koa i )ki"
C

/(:‘z
UL
g

D

Abbildung 67 : Anwesenheit eines weiteren Monomerteilchens in der Solvathiille von A oder B.
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Es ist anzunehmen, daB Anderungen der Solvathiille, also die Umwandlungen zwischen
A und D, bzw. B und C praktisch ohne Aktivierungsbarriere ablaufen, so dall diese Spezies
stets im Gleichgewicht vorliegen. Weiterhin soll angenommen werden, dafl diese
(Solvatations-)Gleichgewichte sich fiir A und B nicht unterscheiden, also Kpa = Kcg, und daf}
die Anwesenheit eines weiteren Monomers (in der Solvathiille) keinen EinfluB3 auf die
jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten der Olefinkoordination und -dissoziation hat, also

koc = kas und kcp = ksa.

Mit diesen Vereinfachungen ergibt sich fiir das Geschwindigkeitsgesetz :*

k)[Propen]’ + K ., k|[Propen]

Vv, = Zr]°
r [Propen]2 + (KBA + Ky IPropen] + (r1 + K, )KCB (1]
k! k [B][Propen] (19)
n=—",Ky = —, Kep =
kAB kAB [C]

Soweit wurden nur Fille betrachtet, in denen die Anwesenheit eines zweiten Olefins
einen EinfluB auf die Aktivierungsbarriere der Insertion ausiibt. Ebenso ist allerdings
denkbar, daf3 die von Komplex B ausgehende Insertionsreaktion im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt (unbeeinflult von der Anwesenheit weiteren Monomers) zu einem kurzlebi-
gen Intermediat I fiihrt, das sich in einer schnellen Folgereaktion entweder intramolekular
durch Umlagerung zu Spezies A oder durch Koordination eines Olefins zu Spezies B stabili-
siert. In diesem Fall liefe die Insertion stets mit der selben Geschwindigkeit ab. Die Anwesen-
heit eines zweiten Olefins entscheidet allerdings tiber den weiteren Verlauf der Reaktion
(Abb. 68). Die Wahrscheinlichkeit, mit der die jeweiligen Reaktionswege eingeschlagen
werden, ergibt sich aus den Geschwindigkeitskonstanten der schnellen Abfangreaktionen in

Abhingigkeit von der Propenkonzentration:

D _ Pe_a _ kReorganisation r,

p2 pBﬁB kKoordination [Propen] B [Propen] (20)

* Alternativ kann die Bildung des Olefinkomplexes B aus dem Olefin-solvatisierten Komplex D erfolgen. Das
mit diesem Reaktionsschema erhaltene Geschwindigkeitsgesetz ist im Wesentlichen allerdings mit Gleichung

(19) identisch (siche Kap. VI.3.1).
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Abbildung 68 : Aufteilung des Insertionspfads nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in
zwei schnelle Folgereaktionen.

Das Geschwindigkeitsgesetz lautet in diesem Fall :

vp = k; [B] (21)

d[A]
—Er=—hAAHHWWﬂ+%AM+pWﬂm:0 (22)

Mit (20) und (22) folgt aus (21):

B k,[Propen]’ + r,, k,[Propen]
[Propen]” + (K ,, + 7, [Propen]+ (K ,, + 7 ),

k

Reorganisation K _ k BA
> BA — k

k

[Zr]’

(23)

. K _
mit n=—, 1n,=

AB Koordination

Vergleicht man die Gleichungen (23) und (19), so fillt die Ubereinstimmung der beiden
Gleichungen auf. Die Gleichgewichtskonstante Kcg in (19) entspricht hierbei dem Verhéltnis
der beiden Reaktionswege r» in (23). Allerdings unterscheidet Gleichung (19) noch die
Geschwindigkeitskonstanten der beiden Insertionsreaktionen, wéhrend es in (23) nur noch

eine Insertionsreaktion mit unterschiedlichem Endprodukt gibt.

Gleichung (23) kollabiert in ein Geschwindigkeitsgesetz mit einer maximalen
Reaktionsordnung von 1 in Monomer, wenn die Einstellung des Olefinkoordinationsgleichge-

wichts schnell erfolgt und damit die Stérung des Gleichgewichts durch die Insertion
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vernachlissigbar wird, d. h. fiir den Grenzwert von r; = 0." Analoges gilt fiir (19), wenn wir

zusitzlich k! = k;! setzen.

[Propen]® + (K ,, +r,, JPropen] +(K ,, +r, "~ K,, +[Propen]

lim[ k,[Propen]” +r,k,[Propen] )r Z ]0]_ [Propen] k (2t 24)

2.2.3 Ubersicht und Bewertung

Die erhaltenen Geschwindigkeitsgesetze sind noch einmal in Tabelle 20 zusammenge-
faB3t. In der letzten Spalte sind fiir den Grenzfall eines schnellen vorgeschalteten Gleichge-
wichts der Olefinkoordination, also r =r, =0, die moglichen Bereiche fiir die jeweiligen
Konstanten gegeben. Diese gelten fiir den Fall, dal3 bei einer Monomerkonzentration von 1 M
noch eine Abhéngigkeit der Polymerisationsaktivitdt von der Monomerkonzentration grof3er
als erster Ordnung beobachtet wird, wie dies experimentell z. B. bei der Propenpolymerisa-
tion mit Me,Si(BzInd),ZrCl, (40) und Me,Si(2-Me-BzInd),ZrCl, (41) der Fall war.'®® Es
scheint sinnvoll anzunehmen, daf3 , = k'/kag und r» = k'/kgc, die fiir das Verhiltnis der jeweili-
gen Geschwindigkeitskonstanten von Insertion und Olefinkoordination stehen, relativ kleine
Werte annehmen, da theoretische Untersuchungen dahingehend iibereinstimmen, daf} die
Koordination eines Olefins an ein Alkylmetallocenkation praktisch ohne nennenswerte Aktiv-

erungsenthalpie verluft.'”6%7%1%

Der Vergleich von Gleichungen (19) und (23) zeigt noch einmal die beiden hier be-
trachteten Begriindungen fiir eine nicht-lineare Abhdngigkeit von der Monomerkonzentration:
Zum einen kann die Insertionsreaktion bei zwei beteiligten Monomerteilchen deutlich schnel-
ler sein (k' > ki), zum anderen kann das Gleichgewicht zwischen A und B in Abhingigkeit
von der Monomerkonzentration durch die Insertion gestort werden (r; > 0). Unter der
Annahme 7, = 0 kann eine quadratische Abhingigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit
von der Monomerkonzentration nur realisiert werden, wenn die Insertion mit zwei beteiligten
Olefinen schneller als die ,.konventionelle” ist (k' > &/, k' > ki-Kcp). In Gleichung (23), in der
es aufgrund der Aufteilung des Reaktionspfades nach der Insertion nur eine Geschwindig-

keitskonstante 4 fiir die Insertion gibt, sind die Bedingungen fiir eine quadratische

* Aufgrund der Einfiihrung der Gleichgewichtskonstante Kga = ksa/kas bedeutet » =0 nicht nur, dal3
kag*[Propen]»k;, sondern auch daB ks »ki.
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Abhingigkeit bei Propenkonzentrationen von ca. 1 M daher nicht zu erfiillen, falls », =0,
d. h. falls ein schnelles vorgelagertes Gleichgewicht der Olefinkoordination, angenommen

wird.

Tabelle 20: Geschwindigkeitsgesetze und mogliche Parameterbereiche bei
Beteiligung eines zweiten Monomers am Reaktionsmechanismus.

Bedingungen fiir

. . . v
Geschwindigkeitsgesetz: [ZSO = quadratisches Verhalten
bei Cp zl, r z0, 1”2’250
I (kle, +klc2) ki >k
L XD o K1 K, >1
- cp+K,, +r BA
KBA
k' K"
s K>V, okl
QBQC k” +(’”2 +KCB)k|CP Ku
Ken  Kea (17 C;+(FZ+KCB)CP (’”1+KBA)(F2+KCB) Kpg>>1
K ., >> y
CB KBA
K K>kl K g
A/K_B?B_\ kicy + Kopkic, Kl >l> 1
— CB
Koall 1Ko K (19) C12) +(KBA +Kep )CP +(KBA +FI)KCB K
D—=2C~ Ba >>1
KBA
p2 i K >>1
’) kcp +r,k.cp :A <1
@3 2K, tr)e, + (K, 47 ) 2
A _K_ B P ( BA 12 )CP ( BA l) 12 WiderSpriCht 1”12 >>1
BA

A : olefin-freie Spezies, B : Olefin-n-Komplex, C : Spezies mit 2 Olefinen, D : A mit
einem zweiten Olefin in der Solvathiille.

! Kok ke

_ Kpg
K= p s = k s Ky = p s Kep =
AB BC AB BC

¢, =[Propen]

Bei allen Geschwindigkeitsgesetzen ist zwingende Voraussetzung fiir eine nicht-lineare
Reaktionsordnung in Monomer, dall entweder die Gleichgewichtskonstante K, » 1 oder alter-
nativ 7 » 1 ist. Beides steht im Widerspruch zu den Ergebnissen aus ab initio Rechnungen,
die eine schnelle (r«1), exotherme und hochstwahrscheinich auch exergonische (Kpzi«1)
Olefinkoordination an Zirkonocenkationen vorhersagen.'*®7>!% Eine moglicher Grund fiir
diese Diskrepanz konnte die Anwesenheit stabiler, polymerisationsinaktiver (oder langsam

polymerisierender) Nebenprodukte im Gleichgewicht mit A sein. Da diese Spezies ebenso
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wie A kein koordiniertes Olefin besitzen, wiirde ihre Anwesenheit, falls energetisch giinstiger

als A, zu hohe Werte fiir K4 vortduschen.

2.2.4 Simulation experimenteller Daten

Erste kinetische Simulationen wurden anhand des Reaktionsschemas in Abbildung 66
und mit Gleichung (18) durchgefiihrt, mit der Néherung, daB3 die Einstellung der Olefinkoor-
dinationsgleichgewichte schneller als die Insertion erfolgt. Als Grundlage dienten die von
Jingling et  al erhaltenen = Ergebnisse ~ der  Propenpolymerisation  mit
rac-Me,Si(2-Me-Ind),ZrCl,/MAO (41),'® wie sie auch von Fait et al. benutzt wurden.'”’
Aufgrund der Uberparametrisierung der Funktion (5 Datenpunkte bei 4 Variablen) und der
gegenseitigen Abhingigkeiten der Parameter (je hoher z. B. Kjc, desto kleiner konnte &' im
Vergleich mit &/ sein) war die Bestimmung einer ,,optimalen Losung” nicht mdglich. Durch
Fixierung einzelner Variablen konnten allerdings Grenzbereiche fiir die einzelnen Parameter

ermittelt werden:

* Die hochstmogliche Polymerisationsgeschwindigkeit (k") mu3 mindestens das 5-fache der
maximal beobachteten experimentellen Polymerisationsrate (ca. 2000 s™') betragen,
ansonsten zeigte die simulierte Kurve eine Sattigung bei hohen Propenkonzentrationen,

die experimentell nicht beobachtet wurde.

* Da keine bindenden Wechselwirkungen zwischen dem Zirkonocen-Olefin-n-Komplex
und dem zweiten Monomerteilchen existieren, scheint es sinnvoll anzunehmen, daf3 die
Anwesenheit eines zweiten Olefins rein zufillig ist. In einer homogenen 1 molaren
Propenlosung betrdgt die statistische Wahrscheinlichkeit ein Olefin im Abstand von ca.
5-6 A vom Metallzentrum vorzufinden ungefihr 50%, was einem Wert von Kez= 1M
entspricht. Unter dieser Voraussetzung mul3 das Verhiltnis k//k/ groBer eins sein ( =5 ),
d.h. das zweite Olefin muBl einen merklichen, stabilisierenden Einflu3 auf den
Ubergangszustand haben, um sinnvolle Werte fiir K¢ und eine akzeptable Reproduktion

der experimentellen Daten zu erhalten.

* Die Dissoziationskonstante fiir die Koordination des ersten Olefins Kz, mufl stets >10
sein, so daB der relative Anteil von B in der Polymerisationsmischung ([B] / [Zr]°) stets

klein ist.
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Abbildung 69 : Simulation der experimentellen Aktivitdten fiir 41 (in Insertionen/(s-Zr-Atom) aus
Ref. 166 nach Gleichung (18) mit ki = 3000 s, k' = 5xk!" = 15000 s, Kgs = 100 mol/L und
KCB = ] mol/L

Eine Polymerisationsrate von mindestens 10000 s (entsprechend AG*sk=50 kJ/mol)
ist durchaus vorstellbar. Die mittels ab initio-Methoden berechneten Insertionsbarrieren

liegen mit Werten von AE*=2-25 kJ/mol deutlich darunter (siehe Kap. IIL.1), fiir die Aktive-

2% Die erhaltenen Zahlenwerte fiir

rungsentropie lassen sich ca. 100 J/(mol-K) abschétzen.
K4 = [A]-[Propen]/[B] sind mit Kz,>10 allerdings nicht mit der berechneten hohen Exother-
mie der Olefinkoordination vereinbar und bestétigen die oben geschilderten Einschrankungen

dieses kinetischen Modells.

2.2.5 Verhalten bei hohen Propenkonzentrationen

Wihrend die Polymerisationsgeschwindigkeit nach den Gleichungen (17), (19) und (23)
bei ausreichend hoher Monomerkonzentration eine Séttigung erfdhrt (wobei dieser Sétti-
gungsbereich allerdings u. U. jenseits physikalisch moglicher Monomerkonzentrationen
liegt), sollte sie nach Gleichung (10) bei hohem Monomeranteil linear mit der
Monomerkonzentration steigen. Auch fiir Gleichgewichtssysteme, wie sie fiir die Gleichun-
gen (17), (19) und (23) in Abb. 65-68 beschrieben worden sind, erhédlt man eine (theoretisch)
unbegrenzt steigende Polymerisationsgeschwindigkeit, sofern in der Herleitung des
Geschwindigkeitsgesetzes die Ndherung eines unerschopflichen Reservoirs an nicht-aktiver

Katalysatorspezies gemacht wird.”

* Diese Naherung wurde hier bei der Herleitung von (17), (19) und (23) vermieden, ist aber in der Literatur

haufiger zu finden.'*”*%
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Obwohl diese Nidherung die landldufige Vorstellung widerspiegelt, dal nur ein
Bruchteil der Katalysatorzentren tatsdchlich polymerisationsaktiv ist, gibt es experimentelle
Hinweise darauf, daB tatsdchlich ein Sattigungseffekt innerhalb realisierbarer
Monomerkonzentrationen eintritt. Ein Ubergang zu 0. Ordnung in Monomerkonzentration ist
fiir heterogene Katalysatoren bei tiefen Temperaturen beobachtet worden.”** Auch bei
homogenen Metallocenkatalysatoren flacht das Aktivitdtsprofil bei hoheren Monomerkonzen-
trationen hdufig ab.’**%" Allerdings handelt es sich hier um zeitgemittelte Aktivititen. Aus
diesem Grund konnen experimentelle Ursachen wie eine Zersetzung des Katalysators durch
ungentigenden Wiarmetransfer, Heterogenisierung der Reaktionsmischung durch ausfallendes
Polymer, starke Anderung des Reaktionsmediums durch geldstes Polymer und Diffusions-

beschriankungen von der Gasphase in die fliissige Phase nicht ausgeschlossen werden. Auf

t.349

eine Diskussion dieses Effekts wurde daher explizit verzichte
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Abbildung 70 : Maximale Polymerisationsaktivitdit in Abhdngigkeit von der Monomerkonzentra-

tion fiir die Propenpolymerisation mit 41-44 (Fehlerbereiche abgeschditzt nach Ref. 290), die

Linien geben die Interpolation mit y = ax’/(x+b) fiir [M]<2.5 mol/L wieder.

Durch eine standardisierte Reaktionsfithrung und durch die Ermittlung der maximalen
Polymerisationsgeschwindigkeit als MaBstab fiir die Aktivitit (ermittelt aus der maximalen
Propenaufnahme) konnten Fink und Mitarbeitern diese Probleme vermeiden (vide
supra).®**? Die auf Insertionen pro Zirkon und Sekunde umgerechneten maximalen Akti-
vitdten fiir die Propenpolymerisation mit den Katalysatoren 41-44 sind in Abbildung 70
dargestellt. Die Polymerisationszeiten bis zum Erreichen dieses Zeitpunkts waren hinreichend
kurz, um eine Heterogenisierung durch ausfallendes Polymer oder eine deutliche Verin-

derung des Reaktionsmediums durch gebildetes Polypropen auszuschlieBen (Tabelle 21).%5%3%
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Tabelle 21. Polymerisationsbedingungen *

Komplex [Zr]-L/mol [Al]:[Zr] Temperatur
Me,Si(2-Me-Benz[e]indenyl)ZrCl,, 41 4,1-10° 1755 25°C
Me,C(‘PrpCsH;)(flu)ZrCl,, 42 42:10° 210 25°C
Me,Si(‘BuCsHs)(flu)ZrCl,, 43 1,75:107 8400 25°C
Me,C(‘BuCsHs)(flu)ZrCl,, 44 4,37-10° 2700 25°C

 siche Ref. 290-292,358.

Fiir alle untersuchten Katalysatoren 41-44 wird eine Reaktionsordnung >1 fiir kleine
Konzentrationen an Monomer beobachtet, wihrend bei hohen Monomerkonzentrationen eine
Séttigung der Polymerisationsgeschwindigkeit auftritt. Der Sattigungseffekt ist am ausge-
pragtesten bei Katalysator 41: die maximale Polymerisationsrate scheint bei Propenkonzen-
trationen oberhalb von 4 mol/L unabhidngig von der Monomerkonzentration zu sein.
Angesichts der Ungenauigkeiten in der maximalen Polymerisationsrate” kann nicht ohne
weiteres davon ausgegangen werden, dall bei 42-44 ein Sittigungseffekt vorliegt. Bei allen
vier Katalysatoren ist allerdings ein Abflachen der Kurve zu beobachten: Abbildung 70 zeigt
die Interpolation der Datenpunkte mit [M]<2.5 mol/L mit einer einfachen Funktion
y = ax’/(x+b), Abbildung 71 die ersten Ableitungen der experimentellen maximalen Polym-
erisationsraten. In beiden Darstellungen wird deutlich, dafl Séttigung bei allen Katalysatoren

auftritt, wenn auch in unterschiedlichem Ausmal.

- -m- - Katalysator 41
—o— Katalysator 42
—a4— Katalysator 43
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Abbildung 71 : Erste Ableitungen der maximalen Polymerisationsraten von 41/MAO-44/MAQ in
Abhdingigkeit von der Propenkonzentration.

* Die Fehlerbereiche in Abb. 70 sind abgeschitzt aus den Angaben der Autoren iiber die generelle Reproduzier-
barkeit der Bestimmung der maximalen Polymerisationsgeschwindigkeit (ca. 10%).*"**® Da die MeBwerte zum

GrofBteil Einzelexperimente sind, konnen Ausreiflier mit Fehlern >10% nicht ausgeschlossen werden.
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In diesem Zusammenhang ist erwdhnenswert, da3 aufgrund einer kleineren Katalysa-
torkonzentration bei den Experimenten mit 41 der absolute Propenumsatz bei gleichen
experimentellen Bedingungen stets geringer war als z. B. bei Komplex 42.*° Physikalische
Ursachen, wie maximaler GasfluB3 und Phasentransferprobleme kénnen somit als Ursache fiir
den Sittigungseffekt ausgeschlossen werden. Auch Anderungen des Reaktionsmediums
durch entstehendes Polypropen sind als Ursache unwahrscheinlich, da wiederum der
Katalysator mit dem groBten Sattigungseffekt die kleinste Menge an Polypropen produziert
hat. Eine weitere externe Ursache fiir den Sittigungseffekt konnte eine Anderung der
Losungsmitteleigenschaften sein, falls z. B. die Polymerisation in Propen langsamer erfolgt
als in Toluol. Der beobachtete Effekt erscheint jedoch zu groB fiir einen Wechsel von Toluol
zu einer Toluol/Propen-Mischung. Bei homogenen Titan-Katalysatoren fiihrt ein volliger
Wechsel des Losungsmittels von Toluol zu Dichlormethan nur zu einer geringfiigigen
Erhohung der Aktivitdt um einen Faktor von 1,2; bei einem Wechsel von Toluol zu n-Hexan
verringert sie sich auf 60%.*> Auch ist auffillig, daB die Sattigung von Komplex 41 mit
Propen bei 25°C unterhalb von 4 mol/L beobachtbar ist,”* wihrend bei 40°C die experimen-

t.1 Dies stimmt mit

tell beobachtete Polymerisationsgeschwindigkeit bis 3,5 mol/L ansteig
einer entropisch benachteiligten Bildung des Olefin-n-Komplexes iiberein. Der beobachtete
Séttigungseffekt scheint daher im Mechanismus der Polymerisation begriindet zu sein.
Geschwindigkeitsgesetze fiir ein kinetisches Modell der Polymerisation sollten daher einen

endlichen Grenzwert bei hohen Monomerkonzentrationen aufweisen.
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3 Simulation von Polymerisationskinetiken

3.1 Entwicklung eines genetischen Algorithmus

Bereits fiir das einfache kinetische Modell in Abbildung 69, mit der zusitzlichen
Vereinfachung, dal3 es sich bei den Olefinkoordinationen um schnelle vorgelagerte Gleichge-
wichte handelt, mufiten nach Gleichung (18) vier Variablen aus den erhaltenen Daten
extrapoliert werden. Da hierfiir nicht geniigend Datenpunkte zur Verfiigung standen, war es
nicht moglich, alle Variablen gleichzeitig zu optimieren. Ein gréBeres Problem ist allerdings
die gegenseitige Abhingigkeit der Variablen untereinander. So kann im obigen Fall ein
kleiner Wert fiir Kz, durch eine VergroBerung von K¢z kompensiert werden. Fiir
kompliziertere kinetische Zusammenhédnge mit einer grofleren Zahl an Parametern ist eine
stirkere gegenseitige Abhéngigkeit der Parameter und eine Vergroferung der damit verbun-
denen Probleme zu erwarten. In diesen Fallen gibt es daher nicht nur eine optimale Kombina-
tion von Geschwindigkeitskonstanten, sondern beliebig viele gleichberechtigte Losungen.
Normale Optimierungsverfahren, die auf der Minimierung des Fehlerquadrats beruhen,
wiirden aufgrund der Vielzahl moglicher Losungen selbst dann scheitern, wenn ein ausrei-

chendes Daten-Parameterverhiltnis vorliegen wiirde.

Eine Alternative zu Fehlerminimierungsmethoden sind genetische Algorithmen.*®® Im
Unterschied zur Fehlerminimierung wird hier nicht eine einzelne Losung zielgerichtet
optimiert, sondern eine ganze Gruppe von Losungen durch zufillige Verdnderungen. Da aus
den einzelnen Teillosungen keine Richtung fiir den néchsten Verfeinerungsschritt extrapoliert
werden muf3, braucht die zu optimierende Funktion weder stetig noch ableitbar zu sein und
ein schlechtes Daten-Parameter-Verhiltnis stellt kein mathematisches Problem da. Statt
dessen wird eine Gruppe von Losungen anhand eines einfachen Erfolgswertes beurteilt (z. B.
anhand der Abweichung der interpolierten Kurve von den MeBwerten) und gute Losungen
erhalten eine hohere Fortpflanzungswahrscheinlichkeit im nédchsten Optimierungszyklus. In
einem traditionellen genetischen Algorithmus werden sich die einzelnen Losungen in der

Gruppe immer dhnlicher, bis die beste Losung die gesamte Gruppe dominiert.

Von Interesse ist hier jedoch nicht eine einzelne Losung,” die eventuell stellvertretend

fir beliebig viele andere steht, sondern die Grenzen, in denen sich einzelne Parameter

* Unter einer Losung wird im Folgenden eine Kombination von optimierten Geschwindigkeitskonstanten
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variieren lassen, ohne dal} sich die Qualitit der Simulation signifikant dndert, sowie systema-
tische Zusammenhénge zwischen den Geschwindigkeitskonstanten. Aus diesem Grund mufite
verhindert werden, dafl der genetische Algorithmus auf eine einzelne Losung konvergiert.
Dazu wurden die Losungen nach bestimmten Kriterien (s. u.) gruppiert und nur die beste
Losung einer Gruppe wurde iibernommen. Weiterhin wurde ein sogenanntes Eliteverfahren
verwendet:** Ein gewisser elitirer Bruchteil der Losungen hat nicht nur eine erhohte
Wahrscheinlichkeit weitervererbt zu werden, sondern wird unveridndert in den néchsten
Zyklus iibernommen. Vorgefertigte Programme fiir genetische Algorithmen sind zwar erhélt-
lich, die Anpassungen fiir die hier notwendige Gruppierung wiren aber zu aufwendig
gewesen. Statt dessen wurde ein genetischer Algorithmus nach Standardprozeduren®®

programmiert, von denen die einzig ungewohnliche die Gruppierung der Losungen war.

noszilliert | 3 — | O3 <o(Ziel) : n=n-1
O3 > o(Ziel) : rent+l

St > | 0 Heneaze
mit Zufallswerten

500 Kinder werden gereriert: | | >
(Crossover + Mutation)

o

konstant seit
Uber 2000

Zyklen?
Neuberechnung von

I | nein
o. =Spannweiten

ﬁ Berechnung von ¢
Die besten 500 <:| Gruppierung <:| Sortierung <:D
Eltemn Uberleben nach o nech

Abbildung 72 : Schematischer Ablauf des genetischem Algorithmus.

12-24 h bis
Zur o-Konstanz

3.1.1 Codierung der Parameter, Handhabung von Grenzen
Abbildung 72 zeigt den schematischen Aufbau des Programms. Die Losungsmenge
bestand typischerweise aus 500 Datensédtzen der ,,Eltern” zu denen noch einmal 500

Datensétze fiir die erzeugten ,,Kinder” kamen. Ein Datensatz entspricht einer Losung des

verstanden, mit deren Hilfe die experimentellen Daten bei einem gegebenen Geschwindigkeitsgesetz repro-

duziert werden konnen.
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Problems, d. h. er enthdlt alle zu optimierende Werte. Fiir das kinetische Schema in
Abbildung 66 und das Geschwindigkeitsgesetz (18) wiren dies z. B. Kz4, Kcp, ki und das
Verhiltnis kl/kl. Die Eingabe einer oberen und unteren Begrenzung ist fiir jeden Parameter
moglich, ansonsten werden vom Programm numerische Grenzen zwischen 107 und 10*
unabhéngig von der jeweiligen Einheit gewéhlt. Die Zahlenwerte werden dezimal codiert;

dies ist bei rein numerischen Problemen einer bindren Codierung u. U. iiberlegen.**

3.1.2 Bestimmung des Erfolgswerts und Gruppierung der Ergebnisse
1000 Datensitze (500 Eltern, 500 Kinder) werden durch einen Zufallsgenerator erzeugt
und in den evolutiondren Zyklus eingeschleust. Dieser beginnt mit der Berechnung des
Erfolgswerts ¢ fiir jeden Datensatz. Als Erfolgswert ist prinzipiell jeder Wert geeignet, der
sich bei verbesserter Ubereinstimmung von Simulation und Experiment in eine definierte
Richtung édndert. Hier wurde die Differenz von Simulation und Experiment fiir die Daten-
punkte als auch fiir ihre ersten Ableitungen (in geeigneter Gewichtung, sieche Exp. Teil) in
Form einer Standardabweichung berechnet und auf den Mittelwert der Datenpunkte normiert,
um eine gewisse Vergleichbarkeit der Simulationen fiir unterschiedliche Katalysatoren zu
erreichen. Die erste Ableitung wurde sowohl fiir die Datenpunkte als auch fur die Simula-

tionskurve aus den gewichteten Sekantensteigungen nach Gleichung (25) berechnet.

Yin=yi L yizyia ]
Y= Xitl =X Xi = Ximp X =X Xl X (25)
1
Xi+l ~Xi-1

Nach einem Sortierschritt folgt der zeitaufwendigste Teil des Evolutionszyklus: die
Datensédtze miissen untereinander verglichen werden, um zu tiberpriifen, ob sie einander so
dhnlich sind, daB} sie in einer Gruppe zusammengefalit werden. Gruppiert werden Datensitze,
die in allen Parametern um weniger als einen Faktor o variieren. Eine deutliche Erh6hung der
Programmgeschwindigeit konnte durch eine Optimierung dieses Programmschritts erreicht
werden. Bisherige Versuche, z. B. eine Voreinteilung in Klassen vorzunehmen und dann nur

diese kleineren Klassen zu durchsuchen, fiihrten nicht zum Erfolg.
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3.1.3 Evolution der Losungen
Von den (im Rahmen von o) unabhéngigen Datensédtzen werden die 500 besten als Eltern in

die neue Generation iibernommen. Aus diesen Eltern werden 500 neue Kinder generiert.
Hierbei wird durch Zufallsauswahl (mit leichter Bevorzugung der Datensédtze mit besseren
Erfolgswerten) unter den Eltern ein Datensatz ausgewihlt und erfihrt mit einer vorgegebenen

Wahrscheinlichkeit die folgenden Anderungen:

1. Crossover (25% Wahrscheinlichkeit) : Ein zweiter Datensatz wird unter den Eltern
ausgewdhlt und beide Datensédtze tauschen willkiirlich ihre Werte fiir die einzelnen
Parametern untereinander aus. Ein Crossover liefert zwei Kinder-Datensétze, die beide

auch die folgenden Mutationen durchlaufen.

2. Kleine Mutation (30% Wahrscheinlichkeit pro Parameter) : Der jeweilige Parameter wird

mit einer Zufallszahl von 0,5-2 multipliziert.

3. GroBe Mutation (2% Wabhrscheinlichkeit) : Der jeweilige Parameter wird mit einer
Zufallszahl multipliziert, deren Bereich nur dadurch eingeschrinkt wird, dafl die numeri-
schen oder manuell eingestellten Beschrankungen fiir die einzelnen Parameter nicht

uiberschritten werden.

Die hier programmierten ,,evolutiondren Schritte” sind nicht die des klassischen
genetischen Algorithmus. Typischerweise werden beim Crossover zwei binédr oder dezimal
codierte Datensédtze an einem zufdllig bestimmten Crossover-Punkt geschnitten und dann

miteinander rekombiniert. Auch die Mutation erfolgt zwar zufallsgesteuert, aber nicht mit
multiplikativer Wirkung, sondern durch Invertierung einzelner Bits. Ein genetischer Algorith-
mus, der die klassischen Formen des Crossovers und der Mutation nutzt, ist ebenfalls
programmiert worden. Er lieferte zwar die selben Ergebnisse, benétigte allerdings deutlich
mehr Zyklen bis zur Konvergenz. Da das Verhiltnis von Population (Anzahl der Datensitze)
zu Losungsmenge hier maximal 2-3 betrégt, ist wenig Spielraum fiir ,,rein zufillige” Optimie-
rungsschritte vorhanden. Dies konnte mit einer VergroBerung des Verhéltnisses von Popula-
tion zu Losungsmenge auf 100 zu 1 oder groBer ausgeglichen werden. Da die zeitaufwendige
Kontrolle auf identische Losungen jedoch mit dem Quadrat der PopulationsgréB3e skaliert, ist

dies nicht praktikabel. Die hier gewéhlten Evolutionsalgorithmen fithren zu einer schnelleren
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Konvergenz, dies allerdings auf Kosten der Fahigkeit, zuverldssig den gesamten Parameter-
raum zu Uberpriifen. Bei wiederholten Optimierungen wurden jedoch stets die selben Losun-
gen erhalten, so dafl davon ausgegangen werden kann, dafl der genetische Algorithmus das

globale Minimum findet.

3.1.4 Ende der Optimierung und Anpassung des
Gruppierungskriteriums

Nach jedem Zyklus wird das Gruppierungskriterium o fiir jeden Parameter {iber die
n-te Wurzel der Parameterspannweite’ neu bestimmt, wobei n wihrend der Optimierung
konstant bleibt. Die Optimierung wird gestoppt, wenn itiber 2000 Zyklen hinweg keine
Verbesserung mehr innerhalb der 133 besten Datensidtze erreicht wird. Anschlieend wird
tiberpriift, ob sich die besten 333 Losungen (2/3 der Elternmenge) innerhalb eines bei
Programmstart definierten Bereichs fiir den Erfolgswert ¢ befinden.” Wird der vorgegebene
Erfolgswert iberschritten, so war die Einteilung in Gruppen zu grob und die Zahl der
Unterteilungen der Parameter (n) wird vergroBert; dies fithrt zu einem kleineren Gruppie-
rungskriterium o, Wird der vorgegebene Erfolgswert nicht erreicht, so wird » verkleinert.
Alle Eltern-Losungen werden zur Ergebnismenge geschrieben und der genetische Algorith-
mus mit dem neuen Wert von n erneut gestartet. Die gesamte Optimierung wird beendet,
sobald n zu oszillieren beginnt. Aus der Ergebnismenge, die aus den optimierten Datensétzen
aller Durchldufe besteht, konnen mit Hilfe eines weiteren Hilfsprogramms fiir die optimierten
und fiir daraus abgeleitete Parameter minimale und maximale Werte innerhalb eines
gewiinschten o-Bereichs berechnet werden. Gleichzeitig werden maximale und minimale
Polymerisationsaktivitidten und relative Konzentrationen der beteiligten Spezies in Abhidngig-

keit von der Monomerkonzentration ausgegeben.

3.2 Phanomenologische Analyse der Konzentrations-
abhangigkeit der maximalen Polymerisationsaktivitaten

Solange das Monomer nur an dem einfachen Koordinationsgleichgewicht

A +Monomer == B beteiligt ist, sollte eine einfache Sattigungskinetik der Form

* Parameterspannweite = Maximalwert/Minimalwert des jeweiligen Parameters, wobei nur Datensétze bis zum
gewlinschten maximalen Erfolgswert ¢ berticksichtigt werden.
** Der Bereich von 2/3 der Elternmenge wurde gewéhlt, da durch die dynamische Anpassung des Gruppierungs-

kriteriums in einigen Zyklen weniger als 500 unabhéngige Losungen erhalten werden.
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vp = k*[Zr]-[Olefin]/(K+[Olefin]) beobachtet werden, wobei aufgrund von ab ini-
tio-Rechnungen angenommen wird, daf3 die Olefinkoordination nicht den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellt.'”*">' Beteiligt sich das Monomer allerdings an weiteren
Des- und Reaktivierungsreaktionen, die die Konzentration der aktiven Spezies bestimmen, so
werden gebrochen-rationale Geschwindigkeitsgesetze in der Form von Gleichung (26)

erhalten;'®"*

_a,[M]" +a, [M]"" +-+a[M]
[M]" +b, [M]"™ +---+b,

vy [Zr], (26)

Akzeptable Werte fiir die Konstanten a; und b;, ermittelt mit Hilfe des oben beschriebe-
nen genetischen Algorithmus, sind in Tabelle 22 zusammengefal3t, eine graphische Darstel-

lung der jeweils besten Losung fiir » = 2 und » = 3 findet sich in Abbildung 73.

Tabelle 22. Mogliche Werte fiir die Konstanten a; und b; in den Losungen der
Gleichung (26) mit 6<1,05:Gumin.

Kat. nt an dn-1 [27%) bn—l bn-Z bO Ohmin
41 2 114-115 10°-1 10°-0,03 8,1-8,3 0,225
41 3 84-89 1073-25 10°-10 107°-0,01 107°-0,1 11-14 0,169

42 2 33-38 10°-3 0.2-1 2,6-3 0,114
42 3 49-54 10°-1 10°-0,5 3,1-3,7 10°-0,2 1,7-2 0,098

43 2 110-117 10°-6 10°-0,3 8-9 0,108
43 3 97-146 10°-14 10°-3 10°-3 107-5 5-13 0,095

44 2 40 10°-0,1 10°-0,01 8 0,092
44 3 36-41 10°-2 10°-0,7 1-2 10°-0,3 8-10 0,044

* maximale Reaktionsordnung (») in der Monomerkonzentration in Gleichung (26).

Die experimentellen Daten konnen mit einem Geschwindigkeitsgesetz mit #» =3 im
Rahmen der Fehlergenauigkeit reproduziert werden, wéhrend fir » =2 die Kriimmung der
Kurve bei kleinen Monomerkonzentrationen systematisch unterschitzt wird (Abb. 73). Die
verbesserte Ubereinstimmung des Geschwindigkeitsgesetzes bei hoherer Reaktionsordnung
in der Monomerkonzentration ist nicht auf die vergroBerte Anzahl an Parametern zuriick-
zuftihren. Bei allen Katalysatoren beeinflussen die Parameter a, und b, die Form der

berechneten = Kurve am  stidrksten, wobei  Parameter a, der maximalen
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Polymerisationsgeschwindigkeit im Bereich hoher Monomerkonzentrationen entspricht. Um
eine Abhingigkeit von der Monomerkonzentration grofler eins zu erhalten, mull b, > [M]”
sein, wahrend im Sattigungsfall by < [M]" gilt. Der Wendepunkt der sigmoidalen Kurven in
Abb. 73 liegt infolgedessen bei [M]=b,"". Die verbleibenden Parameter koénnen in weiten

Grenzen variieren, solange sie nicht deutlich groBer als a, oder by werden (Tab. 22).
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Abbildung 73 :  Simulation der experimentellen Daten mittels Gleichung (26) fiir n =2

(gestrichelte Linien) und n = 3 (durchgezogene Linien).

Infolgedessen werden fiir # = 3 auch dann bessere Ubereinstimmungen mit den experi-
mentellen Daten erhalten, wenn nur die Konstanten a, und b, verfeinert und alle anderen
Parameter gleich 0 gesetzt werden. Die maximale Polymerisationsgeschwindigkeit fiir
Katalysator 41, z. B., wechselt von einer nahezu quadratischen Abhéngigkeit (by < [M]") bei
0,8 mol/L Propenkonzentration zu einem Sattigungsverhalten (by > [M]") bei 4,2 mol/L.
Wihrend der kubische Term [M]® in diesem Konzentrationsbereich von 0,5-74 mol*/L?, d. h.

um einen Faktor von ca. 150, variiert, #indert sich [M]* nur um einen Faktor von ca. 25.

Aufgrund der starken Kriimmung der Kurve fiir Katalysator 41 verbessert sich die

Ubereinstimmung der berechneten und der experimentellen Polymerisationsaktivititen
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weiter, wenn die maximale Reaktionsordnung in Gleichung (26) auf n =4 erhoht wird, die
Verbesserungen liegen allerdings schon innerhalb des experimentellen Fehlers. Fiir die
Katalysatoren 42-44 wird keine signifikante Verbesserung mehr beobachtet (Abb. 74).
Extreme Kriimmungen in den sigmoidalen Abhéngigkeiten der maximalen Poly-
merisationsrate von der Monomerkonzentration lassen sich daher mit héheren maximalen
Reaktionsordnungen in der Monomerkonzentration besser reproduzieren. Insbesondere fiir
Katalysator 41 sollte die Reaktionsordnung in Monomer mindestens 3 betragen, wéhrend fiir
42-44 Geschwindigkeitsgesetze mit n=2 bereits akzeptable Ubereinstimmungen ergeben

konnten.
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Abbildung 74 : Relative o-Werte erhalten fiir Gleichung (26) in Abhdngigkeit von der maximalen
Reaktionsordnung in Monomer n.

3.3 Alternative Reaktionsmodelle zur Reproduktion der
nicht-linearen Monomerabhéngigkeit

Im Folgenden sollen verschiedene Reaktionsschemata und die daraus resultierenden
Geschwindigkeitsgesetze auf ihre Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten unter-
sucht werden. Zusétzlich zu der normalerweise angenommenen reversiblen Bildung eines
Olefinkomplexes B aus dem Olefin-freien Insertionsprodukt A sollen verschiedene Elemen-
tarreaktionen beriicksichtigt werden, die zu einer Reaktionsordnung in Monomer grof3er eins

beitragen konnten:
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1. Ausgehend von Berechnungen von Prosenc et al.*' die Beteiligung eines zweiten Olefins
an der Insertionsreaktion, wodurch an Stelle des Olefin-freien Komplexes A auch der

Olefinkomplex B als Insertionsprodukt erhalten werden kann.

2. Isomerisierung des Insertionsprodukts A zu einem weniger reaktiven Intermediat C, wie

es von Fait et al. zur Erkldrung hoherer Reaktionsordnungen vorgeschlagen wurde.'?’

3. Umwandlung von C in einen polymerisationsinaktiven Olefinkomplex D, aus dem B

zuriickgebildet werden kann.

3.3.1 Einflul’ eines zweiten Monomers

Da ein Sattigungseffekt in den experimentellen Daten deutlich ersichtlich ist, scheidet
das kinetische Modell in Abbildung 65 und Gleichung (10) aus, da es einen stetigen Anstieg
der Polymerisationsgeschwindigkeit mit der Monomerkonzentration vorhersagt.” Die verblei-
benden Modelle in Abbildung 67 und 68 (s. S. 165-167 ) unterscheiden sich nur im Zeitpunkt
des Eingreifens eines zweiten Monomers. Erfolgt dieses vor dem Insertionsschritt so werden
zwel Insertionsreaktionen mit moglicherweise unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten

erhalten (Gleichung (19), Kis#k'ns). Erfolgt es nach der Insertion, so fiihrt dies zu einer

Aufspaltung des Reaktionspfads (Gleichung (23), Kins = Klins = kins).

Um die Plausibilitdt dieses Modells zu iiberpriifen, sollte untersucht werden, ob ein
Sattigungseffekt bei hohen Monomerkonzentrationen in Kombination mit einer Abhéngigkeit
[Monomer]™" bei niedrigen Monomerkonzentrationen innerhalb des betrachteten Konzentra-
tionsbereichs mit plausiblen Geschwindigkeitskonstanten vereinbar ist. Hierzu wurden mogli-
che Kombinationen der Parameter kxy in Gleichung (23) (bzw. in (19) mit Kl = Klins = kins) mit
Hilfe des genetischen Algorithmus untersucht. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden

dabei auf Werte kleiner 10'° s™', bzw. L-(mol-s)™ beschrinkt,” um Ldsungen auszuschlieBen,

* Es ist zwar ebenfalls denkbar, da3 sich die Polymerisationsaktivitit sigmoidal einer maximalen Aktivitit von
vp = kins'[M]-[Zr] anstelle von vp = kins'[Zr] anndhert, in diesem Fall miifite allerdings ve/[Zr]|<kins'[M] fiir alle [M]
gelten, wobei ki,s durch lineare Regression der Polymerisationsgeschwindigkeiten bei hohen Monomerkonzentra-
tionen erhalten wird. Dies ist fiir 41 und 42 eindeutig nicht der Fall.

** In allen Reaktionen 2. Ordnung ist der Reaktionspartner Monomer, welches in Konzentrationen von ca.
1 mol/L vorliegt. Beschrankungen der Geschwindigkeitskonstanten konnen daher unabhéngig von ihrer Dimen-

sion vorgenommen werden.
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in denen Teilreaktionen eventuell schneller ablaufen als dies diffusionskontrolliert moglich

ware.

Losungen wurden in der Auswertung nur akzeptiert, falls ihr Erfolgswert ¢ den
Erfolgswert der besten Losung Gmin um weniger als 10% iiberschreitet. Die Wahl dieses
maximalen Erfolgswerts ist prinzipiell willkiirlich; bei einer erlaubten Abweichung von 10%
und mit dem abgeschitzten experimentellen Fehler liegen allerdings alle Datenpunkte in dem
durch die Losungen aufgespannten Bereich (schattierte Fldchen in Abb. 75). Wie schon bei
der phdnomenologischen Analyse der Polymerisationsaktivitéten fiihrt eine maximale Reak-
tionsordnung von 2 in der Monomerkonzentration zu einer ungeniigenden Reproduktion des

Verhaltens bei kleinen Monomerkonzentrationen.
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Abbildung 75 : Maximale und minimale Polymerisationsraten erhalten mit Gleichung (23). Die

schattierten Bereiche schliefien alle Losungen mit 6<I,1:0yi, ein.

Fiir den Parameter 7|, in Gleichung (23), bzw. Kcg in Gleichung (19) sind Werte kleiner
als 0,1-1 fiir eine erfolgreiche Anpassung notwendig. DFT-Rechnungen ergaben allerdings
keine merkliche Stabilisierung des Bismonomeraddukts C im Vergleich zu B,* die einen
Wert von Kcp<0,1-1 erkldren konnte. Es ist auch nicht wahrscheinlich, dal3 die Koordination
eines Olefins deutlich schneller als die intramolekulare Koordination der Alkylkette erfolgt
(r12<0,1-1), deren y-agostische Wechselwirkung im Ubergangszustand bereits vorgeformt ist.

Auch die aus den Simulationen (Tab. 23) erhaltenen Aktivierungsbarrieren fiir die
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Koordination eines Monomers an A zu B von mindestens 70 kJ/mol sind deutlich héher als

fiir die Koordination eines Olefins an einen y-agostischen Komplex erwartet wiirden.”*!

Tabelle 23 : Optimierte Parameter und daraus abgeleitete relative Energien fiir
die Simulation der Polymerisationsaktivititen mit Gleichung (23).

41 42 43 44
Kins ® 91-200 30-52 98-154 36-52
kas 107-10 10°-1 1071 10°-1
ksa® 10310 1031 101 10310
Keg /1ot 1074-1 10°6-10"! 10°-10"! 106-10"!
c 0,226-0,249 0,114-0,125 0,112-0,123 0,099-0,110
AG®, —3-79 ~3-76 —2-77 —6-73
AG% 0 0 0 0
AGs 60-62 63-65 61-62 63-64
AG! g 68-100 70-100 70-100 74-103
Kga 10141 10141 10141 1031

Energien in kJ/mol. *in s™', ® in L/(mols), ¢ der Parameter wurde auf 10* begrenzt.

Auch wenn das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Olefininsertion
mitoptimiert wird (Gleichung (19), Kis#ks), dndert sich wenig an diesen Einschrinkungen.
Eine um den Faktor 50 schnellere Insertionsreaktion des Bisolefinaddukts C ermdglicht einen
Anstieg des Parameters Kcp auf Werte von maximal 1-10, die berechneten Aktivierungsbarri-
eren der Olefinkoordination sind allerdings mit AG*az>65 kJ/mol weiterhin zu hoch. Allein
durch die Beteiligung eines zweiten Olefins kénnen die sigmoidalen Abhédngigkeiten der

Polymerisationsaktivitit von der Propenkonzentration daher nur ungeniigend erklért werden.”

3.3.2 Berucksichtigung einer reversibel desaktivierten Spezies C
Ein allgemeines Reaktionsschema fiir die reversible Bildung eines Intermediats C ist in
Abbildung 76 dargestellt, wobei wie iiblich angenommen wurde, da die Lange der wachsen-

den Polymerkette keinen Einfluf} auf die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten hat.

* Aktivierungsbarrieren von AG*ss>65 kJ/mol konnten damit erklirt werden, daB der y-agostische Komplex

sofort nach der Insertion zu einer stabileren Spezies weiterreagiert. Dies ist jedoch ein Sonderfall der Systeme

mit desaktivierten Spezies, die im Folgenden behandelt werden sollen.
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Kettenwachstum
kins

B
Kga A +C H, B
k -CiH;
kea\\ ko KcB// Kac
cf {3\
H

Abbildung 76 : Allgemeines Reaktionsschema fiir die Beriicksichtigung einer reversibel desaktivier-
ten Spezies C (links) und ein Vorschlag zur chemischen Natur dieser Spezies (rechts, nach Ref. 167).

Mit der Annahme, da3 die Konzentrationen der beteiligten Spezies konstant sind, ergibt
sich aus dem Geschwindigkeitsgesetz fiir die Polymerisation vy = k;,'[B] das Geschwindig-
keitsgesetz in Gleichung (27) mit einer maximalen Reaktionsordnung von 2 in der
Monomerkonzentration (zur Herleitung siche Exp. Teil). Eine dhnliche kinetische Losung,

die allerdings keine Sittigung ergibt, wurde von Fait et al. erhalten.'®’

[M] +a|M]
- k21,
2 kins kinsKBA ‘
[M]" +(a+b+r)[M]+ab+—=+——=
rn  nKg 27)
K, (ky, +k kesk ki k

a= AC( BA BC)9b=KBA+KBc9r1= CB AB’ri= ms’KXY= Xy

k gk pc ki K15 Ky

n+l n+l

Da die Insertion irreversibel von B" zu A™' verlduft” und die Weiterreaktion von A
zwangsldufig zu B™' oder C™' fiihrt, hat nur die Differenz der Aktivierungsenergien
AG*\g~AG#ac, nicht aber die energetische Lagen von A, [AB]* und [AC]* relativ zu B einen
EinfluB auf die Konzentrationen der beteiligten Spezies A-C. Infolge dessen konnen diese
Energien beliebig hohe Werte annehmen. Fiir die energetische Lage der Ubergangszustinde

kann eine obere Grenze aus der experimentellen Reaktionsenergie fiir das Kettenwachstum

von AG%=—100 kJ/mol abgeschitzt werden. Mit einer Aktivierungsbarriere der Insertion von

ca. 50kJ/mol liegt der Ubergangszustand [Ins]* der Depolymerisation A™'—B" ca.

* Hochgestellte Zahlen geben die Lange der Polymerkette an.
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150 kJ/mol oberhalb von B (Abb. 77). Da Depolymerisationsreaktionen in den hier vorliegen-
den Systemen nicht auftreten, wurden die Losungen auf Ubergangszustinde beschrinkt, die

weniger als 150 kJ/mol oberhalb der Spezies B liegen.

[Ins*  Maximum far [AB]*

—[AB]’

A(';Ilnsz
50 kd/mol A

n+1

AG® =100 kJ/mol

n+1

Abbildung 77 : Energieschema der Polymerisation unter Beriicksichtigung der Liinge der
wachsenden Polymerkette.
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Abbildung 78 : Vergleich experimenteller und berechneter Insertionsraten innerhalb der in
Tabelle 23 definierten o-Bereiche gemdf} Gleichung (27).

Die mit Gleichung (27) berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 24
aufgefiihrt, die daraus erhaltenen Polymerisationsaktivitdten in Abbildung 78. Um die einzel-

nen kinetischen Modelle miteinander vergleichen zu koénnen, wurden die Losungen im
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Folgenden stets fiir den 6-Bereich berechnet, der in Tabelle 23 angegeben ist. Die besten mit
Gleichung (27) ermittelten Losungen entsprechen denen, die mit Gleichung (23) (siche
Tab. 23) gefunden worden sind. Die experimentellen Daten werden daher sowohl bei Bertick-
sichtigung eines 2. Olefins, als auch bei Einfiihrung einer desaktivierten Spezies prinzipiell
gleich gut beschrieben. Unterscheidungen zwischen den beiden Modellen kénnen daher nur
anhand einer Bewertung der Plausibilitdt der erhaltenen Energiedifferenzen und Aktivie-

rungsbarrieren gemacht werden.

Tabelle 24 : Mogliche Werte fiir Geschwindigkeitskonstanten fiir Simulationen
der Polymerisationsaktivititen nach Gleichung (27) mit 6<1,1*Gumin.

41 42 43 44
Kins ® 91-200 30-52 100-155 37-51
kas 50-10" 20-10"° 80-10" 50-10"
kea® 10210 10121 10121 101210
kac* 10712108 101-10° 10714108 107-10°
kea® 10+-10" 101410 10410 10°-102
ksc *® 10132 105-1 105-1 103-10"
kes ® 1073210 1071 10721 10°-10""
c 0,226-0,249 0,114-0,125 0,112-0,123 0,099-0,109

a

in s, ®in L/(mol-s).

Ergiebiger als die direkte Interpretation der iiber viele Zehnerpotenzen variierenden
Geschwindigkeitskonstanten ist eine Analyse von systematischen Zusammenhingen. So ist
der Parameter r, = kcp-kas/kac in Gleichung (27) relativ konstant, nicht aber die beteiligten
Geschwindigkeitskonstanten kcs, kas und kac. Der Verlauf der Polymerisationsraten mit
zunehmender Monomerkonzentration hdngt mit dem relativen Anteil des Intermediats C in
der Polymerisationsmischung zusammen. Ein kleinerer Wert von k,c kann daher entweder
durch eine gleichzeitige Verringerung von k. ausgeglichen werden (hierdurch bleiben die
Anteile von A, die zu B oder zu C reagieren, konstant) oder durch Verringerung von kcs. Im
letzteren Fall wird C zwar seltener gebildet, ebenso ist aber auch die Reaktivierung zu B

erschwert. Mit Ausnahme der Parameter »; und k;,, gibt es keine Kombination von Geschwin-

digkeitskonstanten HX,Y (kxv )nXY (mit nxy =-3...3), die fiir die erhaltenen Losungen auch nur

im Bereich von 2 Zehnerpotenzen konstant ist.
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[X]/[Zr],,

[M] - L/mol [M] - L/mol
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Abbildung 79 : Oben: Maximale und minimale relative Konzentrationen der Spezies A-C in

Abhdingigkeit von der Monomerkonzentration am Beispiel von Katalysator 41 fiir die Losung mit

Gleichung (27). Unten: Maximale und minimale freie Enthalpien der Intermediate relativ zu

Spezies B. Links: Lisungen mit AG*,>AG" 5. Rechts: Losungen mit AG¥,,<AG 3.

Trotz des groBenordnungsmifBig konstanten Verhéltnisses der Geschwindigkeitskon-
stanten 7 = kap'kcs/kac kommt es zu einer Vielzahl von moglichen Konzentrationsprofilen fiir
A-C in Abhingigkeit von der Monomerkonzentration. Dabei wirken sich weniger die
relativen Energien der Intermediate, als vielmehr die relativen Hohen der Aktivierungsbarri-
eren, d. h. das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten, aus. Generell wird mit steigender
Monomerkonzentration Spezies C zunehmend in B konvertiert. Ist die Olefinkoordination
von A zu B schneller als die Insertionsreaktion, ist die Konzentration an A gering (Abb. 79,
links). Ist dagegen die Olefinkoordination der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, bleibt A
in merklichen Konzentrationen erhalten (Abb. 79, rechts). Die Energieschemata fiir die
beiden Teilbereiche der Losungen gleichen sich weitgehend (Abb. 79, unten). Dies zeigt, dal3
die Konzentrationen der beteiligten Spezies nicht von den absoluten energetischen Lagen der
Intermediate und Ubergangszustinde, sondern von ihrer relativen Lage zueinander abhingen.

Der einzige erkennbare Unterschied ist die energetische Lage des Intermediats A; er wird
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durch die Beschrinkung der Lage der Ubergangszustinde auf maximal 150 kJ/mol oberhalb
von B bewirkt. Wenn die Olefinkoordination langsamer als die Insertion ist, ergibt sich eine

Aktivierungsbarriere von AG*ag>60 kJ/mol (Tab. 25) und somit AG®,-AG%:<90 kJ/mol.

Tabelle 25 : Thermodynamische Parameter der aus der Simulation der Polymeri-
sationsaktivititen nach Gleichung (27) erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten.

41 42 43 44
o 0,226-0,249 0,114-0,125 0,112-0,123 0,099-0,109
AG®, >9 >10 > 15 >22
AG% 0 0 0 0
AG?¢ -3-61 —3-55 —2-60 —10-58
AGHy, 60-62 63-65 60-61 63-64
AG*pp <63 <66 <62 <64
AG*ac > 24 > 39 > 24 >27
AGcp > 68 > 71 > 70 >175
AGte > 77 > 83 >179 > 85
AG°,-AG°c > 17 > 17 >11 > 14
AG*ap — AG¥s —45-3 —48-3 —45-2 —48-3
AG*ac — AG*ap >1 >4 >4 >6
AG*cg — AGiap > 8 > 8 >12 > 15
AG*cg — AGHac >2 >0 >4 >5
AGtca — AG'cp >1 >4 >3 >6

Energien in kJ/mol.

Aussagekriftiger als die energetischen Lagen der Intermediate und Ubergangszustinde,
die aufgrund der Uberparametrisierung des Problems stark variieren, sind die systematischen
Zusammenhdnge zwischen diesen (Tab. 25, Abb. 80 zeigt das Energieschema fiir Katalysator
41). So ist fur alle vier Katalysatoren die Aktivierungsbarriere der Olefinkoordination
A+M—B (AG*s) hochstens um 3 kJ/mol groBer als die Insertionsbarriere von
AG*,s = 60-64 kJ/mol, sie kann allerdings beliebig klein werden. Aktivierungsenergien fiir die
Isomerisierung von A—C andererseits sind in allen erhaltenen Losungen um mindestens
1-7 kJ/mol hoher als fiir die Olefinkoordination von A+M—B. Bei [M] = 1 mol/L erfolgt die

Desaktivierung zu C daher stets langsamer als die Olefinkoordination; hier verlduft die
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Polymerisation zum GroBteil entlang des Reaktionspfades B"—~>A™'—B™". Der relative Anteil
von C in der Polymerisationsmischung ist allerdings durchaus hoch, da die Reaktivierung von
C zu B noch einmal deutlich langsamer erfolgt als die Bildung von C aus A
(AG*cp—AG* a5 > 8-15 kJ/mol). Die Riickreaktion von C zu A ist kinetisch stets ungiinstiger
als die Isomerisierung zu B (AG*cA—AG*cp > 1-6 kJ/mol) und spielt allenfalls bei sehr gerin-

gen Monomerkonzentrationen eine Rolle.

160
— 120
O -
& 804
2 40
g o
-40 _ Insertion B C A B Insertion

Abbildung 80 : Energieschema fiir Intermediate und Ubergangszustinde ermittelt mit Gleichung

(27) fiir Katalysator 41 (beste Losung als durchgezogene Linie).

Fiir Spezies A sagt die Simulation die geringste Stabilitét voraus: A ist stets energierei-
cher als B (um 9-22 kJ/mol) oder als C (um 7-14 kJ/mol). Obwohl vermutet wurde, da3 eine
desaktivierte Spezies C notwendig ist, um ein Verhalten héherer Ordnung zu bewirken,*"-'*”
zeigen die Berechnungen, dafl C in den meisten Losungen energetisch hoher als B liegt. Das
Vorliegen einer Sattigung bei [M]=5 M fiir Kat. 41 schlie3t das Vorliegen eines sehr stabilen
Olefin-freien Komplexes sogar grundsitzlich aus. Diese Zusammenhédnge lassen sich wie
folgt zusammenfassen: Das primére Insertionsprodukt A koordiniert entweder ein Olefin und
setzt den Polymerisationszyklus fort oder es reagiert (vor allem bei kleinen Monomerkonzen-
trationen) zum Olefin-freien Komplex C weiter. Spezies C zeichnet sich durch folgende

Charakteristika aus (bei [Monomer] = 1 mol/l):

* Die Bildung von C aus A erfolgt exergonisch und ist langsamer als die Koordination

eines Olefins an A.

* Die Reaktivierung des Katalysators C + M — B ist langsamer als seine Desaktivierung

A — C und deutlich langsamer als die Olefinkoordination A + M — B.
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* Die Riickreaktion von C zu A erfolgt langsamer als die Reaktion mit einem Olefin zu B.

3.3.3 Chemische Natur der desaktivierten Spezies C

Obwohl in Abbildung 76 Vorschldge fiir die chemische Natur der einzelnen Inter-
mediate A-C gemacht worden sind, ist die Simulation der experimentellen Daten von diesen
prinzipiell unabhéngig. Durch das Reaktionsschema festgelegt ist nur die Zahl der im jeweili-
gen Intermediat koordinierten Olefine und daf3 die Insertionsreaktion von B zu A verlauft. Im
Folgenden soll tiberpriift werden, ob ein konsistentes Reaktionsschema vorgeschlagen werden
kann, fiir das die in den Simulationen ermittelten Wertebereiche fiir Grundzustandsenergie-
differenzen und Aktivierungsbarrieren mit theoretischen und experimentellen Befunden in

der Literatur iibereinstimmen.

Spezies C als Zirkonocenkomplex mit sekundarem Alkylliganden

Busico et al. ermittelten, da3 die Insertion in eine durch Regiofehlinsertion gebildete
sekundére Alkylkette am Zirkonzentrum um einen Faktor von etwa 100 langsamer ist als die
Insertion in ein primidres Zirkonocenalkyl, und schlugen daher sekunddre Zirkonocen-

141

Alkylkomplexe als mogliche "dormant spezies" vor.'*' Eine nicht-lineare Abhéngigkeit von

der Monomerkonzentration ist allerdings auch bei Ethenpolymerisationen beobachtet worden,
bei denen die Bildung sekundérer Zirkonocenalkylkomplexe durch Regiofehlinsertionen nicht

moglich ist.”*

Spezies C als outer-sphere lonenpaar mit B-agostisch koordinierter
Alkylkette

Fait et al. schlugen fiir Spezies A und C die y- und B-agostischen, kationischen Inser-
tionsprodukte und fiir Spezies B den Olefin-t-Komplex vor (siche Abb. 76).'"” Fiir die
Umwandlung eines y-agostischen Komplexes (A in Abb. 76) in ein B-agostisches Intermediat
(C in Abb. ab309) werden mittels ab initio-Methoden Reaktionsenergien im Bereich von

AE =45 bis —10 kJ/mol berechnet.”’-”*7>787%:1% Djeg stimmt iiberein mit Energiedifferenzen
von AG®—AG?, < —7 klJ/mol, die aus der Simulation der Polymerisationsaktivititen gewon-
nen werden. Die Koordination eines Ethens an ein -agostisch koordiniertes Zirkonocenalkyl-

kation ist nach Aussagen theoretischer Untersuchungen exotherm mit Reaktionsenergien von
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AE =67 bis —37 kJ/mol™"3533¢ ynd AG® = -8 kJ/mol,** ebenfalls in Ubereinstimmung mit
den hier erhaltenen Grundzustandsenergiedifferenzen von AG%s—AG?c = —75 bis +10 kJ/mol
(der Beitrag der Reaktionsentropie zu AG” kann mit TASz-TASc = 30 kJ/mol abgeschiitzt

werden).**

GroBBere Diskrepanzen hingegen werden fiir die Aktivierungsbarrieren beobachtet
(Tab. 27): Fiir die Umwandlung der y- in die B-agostische Koordination der Polymerkette
liefert die Simulation eine untere Grenze von AG¥sc > 24-33 kJ/mol, deutlich hoher als die
3-20 kJ/mol, die mit Hilfe von ab initio-Methoden fiir diese Isomerisierung berechnet
wurden.” 75787 Noch groBere Diskrepanzen werden fiir die Umwandlung von C nach B
erhalten: Eine Aktivierungsenergie von AG*cg > 68-73 kJ/mol, wie sie die Simulation liefert,
erscheint unvereinbar damit, daf3 fiir die Koordination eines Olefins an ein [-agostisches
Intermediat in theoretischen Untersuchungen keine Barriere fiir die Olefinkoordination gefun-

den werden konnte.%%7>7%:106.*

Tabelle 27 : B-agostisch koordinierter Komplex als inaktive Spezies

Spezies C Grengwerte aus der Abschéitzungen aus Berechpun-
Simulation gen oder kinetischen Studien
AG?,—AG”c 2 7 kJ/mol AE = 10-45
s AG?s-AG?c < 10 kJ/mol AE =-67 - -37 kl/mol
H™ PO iG> 24 kaimol AE?* = 3-20 kJ/mol
AG¥cp > 68 kJ/mol AE* < 25 kJ/mol

Spezies C als inner-sphere lonenpaar

Eine weiterer Kandidat fiir die Spezies C ist ein Kontaktionenpaar mit koordiniertem
Anion. Fiir die Verdriangung eines Tetrakis(pentafluorophenyl)boratanions durch Ethen in
Methyl- und Ethylzirkonocenkontaktionenpaaren werden mittels DFT-Methoden variierende
Reaktionsenergien erhalten (siehe Kap. IIT).”>3*!32232%330 Dje von Nifant'ev et al. berechneten

AE =40 kJ/mol und AG? =16 kJ/mol fiir die Verdringung eines B(C¢Fs),-Anions durch

Ethen® sind mit Reaktionsenergien von AGZs—AG?c <10 kJ/mol aus den kinetischen

* Brst fiir die Ethen-Koordination an das sterisch sehr anspruchsvolle Kation Cp*,ZrC;H," wird eine Aktivie-

rungsenergie von AE* = 24 kJ/mol berechnet.”
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Simulationen soeben vereinbar. Fiir die Aktivierungsenergien der Umwandlung von C in B
wurde in der Simulation AG*cg>68 kJ/mol erhalten, wihrend fiir die Substitution von Methyl-
borat durch DBE Aktivierungsenergien von AGesx = 33-82 kJ/mol experimentell ermittelt
(siche Tab. 7) und AG*s = 66 kJ/mol fiir die Verdringung von B(C¢Fs)s durch Ethen
berechnet wurden.”*® Inwieweit die Ergebnisse der Berechnungen und der Experimente mit
Boratanionen auf MAO-Anionen iibertragbar sind, ist allerdings unsicher. Spezies A ist in
diesem Reaktionsschema entweder wieder ein <y-agostisches Insertionsprodukt oder ein
hieraus durch schnelle Umlagerung gebildeter B-agostischer Komplex. Zur Aktivierungs-
barriere der Rekoordination des Anions in einem outer-sphere lonenpaar mit y- oder
B-agostisch koordinierter Alkylkette zu einem inner-sphere Kontaktionenpaar existieren

keine Daten aus Berechnungen. Da die Rekoordination des Anions wahrscheinlich zu einer
Verlingerung des Kation-Anion Abstands im Ubergangszustand fiihrt, ist eine Aktivierungs-

barriere von AGisc > 24 kJ/mol fiir diese Reaktion durchaus vorstellbar.

Tabelle 28 : Kontaktionenpaar als inaktive Spezies

Spezies C Grengwerte aus der Abschéitzungen aus Berechpun-
Simulation gen oder kinetischen Studien
AGZ,~AG?c 2 7 kJ/mol AE » 0
POIy AG?s-AG?c < 10 kJ/mol AGassk = 16 kJ/mol
TN = AG*ac > 24 kJ/mol
A AG*cs > 68 kJ/mol AG* = 66 kJ/mol

Die Bildung eines inner-sphere Kontaktionenpaares kann alternativ zur mehrmaligen
Rekoordination des Anions widhrend des Wachstums der Polymerkette auch in Zusammen-
hang mit einer Kettenabbruchsreaktion erfolgen. Fiir Kettenabbruchsreaktionen werden
Aktivierungsbarrieren deutlich oberhalb der durch die Simulationen geforderten Grenze von

AG*sc > 24 kJ/mol erhalten.

Spezies C als binuklearer Komplex mit TMA

Bei der Verwendung von MAO als Cokatalysator oder von Aluminiumtrialkylen als
Scavenger in  der  Polymerisation  konnten  bimetallische,  methylverbriickte

Alkylzirkonocenkation-Trialkylaluminium-Komplexe des Typs (Cp®).Zr(u-Me),AlMe; A~



142

experimentell nachgewiesen werden."”®**#° Der Austausch eines koordinierten AlMe;-
Liganden gegen ein Olefin am Kkationischen Komplex H,Si(CsHs)ZrMe® st
DFT-Berechnungen zu Folge endotherm mit AE =12 kJ/mol fiir Propen und mit
AE = 24 kJ/mol fiir Ethen (sieche V1.2.4, Tab. 67). Wieder ist die in den Simulationen erhal-
tene freie Enthalpie von AG?s~AG?c < 10 kJ/mol fiir Propen soeben mit den hier erhaltenen
Werten vereinbar.” Uber die Aktiverungsbarrieren der Bildung der TMA-Addukte und ihrer

Reaktionen mit Olefinen ist nichts bekannt, fiir beide Reaktionen sind allerdings signifikante

Energiebarrieren vorstellbar.

Tabelle 29 : TMA-Addukt als inaktive Spezies.

Spezies C Grenzwerte aus der Abschétzungen aus Berechnun-
pez Simulation gen oder kinetischen Studien
}Vle AG?,—AG”c 2 7 kJ/mol AE » 0
Me__ Al AG®s-AG?c < 10 kJ/mol AE >10 kJ/mol
Me % AGhc>24klmol
Me  AGiw> 68 ki/mol

Bei den soweit diskutierten Vorschldgen fiir die Spezies C miissen daher entweder
unwahrscheinliche Reaktionsbarrieren von ca. 70 kJ/mol fiir die Koordination eines Olefins
an einen B-agostischen Komplex gefordert werden oder es wurden mit Hilfe des genetischen
Algorithmus negativere Reaktionsenergien fiir die Reaktion von C zu B erhalten als nach
Abschétzungen aus theoretischen Untersuchungen zu erwarten wéren (d. h. die Stabilitit des

Olefin-n-Komplexes B wird {iberschétzt).

3.3.4 Beteiligung eines zweiten Monomers und einer desaktivierten
Spezies

Ein Reaktionsschema das die Beteiligung eines zusétzlichen Monomerteilchens und
einer desaktivierten Spezies kombiniert ist in Abbildung 81 gezeigt. Um die Zahl der
benotigten Parameter zu beschranken, wurde angenommen, daf3 das zweite Monomerteilchen
erst nach dem Insertionsschritt in den Reaktionsmechanismus eingreift, so daB} gilt

Kins = K'ios = kins. Das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden moglichen

Folgereaktionen nach der Insertion (intramolekular zu A oder mit Olefin zu B) wurde auf

* Es ist allerdings zu erwarten, da3 AS fiir diese Reaktion negativ ist.
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rio=1 mol/L fixiert. Die Héufigkeit einer Olefininsertion in B" unter Bildung von B™'
entspricht damit ungefdhr der statistischen Wahrscheinlichkeit, ein Monomer bei einer
Konzentration von 1 M in einem Abstand von 5-6 A vom Metallzentrum zu finden. Ein

solcher Wert wurde fiir die Koordination eines zweiten Monomers an den Olefin-n-Komplex

B berechnet.® Unter den gleichen Annahmen wie zuvor (pseudo-stationdrer Zustand,
Vernachldssigung der Polymerkettenldnge) fiihrt das in Abbildung 81 gezeigte
Reaktionsschema zum Geschwindigkeitsgesetz (28) mit einer maximalen Reaktionsordnung

von 3 in der Monomerkonzentration [M].

|
"‘( Pk
A+ (< Kng »T

C+

Abbildung 81 : Allgemeines Reaktionsschema fiir die Beteiligung eines zweiten Monomers und
einer reversibel desaktivierten Spezies C.

(M1 +(@+c”) M2 +ac” M)k, 1 Z0]°

vp=

) 28
[M]-"’+(a+b+c”)[M]2+((a+c”)b+(a+r,.)c”)M]+ ab+ sy KinsKpa | o %)
n Kpcn

mit a, b, riund 7, wie in (27) definiert, ¢°=1 M.

Die Erh6hung der maximalen Monomer-Reaktionsordnung von 2 in den Gleichungen
(19) und (27) auf 3 in (28) fiihrt zu einer verbesserten Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten; dies schldgt sich in durchschnittlich um 15% kleineren 6-Werten nieder
(Abb. 82, Tab. 26). Eine dhnliche Verbesserung von durchschnittlich 25% wurde bereits in
der phidnomenologische Analyse der Polymerisationsraten erhalten, wenn die maximale
Reaktionsordnung von 2 auf 3 erhoht wurde. Die verbesserte Ubereinstimmung in Vergleich

mit Gleichungen (19) und (27) kann daher wiederum auf die Anwesenheit eines kubischen
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Terms zurlickgefiihrt werden, insbesondere, da die Zahl der Parameter nicht grofer ist als in

Gleichung (27).
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Abbildung 82 : Maximale und minimale Polymerisationsraten erhalten mit Gleichung (28) fiir
O-Bereiche wie in Tabelle 23.

Im Rahmen der Genauigkeit der Methode sind die mit Gleichung (28) erhaltenen
Energien und Energieabstinde vergleichbar mit den aus dem Reaktionsschema ohne
Beteiligung eines zweiten Olefins (Abb. 76) erhaltenen Werten. Auch fiir die Aktivierungs-
barrieren werden vergleichbare Bedingungen (wie z. B. AG'cy > 68) gefunden. Die
Einfiihrung des "Zwei-Olefin-Reaktionswegs" fiihrt zu etwas geringeren Einschrankungen in
der Lage der Intermediate und Ubergangszustinde (vgl. AG?x>9 vs. AG®y>5 und
AG A —AGHp>1 vs. AGHac—AG ap>-7). Die Beteiligung eines zweiten Olefins erhoht somit
systematisch die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, speziell im Bereich gerin-

ger Monomerkonzentrationen, bei vergleichbarer energetischer Lage der Intermediate und

Ubergangszustinde.

Fir die Umwandlung von A nach C wird fiir die freie Aktivierungsenthalpie keine
untere Grenze mehr gefunden. Die Reaktion von C zu B hingegen hat weiterhin eine Energie-
barriere AG*ca von mindestens 64 kJ/mol und fiir die maximale Stabilitdt der desaktivierten
Spezies C im Vergleich zu B wird mit AG’-AG" > —4 kJ/mol sogar ein um 6 kJ/mol weniger

negativer Wert erhalten. Die Einfithrung des zweiten Monomerteilchens fiihrt daher zu keiner
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deutlichen Verbesserung bei der Ubereinstimmung der Grenzwerte aus den Simulationen mit

den Erwartungen aus Dichtefunktionalberechnungen.

Tabelle 26 : Wertebereiche fiir Geschwindigkeitskonstanten und daraus abgeleitete
Parameter aus Simulationen der Polymerisationsaktivititen mit Gleichung (28).

41 42 43 44
Keins 72-325 31-64 79-254 27-110
kas ® 10-10" 10-10" 10-10" 1-10"°
ksa® 107-10 1071-1 1073-10 1073-1
kac® 101-10" 10°-10° 10°-10" 107-10°
kca® 107-10 107-10" 1074-1 10741072
kac *® 10°-10 107310 10710 10°"-1
kes ® 10210 107-1 10210 1071°-1
) 0,189-0,249 0,109-0,125 0,100-0,123 0,067-0,109
AG®, >17 > 8 >5 > 10
AG% 0 0 0 0
AG°c —6-76 —4-70 —5-74 —6-66
AGHys 59-62 63-65 59-62 61-65
AG*pp <68 <68 <67 <69
AG*sc > 16 > 18 > 16 > 19
AG*cp > 68 >70 > 69 >173
AGtcq > 64 > 76 > 171 > 83
AG?,-AG°c >3 >2 >3 >6
AG*ap — AG¥s —46-7 —48-4 —46-6 —49-6
AG*ac — AG*ap —7-70 2-55 —2-65 2-59
AG*cg — AGHap > 1 >3 >3 >6
AGtcg — AGHac > -5 > -3 > -1 >0
AGica — AGicp —7-81 3-78 —2-80 0-74

Energien in kJ/mol. Aufgrund der Beschrinkung auf Geschwindigkeitskonstanten <10'° betragen die

Aktivierungsbarrieren minimal 16 kJ/mol.* in s™', ® in L/(mols).

3.3.5 Beteiligung eines resting-states

Die oben besprochenen Punkte deuten darauf hin, da3 die in Abbildungen 76 und 81

gezeigten Reaktionsschemata allein keine befriedigende Beschreibung der Situation wéhrend
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der Polymerisation darstellen. Des weiteren sagen die aus den Simulationen erhaltenen
Konzentrationsprofile voraus, da3 bei Propenkonzentrationen im Bereich von 3-5 mol/L der
Katalysator zu einem groflen Teil in Form des Olefinkomplexes B vorliegen sollte. Eine
solche Stabilitit eines Olefin-n-Komplexes erscheint unwahrscheinlich, da es bisher nicht
gelungen ist, einen d’-Olefin-Zirkonocenkomplex darzustellen.” Dies deutet darauf hin, daf
die in den Abbildungen 76 und 81 beschriebenen Schemata nur einen kleinen Teil der
Katalysatorzentren beschreiben, der allerdings fiir die Aktivitdt fast ausschlieBlich
verantwortlich ist, wihrend ein Grofiteil des Katalysators in einer nicht-aktiven Form
vorliegt. Auch NMR- und UV-Spektren von Polymerisationsmischungen zeigen bei stattfin-
dender Polymerisation keine Hinweise auf Zirkonocen-Olefin-Komplexe.'¥#%36136 Eg wird
deshalb allgemein angenommen, da3 der Grof3teil des Katalysators in Form eines inaktiven
Kontaktionenpaares vorliegt und nur ein kleiner Prozentsatz ein Olefin koordiniert und

Polymerisationsaktivitit zeigt.

Verschiedene Versuche, in das Reaktionsschema in Abbildung 81 eine zusétzliche
desaktivierte, Olefin-freie Spezies einzufiihren, die deutlich stabiler ist als der n-Komplex B,
fihrten zu erheblich verschlechterten Losungen, unabhidngig davon, auf welche Art diese
Spezies in das Reaktionsschema eingebunden wurde. Die besonders fiir Komplex 41
beobachtete Sittigung mit zunehmender Monomerkonzentration ist nicht mit der Anwesen-
heit eines grofen Reservoirs an Olefin-freiem, nicht-aktiven Katalysator vereinbar. Daraus
kann geschlossen werden, dal entweder der Olefinkomplex B (im Widerspruch zu seiner
experimentellen Unzuginglichkeit) bei hoheren Olefinkonzentrationen tatsdchlich das
vorherrschende Intermediat darstellt oder dal3 ein weiterer Olefin-haltiger, jedoch polymerisa-

tionsinaktiver Komplex™ in der Polymerisationsmischung vorhanden ist.

Die Beriicksichtigung eines solchen polymerisationsinaktiven Olefinkomplexes D fiihrt
zu dem in Abbildung 83 dargestellten Reaktionsmechanismus. Unter der iiblichen Annahme
eines pseudo-stationdren Zustands wird das Geschwindigkeitsgesetz (29) erhalten, das wie

(28) eine maximale Reaktionsordnung von 3 in der Monomerkonzentration aufweist.

* d°-Olefin-Zirkonocenkomplexe wurden beobachtet, wenn das Olefin durch eine Briicke an den Komplex
gebunden wurde (siche Kap. I11.1).
** Oder der zumindest so langsam polymerisiert, dal dies auch bei groflen Teilkonzentrationen dieses Interme-

diats keinen EinfluB} auf die beobachtete Polymerisationsgeschwindigkeit hat.
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Abbildung 83 : Kinetisches Schema der Polymerisation mit dem polymerisationsinaktiven Olefin-
komplex D.
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Eine Optimierung mit Hilfe des genetischen Algorithmus fiihrt trotz der im Vergleich
zu Gleichung (28) erhohten Zahl an Parametern zu einer vergleichbaren Reproduktion der
experimentellen Daten (Tab. 30). Wiederum ist vor allem die maximale Reaktionsordnung in

Monomer entscheidend fiir die Giite der Losungen.

Die mit Gleichung (29) erhaltenen Losungen lassen sich in zwei Gruppen einteilen:
Zum einen kann bei hohen Monomerkonzentrationen der Katalysator hauptsédchlich in Form
des Olefinkomplexes B vorliegen. In diesem Fall ist AG’=AG% und AG°»>AG’%. Dies
entspricht dem im obigen Abschnitt diskutierten Reaktionsschema mit einem zusétzlichen
Zwischenprodukt auf dem Weg von C nach B und liefert keine neuen Informationen. Die in
diesem Zusammenhang interessantere Alternative ist in Tabelle 31 und fiir ein Beispiel in
Abbildung 84 dargestellt. In diesem Fall ist sowohl das Intermediat C als auch der Olefin-

koordinierte Komplex D deutlich stabiler als der m-Komplex B, so daBl mit steigender
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Monomerkonzentration hauptsdchlich C in D konvertiert wird, wihrend die Anteile der

,polymerisationsaktiven” Spezies A und B relativ klein bleiben (Abb. 84).

Tabelle 30 : Mogliche Werte fiir Geschwindigkeitskonstanten und
daraus abgeleiteter Parameter fiir Simulationen der Polymerisations-

aktivititen nach Gleichung (29).

41 42 43 44
Kins * 83-10" 32-10" 81-10" 28-10"
kap ® 10-10" 10-10" 10-10" 40-10"
ksa® 1073-107 107"3-10° 1073-107 10713-108
kac* 107-10° 10°'%-108 107'5-10° 107-10°
kca® 102°-10" 102-107 10-10~ 1022-1072
kep ® 10716-10™ 107°-10" 1077-10° 102°-10°
koc* 102-10  10™°-10"  10%-10"  102-10"
kos * 10°-10" 10°-10" 107°-10" 10716-10"
kep * 10°3-10" 10°3-10° 10°3-10" 10°3-10"
) 0,189-0,248 0,109-0,125 0,100-0,122 0,067-0,109
AG°, —23-130 -39-115 -27-130 —33-123
AG’s 0 0 0 0
AG’c —46-71 —50-63 —46-72 —-49-63
AG’p —46-123 —48-125 —46-130 —49-126
AGHs <62 <64 <62 <65
AG* <68 <68 <67 <69
AGcp > 17 > 16 > 18 >23
AG* ¢ >21 >24 >20 >24
AGtc > 77 > 83 > 76 > 86
AG'pp 16-122 16-123 16-158 16-164
AG’A-AG’c >2 >3 >3 >6
AG’A-AG’p -94-160 -92-130 -95-170 -102-145
AG*ap — AGHys —46-49 —48-52 —46-51 —49-51
AG*ac — AGHap >-2 >3 > -1 >7
AG*pg — AG*ap -50-95 -52-99 -51-140 —52-144
AGtca — AGiep >-2 >5 >-2 >0

Energien in kJ/mol. Aufgrund der Beschrinkung auf Geschwindigkeitskonstanten <10"
betragen die Aktivierungsbarrieren minimal 16 kJ/mol. * in s, ® in L/(mol's).



KapiTeL IV. SIMULATIONEN ZUR POLYMERISATIONSKINETIK 149

Tabelle 31 : Simulationen der Polymerisationsaktivititen nach
Gleichung (29) beschriinkt auf Losungen mit AG'—AG"s<-10 kJ/mol
und AG"»-AG"s<-10 kJ/mol.

41 42 43 44

o) 0,189-0,248 0,109-0,125 0,100-0,122 0,067-0,109
AG’, -23-115 -39-97 -27-130 —33-116
AG’¢ —46-—11 —48-—15 —46-—11 —49--11
AG’, —46-—11 -50--13 —46-—15 —49--12
AGcp > 17 > 16 > 18 >23
AG* ¢ >27 >33 > 20 >29
AGte > 84 > 89 > 81 > 89
AG'pg >41 > 35 >34 >33
AG°A-AG ¢ >6 > 7 >3 >8
AG°,-AG’ >17 >17 >17 >11
AG"p-AG’c -3-33 -3-22 —4-31 -3-37
AG*sc — AG¥zp >6 >6 >3 > 11
AG*pp — AG#ap >-16 >-22 >-26 > 36
AG*cp — AG¥ep >2 >5 >2 >0

Energien in kJ/mol. Aufgrund der Beschrinkung auf Geschwindigkeitskonstanten <10"
betragen die Aktivierungsbarrieren minimal 16 kJ/mol.
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Abbildung 84 : Oben: Relative Energien der Intermediate und Ubergangszustinde fiir eine
Losung nach Gleichung (29) und fiir Kat. 41. Unten : Die sich aus obiger Losungen ergebenden
Konzentrationsprofile.



150

Eine wichtige Konsequenz der Einfithrung von Spezies D ist die deutliche Absenkung
aller beteiligten Energiebarrieren im Vergleich zu den vorherigen Modellen. Fiir die Inser-
tionsbarriere wird praktisch keine untere Beschrinkung gefunden (der Wert von 16 kJ/mol
ergibt sich aus der Eingrenzung der Geschwindigkeitskonstanten auf Werte <10' s, bzw.
L/(mol-s)), Losungen mit hoheren Werten sind jedoch ebenso akzeptabel. Auch die
Olefinkoordination an A kann in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus
DFT-Rechnungen praktisch ohne Aktivierungsenergie ablaufen. Intermediat C kann bis zu
50 kJ/mol stabiler sein als der Olefinkomplex B, d. h. um mehr als die wahrscheinliche
Energiedifferenz zwischen einem tetrakoordinierten outer-sphere Olefinkomplex und einem

Kontaktionenpaar.

30 und  verbriickter

Theoretische Untersuchungen zur Aktivierung unverbriickter
Zirkonocenkontaktionenpaare (Kapitel III) zeigen, daf3 die Reaktion von Kontaktionenpaaren
(Spezies C) mit Olefinen zu outer-sphere Olefinkomplexen (Spezies B) tatsdchlich iiber ein
weiteres Olefin-koordiniertes Intermediat (D) verlduft, in dem sowohl das Anion als auch das

Olefin an das Metallzentrum koordiniert sind.
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Abbildung 85 : Bildung von pentakoordinierter Zirkonocenkomplexe.

Fiir diese neutralen, pentakoordinierte Komplexe wurden hohere Insertionsbarrieren gefunden
als fiir die Insertion im tetrakoordinierten, kationischen Olefinkomplex (siehe Kap. 111.2.4).
Es kann daher davon ausgegangen werden, dafl die pentakoordinierten Intermediate selbst
nicht zum Kettenwachstum beitragen. Ein Vergleich der berechneten Reaktions- und Aktivie-
rungsenergien mit den Grenzwerten aus den Simulationen (Tab. 32) zeigt, dal penta-
koordinierte Komplexe ein mogliche Spezies D darstellen. In diesem Fall lage der Katalysator
bei hohen Monomerkonzentrationen hauptsichlich als pentakoordinierter Komplex vor. Eine

solche Spezies ist bisher allerdings experimentell ebenfalls nicht nachgewiesen worden.
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Tabelle 32 : Vergleich berechneter Reaktions- und Aktivie-
rungsenergien mit den Grenzwerten der Simulationen mit

Gleichung (29).
Grenzwerte aus nach Ref. 330 nach Kapitel 111
der Simulation AE AG? AE
AG%* <-10° 61 14 37-5
AG% ? <_-10°" 9 _5 6-5
AG'pg > 41 15 15 <50

Energien in kJ/mol, ? relativ zu B, © als obere Grenze in der Simulation festgelegt.
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4 Zusammenfassung

Die Simulation experimentell bestimmter Polymerisationsgeschwindigkeiten in
Abhéngigkeit von der Monomerkonzentration ist sowohl im hohen als auch im niedrigen
Konzentrationsbereich nur mit Reaktionsschemata moglich, die eine desaktivierte Spezies
enthalten, an deren Reaktivierung das Monomer beteiligt ist. Diese Spezies kann energetisch
durchaus hoher liegen als der Olefinkomplex B, solange ihre Reaktion mit Monomer langsa-
mer als die Olefinkoordination an das Insertionsprodukt A erfolgt. Werden neben B nur
Olefin-freie Komplexe berticksichtigt, so kann kein Vorschlag fiir die desaktivierte Spezies C
gemacht werden, der mit allen vorliegenden Ergebnissen aus experimentellen und theore-
tischen Untersuchungen konsistent ist. Die beste Ubereinstimmung wird fiir inner-sphere
Kontaktionenpaare oder TMA-Addukte als Spezies C erhalten. Vor allem die in den Simula-
tionen vorhergesagte Stabilitdt des Olefinkomplex B ist mit der fehlenden experimentellen
Zuginglichkeit eines solchen Komplexes nicht vereinbar. Die zusétzliche Berticksichtigung
einer inaktiven, aber Olefin-koordinierten Spezies D ermoglicht die Reproduktion der experi-
mentellen Daten auch unter der Voraussetzung, dafl nur ein kleiner Teil des Katalysators in
Form von A oder B vorliegt. In diesem Fall stimmen die in der Simulation erhaltenen
Aktivierungsbarrieren fiir die Olefinkoordination und -insertion und die relativen Stabilitdten
der Intermediate mit den Erwartungen aus Dichtefunktionalrechnungen iiberein. Ein mogli-
cher Kandidat fiir einen solchen inaktiven Olefinkomplex ist ein pentakoordiniertes Zirkono-

cen, wie es in Kapitel I1I als Intermediat der Anionsubstitution berechnet wurde.

Unabhéngig hiervon fiihrt die Wechselwirkung mit einem zweiten Olefin durch die
Einfihrung von kubischen Termen der Monomerkonzentration zu einer systematisch
besseren Ubereinstimmung der simulierten Kurven mit den experimentellen Daten, insbeson-
dere bei kleinen Monomerkonzentrationen. Hierzu muf3 nicht angenommen werden, daf3 die

Insertion bei Anwesenheit von zwei Olefinen schneller verliuft.

Der Mechanismus der Polymerisationsreaktion besitzt daher wahrscheinlich die in
Abbildung 83 aufgezeigten Charakteristika, d. h. zwei inaktive Spezies, von denen eine ein
koordiniertes Olefin enthélt.” Durch Wechselwirkung mit einem zweiten Monomerteilchen
kann die Ausbildung des energiereichen, olefin-freien Komplexes A (und damit die Desak-

tivierung zu C) unterbunden werden.

* Eine solche Spezies konnte bisher nicht nachgewiesen werden. Es ist allerdings durchaus mdéglich, dal die

pentakoordinierten Komplexe D spektroskopisch nur schwer vom Kontaktionenpaar C zu unterscheiden sind.



V. Kraftfeldberechnungen
zur Rotationsisomeri-
sierung unverbruckter
Zirkonocenkomplexe

1 Einleitung

Der Einsatz von ansa-Metallocenen (in Kombination mit geeigneten Alkylierungsmit-
teln und Kationenbildnern) als homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren ermoglicht durch
gezieltes Katalysatordesign die Darstellung von Polymeren mit definierter Mikrostruktur. Mit
Hilfe der bisher bekannten C,,- Cs- und C;-symmetrischen Katalysatorsysteme sind Polypro-
pene mit isotaktischer, syndiotaktischer und hemi-isotaktischer Struktur darstellbar.’”'*'!
Hierbei wird die fiir die Selektivitidt der Olefinkoordination und -insertion verantwortliche
Geometrie des Katalysators (catalytic site control) mit Hilfe der rigiden Briicke fixiert. Insbe-
sondere bei der Darstellung isotaktisch polymerisierender, C,-symmetrischer ansa-
Zirkonocenkomplexe ist die Bildung unerwiinschter (meso-)Isomere im letzten Schritt der

Katalysatorsynthese eine bleibende synthetische Herausforderung. Zur Losung dieser

Problematik wurde die Verwendung von Zirkontetraamid als Edukt zur thermodynamischen
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Kontrolle der Reaktion,****™ der Einsatz sterisch anspruchsvoller Zirkoniumbiphenolat- und
Zirkoniumdiphenolatkomplexe zur kinetischen oder thermodynamischen Reaktions-

kontrolle,””* die Ubertragung bereits etablierter Chiralitit mittels racemischer Ligand-

378,381 382-387

Magnesium-, Ligand-Silicium- oder Ligand-Zinnverbindungen, als auch die

Bestrahlung mittels UV-Licht zur Isomerisierung des Produktgemischs nach der

375,388-393

Synthese vorgeschlagen, die abhingig vom gewlinschten Zielkomplex unterschiedlich

gut anwendbar sind.

Andere Autoren versuchen, die Entstehung unerwiinschter Isomere durch das Katalysa-
tordesign auszuschlieen. Dazu gehort z. B. die Ankniipfung der Briicke an den Liganden
iiber ein Ringsystem, das die Rotation des Liganden um die Ligand-Briickenatom-Bindung
verhindert,***** die Verwendung C,-symmetrischer ansa-Komplexe,”**2443%43 die nur eine
zugingliche Koordinationsstelle besitzen, sowie die Verwendung unverbriickter Katalysa-
toren, deren Rotation mittels groBer chiraler Substituenten gehindert wurde,®%41442!
Wihrend C;-symmetrische Katalysatoren noch relativ erfolgsversprechend sind, konnen
weder die ringverbriickten noch die unverbriickten Komplexe in ihren Polymerisationsleis-
tungen (Aktivitdt, Isotaktizitdt) mit den etablierten racemischen ansa-Metallocenen kon-

kurrieren. Bei den unverbriickten Komplexen stellte sich ferner heraus, dafl die Entstehung

von meso-Isomeren auch mit chiralen Substituenten nicht verhindert werden konnte.

1995 erweiterten Coates und Waymouth das Gebiet der unverbriickten Zirkonocene um
Bis(2-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (45) als Katalysator fiir die Propenpolymerisation
(Abb. 86).'"2 Aufgrund der C,-Symmetrie des Indenylliganden sind beide Koordinations-
seiten homotop und die Bildung von rac- und meso-Diastereomeren ist nicht moglich. Die
Kristallstruktur des Komplexes enthélt in der Elementarzelle jedoch zwei Rotamere, die in
der Anordnung der Phenylsubstituenten den rac- und meso-Isomeren entsprechender
verbriickter Indenylkomplexe gleichen. Die Rotation um die Metall-Ligand-Bindung ist trotz
der Phenylsubstituenten wenig gehindert und bis zu Temperaturen von —100°C konnte im
"H-NMR Spektrum nur der einer gemittelten C,,-Symmetrie entsprechende halbe Signalsatz

des Indenylliganden beobachtet werden.'?
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Abbildung 86 : Entstehung von Stereoblockpolymeren durch Rotationsisomerisierung des

Katalysators.

Das mit Hilfe von 45 und MAO als Cokatalysator dargestellte Polypropen, P45, erwies
sich als thermoplastisches Elastomer.*”**** Industriell erzeugte thermoplastische Elastomere
sind hdufig Copolymere aus Polystyrol oder isotaktischem Polypropen mit Polybutadien oder
Polyethen.**** Die aus den Polypropen- oder Polystyrolblocken im Polymer entstehenden
Kiristallite sollen hierbei fiir die thermoplastischen Eigenschaften, d. h. fiir die Formstabilitat
unterhalb und fiir die FlieBfihigkeit oberhalb eines definierten Schmelzpunkts, verantwortlich
sein. Die Vernetzung der kristallinen Anteile durch die amorphen Anteile des Copolymers
bewirkt die reversible Verformbarkeit des Polymers (geringes stress-strain Modul).*” Die
elastomeren Eigenschaften von P45 weisen Coates und Waymouth einer Blockstruktur aus
isotaktischem und ataktischem Polypropen zu.'**** Stereobldcke dieser Art konnen entstehen,
wenn die Polymerkette wihrend der Polymerisation von einem isotaktischen auf einen
ataktischen Katalysator iibertragen wird**® oder wenn der Katalysator wihrend des Ketten-
wachstums von isotaktischer Spezifizitdt zu nicht spezifisch wechselt. Aufgrund der freien
Drehbarkeit der Indenylringe im Katalysatorvorldufer 45 nahmen Coates und Waymouth eine

Rotationsisomerisierung des Ligandgeriists wihrend der Polymerisation an (Abb. 86).'*

Obwohl das mittels 45/MAO erhaltene Polymer nicht einheitlich ist, 16t es sich nur in
Fraktionen mittlerer Isotaktizitdt (25% und 67%) fraktionieren, wéhrend ein in-situ Polymer-
blend mit dhnlichen mittleren Isotaktizitdten, der mit Hilfe einer Mischung rac- und meso-

Me,Si(2-Ph-Ind),ZrCl, erhalten wurde, komplett in einen hoch isotaktischen und einen
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ataktischen Anteil separiert werden konnte.*” Weiterfiihrende rheologische Untersuchungen
belegten die Unterschiede zu einem in-sifu blend und untermauerten die vernetzte Struktur
des Polymers.**** Die relativ hohen Schmelzenthalpien und -temperaturen der erhaltenen
Polymere (und somit die relativ hohen kristallinen Anteile) trotz relativ geringer Isotak-
tizitdten von 20-40% mmmm-Pentaden sind ein weiteres Indiz fiir eine blockartige Struktur.’
In Ubereinstimmung damit werden fiir Polymere mit vergleichbaren Isotaktizititen, die
mittels C,-symmetrischer Katalysatoren (46, 47 in Abb. 87) erhalten wurden und eine statis-
tische Mikrostruktur besitzen sollten, deutlich geringere Schmelzpunkte beobachtet.**® Eine
Erniedrigung der Polymerisationstemperatur und eine Erhohung des Propendrucks fiihren zu
einer Zunahme in der Isotaktizitiit,'’”>*’ vereinbar mit zwei konkurrierenden Reaktionen aus
Insertion und entropisch bevorzugter intramolekularer Rotationsisomerisierung. Eine dhnliche
Abhingigkeit der Isotaktizitdt von Druck und Temperatur wird allerdings auch bei stereo-
rigiden verbriickten Katalysatoren beobachtet.””*!'*3? Hier fiihrt eine intramolekulare Epimer-
isierung der zuletzt insertierten Monomereinheit zu einem Stereofehler und zur Abnahme der
Isotaktizitdt. Eine statistische Simulation der Pentadenverteilungen mittels 45/MAO darge-
stellter Polymere zeigt die beste Ubereinstimmung fiir einen Katalysator mit wechselnden
Stereospezifititen (chain end control mit leichter syndiotaktischer Priferenz fiir die
ataktischen und catalytic site control fir die isotaktischen Blocke), wihrend die mit Hilfe
einer Kettenendepimerisierung simulierte Pentadenverteilung grofBere Abweichunge von der

experimentell beobachteten Verteilung aufweist.**’*?

Inzwischen  sind eine  Vielzahl von  Derivaten  des  urspriinglichen
Bis(2-Phenylindenyl)zirkondichlorids dargestellt und auf ihre Polymerisationseigenschaften
untersucht worden (Abb. 87).7122-357:422:424.429430433-39 Dahej bestand das Ziel vor allem darin,
die fiir eine technische Anwendung noch zu geringe Isotaktizitit zu erh6hen und so Polymeri-
sationen bei hoheren Temperaturen zu ermoglichen. Unter den dargestellten Derivaten befin-
den sich teil- oder vollhydrierte 2-Phenylindenyl- und Phenylcyclopentadienylkomplexe,
sowie C;-symmetrische Komplexe, die sowohl einen 2-Phenylindenyl- als auch einen
Pentamethylcyclopentadienylliganden tragen. Sie erwiesen sich aber in der Isotaktizitdt der
erhaltenen Polymere dem urspriinglichen Stammsystem unterlegen. Am vielversprechendsten
erwiesen sich Substitutionen am Phenylring von 45. Durch Substitution mit Substituenten wie
Trifluoromethyl, tert-Butyl oder Methoxy in meta-Position des Phenylrings konnte die Isotak-

tizitit der erhaltenen Polymere im Vergleich zum Stammsystem mehr als verdoppelt werden.
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Polymer-
isotaktizitat

Abbildung 87 : Unverbriickte Zirkonocenkomplexe fiir die Propenpolymerisation (qualitativ nach

der erzielten Polymer-Isotaktizitdt sortiert).
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Methyl-, tert-Butyl- oder Phenylsubstituenten in para-Stellung bewirkten dagegen keine bis
maximal eine 1,5-fache Steigerung der Stereospezifitidt. Komplexe mit anderen Substituenten
als Phenyl in der 2-Position des Indenylrings (Cyclohexyl, Ferrocenyl, tert-Butyl oder Benzyl)
waren entweder polymerisationsinaktiv oder dem Stammsystem 45 in der Stereospezifitét

unterlegen.

Nicole Schneider stellte 1997 die substituierten Bis(cyclopenta[/]phenanthryl)-
zirkoniumdichlorid-Komplexe 48-50 dar (Abb. 88) und setzte sie zur MAO-aktivierten
Polymerisation von Propen ein.****! Cyclopenta[/]phenanthren ist wie der von Waymouth
und Mitarbeitern verwendete Indenylligand C,,-symmetrisch, aber hoher anelliert, was bei
verbriickten Indenylkomplexen eine 4-fache Aktivititssteigerung bewirkt.?***>44*4 Dje mit
48-50 in Kombination mit MAO erhaltenen Polymere P48-P50 sind zwar elastomer, weisen
im Gegensatz zu P45 allerdings keinen Schmelzpunkt auf. Die *C-NMR-Analyse von P45
und P50 zeigte, daB3 beide Polymere einen vergleichbaren prozentualen Anteil von m-Diaden
besitzen, der Anteil der mmmm-Pentaden in P48 allerdings leicht abnimmt (18% statt 22%).
Dies wurde auf eine kiirzere isotaktische Blockldnge bei Polymer P48 zuriickgefiihrt, die
sowohl eine geringere Anzahl von mmmm-Pentaden bei prinzipiell gleicher isotaktischer
Spezifitidt des Katalysators als auch den Verlust der thermoplastischen Eigenschaften zur

Folge hitte. 44!

=—H 48

\ |\|\\CI J—

<X 50
- ~

Abbildung 88 : Substituierte Cyclopentafl]phenanthrylkomplexe

Falls das Modell eines oszillierenden Katalysators korrekt ist, hingt die Blockldnge in
den hier betrachteten Polymeren vom Geschwindigkeitsverhéltnis der syn-anti-Isomerisierung
und der Insertion ab. Die Rotationsbarrieren der Dichloridkomplexe als Katalysatorvorstufen,
sowie der aktiven polymerisierenden Spezies sind experimentell nicht oder nur schwer

zuginglich. Fiir den Dichloridkomplex 50 konnte eine Rotationsbarriere von 20 kJ/mol bei
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-78°C aus den Temperaturabhingigkeiten der NOE-Signalintensititen abgeschitzt
werden.****! Durch den Austausch der Chloridliganden gegen sterisch anspruchsvollere
Benzylliganden wurde die Rotation ausreichend gehindert, um die Rotationsbarrieren dieser
Modellverbindungen zu ermitteln. Dabei wurden fiir die Dibenzylkomplexe 45B und 50B mit
AG* =51 kJ/mol, bzw. 50 kJ/mol bei 0°C vergleichbare Werte gefunden.****' In beiden
Féllen wurde der Austausch diastereotoper Protonen der beiden anti-Rotamere beobachtet
und somit die Barriere der anmti-anti-Racemisierung bestimmt. Fiir die Existenz eines
syn-Rotamers, wie es in der Kristallstruktur beobachtet wurde, konnten mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie keine Hinweise gefunden werden. Aufgrund der identischen Rotations-
barrieren und der geringeren Aktivitdt von 50 in der Polymerisation wurde die moglicher-
weise kiirzere isotaktische Blocklinge von P50 daher mit einer geringeren
Insertionsgeschwindigkeit von 50 im Vergleich zu 45 bei dhnlicher Geschwindigkeit der

Ligandrotation erklart.**44!

Obwohl die unterschiedlichen makroskopischen Eigenschaften von P45 und P50 somit
qualitativ erkldrt werden konnten, verbleiben quantitative Diskrepanzen. So ist die ermittelte
Rotationsgeschwindigkeit der Dichlorid- oder Dibenzylkomplexe mit 10° s™', bzw. 10* s um
GroBenordnungen schneller als die aus den gemittelten Aktivitdten erhaltene Ketten-
wachstumsrate. Des weiteren variieren 45 und 50 in der Aktivitidt um den Faktor 30, deutlich
starker als nach den geringen Taktizitdtsunterschieden zu erwarten wére. Die Rotations-
isomerisierung unverbriickter Zirkonocenkomplexe wurde daher mit Hilfe von Kraftfeld-

methoden untersucht, um zu klaren,

* inwieweit die mit Hilfe der NMR-Untersuchungen ermittelte Rotationsbarriere der anti-
anti-Racemisierung mit der Aktivierungsbarriere der anti-syn-Isomerisierung iiberein-
stimmt, die im Mechanismus der Entstethung von Stereoblockpolymeren die

Geschwindigkeit des Wechsels von ataktischem zu isotaktischem Katalysator bestimmt,

* ob die Rotation der Dibenzyl-Derivate ein geeignetes Modellsystem fiir die Rotation der

aktiven Spezies in der Polymerisation darstellt

* und ob die Isotaktizititen von Polymeren mittels Kraftfeldberechnungen an potentiellen

Katalysatoren vorhergesagt werden konnen.
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2 Entwicklung eines Kraftfelds zur Berechnung
von Rotationsbarrieren bei unverbriuckten
Zirkonocenkomplexen

2.1 Veroffentlichte Kraftfelder zur Modellierung von
Zirkonocenkomplexen

Wiéhrend die Modellierung organischer Systeme mittels Kraftfeldmethoden sehr
ausgereift ist und standardmifig vor allem zur Konformationsanalyse grofer bis sehr grofler
Systeme (z. B. von Proteinen, DNA, Polysacchariden) eingesetzt wird, gibt es vergleichs-
weise wenig Literatur zur Modellierung von Metallkomplexen.*** Dies liegt vor allem an
der Vielfalt der Koordinationsmoglichkeiten von Ubergangsmetallen im Vergleich zu
Verbindungen aus Hauptgruppenelementen. Kraftfeldmethoden beschreiben, im Gegensatz
zu ab initio und den daraus abgeleiteten semi-empirischen Methoden, Molekiile nicht iiber
eine Losung der Wellenfunktion, sondern iiber einen Satz von Kraftkonstanten fiir die
Freiheitsgrade der Bindungsstreckung, Bindungswinkeldeformation und der Rotation um eine
Bindung. Die Energie eines Molekiils ergibt sich aus der Summe der Energien, die fiir die
Abweichung dieser Freiheitsgrade von einem Idealwert berechnet wird. Weitere
parametrisierte Wechselwirkungen beschreiben alle nicht-bindenden, d. h. nicht tber
Bindungsstreckung und Winkeldeformation beschriebenen Wechselwirkungen.” Die Gesamt-

energie des Molekiils ergibt sich somit nach :

E = 2 EBindungsstlt + 2 EWinkeldef. + 2 (ETorsion ta- Enicht—hindend )+ 2 Enicht—bindend.

1,2-benachbart 1,3-ben. 1,4-ben. 1,>4-ben.

Der Ausdruck fiir die Gesamtenergie ist um zusétzliche Terme, wie z. B. elektrosta-
tische Anziehung, Wasserstoffbriickenbildung, o. &., erweiterbar. Die funktionale Form der
interatomaren Wechselwirkungen und die parametrisierten Kraftkonstanten ergeben das
sogenannte Kraftfeld. Jeder Wechselwirkung zweier 1,2-, 1,3- oder 1,4-benachbarter Atome
wird ein Gleichgewichtswert und eine oder mehrere Kraftkonstanten zugeordnet. Da die
Auswirkungen elektronischer Effekte auf die Geometrie nicht durch das Kraftfeld beschrie-
ben werden konnen, miissen diese in der Parametrisierung vorweg genommen werden. Dies

wird erreicht, indem Wechselwirkungen nicht zwischen Elementen, sondern zwischen

* Fir die Wechselwirkung von 1,4 benachbarten Atomen, fiir die ebenfalls ein Torsionspotential definiert ist,

werden nicht-bindende Wechselwirkungen hiufig skaliert, meist mit einem Faktor von a=0.5.
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Atomtypen betrachtet werden. Verschiedene Atomtypen des selben Elements konnen sich in
Hybridisierung, Ladung oder chemischer Umgebung unterscheiden. So erhdlt z. B. ein
Kohlenstoff im aromatischen Ring des Toluols einen Atomtyp, der ihm eine trigonal-planare
Geometrie zuweist, wiahrend der Methyl-Kohlenstoff den Atomtyp fiir einen tetraedrisch
koordinierten Kohlenstoff erhdlt. Wie fein die Differenzierung zwischen einzelnen
Atomtypen ist, hdngt von der beabsichtigten Anwendung ab und ist je nach Kraftfeld

unterschiedlich.

Der Vorteil von Kraftfeldmethoden ist der geringe Zeitaufwand zur Berechnung der
Molekiilgeometrie, der zudem nur mit dem Quadrat der Teilchenzahl zunimmt, da maximal
Zwei-Teilchen-Beziehungen berechnet werden miissen. Nachteilig dagegen ist die
Beschrinkung der Methode auf Systeme, fiir die das Kraftfeld optimiert worden ist. Des
weiteren konnen selbstverstindlich keine Reaktionen berechnet werden, die zu einer
Anderung der Molekiilgeometrie oder der zugewiesenen Atomtypen fithren wiirden, wie z. B.
Bindungsbriiche und -bildungen. Im Unterschied zu Verbindungen der Hauptgruppenele-
mente mit ihren relativ vorhersagbaren Molekiilgeometrien ist die Notwendigkeit, die
Koordinationsgeometrie vor der Geometricoptimierung festlegen zu miissen, ein deutlicher
Nachteil bei der Berechnung von Ubergangsmetallkomplexen. Bei der Berechnung von

Zirkonocenkomplexen ergeben sich weitere Probleme :

1. Einige, auf die rein organische Anwendung ausgerichtete Kraftfeldprogramme akzep-
tieren keine Koordinationszahlen >6, die meisten akzeptieren nur Koordinationszahlen

<13.

2. Die relativ weiche Cyclopentadienyl-Metall Bindung wird durch das in Kraftfeldmetho-
den haufig verwendete quadratische Potential fiir die Bindungsldngendeformation nur
ungeniigend beschrieben. So variieren Zr-Cc,-Bindungen in einer Verbindung um bis zu

20 pm.

3. Die Koordinationsgeometrie eines Cyclopentadienylrings 146t sich nicht durch Standard-
wechselwirkungen beschreiben. So hat der Winkel Cc,-Zr-Ce, fiir Kohlenstoffe innerhalb
eines Cyclopentadienylrings unterschiedliche Werte, je nachdem ob die Kohlenstoffatome

im Cyclopentadienylring benachbart sind oder nicht. Der Winkel zwischen den
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Kohlenstoffatomen zweier Cyclopentadienylringe C*¢,-Zr-C®c, hingt zudem von der

relativen Torsion der beiden Ringe ab.

4. Aus den selben Griinden 146t sich kein einheitlicher Gleichgewichtswert fiir den Winkel
zwischen den Kohlenstoffen eines Cyclopentadienylrings und einem &dquatorialen Ligan-

den bestimmen.

Fiir diese Probleme sind verschiedene Losungsvarianten entwickelt worden, die sich in
zwei Klassen einteilen lassen: Eine Vernachldssigung der Ligand-Ligand-Winkeldeformation
oder die Einfithrung eines Dummy-Atoms im Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings. Beim
ersten Modell wird die Wechselwirkung zwischen Ligand und Zentralmetall nur durch die
Lange der Metall-Ligand-Bindung bestimmt. Fir Ligand-Metall-Ligand-Winkel werden
weder Kraftkonstanten noch Gleichgewichtswerte definiert und die Koordinationsgeometrie
ergibt sich aus den nicht-bindenden Wechselwirkungen der Liganden untereinan-

der (m>-Modell, Abb. 89, I). Diese Methode wird z. B. in dem Programm MOMEC

angewandt, einer Erweiterung des Hyperchem-Programmpakets, fiir das allerdings noch keine
Parameter fiir Zirkonkomplexe existieren.**** Mit der freundlicherweise von Prof. Comba
zur Verfiigung gestellten Probeversion wurde versucht, geeignete van-der-Waals Parameter
zu finden, die eine Reproduktion der in den Kristallstrukturen von 45 und 50 beobachteten
Geometrien erlauben. Die Abweichungen der berechneten von den experimentell ermittelten
Bindungslédngen betrugen jedoch mehr als 5 pm. Schwerwiegender war, dal3 systematisch die
Lénge der Zirkon-Kohlenstoff-Bindung in der Néhe der Chloridliganden zu kurz, auf der von
den Chloridliganden abgewandten Seite dagegen zu lang berechnet wurde. Da die daraus
resultierende Winkeldnderung in der Lage des Cyclopentadienylrings erhebliche Unterschiede
in der Lage weiter entfernter Substituenten bewirkt und sich die Unterschiede vermutlich in
sterisch anspruchsvollen Ubergangszustinden verschlimmern wiirden, wurde auf eine weitere

Anwendung des MOMEC-Programms verzichtet.

Eine Variante des n°-Modells umgeht das Problem, da3 die meisten Kraftfelder keine
nicht-bindenden Wechselwirkungen fiir 1,3 benachbarte Atome erlauben, tiber die Definition
eines infinitessimal kleinen Clusters aus 4 Zirkonatomen an Stelle eines einzelnen Zentral-
metalls, so daBl fiir alle Liganden 1,4-Wechselwirkungen vorliegen (Abb. 89, II). Fiir ein

solches Kraftfeld lagen bereits Parameter fiir die Zirkon-Kohlenstoff-Bindung vor.*** Auch
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hier wichen die berechneten Zirkon-Kohlenstoffbindungsldngen wie oben beschrieben
systematisch von den experimentellen Werten ab, wobei auch die Optimierung einiger
van-der-Waals-Parameter zu keiner Verbesserung fiihrte. Die auf nicht-bindende Wechsel-
wirkungen basierenden Modelle scheinen daher prinzipiell nicht in der Lage zu sein, die
Molekiilgeometrie der hier betrachteten Komplexe in der gewiinschten Genauigkeit
wiederzugeben und weitere Optimierungen wurden daher mit Kraftfeldern unternommen, die

eine Kontrolle iiber den Ligand-Metall-Ligand-Winkel erlauben.

Abbildung 89 : Bindungsmdglichkeiten fiir Biscyclopentadienylkomplexe

Die Einfithrung eines Dummy-Atoms im Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings und
die Anbindung des Zentralmetalls tiber dieses Zentroid bewirkt eine Vereinfachung auf eine
tetraedrische Koordinationsgeometrie, die auch iltere Kraftfeldprogramme bearbeiten kénnen
(Abb. 89, III). Die Beschreibung der Winkelbeziehungen ist hier problemfrei moglich, aller-
dings mufl das Dummy-Atom mittels zusitzlicher Kraftkonstanten, die keine physikalische
Bedeutung besitzen, im Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings fixiert werden. Eine Folge
dieser Fixierung ist hdufig eine Planarisierung und Idealisierung der Geometrie des
Cyclopentadienylrings. Ein Kraftfeld, das diese Technik nutzt ohne in den Quellcode des

Programms einzugreifen, wurde von Howeler et al. publiziert.**!

Eine Implementierung dieses
Kraftfeldes in das hier verwendete Molecular Modelling Programm gelang jedoch nicht und
die in der Literatur verdffentlichten Resultate konnten nicht reproduziert werden.” Eine

weitere, sehr elegante Losung wurde von Doman et al. entwickelt.**** Wihrend die

* Problematisch war die Ubernahme der Torsionskraftkonstanten, die das Dummy-Atom in der Ebene des
Cyclopentadienylrings halten. Wahrscheinlich aufgrund einer unterschiedlichen Behandlung der Multiplizitdt der
Torsionen in dem hier verwendeten Modelling-Programm (Hyperchem) und dem in der Literatur verwendeten
(MOBY), gelang es nicht, das Zentroid mit Hilfe der angegebenen Kraftkonstanten in der Ebene des Fiinfrings

zu plazieren.
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Kohlenstoffatome des Cyclopentadienylrings direkt an das Zentralmetall gebunden wurden,
erfolgte die Definition der Ligand-Zirkon-Ligand-Winkel mit Hilfe eines Schwerpunktszen-
troids. Die auf das Zentroid wirkenden Kréfte wurden vor jedem Optimierungsschritt mathe-
matisch auf die einzelnen Kohlenstoffatome verteilt. Die ungewollte Planarisierung des
Cyclopentadienylrings durch die Einfithrung eines in der Ebene zentrierten Dummy-Atoms
wurde somit vermieden. Leider setzt diese Methode die Verfiigbarkeit des Programmquell-

codes voraus, was bei den zur Verfiigung stehenden Programmen nicht gegeben war.

Da die publizierten Kraftfelder entweder nicht vorhanden waren oder sich bei der
Anwendung auf das spezielle Problem stark substituierter, unverbriickter Bisindenylzirkon-
komplexe als ungeniigend erwiesen, war es notwendig eigene Parameter zu optimieren, die an

die programmtechnischen Moglichkeiten angepal3t waren.

2.2 Wahl des Kraftfelds und Optimierung der Parameter fur
die Metalkoordination

Die Optimierung der Kraftfeldparameter erfolgte anhand der Kristallstrukturdaten der
spiter zu modellierenden Komplexe rac-45,'* meso-45,'* rac-50 und rac-50B,***' und
(aufgrund ihrer strukturellen Verwandtschaft) der Komplexe meso-Bis(3,5-dimethylphe-
nyl-2-indenyl)zirkoniumdichlorid (51)** und rac-Bis(3,4-di(trifluormethyl)phenyl-2-in-
denyl)zirkoniumdichlorid (52).** Von den wenigen Kristallstrukturen benzylsubstituierter
Zirkonocene wurden Bis(difluorindenyl)zirkoniumdibenzyl (53)*** und Ethandiylbis(tetrahy-

)455

droindenyl)zirkoniumdibenzyl (54)*° ausgewdhlt. Die sterisch anspruchsvoll substituierten
Cyclopentadienylkomplexe Bis(tert-butylcyclopentadienyl)-*¢ und Bis(di-tert-butylcyclo-

pentadienyl)zirkoniumdichlorid**” wurden ebenfalls in die Optimierung mit einbezogen.

Als Grundlage fiir das zu optimierende Kraftfeld wurde das von Cornell et al. ent-
wickelte AMBER94-Kraftfeld verwendet.*® Deformationen von Bindungslingen, Bindungs-
und Torsionswinkeln werden in AMBER iiber quadratische Potentiale beschrieben, nicht-
bindende Wechselwirkungen tiber ein Lennard-Jones-Potential. Da keine IR-Schwingungs-
daten der untersuchten Komplexe zur Verfiigung standen, sollten méglichst alle nicht an das
Metallzentrum koordinierenden Atome schon im Kraftfeld parametrisiert sein, um die
energetische Skalierung des vorhandenen Kraftfelds in die zu optimierenden Kraftkonstanten

zu iibernehmen. Das ebenfalls zur Verfiigung stehende MM2-Kraftfeld* besitzt zwar den
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Vorteil die Bindungsldngendeformation iiber einen kubischen Term zu beschreiben, ist aber
im Umfang seiner Parametrisierung auf einfach substituierte Aromaten beschriankt, wihrend
AMBERY94 bereits fiir Inden-Systeme (bzw. Adenin und Guanin) parametrisiert wurde.
Soweit dies moglich war, wurden fiir die Metallkoordination Kraftkonstanten und Gleichge-

wichtswerte aus den publizierten Kraftfeldern {ibernommen,**>#3!4%3

in denen ein Vergleich
mit IR-Schwingungsdaten durchgefiihrt werden konnte. Die Kraftkonstanten und Gleichge-
wichtswerte, mit Ausnahme derjeningen des AMBER94-Kraftfelds, sind in Kapitel VI1.4.1
aufgefithrt. Als van-der-Waals-Parameter der Cyclopentadienylringatome wurden die
parametrisierten Werte flir aromatische Kohlenstoffe in Amber94 verwendet, wiederum um
weitestgehend die energetische Skalierung des organischen Kraftfelds zu iibertragen. Tabelle

33 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Kraftkonstanten der Metallkoordination.

Tabelle 33. Ausgewiihlte Kraftkonstanten und Gleichgewichtswerte.

Teq K® Oleq K®
Zr-Cl 2,38 A 90 Cl-Zr-Cl 99° 160
7Zr-Zec, 2,138 A 170 Zey-Zr-Zp 132° 80
Cop-Zcp 1,19 A 50 Zcy-Zr-Cl 106° 40
Zr-Zcy-Cep 90° 25

0 A\

Zcp-Cep-Cep-Cep  0°/180° 15

* Kraftkonstante in kcal/(mol-A?), ® Kraftkonstante in kcal/(mol-rad?), ¢ Rotationsbarriere in kcal/mol.

Im Vergleich mit den verdffentlichten Kraftfeldern®*>43453

waren groflere Kraftkonstan-
ten fiir die Ligand-Metall-Ligand-Winkeldeformation (Zc¢y-Zr-Zc,) notwendig, um die experi-
mentellen Strukturen zu reproduzieren. Dies kann durch den hohen sterischen Anspruch der
substituierten Bisindenylzirkonkomplexe erkldrt werden. In den bisher publizierten Kraft-
feldern waren stark substituierten Komplexe meist verbriickt. Dies fiihrt zu einer gewissen
Fixierung des Zc,-Zr-Zc,-Winkels, so dall anscheinend geringere Kraftkonstanten toleriert
werden konnten. Die optimierte Kraftkonstante fiir die Zr-Zc,-Ccp-Winkelschwingung ist mit
25 kcal/(mol-rad?) deutlich kleiner als die in der Literatur vorgeschlagenen 70,* bzw.
120 kcal/(mol-rad?),”! aber in guter Ubereinstimmung mit 35 kcal/(mol-rad?), die aus der

Reproduktion von FIR-Spektren verschiedener Zirkonocendihalogenide ermittelt wurden.**

Auch fiir die Zc,-Zr-Cl-Winkelschwingung wurden &hnlich niedrige Werte gefunden
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(30 kcal/(mol-rad?)), die Kraftkonstante der Cl-Zr-Cl-Schwingung ist allerdings deutlich
grofer (50 kcal/(mol-rad?)).** Der Cl-Zr-Cl-Winkel variiert allerdings kaum in den hier be-
trachteten Komplexen, so daB3 mit einer entsprechenden Justierung der vdW-Parameter die
kleinere Kraftkonstante wahrscheinlich reproduziert werden konnte.” Die optimierte
Kraftkonstante der Zirkon-Zentroid-Bindungsstreckung liegt mit 170 kcal/(mol-A?) zwischen

den Vorschligen in der Literatur von 100-250 kcal/(mol-A?2),335:451453

2.3 Vergleich berechneter und experimenteller Strukturen

Mit Hilfe der optimierten Kraftfeldparameter war eine gute Reproduktion der meisten
Kristallstrukturen moglich  (Abb. 90). Die Abweichungen in den Zirkon-
Kohlenstoffbindungsldngen betrugen dabei maximal 4 pm, knapp oberhalb des typischen
Fehlerbereichs einer Kristallstrukturanalyse. Auch die - in Hinblick auf die Berechnung der
Rotationsisomerisierung wichtige - relative Orientierung der Phenylsubstituenten wurde mit
Abweichungen von 2-7° sehr gut reproduziert. Die Orientierung eines Benzylsubstituenten in
der berechneten Struktur des Dibenzylkomplexes S0B weicht augenscheinlich stark von der
experimentell beobachteten ab. Fiir S0B werden allerdings zwei Minima berechnet: die in
Abbildung 90 gezeigte C,-symmetrische Geometrie und eine um 5 kJ/mol energiereichere
Struktur, in der bei vergleichbarer Orientierung der Indenylsubstituenten ein Benzylsubstitu-
ent in die Mittelebene abgewinkelt ist (vgl. Abb. 99). Der in der Kristallstruktur beobachtete

Diederwinkel des Benzylliganden liegt zwischen diesen beiden Extremen.

Durch die Fixierung des Zentroids in der Ebene des Cyclopentadienylrings wird dieser
kiinstlich planarisiert. In den Kristallstrukturen der Komplexe 50 und S0B nimmt der
Cyclopentadienylring allerdings eine leichte Envelope-Konformation ein, wobei das phenyl-
substituierte 2-Kohlenstoffatom aus der Ringebene abgewinkelt ist. Da fiir die sterischen

Wechselwirkungen vor allem die Lage des Phenylsubstituenten von Bedeutung ist, wurde die

* Kraftfelder sind typischerweise iiberparametrisiert. Dies wird dadurch deutlich, daB beim n’-Modell auf die

Definition von Ligand-Metall-Ligand-Winkeln verzichtet werden kann %

Geringe Variationen von
Bindungswinkeln konnen daher mit einer grofen Anzahl von Gleichgewichtswinkel-Kraftkonstanten-Paaren
reproduziert werden, die zudem von der relativen Wahl der vdW-Parameter abhingen. In der Literatur findet
man fir den CIl-Zr-Cl-Winkel Gleichgewichtswerte von 88-105° mit Kraftkonstanten von

50-130 kcal/(mol-rad?) 33341453
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Torsionsbarriere Cpp-Ccp-Ccp-Ccp so optimiert, dal die Position des Phenylsubstituenten

reproduziert wurde (Abb. 91).

Zr

Abbildung 91 : Schematische Darstellung der in der Kristallstruktur beobachteten Envelope-

Konformation (diinne Linien) und der Simulation im Krafifeld.

GroBere Unterschiede zwischen berechneten und experimentellen Strukturen wurden
bei den Fluor-substituierten Komplexen 52 und 53 beobachtet (Abb. 90). Die Abweichungen
in den berechneten Zirkon-Kohlenstoffbindungsldngen waren mit bis zu 7 pm doppelt so
hoch wie in allen anderen Fallen. Vor allem in Komplex 52 wich die relative Orientierung der
Indenylringe deutlich (26°) von der experimentell beobachteten ab. Der verbriickte Komplex
54 zeigt ebenfalls stidrkere Abweichungen in den berechneten Bindungsldngen. Allerdings
wurden die Kraftfeldparameter zur Beschreibung der Ethandiyl-Briicke ohne Optimierung aus
der Literatur iibernommen,*? da verbriickte Komplexe kein primires Ziel dieses Kraftfelds

waren. Die geometrischen Daten der Komplexe sind im Detail in Kapitel V1.4.3 angegeben.

Eine erste Uberpriifung des Kraftfelds erfolgte an den Komplexen rac- und
meso-Bis(1-methyl-2-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid,** die strukturell den zu berechnen-
den Komplexen gleichen, aber bei der Optimierung der Kraftfeldparameter nicht berticksich-
tigt worden sind. Auch hier wurde ein sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Strukturen beobachtet (Abb. 92). Die relative Orientierung der Indenylliganden wurde mit

Abweichungen von 1°, bzw. 4° sehr gut reproduziert.
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Abbildung 92 : Berechnete (in dicken Linien) und experimentelle Strukturen von rac- und

meso-Bis(1-methyl-2-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid.

Da keine Moglichkeit zum Vergleich mit Schwingungsdaten zur Verfiigung stand, war
eine direkte Uberpriifung der optimierten Kraftkonstanten durch Berechnung von IR-Spektren
nicht moglich. Fiir eine grobe Uberpriifung der energetischen Skalierung wurden daher die
Energien moglicher Konfigurationen von Tetramethylethandiyl-bis(tetrahydroindenyl)-
zirkoniumdichlorid, die mit dem hier verwendeten Kraftfeld berechnet wurden, mit publizier-
ten Kraftfeldrechnungen verglichen.*® Trotz der geringen Energieunterschiede wurde mit
beiden Kraftfeldern die gleiche energetische Reihenfolge der Isomere gefunden. Die
energetische Aufspaltung der Konformere ist bei dem hier verwendeten Kraftfeld geringer,
allerdings wurde die Verbriickung von Komplexen auch nicht explizit in der Optimierung des

Kraftfelds beriicksichtigt, sondern unveridndert aus der Literatur iibernommen.*>

Tabelle 34. Relative Energien (in kJ/mol) der Isomere von MesC,(thInd),ZrCl..

Isomer® A-RR-35 A-RR-AS 8-RR-AS &-RR-88 8-RR-AL A-RR-AL  8-RS-L 8-RS-AL 8-RSAS  §8-RS-85
0 2,9 5,0 5,1 5,4 7,1 0 0,4 2,9 3
Ref. 453 0 6,3 6,3 7,5 9,2 12,1 0 0 3,3 4,6

* Die einzelnen Chiralititen sind in der Reihenfolge Briicke - C,"** C,"*® - thInd* thInd® angegeben.
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3 Berechnungen zur Rotationsisomerisierung

3.1 Rotationsisomerisierung von Bis(2-phenylindenyl)-
zirkoniumdichlorid, 45

Mit Hilfe des optimierten Kraftfelds wurde die Energiechyperfliche der Rotation der
Indenylliganden in Komplex 45 berechnet. Sie zeigt vier nicht-symmetriedquivalente Minima
(Abb. 94). Die Rotamere A und B weisen dabei eine rac-artige Geometrie auf, in der die
Phenylsubstituenten anti zueinander angeordnet sind, wobei B der Struktur im Festkorper
entspricht (Abb. 93). Rotamer C mit syn-stehenden Phenylsubstituenten entspricht dem in der
Kristallstruktur beobachteten meso-artigen Rotamer. Das Minimum mit der hdochsten
relativen Energie ist D, bei dem ein Phenylsubstituent zwischen den Chloridliganden zu

liegen kommt.

& B &£

Abbildung 93 : Berechnete Strukturen der Rotamere von 45

Mittels dynamischer NMR-Methoden ist Racemisierung der chiralen anti-Komplexe
untersucht worden.****! Diese Reaktion erfolgt nach den Ergebnissen der Kraftfeld-
berechnungen durch konsekutive Rotation der beiden Indenylliganden, wobei stets die enanti-
omeren syn-Formen C und C’ als Intermediate durchlaufen werden. Zwei Rotationswege sind
erkennbar. Einerseits die Rotation iiber Ubergangszustand E, in dem sich der Phenylsubstitu-
ent des rotierenden Liganden auf der den Chloridliganden abgewandten Seite des Komplexes
befindet (Abb. 94 und 95, A-E-C-C’-E’-A’), andererseits eine Rotation des Phenylsubstitu-
enten uber das  Zirkondichloridfragment  hinweg  (Abb. 94 und 95,
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A-B-F-D-C’-C-D’-F’-B’-A’). Hier tritt das Minimum D als Zwischenprodukt auf und die

hochste Aktivierungsbarriere F befindet sich zwischen den Minima B und D.

360

270

180

Torsionswinkel @,
©
o

-180 -90 0 90 180 270 360
Torsionswinkel @,

Abbildung 94 : Energiehyperfliiche der Rotation von 45. Isoenergetische Linien im Abstand von
4,2 kJ/mol, dunklere Farben bezeichnen hohere Energie, X’ das Enantiomer von X. Zur Defini-
tion von @ siehe VI1.4.

Unabhéngig davon, ob die Rotation iiber E oder F erfolgt, befindet sich die hochste
Energiebarriere fiir die anti-anti-Racemisierung (von A nach A’) stets zwischen den
Rotameren mit racemischer Struktur (A und B) und dem syn-Rotamer C, das fiir die
ataktischen Blocke im Polymer verantwortlich sein soll (Abb. 95). Auch das Isomer D,
dessen Geometrie eine isotaktische Polymerisation unwahrscheinlich macht (Abb. 93), wird
auf dem Rotationspfad erst nach dem Ubergangszustand F durchlaufen. Die mittels

439-441 ynd die Barri-

NMR-Methoden ermittelte Rotationsbarriere der Komplex-Racemisierung
ere der syn-anti-Isomerisierung, die fiir das Entstehen von Stereoblockpolymeren verantwort-

lich sein soll, sind somit identisch.
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Energie [kcal/mol]
N

1 c c [ cec

(meso-artig)

A — A’ A

(rac-artig) im NMR beobachtete Ligandrotation (rac-artig)

Abbildung 95 : Reaktionswege der Ligandrotation fiir Komplex 45.

Tabelle 35 : Ausgewiihlte strukturelle Daten der Rotamere von 45.

A B* Cc? D E F
Con-Zcp-Zr-Zc, (O, )  60°/60°  89°/89° 101°/-64° -178°/75° -2°/86°  145°/99°
Zr-Zcy, [A] 2,23/2,23 2,24/2,24 223/2,24 224/224 2,26/2,27 2,25/2,25
Zey-Zr-Zcy 130° 130° 130° 133° 133,5° 132,5°
rel. Energie [kJ/mol] 0 11 7 15 31 23

*in der Kristallstruktur gefundene Isomere

Dem erhohten sterischen Anspruch in den Ubergangszustinden weicht der Komplex
erwartungsgemif3 sowohl durch eine Verldngerung der Zirkon-Zentroid-Bindung, als auch
durch eine Aufweitung der Ligand-Zirkon-Ligand-Winkels aus (Tab. 35). Der Ubergangszu-
stand E wird sowohl durch die sterische Wechselwirkung des rotierenden Indenylrings mit

den Chloridliganden (dc.c=3,2 A) und des ipso-Kohlenstoffes des Phenylsubstituenten mit
dem Wasserstoffatom am Cyclopentadienylring (dcx=2,6 A) destabilisiert (Abb. 96), als auch
durch die Wechselwirkung des auf ®=90° ausweichenden, nicht-rotierenden Liganden mit

einem Chloridliganden (dc.c=3,2 A). Auch in F wechselwirken beide Liganden mit einem
Chloridliganden, wobei die C-Cl-Abstinde hier ebenfalls circa 3,2 A betragen; die Zahl
dieser Wechselwirkungungen ist allerdings geringer als in E. Die Energie und Lage des
Ubergangszustands scheint daher hauptsichlich durch die Wechselwirkung des rotierenden

Indenylliganden mit den dquatorialen Chloridliganden, nicht aber durch Wechselwirkungen
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der Indenylliganden untereinander bestimmt zu sein. Als Reaktionsvariable sollten daher die
Torsionen der Indenylliganden relativ zum Zirkondichloridfragments (®;, ®.), nicht aber die

relative Torsion der Indenylringe zueinander gewéhlt werden.

Cl

Abbildung 96 : Sterische Wechselwirkungen in den Ubergangszustinden E (links) und F (rechts).

Die Rotationsisomerisierung des Komplexes 45 wurde ebenfalls von anderen Gruppen
mittels Kraftfeldrechnungen untersucht (siehe Tab. 36).%%*! Cavallo et al. stiitzten sich dabei
auf das von Doman et al. beschriebene Modell einer mathematischen Verteilung der auf das
Zentroid wirkenden Kriifte.***>* Hierbei konzentrierten sie sich vor allem auf die Berechnung
von Pri-Insertionsintermediaten und verzichteten auf die genaue Berechnung der Geometrien
und Energien der Ubergangszustinde der Rotationsisomerisierung.*® Der Verlauf der
Rotation, sowie die Existenz zweier moglicher Rotationswege kann der graphischen Darstel-
lung der Hyperfliche qualitativ entnommen werden, wird allerdings nicht diskutiert. Pietsch
und Rappé betrachteten die Rotation als eindimensionales Problem und nutzten die relative

%1 wobei sie das von

Torsion der Phenylsubstituenten zueinander als Reaktionskoordinate,
Rappé und Mitarbeitern entwickelte UFF Kraftfeld verwendeten.*? Hier wurde allerdings nur
die Isomerisierung iiber den Ubergangszustand E berechnet, wobei sie die relative Stabilitit

der anti- und syn-Rotamere und die Hohe der Aktivierungsbarriere mit m-stacking Effekten

' Diese Argumentation ist schwer zu untermauern: Die nicht-bindende

begriindeten.*
Wechselwirkung einer aromatischen CH-Bindung mit einem aromatischen Ring ist von
vergleichbarer GroBBenordnung wie die Wechselwirkung zweier planarer aromatischer Ringe

“3 Da bei allen Strukturen CH-Bindungen in Richtung eines aromatischen

untereinander.
Ringes orientiert sind, ist die Zuordnung von n-stacking Effekten schwierig. Die Energien
und Geometrien der hier erhaltenen Geometrien sind allerdings durch rein sterische

Abstoflungen erkldrbar und attraktive Wechselwirkungen der aromatischen Ringe
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untereinander werden nicht benétigt. Dies ist in Einklang mit Polymerisationsexperimenten
mit teilhydrierten Analoga von 45, in denen ebenfalls kein Hinweis auf die Beteiligung von

n-stacking Effekten gefunden wurde.**

Tabelle 36. Relative Energien® der Rotamere von 45

Ref. 460 Ref. 461 Ref. 460 Ref. 461
A 0 0 0 D 15 n.b. n.b.
B 11 6 n. b. E 31 30-40° 21
C 7 4 3 F 23 25-30° n.b.

* Energien in kJ/mol. ® abgeschitzt aus der graphischen Darstellung der Hyperfliche. n.b. = nicht berechnet /
nicht angegeben.

In allen Arbeiten wird Rotamer A als stabilstes Isomer berechnet. Dal} in der Kristall-
struktur der Verbindung eine Mischung der Rotamere B und C gefunden wird,'* ist
wahrscheinlich auf Packungs- und Entropieeffekte im Festkorper zuriickzufiihren. In Losung
werden selbst bei tiefen Temperaturen keine Hinweise auf die Existenz eines syn-Rotamers
gefunden,'? im Einklang mit der berechneten energetischen Bevorzugung des anti-Rotamers.
Sowohl in der hier vorliegenden Arbeit, als auch bei Cavallo et al.* ist die Rotation iiber
Ubergangszustand F begiinstigt. Obwohl sich die berechneten Energiedifferenzen in ihrer
absoluten Hohe unterscheiden, ist die relative energetische Anordnung der Rotamere in allen
Arbeiten identisch, wobei die von Pietsch et al. berechneten Geometrien die groiten Abwei-

chungen von den experimentell bestimmten Strukturen aufweisen.*!

3.2 Rotationsisomerisierung der Bis(cyclopentall]-
phenanthryl)zirkoniumdichloridkomplexe, 48-50

Die Energiechyperflichen der von Nicole Schneider dargestellten Komplexe 48-50
zeigen Minima und Ubergangszustinde vergleichbar mit den fiir Komplex 45 berechneten,
allerdings mit leicht verdnderten Werten fiir die Torsionen der Phenanthrylliganden (Abb. 97,
Kapitel V1.4.4). Die Rotation iiber F bleibt bei allen berechneten Komplexen giinstiger als die
Rotation iiber E (Tab. 37). Erwartungsgemi und in Ubereinstimmung mit den abnehmen-
den Isotaktizititen der mit 48-50 erhaltenen Polymere****' verringert sich die Rotationsbarri-
ere mit abnehmender GroBle des Substituenten in 2-Position, wobei fiir die beiden

phenylsubstituierten Komplexe 45 und 50 vergleichbare Rotationsbarrieren erhalten werden.
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Die fiir die Rotation iiber F berechnete Energie von AE*=21 kJ/mol stimmt dabei gut mit der

aus NMR-Experimenten abgeschitzten Rotationsbarriere von AG*=20 kJ/mol iiberein.***!

« o B Feos
o R 8 ;YL o ofo

IR Gl

Abbildung 97 : Minima und Ubergangszustinde der Rotationsisomerisierung der Komplexe
48-50.

00

Tabelle 37. Energien (in kJ/mol) der Minima und Ubergangszustinde bei der
Rotationsisomerisierung von 45 und 48-50

45 48 49 50 45 48 49 50
A 0 8 3 0 D 15 0 2 13
B 11 - 0 12 E 31 15 23 33
C 7 3 2 7 F 23 10 15 21

In den optimierten Geometrien der Rotamere (Abb. 97) spiegelt sich der starke sterische
Einflu8 der Chloridliganden wieder: die sterisch anspruchsvollsten Substituenten des Indenyl-
liganden sind jeweils zur den Chloridliganden abgewandten Seite des Komplexes orientiert.
Trotz der annelierten Ringe sind dies in 50 wie auch schon in 45 die Phenylsubstituenten in
2-Position. Bei beiden Komplexen besitzt daher Rotamer A die geringste Energie. Der steri-
sche Anspruch der Methylgruppe in 49 und des annelierten Ringsystems sind anscheinend
vergleichbar und Rotamer B wird zur stabilsten Form. Im unsubstituierten Komplex 48
wechselwirkt das annelierte Phenanthren als einziger verbleibender Substituent mit den

Chloridliganden. Dieser Komplex sollte daher hauptséchlich als Rotamer D vorliegen.
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3.3 Rotationsisomerisierung der Zirconocen-
dibenzyl-Komplexe 45B, 49B und 50B

Fiir eine Reihe von Dibenzylkomplexen konnten im Gegensatz zu den entsprechenden
Dichloridkomplexen die Rotationsbarrieren mit Hilfe dynamischer NMR-Methoden ermittelt
werden.”***! Auch fiir diese Dibenzylkomplexe werden bei der Berechnung der Energie-
hyperfliche grundsitzlich die Minima A-D und die Ubergangszustinde E und F erhalten.
Durch die zusédtzlichen Rotationsfreiheitsgrade der Benzylsubstituenten konnen allerdings
zusitzliche Minima auftreten. So ist fiir das Rotamer A sowohl eine C,-symmetrische Anord-
nung der Benzylsubstituenten (A;) moglich, als auch eine unsymmetrische Geometrie (A;), in
der ein Benzylligand in die Mittelebene abgewinkelt ist (Abb. 99). Das symmetrische Isomer
A, ist dabei fiir 45B und 50B um 4-15 kJ/mol stabiler als A, und die Aktivierungsbarriere der
Benzylrotation zwischen A; und A, liegt stets unterhalb der Rotationsbarrieren der Isomeri-
sierung zu den Rotameren C oder D. Eine analoge Situation ergibt sich beim Rotamer C.
Auch hier liegt die Aktivierungsbarriere fiir die Isomerisierung der moglichen Benzyltorsion-
sisomere (C; und C,, Abb. 102) deutlich unter den Barrieren der Indenyl-, bzw.
Phenanthrylligandrotation.

A A,

Abbildung 99 : C,-symmetrisches und unsymmetrisches Rotamer A.

In Konsequenz konnen bei der Rotation eines Liganden iiber E oder F die Benzylligan-
den entweder C,-symmetrisch orientiert sein (ausgehend von Rotamer A;) oder ein Benzyl-
ligand wird vor der Rotation in die dquatoriale Ebene abgewinkelt (A;). Wihrend die
Rotation tiber E stets {iber einen abgewinkelten Benzylliganden ausgehend von A, erfolgt,
sind bei der Rotation iiber F beide Moglichkeiten energetisch vergleichbar: Ausgehend von
A, iiber den Ubergangszustand F, oder von A, iiber die Ubergangszustinde F, und F3, wobei

im letzteren Fall das Rotamer D als Intermediat durchlaufen wird (Abb. 100). Ein Kreuzen
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der Reaktionswege ist dabei nicht moglich, die Unterschiede in den Aktivierungsbarrieren
sind allerdings gering (1 kJ/mol fiir Komplex 50B) und liegen daher sicherlich im Fehler-

bereich der Rechnung.

kcal/mol
(o]

D

T T T T 1
50 100 150 200 250 300
Torsion Z,-Zr-Z,-C,,

Abbildung 100 : Mogliche Rotationswege fiir die Rotation iiber F.

Auch bei den Dibenzylkomplexen liegt die hochste Aktivierungsbarriere der anti-anti-
Racemisierung zwischen dem syn- und dem anti-Rotamer. Im Gegensatz zu den Dichlorid-
komplexen ist die Rotation iiber E allerdings deutlich giinstiger als iiber F (Tab. 38). Der
Grund hierfiir ist wahrscheinlich die spezielle Geometrie des sterisch ausladenden, planaren
Benzylliganden. Die Rotation iiber F wird anscheinend dadurch erschwert, dal der Benzyl-
substituent (vor allem die zur Komplexriickseite orientierten Kohlenstoffatome des Phenyl-
rings) in F, und Fs; zwischen den anti-periplanar orientierten Indenyl-, bzw.
Phenanthrylliganden eingeklemmt wird (Abb. 101). Der Reaktionsweg iiber E vermeidet
diese Situation (Abb. 102 zeigt dies am Beispiel von Komplex 50B). Erst im Minimum C,
kommt es zu einer sterischen Wechselwirkung mit dem abgewinkelten Benzylliganden. Hier
besitzt der nicht-rotierende Ligand bereits mehr Spielraum und kann ausweichen. Ein solcher
Wechsel im bevorzugten Reaktionspfad (iiber E statt iiber F) sollte allerdings nur auftreten,
wenn die Abwinkelung eines Liganden in die dquitoriale Ebene sterisch begiinstigt ist. Fiir
eine wachsende Polymerkette mit ihrer nicht-planaren Geometrie ist dies allerdings

unwahrscheinlich.
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Abbildung 101 : Ubergangszustand F bei der Rotation von 50B.

Tabelle 38. Berechnete Energien (kJ/mol) der Rotamere von 45B, 49B und 50B.

45B 49B 50B 45B 49B 50B
A 0 10 0 D 21 4 10
B 17 0 15 E 32 26 33
C 7 8 6 F 37 34 46

Auch bei den Dibenzylkomplexen bewirkt ein kleinerer Substituent in 2-Position eine
Absenkung der Rotationsbarriere. Die ermittelten Energien des fiir die Rotation der Diben-
zylkomplexen bevorzugten Ubergangszustands E korrelieren gut mit den aus den
dynamischen NMR-Untersuchungen ermittelten Rotationsbarrieren (Tab. 39).#°*! Identische
Energien werden fiir die beiden phenylsubstituierten Komplexe 45 und 50 gefunden, wiahrend
die Rotationsbarriere des methylsubstituierten Komplexes um 6-10 kJ/mol geringer ist. Die
Energiedifferenz von ca. 15 kJ/mol zwischen den berechneten und experimentellen Werten
kann auf Entropieeffekte zuriickgefiihrt werden: Im Ubergangszustand ist die Rotation eines
Benzylliganden aufgrund der Abwinkelung in die &4quatoriale Ebene eingeschrankt
(Abb. 101). Tatsdchlich kann eine leicht negative Aktivierungsentropie im Bereich von
T-AS*=-5 bis —20 kJ/mol bei 0°C den NMR-Untersuchungen entnommen werden.****! Eine
genauere Angabe ist aufgrund des systematischen Fehlers der mittels Linienformanalyse

erhaltenen Aktivierungsenergie nicht moglich.” In Ubereinstimmung damit wurde kaum ein

* Die durchgefiihrten Linienformanalysen benutzen die im Bereich des langsamen Austausch ermittelten

chemischen Verschiebungen der einzelnen Protonen fiir den gesamten Temperaturbereich der Messung,
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Unterschied (1 kJ/mol) zwischen der berechneten Aktivierungsenthalpie und der experimen-
tell abgeschitzten Rotationsbarriere des Dichloridkomplexes 50 beobachtet, da fiir die
Chloridliganden keine Einschrinkungen der Rotationsfreiheitsgrade im Ubergangszustand

vorliegen und T-AS* daher wahrscheinlich deutlich geringer ist.

Tabelle 39. Vergleich berechneter und experimentell
bestimmter Rotationsbarrieren.”

45B 48B 50B
AH* (berechnet) 32 26 32
AG* (experimentell) ® 50 40 50

2 in kJ/mol. ® Ref. 439-441

C,

Abbildung 102 : Reaktionswege der Ligandrotation bei Komplex 50B

vernachlissigt aber, daB3 diese - unabhéngig vom beobachteten Austausch - temperaturabhéngig sind.
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3.4 Rotationsisomerisierung der polymerisationsaktiven
Spezies
Die katalytisch aktive Spezies in der Polymerisation ist wahrscheinlich ein Zirkono-

cenalkylkation'**

oder ein outer-sphere Komplex, bei dem das Anion aus der Koordina-
tionssphire des Metallatoms verdringt wurde. Der Komplex kann sich entweder durch
agostische Wechselwirkungen mit der wachsenden Polymerkette, durch Koordination eines
Olefins oder durch Koordination eines Losungsmittelmolekiils an das Zirkonzentrum stabili-
sieren. Um diese Spezies zu modellieren, wurde, analog zu dhnlichen Betrachtungen von
Pietsch et al.,**' eine Koordinationsstelle durch einen 2-Methylbutyl-Substituenten als Modell
fir die wachsende Polymerkette besetzt, wihrend eine Methylgruppe an der zweiten Koordi-
nationsstelle als Platzhalter fiir mogliche Substituenten (wie Olefin, Losungsmittel, o. &.)
diente (Abb. 103). Aufgrund dieser sehr groben Néherung sollten die folgende Ergebnisse

daher in Hinblick auf Trends und Mechanismen, nicht aber in Hinblick auf die absolute Hoéhe

der ermittelten relativen Energien interpretiert werden.

Abbildung 103 : 2-Methylbutyl-methyl-substituierte Komplexe (45¢ und 50c) als Modell fiir die

polymerisationsaktive Spezies.

Bedingt durch das chirale Zentrum des iso-Pentylrests weist die Energichyperflache
keine Symmetrie mehr auf. Ohne Beriicksichtigung moglicher Konformationen der
Alkylkette werden daher fiir jedes Rotamer A-D, sowie fiir die Ubergangszustinde E und F
vier diasterotope Isomere erhalten (Abb. 104). Das Isomer A; entspricht dem Rotamer mit
racemischer Konformation nach einer stereokorrekten (isotaktischen) Insertion eines Propens
und A; mit invertierter Chiralitdt des Ligandgeriists der Situation nach einer Fehlinsertion.
Eine darauf folgende stereokorrekte Insertion in A; sollte daher eine m-Diade ergeben, in A,
hingegen eine r-Diade. Die unspezifisch polymerisierenden syn-Konformere C unterscheiden
sich in der Orientierung der Liganden zur Polymerkette (Ciz / Cs4) und der Liganden unter-

einander. C; und C,, sind dabei aufgrund der Orientierung der annelierten Ringe des
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Phenanthrylliganden in Richtung der wachsenden Kette energetisch deutlich ungiinstiger als
C; oder Cy4 (Tab. 40).

Tabelle 40. Berechnete relative Energien (kJ/mol) der Konformere von 45¢ und 50c.

Al A2 Cl C2 C3 C4 E14 F13 Fll F24

45¢ 0,4 0 6 7 0,4 -0,4 26 18 - 20
50c 2 0 8 8 5 3 32 23 28 23
400

300

-100

-200
-200 -100 0 100 200 300 400

Abbildung 104 : Energiehyperfidche der Ligandrotation von 50c

Sowohl fiir 45¢ als auch fiir 50c ist Rotamer A, das zur Entstehung von syndiotak-
tischen r-Diaden fiihren wiirde, geringfiigig stabiler als das isotaktisch polymerisierende A;.
In dem von Waymouth und Mitarbeitern'* vorgeschlagenen Mechanismus ist dies allerdings
ohne Bedeutung: Wéhrend des Entstehens eines isotaktischen Blocks verweilt der Katalysator
im Rotamer A;. Der Block wird beendet (Stereofehlinsertion vernachlissigt), sobald der
Katalysator isomerisiert. Entscheidend ist daher die Hohe der Aktivierungsbarrieren zwischen
A; und den umliegenden unspezifisch polymerisierenden Rotameren. Auch in den

Modellkomplexen 45¢ und S0c¢ ist die Rotation iiber F deutlich (8 kJ/mol) glinstiger als tiber
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E. Aufgrund seiner nicht-planaren Geometrie ist fiir den iso-Pentylligand eine Abwinkelung
in die dquatoriale Ebene, wie dies fiir die Benzylliganden beobachtet wurde, sterisch ungiins-
tig. Von den beiden moglichen Reaktionswegen iiber F erfordert die Rotation iiber Fi;
aufgrund einer ungiinstigen anti-periplanaren Konformation beider Liganden und der
Alkylkette im Ubergangszustand die hohere Energie. Die Hohe der Rotationsbarriere
zwischen anti- und syn-Rotameren betrigt ca. 20 kJ/mol, und liegt somit ungefdhr im Bereich

der fiir die Dichloridkomplexe berechneten Aktivierungsenergien.

Im Vergleich mit den Dichlorid- und Dibenzylkomplexen, bei denen fiir die anti-
Rotamere stets deutlich geringere Energien als fiir die syn-Rotamere berechnet wurden, fallt
eine signifikante Stabilisierung der syn-Rotamere bei 45¢ und 50c auf. Bei 45¢ wird das
syn-Rotamer C4 sogar zum stabilsten Isomer. Die Bevorzugung der syn-Rotamere ist intuitiv
nachvollziehbar fiir Komplexe, die nur einen sterisch anspruchsvollen Liganden in der
dquatorialen Ebene besitzen. Sie ist auch in Einklang mit den Polymerisationsergebnissen: Da
anti- und syn-Rotamere, iiber den Zeitraum des Entstehens einer Polymerkette betrachtet, im
thermischen Gleichgewicht vorliegen, sollte der prozentuale Anteil an m-Diaden ihre relative
Stabilitdt widerspiegeln, ungeachtet der durch die Hohe der Rotationsbarriere beeinfluf3ten
isotaktischen Blocklinge (meBbar im Anteil an mmmm-Pentaden). Die fiir P45 und P50
erhaltenen Anteile von 60% m-Diaden lassen auf ein ungefihres 1:1-Verhéltnis der anti- und
syn-Rotamere schliefen.” Dies stimmt mit den geringen berechneten energetischen Unter-
schieden von —0,4 und 3 kJ/mol fiir die anti- und syn-Rotamere von 45¢ und 50c¢ iiberein. Die
fir die Dichlorid- und Dibenzylkomplexe berechneten Energieunterschiede sind mit
6-7 kJ/mol deutlich hoher. Konsequenterweise konnte fiir diese Komplexe in Losung ein

syn-Rotamer weder direkt noch indirekt nachgewiesen werden,™ 122440441

Tabelle 41 zeigt einen Vergleich der fiir die verschiedenen Komplexe berechneten
Energieunterschiede und die Korrelation mit den Eigenschaften der Polymere P45-PS50.
Sowohl die Tendenz der m-Diadenanteile als auch der Pentadenanteile wird in den berechne-

ten Energien der Dichloridkomplexe reproduziert. Die fiir die Dibenzylkomplexe berechneten

* Ein Polymer, das in seiner mittleren Isotaktizitit P45 vergleichbar ist, konnte aus einer Mischung der
racemischen und der meso-Form des analogen Me,Si-verbriickten ansa-Komplexes mit 40-60% rac-Anteil
erhalten werden.*”

** In der Kristallstruktur von 45 wird allerdings eine Mischung aus dem syn-Rotamer C und dem anti-Rotamer

B beobachtet.
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Rotationsbarrieren folgen zwar den beobachteten Isotaktizitdten, die berechneten Stabilititen
der anti- und syn-Rotamere zeigen allerdings nicht die auf Grund des beobachteten Anteils an
m-Diaden zu erwartende Tendenz. Da den Berechnungen zu Folge die Ligandrotation der
Dibenzylkomplexe zudem {iiber einen anderen Reaktionsweg erfolgt als bei den Methyl-iso-
Pentylkomplexen 45¢ und 50c¢ (als Modell fiir die polymerisationsaktive Spezies), sollten die
anhand der Dibenzylkomplexe experimentell bestimmten Rotationsbarrieren hochstens fiir
eine qualitative Abschédtzung der Rotationsbarrieren in der Polymerisation herangezogen

werden.

Tabelle 41. Vergleich der berechneten syn-anti-Energieunterschiede und Rotations-
barrieren ® mit der beobachteten Stereoregularitiit der Polymerprodukte.”

AH’,,,—AH AH gy
45 50 49 48 45 50 49 48
Dichlorid-Komplex 7 7 2 -5 23 21 15 10
Dibenzyl-Komplex 7 6 8 32 33 26
% m-Diaden % mmmm-Pentaden
Polymerprodukt 60 60 50 50°¢ 22 18 8 6°

*in kJ/mol, bzgl. des stabilsten Rotamers. ® Ref. 440,441. ° ataktisch.
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4 Vorhersage der Stereospezifitat potentieller
Katalysatorsysteme

4.1 Gultigkeit des Polymerisationsmechanismus

Die von Waymouth und Mitarbeitern vorgeschlagene Bildung von Stereoblock-
Copolymeren'* ist nicht die einzige Moglichkeit zur Darstellung von Polypropen-
Elastomeren. Polymere, die aus einem in-sifu Blend von ataktischem und isotaktischem
Polypropen bestehen, weisen ebenfalls elastomere und thermoplastische Eigenschaften auf,
ohne jedoch iiber eine Blockstruktur zu verfiigen.****® Aufgrund des unterschiedlichen

7,429

Extraktionsverhaltens, der Ergebnisse der statistischen Analyse der Pentadenver-

357,433 423,424

teilung und vor allem aufgrund des unterschiedlichen rheologischem Verhaltens
kann allerdings davon ausgegangen werden, da3 mit Katalysatoren des Waymouth-Typs kein
Polymerblend erhalten wird. Die Ligandrotation muf} daher wéhrend der mittleren Lebenszeit
einer wachsenden Polymerkette mehrmals erfolgen. Ob eine Bildung von Stereoblécken
durch einen Wechsel der Stereospezifitit des Katalysators erfolgt, ist allerdings nicht
zweifelsfrei erwiesen, da die beobachteten Pentadenverteilungen und Monomerkonzentra-
tionsabhéngigkeiten ebenfalls durch die Kettenendepimerisierung eines single-site Katalysa-

tor simuliert werden konnten, wenn auch in schlechterer Ubereinstimmung mit den

experimentellen Daten.*”’

Auch die im Vergleich zur mittleren Kettenwachstumsgeschwindigkeit um mehrere
Zehnerpotenzen zu hohen Werte, die fiir die Geschwindigkeit der Ligandrotation der Dichlo-

rid- und Dibenzylkomplexe gefunden wurden*-**

und die Tatsache, dal Polymere mit
vergleichbaren Eigenschaften auch mittels C;-symmetrischer Katalysatoren - wie z. B.
(CsMes)(2-Phenylindenyl)ZrCl, (47) - dargestellt werden konnen, lassen vermuten, daB3 die
Ligandrotation tatsdchlich schneller erfolgen konnte als die Monomerinsertion. In einem
solchen Fall wéren die ermittelten Rotationsbarrieren fiir die eigentliche Stereospezifitit des
Katalysators ohne Bedeutung (das erhaltene Polymer besdfle keine Blockstruktur, sondern
zufillig verteilte isotaktische Sequenzen) und eine Vorhersage der Polymer-Isotaktizititen
mittels Kraftfeldberechnungen der Rotationsisomerisierung wire daher nicht moglich. Im
folgenden soll ndher auf die Kritikpunkte an dem ,,Waymouth-Mechanismus” eingegangen

und Uberpriift werden, inwiefern Moglichkeiten einer im Vergleich zur Polymerisation

schnellen Ligandrotation bestehen.
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4.1.1 Diskrepanz zwischen mittleren Aktivitaten und experimentell
bestimmten Geschwindigkeiten der Ligandrotation

Der Ubergang von den Katalysatorvorstufen 45 und 50 zu den Modellen fiir die aktive
Spezies 45¢ und 50c¢ bewirkt eine Stabilisierung der syn-Rotamere, jedoch keine signifikante
Anhebung der berechneten Energiebarriere fiir die syn-anti-Isomerisierung. Rotations-
barrieren von 20 kJ/mol entspridchen einer Ligandrotationsgeschwindigkeit, die um Grof3en-
ordnungen schneller als die aus den mittleren Polymerisationsaktivititen ermittelte
Insertionsrate ist. Dies ist selbst dann der Fall, wenn eine moderate Aktivierungsentropie fiir
die Ligandrotation angenommen wird oder die Dibenzylkomplexe als Modellsystem betra-

chtet werden (Tab. 42).

Tabelle 42. Vergleich der mittleren Insertionsraten mit der Geschwindig-
keit der Ligandrotation bei 0°C.

TOF* AHIRcot b AHIROL'T'ASI be A(}iRot d
45 4,55/ 2-10% s/ 2-10% s/ 1200 s/

63 kJ/mol 23 kJ/mol 43 kJ/mol 51 kJ/mol
50 0,13s'/ 7-108s!/ 7-10*s!/ 1400 s/

71 kJ/mol 21 kJ/mol 41 kJ/mol 50 kJ/mol

* Turnover Frequency, enstpricht Monomerinsertionen pro s, ermittelt aus den mittleren Poly-

merisationsaktivititen. ® berechnet fiir die Rotation der Dichloridkomplexe. ¢ T- AS* = 20 kJ/mol

angenommen (vgl. Tab. 39). ¢ experimentell fiir die Dibenzylkomplexe.*2%440-441

Verschiedene Erkldrungen fiir diese Diskrepanz sind diskutiert worden:***! So kann
einerseits die aktuelle Ligandrotation in den polymerisationsaktiven Komplexen durch
EinfluB des Anions deutlich verlangsamt sein. Es scheint allerdings unwahrscheinlich, daf3
die Anwesenheit eines nicht-koordinierenden Anions in einem outer-sphere lonenpaar die
Rotationsbarriere um 20-50 kJ/mol erhoht. Des weiteren kann die Rotation durch die
wachsende Polymerkette gehindert werden. Auch hier erscheint es allerdings unwahrschein-
lich, dafl eine wachsende Polymerkette die Rotation deutlich stirker hindern soll, als dies
zwei sterisch anspruchsvolle Benzylliganden tun. Die wahrscheinlichste Erkldrung fiir die
Diskrepanz zwischen mittlerer Insertionsrate und Rotationsgeschwindigkeit ist ein intermit-
tierendes Kettenwachstum bei der Polymerisation, wie es von Fink et al. postuliert
wurde **?"1#13¢ Da die Katalysatorzentren anscheinend nur wihrend eines Bruchteils der
Polymerisationszeit aktiv sind und sich ansonsten in einem polymerisationsinaktiven resting
state befinden, ist die tatsdchliche Insertionsrate des polymerisationsaktiven Teilchens

wahrscheinlich um GréBenordnungen hoher als die aus der Gesamtaktivitit erhaltene mittlere



KapiTeL V. KRAFTFELDBERECHNUNGEN ZUR ROTATIONSISOMERISIERUNG UNVERBRUCKTER ZIRKONOCENKOMPLEXE 185

Insertionsrate. Die Abhidngigkeit der mittleren Aktivitit von einer zusitzlichen Gleichge-
wichtskonstante kann auch erkldren, warum fiir P45 und P50 &4hnliche mmmm-

Pentadenanteile erhalten wurden,'?**

obwohl bei vergleichbaren (experimentell und
theoretisch an Modellsystemen bestimmten) Ligandrotationsgeschwindigkeiten die mittlere

Insertionsrate um den Faktor 30 langsamer ist.

4.1.2 Chain end control bei schneller Ligandrotation

Die Bildung von isotaktischen Blocken ist mittels chain end control prinzipiell auch
moglich, wenn die Ligandrotation tatsdchlich schneller als die Monomerinsertion erfolgt. In
einem solchen Fall befinden sich die Rotamere stets im thermischen Gleichgewicht miteinan-
der. Der Einflu des chiralen Zentrums der letztinsertierten Monomereinheit fiithrt zur
Bevorzugung einer Ligandkonformation, die wiederum auf die enantiofaciale Selektivitit der
Olefinkoordination einwirkt. Fiir die methyl-pentyl-substituierten Komplexe 45¢ und 50c¢ als
Modell fiir die polymerisationsaktive Spezies wiirde das Rotamer A; nach stereokorrekter
Insertion zu einem isotaktischen Kettenwachstum fiihren, wihrend Insertion in das Rotamer
A, eine r-Diade ergeben wiirde. Sowohl in 45¢ als auch in 50¢ wird fiir Rotamer A, eine
geringere Energie berechnet. Bei einer durch schnelle Ligandrotation hervorgerufenen Curtin-
Hammet-Situation wiirde man daher das Auftreten syndiotaktischer an Stelle isotaktischer

Blocke erwarten.

Bei den Komplexen 45¢ und 50c¢ wurde der Ligand an der ,,freien” Koordinationsstelle
durch eine Methylgruppe simuliert. Um den Einfluf3 der Ligandgroe auf die relative Stabil-
itdt der Rotamere zu untersuchen, wurde an Stelle der Methylgruppe in S50¢ ein
Tetramethylaluminat-Anion an das Metallzentrum koordiniert, wobei alle geometrischen
Parameter des Anions fixiert wurden (siche V1.4.2). Der Zr-Methylaluminat-Abstand wurde
dabei von 2,75 bis 5,0 A variiert, da einerseits keine experimentellen Daten iiber die poten-
tielle Struktur eines Alkylzirkonocenkation/MAO-Komplexes vorliegen, andererseits durch
die Variation des Kation-Anion-Abstands Substituenten verschiedener Grofle simuliert

werden konnten.
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30 - anti-Rotamere:
1 —HE— korrekte Insertion A,
28 —®— Fehlinsertion A,
% 267 syn-Rotamere:
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Abbildung 105 : Relative  Energien der Rotamere von  Bis(cyclopentafl]phenanthryl)-

-'pentylzirkonium(tetramethylaluminat) in Abhdngigkeit vom Zr-C,~Abstand.

Von den anti-Konformeren A; und A, besitzt auch in diesem Modell das Rotamer A,
stets die stabilere Konformation (Abb. 105). Bis zu einem Zr-Aluminat-Abstand von 3,25 A
sind die anti-Konformere bevorzugt, wihrend bei groferem Abstand des Anions die
syn-Rotamere stabilisiert werden. Eine Bevorzugung der syn-Ligandgeometrie bei grofen
sterischen Unterschieden der Substituenten in dquatorialer Position wurde schon fiir die
Modellsysteme 45¢ und 50c berechnet. Unabhéngig von der Grofle des zweiten dquatorialen
Liganden (simuliert durch unterschiedlichen Kation-Anion-Abstand) konnte daher keine
Stabilisierung des Rotamers A;, das zum Auftreten isotaktischer Blocke fithren sollte,
beobachtet werden. Es scheint daher nicht moglich, dall es zur Entstehung von Stereoblock-
polymeren kommt, wenn die Ligandrotation tatsdchlich schneller als die Insertionsreaktion

erfolgt.

4.1.3 Statistik der Pentadenverteilung

Die Statistik der Pentadenverteilung sollte - falls der von Hauptmann und Waymouth
vorgeschlagene Mechanismus'** korrekt ist - einer Polymerisation an zwei unterschiedlichen
aktiven Zentren entsprechen, wie sie urspriinglich von Coleman und Fox beschrieben

wurde.***7"  Statistische Modelle zur Beschreibung der Pentadenverteilung eines
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Stereoblockpolymers ohne***™ und mit*>*’ Beriicksichtigung der Pentaden an den
Stereoblockgrenzen sind veroffentlicht worden. Auch wenn diese Analysen niitzliche Infor-
mationen liefern, sind Riickschliisse auf den Polymerisationsmechanismus héufig nicht
eindeutig, da sie auf einer willkiirlichen Festlegung der maximal erlaubten statistischen
Abweichungen beruhen.”>#* Die Entscheidung, ob die Ligandrotation schneller ist als die
Insertion eines Monomers und somit ein single site Katalysator vorliegt, kann allerdings auch
ohne Simulation der Pentadenverteilung durch einfache Auftragung des experimentell
bestimmten Gehalts an mmmm-Pentaden gegen m-Diaden getroffen werden. Im Fall eines
single site Katalysators ergibt sich trivialerweise eine exponentielle Beziechung zwischen %m

und Yommmm :

Yommmm = %m* (30)

Ist die Ligandrotation dagegen langsamer als die Insertion, so fithrt dies im Extremfall
zu zwel nicht-interkonvertierenden Katalysatoren und damit zu einer lineare Beziehung

zwischen dem Gehalt an mmmm-Pentaden und m-Diaden:

%Wl = psynXsyn + panti Xanti (3 1)
4 4
0 = i i
(y mmmm (psyn ) Xsyn + (pantz ) Xantz (32)
Yommmm = a-%m+ b
(33)

. _ .3 2 2 3 _ 3 2 2
mit a= psyn + psynpanti + psynpanti + panti und b - (psyn + psynpanti + psynpanti )psyn

wobei p,,, und p... die Wahrscheinlichkeit einer stereokorrekten (isotaktischen Insertion) aus

den jeweiligen Rotameren mit den relativen Anteilen X, und X, sind.

Die beiden Extremfille (durchgezogene Linie fiir den single-site Katalysator,
gestrichelte Linie fiir zwei unabhingige Katalysatoren mit p,.,=1 und p,,=0,4)" sind in
Abbildung 106 aufgetragen. Erwartungsgemill liegen die amsa-verbriickten Katalysatoren

rac-Me,Si(2-Me-Ind),ZrCl,, rac-Me,Si(2-Ph-Ind)ZrCl, und meso-Me,Si(2-Ph-Ind),ZrCl,

* Die statistische Simulation der Pentadenverteilung ergab eine leichte syndiotaktische Préferenz des unspezi-

fisch polymerisierenden Katalysators.*’
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(ausgefiillte Punkte in Abb. 106),*” die keine Moglichkeit zur Rotationsisomerisierung besit-

zen, auf der Ideallinie eines single site Katalysators.

100

O 45 o 51
J A 53 v 62
80 4 & 63 o 67
© 66 A 68
v 65 & 61
60 ® 58 ® 59
E ] % 56 ® 57
S
\O — . .
° ¥ Komplexe mit zwei unter-
20 schiedlichen Indenylliganden
- B meso-Me,Si(2-Ph-Ind),ZrCl,
0 ® rac-Me,Si(2-Ph-Ind),ZrCl,
A rac-Me,Si(2-Me-Ind),ZrCl,

schnelle Ligandrotation
----- langsame Ligandrotation

Abbildung 106 : Abhdngigkeit der Pentadenhdufigkeit vom Diadenanteil aus Ref. 7, 122, 357,
422-424, 429, 430 und 433-439. (Fiir die Strukturen der Komplexe siche Abb. 116)

Wihrend Gleichung (33) von den relativen Haufigkeiten und Stereospezifitidten der
einzelnen Isomere abhéngt (und nur fiir den Grenzfall der unendlich langsamen Ligandrota-
tion giiltig ist), gilt Gleichung (30) fiir alle single site Katalysatoren unabhingig von der
Stereospezifitit und den relativen Anteilen eventueller Katalysatorisomere. Die signifikante
Abweichung der mit unverbriickten 2-Phenylindenyl-Katalysatoren dargestellten Polymere
von der Idealkurve kann daher nur damit erkldrt werden, da3 es sich bei diesen Katalysatoren
nicht um single site Katalysatoren handelt. Da ein in situ Blend ausgeschlossen werden

kann,423,424,429

sich die Katalysatorisomere also mehrmals wéhrend des Entstehens einer
Polymerkette ineinander umwandeln, bleibt nur die Moglichkeit einer Katalysatorisomerisie-
rung, die langsamer als die Insertion eines Monomerteilchens, aber schneller als die mittlere
Kettenbildungsgeschwindigkeit ist. Polymere mit sehr niedrigen und sehr hohen Pentadenan-
teilen scheinen sich wieder der Idealkurve zu ndhern. Vermutlich ist bei gering isotaktisch
polymerisierenden Katalysatoren die Ligandrotation so schnell, daf die Lebenszeit des stereo-
spezifischen Rotamers nicht mehr zum Entstehen einer mmmm-Pentade ausreicht, wéhrend

bei Katalysatoren mit hoher Stereospezifitidt (und damit hoher Rotationsbarriere und hohem

Anteil an anti-Rotamer, vide infra) die Lebenszeit des unspezifischen syn-Rotamers so klein
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ist, daf} sein Einflul nicht mehr von einer normalen Fehlinsertion eines isotaktischen

Katalysators zu unterscheiden ist.

4.1.4 Abhangigkeit der Isotaktizitat von der Rotationsbarriere

Auch wenn die oben geschilderten Uberlegungen den von Coates und Waymouth
vorgeschlagenen Mechanismus zu stiitzen scheinen,'? ist ein Zusammenhang zwischen den
an Modellsystemen experimentell oder rechnerisch ermittelten Rotationsbarrieren und der
Isotaktizitdt der erhaltenen Polymere bisher nur fiir die Cyclopenta[/]phenanthrenkomplexe
48-50 gezeigt worden (Tab. 37). Um die Grenzen der Ubertragbarkeit von berechneten
Rotationsbarrieren auf die Polymereigenschaften zu {berpriifen, wurden daher fiir
rac-Bis(2-methylbenz[e]indenyl)zirkoniumdichlorid (55),%4” sowie fiir 51,%* 56,%¢ 57,4¢
58,27 597 und 60+’ (siche Abb. 87) die Rotationsbarrieren mit Hilfe des entwickelten Kraft-
felds berechnet und mit den publizierten Isotaktizitdten der mit diesen Katalysatoren darge-
stellten Polymere verglichen. Die Methoxygruppe in Komplex 60 wurde dabei durch einen
Ethylsubstituenten ersetzt. Methyl-pentylkomplexe wie 45¢ oder 50¢ wiren eventuell ein
besseres Modell der polymerisationsaktiven Spezies, sind aber aufgrund der zusitzlichen
Freiheitsgrade des Pentylliganden im Rechenbedarf zu aufwendig fiir vergleichende Unter-
suchungen. Bei den rechnerisch leichter zugénglichen Dichloridkomplexen mufl zwar eine
Uberschitzung der anti-syn-Energiedifferenzen zu Gunsten der anti-Rotamere angenommen
werden, die ermittelte Tendenz gab aber fiir die Cyclopenta[/]phenanthrylkomplexe den

korrekten Verlauf die Isotaktizitdten in den erhaltenen Polymeren wieder (siche Tab. 41).

Die Energichyperflachen der Ligandrotation wiesen bei allen Komplexen die bereits
beobachteten Minima auf. Auch hier war der Reaktionsweg iiber F stets energetisch giinstiger
als tiber E. Die Isotaktizitdten der erhaltenen Polymere (in Relation zu einem mit 45/MAO
unter identischen Bedingungen erhaltenen Polymer) zeigen eine deutliche Abhéngigkeit des
Gehalts an mmmm-Pentaden sowohl von der berechneten anti-syn-Energiedifferenz als auch
von der berechneten Rotationsbarriere. Da der Gehalt an mmmm-Pentaden sowohl von der
Rotationsgeschwindigkeit, als auch vom relativen Anteil und der Stereospezifitit der jeweili-
gen Rotamere abhingt,*”***” fiir die Stereospezifitdten der einzelnen Rotamere allerdings
weder Daten noch Schitzwerte vorliegen, soll in diesem Zusammenhang nur der qualitative
Zusammenhang von Isotaktizitdt und Rotationsbarriere aufgezeigt werden. Trotz des starken

Modellcharakters der fiir die Dichloridkomplexe berechneten Rotationsbarrieren, kann ein
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direkter Zusammenhang zwischen relativen Rotationsgeschwindigkeiten und der erzielten

Polymer-Isotaktizitit gezeigt werden (Tabelle 43 und Abb. 107).

2,0
f‘§ 1,0
N
€ 0,8
s
2 0,6
E
0,4
0,2 . . . . ; ; . : : : : T : : : 0,2
-5 0 5 10 15 20 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0 0 1
AE’, —AE’, . [kJ/mol] AE'_ .. [kJ/mol]
O 45 © 48 A 49 v 50 & 60
O 55 O 58 A 51 v 59 o 57 ® 56

Abbildung 107 : Relative Polymer-Isotaktizititen (Yommmm, in Vergleich zu Polymer aus
45/MAO unter vergleichbaren Bedingungen) in Abhdngigkeit der anti-syn-Energiedifferenz und
der Rotationsbarriere. (Fiir die Strukturen der Komplexe siehe Abb. 116)

Tabelle 43. Berechnete Rotationsbarrieren® und Energieunterschiede der
anti- und syn-Konfiguration

45 51 56 57 58 59 60 55
AEj;,-AE i 7 4 9 5 6 3 22 3
AE*Rotation 23 25 28 23 23 26 46 17

Der einzige Bis(cyclopentadienyl)komplex (56) palit nicht in die qualitative
Korrelation. Dies kann auf die unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften von Cyclopen-
tadienyl- und Indenylliganden zuriickzufiihren sein. Bereits bei der Optimierung der Kraft-
feldparameter hat sich ergeben, dal die Geometrien von Komplexen mit elektronisch
beeinflussenden Substituenten wie Fluor oder Trifluormethyl schlecht reproduziert werden
konnen. Auch fiir den cyclohexylsubstituierten Komplex 57 wiirden ausgehend von der
Rotationsbarriere und der syn-anti-Energiedifferenz hohere Isotaktizititen als die tatsédchlich
beobachteten erwartet werden. Die Abweichung wird hier wahrscheinlich durch die unsym-

metrische Struktur und die freie Drehbarkeit des Cyclohexylliganden bewirkt. Fink und



KapiTeL V. KRAFTFELDBERECHNUNGEN ZUR ROTATIONSISOMERISIERUNG UNVERBRUCKTER ZIRKONOCENKOMPLEXE 191

Mitarbeiter beobachteten bei der Polymerisation von Propen mit C;-symmetrischen Katalysa-
toren, die eine iso-Propylgruppe tragen, da3 die Isotaktizitdten der erhaltenen Polymere stark
von der Temperatur abhingen, wihrend Komplexe mit rotationssymmetrischen Substituenten
(Methyl, tert-Butyl) diese Abhingigkeit nicht zeigten.”***° Je unsymmetrischer ein Substituent
ist, desto stidrker wird der sterische Anspruch, der in den Rechnungen beobachtet wird (mit
dem Substituenten stets in der giinstigsten Orientierung), von dem bei schneller Substituen-
tenrotation abweichen. Polymer-Isotaktizititen scheinen sich daher durch Kraftfeld-
berechnungen anhand der Dichloridkomplexe voraussagen zu lassen, solange es sich um
Komplexe mit Indenyl- oder hoher annelierten Liganden handelt, die keine elektronisch stark
beeinflussenden Substituenten besitzen. AuBlerdem mufl mit groBeren Abweichungen
gerechnet werden, wenn der Substituent am Indenylring nicht mehr rotationssymmetrisch
oder seine giinstigste Konformation nicht mehr spiegelsymmetrisch zur Indenylebene ist.
Aufgrund der starken Vereinfachungen (Dichloridkomplexe als Modell fiir die katalytisch
aktive Spezies, Vernachldssigung entropischer Effekte) sollten bei der Vorhersage von
Polymereigenschaften Energiedifferenzen in den Rotationsbarrieren von <5 kJ/mol allerdings

nicht als signifikant betrachtet werden.

4.2 Berechnung potentieller Katalysatorsysteme

Fiir eine Erhohung des isotaktischen Anteils im Polymer sind Katalysatoren wiinschen-
swert, die sowohl eine hohe Aktivierungsbarriere der Ligandrotation als auch eine starke
Stabilisierung der anti-Rotamere zeigen. Da bisher veroffentlichte Komplexe sich meist in
der Substitution des 2-Phenylrings oder in der Annelierung des koordinierten Cyclopenta-
dienylrings unterscheiden (siche Abb. 87), wurden vor allem die Effekte unterschiedlicher

Annelierungen und des Substitutionsmusters am Phenylsubstituenten untersucht (Abb. 108).

Indenyl-
substitution N Ring-

Phenyl- R
subst|tut|on :> R : @ Annelierung

OOO

Abbildung 108 : Rechnerische untersuchte Variationen am Ligandgeriist.
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4.2.1 Unsymmetrische Indenylsubstitution

In 1-Position substituierte Indenylkomplexe wurden von Erker und Mitarbeitern darge-
stellt. In der Ligandsynthese traten allerdings aufgrund der C,-Symmetrie dieser Liganden
wieder diasterotope rac- und meso-Gemische auf, die getrennt werden muBten.*#414415 Bej
einem unsymmetrisch substituierten (1-Phenylindenyl)(2-Phenylindenyl)zirkoniumkomplex
(61) konnen dagegen keine Koordinationsisomere bei der Synthese enstehen. Die berechnete
Geometrie des Rotamers dieses Komplexes 146t allerdings eine stark isotaktische Préferenz

unwahrscheinlich erscheinen (Abb. 109). Auch die geringe Rotationsbarriere und das stabile

syn-Rotamer (Tabelle 44) stellen die Verwendbarkeit dieser Ligandgeometrie in Frage.

Abbildung 109 : Energetisch gleichwertige anti- und syn-Rotamere von
Bis(1-Phenylindenyl)(2-Phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (61).

Tabelle 44. Berechnete Rotationsbarrieren® und Energieunterschiede” der anti- und
syn-Konfiguration

61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72
AEqy,-AE oi 0 7 6 5 8 10 -5 21 -21 -6 25 19
AE*R otation 17 25 19 20 33 26 29 15 9 23 56 46

4.2.2 2-Phenylindenylkomplexe mit annelierten Ringen

Mittels rac-Bis(2-methylbenz[e]indenyl)zirkoniumdichlorid (55) erhaltenes Polymer
besitzt einen ungefihr doppelt so hohen isotaktischen Anteil als ein mit dem methylsubsti-
tuierten Phenanthrylkomplex 49 unter dhnlichen Bedingungen erhaltenes Polymer (siche
Abb. 107).*” Eine Substitution der Methylgruppe durch einen Phenylsubstituenten konnte,
wie beim Phenanthrylsystem beobachtet,****! eine weitere Erhohung der Rotationsbarriere

bewirken. Die berechneten Geometrien der Rotamere des phenylsubstituierten Komplexes 62
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dhneln auch jenen, die fiir die phenylsubstituierten Komplexen 45 und 50 erhalten wurden
(Abb. 110). Allerdings sind auch die Rotationsbarrieren und Energiedifferenzen vergleichbar
(Tab. 44), so daB durch die unsymmetrische Annelierung keine signifikante Verbesserung des

isotaktischen Gehalts gegentiiber 45 oder 50 zu erwarten ist.

N wCl
Ph

Abbildung 110 : rac-Bis(2-phenylbenz[e]indenyl)zirkoniumdichlorid (62).

Da die Darstellung von benzannelierten Indenylen einen nicht unerheblichen synthe-
tischen Aufwand erfordert, bietet sich eine einfache Substitution des Indenylrings als Alterna-
tive an. 4,7-Dimethylinden ist synthetisch relativ einfach zugénglich und wurde bereits 1986
zur Synthese verbriickter Komplexe eingesetzt.®**¥1-%3 Die Substitution des Indenylrings im
unverbriickten, phenylsubstituierten Komplex 63 (Abb. 111) scheint auch keinen Einflu3 auf
die generelle Geometrie der berechneten Minima zu haben, die weitgehend denen der
Komplexe 45 und 50 entsprechen. Die berechnete Rotationsbarriere und auch die relative
Stabilitdt des anti-Rotamers liegen allerdings etwas niedriger, eine Erhohung des isotak-

tischen Anteils im Polymer ist daher nicht zu erwarten.
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Abbildung 111 : Bis(4,7-Dimethyl-2-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (63).

Monika Huttenloch setzte verschiedene benzannelierte Indenylkomplexe zur Propenpolymeri-
sation ein, deren annelierte Ringe hydriert worden sind.*** Einer dieser Komplexe war das
methylsubstituierte Bis(tetrahydrobenz[d]indenyl)zirkoniumdichlorid, das ein Polymer mit
einer Isotaktizitit von 8% mmmm-Pentaden ergab,* leicht erhoht im Vergleich zum methyl-
substituierten Cyclopenta[/]phenanthrylkomplex 49. Fiir den entsprechenden phenylsubsti-
tuierten Komplex 64 wurden allerdings Differenzen in der syn-anti-Stabilitit und

Rotationsbarrieren berechnet, die etwas geringer sind als diejenigen fiir Komplex 45 oder 50.

Abbildung 112 : Bis(tetrahydro-2-phenylbenz/d]indenyl)zirkoniumdichlorid (64).

Durch eine Hydrierung der annelierten Ringe in 45 und 62 wiirden die Komplexe 65
und 66 (Abb. 113) erhalten werden. Die Hydrierung hat einen deutlich stabilisierenden
EinfluB auf das anfi-Rotamer. Zum ersten Mal wurde ein Unterschied von >8 kJ/mol
zwischen den anti- und syn-Isomeren gefunden. Auch die Rotation iiber F erfolgt mit einer

deutlichen erhohten Aktivierungsbarriere von >25 kJ/mol. Fiir 65 und 66 wiirden daher im
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Vergleich zu 45 erhohte Isotaktizitdten im Polymer erwartet werden, allerdings ist die Differ-

enz nicht so stark wie fiir 60 und durchaus noch im Fehlerbereich der Methode.

Abbildung 113 : Rotamer A von Bis(tetrahydro-2-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (65) und
Bis(tetrahydro-2-phenyl-benz[e]indenyl)zirkoniumdichlorid (66).

4.2.3 Indenylkomplexe mit sterisch anspruchsvollen Substituenten in
der 2-Position

Eine VergroBerung des sterischen Anspruchs in 2-Position des Indenylliganden bewirkt
eine Erhohung von experimentell oder rechnerisch bestimmten Rotationsbarrieren. So
nehmen z. B. fiir die Cyclopenta[/]phenanthrylkomplexe 48-50 die berechneten Rotations-
barrieren, die relative Stabilitdit des anti-Rotamers und auch die erzielten Polymer-
Isotaktizitdten in der Reithe H < Me < Ph zu (siehe Tab. 37). Bei Einfithrung eines
tert-Butyl-Substituenten in der 2-Position (67, Abb. 114) wird dieser Trend allerdings
durchbrochen. Zwar wird die Rotationsbarriere erhoht, der grof3e sterische Anspruch bewirkt
aber eine Destabilisierung der anti-Rotamere, wihrend C und D zu den stabilsten Rotameren

werden (Tab. 44, Abb. 114).

Komplex 67 ist unbekannt, allerdings wurde Bis(2-'‘Bu-indenyl)- und
Bis(2-adamantylindenyl)zirkondichlorid (58) dargestellt. Wéhrend der tert-Butyl-substituierte
Komplex polymerisationsinaktiv ist, wurden (in Ubereinstimmung mit den fiir 67 erhaltenen
Ergebnissen) mit 58 Polymer-Isotaktizititen erzielt, die etwa halb so grofl waren wie die mit

45 unter identischen Bedingungen erzielten.

* Ein vergleichbare Stabilisierung des Rotamers D wurde von Pietsch et al. fiir Bis(2-'‘Bu-Ind)ZrCl, vorhergesagt
(Suppl. Mat. in Ref. 461).
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Abbildung 114 : Berechnete syn-Konformation von 67.

Pyrenyl- und 3,5-Diphenylphenylsubstituenten in der 2-Position des Indenylrings (68
und 69, Abb. 115) sind sterisch anspruchsvoller als Phenyl. Im Unterschied zu tert-Butyl ist
der sterische anspruchsvolle Teil jedoch weiter vom Indenylliganden entfernt. Die Ausdeh-
nung des m-Systems nach ,hinten” bewirkt eine deutliche (=20 kJ/mol) Stabilisierung des
syn-Rotamers, wobei diese Stabilisierung eventuell durch das Kraftfeld iiberschétzt wird.” Die
Rotationsbarrieren liegen bei 9-15 kJ/mol. Erneut ist die Rotation {iber E begiinstigt. Bei der
Berechnung der Energiehyperflache wurde allerdings eine freie Drehbarkeit um die Pyrenyl-
Indenyl-, bzw. Diphenylphenyl-Indenyl-Bindung angenommen. Die Hyperflache ist daher in
Bezug auf diese Torsionen nicht stetig und die berechneten Aktivierungsenergien sind als
untere Grenzen zu bewerten (sieche VI.4). Trotzdem ist eine deutliche Steigerung der

Polymer-Isotaktizitdt mit diesen Katalysatoren nicht zu erwarten.

Abbildung 115 : syn-Rotamere des Pyrenyl-substituierten (68, links) und 3,5-Diphenyl-
phenyl-substituierten (69, rechts) Bisindenylzirkoniumchlorids.

* Stabilisierende m—Orbitalwechselwirkungen durch den Raum (rm-stacking) werden bei Kraftfeldmethoden in
die vdW-Wechselwirkungsparameter aromatischer Atomtypen integriert und sind damit notwendigerweise

isotrop. Die tatsdchliche Wechselwirkung zweier aromatischer Ring durch den Raum ist dies allerdings nicht.
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Bis(2-Juloninindenyl)zirkoniumdichlorid (70) dhnelt sterisch den Komplexen 68 und
69 besitzt aber kein ausgedehntes m-System. Trotzdem ist auch hier das syn-Rotamer im
Vergleich zum anti-Rotamer bevorzugt, wenn auch nur 6 kJ/mol im Vergleich zu =20 kJ/mol

bei 68 und 69. Auch hier erfolgt die Rotation mit einer relativ geringen Rotationsbarriere tiber

E.

Abbildung 116 : Bis(2-Juloninindenyl)zirkoniumdichlorid (70).

Bei Verwendung von Anthranyl- an Stelle von Phenylsubstituenten in 2-Position des
Indenylrings kann der sterische Anspruch selektiv in lateraler Richtung erhoht werden. Die
syn-anti-Energiedifferenz und die Rotationsbarriere dieses Komplexes sind hoher als die
entsprechenden fiir Komplex 60 berechneten, der experimentell bisher die hochsten Isotak-
tizititen gezeigt hat. Bei der Verwendung dieses Katalysators wiirde daher ein sehr hoher
isotaktischer Gehalt im Polymer erwartet werden. Im Rotamer A liegt allerdings jeweils ein
Kohlenstoffatom des Indenylliganden auf der Winkelhalbierenden des Cl-Zr-Cl-Winkels. Bei
rigiden ansa-Komplexen bewirkt ein Substituent am koordinierten Fiinfring, der zwischen die
beiden dquatorialen Koordinationsstellen zeigt, hdufig eine starke Abnahme der Polymerisa-
tionsaktivitdit und damit einhergehend kurze Kettenldngen.*® Kurze Kettenlingen und
schlechte Aktivititen wurden ebenfalls fiir die Komplexe rac- und meso-Bis(1-methyl-2-
phenylindenyl)zirkoniumdichlorid gefunden, die eine Methylgruppe in der entsprechenden
Position aufweisen (siche Abb. 92).**° Komplex 71 konnte daher trotz eventuell guter Stereo-

spezifititen fiir den praktischen Gebrauch ungeeignet sein.



198

Abbildung 118 : Bis(2,6-dimethylphenyl)indenylzirkoniumdichlorid (72).

Eine analoge Geometrie wurde flir den 2,6-Dimethylphenyl-substituierten Komplex 72
berechnet (Abb. 118). Wiederum ist das anti-Isomer stark stabilisiert, die Rotationsbarriere
mit 46 kJ/mol gegeniiber 45 deutlich erh6ht und ein Atom des Indenylrings liegt auf der
Winkelhalbierenden des Cl-Zr-CI-Winkels. Der von Resconi und Mitarbeitern dargestellte
und strukturell ~wahrscheinlich dhnliche monomethylsubstituierte Komplex Bis-

(2-(ortho-methylphenyl)indenyl)zirkoniumdichlorid ist polymerisationsinaktiv.’
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4.3 Generelle Tendenzen

Die Annelierung weiterer aromatischer oder aliphatischer Ringe an den Indenylliganden
hat nur geringe Auswirkungen auf die berechneten Rotationsbarrieren (62-66). Zu starke
VergroBerung des Substituenten in 2-Position (67) oder planare meta-Substituenten am
Phenylring bewirken eine Absenkung (59, 69, 70), Substituenten in ortho-Stellung dagegen
eine Erhohung sowohl der Stabilitit des anti-Isomers als auch der Rotationsbarriere (71, 72).
Substituenten in ortho-Stellung fiihren allerdings zu einer Orientierung des Indenylliganden,
die sich negativ auf die Aktivititen der Katalysatoren auswirken konnte. Dies miifite aller-

dings im Experiment {iberpriift werden.
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Abbildung 119 : Berechnete Rotationsbarrieren verdffentlichter (offene Kreise, die Grofie des
Symbols gibt den experimentell bestimmten Anteil an mmmm-Pentaden im Polymer logarithmisch
wieder) und potentieller Katalysatoren.

Die giinstigsten Strategien zur Erlangung hoher Polymer-Isotaktizitdten scheinen daher
entweder eine Substitution in der ortho-Position des Phenylrings oder die Einfithrung grof3er,
nicht-planarer Substituenten in meta-Stellung (wie z. B. in 48, 53 oder 67) zu sein, um die
Stabilisierung des syn-Rotamers zu verhindern. Der in Abbildung 119 ersichtliche qualitative
Zusammenhang zwischen der relativen Stabilitdt der Rotamere und der Rotationsbarriere ist
eventuell dafiir verantwortlich, da3 bei der Auftragung der mmmm-Pentaden in Abhdngig-
keit vom Diadenanteil in Abb. 106 eine Masterkurve an Stelle einer zufilligen Verteilung

zwischen den theoretischen Grenzwerten erhalten wurde.
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5 Zusammenfassung

Die Optimierung von Parametern fiir das AMBER94-Kraftfeld*® erlaubt die
Berechnung von Geometrien unverbriickter Bisindenylzirkoniumdichlorid und -dibenzyl-
Komplexe in guter bis sehr guter Ubereinstimmung mit experimentellen Strukturen. Eine
miBige bis gute Ubereinstimmung wird fiir Komplexe gefunden, die iiber elektronisch beein-

flussende Substituenten oder eine ansa-Briicke verfiigen.

Kraftfeldberechnungen zu Folge verlduft die Racemisierung unverbriickter Zirkonocen-
dichloridkomplexe tiber eine konsekutive Rotation der Indenylliganden, wobei der Substitu-
ent in 2-Position des rotierenden Liganden im Ubergangszustand in Richtung der
Chloridliganden orientiert ist. Der selbe Reaktionsweg wird fiir Bisindenylzirkonmethyl-
pentylkomplexe gefunden. Die hdchste Aktivierungsbarriere liegt stets zwischen dem anti-
und dem syn-Rotamer; die mittels NMR beobachtete anti-anti-Racemisierung und die fiir die
Olefinpolymerisation relevante anti-syn-Isomerisierung besitzen daher die selbe Aktivie-
rungsbarriere. Die relative Anordnung der experimentell erhaltenen Aktivierungsenergien fiir
45B, 49B und 50B konnte reproduziert werden. Die Rotationsisomerisierung der Diben-
zylkomplexe verliuft allerdings iiber einen anderen Ubergangszustand als er fiir Dichlorid-
oder Methyl-Pentylkomplexe berechnet wird und Dibenzylkomplexe sind wahrscheinlich

kein optimales Modell fiir den polymerisationsaktiven Komplex.

Bei freier Drehbarkeit der Liganden fiihrt eine chirale Induktion der wachsenden
Polymerkette zu einer syndiotaktischen Priaferenz der Olefinkoordination, unabhéngig von
der Art und der GroBe des dquatorialen Substituenten. Das Entstehen isotaktischer Blocke ist
daher nicht erkldrbar, wenn die Geschwindigkeit der Ligandrotation die Geschwindigkeit des
Kettenwachstum tibersteigt. Dagegen wurde eine deutliche Abhédngigkeit der publizierten
Polymer-Isotaktizititen von den fiir die Dichloridkomplexe berechneten Rotationsbarrieren
erhalten, die mit der von Coates und Waymouth vorgeschlagenen Bildung eines Stereoblock-

polymers durch einen Katalysator mit wechselnden Stereospezifititen vereinbar ist.'*

Der EinfluB8 verschiedener Substituenten am Indenylliganden auf die Rotationsbarriere
und auf die Stabilitdt des isotaktisch polymerisierenden anti-Rotamers wurde anhand der
Dichloridkomplexe untersucht. Hierbei wurde eine qualitative lineare freie Energie-

Beziehung fiir die Indenylrotation beobachtet. Fiir Bis(2-anthranyl-indenyl)zirkonium-
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dichlorid (71) und Bis(2,6-dimethylphenyl)indenylzirkoniumdichlorid (72) werden hohe
Rotationsbarrieren und syn-anti-Energiedifferenzen berechnet, die vergleichbare oder hohere
Polymer-Isotaktizitdten als die besten verdffentlichten Katalysatoren erwarten lassen. Die
berechnete Komplexgeometrie deutet allerdings auf eine moglicherweise geringe Aktivitat

hin.
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VI. Experimenteller Tell

1 Experimenteller Teil zu Kapitel Il

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlul von Wasser und Sauerstoff durchgefiihrt.
Darstellung und Aufbewahrung der Dimethylzirkonocenkomplexe erfolgte auBBerdem unter
Lichtausschluf. Losungsmittel und Lewis-Basen wurden tiber Natrium getrocknet oder durch
eine Siule mit Molsieb (4 A) geleitet und unter Stickstoffatmosphire unter Molsieb

aufbewabhrt.

1.1 Komplexsynthesen

(CsHs)ZrCl,® MesCo(CsHy)oZrCl, ™44 Me,Si(CsHa)oZrCl,**! (CoH7),ZrCl,,**4%
rac-Me;Si(CoHg),ZrClL,*** and B(CgFs);***” wurden wie in der Literatur beschrieben darge-
stellt. Rac-Me,Si(2-Me-CyHs),ZrCl,, rac-Me,Si(2-Me-C,3H5),ZrCl,, C(CsHs)'B(C4Fs)s~ und
HNMe,(C¢Hs)'B(C4Fs)s~ wurden von der BASF AG, Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt.
Zur Darstellung der Dimethylzirkonocenkomplexe wurde analog zu der von Stefan Beck
beschriebenen Methode® eine THF-Losung des entsprechenden Dichloridkomplexes unter
Lichtausschlu mit 2-5 Aquivalenten 1,6 M MeMgCl-Losung in Diethylether umgesetzt, {iber
Nacht gertihrt und nach Entfernen des Losungsmittels mit Toluol extrahiert. Durch
Uberschichten der Toluolldsung mit Pentan oder Hexan konnten die Dimethylkomplexe

kristallin erhalten werden.
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1.2 NMR-Experimente

NMR-Spektren wurden auf einem 250 MHz-Spektrometer in d®~-Benzol mit CsDsH
(6 = 7,15 ppm) oder in d*-Toluol mit C¢DsCH,D (& = 2,13 ppm) als internen Standard aufge-
nommen (typische Bedingungen : 120 Scans, 1,8 s Aquisitionszeit, kein relaxation-delay).
Um den EinfluB3 unterschiedlicher Relaxationszeiten zu verringern, wurden in kinetischen
Untersuchungen relative Konzentrationen durch Vergleich dquivalenter Protonen (SiMe mit
SiMe, ZrMe mit ZrMe, CsHs mit CsHs usw.) bestimmt. Anhand von Einzelspektren mit 1 min
relaxation-delay wurde tUberpriift, ob die relativen Signalintensititen im Pseudo-
Gleichgewicht mit denen im thermodynamischen Gleichgewicht tibereinstimmen. 2D
NMR-Spektren wurden bei 600 MHz aufgenommen. Die Temperatur wurde mit Methanol-

oder Ethylenglykollosungen als chemische Thermometer bestimmt.

In Einzelexperimenten wurde Ferrocen oder Hexamethylbenzol als Standard verwendet.
Beide Standards waren allerdings nicht universell anwendbar. Die Anwesenheit von
iberschiissigem Kationisierungsreagenz, insbesondere C(C¢Hs) B(CsFs)4, fithrt zu Linienver-
breiterungen beim Ferrocenstandard, wihrend Hexamethylbenzol haufig die Signale koordi-

nierter oder nicht-koordinierter Lewis-Basen iiberdeckt.

Stammlosungen der Dimethylkomplexe, des Tris(pentafluorophenyl)borans und der
Lewis-Basen wurden durch Einwiegen in der Glovebox und Verdiinnungsreihen in Konzen-
trationen von 5-50 mM dargestellt und iiber Molsieb und N,-Atmosphédre aufbewahrt.
Stammlosungen der Kationenbilder C(C¢Hs)'B(C¢Fs)s oder HNMe,(CsHs) ' B(C¢Fs)s wurden
vor jeder Reaktion in einer maximalen Konzentration von 2,5 mM angesetzt. In einem
typischen NMR-Experiment wurden 20-200 pL der Losung des Dimethylkomplexes mit
1,05-1,1 Aquivalenten einer Boran- oder Boratlosung versetzt und auf ca. 300 pL verdiinnt.
Zu der gelblichen bis orangen Losung des Kontaktionenpaares wurde die gewiinschten
Menge an Lewisbasenlosung gegeben und auf 500 uL bzw. 700 pL aufgefiillt. Bei
kinetischen Experimenten in Benzol wurde das Losungsmittel nach jeder Zugabe eingefroren.
Auftauen und Durchmischung erfolgten direkt vor der Einschleusung in das Spektrometer.
Bei Tieftemperaturexperimenten in Toluol wurden die Stammlosungen auf —40°C vorgekiihlt,

schnell vermischt und im Kiltebad zum Spektrometer transportiert.
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1.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante aus
2D-NOESY-Experimenten

Fiir einen Zwei-Seiten-Austausch mit unterschiedlicher Besetzung der austauschenden
Spezies gilt fiir ko, der Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung des Austauschs, nach

Perrin und Dwyer:*

Kops =k 45 + K, (34)
:Lmr_"l’ ’”:4XAXBM

Ty T~ 4 Tipy

—(X, - X,)’ (35)

mit [ = Integrale der Kreuz- und Diagonalsignale und X,=[A]/([A]+[B]). Da sich das System

im Gleichgewicht befindet, gilt fiir den Magnetisierungstransfer:

kAB [A]= kBA [B]
[A] Xay (36)

kBA :ﬁ 4B _X_B 4B

Mit (34) und (36) ergibt sich fiir kobs:

X
kobs = (1 + _A)kAB

X (37)
&k =Xk,

Der Vergleich der Geschwindigkeitsgestze fiir den Magentisierungstransfer (38) und fiir den
Substitutionsprozel (39) liefert in mit Hilfe von Gleichung (37) den Zusammenhang
zwischen der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung & des Substitutionsprozesses und
der beobachteten Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung kqs, die nach Gleichung

(35) aus den experimentellen Daten ermittelt werden kann.

vMag.—transfer = kAB [ZI'+A - ] = kBA [Zr(Lb)+ A ] (3 8)
VY Substitution = k[ZI‘+A7] : [Lb] (39)
k= L aB = ﬁkebs (40)

[Lb] [Lb]
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1.4 NMR-Daten der Reaktionen von Zirkoncenmethyl-
boratkontaktionenpaaren mit Lewis-Basen

Tabelle 45. "H-NMR-Daten der Reaktionsprodukte von (CsHs),ZrMe " MeB(C¢Fs)™ (6)
mit verschiedenen Lewis-Basen.

Lewis base CsHs Zr"-CH; BCH;~ Lewis base
keine ? 5,39 (s, 10H) 0,28 (s, 3H) 0,1 (bs, 3H)
(CsHs)ZrMe, * 5,62 (20H) 0,12 (6H) 1,3 (3H) —1,19 (3H, pu-CHs)
(C¢Hs5);PCH,  5,45(10H) n.a. 1,19 n. a.; 5,53 (m); -0,14 (d, J=13
HZ, CHQ)
NMe; 538 (10H) 0,05 (3H) 1,07 1,25 (9H)
(NMes), ° 5,42 (10H) 0,09 (3H) 1,07 1,27 (18H)
Me,N(SiMe;) 5,39 (10H)  0,12(3H) n.a. 2,65 (s, 6H, N-Me); —0,48 (s,
9H, Si-Me)
NMe,(CHs) 520 (10H) 0,22 (3H) 1,38 6,7-7,0; 6,2 (d, 2H); 1,79 (s, 6H)
NMe,(CsHs) ¢ 5,29 (SH), - n. a. n. a.; 2,6 (d, 1H); 2,18 (s, 3H);
5,04 (5H) 1,6 (d, 1H)
2,6-Lutidin ¢ 5,55 (A); - 1,29 (A);  n.a.;2,20 (s, 2H, A); 2,17 (s,
5,54 (B) 1,01 (B) 2H, B); 1,28 (s, 3H, A); 1,21 (s,
3H, B)
Pyridazin ° 5,52 (bs, A); 0,33 (6H, 1,27 (A); n.a.
547 (s,B) A+B) 0,75 (B)
(C4Hy),0 553 (10H) 0,26 3H) 1,35 2,74 (t, 6 Hz, 4H); 1,36 (m, 4H);
0,77 (m, 4H); 0,67 (t, 6H, 7 Hz)
(C,Hs),0 547 (10H) 0,19 (3H) 1,34 2,57 (q, 4H); 0,36 (t, 6H)
(CH»)s0 5,51 0,18 1,39 2,61 (o-CHy); 0,88 (y-CH>); 0,75
(B-CH>)
((CHp)s0),°> 548 (10H) -0,05(3H) 1,36 2,49 (t, 8H, a-CH,); n. a.
(CHy)3(CH),O 5,49 (bs) 0,26 (bs) 1,33 n. a.

n. a. : nicht aufgeloste Signale/Signalgruppe. Wenn nicht anders angegeben, erscheinen die Signale des CsHs-
Ring und der Zr-Methylgruppen als Singuletts. Das Signal der B(CH3)-Protonen erscheint als breites Singulett.

% aus Ref. 164. b Bisaddukt, ¢ Produkt der CH-Aktivierung, (C5H5)ZZr(CH2)NMe(C6H5)+MeB(C6F5)7. d Die
CH-Aktivierung (vgl..Ref. 180) fithrt zu einer 1:2 Mischung zweier Produkte, wahrscheinlich das

N-koordinierte (A) und das Borat-koordinierte Isomer (B). © Mischung zweier Produkte.



207

KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL

_(5290)9PN, (SHOD)RINN(CHD)IZUYHE DO o IN “BUNINAINV-HD 1P PNPOI | ‘p9[ JOY Sne q ‘Jonjo, ut uands- ASHON
W YIIR[SISA YoInp Junsiomny . PI[NSUIS S9)101q S[E JUIdYISId UdU0J0Id-(EHD)E Jop [euSIS se "HE "Mzq ‘H9 “HT UOA udjeysudju] jrw spa[ngurg sje addniSiAyioN-17 10p

pun aonIg-roIN<) 1op 2reudIs a1p ‘Nordnny sre ssury-rHS) sop o[euSIS oIp UAUIAYDSID ‘U2qa3a3ue 11apuosd3 Jyoru uud A\ oddnid[eudig/oreusIs d3sQagne Jyom : e u

(ZH 01=( ‘P) L9°C 80°0 0L°0 96°0 8¢‘1 B UG 199G (E8°S {OIN0)d
TT°T () ¥8°1 “zs‘c (q) s°¢ v2°0 69°0 ‘760 ‘SE°T 67°S ‘61°S ‘€LG 019 uroLAJ-1-9IN-T
(CHDIZ ‘S*8=( ‘P “H1) LL‘T “(FHON) L1°C (H¢ spromal) $9°0 (H1 sromal) 19 €6y “7T°S » SUNISIAIYV-HD
“(*HDIZ ‘ZH §*8=( ‘P ‘HI) L9T ‘0°L-L‘9 1L°0 “98°0 96°0 §9°0  LE'SLP'S {09°S ‘€09 €19 (SH?D)N®IN
L “ (ONOSIAIRIA ‘B) S0°G (oS
(SN 88°T “(SH?D-0UM0) 0€°9 (OMOSTAYIOIN) LS 0 -urury ‘q) 80°S ““(MOSIAYION (31 €LT ‘ToN[OL-¢p)
“(SH?D-e1ed) 98°9 “(FH?D-vI0W) L6°9 [€0  ‘(omesunuy) 880 P10 ‘Q) §9°6 {(omesurury ‘e) £9°G (SHYD)NIN
(H9 ‘S) 61 {(HT ‘W) 7€°9 T°L-L9 6£°0 €9°0 °06°0 €1 01°S “L1°S “€9°G “88°C CH°DININ
9G°T “(HZ *S) €6°C “(HT ‘W) L9°9 ‘T°L-0°L 9¢°0 19°0 <L6°0 ¥ €€°C 19€°G {€6°S 86°S (*H°O'HOININ
(fHO-M) 1L°0- S1°0 e U €1 BU g PINIZUTHSD)IDIN
(ONISIAIIN “B) €0°G “(oM10S
(9MASAIN)SS 0 -Jeioq ‘8) 85°G ‘(aydsjerog
8¢‘0  “(amesyerog) €40 €2°0  ‘Q) 88°S ‘(SMAS[AYIA Q) 80°9 ¢ QUL
oseg-sImoT fHD-1Z "(FHD)®D  _fHO-4 YHD oseg-SIMoT

"UISE-SIMI UIUIPINYISIIA Y1l (L) _(SA°D) AN FNIZUTHED)Z DN UoA apnpoadsuonyedy Jop udajeq-JIAN-H, 9% dPqeL



208

‘uaIpedS- X SHON UOA pueque Sunsiomny b ‘WIppesig | ‘F91 Jo sne q ‘fonjo, ur uaIads- A SHON
I YOIR[SIOA YoImp Junsomny . PI[NSUIS SAYIAIQ S[E JUIAYISIO Usu0j0Id-(EHD)E J1op [eUSIS se "HE ‘Mzq “HT UOA udjgisudu] i spangurg sje oddniS[AyoN-17 1op

pun aonIg-1SToA Jop d1euSIS arp ‘PI[dnny sre sSury-rHS) sop 9[euSIS OIp UAUIAYISIS ‘USqoFoFue 11opuosas Jyotu uuopy -oddni3reudis/oreusig 91sQ[ogyne Jyomw : e 'u

(HZT) 10°T “1°L-L9 (HE) L1°0— “(H9) 0°0 %1 (HY) 86% “(H¥) T9 > ACH?D)PIND)

(ZHS=IP)S6°0 €99 p0°L B U ¥0°0— “20°0— “€1°0 ¥ 067 ‘80°S “1T°9 ‘1¥°9 (*H°D)%INd

(ZH L=1H9 ‘P) LT T°L-99 01°0— ‘¥0°0—S1°0  +¥'l 8tV ‘S0°C 979 ‘e U Y(*H°DHO)

01°1 T8°C €I°0-‘61°0°6T°0  €£°1 S6V S1H°S “98°S 0p°9 dHL
N (G1Z)

((HD D 1L°0 “(FHD-Q 12°0— “CSIAYION ONIS) (0) €9°6 (¢) 209 :ovasIoYIg
‘w) €8°0 “(CHD-g ‘W) 66°0 ((CHO0 D T6'T 970 “(onosyerog QNIS) 87°0 P71 100) v6' ((°g) €1°9 nesAmpoN » (CH"D)O(CH"D)
(DY) €8°0 ‘(FHDA) €6°0 (CHD-0) +8°C C1°0- 81°0 ‘6Z°0 €1 98P 8S°C ‘b6°S ‘€H°9 ((HYD)O(FH?D)
‘e'u

‘(H?) 6°T “(HY) s€T(H9) s‘C(HD 6T £0°0- ‘61°0 ‘12°0 eu 6C°S ‘St'S ‘P09 979 naa
(onas[AoN

(%OIAND 88°T “(*H?D-0) QNIS) 10— ‘(dnasurry (0) L£°S (g) 0r*S :onasurury p 01 €LT

979 ‘(*H°D-d) 98°9 {(‘H?D-W) $6°9 QINIS) L1°0 ‘(GINIZ) 61°0 T 0) b6y {(g) $8°C anasAyo Ton[oL) (CHPDINPIN

(H9 ‘s) 961 (HT ‘s) 88T <& 'U €T°0—ST0 ‘vv0 Al TTS 0SS ‘TS ‘€19 (*H°O'HOININ

(H6 ‘S) L£0— *(H9 ‘S) 951 810~ L1°0 °1C°0 eu €1°S “PES T6'S *ST1°9 (SONIS)NIN

(fHO-M) 05°0— eu €1 BU g RQINIZAYHED)ISTOIN
(onasIAmRIN “DNIS) $T°0—

‘(anasyeiog DNIS) 90°0— (0) 8T°s :(g) €29 :on0s1RI0g
(GNIZ) 1€°0 0 ((0) $8°% (g) 1€°9 :anes|Amol » OUIY
9SBQ-SIMO] *HO-,1Z “HD-1S _*HO-9 "HO 9Seq-SIMOT

"UISEY-SIMI UdUIPIIYISIIA Y1l (8) _(SA°D) AN PINIZUTHED)ISWDIN UoA apnpoadsuonyedy] Jop uded-JIAN-H, "Ly dPqeL



209

KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL

"(g) SIoWOS] UMIUIPIOON-1eIog SOp pun () USMIAIUIPIOON-N SOP YOIUIOUOSIYeM ‘QPNpold JOIoMZ JunyodsIA
Tourd nz Jyyy (081 JOY [8A) SUNIIANNY-HD 917 , ‘'NO[NSUIS S0)I0Iq S[e JUIdYISIO UdU0J0Id-(EHD)E 10p [euSIS Se "HE "MZq ‘HT UOA US)ENISUSIU] JIWI PO[n3ulg s[e

oddni3[AyeIN-17 1op o[eusis o1p pun pPo[dnnyA s[e sSuryg-tHe) sop o[eudIS 9Ip UAUIAYISId ‘Uoqadodue 110puosad Jyomu uuapy oddnid[eudig/oeusis 93sQrogyne Jyou : ‘e "u

(zH 8 ‘P) T8°0 “¥'9-1°L 08°1— SH'1 TES WL 6L°S “T°L¥°9 (*H°D)dIN
(ZH 9=f ‘P) LL'T“T'L-S°9 08— I16°1 (3 01°S *#8°S '81°9 :9°9-T°L Y(*H°DHO)
(FHD-)

89°0 “(BINFHD) 08°0 (-“HDD0) 760 ‘(-*HDO) SLT 66°0— 9p°1 TH°S 696686 ‘0°L-9°9  (CH"D)O(SHYD)
(Hv) 86°0 ‘(H¥) 1+°C 79°0- el LYS “(W) £6°6 1(3) 69°S “¥L9 1189 JdHL
eu zro SEl 61°G {ISG f69c ‘e U urzepukq

(H?) €¥°0 “(HE) 1T°T 6°9-1°9 ‘4 SO°T :d 8€°S (6¥'S "B UI6°9-1°9 :d
(H?) 9¥°0 “(HE) 8€°T 6°9-1°9 'V - SHIV L9°G %68°6 (1) T0°9 °6°9-1°9 1V » WIPHNT-9°C
U i(Wq) G6°C U U (HY) §'6-v's ‘zg‘s “eu ngaa
(H9 ‘s) L1 ((HT s) co'c “e U re - €el €66 {15 f08°c ‘e u  (CHYD)*HON®I
(HE *HOM) €67~ (H9) 901~ €T (Hp) LSS “(HY) L9°S “(HY) 6L°C ‘0°L-§'9  PWIZHUH®D)
80—  0T0— 0€°S “9F°S “19°6 9.9 {L8°9 ‘e U ouou
9SBQ-SIMI ‘*HO-,4Z _*HD-d tHeD 0SBQ-SIMI

"UISE-SIMI UdUIPINYISIIA Y1 (6) _(SA°D) AN FNIZU(-HED) uoA dpynpoxdsuonyedy] 1op une@-JIAN-H; ‘8% APqeEL



2]0

" 8T€ 199 UaRfRdS- ASHON W YOI[SI0A yoImp Sunsiomny,
5 ‘P91 JOY sne udje( ‘9IowWos] ¢ q ‘1€ JOY sne | "po3uIS so}IRIq S[B JUISYISId UdUOjoId-(EHD)E 1op [euSiS seq ‘oddnideudig/oreusiS o)sQagne o : e u

" U {(*HD-0) (ONASIARIAL THTD-0 ‘HI) 60°S “(eMasIom “THD-0
0¥°C “((HD-0) 69°C TL0-‘€T08s°0 eU ‘HI) €8°6 “(eyas1oyig “THD-¢ ‘HI) $0°9 ‘& ‘U » CH"D)O(°H"D)
(FHOM) TT'€—/01°¢— "B U (EHDIZ) 66°0—/96°0— 1°1/41 BU q PINIZUOHSD)ISOIN
(ONOSIAPRIN THD-0 ‘HI) L6 Y (1S
(GW-17) 150~ -1e10g “THD-0 ‘HI) 99°€ ‘(mesreiog THD-¢ “HI)
‘(MISIAPPIN-IS) 0Z°0 29 {(HT) 6T°9 ‘(MSSIAYRIN “THD-¢ ‘HI) LS9 ((HT)
‘(owesierog 1) €0 ¥1°0- €9°9 {(HT) 699 “(HT) 68°9 ‘(HT) €0°L “(HT) 0S°L ¢ OUIY
0Seq-SIMOT fHO-IS “*HD-.1Z _fHOd *H®D 9SeQq-SIMOT

"UISBE-SIMIT UIUIPAIYISIA W (T) _(CA°D) I PINIZZCHD)ISDBIA UoA ap[npoadsuonseay] 19p ueq-JINN-H, 6% dPqE.L



211

KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL

P!

00€ pun ZHNO09 10q uaxpedS-ASHOY Yomp Sunsomny . PR[NSUIS so)101q S[e JUIYISIo UdU0joId-(EHD)d 10p [eudis se oddnid[eusig/oreusis d)soogyne ydru : e 'u

(HE
U (W) Spp e U 65°0- “bF°059°0 B ‘S) [HT {(HE 'S) $LT {(HI) 6L°S ‘9°L-0°9 Of ((HD)Y(HD)
(H9 (Hs9) L¥'1
‘w) 0T {(Hy ‘W) LT S9°0- ‘LY°0 ‘890 THT (HE S) 08°T “(HT) 8L°S “(HT) T¥'9 ‘¥°L-9°9 O*(*HD)
® U {(THD-0) 8+°C 2 U
(*HD-0) 0L°T 9%°0— ‘6¥°0 0L°0 eu (HE *S) 78T “(H1) 88°S “(HT) 69°9 S°L-+°9 (°H"D)O(°H"D)
(HE *s) 6¢°1
& U f(wq) §°C 9L°0—1S°0°€9°0  LET (HE'S) LT “(HT) S0°9 “(HI) €T°9 #°L-S°9 urorAd-1-9N-C
(SN 'sq) 6€°1 L o
‘(O SQ) 11°1 “(FHD) (QN-"2D) 68°T 1(*2D) 68°¢ & U {(¥D)
£T°¢ “(*H°D-0yH0) (GOIN-1Z) SS°0— $9°9 %(7D) 96°9 *(1:D) 9¢°L :amdsuIy
0L‘9 ((*H?D-r10uI) {(ONISIAPOIN “OIN-IS) LF°0 ‘(GOIN-2D) 67T (%) 59 T U (%))
8I°Leu ‘(onasurury ON-IS) §9°0 €71 9L°9 {(*tD) TO°L “(**D) 61°L :oNAS[ARN » CH°D)(THDIN®IN
(HE
(H6) vT'1 1L°0—T¥°0 “29°0 e u ‘S) €p°T “(HE “S) 9L°T “(HT) €5°S ©9°L-9°9 INN
(FHO- Mm@ m.mnm| ‘d (H9) 9L°0— “(H9) 290 {(H9) 8.°0:d "eu:g (H9) €97 ‘(H9) €8°T ‘(HT) 08°S ‘+°L-1°0 :d
(*HO-M “HE) 98—V (H9) 9L°0— “(H9) 79°0 {(H9) 8L°0:V L+'1:V (H9) €9°T ‘(H9) 6L°T “(HT) SL'S H°L-1°9 1V PINIZUH®D-0N-TISDOIN
(HE ) #¥'1 “(HE
) TLT “(HT ‘S) 219 “(HT ‘w) 9 “(HT ‘w)
8T0—‘CH'0‘8¥'0  9T°0— €9 “(HI ‘S) L£9 “(HT ‘W) $59 *6°L-8°9 o QUIOY
aseg-SIMI] tHD-IS *HD-1Z _fHDd (FHD)*H®D osed-SIma]

UISE-SIMIT UdUIPIIYISIIA JIU (1T) _CA*D)IIN,PINIZIEHCD-OIN-TISDIA U0A a3 npoxdsuonyedy] 1op uded-JIAN-H; "0S APqeL



212

P
00€ 199 uomyeds- A SHOY yomnp Sunsromny q ‘P9T JOY sne , ‘NANIuIS SOI0Iq S|k JUISYISIO UdU0J0IJ-(EHD)F Iop [euss se( oddniZeudig/o[eudis 2)sQegne Jyou : e 'u

®UI(p ‘HIT) $0°T 0P HD) 16T 790~ "B U'gL'0 B U (HE) S9°T “(HE) €0°T “(HI) 65°9 “& U (*H"D)O(*HD)

(OIN-17) 8S°0—

LS
6

(CHONHIT 'P) ' WiCHON (o6 ko (GIN-"D) Y1°T (") 65°9 (D) 0€°L (D ¢ gm
Ng

‘HI P) $8°C “("HON ‘HO) €€°1 ON-IS) 65°0 D) e (D) 6v°L «(¥D) L0°L (*D) 9¢°L -onesuny
“(*HON “HE) #¥°1 *(CH?D-0) €L°S ‘(onasurry OIN-%D) 0L°T *(%D) 289 *(*D) LLL *(*D) £¥'L
((SHD-w) €6°9 {(SH2D-d) & u QNIS) SL°0  9¢T (D) ST°L (%) 6S°L ((*8D) 86°9 {(*6D) €0°L PMISIAWPWIN ¢ (FHYD)(EHDINDN

(OIN-"2D) L8°T (%) €L°9 (D) 89°L «(*¥D) TI'L

((HD-1Z) 10— (D) 80°L “(U4D) 91°L {(%8D) $6°9 (%)) pL°9 :ds1RIOg

{(FHD!S) 8550 ‘OIN-92D) $9°T “(9€D) L6°9 “(*6D) L6°9 (*8D) $0°L

“EHOIS) 7950  peo— (D) 6T°L ((LD) 6F°L ((*D) 19°L {(*rD) 98°L NMISIAYRN o QUIOY
oseg-simoT fHD-IS *HD-1Z _fHD4 ((HD)HE'D oseq-SIMoT

UISE-SIMIT UIUIPIIYISIIA JIU (TT) _(CA*D)IIINPINIZU(CHE' D-IN-T)ISPDIA U0A a3 npoadsuonyedy] 19p ude@-JINN-H; "IS APqeL



KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL 213

1.5 Kristallstrukturanalyse von C4HsS:-B(CeFs)s

Eine Toluollésung mit Cp,ZrMe,, B(C¢Fs); und C4HsS im Verhéltnis 1:1,1:1,5 wurde
unter Argonatmosphére langsam eingeengt. Nach ca. drei Wochen war die Abscheidung eines
gelblichen Ols zu beobachten sowie die Ausbildung farbloser Kristalle von C;HgS-B(CsFs)s
an der Gefidlwand, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Ein Plittchen mit
AusmaBlen von 03x0,5x0,6 wurde auf einem Siemens P4 Diffraktometer mit

Mo Ko-Réntgenstrahlung (A=0,71073 A) bei 230 K untersucht. Die Verbindung kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1 (a=9,5892(8) A, b=10,8264(10) A, c=11,3959(9) A,

o= 111,904(6)°, PB=96,814(7)°, y=100,727(7)°, V=105529(16) A3, Z=2,
deae = 1,889 g/cm’, = 0,297 mm™" und F(000) = 592). 7694 wurden in einem 0-Bereich von
2-27° aufgenommen, von denen 4359 (Rix=0,0342) unabhingig waren. Alle Atome mit
Ausnahme der Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden in

der Differenz-Fourier-Analyse gefunden und isotrop verfeinert. Die Ubereinstimmungsfak-

toren betrugen nach Verfeinerung R(F) = 3,11% fiir Reflexe mit [>26(I) und Ry(F?) = 8,29%
fiir alle Daten (w' = 6%(F,?) + 0,0271-P? + 0,4601-P mit P = (F,>+2-F.?)/3). Der goodness-of-
fit betrug 1,047 fiir alle Daten bzgl. F?, die Restelektronendichten 0,283 bzw. —0,242 e /A>.

Details zur Kristallstrukturanalyse, Atompositionen und geometrische Daten wurden
beim Cambridge Crystallographic Data Centre als supplementary publication Nr. CSDxxxx
hinterlegt und konnen (ohne Gebiihr) bei CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK,
(fax: +44 1223 336033 oder e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) erhalten werden.

1.6 Kraftfeldberechnungen zur Abschatzung der sterischen
Beitrdge zur Reaktionsenergie

Zur Abschitzung der sterischen Beitrdge zur Reaktionsenergie fiir die Substitution des
Methylboratanions durch Ethen, Propen, Me,O, "Bu,O, (u-Me)-MAO™ und (p-O)-MAO™
wurde das in Kapitel IV entwickelte Kraftfeld verwendet. Die Position der dquatorialen
Liganden um das Zirkonzentrum wurde dabei auf in DFT-Rechnungen enthaltene Werte fiir
das H,Si(CsH4),ZrMe'-Ligandgeriist fixiert (siche Kap. III) und weder das Zirkonzentrum,
noch die koordinierenden Atome der dquatorialen Liganden (C; und C, beim Olefin, O beim
Ether, pu-C bei MeB(C¢Fs);~ und p-C bzw. p-O bet MAO") wurden bei der Berechnung der
Geometrie optimiert. Fiir die MAO-Koordination tiber eine Methylgruppe (als Modell fiir
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MAO wurde das hexamere AlsOsMes verwendet) wurde das Kohlenstoffatom in der selben
Position fixiert in der Methylgruppe von MeB(C¢Fs);~, fiir die Koordination iiber ein
Sauerstoffatom wurde die von Vanka et al. berechnete Koordinationsgeometrie von
(Me,CsH;),ZrMe (u-O)AlsOsMe;~  verwendet.”®®  Bindungslingen und -winkel des
AlsOsMe; -Anions wurden ebenfalls auf die von Vanka et al. berechneten Werte fixiert.* Die
schlechteren Koordinationseigenschaften des Dibutylethers sind wahrscheinlich hauptsich-
lich auf die gehinderte Rotation der Butylketten im koordinierten Ether, d. h. auf eine entro-
pische Hinderung, zuriickzufiihren (vgl. die hoheren Koordinationseigenschaften von
Diethylether und die deutlich positiveren Reaktionsentropien fiir die Koordination von DBE
im Vergleich mit BDMA). Entropische Effekte sind allerdings mit einfachen Geometrieopti-
merungen nicht zu reproduzieren. DBE wurde daher durch Et,O modelliert, wobei der

vdW-Radius der B-Kohlenstoffatome um einen Faktor von ca. 1,3 vergréBert wurde (Atomtyp

BIG, siche V1.4.2).

2 Experimenteller Teil zu Kapitel 111

2.1 Verwendete Software

Molecular-Mechanics-Berechnungen wurden mit Hilfe des Programms Hyperchem 5.0
unter Windows98 vorgenommen.*® Semi-empirische Berechnungen erfolgten mit Hilfe von
PM3tm und Spartan 4.1*7 unter Unix auf einer DecAlpha-Workstation. Fiir die
DFT-Berechnungen wurde das Programm TURBOMOLE*® zur Berechnung der
SCF-Energie und der Gradienten und OPTIMIZE*” fiir die Optimierung der Molekiilgeome-
trie unter Linux auf einem 4x400 MHz-Beowulf-Cluster genutzt. Transformationen der
Gradienten- und Koordinatendateien erfolgten mit Hilfe von Fortranprogrammen oder Shell-

Skripten.

2.2 Details zu den DFT-Berechnungen

Die Geometrieoptimierung erfolgte in der Gasphase mit dem
BP86-Funktional,*®-3%+3933073% dag als besonders geeignet zur Berechnung von Olefinkom-
plexen friiher Ubergangsmetallkomplexe und deren Insertionsreaktionen gilt.?**?° Allen
500,501

Atomen aufler Zirkonium, fiir das der ecp-28-mwbopt-Basissatz verwendet wurde,

wurden SVP-Basissitze in der Geometrieoptimierung zugewiesen (Tab. 52).°°* Fiir die
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Berechnung der Energien wurden an Stelle der SVP- die groBeren TZVP-Basissédtze genutzt
(Tab. 52). Die Berechnung des Coulombterms erfolgte mit Hilfe entsprechender
RI-Hilfsbasen.”” Die Geometrie wurde optimiert, bis der interne Gradient mehrfach unter
3-10* au lag. Fiir die meisten Komplexe mit dem Anion MeB(CF;);” wurden stationdren
Punkte anhand der zweiten Ableitungen auf die Abwesenheit von negativen Eigenwerten und
die Existenz nur einer imaginiren Frequenz fiir Ubergangszustinde iiberpriift (Tab. 55-59).
Energien in Toluollosung wurden mit single-point-Berechnungen ausgehend von den
Gasphasen-optimierten Geometrien mit Hilfe des conductor-like-screening-model
(COSMO)*™ mit Werten von €=2,4 C/(V-'m), r=1,3 A, r1c=2,0 A, rs=1,08 A, r=1,72 A,
ro=1,72 A, 15=2,52 A und r,=2,28 A erhalten (Tab. 55-59).

Tabelle 52. In den DFT-Rechnungen verwendete Basissétze.

SVP-Basis RI-Hilfsbasis TZVP-Basis RI-Hilfsbasis

Zr  ecp-28- (9s7p6d) /  (10s4p4d3fdg) ecp-28- (9s7p6d) /  (10s4p4d3fdg)
mwbopt [6s4p4d]  /[6s4p2d3f2g] mwbopt [6s4p4d]  /[6s4p2d3f2g]

Si  SVP (10s7pld)/ (12s6p5diflg)  TZVP  (14s9pld)/ (12s6p5dlflg)

[4s3pld]  /[5s3p2dlifig] [Ss4pld]  /[5s3p2diflg]
F SVPp (7s4pld) / (8s3p4dlf)/ TZVP (11s6pld)/  (9s3p4dlf)/
[3s2pld] [6s3p4d1f] [5s3pld] [7s3p4d1f]
O SVP n n TZVP n n
C SVP n n TZVP n n
B SVP n n TZVP n n
H SVP (4slp)/ (4s2p) / [2s2p] TZVP (5slp) / (4s2p) / [3s2p]
[2s1p] [3slp]

Um den EinfluB unterschiedlicher BasissatzgroBBen und der RI-Ndherung auf die
Reaktionsenergien und Aktivierungsbarrieren abzuschdtzen, wurden single-point-Energien
fiir die in Ref. 298 berechneten Geometrien” der Etheninsertion in H,TiMe" mit unterschiedli-
chen Basissitzen berechnet (Tab. 53). In Analogie zur Berechnung der Zirkonkomplexe
wurde fiir das Titanzentrum stets ein TZVP-Basissatz verwendet, wihrend Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen entweder ein SVP- oder ein TZVP-Basisatz zugewiesen wurde. Die

Verwendung der TZVP-Basissdtze fithrt zu deutlichen Unterschieden in den

* Die geometrischen Daten wurden freundlicherweise von Dr. V. Jensen zur Verfligung gestellt.
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Reaktionsenergien. Die Ubereinstimmung mit den mit Hilfe der CCSD-Methode berechneten
Reaktionsenergien ist erwartungsgemall mit der TZVP-Basis besser, erreicht aber noch nicht
Giite der in Ref. 298 verwendeten Basisssdtze. Zu hohe berechnete Bildungsenergien fiir den
Olefin-t-Komplex und eine zu geringe Energie des Ubergangszustands fiihren zu einer
Unterschitzung der Insertionsbarriere (der Ubergangszustand ist in diesem Fall sogar
energetisch giinstiger als der m-Komplex). Von Morokuma und Mitarbeitern ist ein dhnlicher
Effekt beim Vergleich von DFT- und post-HF-Methoden beobachtet und als moglicher Grund
fur die fehlende Insertionsbarriere bei einigen theoretischen Untersuchungen vorgeschlagen
worden.” Aktivierungsbarrieren der Olefininsertion werden mit den hier verwendeten Metho-
den und Basissdtzen daher eher unter- als tiberschitzt. Die Verwendung der RI-Ndherung
bewirkt eine Anderung von <0,5 kJ/mol in den Reaktionsenergien und sollte daher keine

Auswirkungen auf die in Kapitel III. berechneten Reaktionsenergien haben.

Tabelle 53. Auswirkung der Basissatzgrofle auf die Reaktionsenergien® der Ethen-
insertion in H,TiMe".

CCSD* BP°® SVP- TZVP- TZVP-
Basissatz Basissatz Basissatz °

Olefin-mt-Komplex -147.3 -139,3 -138,3 -134,9 -135,0
Ubergangszustand -138.9 -125.9 -153,2 -145,5 -145,7
v-agostischer Komplex -197,5 -194,1 -185,8 -174,5 -174,2
-agostischer Komplex -160,3 -161,9 -173,3 -158,9 -158,6
nicht-agostischer Komplex  -122,6 -128.0 -141.4 -126.8 -126,6
A(E-Eccsp) ¢ 6,3 13,4 9,5 9,6

“relativ zum nicht-interagierenden Kation und Ethen in kJ/mol.” aus Ref. 298. °ohne RI-N#herung.
4 mittlere Abweichung von der mit CCSD berechneten Energie.

Eine hier und in vielen anderen theoretischen Untersuchungen angewandte Verein-
fachung ist die Verwendung eines geringeren Theorieniveaus (kleinere Basissitze, Gasphase,
0.4.) fir die rechenzeitaufwendige Geometrieoptimierung, wéhrend die Energie daran
anschlieend durch eine single-point Berechnung auf hoherem Niveau erhalten wird. Geome-
trien wurden in dieser Arbeit in der Gasphase mit SVP-Basissdtzen optimiert, wéhrend
Energien unter Beriicksichtigung des Losungsmittels (Toluol) mit Hilfe von TZVP-
Basissitzen berechnet wurden. Tabelle 54 gibt eine Ubersicht iiber die durch diese Verein-
fachung hervorgerufenen Fehler, wiederum am Beispiel der Reaktion von Ethen mit

H,TiMe".
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Wihrend ein Wechsel von den SVP- zu den TZVP-Basissdtzen bei gleicher Geometrie
Unterschiede in den Reaktionsenergien von bis zu 14 kJ/mol bewirkt (Tab. 53), sind die
Auswirkungen auf die Komplexgeometrie gering. Reaktionsenergien unterscheiden sich um
weniger als 1 kJ/mol bei Verwendung der kleineren Basissitze in der Geometrieoptimierung.
Auch bei Beriicksichtigung des Losungsmittels in den Geometrieoptimierungen ergeben sich

nur vernachlidssigbare Anderungen (< 1 kJ/mol) in den Reaktionsenergien.

Tabelle 54. Einflul der verwendeten Startgeometrien auf die Reaktionsenergien.”

Geometrie mit SVP TZVP SVP/Toluol
Energie mit TZVP/Toluol TZVP/Toluol TZVP/Toluol
Olefin-n-Komplex —-101,8 -101,3 -101,1
v-agostischer Komplex -161,7 -160,6 -161,1
B-agostischer Komplex —134,7 -134,2 -133,9

* relativ zum Kation H,TiMe" und nicht-interagierendem Ethen in kJ/mol.

2.3 Geometrien und Energien der berechneten Komplexe
Sofern die zweiten Ableitungen berechnet worden sind, werden die berechnete
Nullpunktschwingungsenergie, die Entropie und der daraus erhaltene nicht-elektronische
Anteil der freien Enthalpie AG', bei 298 K angegeben. Die Berechnungen erfolgten mit der
harmonischen Néherung. Die berechneten Wellenzahlen wurden mit einem Faktor von 0,9
skaliert und die negative Schwingungsmode der Ubergangszustinde bei der Berechnung

ignoriert.

A(;dyn = ZPE — RTIn(Qtrans “Yrot * qwb)

ZPE: Nullpunktsenergie (zero point energy)

15/C,H,4 16



2]8




KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL 219




220

18Kb

18Ka

15K

14K

27Ka

26K

SK

2

24K

21K

27Kb

34TS

33TS

22TS

18TS

15TS

39TS

38TS

37TS

36TS

35TS

76TS

75TS

74TS



221

(L-rown),/[ ur , "fowy/ ur “3y 86 109 o ‘[ou/[3 ur
A310ud Ju10d-0107 : 7 » "PNIV=IV “PINd=Ud PYRAPPWI=]A ‘Uddoid=d ‘Uwpg=H YJg(E1°D)=cudd Ad(1°D)=c49 “C1°D)IPN=4ve (I°D)dON=dd LN
“HEAD)GOIN=AD4 IZYCHDPN)=[oIN] “1Z7¢(CHD)=[dD] “1z(puniStH=[puI] ‘1Z¢("*HD)ISTH=[IS] "1ouyoaIaq uozlESSISEH-JAS MW Oseydsen Iop Ul UALIOWOID

1°668  8°S19  L°06L P6IL°0T6I- LSOLOTOHI- 9988161~  0LSS'8161- 104  did[is] %3
GSTIL0TO6I-  +SOL'0T61-  SE98°8161-  LPS8'SI6I- 104  dig[rs] 44
9069°0T61-  66L9°0T61-  TPE8'8I6I- 688161~ H 09 SN[IS]  (puepulq jyoru) udyy/S|
6810°TITT-  9L00°CTITT-  €L6L60TT-  T1L8L60TT- cudga  N[S] 0€
LES99TST- 88999181~  69S6VISI-  T1€h6LISI- % £ ) ALY 67
091TTOLE-  9861°10LE-  806€°L69€-  1SLEL69€E- vd  PN[IS] (g-erouw ‘ered) pog
91T TOLE-  0661°T0LE-  TI6EL69E-  9SLEL69€E- vd  QN[IS] (4-ered ‘erow) 50
9ITTT10LE-  TOITTOLE-  STOV'L69E-  0€6E°L69¢- vd  PN[IS] (J-oyp0 ‘erowr) qog
€TTTTOLE-  TIITTOLE-  T€0VL69E-  9£6€°L69¢€- vd  QN[IS] (114

1SL6°9T¢¢- ddlIN PN[pul] 91

S8Y6  ST69  CVLS 8LV 6VIT-  69€v'6vIT-  STLELYIT-  0€9E°LYIT 104 P[pu1] LT

v'€T8  TE0S  T1°L99  9SHSTSSI-  OPESTSSI-  6T98°0SST-  LTSS0SSI- 104  PN[dD] 74
L6SE 18T~ €LLET88T-  LILS'6L8T- LSS 6LSI- 109 dls] (o11503py00q) 38
626€ 1881~  OI8E 1881~  86LS6L81-  €69S6L81- 1049  dls] (ouso3puo.f) qg1

6°CL8  T'ESS  8VTL  vY6EI881-  6C8CTI8SI-  TTSS6LYI-  SELS'6L8I- 109 dls] (gosnso3e yyoru) gy

0°L¥8  L'06v €859  PYLOTHSI-  LE90THSI-  LTOCOVSI-  €£6T0¥8I- 1049  PN[IS] ST
LSSETSOE-  ¥IVETSOE-  6T9T°670E-  1SST6H0¢- adIn  dls] 61

[€20°CTOE-  9TI0°CI0E-  9PL6°600E- 9496 °600¢- ddlIN  SN[IS]  (Fon]g 10qn "pI00Y) qp T

1°60CT  ¥°9L9  0°€06  99£0°CT0E-  6920°€10E-  +¥86°600€-  +9L6°600€- adLN . SIN[IS] 4!
. o&&&&:o:oﬁv—&aﬁcx

I°I€S  T'88¢  0°86Y  L9€SYTL-  TvES‘YTL-  PTITbCL-  €OTIvTL- AV RVINIV

8697  LSIT 0T8T  T0S6°LIT-  S8P6°LIT-  €ITSLIT-  €OTLII- uadorg

LTET  6°LS  Y9IT  LLI9'SL- S919°8L- 96TS 8L~ L8TS 8L~ uayiy

€0LT T'SIT  TT8T  +¥060°SST-  I880°SSI-  €SI6VSI-  vEI6PSI- O

w“ [onfoJ, ut aseydsen [onfoJ, ur aseydsen .
'S OV A7 g gAZL SISRE-AAZL  SISPE-AAS  SISPE-dAS P osed SR

KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL

‘(93131 ur) daeeduduoeIuoy] pun uISeG-SIMIT 9P UILIJIUI0IL) UIPIUYIIII(Q AP ANJ UASIIUS YISTUOI I : SS d[PqR L



222

"JI0TJUSLIO

SN-17Z Sumyory ut 181 addniSjAyowuadoid S1p Y P LISIUIPIOOY S I[RIORJONURUD JIIPUR JIP 19qN uddoid , ‘([-[OW)/[ Ul , "[OW/[Y Ul Y 8§67 19q  Jowy/ 3 ul A310ud
ddZ « “PNIV=IV “9Nd=Ud “PuRiAyewig=N ‘vadoid=d ‘vompg=g “qdg(-d’d)=cudd “‘44(‘2°D)=¢dd (D)W =41ve “*CI°D)gN=dd LN
(D) EIN=dDd IZ*(HDRW)=[PI] 1Z*(H*D)=[dD] “1z«(punisH=[pu1] 1Z*("HO)NIS’H = [IS]

juod-019z :

"JoUY00I0q UAZIESSISed-JAS W oseydser) Iop Ul USLIOUIOdL)

0%0T'S661- 88ST°L66'T-  69F1°L66'T-  OLITS661- L90T'S66'T- N 409 A[IS] UoIuy uaqau QN
(s1seg  SS6T1°S661- 9LYI'L66'T-  SSEI'L66T- THOT'S66'T- PE61°S66'T- W 409 ,PNIS] JAOIN uaqau QPN
-dAS)  TIIT'S661- 66S1°L66'1- €6¥1°L66'T- 981TS66'1- +60T°S66'1- N 409  9[1S] NN 1P Ul QPN
”4% ©“N Jne JRIXI] O-17 . 4% O“m Jne J3IXI] O-17 L[pmpperaylyq oto:\iﬁuooxﬁﬁom
LOT9°06TT-  L16S06TT- 910£°88TC-  8€8T'88TC- 4 cudd  ON[IS] (X1 Nas[ARIA) 2d0€
vLT9°06TT-  ¥P19°06TC-  ¥LIE'88TT-  LSOE'88TT- A cudd  AN[IS] (onesuoruy) qdo€
vL79°06TC-  1019°06TC-  661€°88TC-  LE0E'88TT- A cudd  AN[IS] dog
TEOT'S68I-  €69T°S681-  99LV €681~  8ESHE681- 4 edd  ,PN[IS] d6t
08€8°6LLE-  90T8'6LLE-  L9T6'SLLE- O116°SLLE- d  Aivd  P[IS] (114
0SEE6661-  861€°6661-  LE6EL66T-  66LE°L661- d  ddLIN  A[IS] dLT
199.°LT1€- A ddLN  3Als] (ous030o0q) qd61
9LS6°0€1E-  09¥6°0€1€-  SOLL'LTIE- 999L°LTIe- d  ddLIN  A[Is] dol
P6£9°160€-  €879°160€-  966v°880¢-  106+°880¢- d  ddLIN  P[IS] dr1
TE00°0961-  9L86°6S61-  8I01°8S6I-  9L80°8S61- 4 109 Als] (ous030yo0q) 4481
S100°0961-  L986°6S61-  LOOI'8S61-  +L80°8S61- 4 109 Als] ds1
6668  ¥609 6T8L 9€89°0T6I-  1699°0T61-  $€TYBIGI-  SOI8'8IGI- d 1049  ,PNIS] ds1
0SEE°6661-  861€6661-  LE6ELO6I-  66LE°L661- d 109 dls] dst
8ST0°0961-  0100°0961-  LYIT1°8S61-  €I01°8S61- d 1049 ,PNIS] » AdST
€°€E6  9°L99  99¥8  0910°0961-  T100°0961- 9STI‘8S6I-  1TOI8S6I- d 109 A[IS] dst
€68  T989  6°SS8  TSLI'L66T-  96SI‘L66I-  H0ET'S661-  TIITS661- W 109 A[IS] dIt
9¢0T  L'898 €901 99¥SH0€T-  L6TS'HOET-  896TTOET-  TIBTTOET- W 109 eI[pui] dL1
8658  TEOL €198 SSPYLOLI-  €8T9°LOLI-  668L'SOLI-  THLL'SOLT- W 104 eN[dD] drt
6’188 6619 TI6L LEST'TEIT-  6LEITE9I- 8TVE6TIT-  L89E'6T9I- d 1049  eN[dD] d9t
w [onfoJ, ut aseydsen [onfoJ, ur oseydseny  osegq
S OV 7 GoeggazL SIRE-AAZL  SISE-AAS  SIse@-dAS siwo oy HOHRd

*(33.n3ae [ ur) ax[dwoy] UdIANUIP.L100YIUId 9P UILI}IW0IL) UIIIUYIIIIQ P ANJ UISIIUF YISTUOIP I : 9S d[[Pqe L



223

KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL

jur0d-019z :

"ay1asyonIxa[dwoy] Iz uoneurpiooy| ayosnsode , -oddnid
-JA)g Iop UOIBUIPIOOY] AYISNSOSE JUIdY , 911asIopIoAxd[dwoy] nz 2ddniS[Ayig 19p UOLRUIPIOO AYosNsode |, (H-[OW)/[ Ul , “[OW/[Y UL Y 86T 19q 4 “JOW/ Y Ul A319Ud
ddZ » PWIV=IV “9d=Ud “PYRApIuIg=]N ‘udoid=d ‘voyg=d Ydd(‘1°D)=cudd “*Ad(1°D)=¢dd “(LD)FN=41vd “*(I’D)gIN=dd1N
“(ID)FIN=dDd IZ(CHDRN)=[PIN] 1Z*CH*D)=[dD] ‘a1Z“(pupIStH=[pul] “IZ*("HD)IS'H=[IS] ‘IPuyd19q udZIEssIseq-dAS W dseydsen IOp ul UILOWOdD

LYS6°0€1E-  TIP6'0EIE-  +0SL'LTIE-  089L°LTI¢- A ddLN 3[S] > 4061
S6S6°0E1E-  OPP6°0E1E-  6€8L°LTIE-  S69L°LTIE- A ddLN  [lS] » O61
8GE8°6LLE-  SOT8'6LLE- 19T6'SLLE-  ¥TI6'SLLE- 4 dvd  AN[IS] q007
T8E8°6LLE-  8TTV'6LLE- 6LTO'SLLE-  €VI6°SLLE- 4 dvd  AN[IS] 007
S‘6v6  TT199  PEP8  €0T0°0961-  9¥00°0961-  LTTI'8S6I-  1801°8S61- d 1049  PN[IS] (01574
L600°0961-  €T66°6S61-  0011°8S61-  9£60°8S61- 4 104a  adfs] ;2081
§S00°0961-  L066°6S61-  6LO1°8S61-  TH60'8S61- d 1049  dls] > qO8I
966 9°IL9  L'8Y8  9900°0961-  SE66°6S61-  9ITI'8S61- 8660°8S61- H 1049  dlis] » O8I
WoIXYy J-1Z  0S89°0T61-  ¥699°0T61-  €L78°8161-  8TI®'SI6I- 4 1049  PN[IS] OSI
€907°S661- W 109  P[IS] 2017
Y012°5661- W 109  P[IS] q01¢
8156 9199 8GH8  €6LIL66I-  I¥9I°L661- $8ETS661-  €HTTS661- W 104  PN[IS] (0] K4
8°GLOT  6LS8 1901  OVSS'HO€T-  06€SH0OEC-  160€°T0ET-  TS6TTOET- W 104 P[pu1] OLI
G'GE6  L'EL9 LS8 88YOLOLI-  9TE9LOLI-  696L°SOLI-  LISL'SOLI- W 404 eI[dD] (0144
€8€9°160¢-  6TT9'160¢-  S00S°880¢-  +98%°880¢- d  ddLIN  .PI[IS] POV
61€9°T60€-  +919°T60€-  €967°880€-  1784°880¢- d  ddLN  P[IS] 2071
9r€9°160€-  €1T9°T60€-  8005°880¢-  8884°880¢- d  ddLIN  .SIN[IS] qQov1
€LEI°T60E-  8ETI'T60E-  610S°880€-  006¥'880¢- d  ddLIN  PI[IS] (0] 4!
onjoy1 ur aseydse onjoJ ur aseydse ose
oS OV v HdZ m%wmﬁ-wﬁ.e m%%%/ww mr@w.w\/.m amwm-m\mm msam oy Honed

‘(33.n3ael ur) daeeduduo] 2.9yds-12)10 13P UILIPIUWIOIL) UIYIUYIIIIQ JIP ANJ UINSIIUY YISTUOIPI[Y : LS dPqeL



224

(I-[ow)/f ut, “Jowy/[y Ul 3 86 19q 4 Towy/(¥ ur A310U0
wrod-o10z : gd7Z . PNIV=IV ‘“ONd=Ud YPe[Apowi=]N ‘vedoid=d ‘voypg=H Ydd(d°’D)=cudd dd(A°D)=cd9d ‘CLD)GON=41VEd ‘(I°D)ION=dd LN
(AD)ON=AD9 IZXCHDPN)=[oN] “1Z«(*HD)=[dD] ‘1zx«(puniStH=[pul] IZX("*HD)ISH=[IS] 1ouUyda10q udZIESSISEY-JAS W oseydsen) Iop Ul USLNOWOID)

LETE 6661~  8E0E°6661- TIREL66I-  +T9E'L661- d 404 [is] (NI 'sul) SI9L

6056026~ 8916°076- 1LST°026- geccote-  d Adlrs] (uoniosuy) SISL

0TS 99¥S  6°8S9 €619°188- P85 188- 0996°088- L1€6°088- d S| (uonasuy) SLyL
g'ses  8eLy  ¥98¢ 096TTH8- S09T TH8- 9€89° 18- 98¥9°1¥8- d PIN[IS] (uoniosuy) S 1.9¢€
6°'LV8  T6¥S 1°9IL LSSEI88I- 8PPEI881-  80¥S‘6L81- TIES6LY8I- 404 Adlrs] (17 Jne H) SL6€
798 1SS TYIL  66£€°1881-  PLTE 1881~  THIS6L8I-  TEIS6L8I- 404 Adlrs] (17 Jne H) S1.8€
78C6 0959  L°SE8  1LS66S6I-  €TV6°6S61-  $6S0°8S61-  TOH08S6I- H 404 S| (uotpy Jne H) SILLE
0°0€6  6°S99  1°S¥8  9986°6S61-  60L6°6S61-  LS80°8S61-  SILOBS6I- H 404 sl CSsIAyieN 'sqns) SLEE
106 SP09  68LL  6599°0T61-  TOS90TO6I-  LSO88I6I- SI6L8I6I- H 404 PINS]T  (CSIAYRN sqQns) ST
P68  €TL9 TIPS 6T66°6S61-  8TL6°6S61-  8060°8S61-  81L08S6I- d 404 [is] (NI 'sul) SI.SE
G668 0809  TT8L  L899°0T6I-  10S9°0T61-  T8O88I6I-  0I6L°8161- H 404 SPIN[S] (9NN "su]) SLyE
8°LY6 1999 698  STO00961-  €L86°6S61- 0I01°8S61-  TLBO8SHI- d 404 [is] (an1A 'sqns) S1.81
9068 PI19  6°€8L  66L9°0T61-  TLY990T6I- 00T8°8I61-  LB08BI6I- H 404 PIN[IS] (on1A 'sqns) SIST
S o e e e e T e ey ommeiaiong

*(33.13aBH ur) dpug)snzs3uedaaq() 1P UILIIUWI0ID) UJIUYIIIQ P 1N UIISIUF JYISTUOINI[Y : 8S I[RQEL



225

"JI9IX1J QUAQY Ud[eLIojenbE Iz 1YodIuds USYIY , 9NASONIXI[dWOY INZ UONBUIPIOO dYIs1SOFe, d119s19p10Axd[dwoy mnz oddniS[Ayrg 1op uoneurpioos] ayosnsode , “(3-jow)/f
Ul JOW/[ UL Y 86T 199 q O[3 Ul A319U9 Ju10d-010Z : HdZ » “RNIV=IV “PNd=Ud “PYRIApowIq=]N ‘Wdoid=d ‘vompg=d " Ydd(d°d)=cudd dd(*1°D)=€dd “*(4°D)gN=d"ved
D) EIN=HdLIN “(*ID)FIN=dD€d IZ{(HDPW)=[2N] “1Z*(‘H*D)=[dD] 1Z«(PuDiS*H=[pPuI] “7Z*("HD)ISTH = [IS] 1oUY0213q udZpssiseq-dAS W seydsen I0p Ul USLIWOID

KapiTer VI. ExPERIMENTELLER TEIL

L)RWodn dAerwndoyoeu 8979 LH9¢-  6909°L¥9E-  80Y9'EH9E- €TToEh9e- A Avd  LSIW[PI qO1¢€
smowoan apdziqnd  (0GLSLY9E-  T9SSTLYP9E-  vSSEP9E-  TL9S'er9e- A Aivd  SIN[OI] 170) £
UOISIO ], 91IOPUBIIA + LTI069SE-  1T00°69SE-  €ITI'S9SE-  €TIT'S9S¢- Vg PN PIE
"PIOONUOIIY SMOPUBIdA  O0CT0°69SE-  L100°69SE-  90TI°69S€-  OTTI1°S9S¢€- vda SN[ ) £
srmowoan sprumdoyoru  ¢800°69SE-  $966°89S€-  TSITS9SE-  0801°696¢- vd  PN[IN] qre
sIowoan apRziqnd  06E6°89SE-  6£T6'89SE-  88€0°S9SE-  ¥6T0°S9S¢E- vd  PN[IN] 14 0%
smowoan apdziqnd  €98¢°6567-  S89E°6S6T-  LTIT9S6T-  89¥1°9S6T- A ddLIN  SIN[OI] 11074
smowoan apdmziqnd  £66L°0887-  998L°088C-  ¥S99°LLST-  6LS9LLYT- ddlN SN[ 4y
9909  SL09  €8TL 0096°STIT-  00T6°STII-  1CCTSTIT-  0061°6TI1- IV PNIS] PINPPV-NV
00€T°0¥81- ddlN  .SIN[IS] uya]Q duyo SLp¢
00v9°1¥8- d PNIS] uoruy duyo S Ip¢
9G8LVYILT-  PESLYILT-  8TE9'EILI-  8199°€9LI- Ud PIIS]  (yostmowwAs-1)) €
TTOLYILT-  SO9L‘VILI-  TOOL'E9LI-  S699°€9LI- Ud PIS]  (yostowwAs-2)) vgg
2096°076-  6ST6°0T6-  6S9T°0T6-  TTET0T6-  d S| - DILT
L6S6°0T6-  €ST6°0T6~  6¥9T°0C6-  TILTOT6H- d s » BILT
6VT9°188-  L68ST88-  S0L6°088- 0000188~ d s 1 8T
8879188~  8€6S188-  ISL6°088- 9076088~ d lrs] - IS
8LT9°188-  9T6S188-  LEL6°088-  16£6088- d s » 8T
6Ly 8LIS  T0T9  SILLTSS-  LVELTSS-  SLYTTSS- [112°css- 4 PN[AD] M9T
SELT9TTI-  €OVI9TTI-  ¥TLI‘STTI-  66£1°SCCI- W PN[pur] LT
1°0FS  T8SS  S0L9  6S9T6T9-  96TT6T9-  $8S9°8T9-  8TTY8TY- W PN[AD] Mp
9986  6°€ES  0PS9  8S6L816~  €09L°816~  0F90°816-  0¥90°816- W PONIS] It
v'TCS T89S 6°9L9  T1LE9188-  0T09°I88-  I€86°088-  L86°088- d PONS] ST
10§ LP0S €019  TOOETH8-  OV9TTHS-  9989°IH8-  TISOIvs- d PNIS] ST
6°8St  TOLE  S69Y  96S9°€9L-  €619°€9L-  OIEI‘€9L-  TI160°€9L- PNIS] Myl
onjoy ur aseydse onjoJ ul aseydse ose
S MOV L+ HdZ m%mm-%\/wp m%mm%/w mwm@w.w>w m_mwm-m%m mssm rotv one

*(33x3aeH ur) 3xo[dwoy] 1931)SU0S PUN JIYISIUOIILY UILIJIUI0IT) UIJIUYIIII( AP ANJ UINSIIUY YISTUOIPI[T : 6S APqeL



226

2.4 Entropische Beitrdge zu Reaktions- und Aktivierungs-
energien

Mittels ab-initio Methoden berechnete Wellenzahlen sind aufgrund der verwendeten
harmonischen Nédherung ca. 10% groBer als die experimentellen Werte und wurden daher bei
der Berechnung der freien Energie und der Nullpunktsenergie mit einem Faktor von 0,9
skaliert. Dieser Faktor ist jedoch rein empirisch und nicht unbedingt fiir jede berechnete
Verbindung identisch, besonders da die harmonische Nédherung bei inner-sphere und outer-
sphere lonenpaaren unterschiedlich gut gelten kann. Aufgrund des grof8en EinfluBes dieses
Skalierungsfaktors auf die freie Enthalpie (Tab. 60) und da es keine Moglichkeit gab, Entro-
piednderungen der Solvathiille ebenfalls zu beriicksichtigen, wurde auf die explizite Angabe

der freien Reaktionsenthalpien verzichtet.

Tabelle 60. Vibratorische Beitriige zur freien Enthalpie von 14 mit
unterschiedlicher Skalierung der berechneten Schwingungsmoden.

Skalierungsfaktor S [J/(mol'’K)  ZPE * [kJ/mol]  AG’, [kJ/mol]

0,85 1253 853 619
0,90 1209 903 676
0,95 1169 953 733

* zero point energy = Nullpunktschwingungsenergie.

Ein (grober) Uberblick iiber die Beitrige der Entropien und der Nullpunktschwin-
gungsenergien zu Reaktionsenergien und Aktivierungsbarrieren ist in Tabelle 61 gegeben.
Fiir die Bildung von outer-sphere Komplexen und fiir Aktivierungsenergien sind sie mit
AG"=~60 kJ/mol relativ konstant. Die Bildung pentakoordinierter Komplexe, in denen sowohl
das Anion als auch die Lewis-Base an das Metallzentrum koordiniert, ist aufgrund der stérker
negativen Reaktionsentropie um AAG°~10 kJ/mol stirker endergonisch. Bei zunehmender
Trennung von Kation und Anion (wie dies in den Ubergangszustinden und bei den outer-
sphere Komplexen der Fall ist) sollte sich die verstirkte Losungsmittelkoordination allerd-
ings ebenfalls entropisch nachteilig auswirken und diesen Effekt zum Teil kompensieren.”
Es ist daher zu erwarten, dal sich die anhand der berechneten elektronischen Energien

bestimmten Tendenzen auf die freien Reaktionsenthalpien iibertragen lassen.
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Tabelle 61. Berechnete Reaktionsentropien, Nullpunktsenergien und vibratorische
Beitrige zur freien Reaktionsenthalpie bei 298 K.”

=S [J/(mol'K)]  ZPE° [kJ/mol] AG', [kJ/mol]
Bildung pentakoordinierter Komplexe 175-235 7-18 60-80
Bildung von outer-sphere Komplexen 140-180 3-8 50-60
Ubergangszustinde der Substitution 160-190 4-9 50-60
Ubergangszustinde der Insertion 190-210 5-8 =60
“ausgehend vom Kontaktionenpaar und freier Lewis-Base. °zero point energy = Nullpunkt-

schwingungsenergie.

2.5 Berechnete Reaktions- und Aktivierungsenergien

Tabelle 62. Relative Energien (in kJ/mol) der Kontaktionenpaare.

SVP-Basis TZVP-Basis

Kation/Anion/ Gas- in Gas- in

Lewis Base phase  Toluol phase  Toluol
14 [Si]Me® MTPB 0 0 0 0
14b [Si]Me" MTPB 30,9 25,7 40,2 35,5
18 [Si]Et" BCF 0 0 0 0
18b * [Si]Et BCF 11,0 6,2 7,7 3.8
18¢® [Si]Et BCF 20,5 14,5 17,4 12,4
20 [Si]Me" BATrF 0 0 0 0
20b (meta-F, ortho-F, Me)  [Si]Me" BArF 1,6 1,0 2,5 2,0
20c¢ (meta-F, para-F, Me) [Si]Me" BArF 47,4 31,7 31,6 16,1
20d (para-F, meta-F, Me) [Si]Me"™ BArF 48,6 32,5 32,6 16,6
15+ C,H,4 0 0 0 0
15/C,H, (vdW-Komplex) [Si]Me" BCF E -75 -4,8 0,8 3.9
22 [Si]Prp” BCF -85,6  -81,6 -66,1  -61,5
34 [Si]Prp* BCF 91,8 -894 -74,8  -71,6

[Si]:sti(C5H4)2Zr,

vorderseite. * agostische Koordination zur Komplexriickseite.

[Ind]=H.Si(Ind),Zr,

[Cp]=(CsHs) Zr,

[Me]:(M62C5H3)2Zr,

BCF:MCB(CF3)37,
MTPB=MeB(CcFs);, BArF=MeB(C¢Fs);, E=Ethen. * agostische Koordination der Ethylgruppe zur Komplex-
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Tabelle 63. Bildungsenergien der pentakoordinierten Intermediate (in kJ/mol) relativ
zu den Kontaktionenpaaren und nicht-interagierender Lewis Base.

SVP-Basis TZVP-Basis
Kation / Anion / Gas- in Gas- in
Lewis Base phase Toluol phase Toluol

14P [SilMe" MTPB E 39,3 37,9 39,7 39,0
19P [Si]Et" MTPB E 45,3 42,1 44,1 41,6
19P [Si]Et" MTPB P 48,3 46,3 48,1 47,1
21P [Si]Me"  BCF M 2477 =324 20,7 2773
24P [Cp]Me"™ BCF M 21,1 -30,6 -16,5  -25,0
17P [Ind]Me"” BCF M -12,6 23,6 -124  -220
15P [Si]lMe"  BCF E 30,4 23,4 29,0 22,3
18P [Si]Et" BCF E 38,7 29,3 35,7 27,9
18Pb [Si]Et" BCF E 38,3 26,4 33,4 23,3
25p [Si]Me"  BCF P 30,2 22,3 29.8 22,3
25Pb ¢ [Si]lMe"  BCF P 32,3 24,6 30,1 22.8
27P [Si]Et" BCF P 36,4 25,7 33,8 24,8
20P [SilMe" BArF E 29,7 15,9 18,1 53
29p [Si]Me®™  BF3 E 47,4 26,2 41,8 21,3
30P [Si]Me" BPh3 E 31,7 18,5 36,5 24,1
26P [Cp]Me"™ BCF E 33,2 25,3 32,9 25,1
23b (bzgl. 23a) [Si]Me" Ph 20,4 19,5 18,5 17,1
pentakoordinierte Etheraddukte, Zr-O fixiert auf 3,0 A

Me,O in der Mitte [Si]Me"  BCF M -6,9 -1,6 6,6 12,9
Me,O neben Methyl [Si]Me"  BCF M 35,0 36,4 42,6 45,2
Me,0O neben Anion [Si]lMe"  BCF M 0,3 2,6 12,7 15,9

[Si]:sti(C5H4)zzr, [Ind]:HzSi(Ind)zZr, [Cp]:(C5H5)zZr, [Me]:(MezCng)ZZr, BCF:MGB(CFQ}?,
MTPB:MCB(CGFs)f, BAI‘F:MCB(CGFs)f, BF3:(C6F5)BF37, BPh3:(C6F5)BPh37, E:Ethen, P:Propen,
M=Dimethylether, Ph=PMe;, Al=AlMe;. °Propen iiber die andere enantiofaciale Seite koordiniert, d. h. die
Propenmethylgruppe ist in Richtung Zr-Me orientiert.

Tabelle 64. Relative Energien kationischer Komplexe (in kJ/mol).

SVP-Basis TZVP-Basis

Kation / Gas- in Gas- in
Lewis Base phase Toluol  phase Toluol
21K (bzgl. 14K + M) [SilMe" M -156,1 -46,5  -138,9  -119,9
15K (bzgl. 14K + E) [Si]Me" E -82,4 -68,3 -74,1 -59,9
25K (bzgl. 14K + P) [Si]Me™ P -97,8 -80,9 -88,9 -71,8
18K (frontagostic) [Si]Et" E 0,0 0,0 0,0 0,0
18Kb (backagostic) [Si]Et" E 2,7 2,4 1,5 1,2
18Kc (Ethen senkrecht) [Si]Et" E 8,4 0,4 7,4 7,6

[Si] = H,Si(CsHs).Zr, [Ind]=H.Si(Ind).Zr, [Cp]=(CsHs),Zr, [Me]=(Me,CsH3),Zr, BCF=MeB(CF;)s,
MTPB=MeB(CsFs);, BArF=MeB(C¢Fs);, BF3=(C¢Fs)BF;, BPh3=(C¢Fs)BPh;, E=Ethen, P=Propen,
M=Dimethylether, Ph=PMe;, Al=AlMe;.
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Tabelle 65. Bildungsenergien der outer-sphere Komplexe (in kJ/mol) relativ zu den
Kontaktionenpaaren und nicht-interagierender Lewis Base.

SVP-Basis TZVP-Basis
Kation / Anion / Gas- in Gas- in
Lewis Base phase Toluol phase Toluol

140 [SilMe® MTPB E 39,6 31,9 51,5 44,6
140b [SilMe® MTPB E 42,7 34,8 58,0 51,7
140c¢ [SilMe® MTPB E 60,1 46,7 70,7 58,8
140d [SilMe® MTPB E 48,9 35,7 53,7 42,1
210 [Si]Me®™  BCF M 459 535 -324  -38,0
210b [Si]Me®™  BCF M -9,5

210c¢ [Si]Me®™  BCF M 1.4

240 [Cp]Me™ BCF M 41,0 -49,1 276 -33,6
170 [[nd]Me” BCF M 492 559 -369 414
150 [Si]Me®™  BCF E 243 13,3 28,2 18,6
180°* [Si]Et BCF E 6,3 0,6 18,0 14,3
180b° [Si]Et BCF E 20,9 10,2 25,3 17,2
180c¢© [Si]Et BCF E 22,6 4.8 21,1 6,1
250 [Si]Me®™  BCF P 14,5 3,6 20,7 11,1
200 [SilMe® BArF E 21,1 13,0 12,4 4,6
200b [SilMe® BArF E 25,9 17,6 18,4 11,2
190°* [Si]Et MTPB E 37,5 22,9 49,5 36,6
190b ° [Si]Et" MTPB E 41,5 32,0 56,8 49,0

[Si]J=H,Si(CsHa4).Zr, [Ind]=H.Si(Ind),Zr, [Cp]=(CsHs),Zr, BCF=MeB(CF;);, MTPB=MeB(C¢Fs);,
BArF=MeB(C¢Fs);, E=Ethen, P=Propen, M=Dimethylether. * agostische Koordination der Ethylgruppe zur
Komplexvorderseite. * keine agostische Wechselwirkung. ¢ agostische Koordination zur Komplexriickseite

Tabelle 66. Energien der Ubergangszustiinde (in kJ/mol) relativ zu den Kontaktionen-
paaren und nicht-interagierender Lewis Base.

SVP-Basis TZVP-Basis
Kation / Anion / Gas- in Gas- in
Lewis Base phase Toluol phase Toluol

15TS (Subs. Mitte) [Si]Me" BCF E 34,9 32,5 34,0 32,0
18TS (Subs. Mitte) [Si]Et"  BCF E 39,5 28,5 34,2 25,1
22TS (Subs./Ins. Alkyls.)  [Si]Me" BCF E 80,0 70,1 78,7 68,7
33TS (Subs./Ins. Alkyls.)  [Si]JEt"  BCF E 80,6 68,7 77,3 66,8
34TS (Insertion Mitte) [Si]Me" BCF E 81,4 63,3 78,8 61,3
35TS (Insertion Mitte) [Si]Et"  BCF E 79,8 55,3 72,4 50,3
76TS (Insertion Mitte) [Si]Et"  BCF P 82,3 58,6 75,8 54,4
37TS (H-Transfer auf Et)  [Si]JEt"  BCF E 147,0 137,6 1523 1443
37TS (bzgl. 18P) [Si]Et"  BCF E 108,3 108,3 116,5 1164
38TS (H-Transfer auf Zr)  [Si]JEt"  BCF 1582 152,1 1482 1430
39TS (H-Transfer auf Zr)  [Si]JEt"  BCF 110,9 108,5 102,7 101,44
36TS (Insertion) [Si]Me" E 6,7 7,8 9,4 10,8
74TS (Insertion) * [Si]Et" E 19,6 20,3 21,5 22,4
75TS (Insertion) * [Si]Et" P 20,1 20,7 22,4 23,0

[Si]=H,Si(CsH4).Zr, BCF=MeB(CF5);~, E=Ethen, P=Propen, M=Dimethylether. * relativ zum stabilsten kation-
ischen Olefin-n-Komplex.
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Tabelle 66. Koordination von Trimethylaluminium an H,Si(CsH;)ZrMe'-Kationen
und Reaktionsenergien fiir die Koordination von Ethen an (Me,CsH;),ZrMe A",

SVP-Basis TZVP-Basis

Kation / Anion / Gas- in Gas- in
Lewis Base phase Toluol phase Toluol
32a+C,H;—320a [Me]” MTPB E 104,5 18,5 30,7 10,2
31a+C;H;—310a [Me]" BArF  E -239  -419 -41,3 -58,6
31b+C,H,—310b [Me]” BArF  E 37,9 18,5 16,9 -1,6
31c¢+C,Hs—310b [Me]” BArF  E 457 24,77 30,7 10,2
31d+C,H,—310b [Me]” BArF  E 49,1 264 31,6 9,3
[Si]Me" + AlLbMes — [Si]Me(AlMe;)" + 0,5 Al,Mes -107,4 91,7 -99,2 -83,6

[Si]Me(AlMes)* + C,HE-SiIMe(CoH,) +0,5 AbMes, 25,0 23,4 251 23,7
[Si]Me(AlMes)* + CsHsE-BSi]Me(C:Hy) + 0,5 Al,Mes 96 108 103 11,8
[Si]=H,Si(CsH4).Zr, [Ind]=H,Si(Ind).Zr, [Cp]=(CsHs).Zr, [Me]=(Me,CsHs),Zr, BCF=MeB(CF5)s,
MTPB=MeB(CsFs);, BArF=MeB(C¢Fs);, BF3=(C¢Fs)BF;, BPh3=(C¢Fs)BPh;, E=Ethen, P=Propen,
M=Dimethylether, Ph=PMe;, Al=AlMe;.

3 Experimenteller Teil zu Kapitel IV

Die Ermittlung der Geschwindigkeitsgesetze erfolgte mit Hilfe des Programms Maple.
Jedes Geschwindigkeitsgesetz wurde zweimal unabhéngig voneinander hergeleitet, wobei
jeweils andere Differentialgleichungen dc/dt genutzt wurden. Fiir die erhaltenen Geschwin-
digkeitsgesetze wurde iiberpriift, ob sie fiir die Grenzwerte gewisser Parameterkombinationen

(z. B. kin/kas = 0) zu den erwarteten einfacheren Geschwindigkeitsgesetzen kollabieren.

3.1 Alternatives Reaktionsschema fir Gleichung (19)

D*¥

R

.H
+Zr H + 3
@% (o

k.
A

D=—B
Keo 4 i

B
_/
i P

7 7 C
S N
D @ C

Abbildung 120 : Alternatives Reaktionsschema fiir die Beriicksichtigung Olefin-
solvatisierter Spezies.
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Das Reaktionsschema in Abbildung 67 beschreibt die Bildung des Olefin-n-Komplexes
als intermolekulare Reaktion eines Alkylzirkonocens mit einem Ethenmolekiil (A zu B und D
zu C). Alternativ kann die Bildung allerdings auch als intramolekulare Reaktion eines

Alkylzirkonocen-Olefin-Solvatkomplexes betrachtet werden (D zu A).

Mit den auch fiir Gleichung (19) gemachten Annahmen (schnelles Gleichgewicht mit
identischer Gleichgewichtskonstante zwischen A und D sowie B und C) ergibt sich das
Geschwindigkeitsgesetz (42). Hierbei wurde die Gleichgewichtskonstante Kgp durch Kgs und

Kcg ersetzt, um einen Vergleich mit Gleichung (19) zu erméglichen.

k![Propen]’ + K ., k/[Propen]

Vv, = Zr 0
" [Propen]’ + (K ,, + K, +r, JPropen]+ (r; + K ,, )K .5 [21]
kK [B][Propen] (42)
= <, Ky =Kpp Keg, Keyg=—_——
kpp [C]

B k)[Propen]’ + K ., k![Propen]
[Propen]” + (K ,, + K, JPropen]+ (r, + K ,, )K o5

zum Vergleich: v, [Zt]’ (19)

Berticksichtigt man, daB3 Kcg=Kpa vorausgesetzt wurde, so ist die Geschwindigkeitskon-
stante der Olefinkoordination von A zu B in Gleichung (42) durch Kxp-kps=kps/Kcs (Abb.
120) und in Gleichung (19) durch kss gegeben (Abb. 67). Der Term r; in Gleichung (42)
beschreibt daher genauso wie der Term 7, in Gleichung (19) das Verhéltnis der Geschwindig-
keitskonstanten der Insertion von B zu A und der Olefinkoordination von A zu B. Die beiden
Geschwindigkeitsgesetze unterscheiden sich damit nur noch durch das Vorkommen des
Terms 73 in der Summe (KgatKcpt73) im Zdhler. Da r;«Kcg angenommen werden kann, sind

die Gleichungen (19) und (42) damit praktisch identisch.

3.2 Herleitung von Gleichung (27)
Die Anderungen der Konzentrationen mit der Zeit sind gegeben nach :

Yk
= Ak g M+

+k
dt )

ko) tke, Ckp Bk, B

(1) dB
=Bk

BC+kins)+kABAM+k CM

CB

Die Gleichgewichtskonstanten sind definiert nach :



232

P BA P AC « BC
(2) BA k TAC i '"BCT
AB CA CB

wobei im ringférmigen Gleichgewicht eine Gleichgewichtskonstante ersetzt werden kann:

KBC

A3) K™
K4

Mit der Gesamtkonzentration (4) und den Bedingungen des pseudo-stationdren Zustands (5)

(4) Zr=A+B+C
a“_
() at - dt

konnen die Konzentrationen der beteiligten Spezies berechnet werden :

(( Kp1* 18 Xpc et ins Kpckep) M
2
+(kACKBA k8 10 %84 %ins T 4 XA BCkCB) )/ Nenner
kAB BC CBZFMZ“L(I‘ 1cXpckcp T acKpakyp) oM

Nenner
(6) K ok ko MK Zr (k k  +k k. +k k)
o__BC ""aB"cs B KK % acKpc e TR ac Fins

- Nenner

Nenner— M2K

BC CB

2
(( Kpakqp™ BCkCB)kAC+(KBC ko4 KBCkCB)k kinsKBCkCB)M

2 >
+((KBA Y KBC)k R Fins T4 Kpc ke e Ko T Rpa Fins Fac

Die Konzentration von B hidngt mit einer maximalen Ordnung von 2 von der
Monomerkonzentration ab. Wird die Storung des Gleichgewichts durch ki, vernachlassigt, so

wird die lineare Abhingigkeit erhalten, die fiir das thermodynamischen Gleichgewicht erwar-

tet wird.
Bk 0) M Zr
7 . = =
(7) ins M+K, +K,

Mit
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(8) mns

ergibt sich fiir das Geschwindigkeitsgesetz des Kettenwachstums:

P =k MK g K kg MR o Kpekep T4 Xpa*ap) /(k MZKBC CB

2

+(kACKBCkCB+kACKBA “48 48 %8c *c3EBa " 4n K B Fins K BCkCB)M

9

2 2
+kAC KBC kins kAC KBC KBA kAB kACKBC kCB kACKBA kms kACKBA kAB

kX4 Xpc kCB)

Das Geschwindigkeitsgesetz weist die allgemeine Form

(aP2+bP)Zr

(10) V=
P2 +dP+e
und die trivialen Grenzwerte fiir unendliche und verschwindend kleine Monomerkonzentra-
tionen auf. Bei Vernachldssigung der Stérung des Gleichgewichts werden lineare Abhidngig-
keiten von der Monomerkonzentration erhalten.

V(M=0)=0

V(M=o)=2rk

MZrk.
ins

(11) vk p=c)=
M+KBC

rM
kins d kAB

V(K =0)=

BC
kinS+k M+KBA kAB

Durch die Definition einiger Hilfsvariablen erhdlt man die tibersichtlichere Formulierung des

Geschwindigkeitsgesetzes in Gleichung (27):

(M +a M) Zrk.
ms

v:
K
ins kins BA
+

M2+(a+b+rl,)M+ab+

(12) 1 Keeh
. keg*ap Kins  FacpeTRpd) e ar
mit "= k "ri_k 4= k _k O =Rpe T gy
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3.3 Herleitung von Gleichung (28)

Die Anderungen der Konzentrationen mit der Zeit sind gegeben nach :

dA

;=—A(k M+kAC) kCAC+k B+p1kinSB
(1) JB

dt_B( BC 1kl, )+k AM+k CM

Die Gleichgewichtskonstanten sind definiert nach :

B kp 4 P kAC c kpe
2) BA~ AC™ BC ™
3 ke kep

wobei im ringférmigen Gleichgewicht eine Gleichgewichtskonstante ersetzt werden kann:

KBC

A3) Kic™
Kp4

Mit der Wahrscheinlichkeit p; einer Insertion von B zu A, also ohne Beteiligung eines

zweiten Olefins (mit c0 = kumlagerung/ARekoordination = 1 M),

cl
) P+ m
der Gesamtkonzentration
(5) Zr=A+B+C

und den Bedingungen des pseudo-stationdren Zustands

dA OdB 0
(6) ar - dt

konnen die Konzentrationen der beteiligten Spezies berechnet werden :

(KkKMzk

BA "AB BC

2
(CO binsKpc*es Y ac®pa Kap ac®pa e cr VX a *un Kpc ¥ Fcp )M

2
(7) kAC BACOk +kAC 8.4 kABCO+kAC 'y BCkCB )Zr/Nenner

cO)M2

k

B=((k, M3K k. +k k 5 Ksckes

e R ToR TRIT R Teh Tolie B

+(k BAcOkAB ko Kpokop €0) M) Zr) | Nenner
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(( MZKBC c8 Ky Kpa*un rac e en R an Xackep O M

+KBC(kACKBA OkAB+kACCOk kACKBC CBcO))Zr)/Nenner
Nenner = M3KBC CB

2 2
(kAC Kpckep ™ a¥pc *cpt ac®pa *a8 ¥4 ap st en an ™ BC’”CBCOJM +(

2

Okins Kac*cs T 4 ¥4 Xpc *en T ac®c X4 an T ac X4 Ko cr T acpa Fun
2 2
HETTeR: oo R Tor: Tollle RLI Tk YL REIT L e kCB‘OJM+kAcKBA Ok,

2 2
oK Fep VR o Kpa Kpckep Ot o KpeKpa Kup Ot Ry Kpy Kyp €l

I\ACKBCcOk

Die Konzentration von B hingt mit einer maximalen Ordnung von 3 von der
Monomerkonzentration ab. Wird die Stérung des Gleichgewichts durch ki, vernachldssigt, so

wird die lineare Abhéngigkeit erhalten, die im thermodynamischen Gleichgewicht erwartet

wird.
) B<kkins=0>=M+KMZ:K
BA BC
Mit
) Y=ks B

ergibt sich fiir das Geschwindigkeitsgesetz des Kettenwachstums:
(*, koo+k k k. +c0k. k koM

v=((k,, Af ins 40 KB4 *ap FEins Fac Kpc*en T Fins K ap Kpc ken

+(c0k, kCKBAkAB+c0kmskACKBCkCB)M)Zr)/(k M3KBC -

2
e Kk ko +k K Tk ko 4Kk kK 0 1%+

AC BC CB AB BC CB AC B4 AB "~ BA 4B BC CB AB  BC CB

kg Xpckep™

(10) Ok Kpcken K %185V kg R4 Kpc Kpa *an o acKpa Ko TR acKpa kAB

2 2
Bt ep Oy Rpe Ko TR acKBa P un t apXe Fepl )M k1 Kpa Ok

2 2
e ®pe Kep Ot e e Kpe*ep O TRy KpeKpa up O TR 4o Kpy *upe?

ko Kpce? kins)

Das Geschwindigkeitsgesetz weist die allgemeine Form
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(aP3 +bP2+cP)Zr
(11) VP = 3 P

PP +dP +eP+f
und die trivialen Grenzwerte fiir unendliche und verschwindend kleine Monomerkonzentra-
tionen auf. Wird die Existenz einer deaktivierten Spezies vernachldssigt, kollabiert es zu einer
maximalen Ordnung von 2 in der Monomerkonzentration. Bei Vernachlédssigung der Storung
des Gleichgewichts durch ki, wird eine Sattigungskinetik mit linearer Abhdngigkeit von der
Monomerkonzentration erhalten.
V(M=0)=0

V(M=co)=k Zr

k. MZr
(k _ )_ mns
12 VWyp="=
(12) M+K, +K, .
o (cO+MYk, k. MZr
S )_Mzk +(K. k. +c0k YM+K. cOk +c0k
AB T\ Ba ap T 4B BA 4B T s

Durch die Definition einiger Hilfsvariablen erhélt man die ibersichtlichere Formulierung des

Geschwindigkeitsgesetzes in Gleichung (28):

(M3 +(cO+a)M2+a cOM) kmsZr

y =

. k. K
, , mns ins BA
M3 +(a+00+b)M2+(b(60+a)+(rl_+a)c())M+ ab+ + I c0
(13) " BC'1
. keg®ap Kins Fac%pe TR ke ax
mit 7= k T 04T ko k 0=8p 4 pc

AC AB AB BC
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3.4 Herleitung von Gleichung (29)

Es gilt, fiir die Konzentrationsanderungen mit der Zeit :

(1) Zr=A+B+C+D

dA
@) — =AUk, Mk, ) ke, Cvky B+p k, B

dB
() —=Blky thy 4p k )tk AMtk

7t B4 "D AB DB P
n L _cu M D4k A
@ =l e M) +ky DHk,

dD
(5) ;— D(DC+kDB) kDCCM+kBDB

Die Wahrscheinlichkeit, daf3 die Insertion ohne die Beteiligung eines 2. Olefins verlauft und zu A
fithrt, ist gegeben tiber :

c0
cO+M

(6) py=

Im pseudo-stationédren Zustand gilt :

dA dB dcC dD
(1) —==0,—~=0,—~=0,—~=0
dt dt dt dt

Gleichgewichtskonstanten werden als Zerfallskonstanten definiert:

kBA kDC kAC kBD

(8) KBA_k Kpe™ ke, v KT ke, BD_k

AuBlerdem gilt im ringférmigen Gleichgewichtssystem :

©) kAC kCD kDB kBA kAB kBD kDC kC 1

Damit ergibt sich fiir die Konzentrationen :

((( Kpc*epXap acXpa O+ epMEpcXpp *ap 0+ 4 Kp s Fpp O Ky

MzK K k

DC BD BD B4 AB DC kCD KBD kBD kAC KBA

2 2
DC kCD KBD KBA kAB kAC kAC kBD B4 kAB kCD DC BD kBD KBA kAB )M
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2
K c*ep®ep %80 Ok 4 Kps T pcken Kep Kpa *48" 4
2

+kACkBDKBA kAB cOJZrJ/Nenner

B= ((k M3 KDC KBD BD kAB (kACKBA kBD kAB kCD KDC KBD kBD kAC

**enEpcXep *ap P 5 K pckep Kep ¥ ap*uc BA)Mz

Kk en Kep a4 X4 0 40K 8D < 48 R ep KpeKap Kap €0y

) Zr) | Nenner

oM

2 2
C:(((KDC kCDKBD ket *1cXpcXap BDCOJk

2
DC kCD BD BDM2 k ( AC DC BD kBD BA AB
2 2 2 2

KDC kCD KBD KBA kAB kAC KDC kCD KBD kBD kAC

2 > 2 2
Kpe *epXap *ap k45 ]M Kpe *epXap *apC*4c

2 2
Kpc *cp®sp Ka*18"*ac™*4c®pcXsp "0 Kpa 48 J FJ/ Nenner

2
b= ((kCD MEpcXep inskacep e e KBD sp*ap™ (

2

2
KDC kCD KBD kAB kAC KBA kCD KDC KBD kBD kAC kAC KBA kBD KBD kAB

k 2 Ko M
cpXpcXsp *pp <0 +

2 2

KDC kCD KBD kAB kAC KBA c0 +kAC KBA kBD KBD <0 kA kCD KDC KBD kBD <0 kAC

)M)Zr )/ Nenner

Nenner=(kCDKDCKBDkBDkAB kCD DC BD BD ABJM3+(
2

kCD KDC KBD kBD kAC kAC KBA kBD KBD kAB kC D KDC KBD kBD KBA kAB

2 2 2
+KDC kCD KBD kBD kAB kCD KDC KBD kBD c0 kA KDC kCD KBD kAB kAC KBA

2

KDC kCD KBD kAB kAC KBA kAC KBA kBD kAB kCD KDC KBD kBD kAC
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2
trepEpcKep*ap 0k, JM2+[ Kpc *epXsp *8p"*4p

2

kCD DC BD kBD KBA kAB <0 +KDC kCD KBD KBA kAB kAC

2

kAC KBA kBD BD <0 kAB +KDC kCD BD kBD kAC BA kAC kBD BA kAB

2

2 2
Kk en X Fap*acKpai Ot 1 Kpa * 5p O % 5 Epe FepKpp Kpakapkac

2 2 2

kCD KDC KBD kBD c0 kAC KDC kCD KBD kBD kAC * kAC KDC KBD kBD KBA kAB

**epXpe®ep 80V 4 Kpckep Kap 4 acKpa @
2
kep®pc®ep *act epXpe BDkBDC())k )M +(kACKBA kap <0

2 2

Koe *epXsp % it e KpcKep 8" T K pc*ep Kep Fac K 0 frins
2 2

*Kne *cpXap Kpa 45" 4 K pc*ep Kap ap O 4 Kp4

2

kAC DC BD kBD KBA kAB cv +KDC kCD KBD KBA kAB cOk AC
2 2 2

*Kpe kcoXep *8p %40 ac*ep Ky K450

Fallt die Storung des Gleichgewichts durch k_ins weg, so hingt die Konzentration von B linear
von der Monomerkonzentration ab:
M Zr

(KBD+1)M+KDCKBD KBA

Limes(B, k. =0)=
ins

Mit dem Geschwindigkeitsgesetz :
(10) v=k. B
ins

ergibt sich fiir v:
Kk (k. K.k _k

an v=(k, MszDKDC 80580548 s 4 K4 ¥BD *48
s 5epEpcXep ¥ap ¥ 40 *ins *ep KpeXap rp <O * 45

s Knc*ep Kep ¥ap*uc BA)M2 M R Vi s M)

*hinsXpc*cp®ap *ap*ac*pa Co+knskCD pcXsp*ap VK g M Z /(

2
(k coXpc®sp*ap* 48 *epEpC KBD BD*4B )M3 +[ kepXpcXsp *p %y

5 epEpc®ep *8p X4 %48 ¥cp KpcXap 0 Kac T 4cKpa D Fu
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2 2

+KDC kCD KBD kAB kAC KBA * kCD KDC KBD kBD <0 kAB +KDC kCD KBD kBD kAB

2 2
+kCD KDC KBD kBD kAC kAC KBA kBD BD kAB DC kCD KBD kAB kACKBA )Mz

2 2
" (KDC *ep®p *p** 48 Epc*enXpp *a*acKpa O

2

kAC BD kBD KBA kAB <0 +kAC DC BD kBD KBA kAB kCD DC BD kBD <0 kAC

M KDC kCD KBD KBA kAB kAC DC kCD KBD kBD kAC KBA

2 2 2
*Kne *cn®sp *sp*ac 4 X84 *80* 48 cn X Kep *8p K54 *an <’

2 2

kCD KDC KBD kBD <0 kAC DC kCD KBD KBA kAB kAC kAC KBA kBD <0 kAB

2
*kepKpcXep ks act*epEpeKap Fap €0 ki

2 2 2
KpckepXep *ap*acXpa COJM *Kpe *epXep Vkinstac

2 2 2 2

*Koe *ep®sp *8p %4 Epc *cpXep Kpakap ¥4

2
+k K K k. K 'k cO+K_ _ k., K K k

4cpc”Bp*BD B4 4B pe*ep Xap Kpa K40k,
X %D O s 24 Kpa *aD VK is T K% e Kpp €O Kins K ac K

2
*Kpcken®ep 80" 44 4cXsa Fa0 4B COJ

mit einer maximalen Reaktionsordnung von 3 in Monomer nach der allgemeinen Form :
(aM3 +b P2 +cM) Zr

]\[3+dM2+eM+f.

Bei unendlicher und verschwindend kleiner Monomerkonzentration ergeben sich die erwarteten
Grenzwerte :

y =

k. Zr
) ins
Limes(v, M =o0) = ﬁ
BD"

Limes(v, M=0)=0

Fillt die Storung durch die Insertion und Deaktivierung weg, so vereinfacht sich das
Geschwindigkeitsgesetz auf ein Gesetz erster Ordnung:
M k. s Zr

bmes(v b =) = e kK +MK. M
B4 *pctep T pp
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Falls nur ein Reaktionsweg ausgehend von A moglich ist, vereinfacht sich das
Geschwindigkeitsgesetz zu 2. Ordnung.

Limes(v, kAB—O) Mk kCD oo BDkBD AC(CO+M)Z}”/(

R ER

CD DC BD BD AC CD DC BD BD AC DC CD BD BD AC BA

2 2 2
*kenKpcEep *ap ks e XpcXep *3p 0%y Kpe kepXap *apkuc
2
*repEpeXpp ks i T %cp KpeXpp *ac*sp ]M
2 2
ke Kpe Kap *4ckins YK peKpp *acKins ¥
0k K KneKep®ac¥ins T cp Kpa XpcXep*ac*ap
2 2
+e0kenXpe Kap *ac*p O KpakacEing kBDJ
Limes(v,k , .=0)=Mk_ AB(C0+M)Zr/(( . AB+kAB)M2
+(k cO+KBAkAB+KDcKBDkAB+c0KBD AB)M+c0k +c0KDCKBDkAB
+KBA kAB c0)

Zur schoneren Schreibweise werden einige Hilfsvariablen und das Geschwindigkeitsgesetz lautet:

(12) v=(M3+(a+c())M2+ac(}M)Zrkms/ il +[b—a+b+c]M2

c0 c0
k, rDri ins
+H(b+c)a+ +(c+r)cO M+|ca+r.a+ —r_r. |cO+—
r 1 1 r D i r
DC 1 C 1
mit
kAC kDB kCD kAB kins kCD
DTk Tk k0 iTk CT R
AB DC AC AB AB
(kBA kDB kBA kDC kBD DC) AC h=(K 1Yo K K 4K
¢= Y kK =(Kppt 1) el c=Kp Ko +Kp

AB BD DC
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3.5 Berechnung des Erfolgswertes ¢

N ) N-1 ; 2
$ 0, -y + z[;, o —y'cx,-»]
1 2

1
y N+(N-2)-1

O =

Vi —yi 1 LYiTYin 1

y‘ X X Xy =X X X Xy — X
L=

Xit1 — X1

Die Berechnung von )'(x;) erfolgte analog.

4 Experimenteller Teil zu Kapitel V

Kraftfeldberechungen wurden mit Hilfe des Programms Hyperchem 5.0° durchgefiihrt
An Stelle der im Programmpaket enthaltenen Kraftfelder wurde das AMBER94-Kraftfeld*®
verwendet.” Zur Berechnung der Energichyperflichen wurden mit Hilfe eines Hyperchem-
Skripts die Torsionswinkel @, und ®, (Abb. 122) in 5°-Schritten bewegt und wihrend der
Optimierung festgehalten. Je nach Symmetrie des Komplexes waren hierzu 300-1300
Geometrieoptimierungen notwendig. Bei gleichen &quatorialen Substituenten (z. B. in
Dichlorid- oder Dibenzylkomplexen) sind die Isomere (®;,®,) und (®,,D,) durch Drehung
ineinander tiberfithrbar, wahrend das enatiomere Rotamer mit (—®,,—®,) erhalten wird. Daher
ist E(®,®,) = E(D,,®D,) = E(—D,—D,) = E(—D,,—D;) und zur Berechnung der Energiehyper-
fliche geniigt die Berechnung von E(®;,®;) mit 0<®; <180 und -O <D, <P,.
Ubergangszustinde wurden als Punkte maximaler Energie auf dem Rotationspfad mit einer
Genauigkeit von 1° in @, und @, bestimmt. Die Generierung der notwendigen Hyperchem-
Skripte und die Auswertung der erhaltenen Protokolldateien erfolgte mit Hilfe entsprechend

programmierter Pascal-Programme.*

* Das AMBERO94-Kraftfeld ist im Internet unter http://www.amber.ucsf.edu/amber/amber.html zu finden. Das

erweiterte Kraftfeld inkl. der Zirkonparameter kann iiber http://download.FrankSchaper.de erhalten werden.
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Ao s
R

Abbildung 121 : Definition des Torsionswinkels @. Bei ®=0 zeigt der Substituent in
2-Position des Indenylrings zur Komplexriickseite.

Benzyl- oder Isopentyl-substituierte Zirkonocene weisen zusétzliche Rotationsfreiheits-
grade fuir die d4quatorialen Liganden auf. Bei den Isopentyl-substituierten Komplexen wurden
nach erfolgter Geometrieoptimierung drei Molekiildynamikberechnungen von 1,4 ps bei
1000 K durchgefiihrt. Die erhaltenen Endgeometrien wurden erneut optimiert und die
energetisch giinstigste flir die Energiehyperfliche iibernommen. Fiir Dibenzylkomplexe
erwiesen sich solche simulated-annealing-Methoden nicht als ausreichend zur Lokalisierung
des globalen Minimums. In Voroptimierungen mit groben Konvergenzkriterien wurden daher
fir jedes Rotamer (®;,®,) die Torsionswinkel der Benzylsubstituenten um 60° variiert und
wiéhrend der Optimierung fixiert. Fiir die giinstigsten so erhaltenen Isomere wurden alle
Freiheitsgrade (mit Ausnahme von ®; und @) optimiert und das energetisch tiefstliegende
Rotamer tibernommen. Die erhaltene Energiehyperflaichen sind daher in den Torsionsfrei-
heitsgraden der dquatorialen Substituenten nicht stetig. Falls zwischen zwei Rotameren
Reaktionspfade mit unterschiedlichen Torsionswinkeln der dquatorialen Substituenten beste-
hen (vgl. V.3.3), wurde der Reaktionspfad mit der kleinsten Aktivierungsbarriere (inkl. der

notwendigen Rotationen der dquatorialen Substituenten) diskutiert.

4.1 Atomtypen und Parameter des erweiterten
AMBER94-Kraftfelds

Zur Berechnung von Zirkonocenkomplexen wurde das AMBER94-Kraftfeld um die in
Tabelle 68 aufgefiihrten Atomtypen erweitert. Abbildung 122 zeigt die Zuweisung von
Atomtypen fiir typische Zirkoncenkomplexe.
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Tabelle 68 : Atomtypen (soweit nicht im AMBER94-Kraftfeld vorhanden).

Atomtyp Masse Kommentar

ZR 91,2 Zirkonzentrum

DC 120,11  Dummyatom fiir Cp-Ring

C5 120,11  Kohlenstoff im Cyclopentadienylring

CZR 120,11  Kohlenstoffatom einer Alkyl- oder Benzylgruppe am Zirkon

TD 1 Dummyatom fiir Geometrieberechnungen

SI 28 Silizium-Briicke

BIG 12,01  Kohlenstoff mit vergroBBertem vdW-Radius. Modell fiir frei-
rotierenden alkylsubstituierten Kohlenstoff

B4 11,01  tetraedrisch koordiniertes Boratom

C3 12,01  sp*-hybridisierter Kohlenstoff fiir Olefine

OMAO 16 Sauerstoff in MAO

AL 0 Aluminium in MAO

Abbildung 122 : Zuordnung von Atomtypen fiir Zirkonocenkomplexe.

Die energetischen Beitrdge fiir die Bindungsldangen- und Bindungswinkeldeformationen
werden in AMBER94 {iber quadratische Potentiale nach den Gleichungen (43) und (44)

definiert. Die flir Zirkonocenkomplexe optimierten Parameter sind in den Tabellen 69 und 70

gegeben.

2
EBindungsstreckung = 2 Kr (}" — T )
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Tabelle 69 : Gleichgewichtswerte und Kraftkonstanten fiir die Bindungsstreckung
(soweit nicht im AMBERY94-Kraftfeld vorhanden).

Atom 1 Atom 2 K, 7o Kommentar, Referenz

ZR CL 90 2,38

ZR DC 170 2,14

DC Cs5 50 1,19 Ref. 450, 335

DC CB 50 1,19 Ref. 450, 335

Cs HA 375 0,94 Ref. 453

C5 CT 345 1,5 Kraftkonstante aus Ref. 453

Cs5 Cs5 400 1,4 Ref. 453

Cs5 CB 400 1,4 Ref. 453

CB CB 400 1,4 Ref 453

ZR CZR 200 2,26

ZR CKT 200 2,26

CA Cs5 350 1,45 Kraftkonstante analog zu CA-CM

TD C5 1000 1,19 Centroid

TD CB 1000 1,19 Centroid

TD ZR 0 2,4  Centroid

CZR HC 340 1,09 analog zu CT-HC

CA F 317 1,36 analog zu JCC, 7, (1986), 230

CZR CT 310 1,53 analog zu CT-CT

CA CZR 317 1,49 Kraftkonstante analog zu CA-CT

TD CT 0 1,4 Dummyatom

TD TD 0 1,4 Dummyatom

CL TD 100 0,2  Dummyatom

CZR TD 100 0,2  Dummyatom

SI Cs5 250 1,87 Ref. 453

SI CT 220 1,89 Ref. 453

BIG CT 310 1,53 analog zu CT-CT

BIG HC 340 1,09 analog zu CT-HC

B4 CA 310 1,62 aus Kristallstrukturdaten (r.,=1,667), K analog zu
CA-CT

C3 C3 560 1,34 aus MM+ (Hyperchem)

C3 HC 270 1,1  aus MM+ (Hyperchem)

CT C3 255 1,5 aus MM+ (Hyperchem)

B4 CT 310 1,66 nach DFT-Rechnungen (Kap. IV)

OMAO AL 999 1,82 Ref. 286

AL CT 999 1,95 Ref. 286

ZR F 0 2 keine Wechselwirkung, festhalten fiir
Kontaktionenpaar

Kraftkonstanten in [kcal/(mol-A?)], Gleichgewichtsabstinde in A.

E Winkeldef. = Z Ky (9 -0, )2 (44)
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Tabelle 70 : Gleichgewichtswerte und Kraftkonstanten fiir die Bindungswinkeldefor-
mation (soweit nicht im AMBER94-Kraftfeld vorhanden).

Atom1 Atom2 Atom3 K o Kommentar, Referenz

CT AL CT 0 109,5 ignorieren fiir MAO
OMAO AL CT 0 109,5 ignorieren fiir MAO
OMAO AL OMAO 0 109,5 ignorieren fiir MAO

CA B4 CA 50 109,5 nach Kristallstrukturen 0=109,56. K nach

CA-B4-CA

CA B4 CT 50 109,5 analog zu CA-B4-CA

CT BIG HC 50 109,5 analog zu CT-CT-HC

HC BIG HC 35 109,5 analog zu HC-CT-HC

C3 C3 HC 32 120 aus MM3

CT C3 C3 50 121,4 aus MM3

CT C3 HC 32 118,2 aus MM3

HC C3 HC 28 119 aus MM3

C5 C5 C5 100 108 Ref. 453

C5 C5 CA 70 126

C5 C5 CB 100 108 Ref. 453

C5 C5 CT 70 126

C5 C5 HA 35 126 Ref. 453

CB C5 CA 70 126

CB C5 CB 100 108 Ref. 453

CB C5 CT 70 126

CB C5 HA 35 126 Ref. 453

DC C5 C5 0 54 Ref. 453

DC C5 CA 0 180

DC C5 CB 0 54 Ref. 453

DC C5 CT 0 180 Ref. 453

DC C5 HA 0 180 Ref. 453

DC C5 Si 0 180 Ref. 453

SI C5 C5 40 126 Ref. 453

SI C5 CB 40 126 analog zu Ref. 453

TD C5 C5 0 80 Centroid

TD C5 CA 0 80 Centroid

TD C5 CB 0 80 Centroid

TD C5 CT 0 80 Centroid

TD C5 HA 0 80 Centroid

TD C5 Si 0 80 Centroid

CA CA B4 70 120 analog zu CA-CA-CT

CA CA C5 70 120 analog zu CA-CA-CT

CA CA CZR 70 120 analog zu CA-CA-CT

CA CA F 70 120 analog zu CA-CA-CT

CB CA CT 70 120 analog zu CA-CA-CT

CB CA F 35 120 analog zu CA-CA-HA

CT CA HA 35 120 analog zu CA-CA-HA

HA CA HA 35 120 analog zu CA-CA-HA

C5 CB CA 63 134,9 analog zu CA-CA-CN

C5 CB CB 100 108 Ref. 453
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CB
DC
DC
DC
D
D
D
D
D
AL
B4
BIG
BIG
C3
(O8]
(O8]
CA
CA
CZR
CZR
SI
SI
D
CA
CA

CT
HC
ZR
ZR
ZR
(O]
CB
CB
ZR
ZR
CA

AL
Cs
Cs
CT
Cs
Cs
CB
CB
CB
CT
CT

CB
CB
CB
CB
CB
CB
CB
CB
CB
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CT
CZR
CZR

CZR
CZR
CZR
CZR
CZR
DC
DC
DC
DC
DC

OMAO
SI
SI
SI

TD
TD
TD
TD
TD
TD
TD

CB
Cs
CA
CB
Cs
CA
CB
CT
HA
HC
HC
CT
HC
HC
CT
HC
(O8]
CA
CT
HC
CT
HC
HC
HC
ZR

HC
HC
CT
HC
HC
(O]
(O]
CB
Cs
CB
ZR

AL
Cs
CT
CT
Cs
ZR
Cs
CB
ZR
CT
D

[eNeN el oNeNe)

108
54
180
180
80
80
80
80
80
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
114
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109
109,5
121

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
72
72
72
90
90
65

109,5
109,5
109,5
109,5
80
90
80
80
90
109
109

Ref. 453
Ref. 453

Ref. 453
Centroid
Centroid
Centroid
Centroid
Centroid

fiir MAO, analog zu CT-CT-HC

analog zu CT CT HC
analog zu BIG=CT
analog zu BIG=CT
analog zu CT-CT-HC
analog zu CT-CT-CT
analog zu CT-CT-HC
analog zu CA-CT-CA
analog zu CT CT CT
analog zu CT-CT-CT
analog zu CT-CT-HC
Ref. 453

Ref. 453

Centroid

analog zu CA-CT-HC

o aus Kristallstrukturdaten, K analog zu

CA-CT-CT
analog zu CT-CT-HC
analog zu HC-CT-HC

analog zu CT-CT-HC
analog zu CA-CT-HC
Ref. 453
Ref. 453
Ref. 453

kein Wechselwirkung,
(Kontaktionenpaar)
ignorieren fir MAO
Ref. 453

Ref. 453

Ref. 453

Centroid

Centroid

Centroid

Centroid

Centroid

Centroid

Centroid
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™D TD TD 0 109 Centroid
ZR TD Cs5 0 90 Centroid
CL ZR CL 160 99
CZR ZR CZR 130 96 analog zu Ref. 453, CL-ZR-CL
CZR ZR DC 40 105
CZR ZR F 0 65 kein Wechselwirkung,
(Kontaktionenpaar)
DC ZR CL 40 106
DC ZR CT 0 107 Ref. 450, 335
DC ZR DC 80 132
F ZR DC 40 105 analog zu CZR-ZR-DC
F ZR F 0 65 kein Wechselwirkung,
(Kontaktionenpaar)
TD ZR CL 0 80 Centroid
TD ZR TD 0 80 Centroid

Kraftkonstanten in kcal/(mol-rad?), Gleichgewichtswinkel in deg.

Torsionspotentiale werden mittels Gleichung (45) berechnet. Bei der Definition der
Potentiale kann das 1. und 4. Atome durch einen Platzhalter (**) fiir einen beliebigen
Atomtyp ersetzt werden (Tab. 71). Liegen fiir eine Torsionswechselwirkung mehrere Poten-

tiale mit unterschiedlicher Periodizitdt N vor, so werden alle Potentiale verwendet.

Vn
E ginedrar = Z B3 1+ COS(”(P - V)] (45)

n=1..N

Tabelle 71 : Torsionspotentiale * (soweit nicht im AMBER94-Kraftfeld vorhanden).

Atome 1-2-3-4 M V./2 Y N  Kommentar, Referenz
koH AL CT koH 6 0 180 1 kein Torsionspot. definiert
koH AL  OMAO ** 6 0 180 1 kein Torsionspot. definiert
koH B4 CA koH 6 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
koH B4 CT koH 9 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
*x BIG CT *x 9 1,4 0 3 analog zu CT-CT
CT C3 C3 HC 1 1,1 180 2 analog zu CT-CA-CA-HA
HC C3 C3 HC 1 1,1 180 2 analog zu HA-CA-CA-HA
*x C5 C5 *x 9 8 180 2
C5 Cs5 C5 CA 1 8 180 2
C5 Cs5 C5 CT 1 4 180 2
C5 C5 C5 HA 1 1,1 180 2 analog zu CA-CA-CA-HA
CA C5 C5 HA 1 1,1 180 2 analog zu CA-CA-CA-HA
CA C5 C5 DC 1 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
CB Cs5 Cs5 CA 1 8 180 2
CB Cs5 Cs5 CT 1 4 180 2
CB Cs5 Cs5 HA 1 1,1 180 2 analog zu CA-CA-CA-HA
CT Cs5 Cs5 HA 1 1,1 180 2 analog zu CT-CA-CA-HA
DC Cs5 Cs5 Cs5 1 15 180 2 Ref. 450, 335
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DC C5 C5 CB 1 15 180 2 Ref. 450, 335
DC C5 C5 CT 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
HA G5 Cs5 HA 1 1,1 180 2 analog zu HA-CA-CA-HA
HA G5 C5 DC 1 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
SI Cs5 Cs5 DC 1 0 0 2 Ref. 450, 335
SI Cs5 Cs5 CT 1 3 180 2 Ref. 453
SI Cs5 Cs5 HA 1 3 180 2 Ref. 453
SI Cs5 Cs5 CB 1 3 180 2 Ref. 453
TD Cs5 Cs5 Cs5 1 1000 180 2 Centroid
TD Cs5 Cs5 CB 1 1000 180 2 Centroid
TD Cs5 Cs5 CA 1 0 180 2 Centroid
TD C5 Cs5 CT 1 0 180 2 Centroid
TD Cs5 Cs5 SI 1 0 180 2 Centroid
*x Cs5 CA *x 6 45 180 2
*x Cs5 CB *x 9 8 180 2
Cs5 Cs5 CB CA 1 4 180 2
CT Cs5 CB CA 1 4 180 2
DC Cs5 CB CB 1 15 180 2 Ref. 450, 335
DC C5 CB CA 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
HA G5 CB DC 1 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
SI Cs5 CB DC 1 0 0 2 Ref. 450, 335
SI Cs5 CB CA 1 3 180 2 Ref. 453
SI Cs5 CB CB 1 3 180 2 Ref. 453
TD Cs5 CB C5 1 1000 180 2 Centroid
TD Cs5 CB CB 1 1000 180 2 Centroid
*x Cs5 CT *x 9 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
C5 Cs5 SI Cs5 1 0 0 2 Ref. 450, 335
CB Cs5 SI Cs5 1 0 0 2 Ref. 450, 335
DC Cs5 SI Cs5 1 0 0 2 Ref. 450, 335
TD Cs5 SI Cs5 1 0 180 2 Centroid
TD Cs5 SI CT 1 0 180 2 Centroid
CA CA G5 DC 1 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
HA CA G5 DC 1 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
*x CA CB *x 6 4 180 2
koH CA CZR koH 6 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
koH CA F koH 6 0 0 1 kein Torsionspot. definiert
CA CB G5 HA 1 1,1 180 2 analog zu CA-CA-CA-HA
CB CB (s CT 1 4 180 2
CB CB (s HA 1 1,1 180 2 analog zu CA-CA-CA-HA
DC CB (s C5 1 15 180 2 Ref. 450, 335
TD CB (s C5 1 1000 180 2 Centroid
TD CB (s CB 1 1000 180 2 Centroid
*x CB CB *x 9 8 180 2
C5 CB CB CA 1 4 180 2
DC CB CB C5 1 15 180 2 Ref. 450, 335
DC CB CB CA 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert.
TD CB CB C5 1 1000 180 2 Centroid
CT cC CC ™ 9 0 180 3 kein Torsionspot. definiert
SI cC CC ™ 9 0 180 3 kein Torsionspot. definiert
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oH CT C3 oH 6 0 180 1 kein Torsionspot. definiert
HC CT SI Cs5 1 0 0 2 Ref. 450, 335

HC CT SI CT 1 0 0 2 Ref. 450, 335

H CZR CA CA 1 0 60 2 kein Torsionspot. definiert
ZR CZR CA CA 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
ZR CZR CA HA 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
ZR CZR CT CT 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
ZR CZR CT HC 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
*ox CZR CT *ox 9 1,4 0 3 kein Torsionspot. definiert
*ox DC G5 *ox 2 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
*x DC CB *x 2 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
*x DC ZR *x 2 0 180 2 kein Torsionspot. definiert
CT SI C5 DC 1 0 0 2 Ref. 450, 335

CT SI C5 C5 1 0 0 2 Ref. 450, 335

CT SI C5 CB 1 0 0 2 Ref. 450, 335

*x ™ C5 *x 1 0 180 2 Centroid

*x ™D CB *x 1 0 180 2 Centroid

*x ™D CT *x 9 0 180 3 Centroid

*ox ™D TD *ox 9 0 180 3 Centroid

*ox ™D ZR *ox 9 0 180 2 Centroid

*ox ZR  CZR *ox 6 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
CZR ZR  CZR HC 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
CZR ZR  CZR CA 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
CZR ZR  CZR CT 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
DC ZR  CZR HC 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
DC ZR  CZR CA 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
DC ZR  CZR CT 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
CZR ZR DC C5 1 0 0 2 kein Torsionspot. definiert
o ZR F o 2 0 0 2 kein Torsionspot. definiert

** = beliebiger Atomtyp, * M : Multiplizitit (bei Verwendung von **), V,/2 : Tosionsbarriere in kcal/mol, 7y :
Phasen-Offset (N y entspricht dem ungiinstigsten Torsionswinkel), N : Periodizitét des Torsionspotentials).

Nicht-bindende Wechselwirkungen werden iiber ein Lennard-Jones- oder auch 6-12-
Potential definiert. Dabei wird der giinstigste Abstand r;* zwischen den Atomtypen i und j
und die Tiefe des Energieminimums €; aus den tabellierten Werten fiir »* und € fiir die nicht-
bindende Wechelwirkung von zwei identischen Atomtypen bestimmt (Gleichung (46)). R; ist

dabei der Abstand zwischen den Atomen i und j.

Tabelle 72 : Parameter fiir nicht-bindende Wechselwirkungen
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(Lennard-Jones-Potential, soweit nicht im AMBER94-Kraftfeld vorhanden).

Atomtyp r € Kommentar

ZR 1 0 Metallzentrum, keine vdW-Wechselwirkungen.

DC 0 0 Dummyatom

C5 1,91 0,08 analog zu CA

CB 1,91 0,08 analog zu CA

CZR 1,91 0,13 analog zu CT, aber 1,15 (CT)

CKT 1,91 0,13 analog zu CT, aber 1,15-¢(CT)

CL 2,1 0,24 analog zu MM+ (Hyperchem)

TD 0 0 Centroid fiir Geometrieberechnungen

SI 2 0,14 analog zu MM+

BIG 2,5 0,11 vergroBerter vdW-Radius um einen frei-rotierenden
Alkylsubstituenten zu simulieren, € analog zu CT.

B4 1,98 0,03 analog zu "Allinger, MM2 (1991)" (tetrahedral boron)

C3 1,91 0,08 analog zu CA

OMAO 1,68 0,17 MAO, analog zu OPLS (Ether)

AL 1,43 0,14  metallischer Radius, € analog zu SI

7" entspricht dem giinstigsten Abstand zweier identischer Atomtypen in A, € ist die Tiefe des
Energieminimus bei diesem Abstand in kcal/mol.

4.2 Modellierung von Tetramethylaluminat-Komplexen

Die geometrischen Daten fiir das Tetramethylaluminat-Anion wurden aus Kristallstruk-
turdaten {ibernommen (d(Al-C) = 1,99-2,02 A, a(C-Al-C) = 107°-112°). Das Aluminiumzen-
trum und die Kohlenstoffatomen erhielten den Atomtyp CT und wurden in der
Geometrieoptimierung nicht berilicksichtigt. Die Wasserstoffatome der AICH;-Gruppen

wurden mit dem Rest der Struktur optimiert.

4.3 Vergleich experimenteller und berechneter Strukturen

Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,24 2,24
Zr-Chlor 2,42 2,42
Zr-C,, min/max 2,47-2,62  2,49-2,59
A(Zr-C) esd/max 0,02/0,03
Zcp-Zr-Zc, 131° 130°
Con,1-Zcp,1-Zcpr-Cornz -171° -178°
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meso-45 Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,23/2,25 2,23/2,24
Zr-Chlor 2,42/2,43 2,42 /2,42
Zr-C,, min/max 2,48 -2,62 2,48 - 2,60
A(Zr-C) esd/max 0,03 /0,04
@ ZLep-Zr-Zcy 131° 130°
@ Crni-Zcp1-Lcp2-Crn 34° 32°
50 Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,23 /2,24 2,24
Zr-Chlor 2,41 2,42
1 Zr-C,, min/max 2,49-2,59  2,50-2,58
A(Zr-C) esd/max 0,02/0,03
Zcp-Zr-Zc, 132° 132°
Crni-Zcp1-Zcp2-Crnp 108° 110°
50B Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,26 /2,27 2,26
Zr-Chlor 2,26 /2,32 2,29
Zr-C,, min/max 2,50 -2,64 2,50 -2,64
A(Zr-C) esd/max 0,02/0,03
Zep-Zr-Zc, 132° 131°
Ceni-Zcp1-Zep2-Crn 110° 116°
Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,24/224  223/224
Zr-Chlor 2,42/2,43 2,41/2,42
Zr-C,, min/max 2,47 -2,63 2,48 - 2,60
A(Zr-C) esd/max 0,03 /0,04
Zep-Zr-Zc, 130° 130°
Cri-Zcp1-Zcp2-Crn 32° 31°
52 Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,23/224  224/224
Zr-Chlor 2,41 2,41
Zr-C,, min/max 2,49 -2.59 2,49 -2.59
T A(Zr-C) esd/max 0,03 /0,06
@ ZLep-Zr-Zcy 131° 130°
Crhi-Zcp1-Lcp2-Crn2 124° -178°
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Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,23/2,24 2,22/2,22
Zr-Chlor 2,29 /2,30 2,28/2,29
Zr-C,, min/max 2,48 - 2,64 2,42 -2,61
A(Zr-C) esd/max 0,04 /0,07
Ley-Lx-Zcy 130° 132°
Cen1-Zcp1-Zepa-Crny 117° 109°
113° 111°
Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,22 2,21/2.22
Zr-Chlor 2,31 2,28
Zr-C,, min/max 2,45 - 2,60 2,40 - 2,64
A(Zr-C) esd/max 0,05/0,08
Ley-Lx-Zcy 125° 129°
Coni-Zcp,1-Zcp2-Cornz 68° 64°
(‘BuCsH4),ZrCl, Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,22 2,22
@/% Zr-Chlor 2,46 2,42
Zr-C,, min/max 2,47 -2,58 2,44 - 2,60
= | A(Zr-C) esd/max 0,02 /0,03
W ZLey-Lx-Zcy 129° 131°
Con,1-Zcp,1-Zcp2-Cornz 175° 161°
(‘Bu,CsH;),ZrCl, Kristallstruktur ~ Rechnung
Zr-Centroid 2,25 2,24
/J%& Zr-Chlor 2,44 2,41
Zr-C,, min/max 2,47 - 2,62 2,47 -2,61
1 A(Zr-C) esd/max 0,02 /0,03
%%{ ZLey-Lr-Zcy 130° 133°
Con,1-Zcp,1-Zcp2-Corn2 29° 87°

4.4 Strukturelle Daten berechneter Komplexe

Zc, steht fiir den Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings, bzw. des koordinierten Fiinfrings

der Indenyl- oder Cyclopenta[l]phenanthrenliganden. Die ,,Burger-Verzerrung” ist die
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Abweichung der Winkelhalbierenden des ZrCly-, bzw. ZrBn,-Fragments von der durch das

Zirkonzentrum und die Schwerpunkte der Cyclopentadienylringe aufgespannten Ebene, also

die Rotation des ZrX,-Fragments in der dquatorialen Ebene aus der idealen tetraedrischen

Koordination.?¥-33

4.4.1 Bis(Phenylcyclopenta[l]phenanthren)zirkondichlorid, 50

Rotamer A
52°/52°
-10°/-10°
131°
0
Rotamer C
-54°/98°
%@ 11/-2
130°
1°
Ubergangszustand F
-6°/55°
-10°/-34°
133°
2,5°

Rotamer B
Torsionswinkel ®@,/®, 96°/96°
Torsionsw. Phenylsubs.  3°/3° %
Zey-Zr-Zc, 131°
Burger-Verzerrung 0
Rotamer D
Torsionswinkel ®,/®, 169°/-57°
Torsionsw. Phenylsubs. -6°/34° %
Zey-Zr-Zc, 133°
Burger-Verzerrung 0,4°
Ubergangszustand E
Torsionswinkel ®,/®, 138°/65°
Torsionsw. Phenylsubs. -5°/-27° %
Zey-Zr-Zc, 132,5°
Burger-Verzerrung 0,4°

4.4.2 Bis(Methylcyclopenta[l]phenanthren)zirkondichlorid, 49.

Rotamer A
54°/54°
132°
22,48
Rotamer C
-48°/77°
131°
1,3°
24,04

Rotamer B
Torsionswinkel ®,/®, 83°/83°
Zeo-Zr-Zey 131° %
Burger-Verzerrung -
Enyperchem [Kcal/mol] 23,69
Rotamer D
Torsionswinkel ®,/®, -65°/170°
ZLep-Lx-Zcyp 133° %
Burger-Verzerrung 0,7°
Enyperchem [Kcal/mol] 24,12
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Ubergangszustand F Ubergangszustand E

2°/60° Torsionswinkel ®,/®, 137°/70°
133° Zcp-Zr-Zc, 133°
0,6° Burger-Verzerrung 0,8°
29,2 Eniyperchem [Kcal/mol] 27.4

4.4.3 Dicyclopenta[l]phenanthrenzirkondichlorid, 48

Rotamer A Rotamer B
52°/52°  Torsionswinkel ®,/®, 92°/-49°
130° ZLoy-Zr-Zcy 131°
Burger-Verzerrung
25,3 Enyperchem [Kcal/mol] 23.9
Rotamer D

Rotamer C

158°/-49°  Torsionswinkel ®,/®, 40°/5°
132° Zep-Zr-Zc, 131°
I,1° Burger-Verzerrung 0,6°
26,9

23 >3 EHyperchem [kcal/mOI]

Ubergangszustand F
25°/50°  Torsionswinkel ®,/D,
131° Zey-Zr-Zcy
Burger-Verzerrung
25 8 Enyperchem [Kcal/mol]

4.4.4 Bis(Phenylindenyl)zirkondibenzyl, 45B

Rotamer A; Rotamer A,

55°/60°  Torsionswinkel ®,/®, 46°/42°
-12°/-11° Torsionsw. Phenylsubs.  8°/-25°
-48°/-37° Zcp-Zr-CHp-Ca, 63°/-54°
129° Zey-Zr-Zc, 132°

0,2° Burger-Verzerrung 2,5°
14,6 Enyperchem [Kcal/mol] 18,5
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Rotamer B,

115°/115°
18°/18°
-56°/-56°
131°

2

18,7

Rotamer C,

Torsionswinkel ®,/®,

Torsionsw. Phenylsubs.

Zcp-ZI'-CHz-C Ar
Zcp-Zr-Zcp
Burger-Verzerrung

Enyperchem [Kcal/mol]

101°/-57°
-2°/10°
-165°/-178°
130°
0,9°
16,24

s

Rotamer D

172°/-51°
-6°/29°
-165°/87°
134°
-3°
19,55

%

Ubergangszustand E,
-10°/47°

65°/-45°
133°
-2,6°
22,19

oo

Ubergangszustand F,
157°/101°
-12°/18°
-59°/-40°
132°
0,3
23,4

by

Torsionswinkel ®,/D,

Torsionsw. Phenylsu.
Zcp-Zr-CHr-Ca,
Zep-Zr-Zc,
Burger-Verzerrung

Enyperchem [Kcal/mol]

Torsionswinkel ®,/D,

Torsionsw. Phenylsubs.

ZCP-ZT-CHQ-CAr
Zcp-Zr-ZCp
Burger-Verzerrung

Enyperchem [Kcal/mol]

Torsionswinkel ®,/®,

-17°/-37° Torsionsw. Phenylsubs.

Zcp-ZI'-CHz-C Ar
Zcp-ZI' -Zcp
Burger-Verzerrung

Enyperchem [Kcal/mol]

Torsionswinkel ®,/®,

Torsionsw. Phenylsubs.

Zcp-ZI'-CHz-C Ar
Zcp-ZI' -Zcp
Burger-Verzerrung

Enyperchem [Kcal/mol]

Rotamer B,

-96°/-94°
-2°/1°
-54°/-53°
130°
-0,4°
18,8

FeS

Rotamer C,

92°/-40°
-3°/5°
-160°/72°
133°
50
20,8

b

Ubergangszustand E;

63°/-19° § %

-21°/-10°
22,26
Ubergangszustand F;

133°
-11°/-19°
81°/-63°
132°
0,1°
25,2

-95°/76°
100°/64° E j
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4.4.5 Bis(Phenylcyclopenta[l]phenanthren)zirkondibenzyl, 50B
Rotamer A, Rotamer A,
58°/43°  Torsionswinkel ®,/®d, 54°/54°
-7°/5°  Torsionsw. Phenylsubs. -11°/-11°
-62°/72° Zcpy-Zr-CHy-Ca; -38°/-38°
131° Zep-Zr-Zc, 131°
3,5° Burger-Verzerrung
29,82 Enyperchem [Kcal/mol] 31,02
Rotamer B Rotamer C,
102°/93°  Torsionswinkel ®,/®d, 91°/-55°
20°/12° Torsionsw. Phenylsubs.  -2°/7°
-46°/-50° Zcp-Zr-CHy-C, -157°/71°
132° Zep-Zr-Zc, 132°
0,2° Burger-Verzerrung
33,34 Enyperchem [Kcal/mol] 31 ,36
Rotamer C, Rotamer D,
102°/-56°  Torsionswinkel @,/®, 144°/61°
1°/11°  Torsionsw. Phenylsub. -13°/-23°
-165°/-169° Zcp-Zr-CHy-Ch, 70°/-64°
131° Zep-Zr-Zc, 133°
1,2° Burger-Verzerrung 3,5°
31,29 Enyperchem [kcal/mol] 32,18
Rotamer D, Ubergangszustand E
177°/61°  Torsionswinkel ®,/d, 63°/0°
1°/-24°  Torsionsw. Phenylsub. -8°/-14°
70°/-65° Zcy-Zr-CHy-Ca, -91°/74°
134° Zep-Zr-Zc, 134°
3,6° Burger-Verzerrung
32,1 Enyperchem [Kcal/mol] 37. 76°
Ubergangszustand F, Ubergangszustand F,
157°/64°  Torsionswinkel ®,/®, 90°/63°
-11°/-29°  Torsionsw. Phenylsub.  2°/-29°
-55°/-38° Zcp-Z1-CHy-C, 87°/-60°
134° Zep-Zr-Zc, 131°
0,1° Burger-Verzerrung 3,7°
40,94 Enyperchem [Kcal/mol] 40,87
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Ubergangszustand F;
-137°/66°  Torsionswinkel ®@,/®,
12°/-2°  Torsionsw. Phenylsub.
86°/-89° Zcy-Zr-CHy-Ca,
134° ZLey-Zr-Zcy
6° Burger-Verzerrung
41,25 Enyperchem [Kcal/mol]

4.4.6 Bis(phenylcyclopenta[l]phenanthryl)zirkon(methyl)(2-methylbutyl)

Torsionswinkel  Epyperchem Torsionswinkel  Enyperchem
Rotamer D,/D, [kcal/mol] Rotamer D,/D, [kcal/mol]
Ay 50°/56° 28,33 C, —-58°/101° 28,81
A, -56°/-50° 27,97 Ei4 —7°/57° 35,67
C 53°/-96° 29,91 Fu 65°/132 34,73
C, 98°/-53° 29,95 Fi3 165°/66° 33,49
Cs —101°/58° 29,17 Fa4 —62°/-165° 34,16

4.4.7 Bis(phenyl-Indenyl)zirkon(methyl)(2-methylbutyl)

Torsionswinkel  Emuyperchem Torsionswinkel  Enyperchem
Rotamer D,/D, [kcal/mol] Rotamer oD,/D, [kcal/mol]
Ay 59°/63° 13,52 C, -64°/102° 13,26
A, —63°/-56° 13,39 Eus 2°/87° 19,53
C 69°/-109° 14,74 Fi3 -134°/79° 17,37
C, 109°/-69° 15,14 F2 -90°/-160° 18,15

GCs -102°/64° 13,45



VIl. Zusammenfassung

Als erstes wurde die Verdringung des Anions MeB(C¢Fs);™ aus inner-sphere lonenpaa-
ren durch neutrale Lewis Basen untersucht (Kapitel II). Sowohl die Gleichgewichtslage als
auch die Kinetik der Substitutionsreaktion mit Dibutylether konnten fiir eine Reihe von
verschieden substituierten Zirkonocenkomplexen bestimmt werden. Wiahrend sich die Gleich-
gewichtskonstanten zwischen Me,Si(CsH,),ZrMe"MeB(C¢Fs);~ (6a) und Me,Si(2-Me-CoHs),-
ZrMe"MeB(C¢Fs);~ (12a) nur um einen Faktor von 5 unterscheiden, ist die Geschwindigkeits-
konstante der Substitution fiir 6a um einen Faktor von 120.000 groBer als fiir 12a.
Unabhéngig von der Natur der Lewis-Base wurden folgende Eigenschaften der Substitutions-

reaktion festgestellt :

* In einem outer-sphere lonenpaar bleibt das Anion an das durch die Lewis-Base koordina-
tiv gesittigte Kation elektrostatisch gebunden. Die Ausbildung ,.freier”, solvatisierter

Zirkonocenkationen wird nicht beobachtet.

* In allen Féllen wird ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung fiir den Austausch

beobachtet, d. h. erster Ordnung jeweils in Zirkonocen- und Lewis-Basen-Konzentration.

* Die Verdriangung des Anions verlduft regioselektiv in der Weise, dafl die Lewis-Base die
selbe Koordinationsstelle besetzt, aus der das Anion austritt. Bei der Substitution findet

kein Wechsel der Koordinationsseite der Methylgruppe statt.
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Aufgrund dieser Beobachtungen wurde fiir die Anionsubstitution ein assoziativer
Mechanismus vorgeschlagen, bei dem pentakoordinierte Zirkonocenkomplexe als Interme-

diate oder Ubergangszustinde der Substitutionsreaktion auftreten.

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen wurde die Zugénglichkeit pentakoordinierter Komple-
xe, ihre Reaktivitit und die Ubertragbarkeit dieses assoziativen Mechanismus auf Olefine
untersucht (Kapitel III). Stabile pentakoordinierte Intermediate ergaben sich fiir einen Angriff
von Olefinen (und auch Lewis-Basen wie Me,0O) in der zentralen Position zwischen Anion
und Alkylgruppe; ein lateraler Angriff von der Methylseite ist energetisch ungiinstiger. Die
Bildungsenergien pentakoordinierter Intermediate bei der Reaktion mit Me,O als Lewis-Base
korrelieren fiir unterschiedliche Ligandstrukturen zufriedenstellend mit den experimentell
bestimmten freien Aktivierungsenthalpien der Anionsubstitution mit Dibutylether. Der Ersatz
der Zirkon-gebundenen Methylgruppe durch eine Ethylgruppe hat kaum Einflul auf die
berechnete Stabilitdt pentakoordinierter Olefinkomplexe. Bei zunehmender Substitution des
Ligandgertists ist die Ausbildung eines pentakoordinierten Komplexes fiir Propen als Lewis-
Base ungiinstiger als fiir Ethen: Hieraus kann eine geringere Geschwindigkeit der Reaktion
von Propen als von Ethen mit inner-sphere lonenpaaren abgeleitet werden, obwohl die
Bildung der Substitutionsprodukte mit outer-sphere-gebundenem Anion fiir Propen energe-
tisch glinstiger ist als fiir Ethen. AuBBer der Substitution des Anions kann, vom inner-sphere
Ionenpaar ausgehend, auch eine Einschiebung des Olefins in die Zirkon-Alkyl-Bindung oder
eine Wasserstoffiibertragungsreaktion entweder auf das Zirkonzentrum oder auf ein koordi-
niertes Olefin erfolgen. Die niedrigste Aktivierungsenergie wurde fiir die Olefininsertion
berechnet. Wasserstoffiibertragungsreaktionen hingegen erwiesen sich als energetisch
deutlich ungiinstiger. Das Auftreten dieser Nebenreaktionen bei der Substitution des Anions

erscheint daher unwahrscheinlich.

Gebrochen-rationale Reaktionsordnungen in der Monomerkonzentration, die in
Polymerisationsexperimenten immer wieder gefunden werden, sind nach den Ergebnissen
kinetischer Simulationen (Kapitel IV) nur erkldrbar, wenn angenommen wird, da3 polymeri-
sationsinaktive Spezies auftreten, die durch ein Monomerteilchen reaktiviert werden miissen.
Ein Beispiel hierfiir sind die in Kapitel II und III untersuchten inner-sphere lonenpaare. Wenn
die maximale Ordnung in der Monomerkonzentration in den gebrochen-rationalen Geschwin-

digkeitsgesetzen von 2 auf 3 erhoht wird, verbessert sich die Ubereinstimmung mit den
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experimentellen Daten signifikant. Diese Erhohung der formalen Reaktionsordnung ist damit
erklarbar, dal} - zusitzlich zum Auftreten einer desaktivierten Spezies - ein zweites Olefin am
Insertionsmechanismus beteiligt ist. Ein solches zusitzliches Monomerteilchen kann entwe-
der an einem bimolekularen Ubergangszustand der Insertion beteiligt sein, einen Bisolefin-

komplex als Reaktionsintermediat ausbilden oder ein reaktives Intermediat abfangen.

Eine zufriedenstellende Ubereinstimmung der in den Simulationen erhaltenen
Reaktions- und Aktivierungsenergien mit Ergebnissen von experimentellen und molecular-
modeling Studien wurde allerdings nur erhalten, wenn zusitzlich zu einem Olefin-freien,
polymerisations-inaktiven, Komplex ein weiterer inaktiver Komplex postuliert wurde, der ein
Olefin koordiniert enthélt. Beispiele fiir solche Komplexe sind die in Kapitel II postulierten
und in Kapitel III rechnerisch charakterisierten pentakoordinierten Intermediate. Fiir die
Bildung eines pentakoordinierten Intermediats und eines outer-sphere Komplexes bei der
Reaktion von H,Si(CsHi),ZrMe ' B(C¢Fs)s~ mit Ethen wurden vergleichbare Reaktionsenergien
von AE =5 kJ/mol berechnet. Wéhrend pentakoordinierte, kationische Komplexe mit zwei
koordinierten Lewis-Basen kristallographisch und spektroskopisch beobachtet worden sind,
gibt es bisher keinen experimentellen Nachweis fiir die Existenz pentakoordinierter

Komplexe mit einem koordiniertem Anion.

Die Kombination der in den Kapiteln II-IV erhaltenen Ergebnisse ergibt folgendes Bild

fiir den Polymerisationsmechanismus:

* Jonenpaare mit einem koordinierten Anion oder mit einem koordinierten TMA-Molekiil
sind unter Polymerisationsbedingungen vermutlich die thermodynamisch stabilsten Spezi-
es. Offenbar wird nur bei einem kleinen Prozentsatz des Katalysators das Anion durch ein
Olefin verdrangt. In den so gebildeten outer-sphere lonenpaaren mit einem koordinierten
Olefin bleibt das Anion elektrostatisch gebunden, blockiert aber keine Koordinations-
stelle, so daf die Insertionsreaktion nach dem fiir die kationischen Komplexe ermittelten

Mechanismus abliuft.

* In Konkurrenz zur Anionsubstitution kann eine Insertion in die Zirkon-Alkyl-Bindung
erfolgen, ohne daB3 das Anion dissoziiert. Diese ist energetisch jedoch ungiinstiger als die
Bildung eines Olefin-Komplexes mit outer-sphere-gebundenem Anion und anschlieBende

Insertion.
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Die Ergebnisse in Kapitel II deuten darauf hin, dafl die Verdriangung des Anions lang-
samer ist als die Olefininsertion. Dies schlieft eine Rekoordination des Anions nach

jedem Insertionsschritt aus.

Polymerkettenldngen, die mit verschiedenen Komplexen erhaltenen wurden, korrelieren
mit der Geschwindigkeit, mit der das Anion in analogen Lewis-Basen-koordinierten
Komplexen rekoordiniert, mit. Dies deutet darauf hin, da3 das Anion am Mechanismus
des Kettenabbruchs beteiligt ist. Ein Wasserstofftransfer von der Alkylkette eines inner-
sphere lonenpaars auf ein Olefin oder auf das Metallzentrum ist nach den Ergebnissen
von Kapitel III unwahrscheinlich. Kettentransferreaktionen finden daher vermutlich in
den outer-sphere lonenpaaren statt, wobei die Lewis-Basizitdt des Anions die darauf
folgende assoziative Verdrangung des Polyolefins im Vergleich zur Reinsertion in die

Zirkon-Hydrid-Bindung begiinstigt.

Der Mechanismus der Rotationsisomerisierung unverbriickter Zirkonocenkomplexe

konnte mittels eines eigens fiir diese Komplexe entwickelten Kraftfelds in Kapitel V aufge-
klart werden. Die berechneten Rotationsbarrieren von Zirkonocendichlorid- und -dibenzyl-
komplexen stimmen mit experimentell erhaltenen Aktivierungsenthalpien gut {iberein.
Zwischen den Isotaktizititen der Polymere, die mit verschiedenen Zirkonocendichlorid-
komplexen erhalten wurden, und den fiir diese Komplexe berechneten Rotatationsbarrieren

wurde ein qualitativer Zusammenhang gefunden. Die Einfliisse verschiedener Substituenten

am Ligandgeriist konnten quantifiziert und systematisiert werden.
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